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Wyniki badan
Results

Wprowadzenie
Introduction

Gtownym celem prac realizowanych w ostatnim poétroczu sg badania nad syntezg i
wtasciwosciami hybrydowych nieorganiczno-organicznych napetniaczy wtoknistych
otrzymywanych z wodorotlenku (lub oksowodorotlenku) glinu modyfikowanego organicznym
estrem kwasu fosforowego(V) lub kwasem karboksylowym. Prace te obejmujg rowniez
okreslenie wptywu zsyntezowanych dodatkdéw na przetworstwo, wtasciwosci mechaniczne |
ognhioodpornos¢ kompozytow na bazie dostepnych w handlu zywic epoksydowych EPIDIAN 6
| EPIDIAN 601.

Obiektem naszych badan sg 3 grupy dodatkow:

» tris(difenylofosforan) glinu o wzorze ogolnym AI[O,P(OPh),],, tworzacy z TETA

homogeniczny uktad sieciujgcy;

» zasadowy karboksylan glinu o wzorze ogolnym Al(OH),(O,CPhOH),, (x= 1 lub 2);

The main aim of work carried out in the last six months have been studies on the synthesis
and properties of inorganic-organic hybride fibrous fillers produced from aluminum hydroxide
(or oxohydroxide) modified with organic ester of phosphoric(V) acid or carboxylic acid. These
studies also include the determination of the effect of synthesized additives on processability,
mechanical properties and fire retardancy of composites based on commercially available
epoxide resins EPIDIAN 6 and EPIDIAN 601.

The subject of our studies are 3 groups of additives:

» aluminum tris(diphenylphosphate) with general formula Al[O,P(OPh),], which forms

homogeneous cross-linking system with TETA;
» basic aluminum carboxylate with general formula AI(OH) (O,CPhOH),  (x= 1 or 2);

Stosowane skroty
Abbreviations

Al(Lact), - trojmleczan glinu
DPP - fosforan difenylu
TPP - fosforan trifenylu
g/HOBZzA - zasadowy 4-hydroksybenzoesan glinu otrzymany z gibsytu
g/DPPAI - tris(difenylofosforan) glinu otrzymany z gibsytu
DPPAI - tris(difenylofosforan) glinu
TETA - trietylenotetraamina
EPG - eter fenylowo-glicydylowy
UTS - wytrzymatosc na rozcigganie
e .. - odksztatcenie przy zerwaniu

CIS - udarnosc¢ wedtug Charpy’ego
LOI - indeks tlenowy

Al(Lact), - aluminum trilactate, aluminum lactate
DPP - diphenyl phosphate
TPP - triphenyl phosphate
g/HOBZzA - basic aluminum 4-hydroxybenzoate synthesized from gibbsite
g/DPPAI - aluminum tris(diphenylphosphate) synthesized from gibbsite
DPPAI - aluminum tris(diphenylphosphate)
TETA - triethylenetetraamine
EPG - phenyl glycidyl ether
UTS - ultimate tensile strength
g, - elongation at break

CIS - Charpy impact strength
LOI - limiting oxygen index

Synteza i wiasciwosci napetniaczy na bazie tris(difenylofosforanu) glinu
Synthesis and properties of the fillers based on aluminum
tris(diphenylphosphate)

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

Przetestowano 2 warianty prowadzenia syntezy, w ktorej substratami byty rozpuszczalny w
wodzie Al(Lact), oraz DPP: stosowany w czystej formie (I) lub powstajgcy in situ w wyniku

hydrolizy TPP (ll). Reakcje przebiegaty powyzej temperatury wrzenia wody, co wymagato
zastosowania reaktorow cisnieniowych.

Al[O,CCH(OH)CH.], + 3 HOP(O)(OPh),— Al[O,P(OPh),], + 3 HO,CCH(OH)CH, (I)
P (O)(OPh), + H, O - HOP(O)(OPh), + PhOH (lla)
Al[O,CCH(OH)CH,], + 3 HOP(O)(OPh),— AI[O,P(OPh),], + 3 HO,CCH(OH)CH, (llb)
Otrzymane produkty (DPPAI) charakteryzowano metodami: dyfrakcji promieni X (Rys. 1),

spektroskopii FTIR (Rys. 2), termograwimetrii (Rys. 3) oraz mikroskopii SEM (Rys. 4). W
tabeli 1 przedstawiono parametry przeprowadzonych reakcji oraz uzyskane wydajnosci.

