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Wptyw  zawartosci oraz rodzajow monomerdw sieciujgcych

w kopolimerach zawierajacych poliester nienasycony modyfikowany
izobutanolem na wiasciwosci nienasyconych zywic poliestrowych

Streszczenie: W wyniku polimeryzacji rodnikowej poliestru nienasyconego uzyskano kopolimery
ze zmiennq zawartosciq styrenu i dimetakrylanu glikolu dietylenowego jako monomerow sieciujg-
cych. Poliester nienasycony syntezowany byt dwuetapowo z fatwo dostepnych surowcow: bezwodnika
maleinowego, glikoli etylenowego i 1,2-propylenowego oraz alkoholu izobutylowego. Zbadano wpltyw
monomerdw sieciujacych na reaktywnoéé i lepkoé¢ nienasyconych zywic poliestrowych (NZP) oraz
scharakteryzowano wiasciwosci mechaniczne i termiczne produktéw polimeryzacii.

Stowa kluczowe: nienasycone zywice poliestrowe, emisja styrenu, dimetakrylan glikolu dietylenowego

EFFECT OF CONTENT AND TYPES OF CROSSLINKING MONOMERS IN
COPOLYMERS CONTAINING ISOBUTANOL MODIFIED UNSATURATED
POLYESTER ON THE PROPERTIES OF UNSATURATED POLYESTER RESINS
Abstract: As a result of radical polymerization of the unsaturated polyester, copolymers with variable
content of styrene and diethylene glycol dimethacrylate as crosslinking monomers were obtained.
The unsaturated polyester was synthesized in two steps from readily available raw materials: maleic
anhydride, ethylene glycol, propylene glycol and isobutyl alcohol. The influence of crosslinking
monomers on reactivity and viscosity of unsaturated polyester resins (UPR’s) was investigated. The

mechanical and thermal properties of the polymerization products were characterized.
Keywords: unsaturated polyester resin, styrene emission, diethylene glycol dimethacrylate

1. WPROWADZENIE

Nienasycone zywice poliestrowe sa powszech-
nie stosowane, jako materiat osnowy w pro-
dukgji materiatow kompozytowych z widknem
szklanym. Latwos¢ w sposobie formowania pro-
duktu, jak réwniez dobre wilasciwosci mecha-
niczne wyrobu konicowego w polaczeniu z niskg
cena sprawia, ze s konkurencyjne w stosunku
do tradycyjnych materiatow konstrukcyjnych.
Najwigksza popularnos¢ zdobyly w przemysle
stoczniowym do wyrobu kadlubéw todzi. Wyko-
rzystywana przy ich wyrobie metoda formowa-
nia recznego jest najczesciej stosowana technika
otrzymywania obiektow o wielkich gabarytach.

Nienasycone zywice poliestrowe skiadaja
si¢ z prepolimeru — nienasyconego poliestru,
rozpuszczonego najczesciej w styrenie. Obec-
nosc rozpuszczalnika jest niezbedna, gdyz sam
poliester w temperaturze pokojowej ma postac
cieczy o duzej lepkosci badz tez ciata stalego
w zaleznosci od jego masy czasteczkowej. Pel-
ni on zarazem funkcje Srodka sieciujgcego.
Obecno$¢ wiagzan nienasyconych umozliwia
przeprowadzenie reakcji polimeryzacji rod-
nikowej pomiedzy prepolimerem, a samym
rozpuszczalnikiem. Styren stanowi przewaz-
nie 30-50% masy zywicy [1,2]. Powszechne
jego uzycie podyktowane jest jego niska cena,
tatwa dostepnoscigq jak réwniez wysoka re-
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aktywnos$cia i mozliwoscia kopolimeryzacji
w temperaturze pokojowej. Wysoka zawartos¢
styrenu w nienasyconych zywicach poliestro-
wych oraz jego duza lotnos¢ stanowi zasadni-
czy problem. Naraza pracownikéw zajmuja-
cych sie przetworstwem nienasyconych zywic
poliestrowych (NZP) na toksyczne dzialanie
polegajace na podraznieniu oczu i ukladu
oddechowego, a w przypadku dlugotrwa-
tej ekspozycji prowadzace do niewydolnosci
o$rodkowego ukladu nerwowego. Obecnie
ze wzgledu na regulacje prawne istnieje duze
zainteresowanie zywicami charakteryzujacymi
si¢ zmniejszona emisja styrenu [3,4]. Zatozony
cel mozna osiagna¢ poprzez wprowadzenie
do zywic styrenowych zwigzkéw typu parafin
lub woskéw tworzacych na powierzchni zywi-
cy cienka warstwe ograniczajaca emisje styre-
nu. Wada takiego rozwiazania sa wlasciwosci
antyadhezyjne warstwy, uniemozliwiajace na-
ktadanie kolejnej warstwy zywicy na produkt
usieciowany. Powyzszy mankament usunigto
poprzez wprowadzenie dodatkéw niweluja-
cych ten efekt [5,6]. Kolejna z metod jest za-
stosowanie Zywic o zmniejszonej zawartosci
styrenu. Mozliwe jest to przez wykorzystanie
do otrzymania NZP poliestréw nienasyconych
o zmniejszonej masie czasteczkowej. Zywi-
ce tak otrzymane charakteryzuja si¢ jednak
mniejsza odpornoscia na proces hydrolizy.
Bardzo wazne jest by otrzymane roztwory za-
chowaly odpowiednia lepko$¢ zapewniajaca
tatwos¢ w ich rozprowadzaniu oraz dobrze
zwilzaly widkna zbrojenia. Blokowanie grup
koncowych fanicucha poliestrowego w wyniku
reakcji chemicznej zmniejsza polarnos¢ otrzy-
manych czasteczek. Modyfikacja taka pozwa-
la zredukowac ilos¢ niezbednego monomeru
sieciujacego w zywicy [7-10]. Alternatywnym
rozwigzaniem jest zastgpienie styrenu innym
monomerem sieciujacym [11]. Bardzo waz-
nym czynnikiem w doborze jest jego lotnos¢
oraz reaktywnos$¢ otrzymanej zywicy. Gene-
ralnie rozwigzanie takie jednak podwyzsza
koszty produkgji.

