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Zastosowanie epoksydowanego oleju sojowego
do regulowania lepkosci kompozycji epoksydowych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan nad mozliwoscia zastosowania epoksydowanego oleju
sojowego (EOS) jako reaktywnego rozcieficzalnika do zmniejszania lepko$ci matoczasteczkowych
zywic epoksydowych (EP). Wyznaczono krzywa uptynniania kompozycji zywicy ,Riitapox 0162”/
EOS w funkcji zawartoéci EOS. Z przebiegu krzywych plyniecia rejestrowanych w réznej temperatu-
rze (25—65 °C) oraz obliczanych na ich podstawie wartosci indeksu ptyniecia (1), wspélczynnika
konsystengji (k) i energii aktywacji przepltywu (Eg) okreslano charakter reologiczny kompozycji. Wszy-
stkie je uznano za ciecze nienewtonowskie o cechach lepkoplastycznych plynéw Binghama. Stwier-
dzono, ze sieciowanie kompozycji z EOS za pomoca izoforonodiaminy przebiega z wydzielaniem
mniejszej (nawet o 50 %) ilodci ciepla oraz nizszym szczytem temperaturowym, co znacznie ulatwia
przetwoérstwo tych materialéw. Wbudowanie EOS w strukture usieciowanej zywicy epoksydowej
powoduje zmniejszenie jej wytrzymatosci na rozciaganie, zginanie i Sciskanie oraz twardosci, ale
jednoczesne zwiekszenie udarnodci (rys. 4) i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu. Uzyskuje sie
réwniez zdecydowane zmniejszenie wartosci Tg. W wyniku doboru zawarto$ci EOS mozna otrzymy-
wacé bardzo rézne kompozycje EP/EOS — od materialu o cechach tworzywa konstrukcyjnego po
elastomery. Zmniejszenie gestosci usieciowania EP w wyniku wprowadzenia fragmentéw EOS pro-
wadzi do zmniejszenia stabilno$ci termicznej kompozycji oraz odpornosci chemicznej, a takze do
zwiekszenia chlonnosci wody.

Stowa kluczowe: matoczasteczkowe zywice epoksydowe, epoksydowany olej sojowy, rozcieficzalni-
ki reaktywne, lepkos¢, wiasciwosci mechaniczne, wlasciwosci cieplne, odpornosé chemiczna.

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

Summary — The results of research concerning the possibility of application of epoxidized soybean
oil (EOS) as a reactive diluent to reduce the viscosity of low-molecular-weight epoxy resins were
presented. Fluxing curve of the composition of the resin , Riitapox 0162” with EOS as a function of EOS
content has been determined (Fig. 1). On the base of the courses of flow curves registered at various
temperatures, 25—65 °C, (Fig. 2, Table 2) and calculated on this basis the values of flow index (n),
consistence coefficient (k) and flow activation energy (Eq), the rheological characters of the composi-
tions were determined. They were classified as non-Newtonian liquids showing the features like of
viscoplastic Bingham's liquids. It was found that the curing of EOS containing compositions with
isophorone diamine run with decrease in heat release (even to 50 %) and lower peak temperature
(Table 5) what significantly facilitated these materials’ processing. EOS incorporated into the structure
of cured epoxy resin causes decrease in its tensile strength (Fig. 3), flexural strength, compression
strength and hardness (Fig. 4) but simultaneously causes increase in impact strength (Fig. 4) and
relative elongation at break (Table 6). Significant decrease in Ty value was also observed. As a result of
EOS content choice the various EP/EOS compositions can be obtained — showing the features charac-
teristic for the constructional plastic up to elastomers. Decrease in crosslinking density of EP resin,
being a result of EOS fragments’ incorporation, causes the lowering of thermal stability of the compo-
sition (Fig. 5, Table 7) and its chemical resistance (Table 8) as well as higher water absorption.

Key words: low-molecular-weight epoxy resins, epoxidized soybean oil, reactive diluents, viscosity,
mechanical and thermal properties, chemical resistance.



822

POLIMERY 2006, 51, nr 11—12

OLEJE ROSLINNE JAKO SKEADNIKI
KOMPOZYCJI EPOKSYDOWYCH

Oleje roslinne, bedace materiatami pochodzenia na-
turalnego ze Zrédel odnawialnych, sa obecnie przedmio-
tem licznych badan dotyczacych mozliwosci ich wyko-
rzystania do syntezy i modyfikacji polimeréw. Testowa-
ne pod tym katem sa przede wszystkim oleje: sojowy,
rycynowy, Iniany, rzepakowy, bawelniany, arachidowy i
palmowy. Oleje rodlinne przeznaczone do syntezy lub
modyfikacji polimeréw poddaje si¢ wstepnie latwym do
przeprowadzenia procesom jednostkowym. Mianowi-
cie, na pierwszym etapie nienasycone wigzania wyz-
szych kwaséw ttuszczowych na ogét utlenia sie (najczes-
ciej nadkwasami generowanymi w srodowisku reakcji),
a nastepnie prowadzi sie reakcje otwarcia utworzonych
pierscieni epoksydowych woda, alkoholami lub glikola-
mi. Chronologicznie pierwsze powszechne zastosowa-
nie epoksydowanych estréw wyzszych kwaséw thusz-
czowych stanowilo uzycie ich jako plastyfikatoréw i sta-
bilizatoréw homo- oraz kopolimeréw chlorku winylu,
chlorku winylidenu, a takze poli(octanu winylu) i chlo-
rowanego kauczuku [1—3]. Hydroksylowe i hydroksy-
metoksylowe pochodne oleju rzepakowego stuza obec-
nie z powodzeniem w charakterze modyfikatoréw rezo-
lowej zywicy dianowo-formaldehydowej w lakierze od-
pornym na korozje [4], a produkty reakcji hydroksylo-
wanych triacylogliceroli z tlenkiem etylenu znalazty
zastosowanie jako Srodki przeciwpieniace w przemysle
spozywczym oraz w produkcji papieru, farb i lakierow
[5].

