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SOLID EPOXY RESINS ON A BASE OF BISPHENOL A
& BINAPHTHOL — SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

Streszczenie

Przedstawiono nowa metodg syntezy statych zywic epoksydowych na drodze reakcji poliaddycji w stopie,
przeprowadzanej w polu promieniowania mikrofalowego, w reaktorze mikrofalowym ,,Ertec”. Wykonano
rowniez szereg analogicznych syntez w warunkach konwencjonalnego ogrzewania reagentow, przy wy-
korzystaniu elektrycznej czaszy grzewczej z ptynna regulacja mocy. Surowcami uzytymi do syntez byty:
bisfenol A (BPA) i binaftol (DN), zmieszane ze soba w proporcjach: 0:100; 25:75; 50:50; 75:25 i 100:0
oraz eter diglicydylowy bisfenolu A (EDBPA). Jako katalizator poliaddycji zastosowano 2-metyloimidazol
(2-MI). Otrzymane state zywice epoksydowe scharakteryzowano pod katem zawartosci grup funkcyjnych
(oznaczenie liczby epoksydowej LEP) oraz rozktadu mas czasteczkowych (chromatografia zelowa GPC).

Stowa kluczowe: bisfenol A, binaftol, poliaddycja, mikrofale, state Zywice epoksydowe

Abstract

A new method of synthesis of solid epoxy resins, by the reaction of polyaddition in the melt, carried out
under microwave irradiation, was described. Syntheses were carried out in a multimode microwave reactor
“Ertec” (Poland). Analogical syntheses have been done using conventional heating (i.e. electrical heating
mantle with continuous regulation of the supplied power), for the comparison of the methods. The starting
raw materials for synthesis were: bisphenol A (BPA) and binaphthol (DN), mixed together in proportions of
0:100, 25:75, 50:50, 75:25 and 100:0, and diglycidyl ether of bisphenol A (EDBPA). Polyaddition catalyst
was 2-methylimidazole (2-MI). The synthesized solid epoxy resins were characterized in terms of the
content of functional groups, i.e. epoxy number (LEP) and molecular weight distribution (gel permeation
chromatography GPC).

Keywords: bisphenol A, binaphthol, polyaddition, microwave irradiation, solid epoxy resins

* Dr inz. Jarostaw Gorczyk, prof. dr hab. inz. Dariusz Bogdat, mgr inz. Sylwia Dworakowska,
Katedra Biotechnologii i Materialow Odnawialnych, Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej,
Politechnika Krakowska.



20
1. Wstep

Poczatek przemystowej produkcji zywic epoksydowych przypada na rok 1946, kiedy to
firmy Vantico Co. i DeVoe & Reynolds, wprowadzity rownolegle do handlu ich pierwsze
gatunki [1]. Z danych literaturowych wynika, ze obecnie ponad 70% $wiatowej produkcji
zywic epoksydowych (tzw. ,,zywic bazowych” i ich form wyzej przetworzonych) real-
izowane jest przez cztery najwigksze koncerny, tj.: Resolution Performance Products LLC,
Dow Chemical Co. Ltd., Huntsman Performance Chemicals oraz Nan Ya Plastics Corp [2].
Obecnie na $wiecie zuzywa si¢ okoto 1,3 min ton zywic epoksydowych rocznie, a prog-
nozy dla tego rynku sa obiecujace, ze wzgledu na rosngce spektrum ich zastosowan.

Na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat zaczgto zwracaé coraz wigksza uwage na
problemy dotyczace ochrony srodowiska naturalnego w procesach produkcji. Pociagneto
to za soba rozwdj 1 wdrazanie nowoczesniejszych metod produkcji, umozliwiajacych np.
wyeliminowanie ucigzliwych dla srodowiska procesow rozpuszczalnikowych. Dobrym
przyktadem moze by¢ modernizacja technologii wytwarzania stalych zywic epoksy-
dowych. W latach 50. i 60. XX wieku otrzymywano je na drodze reakcji polikondensacji
w stopie, roztworze lub suspensji [3]. Obecnie produkuje si¢ je wytacznie w reakeji poli-
addycji w stopie [4].

