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Utwardzanie cieklych dianowych zywic epoksydowych adduktami
poliamin z 2-merkaptobenzotiazolem i synteza tych adduktéw

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 (MBT) 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—100°C) epoxy
resins, the adducts proved to be more reactive than TETA, because of the
catalytic effect of the -SH groups in MBT. 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 MBT 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.

Zywice epoksydowe z dianu i epichlorohydryny sa
oligomerami o cigzarze czasteczkowym (M) w prze-
dziale od 340 do ok. 4000. W zaleznosci od ciezaru
czasteczkowego majq one postac lepkich cieczy lub kru-
chych cial stalych. Zywice te zawierajq dwa rodzaje
grup funkcyjnych (grupy epoksydowe oraz drugorze-
dowe grupy hydroksylowe) zdolnych do reakgji siecio-
wania. Po utwardzeniu stanowia materialy o cennych
wiasciwosciach uzytkowych zaleznych m.in. od poli-
dyspersyjnosci, defektéw funkcyjnosci, topologii sieci, a
przede wszystkim od rodzaju utwardzacza i paramet-
réw utwardzania, z ktérych najwazniejszym jest tempe-
ratura [1—5].

Do utwardzania maloczasteczkowych zywic epoksy-
dowych stosuje si¢ zwykle poliaminy alifatyczne lub
aromatyczne, czyste albo modyfikowane. Te ostatnie
czesto majg postad adduktéw z eterami glicydylowymi
lub cieklymi zywicami epoksydowymi [6—8].

Poszukujac nowych utwardzaczy zywic epoksydo-
wych postanowilismy wykorzystac do tego celu adduk-
ty czasteczkowe poliamin alifatycznych lub aromatycz-
nych z 2-merkaptotiazolami. Do ich syntezy wybralis-

my z grupy poliamin alifatycznych trietylenotetraaming
(TETA), z grupy amin aromatycznych metylenodianili-
ne (MDA) oraz z grupy tiazoli 2-merkaptobenzotiazol
(MBT). Waznq przestanka takiego wyboru byla dostep-
nos¢ i niska cena tych substratéw. Ponadto MBT, ze
wzgledu na obecnos¢ grupy tiolowej (SH), mozna zali-
czy¢ do substratéw aktywnych, tj. bioracych udzial w
reakcji utwardzania. Wbudowanie pierScieni aroma-
tycznych i heterocyklicznych tiazolowych do ma-
kroczasteczki powinno tez spowodowad poprawe od-
pornosci cieplnej, na dzialanie grzybéw, promieniowa-
nie jonizujace i na termooksydacje materialéw epoksy-
dowych utwardzonych omawianymi adduktami. W do-
stgpnej literaturze fachowej nie znaleZliSmy informacji
na temat stosowania tego typu adduktéw do utwardza-
nia zywic epoksydowych.

Naszym celem bylo opracowanie optymalnych waru-
nkéw syntezy adduktéw MBT z TETA lub MDA, proce-
su utwardzania nimi cieklych dianowych zywic epok-
sydowych oraz uzyskanie materialéw epoksydowych o
polepszonych wlasciwosciach uzytkowych.
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CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Zywica epoksydowa ,Epidian 5” (producent Z.
Ch. Organika-Sarzyna) o liczbie epoksydowej 0,506
mol/100 g, lepkosci w temp. 25°C 26 000 mPa-s, M,, =
413, M, = 375, srednioliczbowej funkcyjnosci f = 1,908.

— Zywica epoksydowa ,Epidian 6” (producent Z.
Ch. Organika-Sarzyna) o liczbie epoksydowej 0,54
mol/100 g, lepkosci w temp. 25°C 12 000 mPa-s, M,, =
383, M,, = 362, $rednioliczbowej funkcyjnoéci}': 1,958.

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

— 2-Merkaptobenzotiazol (producent Z. Ch. Organi-
ka w Zarowie) o nazwie handlowej ,,Vulkafil MBT/pro-
szek” i o nastepujacej charakterystyce: temperatura top-
nienia co najmniej 173°C, zawarto$¢ gléwnego skladni-
ka co najmniej 96%, zawarto$¢ zelaza < 0,1%, rozpusz-
czalny w acetonie.

