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PIOTR KROLY, BOZENA KROLY, EUZEBIUSZ DZIWINSKI®

Wplyw warunkow syntezy na wlasciwosci matoczasteczkowej

zywicy epoksydowej

INFLUENCE OF THE SYNTHESIS CONDITIONS ON THE PROPERTIES OF
LOW-MOLECULAR WEIGHT EPOXY RESIN

Summary — The effects of reaction time (Table 1), temperature (Table 2),
propan-2-ol presence (Fig. 2), quantities of water present in the mixture (Fig.
3) on the properties of low-molecular weight epoxy resin were investigated.
Principal criterion selected for evaluation of the resin properties was as high
as possible content of bisphenol A diglycidyl ether (EDGD) (or the smallest
content of hydroxyl groups) and low content of oligomeric by-products
(lower and higher). Optimal conditions of the resin synthesis were deter-
mined as follows: temperature 40°C, addition time 90 min, 5.5 wt. % of water
in the addition reaction, 16 wt. % of 2-propanol as additive, using of 45%
aqueous solution of NaOH. Chemical composition of the resin obtained was
compared with the composition of commercial resin Epidian 6 (Table 3, Figs.
4—6) using GC/MS method. It has been found that carrying of the synthesis
without its separation to addition and condensation steps let both eliminate
the time-consuming process of the addition reaction product purification and
minimize epichlorohydrin consumption.

Key words: low-molecular weight bisphenol A epoxy resin, one step synthe-

sis, composition, optimal synthesis conditions.

Zywice epoksydowe wytwarza si¢ w przemysle me-
toda dwuetapows, obejmujaca reakcje addycji i konden-
sacji (dehydrohalogenaciji). Substancje wyjsciowe w tym
procesie to najczesciej epichlorohydryna (ECH) oraz
4,4'-dihydroksydifenylo-2,2-propan (bisfenol A zwany
tez dianem). Zwykle epoksydowanie dianu za pomoca
ECH zachodzi w obecnosci rozpuszczalnika; jest nim
badZz dodawana w nadmiarze epichlorohydryna, badz
tez dodatkowo wprowadzony rozpuszczalnik organicz-
ny, ktérego obecnosé powoduje znaczne skrécenie czasu
przebiegu procesu technologicznego [1].

Oprécz podstawowych, znanych powszechnie reak-
i addycji i kondensacji prowadzacych do zywic epo-
ksydowych, w mieszaninie substratéw przebiegaja tez
reakcje uboczne. W ich wyniku moga powstawa¢ oligo-
mery eterowe:

H;G- CH- CHy—0- R~ O- CH,—CH- CH;~0-R- O- CH,~CH- CH,
OH (0]
M

oraz ich wyzsze homologii o powtarzajacej si¢ jednostce:

" Politechnika Rzeszowska, Zaklad Technologii Tworzyw Sztucz-
nych, ul. Powstaricdw Warszawy 6, 35-959 Rzeszow.

» Instytut Cigzkiej Syntezy Organicznej, ul. Energetykéw 4, 47-220
Kedzierzyn-Kozle.

R- O- CHp— CH- CHp— O (n
OH .

We wzorach (I) i (II) R oznacza fragment dianowy.

Konsekwencja tych reakcji jest niepozadany wzrost
lepkoéci powstajacej zywicy epoksydowej [2].

Niezaleznie od powyzszego, w warunkach procesu
moga réwniez zachodzié¢ niekorzystne reakcje hydrolizy
lub kondensacji samej epichlorohydryny [3]:

CH- CH- CH,
NaOH, H,0[~ OH OH OH
H,C- CH- CH,Cl —— 22
Y TNaCl CH;- CH- CHy~ O- CHy~ CH- CH,
OH OH OH ClI

(D

Wszystkie wspomniane powyzej reakcje uboczne
powoduja, ze produkt koficowy charakteryzuje sie zlo-
zonym skladem chemicznym. W przypadku uzycia al-
koholu jako dodatkowego rozpuszczalnika moga zaist-
nie¢ inne jeszcze reakcje, przyczyniajace si¢ do zwigk-
szenia niejednorodnosci skltadu zZywicy. Bardziej szcze-
gélowo zagadnienie uzywania rozpuszczalnikéw
w omawianym procesie zostanie oméwione w dalszym
tekscie.
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Stwierdzono, ze stosujac duzy nadmiar ECH w sto-
sunku do dianu otrzymuje si¢ zywice zawierajaca ok.
88% mas. eteru glicydylowego dianu (EDGD) i 12% mas.
wyzszych oligomeréw [4].