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

fosforowy (°C) reakcji  DPPAI

(h) (%)

1 DPP Woda 130 1 ~95

2 DPP Woda 130 24 ~95
3 PP Woda 150 24 19

4° TPP Woda 150 24 15
5 PP Woda 150 48 28

6 TPP Woda 150 F g 27

7 TPP Woda / 1,4-Dioksan’ 150 24 43

8° TPP Woda / 1,4-Dioksan® 150 24 38

9 TPP Woda / 1,4-Dioksan® 150 48 nd

16° § Woda / 1,4-Dioksan” 150 48 59

* synteza w wiekszej skali przeprowadzona w reaktorze wyposazonym w mieszadto mechaniczne, ° mieszanina 1 : 1 v/v;
® large scale synthesis carried out in a reactor equipped with a mechanical stirrer, ° 1 : 1 v/v mixture;

(B) Wlasciwosci fizykochemiczne czystego DPPAI
(B) Physicochemical properties of pure DPPAI
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Rys. 1. Struktura DPPAI: (A) dyfraktogram XRD DPPAI [Tabela 1, Lp. 2], (B) widok pojedynczego taricucha DPPAI wzdtuz osi
¢ komorki krystalograficznej, (C) upakowanie tanicuchow w krystalicie DPPAI,
Fig.1. DPPAI structure: (A) XRD pattern of DPPAI [Table 1, Lp. 2], (B) view of a single DPPAI chain along c axis of the
crystallographic cell, (C) packing of DPPAI chains in a single crystallite

Tabela 3. Parametry mechaniczne®i LOI utwardzonych kompozytow zywicy epoksydowej zawierajgcych DPPAI.

P-O-Al Table 3. Mechanical properties® and LOI of cured epoxy resin composites containing DPPAI".
P_O_Cph P
" Lp. Zywica llos¢ DPPAI CIS Modut E UTS € maix LOI
(phr) (kJ/m?) (MPa) (MPa) (%)
1 EPIDIAN 6 0,0 7,03 3190 35,59 2,5 19,8
2° EPIDIAN 6 1,0 7,20 4480 43,43 1,2 21,0
37 EPIDIAN 6 15 5,85 3000 39,88 2,1 21,5
d
(le,*ww,w_w_ww..-, o ° predkos¢ rozciggania: 2 mm/min dla obszaru prostoliniowej zaleznosci naprezenie-odksztatcenie a nastepnie
5 mm/min; ° DPPAI wprowadzony jako roztwor w TETA. Sktad kompozycji: TETA- 12 phrlub “EPG - 12 phr, “ksylen - 12
phr.
® tensile speed: 2 mm/min for the area of linear stress-strain relation and then 5 mm/min, © DPPAI incorporated as a
( c) solution in TETA. Composition ofthe mixture: TETA- 12 phr *EPG-12 phror‘xylene - 12 phr.
-
S Tabela 4. Parametry mechaniczne® i twardo$¢ utwardzonych kompozytow zywicy epoksydowej EPIDIAN 601°.
Table 4. Mechanical properties® and hardness of cured EPIDIAN 601 epoxy resin composites”.
(b) Lp. Napetniacz® Modut E UTS E i Twardosé
s (GPa) (MPa) (%) (wg Kéniga)
1 - 3,61 40,13 1,53 0,34
| 2 Al(OH)s M 1,58 34,31 3,93 0,59
(a) . 3 Al(OH); H 4,45 39,41 1,44 nd
IITIIIIIIIIIIIIIITIIITIIT IlIlllIlI 4 DPPA'M 455 3826 100 073
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
L 1 5 DPPAI H 4,27 41,75 1,15 nd
iczba falowa (cm™)
Rys.2. Widma FTIR DPPAI zsyntezowanego z mleczanu glinu oraz: (a) DPP, 130 °C, 1h, (b) DPP, 130 °C, 24h, 6° g/DPPAI M 1,33 47,64 3,75 0,68
(c) TPP, woda/1,4-dioksan, 150 °C, 24h [Tabela 1, Lp. 8], (d) TPP, woda, 150 °C, 24h [Tabela 1, Lp. 4] ] N : : — : - : ] _
Fig.2. FTIR spectra of DPPAI synthesized from aluminum lactate and: (a) DPP, 130 °C, 1h, (b) DPP, 130 °C, 24h, predkos¢ rozciggania: & mm/min; ~ sktad: utwardzacz Z1 - 12 phr, napetniacz - 1 phr; “ napetniacz bezposrednio
(c) TPP, H,0/1,4-dioxane, 150 °C, 24h [Table 1, Lp. 8], (d) TPF, H,0O, 150 °C, 24h [Iable 1, Lp. 4] dyspergowany w zywicy za pomoca: M - mieszadta magnetycznego, H - homogenizatora CAT X360; ¢ napetniacz
pokryty warstwa nieprzereagowanego TPP.
® tensile speed: 5 mm/min; ° composition: Z1 hardener - 12 phr, filler - 1 phr; °filler directly dispersed in a resin by
1901 2401 265 means of: M - magnetic stirrer, H - CAT X360 homogenizer; *filler coated with a layer of unreacted TPP.
Tabela 5. Parametry mechaniczne® i LOI utwardzonych kompozytow zywicy epoksydowej zawierajgcych g/HOBZzA".
5 10 - | 400 AI[O,P(0X),], Table 5. Mechanical properties® and LOI of cured epoxy resin composites containing g/HOBzA”.
z = Lp.  Zywica  llos¢ g/HOBzA CIS  ModwtE  UTS  gmax  LOI
0 3
9 -CH,CH hr kJ/m? GPa MPa %
n . (phr) (kim?) _ (GPa) _ (MPa) (%)
§ -C.H;(DPPAI) 1 EPIDIAN 6 0,0 7,03 3,19 35,59 2,9 19,8
=
X oo 2 EPIDIAN 6 1,0 5,99 3,64 43,22 1,5 23,2
5 3  EPIDIANG 3,0 5,37 2,84 2429 0,3 23,3
- 300 4  EPIDIANG6 5,0 8,01 3,81 2879 09 217
. ° predkos¢ rozciggania: 2 mm/min dla obszaru prostoliniowej zaleznosci naprezenie-odksztatcenie a nastepnie
50 150 250 350 450 550 650 5 mm/min; ” sktad kompozycji: TETA- 12 phr, ksylen - 12 phr.
Temperatura (°C) “ tensile speed: 2 mm/min for the area of linear stress-strain relation and then 5 mm/min; °* composition of the mixture:

