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SAZETAK

Odredivanje vremena geliranja epoksidnih smola

Cilj ovog rada bio je odrediti vrijeme geliranja uzoraka sastavljenih od razli¢itih epoksidnih
smola i umrezivala. Osim toga, zadatak je bio odrediti primjenjivost metoda za laboratorijske

vjezbe.

Kao smole korStene su DGEBA i komercijalna (Presto) smola, a kao umreZzivala amini
etilendiamin (EDA) i Jeffamine D400 te komercijalno (Presto) umrezivalo. Metode koriStene
za odredivanje vremena geliranja su diferencijalna pretrazna kalorimetrija, test izvlacenja niti

te pracenje promjene temperature uzorka s vremenom u izoliranom sustavu.

Rezultati su pokazali da najbrze geliraju uzorci u kojima je kao umrezivalo koristen EDA te da
se rezultati opCenito najbrze dobivaju prac¢enjem geliranja u izoliranom sustavu. Nijedna od

metoda nije primjenjiva za laboratorijske vjezbe.

Kljucne rijeci: epoksidna smola, umreZivalo, vrijeme geliranja



ABSTRACT

Determination of gel-time of epoxy resins

The purpose of this work was to determine the gelation time of samples composed of different
epoxy resins and crosslinkers. Besides, the purpose was to determine applicability of the

methods for laboratory exercises.

DGEBA and commercial (Presto) resin were used as resins, while amines ethylenediamine
(EDA) and Jeffamine D400, as well as commercial (Presto) crosslinker were used as
crosslinkers. Methods used for determination of gel-time were differential scanning
calorimetry, thread pull-out test and monitoring the temperature change of the sample with time

in an isolated system.

The results showed that the samples in which EDA was used as crosslinker gel the fastest, and
that the results in general are obtained the fastest by monitoring the gelation in an isolated

system. None of the methods are applicable for laboratory exercises.

Keywords: epoxy resin, crosslinker, gelation time
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1. UVOD

Epoksidne smole su monomeri ili oligomeri s najmanje dvije epoksidne funkcionalne
skupine koje u reakciji s umrezivalom daju konacni umrezeni polimer. S obzirom da se
epoksidne smole mogu mijesati s razliitim umrezivalima, mogucée je dobiti i polimere
razli¢itih kemijskih, mehanic¢kih i toplinskih svojstava. Epoksidne smole se tako mogu

primjenjivati kao ljepila, premazi, matice u kompozitnim materijalima i sli¢no [1].

Karakteristi¢no svojstvo epoksidnih smola je vrijeme geliranja. Vrijeme geliranja odreduje
se kao vrijeme u kojem nastaje beskona¢no umrezeni polimer, odnosno kao trenutak u kojem
smola o¢vrsne u reakciji s umrezivalom. Karakteristi¢no je po tome $to se u trenutku geliranja
oslobada najviSe topline te je temperatura uzorka najvisa. Vrijeme geliranja moze se odrediti

mnogim ruénim i instrumentalnim metodama [2].

U ovom radu odreduje se vrijeme geliranja na razli¢itim sustavima epoksidnih smola 1
umrezivala razli¢itim metodama. Cilj rada je odrediti vrijeme geliranja te pronaci sustav
epoksidne smole 1 umrezivala koji uz odgovarajuéu metodu daje rezultate u vremenskom

periodu do dva sata, kako bi se mogao primijeniti na laboratorijskim vjezbama.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 GRADAISVOJSTVA POLIMERNIH MATERIJALA

Osnovna podjela polimernih materijala je na plastomere, duromere i elastomere, a
temelji se na njihovoj makromolekulskoj strukturi, odnosno na nacinu povezivanja
ponavljaju¢ih jedinica. Plastomeri se sastoje od pojedinac¢nih linearnih ili granatih
makromolekula, elastomeri od makromolekula umrezenih kovalentnim mostovima, dok su
duromeri trodimenzijske kovalentno povezane mreze polimernih segmenata na kojima se ne

mogu razabrati pojedinac¢ne molekule [2].

Neka svojstva polimernih materijala su mehanicka (Cvrstoca, krutost, elasti¢nost),
opticka, kemijska, toplinska (rastezljivost, stlacivost, provodnost) i preradljivost. Ona se
znacajno razlikuju medu polimerima te o njima ovisi primjena polimera [3]. Mehanicka
svojstva opisuju ponasanje materijala pod nekom vrstom mehani¢kog naprezanja. Svojstva
polimernih materijala ne ovise samo o kemijskom sastavu makromolekula, nego 1 o njihovoj

molekulskoj masi, broju i raspodjeli te o stupnju kristalnosti i umreZenosti [4].

