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Zywice epoksydowe i poliuretany — wzajemne oddzialywanie
modyfikujace

Cz. II. PRZENIKAJACE SIE SIECI POLIMEROWE (IPN)*)

EPOXY RESINS AND POLYURETHANES — MUTUAL MODIFYING
INFLUENCE. INTERPENETRATING POLYMER NETWORKS (IPN)
Summary — The methods of epoxy resins (EP) and polyurethanes (PUR)
mutual modification leading to the formation of interpenetrating polymer
networks (IPN) and graft polymer networks (graft-IPN) were presented on the
basis of literature data. Main aim of EP modification is its elasticity improving.
EP modification with PUR containing functional groups (namely OH, NHo,
NCO or anhydride groups) or urethane — acrylic systems was discussed.
Rigid PUR foams modification with EP was also presented. Additionally EP
modification with low molecular weight isocyanates, acting as substitutes of
PUR with reactive groups, has been described. The effects of EP:PUR weight
ratio, molecular weight of isocyanate component and a degree of grafting
between both polymer networks on the morphology and mechanical and
thermal properties of the products were characterized. EP and PUR phase
separation determining the proper elasticity of the products was also pre-
sented.

Key words: epoxy resins, functionalized polyurethanes, mutual modification,
interpenetrating polymer networks, useful properties.

Wzajemna modyfikacja poliuretanéw (PUR) i Zzywic akcje pierécieni epoksydowych z grupami izocyjaniano-
epoksydowych (EP) ma na celu gtéwnie poprawe elas- wymi prowadzacej do powstania heterocyklicznych
tycznosci epoksydéw. Modyfikacji wykorzystujacej re-  pierscieni oksazolidonowych o duzej stabilnosci ter-
S micznej po$wieciliSmy I cze$¢ naszego artykutu [1].
7 Cz.1— por. [1]. W niniejszej pracy oméwimy oddziatywanie PUR z EP
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z wykorzystaniem odmiennych mechanizméw siecio-
wania w wyniku czego powstaja wzajemnie przenikaja-
ce sie sieci polimerowe — IPN (Interpenetrating Polymer
Network). Modyfikacja z zastosowaniem PUR na drodze
tworzenia IPN jest procesem znanym tez np. w przy-
padku poliestréw [2].

Istnieje pojecie szczepionych IPN (graft-IPN) z udzia-
lem EP i PUR; dotyczy ono ukladéw, w ktérych wiaza-
nia chemiczne wystepuja obok splatan fizycznych.

Poliuretany i epoksydy mozna réwniez sieciowadé ty-
mi samymi zwiazkami sieciujacymi, najczesciej amina-
mi, w wyniku czego stopieri polaczeriia obu tych poli-
meréw jest wiekszy niz w przypadku szczepionych
IPN.

Stosunkowo prostym rozwiazaniem prowadzacym
do otrzymania IPN jest wykorzystanie reakcji grup izo-
cyjanianowych w polimerach uretanowych z grupami
hydroksylowymi obecnymi w zywicy epoksydowe;.
Wielkoczasteczkowe EP o duzej liczbie grup OH, bedace
w temperaturze pokojowej cialami stalymi, nie s jednak
powszechnie uzywane, natomiast w zZywicach malo-
czasteczkowych — w tym w najcze3ciej stosowanym
eterze diglicydylowym bisfenolu A — brak w ogéle
grup hydroksylowych lub wystepuje tylko niewielka ich
iloé¢ (np. w ,Epidianie 6” przypada 0,1 mola grup OH
na 1 mol zywicy). Niemniej jednak i w przypadku uzy-
cia tego typu zywic wykorzystuje si¢ reakcje grup NCO
z grupami OH, i w zaleznosci od stechiometrycznego
stosunku substratéw otrzymuje sie¢ EP w znacznym
stopniu usieciowana PUR lub tylko szczepiona PUR
[3, 4].

