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Utwardzanie ciekłych dianowych żywic epoksydowych adduktami 
poliamin z 2-merkaptobenzotiazolem i synteza tych adduktów

CURING OF BISPHENOL A-BASED LIQUID EPOXY RESINS WITH 
POLYAMINE—2-MERCAPTOBENZOTHIAZOLE ADDUCTS AND SYN
THESIS OF THE ADDUCTS
Summary — Polyaddition of triethylenetetraamine (TETA) to
2-mercaptobenzothiazole (МВТ) carried out in the melt at 70—75°C gave 
novel adducts (TM) which were liquids of low toxicity, low volatility and 
faint amine-like odor, insensitive to moisture, infusible (<15°C) and well mis
cible with epoxy resins (Table 1). When used to cure (at 20—10СГС) epoxy 
resins, the adducts proved to be more reactive than TETA, because of the 
catalytic effect of the -SH groups in МВТ. The TM-cured epoxy resins exhi
bited satisfactory mechanical properties and good resistance to chemicals, 
heat and water (Tables 4—6). Crystalline adducts (MM), m.p. 78—84°C, of 
methylenedianiline (MDA) to МВТ were also prepared (Table 2). At 55"C, 
the pot life of the MM-cured epoxy resin compositions was much shorter 
than that of the compositions with MDA only. The MM-cured compositions 
showed better mechanical and thermal properties as compared with those 
cured with MDA (Table 4). They can be used as adhesives, wet lay-up lami
nates.
Key words: polyamines, 2-mercaptobenzothiazole, adducts, curing of epoxy 
resins, mechanical and thermal properties of cured compositions.

Żywice epoksydowe z dianu i epichlorohydryny są 
oligomerami o ciężarze cząsteczkowym (M) w prze
dziale od 340 do ok. 4000. W zależności od ciężaru 
cząsteczkowego mają one postać lepkich cieczy lub kru
chych ciał stałych. Żywice te zawierają dwa rodzaje 
grup funkcyjnych (grupy epoksydowe oraz drugorzę- 
dowe grupy hydroksylowe) zdolnych do reakcji siecio
wania. Po utwardzeniu stanowią materiały o cennych 
właściwościach użytkowych zależnych m.in. od poli- 
dyspersyjności, defektów funkcyjności, topologii sieci, a 
przede wszystkim od rodzaju utwardzacza i paramet
rów utwardzania, z których najważniejszym jest tempe
ratura [1—5].

Do utwardzania małocząsteczkowych żywic epoksy
dowych stosuje się zwykle poliaminy alifatyczne lub 
aromatyczne, czyste albo modyfikowane. Te ostatnie 
często mają postać adduktów z eterami glicydylowymi 
lub ciekłymi żywicami epoksydowymi [6—8].

Poszukując nowych utwardzaczy żywic epoksydo
wych postanowiliśmy wykorzystać do tego celu adduk- 
ty cząsteczkowe poliamin alifatycznych lub aromatycz
nych z 2-merkaptotiazolami. Do ich syntezy wybraliś

my z grupy poliamin alifatycznych trietylenotetraaminę 
(TETA), z grupy amin aromatycznych metylenodianili- 
nę (MDA) oraz z grupy tiazoli 2-merkaptobenzotiazol 
(МВТ). Ważną przesłanką takiego wyboru była dostęp
ność i niska cena tych substratów. Ponadto МВТ, ze 
względu na obecność grupy tiolowej (SH), można zali
czyć do substratów aktywnych, tj. biorących udział w 
reakcji utwardzania. Wbudowanie pierścieni aroma
tycznych i heterocyklicznych tiazolowych do ma
krocząsteczki powinno też spowodować poprawę od
porności cieplnej, na działanie grzybów, promieniowa
nie jonizujące i na termooksydację materiałów epoksy
dowych utwardzonych omawianymi adduktami. W do
stępnej literaturze fachowej nie znaleźliśmy informacji 
na temat stosowania tego typu adduktów do utwardza
nia żywic epoksydowych.

Naszym celem było opracowanie optymalnych waru
nków syntezy adduktów МВТ z TETA lub MDA, proce
su utwardzania nimi ciekłych dianowych żywic epok
sydowych oraz uzyskanie materiałów epoksydowych o 
polepszonych właściwościach użytkowych.
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

— Żywica epoksydowa „Epidian 5" (producent Z. 
Ch. Organika-Sarzyna) o liczbie epoksydowej 0,506 
mol/100 g, lepkości w temp. 25°C 26 000 mPa-s, M,„ = 
413, M„ = 375, średnioliczbowej funkcyjności/ = 1,908.

