Proprietapile mecanice ale unor ra®ini polimerice folosite in
compounduri cu insecticide
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Mechanical properties of epoxy resin ROPOXID-501 additivated with polyethylene glycol-400 and chlorendic
anhydride were studied. The behaviour of those mixtures exposed different times at UV radiation was also
investigated. The added chlorendic anhydride enhances the strain at the break, the hardness and elastic

energy and improves the stability at UV radiation.
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Ré&°ina ROPOXID-501 este o racina epoxidica lichida cu
structurd diglicidileter-bisfenol A, cu o stabilitate bund in
timp, o buna solubilitate in solvenpi organici °i compatibila
cu alpi polimeri sintetici [1,2]. Este utilizatd in diverse
domenii precum industria constructoare de nave, avioane,
ma®ini unelte, industria electrotehnicd, industria de lacuri
% vopsele, adezivi pentru lemn sau metal. Chimismul
reticularii raCinilor epoxidice cu intéritori aminici a fost
discutat din punctul de vedere al influenpei efectelor sterice
sau al efectelor catalitice produse de diferifi solvenpi [3,5].
Date privind efectele combinate ale agenpilor de intarire
cu ale solvenpilor sau plastifianpilor asupra proprietapilor
ra®inii epoxidice sunt Tnsd extrem de rare . In studiile
efectuate in vederea realizarii unor compounduri cu diferipi
insecticizi a fost selectatd aceastd ra°ina datoritd
compatibilitapii ei cu polioli, solvenpii folosipi pentru ace®ti
insecticizi [6]. De asemenea poliolii pot avea ©i rol de
plastifianpi in amestec cu ré&%na epoxidicd, deoarece
ROPOXID-501 reticulata cu etilendiamind este casanta i
neadecvata formarii de filme de acoperire.

In lucrare s-a studiat influenpa produsé de adaosul de
anhidrida clorendicd asupra proprietapilor mecanice ale
filmelor obpinute din raCina epoxidica ce conpine un adaos
de polietilenglicol-400. Modificarile proprietapilor mecanice
ale acestor filme aditivate au fost urmérite i in urma
iradierii UV, diferite intervale de timp, in comparabie cu
mostre de film neaditivate supuse aceluia®i tratament.
Pentru elucidarea fenomenelor responsabile de
modificarea proprietapilor mecanice la raCinile epoxidice

compoundate s-au efectuat o serie de studii cu ajutorul
spectroscopiei in infraro®u [7].

Parte experimentala
Materiale °i metode

R&°ina ROPOXID - 501 furnizat& de S.C Policolor S.A este
un produs lichid, incolor °i inodor cu principale
caracteristici tehnice:

- Vascozitate dinamica 1000-1500 mPas;

- Echivalent epoxidic 0,51-0,55;

- Greutate echivalenta epoxi 182-196 g/echiv;

- Substanpe volatile maximum 0,15%;

- Cifra epoxi 29,07-32,35%.

Drept intdritor s-au folosit in toate cazurile etilendiamina.

Polietilen glicolul-400 este un produs lichid obpinut de
la S.C. Terom S.A, incolor, fard miros, pupin volatil °i stabil
fapd de numeroase substanpe chimice. Are o solubilitate
ridicatd in apa. A fost folosit in amestec cu ré®ina epoxidica
in proporpie de 30% pentru probele neaditivate °i 18,5 %
pentru probele aditivate cu anhidrida clorendica.

Anhidrida clorendica, obpinutd de la Institutul de
cercetari Petrochim-Ploie®ti este un compus organo-cloric
utilizat ca aditiv antiflama °i ca agent de reticulare pentru
ra®inile epoxidice. Formula chimica °i principalele
proprietdi fizice sunt date in tabelul 1.

