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Abstract: Kinetics of organic-inorganic hybrid formation was investigated using differential scanning calorimetry
(DSC). Thermoset epoxy resin based on diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) as organic precursor, and
3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) as inorganic precursor were polymerised simultaneously using
poly(oxypropylene)diamine (JEFFAMINE D230) as a curing agent. Isothermal and dynamic DSC characterisation
of DGEBA/JEFFAMINE and DGEBA/GLYMO/JEFFAMINE systems were performed at different temperatures and
heating rates. Suitability of empirical models for describing the kinetics of reaction was investigated. Additionally,
prepared materials were studied by extraction in tetrahydrofuran.
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Organsko-anorganski hibridi i sol-gel proces

Uporabna svojstva polimera ve¢ se desetljeCima poboljSavaju ili mijenjaju priredivanjem kompozita koji
u sebi ujedinjuju najbolja svojstva svojih komponenti. Pritom svojstva kompozita ne ovise samo o
svojstvima polimerne matrice i ve¢inom anorganskog punila, ve¢ i o udjelu i jednolikosti raspodjele
punila, adheziji izmedu punila i matrice, veliini Cestica punila i dr. Kod tradicionalnih postupaka
priprave kompozitne smjese smjeSavanjem postize se homogenost smjese na makroskopskoj razini.
Kompoziti pripravljeni sol-gel postupkom odlikuju se pak nanometarskom, molekulnom razinom
homogenosti, §to zbog velike relativne povrsine i pojacane adhezije izmedu punila i matrice omogucuje
postizanje boljih uporabnih svojstava kompozitnih tvorevina uz manji udio punila. Proucavanje
djelovanja anorganskih punila nastalih in situ sol-gel postupkom provedeno je na svim vrstama
polimernih matrica."® Takvi kompoziti ¢esto se nazivaju organsko-anorganski hibridi.” Radi poboljsanja
adhezije pozeljne su jake kovalentne veze izmedu organske i anorganske komponente. To se postize
uporabom organski modificiranih silicijevih alkoksida, koji ve¢ sadrze kovalentnu Si-C vezu, kao
anorganskih polaznih tvari (prekursora).

Sol-gel proces

Reakcije hidrolize metalnih alkoksida i njihove kondenzacije u neprekinutu metaloksidnu mrezu nazivaju
se sol-gel proces.'” NajéeSée se rabi tetractoksisilan (TEOS), Si(OC,Hs)s, ¢&ijom hidrolizom i
kondenzacijom nastaje SiO, mreza. Reakcije hidrolize mogu biti katalizirane kiselinom ili bazom. Shema
reakcije prikazana je na slici 1. Sinteza organsko-anorganskih hibrida moze biti jednostupanjska ili
viSestupanjska. Kod jednostupanjske sinteze istovremeno s reakcijama hidrolize i kondenzacije TEOS-a
provodi se polimerizacija organskih monomera. Tako nastaju tzv. simultane interpenetrirane organsko-
anorganske mreZe, bez kovalentnih veza izmedu organske i anorganske komponente." Kod
viSestupanjskih ili slijednih sinteza postoji vis§e moguénosti. Prvo moze nastati polimer koji nakon toga
bubri u otopini TEOS-a, koji zatim sol-gel postupkom stvara silikatnu fazu unutar polimerne matrice.'
Pri uporabi organski modificiranog silicijskog alkoksida prvo nastaje silikatna mreza polikondenzacijom
silicijevog alkoksida, a u drugom stupnju dolazi do reakcije aktivnih organskih skupina.'
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Slika 1: Shema sol-gel procesa Kkataliziranog A) kiselinom, B) bazom"