Modyfikowane tluszcze roslinne o matlej liczbie jodo-
wej i duzej zawartosci grup epoksydowych sa dobrym
potproduktem do otrzymywania prepolimeréw, pianek
i elastomeréw poliuretanowych, po otwarciu za$ piers-
cieni epoksydowych zwigzkami dihydroksylowymi
moga, jako surowce odnawialne, zastepowaé poliole
petrochemiczne lub tez by¢ jednym ze skladnikéw (na-
wet do 60 % mas.) mieszanin poliolowych [6—9]. Réw-
niez produkty reakcji epoksydowanego oleju sojowego
z kwasem akrylowym lub metakrylowym sa uzywane
jako surowce do produkgji pianek poliuretanowych [10],
a oleje naturalne (zar6wno niemodyfikowane, jak i mo-
dyfikowane) znajduja takze zastosowanie do wytwarza-
nia materialéw wielowarstwowych, spoiw, klejéw oraz
do syntezy i modyfikacji zywic poliestrowych [11—13].

W literaturze (naukowej i patentowej) niewiele jest
doniesiefi na temat wykorzystania epoksydowanych
olejow roslinnych do modyfikacji i syntezy zywic epo-
ksydowych (EP) lub dodawanych do nich utwardzaczy.
Podejmowano préby uzycia epoksydowanych olejow
jako EP sieciowanych utwardzaczami aminowymi badz
bezwodnikowymi [14] badZ tez na drodze polimeryzacji
z otwarciem pierécieni epoksydowych [15—16].

Zbadano réwniez mozliwoé¢ zastosowania glicydy-
lowej pochodnej oleju rycynowego w charakterze sklad-
nika kompozycji z cykloalifatyczna EP utwardzanych

promieniowaniem UV [17]. Stwierdzono, ze dodanie do
takiej kompozycji wspomnianej pochodnej w ilosci na-
wet do 60 % mas. poprawia wlasciwosci powloki epo-
ksydowej, zwiekszajac jej elastycznosé, potysk oraz og-
raniczajac chlonnos¢ wody. Z kolei wprowadzenie do EP
bromowanego oleju rycynowego pozwala na zmniejsze-
nie jej palnosci, iloéci wydzielanego podczas palenia dy-
mu, a takze na poprawe udarnoéci [18]. Bromowany olej
rycynowy dobrze miesza sie z ciekla EP i tylko w nie-
wielkim stopniu zmniejsza sztywno$¢ oraz odpornosé
cieplna usieciowanej zywicy.

Innym przykladem moze by¢ zastosowanie prepoli-
meru uretanowego na podstawie epoksydowanego ole-
ju rycynowego do otrzymania kompozycji typu IPN
(Interpenetrating Polymer Network) z zywica epoksy-
dowa [19]. W ten sposéb uzyskano materialy o zwiek-
szonej odpornosci cieplnej i wytrzymalosci na rozciaga-
nie.

Poddany hydrolizie olej rycynowy postuzyt jako
zrodlo dehydratowanych kwaséw ttuszczowych, z kto6-
rych — w reakcji z kwasem akrylowym, a nastepnie
z réznymi poliaminami — uzyskano reaktywne poli-
amidy [20]. Sieciowane nimi EP tworzyly kompozycje
o dobrych wlasciwosciach powlokowych.

Stwierdzono réwniez, ze olej sojowy poddany trans-
estryfikacji, a nastepnie epoksydacji mozna wykorzystaé
do przygotowania kompozycji z dianowa zZywica epo-
ksydowa, zdolnych, po utwardzeniu, do efektywnego
ttumienia drgai mechanicznych [21—22].

Celem opisanych ponizej badan byla ocena mozli-
wosci wykorzystania epoksydowanych olejow roslin-
nych jako reaktywnych rozcieficzalnikéw do zmniejsza-
nia lepkosci matoczasteczkowych zywic epoksydowych,
koniecznego w zastosowaniach EP do produkcji mate-
rialéw powlokowych, syciw do laminatéw i ttoczyw. Po-
nadto, uzycie EP do wytwarzania surowcéw do produk-
qji farb, lakieréw, bezspoinowych posadzek przemysto-
wych oraz kitéw, szpachléwek i mas dylatacyjnych wy-
maga dodatkowego uelastycznienia zywic oraz zwiek-
szenia ich udarnosci [23]. Wiasnie epoksydowane oleje
roslinne, niezaleznie od funkcji regulowania lepkosci
kompozycji, moglyby potencjalnie pelni¢ réwniez role
plastyfikatorow wewnetrznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Epoksydowany olej sojowy (producent Zaklady
Chemiczne i Tworzyw Sztucznych Boryszew SA w Bory-
szewie) o liczbie epoksydowej (LE) = 0,353 mol/100 g,
lepkosci 400 mPa - s (w temp. 25 °C) i gestoSci
09 g/ cm?,

