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Results

Wprowadzenie
Introduction

Gtownym celem prac realizowanych w ostatnim potroczu sg badania nad syntezg |
wtasciwosciami hybrydowych nieorganiczno-organicznych napetniaczy bedgcych solami
cynku z ligandami diorganofosforanowymi. Oprocz tego kontynuowano prace majgce na celu
optymalizacje zaréwno sktadu jak | wiasciwosci kompozytow epoksydowych na bazie
dostepnej w handlu zywicy epoksydowej EPIDIAN 601 oraz organicznie modyfikowanych:
fosforanu i/lub wodorotlenku glinu.

Obiektami naszych badan sa:

» uktady zawierajgce tris(difenylofosforan) glinu stosowany jako sktadnik homogenicznego
uktadu sieciujgcego oraz organicznie modyfikowany wodorotlenek glinu funkcjonujgcy
Jako napetniacz;

» bis(diorganofosforany) cynku o wzorze ogélnym Zn[O,P(OR),], , gdzie R=-CH,, -CH,CH,,
-(CH,),CH,, -CH,CH(CH,CH,)(CH,).CH,, -CH;;

The main aim of work carried out in the last six months have been studies on the synthesis
and properties of inorganic-organic hybride fillers that were zinc salts containing
diorganophosphate ligands. In addition we have continued the studies aimed at optimization
of the composition and properties of epoxy composites based on commercially available
epoxide resins EPIDIAN 601 and organically modified zinc phosphate and/or hydroxide.

The subjects of our studies are:

» Systems containing aluminum tris(diphenylphosphate) applied as a constituent of
homogeneous curing system and organically modified aluminum hydroxide used as a
filler;

» zinc bis(diorganophosphate)s with general formula Zn[O,P(OR),],, where R= -CH,,
-CH,CH,, -(CH,).CH,, -CH,CH(CH,CH,)(CH,).CH,, -C.H,;

Stosowane skroty
Abbreviations

DBP - fosforan di-n-butylu

DXPNa - s6l sodowa fosforanu bis: n-butylu (X= B) lub 2-etyloheksylu (X= EH)

TPP - fosforan trifenylu

DPPAI - tris(difenylofosforan) glinu

g/TPP - gibsyt fizycznie modyfikowany fosforanem trifenylu (stosunek wagowy 1:1)

Zn(OAc),»2H.,0 - dihydrat octanu cynku

ZnDXP - bis(diorganofosforan) cynku: X= M (metyl), E (etyl), B (n-butyl), EH (2-etyloheksyl),
P. (fenyl)

CIS - udarnosc¢ Charpy’ego

UTS - wytrzymatosSC na rozcigganie

g~ Wydtuzenie przy zerwaniu

LOI - indeks tlenowy

DBP - dibutyl phosphate

DXPNa - sodium bis: n-butylphosphate (X= B) or (2-ethylhexyl)phosphate (X= EH)

TPP - triphenyl phosphate

DPPAI - aluminum tris(diphenylphosphate)

g/TPP - gibbsite physically modified with triphenyl phosphate (1:1 weight ratio)

Zn(OAc),*2H,O - zinc acetate dihydrate

ZnDXP - zinc bis(diorganophosphate): X= M (methyl), E (ethyl), B (n-butyl), EH (2-etylhexyl),
P. (phenyil)

CIS - Charpy impact strength

UTS - ultimate tensile strength

g~ elongation at break

LOI - limiting oxygen index

Synteza i wiasciwosci bis(diorganofosforanow) cynku
Synthesis and properties of zinc bis(diorganophosphate)s

(A) Optymalizacja syntezy czystego ZnDPP
(A) Optimization of pure ZnDPP synthesis

Przetestowano kilka wariantow prowadzenia syntezy, w ktorej substratami byty
Zn(OAc),»2H.0 lub ZnO oraz diestry kwasu fosforowego(V) stosowane: w czystej postaci
(1, I), jako rozpuszczalne w wodzie sole z kationem sodowym (lll) lub powstajgce in situ w
wyniku hydrolizy odpowiednich triestrow (IV). WiekszosS¢ procesow opisanych rownaniami I-llI
przebiegata w temperaturze pokojowej, natomiast syntezy wykorzystujgce hydrolize TPP
wymagaty zastosowania podwyzszonej temperatury i dtugiego czasu reakciji.

ZnO + 2 HOP(O)(OR),— Zn[O,P(OR),], + 2 H,0 R=-"Bu, -Oct, -Ph (1
Zn[O,CCH,], + 2 HOP(O)(OR),— Zn[O,P(OR),], + 2 HO,CCH, R=-'Bu, -Ph (Il
Zn[O,CCH.], + 2 NaOP(O)(OR),— Zn[O,P(OR),], + 2 NaO,CCH, R=-'Bu, -Oct, -Ph (lll

P(O)(OR), + H,0 - HOP(O)(OR), + ROH R=-Me, -Et, -"Bu, -Ph (IV

W tabeli 1 przedstawiono parametry przeprowadzonych reakcji syntezy ZnDOP oraz
uzyskane wydajnosci procesow. Produkty zbadano metodami: spektroskopii FTIR (Rys. 1),
termograwimetrii (Rys. 2-3), analizy XRD (Rys. 4) i rentgenostrukturalnej (Rys. 5) oraz
mikroskopii SEM (Rys. 6).

