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Zastosowanie epoksydowanego oleju sojowego
do regulowania lepkoœci kompozycji epoksydowych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ nad mo¿liwoœci¹ zastosowania epoksydowanego oleju

sojowego (EOS) jako reaktywnego rozcieñczalnika do zmniejszania lepkoœci ma³ocz¹steczkowych

¿ywic epoksydowych (EP). Wyznaczono krzyw¹ up³ynniania kompozycji ¿ywicy „Rütapox 0162”/

EOS w funkcji zawartoœci EOS. Z przebiegu krzywych p³yniêcia rejestrowanych w ró¿nej temperatu-

rze (25—65 oC) oraz obliczanych na ich podstawie wartoœci indeksu p³yniêcia (n), wspó³czynnika

konsystencji (k) i energii aktywacji przep³ywu (Ea) okreœlano charakter reologiczny kompozycji. Wszy-

stkie je uznano za ciecze nienewtonowskie o cechach lepkoplastycznych p³ynów Binghama. Stwier-

dzono, ¿e sieciowanie kompozycji z EOS za pomoc¹ izoforonodiaminy przebiega z wydzielaniem

mniejszej (nawet o 50 %) iloœci ciep³a oraz ni¿szym szczytem temperaturowym, co znacznie u³atwia

przetwórstwo tych materia³ów. Wbudowanie EOS w strukturê usieciowanej ¿ywicy epoksydowej

powoduje zmniejszenie jej wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, zginanie i œciskanie oraz twardoœci, ale

jednoczesne zwiêkszenie udarnoœci (rys. 4) i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu. Uzyskuje siê

równie¿ zdecydowane zmniejszenie wartoœci Tg. W wyniku doboru zawartoœci EOS mo¿na otrzymy-

waæ bardzo ró¿ne kompozycje EP/EOS — od materia³u o cechach tworzywa konstrukcyjnego po

elastomery. Zmniejszenie gêstoœci usieciowania EP w wyniku wprowadzenia fragmentów EOS pro-

wadzi do zmniejszenia stabilnoœci termicznej kompozycji oraz odpornoœci chemicznej, a tak¿e do

zwiêkszenia ch³onnoœci wody.

S³owa kluczowe: ma³ocz¹steczkowe ¿ywice epoksydowe, epoksydowany olej sojowy, rozcieñczalni-

ki reaktywne, lepkoœæ, w³aœciwoœci mechaniczne, w³aœciwoœci cieplne, odpornoœæ chemiczna.

APPLICATION OF EPOXIDIZED SOYBEAN OIL FOR THE CONTROL OF VISCOSITY OF EPOXY

COMPOSITIONS

Summary — The results of research concerning the possibility of application of epoxidized soybean

oil (EOS) as a reactive diluent to reduce the viscosity of low-molecular-weight epoxy resins were

presented. Fluxing curve of the composition of the resin „Rütapox 0162” with EOS as a function of EOS

content has been determined (Fig. 1). On the base of the courses of flow curves registered at various

temperatures, 25—65 oC, (Fig. 2, Table 2) and calculated on this basis the values of flow index (n),

consistence coefficient (k) and flow activation energy (Ea), the rheological characters of the composi-

tions were determined. They were classified as non-Newtonian liquids showing the features like of

viscoplastic Bingham‘s liquids. It was found that the curing of EOS containing compositions with

isophorone diamine run with decrease in heat release (even to 50 %) and lower peak temperature

(Table 5) what significantly facilitated these materials‘ processing. EOS incorporated into the structure

of cured epoxy resin causes decrease in its tensile strength (Fig. 3), flexural strength, compression

strength and hardness (Fig. 4) but simultaneously causes increase in impact strength (Fig. 4) and

relative elongation at break (Table 6). Significant decrease in Tg value was also observed. As a result of

EOS content choice the various EP/EOS compositions can be obtained — showing the features charac-

teristic for the constructional plastic up to elastomers. Decrease in crosslinking density of EP resin,

being a result of EOS fragments‘ incorporation, causes the lowering of thermal stability of the compo-

sition (Fig. 5, Table 7) and its chemical resistance (Table 8) as well as higher water absorption.

Key words: low-molecular-weight epoxy resins, epoxidized soybean oil, reactive diluents, viscosity,

mechanical and thermal properties, chemical resistance.
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OLEJE ROŒLINNE JAKO SK£ADNIKI
KOMPOZYCJI EPOKSYDOWYCH

Oleje roœlinne, bêd¹ce materia³ami pochodzenia na-
turalnego ze Ÿróde³ odnawialnych, s¹ obecnie przedmio-
tem licznych badañ dotycz¹cych mo¿liwoœci ich wyko-
rzystania do syntezy i modyfikacji polimerów. Testowa-
ne pod tym k¹tem s¹ przede wszystkim oleje: sojowy,
rycynowy, lniany, rzepakowy, bawe³niany, arachidowy i
palmowy. Oleje roœlinne przeznaczone do syntezy lub
modyfikacji polimerów poddaje siê wstêpnie ³atwym do
przeprowadzenia procesom jednostkowym. Mianowi-
cie, na pierwszym etapie nienasycone wi¹zania wy¿-
szych kwasów t³uszczowych na ogó³ utlenia siê (najczêœ-
ciej nadkwasami generowanymi w œrodowisku reakcji),
a nastêpnie prowadzi siê reakcje otwarcia utworzonych
pierœcieni epoksydowych wod¹, alkoholami lub glikola-
mi. Chronologicznie pierwsze powszechne zastosowa-
nie epoksydowanych estrów wy¿szych kwasów t³usz-
czowych stanowi³o u¿ycie ich jako plastyfikatorów i sta-
bilizatorów homo- oraz kopolimerów chlorku winylu,
chlorku winylidenu, a tak¿e poli(octanu winylu) i chlo-
rowanego kauczuku [1—3]. Hydroksylowe i hydroksy-
metoksylowe pochodne oleju rzepakowego s³u¿¹ obec-
nie z powodzeniem w charakterze modyfikatorów rezo-
lowej ¿ywicy dianowo-formaldehydowej w lakierze od-
pornym na korozjê [4], a produkty reakcji hydroksylo-
wanych triacylogliceroli z tlenkiem etylenu znalaz³y
zastosowanie jako œrodki przeciwpieni¹ce w przemyœle
spo¿ywczym oraz w produkcji papieru, farb i lakierów
[5].