Probele supuse testelor mecanice au fost pregatite
astfel: o peliculd de r&°ind epoxidica, polietilen glicol 400
°j intdritor etilendiamina a fost depusa pe o placa de sticla.
Pelicula a fost dimensionata la grosimea de 0,8 mm. Dupa

Tabelul 1
PRINCIPALELE PROPRIETAPI FIZICE ALE ANHIDRIDEI CLORENDICE

Formula chimica

CsH2Clg0;

Denumire chimica

Anhidrida acidului 4,5,6,7,8,8-hexacloro-
endo-5-norbornen-2,3-dicarboxilic

o- diclorbenzen/api

Stare fizica Solid cristalin, alb
Punct de topire ('C) 230-235

Continut in acid clorendic (%) i-3

Solubilitate in apa (23°C) 0,35%

Continut in clor (%) 57,38

Coeficient de partiie in amestec | 0,49
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intdrirea peliculei, aceasta se desprinde de pe placa de
sticla °i se stanpeazd 10 epruvete standard pentru
determinarea proprietabilor mecanice. O alté pelicula a fost
realizata Tn acelea®i condipii avand in compozipie ra®ind
epoxidica 61,6%, polietilen glicol 18,45%, anhidrida
clorendica 12,3% ©i etilendiamina 7,65% . S-a procedat
identic pentru confecpionarea a 10 epruvete de probd
aditivata. Cate 5 epruvete din fiecare set au fost folosite
pentru determinarea tensiunii la rupere, alungirii relative,
duritahii totale, modulului de elasticitate, rezilienpei elastice
% energiei elastice. Celelalte 5 epruvete din fiecare set au
fost supuse iradierii UV cate 2,5; 5; 7,5°1 10 h, dupa care s-
au determinat din nou proprietapile mecanice.

Spectrele IR au fost realizate cu un aparat Spectrometer
SPECORD M 80, fie pe pelicule depuse direct pe pastila de
KBr, fie pe pulberi inglobate Tn pastila.

Testele mecanice au fost efectuate pe un aparat TIRA
Test 2161, cu ma®ind de calcul inglobata °i cuplat la
computer pentru prelucrarea datelor.

Iradierea UV s-a realizat cu o lampa cu mercur de
presiune medie tip HQE-40. Spectrul de emisie policrom a
fost de 240-570 nm cu intensitatea de 30 mW/cm? Energia
radiapiei a fost A <300 nm. S-a folosit un filtru de sticla boro-
silicata ©i un filtru de apa distilatd pentru prevenirea
degradarii termice. Filmele au fost pozijionate pe un
dispozitiv rotativ, la o distanpa de 60 mm fapa de lampa.
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Fig. 1. Curbele tensiune - alungire pentru r&°ind epoxidica neaditivata
(w) ©i aditivata cu anhidrida clorendic (*)

Rezultate ©i discupii
Influenpa adaosului de anhidrid& clorendicd@ asupra
proprietapilor mecanice ale racinii epoxidice

In figura 1 este prezentat aspectul curbelor tensiune
alungire la epruvete de rd°ina epoxidicd ce conpine
polietilenglicol comparativ cu cea pentru epruvete ce
conpin °i anhidridd clorendicd. Se remarca alura
aseméanatoare a celor doud curbe, tensiunea crescand cu
alungirea, dar rezistenpa la rupere este mai mica pentru
proba aditivata cu anhidrida clorendica.

§ {i
R
:é 1 T g
e NS Wi PV ;
: s 1 ONNR S 4 i
Fd 2 af = '.“ b ¥ i. =
§ — [ "'?‘ -",_a‘_.-" *J\w‘- 3d 1‘ Fig. 2. Spectrele in IR in domeniul 2000-1600
__‘/ 1 il '1 ; 1A Nad B4 cm'(22) % domeniul 1300-800 cm* (2b)
- 1 4 i '1"5 ?il. _.’ . fl pentru: ré°ina epoxidica reticulaté (1), r&°ina
2000 1500 T T e ey I -g "Jj 7 a‘,-' H H] epoxidicé cu PEG ©i reticulaté (2), ré°ina
Lungime de wnda (el 3 ! “_ =f .’F"i epoxidica aditivata cu anhidrida clorendicé ©i
pd T ik "U'U:;- reticulata (3)
}_!l...l l T. i,- 4 _?
T L?'l HEY &l
i_l j - H [ .u
W LAY
'lf .'J-.
1300 1200 1100 1000 900 800
Lungioe de unda (exi’ )
OIH
RNH2+ :07 RNH — CH:'CH\MJ\A—-_
OH
CI'H CH,-CHemrmrs
RNH — CHCH s |
+ HOR-OH RNM...CH,— cH —
374_ Schema 1
0w HOR-OH
OH
t OH
CH,~CHnn
| CHy-CHenn
R':_"":”Z—C,H“ = RN-CH,-CH- ~~~  +HOR-OH
OH I
QRI'_ OH
OH