SYNTEZA MALOCZASTECZKOWYCH ZYWIC
EPOKSYDOWYCH

Nasze zainteresowanie skupia si¢ obecnie na mato-
czasteczkowych zywicach epoksydowych (EP), czyli
na cieklych dianowych EP o M ok. 400 g/mol, wyni-
kajacej z tego liczbie epoksydowej (LE) = 0,45—0,58
mol/100 g oraz statystycznym stopniu poliaddycji
[warto§é n we wzorze (II)] mniejszym od 1. S3 one
produkowane w Polsce w ZCh Sarzyna SA pod naz-
wami handlowymi ,Epidian” 3, 4, 5 i 6. Najlepsze
wlasciwoéci uzytkowe i uznanie odbiorcéw wykazuja
~Epidiany” 51 6 [5].

Zywice te stosuje sie do wyrobu chemoodpornych
lakieréw i emalii, spoiw, klejéw, wodorozciericzalnych
farb epoksydowych oraz kompozycji do otrzymywania
laminatéw, zawierajacych wiékno szklane stanowiace
chemicznie odporne i wytrzymate wypelnienie [6—8].

W celu poprawienia jakosci zywic matoczasteczko-
wych jako cennych pétproduktéw w otrzymywaniu wy-
robéw lakierniczych oraz ekonomiki procesu ich wy-
twarzania dazy sie do uzyskania produktu o jak naj-
wigkszej zawarto$ci EDGD — czyli o minimalnym cie-
zarze czasteczkowym — a zarazem o mozliwie malej za-
wartosci maloczasteczkowych (nizszych) oligomeréw
ECH, ktére przyczyniaja si¢ do zwigkszenia toksycz-
nosci zywicy na etapie pokrywania nia zabezpieczanych
powierzchni i potem chemoutwardzania warstwy lakie-
rowej [9].

Zywice o takich wlasciwosciach mozna otrzyma¢ np.
odpowiednio dobierajac katalizator reakcji addycji.
W pracy [10] zamiast ogélnie uzywanego NaOH, zasto-
sowaliSmy na etapie addycji metakrzemian sodu i chlo-
rek benzylotrietyloamoniowy (CBTA). Stwierdziliémy,
ze wprawdzie obydwa te katalizatory pozwalaja na
zwiekszenie wydajnosci reakgji, lecz CBTA jest bardziej
aktywny, a otrzymywany w jego obecnos$ci produkt cha-
rakteryzuje si¢ mniejsza zawarto$cia grup hydroksylo-
wych i, co najwazniejsze, wigksza LE. Zaobserwowa-
liSmy — a jest to bardzo wazne — calkowite przereago-
wanie dianu juz w warunkach stosunku molowego
ECH:dian 5:1. Stanowi to istoine zmniejszenie zawar-
tosci ECH w poréwnaniu z tradycyjnie realizowana
w Polsce technologia, zgodnie z ktéra stosunek ten wy-
nosi 6,5:1. Konsekwencja tego jest oczywiscie korzystny
wzrost wydajnosci reakcji w przeliczeniu na ECH. Po
zakoriczeniu addycji nieprzereagowana ECH oddestylo-
wuje si¢ ze Srodowiska reakcji w postaci azeotropu
z woda i po oddzieleniu warstwy wodnej zawraca do
srodowiska reakcji.

W syntezie zywic epoksydowych wazny problem
stanowi regulowanie ilosci wody w $rodowisku reakgiji.

Obecnosé wody powoduje wprawdzie wzrost szybkosci
reakcji ubocznych, zwiazanych z oligomeryzacja ECH,
lecz w $rodowisku ubogim w wode powstaja jako pro-
dukty uboczne polimeryczne wielkoczasteczkowe
zwiazki ECH i dianu.