Modyfikowane t³uszcze roœlinne o ma³ej liczbie jodo-
wej i du¿ej zawartoœci grup epoksydowych s¹ dobrym
pó³produktem do otrzymywania prepolimerów, pianek
i elastomerów poliuretanowych, po otwarciu zaœ pierœ-
cieni epoksydowych zwi¹zkami dihydroksylowymi
mog¹, jako surowce odnawialne, zastêpowaæ poliole
petrochemiczne lub te¿ byæ jednym ze sk³adników (na-
wet do 60 % mas.) mieszanin poliolowych [6—9]. Rów-
nie¿ produkty reakcji epoksydowanego oleju sojowego
z kwasem akrylowym lub metakrylowym s¹ u¿ywane
jako surowce do produkcji pianek poliuretanowych [10],
a oleje naturalne (zarówno niemodyfikowane, jak i mo-
dyfikowane) znajduj¹ tak¿e zastosowanie do wytwarza-
nia materia³ów wielowarstwowych, spoiw, klejów oraz
do syntezy i modyfikacji ¿ywic poliestrowych [11—13].

W literaturze (naukowej i patentowej) niewiele jest
doniesieñ na temat wykorzystania epoksydowanych
olejów roœlinnych do modyfikacji i syntezy ¿ywic epo-
ksydowych (EP) lub dodawanych do nich utwardzaczy.
Podejmowano próby u¿ycia epoksydowanych olejów
jako EP sieciowanych utwardzaczami aminowymi b¹dŸ
bezwodnikowymi [14] b¹dŸ te¿ na drodze polimeryzacji
z otwarciem pierœcieni epoksydowych [15—16].

Zbadano równie¿ mo¿liwoœæ zastosowania glicydy-
lowej pochodnej oleju rycynowego w charakterze sk³ad-
nika kompozycji z cykloalifatyczn¹ EP utwardzanych

promieniowaniem UV [17]. Stwierdzono, ¿e dodanie do
takiej kompozycji wspomnianej pochodnej w iloœci na-
wet do 60 % mas. poprawia w³aœciwoœci pow³oki epo-
ksydowej, zwiêkszaj¹c jej elastycznoœæ, po³ysk oraz og-
raniczaj¹c ch³onnoœæ wody. Z kolei wprowadzenie do EP
bromowanego oleju rycynowego pozwala na zmniejsze-
nie jej palnoœci, iloœci wydzielanego podczas palenia dy-
mu, a tak¿e na poprawê udarnoœci [18]. Bromowany olej
rycynowy dobrze miesza siê z ciek³¹ EP i tylko w nie-
wielkim stopniu zmniejsza sztywnoœæ oraz odpornoœæ
ciepln¹ usieciowanej ¿ywicy.

Innym przyk³adem mo¿e byæ zastosowanie prepoli-
meru uretanowego na podstawie epoksydowanego ole-
ju rycynowego do otrzymania kompozycji typu IPN
(Interpenetrating Polymer Network) z ¿ywic¹ epoksy-
dow¹ [19]. W ten sposób uzyskano materia³y o zwiêk-
szonej odpornoœci cieplnej i wytrzyma³oœci na rozci¹ga-
nie.

Poddany hydrolizie olej rycynowy pos³u¿y³ jako
Ÿród³o dehydratowanych kwasów t³uszczowych, z któ-
rych — w reakcji z kwasem akrylowym, a nastêpnie
z ró¿nymi poliaminami — uzyskano reaktywne poli-
amidy [20]. Sieciowane nimi EP tworzy³y kompozycje
o dobrych w³aœciwoœciach pow³okowych.

Stwierdzono równie¿, ¿e olej sojowy poddany trans-
estryfikacji, a nastêpnie epoksydacji mo¿na wykorzystaæ
do przygotowania kompozycji z dianow¹ ¿ywic¹ epo-
ksydow¹, zdolnych, po utwardzeniu, do efektywnego
t³umienia drgañ mechanicznych [21—22].

Celem opisanych poni¿ej badañ by³a ocena mo¿li-
woœci wykorzystania epoksydowanych olejów roœlin-
nych jako reaktywnych rozcieñczalników do zmniejsza-
nia lepkoœci ma³ocz¹steczkowych ¿ywic epoksydowych,
koniecznego w zastosowaniach EP do produkcji mate-
ria³ów pow³okowych, syciw do laminatów i t³oczyw. Po-
nadto, u¿ycie EP do wytwarzania surowców do produk-
cji farb, lakierów, bezspoinowych posadzek przemys³o-
wych oraz kitów, szpachlówek i mas dylatacyjnych wy-
maga dodatkowego uelastycznienia ¿ywic oraz zwiêk-
szenia ich udarnoœci [23]. W³aœnie epoksydowane oleje
roœlinne, niezale¿nie od funkcji regulowania lepkoœci
kompozycji, mog³yby potencjalnie pe³niæ równie¿ rolê
plastyfikatorów wewnêtrznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Epoksydowany olej sojowy (producent Zak³ady
Chemiczne i Tworzyw Sztucznych Boryszew SA w Bory-
szewie) o liczbie epoksydowej (LE) = 0,353 mol/100 g,
lepkoœci 400 mPa •s (w temp. 25 oC) i gêstoœci
0,96 g/cm3.

