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Niektóre aspekty badañ nad otrzymywaniem sta³ych
termoutwardzalnych t³oczyw poliestrowych

SOME ASPECTS OF STUDIES ON THE PREPARATION OF SOLID THER-
MOSETTING POLYESTER MOLDING COMPOUNDS
Summary — Various solid binders and molding compounds based on them
were investigated. Effects of the type and amount of curing agent used on the
reactivity of binders (Table 1), mechanical and thermal properties of solid
polyester molding compounds (Table 2) as well as on changes of binders‘
viscosity versus temperature (Fig. 1 and 2) were determined. The binders
prepared with specially synthesized curing agents, being uretanized acrylic
esters of epoxy resin or their systems with another curing agent — zinc diacry-
late, showed advantageous rheological properties (Fig. 3 and 4). The effect of
aliphatic chain length of glycol component of polyester on the properties of
binders and molding compounds based on them was also investigated (Table
3 and 4). Dependence of chosen solid polyester molding compound viscosity
(being a measure of stability) on temperature and time has been evaluated
(Fig. 5).
Key words: solid polyester molding compounds, binders, crosslinking mono-
mers, mechanical properties, stability of binders‘ viscosity.

Stosowane od kilkudziesiêciu lat do celów elektro-
technicznych suche termoutwardzalne t³oczywa, prze-
twarzane metodami formowania przet³ocznego lub
wtryskiwania, s¹ oparte g³ównie na prepolimerach orto-
ftalanu i izoftalanu diallilowego, rzadziej — tereftalanu
diallilowego [1—3]. Te grupy materia³ów nazywa siê po-
wszechnie t³oczywami allilowymi. Wyroby z t³oczyw al-
lilowych cechuj¹ siê wyj¹tkowo korzystnymi w³aœci-
woœciami elektroizolacyjnymi, nawet w warunkach du-
¿ej wilgotnoœci. T³oczywa takie s¹ jednak bardzo kosz-
towne i racjonalnym kompromisem pomiêdzy nimi a ta-
nimi, lecz o znacznie gorszych w³aœciwoœciach miêkkimi
t³oczywami poliestrowymi (Dough Molding Compounds
— DMC) s¹ suche, sypkie t³oczywa poliestrowo-allilo-
we. Otrzymuje siê je z wysokotopliwych poliestrów nie-
nasyconych i reaktywnego sk³adnika sieciuj¹cego
w postaci oligomerycznych prepolimerów ftalanu dialli-
lowego (M ~10 000), monomerycznego ftalanu diallilo-
wego, a tak¿e izocyjanuranu triallilowego. Pocz¹wszy
ju¿ od lat 60. ubieg³ego wieku a¿ do chwili obecnej ró¿ne
kompozycje tych t³oczyw s¹ przedmiotem licznych pa-
tentów, g³ównie japoñskich. Najwiêkszy udzia³ w roz-

woju takich t³oczyw ma znana japoñska firma Matsushi-
ta Electric Works, producent t³oczyw zarówno allilo-
wych, jak i poliestrowo-allilowych [4].

Równolegle do postêpu w dziedzinie t³oczyw polies-
trowo-allilowych nastêpowa³ tak¿e rozwój t³oczyw sta-
³ych otrzymywanych w ca³oœci z reaktywnych spoiw
poliestrowych.

Pocz¹tkowo stosowano do ich wytwarzania jako mo-
nomery sieciuj¹ce przede wszystkim akryloamid lub je-
go pochodne (np. N-izopropyloakryloamid, N-butyloak-
ryloamid, N-benzyloakryloamid [5, 6], diacetonoakrylo-
amid [7—9]). PóŸniej w charakterze takich monomerów
stosowano akrylowe lub metakrylowe estry aromatycz-
nych eterów diglicydylowych [10] lub ¿ywic epoksydo-
wych [11]. Grup¹ zwi¹zków, stanowi¹cych na ogó³ do-
datkowy monomer sieciuj¹cy w uk³adach ciek³ych, obok
np. styrenu lub ftalanu diallilowego, by³y aromatyczne
zwi¹zki imidowe, m.in.: 1,1‘-metyleno-bis(4-maleimido-
benzen) [12, 13], 4,4‘-bismaleimidostilben [14], N,N‘-
-(metyleno-di-p-fenyleno)bismaleimid [15] lub hydrok-
syfenylomaleimid. Niestety tylko nieliczne z tych zwi¹z-
ków zawieraj¹ wystarczaj¹c¹ liczbê podwójnych wi¹zañ
zdolnych do reakcji z wi¹zaniami nienasyconymi polies-
tru, które stanowi¹ podstawê termoutwardzalnego cha-
rakteru otrzymywanych t³oczyw. Dlatego te¿ usilnie po-
szukuje siê alternatywnych metod wytwarzania sta³ej
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lub pó³sta³ej postaci t³oczyw poliestrowych z ciek³ych
¿ywic zawieraj¹cych styren jako monomer sieciuj¹cy.
Metody te obejmuj¹:

— zastosowanie poliestrów nienasyconych lub uk³a-
dów poliester/monomer zdolnych do krystalizacji po-
woduj¹cej zestalenie siê kompozycji przed przetwór-
stwem;

— u¿ycie specjalnych nape³niaczy mineralnych o du-
¿ej zdolnoœci do absorpcji ciek³ej ¿ywicy lub monomeru;

— silne zagêszczenie chemiczne styrenowych roz-
tworów ¿ywic poliestrowych za pomoc¹ tlenków lub
wodorotlenków metali ziem alkalicznych b¹dŸ izocyja-
nianów;

— zast¹pienie czêœci styrenowego roztworu poliestru
nienasyconego poliestrem nasyconym, co jednak daje
t³oczywa o ograniczonym charakterze termoutwardzal-
nym.

Obszerny opis ró¿nych sta³ych t³oczyw poliestro-
wych, do których otrzymywania wykorzystywano wy-
mienione wy¿ej sposoby, przedstawi³ Fekete [16, 17].
T³oczywa takie pojawia³y siê na rynku w latach 70. i 80.
ub. wieku i by³y to wyroby takich firm, jak Premix Inc.
(t³oczywa o nazwie „Premi-Dri”), Plastic Engineering
Co. (t³oczywa „Plenco”), Reichhold Chem. (t³oczywa
„Polylite”), Polyply Inc. (t³oczywa „PPMM”), Scott
Bader Co. (t³oczywa „Crystic Impel”).

Niestety, jakoœæ i stabilnoœæ t³oczyw sta³ych otrzymy-
wanych z ciek³ych ¿ywic poliestrowych nie s¹ zadowa-
laj¹ce. Z drugiej strony, o czym ju¿ wspominaliœmy, do-
tychczas opracowane t³oczywa zawieraj¹ce sta³e mono-
mery sieciuj¹ce, inne ni¿ prepolimery allilowe, charakte-
ryzuj¹ siê zbyt ma³¹ reaktywnoœci¹, a ponadto s¹ kosz-
towne. Nadal prowadzi siê wiêc badania nad otrzymy-
waniem sta³ych termoutwardzalnych t³oczyw poliestro-
wych o w³aœciwoœciach porównywalnych z w³aœciwoœ-
ciami t³oczyw poliestrowo-allilowych.

W Instytucie Polimerów Politechniki Szczeciñskiej
wspólnie z Instytutem Chemii Przemys³owej w Warsza-
wie prowadziliœmy badania nad opracowaniem sta³ych
t³oczyw poliestrowych, w których stosowaliœmy szereg
typów specjalnie syntetyzowanych wysokotopliwych
poliestrów nienasyconych oraz wiele sta³ych monome-
rów sieciuj¹cych. Z wczeœniejszych naszych prac wyni-
ka, ¿e interesuj¹cym monomerem jest np. diakrylan cyn-
ku [18, 19]. Przedmiotem tej pracy jest kontynuacja
wspomnianych badañ.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ wykorzystano nastêpuj¹ce wysokotopliwe
poliestry nienasycone syntetyzowane w Instytucie Che-
mii Przemys³owej w Warszawie:

I — poliester tereftalowo-maleinowo-neopentylowo-
etylenowy o temperaturze miêknienia (Tm, metoda PiK)
— 68 oC,

II — poliester tereftalowo-maleinowo-neopentylo-
wo-1,4-butanodiolowy o Tm = 82 oC,

III — poliester tereftalowo-maleinowo-neopentylo-
wo-1,6-heksanodiolowy o Tm = 98 oC,

— PEN-1 — poliester tereftalowo-maleinowo-neo-
pentylowo-1,6-heksanodiolowy o Tm = 95 oC,

— „Synolite 1835” krystaliczny poliester nienasyco-
ny (DSM Resin).