W poprzednich publikacjach zaprezentowali$my nowa metod¢ prowadzenia procesu
poliaddycji w stopie, przy wykorzystaniu promieniowania mikrofalowego, jako medium
generujacego energi¢ cieplng w uktadzie [5, 6]. Z dotychczasowych badan jasno wynika,
ze zastosowanie takiego sposobu ogrzewania wptywa korzystnie na skrocenie czasu reakcji
i zmniejszenie stopnia rozgalezienia zywic, co odzwierciedla si¢ w poprawie ich wlasno$ci
przetworczych [7].

Celem niniejszego artykutu byto sprawdzenie mozliwosci prowadzenia w kontrolowa-
ny sposob reakcji poliaddycji (w stopie), mieszaniny zwigzkow dihydroksylowych z eterem
diglicydylowym bisfenolu A (EDBPA) w warunkach promieniowania mikrofalowego. Do
syntez uzyto dwa monomery dihydroksylowe, roznigce si¢ reaktywnoscig w stosunku do
EDBPA, tj. bisfenol A (BPA) i binaftol (DN). DN zostat wytypowany poniewaz wg danych
literaturowych, wptywa on korzystnie na poprawe odpornosci termicznej [8] oraz wlasnosci
dielektrycznych zywic [9], natomiast BPA jest tanim, powszechnie stosowanym w przemys$le
surowcem do syntezy klasycznych, aromatycznych zywic epoksydowych. Warto podkreslic,
ze w latach 70. XX wieku, podjeto probe przemystowej produkcji matoczasteczkowych zy-
wic epoksydowych z DN, w zwigzku z czym zostata opracowana ekonomiczna technologia
jego wytwarzania [10].

2. Cze$¢ ekperymentalna
2.1. Materiaty stosowane do syntez

— Riitapox 0162 (eter diglicydylowy bisfenolu A; EDBPA); liczba epoksydowa LEP = 0,57
mol/100g; Bakelite AG;

— Bisfenol A (BPA), stopien czystosci: 99,93%, Petro Carbo Chem S.A;

— Binaftol (DN), cz.d.a., Fluka;

— 2-Metyloimidazol (2-MI), cz.d.a., Fluka.
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2.2. Wyznaczanie stosunkéw molowych reagentow

Synteza statych zywic epoksydowych polega na przeprowadzeniu tzw. ,,reakcji przedtuza-
nia tancucha” (advancement process) zwiazkow diepoksydowych (np. EDBPA), przy uzyciu
zwiagzkow dihydroksylowych (np. BPA, BPC, DN itp.), w obecnosci katalizatora poliaddycji
(rys. 1).

HsC  cH, HaC  cH,

kat.
- QL sl U
HsC  CH, HsC  cH;,
o]

Rys. 1. Reakcja poliaddycji eteru diglicydylowego bisfenolu A (EDBPA) z BPA
Fig. 1. Polyaddition reaction of bisphenol A diglycidyl ether (EDBPA) with BPA

W celu otrzymania statych zywic epoksydowych na drodze reakcji poliaddycji w stopie,
nalezy tak dobra¢ wyjsciowe stosunki molowe reagentow, tj. zwigzku diepoksydowego do
dihydroksylowego, aby zapewni¢ nadmiar grup epoksydowych w mieszaninie reakcyjne;j.
Im mniejszy jest wyj$ciowy stosunek zwiazku diepoksydowego do dihydroksylowego, tym
wigkszy jest cigzar czasteczkowy powstajacej zywicy.

