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EWA SCHAB-BALCERZAK"” MASA-AKI KAKIMOTO?

Sieciowanie Zzywicy epoksydowej rozgalezionym poliamidem

CURING OF EPOXY RESIN WITH HYPERBRANCHED POLYAMIDE
Summary — Novel epoxy materials have been prepared by thermal curing of
diglycidyl ether of bisphenol A (Epikote-828 resin) with hyperbranched aro-
matic polyaminoamide (HBP, scheme A). The effects of HBP molecular weight
(Table 1) on the course of curing (Fig. 1) and on the properties of cured epoxy
resin (EP): thermal properties (Fig. 2), dynamic mechanical properties (Table
2) and tensile properties (Table 3) were investigated. Having chosen HBP
molecular weight one can control the investigated functional features of cured
EP. Selected properties of novel cured EP were compared with Epikote resin
cured with typical aromatic amine — 1,3-phenyldiamine (MPDA).

Key words: hyperbranched aromatic polyaminoamide, epoxy resin, curing,
molecular weight of a hardener, functional properties.

Zywice epoksydowe (EP), ze wzgledu na wyjatkowo
korzystny zespét wlasciwosci uzytkowych w polacze-
niu ze stosunkowo prostymi metodami przetwarzania,
znajduja szerokie zastosowanie, przede wszystkim jako
matryce w kompozytowych materiatlach konstrukcyj-
nych, powloki izolacyjne i antykorozyjne, kleje, lakiery,
laminaty, pianki i farby. EP zalicza si¢ do najwazniej-
szych materialéw wséréd polimeréw termoutwardzal-
nych. Mimo, iz poczatek badafi nad zywicami epoksy-
dowymi siega 1909 roku (debiut handlowy ok. 1947 r.)
[1], to nadal nie maleje zainteresowanie tego rodzaju po-
limerami. Wsréd wlasciwosci predysponujacych EP do
réznorodnych zastosowan nalezy wymieni¢ duza wy-
trzymato$¢ mechaniczng, odpornosé chemiczna, stabil-
no$¢ termiczng, bardzo dobre wlasciwosci elektroizola-
cyjne oraz doskonala adhezje do rozmaitych podlozy.
Wiasciwosci te osiaga sie w wyniku procesu utwardza-
nia EP [2], ktéry pozwala na otrzymanie z oligomeréw
produktéw usieciowanych. Specyficzna budowa piers-
cienia epoksydowego powoduje, ze ulega on latwo r6z-
nym przeksztalceniom chemicznym, co umozliwia wie-
lokierunkowe modyfikacje wiasciwosci zywic epoksy-
dowych.

W opracowaniach naukowych z ostatnich paru lat
dotyczacych EP mozna wyrézni¢ kilka gtéwnych kie-
runkéw badan zmierzajacych do zmodyfikowania tych
polimer6éw. Podstawowe cele takich modyfikacii to:

— otrzymanie produktéw niepalnych [3—7];
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— polepszenie stabilnosci termicznej [5, 8—10];

— polepszenie wlasciwoéci mechanicznych, takich
jak elastycznos¢ i udarnoscé [11—15];

— polepszenie wlasciwosci dielektrycznych, np.
w wyniku zmniejszenia mozliwosci absorpcji wody [16];

— nadanie wlasciwosci luminescencyjnych, co po-
zwala na wykorzystanie np. jako diody elektrolumines-
cencyjnej (LED) [17];

— nadanie wlasciwosci optycznie nieliniowych umo-
zliwiajacych stosowanie w charakterze materialéw do
zapisow holograficznych badz tez do generowania dru-
giej harmonicznej [18, 19];

— modyfikowanie procesu sieciowania, np. na dro-
dze wykorzystania promieniowania elektromagnetycz-
nego [20].

