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Pri sintezi trifunkcionalnih poliestrov, zamreževal za epoksidne smole, smo izhajali iz 
trimetilolpropana, adipinske kisline in različnih diolov: etilenglikola (EG) in višjih homologov 
(2EG, 3EG, 4EG, poli-EG PEG 400), 1,2-propilenglikola (PG), 1,4-butandiola (BD), 
1,5-pentandiola (PD) in politetrametilenglikola (PTMO 650). Poliestre smo opredelili z 
infrardečo kromatografijo (SEC) in z diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC), s katero smo 
zasledovali tudi potek zamreženja epoksidnih smol. Sintetizirana poliestrska zamreževala 
povečajo fleksibilnost zamreženih epoksidnih smol, kar kažejo nižje vrednosti temperature 
steklastega prehoda (TJ v primerjavi s Tg vrednostmi epoksidnih smol, zamreženih samo v 
prisotnosti pospeševala. 

Ključne besede: poliestri, sinteza, opredelitev, epoksidne smole, zamreževanje. 

Various trifunctional polyesters, based on trimethylolpropane, adipic acid and different diols, 
were synthesized as crosslinking agents for epoxy resins. The following diols were selected: an 
ethylene glycol homologous series (EG, 2EG, 3EG, 4EG, poly-EG PEG 400), 1,2-propylene 
glycol (PG), 1,4-butanediol (BD), 1,5-pentanediol (PD), andpolytetramethylene glycol (PTMO 
650). The synthesized polyesters were characterized by infrared spectroscopy (IR), nuclear 
magnetic resonance (NMR), size eoclusion chromatography (SEC) and differential scanning 
calorimetry (DSC), which was also used for measurmg the curing reaction of epoxy resins. 
Epoxy resins crosslinked with the polyesters had lower glass transi t ion temperatures ( Tg )than 
epoxy resins, crosslinked in the presence of a catalyst only, which indicated that the synthesized 
polyesters increase the flexibility of the cured epoxy resins. 
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1 Uvod 

Epoksidne s m o l e ob iča jno zamrežujemo s spoj inami z 
aktivnimi v o d i k o v i m i atomi , pri čemer nastanejo tridi-
menzionalni netopni in netal j iv i produkti, ki se od l ikuje jo 
z zelo dobrimi kemičnimi , mehansk imi , termičnimi in 
električnimi las tnostmi Vrs to s m o l e m zamreževala iz-
beremo glede na že lene f iz ika lne in kemične lastnosti , 
postopek predelave m glede na področje uporabe'. Pri 
premaznih s i s temih se kot zamreževala ob iča jno upora-
bljajo poliestri , ki nastajajo pri reakciji d i o l o v ali pol i -
olov z di- al i po l ikarboks i ln imi k i s l inami . Z ustreznimi 
kombinacijami k is l in in a l k o h o l o v j e m o g o č e pripraviti 
produkte z razl ičnimi k e m i j s k i m i in m e h a n s k i m i lastnost-
mi23 N a m e n našega dela j e bi l sintetizirati trifi inkcion-
alne poliestre kot zamreževala za epoks idne smole , j i h 
opredeliti m ugotovi t i n j ihov vp l iv na lastnosti zamreženih 
produktov. 