— „Rütapox 0162” (producent Bakelite AG, Niemcy),
ma³ocz¹steczkowa dianowa ¿ywica epoksydowa o LE =
0,582 mol/100 g, lepkoœci 4500 mPa •s (w temp. 25 oC)
i gêstoœci 1,18 g/cm3.

822 POLIMERY 2006, 51, nr 11—12



— „Aradur 46” (producent Vantico AG, Niemcy),
izoforonodiamina, utwardzacz o wynosz¹cym 95 rów-
nowa¿niku aktywnych protonów.

— „BYK A 530” (producent BYK-Chemie GmbH,
Niemcy), œrodek silikonowy u³atwiaj¹cy odpowietrza-
nie i odpienianie kompozycji epoksydowych.

Przygotowanie kompozycji

Do oceny przydatnoœci epoksydowanego oleju sojo-
wego jako œrodka up³ynniaj¹cego ¿ywice epoksydowe
przygotowano kompozycje z ¿ywic¹ „Rütapox 0162”
o zawartoœci oleju: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 i 60 %
mas. Sk³adniki kompozycji mieszano rêcznie w tempe-
raturze pokojowej.

Sieciowanie kompozycji

Do kompozycji o za³o¿onej lepkoœci dodawano
1 % mas. odpowietrzacza „BYK A 530”, a nastêpnie, po
dok³adnym wymieszaniu, odpowiedni¹ iloœæ utwardza-
cza „Aradur 46”. Po³¹czone sk³adniki kompozycji ogrze-
wano w ci¹gu 10 min w temp. 60 oC w celu u³atwienia
ich odpowietrzenia i odpienienia. Sieciowanie prowa-
dzono w formach przez 24 h w temperaturze pokojowej,
a nastêpnie, po wyjêciu z form, kszta³tki dotwardzano
w ci¹gu 24 h w temp. 80 oC.

Metodyka badañ

— Badania reologiczne — czyli ocenê zdolnoœci
epoksydowanego oleju sojowego do up³ynniania ¿ywi-
cy „Rütapox 0162”, a tak¿e charakterystykê reologiczn¹
kompozycji ¿ywic z olejem o uprzednio zmierzonej war-
toœci lepkoœci — przeprowadzono za pomoc¹ wiskozy-
metru rotacyjnego „DV-2P” model R, firmy Anton Paar
GmbH, z zastosowaniem cylindrycznego uk³adu do po-
miarów ma³ych objêtoœci cieczy oraz trzpieni TR 8 i TR 9
(szybkoœæ œcinania γ = 0,3—200 s-1, przedzia³ badanej
lepkoœci dynamicznej η = 200—13 •106 mPa •s).

— Przebieg procesów sieciowania otrzymanych
kompozycji badano metod¹ skaningowej kalorymetrii
ró¿nicowej aparatem DSC 200 firmy Netzsch. Odwa¿o-
ne iloœci kompozycji ¿ywica/olej i utwardzacza miesza-
no ze sob¹ bezpoœrednio przed pomiarem; masa ka¿dej
próbki wynosi³a ok. 10 mg. Ogrzewano je z szybkoœci¹
10 oC/min w zakresie temperatury 25—300 oC w atmo-
sferze argonu (przep³yw 50 cm3/min). Do kalibracji po-
s³u¿y³a próbka wzorcowa indu.

— Do badañ w³aœciwoœci mechanicznych utwar-
dzonych kompozycji przygotowywano kszta³tki w pos-
taci wiose³ek i beleczek zgodnie z odpowiednimi nor-
mami. Wytrzyma³oœæ przy statycznym rozci¹ganiu
i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu (wg normy ISO
527:1993), wytrzyma³oœæ przy statycznym zginaniu (ISO
178:2001) oraz œciskaniu (ISO 604:1993) okreœlano apara-
tem Zwick 1445 z ekstensometrem, a twardoœæ metod¹

wciskania kulki (ISO 2039:2001) — przy u¿yciu aparatu
Zwick 3106.

— Stabilnoœæ termiczn¹ utwardzonych kompozycji
oceniano metod¹ analizy termograwimetrycznej, za po-
moc¹ aparatu TG 209 firmy Netzsch. Próbki o masie ok.
10 mg ogrzewano w naczyniu korundowym z szybkoœ-
ci¹ 10 oC/min (w przedziale temperatury 25—600 oC),
w atmosferze argonu.

— Odpornoœæ chemiczn¹ na dzia³anie 10-proc.
HNO3, 40-proc. NaOH, 75-proc. H2SO4 i octanu etylu
badano zgodnie z norm¹ ISO 175:1999, okreœlaj¹c zmia-
nê masy próbek zanurzonych w wybranych roztworach
lub w rozpuszczalniku organicznym po up³ywie 1 doby,
a nastêpnie 7 i 14 dób. W analogiczny sposób oceniano
ch³onnoœæ wody badanych materia³ów.

