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Nienasycone zZywice poliestrowe modyfikowane olejem roslinnym

i dicyklopentadienem

UNSATURATED POLYESTER RESINS MODIFIED WITH VEGETABLE OIL
AND DICYCLOPENTADIENE

Summary — The effects of the amounts of vegetable oil and dicyclopentadie-
ne, incorporated into the structure of unsaturated polyesters, on the physical
and chemical characteristics of uncured resins (Table 2) as well as on functio-
nal properties of cured products (Table 3, Figs. 4—7) were investigated. Rape
oil in the amount up to 20 wt. % and DCPD in the amount equal 10 wt. % were
used. Unsaturated polyester resins (UP) based on maleic or phthalic anhydri-
des and ethylene or 1,2-propylene glycols. The roles of an oil and DCPD in
polycondensation reaction have been explained on the basis of "H NMR spec-
tra (Figs. 1—3). An increase in vegetable oil content causes increase in tensile
strength, flexural strength, unit elongation at break and impact strength of
cured polyester resin (i.e. properties dependent on flexibilization degree).
However hardness, compression strength and heat deflection temperature
(HDT) slightly decrease. Incorporation of DCPD molecules into unsaturated
polyester chain causes an improvement in flexural strength, compression
strength and hardness and also increase in HDT value. DCPD presence im-
proves also chemical resistance of a resin, particularly resistance to water and
alkaline media (Table 4).

Key words: unsaturated polyester resins, vegetable oil, dicyclopentadiene,

structural modification, functional properties.

Nienasycone zywice poliestrowe (UP) otrzymywane
z typowych surowcéw, tj. przede wszystkim z bezwod-
nika maleinowego (BM), bezwodnika ftalowego (BF),
glikolu etylenowego (GE) oraz glikolu 1,2-propylenowe-
go (GP), sa twarde, kruche i do wielu zastosowan wy-
magaja uelastycznienia. Elastyczne UP stosuje sie jako
skladnik modyfikujacy zywice konstrukcyjne (do pro-
dukgji litych odlewéw z napelniaczami mineralnymi,
kompozytéw poliestrowo-szklanych, posadzkowych
mas wylewanych itp.).

Do uelastyczniania UP czesto stuza alifatyczne kwa-
sy dikarboksylowe, np. kwas adypinowy, kwas sebacy-
nowy oraz dimeryzowane kwasy tluszczowe [1—4], a
takze glikole o dlugich lancuchach alifatycznych oraz
glikole z wigzaniem eterowym (glikol dietylenowy, gli-
kol dipropylenowy) [5]. Jednak zywice otrzymane z nie-
ktérych sposréd wymienionych surowcéw sa co prawda
bardziej elastyczne, lecz moga mie¢ zmniejszona odpor-
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no$¢ na wode, a przez to gorsze wilasciwosci elektroizo-
lacyjne. W celu zwiekszenia elastycznosci bez pogorsze-
nia pozostalych wlasciwosci uzytkowych zastosowano
surowiec odnawialny, jakim jest olej roslinny.

Dostepne zZrédla literaturowe dostarczaja wielu in-
formacji na temat zastosowania olejéw roslinnych jako
skladnikéw uelastyczniajacych w produkcji zywic alki-
dowych, niewiele jest natomiast danych o zastosowaniu
tego surowca do otrzymywania nienasyconych zywic
poliestrowych. Do uelastyczniania zywic alkidowych
czesto stosuje sie kwasy tluszczowe lub glicerydy kwa-
sow tluszczowych [6]. Jest pewne podobienistwo miedzy
zywicami alkidowymi i nienasyconymi zywicami po-
liestrowymi: sa one produktami o niezbyt duzym cieza-
rze czasteczkowym, dlugich laficuchach alifatycznych
z mostkami estrowymi i wiazaniami nienasyconymi.
Oleje roslinne uzyte do syntezy UP zachowuja sie po-
dobnie jak w otrzymywaniu zywic alkidowych i podob-
nie zmieniaja pewne wiasciwosci w obu przypadkach.

