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Streszczenie

Tematem niniejszej pracy doktorskiej jest ukazanie mody�kacji »ywic epoksydowych

monomerami akrylowymi, w tym celu w cz¦±ci literaturowej opisano dotychczasowe osi¡-

gni¦cia dotycz¡ce:

� mody�kacji »ywic epoksydowych,

� wzajemnego przenikania si¦ sieci polimerowych zsyntetyzowanych z »ywic epoksydo-

wych i poliuretanów,

� mechanizmów i kinetyki reakcji sieciowania »ywic epoksydowych.

Przedmiotem bada« byªy: synteza, budowa i wªa±ciwo±ci zwi¡zków epoksydowych, opar-

tych na bazie eteru diglicydylowego bisfenolu A (DGEBA), utwardzanego diaminodifeny-

lometanem (DDM), a mody�kowanego za pomoc¡ metakrylanu 2�hydroksyetylu (HEMA),

akrylanu 3�fenoksy�2-hydroksypropanu (FHPA) oraz prepolimeru uretanowego (p�PU).

Uzyskane wyniki bada« zostaªy zaprezentowane w czterech cz¦±ciach. Pierwsza cz¦±¢

obejmuje metodyk¦ bada« oraz opis syntezy ukªadów epoksydowych.

Budow¦ chemiczn¡ otrzymanych kompozycji potwierdzono poprzez analiz¦ spektrosko-

pow¡ w podczerwieni FT�IR, co zostaªo zaprezentowane w drugiej cz¦±ci pracy.

Trzecia cz¦±¢ obejmuje uzyskane wyniki oraz analiz¦ przeprowadzonych bada« statycz-

nych i dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych otrzymanych ukªadów zrealizowanych

poprzez pomiary g¦sto±ci, twardo±ci, udarno±ci, wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie i zginanie

oraz analiz¦ termicznych dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych (DMTA). Na podsta-

wie uzyskanych wyników z DMTA wyliczono ci¦»ar cz¡steczkowy odcinków ªa«cuchów

polimerowych, znajduj¡cych si¦ pomi¦dzy w¦zªami sieci przestrzennej usieciowanych »ywic

epoksydowych.

W czwartej cz¦±ci podj¦to próby okre±lenia kinetyki reakcji sieciowania kompozycji

epoksydowych przy wykorzystaniu wyników uzyskanych z ró»nicowej kalorymetrii skanin-

gowej.

Przeprowadzone badania pozwoliªy okre±li¢, w jaki sposób wªa±ciwo±ci otrzymanych

ukªadów i przebieg reakcji ich sieciowania zale»¡ od czterech czynników: stosunku mo-

lowego grup epoksydowych do grup aminowych E/A, ilo±ci zastosowanego mody�katora

akrylowego, ilo±ci zastosowanego prepolimeru uretanowego oraz ilo±ci zastosowanego mo-

dy�katora akrylowego wraz z prepolimerem uretanowym.



Lista wa»niejszych symboli

Symbole ªaci«skie

A wspóªczynnik przedwykªadniczy w równaniu Arrheniusa

A' amina

[A'1,2] st¦»enie aminy pierwszorz¦dowej, aminy drugorz¦dowej

ATBN kauczuk butadienowo�akrylonitrylowy zako«czony grupami aminowymi

BD butan-1,4-diol

C0 st¦»enie kokatalizatora

CPL ε�kaprolaktam

CTBA chlorek benzylotrietyloamoniowy

CTBN kauczuk butadienowo�akrylonitrylowy zako«czony grupami karboksylowymi

DDM 4,4'�diaminodifenylometan

DDS 4,4'�diaminodifenylosulfon

DGEBA eter diglicydylowy bisfenolu A

DICUP nadtlenek dikumylu

DMTA analiza termiczna dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych

DSC ró»nicowa kalorymetria skaningowa

Ea energia aktywacji

E/A stosunek st¦»e« molowych grup epoksydowych do grup aminowych

ECH epichlorohydryna

EP »ywica epoksydowa

FHPA akrylan 3�fenoksy�2�hydroksypropanu

FT-IR analiza spektroskopowa w podczerwieni z transformacj¡ Fouriera

G' skªadowa zachowawcza dynamicznego moduªu spr¦»ysto±ci przy ±cinaniu

G� skªadowa stratno±ci dynamicznego moduªu spr¦»ysto±ci przy ±cinaniu

GMA glicydyl metyloakrylanu

HEMA metakrylan 2�hydroksyetylu

HHPA bezwodnik heksahydroftalowy

HTBN kauczuk butadienowo�akrylonitrylowy zako«czony grupami hydroksylowymi

IPN wspóªprzenikaj¡ce si¦ sieci polimerowe

k staªa szybko±ci reakcji

LE liczba epoksydowa

m, n rz¡d reakcji sieciowania

MADGEBA metakrylan eteru diglicydylowego bisfenolu A

Mc ±redni ci¦»ar cz¡steczkowy fragmentu struktury ªa«cucha mi¦dzy w¦zªami sieci

MDA metylenodianilina
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MDI 4,4'�diizocyjanian difenylometanu

MMA metyloakrylan metylu

m-PDA m�fenylenodiamina

NCO grupa izocyjanianowa

P praca potrzebna do zªamania próbki podczas uderzenia w metodzie Charpy'ego

PAd poliaddukt

PEO poli(tlenek etylenu)

PES poli(eterosulfon)

PET poli(tereftalan etylenu)

PMMA poli(metakrylan metylu)

PPO oligooksypropylenodiol

p�PU prepolimer uretanowy

PVC poli(chlorek winylu)

RNH2 amina pierwszorz¦dowa

RR'NH amina drugorz¦dowa

RR'R�N amina trzeciorz¦dowa

S pole powierzchni przekroju poprzecznego próbki

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa

t czas

T temperatura

TETA trietylenotetraamina

T g temperatura zeszklenia

TGDDM tetraglicydylodiaminodifenylometan

TMP trimetanolopropan

TGPAP triglicydylo�p�aminofenol

Tp temperatura okre±lana z ekstremum piku

TDI diizocyjanian toluilenu

U udarno±¢

UAR poli(uretano�akrylan)

V obj¦to±¢

Symbole greckie

α stopie« przemiany

β pr¦dko±¢ ogrzewania w pomiarach DSC

εfM wydªu»enie wzgl¦dne przy zginaniu

εR wydªu»enie wzgl¦dne przy rozci¡ganiu

νe g¦sto±¢ usieciowania

ρ g¦sto±¢

σfM napr¦»enie zrywaj¡ce przy zginaniu

σr napr¦»enie zrywaj¡ce przy rozci¡ganiu

tg δ tangens k¡ta stratno±ci



Wst¦p

�ywice epoksydowe (EP) to jedne z najbardziej popularnych polimerów termoutwar-

dzalnych. Po raz pierwszy EP zostaªy zsyntetyzowane w reakcji dianu z epichlorohydryn¡

w 1936 roku przez Castana [1] a od 1946 roku masow¡ produkcj¡ »ywic epoksydowych

zaj¦ªa si¦ �rma �CIBA� ze Szwajcarii.

Na skal¦ przemysªow¡ EP produkuje si¦ dwiema podstawowymi metodami: epoksy-

dowanie za pomoc¡ epichlorohydryny (ECH) zwi¡zków, zawieraj¡cych aktywne atomy

wodoru lub epoksydowanie zwi¡zków nienasyconych poprzez bezpo±rednie przyª¡czenie

tlenu lub przez przyª¡czenie chloru i grupy hydroksylowej do wi¡zania podwójnego oraz

dehydrohalogenacj¦ [1]÷[3].
Dzi¦ki du»ej wytrzymaªo±ci mechanicznej, stabilno±ci termicznej, odporno±ci na czyn-

niki chemiczne i atmosferyczne, jak równie» odporno±ci na dziaªanie wody oraz wy±mienit¡

adhezj¦ do szkªa, metali, ceramiki, betonów i polimerów polarnych, EP znalazªy szerokie

zastosowanie jako materiaªy powªokowe, kleje, spoiwa do laminatów, tªoczywa czy »ywice

lane do hermetyzacji ukªadów elektronicznych [1], [4]÷[6].
Ró»norodno±¢ chemii epoksydów wynika ze znacznej reaktywno±ci grupy epoksydowej

(oksiranowej) w reakcjach przyª¡czania rozmaitych zwi¡zków z aktywnym atomem wodoru

(alkohole, kwasy, amidy, aminy), z jednoczesnym przeskokiem atomu wodoru do tlenu

grupy epoksydowej i utworzeniu grupy hydroksylowej w produkcie przyª¡czenia [1]÷[5],
[7].

Proces utwardzania (sieciowania), przeprowadzany jest w celu nadania »ywicy wªa±ci-

wo±ci u»ytkowych. Reakcja ta zachodzi w wyniku dodania do EP ±rodka sieciuj¡cego,

czyli utwardzacza, jednak»e stosuje si¦ równie» utwardzanie przez polimeryzacj¦ jonow¡

przy u»yciu inicjatorów, jest to jednak metoda rzadziej stosowana. Procesowi utwardzania

EP towarzysz¡ zasadnicze zmiany wªa±ciwo±ci �zycznych ukªadów »ywica�utwardzacz.

Utwardzaczami »ywic epoksydowych s¡ zwi¡zki o rozmaitych wªa±ciwo±ciach chemicz-

nych, które w wyniku reakcji chemicznych powoduj¡ usieciowanie przestrzenne »ywicy,

nadaj¡c jej cechy kleju, spoiwa lub tworzywa chemoutwardzalnego. Struktura i wªa±ciwo±ci

tworzywa zale»¡ w du»ej mierze od budowy chemicznej utwardzacza. Dªugo±¢ ªa«cuchów

utwardzacza decyduje o sztywno±ci »ywicy. Ilo±¢ dodanego ±rodka sieciuj¡cego powinna

by¢ zbli»ona do ilo±ci stechiometrycznej lub ustalona do±wiadczalnie na podstawie bada«

wªa±ciwo±ci tworzywa. Optymalna zawarto±¢ utwardzacza zale»y nie tylko od jego charak-

teru, ale równie» od rodzaju »ywicy, dodawanych przyspieszaczy i temperatury prowadzenia

procesu utwardzania.

Utwardzacze s¡ zwi¡zkami wielofunkcyjnymi, które reaguj¡ ze wzgl¦du na swoj¡ bu-

dow¦ w dwojaki sposób. Do pierwszej grupy wymienionych zaliczy¢ mo»na zwi¡zki reagu-
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j¡ce jedynie z grupami epoksydowymi i s¡ to pierwszorz¦dowe i drugorz¦dowe aminy, di�

i poliaminy alifatyczne, aminy aromatyczne, poliaminoamidy, polimerkaptany oraz zwi¡zki

fenolowe, czyli ogólnie, zwi¡zki zawieraj¡ce w swej budowie aktywne atomy wodoru. Grup¡

drug¡ omawianych zwi¡zków, reaguj¡c¡ zarówno z grupami epoksydowymi jak i hydrok-

sylowymi, s¡ bezwodniki kwasowe, dzi¦ki czemu »ywice utwardzone bezwodnikami pozba-

wione s¡ napr¦»e« wewn¦trznych oraz zwi¡zanych z nimi defektów mechanicznych oraz

odznaczaj¡ si¦ du»¡ stabilno±ci¡ termiczn¡. Do utwardzania »ywic epoksydowych stosuje

si¦ tak»e utwardzacze niezawieraj¡ce czynnych atomów wodoru, powoduj¡ce polimeryza-

cj¦ jonow¡: kationow¡ lub anionow¡. S¡ to kwasy i zasady typu Lewisa, np. �uorek boru

i aminy trzeciorz¦dowe. Mechanizm polimeryzacji anionowej wobec amin trzeciorz¦dowych

(zasady Lewisa) polega na otwarciu pier±cienia epoksydowego z utworzeniem wi¡zania ko-

ordynacyjnego mi¦dzy woln¡ par¡ elektronow¡ znajduj¡c¡ si¦ przy atomie azotu w aminie

a atomem w¦gla grupy epoksydowej, powstaªy za± jon powoduje otwarcie kolejnego pier-

±cienia epoksydowego z utworzeniem nowego anionu. Obecno±¢ grup hydroksylowych jest

niezb¦dna do zapocz¡tkowania i przyspieszenia reakcji sieciowania. Zastosowanie kwa-

sów Lewisa, np. �uorku boru, powoduj¡ polimeryzacj¦ kationow¡ »ywic epoksydowych.

Polimeryzacja kationowa adduktami �uorku boru polega na dysproporcjonowaniu adduk-

tów �uorku boru z aminami pierwszo� i drugorz¦dowymi poni»ej temperatury dysocjacji.

Powstaªa para jonowa o charakterze soli ªatwo inicjuje polimeryzacj¦ grup epoksydowych.

W wyniku polimeryzacji powstaje jon aktywny w stosunku do nast¦pnej grupy epoksydowej

[8].

�ywice epoksydowe, utwardzane za pomoc¡ utwardzaczy takich jak: aminy alifatyczne

i aromatyczne, bezwodniki kwasowe i »ywice nowolakowe, s¡ zwykle w temperaturze po-

kojowej tworzywami sztywnymi i kruchymi o du»ej wytrzymaªo±ci na zginanie, ±ciskanie

i rozci¡ganie, o du»ym module spr¦»ysto±ci, ale o bardzo maªym wydªu»eniu wzgl¦dnym

przy zerwaniu i niewielkiej udarno±ci. W maªo elastycznych materiaªach powstaj¡ napr¦-

»enia wewn¦trzne, które cz¦sto s¡ powodem p¦kania wyrobów [8].

Bogactwo literatury na ten temat dowodzi, »e prowadzone s¡ liczne prace nad mody-

�kacj¡ »ywic epoksydowych, maj¡ce na celu przede wszystkim optymalizacj¦ parametrów

przetwarzania i uzyskania okre±lonych wªa±ciwo±ci u»ytkowych [9]÷[11]. Gªówne cele mo-

dy�kacji »ywic to: ograniczenie krucho±ci, polepszenie udarno±ci i wytrzymaªo±ci mecha-

nicznej, poprawa wªasno±ci cieplnych jak równie» obni»enie palno±ci.

�rodkami dodawanymi podczas reakcji sieciowania, obok takich zwi¡zków organicznych

jak polimery uelastyczniaj¡ce [12]÷[15], polimery wspóªutwardzaj¡ce si¦ z EP [16], poli-

mery termoplastyczne [16]÷[18], smoªy w¦glowe i bituminy [19, 20] czy akrylany [21]÷[31],
s¡ i zwi¡zki nieorganiczne nazywane napeªniaczami [4, 32, 33], zwykle nie wchodz¡ one

w reakcje chemiczne.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki statycznych i dynamicznych wªa±ciwo±ci

mechanicznych »ywicy epoksydowej w zale»no±ci od zastosowanego akrylanu (metakrylanu

2�hydroksyetylu (HEMA) lub akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu (FHPA)) jako mo-

dy�katora, w poª¡czeniu z prepolimerem uretanowym (p�PU) i sieciowanej

p,p'�diaminodifenylometanem (DDM).
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Tematyka pracy obejmuje równie» okre±lenie parametrów kinetycznych reakcji siecio-

wania ukªadów »ywica epoksydowa/mody�kator akrylowy/utwardzacz w oparciu o wyniki

bada« wykonanych metod¡ ró»nicowej kalorymetrii skaningowej.



Cel i zakres pracy

Celem pracy byªo otrzymanie i zbadanie nowych, mody�kowanych »ywic epoksydowych

o zde�niowanej strukturze chemicznej i �zycznej, charakteryzuj¡cej si¦ korzystnymi wªa-

±ciwo±ciami u»ytkowymi. Do otrzymywania badanych »ywic stosowano eter diglicydylowy

bisfenolu A (DGEBA) mody�kowany za pomoc¡:

� metakrylanu 2�hydroksyetylu (HEMA),

� akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu (FHPA),

� prepolimeru uretanowego (p�PU),

� metakrylanu 2�hydroksyetylu w poª¡czeniu z prepolimerem uretanowym,

� akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu w poª¡czeniu z prepolimerem uretanowym.

Zmody�kowane ukªady sieciowano za pomoc¡ p,p'�diaminodifenylometanu (DDM).

Zakres prac obejmowaª przeprowadzenie wst¦pnej syntezy ukªadów »ywica epoksy-

dowa/utwardzacz, przy ustalonych stosunkach molowych grup epoksydowych do grup ami-

nowych (E/A), w celu wyboru najbardziej korzystnego ze wzgl¦du na statyczne i dyna-

miczne wªa±ciwo±ci mechaniczne ukªadu E/A.

Efekty mody�kacji »ywicy epoksydowej okre±lano wykonuj¡c nast¦puj¡ce prace:

� analiz¦ spektroskopow¡ w podczerwieni,

� badania wytrzymaªo±ciowe przy rozci¡ganiu, zginaniu, twardo±ci, g¦sto±ci oraz udar-

no±ci bez karbu,

� wykonanie (na podstawie wyników pomiarów metod¡ DMTA) oblicze« ci¦»arów cz¡-

steczkowych odcinków ªa«cuchów ukªadów polimerowych znajduj¡cych si¦ pomi¦dzy

w¦zªami sieci przestrzennej usieciowanych »ywic epoksydowych,

� okre±lenie parametrów kinetycznych reakcji sieciowania zmody�kowanej »ywicy epok-

sydowej w oparciu o wyniki bada« metod¡ ró»nicowej kalorymetrii skaningowej, prze-

prowadzone w warunkach dynamicznych.
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Rozdziaª 1

Mody�kacje »ywic epoksydowych

1.1. Charakterystyka »ywic epoksydowych

�ywice epoksydowe to termoutwardzalne polimery, zawieraj¡ce w swojej strukturze

trójczªonowy pier±cie« - zwany grup¡ epoksydow¡ lub grup¡ oksiranow¡ (Rys. 1.1) [1].

Epoksydy, zwane inaczej epoksyalkanami czy epitlenkami, s¡ zaliczane w systematyce

zwi¡zków organicznych do eterów.

Znaczenie epoksydów wynika z ich du»ej reaktywno±ci, która jest zwi¡zana z ªatwym

otwieraniem si¦ silnie napr¦»onego pier±cienia trójczªonowego. K¡ty miedzy wi¡zaniami

w pier±cieniu, o ±redniej warto±ci 600, s¡ znacznie mniejsze ni» k¡ty miedzy wi¡zaniami

atomu w¦gla o hybrydyzacji tetraedrycznej lub k¡ty mi¦dzy wi¡zaniami dwuwarto±ciowego

atomu tlenu w eterach o otwartych ªa«cuchach. Cz¡steczki epoksydowe wykazuj¡ mniejsz¡

trwaªo±¢, wi¡zania s¡ sªabsze ni» w zwykªym eterze, poniewa» atomy w pier±cieniu oksirano-

wym nie mog¡ by¢ rozmieszczone w taki sposób, »eby nast¦powaªo maksymalne nakªadanie

si¦ orbitali. Budowa tego ukªadu wyja±nia du»¡ podatno±¢ na atak czynników nukleo�-

lowych zawieraj¡cych aktywne atomy wodoru na atom w¦gla, poª¡czony z jednoczesnym

otwarciem pier±cienia epoksydowego oraz przeskokiem atomu wodoru do tlenu grupy epok-

sydowej i utworzeniem grupy hydroksylowej w produkcie ko«cowym [1, 8].

Rysunek 1.1. Budowa pier±cienia epoksydowego [1]

�ywice epoksydowe to zwi¡zki zawieraj¡ce w swojej cz¡steczce wi¦cej ni» jedn¡ grup¦

epoksydow¡, które ulegaj¡ reakcji utwardzania (tzw. polireakcji), w wyniku której po-

wstaj¡ struktury usieciowane, nierozpuszczalne i nietopliwe. Termin »ywice epoksydowe,

stosuje si¦ do »ywic utwardzonych, pomimo »e nie zawieraj¡ one ju» w swojej strukturze

pier±cienia oksiranowego.

Specy�czna budowa pier±cienia epoksydowego powoduje, »e ulega on ªatwo ró»norod-

nym przeksztaªceniom chemicznym (reakcje przyª¡czenia, podstawienia, przegrupowania

czy polimeryzacji), co umo»liwia wielokierunkowe mody�kacje wªa±ciwo±ci »ywic epoksy-
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dowych [34]. Reakcje te s¡ wykorzystywane w procesie sieciowania, destrukcji termicznej

czy mody�kacji [8].

Epoksydy nadzwyczaj ªatwo ulegaj¡ reakcjom katalizowanym przez kwasy (I) i mog¡

ulega¢, w odró»nieniu od alifatycznych eterów, rozszczepieniu pod wpªywem zasad (II).

Reakcje grupy epoksydowej s¡ znane i dokªadnie omówione w literaturze [1, 3]. Grupy

epoksydowe ulegaj¡ nast¦puj¡cym reakcjom chemicznym: przyª¡czenia (nukleo�lowej ad-

dycji poª¡czonej z otwarciem pier±cienia epoksydowego) (I�VI), podstawienia (VII), prze-

grupowania (VIII) i polimeryzacji (IX).

Grupa epoksydowa ze wzgl¦du na wyst¦powanie napi¦tego pier±cienia trójczªonowego

podlega reakcjom addycji nukleo�lowej. W zale»no±ci od ±rodowiska reakcji i u»ytych

reagentów reakcje przyª¡czania mog¡ przebiega¢ wedªug mechanizmu SN1 w ±rodowisku

mocnych kwasów (I) lub SN2 w ±rodowisku zasadowym (II), oboj¦tnym lub sªabo kwa±nym

[2].

W ±rodowisku kwasowym cz¡steczka nukleo�lu przyª¡cza si¦ do w¦gla wy»szej rz¦do-

wo±ci:

Reakcja w ±rodowisku kwa±nym (I)

W ±rodowisku zasadowym nukleo�l przyª¡cza si¦ do w¦gla o ni»szej rz¦dowo±ci:

Reakcja w ±rodowisku zasadowym (II)

W wyniku reakcji addycji alkoholi do pier±cienia oksiranowego powstaj¡ etery

oraz drugorz¦dowe grupy alkoholowe. Szybko±¢ reakcji alkoholi z grup¡ epoksydow¡ zale»y

od rz¦dowo±ci alkoholu. Alkohole I�rz¦dowe najªatwiej przyª¡czaj¡ si¦ do grupy epok-

sydowej a III�rz¦dowe najtrudniej. Reakcja przyª¡czenia wody do grup epoksydowych

w »ywicach epoksydowych zachodzi w ±rodowisku kwa±nym i w zasadowym. Jest to jedna

z ubocznych reakcji podczas syntezy »ywic epoksydowych. W wyniku przyª¡czenia wody

powstaj¡ ugrupowania α�glikolowe.

Reakcja przyª¡czania wody (III)

Z powodu ªatwego powstawania anionu fenolanowego, przyª¡czenie fenoli zachodzi

z wi¦ksz¡ szybko±ci¡ i w ni»szych temperaturach ni» przyª¡czenie alkoholi alifatycznych.
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Spowodowane jest to tworzeniem anionu fenolanowego. Reakcja katalizowana jest przez

zasady, w wyniku czego powstaj¡ hydroksyestry arylowe (przyª¡czenia anionu fenolanowego

do grupy epoksydowej):

gdzie: R � reszta »ywicy epoksydowej; Ar � to grupa aromatyczna

Reakcja katalizowana jest przez zasady, w wyniku czego powstaj¡ hydroksyestry arylowe

(IV)

Przyª¡czenie fenoli do grupy epoksydowej ma du»e znaczenie dla syntez »ywic epoksy-

dowych, zwªaszcza z dianu�bisfenolu A i epichlorohydryny oraz dla syntez eterów arylowo-

glicydylowych.

Przyª¡czanie kwasów karboksylowych do »ywicy przebiega w dwóch etapach. Pierwszy

etap to addycja kwasów karboksylowych do grupy epoksydowej, natomiast drugi

to tworzenie si¦ grup uretanowych.

Pierwszy etap reakcji przebiega podczas utwardzania »ywic epoksydowych bezwodni-

kami kwasowymi, polikwasami karboksylowymi, akrylanami, poliestrami kwasowymi.

Reakcja przyª¡czania kwasów karboksylowych z utworzeniem grup uretanowych (V)

W wyniku przyª¡czania do grupy epoksydowej amin pierwszo� i drugorz¦dowych

lub amoniaku, tworz¡ si¦ grupy hydroksylowe oraz drugorz¦dowe grupy aminowe. Reakcja

ta przebiega zgodnie z mechanizmem SN2. Jest wykorzystywana podczas utwardzania EP

za pomoc¡ polifunkcyjnych amin, aniliny, m�fenylenodiaminy, p,p'�diaminodifenylometanu.
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Schematy reakcji przyª¡czania amin do grupy epoksydowej (VI)

Do grupy epoksydowej przyª¡czaj¡ si¦ równie» grupy uretanowe, amidowe, mocznikowe

(zastosowanie w syntezie »ywic), siarkowodór i merkaptany, halogenowodory, zwi¡zki kar-

bonylowe (aldehydy i ketony), acetylen, wodorotlenki alkilowe, w¦glowodory aromatyczne,

chlorki allilowe i arylowe, chlorosilany, trichlorek fosforu, fosgen.

Pier±cie« oksiranowy ulega te» innym reakcjom. Poni»ej przedstawione s¡ przykªady

reakcji podstawienia do pier±cienia epoksydowego (VII), przegrupowania (VIII) oraz poli-

meryzacji (IX).

Reakcja podstawienia (VII)

Reakcja przegrupowania (VIII)

Schemat reakcji polimeryzacji (IX)

Przedstawione reakcje maj¡ charakter jonowy. Powoduj¡ otwarcie pier±cienia epoksy-

dowego. Zachodz¡ w procesach utwardzania, mody�kacji »ywic lub rozkªadu termicznego

[1, 3, 34, 35].
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EP mog¡ stanowi¢ grup¦ niskocz¡steczkowych zwi¡zków chemicznych, np. »ywice cy-

kloalifatyczne, b¡d¹ zwi¡zków o budowie polimerycznej, np. dianowe »ywice epoksydowe

czy »ywice epoksydowonowolakowe.

�ywice epoksydowe na bazie dianu (bisfenolu A), czyli 2,2�bis(p�hydroksyfenylo)propanu,

nale»¡ do najwa»niejszych i najszerzej stosowanych »ywic epoksydowych.

Przemysªowe metody otrzymywania dianowych »ywic epoksydowych polegaj¡ na dwu-

etapowym procesie, w którym reaguj¡ ze sob¡ epichlorohydryna i bisfenol A w ±rodowisku

alkalicznym (X) [36].

Ogólna reakcja otrzymywania »ywicy epoksydowej z epichlorohydryny czyli

1,2�epoksy�3�chloropropanu z 2,2-bis(p-hydroksyfenylo)propanu (X)

Pierwszy etap to przyª¡czenie grup epichlorohydryny, u»ytej w nadmiarze, do grup

hydroksylowych dianu przy udziale katalitycznych ilo±ci NaOH (XI). Nadmiar epichlorohy-

dryny oddestylowuje si¦ ze ±rodowiska reakcji w postaci azeotropu i po procesie regeneracji

zawraca do ±rodowiska reakcji.

Reakcja przyª¡czenia grup epichlorohydryny do grup hydroksylowych dianu przy udziale

katalitycznych ilo±ci NaOH (XI)

W celu otrzymania »ywic o maªym ci¦»arze cz¡steczkowym prowadzone byªy bada-

nia przez zespóª Króla [37]. Jako katalizatorów w zast¦pstwie NaOH zastosowano meta-

krzemian sodu i chlorek benzylotrietyloamoniowy (CTBA), co pozwoliªo na zwi¦kszenie

wydajno±ci reakcji, a co wa»niejsze, otrzymano produkt o wi¦kszej warto±ci liczby epoksy-

dowej (LE ) i o mniejszej zawarto±ci grup hydroksylowych. W literaturze opisane s¡ me-

tody otrzymywania maªocz¡steczkowych EP przy udziale chlorku metylenu lub butan-2-olu

jako rozpuszczalnika organicznego z równoczesnym u»yciem czwartorz¦dowych soli amo-

niowych, fosfonowych czy sulfonowych.

Nowe zastosowania »ywic zmuszaj¡ do podj¦cia prac nad produkcj¡ zwi¡zków maªocz¡-

steczkowych [37]÷[39], które polegaj¡ na zmniejszeniu zawarto±ci pochodnych α�glikolowych

fenoli, wprowadzaniu nietoksycznych antypirenów fosforanowych, zwi¡zanych z matryc¡,
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czy syntetyzowaniu kompozycji polimerowych z udziaªem arylanów, akrylanów, silikonów

[35, 40, 41].

Zespóª Króla [7] prowadziª badania nad optymalizacj¡ procesu syntezowania maªo-

cz¡steczkowych »ywic epoksydowych. Badacze stwierdzili, »e w celu otrzymania »ywic

epoksydowych o optymalnej zawarto±ci reszt eteru diglicydylowego bisfenolu A powy»ej

74%, przy jak najmniejszej ilo±ci α�glikoli (do 0,2%), reakcj¦ addycji epichlorohydryny

z bisfenolem A nale»y prowadzi¢ w temperaturze 800C, a reakcje kondensacji w 520C.

Etap pierwszy, czyli reakcja przyª¡czenia grup epichlorohydryny do grup hydroksylowych

bisfenolu A, katalizowano wobec NaOH o st¦»eniu 40% wagowych [7]. Nadmiar ECH sto-

suje si¦ w celu otrzymania, jako produktu ko«cowego, zwi¡zku zawieraj¡cego jak najwi¦cej

eteru diglicydylowego bisfenolu A.

W drugim etapie, etery chlorohydrynowe poddaje si¦ reakcji dehydrohalogenacji

ze stechiometryczn¡ ilo±ci¡ NaOH - w wyniku czego powstaj¡ etery diglicydylowe bisfenolu

A (XII).

Reakcja powstawania eteru diglicydylowego bisfenolu A (XII)

Schematycznie reakcj¦ wzrostu ªa«cucha [8] przedstawia si¦ w sposób nast¦puj¡cy (XIII),

a struktur¦ »ywicy epoksydowej prezentuje wzór (XV):

Schemat wzrostu ªa«cucha (XIII)

gdzie R to reszta dianu:

Dodatkowo epichlorohydryna ulega procesowi alkalicznej hydrolizy wedªug schematu

(XIV):

Alkaliczna hydroliza epichlorohydryny (XIV)

Reakcja addycji (XI) jest reakcj¡ silnie egzotermiczn¡, ciepªo tej reakcji wynosi

74,4 kJ/mol. W przeciwie«stwie do reakcji dehydrohalogenacji (XII), reakcja addycji jest

nieodwracalna i katalizowana przez maªe ilo±ci NaOH. Stosunek staªej szybko±ci reakcji

addycji (k) do staªej szybko±ci reakcji dehydrohalogenacji (k' ) zale»y od sposobu wprowa-

dzenia NaOH do reakcji. Zaobserwowano, »e je±li na pocz¡tku reakcji wprowadza si¦ caª¡

stechiometryczn¡ ilo±¢ NaOH, to w przewadze powstaj¡ etery glicydylowe, nie tworz¡ si¦
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natomiast etery chlorohydrynowe. Inaczej przebiegaj¡ reakcje w warunkach stopniowego

dodawania NaOH, wówczas dominuje tworzenie si¦ eterów chlorohydrynowych [39].

Struktura »ywicy epoksydowej (n - oznacza liczb¦ segmentów polimerowych) (XV)

W celu usuni¦cia NaCl i innych produktów ubocznych, rozpuszczalnych w wodzie, ca-

ªo±¢ pªucze si¦ wod¡ zmieszan¡ z toluenem, do warstwy wodnej przechodz¡ wspomniane

produkty, ko«cowym etapem jest oddestylowanie rozpuszczalnika.

Ci¦»ar cz¡steczkowy »ywicy uwarunkowany jest molowym stosunkiem epichlorohydryny

(ECH) do bisfenolu A. Wraz ze zmniejszeniem nadmiaru epichlorohydryny wobec dianu

nast¦puje wzrost ci¦»aru cz¡steczkowego »ywicy przy jednoczesnym spadku zawarto±ci grup

epoksydowych. Ci¦»ar cz¡steczkowy »ywic epoksydowych, najcz¦±ciej stosowanych w prze-

my±le, wynosi ok. 30000 [36].

�atwo±¢, z jak¡ EP daj¡ si¦ sieciowa¢ zarówno w temperaturze pokojowej jak i pod-

wy»szonej, czyni je dobrymi materiaªami u»ytkowymi.

�ywice epoksydowe usieciowane w reakcji z utwardzaczami staj¡ si¦ nietopliwe i nieroz-

puszczalne, a tak»e odporne na dziaªanie kwasów i zasad [16]. Czas sieciowania jest ró»ny

i zale»y od rodzaju »ywicy i stosowanego utwardzacza [1], jak równie» od ich wzajemnego

stosunku masowego [8]. W miar¦ wzrostu ilo±ci ±rodka sieciuj¡cego, nast¦puje wzrost

szybko±ci reakcji sieciowania, przy czym jednocze±nie wydziela si¦ znacznie wi¦ksza ilo±¢

ciepªa [42], co mo»e skutkowa¢ obni»eniem wytrzymaªo±ci mechanicznej [16]. Utwardzona

»ywica, oprócz posiadania szeregu zalet, jest jednocze±nie do±¢ krucha, charakteryzuje si¦

niewielkim wydªu»eniem wzgl¦dnym przy zerwaniu czy te» maª¡ udarno±ci¡, tote» w celu

polepszenia tych wªa±ciwo±ci, b¡d¹ nadania nowych, do jej struktury wprowadza si¦ ró»nego

rodzaje mody�katory i napeªniacze [1].

1.2. Mody�kowanie »ywic epoksydowych zwi¡zkami organicznymi

�ywice epoksydowe ze wzgl¦du na swoj¡ budow¦ mog¡ ulega¢ mody�kacjom ró»nymi

organicznymi zwi¡zkami chemicznymi. W przemy±le, w zale»no±ci od po»¡danych wªa±ci-

wo±ci, stosuje si¦ ró»ne mody�katory. W celu polepszenia odporno±ci chemicznej »ywic

epoksydowych na dziaªanie wody u»ywa si¦ »ywice fenolowo�formaldehydowe [43]. �ywice

furfurylowo�acetonowe i »ywice furfurylowo�ketonowe dodaje si¦ do EP w celu zwi¦ksze-

nia odporno±ci na kwasy � zwªaszcza na kwas �uorowodorowy oraz zmniejszenia lepko±ci.

Zastosowanie »ywic mocznikowo�formaldehydowych jako mody�katora EP powoduje po-

praw¦ twardo±ci i odporno±ci na dziaªanie rozpuszczalników. Elastyczno±¢ niezmody�kowa-

nych »ywic epoksydowych podwy»sza si¦ poprzez zastosowanie mi¦dzy innymi poliestrów

[44]÷[46], polibezwodników [47], czy poli(siarczków alkilenowych) [48], oraz »ywic siliko-

nowych [49]÷[51], smóª, asfaltów i bituminów [19, 20]. Takie mody�katory, jak »ywice

fenolowo�formaldehydowe [43] czy silikonowe [51], powoduj¡ wzrost odporno±ci na dªu-

gotrwaªe starzenie termiczne, natomiast zastosowanie kopolimerów akrylowych poprawia

odporno±¢ na starzenie atmosferyczne. Dodatek polibezwodników [47] wpªywa na lepsze



21

wªa±ciwo±ci dielektryczne, »ywic nowolakowych [52] na wªa±ciwo±ci zarówno elektryczne,

jak i termiczne, a poliuretanów [21]÷[31], [53]÷[70] na wªa±ciwo±ci mechaniczne. Poli-

merami stosowanymi do mody�kacji »ywic epoksydowych, w celu zwi¦kszenia odporno±ci

na kruche p¦kanie s¡ w gªównej mierze termoplasty: maªocz¡steczkowe, ciekªe kopolimery

butadienowo�akrylonitrylowe zako«czone reaktywnymi grupami karboksylowymi lub ami-

nowymi [12]÷[15], polieterosulfony [17, 71], poliw¦glany [72], polieteroimidy [73, 74] po-

limery siloksanowe [75, 76] i poli(chlorek winylu) [16]. Uelastycznianie »ywic epoksydowych

polega na wbudowywaniu do ukªadu zwi¡zków chemicznych, zawieraj¡cych

w cz¡steczce dªugie ªa«cuchy alifatyczne lub wi¡zanie eterowe. Stosowanie polisiarcz-

ków, jako zwi¡zków uelastyczniaj¡cych, powoduje zwi¦kszenie elastyczno±ci proporcjonal-

nie do zawarto±ci polisiarczków, przy czym dla tak badanego ukªadu zmniejsza si¦ twardo±¢

i wytrzymaªo±¢ na rozci¡ganie. Zastosowanie polisiarczków w ilo±ci 300 jednostek wago-

wych na 100 jednostek wagowych »ywicy, powoduje uzyskanie odlewów o bardzo du»ej

elastyczno±ci, przypominaj¡cych mi¦kk¡ gum¦. Dodatkow¡ cech¡ jest zmniejszenie lepko-

±ci kompozytu.

