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Streszczenie: Zbadano mozliwos¢ wykorzystania poli(1,3-fenyleno metylofosfonianu) (PMP), wstepnie
przereagowanego z matoczasteczkowa dianowa zywica epoksydowa, do otrzymywania trudnopalnych
zywic epoksydowych. Stosunki molowe reagentéw dobrano tak, aby zawartos¢ fosforu w produkcie
konicowym wynosita 2,00 lub 2,17 % mas. Zbadano wptyw ilosci i rodzaju katalizatora (stosowano tri-
fenylofosfing, 2-metyloimidazol, trietanoloaming i bromek tetrabutylofosfoniowy) na przebieg reakcji.
Synteze prowadzono w stopie. Postep reakcji kontrolowano, oznaczajac wartosci liczb epoksydowych
probek mieszaniny reakcyjnej, pobieranych podczas syntezy. Oznaczano rowniez lepkosci oraz $rednie
cigezary czasteczkowe i ich rozktady. Oceniano wptyw chloru jonowego zawartego w matoczasteczkowej
zywicy epoksydowej na bieg reakcji. W przypadku wybranych probek rejestrowano widma 3P NMR.
Dobrano warunki syntezy, pozwalajace unikna¢ zelowania produktu w trakcie procesu. Zastosowanie
otrzymanych w ten sposob zywic w trudnopalnych uktadach epoksydowych bedzie wkrétce opubliko-
wane.

Stowa kluczowe: poli(1,3-fenyleno metylofosfonian), matoczasteczkowa dianowa zywica epoksydowa,
chlor jonowy, trudnopalne uktady epoksydowe.

Reaction of low molecular weight bisphenol A epoxy resin with poly(1,3-phe-
nylene methylphosphonate)

Abstract: The possibility of using poly(1,3-phenylene methylphosphonate) (PMP) pre-reacted with low
molecular weight bisphenol A epoxy resin for the preparation of flame retardant epoxy resins has been
investigated. The molar ratio of the reactants was adjusted to obtain a phosphorus content in the end pro-
duct of 2.00 or 2,17 %. Triphenylphosphine, 2-methyl imidazole, triethanolamine and tetrabutylphospho-
nium bromide were used as catalysts. The effects of type and concentration of catalyst on the reaction
course were investigated. The synthesis was carried out in the melt and the reaction progress was follo-
wed by determination of the epoxy values of the samples taken during the reaction. The viscosity of the
samples and their molecular weight distribution were determined as well. The influence of an ionic chlo-
rine present in the epoxy resin on the course of the reaction was investigated. For selected samples
3IP NMR spectra were recorded. The reaction conditions were chosen in such a way to avoid a gelation
during the process. The application of the resins prepared in this way in the flame retardant epoxy sys-
tems will be reported soon.

Keywords: poly(1,3-phenylene methylphosphonate), Bisphenol A low molecular epoxy resin, ionic chlo-
rine, flame retardant epoxy systems.

Zywice epoksydowe, ze wzgledu na swoje bardzo
dobre wlasciwosci, sg szeroko stosowane w wielu gate-
ziach przemystu [1—4]. Bardzo waznym parametrem jest
palno$¢ kompozycji epoksydowych. Sposrdd wielu trud-
nopalnych zywic epoksydowych znaczenie praktyczne
zyskaly jedynie zywice z tetrabromobisfenolu A, gdyz
tylko w nich zwigzanie bromu jest na tyle trwate w wyso-
kiej temperaturze, Ze nie nastepuje odszczepienie bromo-
wodoru. Stopien uniepalnienia bromowanych zywic
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epoksydowych jest wystarczajacy, problem natomiast
stanowi powstawanie toksycznych i korozyjnych gazow,
takich jak: dibenzo-p-dioksyna i dibenzofuran, bromo-
woddr i oksybromek wegla, podczas spalania w wysokiej
temperaturze (ok. 600 °C). Ze wzgledu na szkodliwe pro-
dukty spalania tego typu tworzyw oraz — uwzglednia-
jace to — restrykcyjne prawodawstwo europejskie, coraz
czesciej uzywa sie antypirenéw niezawierajacych halo-
gendéw [5—10]. Do ograniczania palnosci epoksydow sa
stosowane dodatki fosforowe zaréwno addytywne, jak
i reaktywne. Korzystniejsze jest chemiczne zwiazanie
dodatku uniepalniajacego, matoczasteczkowe dodatki
zmniejszajace palnos$¢ zywic epoksydowych moga
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bowiem pogarszac¢ wlasciwosci mechaniczne a takze mi-
growac¢ w zywicach epoksydowych lub parowac z ich po-
wierzchni. Jednym z najbardziej znanych reaktywnych
zwiazkow fosforoorganicznych, uzywanych do uniepal-
niania zywic epoksydowych, jest 10-oksy-9,10-dihyd-
ro-9-oksa-10-fosfantren (DOPO). W publikacji Levchika
[11], oprocz DOPO i jego pochodnych, omoéwiono zasto-
sowanie szeregu innych reaktywnych zwigzkoéw fosforo-
organicznych. Po raz pierwszy zaprezentowano tez
nowy reaktywny zwiazek fosforoorganiczny — po-
li(3,5-fenyleno-metylofosfonian) (PMP).