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

Otrzymywanie adduktéw

Addukty TETA z MBT

Do reaktora wprowadza sie 100 cz. mas. trietylenote-
traaminy i ogrzewa w temp. 65—70°C. Mieszajac wpro-
wadza sie malymi porcjami 60 cz. mas. 2-merkaptoben-
zotiazolu w postaci proszku w ciagu 90 minut, utrzy-
mujac temp. 70—75°C. MBT jako slaby kwas szybko re-
aguje z silnie zasadowa TETA; w miare postepu reakgji
wzrasta lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej. Po wprowadze-
niu ok. 40 cz. mas. MBT moze nastapi¢ niepozadane
jego zbrylanie. Aby temu zapobiec, podnosi si¢ tempe-
rature mieszaniny reakcyjnej do 75—80°C i przedluza
czas wprowadzania pozostatych 20 cz. mas MBT. Po za-
koriczeniu dozowania MBT mieszaning reakcyjng
ogrzewa sie jeszcze w ciggu 30 minut w temp.
70—75°C, a nastepnie chlodzi si¢ do temperatury poko-
jowej i pozostawia na 144 h (dojrzewanie). Tak otrzyma-
ny addukt ma symbol 60 TM.

Otrzymujac addukty o symbolach 50 TM, 70 TM i 80
TM postepuje sie jak wyzej, lecz stosuje si¢ na 100 cz.
mas. TETA odpowiednio 50, 70 albo 80 cz. mas. MBT.
Wszystkie te addukty s lepkimi cieczami, stabo roz-
puszczalnymi w wodzie.

Addukty MDA z MBT

Mieszaning o skladzie 100 cz. mas. rozdrobnionej me-
tylenodianiliny i 17 cz. mas. 2-merkaptobenzotiazolu
umieszcza si¢ w reaktorze i ogrzewa do temp.
90—95°C, do jej stopienia. Nastepnie miesza si¢ ja w tej
temperaturze i wylewa na foli¢ polietylenows. Po-
wstajace tuski adduktu o symbolu 17 MM rozdrabnia

sie¢ w celu ulatwienia ich rozpuszczenia si¢ w zywicy
epoksydowe;j.

Postepujac podobnie jak w przypadku otrzymywania
adduktu 17 MM, lecz stosujgc na 100 cz. mas. MDA 34
cz. mas. MBT otrzymuje sie addukt o symbolu 34 MM.
Addukty 17 MM i 34 MM sa krystalicznymi cialami
stalymi.

Sporzadzanie kompozycji epoksydowych

Kompozycje A

Kompozycje epoksydowe A (z adduktami 60 TM i 70
TM) przygotowuje sie w wyniku dokladnego wymie-
szania w temperaturze pokojowej:

— 100 cz. mas. ,Epidianu 5” z 18 cz. mas. adduktu
60 T™M 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 poczatkowym etapie mieszania sg
niejednorodne; maja one wéwczas lepko$é w zakresie
6000—8000 mPa-s. Wskutek reakcji egzotermicznej z
udzialem skladnikéw kompozycji ich temperatura
wzrasta do 35—40°C, staja sie one jednorodne, przejrzy-
ste, a ich lepko$¢ maleje do 3000—4000 mPa-s. Odlane
prébki utwardza sie w nastepujacych warunkach: 24 h
w temp. 23°C, 2 h w temp. 70°C i 3 h w temp. 100°C.

Kompozycje B

Kompozycje epoksydowe B (z adduktami 17 MM i 34
MM) sporzadza si¢ w nastepujacy sposéb: 100 cz. mas.
»Epidianu 5” ogrzewa sie do temp. 90°C i do goracej
zywicy wprowadza 28 cz. mas. adduktu 17 MM lub 32
cz. mas. adduktu 34 MM.

Calosé¢ miesza sie w tej temperaturze az do calkowite-
go rozpuszczenia adduktéw. Nastepnie kompozycje
chtodzi si¢ do temp. 55°C i odlewa prébki, ktére utwar-
dza si¢ w ciqgu 16 h w temp. 55°C, 2 h w temp. 125°C i
2 h w temp. 175°C.