Biorac pod uwage warunki prowadzenia kondensacji
oraz zawarto$¢ poszczegdlnych grup funkcyjnych
w ukladzie, dochodzi si¢ do wniosku, Ze na pierwszym
etapie reakcji (w temp. ok. 70 °C) powinny tworzy¢ sie
monoestry kwaséw dikarboksylowych i glikoli. Nastep-
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nie, w temp. ok. 200 °C, powstale monoestry przylaczaja
sie do kwasow tluszczowych olejéw roslinnych zgodnie
z mechanizmem addycji Dielsa-Aldera [réwnanie (1a)]
w przypadku kwaséw ttuszczowych z nienasyconymi

nu do cyklopentadienu (CPD), ktéry reaguje z bezwod-
nikiem maleinowym wg mechanizmu Dielsa-Aldera,
tworzac bezwodnik endometylenotetrahydroftalowy
(BMF) [16].
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wigzaniami sprzezonymi, lub zgodnie z mechanizmem
reakcji enowej [réwnanie (1b)] w przypadku wystepo-
wania w kwasach tluszczowych nienasyconych wiazan
izolowanych [7].

Olej rodlinny moze tez reagowac z glikolami z wy-
tworzeniem monoglicerydéw i diglicerydéw, a takze
niewielkich ilosci gliceryny, monoestréw i diestréw.
Nastepnie zachodzi estryfikacja niepelnych estréw.

Dutta, Karak i in. otrzymali UP rozpuszczajac w sty-
renie poliestry uzyskane w wyniku polikondensacji mo-
noglicerydéw kwaséw ttuszczowych z bezwodnikami:
maleinowym i ftalowym [8]. Zywice te utwardzano wo-
doronadtlenkiem ketonu etylowometylowego i nafte-
nianem kobaltu, jednakze nie podano ich wilasciwosci
po utwardzeniu.

Aby uzyska¢ produkt o dobrych wlasciwosciach me-
chanicznych i polepszonej odpornosci chemicznej, kon-
densacje prowadzi si¢ do uzyskania poliestru o zwigk-
szonym ciezarze czasteczkowym. Jednak w miare
wzrostu ciezaru czasteczkowego roénie lepkos¢ poli-
estru i jego roztworu w monomerze sieciujgcym, co
znacznie utrudnia przetwérstwo. W celu polepszenia
mieszalnoéci poliestru z monomerem sieciujacym moz-
na zmniejszy¢ polarno$¢ powstajacej makroczasteczki
oraz ograniczy¢ mozliwos¢ tworzenia wigzaii wodoro-
wych, blokujac koficowe grupy funkcyjne czasteczkami
dicyklopentadienu [DCPD; wzor (I)] [9—11]. Jest on su-
rowcem dostepnym, pochodzacym z produktéw prze-
rébki ropy naftowej. W zaleznosci od temperatury,

a0

DCPD moze ulega¢ réznym reakcjom. W temperaturze
130—150 °C nastepuje addycja grupy wodorotlenowej
lub grupy karboksylowej do reaktywnego wiazania po-
dwdjnego w pierscieniu norbornenowym DCPD, w kt6-
rej wyniku powstaje odpowiednio eter lub ester
[12—15]. W temperaturze wyzszej od 150 °C nastepuje
dedimeryzacja (reakcja retrodienowa) dicyklopentadie-

H- OOCCH,—~ CHCOOCH,CH,— OH

Celem naszej pracy bylo przeprowadzenie modyfika-
cji UP za pomoca oleju rzepakowego i dicyklopentadie-
nu z zamiarem uzyskania produktu o zwiekszonej elas-
tycznosci bez pogorszenia pozostalych wtasciwosci
uzytkowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Surowce uzyte do syntezy nienasyconych zywic po-
liestrowych i w ukladach modelowych sa zestawione w
tabeli 1.

Tabela 1. Surowce do otrzymywania UP i ukladéw modelo-
wych
T able 1. Raw materials for preparation of UP and model sys-
tems

Symbol
lub nazwa Nazwa chemiczna Producent
handlowa
BM Bezwodnik maleinowy Zaklady Azotowe
Kedzierzyn
BF Bezwodnik ftalowy Zaklady Azotowe
Kedzierzyn
GE Glikol etylenowy PKN Orlen, Ptock
. Zaklady Chemiczne
GP Glikol 1,2-propylenowy Rokita, Brzeg Dolny
DCPD Dicyklopentadien (94 %) Shell Chemicals
. . Warszawskie Zaklady
ORz Olej rzepakowy (rafinowany) Thiszezowe
Zaklady Chemiczne
ST Styren Dwory, O$wiecim
. Fabryka Odczynnikéw
HQ Hydrochinon POCh, Gliwice
Wodoronadtlenek metyloety-
+Metox-50" | loketonu (40-proc. roztwér | Komorniki/Poznar
we ftalanie dimetylowym)
NK Naftenian kobaltu, roztwér | Fabryka Odczynnikéw
styrenowy (1% Co) POCh, Gliwice
KL Kwas linolowy Aldrich
KO Kwas oleinowy Aldrich
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Synteza zywic

