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Kompozycje epoksydowe sieciowane kompleksami imidazoli
z kationem Cu(II)

Streszczenie — Sporzadzono kompozycje zywicy epoksydowej Epidian 6 sieciowane utwardzaczami
utajonymi — kompleksami imidazoli [2-metyloimidazolu (2M) lub 2-etylo-4-metyloimidazolu
(2E4M)] z kationami Cu(Il) albo, w celach poré6wnawczych, z kationem Mg(II) — badz tez nieskom-
pleksowanymi imidazolami 2M albo 2E4M. Badano czas zycia kompozycji i parametry cieplne charak-
teryzujace ich proces sieciowania, mianowicie entalpie i temperature maksimum efektu cieplnego.
Uzycie sieciujacych komplekséw imidazoli z kationem Cu(ll) podwyzsza wspomniang temperature
0 35—49 °C i powoduje nawet 30-krotne przedluzenie czasu zycia kompozycji w temperaturze poko-
jowej. Okreslono tez statyczne wlasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu i zginaniu odlewéw z opi-
sywanych kompozycji stwierdzajac pewne pogorszenie tych cech w przypadku utwardzania komp-
leksami. Oceniano tez wytrzymalo$¢ na Scinanie spoin klejowych na podstawie wytworzonych kom-
pozycji. W temperaturze pokojowej nie zalezy ona od rodzaju utwardzacza, natomiast w temp. 120 °C
utajone utwardzacze kompleksowe pozwalaja na uzyskanie znacznie wiekszej wytrzymatosci na $ci-
nanie (w szczegodlnosci w przypadku 2M) niz nieskomplikowane imidazole.

Stowa kluczowe: zywica epoksydowa, utwardzacz utajony, kompleks imidazolu z kationem Cu(Il),
czas zycia kompozycji, statyczne wlasciwoséci mechaniczne, spoiny klejowe, wytrzymatosé na Scina-
nie.

EPOXY COMPOSITIONS AND MATERIALS CURED WITH COMPLEXES OF IMIDAZOLES AND
Cu(I) CATIONS

Summary — The compositions of Epidian 6 epoxy resin cured with latent hardeners: complexes of
imidazoles [2-methylimidazole (2M) or 2-ethyl-4-methylimidazole (2E4M)] with Cu(II) cations, or for
comparison with Mg(II) cation and non-complexed 2M or 2E4M imidazoles (Table 1), were prepared.
Pot lifetime and thermal parameters characterizing curing process, namely enthalpy and temperature
of maximum heat effect (Table 1 and 2, Fig. 1) were investigated. The use of complexes of imidazoles
with Cu(Il) cation shifts this temperature upward 35—49 °C and extends pot lifetime of the composi-
tion at ambient temperature even 30 times. Static mechanical properties at tension and bending of casts
made of the compositions discussed were determined (Table 3 and 4). Shear strength of adhesive joints
based on the compositions has been evaluated. Shear strength at room temperature does not depend
on curing agent type. However, at temp. 120 °C complexes of latent hardeners let reach much better
shear strength than that caused by non-complexed imidazoles, especially 2M (Table 5).

Key words: epoxy resin, latent hardener, complex of imidazole with Cu(II), pot lifetime of a composi-
tion, static mechanical properties, adhesive joints, shear strength.