Smanjena pokretljivost molekula izravno utjece na povecanje krutosti ¢vrstih polimera
te na povecanje viskoznosti polimernih talina. U praksi to znac¢i da se takvi polimeri teZe
obraduju, ali da imaju bolje ponaSanje pri koriStenju. Primjerice, makromolekule koje imaju
velike boc¢ne skupine manje su pokretljive jer bo¢ne skupine izazivaju stericke smetnje, dok
makromolekule s dvostrukim vezama imaju smanjenu pokretljivost jer se dijelovi molekula ne
mogu rotirati oko dvostruke veze. Takoder, polimeri s duljim lancima viSih molekulskih masa

jace se medusobno ispreplicu $to ograni¢ava pokretljivost [2].

Porastom duljine makromolekulskih lanaca rastu i medumolekulska djelovanja koja su
rezultat sekundarnih veza, poput polarnih, van der Waalsovih i vodikovih, izmedu susjednih
lanaca. Plastomerni materijali u ¢vrstom stanju imaju dobra mehanicka svojstva upravo zbog
sekundarnih veza te se ponasaju kao da su umrezeni. lako su sekundarne veze slabije od
kovalentnih 1 lakSe se kidaju, jacina veze nije odredena samo energijom potrebnom za kidanje
veze, vec 1 brojnos¢u veza. Zbog toga slaba fizikalna medudjelovanja duz polimernih lanaca

mogu nadjacati samu kovalentnu vezu $to dovodi do toga da se mehanicka svojstva ¢vrstih



plastomera mogu usporedivati sa svojstvima umrezenih duromera gdje su polimerni segmenti

povezani kovalentnim vezama [2].

Makromolekule u talini pokretljive su, no kada se talina po¢ne hladiti pokretljivost se
smanjuje. Ako je hladenje sporo, polimerni lanci zauzimaju polozaje minimalne energije i slazu
se u pravilne strukture koje se nazivaju kristaliti. Polimeri koji mogu kristalizirati se zato
nazivaju ,kristalastim* polimerima, no ni oni ne mogu stvoriti 100 % kristalnu strukturu, ve¢
je sadrzaj kristalne strukture najées¢e od 10 do 80 %, a ostatak €ini amorfna faza [5]. Kristalna
faza u polimerima povecava njihovu gustocu, ¢vrstocu, tvrdoc¢u i postojanost prema otapalima,
dok amorfna faza povecava elasticnost i olakSava preradljivost. Pri niskim temperaturama
amorfni polimeri se nalaze u staklastom stanju u kojem se njegovi molekulni segmenti ne mogu
gibati. Zagrijavanjem se segmenti pocinju gibati te polimer prelazi iz staklastog u gumasto
stanje, a temperatura pri kojoj se odvija taj prelazak naziva se temperatura staklastog prijelaza
ili stakliSte. Kristalasti segmenti osim stakliSta imaju i temperaturu taliSta, a iz omjera
intenziteta promjena pri temperaturama staklista i taliSta dobiva se omjer amorfne i kristalaste

faze u polimeru [2].

S obzirom na ovisnost viskoznosti 0 smi¢noj brzini, osim idealnih (njutnovskh) fluida,
razlikujemo i dilatantne, pseudoplasti¢ne i plasti¢ne fluide. Na viskoznost, osim smicne brzine,
utjecu i drugi ¢imbenici poput temperature, molekulske mase, kemijske strukture monomera,
odnosno razgranatosti polimera. Kod smole poseban utjecaj ima i doseg reakcije umreZivanja.
Porastom dosega reakcije umreZivanja raste molekulska masa, a porastom molekulske mase
viskoznost takoder raste. Doseg reakcije u kojem nastaje beskonacno umrezeni polimer i

viskoznost tezi beskona¢nosti naziva se to¢kom geliranja [2,6].

2.2 DUROMERI

Prema nacinu prerade i primjeni polimeri se Cesto dijele na gumu, koju tvore elastomeri,
i na plastiku, koju tvore plastomeri i duromeri. Plastomeri mogu biti amorfni i kristalasti te se
mogu preoblikovati taljenjem. Duromeri nastaju iz smjese monomera, oligomera ili polimera
(tzv. smola) uz dodatak katalizatora, inicijatora ili umreZivala pod utjecajem topline ili
ultraljubicastog zracenja. Polimerizacijom duromera svi polimerni lanci povezuju se

kovalentnim vezama, a nastali materijal je jako Cvrst zbog Cega se reakcija polimerizacije



duromera naziva i o¢vrS¢ivanjem [2]. Duromeri u kona¢nom oc¢vrsnutom obliku se ne tale, ve¢
oni ostaju u tom stanju sve dok ne dode do pucanja kovalentnih veza, §to znaci da se o¢vrsnuti

duromeri mogu oblikovati samo mehanicki [4].