MODYFIKACJA ZYWIC EPOKSYDOWYCH
POLIURETANAMI Z GRUPAMI REAKTYWNYMI

Harani i wsp6tpr. [3] badali proces przylaczenia pre-
polimeru PUR (oligoestru zakoriczonego fragmentem
diizocyjanianu toluilenu — TDI) do EP, okreslajac meto-
da FT-IR stopien przereagowania grup NCO. Po ustale-
niu sie konwersji do ukladu wprowadzano poliamine
reagujaca z pierScieniami epoksydowymi oraz z pozo-
stalymi grupami izocyjanianowymi. W drugiej serii do-
$wiadczen do zywicy i prepolimeru dodano najpierw
mieszanine 1,4-butanodiolu i trimetylolopropanu (4:1),
a nastgpnie na kolejnym etapie wspomniang wczesniej
poliamine. Mialo to na celu zwigkszenie gestosci usiecio-
wania, oraz przedluzenie larficuchéw PUR dzieki wpro-
wadzeniu butanodiolu. Wlasciwosci mechaniczne i ob-
razy mikroskopowe produktéw potwierdzily powyzsze
zalozenia. Mianowicie, udarnosé EP sieciowanej wylacz-
nie poliaming byla co najwyzej 3-krotnie wigksza od
udarno$ci niemodyfikowanej zywicy, podczas gdy EP
zawierajgca 40% mas. PUR i sieciowana dodatkowo
zwigzkami hydroksylowymi charakteryzowala sig
udarnoscia ponad 7 razy wieksza niz czysta zywica. Po-
lepszenie wtasciwosci mechanicznych wynikalo tu
z wigkszej gestosci usieciowania; jednocze$nie wydluze-

nie laficuchéw prepolimeru PUR spowodowato zwiek-
szenie jego elastycznosci.

Obserwacje mikroskopowe wykazaly niezbyt dobra
mieszalno$¢ obu sktadnikéw, juz gdy uklad sieciowano
tylko amina. W ukladach z dodatkiem zwiazkéw hydro-
ksylowych wigeksza gestos¢ usieciowania powodowata
wydzielenie fazy elastomeru PUR w postaci drobnych
owalnych czastek Srednicy rzedu kilku pum, majacych
duze znaczenie w mechanizmie uelastyczniania zywicy.
Poprawe wlasciwosci oraz adhezji obu faz powiazano
réwniez ze wzrostem stopnia szczepienia PUR do sieci
epoksydowej na pierwszym etapie syntezy [3].

Podobne wnioski wyciagnieto w pracy [4], gdzie EP
modyfikowano w wyniku reakgji szczepienia prepoli-
meru PUR, a nastepnie caly uklad utwardzano za pomo-
ca ll-rzedowej aminy — 2,4,6-tri(dimetyloaminomety-
lo)enolu. Uzyty prepolimer syntetyzowano z TDI oraz
oleju rycynowego zawierajacego ok. 2,5 grup OH w
czasteczce w warunkach stosunku molowego NCO/OH
=1,5. Uzyty nadmiar grup NCO wptywal w istotny spo-
s6b na reakcje szczepienia, gdyz wtedy grupy NCO rea-
gowaly nie tylko z grupami OH zywicy epoksydowej,
ale réwniez z wolnymi grupami OH oleju rycynowego.
Pozwolilo to na uzyskanie wiekszego stopnia zwiazania
chemicznego prepolimeru uretanowego i epoksydu na
pierwszym etapie procesu. W polaczeniu z zaobserwo-
wana przed sieciowaniem dobra mieszalnosciag zywicy
i oleju rycynowego spowodowalo to utworzenie homo-
genicznych ukladéw niewykazujacych rozdzialu faz.
Wnioski te potwierdzily badania mikroskopowe oraz
badania termomechaniczne (TMA). W tych ostatnich za-
rejestrowano pojedynczy pik temperatury zeszklenia,
a jej spadek wraz ze wzrostem zawartoéci dodawanego
PUR do$¢é dobrze odzwierciedlal zaleznosé Foxa [4—6]
odnoszaca si¢ do ukladéw wzajemnie mieszalnych.

Naprezenie zrywajace, wydluzenie i modut sprezys-
tosci modyfikowanych produktéw ulegly znacznej po-
prawie, zwlaszcza w przypadku zawartosci 20—30%
mas. PUR w warunkach wspélistnienia obu faz ciagtych
EP i PUR. Polepszyla sie takze stabilno$¢ termiczna
ukiadu, nie zaobserwowano jednak istotnego wplywu
modyfikacji na udarnos$¢, ktéra zalezy od obecnosci roz-
proszonej fazy elastomeru w matrycy epoksydowe;j.
W temperaturze pokojowej aglomeraty PUR wystepuja-
ce w stanie elastycznym dzialaja jako punkty skupiajace
energie naprezen i rozpraszajace ja w postaci ciepla, ni-
welujac w ten spos6b powstawanie peknie¢ i deformacji
plastycznych [7, 8].

Stopient zwigzania PUR z siecig epoksydowa mozna
réwniez zwiekszy¢ stosujac PUR zawierajacy inne niz
izocyjanianowe grupy reagujace z pierscieniem epoksy-
dowym. Wang i Chen [9] modyfikowali prepolimery
uretanowe, wprowadzajac do nich koficowe grupy hyd-
roksylowe, aminowe badz bezwodnikowe, a stosujac do
tego celu odpowiednio bisfenol A, diaminodifenylosul-
fon (DDS) lub dibezwodnik kwasu benzofenonotetra-
karboksylowego (schemat A). Nastepnie zmodyfikowa-
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ne prepolimery dodawano w ilosci 5, 10 lub 15 cz. mas.
do EP i po wstepnym przereagowaniu (30 min) grup
reaktywnych z grupami epoksydowymi wprowadzano
stechiometryczna ilos¢ DDS jako utwardzacza.