Stosunek mas molowych reagentow oblicza si¢ wg réwnania (1) [11]:

Mppa — MBPA '(LEPP _LEPK)

1
m,, 200+ Mg, -LEP, W
w ktorym:
my,, — ilos¢ BPA (g),
m,. ~ — ilo$¢ matoczasteczkowej zywicy epoksydowej (g),
My, - c.u;Zar molowy BPA (g/mol), o .
LEP, — liczba epoksyc}owa malocza}’s’tec.zkowej zZywicy ep().ksydowej,. o
LEP, - zakladana kgncowa warto$¢ liczby epoksydowej dla stalej zywicy
epoksydowe;.

W przypadku, gdy w reakcji poliaddycji stosujemy mieszaning dwoch roznych zwiazkow
dihydroksylowych, np. BPA i DN, do wyznaczenia stosunkow molowych reagentow
stosuje si¢ rownanie (2), wyprowadzone przy zatozeniu, ze ilo§¢ moli grup epoksydowych
w produkcie koncowym, tj. stalej zywicy epoksydowej, jest rowna réznicy migdzy iloscia
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moli grup epoksydowych w wyjsciowej matoczasteczkowej zywicy epoksydowe;j, a ilosciag
moli grup hydroksylowych w zwiazkach dihydroksylowych.

Mgpy - (ﬂ +LEP, J + Mgy [% + LEPK] =m,, -(LEP, —LEP;) 2)
BPA DN
w ktorym:
my,, — ilos¢ BPA (g),
my,  — ilos¢ DN (g),
m,. ~ — ilos¢ matoczasteczkowej zywicy epoksydowej (g),
M,,, — cigzar molowy BPA (g/mol),
o — cigzar molowy DN (g/mol),
LEP, — liczba epoksydowa matoczasteczkowej zywicy epoksydowej,
LEP, - =zaktadana koficowa wartos¢ liczby epoksydowej dla stalej zywicy
epoksydowe;.

2.3. Synteza statych zywic epoksydowych — opis prowadzenia procesu

Syntezy statych zywic epoksydowych metoda w stopie przeprowadzono w polu promie-
niowania mikrofalowego, oraz dla poréwnania w warunkach konwencjonalnego ogrzewania
przy zastosowaniu elektrycznej czaszy grzewczej z ptynna regulacja mocy. Syntezy mikrofa-
lowe wykonywano w reaktorze mikrofalowym ,,Ertec”, generujagcym promieniowanie o czg-
stotliwosci 2,45 GHz i mocy maksymalnej 600 W.

Proces otrzymywania statych zywic epoksydowych sktadat si¢ z etapow:

— Etap I: sporzadzenie kompozycji EDBPA z odpowiednio obliczong iloscia zwiazkow di-
hydroksylowych (tj. BPA i DN) oraz katalizatorem;

— Etap II: podniesienie temperatury uktadu do poziomu umozliwiajacego przebieg w spo-
sob kontrolowany reakcji egzotermicznej (tj. ~160°C), a nastgpnie dalsze kontynuowanie
procesu ogrzewania, przez okres niezbgdny do uzyskania spadku LEP do z gory zatozo-
nego poziomu, tj. ~0,11 mol/100 g;

— Etap III: ochlodzenie i rozdrobnienie do postaci proszku uzyskanej statej zywicy epoksy-
dowe;j.

We wszystkich syntezach zastosowano takie samo st¢Zenie katalizatora, tj. 0,001 mol/mol OH.
Stezenie to zostalo uznane za optymalne, na podstawie wynikow wczesniej przeprowadzo-
nych badan poliaddycji EDBPA z BPA, katalizowana réoznymi ilosciami 2-MI. Ilo$¢ kataliza-
tora obliczano kazdorazowo w odniesieniu do tacznej liczby moli fenolowych grup hydrok-
sylowych zawartych w monomerach dihydroksylowych uzytych w reakcji. W ten sposob
otrzymano state zywice epoksydowe charakteryzujace si¢ roznym procentowym udziatem
DN (tj. 0%w, 25%w, 50%w, 75%w i 100%w DN) w stosunku do BPA.