Kompozycje epoksydowe A i B sporzadzano stosujac
addukty (w przeliczeniu na czyste aminy) w ilosci
mniejszej o ok. 8% od stechiometrycznej w stosunku do
zawartoéci grup epoksydowych. Uzupelnienie do sto-
sunku stechiometrycznego stanowil 2-merkaptobenzo-
tiazol zawarty w adduktach.

Metody oceny produktéw

— Lepkoé¢ ciektych adduktéw typu TM okreslano w
temp. 25°C za pomocg wiskozymetru Hopplera wg
PN-86/C-89082/04.

— Liczbe aminowga adduktéw typu TM i MM ozna-
czano rozpuszczajac prébki w alkoholu izopropylowym
i miareczkujac 0,2 N kwasem solnym.

— Temperature migknienia oznaczano metoda P i K
wg PN-73/C-04021.

— Strukture adduktéw TM i MM oraz konwersje
grup epoksydowych w trakcie utwardzania zywic tymi
adduktami analizowano metoda IR za pomocg spektro-
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fotometru model “Specord M-80”, Carl Zeiss Jena.
Prébki samego adduktu i zywicy z adduktem do tych
badan sporzadzano w postaci blony migdzy foliami z
polietylenu, w roztworze benzenu lub w postaci pasty-
lek z KBr.

Wiasciwosci zywic utwardzonych adduktami TM i
MM badano zgodnie z nastgpujacymi normami:

— wytrzymalo$¢ na zginanie wg PN-79/C-89027;

— udarno$¢ bez karbu metodq Charpy wg PN-81/C-
-89029;

— twardo$¢ metoda wgniotu kulki wg PN-93/C-
-89090;

— temperature ugiecia metodq Martensa wg PN-90/
/C-89025;

— oporno$¢ powierzchniowa wlasciwg wg PN-71/E-
-04405;

— opornosé wlasciwa skrosna wg PN-86/E-04405;

— wsp6lczynnik stratnosci dielektrycznej wg PN-86/
/E-0443;

— przenikalno$¢ dielektryczna (f = 1 kHz) wg PN-86/
/E-0443;

— wytrzymatosé dielektryczng wg PN-96/1EC-243-1.

Chionnosé wody i odporno$é chemiczng okreslano
stosujac prébki w postaci krazkéw srednicy 50 mm i
grubosci 3 mm po ekspozycji w wodzie w ciagu 24 h
lub po ekspozycji w wodzie i roztworach chemicznych
po 14 dobach.

WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

Charakterystyka adduktéw TM i MM

Uzyty do syntezy omawianych adduktéw 2-merkap-
tobenzotiazol moze istnie¢ w dwdch tautometrycznych
postaciach: tiolowej (I) i tionowej (II) [9]:

N, NH
“C—SH =—= —_— C=S {
¢ ¢ )

) am

Posta¢ tionowa (tiokarbonylowa) zawierajaca wigza-
nie C=S w pewnych warunkach mozZe polimeryzowaé
[10]:

ool
SH SH

natomiast posta¢ tiolowa latwo tworzy z aminami ad-
dukty czasteczkowe (sole):

N N
@[ “C-SH + RNH, —= @[ SC—SH H,NR (3
g s

Addukty tego rodzaju otrzymuje si¢ wieloma meto-
dami i z réznymi aminami. Jak wynika z czesci do-

$wiadczalnej, addukty typu TM otrzymali$my w masie
w reakcji TETA z MBT w temp. 70—75°C. Charaktery-
styke tych adduktéw zawiera tabela 1.

Tabela 1. Whasciwosci fizykochemiczne adduktéw trietyleno-
tetraaminy z 2-merkaptobenzotiazolem (TM)

Table 1. Physicochemical property data on triethylenetetra-
amine—2-mercaptobenzothiazole adducts (TM)

Rodzaj adduktu
Wilasciwosci ] .?,EI;‘:
50 T™M | 60 TM | 70 TM | 80 TM

Lepko$¢ w temp. 25°C, mPa-s | 2000 | 3500 |12 000 |26 000
Gestosé w temp. 20°C, g/cm’ | 1,29 | 1,30 | 1,32 | 1,38 | 098
Liczba aminowa bezposred-

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

bach, mgKOH/g 713 — 720
Czas zelowania zywicy w

temperaturze pokojowej'),

min 70 72 80 120 920

7 Czas zelowania prébki 20 g.

Dane zawarte w tej tabeli wskazuja, ze lepkos¢ ad-
duktéw typu TM zalezy od wzajemnego stosunku
MBT:TM. S3 one stabilne, o czym $wiadczy mala zmien-
nos$¢ ich liczby aminowej w funkeji czasu; ponadto, jak
wynika z réwnania (3), w trakcie syntezy adduktéw nie
maleje zawarto$¢ czynnych atoméw wodoru.