2 E k s p e r i m e n t a l n o d e l o 

2 .1 Materiali 

Za s intezo pol iestrov s m o uporabil i tr imeti lolpropan ( T M P , 
Perstorp Pol io l s ) , ad ip insko k i s l i n o ( A K , B a s s ) in različne 
diole: e t i l eng l iko l (EG, Kemika) , d iet i lengl ikol ( 2 E G , JLC-
Chemie) , trietilenglikol ( 3 E G , Fluka), tetraetilenglikol (4EG, 
Fluka), pol ie t i lengl ikol ( P E G 4 0 0 , Riede l -de-Haen) , 1 ,2-
propi lengl ikol (PG, Alka lo id ) , 1 ,4-butandiol ( B D , Fluka) , 
1,5-pentandiol (PD, Merck) inpolitetrametilenglikol ( P T M O 
6 5 0 , B A S F ) . Zamreževal i s m o d v e vrsti epoks idn ih smol: 
Araldit G T 7 0 0 4 z v i š j o povprečno m o l s k o m a s o (Ciba 
Ge igv ) in Rutapox 0 1 6 4 , t j . digl icidi leter b i s feno la A 
(Bakehte) . P o s p e š e v a l o j e bil 1 -met i l imidazo l (Aldrich). 

2 . 2 Sinteza 

Sinteza j e potekala v inertni atmosferi v tal ini pri temper-



aturi 1 9 5 ± 2 ° C . R e a k t a n t e s m o d o z i r a l i i s točasno . R e a k c i j o 
s m o u s t a v i l i p o 4 - 5 urah, k o se j e v r e d n o s t k i s l i n s k e g a 
š t ev i la us ta l i la S inte t iz irani po l i e s tr i s o brezbarvni d o rah lo 
r u m e n o o b a r v a n i p a s t o z n i produkt i . 

2 . 3 M e t o d e 

Infrardeče ( I R ) spektre s m o p o s n e l i na IR spektrometru 
firme Perk in - E lmer , m o d e l 1 4 2 0 . P o r a z d e l i t e v m o l s k e 
m a s e s m o izmer i l i s t e k o č i n s k u n k r o m a t o g r a f o m firme 
P e r k i n - E l m e r p r i m e r j a l n o na p o l i s t i r e n s k e standarde. U p o -
rabi l i s m o detektor d i f erenčn i refraktometer, k o l o n o P L g e l 
5i-iiii M i x e d in m o b i l n o f a z o tetrahidrofuran ( T H F ) s pre-
t o k o m 1 m l / m i n . 'H in 1 3C N M R spektre p o l i e s t r o v s m o 
p o s n e l i na spektrometru V a r i a n V X R 3 0 0 v devter iranem 
k l o r o f o r m u . T e m p e r a t u r o s t ek las t ega prehoda ( T g ) in potek 
zamreženja e p o k s i d n i h s m o l s m o meri l i z d i f e r e n č n i m d i -
n a m i č n i m k a l o r i m e t r o m Perkin-Elmer , D S C - 7 . Za d o l o č i t e v 
T g s m o v z o r c e s e g r e v a l i v o b m o č j u o d - 7 0 ° C d o + 1 0 0 ° C s 
h i t ros t jo 2 0 ° C / m i n , p o t e k zamreženja pa s m o spreml ja l i v 
t empera turnem o b m o č j u o d 2 5 ° C d o 2 5 0 ° C s h i tros t jo 
s e g r e v a n j a 5 ° C / m i n . K i n e t i č n e parametre s m o izračunal i s 
p r o g r a m o m Perk in E lmer , D S C K i n e t i c s V - 1 0 0 . Za mer i tve 
poteka z a m r e ž e n j a s m o pr ipravi l i z m e s i e p o k s i d n i h s m o l in 
p o l i e s t r o v v e k v i v a l e n t n e m razmerju k a r b o k s i l n i h in e p o k -
s i d n i h s k u p i n , z d o d a t k o m 2 m o l % p o s p e š e v a l a 1 - m e t i l i m -
ldazo la . 