Reakcje utwardzania zywicy epoksydowej z po-
li(3,5-fenyleno-metylofosfonianem) badat Wu i wspdtpr.
[12]. Na tej podstawie autorzy zaproponowali mecha-
nizm reakgji utwardzania, polegajacy na otwarciu piers-
cienia epoksydowego i wigczeniu epoksydu w wigzanie
fosfoniowe. W innej pracy [13], Levchik i Wang porow-
nali dziatanie DOPO i PMP. Obydwa zwiazki wykazuja
bardzo wysoka efektywno$¢ uniepalniajaca. W obu przy-
padkach przy zawartosci 1 % mas. fosforu w kompozycji
mozna uzyskac stopien V-0 w tescie UL-94. Wtasciwosci
elektryczne laminatow otrzymanych z udzialem obu
zwiazkéw sg podobne. Zywice epoksydowe utwardzane
za pomoca PMP wykazujq bardzo wysoka temperature
zeszklenia, umozliwiajacq wytwarzanie laminatow typu
FR-5. Laminaty z PMP charakteryzuja si¢ nieznacznie
wieksza absorpcja wody. Autorzy [13] uwazali, ze mozna
zmniejszy¢ chtonnos¢ wody w wyniku wlasciwego
utwardzania, powodujacego lepsze wprowadzenie fos-
foru do sieci epoksydowe;j.

W przypadku uzycia poli(1,3-fenyleno metylofosfonia-
nu) reakcja utwardzania zachodzi w temperaturze wyzszej
niz 150 °C i w relatywnie waskim przedziale temperatury
[14]. To ogranicza jego stosowanie do ukladow utwardza-
nych w wyzszej temperaturze i moze by¢ problemem na
etapie otrzymywania preimpregnatdw w procesie produk-
gji laminatow — zbyt duze wycieki w za niskiej temperatu-
rze utwardzania lub zbyt mocne usieciowanie preimpreg-
natéw w wyzszej temperaturze i zwigzane z tym problemy
z polaczeniem poszczegoélnych warstw laminatu. Celem
naszej pracy bylo zbadanie reakgji matoczasteczkowej dia-
nowej zywicy epoksydowej z poli(1,3-fenyleno metylofos-
fonianem), ocena mozliwosci modyfikacji handlowej zywi-
cy epoksydowej za pomoca tego zwiazku na drodze
wstepnego przereagowania obu surowcow.

Zmodyfikowane zywice wykorzystano do otrzymy-
wania trudnopalnych odlewow i laminatéw epoksydo-
wych. Przygotowano uktady o réznej zawartosci fosforu.

W przypadku odlewow uzyskano indeks tlenowy 26,5
przy zawartosci 2 % mas. fosforu w zywicy. Uklad odnie-
sienia bez fosforu miat indeks tlenowy 22,2. Wyznaczony
stopien uniepalnienia laminatow w teScie UL-94 wynosit
V-0, przy zawartosci fosforu w zywicy 2,5 % mas. Wstepne
przereagowanie zywicy epoksydowej z poli(1,3-fenyleno
metylofosfonianem) umozliwilo utwardzanie zywic epo-
ksydowych w temperaturze nizszej niz 150 °C i zmniejsze-
nie wyciekdw podczas wytwarzania preimpregnatow.

Szczegdtowe informacje dotyczace tych badan zostana
wkroétce opublikowane.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Epidian 6 (Ep 6/7) produkcji Z.Ch. ,Organika-Sa-
rzyna”, o liczbie epoksydowej 0,520 mola/100 g i zawar-
tosci chloru jonowego 0,0007 %.

— Epidian 6 (Ep 6/20) produkgji Z.Ch. , Organika-Sa-
rzyna”, o liczbie epoksydowej 0,519 mola/100 g i zawar-
tosci chloru jonowego 0,0020 %.

— Epidian 6 (Ep 6/40) produkgji Z.Ch. ,Organika-Sa-
rzyna”, o liczbie epoksydowej 0,523 mola/100 g i zawar-
tosci chloru jonowego 0,0040 %.

— Poli(1,3-fenyleno metylofosfonian) (PMP), znany
pod nazwa handlowg Fyrol PMP, produkcji ICL Indus-
trial Products, o zawartosci fosforu 17,5 % i temperaturze
topnienia 50—60 °C. PMP jest zwigzkiem wielofunkcyj-
nym. Zgodnie z danymi literaturowymi [13], do obliczen
przyjeto gramoréwnowaznik PMP réwny 90. Strukture
zwiazku przedstawia wzor (I).

v ?

Il
(HO), 0-P-0 0-P-0
\©/ CH; CH;
P @

gdzie: m, n =0 lub 1, p — liczba catkowita o wartosci
odpowiadajacej $redniemu cigzarowi czasteczkowemu
zwigzku réwnemu ok. 1400.

(OH)m

— W charakterze katalizatoréw reakgji zastosowano:
trietanoloamine (TEA) (M = 149,19 g/mol), trifenylofosfi-
ne (TFF) (M = 262,29 g/mol), 2-metyloimidazol (2-MI)
(M =82,10 g/mol), bromek tetrabutylofosfoniowy (BTBF)
(M = 339,34 g/mol), wszystkie produkgji firmy Aldrich,
uzyto bez oczyszczania.

Prowadzenie syntez

W reaktorze umieszczano 200 g zywicy epoksydowej i
katalizator, ogrzewano do temp. 80 °C, a nastepnie doda-
wano nadmiar PMP, tzn. taka ilo$¢, aby zawartosc fosforu
w produkcie reakcji wynosita, odpowiednio, 2,00 lub 2,17
% mas., co odpowiada 11,4 lub 12,4 % PMP w masie reak-
cyjnej. 1los¢ katalizatora obliczano, przyjmujac ilos¢ moli
danego katalizatora na 90 g PMP. Reakcje prowadzono w
atmosferze gazu obojetnego. Postep reakcji okreslano, oz-
naczajac liczby epoksydowe probek pobieranych w trakcie
syntezy. W nastepstwie zachodzacej reakgji wartosc¢ liczby
epoksydowej si¢ zmniejsza. Ro6znica miedzy liczba epok-
sydowa mieszaniny reakcyjnej i otrzymana liczba epoksy-
dowa, w stosunku do réznicy miedzy liczba epoksydowa
mieszaniny reakcyjnej a liczba epoksydowa oczekiwana,
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$wiadczy o przereagowaniu danego uktadu reakcyjnego.
Wprowadzono pojecie stopnia przereagowania (SP), obli-
czanego wg réwnania (1):

_ LEpy — LEpo, (1)

LEp,, — LEp,c

gdzie: SP — stopien przereagowania, LEpyz — liczba
epoksydowa mieszaniny reakcyjnej na poczatku syntezy,
LEpo; — liczba epoksydowa oznaczona, LEpoc — liczba
epoksydowa oczekiwana.

sp

Metody badan

— Liczbe epoksydowa (LEp) (mol/100 g) oznaczano
wg PN-87/C-89085.13, stosujac metode miareczkowania
chlorowodorem w dioksanie.

