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Kompozycje epoksydowe z wykorzystaniem modyfikowanych
olejów roœlinnych

Streszczenie — W reakcji epichlorohydryny z olejem sojowym uprzednio hydroksylowanym gliko-
lem mono- lub dietylenowym (odpowiednio MEG albo DEG) otrzymano ¿ywice epoksydowe o sym-
bolach RSMEG i RSDEG. Wartoœci Mn i Mw tych ¿ywic oraz stosunek Mw/Mn okreœlono metod¹ GPC,
a budowê chemiczn¹ potwierdzono spektroskopowo: FT-IR, 1H NMR i 13C NMR. Grupy epoksydowe
po³o¿one na koñcach rozga³êzieñ ³añcuchów g³ównych modyfikowanego oleju sojowego charaktery-
zuj¹ siê wiêksz¹ reaktywnoœci¹ ni¿ grupy usytuowane centralnie w ³añcuchach g³ównych. Kompozy-
cje handlowej ma³ocz¹steczkowej ¿ywicy epoksydowej „Ruetapox 0162” z udzia³em 10—40 % mas.
¿ywic RSMEG lub RSDEG sieciowano izoforonodiamin¹. Zbadano wybrane w³aœciwoœci mechanicz-
ne usieciowanych kompozycji; stwierdzono, ¿e dodatek RSMEG w iloœci 10—20 % mas. do ¿ywicy
handlowej powoduje wzrost wytrzyma³oœci na statyczne rozci¹ganie z jednoczesnym zachowaniem
znacznej wytrzyma³oœci na statyczne zginanie i niewielkim pogorszeniem pozosta³ych w³aœciwoœci
mechanicznych (twardoœci, udarnoœci). Kompozycje o wiêkszej zawartoœci RSMEG i wszystkie
z RSDEG charakteryzuj¹ siê mniejsz¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ ni¿ czysta ¿ywica „Ruetapox
0162”. Uzyskane uk³ady wykazuj¹ stosunkowo ma³¹ ch³onnoœæ wody i wzglêdnie du¿¹ odpornoœæ
chemiczn¹, ponadto odznaczaj¹ siê zwiêkszon¹ stabilnoœci¹ termiczn¹. Okreœlano te¿ wp³yw tempe-
ratury oraz zawartoœci RSMEG na dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne (modu³ zachowawczy
i wspó³czynnik stratnoœci) badanych produktów.
S³owa kluczowe: epoksydowany olej sojowy, ma³ocz¹steczkowe ¿ywice epoksydowe, modyfikacja,
w³aœciwoœci termiczne, w³aœciwoœci mechaniczne, odpornoœæ chemiczna, ch³onnoœæ wody.

EPOXY COMPOSITIONS WITH USE OF MODIFIED VEGETABLE OILS
Summary — Epoxy resins (RSMEG or RSDEG) (Table 1, Scheme A) were obtained in the reaction of
epichlorohydrin with soybean oil previously hydroxylated with mono- or diethylene glycol (MEG or
DEG, respectively). The values of Mn and Mw of these resins as well as Mn/Mw ratio were determined
using GPC method (Fig. 1, Table 1) while chemical structures were confirmed by spectroscopic me-
thods: FT-IR (Fig. 2), 1H NMR (Fig. 3) and 13C NMR (Fig. 4). Epoxy groups at the ends of branching of
modified soybean oil main chains are more reactive than those placed in the main chains. The compo-
sitions of commercial low molecular weight epoxy resin „Ruetapox 0162” with 10—40 wt. % of
RSMEG or RSDEG resin were cured with isophoronediamine. Selected mechanical properties of cured
compositions were tested (Table 2). It was found that RSMEG addition to the commercial resin, in the
amount of 10—20 wt. % caused increase in static tensile strength with significant static flexural
strength being kept and slight deterioration of the other mechanical properties (hardness and impact
strength). Compositions with higher contents of RSMEG resin and all containing RSDEG show lower
mechanical strength than „Ruetapox 0162” itself. The compositions prepared show rather low water
absorption and relatively high chemical resistance (Table 3) and, additionally, improved thermal stabi-
lity (Table 4). The effects of temperature and RSMEG content on dynamic mechanical properties
(storage modulus and loss factor) of the products were also determined (Fig. 5).
Key words: epoxidized soybean oil, low molecular weight epoxy resins, modification, thermal proper-
ties, mechanical properties, chemical resistance, water absorption.