Do poprawy sztywno±ci i wytrzymaªo±ci »ywic epoksydowych, oprócz powszechnie sto-

sowanych ciekªych kauczuków polibutadienowo�akrylonitrylowych (CTBN), stosuje si¦ cie-

kªe karbofunkcyjne polisiloksany z ko«cowymi grupami amino�, hydroksy�, czy karboksy-

alkiowymi. Dzi¦ki ich udziaªowi usieciowana »ywica epoksydowa wykazuje znacznie mniej-

sz¡ krucho±¢, maª¡ chªonno±¢ wody i du»o lepsz¡ stabilno±¢ termooksydacyjn¡. Migracja

ªa«cuchów polisiloksanowych na powierzchni¦ materiaªu powoduje dodatkowo powstanie

gªadkiej, gi¦tkiej powªoki, niezwil»alnej wod¡ o bardzo dobrych cechach frykcyjnych [77].

Zastosowanie kauczuków w mody�kacji »ywic epoksydowych poprawia udarno±¢ i od-

porno±¢ na kruche p¦kanie, przy czym, u»ycie zbyt du»ej ilo±ci kauczuków powoduje po-

wstawanie ich aglomeratów, co wpªywa niekorzystnie na parametry mechaniczne mody�ko-

wanej »ywicy [39]. Kompozycje skªadaj¡ce si¦ z poli(chlorku winylu) i EP charakteryzuj¡

si¦ dobr¡ elastyczno±ci¡. W zale»no±ci od ilo±ci dodanego PCV mo»na otrzyma¢ g¦ste

pasty, które po utwardzeniu maj¡ posta¢ jednorodnego odlewu o wªa±ciwo±ciach samoga-

sn¡cych [16].

Do »ywic epoksydowych dodaje si¦ cz¦sto zwi¡zki obni»aj¡ce ich palno±¢, np. polimery

krzemoorganiczne. Zastosowanie »ywic krzemoorganicznych z »ywicami epoksydowymi

w obecno±ci bis(4�aminofenylo)�fenylofosforanu powoduje dwukrotny wzrost termoodpor-

no±ci badanych kompozycji epoksydowo�silikonowych [51].

Jedn¡ z najcz¦±ciej stosowanych mody�kacji, maj¡cych na celu popraw¦ wªa±ciwo±ci ter-

micznych kompozycji epoksydowych, jest wprowadzanie do ukªadu termoplastów zawiera-

j¡cych du»¡ zawarto±¢ struktur aromatycznych, np. poli(eterosulfonów) lub poli(eteroimidów)

[17, 18]. Wymienione tworzywa cechuj¡ si¦ wysokimi temperaturami zeszklenia, przekra-

czaj¡cymi 2000C, co powoduje podwy»szenie odporno±ci termicznej przy jednoczesnym

zachowaniu wªa±ciwo±ci mechanicznych charakteryzuj¡cych »ywice.

Prowadzono badania nad popraw¡ wªasno±ci EP przy pomocy oligomerycznych i po-

limerycznych mody�katorów: kauczuków butadienowo�akrylonitrylowych zako«czonych

grupami aminowymi (ATBN) [12, 78, 79] i karboksylowymi (CTBN) [78, 80].

W pracy Chikhi i wspóªpracowników [12] nad zwi¦kszeniem odporno±ci EP na kruche

p¦kanie, badano wpªyw dodatku ciekªego reaktywnego kauczuku, � kopolimeru butadienu



22

i akrylonitrylu, zako«czonego reaktywnymi grupami aminowymi (ATBN). Kompozycj¦

epoksydow¡ z tym mody�katorem sieciowano utwardzaczem poliaminoimidazolinowym.

Zastosowanie opisanego mody�katora wpªyn¦ªo na skrócenie czasu i obni»enie temperatury

»elowania, skróceniu ulegªy tak»e czas i temperatury utwardzania w porównaniu z kompo-

zycj¡ niezmody�kowan¡. Zaobserwowano obni»enie temperatury zeszklenia T g nast¦puj¡ce

ze wzrostem ilo±ci dodanego ATBN, co tªumaczy si¦ wi¦ksz¡ ilo±ci¡ elastycznych ªa«cu-

chów kauczuku, wbudowanych w sztywn¡ sie¢ »ywicy. Wzrost ilo±ci ATBN do poziomu

12,5% wagowych poci¡gaª za sob¡ wzrost wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie przy jednoczesnym

wzro±cie wydªu»enia przy zerwaniu. Obecno±¢ elastycznego kauczuku w postaci drobin

w sztywnej matrycy epoksydowej powoduje zwi¦kszenie odporno±ci na kruche p¦kanie w po-

równaniu z »ywic¡ niezmody�kowan¡. Elastyczne drobiny kauczuku absorbuj¡ energi¦ ude-

rzenia, a tak»e hamuj¡ pogª¦bianie si¦ mikrop¦kni¦¢. Pojawienie si¦ pozytywnego wpªywu

na wytrzymaªo±¢ wyst¦puje dopiero po przekroczeniu progowego poziomu zawarto±ci ATBN

w kompozycji. Zastosowanie zbyt du»ej ilo±ci ATBN prowadzi do powstania niezwi¡za-

nych wi¡zaniami chemicznymi aglomeratów kauczuku w matrycy epoksydowej, a przez to,

do pogorszenia wªa±ciwo±ci mechanicznych.

Ramos i inni [80], w celu poprawy udarno±ci EP na bazie eteru diglicydylowego

bisfenolu A, zastosowali kopolimery butadienowo�akrylonitrylowe, CTBN oraz HTBN jako

mody�katory. Zwi¡zki te zawieraj¡ reaktywne grupy ko«cowe, odpowiednio karboksylowe

i hydroksylowe. Elastomer HTBN zostaª dodatkowo zmody�kowany za pomoc¡ TDI, two-

rz¡c ukªad TDI�HTBN�TDI. Reakcja ta zostaªa przeprowadzona w celu wprowadzenia

do »ywicy epoksydowej grup NCO, które w reakcji z EP utworzyªy pier±cienie oksazolido-

nowe. Kompozycja epoksydowa, skªadaj¡ca si¦ z eteru diglicydylowego bisfenolu A i pipe-

rydyny, która zostaªa zastosowana jako ±rodek sieciuj¡cy, byªa mody�kowana reaktywnymi

elastomerami w obecno±ci odpowiednich katalizatorów, to jest dla ukªadu DGEBA�CTBN

byªa to trifenylofos�na, podczas gdy dla reakcji pomi¦dzy TDI�HTBN�TDI a epoksydem

jako katalizator zastosowany zostaª jodek tetrabutyloamonu. Badania udarno±ci otrzyma-

nych kompozycji wykazaªy, »e wzrost zawarto±ci CTBN wpªywa na popraw¦ udarno±ci �

dla zawarto±ci 5% wagowych udarno±¢ wynosiªa 180 J/m2 natomiast dla 20% wagowych

okoªo 240 J/m2. Dla próbek mody�kowanych HTBN zaobserwowano podobn¡ zale»no±¢,

przy czym dla zawarto±ci HTBN powy»ej 3% wagowych nast¦powaªo pogorszenie wyników,

udarno±¢ dla 2% wagowych wynosiªa okoªo 470 J/m2, natomiast dla 8% wagowych okoªo

250 J/m2. Podobne spostrze»enia wykazaªy badania prowadzone przez Chikhi i wspóª-

pracowników [12]. Zaobserwowano, »e zastosowanie zbyt du»ej ilo±ci elastomeru wpªywa

niekorzystnie na wªa±ciwo±ci otrzymanych ukªadów.

Morfologia wzmocnionych sieci zale»y od temperatury procesu i zawarto±ci mody-

�katora. U»ycie wi¦kszych ilo±ci CTBN (>18% wagowych) powoduje zmniejszenie Tg
i obni»enie moduªu spr¦»ysto±ci. Mieszanina »ywicy i ±rodka sieciuj¡cego wykazuje jedn¡

faz¦ w pierwszym etapie sieciowania. Wraz ze wzrostem czasu sieciowania powstaje struk-

tura dwufazowa. Przy niskiej temperaturze sieciowania (<1000C) otrzymuje si¦ jasne,

dwufazowe materiaªy. Powy»ej 1200C zaobserwowano brak rozdzielenia faz. Przy u»yciu

ATBN w ilo±ci powy»ej 20% wagowych zaobserwowano odwrócenie faz i wi¦ksz¡ g¦sto±¢

polimeru.

CTBN i ATBN wzmacniaj¡ »ywice, zwi¦kszaj¡ ich wytrzymaªo±¢ mechaniczn¡.
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Jednak EP mody�kowane tymi kopolimerami ulegaj¡ degradacji pod wpªywem utleniaj¡-

cych warunków otoczenia i wysokich temperatur. Obecno±¢ podwójnych wi¡za« powoduje,

»e ulegaj¡ one szybkiemu utlenieniu, co wi¡»e si¦ z utrat¡ elastyczno±ci otrzymanych zwi¡z-

ków [79].

Podj¦to próby mody�kacji DGEBA za pomoc¡ kauczuku otrzymanego z recyklingu

opon samochodowych oraz kauczuku ciekªego. Stwierdzono, »e najlepsz¡ popraw¦ wªa-

±ciwo±ci mechanicznych wykazuj¡ próby mody�kowane ciekªym kauczukiem, tªumacz¡c

ten fakt tworzeniem si¦ dwóch ró»nych postaci morfologicznych. Obok okr¡gªych kauczu-

kowatych domen zaobserwowano obszary ulegaj¡ce deformacji plastycznej [78].

Gawdzik [81] prowadziªa badania z wykorzystaniem 4,4'�bis(maleimidodifenylo)metanu

jako mody�katora kompozycji epoksydowych uzyskanych na bazie Epidianu 5 i Epidianu 6.

Cech¡ charakterystyczn¡ tego mody�katora jest jego wysoka temperatura zeszklenia Tg,

która przekracza 3000C. G¦sto±¢ usieciowania otrzymanych ukªadów byªa wi¦ksza w po-

równaniu z kompozycjami bez mody�katora. Fakt ten zostaª wytªumaczony tym, »e przy

u»yciu 4,4'�diaminodifenylometanu jako ±rodka utwardzaj¡cego, zarówno »ywice epoksy-

dowe jak i bismaleimidy tworz¡ produkty usieciowane (Rys. 1.2).

Badania utwardzonych kompozycji pozwalaj¡ wysnu¢ wniosek stwierdzaj¡cy, »e wzrost

g¦sto±ci usieciowania przyczyniª si¦ tak»e do poprawy wªa±ciwo±ci mechanicznych, wzro-

stu twardo±ci przy jednoczesnym zmniejszeniu udarno±ci. Temperatura zeszklenia roz-

wa»anych ukªadów byªa o 150C÷200C wy»sza w porównaniu z temperaturami zeszklenia

niezmody�kowanych »ywic. Zaobserwowano równie», »e zmiana wªa±ciwo±ci mechanicz-

nych niezmody�kowanych próbek nast¦puje w ni»szej temperaturze, tj. okoªo 1200C,

gdzie dla próbek utwardzanych 4,4'�bis(maleimidodifenylo) metanem niewielkie zmiany

stratno±ci dielektrycznej zwi¡zane z przemian¡ zeszklenia, pojawiaj¡ si¦ w temperaturze

okoªo 1600C.
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Rysunek 1.2. Reakcja sieciowania 4,4'�diaminodifenylometanem »ywicy epoksydowej mody�kowa-
nej 4,4'�bis(maleimidodifenylo)metanem [81]

Poli(metakrylan metylu) to najcz¦±ciej stosowany mody�kator »ywic epoksydowych

[82]÷[91]. Zmody�kowane »ywice epoksydowe za pomoc¡ PMMA zostaªy przebadane

ze wzgl¦du na warunki sieciowania [87, 88], wªa±ciwo±ci elektryczne [85, 91] czy wªa±ciwo±ci

mechaniczne [82, 88].

Woo i Wu [92] badali mieszalno±¢ PMMA i poliw¦glanów PC po uprzednim rozpusz-

czeniu w tetrahydrofuranie z eterem diglicydylowym bisfenolu A bez obecno±ci utwar-

dzacza. Przeprowadzone pomiary temperatury zeszklenia za pomoc¡ DSC dla ukªadów

DGEBA/PC i DGEBA/PMMA utwardzanych w temperaturze pokojowej wykazaªy wy-

st¦powanie pojedynczego piku Tg, co ±wiadczy o mieszalno±ci skªadników ukªadów. Prze-

prowadzono pomiary temperatury zeszklenia w funkcji czasu wygrzewania (20 ÷ 200) min

badanych ukªadów uprzednio wygrzanych do temperatury 2200C. Temperatura zeszkle-

nia ukªadu DGEBA/PC wygrzanych do temperatury 2200C wyniosªa 700C i byªa wy»sza

o 500C ani»eli temperatura zeszklenia ukªadu nieogrzewanego. Wzrost temperatury ze-

szklenia ±wiadczy o zachodz¡cej reakcji pomi¦dzy poliw¦glanem a eterem diglicydylowym

bisfenolu A. Zaj±cie reakcji mi¦dzy DGEBA a PC zostaªo potwierdzone za pomoc¡ widma

FT�IR. Prowadzono obserwacje zmian temperatury zeszklenia ukªadu DGEBA/PMMA

wygrzewanego oraz niewygrzewanego do temperatury 2200C. W obu przypadkach nie

zanotowano zmian temperatury zeszklenia, co ±wiadczy o braku zaj±cia reakcji pomi¦-

dzy DGEBA a PMMA. Fakt ten zostaª potwierdzony za pomoc¡ bada« FT�IR. Analiza

uzyskanych widm dowodzi braku reakcji pomi¦dzy skªadnikami ukªadu. Zaobserwowano

jedynie niewielki wzrost w obszarze absorpcji pików pochodz¡cych od grup hydroksylowych

�3570 cm−1, co ±wiadczy o homopolimeryzacji cz¡steczek DGEBA [93].

Badania nad popraw¡ odporno±ci na kruche p¦kanie prowadziªa grupa pod kierun-

kiem Schauera [82]. Do »ywicy epoksydowej mody�kowanej PMMA, stosowanym zakresie
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od 0% do 20% wagowych, co 5 jednostek wagowych dodawano ±rodek homogenizuj¡cy,

jakim byª poli(tlenek etylenu)�PEO. Uzyskana mieszanina charakteryzowaªa si¦ wi¦ksz¡

wytrzymaªo±ci¡ na zginanie i wy»sz¡ elastyczno±ci¡ w porównaniu z niezmody�kowan¡ »y-

wic¡. Zaobserwowano, »e odporno±¢ na kruche p¦kania wzrosªa znacznie przy zawarto±ci

10% wagowych PMMA. Dalsze dodawanie mody�katora nie wpªywaªo na zmiany warto±ci

odporno±ci na kruche p¦kanie. Ukªad DGEBA�PMMA badano równie» pod k¡tem wpªywu

ilo±ci zastosowanego ±rodka homogenizuj¡cego � PEO, który stosowano w ilo±ci 0%, 2%,

5% wagowych. Uzyskane wyniki analizowano dla ró»nych zawarto±ci PEO, w stosunku

do staªej zawarto±ci PMMA w ukªadzie DGEBA�PMMA. Najwi¦ksz¡ wytrzymaªo±¢

na zginanie otrzymano dla próbek o zawarto±ci 15% wagowych PMMA. Ukªady zawie-

raj¡ce 2% i 5% wagowych PEO, charakteryzowaªy si¦ spadkiem zarówno wytrzymaªo-

±ci na zginanie, jak i odporno±ci na kruche p¦kanie. Uzyskane wyniki mog¡ wskazywa¢,

»e wªa±ciwo±ci mechaniczne kompozycji mody�kowanych PMMA s¡ uzale»nione od ich bu-

dowy morfologicznej. Dodanie PEO do mieszaniny »ywica epoksydowa�PMMA powoduje

niekorzystne zmiany w budowie morfologicznej mieszaniny, a co za tym idzie, prowadzi

do pogorszenia odporno±ci na kruche p¦kanie i wytrzymaªo±ci na zginanie, natomiast do-

danie samego tylko PEO do »ywicy epoksydowej powoduje nieznaczny wzrost odporno±ci

na kruche p¦kanie przy jednoczesnym spadku temperatury zeszklenia, co mo»na porówna¢

do procesu plasty�kacji.

Wpªyw PMMA na »ywic¦ epoksydow¡ w zale»no±ci od zastosowanego utwardzacza ba-

daª zespóª Ritzenthalera [88]. W celu zbadania jednorodno±ci ukªadów jako ±rodków sieciu-

j¡cych u»yto aromatyczne aminy: diaminodifenylosulfon (DDS), metylenodianilina (MDA)

i 4,4'�metylobis(3�chloro�2,6-dietyloanilina) (MCDEA). Kompozycja PMMA/DGEBA wy-

kazuje caªkowit¡ mieszalno±¢. Stwierdzono, »e ukªady PMMA/DGEBA z DDS i MDA

wykazuj¡ separacj¦ fazow¡, w przeciwie«stwie do ukªadów z MCDEA.

Metakrylan eteru diglicydylowego bisfenolu A (MADGEBA) otrzymano podczas reakcji

DGEBA i kwasu akrylowego. MADGEBA przyª¡czano do DGEBA w ilo±ciach wagowych

odpowiednio 100/0, 50/50 i 0/100. Reakcje sieciowania poprzez grupy metakrylanowe ini-

cjowano nadtlenkiem dikumylu (DICUP) a utwardzanie epoksydu prowadzono przy u»yciu

bezwodnika heksahydroftalowego (HHPA) otrzymuj¡c sieci IPN. W celu zbadania odpor-

no±ci na starzenie utworzone ukªady poddano promieniowaniu ultra�oletowemu [89].

Fotooksydacja dziaªa szkodliwie na »ywice epoksydowe, powoduj¡c pogorszenie wªa-

sno±ci �zycznych. Polimery akrylowe, takie jak PMMA, wykazuj¡ wysok¡ odporno±¢

na fotooksydacj¦. Wª¡czenie pochodnych metakrylanów do »ywic epoksydowych powoduje

znaczn¡ popraw¦ odporno±ci na starzenie si¦ »ywic pod wpªywem promieniowania UV.

Wytrzymaªo±¢ na rozci¡ganie MADGEBA po 45 dniach na±wietlania wynosiªa 83% po-

cz¡tkowej wytrzymaªo±ci, natomiast dla sieci IPN MADGEBA/DGEBA o skªadzie 75/25,

50/50, 25/75 wynosiªa odpowiednio 93,4%; 87,6% i 86,9% pocz¡tkowej wytrzymaªo±ci

na rozci¡ganie [89].

Celem bada« zespoªu pod kierunkiem Gawdzik [94] byªa poprawa wªa±ciwo±ci mecha-

nicznych i termicznych kompozycji epoksydowych na bazie Epidianu 6 i Epidianu 7 utwar-

dzanych mieszanin¡ p, p'�diaminodifenylometanu (DDM) z 2,4� i 2,6�toluilenodiaminami,

których dodatek miaª na celu obni»enie temperatury topnienia utwardzacza. Zastosowanie

kompozycji utwardzaczy wpªyn¦ªo korzystnie na wªa±ciwo±ci mechaniczne otrzymanych
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ukªadów. Zaobserwowano zmiany wspóªczynnika stratno±ci mechanicznej tgδ, które na-

st¦puj¡ w wy»szej temperaturze w porównaniu z ukªadami utwardzonymi samym DDM.

Poprawie ulegªy równie» wªa±ciwo±ci cieplne utwardzonych »ywic epoksydowych. Z punktu

widzenia przetwarzania istotnym jest fakt wydªu»enia czasu »ycia kompozycji oraz zmniej-

szenia ich lepko±ci, osi¡gni¦te dzi¦ki zastosowaniu opisanego ukªadu utwardzaczy.

U»ycie jako mody�katora produktów chemicznej degradacji poli(tereftalanu etylenu)

byªo przedmiotem bada« �mihorskiej�Gotfryd [95]. PET poddany byª degradacji w ±rodo-

wisku glikolu etylenowego w obecno±ci n�propyloaminy�PET(A) oraz w ±rodowisku glikolu

etylenowego w obecno±ci gliceryny�PET(G). Otrzymane zwi¡zki zastosowano w kompozy-

cjach skªadaj¡cych si¦ z handlowej »ywicy epoksydowej � Epidian 5, utwardzanej triety-

lenotetraamin¡ (Z-1). Zastosowanie produktów degradacji PET pozwoliªo na otrzymanie

ukªadów charakteryzuj¡cych si¦ mniejszymi warto±ciami twardo±ci, przy czym dla ukªa-

dów z PET(G) spadek ten byª znacznie wi¦kszy. Kompozycja, w której zastosowano 20%

wagowych PET(G) charakteryzowaªa si¦ trzykrotnym obni»eniem twardo±ci w porównaniu

z »ywic¡ niemody�kowan¡. Jednocze±nie, wraz ze wzrostem ilo±ci stosowanego utwardza-

cza, wzrastaªa warto±¢ udarno±ci, co ±wiadczy o uelastyczniaj¡cym dziaªaniu mody�ka-

tora, co ma istotny zwi¡zek z jego budow¡ chemiczn¡. W celu zwi¦kszenia wytrzymaªo±ci

na rozci¡ganie, do kompozycji wprowadzono napeªniacz � wat¦ szklan¡. Dla takich ukªa-

dów zaobserwowano wzrost wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie w stosunku do kompozycji nieza-

wieraj¡cych napeªniacza, co ma istotne znaczenie, bior¡c pod uwag¦ mo»liwo±¢ stosowania

tych kompozycji jako laminatów.

Dodatek 16% wagowych poliestru�poli(tereftalanu etylenu) do »ywicy epoksydowej sie-

ciowanej za pomoc¡ bezwodnika maleinowego powoduje 60% spadek napr¦»e« wewn¦trz-

nych w stosunku do niezmody�kowanej »ywicy [49]. Wykonany dodatkowo obraz morfo-

logiczny wskazywaª, »e dla tej zawarto±ci PET wyst¦puje najmniejsze rozproszenie fazy

poliestrowej. Wyeliminowanie w tak du»ym stopniu napr¦»e« wewn¦trznych w badanych

ukªadach spowodowaªo, »e nowo powstaªe ukªady znalazªy wi¦ksze zastosowanie techniczne.

Zastosowanie termoplastycznych mody�katorów »ywic epoksydowych prowadzi do po-

wstania sieci semi�IPN poprzez uzyskanie ukªadu homogenicznego EP i termoplastu�

poli(eterosulfonu) (PES) lub rozproszenie niemieszaj¡cego si¦ polimeru termoplastycznego

w matrycy »ywicy. Badania prowadzone nad u»yciem PES wykazaªy utworzenie ukªadów

homogenicznych lub ukªadów z separacj¡ fazow¡, w zale»no±ci od temperatury prowadzenia

procesu formowania »ywicy [71, 96]. Przy 20% wagowych PES zawartego w mieszaninie

utwardzanej w temperaturze 1800C, zaobserwowano wyst¦powanie dwóch równolegªych

faz ci¡gªych, ±wiadczy o tym równie» wzrost lepko±ci badanego ukªadu oraz pojawienie si¦

dwóch pików temperatur zeszklenia, odpowiadaj¡cym odpowiednio ka»dej z wyodr¦bnionej

fazy. Ukªady formowane w 1400C to ukªady homogeniczne, co potwierdziªo badanie DMTA

wskazuj¡ce na wyst¦powanie pojedynczego piku od Tg, która wzrosªa o 200C w stosunku

do Tg niemody�kowanej »ywicy. Maªa zawarto±¢ PES powoduje wzrost odporno±ci na kru-

che p¦kanie, co tªumaczy si¦ utworzeniem sieci semi-IPN. Prowadzenie procesu sieciowania

w temperaturze 1800C powoduje powstanie ukªadów dwufazowych oraz jednofazowych

w zale»no±ci od zastosowanej ilo±ci mody�katora. Przy zastosowaniu 10% wagowych PES,

zaobserwowano powstanie wyra¹nych ukªadów dwufazowych, natomiast wzrost zawarto±ci

PES do 20% wagowych powoduje zanik fazowo±ci badanego ukªadu. Sieciowanie ukªadu
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»ywica epoksydowa�PES w temperaturze 180oC nie powodowaªo zmian wydªu»enia przy

zerwaniu wraz ze wzrostem zawarto±ci mody�katora, co miaªo miejsce w wyniku procesu

sieciowania w temperaturze 1400C, w której powstaªy ukªady homogeniczne. Najwi¦k-

sze wydªu»enie przy zerwaniu zanotowano dla ukªadu z 10% wagowych PES i byªo ono

1,7 razy wi¦ksze ani»eli niezmody�kowanej »ywicy.

Mimura i Ito [35] badali zachowanie si¦ mieszaniny »ywicy epoksydowej z »ywic¡ feno-

low¡ wobec sieciuj¡cych monomerów winylowych. Zastosowanie winylowych monomerów,

które polimeryzowaªy po dodaniu do mieszaniny »ywic, spowodowaªo redukcj¦ lepko±ci

ukªadów. Zast¡pienie »ywicy fenolowej monomerami winylowymi obni»aªo g¦sto±¢ usiecio-

wania badanej struktury przy jednoczesnym wzro±cie wydªu»enia przy zerwaniu.

Dodatek polisulfonów opó¹nia proces sieciowania eteru diglicydylowego bisfenolu A

za pomoc¡ diaminodifenylometanu [97], o czym ±wiadczy wzrost lepko±ci badanego ukªadu

oraz wzrost efektu rozcie«czenia skªadników mieszaniny reakcyjnej. Analiza uzyskanych

widma FT�IR dowiodªa braku reakcji sieciowania pomi¦dzy czynnikiem utwardzaj¡cym

a »ywic¡, po wprowadzeniu polisulfonów do mieszaniny. Zastosowanie polisulfonów

w ilo±ci 15% wagowych w stosunku do u»ytej »ywicy daªo mieszanin¦ póªprzezroczyst¡,

co ±wiadczyªo o separacji fazowej, która zostaªa potwierdzona badaniami mikroskopowymi.

Niemieszalno±¢ komponentów ukªadu, która zale»y od zawarto±ci mody�katora, powoduje

obni»enie sztywno±ci i wytrzymaªo±ci ukªadu, przy czym wzrasta odporno±¢ na kruche

p¦kanie.

Zmody�kowane »ywice epoksydowe, za pomoc¡ glicydylowych i oksotiolanowych po-

chodnych karbazolu, to nowa grupa zwi¡zków stosowanych w konstrukcji diod ±wiec¡cych

[9]. EP, b¦d¡c dobrymi izolatorami oraz przy braku zdolno±ci do elektro� i fotolumi-

nescencji, zastosowane zostaªy jako matryca dla pochodnych karbazolu, które cechuj¡ si¦

przewodnictwem typu dziurowego, absorpcj¡ ±wiatªa w zakresie UV oraz du»¡ wydajno±ci¡

fotoluminescencyjn¡. Bezpo±rednia synteza ukªadów EP/mody�kator/utwardzacz spowo-

dowaªa uzyskanie przestrzennej, usieciowanej sieci polimerowej z wbudowanymi zwi¡zkami

karbazolilowymi. Zsyntetyzowane kompozycje oprócz zdolno±ci do fotoluminescencji ce-

chuj¡ si¦ du»¡ wytrzymaªo±ci¡ mechaniczn¡ na zginanie i twardo±ci¡, z jednoczesnym bra-

kiem pogorszenia wªa±ciwo±ci termicznych, palno±ci czy chªonno±ci wody.

Prowadzone byªy badania nad syntez¡ nowych »ywic epoksydowych, zmody�kowa-

nych za pomoc¡ chromoforów bifunkcyjnych zsyntetyzowanych z chromoforu karbazolowego

i chromoforu azo�benzenowego [10]. Zastosowanie bifunkcyjnego mody�katora powoduje

wprowadzenie odpowiednio cz¡steczek wykazuj¡cych wªa±ciwo±ci fotoprzewodz¡ce

jak i cz¡steczek aktywnych optycznie. Oba zwi¡zki z ªatwo±ci¡ reaguj¡ z utwardzaczami

aminowymi, co przyczynia si¦ do wbudowania ich w matryc¦ epoksydow¡. Uzyskane w ten

sposób materiaªy polimerowe mog¡ zosta¢ wykorzystane w optoelektronice.

Prowadzono badania nad zastosowaniem w in»ynierii niskich temperatur »ywic epok-

sydowych zmody�kowanych elastycznymi tiaminami, charakteryzuj¡cymi si¦ ªa«cuchami

o ró»nej dªugo±ci � D�230 i D�400, utwardzonych diaminodietylotoluenem [98]. D�230

i D�400, wyprodukowanych przez Huntsman Chemical Co. S¡ to diaminy polioksypro-

pylenowe o ci¦»arze cz¡steczkowym odpowiednio 230 i 400 o nazwie handlowej Je�amine.

Je�amine to aminy o maªej lepko±ci i maªej reaktywno±ci, zapewniaj¡ce usieciowanym ma-

teriaªom elastyczno±¢, która jest zwi¡zana z obecno±ci¡ dªugich polieterowych ªa«cuchów
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alifatycznych. �ywice sieciowane tymi aminami wykazuj¡ odporno±¢ na cykliczne zmiany

temperatury. D�230 i D�400 dodawano do »ywicy epoksydowej w ilo±ciach 21%, 49%, 78%

i 100% wagowych na 100 cz¦±ci wagowych zastosowanego DGEBA. Stwierdzono, »e doda-

tek D�230 i D�400 jako mody�katorów spowodowaª zmiany wydªu»enia przy zerwaniu oraz

udarno±ci zarówno w temperaturze pokojowej jak i w temperaturze kriogenicznej, tj. 77 K,

za wyj¡tkiem prób zawieraj¡cych 21% wagowych i 49% wagowych D�400. Wytrzymaªo±¢

na rozci¡ganie w temperaturze 77 K wzrastaªa w porównaniu z niezmody�kowan¡ »ywic¡

epoksydow¡ wraz ze wzrostem zawarto±ci obu diamin. W temperaturze pokojowej stwier-

dzono wzrost wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie w stosunku do ukªadów czystych dla ukªadów

zawieraj¡cych odpowiednio 21%; 49% i 78% wagowych D�230. Najwy»sz¡ wytrzymaªo±¢

na rozci¡ganie ukªadów »ywica epoksydowa/D�400 uzyskano przy 21% wagowych D�400

i jej warto±¢ byªa 1,5 razy wy»sza ani»eli niezmody�kowanej EP.

Jednym z przykªadów mody�kacji »ywic epoksydowych omówionych przez zespoªy pod

kierownictwem Mondragona [99, 100] jest zastosowanie jako ±rodków sieciuj¡cych miesza-

niny amin alifatycznych i aromatycznych.

Jako alifatyczne czynniki sieciuj¡ce zostaªy u»yte aminy polioksypropylenowe o sym-

bolach D�230 (2 grupy aminowe) oraz T�403 (3 grupy aminowe), które znane s¡ pod nazw¡

handlow¡ Je�amine. Wmieszaninie utwardzaj¡cej zawarto±¢m�PDA (m�fenylenodiamina)

byªa odpowiednio dobierana w zakresie od 0% do 100%. Zaobserwowano, i» temperatura

zeszklenia otrzymanych materiaªów zale»y od zawarto±ci m�PDA w mieszaninie ±rodków

utwardzaj¡cych i wzrasta w miar¦ zwi¦kszania ilo±¢ aminy aromatycznej. Poza tym u»ycie

amin alifatycznych jako ±rodków utwardzaj¡cych obni»a sztywno±¢ otrzymanych wyrobów,

zyskuje si¦ tym samym wzrost wytrzymaªo±ci i twardo±ci takiego materiaªu [99]. Zespóª

Mondragona badaª wpªyw zawady przestrzennej wynikaj¡cej z ilo±ci wyst¦powania pobocz-

nych grup metylowych w utwardzaczach aminowych D�230 i T�403 na g¦sto±¢ usieciowa-

nia eteru diglicydylowego bisfenolu A. Zauwa»ono, »e dla stosunku grup epoksydowych

do grup aminowych ni»szego ani»eli 1 g¦sto±¢ usieciowania DGEBA utwardzanego za po-

moc¡ D�230 jest wi¦ksza ni» przy u»yciu T�403. Fakt ten wytªumaczono, mniejsz¡ ela-

styczno±ci¡ T�403, co wi¡»e si¦ ze zmniejszon¡ dost¦pno±ci¡ grup aminowych do grup

epoksydowych. Zastosowanie wy»ej wymienionych mody�katorów powoduje uelastycznie-

nie i zwi¦kszenie odporno±ci na kruche p¦kanie [9].

1.3. Mody�kowanie »ywic epoksydowych zwi¡zkami nieorganicznymi

Stosowanie napeªniaczy nieorganicznych, np. gra�tu, piasku kwarcowego, srebra, wpro-

wadza równie» zmiany we wªa±ciwo±ciach chemicznych i mechanicznych mody�kowanej

»ywicy. Wprowadzenie napeªniaczy wpªywa korzystnie na niektóre wªa±ciwo±ci utwardzo-

nego tworzywa i przyczynia si¦ do obni»enia kosztów produkcji, uªatwia przetwarzanie

czy zmniejsza efekt egzotermicznego sieciowania. Napeªniacze powinny by¢ oboj¦tne

lub sªabo zasadowe i nie reagowa¢ z »ywic¡ oraz z utwardzaczem. Mody�katory te powinny

charakteryzowa¢ si¦ wysok¡ dyspersj¡, rz¦du 5 mm÷10 mm. Wymagania takie speªniaj¡

proszki pochodzenia mineralnego, mi¦dzy innymi kwarcowe, dolomitowe czy krzemionkowe.

Jako napeªniacze stosowane s¡ równie» sproszkowane metale, np. »elazo czy aluminium

i ich tlenki. Wpªyw zawarto±ci napeªniacza proszkowego powoduje podwy»szenie lepko±ci
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»ywicy w stanie nieutwardzonym oraz polepsza wªa±ciwo±ci utwardzonej »ywicy epoksy-

dowej. Lepko±¢ ukªadu »ywica/napeªniacz zale»y od rodzaju zastosowanego napeªniacza,

jego dyspersji czy stopnia rozwini¦cia powierzchni ziarenek oraz od stopnia napeªnienia.

Im drobniejsze b¦d¡ ziarenka sproszkowanego mody�katora i bardziej rozwini¦ta ich po-

wierzchnia, to tym wi¦ksza b¦dzie lepko±¢ mieszaniny przy tej samej jego zawarto±ci.

Napeªniacze o maªej g¦sto±ci dodaje si¦ w ilo±ci okoªo kilkudziesi¦ciu cz¦±ci wagowych

na 100 cz¦±ci wagowych »ywicy, np. krzemionka powoduje znaczne zwi¦kszenie lepko±ci

do warto±ci granicznej, umo»liwiaj¡c jeszcze odlewanie przy zawarto±ci napeªniacza 25%

wagowych. Napeªniacze o ±redniej g¦sto±ci, np. m¡czka kwarcowa czy sproszkowane alu-

minium dodaje si¦ do EP w ilo±ci okoªo 200%÷300% wagowych, natomiast mody�katory

nieorganiczne o du»ej g¦sto±ci mi¦dzy innymi »elazo lub oªów stosuje si¦ w ilo±ci okoªo

300%÷900% wagowych [1, 101].

Wybór sproszkowanego napeªniacza jest ±ci±le powi¡zany z oczekiwaniami zmody�ko-

wanej »ywicy. Zastosowanie kwarcu czy dolomitu w postaci proszku mineralnego wpªywa

na twardo±¢ i ±cieralno±¢ u»ytej »ywicy epoksydowej [102, 103], dodanie gra�tu powoduje

zwi¦kszenie przewodno±ci dielektrycznej EP [104], natomiast przewodno±¢ ciepln¡ EP po-

prawi¡ proszki metali [105]. Korzy±ci ze zastosowania napeªniaczy mo»na pogrupowa¢

w nast¦puj¡cy sposób:

� przedªu»anie czasu »ycia kompozycji i zmniejszenie efektu cieplnego reakcji, obni»enie

szczytu temperaturowego i zmniejszenie skurczu podczas »elowania i utwardzania,

� zwi¦kszenie wspóªczynnika przewodzenia ciepªa utwardzonej »ywicy i zmniejszenie roz-

szerzalno±ci cieplnej,

� zwi¦kszenie wytrzymaªo±ci cieplnej, stabilno±ci termicznej tworzywa oraz ognioodpor-

no±ci,

� polepszenie: twardo±ci i wytrzymaªo±ci na ±ciskanie oraz moduªu spr¦»ysto±ci, a pod

wpªywem napeªniaczy wªóknistych, zwi¦kszenie wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie, zginanie

i udarno±ci,

� zmniejszenie napr¦»e« wewn¦trznych,

� zwi¦kszenie odporno±ci chemicznej oraz zmniejszenie chªonno±ci wody,

� zwi¦kszenie odporno±ci na starzenie,

� mo»liwo±¢ mody�kowania wªa±ciwo±ci dielektrycznych zwªaszcza poprawy odporno±ci

na pr¡dy peªzaj¡ce i ªuk elektryczny oraz zwi¦kszenie wytrzymaªo±ci elektrycznej.