— Żywica epoksydowa „Epidian 6" (producent Z. 
Ch. Organika-Sarzyna) o liczbie epoksydowej 0,54 
mol/100 g, lepkości w temp. 25°C 12 000 mPa-s, Mw = 
383, M„ = 362, średnioliczbowej funkcyjności /= 1,958.

— Trietylenotetraamina (producent Union Carbide, 
USA) — oleista, o przykrym zapachu ciecz, zawierająca 
co najmniej 95% głównego składnika, o temperaturze 
wrzenia 260—290°C.

— 2-Merkaptobenzotiazol (producent Z. Ch. Organi
ka w Żarowie) o nazwie handlowej „Vulkafil МВТ/pro
szek" i o następującej charakterystyce: temperatura top
nienia co najmniej 173°C, zawartość głównego składni
ka co najmniej 96%, zawartość żelaza < 0,1%, rozpusz
czalny w acetonie.

— Metylenodianilina (producent BASF, Niemcy) — 
granulki, o zabarwieniu jasnożóltym, temperaturze top
nienia 93°C, liczbie aminowej 104.

Otrzymywanie adduktów 

Addukty TETA z МВТ

Do reaktora wprowadza się 100 cz. mas. trietylenote- 
traaminy i ogrzewa w temp. 65—70°C. Mieszając wpro
wadza się małymi porcjami 60 cz. mas. 2-merkaptoben- 
zotiazolu w postaci proszku w ciągu 90 minut, utrzy
mując temp. 70— 75°C. МВТ jako słaby kwas szybko re
aguje z silnie zasadową TETA; w miarę postępu reakqi 
wzrasta lepkość mieszaniny reakcyjnej. Po wprowadze
niu ok. 40 cz. mas. МВТ może nastąpić niepożądane 
jego zbrylanie. Aby temu zapobiec, podnosi się tempe
raturę mieszaniny reakcyjnej do 75—80°C i przedłuża 
czas wprowadzania pozostałych 20 cz. mas МВТ. Po za
kończeniu dozowania МВТ mieszaninę reakcyjną 
ogrzewa się jeszcze w ciągu 30 minut w temp. 
70—75°C, a następnie chłodzi się do temperatury poko
jowej i pozostawia na 144 h (dojrzewanie). Tak otrzyma
ny addukt ma symbol 60 TM.

Otrzymując addukty o symbolach 50 TM, 70 TM i 80 
TM postępuje się jak wyżej, lecz stosuje się na 100 cz. 
mas. TETA odpowiednio 50, 70 albo 80 cz. mas. МВТ. 
Wszystkie te addukty są lepkimi cieczami, słabo roz
puszczalnymi w wodzie.

Addukty MDA z МВТ

Mieszaninę o składzie 100 cz. mas. rozdrobnionej me- 
tylenodianiliny i 17 cz. mas. 2-merkaptobenzotiazolu 
umieszcza się w reaktorze i ogrzewa do temp. 
90—95°C, do jej stopienia. Następnie miesza się ją w tej 
temperaturze i wylewa na folię polietylenową. Po
wstające łuski adduktu o symbolu 17 MM rozdrabnia

się w celu ułatwienia ich rozpuszczenia się w żywicy 
epoksydowej.

Postępując podobnie jak w przypadku otrzymywania 
adduktu 17 MM, lecz stosując na 100 cz. mas. MDA 34 
cz. mas. МВТ otrzymuje się addukt o symbolu 34 MM. 
Addukty 17 MM i 34 MM są krystalicznymi ciałami 
stałymi.

Sporządzanie kompozycji epoksydowych 

Kompozycje A

Kompozycje epoksydowe A (z adduktami 60 TM i 70 
TM) przygotowuje się w wyniku dokładnego wymie
szania w temperaturze pokojowej:

— 100 cz. mas. „Epidianu 5" z 18 cz. mas. adduktu 
60 TM lub z 19 cz. mas. adduktu 70 TM, albo

— 100 cz. mas. „Epidianu 6" z 19 cz. mas. adduktu 
60 TM lub z 20 cz. mas. adduktu 70 TM.

