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Epoksi smole sa najsirom praktiénom primenom
danas su diglicidni etri bisfenola A. Ovi etri predstavljaju
osnhovhu komponentu epoksi sistema, kada se kreiraju
od linearnih epoksi smola i odgovarajuéih polifunkci-
onalnih umrezivaca [1].

U industriji premaznih sredstava, epoksi sistemi se
koriste kao vezivni materijali kod izrade organskih prev-
laka za zastitu objekata izlozenih industrijskoj atmosferi
ili objekata u kojima se skladiste ili transportuju zivotne
namernice, voda za pic¢e, alkohol, organski rastvaradi i
druge vrste hemijskih proizvoda [1].

U skladu sa savremenim zdravstvenim i ekologkim
zahtevima u ovom radu je ispitivan epoksi sistem bez
rastvaraca. Novim formulisanjem premaza bez rastvara-
¢a mogu se postic¢i skoro ista ili Cak bolja svojstva, u ne-
kim aspektima prevazidu osobine sistema baziranih na
rastvaradima. Priroda i vrsta umrezivaca, koji se upotre-
bljavaju za otvrdnjavanje epoksi sistema znatno uti¢u na
svojstva premaza. lzbor umrezivaca i njegova raznoli-
kost strukture omogucavaju komponovanje sistema po
zelji. 1z toga proizilazi neposredna moguénost za kreira-
nje sistema specificnih zahteva i karakteristika.

U procesu umrezavanja epoksi smola obuhvaceni
su svi hemijski proizvodi u kojima se transformi$e nisko-
molarni polimer epoksi smole u polimer vrlo velike mo-
larne mase i trodimenzionalne umrezene strukture [2].
Reakcije, koje se odvijaju u procesu umrezavanija epoksi
smola prvenstveno se odnose na adiciju umrezZivaca,
preko njegovih funkcionalnih grupa na epoksi prsten [3].
Na stepen umrezenosti bitno uti¢e odnos funkcionalnih
grupa. Najoptimalniji stepen umrezenosti postize se pri
ekvivalentnom odnosu funkcionalnih grupa, koje uces-
tvuju u proces umrezavanja.

Uticaj temperature na proces umrezavanja je zna-
gajan. Na temperaturi nesto ispod 15 °C proces umreza-
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umreZivaem HY847 i poliamidoamin umreZivatem HY848 u razlicitim mase-
nim odnosima. Stepen umreZenosti epoksi smole i kvantitet neproreagovalih
epoksi grupa praceni su metodom FTIR spektroskopije. Optimalno vreme pot-
punog umreZavanja, kao mera stepena umreZenosti, odredivano je merenjem
tvrdoce filma indirektnim putem (JUS H.C8.055). Korelacijom parametara koji
direktno zavise od stepena umreZenosti i viemena primenjivosti epoksi smola
definisan je optimalan stehiometrijski odnos 100:18:32 (GY250:HY847:HY848),
kao preduslov formiranja dvokomponentnog epoksi sistema relativno vece
elasti¢nosti, adhezivnosti i vodootpornosti.

vanja se znatno usporava, a na temperaturi ispod 10 °C
prakti¢no prestaje. U organskim prevlakama bez rastva-
raa (kao i na bazi rastvaraca), epoksi molekuli su umre-
Zeni i potpuno dubinski isprepleteni kao i na povrsini.

Jednostavan reakcioni mehanizam umrezavanja
dat je j-nom 1. Vodonikov atom iz primarne amino grupe
vezuje se za epoksi grupu, pri ¢emu se troclani prsten
epoksida otvara, epoksi grupa prelazi u hidroksilnu gru-
pu, a primarna NHz grupa prelazi u sekundarnu = NH
grupu.

R-NH, + H,C-CH-CH,-O-R' ——»
W
0
—> R-NH-CH CH-CH ;O-R' (1)
OH

Sekundarna amino grupa reaguje sa drugom
epoksi grupom pri éemu nastaju tercijalna amino grupa i
hidroksilna grupa, koja poti¢e od epoksi grupe (j-na 2).

