466 POLIMERY 2014, 59, nr6

Wilasciwosci mechaniczne usieciowanego izocyjanianami
produktu reakcji modyfikowanego oleju sojowego
i zywicy epoksydowej*

Piotr Czub?*?, Patrycja Kasza?
DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.466

Streszczenie: W wyniku epoksydacji oleju sojowego, a nastepnie otwarcia, w reakcji z glikolem dietyle-
nowym, powstatych pierscieni oksiranowych (schemat A), otrzymano pochodna hydroksylowa oleju
sojowego (SDEG). Uzyskang pochodna wykorzystano w procesie stapiania (schemat B) z maloczastecz-
kowa dianowga zywicg epoksydowa EPR 162, prowadzonym wobec trifenylofosfiny jako katalizatora.
Zsyntezowane materialy scharakteryzowano metodami spektroskopii FT-IR (rys. 1) i 'TH NMR (rys. 2),
oznaczano zawartos¢ wigzan nienasyconych, grup epoksydowych i hydroksylowych oraz $redni cigzar
czasteczkowy i stopien polidyspersji (tabela 11 2, rys. 3). Hydroksylowa pochodna oleju sojowego i pro-
dukt stapiania z Zywicaq epoksydowa utwardzano przy uzyciu poliizocyjaniandw o réznej budowie
[wzory (I)—(VI)]: 2,4-diizocyjanianu toluilenu, diizocyjanianu heksametylenu i 4,4’-diizocyjanianu dife-
nylometanu. Zbadano wybrane wtasciwosci mechaniczne (tabela 4) utwardzonych materiatéw (tabela 3)
oraz ich strukture morfologiczng — metoda SEM (rys. 4). Stwierdzono, ze produkt procesu stapiania po
utwardzeniu ma jednorodna strukture i charakteryzuje si¢ lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi niz
pochodna hydroksylowa utwardzona takimi samymi srodkami sieciujacymi. Obie grupy materiatow na
bazie modyfikowanego oleju sojowego wykazuja wlasciwosci mechaniczne posrednie miedzy witasci-
wosciami zywicy epoksydowej EPR 162 utwardzonej izoforonodiaming a zywicy EPR 162 utwardzonej
bezwodnikiem metylotetrahydroftalowym.

Stowa kluczowe: olej sojowy, modyfikacja, zywica epoksydowa, proces stapiania, izocyjaniany, siecio-
wanie, wlasciwosci 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 'H 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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Jedna z metod prowadzenia syntezy, tzw. dianowych
zywic epoksydowych o duzych ciezarach czasteczko-
wych jest proces stapiania mato- lub $rednioczasteczko-
wych zywic z bisfenolem A [1]. W ten sposéb jest mozli-
we otrzymanie zywic wielkoczasteczkowych (tzw. twar-
dych) o ciezarach czasteczkowych rzedu 1500—10 000
iliczbie epoksydowej0,020—0,150 mol/100 g. Na uzyska-
nie produktéw o takich parametrach nie pozwala kla-
syczna synteza zywic epoksydowych z bisfenolu A i epi-
chlorohydryny, prowadzona najczesciej w rozpuszczal-
niku organicznym, w srodowisku zasadowym. Inng, nie-
watpliwg zaleta metody stapiania jest prowadzenie syn-
tezy bez uzycia rozpuszczalnikow, silnych kwaséw lub
stezonych roztworow zasad, a takze prostota i mozliwos¢
regulowania witasciwosci produktu koncowego w wyni-
ku doboru stosunkéw molowych reagentéw i rodzaju
uzytego katalizatora [2]. Wielkoczasteczkowe zywice
epoksydowe stanowig wazna grupe produktow, stoso-
wanych gtéwnie jako surowiec do produkcji proszko-
wych materiatéw powlokowych. Do otrzymywania tego
typu zywic metoda stapiania mozna uzy¢ réznego rodza-
ju bisfenoli i uzyskanych na ich podstawie zywic. Ze
wzgledu na budowe bisfenoli, wytworzone na ich bazie
zywice sa jednak materiatami o matej elastycznosci i
udarnosci, a jednoczes$nie duzej kruchosci. Postanowio-
no wiec zbada¢ mozliwo$¢é wykorzystania modyfikowa-
nych olejow roslinnych w charakterze surowcéw w syn-
tezie prowadzonej metoda stapiania.

Oleje rodlinne to materiaty naturalne, pochodzace ze
zrodel odnawialnych, tanie i nietoksyczne, doskonale
nadaja si¢ do wykorzystania jako surowce w procesach
spetniajagcych wymagania tzw. ,zielonej chemii” [3].
Modyfikowane oleje rodlinne sa juz od dawna stosowane
w przemysle tworzyw polimerowych w charakterze mo-
dyfikatorow, np. plastyfikatoréw poli(chlorku winylu)
[4], ale takze jako surowce do produkgji polimeréw, np.
poliole do syntezy materialéw poliuretanowych [5, 6].
Na $wiecie prowadzone sg intensywne prace nad wyko-
rzystaniem olejow roslinnych do syntezy lub modyfikagji
roznego typu polimeréw [7—10], jako surowcow alterna-
tywnych dla produktéw petrochemicznych. Ze wzgledu
na funkcyjnosc olejow roslinnych (zawartos¢ wiazan nie-
nasyconych, a w efekcie zawartos¢ grup funkcyjnych
wprowadzanych w reakcjach z udziatem wiazan niena-
syconych), ich epoksydowane pochodne mozna potrak-
towac jako zywice epoksydowe. Zbadano wigc mozli-
wos¢ utwardzania epoksydowanych olejow roslinnych
[11, 12], najczesSciej jednak sa one wykorzystywane jako
dodatki do zywic na bazie bisfenoli (wspotutwardzane
z tymi zywicami), poprawiajace ich rozlewnos¢ [13, 14],
elastyczno$¢ i udarnos¢ [15—17]. W toku wstepnych
badan procesu stapiania epoksydowanych olejow roslin-
nych z bisfenolem A oraz olejéw hydroksylowanych
z matoczasteczkowa dianowa zywica epoksydowa wy-

