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Streszczenie: W wyniku epoksydacji oleju sojowego, a nastêpnie otwarcia, w reakcji z glikolem dietyle-
nowym, powsta³ych pierœcieni oksiranowych (schemat A), otrzymano pochodn¹ hydroksylow¹ oleju
sojowego (SDEG). Uzyskan¹ pochodn¹ wykorzystano w procesie stapiania (schemat B) z ma³ocz¹stecz-
kow¹ dianow¹ ¿ywic¹ epoksydow¹ EPR 162, prowadzonym wobec trifenylofosfiny jako katalizatora.
Zsyntezowane materia³y scharakteryzowano metodami spektroskopii FT-IR (rys. 1) i 1H NMR (rys. 2),
oznaczano zawartoœæ wi¹zañ nienasyconych, grup epoksydowych i hydroksylowych oraz œredni ciê¿ar
cz¹steczkowy i stopieñ polidyspersji (tabela 1 i 2, rys. 3). Hydroksylow¹ pochodn¹ oleju sojowego i pro-
dukt stapiania z ¿ywic¹ epoksydow¹ utwardzano przy u¿yciu poliizocyjanianów o ró¿nej budowie
[wzory (I)—(VI)]: 2,4-diizocyjanianu toluilenu, diizocyjanianu heksametylenu i 4,4’-diizocyjanianu dife-
nylometanu. Zbadano wybrane w³aœciwoœci mechaniczne (tabela 4) utwardzonych materia³ów (tabela 3)
oraz ich strukturê morfologiczn¹ — metod¹ SEM (rys. 4). Stwierdzono, ¿e produkt procesu stapiania po
utwardzeniu ma jednorodn¹ strukturê i charakteryzuje siê lepszymi w³aœciwoœciami mechanicznymi ni¿
pochodna hydroksylowa utwardzona takimi samymi œrodkami sieciuj¹cymi. Obie grupy materia³ów na
bazie modyfikowanego oleju sojowego wykazuj¹ w³aœciwoœci mechaniczne poœrednie miêdzy w³aœci-
woœciami ¿ywicy epoksydowej EPR 162 utwardzonej izoforonodiamin¹ a ¿ywicy EPR 162 utwardzonej
bezwodnikiem metylotetrahydroftalowym.

S³owa kluczowe: olej sojowy, modyfikacja, ¿ywica epoksydowa, proces stapiania, izocyjaniany, siecio-
wanie, w³aœciwoœci mechaniczne, struktura morfologiczna.

Study on mechanical properties of the crosslinked with isocyanates product of
the reaction of modified soybean oil with epoxy resin
Abstract: The hydroxyl derivative of soybean oil (SDEG) was obtained as a result of the epoxidation of
soybean oil followed by the opening of oxirane rings in the reaction with diethylene glycol (Scheme A).
This derivative was used in the process of fusion with bisphenol A-based low-molecular-weight epoxy
resin EPR 162 (Scheme B), carried out using triphenylphosphine as a catalyst. The as-synthesized mate-
rials were characterized using FT-IR (Fig. 1) and 1H NMR (Fig. 2) spectroscopy and by determining the
content of unsaturated bonds, epoxy and hydroxyl groups as well as the number and weight average
molecular weights and polydispersity index (Table 1 and 2, Fig. 3). The hydroxyl derivative of soybean oil
and the product of the fusion process were crosslinked using polyisocyanates of different structure [For-
mulae (I)—(VI)]: toluene-2,4-diisocyanate, hexamethylene diisocyanate and 4,4’-methylene diphenyl di-
isocyanate. The cured materials (Table 3) were characterized for selected mechanical properties (Table 4)
and morphological structure using SEM method (Fig. 4). It has been found that the crosslinked product of
the fusion process has a homogeneous structure and better mechanical properties than the hydroxyl deri-
vative crosslinked using the same curing agents. Both groups of materials based on the modified soybean
oil showed mechanical properties intermediate between those of epoxy resin EPR 162 crosslinked using
isophoronediamine and the resin cured with methyltetrahydrophthalic anhydride.
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Jedn¹ z metod prowadzenia syntezy, tzw. dianowych
¿ywic epoksydowych o du¿ych ciê¿arach cz¹steczko-
wych jest proces stapiania ma³o- lub œredniocz¹steczko-
wych ¿ywic z bisfenolem A [1]. W ten sposób jest mo¿li-
we otrzymanie ¿ywic wielkocz¹steczkowych (tzw. twar-
dych) o ciê¿arach cz¹steczkowych rzêdu 1500—10 000
i liczbie epoksydowej 0,020—0,150 mol/100 g. Na uzyska-
nie produktów o takich parametrach nie pozwala kla-
syczna synteza ¿ywic epoksydowych z bisfenolu A i epi-
chlorohydryny, prowadzona najczêœciej w rozpuszczal-
niku organicznym, w œrodowisku zasadowym. Inn¹, nie-
w¹tpliw¹ zalet¹ metody stapiania jest prowadzenie syn-
tezy bez u¿ycia rozpuszczalników, silnych kwasów lub
stê¿onych roztworów zasad, a tak¿e prostota i mo¿liwoœæ
regulowania w³aœciwoœci produktu koñcowego w wyni-
ku doboru stosunków molowych reagentów i rodzaju
u¿ytego katalizatora [2]. Wielkocz¹steczkowe ¿ywice
epoksydowe stanowi¹ wa¿n¹ grupê produktów, stoso-
wanych g³ównie jako surowiec do produkcji proszko-
wych materia³ów pow³okowych. Do otrzymywania tego
typu ¿ywic metod¹ stapiania mo¿na u¿yæ ró¿nego rodza-
ju bisfenoli i uzyskanych na ich podstawie ¿ywic. Ze
wzglêdu na budowê bisfenoli, wytworzone na ich bazie
¿ywice s¹ jednak materia³ami o ma³ej elastycznoœci i
udarnoœci, a jednoczeœnie du¿ej kruchoœci. Postanowio-
no wiêc zbadaæ mo¿liwoœæ wykorzystania modyfikowa-
nych olejów roœlinnych w charakterze surowców w syn-
tezie prowadzonej metod¹ stapiania.