R~NH—CH2—|CH—CH2-O-R' + HZC\ . /CH—CHZ-O-R —_—
OH 0
OH
|
_CH,-CH-CH,-O-R

——» R-N 2)

\CH2-$H-CH2-O-R'
OH

Laboratorijska istrazivanja su pokazala da ove dve
reakcije pokazuju istu brzinu, pa shodno tome moze se
reéi da medu primarnim i sekundarnim amino grupama
ne postoji razlika u reaktivnosti [3]. Brzina reakcije umre-
zavanja epoksi smola sa poliaminima zavisi od njihove
hemijske strukture. Tako, aromatiéni poliamini umrezava-
ju epoksi smole samo na poviSenim temperaturama,
dok se umrezavanje epoksi smola sa alifati¢nim poliami-
nima moze izvesti i na sobnoj temperaturi. Ova osobina
je znagajna narocito sa stanovista povrSinske zastite ra-
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znih materijala, tako da prioritet ima umrezavanje bez
dovodenja toplote [3].

Kada je potrebno filmovima premaza obezbediti
bolju elasti¢nost, adhezivnost i postojanost prema vodi,
kao umrezivadi se koriste i poliamidoamini zbog njihove
karakteristi¢ne strukture (j-na 3). Poliamidoamin je pro-
dukt poliamina sa nezasi¢enim masnim kiselinama.

H H

| |
S N-R-N-C-R-C-N-R-N<H )
H ol H
O O

Napraviti umrezenu epoksi smolu sa dobrim karak-
teristikama i odrediti njeno optimalno vreme eksploataci-
je, bitni su faktori za praktiénu primenu u prehrambenoj,
farmaceutskoj i drugim granama hemijske industrije.
Odrediti hemijske grupe koje u€estvuju u reakciji, razja-
sniti mehanizam i kinetiku reakcije, kvantitativno izraziti
sadrzaj neizreagovanih grupa, pitanja su od naucnog
doprinosa koja vode pobolj$anju postojeéih primenijivih
sistema. Svaki stehiometrijski odnos dace razli¢iti kvanti-
tativni odnos reagujuce epoksi grupe.

Stoga je cilj ovog rada odredivanje stepena umre-
zenosti epoksi sistema uvodenjem poliamidoamina i ci-
kloalifaticnog poliamina kao umrezivaca. Praéenjem
poveéanja tvrdoée formiranog filma, kao i FTIR spektros-
kopske identifikacije funkcionalnih grupa koje su medu-
sobno reagovale moze se definisati vreme potpunog
umrezavanja i kvantitativni odnos izreagovalih i neizre-
agovalih epoksi grupa u sistemu. Korelacijom ovih para-
metara koji direktno zavise od stepena umreZenosti
ocekuje se dobijanje epoksi sistema koji ¢e biti znatno
pogodniji za prakti¢nu primenu.

U literaturi su opisane razvijene metode FTIR spek-
troskopije koje imaju primenu u odredivanju sadrzaja vi-
nil acetata kod etilen/vinilacetat kopolimera [4]. NIR i
ATR tehnika FTIR spektroskopije primenjivana je u pra-
¢enju polimerizacije metilmetakrilata [5]. O primeni FTIR
spektroskopije u analizi umrezavanja epoksi sistema ne-
ma podataka.

Tabela 1. Fizicko—hemijske karakteristike epoksi smole GY250

Table 1. Physico—chemical characteristics of the GY250 epoxy resin

EKSPERIMENTALNI DEO

Umrezavanje epoksi smola je vrSeno pri sobnoj
temperaturi  [6]. Odredene koli¢ine nemodifikovane
epoksi smole GY250 i umreziva¢a HY847 i HY848 (Vanti-
co AG - Switzerland) podvrgnute su mesanju u razli¢itim
stehiometrijskim odnosima (100:18:32, 100:19:31,
100:20:30, 100:21:29, 100:22:28). Dobijena smesa na-
nosena je na &vrstu podlogu. Filmovi su formirani na
ambijetalnoj temperaturi reakcijom poliadicije [7].

