
MACIEJ HENECZKOWSKI1), �), MARIUSZ OLEKSY1), RAFA£ OLIWA1), MICHA£ DUTKIEWICZ2),
HIERONIM MACIEJEWSKI2), HENRYK GALINA1)

Zastosowanie sferokrzemianów do modyfikacji ¿ywic epoksydowych

Streszczenie — Na podstawie ma³ocz¹steczkowej ¿ywicy epoksydowej Epidian 6 (EP 6) wytwa-
rzano kompozyty z udzia³em 0—10 % mas. oktakis[(3-glicydylopropylo)dimetylosiloksy]oktasil-
seskwioksanu (POSS_OG) i sieciowano je za pomoc¹ trietylenotetraminy (Z1). Dodatek POSS_OG
do EP 6 zwiêksza³ p³ynnoœæ ¿ywicy oraz zmniejsza³ egzotermicznoœæ reakcji sieciowania kompo-
zycji. Otrzymane kompozyty zawieraj¹ce 1—6 % mas. POSS_OG wykazywa³y znacznie wiêksz¹
(2—4 krotnie) udarnoœæ ni¿ wyjœciowa ¿ywica EP 6, a tak¿e wiêksz¹ odpornoœæ na p³omieñ. Meto-
d¹ mikrospektroskopii IR stwierdzono zwiêkszenie obszarów pasm charakterystycznych dla
ugrupowañ O—Si—O w kompozycie z udzia³em 1 % mas. silseskwioksanu.
S³owa kluczowe: silseskwioksan, ¿ywica epoksydowa, modyfikacja, sieciowanie, tiksotropia,
wytrzyma³oœæ mechaniczna, palnoœæ.

APPLICATION OF SILSESQUIOXANES FOR MODIFICATION OF EPOXY RESINS
Summary — Composites consisting of low-molecular weight epoxy resin Epidian 6 and 0— 10 wt.
% octakis[(3-glycidylpropyl)dimethylsiloxy]octasilsesquioxane (POSS_OG) cross-linked with
triethylenetetramine (Z1) were prepared. The presence of POSS_OG in the composition improved
its flow properties and reduced the heat evolved in exothermic cross-linking reaction. The resul-
ting composites containing 1—6 wt. % POSS_OG had significantly increased (by 2—4 times) im-
pact resistance and better flame resistance (increase of LOI by ~ 3.7 points) compared to the
non-modified EP 6 resin. By using IR microspectroscopy mapping, an increase in the areas of the
bands corresponding to O-Si-O groups was observed for the composites containing 1 wt. % silses-
quioxane.
Keywords: silsesquioxane, epoxy resin, modification, cross-linking, thixotropy, mechanical
strength, flammability.

WSTÊP

Silseskwioksany i sferokrzemiany — to grupa zwi¹z-
ków krzemu o ogólnym wzorze (RSiO3/2)n, gdzie R ozna-
cza atom wodoru lub grupê organiczn¹. W zale¿noœci od
sposobu syntezy, silseskwioksany mog¹ tworzyæ nastê-
puj¹ce struktury [1—4]:

— sieci o budowie przypadkowej,
— drabinkowe,
— klatkowe (o liczbie n przybieraj¹cej wartoœæ 6, 8, 10

lub 12),
— czêœciowo klatkowe.
Najwiêksze znaczenie spoœród wymienionych struk-

tur maj¹ po³¹czenia klatkowe, w których liczba n przy-
biera wartoœæ 8, podstawione 1—8 grupami funkcyjnymi
zdolnymi do reakcji z polimerami organicznymi. Stano-
wi¹ one regularn¹ kostkê szeœcienn¹ o wymiarze nano-
metrycznym, z symetrycznie u³o¿onymi grupami funk-