Oleje roœlinne to materia³y naturalne, pochodz¹ce ze
Ÿróde³ odnawialnych, tanie i nietoksyczne, doskonale
nadaj¹ siê do wykorzystania jako surowce w procesach
spe³niaj¹cych wymagania tzw. „zielonej chemii” [3].
Modyfikowane oleje roœlinne s¹ ju¿ od dawna stosowane
w przemyœle tworzyw polimerowych w charakterze mo-
dyfikatorów, np. plastyfikatorów poli(chlorku winylu)
[4], ale tak¿e jako surowce do produkcji polimerów, np.
poliole do syntezy materia³ów poliuretanowych [5, 6].
Na œwiecie prowadzone s¹ intensywne prace nad wyko-
rzystaniem olejów roœlinnych do syntezy lub modyfikacji
ró¿nego typu polimerów [7—10], jako surowców alterna-
tywnych dla produktów petrochemicznych. Ze wzglêdu
na funkcyjnoœæ olejów roœlinnych (zawartoœæ wi¹zañ nie-
nasyconych, a w efekcie zawartoœæ grup funkcyjnych
wprowadzanych w reakcjach z udzia³em wi¹zañ niena-
syconych), ich epoksydowane pochodne mo¿na potrak-
towaæ jako ¿ywice epoksydowe. Zbadano wiêc mo¿li-
woœæ utwardzania epoksydowanych olejów roœlinnych
[11, 12], najczêœciej jednak s¹ one wykorzystywane jako
dodatki do ¿ywic na bazie bisfenoli (wspó³utwardzane
z tymi ¿ywicami), poprawiaj¹ce ich rozlewnoœæ [13, 14],
elastycznoœæ i udarnoœæ [15—17]. W toku wstêpnych
badañ procesu stapiania epoksydowanych olejów roœlin-
nych z bisfenolem A oraz olejów hydroksylowanych
z ma³ocz¹steczkow¹ dianow¹ ¿ywic¹ epoksydow¹ wy-

kazano [18, 19], ¿e w taki sposób mo¿na uzyskaæ intere-
suj¹ce materia³y oligomeryczne o ró¿nej zawartoœci grup
epoksydowych i hydroksylowych. W zale¿noœci od typu
grup dominuj¹cych, mo¿na takie materia³y poddaæ sie-
ciowaniu przy u¿yciu ró¿nych, stosowanych powszech-
nie w technologii ¿ywic epoksydowych, œrodków sieciu-
j¹cych. Celem przedstawionej pracy by³a ocena w³aœci-
woœci mechanicznych usieciowanego izocyjanianami
produktu reakcji hydroksylowej pochodnej oleju sojowe-
go z wybran¹ ma³ocz¹steczkow¹ ¿ywic¹ epoksydow¹.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Spo¿ywczy olej sojowy (FHPU Marlibo, Polska)
o liczbie jodowej (LJ) = 132,5 g I2/100 g i gêstoœci
0,918 g/cm3.

— EPR 162 (Hexion Specialty Chemicals, Inc., USA),
ma³ocz¹steczkowa ¿ywica epoksydowa na bazie bisfeno-
lu A o liczbie epoksydowej (LE) = 0,584 mol/100 g, lepkoœ-
ci w temp. 25 °C równej 4833 mPa·s i gêstoœci 1,177 g/cm3.

— BYK A 530 (BYK-Chemie GmbH, Niemcy), œrodek
na bazie zwi¹zków silikonowych, u³atwiaj¹cy odpowie-
trzanie i odpienianie kompozycji.

— Trifenylofosfina (Sigma-Aldrich Sp. z o.o., Polska)
o czystoœci 99 %, katalizator procesu stapiania modyfiko-
wanego oleju sojowego i ¿ywicy EPR 162.

— Desmodur L75 (Bayer MaterialScience, Niemcy),
75-proc. roztwór w octanie etylu aromatycznego poliizo-
cyjanianu na bazie 2,4-diizocyjanianu toluilenu [TDI,
wzór(I)], o zawartoœci wolnych grup NCO 13,3 % mas.,
lepkoœci w temp. 23 °C równej 1600 mPa · s i gêstoœci 1,17
g/cm3, u¿yty jako œrodek sieciuj¹cy.

— Desmodur N75 (Bayer MaterialScience, Niemcy),
75-proc. roztwór w mieszaninie octanu 1-metoksy-2-pro-
pylu i ksylenu (1:1), alifatycznego poliizocyjanianu na
bazie diizocyjanianu heksametylenu [HDI, wzór (II)],
o zawartoœci wolnych grup NCO 16,5 % mas., lepkoœci
w temp. 23 °C równej 250 mPa · s i gêstoœci 1,07 g/cm3,
u¿yty jako œrodek sieciuj¹cy.

— Desmodur VL (Bayer MaterialScience, Niemcy),
aromatyczny poliizocyjanian na bazie 4,4’-diizocyjania-
nu difenylometanu [MDI, wzór (III)], o zawartoœci wol-
nych grup NCO 31,5 % mas., lepkoœci w temp. 25 °C rów-
nej 90 mPa · s i gêstoœci 1,24 g/cm3, u¿yty jako œrodek sie-
ciuj¹cy.

— Dabco T-9 (Air Products and Chemicals, Inc., USA),
bis(2-etyloheksanian) cyny(II), zastosowany jako katali-
zator procesu utwardzania izocyjanianami.

— Epikure Curing Agent 866 (Hexion Specialty Che-
micals, Inc., USA), utwardzacz na bazie bezwodnika
metylotetrahydroftalowego [MTHF, wzór (IV)], o równo-
wa¿niku bezwodnikowym 166.
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— Epikure Catalyst 101 (Hexion Specialty Chemicals,
Inc., USA), 2,4,6-tri(dimetyloaminometylo)fenol [wzór
(V)], katalizator procesu utwardzania przy u¿yciu
bezwodnika metylotetrahydroftalowego, u¿yty w iloœci
2 % mas. w stosunku do masy bezwodnika.

— Aradur 46 (Huntsman Advanced Materials GmbH,
Niemcy), utwardzacz na bazie izoforonodiaminy [IFDA,
wzór (VI)] o liczbie aminowej 320 mg KOH/g i równo-
wa¿niku aktywnych protonów 95.

