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Zywice epoksydowe i poliuretany —

modyfikujace

wzajemne oddzialywanie

Cz. I. POLIMERY Z PIERSCIENIAMI OKSAZOLIDONOWYMI

MODIFICATIONS OF EPOXY RESINS AND POLYURETHANES. Part 1.
POLYMERS WITH OXAZOLIDONE RINGS

Summary — The methods of modification of epoxy resins (EP) and polyure-
thanes (PU) have been reviewed. Two main research areas could be noted.
First one, which this paper describes, concerns the reaction between epoxy
ring and isocyanurate group leading to oxazolidone ring formation. The reac-
tion requires the presence of a catalyst, which usually is tertiary amine, qua-
ternary ammonium salt, Lewis acid or imidazole. Different mechanisms of
oxazolidone ring formation are proposed [equations (1)—(3)]. Side reactions
taking place in the system depending on the temperature and stoichiometry of
the process are observed. These are trimerization of NCO groups leading to
isocyanurate rings [equation (4)], homopolymerization of epoxy rings and
reaction between isocyanate groups and secondary hydroxyl groups of the
epoxy resin backbone. The initial molar ratio of isocyanate and epoxy groups
(I/E) greatly influences the structure of materials obtained. Epoxy excess
leads to linear oxazolidone polymers, whereas isocyanate excess leads to for-
mation of isocyanurate rings, thus crosslinked structure. This influences glass
transition and thermal stability of the materials. The second group of research
on epoxy resins and urethanes modification concerns the formation of epoxy-
urethane IPNs and is presented in the second part of the paper, which will be
published later.

Key words: epoxy resins, polyurethanes, modifications, oxazolidone rings,
isocyanurate rings, thermal properties.

WIADOMOSCI OGOLNE

Sposréd wielu znanych i opisanych w literaturze
zwiazkow wielkoczasteczkowych wazne miejsce zajmu-
ja poliuretany (PUR) i zywice epoksydowe (EP). Te
pierwsze, dzigeki dobrym wlasciwosciom uzytkowym,
takim jak wytrzymato$é mechaniczna, twardos¢,
a zwlaszcza doskonala elastycznosé i ttumienie drgan
oraz odporno$é na Scieranie, znajduja zastosowanie jako
pianki, kauczuki, wlékna chemiczne, jak réwniez po-
wioki i kleje. Z kolei zywice epoksydowe charakteryzu-
jace sie doskonala wytrzymatoscia mechaniczna, odpor-
no$cia chemiczna, stabilnoscia termiczna oraz bardzo
dobra adhezja do réznego typu podlozy stosuje sie jako

matryce w kompozytowych materialach konstrukeyj-
nych, ale réwniez jako powloki izolacyjne, antykorozyj-
ne oraz kleje.

Oprécz wielu zalet, zaréwno PUR, jak i EP wykazuja
pewne niekorzystne wlasciwosdci uzytkowe ogranicza-
jace mozliwosci ich uzytkowania. W przypadku poliure-
tanéw jest to niezbyt duza odpornosé termiczna, nato-
miast gléwna wade epoksydéw stanowi ich kruchosé
i stosunkowo mata udarnos¢.

Zapotrzebowanie na nowe materialy polimerowe
o polepszonych wlasciwosciach uzytkowych spowodo-
walo rozwoj badan nad modyfikacja obu omawianych
polimeréw polegajaca na ich mieszaniu z odpowiednimi
dodatkami. Odpornos¢ termiczng PUR prébowano
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zwigkszy¢ wprowadzajac np. pierScienie izocyjanurowe
[1—3] lub tworzac wzajemnie przenikajace sie sieci (In-
terpenetrating Polymer Network — IPN) z nienasyconymi
zywicami poliestrowymi [4]. Réwniez modyfikacji EP
poswiecono wiele prac zmierzajacych do polepszenia
ich elastycznosci i udarnoéci; w tym celu stosowano
m.in. dodatki kauczukéw butadienowo-akrylonitrylo-
wych [5—8], polimeréw termoplastycznych [9—12], po-
lisiloksanéw [13, 14] oraz napelniaczy nieorganicznych
[12, 15].

