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Elektroizolacyjna kompozycja
epoksydowa o wysokiej cieptoodpornosci

Streszczenie. W artykule przedstawiono eksperyment polegajgcy na otrzymaniu materiatu badawczego
wykonanego z zywicy epoksydowej oraz mieszaniny utwardzaczy reagujacych w réznych temperaturach:
pokojowej oraz 200 °C. Tak otrzymane materialy z rozng zawartosciq wysokotemperaturowego
utwardzacza przebadano i okre$lono podstawowe wfasciwosci elektryczne, traktujgc kompozycje
utwardzong utwardzaczem aminowym Z-1 jako baze odniesienia. Wszystkie sktadniki zostaty dodane do
siebie w temperaturze pokojowej. Utwardzanie za pomocg bezwodnika nie wymagafo zastosowania
wysokiej temperatury poniewaz bezwodnik ten byt aktywowany utworzong in-situ aming trzeciorzedowa.
Uzyskano tym samym efekt dotwardzenia kompozycji epoksydowej niewielkg iloScigq utwardzacza
bezwodnikowego (co-utwardzacza), traktowanego jako substancja wspomagajgca sieciowanie.

Abstract. The paper presents studies on obtaining material from epoxy resin and the mix of hardeners
reacting in different temperatures: room and 200 °C. Basic electric properties of new materials with
different contents of high-temperature hardener were examined and compared with material cured with
typical hardener Z-1. All reactants were mixed in room temperature. The anhydride hardening process
haven't required high temperature conditions as the anhydride activation was caused by in-situ formed
tertiary amine. A little anhydride concentration being only a co-curing agent has effected post-hardening
reaction. (Electroisolating epoxy composition with high thermal stability)

Stowa kluczowe: zywica epoksydowa, utwardzanie, utwardzacz poliaminowy, bezwodnikowy, wtasciwosci
elektryczne

Keywords: Epoxy resin, curing, curing agents, polyamine, carboxylic anhydride, electrical properties

Wstep

Od ponad 60 lat tworzywa sztuczne znajdujg coraz wieksze zastosowanie w roznych
dziedzinach techniki izycia codziennego. Stosowane poczatkowo jako namiastki
tradycyjnych i zarazem deficytowych tworzyw wytwarzanych z surowcéw naturalnych,
staly sie nastepnie petnowartosciowymi materiatami o nowych, niespotykanych
dotychczas wiasciwosciach. Umozliwito to zajecie im réwnorzednej, a w niektorych
dziedzinach przodujacej pozycji wobec innych materiatéw. Obecnie tworzywa sztuczne
nie tylko doréwnujg szeregiem witasciwosci tradycyjnym materiatom, ale i przewyzszajq
je pod wieloma wzgledami.

Wzgledy ekologiczne i materialowe wymuszajg wielokierunkowe badania materiatéw w
celu polepszenia ich wiasciwosci. Rozwdj nowoczesnych technologii zmusza
konstruktoréow do poszukiwania coraz to nowszych materiatéw konstrukcyjnych. Znane i
dostepne mieszaniny polimerowe sg wcigz modyfikowane i ulepszane. Kompozyty
epoksydowe znajdujg szereg zastosowan w elektrotechnice jako izolatory, elementy
konstrukcyjne, obudowy, kleje, powtoki, szczeliwa czy poditoza [1].

Innym kierunkiem dziatania jest wykorzystywanie réznego rodzaju odpadoéw jako
domieszek do tworzyw sztucznych, bedacym pewnego rodzaju recyklingiem [2].

Na podstawie przeprowadzonych badan, okreslono wptyw specyficznego bezwodnika
na wiasciwosci elektryczne otrzymanego tworzywa. Jest to proba odpowiedzi na pytanie,
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czy otrzymany w ten sposéb materiat moégiby nadawaé sie do praktycznego
wykorzystania.

