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Szescioczlonowe weglany cykliczne jako modyfikatory
zywic epoksydowych
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Streszczenie: Przedstawiono metode modyfikacji Zywic epoksydowych biscyklicznymi weglanami
szesciocztonowymi. Wykazano, ze katalizowana kwasami Lewisa reakcja oksiranéw z szesciocztono-
wymi weglanami cyklicznymi przebiega gtéwnie z wytworzeniem spiroortoweglanu pigcio-szescio-
cztonowego. W jej wyniku powstaja poli(etero-weglany), polietery i pieciocztonowe weglany cyklicz-
ne. W niskiej temperaturze reakcja moze ulec zahamowaniu na etapie spiroortoweglanu. Wykazano,
ze zywice epoksydowe zmodyfikowane dodatkiem 10 % mas. oligomeru uretanowego, zakoniczonego
sze$ciocztonowymi cyklicznymi weglanami lub biscyklicznym weglanem zawierajacym reszte glikolu
tri(oksyetylenowego), charakteryzuja si¢ udarnoscia o 66—-83 % wigksza niz zywica niemodyfikowana,
przy zachowanym poziomie wartosci pozostatych cech wytrzymatosciowych.

Stowa kluczowe: biscykliczne weglany szeSciocztonowe, modyfikacja zywicy epoksydowej, cykliczny
weglan jako aktywny rozcienczalnik, kationowa kopolimeryzacja oksiranéw z szesciocztonowymi cy-
klicznymi weglanami, polimeryzacja z otwarciem pierscienia.

Six-membered cyclic carbonates — epoxy resins modifiers

Abstract: A method of epoxy resin modification by biscyclic six-membered carbonates was presented.
It was demonstrated that the reaction of oxiranes with six-membered cyclic carbonates catalyzed by
Lewis acids takes place mainly with formation of five-six-membered spiroorthocarbonate. As a result,
polyethercarbonates, polyethers and five-membered cyclic carbonates are formed. At low temperatures
the reaction may stop at spiroorthocarbonate stage. We demonstrated that epoxy resin modified with
10 wt % of urethane oligomer terminated with six-membered carbonates or biscyclic carbonate contain-
ing triethylene glycol moiety exhibited 66—-83 % higher impact strength than unmodified epoxy resin,
while other mechanical parameters were left intact.

Keywords: biscyclic six-membered carbonates, epoxy resin modification, active cyclic carbonate dilu-
ent, cationic copolymerization of oxiranes with six-membered cyclic carbonates, ring-opening polym-

erization.

Zywice epoksydowe charakteryzujq si¢ wieloma cen-
nymi wlasciwosciami fizyko-mechanicznymi, takimi jak:
dobra adhezja, duza wytrzymato$¢ mechaniczna i od-
pornos¢ chemiczna, jednak ich mata udarnos¢ znacznie
ogranicza mozliwosci zastosowania. W celu zwiekszenia
udarnosci zywice modyfikuje sie najczesciej poliureta-
nami i kauczukami [1, 2]. Ciekle kauczuki zakonczone
reaktywnymi grupami funkcyjnymi sa kompatybilne
z zywica — po utwardzeniu tworza faze rozproszona [3].
Udarnos¢ takiego materiatu rosnie prawie o rzad wielko-
$ci dzieki zjawisku kawitacji pekniecia rozchodzacego sie
na mikrodomenach kauczuku. Wspomniana modyfikacja
obarczona jest rowniez wadami: na skutek wprowadze-
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nia migekkich wtracen do sztywnej osnowy zmniejszaja
sig¢ wartosci granicy plastycznosci i modutu sprezystosci
wzdtuznej. W odniesieniu do bardzo gesto usieciowanej
zywicy ta metoda jest nieskuteczna, poprawe udarnosci
mozna wowczas osiagna¢ w wyniku zmniejszenia gesto-
Sci usieciowania zywicy [4].

Zywice epoksydowe mozna modyfikowa¢ poliwegla-
nami oraz biscyklicznymi weglanami. Chen [5] badat
mieszalnos$¢ uktadéw zywicy epoksydowej z poliwegla-
nem aromatycznym, utwardzanych dietylenotriamina,
a nastepnie ich pekanie. Autor obserwowat zwigkszenie
udarnosci nawet o 30 % w stosunku do udarnosci zy-
wicy niemodyfikowanej, poniewaz jednak amina ali-
fatyczna powodowata degradacje poliweglanu, to efekt
byl mniejszy od oczekiwanego [6, 7]. Bucknall [8] badat
mieszaniny zywicy epoksydowej z poliweglanem utwar-
dzane metylenodianiling i rowniez obserwowat znaczna
poprawe udarnosci. Jayle [9] badal mieszaniny termopla-
stycznych poliweglanéw i eteru diglicydylowego bisfe-
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nolu A i stwierdzit, ze dopiero dodatek kauczuku powo-
dowat wzrost szybkosci uwalniania krytycznej energii
naprezen badanej kompozycji i zwiekszenie jej udarnosci
0 60 %.

Martuscelli [10] stwierdzil, Ze podczas tworzenia mie-
szaniny poliweglanu (20 %) z zywica epoksydowo-no-
wolakowa, w temp. 220 °C dochodzito do rozrywania
faricuchéw poliweglanu w wyniku hydrolizy grup wegla-
nowych. W reakcji powstawaty faricuchy poliweglanowe
zakonczone grupami epoksydowymi. Taki poliweglan
wbudowywal sie w sie¢ w trakcie utwardzania zywi-
cy bezwodnikiem kwasu bicyklo[2.2.1]hept-5-eno-2,3-
-dikarboksylowego w obecnosci dimetylobenzyloaminy
jako przyspieszacza i zwigkszat jej odpornos¢ na peka-
nie 7-krotnie, natomiast udarnos¢ 5-krotnie. Don i Bell
[11] wykazali, ze w temp. 150 °C biegnie transestryfika-
cja miedzy drugorzedowymi grupami hydroksylowymi
zywicy epoksydowej a poliweglanem aromatycznym, co
prowadzi do degradacji poliweglanu i utworzenia kon-
cowych grup fenolowych. Autorzy ci nie zaobserwowali
reakcji konicowych grup fenolowych z grupami epoksy-
dowymi zywicy. W temp. 200 °C drugorzedowe grupy
hydroksylowe z zywicy katalizowaty dalsza transestry-
fikacje z utworzeniem weglandéw alifatyczno-aromatycz-
nych i alifatyczno-alifatycznych. W tej temperaturze na
skutek reakcji grup epoksydowych z fenolowymi naste-
powata regeneracja drugorzedowych grup hydroksylo-
wych. Tworzyta sie sie¢ kopolimeru zywicy epoksydowej
z poliweglanem aromatycznym.

Na podstawie reakcji modelowej eteru fenylowo-gli-
cydylowego i weglanu difenylu w obecnosci trzecio-
rzedowej aminy Li [12, 13] wykazal, Zze w zaleznosci od
temperatury i proporcji sktadnikéw biegna reakcje tran-
sestryfikacji z utworzeniem liniowych weglanéw i pie-
ciocztonowych weglandéw cyklicznych, przy czym te
ostatnie sq gldéwnym produktem reakcji prowadzonej
przy 8-krotnym nadmiarze grup epoksydowych w sto-
sunku do grup weglanowych.

Huang [14] stwierdzil, ze dodatek 17 % mas. poli(we-
glanu propylenu) do zywicy epoksydowej zwigkszal
045 % udarnos¢ kompozycji utwardzonej bezwodnikiem
tetrahydroftalowym.

