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¯ywice epoksydowe o zwiêkszonym ciê¿arze cz¹steczkowym —
synteza i charakterystyka termiczna

Streszczenie — ¯ywice epoksydowe o zwiêkszonym ciê¿arze cz¹steczkowym (EPzcc) otrzymywano
w wyniku poliaddycji bisfenolu A (dianu) z ma³ocz¹steczkow¹ ¿ywic¹ epoksydow¹ w obecnoœci
2-metyloimidazolu (2-MI) jako katalizatora. Mieszaninê reakcyjn¹ ogrzewano b¹dŸ w sposób kon-
wencjonalny, b¹dŸ te¿ z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego. Syntezê EPzcc prowadzono
wobec trzech ró¿nych iloœci katalizatora. Uzyskane w ten sposób produkty ró¿ni³y siê wartoœciami
liczby epoksydowej (LE) oraz zawartoœci¹ drugorzêdowych grup OH (LOH). ¯ywice te sieciowano za
pomoc¹ dicyjanodiamidu (DCDA), œledz¹c przebieg tego procesu metod¹ DSC. Badania EPzcc metod¹
analizy termograwimetrycznej wykaza³y, ¿e wprawdzie pocz¹tkowa temperatura rozk³adu ¿ywicy
ulega po usieciowaniu niewielkiemu podwy¿szeniu, ale stabilnoœæ termiczna w przedziale wy¿szej
temperatury jest wyraŸnie gorsza ni¿ wyjœciowej nieusieciowanej ¿ywicy.
S³owa kluczowe: ¿ywice epoksydowe o zwiêkszonym ciê¿arze cz¹steczkowym, warunki syntezy,
sieciowanie, odpornoœæ cieplna.

INCREASED MOLECULAR WEIGHT EPOXY RESINS — SYNTHESES AND THERMAL CHARAC-
TERISTICS
Summary — Increased molecular weight epoxy resins (EPzcc) were synthesized by polyaddition of
bisphenol A and low molecular weight epoxy resin, in the presence of 2-methylimidazole (2-MI) as a
catalyst. Reaction mixture was heated either conventionally or by microwave radiation. EPzcc prepara-
tion carried out using three various amounts of a catalyst (Table 1). The products obtained differed in
epoxide equivalent value (LE) and secondary OH groups‘ (LOH) contents. The resins were cured with
dicyandiamide (DCDA). The course of the process was monitored using DSC method (Table 2, Fig. 1
and 2). Investigations of EPzcc by thermogravimetry (Table 4 and 5, Fig. 3) showed that even though the
initial temperature of resin decomposition slightly increased after curing, the thermal stability at eleva-
ted temperature was significantly worse than that characterizing the initial uncured resin.
Key words: increased molecular weight epoxy resins, synthesis conditions, curing, thermal stability.
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Rozwój przemys³u chemicznego w ci¹gu ostatnich
dziesiêcioleci w powa¿nym stopniu przyczyni³ siê do
degradacji œrodowiska naturalnego. W zwi¹zku z tym
zauwa¿a siê coraz wiêksze zainteresowanie opracowy-
waniem i wdra¿aniem nowoczesnych metod produkcji,
pozwalaj¹cych m.in. na wyeliminowanie uci¹¿liwych
dla œrodowiska procesów prowadzonych w rozpusz-
czalnikach. Dobrym przyk³adem mo¿e tu byæ moderni-
zacja technologii wytwarzania ¿ywic epoksydowych
o zwiêkszonym ciê¿arze cz¹steczkowym (EPzcc) o struk-
turze liniowej, wykorzystywanych g³ównie do celów la-
kierniczych (jako komponent farb proszkowych)
w przemyœle spo¿ywczym i samochodowym.

W latach piêædziesi¹tych i szeœædziesi¹tych XX wie-
ku EPzcc otrzymywano wy³¹cznie na drodze polikon-
densacji w stanie stopionym lub w roztworze [1]. Pod
koniec lat szeœædziesi¹tych opracowano nowy wariant
tego procesu, polegaj¹cy na reakcji przebiegaj¹cej
w suspensji wodnej (tzw. polikondensacja pere³kowa)
[2]. Obecnie, dziêki znajomoœci wysoce selektywnych
katalizatorów, EPzcc produkuje siê, praktycznie bior¹c,
tylko metod¹ poliaddycji w stanie stopionym („fusion
process”) [3].

