
C H A P T E R  II

T H E O R Y  A N D  L I T E R A T U R E  R E V I E W

T h e  C h e m i s t r y  o f  t h e  E p o x y  G r o u p

T h e  e p o x y  g r o u p  i s  a  t h r e e - m e m b e r e d  c y c l i c  e t h e r  ( F i g u r e  2 . 1 ) .  T h e  

b o n d  a n g l e s  a r e  g r e a t l y  s t r a i n e d ,  a n d  t h e  r i n g  i s  u n d e r  s t r e s s .  B y  r e a c t i n g  w i t h  

v a r i o u s  o t h e r  c o m p o u n d s ,  t h e  r i n g  w i l l  o p e n  t o  f o r m  a  l e s s  s t r a i n e d  m o l e c u l e .  

T h e  e p o x y  g r o u p  i s  p o l a r i z e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  e l e c t r o n e g a t i v i t i e s  o f  c a r b o n  a n d  

o x y g e n .  O x y g e n  h a s  a  p a r t i a l  n e g a t i v e  c h a r g e  w h i l e  t h a t  o f  c a r b o n  i s  p a r t i a l l y  

p o s i t i v e .

T h e  e p o x y  g r o u p  r e a c t s  w i t h  a  v a r i e t y  o f  r e a g e n t s  t o  p r o d u c e  

c h e m i c a l s  o f  b r o a d  i n t e r e s t .  T o  i l l u s t r a t e  t h e i r  p o t e n t i a l  a s  i n t e r m e d i a t e s ,  a  

n u m b e r  o f  t y p i c a l  r e a c t i o n s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 . 1  [ 2 8 ] ,  E v e r y  e p o x i d e ,  

h o w e v e r ,  w i l l  n o t  u n d e r g o  a l l  r e a c t i o n s  a s  s h o w n  i n  t h e  t a b l e .  T h e  c o u r s e  o f  

a n y  i n d i v i d u a l  r e a c t i o n  d e p e n d s  u p o n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  e p o x i d e ,  a  s o l v e n t  a n d  

a  c a t a l y s t  u s e d ,  t h e  n a t u r e  o f  o t h e r  r e a c t a n t s  p r e s e n t e d  i n  t h e  r e a c t i o n  m e d i u m ,  

a n d  t h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s .

F i g u r e  2 . 1  T h e  e p o x y  c o m p o u n d .



T a b le  2 .1  V a r io u s  e x a m p le s  o f  th e  r e a c t io n s  o f  e p o x y  g r o u p s  w i t h  v a r io u s

c h e m ic a l  g r o u p s .

R e a c t a n t s  

( c o n t a i n i n g  v a r i o u s  

c h e m i c a l  g r o u p s )

R e a c t i o n s R e f e r e n c e s

A c i d  a n h y d r i d e s I I  o  o  o  1 1  o  I I  M แ n i l "— C ---- C —  +  R - ( •  - o  - C  — R ------ •> R —C  —O —c  —C —O —C  — R
\ 0 /  1 1

[ 2 9 ]

A l c o h o l s
- C — C -  1 1 C \  / C  +  R O H  -------- *> R O - C - C - O H

O  1 1

[ 3 0 ]

A m i d e s I l  O  ๐ 1 1
c  F  +  R - C - N H j  -------- ►  R - C - N H - C — C - O H

V  1 1

[ 3 1 ]

1 °  A m i n e s I l  I I
c y  / c  +  R N H j  ------- *• H O - C — C - N H R -------*•,1;:;

H O — C - C - N - C - C - O H
I l  I I

[ 3 2 ]

2 °  A m i n e s I l  I I— c . — f  —  +  R 2 N H  --------- ►  H O - C - C - N R ,
V  I I

[ 3 3 ]

3 ° A m i n e s 1____ 1 HjO
J '  + R 1R  2R

๐

1 1 ๏ ^ >  H O —C —
1 1 1 2 1 1 R ,

OHe
[ 3 4 ]

C a r b o x y l i c  a c i d s I I ^  ^ 1 1— C ----- C —  + R — C — 0 H  -------- ►  R —C — o — C — C — O H
\ 0 /  1 1

[ 3 5 ]
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T a b le  2 .1  ( c o n t in u e d ) .

R e a c t a n t s  

( c o n t a i n i n g  v a r i o u s  

c h e m i c a l  g r o u p s )

R e a c t i o n s R e f e r e n c e s

G r i g n a r d  r e a g e n t s
c  c  +  R M g X  -------- *■  ( a )  H O - C - Ç - X

V  1 1  T
°  ( b )  — ç — c -----
d e p e n d i n g  o n  1 o  
r e a c t i o n  c o n d i t i o n s («ะ) H O  C — C — R  

1 1

[ 3 6 ]

H a l o h y d r i n s I l  I I— c --- c — + H O -C H j-C H R  — X --- — *■  — Ç — c —  + c  Hj '--- CH — R
V  011 ร ่ V

[ 3 7 ]

H y d r o g e n  c y a n i d e I l  I I
— c ------ c —  + H C N  ---------- ►  H O — C — C — C N

\ 0 /  1 1

[ 3 8 ]

P h e n o l
A /  +  ป ี) ~ ° H ------- "  ป ี) - 0 - ๆ - c1 - ° H

[ 3 9 ]

T h i o a c i d s I l  V  1 1 O
— c ----- c — + R — c — S H -------- *■  H O - C — C — S — C — R

\ 0 /  1 1

[ 4 0 ]

T h i o l s I l  I I
— C ------ c —  +  R S H  -------- --  H O — C — C — S R

\ 0 /  1 1

[ 4 1 ]

W a t e r I l  I I— C ------C -----  +  H ,  O  ----- ►  H O — C — C — O H  ------- ►
\ /  I l  

°  M i lH O - C — c - o — c — C - O H
I l  I I

[ 4 2 ]
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E p o x y  R e s i n s