Kompozycje te na początkowym etapie mieszania są 
niejednorodne; mają one wówczas lepkość w zakresie 
6000—8000 mPa-s. Wskutek reakcji egzotermicznej z 
udziałem składników kompozyq'i ich temperatura 
wzrasta do 35—40°C, stają się one jednorodne, przejrzy
ste, a ich lepkość maleje do 3000—4000 mPa-s. Odlane 
próbki utwardza się w następujących warunkach: 24 h 
w temp. 23°C, 2 h w temp. 70°C i 3 h w temp. 100°C.

Kompozycje В

Kompozyq'e epoksydowe В (z adduktami 17 MM i 34 
MM) sporządza się w następujący sposób: 100 cz. mas. 
„Epidianu 5" ogrzewa się do temp. 90°C i do gorącej 
żywicy wprowadza 28 cz. mas. adduktu 17 MM lub 32 
cz. mas. adduktu 34 MM.

Całość miesza się w tej temperaturze aż do całkowite
go rozpuszczenia adduktów. Następnie kompozycję 
chłodzi się do temp. 55°C i odlewa próbki, które utwar
dza się w ciągu 16 h w temp. 55°C, 2 h w temp. 125°C i 
2 h w temp. 175°C.

Kompozycje epoksydowe A i В sporządzano stosując 
addukty (w przeliczeniu na czyste aminy) w ilości 
mniejszej o ok. 8% od stechiometrycznej w stosunku do 
zawartości grup epoksydowych. Uzupełnienie do sto
sunku stechiometrycznego stanowił 2 -merkaptobenzo- 
tiazol zawarty w adduktach.

Metody oceny produktów

— Lepkość ciekłych adduktów typu TM określano w 
temp. 25°C za pomocą wiskozymetru Hópplera wg 
PN-86 /С-89082/04.

— Liczbę aminową adduktów typu TM i MM ozna
czano rozpuszczając próbki w alkoholu izopropylowym 
i miareczkując 0,2 N kwasem solnym.

— Temperaturę mięknienia oznaczano metodą P i К 
wg PN-73/C-04021.

— Strukturę adduktów TM i MM oraz konwersję 
grup epoksydowych w trakcie utwardzania żywic tymi 
adduktami analizowano metodą IR za pomocą spektra-
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fotometru model "Specord M -80", Carl Zeiss Jena. 
Próbki samego adduktu i żywicy z adduktem do tych 
badań sporządzano w postaci błony między foliami z 
polietylenu, w roztworze benzenu lub w postaci pasty
lek z KBr.

Właściwości żywic utwardzonych adduktami TM i 
MM badano zgodnie z następującymi normami:

— wytrzymałość na zginanie wg PN-79/C-89027;
— udamość bez karbu metodą Charpy wg PN-81 /C- 

-89029;
— twardość metodą wgniotu kulki wg PN-93/C- 

-89090;
— temperaturę ugięcia metodą Martensa wg PN-90/ 

/ C-89025;
— oporność powierzchniową właściwą wg PN-71/E- 

-04405;
— oporność właściwą skrośną wg PN-86/E-04405;
— współczynnik stratności dielektrycznej wg PN-86/ 

/E-0443;
— przenikalność dielektryczną (f=  1 kHz) wg PN-86/ 

/E-0443;
— wytrzymałość dielektryczną wg PN-96/IEC-243-1.
Chłonność wody i odporność chemiczną określano

stosując próbki w postaci krążków średnicy 50 mm i 
grubości 3 mm po ekspozycji w wodzie w ciągu 24 h 
lub po ekspozycji w wodzie i roztworach chemicznych 
po 14 dobach.

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Charakterystyka adduktów TM i MM

Użyty do syntezy omawianych adduktów 2-merkap- 
tobenzotiazol może istnieć w dwóch tautometrycznych 
postaciach: tiolowej (I) i tionowej (II) [9]:

(I) (II)

świadczalnej, addukty typu TM otrzymaliśmy w masie 
w reakcji TETA z МВТ w temp. 70—75°C. Charaktery
stykę tych adduktów zawiera tabela 1 .