Wªa±ciwo±ci utwardzonej »ywicy epoksydowej zale»¡ nie tylko od rodzaju i zawarto±ci

napeªniacza, dyspersji, warunków prowadzenia procesu [1, 4, 101, 106], lecz równie» od ob-

róbki napeªniacza przed wprowadzeniem do »ywicy [1, 4, 5, 107]. M¡czk¦ kwarcow¡ przed

zastosowaniem jako mody�katora »ywic nale»y w pierwszej kolejno±ci wypra»y¢ w tempera-

turze okoªo 8000C, co spowoduje popraw¦ wªa±ciwo±ci mechanicznych i znacznie zmniejszy

wspóªczynnik strat dielektrycznych napeªniacza. Pierwotna obróbka zastosowanego na-

peªniacza mo»e, mi¦dzy innymi poprawia¢ udarno±¢ i odporno±¢ »ywicy zmody�kowanej

tak przygotowanym mody�katorem na dªugotrwaªe dziaªanie wody.

Dodawanie proszku kwarcowego [102, 103] powodowaªo zmiany w relaksacji mechanicz-

nej badanego ukªadu. Wielko±¢ zastosowanego ziarna mie±ciªa si¦ w granicach (106÷125)µm.
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Napeªniacz dodawano w obj¦to±ci 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 i 0,30 w stosunku do ilo±ci

zastosowanej »ywicy epoksydowej na bazie eteru diglicydylowego bisfeonolu A, któr¡ utwar-

dzano za pomoc¡ bezwodnika metylotetrahydroftalowego. Zespóª pod kierunkiem Goyanes

[102] zaobserwowaª zale»no±¢ pomi¦dzy wielko±ci¡ tangensa k¡ta stratno±ci, odpowiadaj¡-

cemu relaksacji badanego ukªadu a temperatur¡ zeszklenia ukªadu oraz energi¡ aktywno±ci

relaksacji. Wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego napeªniacza nast¦powaªo obni»enie war-

to±ci tangensa k¡ta stratno±ci z jednoczesnym podwy»szeniem temperatury zeszklenia oraz

wzrostem energii aktywacji. Efekt ten tªumaczono redukcj¡ ruchliwo±ci matrycy z powodu

zwi¦kszonej adsorpcji EP na powierzchni napeªniacza. Zaobserwowano wzrost moduªu

spr¦»ysto±ci przy rozci¡ganiu wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego napeªniacza.

Zastosowanie napeªniacza w postaci proszku aluminiowego, o ±rednicy ziaren

(106÷125)µm, do mody�kacji eteru diglicydylowego bisfenolu A utwardzanego bezwod-

nikiem metylotetrahydroftalowym [105], spowodowaªo zwi¦kszenie stabilno±ci wymiarowej

badanego ukªadu oraz przesun¦ªo w kierunku wy»szych warto±ci granic¦ plastyczno±ci dla

caªego ukªadu w stosunku do niezmody�kowanej »ywicy. W temperaturze pokojowej wy-

trzymaªo±¢ na rozci¡ganie ulegªa poprawie w porównaniu z wytrzymaªo±ci¡ »ywicy nieza-

wieraj¡cej napeªniacza, moduª spr¦»ysto±ci przy rozci¡ganiu wzrósª, natomiast wydªu»enie

przy zerwaniu zmalaªo. Udowodniono, »e dodawanie wi¦kszej ilo±ci napeªniaczy ziarnistych

powoduje wyra¹ny spadek udarno±ci, natomiast napeªniacze o budowie wªóknistej powo-

duj¡ jej zwi¦kszenie. Sproszkowane aluminium powodowaªo popraw¦ tej wªa±ciwo±ci [106]

natomiast dodatek proszku kwarcowego wykazywaª niewielkie zmiany dodatnie [102].

Wªasno±ci cieplne utwardzonych »ywic epoksydowych ulegaªy zmianom na skutek wy-

st¦powania w ukªadzie »ywica epoksydowa/utwardzacz napeªniacza. W wi¦kszo±ci przy-

padkach wzrastaªa przewodno±¢ cieplna, a malaªa rozszerzalno±¢ cieplna. Zwi¦kszanie prze-

wodno±ci cieplnej jest konieczne w przypadku na wykonywania du»ych odlewów,

gdy» uªatwia odprowadzanie ciepªa reakcji.

Wspóªczynnik rozszerzalno±ci cieplnej utwardzonej »ywicy epoksydowej przewy»sza war-

to±ci wspóªczynnika innych materiaªów, np.: betonu, stali i metali. Jest on dwukrotnie

wi¦kszy od wspóªczynnika rozszerzalno±ci cieplnej aluminium. Dodanie napeªniaczy po-

woduje obni»enie wspóªczynnika rozszerzalno±ci cieplnej mody�kowanej EP dzi¦ki temu

mo»na ª¡czy¢ »ywice epoksydowe z innymi materiaªami bez obawy wyst¦powania wi¦k-

szych napr¦»e« lub p¦kania przy zmianie temperatury.



Rozdziaª 2

Wspóªprzenikaj¡ce si¦ sieci polimerowe (IPN)

syntezowane na bazie »ywic epoksydowych i

poliuretanów

Ukªady polimerowe o wzajemnie przenikaj¡cych si¦ sieciach � IPN (Interpenetrating

Polymer Networks) to jeden z rodzajów kompozycji polimerowych, wytwarzanych na dro-

dze po±redniej mi¦dzy mody�kacj¡ chemiczn¡ a �zyczn¡.

Poliuretany, tak jak »ywice epoksydowe, charakteryzuj¡ si¦ dobr¡ przyczepno±ci¡

do ró»nego rodzaju podªo»a, dodatkowo odznaczaj¡ si¦ elastyczno±ci¡ i odporno±ci¡

na rozdzieranie oraz zrywanie. Dobra mieszalno±¢ EP z prepolimerami uretanowymi oraz

brak reaktywno±ci grup epoksydowych z grupami izocyjanianowymi w temperaturze po-

kojowej i bez obecno±ci katalizatora umo»liwiaj¡ przygotowanie kompozycji epoksydowo�

uretanowych [1, 54].

Frisch wraz z wspóªpracownikami [108] przedstawili de�nicj¦ IPN jako ukªadów mie-

szanin dwóch lub wi¦cej polimerów, z których jeden polimeryzuje lub sieciuje w obecno±ci

pozostaªych, co powoduje wzajemne przenikanie si¦ ªa«cuchów sieci polimerowych zwykle

o ró»nej hydrofobowo±ci, które to sieci nie ulegaj¡ poª¡czeniu wi¡zaniami chemicznymi

mi¦dzy sob¡. Zespóª pod kierunkiem Frischa [53] jako pierwszy zsyntetyzowaª sieci IPN

na bazie poliuretanów z »ywicami epoksydowymi, poliakrylanami czy nienasyconymi »ywi-

cami poliestrowymi. Sie¢ IPN zªo»on¡ z poliuretanu i »ywicy epoksydowej mo»na uzyska¢

w dwojaki sposób: pierwszy sposób polega na tym, »e komponent epoksydowy ma budow¦

liniow¡, a poliuretan jest usieciowany, natomiast w drugim przypadku zachodzi sytuacja

dokªadnie odwrotna - tj. poliuretan charakteryzuje si¦ struktur¡ liniow¡, a skªadnik epok-

sydowy jest usieciowany. Król i Wojturska [54] podkre±laj¡, »e tworzenie sieci IPN jest

jedn¡ z metod wytwarzania mieszanin polimerowych, przy czym mo»e zachodzi¢ separacja

fazowa, poniewa» z reguªy tworz¡ one ukªady heterogeniczne, co wynika z ich odmiennej

struktury chemicznej. W swojej pracy [54] przedstawili oni klasy�kacj¦ sieci IPN ze wzgl¦du

na metod¦ ich otrzymywania.

Chern i jego wspóªpracownicy [55] dowiedli, »e podczas tworzenia sieci IPN na bazie po-

liuretanów i »ywic epoksydowych wraz ze wzrostem udziaªu epoksydu nast¦puje obni»enie

wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie badanego ukªadu. Dodatkowo wraz ze wzrostem udziaªu EP

nast¦puje przesuni¦cie maksimum piku tangensa k¡ta stratno±ci EP w kierunku wy»szych

temperatur. Kompozycje zawieraj¡ce w przewadze »ywic¦ epoksydow¡ nad poliuretanem

charakteryzuj¡ si¦ lepsz¡ kompatybilno±ci¡ oraz wy»szym stopniem wspóªprzenikania obu

sieci mi¦dzy sob¡ w stosunku do �czystej� »ywicy epoksydowej [56], natomiast wzrost

zawarto±ci poliuretanów do ilo±ci u»ytej EP powoduje podwy»szenie udarno±ci [57].

Wªa±ciwo±ci tªumi¡ce poliuretanu, otrzymanego na bazie glikolu poliksypropylenowego

i MDI, zostaªy podwy»szone przez wprowadzenie do niego poliuretanu zmody�kowanego

eterem diglicydylowym bisfenolu A. Ta wªa±ciwo±¢ zostaªa zaobserwowana przez zespóª
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badaczy pod kierunkiem Cherna [58]. Analizie poddano pola powierzchni pod wykresem

tangensa k¡ta stratno±ci w funkcji temperatury. Pola te interpretowali jako miar¦ stopnia

tªumienia fal d¹wi¦kowych. Uzyskali du»e warto±ci pól powierzchni w danej temperaturze,

przy staªej cz¦stotliwo±ci fali, co oznaczaªo dobre tªumienie fal d¹wi¦kowych.

Zespóª Haraniego [32] prowadziª badania szczepionych IPN, otrzymanych na bazie

eteru diglicydylowego bisfenolu A i prepolimeru uretanowego p�PU. Etap przyª¡czania

p�PU zako«czonego wolnymi grupami NCO pochodz¡cymi z TDI w ilo±ciach 5, 10, 20,

30, 40 i 50 jednostek wagowych na 100 jednostek wagowych »ywicy zastosowano w sto-

sunku do staªej ilo±ci EP. Przebieg reakcji szczepienia p�PU na matrycy EP kontrolowano

za pomoc¡ techniki FT�IR, ±ledz¡c zmiany pików absorbancji dla grup NCO reaguj¡cymi

z bocznymi grupami OH pochodz¡cymi od EP. Reakcja addycji prepolimeru uretanowego

do »ywicy epoksydowej zostaªa zako«czona, gdy uzyskano piki absorbancji izocyjania-

nów na staªym poziomie w obszarze 2270 cm−1, przy jednoczesnym osi¡gni¦ciu piku

absorbancji na staªym poziomie przy 920 cm−1, odpowiadaj¡ce grupom epoksydowym.

Nast¦pnie do ukªadu dodano ±rodek sieciuj¡cy, jakim byªa poliamina imidazolinowa o na-

zwie handlowej EURDUR460 wyprodukowana przez Shering France Co.. Spadek inten-

sywno±ci pików, pochodz¡cych zarówno od grup NCO jak i grup epoksydowych, ±wiadczy

o zachodz¡cej reakcji szczepienia p�PU na matrycy »ywicy epoksydowej. Drug¡ cz¦±ci¡

eksperymentu stanowiªo wprowadzenie przedªu»acza, butan�1,4�diolu (BD), w mieszaninie

z trimetanolopropanem (TMP) w stosunku 4:1 do ukªadu »ywica epoksydowa�prepolimer

uretanowy. Caªy ukªad sieciowano za pomoc¡ aminy, zastosowanej w pierwszej cz¦±ci do-

±wiadczenia. Dodatek przedªu»acza BD spowodowaª zwi¦kszenie rozmiarów ªa«cuchów

poliuretanowych, co zostaªo potwierdzone po przeprowadzeniu bada« wªa±ciwo±ci me-

chanicznych i mikroskopowych. Dla ukªadów zawieraj¡cych EP/PU/amina, w stosunku

do ukªadów niezmody�kowanych, nie zauwa»ono znacznego wpªywu zastosowanego poli-

meru uretanowego � udarno±¢ wzrosªa z 3 J/m2 do 9 J/m2, dopiero dodatek przedªu»acza

BD do PU spowodowaª gwaªtowny wzrost udarno±ci. Udarno±¢ ukªadów zawieraj¡cych BD

przy 40% wagowych zawarto±ci PU byªa siedmiokrotnie wy»sza ani»eli ukªadów czystych,

osi¡gni¦to warto±¢ 22 J/m2. Badania twardo±ci ukªadów potwierdziªy ulepszone wªa±ci-

wo±ci mechaniczne. Ukªady zmody�kowane, które dodatkowo zawieraªy grupy hydroksy-

lowe wykazaªy twardo±¢ na poziomie 2,5 MPa/m2, gdzie dla ukªadów czystych wynosiª

on 0,9 MPa/m2. Nagªy wzrost warto±ci wªa±ciwo±ci mechanicznych tªumaczono wprowa-

dzeniem polimeru uretanowego przedªu»anego BD. Wydªu»enie ªa«cuchów PU spowodo-

waªo zwi¦kszenie elastyczno±ci otrzymanych kompozycji.

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe wykazaªy sªab¡ mieszalno±¢ pomi¦dzy EP

a PU dla ukªadów sieciowanych tylko amin¡. Dodatek BD z TMP do polimeru uretano-

wego przyczyniª si¦ do wzrostu g¦sto±ci usieciowania ukªadów, co zostaªo zaobserwowane

poprzez wydzielenie si¦ fazy elastomerowej PU w postaci drobnych cz¡stek o ±rednicy rz¦du

(20÷25) mm. Faza ta spowodowaªa popraw¦ elastyczno±ci ukªadów [32].

Szczepienie »ywicy epoksydowej za pomoc¡ prepolimeru uretanowego otrzymanego

na bazie TDI oraz oleju rycynowego przy stosunku grup izocyjanowych do grup hydroksylo-

wych wynosz¡cym NCO/OH=1,5 wykonali Raymond i Bui [59], przy u»yciu

2,4,6�tri(dimetyloaminometylo)fenolu (TDMP) jako ±rodka sieciuj¡cego epoksyd. Zasto-

sowanie oleju rycynowego, zawieraj¡cego trzy grupy OH w otrzymywaniu PU, przyczyniªo
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si¦ do uzyskania wi¦kszego stopnia zwi¡zania prepolimeru uretanowego z epoksydem, po-

niewa» grupy NCO reagowaªy zarówno z grupami OH pochodz¡cymi od oleju rycynowego,

jak i z grupami OH pochodz¡cymi od epoksydu. Na zwi¦kszony stopie« zwi¡zania po-

mi¦dzy PU a EP miaªa wpªyw dobra mieszalno±¢ pomi¦dzy olejem rycynowym a »ywic¡

epoksydow¡, wyst¦puj¡ca przed sieciowaniem, co przyczyniªo si¦ do uzyskania ukªadów

homogenicznych bez separacji faz. Homogeniczno±¢ syntetyzowanych materiaªów potwier-

dzono przez wykonanie bada« termomechanicznych (TMA), w wyniku których otrzymano

pojedynczy pik temperatury zeszklenia Tg , dowodz¡cy mieszalno±ci ukªadów. Dodatkowo

zauwa»ono, »e nast¦puje spadek Tg wraz ze wzrostem zawarto±ci wagowej poliuretanu.

Raymond i Bui [59] potwierdzili to poprzez zastosowanie zale»no±ci opisanej przez Foxa

[60] stosowanej dla ukªadów homogenicznych. Dla zawarto±ci 25%÷30% wagowych poli-

uretanu w ukªadzie EP/PU zaobserwowali wspóªistnienie faz ci¡gªych »ywicy epoksydowej

jak i poliuretanu. Li i Mao [61, 62] potwierdzili wyst¦powanie dwóch faz ci¡gªych za pomoc¡

zale»no±ci Daviesa [63], wykorzystuj¡c warto±ci moduªu Younga uzyskane podczas bada-

nia wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie. Wykonane próby wytrzymaªo±ciowe zsyntetyzowanych

ukªadów w porównaniu z ukªadami czystymi wykazaªy wpªyw zawarto±ci PU na badane

wielko±ci. Najlepsz¡ wytrzymaªo±¢ na rozci¡ganie odnotowano dla prób o 20% wagowych

zawarto±ci PU, osi¡gaj¡c warto±¢ 55 MPa przy jednoczesnym uzyskaniu najmniejszej war-

to±ci wydªu»enia przy zerwaniu. Moduª elastyczno±ci byª najwy»szy przy 25% wagowych

PU w ukªadzie EP/PU, powy»ej 30% wagowych PU nast¦powaª gwaªtowny jego spadek.

Powi¡zano ten fakt z wyst¦powaniem dwóch faz ci¡gªych.

Badania wªa±ciwo±ci mechanicznych ukªadu skªadaj¡cego si¦ z poliuretanu wbudowa-

nego w matryc¦ »ywicy epoksydowej w stosunku 30/70 potwierdziªo budow¦ dwufazow¡

materiaªu. Morfologia uzyskanych semi -IPN na bazie EP/PU wykazywaªa podobie«stwo

do budowy komórki, gdzie EP tworzy ±cian¦ komórkow¡, a PU struktur¦ analogiczn¡

do cytosomów. �ciana komórkowa zbudowana z EP to miejsce, gdzie EP przenika z PU,

tworz¡c semi-IPN. Struktury, utworzone z PU w temperaturze pokojowej, wyst¦powaªy

w stanie elastycznym, dzi¦ki czemu nast¦powaªo pochªanianie energii mechanicznej i roz-

proszenie jej w postaci ciepªa, co prowadziªo do zatrzymania procesu p¦kania i deformacji

plastycznych utworzonego materiaªu [61, 62].

Wªa±ciwo±ci ukªadów epoksydowo�poliuretanowych uzale»nione s¡ od stopnia powi¡-

zania obu polimerów w trakcie tworzenia sieci IPN [1, 58, 59]. Badania prowadzone przez

Wang i Chen [64] nad popraw¡ zwi¡zania obu polimerów dowiodªy, »e nale»y przed prób¡

tworzenia sieci IPN zmody�kowa¢ poliuretan. Podj¦to próby mody�kacji poliuretanu po-

przez wprowadzenie reaktywnych zwi¡zków do PU, które zostaªy w nast¦pnym etapie wyko-

rzystywane podczas przeprowadzania syntezy z pier±cieniami epoksydowymi. Wang i Chen

otrzymali trzy rodzaje zmody�kowanych poliuretanów: poliuretan zako«czony grupami hy-

droksylowymi po przeprowadzeniu mody�kacji bisfenolem A, poliuretan zako«czony gru-

pami aminowymi otrzymanymi po wprowadzeniu diaminodifenylosulfonu oraz poliuretan

zako«czony grupami bezwodnikowymi wprowadzonymi za pomoc¡ dibezwodnika benzofe-

nolu. Nowe zwi¡zki poliuretanowe dodawano w ilo±ci 5%, 10% i 15% wagowych w stosunku

do ilo±ci zastosowanej »ywicy epoksydowej. Pier±cienie epoksydowe wchodziªy w reakcj¦

z grupami ko«cowymi ªa«cuchów PU. �rodkiem sieciuj¡cym »ywice epoksydowe byª diami-

nodifenylosulfonian dodawany w ilo±ci stechiometrycznej do EP. Prowadzone obserwacje
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mikroskopowe dowiodªy istnienia obszarów faz poliuretanowych, przy czym dla ukªadów

zawieraj¡cych ko«cowe grupy OH w PU obszary te byªy jednakowej wielko±ci w odró»nieniu

od skupisk elastomerów, zako«czonych grupami aminowymi i bezwodnikowymi. Ukªady

otrzymane na bazie EP i OH�PU wykazywaªy wi¦ksz¡ jednorodno±¢, co byªo spowodo-

wane tworzeniem liniowych struktur OH�PU. Zastosowanie poliuretanów o ªa«cuchach

zako«czonych grupami aminowymi lub grupami bezwodnikowymi, prowadziªo do uzyska-

nia bardziej usieciowanych struktur polimerowych oraz powstania mikro»eli epoksydowych.

Wnioski z obserwacji mikroskopowych zostaªy potwierdzone przez badania temperatury ze-

szklenia wykonane technik¡ DSC. Najlepsz¡ kompatybilno±¢ wykazaªy ukªady, uzyskuj¡ce

najwi¦ksze obni»enie warto±ci Tg w stosunku do niezmody�kowanej »ywicy. Najmniejsze

obni»enie warto±ci Tg uzyskano dla ukªadów EP/OH�PU.

Przeprowadzone analizy wªa±ciwo±ci mechanicznych potwierdziªy zaªo»enia przyj¦te

podczas wyja±niania uzyskanych obrazów mikroskopowych w powi¡zaniu z wynikami uzy-

skanymi podczas wykonywania bada« metod¡ DSC. Ukªad, zawieraj¡cy 15% wagowych

poliuretanu zmody�kowanego bisfenolem A w stosunku do ilo±ci zastosowanej »ywicy, wy-

kazywaª 5-krotny wzrost udarno±ci, podczas gdy udarno±¢ dla ukªadów zawieraj¡cych po-

liuretan o ªa«cuchach zako«czonych grupami -NH2 i bezwodnikami wzrosªa odpowiednio

3� i 2�krotnie.

Karger�Kocsis i Gremmels [65] wykorzystali w procesie mody�kacji wªa±ciwo±ci me-

chanicznych »ywic epoksydowych poliuretan, zako«czony grupami aminowymi, otrzymany

w przebiegu hydrotermicznej degradacji odpadów przemysªu obuwniczego. Ró»norodno±¢

zastosowanego poliuretanu zwi¡zana byªa ze sposobem prowadzenia procesu degradacji.

Otrzymany poliuretan dodawali w ilo±ci od 5% do 80% wagowych do ilo±ci zastosowanej

trój� i czterofunkcyjnej »ywicy epoksydowej. �rodkiem sieciuj¡cym »ywic¦ byª DDS u»yty

w ilo±ci 50% wagowych w stosunku do odwa»onej »ywicy.

Badania DMTA potwierdziªy wyst¦powanie separacji faz na podstawie obserwacji uzy-

skanego piku k¡ta stratno±ci dla fazy rozproszonej. Okazaªo si¦, »e wraz ze wzrostem poli-

uretanu pik ten ulegaª poszerzeniu i obni»eniu. Fakt ten tªumaczono zastosowaniem poli-

uretanu o ªa«cuchach zako«czonych grupami -NH2, który bierze udziaª zarówno

w procesie sieciowania »ywicy epoksydowej, jak i tworzenia fazy rozproszonej w badanym

ukªadzie. Temperatura zeszklenia ukªadów na matrycy tetraglicydylodiaminodifenylome-

tanu (TGDDM) malaªa wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego PU od warto±ci 2680C

do 1260C, a dla triglicydylo�p�aminofenolu (TGPAP) od 2620C do 1150C. W celu ob-

ni»enia temperatury zeszklenia badanych ukªadów, zast¡piono wcze±niej u»yty DDS po-

liuretanem o ªa«cuchach zako«czonych grupami -NH2 w ilo±ci 50% wagowych. Dla tak

przygotowanych ukªadów stwierdzono obni»enie Tg , jak i wzrost udarno±ci w stosunku

do niezmody�kowanej »ywicy. Temperatura zeszklenia ukªadów otrzymanych z udziaªem

TGDDM wyniosªa 570C a ukªadów z TGPAP wyniosªa 500C.

Zastosowanie zmody�kowanego poliuretanu, jako czynnika mody�kuj¡cego »ywice epok-

sydow¡ oraz jako czynnika sieciuj¡cego, przyczyniªo si¦ do ulepszenia wªa±ciwo±ci mecha-

nicznych badanego ukªadu. Zaobserwowano, »e dla ukªadu, w którym matryc¡ byªa »ywica

czterofunkcyjna udarno±¢ wzrosªa z 0,23 kJ/m2 do 1,79 kJ/m2, gdzie dla »ywicy trójfunk-

cyjnej zanotowano 12,5-krotny wzrost udarno±ci.
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Karger-Kocsis i Gremmels [65] dowiedli, »e zastosowany mody�kator mo»e peªni¢ za-

równo funkcje utwardzacza jak i czynnika powoduj¡cego uelastycznienie EP.

Stosowanie amin jako czynników sieciuj¡cych skutkuje niepo»¡danym efektem w mo-

mencie mody�kowania »ywic epoksydowych, za pomoc¡ prepolimerów uretanowych. Efekt

ten jest zwi¡zany z mo»liwo±ci¡ »elowania »ywicy oraz zahamowaniem procesu siecio-

wania. W literaturze opisano wiele substancji blokuj¡cych grupy NCO, np.: zwi¡zki

fenolowo�hydroksylowe [66], imidazole [67], 1-aminoalkiloimidazole [68]. Zablokowane grupy

NCO speªniaj¡ podwójn¡ funkcj¦: s¡ utajnionymi ±rodkami sieciuj¡cymi oraz donorami

protonów przyspieszaj¡cych reakcj¦ sieciowania przez protonowanie pier±cieni epoksydo-

wych. Blokowanie grup izocyjanianowych powoduje obni»enia energii aktywacji reakcji

»ywica-amina za pomoc¡ efektu protonodawcy. Wzrost ilo±ci blokowanych diizocyjanianów

powoduje wzrost ilo±ci wi¡za« wodorowych mi¦dzy grup¡ karbonylow¡ a grup¡ hydroksy-

low¡, co przyczynia si¦ do opó¹nienia reakcji pomi¦dzy »ywic¡ a poliuretanem [69].

Zespóª pod kierunkiem Ma [69] badaª reakcje sieciowania za pomoc¡ polioksypropyle-

nodiaminy mi¦dzy »ywic¡ epoksydow¡ a prepolimerem uretanowym w obecno±ci zabloko-

wanych grup NCO. Blokada grup izocyjanianowych miaªa na celu opó¹nienie reakcji mi¦-

dzy mody�katorem poliuretanowym a »ywic¡, przy czym blokowane grupy izocyjanianów

s¡ aktywne dopiero po uzyskaniu odpowiedniej temperatury, która jest uzale»niona

od czynnika blokuj¡cego. Jako czynnik blokuj¡cy izocyjaniany zostaª zastosowany

ε�kaprolaktam (CPL). U»ytymi izocyjanianami byªy 4,4'�diizocyjanian difenylometanu

(MDI), diizocyjanian heksametylu (HDI), diizocyjanian toluilenu (TDI). Po przeprowadze-

niu syntezy pomi¦dzy izocyjanianami a czynnikiem blokuj¡cym, otrzymano odpowiednio

CPL-MDI, CPL-HDI i CPL-TDI. Smith [70] przedstawiª model blokowania grup izocyja-

nianowych, które nast¦pnie w trakcie sieciowania »ywicy z amin¡ nie wykazuj¡ aktywno±ci.

Dopiero po osi¡gni¦ciu temperatury odblokowania zachodzi reakcja mi¦dzy usieciowan¡

»ywic¡ epoksydow¡ a prepolimerem uretanowym. Zespóª Ma [69] prowadziª reakcj¦ mo-

dy�kacji wedªug schematu Smitha [70]. Etap pierwszy polegaª na sieciowaniu EP amin¡

poni»ej temperatury odblokowania. Etap drugi rozpoczynaª si¦ w momencie przekrocze-

nia temperatury odblokowania, CPL�TDI �146oC, CPL�MDI �153oC, CPL�HDI �165oC

odpowiednio, wówczas uwolnione grupy NCO reagowaªy z II-rz¦dowymi grupami hydrok-

sylowymi, powstaªymi w pierwszym etapie reakcji po otworzeniu pier±cieni epoksydowych.

Wprowadzone do »ywic aromatyczne izocyjaniany w postaci MDI czy TDI, przyspieszaj¡

proces sieciowania w odniesieniu do alifatycznych izocyjanianów, np. HDI [69].

Dodatek izocyjanianów zwi¦ksza g¦sto±¢ usieciowania, czego skutkiem jest zmiana wªa-

±ciwo±ci termicznych uzyskanych materiaªów. Dla ukªadów mody�kowanych CPL�TDI

i CPL�MDI zaobserwowano wzrost temperatury zeszklenia odpowiednio z 76,30C do 81,70C

i 830C. Dla ukªadu z CPL�HDI nast¡piª spadek Tg o ok. 100C, który byª spowodo-

wany wprowadzeniem gi¦tkich ªa«cuchów alifatycznych do matrycy »ywicy. Wªa±ciwo-

±ci mechaniczne badanych ukªadów zale»aªy od zastosowanego izocyjanianu. Najwi¦ksz¡

zmian¦ udarno±ci wynosz¡c¡ ok. 1,5 J/m2 wykazaªy ukªady z wbudowanym fragmentem

CPL�HDI.

W literaturze po±wi¦cono wiele uwagi badaniom dotycz¡cym mody�kacji »ywic epok-

sydowych za pomoc¡ zwi¡zków akrylowych w obecno±ci poliuretanów [21]÷[31]. �ywice,

zawieraj¡ce ugrupowania akrylowe cechuje dobra odporno±¢ chemiczna, twardo±¢, adhezja,
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elastyczno±¢ czy brak »óªkni¦cia. Do gªównych wad tych materiaªów zaliczy¢ mo»na wysok¡

lepko±¢ [22].

Oprea i wspóªpracownicy [21] badali wªa±ciwo±ci powªok epoksydowo�akrylowych, otrzy-

manych w wyniku reakcji »ywicy epoksydowej z kwasem akrylowym, przy utwardzaniu

promieniowaniem UV (Rys. 2.1). Otrzymane powªoki charakteryzowaªy si¦ dobrymi

wªa±ciwo±ciami mechanicznymi i wysok¡ przyczepno±ci¡ do podªo»a, jednak ze wzgl¦du

na bark odporno±ci na czynniki atmosferyczne, nie mogªy by¢ szeroko stosowane. Oprócz

tego, podstawow¡ wad¡ byªa wysoka lepko±¢ prepolimerów epoksydowo�akrylowych,

co byªo spowodowane tworzeniem wi¡za« wodorowych mi¦dzy grupami -OH powstaj¡cymi

w reakcji pier±cieni oksiranowych z kwasem akrylowym. W celu zmniejszenia lepko±ci

badanych ukªadów, konieczne byªo zastosowanie reaktywnego rozcie«czalnika, który z ko-

lei niekorzystnie wpªywaª na wªa±ciwo±ci mechaniczne. Zmniejszenie lepko±ci kompozycji

bez ujemnego wpªywu na wªa±ciwo±ci mechaniczne staªo si¦ mo»liwe dzi¦ki zastosowa-

niu w syntezie poliuretanu mniejszej ilo±ci MDI. Efekt ten uzyskano przy u»yciu 50%

molowych MDI w przeliczeniu na grupy -OH po zako«czeniu reakcji »ywicy z kwasem

akrylowym (Rys. 2.2). Dodatek takiej ilo±ci MDI spowodowaª spadek lepko±ci ukªa-

dów epoksyd/akrylan�uretan, co wytªumaczono zmniejszon¡ ilo±ci¡ wi¡za« wodorowych

powstaj¡cych w fazie rozproszonej powstaªej z poliuretanu. Uzyskane powªoki epoksydo/

uretano�akrylowe wykazywaªy wi¦ksz¡ elastyczno±¢ i wi¦ksz¡ odporno±¢ na dziaªanie czyn-

ników atmosferycznych.

Rysunek 2.1. Reakcja tworzenia kompozycji epoksydowo�akrylowych [21]
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Rysunek 2.2. Reakcja ukªadu »ywica epoksydowa-akrylan z 4,4'-diizocyjanianem difenylometanu
[21]

Inny sposób wprowadzania akrylanów zastosowali w swoich badaniach Hua i Hu [23]÷[25].
Mody�kowali oni »ywice epoksydowe kompozycjami uretano�akrylanowymi. W celu otrzy-

mania poliuretanów przeprowadzono reakcje pomi¦dzy oligooksypropylenodiolami (PPO)

o masach cz¡steczkowych 400, 1000, 2000 a TDI. Kompozycje uretano�akrylanow¡ otrzy-

mano na drodze syntezy prepolimeru uretanowego z metakrylanem 2�hydroksyetylu (HEMA),

u»ywaj¡c metakrylanu metylu jako komonomeru sieciuj¡cego. Matryc¦ sieci IPN stano-

wiªa »ywica epoksydowa, otrzymana z eteru diglicydylowego bisfenolu A i etylenotriaminy.

Badano zale»no±¢ mi¦dzy morfologi¡ uzyskanych ukªadów a wªa±ciwo±ciami mechanicz-

nymi. Otrzymane sieci IPN wykazywaªy mikroseparacj¦ fazow¡. Badania mikroskopowe

potwierdziªy brak homogeniczno±ci. Zastosowanie kompozycji uretanowo�akrylanowych

korzystnie wpªyn¦ªo na wydªu»enie przy zerwaniu i udarno±¢ tych ukªadów, pogorsze-

niu ulegªy jednak napr¦»enie zrywaj¡ce i moduª spr¦»ysto±ci. Udarno±¢ ukªadów, za-

wieraj¡cych kompozycj¦ uretanowo-akrylanow¡ wzrosªa z 18,1 kJ/m2 do 85 kJ/m2, przy

jednoczesnym wzro±cie wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu z warto±ci 4,2% do 75%.

W ukªadach, w których »ywica epoksydowa stanowiªa 70% masy zaobserwowano 2,3-krotne

zmniejszenie moduªu spr¦»ysto±ci w porównaniu z czyst¡ »ywic¡. Zaobserwowano tak»e

3,5-krotny wzrost napr¦»enia zrywaj¡cego w porównaniu z warto±ci¡ napr¦»enia zrywaj¡-

cego, jakie uzyskano dla czystej kompozycji uretanowo�akrylanowej. Badania wªa±ciwo±ci

mechanicznych wykazaªy, »e ukªady, w których matryc¦ stanowi poli(uretano�akrylan) wy-

kazuj¡ wy»sze parametry wytrzymaªo±ciowe, np.: udarno±¢ ukªadu EP/UAR przy stosunku

20/80 wynosiªa 85 kJ/m2 , przy jednoczesnym wydªu»eniu wzgl¦dnym 75% w stosunku

do niemody�kowanej »ywicy epoksydowej.

W celu uzyskania ukªadów o zmniejszonym stopniu separacji fazowej Wang i jego ze-

spóª [26] przeprowadzili syntez¦ sieci IPN na bazie poliuretanu i zmody�kowanej »ywicy

epoksydowej. Poliuretan otrzymano w reakcji pomi¦dzy TDI, oligo(oksypropyleno)diolem

i BD. �ywic¡ epoksydow¡ zmody�kowano za pomoc¡ kwasu metakrylowego. Badania
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DSC i SEM potwierdziªy wi¦kszy stopie« wzajemnego przenikania sieci polimerowych oraz

wi¦ksz¡ kompatybilno±¢ ukªadów w porównaniu z ukªadami Hua i Hu [23]÷[25].
Obserwacje mikroskopowe, prowadzone przez Hua i Hu [23]÷[25], dowiodªy istnienia

separacji fazowej. Dla ukªadów o skªadzie 50/50 EP/UAR zaobserwowano wspóªistnienie

dwóch faz ci¡gªych, podobnie jak u Rajmonda [59]. W sytuacji przewagi jednego ze skªad-

ników, skªadnik wyst¦puj¡cy w mniejszo±ci stanowiª faz¦ rozproszon¡. Rozdziaª faz obu

skªadników sieci IPN zostaª potwierdzony badaniami DSC, podczas których uzyskano dwie

temperatury zeszklenia, odpowiadaj¡ce obu fazom polimerowym.

Mieszalno±¢ skªadników polimerowych, buduj¡cych sie¢ IPN, jest uzale»niona od ci¦»aru

cz¡steczkowego kompozycji poliuretanowo�akrylanowych, który uwarunkowany jest dªugo-

±ci¡ ªa«cuchów oligomeroli buduj¡cych p�PU. Dwa zespoªy: zespóª Zieli«skiego [27] i zespóª

Spontaka [28], prowadziªy badania nad wpªywem ci¦»aru cz¡steczkowego zastosowanego

oligomeru uretanowego, zako«czonego grupami akrylanowymi, na budow¦ morfologiczn¡

ukªadów »ywicy epoksydowej� zmody�kowanego poliuretanu. Ukªady zsyntetyzowano

na bazie polioksypropylenodiolu o masach cz¡steczkowych (1, 2, 3, 4 i 8)×103 g/mol

i akrylanu 2�hydroksyetylu, nazywaj¡c je odpowiednio UAR�1, UAR�2, UAR�3, UAR�4

i UAR�8. Kompozycje dodawano do »ywicy epoksydowej, uzyskanej z dianu w stosunku

EP/UAR 90/10, sieciuj¡c diaminodicykoheksylometanem. Analizuj¡c zdj¦cia mikrosko-

powe zauwa»ono, »e UAR�1 i UAR�2 tworz¡ z matryc¡ epoksydow¡ ukªady homogeniczne.