B i s p h e n o l - A  e p o x y  r e s i n s  ( 2 )  a r e  a , c o - e p o x i d e  e n d - f u n c t i o n a l i z e d  

p r e p o l y m e r s  t h a t  r e a c t  f u r t h e r  w i t h  c u r i n g  a g e n t s  t o  y i e l d  h i g h  p e r f o r m a n c e  

t h e r m o s e t t i n g  p l a s t i c s .  T h e y  a r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  a  t h r e e -  

m e m b e r e d  c y c l i c  e t h e r  g r o u p  c o m m o n l y  r e f e r r e d  t o  a s  a n  e p o x y  g r o u p ,  1 , 2 -  

e p o x i d e ,  o r  o x i r a n e .  E p o x y  r e s i n s  m a d e  t h e i r  s i g n i f i c a n t  c o m m e r c i a l  d e b u t  

a r o u n d  1 9 4 7 .  I n  t h e  U n i t e d  S t a t e s ,  t h e  f i r s t  p r o d u c t  w a s  m a d e  b y  t h e  D e v o e -  

R a y n o l d s  C o m p a n y  [ 4 3 ] .

O  Ç H , C H ,

crç— C H — c r ç - o — Ç — o - c r ç — C H - c r ç — O — Ç — o - c r ç — C H — C R
e n  L ° H 0 4  J ”

1  C h a r a c t e r i s t i c  P r o p e r t i e s  o f  E p o x y  R e s i n s

S o m e  i m p o r t a n t  p r o p e r t i e s  o f  e p o x y  r e s i n s  t o  b e  n o t e d  a r e  t h e  

f o l l o w i n g s :

1 .  V e r y  l o w  s h r i n k a g e  ( c a u s e d  b y  r e a c t i o n ) ,  w h i c h  m a k e s  e p o x y  

r e s i n s  s u i t a b l e  a s  e n c a p s u l a t i n g  c o m p o u n d s .

2 .  E a s e  o f  p r o c e s s i n g  b y  r e a c t i o n  c a s t i n g  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  

a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  w i t h o u t  e l i m i n a t i o n  o f  v o l a t i l e  c o m p o u n d s .

3 .  E t i g h  a d h e s i v e  s t r e n g t h s  b e c a u s e  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  p o l a r  h y d r o x y  

a n d  e t h e r  g r o u p s .
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4 .  H i g h  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  ( T h e  s t r e n g t h  o f  p r o p e r l y  f o r m u l a t e d  

e p o x y  r e s i n s  u s u a l l y  s u r p a s s e s  t h a t  o f  o t h e r  t y p e s  o f  c a s t i n g  r e s i n s ) .

5 .  G o o d  e l e c t r i c a l  i n s u l a t i o n .

6 .  G o o d  c h e m i c a l  r e s i s t a n c e :  T h e  c h e m i c a l  r e s i s t a n c e  o f  t h e  c u r e d  

e p o x y  r e s i n  d e p e n d s  c o n s i d e r a b l y  o n  t h e  c u r i n g  a g e n t  u s e d .  S e l e c t i v e l y  

o u t s t a n d i n g  c h e m i c a l  r e s i s t a n c e  c a n  b e  o b t a i n e d .  O v e r a l l ,  m o s t  e p o x y  r e s i n s  

p o s s e s  e x t r e m e l y  h i g h  r e s i s t a n c e  o f  a l k a l i n e s  a n d  g o o d  t o  e x c e l l e n t  r e s i s t a n c e  t o  

a c i d s .

7 .  V e r s a t i l i t y :  T h e  e p o x y  r e s i n s  a r e  p r o b a b l y  t h e  m o s t  v e r s a t i l e  

c o n t e m p o r a r y  p l a s t i c s .  T h e  b a s i c  p r o p e r t i e s  m a y  b e  m o d i f i e d  i n  m a n y  w a y s ,  

s u c h  a s  b y  b l e n d i n g  o f  r e s i n  t y p e s ,  b y  s e l e c t i o n  o f  c u r i n g  a g e n t s ,  a n d  b y  t h e  u s e  

o f  m o d i f i e r s  a n d  f i l l e r s .

2  C l a s s i f i c a t i o n  o f  E p o x y  R e s i n s

E p o x y  r e s i n s  a r e  u s u a l l y  c l a s s i f i e d  i n t o  t h r e e  g r o u p s  a s  ( a )  E p o x y  

r e s i n s  b a s e d  o n  p o l y p h e n o l s ,  ( b )  A l i p h a t i c  a n d  c y c l o a l i p h a t i c  e p o x y  r e s i n s ,  a n d  

( c )  N i t r o g e n - c o n t a i n i n g  e p o x y  r e s i n s .  T h e  o l d e s t  ( i n  v o l u m e  o f  p r o d u c t i o n )  a n d  

t h e  m o s t  i m p o r t a n t  e p o x y  r e s i n s  a r e  t h e  o n e s  b a s e d  o n  p o l y p h e n o l s .  A l i p h a t i c  

a n d  c y c l o a l i p h a t i c  e p o x y  r e s i n s  h a v e  c o m e  r e c e n t l y  o n  t h e  m a r k e t  w i t h  s m a l l e r  

q u a n t i t i e s  i n  c o m p a r i s o n  t o  t h e  p o l y p h e n o l  e p o x y  r e s i n s .  A m i n e s  a r e  u s e d  f o r  

t h e  s y s t h e s i s  o f  e p o x y  r e s i n s  c o n t a i n i n g  n i t r o g e n ,  h o w e v e r  t h e  e f f e c t  o f  a m i n e s  

o n  t h e  r e a c t i o n s  o f  t h e  e p o x y  g r o u p  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  p h e n o l s  o r  o l e f i n s .

T h e  p o l y p h e n o l s  a n d  T h e  e p o x y  r e s i n s  b a s e d  o n  c y c l o a l i p h a t i c s  a n d  

a m i n e s  a s  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  e p o x y  r e s i n s  a r e  s h o w n  i n  

T a b l e  2 . 2  a n d  2 . 3 ,  r e s p e c t i v e l y .
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T a b l e  2 . 2  P o l y p h e n o l s  a s  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  e p o x y  r e s i n s  

[ 4 4 ] .