— ,Riitapox 0162” (producent Bakelite AG, Niemcy),
maloczasteczkowa dianowa zywica epoksydowa o LE =
0,582 mol/100 g, legkoéci 4500 mPa - s (w temp. 25 °C)
i gestosci 1,18 g/cm”.
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— ,Aradur 46” (producent Vantico AG, Niemcy),
izoforonodiamina, utwardzacz o wynoszacym 95 réw-
nowazniku aktywnych protonéw.

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

Przygotowanie kompozycji

Do oceny przydatnosci epoksydowanego oleju sojo-
wego jako Srodka uplynniajacego zywice epoksydowe
przygotowano kompozycje z zywica ,Riitapox 0162”
o zawartosci oleju: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 1 60 %
mas. Skladniki kompozycji mieszano recznie w tempe-
raturze pokojowe;j.

Sieciowanie kompozycji

Do kompozycji o zatozonej lepkosci dodawano
1 % mas. odpowietrzacza ,BYK A 530", a nastepnie, po
dokladnym wymieszaniu, odpowiednia ilos¢ utwardza-
cza ,Aradur 46”. Polaczone sktadniki kompozycji ogrze-
wano w ciagu 10 min w temp. 60 °C w celu ulatwienia
ich odpowietrzenia i odpienienia. Sieciowanie prowa-
dzono w formach przez 24 h w temperaturze pokojowej,
a nastepnie, po wyjeciu z form, ksztaltki dotwardzano
w ciagu 24 h w temp. 80 °C.

Metodyka badan

— Badania reologiczne — czyli ocene zdolnosci
epoksydowanego oleju sojowego do uplynniania zywi-
cy ,Riitapox 0162”7, a takze charakterystyke reologiczna
kompozycji Zywic z olejem o uprzednio zmierzonej war-
tosci lepkosci — przeprowadzono za pomoca wiskozy-
metru rotacyjnego ,DV-2P” model R, firmy Anton Paar
GmbH], z zastosowaniem cylindrycznego uktadu do po-
miaréw matych objetoSci cieczy oraz trzpieni TR 81 TR 9
(szybkoé¢ écinania y = 0,3—200 s, przedzial badanej
lepkosci dynamicznejn = 200—13 - 10° mPa - s).

— Przebieg proceséw sieciowania otrzymanych
kompozycji badano metoda skaningowej kalorymetrii
réznicowej aparatem DSC 200 firmy Netzsch. Odwazo-
ne ilosci kompozycji zywica/olej i utwardzacza miesza-
no ze soba bezposrednio przed pomiarem; masa kazdej
probki wynosita ok. 10 mg. Ogrzewano je z szybkoscia
10 °C/min w zakresie temperatury 25—300 °C w atmo-
sferze argonu (przeplyw 50 cm®/min). Do kalibracji po-
stuzyla prébka wzorcowa indu.

— Do badan wtlasciwosci mechanicznych utwar-
dzonych kompozycji przygotowywano ksztattki w pos-
taci wioselek i beleczek zgodnie z odpowiednimi nor-
mami. Wytrzymalosé przy statycznym rozciaganiu
i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (wg normy ISO
527:1993), wytrzymatos¢ przy statycznym zginaniu (ISO
178:2001) oraz Sciskaniu (ISO 604:1993) okreslano apara-
tem Zwick 1445 z ekstensometrem, a twardo$¢ metoda

weciskania kulki (ISO 2039:2001) — przy uzyciu aparatu
Zwick 3106.

— Stabilnoé¢ termiczna utwardzonych kompozycji
oceniano metodq analizy termograwimetrycznej, za po-
moca aparatu TG 209 firmy Netzsch. Prébki o masie ok.
10 mg ogrzewano w naczyniu korundowym z szybkos-
cia 10 °C/min (w przedziale temperatury 25—600 °C),
w atmosferze argonu.

— Odpornosé¢ chemiczna na dzialanie 10-proc.
HNO3;, 40-proc. NaOH, 75-proc. HpSOy i octanu etylu
badano zgodnie z norma ISO 175:1999, okreslajac zmia-
ne masy prébek zanurzonych w wybranych roztworach
lub w rozpuszczalniku organicznym po uptywie 1 doby,
a nastepnie 7 i 14 déb. W analogiczny sposéb oceniano
chtonnos$¢ wody badanych materialéow.

