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epoksydowej sieciowanej cieczami jonowymi

Streszczenie. W artykule przedstawiono eksperyment polggapa otrzymaniu materialu badawczego wykonanego
z zywicy epoksydowej Epidian 61, trietylenotetraamingieczy jonowej utwardzanej w temperaturz€G5Tak
otrzymane materialy z #0g zawart@cig cieczy jonowych przebadano i oomo podstawowe wigiwasci
elektryczne, traktyc kompozyej utwardzow srodkiem sieciujcym Z-1 jako bazodniesienia.
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Wstep

Ciecze jonowe (lonic Liquids) to sole zbudowane z organicznego kationu
nieorganicznego lub organicznego anionu o temperaturze topnienia do 100°C. Czesto sg
one cieczami juz w temperaturze pokojowej (Room Temperature lonic Liquids). Taka
ogoélna definicja opiera sie o charakterystyczng dla materialu temperature topnienia
i wskazuje na budowe jonowg zwigzku, ale nie precyzuje konkretnego sktadu i innych
wiasciwosci. Dawniej zwigzki te okreslano mianem Molten Salts, czyli dostownie
stopione sole [1].

Ciecze jonowe staly sie przedmiotem badan ze wzgledu na specyficzne wtasciwosci.
Zalicza sie do nich, m. in. bardzo niskg preznosé¢ par, a wiec praktycznie nielotnosé
nawet w wysokich temperaturach i pod obnizonym cisnieniem, niskg lepkos¢ i zdolnosé
do rozpuszczania zwigzkéw nieorganicznych, organicznych oraz polimerowych. Dzigki
temu sg alternatywg dla powszechnie stosowanych lotnych rozpuszczalnikow
organicznych. Ciecze jonowe stosuje sie w procesach przemystowych, np. DIFASOL [2],
BASIL [3], odsiarczania paliw [4] oraz jako rozpuszczalniki i katalizatory w wielu
reakcjach chemicznych, np. Friedla-Craftsa [5] lub Dielsa-Aldera [6].

Do utwardzania zywic epoksydowych stosowane byly utwardzacze aminowe, bezwodniki
kwasowe, pochodne fenolu lub kompleksy metali [7]. Ostatnie doniesienia literaturowe
podaja, ze ciecze jonowe (chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy) mogg znalez¢
zastosowanie rowniez, jako utajone utwardzacze zywic epoksydowych [8].
Tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy zastosowano rowniez, jako $rodek
sieciujgcy ciektej dianowej zywicy epoksydowej "Epidian 6". Okreslono wptyw zawartosci
cieczy jonowej oraz czasu utwardzania w temp. 190°C na przebieg procesu sieciowania



zywicy. We wszystkich wymienionych badaniach uzyskano materiat usieciowany przy
zastosowaniu $rodka sieciujgcego w postaci cieczy jonowej. Zbadano wptyw zawartosci
utwardzacza na przebieg procesu sieciowania. Nie badano wtasciwosci elektrycznych
otrzymanych materiatdw. Nie jest rowniez znany mechanizm reakcji. Uwaza sie jednak,
ze inicjacja procesu utwardzania zachodzi w podobny sposéb jak przy zastosowaniu
aminowych komplekséw z BFs;. Reakcja dysproporcjonowania adduktu fluorku boru
zachodzi znacznie ponizej temperatury dysocjacji tych adduktéw [9] (Rys. 1).

2 RNH,yBF; —>  [RNH3]'[BF," + RNHBF,
Rys. 1. Reakcja dysproporcjonowania adduktow fluorku boru z aminami

Para jonowa ([RNH3]'[BF4]), ktéra powstata w wyniku reakcji dysproporcjonowania jest
aktywniejsza od adduktu fluorku boru i inicjuje polimeryzacje grup epoksydowych
(Rys. 2).
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Rys. 2. Zainicjowanie polimeryzacji grup epoksydowych

W wyniku przytgczenia pary jonowej do tlenu grupy epoksydowej powstaje jon aktywny,
ktory bedzie mogt przytgczy¢ sie do kolejnej grupy epoksydowej. Para jonowa jest zatem
inicjatorem polimeryzacji grup epoksydowych. W nastepstwie polimeryzacji kationowej
inicjowanej adduktami fluorku boru powstajg tancuchy polieterowe (Rys. 3).

n CH—CHR — (CHz(i:HO)n—
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Rys. 3. Powstanie taricuchéw polieterowych w nastepstwie polimeryzacji kationowej inicjowanej
dziataniem adduktu fluorku boru