Duromeri zbog svoje umrezene strukture imaju vecu ¢vrstocu, krutost, postojanost na
puzanje i toplinsku postojanost, a manje toplinsko Sirenje i volumno stezanje od plastomera.
Lagani su za preradbu zbog manje viskoznosti smole u usporedbi s polimernom talinom pa se

mogu obradivati pri niZim temperaturama i tlakovima [7].

Neki od vaznijih duromera su epoksidne smole, fenol-formaldehidne smole, nezasic¢eni

poliesteri i melaminske smole [4].

2.3 EPOKSIDNE SMOLE

Epoksidne smole predstavljaju klasu molekulskih struktura koje imaju najmanje dvije
oksiranske, tj. epoksidne funkcionalne skupine. Epoksidna skupina je napeti prsten koji se
sastoji od dva ugljikova i jednog kisikovog atoma (Slika 1.). Ugljikovi atomi su elektrofilni i
reaktivni, a prsten tezi otvoriti se. Reakcija otvaranja epoksidnog prstena je vrlo egzotermna

jer je prsten energijski bogat [1].

AN A
—CH— CH— el —Ci

Slika 1. Epoksidne funkcionalne skupine [4]

Najzastupljenije su epoksidne smole na temelju bisfenola A, koje se koriste u oko 90 %
slucajeva. Dobivaju se u dvostupanjskoj reakciji epiklorhidrina i 2,2-bis(4-hidroksifenil)-
propana, koji je poznatiji pod nazivom bisfenol A, u prisustvu natrijeva hidroksida. Nakon
eliminacije solne kiseline iz epiklorhidrinskog derivata, dolazi do nastajanja diglicidiletera

bisfenola A (DGEBA), kako je prikazano na slici 2 [4].
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Slika 2. Reakcije nastajanja epoksidnih smola na bazi bisfenola A [4]

U daljnjoj reakciji DGEBA-¢ s bisfenolom A nastaju diglicidileteri ve¢ih molekulskih masa
(Slika 3.). Ovisno o stupnju polikondenzacije n (0, 1, ..., 12) dobivaju se smole razlicitih
molekulskih masa koje mogu biti tekuce konzistencije ako imaju do dvije ponavljajuce jedinice

ili ¢vrste konzistencije ako imaju vise ponavljajucih jedinica [4].

1 0

@ CH,4
| 7\ |
nCH,—CH—CH, + nHO—@-?—@—OH E—
CH,

(l)H (|:H3
CH3 n

Slika 3. Nastajanje DGEBA smole viSih molekulskih masa [8]



Epoksidne smole imaju odli¢na svojstva kao §to su zilavost, postojanost pri visokim
temperaturama, adhezivna svojstva, reaktivnost sa Sirokim spektrom umrezivala te zbog vrlo
umrezene strukture imaju visoku krutost, visoko staklisSte i visoku kemijsku postojanost.
Opcenito imaju jako dobra toplinska i kemijska svojstva te su postojane u prisutnosti vode i

otapala. [4,8]

2.4 REAKCIJE UMREZIVANJA EPOKSIDNIH SMOLA

Epoksidna smola je polazna sirovina koja u reakciji s umrezivalom daje ocvrsnuti
polimer. Tek nakon umreZzivanja epoksidne smole imaju svojstva pogodna za daljnju uporabu.
[4] S obzirom da je moguce pomijesati vise vrsta smola s viSe umrezivala, konaéni produkti
imaju Sirok raspon primjene. Mogu se koristiti kao ljepila, premazi, kompoziti, §to ovisi o
dobivenim mehani¢kim, kemijskim i toplinskim svojstvima [9]. Primjenska svojstva
epoksidnih smola ovise o reaktivnosti samih epoksidnih prstena. Epoksidne skupine koje se
nalaze na kraju molekule reaktivnije su od onih u lancu [4]. Reakcija polimerizacije duromera,
odnosno reakcije oc¢vrséivanja epoksidnih smola vrlo su egzotermne. Tijekom umrezivanja
oslobadaju se velike koli¢ine topline, a ako se one ne odvode iz sustava temperatura raste.
Prema Arrheniusovom zakonu porastom temperature brzina reakcije eksponencijalno raste,
dakle sve ve¢om koli¢inom oslobodene topline raste temperatura, a samim time i1 brzina

reakcije [2].

Kako je prethodno navedeno, primjenska svojstva posljedica su strukture i sastava, §to
se pripisuje odabiru umreZivala. Kao umrezivala epoksidnih smola mogu se koristiti primarni
ili sekundarni amini, amidi, anhidridi, polikiseline 1 polimerkaptani [9]. Tehnoloski se proces
umrezivanja epoksidnih smola dijeli na procese koji se provode pri sobnoj temperaturi i na

procese koji se provode pri viS§im temperaturama.