2.0PIS BADAN

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie oraz
charakterystyka nienasyconych zywic poliestro-
wych o zmniejszonej emisji styrenu. W pierw-
szym etapie zsyntezowano poliester nienasy-
cony wykorzystujac surowce latwo dostepne
i tanie: bezwodnik maleinowy oraz réwnomo-
lowa mieszanine glikoli etylenowego i 1,2-pro-
pylenowego. Konce taricuchéow poliestrowych
(grupy karboksylowe) blokowano alkoholem
izobutylowym w reakgji estryfikacji. Kolejny
etap obejmowat sporzadzenie szeregu zywic,
rozpuszczajac otrzymany poliester w monome-
rach sieciujacych: styrenie i dimetakrylanie gli-
kolu dietylenowego lub ich mieszaninie o roznej
zawartosci procentowe;.

21.MATERIALYUZYTEWBADANIACH

¢ Bezwodnik maleinowy (Erg Pustkow),

* Glikol etylenowy (Erg Pustkow),

* Glikol 1,2-propylenowy (Erg Pustkow),

¢ Alkohol izobutylowy (Erg Pustkéw),

¢ Styren (POCH Gliwice),

* Dimetakrylan  glikolu  dietylenowego
DEGDMA (Zaktad Chemii Polimerow
UMCS w Lublinie),

e Hydroksytlenek monobutylocyny Fascat
4100 (Arkema Kanada),

* Tert-butylohydrochinon TBHQ (Eastman
Chemical B.V.),

* Luperox DHD-9 (Aldrich Chemistry),

* N,N-dimetylo-p-toluidyna, 10 % roztwor sty-
renowy (Pergan GmbH),

* Oktanian kobaltu (II), roztwor styrenowy za-
wierajacy 1% Co(II) (Pergan GmbH).

22.SYNTEZA POLIESTRU
NIENASYCONEGO

W kolbie o pojemnosci 2000 ml zaopatrzo-
nej w mieszadlo, wkraplacz, chtodnice zwrot-
na z nasadka azeotropowa, termometr i ka-
pilare, umieszczono bezwodnik maleinowy
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(686,4g). Zawartos¢ ogrzewano do momentu
stopienia, a nastepnie zaczeto wkraplac¢ izo-
butanol (233,5g), kontrolujac temperature eg-
zotermicznej reakcji estryfikacji w przedziale
90-100°C. Nastepnie mieszaning ogrzewano
w tym zakresie przez 2 godziny. Do otrzy-
manego kwasnego estru oraz nadmiaru nie-
przereagowanego bezwodnika maleinowego
dodano glikol etylenowy (195,5g), glikol 1,2-
propylenowy (239,7¢g) oraz Fascat 4100 (0,95g)
- katalizator estryfikacji i TBHQ (0,095g)
- inhibitor polimeryzacji, a przez kapilare
zaczeto doprowadzac azot. Proces polikon-
densacji prowadzono do temperatury 220°C.
Wskaznikiem zakonczenia syntezy byt zatozo-
ny spadek liczby kwasowej poliestru do war-
tosci 10 mg KOH/g.