— Chlor jonowy (CI') (%) oznaczano wg PN-87/
C-89085.14.

— Lepkos¢ stopu oznaczono metoda , stozek-ptytka”,
przy uzyciu wiskozymetru Brookfield CAP 2000.

— Sredni ciezar czasteczkowy i rozrzut cigzarow
czasteczkowych (metoda GPC) — wyznaczano za pomo-
ca aparatu Shimadzu LC-6. We wszystkich analizach
GPC zastosowano uktad HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). Tetrahydrofuran (THF) stuzyt jako faza
ruchoma, szybko$¢ przeptywu 1 cm?®/min w temp. 40 °C.
W charakterze wzorcow uzyto standardow polistyreno-
wych o réznych ciezarach czasteczkowych.

— Widma *'P NMR rejestrowano za pomoca spektro-
metru VARIAN NOVA 500 (499,8 MHz). Prébki do ozna-
czen rozpuszczano w CDCl,.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wptyw rodzaju katalizatora na przebieg reakcji zywi-
cy epoksydowej z PMP obrazujg zestawione w tabeli 1
wartosci liczb epoksydowych i lepkosci probek pobiera-
nych w trakcie syntez prowadzonych przy uzyciu wy-
branych katalizatorow. W celach poréwnawczych reali-
zowano tez syntezy bez katalizatora. Oceniono rowniez
wplyw temperatury i czasu na wydajnos¢ reakgji. Sto-
pien przereagowania obliczano w przypadku probek,
ktdrych lepkos¢ nie przekraczata 100 Pa - s w temp. 60 °C
(w tabelach wyréznione wartosci czcionka pogrubionag).
Duza wartosc¢ lepkosci swiadczy o tym, ze w znacznym
stopniu zachodzi proces rozgateziania, ktdrego nastep-
stwem jest zelowanie produktu. Reakcje przerywano,
tzn. wylaczano ogrzewanie i wylewano zawarto$¢ reak-
tora na tace, gdy lepkos¢ mieszaniny reakcyjnej byla
wigksza niz 100 Pa - s lub nie mozna byto jej oznaczy¢ w
warunkach pomiaru.

Reakcja prowadzona w temp. 120 °C zachodzi bardzo
wolno. Po 6 h syntezy stopien przereagowania wynosit
16 %. W temp. 140 °C po 3 h syntezy nastapilo Zelowanie.
Najbardziej korzystna dla prowadzenia reakgji byta temp.

Tabela 1. Zmiany liczby epoksydowej i lepkosci podczas syntezy zywicy epoksydowej z PMP, w zaleznosci od rodzaju katalizatora

oraz temperatury i czasu reakcji

Table 1. Changes of epoxy value and viscosity in the reaction of epoxy resin and PMP depending on the type of catalyst, temperature

and reaction time

Katalizat Liczba epoksydowa, mol/100 g Stopient
Sataizator Lepkos$¢ (60 °C), Pa - s _
Nr Stezenie, mol/90 g PMP P ( ) przere a%o
1h 2 3h 4h 5h wania, %
. 0,455 0,445 0,442 0,439 0,397 0,383
1 Bez katalizatora 59,2
2,3 2,6 2,7 3,3 6,2 25,2
. 0,458 0,449 447 0444 0,440 0,439
2 Bez kataliatora? 16,2
2,1 2,9 6 41 45 51
. 0,424 0,372 ,326 )
3 Bez katalizatora® zel — — 67,7
2,4 16,4 %)
2-MI 0,443 0,391 0,337
4 — — — 53,1
0,002 2,9 11,7 129,3
TFF 0,455 0,409 0,378 0,349
5 — — 63,1
0,002 2,6 7,1 30,2 *)
BTBF 0,449 0,388 0,354
6 — — — 55,4
0,002 2,3 14,4 *)
; TEA 0,448 0,451 0,450 0,428 0,409 0,366 6.4
0,002 24 2,8 2,9 3,3 9,0 66,4 !

Zastosowana zywica epoksydowa o: LEp =0,523 mola/100 g, chlor jonowy — 0,0040 %, zawarto$¢ fosforu w produkcie reakcji — 2,0 % mas.,

temperatura reakcji — 130 °C; a) reakcja prowadzona w temp. 120 °C; b) reakcja prowadzona w temp. 140 °C, * lepkos¢ nieoznaczalna

w warunkach pomiaru. LEp mieszaniny reakcyjnej 0,46 mol/100 g, LEp oczekiwana po reakcji — 0,33 mol/100 g.
Epoxy resin used: epoxy value 0.523 mol/100 g, ionic chlorine 0,0040 %, the content of phosphorus in the product 2.0 wt %, reaction tempe-
rature 130 °C; a) reaction temperature 120 °C; b) reaction temperature 140 °C; * viscosity undetectable in measurement conditions. Epoxy

value of reaction mixture 0.46 mol/100 g, desired epoxy value 0.33 mol/100 g. Bolded values were used to calculate the degree of conversion.
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Tabela 2. Zmiany liczby epoksydowej i lepkosci podczas syntezy zywicy epoksydowej z PMP, w zaleznosci od ilosci katalizatora
i czasu reakcji
Table 2. Changes of epoxy value and viscosity in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the content of catalyst and reac-