Epoksydowane lub hydroksylowane oleje roœlinne
od wielu ju¿ lat wykorzystuje siê w modyfikacji [1] i —
coraz powszechniej — w syntezie tworzyw polimero-
wych [2]. Jako materia³y pochodzenia naturalnego, oleje

takie mog¹ stanowiæ alternatywê dla surowców petro-
chemicznych [3, 4]. Doniesieñ literaturowych dotycz¹-
cych zastosowania olejów naturalnych w modyfikacji
lub syntezie ¿ywic epoksydowych b¹dŸ utwardzaczy
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jest stosunkowo niewiele. Dotychczas zbadano mo¿li-
woœci wykorzystania epoksydowanych olejów roœlin-
nych jako samodzielnych ¿ywic epoksydowych siecio-
wanych przy u¿yciu utwardzaczy aminowych [5] lub na
drodze polimeryzacji jonowej z otwarciem pierœcieni
epoksydowych [6]. Zaproponowano równie¿ zastoso-
wanie epoksydowanych olejów w charakterze reaktyw-
nych rozcieñczalników ma³ocz¹steczkowych ¿ywic epo-
ksydowych [7, 8]. Najwiêksz¹ jednak uwagê badaczy
skupiaj¹ mieszaniny ¿ywic epoksydowych z modyfiko-
wanymi olejami roœlinnymi, które pe³ni¹ w nich rolê
przede wszystkim plastyfikatorów [9, 10]. W takim
przypadku wykorzystuje siê oleje z grupami epoksydo-
wymi (lub innymi, np. [11]) wystêpuj¹cymi centralnie
w ³añcuchach estrów kwasów t³uszczowych. Nale¿y
jednak przy tym pamiêtaæ, ¿e tak umiejscowione grupy
epoksydowe s¹ ma³o reaktywne [12].

Celem przedstawionej tu pracy by³o zbadanie mo¿li-
woœci zastosowania jako sk³adnika kompozycji epoksy-
dowych zmodyfikowanego oleju sojowego, w którym
pierœcienie epoksydowe znajduj¹ siê w rozga³êzieniach
³añcuchów g³ównych. Pozwala to na porównanie wp³y-
wu po³o¿enia grup epoksydowych (³añcuchy g³ówne,
³añcuchy boczne) na w³aœciwoœci u¿ytkowe uzyskiwa-
nych produktów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Surowce u¿yte bez dodatkowego oczyszczenia to:
epoksydowany olej sojowy (EOS, Zak³ady Chemiczne
i Tworzyw Sztucznych Boryszew S.A.) o lepkoœci 400
mPa •s i gêstoœci 0,96 g/cm3 (w temp. 25 oC) oraz liczbie
epoksydowej (LE) = 0,353 mol/100g; ma³ocz¹steczkowa

dianowa ¿ywica epoksydowa „Ruetapox 0162” (Bakelite
A.G., Niemcy) o LE = 0,582 mol/100 g, zawartoœci hy-
drolizuj¹cego chloru < 0,2 %, lepkoœci 4 500 mPa •s
(w temp. 25 oC) i gêstoœci 1,18 g/cm3; izoforonodiamina
„Ruetapox H550/L” (Bakelite A.G., Niemcy) — utwar-
dzacz o równowa¿niku aktywnych protonów 93; œrodek
na podstawie zwi¹zków silikonowych u³atwiaj¹cy od-
powietrzanie kompozycji epoksydowych „BYK A 530”
(BYK-Chemie GmbH, Niemcy); glikole mono- (MEG)
i dietylenowy (DEG), toluen, 95-proc. kwas siarko-

wy(VI), wodorotlenek sodu oraz wêglan wapnia,
(POCh, Gliwice, cz.d.a.).

Przed u¿yciem destylowano natomiast epichloro-
hydrynê (Fluka Chemie A.G., Szwajcaria, czysta do syn-
tezy).

Modyfikacja epoksydowanego oleju sojowego

Otrzymywanie hydroksylowanego EOS w wyniku otwarcia
pierœcieni epoksydowych

W kolbie trójszyjnej poj. 500 ml zaopatrzonej w ter-
mometr, ch³odnicê zwrotn¹ i mieszad³o umieszczano
200 g EOS, 43,78 g (0,706 mola) MEG (lub 74,84 g = 0,706
mola DEG, czyli z zachowaniem równomolowego sto-
sunku glikolu do grup epoksydowych) i 0,4 cm3 (0,0075
mola) 95-proc. H2SO4 jako katalizatora (1 g kwasu na
1 mol grup epoksydowych). Reakcjê prowadzono
w temp. 110 oC, a jej postêp œledzono oznaczaj¹c zmiany
LE próbek oleju neutralizowanych dietyloetanoloamin¹.

