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Streszczenie: Zbadano mo¿liwoœæ wykorzystania poli(1,3-fenyleno metylofosfonianu) (PMP), wstêpnie
przereagowanego z ma³ocz¹steczkow¹ dianow¹ ¿ywic¹ epoksydow¹, do otrzymywania trudnopalnych
¿ywic epoksydowych. Stosunki molowe reagentów dobrano tak, aby zawartoœæ fosforu w produkcie
koñcowym wynosi³a 2,00 lub 2,17 % mas. Zbadano wp³yw iloœci i rodzaju katalizatora (stosowano tri-
fenylofosfinê, 2-metyloimidazol, trietanoloaminê i bromek tetrabutylofosfoniowy) na przebieg reakcji.
Syntezê prowadzono w stopie. Postêp reakcji kontrolowano, oznaczaj¹c wartoœci liczb epoksydowych
próbek mieszaniny reakcyjnej, pobieranych podczas syntezy. Oznaczano równie¿ lepkoœci oraz œrednie
ciê¿ary cz¹steczkowe i ich rozk³ady. Oceniano wp³yw chloru jonowego zawartego w ma³ocz¹steczkowej
¿ywicy epoksydowej na bieg reakcji. W przypadku wybranych próbek rejestrowano widma 31P NMR.
Dobrano warunki syntezy, pozwalaj¹ce unikn¹æ ¿elowania produktu w trakcie procesu. Zastosowanie
otrzymanych w ten sposób ¿ywic w trudnopalnych uk³adach epoksydowych bêdzie wkrótce opubliko-
wane.

S³owa kluczowe: poli(1,3-fenyleno metylofosfonian), ma³ocz¹steczkowa dianowa ¿ywica epoksydowa,
chlor jonowy, trudnopalne uk³ady epoksydowe.

Reaction of low molecular weight bisphenol A epoxy resin with poly(1,3-phe-
nylene methylphosphonate)
Abstract: The possibility of using poly(1,3-phenylene methylphosphonate) (PMP) pre-reacted with low
molecular weight bisphenol A epoxy resin for the preparation of flame retardant epoxy resins has been
investigated. The molar ratio of the reactants was adjusted to obtain a phosphorus content in the end pro-
duct of 2.00 or 2,17 %. Triphenylphosphine, 2-methyl imidazole, triethanolamine and tetrabutylphospho-
nium bromide were used as catalysts. The effects of type and concentration of catalyst on the reaction
course were investigated. The synthesis was carried out in the melt and the reaction progress was follo-
wed by determination of the epoxy values of the samples taken during the reaction. The viscosity of the
samples and their molecular weight distribution were determined as well. The influence of an ionic chlo-
rine present in the epoxy resin on the course of the reaction was investigated. For selected samples
31P NMR spectra were recorded. The reaction conditions were chosen in such a way to avoid a gelation
during the process. The application of the resins prepared in this way in the flame retardant epoxy sys-
tems will be reported soon.

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

¯ywice epoksydowe, ze wzglêdu na swoje bardzo
dobre w³aœciwoœci, s¹ szeroko stosowane w wielu ga³ê-
ziach przemys³u [1—4]. Bardzo wa¿nym parametrem jest
palnoœæ kompozycji epoksydowych. Spoœród wielu trud-
nopalnych ¿ywic epoksydowych znaczenie praktyczne
zyska³y jedynie ¿ywice z tetrabromobisfenolu A, gdy¿
tylko w nich zwi¹zanie bromu jest na tyle trwa³e w wyso-
kiej temperaturze, ¿e nie nastêpuje odszczepienie bromo-
wodoru. Stopieñ uniepalnienia bromowanych ¿ywic

epoksydowych jest wystarczaj¹cy, problem natomiast
stanowi powstawanie toksycznych i korozyjnych gazów,
takich jak: dibenzo-p-dioksyna i dibenzofuran, bromo-
wodór i oksybromek wêgla, podczas spalania w wysokiej
temperaturze (ok. 600 °C). Ze wzglêdu na szkodliwe pro-
dukty spalania tego typu tworzyw oraz — uwzglêdnia-
j¹ce to — restrykcyjne prawodawstwo europejskie, coraz
czêœciej u¿ywa siê antypirenów niezawieraj¹cych halo-
genów [5—10]. Do ograniczania palnoœci epoksydów s¹
stosowane dodatki fosforowe zarówno addytywne, jak
i reaktywne. Korzystniejsze jest chemiczne zwi¹zanie
dodatku uniepalniaj¹cego, ma³ocz¹steczkowe dodatki
zmniejszaj¹ce palnoœæ ¿ywic epoksydowych mog¹
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bowiem pogarszaæ w³aœciwoœci mechaniczne a tak¿e mi-
growaæ w ¿ywicach epoksydowych lub parowaæ z ich po-
wierzchni. Jednym z najbardziej znanych reaktywnych
zwi¹zków fosforoorganicznych, u¿ywanych do uniepal-
niania ¿ywic epoksydowych, jest 10-oksy-9,10-dihyd-
ro-9-oksa-10-fosfantren (DOPO). W publikacji Levchika
[11], oprócz DOPO i jego pochodnych, omówiono zasto-
sowanie szeregu innych reaktywnych zwi¹zków fosforo-
organicznych. Po raz pierwszy zaprezentowano te¿
nowy reaktywny zwi¹zek fosforoorganiczny — po-
li(3,5-fenyleno-metylofosfonian) (PMP).

