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Przedmiotem zgtoszenia jest kompozycja epo-
ksydowa, ktéra charakteryzuje sie tym, ze sklada
sie z modyfikowanej za pomocg styrenu zywicy
epoksydowej o liczbie epoksydowej co najmniej
0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do
1500 mPa+s w ilosci od 55,10% do 66% wagowo
sktadu kompozycji, utwardzacza poliamidowego
w postaci poliaminoamidu o liczbie aminowej od
290 do 360 mg KOH/g i lepkosci w 25°C od 10000
do 27000 mPaes w ilosci od 33% do 44,07%
wagowo sktadu kompozycji oraz antypirenu w po-
staci wodorotlenku glinu w ilosci od 0,83% do 1%
wagowo sktadu kompozycji. Zgtoszenie obejmuje
réwniez sposob wytwarzania kompozycji epo-
ksydowej, ktéra polega na tym, ze do pojemnika
z ciekla modyfikowang za pomoca styrenu zywica
epoksydowg o liczbie epoksydowej co najmniej
0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do
1500 mPa+s w iloci od 55,10% do 66% wagowo
sktadu kompozycji wprowadza sie antypiren w po-
staci wodorotlenku glinu w ilosci od 0,83% do 1%
wagowo sktadu kompozyciji. Nastepnie ciektg mo-
dyfikowang za pomocg styrenu zywice epoksy-
dowg i antypiren w postaci wodorotlenku glinu
miesza sie za pomocg mieszadta mechanicznego
kotwicowego w czasie 2 minut z predkoscig obro-
towg 730 obr./min w temperaturze 22°C i przy
wilgotnosci powietrza 23%. Po wymieszaniu
wprowadza sie utwardzacz poliamidowy w pos-
taci poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do
360 mg KOH/g i lepkosci w 25°C od 10000 do
27000 mPaes w ilosci od 33% do 44,07% wagowo
sktadu kompozycji. Nastepnie miesza sie kom-
pozycje epoksydowg za pomocg mieszadia me-
chanicznego kotwicowego w czasie od 0,5 do
2,5 minut z predkoscig obrotowg 460 obr./min
w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza
23%, po czym kompozycje epoksydowg utwardza
sie w temperaturze 20°C i wilgotnosci 27% w cza-
sie 192 godzin.
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Kompozycja epoksydowa i sposéb jej wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja epoksydowa 1 sposob
wytwarzania kompozycji epoksydowej.

Dotychczas znane sa z ksigzki pt. ,Chemia 1 technologia zywic
epoksydowych”, P. Czub 1 inni, WNT, Warszawa 2002, s. 253-269, kompozycje
klejowe zawierajgce jako skltadniki zywice epoksydowe i utwardzacze oraz
substancje modyfikujgce w postaci réznych napetniaczy, w ilosciach od 25 do
50%, a nawet do 95%, ktore korzystnie wplywaja na roznorodne wiasciwosci
utwardzonego tworzywa epoksydowego.

Z publikacji pt. ,,Utwardzacze do zywic epoksydowych”, B. Bereska, J.
Howska, K. Czaja, A. Berska, Przemyst Chemiczny 93/4, 2014, 443-448, znane sg
utwardzacze z dodatkowa funkcja uniepalniaczy. Istnieje wiele dodatkow
uniepalniajacych zywice epoksydowe, tzw. antypirenow, ktdére wprowadza si¢ do
kompozycji jako niezalezny sktadnik, ktory nie bierze udzialu w sieciowaniu, jak
np. fosforan trifenylu, dekabromodifenyloeter, fosfinian glinu lub poprzez
kopolimeryzacje zywicy z tetrabromobisfenolem A eteru diglicydylowego.

W pracy pt. ,,A novel DOPO-based diamine as hardener and flame
retardant for epoxy resin systems” J. Artner, M. Ciesielski, O. Walter, M. Doring,
R.M. Perez, JK.W. Sandler, V. Altstadt, B. Schartel, A novel DOPO-based
diamine as hardener and flame retardant for epoxy resin systems. Macromolecular
Materials and Engineering 293, 2008, 503-514, scharakteryzowano pochodnag
zwigzku DOPO, ktéra podwyzsza indeks tlenowy usieciowanej zywicy LOIL,
najmniejsza zawartos¢ tlenu w mieszaninie azot-tlen, wyrazona w procentach
objetosciowych, przy ktorej zachodzi proces palenia, z 21%, czyli wartosci dla
standardowych utwardzaczy, do 48%.