Nowym, interesujacym kierunkiem badan nad po-
lepszeniem wlasciwosci zywic epoksydowych jest zasto-
sowanie dendrymerycznych i silnie rozgalezionych (hy-
perbranched — HB) polimeréw jako modyfikatoréw EP
[21—27]. Duze mozliwosci wbudowywania réznych
struktur chemicznych do polimeréw silnie rozgalezio-
nych, a takze reakcje reaktywnych grup konicowych po-
zwalaja na wielokierunkowe modyfikacje ich wtasci-
wosci, niezbedne w dostosowywaniu do okres§lonych
zastosowan.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wlasciwosci zy-
wicy epoksydowej otrzymanej w wyniku usieciowania
silnie rozgalezionym polimerem (HBP). Okreslono przy
tym wplyw ciezaru czasteczkowego polimeru sieciuja-
cego na wladciwosci koficowego produktu, a takze po-
réwnano wlasciwosci termiczne, termomechaniczne
oraz mechaniczne EP utwardzonej za pomoca HBP z od-
powiednimi wiasciwosciami EP usieciowanej przy uzy-
ciu aminy aromatycznej — 1,3-fenylenodiaminy
(MPDA).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Sieciowaniu poddano zywice epoksydowa , Epikote-
-828” [epoksydowy ciezar réwnowaznikowy (EEW) =
184—194 g/réwn.] firmy Japan Epoxy Resin Company-
JER Co. Zastosowany do sieciowania silnie rozgaleziony
poliaminoamid (HBP) zostal zsyntetyzowany z mono-
meru AB, [28]. Uzyto do tego celu probek HBP réznia-
cych sie ciezarem czasteczkowym.

Utwardzanie

Do 30-proc. roztworu zywicy w tetrahydrofuranie
(THF) dodawano polimer sieciujacy rozpuszczony
w tym samym rozpuszczalniku (stezenie 30 % mas.).
Otrzymany uklad mieszano w ciagu 1 h, po czym nano-
szono na plytki teflonowe. Po odparowaniu rozpusz-
czalnika (temperatura pokojowa, 48 h) powloki stopnio-
wo ogrzewano do temp. 100 °C, pozostawiano w tej tem-
peraturze przez 1h, po czym dodatkowo ogrzewano w
temp. 150 °C w ciagu 2 h (dosieciowanie).

Metody badan

Ciezar czasteczkowy HBP wyznaczano metoda chro-
matografii zelowej (SEC) w aparacie ,Shodex GPC-
-104/101” firmy Showa Denko Instrument, Japonia
(wzorzec polistyrenowy, stezenie 0,002 g/cm® w DMF).

O

Temperature procesu sieciowania okreslano za po-
moca réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), sto-
sujac aparat , Exstar 6000 SII” firmy Seiko Instruments
Inc. (szybko$¢ ogrzewania 10 °C/min w atmosferze
azotu).

Zmiany strukturalne zachodzace w materiale pod-
czas sieciowania obserwowano metoda spektroskopii w
podczerwieni (aparat ,Jasco Fourier Transform Infrared
Spectrometer FTIR-600 Plus”, prébki w postaci blon na-
niesionych na plytki KBr).

Wlasciwoéci mechaniczne podczas rozciagania bada-
no w aparacie , Tensilon/UTM-II-20” firmy Tokyo Bald-
win Co. Ltd, Japonia (obciazenie 20 kg, szybko§¢ rozcia-
gania 4 mm/min, temperatura pokojowa). Stosowano
probki o wymiarach: dlugosé 40 mm, szerokos¢ 5 mm,
grubosc 0,15—0,45 mm.

Dynamiczne wtasciwo$ci mechaniczne okredlano za
pomoca aparatu ,DMA DVA-200”. Prowadzono zapis
zmian warto$ci modutu zachowawczego E' i tg & w
funkcji temperatury (czestotliwos¢ 1 Hz, szybkosé
ogrzewania 5 °C/min).