Liczne sa tez, oméwione w dalszym tekscie, publika-
cje dotyczace otrzymywania nowych materialéw lacza-
cych w sobie zalety zaré6wno PUR, jak i EP. Wprowadza-
jac np. zywice epoksydowe do poliuretanéw uzyskano
polimery o zwigkszonej stabilnosci termicznej, polep-
szonych wlasciwosciach mechanicznych i ograniczonej
palnosci. Obecno$é elastycznych laficuchéw poliureta-
nowych w usieciowanej zywicy epoksydowej korzyst-
nie wplywa na jej udarno$é oraz wydtuzenie przy zer-
waniu.

Istnieja dwa gléwne kierunki badan nad wzajemna
modyfikacja PUR i EP. Pierwszy z nich wykorzystuje
reakcje pierScieni epoksydowych z grupami izocyjania-
nowymi przebiegajaca w obecnosci katalizatoréw
w temp. ok. 150°C i prowadzaca do powstania hetero-
cyklicznych pierscieni oksazolidonowych o duzej sta-
bilnosci termicznej. Drugi, znacznie bardziej rozpo-
wszechniony kierunek, to polimeryzacja epoksydow
i uretanéw badZ w obecnosci tego samego zwiazku sie-
ciujacego, badz tez z wykorzystaniem odmiennych me-
chanizméw sieciowania. W obu tych przypadkach po-
wstaja sieci typu IPN, w ktérych PUR i EP moga by¢
polaczone tylko fizycznym przenikaniem (,splata-
niem”) lancuchéw lub sa tez dodatkowo zwigzane che-
micznie, tworzac tzw. szczepione IPN (graft-IPN). Zja-
wisku tworzenia IPN moze towarzyszy¢ czeSciowa se-
paracja faz polimeréw, wywierajaca istotny wplyw na
wiasciwosci produktu.

Niniejszy artykul, bedacy pierwsza czescia obszer-
niejszego przegladu poswieconego wzajemnej modyfi-
kacji zywic epoksydowych i poliuretanéw, dotyczy poli-
mer6w z pierScieniami oksazolidonowymi. W nastepnej
czeéci zostang omoéwione produkty typu IPN o przeni-
kajacych sie wzajemnie sieciach.

METODY OTRZYMYWANIA

Pierwsze doniesienia o otrzymaniu polimeréw
w wyniku reakcji diepoksydowej pochodnej winylocyk-
loheksenu i 2,4-diizocyjanianiu toluilenu w obecnosci
IV-rzedowych soli amoniowych jako katalizatora pocho-
dza z roku 1958 [16]. Produkty byly trudno rozpuszczal-
ne, co moglo wskazywac na ich czeiciowe usieciowanie,
niestety nie zostaly dokladniej scharakteryzowane.

Kolejne badania dotyczyly reakcji réznych zywic
epoksydowych [17] zar6wno aromatycznych, jak i alifa-
tycznych, z wieloma izocyjanianami (gléwnie diizocyja-

nianem toluilenu — TDI i diizocyjanianem difenylome-
tanu — MDI), w obecnosci katalizator6w — trietyloami-
ny [18], bromku i jodku tetrametyloamoniowego, piry-
dyny [19], n-BuOLi i {-BuOLi [20], 2-etylo-4-metyloimi-
dazolu [21] lub benzylodimetyloaminy [22]. Tworzenie
pierscieni oksazolidonowych (OX) potwierdzono meto-
dami spektroskopii IR i analizy elementarnej.
Zaproponowany przez Dileone [20] mechanizm po-
wstawania pierscieni oksazolidonowych zaklada utwo-
rzenie poczatkowo anionéw uretanowych [réwnanie
(D], dzialajacych pézniej jako katalizator drugiego eta-

o |
R-NCO + nBuOHMBY9 o R-C-0Bu + 11" M
pu, na ktérym nastepuje atak anionu na pierscieni epo-
ksydowy i utworzenie piericienia oksazolidonowego
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pierscienia epoksydowego pod wplywem katalizatora,
a nastepnie reakcje powstalego anionu z grupa NCO i w
ten spos6b utworzenie pierécienia oksazolidonowego.