Z pracy pt. ,Preparation of poly(phosphoric acid piperazine) and its
application as an effective flame retardant for epoxy resin”, M.-J. Xu, S.-Y. Xia,
Ch. Liu, B. Li, Chinese Journal of Polymer Science 36, 2018, 655-664, znany jest
uniepalniajacy dodatek piperazyny kwasu polifosforowego, okreslany jako PPAP,
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ktory wraz z utwardzaczem m-fenylenodiaming zmieszano z zywica epoksydowa
w celu przygotowania termoutwardzalnych tworzyw  epoksydowych
0 zmniejszonej palnosci.

W pracy pt. ,,Studies on the effect of different levels of toughener and
flame retardants on thermal stability of epoxy resin”, Polymer Degradation and
Stability, 95(2), 2010, 144—153, zmieszano w roznych proporcjach z komercyjna
zywicg epoksydowa, triglicydylo-p-aminofenolem — TGAP i utwardzaczem 4,4-
diaminodifenylosulfonem - DDS, utwardzacz termopalstyczny — polieterosulfon -
PES i szereg roznych rodzajow srodkow zmniejszajacych palnos¢, zauwazajac, ze
wszystkie srodki zmniejszajace palnos¢ obnizaly temperature rozktadu zywicy
epoksydowej. Srodki zmniejszajace palnosé zawierajace fosfor i azot zmniejszaty
utlenianie karbonizatu, prowadzac do wigkszej ilosci resztkowego karbonizatu,
podczas gdy srodki zmniejszajace palno$¢ zawierajace halogeny miaty mniejszy
wplyw na ten etap.

Charakterystyke zywic epoksydowych zmodyfikowanych za pomoca
peczniejacego srodka zmniejszajagcego palnos¢ zawierajacego krzem Si-IFR,
ktorego strukture stanowita umieszczona w klatce bicykliczna makroczasteczka
zawierajaca fosfor-krzem, w celu otrzymania zywicy epoksydowej o zmniejszone;j
palnosci, zamieszczono w pracy pt. ,, Thermal degradation behaviors and flame
retardancy of epoxy resins with novel silicon-containing flame retardant”. Journal
of Applied Polymer Science 127 (3), 2013, 1842-1847.

Znane sa z publikacji pt. ,,Review recent developments in halogen free
flame retardants for epoxy resins for electrical and electronic application”, M.
Rakotomalala, S. Wagner, M. Doring, Materials 3, 2010, 4300-4327, rézne
rodzaje s$rodkow zmniejszajacych palno$¢, w tym nieorganiczne Srodki
zmniejszajace palnos¢, srodki zmniejszajace palno$¢ na bazie azotu, srodki
zmniejszajace palno$¢ na bazie fosforu, halogenowane srodki zmniejszajace
palnos¢.

Zopisu patentowego nr PL214525 Bl znana jest kompozycja

antypirendw zmniejszajaca palnos¢ tworzyw sztucznych, skladajaca sie
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z poli(fosforanu amonu) w ilosci 20-35% wagowych, fosforanu dimetylopropylu
w ilosci 20-35% wagowych i wodorotlenku glinu IIT w ilo$ci 30- 60% wagowych,
a zalecana jej ilos¢ jako dodatek do tworzyw sztucznych wynosi 10-50% wagowo
w stosunku do masy tworzywa.

Z opisu patentowego nr PL239388 B1 znany jest sposob otrzymywania
nienasyconych zywic poliestrowych o zmniejszonej palnosci 1 emisji dymu, ktory
polega na dodaniu do nienasyconej zywicy poliestrowej fosforanowej soli
pochodnej imidazolu mianowicie difosforan histydyny w ilosci 30% wagowych
wzgledem masy utwardzonej zywicy, a nastepnie mieszaninge te poddaje sie
procesowi mieszania. Ponadto, w kolejnym etapie do mieszaniny wprowadza si¢
1-2% wagowych inicjatora polimeryzacji wzgledem masy nieutwardzonej zywicy,
korzystnie nadtlenku metyloetyloketonu 1 ponownie poddaje procesowi
mieszania.

Ze zgloszenia patentowego nr US3821263 A znane sa kompozycje
substancji zawierajagcych grupy halogenowe i fosforanowe do stosowania
w uktadach uretanowych, a otrzymane kompozycje zawieraly wagowo 1-15%
fosforu i 1-75% halogenu.

Z opisu patentowego nr PL216081 B znany jest sposéb otrzymywania
kompozycji epoksydowej, prowadzony w temperaturze od 85°C do 95°C, do
ktorej wprowadza si¢ modyfikowany glinokrzemian w ilosci od 0,1 do 10%
masowych i homogenizuje si¢ go z zywica poprzez kilkustopniowe mieszanie.