Na obrazach mikroskopowych uzyskanych produk-
téw jest widoczna rozproszona elastomeryczna faza
PUR w usieciowanej matrycy epoksydowej. W przypad-
ku PUR z grupami OH skupiska elastomeru byly bar-
dziej jednorodne pod wzgledem wymiaréw w poréwna-
niu z PUR modyfikowanymi aming badZ bezwodni-
kiem, ktére wykazywaly duzy rozrzut wymiaréw czas-
tek fazy rozproszonej. Ponadto PUR z grupami NH; lub
z grupami bezwodnikowymi zawieraly réwniez wtrace-
nia zywicy epoksydowej. Taka budowe wyjasniono two-
rzeniem w reakgji prepolimeru z zywica bardziej linio-
wych struktur w przypadku stosowania PUR z grupami
OH oraz wigkszym stopniem usieciowania, a takze mi-
krozelowaniem zywicy epoksydowej w pozostalych
dwéch przypadkach.

Temperatura zeszklenia modyfikatéw obnizala sie
wraz ze wzrostem zawarto$ci PUR, najbardziej w ukla-
dach modyfikowanych prepolimerem z grupami amino-
wymi — co $wiadczy o kompatybilnosci zywicy EP
i PUR — a najmniej gdy uzyto prepolimeru z grupami
OH. Na dobra kompatybilnoé¢ uktadéw z grupami NH;
miat réwniez wplyw stosowany aminowy utwardzacz
Zywicy.

Zawarto$¢ 15% mas. PUR powodowala 5-krotny
wzrost udarno$ci (w poréwnaniu z niemodyfikowana
EP) ukladéw EP + PUR z grupami OH, a tylko 2-
i 3-krotny jej wzrost w przypadku ukladéw EP + PUR
modyfikowanych odpowiednio bezwodnikiem i grupa-
mi NH;. Zgodnie z przewidywaniami, PUR z grupami
OH tworzy wiec w matrycy epoksydowej skupiska elas-
tomeru bardziej jednorodne pod wzgledem wymiaru
i skladu, znacznie skuteczniej poprawiajac udarno$¢ EP.

Uzupelniajac opisane powyzej do§wiadczenia,
w ktérych prepolimery PUR uzyskiwano z oligoeteru,
przeprowadzono analogiczne badania modyfikacji pre-

Schemat A. Prepolimery PUR
z grupami funkcyjnymi modyfiko-
wane bisfenolem A (I), diaminodife-
nylosulfonem (II) i dibezwodnikiem
kwasu benzofenonotetrakarboksylo-
wego (III) [9]

Scheme A. Functionalized PUR
prepolymers modified with bisphe-
nol A (), diaminodiphenylsulfone
(II) or benzophenontetracarboxylic
acid dianhydride (III) [9]

? 0

polimerami na podstawie oligoestréw [10]. Nie zaobser-
wowano tu rozdzialu faz — powstawaly uklady homo-
geniczne. Brak rozproszonej fazy elastomeru powodo-
wal znacznie gorsze wlasciwosci mechaniczne. Udar-
no$é modyfikatu z grupami NH, byla tylko ok. 2-krotnie
wieksza niz udarno$é¢ wyjsciowej EP. W zwiazku z tym
nalezy uzna¢, ze na budowe i wlasciwosci modyfikowa-
nych epoksydéw wplywa nie tylko rodzaj grupy funk-
cyjnej w PUR laczacej go z Zywica, ale takze rodzaj oligo-
diolu z ktérego otrzymano prepolimery PUR.
Interesujacy przyklad modyfikacji epoksydéw poli-
uretanami zawierajacymi grupy aminowe przedstawio-
no w pracy [11], gdzie wykorzystano odpady PUR
z przemystu obuwniczego. Zmielony PUR poddawano
hydrotermicznej degradacji w wytlaczarce $limakowej.
W zaleznosci od temperatury prowadzenia procesu
(150—250°C) otrzymywano PUR o réznym stopniu roz-

Tabela 1. Wplyw zawartosci hydrotermicznie rozkladanego
PUR jako modyfikatora EP utwardzanych dodatkiem 50% mas.
DDS na temperature zeszklenia (Ty) i udarnosé [11]
Table 1. Influence of a content of hydrothermally decomposed
PUR, as modifier of EP cured with 50 wt.% of DDS, on the EP glass
transition temperature (Tg) and impact strength [11)]

Zawartosé Udarnosé
Sklad ukladu modyfikato- | Ty, °C 2
‘o O kJ/m
réw, % mas.