T a b e l a  1. Właściwości fizykochemiczne adduktów trietyleno- 
tetraaminy z 2-merkaptobenzotiazolem (TM)
T a b l e  1. Physicochemical property data on triethylenetetra- 
amine—2-mercaptobenzothiazoIe adducts (TM)

Właściwości
Rodzaj adduktu Sama

TETA50 TM 60 TM 70 TM 80 TM

Lepkość w temp. 25l’C, mPa-s 2000 3500 12 000 26 000
Gęstość w temp. 20°C, g/cm3 1,29 1,30 1,32 1,38 0,98
Liczba aminowa bezpośred-

nio po syntezie, mgKOH/g 724 717 710 718
Liczba aminowa po 30 do-

bach, mgKOH/g 713 — 720
Czas żelowania żywicy w

temperaturze pokojowej *,
min 70 72 80 120 90

Czas żelowania próbki 20 g.

Dane zawarte w tej tabeli wskazują, że lepkość ad
duktów typu TM zależy od wzajemnego stosunku 
MBT:TM. Są one stabilne, o czym świadczy mała zmien
ność ich liczby aminowej w funkcji czasu; ponadto, jak 
wynika z równania (3), w trakcie syntezy adduktów nie 
maleje zawartość czynnych atomów wodoru.

Korzystna temperatura syntezy omawianych adduk
tów zawiera się w przedziale 70—75°C. W niższej tem
peraturze szybkość addycji między TETA i МВТ jest 
zbyt mała oraz tworzą się grudki nieprzereagowanego 
МВТ, zwłaszcza wówczas, gdy stosuje się znaczne ilości 
МВТ w stosunku do TETA. W wyższej temperaturze 
istnieje zaś obawa, że może nastąpić reakcja otwarcia 
pierścienia tiazolowego w addukcie:

[ ^ j j ^ p c —sh  h2n r  > r n L ,
NH-C-NHR

■s h  S
(4)

Postać tionowa (tiokarbonylowa) zawierająca wiąza
nie C=S w pewnych warunkach może polimeryzować
[10]:

П (2)

natomiast postać tiolowa łatwo tworzy z aminami ad
dukty cząsteczkowe (sole):

C -SH  + RNH-)
S'

N
"C -S H  ■ H,NR (3)

Addukty tego rodzaju otrzymuje się wieloma meto
dami i z różnymi aminami. Jak wynika z części do-

Addukty TM są mało wrażliwe na wilgoć, mało tok
syczne, o malej prężności par i słabym zapachu amin. 
Nie krzepną nawet wtedy, gdy udział w nich МВТ jest 
duży (addukt 80 TM) oraz nie krystalizują. W tempera
turze pokojowej są słabo rozpuszczalne w wodzie i 
TETA, natomiast w temp. 70—80°C rozpuszczają się w 
TETA. Łatwo mieszają się z ciekłymi żywicami epoksy
dowymi.

Addukty te mogą zawierać trzy rodzaje ugrupowań:
— wolne nieprzereagowane grupy SH z МВТ,
— wiązania grup SH z pierwszorzędowymi grupami 

aminowymi NH2,
— wiązania grup SH z drugorzędowymi grupami 

aminowymi NH.
W widmie IR badanych adduktów nie obserwuje się 

jednak pasma absorpcji przy częstotliwości 2530 cm '1
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charakterystycznego dla wiązania S-H. Może być to wy
nikiem utworzenia się w obecności wilgoci wiązania jo
nowego między grupą SH i grupami aminowymi NH i 
NH2:

- S - ' + n C  (14)

Q ^ V s-+h+ + Ch2- c h -

(5)

Brak tego pasma może także oznaczać obecność tau- 
tomerycznej postaci tionowej МВТ w adduktach TM. Tę 
drugą możliwość sugerują dane literaturowe [9], z któ
rych wynika, że МВТ w roztworach benzenowych lub 
w stanie stałym nie wykazuje absorpcji w obszarze 
2530—2570 cm'1.

W wyniku naszych prac otrzymaliśmy również ad- 
dukty typu MM stanowiące produkty prowadzonej w 
fazie stopionej reakcji metylenodianiliny z МВТ; tabela 
2 zawiera charakterystykę tych adduktów.