3 Rezultat i in diskusi ja 

3.1 Sinteza 

P o t e k reakci je s m o z a s l e d o v a l i s s p r e m e m b o k i s l i n s k e g a 
š tev i la v o d v i s n o s t i o d č a s a ( s l i k a 1). P o h i trem začetku 
hi trost reakci je s č a s o m pada , kar j e p o s l e d i c a z m a n j š e v a n j a 
koncentrac i je in r e a k t i v n o s t i f u n k c i o n a lnih s k u p i n ter nara-
ščanja v i s k o z n o s t i r eakc i j ske z m e s i . Pri h o m o l o g i h e t i l eng -
l iko la ( s l i k a l a ) n i v e č j i h raz l ik v hi trost i reakcij . Primer-
j a v a p o l i e s t r o v , k i s e m e d s e b o j raz l iku je jo p o š t e v i l u - C H , -
s k u p i n v m o l e k u l i ( s l i k a l b ) pa kaže , d a j e reakcija po teka la 
p r i b l i ž n o e n a k o hi tro pri P D in B D , n e k o l i k o p o č a s n e j e pri 
E G i n n a j p o č a s n e j e pri P G , kar s m o pr ip i sa l i manj reakt ivni 
s ekundarn i h i d r o k s i l n i s k u p i n i in sterični o v i r a n o s t i zaradi 
r a z v e j a n e strukture P G . 

3.2 Opredelitev sintetiziranih produktov 

Strukturo p r o d u k t o v s m o d o l o č i l i z IR in N M R s p e k t r o s k o -
pi jo 4 . Zaes trenje t r imet i lo lpropana in d i o l o v poteka preko 
k a r b o k s i l n i h s k u p i n a d i p i n s k e k i s l ine . Zaradi prebitka k i s -
l ine s o ver ige p o l i e s t r o v z a k l j u č e n e s f u n k c i o n a l n i m i kar-
b o k s i l n i m i skupinami . V nekaterih vzorcih ( P E (PG) , P E ( E G ) 
in P E ( B D ) ) j e pr i so tna tudi nezreag irana a d i - p i n s k a k i s l ina , 
kar p o t r j u j e j o tudi rezultat i S E C ana l i ze . Z i z k l j u č i t v e n o 
k r o m a t o g r a f i j o ( S E C ) s m o d o l o č i l i p o r a z d e l i t e v m o l s k e 
m a s e p o l i e s t r o v ( t a b e l a 1) , pri nekater ih s in tezah pa s m o 
spreml ja l i tudi p o t e k reakci je ( s l i k a 2) . N a j o ž j o p o r a z d e l -
i tev m o l s k e m a s e ima po l i e s ter P E ( P E G 4 0 0 ) , na jn iž ja p o v -
prečja m o l s k e m a s e pa ima produkt P E ( P G ) , kar n a k a z u j e 
m a n j š o r e a k t i v n o s t P G v pr imerjav i z d r u g i m i d io l i . 

V r e d n o s t i T g p o l i e s t r o v p a d a j o o d - 4 7 , 7 ° C d o - 5 6 , 1 ° C 
( s l i k a 3 ) , s o r a z m e r n o s š t e v i l o m - ( C H 2 ) 2 - 0 - s k u p i n v d i o l u . 
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Slika t : Sprememba normaliziranega kislinskega števila v 
odvisnosti od časa reakcije za sintezo poliestrov (a) PE(EG), 

PE(3EG), PE(4EG) in PE(PEG 400) ter (b) PE(EG), PE(PG), 
PE(BD) in PE(PD). 

Figure t: Normalized acid value as a funetion of reaction time for 
the synthesis of polyesters (a) PE(EG), PE(3EG), PE(4EG) and 
PE(PEG 400), and (b) PE(EG), PE(PG), PE(BD) and PE(PD). 

Z n i ž e v a n j e T g j e p o v e z a n o z z m a n j š e v a n j e m energijske 
bariere za ro tac i jo o k o l i C H 2 - 0 vez i , kar pr i speva k večji 
f l e k s i b i l n o s t i ver ige . T g se z n i ž u j e tudi s š t e v i l o m -(CH2)n 

- s k u p n i d io la . P o G r i e v e s o n u 5 v r e d o s t T g pada d o n = 8, 
p o d o b n o k o t pri d r u g i h h o m o l o g n i h seri jah, nato pa 
zaradi kr i s ta l izac i je v m e t i l e n s k e m d e l u po l imera narašča. 

