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Ocena przydatnoœci 7-hydroksy-4-metylokumaryny
do monitorowania procesów utwardzania oraz znakowania
¿ywic epoksydowych��)

Streszczenie — Zbadano przydatnoœæ technologii sond fluorescencyjnych (FPT) do monitorowa-
nia przebiegu procesów sieciowania ¿ywic epoksydowych poliaminami oraz mo¿liwoœæ znako-
wania ¿ywic epoksydowych znacznikami fluorescencyjnymi. W charakterze sondy fluorescencyj-
nej wykorzystano 7-hydroksy-4-metylokumarynê, wprowadzan¹ do kompozycji ¿ywica epoksy-
dowa/utwardzacz w wyniku rozpuszczenia sondy w jednym ze sk³adników uk³adu lub, chemicz-
nego wbudowania jej do monomeru epoksydowego. Stwierdzono, ¿e wolna (niewbudowana)
7-hydroksy-4-metylokumaryna mo¿e s³u¿yæ do monitorowania procesów utwardzania ¿ywic
epoksydowych metod¹ FPT i dostarczaæ cennych informacji o przebiegu procesu sieciowania oraz
czasie potrzebnym do ca³kowitego utwardzenia. Z kolei wbudowana do monomeru epoksydowe-
go 7-hydroksy-4-metylokumaryna o niezmiennej charakterystyce spektralnej lepiej nadaje siê do
roli znacznika fluorescencyjnego.
S³owa kluczowe: sondy fluoroscencyjne, 7-hydroksy-4-metylokumaryna, ¿ywice epoksydowe,
sieciowanie.

APPLICABILITY OF 7-HYDROXY-4-METHYLCOUMARIN FOR CURE MONITORING AND
MARKING OF EPOXY RESINS
Summary — Applicability of Fluorescence Probe Technology (FPT) for monitoring the cross-
linking process of epoxy resins with polyamines, and, the possibility of marking epoxy products
with fluorescent markers have been evaluated. 7-Hydroxy-4-methylcoumarin has been applied as
a fluorescent probe. The probe was incorporated into the epoxy formulation in two ways: by dis-
solution of the probe in one of the formulation components, or, by chemical bonding of the probe to
the epoxy monomer. It has been found that free 7-hydroxy-4-methylcoumarin can be used as
a fluorescent probe for monitoring progress of setting process of epoxy compositions by FPT tech-
nique. It can provide valuable information about the course of the process, and the time required
for complete setting. On the other hand, 7-hydroxy-4-methylcoumarin covalently bonded to the
epoxy monomer is best suitable for application as a fluorescent marker for epoxy products.
Key words: fluorescence probes, 7-hydroxy-4-methylcoumarin, epoxy resins, crosslinking.

¯ywice epoksydowe wyró¿niaj¹ siê wœród innych
tworzyw polimerowych cennymi w³aœciwoœciami u¿yt-
kowymi. Materia³y te charakteryzuj¹ siê bardzo ma³ym
skurczem, znaczn¹ odpornoœci¹ zarówno mechaniczn¹
jak i chemiczn¹, bardzo dobrymi w³aœciwoœciami dielek-
trycznymi oraz wyj¹tkowo korzystn¹ adhezj¹ do wielu
materia³ów [1]. Wymienione cechy decyduj¹ o szerokim
zastosowaniu tworzyw epoksydowych w takich dziedzi-
nach jak: elektronika, budownictwo, przemys³ farbiarski,