Reakcja hydroksylowanego oleju sojowego z epichlorohydryn¹

Do kolby trójszyjnej poj. 250 ml zaopatrzonej w ter-
mometr, ch³odnicê zwrotn¹ i mieszad³o wprowadzono
100 g hydroksylowanego oleju sojowego (SMEG b¹dŸ
SDEG, charakterystyka tabela 1; ma³e wartoœæ liczby jo-
dowej obydwu rodzajów hydroksylowanego oleju sojo-
wego œwiadcz¹ o niemal ca³kowitym braku wi¹zañ nie-
nasyconych w wyjœciowym EOS) oraz 200 cm3 toluenu.
Mieszaninê, intensywnie mieszaj¹c, ogrzewano do
wrzenia, po czym stopniowo dodawano 1 cm3 95-proc.
kwasu siarkowego(VI). Nastêpnie wkraplano 34,5 g
(0,373 mola) epichlorohydryny, utrzymuj¹c uk³ad
w temperaturze wrzenia toluenu. Po wkropleniu ca³oœ-
ci reakcjê prowadzono jeszcze w ci¹gu 1 h w sta³ej tem-
peraturze. Po zakoñczeniu etapu addycji i zobojêtnie-

niu kwasu siarkowego dodatkiem 1,1 g wêglanu wap-
nia, wkraplano 17,2 g NaOH w postaci 30-proc. roztwo-
ru wodnego. Tê reakcjê dehydrohalogenacji kontynuo-
wano przez 4 h w temp. 100 oC, a po jej zakoñczeniu
mieszaninê poreakcyjn¹ przemywano kilkakrotnie
wod¹ destylowan¹. Z oddzielonej fazy organicznej od-
destylowywano pod zmniejszonym ciœnieniem toluen
i pozosta³oœci wody otrzymuj¹c ¿ywicê stosowan¹
nastêpnie jako sk³adnik badanej kompozycji epoksydo-
wej.

T a b e l a 1. Charakterystyka produktów modyfikacji epoksydowanego oleju sojowego
T a b l e 1. Characteristics of the products of soybean oil modification

Produkt
modyfikacji1) Mn Mw Mn/Mw

LE

mol/100 g
LOH

mg KOH/g
Gêstoœæ
g/cm3

Lepkoœæ
mPa •s

SMEG2) 962 3226 3,35 0,033 209,2 1,0250 11 914,0
RSMEG 911 3536 3,88 0,180 137,5 1,0420 60 811,1
SDEG3) 968 3100 3,20 0,048 203,3 1,0420 5612,9
RSDEG 534 1645 3,08 0,200 126,5 1,1070 44 781,9

1) Symbole — por. tekst, 2) LK = 1,9 mg KOH/g; LJ = 12,4 g J2/100 g, 3) LK = 1,8 mg KOH/g; LJ = 18,6 g J2/100 g.
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Przygotowanie i sieciowanie kompozycji epoksydowych
z udzia³em ¿ywicy na podstawie modyfikowanego
epoksydowanego oleju sojowego

Przygotowywano kompozycje ¿ywicy „Ruetapox
0162” z udzia³em: 10, 20, 30 b¹dŸ 40 % mas. ¿ywicy
wytworzonej na podstawie epoksydowanego oleju sojo-
wego. Sk³adniki te mieszano rêcznie w temperaturze po-
kojowej, nastêpnie dodawano do nich 1 % mas. odpo-
wietrzacza „BYK A 530”, ponownie dok³adnie miesza-
no, po czym wprowadzano odpowiedni¹ iloœæ utwar-
dzacza „Ruetapox H550/L”. Po wymieszaniu sk³ad-
ników kompozycje ogrzewano w ci¹gu 10 min w temp.
60 oC w celu u³atwienia ich odpowietrzenia. Sieciowanie
realizowano w formach przez 24 h w temperaturze po-
kojowej, a po wyjêciu z form próbki dotwardzano w
ci¹gu 24 h w temp. 80 oC.

Metody badañ

Ocena produktów modyfikacji oleju sojowego

— Œrednie ciê¿ary cz¹steczkowe (Mn i Mw) oraz sto-
pieñ polidyspersyjnoœci ustalano metod¹ chromatografii
¿elowej (GPC), przy u¿yciu aparatu firmy Knauer i uk³a-
du kolumn przeznaczonych do analizy oligomerów [2
kolumny z prekolumn¹, wype³nienie „PL-gel” (300 × 7,5
mm), wymiary ziarna 3 µm, typ porów „MIXED-E”] oraz
detektora refraktometrycznego. Analizy wykonywano
w temp. 25 oC stosuj¹c w charakterze eluenta odwadnia-
ny nad sodem tetrahydrofuran. Pos³u¿ono siê kalibracj¹
uniwersaln¹ na podstawie wzorców polistyrenowych.

— Budowê chemiczn¹ potwierdzano metodami
spektroskopowymi — widma FT-IR rejestrowano spek-
trofotometrem firmy Bio-Rad, model „FTS 165”, badaj¹c
próbki w postaci cienkiej b³ony pomiêdzy p³ytkami z
KBr; widma 1H NMR i 13C NMR uzyskiwano przy u¿y-
ciu spektrometru „Varian Mercury VX 300 MHz” przy
czym rozpuszczalnik stanowi³ deuterowany aceton a
wzorcem wewnêtrznym by³ tetrametylosilan.