Jako sk³adniki sieciuj¹ce stosowano: diakrylan cynku
(Estron Chem. Inc., USA), dimetakrylan cynku (Estron
Chem. Inc., USA), akryloamid (Aldrich), tribromostyren
(POCh, Gliwice), prepolimer ftalanu diallilowego (Sida-
co Nederland B.V., Holandia), N‘,N‘-metylenobisakrylo-
amid (Fluka Chemie A.G., Niemcy), izocyjanuran trialli-
lowy (Aldrich) oraz syntetyzowane w IChP estry akrylo-
we „Epidianu 6” uretanizowane izocyjanianem izoforo-
nu lub diizocyjanianem toluilenu o symbolach odpo-
wiednio MS-1 i MSN-1, a tak¿e poliester izoftalowo-ma-
leinowo-neopentylowy o temperaturze miêknienia
90 oC.

Inicjatorem polimeryzacji rodnikowej (utwardzania)
by³ 1,3-bis(t-butyloperoksy-izopropylo)benzen („Interox
DIPP-2”, Peroxid Chemie GmbH, Niemcy).

Jako nape³niacz t³oczyw pos³u¿y³ wodorotlenek gli-
nu (import Wêgry), a jako œrodek smaruj¹cy — steary-
nian cynku (POCh Gliwice).

Otrzymywanie spoiw i t³oczyw

Zarówno spoiwa, jak i t³oczywa przygotowywano na
gor¹co, w temp. ok. 95 oC, w specjalnym mieszalniku
ogrzewanym p³aszczem olejowym. Sk³adniki organicz-
ne stapiano w ogrzanym mieszalniku a¿ do uzyskania
jednorodnej fazy stopionej, po czym dodawano pozosta-
³e sk³adniki i po zhomogenizowaniu przenoszono na go-
r¹co do aluminiowej formy. Jeœli kompozycja by³a t³o-
czywem, pozostawiano j¹ w postaci grudek i po zestale-
niu nadawa³a siê bezpoœrednio do przetwórstwa, jeœli
spoiwem — mielono j¹ w m³ynku do postaci proszku.

Utwardzanie

Utwardzanie spoiw i t³oczyw zawieraj¹cych inicjator
nadtlenkowy „Interox DIPP-2”, prowadzono w temp.
ok. 170 oC metod¹ prasowania pod ciœnieniem w ogrze-
wanej formie metalowej w prasie hydraulicznej.

Metody badañ

Przebieg procesów sieciowania badano za pomoc¹
ró¿nicowego kalorymetru skaningowego DSC 7 firmy
Perkin-Elmer (USA).

Zale¿noœæ lepkoœci zespolonej spoiw ¿ywicznych od
temperatury wyznaczano stosuj¹c reometr „Ares” firmy
Rheometric Scientific (USA).

P³ynnoœæ prasowniczn¹ okreœlano za pomoc¹ spirali
EMMI.

814 POLIMERY 2004, 49, nr 11—12



Pomiary dynamicznych w³aœciwoœci termomecha-
nicznych utwardzonych kszta³tek z t³oczyw wykonywa-
no korzystaj¹c z urz¹dzenia DMTA Mk II (Polymer Lab.,
USA).

W³aœciwoœci mechaniczne utwardzonych t³oczyw
badano zgodnie z nastêpuj¹cymi normami: naprê¿enie
zrywaj¹ce wg PN-EN ISO 527-2 (1998), wytrzyma³oœæ na
zginanie i modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu wg PN-EN
ISO 178 (1998), udarnoœæ wg Charpy‘ego wg PN-EN ISO
179-2 (2001).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw rodzaju sta³ego sk³adnika sieciuj¹cego
na przebieg sieciowania oraz na w³aœciwoœci
spoiw i t³oczyw

Spoiwo polimerowe do sta³ych termoutwardzalnych
t³oczyw poliestrowych otrzymywano z dwóch podsta-
wowych reagentów: wysokotopliwego poliestru niena-
syconego i sta³ego reaktywnego sk³adnika sieciuj¹cego.
Proces utwardzania (sieciowania) spoiwa jest rodniko-
w¹ reakcj¹ kopolimeryzacji, zachodz¹c¹ miêdzy wi¹za-
niami nienasyconymi poliestru i sk³adnika sieciuj¹cego.
Porównanie badanej metod¹ DSC reaktywnoœci sta³ych
spoiw poliestrowych otrzymanych z zastosowaniem
ró¿nych sk³adników sieciuj¹cych przedstawia tabela 1.
Najwiêkszymi wartoœciami ciep³a sieciowania (reaktyw-
noœci¹) charakteryzowa³y siê wiêc kompozycje z akrylo-
amidem i N,N‘-metylenobisakryloamidem, mniejszymi
— z diakrylanem cynku i izocyjanuranem triallilowym,
a najmniejsze wykazywa³y spoiwa z prepolimerem fta-
lanu diallilowego, tribromostyrenem i dimetakrylanem
cynku.