T a b e l a  2. Właściwości fizykochemiczne adduktów metyleno
dianiliny z 2-merkaptobenzotiazolem (MM)
T a b l e  2. Physicochemical property data on methylenediani- 
line—2-mercaptobenzothiazole adducts (MM)

Właściwości
Rodzaj adduktu Sama

MDA17 MM 34 MM

Temperatura topnienia, “C 78—81 82—84 93
Gęstość w temp. 20°C, g/cm3 1,17 1,19 1,15
Liczba aminowa, mgKOH/g 98 97 104
Czas żelowania w temp. 55°C, min ( 40 35 120
Czas pyłosuchości w temp. 55°C, min 50 60 180

* Próbka 10 g „Epidianu 5" + 2,8 g adduktu 17 MM lub 3,2 g adduktu 
34 MM.

Są to więc krystaliczne ciała stale o temperaturze top
nienia niższej o 7—15°C od temperatury topnienia 
MDA, łatwo rozpuszczające się w gorącej żywicy. Ad- 
dukty MM ogrzane powyżej temp. 100°C rozkładają się,
0 czym świadczy przykry zapach merkaptanów. Stwier
dziliśmy, że prawdopodobieństwo ich rozkładu jest 
większe wówczas, gdy do stopionej MDA w temp.
98—103°C dozuje się МВТ podczas syntezy, a nie wte
dy, gdy stapia się mieszaninę fizyczną tych substratów.

Przebieg addycji samego МВТ lub adduktów TM
1 MM do żywic epoksydowych

Żelowanie kompozycji epoksydowych z adduktami 
TM przebiega na ogół szybciej, niż z samą TETA. Dane 
zawarte w tabeli 1 pokazują, że np. czas żelowania pod 
wpływem adduktu 50 TM jest krótszy o ok. 20 minut w 
porównaniu z czasem żelowania kompozycji z TETA. Z 
danych tych wynika też wyraźnie, że czas żelowania 
przedłuża się wraz ze zwiększaniem udziału МВТ w 
addukcie.

Wspomniane skrócenie czasu procesu żelowania wo
bec niektórych adduktów TM jest zapewne skutkiem 
katalitycznego działania anionu merkaptydowego:

Przyśpieszenie to utrudnia w pewnym stopniu prze
twórstwo kompozycji epoksydowych z adduktami TM.

Nadspodziewanie duża jest reaktywność kompozycji 
epoksydowych z adduktami MM, zwłaszcza w temp. 
> 55°C. Czas żelowania i pyłosuchości tych kompozycji 
jest kilkakrotnie krótszy niż z samą MDA. Jednak 
w temp. 55°C pod wpływem adduktów MM nie nastę
puje sieciowanie, ale tworzy się tylko żel.

W świetle powyższych danych rodzi się pytanie, któ
ra z tautomerycznych postaci 2-merkaptobenzotiazolu 
bierze czynny udział w procesie syntezy badanych ad
duktów i utwardzania żywic epoksydowych. Aby od
powiedzieć na to pytanie, przeprowadziliśmy reakcje 
samego МВТ z żywicami „Epidian 5" i „Epidian 6", sto
sując 2 mole МВТ na 1 mol żywicy. Otrzymane dane 
przedstawia rys. 1 .

Rys. 1. Wpływ temperatury (T) na szybkość addycji 2-mcr- 
kaptobenzo tiazol u do ciekłych żywic epoksydowych (krzywa 
1 — „Epidian 6 ", krzywa 2 — „Epidian 5") mierzony 
zmianę czasu pyłosuchości próbki (t) (próbka 10 g żywicy +
8,6 g МВТ)
Fig. 1. The rate of addition of 2-mercaptobcnzothiazołc to 
liquid epoxy resins in relation to temperature: 1 — Epidian 
6, 2 — Epidian 5, measured in terms o f dust dryness time 
(t) o f (10 g resin + 8.6 g МВТ) specimens

Tak więc szybkość addycji МВТ do badanych żywic 
w znacznym stopniu zależy od temperatury. W tempe
raturze pokojowej addycja ta przebiega bardzo powoli i 
jest prawie niezauważalna; nie uwzględniliśmy jej na 
rys. 1. Widoczne jest wyraźne jej przyśpieszenie w 
temp. ok. 70°C — w tych warunkach czas pyłosuchości
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układu żywica/МВТ znacznie się skraca. Jest on nieco 
krótszy w przypadku układu z „Epidianem 6" niż z 
„Epidianem 5".

W efekcie addyqi otrzymuje się kruche, termopla
styczne, przezroczyste produkty, całkowicie rozpusz
czalne w acetonie, o temperaturze mięknienia zależnej 
od temperatury tej reakqi (tabela 3). Zatem nie ma tu 
żadnych oznak sieciowania żywic.