kazano [18, 19], ze w taki sposdb mozna uzyskac intere-
sujace materiaty oligomeryczne o réznej zawartosci grup
epoksydowych i hydroksylowych. W zaleznosci od typu
grup dominujacych, mozna takie materiaty poddac sie-
ciowaniu przy uzyciu réznych, stosowanych powszech-
nie w technologii zywic epoksydowych, srodkéw sieciu-
jacych. Celem przedstawionej pracy byta ocena wtasci-
wosci mechanicznych usieciowanego izocyjanianami
produktu reakgji hydroksylowej pochodnej oleju sojowe-
go z wybrana maloczasteczkowq zywica epoksydowa.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Spozyweczy olej sojowy (FHPU Marlibo, Polska)
o liczbie jodowej (L]) = 132,5 g 1,/100 g i gestosci
0,918 g/cm®.

— EPR 162 (Hexion Specialty Chemicals, Inc., USA),
matoczasteczkowa zywica epoksydowa na bazie bisfeno-
lu A o liczbie epoksydowej (LE) = 0,584 mol/100 g, lepkos-
ci w temp. 25 °C réwnej 4833 mPa-s i gestosci 1,177 g/cm?.

— BYK A 530 (BYK-Chemie GmbH, Niemcy), srodek
na bazie zwiazkow silikonowych, utatwiajacy odpowie-
trzanie i odpienianie kompozycji.

— Trifenylofosfina (Sigma-Aldrich Sp. z o.0., Polska)
o czystosci 99 %, katalizator procesu stapiania modyfiko-
wanego oleju sojowego i zywicy EPR 162.

— Desmodur L75 (Bayer MaterialScience, Niemcy),
75-proc. roztwdr w octanie etylu aromatycznego poliizo-
cyjanianu na bazie 2,4-diizocyjanianu toluilenu [TDI,
wzdr(l)], o zawartosci wolnych grup NCO 13,3 % mas.,
lepkosci w temp. 23 °C réwnej 1600 mPa - s i gestosci 1,17
g/cm®, uzyty jako $rodek sieciujacy.

— Desmodur N75 (Bayer MaterialScience, Niemcy),
75-proc. roztwor w mieszaninie octanu 1-metoksy-2-pro-
pylu i ksylenu (1:1), alifatycznego poliizocyjanianu na
bazie diizocyjanianu heksametylenu [HDI, wzor (II)],
o zawarto$ci wolnych grup NCO 16,5 % mas., lepkosci
w temp. 23 °C réwnej 250 mPa - s i gestoéci 1,07 g/cm?,
uzyty jako $rodek sieciujacy.

— Desmodur VL (Bayer MaterialScience, Niemcy),
aromatyczny poliizocyjanian na bazie 4,4’-diizocyjania-
nu difenylometanu [MDI, wzor (III)], o zawartosci wol-
nych grup NCO 31,5 % mas., lepkosci w temp. 25 °C row-
nej 90 mPa - s i gestosci 1,24 g/cm®, uzyty jako $rodek sie-
ciujacy.

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

— Epikure Curing Agent 866 (Hexion Specialty Che-
micals, Inc., USA), utwardzacz na bazie bezwodnika
metylotetrahydroftalowego [MTHE, wzér (IV)], o rowno-
wazniku bezwodnikowym 166.
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— Epikure Catalyst 101 (Hexion Specialty Chemicals,
Inc., USA), 2,4,6-tri(dimetyloaminometylo)fenol [wzor
(V)], katalizator procesu utwardzania przy uzyciu
bezwodnika metylotetrahydroftalowego, uzyty w ilosci
2 % mas. w stosunku do masy bezwodnika.

— Aradur 46 (Huntsman Advanced Materials GmbH,
Niemcy), utwardzacz na bazie izoforonodiaminy [IFDA,
wzér (VI)] o liczbie aminowej 320 mg KOH/g i rowno-
wazniku aktywnych protonow 95.

— Tymoloftaleina (POCh S.A., Polska), wskaznik 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), uzyte bez
dodatkowego oczyszczania.

Synteza epoksydowanego oleju sojowego

Epoksydowany olej sojowy (EOS) zsyntezowano zna-
na metoda utleniania oleju nadkwasem organicznym,
generowanym in situ. Stosunek molowy CH;COOH i
H,0, do ilosci wigzan nienasyconych w oleju wynosil,
odpowiednio, 0,5:1 oraz 1,5:1. W charakterze katalizatora
zastosowano H,SO, w iloéci 1,6 % mas. w stosunku do
catkowitej masy CH3;COOH i H,0O,. Roztwor H,0,
wkraplano do kolby z mieszaning substratow w ciaggu 1 h
w temp. 50—55 °C, a nastepnie kontynuowano reakcje

O//C4N\/\/\/\N4C ~
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(y
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przez kolejnych 6 h w temp. 60—65 °C. Po zakonczeniu
reakcji oddzielano warstwe wodna od organicznej, a
warstwe zawierajaca epoksydowany olej przemywano
goraca woda, az do odmycia kwasu octowego. Odmyty
od kwasu produkt poddano destylacji pod zmniejszo-
nym cisnieniem, w celu usuniecia pozostatosci toluenu i
wody. Charakterystyke epoksydowanego oleju sojowego
przedstawia tabela 1.