Amini pretezno reagiraju pri sobnim temperaturama. Ako je umrezivalo primarni amin,
svaka amino-skupina moZze reagirati s dvije epoksidne skupine jer su oba vodikova atoma
reaktivna, kako je prikazano na slikama 4. 1 5. Ako je u sustavu suviSak amina, prevladava
reakcija primarnog amina jer je njegova reaktivnost nesto veca od reaktivnosti sekundarnog
amina. Hidroksilne skupine koje nastaju tijekom otvaranja epoksidnog prstena ujedno i

kataliziraju samu reakciju, $to znaci da je reakcija autokatalitiC¢ka. U sluaju manjka amina,



nastale hidroksilne skupine reagiraju s epoksidnim skupinama i tvore umrezene proizvode
(Slika 6.) [2,4].

O OH
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Slika 4. Reakcija epoksidne skupine s primarnim aminom [2]
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Slika 5. Reakcija epoksidne skupine sa sekundarnim aminom [2]
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Slika 6. Reakcija epoksidne skupine s hidroksilnom skupinom [2]

2.5 METODE ODREPIVANJA TOCKE GELIRANJA

Odredivanje tocke geliranja mozZe se provoditi na mnoge nacine: ru¢nim mjerenjima,
automatskim mjerenjima koja zahtijevaju koristenje specijaliziranih uredaja te ispitivanjima
koja se provode uz koriStenje istrazivacke opreme. Koriste se metode poput viskozimetrije i
reologije, ultrazvu¢ne metode, dinamicke mehanicke analize, dielektri¢ne analize i druge. Sve
one odreduju pokretljivost molekula u sustavu, bilo izravno kao viskoznost, bilo posredno.

Porastom vrijednosti viskoznosti u beskonacnost dolazi do geliranja sustava. Neke od metoda

7



prihvacene su kao medunarodni standardi. Ru¢ne metode su najstarije, a temelje se na
promatranju i procjeni reoloskog ponasanja smole. Rezultati dobiveni ovim metodama ovise o
iskustvu operatera, te standardi koji ih opisuju ne garantiraju njihovu toc¢nost i preciznost.
Unato¢ tome, ove metode su i dalje uobicajene jer ne zahtijevaju skupu opremu ni visoko

kvalificirane stru¢njake [10].

Odredivanje vremena geliranja testom izvlacenja niti spada u ru¢ne metode, a ujedno
je 1 standardna. Temelji se na izvlaenju niti iz uzorka Spatulom te promatranju promjene
viskoznosti uzorka. Kao tocka geliranja odreduje se vrijeme kada se iz uzorka ne moze izvuci

nit koja je duza od 20 mm [11].

Metoda pracenja promjene temperature s vremenom u izoliranom sustavu takoder
spada u standardne metode. Provodi se tako da se prethodno zagrijani uzorak odredenog
volumena stavi u metalni spremnik na povrsinu koja ne provodi toplinu tako da toplina malo
izlazi kroz bo¢ne strane i gornji dio spremnika. U spremnik se umetne termometar tako da bude
u sredini reakcijske smjese. Kao vrijeme geliranja uzima se vrijeme u kojem je postignut

maksimum temperature [12].

S obzirom da se reakcijom umrezavanja epoksidnih smola oslobada toplina, vrijeme
geliranja se moze pratiti i diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (engl. Differential
scanning calorimetry, DSC). Izotermna DSC mjerenja daju ovisnost toplinskog toka o
vremenu. Opcenito, DSC mjerenja temelje se na pretpostavei da su izmjereni termogrami
izravno povezani s dosegom kemijske reakcije. U ovom slucaju oslobodena toplina povezana
je s utroSkom epoksidnih skupina [13] . DSC instrument biljeZi snagu koja je potrebna da bi se
uzorak drZao na temperaturi referentnog uzorka. U reakciji umreZivanja ta snaga je razmjerna
toplinskom toku, odnosno oslobodenoj toplini po jedinici vremena. Tockom geliranja smatra

se trenutak u kojem toplinski tok postigne maksimalnu vrijednost [2].



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 MATERIJALI

Kemikalije:
e Komercijalna epoksidna smola + umrezivalo; Presto
o 2,2-Bis(4-glicidiloksifenil)propan; DGEBA,; C21H2404; >85 %; TClI,
M = 340,42 g mol™, 2 epoksidne skupine
e Etilendiamin (EDA); C2HsN2; >99 %; Sigma-Aldrich; M = 60,10 g mol™, 4 aminska
N-H vodika (Slika 7.)