tion time
Katalizat Liczba epoksydowa, mol/100 g Stopient
Ratalzator Lepkos¢ (60 °C), Pa - s _
Nr Stezenie, mol/90 g PMP P ( ) przer_eagoo
1h 2h 3h 4h 5h 6h wania, %
) 0,455 0,445 0,442 0,439 0,397 0,383
1 Bez katalizatora 59,2
2,3 2,6 2,7 3,3 6,2 25,2
5 TEA 0,448 0,451 0,450 0428 0,409 0,366 73
0,002 2,4 2,8 2,9 3,3 9,0 66,4 ’
3 TEA 0,438 0,435 0429 0414 0,385 0,355 80.8
0,004 2,3 2,5 2,4 2,2 8,4 52,8 ’
4 TEA 0,433 0416 0,398 0371 0,343 0,331 90.0
0,010 2,3 2,6 3,8 9,5 48,0 *) ’
5 TEA 0418 0,384 0,361 0,337 0,324 "
0,030 2,6 6,2 18,2 69,3 *) ’
TEA 0,350 0,299
6 — — — — 84,6
0,048 9,5 103,1

Warunki prowadzenia syntez i oznaczenia por. tabela 1.
The reaction conditions and description: see Table 1.

Tabela 3. Zmiany srednich ciezaréw czasteczkowych i ich rozkladéw podczas syntezy zywicy epoksydowej z PMP, w zaleznosci od
ilosci katalizatora i czasu reakcji

Table 3. Changes in the average molecular weight and its distribution in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the
amount of catalyst and reaction time

Katalizator/czas reakcji Badania GPC
Nr | LEp (mol/100 g)/Lepkos¢ Czas retengji/frakcja bV bV bV by by
w 60 °C, (Pa - ) min/% M, My M. Me/My M/My,
15,15/16,97 4372 5415 7009 1,2386 1,2945
16,08/11,91 1601 1650 1701 1,0308 1,0308
TEA 0,002/6 h
1 16,45/13,73 705 775 841 1,0995 1,0851
17,82/57,39 248 254 259 1,0258 1,0215
0,366/79,4 liczone jako cato$¢ 465 1861 5600 4,0002 3,0091
15,24/12,58 3932 4357 4903 1,1080 1,1252
16,38/14,24 1194 1339 1504 1,1218 1,1226
TEA 0,030/3 h
2 16,72/10,76 573 586 598 1,0230 1,0209
17,81/62,42 255 258 262 1,0141 1,0136
0,361/18,2 liczone jako catos¢ 429 1242 3297 2,8946 2,6552
15,15/17,18 4336 5446 7087 1,2561 1,3114
16,08/10,93 1500 1551 1604 1,0339 1,0339
TEA 0,030/4 h
3 16,45/12,58 693 747 798 1,0775 1,0679
17,82/59,31 235 238 241 1,0131 1,0123
0,337/69,3 liczone jako catos¢ 441 1913 5820 4,3422 3,0417

Warunki prowadzenia reakgji por. tabela 1.
The reaction conditions as in Table 1.

130 °C. Po pierwszej godzinie syntezy wartosci liczb epo-  syntezy, stopnie przereagowania wynosity, odpowiednio,
ksydowych i lepkosci byty zblizone w przypadku wszyst- 94,6 % i 81,5 %, mozna byto jednak zaobserwowa¢ dras-
kich uzytych katalizatoréw. Po dwoch godzinach syntezy z  tyczny wzrost lepkosci w przypadku uzycia obydwu kata-
udziatem 2-metyloimidazolu (2-MI) lub bromku tetrabuty-  lizatoréw. Swiadczy to, o zachodzacych w znacznym stop-
lofosfoniowego (BTBF), stopien przereagowania przekro-  niu, reakcjach rozgateziania. W odniesieniu do trifenylo-
czyt 50 %, a lepkosci byly zblizone. Po nastepnej godzinie  fosfiny, podobny wzrost lepkosci nastepowat po 4 h synte-
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zy, czemu towarzyszyl stopien przereagowania réwny
85,4 %. Najbardziej efektywna okazata sie trietanoloamina
(TEA); jej zastosowanie umozliwito uzyskanie, po szesciu
godzinach syntezy, stopnia przereagowania réwnego
76,4 %, przy lepkosci 66,4 Pa - s.

W tabeli 2 zestawiono syntezy prowadzone w warun-
kach roznych stezent TEA. Najwyzszy stopien przereago-
wania uzyskano w przypadku stezenia réwnego
0,03 mola/90 g PMP. Na uwage zastuguje fakt, ze wigksze
lepkosci — $wiadczace o zachodzacych procesach rozga-
fezienia — obserwuje si¢ w odniesieniu do dluzszego
czasu reakcji. W warunkach wiekszych stezen katalizato-
ra, szybciej osigganej, zatozonej liczbie epoksydowej to-
warzysza mniejsze wartosci lepkosci. W przypadku ste-
zenia katalizatora réwnego 0,002 mola/90 g PMP, po
uplywie 6 h syntezy, probka o LEp 0,366 mol/100 g wyka-
zuje lepkosc 66,4 Pa - s, podczas gdy w przypadku steze-
nia katalizatora 0,030 mola/90 g PMP, prdébka o zblizonej
wartosci liczby epoksydowej (0,361 mola/100 g) po 3 h

syntezy ma lepkos¢ 18,2 Pa - s. Korzystniejsze zatem jest
prowadzenie syntezy z udziatem wigkszej ilosci kataliza-
tora, ale w krétszym czasie. Obserwacje te potwierdzaja
wyniki GPC zestawione w tabeli 3.