Wykonano serie syntez nastepujacych nienasyco-
nych poliestréw:

— poliester podstawowy z BM, BF, GE i GP;

— poliester z zastosowaniem 5 %, 10 % lub 20 % mas.
ORz;

— poliester z zastosowaniem 10 % mas. DCPD;

— poliester z zastosowaniem 5 %, 10 % lub 20 % mas.
ORz i 10 % mas. DCPD.

W syntezie poliestru podstawowego do reaktora po-
jemnosci 2 1 zaopatrzonego w mieszadlo mechaniczne,
termometr, chlodnice destylacyjna, kréciec doprowa-
dzajacy gaz obojetny i odbieralnik kondensatu wprowa-
dzono wszystkie surowce. Mieszanine ogrzewano w at-
mosferze gazu obojetnego, ciagle mieszajac i odbierajac
matoczasteczkowe produkty reakcji (gtéwnie wode kon-
densacyjna). Wygrzewanie w temp. 200—210 °C prowa-
dzono do chwili uzyskania poliestru o zalozonych wias-
ciwosciach [liczba kwasowa (LK) < 40 mg KOH/g, tem-
peratura mieknienia (T),) = 40—60 °C]. Otrzymany
w ten sposob poliester po schtodzeniu do temp. <150 °C
rozpuszczano w stabilizowanym styrenie (0,015 % mas.
hydrochinonu) stosowanym w iloéci wynoszacej 36 %
mas. w przeliczeniu na UP.

W podobny sposéb zrealizowano pozostale syntezy
poliestru, przy czym w ukladach z zastosowaniem
DCPD surowce wygrzewano poczatkowo w temp.
145 °C w ciagu 3 h pod chlodnica zwrotna w atmosferze
gazu obojetnego, po czym na drugim etapie prowadzono
wygrzewanie w temp. 200—210 °C, odbierajac konden-
sat do uzyskania poliestru o zalozonych wlasciwosciach.
Otrzymany poliester po schlodzeniu rozpuszczano
w stabilizowanym styrenie w sposéb opisany powyzej.

Utwardzanie UP

Utwardzanie prowadzono w temperaturze otocze-
nia, stosujac uklad 2 cz. mas. 40-proc. roztworu wodoro-
nadtlenku ketonu metylowoetylowego we ftalanie di-
metylowym i 0,4 cz. mas. roztworu naftenianu kobaltu
w styrenie (1 % Co) w przeliczeniu na 100 cz. mas UP. Po
uplywie 4 déb od wyjecia z form ksztattki dotwardzano
w temp. 80 °C w ciagu 2 h.

Metodyka badan

Analiza spektroskopowa uktadéw modelowych

Postugujac sie aparatem Varian Mercury 400 zareje-
strowano widma 'H NMR mieszaniny BM i kwaséw
ttuszczowych (linolowego oraz oleinowego) wchodza-
cych w sklad oleju rzepakowego, a takze mieszaniny
kwasu oleinowego z BM i GE (w stosunku molowym
1 mol BM na 1 mol GE i na 1 wiazanie nienasycone
w kwasie ttuszczowym) ogrzanej do temp. 70 °C oraz
wygrzewanej w temperaturze prowadzenia kondensacji
(ok. 205 °C).

Wtiasciwosci fizykochemiczne nienasyconych poliestrow
i otrzymanych z nich nieutwardzonych UP

Okreslano nastepujace wiasciwosci:

— liczbe kwasowa wg normy ISO 2114:2000,

— liczbe hydroksylowa wg normy ISO 2554:1997,

— temperature mieknienia wg normy ISO 4625:1980,

— lepkos¢ w temp. 23 °C wg normy ISO 3219:1993,

— czas zelowania w temp. 25 °C wg normy ISO
2535:2001.

Wtasciwosci mechaniczne oraz odpornos¢ chemiczna
utwardzonych UP

Z utwardzonych zywic przygotowano ksztalttki do
oznaczania wlasciwosci mechanicznych i odpornosci na
rozne srodowiska chemiczne.