lakierniczy, elektrotechniczny, spo¿ywczy, okrêtowy, sa-
mochodowy, a tak¿e lotniczy [2]. W celu uzyskania opty-
malnych w³aœciwoœci tworzyw epoksydowych z punktu
widzenia indywidualnych zastosowañ, dobiera siê odpo-
wiednio sk³ad kompozycji epoksydowych oraz warunki
ich utwardzania. Zagadnienie monitoringu przebiegu
utwardzania jest zatem niezwykle istotne, finalne w³aœci-
woœci utwardzonego produktu zale¿¹ bowiem od wa-
runków prowadzenia procesu oraz stopnia utwardzenia.
W badaniach procesów polimeryzacji, a tak¿e procesów
sieciowania ¿ywic epoksydowych, wykorzystywano
ró¿ne metody analityczne, takie jak: spektroskopia FT-IR,
spektroskopia 1H NMR, chromatografia ¿elowa, ró¿nico-
wa kalorymetria skaningowa (DSC, TMDSC), analiza
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dielektryczna (DEA) oraz dynamiczna analiza mecha-
niczna (DMA) [3—6]. Metody te jednak maj¹ szereg wad
ograniczaj¹cych ich zastosowanie w przypadku two-
rzyw epoksydowych. Na przyk³ad, spektroskopia w
podczerwieni jest nieprzydatna do badania kompozycji
zawieraj¹cych nape³niacze rozpraszaj¹ce œwiat³o. W
spektroskopii 1H NMR oraz chromatografii ¿elowej
(GPC) badana próbka musi byæ rozpuszczona w roz-
puszczalniku, co w przypadku usieciowanych tworzyw
epoksydowych jest niemo¿liwe. Dlatego te¿ przy u¿yciu
wymienionych technik mo¿na analizowaæ kompozycje
epoksydowe tylko w zakresie niewielkich konwersji
monomerów, poni¿ej punktu ¿elu. Metody kaloryme-
tryczne z kolei nie sprawdzaj¹ siê w przypadku proce-
sów stosunkowo d³ugotrwa³ych, jakimi zazwyczaj s¹
procesy sieciowania tworzyw epoksydowych, natomiast
metody dielektryczne (DEA) i mechaniczne (DMA)
zwykle daj¹ z³o¿ony, nieliniowy sygna³ w ograniczonym
zakresie konwersji monomeru, nie zawsze mo¿liwy do
bezpoœredniej interpretacji. Wszystkie wymienione me-
tody s¹ ponadto metodami statycznymi, tzn. badana
próbka w trakcie pomiaru musi byæ utrzymywana nieru-
chomo w odpowiedniej komorze pomiarowej lub uch-
wycie. ¯aden ze sposobów nie kwalifikuje siê do prze-
prowadzenia pomiarów w liniach produkcyjnych, gdzie
oceniana kompozycja czêsto znajduje siê w ruchu wzglê-
dem urz¹dzenia pomiarowego.

W ostatnich latach opracowano metodê FPT (Fluores-
cence Probe Technology) [7—9], która jest technik¹ niedes-
truktywn¹ i mo¿e s³u¿yæ do monitorowania procesów
bardzo szybkich b¹dŸ wolnych, a wiêc równie¿ procesów
utwardzania ¿ywic epoksydowych, zarówno „on-line”
(tj. w trakcie produkcji pow³ok epoksydowych), jak i
„off-line” (tj. w laboratorium).

W metodzie FPT do œledzenia zmian zachodz¹cych
w œrodowisku reakcji wykorzystuje siê sondy molekular-
ne. W celu dokonania pomiaru do uk³adu wprowadza siê
niewielk¹ iloœæ (ok. 0,01—0,5 %) w³aœciwego dla tego
uk³adu fluoroforu, wykazuj¹cego zdolnoœæ do zmiany
charakterystyki fluorescencji wraz ze zmian¹ w³aœciwoœ-
ci œrodowiska w którym siê znajduje. Takie fluorofory s¹
nazywane sondami fluorescencyjnymi [10]. Jeœli system
zawieraj¹cy sondê fluorescencyjn¹ oœwietli siê œwiat³em
o d³ugoœci fali, przez ni¹ absorbowanej, wówczas jej cz¹s-
teczki ulegaj¹ wzbudzeniu na wy¿szy poziom energe-
tyczny. Zmiany polarnoœci i lepkoœci œrodowiska, na
przyk³ad w wyniku reakcji chemicznej, wp³ywaj¹ na sto-
pieñ stabilizacji stanów wzbudzonych oraz stopieñ ich
zrelaksowania, co znajduje odzwierciedlenie w stanie
energetycznym cz¹steczek w chwili emisji. Kwanty
œwiat³a emitowane ze stanów wzbudzonych nios¹ wiêc
informacjê o modyfikacjach jakie zasz³y w otoczeniu son-
dy. FPT powszechnie jest stosowana do œledzenia proce-
sów fotopolimeryzacji wolnorodnikowej [11, 12], jednak
nic nie stoi na przeszkodzie, aby wykorzystaæ j¹ równie¿
do monitorowania postêpu innych procesów przebiega-
j¹cych w przemyœle tworzyw polimerowych, je¿eli to-

warzyszy im zmiana w³aœciwoœci œrodowiska reakcji
[13, 14].