TGDDM 0 273 0,23
5 268 0,64
20 252 047
60 126 1,79

TGDDM + 50% mas. PUR*) — 57 —
TGPAP 0 267 0,25
5 262 0,27

20 222 0,35

60 115 3,15

TGPAP + 50% mas. PUR*) — 50 —

" Prébka bez DDS; PUR jako utwardzacz.
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kladu i odmiennej zawartosci I-rzedowych grup amino-
wych. Nastepnie produkty te dodawano w ilodci
5—80% mas. do tréj- i czterofunkcyjnych EP (odpowied-
nio triglicydylo-p-aminofenol — TGPAP i tetraglicydy-
lodiaminodifenylometan — TGDDM), ktére nastepnie
sieciowano DDS w stalej iloéci 50% mas. w przeliczeniu
na zywice. Zaobserwowano znaczne poszerzenie oraz
jednoczesne obnizenie piku tangensa kata stratno$ci
(tgd) $wiadczace o rozdziale faz, a takze o udziale mo-
dyfikatora w sieciowaniu zywicy. Zastapiono tez calko-
wicie utwardzacz DDS poliuretanem (50% mas.), otrzy-
mujac usieciowany produkt o bardzo niskiej temperatu-
rze zeszklenia. Jak wynika z tabeli 1, wraz ze zwigksza-
niem zawarto$ci modyfikatora maleje warto$¢ T, mody-
fikatow, a rosnie ich udarnosé.

MALOCZASTECZKOWE IZOCYJANIANY JAKO
ZAMIENNIKI FUNKCJONALIZOWANYCH POLIURE-
TANOW W MODYFIKACJ1 ZYWIC EPOKSYDOWYCH

W charakterze sieciujacego modyfikatora EP oprécz
PUR mozna zastosowac¢ izocyjaniany, jednak utwardza-
nie epoksydéw za pomoca amin w obecnosci izocyjania-
néw jest utrudnione ze wzgledu na bardzo szybka reak-
cje grup NCO i NH;,. Moze to doprowadzi¢ do zzelowa-
nia ukladu i zahamowania sieciowania zywicy. Rozwia-
zanie tego problemu polega na zastosowaniu zabloko-
wanych izocyjanianéw, ktére w mieszaninie z epoksy-
dami i aminami pozostaja niereaktywne do chwili gdy
temperatura ukladu przekroczy temperature odbloko-
wania grupy NCO. Grupami blokujacymi moga by¢
maloczasteczkowe alkohole i fenole. W pracy [12] zywi-
ce epoksydowa sieciowana polioksypropylenodiamina
modyfikowano nastepujacymi trzema izocyjanianami
zablokowanymi e-kaprolaktamem:

CH,
(CHa)s /@ (CHa)s
C-N-G N TN "
O OH I O O
(CH?)s-l (CHZ)
—@—cu,@ C—-N c V)
(CH7)5

(CHy)s
LE—N C-N= (CHz)g—N-C- N- cj (Vi)
O O H H O

Wartosci temperatury odblokowania izocyjanianéw
o wzorach (IV), (V) i (VI) wynosza odpowiednio 146°C,
153°C i 165°C.

Na podstawie analizy FT-IR zaproponowano dwu-
etapowy przebieg procesu. Na pierwszym etapie prowa-
dzonym ponizej temperatury odblpkowania, zywice
epoksydowa sieciowano amina. Rodzaj zablokowanego

izocyjanianu wywieral wplyw na kinetyke reakcji, mia-
nowicie izocyjaniany aromatyczne [pochodne TDI i di-
izocyjanianodifenylometanu (MDI)] zmniejszyly ener-
gie aktywacji, natomiast alifatyczny izocyjanian (VI)
(pochodna MDI) zwigkszat ja. Na drugim etapie — po
przekroczeniu temperatury odblokowania — odbloko-
wane izocyjaniany reagowaly z II-rzedowymi grupami
hydroksylowymi powstalymi z otwarcia piericieni epo-
ksydowych na pierwszym etapie. Wprowadzenie izocy-
janianéw zwiekszylo gestos¢ usieciowania, co wplynelo
na zmiane wlasciwoéci termicznych produktéw. Uzycie
pochodnych MDI i TDI spowodowato kilkustopniowe
podwyzszenie temperatury zeszklenia, natomiast po-
chodna diizocyjanianu heksametylenu (HDI) wywolala
obnizenie T;. Mimo Ze gesto$¢ usieciowania obliczona
na podstawie réwnowagowego modulu sprezystosci
byla najwieksza w przypadku izocyjanianu (VI), to
wprowadzenie gietkich larficuchéw alifatycznych plasty-
fikujacych zywice odegrato tu jednak wieksza role, po-
wodujac w efekcie obnizenie T,. Z tego powodu udar-
nos¢ wszystkich uktadéw, choé wzrosta tylko nieznacz-
nie, to najbardziej w przypadku EP z dodatkiem po-
chodnej HDI. Znacznie poprawily sie tez naprezenie
zrywajace i wytrzymalos¢ na zginanie oraz odpowiada-
jace im moduly sprezystosci.