T a b e l a  3. Wpływ temperatury addycji samego 2-merkapto- 
benzotiazolu do ciekłych żywic epoksydowych na temperaturę 
mięknienia produktów addycji 1
T a b l e  3. The softening points of adducts in relation to the 
temperature of addition of 2-mercaptobenzothiazole alone to liquid 
epoxy resins

Rodzaj żywicy Temperatura mięknienia, “C

„Epidian 5" 20—31
35—12
40—46
48—57

„Epidian 6" 21—29
38—46
43—52
50—59

 ̂Próbka: 10 g żywicy „Epidian 5" + 8,5 g МВТ lub 10 g żywicy „Epi- 
dian 6" + 8,7 g МВТ.

W widmie IR produktu addycji z МВТ pasmo absorp
cji przy częstotliwości 916 cm'1, charakterystyczne dla 
grup epoksydowych [11, 12], zupełnie zanika (rys. 2).

1050 1000 950 900 850 800
liczba falowa, сгтг'

Rys. 2. Widma IR ciekłej żywicy epoksydowej (1), 2-mer- 
kaptobenzotiazolu (МВТ) (2) oraz produktu ich addycji w 
temp. 80°C w warunkach stosunku molowego МВТ: żywica 
= 2:1 (3)
Fig. 2. IR spectra o f (1) liquid epoxy resin, (2) 2-mercapto
benzothiazole (МВТ), and (3) the (2:1 by mole) МВТ—resin 
adduct at 80°C

Należy przypuszczać, że w temp. 70—90°C zmienia 
się stosunek tautomerycznych postaci МВТ na korzyść

struktury tiolowej, biorącej czynny udział w procesie 
addycji z grupami epoksydowymi, ponieważ w postaci 
tionowej brak reaktywnych atomów, które mogłyby ule
gać addycji z tymi grupami.

Na podstawie danych zawartych w tabeli 1 można 
stwierdzić, że w kompozycjach epoksydowych z ad- 
duktami TM szybkość addycji między grupami SH i 
epoksydowymi w temperaturze pokojowej jest niepo
równywalnie mniejsza niż szybkość addycji między 
grupami aminowymi i epoksydowymi. Natomiast w 
temperaturze przekraczającej 70°C szybkość addycji 
wyrównuje się.

Szybkość addycji między grupami SH i epoksydowy
mi w kompozycjach z adduktami MM w temp. > 55°C 
jest znacznie większa niż szybkość addycji między gru
pami aminowymi amin aromatycznych i grupami epok
sydowymi.

Przetwórstwo kompozycji epoksydowych z addukta
mi TM komplikuje ich duża lepkość w temperaturze 
pokojowej. Utrudnia to odlewanie, a zwłaszcza skutecz
ne odpowietrzanie kompozycji. Warunki przetwórstwa 
można polepszyć dzięki zastosowaniu do sporządzania 
kompozycji „Epidianu 6" lub „Epidianu 5" zawie
rającego eter fenylowoglicydylowy jako rozcieńczalnik.

Jak wynika z rys. 3, mimo działania katalitycznego

Rys. 3. Widma IR przedstawiające przebieg utwardzania 
ciekłej żywicy epoksydowej adduktem 60 TM w temp. 23°C. 
Czas utwardzania: 1 — 0,1 h, 2 — 0,5 h, 3 — 1 h, 4 — 
1,5 h, 5 — 4 h, 6 — 54 h, 7 — 144 h; krzywa 8 — próbka 
dotwardzana w temp. 80fC w ciqgu 2 h 
Fig. 3. IR spectra describing the course o f curing o f liquid 
epoxy resin with 60TM at 23°C; curing time: 1 — 0.1 h, 2 
— 0.5 h, 3 — 1 h, 4 — 1.5 h, 5 — 4 h, 6 — 54 h, 7 — 144 
h, 8 — specimen cured up at 8(TC for  2 h