— Temperaturê zeszklenia utwardzonych kompo-
zycji wyznaczano metod¹ dynamicznej analizy termo-
mechanicznej przy u¿yciu aparatu DMA 242 C firmy
Netzsch (zginanie z trójpunktowym podparciem, d³u-
goœæ odcinka do zginania 20 mm). Badania przeprowa-
dzano w warunkach szybkoœci ogrzewania 2 oC/min,
w przedziale temperatury od -50 do 200 oC, w atmosfe-
rze powietrza; maksymalna przy³o¿ona si³a wynosi³a
6,66 N, maksymalna amplituda odkszta³cenia ±40 µm,
czêstotliwoœæ 1 Hz. Zastosowano próbki w kszta³cie be-
leczek o wymiarach 20 × 10 × 2 mm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Ocena zdolnoœci do up³ynniania

W pracy [24] autorzy zaproponowali wykorzystanie
epoksydowanego oleju sojowego b¹dŸ rycynowego jako
rozcieñczalników reaktywnych do EP, jednak nie przed-
stawili krzywych up³ynniania, charakteryzuj¹cych zdol-
noœæ wymienionych olejów do zmniejszania lepkoœci te-
go rodzaju kompozycji. Dlatego te¿, pierwszym etapem
prac dotycz¹cych zastosowania epoksydowanego oleju
sojowego do regulowania lepkoœci ¿ywic epoksydo-
wych by³a ocena zdolnoœci modyfikowanego oleju do
up³ynniania ma³ocz¹steczkowej ¿ywicy „Rütapox
0162”. Do badañ wybrano ¿ywicê podstawow¹ — nie-
modyfikowan¹, bez ¿adnych dodatków, o du¿ej zawar-
toœci eteru diglicydylowego dianu (LE = 0,582).

Stwierdzono, ¿e epoksydowany olej sojowy (EOS)
bardzo dobrze miesza siê z ¿ywic¹ „Rütapox 0162”, co
umo¿liwia³o przygotowanie homogenicznych kompo-
zycji zawieraj¹cych 5—60 % mas. oleju. Kompozycje te
okaza³y siê trwa³ymi mieszaninami, w których nawet po
up³ywie kilku miesiêcy przechowywania nie obserwuje
siê wystêpowania zjawiska segregacji fazowej. Krzywe
up³ynniania, czyli zale¿noœæ lepkoœci dynamicznej od
zawartoœci EOS, wyznaczano w temp. 25 oC, stosuj¹c
szybkoœæ œcinania dobran¹ odpowiednio do zakresu po-
miarowego aparatu. Dla porównania zbadano równie¿
kompozycje z typowym rozcieñczalnikiem monoepo-
ksydowym, jakim jest eter 2-etyloheksylowo-glicydylo-

POLIMERY 2006, 51, nr 11—12 823



wy. Krzywe up³ynniania ¿ywicy epoksydowej „Rütapox
0162” za pomoc¹ ró¿nych iloœci badanych rozcieñczalni-
ków reaktywnych przedstawiono na rys. 1.

Na tej podstawie mo¿na stwierdziæ, ¿e EOS jest efek-
tywnym rozcieñczalnikiem reaktywnym i doskonale
nadaje siê do zmniejszania i regulowania lepkoœci EP,
ju¿ bowiem niewielka iloœæ oleju dodanego do ¿ywicy
wyraŸnie zmniejsza lepkoœæ kompozycji. Aby uzyskaæ
uk³ady o lepkoœci <2000 mPa •s nale¿y jednak wprowa-
dziæ wiêksz¹ iloœæ oleju ni¿ eteru 2-etyloheksylowo-gli-

cydylowego; lepszym rozcieñczalnikiem okaza³ siê za-
tem u¿yty w celach porównawczych ma³ocz¹steczkowy
zwi¹zek monoepoksydowy. Trzeba jednak pamiêtaæ, ¿e
zwi¹zki epoksydowe o ma³ych ciê¿arach cz¹steczko-
wych s¹ bardzo lotne i szkodliwie dzia³aj¹ na organizm
ludzki. Okreœlona doœwiadczalnie zdolnoœæ EOS do roz-
cieñczania ¿ywicy epoksydowej jest natomiast porów-
nywalna z w³aœciwoœciami innych, typowych diepoksy-
dowych rozcieñczalników handlowych.

Charakterystyka reologiczna

W badaniach reologicznych kompozycji epoksydo-
wych przyjêto dwie docelowe granice lepkoœci:
1500 mPa •s (lepkoœæ ¿ywic lanych) i 700 mPa •s (wy-
magana lepkoœæ syciw do laminatów). W tabeli 1 przed-
stawiono dobrane na podstawie krzywych up³ynniania
procentowe zawartoœci dwóch porównywanych roz-
cieñczalników reaktywnych, potrzebne do uzyskania
za³o¿onych lepkoœci ¿ywicy „Rütapox 0162”.

T a b e l a 1. Dobrane na podstawie krzywych up³ynniania za-
wartoœci badanych rozcieñczalników reaktywnych w kompozy-
cjach z ¿ywic¹ „Rütapox 0162”, konieczne do uzyskania za³o¿o-
nych lepkoœci
T a b l e 1. Contents of reactive diluents in the compositions with
„Rütapox 0162” resin, necessary to reach the viscosity planned, se-
lected on the basis of fluxing curves

Rozcieñczalnik reaktywny

Zawartoœæ rozcieñczalnika
% mas.