MODYFIKACJA ZYWIC EPOKSYDOWYCH UKEADAMI
URETANOWO-AKRYLOWYMI

Wiele badan poswiecono uktadom, w ktérych do zy-
wicy epoksydowej wprowadzono zaréwno ugrupowa-
nia uretanowe, jak i reszty akrylowe [13—19]. W pra-
cach [13, 14] EP modyfikowano oligomerami uretano-
wo-akrylowymi, ktére otrzymywano z oligooksypropy-
lenodioli o ciezarach czasteczkowych 400, 1000 lub 2000
oraz z TDIL Uzyskiwane w ten sposéb typowe prepoli-
mery uretanowe zakoticzone wolnymi grupami izocyja-
nianowymi, na kolejnym etapie poddawano reakcji
z grupami OH metakrylanu 2-hydroksyetylu [réwnanie
(DI

Do tak otrzymanego oligomeru uretanowego zakofi-
czonego resztami metakrylanowymi (ATU) dodawano
metakrylan metylu w stosunku masowym 2:1 i dopiero
taka mieszaning modyfikowano dianowa zywice epo-
ksydowa. Do ukladu wprowadzano takze dietylenotri-
amine (DETA) jako utwardzacz EP oraz 2,2"-azobis(izo-
butyronitryl) (AIBN) katalizujacy rodnikowa polimery-
zacje reszt akrylanowych. W tych warunkach powsta-
waly sieci polimerowe wedlug dwéch odmiennych me-
chanizméw. W podobnych doswiadczeniach przepro-
wadzonych przez tych samych autoréw [15] skladnik
~epoksydowy” ukladu stanowila mieszanina czystej zy-
wicy oraz zywicy zmodyfikowanej w nastepujacy spo-
s6b. Prepolimery uretanowe, uzyskane z monofunkcyj-
nych oligomeréw oksypropylenowych (ciezar czastecz-
kowy 480 lub 950) i z TD], reagujac z II-rzedowymi gru-
pami hydroksylowymi zawartymi w laficuchu gléw-
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nym czasteczek zywicy epoksydowej tworzyty tzw. epo-
ksydy szczepione poliuretanem (PUR-graft EP). Ich duza
lepko$¢ wymagata uzycia aktywnego rozciericzalnika —
eteru butylowoglicydylowego. Do takiej mieszaniny
skladnikéw epoksydowych dodawano uretanoakrylany
oraz amine (DETA) i inicjator AIBN.

Badania kinetyki reakcji w tym ukladzie metoda DSC
wykazaty [13], ze stopieni przereagowania grup epoksy-
dowych zmniejszat sie¢ wraz ze wzrostem udziatu sktad-
nika uretanowoakrylowego, jednak efekt ten byl wiek-
szy niz wynikatoby to z rozcieficzenia ukladu.

Podobne wnioski w odniesieniu do analogicznych
ukladéw epoksyd/uretano-akrylan przedstawiono
w pracy [19], gdzie poréwnywano pola powierzchni
pod izotermami DSC ukladéw o réznych stosunkach
masowych EP/ATU z odpowiednimi polami obliczony-
mi na podstawie izoterm polimeryzacji czystych sklad-
nikéw. Przedstawione w tabeli 2 réznice miedzy po-
wierzchnia pél pod krzywymi obliczonymi i do§wiad-
czalnymi wskazuja, Ze przebieg reakcji w mieszaninach
EP/ATU zalezy od ich sktadu. Powiazano to z szybka
polimeryzacja rodnikowa [13] lub fotopolimeryzacja [19]
ATU, w wyniku czego znacznie zwieksza sie lepkosé
ukladu, a tym samym utrudniona zostaje swobodna dy-

Tabela 2. Wplyw skladu mieszaniny EP/ATU na przebieg reak-
¢ji [19]

Table 2. Effect of a composition of EP/ATU blend on the reac-
tion course [19]

Stosunek Réznica Stopieni
EP/ATU powierzchni przereago- T,, °C
% mas. pol, % wania, %
100/0 — 97 47
80/20 48,0 61 19
60/40 44,7 70 24
50/50 38,8 78 28
40/60 26,6 85 26
20/80 4,4 89 22
0/100 — 96 20

fuzja skladnika epoksydowego. Zmniejszenie obserwo-
wanego efektu inhibicji wraz ze wzrostem zawartosci
uretano-akrylanéw jest pozorne i wynika z mniejszego
udziatu epoksydéw w calkowitym cieple reakcji liczo-
nym jako pole pod izoterma DSC.