Zbadano nastepujace wiasciwosci:

— wytrzymatoé¢ przy statycznym rozciaganiu wg
normy ISO 527-1:1993,

— wydluzenie wzgledne przy zerwaniu wg normy
ISO 527-1:1993,

— wytrzymato$¢ przy statycznym zginaniu wg nor-
my ISO 178:2001,

— udarnoé¢ bez karbu wg normy ISO 179-1:2000,

— wytrzymalo$¢ przy statycznym Sciskaniu wg nor-
my ISO 604:1993,

— twardos$¢ metoda wciskania kulki wg normy ISO
2039-1:2001,

— HDT (temperatura ugiecia pod obciazeniem) wg
normy ISO 75-2:1993.

Odpornos¢ chemiczna utwardzonych zywic ocenia-
no wg normy ISO 175:1999 na podstawie zmian masy
ksztaltek zanurzonych w wybranych srodowiskach che-
micznych, tj. w 5-proc. HNO3, 25-proc. H>SOy4, 10-proc.
KOH oraz wodzie destylowanej, po uplywie 1 doby,
7 dobi28 dob.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Uklady modelowe

Na podstawie widm "H NMR uktadéw modelowych
mozna stwierdzi¢, ze podczas wygrzewania w pierwszej
kolejnosci w temp. ok. 70 °C (w chwili ujednolicenia
mieszaniny) tworza si¢ monoestry BM i GE, o czym
Swiadcza charakterystyczne sygnaly w zakresie 3,6—4,5
ppm. Kwas linolowy (KL) daje sygnaly w zakresie
0,9—2,8 ppm oraz 5,3 ppm. Przyklad widma 'H NMR
jest przedstawiony na rys. 1. W toku ogrzewania uktadu
modelowego obserwuje sie postepujace zmniejszenie in-
tensywnosci sygnatu przy 5,3 ppm, charakterystyczne-
go dla protonéw z wiazan nienasyconych w KL. Moze to
$wiadczy¢ o przylaczeniu BM do wigzan nienasyconych
w KL zgodnie z mechanizmem reakcji enowe;.

Rysunki 2 i 3 dotycza mieszaniny reakcyjnej w chwili
osiagniecia temp. 205 °C w przypadku wygrzewania
BM, odpowiednio z KL i z kwasem oleinowym (KO).
Z rysunku 3 wynika, ze w przypadku kwasu z jednym
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Rys. 1. Widmo 'H NMR ukladu kwas lino-
lowy/BM/GE w temp. 70 °C

- Il JLA//\\ l

6.4 6.2 6,0 58 56 54 52

—+—  Fig. 1. TH NMR spectrum of the system:
O Linolic acid/BM/GE at temp. 70 °C

Rys. 2. Widmo 'H NMR ukladu kwas
linolowy/BM w temyp. 205 °C

5, ppm
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6.4 6.2 6,0 5.8 5.6 54 52
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Fig. 2. 'TH NMR spectrum of the sys-
tem: linolic acid/BM at temp. 205 °C

Rys. 3. Widmo 'H NMR ukladu kwas
oleinowy/BM w temp. 205 °C

S, ppm

wiazaniem nienasyconym (KO) w ukladzie brak juz
woéwczas wolnego BM (ok. 6,4 ppm), a intensywnosé
sygnalow w zakresie 5,3—5,4 ppm pochodzacych od
protonéw grupy nienasyconej w KO pozostaje prawie
niezmieniona w stosunku do widm prébek pobieranych
uprzednio w toku procesu w réznej temperaturze (do
205 °C). Wskazuje to, ze do chwili osiagniecia temp.
205 °C reakcja enowa juz przebiegta.