T a b e l a 1. Entalpia (∆H) i temperatura maksymalnej szybkoœci
sieciowania (Tmaks.) kompozycji poliestrowych otrzymanych z po-
liestru izoftalowo-maleinowo-neopentylowego z ró¿nymi sk³adni-
kami sieciuj¹cymi
T a b l e 1. Entalphy (∆H) and temperature of maximal curing rate
(Tmax) of the polyester composition obtained from isophthalic-ma-
leic-neopentyl polyester with various crosslinking monomers

Sk³adnik sieciuj¹cy
Udzia³ w

kompozycji
% mas.

∆H, J/g Tmaks., oC

Akryloamid 25 388,49 160,9
Tribromostyren 35 134,62 146,9
Prepolimer ftalanu diallilowego 20 156,76 184,7
Prepolimer ftalanu diallilowego 30 133,97 185,6
Izocyjanuran triallilowy 30 268,93 166,5
N,N‘-metylenobisakryloamid 25 390,68 157,8
Diakrylan cynku 25 263,00 166,0
Dimetakrylan cynku 25 112,63 191,2

Wiadomo, ¿e reaktywnoœæ matrycy polimerowej w
t³oczywach poliestrowych powinna byæ odpowiednio

du¿a, aby zapewniæ krótkie cykle formowania wyrobów
oraz wymagany poziom ich w³aœciwoœci. Z drugiej stro-
ny, zbyt du¿a reaktywnoœæ spoiw poliestrowych w t³o-
czywach sta³ych mo¿e stwarzaæ niebezpieczeñstwo
przedwczesnego rozpoczêcia siê procesu sieciowania,
ju¿ podczas otrzymywania kompozycji w stanie stopio-
nym (w naszych badaniach — w temp. ok. 95 oC).

U¿ycie sta³ych sk³adników sieciuj¹cych wi¹¿e siê
zwykle z du¿ymi wartoœciami lepkoœci kompozycji poli-
estrowych w stanie stopionym, co znacznie utrudnia ho-
mogenizacjê i dobre zwil¿enie nape³niaczy w procesach
wytwarzania i przetwórstwa. Porównanie krzywych
zmian lepkoœci w funkcji temperatury czterech wybra-
nych spoiw poliestrowych (wg tabeli 1) ilustruje rys. 1.
Szczególnie du¿¹ lepkoœci¹ charakteryzuje siê kompo-

zycja z diakrylanem cynku (krzywa 1), który nie topi siê
do temperatury 260 oC i nie rozpuszcza siê w stopionym
poliestrze, tworz¹c z nim dyspersjê fazy sta³ej. Lepkoœæ
takiego spoiwa w znacznym stopniu zale¿y od udzia³u
monomeru sieciuj¹cego, co przedstawia rys. 2. Jak mo¿-
na by³o oczekiwaæ, lepkoœæ roœnie ze zwiêkszaniem za-
wartoœci diakrylanu.

Mimo, ¿e kopolimeryzacja diakrylanu cynku z poli-
estrem nienasyconym przebiega na granicy faz, jest on