)
)
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Tabela 1. Parametry i wydajnosci syntezy ZnDOP.
Table 1. Parameters and yields of ZnDOP synthesis .

Lp. Metoda Substrat Rozpuszczalnik Temp./°C Czas Wydajnosc¢

syntezy fosforowy reakcji/h ZnDOP /%
1 (1) DBP Ksylen 150 24 68
2 (1) DBP Woda 25/60° 0,5/1° 67
3 (1) DBPNa Woda 25/60° 0,5/1° 66
4 (111) DEHPNa Woda 25/60° 0,5/1° 97
5 (Ivy TMP Woda i 24 95
6 (IV)° TEP Woda T.., 63 57
7 (V) TBP Woda 150 72 34
8 (V) TPP Woda 130 24 57

* synteza prowadzona w 2 etapach; ° reakcja z ZnO; ‘reakcja z Zn(OAc),*2H,0;
* two-step synthesis;” reaction with ZnO; ° reaction with Zn(OAc) »2H,0;

(B) Wiasnosci fizykochemiczne bis(diorganofosforanow) cynku (ZnDOP)
(B) Physicochemical properties of zinc bis(diorganophosphate)s (ZnDOP)

W tabeli 2 przedstawiono dane dotyczgce rozpuszczalnosci bis(diorganofosforanow) cynku w
wybranych rozpuszczalnikach organicznych.

Tabela 2. Dane dotyczace rozpuszczalnosci ZnDOP w wybranych rozpuszczalnikach
Table 2. Data on ZnDOP solubility in selected solvents

Lp. Zwigzek Rozpuszczalnik

1 ZnDMP woda, chloroform,, metanol, sulfotlenek dimetylu

2 ZnDEP woda, chloroform, metanol, sulfotlenek dimetylu

3 ZnDBP chloroform, metanol, sulfotlenek dimetylu, toluen, benzen
4 7ZnDEHP chloroform, sulfotlenek dimetylu, toluen, benzen

5 ZnDPP chloroform, metanol, sulfotlenek dimetylu

Spektroskopia FTIR
FTIR spectroscopy
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Rys.1. Widma FTIR ZnDORP : (a) ZnDEHP, (b) ZnDBF, lub (¢) ZnDEP oraz d) ZnDMP
Fig.1. FTIR spectra of ZnDOP: (a) ZnDEHP, (b) ZnDBF, (¢) ZnDEP and d) ZnDMP

Wilasciwosci termiczne ZnDOP
Thermal properties of ZnDOP
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Rys.2. Termogramy TGA ZnDOP : (a) ZnDEHP, (b) ZnDBF, lub (c) oraz d) ZnDMP. Pomiary w obecnosci powietrza.
Na rysunku przedstawiono temperatury poczgtku pirolizy oraz maksymalne zmiany masy probki.
Fig.2. TGA thermograms of ZnDOP: (a) ZnDEHRP, (b) ZnDBF, (c) and d) ZnDMP. Measurements in air. Thermolysis
onset temperatures and maximum changes of sample weight are presented.
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Rys.3. Termogramy TGA ZnDORP : (a) ZnDEHP, (b) ZnDBF, lub (c) oraz d) ZnDMP. Pomiary w obecnosci gazu
obojetnego. Na rysunku przedstawiono temperatury poczatku pirolizy oraz maksymalne zmiany masy probki.
Fig.3. TGA thermograms of ZnDORP: (a) ZnDEHP, (b) ZnDBF, (c) and d) ZnDMP. Measurements in inert gas.
Thermolysis onset temperatures and maximum changes of sample weight are presented.

Struktura ZnDOP
Structure of ZnDOP
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Rys.4. Dyfraktogramy proszkowe XRD ZnDOP: ZnDMP, ZnDEF, oraz ZnDBPF. Na rysunku przedstawiono dane
dotyczgce potozenia sygnatu o najwyzszej intensywnosSci oraz zwigzanej z nim odlegtosci miedzyptaszczyznowej d,,..

Fig.4. Powder XRD diffractograms of ZnDOP: (a) ZnDMP, (b) ZnDEF, (c) and d) ZnDBPF. Data on the position of the
highest intensity signal together with corresponding interplanar distance are presented.

Rys.5. Struktura ZnDBP: (A) widok pojedynczego taricucha ZnDBP w ptaszczyznie prostopadtej do osi ¢ komorki

krystalograficznej oraz (B) upakowanie tancuchow w krystalicie ZnDBP. Atomy wegla i wodoru zostaty pominiete.