MATERIALE PLASTICE ¢ 44« Nr.2 ¢ 2007

109



Tabelul 2

PRINCIPALELE PROPRIETARI MECANICE ALE PROBELOR MARTOR 2| ADITIVATE CU
ANHIDRIDA CLORENDICA

Proba

Rezistenta | Alungirea | Rezilienta | Duritatea | Energia Modulul
Ia rupere | la rupere elastica (MPa) elastica initial
(MPa) (%) (MP3) (&) (MPa)
Martor 34,29 4,99 0,51 0,98 30,74 1161,33
Aditivat3 30,3 6,34 0,59 1,15 39,49 758
Tabelul 3

MODIFICARI ALE PROPRIETAPILOR MECANICE LA PROBELE MARTOR @l LA PROBELE
ADITIVATE SUPUSE IRADIERII UV; INTERVALE CUPRINSE INTRE 2,521 10 h

Proprietiti Proba martor Proba aditivati
mecanice
Valoare | Valoare | Valoare | Valoare | Valoare | Valoare | Valoare | Valoare
initiald | dupa dupa dupd | initiald | dupd dupid dupi
iradiere | iradiere | iradiere iradiere | iradiere | iradiere
5h 75h | 10h 5h 75h | 10h
Rezistentila | 34,29 | 31,48 | 33,99 | 10,08 | 30,30 | 67,40 | 57,01 | 47.82
rupere
(MPa)
Alungire la | 4,99 4,20 490 | 4,68 6,34 4,16 3,59 3,01
rupere
(%)
Rezilienta | 0,51 0,49 0,52 0,11 0,59 111 0,80 0,58
elastici
(MPa)
Duritate 0,98 0,79 1,02 0,36 1,15 1,41 0,89 0,67
(MPa)
Energie 30,74 | 26,5 | 2637 | 9,36 | 34,49 | 56,9 | 41,67 | 32,63
elastic
)
Modulul | 1161,3 | 1021 | 1122 | 469,5 | 758 2046 | 2038 | 1990
Young
(MPa)
o Influenpa iradierii UV asupra proprietapilor mecanice ale
racinii epoxidice
+ HOR-OH — O—R-OH Iradierea UV a probei martor la intervale de timp mai
OH mici (2,5 h) nu modifica esenpial proprietéjile mecanice

Schema 2

Spectrele IR inregistrate Th domeniul 1600-2000 cm*
releva faptul cé la proba de rd°ina cu PEG, reticulata (2)
apare un peak intens la 1800 cm™* dupa 96 h de la adaosul
Tntdritorului, in timp ce la ra®ina aditivatd cu PEG ©°i
anhidrida clorendicd (3) aceastd vibrapie este nesem-
nificativd in raport cu una noud, situata la 1735-1740 cm!
(fig. 2a). In domeniul 1300-800 cm? se poate observa o
importanta amplificare a picurilor de la 1035 ©i 1085 cm™*
caracteristice gruparilor C-O-C © COOR (fig. 2b).

Pindnd seama de mecanismul propus pentru procesul
de reticulare a r&Cinilor epoxidice cu amine primare [8]
(schema 1), putem presupune cé adaosul de poliol (solvent
purtétor de grupe OH) va cataliza reticularea prin formarea
de legaturi de hidrogen in starea de tranzipie, situapie care
poate explica pozipia benzii de la 1800 cm*.

Dacd in proba este °i anhidrida clorendica, poate avea
loc o reacpie concurentd de formare a monoesterului
acidului clorendic (schema 2). Acest ester va prezenta in
spectrul IR [9] o vibrapie caracteristica la 1735-1740 cm,
Acest monoester al acidului clorendic poate fi responsabil
de producerea unor slabe reticulari suplimentare in timp,
fapt ce se transpune din punct de vedere mecanic, in
scaderea modulului inipial al probei aditivate precum ©i la
o rezilienpd, energie elastica °i duritate mai mari (tabelul
2).