Dodatek niewielkiej iloœci odpowiedniej sondy fluo-
rescencyjnej do handlowych kompozycji epoksydowych
mo¿e byæ tak¿e wykorzystany jako firmowy znacznik
producenta tworzywa o okreœlonych parametrach u¿yt-
kowych, maj¹cy na celu ³atwe odró¿nienie wyrobów ory-
ginalnych od podróbek niespe³niaj¹cych wymogów,
równoczeœnie mo¿e s³u¿yæ do rejestrowania zmian za-
chodz¹cych w produktach epoksydowych w rzeczywis-
tych warunkach ich u¿ytkowania (np. w toku trwania
procesów dalszego sieciowania w warunkach eksploata-
cji, degradacji w warunkach œrodowiskowych lub innych
procesów starzeniowych). Taki system identyfikacji za-
równo produktu, jak i producenta, w dobie du¿ej konku-
rencji oraz odpowiedzialnoœci za produkt stanowi inno-
wacyjne rozwi¹zanie, niezmiernie istotne z punktu wi-
dzenia ochrony w³asnoœci intelektualnej.

Aby sonda fluorescencyjna mog³a byæ zastosowana
w charakterze dodatku do tworzyw polimerowych, pro-
dukowanych w skali przemys³owej (tysiêcy ton rocznie),
musi spe³niaæ wymogi ceny i dostêpnoœci. Jednym z ³at-
wo dostêpnych i stosunkowo niedrogich fluoroforów jest
7-hydroksy-4-metylokumaryna, któr¹ wykorzystano w
niniejszym artykule w roli sondy fluorescencyjnej do mo-
nitorowania procesów utwardzania ¿ywic epoksydo-
wych lub jako znacznik do znakowania tworzyw epoksy-
dowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Epidian® 5 (25068-38-6) — ¿ywica epoksydowa
o liczbie epoksydowej LE = 0,48 mol/100 g, produkowana
z bisfenolu A (dianu) i epichlorohydryny w Zak³adach
Chemicznych „Organika-Sarzyna”, g³ównym jej sk³adni-
kiem jest diglicydylowy eter dianu (I):

— Trietylenotetramina (TETA) (112-24-3) — utwar-
dzacz aminowy z Zak³adów Chemicznych „Organi-
ka-Sarzyna”, o nastêpuj¹cej strukturze:

— 7-hydroksy-4-metylokumarynê [wzór (III)] 7-me-
toksy- i 7-etoksy-pochodne 4-metylo-kumaryny [wzory
(IV) i (V)] zsyntezowano wed³ug [15]:
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Sporz¹dzanie kompozycji epoksydowych

Do odwa¿onej iloœci ¿ywicy epoksydowej dodawano
obliczon¹ iloœæ utwardzacza, tak dobran¹ aby stosunek
reaktywnych grup epoksydowych ¿ywicy do pierwszo-
rzêdowych grup aminowych utwardzacza by³ równo-
molowy. Takie proporcje reagentów zapewniaj¹ zwykle
mo¿liwoœæ uzyskania optymalnych parametrów wytrzy-
ma³oœciowych utwardzonego produktu. Sondê — 7-hyd-
roksy-4-metylokumarynê — w iloœci 0,1 % masy ca³ej
kompozycji wprowadzano do uk³adu na dwa sposoby.
W pierwszym wariancie sondê fluorescencyjn¹ rozpusz-
czano w takiej iloœci utwardzacza, aby stê¿enie sondy
wynosi³o ok. 0,1 % w stosunku do masy sporz¹dzonej
kompozycji ¿ywica epoksydowa/utwardzacz o za³o¿o-
nym stosunku grup reaktywnych. Wariant drugi polega³
na przeprowadzeniu reakcji chemicznej wbudowania
7-hydroksy-4-metylokumaryny w strukturê ¿ywicy
epoksydowej w stosunku molowym 1:10, na drodze
ogrzewania roztworu sondy w ¿ywicy w temp. 160 °C,
w ci¹gu 3 h, w atmosferze gazu obojêtnego. Tak otrzyma-
n¹ znakowan¹ ¿ywicê rozcieñczano przed pomiarem ¿y-
wic¹ nieznakowan¹, tak aby po zmieszaniu w odpowied-
niej proporcji z utwardzaczem uzyskaæ za³o¿one stê¿enie
sondy w kompozycji.