Zywice epoksydowe o duzej zawartosci EDGD i ma-
tym oraz srednim cigzarze czasteczkowym mozna otrzy-
maé w wyniku wspomnianego juz azeotropowego usu-
wania wody. Aby unikna¢ jednak zbyt matej ilosci wody
w reaktorze, nalezy proces destylacji kontrolowad,
utrzymujac zawarto$¢ wody w przedziale 0,4—0,6%
mas. oraz pH w zakresie 7—9. Korzystnie iloi¢ wody
ogranicza sie stosujac z reguly jako katalizator stezony
roztwér NaOH (30—50-proc.) i dozujac go do mieszani-
ny reakcyjnej w dwéch porcjach — jedna na etapie ad-
dycji, a druga podczas kondensacji. W ten sposéb otrzy-
muje sie zywice o LE = 0,52 i n > 0,15, zawierajace ok.
90% EDGD [7].

Jak juz wspomnielismy, w syntezie EP bardzo istotna
role odgrywa rozpuszczalnik. Ogélnie wiadomo, Ze re-
akcje addydji i kondensacji biegna na granicy faz — or-
ganicznej (ECH) i wodnej [11]: addycja na granicy
miedzy wodnym roztworem NaOH i roztworem dianu
w ECH, a kondensacja — miedzy wodnym roztworem
NaOH i organiczna faza kondensatu. Najpowolniej-
szym etapem takiego procesu nie jest sama reakgja, lecz
dyfuzja substratéw do granicy faz i produktéw od miej-
sca ich wytworzenia do wnetrza roztworu. W celu
zwigkszenia szybkosci dyfuzji intensyfikuje si¢ miesza-
nie i réwnoczeénie dodaje wspélny dla obu faz rozpusz-
czalnik — najczesciej 2-propanol, tetrahydrofuran, wy-
brany keton lub nawet weglowoddr aromatyczny [2, 7,
12].

Obecnosé rozpuszczalnika powoduje korzystne
zmniejszenie lepkosci mieszaniny reakcyjnej i ulatwia
proces wyodrebniania EP. Wiadomo z literatury, ze roz-
puszczalniki protonowe (gléwnie alkohole) przyspie-
szaja reakcje addycji i dehydrohalogenacji, zmniejszajac
jednoczesdnie szybkos¢ hydrolizy epichlorohydryny, po-
niewaz dodatek takich rozpuszczalnikéw powoduje
zwigkszenie rozpuszczalnosci wodorotlenku sodu w fa-
zie organicznej. Stosowanie alkoholi pierwszorzedo-
wych skraca wprawdzie czas reakcji, ale jednoczesnie
jako produkty uboczne powstaja etery glicydylowe
ECH i tych alkoholi. Z tego powodu bardziej korzystne
jest wprowadzenie mniej reaktywnych alkoholi dru-
gorzedowych (propan-2-olu) lub nawet trzeciorzedo-
wych [7].

Problem ograniczent dyfuzyjnych prébuje sie takze
rozwigza¢ stosujac odczynniki wspélistniejace na grani-
cy obu faz, mianowicie etery koronowe lub poli(oksy-
etyleno)diole jako katalizatory przeniesienia fazowego.
Stwierdzono, ze odczynniki te powoduja zintensyfiko-
wanie transportu joné6w OH’ do granicy faz i jonéw CI
od powierzchni w glab fazy wodnej [13].

Celem niniejszej pracy bylo ustalenie wplywu zasad-
niczych parametréw reakcji addycji i kondensacji —
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temperatury, czasu, iloéci rozpuszczalnika organicznego
i wody — na podstawowe wlasciwosci otrzymywane;j
maloczasteczkowej zywicy epoksydowe;.

