Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 28 / Stevilka 1-2 / strani 379 do 382 / 1994

Sinteza in karakterizacija poliestrskih zamrezeval

Synthesis and Characterization of Polyester Crosslinking Agents

M. Kastelic, Color, 61215 Medvode

M. Zigon, T. Malavasi¢, Kemijski institut, P.O.B. 30, 61115 Ljubljana

Pri sintezi trifunkcionalnih poliestrov, zamrezZeval za epoksidne smole, smo izhajali iz
trimetilolpropana, adipinske kisline in razlicnih diolov: etilenglikola (EG) in visjih 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
infrardeco kromatografijo (SEC) in z diferencno dinamicno kalorimetrijo (DSC), s katero smo
zasledovali tudi potek zamrezZenja epoksidnih smol. Sintetizirana poliestrska zamreZevala
povecajo fleksibilnost zamrezZenih epoksidnih smol, kar kazejo niZje vrednosti temperature
steklastega prehoda ( 1,) v primerjavi s T, vrednostmi epoksidnih smol, zamreZenih samo v

prisotnosti pospesevala.

Kljucne besede: poliestri, sinteza, opredelitev, epoksidne smole, zamreZevanje.

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), and polytetramethylene 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 measuring the curing reaction of epoxy resins.
Epoxy resins crosslinked with the polyesters had lower glass transition temperatures ( T, )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.

Key words: polyesters, synthesis, characterization, epoxy resins, crosslinking.

1 Uvod

Epoksidne smole obitajno zamrezujemo s spojinami 2
aktivnimi vodikovimi atomi, pri ¢emer nastanejo tridi-
menzionalni netopni i netaljivi produkts, Kise odlikujejo
z z¢lo dobrimi kemiénimi, mehanskimi, termiénimi m
elektritnimi lastnostmi. Vrsto smole in zamreZevala 1z-
beremo glede na Zelene fizikalne in kemicne lastnosti,
postopek predelave in glede na podrogje uporabe’. Pri
premaznih sistemih se Kot zamreZevala obiajno upora-
bljajo poliestri, Ki nastajajo pri reakeijt diolov ali poli-
olov z di- ah pohkarboksilnimi Kishinami. Z ustreznum
kombmacyami Kishin in alkoholov je mogode pripraviti
produkte zrazhiénimi kemiskimi inmehanskimi lastnost-
mr”? Namen nasega dela je bil sintetizirati trifunkcion-
alne poliestre Kot zamreZevala za epoksidne smole, jih
opredelits in ugotoviti nythov vpliv na lastnosti zamreZenih

produktov

2 Eksperimentalno delo
2.1 Matenah

Za sitezo poliestrov smo uporabili trimetilolpropan (TMP,
Perstorp Poliols), adipinsko kishino (AK, Bass) in razliéne
diole: etilenghikol (EG, Kemika), dietilenglikol (2EG, JLC-
Chemie), trietikenglikol (3EG, Fluka), tetractilenglikol (4EG,
Fluka), polictilenglikol (PEG 400, Riedel-de-Haen), 1,2-
propilenglikol (PG, Alkaloid), 1,4-butandiol (BD, Fluka),
1,5-pentandiol (PD, Merck) in politetrametilenglikol (PTMO
650, BASF). Zamrezevali smo dve vrsti epoksidnih smol:
Araldit GT 7004 z vi§jo povpretno molsko maso (Ciba
Geigy) in Ritapox 0164, tj. diglicidileter bisfenola A
(Bakelite). Pospesevalo je bil 1-metilimidazol (Aldrich).

22 Sinteza
Sinteza je potekala v mertni atmosfen v talini pri temper-
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aturi 195£2°C. Reaktante smo dozirali 1stocasno. Reakeijo
smo ustavili po 4-5 urah, Ko se je vrednost Kislinskega
Stevila ustalila. Sintetizirani poliestri so brezbarvnido rahlo
rumeno obarvam pastozni produkti.