2.4. Metody analityczne

Liczbe epoksydowa oznaczano przez miareczkowanie alkacymetryczne zgodnie z norma
polska PN-87/C-89085/13 (wg metody A).

Oznaczenie mas czgsteczkowych przeprowadzono na chromatografie zelowym
,Knauer”. Uktad chromatograficzny sktadat si¢ z: dwoch kolumn PL-gel Mixed-E (wypet-
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nionych Eurogel-em o uziarnieniu 3 pm) potaczonych szeregowo i zabezpieczonych preko-
lumna PL-gel Guard (o uziarnieniu 3 pm), pompy, detektora refraktometrycznego oraz ukta-
du termostatujacego. Warunki wykonywania pomiarow: eluent — THF osuszony i przede-
stylowany znad metalicznego sodu, szybkos¢ przeptywu eluentu — 0,8 ml/min, temperatura
pomiaru — 30°C.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Kontrola przebiegu reakcji syntezy statych zywic epoksydowych

W trakcie przebiegu reakcji poliaddycji dokonywano ciaglej rejestracji temperatury
mieszaniny reakcyjnej oraz w jednakowych odstgpach czasu pobierano probki, do pomiaru
wartosci LEP. Przyktadowe wykresy przebiegu zmian LEP i profili temperaturowych
zarejestrowanych dla reakcji prowadzonych w polu promieniowania mikrofalowego
zaprezentowano na rys. 2—0.
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Rys. 2. Profil temperatury i wykres spadku LEP w trakcie przebiegu reakcji EDBPA z BPA
Fig. 2. The temperature profile and chart of LEP depreciation during the reaction of EDBPA & BPA
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Rys. 3. Profil temperatury i wykres spadku LEP w trakcie przebiegu reakcji EDBPA z BPA i DN
(zmieszanych w proporcjach DN:BPA=75% :25% )

Fig. 3. The temperature profile and chart of LEP depreciation during the reaction of EDBPA & BPA+DN
(mixed in the proportions of DN:BPA=75% :25% )
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Rys. 4. Profil temperatury i wykres spadku LEP w trakcie przebiegu reakcji EDBPA z BPA i DN
(zmieszanych w proporcjach DN:BPA=50% :50% )

Fig. 4. The temperature profile and chart of LEP depreciation during the reaction of EDBPA & BPA+DN
(mixed in the proportions of DN:BPA=50%_:50% )
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Rys. 5. Profil temperatury i wykres spadku LEP w trakcie przebiegu reakcji EDBPA z BPA i DN
(zmieszanych w proporcjach DN:BPA=25% :75% )