Ze wzgledu na tatwos¢, z jaka grupy epoksydowe re-
aguja z CO,, zywice dianowa modyfikowano, przeksztat-
cajac czes¢ grup epoksydowych w weglany cykliczne
[15]. Znaczne zwigkszenie lepkosci zywicy wraz ze wzro-
stem stezenia polarnych grup weglanowych ograniczato
konwersje do 15 %. Z dianowych zywic epoksydowych
tworzono oksyetylenowe oligomery zakonczone pierscie-
niami 1,3-dioksolan-2-onowymi [16]. Niewielki wzrost
lepkosci umozliwit catkowitq konwersje grup epoksydo-
wych w eterach diglicydylowych glikoli di- i trietyleno-
wych. Kompozycje zywic epoksydowych z cyklicznymi
weglanami, utwardzane kationowo za pomoca kwasu
Lewisa (BF,-OEt,), charakteryzowaty si¢ kilkakrotnie
wieksza udarnoscia niz kompozycja utwardzana triety-
lenotetraming, z zachowaniem pozostatych cech wytrzy-

matosciowych [17, 18]. Zwiekszenie udarnosci wynikato
z obecnosci polarnych grup karbonylowych, bioracych
udzial w tworzeniu wigzan wodorowych oraz z mniej-
szej gestosci usieciowania kompozycji. Cykliczne grupy
weglanowe modyfikatora reagowaty z grupami epoksy-
dowymi iulegaty czesciowemu przeniesieniu do zywicy
epoksydowej, co wptywato na zmniejszenie gestosci usie-
ciowania chemicznego. Czasteczki tak zmodyfikowanej
zywicy pelnity role aktywnego rozciericzalnika. Obser-
wowano jedynie niewielki stopiert wbudowania cyklicz-
nych weglanow pigciocztonowych w sie¢ utwardzonej
zywicy. Dodatek oleju sojowego zawierajacego cyklicz-
ne weglany pieciocztonowe zwigkszal udarnos¢ zywic
epoksydowych nawet o 150 % [19]. W celu zwigkszenia
odpornosci mechanicznej i udarnosci zywic epoksydo-
wych stosowano tez hiperrozgalezione polietery zawie-
rajace pieciocztonowe weglany cykliczne [20]. Otrzyma-
ne materiaty charakteryzowaty sie nawet o 30 % wieksza
wytrzymatoScig na rozciaganie i o 180 % wiekszym wy-
diuzeniem przy zerwaniu.

Szesciocztonowe weglany cykliczne, w odréznieniu
od pigciocztonowych, homopolimeryzuja i kopolimery-
zuja z roznymi heterocyklicznymi monomerami, w tym
z oksiranami [5, 21]. Ze wzgledu na nietoksycznos¢, bio-
degradowalno$¢ i biokompatybilnos¢ poliweglandw ali-
fatycznych prowadzi sie liczne badania nad ich otrzymy-
waniem i modyfikacja [22, 23]. Szescioczlonowe weglany
cykliczne moga polimeryzowa¢ wg mechanizmu katio-
nowego, dlatego zastosowano je do modyfikacji zywic
epoksydowych sieciowanych na drodze polimeryzacji
kationowej i oczekiwano zwiekszonego stopnia wbudo-
wania liniowych weglandéw w strukture usieciowanej zy-
wicy.

Celem niniejszej pracy byta synteza nowych biscy-
klicznych weglandéw szescioczionowych, a nastepnie
wykorzystanie otrzymanych zwigzkéw oraz weglanow
(mono)cyklicznych do modyfikacji utwardzanej kationo-
wo zywicy epoksydowe;j.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

- Zywica epoksydowa Epidian 5 o liczbie epoksydo-
wej 0,5 mol/100 g (Zaktady Chemiczne Organika-Sarzy-
na, Polska);

- BF,-OEt, (Fluka AG, Szwajcaria) i kompleks BF,-amina
aromatyczna zawieszone w glikolu poli(oksyetylenowym)
300 (PEG 300);

— Anchor 1973 (Anchor Chemical, Wielka Brytania);

— weglan dietylu, 1,3-propanodiol, 2-metylo-1,3-pro-
panodiol, 2,2-dimetylo-1,3-propanodiol, trietyloamina,
chlorek metylenu, benzen, toluen, chlorobenzen, ksylen,
keton metylowo-etylowy (wszystkie dostarczone przez
Aldrich, USA) oczyszczano na drodze destylacji;

— trimetylolopropan, glikol tri(oksyetylenowy), 1,2-eta-
noditiol, eter fenylowo-glicydylowy, glikol poli(oksy-1,2-
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-propylenowy) 2000, K,CO,, stearynian cyny, 1,4-diaza-
bicyklo[2.2.2]oktan, tlenek dibutylocyny, diizocyjanian
tolueno-2,4-diylu, diizocyjanian heksametylenu, weglan
etylenu (wszystkie dostarczone przez Aldrich, USA) oraz
fotoinicjator UV — 1-hydroksycykloheksylofenyloketon
(Irgacure 184, Ciba-Geigy, obecnie Novartis, Szwajcaria)
stosowano bez dodatkowego oczyszczania.

Synteza 5-metylo-1,3-dioksan-2-onu (A)

5-Metylo-1,3-dioksan-2-on otrzymywano z 2-mety-
lo-1,3-propanodiolu i weglanu dietylu metoda dwu-
stopniowq opisana w pracy [24]. Syntetyzowano 1,3-bis-
(etyloksykarbonyloksy)-2-metylopropan, ktéry uzyto
nastepnie w reakcji z 2-metylo-1,3-propanodiolem kata-
lizowanej stearynianem cyny(Il). Wydajnos$¢ 45 %.

'HNMR (CDCL): d (ppm) = 0,76 (d, 3H, CH,), 2,02-2,17
(m, 1H, CH), 3,77-3,851 4,09-4,15 (dd, H, H_ 4H, CH,0).

BC NMR (CDCL): & (ppm) = 11,86 CH,(e), 26,20 CH,
73,30 CH,, 148,75 C=0.

FT-IR (KBr): 2920, 1746, 1465, 1400, 1218, 1155, 1109,
770 cm™.

Synteza 5,5-dimetylo-1,3-dioksan-2-onu (B)

5,5-Dimetylo-1,3-dioksan-2-on otrzymywano z 2,2-di-
metylo-1,3-propanodiolu i weglanu dietylu analogicznie,
metoda dwustopniowa opisang w [24]. Syntetyzowano
1,3-bis(etyloksykarbonyloksy)-2,2-dimetylopropan, kto-
ry uzyto nastepnie w reakcji z 2,2-dimetylo-1,3-propa-
nodiolem katalizowanej stearynianem cyny(Il). Wydaj-
nos¢ 50 %.

FT-IR (KBr): 2940, 1750, 1450, 1240, 1100, 775 cm™.

Synteza 5-etylo-5-hydroksymetylo-1,3-dioksan-2-onu (C)

5-Etylo-5-hydroksymetylo-1,3-dioksan-2-on otrzymy-
wano metoda opisang przez Hockera [25] z trimetylolo-
propanu i weglanu dietylu, z uzyciem stearynianu cyny(Il)
jako katalizatora depolimeryzacji. Wydajnosc 22 %.

"HNMR (CDCL): d (ppm) = 0,92 (t, 3H, CH,), 1,50 (q, 2H,
CH,CH,), 3,65 (d, 2H, CH,OH), 4,18-4,40 (m, 4H, CCH,)).