Rys. 1. Krzywe zmian lepkoœci spoiw poliestrowych w funkcji
temperatury w zale¿noœci od rodzaju zastosowanego sk³adnika
sieciuj¹cego: 1 — diakrylan cynku (25 % mas.); 2 — prepoli-
mer ftalanu diallilowego (20 % mas.); 3 — N,N‘-metylenobis-
akryloamid (25 % mas.); 4 — akryloamid (25 % mas.)
Fig. 1. Curves of polyester binders‘ viscosity changes versus
temperature dependently on the crosslinking monomer used:
1 — zinc diacrylate (25 wt. %), 2 — diallyl phthalate prepoly-
mer (20 wt. %), 3 — N,N‘-methylenebisacrylamide (25 wt.
%), 4 — acrylamide (25 wt. %)
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wystarczaj¹co reaktywny (por. tabela 1) aby mo¿na go
by³o stosowaæ jako samodzielny monomer sieciuj¹cy
w spoiwie. Jednak¿e w celu uzyskania lepszych parame-
trów reologicznych takich spoiw korzystne okaza³o siê
zastosowanie uk³adów sk³adników sieciuj¹cych, bêd¹-
cych mieszanin¹ diakrylanu cynku ze specjalnymi opra-
cowanymi w IChP reaktywnymi uretanizowanymi es-
trami akrylowymi ¿ywicy epoksydowej o temperaturze
miêknienia 86 oC — MS-1 i MSN-1. Uk³ad taki nadaje
spoiwom poliestrowym lepsze w³aœciwoœci przetwórcze
(rys. 3), a t³oczywom — dobre parametry mechaniczne

z korzystnym zmniejszeniem kruchoœci wyprasek (tabe-
la 2).

T a b e l a 2. Wp³yw rodzaju monomeru sieciuj¹cego na w³aœci-
woœci mechaniczne i cieplne sta³ych t³oczyw poliestrowych z wo-
dorotlenkiem glinu jako nape³niaczem (60 % mas. nape³niacza,
38 % mas. spoiwa poliestrowego, 0,6 % mas. inicjatora, 1,4 % mas.
stearynianu cynku)
T a b l e 2. Effect of crosslinking monomer type on mechanical
and thermal properties of solid polyester molding compounds fil-
led with aluminum hydroxide (60 wt. % of filler, 38 wt. % of poly-
ester binder, 0.6 wt. % of initiator, 1.4 wt. % of zinc stearate)

W³aœciwoœæ t³oczywa

Sk³adnik sieciuj¹cy

diakrylan
cynku

MS-1
diakrylan

cynku
+ MS-1

Naprê¿enie zrywaj¹ce, MPa 29,9 17,6 31,2
Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 84,5 64,2 74,2
Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu,

GPa
12,5 11,3 11,5

Udarnoœæ wg Charpy‘ego, kJ/m2 3,3 2,6 5,6
Twardoœæ wg Barcola 60 54 54
Temperatura ugiêcia wg Martensa, oC 94 81 88
Temperatura zeszklenia wg DMTA, oC 92,9 87,2 90,6

Wp³yw typu poliestru nienasyconego
na w³aœciwoœci spoiw i t³oczyw

W pracach nad sta³ymi t³oczywami poliestrowymi
zbadaliœmy szereg ró¿nych wysokotopliwych polies-
trów ró¿ni¹cych siê temperatur¹ miêknienia, lepkoœci¹
w fazie stopionej lub reaktywnoœci¹ w procesie kopoli-
meryzacji ze sk³adnikami sieciuj¹cymi. Wp³yw budowy
chemicznej fragmentu glikolowego poliestru na w³aœci-

Rys. 2. Krzywe zmian lepkoœci spoiwa poliestrowego w funkcji
temperatury w zale¿noœci od zawartoœci diakrylanu cynku:
1 — 25 % mas.; 2 — 30 % mas.; 3 — 35 % mas.
Fig. 2. Curves of polyester binders‘ viscosity changes versus
temperature dependently on zinc diacrylate content: 1 —
25 wt. %, 2 — 30 wt. %, 3 — 35 wt. %

Rys. 3. Porównanie lepkoœci spoiwa z 25 % mas. diakrylanu
cynku (1) i lepkoœci spoiwa zawieraj¹cego 40 % mas. sk³adnika
sieciuj¹cego MSN-1 (2)
Fig. 3. Comparison of viscosity of binder containing 25 wt. %
of zinc diacrylate (1) with one containing 40 wt. % of crosslin-
king component MSN-1 (2)

T a b e l a 3. Wp³yw rodzaju glikolu wbudowanego w ³añcuch
poliestru tereftalowo-maleinowo-neopentylowego na w³aœciwoœci
poliestru oraz spoiwa z 25 % mas. diakrylanu cynku jako monome-
ru sieciuj¹cego
T a b l e 3. Effect of type of glycol built into the chain of tere-
phthalic—maleic—neopentyl polyester on the properties of poly-
ester and binder containing 25 wt. % of zinc diacrylate as crosslin-
king monomer

W³aœciwoœæ

Poliester

I
(glikol

etylenowy)

II
(1,4-buta-

nodiol)