Rys.3. Krzywe TGA tris(diorganofosforanéw) glinu - temperatury poczgtku lub konca termolizy zaznaczone strzatkami. TETA-12phr, xylene - 12phr.

Fig.3. TGA curves of aluminum tris(diorganophosphates) - temperatures of start or end of thermolysis marked with arrows.

WhiosKi
reakcje z DPP Conclusions
\ reakcja z TPP » czysty DPPAI mozna zsyntezowac z Al(Lact), oraz DPP wprowadzanego bezposrednio (1)
(H,0 / 1,4-dioksan) lub powstajgcego in situ w wyniku hydrolizy TPP (ll). Ze wzgledu na wysokg cene oraz

wtasnosci korozyjne nalezy unikac stosowania czystego DPP.

» pure DPPAI can be synthesized from Al(Lact), and DPP directly introduced to the reaction
mixture (I) or formed in situ in the course of TPP hydrolysis (Il). Due to its high price and
corrosive properties the use of pure DPP should be avoided.

« wydajnosc reakcji TPP z Al(Lact), w H,O jest stosunkowo mata (do 30%), jednak mozna jg

- dwukrotnie zwiekszyC poprzez uzycie dodatkowego rozpuszczalnika TPP mieszajgcego sie z
Rys.4. Zdjecia SEM DPPA| zsyntezowanego z DPP (lewa strona): (A, B) reakcja 24h i (C, D) reakcja 1h lub TPP (prawa wod 3 (Tabe| a1 )

strona) (E, F) reakcja w mieszaninie H,0O/1,4-dioksan, . : . . : . 0
Fig.4. SEM images of DPPAI synthesized from DPP (left): (A, B) 24h reaction and (C, D) 1h reaction or TPP (right) (E, F) the yield of TPP and Al(Lact), reaction in H,O s relatively small (up to 30%), However, one

reaction in H,0/1,4-dioxane mixture can increase it twice by the use of additional TPP solvent miscible with water (Table 1).
_ _ _ _ * DPPAI jest zwigzkiem krystalicznym tworzonym przez liniowe tancuchy atomow Al