Zastosowanie pozostaªych kompozycji powodowaªo dyspersj¦ i zm¦tnienie prób, co byªo

zauwa»alne ju» makroskopowo.

Zaobserwowany stopie« separacji fazowej, wpªyn¡ª na wªa±ciwo±ci mechaniczne bada-

nych kompozycji polimerowych. Wprowadzenie UAR o najmniejszych masach cz¡stecz-

kowych (UAR�1 i UAR�2) do matrycy »ywicy epoksydowej spowodowaªo najwi¦ksze roz-

proszenie napr¦»e« relaksacyjnych, przy jednoczesnym zachowaniu elastyczno±ci. Fakt ten

tªumaczono dobr¡ mieszalno±ci¡ pomi¦dzy matryc¡ »ywicy epoksydowej a poli(uretano�

akrylanem). Dodatek pozostaªych ukªadów uretanowo�akrylanowych wpªywaª na sztyw-

no±¢ matrycy »ywicy, co powodowaªo, »e relaksacja napr¦»e« zostaªa ograniczona.

Zespoªy Lee [29] i Zhanga [30] stosowaªy »ywice epoksydowe jako zwi¡zki mody�kuj¡ce

sztywne pianki poliuretanowe, które sporz¡dzano jednoetapowo, mieszaj¡c ze sob¡ wszyst-

kie skªadniki i sieciuj¡c w temperaturze 1000C. Proces sieciowania kontrolowano, stosuj¡c

technik¦ FT�IR. Zanik pików pochodz¡cych od grup NCO obserwowanych

na widmach FT�IR po 40 minutach od rozpocz¦cia procesu sieciowania dowodziª o caªko-

witym przereagowaniu grup NCO z grupami -OH pochodz¡cymi od polioli i ±rodka spie-

niaj¡cego. Znacznie wolniej zachodziªo sieciowanie »ywic epoksydowych w obecno±ci amin

III�rz¦dowych. Pik, charakterystyczny dla grup epoksydowych, ulegª zanikowi dopiero

po 120 minutach. Zanik charakterystycznych pików ±wiadczyª o kolejno±ci zachodzenia

reakcji, dodatkowo stwierdzono, »e grupy izocyjanianowe w obecno±ci ±rodka sieciuj¡cego

ulegaj¡ trimeryzacji, tworz¡c pier±cienie izocyjanurowe. Porównuj¡c pr¦dko±ci sieciowania

obu sieci stwierdzono, »e sie¢ poliuretanowa tworzy si¦ szybciej ani»eli sie¢ epoksydowa.

Pr¦dko±¢ sieciowania obu polimerów dowodziªa powstawaniu sieci IPN, wedªug mechani-

zmu sekwencyjnego, tzn. drugi skªadnik ulegaª sieciowaniu w czasie, gdy istniaªa ju» sie¢

utworzona z ªa«cuchów skªadnika bardziej reaktywnego.

Badania wªa±ciwo±ci mechanicznych zmody�kowanych pianek poliuretanowych potwier-



39

dziªy, »e materiaªy te posiadaj¡ lepsz¡ zdolno±¢ rozpraszania energii i tªumienia drga«,

o czym ±wiadczyª poszerzaj¡cy si¦ i przesuwaj¡cy si¦ w stron¦ ni»szych temperatur pik

k¡ta stratno±ci wraz ze wzrostem zawarto±ci »ywicy epoksydowej.

Wykonane obserwacje mikroskopowe oraz analizy wyników uzyskanych technik¡ DMTA

dowiodªy braku separacji fazowej, co wyja±niono powi¡zaniem obu sieci poprzez reakcje

grup NCO z grupami hydroksylowymi »ywicy oraz pier±cieni oksiranowych z grupami hy-

droksylowymi polioli [29, 30].

Prowadzone badania nad kinetyk¡ reakcji sieciowania przez Hua i Hu [23] potwier-

dziªy, »e stopie« przereagowania grup epoksydowych jest uzale»niony od ilo±ci zastoso-

wanego kompleksu uretanowo�akrylanowego i zmniejsza si¦ wraz ze wzrostem ilo±ci u»y-

tego UAR. Wyci¡gni¦te wnioski przez Hua i Hu, potwierdziª w swoich obserwacjach ze-

spóª pod kierunkiem Vabrika [31]. Kompozycje »ywic epoksydowych mody�kowanych

poli(uretano�akrylanami) badacze uzyskali w identyczny sposób jak Hua i Hu [23]÷[25].
Wraz ze wzrostem zawarto±ci UAR nast¦puje zahamowanie polimeryzacji kationowej

w »ywicy epoksydowej. Polimeryzacja wolnorodnikowa, która zachodzi przy zastosowa-

niu kompozycji uretanowo�akrylanowych jest szybsza ani»eli polimeryzacja kationowa EP.

Fakt ten wi¡»e si¦ ze wzrostem lepko±ci caªego ukªadu. Du»a lepko±¢ zmniejsza ruchli-

wo±¢ ªa«cuchów polimerowych, co utrudnia swobodn¡ dyfuzj¦ poszczególnych polimerów

w trakcie tworzenia sieci IPN.

Sieci IPN zostaªy po raz pierwszy syntetyzowane i opisane przez Millera [109] w latach

60-tych XX wieku i wykorzystywane s¡ do dnia dzisiejszego, a dokonany przegl¡d literatu-

rowy potwierdza, »e zastosowanie techniki wspóªprzenikania sieci polimerowych jest jedn¡

ze skutecznych metod mody�kacji »ywic epoksydowych.



Rozdziaª 3

Mechanizm i kinetyka reakcji sieciowania »ywic

epoksydowych za pomoc¡ amin

Reakcja chemiczna, zachodz¡ca pomi¦dzy grup¡ epoksydow¡ a grup¡ aminow¡, polega

na otwarciu pier±cienia oksiranowego i przyª¡czeniu aminy z jednoczesnym utworzeniem

grupy hydroksylowej. Podczas reakcji addycji, aminy pierwszorz¦dowe przeksztaªcaj¡ si¦

w aminy drugorz¦dowe, które mog¡ reagowa¢ z grup¡ epoksydow¡ kolejnej cz¡steczki »y-

wicy. Powstaªy w ten sposób produkt addycji zawiera trzeciorz¦dowe grupy aminowe,

które z kolei reagowa¢ mog¡ z kolejn¡ grup¡ epoksydow¡. Pod wzgl¦dem reaktywno±ci

najbardziej aktywne s¡ aminy pierwszorz¦dowe. Reaktywno±ci amin wzrasta wraz ze wzro-

stem ich nukleo�lowego charakteru [8], tj. aminy alifatyczne s¡ bardziej nukleo�lowe ani-

»eli aminy cykloalifatyczne czy aminy aromatyczne. Przeprowadzone badania przez Kiss-

singera pozwoliªy na okre±lenie stosunku reaktywno±ci drugorz¦dowych grup aminowych

do grup pierwszorz¦dowych dla eteru diglicydylowego bisfenolu A, utwardzanego 4,4'�dia-

minodifenylometanem. Stosunek ten wynosiª 0,65 [110]. Drugorz¦dowe aminy aromatyczne

wykazuj¡ od 2 do 5 razy mniejsz¡ reaktywno±¢ wzgl¦dem pierwszorz¦dowych amin aroma-

tycznych [8], co jest zwi¡zane z efektem podstawienia pier±cienia aromatycznego.

Kortaberria i wspóªpracownicy [111] przeprowadzili badania ukªadu DGEBA/DDM

oraz DGEBA�PMMA/DDM, potwierdzaj¡c wi¦ksz¡ reaktywno±¢ pierwszorz¦dowych grup

aminowych w stosunku do pier±cienia oksiranowego Przy jednoczesnym u»yciu dielektrycz-

nej spektroskopii i analizy w podczerwieni oraz bada« w bliskiej podczerwieni zaobserwo-

wali, »e grupy epoksydowe reaguj¡ w pierwszej kolejno±ci z aminami pierwszorz¦dowymi,

a dopiero po ich wyczerpaniu, epoksyd zaczyna reagowa¢ z amin¡ drugorz¦dow¡. Zacho-

wanie takie jest charakterystyczne dla amin aromatycznych, w przypadku których aminy

pierwszorz¦dowe s¡ bardziej reaktywne ni» drugorz¦dowe, ze wzgl¦du na efekt steryczny,

ograniczaj¡cy reaktywno±¢ amin drugorz¦dowych. Aminy trzeciorz¦dowe, w przeciwie«-

stwie do pierwszo� i drugorz¦dowych, nie mog¡ inicjowa¢ reakcji katalitycznej, przez wzgl¡d

na obecno±¢ pier±cienia aromatycznego, który prowadzi do ograniczenia ruchu cz¡steczek

w cz¦±ciowo usieciowanej ju» »ywicy [1].

Reakcje poliaddycji epoksydów z aminami byªy przedmiotem wielu bada«. Najbardziej

popularny model tej reakcji opracowany zostaª przez Smitha (Rys. 3.1) [70] a nast¦pnie

przez Horiego [112].

Model Smitha zaniedbuje ró»n¡ reaktywno±¢ pierwszorz¦dowych i drugorz¦dowych grup

aminowych i zakªada przebieg nast¦puj¡cych reakcji [8]:

EP +HX
k←→ EP · · ·HX (XVI)

EP +A′
k1←→ PAd+HX (XVII)
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EP · · ·HX +A′
k2←→ PAd+ 2HX (XVIII)

gdzie:

EP � epoksyd (»ywica epoksydowa),

A' � amina,

PAd � poliaddukt,

HX � katalizator.

Rysunek 3.1. Schemat reakcji utwardzania epoksydów za pomoc¡ amin wg Smitha [8, 70]

Epoksyd jest aktywowany w tzw. reakcji przed�równowagowej (XVI), która polega

na utworzeniu wi¡zania wodorowego pomi¦dzy atomem tlenu grupy epoksydowej a dono-

rem protonu. Nast¦puj¡ca po niej reakcja (XVIII) jest reakcj¡ autokatalityczn¡

ze wzgl¦du na powstaj¡ce w reakcji (XVII) i (XVIII), grupy hydroksylowe. Bardzo re-

aktywne aminy mog¡ reagowa¢ bez udziaªu donora protonów, który uaktywnia pier±cie«

oksiranowy, co przedstawia reakcja (XVII) [113].

Wise i wspóªpracownicy [114] przedstawili mechanizm autokatalitycznej reakcji utwar-

dzania eteru diglicydylowego bisfenolu A za pomoc¡ amin aromatycznych:

4,4'�diaminodifenylometanem lub anilin¡. Jak wiadomo grupy epoksydowe mog¡ reagowa¢

z aminami pierwszo�, drugo� i trzeciorz¦dowymi (Rys. 3.2) [8]:
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Rysunek 3.2. Reakcje utwardzania epoksydów za pomoc¡ amin [112]

Przedstawione reakcje s¡ katalizowane przez cz¡stki, które tworz¡ wi¡zanie wodorowe

z atomem tlenu grupy epoksydowej, a tym samym osªabiaj¡ wi¡zanie C�O, co z kolei

uªatwia otwarcie pier±cienia oksiranowego. Katalizatorem tego typu mo»e by¢ ka»de �za-

nieczyszczenie�, które peªni funkcj¦ donora protonu (np. grupy -OH w preparacie epoksy-

dowym), jak te» ¹ródªem katalizatora mog¡ by¢ zwi¡zki powstaj¡ce lub wykorzystywane

w syntezie.

Na tej podstawie wnioskowa¢ nale»y, »e reakcja pomi¦dzy grupami epoksydowymi

a grupami aminowymi (Rys. 3.3) mo»e by¢ reakcj¡ autokatalityczn¡, o czym dodatkowo

±wiadczy¢ mo»e wedªug Lee, Shim i Kim [115], zmniejszaj¡ca si¦ warto±¢ energii aktywacji

w miar¦ post¦pu reakcji utwardzania. Grupa hydroksylowa, powstaj¡ca w wyniku reakcji

pomi¦dzy grup¡ epoksydow¡ a aminow¡ (Rys. 3.3 i 3.4), speªnia wi¦c rol¦ katalizatora

w reakcji kolejnej grupy epoksydowej z grup¡ aminow¡ (Rys. 3.5). W miar¦ post¦pu re-

akcji wzrasta st¦»enie grup hydroksylowych, a co za tym idzie gwaªtownie ro±nie szybko±¢

reakcji utwardzania. Obserwowane w ko«cowej fazie reakcji zwi¦kszenie energii aktywacji

zwi¡zane jest ze wzrostem lepko±ci i stopnia usieciowania, co powoduje spadek ruchliwo±ci

nieprzereagowanych grup funkcyjnych.

Dietyloamina jest przykªadem aminy niereaguj¡cej z epoksydami w ±rodowisku bezwod-

nym. Reakcja zachodzi dopiero po dodaniu minimalnych ilo±ci wody, metanolu, etanolu

lub fenolu, które cz¦sto peªni¡ rol¦ przyspieszaczy procesu utwardzania [116].

Rysunek 3.3. Schemat reakcji pomi¦dzy grup¡ epoksydow¡ i grup¡ aminow¡ � etap I

Otrzymany zwi¡zek z etapu I zawiera drugorz¦dowe grupy aminowe. Grupy te mog¡

ulega¢ dalszym reakcjom z grupami epoksydowymi, pochodz¡cymi z innych cz¡steczek

»ywic wedªug przedstawionego poni»ej schematu:
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Rysunek 3.4. Reakcja przyª¡czenia aminy drugorz¦dowej do grupy epoksydowej � etap II

Rysunek 3.5. Schemat reakcji pomi¦dzy grup¡ hydroksylow¡ i grup¡ epoksydow¡

Sieciowanie, wedªug reakcji z pierwszego etapu, prowadzi do powstania polimeru linio-

wego rozpuszczanego nawet przy do±¢ du»ych ci¦»arach cz¡steczkowych. Dalsze sieciowanie

aminami drugorz¦dowymi prowadzi do powstania polimeru nietopliwego i nierozpuszczal-

nego.

Z drugiej strony reakcj¦ addycji aminy do grupy epoksydowej mog¡ katalizowa¢ donory

protonów, co przedstawiaj¡ poni»sze reakcje [8]:

RNH2 + EP + EOH
k1←→ RR′NH + EOH (XIX)

RNH2 + EP +ROH
k1c←→ RR′NH +ROH (XX)

RR′NH + EP + EOH
k2←→ RR′R′′NH + EOH (XXI)

RR′NH + EP +ROH
k2c←→ RR′R′′NH +ROH (XXII)

gdzie:

RNH2 � amina pierwszorz¦dowa,

RR'NH � amina drugorz¦dowa,

RR'R�N � amina trzeciorz¦dowa,

EP � epoksyd (»ywica epoksydowa),

EOH, ROH � cz¡stki b¦d¡ce donorami protonów (kokatalizatorem).

Staªa szybko±ci reakcji k1 i k2 odnosz¡ si¦ do reakcji autokatalitycznych epoksydu

z aminami pierwszorz¦dowymi i drugorz¦dowymi, podczas gdy staªe szybko±ci k1c i k2c
odnosz¡ si¦ do reakcji katalizowanych. Zauwa»ono, »e st¦»enie kokatalizatora pozostaje

staªe w ci¡gu caªej reakcji, podczas gdy st¦»enie grup -OH i -NH2 zmienia si¦ w zale»no±ci

od stopnia przereagowania epoksydu. Dodatkowo badacze zaªo»yli, i» reakcja etery�kacji

(Rys. 3.4) przebiega w nieznacznym stopniu. Zmian¦ szybko±ci ilo±ci grup epoksydowych

opisano za pomoc¡ poni»szego wzoru (3.1). W powy»szym równaniu dwa pierwsze czªony

po prawej stronie reprezentuj¡ reakcj¦ autokatalityczn¡, a dwa ostatnie reakcj¦ inicjowan¡

kokatalizatorem.
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−dE
dt

= k1×EP×A′1×[OH]+k2×EP×A′2×[OH]+k1c×EP×A′1×C0+k2c×EP×A′2×C0,

(3.1)

gdzie:

EP � st¦»enie epoksydu (st¦»enie »ywicy epoksydowej),

A′1 � st¦»enie aminy pierwszorz¦dowej,

A′2 � st¦»enie aminy drugorz¦dowej,

C0 � staªa warto±¢ st¦»enia kokatalizatora,

[OH] � st¦»enie grup -OH powstaj¡cych w trakcie reakcji.

Sie¢ przestrzenna powstaj¡ca w wyniku sieciowania diaminami aromatycznymi, alifa-

tycznymi przedstawiona zostaªa w pracy Cockera [33].
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Rozdziaª 4

Metodyka przeprowadzonych bada«

Mody�kowano ukªad epoksydowy b¦d¡cy eterem diglicydylowym bisfenolu A usiecio-

wanym za pomoc¡ 4,4'�diaminodifenylometanu. Wyboru odpowiedniego stosunku molo-

wego grup epoksydowych do grup aminowych (E/A) dokonano na podstawie wst¦pnych

bada« wªa±ciwo±ci mechanicznych próbek otrzymanych przy stosunkach E/A zmienianych

w zakresie od 0,5 do 4,0.

Proces syntezy ukªadów mody�kowanych akrylanami, prepolimerem uretanowym

oraz równocze±nie akrylanami i prepolimerem uretanowym opisano w podrozdziale 4.3.

Uzyskane ukªady scharakteryzowano na podstawie technik pomiarowych opisanych

w podrozdziale 4.2, takich jak:

� analiza spektroskopowa w podczerwieni z transformacj¡ Fouriera,

� analiza termiczna dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych, na podstawie których wy-

konano obliczenia ci¦»aru cz¡steczkowego odcinków ªa«cuchów polimerów pomi¦dzy

w¦zªami sieci,

� pomiary wielko±ci �zycznych: g¦sto±¢, twardo±¢ i udarno±¢ »ywic epoksydowych,

� pomiary statycznych wªa±ciwo±ci mechanicznych: przy rozci¡ganiu i przy zginaniu.

Cz¦±¢ eksperymentalna zawiera równie» opis zastosowanych metod, w punkcie 4.2.8.1,

do okre±lenia parametrów kinetycznych sieciowania ukªadów DGEBA/mody�kator akry-

lowy oraz DGEBA/mody�kator akrylowy/utwardzacz.
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4.1. Charakterystyka stosowanych substratów

Charakterystyka DGEBA

nazwa substancji eter diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA)

nazwa handlowa D.E.R. 332

wzór chemiczny

ci¦»ar cz¡steczkowy 340,4

producent Aldrich�Sigma Sp. z o.o.

sposób przygotowania stopienie monomeru w temp. ok. 650C

czysto±¢ 98%

Charakterystyka DDM

nazwa substancji diaminodifenylometan (DDM)

wzór chemiczny

ci¦»ar cz¡steczkowy 198,3

producent Aldrich�Sigma Sp. z o.o.

sposób przygotowania dodawany do »ywicy po uprzednim stopieniu w temp. ∼950C
czysto±¢ 98%

Charakterystyka HEMA

nazwa substancji metakrylan 2�hydroksyetylu (HEMA)

wzór chemiczny

ci¦»ar cz¡steczkowy 130,14

producent Aldrich�Sigma Sp. z o.o.

sposób przygotowania ogrzewany do temp. 450C przed dodaniem do »ywicy

czysto±¢ 98%

Charakterystyka FHPA

nazwa substancji akrylan 3-fenoksy- 2�hydroksypropylu (FHPA)

wzór chemiczny

ci¦»ar cz¡steczkowy 222,24

producent Aldrich�Sigma Sp. z o.o.

sposób przygotowania ogrzewany do temp. 450C przed dodaniem do »ywicy

czysto±¢ 98%
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Charakterystyka MDI

nazwa substancji 4,4' - diizocyjaniandifenylometanu (MDI)

wzór chemiczny

ci¦»ar cz¡steczkowy 250,24

producent Borsdochem

sposób przygotowania u»ywany po uprzednim stopieniu w temp. 450C

czysto±¢ 98%

Charakterystyka POLESU 55/20

nazwa substancji oligo(adypinian etylenowo�butylenowy) (POLES 55/20)

wzór chemiczny

ci¦»ar cz¡steczkowy 2000, LOH=56,3 mg KOH/g

producent Zachem

sposób przygotowania osuszany przez 3 godz. w temp. 1000C pod ci±nieniem

(20÷27) hPa
czysto±¢ 98%
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4.2. Aparatura i techniki badawcze

4.2.1. Analiza spektroskopowa w podczerwieni z transformacj¡ Fouriera

(FT�IR)

Analiza spektroskopowa w podczerwieni wykonana zostaªa na aparacie Therma Elec-

tron Corporation � Nicolet 8700 w Pracowni Spektroskopowej Katedry Chemii Fizycz-

nej Politechniki Gda«skiej. Aparat wyposa»ony jest w przystawk¦ Specac Golden Gate

� przystawka jednoodbiciowa z krysztaªem diamentowym ATR.

Widma zarejestrowane zostaªy w temperaturze pokojowej, w zakresie liczby falowej

(500÷4500) cm −1.

4.2.2. Analiza termiczna dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych (DMTA)

Pomiary analizy termiczno�dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych wykonano

dla próbek o wymiarach 50×10×(2÷3) mm. Zastosowana zostaªa gªowica typu �stan-

dard� z dociskiem 45 cNm, natomiast dla próbek o stosunku E/A=1,0 zastosowano docisk

60 cNm. Przed wykonaniem wªa±ciwych pomiarów temperaturowych ustalono liniowy

zakres lepkospr¦»ystej odpowiedzi badanego materiaªu. Pomiar polegaª na poddaniu ba-

danych próbek okre±lonym obci¡»eniom przy staªej pr¦dko±ci ogrzewania równej 50C/min

z zastosowaniem wymuszonych drga« staªoamplitudowych o cz¦stotliwo±ci 10 Hz. Do po-

miaru temperatury zastosowano termopar¦ a pomiary przeprowadzono w zakresie tempe-

ratur (30÷240) 0C. Temperatur¦ zeszklenia � Tg, okre±lono jako temperatur¦ maksimum

piku tangensa k¡ta stratno±ci � tg δ, wynik analizy stanowiªy równie» zale»no±ci tempera-

turowe dynamicznego moduªu zachowawczego � G' oraz dynamicznego moduªu stratno±ci

� G�.

Badania DMTA wykonano na aparacie Ares Rheometeric Scienti�c w Zakªadzie Fizyki

Makromolekularnej Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

4.2.2.1. Obliczanie ci¦»aru cz¡steczkowego odcinków ªa«cuchów polimerów

pomi¦dzy w¦zªami sieci

G¦sto±¢ usieciowania okre±lono na podstawie wyników otrzymanych z analizy DMTA.

Na podstawie wykresów DMTA odczytano warto±ci moduªu G' w temperaturze powy»ej

temperatury zeszklenia, w której ustala si¦ staªa warto±¢ tangensa k¡ta stratno±ci � tg d

[118]÷[120]. Warto±¢ g¦sto±ci νe wyliczono w oparciu o wzór:

νe =
G
′

RT

[
mol

cm3

]
, (4.1)

gdzie:

G' � moduª zachowawczy [Pa] w temperaturze T,

R � staªa gazowa, R=8,314 [J/(mol×K)],
T � temperatura [K] .

Na podstawie znajomo±ci g¦sto±ci usieciowania νe i g¦sto±ci polimeru (wyznaczonej me-

tod¡ Westphala�Mohra) ρ, obliczono ±redni ci¦»ar cz¡steczkowy ªa«cuchów polimerowych

pomi¦dzy w¦zªami sieci Mc:
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Mc =
ρ

νe

[ g

mol

]
, (4.2)

gdzie:

νe � g¦sto±¢ usieciowania [mol/cm3],

ρ � g¦sto±¢ polimeru [g/cm3].

4.2.3. Pomiary g¦sto±ci

Pomiar g¦sto±ci polegaª na zastosowaniu wagi Westphala � Mohra [117].

Pomiaru dokonano w temperaturze pokojowej. Warto±¢ g¦sto±ci analizowanych mate-

riaªów obliczono w oparciu o wzór:

ρ =
m
′
0 −m

′
1

m
′
2 −m

′
1

× ρci
[ g

cm3

]
, (4.3)

gdzie:

m
′
0 � zrównowa»enie wagi bez próbki,

m
′
1 � pomiar próbki w powietrzu,

m
′
2 � pomiar próbki w cieczy imersyjnej,

ρci � g¦sto±¢ cieczy imersyjnej [g/cm3].

4.2.4. Pomiary twardo±ci

Pomiaru twardo±ci dokonano na aparacie Zwick�Roell, model HPE. Zastosowane ob-

ci¡»enie wynosiªo 50 N, za± czas odczytu 3 sek. Twardo±¢ rejestrowana byªa w skali Shore'a

D. Wynik ko«cowy u±redniono z 10 pomiarów.

Badania wykonano w Katedrze Technologii Polimerów Wydziaªu Chemicznego Poli-

techniki Gda«skiej.

4.2.5. Pomiary udarno±ci

Pomiaru udarno±ci dokonano na aparacie Charpy'ego �rmy VEB Werksto�prüfma-

schinen, Leipzig. Zastosowano mªoty o sile 0,05 kpm/400/66/36 i 0,4 kpm/400/66/36.

Rozstaw podpór 40 mm. Udarno±¢ wyznaczono metod¡ Charpy'ego bez karbu. Wynik

ko«cowy u±redniono z 3 pomiarów.

Wyniki obliczono ze wzoru:

U =
P

S
× 103

[
kJ

m2

]
, (4.4)

gdzie:

U � udarno±¢ [kJ/m2],

P � praca potrzebna do zªamania próbki [kpm],

S � pole powierzchni przekroju poprzecznego próbki [mm2].

Przed wykonaniem oblicze« nale»y wykona¢ przeliczenie kpm na kJ w nast¦puj¡cy

sposób: kpm = 9,80665 Nm.

Badania wykonano w Katedrze Technologii Polimerów Wydziaªu Chemicznego Poli-

techniki Gda«skiej.
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4.2.6. Pomiary statycznych wªa±ciwo±ci mechanicznych przy rozci¡ganiu

Pomiaru statycznych wªa±ciwo±ci mechanicznych przy rozci¡ganiu dokonano na ma-

szynie wytrzymaªo±ciowej typu ProLine Zwick�Roell model ZO20 zaopatrzonej w oprzy-

rz¡dowanie sªu»¡ce do wykonania prób rozci¡gania [121]. Usieciowane ukªady niezmo-

dy�kowane i zmody�kowane poddano rozci¡ganiu z szybko±ci¡ ν=300 mm/min (dla ukªa-

dów niezmody�kowanych i mody�kowanych akrylanami) oraz ν=50 mm/min (dla ukªadów

mody�kowanych prepolimerem uretanowym), w temperaturze pokojowej. Wynik ko«cowy

bada« napr¦»enia oraz wydªu»enia w chwili zerwania u±redniono z 3 niezale»nych pomiarów

dla ka»dego z otrzymanych ukªadów. Badaniom poddano próbki o ksztaªcie pasków

o wymiarach 10 mm×4 mm.

Badania wykonano w Katedrze Technologii Polimerów Wydziaªu Chemicznego Poli-

techniki Gda«skiej.

4.2.7. Pomiary statycznych wªa±ciwo±ci mechanicznych przy zginaniu

Pomiaru statycznych wªa±ciwo±ci mechanicznych przy zginaniu dokonano na maszynie

wytrzymaªo±ciowej typu ProLine Zwick�Roell model ZO20 zaopatrzonej w oprzyrz¡dowa-

nie, sªu»¡ce do wykonania prób zginania [122]. Pomiaru dokonano przy rozstawie podpór

100 mm w temperaturze pokojowej. Wynik ko«cowy u±redniono z 3 niezale»nych pomia-

rów dla ka»dego z otrzymanych ukªadów. Badaniom poddano próbki o ksztaªcie pasków

o wymiarach 10 mm×4 mm.

Badania wykonano w Katedrze Technologii Polimerów Wydziaªu Chemicznego Poli-

techniki Gda«skiej.

4.2.8. Wyznaczanie parametrów kinetyki reakcji sieciowania na podstawie

ró»nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)

Przebieg sieciowania eteru diglicydylowego bisfenolu A za pomoc¡ diaminodifenylome-

tanu, niezmody�kowanych i zmody�kowanych akrylanami oraz kinetyk¦ reakcji przyª¡-

czenia akrylanu do badanych ukªadów przeprowadzano wykorzystuj¡c metod¦ skaningow¡

kalorymetrii ró»nicowej (DSC). Proces prowadzono w warunkach dynamicznych, przy ró»-

nych pr¦dko±ciach ogrzewania (5, 10, 15, 20)0C/min. Próbki do bada« przygotowano

przez dokªadne zmieszanie odpowiedniej ilo±ci stopionego w temperaturze 950C diami-

niodifenylometanu (DDM) z ogrzan¡ do temperatury okoªo 600C »ywic¡ epoksydow¡.

Po dokªadnym wymieszaniu skªadników, kompozycj¦ umieszczono w lodówce, w tempera-

turze 40C, w celu zatrzymania post¦pu reakcji. Z ochªodzonej kompozycji pobierano próbki

o masie (10÷20)mg do standardowych aluminiowych naczynkach z pokrywkami. Naczynka

umieszczono w aparacie DSC i prowadzono dynamiczne utwardzanie zgodnie z programem:
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Krok 1: utrzymywanie izotermiczne próbki w temperaturze T= -50C w ci¡gu 3 minut.

Krok 2: ogrzewanie próbki w zakresie temperatur od -50C do 2500C z odpowiedni¡ pr¦d-

ko±ci¡ ogrzewania b [(5, 10, 15, 20)0C/min].

Krok 3: izotermiczne utrzymywanie próbki w temperaturze T=2500C przez 1 minut¦.

Krok 4: szybkie ochªodzenie próbki o temperatury 250C z pr¦dko±ci¡ 400C/min.

Krok 5: izotermiczne utrzymywanie próbki w temperaturze 250C przez 3 minuty.

Krok 6: ogrzewanie próbki od 250C do 2500C z pr¦dko±ci¡ 100C/min.

Pomiaru efektów cieplnych sieciowania dokonano przy u»yciu aparatu �rmy Perkin�Elmer

DSC7.

Badania wykonano w Katedrze Technologii Polimerów Wydziaªy Chemicznego Poli-

techniki Gda«skiej.

4.2.8.1. Metody okre±lania kinetyki reakcji sieciowania w warunkach

dynamicznych

4.2.8.1.1 Metoda Kissingera

Metoda Kissingera jest metod¡ wymagaj¡c¡ wykre±lenia diagramów DSC dla ró»nych pr¦d-

ko±ci ogrzewania β. Dzi¦ki niej okre±li¢ mo»na energi¦ aktywacji Ea oraz warto±¢ lnA,

gdzie A to wspóªczynnik przedwykªadniczy w równaniu Arrheniusa, nie umo»liwia ona

jednak»e okre±lenia rz¦du reakcji n.

Ogólne równanie Kissingera ma posta¢ [123]:

−ln β

T 2
p

= ln
A

β
− β

Tp
, (4.5)

gdzie:

β � pr¦dko±¢ ogrzewania [0C/min],

Tp � temperatura odpowiadaj¡ca ekstremum piku [K],

A � wspóªczynnik przed wykªadniczy równania Arrheniusa [min−1].

Metoda Kissingera zakªada, »e dla materiaªów termoutwardzalnych stopie« przemiany

odpowiadaj¡cy ekstremum piku ap jest staªy i niezale»ny od pr¦dko±ci ogrzewania [124,

125].

Energi¦ aktywacji Ea okre±la si¦ w oparciu o podany poni»ej wzór:

d[ln( β
T 2
p

)]

d( 1
Tp

)
= −Ea

R
, (4.6)

gdzie:

Ea � energia aktywacji [kJ/mol],

β � pr¦dko±¢ ogrzewania [0C /min],

Tp � temperatura odpowiadaj¡ca ekstremum piku [K],

R � staªa gazowa, R=8,314 [J/(mol×K)].



53

Wyznaczenie energii aktywacji polega na sporz¡dzeniu wykresu zale»no±ci:

−ln
(
β

T 2
p

)
= f

(
1

Tp

)
, (4.7)

i oszacowaniu warto±ci Ea na podstawie wspóªczynnika kierunkowego prostej. Warto±¢

lnA okre±la si¦ w oparciu o wyraz wolny równania prostej (w zaª¡czniku Z-1 zamieszczono

przykªad dotycz¡cy wyznaczenia warto±ci parametrów kinetyki reakcji sieciowania metod¡

Kissingera a uzyskane wyniki opisane zostaªy w rozdziale 5.7.2).

4.2.8.1.2 Metoda Doyle'a

Metoda Doyle'a [126] pozwala na okre±lenie energii aktywacji Ea dla okre±lonego stopnia

przemiany α. Funkcja wielomianowa wg Doyle'a [127] ma posta¢:

P

(
Ea
RT

)
=

R

Ea

T̂

0

exp

(
− Ea
RT

)
dT, (4.8)

zaªo»ono, i» dla warto±ci 20< Ea
RT<60 równanie 4.8 przyjmuje nast¦puj¡c¡ posta¢:

ln P

(
Ea
RT

)
= −5, 330− 1, 0516× Ea

RT
, (4.9)

Posta¢ ogóln¡ równania 4.9 mo»na przedstawi¢ postaci:

ln

α̂

0

dα

f(α)
= ln

A

β
− 5, 330− ln R

Ea
− 1, 0516× Ea

RT
, (4.10)

Równanie 4.11, które przedstawia zale»no±¢ mi¦dzy pr¦dko±ci¡ ogrzewania a tempera-

tur¡ T (α) odpowiadaj¡c¡ danemu stopniowi przemiany α przyjmuje nast¦puj¡c¡ posta¢:

lnβ = X − 1, 0516× Ea
R× T (α)

, (4.11)

gdzie:

X � warto±¢ staªa,

T (α) � temperatura odpowiadaj¡ca danemu stopniowi przemiany [K],

Ea � energia aktywacji [kJ/mol],

R � staªa gazowa, R=8,314 [J/(mol×K)].

Otrzymane warto±ci energii aktywacji s¡ porównywalne z energi¡ aktywacji otrzyman¡

w metodzie Kissingera (w zaª¡czniku Z-2 zamieszczono przykªad dotycz¡cy wyznaczenia

warto±ci parametrów kinetyki reakcji sieciowania metod¡ Doyle'a a uzyskane wyniki opi-

sane zostaªy w podrozdziale 5.7.2.2).

4.2.8.1.3 Metoda Ozawy

Metoda Ozawy [136] jest jedn¡ z najcz¦±ciej stosowanych metod okre±lania parametrów ki-

netycznych: energi¦ aktywacji, rz¡d reakcji oraz wspóªczynnik przedwykªadniczy równania

Arrheniusa na podstawie pomiarów DSC.
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Metoda Ozawy zakªada staªo±¢ Ea dla danej pr¦dko±ci ogrzewania oraz okre±la pro-

st¡ zale»no±¢ mi¦dzy wymienionymi parametrami a temperatur¡ dla okre±lonego stopnia

przemiany.

Podstawow¡ zale»no±¢ mi¦dzy stopniem przemiany a temperatur¡ prezentuje równanie

4.12:

ln

αiˆ

0

dα

f(α)
= ln

A

β
+ ln

T̂

0

exp

(
− Ea
RT

)
dT, (4.12)

natomiast zale»no±¢ mi¦dzy pr¦dko±ci¡ ogrzewania a temperatur¡, w której przypada

ekstremum egzotermicznego piku (Tp) wyra»ona jest wzorem [115]:

d(−lnβ)

d
(

1
Tp

) =
1, 052× Ea

R
, (4.13)

gdzie:

β � pr¦dko±¢ ogrzewania [0C/min],

Tp � temperatura ekstremum piku [K],

R � staªa gazowa, R=8,314 [J/(mol×K)].