Materialy epoksydowe powszechnie dostepne na
rynku handlowym stanowia najczesciej uklady tzw.
dwuskladnikowe obejmujace odrebnie zywice i utwar-
dzacz. Przed zastosowaniem takich kompozydji jest ko-
nieczne wymieszanie jej skladnikéw. Operacja miesza-
nia, zwlaszcza wykonywana w ,,polowych” warunkach,
moze stwarza¢ okre$lone trudnosci. Wyeliminowanie
tego typu probleméw umozliwiaja kompozycje ,jedno-
sktadnikowe”, wykorzystujace utajone $rodki sieciujace
[1]. Badania nad utajonymi utwardzaczami oraz jedno-
sktadnikowymi kompozycjami epoksydowymi z ich
udzialem prowadzi si¢ od ponad 30 lat [1, 2], w tym
D Politechnika Szczecifiska, Instytut Polimeréw, ul. Putaskiego 10,
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takze stanowiace przedmiot naszej obecnej publikacji
prace w dziedzinie pochodnych imidazoli z kationami
metali [2—10]. Barton i wspolpr. [7] okredlili, ze wartos¢
temperatury maksymalnego efektu cieplnego reakcii sie-
ciowania kompozycji epoksydowych z kompleksem
imidazol/Cu(Il) sa 0 20—50 °C wyzsze niz ukladéw zy-
wica epoksydowa/nieskompleksowany imidazol;
stwierdzili réwniez, ze znany efekt obnizania tej tempe-
ratury w trakcie przechowywania kompozycji epoksy-
dowych z nieskompleksowanym imidazolem jest mniej
wyrazny w przypadku krétkiego (<100 h) czasu maga-
zynowania. Wykorzystujac techniki '"H NMR, EPR oraz
DSC badano termiczny rozktad kompleksu imida-
zol/Cu(Il) stwierdzajac, Ze nastepuje on w temp.
120—130 °C [7].
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Inne utwardzacze utajone zywic epoksydowych, be-
dace réwniez przedmiotem zainteresowania zespotu In-
stytutu Polimeréw Politechniki Szczeciniskiej, stanowia
kompleksowe zwiazki imidazoli z BF; (ciecze jonowe)
[10] oraz produkty degradacji poli(tereftalanu etylenu)
(PET) alkanoloaminami [11—13].

W literaturze brak danych na temat wptywu zawar-
tosci imidazolu w kompleksie z kationem metalu na
wiasciwosci cieplne oraz mechaniczne, w szczeg6lnosci
za$ na wytrzymalos¢ na $cinanie klejéow epoksydowych
utwardzanych ta klasa utwardzaczy. Tym wlasnie za-
gadnieniom jest poSwigcony niniejszy artykul; przedsta-
wiamy w nim wyniki prac dotyczacych otrzymywania
kompleks6éw imidazoli (2-metyloimidazolu oraz 2-etylo-
4-metyloimidazolu) z kationami Cu(ll) oraz ich przydat-
nosci technologicznej w charakterze utajonych srodkéw
sieciujacych zywice epoksydowe.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Zywica Epidian 6 — produkt ZCh Organika-Sa-
rzyna SA w Nowej Sarzynie, liczba epoksydowa
0,52 mola/100 g, lepkosc ok. 13 Pa - s w temp. 25 °C.

— Imidazole: 2-metyloimidazol (2M) i 2-etylo-4-me-
tyloimidazol (2E4M) o czystosci 98 % (Sigma-Aldrich).

— Siarczan(VI) miedzi(II) (CuSO, - 5H,0) oraz siar-
czan(VI) magnezu(Il) MgSOy - 7H0).

Synteza komplekséw imidazoli z kationami metalu

Wedtug zmodyfikowanej receptury opisanej w [4, 5]
wytworzono siedem komplekséw z udzialem dwoéch
wymienionych imidazoli i kationéw Cu(Il) badz —
w celach poréwnawczych — kationéw Mg(II). Reakcje
prowadzono w trzech rozpuszczalnikach: wodzie, meta-
nolu lub etanolu. Odpowiednie iloéci siarczanu danego
metalu rozpuszczano w okre§lonym rozpuszczalniku
(por. tabela 1) a nastepnie dodawano imidazol — 2E4M
Iub 2M. Po uplywie 24 h roztwor dekantowano, uzyska-
ny osad kompleksu przeplukiwano 3-krotnie acetonem
i suszono.

Otrzymywanie kompozycji epoksydowych

W kompozycjach sieciowanych za pomoca uzyska-
nych komplekséw na 100 cz. mas. zywicy epoksydowej
wprowadzano, mieszajac mechanicznie, 10 cz. mas.
kompleksu. W stosowanych natomiast do celéw poréw-
nawczych kompozycjach sieciowanych nieskomplekso-
wanymi imidazolami na 100 cz. mas. zywicy uzywano
— zgodnie z przyjeta praktyka — 1 cz. mas. utwardza-
cza; stwierdzono przy tym, ze zwigkszanie tej ilosci nie
wplywa juz na dalsze uzyskiwane efekty.