— Tymoloftaleina (POCh S.A., Polska), wskaŸnik pH.
— 99,5-proc. kwas octowy, 96-proc. kwas siarko-

wy(VI), 30-proc. nadtlenek wodoru, toluen, glikol diety-
lenowy (wszystkie cz.d.a., POCh S.A., Polska), u¿yte bez
dodatkowego oczyszczania.

Synteza epoksydowanego oleju sojowego

Epoksydowany olej sojowy (EOS) zsyntezowano zna-
n¹ metod¹ utleniania oleju nadkwasem organicznym,
generowanym in situ. Stosunek molowy CH3COOH i
H2O2 do iloœci wi¹zañ nienasyconych w oleju wynosi³,
odpowiednio, 0,5:1 oraz 1,5:1. W charakterze katalizatora
zastosowano H2SO4 w iloœci 1,6 % mas. w stosunku do
ca³kowitej masy CH3COOH i H2O2. Roztwór H2O2

wkraplano do kolby z mieszanin¹ substratów w ci¹gu 1 h
w temp. 50—55 °C, a nastêpnie kontynuowano reakcjê

przez kolejnych 6 h w temp. 60—65 °C. Po zakoñczeniu
reakcji oddzielano warstwê wodn¹ od organicznej, a
warstwê zawieraj¹c¹ epoksydowany olej przemywano
gor¹c¹ wod¹, a¿ do odmycia kwasu octowego. Odmyty
od kwasu produkt poddano destylacji pod zmniejszo-
nym ciœnieniem, w celu usuniêcia pozosta³oœci toluenu i
wody. Charakterystykê epoksydowanego oleju sojowego
przedstawia tabela 1.

Synteza hydroksylowanego oleju sojowego

Pochodn¹ hydroksylow¹ (oznaczon¹ jako SDEG, ta-
bela 1) otrzymywano w wyniku reakcji otwarcia pierœcie-
ni oksiranowych w epoksydowanym oleju sojowym za
pomoc¹ glikolu dietylenowego. Reakcjê prowadzono
przez 5 h w temp. 110 °C, przy stosunku molowym gliko-
lu do grup epoksydowych wynosz¹cym 1,05. Katalizato-
rem reakcji by³ kwas siarkowy(VI) w iloœci 0,013 mola
H2SO4 na ka¿dy mol grup epoksydowych w epoksydo-
wanym oleju. Po zakoñczeniu reakcji i ostudzeniu mie-
szaniny, kwas siarkowy neutralizowano wêglanem(IV)
wapnia, a nastêpnie ca³oœæ przemywano kilkakrotnie
gor¹c¹ wod¹ destylowan¹. Po oddzieleniu fazy organicz-
nej, oddestylowywano z niej pod zmniejszonym ciœnie-
niem toluen, pozosta³oœci wody i nieprzereagowany gli-
kol.
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T a b l e 1. Charakterystyka otrzymanych pochodnych oleju sojowego
T a b l e 1. Characteristics of the obtained soybean oil derivatives

Symbol
produktu

Mn Mw Pd

Liczba
jodowa

g I2/100 g

Zawartoœæ
wi¹zañ nie-
nasyconych
mol/100 g

Liczba hydro-
ksylowa

mg KOH/g

Liczba
epoksydowa

mol/100 g

Pasma absorpcji w widmie FT-IR, cm-1

wi¹zania
nienasycone

grupy
epoksydowe

grupy hydro-
ksylowe

OS 987 1071 1,1 132,5 � 4,6 0,522 � 0,019 0 0 1653, 3009 — —

EOS 960 1437 1,5 22,2 � 0,1 0,087 � 0,001 22,8 � 2,1 0,367 � 0,003 — 823—843 —

SDEG 984 3011 3,1 — — 208,5 � 3,2 0,002 � 0,001 — — 3248—731



Stapianie hydroksylowej pochodnej oleju sojowego
z dianow¹ ¿ywic¹ epoksydow¹

W kolbie trójszyjnej o pojemnoœci 250 cm3, zaopatrzo-
nej w termometr, mieszad³o mechaniczne i doprowadze-
nie gazu obojêtnego, umieszczano 61,6 g hydroksylo-
wanego oleju sojowego SDEG, 60,0 g ¿ywicy EPR 162 i
0,139 g (5,29 · 10-4 mola) trifenylofosfiny. Iloœci reagentów
obliczono z zale¿noœci (1) [20] przy za³o¿eniu, ¿e wartoœæ
LE produktu koñcowego ma wynosiæ 0,100 mol/100 g.

m

m

LE LE

LE LOH
HO

¯Es

¯Es ¯Ek

¯Ek HO

�
� �

� �

561

561

( )

)
(1)

gdzie: mHO — masa oleju hydroksylowanego (g), m¯Es —
masa ma³o- lub œredniocz¹steczkowej ¿ywicy epoksydo-
wej (g), LE¯Es — liczba epoksydowa ¿ywicy epoksydowej
(mol/100 g), LOHHO — liczba hydroksylowa modyfiko-
wanego oleju (mg KOH/g), LE¯Ek — zak³adana wartoœæ
liczby epoksydowej produktu (0,100 mol/100 g).

Reakcjê prowadzono w temp. 150 °C, w atmosferze
azotu, przez 24 h, intensywnie mieszaj¹c zawartoœæ kol-
by. Po zakoñczeniu reakcji sch³odzono kolbê reakcyjn¹
aby zapobiec z¿elowaniu produktu. Charakterystykê
otrzymanego produktu przedstawia tabela 2.

T a b e l a 2. Charakterystyka otrzymanego produktu stapiania
SDEG i EPR 162
T a b l e 2. Characteristics of the obtained product of the fusion
of SDEG and EPR 162

Mn Mw Pd

Liczba
hydroksylowa

mg KOH/g

Liczba
epoksydowa

mol/100 g

1834 5133 2,8 125,1 � 2,5 0,217 � 0,002

Sieciowanie kompozycji

Sieciowanie hydroksylowanego oleju sojowego oraz
produktu procesu stapiania prowadzono przy u¿yciu
wybranych poliizocyjanianów — Desmodur VL, N75
i L75 — stosuj¹c je w iloœci stechiometrycznej do iloœci
grup hydroksylowych w utwardzanym materiale. Po
wymieszaniu hydroksylowanego oleju (lub produktu
stapiania) z izocyjanianem, dodawano katalizator Dabco
T-9 w iloœci 0,3 % mas. w stosunku do masy hydroksylo-
wanego oleju (lub produktu stapiania) oraz odpowie-
trzacz BYK A 530 w iloœci 1,0 % mas. w stosunku do masy
sieciowanej kompozycji. Po dok³adnym wymieszaniu,
kompozycje wylewano do form teflonowych i pozosta-
wiano na 24 h w temperaturze pokojowej. Kszta³tki wyjê-
te z form wygrzewano przez kolejne 24 h w temp. 80 °C.