Energi¦ aktywacji, któr¡ przyjmuje si¦ staª¡ dla danej pr¦dko±ci ogrzewania, wyznacza

si¦ poprzez wykre±lenie zale»no±ci przedstawionej równaniem 4.14:

−lnβ = f

(
1000

Tp

)
. (4.14)

Z przeksztaªcenia wzoru 4.9 otrzymujemy równanie okre±laj¡ce warto±¢ Ea:

Ea =
R

1, 052
× d(−lnβ)

d
(

1
Tp

) , (4.15)

Zhou i wspóªpracownicy [128] dla »ywic termoutwardzalnych, z reakcj¡ autokatalityczn¡

okre±lili poni»sze zale»no±ci:

ln

(
dα

dt

)
= lnA− Ea

RT
+ n×m× (1− α) +m× lnα, (4.16)

ln

[
d(1− α)

dt

]
= lnA− Ea

RT
+ n× lnα+ n×m× ln(1− α), (4.17)

Przyjmuj¡c, »e:

Warto±¢ I = 4.16 � 4.17

Warto±¢ II = 4.16 + 4.17

Otrzymali odpowiednio:

Wartość I =

[(
Ea
RT

)
+ ln

(
dα

dt

)]
−

[(
Ea
RT

)
+ ln

(
dα
′

dt

)]
= (n−m)× ln

(
1− α
α

)
,

(4.18)
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Wartość II =

[(
Ea
RT

)
+ ln

(
dα

dt

)]
+

[(
Ea
RT

)
+ ln

(
dα
′

dt

)]
= 2lnA+(m+n)×ln[α(1−α)].

(4.19)

Z wykresu zale»no±ci: Wartość I = f
(
ln1−α

α

)
okre±lono warto±¢ (n−m) na podstawie

warto±ci wspóªczynnika kierunkowego wykre±lonej prostej; natomiast na podstawie zale»-

no±ci: Wartość II = f [ln(α× (1−α))] wyznaczono n oraz lnA, odpowiednio z nachylenia

prostej i wyrazu wolnego. Okre±laj¡c warto±ci: Ea, A, n, m, ogólne równanie kinetyki

badanego ukªadu mo»na przedstawi¢ w nast¦puj¡cej postaci:

dα

dt
= A× e

−Ea
RT × (1− α)n × α; α ∈ (0, 1). (4.20)

Zaª¡cznik Z-3 prezentuje przykªadowe wyznaczenie warto±ci parametrów kinetyki reak-

cji sieciowania metod¡ Ozawy a uzyskane wyniki zamieszczono w podrozdziale 5.7.2.3.

4.3. Proces syntezy kompozycji epoksydowych

Prace nad syntez¡ ukªadów epoksydowych prowadzona byªa w czterech etapach. Pierw-

szy etap polegaª na syntezie ukªadów niezmody�kowanych »ywicy epoksydowej siecio-

wanych diaminodifenylometanem przy ró»nych stosunkach molowych grup epoksydowych

do grup aminowych E/A.

Drugi etap polegaª na syntezie dwóch równolegªych ukªadów zmody�kowanych akryla-

nami »ywic epoksydowych sieciowanych diaminodifenylometanem:

� DGEBA/HEMA/DDM,

� DGEBA/FHPA/DDM.

Trzeci etap polegaª na syntezie ukªadu zmody�kowanej »ywicy epoksydowej prepolimerem

uretanowym sieciowanej diaminodifenylometanem.

Czwarty etap to synteza ukªadów »ywic epoksydowych mody�kowanych zarówno akry-

lanami jak i prepolimerem uretanowym sieciowanych didaminodifenylometanem:

� DGEBA/HEMA/p�PU/DDM,

� DGEBA/FHPA/p�PU/DDM.

4.3.1. Synteza ukªadów niezmody�kowanych »ywic epoksydowych � etap I

Otrzymanie niezmody�kowanych kompozycji epoksydowych, skªadaj¡cych si¦ z DGEBA

i DDM, polegaªo na bezpo±rednim zmieszaniu odpowiedniej ilo±ci »ywicy ogrzanej uprzed-

nio do temperatury ok. 700C oraz stopionego w temperaturze 950C DDM. Caªo±¢ intensyw-

nie mieszano przez okoªo 7 minut, po czym wylano do form, zawieraj¡cych cienk¡ warstw¦

oddzielacza silikonowego i ogrzanych do zadanej temperatury, a nast¦pnie umieszczono

w cieplarce na 20 h w temperaturze 400C. Po tym czasie rozpocz¦to ostateczne wygrzewa-

nie odpowiednio 2 h, 4 h, i 6 h w temperaturze 1100C.

W etapie pierwszym otrzymywano ukªady o nast¦puj¡cych stosunkach molowych grup

epoksydowych do grup aminowych E/A= 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0.
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4.3.2. Synteza ukªadów »ywic epoksydowych zmody�kowanych akrylanami -

etap II

Do etapu drugiego wybrano ukªady przy stosunkach molowych DGEBA/DDM (E/A)=1,5;

2,0; które mody�kowano HEMA oraz FHPA w ilo±ciach: 0,5%; 1,0%; 1,5%; 2,0%; 2,5%;

3,0% wagowych w stosunku do u»ytej »ywicy. Kompozycje wygrzewano przez 2 h, 4 h, 6 h

w temperaturze 1100C.

Syntez¦ utwardzonych zmody�kowanych kompozycji epoksydowych prowadzono dwu-

stopniowo.

Stopie« I � polegaª na utworzeniu ukªadów DGEBA/HEMA (Rys. 4.1) i DGEBA/FHPA

(Rys. 4.2) po bezpo±rednim zmieszaniu eteru diglicydylowego bisfenolu A odpowiednio

z metakrylanem 2�hydroksyetylu lub akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropylu. Mody�-

katory akrylowe HEMA lub FHPA stosowano w ilo±ciach 0,5%; 1,0%; 1,5%; 2,0%; 2,5%;

3,0%; 5,0%; 7,0% wagowych w stosunku do ilo±ci u»ytej »ywicy. �ywic¦ epoksydow¡

przed zmieszaniem ogrzewano w zakresie temperaturowym od 500C do 600C. Ogrzewanie

to miaªo na celu zapobieganiu krystalizacji stopionego utwardzacza. Caªo±¢ intensywnie

mieszano przez 7 minut.

Rysunek 4.1. Stopie« I�utworzenie ukªadu DGEBA/HEMA wg [129]

Rysunek 4.2. Stopie« I�utworzenie ukªadu DGEBA/FHPA
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Stopie« II (Rys. 4.3 i 4.4) polegaª na bezpo±rednim zmieszaniu ukªadu otrzymanego

w pierwszej cz¦±ci etapu II z roztopionym w temperaturze ok. 1000C diaminodifenylome-

tanem. Caªo±¢ intensywnie mieszano przez okoªo 7 minut, po czym wylano do form, za-

wieraj¡cych cienk¡ warstw¦ oddzielacza silikonowego i ogrzanych do zadanej temperatury,

a nast¦pnie umieszczono w cieplarce na 20 h w temperaturze 400C. Po tym czasie rozpo-

cz¦to ostateczne wygrzewanie odpowiednio 2 h, 4 h, i 6 h w temperaturze 1100C . Kompo-

zycje DGEBA/DDM przygotowywano w dwóch stosunkach molowych grup epoksydowych

do grup aminowych E/A=1,5 i 2,0.

Rysunek 4.3. Stopie« II�utworzenie ukªadu DGEBA/HEMA/DDM
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W wyniku tak przeprowadzonej reakcji sieciowania eteru diglicydylowego bisfenolu

A zmody�kowanego za pomoc¡ metakrylanu 2�hydroksyetylu lub akrylanu 3�fenoksy�

2�hydroksypropanu otrzymano wielkocz¡steczkowe ªa«cuchy.

�a«cuchy te ulegaj¡ dalszemu sieciowaniu, w wyniku czego powstaj¡ usieciowane wie-

locz¡steczkowe ukªady pokazane na Rys. 4.5.

Rysunek 4.4. Stopie« II�utworzenie ukªadu DGEBA/FHPA/DDM
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Rysunek 4.5. Fragment struktury usieciowanej DDM zmody�kowanej HEMA »ywicy epoksydowej
wg [91]
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4.3.3. Synteza ukªadów »ywic epoksydowych zmody�kowanych prepolimerem

uretanowym - etap III

Etap trzeci podzielony zostaª na dwie cz¦±ci, syntez¦ prepolimeru uretanowego (p�PU)

oraz syntez¦ ukªadów DGEBA/p�PU/DDM.

Synteza prepolimeru uretanowego (p�PU).

Do reaktora szklanego o pojemno±ci 2000 cm3, który zaopatrzono w termometr i miesza-

dªo mechaniczne, odwa»ono okre±lon¡ ilo±¢ oligomerolu POLES 55/20. Nast¦pnie

za pomoc¡ pªyty grzejnej z regulatorem mocy ogrzewano go do okoªo 1000C. W celu

pozbycia si¦ wody z oligomerolu zamkni¦to reaktor i utrzymuj¡c temperatur¦ na poziomie

900C, mieszano pod obni»onym ci±nieniem rz¦du (20÷27) hPa przez okoªo dwie godziny,

a» do zaniku widocznych p¦cherzyków gazu. Po upªywie dwóch godzin wyª¡czono ogrze-

wanie, a nast¦pnie schªodzono oligomerol do temperatury okoªo 600C i przywracano w re-

aktorze ci±nienie atmosferyczne. W kolejnym etapie, intensywnie mieszaj¡c, dodano odwa-

»on¡ ilo±¢ ciekªego i zdekantowanego 4,4'�diizocyjanianu difenylometanu (MDI) ogrzanego

do temperatury 500C. Ilo±¢ moli MDI potrzebnego do otrzymania 6% NCO w prepolimerze

uretanowym obliczono ze wzoru 4.21:

%NCO =
(2n− 2)× 42

250n− 2000
, (4.21)

gdzie:

%NCO � zawarto±¢ grup izocyjanianowych,

n � liczba moli MDI.

Reaguj¡c¡ mieszanin¦ ogrzewano w temperaturze 850C przez 90 minut, a nast¦pnie

przez okoªo 60 minut pod obni»onym ci±nieniem. Po tym czasie zbadano procentow¡

zawarto±¢ wolnych grup NCO wedªug poni»szego opisu analitycznego. Reakcjom ubocznym

zapobiegano poprzez wykorzystaniu kwasu ortofosforowego, dodawanego w ilo±ci 0,03%.

Oznaczanie st¦»enia wolnych grup izocyjanianowych w diizocyjanianach

i prepolimerach uretanowych metod¡ równowa»nika aminowego

W kolbie Erlenmeyera o pojemno±ci 250 cm3 odwa»ono okoªo 0,5 g badanej substancji

(prepolimer) z dokªadno±ci¡ do 0,2 mg i rozpuszczono w 7 cm3 0,5 N roztworze dibutylo-

aminy w chlorobenzenie, nast¦pnie do roztworu dodano 30 cm3 acetonu. Po rozpuszczeniu

próbki prepolimeru uretanowego nadmiar N �dibutyloaminy miareczkowano przy wyko-

rzystaniu 0,1 M roztworu kwasu solnego wobec bª¦kitu bromofenylowego, u»ytego jako

wska¹nika do zmiany zabarwienia z granatowego na »óªtozielony. Zawarto±¢ wolnych grup

izocyjanianowych wyliczono ze wzoru [130]:

%NCO =
0, 0042× (V1 − V2)

m
× 100%, (4.22)

gdzie:

V1 � obj¦to±¢ roztworu kwasu solnego zu»yta do zmiareczkowania ±lepej próby [cm3],

V2 � obj¦to±¢ roztworu kwasu solnego zu»yta do zmiareczkowania próby [cm3],

m � masa odwa»onej próbki [g].
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Synteza ukªadów DGEBA/p�PU/DDM.

Ukªad DGEBA/p�PU przygotowano w wyniku bezpo±redniego zmieszania eteru di-

glicydylowego bisfenolu A z prepolimerem uretanowym u»ytym w ilo±ci 5%, 10%, 15%

wagowych w przeliczeniu na »ywic¦ epoksydow¡. Caªo±¢ intensywnie mieszano przez okoªo

7 minut, po czym wprowadzono diaminodifenylometan (DDM). Kompozycje DGEBA/DDM

przygotowywano w dwóch stosunkach molowych grup epoksydowych do grup aminowych

E/A=3,0 i 4,0. Tak przygotowane próby wylano do form, zawieraj¡cych cienk¡ warstw¦

oddzielacza silikonowego i ogrzanych do zadanej temperatury, a nast¦pnie umieszczono

w suszarce na 20 h w temperaturze 400C. Po tym czasie rozpocz¦to ostateczne wygrzewanie

przez 4 h w temperaturze 1100C.

Sposób przygotowania diaminodifenylometanu przedstawiono w opisie etapu pierw-

szego.

4.3.4. Synteza ukªadów »ywic epoksydowych zmody�kowanych prepolimerem

uretanowym oraz akrylanami - etap IV

Etap czwarty zostaª podzielony na trzy cz¦±ci.

Cz¦±¢ pierwsz¡ stanowiªo przygotowanie ukªadów DGEBA/HEMA i DGEBA/FHPA,

zgodnie z opisem zaprezentowanym w etapie drugim. Mody�katora HEMA u»ywano

w ilo±ci 1% i 7% w stosunku do »ywicy, natomiast FHPA w ilo±ci 2,5% i 5% do »ywicy.

Cz¦±¢ drug¡ stanowiªo przygotowanie ukªadów DGEBA/HEMA/p�PU

i DGEBA/FHPA/p�PU. Do kompozycji DGEBA/mody�kator akrylowy dodawano prepo-

limeru uretanowego w ilo±ci 5%, 10%, 15% wagowych w stosunku do »ywicy epoksydowej.

Caªo±¢ intensywnie mieszano przez okoªo 7 minut.

Cz¦±¢ trzeci¡ etapu czwartego stanowiªo dodanie roztopionego w temperaturze 950C

utwardzacza aminowego do »ywicy epoksydowej, zawieraj¡cej mody�kator akrylowy i pre-

polimer uretanowy. Utwardzacz diamonodifenylometylowy wprowadzano w stosunku

do »ywicy epoksydowej w ilo±ci grup epoksydowych do grup aminowych E/A=3,0 i 4,0

(Rys. 4.6). Tak przygotowane ukªady mieszano intensywnie przez okoªo 7 minut, po czym

wylano do uprzednio ogrzanych do »¡danej temperatury form, zawieraj¡cych cienk¡ war-

stw¦ oddzielacza silikonowego i wygrzewano w temperaturze 400C przez okoªo 20 h.

Po tym czasie rozpocz¦to ostateczne wygrzewanie przez 4 h w temperaturze 1100C.

Sposób przygotowania diaminodifenylometanu przedstawiono w opisie etapu pierw-

szego.
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Rysunek 4.6. Sieciowanie ukªadu »ywica epoksydowa-akrylan 4,4'�diizocyjanian difenylometanem



Rozdziaª 5

Wyniki bada« i ich analiza

5.1. Badania otrzymanych ukªadów epoksydowych metod¡ analizy

spektroskopowej w podczerwieni

Badania metod¡ analizy spektroskopowej w podczerwieni zostaªy wykonane zarówno

dla niemody�kowanych ukªadów epoksydowych, dla ukªadów zmody�kowanych za po-

moc¡ HEMA i FHPA, jak i dla ukªadów zawieraj¡cych w swojej strukturze ugrupowanie

izocyjanianowe. Widma IR eteru digicydylowego bisfenolu A (Rys. 5.1), mody�kato-

rów metakrylanu 2�hydroksyetylu (Rys. 5.2) i akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu

(Rys. 5.3) zostaªy wykonane dla porównania z ukªadami utwardzonymi i zmody�kowanymi

w celu identy�kacji charakterystycznych pasm absorpcji i stwierdzenia zachodz¡cych prze-

mian chemicznych.

Rysunek 5.1. Widmo absorpcyjne eteru diglicydylowego bisfenolu A

W przypadku widma IR eteru diglicydylowego bisfenolu A (Rys. 5.1) pasmo ab-

sorpcji w pobli»u 1250cm−1, pochodz¡ce od symetrycznych drga« w pier±cieniu oksira-

nowym, potwierdza obecno±¢ pier±cienia epoksydowego charakterystycznego dla DGEBA

(Rys. 1.1). Drugie, charakterystyczne pasmo absorpcyjne przypisywane asymetrycz-

nym walencyjnym drganiom pier±cienia epoksydowego, pojawia si¦ w obszarze liczb fa-

lowych (950÷810)cm−1, natomiast pasmo trzecie wyst¦puje w zakresie (840÷750)cm−1.
Drgania walencyjne, pochodz¡ce od pier±cienia oksiranowego le»¡ w obszarze liczb falo-

wych (3050÷2990)cm−1. W widmach DGEBA wyst¦puj¡ pasma antysymetrycznych drga«

walencyjnych C�O�C w zakresie (1275÷1200)cm−1 oraz symetryczne pasma walencyjne

w obszarze (1075÷1072)cm−1. Pasma absorpcyjne, umo»liwiaj¡ce rozpoznanie struktury

aromatycznej, jaka wyst¦puje w eterze aromatycznoalikilowym, odpowiadaj¡ drganiom
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szkieletowym wi¡za« C=C w pªaszczy¹nie pier±cienia [ν(C=C)], wyst¦puj¡ce w obszarze

(1600÷1585)cm−1 oraz (1500÷1400)cm−1 � pasma te wyst¦puj¡ najcz¦±ciej w postaci du-

bletów. W zakresie (3100÷3000)cm−1 wyst¦puj¡ pasma drga« rozci¡gaj¡cych wi¡zania

CAr�H pier±cienia aromatycznego.

Rysunek 5.2 przedstawia widmo absorpcyjne metyloakrylanu 2�hydroksyetylu (HEMA).

W rejonie (1900÷1550)cm−1 wyst¦puje silne pasmo absorpcyjne, odpowiadaj¡ce drganiom

rozci¡gaj¡cym grupy C=O. Pasmo absorpcyjne w zakresie liczb falowych (3650÷3580)cm−1

wskazuje na obecno±¢ grupy -OH drgania [ν(OH)]. Grupom -CH3 i -CH2 �odpowiadaj¡ pa-

sma absorpcyjne drga« rozci¡gaj¡cych wi¡za« C�H, wyst¦puj¡ce w zakresie (3000÷2840)cm−1.
Pasmo absorpcyjne odpowiadaj¡ce za drgania rozci¡gaj¡ce wi¡zania C=C le»y

w zakresie (1690÷1580)cm−1 [131].

Rysunek 5.2. Widmo absorpcyjne metyloakrylanu 2�hydroksyetylu

Rysunek 5.3. Widmo absorpcyjne akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu (FHPA)

Rysunek 5.3 przedstawia widmo absorpcyjne IR akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu

(FHPA). W rejonie (1900÷1550)cm−1 wyst¦puje silne pasmo absorpcyjne, odpowiadaj¡ce

drganiom rozci¡gaj¡cym wi¡za« w grupie C=O. Pasmo absorpcyjne, w zakresie liczb falo-

wych (3650÷3580)cm−1, wskazuje na obecno±¢ grupy -OH (drgania [n(OH)]). W obszarze

(1130÷1000)cm−1 wyst¦puj¡ drgania rozci¡gaj¡ce [n(CHOH)], pochodz¡ce od drugorz¦-

dowych grup hydroksylowych. Grupie -CH2- odpowiadaj¡ pasma absorpcyjne drga« roz-
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ci¡gaj¡cych wi¡za« C�H, wyst¦puj¡ce w zakresie (3000÷2840)cm−1. Pasmo absorpcyjne,

odpowiadaj¡ce za drgania rozci¡gaj¡ce wi¡zania C=C le»¡ w zakresie (1690÷1580)cm−1.
Pasma absorpcyjne, umo»liwiaj¡ce rozpoznanie struktury aromatycznej jaka wyst¦puje

w eterze aromatycznoalikilowym, odpowiadaj¡ drganiom szkieletowym wi¡za« C=C

w pªaszczy¹nie pier±cienia [n(C=C)], wyst¦puj¡ce w obszarze (1600÷1585)cm−1

oraz (1500÷1400)cm−1 � pasma te wyst¦puj¡ najcz¦±ciej w postaci dubletów. W za-

kresie (3100÷3000)cm−1 wyst¦puj¡ pasma drga« rozci¡gaj¡cych wi¡zania CAr�H pier-

±cienia aromatycznego. W zakresie (900÷650)cm−1 wyst¦puj¡ pasma absorpcyjne drga«

deformacyjnych wi¡za« CAr�H. Pasma te odpowiadaj¡ silnie wzajemnie spr¦»onym drga-

niom deformacyjnym wi¡za« CAr�H poza pªaszczyzn¡ pier±cienia [g(CAr�H)]. W ob-

szarze pasm absorpcyjnych (1275÷1200)cm−1 oraz (1075÷1020)cm−1, odpowiadaj¡cych
eterowi aromatycznemu, wyst¦puje drganie rozci¡gaj¡ce C�O�C. Dodatkowo o istnieniu

struktury eteru aromatycznego w cz¡steczce FHPA decyduj¡ pasma absorpcji, odpowiada-

j¡ce drganiom rozci¡gaj¡cym i deformacyjnym grupy C�H odpowiednio (3050÷3000)cm−1

i (985÷915)cm−1.
Dla badanych ukªadów DGEBA/DDM otrzymanych przy stosunkach molowych E/A=3,0

i 4,0 oraz utwardzanych w ró»nych warunkach temperaturowo�czasowych wykonano widma

FT�IR, i stwierdzono zmian¦ transmitancji w zakresie pasm charakterystycznych grup

w zale»no±ci od czasu wygrzewania kompozycji (Rys. 5.4 a) i b)). Zaobserwowano wzrost

intensywno±ci drga« rozci¡gaj¡cego pasma [n(C�O)], odpowiadaj¡cego grupom C�O

w alkoholach w obszarze (1125÷1000)cm−1. Im czas wygrzewania ukªadów byª dªu»szy,

tym nast¦powaªo sukcesywne zmniejszenie intensywno±ci pasma odpowiadaj¡cego deforma-

cyjnych drganiom -NH amin pierwszorz¦dowych [d(-NH)] w obszarze (1650÷1580)cm−1,
co ±wiadczy o reaktywno±ci utwardzacza z »ywic¡ epoksydow¡. Natomiast pasma z ob-

szaru (1650÷1580)cm−1 pokrywaj¡ si¦ z absorpcj¡ pier±cienia aromatycznego. Obecno±¢

grupy aminowej wpªywa na cz¦sto±¢ drga« wi¡za« C�H s¡siaduj¡cej z ni¡ grupy mety-

lowej. Pasma drga« rozci¡gaj¡cych wi¡za« C�H grupy metylowej -CH3 le»¡ w zakresie

(2820÷2760)cm−1, pasma symetrycznych drga« no»ycowych grupy metylowej wyst¦puj¡

w obszarze (1440�1390)cm−1.

Rysunek 5.5 przedstawia widmo IR ukªadu DGEBA/p�PU/DDM. Zaobserwowano cha-

rakterystyczne piki odpowiadaj¡ce grupom uretanowym w zakresie liczby falowej

(2365÷2290)cm−1 oraz charakterystyczne rozci¡gaj¡ce pasmo absorpcyjne pochodz¡ce

od grupy karbonylowej, [n(C=O)], przy 1725cm−1 i drgania rozci¡gaj¡ce [n(C�N)]

przy 1230cm−1. Opisane pasma absorpcyjne s¡ równie» widoczne na widmach ukªadów

zawieraj¡cych w swoim skªadzie prepolimer uretanowy (Rys. 5.6 a) i b)).

Wykresy na rysunkach 5.6 a) i b) przedstawiaj¡ przykªadowe widma absorpcyjne

dla ukªadu zawieraj¡cego HEMA (Rys. 5.6 a)) i ukªadu zawieraj¡cego zarówno HEMA

jak i prepolimer uretanowy (Rys. 5.6 b)).
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a) b)

Rysunek 5.4. Widmo absorpcyjne dla E/A=3,0 � a) i E/A=4,0 � b)

Rysunek 5.5. Widmo absorpcyjne dla ukªadu DGEBA/p�PU/DDM

a) b)

Rysunek 5.6. Widmo absorpcyjne ukªadu DGEBA/HEMA/DDM � a)
DGEBA/HEMA-p-PU/DDM � b)

Zaobserwowane zmniejszenie si¦ intensywno±ci widma w obszarze absorpcji

(3650÷3580)cm−1, odpowiadaj¡cej drganiom rozci¡gaj¡cym wolnej grupie -OH (Rys. 5.6 a)),

pochodz¡cej od mody�katora HEMA, ±wiadczy o reakcji grupy epoksydowej z grup¡ hy-

droksylow¡ (Rys. 4.1 i 4.3). Potwierdzaj¡ to pojawiaj¡ce si¦ pasma absorpcji przy zakresie

(1130÷1000)cm−1 pochodz¡ce od drga« rozci¡gaj¡cych C�O drugorz¦dowych grup hydrok-



67

sylowych. Wraz ze wzrostem procentowym zawarto±ci HEMA zauwa»a si¦ wzrost intensyw-

no±ci wyst¦powania drugorz¦dowych grup hydroksylowych, co ±wiadczy o zwi¦kszaj¡cej si¦

ilo±ci wi¡za« tworzonych pomi¦dzy grup¡ epoksydow¡ a grup¡ hydroksylow¡, pochodz¡c¡

od mody�katora HEMA. Pojawiaj¡cy si¦ pik przy liczbie falowej 2355cm−1 (Rys. 5.6 b))

i 2348cm−1 (Rys. 5.7 b)) wynika z zastosowania w ukªadzie prepolimeru uretanowego,

co zostaªo potwierdzone na widmie ukªadu DGEBA/p�PU/DDM (Rys. 5.5). Zmniejszenie

si¦ intensywno±ci pików charakteryzuj¡cych woln¡ grup¦ hydroksylow¡ (3650÷3580)cm−1

±wiadczy o przyª¡czeniu si¦ poliuretanu do drugorz¦dowej grupy hydroksylowej, pochodz¡-

cej od »ywicy epoksydowej i utworzeniu wi¡zania uretanowego, jednocze±nie nie stwier-

dzono piku charakterystycznego dla wolnych grup izocyjanianowych w zakresie liczb falo-

wych (2275÷2230)cm−1, co ±wiadczy o przereagowaniu grup izocyjanianowych przy liczbie

falowej (Rys. 4.6).

a) b)

Rysunek 5.7. Widmo absorpcyjne ukªadu DGEBA/FHPA/DDM � a)
i DGEBA/FHPA�p�PU/DDM � b)

Analizie spektroskopowej poddano ukªady zawieraj¡ce mody�kator akrylanowy�FHPA

(Rys. 5.7 a)) oraz ukªady zawieraj¡ce w swojej strukturze zarówno FHPA jak i prepolimer

uretanowy (Rys. 5.7 b)). W obszarze (1708÷1550)cm−1 wyst¦puje pasmo absorpcyjne

odpowiadaj¡ce drganiom rozci¡gaj¡cym grupy C=O. Pasmo w zakresie (3363÷3350)cm−1

wskazuje na obecno±¢ drga« grupy -OH [n(OH)], pochodz¡ce od mody�katora oraz wi¡zania

wodorowego zasocjowanych grup -OH. Podczas wygrzewania zachodzi reakcja sieciowania

ugrupowa« akrylowych [str. 59], które uczestnicz¡ w tworzeniu sieci przestrzennej polimeru.

Podobnie jak na widmie przedstawionym na Rys. 5.6 b) zaobserwowano zmniejszenie si¦

intensywno±ci widma w obszarze absorpcji odpowiadaj¡cej wolnej grupie -OH pochodz¡cej

od mody�katora (3650÷3580)cm−1, gdy» nast¦puje poª¡czenie grupy epoksydowej z grup¡
hydroksylow¡ (Rys. 4.5). Na widmie (Rys. 5.3) obserwowane s¡ charakterystyczne obszary

dla grup aminowych (zasocjowane grupy -NH (3400÷3200)cm−1), drga« rozci¡gaj¡cych es-
trowych grup C=O [n(CO)] w obszarze (1180÷1070)cm−1, grup eterowych pochodz¡cych

od pier±cienia epoksydowego (1270÷1240)cm−1. Wyst¦puj¡ce pasmo drga« rozci¡gaj¡-

cych wi¡za« szkieletowych C=C ±wiadczy¢ mo»e o nieprzereagowaniu wszystkich wi¡za«

podwójnych.
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5.2. Twardo±¢ oraz udarno±¢ otrzymanych ukªadów epoksydowych

Zsyntetyzowane ukªady zostaªy poddane badaniom twardo±ci i udarno±ci. Przepro-

wadzenie wst¦pnych analiz niezmody�kowanych ukªadów przy stosunkach grup epoksydo-

wych do grup aminowych E/A wynosz¡cych odpowiednio 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 wygrzewanych

przez 2 h, 4 h, 6 h, pozwoliªy okre±li¢ wpªyw czasu wygrzewania ukªadów w zale»no±ci

od stosunku zastosowanych ilo±ci epoksydu do aminy na badane wªa±ciwo±ci (Tabl. 5.1).

Zaobserwowano, »e jedynie dla ukªadu E/A=1,5 i 2,0 czas wygrzewania wyra¹nie wpªywa

na twardo±¢ ukªadu. Dla obu ukªadów najmniejsze warto±ci twardo±ci, tj. 70,60Sh D

i 75,70Sh D, odpowiednio, uzyskano dla prób wygrzewanych przez 4 h. Kompozycje

te wykazaªy najwy»sz¡ udarno±¢, dla E/A=1,5 � 11,7 kJ/m2 a dla E/A=2,0 �14,9 kJ/m2.

Wykonane badania pozwoliªy wybra¢ ukªady o stosunkach grup epoksydowych do grup

aminowych, wynosz¡cych E/A=1,5 i E/A=2,0 do mody�kacji akrylanami.

Tablica 5.1. Wpªyw czasu wygrzewania na twardo±¢ i udarno±¢ ukªadów otrzymanych przy ró»nym
stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych

Badaniom twardo±ci oraz udarno±ci poddano ukªady mody�kowane metakrylanem

2�hydroksyetylu lub akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanu o stosunku grup epoksy-

dowych do grup aminowych wynosz¡cym 1,5 lub 2,0 (Tabl. 5.2÷5.5, Rys. 5.8÷5.11).
Analiz¦ uzyskanych wyników twardo±ci i udarno±ci prowadzono ze wzgl¦du na wpªywu

czasu wygrzewania oraz ilo±ci zastosowanego mody�katora akrylanowego.

Dla ukªadu E/A=1,5, mody�kowanego za pomoc¡ HEMA lub FHPA, warto±ci twardo-

±ci mieszcz¡ si¦ odpowiednio w granicach (70,6÷82,3)0Sh D (Tabl. 5.2 i Rys. 5.8 a)) lub

(70,6÷81,8)0Sh D (Tabl. 5.3 i Rys. 5.8 b)). Próbki wygrzewane przez 2 h, zawieraj¡ce

w swoim skªadzie mody�kator HEMA w stosunku do niemody�kowanej »ywicy, wykazuj¡

spadek warto±ci twardo±ci, za wyj¡tkiem ukªadów zawieraj¡cych 2% mody�katora, dla któ-

rego zanotowano nieznaczny wzrost twardo±ci w stosunku do �czystego ukªadu� (Tabl. 5.2

i Rys. 5.8 a)). W przypadku, gdy czas wygrzewania próbek wynosiª 4 h stwierdzono,

»e wraz ze wzrostem zawarto±ci mody�katora wzrasta twardo±¢ badanych ukªadów. Zano-

towano 15% wzrost twardo±ci przy 2,5% zawarto±ci HEMA.
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Tablica 5.2. Wpªyw czasu wygrzewania oraz wpªyw zawarto±ci mody�katora HEMA na twardo±¢
ukªadów otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡-

cych E/A=1,5 i E/A=2,0

Próbki zmody�kowane akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanu, wygrzewane przez

2 h, wykazuj¡ spadek twardo±ci w porównaniu z ukªadami niemody�kowanymi (Tabl. 5.3

i Rys. 5.8 b)). Stwierdzono, »e dodatek FHPA powoduje obni»enie twardo±ci. Kompozy-

cje zawieraj¡ce FHPA w ilo±ci 0,5% wygrzewane przez 2 h oraz zawieraj¡ce 1,5% FHPA

wygrzewane przez 4 h charakteryzowaªy si¦ najmniejszymi warto±ciami twardo±ci. Ana-

liza uzyskanych rezultatów twardo±ci dla ukªadu E/A=1,5 z FHPA, wygrzewanych przez

4 h, wskazaªa zale»no±¢ warto±ci twardo±ci od ilo±ci zastosowanego mody�katora. Naj-

wy»sz¡ warto±¢ uzyskano przy 3% FHPA � 81,80Sh D w stosunku do �czystego ukªadu�

� 70,60Sh D. Warto±¢ twardo±ci wzrosªa o 15%, tak samo jak dla ukªadu mody�kowa-

nego za pomoc¡ HEMA w ilo±ci 2,5%. Dla próbek wygrzewanych przez 6 h, warto±¢

twardo±ci równie» wzrastaªa wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego mody�katora FHPA,

za wyj¡tkiem ukªadu, w którym zastosowano 1% FHPA.

Warto±ci twardo±ci uzyskane dla ukªadu E/A=2,0 zmody�kowanego za pomoc¡ HEMA

lub FHPA mieszcz¡ si¦ odpowiednio w granicach (66,0÷82,5)0Sh D (Tabl. 5.2

i Rys. 5.9 a)) lub (75,7÷83,8)0Sh D (Tabl. 5.3 i Rys. 5.9 b)). Dodatek FHPA do ukªadu

E/A=2,0 oraz czas wygrzewania nie wpªywaj¡ na istotne zmiany twardo±ci, w przeciwie«-

stwie do ukªadów o tym samym stosunku molowym grup epoksydowych

do grup aminowych zawieraj¡cych HEMA. Dodatek 1,5% HEMA do ukªadu E/A=2,0 wy-

grzewanego przez 2 h, 4 h i 6 h, obni»a znacznie warto±¢ twardo±ci w stosunku

do ukªadu niemody�kowanego. Zastosowanie 3% HEMA w ukªadach wygrzewanych przez

2 h spowodowaª 20% spadek warto±ci twardo±ci w stosunku do �czystego ukªadu�.

Tablica 5.3. Wpªyw czasu wygrzewania oraz wpªyw zawarto±ci mody�katora FHPA na twardo±¢
ukªadów otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡-

cych E/A=1,5 i E/A=2,0
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a) b)

Rysunek 5.8. Warto±ci twardo±ci w zale»no±ci od ilo±ci: HEMA � a) lub FHPA � b) oraz czasu
wygrzewania dla ukªadu E/A=1,5

a) b)

Rysunek 5.9. Warto±ci twardo±ci w zale»no±ci od ilo±ci: HEMA � a) lub FHPA � b) oraz czasu
wygrzewania dla ukªadu E/A=2,0

Przeprowadzone badania udarno±ci ukªadów zmody�kowanych HEMA (Tabl. 5.4, Rys.

5.10 a) i 5.11 a)) lub FHPA (Tabl. 5.5, Rys. 5.10 b) i 5.11 b)) wykazaªy wpªyw ilo±ci za-

stosowanego mody�katora. Dla ukªadu mody�kowanego metakrylanem 2�hydroksyetylu,

przy stosunku grup epoksydowych do grup aminowych E/A=1,5 udarno±¢ w stosunku

do kompozycji niemody�kowanych ulegaªa znacznemu spadkowi. Najwy»sze warto±ci udar-

no±ci uzyskano dla zawarto±ci HEMA 1% i 1,5% w stosunku do ilo±ci zastosowanej »y-

wicy, pomimo to znacznie poni»ej udarno±ci, uzyskanej dla ukªadu niemody�kowanego

(Tabl. 5.4 i Rys. 5.10 a)).
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Tablica 5.4. Wpªyw czasu wygrzewania oraz wpªyw zawarto±ci mody�katora HEMA na udarno±¢
ukªadów otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡-

cych E/A=1,5 i E/A=2,0

Dla ukªadu otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup ami-

nowych E/A=1,5 warto±ci udarno±ci spadaªy wzgl¦dem ukªadów niemody�kowanych. Za-

notowano nawet dwukrotny wzrost udarno±ci w stosunku do �czystego ukªadu� dla prób

zawieraj¡cych 2,5% FHPA wygrzewanych przez 2 h (Tabl. 5.5 i Rys. 5.10 b)).