МВТ i silnego egzotermicznego efektu reakcji utwar
dzania kompozycji w temperaturze pokojowej, nawet 
po wielu godzinach nie przebiega ona do końca. Otrzy
muje się produkt o charakterystycznej różowej barwie i 
malej wytrzymałości. Dopiero do dodatkowym dotwar- 
dzeniu w temp. 80°C produkt ten zmienia barwę z ró
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żowej na złotawą i staje się sprężysty, wytrzymały oraz 
w dużym stopniu przezroczysty, co odróżnia go od pro
duktu utwardzonego samą TETA. Zmiany te mogą być 
skutkiem występowania obszarów o różnym stopniu 
poliaddyq'i, tj. wytworzenia się początkowo układów 
dwufazowych powstałych z aglomeratów utwardzo
nych aminą, a następnie aglomeratów będących wyni
kiem addyq'i z МВТ. Są to przypuszczalnie sieci typu 
semi-IPN złożone z żywicy usieciowanej adduktem TM 
i nieusieciowanego liniowego produktu addycji żywicy 
i samego МВТ [13].

Przetwórstwo kompozycji epoksydowych zawie
rających addukt MM realizuje się podobnie jak w przy
padku przetwórstwa kompozyq'i z samą aminą MDA, 
tj. do gorącej żywicy wprowadza się addukt i po jego 
rozpuszczeniu prowadzi przetwórstwo.

Właściwości mechaniczne i cieplne żywic utwardzo
nych adduktami TM albo MM przedstawia tabela 4.

T a b e l a  4. Wpływ składu żywic epoksydowych utwardzonych 
adduktami TM lub MM na ich właściwości
T a b l e  4. The property data of TM- or MM-cured epoxy resins 
in relation to resin composition

Właściwości i skład Jedno- Rodzaj żywicy

kompozycji stka „Epidian 6" „Epidian 5" „Epidian 5"

Żywica cz. mas. 100 100 100 100 100 100
Addukt 60 TM phr 19 18
Addukt 70 TM phr 20 19
Addukt 17 MM phr 28
Addukt 34 MM phr 32
Wytrzymałość na 

zginanie
Udamość bez karbu

MPa 98 97 100 106 124 120

metodą Charpy kj/m2 13 12 12 12 15 14
Twardość metodą 

wgniotu kulki 
Temperatura ugięcia

MPa 120 128 115 126 125 132

metodą Martensa 
Chłonność wody po

°C 111 113 108 110 152 156

14 dobach ekspo
zycji % 0,07 0,06

TETA z „Epidianem 5" lub eterem fenylowoglicydylo- 
wym) [14], natomiast wytrzymałość cieplna jest wyra
źnie większa [15]. Wprowadzenie do makrocząsteczki 
żywicy ugrupowań МВТ powoduje jej usztywnienie i w 
konsekwencji poprawę doraźnej odporności cieplnej 
materiału epoksydowego. Pewne wątpliwości budzi tu 
fakt, że energia dysocjacji wiązania C—S jest mniejsza 
od energii dysocjacji wiązania C—O (odpowiednio 260 
kj/mol i 352 kj/mol) [16].

Ponadto, żywice utwardzone adduktami MM wyka
zują polepszone właściwości mechaniczne i cieplne w 
stosunku do żywicy utwardzonej aminą MDA [8].

Odporność chemiczna żywic utwardzonych addukta
mi TM jest nieco większa niż utwardzonych adduktem 
ET; dotyczy to zwłaszcza odporności na ług sodowy i 
wodę (tabela 5).

Dobra odporność na ług sodowy w pewnym stopniu 
dowodzi, że МВТ jest całkowicie wbudowany w ma
krocząsteczkę.

Właściwości dielektryczne (tabela 6) żywic utwardzo
nych adduktami TM są niemal identyczne z właściwo-

T a b e l a  6. Porównanie właściwości dielektrycznych żywicy 
„Epidian 6" utwardzonej adduktem 60 TM lub TETA 
T a b l e  6. Dielectric property data of 60TM-cured or TETA-cu- 
red Epidian 6 resins

Właściwości Jednostka
Żywica utwar
dzona adduk
tem 60 TM1

Żywica utwar
dzona TETA 

[15]

Oporność powierzchnio- Cl 4,2T015 11016
wa właściwa 

Oporność właściwa 
skrośna Ciem 2,7-1016 MO16

Współczynnik strat 
dielektrycznych, 
/= 5 0  Hz 0,0033 0,015

Przenikalność dielek
tryczna,/=  1 kHz _ 3,95 4,2

Wytrzymałość dielek
tryczna kV/mm 21,9 21

' Skład kompozycji: 100 cz. mas. żywicy, 19 phr adduktu 60 TM; tem
peratura i czas utwardzania 23°C/24 h + 70°C/2 h + 100°C/3 h.