Analizowalismy gtéwnie etap addycji prowadzacy
do utworzenia eteru diglicydylowego dianu. Reakcje te
prowadziliémy w warunkach zmniejszonej zawartosci
epichlorohydryny w jednoczesnej obecnosci NaOH oraz
przebadanego uprzednio CBTA. W wiekszosci metod
wprowadzajacych dodatkowy katalizator addycji obyd-
wa procesy sa rozdzielone: po zakoficzeniu addydji usu-
wa si¢ nadmiar ECH i wode, produkt rozpuszcza sie
w rozpuszczalniku i dopiero w nastepnej kolejnosci
wprowadza si¢ wodny roztwér NaOH jako katalizator
kondensacji. W naszych badaniach nie prowadziliémy
oddzielnie tych etapéw i w ten sposéb uniknelismy cza-
sochlonnej operacji oczyszczania pétproduktu po za-
koficzeniu addycji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Epichlorohydryna, techn. — Organika-—Zachem
SA, Bydgoszcz.

— Bisfenol A (dian), techn. — ZCh Blachownia,
Kedzierzyn-Kozle.

— Propan-2-ol, cz. — POCh, Gliwice.

— Wodorotlenek sodu, cz.d.a. — PPH Standard, Lub-
lin.

— Chlorek benzylotrietyloamoniowy — Aldrich
(Niemcy).

Synteza maloczasteczkowej zywicy epoksydowej

W kolbie tréjszyjnej pojemnosci 250 cm® zaopatrzonej
w plaszcz grzejny, chlodnice zwrotna, mieszadlo mag-
netyczne i termometr umieszczano odpowiednie ilosci
dianu, epichlorohydryny, propan-2-olu i NaOH. Sub-
straty wprowadzano w nastepujacych stosunkach molo-
wych:

dian:ECH = 1:5; dian:propan-2-ol = 1:2,85;
dian:NaOH = 1:2,075.

Calo$é ogrzewano do chwili rozpuszczenia dianu,
nastepnie w ciagu 15 min w temp. 50°C wkraplano
10-proc. wodny roztwér CBTA.

Utworzony addukt poddawano kondensacji, wkrap-
lajac do ukladu reakcyjnego w ciagu 90 min, ciagle mie-
szajac zawarto$é kolby, 31-proc. roztwér NaOH. Powsta-
ty w wyniku reakcji NaCl wymywano goraca woda. Sto-
sunek masowy oddzielonej fazy wodnej do fazy orga-
nicznej (roztworu zZywicy) wynosil zazwyczaj 1:3.

Surowa zywice oczyszczano w wyniku destylacji
prézniowej, odprowadzajac rozpuszczalnik w ciagu 1 h
w temp. 130°C, pod ciénieniem 40 hPa (pompa olejowa).
Stosowano przy tym 2 pluczki zabezpieczajace: jedna ze
stalym wodorotlenkiem sodu oraz druga wymrazana lo-
dem z sola.

W badaniach wplywu warunkéw syntezy na wiasci-
wosci zywicy zmieniano nastepujace parametry:

— czas reakcji addycji w przedziale 15 min—6 h;

— temperature reakcji addycji w zakresie 40—80°C;

— zawarto$¢ wody w ukladzie (rozpuszczajac CBTA
w mniejszej iloci wody i stosujac na etapie dehydroha-
logenagji bardziej stezony 45-proc. roztwér NaOH);

— w ustalonych optymalnych warunkach (temp.
40°C, czas 90 min, zawartos¢ wody na etapie addycji
5,5% mas., stezenie roztworu NaOH 45%) badano
wplyw wprowadzanego dodatkowo do mieszaniny re-
akcyjnej propan-2-olu.

Metody oceny produktéw

— Zywice charakteryzowano metoda chromato-
grafii cienkowarstwowej (TLC) za pomoca aparatu
»+TLC Scanner” firmy Camag (detekcja spektrodensy-
tometryczna). Metoda ta zapewniala precyzyjny roz-
dzial homologicznych oligomeré6w oraz umozliwiata
rejestracje krzywej rozkladu ciezaréw czasteczkowych
(RMC). Jako wzorzec zastosowano 10-proc. roztwor
EDGD. Faze nieruchoma stanowil zel krzemionkowy
»Silufol”, na ktéry nanoszono w linii startu 5—10-
proc. acetonowy roztwdr probki w postaci pasma dlu-
gosci 20—25 mm. Faza ruchoma byla mieszanina cyk-
loheksanonu (70%) i acetonu (30%). Za podstawe
identyfikacji sktadnikéw stuzyla wartos¢ wspétczyn-
nika Rf wyrazona jako stosunek drogi, ktéra od punk-
tu startowego na plytce przebyla dana substancja (Ds)
do drogi, ktéra w tym czasie przebyl rozpuszczalnik
(Dr): Rf= Ds/Dr [14, 15]

— Liczbe LE oznaczano zgodnie z norma PN-87/C-
-89085/13.