3 .3 Z a m r e ž e v a n j e e p o k s i d n i h s m o l s s intet iz iranimi 
po l i es tr i 

Kine t i čn i parametr i za z a m r e ž e n j e n izkomolekularne 
( R i i t a p o x 0 1 6 4 ) in v i š j e m o l e k u l a r n e e p o k s i d n e smole 
(Ara ld i t G T 7 0 0 4 ) s o zbrani v t a b e l i 2 

G l e d e na to, katero e p o k s i d n o s m o l o s m o uporabili, 
j i h l ahko r a z v r s t i m o v d v e skupin i : za R i l t a p o x 0 1 6 4 so 
enta lp i j e reakcij (AH) , izračunane na e k v i v a l e n t kislin-
s k i h oz . e p o k s i d n i h s k u p i n , « - 8 0 k J / m o l , za Araldi t 7 0 0 4 



Tabela 1: Porazdelitev molske mase sintetiziranih poliestrov 

Table 1: Molar mass distribution of synthesized polyesters 

Povprečja molske mase Indeks 
Poliester M n M w polidisperznosti 

g/mol g/mol M w /M„ 

PE(EG) 1.700 6 .870 4 ,04 
PE(2EG) 2 .460 11.570 4 ,69 
PE(3EG) 2 .320 9 .800 4 ,22 
PE(4EG) 3 .060 12.260 4,01 
PE(PG) 1.600 5 .180 3,23 
PE(BD) 2 .420 12.090 4 ,99 
PE(PD) 2 .660 11.670 4 ,39 

PE(PTHF65o) 3 .450 11.250 3,44 

PE(PEG4oo) 2 .600 7 .560 2,91 
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Slika 2: SEC krivulje reakcijskih produktov sinteze PE(BD) po (a) 
15 min, (b) 30 min in (c) končni produkt 

Figure 2: SEC curves of the reaction products of the synthesis 
PE(BD) after (a) 15 min, (b) 30 min and (c) fmal product 

Slika 3: DSC krivulje poliestrov (a) PE(EG), (b) PE(2EG), (c) 
PE(3EG), (d) PE(4EG) in (e) PE(PEG 400). 

F igure 3: DSC curves of polyesters (a) PE(EG), (b) PE(2EG), (c) 
PE(3EG), (d) PE(4EG) and (e) PE(PEG 400). 

pa s o « - 1 7 0 k J / m o l , kar p o m e n i , da pri s l e d n j e m p o t e k a j o 
o b reakcij i z z a m r e ž e v a l o m še druge reakcije . N a t o k a ž e j o 
tud ik ine t i čn i parametri z a m r e ž e v a n j a o b e h e p o k s i d n i h s m o l 
v p r i s o t n o s t i p o s p e š e v a l a . S k l e p a m o , d a p r i A r a l d i t u p o t e k a 
o b zaestrenju e p o k s i d m h s k u p m v več j i mer i tudi zaetrenje 
preko h i d r o k s i l n i h skupin . Z a m r e ž e v a n j e e p o k s i d n i h s m o l 
s s in te t i z i ran imi po l i e s tr i v p l i v a n a z n i ž a n j e T g ( t a b e l a 2 ) in 
torej na v e č j o fleksibilnost z a m r e ž e n i h p r o d u k t o v . 