— Temperature zeszklenia utwardzonych kompo-
zycji wyznaczano metoda dynamicznej analizy termo-
mechanicznej przy uzyciu aparatu DMA 242 C firmy
Netzsch (zginanie z tréjpunktowym podparciem, diu-
gos¢ odcinka do zginania 20 mm). Badania przeprowa-
dzano w warunkach szybko$ci ogrzewania 2 °C/min,
w przedziale temperatury od -50 do 200 °C, w atmosfe-
rze powietrza; maksymalna przylozona sitla wynosita
6,66 N, maksymalna amplituda odksztatcenia 40 um,
czestotliwosé 1 Hz. Zastosowano prébki w ksztalcie be-
leczek o wymiarach 20 x 10 x 2 mm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Ocena zdolnosci do uptynniania

W pracy [24] autorzy zaproponowali wykorzystanie
epoksydowanego oleju sojowego badz rycynowego jako
rozcieficzalnikéw reaktywnych do EP, jednak nie przed-
stawili krzywych uptynniania, charakteryzujacych zdol-
noé¢ wymienionych olejéw do zmniejszania lepkosci te-
go rodzaju kompozycji. Dlatego tez, pierwszym etapem
prac dotyczacych zastosowania epoksydowanego oleju
sojowego do regulowania lepkosci zywic epoksydo-
wych byta ocena zdolnosci modyfikowanego oleju do
uplynniania matoczasteczkowej zywicy ,Riitapox
0162”. Do badanh wybrano zywice podstawowa — nie-
modyfikowana, bez zadnych dodatkéw, o duzej zawar-
tosci eteru diglicydylowego dianu (LE = 0,582).

Stwierdzono, ze epoksydowany olej sojowy (EOS)
bardzo dobrze miesza si¢ z zZywica ,Riitapox 0162”7, co
umozliwialo przygotowanie homogenicznych kompo-
zycji zawierajacych 5—60 % mas. oleju. Kompozycje te
okazaly sie trwatymi mieszaninami, w ktérych nawet po
uplywie kilku miesiecy przechowywania nie obserwuje
sie wystepowania zjawiska segregacji fazowej. Krzywe
uplynniania, czyli zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od
zawartoéci EOS, wyznaczano w temp. 25 °C, stosujac
szybkos¢ Scinania dobrang odpowiednio do zakresu po-
miarowego aparatu. Dla poréwnania zbadano réwniez
kompozycje z typowym rozcieficzalnikiem monoepo-
ksydowym, jakim jest eter 2-etyloheksylowo-glicydylo-
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Rys. 1. Krzywe uplynniania zywicy ,Riitapox 0162” przy
uzyciu: 1 — eteru 2-etyloheksylowo-glicydylowego i 2 —
epoksydowanego oleju sojowego
Fig. 1. Fluxing curves of ,Riitapox 0162” resin with: 1 —
2-ethylhexyl-glycidyl ether, 2 — epoxidized soybean oil

wy. Krzywe uptynniania zywicy epoksydowej ,Riitapox
0162” za pomoca réznych ilosci badanych rozcieficzalni-
kéw reaktywnych przedstawiono na rys. 1.

Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze EOS jest efek-
tywnym rozcieficzalnikiem reaktywnym i doskonale
nadaje si¢ do zmniejszania i regulowania lepkosci EP,
juz bowiem niewielka ilo§¢ oleju dodanego do zywicy
wyraznie zmniejsza lepkos¢ kompozycji. Aby uzyskaé
uklady o lepkosci <2000 mPa - s nalezy jednak wprowa-
dzi¢ wieksza ilo$¢ oleju niz eteru 2-etyloheksylowo-gli-
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cydylowego; lepszym rozcieficzalnikiem okazat sie za-
tem uzyty w celach poréwnawczych matoczasteczkowy
zwiazek monoepoksydowy. Trzeba jednak pamietaé, ze
zwiazki epoksydowe o malych ciezarach czasteczko-
wych sa bardzo lotne i szkodliwie dzialaja na organizm
ludzki. Okreslona do§wiadczalnie zdolnoé¢ EOS do roz-
cieficzania zywicy epoksydowej jest natomiast poréw-
nywalna z wlasciwosciami innych, typowych diepoksy-
dowych rozcieficzalnikéw handlowych.

Charakterystyka reologiczna

W badaniach reologicznych kompozycji epoksydo-
wych przyjeto dwie docelowe granice lepkosci:
1500 mPa - s (Iepkosé¢ zywic lanych) i 700 mPa - s (wy-
magana lepkos¢ syciw do laminatéw). W tabeli 1 przed-
stawiono dobrane na podstawie krzywych uplynniania
procentowe zawartosci dwéch poréwnywanych roz-
cieficzalnikéw reaktywnych, potrzebne do uzyskania
zatozonych lepkosci zywicy , Riitapox 0162”.

Tabela 1. Dobrane na podstawie krzywych uplynniania za-
wartoéci badanych rozcieficzalnikéw reaktywnych w kompozy-
cjach z zywica ,Riitapox 0162”, konieczne do uzyskania zalozo-
nych lepkosci

Table 1. Contents of reactive diluents in the compositions with
»Riitapox 0162” resin, necessary to reach the viscosity planned, se-
lected on the basis of fluxing curves