C h e m i c a l C h e m i c a l  s t r u c t u r e

4 „ 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l -  

2 , 2 - p r o p a n e  

( B i s p h e n o l - A )

T e t r a b r o m o b i s p h e n o l - A

"‘̂ cEtf°"
B r  B r

D i h y d r o x y d i p h e n y l m e t h a n e

( B i s p h e n o l - F ) Ĉ cHiH0 ôH
ป ี^ ™ , ^ Z j)

O H

N o v o l a k  r e s i n s  

( i n t e r m e d i a t e s  f o r  

p r o d u c i n g  p h e n o l p l a s t s ) -é
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T a b l e  2 . 3  E p o x y  r e s i n s  b a s e d  o n  c y c l o a l i p h a t i c  c o m p o u n d s  a n d  a m i n e s  [ 4 4 ] ,

C h e m i c a l C h e m i c a l  s t r u c t u r e

V i n y l c y c l o h e x e n e d i o x i d e
V  \ — C H -------C H - )

V v  \ /

B i s - ( 2 , 3 - e p o x y c y c l o p e n t y l ) -

e t h e r

( X )

3 . 4 -  E p o x y c y c l o h e x y l m e t h y l -

3 . 4 -  e p o x y c y c l o h e x a n e  

c a r b o x y l a t e

° \ ^------ C H 2 - O — c —  \ / 0
o

B i s - ( 3 , 4 - e p o x y - 6 - m e t h y l

c y c l o h e x y l - m e t h y l ) - a d i p a t e C H j

C H j ' Y ^ x i

M

o  o
- O — C — ( C H 2)4 - C - < 3 — C M  :

r ^ T ™ 1

0 ^

H e x a h y d r o p h t h a l i c  a c i d  

d i g l y c i d y l e s t e r

0

0
J e — 0 - C H 2 - C H — — C I I 2

^ C — O — C H 2 - C H ------- C I C
H \  /

°  V
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T a b l e  2 .3  ( c o n t in u e d ) .

C h e m i c a l C h e m i c a l  s t r u c t u r e

T r i m e t h y l p r o p a n e - t r i -

( 2 , 3 - e p o x y p r o p y l h e x a h y d r o

p h t h a l a t e )

CH3 -Œ 2 -C - C H i- O - C x ^ i- O - O T ,- ™ — CH,
X J  0  J ,

T e t r a h y d r o p h t h a l i c  a c i d  

d i g l y c i d y l  e s t e r

(

0  y \

^ c  0 — C H  2 C H  C H  2

\ ^ " ^ C — O — C H 2 - C H - ----- C H :
H พ

°  V

T  r i g l y c i d y  l i s o c y  a n u r a t e
0  9  0

/ \  A  Ach/ ----CH—CHz-N N-CHz-CH— CHj
A x

0  N  0

1CHz-CH---<ะน2
\ 0 /

N , N - D i g l y c i d y l a n i l i n e 0  0

/ \  / \  C H / ------ C H - C H U  N - C H 2 - C H — C H 2

à

N , N , N ' , N ' - T e t r a g l y c i d y l -

4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n e
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T a b le  2 .3  ( c o n t in u e d ) .

C h e m i c a l C h e m i c a l  s t r u c t u r e

2 , 4 - D i g l y c i d y l - 5 , 5 - d i m e t h y l -

h y d a n t o n i n
C H j , , 0  

C H ,  — c ---------- c

1 J
C H - I ------ C H - C h Z  c  S C H 2 - C H ------ C H 2V ° V

2 , 4 - D i - ( 2 - g l y c i d y l p r o p y l ) -  

5 , 5  - d i m e t h y  l h y  d a n t o n i n /i£  rC H ,— 1c h - c h 2 — o - c h -c h /  ç  Œ 2 - C H - o  — c h 2 - c h ----CHj
\ 0 /  o  \ 0 /

E p o x y  r e s i n s  c a n  a l s o  b e  c l a s s i f i e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  t e c h n i c a l  p r o c e s s  

a s  ( a )  C o l d  s e t t i n g  r e s i n s  ( r o o m  t e m p e r a t u r e ) ,  ( b )  T h e r m o s e t t i n g  r e s i n s  ( l e s s  

t h a n  1 0 0 ° C ) ,  a n d  ( c )  H i g h  t e m p e r a t u r e  t h e r m o s e t t i n g  r e s i n s  ( m o r e  t h a n  1 0 0 ° C )

U s u a l l y ,  t h e  c u r i n g  c o n d i t i o n s  d o  n o t  d e p e n d  o n  t h e  c h e m i c a l  

s t r u c t u r e  o f  t h e  e p o x y  r e s i n s  b u t  r a t h e r  o n  t y p e s  o f  h a r d e n e r s  a n d  c a t a l y s t s .  T h e  

r o o m - t e m p e r a t u r e  c u r i n g  s y s t e m s  g e n e r a l l y  u s e  a m i n e  h a r d e n e r s .  I n  t h e  c a s e  

t h a t  a n h y d r i d e  h a r d e n e r s  a r e  u s e d ,  c r o s s l i n k i n g  r e a c t i o n s  b e t w e e n  a n h y d r i d e  

w i t h  h y d r o x y l  a n d  w i t h  n e w l y  f o r m e d  c a r b o x y l  a n d  e p o x y  g r o u p s  a r e  o c c u r r e d .  

A d d i t i o n  o f  c a t a l y s t s  w i l l  l o w e r  t h e  c u r i n g  t e m p e r a t u r e ;  t h e s e  r e s i n s  c a n  b e  

c l a s s i f i e d  a s  m o d e r a t e - t e m p e r a t u r e  c u r i n g  r e s i n s .
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3  S y n t h e s i s  o f  E p o x y  R e s i n s

E p o x y  r e s i n s  a r e  m o s t  c o m m o n l y  s y n t h e s i z e d  b y  t h e  b a s e - i n d u c e d  

c o n d e n s a t i o n  o f  a  p o l y f u n c t i o n a l  h y d r o x y  c o m p o u n d  ( 5 ) ,  u s u a l l y  a  b i s p h e n o l ,  

w i t h ,  i n  m o s t  c a s e ,  e p i c h l o r o h y d r i n  ( 6 )  t o  g i v e  a n  i n t e r m e d i a t e  h a v i n g  l o w  

m o l e c u l a r  w e i g h t  ( M W ) ,  w i t h  e s s e n t i a l l y  l i n e a r  p o l y m e r  ( 7 )  h a v i n g  t e r m i n a l  

e p o x i d e  g r o u p s  a n d  p e n d a n t  h y d r o x y l s  [ 4 5 ] ,  S c h e m e  2 . 1  a r e  b e l i e v e d  t o  o c c u r  

i n  t h e  o n e - s t e p  o p e r a t i o n  l e a d i n g  t o  t h e  f u s i b l e  p r e p o l y m e r .