W kompozycjach do odlewéw poddawanych bada-
niom wiasciwosci mechanicznych w celu zminimalizo-

wania tendencji do sedymentacji, w cieklej kompozycji
zywicznej, drobnoziarnistego proszku srodka sieciujace-
go stosowano dodatkowo napeiniacz — krzemionke Ae-
rosil R202 (prod. Degussa, $rednica ziarna 40 nm) w ilos-
ci 2 % mas. wzgledem zywicy.

Metodyka badan

— Termograwimetryczne oznaczania zawartosci imi-
dazoli w kompleksach (na podstawie ubytku masy), wy-
konywano z zastosowaniem urzadzenia Hi-Res TGA-
-2950 firmy TA Instruments (szybkos$¢ ogrzewania
10 °C/min).

— Czas zycia sporzadzonych kompozycji epoksydo-
wych okreslano na podstawie oceny za pomoca reome-
tru zmiany ich lepkosci w funkcji czasu przechowywa-
nia; za granice przydatnosci do przetwdrstwa przyjeto
warto$¢ 1000 Pa - s.

— Przebieg procesu sieciowania badano metoda DSC
przy uzyciu aparatu DSC-2950 firmy TA Instruments
(szybkos¢ ogrzewania 10 °C/min).

— Wytrzymalo$¢ na zginanie okreslano wg EN-ISO
527 (szybkos¢ zginania 1 mm/min) wykorzystujac ma-
szyne wytrzymato$ciowa Instron 4206.

— Wytrzymalo$¢ na rozciaganie wg EN-ISO 927
scharakteryzowano przy uzyciu maszyny wytrzymatos-
ciowej Zwick typ Z010N.

— Aby oceni¢ wytrzymalos¢ na $cinanie w tempera-
turze pokojowej i w temp. 120 °C spoin klejowych na
podstawie omawianych kompozycji przeprowadzono
badania zgodnie z norma PN-ISO 4587 stosujac maszyne
wytrzymatosciowa Zwick typ Z010N (predkos¢ Scinania
5 mm/min). Kleje (kompozycje zywica epoksydowa +
utwardzacz) nanoszono w tym celu miedzy plytki alu-
miniowe i obcigzano sila 173 N. Podloze sklejane na za-
ktadke stanowily plytki z duraluminium PA6; ich po-
wierzchnie przygotowywano wedtug PN-69/C-89300.

Wszystkie odlewy i kleje epoksydowe utwardzano
przed badaniem w temp. 140 °C przez 4 h.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Reaktywno$¢ utwardzaczy

W celu oceny reaktywnosci kompozycji kompleks
imidazolu/zywica epoksydowa, okreslano ich czas zy-
cia na podstawie zmian lepkosci w toku przechowywa-
nia.

Symbole otrzymanych komplekséw imidazoli z ka-
tionami Cu(II) lub Mg(II), teoretyczne i oznaczone do-
$wiadczalnie stosunki molowe imidazol/kation metalu
oraz udzialy masowe imidazolu w kompozycjach z zy-
wica a takze czas zycia tych kompozycji zestawiono
w tabeli 1.

Jak widag¢, rzeczywiste zawartosci imidazolu w kom-
pleksach z kationem Cu(Il) sa na og6t mniejsze od teore-
tycznych, a tylko w przypadku prébek 4 i 7 stwierdzono
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Tabela 1. Charakterystyka badanych utwardzaczy oraz czasy zycia kompozycji epoksydowych z ich udziatem
Table 1. Characteristics and symbols of hardeners tested and pot lifetimes of epoxy compostions prepared with them