Synteza biscyklicznego oligomeru uretanowego
na bazie diizocyjanianu heksametylenu (D)

Do kolby tréjszyjnej poj. 200 cm? zaopatrzonej w mie-
szadlo magnetyczne, termometr i chtodnice zwrotng
zabezpieczona przed dostgpem wilgoci wprowadza-
no keton metylowo-etylowy (100 cm?®), diizocyjanian
heksametylenu (13,0 g, 0,077 mola), 5-etylo-5-hydroksy-
metylo-1,3-dioksan-2-on [C, 24,7 g (0,155 mola)] oraz
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (0,03 g) w charakterze kata-
lizatora. Zawarto$¢ mieszano i ogrzewano w temp. do
80 °C. Postep reakcji $ledzono na podstawie zawartosci
grup NCO w pobieranych prébkach, oznaczonej meto-
da spektrofotometrii w podczerwieni z uzyciem krzywej

wzorcowej. Reakcje prowadzono do catkowitej konwersji
grup izocyjanianowych. Nastepnie odparowywano roz-
puszczalnik za pomoca wyparki obrotowej pod zmniej-
szonym cisnieniem. Otrzymano produkt o konsystencji
lepkiej cieczy (26 Pa - s, temp. 20 °C).

'H NMR (CDCL): & (ppm) = 0,8-1,0 (2t, CH,CH,), 1,2-
1,8 (m, CH,CH,, CH,CH,), 3,4-3,8 (d, OCH,), 4,0-4,5 [m,
CH,OC(O)NH, CH,CH,NH], 4,8-6,4 (br, NH).

FT-IR (KBr): 3450, 1750, 1730, 1520, 1230 cm™.

Synteza biscyklicznego oligomeru uretanowego
na bazie glikolu oligo(oksy-1,2-propylenowego) 2000
i diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (E)

Do kolby trojszyjnej poj. 200 cm? zaopatrzonej w mie-
szadlo magnetyczne, termometr i chtodnice zwrotna
zabezpieczona przed dostepem wilgoci wprowadzano
keton metylowo-etylowy (100 cm?®), diizocyjanian tolu-
eno-2,4-diylu (5,22 g, 0,030 mola) i glikol poli(oksy-1,2-pro-
pylenowy) 2000 (30,00 g, 0,015 mola). Zawartos¢ ogrzewa-
no pod chtodnicg zwrotna do chwili, gdy zawartos¢ grup
izocyjanianowych zmniejszyta sie o 50 %. Nastepnie,
stopniowo, przez 30 min dozowano 5-etylo-5-hydroksy-
metylo-1,3-dioksan-2-on [C, 4,80 g (0,030 mola)], reakcje
prowadzono do catkowitej konwersji grup izocyjaniano-
wych. Po zakonczeniu reakcji odparowywano rozpusz-
czalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymano pro-
dukt o konsystencji lepkiej cieczy (34 Pa - s, temp. 20 °C).

'"H NMR (CDCL): 6 (ppm) = 0,85 (t, CH,CH.,), 1,25 (d,
CHCH,), 1,4-1,5 (q, CH,CH,), 19-2,2 (s, ArCH.,), 3,2-3,7 [m,
OCH, i CH(CH,)O], 39-4,4 [m, C(O)OCH, i CH,OC(O)NH],
4,7-5,3 (br, NH), 6,9-72 (m, ArH).

FT-IR (KBr): 3450, 1750-1720, 1600, 1530, 1230, 1200—
1000 cm™.

Synteza 5-etylo-5-etyloksykarbonyloksymetylo-1,3-
-dioksan-2-onu (F)

5-Etylo-5-etyloksykarbonyloksymetylo-1,3-dioksan-
-2-on otrzymywano z wykorzystaniem trimetylolopro-
panu i weglanu dietylu wedlug metody dwustopniowej
opisanej w pracy [24] z wydajnoscia 30 %.

'H NMR (CDCL,): 6 (ppm) = 0,82 (t, 3H, CH,CH,C),
1,19 (t, 3H, CH,CH,0), 1,43 (q, 2H, CCH,CH,), 4,04 (s, 2H,
CCH,0), 4,08 (q, 2H, OCH,CH,), 411 (d, 2H , CH,0), 4,19
(d, 2H, CH,0O).

FT-IR (KBr): 2910, 1750, 1470, 1400, 1250, 1165, 1100, 770,
752 cm™.

Synteza biscyklicznego oligomeru estrowego na bazie
glikolu trietylenowego i 5-etyloksykarbonyloksy-
metylo-5-etylo-1,3-dioksan-2-onu (G)

Biscykliczny weglan z liniowymi grupami weglanowy-
mi otrzymywano w reakgcji glikolu tri(oksyetylenowego)
(7,5 g, 0,05 mola) z 5-etylo-5-etyloksykarbonyloksymetylo-
-1,3-dioksan-2-onem (F, 23,2 g, 0,1 mola), katalizowanej
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K,CO, (0,1 g) i prowadzonej w toluenie (200 cm®) jako roz-
cieniczalniku w temp. 70 °C. Z uktadu oddestylowywano
pod zmniejszonym cisnieniem etanol. Po odebraniu 3,6 g
etanolu zawartos¢ schtadzano do temperatury pokojo-
wej. Otrzymano ciecz o lepkosci 26 Pa - s w temp. 20 °C.

FT-IR (KBr): 3500, 2912, 1745, 1470, 1410, 1252, 1165, 1100,
770, 750 cm™.

Synteza 5-etylo-5-alliloksymetylo-1,3-dioksan-2-onu (H)

W kolbie umieszczano 1,6 dm® CH,CI, oraz 56 g
(0,32 mola) eteru monoallilowego trimetylolopropanu,
do ktérego dodawano nastepnie 68 g (0,63 mola) chloro-
mréwczanu etylu. Nad powierzchnie mieszaniny re-
akcyjnej wprowadzano ciagly strumien suchego azo-
tu. Mieszanine schtadzano do -20 °C i stale mieszajac,
w ciagu 1,5 h wkraplano 67 g (0,66 mola) trietyloaminy,
przechowywanej nad statym KOH. Uktad utrzymywano
w temp. ok. 20 °C przez dalsze 30 min, nastepnie usu-
nieto taznie i pozostawiono uktad w temperaturze po-
kojowej na noc. Po uptywie tego czasu odparowywano
rozpuszczalnik przy uzyciu wyparki prozniowej. Mie-
szanine przemywano 3 razy 50 cm® benzenu i odsgczano
nierozpuszczalng s6l amoniowa. Rozpuszczalnik usuwa-
no pod zmniejszonym ci$nieniem. Produkt otrzymano
z wydajnoscia 93 %.

'H NMR (CDCL): 6 (ppm) = 5,81 (m, =CH, 1H), 5,15
(m, =CH,, 2H), 4,15 (dd, CH,, 4H), 3,90 (d, CH,, 2H), 3,30
(s, CH,, 2H), 1,50 (q, CH,, 2H), 0,86 (t, CH,, 3H).

FT-IR (KBr): 2880, 1750, 1160, 1100, 750 cm™.

Synteza biscyklicznego weglanu zawierajacego
wiazania tioeterowe (I)

67 g (0,32 mola) 5-alliloksymetylo-5-etylo-1,3-dioksan-
-2-onu, 15,1 g (0,16 mola) 1,2-etanoditiolu oraz 0,32 g foto-
inicjatora Irgacure 184 umieszczano w kolbie kwarcowej
inaswietlano lampa kwarcowa PLK Typ 5 (80 W). Postep
reakcji sledzono, obserwujac w widmie IR zmiany inten-
sywnosci pasma absorpcji grupy allilowej 9101 3050 cm™.
Po 30 min naswietlania nastapit catkowity zanik pasm
absorpciji.