700 mPa •s 1500 mPa •s

Eter 2-etyloheksylowo-glicydylowy 10,0 5,0

Epoksydowany olej sojowy 54,2 22,9
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Rys. 1. Krzywe up³ynniania ¿ywicy „Rütapox 0162” przy
u¿yciu: 1 — eteru 2-etyloheksylowo-glicydylowego i 2 —
epoksydowanego oleju sojowego
Fig. 1. Fluxing curves of „Rütapox 0162” resin with: 1 —
2-ethylhexyl-glycidyl ether, 2 — epoxidized soybean oil

Rys. 2. Krzywe p³yniêcia kompozycji ¿ywicy „Rütapox 0162” z epoksydowanym olejem sojowym jako rozcieñczalnikiem reak-
tywnym: a) lepkoœæ = 700 mPa •s, b) lepkoœæ = 1500 mPa •s; temperatura: 1 — 25 oC, 2 — 35 oC, 3 — 45 oC i 4 — 65 oC
Fig. 2. Flow curves of the compositions of „Rütapox 0162” resin with epoxidized soybean oil as a reactive diluent: a) viscosity
equal to 700 mPa •s, b) viscosity equal to 1500 mPa •s. Temperature: 1 — 25 oC, 2 — 35 oC, 3 — 45 oC, 4 — 65 oC
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W celu okreœlenia reologicznego charakteru kompo-
zycji EP z epoksydowanym olejem sojowym, badania
zmian dynamicznej lepkoœci pozornej w warunkach ros-
n¹cej i malej¹cej w ca³ym zakresie przyrz¹du pomiaro-
wego szybkoœci œcinania przeprowadzano w odniesie-
niu do kompozycji o sk³adach podanych w tabeli 1. Na
podstawie pomiarów wyznaczano ich krzywe p³yniêcia
w postaci wykresów zale¿noœci naprê¿enia œcinaj¹cego
od szybkoœci œcinania (rys. 2). Stwierdzono, ¿e wszystkie
te kompozycje zachowuj¹ siê pod wzglêdem reologicz-
nym podobnie; s¹ mianowicie cieczami nienewtonow-
skimi, a parametry reologiczne charakteryzuj¹ je jako
lepko-plastyczne p³yny Binghama, spe³niaj¹ce równanie
(1):

τ = τ0 + µ‘ •γ (1)

gdzie: τ — naprê¿enie œcinaj¹ce; τ0 — graniczne naprê¿enie
styczne (granica p³yniêcia); µ‘ — lepkoœæ plastyczna; γ —
szybkoœæ œcinania.

Równania krzywych p³yniêcia poszczególnych kom-
pozycji przedstawiono w tabeli 2.

T a b e l a 2. Równania krzywych p³yniêcia kompozycji ¿ywicy
„Rütapox 0162” z badanymi rozcieñczalnikami reaktywnymi
T a b l e 2. Equations of the flow curves of the compositions of
“Rütapox 0162” resin with reactive diluents tested

Rozcieñczalnik reaktywny
Lepkoœæ

kompozycji
mPa •s

Postaæ równania
(1) prostej

Eter 2-etyloheksylowo-
-glicydylowy

700 τ = 1,404 + 4,368 •γ

Epoksydowany olej sojowy 700 τ = 0,554 + 7,648 •γ
Eter 2-etyloheksylowo-

-glicydylowy
1500 τ = 7,078 + 12,377 •γ

Epoksydowany olej sojowy 1500 τ = 0,481 + 15,664 •γ

Badania zmian dynamicznej lepkoœci pozornej w wa-
runkach wzrastaj¹cej i malej¹cej szybkoœci œcinania prze-
prowadzano w temperaturze 25 oC, 35 oC, 45 oC i 65 oC.
Korzystaj¹c z modelu reologicznego Oswalda—de
Waele:

τ = k •γn (2)

gdzie: k — wspó³czynnik konsystencji; n — indeks p³yniêcia,
wyznaczano wartoœci n oraz k badanych kompozycji (ta-
bela 3). Uzyskane wartoœci wspó³czynnika konsystencji
k u¿yto do obliczania wartoœci energii aktywacji prze-
p³ywu Ea, korzystaj¹c przy tym z typowego równania
Arheniusa:

(3)

gdzie: A — sta³a charakterystyczna dla próbki; Ea — energia
aktywacji; R — sta³a gazowa, T — temperatura.

Wartoœci indeksu p³yniêcia i wspó³czynnika konsys-
tencji a tak¿e energii aktywacji przep³ywu malej¹ wraz
ze wzrostem temperatury i zawartoœci EOS (zmniejsza-
niem lepkoœci) w kompozycjach.

T a b e l a 3. Zmiany wartoœci indeksu p³yniêcia (n) i wspó³czyn-
nika konsystencji (k) w funkcji temperatury badanych kompozycji
oraz wyznaczone wartoœci energii aktywacji przep³ywu tych kom-
pozycji (Ea)
T a b l e 3. Changes of flow index (n) and consistence coefficient
(k) values versus temperature and viscosity of the compositions
tested, and the determined values of flow activation energy (Ea) of
these compositions

Lepkoœæ kompo-
zycji, mPa •s

Tempera-
tura, oC

n k
Ea

kJ/mol

1500
(22,9 % mas. EOS)

25 0,9843 1,447

56,89
35 0,9832 0,455

45 0,9564 0,199

65 0,8204 0,091

700
(54,2 % mas. EOS)