Metodyka badañ

Aparatura stosowana do badañ sk³ada³a siê ze Ÿród³a
œwiat³a w postaci diody UV LED (typ: T9B31C, Seoul
Optodevices, Korea) emituj¹cej œwiat³o o d³ugoœci fali
315 nm. Detektorem by³ miniaturowy spektrometr CCD
(EPP2000C, Stellarnet Inc., USA), a do transmisji œwiat³a
z miejsca pomiaru do spektrometru pos³u¿y³y œwiat³o-
wody. Dzia³anie uk³adu pomiarowego obejmowa³o po-
budzanie do œwiecenia sondy molekularnej rozpuszczo-
nej w kompozycji, w wyniku oœwietlenia jej œwiat³em UV
z diody LED i nastêpn¹ analizê przy u¿yciu spektrome-
tru œwiat³a fluorescencji sondy. Przebieg utwardzania ba-
danych kompozycji epoksydowych metod¹ FPT ocenia-
no na próbkach cienkowarstwowych o gruboœci 0,1 mm,
w sta³ej temp. 25 °C. W celu œledzenia zmian w otoczeniu
czujnika molekularnego dokonywano pomiaru stosunku
intensywnoœci fluorescencji (R), mierzonych przy dwóch
ró¿nych d³ugoœciach fali zlokalizowanych po obu stro-
nach maksimum widma fluorescencyjnego, a tak¿e po-
miaru intensywnoœci fluorescencji sondy (I) mierzonej
przy maksimum widma.

Budowê Epidianu 5 po wbudowaniu w jego strukturê
7-hydroksy-4-metylokumaryny potwierdzono:

— metod¹ spektroskopii FT-IR, próbki nanoszono na
p³ytê KBr w postaci cienkiej warstwy o gruboœci 10 µm,
widmo rejestrowano spektrofotometrem BIORAD
FTS175C,

— metod¹ chromatografii cienkowarstwowej na p³yt-
kach TLC stosuj¹c p³ytki Silicagel na folii aluminiowej
(firmy Fluka), o gruboœci adsorbenta 0,2 mm, zawieraj¹ce

znacznik fluoroscencyjny œwiec¹cy na zielono po pobu-
dzeniu œwiat³em o d³ugoœci fali 254 nm (nr katalogowy
60778) oraz eluent — mieszaninê metanol/chloroform
w stos. obj. 2:50.

Do wizualizacji plamek chromoforu kumarynowego
na chromatogramach TLC pos³u¿y³a lampa UV emitu-
j¹ca œwiat³o o d³ugoœci 365 nm (plamki zawieraj¹ce ku-
marynê œwieci³y na niebiesko) oraz lampê krótkofalow¹
emituj¹c¹ fale o d³ugoœci 254 nm (widoczne ciemne
plamki kumaryny na fluoryzuj¹cym na zielono tle).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Widma fluorescencyjne wolnej 7-hydroksy-4-metylo-
kumaryny w kompozycji Epidian 5/TETA przed i po jej
utwardzeniu przedstawia rys. 1. Przesuniêcie widma flu-
orescencyjnego sondy w utwardzonej kompozycji w
stronê fal krótszych wskazuje, ¿e rozpuszczona w uk³a-
dzie 7-hydroksy-4-metylokumaryna umo¿liwia monito-
rowanie procesu na podstawie wyznaczonego stosunku
intensywnoœci fluorescencji (R). Wraz z postêpem reakcji
intensywnoœæ I(�1) wzrasta a I(�2) maleje, zatem wartoœæ
R wzrasta i staje siê iloœciowym wskaŸnikiem przebiegu
procesu utwardzania. Podobne przesuniêcia widm sond
fluorescencyjnych obserwuje siê w przypadku procesów
polimeryzacji wolnorodnikowej [8, 10].

Rysunek 2 ilustruje zale¿noœæ stosunku intensywnoœ-
ci fluorescencji (R) 7-hydroksy-4-metylokumaryny wol-
nej oraz wbudowanej do badanej ¿ywicy epoksydowej
[wed³ug równania (1)], od czasu trwania procesu utwar-
dzania.