Sposéb utwardzania

Badane probki powstaty z kolejno dodawanych do siebie, odwazonych sktadnikow, w
kolejnosci: zywicy epoksydowej Epidian 6D, bezwodnika kwasu 5-norborneno-2,3-
dikarboksylowego i trietylenotetraaminy. Doktadnie wymieszano zawartos¢ i odwazono
odpowiednig ilos¢ poliaminy. Ponownie doktadnie wymieszano zywice z dodanymi
reagentami. W celu usunigcia wtracin powietrza, ktére pojawity sie w wyniku mieszanina,
kompozycje poddano odgazowaniu poprzez umieszczenie w komorze prézniowej. Po
odgazowaniu gotowg kompozycje wprowadzono do specjalnie przygotowanych form
metalowych. Utwardzanie trwato okoto 2 godziny temperaturze 70 °C.

Bezwodnik kwasu 5-norborneno-2,3-dikarboksylowego otrzymano w reakcji Dielsa-
Aldera. Jest to niezwykle popularna w chemii organicznej reakcja. Pozwala uzyskaé¢ w
bardzo prosty i nieskomplikowany sposdb zwigzki o strukturze cyklicznej i bicykliczne;.
Cyklopentadien przytaczono do bezwodnika maleinowego rozpuszczonego wczesniej w
heksanie i octanie etylu. Ze wzgledu na silny efekt egzotermiczny konieczne byto ciggte
chtodzenie mieszaniny reakcyjnej. Wykrystalizowano produkt — bezwodnik kwasu 5-
norborneno-2,3-dikarboksylowego
o temperaturze topnienia 162-165 °C.

Mechanizmy utwardzania zywic epoksydowych

Proces utwardzania zywicy epoksydowej jest reakcja grup epoksydowych i
wodorotlenowych obecnych w czgsteczkach zywicy z aktywnymi grupami utwardzaczy.
Do utwardzania zywic epoksydowych sg stosowane bezwodniki kwasowe i aminy
(alifatyczne, cykloalifatyczne i aromatyczne [3, 4]). Mechanizm utwardzania za pomocg
amin [5] moze przebiegac poprzez reakcje grupy aminowej pierwszorzedowej NH, lub/i
drugorzedowej NH z grupg epoksydowa zywicy. W przypadku bezwodnikéw [6] najpierw
zachodzi reakcja drugorzedowej grupy alkoholowej zywicy epoksydowej z bezwodnikiem
kwasowym. Produktem tej reakcji jest kwasny ester, ktory natychmiast reaguje poprzez
grupe karboksylowa z kolejng grupa epoksydowg zywicy. W wyniku tego powstaje
kolejna — drugorzedowa grupa alkoholowa, ktéra ponownie reaguje z bezwodnikiem
kwasowym w sposéb analogiczny jak to miato miejsce w pierwszym etapie.
Rozgateziona struktura usieciowanej zywicy powstaje stopniowo w miare postepu
wszystkich reakgc;ji.

Zastosowanie  bezwodnika kwasu  5-norborneno-2,3-dikarboksylowego  jako
utwardzacza do zywic epoksydowych nie jest powszechnie znane, ze wzgledu na
wysoka temperature topnienia bezwodnika i zwigzane z tym trudnosci w tworzeniu
homogenicznej kompozycji z zywica. Byt jednak stosowany jako $rodek wigzacy do
wetny mineralnej [7]. Czub i Penczek zakwalifikowali ten bezwodnik do grupy zwigzkow
o strukturze IV [8]. Jednoczesnie podajg oni, ze zywice epoksydowe utwardzane za
pomoca tego bezwodnika majg bardzo wysokg temperature odksztatcenia cieplnego po
dtugotrwatym wygrzewaniu w wysokich temperaturach. Podczas wygrzewania
zauwazono tez nieznaczng utrate masy zywicy. Ze wzgledu na matg reaktywnosc¢ tego
bezwodnika, co zapewne spowodowane jest duzg ftrwaloScig pierscienia
bezwodnikowego, zaleca sie by byt stosowny wraz z przyspieszaczem.

Stosowanie bezwodnika kwasowego jako utwardzacza zazwyczaj wymaga
ogrzewania kompozycji w wysokiej temperaturze i w stosunkowo dtugim czasie. Fisch ze
wspdtpracownikami podaja, ze konieczna jest temperatura 200 °C [9]. Zeby skrécié czas
i obnizyé temperature mozna stosowaé¢ dodatek katalizatorow jakimi sg aminy. Niestety
wigze sie to z niebezpieczenstwem wystgpienia zbyt gwattownej reakcji, ktérej
towarzyszy zwykle silny efekt egzotermiczny, pojawiajg sie skurcze i bable w strukturze
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utwardzonej zywicy. Inng niedogodnoscig zwigzang z zastosowaniem amin jest ich
toksycznos¢ i nieprzyjemny zapach.