Proces syntezy EPzcc polega na reakcji przed³u¿ania
³añcucha („advancement process”) diepoksydów (mono-
merycznych lub oligomerycznych) z zastosowaniem
zwi¹zków dihydroksylowych, np. dianu, w obecnoœci
katalizatora poliaddycji (schemat A).

Im mniejszy jest wyjœciowy molowy stosunek zwi¹z-
ku diepoksydowego do dihydroksylowego, tym wiêk-
szy jest ciê¿ar cz¹steczkowy powstaj¹cej ¿ywicy. Po za-
koñczeniu reakcji katalizator mo¿na poddaæ dezaktywa-
cji [4, 5] lub pozostawiæ go w stanie aktywnym w celu
umo¿liwienia przeprowadzenia dalszych reakcji (np. es-
tryfikacji). Otrzymane w ten sposób EPzcc odznaczaj¹ siê
wysokim stopniem czystoœci, w zwi¹zku z czym nie ma
potrzeby przeprowadzania ¿mudnych i kosztownych
operacji ich wyodrêbniania oraz oczyszczania. Dziêki te-
mu wyeliminowano te¿ koniecznoœæ stosowania roz-
puszczalników organicznych w tego rodzaju operacjach
pomocniczych.

Sieciowanie EPzcc za pomoc¹ dicyjanodiamidu za-
chodzi z du¿¹ szybkoœci¹ dopiero w temperaturze ok.

180 oC. Interesuj¹c¹ metod¹ uzyskiwania podwy¿szonej
temperatury jest ogrzewanie mikrofalowe. W takich wa-
runkach cieplnych przebiegaj¹ reakcje cyklizacji i prze-
grupowañ wewn¹trzcz¹steczkowych. Mechanizm reak-
cji sieciowania zaproponowany przez Zahira [6] przed-
stawia schemat B.

W wyniku addycji grup -NH2 dicyjanodiamidu do
grup epoksydowych ¿ywicy powstaje N-alkilodicyjano-
diamid. Addukt ten ulega nastêpnie przegrupowaniu
na drodze wewn¹trzcz¹steczkowej substytucji nukleofi-
lowej do 2-cyjanimidooksazolidyny (dwufunkcyjny
zwi¹zek sieciuj¹cy) z wytworzeniem wolnej aminy trze-
ciorzêdowej (trójfunkcyjny zwi¹zek sieciuj¹cy).

Przegl¹du sposobów syntezy polimerów i ich siecio-
wania w warunkach promieniowania mikrofalowego do-
tyczy nasza publikacja [7]. Nastêpnie opisaliœmy syntezê
¿ywic epoksydowych o zwiêkszonym ciê¿arze cz¹stecz-
kowym w warunkach ogrzewania konwencjonalnego
i mikrofalowego [8]. Przedstawiliœmy równie¿ metodykê
i wyniki oznaczania stopnia rozga³êzienia ³añcuchów po-
limerowych EPzcc [9]. Ponadto zbadaliœmy wp³yw rodza-
ju katalizatora (pochodne imidazolu, organiczne fosfiny,
czwartorzêdowe sole fosfoniowe i czwartorzêdowe sole
amoniowe) na szybkoœæ reakcji poliaddycji w warunkach
promieniowania mikrofalowego [10].
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Kontynuuj¹c te prace, w obecnym artykule prezentu-
jemy dalsz¹ czêœæ naszych badañ dotycz¹c¹ utwardza-
nia ¿ywic epoksydowych o zwiêkszonym ciê¿arze cz¹s-
teczkowym i ich charakterystyki termicznej.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Ma³ocz¹steczkowa ¿ywica epoksydowa „Rütapox
0162”, produkt firmy Bakelite AG (LE = 0,57 mol/100 g,
ca³kowita zawartoœæ chloru <0,4 %, zawartoœæ chloru
hydrolizuj¹cego <0,2 %).