Jako utwardzacze utajone stosowano takze inne ciecze jonowe, miedzy innymi
dicyjanoamid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [9, 10]. Jego zaletg, tak jak opisanego
wczesniej tetrafluoroboranu jest bardzo dobra rozpuszczalnosé w zywicy epoksydowej.
Proces utwardzania rozpoczyna sie dopiero w wysokiej temperaturze, w ktorej nastepuje
rozktad zwigzku sieciujgcego, dzieki temu kompozycja epoksydowa ma bardzo dhtugi
czas zycia. Ze wzgledéw uzytkowych (przetworstwo) jest to znaczne ulatwienie,
poniewaz utwardzenie nastepuje dopiero po zainicjowaniu reakcji w wysokiej
temperaturze. Zywica epoksydowa zawierajgca 3,5% wagowych cieczy jonowej nie
ulega utwardzeniu w temperaturze pokojowej przez 60 dni. Podobnie kompozycja
epoksydowa zawierajgca 3,3% wag. nie ulega sieciowaniu w temperaturze 80°C w ciggu
jednej godziny. Utwardzanie zachodzi w ciggu 20 minut dopiero w temperaturze 166°C.
Réznicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC) kompozycji epoksydowych zawierajgcych 3,
9 i 15 czesci wagowych cieczy jonowej ujawnita wspotistnienie dwéch reakcji
egzotermicznych podczas utwardzania. Zauwazono, ze jedna z reakcji jest dominujgca,
w zaleznosci od ilosci zastosowanej cieczy jonowej. Im wieksza ilo$¢ dicyjanoamidu
1-butylo-3-metyloimidazoliowego, tym wiekszy jest udzial pierwszej reakcji
egzotermicznej. Przy dodatku 15% wag. widoczny jest tylko jeden pik. Zaobserwowano
takze znaczne obnizenie temperatury, w ktorej obserwuje sie maksimum piku (z 160°C
do 131°C). Obnizeniu ulega takze temperatura, w ktérej rozpoczyna sie reakcja
sieciowania (130°C do 110°C). Niewatpliwie wskazuje to na aktywny udzial w procesie
utwardzania anionu dicyjanoamidowego. Wczesniej zaktadano, ze reakcja moze
zachodzi¢ z udzialem anionu dicyjanoamidowego lub jego form tautomerycznych [11,
12]. Takze imidazol i jego pochodne znane sg jako srodki sieciujgce zywice epoksydowe
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[13], jednak brak efektow egzotermicznych w kompozycjach epoksydowych
utwardzanych cieczami jonowymi zbudowanymi z tego samego kationu pozwala
stwierdzi¢, ze udziat kationu imidazoliowego podczas sieciowania jest znikomy. Nalezy
zatem zawsze rozpatrywaé wpltyw pary jonowej [13]. Pozytywny wptyw dodatku cieczy
jonowej na proces utwardzania wigze sie z obnizeniem temperatury reakcji, jednak
powstata usieciowana struktura ma gorsze wiasciwosci mechaniczne. Jest bardziej
krucha i mniej wytrzymata. Inne kompozycje epoksydowe zawierajgce jako s$rodek
sieciujgcy rézne ciecze jonowe zostaty opisane w patencie [14] lub [15].

Znane sg tez z literatury kompozycje monomeréw (najczesciej akrylowych) i cieczy
jonowych, polimeryzujgce w sposéb wolnorodnikowy [16] majgcych zastosowanie jako
materialy stomatologiczne. W tych mieszaninach stosowane sg ciecze jonowe o0 réznej
budowie np. kationach amoniowych, pirydyniowych, imidazoliowych, fosfonowych
i anionach karboksylanowych, siarczanowych, sulfonowych, tosylanowych Ilub
fluoroorganicznych.

Sposo6b utwardzania

Kompozycje i kompozyty epoksydowe otrzymano z zywicy Epidian 61 (z bisfenolu A),
trietylenotetraaminy Z1 produkcji Z. Ch. Organika Sarzyna oraz pirydyniowych cieczy
jonowych (tabela 1). Badane probki powstaty z kolejno dodawanych do siebie,
odwazonych sktadnikéw, w kolejnosci: zywicy epoksydowej 61, cieczy jonowej
i trietylenotetraaminy. Ciecze jonowe (tetrafluoroboran, bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidek, trifluorometanosulfonian oraz tris(petnafluoroetylo)trifluorofosforan N-butylo-3-
metylopirydyniowy) przedstawione w tabeli 1 stosowano w réznej ilosci od 0,1 cz. wag.
do 5 cz. wag., w celu ustalenia optymalnego sktadu kompozycji. Doktadnie wymieszano
zywice z dodanymi reagentami. W celu usuniecia wtrgcen powietrza, ktére pojawity sie
w wyniku mieszania, kompozycje poddano odgazowaniu poprzez umieszczenie
w komorze prézniowej. Po odgazowaniu gotowg kompozycje wprowadzono do
specjalnie przygotowanych form metalowych. Utwardzanie prowadzono przez godzine
w temperaturze 65°C. Nastepnie plytki jeszcze ciepte potozono na gtadkiej szklanej
powierzchni.