_ /  __________  N aO HH O — R - O H  +  C H / ----- C H — C H 2 C I  1
(5) (6)

H O —  R - O — C H ,  - Ç H — C H 2 C I
ÀB

N aO H

H O R - O — C H ,  - C H — C H ,  o- R - O H
O H

H O —  R - O — C H , - C H — C H ,  
\  /  o

/ ° \ ^ t n  zCi ( e x c e s s )

-I ท N a O HAC H , " ------ C H — C H ,  O -  R - O — C H ,  C H — C H ,  O — R - O — C H ,  - C H — C H ,
โ.

(7)

o/  \

S c h e m e  2 . 1

M W  o f  t h e  p r e p o l y m e r  i s  v a r i e d  b y  s u i t a b l e  a d j u s t m e n t  o f  t h e  m o l e  

r a t i o s  b e t w e e n  e p i c h l o r o h y d r i n  a n d  d i h y d r o x y  c o m p o u n d s .  D e p e n d i n g  o n  t h e  

n u m b e r  o f  r e p e a t i n g  u n i t s  ( ท )  a n d  o n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  d i h y d r o x y  c o m p o u n d ,  

t h e  p r o d u c t  v a r i e s  f o r m  a  v i s c o u s  l i q u i d  t o  a  s o l i d .

T h e  m o l e  r a t i o  o f  e p i c h l o r o h y d r i n  t o  b i s p h e n o l - A  m  r e l a t i o n  t o  t h e  

e p o x y  e q u i v a l e n t  w e i g h t  o f  t h e  r e s i n  p r o d u c e d  i s  s h o w n  i n  T a b l e  2 . 4 .
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T a b l e  2 . 4  T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  m o l e  r a t i o  o f  e p i c h l r o h y d n n  t o  

b i s p h e n o l - A  a n d  e p o x y  e q u i v a l e n t  w e i g h t  [ 4 6 ] ,

M o l e  r a t i o  

( E p i c h l o r o h y d r i n  : 

B i s p h e n o l - A )

E p o x y  e q u i v a l e n t  

w e i g h t

2 . 6 0 2 4 9

2 . 1 5 3 4 5

1 . 5 7 5 1 6

1 . 4 0 5 8 2

1 . 3 3 7 3 0

1 . 2 5 8 6 2

1 . 2 0 1 1 8 0

I n  p r a c t i c e ,  ( 7 )  i s  m i x e d  t o g e t h e r  w i t h  s m a l l  a m o u n t s  o f  d i f f e r e n t  

s t r u c t u r e s  f o r m e d  b y  s i d e - r e a c t i o n s  a n d  t r a c e  a m o u n t s  o f  i n o r g a n i c  i o n s .  

P o s s i b l e  s i d e  r e a c t i o n s  a r e >

1 .  A b n o r m a l  a d d i t i o n  o f  t h e  p h e n o l a t e  a n i o n  t o  t h e  e p i c h l o r o h y d r i n  e p o x i d e  

g r o u p  ( a d d i t i o n  t o  t h e  m o r e  s u b s t i t u t e d  c a r b o n  a t o m ) .

/ ° \  CH 2 C1
+ c u / - — C H -C H 2 C1 -------- ►  ~ ' " ' ' น ^ ) ) — o —CH

' — '  CH 2 C>

phenolate ion

2 .  H y d r o l y s i s  o f  t h e  e p o x i d e  g r o u p  o f  t h e  r e s i n  t o  f o r m  a n  a - g l y c o l .

a q .a lk a l i ()—( H: C ll-C ll;
Ah Ah

a-glvcol
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3 .  T h e  G r t / 20- D i p h e n y l o l p r o p a n e  ( B i s p h e n o l  A )  i s o m e r  i s  l e s s  r e a c t i v e  t h a n  t h e  

p a r a - i s o m e r ;  t h e r e f o r e ,  a  p o s s i b l e  s o u r c e  o f  u n r e a c t e d  p h e n o l i c  h y d r o x y l  i n  t h e  

r e s i n  o b t a i n e d .

O H

H Ô

or/Z io -D iphenylo lpropane para-D iphenylolpropane

4 .  F o r m a t i o n  o f  b o u n d  c h l o r i n e  b y  r e a c t i o n  o f  e p i c h l o r o h y d r i n  w i t h  h y d r o x y l  

g r o u p s .

( H ; -------- Ç H — C H : C 1
\ /o

+  C I C H 2 - Ç H — C H I ' "  

O H

C 1 C H 2 Ç H — C H 2 ~

o

C 1 C H :  C H  C H ; -

o

C H 2 Ç H — C H i C I  

O H

c h 2- c h —CH2
x o 7

5 .  I n c o m p l e t e  d e h y d r o c h l o r o g e n a t i o n  r e s u l t i n g  i n  a  r e s i d u a l  a m o u n t  o f  

s p o n i f i a b l e  c h l o r i n e  ( h y d r o l y z a b l e  c h l o r i n e ) .

6 .  A  p o s s i b l e  c a u s e  o f  c h a i n - b r a n c h i n g  ( s e e  t h e  s t r u c t u r e  s h o w n  b e l o w )  i s  t h e  

r e a c t i o n  b e t w e e n  a n  e p o x i d e  g r o u p  o f  a  r e s i n  w i t h  a  s e c o n d a r y  h y d r o x y l  

g r o u p s ,  w h e n  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  u s e d  a p p r o a c h i n g  2 0 0 ° c  a n d  i n  t h e  p r e s e n c e  

o f  b a s e .