Priprava organsko-anorganskog hibrida

U ovom radu istrazivan je organsko-anorganski hibrid na bazi organski modificiranog silicijskog
alkoksida 3-glicidiloksipropiltrimetoksisilana (GLYMO), koji sadrzi reaktivnu epoksidnu skupinu, i
diglicidil etera bisfenola A (DGEBA), uz poli(oksipropilen)diamin (JEFFAMINE D230) kao umrezavalo.
Kemikalije rabljene za pripravu su: komercijalna epoksidna smola na bazi bisfenola A i epiklorhidrina,
EPICOTE 828, Shell Chemicals; 3-glicidiloksipropiltrimetoksisilan 98%, Aldrich Chemicals;
poli(oksipropilen)diamin ~ JEFFAMINE D230, Huntsman Corporation. Hibridni  materijal
GLYMO/DGEBA/JEFFAMINE (oznaka G1E1) pripravljen je homogeniziranjem GLYMO-a i DGEBA u
masenom omjeru 1:1 pri sobnoj temperaturi tijekom 90 minuta, a nakon dodatka stehiometrijske koli¢ine
JEFFAMINE-a smjesa je homogenizirana jo§ 60 minuta. Sustav DGEBA/JEFFAMINE, sa
stehiometrijskim udjelom JEFFAMINE-a, homogeniziran je 90 minuta na sobnoj temperaturi. Smjese su
potom ulivene u politetrafluoretilenske kalupe, i o¢vrséivane 24 h na sobnoj temperaturi, a zatim jos 24 h
na 120°C.

Metode karakterizacije

Kinetika polimerizacije sustava DGEBA/JEFFAMINE i GI1E1 istrazivana je metodom diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (engl. kratica DSC) na aparatu Netzch DSC 200 opremljenom jedinicom za
hladenje kapljevitim dusikom. Mjerenja su provedena u izotermnim uvjetima na razli¢itim temperaturama,
i u neizotermnim uvjetima s razli¢itim stalnim brzinama zagrijavanja u temperaturnom rasponu 25-250°C.
Nakon svakog izotermnog mjerenja uzorci su hladeni na sobnu temperaturu u celiji instrumenta i
ponovno zagrijavani do ~250°C brzinom 10°C/min radi odredivanja eventualne ostatne, rezidualne
topline reakcije.

Udio neumreZene komponente u istrazivanim sustavima odreden je Soxhletovom ekstrakcijom u otapalu
tetrahidrofuranu (THF).
Rezultati i rasprava

Iz termograma dobivenog DSC metodom mogu se procijeniti topline reakcije za istraZivane sustave.
Rezultati su sazeto prikazani u tablici 1.



Tablica 1: Topline reakcija ispitivanih sustava

Brzina Temperatura

Sustav zagrijavanja AHIT 1zotermnog AHf AH{ AH; +1AHi

. (Jg) | ocvrS¢ivanja Jg») Jg) Jg)
5 | 4287 97,3 4252 -- 425,2
?E??iﬁlNE 10 | 4319 102,3 421,4 -- 421,4
107,3 426,4 -- 426,4
1 |303,1 96,1 312,2 20,2 332,6
GIE1 3 ]328,6 101,2 2434 15,0 258,4
5 ]340,8 107,1 278,3 14,5 292.8
10 | 296,6 112,2 273,9 12,0 285,9

AHr — ukupna toplina oslobodena reakcijom u neizotermnim uvjetima
AH; — toplina oslobodena reakcijom u izotermnim uvjetima
AH, _rezidualna toplina reakcije

Kinetika o€vrscivanja sustava DGEBA/JEFFAMINE

Kod oc¢vrséivanja epoksidnih smola uz aminsko umrezavalo do otvaranja epoksidnog prstena moze doci
reakcijom s primarnim ili sekundarnim aminom, ili reakcijom eterifikacije s hidroksilnom skupinom.
Hidroksilne skupine nastale epoksi-aminskom adicijom djeluju kao aktivni katalizatori."” U izotermnim
uvjetima oc¢vr$éivanja epoksidna smola redovito prvo gelira a zatim prelazi u staklasto stanje, pri ¢emu
reakcija moze biti zaustavljena jer zbog znatno smanjene pokretljivosti molekula brzinu kemijske reakcije
poéinje odredivati difuzija.'®