Tvrdoée suvog filma odredivana je indirektnim pu-
tem (standard JUS H.C8.055), merenjem vremena u ko-
jem se smanjuje amplituda oscilovanja odredenog
klatna koje lezi na filmu [8].

Proces umrezavanja epoksi smole odabranim um-
rezivacima pracen je IR spektroskopijom. FTIR spektri
bazi¢ne epoksi smole i umrezivaca snimani su metodom
nano$enja tankog filma na nosa¢u od KBr—pastila [9], a
FTIR spektri umrezene smole snimani KBr tehnikom
[10]. Snimanja su vrSena na spektroskopu BOMEM Har-
tmann&Braun MB-100 Series, u oblasti talasnih brojeva
4000-400 cm™' pri rezoluciji 2 cm . Za odredivanje pov-
rSine karakteristinih IR traka kori$éen je orginalni Win—
Bomem&Easy softver [11].

REZULTATI | DISKUSIJA

U ispitivanjima je koriS§¢ena epoksi smola GY250,
koja je po sastavu nemodifikovana viskozna smola na
bazi bisfenola A, sa tackom paljenja veéom od 200°C,
$to je jako pogodno za primenu u sredinama i reakcija-
ma sa povec¢anom temperaturom. Zbog svog karakteris-
ticnog viskoziteta u oblasti od 9.000 do 12.000 mPas
izuzetno je pogodna za izradu previaka za zastitu obje-
kata izlozenih industrijskoj atmosferi, kao i za zastitu
objekata u kojima se skladiste ili transportuju Zivotne na-
mernice i voda za pice. Tehni¢ke karakteristike epoksi
smole GY250 prikazane su u tabeli 1.

Imajuci u vidu da se umrezeni epoksi sistem moze
kreirati izborom odgovarajuéih umrezivaca, u radu su za
dalja ispitivanja odabrani umrezivaci: HY847 (cikloalifati-
¢ni poliamin) i HY848 (poliamidoamin). Njihovi karakte-
risti¢ni parametri dati su u tabeli 2.

Oznaka Epoksi broj Epoksi ekvivalent| C T paljenja
smole Sastav (mPas) (Ea/g) (g/Eq) % | (0
Gyaso | Nemodifikovana srednje viskozna | g 44 45 gqp 53-5,45 183-189 100 | 2200

epoksi smola na bazi bisfenola A
Tabela 2. Fizicko—hemijske karakteristike primenjenih umrezivada
Table 2. Physico—chemical characteristics of the applied hardeners

Oznaka H-aktiv. ekvivalent C T palienja

umresiv. Sastav (mPas) (9/EQ) (%) C)
HY847 | cikloalifatiéni poliamin 150-300 75 100 =105
HY848 | poliamidoamin 2.500-5.500 135-190 100 =101
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Tabela 3. Promena tvrdoce filma umreZavanjem epoksi sistema S-250
Table 3. Change of film hardness by cross-linking the S—250 epoxy system

Dani 1 2 3 6 8 9 10 14 15
Tvrdoca (sec Ko) 22 46 55 70 74 90 112 118 118
Veéi broj nezasi¢enih veza kod ovih umrezivaca Absorbance

daje ve¢u mogucnost da prilikom umrezavanja dode do
pravilnog reagovanja i rasporeda nezasi¢enih veza, kao i
strukturnog rasporeda unutar "dzepova" epoksi smole.
Time se dobija homogenija i stabilnija umrezena struktu-
ra i umrezena epoksi smola sa znatno boljim fizicko-he-
mijskim svojstvima.

U seriji eksperimentalnih ispitivanja vrSena je opti-
mizacija stehiometrijskog odnosa umrezivaca i epoksi
smole, kao Sto je dato u eksperimentalnom delu. Na
osnovu najkraceg vremena otvrdnjavanja, kao parame-
tra od koga zavisi stepen umrezenosti, odabran je kao
najoptimalniji stehiometrijski odnos izmedu umrezivaca
HY847:HY848=18:32, odnosno epoksi sistem S-250
(GY250:HY847:HY848=100:18:32). Povecanje tvrdoce
ovog sistema u odnosu na dane umrezavanija prikazano
je u tabeli 3.