— Gêstoœæ produktów modyfikacji oleju sojowego
oznaczano metod¹ piknometryczn¹ zgodnie z PN-87/
C-89085/03, w temp. 23 oC.

— Lepkoœæ substratów i produktów okreœlano wg
normy PN ISO 2555:1999 przy u¿yciu wiskozymetru ro-
tacyjnego „DV-2 P model R” firmy Anton Paar GmbH,
stosuj¹c cylindryczny uk³ad do pomiarów ma³ych iloœci
cieczy oraz trzpienie TR 8 i TR 9.

— Zawartoœæ grup funkcyjnych w substratach i pro-
duktach poszczególnych reakcji oceniano na podstawie
liczb: jodowej, epoksydowej, hydroksylowej oraz kwa-
sowej, których wartoœci wyznaczano zgodnie z norma-
mi: PN-87/C-04281 (LJ), PN-87/C-89085/13 (LE),
PN-93/C-89052/03 (LOH) i PN-85/C-89052/02 (LK).

Ocena utwardzonych kompozycji epoksydowych z udzia³em
pochodnych oleju sojowego

— Wytrzyma³oœciowe w³aœciwoœci mechaniczne ok-
reœlano w odniesieniu do kszta³tek (wiose³ek i beleczek)

aparatem „Zwick 1445” z ekstensometrem, zgodnie
z normami: ISO 527:1993 (wytrzyma³oœæ przy statycz-
nym rozci¹ganiu i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwa-
niu), ISO 178:2001 (wytrzyma³oœæ przy statycznym zgi-
naniu) oraz ISO 604:1993 (wytrzyma³oœæ przy statycz-
nym œciskaniu).

— Pomiary twardoœci metod¹ wciskania kulki prze-
prowadzano zgodnie z norm¹ ISO 2039:2001 przy u¿y-
ciu aparatu „Zwick 3106”.

—Udarnoœæ Charpy‘ego wyznaczano przy u¿yciu
aparatu typu „Dynstat”, wg normy PN-EN ISO 179-2:
2001, stosuj¹c prostopad³oœcienne próbki bez karbu,
o wymiarach 4,5 × 10 × 15 mm.

— Stabilnoœæ termiczn¹ oceniano metod¹ DSC, apa-
ratem „TG 209” firmy Netzsch, ogrzewaj¹c w naczyniu
korundowym próbki o masie ok. 10 mg, z szybkoœci¹
10 oC/min w zakresie temp. 25—600 oC, w atmosferze
argonu.

— Badania odpornoœci chemicznej (na dzia³anie
10-proc. HNO3, 40-proc. NaOH, 75-proc. H2SO4 oraz oc-
tanu etylu) wykonywano zgodnie z norm¹ ISO 175:1999,
rejestruj¹c zmianê masy próbek zanurzonych w wybra-
nych mediach po up³ywie 1 doby, a nastêpnie po 7 i 14
dobach.

— Ch³onnoœæ wody badanych materia³ów oznaczano
w analogiczny sposób.