Interesuj¡cym zjawiskiem jest wzrost udarno±ci próbek ukªadów otrzymanych przy sto-

sunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych, wynosz¡cy 2,0 zawieraj¡cych

2,5% mody�katora HEMA (Tabl. 5.4 i Rys. 5.11 a)) lub 2,5% mody�katora FHPA

(Tabl. 5.5 i Rys. 5.11 b)) wygrzewanych przez 2 h, 4 h i 6 h. W obu przypadkach warto±ci

udarno±ci przewy»szaj¡ w znaczny sposób warto±ci udarno±ci uzyskane dla niezmody�ko-

wanych ukªadów. Dla ukªadu zawieraj¡cego HEMA, wygrzewanego przez 2 h i 6 h uzyskano

okoªo 5,5�krotny wzrost udarno±ci w stosunku do niemody�kowanego ukªadu, natomiast

dla prób wygrzewanych przez 4 h uzyskano okoªo 2,4�krotny wzrost udarno±ci (Tabl. 5.4

i Rys. 5.11 a)). W przypadku mody�katora FHPA najwy»szy wzrost udarno±ci wynosz¡cy

7,4�krotn¡ warto±¢ dla �czystego ukªadu� uzyskano przy 6 h wygrzewania próbek, przy

czym dla 2 h i 4 h wygrzewania wzrost warto±ci udarno±ci byª odpowiednio 1,2�krotnie

i 1,7�krotnie wi¦kszy (Tabl. 5.5 i Rys. 5.11 b)). W obu przypadkach fakt ten mo»na

wytªumaczy¢ optymalnym rozkªadem w¦zªów sieci w utworzonych strukturach cz¡steczek,

tym bardziej, »e przy zastosowaniu tej samej ilo±ci mody�katora HEMA lub FHPA warto±¢

udarno±ci wzrastaªa wraz ze wzrostem czasu wygrzewania próbek.

W przeciwie«stwie do ukªadu E/A=1,5, w ukªadach E/A=2,0 przy mody�kowanych

za pomoc¡ HEMA (Tabl. 5.4 i Rys. 5.11 a)) lub FHPA (Tabl. 5.5 i Rys. 5.11 b))

stwierdzono nieznaczny wzrost warto±ci udarno±ci przy zawarto±ci 0,5%, 1% mody�katora

dla próbek wygrzewanych przez 2 h oraz przy zwarto±ci 2% mody�katora dla prób wygrze-

wanych przez 6 h. Przeprowadzono analiz¦ wpªywu zawarto±ci mody�katora akrylanowego

dla ukªadów otrzymanych przy stosunkach molowych grup epoksydowych do grup amino-

wych wynosz¡cych 3,0 i 4,0. Oba ukªady mody�kowano ró»n¡ ilo±ci¡ HEMA lub FHPA i

wygrzewano przez 4 h. Wykonane badania pozwoliªy stwierdzi¢, »e na twardo±¢ ukªadów

nie ma wpªywu ilo±ci zastosowanego mody�katora (Tabl. 5.6 i 5.7). Stwierdzono, »e wzrost

przyj¦tego stosunku molowego grup epoksydowych do grup aminowych wpªywaª na warto±¢

twardo±ci. Twardo±¢ ukªadów niemody�kowanych wzrastaªa od 70,60Sh D dla E/A=1,5

do 83,60Sh D dla E/A=4,0.
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Tablica 5.5. Wpªyw czasu wygrzewania oraz wpªyw zawarto±ci mody�katora FHPA na udarno±¢
ukªadów otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych

a) b)

Rysunek 5.10. Warto±ci udarno±ci w zale»no±ci od ilo±ci: HEMA � a) lub FHPA �b) oraz czasu
wygrzewania dla ukªadu E/A=1,5

a) b)

Rysunek 5.11. Warto±ci udarno±ci w zale»no±ci od ilo±ci HEMA � a) lub FHPA � b) oraz czasu
wygrzewania dla ukªadu E/A=2,0

Wyniki bada« udarno±ci wykazaªy wpªyw ilo±ci zastosowanego mody�katora (Tabl.

5.6 i 5.7). Stwierdzono, »e zarówno dla HEMA, jaki i FHPA nast¦puje wzrost udarno-

±ci w stosunku do ukªadów niemody�kowanych. Najwi¦ksz¡ warto±¢ udarno±ci, wyno-
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sz¡c¡ 30,2 kJ/m2, co stanowi 5�krotny wzrost warto±ci badanej wªa±ciwo±ci w stosunku

do ukªadu niemody�kowanego, zanotowano dla E/A=4,0 z 5% FHPA. Dodatkowo dla tego

ukªadu zaobserwowano systematyczny wzrost udarno±ci wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowa-

nego mody�katora w stosunku do prób niemody�kowanych, przy czym jedynie dla ukªadu

z 1% FHPA nast¡piª spadek w stosunku do �czystego ukªadu� (Tabl. 5.7). Analizu-

j¡c parametry uzyskane dla ukªadu zawieraj¡cego HEMA zauwa»ono, »e dla 1% i 7%

HEMA uzyskano najwy»sze warto±ci udarno±ci, odpowiednio 13,92 kJ/m2 i 13,13 kJ/m2

(Tabl. 5.6). Niewielkie zmiany, jakie zanotowano dla ukªadu E/A=4,0 mody�kowanego

za pomoc¡ HEMA byªy prawdopodobnie spowodowane niewielkim zwi¡zaniem mody�ka-

tora z matryc¡ ukªadu.

Tablica 5.6. Warto±ci twardo±ci i udarno±ci ukªadów E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych za pomoc¡
HEMA

Tablica 5.7. Warto±ci twardo±ci i udarno±ci ukªadów E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych za pomoc¡
FHPA

Ukªady otrzymane przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych wy-

nosz¡cych 3,0 i 4,0 poddano podwójnej mody�kacji, stosuj¡c obok mody�katora akrylano-

wego HEMA lub FHPA prepolimer uretanowy. Dla ukªadów DGEBA/DDM,

przy stosunku molowym E/A=3,0 mody�kowanych HEMA i p�PU (Tabl. 5.8) zauwa»alny

jest wzrost twardo±ci w miar¦ zwi¦kszania zawarto±ci prepolimeru, przy czym im wi¦ksza

zawarto±¢ metakrylanu 2�hydroksyetylu, tym wzrost ten jest wyra¹niejszy w porównaniu

z ukªadem mody�kowanym jedynie HEMA (przy 15% zawarto±ci p�PU nast¦puje wzrost

twardo±ci o ok. 30Sh D dla kompozycji zawieraj¡cej 1% HEMA oraz o ok. 40Sh D

dla 7% HEMA). Dla tego samego ukªadu mody�kowanego wyª¡cznie p�PU twardo±¢ osi¡ga

warto±¢ wi¦ksz¡ od kompozycji niemody�kowanych tylko w przypadku 10% zawarto±ci

mody�katora uretanowego.

Ukªady E/A=4,0 mody�kowane wyª¡cznie prepolimerem uretanowym, jak i te mo-

dy�kowane jednocze±nie p�PU i HEMA, charakteryzuj¡ si¦ spadkiem twardo±ci w miar¦

dodatku p�PU. Zanotowano odst¦pstwo od tej prawidªowo±ci przy kompozycji zawieraj¡cy

7% HEMA i 10% p�PU (Tabl. 5.8).
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Tablica 5.8. Wpªyw zawarto±ci prepolimeru uretanowego oraz mody�katora HEMA na warto±ci
twardo±ci i udarno±ci ukªadów E/A=3,0 i 4,0

Analiza uzyskanych rezultatów udarno±ci pozwoliªa stwierdzi¢, »e w przypadku kom-

pozycji mody�kowanych wyª¡cznie prepolimerem uretanowym (Tabl. 5.8 i 5.9) dla ukªadu

E/A=3,0 zaobserwowano niewielki wpªyw ilo±ci p�PU na udarno±¢ badanego materiaªu,

natomiast 5% zawarto±ci mody�katora uretanowego przy stosunku E/A=4,0 powoduje

du»e zmiany badanej wªa±ciwo±ci, gdy» zanotowano wzrost z 4,92 kJ/m2 do 21,59 kJ/m2.

Jednoczesny dodatek akrylanu HEMA i prepolimeru uretanowego do »ywicy epoksydowej

utwardzanej diaminodifenylometanem powoduje znacz¡ce zmiany udarno±ci dla okre±lo-

nych ukªadów (Tabl. 5.8). Zmiany zaobserwowano gªównie dla kompozycji DGEBA/DDM,

zawieraj¡cych 1% HEMA i 5% p�PU, 1% HEMA i 15% p�PU oraz 7% HEMA i 5% p�PU

przy E/A=3,0 (Tabl. 5.8) oraz dla kompozycji DGEBA/DDM zawieraj¡cych 1% HEMA

i 5% p�PU, 7% HEMA i 15% p�PU przy E/A=4,0. W pozostaªych przypadkach wpªyw

mody�katorów na udarno±¢ niemody�kowanych ukªadów jest pomijalnie maªy. Wyniki

bada« uzyskane dla ukªadów mody�kowanych akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanu

i prepolimerem uretanowym przedstawia Tabl. 5.9. Zaobserwowano spadek warto±ci twar-

do±ci dla ukªadów »ywica epoksydowa/utwardzacz przy stosunkach molowych E/A=3,0

i 4,0 dla zawarto±ci 15% p�PU przy wzro±cie mody�katora akrylanowego FHPA. Spadek

ten jest zwi¡zany z wprowadzeniem segmentów elastycznych do ukªadu epoksydowego.

Dla ukªadów E/A=3,0 (Tabl. 5.9) stwierdzono, »e dodatek prepolimeru uretanowego

przy jednoczesnym dodatku mody�katora FHPA powodowaª spadek warto±ci twardo±ci

w stosunku do prób niezawieraj¡cych p�PU. Dla ukªadów E/A=4,0 stwierdzono, »e do-

datek 15% p�PU przy jednoczesnej mody�kacji FHPA powoduje uzyskanie najni»szych

warto±ci twardo±ci. Przeprowadzono badania udarno±ci ze wzgl¦du na wpªyw ilo±ci zasto-

sowanego akrylanu i prepolimeru uretanowego w stosunku do ukªadów niemody�kowanych

FHPA. Dodatek mody�katora akrylanowego przy jednoczesnej zawarto±ci prepolimeru ure-

tanowego dla ukªadów E/A=3,0 i 4,0 spowodowaª spadek udarno±ci w stosunku do �czy-

stego ukªadu�. Dla ukªadów E/A=4,0 zmody�kowanych za pomoc¡ FHPA zawieraj¡cych

10% i 15% p�PU przy jednoczesnym wzro±cie FHPA nie stwierdzono wpªywu na war-
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Tablica 5.9. Wpªyw zawarto±ci prepolimeru uretanowego oraz mody�katora FHPA na warto±ci
twardo±ci i udarno±ci ukªadów E/A=3,0 i 4,0

to±¢ udarno±ci w odró»nieniu od HEMA. Zastosowanie p�PU jako jedynego mody�katora

powodowaª wzrost udarno±ci wzgl¦dem ukªadu niemody�kowanego dla E/A=3,0.

5.3. G¦sto±¢ otrzymanych ukªadów epoksydowych

Uzyskane warto±ci g¦sto±ci badanych ukªadów analizowano ze wzgl¦du na wpªyw czasu

wygrzewania (Tabl. 5.10), zawarto±ci mody�katorów akrylanowych i czasu wygrzewania

(Tabl. 5.11 i 5.12) oraz zawarto±ci mody�katorów akrylanowych (Tabl. 5.13) w obecno±ci

prepolimeru uretanowego (Tabl. 5.14).

Przeprowadzone badania wpªywu czasu wygrzewania ukªadów o ró»nym stosunku mo-

lowym grup epoksydowych do grup aminowych DGEBA/DDM wykazaªy, »e g¦sto±¢ ksztaª-

towaªa si¦ w granicach od 1,155 g/cm3 do 1,201 g/cm3 (Tabl. 5.10).

Tablica 5.10. Wpªyw czasu wygrzewania na g¦sto±¢ ukªadów otrzymanych przy ró»nym stosunku
molowym grup epoksydowych do grup aminowych

Wyra¹ny wpªyw na warto±ci g¦sto±ci uzyskano poprzez mody�kowanie »ywicy epoksy-

dowej metakrylanem 2�hydroksyetylu (Tabl. 5.11) i akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanu

(Tabl. 5.12).

Badania wpªywu zawarto±ci HEMA na g¦sto±¢ ukªadów w zale»no±ci od czasu wygrze-

wania wykazaªy, »e najwi¦ksz¡ warto±¢� 1,3010 g/cm3- uzyskano dla próbek wygrzewanych

przez 2 h, natomiast dalszy czas prowadzenia wygrzewania powodowaª obni»enie g¦sto±ci

badanych ukªadów. Najni»sz¡ warto±ci¡, tj. 0,920 g/cm3, charakteryzowaªy si¦ próby

zawieraj¡ce 2,5% HEMA, wygrzewane przez 6 h. Próbki otrzymane przy stosunku molo-

wym E/A=1,5 lub 2,0 mody�kowane t¡ sam¡ zawarto±ci¡ HEMA nie wykazywaªy znacz¡-
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Tablica 5.11. Wpªyw czasu wygrzewania oraz wpªyw zawarto±ci mody�katora HEMA na g¦sto±¢
ukªadów otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡-

cych E/A=1,5 i E/A=2,0

cych zmian warto±ci g¦sto±ci (Tabl. 5.11). Ukªady zawieraj¡ce FHPA jako mody�kator

(Tabl. 5.12) wykazywaªy g¦sto±¢ w granicach od 0,8 g/cm3 do 1,18 g/cm3 dla ukªadu

E/A=1,5, natomiast dla ukªadu E/A=2,0 (1,064÷1,185)g/cm3. Próbka, której warto±¢

badanej wªa±ciwo±ci w znacznym stopniu odbiegaªa od pozostaªych warto±ci tj. 2,5% zawar-

to±ci FHPA dla ukªadu E/A=1,5 i wygrzewanego przez 6 h zawieraªa du»¡ ilo±¢ otwartych

porów. Porównuj¡c efekty zastosowania obu mody�katorów HEMA i FHPA stwierdzono,

»e wprowadzenia FHPA obni»a g¦sto±¢ ukªadów w stosunku do kompozycji niemody�kowa-

nych, podczas gdy HEMA podwy»sza g¦sto±¢ w stosunku do g¦sto±ci prób niezawieraj¡cych

akrylanu wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego metakrylanu 2�hydroksyetylu.

Tablica 5.12. Wpªyw czasu wygrzewania oraz wpªyw zawarto±ci mody�katora FHPA na g¦sto±¢
ukªadów otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡-

cych E/A=1,5 i E/A=2,0

Badaniom g¦sto±ci poddano ukªady otrzymane przy stosunku molowym grup epok-

sydowych do grup aminowych E/A, wynosz¡cym 3,0 lub 4,0, ulepszanych za pomoc¡

metakrylanu 2�hydroksyetylu i akrylanu 3�fenoksy�2�hydrosypropanu wobec prepolimeru

uretanowego (Tabl. 5.13 i 5.14).

W przypadku ukªadów � »ywica epoksydowa/utwardzacz, mody�kowanych wyª¡cznie

metakrylanem 2�hydroksyetylu, zauwa»alny jest znaczny wzrost warto±ci g¦sto±ci

dla ukªadu E/A=4,0 w odniesieniu do ukªadu niemody�kowanego, przy czym w miar¦

zwi¦kszania zawarto±ci mody�katora g¦sto±¢ nieznacznie maleje (Tabl. 5.13). Dla kompo-

zycji skªadaj¡cych si¦ z »ywicy epoksydowej i utwardzacza w stosunku molowym E/A=3,0,

g¦sto±¢ minimalnie ro±nie, osi¡gaj¡c najwy»sz¡ warto±¢ dla ukªadów zawieraj¡cych 3%

HEMA, po czym stopniowo powraca do warto±ci zbli»onej do warto±ci wyj±ciowej.
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Dla ukªadów DGEBA/DDMmody�kowanych HEMA ±rednie warto±ci g¦sto±ci mieszcz¡

si¦ w granicach (1,197÷1,200) g/cm3 dla E/A=3,0 oraz (1,204÷1,206)g/cm3 dla E/A=4,0.

Ukªady DGEBA/FHPA/DDM wykazuj¡ nieznaczne zmiany g¦sto±ci wraz ze wzrostem

ilo±ci zastosowanego FHPA. Dodatek FHPA do ukªadu E/A=3,0 spowodowaª spadek g¦-

sto±ci w stosunku do g¦sto±ci okre±lonej dla próby niezawieraj¡cych FHPA. Najwy»sz¡

warto±¢ g¦sto±ci uzyskano dla ukªadu E/A=4,0 z 5% FHPA (Tabl. 5.13). Dla ukªadów

DGEBA/DDM mody�kowanych FHPA, ±rednie warto±ci g¦sto±ci mieszcz¡ si¦ w granicach

(1,182÷1,197)g/cm3 dla E/A=3,0 oraz (1,188÷1,205)g/cm3 dla E/A=4,0.

Tablica 5.13. Warto±ci g¦sto±ci ukªadów E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych za pomoc¡ HEMA i FHPA

W przypadku ukªadów DGEBA/HEMA/DDM mody�kowanych dodatkowo prepolime-

rem uretanowym zauwa»alna jest spadkowa tendencja w warto±ciach g¦sto±ci wszystkich

analizowanych kompozycji wraz ze wzrostem ilo±ci dodanego p�PU, przy czym znacznie

wyra¹niej zaznacza si¦ ona dla ukªadów E/A=4,0 (Tabl. 5.14). Zauwa»ono, »e maksy-

malne warto±ci g¦sto±ci dla kompozycji mody�kowanych metakrylanem 2�hydroksyetylu

i prepolimerem uretanowym s¡ osi¡gane przy 5% zawarto±ci p�PU.

W przypadku ukªadów DGEBA/FHPA/DDM mody�kowanych dodatkowo prepolime-

rem uretanowym, w zale»no±ci od ilo±ci zastosowanego FHPA, stwierdzono zarówno ten-

dencj¦ spadkow¡ (E/A=3,0 z 2,5% FHPA) jak i zwy»kow¡ (E/A=3,0 z 5% FHPA; E/A=4,0

z 2,5% FHPA) (Tabl. 5.14). Zauwa»ono, »e maksymalne warto±ci g¦sto±ci dla ukªadów

mody�kowanych akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanu i prepolimerem uretanowym

s¡ osi¡gane przy 5% zawarto±ci p�PU i 5% zawarto±ci FHPA.

Uzyskane wyniki g¦sto±ci wraz z g¦sto±ci¡ usieciowania okre±lon¡ na podstawie wyni-

ków otrzymanych z analizy DMTA zostaªy wykorzystane do obliczenia ±redniego ci¦»aru

cz¡steczkowego ªa«cuchów sieci pomi¦dzy w¦zªami zsyntetyzowanych ukªadów.

5.4. Wªa±ciwo±ci mechaniczne otrzymanych ukªadów epoksydowych

przy statycznym rozci¡ganiu

Uzyskane warto±ci wªa±ciwo±ci mechanicznych przy statycznym rozci¡ganiu analizo-

wano ze wzgl¦du na wpªyw czasu wygrzewania, stosunku molowego grup epoksydowych

do grup aminowych, ilo±ci zastosowanych mody�katorów akrylanowych oraz mody�katorów

akrylanowych w poª¡czeniu z prepolimerem uretanowym.

W tablicach 5.15÷5.18 przedstawiono otrzymane wyniki ukªadów DGEBA/HEMA/DDM

oraz DGEBA/FHPA/DDM w funkcji czasu wygrzewania oraz w funkcji ilo±ci zastoso-

wanego mody�katora. Dodatek HEMA do ukªadu DGEBA/DDM przy stosunku molo-
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Tablica 5.14. Wpªyw zawarto±ci prepolimeru uretanowego w obecno±ci mody�katorów akrylano-
wych na g¦sto±¢ ukªadów E/A=3,0 i 4,0

wym E/A=1,5 nie wpªyn¡ª korzystnie na wªa±ciwo±ci wytrzymaªo±ciowe na rozci¡ganie

i na wydªu»enie wzgl¦dne przy zerwaniu (Tabl. 5.15 i 5.16). Stwierdzono, »e napr¦»enie

zrywaj¡ce maleje dla próbek o wi¦kszych zawarto±ciach mody�katora. Efekt ten zwi¡zany

jest prawdopodobnie z brakiem spójno±ci wewn¡trzcz¡steczkowej pomi¦dzy poszczegól-

nymi skªadnikami, tworz¡cymi ukªad oraz niejednorodno±ci¡ czyli tzw. nieci¡gªo±ciami

strukturalnymi, powoduj¡cymi koncentracj¦ napr¦»e« przede wszystkim na kraw¦dziach

skaz. Skazy staªy si¦ pocz¡tkiem lokalnego rozchodzenia si¦ p¦kni¦cia i rozerwania próbki,

zanim jeszcze obserwowane napr¦»enie osi¡gn¦ªo wielko±¢, wynikaj¡c¡ z siª spójno±ci wy-

st¦puj¡cych w badanym ukªadzie. Wyj¡tkowo dla ukªadu E/A=1,5 po wprowadzeniu

1% HEMA, zaobserwowano 100% wzrost wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie w stosunku

do ukªadu niemody�kowanego.

Tablica 5.15. Warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie dla ukªadów DGEBA/DDM mody�kowanych
HEMA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0

Wykresy zaprezentowane na Rys. 5.12 a) i b) ilustruj¡ zale»no±¢ napr¦»enia rozci¡ga-

j¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadów mody�kowanych 3% ilo±ci¡ HEMA przy ró»-

nych stosunkach molowych grup epoksydowych do grup aminowych w stosunku do ukªadu

niemody�kowanego. W przypadku ukªadu E/A=1,5 dodatek mody�katora w ilo±ci 3%
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Tablica 5.16. Warto±ci wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu dla ukªadów DGEBA/DDM mody-
�kowanych HEMA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0

spowodowaª okoªo 50% spadek napr¦»enia rozci¡gaj¡cego, przy jednoczesnym obni»eniu

odksztaªcenia o okoªo 93% w stosunku do ukªadu niemody�kowanego. Dodatek 3% HEMA

do ukªadu E/A=1,5 nie wpªywa korzystnie na badan¡ wªa±ciwo±¢ (Rys. 5.12 a)).

a) b)

Rysunek 5.12. Zale»no±¢ napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu
DGEBA/DDM mody�kowanego 3% HEMA przy stosunku E/A=1,5 � a) i E/A=2,0 � b)

Wykresy pomiarowe z programu �testXpert Machine�.

W przeciwie«stwie do ukªadu E/A=1,5 zawieraj¡cego 3% HEMA, 3% dodatek HEMA

do ukªadu E/A=2,0 spowodowaª okoªo 1,7�krotny wzrost napr¦»enia rozci¡gaj¡cego wraz

ze wzrostem o okoªo 75% wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu w stosunku do ukªadu

niemody�kowanego pod wpªywem czasu wygrzewania. Uzyskane ukªady wykazuj¡ znacznie

lepsze wªa±ciwo±ci mechaniczne przy statycznym rozci¡ganiu (Rys. 5.12 b)).

Zastosowanie jako mody�katora FHPA, ju» przy E/A=1,5, spowodowaªo wyra¹ny wzrost

wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie próbek mody�kowanych w stosunku do ukªadów niemody�-

kowanych (Tabl. 5.17). Wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego FHPA stwierdzono wzrost

napr¦»enia zrywaj¡cego, za wyj¡tkiem ukªadu zawieraj¡cego 0,5% FHPA, wygrzewanego

przez 4 h, 1,5% FHPA wygrzewanego przez 2 h, 4 h i 6 h oraz 2,5% FHPA wygrzewanego

przez 4 h. Czas wygrzewania wpªyn¡ª korzystnie na badan¡ wªa±ciwo±¢, powoduj¡c wzrost

napr¦»enia zrywaj¡cego w obr¦bie ukªadu zawieraj¡cego 1% lub 2% FHPA (Tabl. 5.17).

W przypadku ukªadu E/A=1,5 z 2% zawarto±ci¡ FHPA uzyskano najwy»sze warto-

±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie, jak i wydªu»enia wzgl¦dne przy zerwaniu w zale»no±ci

od czasu wygrzewania ukªadu. Stwierdzono, »e wraz ze wzrostem czasu wygrzewania
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Tablica 5.17. Warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie dla ukªadów DGEBA/DDM mody�kowanych
FHPA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0

badanego ukªadu, wzrastaªa warto±¢ wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie wzgl¦dem ukªadu nie-

mody�kowanego o 284%, 551% i 676% odpowiednio dla 2 h, 4 h i 6 h wygrzewania przy

125%, 542% oraz 828% wzro±cie wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu.

Analizuj¡c uzyskane warto±ci dla ukªadów E/A=2,0 stwierdzono, »e jedynie w przy-

padku zastosowania 1% lub 1,5% FHPA w badanym ukªadzie (Tabl.5.17), uzyskano obni-

»on¡ warto±¢ wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie w stosunku do ukªadów niemody�kowanych

niezale»nie od czasu wygrzewania. Dla pozostaªych ukªadów uzyskano wy»sze warto-

±ci wytrzymaªo±ci w odniesieniu do warto±ci ukªadów niemody�kowanych wygrzewanych

w odpowiednim czasie.

Porównuj¡c rol¦ obu zastosowanych mody�katorów w ukªadach otrzymanych przy jed-

nakowym stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych stwierdzono,

»e dla ukªadu E/A=1,5 dodatek 1% HEMA lub 2% FHPA wykazuje najlepsz¡ wytrzyma-

ªo±¢ na rozci¡ganie w porównaniu do �czystego ukªadu�. W przypadku ukªadu E/A=2,0,

najbardziej skuteczne byªo zastosowanie zarówno 3% HEMA lub 3% FHPA wzgl¦dem

ukªadu niemody�kowanego.

Tablica 5.18. Warto±ci wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu dla ukªadów DGEBA/DDM mody-
�kowanych FHPA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0

Wyniki uzyskane podczas statycznego rozci¡gania próbek ukªadów DGEBA/HEMA/DDM

i DGEBA/FHPA/DDM, wykonanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup

aminowych, wynosz¡cych E/A=3,0 lub 4,0 oraz przy ró»nych ilo±ciach u»ytego mody�ka-

tora, prezentuj¡ Tabl. 5.19 i 5.20 oraz Rys. 5.13 ÷ 5.14.

Na podstawie uzyskanych rezultatów mo»na stwierdzi¢, »e przy stosunku E/A=3,0 3%

dodatek HEMA powoduje wzrost warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie w odniesieniu

do ukªadu niemody�kowanego wydªu»enia wzgl¦dnego (Tabl. 5.19, Rys. 5.13 a)). Naj-



81

ni»sz¡ warto±¢ wytrzymaªo±ci zanotowano przy 5% zawarto±ci HEMA. Dla analizowa-

nego ukªadu obserwowany jest systematyczny spadek warto±ci wydªu»enia wzgl¦dnego

przy zerwaniu w stosunku do ukªadu niemody�kowanego (Tabl. 5.19). Wytrzymaªo±¢

na rozerwanie spada wraz ze wzrostem ilo±ci dodawanego HEMA. W przypadku ukªadów

E/A=4,0 mody�kowanego za pomoc¡ HEMA w porównaniu do ukªadu niemody�kowa-

nego, stwierdzono systematyczny wzrost warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie jak i wy-

dªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu wraz ze wzrostem ilo±ci wprowadzanego do ukªadu

metakrylanu 2�hydroksyetylu (Tabl. 5.19, Rys. 5.13 b)). W porównaniu do ukªadów

mody�kowanych za pomoc¡ HEMA, otrzymana struktura wewn¦trzna ukªadów z wbudo-

wanym FHPA wykazuje wi¦ksz¡ spójno±¢.

Tablica 5.19. Warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie oraz wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu
dla ukªadów DGEBA/DDM mody�kowanych HEMA przy stosunku E/A=3,0 i 4,00

a) b)

Rysunek 5.13. Zale»no±¢ napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu
DGEBA/DDM mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ HEMA przy stosunku E/A=3,0 � a) oraz 4,0 � b).

Wykresy pomiarowe z programu �testXpert Machine�.

Wykresy, zaprezentowane na Rys. 5.13 a) i b), ilustruj¡ zale»no±ci napr¦»enia roz-

ci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych HEMA.

Analizuj¡c uzyskane przebiegi napr¦»e« rozci¡gaj¡cych w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu

E/A=3,0 stwierdzono, »e wraz ze wzrostem ilo±ci dodanego HEMA krzywa biegnie pod

wi¦kszym k¡tem nachylenia do osi odksztaªcenia, co oznacza, »e badane próby ulegaj¡ szyb-

szemu zerwaniu przy maksymalnych napr¦»eniach przy niewielkim odksztaªceniu

(Rys. 5.13 a)). W przypadku ukªadów E/A=4,0 mody�kowanych za pomoc¡ HEMA prze-

biegi krzywych s¡ bardzo podobne. Krzywe, obrazuj¡ce wzrost napr¦»enia rozci¡gaj¡cego

w funkcji odksztaªcenia, biegn¡ ªagodniej, osi¡gaj¡c wysokie napr¦»enia, powoduj¡ce ze-
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rwanie badanej próby przy znacznym odksztaªceniu wzgl¦dem ukªadu niemody�kowanego

(Rys. 5.13 b)).

Podobny efekt zaobserwowano podczas zastosowania akrylanu 3�fenoksy�

2�hydroksypropanu (Tabl. 5.20 oraz Rys. 5.14 a) i b)). Wytrzymaªo±¢ na rozci¡ganie

dla ukªadu E/A=3,0, wzrastaªa wraz ze wzrostem zawarto±ci mody�katora do warto±ci

2,5% wagowy u»ytych w stosunku do DGEBA i osi¡gn¦ªa odpowiednio warto±ci 63,16 MPa

i 68,35 MPa, po czym odnotowano spadek. Niezale»nie od ilo±ci zastosowanego FHPA,

obserwowano spadek wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu (Tabl. 5.20, Rys. 5.14 a)).

W przypadku ukªadu E/A=4,0, jedynie przy 2,5% zawarto±ci FHPA zanotowano wzrost

warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie, przy najmniejszym obni»eniu warto±ci wydªu»e-

nia wzgl¦dnego przy zerwaniu w stosunku do ukªadu niemody�kowanego (Tabl. 5.20,

Rys. 5.14 b)).

Tablica 5.20. Warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie oraz wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu
dla ukªadów DGEBA/DDM mody�kowanych FHPA przy stosunku E/A=3,0 i 4,0

Rysunki 5.14 a) i b) ilustruj¡ zale»no±¢ napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªce-

nia dla ukªadów E/A=3,0 i 4,0, mody�kowanych FHPA. Krzywe, prezentuj¡ce zmiany na-

pr¦»e« w funkcji odksztaªcenia dla mody�katora FHPA przy stosunku molowym grup epok-

sydowych do grup aminowych wynosz¡cych E/A=3,0 i 4,0 przebiegaj¡ w zbli»ony sposób.

Dla ukªadu E/A=3,0 (Rys. 5.14 a)), wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego FHPA napr¦-

»enie wzrasta szybciej przy maªych zmianach wydªu»enia. W przypadku ukªadów E/A=4,0

(Rys. 5.14 b)) mody�kowanego za pomoc¡ FHPA, krzywe biegn¡ w porównywalny sposób

do krzywych zaprezentowanych na Rys. 5.13 b) dla ukªadu E/A=4,0 mody�kowanego

za pomoc¡ HEMA.

Ukªady, których krzywe biegn¡ pod mniejszym k¡tem nachylenia do osi odksztaªcenia,

znacznie wolniej osi¡gaj¡ maksymalne napr¦»enie zrywaj¡ce.

Wybrane ukªady E/A=3,0 i 4,0, mody�kowane za pomoc¡ HEMA lub FHPA, poddano

dodatkowej mody�kacji poprzez wprowadzenie prepolimeru uretanowego. Tablica 5.21

przedstawia uzyskane zale»no±ci w funkcji ilo±ci zastosowanego prepolimeru uretanowego

w obecno±ci metakrylanu 2�hydroksyetylu (HEMA). Dodatek prepolimeru uretanowego

do kompozycji DGEBA/DDM przy stosunku molowym E/A=3,0, nie wpªywa na zmian¦

napr¦»e« wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie, natomiast znacznie obni»a wydªu»enie przy zerwa-

niu. Jednoczesne zastosowanie mody�katora HEMA z p�PU powoduje widoczny spadek

napr¦»enia i wydªu»enia wraz ze wzrostem ilo±ci dodanego p�PU dla ukªadów zawieraj¡-

cych 1% HEMA. Dla ukªadów zawieraj¡cych 7% HEMA obserwowany jest systematyczny
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a) b)

Rysunek 5.14. Zale»no±¢ napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu
DGEBA/DDM mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ FHPA przy stosunku E/A=3,0 � a) oraz 4,0 � b).

Wykresy pomiarowe z programu �testXpert Machine�.

wzrost warto±ci napr¦»enia zrywaj¡cego i wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu w miar¦

wprowadzania wi¦kszej ilo±ci prepolimeru uretanowego.

Ukªady E/A=4,0, mody�kowane prepolimerem uretanowym i metakrylanem

2�hydroksyetylu charakteryzuj¡ si¦ spadkiem zarówno warto±ci napr¦»e« zrywaj¡cych,

jak i wydªu»e« przy zerwaniu wraz ze wzrostem ilo±ci dodawanego p�PU przy staªej war-

to±ci HEMA.

Tablica 5.21. Warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie oraz wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu
dla ukªadów DGEBA/HEMA-p-PU/DDM przy stosunku E/A=3,0 i 4,0

Rysunki 5.15 a) i b) ilustruj¡ zale»no±¢ napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaª-

cenia dla ukªadu E/A=3,0 i 4,0, zawieraj¡cych dwa mody�katory HEMA i prepolimer

uretanowy p�PU. Analiza ukªadu E/A=3,0 (Rys. 5.15 a)) ze wzgl¦du na wpªyw ilo±ci do-

danego HEMA oraz p�PU wskazuje, »e k¡t nachylenia krzywych i przebieg zmiany napr¦»e-

nia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla prób bez dodatku HEMA mody�kowanych

jedynie prepolimerem uretanowym s¡ bardzo podobne i nie ulegaj¡ znacznym zmianom
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wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego p�PU. Ukªady zawieraj¡ce 1% HEMA oraz 5%

lub 10% p�PU osi¡gaj¡ zbli»one warto±ci napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaª-

cenia, jednak»e krzywa przebiegu zmiany napr¦»enia od odksztaªcenia dla 10% p�PU ma

ªagodniejsze nachylenie, co ±wiadczy o wolniejszym wzro±cie do maksymalnej warto±ci na-

pr¦»enia ni» wywoªuj¡ce je odksztaªcenie. Próbka jest bardziej wytrzymaªa ani»eli ukªad

zawieraj¡cy 1% HEMA i 5% p�PU. Najbardziej korzystn¡ charakterystyk¦ zale»no±ci na-

pr¦»enia od odksztaªcenia przedstawia krzywa dla ukªadu zawieraj¡cego 15% p�PU i 7%

HEMA. Ukªad ten osi¡ga najwi¦ksz¡ warto±¢ wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu, tj.

odksztaªcenie wynosi ok. 17% wzgl¦dem próby wyj±ciowej przy warto±ci uzyskanego na-

pr¦»enia rozci¡gaj¡cego ok. 55 MPa.

Analiza uzyskanych przebiegów napr¦»e« rozci¡gaj¡cych w funkcji odksztaªcenia

dla ukªadu E/A=4,0 (Rys. 5.15 b)) wskazuje, »e próbki mody�kowane jedynie za po-

moc¡ p�PU, przy takim samym napr¦»eniu, ulegaj¡ wi¦kszemu odksztaªceniu w stosunku

do próbek zawieraj¡cych oba mody�katory HEMA i p�PU. Dla ukªadów z dodatkiem 5%

p�PU wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego HEMA próbki ulegaj¡ porównywalnym od-

ksztaªceniom przy wyra¹nie wy»szych napr¦»eniach w stosunku do ukªadów niemody�kowa-

nych. Wzrost ilo±ci dodanego HEMA powoduje gwaªtowniejszy przebieg krzywych ilustru-

j¡cych zmiany napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªcenia. Zwi¦kszenie ilo±ci p�PU

do 10% lub 15% wagowych z 5% powoduje zmniejszenie odksztaªcenia przy takim samym

napr¦»eniu.

a) b)

Rysunek 5.15. Zale»no±¢ napr¦»enia rozci¡gaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu
DGEBA/HEMA�p�PU/DDM dla E/A=3,0 � a) oraz E/A=4,0 � b).

Wykresy pomiarowe z programu �testXpert Machine�.

W tablicy 5.22 zestawione zostaªy uzyskane rezultaty wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie

oraz wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu dla ukªadów mody�kowanych prepolimerem

uretanowym w obecno±ci akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu (FHPA). Ukªady mody-

�kowane jedynie prepolimerem uretanowym w ilo±ci 5% i 10%, przy stosunku grup epok-

sydowych do grup aminowych wynosz¡cym E/A=3,0, wykazuj¡ spadek warto±ci wytrzy-

maªo±ci na rozci¡ganie i wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu. Najmniej korzystny efekt

dla ukªadu E/A=3,0 uzyskano dla prób zawieraj¡cych 2,5% FHPA i 15% p�PU. Warto±¢

wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie spadªa o ok. 50% w stosunku do ukªadu mody�kowanego

jedynie FHPA w ilo±ci 2,5% oraz do ukªadu mody�kowanego jedynie p�PU w ilo±ci 15%.
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W obu przypadkach wydªu»enie wzgl¦dne przy zerwaniu obni»yªo si¦ o 50% wzgl¦dem �czy-

stych ukªadów�. Najbardziej korzystn¡ charakterystyk¦ zale»no±ci napr¦»enia od odksztaª-

cenia uzyskano dla ukªadu zawieraj¡cego 2,5% FHPA oraz 5% p�PU wzgl¦dem ukªadu

mody�kowanego jedynie 5% p�PU. Wytrzymaªo±¢ na rozci¡ganie wzrosªa z 58,5 MPa

do 67,6 MPa, co stanowi wzrost o 15% warto±ci uzyskanej dla ukªadu niemody�kowanego

za pomoc¡ FHPA przy zbli»onej warto±ci wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu.