Reakcjê utwardzania ¿ywicy epoksydowej z po-
li(3,5-fenyleno-metylofosfonianem) bada³ Wu i wspó³pr.
[12]. Na tej podstawie autorzy zaproponowali mecha-
nizm reakcji utwardzania, polegaj¹cy na otwarciu pierœ-
cienia epoksydowego i w³¹czeniu epoksydu w wi¹zanie
fosfoniowe. W innej pracy [13], Levchik i Wang porów-
nali dzia³anie DOPO i PMP. Obydwa zwi¹zki wykazuj¹
bardzo wysok¹ efektywnoœæ uniepalniaj¹c¹. W obu przy-
padkach przy zawartoœci 1 % mas. fosforu w kompozycji
mo¿na uzyskaæ stopieñ V-0 w teœcie UL-94. W³aœciwoœci
elektryczne laminatów otrzymanych z udzia³em obu
zwi¹zków s¹ podobne. ¯ywice epoksydowe utwardzane
za pomoc¹ PMP wykazuj¹ bardzo wysok¹ temperaturê
zeszklenia, umo¿liwiaj¹c¹ wytwarzanie laminatów typu
FR-5. Laminaty z PMP charakteryzuj¹ siê nieznacznie
wiêksz¹ absorpcj¹ wody. Autorzy [13] uwa¿ali, ¿e mo¿na
zmniejszyæ ch³onnoœæ wody w wyniku w³aœciwego
utwardzania, powoduj¹cego lepsze wprowadzenie fos-
foru do sieci epoksydowej.

W przypadku u¿ycia poli(1,3-fenyleno metylofosfonia-
nu) reakcja utwardzania zachodzi w temperaturze wy¿szej
ni¿ 150 °C i w relatywnie w¹skim przedziale temperatury
[14]. To ogranicza jego stosowanie do uk³adów utwardza-
nych w wy¿szej temperaturze i mo¿e byæ problemem na
etapie otrzymywania preimpregnatów w procesie produk-
cji laminatów — zbyt du¿e wycieki w za niskiej temperatu-
rze utwardzania lub zbyt mocne usieciowanie preimpreg-
natów w wy¿szej temperaturze i zwi¹zane z tym problemy
z po³¹czeniem poszczególnych warstw laminatu. Celem
naszej pracy by³o zbadanie reakcji ma³ocz¹steczkowej dia-
nowej ¿ywicy epoksydowej z poli(1,3-fenyleno metylofos-
fonianem), ocena mo¿liwoœci modyfikacji handlowej ¿ywi-
cy epoksydowej za pomoc¹ tego zwi¹zku na drodze
wstêpnego przereagowania obu surowców.

Zmodyfikowane ¿ywice wykorzystano do otrzymy-
wania trudnopalnych odlewów i laminatów epoksydo-
wych. Przygotowano uk³ady o ró¿nej zawartoœci fosforu.

W przypadku odlewów uzyskano indeks tlenowy 26,5
przy zawartoœci 2 % mas. fosforu w ¿ywicy. Uk³ad odnie-
sienia bez fosforu mia³ indeks tlenowy 22,2. Wyznaczony
stopieñ uniepalnienia laminatów w teœcie UL-94 wynosi³
V-0, przy zawartoœci fosforu w ¿ywicy 2,5 % mas. Wstêpne
przereagowanie ¿ywicy epoksydowej z poli(1,3-fenyleno
metylofosfonianem) umo¿liwi³o utwardzanie ¿ywic epo-
ksydowych w temperaturze ni¿szej ni¿ 150 °C i zmniejsze-
nie wycieków podczas wytwarzania preimpregnatów.

Szczegó³owe informacje dotycz¹ce tych badañ zostan¹
wkrótce opublikowane.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

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

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

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

— Poli(1,3-fenyleno metylofosfonian) (PMP), znany
pod nazw¹ handlow¹ Fyrol PMP, produkcji ICL Indus-
trial Products, o zawartoœci fosforu 17,5 % i temperaturze
topnienia 50—60 °C. PMP jest zwi¹zkiem wielofunkcyj-
nym. Zgodnie z danymi literaturowymi [13], do obliczeñ
przyjêto gramorównowa¿nik PMP równy 90. Strukturê
zwi¹zku przedstawia wzór (I).

— W charakterze katalizatorów reakcji zastosowano:
trietanoloaminê (TEA) (M = 149,19 g/mol), trifenylofosfi-
nê (TFF) (M = 262,29 g/mol), 2-metyloimidazol (2-MI)
(M = 82,10 g/mol), bromek tetrabutylofosfoniowy (BTBF)
(M = 339,34 g/mol), wszystkie produkcji firmy Aldrich,
u¿yto bez oczyszczania.

Prowadzenie syntez

W reaktorze umieszczano 200 g ¿ywicy epoksydowej i
katalizator, ogrzewano do temp. 80 °C, a nastêpnie doda-
wano nadmiar PMP, tzn. tak¹ iloœæ, aby zawartoœæ fosforu
w produkcie reakcji wynosi³a, odpowiednio, 2,00 lub 2,17
% mas., co odpowiada 11,4 lub 12,4 % PMP w masie reak-
cyjnej. Iloœæ katalizatora obliczano, przyjmuj¹c iloœæ moli
danego katalizatora na 90 g PMP. Reakcje prowadzono w
atmosferze gazu obojêtnego. Postêp reakcji okreœlano, oz-
naczaj¹c liczby epoksydowe próbek pobieranych w trakcie
syntezy. W nastêpstwie zachodz¹cej reakcji wartoœæ liczby
epoksydowej siê zmniejsza. Ró¿nica miêdzy liczb¹ epok-
sydow¹ mieszaniny reakcyjnej i otrzyman¹ liczb¹ epoksy-
dow¹, w stosunku do ró¿nicy miêdzy liczb¹ epoksydow¹
mieszaniny reakcyjnej a liczb¹ epoksydow¹ oczekiwan¹,
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gdzie: m, n = 0 lub 1, p — liczba ca³kowita o wartoœci
odpowiadaj¹cej œredniemu ciê¿arowi cz¹steczkowemu
zwi¹zku równemu ok. 1400.