— Temperaturê zeszklenia (Tg) utwardzonych kom-
pozycji oceniano metod¹ DMTA aparatem „DMA 242 C”
firmy Netzsch (zginanie z trójpunktowym podparciem,
d³ugoœæ odcinka do zginania 50 mm) w nastêpuj¹cych
warunkach: szybkoœæ ogrzewania 2 oC/min w przedzia-
le od –50 oC do +200 oC, atmosfera powietrza, maksy-
malna przy³o¿ona si³a statyczna równa 6,5 N, maksy-
malna amplituda odkszta³cenia ± 120 µm oraz czêstotli-
woœæ 1 Hz. Zastosowano próbki w kszta³cie beleczek
o wymiarach 50×10×4 mm. W wyniku tych pomiarów
okreœlano równie¿ wartoœci modu³u zachowawczego
i wspó³czynnika stratnoœci mechanicznej.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wyniki wczeœniejszych naszych badañ [13, 14],
w których wykorzystano epoksydowane oleje roœlinne
jako rozcieñczalniki reaktywne do regulowania lepkoœci
kompozycji na podstawie dianowych ¿ywic epoksydo-
wych, pozwoli³y na stwierdzenie, ¿e oprócz dzia³ania
up³ynniaj¹cego modyfikowane oleje roœlinne mog¹ rów-
nie¿ pe³niæ rolê wewnêtrznego plastyfikatora. Ma³a re-
aktywnoœæ umiejscowionych centralnie w ³añcuchach
g³ównych grup epoksydowych z jednej strony stanowi
zaletê, ustalono bowiem, ¿e kompozycje z EOS charakte-
ryzuj¹ siê mniejszym efektem cieplnym reakcji sieciowa-
nia [8], a to korzystnie przed³u¿a czas przerobu produk-
tu. Z drugiej jednak strony mo¿e prowadziæ do niepo¿¹-
danego zmniejszenia gêstoœci usieciowania, a wiêc do
pogorszenia parametrów wytrzyma³oœciowych utwar-
dzonego materia³u. Uzasadnione zatem by³o zbadanie
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w³aœciwoœci kompozycji z udzia³em modyfikowanego
oleju sojowego, w którym grupy epoksydowe znajduj¹
siê na koñcach rozga³êzieñ ³añcuchów g³ównych trigli-
cerydów. W tym celu w opisywanej tu pracy u¿yty olej
roœlinny poddano reakcji otwarcia pierœcieni epoksydo-
wych glikolem mono- lub dietylenowym. Opracowane
przez nas [15, 16] i opisane powy¿ej warunki prowadze-
nia reakcji umo¿liwi³y otrzymanie modyfikowanego
oleju ze stopniem otwarcia pierœcieni epoksydowych od
86 % (glikolem dietylenowym — produkt o symbolu
SDEG) do 91 % (glikolem monoetylenowym, produkt
o symbolu SMEG). Reakcjê hydroksylowanego oleju so-
jowego z epichlorohydryn¹ przeprowadzano przedsta-
wion¹ w czêœci doœwiadczalnej metod¹ syntezy eterów
alkiloglicydylowych [17]. Zawartoœæ grup epoksydo-
wych i hydroksylowych w uzyskanych ¿ywicach (ozna-
czonych symbolami RSMEG i RSDEG, tabela 1) wskazu-
je na prawie ca³kowite przereagowanie pierwszorzêdo-
wych grup OH z epichlorohydryn¹ (schemat A); w ¿y-
wicach pozosta³y jedynie mniej reaktywne drugorzêdo-
we grupy hydroksylowe. Analiza metod¹ chromatogra-
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Schemat A. Reakcje modyfikacji epoksydowanego oleju sojowego (por. tekst)
Scheme A. Reactions of epoxidized soybean oil modification

Rys. 1. Chromatogramy GPC: a — hydroksylowany olej sojo-
wy (SMEG), b — produkt reakcji SMEG z epichlorohydryn¹
(RSMEG)
Fig. 1. GPC chromatograms: a — of the product of soybean oil
hydroxylation (SMEG), b — of the product of SMEG reaction
with epichlorohydrin (RSMEG)
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fii ¿elowej produktów reakcji otwarcia pierœcieni w EOS
oraz ich nastêpnej reakcji z epichlorohydryn¹ (rys. 1)
œwiadczy o niewielkim tylko udziale zwi¹zków, powsta-
j¹cych w wyniku ubocznych reakcji hydrolizy lub trans-
estryfikacji triglicerydów i charakteryzuj¹cych siê mniej-
szym ciê¿arem cz¹steczkowym ni¿ produkt przed mo-
dyfikacj¹.

Powstawanie — na ostatnim etapie syntezy — epo-
ksydowych pochodnych RSMEG i RSDEG potwierdzaj¹
widma FT-IR. Jak widaæ na przyk³adzie SMEG (rys. 2),

w widmie tego produktu brak charakterystycznych
pasm absorpcji [17], wskazuj¹cych na obecnoœæ w struk-
turze badanego oleju pierœcieni epoksydowych, poja-
wiaj¹ siê one natomiast w widmie produktów reakcji
z epichlorohydryn¹ (RSMEG) przy ν = 875, 942 i
1248 cm-1.

W widmie 1H NMR próbki SMEG (rys. 3a) obserwuje
siê dwa singlety pochodz¹ce od protonów grup hydro-
ksylowych, kolejno przy δ = 3,865 ppm (grupy pierw-
szorzêdowe obecne na koñcach rozga³êzieñ powsta³ych
w wyniku otwarcia pierœcieni epoksydowych glikolem)
i δ = 4,262 ppm (grupy drugorzêdowe, obecne w ³añcu-
chu g³ównym). W widmie 1H NMR produktów reakcji
z epichlorohydryn¹ (RSMEG, rys. 3b) pozosta³ singlet
œwiadcz¹cy o wystêpowaniu grup drugorzêdowych, na-
tomiast brak sygna³u pochodz¹cego od grup pierwszo-
rzêdowych, co potwierdza ich przereagowanie. Ponad-
to, w widmie RSMEG pojawiaj¹ siê dwie pary dubletów
w przedziale δ = 2,2 —2,9 ppm oraz δ = 4,0—4,5 ppm,
pochodz¹ce od protonów A, B (δ = 2,285—2,308 ppm
oraz 2,332—2,356 ppm) oraz D, E (δ = 4,135—4,154 ppm)
(schemat B) [17, 18]. Jest widoczny równie¿ charakterys-
tyczny multiplet odpowiadaj¹cy protonowi C w prze-
dziale δ = 3,6—3,8 ppm.