(C) Modyfikacja wodorotlenku glinu fosforanem trifenylu. potagczonych 3 mostkami fosforanowymi (Rys. 1). Jego drobiny majg ksztatt pretow o $rednicy

(C) Modification of aluminum hydroxide with triphenyl phosphate nanometrycznej i dtugosci kilku mikronéw (Rys. 4). DPPAI jest stabilny do temperatury ok. 220
°C, a gtdwne procesy termolizy przebiegajg w temperaturach znacznie wyzszych niz dla

Ze wzgledu na wysokie koszty otrzymywania czystego DPPAI z wykorzystaniem Al(Lact), innych diorganofosforanow glinu (Rys. 3) | | |

zbadalismy mozliwo$¢ syntezy tanszego napatniacza (g/DPPAI) w prostej kwasowo- * DPPAlis a crystalline compound formed by the linear chains of Al atoms bridged by 3

zasadowej reakcji Al(OH), z HOP(O)(OPh), generowanym in situ w trakcie hydrolizy TPP (lll): phosphate groups (Fig.1). Its particles have the rod-like shapes with nanometer diameters
and lengths of a few microns (Fig.4). DPPAI is thermally stable up to ca. 220 °C and the main

P (O)(OPh), + H,O —» HOP(O)(OPh), + PhOH (INA) procesess of its thermolysis proceed at temperatures much higher than that of other
x A(OH), + 3y HOP(O)(OPh),—> y Al[O,P(OPh),], + 3y H,0 + (x-y) A(OH),  (llIB) aluminum diorganophosphates (Fig.3).

* hydrolize TPP mozna wykorzystac¢ do rozdrobnienia i powierzchniowej modyfikacji czgstek

Wszystkie reakcje prowadzone byty w warunkach znacznego molowego niedomiaru TPP _ _ _ , , _
Al(OH), prowadzgcej do uzyskania napetniacza bedgcego mieszaning Al(OH), i DPPAI (Rys.

wzgledem substratu glinowego co powinno skutkowac jedynie zmniejszeniem wielkosci

czastek Al(OH), potaczonym z ich pokryciem lub wymieszaniem z drobinami DPPAI: o-7). _ _ o
 hydrolysis of TPP can be used for fragmentation and surface modification of AI(OH),
reakcja z DPP(TPP) o: % synteza i osadzanie ¢ g @ o.’,o 1 particles leeding to the formation of a filler that is a mixture of AI(OH), and DPPAI (Fig.5-7)
o 99 9 drobin DPPAI 9! o’ 09 %
> 9 o 90° > o W% 9 lub®T . ee®
rozwfnfeciefp_owferzchm .0.. 0.0 organofilizacja o ’.OI.O,'.. « dodatek 1 phr DPPAI lub g/HOBzA prowadzi do wzrostu wytrzymatosci na rozcigganie oraz
HRTIEES . RRpSIaEEs - modutu elastycznosci usieciowanych kompozytow opartych na zywicy epoksydowe;j -
Rys.5. Schematyczne przedstawienie idei modyfikacji AI(OH), TPP. jednoczesnie obserwuje sie zmniejszenie palnosci tych uktadow (Tabele 3-5)
Fig.5. Schematic representation of the idea of Al(OH), modification with TPP * the incorporation of 1 phr of DPPAI or g/HOBZzA leeds to an increase in tensile strength and
Young Modulus of the composites based on epoxy resin. At the same time one can observe a

Tabela 2. Synteza g/DPPAI: zawarto$é DPPAI w produkcie. 80; decrease in their flammability (Tables 3-5).
Table 2. g/DPPAI synthesis: DPPAI content in the product. I 5332:28:33/;\ t
————————————————————————————————— . JKw. octowy y  mg. = . . B .