Utwardzanie ¿ywicy EPR 162 izoforonodiamin¹ pro-
wadzono analogicznie. Iloœæ izoforonodiaminy potrzeb-
n¹ do usieciowania ¿ywicy obliczano z równania (2).

m = LN · LE¿ywicy (2)

gdzie: m — iloœæ utwardzacza aminowego (g/100 g ¿ywi-
cy), LN — liczba aktywnych protonów w utwardzaczu
aminowym, LE¿ywicy — liczba epoksydowa ¿ywicy.

W przypadku utwardzania bezwodnikiem metylo-
tetrahydroftalowym, niezbêdn¹ iloœæ œrodka sieciuj¹cego
obliczano z równania (3).

A
f LE M

n

¿ywicy
�

� �
(3)

gdzie: A — iloœæ bezwodnika kwasowego (g/100 g ¿ywi-
cy), LE¿ywicy — liczba epoksydowa ¿ywicy, M — masa
molowa bezwodnika, f — wspó³czynnik uwzglêdniaj¹cy
udzia³ reakcji eteryfikacji w procesie utwardzania, wyno-
sz¹cy 1 w przypadku kompozycji zawieraj¹cych przys-
pieszacz aminowy, n — liczba grup bezwodnikowych w
bezwodniku wynosz¹ca 1.

Mieszaninê ¿ywicy z bezwodnikiem oraz dodatkiem
katalizatora aminowego ogrzewano w temp. 50 °C przez
30 min pod zmniejszonym ciœnieniem, w celu odpowie-
trzenia. Odpowietrzon¹ mieszaninê wylewano do form
teflonowych, utwardzano w ci¹gu 1 h w temp. 130 °C,
a nastêpnie przez 3 h w temp. 190 °C.

Metody badañ

Charakterystyka otrzymanych pochodnych
oleju sojowego i produktu stapiania

— Liczbê jodow¹ (LJ), okreœlaj¹c¹ zawartoœæ wi¹zañ
nienasyconych w oleju sojowym przed i po epoksydowa-
niu, oznaczano metod¹ Hanusa, zgodnie z PN-EN ISO
3961:2011. Zawartoœæ grup epoksydowych w produktach
modyfikacji oleju sojowego i w produkcie procesu stapia-
nia wyznaczano zgodnie z norm¹ PN-87/C-89085/13. W
celu okreœlenia liczby hydroksylowej (LOH), próbki mo-
dyfikowanego oleju sojowego i produktu stapiania roz-
puszczano w DMF z dodatkiem 4-dimetyloaminopiry-
dyny, po czym dodawano mieszaninê acetyluj¹c¹ (bez-
wodnik octowy w DMF). Po wymieszaniu ca³oœci oraz
up³ywie 15 min próbkê miareczkowano wodnym roz-
tworem NaOH wobec tymoloftaleiny, a¿ do zmiany
zabarwienia roztworu na niebiesk¹.

— Wartoœæ liczbowo (Mn) i wagowo (Mw) œredniego
ciê¿aru cz¹steczkowego i stopnia polidyspersji (Pd)
otrzymanych produktów modyfikacji oleju sojowego
oraz produktu procesu stapiania wyznaczano metod¹
chromatografii ¿elowej (GPC), przy u¿yciu chromatogra-
fu firmy Knauer z detektorem refraktometrycznym. Za-
stosowano uk³ad 2 kolumn PL-gel (300 × 7,5 mm, œredni-
ca ziarna 3 �m, typ porów MIXED-E) z prekolumn¹,
przeznaczonych do analizy oligomerycznych produk-
tów. Analizy wykonano w temp. 25 °C, z zastosowaniem
jako eluentu tetrahydrofuranu, suszonego nad metalicz-
nym sodem. Pos³u¿ono siê kalibracj¹ uniwersaln¹ za
pomoc¹ wzorców polistyrenowych.

— Strukturê otrzymanych pochodnych oleju sojowe-
go potwierdzono metod¹ FT-IR. Widma w zakresie
4000—400 cm-1 rejestrowano przy u¿yciu spektrofoto-
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metru FTS 165 firmy BIO-RAD. Badano próbki w postaci
cienkich filmów naniesionych na pastylki z KBr (liczba
skanów próbki i t³a wynosi³a 32, rozdzielczoœæ — 2 cm-1).
Drug¹ metod¹ oceny struktury uzyskanych pochodnych
by³a spektroskopia 1H NMR. Widma rejestrowano za po-
moc¹ spektrometru Merkury-VX 300 MHz firmy Varian,
stosuj¹c deuterowany chloroform jako rozpuszczalnik i
tetrametylosilan jako wzorzec wewnêtrzny.