Analogiczng zaleznos¢ zaobserwowano na podsta-
wie wynikéw ekstrakcji sktadnikéw rozpuszczalnych
w acetonie i dalszej analizy IR ekstraktu [19]. Stopien
przereagowania poszczegolnych substratéw w ukladzie
okreslono na podstawie stosunku ciezaru folii po eks-
trakcji do ciezaru folii przed ekstrakcja (tabela 2). Gdy
stosunek masowy EP/ATU wynosi 80/20, to tylko nie-
wielka ilo§¢ uretano-akrylanu przereagowuje catkowi-
cie, a znaczna czesé epoksydéw pozostaje w postaci mo-
nomeréw lub ekstrahowalnych oligomeréw. Z kolei
w przypadku stosunku EP/ATU = 20/80 zawartos¢
epoksydéw jest mala, a wiec i ubytek masy w wyniku
ekstrakcji jest odpowiednio mniejszy. Badania IR po-
twierdzily obecno$¢ w ekstrakcie zwlaszcza epoksydéw
i sladowych tylko ilosci uretano-akrylanéw w kazdym
z ukladéw EP/ATU [19].

Wplyw skladu mieszaniny EP/ATU na gesto$¢ usie-
ciowania prébek, ktéra mozna charakteryzowaé wartos-
cig temperatury zeszklenia, badano metoda termicznej
analizy mechanicznej (TMA, w zakresie temperatury od
-10 do +100°C) [19]. Stwierdzono (tabela 2), ze mniejsza
gestosé usieciowania w poréwnaniu z EP, przejawiajaca
si¢ obnizeniem temperatury zeszklenia, jest spowodo-
wana niecalkowitym przereagowaniem zywicy epoksy-
dowej i zwigkszajacym sie w mieszaninie udzialem ure-
tano-akrylanéw tworzacych strukture mniej usieciowa-
na. Ten drugi czynnik jest istotny zwlaszcza w ukladach
o zawartosci ATU przekraczajacej 50% mas.

Na obrazach mikroskopowych [13, 14] widoczny jest
wyrazny rozdzial faz obu skladnikéw. Gdy stosunek
masowy EP/ATU byt wigkszy od 50/50, to EP stanowita
faze ciagla, a uretano-akrylany faze rozproszona. Od-
wrotnie oczywiscie wyglada podzial faz, gdy przewaza
ATU. W przypadku réwnomasowego udzialu obu
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skladnikéw zaobserwowano dwie wspdlistniejace fazy
ciagte. Dodatek modyfikowanej zywicy epoksydowej
z bocznymi laficuchami polioksypropylenowymi znacz-
nie poprawia kompatybilnos¢ epoksydéw i uretano-ak-
rylanéw. Efekt ten jest jednak ograniczony ze wzgledu
na pewien stopieri tworzenia przez boczne laficuchy mo-
dyfikowanej zywicy odrebnej fazy, ktéra jest widoczna
zwlaszcza w odniesieniu do dtuzszych taficuchéw poli-
oksypropylenowych w EP bez dodatku ATU [15].

Rozdzial faz w kazdym stosunku masowym po-
twierdzily termogramy DSC zawierajace rozdzielone pi-
ki odpowiadajace wartosciom temperatury zeszklenia
EP i ATU. Zauwazono réwniez, ze w przypadku nie-
obecnosci EP oligomery uretanowe mieszaja si¢ z komo-
nomerem — matakrylanem metylu, dajac jedna tempe-
rature zeszklenia. Wzrost zawartoéci ATU i zwiekszenie
jego penetracji w glab matrycy epoksydowej [14] powo-
duje obnizenie temperatury zeszklenia tej matrycy od-
powiednio od 113°C w przypadku czystej EP do 72°C
w ukladzie EP/ATU = 50/50.

Temperatura zeszklenia skladnika uretanowo-akry-
lowego utrzymuje sie¢ niemal na stalym poziomie ok.
-17°C, jest jednak znacznie nizsza niz T, czystego ATU,
ktéra wynosi 48°C.

Dodatek zywicy epoksydowej modyfikowanej diuz-
szymi bocznymi taficuchami polioksypropylenowymi
o ciezarze czgsteczkowym zaréwno 480, jak i 950, powo-
duje zblizenie temperatury zeszklenia ATU i EP, pod-
czas gdy dodatek 20% mas. zywicy modyfikowanej
krétszymi laficuchami polioksypropylenowymi prowa-
dzi do uzyskania jednej temperatury zeszklenia (T, =
64°C w przypadku EP/ATU = 50/50), a wiec calkowite]
kompatybilnosci sktadnikéw.