2
Slika 7. Formula etilendiamina (EDA)
e 0,0'-Bis-(2-aminopropil)-propilen glikol 300 (Jeffamine D400);

CH3CH(NH2)CH2[OCH2CH(CH3)]sNH2; Fluka; M = 430 g mol™; 4 aminska N-H
vodika (Slika 8.)

HoN NH;

Ha Ha

Slika 8. Formula Jeffamine D400



3.2 IZRACUN SASTAVA DUROMERNIH SMJESA

Geliranje se pratilo na Sest razli¢itih uzoraka sastavljenih od razli¢itih smola i

umreZivala koji su bili pomije$ani u razli¢itim omjerima. Svi uzorci imali su jednaku masu koja

je iznosila 10 g.

Tablica 1. Sastavi uzoraka

BROJ

UZORKA SMOLA
1. komercijalna (Presto)
2. DGEBA
2 DGEBA
4.a komercijalna (Presto)
4.b komercijalna (Presto)
4.c komercijalna (Presto)

1. uzorak: komercijalna (Presto) epoksidna

UMREZIVALO

komercijalno (Presto)

EDA

Jeffamine D400

EDA (stehiometrijski omjer)

EDA (suviSak 25 %)

EDA (manjak 25 %)

smola + umrezivalo

Deklarirani omjer proizvodaca je:

m(umreZivalo)
= 0,6

m(smola)
Kako bi se dobio uzorak od 10 g, potrebno je pomijesati:

m(smola) = 6,25 g

m(umrezivalo) = 3,75 ¢

10



2. uzorak: DGEBA + EDA

Pretpostavlja se da svaka epoksidna skupina reagira s jednim aminskim vodikom:
n(epoxy) = n(N — H)
2 -n(DGEBA) = 4 - n(EDA)

m(DGEBA) _ _ m(EDA)
M(DGEBA) ~ M(EDA)
Sredivanjem se dobiva:
m(EDA) _ 1 M(EDA) _ 1 60,1g/mol _ 0.088
m(DGEBA) 2 M(DGEBA) 2 340g/mol

Za 10 g uzorka treba pomijesati 9,19 g DGEBA i 0,81 g EDA.

3. uzorak: DGEBA + Jeffamine D400

Takoder se pretpostavlja da svaka epoksidna skupina reagira s jednim aminskim vodikom:
n(epoxy) = n(N — H)
2 -n(DGEBA) = 4 - n(Jeff D400)

m(DGEBA) _ m(Jeff D400)
M(DGEBA) =~ M(Jeff D400)

Sredivanjem se dobiva:

m(JeffD400) 1 M(JeffD400) 1 430g/mol
m(DGEBA) 2 M(DGEBA) 2 340g/mol

0,632

Za 10 g uzorka treba pomijesati 6,13 g DGEBA i 3,87 g Jeffamine D400.

4. uzorak: komercijalna smola + EDA

Zadnji uzorak pripremljen je na 3 nac¢ina; osim u stehiometrijskom odnosu, EDA i komercijalna
smola pomijesane su sa 25 % viSe, odnosno 25 % manje umrezivala.
Omjer u kojem se mijeSaju se racuna na temelju prethodnih istraZivanja umrezivanja smola,

pri ¢emu je utvrdeno da komercijalna smola sastavom odgovara DGEBA, uz manje aditive
[14]:
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e prethodno odredene topline umrezivanja uzorka DGEBA + EDA prera¢unavaju se u

J/g smole na temelju poznatog omjera m(EDA) / m(DGEBA) koji se oznacava s f
AR(DGEBA) = AR(DSC)- (1 + f)

e nakon toga slijedi izraun efektivne molne mase jedne epoksidne skupine pomocéu
teorijske mnozinske entalpije otvaranja epoksidnog prstena AH,(epoxy) Kkoja
iznosi -110 000 J/mol; efektivna molna masa idealno bi iznosila 170 g/mol jer molekula
DGEBA s M = 340 g/mol ima dvije epoksidne skupine (340/2 = 170):

AH,, (epoxy)

M(DGEBA, EfEktIVHa) = m

e realna vrijednost M (DGEBA, efektivna) iznosi 197,95 g/mol iz Cega se iz
stehiometrijskog masenog omjera moze izracunati i efektivna molna masa EDA koja
iznosi:

M(EDA, efektivna) = 197,95 g/mol - 0,088 = 17,42 g/mol
e za komercijalnu smolu je efektivna molna masa izra¢unata na isti nacin i iznosi:
M(Presto, efektivna) = 229,17 g/mol

e da bi se izraCunao potrebni maseni omjer EDA i BS smole, njihove efektivne molne

mase su stavljene u omjer. Dobiveni stehiometrijski omjer iznosi:

M(EDA efektivna) _ 17,42 g/mol
M (Presto,efektivna) 229,17 g/mol

=0,076

4.a uzorak:

Za 10 g uzorka u stehiometrijskom omjeru treba pomijesati:
m(Presto) = 0,91 ¢
m(EDA) =0,71g

4.b uzorak:

U uzorku sa 25 % viSe umreZivala omjer se povecava:
m(EDA)

——=0,076- 1,25 = 0,095
m(Presto)

Potrebno je odvagati 9,13 g smole te 0,87 g umrezivala.
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4.c uzorak:

U uzorku sa 25 % manje umrezivala omjer iznosi:
m(EDA)

———=0,076- 0,75 = 0,057
m(Presto)

Kako bi se dobio uzorak od 10 g potrebno je odvagati 9,46 g smole i 0,54 g umrezivala.

3.3 ODREDIVANJE VREMENA GELIRANJA

Uzorak se priprema tako §to se u tikvicu odvaze prethodno odredena koli¢ina smole, a
zatim 1 umrezivala. Tako odvagane koli¢ine smole i umrezivala potrebno je homogenizirati.
Uzorak se homogenizira 15 minuta na magnetnoj mijesalici. Brzina mijeSanja ovisi o
viskoznosti svakog uzorka. Nakon homogenizacije, najprije se uzima uzorak za DSC analizu.
U prethodno izvagani aluminijski lon¢i¢ kapaljkom se doda kap do dvije uzorka da se prekrije
dno loncic¢a nakon ¢ega se lon¢i¢ ponovno vaze. Tako pripremljeni lon¢i¢ s uzorkom poklopi
se prethodno probusenim aluminijskim poklopcem te se spresa kako bi se osiguralo dobro
brtvljenje. Mali dio pripremljene smjese kapaljkom se odvoji u kalup za odredivanje vremena
geliranja metodom izvlacenja niti, a ostatak se prelije u ¢asicu za odredivanje vremena geliranja

pracenjem promjene temperature S vremenom u izoliranom sustavu.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Odredivanje vremena geliranja provedeno je diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom (engl. Differential scanning calorimetry, DSC) na instrumentu Netzsch DSC
3500 Sirius opremljenim hladnjakom Intercooler IC70. Koristio se izotermni temperaturni
program pri ¢emu je podeseno odrzavanje stalne temperature na 25 °C. Mjerenje se provodilo

3 sata uz protok N2 od 50 mL/min.
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Odredivanje vremena geliranja testom izvlacenja niti

Dio uzorka je preliven u silikonski kalup te je drvenom Spatulom provjeravana
viskoznost svakih 15 minuta (Slika 9.). Kao vrijeme geliranja odredeno je vrijeme kada se nije

viSe mogla izvu¢i nit dulja od 2 cm.

Slika 9. Izvlacenje niti Spatulom
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Pracenje promjene temperature uzorka s viemenom u izoliranom sustavu

U ovom radu metoda je bila prilagodena dostupnom priboru te se umjesto metalnog
spremnika koristila plasticna ¢aSica umetnuta u staklenku oblozenu slojem stiropora za §to
bolju izolaciju. Uzorak u plasti¢noj ¢asSici zatvoren je u staklenci, a kroz otvor na poklopcu
staklenke promjera nekoliko milimetara postavljen je digitalni ubodni termometar (Slika 10.).
Promjena temperature ocitavala se svakih 5 minuta. U trenutku kad je temperatura pocela brze
rasti, oCitanja su se biljezila ¢eS¢e pa je u periodu blize temperaturnom maksimumu

temperatura ocitavana svake 3, 2 ili 1 minutu.

Slika 10. Mjerenje temperature uzorka u izoliranom sustavu
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1 DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA

Mjerenja provedena na DSC instrumentu na sustavima komercijalne smole i umrezivala
te komercijalne smole i EDA-e trajala su 3 h nakon ¢ega su zaustavljena jer se na krivulji T-t
nisu pojavili ocekivani maksimumi promjene temperature uzorka tijekom umrezivanja.
Zakljuceno je da ova metoda nije primjenjiva za odredivanje vremena geliranja jer DSC
instrument kompenzira eventualne temperaturne promjene u uzorku, te se reakcija odvija na
25 °C. Na toj temperaturi brzina reakcije je toliko niska da je oslobodena toplina ispod granice
detekcije instrumenta. Nisu provodena ispitivanja na viS§im temperaturama jer se zeljelo

usporediti rezultate sve tri metode.