œwiadczy o przereagowaniu danego uk³adu reakcyjnego.
Wprowadzono pojêcie stopnia przereagowania (SP), obli-
czanego wg równania (1):

SP
LEp LEp

LEp LEp
MR OZ

MR OC

�
�

�
(1)

gdzie: SP — stopieñ przereagowania, LEpMR — liczba
epoksydowa mieszaniny reakcyjnej na pocz¹tku syntezy,
LEpOZ — liczba epoksydowa oznaczona, LEpOC — liczba
epoksydowa oczekiwana.

Metody badañ

— Liczbê epoksydow¹ (LEp) (mol/100 g) oznaczano
wg PN-87/C-89085.13, stosuj¹c metodê miareczkowania
chlorowodorem w dioksanie.

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

— Lepkoœæ stopu oznaczono metod¹ „sto¿ek-p³ytka”,
przy u¿yciu wiskozymetru Brookfield CAP 2000.

— Œredni ciê¿ar cz¹steczkowy i rozrzut ciê¿arów
cz¹steczkowych (metod¹ GPC) — wyznaczano za pomo-
c¹ aparatu Shimadzu LC-6. We wszystkich analizach
GPC zastosowano uk³ad HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). Tetrahydrofuran (THF) s³u¿y³ jako faza
ruchoma, szybkoœæ przep³ywu 1 cm3/min w temp. 40 °C.
W charakterze wzorców u¿yto standardów polistyreno-
wych o ró¿nych ciê¿arach cz¹steczkowych.

— Widma 31P NMR rejestrowano za pomoc¹ spektro-
metru VARIAN NOVA 500 (499,8 MHz). Próbki do ozna-
czeñ rozpuszczano w CDCl3.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw rodzaju katalizatora na przebieg reakcji ¿ywi-
cy epoksydowej z PMP obrazuj¹ zestawione w tabeli 1
wartoœci liczb epoksydowych i lepkoœci próbek pobiera-
nych w trakcie syntez prowadzonych przy u¿yciu wy-
branych katalizatorów. W celach porównawczych reali-
zowano te¿ syntezy bez katalizatora. Oceniono równie¿
wp³yw temperatury i czasu na wydajnoœæ reakcji. Sto-
pieñ przereagowania obliczano w przypadku próbek,
których lepkoœæ nie przekracza³a 100 Pa · s w temp. 60 °C
(w tabelach wyró¿nione wartoœci czcionk¹ pogrubion¹).
Du¿a wartoœæ lepkoœci œwiadczy o tym, ¿e w znacznym
stopniu zachodzi proces rozga³êziania, którego nastêp-
stwem jest ¿elowanie produktu. Reakcje przerywano,
tzn. wy³¹czano ogrzewanie i wylewano zawartoœæ reak-
tora na tacê, gdy lepkoœæ mieszaniny reakcyjnej by³a
wiêksza ni¿ 100 Pa · s lub nie mo¿na by³o jej oznaczyæ w
warunkach pomiaru.

Reakcja prowadzona w temp. 120 °C zachodzi bardzo
wolno. Po 6 h syntezy stopieñ przereagowania wynosi³
16 %. W temp. 140 °C po 3 h syntezy nast¹pi³o ¿elowanie.
Najbardziej korzystn¹ dla prowadzenia reakcji by³a temp.
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T a b e l a 1. Zmiany liczby epoksydowej i lepkoœci podczas syntezy ¿ywicy epoksydowej z PMP, w zale¿noœci od rodzaju katalizatora
oraz temperatury i czasu reakcji
T a b l e 1. Changes of epoxy value and viscosity in the reaction of epoxy resin and PMP depending on the type of catalyst, temperature
and reaction time

Nr Katalizator
Stê¿enie, mol/90 g PMP

Liczba epoksydowa, mol/100 g
Lepkoœæ (60 °C), Pa · s

Stopieñ
przereago-
wania, %1 h 2 h 3 h 4 h 5 h 6 h

1 Bez katalizatora
0,455

2,3

0,445

2,6

0,442

2,7

0,439

3,3

0,397

6,2

0,383

25,2
59,2

2 Bez kataliatoraa)
0,458

2,1

0,449

2,9

0,447

3,6

0,444

4,1

0,440

4,5

0,439

5,1
16,2

3 Bez katalizatorab)
0,424

2,4

0,372

16,4

0,326

*)
¿el — — 67,7

4
2-MI

0,002

0,443

2,9

0,391

11,7

0,337

129,3
— — — 53,1

5
TFF

0,002

0,455

2,6

0,409

7,1

0,378

30,2

0,349

*)
— — 63,1

6
BTBF

0,002

0,449

2,3

0,388

14,4

0,354

*)
— — — 55,4

7
TEA

0,002

0,448

2,4

0,451

2,8

0,450

2,9

0,428

3,3

0,409

9,0

0,366

66,4
76,4

Zastosowana ¿ywica epoksydowa o: LEp = 0,523 mola/100 g, chlor jonowy — 0,0040 %, zawartoœæ fosforu w produkcie reakcji — 2,0 % mas.,
temperatura reakcji — 130 °C; a) reakcja prowadzona w temp. 120 °C; b) reakcja prowadzona w temp. 140 °C, �) lepkoœæ nieoznaczalna
w warunkach pomiaru. LEp mieszaniny reakcyjnej 0,46 mol/100 g, LEp oczekiwana po reakcji — 0,33 mol/100 g.
Epoxy resin used: epoxy value 0.523 mol/100 g, ionic chlorine 0,0040 %, the content of phosphorus in the product 2.0 wt %, reaction tempe-
rature 130 °C; a) reaction temperature 120 °C; b) reaction temperature 140 °C; �) viscosity undetectable in measurement conditions. Epoxy
value of reaction mixture 0.46 mol/100 g, desired epoxy value 0.33 mol/100 g. Bolded values were used to calculate the degree of conversion.