Zawartos¢ rozcieficzalnika
Rozcieficzalnik reaktywny % mas.
700mPa-s | 1500 mPa- s
Eter 2-etyloheksylowo-glicydylowy 10,0 5,0
Epoksydowany olej sojowy 54,2 229
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Rys. 2. Krzywe plyniecia kompozycji zywicy ,Riitapox 0162” z epoksydowanym olejem sojowym jako rozciericzalnikiem reak-
tywnym: a) lepkos¢ = 700 mPa - s, b) lepkos¢ = 1500 mPa - s; temperatura: 1 — 25 °C,2 — 35 °C,3 —45°Ci4—65°C
Fig. 2. Flow curves of the compositions of ,Riitapox 0162” resin with epoxidized soybean oil as a reactive diluent: a) viscosity
equal to 700 mPa - s, b) viscosity equal to 1500 mPa - s. Temperature: 1 — 25 °C,2 — 35 °C,3 —45°C, 4 — 65 °C
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W celu okredlenia reologicznego charakteru kompo-
zycji EP z epoksydowanym olejem sojowym, badania
zmian dynamicznej lepkosci pozornej w warunkach ros-
nacej i malejacej w calym zakresie przyrzadu pomiaro-
wego szybkosci Scinania przeprowadzano w odniesie-
niu do kompozycji o sktadach podanych w tabeli 1. Na
podstawie pomiaréw wyznaczano ich krzywe plyniecia
w postaci wykresow zaleznosci naprezenia $cinajacego
od szybkosci Scinania (rys. 2). Stwierdzono, ze wszystkie
te kompozycje zachowuja sie pod wzgledem reologicz-
nym podobnie; sa mianowicie cieczami nienewtonow-
skimi, a parametry reologiczne charakteryzuja je jako
lepko-plastyczne ptyny Binghama, spetniajace réwnanie
(1):

T=To+ W Y 1)
gdzie: T — naprezenie Scinajqce; Ty — graniczne naprezenie
styczne (granica plyniecia); W' — lepkosé plastyczna; y —
szybkos¢ Scinania.

Réwnania krzywych ptyniecia poszczegélnych kom-
pozycji przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Réwnania krzywych plyniecia kompozycji zywicy
»Riitapox 0162” z badanymi rozcieficzalnikami reaktywnymi
Table 2. Equations of the flow curves of the compositions of
“Riitapox 0162” resin with reactive diluents tested

- . Lepkose " Posta¢ réwnania

Rozcieficzalnik reaktywny | kompozycji (1) prostei

mPa- s P )
Eter 2-etyloheksylowo- _

_glicydylowy 700 T=1,404 + 4,368 - y
Epoksydowany olej sojowy 700 1=0,554+7,648 -y
Eter 2-etyloheksylowo- 1500 T=7,078 412,377 - y

-glicydylowy ! /
Epoksydowany olej sojowy 1500 T=0481+15,664 -7

Badania zmian dynamicznej lepkosci pozornej w wa-
runkach wzrastajacej i malejacej szybkosci §cinania prze-
prowadzano w temperaturze 25 °C, 35 °C, 45 °C i 65 °C.
Korzystajac z modelu reologicznego Oswalda—de
Waele:

t=k-y" 2

gdzie: k — wspotczynnik konsystencji; n — indeks plyniecia,
wyznaczano wartosci n oraz k badanych kompozyciji (ta-
bela 3). Uzyskane wartosci wspoélczynnika konsystencji
k uzyto do obliczania wartosci energii aktywacji prze-
plywu E,, korzystajac przy tym z typowego réwnania

Arheniusa:
E

k= A-eRT ®)

gdzie: A — stala charakterystyczna dla probki; E, — energia
aktywacji; R — stata gazowa, T — temperatura.

Wartosci indeksu plyniecia i wspdlczynnika konsys-
tencji a takze energii aktywacji przeplywu maleja wraz
ze wzrostem temperatury i zawartosci EOS (zmniejsza-
niem lepkosci) w kompozycjach.

Tabela 3. Zmiany wartosci indeksu plyniecia (1) i wspotczyn-
nika konsystencji (k) w funkcji temperatury badanych kompozycji
oraz wyznaczone wartosSci energii aktywacji przeptywu tych kom-
pozycji (Eq)

Table 3. Changes of flow index (1) and consistence coefficient
(k) values versus temperature and viscosity of the compositions
tested, and the determined values of flow activation energy (E,) of
these compositions

Lepko$¢ kompo- | Tempera- " k Eq
zycji, mPa - s tura, °C kJ/mol
25 0,9843 1,447
1500 35 0,9832 0,455 56,89
(22,9 % mas. EOS) 45 0,9564 0,199 ’
65 0,8204 0,091
25 0,8900 0,924
700 35 1,0140 0,241 5295
(54,2 % mas. EOS) 45 0,9796 0,126 ’
65 0,8656 0,066

Autorzy pracy [22] thumacza takie zmiany parame-
tréw reologicznych wystepowaniem efektu ,smarowa-
nia”. Wyznaczone wartosci indeksu plyniecia potwier-
dzaja kwalifikacje badanych kompozycji jako pltynéw
rozrzedzanych Scinaniem. Zjawisko rozrzedzania $cina-
niem w przypadku mieszanin zywicy epoksydowej
z modyfikowanym olejem sojowym moze by¢ spowodo-
wane splataniem laficuchéw alkilowych oleju w unieru-
chomionym ptynie. Podczas mieszania nastepuje roz-
prostowywanie laricuchéw, a w miare wzrostu szybkos-
ci cinania efekt ten jest coraz wyrazniejszy. Powoduje to
zmniejszenie tarcia wewnetrznego ukladu olej-zywica
i rozrzedzanie ukladu. Z przebiegu krzywych plyniecia
omawianych kompozycji (brak petli histerezy) mozna
jednak wnioskowac¢, ze w przypadku badanych pltynéw
nie wystepuje zjawisko typowej tiksotropii.