W celu porównania wra¿liwoœci obu sond na zmiany
zachodz¹ce w ich otoczeniu w toku utwardzania badanej
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Rys. 1. Widma fluorescencyjne wolnej 7-hydroksy-4-metyloku-
maryny [wzór (III)] w kompozycji Epidian 5/TETA: 1 — przed
i 2 — po jej utwardzeniu
Fig. 1. Fluorescence spectra of free 7-hydroxy-4-methylcouma-
rin (III) before (1) and after (2) curring of Epidian 5/TETA
composition



kompozycji, do obliczeñ wybrano d³ugoœci fali odpowia-
daj¹ce po³owie wysokoœci widm fluorescencyjnych, tak
aby krzywe przecina³y oœ rzêdnych w punkcie (1;0) (por.
rys. 2).

Zaskakuj¹cym wynikiem badañ 7-hydroksy-4-mety-
lokumaryny w roli sondy by³o stwierdzenie, ¿e tylko
sonda rozpuszczona w kompozycji epoksydowej umo¿-
liwia œledzenie zmian na podstawie wartoœci stosunków
intensywnoœci fluorescencji. W tym przypadku obserwu-
jemy wzrost R i strome nachylenie krzywej zale¿noœci R
od czasu. Œwiadczy to o tym, ¿e natychmiast po zmiesza-
niu ¿ywicy epoksydowej z utwardzaczem rozpoczyna
siê reakcja, a w miarê zu¿ywania siê reaktywnych grup
aminowych oraz epoksydowych w uk³adzie, szybkoœæ
poliaddycji stopniowo zmniejsza siê do zera, co ilustruje
obszar plateau na krzywej kinetycznej. Zatem metod¹
FPT, wykorzystuj¹c „woln¹” 7-hydroksy-4-metylokuma-
rynê, mo¿na wyznaczyæ czas potrzebny do ca³kowitego
utwardzenia kompozycji epoksydowej bêd¹cy bardzo
istotnym parametrem ka¿dego chemoutwardzalnego

uk³adu. Ponadto mo¿na siê spodziewaæ, ¿e koñcowa
wartoœæ R powinna byæ proporcjonalna do stopnia usie-
ciowania polimeru; hipotezê tê jednak nale¿y zweryfiko-
waæ na drodze bezpoœredniego pomiaru stopnia usiecio-
wania kompozycji Epidian 5/TETA innymi metodami.

Pasmo widma fluorescencyjnego 7-hydroksy-4-mety-
lokumaryny wbudowanej w strukturê ¿ywicy epoksydo-
wej nie przesuwa siê w wyniku zachodz¹cych zmian, co
objawia siê sta³¹ wartoœci¹ R, niezale¿n¹ od stopnia usie-
ciowania (por. rys. 2). Teoretycznie istniej¹ dwie mo¿li-
woœci wyjaœnienia obserwowanego zjawiska. Pierwsza
z nich zak³ada, ¿e sondy fluorescencyjne kowalencyjnie
po³¹czone z polimerem mog¹ byæ otaczane przez k³êbek
tego polimeru i w ten sposób izolowane od otoczenia,
jednak u¿yta do badañ ma³ocz¹steczkowa ¿ywica epo-
ksydowa, sk³adaj¹ca siê g³ównie z diglicydylowego eteru
dianu oraz niewielkiej iloœci oligomerów o wiêkszym ciê-
¿arze cz¹steczkowym nie zawiera wystarczaj¹co d³ugich
³añcuchów polimerowych aby otoczyæ stosunkowo du¿¹
cz¹steczkê wbudowanej kumaryny. Taka mo¿liwoœæ jest
wiêc ma³o prawdopodobna. Brak wra¿liwoœci sondy po
jej po³¹czeniu z monomerem epoksydowym mo¿e wyni-
kaæ równie¿ ze zmian w jej strukturze zachodz¹cych po
wbudowaniu do ¿ywicy polegaj¹cych na zast¹pieniu
grupy hydroksylowej grup¹ alkoksylow¹ bêd¹c¹ frag-
mentem ¿ywicy [por. równanie (1)]. Aby zweryfikowaæ
tê hipotezê zsyntezowano zwi¹zki modelowe zawiera-
j¹ce zamiast grupy hydroksylowej grupy alkoksylowe
i przeprowadzono obserwacjê ich zachowania w trakcie
utwardzania takiej samej jak tu omawiana kompozycji
epoksydowej. W tym przypadku do wyznaczenia sto-
sunków intensywnoœci fluorescencji (R) zastosowano
jednakowe d³ugoœci fali (�1 = 375 nm, �2 = 415 nm). Wyni-
ki badañ przedstawiono na rys. 3.