110

ale materialului. In schimb, o iradiere timp de 5, 7,5 10 h
aduce cu sine variapii importante ale principalelor
caracteristici mecanice. Astfel, rezistenpa la rupere scade
treptat, ajungand la valori de 3 ori mai mici dupa 10 hde
iradiere. Modificari similare se pot remarca ©i la rezilienpa
elastica, energia elastica °i modulul inipial, fapt ce
semnaleazd degraddri ale martorului in urma iradierii
prelungite (tabelul 3).
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Fig. 3. Curbele tensiune - alungire pentru probele martor
(1), probele martor iradiate UV 7,5 h (2), probe aditivate
(3) °i probe aditivate iradiate UV 7,5 h (4)
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Fig. 4. Spectrele IR ale probei martor: (A) proba neiradiaté, (B)
proba iradiata 10 h, (A-B) diferenpa

Proba aditivatd cu anhidrida clorendic@ a prezentat o
cre®tere substanpiald a rezistenpei la rupere, insopitd de o
scadere a alungirii °i o dublare a modulului inipial. Iradierea
timp de 10 h diminuazd aceste cre®teri, dar valorile rdman
superioare probelor aditivate °i neiradiate. Se poate
concluziona cé aditivarea cu anhidridd clorendica
imbunat&peCte stabilitatea la iradiere UV a r&°inii epoxidice.
In figura 3 se ilustreaza acest fapt pentru curbele rezis-
tenpei la rupere fapd de alungire.

In scopul elucidarii fenomenelor responsabile de
modificarea proprietdhilor mecanice ale probelor martor
%/ celor aditivate cu anhidrida clorendica, s-au efectuat
spectrele in infraro®u ale peliculelor depuse direct pe
pastila de KBr %i iradiate in condipii identice cu epruvetele
pentru teste mecanice. In figura 4 sunt prezentate
absorbanpele probei martor neiradiate in comparapie cu
ceairadiatd UV timp de 10 h, al&turi de diferentele apérute.
Se observa ca apar diferenpe negative, care se asociaza
absorbanpelor benzilor nou aparute, °i valori pozitive, ce
marcheaza absorbanpele structurilor disparute.

Se remarcd aparipia unor benzi destul de intense la 1755,
1780 °i 1000 cm™ caracteristice structurilor carbonil °i
peroxizilor aromatici °i alifatici. In acela®i timp valorile
pozitive ale absorbanpelor observate pe graficul diferenpei
A-B, 1a2880-2960 °i 1517 pot sugera modificari ale grupelor
CH,-CH alifatic, respectivC_ . prinreacii de fotooxidare.
Toate aceste modificari Sifucturale explicd scaderile
observate la principalele caracteristici mecanice ale
probelor martor iradiate.

Spectrele IR Tnregistrate pentru proba aditivata cu
anhidridd clorendica °i iradiatd 7,5 h (fig. 5) reflecta
modificari structurale diferite faha de proba martor. Aparipia
valorilor negative la 1760 ©i 1735 cm in graficul diferenpei
atestd implicarea legaturilor esterice in procesul
reticul@rilor suplimentare. Unele modificari Th zona 1535
©j 1050-1300 cm indicd modificari ale stucturilor
aromatice, respectiv aparipia de stucturi carbonilice
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Fig. 5. Spectrele IR ale probei aditivate cu anhidridd HET: (A) proba
neiradiatd, (B) proba aditivata °i iradiatd 7,5 h, (A-B) diferenpa

suplimentare. In plus, la 1815 cm? nu apar benzi
caracteristice structurilor de peroxizi alifatici. Aceste
structuri nou apérute precum ©i lipsa formafiunilor care
atestd o destucfie fotooxidativa sunt responsabile pentru
o rezistenpd mecanicd imbunétapitd a probei aditivate cu
anhidrida clorendicé.

Concluzii

S-au realizat pelicule din rd°ina ROPOXID-501 aditivatd
cu polietilen glicol-400 °i anhidrida clorendicad pentru
acoperirea diverselor suprafepe. Aditivarea cu anhidrida
clorendicé produce o imbunétapire a alungirii la rupere, a
durithii °i a energiei elastice . R&%na epoxidicd astfel
aditivatd manifestd o stabilitate deosebita supusé la iradiere
UV, intervale de timp de panéla 10 h.
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