W przypadku wygrzewania BM z KL obraz spektro-
skopowy jest bardziej skomplikowany (rys. 2), co mozna

Fig. 3. 'H NMR spectrum of the sys-
tem: oleic acid/BM at temp. 205 °C

ttumaczy¢ prawdopodobiefistwem wystepowania
w ukladzie zar6wno izolowanych, jak i sprzezonych
wigzan nienasyconych pochodzacych od KL. W zakresie
5,0—6,2 ppm wystepuje duzo niezidentyfikowanych
pikéw, czego przyczyna moze by¢ przemieszczanie sie
wigzan nienasyconych w kwasie ttuszczowym. Funkcja
calkowa odnoszaca sie¢ do protonéw od nienasycenia
przy ok. 5,4 ppm jest nieco zanizona w stosunku do teo-
retycznej funkcji catkowej, co prawdopodobnie stanowi
skutek przylaczenia BM do KL zgodnie z mechanizmem
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Dielsa-Aldera, jednakze reakcja priorytetowa jest tu ad-
d%lcja enowa. Szczegotowa interpretacje widm 1°C NMR
i "H NMR poliestréw otrzymanych z bezwodnika ftalo-
wego, kwasu oleinowego i glikolu przedstawili autorzy
pracy [17].

Zywice nieutwardzone

Sklad procentowy wyjsciowych mieszanin oraz
wlasciwosci nienasyconych poliestréwi ich styrenowych
roztworéw (nieutwardzonych UP) zawiera tabela 2.
Mozna zauwazy¢, ze ze wzrostem zawartosci ORz obni-
Za sie temperatura mieknienia poliestru oraz wzrasta
lepkos¢ i przedtuza sie czas zelowania odpowiednich
UP. Modyfikacja poliestru za pomoca DCPD powoduje
podwyzszenie temperatury mieknienia, a roztwory sty-
renowe modyfikowanych poliestréw (nieutwardzone
UP) maja mniejsza lepkos¢ i krétszy czas zelowania.

Tabela 2. Sklady procentowe oraz charakterystyka nienasyco-
nych poliestréw i nieutwardzonych UP

Table 2. Formulations and characteristics of unsaturated poly-
esters and uncured UP

Nr zywicy
Surowiec, % mas.

1 2 3 4 5 6 7 8
BM 25,0125,0125,0|25,0/25,0|25,0|25,0/25,0
BF 34,5(31,3|28,1|21,8|28,1|27,2|23,8|17,3
GE 182|174|16,6 14,9 |16,6|14,9 14,1 (124
GP 22,3121,3/20,3|18,3|20,3|18,2|15,2|20,3
ORz — | 5,0 (10,0/200| — | 5,0 [10,0|20,0
DCPD — | — | — | —10,0/10,0(10,0|10,0

nienasycony poliester

Liczba kwasowa,
mg KOH/g

Liczba hydroksylowa,
mg KOH/g

Temperatura mieknie-
nia, °C

11,9119,3 /23,6 |24,8|12,3|29,8|25,7|20,6
78,3180,5|75,8|59,6|66,4|56,2|43,2|39,8

54 | 49 | 47 | 45 | 59 | 60 | 57 | 40

Nieutwardzona UP

Lepkos¢ w temp. 23 °C,
mPa- s

Czas zelowania w
temp. 25 °C, min

393 | 432 | 466 | 695 | 303 | 570 | 800 | 897

45 | 48 | 59 | 61 | 30 | 43 | 45 | 47

Utwardzone UP

Zaleznosci wilasciwosci mechanicznych i temperatu-
ry ugiecia pod obciazeniem od udziatu oleju rzepakowe-
g0 i DCPD sa przedstawione w tabeli 3 oraz na rys. 4—7.

Olej rzepakowy wykazuje uelastyczniajacy wplyw
na niektére wlasciwosci uzytkowe zywic, mianowicie na
wytrzymatoé¢ przy rozciaganiu i zginaniu, wydiuzenie
wzgledne przy zerwaniu oraz (w nieznacznym stopniu)
na udarnos¢. Elastyczno$¢ utwardzonej zywicy zalezy
przede wszystkim od rodzaju surowcéw uzytych do jej
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Tabela 3. Wlasciwosci mechaniczne utwardzonych UP
Table 3. Mechanical properties of cured UP
Nr zywicy 1 2 3 4 5 6 7 8
ORz, % mas. — 5 10 20 — 5 10 20
DCPD, % mas. — — — — 10 10 10 10
Wiasciwosci:
Wytrzymalosé
przy rozciaga- | 27,5 | 37,0 | 40,3 | 42,7 | 24,6 | 29,4 | 33,3 | 34,8
niu, MPa
Wydtuzenie
wzgledne 16 | 23|34 | 48 | 17| 15|18 | 31
przy zerwa-
niu, %
Wytrzymatosé
przy zginaniu, | 68,9 | 71,4 | 88,0 | 90,2 | 754 | 82,7 | 91,2 | 92,8
MPa
Ugj:;‘l‘:,s;;ejﬁ 60 | 61 | 64 | 68 | 42 | 46 | 52 | 56
Wytrzymalosé
przy Sciska- 120,0|115,4|105,0| 98,5 |125,4129,5|112,0|108,3
niu, MPa
Twardosé meto-
da wciskania  |143,1]141,9|115,8|104,4|148,5(152,3|130,1|126,1
kulki, MPa
HDT, °C 589 | 54,5 | 53,5 | 50,2 | 60,7 | 60,0 | 57,3 | 52,0

20 ‘ ‘ ‘ 60
0 5 10 15 20
udzial ORz, % mas.