Okaza³o siê, ¿e modelowe sondy (IV) i (V) zachowuj¹
siê analogicznie jak wbudowana sonda (III’). Zmiany sto-
sunku intensywnoœci fluorescencji (R) w stanie pocz¹tko-
wym i utwardzonym kompozycji epoksydowej nie
przekroczy³y wartoœci 0,05 we wszystkich przypadkach,
co potwierdza, ¿e przyczyn¹ zaniku wra¿liwoœci sondy
po wbudowaniu w ¿ywicê, na zmiany polarnoœci otocze-
nia jest modyfikacja strukturalna. Powy¿sze obserwacje
mog¹ równie¿ sugerowaæ, ¿e mo¿liwoœæ tworzenia
wi¹zañ wodorowych pomiêdzy grup¹ hydroksylow¹
wolnej 7-hydroksy-4-metylokumaryny a grupami hyd-
roksylowymi powstaj¹cymi w trakcie utwardzania kom-
pozycji epoksydowej odgrywa istotn¹ rolê w mechaniz-
mie oddzia³ywania tej sondy z mikrootoczeniem. Wyeli-
minowanie wymienionych oddzia³ywañ na drodze za-
st¹pienia grup hydroksylowych alkoksylowymi ograni-
cza wra¿liwoœæ sondy.

Brak odpowiedzi wbudowanej sondy na zmiany za-
chodz¹ce w trakcie sieciowania kompozycji epoksydo-
wych nasunê³o pytanie, czy wbudowywanie 7-hydro-
ksy-4-metylokumaryny do ¿ywicy mo¿e mieæ inny cel,
poza jej zastosowaniem w roli znacznika fluorescencyj-
nego do wyrobów epoksydowych. Okaza³o siê, ¿e wbu-
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Rys. 2. Zmiany stosunku intensywnoœci fluorescencji (R) son-
dy (III) w trakcie utwardzania kompozycji Epidian 5/TETA:
1 — wolna sonda; 2 — sonda wbudowana w strukturê ¿ywicy
epoksydowej
Fig. 2. Changes in the fluorescence intensity ratio (R) of probe
(III) during the setting of the Epidian 5/TETA composition;
1 — free probe, 2 — probe bonded with the epoxy resin
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dowana sonda jest w stanie dostarczyæ informacji o prze-
biegu sieciowania, ale nale¿y wówczas wykorzystaæ inny
parametr widma fluorescencyjnego sondy. Zaobserwo-
wano bowiem, ¿e kszta³t i po³o¿enie widma fluorescen-

cyjnego wbudowanej do ¿ywicy 7-hydroksy-4-metylo-
kumaryny nie ulega³y zmianie, jednak intensywnoœæ
fluorescencji wzrasta³a w toku utwardzania kompozycji
epoksydowej (rys. 4). Zjawisko to jest wynikiem zmniej-
szenia swobody drgañ sondy w usztywnionym otocze-
niu, drgañ odpowiedzialnych za bezpromieniste rozpra-
szanie energii jej stanów wzbudzonych.

Zmianê intensywnoœci fluoroscencji sondy III’ w trak-
cie sieciowania kompozycji epoksydowej wykorzystano
wiêc jako parametr przebiegu procesu utwardzania. Na
rysunku 5 przedstawiono zale¿noœæ wzglêdnej inten-
sywnoœci fluorescencji sondy (I/Io gdzie I — intensyw-
noœæ mierzona w maksimum widma fluorescencyjnego Io
— intensywnoœæ pocz¹tkowa) od czasu utwardzania
w odniesieniu do sondy wbudowanej, oraz dla porówna-
nia, zale¿noœæ stosunków intensywnoœci fluorescencji (R)
od czasu odnosz¹c¹ siê do sondy wolnej.