Sledzenie przebiegu procesu polimeryzacji metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej w potaczeniu ze
spektrometria IR [22] pozwolilo na wykrycie szeregu
nastepujacych po sobie reakcji Scisle powigzanych z tem-
peratura prowadzenia procesu oraz poczatkowym sto-
sunkiem molowym grup izocyjanianowych do pierscie-
ni epoksydowych (I/E). Stwierdzono, ze w pierwszej ko-
lejnosci reaguja ze soba grupy izocyjanianowe i Il-rzedo-
we grupy hydroksylowe mogace wystepowaé, zazwy-
czaj w nieznacznym udziale, w EP. Reakcja ta zachodzi
juz w temperaturze 45—70°C i prowadzi do powstania
wiazan uretanowych [23].
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W przypadku najczesciej stosowanych maloczastecz-
kowych EP (np. dieteréw glicydylowych bisfenolu A)
niezawierajacych grup OH pierwsza reakcja zachodzaca
w omawianym ukladzie (temp. ok. 80°C) jest trimeryza-
cja grup NCO i utworzenie pierscieni izocyjanurowych
(IC) [22]. Na nastepnym etapie w temp. ok. 130—180°C
grupy epoksydowe reaguja z pozostalymi wolnymi gru-
pami izocyjanianowymi tworzac pierscienie oksazolido-
nowe. W tym zakresie temperatury pierscienie izocyja-
nurowe sa stabilne, dopiero po wyczerpaniu grup izocy-
janianowych oraz w wyzszej temperaturze (ok. 300°C)
ulegaja rozktadowi do wolnych grup NCO, ktére dalej
reaguja z pierscieniami epoksydowymi. Przebieg reakcji
przedstawia réwnanie (4).
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Powstaly polimer w zalezno$ci od poczatkowego sto-
sunku I/E moze zawiera¢ rézne rodzaje wiazai i ugru-
powan. Gdy stosunek I/E wynosi 0,5, a wiec wystepuje
nadmiar grup epoksydowych, powstaja gléwnie liniowe
poli-2-oksazolidony, jak réwniez niewielka ilos¢ ugru-
powan eterowych utworzonych w wyniku homopoli-
meryzacji grup epoksydowych (katalizowanej IlI-rzedo-
wymi aminami), brak za$ pierScieni izocyjanurowych
[22]. Pierscienie te natomiast wystepuja w produkcie
w przypadku nadmiaru izocyjanianéw (I/E >1,0) i stano-
wig tréjfunkeyjne wezly sieci zwigkszajace gestosé usie-
ciowania polimeru.

Zastosowanie jako katalizatora 2-etylo-4-metyloimi-
dazolu [24] powoduje obnizenie temperatury poszcze-
golnych wspomnianych powyzej reakcji oraz zwigksze-
nie udzialu homopolimeryzacji pierscieni epoksydo-
wych, czego jednak nie potwierdzaja autorzy publikacji
[21].

Zaobserwowano réwniez [17], ze w wyniku zastoso-
wania réwnomolowego stosunku aromatycznej zywicy
epoksydowej do izocyjanianu otrzymuje si¢ produkt
0 znacznej przewadze pierScieni IC nad OX. W przypad-
ku alifatycznej zywicy epoksydowej taki sam réwnomo-
lowy stosunek I/E powoduje natomiast powstawanie
polimeru oksazolidonowego o niewielkim udziale
struktur izocyjanurowych.

Interesujacym rozwiazaniem z punktu widzenia
praktyki przemyslowej jest zastapienie katalizatoréw

przez izocyjaniany zablokowane grupami aminowymi
[24]. Po ogrzaniu do temp. 150°C nastgpuje odblokowa-
nie grup NCO, a uwalniana amina katalizuje proces
tworzenia pierscieni heterocyklicznych — oksazolido-
nowych i izocyjanurowych. Uklad taki jest stabilny
w temperaturze pokojowej i moze by¢ przechowywany
ponad miesiac.