- Istotny wplyw na mieszalnoéé¢ obu skladnikéw ma
réwniez ciezar czasteczkowy uretano-akrylanéw, na
ktéry wplywa zwlaszcza diugosé taricuchéw oligomero-
li uzytych do syntezy prepolimeréw uretanowych. W
pracach [16, 17] badano uklady, w ktérych ATU uzyska-
no z polioksypropylenodiolu o ciezarze czasteczkowym
(1,2,3,41ub 8) - 10% g/mol, TDI oraz akrylanu 2-hydro-
ksyetylu (oznaczane dalej jako ATU-1, ATU-2, ..., ATU-8)
i dodawano do dianowej Zywicy epoksydowej w stosun-
ku EP/ATU = 90/10, a nastepnie utwardzano diamino-
dicykloheksylometanem. Obserwacje mikroskopowe
SEM wykazaly, ze modyfikatory ATU-1 i ATU-2 tworza
z zywica epoksydowa homogeniczne uklady, podczas
gdy modyfikatory ATU = 3 daja wyrazne dyspersje;
mozna to zauwazy¢ nawet makroskopowo na podsta-
wie zmetnienia prébek [15]. W przypadku uzycia poli-
dyspersyjnych mieszanin uretano-akrylanéw, np. ATU-
-1/ATU-4, ATU-2/ATU-4 stwierdzono [17], ze im wiek-
sza rdznica ciezaréw czasteczkowych mieszanych ze
soba ATU, tym czastki uretano-akrylanéw rozproszone
w matrycy epoksydowej maja bardziej zblizone wymia-
ry do tych, jakie tworzylby sam ATU o wiekszym cieza-
rze czasteczkowym. Spowodowane to byto wydziele-
niem ATU nie tylko z fazy epoksydowej, lecz réwniez

rozdziatem uretano-akrylanéw miedzy soba ze wzgledu
na znaczne réznice ciezaréw czasteczkowych. Na przy-
klad, w mieszaninie ATU-1/ATU-8 sktadnik ATU-1 jest
czeSciowo rozpuszczony w matrycy epoksydowej
a czeSciowo pozostaje w fazie rozproszonej tworzonej
gléwnie przez ATU-8. Stosujac dwu- lub wieloskladni-
kowe mieszaniny uretano-akrylanéw o odmiennych cie-
zarach czasteczkowych mozna w istotny sposéb wpty-
wacé na wiasciwosci modyfikowanych epoksydow [17].

Stopien rozdzialu faz uretanowo-akrylanowej i epo-
ksydowej odzwierciedla sie we wlasciwosciach mecha-
nicznych materialéw. Zbadano relaksacje naprezen epo-
ksydéw modyfikowanych opisanymi wyzej ATU o réz-
nych ciezarach czasteczkowych, poddanych odksztalce-
niu wzglednemu 0,1%. Stwierdzono [16, 17], ze najlepiej
mieszajgce sie z epoksydami uretano-akrylany o naj-
mniejszych ciezarach czasteczkowych (ATU-1 i ATU-2)
powoduja najwieksze rozpraszanie naprezef. Dodatek
ATU o dluzszych lanicuchach oddzielajacych sie od zy-
wicy epoksydowej powoduje, ze matryca EP staje sie
sztywniejsza, a relaksacja naprezen jest ograniczona.
Szybsze zanikanie naprezeit w EP modyfikowanych
ATU-8, zblizone do relaksacji naprezefi w niemodyfiko-
wanej zywicy, sugeruje, ze wiekszo$¢ ATU pozostaje
niezmieszana z faza epoksydowa.

Modyfikacja epoksydéw uretano-akrylanami znacz-
nie poprawia ich udarnoé¢ i wydluzenie przy zerwaniu,
czemu towarzyszy jednak istotne zmniejszenie napreze-
nia zrywajacego i modulu sprezystosci (tabela 3, [14]).

Tabela 3. Zalezno$é whasciwosci mechanicznych kompozycji
EP/ATU-1000 od ich skladu [14}

Table 3. Dependence of EP/ATU-1000 mechanical properties on
its composition, according to [14]

Stosunek Ud » Modul Naprezenie | Wydluzenie
arnos¢ . .
EP/ATU K]/m? sprezys- zrywajgce | przy zer-
% mas. tosci, MPa MPa waniu, %
100/0 18,1 1826 69,0 4,2
90/10 22,0 1686 63,0 7,6
80/20 33,2 935 41,6 9,4
70/30 39,5 797 34,5 24,0
50/50 73,5 567 29,2 40,0
20/80 85,0 m 18,2 75,0
0/100 — 16 9,7 163,0

W ukladzie, w ktérym zywica epoksydowa stanowi
20% mas. zaobserwowano dwukrotne zwiekszenie na-
prezenia zrywajacego w poréwnaniu z naprezeniem
zrywajacym czystego ATU. Jeszcze lepsze wlasciwosci
mechaniczne, dzieki lepszej kompatybilnosci skladni-
kéw, mozna uzyska¢ stosujac mieszanine zywicy czystej
i modyfikowanej bocznymi laricuchami [15]; efekt taki
obserwuje sie po przekroczeniu 10-proc. masowego
udzialu modyfikowanej zywicy w calosci skladnika
epoksydowego.