1z podataka o toplini reakcije navedenih u tablici 1. vidljivo je da su topline reakcije o¢vr§éivanja sustava
DGEBA/JEFFAMINE u izotermnim i neizotermnim uvjetima usporedive. Sustav ne pokazuje rezidualnu
reaktivnost nakon izotermnih mjerenja, poSto su ona provodena pri temperaturama vis§im od staklista
potpuno umrezenog sustava (Tg, = 89°C). PreraCunavanjem oslobodene topline na ekvivalentnu masu
epoksida dobiva se vrijednost ~107 kJ/mol koja je u suglasju s literaturnim podatcima.'” Rezultati ujedno
ukazuju i da je funkcionalnost koristenog umrezavala poli(oksipropilen)diamina jednaka 4, odnosno da u
reakciji umrezavanja sudjeluju i primarni i sekundarni amini.

Za opisivanje eksperimentalno dobivenih krivulja brzine reakcije koriSten je empirijski model Kamala i
18
sur.

d
, =7(f=(kl +ha")1-a)" (1)

Pri tom je pretpostavljeno da je koli¢ina oslobodene topline proporcionalna konverziji'’, a, pa je brzina
kemijske reakcije oCvrS¢ivanja, r,, izraCunata iz brzine oslobadanja topline, dH/dt, i ukupne topline
oslobodene reakcijom, AH. Parcijalnom integracijom da/dt — t krivulja dobivena je konverzija, kao
funkcija vremena.

Iz ovisnosti da/dt o a nelinearnom regresijskom analizom (program Microcal Origin 6.0) odredeni su
parametri modela (1), ki, ko, m i n, uz pretpostavku da je m+n=2%". Nadeno je da su parametri m i n
neovisni o temperaturi, dok konstante brzine reakcije, k; i kp, slijede Arrhenius-ov zakon, jed.(2).
Parametri kinetickog modela dani su u tablici 2.

-E
k =k, exp( RTa j 2

Radi provjere rezultata modeliranja, diferencijalna jednadzba (1) rijeSena je numericki (program Wolfram
Mathematica 4.1) za svaku istrazivanu temperaturu, kao i za neizotermne uvjete snimanja. Na slikama 2. i



3. usporedena je eksperimentalno dobivena brzina reakcije s rezultatima modeliranja, te je dobiveno
dobro slaganje. Vidljivo je da se kinetickim modelom ¢iji su parametri odredeni izotermnim mjerenjima u
relativno uskom temperaturnom podrucju moze dobro opisati profil brzina reakcija u neizotermnim
uvjetima u Sirokom temperaturnom podrucju.
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Slika 2: Ovisnost konverzije o vremenu izotermnog o¢vrséivanja za sustav DGEBA/JEFFAMINE;
usporedba s rezultatima modeliranja
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Slika 3: Brzina reakcije kao funkcija temperature za sustav DGEBA/JEFFAMINE pri navedenim
brzinama zagrijavanja; usporedba za rezultatima modeliranja

Tablica 2: Parametri Kinetickih modela (1) i (3)

Predeksponencijski faktor | Energija aktivacije m n model
ko1 (s7) exp(14,8) | Eu (kJmol™) 67,2

Koo (s exp( 0.9) | By (mol’) 225 | 038 | 1421 (D)
ko (s exp(13,0) | E, (kimol") 61,9 - | 1,61 (3)