Tabela 1. Stosowane ciecze jonowe

Ciecze jonowe
Kation Anion Wzér Nazwa
Z [BF4]~ [C4-3-Cipy][BF4] | Tetrafluoroboran
| N-butylo-3-metylopirydyniowy
N® [(CF3S0O,).N]" [C4-3-C1py][NTH;] | Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek
N N-butylo-3-metylopirydyniowy
[CFSOs]° [C4-3-Cypy][OTf] | Trifluorometanosulfonian
N-butylo-3-metylopirydyniowy
[(C2Fs)sPF3] [C4-3-Cipy][FAP] | Tris(pentafluroetylo)trifluorofosforan
N-butylo-3-metylopirydyniowy

Przeprowadzone wczesniej préby utwardzenia zywicy epoksydowej przy zastosowaniu
jedynie cieczy jonowej zakonczyly sie niepowodzeniem. Nawet w temperaturze 180°C
kompozycja zawierajgca 10 cz. wag. [Cs-3-Cipy][BF4] nie utwardzita sie. Stosowana
w eksperymentach zywica epoksydowa miata znacznie wyzszg liczbe epoksydowg niz ta
opisana we wczesniej przywotanym artykule [9], w zwigzku z tym ilo$¢ zastosowanej
cieczy mogta by¢ niewystarczajgca. Powodem braku utwardzenia moze by¢ réwniez
brak labilnego protonu zlokalizowanego w poblizu atomu azotu, jak mialo to miejsce



w przypadku cieczy amoniowych (Rys. 2), ktory aktywuje grupe epoksydowa. W zwigzku
z brakiem aktywnosci jako samodzielny utwardzacz zdecydowano sie sprawdzi¢ jak na
wiasciwosci elektryczne kompozycji epoksydowych (zywica utwardzana Z1) wplywaé
bedzie dodatek cieczy jonowych.

Przeprowadzono podstawowe pomiary elektryczne uzyskanych materiatow. Wszystkie
badane kompozycje epoksydowe po utwardzeniu spelniajg wymagania stawiane
materialom elektroizolacyjnym. Pomiar odpornosci na prady peilzne [17] wykazat, ze
przebadane materialy majg odporno$¢ na prady petzne niemniejszg niz 500 V.
Przeprowadzono takze préby odpornosci materiatdw na tuk elektryczny matej mocy
(Rys. 4) oraz badania rezystywnosci skrosnej (Rys. 5).
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Rys. 4. Zmiana odpornosci na tuk elektryczny matej mocy w zaleznosci od zawartosci stosowanej
cieczy jonowej

Jesli chodzi o wyniki badania odpornosci na tuk elektryczny malej mocy mozna
zauwazy¢, ze jedynie bardzo maly dodatek cieczy jonowej [Cs-3-Cipy][FAP], na
poziomie 0,1 cz. wag. powoduje poprawe odpornosci badanej kompozycji na tuk
elektryczny, przy czym poziom okoto 168 s nalezy uzna¢ za dobry, a zarazem typowy
dla uzytkowych kompozycji epoksydowych. Kompozycje epoksydowe z dodatkiem
innych cieczy jonowych majg nizszg odpornos¢ na tuk elektryczny niz stosowana jako
materiat odniesienia zywica epoksydowa utwardzana Z1. Niezaleznie od typu
zastosowanej cieczy jonowej w kompozycjach epoksydowych zawierajgcych 1,0 cz.
wag., odpornos¢ na tuk elektryczny matej mocy wynosi 125-129 s.

Rezystywnos$¢ skrosna badanych kompozycji epoksydowych maleje wraz ze wzrostem
zawartosci cieczy jonowych. Ma ona wartos¢ znang dla zywic epoksydowych (1014 -
10 Qm). Dla kompozycji zawierajgcych 1 cz. wag. pirydynowej cieczy jonowej mozna
zauwazy¢, ze rezystywnosé¢ skrosna maleje wraz ze zmniejszeniem ziozonosci
w budowie anionu. Jest ona wyzsza, kiedy fadunek ujemny anionu jest bardziej
zdelokalizowany.



VIl Lubuska Konferencja Naukowo-Techniczna — i-MITEL 2012

3,00E+012
m  [C,-3-CpylBF]
—_ ® [C,-3-Cpy|INTf)
5 A [C-3CpyloT
« 2,00E+012 & [C,-3-Cpyl[FAP]
c
8
~
7]
)
‘2 1,00E+012]
s
2
2]
>
o
o 0,00E+000}

Zawartgé cieczy jonowej [cz. wag.]