Korzystna temperatura syntezy omawianych adduk-
téw zawiera sie w przedziale 70—75°C. W nizszej tem-
peraturze szybkos$¢ addycji miedzy TETA i MBT jest
zbyt mala oraz tworza si¢ grudki nieprzereagowanego
MBT, zwiaszcza wéwczas, gdy stosuje sie znaczne ilosci
MBT w stosunku do TETA. W wyzszej temperaturze
istnieje za§ obawa, ze moze nastapi¢ reakcja otwarcia
pierScienia tiazolowego w addukcie:

N NH-C-NHR
@[S‘/C—SH HLNR 275°C o @[ (4

Addukty TM sq malo wrazliwe na wilgo¢, malo tok-
syczne, o malej preznosci par i slabym zapachu amin.
Nie krzepng nawet wtedy, gdy udzial w nich MBT jest
duzy (addukt 80 TM) oraz nie krystalizuja. W tempera-
turze pokojowej sa slabo rozpuszczalne w wodzie i
TETA, natomiast w temp. 70—80°C rozpuszczajq sie w
TETA. Latwo mieszajq sie z cieklymi zywicami epoksy-
dowymi.

Addukty te mogg zawierac trzy rodzaje ugrupowar:

— wolne nieprzereagowane grupy SH z MBT,

— wigzania grup SH z pierwszorzedowymi grupami
aminowymi NH,,

— wiazania grup SH z drugorzedowymi grupami
aminowymi NH.

W widmie IR badanych adduktéw nie obserwuje sie
jednak pasma absorpcji przy czestotliwosci 2530 cm™
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charakterystycznego dla wiazania S-H. Moze by¢ to wy-
nikiem utworzenia sie w obecnosci wilgoci wigzania jo-
nowego miedzy grupa SH i grupami aminowymi NH i
NHzi

. e

1

Brak tego pasma moze takze oznacza¢ obecnos¢ tau-
tomerycznej postaci tionowej MBT w adduktach TM. Te
druga mozliwos¢ sugeruja dane literaturowe [9], z kt6-
rych wynika, ze MBT w roztworach benzenowych lub
w stanie stalym nie wykazuje absorpcji w obszarze
2530—2570 cm™.

W wyniku naszych prac otrzymali$my réwniez ad-
dukty typu MM stanowiace produkty prowadzonej w
fazie stopionej reakcji metylenodianiliny z MBT; tabela
2 zawiera charakterystyke tych adduktéw.

Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne adduktéw metyleno-
dianiliny z 2-merkaptobenzotiazolem (MM)

T able 2. Physicochemical property data on methylenediani-
line—2-mercaptobenzothiazole adducts (MM)

Rodzaj adduktu
Wiasciwosci : I%;gﬁ/:
17MM | 34 MM
Temperatura topnienia, °C 78—81 82—84 93
Gestos¢ w temp. 20°C, g/cm’ 1,17 1,19 1,15
Liczba aminowa, mgKOH/g 98 97 104
Czas zelowania w temp. 55°C, min” 40 35 120
Czas pylosuchosci w temp. 55°C, min 1 50 60 180

7 Probka 10 g , Epidianu 5” + 2,8 g adduktu 17 MM lub 3,2 g adduktu
34 MM.

Sq to wiec krystaliczne ciala stale o temperaturze top-
nienia nizszej o 7—15°C od temperatury topnienia
MDA, latwo rozpuszczajace sie w goracej zywicy. Ad-
dukty MM ogrzane powyzej temp. 100°C rozkladaja sie,
o czym $wiadczy przykry zapach merkaptanéw. Stwier-
dziliSmy, ze prawdopodobieristwo ich rozkladu jest
wieksze wéwcezas, gdy do stopionej MDA w temp.
98—103°C dozuje si¢ MBT podczas syntezy, a nie wte-
dy, gdy stapia sie mieszanine fizyczna tych substratéw.