cyjnymi [1]. Nieorganiczno-organiczny charakter tych
zwi¹zków umo¿liwia wytworzenie z ich udzia³em poli-
merów hybrydowych o w³aœciwoœciach poœrednich po-
miêdzy makrocz¹steczkami organicznymi i nieorganicz-
nymi. Z tego wzglêdu ciesz¹ siê one ¿ywym zaintereso-
waniem badaczy zajmuj¹cych siê chemi¹ i modyfikacj¹
polimerów [5—7]. Pojawi³o siê wiele publikacji opisu-
j¹cych badania, w których u¿yto silseskwioksanów i sfe-
rokrzemianów w charakterze modyfikatorów poprawia-
j¹cych w³aœciwoœci mechaniczne, odpornoœæ ciepln¹ i
ograniczaj¹cych palnoœæ ró¿nych polimerów chemo-
utwardzalnych, w tym ¿ywic epoksydowych [8—14].
Stosowano POSS z podstawnikami zakoñczonymi gru-
pami aminowymi [11, 12] lub oksiranowymi [8—10, 13].
Wed³ug Choi obecnoœæ takich grup u³atwia otrzymanie
nanokompozytów o homogenicznej, dobrze zdefiniowa-
nej architekturze [8, 9]. Stwierdzono jednak niewielki
wp³yw dodatku POSS na poprawê odpornoœci cieplnej
i w³aœciwoœci mechanicznych, a tak¿e obni¿enie tempe-
ratury zeszklenia wytworzonych kompozytów. Inne
publikacje dotyczy³y badañ nad zastosowaniem POSS
jako dodatków wspomagaj¹cych œrodki uniepalniaj¹ce:
DOPO [14], ekspandowany grafit [15] i addukty kwasu
borowego z ¿ywicami epoksydowymi [16].
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Celem naszych prac by³a ocena wp³ywu dodatku ma-
³ocz¹steczkowego POSS z oœmioma grupami oksirano-
wymi na reaktywnoœæ oraz reologiczne i wytrzyma³oœ-
ciowe w³aœciwoœci ¿ywic epoksydowych. Ze wzglêdu na
przeznaczenie takich kompozycji do przetwórstwa, me-
tod¹ odlewania lub przesycania, w³ókien wzmacnia-
j¹cych do wytwarzania kompozytów konstrukcyjnych
wa¿ne by³o zmniejszenie do po¿¹danej wartoœci lepkoœci
¿ywicy, a jednoczeœnie zachowanie lub poprawa jej w³aœ-
ciwoœci wytrzyma³oœciowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— ¯ywica epoksydowa: Epidian 6 (EP 6), produkcji
Zak³adów Chemicznych „Organika Sarzyna” S.A. w
Nowej Sarzynie, o liczbie epoksydowej 0,54 moli/100 g
¿ywicy.

— Utwardzacz: trietylenotetramina, o nazwie handlo-
wej Z1, o zawartoœci trietylenotetraminy 97,0 % i liczbie
aminowej 1440 mg KOH/g, dostarczony przez Zak³ady
Chemiczne „Organika Sarzyna” S.A. w Nowej Sarzynie.

— Sferokrzemian klatkowy z oœmioma grupami epo-
ksydowymi (POSS_OG) [wzór (I)], zsyntezowany w

Centrum Zaawansowanych Technologii UAM w Pozna-
niu. Funkcjonalnoœæ i czystoœæ POSS_OG potwierdzono
rejestruj¹c jego widmo 1H NMR (obliczona liczba epo-
ksydowa: 0,40 moli/100 g POSS_OG).

Przygotowanie kompozycji oraz kszta³tek do badañ

¯ywicê epoksydow¹ mieszano rêcznie z odpowied-
ni¹ iloœci¹ nanonape³niacza otrzymuj¹c w ten sposób
kompozycje o masowej zawartoœci POSS_OG wyno-
sz¹cej: 0 %, 1 %, 3 %, 6 % oraz 10 %. Naczynie z kompozy-
cj¹ zanurzano nastêpnie na 10 minut w p³uczce ultra-
dŸwiêkowej, w temp. 50 °C w celu jej odpowietrzenia.
Kilkanaœcie mililitrów kompozycji pozostawiano do
badania w³aœciwoœci reologicznych oraz kinetyki siecio-
wania kompozycji z utwardzaczem Z1.

Do przygotowanych kompozycji epoksydowych do-
dawano 13 % mas. utwardzacza Z1, starannie mieszano
za pomoc¹ ³opatki do uzyskania homogenizacji miesza-

niny i odlewano kszta³tki w formach silikonowych.
Kszta³tki utwardzano w ci¹gu 24 h w temperaturze poko-
jowej oraz 3 h w temp. 100 °C. Otrzymane kszta³tki prze-
znaczono do badania wytrzyma³oœci na rozci¹ganie,
udarnoœci metod¹ Charpy’ego, twardoœci wg Rockwella,
indeksu tlenowego (LOI), do analizy DMA, DSC oraz
FT-IR.