Badania w³aœciwoœci mechanicznych utwardzonych
kompozycji

Oceniano w³aœciwoœci mechaniczne próbek przygoto-
wanych zgodnie z odpowiednimi normami (wiose³ek,
beleczek i walców), utwardzonych kompozycji (tabela 3).
Wytrzyma³oœæ przy statycznym rozci¹ganiu, wyd³u¿enie
wzglêdne przy zerwaniu i modu³ sprê¿ystoœci wyzna-
czano zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 527-1:2012, przy u¿y-
ciu aparatu Zwick 1445, wyposa¿onego w ekstensometr,
w odniesieniu do próbek w kszta³cie wiose³ek (rodzaj B)
i odcinka pomiarowego o przekroju 4 × 10 mm i d³ugoœci
50 mm (szybkoœæ testowania 5 mm/min). Za pomoc¹ tego
aparatu wyznaczano tak¿e wytrzyma³oœæ przy statycz-
nym zginaniu, strza³kê ugiêcia i modu³ sprê¿ystoœci
(PN-EN ISO 178:2011, próbki w kszta³cie belek prosto-
pad³oœciennych o przekroju 4 × 10 mm, rozstaw podpór
równy 64 mm, szybkoœæ testowania 1,7 mm/min dla ma-
teria³ów twardych i 10 mm/min dla materia³ów elastycz-
nych), a tak¿e wytrzyma³oœæ i odkszta³cenie przy statycz-
nym œciskaniu (PN-EN ISO 604:2006, próbki w kszta³cie
walców o œrednicy 10 mm i wysokoœci 25 mm, szybkoœæ
testowania 0,8 mm/min). Pomiary twardoœci metod¹
wciskania kulki (PN-EN ISO 2039-1:2001) prowadzono
przy u¿yciu aparatu Zwick 3106, przy obci¹¿eniu Fm =
358 N próbek twardych oraz 132 N i 49 N — próbek elas-
tycznych (czas obci¹¿enia 30 s). Twardoœæ w skali Shore’a
A, zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 868:2005, badano za po-
moc¹ aparatu firmy InSize. Do badania udarnoœci meto-
d¹ Charpy’ego (bez karbu, PN-EN ISO 179-2:2001) zasto-
sowano aparat ZORN PSW 4J Digital.

Badania struktury utwardzonych kompozycji
metod¹ SEM

Mikrofotografie prze³omów próbek po z³amaniu
udarnoœciowym rejestrowano przy u¿yciu elektronowe-
go mikroskopu skaningowego z emisj¹ polow¹, z zimn¹

katod¹ firmy Hitachi S-4700, wyposa¿onego w system
EDS Noran Vantage, przy napiêciu przyspieszaj¹cym 10
i 20 kV. Powierzchniê próbki napylano warstw¹ wêgla, a
nastêpnie nanoszono na ni¹ cienki film ze z³ota.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Surowcem wykorzystywanym w procesie stapiania
z ma³ocz¹steczkow¹ ¿ywic¹ epoksydow¹ by³ hydroksy-
lowany olej sojowy otrzymany na drodze dwuetapowej
syntezy. Olej sojowy poddano epoksydacji, po czym
w reakcji z glikolem dietylenowym zosta³y otwarte pierœ-
cienie oksiranowe (schemat A). Taki przebieg modyfika-
cji oleju sojowego potwierdzaj¹ oznaczenia zawartoœci
grup funkcyjnych (tabela 1) a tak¿e widma FT-IR (rys. 1) i
1H NMR (rys. 2). Widoczne w widmie FT-IR oleju sojowe-
go (rys. 1a) w¹skie pasma przy 	 = 1653 i 3009 cm-1, odpo-
wiadaj¹ce drganiom wi¹zañ nienasyconych, nie pojawia-
j¹ siê w widmach produktów modyfikacji. Natomiast
w widmie produktu epoksydacji (rys. 1b) przy 	 = 823
i 843 cm-1 jest widoczne podwójne pasmo o ma³ej inten-
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T a b e l a 3. Zestawienie utwardzonych kompozycji, poddanych badaniom w³aœciwoœci mechanicznych
T a b l e 3. List of the cured compositions submitted to mechanical properties testing

Badany materia³ Zastosowane utwardzacze

EPR 162 — handlowa ma³ocz¹steczkowa ¿ywica epoksydowa
na bazie bisfenolu A i epichlorohydryny izoforonodiamina bezwodnik

metylotetrahydroftalowy —

SDEG — produkt reakcji epoksydowanego oleju sojowego
z glikolem dietylenowym Desmodur L75 Desmodur N75 Desmodur VL

Produkt stapiania oleju SDEG i ¿ywicy epoksydowej EPR 162 Desmodur L75 Desmodur N75 Desmodur VL
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sywnoœci, pochodz¹ce od drgañ grupy oksiranowej oraz
szerokie pasmo w zakresie 3248—3731 cm-1, tak¿e o sto-
sunkowo niewielkiej intensywnoœci, œwiadcz¹ce o obec-
noœci w strukturze pochodnej grup hydroksylowych. To
znaczy, ¿e wi¹zania nienasycone w oleju sojowym zosta-
³y utlenione — g³ównie do pierœcieni oksiranowych, a
tylko w nieznacznym stopniu do grup hydroksylowych,
o czym œwiadcz¹ te¿ wyniki oznaczeñ grup funkcyjnych
(tabela 1). Z kolei pasmo pochodz¹ce od drgañ grup oksi-
ranowych nie pojawia siê na widmie produktu reakcji
epoksydowanego oleju z glikolem dietylenowym (rys.
1c), co dowodzi otwarcia pierœcieni epoksydowych. Wi-
doczne jest jednak szerokie pasmo o du¿ej intensywnoœci
w zakresie 3092—3756 cm-1, pochodz¹ce od drgañ roz-
ci¹gaj¹cych grup hydroksylowych. Zmiany w strukturze
oleju sojowego, zachodz¹ce w wyniku modyfikacji, wi-
doczne s¹ tak¿e w widmach 1H NMR. Wystêpuj¹ce
w widmie niemodyfikowanego oleju sojowego (rys. 1a)
sygna³y w zakresie 
a = 5,217—5,427 ppm pochodz¹ od
protonów -HC=CH- oraz protonu HC(CH2)2-O- w grupie
triglicerydowej. Sygna³y w podobnym zakresie, ale o
zdecydowanie mniejszej intensywnoœci, wystêpuj¹ rów-
nie¿ w widmach pochodnej epoksydowej i hydroksylo-
wej. Sygna³y protonów wystêpuj¹cych pierwotnie przy
wi¹zaniach nienasyconych, s¹ jednak przesuniête w kie-
runku mniejszych wartoœci pola magnetycznego. I tak,
sygna³y od protonów grupy epoksydowej (rys. 2b) wys-
têpuj¹ w zakresach 
a1 = 2,856—2,946 ppm i 
a2 = 2,987—
3,104 ppm. Analogicznemu przesuniêciu ulegaj¹ tak¿e
sygna³y protonów grup metylenowych, po³o¿onych naj-
bli¿ej grup epoksydowych (
d = 1,291—1,516 ppm oraz