— Bisfenol A (dian), produkt firmy Petro Carbo
Chem S.A. (stopieñ czystoœci 99,93 %).

— 2-Metyloimidazol (2-MI) cz.d.a., produkt firmy
Fluka, stosowany jako katalizator.

— Dicyjanodiamid (DCDA) cz.d.a., produkt firmy
Fluka, u¿ywany w charakterze utwardzacza.

Otrzymywanie EP o zwiêkszonym ciê¿arze
cz¹steczkowym

Syntezê EPzcc przeprowadzano stosuj¹c dwa warian-
ty ogrzewania. Pierwszy z nich to ogrzewanie mieszani-
ny reakcyjnej w reaktorze mikrofalowym „Plazmatroni-
ka RM 2001 PC”, generuj¹cym promieniowanie o czêsto-
tliwoœci 2,45 GHz i maksymalnej mocy 600 W. Drugi
wariant polega³ natomiast na syntezie EPzcc w warun-
kach konwencjonalnego ogrzewania wyjœciowej miesza-
niny z wykorzystaniem elektrycznej czaszy grzejnej
pod³¹czonej do autotransformatora zapewniaj¹cego
p³ynn¹ regulacjê dostarczanej przez ni¹ mocy.

EPzcc otrzymywano na drodze poliaddycji w stanie
stopionym. W tym celu sporz¹dzano kompozycje
ma³ocz¹steczkowej ¿ywicy epoksydowej z odpowiedni¹
(obliczon¹) iloœci¹ dianu i z katalizatorem, nastêpnie
temperaturê uk³adu reakcyjnego doprowadzano do po-
ziomu umo¿liwiaj¹cego kontrolowany przebieg reakcji
egzotermicznej (ok. 140—180 oC) i kontynuowano pro-
ces do chwili uzyskania wartoœci LE zmniejszonej do za-
³o¿onego poziomu. Uzyskany produkt ch³odzono i roz-
drabniano do postaci proszku.

Utwardzanie ¿ywic

Odwa¿ano po ok. 0,4 g ¿ywicy epoksydowej i odpo-
wiedni¹ iloœæ DCDA (zazwyczaj stosowano 4 cz. mas.
utwardzacza na 100 cz. mas. ¿ywicy), sporz¹dzon¹ mie-
szaninê homogenizowano energicznie ucieraj¹c j¹
w moŸdzierzu agatowym, a nastêpnie ca³oœæ przenoszo-
no na szkie³ka zegarkowe pokryte taœm¹ teflonow¹ za-
bezpieczaj¹c¹ przed adhezj¹ utwardzonej ¿ywicy do
szk³a. Tak przygotowane próbki umieszczano w suszar-
ce pró¿niowej nagrzanej do temp. 180 oC i pozostawiano
w niej na 60 min. Po up³ywie tego czasu utwardzone
¿ywice wyjmowano z suszarki, ch³odzono do tempera-

tury pokojowej i rozdrabniano w celu przygotowania
ich do analizy termograwimetrycznej (TG).

Metody badañ

— Liczbê epoksydow¹ (LE) oznaczano metod¹ mia-
reczkowania alkacymetrycznego wg PN-87/C-89085/13
(wariant A).

— Liczbê hydroksylow¹ (LOH) okreœlano na drodze
miareczkowania alkacymetrycznego wg ISO 7142:1984
(E).

— Analizy metod¹ termograwimetryczn¹ (TG) wy-
konywano za pomoc¹ aparatu „Netzsch TG 209” w dy-
namicznym trybie ogrzewania; zakres temperatury
30—550 oC, szybkoœæ ogrzewania 10 oC/min, atmosfera
argonu, szybkoœæ przep³ywu gazu 20 cm3/min. Próbki o
masie ok. 5 mg umieszczano w otwartym tyglu wykona-
nym z α-Al2O3.