Przebieg addycji samego MBT lub adduktéw TM
i MM do zywic epoksydowych

Zelowanie kompozycji epoksydowych z adduktami
TM przebiega na ogél szybciej, niz z sama TETA. Dane
zawarte w tabeli 1 pokazujg, Ze np. czas zelowania pod
wplywem adduktu 50 TM jest krétszy o ok. 20 minut w
poréwnaniu z czasem Zelowania kompozycji z TETA. Z
danych tych wynika tez wyraZnie, ze czas zelowania
przedluza sie wraz ze zwigkszaniem udzialu MBT w
addukcie.

Wspomniane skrécenie czasu procesu zelowania wo-
bec niektérych adduktéw TM jest zapewne skutkiem
katalitycznego dzialania anionu merkaptydowego:

N
T
S 0
N\
. @]: €= 8= CHp— CH— (5)
/ '
S OH

Przyspieszenie to utrudnia w pewnym stopniu prze-
tworstwo kompozycji epoksydowych z adduktami TM.

Nadspodziewanie duza jest reaktywnos¢ kompozycji
epoksydowych z adduktami MM, zwlaszcza w temp.
> 55°C. Czas zelowania i pylosuchosci tych kompozycji
jest kilkakrotnie krétszy niz z samg MDA. Jednak
w temp. 55°C pod wplywem adduktéw MM nie naste-
puje sieciowanie, ale tworzy sie tylko zel.

W Swietle powyzszych danych rodzi sie pytanie, kté-
ra z tautomerycznych postaci 2-merkaptobenzotiazolu
bierze czynny udzial w procesie syntezy badanych ad-
duktéw i utwardzania zywic epoksydowych. Aby od-
powiedzie¢ na to pytanie, przeprowadziliSmy reakcje
samego MBT z zywicami ,Epidian 5” i , Epidian 6”, sto-
sujac 2 mole MBT na 1 mol zywicy. Otrzymane dane
przedstawia rys. 1.

60f
50—\
\
\\
40 A\

c
E 39 NCAL
- \\ 2
20 \/:
~
~
10 >
IS
0
50 60 70 80 90
T, °C

Rys. 1. Wpkyw temperatury (T) na szybkos¢ addycji 2-mer-
kaptobenzotiazolu do ciektych zywic epoksydowych (krzywa
1 — ,Epidian 6", lrzywa 2 — ,Epidian 5") mierzony
zmiang czasu pylosuchosci probki (t) (probka 10 g Zywicy +
8,6 ¢ MBT)

Fig. 1. The rate of addition of 2-mercaptobenzothiazole to
liquid epoxy resins in relation to temperature: 1 — Epidian
6, 2 — Epidian 5, measured in terms of dust dryness tine
(1) of (10 g resin + 8.6 ¢ MBT) specimens

Tak wiec szybkos¢ addycji MBT do badanych zywic
W znacznym stopniu zalezy od temperatury. W tempe-
raturze pokojowej addycja ta przebiega bardzo powoli i
jest prawie niezauwazalna; nie uwzgledniliSmy jej na
rys. 1. Widoczne jest wyrazne jej przyspieszenie w
temp. ok. 70°C — w tych warunkach czas pylosuchosci
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ukladu zywica/MBT znacznie si¢ skraca. Jest on nieco
krétszy w przypadku ukladu z ,Epidianem 6” niz z
»Epidianem 5”.

W efekcie addycji otrzymuje sie kruche, termopla-
styczne, przezroczyste produkty, catkowicie rozpusz-
czalne w acetonie, o temperaturze mieknienia zaleznej
od temperatury tej reakcji (tabela 3). Zatem nie ma tu
zadnych oznak sieciowania zywic.

Tabela 3. Wplyw temperatury addycji samego 2-merkapto-
benzotiazolu do cieklych zywic epoksydowych na temperature
migknienia produktéw addycji’

T able 3. The softening points of adducts in relation to the
temperature of addition of 2-mercaptobenzothiazole alone to liquid
epoxy resins

Rodzaj zywic Temperatura migknienia, *C
) zywicy P

2031
35—42
40—46
48—-57

~Epidian 5”

21—29
38—46
43—52
50—59

»Epidian 6”

K Prébka: 10 g zywicy , Epidian 5” + 8,5 g MBT lub 10 g zywicy ,Epi-
dian 6” + 8,7 g MBT.