h = 1,644—1,779 ppm). W widmie pochodnej hydroksy-
lowej (rys. 2c) pojawiaj¹ siê natomiast sygna³y w zakresie
3,6—3,7 ppm, pochodz¹ce od protonu HC-OH, oraz przy
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Rys. 1. Widma FT-IR oleju sojowego: przed modyfikacj¹ (a), po
epoksydacji (b) i po otwarciu pierœcieni epoksydowych w reakcji
z glikolem dietylenowym (c)
Fig. 1. FT-IR spectra of the soybean oil: before modification (a),
after epoxidation (b) and after opening of epoxy rings in reaction
with diethylene glycol (c)
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3,4—3,5 ppm — pochodz¹ce od protonu drugorzêdowej
grupy hydroksylowej. Sygna³y œwiadcz¹ce o obecnoœci
w strukturze pochodnej pierwszorzêdowych grup hyd-
roksylowych, pochodz¹cych od wbudowanego glikolu
dietylenowego, wystêpuj¹ w zakresie 
m = 4,143—
4,209 ppm. Z kolei sygna³y protonów z fragmentów
-O-CH2CH2-O- (pochodz¹cych równie¿ z wbudowanego
glikolu) wystêpuj¹ w zakresie 3,6—3,7 ppm.

Hydroksylowane oleje roœlinne s¹ zwi¹zkami wielo-
funkcyjnymi (wyznaczona funkcyjnoœæ otrzymanego
oleju SDEG wynosi 3,7). Mo¿na siê wiêc spodziewaæ, ¿e
ich reakcje ze zwi¹zkami dwufunkcyjnymi, jakimi s¹ ¿y-
wice epoksydowe na bazie bisfenolu A (schemat B), bêd¹
prowadzi³y do powstawania produktów usieciowanych.
Z wczeœniejszych badañ wynika, ¿e przy odpowiedniej
regulacji temperatury i czasu prowadzenia reakcji, mo¿-
na jednak otrzymaæ mieszaninê oligomerycznych, nie-
usieciowanych produktów o ciê¿arach cz¹steczkowych
rzêdu: Mn � 500—1000 i Mw � 1200—10 000 [20]. Reakcjê
pochodnej SDEG z ¿ywic¹ EPR 162 przeprowadzono w
obecnoœci trifenylofosfiny — typowego katalizatora sto-
sowanego w syntezie wielkocz¹steczkowych ¿ywic epo-
ksydowych metod¹ stapiania. Trifenylofosfina pe³ni rolê
katalizatora reakcji pomiêdzy grupami epoksydowymi
wystêpuj¹cymi w ¿ywicy i pierwszorzêdowymi grupami

hydroksylowymi obecnymi w modyfikowanym oleju
sojowym, blokuje jednoczeœnie reakcje grup epoksydo-
wych z, wystêpuj¹cymi w modyfikowanych oleju lub
tworz¹cymi siê w procesie stapiania, drugorzêdowymi
grupami hydroksylowymi oraz zapobiega ¿elowaniu
mieszaniny. Ze wzglêdu na stosunkowo wysok¹ tempe-
raturê reakcji, prowadzono j¹ w atmosferze gazu obojêt-
nego w celu zabezpieczenia mieszaniny reakcyjnej przed
utlenianiem. Pomimo d³ugiego czasu prowadzenia reak-
cji uzyskano produkt o wiêkszej ni¿ za³o¿ona zawartoœci
grup epoksydowych (tabela 2), co jest zgodne z wynika-
mi wczeœniejszych badañ [20], prowadzonych przy u¿y-
ciu trifenylofosfiny jako katalizatora. Ponadto, proces
stapiania na ogó³ przerywa siê w momencie (wyznaczo-
nym doœwiadczalnie), umo¿liwiaj¹cym uzyskanie war-
toœci LE maksymalnie zbli¿onej do docelowej, ale te¿
unikniêcie ¿elowania produktu w trakcie reakcji oraz
podczas jego ch³odzenia po przerwaniu reakcji. Uzyska-
ny produkt jest mieszanin¹ oligomerów o ró¿nej d³ugoœci
(rys. 3), a tak¿e o ró¿nej budowie, wynikaj¹cej z mo¿li-
woœci przebiegu rozmaitych reakcji pomiêdzy modyfiko-
wanym olejem i ¿ywic¹ epoksydow¹ (schemat A) (a tak-
¿e dalszych reakcji powsta³ych dimerów). Odznacza siê
du¿ym rozrzutem ciê¿aru cz¹steczkowego (rys. 3) i za-
wiera oligomery o masowo œrednim ciê¿arze cz¹steczko-
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wym rzêdu zarówno 5000, jak i 50 000. Jest to efekt prze-
biegaj¹cych po sobie reakcji tworzenia oligomerów o ró¿-
nej budowie oraz o ró¿nym udziale i dostêpnoœci grup
funkcyjnych.

Produkt stapiania charakteryzuje siê stosunkowo
du¿¹ zwartoœci¹ grup hydroksylowych i dlatego do jego
usieciowania wybrano trzy izocyjaniany o ró¿nej budo-
wie (schemat B). Sieciowaniu takimi samymi izocyjania-
nami poddano równie¿ hydroksylow¹ pochodn¹ oleju
sojowego. Utwardzanie izocyjanianami prowadzono
w temperaturze pokojowej, przy u¿yciu katalizatora
Dabco T-9, przyspieszaj¹cego reakcje pomiêdzy grupami

hydroksylowymi i izocyjanianowymi. Przygotowano
tak¿e próbki ¿ywicy EPR 162 usieciowane za pomoc¹
utwardzacza na bazie izoforonodiaminy (schemat B)
oraz bezwodnika metylotetrahydroftalowego, stano-
wi¹ce materia³y odniesienia w badaniach w³aœciwoœci
mechanicznych.