— Analizy metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿ni-
cowej (DSC) przeprowadzano przy u¿yciu aparatu
„Netzsch DSC 200”; zakres temperatury 30—250 oC,
szybkoœæ ogrzewania i ch³odzenia 10 oC/min, atmosfera
argonu, szybkoœæ przep³ywu gazu 30 cm3/min. Próbki
o masie ok. 4 mg umieszczano w zamykanych naczyn-
kach aluminiowych, kalibracjê kalorymetru przeprowa-
dzano z zastosowaniem indu i rtêci, a jako odnoœnik sto-
sowano puste naczynko aluminiowe. Pomiarów tych
dokonywano przy u¿yciu ciek³ego azotu jako medium
ch³odz¹cego.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Charakterystykê ¿ywic epoksydowych o zwiêkszo-
nym ciê¿arze cz¹steczkowym, otrzymanych w obecnoœ-
ci 2-MI jako katalizatora i nastêpnie poddanych proceso-
wi utwardzania za pomoc¹ DCDA, przedstawiono w ta-
beli 1. U¿yty obecnie jako katalizator 2-MI okaza³ siê —
spoœród sprawdzonej wczeœniej grupy katalizatorów
[10] — najbardziej efektywnym zwi¹zkiem katalizuj¹-
cym poliaddycjê, zw³aszcza w warunkach ogrzewania
mikrofalowego, kiedy to skraca³ czas reakcji o ok. 50 %
w porównaniu z czasem trwania analogicznych reakcji
prowadzonych w warunkach ogrzewania konwencjo-
nalnego.

Wyniki analizy metod¹ DSC

Metoda DSC jest czêsto stosowana do oceny przebie-
gu procesu utwardzania (por. np. [11]). Metod¹ t¹ okre-
œliliœmy temperaturê zeszklenia (Tg) nieutwardzonych
EPzcc a tak¿e temperaturê pocz¹tku (Tp) i maksimum
(Tmaks) piku egzotermicznego procesu sieciowania ¿ywi-
cy z zastosowaniem DCDA jako utwardzacza. Przyk³ad
krzywej DSC zarejestrowanej w trakcie utwardzania ¿y-
wicy A160-B przedstawia rys. 1.

Jak widaæ, na krzywej (a) obrazuj¹cej przebieg ogrze-
wania EPzcc bez utwardzacza, oprócz piku endotermicz-

POLIMERY 2006, 51, nr 11—12 783



nego pojawiaj¹cego siê w przedziale temperatury
60—70 oC i zwi¹zanego z procesami relaksacyjnymi
wystêpuj¹cymi po przekroczeniu temperatury zeszkle-
nia materia³u, nie obserwuje siê ¿adnego piku pocho-
dz¹cego od dodatkowego efektu cieplnego i sugeruj¹ce-
go przebieg jakiegokolwiek innego procesu. Natomiast
krzywa (b) dotycz¹ca procesu sieciowania ¿ywicy przy
u¿yciu DCDA charakteryzuje siê wystêpowaniem wy-
raŸnego piku egzotermicznego o maksimum zlokalizo-
wanym w pobli¿u T = 200 oC, rozci¹gaj¹cego siê w ob-
szarze temp. 160—240 oC. Dodatkowo mo¿na tu zauwa-
¿yæ wystêpowanie piku endotermicznego zwi¹zanego
z procesem topnienia DCDA [12]. Poniewa¿ maksimum
piku topnienia zlokalizowane jest w temp. ok. 209 oC,
czyli w obszarze zachodzenia reakcji egzotermicznej,
bliskoœæ ta uniemo¿liwia poprawne wyznaczenie para-

metrów kinetycznych reakcji sieciowania. Mo¿na ewen-
tualnie próbowaæ skompensowaæ udzia³ piku endo, ka¿-
dorazowo na drodze obróbki matematycznej uzyska-
nych krzywych DSC, lecz otrzymane w ten sposób dane
bêd¹ obarczone pewnym b³êdem.
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T a b e l a 1. Parametry syntezy ¿ywic epoksydowych o zwiêkszo-
nym ciê¿arze cz¹steczkowym (EPzcc) z zastosowaniem ró¿nych
iloœci 2-MI
T a b l e 1. Parameters of the syntheses of increased molecular
weight epoxy resins (EPzcc) with use of various amounts of 2-MI