— Liczbe hydroksylowa (Lon) okre$lano wg normy
PN-93/C-89052/03.

— Analize GC/MS wykonywano przy uzyciu chro-
matografu gazowego typu ,HP 5890 Series II” firmy
Hewlett-Packard wyposazonego w detektor masowy
typu MSD 5971A oraz stacje komputerowa typu Chem-
Station.

Warunki pracy chromatografu GC: do rozdzialu stu-
zyla kapilarna kolumna chromatograficzna wykonana
z topionej krzemionki (dlugo$¢ 25 m, Srednica wew-
netrzna 0,2 mm), wypelniona metylofenylosiloksanowa
faza stacjonarna typu ,SE-52 ULTRA 2" (grubos¢
0,2 pm). Kolumne ogrzewano w przedziale temp. 100—
290°C z liniowo programowana szybkoscia 10 deg/min.
Temperatura dozownika typu ,split/splitless” wynosila
290°C, a przeplyw gazu nosénego (helu) — 0,5 em®/min.
Stosunek podzialu gazu noSnego i analizowanej prébki
w dozowniku wynosit 100:1. Prébki dozowano na ko-
lumne chromatograficzna w ilosciach 1,5—2,0 },l.dm3 za
pomoca mikrostrzykawki Hamiltona.

Warunki pracy detektora masowego (MSD): tempe-
ratura linii transferowej GC/MS 280°C, temperatura
rédla jonéw 170°C, energia jonizacji wiazki elektronéw
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70 eV, napiecie przyspieszajace jony 1700 V. Zakres reje-
strowanych sygnaléw m/z wynosit 14—550 daltonéw.

Przed wykonaniem analiz GC/MS prébki poddawa-
no derywatyzacji za pomoca N,O-bis(trimetylosililo)ace-
tamidu (BSA) w celu otrzymania trimetylosililowych
lotnych pochodnych hydroksylowych skladnikéw zy-
wicy. Reakcje derywatyzacji prowadzono w zamknie-
tym szczelnie naczynku szklanym zawierajacym 5,0 mg
badanej prébki oraz 200 pdm?® BSA, w temp. 120°C,
w ciagu 30 min.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Istotnym problemem bylo wstepne zbadanie jedno-
rodnosci sktadu chemicznego otrzymywanych w zato-
zonych warunkach zywic. Informacje te uzyskano
w wyniku analizy TLC, ktérej przykltad podaje rys. 1.
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Rys. 1. Chromatogram TLC maloczgsteczkowej zywicy epo-
ksydowej; piki: 1—6 — wyzsze oligomery, 7 — EDGD, 8—9
— nizsze oligomery

Fig. 1. TLC chromatogram of low molecular weight epoxy
resin; peaks: 1—6 — higher oligomers, 7 — EDGD, 8—9 —
lower oligomers

Tabela 1. Wplyw czasu reakeji addycji na sklad i charakterys-
tyke zywic epoksydowych (temp. 50°C)

Table 1. Influence of the addition reaction time on the compo-
sition and characteristic of epoxy resin (temp. 50°C)

Czas reakcji addycji, min:

Skiad
i charakterystyka 15 90 180 360
Nizsze oligomery, % mas. 12,00 10,20 9,80 8,20
EDGD, % mas. 67,50 70,40 70,90 71,00
Wyzsze oligomery, % mas. 20,50 20,80 19,30 20,80
LE, mol/100 g 0,553 0,553 0,556 0,548
LoH, % mas. 0,26 0,24 0,24 0,27

Na podstawie zidentyfikowania skladnikéw EP
skoncentrowaliSmy si¢ na zbadaniu wplywu sposobu
prowadzenia syntezy na sklad i wlasciwosci zywic.