130 °C. Po pierwszej godzinie syntezy wartoœci liczb epo-
ksydowych i lepkoœci by³y zbli¿one w przypadku wszyst-
kich u¿ytych katalizatorów. Po dwóch godzinach syntezy z
udzia³em 2-metyloimidazolu (2-MI) lub bromku tetrabuty-
lofosfoniowego (BTBF), stopieñ przereagowania przekro-
czy³ 50 %, a lepkoœci by³y zbli¿one. Po nastêpnej godzinie

syntezy, stopnie przereagowania wynosi³y, odpowiednio,
94,6 % i 81,5 %, mo¿na by³o jednak zaobserwowaæ dras-
tyczny wzrost lepkoœci w przypadku u¿ycia obydwu kata-
lizatorów. Œwiadczy to, o zachodz¹cych w znacznym stop-
niu, reakcjach rozga³êziania. W odniesieniu do trifenylo-
fosfiny, podobny wzrost lepkoœci nastêpowa³ po 4 h synte-
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T a b e l a 2. Zmiany liczby epoksydowej i lepkoœci podczas syntezy ¿ywicy epoksydowej z PMP, w zale¿noœci od iloœci katalizatora
i czasu reakcji
T a b l e 2. Changes of epoxy value and viscosity in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the content of catalyst and reac-
tion time

Nr Katalizator
Stê¿enie, mol/90 g PMP

Liczba epoksydowa, mol/100 g
Lepkoœæ (60 °C), Pa · s

Stopieñ
przereago-
wania, %1 h 2 h 3 h 4 h 5 h 6 h

1 Bez katalizatora
0,455

2,3

0,445

2,6

0,442

2,7

0,439

3,3

0,397

6,2

0,383

25,2
59,2

2
TEA

0,002

0,448

2,4

0,451

2,8

0,450

2,9

0,428

3,3

0,409

9,0

0,366

66,4
72,3

3
TEA

0,004

0,438

2,3

0,435

2,5

0,429

2,4

0,414

2,2

0,385

8,4

0,355

52,8
80,8

4
TEA

0,010

0,433

2,3

0,416

2,6

0,398

3,8

0,371

9,5

0,343

48,0

0,331

*)
90,0

5
TEA

0,030

0,418

2,6

0,384

6,2

0,361

18,2

0,337

69,3

0,324

*)
— 94,6

6
TEA

0,048

0,350

9,5

0,299

103,1
— — — — 84,6

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

T a b e l a 3. Zmiany œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych i ich rozk³adów podczas syntezy ¿ywicy epoksydowej z PMP, w zale¿noœci od
iloœci katalizatora i czasu reakcji
T a b l e 3. Changes in the average molecular weight and its distribution in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the
amount of catalyst and reaction time

Nr
Katalizator/czas reakcji Badania GPC

LEp (mol/100 g)/Lepkoœæ
w 60 °C, (Pa · s)

Czas retencji/frakcja
min/%

Mn Mw Mz Mw/Mn Mz/Mw

1
TEA 0,002/6 h

15,15/16,97 4372 5415 7009 1,2386 1,2945

16,08/11,91 1601 1650 1701 1,0308 1,0308

16,45/13,73 705 775 841 1,0995 1,0851

17,82/57,39 248 254 259 1,0258 1,0215

0,366/79,4 liczone jako ca³oœæ 465 1861 5600 4,0002 3,0091

2
TEA 0,030/3 h

15,24/12,58 3932 4357 4903 1,1080 1,1252

16,38/14,24 1194 1339 1504 1,1218 1,1226

16,72/10,76 573 586 598 1,0230 1,0209

17,81/62,42 255 258 262 1,0141 1,0136

0,361/18,2 liczone jako ca³oœæ 429 1242 3297 2,8946 2,6552

3
TEA 0,030/4 h

15,15/17,18 4336 5446 7087 1,2561 1,3114

16,08/10,93 1500 1551 1604 1,0339 1,0339

16,45/12,58 693 747 798 1,0775 1,0679

17,82/59,31 235 238 241 1,0131 1,0123

0,337/69,3 liczone jako ca³oœæ 441 1913 5820 4,3422 3,0417

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



zy, czemu towarzyszy³ stopieñ przereagowania równy
85,4 %. Najbardziej efektywna okaza³a siê trietanoloamina
(TEA); jej zastosowanie umo¿liwi³o uzyskanie, po szeœciu
godzinach syntezy, stopnia przereagowania równego
76,4 %, przy lepkoœci 66,4 Pa · s.

W tabeli 2 zestawiono syntezy prowadzone w warun-
kach ró¿nych stê¿eñ TEA. Najwy¿szy stopieñ przereago-
wania uzyskano w przypadku stê¿enia równego
0,03 mola/90 g PMP. Na uwagê zas³uguje fakt, ¿e wiêksze
lepkoœci — œwiadcz¹ce o zachodz¹cych procesach rozga-
³êzienia — obserwuje siê w odniesieniu do d³u¿szego
czasu reakcji. W warunkach wiêkszych stê¿eñ katalizato-
ra, szybciej osi¹ganej, za³o¿onej liczbie epoksydowej to-
warzysz¹ mniejsze wartoœci lepkoœci. W przypadku stê-
¿enia katalizatora równego 0,002 mola/90 g PMP, po
up³ywie 6 h syntezy, próbka o LEp 0,366 mol/100 g wyka-
zuje lepkoœæ 66,4 Pa · s, podczas gdy w przypadku stê¿e-
nia katalizatora 0,030 mola/90 g PMP, próbka o zbli¿onej
wartoœci liczby epoksydowej (0,361 mola/100 g) po 3 h

syntezy ma lepkoœæ 18,2 Pa · s. Korzystniejsze zatem jest
prowadzenie syntezy z udzia³em wiêkszej iloœci kataliza-
tora, ale w krótszym czasie. Obserwacje te potwierdzaj¹
wyniki GPC zestawione w tabeli 3.