AO

P  OH p  p  OH p
/  \  I /  \  + / \  I /  \

QH pH o
- o  I l A

>

C u r i n g  R e a c t i o n s  [ 4 4 , 4 7 - 4 9 ]

E p o x y  r e s i n s  c a n  r e a c t  w i t h  v a r i o u s  c u r i n g  a g e n t s  ( a l s o  k n o w n  a s  

h a r d e n e r s  o r  c u r a t i v e s ) ,  o r  t h e y  c a n  r e a c t  w i t h  e a c h  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  

a p p r o p r i a t e  c a t a l y s t  t o  f o r m  i n f u s i b l e  t h r e e - d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r e s .  E p o x i e s  

r e a c t  b y  a  r i n g  o p e n i n g  m e c h a n i s m .  I t  i s  n e c e s s a r y  t o  h a v e  a  c a t a l y s t  a n d  a  

h y d r o g e n  d o n o r .  I n  t h e  c a s e  o f  s o l i d  r e s i n s ,  t h e y  a r e  c o m p o s e d  o f  b o t h  e p o x y  

a n d  h y d r o x y l  c u r i n g  s i t e  s o  t h e  c r o s s l i n k i n g  c a n  a l s o  o c c u r  b y  t h e  r e a c t i o n  

b e t w e e n  t h e  h y d r o x y l  g r o u p s  o f  r e s i n  a n d  c u r i n g  a g e n t s .

T h e  c u r i n g  a g e n t s  f a l l  b r o a d l y  i n t o  t w o  t y p e s ,  i . e . ,  c a t a l y t i c  a n d  

p o l y f u n c t i o n a l .

1  C u r i n g  o f  E p o x y  R e s i n s  w  i t h  P o l y f u n c t i o n a l  C u r i n g  A g e n t s

1 . 1  A m i n e s

1 °  a n d  2 °  a m i n e  h a r d e n e r s  r e a c t  v e r y  q u i c k l y  w i t h  e p o x y  r e s i n s  a t  

r e l a t i v e l y  l o w  t e m p e r a t u r e s .  T h e  f o r m e r  a r e  c o m m o n l y  u s e d  a s  c u r i n g  a g e n t s  i n
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g r e a t e r  n u m b e r  t h a n  t h e  l a t t e r .  I t  c a n  b e  u s e d  f o r  c u r i n g  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,

i . e . ,  c o l d - t e m p e r a t u r e  c u r i n g .

P r i m a r y  a l i p h a t i c  a m i n e s  r e a c t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  w i t h  t h e  e p o x i d e  

r i n g  f o r m i n g  a  s e c o n d a r y  a m i n e ,  w h i c h ,  i n  t u r n ,  r e a c t s  w i t h  a  f u r t h e r  e p o x i d e  

r i n g  t o  f o r m  a  t e r t i a r y  a m i n e  l i n k  b e t w e e n  t h e  t w o  e p o x y  r e s i n  m o l e c u l e s .  

( S c h e m e  2 . 2 ) .

' C H — C H 2
\ /  

o

R

H — N - H — C H —  C H 2 - N — H  +  C H  2 ---------- C H

\ /O H

R

— Ç H — C H , - N —  C H 2 - C H —  

O H  A h

S c h e m e  2 . 2

T h e  r e a c t i o n  o f  t h e  h y d r o x y l  g r o u p s ,  s o  f o r m e d ,  w i t h  e p o x i d e  g r o u p s  

i s  s u p p r e s s e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s e c o n d a r y  a n d  p r i m a r y  a m i n e s .  M o n o a m i n e s  

a c t  a s  b i f u n c t i o n a l  c o m p o u n d s  ( t o w a r d s  e p o x y  r e s i n s )  a n d  a r e  a b l e  t o  c o n v e r t  

d i e p o x y  r e s i n s  i n t o  h i g h  M W  m a c r o m o l e c u l e s  t h r o u g h  c h a i n  p r o p a g a t i o n .  

D i a m i n e s  a r e  t e t r a f u n c t i o n a l  c o m p o u n d s  a n d ,  t h e r e f o r e ,  y i e l d  h i g h l y  

c r o s s l i n k e d  p r o d u c t s .

I n  p r a c t i c e ,  p r i m a r y  a l i p h a t i c  d i a m i n e s  a r e  t o o  v o l a t i l e  t o  b e  

s a t i s f a c t o r i l y  u s e d  a s  c u r i n g  a g e n t s ,  b u t  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  p o l y a m i n e s ,  

u s u a l l y  d i a m i n e  d i m e r  a c i d  a d d u c t s ,  a r e  u s e d .  A r o m a t i c  a m i n e s  a r e  n o t  a s



r e a c t i v e  a s  a l i p h a t i c  a m i n e s .  T h e y  u s u a l l y  r e q u i r e  t e m p e r a t u r e s  

p r i o r  t o  s i g n i f i c a n t  r e a c t i o n  c a n  o c c u r .

o f  a b o u t  2 0 0 ° c

T e r t i a r y  a m i n e s  d o  n o t  h a v e  a n y  f r e e  h y d r o g e n  a t o m s  a n d  a r e  

t h e r e f o r e  u n a b l e  t o  r e a c t  w i t h  e p o x y  r e s i n s .  H o w e v e r ,  t h e y  a r e  a b l e  t o  a c t  a s  

c a t a l y s t s  t o  r e a c t i o n s  o f  e p o x y  g r o u p s  w i t h  c a r b o x y l ,  h y d r o x y l  a n d  a m i n o  

g r o u p s .

T a b l e  2 . 5  R e a c t i v e  a m i n e s  a s  c u r i n g  a g e n t s  [ 4 8 ] ,

C o m p o u n d S t r u c t u r e E q u i v a l e n t

w e i g h t

M p .