Rys. 5. Zaleznos¢ rezystywnosci skrosnej od zawartosci stosowanej cieczy jonowej

—_ ®
€ " m [C-3-Cpy][BF]
§ 271 ® [C,3-CpylNTf]
X, . A [C-3-CpyllOT]
o ” # [C-3-Cpyl[FAP]
N . ® *
< °
3 21 *
:é on - ]
©
£ 184 .
R $ L4
g 1m

15 T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5

Zawartg¢ cieczy jonowej [cz. wag.]

Rys. 6. Zaleznos$¢ wytrzymatosci elektrycznej od zawartosci stosowanej cieczy jonowej

Préby odpornosci materiatbw na tuk elektryczny matej mocy [18] oraz badania
rezystywnosci skrosnej [19] pozwolity stwierdzi¢, ze wyrdzniajgcym sie materialem jest
kompozycja epoksydowa zawierajgca 0,1 cz. wag. tris(petnafluoroetylo)trifluorofosforanu
N-butylo-3-metylopirydyniowego. Uzyskane warto$ci odpornosci na tuk elektryczny matej
mocy (168 s), rezystywnosci skrosnej (2,4 10* Qm) oraz wytrzymatosci elektrycznej
(27,4 kV/imm) sg lepsze niz wyjsciowej kompozycji epoksydowej utwardzanej jedynie Z1.
Poréwnujgc otrzymane wyniki z innymi wynikami dotyczgcymi elektroizolacyjnych



tworzyw sztucznych, mozna zauwazy¢, ze sg one: podobne do otrzymanych dla
epoksydowej mieszaniny eksperymentalnej z co-utwardzaczem bezwodnikowym [20],
niewiele gorsze niz dla kompozycji epoksydowych starzonych promieniowaniem UV [21]
lepsze niz dla kompozycji epoksydowej utwardzanej produktami glikolizy recyklatu PET
[22].

Przeprowadzono takze badania stabilnosci termicznej otrzymanych kompozyciji
epoksydowych. Badania przeprowadzono w termograwimetrze umozliwiajgcym
rejestracje zmian masy rzedu 0,1 mg. Prébke o masie 0,1 g umieszczano w platynowym
koszyczku, a nastepnie podnoszono temperature z szybkoscig 15 K/min od temperatury
pokojowej do 890 K w atmosferze azotu. Przeptyw azotu o czystosci 5,0 wynosit 0,2
dm®min. Rysunek 7 przedstawia krzywe termograwimetryczne (TG) oraz krzywe TG po
zrézniczkowaniu (DTG) dla réznych zawartosci cieczy jonowej [C4-3-C1py][FAP].
Rysunek 8 przedstawia wptyw rodzaju anionu na stabilnos¢ termiczng kompozyciji
epoksydowych.
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Rys. 7. Wplyw zawartosci cieczy jonowej [C4-3-C1py][FAP] na stabilnos¢ termiczng kompozycji
epoksydowych (krzywe termograwimetryczne TG — rys. gorny, krzywe TG po zrézniczkowaniu DTG
—rys. dolny)
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Rys. 8. Wplyw typu anionu cieczy jonowej na stabilno$¢ termiczng kompozycji epoksydowych.
Dodatek cieczy jonowej stanowit 1cz. wag. (krzywe termograwimetryczne TG — rys. gorny, krzywe
TG po zrézniczkowaniu DTG - rys. dolny)

Wszystkie krzywe TG i DTG majg zblizony przebieg, co swiadczy o nieznacznym
wplywie cieczy jonowej na stabilnosé termiczng kompozycji epoksydowych. Wszystkie
kompozycje sg trwale do temperatury ~500 K, powyzej ktérej zauwazalny jest wolny
ubytek masy. Jednakze gtéwny rozktad nastepuje w temperaturze ~650 K, a powyzej
temperatury ~800 K nie obserwujemy dalszego ubytku masy. Po rozktadzie termicznym
pozostatos¢ stanowit karbonat w ilosci ~8 % wag. Ksztatt krzywych DTG $wiadczy
o ztozonym, wieloetapowym rozkitadzie kompozycji epoksydowych do réznych zwigzkow
lotnych.



Whioski

1. Dodatek pirydyniowych cieczy jonowych nie powoduje znaczgcej poprawy
wiasciwosci elektrycznych kompozycji epoksydowych.

2.  Wyr6zniajagcym sie materialem jest kompozycja epoksydowa zawierajgca 0,1
cz. wag. [C4-3-C1py][FAP]. Uzyskane wartosci odpornosci na tuk elektryczny
matej mocy, rezystywnosci skrosnej oraz wytrzymalosci elektrycznej sg lepsze
niz wyjsciowej kompozycji epoksydowej utwardzanej jedynie Z1.

3. Wszystkie kompozycje sg trwate do temperatury ~500 K, powyzej ktorej
zauwazalny jest rozktad termiczny.
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