WEASCIWOSCI TERMICZNE

Budowa chemiczna substratéw, ich stosunek stechio-
metryczny i warunki prowadzenia procesu wywieraja
istotny wplyw na wlasciwosci lepkospezyste oraz stabil-
noé¢ termiczna powstajacych polimeréw [17, 22, 25, 26].
Kinjo i wspétpr. [17] badali produkty reakcji modyfiko-
wanego MDI o matlej lepkosci (L-MDI) z aromatycznymi
ialifatycznymi zywicami epoksydowymi. Gdy stosunek
I/E jest réwny 1,0, to wartosci temperatury zeszklenia
(Ty) polimeréw otrzymanych z epoksydéw aromatycz-
nych lub cykloalifatycznych (eteréw diglicydylowych
bisfenolu A, bisfenolu F, dicykloheksanolopropanu oraz
zywic nowolakowych) wynosily ok. 200°C, natomiast
w przypadku alifatycznej EP — ok. 0°C. Gdy za$ I/E =
5,0, temperatura zeszklenia produktéw na podstawie
epoksydow alifatycznych wzrastala do 10°C, a opartych
na epoksydach aromatycznych — do ponad 300°C. Zja-
wisko to bylo spowodowane przewaga pierscieni izocy-
janurowych nad oksazolidonowymi powstajacymi
w warunkach wiekszych wartosci stosunku I/E. Wraz ze
zwiekszaniem tego stosunku obserwowano takze posze-
rzenie pikéw tangensa kata stratno$ci $wiadczace o réz-
nych mechanizmach rozpraszania energii podczas przej-
Scia ze stanu szklistego w stan lepkospezysty [17].

Podobne przesunigcie wartosci Ty w strone wyz-
szych wartosci wraz ze wzrostem I/E zaobserwowano
w pracy [25], gdzie badano uklady MDI/eter diglicydy-
lowy bisfenolu A/benzylodimetyloamina. Polimery
o duzej zawartosci IC (bardziej usieciowane) charaktery-
zowaly sie temperatura zeszklenia dochodzaca do
300°C, podczas gdy T, polimeréw otrzymanych w wa-
runkach nadmiaru grup epoksydowych (I/E <1,0) —
0 mniejszej gestosci usieciowania, zatem o wigkszej
ruchliwoéci laficuchéw — wynosita ok. 120°C.

Badania termograwimetryczne wskazuja na wielo-
etapowy rozklad polimeréw zawierajacych ugrupowa-
nia uretanowe, oksazolidonowe i izocyjanurowe. Stabil-
no$¢ termiczna tych ugrupowain wzrasta w szeregu:
grupy uretanowe < pierscienie oksazolidonowe < piers-
cienie izocyjanurowe. Rozklad termiczny grup uretano-
wych rozpoczyna si¢ w temp. ok. 280°C, a pierscieni ok-
sazolidonowych w temp. ok. 330°C. Jak wynika z badan
poréwnawczych rozktadu termicznego modelowych
zwiazkéw oksazolidonowych [wzér (I)], pekanie laficu-
cha nastepuje w miejscu oznaczonym symbolem A
w temp. >360°C. Obnizenie temperatury poczatku roz-
kladu w badanych polimerach jest natomiast spowodo-
wane pekaniem w miejscu oznaczonym symbolem B
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wiazania pochodzacego od bisfenolu A z Zywicy epo-
ksydowej; pekanie to nastepuje dosé gwaltownie
w temp. ok. 350°C [27].

W jeszcze wyzszej temperaturze rozkladowi ulegaja
pierécienie izocyjanurowe: utworzone z diizocyjanianu
heksametylenowego (temp. 410°C) i pochodne pocho-
dzace z MDI (w temp. 440°C). Wiaze sie to z wieksza
stabilno$cia izocyjanianéw aromatycznych oraz z towa-
rzyszacymi rozkladowi reakcjami sieciowania i tworze-
nia nielotnych pozostalosci rozkladu, w wyniku czego
ubytek masy mierzony metoda termograwimetryczna
jest mniejszy. W temperaturze 450°C pgka réwniez wia-
zanie w miejscu oznaczonym symbolem C.

Na stabilnoé¢ termiczna polimeréw oksazolidono-
wo-izocyjanurowych wplywa nie tylko budowa che-
miczna monomeréw, ale takze stosunek zawartosci
pierscieni IC/OX w konicowym produkcie; czynniki te
wynikaja ze stosunku grup izocyjanianowych do epo-
ksydowych w substratach.

Przedstawiony kierunek badan stwarza dos¢ duze
mozliwosci w zakresie modyfikacji poliuretanéw i zy-
wic epoksydowych. Doniesienia literaturowe na ten te-
mat s jednak w ostatnich latach mniej liczne w poréw-
naniu ze wspomnianymi juz badaniami dotyczacymi
polimeréw o wzajemnie przenikajacych sie sieciach; po-
limery takie beda przedmiotem drugiej czeici naszej
publikacji.
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