C O

E t h y l e n e d i a m i n e H2N -C H 2-CH2-NH2 1 5 1 1

D i e t h y l e n e t r i -

a m i n e

h2n —(C H ^ -N H —(CH^ n h 2 2 0 . 6 3 9

T r i e t h y l e n e -  

t e t r  a m i n e

HjN—(CHj)2-NH—(CHjIj NH—(CHj)2-NH2 2 4 . 3 3 5

w e t a - P h e n y l e n e

d i a m i n e

d .

2 7 6 2 - 6 3

4 , 4 ' - D i a m i n o

d i p h e n y l m e t h a n e
H2N —( ^ ) — ch2 n h 2 4 9 . 5 9 0 - 9 2

4 , 4 ' - D i a m i n o

d i p h e n y l s u l f o n e

6 2 1 7 7
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T a b l e  2 . 5  ( C o n t i n u e d ) .

C o m p o u n d S t r u c t u r e E q u i v a l e n t

w e i g h t

M p .

( ° C )

P o l y a m i n o a m i d e 0  0

H O ^ C - R - C - N H - R ' - N H ^ H

D e p e n d i n g  

o n  t y p e s  o f  R  

a n d  R '  a n d  

n u m b e r  o f  

r e p e a t i n g  

u n i t

v i s c o u s

1 . 2  P h e n o l s

T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  p h e n o l i c  h y d r o x y l  a n d  e p o x i d e ,  c a t a l y s e d  b y  

a l k a l i n e s ,  i s  u s e d  i n  t h e  s y s t h e s i s  o f  t h e  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  e p o x i d e  r e s i n s .  

T h e r e  a r e  t w o  p o s s i b l e  r e a c t i o n s  ( S c h e m e  2 . 3 ) ,  t h e  p h e n o l - e p o x i d e  f o l l o w e d  b y  

t h e  a l c o h o l - e p o x i d e  r e a c t i o n .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  i n  t h e  a b s e n c e  o f  c a t a l y s t s ,  n o  

r e a c t i o n  o c c u r r e d  b e t w e e n  e p o x i d e  a n d  p h e n o l  a t  1 0 0 ° c .  A t  2 0 0 ° c  r e a c t i o n  

c o m m e n c e d ,  a n d  e p o x i d e  w a s  c o n s u m e d  a t  a  f a s t e r  r a t e  t h a n  p h e n o l .  A b o u t  

6 0 %  o f  t h e  r e a c t i o n  w a s  e p o x i d e  w i t h  p h e n o l ,  a n d  4 0 %  e p o x i d e  w i t h  a l c o h o l .  

S i n c e  a l c o h o l  w a s  a b s e n t  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  r e a c t i o n  a n d  a p p e a r e d  w h e n  

p h e n o l  r e a c t e d  w i t h  e p o x i d e ,  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  p h e n o l  p r e f e r r e d  t o  

c a t a l y z e  t h e  a l c o h o l - e p o x i d e  r e a c t i o n  r a t h e r  t h a n  s e l f - r e a c t e d  [ 4 7 ] ,
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P
A

C H 2 ------- C H  - C H 2 * *

O H

O  — C H 2 " C H  — C H 2

Q r

O H

O  - C H ,  - C H  — C H ,  «*
A

c h /  C H  —C H 2 ■ "»

S c h e m e  2 . 3

T h e  b a s e d - c a t a l y z e d  r e a c t i o n ,  h o w e v e r ,  p r o c e e d e d  a t  1 0 0 ° c  a l m o s t  

e x c l u s i v e l y  v i a  t h e  p h e n o l - e p o x i d e  r o u t e  t o  t h e  v i r t u a l  e x c l u s i o n  o f  t h e  a l c o h o l -  

e p o x i d e  r e a c t i o n .  S h e c h t e r  a n d  W y n s t r a  [ 4 7 ]  p r o p o s e d  t h e  m e c h a n i s m  s h o w n  i n  

S c h e m e  2 . 4  t o  f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l  f a c t s .

S c h e m e  2 . 4

I n  t h e  s a m e  s t u d y ,  t h e  r u l e  o f  t e r t i a r y  a m i n e s  a s  c a t a l y s t s  f o r  t h e  

r e a c t i o n s  w a s  a l s o  e x a m i n e d .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  b e n z y l d i m e t h y l a m i n e  w a s  a
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m o r e  e f f e c t i v e  c a t a l y s t  t h a n  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  d i d .  T h e  q u a t e r n a r y  

c o m p o u n d  b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m  h y d r o x i d e  w a s  e v e n  m o r e  p o w e r f u l  

c a t a l y s t .  I n  e a c h  c a s e ,  t h e  e p o x i d e - p h e n o l i c  r e a c t i o n  w a s  e s s e n t i a l l y  t h e  o n l y  

r e a c t i o n  o c c u r r i n g  f o l l o w i n g  t h e  f i r s t  o r d e r  k i n e t i c s .

1 . 3  P o l y b a s i c  A c i d s

T h e  r e a c t i o n s  b e t w e e n  e p o x i d e s  a n d  t h e  a c i d s  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  b e  

o f  f o u r  t y p e s  a s  s h o w n  i n  S c h e m e  2 . 5 .

oA+ CH/----CH—R—CO,H + CH/— CH-CHj- --------►  R -C 0 2-CH2-CH~CH2-
OH

R1

R—CO,H + R— C02-CH2-CH -CH 2 —
A„

r - co2- ch2- c h - ch2— + h2o R2
Accm

o
_  _  _  / \  R-C02-CH2-CH-CH2~~ + CH/— CH—ch2* R -C 0 2-CH 2-CH-CH2*~ R3

OH CH2-CH— CH2 ̂

CH2'A CH—CH,— H,0
OH

HO—CH2-CH—CH2—
Ah

R4

S c h e m e  2 . 5

R e a c t i o n  R .  1 l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  h y d r o x y  e s t e r  w h i c h ,  v i a  