25 0,8900 0,924

52,95
35 1,0140 0,241

45 0,9796 0,126

65 0,8656 0,066

Autorzy pracy [22] t³umacz¹ takie zmiany parame-
trów reologicznych wystêpowaniem efektu „smarowa-
nia”. Wyznaczone wartoœci indeksu p³yniêcia potwier-
dzaj¹ kwalifikacjê badanych kompozycji jako p³ynów
rozrzedzanych œcinaniem. Zjawisko rozrzedzania œcina-
niem w przypadku mieszanin ¿ywicy epoksydowej
z modyfikowanym olejem sojowym mo¿e byæ spowodo-
wane spl¹taniem ³añcuchów alkilowych oleju w unieru-
chomionym p³ynie. Podczas mieszania nastêpuje roz-
prostowywanie ³añcuchów, a w miarê wzrostu szybkoœ-
ci œcinania efekt ten jest coraz wyraŸniejszy. Powoduje to
zmniejszenie tarcia wewnêtrznego uk³adu olej-¿ywica
i rozrzedzanie uk³adu. Z przebiegu krzywych p³yniêcia
omawianych kompozycji (brak pêtli histerezy) mo¿na
jednak wnioskowaæ, ¿e w przypadku badanych p³ynów
nie wystêpuje zjawisko typowej tiksotropii.

Przebieg sieciowania

W badaniach procesów sieciowania kilku kompozy-
cji za pomoc¹ izoforonodiaminy (utwardzacza po-
wszechnie stosowanego) — o sk³adach i podstawowej
charakterystyce przedstawionych w tabeli 4 — wyzna-
czano wartoœci efektu cieplnego reakcji oraz tempera-
turê pocz¹tku, maksimum i koñca procesu sieciowania
(tabela 5). Na podstawie wyników badañ mo¿na stwier-
dziæ, ¿e proces utwardzania kompozycji rozcieñczonych
za pomoc¹ EOS przebiega z wyraŸnie mniejszym (nawet
o 50 %) efektem cieplnym ni¿ sieciowanie wyjœciowej
¿ywicy epoksydowej. Obserwuje siê na ogó³ równie¿
nieznaczne, kilkustopniowe przesuniêcie maksimum
temperaturowego reakcji sieciowania (Tmaks) w kierunku
ni¿szej temperatury.

Istotne zmniejszenie iloœci ciep³a wydzielanego pod-
czas utwardzania mo¿e znacznie u³atwiæ przetwórstwo
tego typu materia³ów, przed³u¿aj¹c czas przerobu kom-
pozycji i zapobiegaj¹c pogorszeniu wytrzyma³oœci me-
chanicznej usieciowanych produktów w wyniku po-

k A
E

RT
a

= ⋅e
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wstawania defektów strukturalnych zwi¹zanych z pro-
cesami destrukcyjnymi.

T a b e l a 4. Procentowy sk³ad i podstawowa charakterystyka sie-
ciowanych kompozycji EP/EOS
T a b l e 4. Percentage and basis characteristics of the cured
EP/EOS compositions

Symbol
kompozycji

Lepkoœæ
mPa •s

Zawartoœæ
EOS

% mas.

Liczba
epoksydowa

mol/100 g

Iloœæ
utwardzacza

g/100 g

Wyjœciowa EP 4500 0 0,582 55,29

REOS 2500 2500 7,68 0,564 53,62

REOS 1500 1500 22,95 0,529 50,30

REOS 1000 1000 37,02 0,497 47,24

REOS 700 700 54,19 0,458 43,50

T a b e l a 5. Wyniki analiz DSC procesu sieciowania kompozycji
z tabeli 4
T a b l e 5. Results of DSC analyses of the curing process of the
compositions from Table 4

Symbol
kompozycji

∆Hc, J/g Tpocz.,
oC Tmaks.,

oC Tkoñc.,
oC

Wyjœciowa EP 328,9 42,3 98,2 182,0

REOS 2500 298,6 43,7 98,2 164,8

REOS 1500 252,6 39,5 95,4 154,3

REOS 1000 210,2 43,2 104,5 172,7

REOS 700 158,5 40,2 93,3 138,2

W³aœciwoœci u¿ytkowe utwardzonych kompozycji

Omawiane tu kompozycje po utwardzeniu charakte-
ryzuj¹ siê, ogólnie bior¹c, mniejsz¹ wytrzyma³oœci¹ me-
chaniczn¹ ni¿ wyjœciowa ¿ywica (tabela 6). Zmniejsze-
niu wytrzyma³oœci na rozci¹ganie wraz ze wzrostem za-
wartoœci EOS w kompozycji towarzyszy jednak znaczne
zwiêkszenie wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu
(rys. 3). Analogicznie, w badaniu wytrzyma³oœci na sta-
tyczne œciskanie obserwuje siê zwiêkszenie odkszta³ce-
nia towarzysz¹cego zmniejszeniu wytrzyma³oœci na

œciskanie kompozycji wraz ze wzrostem zawartoœci
EOS.

Takie zachowanie materia³u œwiadczy o wystêpowa-
niu efektu uplastycznienia kompozycji w wyniku wbu-
dowania w procesie wspó³sieciowania elastycznych ³añ-
cuchów oleju sojowego w sztywn¹ strukturê ¿ywicy
epoksydowej. Dzia³anie EOS jako plastyfikatora wew-
nêtrznego stwierdza siê wyraŸnie na podstawie zmniej-
szenia twardoœci i jednoczesnego zwiêkszenia udarnoœci
(od 47 do nawet 127 %) usieciowanych kompozycji wraz
ze wzrostem zawartoœci w nich epoksydowanego oleju
sojowego (rys. 4).