W przypadku kompozycji typu dianowej ¿ywicy epo-
ksydowej z epoksydowanym olejem roœlinnym, przygo-
towywanych i utwardzanych metod¹ jednoetapow¹
(sk³adniki kompozycji miesza siê ze sob¹ i poddaje jed-
noczesnemu wspó³sieciowaniu), zwykle obserwuje siê
powstawanie uk³adów dwufazowych [21]. Dzieje siê tak
dlatego, ¿e sk³adniki kompozycji ró¿ni¹ siê polarnoœci¹
[22], a tak¿e reaktywnoœci¹ grup epoksydowych (termi-
nalnych w ¿ywicy oraz po³o¿onych wewn¹trz ³añcu-
chów triglicerydów) [23]. Uzyskany produkt stapiania
hydroksylowanego oleju sojowego z ma³ocz¹steczkow¹
¿ywic¹ epoksydow¹ charakteryzuje siê stosunkowo du-
¿ym rozrzutem ciê¿aru cz¹steczkowego, a tak¿e zawiera
w swojej budowie pierwszo- i drugorzêdowe grupy hyd-
roksylowe, pochodz¹ce z modyfikowanego oleju sojowe-
go oraz grupy drugorzêdowe powsta³e w reakcji oleju z
¿ywic¹. Grupy te ró¿ni¹ siê reaktywnoœci¹ w porówna-
niu z reaktywnoœci¹ poliizocyjanianów zastosowanych
jako utwardzacze. Przeprowadzone metod¹ SEM (rys.
4a) badania wykaza³y, ¿e struktura usieciowanego pro-
duktu stapiania jest jednorodna i nie wystêpuj¹ w niej
mikrodomeny modyfikowanego oleju (lub ni¿szych oli-
gomerów), charakterystyczne dla uk³adów ¿ywica epo-
ksydowa-epoksydowany olej (rys. 4b).

Zbadano wybrane w³aœciwoœci mechaniczne utwar-
dzonych materia³ów, a uzyskane wyniki przedstawiono
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Rys. 3. Chromatogram GPC produktu stapiania hydroksylowej
pochodnej oleju sojowego SDEG i ¿ywicy epoksydowej EPR 162
Fig. 3. The chromatogram of the product of the fusion process of
hydroxyl derivative of soybean oil SDEG and the epoxy resin
EPR 162

T a b e l a 4. W³aœciwoœci mechaniczne utwardzonej ¿ywicy EPR 162, poliuretanu na bazie hydroksylowej pochodnej oleju sojowego
oraz materia³u epoksydowo-poliuretanowego na bazie produktu stapiania oleju SDEG i ¿ywicy EPR 162
T a b l e 4. Mechanical properties of crosslinked epoxy resin EPR 162, polyurethane based on hydroxyl derivative of soybean oil and
epoxy-polyurethane material based on the product of the fusion of oil SDEG and resin EPR 162

W³aœciwoœci mechaniczne

Badana kompozycja

EPR 162 SDEG produkt stapiania
SDEG i EPR 162

utwardzacz

IFDA MTHF TDI MDI HDI TDI MDI HDI

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 50,7 � 1,3 7,6 � 1,0 23,5 � 1,5 2,1 � 0,7 1,4 � 0,2 21,7 � 2,1 16,2 � 1,6 5,6 � 0,1

Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu, MPa 2177 � 174,0 435 � 48,0 477 � 80,0 11 � 2,0 5 � 0,1 354 � 55,0 552 � 48,0 22 � 4,0

Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, % 2,6 � 0,4 1,0 � 0,2 8,3 � 0,7 15,2 � 3,7 28,8 � 1,4 2,9 � 0,2 2,4 � 0,2 27,7 � 2,8

Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 67,4 � 3,0 22,7 � 3,4 26,2 � 2,9 8,6 � 0,3 0,5 � 0,1 24,2 � 2,8 27,3 � 2,8 2,4 � 0,1

Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 1996 � 94,0 1455 � 40,0 672 � 19,0 136 � 12,0 7 � 0,2 607 � 66,0 649 � 59,0 31 � 2,0

Strza³ka ugiêcia, % 5,4 � 0,2 1,3 � 0,3 4,8 � 0,1 5,4 � 0,2 4,5 � 0,6 5,5 � 0,2 6,2 � 0,6 5,0 � 0,7

Wytrzyma³oœæ na œciskanie, MPa 67,1 � 0,9 — 27,4 � 0,3 — — 35,4 � 2,5 17,5 � 0,6 —

Odkszta³cenie przy œciskaniu, % 1,8 � 0,2 — 1,8 � 0,1 — — 1,7 � 0,1 1,7 � 0,1 —

Twardoœæ metod¹ wciskania kulki, MPa 131,2 � 3,7 165,4 � 6,4 28,8 � 2,3 — — 38,8 � 2,7 25,3 � 0,8 —

Twardoœæ metod¹ Shore’a, Sh °A — — — 75,1 � 3,5 69,2 � 4,7 — — 89,7 � 2,7

Udarnoœæ Charpy’ego bez karbu, kJ/m2 8,8 � 1,9 4,3 � 0,2 12,4 � 0,7 38,9 � 1,3 — 6,1 � 0,1 8,7 � 0,2 21,3 � 0,3

(—) — materia³ zbyt twardy (EPR 162 utwardzona MTHF) lub zbyt elastyczny, ¿eby mo¿na by³o wykonaæ pomiar.



w tabeli 4. Wytrzyma³oœæ mechaniczna przy statycznym
rozci¹ganiu, zginaniu i œciskaniu badanych materia³ów
zale¿y od rodzaju u¿ytego œrodka sieciuj¹cego — jego
budowy chemicznej. Otrzymane materia³y i próbki od-
niesienia stanowi¹ trzy rodzaje materia³ów: epoksydowe
(utwardzona poliamin¹ i bezwodnikiem kwasowym ¿y-
wica EPR 162), poliuretanowe (utwardzona poliizocyja-
nianami hydroksylowa pochodna oleju sojowego) oraz
hybrydowe — epoksydowo-poliuretanowe (utwardzony
poliizocyjanianami produkt procesu stapiania). Mo¿na
stwierdziæ, ¿e materia³y poliuretanowe i hybrydowe
wytworzone na bazie modyfikowanego oleju sojowego

charakteryzuj¹ siê stosunkowo du¿¹ elastycznoœci¹ oraz
wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹, poœredni¹ pomiêdzy wy-
trzyma³oœci¹ ¿ywicy epoksydowej utwardzonej izoforo-
nodiamin¹ a wytrzyma³oœci¹ ¿ywicy epoksydowej
utwardzonej bezwodnikiem metylotetrahydroftalowym.
Materia³y na bazie modyfikowanego oleju sojowego wy-
kazuj¹ mniejsz¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i zginanie
ni¿ ¿ywica epoksydowa utwardzona izoforonodiamin¹,
jednak zdecydowanie wiêksze wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu i wiêksz¹ strza³kê ugiêcia.