Tablica 5.22. Warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie oraz wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu
dla ukªadów DGEBA/FHPA�p�PU/DDM przy stosunku E/A=3,0 i 4,0

Ukªady otrzymane przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych,

wynosz¡cym E/A=4,0 wykazuj¡ wzrost warto±ci wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie w porówna-

niu z �ukªadami czystymi�, jedynie ukªad mody�kowany 5% FHPA i 15% p�PU, wykazaª

najmniejsz¡ warto±¢ wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie wzgl¦dem ukªadu zawieraj¡cego jedynie

5% FHPA (Tabl. 5.22). Dodatek do ukªadu niemody�kowanego 15% p�PU spowodowaª

11% wzrost warto±ci wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu przy porównywalnej warto±ci

wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie. W obr¦bie ukªadu mody�kowanego 2,5% FHPA najbar-

dziej korzystn¡ charakterystyk¦ zale»no±ci napr¦»enia od odksztaªcenia uzyskano przy 10%

dodatku p�PU. Warto±¢ wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie wzrosªa o 10% przy jednakowym

wydªu»eniu wzgl¦dnym przy zerwaniu. Analizuj¡c parametry dla ukªadu mody�kowanego

5% ilo±ci¡ FHPA stwierdzono, »e 5% dodatek p�PU spowodowaª ok. 17% wzrost warto±ci

na rozci¡ganie i 16% wzrost warto±ci wydªu»enia wzgl¦dnego przy zerwaniu, jest to naj-

bardziej korzystna zmiana zale»no±ci napr¦»enia od odksztaªcenia w zakresie przeprowa-

dzonych bada«.

5.5. Wªa±ciwo±ci mechaniczne otrzymanych ukªadów epoksydowych

przy statycznym zginaniu

Uzyskane warto±ci wªa±ciwo±ci mechanicznych otrzymanych ukªadów epoksydowych

przy statycznym zginaniu analizowano ze wzgl¦du na wpªyw czasu wygrzewania, stosunku

molowego grup epoksydowych do grup aminowych, ilo±ci zastosowanych mody�katorów
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akrylanowych oraz mody�katorów akrylanowych w poª¡czeniu z prepolimerem uretano-

wym.

W przeciwie«stwie do uzyskanych wyników wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie okazaªo si¦,

»e dodatek HEMA do ukªadu E/A=1,5 powoduje w wi¦kszo±ci przypadków wzrost wy-

trzymaªo±ci na zginanie w porównaniu z ukªadami niemody�kowanymi. Dla ukªadów wy-

grzewanych przez 2 h, ju» dodatek 1% lub 1,5% HEMA spowodowaª wzrost wytrzymaªo±ci

na zginanie. Próbki zawieraj¡ce 1,5% HEMA wygrzewane przez 2 h uzyskaªy 80% wzrost

wytrzymaªo±ci na zginanie, zwi¦kszaj¡c o 367% odksztaªcenia w porównaniu do próbki

niemody�kowanej. Dla próbek badanego ukªadu wygrzewanych przez 4 h, wytrzymaªo±¢

na zginanie wzrosªa o 204%, natomiast wzrost o okoªo 300% uzyskano po 6 h wygrzewa-

nia w stosunku do ukªadu niemody�kowanego (Tabl. 5.23 i 5.24). Najbardziej korzystn¡

charakterystyk¦ zale»no±ci napr¦»enia od odksztaªcenia dla ukªadów otrzymanych przy sto-

sunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych E/A=2,0, osi¡gni¦to dla próbek

zawieraj¡cych 2% HEMA i wygrzewanych przez 6 h (Tabl. 5.23, Rys. 5.16). Uzyskane

warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie byªy wy»sze w stosunku do ukªadu niemody�kowanego,

natomiast uzyskane warto±ci wytrzymaªo±ci dla próbek wygrzewanych przez 2 h lub 4 h

byªy nieznacznie ni»sze od warto±ci stwierdzonych dla �czystego ukªadu�.

Czas wygrzewania nie wpªyn¡ª na zmian¦ warto±ci maksymalnego ugi¦cie przy zgina-

niu. Warto±¢ uzyskanych ugi¦¢, w zale»no±ci od czasu, byªa porównywalna z pomiarami

wykonanymi dla ukªadów niemody�kowanych. Stwierdzono, »e dodatek HEMA w ilo±ci 2%

wagowych do ukªadu otrzymanego przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup

aminowych E/A=2,0 ulepszyª wytrzymaªo±¢ na zginanie.

Tablica 5.23. Warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie dla ukªadów DGEBA/DDM mody�kowanych
HEMA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0

Tablica 5.24. Warto±ci granicznego ugi¦cia przy zginaniu dla ukªadów DGEBA/DDM mody�ko-
wanych HEMA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0
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Rysunek 5.16. Zale»no±¢ napr¦»enia zginaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu E/A=2,0 mo-
dy�kowanego HEMA w ilo±ci 2%. Wykres pomiarowy z programu �testXpert Machine�.

Zastosowanie akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu wpªywa korzystnie na wytrzy-

maªo±¢ na zginanie. Najlepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu 2% FHPA doda-

nych do ukªadu E/A=1,5 oraz wygrzewanych przez 2 h. Warto±¢ napr¦»enia zginaj¡cego

wzrosªa o przeszªo 120% z 44,0 MPa do 97,7 MPa. Dla prób wygrzewanych przez 4 h i

6 h wytrzymaªo±¢ na zginanie wzgl¦dem ukªadu niemody�kowanego wzrosªa odpowiednio

o ok. 260% i 150%. Dla rozpatrywanego ukªadu uzyskano 344%, 384% oraz 746% zwi¦k-

szenia granicznego ugi¦cia podczas zginania odpowiednio dla 2 h, 4 h i 6 h wygrzewania

w stosunku do �ukªadu czystego� (Tabl. 5.25 i 5.26).

Tablica 5.25. Warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie dla ukªadów DGEBA/DDM mody�kowanych
FHPA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0

Bardzo dobre rezultaty wytrzymaªo±ci na zginanie, wynosz¡ce 146,4 MPa, osi¡gni¦to

dla ukªadów E/A=2,0, mody�kowanych 2,5% ilo±ci¡ FHPA wygrzewanych przez 2 h

z jednoczesnym maksymalnym ugi¦ciem wynosz¡cym 11,7% wzgl¦dem ukªadu niemody�-

kowanego FHPA.

Dla ukªadów DGEBA/DDM (Tabl. 5.27 i Rys. 5.17 a)), otrzymanych przy stosunku

molowym E/A=3,0, dodatek mody�katora powoduje spadek napr¦»e« oraz odksztaªce«

wywoªanych przez siª¦ zginaj¡c¡. Dla ukªadów przygotowanych przy stosunku molowym
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Tablica 5.26. Warto±ci granicznego ugi¦cia przy zginaniu dla ukªadów DGEBA/DDM mody�ko-
wanych FHPA przy stosunku E/A=1,5 i 2,0

E/A=4,0, wytrzymaªo±¢ na zginanie wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego HEMA ulega

obni»eniu. Jednak»e 5% dodatek mody�katora HEMA do ukªadu E/A=4,0 przy 28%

wzro±cie wytrzymaªo±ci na zginanie spowodowaª obni»enie o okoªo 8% granicznego ugi¦cia

przy zginaniu wzgl¦dem próbki niemody�kowanej (Tabl. 5.27 i Rys. 5.17 b)).

Tablica 5.27. Warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie oraz granicznego ugi¦cia przy zginaniu dla ukªa-
dów DGEBA/DDM mody�kowanych HEMA przy stosunku E/A=3,0 i 4,0

Rysunek 5.17. Zale»no±¢ napr¦»enia zginaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu
DGEBA/DDM mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ HEMA przy stosunku E/A=3,0 � a) oraz 4,0 � b).

Wykresy pomiarowe z programu �testXpert Machine�.

Rysunek 5.17 a) ilustruje zale»no±¢ napr¦»enia zginaj¡cego w funkcji odksztaªcenia

dla ukªadu E/A=3,0, mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ HEMA. Krzywa, obrazuj¡ca ukªad
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zawieraj¡cy 1% HEMA, biegnie najbardziej ªagodnie. K¡t nachylenia krzywej do osi od-

ksztaªcenia jest najmniejszy przy maksymalnym odksztaªceniu, ukªad osi¡ga maksymaln¡

warto±¢ wytrzymaªo±ci na zginanie w porównaniu z ukªadem niemody�kowanym.

Tablica 5.28 przedstawia zestawienie rezultatów uzyskanych dla ukªadów E/A=3,0 i 4,0,

mody�kowanych akrylanem 3�fenoksy�2�hydrokypropanu. Najbardziej korzystn¡ charak-

terystyk¦ zale»no±ci napr¦»enia od odksztaªcenia dla ukªadu E/A=3,0, uzyskano przy 2,5%

zawarto±ci mody�katora FHPA (Rys. 5.18). Przy porównywalnym napr¦»eniu uzyskano

15% spadek warto±ci granicznego ugi¦cia przy zginaniu w stosunku do ukªadu niemo-

dy�kowanego. W porównaniu z uzyskanymi warto±ciami dla ukªadu E/A=3,0, warto±¢

wytrzymaªo±ci na zginanie dla ukªadu E/A=4,0 wzrosªa o 17% w stosunku do ukªadu nie-

mody�kowanego. U»ycie siªy zginaj¡cej, powoduj¡cej wzrost wytrzymaªo±ci na zginanie

o 17% spowodowaª 23% spadek warto±ci granicznego ugi¦cia przy zginania.

Tablica 5.28. Warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie oraz granicznego ugi¦cia przy zginaniu dla ukªa-
dów DGEBA/DDM mody�kowanych FHPA przy stosunku E/A=3,0 i 4,0

Rysunek 5.18. Wytrzymaªo±ci na zginanie w zale»no±ci od ilo±ci mody�katora FHPA dla ukªadu
E/A=3,0

Ukªady otrzymane przy stosunku grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡cych

3,0 i 4,0 poddano dodatkowo mody�kacji prepolimerem uretanowym, a uzyskane rezultaty

zamieszczono w Tabl. 5.29 i 5.30.

Przy jednoczesnej mody�kacji ukªadów E/A=3,0 metakrylanem 2�hydroksyetylu

(HEMA) i prepolimerem uretanowym (p�PU), otrzymano ukªady o obni»onej warto±ci

wytrzymaªo±ci na zginanie (Tabl. 5.29 i Rys. 5.19 a)). Dla ukªadów E/A=3,0, mody�ko-

wanych p�PU i p�PU razem z metakrylanem 2�hydroksyetylu, uzyskano obni»enie wytrzy-

maªo±ci przy zginaniu. Dodatek samego p�PU powoduje zmniejszenie granicznego ugi¦cia
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przy zginaniu. Jedynie w przypadku dodatku 5% p�PU zanotowano nieznaczny, bo 11%,

wzrost granicznego ugi¦cia ukªadu przy zmniejszeniu o 6% warto±ci wytrzymaªo±ci na

zginanie. Najbardziej korzystn¡ charakterystyk¦ zale»no±ci napr¦»enia od odksztaªcenia

dla ukªadu E/A=3,0 stwierdzono przy jednoczesnym dodatku 7% HEMA razem z 15%

p�PU.

Dla tego ukªadu uzyskano wzrost warto±ci wytrzymaªo±ci z 102,8 MPa do 106,4 MPa,

co stanowi wzrost o 3,5% oraz 46% wzrost warto±ci granicznego ugi¦cia przy zginaniu.

Tablica 5.29. Warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie oraz granicznego ugi¦cia przy zginaniu dla ukªa-
dów DGEBA/HEMA�p�PU/DDM przy stosunku E/A=3,0 i 4,0

Ukªady otrzymane przy stosunku molowym E/A=4,0 (Tabl. 5.29 i Rys. 5.19 b)),

z dodatkiem prepolimeru uretanowego w ilo±ci 5%, charakteryzuj¡ si¦ 19% wzrostem war-

to±ci wytrzymaªo±ci na zginanie z minimalnym wzrostem granicznego ugi¦cia przy zginaniu

w odniesieniu do ukªadów niemody�kowanych. Dla ukªadów zawieraj¡cych 1% wagowy

HEMA wraz ze zwi¦kszaniem ilo±ci wprowadzonego p�PU, nast¦puje nieznaczny spadek

wytrzymaªo±ci na zginanie i odpowiadaj¡cych im granicznym ugi¦ciom przy zginaniu.

Przy jednoczesnej mody�kacji ukªadu E/A=4,0 10% p�PU razem z 1% HEMA zanotowano

odst¦pstwo od tej prawidªowo±ci, a mianowicie wytrzymaªo±¢ na zginanie wzrosªa o 6%

z obni»eniem granicznego ugi¦cia przy zginaniu o 25% w stosunku do ukªadu niemody�-

kowanego.
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Tablica 5.30. Warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie oraz granicznego ugi¦cia przy zginaniu dla ukªa-
dów DGEBA/FHPA-p-PU/DDM przy stosunku E/A=3,0 i 4,0

W porównaniu do ukªadów niemody�kowanych, 5% dodatek p�PU do 7% HEMA spo-

wodowaª wzrost wytrzymaªo±ci na zginanie z warto±ci 94,78 MPa do 127,21 MPa z 85%

zwi¦kszeniem granicznego ugi¦cia przy zginaniu. Zwi¦kszenie zawarto±ci p�PU do 10% wa-

gowych nie spowodowaªo wzrostu warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie i osi¡gn¦ªo warto±ci

zbli»one do warto±ci ukªadu niemody�kowanego. Dodatek 15% prepolimeru uretanowego

skutkuje ponownym wzrostem warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie oraz 65% wzrostem

granicznego ugi¦cia przy zginaniu.

a) b)

Rysunek 5.19. Zale»no±¢ napr¦»enia zginaj¡cego w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu
DGEBA/HEMA�p�PU/DDM dla E/A=3,0 �a oraz E/A=4,0 � b).

Wykresy pomiarowe z programu �testXpert Machine�.

Rysunki 5.19 a) i b) ilustruj¡ zale»no±¢ napr¦»enia zginaj¡cego w funkcji odksztaªcenia

dla ukªadu E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych HEMA i prepolimer uretanowy p�PU. Analiza

uzyskanych przebiegów napr¦»e« zginaj¡cych w funkcji odksztaªcenia dla ukªadu E/A=3,0

wskazaªa, »e próbki mody�kowane 7% HEMA razem z 5% lub 15% p�PU uzyskuj¡ przy

takim samym napr¦»eniu, w porównaniu do pozostaªych badanych próbek, najwy»sze war-

to±ci granicznego ugi¦cia przy zginaniu. Najszybsze zªamania podczas wykonywania bada«
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wytrzymaªo±ci na zginanie, uzyskano dla ukªadów mody�kowanych 1% HEMA i 15% p�PU

oraz 7% HEMA razem z 10% p�PU.

Dla ukªadów mody�kowanych wyª¡cznie prepolimerem uretanowym stwierdzono,

»e wzrost zawarto±ci HEMA nie wpªywa korzystnie na warto±ci wytrzymaªo±ci przy zgi-

naniu. Analiza porównawcza przebiegu krzywych wskazaªa, »e wraz ze wzrostem zawarto-

±ci prepolimeru uretanowego dla tej samej warto±ci napr¦»enia próbki uzyskuj¡ mniejsze

warto±ci granicznego ugi¦cia przy zginaniu. Dla rozpatrywanego ukªadu najwy»sz¡ war-

to±¢ wytrzymaªo±ci na zginanie, rz¦du 122,2 MPa, osi¡gnie ukªad zawieraj¡cy 5% p�PU

oraz 11% wzro±cie warto±ci granicznego ugi¦cia przy zginaniu.

Analiza ukªadu E/A=4,0 (Rys. 5.19 b)) ze wzgl¦du na zmiany ilo±ci dodanego HEMA

oraz p�PU wskazaªa, »e k¡t nachylenia krzywych i przebieg zmian napr¦»e« zginaj¡cego

w funkcji odksztaªcenia dla prób bez dodatku HEMA mody�kowanych jedynie prepoli-

merem uretanowym jest bardzo podobny. Krzywe, ilustruj¡ce przebieg zmian napr¦»e-

nia zginaj¡cego w zale»no±ci od odksztaªcenia dla ukªadu E/A=4,0 mody�kowanego 1%

HEMA razem z p�PU, ró»ni¡ si¦ k¡tem nachylenia do osi odksztaªcenia. Dla ukªadu

z 10% dodatkiem p�PU, napr¦»enie wzrasta szybciej przy porównywalnych odksztaªce-

niach. Ukªady, zawieraj¡ce 1% HEMA i 10% p�PU lub ukªady zawieraj¡ce 0% HEMA

i 5% lub 10% p�PU, osi¡gaj¡ zbli»one warto±ci wªa±ciwo±ci napr¦»enia zginaj¡cego

w funkcji odksztaªcenia, jednak»e krzywa przebiegu zmiany napr¦»enia od odksztaªcenia

dla ukªadu 0% HEMA i 5% p�PU ma ªagodniejsze nachylenie, co ±wiadczy o wolniejszym

wzro±cie napr¦»enia ni» wywoªuj¡ce je odksztaªcenie. Najbardziej korzystn¡ charaktery-

styk¦ zale»no±ci napr¦»enia od odksztaªcenia przedstawia krzywa dla ukªad zawieraj¡cego

5% p�PU i 7% HEMA. Ukªad ten osi¡ga przy tym samym napr¦»eniu najwi¦ksz¡ warto±¢

granicznego ugi¦cia przy zginaniu.

Wytrzymaªo±¢ na zginanie ukªadów E/A=4,0, mody�kowanych zarówno prepolimerem

uretanowym jak i akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanu, w obr¦bie tej samej zawarto±ci

FHPA w badanych ukªadach malaªa. Dla prób, zawieraj¡cych 2,5% FHPA najwi¦kszy

spadek warto±ci wytrzymaªo±ci wynosz¡cy 12% w stosunku do ukªadu niemody�kowanego

p-PU uzyskano dla 15% zawarto±ci p-PU. W przypadku ukªadu mody�kowanego 5% FHPA

i 15% p�PU uzyskano obni»enie warto±ci wytrzymaªo±ci na zginanie o 19% w stosunku

do ukªadu nie zawieraj¡cego p�PU. Dodatek prepolimeru uretanowego w obr¦bie tej samej

zawarto±ci akrylanu powodowaª obni»enie badanych parametrów.

5.6. Badania metod¡ analizy termicznej dynamicznych wªa±ciwo±ci

mechanicznych otrzymanych ukªadów epoksydowych

Badania metod¡ analizy termicznej dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych (DMTA)

zostaªy wykonane zarówno dla niemody�kowanych ukªadów epoksydowych, dla ukªadów

zmody�kowanych za pomoc¡ HEMA lub FHPA, jak i dla ukªadów mody�kowanych

za pomoc¡ HEMA lub FHPA w obecno±ci prepolimeru uretanowego p�PU. Wyniki bada«

DMTA, ukªadów E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych za pomoc¡ HEMA lub FHPA oraz prepo-

limerem uretanowym, przedstawione na Rys. 5.20÷5.25 oraz w Tabl. 5.31÷5.34, ukazaªy
zale»no±¢ pomi¦dzy ich skªadem chemicznym a charakteryzuj¡cymi je zale»no±ciami: mo-

duªu zachowawczego (G' ), moduªu stratno±ci (G�) oraz warto±ciami temperatury zeszkle-
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nia (T g) wyznaczonymi z poªo»enia maksimów na krzywych zmian tangensa k¡ta stratno±ci

od temperatury.

a) b)

c)

Rysunek 5.20. Przebiegi temperaturowych zale»no±ci moduªu zachowawczego G' � a), moduªu
stratno±ci G� � b) oraz tangensa k¡ta stratno±ci (tg δ) � c) dla ukªadu E/A=3,0 mody�kowanego

ró»nymi ilo±ciami p�PU

Wyniki bada« DMTA dla ukªadów otrzymanych przy stosunkach molowych grup epok-

sydowych do grup aminowych wynosz¡cych 3,0 lub 4,0, mody�kowanych wyª¡cznie prepo-

limerem uretanowym, przedstawione na Rys. 5.20 i 5.21 oraz w Tabl. 5.31 i 5.32, wskazuj¡

na brak separacji fazowej tych ukªadów, o czym ±wiadcz¡ pojedyncze maksima na krzywych

zale»no±ci log(G�)(T ) oraz tg δ(T ). Wraz ze wzrostem ilo±ci p�PU dla ukªadów E/A=3,0

i 4,0 nast¦puje przesuni¦cie temperatury zeszklenia w kierunku ni»szych temperatur -Tβ ,

o czym ±wiadczy przesuni¦cie piku na krzywej tangensa k¡ta stratno±ci (Rys. 5.20 c)

i Rys. 5.21 c)) oraz wyznaczone zale»no±ci moduªu zachowawczego log(G' )(T ) (Rys. 5.20

a) i Rys. 5.21 a)). Dla badanych ukªadów E/A=3,0 i 4,0, temperatura zeszklenia wyst¦-

puje odpowiednio w zakresie od 138,20C do 163,20C i od 123,20C do 139,10C, przy czym

ni»sze warto±ci temperatury zeszklenia zaobserwowano dla ukªadów z wi¦kszym dodatkiem

prepolimeru uretanowego.

Wyznaczone na podstawie przebiegów zale»no±ci log(G' )(T ), log(G�)(T ) oraz tg δ(T )

(Rys. 5.22÷5.25) warto±ci dynamicznego moduªu zachowawczego oraz moduªu stratno±ci

w wybranych temperaturach, a tak»e parametry okre±laj¡ce przemiany zeszklenia bada-

nych ukªadów E/A= 3,0 i 4,0 zmody�kowanych ró»n¡ ilo±ci¡ HEMA lub FHPA oraz ró»n¡

ilo±ci¡ p�PU, przedstawione zostaªy w Tabl. 5.31÷5.34. Analiza uzyskanych wyników

dla ukªadów E/A=3,0 z dodatkiem 1% lub 7% HEMA oraz ró»n¡ ilo±ci p�PU, (Tabl. 5.31)

wskazuje, »e ukªady te zawieraj¡ cz¦±ciowo odseparowan¡ faz¦ zmody�kowan¡

w matrycy epoksydowej, o czym ±wiadcz¡ przebiegi krzywych, ilustruj¡cych zale»no±ci
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a) b)

c)

Rysunek 5.21. Przebiegi temperaturowych zale»no±ci moduªu zachowawczego G' � a), moduªu
stratno±ci G� � b) oraz tangensa k¡ta stratno±ci (tg δ) � c) dla ukªadu E/A=4,0 mody�kowanego

ró»nymi ilo±ciami p�PU

temperaturowe dynamicznego moduªu stratno±ci oraz tangensa k¡ta stratno±ci (Rys. 5.22).

Temperatury zeszklenia dla badanych ukªadów, okre±lone na podstawie maksimów krzy-

wych zale»no±ci tg δ(T ), mieszcz¡ si¦ w przedziaªach od 780C do 890C i 1390C do 1570C

dla ukªadów zawieraj¡cych 1% HEMA oraz w przedziaªach od 700C do 730C i 1370C

do 1390C dla ukªadów zawieraj¡cych 7% HEMA. Odczytane warto±ci maksimów na krzy-

wych zale»no±ci log(G�)(T ), zawarte w granicach od 770C do 840C i od 1280C do 1380C

dla ukªadów z dodatkiem 1% HEMA oraz w granicach od 660C do 1120C i od 1230C

do 1270C dla ukªadów z 7% HEMA, potwierdzaj¡, »e w tych obszarach zachodz¡ przemiany

zeszklenia. Zakresy pików na krzywych tg δ(T ) dla analizowanych ukªadów zawieraj¡cych

1% HEMA lub 7% HEMA s¡ takie same. Wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego pre-

polimeru uretanowego w obu przypadkach nast¦puje przesuni¦cie temperatury zeszklenia

w kierunku ni»szych temperatur.

W przypadku ukªadów E/A=4,0 mody�kowanych za pomoc¡ HEMA i p�PU

(Tabl. 5.32 i Rys. 5.23), odnotowano obecno±¢ jednego maksimum na krzywych zale»no±ci

log(G�)(T ) oraz tg δ(T ), co ±wiadczy o homogenicznym charakterze analizowanego ukªadu.

W porównaniu z ukªadami E/A=3,0, ukªady E/A=4,0 wykazuj¡ przesuni¦cie temperatury

zeszklenia o okoªo 200C÷250C w kierunku ni»szych temperatur.

Interpretacja wyników uzyskanych metod¡ DMTA dla ukªadów otrzymanych przy sto-

sunku molowym grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡cym 4,0, pozwala stwier-

dzi¢, »e ukªady te niezale»nie od zastosowanego mody�katora akrylanowego oraz prepli-
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Tablica 5.31. Parametry przemian ukªadu E/A=3,0 mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ HEMA i p�PU

Tablica 5.32. Parametry przemian ukªadu E/A=4,0 mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ HEMA i p�PU

meru nie wykazuj¡ separacji fazowej (Rys. 5.23 i 5.25). Temperatury zeszklenia

dla ukªadów zawieraj¡cych HEMA mieszcz¡ si¦ w granicach od 1000C do 1290C, natomiast

dla ukªadów zawieraj¡cych FHPA w granicach od 1040C do 1320C (Tabl. 5.32 i 5.34).

W przypadku mody�kacji za pomoc¡ FHPA oraz p�PU temperatury zeszklenia, w porów-

naniu z temperaturami zeszklenia dla ukªadów z HEMA i p�PU, wykazuj¡ nieznaczne prze-

suni¦cie w kierunku wy»szych temperatur. Dla ukªadów E/A=3,0 mody�kowanych FHPA

i p�PU stwierdzono, »e po osi¡gni¦ciu przez ukªady temperatury okoªo 1100C przy zawar-

to±ci 2,5% FHPA i okoªo 1200C przy zawarto±ci 5% FHPA nast¦puje obni»enie warto±ci

moduªu zachowawczego i zakres przemiany zeszklenia jest w¡ski, co ±wiadczy o szybkim

przej±ciu do stanu lepkospr¦»ystego badanych ukªadów (Rys. 5.24).

W przypadku ukªadów E/A=4,0, zawieraj¡cych w swoim skªadzie FHPA i p�PU ob-

ni»enie warto±ci moduªu zachowawczego nast¦puje od temperatury ok. 350C, a zakres

przemiany zeszklenia jest wyra¹nie szerszy, co ±wiadczy o powolniejszej przemianie ukªa-

dów ze stanu szklistego w stan lepkospr¦»ysty (Rys. 5.25).

Wyniki analizy termicznej dynamicznych wªa±ciwo±ci mechanicznych ukªadów E/A=3,0
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Tablica 5.33. Parametry przemian ukªadu E/A=3,0 mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ FHPA i p�PU

zawieraj¡cych FHPA i p�PU, zawarte s¡ w Tabl. 5.33 i przedstawione na Rys. 5.24.

Dwa maksima na krzywych zale»no±ci log(G�)(T ) prawdopodobnie wskazuj¡ na obecno±¢

cz¦±ciowej fazy pomi¦dzy strukturami zmody�kowanymi przez FHPA w matrycy »ywicy

epoksydowej, jednak»e nie mo»na tego potwierdzi¢ na krzywych tangensa k¡ta stratno±ci,

ze wzgl¦du na zbyt maªe zmiany warto±ci G�. Fakt ten mo»na tªumaczy¢ tym, »e faza

mody�kowana FHPA nie tworzy wi¦kszych, odseparowanych struktur nadcz¡steczkowych.

Tablica 5.34. Parametry przemian ukªadu E/A=4,0 mody�kowanego ró»n¡ ilo±ci¡ FHPA i p�PU

W tablicach 5.35 i 5.36 przedstawiono uzyskane warto±ci ±redniego ci¦»aru cz¡steczko-

wego pomi¦dzy w¦zªami sieci, Mc , ukªadów E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych

za pomoc¡ HEMA i p�PU oraz FHPA i p�PU. Zgodnie z metod¡ opisan¡ w podroz-
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dziale 4.2.2.1, wyznaczenie Mc oparto na wynikach pomiarów g¦sto±ci zamieszczonych

w Tabl. 5.14 (str. 75 ). W obliczeniach Mc wykorzystano warto±ci dynamicznego moduªu

zachowawczego okre±lonego w temperaturze okoªo 2000C, w obszarze przegi¦cia krzywej

zale»no±ci log(G' )(T ) przy przej±ciu do stanu plateau, w którym próbka ukªadu osi¡ga

stan lepkospr¦»ysty. Otrzymane wyniki wskazuj¡, »e ukªady E/A=3,0 mody�kowane p�PU

s¡ g¦±ciej usieciowane w porównaniu z ukªadami E/A=4,0. Dowodzi to, »e ukªady jedynie

z dodatkiem poliuretanów wykazuj¡ wi¦ksz¡ g¦sto±¢ usieciowania ni» ukªady czyste. Do-

datkowo na g¦sto±¢ usieciowania ma istotny wpªyw zastosowany stosunek molowy grup

epoksydowych do grup aminowych. Porównuj¡c ukªady E/A=3,0 z ukªadami E/A=4,0

mody�kowanymi p�PU odnotowano, zgodnie z oczekiwaniami, »e wraz ze wzrostem zasto-

sowanego stosunku molowego E/A zwi¦kszaj¡ si¦ rozmiary fragmentów ªa«cuchów pomi¦-

dzy w¦zªami sieci.

Tablica 5.35. Ci¦»ar cz¡steczkowy odcinków ªa«cuchów pomi¦dzy w¦zªami sieci Mc dla ukªadów
E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych 1% HEMA lub 7% HEMA z ró»n¡ ilo±ci¡ p�PU

Tablica 5.36. Ci¦»ar cz¡steczkowy odcinków ªa«cuchów pomi¦dzy w¦zªami sieci Mc dla ukªadów
E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych 2,5% FHPA lub 5% FHPA z ró»n¡ ilo±ci¡ p�PU

Dla ukªadów E/A=3,0 mody�kowanych HEMA lub FHPA, wraz ze wzrostem ilo±ci

p�PU, zwi¦ksza si¦ g¦sto±¢ usieciowania w stosunku do ukªadów mody�kowanych jedynie

akrylanami. W przeciwie«stwie do ukªadów E/A=3,0, ukªady E/A=4,0 charakteryzuj¡
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si¦ mniejsz¡ g¦sto±ci¡ usieciowania (Tabl. 5.35 i 5.36). W przypadku ukªadu E/A=4,0

z dodatkiem 2,5% FHPA oraz z ró»n¡ zawarto±ci¡ p�PU obserwowano wzrost ci¦»aru cz¡-

steczkowego odcinków ªa«cuchów pomi¦dzy w¦zªami sieci w stosunku do ukªadu E/A=4,0

zawieraj¡cego jedynie 2,5% FHPA, co wynika z tworzenia si¦ podczas sieciowania dªu»szych

ªa«cuchów poliuretanowych.

Dla ukªadów E/A=3,0 zawieraj¡cego HEMA lub FHPA oraz p�PU odnotowano wi¦k-

sze warto±ci moduªu zachowawczego (G' ) w stosunku do ukªadów E/A=4,0, co wskazuje

na zwi¦kszenie g¦sto±ci usieciowania, co powoduje podwy»szenie temperatury zeszklenia

(Tabl. 5.31÷5.34).
O ró»nych warto±ciach g¦sto±ci usieciowania ±wiadczy równie» zmniejszaj¡cy si¦ ksztaªt

piku na krzywej tangensa k¡ta stratno±ci, który obni»a si¦ ze wzrostem ilo±ci zastosowanego

p�PU w obr¦bie analizowanego ukªadu E/A=3,0 lub 4,0. Im pik jest ni»szy, tym badany

ukªad ma mniejsz¡ zdolno±¢ rozproszenia energii mechanicznej.

5.7. Analiza przebiegu reakcji sieciowania badanych ukªadów na

podstawie ró»nicowej skaningowej kalorymetrii - (DSC)

Poni»szy rozdziaª przedstawia zmiany cieplne zachodz¡ce podczas reakcji sieciowania

ukªadów epoksydowych oraz próby, jakie podj¦to w celu okre±lenia parametrów sieciowania,

na podstawie pomiarów przeprowadzonych za pomoc¡ ró»nicowej kalorymetrii skaningowej.

5.7.1. Analiza termogramów ró»nicowej skaningowej kalorymetrii uzyskanych

dla ukªadów epoksydowych

Analiza uzyskanych za pomoc¡ DSC termogramów rejestruj¡cych efekty cieplne reakcji

sieciowania dla ukªadów DGEBA/DDM zmody�kowanych HEMA lub FHPA oraz ukªa-

dów niezmody�kowanych otrzymanych przy ró»nych stosunkach molowych E/A wykazuje

typow¡ zale»no±¢ pomi¦dzy temperatur¡ Tp odpowiadaj¡c¡ ekstremum egzotermicznego

piku a pr¦dko±ci¡ ogrzewania β (Tabl. 5.37÷5.40 i Rys. 5.26÷5.28).

Rysunek 5.26. Termogram DSC dla ukªadu DGEBA/DDM, E/A=1,5
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Rysunek 5.27. Termogram DSC dla ukªadu DGEBA/DDM, E/A=2,0

Porównuj¡c warto±ci Tp ukªadów zawieraj¡cych HEMA otrzymanych przy ró»nych sto-

sunkach molowych grup epoksydowych do grup aminowych, zauwa»ono, i» dla ukªadu

E/A=1,5 warto±ci temperatur, odpowiadaj¡cych ekstremum egzotermicznego piku, s¡ mniej-

sze w stosunku do pozostaªych badanych ukªadów otrzymanych przy stosunkach molowych

E/A=2,0; 3,0 i 4,0. Analiza, prowadzona ze wzgl¦du na wpªyw stosunku molowego grup

epoksydowych do grup aminowych wskazaªa, »e w obr¦bie badanego ukªadu wraz ze wzro-

stem ilo±ci zastosowanego mody�katora, przy tej samej pr¦dko±ci ogrzewania, temperatura

odpowiadaj¡ca ekstremum egzotermicznego piku ulega obni»eniu, co ±wiadczy o wpªywie

ilo±ci u»ytego mody�katora (Tabl. 5.37÷5.39 i Rys. 5.28).

Przeprowadzaj¡c analiz¦ wyników ze wzgl¦du na ilo±¢ zastosowanego utwardzacza,

stwierdzono zgodnie z oczekiwaniem, »e wraz ze wzrostem stosunku molowego grup epok-

sydowych do grup aminowych, przy tej samej ilo±ci u»ytego mody�katora, temperatura

odpowiadaj¡ca maksimum ekstremum piku wzrasta.

Tablica 5.37. Zestawienie warto±ci temperatury maksimum piku dla reakcji poszczególnych ukªa-
dów DGEBA/HEMA/DDM (E/A=1,5) w funkcji zawarto±ci mody�katora
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Tablica 5.38. Zestawienie warto±ci temperatur maksimum piku dla reakcji poszczególnych ukªadów
DGEBA/HEMA/DDM (E/A=2,0) w funkcji zawarto±ci mody�katora

Rysunek 5.28. Termogram DSC dla ukªadu DGEBA/3% HEMA/DDM, E/A=2,0

Tablica 5.39. Zestawienie warto±ci temperatur dla maksimum piku dla reakcji poszczególnych ukªa-
dów DGEBA/HEMA/DDM (E/A=3,0 i 4,0) w funkcji zawarto±ci mody�katora

Dla ukªadów mody�kowanych za pomoc¡ akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu, war-

to±ci temperatur dla maksimum piku przedstawiono w Tabl. 5.40. Zawarto±¢ procentowa

mody�katora wpªywa na temperatur¦ odpowiadaj¡c¡ ekstremum egzotermicznego piku.