4.2 TEST IZVLACENJA NITI

Tijekom odredivanja vremena geliranja testom izvlacenja niti s vremenom se uocavala
promjena viskoznosti uzorka. Unato¢ tome, ova metoda se takoder nije pokazala primjenjivom
za izvedbu na laboratorijskim vjeZbama jer sustav nije bio izoliran od okoline te se toplina
umrezivanja gubila u okolinu ¢ime je ovaj test trajao vise od 3 — 4 h Cak 1 za najbrze reakcije

(vidi Tablicu 2).

e Komercijalna smola i umrezivalo u neizoliranim uvjetima uopce nisu gelirali za vrijeme
mjerenja koje je zaustavljeno nakon 4 sata.

e DGEBA i EDA gelirali su nakon 3 sata 1 14 minuta od pocetka mjerenja te se ova
kombinacija pokazala kao jedna od brzih.

e DGEBA i Jeffamine D400 takoder nisu gelirali, te su se nakon 24 h i dalje su se mogle
izvudi niti duZe od 2 cem.

e Komercijalna smola i EDA gelirali su u svim pomijeSanim omjerima te je njihovo
vrijeme geliranja u rasponu od skoro 3 sata za sustav s manjkom amina pa do preko 4

sata za sustav sa suviSkom amina.
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4.3 PRACENJE PROMJENE TEMPERATURE UZORKA S
VREMENOM U IZOLIRANOM SUSTAVU

26
25.5
25

24.5

T/°C

24
235
23

22.5
0 20 40 60 80 100 120

t/min

Slika 11. Ovisnost temperature o vremenu za sustav komercijalne smole 1 umreZivala

Uzorak s komercijalnom smolom i1 umrezivalom postigao je temperaturni maksimum od
25,5 °C nakon 40 minuta od kraja mijeSanja te se ta temperatura drzala 25 minuta (Slika 11.).
Mali temperaturni porast zna¢i da se malo topline oslobadalo tijekom umreZavanja, no
svejedno je doslo do geliranja. Glavni razlog za to je Sto su ova smola i pripadaju¢e umrezivalo
komercijalni 1 dostupni Siroj populaciji za upotrebu koja ju koristi bez odgovaraju¢ih mjera
zastite 1 uvjetima kao u laboratoriju. Nizi temperaturni maksimum, odnosno manje oslobodene
topline omogucava duzi period za rukovanje smolom pri nego dode do geliranja. Takoder, osim

Sto usporavaju reakciju, veée molekule amina su manje hlapive, a ujedno i manje Stetne.
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Slika 12. Ovisnost temperature o vremenu za sustav DGEBA i EDA

U slucaju sustava DGEBA + EDA (Slika 12.), temperaturni maksimum od 109,3 °C postignut
je u 78. minuti. Krivulja ovisnosti temperature o vremenu pokazuje kako se uzorak sporo
zagrijavao, a nakon postignutog maksimuma brze hladio. Visok temperaturni maksimum
povezuje se s velikom koli¢inom oslobodene toplinske energije tijekom umrezivanja koja je
kod testa izvlacenja niti odlazila u okolinu te je trebalo puno viSe vremena da dode do geliranja

nego kod u izoliranom sustavu.
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Slika 13. Ovisnost temperature o vremenu za sustav DGEBA-e 1 amina Jeffamine D400

Uzorak DGEBA + Jeffamine D400 u izoliranom sustavu nije pokazivao nikakve temperaturne
promjene 135 minuta (Slika 13.) zbog Cega je prebacen u kupelj zagrijanu na 50 °C. Kupelj je
bila improvizirana te uzorak u njoj vise nije bio izoliran od okoline nego je bio u doticaju s
okolinom, kako je prikazano na slici 14. Tijekom perioda od 80 minuta koji je uzorak proveo
u kupelji dogadale su se temperaturne promjene, no one nisu bile samo rezultat geliranja uzorka
ve¢ 1 promjena u okolini. Uzorak nije gelirao jer je Jeffamine D400 dugolancani amin te ne
moze u realnom vremenu gelirati na sobnoj temperaturi bez akceleratora. Prema literaturi,
sustav DGEBA + Jeffamine D400 gelira na 35 °C nakon 15 sati §to je predug vremenski period

za izvodenje na laboratorijskim vjezbama [15].
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Slika 14. Improvizirana kupelj
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Posljednji uzorak je sastavljen od komercijalne smole jer je jeftinija verzija smole nego §to je
DGEBA te od amina EDA koji se pokazao reaktivnijim umrezivalom jer je kratkolancan.
Odluceno je napraviti 3 uzorka da se vidi utjecaj suviska, kao i manjka amina na vrijeme

geliranja. Rezultati su prikazani na slikama 15. 1 16.
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40
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Slika 15. Ovisnost temperature o vremenu za sustav komercijalne smole i EDA-e u

stehiometrijskom omjeru i sa suviSkom amina od 25 %

Kada su komercijalna smola i EDA pomijeSani u stehiometrijskom omjeru do geliranja je doslo
nakon 97 minuta s temperaturnim maksimumom od 111,2 °C. Na krivulji ovisnosti temperature

o vremenu takoder se vidi da se uzorak sporije zagrijava, a brze hladi.