III
(1,6-heksa-

nodiol)

Temperatura miêknienia
poliestru (PiK), oC

68 82 98

Lepkoœæ stopionego poli-
estru, (temp. 95 oC), Pa •s

44,1 302,7 4226

Lepkoœæ stopionego spoiwa
poliestrowego z diakryla-
nem cynku (temp. 95 oC),
Pa •s

611,9 1650,7 7585

Entalpia sieciowania spoiwa,
J/g

308,6 258,6 198,8
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woœci spoiw przedstawia tabela 3 (wp³yw ten na inne
w³aœciwoœci poliestrów nienasyconych omówiono w
[20]). Jak widaæ, im krótszy ³añcuch glikolu w oligoes-
trze, tym spoiwo ¿ywiczne wykazuje wiêksz¹ reaktyw-
noœæ w reakcji sieciowania z diakrylanem cynku i cha-
rakteryzuje siê mniejsz¹ lepkoœci¹ w stanie stopionym.
Równoczeœnie jednak spoiwa oraz t³oczywa z polies-
trów zawieraj¹cych glikole o krótszym ³añcuchu (glikol
etylenowy lub 1,4-butanodiol) wykazuj¹ niekorzystn¹
tendencjê do zbrylania siê podczas przechowywania, w
przeciwieñstwie do analogicznych poliestrów z 1,6-hek-
sanodiolu.

T a b e l a 4. W³aœciwoœci mechaniczne i cieplne utwardzonych
sta³ych t³oczyw poliestrowych otrzymanych z poliestrów nienasy-
conych wymienionych w tabeli 3
T a b l e 4. Mechanical and thermal properties of cured solid po-
lyester molding compounds obtained from unsaturated polyester
listed in Table 3

W³aœciwoœæ t³oczywa
Rodzaj poliestru

I II III

Naprê¿enie zrywaj¹ce, MPa 19,2 32,1 33,3
Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 58,5 82,2 81,7
Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, GPa 11,9 11,5 11,6
Udarnoœæ wg Charpy‘ego, kJ/m2 2,0 4,3 4,3
Temperatura zeszklenia wg DMTA, oC 106,8 115,9 109,8
P³ynnoœæ prasownicza, cm 11,7 6,5 6,4

Porównuj¹c natomiast w³aœciwoœci mechaniczne
i cieplne t³oczyw wykonanych z tych trzech poliestrów,
obserwuje siê wyraŸnie gorsze wartoœci odnosz¹ce siê
do t³oczywa na podstawie poliestru z glikolu etylenowe-

go, dwa pozosta³e zaœ s¹ pod tym wzglêdem równo-
rzêdne (tabela 4).

W dalszej czêœci pracy do otrzymywania t³oczyw za-
stosowano poliester tereftalowo-maleinowo-neopenty-
lowo-1,6-heksanodiolowy oznaczony symbolem PEN-1.
Sporz¹dzono równie¿ t³oczywo poliestrowe z handlo-
wego poliestru krystalicznego „Synolite 1835” i sk³adni-
ka sieciuj¹cego MSN-1, poniewa¿ ze wzglêdu na wy-
sok¹ temperaturê miêknienia tego poliestru (>110 oC)
niemo¿liwe by³o zastosowanie jako monomeru diakry-
lanu cynku, który jest nietopliwy w warunkach otrzy-
mywania t³oczywa. Spoiwo to mia³o w temperaturze
mieszania (95 oC) wiêksz¹ lepkoœæ ni¿ analogicznie wy-
konane z poliestru PEN-1, lecz znacznie mniejsz¹ w tem-
peraturze wy¿szej (rys. 4) co jest korzystne podczas
przetwórstwa. Nape³nione wodorotlenkiem glinu t³o-
czywo z takiego spoiwa ¿ywicznego cechuje siê dobr¹
wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹, a zw³aszcza korzystnymi
w³aœciwoœciami cieplnymi (temperatura ugiêcia cieplne-
go wg Martensa 160 oC; temperatura zeszklenia wg
DMTA 167,2 oC) oraz bardzo dobrymi parametrami
elektrycznymi (np. odpornoœæ na ³uk elektryczny 225 s).