Z analizy GPC próbek o zbli¿onych liczbach epoksy-
dowych (nr 1 i 2 w tabeli 3) wynika, ¿e iloœæ frakcji o naj-
wiêkszych ciê¿arach cz¹steczkowych (czas retencji ok.
15 min) próbki syntezowanej przy u¿yciu mniejszej iloœci
katalizatora i w d³u¿szym czasie, wynosi 17 %, a udzia³
wiêkszej iloœci katalizatora i krótszy czas syntezy skutku-
je zawartoœci¹ takiej frakcji równ¹ ok. 12,5 %. Wiêksze
wartoœci Mz w przypadku próbki nr 1 sugeruj¹, ¿e reakcje
rozga³êziania zachodz¹ w wiêkszym stopniu. Wartoœci
œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych, zbli¿one do wartoœci
odpowiadaj¹cej próbce nr 1 wykazuje próbka nr 3 otrzy-
mana po 4 h syntezy, przy u¿yciu TEA w iloœci 0,03 mo-
la/90 g PMP. Liczba epoksydowa próbki nr 3 wynosi
0,337 mola/100 g, co odpowiada stopniowi przereagowa-
nia 95 %, w porównaniu z wartoœci¹ 72 % — próbka nr 1.
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T a b e l a 4. Zmiany liczb epoksydowych, lepkoœci oraz œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych i ich rozk³adów podczas syntezy ¿ywicy
epoksydowej z PMP, w zale¿noœci od czasu reakcji
T a b l e 4. Changes of epoxy value, viscosity, average molecular weight and its distribution in the reaction of epoxy resin with PMP
depending on the reaction time

Nr
Czas reakcji Czas retencji/frakcja

min/%
Mn Mw Mz Mw/Mn Mz/Mw

LEp, mol/100 g Lepkoœæ (60 °C), Pa · s

1

0,5 h 16,42/4,99 1230 1279 1337 1,0392 1,0458

16,74/16,87 601 630 659 1,0477 1,0455

17,75/78,14 246 254 259 1,0342 1,0175

0,396

6,8
liczone jako ca³oœæ 287 372 564 1,2947 1,5171

2

1,0 h 16,31/11,46 1352 1536 1967 1,1360 1,2804

16,77/19,48 561 598 635 1,0668 1,0610

17,77/69,06 239 248 252 1,0389 1,0135

0,348

9,8
liczone jako ca³oœæ 326 541 1155 1,6615 1,1333

3

1,5 h 15,32/8,40 4119 5973 14 671 1,4502 2,4561

16,33/17,43 1275 1398 1535 1,0971 1,0976

16,75/15,39 515 547 577 1,0620 1,0553

17,77/58,78 236 247 250 1,0428 1,0129

0,304

59,5
liczone jako ca³oœæ 394 1064 6806 2,6877 6,3990

4

2,0 h 15,21/13,19 4086 10 314 257 405 2,5241 24,9579

16,35/18,52 1228 1341 1459 1,0922 1,0873

16,64/13,71 500 528 554 1,0557 1,0501

17,77/54,58 236 247 250 1,0428 1,0229

0,288

122,0
liczone jako ca³oœæ 439 2166 188 231 4,9336 96,8830

Zastosowana ¿ywica epoksydowa: LEp = 0,523 mola/100 g, Cl- = 0,0040 %, TEA = 0,048 mola/90 g PMP, zawartoœæ fosforu w produkcie reak-
cji 2,17 % mas., temperatura reakcji 130 °C, LEp mieszaniny reakcyjnej 0,453 mol/100 g, LEp oczekiwana 0,315 mola/100 g.
Epoxy resin used: epoxy value 0.523 mol/100 g, Cl- = 0,0040 %, TEA = 0.048 mol/90 g PMP, the content of phosphorus in the product
2.17 wt %, reaction temperature 130 °C, epoxy value of reaction mixture 0.453 mol/100 g, desired epoxy value 0.315 mol/100 g.



W tabeli 4 zestawiono wyniki oznaczeñ GPC próbek
pobieranych w trakcie syntezy. Zawartoœci PMP w masie
reakcyjnej i iloœæ u¿ytego katalizatora by³y wiêksze ni¿
w wy¿ej omówionych syntezach.

Po up³ywie 0,5 h syntezy stopieñ przereagowania wy-
nosi³ 41 %, a po up³ywie 1 h — 76 %. W przypadku pró-
bek nr 1 i 2 obserwujemy 3 frakcje. Po 1,5 h syntezy war-
toœæ liczby epoksydowej jest mniejsza od wartoœci oczeki-
wanej, a na chromatogramach GPC pojawia siê czwarta
frakcja o czasie retencji 15,32 min. Œrednia wartoœæ Mz ob-
liczona dla wszystkich frakcji znacznie roœnie, od ok. 560
— próbki nr 1, 1100 — próbki nr 2 do ponad 6000 — prób-
ki nr 3. W przypadku nastêpnej próbki, po 2 h syntezy
œrednia wartoœæ Mz wynosi³a 188 000. Œwiadczy to o tym,
¿e reakcje rozga³êziania zachodz¹ w znacznym stopniu,
a ca³y uk³ad zbli¿a siê do momentu ¿elowania. Fakt ten
potwierdza równie¿ bardzo du¿a lepkoœæ próbki nr 4.