Uzorak u kojem je bilo 25 % viSe amina gelirao je nakon 99,5 minuta, a temperaturni
maksimum iznosio je 113,9 °C. Moze se zakljuciti da taj suviSak amina ne smeta tijekom
reakcije, odnosno da ju ne usporava jer su vrijeme geliranja i temperatura u trenutku geliranja

podjednaki.
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izvlacenja niti gdje je takoder doslo do geliranja, ali nakon duzeg vremenskog perioda zbog
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Slika 16. Ovisnost temperature o vremenu za sustav komercijalne smole i EDA-e s manjkom

amina od 25 %

Uzorak u kojem je bio manjak amina nije gelirao. Reakcija je bila spora, temperatura je sporo
rasla te nakon 3 sata nije dosegnut temperaturni maksimum niti bilo kakav ve¢i temperaturni
porast te je mjerenje prekinuto. Rezultati za ovaj uzorak se jedini ne poklapaju za test izvlacenja
niti 1 odredivanje vremena geliranja u izoliranom sustavu. Uzrok toga moZe biti razmjerno
najmanja odvaga umrezivala (0,54 g na ukupno 10 g smjese), Sto je vjerojatno otezalo
postizanje oc¢ekivane homogenosti uzorka. Tako je moguce da se sastav smjese razlikovao u

uzorku uzetom za test izvlacenja niti u usporedbi s pracenjem promjene temperature.
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Tablica 2. Usporedba vremena geliranja dobivenih u izoliranim sustavu i testom izvlacenja niti

za razli¢ite sustave smole i umrezivala

BROJ
UZORKA

4.b

4.c

SMOLA

komercijalna
(Presto)

DGEBA

DGEBA

komercijalna
(Presto)

komercijalna
(Presto)

komercijalna
(Presto)

UMREZIVALO

komercijalno
(Presto)

EDA

Jeffamine D400

EDA

EDA
(suvisak 25 %)

EDA
(manjak 25 %)
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VRIJEME GELIRANJA

IZOLIRANI

SUSTAV

40 min

78 min

97 min

99,5 min

TEST

IZVLACENJA

NITI

>4h

3 h 14 min

>24h

3 h 52 min

4 h 7 min

2 h 58 min



Opcenito, metoda pracenja vremena geliranja u izoliranom sustavu pokazala se najuspjesSnijom
jer pokazuje vrijeme geliranja u periodu od 1 do 2 sata, no metoda nije primjenjiva jer je
termometar u kontaktu s uzorkom u trenutku maksimalne temperature, odnosno u trenutku
geliranja, Sto znaci da on ostaje zarobljen tijekom umrezivanja i nije ga moguce jednostavno

izvuéi van (Slika 17.).

Slika 17. O¢évrsnuta smola oko termometra
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je odrediti vrijeme geliranja na razli¢itim sustavima epoksidnih smola i
umrezivala pomocu tri razliite metode: diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom, testom
izvlacenja niti 1 praenjem promjene temperature uzorka s vremenom u izoliranom sustavu.
Osim toga, bilo je potrebno =zakljuciti jesu li metode primjenjive za izvodenje na

laboratorijskim vjeZbama.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija 1 test izvlaCenja niti nisu primjenjivi na
laboratorijskim vjeZzbama. DSC analizom nije bilo moguce odrediti vrijeme geliranja uzoraka,
dok je test izvlaCenja davao rezultate tek nakon 3 sata Sto je predug vremenski period za
cekanje. Metoda pracenja promjene temperature uzorka s vremenom u izoliranom sustavu
pokazala se najuspjesnijom jer je jedina pokazivala vrijeme geliranja u periodu od 1 do 2 sata.
Usprkos tome, metoda takoder nije primjenjiva jer je termometar u trenutku geliranja u

kontaktu s uzorkom te ga nije moguce jednostavno izvucéi van.

Neovisno o koriStenoj metodi, sustavi u kojima se kao umrezivalo koristio EDA pokazali
su se najbrzima u geliranju, a sustav u kojem se koristio Jeffamine D400 kao umrezivalo bio je
daleko najsporiji. Razlog tome je duljina lanca amina; Jeffamine D400 je dugolancani amin,

dok EDA ima vrlo kratak lanac.

Na sustavu komercijalne (Presto) smole i EDA ispitan je utjecaj razli¢itih stehiometrijskih
omjera te je pokazano da suviSak od 25 % amina ne utjeCe ne vrijeme geliranja, dok manjak
amina od 25 % daje razliCite rezultate ovisno o metodi odredivanja te nije moguce izvuci

zakljucak.
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