Metody badañ

— Badania reologiczne kompozycji epoksydowych
EP 6 z ró¿nym dodatkiem (0; 1; 3; 6 i 10 % mas.) POSS_OG
wykonywano za pomoc¹ reometru obrotowego Rheo-
Stress RS6000 (firmy Thermo Scientific), stosuj¹c uk³ad
typu sto¿ek — p³ytka o œrednicy 20 mm. Wyniki rejestro-
wano i przeliczano korzystaj¹c z programu steruj¹cego
aparatem. Pomiary wykonywano w temperaturze: 25, 35
i 45 °C, zakres szybkoœci œcinania wynosi³ 10—1000 s-1,
a czas pomiaru 1800 s. Pomiar prowadzono zwiêkszaj¹c
najpierw szybkoœæ œcinania od 10 s-1 do 1000 s-1, po czym
zmniejszaj¹c j¹ od 1000 s-1 do 10 s-1, co pozwoli³o na ocenê
pêtli histerezy lepkoœci kompozycji, której miar¹ jest pole
pomiêdzy krzyw¹ otrzyman¹ dla rosn¹cej i malej¹cej
szybkoœci œcinania [17].

Do opisu krzywych p³yniêcia wykorzystano reologicz-
ny model Carreau-Yasudy, wyra¿ony równaniem [17]:
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gdzie: �0 — lepkoœæ przy szybkoœci œcinania 0 s-1 (tzw. dolna
lepkoœæ newtonowska, Pa·s), �� — lepkoœæ przy szybkoœci œci-
nania d¹¿¹cej do nieskoñczonoœci (tzw. górna lepkoœæ newto-
nowska, Pa·s), �� — szybkoœæ œcinania (s-1), � — sta³a okreœla-
j¹ca czas relaksacji (s), n — wyk³adnik p³yniêcia, a — bezwy-
miarowy parametr okreœlaj¹cy przejœcie od zakresu newtonow-
skiego do zakresu opisu lepkoœci wed³ug modelu potêgowego.

— Badanie procesu sieciowania kompozycji metod¹
skaningowej mikrokalorymetrii ró¿nicowej (DSC) wyko-
nywano za pomoc¹ mikrokalorymetru ró¿nicowego DSC
822e, produkcji firmy Mettler Toledo. Okreœlano warunki
utwardzania oraz wartoœci temperatury przemian, któ-
rym ulega³ badany uk³ad. Analizowano proces utwar-
dzania, kolejno: ¿ywicy epoksydowej z Z1, POSS_OG
z Z1, oraz kompozycji sk³adaj¹cej siê z Epidianu 6,
POSS_OG i Z1, w warunkach ró¿nej szybkoœci ogrze-
wania próbki. Kompozycje ogrzewano z szybkoœci¹
2 deg/min, 5 deg/min lub 10 deg/min, w temp. z zakresu
20—150 °C. Utwardzacz mieszano z kompozycj¹ ¿ywicz-
n¹ przez ok. 30 s, po czym wa¿ono j¹ w naczyñku pomia-
rowym. Starano siê przy tym zachowaæ czas 60 s od chwi-
li zmieszania kompozycji z utwardzaczem do umieszcze-
nia naczyñka w celce pomiarowej aparatu i rozpoczêcia
testu. Do oceny reaktywnoœci kompozycji z Z1 zastoso-
wano pomiar maksimum piku sieciowania oraz efekt
cieplny tej przemiany.

— Badania usieciowanych nanokompozytów metod¹
DSC wykonano stosuj¹c ten sam aparat, co poprzednio
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oraz, metod¹ DMA, za pomoc¹ aparatu DMA/SDTA
861e, produkcji firmy Mettler Toledo. Oba aparaty praco-
wa³y w atmosferze gazu obojêtnego (azotu), pomiary
DSC prowadzono w temperaturze z zakresu -20 °C— 180
°C, z szybkoœci¹ ogrzewania 10 deg/min w cyklu ogrze-
wanie, ch³odzenie i ponowne ogrzewanie.

Analizê DMA wykonywano poddaj¹c próbki trój-
punktowemu zginaniu w atmosferze azotu, w tempera-
turze z zakresu 20—170 °C, z szybkoœci¹ ogrzewania 3
deg/min, maksymaln¹ przy³o¿on¹ si³¹ 1 N, amplitud¹
odkszta³cenia 1 µm i czêstotliwoœci¹ 1 s-1.