Z analizy GPC probek o zblizonych liczbach epoksy-
dowych (nr 112 w tabeli 3) wynika, Ze ilo$¢ frakcji o naj-
wiekszych ciezarach czasteczkowych (czas retencji ok.
15 min) prébki syntezowanej przy uzyciu mniejszej ilosci
katalizatora i w dluzszym czasie, wynosi 17 %, a udziat
wiekszej ilo$ci katalizatora i krdtszy czas syntezy skutku-
je zawartoscia takiej frakcji rowna ok. 12,5 %. Wieksze
wartosci M, w przypadku prébkinr 1 sugeruja, ze reakcje
rozgateziania zachodzgq w wigkszym stopniu. Wartosci
$rednich ciezaréw czasteczkowych, zblizone do wartosci
odpowiadajacej probce nr 1 wykazuje probka nr 3 otrzy-
mana po 4 h syntezy, przy uzyciu TEA w ilosci 0,03 mo-
la/90 g PMP. Liczba epoksydowa probki nr 3 wynosi
0,337 mola/100 g, co odpowiada stopniowi przereagowa-
nia 95 %, w poréwnaniu z wartoscia 72 % — probkanr 1.

Tabela 4. Zmiany liczb epoksydowych, lepkosci oraz $rednich ciezarow czasteczkowych i ich rozkladow podczas syntezy zywicy

epoksydowej z PMP, w zaleznosci od czasu reakcji

Table 4. Changes of epoxy value, viscosity, average molecular weight and its distribution in the reaction of epoxy resin with PMP

depending on the reaction time

Nr Czas reakdji Czas r(zleiI;(/:];)i/({frakcja M, M, M, M,/M, M./M,,
LEp, mol/100 g Lepkosc (60 °C), Pa - s
0,5h 16,42/4,99 1230 1279 1337 1,0392 1,0458
16,74/16,87 601 630 659 1,0477 1,0455
1 17,75/78,14 246 254 259 1,0342 1,0175
0,396 . . .
68 liczone jako cato$¢ 287 372 564 1,2947 1,5171
1,0h 16,31/11,46 1352 1536 1967 1,1360 1,2804
16,77/19,48 561 598 635 1,0668 1,0610
2 17,77/69,06 239 248 252 1,0389 1,0135
0,348 . .
9,8 liczone jako catos¢ 326 541 1155 1,6615 1,1333
1,5h 15,32/8,40 4119 5973 14 671 1,4502 2,4561
16,33/17,43 1275 1398 1535 1,0971 1,0976
3 16,75/15,39 515 547 577 1,0620 1,0553
17,77/58,78 236 247 250 1,0428 1,0129
0,304 . .
595 liczone jako catos¢ 394 1064 6806 2,6877 6,3990
20h 15,21/13,19 4086 10314 257 405 2,5241 24,9579
16,35/18,52 1228 1341 1459 1,0922 1,0873
1 16,64/13,71 500 528 554 1,0557 1,0501
17,77/54,58 236 247 250 1,0428 1,0229
0,288 . .
1220 liczone jako catos¢ 439 2166 188 231 49336 96,8830

Zastosowana zywica epoksydowa: LEp =0,523 mola/100 g, Cl-=0,0040 %, TEA = 0,048 mola/90 g PMP, zawartos¢ fosforu w produkcie reak-

Gji 2,17 % mas., temperatura reakcji 130 °C, LEp mieszaniny reakcyjnej 0,453 mol/100 g, LEp oczekiwana 0,315 mola/100 g.
Epoxy resin used: epoxy value 0.523 mol/100 g, CI- = 0,0040 %, TEA = 0.048 mol/90 g PMP, the content of phosphorus in the product
2.17 wt %, reaction temperature 130 °C, epoxy value of reaction mixture 0.453 mol/100 g, desired epoxy value 0.315 mol/100 g.
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W tabeli 4 zestawiono wyniki oznaczen GPC probek
pobieranych w trakcie syntezy. Zawartosci PMP w masie
reakcyjnej i ilos¢ uzytego katalizatora byly wigksze niz
w wyzej omowionych syntezach.

Po uptywie 0,5 h syntezy stopien przereagowania wy-
nosit 41 %, a po uptywie 1 h — 76 %. W przypadku pro-
bek nr 112 obserwujemy 3 frakcje. Po 1,5 h syntezy war-
tos¢ liczby epoksydowej jest mniejsza od wartosci oczeki-
wanej, a na chromatogramach GPC pojawia si¢ czwarta
frakcja o czasie retengji 15,32 min. Srednia warto$¢ M, ob-
liczona dla wszystkich frakcji znacznie rosnie, od ok. 560
— probkinr 1, 1100 — probkinr 2 do ponad 6000 — préb-
ki nr 3. W przypadku nastepnej prébki, po 2 h syntezy
érednia warto$é M, wynosita 188 000. Swiadczy to o tym,
ze reakcje rozgaleziania zachodza w znacznym stopniu,
a caty uklad zbliza si¢ do momentu Zelowania. Fakt ten
potwierdza rowniez bardzo duza lepkos¢ probki nr 4.

Uzyta w badaniach handlowa matoczasteczkowa zy-
wica epoksydowa zawiera pewna ilos¢ chlorku sodu,
ktory jest jednym z produktéw reakcji otrzymywania
zywicy. O jego zawartosci w poszczegdlnych partiach
$wiadczy oznaczony udzial chloru jonowego. Wczesniej-
sze badania autoréw [15] wykazaty, ze chlorek sodu za-
warty w matoczasteczkowej zywicy epoksydowej wpty-
wa na przebieg jej reakcji z Bisfenolem A. W innej pracy
[16] stwierdzono, ze chlorek sodu uzyty w stezeniu wiek-
szym niz okreslone minimalne stezenie, moze by¢ katali-
zatorem reakcji zywicy epoksydowej z Bisfenolem A.