Z przedstawionych w tabeli 1 danych wynika, Ze zawar-
tod¢ pozadanego EDGD wynosi ok. 70% mas. i po-
czatkowo (do 90 min) zwieksza si¢ nieco z czasem addy-
cji, po czym nie ulega juz istotniejszym zmianom.
Przedluzanie czasu reakcji nie zmienia réwniez w wy-
razny sposéb udzialu wyzszych i nizszych oligomeréw,
aczkolwiek nastgpuje pewne zmniejszenie zawartosci
pochodzacych z ECH oligomeréw o mniejszym cigzarze
czasteczkowym — prawdopodobnie ze wzgledu na ich
rozklad.

StwierdziliSmy ponadto, ze ze wzrostem temperatu-
ry reakcji maleje zawarto§¢ EDGD i oczywiscie odpo-
wiednio ro$nie zawarto$¢ pozostatych skladnikéw (ta-
bela 2). Ze stalej warto$ci LE wynika, ze na $rednia diu-
gos¢ czasteczki zywicy temperatura nie wywiera istot-
nego wplywu; potwierdza to tez mala zmienno$¢ war-
tosci Lox. Zatem synteze mozna prowadzi¢ w najnizszej
temperaturze (40°C) z badanego przez nas przedzialu
(40—80°C), poniewaz jest to najdogodniejsze ze wzgle-
déw ekonomicznych.

Tabela 2. Wplyw temperatury reakeji addycji na sklad i cha-
rakterystyke zywic epoksydowych (czas reakcji addycji 90 min)
Table 2. Influence of the addition reaction temperature on the
composition and characteristic of epoxy resin (addition reaction
time 90 min)

Temperatura reakeji addycji, °C:
Sklad i charakterystyka
80 50 40

Nizsze oligomery, % mas. 12,40 9,35 9,80
EDGD, % mas. 68,00 71,25 72,40
Wyzsze oligomery, % mas. 19,60 1940 18,20
LE, mol/100 g 0,556 0,556 0,556
Lon, % mas. 0,22 0,24 0,24

Zaobserwowali§my tez, ze dodatek propan-2-olu do
srodowiska syntezy EP wywiera korzystny wplyw na jej
przebieg zwickszajac zawarto§é EDGD kosztem niz-

Rys. 2. Wplyw obecnosci propan-2-olu na zawartoi¢ EDGD
(1) i nizszych oligomeréw (2) w EP: A — bez dodatku roz-
puszczalnika, B — dodatek 16% mas. propan-2-olu

Fig. 2. Influence of the presence of propan-2-ol on the contents
of EDGD (1) and lower oligomers (2) in EP: A — without the
solvent addition, B — propan-2-ol addition
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szych oligomeréw (rys. 2). Mozna wigc wnioskowadé, ze a
obecno$¢ drugorzedowego alkoholu powoduje zmniej-
szenie szybkosci hydrolizy ECH w poréwnaniu ze $ro- S0 /3
dowiskiem wodnym oraz znacznie przyspiesza reakcje
addydji i dehydrohalogenacji. wk
2
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Rys. 3. Wplyw ilosci wody uzytej w reakcji addycji na zawar- czas retencyl, min
tos¢ EDGD (1) i wyzszych oligomeréw (2)
Fig. 3. Influence of the quantity of water, used in addition 90[_"
reaction, on the contents of EDGD (1) and higher oligomers
2) 801 3
V
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Jak wynika z rys. 3, zwigkszanie iloSci wody na eta- 5 60}-
pie addycji (w polaczeniu ze wspomnianym juz réwno-
czesnym zastosowaniem na etapie dehydrohalogenacji "8 50
roztworu NaOH o stezeniu 45% mas.) powoduje wy- :’fm-
razne korzystne zwigkszenie zawartoéci EDGD z74,18% &
mas. do 82,58% mas. oraz znaczne ograniczenie udzialu = 35|
wyzszych oligomeréw z 17,7% mas. do 12,85% mas.
20
/6
Tabela 3. Sklad i charakterystyka zywicy epoksydowej EP13 10 5
otrzymanej w optymalnych warunkach i handlowej zywicy ,Epi- 1\ L ZL_L f' J .
dian 6” (EP6) (131.,0 16,0 18,0 20,0 22,0 26,0

Table 3. Characteristic of epoxy resin EP13 obtained at optimal
conditions and commercial resin Epidian 6 (EP6)