Przebieg sieciowania

W badaniach proceséw sieciowania kilku kompozy-
cji za pomoca izoforonodiaminy (utwardzacza po-
wszechnie stosowanego) — o skladach i podstawowej
charakterystyce przedstawionych w tabeli 4 — wyzna-
czano wartosci efektu cieplnego reakcji oraz tempera-
ture poczatku, maksimum i kofica procesu sieciowania
(tabela 5). Na podstawie wynikéw badan mozna stwier-
dzié, ze proces utwardzania kompozycji rozcieficzonych
za pomoca EOS przebiega z wyraznie mniejszym (nawet
0 50 %) efektem cieplnym niz sieciowanie wyjSciowej
zywicy epoksydowej. Obserwuje sie na ogoél réwniez
nieznaczne, kilkustopniowe przesunigcie maksimum
temperaturowego reakcji sieciowania (T}s) W kierunku
nizszej temperatury.

Istotne zmniejszenie ilosci ciepta wydzielanego pod-
czas utwardzania moze znacznie utatwic¢ przetwérstwo
tego typu materialéw, przedtuzajac czas przerobu kom-
pozydji i zapobiegajac pogorszeniu wytrzymatosci me-
chanicznej usieciowanych produktéw w wyniku po-
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wstawania defektéw strukturalnych zwigzanych z pro-
cesami destrukcyjnymi.

Tabela 4. Procentowy sklad i podstawowa charakterystyka sie-
ciowanych kompozycji EP/EOS

T a ble 4. Percentage and basis characteristics of the cured
EP/EOS compositions

.. | Zawarto§é Liczba Tlosé
Symbol Lepkosé
kompozyqi | mPa-s | | EOS epoksydowa | utwardzacza
%o mas. mol/100 g g/100 g

Wyijsciowa EP | 4500 0 0,582 55,29
REOS 2500 2500 7,68 0,564 53,62
REOS 1500 1500 22,95 0,529 50,30
REOS 1000 1000 37,02 0,497 47,24
REOS 700 700 54,19 0,458 43,50

Tabela 5. Wynikianaliz DSC procesu sieciowania kompozycji
z tabeli 4

Table 5. Results of DSC analyses of the curing process of the
compositions from Table 4

k symbOI . AH,, ]/g Tpocz., °C Tmaks., °C Txotic., °C
ompozycji

Wyjsciowa EP 328,9 42,3 98,2 182,0
REOS 2500 298,6 43,7 98,2 164,8
REOS 1500 252,6 39,5 95,4 154,3
REOS 1000 210,2 43,2 104,5 172,7
REOS 700 158,5 40,2 93,3 138,2

Wilasciwosci uzytkowe utwardzonych kompozycji

Omawiane tu kompozycje po utwardzeniu charakte-
ryzuja sie, ogdlnie biorac, mniejsza wytrzymaloscia me-
chaniczna niz wyjéciowa zywica (tabela 6). Zmniejsze-
niu wytrzymato$ci na rozciaganie wraz ze wzrostem za-
wartoéci EOS w kompozycji towarzyszy jednak znaczne
zwigkszenie wydluzenia wzglednego przy zerwaniu
(rys. 3). Analogicznie, w badaniu wytrzymatosci na sta-
tyczne Sciskanie obserwuje sie zwiekszenie odksztalce-
nia towarzyszacego zmniejszeniu wytrzymatosci na

60 & 50

40

30

o,, MPa
g, %

20

‘ ‘ ‘ ‘ 0

0 10 20 30 40 50
zawartos¢ EOS, % mas.

Rys. 3. Wplyw zawartosci EOS na wytrzymatos¢ na rozciqga-

nie (1) oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (2) kompozy-

cji z Zywicq , Riitapox 0162”

Fig. 3. Effect of EOS content on tensile strength (1) and rela-

tive elongation at break (2) of the composition based on “Riita-

pox 0162” resin

Sciskanie kompozycji wraz ze wzrostem zawarto$ci
EOS.

Takie zachowanie materialu $wiadczy o wystepowa-
niu efektu uplastycznienia kompozycji w wyniku wbu-
dowania w procesie wspolsieciowania elastycznych tani-
cuchéw oleju sojowego w sztywna strukture zywicy
epoksydowej. Dzialanie EOS jako plastyfikatora wew-
netrznego stwierdza si¢ wyrazZnie na podstawie zmniej-
szenia twardosci i jednoczesnego zwiekszenia udarnosci
(od 47 do nawet 127 %) usieciowanych kompozycji wraz
ze wzrostem zawarto$ci w nich epoksydowanego oleju
sojowego (1ys. 4).