Synteza hydroksylowanego oleju sojowego

Pochodna hydroksylowa (oznaczong jako SDEG, ta-
bela 1) otrzymywano w wyniku reakcji otwarcia pierscie-
ni oksiranowych w epoksydowanym oleju sojowym za
pomoca glikolu dietylenowego. Reakcje prowadzono
przez 5hw temp. 110 °C, przy stosunku molowym gliko-
lu do grup epoksydowych wynoszacym 1,05. Katalizato-
rem reakgji byl kwas siarkowy(VI) w ilosci 0,013 mola
H,S0, na kazdy mol grup epoksydowych w epoksydo-
wanym oleju. Po zakonczeniu reakcji i ostudzeniu mie-
szaniny, kwas siarkowy neutralizowano weglanem(IV)
wapnia, a nastepnie calos¢ przemywano kilkakrotnie
goraca woda destylowana. Po oddzieleniu fazy organicz-
nej, oddestylowywano z niej pod zmniejszonym cisnie-
niem toluen, pozostatosci wody i nieprzereagowany gli-
kol.

Table 1. Charakterystyka otrzymanych pochodnych oleju sojowego

Table 1. Characteristics of the obtained soybean oil derivatives
Symbol | 1 | 11 | p ](;acga Z V%;lv;:;tﬁfs_ Liclfbalhy dro- II(I nga P.asma. absorpcji w widmie FT-IR, cm!
produktu| " i g] 1,/100 g nasyconych mgS}I]«O)VIYIE}g elix?ols/}ll Og‘ga wiazania iru%)’ 8r‘ipylhydr0'
mol/100 g nienasycone | epoksydowe sylowe
oS 987 11071 | 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
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Stapianie hydroksylowej pochodnej oleju sojowego
z dianowaq zywica epoksydowa

W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 250 cm®, zaopatrzo-
nej w termometr, mieszadto mechaniczne i doprowadze-
nie gazu obojetnego, umieszczano 61,6 g hydroksylo-
wanego oleju sojowego SDEG, 60,0 g zywicy EPR 162 i
0,139 g (5,29 - 10 mola) trifenylofosfiny. Iloci reagentéw
obliczono z zaleznosci (1) [20] przy zalozeniu, ze wartos¢
LE produktu koricowego ma wynosic 0,100 mol/100 g.

my  561-(LE, —LE

_ ZEk) (1)
m,, 561 LE, + LOH,)

ZEs

gdzie: myo — masa oleju hydroksylowanego (g), mp, —
masa mato- lub srednioczasteczkowej zywicy epoksydo-
wej (g), LE g, — liczba epoksydowa zywicy epoksydowej
(mol/100 g), LOHyo — liczba hydroksylowa modyfiko-
wanego oleju (mg KOH/g), LE;, — zakladana warto$¢
liczby epoksydowej produktu (0,100 mol/100 g).

Reakcje prowadzono w temp. 150 °C, w atmosferze
azotu, przez 24 h, intensywnie mieszajac zawartosc kol-
by. Po zakonczeniu reakgji schfodzono kolbe reakcyjna
aby zapobiec zzelowaniu produktu. Charakterystyke
otrzymanego produktu przedstawia tabela 2.

T abela 2. Charakterystyka otrzymanego produktu stapiania
SDEG i EPR 162

Table 2. Characteristics of the obtained product of the fusion
of SDEG and EPR 162

o o Liczba Liczba

M, M, Py hydroksylowa epoksydowa
mg KOH/g 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 uzyciu
wybranych poliizocyjanianéw — Desmodur VL, N75
i L75 — stosujac je w ilosci stechiometrycznej do ilosci
grup hydroksylowych w utwardzanym materiale. Po
wymieszaniu hydroksylowanego oleju (lub produktu
stapiania) z izocyjanianem, dodawano katalizator Dabco
T-9 w ilodci 0,3 % mas. w stosunku do masy hydroksylo-
wanego oleju (lub produktu stapiania) oraz odpowie-
trzacz BYK A 530 w ilosci 1,0 % mas. w stosunku do masy
sieciowanej kompozycji. Po doktadnym wymieszaniu,
kompozycje wylewano do form teflonowych i pozosta-
wiano na 24 h w temperaturze pokojowej. Ksztattki wyje-
te z form wygrzewano przez kolejne 24 h w temp. 80 °C.

Utwardzanie zywicy EPR 162 izoforonodiaming pro-
wadzono analogicznie. Iloé¢ izoforonodiaminy potrzeb-
na do usieciowania zywicy obliczano z réwnania (2).

m= LN : LEiywicy (2)

gdzie: m — ilos¢ utwardzacza aminowego (g/100 g zywi-
cy), Ly — liczba aktywnych protonéw w utwardzaczu
aminowym, LE, ;. — liczba epoksydowa zywicy.

W przypadku utwardzania bezwodnikiem metylo-
tetrahydroftalowym, niezbedna ilos¢ $rodka sieciujacego
obliczano z rownania (3).

A= f LEZ‘];;vicy -M 3)
gdzie: A — ilos¢ bezwodnika kwasowego (g/100 g zywi-
cy), LE; iy — liczba epoksydowa zywicy, M — masa
molowa bezwodnika, f — wspdtczynnik uwzgledniajacy
udzial reakgcji eteryfikacji w procesie utwardzania, wyno-
szacy 1 w przypadku kompozycji zawierajacych przys-
pieszacz aminowy, n — liczba grup bezwodnikowych w
bezwodniku wynoszaca 1.

Mieszaning zywicy z bezwodnikiem oraz dodatkiem
katalizatora aminowego ogrzewano w temp. 50 °C przez
30 min pod zmniejszonym ci$nieniem, w celu odpowie-
trzenia. Odpowietrzona mieszanine wylewano do form
teflonowych, utwardzano w ciggu 1 h w temp. 130 °C,
a nastepnie przez 3 h w temp. 190 °C.