Stabilnoé¢ termiczng scharakteryzowano metoda ter-
mograwimetryczng (TGA) w atmosferze azotu, stosujac
aparat , TGA-6200 SII” firmy Seiko Instruments Inc.
(szybkos¢ ogrzewania 20 °C/min).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Stosowany przez nas utwardzacz typu HBP stanowit
rozgaleziony aromatyczny poliamid zakoficzony grupa-
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Schemat A. Synteza utwardzacza HBP — silnie rozgatezionego poliaminoamidu
Scheme A. Synthesis of curing agent HBP — hyperbranched polyaminoamide
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Tabela 1. Ciezary czasteczkowe poliaminoamidéw typu HBP S 360 10 =
Table 1. Molecular weights of HBP type polyaminoamides = g
= — — — =
HBP M,, Da M, Da MM DPy e =
I e R e T B B -10
HBP 1 109 000 279 000 2,6 ~341 1 » HBP3 HBP4 HBP5 MPDA
HBP 2 99000 | 253000 26 ~310 HBPI HBP
HBP 3 79 000 143 000 18 ~248 Rys. 2. Poréwnanie stabilnosci termicznej EP usieciowanej za
HBP 4 70000 113 000 L6 ~219 pomocq HBP o réznych cigzarach czqsteczkowych albo 1,3-fe-
HBP 5 45000 64 000 14 -4l nylenodiaming (MPDA); numery HBP wg tabeli 1, Pgy =

Przebieg sieciowania EP poliaminoamidami zbadano
metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej. Zastoso-
wanie polimeréw sieciujacych o réznych ciezarach czas-
teczkowych (M) nie powoduje przesuniecia szczytu
temperaturowego oraz wyraznej zmiany temperatury
poczatku i konica procesu sieciowania (rys. 1).
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Rys. 1. Wplyw ciezaru czqsteczkowego polimeru sieciujgcego
(HBP) na przebieg sieciowania EP; cigzar czqsteczkowy HBP
— por. tabela 1
Fig. 1. Effect of molecular weight of curing polymer (HBP) on
the course of EP curing. HBP molecular weight — see Table 1

Zmiany strukturalne spowodowane sieciowaniem
zywicy epoksydowej obserwowano rejestrujac widmo
IR. Zanik charakterystycznego dla grupy oksiranowej
pasma absorpcji przy 915 cm’! potwierdzil powstanie
materiatu usieciowanego.

Metoda TGA okreslono stabilno$¢ termiczna usiecio-
wanych produktéw (rys. 2). Wyrazny jest tu wplyw cie-
zaru czasteczkowego HBP na ilo§¢ pozostalosci w temp.
800 °C, mianowicie spadek tej ilosci wraz ze zmniejsza-
niem M. Natomiast mniej regularnie czynnik ten wply-
wa na temperature 10-proc. ubytku masy, ktéra jest
018 °C wyzsza w przypadku EP usieciowanej poliami-
noamidem o najwiekszym ciezarze czasteczkowym

pozostatos¢ w temp. 800 °C, Ty — temperatura 10-proc.
ubytku masy

Fig. 2. Comparison of thermal stability of EP cured with HBP
of different molecular weights with that one cured with
1,3-phenyldiamine (MPDA). HBP numbers as in Table 1,
Pgoo — residue at temp. 800 °C, T19— temperature of 10 %
weight loss

(HBP 1) niz zywicy utwardzonej polimerem sieciujacym
o najmniejszym M (HBP 5). Zywica epoksydowa usie-
ciowana 1,3-fenylenodiamina (MPDA) wykazywatla naj-
wyzsza temperature 10-proc. ubytku masy sposréd
wszystkich badanych produktéw, lecz z drugiej strony
polimery typu HBP jako Srodki sieciujace wyraznie
zwiekszaja pozostalo$¢ materiatu w temp. 800 °C w po-
réwnaniu z sieciowaniem tq aromatyczna amina.

Wyniki badan dynamicznych wlasciwosci mecha-
nicznych zywicy utwardzonej wybranymi poliamino-
amidami i MPDA sa zebrane w tabeli 2.