— Analizê FT-IR wytworzonych kompozytów prowa-
dzono za pomoc¹ mikrospektroskopu FT-IR NICOLET
iN10 MX. Oceniano rozk³ad intensywnoœci pasm IR
charakterystycznych grup funkcyjnych (na wybranej
powierzchni próbki).

— W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe przy statycznym
rozci¹ganiu kompozytów wyznaczano w temp. 23 °C,
zgodnie z PN-EN ISO 527-2, za pomoc¹ aparatu INS-
TRON 5967 (USA).

— Udarnoœæ kompozytów (próbki w kszta³cie bele-
czek) badano przy u¿yciu m³ota Charpy’ego o energii
udarowej równej 1 J z cyfrowym odczytem wyniku,
zgodnie z PN-EN ISO 179-1.

— Twardoœæ wed³ug Rockwella oceniano stosuj¹c twar-
doœciomierz typu Zwick 3106, zgodnie z EN 10109-1.
Oznaczenie przeprowadzano przy obci¹¿eniu kulki 358 N.

— Badanie indeksu tlenowego (LOI) kompozytów
wykonano zgodnie z EN ISO 4589-3, w temp. 25 °C, przy
u¿yciu aparatu produkcji firmy Fire Testing Technology
Ltd. (W. Brytania).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Modelem reologicznym najlepiej opisuj¹cym krzywe
p³yniêcia badanych kompozycji okaza³ siê model Car-
reau-Yasudy (rys. 1). Model ten wybrano spoœród innych,
dostêpnych w programie s³u¿¹cym do obróbki wyników
uzyskanych z reometru: potêgowego — Ostwalda-de
Waele, Crossa oraz wielomianowego, ze wzglêdu na naj-
lepsz¹ aproksymacjê punktów pomiarowych. Œwiadczy-
³y o tym bliskie jednoœci wartoœci wspó³czynnika korela-
cji dla tego modelu. Na podstawie uzyskanej korelacji
wyznaczono wartoœæ dolnej lepkoœci newtonowskiej (�0)
kompozycji epoksydowych (tabela 1). Wartoœæ tej lepkoœ-
ci maleje wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê zawartoœci¹ procento-
w¹ POSS_OG w matrycy polimerowej, co oznacza popra-
wê p³ynnoœci kompozycji. Jest to cecha korzystna z punk-
tu widzenia zastosowania kompozycji jako ¿ywic odlew-
niczych, w przypadku których wa¿na jest dobra p³yn-
noœæ przy stosunkowo niewielkiej szybkoœci œcinania.

Ró¿nice pomiêdzy polem powierzchni pod krzyw¹
wstêpuj¹c¹ — przy wzrastaj¹cych szybkoœciach œcinania,
a polem powierzchni pod krzyw¹ zstêpuj¹c¹ — przy ma-
lej¹cych szybkoœciach œcinania, stanowi¹ce miarê tikso-
tropii badanych kompozycji, zebrano w tabeli 2. Stwier-
dzono, i¿ najwiêkszym polem powierzchni pêtli histere-

zy, a zatem najlepszymi w³aœciwoœciami tiksotropowy-
mi, charakteryzuje siê ¿ywica epoksydowa zawieraj¹ca
1 % mas. POSS_OG, w temp. 25 °C. Efekt tiksotropii ba-
danych próbek zmniejsza siê wraz ze wzrostem tempera-
tury pomiaru, w temp. 45 °C kompozyty EP 6 POSS_OG
nie wykazuj¹ ju¿ w³aœciwoœci tiksotropowych (tabela 2).

T a b e l a 1. Dolna lepkoœæ newtonowska kompozycji EP 6-
-POSS_OG, wyznaczona dla modelu Carreau-Yasudy
T a b l e 1. Zero shear rate viscosity of EP 6-POSS_OG composi-
tions calculated using the Carreau-Yasuda model

Temperatura pomiaru /
Rodzaj kompozycji

25 °C 35 °C 45 °C

Lepkoœæ zerowa, �0, Pa·s

EP 6 12,36 3,04 1,03

EP 6 + 1 % POSS_OG 11,50 2,88 1,00

EP 6 + 3 % POSS_OG 10,53 2,65 0,94

EP 6 + 6 % POSS_OG 8,63 2,35 0,88

EP 6 + 10 % POSS_OG 6,99 2,04 0,78

T a b e l a 2. W³aœciwoœci tiksotropowe kompozycji EP 6-
-POSS_OG
T a b l e 2. Thixotropic properties of EP 6-POSS_OG composi-
tions