Z kolei w widmie 13C NMR ¿ywicy RSMEG (rys. 4)
obserwuje siê sygna³y pochodz¹ce od atomów C1—C3
grupy glicydylowej [19] przy δ = 46,015 ppm i 69,021
ppm (sygna³y te nie wystêpuj¹ w widmie próbki
SMEG), silnie wzmocniony jest sygna³ przy δ = 42,056
ppm, natomiast sygna³ przy δ = 59,946 ppm pochodz¹cy
od C4 ulega znacznemu przesuniêciu.
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Rys. 2. Widma FT-IR: a — SMEG, b — RSMEG
Fig. 2. FT-IR spectra: a — SMEG, b — RSMEG

Rys. 3. Widma 1H NMR: a — SMEG, b — RSMEG
Fig. 3. 1H NMR spectra: a — SMEG, b — RSMEG

Schemat B. Wzór grupy glicydylowej
Scheme B. Scheme of glycidyl group
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¯ywica RSDEG charakteryzuje siê mniejszymi licz-
bowo œrednimi i wagowo œrednimi ciê¿arami cz¹stecz-

kowymi oraz wê¿szym rozk³adem Mw/Mn ni¿ olej hyd-
roksylowany (por. tabela 1). Mo¿e to byæ efektem two-
rzenia siê „mostków” pomiêdzy ³añcuchami triglice-
rydów w wyniku reakcji glikoli nie z jedn¹, ale z dwie-
ma grupami epoksydowymi, znajduj¹cymi siê w ró¿-
nych ³añcuchach, pêkaj¹cych nastêpnie w warunkach
reakcji z epichlorohydryn¹.

Pomimo du¿ej lepkoœci, otrzymane ¿ywice wykazuj¹
dobr¹ mieszalnoœæ z ma³ocz¹steczkow¹ ¿ywic¹ „Rueta-
pox 0162”, co umo¿liwi³o przygotowanie szeregu kom-
pozycji ró¿ni¹cych siê udzia³em RSMEG lub RSDEG.

Charakterystyka usieciowanych kompozycji
epoksydowych z udzia³em ¿ywic na podstawie EOS

Badania w³aœciwoœci mechanicznych usieciowanych
kompozycji epoksydowych (tabela 2) wykaza³y, ¿e do-
datek ¿ywicy RSMEG w iloœci 10—20 % mas. powoduje
wzrost wytrzyma³oœci na statyczne rozci¹ganie z jedno-
czesnym zachowaniem dobrej wytrzyma³oœci na sta-
tyczne zginanie i niewielkim zmniejszeniu wartoœci po-
zosta³ych parametrów. Kompozycje o wiêkszej zawar-
toœci ¿ywicy RSMEG charakteryzuj¹ siê mniejsz¹ wy-
trzyma³oœci¹ mechaniczn¹.

Zdecydowanie gorszymi parametrami wytrzyma³oœ-
ciowymi odznaczaj¹ siê kompozycje z dodatkiem ¿ywi-
cy RSDEG (d³u¿sze ³añcuchy alkiloeterowe w rozga³ê-
zieniach). Warto przy tym podkreœliæ, ¿e jej zastosowa-
nie ogranicza nawet elastycznoœæ i udarnoœæ kompo-
zycji.

Porównanie opisanych uprzednio w [8] w³aœciwoœci
mechanicznych kompozycji z EOS oraz badanych obec-
nie uk³adów z udzia³em RSMEG b¹dŸ RSDEG nasuwa
nastêpuj¹ce wnioski: dodatek tych dwóch ¿ywic prowa-

dzi do 2—3-krotnego zwiêkszenia (zw³aszcza w przy-
padku RSMEG) wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwa-
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T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci mechaniczne usieciowanych: ¿ywicy „Ruetapox 0162” i jej kompozycji z ¿ywicami epoksydowymi na
podstawie modyfikowanego oleju sojowego
T a b l e 2. Selected mechanical properties of cured „Ruetapox 0162” resin and its compositions with epoxy resins based on modified
soybean oil

Kompozycja

Wytrzy-
ma³oœæ na

rozci¹ganie
MPa

Modu³
sprê¿ystoœci
przy rozci¹-
ganiu, MPa

Wyd³u¿enie
przy zer-
waniu, %

Wytrzy-
ma³oœæ na
zginanie

MPa

Wytrzy-
ma³oœæ na
œciskanie

MPa

Modu³
sprê¿ystoœci

przy zginaniu
MPa

Twar-
doœæ
MPa

Udar-
noœæ

kJ/m2

Tg
oC

„Ruetapox 0162” 46,4 2184,4 1,9 79,2 69,8 2315,2 104,2 11,4 81,0

+ RSMEG 10 % 53,6 2067,0 4,5 79,5 67,8 1805,3 97,6 10,6 77,0
+ RSMEG 20 % 47,6 1833,1 4,1 73,7 56,4 2050,7 85,4 9,3 75,0
+ RSMEG 30 % 37,5 1196,8 3,7 54,8 48,1 1492,3 73,4 8,1 74,0
+ RSMEG 40 % 31,6 1130,4 6,4 41,7 38,1 1170,0 64,3 6,8 69,0