Oceniano wptyw zawartosci chloru jonowego w Epi-
dianie 6 na przebieg reakdji tej zywicy z poli(1,3-fenyleno
metylofosfonianem). Do syntez wytypowano Epidian 6,
pochodzacy z trzech partii produkcyjnych, o zblizonych
liczbach epoksydowych i réznych zawarto$ciach chloru
jonowego. W tabeli 5 zestawiono, oznaczane podczas
syntez, wartosci liczb epoksydowych i lepkosci.

Mozemy zaobserwowac wplyw zawartego w zywicy
chloru jonowego na przebieg badanej reakcji. W przy-
padku, gdy zawartos¢ chloru jonowego wynosi 0,0007 %,
liczba epoksydowa maleje wolniej niz w przypadku syn-

tez, w ktoérych uzyto zywicy zawierajacej 0,0020 i
0,0040 % chloru jonowego. Wartos$¢ liczby epoksydowej
rowna 0,350 mola/100 g, w przypadku najmniejszej za-
wartosci chloru jonowego, osiggnieto po 1,5 h syntezy,
w przypadku dwéch pozostatych — po 1 h. Lepkosci ba-
danych probek sq wyraznie rozne. Probki o wigkszych
zawarto$ciach chloru jonowego, pobrane po 1 h syntezy,
maja lepkosci zblizone, natomiast lepkos$¢ probki o
mniejszej zawartosci chloru jonowego (0,0007 %), pobra-
na po 1,5 h reakcji, ma lepkos¢ o ok. 45 % wieksza. Rozni-
ce w lepkosciach wida¢ réwniez w przypadku prébek
o liczbach epoksydowych réwnych ok. 0,309; 0,306 1 0,304
mol/100 g (w tabeli wyr6znione czcionka pogrubiona).
Po 3 h syntezy nr 1 warto$¢ lepkosci przekraczata 100 Pa -
s, co swiadczy o znacznym rozgatezieniu ukladu i nie-
bezpieczenstwie zelowania. W przypadku syntezy nr 2 i
nr 3 probki osiagnety liczbe epoksydowa réwna ok. 0,306
10,304 mola/100 g po 1,5 h syntezy, jednak lepkos¢ probki
z syntezy nr 3 (zawartosci chloru jonowego 0,004 %) byta
078 % wigksza niz lepkosc¢ probki z syntezy nr 2. Po nas-
tepnych 30 min syntezy nr 3, liczba epoksydowa probki
byta o 3,8 % mniejsza, lepkos¢ natomiast o 18 % wieksza
niz wartosci odpowiadajace probce z syntezy nr 2 (za-
wartosci chloru jonowego 0,002 %). Swiadczy to o wpty-
wie zawartosci chloru jonowego, a takze czasu syntezy
na oznaczane wilasciwosci produktow. W odniesieniu do
takich samych czaséw reakgji, przy wigkszej zawartosci
chloru jonowego powstaja produkty wykazujace mniej-
sze liczby epoksydowe i wigksze lepkosci. Poréwnujac
jednak probki o zblizonych wartosciach liczby epoksydo-
wej stwierdzono, ze diuzszy czas syntezy sprzyja pows-
taniu produktu bardziej rozgatezionego.

Potwierdza to rowniez analiza GPC prébek o zblizo-
nych liczbach epoksydowych i rdznej zawartosci chloru
jonowego (tabela 6).

Réznice w wartosciach M, a przede wszystkim war-
toéci M, (w wierszu ,liczone jako cato$¢”), $wiadcza o
rozgatezianiu uktadu. W przypadku pobranych po takim
samym czasie probek z syntezy nr 2inr 3 stwierdzono, ze

Tabela 5. Zmiany liczby epoksydowej i lepkosci podczas syntezy zywicy epoksydowej z PMP, w zaleznosci od ilosci chloru jono-

wego w zywicy epoksydowej i czasu reakcji

Table 5. Changes of epoxy value and viscosity in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the content of ionic chlorine in

epoxy resin and reaction time

Zawartosc¢ chloru jonowego Liczba epo}/svdov\ga, mol/100 g
Nr w zywicy epoksydowej Lepkos¢ w 60 °C, Pa - s
%/LEp, mol/100 g 05h 1,0h 15h 20h 25h 30h
0419 0,387 0,350 0,312 0,311 0,309
1 0,0007/0,520
4,4 4,8 14,3 34,2 65,6 127,6
0,387 0,350 0,306 0,299
2 0,0020/0,519 — —
53 9,5 33,5 103,1
0,396 0,348 0,304 0,288
3 0,0040/0,523 - -
6,9 9,8 59,9 122,0

TEA — 0,048 mola/90 g PMP, zawartos¢ fosforu w produkcie reakcji — 2,17 % mas., temperatura reakcji — 130 °C.
TEA — 0.048 mol/90 g PMP, the content of phosphorus in the product 2.17 wt %, reaction temperature 130 °C.
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Tabela 6. Zmiany srednich ciezaréw czasteczkowych i ich rozkladéw podczas syntezy zywicy epoksydowej z PMP, w zaleznosci od

ilosci chloru jonowego w zywicy epoksydowej i czasu reakcji

Table 6. Changes in the average molecular weight and its distribution in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the con-

tent of ionic chlorine in epoxy resin and reaction time

e | hiormony | e W, M M. M./M, MM,
LEp, mol/100 g/lepkos$¢, Pa - s

3,0 h/0,0007 % 15,20/14,19 3979 14175 435543 3,5625 30,7266
16,16/14,22 1573 1606 1639 1,0205 1,0205
1 16,44/18,10 692 787 870 1,1378 1,1053
17,79/53,49 234 245 249 1,0493 1,0135