Tabela 2. Porownanie dynamicznych wtasciwosci mechanicz-
nych EP usieciowanej z zastosowaniem HBP albo MPDA

Table 2. Comparison of dynamic mechanical properties of EP
cured with HBP or MPDA

Ty, °C (na E’w temp. E’w temp.

Utwardzacz | ctawie tg &) | 40°C,GPa | 100°C, GPa
MPDA 67 10,2 0,02
HBP 2 163 25 15,40
HBP 4 168 17,2 12,20
HBP 5 156 14,1 9,14

Temperatura zeszklenia omawianych materialow
epoksydowych zostala okreslona jako temperatura od-
powiadajaca maksimum tg 8. Nie obserwuje sie istotne-
go wplywu ciezaru czasteczkowego poliaminoamidéw
na temperature zeszklenia usieciowanej zywicy, nato-
miast warto$ci temperatury zeszklenia produktéw usie-
ciowanych z zastosowaniem HBP zdecydowanie prze-
wyzszaja temperature zeszklenia zywicy usieciowanej
za pomoca MPDA. Ciezar czasteczkowy polimeréw sie-
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ciujacych wywiera wplyw na modut zachowawczy E’,
ktéry zwieksza sie wraz ze wzrostem M. Wartos¢ E” pré-
bek utwardzonych z zastosowaniem HBP znacznie
przekracza E’ zywicy usieciowanej przy uzyciu MPDA;
réznica te jest zwlaszcza drastyczna w temp. 100 °C.
Mianowicie, warto$¢ E” zywic usieciowanych poliami-
noamidem jest w temp. 100 °C zaledwie o 29—35 %
mniejsza niz jego wartos¢ w temp. 40 °C, podczas gdy
w przypadku sieciowania zywicy za pomoca MPDA
modut E” w temp. 100 °C maleje, praktycznie biorac, do
zera; $wiadczy to o dobrej stabilnosci termicznej nowych
materialéw EP/HBP.

ZbadaliSmy réwniez wlasciwosci mechaniczne pod-
czas rozciagania zywic epoksydowych usieciowanych
pod wplywem HBP (tabela 3). Wyraznie zaznacza sie
wplyw ciezaru czasteczkowego utwardzacza na przeds-
tawione w tabeli 3 wlasciwosci mechaniczne otrzyma-
nych przez nas nowych materialéw. Wszystkie wartosci
maleja ze zmniejszeniem M, lecz prawie zawsze sa wigk-
sze od odpowiednich wartosci charakteryzujacych zy-
wice utwardzona wobec MPDA.

Tabela 3. Wladciwosci mechaniczne podczas rozciagania EP
utwardzonej za pomoca HBP lub MPDA
Table 3. Tensile properties of EP cured with HBP or MPDA

Modut Wytrzymalosé Wydtluzenie
Utwardzacz | sprezystosci na rozciaganie | wzgledne przy

wzdluznej, GPa MPa zerwaniu, %
MPDA 0,51 28,2 42
HBP 1 11,3 65,4 7.2
HBP 2 9,1 63,4 7,0
HBP 4 9,2 52,4 57
HBP 5 3.2 12,6 3,9

PODSUMOWANIE

W efekcie zastosowania, jako srodka sieciujacego zy-
wice epoksydowa rézniacych sie ciezarem czasteczko-
wym silnie rozgalezionych polimeréw poliamidowych
z funkcyjnymi grupami aminowymi, otrzymano nowe
materialy charakteryzujace si¢ dobra stabilnoscia ter-
miczng i lepszymi dynamicznymi wlasciwosciami me-
chanicznymi oraz wlasciwo$ciami mechanicznymi pod-
czas rozciggania niz EP usieciowana w sposéb tradycyj-
ny (aromatyczng diaming). W przypadku utwardzania
zywicy epoksydowej silnie rozgalezionymi poliamino-
amidami istnieje mozliwos¢ regulowania niektérych
wiasciwosci produktu koricowego na drodze doboru
ciezaru czasteczkowego utwardzacza.
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