U¿yta w badaniach handlowa ma³ocz¹steczkowa ¿y-
wica epoksydowa zawiera pewn¹ iloœæ chlorku sodu,
który jest jednym z produktów reakcji otrzymywania
¿ywicy. O jego zawartoœci w poszczególnych partiach
œwiadczy oznaczony udzia³ chloru jonowego. Wczeœniej-
sze badania autorów [15] wykaza³y, ¿e chlorek sodu za-
warty w ma³ocz¹steczkowej ¿ywicy epoksydowej wp³y-
wa na przebieg jej reakcji z Bisfenolem A. W innej pracy
[16] stwierdzono, ¿e chlorek sodu u¿yty w stê¿eniu wiêk-
szym ni¿ okreœlone minimalne stê¿enie, mo¿e byæ katali-
zatorem reakcji ¿ywicy epoksydowej z Bisfenolem A.

Oceniano wp³yw zawartoœci chloru jonowego w Epi-
dianie 6 na przebieg reakcji tej ¿ywicy z poli(1,3-fenyleno
metylofosfonianem). Do syntez wytypowano Epidian 6,
pochodz¹cy z trzech partii produkcyjnych, o zbli¿onych
liczbach epoksydowych i ró¿nych zawartoœciach chloru
jonowego. W tabeli 5 zestawiono, oznaczane podczas
syntez, wartoœci liczb epoksydowych i lepkoœci.

Mo¿emy zaobserwowaæ wp³yw zawartego w ¿ywicy
chloru jonowego na przebieg badanej reakcji. W przy-
padku, gdy zawartoœæ chloru jonowego wynosi 0,0007 %,
liczba epoksydowa maleje wolniej ni¿ w przypadku syn-

tez, w których u¿yto ¿ywicy zawieraj¹cej 0,0020 i
0,0040 % chloru jonowego. Wartoœæ liczby epoksydowej
równ¹ 0,350 mola/100 g, w przypadku najmniejszej za-
wartoœci chloru jonowego, osi¹gniêto po 1,5 h syntezy,
w przypadku dwóch pozosta³ych — po 1 h. Lepkoœci ba-
danych próbek s¹ wyraŸnie ró¿ne. Próbki o wiêkszych
zawartoœciach chloru jonowego, pobrane po 1 h syntezy,
maj¹ lepkoœci zbli¿one, natomiast lepkoœæ próbki o
mniejszej zawartoœci chloru jonowego (0,0007 %), pobra-
na po 1,5 h reakcji, ma lepkoœæ o ok. 45 % wiêksz¹. Ró¿ni-
ce w lepkoœciach widaæ równie¿ w przypadku próbek
o liczbach epoksydowych równych ok. 0,309; 0,306 i 0,304
mol/100 g (w tabeli wyró¿nione czcionk¹ pogrubion¹).
Po 3 h syntezy nr 1 wartoœæ lepkoœci przekracza³a 100 Pa ·
s, co œwiadczy o znacznym rozga³êzieniu uk³adu i nie-
bezpieczeñstwie ¿elowania. W przypadku syntezy nr 2 i
nr 3 próbki osi¹gnê³y liczbê epoksydow¹ równ¹ ok. 0,306
i 0,304 mola/100 g po 1,5 h syntezy, jednak lepkoœæ próbki
z syntezy nr 3 (zawartoœci chloru jonowego 0,004 %) by³a
o 78 % wiêksza ni¿ lepkoœæ próbki z syntezy nr 2. Po nas-
têpnych 30 min syntezy nr 3, liczba epoksydowa próbki
by³a o 3,8 % mniejsza, lepkoœæ natomiast o 18 % wiêksza
ni¿ wartoœci odpowiadaj¹ce próbce z syntezy nr 2 (za-
wartoœci chloru jonowego 0,002 %). Œwiadczy to o wp³y-
wie zawartoœci chloru jonowego, a tak¿e czasu syntezy
na oznaczane w³aœciwoœci produktów. W odniesieniu do
takich samych czasów reakcji, przy wiêkszej zawartoœci
chloru jonowego powstaj¹ produkty wykazuj¹ce mniej-
sze liczby epoksydowe i wiêksze lepkoœci. Porównuj¹c
jednak próbki o zbli¿onych wartoœciach liczby epoksydo-
wej stwierdzono, ¿e d³u¿szy czas syntezy sprzyja pows-
taniu produktu bardziej rozga³êzionego.

Potwierdza to równie¿ analiza GPC próbek o zbli¿o-
nych liczbach epoksydowych i ró¿nej zawartoœci chloru
jonowego (tabela 6).

Ró¿nice w wartoœciach Mw, a przede wszystkim war-
toœci Mz (w wierszu „liczone jako ca³oœæ”), œwiadcz¹ o
rozga³êzianiu uk³adu. W przypadku pobranych po takim
samym czasie próbek z syntezy nr 2 i nr 3 stwierdzono, ¿e
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T a b e l a 5. Zmiany liczby epoksydowej i lepkoœci podczas syntezy ¿ywicy epoksydowej z PMP, w zale¿noœci od iloœci chloru jono-
wego w ¿ywicy epoksydowej i czasu reakcji
T a b l e 5. Changes of epoxy value and viscosity in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the content of ionic chlorine in
epoxy resin and reaction time

Nr
Zawartoœæ chloru jonowego

w ¿ywicy epoksydowej
%/LEp, mol/100 g

Liczba epoksydowa, mol/100 g
Lepkoœæ w 60 °C, Pa · s

0,5 h 1,0 h 1,5 h 2,0 h 2,5 h 3,0 h

1 0,0007/0,520
0,419

4,4

0,387

4,8

0,350

14,3

0,312

34,2

0,311

65,6

0,309

127,6

2 0,0020/0,519
0,387

5,3

0,350

9,5

0,306

33,5

0,299

103,1
— —

3 0,0040/0,523
0,396

6,9

0,348

9,8

0,304

59,9

0,288

122,0
— —

TEA — 0,048 mola/90 g PMP, zawartoœæ fosforu w produkcie reakcji — 2,17 % mas., temperatura reakcji — 130 °C.
TEA — 0.048 mol/90 g PMP, the content of phosphorus in the product 2.17 wt %, reaction temperature 130 °C.