2.3 Metode

Infrardele (IR) spektre smo posneli na IR spektrometru
firme Perkin - Elmer, model 1420, Porazdelitev molske
mase smo izmerili s tekoCinskim kromatografom firme
Perkin-Elmer primerjalno na polistirenske standarde. Upo-
rabili smo detektor difereném refraktometer, kolono PLgel
Spm Mixed in mobilno fazo tetrahidrofuran (THF) s pre-
tokom 1 ml/min. 'H in "C NMR spektre poliestrov smo
posneli na spektrometru Varian VXR 300 v devteriranem
kloroformu. Temperaturo steklastega prehoda (Tg) in potek
zamreZenja epoksidnih smol smo merih z diferenénim di-
naminim Kalorimetrom Perkin-Elmer, DSC-7. Zadolocitev
Ty smo vzorce segrevali v obmogu od -70°C do +100°C s
hitrostjo 20°C/min, potek zamreZenja pa smo spremljali v
temperaturnem obmodgju od 25°C do 250°C s hitrostjo
segrevanja 5°C/min. Kinetiéne parametre smo 1zratunali s
programom Perkin Elmer, DSC Kinetics V-100. Za meritve
poteka zamreZenja smo pripravili zmesi epoksidnih smol in
poliestrov v ekvivalentnem razmerju karboksilnih in epok-
sidnih skupin, zdodatkom 2 mol% pospedevala 1-metilim-
wdazola.

3 Rezultati in diskusija
3.1 Sinteza

Potek reakcije smo zasledovali s spremembo Kislinskega
Stevila v odvisnosti od ¢asa (slika 1). Po hitrem zadetku
hitrost reakcije s Casom pada, kar je posledica zmanjSevanja
koncentracije in reaktivnosti funkcionalnih skupin ter nara-
Stanja viskoznosti reakeijske zmesi. Pri homologih etileng-
likola (slika 1a) ni vedjih razlik v hitrosti reakcyy. Primer-
Java poliestrov, Ki se med seboj razlikujejo po Stevilu -CH -
skupin vmolekuli (slika 1b) pa kaZe, da je reakcija potekala
pribliZzno enako hitro pri PD in BD, nekoliko pocasneje pri
EG in najpotasneje pri PG, Kar smo pripisalimanj reaktivni
sekundami hidroksilni skupini in steriéni oviranosti zaradi
razvejane strukture PG.

3.2 Opredelitev sintetiziranih produktov

Strukturo produktov smo dolocili z IR in NMR spektrosko-
prjo'. Zaestrenje trimetilolpropana in diolov poteka preko
karboksilnih skupin adipinske Kisline. Zaradi prebitka Kis-
line so venige poliestrov zakljudene s funkcionalnimi kar-
boksilnimiskupinami. V nekaterih vzorcih (PE(PG), PE(EG)
n PE(BD)) je prisotna tudi nezreagirana adi-pinska kislina,
kar potrjujejo tudi rezultati SEC analize. Z izkljucitveno
kromatografijo (SEC) smo dolotili porazdelitev molske
mase poliestrov (tabela 1), pr1 nekaterth sintezah pa smo
spremljali tudi potek reakeije (slika 2). Najozjo porazdel-
itev molske mase ima poliester PE(PEG, ), najniZja pov-
precja molske mase pa ima produkt PE(PG), kar nakazuje
manjfo reaktivnost PG v primerjavi z drugimi dioli.

Vrednosti T poliestrov padajo od -47,7°C do -56,1°C
(slika 3), sorazmermno s $tevilom -(CI 1,),-O- skupin vdiolu.
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Slika 1: Sprememba normaliziranega kislinskega $tevila v
odvisnosti od Easa 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 1. Normalized acid value as a function 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).

Zmzevanje Ty je povezano z zmanjSevanjem energijske
bariere za rotacijo okoli CH-O vezi, kar prispeva K vedji
fleksibilnosti verige, Tg se zniZzuje tudi s Stevilom -(CH)),
-skupindiola. Po Grievesonu® vredost T padadon =S8,
podobno kot pri drugith homolognih serijah, nato pa
zaradiKkristalizacije v metilenskem delu polimera naradta,

3.3 Zamrezevanje epoksidnih smol s sintetiziranimi
poliestri

Kineti¢ni parametri za zamrezenje nizkomolekulare
(Ritapox 0164) in vidjemolekularme epoksidne smole
(Araldit GT 7004) so zbrani v tabeli 2

Glede na to, katero epoksidno smolo smo uporabili,
Jih lahko razvrstimo v dve skupini: za Riitapox 0164 so
entalpije reakcyy (AH), 1zratunane na ekvivalent kislin-
skih oz epoksidnih skupin, = -80KJ/mol, za Araldit 7004
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Tabela 1: Porazdelitev molske mase sintetiziranth policstrov
Table 1: Molar mass distribution of synthesized polyesters