2.3.SPORZADZENIE ZYWIC

Nienasycone zywice poliestrowe otrzymano
przez rozpuszczenie zsyntezowanego poliestru
nienasyconego schtodzonego do 120°C w mo-
nomerach sieciujacych: styrenie, dimetakrylanie
glikolu dietylenowego (DEGDMA) lub ich mie-
szaninie. Otrzymano 5 kompozycji o skladzie
przedstawionym w tabeli 1.

Tab. 1. Sklad nienasyconych zywic poliestrowych

. Sktadniki (%)
Zywica
Poliester DEGDMA Styren

GPGE1 70 - 30
GPGE2 70 20 10
GPGE3 60 30 10
GPGE4 70 30 -
GPGE5 60 40 -

24.UTWARDZANIE ZYWIC

Otrzymane nienasycone zywice poliestrowe
sieciowano w formie odlewdw stosujac uktad

inicjator/przyspieszacz skladajacy si¢ z Lupe-
roxu DHD-9, roztworu oktanianu kobaltu (II)
zawierajacego 1% metalu oraz 10% roztworu
N,N-dimetylo-p-toluidyny (w ilosciach odpo-
wiednio: 3; 0,9; 1,2 % masowych). Proces utwar-
dzania zostat podzielony na dwa etapy: pierw-
szy przebiegal w temperaturze pokojowej przez
24 godziny, drugi polegal na dotwardzeniu od-
lewow w temperaturze 90°C przez 10 godzin.

25.METODY BADAN

Przed usieciowaniem zbadano:

— lepkos¢ zywic w temp. 23°C za pomoca lep-
kosciomierza Brookfield DV-III wg normy
PN-EN ISO 3219. Pomiar dla kazdej z probek
wykonano trzykrotnie;

— emisj¢ monomeru sieciujacego w temp. 23°C
wg normy PN-86/C-89082/08;

zelowania 1 szczyty temperatu-
rowe utwardzanych zywic wg normy
PN-EN ISO 2535. Wykonano dwie serie
badan dla kazdej z probek.

Po usieciowaniu zywic wyznaczono:

— temperature zeszklenia Tg, metoda dyna-
micznej analizy mechanicznej za pomoca
aparatu DMA Q800 T.A.(zginanie w zacisku
trojpodporowym) w nastepujacych warun-
kach: szybkos¢ ogrzewania 3°C/min z ampli-
tuda odksztatcenia 10um oraz czestotliwoscia
1 Hz. Zastosowano probki w ksztalcie bele-
czek o wymiarach 65x10x4 mm. W wyniku
tych pomiaréw oznaczono réwniez wartosci
modutu zachowawczego.

- temperature ugiecia pod obcigzeniem za po-
mocg urzadzenia HDT-Vicat CEAST wg nor-
my PN-EN ISO 75. Do badan wykonano
po trzy ksztattki dla kazdego z kopolimeréw
o wymiarach 80x10x4mm.

- twardo$¢ metoda Brinella za pomoca twardo-
sciomierza HPK wg normy PN-EN ISO 2039-1.
Jako wynik koncowy przyjeto $rednia aryt-
metyczna z 10 pomiardw.

- wytrzymatos¢ przy statycznym zginaniu
stosujac aparat Zwick Roell Z010 wg normy