W widmie IR produktu addycji z MBT pasmo absorp-
i przy czestotliwosci 916 cm™, charakterystyczne dla
grup epoksydowych [11, 12], zupelnie zanika (rys. 2).
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Rys. 2. Widma IR cieklej zywicy epoksydowej (1), 2-mer-
kaptobenzotinzolu (MBT) (2) oraz produktu ich addycji w
temp. 80°C  w warunkach stosunku molowego MBT: zywica
=2:1(3)

Fig. 2. IR spectra of (1) liquid epoxy resin, (2) 2-mercapto-
benzothiazole (MBT), and (3) the (2:1 by mole) MBT—resin
adduct at 80°C

Nalezy przypuszczaé, ze w temp. 70—90°C zmienia
si¢ stosunek tautomerycznych postaci MBT na korzys¢

struktury tiolowej, bioracej czynny udziat w procesie
addyqji z grupami epoksydowymi, poniewaz w postaci
tionowej brak reaktywnych atoméw, ktére moglyby ule-
gac¢ addycji z tymi grupami.

Na podstawie danych zawartych w tabeli 1 mozna
stwierdzi¢, ze w kompozycjach epoksydowych z ad-
duktami TM szybkos¢ addycji miedzy grupami SH i
epoksydowymi w temperaturze pokojowej jest niepo-
réwnywalnie mniejsza niz szybko$¢ addycji miedzy
grupami aminowymi i epoksydowymi. Natomiast w
temperaturze przekraczajacej 70°C szybkos¢ addydji
wyréwnuje sie.

Szybkosé addycji miedzy grupami SH i epoksydowy-
mi w kompozycjach z adduktami MM w temp. > 55°C
jest znacznie wigksza niz szybko$¢ addycji miedzy gru-
pami aminowymi amin aromatycznych i grupami epok-
sydowymi.

Przetwérstwo kompozycji epoksydowych z addukta-
mi TM komplikuyje ich duza lepko$¢ w temperaturze
pokojowej. Utrudnia to odlewanie, a zwlaszcza skutecz-
ne odpowietrzanie kompozycji. Warunki przetwdrstwa
mozna polepszy¢ dzieki zastosowaniu do sporzadzania
kompozycji ,Epidianu 6” lub ,Epidianu 5” zawie-
rajacego eter fenylowoglicydylowy jako rozciericzalnik.

Jak wynika z rys. 3, mimo dzialania katalitycznego
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o
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N
wu
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930 920 910

) -1
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Rys. 3. Widma IR przedstawiajgce przebieg utwardzania
cieklej zywicy epoksydowej adduktem 60 TM w temp. 23°C.
Czas utwardzania: 1 — 0,1 h, 2 —05h, 3 —1h, 4 —
L5h 5—4nh, 6—>54h 7 — 144 h; krzywa 8 — probka
dotwardzana w temp. 80°C w ciggu 2 h

Fig. 3. IR spectra describing the course of curing of liquid
epoxy resin with 60TM at 23°C; curing time: 1 — 0.1 I, 2
—05h3—1h 4—15h5—4h 6—54h 7—144
h, 8 — specimen cured up at 80°C for 2 h

MBT i silnego egzotermicznego efektu reakcji utwar-
dzania kompozycji w temperaturze pokojowej, nawet
po wielu godzinach nie przebiega ona do korica. Otrzy-
muje si¢ produkt o charakterystycznej rézowej barwie i
malej wytrzymatosci. Dopiero do dodatkowym dotwar-
dzeniu w temp. 80°C produkt ten zmienia barwe z ré-
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Zowej na zlotawq i staje sie sprezysty, wytrzymaly oraz
w duzym stopniu przezroczysty, co odréznia go od pro-
duktu utwardzonego sama TETA. Zmiany te moga by¢
skutkiem wystepowania obszaréw o réznym stopniu
poliaddycji, tj. wytworzenia si¢ poczatkowo ukladéw
dwufazowych powstalych z aglomeratéw utwardzo-
nych aming, a nastepnie aglomeratéw bedacych wyni-
kiem addycji z MBT. Sg to przypuszczalnie sieci typu
semi-IPN zlozone z zywicy usieciowanej adduktem TM
i nieusieciowanego liniowego produktu addycji zywicy
i samego MBT [13].