4 Z a k l j u č k i 

S intet iz ira l i s m o tr i funkc iona lna po l i e s t r ska z a m r e ž e v a l a 
na o s n o v i tr imet i lo lpropana , a d i p i n s k e k i s l i n e in raz l i čn ih 
d i o l o v . Hi tros t zaestrenja se raz l ikuje g l e d e na v r s t o d io la : 
najhitreje in d o n a j v i š j e pretvorbe j e p o t e k a l o zaestrenje s 
p e n t a n d i o l o m inbutand io lom. A n a l i z a s intet iz iranih produk-



Tabela 2:Kinetični parametri za zamreževanje epoksidnih smol v prisotnosti 2 mol% 1-metilimidazola 

Table 2:Kinetic parameters for the crosslinking reactions of epoxy resins in the presence of 2 mol% l-methylimidazole 

Epoksid Poliester AH (kJ/mol) Tr (°C) Ea (kJ/mol) n T g ( ° C ) 

Rutapox 0 1 6 4 PE(EG) - 8 6 , 2 153,5 70,9 ± 0 ,4 1,2 - 7 , 1 
Riitapox 0 1 6 4 PE(2EG) - 7 8 , 9 157,8 73,1 ± 1,0 1,1 - 2 0 , 4 

Riitapox 0 1 6 4 PE(BD) - 8 3 , 1 156,0 65 ,2 ± 0,5 1,0 - 2 2 , 0 

Rutapox 0 1 6 4 PE(PD) - 7 6 , 6 156,3 70,1 ± 0 , 8 1,0 - 2 4 , 9 

Araldit 7004 PE(3EG) - 164,0 175,0 38,8 ± 2 , 7 0,8 12,7 

Araldit 7 0 0 4 PE(4EG) - 173,7 172,0 24,4 ± 2,1 0,5 - 4 , 0 

Araldit 7 0 0 4 PE(PEG4oo) - 200 ,9 174,5 46 ,0 ± 0,4 0,8 - 1 4 , 8 

Araldit 7004 PE(PTHF65O) - 175,3 184,5 53,3 ± 0 , 4 1,0 <- 70 ,0 

Rutapox 0 1 6 4 - 3 7 , 2 123,0 107,0 ± 3,4 1,5 27 ,2 

Araldit 7004 - 5 3 , 6 141,8 161,1 ± 8 , 5 1,7 80,0 

t o v z IR in N M R s p e k t r o s k o p i j o j e potrdi la p r i č a k o v a n o 
strukturo p o l i e s t r o v s p r o s t i m i k a r b o k s i l n i m i s k u p i n a m i . 
Po l i e s tr i z d i e t i l e n g l i k o l o m , t e t rae t i l eng l iko lom, butand io -
l o m in p e n t a n d i o l o m i m a j o v i š j a povpreč ja m o l s k e m a s e 
k o t o s t a l i po l ies tr i . Indeks p o l i d i s p e r z n o s t i j e m e d 3 m 4. 
Temperatura s t e k l a s t e g a prehoda ( T g ) p o l i e s t r o v j e p o d -
3 8 ° C . S p o d a l j š e v a n j e m v e r i g e d i o l a (t.j. s š t e v i l o m - ( C H , ) 2 

- O - a l i - C l I, - s k u p i n v d i o l i h ) vrednos t i T g padajo . Enta lp-
ija z a m r e ž e v a n j a n i z k o m o l e k u l a r n e s m o l e j e b i la a - 8 0 kJ 
/ m o l , en ta lp i ja z a m r e ž e v a n j a v i š j e m o l e k u l a r n e s m o l e pa j e 
b i la » - 1 7 0 k J / m o l . R a z l i k o s m o pr ip i sa l i v e č j e m u o b s e g u 
d o d a t n i h reakcij zamreženja v i š j e m o l e k u l a r n e e p o k s i d n e 
s m o l e P o l i e s t r s k a z a m r e ž e v a l a v p l i v a j o na z n i ž a n j e T g 

z a m r e ž e n i h e p o k s i d n i h s m o l . 

5 Z a h v a l a 

T o d e l o j e de l projekta S in teza in m o r f o l o g i j a reakt ivn ih 
p o l i m e r o v , k i ga f inancira M i n i s t r s t v o za z n a n o s t in teh-
n o l o g i j o R e p u b l i k e S l o v e n i j e . M i n i s t r s t v u s e za f inanciran-
je z a h v a l j u j e m o . 
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