W przypadku kompozycji REOS 700 wyznaczenie
twardoœci metod¹ wciskania kulki nie by³o mo¿liwe,
gdy¿ twardoœæ tego materia³u jest mniejsza ni¿ dolna
granica pomiarowa zastosowanego aparatu. Twardoœæ
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T a b e l a 6. Wybrane w³aœciwoœci mechaniczne usieciowanych kompozycji EP/EOS
T a b l e 6. Selected mechanical properties of cured EP/EOS compositions

Kompozycja Rütapox 0162 REOS 2500 REOS 1500 REOS 1000 REOS 700

Zawartoœæ EOS, % 0 7,68 22,95 37,02 54,19

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 55,74 45,14 37,71 23,38 4,85

Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu, MPa 2549,01 1935,94 1370,92 1113,80 198,74

Wyd³u¿enie przy zerwaniu, % 4,53 5,58 5,85 14,22 49,09

Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPa 81,46 60,58 55,55 28,94 4,74

Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu, MPa 2207,01 1769,00 1487,20 875,05 154,11

Strza³ka ugiêcia, % 5,62 5,44 5,65 5,72 5,47

Wytrzyma³oœæ na œciskanie, MPa 70,56 54,20 50,10 31,56 5,67

Odkszta³cenie przy œciskaniu, % 1,84 1,80 1,57 1,54 2,99

Twardoœæ metod¹ wciskania kulki, MPa 122,86 104,30 84,70 61,00 (31,22)*) 7,80*)

Udarnoœæ Charpy bez karbu, kJ/m2 9,44 13,89 15,28 15,61 21,50

*) Twardoœæ wyznaczona aparatem Schoppera.

Rys. 3. Wp³yw zawartoœci EOS na wytrzyma³oœæ na rozci¹ga-
nie (1) oraz wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu (2) kompozy-
cji z ¿ywic¹ „Rütapox 0162”
Fig. 3. Effect of EOS content on tensile strength (1) and rela-
tive elongation at break (2) of the composition based on “Rüta-
pox 0162” resin
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tej kompozycji okreœlono wiêc za pomoc¹ aparatu
Schoppera, metod¹ stosowan¹ w odniesieniu do two-
rzyw gumopodobnych, otrzymuj¹c wartoœæ twardoœci
charakterystyczn¹ dla elastomerów (tabela 6).

Zwiêkszenie iloœci wbudowanego w strukturê ¿ywi-
cy oleju powoduje zmniejszenie gêstoœci usieciowania
kompozycji, o czym œwiadczy wyraŸne obni¿enie tem-
peratury zeszklenia (Tg) z 79 oC (¿ywica wyjœciowa),
poprzez Tg = 67 oC (kompozycja REOS 2500) do Tg =
46 oC (kompozycja o najwiêkszej zawartoœci EOS, czyli
REOS 700).

Na podstawie wyników badañ w³aœciwoœci mecha-
nicznych, otrzymane kompozycje mo¿na podzieliæ na
dwie grupy:

— materia³y o ma³ej zawartoœci EOS, stanowi¹ce
twarde tworzywa o du¿ej wytrzyma³oœci mechanicznej;

— materia³y o du¿ej zawartoœci EOS (>20 % mas.),
zachowuj¹ce siê jak tworzywa elastomerowe o mniejszej
wytrzyma³oœci mechanicznej i wiêkszej udarnoœci.

Zmniejszenie gêstoœci usieciowania i plastyfikuj¹ce
dzia³anie epoksydowanego oleju sojowego powoduje
pogorszenie stabilnoœci termicznej (tabela 7) i odpornoœ-
ci na dzia³anie czynników chemicznych, a tak¿e zwiêk-
szenie ch³onnoœci wody. Badania stabilnoœci termicznej
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Rys. 4. Wp³yw zawartoœci EOS na twardoœæ (1), twardoœæ wg
Schoppera (1‘) i udarnoœæ (2) kompozycji z ¿ywic¹ „Rütapox
0162”
Fig. 4. Effect of EOS content on hardness (1), Schopper‘s hard-
ness (1‘) and impact strength (2) of the composition based on
“Rütapox 0162” resin

Rys. 5. Analiza TG badanych kompozycji o ró¿nej zawartoœci
EOS; symbol kompozycji wg tabeli 4: 1 — „Rütapox 0162”,
2 — REOS 2500, 3 — REOS 1500, 4 — REOS 1000, 5 —
REOS 700
Fig. 5. TG curves of the investigated compositions differing in
EOS content. Symbols of the compositions according to Table
4: 1 — “Rütapox 0162”, 2 — REOS 2500, 3 — REOS 1500,
4 — REOS 1000, 5 — REOS 700

T a b e l a 7. Wyniki badañ TG utwardzonych kompozycji*)

T a b l e 7. Results of TG investigations of cured compositions

Symbol
kompozycji

Tpocz. 1
oC

Tpocz. 2
oC

T10 %
oC

T20 %
oC

T50 %
oC

Pozosta-
³oœæ, %

REOS 2500 130,7 269,7 239,4 328,4 368,7 22,3

REOS 1500 121,1 226,2 266,6 322,9 368,2 21,6

REOS 1000 118,1 160,3 240,5 325,4 368,7 9,6

REOS 700 145,1 239,0 275,5 320,1 366,5 11,5

Wyjœciowa EP 135,1 287,4 303,9 341,5 392,2 38,7

*) Znaczenie symboli por. tekst.