0,309/104,6 liczone jako catos¢ 436 3180 363177 7,2949 114,1997
1,5 h/0,002 % 15,50/8,70 3847 4140 4510 1,0764 1,0893
16,34/17,56 1202 1358 1545 1,1304 1,1377
2 16,78/19,36 528 550 569 1,0400 1,0360
17,80/54,38 239 243 247 1,0161 1,0152
0,306/33,5 liczone jako catos¢ 412 951 2371 2,3108 2,4933
1,5 h /0,0040 % 15,32/8,40 4119 5973 14671 1,4502 2,4561
16,33/17,43 1275 1398 1535 1,0971 1,0976
3 16,75/15,39 515 547 577 1,0620 1,0553
17,77/58,78 236 247 250 1,0428 1,0129
0,304/59,9 liczone jako catos¢ 394 1064 6806 2,6877 6,3990

wieksza zawartos¢ chloru jonowego w zastosowanej zy-
wicy wplywa na wzrost wartoéci M, frakcji o czasie re-
tengji ok. 15 min. Dla zawartosci chloru jonowego 0,002 %
wynosi ona zatem ok. 4500, a dla zawartosci 0,004 % —
powyzej 14 000, co potwierdza, ze reakcje rozgateziania
zachodza w takich warunkach w wigkszym stopniu. Da-
ne odnoszace si¢ do prébki z syntezy nr 1 po najdtuz-
szym czasie syntezy (3 h) wskazuja, ze to gtownie czas
trwania reakcji sprzyja powstaniu produktu bardziej roz-
galezionego. W tym przypadku warto$¢ M, frakdji o cza-
sie retencji ok. 15 min wynosi ponad 400 000, co potwier-
dza wczesniej sformutowane wnioski.

Do identyfikacji produktéw reakcji zywicy epoksydo-
wej z PMP wykorzystano spektroskopie *'P NMR. Anali-
zg otrzymanych wynikéw przeprowadzono na podsta-
wie pracy Wu i wspdtpr. [12], dotyczacej utwardzania zy-
wicy epoksydowej z PMP. Autorzy prowadzili synteze
PMP z 1,2-epoksy-3-fenoksy propanem, w temp. 150 °C,
w obecnosci 2-metyloimidazolu jako katalizatora. Wid-

a *'P NMR rejestrowane po 30, 60 i 120 min reakdji
wskazuja (wg autorow), ze w reakcji powstaja nastepu-
jace struktury: metylofosfonian z dwiema grupami feno-
lowymi, fosfonian z grupa alkilowa i fenylowa oraz fos-
fonian z dwiema grupami alkilowymi, a ponadto fosfo-
nian o strukturze cyklicznej [wzory (II)—(IV)].

Autorzy [12] uwazaja, ze na poczatkowym etapie re-
akcji uprzywilejowane jest powstawanie struktury mety-
lofosfonianu z jedna grupa alkilowa i jedna fenylowa.
Wraz z postepem reakcji, w coraz wigkszym stopniu two-
rza si¢ struktury fosfonianu z dwiema grupami alkilowy-
mi. Autorzy sugerowali mechanizm reakcji polegajacy na

otwarciu grupy epoksydowej i wprowadzeniu jej do
wigzania fosfonianu.

W widmach produktow, otrzymanych w wyniku pro-
wadzonych przez nas syntez (temp. 130 °C wobec TEA
jako katalizatora), mozna zaobserwowac piki takie, jak
w pracy Wu, co wskazuje ze powstaly podobne struktu-
ry, ale ich zmiany w czasie oraz intensywnosci sa rdzne.
Rys. 1—4 przedstawiaja widma prébek scharakteryzo-
wanych w tabeli 4. Rys. 5 przedstawia, dla poréwnania,
widmo PMP. Tabela 7 zawiera dane otrzymane z wyko-
nanych widm *'P NMR.

O
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Rys. 1. Widmo *'P NMR produktu reakcji PMP z zywica epoksy-
dowa wobec TEA, po 0,5 h syntezy w 130 °C

Fig. 1. P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 0.5 h at 130 °C

100 90 80 70 60

IV

50 40 30 20 10 O
3, ppm

100 90 80 70 60

Rys. 3. Widmo *'P NMR produktu reakcji PMP z zywica epoksy-
dowa wobec TEA, po 1,5 h syntezy w 130 °C

Fig. 3. P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 1.5 h at 130 °C

k.

L b

50 40 30 20 10 O
d, ppm

100 90 80 70 60

Rys. 2. Widmo *'P NMR produktu reakcji PMP z zywica epoksy-
dowa wobec TEA, po 1,0 h syntezy w 130 °C

Fig. 2. P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 1.0 h at 130 °C

W przypadku probki pobranej po 0,5 h syntezy (rys.
1), najbardziej intensywny sygnat w zakresie 24 —26 ppm
jest zwigzany z obecnoscia nieprzereagowanego PMP, ale
rowniez powstajacego metylofosfonianu z dwiema gru-
pami fenylowymi. Stabo zaznaczony jest sygnat w zakre-
sie 28—30 ppm, wyrazne natomiast sg sygnaly pocho-
dzace od struktury fosfonianu z dwiema grupami alkilo-
wymi (32—35 ppm) i sygnaly pochodzace od struktury
fosfonianu cyklicznego (49—50 ppm).