Rys. 4. Zaleznos¢ wytrzymatosci przy rozcigganiu i wytrzy-
matosci przy zginaniu od zawartosci oleju rzepakowego i
DCPD: 1 — wytrzymatos¢ przy rozcigganiu (op), 0 %
DCPD; 2 — oy, 10 % DCPD; 3 — wytrzymatos¢ przy zgi-
naniu (opy), 0 % DCPD; 4 — opy, 10 % DCPD

Fig. 4. Tensile strength and flexural strength as a function of a
rapeseed oil and DCPD content: 1 — tensile strength (o),
0 % of DCPD, 2 — op, 10 % of DCPD, 3 — flexural
strength ( GfM), 0 % of DCPD, 4 — O 10 % of DCPD

syntezy oraz od polozenia punktéw usieciowania w lan-
cuchu poliestru. Wydluzenie przy zerwaniu staje sie
tym wieksze, im dtuzsze i bardziej regularne sa odcinki
laricucha miedzy punktami nienasycenia. Prawdopo-
dobnie zwiazki zlozone z segmentéw o zblizonej diu-
gosci sa znacznie bardziej podatne na wydluzenie do
chwili zerwania niz zwiazki niejednorodne, w ktérych
krétsze odcinki ulegaja zerwaniu wczesdnie;j.

Charakter omawianych zaleznosci wiasciwosci me-
chanicznych pozostaje niezmienny zaréwno dla zywic
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Rys. 5. Zaleznos¢ twardosci i wytrzymatosci przy Sciskaniu
od zawartosci oleju rzepakowego i DCPD: 1 — twardos¢ (H),
0 % DCPD; 2 — H, 10 % DCPD; 3 — wytrzymatos¢ przy
Sciskaniu (R), 0 % DCPD; 4 —R, 10 % DCPD

Fig. 5. Hardness and compression strength as a function of
rapeseed oil and DCPD content: 1 — hardness (H), 0 % of
DCPD, 2 — H, 10 % of DCPD, 3 — compression strength
(R), 0 % of DCPD, 4 —R, 10 % of DCPD
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Tabela 4. Odpornosé chemiczna utwardzonych UP
Table 4. Chemical resistance of cured UP

udziat ORz, % mas.

Rys. 6. Zaleznos¢ wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu i
udarnosci od zawartosci oleju rzepakowego 1 DCPD: 1 —
wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (g,), 0 % DCPD; 2 —¢,,
10 % DCPD; 3 — udarnos¢ (a,), 0 % DCPD; 4 —a,, 10 %
DCPD

Fig. 6. Elongation at break and impact strength as a function
of rapeseed oil and DCPD content: 1 — unit elongation at
break (¢,), 0 % of DCPD, 2 —¢,, 10 % of DCPD, 3 — impact
strength (a,), 0 % of DCPD, 4 —a,, 10 % of DCPD

<
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Rys. 7. Zaleznos¢ temperatury ugiecia pod obcigZeniem
(HDT) od zawartosci oleju rzepakowego i DCPD: 1 — 0 %
DCPD; 2 —10 % DCPD

Fig. 7. Heat deflection temperature (HDT) as a function of
rapeseed oil and DCPD content: 1 — 0 % of DCPD, 2 — 10
% of DCPD