W przypadku kompozycji REOS 700 wyznaczenie
twardosci metoda wciskania kulki nie bylo mozliwe,
gdyz twardos¢ tego materialu jest mniejsza niz dolna
granica pomiarowa zastosowanego aparatu. Twardosé

Tabela 6. Wybrane wlasciwo$ci mechaniczne usieciowanych kompozycji EP/EOS
Table 6. Selected mechanical properties of cured EP/EOS compositions

Kompozycja Riitapox 0162 REOS 2500 REOS 1500 REOS 1000 REOS 700
Zawartos$¢ EOS, % 0 7,68 22,95 37,02 54,19
Wytrzymalos¢ na rozciaganie, MPa 55,74 45,14 37,71 23,38 4,85
Modut sprezystosci przy rozciaganiu, MPa 2549,01 1935,94 1370,92 1113,80 198,74
Wydtluzenie przy zerwaniu, % 4,53 5,58 5,85 14,22 49,09
Wytrzymalos¢ na zginanie, MPa 81,46 60,58 55,55 28,94 4,74
Modul sprezystosci przy zginaniu, MPa 2207,01 1769,00 1487,20 875,05 154,11
Strzatka ugiecia, % 5,62 5,44 5,65 5,72 5,47
Wytrzymalo$¢ na Sciskanie, MPa 70,56 54,20 50,10 31,56 5,67
Odksztatcenie przy Sciskaniu, % 1,84 1,80 1,57 1,54 2,99
Twardosé metoda weiskania kulki, MPa 122,86 104,30 84,70 61,00 (31,22)” 7,80"
Udarno$¢ Charpy bez karbu, kJ/ m? 9,44 13,89 15,28 15,61 21,50

? Twardosé wyznaczona aparatem Schoppera.
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Rys. 4. Wplyw zawartosci EOS na twardos¢ (1), twardos¢ wg
Schoppera (1°) i udarnosé (2) kompozycji z Zywicq , Riitapox
0162”

Fig. 4. Effect of EOS content on hardness (1), Schopper’s hard-
ness (1°) and impact strength (2) of the composition based on
“Riitapox 0162” resin

tej kompozycji okres§lono wiec za pomoca aparatu
Schoppera, metoda stosowana w odniesieniu do two-
rzyw gumopodobnych, otrzymujac warto$¢ twardosci
charakterystyczng dla elastomeréw (tabela 6).

Zwiekszenie iloéci wbudowanego w strukture zywi-
cy oleju powoduje zmniejszenie gestosci usieciowania
kompozycji, o czym §wiadczy wyraZne obnizenie tem-
peratury zeszklenia (T,) z 79 °C (zywica wyjsciowa),
poprzez Ty = 67 °C (kompozycja REOS 2500) do T, =
46 °C (kompozycja o najwiekszej zawartosci EOS, czyli
REOS 700).

Na podstawie wynikéw badan wiasciwosci mecha-
nicznych, otrzymane kompozycje mozna podzieli¢ na
dwie grupy:

— materialy o malej zawartosci EOS, stanowiace
twarde tworzywa o duzej wytrzymalosci mechanicznej;

— materialy o duzej zawartosci EOS (>20 % mas.),
zachowujace sie jak tworzywa elastomerowe o mniejszej
wytrzymatosci mechanicznej i wiekszej udarnosci.

Rys. 5. Analiza TG badanych kompozycji o réznej zawartosci
EOS; symbol kompozycji wg tabeli 4: 1 — ,Riitapox 01627,
2 — REOS 2500, 3 — REOS 1500, 4 — REOS 1000, 5 —
REOS 700

Fig. 5. TG curves of the investigated compositions differing in
EOS content. Symbols of the compositions according to Table
4: 1 — “Riitapox 0162”, 2 — REOS 2500, 3 — REOS 1500,
4 — REOS 1000, 5— REOS 700

Tabela 7. Wyniki badann TG utwardzonych kompozycji*)
Table 7. Results of TG investigations of cured compositions

Symbol Tpocz.1 | Tpocz.2 | T10% | T20% | Ts0% |Pozosta-

kompozycji °C °C °C °C °C tos¢, %
REOS 2500 130,7 | 269,7 | 2394 | 3284 | 368,7 22,3
REOS 1500 121,1 | 226,2 | 266,6 | 3229 | 368,2 21,6
REOS 1000 118,1 | 160,3 | 240,5 | 3254 | 368,7 9,6
REOS 700 145,1 | 239,0 | 2755 | 320,1 | 366,5 11,5
Wyjsciowa EP | 135,1 | 287,4 | 303,9 | 3415 | 392,22 38,7

? Znaczenie symboli por. tekst.

Zmniejszenie gestosci usieciowania i plastyfikujace
dzialanie epoksydowanego oleju sojowego powoduje
pogorszenie stabilnosci termicznej (tabela 7) i odpornos-
ci na dzialanie czynnikéw chemicznych, a takze zwigk-
szenie chlonnosci wody. Badania stabilnosci termicznej

Tabela 8. Odpornosé chemiczna i chtonno$é wody utwardzonych kompozycji
Table 8. Chemical resistance and water absorption of cured compositions