Stabilnoœæ sta³ych spoiw poliestrowych

Ocenê stabilnoœci opracowanych spoiw zarówno
w warunkach wytwarzania w podwy¿szonej tempera-
turze (95 oC), jak i podczas przetwarzania oparto na po-
miarach zmiany lepkoœci w funkcji czasu w temp.
100 oC, 110 oC i 120 oC. Rysunek 5 ilustruje wyniki tych
pomiarów dotycz¹ce spoiwa poliestrowego z uk³adem
sk³adników sieciuj¹cych: diakrylan cynku + MS-1.

W temperaturze 100 oC, a wiêc nieco wy¿szej ni¿
temperatura wytwarzania, spoiwo zachowuje siê stabil-

Rys. 4. Wp³yw rodzaju poliestru na lepkoœæ spoiw zawieraj¹-
cych 40 % mas. sk³adnika sieciuj¹cego MSN-1: 1 — poliester
PEN-1, 2 — poliester „Synolite 1835”
Fig. 4. Effect of type of polyester on viscosity of binders conta-
ining 40 wt. % of crosslinking component MSN-1: 1 — poly-
ester PEN-1, 2 — polyester Synolite 1835

Rys. 5. Izotermy lepkoœci w funkcji czasu odnosz¹ce siê do
spoiwa z poliestru PEN-1 z uk³adem sk³adników sieciuj¹cych
— diakrylan cynku + MS -1: 1 — temp. 100 oC; 2 — temp.
110 oC; 3 — temp. 120 oC
Fig. 5. Time dependence of isotherms of viscosity of the binder
made of polyester PEN-1 with a system of monomers zinc
diacrylate + MS-1: 1 — 100 oC, 2 — 110 oC, 3 — 120 oC
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nie — jego lepkoœæ w ci¹gu 2 h prawie nie ulega zmianie.
W temperaturze 110 oC znaczny wzrost lepkoœci nastê-
puje po kilkunastu minutach, zaœ w temp. 120 oC proces
¿elowania zaczyna siê ju¿ od pocz¹tku próby.

Sta³e spoiwa poliestrowe charakteryzuj¹ siê d³ugo-
trwa³¹ stabilnoœci¹ podczas przechowywania w warun-
kach otoczenia. Badania DSC spoiw wykonane po up³y-
wie 16 miesiêcy od ich wytworzenia wykaza³y tylko nie-
znaczne zmniejszenie reaktywnoœci w procesie siecio-
wania w stosunku do poziomu pocz¹tkowego.

T³oczywa

Przedstawione badania umo¿liwi³y wytworzenie
sta³ych t³oczyw poliestrowych, które charakteryzowa³y
siê cennymi zaletami. Ich w³aœciwoœci oczywiœcie zale¿¹
od takich czynników, jak typ sta³ego poliestru nienasy-
conego, sta³ego sk³adnika sieciuj¹cego, ewentualnego
dodatku œrodków modyfikuj¹cych i stabilizuj¹cych, ro-
dzaju zastosowanych nape³niaczy i wzmocnieñ w³ók-
nistych, a wreszcie od stosunków iloœciowych u¿ytych
sk³adników. Odpowiedni dobór tych parametrów po-
zwala na otrzymanie t³oczyw charakteryzuj¹cych siê do-
brymi w³aœciwoœciami mechanicznymi, przetwórczymi
i dielektrycznymi. Opornoœæ w³aœciwa skroœna takich
t³oczyw wynosi ok. 5 •1015 Ω •cm, odpornoœæ na ³uk
elektryczny przekracza 200 s, sta³a dielektryczna mieœci
siê w przedziale 3,6—3,9, tgδ by³ równy 0,007.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono tu tylko niektóre wyniki obszernych
badañ dotycz¹cych sta³ych termoutwardzalnych spoiw
i t³oczyw poliestrowych. Badania te doprowadzi³y do
oryginalnych kompozycji na podstawie specjalnie opra-
cowanych wysokotopliwych poliestrów nienasyconych
oraz sta³ych sk³adników sieciuj¹cych. Wytypowane do
nich surowce to poliestry nienasycone typu tereftalowo-
maleinowo-neopentylowo-1,6-heksanodiolowego oraz
diakrylan cynku i specjalny uretanizowany ester akrylo-

wy „Epidianu 6”. Otrzymane przez nas sta³e proszkowe
spoiwa poliestrowe z monomerem typu uretanizowane-
go epoksyakrylanu nadaj¹ siê tak¿e do wytwarzania la-
minatów prasowanych na gor¹co.

Badania wykonano w ramach finansowanego przez KBN
projektu nr T09B 048 16.
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