Metody badan

Charakterystyka otrzymanych pochodnych
oleju sojowego i produktu stapiania

— Liczbe jodowa (L]), okreslajaca zawarto$¢ wiazan
nienasyconych w oleju sojowym przed i po epoksydowa-
niu, oznaczano metoda Hanusa, zgodnie z PN-EN ISO
3961:2011. Zawartosc grup epoksydowych w produktach
modyfikacji oleju sojowego i w produkcie procesu stapia-
nia wyznaczano zgodnie z norma PN-87/C-89085/13. W
celu okreslenia liczby hydroksylowej (LOH), prébki mo-
dyfikowanego oleju sojowego i produktu stapiania roz-
puszczano w DMF z dodatkiem 4-dimetyloaminopiry-
dyny, po czym dodawano mieszanine acetylujaca (bez-
wodnik octowy w DMF). Po wymieszaniu catosci oraz
uplywie 15 min prébke miareczkowano wodnym roz-
tworem NaOH wobec tymoloftaleiny, az do zmiany
zabarwienia roztworu na niebieska.

— Warto$¢ liczbowo (M,,) i wagowo (M,,) $redniego
ciezaru czasteczkowego i stopnia polidyspersji (P;)
otrzymanych produktéw modyfikacji oleju sojowego
oraz produktu procesu stapiania wyznaczano metoda
chromatografii zelowej (GPC), przy uzyciu chromatogra-
fu firmy Knauer z detektorem refraktometrycznym. Za-
stosowano uktad 2 kolumn PL-gel (300 x 7,5 mm, $redni-
ca ziarna 3 pum, typ porow MIXED-E) z prekolumna,
przeznaczonych do analizy oligomerycznych produk-
tow. Analizy wykonano w temp. 25 °C, z zastosowaniem
jako eluentu tetrahydrofuranu, suszonego nad metalicz-
nym sodem. Postuzono sie kalibracja uniwersalna za
pomoca wzorcow polistyrenowych.

— Strukture otrzymanych pochodnych oleju sojowe-
go potwierdzono metoda FT-IR. Widma w zakresie
4000—400 cm™ rejestrowano przy uzyciu spektrofoto-
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Tabela 3. Zestawienie utwardzonych kompozycji, poddanych badaniom wlasciwosci mechanicznych

Table 3. List of the cured compositions submitted to mechanical properties testing

Badany materiat Zastosowane utwardzacze
EPR 162 — handlowa maloczasteczkowa zywica epoksydowa | . y diami bezwodnik .
na bazie bisfenolu A i epichlorohydryny 1zotoronodiamina metylotetrahydroftalowy
SDEG — produkt reakgji epoksydowanego oleju sojowego Desmodur L75 Desmodur N75 Desmodur VL
z glikolem dietylenowym
Produkt stapiania oleju SDEG i zywicy epoksydowej EPR 162 Desmodur L75 Desmodur N75 Desmodur VL

metru FTS 165 firmy BIO-RAD. Badano probki w postaci
cienkich filméw naniesionych na pastylki z KBr (liczba
skanéw probki i tta wynosita 32, rozdzielczog¢ — 2 cm™).
Druga metoda oceny struktury uzyskanych pochodnych
byta spektroskopia 'H NMR. Widma rejestrowano za po-
moca spektrometru Merkury-VX 300 MHz firmy Varian,
stosujac deuterowany chloroform jako rozpuszczalnik i
tetrametylosilan jako wzorzec wewnetrzny.

Badania wlasciwos$ci mechanicznych utwardzonych
kompozycji

Oceniano wiasciwosci mechaniczne prébek przygoto-
wanych zgodnie z odpowiednimi normami (wiosetek,
beleczek i walcdw), utwardzonych kompozydji (tabela 3).
Wytrzymatos¢ przy statycznym rozciaganiu, wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu i modul sprezystosci wyzna-
czano zgodnie z norma PN-EN ISO 527-1:2012, przy uzy-
ciu aparatu Zwick 1445, wyposazonego w ekstensometr,
w odniesieniu do prébek w ksztaltcie wioselek (rodzaj B)
i odcinka pomiarowego o przekroju 4 x 10 mm i dtugosci
50 mm (szybkos¢ testowania 5 mm/min). Za pomoca tego
aparatu wyznaczano takze wytrzymatos¢ przy statycz-
nym zginaniu, strzatke ugiecia i modul sprezystosci
(PN-EN ISO 178:2011, probki w ksztalcie belek prosto-
padiosciennych o przekroju 4 x 10 mm, rozstaw podpdr
rowny 64 mm, szybko$¢ testowania 1,7 mm/min dla ma-
teriatéw twardych i 10 mm/min dla materiatéw elastycz-
nych), a takze wytrzymatos¢i odksztalcenie przy statycz-
nym Sciskaniu (PN-EN ISO 604:2006, probki w ksztatcie
walcéw o srednicy 10 mm i wysokosci 25 mm, szybkos¢
testowania 0,8 mm/min). Pomiary twardosci metoda
weciskania kulki (PN-EN ISO 2039-1:2001) prowadzono
przy uzyciu aparatu Zwick 3106, przy obcigzeniu Fm =
358 N probek twardych oraz 132 Ni49 N — probek elas-
tycznych (czas obcigzenia 30 s). Twardos$¢ w skali Shore’a
A, zgodnie z norma PN-EN ISO 868:2005, badano za po-
mocg aparatu firmy InSize. Do badania udarnosci meto-
da Charpy’ego (bez karbu, PN-EN ISO 179-2:2001) zasto-
sowano aparat ZORN PSW 4] Digital.