Jak widaæ, jest mo¿liwe monitorowanie procesu
utwardzania kompozycji epoksydowych nawet za po-
moc¹ sondy wbudowanej, stosuj¹c w roli wskaŸnika pos-
têpu reakcji wzglêdn¹ intensywnoœæ fluorescencji (I/Io)
zamiast stosunku R. Nale¿y jednak zaznaczyæ, ¿e inten-
sywnoœæ fluorescencji przy pojedynczej d³ugoœci fali za-
le¿y od szeregu parametrów, takich jak: wymiary geome-
tryczne próbki, odleg³oœci g³owicy pomiarowej od po-
wierzchni próbki, stabilnoœæ aparatury pomiarowej
w czasie, stê¿enie sondy w próbce, itp. Dlatego te¿ po-
miar I/Io nie jest pomiarem wzglêdnym, tak jak to ma
miejsce w przypadku stosunków intensywnoœci fluores-
cencji R, gdzie wartoœci w liczniku i mianowniku zmie-
niaj¹ siê proporcjonalnie do zmian parametrów pomiaru.
Sondê wbudowan¹ (III’) mo¿na wiêc stosowaæ do moni-
torowania przebiegu procesu utwardzania kompozycji
epoksydowych, ale tylko w warunkach stacjonarnych,
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Rys. 3. Porównanie odpowiedzi na zmiany warunków œrodo-
wiska 7-hydroksy-4-metylokumaryny wbudowanej do ¿ywicy
epoksydowej (III’) — (1), z odpowiedzi¹ zwi¹zków modelo-
wych: 7-metoksy-4-metylokumaryny (IV) — (2) i 7-eto-
ksy-4-metylokumaryny (V) — (3)
Fig. 3. Response of 7-hydroxy-4-methylcoumarin bonded to the
epoxy resin to changes in the reaction environment in compa-
rizon to that of the reference the compounds IV and V: 1 — bon-
ded probe (III’); 2 — 7-methoxy-4-methylcoumarin (IV) and
3 — 7-ethoxy-4-methylcoumarin (V)
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Rys. 4. Widma fluorescencyjne sondy wbudowanej do ¿ywicy
(III’): 1 — przed i 2 — po utwardzeniu badanej kompozycji
epoksydowej
Fig. 4. Fluorescence spectra of probe (III’) bonded with the epo-
xy resin: 1 — before; 2 — after setting of the epoxy composition
studied
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Rys. 5. Przebieg utwardzania kompozycji Epidian 5/TETA,
monitorowany metod¹ FPT, przy u¿yciu 7-hydroksy-4-metylo-
kumaryny: 1 — wolnej, 2 — wbudowanej
Fig. 5. Setting progress of the Epidian 5/TETA composition
monitored by FPT using 7-hydroxy-4-methylcoumarin: 1 —
free, 2 — bonded with the epoxy resin



gdy próbka nie zmienia swojego po³o¿enia wzglêdem
uk³adu pomiarowego, zatem wykorzystanie wolnej
7-hydroksy-4-metylokumaryny w roli sondy fluorescen-
cyjnej jest bardziej uniwersalne.

Brak zale¿noœci po³o¿enia widma fluorescencyjnego
wbudowanej 7-hydroksy-4-metylokumaryny od stopnia
usieciowania kompozycji epoksydowych jest zalet¹
w przypadku u¿ycia tej sondy tylko w roli znacznika flu-
orescencyjnego. Oczekuje siê bowiem, aby znaczniki nie
zmienia³y swojej charakterystyki pod wp³ywem zmian
strukturalnych zachodz¹cych w tworzywie, np. w wyni-
ku procesów starzeniowych. Widmo fluorescencyjne
znacznika, o kszta³cie i po³o¿eniu niezmiennym w czasie,
mo¿e s³u¿yæ jako precyzyjny identyfikator. Znakomicie
w charakterze znaczników fluorescencyjnych sprawdza-
j¹ siê równie¿ badane sondy modelowe (IV i V) a tak¿e,
prawdopodobnie, inne 7-alkoksy-4-metylokumaryny
wykazuj¹ce podobne w³aœciwoœci jak wbudowana sonda
(III’), a podstawow¹ ich zalet¹ jest to, ¿e wystarczy je do-
daæ do jednego ze sk³adników kompozycji epoksydowej
przed utwardzeniem, bez koniecznoœci wbudowywania.
W odniesieniu do wolnych znaczników fluorescencyj-
nych istnieje jednak ryzyko ich wymycia z tworzywa,
zw³aszcza z cienkich pow³ok epoksydowych, jeœli w wa-
runkach eksploatacyjnych pow³oki takie s¹ nara¿one na
dzia³anie rozpuszczalników.