"H NMR (CDCL): o (ppm) = 4,31-4,08 (dd, CH,, 8H),
349 (t, OCH,CH,, 4H), 3,37 (s, OCH,C, 4H), 2,68 (m,
SCH,CH,S, 4H), 2,58 (t, SCH,, 4H), 1,81 (g, CH,CH,CH,,
4H), 1,48 (q, CH,CH,, 4H), 0,88 (t, CH,, 6H).

FT-IR (KBr): 2880, 1750, 1250, 1160, 1105, 750 cm™.

Reakcje modelowe cyklicznych weglanéw z eterem
fenylowo-glicydylowym katalizowane BF,-OEt, (])

Reakcje modelowe cyklicznego weglanu z eterem fe-
nylowo-glicydylowym prowadzono w termostatowanej
kolbie. Do kolby wprowadzano 8,3 cm?® chlorobenze-
nu, 8,5 mmola 5,5-dimetylo-1,3-dioksan-2-onu (B)i 8,1 g
(54 mmoli) eteru fenylowo-glicydylowego. Po termo-
statowaniu w zatozonej temperaturze (10, 25 lub 40 °C)

dodawano 0,02 cm® (0,16 mmoli) BF,-OEt, jako inicjato-
ra polimeryzacji kationowej. Cato$¢ mieszano w zada-
nej temperaturze. W toku reakcji z mieszaniny pobiera-
no probki o objetosci 0,5 cm?®. Po rozcienczeniu probki
chlorkiem metylenu do 10 cm?® dodawano do niej 0,01 cm?
N(C,H,), w celu zahamowania reakcji, umieszczano
w kuwecie o grubosci warstwy 0,123 mm i rejestrowano
widmo IR. Krzywa wzorcowa, za pomoca ktdrej okresla-
no zmiany stezenia grup karbonylowych przygotowywa-
no, rejestrujac zmiany powierzchni pasma absorpcji grup
karbonylowych (1750-1755 cm™) w roztworach o znanym
stezeniu tych grup.

Metody badan

— Widma 'H NMR i ®C NMR rejestrowano za pomoca
spektrometru Varian VXR 300 MHz. Stosowano deute-
rowane rozpuszczalniki i tetrametylosilan jako wzorzec
wewnetrzny.

— Widma IR rejestrowano przy uzyciu spektrofotome-
tru Biorad FT-IR z zastosowaniem prdobek w postaci pa-
stylek z KBr i roztworéw w kuwecie z krysztatéw NaCl
o grubosci warstwy 0,123 mm.

— Lepkos¢ dynamiczng zywic oznaczano za pomoca
wiskozymetru rotacyjnego Mettler RM-180.

— Czasy zelowania probek o masie 10 g okreslano
zgodnie z norma PN-84/C-89085.

— Krzywe analizy przebiegu procesu sieciowania
wyznaczano w odniesieniu do prébek zywicy o masie
50 g w szklanych probowkach o $rednicy 2,5 cm. Bada-
ne kompozycje termostatowano w tazni olejowej ogrza-
nej do temp. 50 °C i rejestrowano wzrost temperatury
W czasie za pomocg termometru oporowego zanurzone-
go w utwardzanej kompozycji.

— Wytrzymalo$¢ na rozcigganie utwardzonych kom-
pozycji badano z wykorzystaniem maszyny wytrzyma-
tosciowej Instron TT-DM, z szybkoscia przesuwu szczek
2 mm/min, zgodnie z norma PN-EN ISO 6892-1.

— Udarno$¢ wyznaczano za pomoca miota Charpy’ego
wg normy ISO/R-180.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

5-metylo-1,3-dioksan-2-on (A) - aktywny
rozcienczalnik zywicy epoksydowej

Cykliczny sze$ciocztonowy weglan — 5-metylo-1,3-
-dioksan-2-on (A), bedacy mieszaning dwoch konfor-
meréw (24 % a + 76 % e [4]), charakteryzuje sie niska
temperatura topnienia (4-5 °C) i bardzo malq lepkoscia
w temperaturze pokojowej (~ 1 mPa - s), co predestynu-
je go do stosowania w charakterze aktywnego rozcien-
czalnika zywic epoksydowych. Na rys. 1 przedstawiono
zalezno$¢ temperaturowa lepkosci dynamicznej kompo-
zycji dianowej zywicy epoksydowej Epidian 5 z r6zna
zawartoscia A. Dodatek juz 5 % mas. cyklicznego wegla-
nu prowadzi do wyraznego zmniejszenia lepkosci dyna-
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Tabela 1. Czasy zelowania, utwardzanej przy uzyciu BF,-OEt,, kompozycji zywicy epoksydowej Epidian 5 z cyklicznymi we-

glanami, w zaleznosci od rodzaju i zawartosci modyfikatora

Table 1. Dependence of curing time on modifier type and content for compositions of Epidian 5 epoxy resin and cyclic carbona-

tes cured with BF,-OEt,

Zawarto$¢é Zawartos¢ Cras zelowania! Zawarto§¢ Czas zelowania?
Cykliczny weglan modyfikatora BF,-OFEt, . Anchor 1973 .
min min.
% mas. % mas. % mas.
_ 0 - - 1,0
5 - - 1,0 4
5-Metylo-1,3-di-
oksan-2-on (A) 20 - 10 12
30 - - 1,0 15
Biscykliczny weglan 10 - - 1,5 5
~zreszty glikolu 20 B 3 15 15
tri(oksyetylenowego)

G) 30 - - 1,5 18
Biscykliczny 5 0,5 3,5 2,0 3
weglan 15 0,5 175 2,0 23

z wigzaniami
uretanowymi (D) 30 0,5 152,0 2,0 77
Biscykliczny 5 1,5 =3 - )
weglan 5 5 ) _ )

z wigzaniami
tioeterowymi (I) 30 5 =9 - =)

) Temperatura 25 °C.

) Temperature 25 °C.

? Temperatura 80 °C.

2 Temperature 80 °C.

% Kompozycja nie zeluje nawet po ogrzaniu do temp. 120 °C.
¥ Composition does not gel even after heating to 120 °C.

micznej zywicy, z 85 do 32 Pa - s w temp. 20 °C. Podobny
efekt wywotuje dodatek 5,5-dimetylo-1,3-dioksan-2-onu
(B), jednak ze wzgledu na jego wyzsza niz A tempera-
ture topnienia (111 °C) kompozycja wymaga ogrzania

1004

W N =

Lepkos¢, Pa - s
o

—_
o
sl

15
] \'V\:\A
\v
0,1 T T T T T
20 25 30 35 40

Temperatura, °C

Rys. 1. Zalezno$¢ lepkosci dynamicznej kompozycji zywicy Epi-
dian 5 z 5-metylo-1,3-dioksan-2-onem (A) od temperatury:1-0,
2-5,3-10,4-20,5-30 % mas. A, 6 - 30 % mas. A, probka wy-
grzewana 20 h w temp. 120 °C

Fig. 1. Temperature dependence of dynamic viscosity of compo-
sitions of Epidian 5 and 5-methyl-1,3-dioxan-2-one (A): 1-0,2-5,
3-10,4-20,5-30wt% A, 6-30wt % A, sample heated at 120 °C
for20h

w celu homogenizacji. StwierdziliSmy, ze ogrzewanie
zywicy epoksydowej z sze$cioczlonowymi weglanami
cyklicznymi prowadzi do wyraznego zwigkszenia lep-
kosci kompozycji Epidianu 5 z udziatem A, z 32 Pa - s do
50 Pa - s w 20 °C po 2 h ogrzewania w 120 °C.