Lp. Dodatkowy Obecnosé DPPAI 2407 (c) AI(OH),/kw. mlekowy Wskaznlkl_reallzacu Ce|°‘_N projektu

rea l Indicators of the project
gent I
= s - 0 0 — —
(ilo$¢) (FTIR)  (%.,.,) . T Publikach
a Wielkos¢ czgstek (nm) ublikacje
1 - - nd _ o 1. Florjanczyk Z., Debowski M., Affek M.: Reakcje bemitu z kwasami karboksylowymi - prosta
Rys.6. Wielko$¢ czgstek (a) Al(OH) /DPPAI
b — . ys.6. WielkoSc¢ czgstek (a ,oraz g PO usunieciu : ; _
gb . ootow - gcﬁ TPP, Tabela 2, Lp.: (b) 31 (c) 5. 0,1 %, dyspersje w H.0 metoda syntezy nanonapetniaczy hybrydowych. Polimery 2012 , LVII, nr 3, str. 168 - 176
(1 0;% TPP)y ’ Fig.6. Particle size of (a) Al(OH), and g/DPPAI after TPP Prace mgr, dr, hab.
4b W rr;nlo!ekowy 3 19-36 removal, Table 2, Lp.: (b) 3 aIZdO(C) 5. 0.1 wt% disperssions in Prace |nzynierskie obronione:
(10'0%m TPP) 2 o Katarzyna Godlewska : Materialy kompozytowe na osnowie zywic epoksydowych do
5P kw. mlekowy + ridf zastosowan w przemysle lotniczym . Promotor: prof. dr hab. inz. Zbigniew Florjanczyk

(100%,,,Al(OH);) Prace inzynierskie w realizacji

e Arkadiusz Lesiak : Materiaty kompozytowe na osnowie zywic epoksydowych do zastosowan w
przemysle lotniczym. Promotor: dr inz. Maciej Debowski, planowany termin obrony pracy: styczen
2012

Prace magisterskie w realizacji

e Alicja Gostomska : Syntetyczne, funkcjonalizowane napeftniacze hybrydowe do zastosowan w
kompozytach polimerowych . Promotor: prof. dr hab. inz. Zbigniew Florjanczyk, planowany termin
obrony pracy: czerwiec/lipiec 2012

o Katarzyna Godlewska : Syntetyczne, funkcjonalizowane napetniacze hybrydowe do zastosowan
w kompozytach polimerowych . Promotor: dr inz. Maciej Debowski, planowany termin obrony pracy:
czerwiec 2013

“reakcjaw H,O; ° reakcjaw H,0/1,4-dioksan (1:1 v/v);
* reaction in H,O; * reaction in H,0/1,4-dioxane mixture (1:1 v/v);

Rys.7. Zdjecia SEM g/DPPAI po usunieciu TPP: (A,B) Tabela 2, Lp.3,
(C,D) Tabela 2, Lp.4.

Fig.7. SEM images of g/DPPAI after TPP removal: (A,B) Table 2, Lp.3,
(C,D) Table 2, Lp.4.

(D) Wiasciwosci mechaniczne kompozytow na bazie zywic epoksydowych.

(D) Mechanical properties of composites based on epoxide resins Prace doktorskie

Tytut: Badania nad syntezga, struktura i wlasciwosciami polimerow hybrydowych
zbudowanych z tris(diorganofosforanow) glinu

Z wykorzystaniem dostepnych w handlu zywic epoksydowych EPIDIAN 6 i EPIDIAN 601 Autor: mgr inz. Krzysztof Lokaj
oraz zsyntezowanych przez nas napetniaczy (DPPAI, g/DPPAI, g/HOBzA) otrzymano kilka Promotor: prof. dr hab. inz. Zbigniew Florjanczyk
serii usieciowanych materiatdbw kompozytowych. Dla powstajgcych uktadow, w warunkach Status: przestana do recenzji

statycznego rozciggania, wyznaczono parametry mechaniczne: modut Younga (modut E), Zgtoszenia patentowe

Wytrzym’a’foéé na rozcia’gan.ie.(UTS), o’d,kszta’fcenie przy zerwaniu (e,.,). Dle} )Nybranych L 1) .Sposob otrzymywania modyfikatorow cieklych zywic epoksydowych i uniepalniania nimi
materiatow okreslono rowniez udarnos¢ metodg Charpy’ego (CIS), twardos¢ metodg Koniga tych zywic”, P398101

oraz wartosc¢ indeksu tlenowego (LOJ) - uzyskane dane przedstawione zostaty w tabelach 3-5.
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