Nr zywicy wg tabeli 2 1 2 3 4 5 6 7 8
ORz, % mas. — 5 10 20 — 5 10 20
DCPD, % mas. — — — — 10 10 10 10
Zmiana masy, % mas.:
po 1 dobie 0,078 0,120 0,088 0,080 0,064 0,072 0,061 0,065
Woda po 7 dobach 0,234 0,234 0,239 0,242 0,193 0,204 0,173 0,170
po 28 dobach 0,494 0,520 0,538 0,540 0,420 0,396 0,373 0,369
po 1 dobie 0,077 0,080 0,080 0,090 0,060 0,060 0,062 0,070
5-proc. HNO3 po 7 dobach 0,223 0,230 0,232 0,241 0,178 0,200 0,167 0,162
po 28 dobach 0,491 0,490 0,497 0,512 0,400 0,372 0,361 0,360
po 1 dobie 0,060 0,060 0,062 0,070 0,054 0,050 0,050 0,060
25-proc. H2SO4 po 7 dobach 0,151 0,159 0,174 0,185 0,147 0,147 0,127 0,126
po 28 dobach 0,348 0,355 0,376 0,340 0,305 0,284 0,269 0,259
po 1 dobie -0,403 -0,450 -0,516 -0,530 -0,283 -0,250 -0,387 -0,350
10-proc KOH po 7 dobach -0,407 -0,401 -0,394 -0,395 -0,287 -0,411 -0,418 -0,421
po 28 dobach -0,293 -0,230 -0,227 -0,229 -0,196 -0,336 -0,434 -0,430
Zmiana masy miedzy 1 a 7 doba w KOH -0,004 0,049 0,122 0,135 -0,004 -0,161 -0,031 -0,071
Zmiana masy miedzy 1 a 28 doba w KOH 0,110 0,220 0,289 0,305 0,087 -0,086 -0,047 -0,140
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modyfikowanych ORz jak i zywic zawierajacych oprocz
ORz 10 % mas. DCPD. Wbudowanie DCPD do polies-
trow niemodyfikowanych olejem zwieksza ich twar-
dos¢, wartos¢ HDT oraz wytrzymalo$¢ przy Sciskaniu
i zginaniu, co moze by¢ spowodowane usztywnieniem
czasteczki UP.

W badaniach odpornosci chemicznej masa ksztaltek
wyraznie wzrastata w funkcji czasu we wszystkich roz-
tworach z wyjatkiem KOH (tabela 4). W przypadku roz-
tworu KOH poczatkowo nastepowal ubytek masy
ksztaltek, a nastepnie pewien przyrost, co mozna thuma-
czy¢ wymywaniem w pierwszej fazie zwiazkéw mato-
czasteczkowych z utwardzonej zywicy i pochtanianiem
w drugiej fazie czasteczek roztworu, w ktérym przeby-
waly ksztattki. Zywice modyfikowane DCPD charakte-
ryzuja sie zwiekszona odpornoscia na dziatanie wszyst-
kich badanych $rodowisk.

Na skutek zablokowania grup koficowych nienasy-
conego poliestru (karboksylowych i wodorotlenowych)
czasteczkami DCPD zmniejsza si¢ polarno$¢ poliestru,
co powoduje polepszenie jego mieszalnosci ze styrenem
(mozliwoé¢ wprowadzenia wigkszej ilosci styrenu do
poliestru i zmniejszenie lepkosci roztworu styrenowego
w warunkach tej samej ilosci styrenu).

WNIOSKI

— Opracowano sposéb otrzymywania nienasyco-
nych zywic poliestrowych z zastosowaniem surowca
odnawialnego, jakim jest roslinny olej rzepakowy, oraz
dicyklopentadienu, pochodzacego z produktéw prze-
robki ropy naftowe;.

— Olej rzepakowy jako modyfikator poliestréw nie-
nasyconych poprawia te wiasciwosci uzytkowe utwar-
dzonych zywic, ktére zaleza od stopnia uelastycznienia.
Mianowicie w miare zwiekszania udzialu ORz w pro-
dukcie do 20 % mas. zwigeksza sie¢ wytrzymalo$¢ przy
rozciaganiu (o ok. 30 %) oraz wytrzymalo$¢ przy zgina-
niu (o ok. 20 %). Polepsza sie tez udarnos¢ oraz wydtu-
zenie wzgledne przy zerwaniu.

— Na skutek blokowania grup funkcyjnych poliestru
dicyklopentadienem poprawie ulega wytrzymatos¢
przy Sciskaniu i zginaniu, twardoé¢ oraz HDT, a takze
odpornoé¢ chemiczna utwardzonych produktéw.

— Stwierdzono mniejsza inhibicje tlenowaq i mniejsza
lepkos¢ powierzchniowa w przypadku zywic modyfi-
kowanych DCPD.
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