W celu otrzymania materiatu badawczego zastosowano wspdlnie utwardzacz
poliaminowy i bezwodnikowy. Tworzywa utwardzane aminami sg zazwyczaj bardziej
sztywne i wytrzymate. Natomiast stosowanie bezwodnikéw kwasowych wptywa
korzystnie na wzrost Ty (temperatury zeszklenia) usieciowanej struktury. Spodziewano
sie uzyskac usieciowang zywice, ktéra taczytaby w sobie korzysci ptynace ze stosowania
utwardzacza bezwodnikowego i poliaminowego.

Tabela 1. llosci sktadnikdw uzytych do wytworzenia kompozycji badawcze;

Lp. Zywica Utwardzacz Bezwodnik kwasu
epoksydowa | poliaminowy Z-1 | 5-norborneno-2,3-
Epidian 6D dikarboksylowego
Cz. wag./g Cz. wag./g Cz. wag./g

1 100/32 10/3,2 -

2 100/32 10/3,2 1,56/0,5

3 100/32 10/3,2 3,12/1,0

4 100/32 10/3,2 4,68/1,5

5 100/32 10/3,2 6,24/2,0

Utwardzacz poliaminowy stosowano w ilosci stechiometrycznej wzgledem grup
epoksydowych zywicy. Natomiast bezwodnik kwasowy uzyto w ilosci znacznie mniejsze;j.

Po przeprowadzeniu wstepnych prob zadecydowano, ze bezwodnik kwasu 5-
norborneno-2,3-dikarboksylowego (co-utwardzacz) zostanie dodany do kompozycji Ep
6D i utwardzacz Z-1 w ilosci jak podano w tabeli 1.

Omoéwienie wynikow

Ze wzgledu na stosunkowo krotki czas utwardzania, jaki gwarantuje amina,
podejrzewa sie, ze procesy sieciowania poczatkowo zachodzi¢ bedg jedynie z udziatem
grup aminowych. Bezwodnik kwasowy musi by¢ wczesniej odpowiednio aktywowany.
Zgodnie z mechanizmami zbadanymi przez Fischera aktywowanie bezwodnika
nastepuje w wyniku reakciji trzeciorzedowej aminy z bezwodnikiem [10].
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Rys. 1. Reakcja poliaminy z grupg epoksydowa zywicy

Amina trzeciorzedowa (oznaczana pozniej jako Amina), powstata w wyniku reakc;ji
poliaminy z zywica (rys. 1), dziata tutaj zatem jako zasada. Oddziatujac z bezwodnikiem
aktywuje jon karboksylanowy (rys. 2), ktéry jest zdolny do reakcji z grupa epoksydowg
zywicy (rys. 3). W wyniku tych reakcji struktura utwardzonej zywicy mogtaby wygladaé
jak zostato to przedstawione na rys. 5.
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Rys. 2. Reakcja trzeciorzedowej aminy z bezwodnikiem kwasu 5-norborneno-2,3-dikarboksylowego
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Rys. 3. Reakcja jonu kaboksylanowego z grupa epoksydowg zywicy
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Rys. 4. Zaleznos¢ rezystywnosci skrosnej od zawartosci stosowanego bezwodnika

W przypadku badania rezystywnosci skrosnej obserwuje sie OanZkQ rezystywnosm w
zaleznosci od ilosci utwardzacza bezwodnikowego. Poziom 1,5:10" uzyskany przy
najwiekszym stezeniu utwardzacza bezwodnikowego uznaé nalezy za wysoce
zadowalajacy. Zwigkszenie ilosci co-utwardzacza od 1 do 2 g nie powodowato zmian
rezystywnosci.
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Rys. 5. Uproszczony schemat budowy utwardzonej zywicy
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Rys. 6. Zmiana odpornosci na tuk elektryczny matej mocy w zaleznosci od zawartosci stosowanego

bezwodnika
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Rys. 7. Zaleznos$¢ odpornosci na prady petzne od zawartosci bezwodnika