N . iStosunek I.HOIOWY Udziat imidazolu Czas zycia
rélﬁki Symbol” imidazol:kation metalu Rozpuszczalnik w kompleksie kompozycji
P teoretyczny oznaczony“) z metalem, % mas. | epoksydowej, doby
1. Cu[2E4M]2SO4 2:1 0,9:1 woda 58,1 89
2. Cu[2E4M]4SO4 4:1 3,2:1 woda 83,2 47
3. Cu[2M]2S04 2:1 1,1:1 woda 59,7 89
4. Cu[2M]4S04 4:1 4,2:1 woda 84,4 89
5. eCu[2E4M]4SO4 4:1 3,9:1 etanol 85,8 25
6. mCu[2E4M]4SO4 4:1 3,3:1 metanol 83,6 25
7. Mg[2E4M]4SO4 4:1 4,51 woda 94,8 7
8. 2M — — — — 3
9. 2E4M — — — — 3
K Litery e oraz m w symbolach prébek 5 i 6 oznaczaja uzyty rozpuszczalnik, odpowiednio, etanol lub metanol.
) Okreslony termograwimetrycznie.
udzial molowy imidazolu wiekszy od teoretycznego. 2,5 153.96 °C
Réznice miedzy warto§ciami oznaczanymi a teoretycz- r
nymi nalezy przypisa¢ ograniczonej dokladnosci ozna- " 2,01 }
czah termograwimetrycznych. = s
& Y y BA 1,51 : \2
ks i
4 i
.G—) 1 0 4 ’ 0
Tabela 2. Entalpia i temperatura maksimum efektu cieplnego : ’ 13‘3AO§ C
procesu sieciowania kompozycji epoksydowych z utwardzaczami 2 /’\\ i
imidazolowymi g 0,51 J Vi 167,85 °C
Table 2. Values of enthalpy and temperature of maximum heat A 1 / N
effect of the processes of epoxy compositions curing with imidazo- 0,0 /’/ ;T
le hardeners ————— .
-0,5 e — ‘
Nr Symbol Entalpia procesu Ter}qperatura 0 S0 100 150 200 250
rébki utwardzacza sieciowania, J/ maksimum efektu T.°C
P '8 cieplnego, °C ’
1. | Cul2E4AMLSO, 59,67 168 Rys. 1. Przebiegi termogmméw kompozycji: 1 — E6/2E4M
2. Cu[2E4M]2S04 189,80 154 (prébka nr9 wg tabelil),2 — E6/Cu(2E4M)4 (préhka nr2 wg
3. |Cul2M]:SO4 78,35 176 tabeli 1) 3 — E6/Cu(2E4M); (prébka nr 1 wg tabeli1)
4. |Cul2M]sSOs 96,37 163 Fig. 1. Courses of thermograms of the compositions: 1 —
5. | eCul2E4M14SO4 367,80 162 E6/2E4M (sample No. 9 at Table 1), 2 — E6/Cu(2E4M)y
6. | mCul2E4MLiSO, 177,20 160 (sample No.2 at Table 1), 3 — E6/Cu(2E4M); (sample No.1 at
7. Mg[2E4M]4SO4 77 46 161 Table 1)
8. 2M 188,60 127
9. 2E4M 124,50 133

W tabeli 2 zestawiono okreslone metodg DSC wartos-
ci entalpii procesu sieciowania oraz temperature, w kto6-
rej obserwuje si¢ maksymalny efekt energetyczny towa-
rzyszacy temu procesowi.

Entalpia procesu sieciowania miesci sie¢ w przedziale
60—368 J/g. Stosunkowo nieduzymi wartosciami tego
parametru w polaczeniu z najdtuzszymi czasami zycia
odznaczaja si¢ kompozycje zawierajace kompleks imi-
dazolu 2M z kationem Cu(Il) (prébki 3 i 4, tabele 11 2)
oraz uklad z udziatem Cu[2E4M],SO; (prébka 1).

Termogramy kompozycji zywicy epoksydowej z
2E4M badz z wodnymi kompleksami tego imidazolu
z kationami Cu(ll) przedstawia rys. 1. Z ich przebiegu
oraz z danych w tabeli 2 wynika, ze temperatura maksi-
mum efektu cieplnego kompozycji sieciowanych komp-

leksami przesuwa sie w strone wiekszych wartosci
w stosunku do odpowiedniej temperatury dotyczacej
uktadéw epoksydowych sieciowanych nieskomplekso-
wanymi imidazolami, mianowicie w przypadku kom-
pozycji sieciowanych kompleksami 2E4M/Cu(Il) od
133 °C do 168 °C a w przypadku uktadéw 2M/Cu(II)
od 127 °C do 176 °C. Wyniki te sa zgodne z doniesienia-
mi Bartona i wspétpr. [7].