Badania struktury utwardzonych kompozycji
metoda SEM

Mikrofotografie przetomow probek po ztamaniu
udarnosciowym rejestrowano przy uzyciu elektronowe-
go mikroskopu skaningowego z emisja polowa, z zimna

katoda firmy Hitachi S-4700, wyposazonego w system
EDS Noran Vantage, przy napigciu przyspieszajacym 10
i 20 kV. Powierzchnie probki napylano warstwa wegla, a
nastepnie nanoszono na nig cienki film ze zfota.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Surowcem wykorzystywanym w procesie stapiania
z maloczasteczkowa zywica epoksydowa byt hydroksy-
lowany olej sojowy otrzymany na drodze dwuetapowej
syntezy. Olej sojowy poddano epoksydacji, po czym
w reakgdji z glikolem dietylenowym zostaty otwarte piers-
cienie oksiranowe (schemat A). Taki przebieg modyfika-
i oleju sojowego potwierdzaja oznaczenia zawartosci
grup funkcyjnych (tabela 1) a takze widma FT-IR (rys. 1) i
"HNMR (rys. 2). Widoczne w widmie FT-IR oleju sojowe-
go (rys. 1a) waskie pasma przy v =1653 i 3009 cm™, odpo-
wiadajace drganiom wigzan nienasyconych, nie pojawia-
ja sie¢ w widmach produktéw modyfikacji. Natomiast
w widmie produktu epoksydacji (rys. 1b) przy v = 823
i 843 cm™ jest widoczne podwdéjne pasmo o matej inten-
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Rys. 1. Widma FT-IR oleju sojowego: przed modyfikacja (a), po
epoksydacji (b) i po otwarciu pierscieni 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)

sywnosci, pochodzace od drgan grupy oksiranowej oraz
szerokie pasmo w zakresie 3248 —3731 cm™, takze o sto-
sunkowo niewielkiej intensywnosci, Swiadczace o obec-
nosci w strukturze pochodnej grup hydroksylowych. To
znaczy, ze wigzania nienasycone w oleju sojowym zosta-
ly utlenione — gléwnie do pierscieni oksiranowych, a
tylko w nieznacznym stopniu do grup hydroksylowych,
o czym $wiadcza tez wyniki oznaczen grup funkcyjnych
(tabela 1). Z kolei pasmo pochodzace od drgan grup oksi-
ranowych nie pojawia si¢ na widmie produktu reakcji
epoksydowanego oleju z glikolem dietylenowym (rys.
1c), co dowodzi otwarcia pierscieni epoksydowych. Wi-
doczne jest jednak szerokie pasmo o duzej intensywnosci
w zakresie 3092—3756 cm™, pochodzace od drgan roz-
ciagajacych grup hydroksylowych. Zmiany w strukturze
oleju sojowego, zachodzace w wyniku modyfikacji, wi-
doczne sa takze w widmach "H NMR. Wystepujace
w widmie niemodyfikowanego oleju sojowego (rys. 1a)
sygnaly w zakresie 6, = 5,217—5,427 ppm pochodza od
protonéw -HC=CH- oraz protonu HC(CH,),-O- w grupie
triglicerydowej. Sygnaly w podobnym zakresie, ale o
zdecydowanie mniejszej intensywnosci, wystepuja row-
niez w widmach pochodnej epoksydowej i hydroksylo-
wej. Sygnaty protonéw wystepujacych pierwotnie przy
wigzaniach nienasyconych, sa jednak przesuniete w kie-
runku mniejszych wartosci pola magnetycznego. I tak,
sygnaty od protondéw grupy epoksydowej (rys. 2b) wys-
tepuja w zakresach 8, =2,856—2,946 ppm i 8, = 2,987 —
3,104 ppm. Analogicznemu przesunieciu ulegaja takze
sygnaly protondw grup metylenowych, potozonych naj-
blizej grup epoksydowych (84 = 1,291—1,516 ppm oraz
o =1,644—1,779 ppm). W widmie pochodnej hydroksy-
lowej (rys. 2¢) pojawiaja si¢ natomiast sygnaty w zakresie
3,6—3,7 ppm, pochodzace od protonu HC-OH, oraz przy
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Rys. 2. Widma 'H NMR oleju sojowego: przed modyfikacja (a), po
epoksydacji (b) i po otwarciu pierscieni epoksydowych w reakcji
z glikolem dietylenowym (c)

Fig.2.'TH NMR 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 — pochodzace od protonu drugorzedowej
grupy hydroksylowej. Sygnaty $wiadczace o obecnosci
w strukturze pochodnej pierwszorzedowych grup hyd-
roksylowych, pochodzacych od wbudowanego glikolu
dietylenowego, wystepuja w zakresie 6, = 4,143 —
4,209 ppm. Z kolei sygnaly protonéw z fragmentow
-O-CH,CH,-O- (pochodzacych réwniez z wbudowanego
glikolu) wystepuja w zakresie 3,6 —3,7 ppm.
Hydroksylowane oleje roslinne sg zwigzkami wielo-
funkcyjnymi (wyznaczona funkcyjnos¢ otrzymanego
oleju SDEG wynosi 3,7). Mozna sie wiec spodziewaé, ze
ich reakcje ze zwiazkami dwufunkcyjnymi, jakimi sg zy-
wice epoksydowe na bazie bisfenolu A (schemat B), beda
prowadzily do powstawania produktoéw usieciowanych.
Z wczesniejszych badan wynika, ze przy odpowiedniej
regulacji temperatury i czasu prowadzenia reakcji, moz-
na jednak otrzymaé mieszanine oligomerycznych, nie-
usieciowanych produktéow o ciezarach czasteczkowych
rzedu: M,, ~ 500—1000 i M,, ~ 1200—10 000 [20]. Reakgje
pochodnej SDEG z zywica EPR 162 przeprowadzono w
obecnosci trifenylofosfiny — typowego katalizatora sto-
sowanego w syntezie wielkoczasteczkowych zywic epo-
ksydowych metoda stapiania. Trifenylofosfina pelni role
katalizatora reakcji pomiedzy grupami epoksydowymi
wystepujacymi w zywicy i pierwszorzedowymi grupami