Przetwérstwo kompozycji epoksydowych zawie-
rajacych addukt MM realizuje si¢ podobnie jak w przy-
padku przetwdrstwa kompozydji z sama aming MDA,
tj. do goracej Zywicy wprowadza sie addukt i po jego
rozpuszczeniu prowadzi przetwdrstwo.

Wilasciwosci mechaniczne i cieplne zywic utwardzo-
nych adduktami TM albo MM przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Wplyw skladu zywic epoksydowych utwardzonych
adduktami TM lub MM na ich wlasciwosci

Table 4. The property data of TM- or MM-cured epoxy resins
in relation to resin composition

TETA z ,Epidianem 5” lub eterem fenylowoglicydylo-
wym) [14], natomiast wytrzymalos¢ cieplna jest wyra-
Znie wieksza [15]. Wprowadzenie do makroczasteczki
zywicy ugrupowan MBT powoduje jej usztywnienie i w
konsekwencji poprawe doraZnej odpornosci cieplnej
materialu epoksydowego. Pewne watpliwosci budzi tu
fakt, ze energia dysocjacji wigzania C—S jest mniejsza
od energii dysocjacji wigzania C—O (odpowiednio 260
kJ/mol i 352 kJ/mol) [16].

Ponadto, zywice utwardzone adduktami MM wyka-
zuja polepszone wlasciwoéci mechaniczne i cieplne w
stosunku do zywicy utwardzonej aming MDA [8].

Odpornoséé chemiczna zywic utwardzonych addukta-
mi TM jest nieco wieksza niz utwardzonych adduktem
ET; dotyczy to zwlaszcza odpomosci na tug sodowy i
wode (tabela 5).

Dobra odpornoé¢ na tug sodowy w pewnym stopniu
dowodzi, ze MBT jest calkowicie wbudowany w ma-
kroczasteczke.

Wiasciwosdci dielektryczne (tabela 6) zywic utwardzo-
nych adduktami TM sa niemal identyczne z wiasciwo-

Tabela 6. Poréwnanie wlasciwosci dielektrycznych zywicy
L Rodzai zvwic ~Epidian 6” utwardzonej adduktem 60 TM lub TETA
Wilasciwosci i ?k]ad Jedno- J Ry Table 6. Dielectric property data of 60TM-cured or TETA-cu-
kompozycji stka »Epidian 6” | , Epidian 5” | , Epidian 5” red Epidian 6 resins
Zywica cz.mas. | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 Zywica utwar-| Zywica utwar-
Addukt 60 TM phr 19 18 Wiasciwosci Jednostka | dzona adduk- | dzona TETA
*)
Addukt 70 TM phr 20 19 tem 60 TM (15]
Addukt 17 MM phr 28 Opomos¢ powierzchnio- o 4,210 110"
Addukt 3¢ MM phr 32 wa wlasciwa
Wytrzymalosé na Opomosé wlasciwa
zginanie MPa 98 | 97 | 100 | 106 | 124 | 120 skrogna O-cm 2,7-10" 1-10'¢
Udarnos¢ bez karbu Wspélezynnik strat
metoda Charpy K/m* | 13 | 12 12 | 12 | 15 | 14 dielektrycznych,
Twardosé metoda f=50Hz — 0,0033 0,015
wgniotu kulki MPa 120 | 128 | 115 | 126 | 125 | 132 Przenikalnoé¢ dielek-
Temperatura ugiecia tryczna, f= 1 kHz — 3,95 4,2
metoda Martensa °C 111 | 113 | 108 | 110 | 152 | 156 Wytrzymalosé dielek-
Chlonnos¢ wody po tryczna kV/mm 21,9 21
14 dobach ekspo- 9
zydji % 0,07 | 0,06 Sklad kompozycji: 100 cz. mas. zywicy, 190phr addukttl} 60 TM; tem-
peratura i czas utwardzania 23°C/24h +70°C/2 h + 100°C/3 h.

Tabela 5.