+ RSDEG 10 % 35,5 1307,4 1,9 64,4 54,3 1728,4 100,2 4,7 78,0
+ RSDEG 20 % 37,9 860,5 3,3 51,7 53,8 1433,8 80,2 4,9 73,0*)

+ RSDEG 30 % 28,5 853,8 2,7 39,6 38,9 1155,4 73,2 4,7 70,0
+ RSDEG 40 % 26,8 617,3 4,2 37,3 31,7 1020,8 64,7 6,0 72,0

*) Zarejestrowano drug¹ wartoœæ Tg = –12 oC.

Rys. 4. Widma 13C NMR: a — SMEG, b — RSMEG
Fig. 4. 13C NMR spectra: a — SMEG, b — RSMEG
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niu. Natomiast udzia³ epoksydowanego oleju sojowego
powoduje kilkakrotny (nawet 10-krotny) wzrost wyd³u-
¿enia przy zerwaniu, co œwiadczy o wyraŸnym uelas-
tycznieniu kompozycji z ¿ywic¹ „Ruetapox 0162”. Uk³a-
dy takie wykazuj¹ jednak mniejsz¹ wytrzyma³oœæ na
statyczne rozci¹ganie, zginanie i œciskanie; jednoczeœnie
zdecydowanemu zmniejszeniu twardoœci towarzyszy
znaczny wzrost udarnoœci. Kompozycje o zawartoœci
EOS przekraczaj¹cej 30 % mas. zachowywa³y siê jak
tworzywa elastomerowe, a ich twardoœæ musia³a byæ
zmierzona aparatem Schoppera metod¹ stosowan¹ w
odniesieniu do tworzyw gumopodobnych. W przypad-
ku kompozycji z udzia³em ¿ywic RSMEG lub RSDEG
nie obserwuje siê natomiast ani znacznego efektu uelas-
tycznienia, ani tak du¿ego zró¿nicowania w³aœciwoœci
kompozycji w zale¿noœci od udzia³u pochodnych mody-
fikowanego oleju sojowego.

T a b e l a 4. Wyniki badañ metod¹ termograwimetryczn¹*) usie-
ciowanych: ¿ywicy „Ruetapox 0162” i jej kompozycji z ¿ywicami
epoksydowymi na podstawie modyfikowanego oleju sojowego ty-
pu RSMEG
T a b l e 4. Results of thermogravimetric measurements of cured
„Ruetapox 0162” resin and its compositions with epoxy resins ba-
sed on modified soybean oil (RSMEG type)

Kompozycja
Tpocz. 1

oC
Tpocz. 2

oC
T10 %

oC
T20 %

oC
T50 %

oC

Pozo-
sta³oœæ
% mas.

„Ruetapox 0162” 147,4 302,5 261,3 341,6 369,9 21,4

+ RSMEG 10% 187,0 306,0 264,0 351,0 374,0 9,3
+ RSMEG 20% 174,9 294,9 240,9 342,9 377,9 9,3
+ RSMEG 30% 172,5 279,5 239,5 338,5 382,5 11,2
+ RSMEG 40% 153,2 262,2 220,2 327,2 384,2 9,8

*) T pocz.1 — pocz¹tkowa temperatura pierwszego etapu rozpadu (usu-
wanie wody oraz pozosta³oœci rozpuszczalników z syntezy; T pocz. 2 —
pocz¹tkowa temperatura rozpadu struktury usieciowanych materia-
³ów; T10 %, T20 % i T50 % — odpowiednio, wartoœci temperatury odpo-
wiadaj¹ce podanemu w indeksie dolnym ubytkowi masy.

Zwiêkszenie zawartoœci ¿ywic otrzymanych z hydro-
ksylowanego oleju sojowego powoduje obni¿enie tem-
peratury zeszklenia usieciowanych kompozycji, jedno-
czeœnie jednak tak¿e zmniejszenie wartoœci wspó³czyn-
nika stratnoœci mechanicznej (rys. 5).