Fig. 5. The temperature profile and chart of LEP depreciation during the reaction of EDBPA & BPA+DN
(mixed in the proportions of DN:BPA=25% :75% )
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Rys. 6. Profil temperatury i wykres spadku LEP w trakcie przebiegu reakcji EDBPA z DN
Fig. 6. The temperature profile and chart of LEP depreciation during the reaction of EDBPA & DN
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Na uwage zashuguje fakt, ze w przypadku wszystkich syntez mikrofalowych, niezaleznie
od tego czy do reakcji uzyto tylko BPA lub DN, czy tez ich mieszaning, na zarejestrowanych
profilach temperaturowych wida¢ charakterystyczne zalamanie w momencie, kiedy LEP
osiaga warto$¢ zaktadang teoretycznie, tzn. obliczong wg wzorow (1) i (2) przytoczonych
w paragrafie 2.2. Zjawisko to nie jest obserwowane w odniesieniu do reakcji prowadzonych
w warunkach konwencjonalnych, co prawdopodobnie wynika z faktu, Ze ciepto jest dostar-
czane do uktadu w sposob ciagly, na statym ustalonym poziomie. Natomiast w polu promie-
niowania mikrofalowego, po zakonczeniu przebiegu procesu egzotermicznego, w wyniku
wzrostu lepkosci osrodka nastgpuje ograniczenie ruchliwos$ci wyindukowanych dipoli oraz
zmiana wlasnosci dielektrycznych zywicy. Wywotluje to pogorszenie wzajemnej interakcji
promieniowania z zywica. Trudno jednak wytlumaczy¢ fakt, ze przy dalszym prowadzeniu
procesu, temperatura zaczyna przejsciowo ponownie wzrasta¢. Na chromatogramach Zelo-
wych probek pobranych bezposrednio przed i po wystapieniu zatamania nie wida¢ zadnych
wyraznych réznic. Fakt wystgpowania takiego zatamania jest bardzo interesujacy z punktu
kontroli prowadzenia procesu, gdyz profil temperaturowy jest rejestrowany w trybie on-line,
a wigc mozna szybko podja¢ decyzj¢ o zakonczeniu ogrzewania mieszaniny reakcyjnej (nie
czekajac do momentu otrzymania wynikow z oznaczenia LEP), i przejscia do ostatniego eta-
pu, tj. studzenia stopu. Wplywa to istotnie na stabilno$¢ wartosci LEP. W tabeli 1 zestawiono
parametry opisujace przebieg procesu syntezy statych zywic epoksydowych zarowno w polu
promieniowania mikrofalowego, jak i w warunkach konwencjonalnych.

Tabela 1

Parametry syntezy stalych zywic epoksydowych otrzymanych z EDBPA, BPA i/lub DN

Symbol zywicy’ Udziat BPA Udziat DN Czas r.eakcji LEP
[%,] [%,] [min] [mol/100 g]

0-DN-B 100 0 40 0,113
25-DN-B 75 25 40 0,112
50-DN-B 50 50 45 0,106
75-DN-B 25 75 60 0,110
100-DN-B 0 100 70 0,112
0-DN,-B 100 0 90 0,111
25-DN,-B 75 25 90 0,114
50-DN,-B 50 50 90 0,112
75-DN,-B 25 75 90 0,111
100-DN,-B 0 100 90 0,112

" Indeks K w symbolu zywicy oznacza syntezg przeprowadzang w warunkach konwencjonalnych.

Z danych zestawionych w tabeli 1 wynika, ze wszystkie syntezy przeprowadzone w wa-
runkach konwencjonalnych, niezaleznie od proporcji zwigzkéw dihydroksylowych uzy-
tych do reakcji, zachodza w poréwnywalnym czasie, natomiast na uwagg zastuguje fakt,
ze w polu promieniowania mikrofalowego obserwuje si¢ wydtuzenie czasu reakcji (a wigc
zmniejszenie reaktywnosci kompozycji), w miar¢ jak wzrasta udziat DN w mieszaninie re-
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akcyjnej. Warto przy tym zaznaczy¢, ze w kazdym przypadku reakcje zachodzace w polu
promieniowania mikrofalowego przebiegaly w czasie dwukrotnie krotszym, w poréwnaniu
do analogicznych syntez konwencjonalnych. Nalezy rowniez podkresli¢ przydatnos¢ zapre-
zentowanego we wstepie wzoru (2) stuzacego do obliczania proporcji reagentow, gdy do
reakcji uzywamy dwoch zwiazkow dihydroksylowych. Wszystkie otrzymane state zywice
epoksydowe charakteryzuja si¢ stabilnymi, zgodnymi z wyliczeniami teoretycznymi warto-
sciami LEP.

3.2. Analiza mas czasteczkowych statych zywic epoksydowych

Przy uzyciu chromatografii zelowej GPC dokonano oznaczenia mas czasteczkowych
statych zywic epoksydowych otrzymanych w wyniku poliaddycji EDBPA z BPA i DN
(zmieszanych w roznych stosunkach molowych), w obecnosci 2-MI jako katalizatora.
Wyniki zaprezentowano w tabeli 2.