Odmienne podejscie do wprowadzania oraz siecio-
wania ugrupowan uretanowych i akrylowych przedsta-
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wiono w pracy [18], w ktdrej badane powloki epoksydo-
wo-akrylowe otrzymane w reakcji Zywicy epoksydowe;j
z kwasem akrylowym utwardzano promieniowaniem
UV. Powloki te charakteryzowaly sie dobrymi wiasci-
wosciami mechanicznymi oraz przyczepnoscia do pod-
loza, lecz jednocze$nie niezbyt dobra odpornoscia na
dziatanie czynnikéw atmosferycznych. Ich gléwna
wada byla jednak duza lepkos¢ prepolimeréw epoksy-
dowo-akrylowych, spowodowana tworzeniem wiazan
wodorowych miedzy Il-rzedowymi grupami OH po-
wstajacymi w reakgji pierscienia epoksydowego i kwasu
akrylowego. Stosowanie reaktywnych rozciericzalnikéw
wywolywalo z kolei pogorszenie wiaciwosci mecha-
nicznych. Zmniejszenie lepkosci spowodowal natomiast
dodatek diizocyjanianodifenylometanu w ilodci 50%
molowych w przeliczeniu na grupy OH po zakofriczeniu
reakcji zywicy z kwasem akrylowym, nastepowalo to
dzieki utworzeniu kosztem grup OH i NCO ugrupowa-
nia uretanowego. Usieciowane powloki epoksydo/ure-
tano-akrylowe wykazywaly zwiekszona gestoé¢ usiecio-
wania, a wprowadzenie grup uretanowych polepszylo
ich elastycznos$¢ i odporno$¢ na dzialanie czynnikéw
atmosferycznych.

ZYWICE EPOKSYDOWE JAKO MODYFIKATORY
SZTYWNYCH PIANEK POLIURETANOWYCH

Prowadzono takze badania nad uzyciem zywic epo-
ksydowych jako srodka modyfikujacego sztywne pianki
poliuretanowe [20, 21], ktére otrzymywano jednoetapo-
wo w wyniku szybkiej homogenizacji wszystkich sklad-
nikéw i sieciowania w podwyzszonej temperaturze.
W widmach FT-IR nastepowal zanik pasm odpowiada-
jacych absorpciji pierscieni epoksydowych i grup izocyja-
nianowych [21]. Zaproponowano raczej nastepcze a nie
réwnolegle tworzenie obu sieci polimerowych. W pier-
wszej kolejnosci grupy izocyjanianowe reaguja z po-
liolami i érodkiem spieniajgcym, natomiast duzo powol-
niejsze sieciowanie epoksydéw katalizowane IIl-rzedo-
wymi aminami stanowi prawdopodobnie drugi etap.
Utrudniona dyfuzja sktadnikéw w koricowej fazie pro-
cesu moze spowodowaé niecalkowite przereagowanie
grup epoksydowych. Istnieje takze mozliwos¢é dodatko-
wej trimeryzacji grup izocyjanianowych w obecnosci
amin Ill-rzedowych i tworzenia piercieni izocyjanuro-
wych. Modyfikowane pianki wykazuja lepsza zdolnosé
rozpraszania energii i thumienia drgan, co potwierdza
znaczne poszerzenie i przesuniecie w strone nizszej tem-
peratury piku tangensa kata stratno$ci wraz ze wzros-
tem zawartosci EP [20, 21]. Obserwacje mikroskopowe
oraz analizy DMTA potwierdzily brak rozdziatu faz.
Dobra kompatybilnosé¢ sktadnikéw prawdopodobnie
wynika ze znacznego stopnia chemicznego zwiazania
obu sieci nastepujacego na drodze reakcji grup NCO
pianki z grupami hydroksylowymi zZywicy oraz jej grup
epoksydowych z grupami hydroksylowymi polioli.

Wprowadzenie EP do pianek polepsza wlasciwosci wy-
trzymatosciowe produktéw, np. wytrzymalosci i modu-
tu sprezystosci przy Sciskaniu [20].

Warto doda¢, ze w oméwionej dziedzinie dotyczacej
wzajemnej modyfikacji zywic epoksydowych i poliure-
tanéw podjeliSmy wlasne badania nad nowymi tego ro-
dzaju materialami polimerowymi [22—26].
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