Du¿a zawartoœæ grup hydroksylowych w tych ¿ywi-
cach jest najprawdopodobniej przyczyn¹ wiêkszej
ch³onnoœci wody kompozycji z ich udzia³em (tabela 3),
a wiêc i mniejszej odpornoœci na dzia³anie wodnych roz-
tworów wybranych czynników chemicznych. Na przy-
k³adzie uk³adów „Ruetapox 0162”/RSMEG (tabela 4)
widaæ, ¿e dodatek modyfikowanego oleju sojowego nie
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T a b e l a 3. Ch³onnoœæ wody i odpornoœæ chemiczna usieciowanych: ¿ywicy „Ruetapox 0162” i jej kompozycji z ¿ywicami epoksydowy-
mi na podstawie modyfikowanego oleju sojowego
T a b l e 3. Water absorption and chemical resistance of cured „Ruetapox 0162” resin and its compositions with epoxy resins based on
modified soybean oil

Medium

Kompozycja

Woda destylowana 10-proc. HNO3 75-proc. H2SO4 40-proc. NaOH Octan etylu

zmiana masy (% mas.), po upywie okreœlonego czasu (doby)

1 7 21 1 7 21 1 7 21 1 7 21 1 7 21

„Ruetapox 0162” 0,22 0,76 1,12 0,56 0,43 2,46 1,08 0,93 0,82 0,09 0,50 0,54 1,30 7,63 14,52

+ RSMEG 10 % 0,27 0,98 1,53 -0,93 0,63 2,97 1,10 0,51 1,99 0,16 0,79 0,64 1,65 10,16 15,82
+ RSMEG 20 % 0,41 1,47 2,45 0,75 2,36 4,09 1,09 1,54 1,82 0,15 0,76 0,74 3,74 15,05 13,65
+ RSMEG 30 % 0,47 1,85 3,19 0,99 2,91 5,21 1,82 3,39 3,18 0,21 0,65 0,81 5,93 11,57 7,42
+ RSMEG 40 % 0,67 2,63 4,55 1,36 4,37 7,84 2,72 4,86 7,22 0,16 0,62 0,83 10,25 23,48 18,42

+ RSDEG 10 % 0,16 1,06 1,89 0,65 2,13 3,76 1,19 1,49 1,80 0,49 0,92 1,16 1,51 9,02 14,62
+ RSDEG 20 % 0,16 1,64 3,27 0,83 2,91 5,85 1,78 2,31 2,23 0,46 0,85 1,43 3,05 13,57 13,02
+ RSDEG 30 % 0,18 2,05 3,57 1,13 3,84 7,67 2,38 3,40 4,01 0,37 0,87 1,04 5,35 15,40 11,95
+ RSDEG 40 % 0,80 3,11 4,99 1,46 4,32 8,57 2,96 3,67 7,90 0,35 0,99 1,15 8,26 21,24 17,07

Rys. 5. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego (E‘) i wspó³czynni-
ka stratnoœci (tgδ) od temperatury dla ¿ywicy „Ruetapox
0162” — � oraz kompozycji z udzia³em RSMEG: 10 % —
�, 20 % —�, 30 % — � i 40 % —�
Fig. 5. Temperature dependence of storage modulus (E‘) and
loss tangent (tgδ) for „Ruetapox 0162” resin (�) and compo-
sitions with RSMEG in amounts: 10 wt. % (�), 20 wt. %
(�), 30 wt. % (�) or 40 wt. % (�)
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wp³yn¹³ na przebieg procesu degradacji termicznej
(dwuetapowego), ale spowodowa³ podwy¿szenie war-
toœci Tpocz. 1. Dok³adna charakterystyka tego procesu dla
uk³adu „Ruetapox 0162”/EOS jest przedstawiona w [8].

WNIOSKI

Po³o¿enie grup epoksydowych w oleju sojowym
(centralne w g³ównych ³añcuchach triglicerydów lub
koñcowe w rozga³êzieniach tych ³añcuchów) w istot-
nym stopniu wp³ywa na zmianê w³aœciwoœci kompozy-
cji ma³ocz¹steczkowej dianowej ¿ywicy epoksydowej
z opisanymi produktami modyfikacji tego oleju. Kom-
pozycje takie zawieraj¹ce ≤ 20 % mas. ¿ywic RSMEG lub
RSDEG, charakteryzuj¹ siê porównywalnymi b¹dŸ na-
wet lepszymi statycznymi parametrami wytrzyma³oœ-
ciowymi ni¿ sama ¿ywica „Ruetapox 0162”, w przeci-
wieñstwie do uk³adów z niemodyfikowanym EOS, któ-
rego obecnoœæ powoduje wyraŸne pogorszenie tych pa-
rametrów (uelastycznienie kompozycji). Przed³u¿enie
rozga³êzieñ ³añcuchów g³ównych z modyfikowanego
EOS, tak¿e nie poprawia elastycznoœci kompozycji
z jego udzia³em. Otrzymane utwardzone ¿ywice wyka-
zuj¹ stosunkowo niewielk¹ ch³onnoœæ wody i doœæ du¿¹
odpornoœæ chemiczn¹ (chocia¿ mniejsz¹ ni¿ czysta ¿ywi-
ca epoksydowa), a ponadto odznaczaj¹ siê zwiêkszon¹
stabilnoœci¹ termiczn¹ (podwy¿szenie pocz¹tkowej tem-
peratury rozk³adu).
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