Symbol
¿ywicy∗)

Iloœæ
katalizatora

mol/mol OH
w dianie

Tempe-
ratura

oC

Czas
reakcji

min

LE

mol/100 g
LOH

g KOH/kg

Ogrzewanie mikrofalowe

A140-A 0,0005
140

150 0,114 190
A140-B 0,001 90 0,112 189
A140-C 0,005 25 0,110 178

A160-A 0,0005
160

65 0,110 188
A160-B 0,001 40 0,113 186
A160-C 0,005 20 0,104 178

A180-A 0,0005
180

65 0,109 188
A180-B 0,001 30 0,109 186
A180-C 0,005 16 0,105 184

Ogrzewanie konwencjonalne

AK140-A 0,0005
140

280 0,114 194
AK140-B 0,001 150 0,114 192
AK140-C 0,005 55 0,113 189

AK160-A 0,0005
160

120 0,106 193
AK160-B 0,001 80 0,111 188
AK160-C 0,005 35 0,100 174

AK180-A 0,0005
180

80 0,101 199
AK180-B 0,001 50 0,105 198
AK180-C 0,005 35 0,100 185
∗) W symbolu ¿ywicy pierwsze litery oznaczaj¹ sposób ogrzewania (A
— mikrofalowe, AK — konwencjonalne), liczba — temperaturê synte-
zy, zaœ drugie litery wskazuj¹ na udzia³ katalizatora (A — 0,0005, B —
0,001, C — 0,005 mol/mol OH w dianie). Na przyk³ad symbol A160-A
oznacza syntezê prowadzon¹ w warunkach ogrzewania mikrofa-
lowego, w temp. 160 oC w obecnoœci katalizatora u¿ytego w iloœci
0,0005 mola/mol OH w dianie.
∗) In the resin symbol the first letters mean the heating method, the
number means synthesis temperature, while the next letter show the
catalyst part. For example, the symbol A160-A means that the synthe-
sis carried out by microwave heating at temp. 160 oC in the presence of
the catalyst in an amount of 0.0005 mole/mole OH in bisphenol A

Rys. 1. Krzywe DSC nieutwardzonej próbki A160-B (a) oraz
próbki tej w trakcie procesu utwardzania przy u¿yciu DCDA
(b); znaczenie symbolu próbki patrz tabela 1
Fig. 1. DSC curves of uncured A160-B sample (a) and of this
sample during the curing with DCDA (b). Symbol of the sam-
ple — see Table 1
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Rys. 2. Krzywe DSC zarejestrowane w trakcie sieciowania
próbki A160-B w trybie grzanie-ch³odzenie-powtórne grzanie.
Krzywe 1 i 1‘ — przep³yw ciep³a, krzywe 2 i 2‘ — profil
temperatury; symbole 1 i 2 dotycz¹ pierwszego cyklu grzania a
symbole 1‘ i 2‘ — drugiego cyklu grzania
Fig. 2. DSC curves of registered during the curing of A160-B
sample in heating — cooling — secondary heating mode. Cur-
ves 1 and 1‘ — heat flow, 2 and 2‘ — temperature profile.
Symbols 1 and 2 concern the first heating cycle while 1‘ and 2‘
— secondary one
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W celu sprawdzenia, czy reakcja sieciowania prze-
biega³a z ca³kowit¹ konwersj¹ (tzn. czy podczas ponow-
nego ogrzewania próbki nie pojawia siê pik egzoter-
miczny œwiadcz¹cy o przebiegu reakcji dotwardzania)
przeprowadzono analizê DSC w trybie powrotnym, tj.
grzanie-ch³odzenie-powtórne grzanie w warunkach
programowanego liniowego wzrostu i nastêpnego
spadku temperatury z szybkoœci¹ 10 oC/min. Z rysunku
2 wynika, ¿e sieciowanie przebiega do koñca ju¿ w trak-
cie pierwszego cyklu ogrzewania — w cyklu drugim
przeprowadzonym bezpoœrednio po och³odzeniu prób-
ki, bez wyjmowania jej z komory kalorymetru, nie obser-
wuje siê bowiem ¿adnego piku egzotermicznego, który
móg³by œwiadczyæ o reakcji dotwardzania, nie rejestruje
siê te¿ piku topnienia DCDA. Na tej podstawie mo¿na
wnioskowaæ, ¿e DCDA ulega ca³kowitemu przereago-
waniu z ¿ywic¹ epoksydow¹.