Wartosci zestawione w tabelach 1 i 2 wskazuja na ko-
relacje miedzy przedtuzonym czasem zycia, entalpia
(AH) sieciowania kompozycji epoksydowej i tempera-
tura maksimum efektu cieplnego a zdolnoscia do two-
rzenia komplekséw przez kation Cu(Il) (duza, z tenden-
cja do tworzenia z imidazolami wiezi o charakterze ko-
walencyjnym) badz ukladéw jonowych w przypadku
kationu Mg(Il). W zwiazkach o charakterze jonowym
imidazol jest stosunkowo latwo dostepny dla zywicy
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epoksydowej — czas zycia kompozycji Epidian 6/
Mg[2E4M], wynosi tylko 7 déb, w zwiazku komplekso-
wym za$§ dostepnosé¢ imidazolu jest zdecydowanie
mniejsza — czas zycia kompozycji epoksydowych
z kompleksami Cu(Il) siega 3 miesiecy.

Poréwnanie wynikéw doswiadczalnych pozwala tez
na stwierdzenie, ze oddzialywanie kompleksujace katio-
nu Cu(Il) z imidazolem 2M jest silniejsze niz z imidazo-
lem 2E4M.

Wlasciwosci mechaniczne odlewéw z utwardzanych
kompozycji epoksydowych

Tabele 3 i 4 zawieraja, odpowiednio, wyniki préb sta-
tycznego rozciagania i zginania prébek omawianych
utwardzonych kompozycji epoksydowych.

Tabela 3. Wytrzymatoé¢ na rozciaganie (6m) oraz modut Youn-
ga (Ey) odlew6w z kompozycji epoksydowych utwardzanych kom-
pleksami imidazoli z Cu(II) badZ nieskompleksowanymi imidazo-
lami

Table 3. Tensile strength (cm) and Young’s modulus (E¢) of
epoxy castings made of epoxy compositions cured with complexes
of imidazoles with Cu(II) or non-complexed imidazoles

Lp. | Symbol utwardzacza” o), MPa E,, MPa
1. | Cul2E4M]4SO4 26,2+6,1 1420 + 38
2. | Cu(2M)4S04 251+3,9 1462 £ 72
3. |2E4M 42,6156 1912+ 14
4. |12M 416116 1801 + 51

Tw przypadku uzycia Mg(2E4M)4 nie uzyskano ksztaltek odpowied-

niej jakosci do badan wytrzymatosci na rozciaganie.

Tabela 4. Wytrzymatos¢ na zginanie (ofm), modul sprezystosci
(Ep) oraz strzalka ugiecia (s) odlewéw kompozycji epoksydowych
utwardzanych kompleksami imidazoli z kationami Cu(II) lub
Mg(II) badz nieskompleksowanymi imidazolami

Table 4. Bending strength (ofm), modulus of elasticity (Ep) and
deflection (S) of epoxy castings made of epoxy compositions cured
with complexes of imidazoles with Cu(II) or Mg(II), or non-com-
plexed imidazoles

Wytrzymalo$¢ na zginanie (6, tabela 4) probek sie-
ciowanych kompleksami imidazoli z kationami metali
(45—54 MPa) wynosi 53—63 % opy odnoszacej sie do
kompozycji utwardzonych czystymi imidazolami
(85 MPa). Wartoéci modutu sprezystosci przy zginaniu
(Ep) kompozytéw epoksydowych ze skompleksowany-
mi imidazolami sa nieco mniejsze od wartosci Ef zywicy
sieciowanej 2M (3150 MPa). Zdecydowanie korzystnie
wyréznia si¢ jedynie wartos¢ Ef = 3900 MPa probki z
nieskompleksowanym imidazolem 2E4M. Komplekso-
wanie imidazoli kationami metali na og6t nie powoduje
wiec istotnego pogorszenia elastycznosci opisywanych
utwardzonych kompozycji epoksydowych.