wiêksza zawartoœæ chloru jonowego w zastosowanej ¿y-
wicy wp³ywa na wzrost wartoœci Mz frakcji o czasie re-
tencji ok. 15 min. Dla zawartoœci chloru jonowego 0,002 %
wynosi ona zatem ok. 4500, a dla zawartoœci 0,004 % —
powy¿ej 14 000, co potwierdza, ¿e reakcje rozga³êziania
zachodz¹ w takich warunkach w wiêkszym stopniu. Da-
ne odnosz¹ce siê do próbki z syntezy nr 1 po najd³u¿-
szym czasie syntezy (3 h) wskazuj¹, ¿e to g³ównie czas
trwania reakcji sprzyja powstaniu produktu bardziej roz-
ga³êzionego. W tym przypadku wartoœæ Mz frakcji o cza-
sie retencji ok. 15 min wynosi ponad 400 000, co potwier-
dza wczeœniej sformu³owane wnioski.

Do identyfikacji produktów reakcji ¿ywicy epoksydo-
wej z PMP wykorzystano spektroskopiê 31P NMR. Anali-
zê otrzymanych wyników przeprowadzono na podsta-
wie pracy Wu i wspó³pr. [12], dotycz¹cej utwardzania ¿y-
wicy epoksydowej z PMP. Autorzy prowadzili syntezê
PMP z 1,2-epoksy-3-fenoksy propanem, w temp. 150 °C,
w obecnoœci 2-metyloimidazolu jako katalizatora. Wid-
ma 31P NMR rejestrowane po 30, 60 i 120 min reakcji
wskazuj¹ (wg autorów), ¿e w reakcji powstaj¹ nastêpu-
j¹ce struktury: metylofosfonian z dwiema grupami feno-
lowymi, fosfonian z grup¹ alkilow¹ i fenylow¹ oraz fos-
fonian z dwiema grupami alkilowymi, a ponadto fosfo-
nian o strukturze cyklicznej [wzory (II)—(IV)].

Autorzy [12] uwa¿aj¹, ¿e na pocz¹tkowym etapie re-
akcji uprzywilejowane jest powstawanie struktury mety-
lofosfonianu z jedn¹ grup¹ alkilow¹ i jedn¹ fenylow¹.
Wraz z postêpem reakcji, w coraz wiêkszym stopniu two-
rz¹ siê struktury fosfonianu z dwiema grupami alkilowy-
mi. Autorzy sugerowali mechanizm reakcji polegaj¹cy na

otwarciu grupy epoksydowej i wprowadzeniu jej do
wi¹zania fosfonianu.

W widmach produktów, otrzymanych w wyniku pro-
wadzonych przez nas syntez (temp. 130 °C wobec TEA
jako katalizatora), mo¿na zaobserwowaæ piki takie, jak
w pracy Wu, co wskazuje ¿e powsta³y podobne struktu-
ry, ale ich zmiany w czasie oraz intensywnoœci s¹ ró¿ne.
Rys. 1—4 przedstawiaj¹ widma próbek scharakteryzo-
wanych w tabeli 4. Rys. 5 przedstawia, dla porównania,
widmo PMP. Tabela 7 zawiera dane otrzymane z wyko-
nanych widm 31P NMR.
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T a b e l a 6. Zmiany œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych i ich rozk³adów podczas syntezy ¿ywicy epoksydowej z PMP, w zale¿noœci od
iloœci chloru jonowego w ¿ywicy epoksydowej i czasu reakcji
T a b l e 6. Changes in the average molecular weight and its distribution in the reaction of epoxy resin with PMP depending on the con-
tent of ionic chlorine in epoxy resin and reaction time

Nr
Czas syntezy/
chlor jonowy

Czas retencji/frakcja
min/%

Mn Mw Mz Mw/Mn Mz/Mw

LEp, mol/100 g/lepkoœæ, Pa · s

1

3,0 h/0,0007 % 15,20/14,19 3979 14175 435 543 3,5625 30,7266

16,16/14,22 1573 1606 1639 1,0205 1,0205

16,44/18,10 692 787 870 1,1378 1,1053

17,79/53,49 234 245 249 1,0493 1,0135

0,309/104,6 liczone jako ca³oœæ 436 3180 363 177 7,2949 114,1997

2

1,5 h/0,002 % 15,50/8,70 3847 4140 4510 1,0764 1,0893

16,34/17,56 1202 1358 1545 1,1304 1,1377

16,78/19,36 528 550 569 1,0400 1,0360

17,80/54,38 239 243 247 1,0161 1,0152

0,306/33,5 liczone jako ca³oœæ 412 951 2371 2,3108 2,4933

3

1,5 h /0,0040 % 15,32/8,40 4119 5973 14671 1,4502 2,4561

16,33/17,43 1275 1398 1535 1,0971 1,0976

16,75/15,39 515 547 577 1,0620 1,0553

17,77/58,78 236 247 250 1,0428 1,0129

0,304/59,9 liczone jako ca³oœæ 394 1064 6806 2,6877 6,3990

O CH CH

O

H2C O O P O

O

CH3

P

O

O CH3 (II)

O CH2 CH CH2 O

O

P

O

O CH3

O CH2 CH CH2 O

O

PO CH3

O

CH2 CH CH2 O

(III)

P

O

OCH3

O

CH2 O
(IV)



W przypadku próbki pobranej po 0,5 h syntezy (rys.
1), najbardziej intensywny sygna³ w zakresie 24—26 ppm
jest zwi¹zany z obecnoœci¹ nieprzereagowanego PMP, ale
równie¿ powstaj¹cego metylofosfonianu z dwiema gru-
pami fenylowymi. S³abo zaznaczony jest sygna³ w zakre-
sie 28—30 ppm, wyraŸne natomiast s¹ sygna³y pocho-
dz¹ce od struktury fosfonianu z dwiema grupami alkilo-
wymi (32—35 ppm) i sygna³y pochodz¹ce od struktury
fosfonianu cyklicznego (49—50 ppm).