Dla ukªadu E/A=3,0 zauwa»ono, »e dodatek mody�katora w ilo±ci 2% i 3% nie zmienia

wyra¹nie pozycji wyst¦powania maksimum piku egzotermicznego reakcji sieciowania w po-

równaniu z ukªadem niezmody�kowanym. Dopiero dodatek 5% FHPA powoduje wzrost

temperatury do 481 K, przy czym dalszy wzrost mody�katora nie spowodowaª wzrostu

temperatury w stosunku do ukªadów zawieraj¡cych 5% FHPA, przy której nast¦puje re-

akcja sieciowania.
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Tablica 5.40. Zestawienie warto±ci temperatur dla maksimum piku dla reakcji poszczególnych ukªa-
dów DGEBA/FHPA/DDM (E/A=3,0 i 4,0) w funkcji zawarto±ci mody�katora

Dla ukªadu E/A=4,0, zauwa»ono, »e dodatek mody�katora obni»a temperatur¦, przy

której reakcja sieciowania zachodzi z maksymaln¡ szybko±ci¡ w stosunku do ukªadów nie-

zmody�kowanych. Najmniejsze warto±ci temperatur, odpowiadaj¡ce ekstremum egzoter-

micznego piku, uzyskano dla ukªadu zawieraj¡cego 2% FHPA. W obr¦bie tej samej pr¦dko-

±ci ogrzewania, dla ukªadu E/A=4,0, warto±¢ temperatury odpowiadaj¡cej maksimum piku

maleje w stosunku do ukªadu niezmody�kowanego wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanego

FHPA.

Na podstawie otrzymanych wyników wywnioskowano, »e o ile temperatura odpowiada-

j¡ca ekstremum piku egzotermicznego, Tp, wzrasta ze wzrostem stosunku molowego E/A

oraz w miar¦ zwi¦kszania pr¦dko±ci ogrzewania β, o tyle ró»nica udziaªu mody�katora

w poszczególnych ukªadach nie wywiera istotnego wpªywu na zmian¦ tego parametru.

Ze wzrostem β warto±¢ Tp zmienia si¦ ±rednio o 100C, a najwi¦kszy skok temperaturowy

zauwa»alny jest przy przej±ciu z β=50C/min do β=100C/min.

Analizowano wpªyw ilo±ci zastosowanego mody�katora w obr¦bie badanego ukªadu

na efekt cieplny reakcji. Analiza warto±ci entalpii reakcji utwardzania wskazuje na wpªyw

ilo±ci zastosowanego mody�katora akrylanowego na caªkowity efekt cieplny reakcji

(Tabl. 5.41÷5.44).

Tablica 5.41. Zestawienie warto±ci � ∆H dla ukªadu DGEBA/HEMA/DDM (E/A=1,5 )

Caªkowity efekt cieplny reakcji utwardzania ukªadów E/A=1,5 przyjmuje najwi¦ksze

warto±ci przy zawarto±ci 2% HEMA i wynosi -360,1 J/g, w porównaniu z ukªadem niemody-

�kowanymi, dla których caªkowity efekt cieplny wynosi -334,5 J/g.

Dla pozostaªych ukªadów waha si¦ w granicy od -98 J/g do -353 J/g w zale»no±ci od

ilo±ci u»ytego mody�katora (Tabl. 5.41). W obr¦bie tej samej ilo±ci zastosowanego mo-

dy�katora, zgodnie z oczekiwaniami, uzyskano nieznaczne ró»nice pomi¦dzy caªkowitymi

efektami cieplnymi reakcji sieciowania, w zale»no±ci od pr¦dko±ci prowadzenia procesu

sieciowania.
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Tablica 5.42. Zestawienie warto±ci � ΔH dla ukªadu DGEBA/HEMA/DDM (E/A=2,0)

Dla ukªadów E/A=2,0 stwierdzono, »e najwi¦kszy caªkowity efekt cieplny reakcji utwar-

dzania wyst¦puje dla 1,5% HEMA i wynosi -399,8 J/g w stosunku do ukªadu niezawiera-

j¡cego mody�katora, dla którego uzyskano -376,8 J/g. Dla pozostaªych ukªadów caªkowity

efekt cieplny waha si¦ w granicach od -192 J/g do -384 J/g (Tabl. 5.42). Dla ukªadów

E/A=4,0, w porównaniu z ukªadem E/A=3,0, równie» uzyskano niewielkie ró»nice caªko-

witego efektu cieplnego w obr¦bie ukªadu mody�kowanego t¡ sam¡ ilo±ci¡ akrylanu.

Tablica 5.43. Zestawienie warto±ci � ΔH dla ukªadu DGEBA/HEMA/DDM (E/A=3,0 i 4,0)

Dla ukªadów E/A=3,0 najwy»sz¡ warto±¢ caªkowitego efektu cieplnego wynosz¡c¡

-377,3 J/g uzyskano przy dodatku 3% HEMA, natomiast dla ukªadu E/A=4,0 uzyskano

najwy»sz¡ warto±¢ caªkowitego efektu cieplnego, wynosz¡cego -268,8 J/g przy dodatku 7%

HEMA (Tabl. 5.43).

Tablica 5.44 przedstawia zestawienie warto±ci �DH ukªadów mody�kowanych akry-

lanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanu. Caªkowity efekt cieplny reakcji utwardzania dla

ukªadów E/A=3,0 przyjmuje najwi¦ksz¡ warto±ci dla 3% FHPA i wynosi -299,1 J/g,

w porównaniu z uzyskanymi warto±ciami z pomiarów dla ukªadów niezmody�kowanych,

warto±¢ caªkowitego efektu cieplnego jest ni»sza. Najni»sze efekty cieplne uzyskano dla

ukªadów E/A=3,0 z 7% FHPA. Dla ukªadów mody�kowanych FHPA przy stosunku E/A=3,0

lub 4,0 uzyskano mniejsze warto±ci caªkowitego efektu cieplnego w porównaniu do ukªadów

niemody�kowanych.

Tablica 5.44. Zestawienie warto±ci � ΔH dla ukªadów DGEBA/FHPA/DDM (E/A=3,0 i 4,0)



107

Analiza warto±ci entalpii reakcji utwardzania ukªadów otrzymanych przy stosunkach

molowych grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡cych: E/A=1,5; 2,0; 3,0

czy 4,0 mody�kowanych za pomoc¡ HEMA lub FHPA potwierdza, zgodnie z oczekiwa-

niami, »e caªkowity efekt cieplny w obr¦bie badanego ukªadu, zawieraj¡cego t¦ samo ilo±¢

mody�katora, nie ulega znacz¡cym zmianom (Tabl. 5.41÷5.44).

5.7.2. Analiza parametrów kinetycznych reakcji sieciowania uzyskanych dla

otrzymanych ukªadów epoksydowych

5.7.2.1. Metoda Kissingera

Metoda Kissingera pozwala na okre±lenie warto±ci energii aktywacji -Ea i wspóªczyn-

nika przedwykªadniczego w równaniu Arrheniusa -lnA, ale nie daje mo»liwo±ci okre±lenia

rz¦dowo±ci reakcji. Sposób wyznaczania zostaª opisany w punkcie 4.2.8.1, a zaprezentowany

w zaª¡czniku Z-1.

W tablicach 5.45÷5.47 zaprezentowane zostaªy zestawienia parametrów kinetycznych

wyznaczonych za pomoc¡ metody Kissingera dla ukªadów mody�kowanych HEMA. Uzy-

skane wyniki analizowano ze wzgl¦du na wpªyw zawarto±ci mody�katora dla ukªadów

otrzymanych przy ró»nych stosunkach molowych grup epoksydowych do grup aminowych.

Stwierdzono, »e w przypadku ukªadu E/A=1,5 najmniejszej energii, w celu inicjacji reakcji

sieciowania, wymaga ukªad zawieraj¡cy 1,5% HEMA, natomiast dla ukªadu E/A=2,0 ukªad

z 1% mody�katora. W przypadku ukªadów E/A=3,0 i 4,0 najmniejsz¡ energi¡ aktywacji

charakteryzowaªy si¦ ukªady zawieraj¡ce odpowiednio 1% HEMA oraz 1% HEMA lub 2%

HEMA.

Tablica 5.45. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Kissingera dla ukªadu
E/A=1,5 i 2,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA



108

Tablica 5.46. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Kissingera dla ukªadu
E/A=3,0 i 4,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Tablica 5.47. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Kissingera dla ukªadu
E/A=3,0 i 4,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ FHPA

Analiza parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Kissingera dla ukªadów E/A=3,0

i 4,0 mody�kowanych FHPA, wykazaªa, »e najmniejsz¡ energi¡ aktywacji charakteryzowaªy

si¦ ukªady z dodatkiem 5% FHPA (Tabl. 5. 47).

Przy wyznaczaniu parametrów kinetycznych dla obu mody�katorów, zastosowanych

przy ró»nych stosunkach molowych grup epoksydowych do grup aminowych, zostaªy speª-

nione zaªo»enia opracowane przez zespóª Eleganta [125].

Wedªug Lee, Shim, Kim [115] warto±¢ energii aktywacji zmniejsza si¦ w miar¦ sie-

ciowania, co ±wiadczy o autokatalitycznym charakterze reakcji utwardzania. Grupa hy-

droksylowa -OH powstaj¡ca w wyniku reakcji pomi¦dzy grup¡ epoksydow¡ a aminow¡

(Rys. 3.3) speªnia rol¦ katalizatora w reakcji kolejnej grupy epoksydowej a grup¡ aminow¡

(Rys. 3.5). W miar¦ post¦pu reakcji wzrasta st¦»enie grup hydroksylowych, a co za tym

idzie, gwaªtownie ro±nie szybko±¢ reakcji utwardzania.

�rednia energia aktywacji ukªadu DGEBA/MDA okre±lona przez Lee, Shim, Kim [115]

wynosiªa 57,1 ± 2,3 kJ/mol. Warto±¢ otrzymanej energii aktywacji jest nieco wy»sza

od energii aktywacji otrzymanej w oparciu o zale»no±¢: −ln
(
β
T 2
p

)
= f

(
1
Tp

)
.

Miranda oraz wspóªpracownicy [99] okre±lali kinetyk¦ reakcji utwardzania stechiome-

trycznego ukªadu DGEBA/DDM oraz porównywali otrzymane wyniki z warto±ciami para-

metrów kinetycznych ukªadu DGEBA/DDM napeªnianego proszkiem kwarcowym. Kom-

pozycje podano dynamicznemu utwardzaniu przy ró»nych pr¦dko±ciach ogrzewania wyno-

sz¡cych: (5, 7, 5, 10, 20, 30)0C/min. Warto±¢ energii aktywacji dla ukªadu bez napeªniacza

wynosiªa 61,0 ± 7,9 kJ/mol.

Przedstawione w pracy warto±ci energii aktywacji poszczególnych ukªadów s¡ porów-

nywalne z danymi literaturowymi, zarówno w obr¦bie tego samego ukªadu epoksydowego,

jak i w przypadku ukªadów, zawieraj¡cych t¦ sam¡ ilo±¢ mody�katora zastosowanego

przy ró»nych stosunkach grup epoksydowych do grup aminowych.
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5.7.2.2. Metoda Doyle'a

Metoda Doyle'a pozwala na okre±lenie warto±ci energii aktywacji - Ea i wspóªczynnika

przedwykªadniczego w równaniu Arrheniusa � lnA. Sposób wyznaczania zostaª opisany

w punkcie 4.2.8.1.2, a zaprezentowany w zaª¡czniku Z-2. Tabl. 5.48÷5.50 przedstawiaj¡

zestawienie wyznaczonych parametrów.

Analiza uzyskanych eksperymentalnie parametrów kinetycznych, wyznaczonych przy

zastosowaniu metody Doyle'a, ukazaªa wyra¹ny wpªyw ilo±ci zastosowanego mody�katora

HEMA przy zmiennych stosunkach molowych E/A (Tabl. 5.48 i 5.49). Stwierdzono,

»e w miar¦ wzrostu zawarto±ci ilo±ci mody�katora do 1,5% dla staªego stosunku molowego

grup epoksydowych do grup aminowych, energia aktywacji maleje do warto±ci 26,6 kJ/mol

dla E/A=1,5 i 49,8 kJ/mol dla E/A=2,0. Po przekroczeniu zawarto±ci 1,5% HEMA energia

aktywacji gwaªtownie wzrasta w przypadku reakcji sieciowania przy zastosowanych stosun-

kach E/A=1,5 i 2,0, przy czym ponownie maleje dla 3% zastosowanego mody�katora. Po-

dobne wnioski zaobserwowano dla parametru, jakim jest wspóªczynnik przedwykªadniczy

w równaniu Arrheniusa.

Tablica 5.48. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Doyle'a dla ukªadu
E/A=1,5 i 2,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Tablica 5.49. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Doyle'a dla ukªadu
E/A=3,0 i 4,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Zestawienie parametrów kinetycznych, wyznaczonych metod¡ Doyle'a, dla ukªadów

otrzymanych przy stosunkach molowych grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡-

cych 3,0 i 4,0 mody�kowanych zmienn¡ ilo±ci¡ HEMA, przedstawia Tabl. 5.49. Porównu-

j¡c warto±ci energii aktywacji uzyskane dla ukªadów E/A=1,5 i 2,0 z warto±ciami energii

aktywacji wyznaczonymi dla ukªadów E/A=3,0 i 4,0 stwierdzono, »e ukªady E/A=3,0

lub 4,0 zawieraj¡ce 3%, 5% lub 7% HEMA wymagaj¡ wi¦kszej energii aktywacji ani»eli
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ukªady E/A=1,5 czy 2,0. Porównuj¡c warto±ci energii aktywacji, dla ukªadów otrzyma-

nych przy ró»nych stosunkach E/A mody�kowanych t¡ sam¡ ilo±ci¡ HEMA, nie stwier-

dzono znacz¡cych zmian w ich warto±ciach. Dodatek 7% HEMA do ukªadów E/A=3,0

jak i 4,0 powoduje uzyskanie najni»szej warto±ci energi¦ aktywacji, odpowiednio 48,3 kJ/mol

i 54,6 kJ/mol. Przedstawione w Tabl. 5.50 wyniki, charakteryzuj¡ce sieciowanie ukªa-

Tablica 5.50. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Doyle'a dla ukªadu
E/A=3,0 i 4,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ FHPA

dów zawieraj¡cych akrylan 3�fenoksy�2�hydroksypropanu, wskazuj¡, »e warto±¢ energii

aktywacji jest ±ci±le uzale»niona od ilo±ci u»ytego mody�katora. Dla ukªadów E/A=3,0,

najwy»szej energii aktywacji wymagaj¡ ukªady z dodatkiem 3% FHPA. Do zapocz¡tkowa-

nia reakcji sieciowania przy 2% FHPA lub 5% FHPA wystarczyªo jedynie dostarczenie Ea
wynosz¡cej odpowiednio okoªo 40 kJ/mol i 29 kJ/mol, podczas gdy dla tych samych ilo±ci

zastosowanego mody�katora, ale przy stosunku grup epoksydowych do grup aminowych

wynosz¡cym 4,0, warto±¢ energii aktywacji jest odpowiednio o 75% lub 82% wy»sza.

5.7.2.3. Metoda Ozawy

Metoda Ozawy pozwala na okre±lenie energii aktywacji- Ea, rz¦du reakcji sieciowania

oznaczonych jako n i m oraz wspóªczynnika przedwykªadniczego w równaniu Arrheniusa-

lnA. Sposób wyznaczania zostaª opisany w punkcie 4.2.8.1, a zaprezentowany w zaª¡czniku

Z-3.

W Tabl. 5.51÷5.53 zaprezentowano zestawienie uzyskanych parametrów reakcji siecio-

wania ukªadów, otrzymanych przy stosunku molowym grup epoksydowych do grup amino-

wych wynosz¡cym E/A=1,5 i 2,0 mody�kowanych zmienn¡ ilo±ci¡ akrylanu 2�hydroksyetylu

wyliczonych metod¡ Ozawy. Najmniejsz¡ energi¦ aktywacji wymaga ukªad E/A=1,5

z 1,5% dodatkiem HEMA, któremu do zainicjowania reakcji wystarcza jedynie 33,6 kJ/mol.

Najwy»sz¡ barier¦ energetyczn¡ musiaª przej±¢ ukªad E/A=2,0 z dodatkiem 2,5% HEMA.

Energia aktywacji dla tego ukªadu wynosiªa 58,4 kJ/mol. W Tabl. 5.54÷5.56 zestawiono

warto±ci parametrów kinetycznych, uzyskanych dla ukªadów, otrzymanych przy stosunku

molowym grup epoksydowych do grup aminowych wynosz¡cym E/A=3,0 i 4,0 mody�ko-

wanych zmienn¡ ilo±ci¡ HEMA. Najni»sz¡ energi¦ aktywacji do zapocz¡tkowania reakcji

sieciowania wymagaj¡ ukªady E/A=3,0 z dodatkiem 1% HEMA oraz ukªady E/A=4,0

z 1% lub 2% HEMA. Energie aktywacji przyjmuj¡ odpowiednio warto±ci 53,2 kJ/mol

i 54 kJ/mol. Analiza wyników zawartych w Tabl. 5.57÷5.59, wskazuje na obni»enie warto-
±ci energii aktywacji dla ukªadów, zawieraj¡cych wbudowany do swej struktury mody�kator

FHPA, w porównaniu z ukªadami niemody�kowanymi. Najmniej korzystny ukªad zaobser-

wowano, podczas dodatku 3% FHPA do E/A=3,0 oraz 2% FHPA do E/A=4,0. Dla obu

ukªadów uzyskano najwy»sze energie aktywacji, odpowiednio 60,5 kJ/mol i 90,0 kJ/mol,
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Tablica 5.51. Zestawienie warto±ci parametrów kinetycznych uzyskanych metod¡ Ozawy dla sto-
sunku molowego grup epoksydowych do grup aminowych E/A=1,5 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

natomiast najmniejsz¡ energi¦ aktywacji wymagaj¡ ukªady z dodatkiem 5% FHPA. Po-

równuj¡c wpªyw typu zastosowanego akrylanu na uzyskane warto±ci energii aktywacji dla

ukªadów E/A=3,0 i 4,0, stwierdzono, »e dla ukªadów E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych

zmienn¡ ilo±ci¡ HEMA warto±ci energii aktywacji s¡ wy»sze ani»eli dla ukªadu FHPA

(Tabl. 5.56 i 5.59). Jedynie dla ukªadów E/A=4,0 przy 2% zawarto±ci FHPA uzyskano wy»-

sz¡ energi¦ aktywacji, tj. 90 kJ/mol, w porównaniu z ukªadem zawieraj¡cym 2% HEMA,

dla którego energia aktywacji wynosiªa ok. 54 kJ/mol.

Skªad mody�kowanego ukªadu epoksydowego wywiera istotny wpªyw na uzyskane eks-

perymentalnie parametry kinetyczne reakcji sieciowania. Badania metod¡ ró»nicowej kalo-

rymetrii skaningowej pozwoliªy na okre±lenie energii aktywacji reakcji sieciowania badanych

ukªadów zmody�kowanych. Niezale»nie od zastosowanej metody okre±lania parametrów ki-

netyki reakcji sieciowania ukªadów mody�kowanych metakrylanem 2�hydroksyetylu, naj-

ni»sze warto±ci energii aktywacji dla ukªadu E/A=1,5 uzyskano w przypadku dodatku

1,5% HEMA. Dla ukªadu E/A=2,0 1% lub 3% HEMA, dla ukªadów E/A=3,0 i 4,0 1%

lub 2% HEMA. Podobnie ksztaªtuj¡ si¦ warto±ci lnA - osi¡gaj¡ najni»sze warto±ci dla

wy»ej wymienionych ukªadów.

Wyliczone Ea dla ukªadu E/A=3,0 jak i E/A=4,0 mody�kowanych FHPA wskazuj¡,

»e najni»sz¡ energi¦ aktywacji reakcji sieciowania wymagaj¡ ukªady zawieraj¡ce 5% zasto-

sowanego akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu.
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Tablica 5.52. Zestawienie warto±ci parametrów kinetycznych uzyskanych metod¡ Ozawy dla sto-
sunku molowego grup epoksydowych do grup aminowych E/A=2,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Na podstawie wyznaczonych parametrów kinetycznych reakcji sieciowania, uzyskanych

dla ukªadów epoksydowych, otrzymanych przy ró»nym stosunku molowym grup epok-

sydowych do grup aminowych oraz mody�kowanych zmienn¡ ilo±ci¡ HEMA lub FHPA,

nie stwierdzono znacz¡cych zmian w przebiegu sieciowania.
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Tablica 5.53. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Ozawy dla ukªadu
E/A=1,5 i 2,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Tablica 5.54. Zestawienie warto±ci parametrów kinetycznych uzyskanych metod¡ Ozawy dla sto-
sunku molowego grup epoksydowych do grup aminowych E/A=3,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA
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Tablica 5.55. Zestawienie warto±ci parametrów kinetycznych uzyskanych metod¡ Ozawy dla sto-
sunku molowego grup epoksydowych do grup aminowych E/A=4,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Tablica 5.56. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Ozawy dla ukªadu
E/A=3,0 i 4,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA
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Tablica 5.57. Zestawienie warto±ci parametrów kinetycznych uzyskanych metod¡ Ozawy dla
E/A=3,0

Tablica 5.58. Zestawienie warto±ci parametrów kinetycznych uzyskanych metod¡ Ozawy dla
E/A=4,0
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Tablica 5.59. Zestawienie parametrów kinetycznych wyznaczonych metod¡ Ozawy dla ukªadu
E/A=3,0 i 4,0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ FHPA



Podsumowanie

Przedstawiona praca dotyczy bada« przebiegu syntezy, budowy chemicznej, wªa±ci-

wo±ci mechanicznych i dynamicznych sieciowanych ukªadów epoksydowych, utworzonych

na bazie eteru diglicydylowego bisfenolu A, mody�kowanych metakrylanem 2�hydroksyetylu,

akrylanem 3�fenoksy�2�hydroksypropanem oraz prepolimerem uretanowym, w obecno±ci

wymienionych monomerów akrylanowych. W ramach przeprowadzonych prac okre±lono

kinetyk¦ reakcji sieciowania.

Podsumowuj¡c wyniki przeprowadzonych analiz, mo»na stwierdzi¢, »e wprowadzenie za-

równo metakrylanu 2�hydroksyetylu oraz akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu

do ukªadu »ywica epoksydowa/utwardzacz wywiera wpªyw na uzyskane wªa±ciwo±ci me-

chaniczne i dynamiczne.

Na podstawie wykonanych bada« i analiz widm spektroskopowych w podczerwieni

FT�IR, potwierdzono zaªo»on¡ struktur¦ chemiczn¡ usieciowanych diaminodifenylometa-

nem zmody�kowanych epoksydów.

Analiza uzyskanych rezultatów pozwoliªa stwierdzi¢ wpªyw ilo±ci zastosowanych mo-

dy�katorów na wªa±ciwo±ci mechaniczne zsyntetyzowanych ukªadów, otrzymanych przy

ró»nych stosunkach grup epoksydowych do grup aminowych.

Badania wykazaªy, i» dla ukªadów otrzymanych przy stosunkach grup epoksydowych

do grup aminowych E/A=1,5 i 2,0 wraz ze wzrostem ilo±ci dodawanego HEMA, wytrzy-

maªo±¢ na rozerwanie spada, co ±wiadczy o tym, »e struktura wewn¦trzna utwardzonej

»ywicy epoksydowej jest mniej spójna. Dla badanych ukªadów okazaªo si¦, »e w przypadku

stosunku molowego grup epoksydowych do grup aminowych E/A=2,0 zawieraj¡cych 1,5%

i 2% metakrylanu 2�hydroksyetylu uzyskano najlepsze wªa±ciwo±ci mechaniczne w stosunku

do pozostaªych przebadanych ukªadów. Ukªady epoksydowe o stosunku molowym E/A=1,5

mody�kowane HEMA, charakteryzuj¡ si¦ obni»onymi wªa±ciwo±ciami mechanicznymi przy

stycznym rozci¡ganiu jak i zginaniu oraz udarno±ci¡.

Dodatek akrylanu 3�fenoksy�2�hydroksypropanu nie powoduje istotnego wpªywu

na twardo±¢ oraz udarno±¢, powoduj¡c obni»enie warto±ci g¦sto±ci ukªadu. Jedynie za-

stosowanie FHPA w ilo±ci 2,5% w ukªadzie E/A=2,0 spowodowaª kilkukrotny wzrost war-

to±ci udarno±ci w stosunku do ukªadów niezmody�kowanych, przy czym twardo±¢ i g¦sto±¢

nie ulegªa wyra¹nym zmianom. Rozpatrywany ukªad charakteryzuje si¦ wysokimi war-

to±ciami wytrzymaªo±ciowymi przy rozci¡ganiu oraz najwy»szymi warto±ciami wytrzyma-

ªo±ciowymi przy zginaniu, w obr¦bie przebadanych ukªadów zawieraj¡cych FHPA. Zasto-

sowanie FHPA jako mody�katora ukªadów E/A=1,5 i 2,0 daªo bardzo dobre rezultaty

w odniesieniu do napr¦»e« zginaj¡cych przy jednoczesnym wysokim odksztaªceniu. Po-
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przez zastosowanie 2% FHPA uzyskano najwy»sze warto±ci napr¦»e« na rozci¡ganie jaki

i towarzysz¡cemu jej wydªu»eniu.

W oparciu o wyniki bada« statycznych wªa±ciwo±ci mechanicznych wykonanych

dla ukªadów E/A=3,0 i 4,0 mody�kowanych za pomoc¡ akrylanów: HEMA lub FHPA,

oraz akrylanów w poª¡czeniu z prepolimerem uretanowym wykazano, »e zastosowanie

HEMA lub FHPA oraz obu mody�katorów, tj. HEMA i p�PU lub FHPA i p�PU, dla

ukªadu E/A=4,0 nie wpªywa na twardo±¢ badanych ukªadów. Dla obu zastosowanych

stosunków molowych grup epoksydowych do grup aminowych nie stwierdzono znacz¡cych

zmian warto±ci twardo±ci wraz ze wzrostem ilo±ci zastosowanych akrylanów. Analiza wyni-

ków g¦sto±ci równie» nie wskazaªa wpªywu zastosowanych mody�katorów na badan¡ wªa-

±ciwo±¢. W przypadku badania udarno±ci ukªadów E/A=3,0 wykazano najwy»sz¡ warto±¢

dla 1% lub 7% HEMA oraz 2,5% FHPA.

Zastosowanie jednocze±nie akrylanu i prepolimeru uretanowego w ukªadach E/A=3,0

i 4,0 wpªywa na warto±ci udarno±ci w zale»no±ci od ilo±ci zastosowanego prepolimeru ure-

tanowego.

Prowadzone badania nad wytrzymaªo±ci¡ na rozci¡ganie, dla ukªadów E/A=3,0 mody-

�kowanych akrylanem lub akrylanem w poª¡czeniu z prepolimerem uretanowym wykazaªy,

»e w przypadku zastosowania jedynie 3% HEMA wytrzymaªo±¢ na rozci¡ganie wzrasta.

Dodatek do HEMA p�PU przy tym samym E/A powoduje obni»enie badanej wªa±ciwo±ci.

Zastosowanie ukªadu otrzymanego przy stosunku grup epoksydowych do grup aminowych

E/A=4,0 zmody�kowanych za pomoc¡ powoduje wzrost wytrzymaªo±ci na rozci¡ganie

w stosunku do ukªadu niemody�kowanego. Jednoczesne wprowadzenie do ukªadu E/A=4,0

HEMA i p�PU powoduje wyra¹ne zmiany warto±ci na wytrzymaªo±¢ przy zastosowaniu

7% HEMA w stosunku do ukªadów mody�kowanych tylko p�PU. Zastosowanie HEMA

i p�PU dla obu ukªadów charakteryzuje si¦ spadkiem warto±ci napr¦»e« zrywaj¡cych.

W przypadku zastosowania FHPA, zamiast HEMA, dla E/A=3,0 i 4,0 stwierdzono,

»e dodatek 2,5% mody�katora powoduje wzrost napr¦»e« rozci¡gaj¡cych. Zastosowanie

zarówno FHPA i prepolimeru uretanowego, w wi¦kszo±ci przypadków, powoduje wzrost

badanej wªa±ciwo±ci. Najkorzystniejsze zmiany zaobserwowano dla ukªadów zawieraj¡cych

2,5% FHPA.

Jednoczesna mody�kacja epoksydów za pomoc¡ akrylanów i prepolimeru uretanowego

nie wpªywa korzystnie na wytrzymaªo±¢ na zginanie w porównaniu z ukªadami niezmo-

dy�kowanymi. Wydªu»enie zrywaj¡ce przy statycznym rozci¡ganiu dla ukªadów E/A=3,0

zarówno ze wzrostem mody�katora akrylowego jak i mody�katora uretanowego obni»a

si¦. Mo»e to by¢ spowodowane tym, »e reakcja pomi¦dzy grupami -NCO i grupami -OH

z akrylanu zaszªa szybciej, ni» »ywicy z utwardzaczem aminowym.

Na podstawie wyników DMTA usieciowanych zmody�kowanych ukªadów epoksydowych

stwierdzono, »e wprowadzenie jedynie prepolimeru uretanowego powoduje w badanych

ukªadach przesuni¦cie warto±ci temperatury zeszklenia w kierunku ni»szych temperatur

wraz ze wzrostem zawarto±ci p�PU. Wprowadzenie do ukªadu E/A=3,0 oraz p�PU akry-

lanu HEMA lub FHPA powoduje powstanie cz¦±ciowej odseparowanej fazy zmody�kowanej

w matrycy epoksydowe, co przejawia si¦ obecno±ci¡ dwóch maksimów na krzywych zale»-

no±ci moduªu stratno±ci oraz w przypadku ukªadu DGEBA/HEMA�p�PU/DDM dwóch

pików na krzywych tangensa k¡ta stratno±ci w funkcji czasu.
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Obliczenia g¦sto±ci usieciowania wykazaªy, »e ukªady mody�kowane prepolimerem ure-

tanowym charakteryzuj¡ si¦ mniejsza warto±ci¡ ±redniego ci¦»aru cz¡steczkowego pomi¦dzy

w¦zªami sieci ani»eli ukªady niemody�kowane. Dodatek HEMA do ukªadu E/A=3,0, spo-

wodowaª obni»enie g¦sto±ci usieciowania zmody�kowanych ukªadów. Analiza wyliczonych

warto±ci ±redniego ci¦»aru cz¡steczkowego odcinków ªa«cuchów pomi¦dzy w¦zªami sieci

wykazaªa, zgodnie z oczekiwaniami, »e g¦sto±¢ usieciowania obni»a si¦ wraz ze wzrostem

zawarto±ci HEMA.

W porównaniu z ukªadami E/A=3,0 ukªady E/A=4,0 posiadaj¡ wi¦kszy ci¦»ar cz¡-

steczkowy odcinków ªa«cuchów pomi¦dzy w¦zªami sieci. W przypadku zastosowania FHPA

jako mody�katora stwierdzono t¦ sam¡ prawidªowo±¢. Wskazuje to, »e wpªyw na struktur¦

sieci przestrzennej wywiera nie tylko zastosowany stosunek grup epoksydowych do amino-

wych, ale równie» wprowadzenie prepolimeru uretanowego jako pojedynczego mody�katora

lub w obecno±ci akrylanu.

Badania kinetyki reakcji sieciowani pozwoliªy okre±li¢ parametry kinetyczne rozpatry-

wanej reakcji. O tym czy jest to wpªyw pozytywny charakteryzuj¡cy si¦ obni»eniem energii

aktywacji sieciowania, czy negatywny decyduje ilo±¢ wprowadzonego mody�katora, a tak»e

stosunek grupa epoksydowych do grup aminowych. W badanych ukªadach najkorzystniej-

sze wyniki osi¡gni¦to dla próbek o stosunku DGEBA do DDM wynosz¡cym 3,0 i zawarto±ci

5% mody�katora FHPA. W przypadku metakrylanu 2�hydroksyetylu najni»sze warto±ci

energii aktywacji uzyskano dla kompozycji wzbogaconej 1,5% wagowy HEMA w stosunku

do ilo±ci u»ytego eteru diglicydylowego bisfenolu A. Uzyskane warto±ci energii aktywacji

w obu przypadkach pozwoliªy stwierdzi¢, »e warto±ci bariery rozdzielaj¡cej stan energe-

tyczny substratów i produktów jest najni»szy, w zwi¡zku z czym reakcja sieciowania za-

chodzi ªatwiej ni» dla pozostaªych kompozycji, równie» tych niemody�kowanych.



Zaª¡czniki

Okre±lenie parametrów kinetycznych reakcji sieciowania.

Z-1 Metoda Kissingera

Zgodnie z równaniem 4.6 [134] z metody Kissingera warto±ci energii aktywacji (Ea)

poszczególnych ukªadów okre±lono z zale»no±ci:

−ln
(
β

T 2
p

)
= f

(
1

Tp

)
.

Wykre±lono krzywe dla poszczególnych stosunków E/A pozwalaj¡ce okre±li¢ parametry

kinetyczne reakcji utwardzania (Rys. Z-1.1).

Z-1.1. Obliczenie Ea
[
kJ
mol

]
i lnA

[
1

min

]
, EA = 2, 0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Warto±¢ Ea okre±lona zostaªa z wspóªczynnika kierunkowego otrzymanej prostej na

podstawie równania 4.6 [123] natomiast warto±¢ lnA okre±lono w oparciu o wyraz wolny

(b) otrzymanej prostej z zale»no±ci:

A =
e−b × Ea

R
.

Do oblicze« przyj¦to zaªo»enie, »e stopie« przemiany odpowiadaj¡cy temperaturze eks-

tremum piku (Tp) jest staªy, lub przynajmniej zbli»ony, niezale»nie od zastosowanej pr¦d-

ko±ci ogrzewania [125].
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Z-2 Metoda Doyle'a

Zgodnie z równaniem 4.9 [135] okre±lenie parametrów kinetycznych sprowadza si¦

do wyznaczenia zale»no±ci logarytmu pr¦dko±ci ogrzewania (β) w funkcji temperatury

T , która odpowiada danemu stopniowi przemiany α. Poni»ej zamieszczono przykªadowy

wykres (Rys. Z-2.1.) prezentuj¡cy sposób okre±lania parametrów kinetycznych reakcji

utwardzania dla E/A=1,5 z 0,5% HEMA w zale»no±ci od stopnia przemiany.

Na podstawie otrzymanych prostych wyznaczono warto±¢ wspóªczynnika kierunkowego

(a) dla ka»dego stopnia przemiany, nast¦pnie ze wzoru a = −Ea
R × 1, 0516 wyznaczono

energie aktywacji. Warto±¢ lnA odpowiada wyrazowi wolnemu otrzymanych prostych.

Z-2.1. Wyznaczenie warto±ci Ea
[
kJ
mol

]
i lnA

[
1

min

]
, dla ukªadu DGEBA/DDM, EA = 1, 5

z 0,5% zawarto±ci¡ HEMA dla wszystkich stopni przemiany
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Z-3 Metoda Ozawy

Metoda Ozawa pozwala na okre±lenie energii aktywacji oraz warto±ci parametrów:

n, m, lnA [136]. W celu okre±lenia energii aktywacji Ea, która jest warto±ci¡ staª¡

dla danego ukªadu (stosunku E/A) nale»y sporz¡dzi¢ wykres zale»no±ci (Rys. Z-3.1.):

−lnβ = f

(
1

Tp

)
.

Z-3.1. Wyznaczenie warto±ci Ea
[
kJ
mol

]
, dla ukªadu E

A = 2, 0 z ró»n¡ zawarto±ci¡ HEMA

Okre±lenie warto±ci Ea sprowadza si¦ do przeksztaªcenia równania 4.12 [135] i okre±lenia

warto±ci energii aktywacji Ea na podstawie wspóªczynnika kierunkowego � a, otrzymanej

z prostej
(
gdzie, a = 1,052×Ea

R

)
.

W celu okre±lenia warto±ci parametrów: n, m, lnA sporz¡dzi¢ nale»y wykresy zale»-

no±ci:

� Warto±¢ I = f
(
ln1−α

α

)
� Rys. Z-3.2.,

� Warto±¢ II= f {ln [α× (1− α)]} � Rys. Z-3.3.

otrzymane na podstawie równa« odpowiednio 4.16 i 4.17 [135].

Warto±¢ (n + m) jest liczbowo równa warto±ci wspóªczynnika kierunkowego prostej

przedstawionej na wykresach Warto±ci II (Rys. Z-3.3). Wyraz wolny tej prostej jest równy

2 lnA.
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E/A=2,0; 1,5 % HEMA

Z-3.2. Wyznaczenie warto±ci n−m (Warto±¢ I), dla ukªadu E
A = 2, 0, z 1,5% HEMA w

zale»no±ci od pr¦dko±ci ogrzewania

E/A=2,0; 1,5% HEMA

Z-3.3. Wyznaczenie warto±ci n+m oraz 2 lnA (Warto±¢ II), dla ukªadu DGEBA/DDM,
E
A = 2, 0 z 1,5% zawarto±ci¡ HEMA, w zale»no±ci od pr¦dko±ci ogrzewania
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