— CZzas
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PN-EN ISO 178. Uzyto beleczek o wymia-
rach 80x10x4 mm, przy trzy punktowej pro-
bie zginania z predkosci zginania 5 mm/min
oraz rozstawie podpor 64 mm. Modut
Younga wyznaczony zostal metoda sieczna.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyniki badan lepkosci otrzymanych NZP
zamieszczono na Rys. 1. Mozna zauwazyg,
ze najmniejsza lepko$cig charakteryzuje sie zy-
wica styrenowa GPGE1 oraz zywica GPGE3,
zawierajaca 30% DEGDMA i 10% styrenu
przy zredukowanej do 60% stezeniu polie-
stru. Zastosowanie jako monomeru sieciujace-
go wylacznie DEGDMA w znacznym stopniu
zwieksza lepko$¢ zywic. W przypadku zywi-
cy GPGE4 wartos¢ ta jest najwigksza. Rys. 2.
przedstawia wyniki badan emisji monomerow.
W przypadku zywic zawierajacych w swym
sktadzie styren (GPGE1, GPGE2, GPGE3),
miala miejsce emisja monomeru, natomiast dla
zywic GPGE4 i GPGE5 poziom emisji mono-
meru sieciujacego do atmosfery jest praktycz-
nie rdowny zero. Obecno$¢ styrenu wplywa
rowniez na reaktywnos¢ zywic. Najwyzszymi
szczytami temperaturowymi (Rys. 3) oraz naj-
krotszymi czasami zelowania cechowaty sie
zywice styrenowe. Swiadczy to o tym, Ze sty-
ren w poréwnaniu z DEGDMA, jest bardziej
reaktywnym kopolimerem. Potwierdzeniem
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tego sa rowniez wyniki badan termicznych
i mechanicznych polimeréw usieciowanych,
ktorych wlasciwosci zebrano i przedstawiono
w Tabeli 2. Najwyzsza temperatura ugiecia pod
obcigzeniem HDT charakteryzowata si¢ zywi-
ca GPGE]1, bez udziatu DEGDMA, co oznacza,
ze zastosowanie DEGDMA jako monomeru
wplywa na zmniejszenie gestosci usieciowania.
Potwierdzaja to réwniez uzyskane wartosci
temperatur zeszklenia T, wyznaczone z tan-
gensa kata przesunigcia fazowego w stosunku
do naprezenia, bedacego stosunkiem modu-
tu stratnosci do modutu zachowawczego[12].
Wszystkie Zywice bezstyrenowe, miaty warto-
sci najnizsze. Ilustracja zaleznosci wtasciwo-
$ci termomechanicznych od skiadu zywic sa
Rys. 4 i 5, na ktorych przedstawiono zalez-
nosci tangensa delta i moduly zachowawcze
E’. Analiza szerokosci pikdw tangensa delta
w potowie ich wysokosci (FWHM) pozwala
na ocene zaleznosci stopnia heterogeniczno-
sci otrzymanych polimeréw od uzytych mo-
nomerow sieciujacych. Najwieksza niejedno-
rodnos¢ struktur polimerowych wystepowata
dla zywic bezstyrenowych (GPGE4 i GPGES5).
Zastapienie styrenu DEGDMA ma réwniez
wplyw na twardo$¢ zywic. W przypadku zy-
wicy GPGE4 jest ona okoto dwukrotnie mniej-
sza w porownaniu z zywica GPGE1. Wyniki
badan mechanicznych i termomechanicznych
zywic zostaty zawarte w tabeli 2
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Rys. 1. Lepkosci Zywic
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Rys. 2. Emisja monomeru sieciujgcego z zywic
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Rys. 3. Szczyty temperaturowe Zywic
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Rys. 4. Tangens delta w funkcji temperatury
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Rys. 5. Modut zachowawczy w funkcji temperatury

Tab. 2. Wlasciwosci termomechaniczne zywic utwardzonych

ZYWICA
Wiasciwosci

GPGE1 GPGE2 GPGE3 GPGE4 GPGE5

Modut zachowawczy (GPa),
1,92 2,1 1 1
wg DMA (25°C) 2,33 9 10 55 95
Temperatura zeszklenia T
g
wg DMA (°C) 135,5 106,5 117,8 1024 101,6
FWHM (°C) 61 65 70 87 94
Modut Younga (GPa) 2,310,012 1,34+0,015 1,74+0,018 0,750,021 1,21+0,024
Wytrzymato$¢ na zginanie (MPa) 77,545,2 56,3+4,8 60,7+5,6 38,3+3,3 48,9+3,6
Odksztatcenie przy zniszczeniu (%) 4,18+0,30 8,72+0,72 4,74+0,44 8,19+0,71 6,65+0,49
Twardo$¢ wg Brinella (MPa) 109+0,15 80+1,55 93+1,96 50+0,78 76+1,57
Temperatura ugiecia HDT (°C) 86+0,6 53+0,6 62+0,5 47+0,6 54+0,7
4. PODSUMOWANIE ciowanych. Lepszymi parametrami charakte-

Zastosowane do otrzymywania nienasyco-
nych zywic poliestrowych monomery sieciu-
jace: styren oraz dimetakrylan glikolu diety-
lenowego wplywaja na zmiane wlasciwosci
termicznych i mechanicznych produktéw usie-

ryzuja si¢ kopolimery styrenowe jak rowniez
uktady trojsktadnikowe. Niewatpliwg zaletg
zywic zawierajacych wylacznie DEGDMA jest
jednak praktycznie zerowy poziom emisji mo-
nomeru do atmosfery. Skiania to do dalszych
badan w tym zakresie.
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