Poréwnanie odpornosci chemicznej zywicy” ,Epidian 6” utwardzonej adduktem 60 TM lub ET [14, 17]

Table 5 Chemical resistance of 60TM-cured or ET-cured Epidian 6 resins [14,17]

Substancja chemiczna
Woda NaOH | NaOH HCl HCl H,S0, HNO, |CH,COOH Ksvl Etanol
10-proc. | 30-proc. | 36-proc. | 10-proc. | 20-proc | 10-proc. | 35-proc. sylen ano
Rodzaj adduktu
»Epidian 6” utwardzony ad- 0,43 0,3 0,03 15 0,7 1,2 0,9 7,5 0,8 0,8
duktem 60 TM
»Epidian 6” utwardzony ad-
duktem ET 0,45 0,35 0,09 18 1,1 16 0,9 48 0,8 08

K Ubytek ciezaru (%) po 14 dobach ekspozycji.

Wytrzymaloé¢ na zginanie zywic utwardzonych ad-
duktami 60 TM i 70 TM oraz udarno$¢ sg lepsze lub po-
dobne do odpowiednich wilasciwosci zywic epoksydo-
wych utwardzonych adduktami T lub ET (addukty

$ciami zywic utwardzonych samq TETA, w przeciwien-
stwie do zywic utwardzonych aming z dodatkiem poli-
sulfidéw typu ,Thiokoli” [8]. Jest to przypuszczalnie
skutek wigkszej konwersji grup tiolowych (SH) w MBT
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niz w polisulfidach.

PODSUMOWANIE

Otrzymane przez nas produkty prowadzonej w masie
reakcji addycji TETA z MBT (addukty typu TM) s3 to
ciecze malo wrazliwe na wilgo¢, malo toksyczne, majq
niewielkg prezno$¢ par, slaby zapach aminy, nie krysta-
lizuja, nie krzepng nawet w temp. < 15°C, dobrze mie-
szajg si¢ z cieklymi zywicami epoksydowymi. W tem-
peraturze pokojowej nie rozpuszczaja sie w wodzie i w
TETA. Sg stabilne — ich liczba aminowa nie zmienia sie
w funkcji czasu. Ich rézna lepkoé¢ (2000—26 000 mPa-s
w temp. 25°C) zalezy od zawartosci MBT. Addukty TM
ze wzgledu na dzialanie katalityczne grup -SH s w
kompozycjach epoksydowych bardziej reaktywne niz z
samg TETA. Wilasciwosci produktéw otrzymanych w
wyniku utwardzania zywic epoksydowych w temp.
20—100°C adduktami TM sg lepsze lub podobne do od-
powiednich wlasciwosci zywic utwardzonych handlo-
wymi adduktami T lub ET albo samg TETA.

Uzyskane réwniez w fazie stopionej addukty MDA z
MBT (addukty typu MM) sa cialami stalymi o tempera-
turze topnienia 78—84°C, dobrze rozpuszczajacymi sie
w goracej zywicy. Kompozycje epoksydowe z addukta-
mi MM sa bardzo reaktywne; ich czas zycia w zalezno-
§ci od temperatury (55—80°C) wynosi od kilku do kil-
kunastu minut. Zywice utwardzone adduktami MM w
temp. 125—175°C charakteryzuja si¢ dobrymi wilas-
ciwosciami mechanicznymi i odpornoscia cieplna.

Kompozycje epoksydowe z samym MBT (bez udzialu
amin) nie wykazuja zadnych oznak sieciowania —
tworza sie wylgcznie liniowe produkty addygji, ktérej
szybkoé¢ w bardzo duzym stopniu zalezy od tempera-
tury; w temp. ok. 70°C przebiega ona calkowicie w
ciaggu kilku minut. Otrzymuje sie kruche, termopla-
styczne produkty dobrze rozpuszczalne w acetonie.

Addukty typu TM moga znaleZé zastosowanie w
technice jako ciekle, tanie, malo wrazliwe na wilgod,

malo toksyczne nowe utwardzacze zywic epoksydo-
wych w temperaturze pokojowej. Addukty typu MM
mozna natomiast zastosowaé w kompozycjach epoksy-
dowych w celu uzyskania spoiwa o polepszonej przy-
czepnosci w produkcji laminatéw wzmocnionych
wiéknem szklanym.
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