Temperatura pomiaru /
Rodzaj kompozycji

25 °C 35 °C 45 °C

Pole powierzchni pêtli histerezy, J/m3

EP 6 1,04·105 935,1 ~0

EP 6 + 1 % POSS_OG 1,29·105 2,71·104 ~0

EP 6 + 3 % POSS_OG 3,15·104 1,18·104 ~0

EP 6 + 6 % POSS_OG 1,12·104 1611 ~0

EP 6 + 10 % POSS_OG ~0 ~0 ~0
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Rys. 1. Zale¿noœci lepkoœci (�) oraz naprê¿enia stycznego (�) od
szybkoœci œcinania (�), kompozycji EP 6 + 6 % POSS_OG,
uzyskane w temp. 25 °C w warunkach rosn¹cej i malej¹cej
szybkoœci œcinania
Fig. 1. Curves of viscosity (�) and shear stress (�) versus shear
rate (�) for the composition EP 6 + 6 % POSS_OG, measured at
25 °C for ascending and descending shear rates



Przyk³adowe krzywe DSC mieszanin POSS_OG z Z1
oraz EP 6 + 6 % POSS_OG przedstawia rys. 2. Wyznaczo-
ne na ich podstawie wartoœci maksimum temperatury
sieciowania oraz entalpi sieciowania badanych kompo-
zycji zebrano w tabeli 3.

EP6-POSS_OG i Z1 wykazuje najmniejsze wartoœci
(70—94 °C, tabela 3), najwiêksz¹ zaœ wartoœci¹ maksi-
mum temperatury sieciowania charakteryzuje siê kom-
pozycja POSS_OG z Z1 (74—102 °C). Reaktywnoœæ grup
oksiranowych w POSS_OG nie jest wiêc wiêksza ni¿
grup obecnych w EP 6, co jest korzystne, gdy¿ oznacza ¿e
grupy oksiranowe POSS_OG nie konkuruj¹ w reakcji z
utwardzaczem aminowym z podobnymi grupami EP6.
Dziêki temu ograniczona jest mo¿liwoœæ tworzenia siê
aglomeratów silseskwioksanów, co potwierdzaj¹ bada-
nia Wang Yen-Zen [18]. Najwiêksz¹ entalpi¹ sieciowania
odznacza siê kompozycja POSS_OG z Z1, wartoœæ jej en-
talpii sieciowania mieœci siê w przedziale od 315 J/g do
355 J/g, zale¿nie od zastosowanej szybkoœci ogrzewania
próbki podczas pomiaru DSC. Kompozycje EP 6 z Z1
oraz EP 6-POSS_OG z Z1 charakteryzuj¹ siê zbli¿onymi
wartoœciami entalpii sieciowania. Zaskakuj¹co, dodatek
6 % mas. POSS_OG do EP 6 wp³yn¹³ na ograniczenie

efektu cieplnego wystêpuj¹cego podczas sieciowania ¿y-
wicy, co mo¿e poprawiæ w³aœciwoœci przetwórcze kom-
pozycji, zw³aszcza w przypadku gruboœciennych odle-
wów.

T a b e l a 3. Charakterystyka sieciowania badanych kompozycji
uzyskana na podstawie analizy DSC
T a b l e 3. Cross-linking characteristics of the studied composi-
tions by using DSC

Rodzaj
kompozycji

Szybkoœæ
ogrzewania

deg/min

Entalpia
sieciowania

J/g

Temperatura
maksimum

efektu
cieplnego, °C

EP 6 + Z1

2 261 71

5 242 84

10 302 100

POSS_OG + Z1

2 355 74

5 326 93

10 315 102

EP 6 + 6 %
POSS_OG + Z1

2 272 70

5 298 86

10 250 94

Z badañ DSC oraz DMA usieciowanych próbek wyni-
ka, ¿e dodatek POSS_OG (od 1—10 % mas.) nie wp³yn¹³
w istotnym stopniu na podwy¿szenie temperatury ze-
szklenia, a wiêc tak¿e na zwiêkszenie odpornoœci cieplnej
utwardzonej ¿ywicy epoksydowej (tabela 4). Modu³
zachowawczy kompozytów z udzia³em 1—6 % mas.
POSS_OG nie uleg³ zmianie, dopiero 10-proc. dodatek
spowodowa³ niewielkie jego zmniejszenie, a zatem nie-
znaczne ograniczenie sztywnoœci próbki.