Fig.5. ZnDBP structure: (A) view of a single ZnDBP chain in projection onto a plane perpendicular to ¢ axis of the
crystallographic cell and (B) packing of ZnDBP chains in a single crystallite. Carbon and hydrogen atoms were ommited.
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Rys.6. Zdjecia SEM ZnDOP
Fig.6. SEM images of ZnDOP

Optymalizacja wtasciwosci mechanicznych kompozytow zywic
epoksydowych
Optimization of mechanical properties of epoxy resin composites

Lp. Zywica Utwardzacz g/TPP° DPPAI°  Analizowane wlasciwosci
epoksydowa Z1° usieciowanych kompozytow"

1 Epidian 601 12 phr — 0,5phr UTS, modutE, ¢, CIS, LOI

2 Epidian 601 12 phr — 1,0 phr  UTS, modutE, ¢__,, CIS, LOI

3  Epidian 601 12 phr 0,5 phr - UTS, modutE, ¢__, CIS, LOI

4 Epidian 601 12 phr 0,5phr 0,5phr UTS, modutE, ¢_.., CIS, LOI

* zawiera trietylenotetraamine; ° dyspergowany w ciektej zywicy; ° rozpuszczony w utwardzaczu Z1;  badania w toku;
* contains triethylenetetraamine; ° disspersed in liquid resin; ° dissolved in Z1 hardener; ° under investigation;

{ Whioski }
Conclusions

« ZnDOP mozna zsyntezowac z handlowo dostepnego tlenku lub octanu cynku oraz diestru

kwasu fosforowego wprowadzanego w czystej postaci (I, Il), w postaci rozpuszczalnej w

wodzie soli sodowej (lll) lub powstajgcego in situ w wyniku hydrolizy odpowiedniego triestru

(IV) - ten ostatni proces wymaga stosowania temperatur powyzej 100 °C i dlugiego czasu

reakcji (Tabela 1)

« ZnDOP can be synthesized from commercially available zinc oxide or acetate and

phosphoric acid diester introduced to the reaction mixture in pure form (I, Il), in the form of its

water-soluble salt (1ll) or formed in situ in the course of hydrolysis of respective triester (IV) -
the latter requires temperatures above 100 °C and long reaction time (table 1).

 Z punktu widzenia ochrony srodowiska i tatwosci oczyszczania produktu najlepszg metoda
syntezy ZnDOP jest reakcja wykorzystujgca sole sodowe diestrow kwasu fosforowego.
Proces ten opiera sie na szybkiej reakcji wymiany jonowej biegngcej w temperaturze
pokojowej, a nierozpuszczalny ZnDOP jest tatwo izolowany od nieprzereagowanych
substratow. Metodg tg mozna np. zsyntezowa¢ ZnDEHP z wydajnoscig ok. 100% (Tabela 1).
* taking into account both the environmental protection issues and somplicity of product
purification the most suitable method of ZnDOP synthesis is the reaction utilizing sodium salts
of phosphoric acid diesters. This process is based on a quick ion-exchange reaction
proceeding at ambient temperature and an insoluble in water ZnDOP is easily isolated from
any unreacted substrate. By applying this method one can synthesize ZnDEHP with almost
100% yield (table 1) (Table 1).

* Niezaleznie od wybranej metody syntezy gtbwnym produktem jest zawsze ZnDOP o czym
swiadczy m.in. analiza widm FTIR (Rys. 1)

* Regardless of the choice of preparation method ZnDOP is always the main product, which is
confirmed by FTIR spectra analysis (Fig.1).

« ZnDOP s3 stabilne do temperatury ok. 200 °C (powietrze, Rys. 2) lub 240-250 °C
(atmosfera gazu obojetnego, Rys. 3) a produktami ich termolizy w wiekszosci przypadkow sg
olefiny, para wodna oraz metafosforan cynku (réownanie V).

« ZnDOP are thermally stable up to ca 200 °C (in air, Fig. 2) or 240-250 °C (in inert gas, Fig.
3) and in most cases olefins, water and zinc metaphosphate are the products of their
thermolysis (equation V).

« ZnDOP tworzg fazy krystaliczne (Rys. 4), ktorych podstawowg jednostkg strukturalng jest
liniowy tancuch atomow Zn potgczonych wigzaniami mostkowymi przez grupy
diorganofosforanowe (Rys. 5). Ich drobiny charakteryzujg sie duzg anizotropig ksztattu
(ZnDPP, Rys. 6 ), a w niektorych przypadkach tworzg rowniez fazy ciggte (ZnDEHP, Rys. 6).

« ZnDORP are crystalline compounds (Fig. 4) formed by the linear chains of Zn atoms bridged
by diorganophosphate groups (Fig.5). Their particles have high anisotrophy of shape (ZnDPP,
Fig. 6) and in some cases they can also create continuous phases (ZnDEHP, Fig. 6)

* prace dotyczace optymalizacji wtasciwosci kompozytow zywicy epoksydowej z
napetniaczami bazujgcymi na diorganofosforanach glinu sg w trakcie realizacji.

* the studies aimed at the optimization of properties of epoxy resin composites containing
aluminum-based fillers are in progress.

Indicators of the project

{ Wskazniki realizacji celow projektu }
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