° oL _o o L o _~ Q
Rf”{ o] OH o o O O oo OH o} O% Ri
Z}M\)\mﬁ\w I 7< I M\(\Mo{o

hydroksylowymi obecnymi w modyfikowanym oleju
sojowym, blokuje jednoczesnie reakcje grup epoksydo-
wych z, wystepujacymi w modyfikowanych oleju lub
tworzacymi si¢ w procesie stapiania, drugorzedowymi
grupami hydroksylowymi oraz zapobiega zelowaniu
mieszaniny. Ze wzgledu na stosunkowo wysoka tempe-
rature reakcji, prowadzono ja w atmosferze gazu obojet-
nego w celu zabezpieczenia mieszaniny reakcyjnej przed
utlenianiem. Pomimo dtugiego czasu prowadzenia reak-
qji uzyskano produkt o wiekszej niz zalozona zawartosci
grup epoksydowych (tabela 2), co jest zgodne z wynika-
mi wczesniejszych badan [20], prowadzonych przy uzy-
ciu trifenylofosfiny jako katalizatora. Ponadto, proces
stapiania na ogdt przerywa si¢ w momencie (wyznaczo-
nym doswiadczalnie), umozliwiajacym uzyskanie war-
tosci LE maksymalnie zblizonej do docelowej, ale tez
uniknigcie zelowania produktu w trakcie reakcji oraz
podczas jego chtodzenia po przerwaniu reakgji. Uzyska-
ny produktjest mieszaning oligomerow o réznej dtugosci
(rys. 3), a takze o roznej budowie, wynikajacej z mozli-
wosci przebiegu rozmaitych reakcji pomiedzy modyfiko-
wanym olejem i zZywicg epoksydowg (schemat A) (a tak-
ze dalszych reakcji powstalych dimeréw). Odznacza sie
duzym rozrzutem ciezaru czasteczkowego (rys. 3) i za-
wiera oligomery o masowo srednim cigzarze czasteczko-
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Rys. 3. Chromatogram GPC produktu stapiania hydroksylowej
pochodnej oleju sojowego SDEG i zywicy 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

wym rzedu zaréwno 5000, jak i 50 000. Jest to efekt prze-
biegajacych po sobie reakcji tworzenia oligomerow o roz-
nej budowie oraz o réznym udziale i dostepnosci grup
funkcyjnych.

Produkt stapiania charakteryzuje si¢ stosunkowo
duza zwartoscig grup hydroksylowych i dlatego do jego
usieciowania wybrano trzy izocyjaniany o réznej budo-
wie (schemat B). Sieciowaniu takimi samymi izocyjania-
nami poddano rowniez hydroksylowa pochodna oleju
sojowego. Utwardzanie izocyjanianami prowadzono
w temperaturze pokojowej, przy uzyciu katalizatora
Dabco T-9, przyspieszajacego reakcje pomiedzy grupami

hydroksylowymi i izocyjanianowymi. Przygotowano
takze probki zywicy EPR 162 usieciowane za pomoca
utwardzacza na bazie izoforonodiaminy (schemat B)
oraz bezwodnika metylotetrahydroftalowego, stano-
wigce materialy odniesienia w badaniach wlasciwosci
mechanicznych.

W przypadku kompozycji typu dianowej zywicy epo-
ksydowej z epoksydowanym olejem roslinnym, przygo-
towywanych i utwardzanych metoda jednoetapowa
(sktadniki kompozycji miesza si¢ ze soba i poddaje jed-
noczesnemu wspOtsieciowaniu), zwykle obserwuje sie
powstawanie uktadow dwufazowych [21]. Dzieje si¢ tak
dlatego, ze skladniki kompozycji r6znig si¢ polarnoscig
[22], a takze reaktywnoscig grup epoksydowych (termi-
nalnych w zywicy oraz potozonych wewnatrz lancu-
chow triglicerydow) [23]. Uzyskany produkt stapiania
hydroksylowanego oleju sojowego z matoczasteczkowa
zywicq epoksydowa charakteryzuje si¢ stosunkowo du-
zym rozrzutem ciezaru czasteczkowego, a takze zawiera
w swojej budowie pierwszo- i drugorzedowe grupy hyd-
roksylowe, pochodzace z modyfikowanego oleju sojowe-
go oraz grupy drugorzedowe powstale w reakgcji oleju z
zywica. Grupy te rdznia si¢ reaktywnoscia w poréwna-
niu z reaktywnoscia poliizocyjaniandéw zastosowanych
jako utwardzacze. Przeprowadzone metoda SEM (rys.
4a) badania wykazaly, ze struktura usieciowanego pro-
duktu stapiania jest jednorodna i nie wystepuja w niej
mikrodomeny modyfikowanego oleju (lub nizszych oli-
gomerdw), charakterystyczne dla uktadow zywica epo-
ksydowa-epoksydowany olej (rys. 4b).

Zbadano wybrane wtasciwosci mechaniczne utwar-
dzonych materiatéw, a uzyskane wyniki przedstawiono

Tabela 4. Wlasciwosci mechaniczne utwardzonej zywicy EPR 162, poliuretanu na bazie hydroksylowej pochodnej oleju sojowego

oraz materialu epoksydowo-poliuretanowego na bazie produktu stapiania oleju SDEG i zywicy EPR 162

Table 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 0il SDEG and resin EPR 162

Badana kompozycja
rodukt stapiania
Wilasciwosci mechaniczne FPR ez SDEG pSDEG iEP I}z 162
utwardzacz
IFDA MTHF TDI MDI HDI TDI MDI HDI

Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa 50,7+1,3 76+10 |235+15|21+0,7 | 1,4£0,2 [21,7+21|162£1,6| 56=£0,1
Modut sprezystosci przy rozciaganiu, MPa | 2177 £174,0 | 435+£48,0 (477 £80,0| 11+2,0 5+0,1 |354+550|552+48,0| 22+4,0
Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, % 2,6+04 1,0£02 | 83+0,7 |152+3,7(288+1,4| 29+0,2 | 24£0,2 |27,7+28
Wytrzymato$¢ na zginanie, MPa 674+30 | 227+34 |262+29|86+03 | 05+0,1 {242+28|273+28|24+0,1
Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 1996 £94,0 | 1455+ 40,0 |672+19,0(136 +12,0) 7+0,2 |607 £66,0/649 £59,0| 31 +£2,0
Strzatka ugiecia, % 54+0,2 1,3+£03 | 48+0,1 | 54+£02 | 45+06 | 55+02 | 62+0,6 | 50+0,7
Wytrzymatos¢ na sciskanie, MPa 67,1+0,9 — 27,4+0,3 — — 354+25(175+0,6 —
Odksztatcenie przy sciskaniu, % 1,8+0,2 — 1,8+0,1 — — 1,7+0,1 | 1,7+0,1 —
Twardos¢ metodq wciskania kulki, MPa 131,2+3,7 | 1654+6,4 |28,8+23 — — 38,8+2,7(253+0,8 —
Twardos¢ metodg Shore’a, Sh °A - - - 75,1+35|692+4,7 - - 89,7 £2,7
Udarnos$¢ Charpy’ego bez karbu, kJ/m? 8,8+1,9 43+02 |124+0,7|389+1,3 — 6,1+0,1 | 87+0,2 |21,3+0,3

(—) — materiat zbyt twardy (EPR 162 utwardzona MTHF) lub zbyt elastyczny, zeby mozna byto wykona¢ pomiar.
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Rys. 4. Mikrofotografie powierzchni przelomoéw po udarnosciowym zlamaniu prébek: (a) produktu stapiania utwardzonego MDI,

(b) kompozycji na bazie maloczasteczkowej zywicy epoksydowej, zawierajacej 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

w tabeli 4. Wytrzymatos¢ mechaniczna przy statycznym
rozcigganiu, zginaniu i $ciskaniu badanych materiatow
zalezy od rodzaju uzytego $rodka sieciujacego — jego
budowy chemicznej. Otrzymane materiaty i probki od-
niesienia stanowia trzy rodzaje materiatéw: epoksydowe
(utwardzona poliaming i bezwodnikiem kwasowym zy-
wica EPR 162), poliuretanowe (utwardzona poliizocyja-
nianami hydroksylowa pochodna oleju sojowego) oraz
hybrydowe — epoksydowo-poliuretanowe (utwardzony
poliizocyjanianami produkt procesu stapiania). Mozna
stwierdzi¢, ze materialy poliuretanowe i hybrydowe
wytworzone na bazie modyfikowanego oleju sojowego

charakteryzuja sie stosunkowo duza elastycznoscig oraz
wytrzymatoscig mechaniczng, posrednia pomiedzy wy-
trzymatoscia zywicy epoksydowej utwardzonej izoforo-
nodiaming a wytrzymatoscia zywicy epoksydowej
utwardzonej bezwodnikiem metylotetrahydroftalowym.
Materialy na bazie modyfikowanego oleju sojowego wy-
kazuja mniejsza wytrzymatosc na rozciaganie i zginanie
niz zywica epoksydowa utwardzona izoforonodiamina,
jednak zdecydowanie wigksze wydtuzenie wzgledne
przy zerwaniu i wigksza strzatke ugiecia.

Sposrod utwardzaczy poliizocyjanianowych Desmo-
dur L75 zapewnia wigksza wytrzymatos¢ mechaniczng
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(ale jednoczesnie najmniejsze wydtuzenie wzgledne
przy zerwaniu oraz najmniejsza wartos¢ strzatki ugiecia,
a takze twardos¢). Materiaty o stosunkowo duzej wytrzy-
matosci mechanicznej i twardosci uzyskano rowniez,
wykorzystujac jako srodek sieciujacy drugi izocyjanian
aromatyczny — Desmodur VL. Zgodnie z oczekiwania-
mi, gdy do usieciowania kompozycji na bazie pochod-
nych oleju sojowego zastosowano Desmodur N75, otrzy-
mano materialy elastyczne o najwigkszym, w poréwna-
niu z materiatami utwardzonymi izocyjanianami, wy-
diuzeniu wzglednym przy zerwaniu i najmniejszej twar-
dosci. Kompozycje utwardzane poliizocyjanianami MDI
i HDI odznaczaja si¢ najmniejsza twardoscia (mierzong
w skali Shore’a A), ale jednoczesnie najwieksza udarnos-
cig. Na mikrofotografii powierzchni probki produktu
stapiania hydroksylowanego oleju sojowego z zywica
epoksydowa, utwardzonego MDI (rys. 4a), sa widoczne
regularne pekniecia Swiadczace o kruchej strukturze
(podobnie, jak w przypadku zywicy epoksydowej, nawet
utwardzonej izoforonodiaming). Tego typu pekniecia nie
sa natomiast widoczne na mikrofotografiach przedsta-
wiajacych powierzchnie przetomu prébki hydroksylo-
wej pochodnej oleju sojowego utwardzonej MDI (rys. 4c).
Wyniki obserwacji struktury powierzchni przetomu obu
probek sa zbiezne z uzyskanymi wynikami badan udar-
nosci (tabela 4).