T a b e l a 2. Analiza DSC procesu utwardzania EPzcc

T a b l e 2. DSC analyses of the curing process of EPzcc resins.

Symbol ¿ywicy Tg, oC Tp, oC Tmaks, oC

Ogrzewanie mikrofalowe

A140-A 58,0 174,6 201,2
A140-B 59,7 172,5 196,9
A140-C 64,1 157,6 183,8
A160-A 61,2 176,8 199,5
A160-B 61,7 175,7 199,0
A160-C 64,4 164,9 188,8
A180-A 61,5 180,0 202,6
A180-B 63,2 177,3 199,9
A180-C 65,5 165,3 194,0

Ogrzewanie konwencjonalne

AK140-A 53,0 171,6 198,0
AK140-B 62,3 171,4 197,8
AK140-C 65,9 156,4 184,3
AK160-A 53,5 178,2 200,0
AK160-B 58,7 173,2 199,8
AK160-C 69,0 156,8 187,1
AK180-A 62,9 178,6 203,4
AK180-B 62,4 177,0 200,2
AK180-C 65,1 157,4 187,5

Wyniki analiz DSC procesu utwardzania szeregu
otrzymanych przez nas EPzcc (uzyskiwanych zarówno
w polu promieniowania mikrofalowego, jak i ogrzewa-
nych konwencjonalnie) przy u¿yciu DCDA przedsta-
wiono w tabeli 2. Na tej podstawie mo¿na stwierdziæ, ¿e
reakcja sieciowania rozpoczyna siê dopiero w przedzia-
le temp. 160—180 oC, a przebiega z najwiêksz¹ szybkoœ-
ci¹ w temp. 180—200 oC. Widoczny jest te¿ wyraŸny
wp³yw zawartoœci katalizatora poliaddycji na szybkoœæ
przebiegu procesu utwardzania. Mianowicie, wiêksza
u¿yta iloœæ 2-MI w wyjœciowej nieutwardzonej EPzcc
(w symbolach ¿ywic kierunek A → C) powoduje w ka¿-
dym przypadku zwiêkszenie reaktywnoœci kompozycji.

Przejawia siê to przesuniêciem w kierunku ni¿szych
wartoœci temperatury zarówno pocz¹tku, jak i maksi-
mum egzotermy oraz wzrostem temperatury zeszklenia.
Fakt ten nie jest zaskakuj¹cy, albowiem katalizator poli-
addycji nie jest usuwany z ¿ywicy epoksydowej po za-
koñczeniu tej reakcji, a wiadomo, ¿e jest on czêsto stoso-
wany jako tzw. aktywator lub przyspieszacz w reakcji
sieciowania EP przy u¿yciu DCDA [13].

Odpornoœæ cieplna

Nieutwardzone EPzcc charakteryzuj¹ siê, w zale¿noœci
od ciê¿aru cz¹steczkowego (a wiêc i od LE), ró¿n¹ odpor-
noœci¹ ciepln¹. Metod¹ analizy termograwimetrycznej
okreœlono orientacyjny zakres stabilnoœci termicznej
EPzcc o LE = 0,11 mol/100 g (A160-B). W tabeli 3 przed-
stawiono wyniki jej analizy TG w postaci ubytku masy
próbki w trakcie ogrzewania w przedziale temp. 30—
550 oC. Na ich podstawie mo¿na wnioskowaæ, ¿e ¿ywica
ta zaczyna ulegaæ niewielkiemu rozk³adowi termiczne-
mu dopiero w temp. ok. 330 oC, natomiast najwiêksz¹
szybkoœæ degradacji (wyznaczon¹ z przebiegu pierwszej
pochodnej — DTG) osi¹ga w temp. ok. 440 oC (rys. 3).