T a b e l a 8. Odpornoœæ chemiczna i ch³onnoœæ wody utwardzonych kompozycji
T a b l e 8. Chemical resistance and water absorption of cured compositions

Medium 10-proc. HNO3 75-proc. H2SO4 40-proc. NaOH Octan etylu Woda destylowana

Symbol
kompozycji

Zmiana masy, % mas. po czasie (w dobach)

1 7 14 1 7 14 1 7 14 1 7 14 1 7 14

Wyjœciowa EP 0,739 1,871 2,657 1,120 1,695 1,929 0,124 0,218 0,609 1,041 4,117 7,566 0,248 0,635 0,836

REOS 2500 0,651 1,786 2,604 1,642 2,935 4,289 0,064 0,257 1,736 3,362 13,38 12,76 0,198 0,700 0,974

REOS 1500 0,633 1,917 2,884 1,690 0,318 -0,303 0,115 0,248 2,301 6,818 22,11 19,23 0,274 0,870 1,273

REOS 1000 0,920 2,827 4,290 -3,017 -29,76 -55,10 0,219 0,204 1,428 17,78 39,51 32,42 0,297 1,156 1,734

REOS 700 1,265 4,213 6,894 -8,63 -63,73 -100 0,198 0,148 1,041 38,13 44,42 37,28 0,486 1,777 2,816
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metod¹ TG (tabela 7, rys. 5) wykaza³y, ¿e rozpad ter-
miczny badanych kompozycji jest dwuetapowy; na pier-
wszym etapie nastêpuje prawdopodobnie uwalnianie
wody oraz pozosta³oœci rozpuszczalników z syntezy su-
rowców (Tpocz. 1), natomiast na drugim — degradacja
struktury usieciowanych materia³ów (Tpocz. 2). Ze
wzrostem zawartoœci EOS w kompozycjach wyraŸnie
obni¿a siê pocz¹tkowa temperatura rozk³adu — zarów-
no pierwszego, jak i drugiego etapu procesu, oraz tem-
peratura odpowiadaj¹ca 10 % (T10 %), 20 % (T20 %) i 50 %
(T50 %) ubytku masy. Nale¿y jednak podkreœliæ, ¿e za-
sadniczy rozk³ad termiczny badanych kompozycji prze-
biega w porównywalnym zakresie temperatury, chocia¿
degradacja materia³ów o wiêkszej zawartoœci EOS koñ-
czy siê wiêkszym ubytkiem masy (tabela 7).

Zwiêkszenie zawartoœci epoksydowanego oleju sojo-
wego w kompozycjach z ¿ywic¹ „Rütapox 0162” przy-
czynia siê do pogorszenia ich odpornoœci na dzia³anie
wybranych czynników chemicznych (tabela 8) (próbki o
wiêkszej zawartoœci EOS wrêcz roztwarzaj¹ siê
w 75-proc H2SO4) oraz do zdecydowanego zwiêkszenia
ch³onnoœci octanu etylu i wody, czego przyczyn¹ jest
³atwiejsza penetracja struktury o mniejszym stopniu
usieciowania przez cz¹steczki rozpuszczalnika.

PODSUMOWANIE

Wyniki badañ dowodz¹, ¿e epoksydowany olej sojo-
wy mo¿e odgrywaæ rolê rozcieñczalnika reaktywnego
¿ywic epoksydowych. EOS wykazuje zdolnoœæ do ich
up³ynniania, porównywaln¹ z odpowiedni¹ cech¹ han-
dlowych gatunków rozcieñczalników mono- i diepoksy-
dowych. Bardzo dobra mieszalnoœæ oleju z ¿ywic¹ epo-
ksydow¹ pozwala na przygotowanie homogenicznych
i trwa³ych kompozycji, które nastêpnie mo¿na sieciowaæ
za pomoc¹ typowych utwardzaczy stosowanych w tech-
nologii ¿ywic epoksydowych. Ponadto, proces sieciowa-
nia mieszanych uk³adów ¿ywica—modyfikowany olej
naturalny przebiega z wydzielaniem mniejszej iloœci
ciep³a ni¿ w procesie sieciowania samej ¿ywicy wyjœcio-
wej, co przed³u¿a czas przerobu kompozycji i zmniejsza
ryzyko powstawania defektów strukturalnych, a wiêc
— mo¿liwoœæ pogorszenia wytrzyma³oœci mechanicznej
materia³u.

Zmieniaj¹c zawartoœæ EOS w kompozycjach mo¿na
uzyskaæ materia³y zdecydowanie ró¿ni¹ce siê w³aœci-
woœciami po utwardzeniu — pocz¹wszy od materia³ów
o charakterze tworzyw konstrukcyjnych po elastomery.

Zastosowanie do modyfikacji ma³ocz¹steczkowych
EP odpowiednio przygotowanych olejów roœlinnych
wydaje siê byæ rozwi¹zaniem bardzo interesuj¹cym ze
wzglêdu na mo¿liwoœæ zast¹pienia rozcieñczalników
syntetycznych materia³ami ze Ÿróde³ odnawialnych.
Niezmiernie wa¿na jest równie¿ mo¿liwoœæ zmniejsze-
nia uci¹¿liwoœci kompozycji epoksydowych dla otocze-
nia, a to dziêki wykorzystaniu do ich modyfikacji nie-
szkodliwych surowców pochodzenia naturalnego za-

miast ³atwo lotnych, podejrzanych o mutagenne i kance-
rogenne dzia³anie ma³ocz¹steczkowych zwi¹zków mo-
noepoksydowych [25—28].

Autor sk³ada podziêkowanie Ministerstwu Edukacji i Nau-
ki za finansowanie tej pracy w ramach projektu badawczego nr
3/T08E/04629, a tak¿e panom: dr in¿. K. Hodorowi i M. Mey-
erowi z firmy Netzsch za pomoc w wykonaniu analiz DMTA.
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