Medium 10-proc. HNO3 75-proc. H2504 40-proc. NaOH Octan etylu Woda destylowana
Symbol Zmiana masy, % mas. po czasie (w dobach)
kompozycji 1 7 14 1 7 14 7 14 1 7 14 1 7 14
Wyjéciowa EP | 0,739 | 1,871 | 2,657 | 1,120 | 1,695 | 1,929 | 0,124 | 0,218 | 0,609 | 1,041 | 4,117 | 7,566 | 0,248 | 0,635 | 0,836
REOS 2500 0651 | 1,786 | 2,604 | 1,642 | 2,935 | 4,289 | 0,064 | 0,257 | 1,736 | 3,362 | 13,38 | 12,76 | 0,198 | 0,700 | 0,974
REOS 1500 0633 | 1,917 | 2,884 | 1,690 | 0,318 | -0,303 | 0,115 | 0,248 | 2,301 | 6,818 | 22,11 | 19,23 | 0,274 | 0,870 | 1,273
REOS 1000 0,920 | 2,827 | 4,290 | -3,017 | -29,76 | -55,10 | 0,219 | 0,204 | 1,428 | 17,78 | 39,51 | 32,42 | 0,297 | 1,156 | 1,734
REOS 700 1,265 | 4,213 | 6,894 | -8,63 | -63,73 | -100 | 0,198 | 0,148 | 1,041 | 38,13 | 44,42 | 37,28 | 0,486 | 1,777 | 2,816
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metoda TG (tabela 7, rys. 5) wykazaly, ze rozpad ter-
miczny badanych kompozycji jest dwuetapowy; na pier-
wszym etapie nastepuje prawdopodobnie uwalnianie
wody oraz pozostatosci rozpuszczalnikéw z syntezy su-
rowcow (Tpocz 1), natomiast na drugim — degradacja
struktury usieciowanych materialow (Tpocz.2). Ze
wzrostem zawarto$ci EOS w kompozycjach wyraznie
obniza sie¢ poczatkowa temperatura rozkladu — zaréw-
no pierwszego, jak i drugiego etapu procesu, oraz tem-
peratura odpowiadajaca 10 % (T1g 9,), 20 % (T ) 1 50 %
(Ts09) ubytku masy. Nalezy jednak podkresli¢, ze za-
sadniczy rozktad termiczny badanych kompozycji prze-
biega w poréwnywalnym zakresie temperatury, chociaz
degradacja materialéw o wiekszej zawartosci EOS kon-
czy sie wiekszym ubytkiem masy (tabela 7).
Zwiegkszenie zawarto$ci epoksydowanego oleju sojo-
wego w kompozycjach z zywica ,Riitapox 0162” przy-
czynia si¢ do pogorszenia ich odpornosci na dzialanie
wybranych czynnikéw chemicznych (tabela 8) (prébki o
wiekszej zawartosci EOS wrecz roztwarzaja sie
w 75-proc H,SO4) oraz do zdecydowanego zwigkszenia
chlonnosci octanu etylu i wody, czego przyczyna jest
latwiejsza penetracja struktury o mniejszym stopniu
usieciowania przez czasteczki rozpuszczalnika.

PODSUMOWANIE

Wyniki badart dowodza, ze epoksydowany olej sojo-
wy moze odgrywac role rozciericzalnika reaktywnego
zywic epoksydowych. EOS wykazuje zdolnoé¢ do ich
uplynniania, poréwnywalna z odpowiednia cechg han-
dlowych gatunkéw rozcieficzalnikéw mono- i diepoksy-
dowych. Bardzo dobra mieszalnoé¢ oleju z zywica epo-
ksydowa pozwala na przygotowanie homogenicznych
i trwatych kompozycji, ktére nastepnie mozna sieciowac
za pomoca typowych utwardzaczy stosowanych w tech-
nologii zywic epoksydowych. Ponadto, proces sieciowa-
nia mieszanych ukladéw zywica—modyfikowany olej
naturalny przebiega z wydzielaniem mniejszej ilosci
ciepla niz w procesie sieciowania samej zywicy wyjscio-
wej, co przedtuza czas przerobu kompozycji i zmniejsza
ryzyko powstawania defektéw strukturalnych, a wiec
— mozliwo$¢ pogorszenia wytrzymatosci mechanicznej
materiatu.

Zmieniajac zawarto$¢ EOS w kompozycjach mozna
uzyskaé materialy zdecydowanie rézniace sie wlasci-
wosciami po utwardzeniu — poczawszy od materialéw
o charakterze tworzyw konstrukcyjnych po elastomery.

Zastosowanie do modyfikacji matoczasteczkowych
EP odpowiednio przygotowanych olejéw roslinnych
wydaje sie by¢ rozwigzaniem bardzo interesujacym ze
wzgledu na mozliwos¢ zastapienia rozcieficzalnikéw
syntetycznych materialami ze Zrédet odnawialnych.
Niezmiernie wazna jest réwniez mozliwo$¢ zmniejsze-
nia ucigzliwosci kompozycji epoksydowych dla otocze-
nia, a to dzieki wykorzystaniu do ich modyfikacji nie-
szkodliwych surowcéw pochodzenia naturalnego za-

miast latwo lotnych, podejrzanych o mutagenne i kance-
rogenne dziatanie maloczasteczkowych zwigzkéw mo-
noepoksydowych [25—28].

Autor sktada podzigkowanie Ministerstwu Edukacjii Nau-
ki za finansowanie tej pracy w ramach projektu badawczego nr
3/TO8E/04629, a takze panom: dr inz. K. Hodorowi i M. Mey-
erowi z firmy Netzsch za pomoc w wykonaniu analiz DMTA.
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