Po uptywie 1 h syntezy (rys. 2) pojawia sie staby syg-
nat w zakresie 28 —30 ppm, pochodzacy od struktury za-
wierajacej jedna grupe fenylowa i jedna alkilowa. Naste-
puje spadek intensywnoéci pasma zwigzanego z obec-

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
3, ppm

Rys. 4. Widmo *'P NMR produktu reakcji PMP z zywica epoksy-
dowa wobec TEA, po 2,0 h syntezy w 130 °C

Fig. 4. *'P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 2.0 h at 130 °C

noscig PMP i wzrost intensywnosci dwéch pozostatych
sygnatow. Podobna tendencje obserwujemy w widmie
po uptywie 1,5 h syntezy (rys. 3). Intensywno$¢ pasma w
zakresie 28—30, pochodzacego od struktury fosfonianu
z jedna grupa fenylowq i jedna alkilowa, wzrosta z 3,33
do 12,14.

Po dwéch godzinach syntezy produkt jest bardzo roz-
galeziony, najsilniejszy sygnat w widmie (rys. 4) pocho-
dzi od struktury metylofosfonianu z dwiema grupami
fenylowymi. Porownanie widma w zakresie 24 —26 ppm
zwidmem PMP (rys. 5) wskazuje, ze PMP przereagowato
catkowicie. Drugi pod wzgledem intensywnosci jest syg-
nat pochodzacy od struktury fosfonianu z dwiema gru-
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A
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3, ppm

60 50 40 10
Rys. 5. Widmo *'P NMR poli(3,5-fenyleno metylofosfonianu)

Fig. 5. 3P NMR spectrum of poly(3,5-fenylene methylphospho-
nate)

pami alkilowymi. Intensywnos$¢ sygnatu zwiazanego ze
strukturg cykliczng nieznacznie spada w poréwnaniu z
intensywnoscia sygnalu w widmie poprzedniej préobki.
Najstabszy jest sygnat pochodzacy od struktury fosfonia-
nu z jedna grupa fenylowa i jedna alkilowa.

Tabela 7. Analiza widm *'P NMR prébek zestawionych w ta-
beli 4

Table 7. Data from *’P NMR spectra of the samples described
in Table 4

Potozenie Integracja

sygnatu Przypisanie [12

Ys’pm P [12] 05h|1,0h|15h |20h
Metylofosfonian z

24—26 |dwiema grupami fenylo- | 81,11 | 64,09 | 45,47 | 38,25
wymi, struktura PMP

2830 |Fosfonianzjednagrupa | g 4| 333 | 1214 | 1670
fenylowq i jedna alkilowa

3235 |Fosfonian z dwiema 13,80 | 21,20 | 22,80 | 27,00
grupami alkilowymi

4950 |Strukturacyklicznych 541 149 381 19 16 | 18,05
fosfonianéw

WNIOSKI

— Poli(3,5-fenyleno metylofosfonian) mozna wyko-
rzysta¢ do otrzymywania trudnopalnych zywic epoksy-
dowych, na drodze modyfikacji handlowej matoczas-

teczkowej zywicy. Warunki prowadzenia syntezy dobra-
no tak, by unikna¢ zelowania w trakcie procesu.

— Najbardziej efektywnym katalizatorem reakcji
PMP z zywica epoksydowa byla trietanoloamina.

— Zawarty w wyjsciowej zywicy epoksydowej chlor
jonowy wplywa na przebieg badanej reakcji.

— Widma 'P NMR potwierdzaja, zaproponowany
przez Wu [12], mechanizm reakcji poli(3,5-fenyleno
metylofosfonianu) z zywica epoksydows, polegajacy na
otwarciu pierécienia epoksydowego i wprowadzeniu
grupy do wiazania fosfonianu.

Artykut obejmuje wyniki prac zwiqzanych z realizacjq projektu
badawczo-rozwojowego NRO§ 0017 04 ,Nowa generacja zy-
wic epoksydowych o ograniczonej palnosci z zastosowaniem
polimerowego uktadu utwardzajgcego”, finansowanego przez
NCBiR.

LITERATURA
[1] Czub P, Bonicza-Tomaszewski Z., Penczek P., Pielichowski

J.: ,Chemia i technologia ZzZywic epoksydowych”, PWT,
Warszawa 2002, str. 287 —459.

[2] Urbaniak M.: Polimery 2011, 56, 240.

[3] Rudawska A.: Polimery 2008, 53, 452.

[4] Urbaniak M.: Polimery 2008, 53, 537.

[5] Oleksy M., Oliwa R., Heneczkowski M., Mossety-Leszczak

B.: Polimery 2012, 57, 228.

Potka M.: Polimery 2011, 56, 736.

Horold 3.: Polym. Degrad. Stab. 1999, 64, 427, http://

dx.doi.org/10.1016/S0141-3910(98)00163-3

[8] Toldy A., Anna P, Csontos 1., Szabd A.: Polym. Degrad.
Stab. 2007, 92, 2223, http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdeg-
radstab.2007.04.017

[9] Rakotomalala M., Wagner S., Déring M.: Materials 2010, 3,
4300, http://dx.doi.org/10.3390/ma3084300

[10] Levchik S.V., Weil E.O.: ]. Fire Sci. 2006, 24, 345, http://
dx.doi.org/10.1177/0734904106068426

[11] Levchik S., Piotrowski A., Weil E., Yao Q.: Polym. Degrad.
Stab. 2005, 88, 57, http://dx.doi.org/10.1016/j.polymdeg-
radstab.2004.02.019

[12] Wu T., Piotrowski A.W,, Yao Q., Levchik S.V.: . Appl. Po-
Iym. Sci. 2006, 101, 4011, http://dx.doi.org/10.1002/
app.22966

[13] Levchik S., Wang C.S.: On Board Technol. 2007, 04, 18.

[14] Zglosz. pat. WO 2010/051 182 A1 (2010).

[15] Szczepaniak B., Stawecki M., Rejdych ].: Polimery 1983, 28,
234.

[16] Rejdych]., Szczepaniak B., Stawecki M.: Polimery 1986, 31,
96.

—_——
N O
—

Otrzymano 6 111 2013 r.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.5
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket true
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo true
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Preserve
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue true
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /PLK ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