Analizom dobijenih rezultata moze se uoditi da ste-
pen tvrdoce postize konstantnu vrednost u periodu od
10-tog do 14-tog dana, sto ukazuje da je proces umre-
zavanja zavr$en u ovom sistemu posle 14-tog dana. Po-
sle 8-0g dana umrezavanja zapazeno je kataliticko
dejstvo tercijalnih amina, kao i da se poveéanjem konce-
tracije hidroksilnih grupa proces umrezavanja ubrzava
[12].

Odredivanje sadrzaja epoksi grupe
spektroskopskom metodom

Karakteristi¢na epoksi grupa kod ispitivane epoksi
smole GY250 se moze identifikovati [13] na osnovu pri-
sustva traka u IR spektru: 3060-3000 cm ' od valentnih
CH vibracija epoksi prstena (vcH), 1250 cm™ od valen-
tnih CO vibracija epoksi prstena (vco) i na 960-810 cm’’
od deformacionih CH vibracija epoksi prstena (ycH). Ra-
di detaljnije analize treba imati u vidu da se u valentnoj
IR oblasti traka sa centroidom na 3055 cm"1, karakteristi-
¢na za prisustvo epoksi grupa, preklapa sa trakom na
3036 cm koja poti¢e od valentne CH vibracije aromati-
¢nog prstena. Relativno Sira i intenzivna traka na oko
1247 cm' predstavija kombinaciju Vo), O©H) i V(coc)
vibracija, pa je karakteristicha za prisustvo ne samo
epoksi, ve¢ i hidroksilnih i etarskih Ca—O-Cal grupa, res-
pektivho.

Smanjenje intenziteta i skoro nestajanje IR trake na
3056 cm' kod umrezenog sistema S-250 (slika 1) ka-
rakteriSe otvaranje epoksi prstena, njegovu reaktivnost i
promenu sadrzaja. Ova ¢injenica daje mogucnost kvan-
titativnog odredivanja reagujuéih epoksi grupa tokom
umrezavanja, odnosno stepen umrezenosti smole. U pri-
log ovakvom mehanizmu umrezavanja (adicija vodonika
iz amino grupe umrezivaca na epoksi prsten), govori i

a)

b)

<)

d)

e)

1
i
i
)

4000 30’00 Wavenumber {cm-1)

Slika 1. Valentna oblast FTIR spektara epoksi smole GY250 (a) i
umreZavanog sistema S-250 u odredenim vremenskim termini-
ma: 3 (b), 7 (c), 11(d) i 15 (e) dana

Figure 1. The stretching range of FTIR spectra of the GY250
epoxy resin (a) and the S-250 cross—linked system at specified
times: 3 (b), 7 (c), 11(d) i 15 (e) days

promena intenziteta i polozaja trake novoformirane OH
grupe u valentnoj IR oblasti na oko 3430 cm ' kaoi pro-
mene intenziteta traka u oblasti 1450-1300 cm™' od SoH
i dcH vibracija, u oblasti 1150-1050 cem ' od VCo i vee Vi-
bracija, i u oblasti 960-850 cm™ od ycH vibracije. Odgo-
varajuéi partneri vibracija u deformacionoj IR oblasti
epoksi grupa, zbog preklapanja sa vibracijama drugih
grupa, iskljucuju mogucnost pracenja promene njihovog
sadrzaja u ovoj oblasti. U FTIR spektru umrezene smole
S-250 polozaj i oblik ostalih traka ostaje nepromenjen,
Sto ukazuje da je benzenov prsten zadrzao karakteristi-
¢nu supstituciju, kao i nepromenjenu etarsku Car—O-Caq
vezu, $to omoguduje primenu navedene metode.
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Slika 2. Kalibracioni dijagram sadrZaja epoksi grupa u funkciji
povrsine karakteristicne IR trake na 3056 cm™'

Figure 2. Calibration diagram of the epoxy group content as a
function of the characteristic IR band area at 3056 cm’™'

Da bi tacno utvrdili kvantitativnu promenu epoksi
grupe kod umrezavanog sistema S-250, konstruisan je
kalibracioni dijagram sadrzaja epoksi grupe (iz epihlorhi-
drina) prema povrsSini karakteristi¢ne IR trake epoksi gru-
pe (slika 2).