Rodzaj zywicy:
Charakterystyka
EP13 EP6
Nizsze oligomery, % mas. 4,57 7,25
EDGD, % mas. 82,58 75,44
Wyzsze oligomery, % mas. 12,85 17,31
LE, mol/100 g 0,542 0,515
Wydajnosé, % 47,76 40,00
Lon, % mas. 0,28 0,51

W konicowej czesci badan syntetyzowaliSmy w usta-
lonych optymalnych warunkach zywice epoksydowa
(EP13) i por6wnaliSmy w tabeli 3 charakterystyke tej Zy-
wicy oraz handlowej zywicy maloczasteczkowej ,Epi-
dian 6” (EP6). Zatem nasza zywica EP13 ma wigksza
wartod¢ LE i co najwazniejsze wykazuje znacznie wigk-
szy udzial EDGD kosztem wyzszych i nizszych oligo-
meréw. Niezaleznie od powyzszego zwigkszeniu ulegta
wydajnos¢, co jest zreszta zrozumiale, poniewaz stosu-

czas retencji, min

Rys. 4. Chromatogramy GC/MS prébek EP13 (a) i EP6 (b);
1—6 odpowiadajq numerom skladnikéw w tabeli 4

Fig. 4. GC/MS chromatograms of EP13 (a) and EP6 (b) sam-
ples. Digits 1—6 refer to the numbers of the components in
Table 4

nek ECH do dianu w naszym procesie wynosil 1:5, a nie
jak w przypadku , Epidianu 6” 6,5:1. Dodatkowo w celu
poréwnania skladu chemicznego zywic EP13 i EP6
otrzymywanych w réznych warunkach, a posrednio
takze aby uwierzytelni¢ wyniki uzyskane metoda TLC,
poddano Zywice analizie metoda GC/MS. Tabela 4 za-
wiera charakterystyke skladnikéw wystepujacych
w tych zywicach.

Z chromatograméw GC/MS (rys. 4) widaé, ze gléw-
ny skladnik zywicy stanowi eter diglicydylowy dianu
(skladnik 3), a produkty uboczne w postaci nizszych
i wyzszych oligomeréw wystepuja w niewielkich ilos-
ciach. Czasy retencji odpowiadajacych sobie sktadnikéw
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Tabela 4. Lotne zwiazki organiczne (w postaci pochodnych trimetylosililowych z wyjatkiem sktadnika 3) wystepujace w prébkach
zywic EP6 i EP13
Table 4. Volatile organic compounds (as trimethylsilil derivatives except component 3) present in the samples of EP6 and EP13 resins
Numer skladnika Czas retencji, min Wzér chemiczny Ciezar czasteczkowy
CH;,
1 14,58 (CHJ)SiO—@Ié—@OSi(CHm 372
CH,
0 CHs
2 17,35 | ca- CH2—0—©9—©- OSi(CHy); 356
H; CH,
) CH, 0
N |
| w0l |
H, En, CH,
0 CH,
4 20,71 (|:>CH_ CH2—0—©- . O~ CHz—C=CHy 412
Ha CH, OSi(CH,);
°, cr
5 21,60 | SCH- CHz—O—@ : O—CHz—CIZH— CH,—ClI 448
HC” CH; OSi(CH3)
0 CH,
6 22,08 é)CH— CHz—O—@ ' O CH—CH- CH;—OSi(CHy); 502
Hz CH, OSi(CH;)3

obu zywic sa identyczne, co $wiadczy o obecnosci tych
samych lotnych zwiazkéw organicznych.