Po up³ywie 1 h syntezy (rys. 2) pojawia siê s³aby syg-
na³ w zakresie 28—30 ppm, pochodz¹cy od struktury za-
wieraj¹cej jedn¹ grupê fenylow¹ i jedn¹ alkilow¹. Nastê-
puje spadek intensywnoœci pasma zwi¹zanego z obec-

noœci¹ PMP i wzrost intensywnoœci dwóch pozosta³ych
sygna³ów. Podobn¹ tendencjê obserwujemy w widmie
po up³ywie 1,5 h syntezy (rys. 3). Intensywnoœæ pasma w
zakresie 28—30, pochodz¹cego od struktury fosfonianu
z jedn¹ grup¹ fenylow¹ i jedn¹ alkilow¹, wzros³a z 3,33
do 12,14.

Po dwóch godzinach syntezy produkt jest bardzo roz-
ga³êziony, najsilniejszy sygna³ w widmie (rys. 4) pocho-
dzi od struktury metylofosfonianu z dwiema grupami
fenylowymi. Porównanie widma w zakresie 24—26 ppm
z widmem PMP (rys. 5) wskazuje, ¿e PMP przereagowa³o
ca³kowicie. Drugi pod wzglêdem intensywnoœci jest syg-
na³ pochodz¹cy od struktury fosfonianu z dwiema gru-
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Rys. 4. Widmo 31P NMR produktu reakcji PMP z ¿ywic¹ epoksy-
dow¹ wobec TEA, po 2,0 h syntezy w 130 °C
Fig. 4. 31P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 2.0 h at 130 °C
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Rys. 2. Widmo 31P NMR produktu reakcji PMP z ¿ywic¹ epoksy-
dow¹ wobec TEA, po 1,0 h syntezy w 130 °C
Fig. 2. 31P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 1.0 h at 130 °C
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Rys. 1. Widmo 31P NMR produktu reakcji PMP z ¿ywic¹ epoksy-
dow¹ wobec TEA, po 0,5 h syntezy w 130 °C
Fig. 1. 31P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 0.5 h at 130 °C
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Rys. 3. Widmo 31P NMR produktu reakcji PMP z ¿ywic¹ epoksy-
dow¹ wobec TEA, po 1,5 h syntezy w 130 °C
Fig. 3. 31P NMR spectrum of the product of reaction of PMP with
epoxy resin in the presence of TEA after 1.5 h at 130 °C



pami alkilowymi. Intensywnoœæ sygna³u zwi¹zanego ze
struktur¹ cykliczn¹ nieznacznie spada w porównaniu z
intensywnoœci¹ sygna³u w widmie poprzedniej próbki.
Najs³abszy jest sygna³ pochodz¹cy od struktury fosfonia-
nu z jedn¹ grup¹ fenylow¹ i jedn¹ alkilow¹.

T a b e l a 7. Analiza widm 31P NMR próbek zestawionych w ta-
beli 4
T a b l e 7. Data from 31P NMR spectra of the samples described
in Table 4

Po³o¿enie
sygna³u

ppm
Przypisanie [12]

Integracja

0,5 h 1,0 h 1,5 h 2,0 h

24—26
Metylofosfonian z
dwiema grupami fenylo-
wymi, struktura PMP

81,11 64,09 45,47 38,25

28—30 Fosfonian z jedn¹ grup¹
fenylow¹ i jedn¹ alkilow¹ œlad 3,33 12,14 16,70

32—35 Fosfonian z dwiema
grupami alkilowymi 13,80 21,20 22,80 27,00

49—50 Struktura cyklicznych
fosfonianów 5,11 11,38 19,16 18,05

WNIOSKI

— Poli(3,5-fenyleno metylofosfonian) mo¿na wyko-
rzystaæ do otrzymywania trudnopalnych ¿ywic epoksy-
dowych, na drodze modyfikacji handlowej ma³ocz¹s-

teczkowej ¿ywicy. Warunki prowadzenia syntezy dobra-
no tak, by unikn¹æ ¿elowania w trakcie procesu.

— Najbardziej efektywnym katalizatorem reakcji
PMP z ¿ywic¹ epoksydow¹ by³a trietanoloamina.

— Zawarty w wyjœciowej ¿ywicy epoksydowej chlor
jonowy wp³ywa na przebieg badanej reakcji.

— Widma 31P NMR potwierdzaj¹, zaproponowany
przez Wu [12], mechanizm reakcji poli(3,5-fenyleno
metylofosfonianu) z ¿ywic¹ epoksydow¹, polegaj¹cy na
otwarciu pierœcienia epoksydowego i wprowadzeniu
grupy do wi¹zania fosfonianu.

Artyku³ obejmuje wyniki prac zwi¹zanych z realizacj¹ projektu
badawczo-rozwojowego NR08 0017 04 „Nowa generacja ¿y-
wic epoksydowych o ograniczonej palnoœci z zastosowaniem
polimerowego uk³adu utwardzaj¹cego”, finansowanego przez
NCBiR.
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Rys. 5. Widmo 31P NMR poli(3,5-fenyleno metylofosfonianu)
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nate)
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