Iz snimljenih FTIR spektara umrezavanog sistema
S$-250, kori$¢enjem orginalnog Win-Bomem&Easy so-
ftvera [11], vrSeno je oCitavanje ukupne povrSine trake
koju &ine dva apsorpciona maksimuma u oblasti 3080-
3020 cm . Kako ova traka nastaje preklapanjem pikova
reagujuée epoksi grupe (vcH na 3056 cm_1) i nezasiée-
nog aromati¢nog prstena (vcH na 3038 cm*1), nije bilo
moguce izvrsiti precizno razdvajanje. Imajuéi u vidu da
se sadrzaj aromatiénih grupa ne menja tokom umreza-
vanja, udeo povrsine epoksi grupe (P1, slika 3) odredi-
van je matematickom metodom pokrivanja kvadrata
[14], pri €¢emu se izrac¢unava procentualni udeo pojedi-
nacnih pikova u odnosu na ukupnu povsinu IR trake.

7 Absorhance

3100 3050 Wavenumber (cm-1)

Slika 3. FTIR spektar neumreZene smole GY250 u valentnoj CH
oblasti 3100-3000 cm™". Srafirana povrSina P1 predstavija povrsi-
nu pika epoksi grupe, a P2 povrsinu pika aromaticnog prstena
Figure 3. FTIR spectrum of the uncrosslinked GY250 resin in the
valent CH range at 3100-3000 cm™". The marked area P1 repre-
sents the area of the epoxy group peak and P2 represents the
area of the aromatic ring peak.
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Slika 4. Dijagram promene povrsine IR trake epoksi grupe u fun-
kciji viemena umreZavanja sistema S-250

Figure 4. Diagram of the epoxy group IR band area as a function
of the cross-linking time for the S-250 system

Promena povrsine IR pika koja odgovara sadrzaju
neizreagovale epoksi grupe u procesu umrezavanja pri-
kazana je u funkciji vremena umrezavanja na slici 4.

Iz dobijenih rezultata merenja povrsine karakteristi-
¢ne IR trake (slika 4), a pomocu kalibracionog dijagrama
(slika 2), odredivan je preostali sadrzaj epoksi grupa u
procesu umrezavanja kod sistema S-250 sa vremenom,
koji istovremeno predstavlja meru stepena umrezenosti
smole (tabela 4). Na osnovu sadrzaja neizreagovale
epoksi grupe u procesu umrezavanja od 33,7 mg u masi
epoksi smole od 2,0 g odreden je maksimalni stepen
umrezenosti od 87,1% posle 15 dana za pocetni zadati
stehiometrijski odnos 100:18:32 (GY250:HY847:HY848).
Bolji stepen umrezenosti kod istog sistema se verovatno
moze postiéi drugadijim stehiometrijskim odnosom, $to
¢e biti predmet buducih istraZivanja.

Validnost razvijene FTIR metode u radu proverava-
na je standardnom hemijskom metodom za odredivanje
sadrzaja epoksi grupe, odnosno epoksi ekvivalenta [15].
Poredenjem dobijenih rezultata sadrzaja epoksi grupa
hemijskom i spektroskopskom metodom (tabela 4), mo-
Zze se uoliti izuzetno dobro slaganje rezultata sa gre-
§kom < 3%.

Uporedujuéi rezultate stepena tvrdoée filma (tabela
3) sa rezultatima stepena umrezenosti (tabela 4), moze
se uociti da proces umrezavanja u oba slutaja postize
zasic¢enje u periodu od 10-tog do 14-tog dana ispitiva-
nja, a potpuno zavr$en posle 14-tog dana. Posle ovog
perioda smatra se da je proces umrezavanja epoksi sis-
tema S-250 zavrSen i umrezena smola se moze eksplo-
atisati u svrsi za koju je planirana.