R e a c t i o n  R . 2 ,  c a n  c o m b i n e  w i t h  a  s e c o n d  m o l e c u l e  o f  a c i d  t o  f o r m  a  d i e s t e r  

a n d  w a t e r .  T h e  h y d r o x y  e s t e r  c a n  a l s o  s e r v e  t o  i n i t i a t e  p o l y m e r i z a t i o n  v i a  t h e  

e p o x i d e - h y d r o x y l  ( R e a c t i o n  R . 3 ) .  F i n a l l y ,  t h e  e p o x i d e  r i n g  c a n  u n d e r g o  

h y d r o l y t i c  o p e n i n g  w i t h  w a t e r ,  f o r m i n g  t h e  d i o l  ( R e a c t i o n  R . 4 ) .  I t  i s  p r o b a b l y  

t h a t  w a t e r  i s  s e n s i t i v e  t o  t h e  h y d r o x y  e s t e r  i n  R e a c t i o n  R .  1  t h a t  i s  r e a d i n e s s  t o
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u n d e r g o  h y d r o l y s i s ,  c o u p l e d  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  w a t e r  i s  f o r m e d  i n  R e a c t i o n  R . 2 ,  

t h a t  h a s  l i m i t e d  t h e  w i d e r  u s e  o f  a c i d s  a s  c u r i n g  a g e n t s .

R e a c t i o n  o f  a  l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  d i g l y c i d y l  e t h e r  l i q u i d  r e s i n  w i t h  

c a p r y l i c  a c i d  i n  t h e  a b s e n c e  o f  b a s e  c a t a l y s t s ,  R e a c t i o n s  R . 5 ,  R . 6  a n d  R . 7  o c c u r  

a s  s h o w n  i n  S c h e m e  2 . 6 .

R—COiH + Base - ►  R -C O O

R—COO 0 +1 CH/------CH— CH2 ~ R —CO, -CH2 -C H -C H 2 ~

R5

R6

o 0
R—C 0 2 -CH2 -C H —CH2 ~  + R —C 0 2H

OH
-►  R - C O : -CH2 -C H —CH2 — + R —COOe R7

S c h e m e  2 . 6

T h e  o v e r a l l  s e q u e n c e  b e c o m e s  m o r e  s p e c i f i c ,  a n d  t h e  r e l a t i v e  

p r i o r i t i e s  o f  e a c h  d e p e n d  o n  t h e  s t o i c h i o m e t r y .  T h u s  i n  g e n e r a l ,  w i t h  a  r a t i o  o f  

e p o x i d e  t o  a c i d  o f  1 : 1 ,  R e a c t i o n s  R .  1 a n d  R . 2  w o u l d  o c c u r ,  w i t h  f o r m a t i o n  o f  

t h e  h y d r o x y  e s t e r .  T h i s  w o u l d  v i r t u a l l y  e x c l u d e  a n y  f u r t h e r  r e a c t i o n s  o f  t h e  

h y d r o x y  e s t e r ,  s u c h  a s  R e a c t i o n  R . 3 .  T h e  f o r m a t i o n  o f  p o l y  e t h e r s  l e a d i n g  t o  

r e s i n  h o m o p o l y m e r i z a t i o n .  W h e r e  a n  e x c e s s  o f  e p o x i d e  g r o u p s  o c c u r s ,  

R e a c t i o n s  R .  1 a n d  R . 2  p r o c e e d  u n t i l  a l l  a c i d  i s  c o n s u m e d .  T h e r e a f t e r ,  t h e  f a s t e r  

e p o x i d e - a l c o h o l  ( R e a c t i o n  R . 3 )  a r e  c o m m e n c i n g .

1 . 4  A n h y d r i d e s

E p o x y  r e s i n s  w i t h  n o  h y d r o x y l  g r o u p s  c a n n o t  b e  c u r e d  b y  c a r b o x y l i c  

a c i d  a n h y d r i d e s .  I f  a n h y d r i d e s  a r e  t o  b e  u s e d  f o r  t h e  c u r i n g  p r o c e s s ,  t h e  r e s i n  

h a s  t o  c o n t a i n  s e c o n d a r y  h y d r o x y l  g r o u p s  o r  s m a l l  a m o u n t s  o f  c o m p o n e n t s  w i t h
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exchangable hydrogen atoms, such as alcohols or amines. The following

reaction in sequence occur in curing process:

a )  T h e  a n h y d r i d e  i s  r i n g - o p e n e d  t o  g i v e  t h e  h a l f - e s t e r .

II > .  „ „ „
CH-C

' o

o
C H - C — O R

C H - C — O Hn6
maleic anhvdnde exchangable half-ester
as an example hydrogen atoms 

substance

R 8

b )  T h e  c a r b o x y l i c  g r o u p  f o r m e d  i n  R e a c t i o n  R . 8  r e a c t s  w i t h  a n  e p o x i d e  g r o u p  

t o  f o r m  a  h y d r o x y l  d i e s t e r ;

o
CH-C—OR CH2  CH—

+ \ 0/  ---------►
CH-Ç—OHno

o
Ç H - C — O R

C H - C — O — C H 2 - Ç H  

O  O H

R 9

c )  T h e  h y d r o x y l  g r o u p  f o r m e d  i n  R e a c t i o n  R . 9  c a n  t h e n  e i t h e r  o p e n  a n o t h e r  

c y c l i c  a n h y d r i d e  g r o u p ,

o
c r a - c — O R

c h - c - o - c h 2 c h

o  O H

+
C - C H

. C - C H

o
C H - C - O R

C H - C — O — C H ,  - C H ~ ~

R I O

Io
c — C H = C H - C - O H

o  o



3 0

o r  r e a c t  w i t h  a n  e p o x i d e  g r o u p  t o  f o r m  a n d  e t h e r  l i n k a g e .  T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  

a c i d  a n h y d r i d e  a c t s  a s  a  c a t a l y s t  f o r  t h e  r e a c t i o n  s h o w n  b e l o w .

- +  C H 2 ------ ■ CH*WW ---------►  " " C H " *  R n
OH \  /  o°  o  v ch2 -ÇH—

O H

T h e  u n c a t a l y z e d  c u r i n g  r e a c t i o n s  b e t w e e n  a c i d  a n h y d r i d e s  a n d  e p o x y  

e s t e r s  a r e  s l o w ,  i f  u n c a t a l y s e d ,  e v e n  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  2 0 0 ° c .  I n  t h e  p r e s e n c e  

o f  b a s i c  o r  a c i d  c a t a l y s t s ,  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  r e a d i l y .  B a s i c  c a t a l y s t s ,  t e r t i a r y  

a m i n e s  i n  p a r t i c u l a r ,  f a v o u r  t h e  f o r m a t i o n  o f  d i e s t e r  s t r u c t u r e s .