Kinetika o¢vrséivanja hibridnog sustava G1E1

GLYMO podlijeze istovremeno sol-gel polimerizaciji alkoksidnih skupina i oc¢vrsé¢ivanju epoksidnih
skupina, tvoreci pritom hibridnu mrezu s kovalentnim vezama izmedu organske i anorganske faze. Pritom
JEFFAMINE djeluje istovremeno kao umrezavalo epoksidnih skupina i kao bazni katalizator sol-gel
polimerizacije. Rezultati izotermnih mjerenja pokazuju da s porastom temperature mjerenja raste pri tom
oslobodena toplina, dok se rezidualna toplina reakcije smanjuje. Zbroj toplina usporediv je s toplinom
oslobodenom u neizotermnim mjerenjima. Rezidualne topline su relativno male, pa se kod kinetickog
modeliranja moglo pretpostaviti da reakcija ide do kraja.
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Slika 4: Ovisnost konverzije o vremenu izotermnog o¢vrséivanja za hibridni sustav G1E1;
usporedba s rezultatima modeliranja
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Slika 5: Brzina reakcije kao funkcija temperature za hibridni sustav G1E1 pri navedenim
brzinama zagrijavanja; usporedba za rezultatima modeliranja



Za opisivanje kinetike o¢vr§éivanja hibrida odabran je empirijski model reakcije n-tog reda:

d
r, =7‘;‘=k(1—a)" 3)

Parametri modela odredeni su na gore navedeni nadin. Parametar n neovisan je o temperaturi, dok
konstanta brzine reakcije, k, slijedi Arrhenius-ov zakon. Dobiveni parametri prikazani su takoder u tablici
2. Ako se usporedi parametre za oba sustava, vidimo da k¢ i E,; modela (1) otprilike po vrijednostima
odgovaraju k, i E, modela (3). NeSto niza vrijednost E, za hibridni sustav G1E1 moZe se objasniti
katalitickim djelovanjem silanolnih skupina nastalih hidrolizom alkoksidnih skupina GLYMO-a.
Rezultati modeliranja provjereni su kao i za sustav DGEBA/JEFFAMINE, i rezultati su prikazani na
slikama 4. i 5. Ponovno je dobiveno vrlo dobro slaganje s eksperimentom.

Soxhlet ekstrakcija

Soxhlet ekstrakcijom istrazivanih sustava nadeno je da sustav G1E1 nakon naknadnog o¢vrs¢ivanja 24 h
na 120°C sadrzi ~0,7 % neumrezene komponente, dok sustav DGEBA/JEFFAMINE na sadrzi
komponente topljive u THF-u. Nepotpuno umrezenje u sustavu G1E1 vjerojatno je uzrokovano sterickim
smetnjama izmedu komponenti hibrida, to je ustanovljeno prethodnim istraZivanjima.”' Time se moze
objasniti i pojava rezidualnih toplina reakcije kod izotermnih mjerenja, makar su ona provodena na
temperaturama iznad stakliSta potpuno umreZene komponente (T,.= 82°C)

Zakljuéci

e Istrazivana  je  kinetika  nastajanja  organsko-anorganskog  hibrida na  temelju
3-glicidiloksipropiltrimetoksisilana (GLYMO) i diglicidil etera bisfenola A (DGEBA) uz
poli(oksipropilen)diamin (JEFFAMINE D230) kao umrezavalo, metodom diferencijalne pretrazne
kalorimetrije.

e  Sustav DGEBA/JEFFAMINE i hibrid G1E1 karakterizirani su u izotermnim uvjetima na razli¢itim
temperaturama, i u neizotermnim uvjetima razli¢itim stalnim brzinama zagrijavanja u temperaturnom
rasponu 25-250°C.

e Kod sustava DGEBA/JEFFAMINE u istrazivanom temperaturnom podrucju izotermno vodenih
reakcija zamijecena je samo kemijska kontrola kinetike reakcije. U sustavu G1E1 reakcija umreZenja
nije dosla do kraja, vjerojatno zbog sterickih smetnji izmedu faza.

e Kinetika reakcija polimerizacije/oCvr§¢ivanja istrazivanih sustava opisana je empirijskim modelima,
koji mogu predvidjeti parametre vazne za proces preradbe duromernih polimera i kompozita.

e Energija aktivacija sustava G1E1 niZa je od energije aktivacije epoksidne smole, Sto upuéuje na
kataliti¢ki utjecaj silanolnih skupina na polimerizaciju epoksida.
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