Przebieg procesu utwardzania (zalezno$¢ lepkosci dy-
namicznej od czasu reakcji) kompozycji Epidianu 5 z do-
datkiem A z wykorzystaniem utwardzacza Anchor 1973
przedstawiaja krzywe na rys. 2. Obecno$¢ w kompozy-
cji cyklicznego weglanu szesciocztonowego (A) prowa-
dzi do spowolnienia procesu utwardzania zywicy, wraz
ze wzrostem zawartosci A czasy zelowania probek sie
wydtuzaja, z 4 min w wypadku prébki niezawierajacej
weglanu do 15 min — probki zawierajacej 30 % mas. A (ta-
bela 1).

Na podstawie przebiegu zmian temperatury w cza-
sie utwardzania kompozycji zywicy epoksydowej z do-
datkiem cyklicznego weglanu (szczyty temperaturowe),
przedstawionego na rys. 3 i4 mozna stwierdzi¢, ze doda-
tek mniej niz 30 % mas. cyklicznych weglanow szescio-
czlonowych wptywa na wzrost maksymalnych wartosci
temperatury utwardzania kompozycji zywicy Epidian 5.
W trakcie utwardzania zwigksza sie réwniez ilos¢ wy-
dzielonego ciepta. W przypadku wigkszych zawartosci
cyklicznego weglanu maksymalne wartosci temperatury
kompozycja osiagata po uptywie dtuzszego czasu. Nie-
modyfikowana zywica Epidian 5, utwardzana dodatkiem
0,5 % mas. Anchor 1973, osiggata szczyt temperaturowy
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Rys. 2. Zmiany lepkosci dynamicznej kompozycji Epidianu 5
z 5-metylo-1,3-dioksan-2-onem (A) utwardzanych przy uzy-
ciu 0,75 % mas. Anchor 1973, temp. 25 °C: 1 -0, 2 - 10, 3 - 20,
4 -30 % mas. A

Fig. 2. Changes of dynamic viscosity for compositions of Epi-
dian 5 and 5-methyl-1,3-dioxan-2-one (A) cured with 0.75 wt %
Anchor 1973, temperature 25°C:1-0,2-10,3-20,4-30 wt % A

70 °C po uptywie 2 minut, a kompozycja z 20 % mas. do-
datku A - szczyt temperaturowy wynoszacy 87 °C po
uptywie 4,5 minuty (rys. 3). Taki przebieg utwardzania
(wigkszy efekt cieplny) swiadczy o zwiekszonej kon-
wersji grup epoksydowych i tym samym o ogranicze-
niu reakcji terminacji zwiazanych z tworzeniem si¢ sta-
bilnych kationéw oksoniowych powstatych w wyniku
przeniesienia faricucha na czasteczke liniowego poliete-
ru. Badania poréwnawcze szczytéw temperaturowych
kompozycji Epidian 5 z pigciocztonowym 4-metylo-1,3-
-dioksolan-2-onem (rys. 5) wskazuja na wigkszy efekt eg-
zotermiczny w porédwnaniu z efektem towarzyszacym
utwardzaniu kompozycji zawierajacych takie same ilosci
cyklicznego weglanu szesciocztonowego (A) i utwardza-
cza (Anchor 1973) (rys. 3). W wypadku kompozycji zawie-
rajacej 20 % mas. 4-metylo-1,3-dioksolan-2-onu uzyskano
maksymalng temperature 115 °C, a w wypadku kompo-
zycji z 5-metylo-1,3-dioksan-2-onem (A) — maksymalna
temperature 87 °C. Podobny przebieg procesu utwardza-
nia obserwowano w odniesieniu do zywicy epoksydowej
modyfikowanej biscyklicznymi weglanami pieciocztono-
wymi [18, 24].

W odréznieniu od kompozycji z udzialem piecioczto-
nowych weglanoéw cyklicznych badanych kompozycji
zywicy Epidian 5 z sze$ciocztonowymi weglanami cy-
klicznymi nie mozna utwardzac¢ za pomoca BF-OFEt,. Ze
wzgledu na mozliwos¢ homopolimeryzacji szescioczto-
nowego cyklicznego weglanu nie mozna go tez wstep-
nie zmiesza¢ z BF -OFEt, i nastepnie dodawac do zywicy,
z kolei dodanie BF,-OEt, do kompozycji Zywicy epoksy-
dowej i cyklicznego weglanu prowadzi do zbyt gwattow-
nej reakcji i natychmiastowego sieciowania, co uniemoz-
liwia dokladne wymieszanie utwardzanej kompozycji.
Dlatego do utwardzania kompozycji Epidian 5 z sze$cio-

cztonowymi weglanami cyklicznymi mozna stosowac
jedynie mniej aktywne katalizatory, takie jak sole BF,
z aminami aromatycznymi (typu Anchor).

Na podstawie przebiegu reakcji modelowej 5,5-dimety-
lo-1,3-dioksan-2-onu (B) z eterem fenylowo-glicydylowym,
katalizowanej BF,-OEt,, stwierdzono, ze cykliczny weglan
szesciocztonowy reaguje z oksiranem, tworzac spiroorto-
weglan. O jego obecnosci $wiadczy pojawienie sie dwdch
pasm absorpcji 1080 i 1220 cm™, charakterystycznych dla
cyklicznych grup acetalowych, i zmniejszenie intensyw-
nosci pasma absorpcji przy 1745 cm™, charakterystycznego
dla grupy karbonylowej w weglanach (widmo b, rys. 6).
Po ogrzaniu badanej probki obserwowano zwiekszenie in-
tensywnosci pasma absorpcji 1745 cm™ i pojawienie si¢ no-
wego pasma absorpcji 1800 cm™, charakterystycznych dla
grupy karbonylowej cyklicznych weglanéw pigciocztono-
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Rys. 3. Krzywe temperaturowe utwardzania za pomoca utwar-
dzacza Anchor 1973 (0,5 % mas.) kompozycji Epidianu 5 z 5-me-
tylo-1,3-dioksan-2-onem (A): 1-0, 2 -10, 3 - 20, 4 - 30 % mas. A
Fig. 3. Temperature curves for Epidian 5 and 5-methyl-1,3-di-
oxan-2-one (A) compositions: 1 -0, 2 -10, 3 — 20, 4 — 30 wt % A;
curing agent — Anchor 1973 (0.5 wt %)
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Rys. 4. Krzywe temperaturowe utwardzania Epidianu 5 modyfi-
kowanego dodatkiem 20 % mas. 5-metylo-1,3-dioksan-2-onu (A)
za pomoca réoznych ilosci utwardzacza: 1 - 0,50, 2 -0,75,3 - 1,0,
4 -2,0 % mas. Anchor 1973

Fig. 4. Temperature curves for Epidian 5 modified with 20 wt %
5-methyl-1,3-dioxan-2-one (A) at various amount of curing
agent: 1-0.50,2-0.75,3-1.0, 4 - 2.0 wt % Anchor 1973
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Rys. 5. Krzywe temperaturowe utwardzania za pomoca utwar-
dzacza Anchor 1973 (0,5 % mas.) zywicy Epidian 5 modyfikowa-
nej cyklicznym weglanem pieciocztonowym:1-0,2-10, 3 - 20,
4 - 30 % mas. 4-metylo-1,3-dioksolan-2-onu

Fig. 5. Temperature curves for Epidian 5 modified with five-
-membered cyclic carbonate (4-methyl-1,3-dioxolan-2-one); cu-
ring agent — Anchor 1973 (0.5 wt %): 1-0,2-10,3-20,4-30 wt %
4-methyl-1,3-dioxolan-2-one

wych, oraz pasma 750 cm™ — charakterystycznego dla pier-
Scieni cyklicznego weglanu (widmo ¢, rys. 6).