Sondy wra¿liwe na sieciowanie kompozycji, takie jak
wolna 7-hydroksy-4-metylokumaryna, mo¿na wyko-
rzystaæ w roli znacznika fluorescencyjnego pozwalaj¹ce-
go na ³atwe odró¿nienie wyrobów zawieraj¹cych fluoro-
for od wyrobów bez fluoroforu. Nale¿y siê jednak liczyæ
z tym, ¿e po³o¿enie widma fluorescencyjnego takiej son-
dy bêdzie siê nieznacznie przesuwaæ wzd³u¿ osi d³ugoœci
fali w zale¿noœci od warunków utwardzania lub warun-
ków eksploatacji tworzywa. W przypadku wolnej 7-hyd-
roksy-4-metylokumaryny przesuniêcie widma odpowia-
daj¹ce stanowi ciek³emu i stanowi ca³kowicie utwardzo-
nemu wynosi kilka nanometrów (por. rys. 1), a to gwa-
rantuje, ¿e ró¿nice w po³o¿eniu widma pochodz¹cego od
tworzyw epoksydowych ró¿ni¹cych siê jedynie stop-
niem utwardzenia bêd¹ jeszcze mniejsze. Mo¿na zatem
sformu³owaæ wniosek, ¿e bardzo czu³e sondy fluorescen-
cyjne dobrze sprawdzaj¹ siê w monitorowaniu procesów
utwardzania kompozycji epoksydowych oraz zmian za-
chodz¹cych w trakcie ich eksploatacji, ale s¹ gorszymi
znacznikami a znakomite znaczniki nie nadaj¹ siê do mo-
nitorowania, na podstawie wartoœci R, zmian przebiega-
j¹cych w tworzywie. Zastosowanie fluoroforów w roli
sond fluorescencyjnych jest zatem komplementarne do
ich wykorzystania w charakterze znaczników fluores-
cencyjnych.

WNIOSKI

7-Hydroksy-4-metylokumaryna zarówno rozpusz-
czona w kompozycji, jak i wbudowana w monomer

epoksydowy mo¿e pe³niæ rolê sondy fluorescencyjnej
s³u¿¹cej do monitorowania procesów utwardzania ¿ywic
epoksydowych poliaminami alifatycznymi (np. trietyle-
notetramin¹). Wolna 7-hydroksy-4-metylokumaryna
wprowadzona do kompozycji epoksydowej w wyniku
rozpuszczenia w jednym ze sk³adników, wykazuje wra¿-
liwoœæ po³o¿enia jej widma fluorescencyjnego na zmiany
zachodz¹ce w otoczeniu, co umo¿liwia monitorowanie
procesu sieciowania badanych kompozycji metod¹ FPT,
za pomoc¹ stosunków intensywnoœci fluorescencji (R).
Metoda FPT jest metod¹ wzglêdn¹ nadaj¹c¹ siê do wyko-
rzystania zarówno w laboratorium („off-line”), jak i w li-
niach produkcyjnych („on-line”).

Monitorowanie procesu sieciowania kompozycji
epoksydowych trietylenotetramin¹, z zastosowaniem
7-hydroksy-4-metylokumaryny wbudowanej w struk-
turê monomeru epoksydowego równie¿ jest mo¿liwe,
ale na podstawie pomiaru intensywnoœci fluorescencji
przy pojedynczej d³ugoœci fali, metoda ta jednak nada-
je siê tylko do badañ w warunkach stacjonarnych („off
line”). Wbudowanie 7-hydroksy-4-metylokumaryny
do ¿ywicy epoksydowej na etapie jej produkcji lub
konfekcjonowania daje natomiast mo¿liwoœæ oznako-
wania ¿ywicy znacznikiem o niezmiennej charakterys-
tyce spektralnej o fluorescencji widocznej dopiero
w œwietle UV.
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