Razvijena spektroskopska metoda se moze prime-
niti i kod drugih eposi sistema razliitog stehiometrijskog
odnosa za odredivanje stepena umrezenosti, tj. sadrzaja
epoksi grupe. Kao ograniavajuéi faktor u primeni ove
metode moZe se uzeti kvalitet dobijenog FTIR spektra is-
pitivanog sistema $to u najve¢oj meri zavisi od metode i
tehnike pripreme uzorka za spektroskopsku analizu.
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Tabela 4. SadrZaj epoksi grupa i stepen umreZenosti epoksi sistema S—250 sa vremenom
Table 4. The epoxy group content and degree of cross—linking of the S-250 epoxy system with time

Vreme (dani) 0 1 3 7 11 15 17 22

Sadrzaj epoksi grupe, hemijskom 260,4 | 2068 | 1206 | 563 36,9 32,6 32,4 32,5
metodom (mg)

Sadrzaj epoksi grupe, spektroskopskom 2598 | 2073 | 1213 | 555 37,5 33,7 33,6 33,7
metodom (mg)

Stepen umrezenosti smole,

spektroskopskom metodom (%) 0 20,4 53,3 78,6 85,6 87,1 87,1 87,1

ZAKLJUCAK LITERATURA

Merenjem tvrdoée filma indirektnim putem odre-
den je kao optimalan stehiometrijski odnos komponenti
100:18:32 (GY250:HY847:HY848) u procesu formiranja
dvokompo-nentnog epoksi sistema S-250. Optimalno
vreme potpunog umrezavanja ovog sistema iznosi 14
dana posle koga sistem ima prakti¢nu primenu.

FTIR spektroskopija se pokazala dobrom meto-
dom u pracenju i asignaciji karakteristi¢nih promena do
kojih dolazi tokom procesa umrezavanja epoksi sistema.

Za odredivanje stepena umrezenosti epoksi smole
i kvantiteta neproreagovalih epoksi grupa razvijena je
metoda FTIR spektroskopije. Ovom metodom se dobija-
ju rezultati sa greSkom 3% u poredenju sa standardnom
hemijskom metodom.

Na osnovu sadrzaja neizreagovale epoksi grupe u
procesu umrezavanja od 33,7 mg u masi epoksi smole
od 2,0 g odreden je maksimalni stepen umrezenosti od
87,1% posle 15 dana za poCetni zadati stehiometrijski
odnos 100:18:32.

Korelacijom FTIR spektara i parametara koji direk-
tno zavise od stepena umreZenosti, kao i vremena pri-
menjivosti epoksi smola moze se definisati optimalan
stehiometrijski odnos komponenti, kao preduslov formi-
ranja dvokomponentnog epoksi sistema relativno vece
elasti¢nosti, adhezivnosti i vodootpornosti.
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DETERMINATION OF THE CROSS-LINKING DEGREE OF UNMODIFIED EPOXY RESIN BY
CYCLOALIPHATIC POLYAMINE AND POLYAMIDAMIN HARDENERS BY FTIR SPECTROSCOPY
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Sasa Zlatkovié1, Goran Nikoliéz, Jakov Stamenkovié®

!Pharmaceutical and Chemical Industry "Zdravlje-Pharmaco", Leskovac
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Unmodified epoxy resin GY250 was crosslinked by the cycloaliphatic Key words: Epoxy resin « FTIR
polyamino hardener HY847 and polyamidamine hardener HY848 in the diffe- spectroscopy ¢« Hardener ¢

rent mass ratios. The degree of crosslinking of the epoxy resin and the quan- Kljuéne redi: Epoksi smola ¢ FTIR
tity of unreacted epoxy groups were determined by a spectroscopic FTIR spektroskopija ¢ Umrezivadi

method. The optimal time of complete crosslinking, as a criterion of the de-
gree, was determined by measuring the film hardness indirectly (JUS
H.C8.055). The optimal stoichiometric ratio of 100:18:32 (GY250:HY847:HY848)
was defined by correlating parameters which directly depend on the degree
of crosslinking and the period of application of the epoxy resins, as a pre-
requisite for forming 2-component epoxy systems which are comparatively

more elastic, adhesive and waterproof.
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