Z opisu patentowego nr PL228182 B znana jest kompozycja klejowa
sktadajagca sie z zywicy epoksydowej otrzymanej 2z bisfenolu A
i epichlorohydryny o $redniej masie czasteczkowej < 700 oraz utwardzacza
aminowego, zawierajacego gramorownowaznik aktywnych atoméw wodorowych
38 gleq, oraz napelniacz w postaci czasteczek metalicznych w ilosci 2 czesci
wagowych.

Znany jest z publikacji pt. ,Prace badawczo-rozwojowe nad polskimi
nanobentonitami do napelniania polimeréw”, M. Heneczkowski i inni, Teka

Komisji Budowy i Eksploatacji Maszyn. Elektrotechnika Budowlana-OL PAN,
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2008, s. 33-36, dodatek modyfikowanego bentonitu do kompozytéw poliamidu 6
z widknem szklanym oraz do zywic poliestrowych w ilosci 1,5 oraz 3%.

Z publikacji pt. ,Kompozyty zywic poliuretanowych z dodatkiem
Nanobentow”, M. Oleksy 1 inni, Polimery, 55, nr 3, 2010, s. 194-200 znany jest
dodatek nanonapetniacza do zywicy poliuretanowej w ilosci 1-3% wagowo w celu
poprawy  wytrzymatosci  utwardzonych ~ kompozytéw  w poroéwnaniu
z whasciwosciami zywicy wyjsciowe;j.

Znane jest z publikacji pt. ,,Nanocomposites based on montmorillionite
and unsaturated polyester”, X. Kornmann i1 inni, Polymer Engineering and
Science 38, nr 8, 1998, s.1351-1358 zastosowanie montmorylonitu
aktywowanymi jonami sodu do wzmocnienia nienasycone] zywicy poliestrowe]
wilosci 1,5% wagowo w celu otrzymania wzrostu twardosci prébek
w poréwnaniu do czystej zywicy.

Celem wynalazku jest opracowanie kompozycji epoksydowej do
wykonywania potaczen klejowych o zmniejszonej palnosci 1 zwiekszonej
wytrzymatosci mechanicznej w stanie utwardzonym.

Istota kompozycji epoksydowe] zawierajacej modyfikowana za pomoca
styrenu zywice epoksydowa o liczbie epoksydowej co najmniej 0,41 mol/100 g
ilepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPa-s i utwardzacz poliamidowy w postaci
poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g 1 lepkosci w 25°C
od 10000 do 27000 mPa's, wedlug wynalazku, jest to, ze sklada sie
z modyfikowanej za pomoca styrenu zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej
co najmniej 0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPas w ilosci od
55,10% do 66% wagowo sktadu kompozycji, utwardzacza poliamidowego
w postaci poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g i1
lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa's w ilosci od 33% do 44,07% wagowo
sktadu kompozycji oraz antypirenu w postaci wodorotlenku glinu w ilosci od
0.83% do 1% wagowo sktadu kompozycji.

Istota sposobu wytwarzania kompozycji epoksydowej, wedtug wynalazku,

jest to, ze do pojemnika z ciekla modyfikowang za pomoca styrenu zywicy
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epoksydowej o liczbie epoksydowej co najmniej 0,41 mol/100 g i lepkosci
w 25°C od 900 do 1500 mPa's w ilosci od 55,10% do 66% wagowo sktadu
kompozycji wprowadza si¢ antypiren w postaci wodorotlenku glinu w ilosci od
0.83% do 1% wagowo sktadu kompozycji. Nastepnie ciekla modyfikowang za
pomoca styrenu zywic¢ epoksydowa 1 antypiren w postaci wodorotlenku glinu
miesza si¢ za pomoca mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut
z predkoscig obrotowa 730 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci
powietrza 23%. Po wymieszaniu wprowadza si¢ utwardzacz poliamidowy
w postaci poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g
i lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w ilosci od 33% do 44,07% wagowo
sktadu kompozycji. Nastepnie miesza si¢ kompozycje epoksydowa za pomoca
mieszadta mechanicznego kotwicowego wczasie od 0,5 do 2,5 minut
z predkoscia obrotowa 460 obr/min w temperaturze 22°C 1 przy wilgotnosci
powietrza 23%, po czym kompozycje epoksydowa utwardza si¢ w temperaturze
20°C i wilgotnos$ci 27% w czasie 192 godzin.