W reakcji 5,5-dimetylo-1,3-dioksan-2-onu (B) z ete-
rem fenylowo-glicydylowym, katalizowanej BF,-OEt,
w temperaturze pokojowej, obserwowano prawie catko-
wita konwersje weglanu (w widmie IR mieszaniny re-
akcyjnej brak pasm absorpcji w zakresie 1745-1750 cm™
charakterystycznych dla grupy karbonylowej wigzania
weglanowego — liniowego i szesciocztonowego cyklicz-
nego) i utworzenie spiroortoweglanu. Polimeryzacja
z otwarciem obu pierscieni spiroortoweglanu naste-
puje dopiero powyzej 60 °C i w jej wyniku tworzy sie
poli(etero-weglan) oraz pieciocztonowy weglan cyklicz-
ny (schemat A). Zawarto$¢ wbudowanych liniowych
wiazan weglanowych jest w tym wypadku znacznie
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Rys. 6. Widmo IR produktu reakcji eteru fenylowo-glicydylo-
wego z 5,5-dimetylo-1,3-dioksan-2-onem (B) (4 : 1, mol : mol)
katalizowanej BF,-OEt, (0,2 % mas.) prowadzonej w chloroben-
zenie: a) bez katalizatora, b) po 3 h w temp. 25 °C, ¢) po 20 min
w temp. 80 °C

Fig. 6. IR spectrum of product of reaction between phenyl-gly-
cidyl ether and 5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-one (B) (4 : 1, mol : mol)
catalyzed by BF-OEt, (0.2 wt %) conducted in chlorobenzene:
a) no catalyst, b) after 3 h at 25 °C, ¢) after 20 min at 80 °C

wieksza niz uzyskana w polimeryzacji spiroortowegla-
now piecio-pieciocztonowych, w ktérych obserwowano
jedynie kilkuprocentowe wbudowywanie si¢ weglanu
w tancuch polimeru [26]. W przypadku uzycia do reak-
cji z oksiranami niepodstawionego cyklicznego weglanu
(1,3-dioksan-2-onu) biegnie ona w temperaturze pokojo-
wej z niewielkim zahamowaniem na etapie tworzenia
spiroortoweglanu.

Polimeryzacja spiroortoweglandw piecio-szescioczto-
nowych moze przebiega¢ z wytworzeniem dwu rodza-
jow kationdw trioksokarbeniowych, zawierajacych pier-
$cien: dioksanowy (I) lub dioksolanowy (II) (schemat B).
W zaleznosci od rodzaju kationu powstaja poli(etero-we-
glany) lub polietery i weglany pigciocztonowe.

Tworzace si¢ weglany pieciocztonowe (schemat A)
moga z kolei reagowac z oksiranami, dajac spiroortowe-
glany piecio-pieciocztonowe (schemat C).

Podobnie, jak to wykazal Endo [27, 28], w trakcie po-
limeryzacji kationowej epoksydéw w obecnosci syme-
trycznego spiroortoweglanu szescio-szes$ciocztonowe-
go w niskiej temperaturze nie obserwuje si¢ wlgczania
spiroortoweglanu w tanicuch polieteru. W polimeryzacji
epoksydéw w obecnosci szesciocztonowych weglandéw
nastepuje stopniowy zanik pasm absorpcji charaktery-
stycznych dla grup karbonylowych (1745 cm™). Po kon-
wersji weglanow stwierdzono dalsze zmniejszenie steze-
nia grup epoksydowych. W odniesieniu do kompozycji
z 5,5-dimetylo-1,3-dioksan-2-onem (B) dopiero ogrzanie
probki do temperatury powyzej 60 °C doprowadzito do
ponownego pojawienia si¢ w widmie pasm absorpcji
pochodzacych od grup karbonylowych liniowych wia-
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zan weglanowych i silniejszego pasma pochodzacego
od grup karbonylowych pieciocztonowego cyklicznego
weglanu (powstajacego w wyniku reakcji grup epoksy-
dowych zywicy). Latentne kationy oksoniowe na linio-
wych polieterach uaktywniaja si¢ w podwyzszonej tem-
peraturze i katalizuja polimeryzacje spiroortoweglanow.
Podobny efekt uzyskano, gdy zamiast podgrzania doda-
no nowa porcje inicjatora w BF -OEt,.

Mniejsza ilo$¢ ciepta wydzielonego w trakcie utwar-
dzania zywicy epoksydowej, modyfikowanej szescio-
cztonowymi weglanami cyklicznymi w procesie poli-
meryzacji kationowej, w poréwnaniu z iloScig ciepla
wydzielonego w toku utwardzania kompozycji zawiera-
jacej cykliczne weglany pieciocztonowe moze by¢ skut-
kiem tworzenia si¢ pewnej ilosci bardziej stabilnego
spiroortoweglanu piecio-szescioczionowego (schema-
ty A, B, D). Na podstawie widm IR koricowych produk-

T
Cjor™

Schemat D

tow (obecne intensywne pasmo absorpcji 1800 cm™)
(rys. 6) mozna stwierdzi¢, ze nawet w niskiej temperatu-
rze dominuje reakcja, w ktdrej na pierscieniu 1,3-diokso-
lanowym tworzy sie kation trioksokarbeniowy (II) (sche-
mat D). Podwyzszona temperatura reakcji wptywa na
zwigkszenie udziatu cyklicznych weglanéw piecioczto-
nowych w produktach koncowych.

Synteza oligomerow biscyklicznych weglanow
z wiazaniami uretanowymi D i E

Zatozono, ze modyfikacja zywicy epoksydowej biscy-
klicznymi weglanami szescioczlonowymi pozwoli na
uzyskanie wigkszego stopnia usieciowania kompozycji niz
w wypadku modyfikacji z weglanami monocyklicznymi.

Do syntezy biscyklicznych weglandéw pigciocztono-
wych wykorzystuje sie etery diglicydylowe glikoli di-
lub trietylenowych [16], jak réwniez etery diglicydylo-
we bisfenolu A [15]. Koricowe grupy w postaci pierscieni
1,3-dioksolan-2-onowych mozna w prosty sposéb wy-
tworzy¢ w wyniku addycji CO, do grup epoksydowych.
W temperaturze 100-130 °C i pod ci$nieniem 0,8-1,0 MPa
w obecnosci halogenkéw amoniowych nie obserwowano
przebiegu polimeryzacji lub kopolimeryzacji z wytwo-
rzeniem produktéw polimerycznych liniowych, rozgate-
zionych lub usieciowanych.