T a b e l a 4. Wyniki badañ DSC oraz DMA kompozytów EP 6-
-POSS_OG
T a b l e 4. DSC and DMA results for EP 6-POSS_OG

Rodzaj
kompozycji

DSC DMA

Temperatura zeszklenia (Tg), °C Modu³
zachowaw-

czy, MPa
krzywa

ogrzewania
krzywa

ch³odzenia

EP 6 95 93 94 8450

EP 6 + 1 %
POSS_OG 100 102 95 8400

EP 6 + 3 %
POSS_OG 100 103 94 8420

EP 6 + 6 %
POSS_OG 95 102 96 8400

EP 6 + 10 %
POSS_OG 99 99 90 7400

W tabeli 5 zestawiono wyniki oznaczeñ (œredni¹ z oz-
naczeñ minimum 5 próbek nieró¿ni¹cych siê od siebie
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Rys. 2. Krzywe DSC: POSS_OG ze stechiometrycznym dodat-
kiem Z1 (a) oraz mieszaniny EP 6 + 6 % POSS_OG z 13-proc
dodatkiem Z1 (b), uzyskane w warunkach szybkoœci ogrzewa-
nia: 1) — 2 deg/min, 2) — 5 deg/min i 3) — 10 deg/min
Fig. 2. DSC curves of: a) POSS_OG + Z1 (stoichiometric
blend), b) EP 6 with 6 % POSS_OG and 13 % Z1, recorded at
heating rates: 1) — 2 deg/min, 2) — 5 deg/min i 3) —
10 deg/min
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grup O-Si-O: a) EP 6 + 0 % POSS_OG, b) EP 6 + 1 % POSS_OG, c) EP 6 + 3 % POSS_OG, d) EP 6 + 6 % POSS_OG, e) EP 6 +
10 % POSS_OG, f) widmo FTIR kompozytu EP 6 + 1 % POSS_OG z zaznaczonym pasmem wi¹zania O-Si-O (1090 cm-1). Pod
ka¿d¹ map¹ umieszczono skalê zmian transmitancji tego pasma: od koloru niebieskiego (110 %) do czerwonego (80 %). Mapy
uzyskano przez skanowanie próbki na jej powierzchni o wymiarach oko³o 200×100 µm
Fig. 3. Maps showing the distribution of IR bands corresponding to O-Si-O groups on the surface of the composite samples; a) EP 6
+ 0 % POSS_OG, b) EP 6 + 1 % POSS_OG, c) EP 6 + 3 % POSS_OG, d) EP 6 + 6 % POSS_OG, e) EP 6 + 10 % POSS_OG,
f) FTIR spectrum of EP 6 + 1 % POSS_OG composite with marked O–Si–O band (1090 cm-1). Bars under each map show changes
in band transmittance: from blue (110 %) to red (80 %). Maps have been obtained by scanning the surface of 200×100 µm compo-
site samples



wiêcej ni¿ o 5 %) w³aœciwoœci u¿ytkowych wytworzo-
nych kompozytów epoksydowych. Dodatek POSS-OG
do ¿ywicy EP 6 bardzo korzystnie wp³yn¹³ na udarnoœæ
próbek, która wzros³a nawet kilkakrotnie: od 3,9 kJ/m2

(EP 6) do 18,2 kJ/m2 (EP 6 + 3 % POSS_OG) (tabela 5). Inte-
resuj¹ce przy tym jest, ¿e efektowi temu towarzyszy
wzrost modu³u Younga od 2,92 GPa (EP 6) do 3,93 GPa
(EP 6 + 3 % POSS_OG) oraz pogorszenie siê wytrzyma-
³oœci na rozci¹ganie: od 64,3 MPa (EP 6) do 59,2 MPa (EP 6
+ 3 % POSS_OG) (tabela 5). Zbyt du¿¹ iloœci¹ POSS_OG
dodan¹ do EP 6 okaza³a siê zawartoœæ 10 % mas., w przy-
padku której nastêpowa³o wyraŸne pogorszenie twar-
doœci badanych próbek (tabela 5). Uzyskana poprawa
udarnoœci wytworzonych kompozytów wraz z rosn¹cym
od 0 do 3 % mas. dodatkiem POSS_OG, wynika zapewne
z uelastyczniaj¹cego dzia³ania obecnych w nim grup silo-
ksanowych. Zaobserwowane, równoczesne polepszenie
twardoœci i modu³u sprê¿ystoœci prawdopodobnie
œwiadczy o wzmacniaj¹cym wp³ywie „szeœciennych kos-
tek” sliseskwioksanowych obecnych w cz¹steczkach
tego modyfikatora.