T a b l e  2 . 6  A n h y d r i d e  c u r i n g  a g e n t s  [ 4 4 ] ,

C h e m i c a l S t r u c t u r e E q u i v a l e n t

w e i g h t

M p . ( ๐ C )

P h t h a l i c

a n h y d r i d e

1 4 8 1 2 8 - 1 3 0

N a d i c  m e t h y l  

a n h y d r i d e

1 7 8 l i q u i d

P y r o m e l l i t h i c  

a c i d  d i a n h y d r i d e พ
1 0 9 2 8 4 - 2 8 6
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T a b l e  2 . 6  ( c o n t i n u e d ) .

C h e m i c a l S t r u c t u r e E q u i v a l e n t

w e i g h t

M p .

( ๐C )

H e x a h y d r o

p h t h a l i c

a n h y d r i d e

0H

c r y
H0

1 5 4 3 5 - 3 7

M a l e i c  a n h y d r i d e * °
Ç H - Ç

o
C H - C ,

" o

9 8 5 2 - 5 3

D o d e c e n y l

s u c c i n i c

a n h y d r i d e

CH3-(C H 2)n — ÇH—c '

L - l 0

2 6 6 l i q u i d

1 . 5  M e t h y l o l  a n d  M e t h y l o l  E t h e r  G r o u p s

M e t h y l o l  a n d  m e t h y l o l  e t h e r  g r o u p s  r e a c t  w i t h  e p o x y  r e s i n s  v i a  ( a )  t h e  

e p o x i d e  g r o u p  a n d  ( b )  a n y  h y d r o x y l  g r o u p s  p r e s e n t e d  i n  t h e  e p o x y  r e s i n  

m o l e c u l e  a s  s h o w n  i n  R e a c t i o n s  R .  1 2  a n d  R .  1 3  ( S c h e m e  2 . 7 ) ,  r e s p e c t i v e l y .
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OH

à

^CH  2 OR +

1
CHi----- CH~~

\ /o
R12

OH *
A .  c h 2 -o -

o
-CH 2

OR

where R is H or an alkyl group.
S c h e m e  2 .7

2 C u r in g  o f  E p o x y  R e s in s  b y  C a ta ly t ic  P o ly m e r iz a t io n

2 .1  L e w is  B a s e

L e w is  b a se s  co n ta in  an u n sh a ired  p air o f  e le c tr o n s  in  an ou ter  orb ita l, 
w h ic h  are a v a ila b le  fo r  b o n d  fo rm a tio n  T h e y  are th ere fo re  n u c le o p h il ic  in  
ch aracter , s e e k in g  areas o f  lo w  e lec tro n  d en s ity . A s  c a ta ly t ic  cu r in g  a g en ts  th e y  
are u se d  in  sm a ll a m o u n t and p r im a rily  a c h ie v e  h o m o p o ly m e r iz a t io n  o f  the  
resin . T h e  m o st  im p ortan t co m p o u n d s  o f  th is  ty p e  are tertiary  a m in e s . T h e  
cu r in g  rea c tio n s  o f  e p o x y  resin  w ith  th e  a m in e  are sh o w n  in  S c h e m e  2 .8 .

(a) CH2------ C H ~~ + NR, --------- ►  R,N CH2 CH —V £ R 14
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A d d it io n  o f  th e  ca ta ly s ts  o n to  th e  e p o x y  r in g  re su lts  in  r in g  s c is s io n  
and fo rm a tio n  o f  an a m p h o ter ic  io n  (R e a c t io n  R. 14). C o n tin u o u s  a d d itio n  o f  
the e p o x y  g ro u p  to  th e n e g a tiv e  a m o n  o f  o x y g e n  resu lts  in  p o l)m e r iz a t io n  o f  
th e  e p o x y  re s in  (R e a c t io n  R. 15).

E lim in a tio n  o f  the activ a tor  R3N  grou p  and p ro ton  tran sfer  resu lt in  
term in a tio n  rea c tio n  as seen  in  R ea c tio n  R. 16.

2 .2  L e w is  A c id

L e w is  a c id s  co n ta in  e m p ty  e lec tro n  orb ita ls  in  th e o u ter  sh e ll o f  an  
a tom , i .e . ,  B F 3 or A1C13, and are e le c tr o p h ilic  in  ch ara cter  (e le c tr o n  a cce p to rs) . 
T h e y  can  b e  u se d  in  fo rm in g  a b o n d  b y  a d o n a tin g  atom .

B o ro n  tr iflu o r id e  (B F 3) h as b een  m ajor u se d  fo r  cu r in g  e p o x y  resin s. 
P o ly m e r iz a tio n  m e c h a n ism s  o f  e p o x y  re s in s  w ith  B F 3 in  th e  p r e se n c e  o f  
h y d r o x y  g ro u p s  are sh o w n  in  S c h e m e  2 .9 .
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/ \  _CH / -----CH---- + BF3
0 --BF3/ V-*• c h / -----ÇH~พ๏

O -BFj
/  \  1  ♦c h / -----CH«*W๏

»A/V\/jAAA<*
OH

0 --BF3

/  \  1ch / -----ÇH~~-

’  » ' A /

HO—CH 2 CH~~~ + BFj
•ร.

S c h e m e  2 .9

E p o x id e  o x y g e n  is  a tta ck ed  b y  th e  B F 3 fo r m in g  a ca rb o n iu m  io n . T h is  
is  f o l lo w e d  b y  in tera c tio n  o f  h y d r o x y l (p re se n te d  in  th e  m o le c u le  o f  r e s in )  w ith  
the io n  to  fo rm  an a lk o x id e  w ith  th e  reg e n era tio n  o f  B F 3.
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