Otrzymywanie biscyklicznych weglanéw szescioczto-
nowych na drodze tworzenia dwodch koncowych pierscie-
ni 1,3-dioksan-2-onowych w czasteczce w wyniku reakcji
z koncowymi grupami funkcyjnymi jest trudne do zre-
alizowania. Reakcja transestryfikacji koncowych 1,3-dioli
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nie biegnie selektywnie i obok pierscieni szesciocziono-
wych weglanéw powstaja oligomery liniowe, rozgatezio-
ne i usieciowane. Dogodnym sposobem wydawalo sie
wykorzystanie gotowego szesciocztonowego cyklicznego
weglanu z grupa hydroksylowa (5-etylo-5-hydroksyme-
tylo-1,3-dioksan-2-onu, C) do reakcji z dwufunkcyjnym
monomerem zdolnym do reagowania z grupami OH. Jako
monomery niereagujace w tych warunkach z grupa we-
glanowa wybrano diizocyjaniany w postaci zaré6wno mo-
nomerycznej (schemat E), jak i oligomeréw zakonczonych
grupami izocyjanianowymi (schemat F).
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Schemat E

Oligomery diizocyjanianowe otrzymywano w reak-
cji sktadnika diizocyjanianowego ze sktadnikiem dihy-
droksylowym (schemat F). Proces prowadzono do chwili
uzyskania 50 % konwersji grup izocyjanianowych, tak
aby czasteczki oligomeréw byty zakoniczone z obu stron
wolnymi grupami izocyjanianowymi. Wykorzystano tu
o$miokrotna réznice reaktywnosci pierwszej grupy izo-
cyjanianowej w diizocyjanianie tolueno-2,4-diylu w sto-
sunku do reaktywnosci drugiej grupy. Otrzymane w ten
sposob oligomery diizocyjanianowe poddawano reakcji
z szescioczlonowym cyklicznym weglanem zawieraja-
cym grupe OH (C), ktérg prowadzono do catkowitej kon-
wersji grup izocyjanianowych (do zaniku pasma absorp-
cji charakterystycznego dla grup NCO - 2275 cm™). Tak
otrzymane oligomery zakonczone cyklicznymi wegla-
nami szesciocztonowymi (E) miaty konsystencje bardzo
lepkich cieczy (20-30 Pa - s w temp. 20 °C).

Biscykliczny szesciocztonowy weglan o matym cie-
zarze czasteczkowym (D) otrzymano w bezposredniej

reakcji 5-etylo-5-hydroksymetylo-1,3-dioksan-2-onu (C)
z diizocyjanianem heksametylenu. Jednak, do uzyska-
nia catkowitej konwersji grup izocyjanianowych byta
niezbedna obecno$¢ katalizatora w postaci 1,4-diazabi-
cyklo[2.2.2]oktanu.

Utwardzanie kompozycji zywic epoksydowych
z cyklicznymi weglanami

Kompozycje zywicy epoksydowej Epidian 5 z biscy-
klicznymi weglanami szes$ciocztonowymi utwardzano
przy uzyciu kationowych katalizatoréw polimeryzacji
z otwarciem pierscienia: BF,-OEt, lub soli difenyloaminy
i BF, (Anchor 1973).

Zaleznos¢ czasu zelowania od zawarto$ci utwardza-
cza i rodzaju zastosowanego modyfikatora zestawiono
w tabeli 1. Z przedstawionych danych wynika, Zze czas
zelowania kompozycji wydtuza si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci D w ukfadzie znacznie bardziej niz czas Ze-
lowania zywicy epoksydowej modyfikowanej monome-
rycznym cyklicznym weglanem (A), przy takim samym
udziale utwardzacza. Z tego wzgledu do utwardzania
kompozycji zywicy epoksydowej z biscyklicznym mo-
dyfikatorem D stosowano wigksze ilo$ci kwasu Lewisa.
Takie kompozycje mozna tez utwardzac za pomoca bar-
dziej reaktywnego BF-OEt,. W warunkach podwyzZszo-
nej temperatury czas zelowania kompozycji byt krétszy.
W przypadku probki z udziatem 15 % mas. modyfikato-
ra D wzrost temperatury z 25 do 80 °C wptywat na skro-
cenie czasu zelowania o 8 min, a w odniesieniu do probki
o zawartos$ci 30 % mas. modyfikatora az o 75 min.

Przebieg zmian temperatury w czasie utwardzania

Zaleznosci maksymalnych warto$ci temperatury uzy-
skiwanych podczas utwardzania kompozycji zywic epok-
sydowych z weglanami cyklicznymi (za pomocg kom-
plekséw BE,) oraz czasu, po uptywie ktérego zostaty one
osiaggniete, od zawartosci modyfikatora w badanych kom-
pozycjach zestawiono w tabeli 2. Przebieg zmian tempe-
ratury w czasie utwardzania przedstawiono narys. 71 8.

W wypadku kompozycji modyfikowanych oligome-
rem cykloweglanowym zawierajacym grupy uretanowe
(E) obserwowano wydluzanie czasu osiggnigcia szczytu
temperaturowego wraz ze zwigkszajacym sie udzialem

H3C
>< >:O + OCN CHZCH O NCO
—

O CH;

— O

Schemat F

O (‘:H3 9
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Tabela 2. Zaleznosci maksymalnych wartosci temperatury i czasow ich osiagniecia od zawartosci modyfikatora w kompozycjach

zywicy epoksydowej Epidian 5 z cyklicznymi weglanami utwardzanych przy uzyciu Anchor 1973

Table 2. Dependence of peak temperature and time to peak temperature on modifier content for compositions of Epidian 5 epoxy

resin with cyclic carbonates cured by Anchor 1973

Zawartos¢ Zawartos¢ Maksymalna Czas osiagniecia
Cykliczny weglan Anchor 1973 modyfikatora temperatura” szczytu temp.
% mas. % mas. °C min
5 71 2,0
5-Metylo-1,3-dioksan-
2-0n (A) 0,5 15 97 2,5
30 120 3,0
. . 5 70 3,0
Biscykliczny weglan
z reszta glikolu 0,5 15 89 3,5
tri(oksyetyl G
ri(oksyetylenowego) (G) 30 117 50
5 115 2,0
Biscykliczny weglan
z wigzaniami 0,5% 15 101 4,0
uretanowymi (D)
30 66 75

) Temperatura utwardzania 50 °C.

) Curing temperature 50 °C.

? Stosowano BF,-OFEt, jako katalizator polimeryzacji kationowej.
% BF,-OEt, was used as a cationic polymerization catalyst.

modyfikatora (rys. 7). Probka zawierajaca 5 % mas. dodat-
ku osiagnela szczyt temperaturowy po 2 min, a probka
zawierajaca 30 % mas. dodatku — po 7,5 min. Maksymal-
ne wartosci temperatury osiggane w trakcie utwardzania
kompozycji z wigkszym udziatem modyfikatora wyraz-
nie maleja: od 115 °C w wypadku zawartosci 5 % mas.
dodatku do 66 °C — w wypadku kompozycji z udziatem
30 % mas. modyfikatora.

Rysunek 8 przedstawia wptyw ilosci utwardzacza
BF.-OEt, na przebieg zmian temperatury w czasie utwar-
dzania kompozycji Epidian 5 z modyfikatorem F. Mak-
symalna temperatura osiggana podczas utwardzania
kompozycji zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stezenia ini-
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Rys. 7. Krzywe temperaturowe utwardzania kompozycji Epi-
dian 5 z biscyklicznym weglanem (E); zawartos¢ BF-OEt,
0,5 % mas., temperatura utwardzania 50 °C, zawarto$¢ modyfi-
katora: 1-5,2-15,3 - 30 % mas.

Fig. 7. Temperature curves for Epidian 5 and biscyclic carbonate
(E) compositions; BF,-OEt, content 0.5 wt %, curing temperature
50 °C, modifier content: 1-5,2-15,3 - 30 wt %

cjatora, ponadto skraca si¢ czas osiagniecia szczytu tem-
peraturowego. Probka zawierajaca 0,2 % mas. utwardza-
cza osiagneta maksymalng temperature 70 °C po upltywie
5 min, a probka zawierajaca 0,5 % mas. utwardzacza —
po uptywie 2 min (115 °C). Podobny efekt obserwowa-
no w odniesieniu do kompozycji zywicy epoksydowej
i weglandéw biscyklicznych (E) utwardzanych za pomo-
ca Anchor 1973 (rys. 9). Na podstawie przedstawionych
danych mozna stwierdzi¢, ze maksymalna temperatura
w procesie utwardzania zalezy od zawartosci i rodzaju
uzytego modyfikatora. W przypadku kompozycji mody-
fikowanych monomerycznym szesciocztonowym cyklicz-
nym weglanem (A) (w ilosci 5-30 % mas.) obserwowano

140
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Rys. 8. Krzywe temperaturowe utwardzania kompozycji Epi-
dian 5 z dodatkiem 5 % mas. biscyklicznego weglanu (E);
temperatura utwardzania 50 °C, zawartos¢ BF,-OEt,: 1 - 0,2,
2-0,5 % mas.