Spoœród utwardzaczy poliizocyjanianowych Desmo-
dur L75 zapewnia wiêksz¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹
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Rys. 4. Mikrofotografie powierzchni prze³omów po udarnoœciowym z³amaniu próbek: (a) produktu stapiania utwardzonego MDI,
(b) kompozycji na bazie ma³ocz¹steczkowej ¿ywicy epoksydowej, zawieraj¹cej 54 % mas. epoksydowanego oleju sojowego, utwardzo-
nej IFDA i (c) pochodnej SDEG utwardzonej MDI
Fig. 4. SEM micrographs of the impact fracture surface of: (a) the product of the fusion process cured with MDI, (b) the composition of
low-molecular-weight epoxy resin containing 54 wt % of epoxidized soybean oil cured with IFDA and (c) the derivative SDEG cured
with MDI



(ale jednoczeœnie najmniejsze wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu oraz najmniejsz¹ wartoœæ strza³ki ugiêcia,
a tak¿e twardoœæ). Materia³y o stosunkowo du¿ej wytrzy-
ma³oœci mechanicznej i twardoœci uzyskano równie¿,
wykorzystuj¹c jako œrodek sieciuj¹cy drugi izocyjanian
aromatyczny — Desmodur VL. Zgodnie z oczekiwania-
mi, gdy do usieciowania kompozycji na bazie pochod-
nych oleju sojowego zastosowano Desmodur N75, otrzy-
mano materia³y elastyczne o najwiêkszym, w porówna-
niu z materia³ami utwardzonymi izocyjanianami, wy-
d³u¿eniu wzglêdnym przy zerwaniu i najmniejszej twar-
doœci. Kompozycje utwardzane poliizocyjanianami MDI
i HDI odznaczaj¹ siê najmniejsz¹ twardoœci¹ (mierzon¹
w skali Shore’a A), ale jednoczeœnie najwiêksz¹ udarnoœ-
ci¹. Na mikrofotografii powierzchni próbki produktu
stapiania hydroksylowanego oleju sojowego z ¿ywic¹
epoksydow¹, utwardzonego MDI (rys. 4a), s¹ widoczne
regularne pêkniêcia œwiadcz¹ce o kruchej strukturze
(podobnie, jak w przypadku ¿ywicy epoksydowej, nawet
utwardzonej izoforonodiamin¹). Tego typu pêkniêcia nie
s¹ natomiast widoczne na mikrofotografiach przedsta-
wiaj¹cych powierzchniê prze³omu próbki hydroksylo-
wej pochodnej oleju sojowego utwardzonej MDI (rys. 4c).
Wyniki obserwacji struktury powierzchni prze³omu obu
próbek s¹ zbie¿ne z uzyskanymi wynikami badañ udar-
noœci (tabela 4).

Porównanie w³aœciwoœci otrzymanych materia³ów po-
liuretanowych i epoksydowo-poliuretanowych, utwar-
dzonych przy u¿yciu takich samych œrodków sieciuj¹cych,
prowadzi do wniosku, ¿e materia³y hybrydowe wytwo-
rzone na bazie produktu stapiania SDEG i EPR 162 charak-
teryzuj¹ siê wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ i twar-
doœci¹, ale mniejsz¹ udarnoœci¹ ni¿ materia³y czysto poli-
uretanowe. £¹cz¹ wiêc w sobie cechy dianowych ¿ywic
epoksydowych oraz elastycznoœæ struktury olejów roœlin-
nych. Bior¹c pod uwagê iloœci reagentów u¿ytych w proce-
sie stapiania, w³aœciwoœci mechaniczne otrzymanego pro-
duktu mo¿na porównaæ z w³aœciwoœciami kompozycji na
bazie analogicznej ¿ywicy epoksydowej, z udzia³em po-
nad 50 % mas. epoksydowanego oleju sojowego [13]. Pro-
dukt stapiania utwardzony TDI i MDI charakteryzuje siê
kilkakrotnie wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ przy
statycznym rozci¹ganiu, zginaniu i œciskaniu (chocia¿
mniejszym wyd³u¿eniem wzglêdnym przy zerwaniu i
mniejsz¹ udarnoœci¹). Poniewa¿ w procesie utwardzania
produktu stapiania uczestniczy³y jedynie grupy hydroksy-
lowe, to pozosta³e wolne grupy epoksydowe mo¿na wyko-
rzystaæ do dalszego sieciowania lub modyfikacji chemicz-
nej uzyskanego materia³u.

WNIOSKI

W procesie stapiania hydroksylowej pochodnej oleju
sojowego i ma³ocz¹steczkowej dianowej ¿ywicy epoksy-
dowej, pomimo wiêkszej ni¿ 2 œredniej funkcyjnoœci rea-
gentów, mo¿na otrzymaæ nieusieciowane produkty oli-
gomeryczne, zawieraj¹ce w swojej strukturze zarówno

wolne grupy epoksydowe, jak i grupy hydroksylowe o
ró¿nej rzêdowoœci. Dziêki temu, do utwardzenia produk-
tów stapiania mo¿na wykorzystaæ m.in. poliizocyjaniany
i otrzymaæ materia³y hybrydowe epoksydowo-poliureta-
nowe, o bardzo zró¿nicowanych w³aœciwoœciach mecha-
nicznych, w zale¿noœci od budowy zastosowanego œrod-
ka sieciuj¹cego. Wytworzone materia³y hybrydowe po
utwardzeniu maj¹ jednorodn¹ strukturê morfologiczn¹
i charakteryzuj¹ siê na ogó³ lepszymi w³aœciwoœciami
mechanicznymi ni¿ badane materia³y poliuretanowe na
bazie takiej samej pochodnej oleju sojowego i utwardza-
ne takimi samymi œrodkami sieciuj¹cymi. Obydwie gru-
py materia³ów na podstawie modyfikowanego oleju
sojowego wykazuj¹ poœrednie w³aœciwoœci mechaniczne
pomiêdzy w³aœciwoœciami wykorzystanej w badaniach
¿ywicy epoksydowej EPR 162 utwardzanej poliamin¹
IFDA a w³aœciwoœciami ¿ywicy EPR 162 utwardzanej
bezwodnikiem kwasowym MTHF.
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