Wytrzymato$¢ na Scinanie spoin klejowych
z utwardzanych kompozycji epoksydowych

Zestawione w tabeli 5 wartosci wytrzymatosci na $ci-
nanie spoin klejowych sieciowanych kompleksami imi-
dazolu z kationami metali badZ niemodyfikowanymi
imidazolami oznaczone w temperaturze pokojowej r6z-
nia si¢ w niewielkim stopniu, natomiast w temp. 120 °C
korzystne, wigksze warto$ci ocenianego parametru cha-
rakteryzuja kleje utwardzane skompleksowanymi imi-
dazolami. Kompozycje utwardzane kompleksami imi-
dazoli niezaleznie od temperatury pomiaru zachowuja
sie podobnie, podczas gdy utwardzanie niemodyfiko-
wanymi imidazolami powoduje znaczne pogorszenie
wytrzymato$ci na Scinanie spoin klejowych w temp. 120
°C; w szczego6lnosci dotyczy to sieciowania z zastosowa-
niem 2M. Takie trudne do wyjaénienia zjawisko moze
by¢ efektem specyficznego dzialania katalitycznego w
wysokiej temperaturze nieskompleksowanych imidazo-
li na otaczajaca je matryce polimerowa. W wyniku tego
nastepuje znaczne oslabienie wiezi adhezyjnej na grani-
cy faz spoina epoksydowa/podloze aluminiowe.

T abela 5 Wytrzymalo$¢ na Scinanie klejéw epoksydowych

Symbol utwardzanych kompleksami imidazoli badZ niemodyfikowanymi
Lp. utwardzacza O, MPa E; MPa 5, mm imidazolami w temperaturze pokojowej i w temp. 120 °C
Table 5. Shear strength of epoxy adhesives hardened with com-
1. | Cul2E4M]4SO4 445+22 2810+79 216+0,12 plexes of imidazoles or non-complexed imidazoles at room tempe-
2. |Cu(2M)4SO4 539+£5,9 2980£210 | 2,55+0,46 rature and at 120 °C
3. |Mg(2E4M)4SO4 49,7 +£10,7 2720+ 83 2,54+0,59 ..
4. |2E4M 850+56 | 3900+92 | 3,00+0,19 Lp. Symbol Wytrzymalo§¢ na scinanie, MPa
5 |2M 848+149 | 31504115 | 4,03+1,05 utwardzacza temp. pokojowa temp. 120 °C
1. |Cul2E4M]42S04 12,6 £0,29 1341133
2. |Cu(M)4S04 10,0 £0,39 9,6£0,78
Wytrzymalos¢ na rozciaganie (o), tabela 3) materia- 3. | Mg(2E4M),S0s 941053 103£0,65
16w epoksydowych sieciowanych imidazolowymi kom- 4. |2E4M 103 f 0,60 78 :r‘r 0,69
pleksami Cu(II) (25—26 MPa) stanowi ok. 60 % wartosci > |M 1295147 192034
o odnoszacej sie do utwardzanych kompozyciji siecio-
wanych nieskompleksowanymi imidazolami (ok.
42 MPa). Podobnie, modut Younga (E;) prébek zawiera- WNIOSKI

jacych kompleksy imidazolu (1420—1460 MPa) jest o ok.
30 % mniejszy niz E; prébek utwardzanych niemodyfi-
kowanymi imidazolami (1800—1900 MPa).

Kompozycje epoksydowe sieciowane kompleksami
imidazoli z kationem Cu(II) cechuja sie wystepowaniem
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przesuniecia maksimoéw efektu cieplnego towarzyszace-
go reakcji sieciowania do zakresu wyzszych wartosci
temperatury (0 35—49 °C) i ok. 30-krotnie dluzszym cza-
sem zycia niz kompozycje sieciowane niemodyfikowa-
nymi imidazolami. Zastapienie w kompleksach imida-
zolowych kationu Cu(Il) kationem Mg(II) powoduje
wielokrotne skrécenie czasu zycia kompozycji, ktory jest
jednak wciaz ponad dwukrotnie dtuzszy niz w przy-
padku uzycia nieskompleksowanego imidazolu. Ukla-
dy sieciowane kompleksami imidazoli z Cu(Il) odzna-
czaja sie na ogol pogorszeniem wytrzymatosci mecha-
nicznej lecz cechuje je przy tym wieksza wytrzymatosé
na $cinanie spoin klejowych w podwyzszonej tempera-
turze 120 °C. Uzyskane wyniki potwierdzaja przydat-
nos¢ tego typu komplekséw jako utwardzaczy w otrzy-
mywaniu klejéw epoksydowych o dlugim czasie zycia,
stanowia zatem podstawe do dalszych prac nad modyfi-
kacja i ewentualna aplikacja takich ukladéw adhezyj-
nych.

Praca czesciowo finansowana ze Srodkéw MNiSzW, projekt
PBZ-KBN-117/T08/2005.
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