Poréwnanie wlasciwosci otrzymanych materiatéw po-
liuretanowych i epoksydowo-poliuretanowych, utwar-
dzonych przy uzyciu takich samych srodkéw sieciujacych,
prowadzi do wniosku, ze materialy hybrydowe wytwo-
rzone na bazie produktu stapiania SDEG i EPR 162 charak-
teryzuja sie wieksza wytrzymatoscia mechaniczna i twar-
doscia, ale mniejsza udarno$cig niz materiaty czysto poli-
uretanowe. tacza wiec w sobie cechy dianowych zywic
epoksydowych oraz elastycznos¢ struktury olejow roslin-
nych. Biorac pod uwage ilo$ci reagentdw uzytych w proce-
sie stapiania, wlasciwosci mechaniczne otrzymanego pro-
duktu mozna poréwnac z wilasciwosciami kompozycji na
bazie analogicznej zywicy epoksydowej, z udziatem po-
nad 50 % mas. epoksydowanego oleju sojowego [13]. Pro-
dukt stapiania utwardzony TDI i MDI charakteryzuje si¢
kilkakrotnie wieksza wytrzymaloscia mechaniczng przy
statycznym rozciaganiu, zginaniu i Sciskaniu (chociaz
mniejszym wydiuzeniem wzglednym przy zerwaniu i
mniejszq udarnoscia). Poniewaz w procesie utwardzania
produktu stapiania uczestniczyly jedynie grupy hydroksy-
lowe, to pozostate wolne grupy epoksydowe mozna wyko-
rzysta¢ do dalszego sieciowania lub modyfikacji chemicz-
nej uzyskanego materiatu.

WNIOSKI

W procesie stapiania hydroksylowej pochodnej oleju
sojowego i matoczasteczkowej dianowej zywicy epoksy-
dowej, pomimo wigkszej niz 2 $redniej funkcyjnosci rea-
gentow, mozna otrzymac nieusieciowane produkty oli-
gomeryczne, zawierajace w swojej strukturze zaréwno

wolne grupy epoksydowe, jak i grupy hydroksylowe o
roznej rzedowosci. Dzieki temu, do utwardzenia produk-
toéw stapiania mozna wykorzystaé¢ m.in. poliizocyjaniany
i otrzymac materiaty hybrydowe epoksydowo-poliureta-
nowe, o bardzo zréznicowanych wtasciwosciach mecha-
nicznych, w zaleznosci od budowy zastosowanego $rod-
ka sieciujacego. Wytworzone materiaty hybrydowe po
utwardzeniu maja jednorodna strukture morfologiczna
i charakteryzuja sie¢ na ogdt lepszymi wilasciwosciami
mechanicznymi niz badane materialy poliuretanowe na
bazie takiej samej pochodnej oleju sojowego i utwardza-
ne takimi samymi $rodkami sieciujgcymi. Obydwie gru-
py materiatdw na podstawie modyfikowanego oleju
sojowego wykazuja posrednie wlasciwosci mechaniczne
pomiedzy wlasciwosciami wykorzystanej w badaniach
zywicy epoksydowej EPR 162 utwardzanej poliaming
IFDA a wtasciwosciami zywicy EPR 162 utwardzanej
bezwodnikiem kwasowym MTHE.
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Zaklad Przetworstwa Polimeréw Instytutu Technologii Mechanicznych Politechniki Czestochowskiej
oraz Towarzystwo Przetworcow Tworzyw Polimerowych SIMP
zapraszaja do udzialu w
IT Miedzynarodowej Konferencji Naukowo-Technicznej

POLIMERY - NAUKA - PRZEMYSt 2014

Czestochowa, Stok k. Betchatowa, 22 —24 wrzesnia 2014 r.

Przewodniczaca Komitetu Naukowego: prof. dr hab. inz. Elzbieta Bociaga

Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego: dr hab. inz. Dariusz Kwiatkowski, prof. PCz

Tematyka Konferencji obejmuje:

* Tworzywa polimerowe, napelniacze, srodki pomocnicze, zastosowanie,

* Przetworstwo tworzyw polimerowych,

* Maszyny, narzedzia, oprzyrzadowanie technologiczne do przetwodrstwa,

* Problematyka zapewnienia jakosci w przetwdrstwie,

* Metody badan i oceny cech jako$ciowych i uzytkowych wytwordéw z tworzyw.

Zapraszamy do udzialu w konferencji pracownikéw naukowych uczelni i placowek badawczych oraz
przedstawicieli przemystu.

Zgloszenia uczestnictwa w konferencji oraz teksty wystapien prosimy przesytac¢ na adres ipp@ipp.pcz.pl
lub poprzez strone internetowq do 1 czerwca 2014 r.

Nadestane prace, po zrecenzowaniu, zostang wydrukowane w czasopi$Smie , Przetwdrstwo Tworzyw”.
Wytyczne przygotowania publikacji sa dostepne na stronie internetowej konferengji.

Prace wybrane przez Komitet Naukowy zostang opublikowane w czasopismie ,,Polimery”.

Oplata konferencyjna do 30 czerwca 2014 r.: 1150 zt netto — uczelnie i jednostki badawcze; 1400 zt netto —
firmy. Oplata po terminie — odpowiednio, 1250 zt i 1500 zt.

W przypadku zgloszenia z firm wigkszej liczby uczestnikow — kazda kolejna osoba 15 % rabatu.

Optata konferencyjna obejmuje: nocleg w pokoju 2-osobowym, materiaty konferencyjne, wyzywienie oraz
udziat w imprezach towarzyszacych, parking. Doptata do pokoju jednoosobowego — 200 zl/os. (dotyczy
catego pobytu).

Prosimy o wniesienie optaty konferencyjnejna konto: Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Mechanikéw
Polskich SIMP PKO BP SA Oddzial nr 2 w Czestochowie, Nr rachunku 63 1020 1664 0000 3202 0136 1492
Koszt promogcji firmy w formie wkiadki reklamowej formatu A4 w materiatach konferencyjnych 850 zt
netto (w kolorze) lub stoiska promocyjnego na sali konferencyjnej 1800 z1 netto.

Informacje: Sekretariat: mgr Olga Motyka, tel.: 34 325 05 09

http://ipp.pcz.pl/psi
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