Na podstawie szczeg6towej interpretacji widm ma-
sowych (rys. 5 i 6) najbardziej lotnych sktadnik6w (3 i 6)
ustalono ich budowe chemiczna. W widmach tych wys-
tepuja pasma odpowiadajace jonom molekularnym M?,
pozwalajace na okre§lenie w spos6b jednoznaczny cie-

zaréw czasteczkowych identyfikowanych skladnikéw.
Widmo MS skladnika 3 (rys. 5), czyli EDGD, zawiera
zaréwno pasmo oczekiwanego jonu M* o m/z = 340, jak
i pasma odpowiadajace najbardziej charakterystycznym
jonom fragmentacyjnym, np. [M-CH3'] o0 m/z = 325,
oraz pasmo odpowiadajace nieznacznym ilo§ciom
mniejszych jonéw. Z danych tych wynika wiec, ze obok

325
a
340
135 19 207 29 L
29 11 505765 77 9199107 119128 145152 1651751831%hod " 213 225 239 252 269 283 295 309 ,
20 50 80 110 %o 10 200 230 260 250 330 350
m/z
325
b
29 340
o N 19 73 269
Al 8 Jes 1 91 107 M94pe35 152 165182191 7] 284 295 309
T L] L] ) T 1 | T M T )
20 50 80 10 140 170 200 230 260 290 320 350
m/z

Rys. 5. Widmo masowe skiadnika 3 wg tabeli 4 prébki EP13 (a) oraz katalogowe widmo wzorcowe EDGD (b)
Fig. 5. Mass spectrum of the component 3 (according to Table 4) of EP13 sample (a) and catalogue standard spectrum

of EDGD (b)
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Rys. 6. Widmo masowe skladnika 6 wg tabeli 4 probki EP6
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Fig. 6. Mass spectrum of the component 6 (according to Table 4) of EP6 sample

EDGD w syntetyzowanych zywicach wystepuja oczeki-
wane pochodne dianu zakoficzone ugrupowaniami
chlorohydrynowymi i glikolowymi (m.in. glicerynowy-
mi), obecne w badanej probce w postaci odpowiednich
pochodnych trimetylosililowych (tabela 4).

Na rys. 6 przedstawiono z kolei znacznie bardziej
zlozone widmo MS drugiego pod wzgledem waznosci
skladnika 6 z tabeli 4. Z widma tego wynika, Ze mamy
tu do czynienia z mieszaning kilku lotnych zwigzkéw
zarejestrowanych jako pochodne trimetylosililowe. Sa
to, oczekiwane na podstawie analizy TLC, pochodne
bisfenolu A zakoficzone ugrupowaniami chlorohydry-
nowymi ([M*] o m/z = 448) oraz a-glikolowymi (IM*]
o m/z = 502). Na widmie MS obok pasm molekularnych
tych zwiazk6éw sa obecne liczne pasma fragmentacyjne,
przy czym fragmentacja przebiega analogicznie jak
w przypadku skladnika EDGD z dominujacymi w za-
kresie wiekszych wartosci ciezaréw czasteczkowych
pasmami [M-CH3"1om/z =448 - 15 = 433 oraz 502 - 15 =
487. Badania te potwierdzaja identyczno$é skladu che-
micznego naszej zywicy EP13 i produktu handlowego
EP6; ponadto sa one zgodne z wynikami uzyskanymi
metoda TLC.

PODSUMOWANIE

Okreslilismy wplyw warunkéw syntezy matoczas-
teczkowych zywic epoksydowych (poréwnywalnych
z dotychczas produkowanymi gatunkami, uznawanymi
za najkorzystniejsze uzytkowo) na ich sklad chemiczny.

Za gléwne kryterium oceny zywicy przyjeliSmy zawar-
tos¢ eteru diglicydylowego dianu oraz stopiefi zréznico-
wania skladu chemicznego. OkresliliSmy optymalne
warunki syntezy prowadzacej do zywicy spelniajacej te
kryteria.

PotwierdziliSmy mozliwos¢é zwiekszenia zawarto3ci
EDGD w zywicy, ograniczenie reakcji ubocznych oraz
zwigkszenie tym samym wydajnosci wlasciwego pro-
duktu. Stwierdziliémy ponadto, ze prowadzenie synte-
zy bez rozdzielania jej na etapy addycji i kondensacji
pozwala na wyeliminowanie czasochltonnych operacji
oczyszczania poSredniego produktu addycji oraz
zmniejsza zuzycie epichlorohydryny.

Wyniki analizy GC/MS potwierdzily zgodnos¢ skia-
du otrzymanej przez nas zywicy z przemyslowa zywica
~Epidian 6” charakteryzujaca si¢ bardzo korzystnymi
wlasciwosdciami uzytkowymi.
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