T a b e l a 3. Analiza TG nieutwardzonej próbki A160-B oraz pro-
duktu jej utwardzania
T a b l e 3. TG analyses of uncured A160-B sample and the pro-
duct of its curing

Temperatura, oC Sta³a
pozosta³oœæ

w temp.
500 oC, %

ubytek masy, %

3 5 10 20 50

¯ywica nieutwardzona

327 369 406 424 442 13,7

¯ywica utwardzona

338 359 385 407 431 14,6

Po utwardzeniu temperatura pocz¹tku rozk³adu po-
limeru ulega wprawdzie nieznacznemu podwy¿szeniu
(o ok. 10 oC, tabela 3) natomiast zaskakuj¹cy jest fakt, ¿e
nastêpuje doœæ wyraŸne zmniejszenie stabilnoœci ter-
micznej usieciowanego polimeru na dalszych etapach
ogrzewania. Efekt ten prawdopodobnie mo¿na przypi-
saæ mniejszej odpornoœci cieplnej utwardzacza, który ju¿
w temp. 222 oC zaczyna ulegaæ powolnemu rozk³adowi,
z wydzieleniem m.in. NH3 i HCN [14].

Wyniki oznaczania stabilnoœci termicznej grupy ¿y-
wic EPzcc otrzymanych w temp. 160 oC przedstawiono
w tabeli 4. Zatem, wraz ze wzrostem stê¿enia katalizato-
ra (A → C) nastêpuje niewielkie zwiêkszenie stabilnoœci
termicznej utwardzonych produktów. Mo¿e to wynikaæ
z ró¿nego stopnia usieciowania polimeru na skutek
wzrastaj¹cej szybkoœci reakcji sieciowania wraz ze
zwiêkszaniem w uk³adzie iloœci 2-MI.
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T a b e l a 4. Analiza TG utwardzonych EPzcc z grup próbek
o symbolu A160 i AK160
T a b l e 4. TG analyses of cured EPzcc from A160 group

Symbol
¿ywicy

Temperatura, oC Sta³a
pozosta³oœæ

w temp.
500 oC, %

ubytek masy, %

3 5 10 20 50

Ogrzewanie mikrofalowe

A160-A 336 359 383 405 431 14,1
A160-B 338 359 385 407 431 14,6
A160-C 342 362 387 407 432 15,0

Ogrzewanie konwencjonalne

AK160-A 318 347 374 398 428 15,6
AK160-B 320 349 377 400 429 16,2
AK160-C 336 361 387 408 432 16,7

WNIOSKI

Na podstawie analiz DSC mo¿na stwierdziæ, ¿e EPzcc
bez dodatku utwardzacza nie ulegaj¹ podczas ich ogrze-
wania procesowi sieciowania. W przypadku, gdy ¿ywi-
ca epoksydowa zosta³a zmieszana z utwardzaczem, ob-
serwuje siê wystêpowanie wyraŸnego piku egzoter-
micznego œwiadcz¹cego o tym, ¿e reakcja sieciowania
zachodzi.

Wyniki badania stabilnoœci termicznej uzyskanych
produktów wykaza³y, ¿e wprawdzie pocz¹tkowa tem-
peratura rozk³adu ¿ywicy ulega po usieciowaniu nie-
wielkiemu podwy¿szeniu, ale jej stabilnoœæ cieplna
w przedziale wy¿szej temperatury jest wyraŸnie gorsza
ni¿ wyjœciowej ¿ywicy nieusieciowanej.
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Rys. 3. Termogram nieutwardzonej EP o zwiêkszonym ciê¿a-
rze cz¹steczkowym otrzymanej z ma³ocz¹steczkowej ¿ywicy i
dianu wobec 2-MI w warunkach ogrzewania mikrofalowego
Fig. 3. Thermogram of uncured EP of increased molecular
weight, prepared from low molecular weight epoxy resin and
bisphenol A in the presence of 2-MI at microwave heating
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