Tabela 2
Wyniki oznaczen mas czasteczkowych stalych zywic epoksydowych otrzymanych
z EDBPA, BPA i/lub DN
L My GBC G—P ¢ GPC
Symbol zywicy M M.
[g/mol] " i PDI
[g/mol] [g/mol]
0-DN-B 1770 2150 4690 2,181
25-DN-B 1786 2080 5540 2,663
50-DN-B 1887 2070 5400 2,609
75-DN-B 1818 2100 4730 2,252
100-DN-B 1786 2020 4430 2,193
0-DN,-B 1802 2180 4760 2,183
25-DN,-B 1754 1765 4510 2,555
50-DN,-B 1786 1980 4610 2,328
75-DN,-B 1802 2045 4610 2,254
100-DN,-B 1786 2005 4380 2,185

" Indeks K w symbolu zZywicy oznacza syntezg przeprowadzang w warunkach konwencjonalnych.

Wszystkie state zywice epoksydowe, tzn. zardwno te, ktore zostaly zsyntezowane w polu
mikrofalowym, jak i te otrzymane w warunkach konwencjonalnych, charakteryzuja si¢ zbli-
zonymi warto$ciami liczbowo $redniej masy czasteczkowej. Istniejg jednak wyrazne réznice
w wartoéciach wspotczynnikow polidyspersji (PDI). Zywice otrzymane z EDBPA i miesza-
niny BPA+DN (zmieszanych w réznych proporcjach wagowych), charakteryzuja si¢ wyraz-
nie wigkszymi wartosciami PDI, w poréwnaniu do zywic ktore zostaly otrzymane na bazie
EDBPA i tylko jednego monomeru dihydroksylowego (tj. EDBPA+BPA lub EDBPA+DN).
Roznice pomigdzy wartosciami $redniej masy czasteczkowej uzyskanej na podstawie analizy
GPC ( M,) oraz wyliczonej na podstawie LEP ( M., ), wynoszace nawet 20%, wynikaja
prawdopodobnie z faktu, ze do kalibracji chromatografu uzyto wzorcow polistyrenowych,
powszechnie wykorzystywanych w tego typu analizach.
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4. Whnioski

Przedstawiono nowa metode¢ syntezy stalych zywic epoksydowych na drodze reakcji
poliaddycji w stopie, przeprowadzanej w polu promieniowania mikrofalowego. Surowcami
uzytymi do syntez byly: bisfenol A (BPA) i binaftol (DN), zmieszane ze sobg w proporcjach:
0:100; 25:75; 50:50; 75:25 1 100:0 oraz eter diglicydylowy bisfenolu A (EDBPA). Katalizato-
rem poliaddycji byt 2-metyloimidazol (2-MI). Otrzymane stale zywice epoksydowe scharak-
teryzowano pod katem zawartosci grup funkcyjnych (oznaczenie liczby epoksydowej LEP)
oraz rozktadu mas czasteczkowych (chromatografia zelowa GPC). Wszystkie otrzymane sta-
e zywice epoksydowe charakteryzuja si¢ stabilnymi, zgodnymi z wyliczeniami teoretyczny-
mi warto$ciami LEP oraz zblizonymi warto$ciami liczbowo $rednich mas czasteczkowych.
Wystepuja jednak pewne roznice w wartosciach wspotczynnikéw polidyspersji (PDI). Na
uwage zastuguje fakt, ze w polu promieniowania mikrofalowego obserwuje si¢ wydluzenie
czasu reakcji (a wigc zmniejszenie reaktywnos$ci kompozycji), w miar¢ jak wzrasta udziat
DN, w mieszaninie reakcyjnej. Jednoczesnie warto podkreslic, ze w kazdym przypadku re-
akcje zachodzace w polu promieniowania mikrofalowego przebiegaly w czasie dwukrotnie
krotszym w poréwnaniu do analogicznych syntez konwencjonalnych.
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