Jesli chodzi o wyniki badania odpornosci na fuk elektryczny matej mocy widaé, ze
jakikolwiek dodatek co-utwardzacza (do ilosci 2 g) powoduje poprawe odpornosci
badanej kompozycji na tuk elektryczny, przy czym poziom okoto 180 s nalezy uzna¢ za
dobry, a zarazem typowy dla uzytkowych kompozycji epoksydowych. Badanie
odpornosci na tuk elektryczny potwierdza wiekszg cieptoodpornosé materiatu z matym
dodatkiem co-utwardzacza. Wzrost odpornosci o ok. 30 s w stosunku do kompozycji
utwardzonej tylko Z-1, jest rdéznica duza. Nienapetnione kompozyty z dodatkiem
utwardzacza bezwodnikowego osiagnely poziom odpornosci typowych kompozycji
epoksydowych zawierajgcych napetniacz [11]. Wieksza cieptoodpornos¢ mozna
zauwazy¢ dokonujgc analizy zdje¢ powiekszeh Sladéw po badaniu odpornoéci na tuk
(rys. 9 do 13).

Za pomocg badania odpornosci na prady petzne metodq kroplowg mozna okresli¢, czy
materiat w minimalnym stopniu spetnia wymagania stawiane dielektrykom. Uzyskane w

wyniku eksperymentu materiaty w kazdym przypadku osiagnety prog maksymailny dla
tego badania.
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Rys. 8. Zalezno$¢ wytrzymatosci elektrycznej od zawarto$ci stosowanego bezwodnika

Rys. 9. Powiekszenie $ladu po badaniu odpornosci na tuk elektryczny kompozycji epoksydowej z

dodatkiem 0,5 g bezwodnika

5

Rys. 10. Powigkszenie $ladu po badaniu odpornosci na tuk elektryczny kompozycji epoksydowej z
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dodatkiem 1,0 g bezwodnika
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Rys. 11. Powiekszenie $ladu po badaniu odpornosci na tuk elektryczny kompozycji epoksydowej z
dodatkiem 1,5 g bezwodnika

Rys. 12. Powigkszenie $ladu po badaniu odpornosci na tuk elektryczny kompozycji epoksydowej z
dodatkiem 2,0 g bezwodnika

Rys. 13. Powigkszenie sladu po badaniu odpornosci na tuk elektryczny kompozycji epoksydowe;j
bez dodatku bezwodnika
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Badanie wytrzymatosci elektrycznej wytworzonych materiatéw pozwala na okreslenie
optymalnej ilosci co-utwardzacza, to znaczy okoto 1,5 czesci wagowych. Wytrzymatosé
elektryczna uzyskana przy najwiekszej dodanej w eksperymencie ilosci utwardzacza
bezwodnikowego 18 kV/mm $wiadczy o tym, ze materiat ten jest bardzo dobrym
dielektrykiem.

Wydaje sie, ze najkorzystniejszg iloscig jakg trzeba doda¢ do zywicy epidianowej 6D jest
ilo$¢ bardzo niewielka okofo 1,5 czesci wagowych wzgledem zywicy.

Whioski

1.Bezwodnik  kwasu  5-norborneno-2,3-dikarboksylowego, reaktywny  zwigzek
chemiczny, nadaje sie do utwardzania kompozycji epoksydowych jako substancja
wspomagajgca utwardzanie trietylenotetraaming.

2. Pierwsze proby materiatowe wskazuja, ze optymalnym sktadem jest niewielki dodatek
bezwodnika, na poziomie 1,5 % w stosunku do zywicy.

3.Konieczne jest wykonanie dalszych badan, przede wszystkim badan starzeniowych,
ktére pozwolg okresli¢ sklad wagowy kompozycji w stosunku do stosowanej technologii,
a takze trwatos¢ tak uzyskanego zwigzku.

4.Uzyskane wyniki $wiadczg o niewatpliwej poprawie wiasciwosci wytworzonego
kompozytu z bezwodnikiem kwasu 5-norborneno-2,3-dikarboksylowego w stosunku do
kompozytu Ep 6D + Z-1.
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