T - =
Povpretja molske mase Indeks

Poliester | Ma My pohdisperznosti

‘ l g/mol g/mol M./M,

“ PE(EG) 1.700 6.870 404

‘ PE(2EG) 2,460 11.570 4,69

. PE(3EG) 2,320 9.800 422

| PE(4EG) 3.060 12.260 4,01
PE(PG) 1.600 5.180 323
PE(BD) | 2420 12.090 4,99
PE(PD) 2.660 11.670 439
PE(PTHFss0) 3.450 11.250 3,44
PE(PEGuo) 2.600 7.560 291
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Slika 2: SEC krivulje reakcijskih produktov simteze PE(BD) po (a)

15 min, (b) 30 min in (¢) konéni produkt

Figure 2: SEC curves of the reaction products of the synthesis

PE(BD) after (a) 15 min, (b) 30 min and (¢) final product

e

10

5

topni tok / mW
B2 &
e/ .
[ ]|
[
| \
\ INGE
NG 5
il
.‘I’
[
|
|
|
!
® lc o

 P—— ) R

80 .40 -20
temperatura /°C

Slika 3: DSC knivulje poliestrov (a) PE(EG), (b) PE(2EG), (¢)
PE(3EG), (d) PE(4EG) in (¢) PE(PEG 400),
Figure 3: DSC curves of polyesters (a) PE(EG), (b) PE(2EG), (¢)
PE(3EG), (d) PE(4EG) and (e) PE(PEG 400).

pa so = —170 kJ/mol, kar pomeni, da pri slednjem potekajo
ob reakeijn z zamreZevalom 3e druge reakcije. Na to kaZejo
tudi kinetiéni parametri zamreZevanja obeh epoksidnih smol
v prisotnosti pospedevala. Sklepamo, da pri Aralditu poteka
ob zaestrenju epoksidnih skupimn v veji meri tudi zaetrenje
preko hidroksilnih skupin. ZamreZevanje epoksidnih smol
s sintetiziranimi poliestri vpliva na znizanje Ty (tabela 2) in
torej na vedjo fleksibilnost zamreZenih produktov.

4 Zakljudki

Sintetizirali smo trifunkcionalna poliestrska zamreZevala
na osnovi trimetilolpropana, adipinske kisline in razli¢nih
diolov. Hitrost zaestrenja se razlikuje glede na vrsto diola:
najhitreje in do najvisje pretvorbe je potekalo zaestrenje s
pentandiolom in butandiolom. Analiza sintetiziranih produk-
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Tabela 2:Kinetiéni parametri za zamreZevanje epoksidnih smol v prisotnosti 2 mol% |-metilimxazola
Table 2:Kinetic parameters for the crosslinking reactions of epoxy resins in the presence of 2 mol®s 1-methylimidazole

— ]
Epoksid Poliester AH (kJfmol) | Tr(°C) | E.(kJ/mol) ' n Tg(°C) |
- = — l
Riitapox 0164 PE(EG) -86.2 153,5 70,9 + 0,4 { 19 I =71
Ritapox 0164 PEQEG) -789 157.8 73,1+1,0 1,1 -204
Ratapox 0164 PE(BD) -83,1 1560 = 652%05 1,0 -220
Ratapox 0164 PE(PD) -76,6 156,3 70,1 £08 1,0 -249
; Araldit 7004 PE(3EG) -164,0 1750 | 388+27 0,8 12,7
Araldit 7004 PE(4EG) -173.7 172.0 244+21 0,5 -40
Araldit 7004 PE(PEGsn) | -2009 1745 | 46,0%04 0,8 -148 |
Araldit 7004 PE(PTHFeso) | - 175,3 1845 533404 10 | <700
Ritapox 0164 =373 1230 | 107,034 1.5 272
Araldit 7004 -536 L1418 | 161,185 1.7 80,0
i S —

tov z IR in NMR spektroskopijo je potrdila pricakovano
strukturo policstrov s prostimi karboksilnimi skupinami
Poliestri z dietilenglikolom, tetractilenglikolom, butandio-
lom m pentandiolom 1majo vi§ja povprecja molske mase
kot ostali poliestri. Indeks polidisperznosti je med 3 n 4.
Temperatura steklastega prehoda (1) poliestrov je pod -
38°C. S podaljsevanjem verigediola (t ). s Stevilom -(CH,),
-O- ali -CH, - skupin v diolih) vrednosti Ty padajo. Entalp-
ija zamreZevanja mzkomolekulame smole je bila = ~80 kJ
/mol, entalpija zamreZzevanja vi§jemolekulame smole pa je
bila = =170 kJ/mol. Razliko smo pripisali veCjemu obsegu
dodatnih reakeyy zamreZenja visjemolekulame epoksidne
smole. Poliestrska zamrezevala vplivajo na zmizanje T,
zamrezenth epoksidnih smol.
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