Fig. 8. Temperature curves for Epidian 5 and biscyclic carbonate
(E) compositions; curing temperature 50 °C, BF,-OEt, content:
1-0.2,2-0.5wt %
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Rys. 9. Krzywe temperaturowe utwardzania kompozycji Epi-
dian 5 z biscyklicznym weglanem (E); temperatura utwardza-
nia 50 °C, utwardzacz Anchor 1973 (2 % mas.), zawarto$¢ mody-
fikatoraE:1-0,2-5,3 -15 % mas.

Fig. 9. Temperature curves for Epidian 5 and biscyclic carbonate
(E) compositions; curing temperature 50 °C, curing agent Anchor
1973 (2 wt %), modifier E content: 1-0,2-5,3 - 15 wt %

wzrost maksymalnych wartosci temperatury osigganych
w trakcie utwardzania wraz z zawartoscia modyfikatora.
Natomiast w ukladach zawierajacych modyfikator w po-
staci oligomeru z grupami uretanowymi (E) nastepowa-
lo zmniejszenie wartosci szczytow temperaturowych
wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscia modyfikatora (tabela 2).
Prawdopodobnie jest to spowodowane stosunkowo mata
zawarto$cia cyklicznych weglanéw w modyfikatorze,
ponadto wigzania uretanowe obecne w czasteczce mo-
dyfikatora moga czesciowo dezaktywowac katalizator.
Im wieksza ilo$¢ modyfikatora E w uktadzie, tym mniej

czastek BF, bierze udzial w utwardzaniu i maleje maksy-
malna temperatura uzyskana w toku utwardzania kom-
pozycji. Obecnos¢ wigzan uretanowych w modyfikatorze
mozna wykorzysta¢ do wytworzenia uktadéw latent-
nych BF -uretan. Tego typu utwardzacze uaktywniaja sie
w podwyzszonej temperaturze, podobnie jak utwardza-
cze latentne BF,-amina alifatyczna [6].

Szybko$¢ utwardzania (czas osiagniecia maksymal-
nej temperatury) maleje niezaleznie od rodzaju uzytego
modyfikatora, przy czym w uktadach modyfikowanych
biscyklicznymi oligomerami weglanowymi (E) efekt ten
jest wiekszy niz w kompozycjach z monomerycznym cy-
klicznym weglanem (A).

Wplyw obecnosci szescioczlonowych weglanéw
cyklicznych na wlasciwosci wytrzymalosciowe
zywicy epoksydowej

Stwierdzono, ze kompozycje zywicy epoksydowej Epidian
5 zbiscyklicznymi weglanami D i G, utwardzane za pomoca
Anchor 1973, wykazywaty wieksze wartosci udarnosci niz
niemodyfikowana zywica, przy zachowaniu poziomu war-
tosci pozostalych wlasciwosci wytrzymato$ciowych (tabe-
la 3). Kompozycja z biscyklicznym weglanem zawierajacym
reszte glikolu tri(oksyetylenowego) (G) po utwardzeniu cha-
rakteryzowata si¢ udarnoscia o 66 % wieksza przy zawarto-
$ci 10 % mas. modyfikatoraio 280 % wieksza przy zawartosci
20 % mas. W przypadku wiekszego udziatu modyfikatora
obserwowano jednak zmniejszenie twardosci i wytrzyma-

Tabela 3. Twardos¢ Brinella i udarnos¢ Charpy’ego w funkcji zawartosci modyfikatora w kompozycji zywicy Epidian 5 z cy-

klicznymi weglanami utwardzanej Anchor 1973

Table 3. Dependence of Brinnel hardness and Charpy impact strength on modifier content for compositions of Epidian 5 epoxy

resin with cyclic carbonates cured by Anchor 1973

Zawartos¢ Zawgrtos’c’ Twardosé Brinella Udarnos¢ Charpy‘ego, M.Pa Naprezlenie
Anchor 1973 modyfikatora temperatura utwardzania zZrywajace
% mas. % mas. MPa 25 °C 100 °CV MPa
02 0 240 12 11 55
Modyfikator: biscykliczny weglan z reszta glikolu tri(oksyetylenowego) (G)

10 230 20 21 56

0,2 20 215 46 45 42

30 205 58 60 25

10 235 18 18 -

0,4 20 220 47 46 -

30 219 59 60 -

Modyfikator: biscykliczny weglan z wigzaniami uretanowymi (D)

10 200 22 22 48

0,3 20 194 57 58 45

30 187 58 60 28

10 210 20 19 -

0,6 20 202 48 45 -

30 187 65 66 -

) Prébka po utwardzeniu wygrzewana przez 1 h w temp. 100 °C.

YSample heated for 1 h at 100 °C after cure.



POLIMERY 2018, 63, nr 2

101

lo$ci na zrywanie kompozycji. Wiekszy wzrost udarnosci,
z12]/m?do 57 J/m? obserwowano w odniesieniu do kompo-
zycji zawierajacej 20 % mas. biscyklicznego weglanu z wia-
zaniami uretanowymi (D). Dalszy wzrost zawartosci D
w uktfadzie (do 30 % mas.) prowadzit do zmniejszenia twar-
dosci z 240 do 187 MPa i naprezenia zrywajacego z 55 do
28 MPa.

WNIOSKI

Opracowano metode otrzymywania oligomeréw za-
wierajacych w czasteczce dwa cykliczne weglany szescio-
cztonowe. Wykazano, ze modyfikacja dianowej zywicy
epoksydowej za pomoca tych oligomeréw prowadzi do
wydluzenia czasu zelowania w obecnosci kwasow Le-
wisa. Udzial cyklicznych weglanoéw szesciocztonowych
w kompozycji z zywica epoksydowa wptywa na zwiek-
szenie konwersji grup epoksydowych w procesie kopoli-
meryzacji kationowej, co prowadzi do wiekszego stopnia
usieciowania zywicy. Na podstawie badant modelowych
reakcji cyklicznego weglanu szescioczlonowego z eterem
fenylowo-glicydylowym stwierdzono, ze na pierwszym
etapie reakcja biegnie gltéwnie z utworzeniem spiroor-
toweglanu, a na drugim w podwyzszonej temperaturze
powstaja poli(etero-weglany), polietery i pieciocztonowe
cykliczne weglany. Wykazano, ze udzial produktéw za-
wierajacych fragmenty poli(etero-weglanowe) jest znacz-
nie wiekszy niz w wypadku reakcji epoksydow z piecio-
cztonowymi cyklicznymi weglanami.

Zywica epoksydowa modyfikowana oligomerem ure-
tanowym zakonczonym szesciocztonowymi cyklicznymi
weglanami lub biscyklicznym weglanem zawierajacym
reszte glikolu tri(oksyetylenowego) wykazywala wyraz-
ne zwigkszenie udarnosci w pordwnaniu z udarnoscia
zywicy niemodyfikowanej, przy zachowaniu poziomu
wartosci pozostatych cech wytrzymato$ciowych.
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