Na uwagê zas³uguje tak¿e korzystny wp³yw ju¿ nie-
wielkiego dodatku (1—3 % mas.) POSS_OG na ograni-
czenie palnoœci ¿ywicy EP 6. Mo¿na zaobserwowaæ
wzrost wartoœci wskaŸnika tlenowego (LOI) od 19,8
(EP 6) do 23,5 (EP 6 + 3 % POSS_OG). Zwiêkszenie zawar-
toœci POSS_OG w EP 6 powoduje spadek wartoœci LOI do
wartoœci, jak¹ charakteryzuje siê niemodyfikowany EP 6
(tabela 5). Takie zjawisko mo¿e byæ spowodowane aglo-
meracj¹ cz¹stek modyfikatora, który wówczas nie dzia³a
tak jak typowy nanododatek.

Rozmieszczenie grup siloksanowych na wybranym
typowym fragmencie powierzchni próbki otrzymanych
kompozytów, obserwowano za pomoc¹ mikrospektro-
skopu IR. Mapa transmitancji na typowym fragmencie
powierzchni kompozytu, pasma charakterystycznego
dla drgañ g³ównego ugrupowania POSS: O–Si–O, stano-
wi³a miarê rozproszenia dodatku w matrycy epoksydo-
wej (rys. 3). Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e wraz ze zwiêkszaj¹c¹
siê zawartoœci¹ POSS_OG w kompozycie, rozmiary sku-
pisk modyfikatora na obserwowanej powierzchni kom-
pozytu nieznacznie siê zwiêkszaj¹. Skupiska te — czer-
wone obszary — œwiadcz¹ce o wiêkszej absorbancji tego
fragmentu powierzchni bogatszego w ugrupowania silo-
ksanowe, maj¹ rozmiar oko³o 30—50 µm (rys. 3). Wyniki

te czêœciowo potwierdzaj¹ mo¿liwoœæ aglomeracji cz¹s-
tek modyfikatora.

PODSUMOWANIE

Dodatek do ¿ywicy epoksydowej modyfikatora
POSS_OG spowodowa³ wyraŸn¹ poprawê p³ynnoœci
kompozycji oraz, korzystne ze wzglêdu na zastosowania
odlewnicze, zmniejszenie efektu cieplnego sieciowania
¿ywicy epoksydowej za pomoc¹ utwardzacza Z1.

Po przekroczeniu zawartoœci 3—6 % mas. modyfika-
tora silseskwioksanowego w matrycy epoksydowej, nie
nastêpuje dalsza poprawa w³aœciwoœci mechanicznych
badanych kompozytów, a w przypadku naprê¿enia zry-
waj¹cego — obserwuje siê wyraŸne pogorszenie.

Dodatek wiêkszej ni¿ 6 % mas. iloœci POSS_OG do
¿ywicy epoksydowej powoduje nieznaczne zwiêkszenie
rozmiarów skupisk modyfikatora, co ilustruj¹ mapy roz-
k³adu na powierzchni próbek, pasm IR charakterystycz-
nych dla grup O—Si—O.

Dodatek POSS_OG do matrycy epoksydowej wp³yn¹³
na znaczn¹ poprawê udarnoœci badanych próbek oraz, w
mniejszym stopniu, na ograniczenie ich palnoœci przy
równoczesnym zachowaniu dobrej twardoœci i modu³u
sprê¿ystoœci kompozytów. Ma to szczególne znaczenie w
przypadku kompozytów o specjalnych zastosowaniach
u¿ywanych, np. do produkcji elementów konstrukcji lot-
niczych. Powo³ane niedawno przedsiêbiorstwo Innosil
Sp. z o.o., nastawione na wytwarzanie innowacyjnych
poliedrycznych silseskwioksanów, przyczyni siê do
zwiêkszenia dostêpnoœci takich modyfikatorów oraz
zmniejszenia ich ceny.

Badania realizowane w ramach Projektu Nr POIG.01.03.01-
-30-173/09-00 w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gos-
podarka. Projekt wspó³finansowany przez Uniê Europejsk¹ ze
œrodków Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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