T a b e l a  5. Porównanie odporności chemicznej żywicy „Epidian 6" utwardzonej adduktem 60 TM lub ET [14, 17] 
T a b l e  5. Chemical resistance of бОТМ-cured or ET-cured Epidian 6 resins [14,17]

^^^Substancja chemiczna 

Rodzaj adduktu
Woda NaOH

10-proc.
NaOH

30-proc.
HC1

36-proc.
HC1

10-proc.
h ,so4

20-proc
HNO,

10-proc.
CH,COOH

35-proc. Ksylen Etanol

„Epidian 6" utwardzony ad
duktem 60 TM

0,43 0,3 0,03 1,5 0,7 1,2 0,9 7,5 0,8 0,8

„Epidian 6" utwardzony ad-
duktem ET 0,45 0,35 0,09 1,8 1,1 1,6 0,9 4,8 0,8 0,8

* Ubytek ciężaru (%) po 14 dobach ekspozycji.

Wytrzymałość na zginanie żywic utwardzonych ad
duktami 60 TM i 70 TM oraz udamość są lepsze lub po
dobne do odpowiednich właściwości żywic epoksydo
wych utwardzonych adduktami T lub ET (addukty

ściami żywic utwardzonych samą TETA, w przeciwień
stwie do żywic utwardzonych aminą z dodatkiem poli- 
sulfidów typu „Thiokoli" [8]. Jest to przypuszczalnie 
skutek większej konwersji grup tiolowych (SH) w МВТ
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niż w polisulfidach.

PODSUMOWANIE

Otrzymane przez nas produkty prowadzonej w masie 
reakcji addycji TETA z МВТ (addukty typu TM) są to 
ciecze mało wrażliwe na wilgoć, mało toksyczne, mają 
niewielką prężność par, słaby zapach aminy, nie krysta
lizują, nie krzepną nawet w temp. < 15°C, dobrze mie
szają się z ciekłymi żywicami epoksydowymi. W tem
peraturze pokojowej nie rozpuszczają się w wodzie i w 
TETA. Są stabilne — ich liczba aminowa nie zmienia się 
w funkcji czasu. Ich różna lepkość (2000—26 000 mPa-s 
w temp. 25°C) zależy od zawartości МВТ. Addukty TM 
ze względu na działanie katalityczne grup -SH są w 
kompozyq'ach epoksydowych bardziej reaktywne niż z 
samą TETA. Właściwości produktów otrzymanych w 
wyniku utwardzania żywic epoksydowych w temp.
20—100°C adduktami TM są lepsze lub podobne do od
powiednich właściwości żywic utwardzonych handlo
wymi adduktami T lub ET albo samą TETA.

Uzyskane również w fazie stopionej addukty MDA z 
МВТ (addukty typu MM) są ciałami stałymi o tempera
turze topnienia 78—84°C, dobrze rozpuszczającymi się 
w gorącej żywicy. Kompozycje epoksydowe z addukta
mi MM są bardzo reaktywne; ich czas życia w zależno
ści od temperatury (55—80°C) wynosi od kilku do kil
kunastu minut. Żywice utwardzone adduktami MM w 
temp. 125—175°C charakteryzują się dobrymi właś
ciwościami mechanicznymi i odpornością cieplną.

Kompozycje epoksydowe z samym МВТ (bez udziału 
amin) nie wykazują żadnych oznak sieciowania — 
tworzą się wyłącznie liniowe produkty addycji, której 
szybkość w bardzo dużym stopniu zależy od tempera
tury; w temp. ok. 70°C przebiega ona całkowicie w 
ciągu kilku minut. Otrzymuje się kruche, termopla
styczne produkty dobrze rozpuszczalne w acetonie.

Addukty typu TM mogą znaleźć zastosowanie w 
technice jako ciekłe, tanie, mało wrażliwe na wilgoć,

mało toksyczne nowe utwardzacze żywic epoksydo
wych w temperaturze pokojowej. Addukty typu MM 
można natomiast zastosować w kompozycjach epoksy
dowych w celu uzyskania spoiwa o polepszonej przy
czepności w produkcji laminatów wzmocnionych 
włóknem szklanym.
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