Korzystnie jest, gdy miesza sie kompozycje epoksydowa za pomoca
mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze wytworzona sposobem
wedlug wynalazku kompozycja epoksydowa charakteryzuje si¢ zmniejszong
palnoscia oraz zwigkszona  wytrzymatoscia mechanicznag  kompozycji
epoksydowej w stanie utwardzonym w stosunku do znanych kompozycji
epoksydowych zawierajacych rozne rodzaje $rodkow modyfikujacych
zmniejszajacych palnos¢ kompozycji epoksydowej — antypirenow, czyli
opézniaczy palenia. Zastosowanie antypirenu w postaci wodorotlenku glinu
przyczynia si¢ do zmodyfikowania kompozycji epoksydowej w celu nadania
tworzywu polimerowemu cechy trudno palnej.

Sposob wytwarzania kompozycji epoksydowe] w pierwszym przykladzie
wykonania polegat na tym, ze do pojemnika z ciekla modyfikowana za pomoca
styrenu zywicy epoksydowe] Epidian 53 o liczbie epoksydowe] co najmniej

0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPa's wilosci 100 g
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wprowadzono antypiren w postaci wodorotlenku glinu AI(OH)3 wilosci 1,5 g.
Nastepnie ciekla modyfikowang za pomoca styrenu zywice epoksydowa
iantypiren w postaci wodorotlenku glinu mieszano za pomoca mieszadla
mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut z predkoscia obrotows
730 obr/min w temperaturze 22°C iprzy wilgotnosci powietrza 23%. Po
wymieszaniu wprowadzono utwardzacz poliamidowy w postaci poliaminoamidu
PAC o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g 1 lepkosci w 25°C od 10000
do 27000 mPas, w ilosci 80 g. Po wprowadzeniu utwardzacza mieszano
kompozycje epoksydowa za pomoca mieszadla mechanicznego kotwicowego
w czasie 2 minut z predkoscia obrotowa 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy
wilgotnosci powietrza 23%. Nastepnie kompozycje epoksydowa utwardzono
w temperaturze 20°C i wilgotnosci 27% w czasie 192 godzin.

Wytworzona kompozycja epoksydowa sklada si¢ z modyfikowanej za
pomoca styrenu zywicy epoksydowej Epidian 53 o liczbie epoksydowej co
najmniej 0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPa-s w ilosci 100 g,
utwardzacza poliamidowego w postaci poliaminoamidu PAC o liczbie aminowej
od 290 do 360 mg KOH/g 1 lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w ilosci
80 g oraz antypirenu w postaci wodorotlenku glinu AI(OH)3 w ilosci 1,5 g.

Wytworzong kompozycje epoksydowg poddano badaniom wytrzymatosci
na sciskanie zgodnie z norma ISO 604. Okreslono, ze wytrzymato$¢ na sciskanie
wytworzonej kompozycji wynosi 58,6 MPa, a odksztalcenie $ciskajace wynosi
5.4%.

Sposob wytwarzania kompozycji epoksydowe] w drugim przyktadzie
wykonania polegat na tym, ze do pojemnika z ciekla modyfikowana za pomoca
styrenu zywicy epoksydowe] Epidian 53 o liczbie epoksydowe] co najmniej
0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPa's wilosci 100 g
wprowadzono antypiren w postaci wodorotlenku glinu AI(OH)s wilosci 1,5 g.
Nastepnie ciekla modyfikowana za pomoca styrenu zywice epoksydowa
iantypiren w postaci wodorotlenku glinu mieszano za pomoca mieszadla

mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut z predkoscia obrotows
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730 obr/min w temperaturze 22°C 1przy wilgotnosci powietrza 23%. Po
wymieszaniu wprowadzono utwardzacz poliamidowy w postaci poliaminoamidu
PAC o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g 1 lepkosci w 25°C od 10000
do 27000 mPa's, w ilosci 50 g. Po wprowadzeniu utwardzacza mieszano
kompozycje epoksydowa za pomoca mieszadla mechanicznego kotwicowego
w czasie 2 minut z predkoscia obrotowa 460 obr/min w temperaturze 22°C 1 przy
wilgotnosci powietrza 23%. Nastepnie kompozycje epoksydowa utwardzano
w temperaturze 20°C i wilgotnosci 27% w czasie 192 godzin.

Wytworzona kompozycja epoksydowa sktada si¢ z modyfikowanej za
pomoca styrenu zywicy epoksydowej Epidian 53 o liczbie epoksydowej co
najmniej 0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPa-s w ilosci 100 g,
utwardzacza poliamidowego w postaci poliaminoamidu PAC o liczbie aminowej
od 290 do 360 mg KOH/g 1 lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w ilosci
50 g oraz antypirenu w postaci wodorotlenku glinu AI(OH)3 w ilosci 1,5 g.

Wytworzong kompozycje epoksydowa poddano badaniom wytrzymatosci
na $ciskanie zgodnie z normg ISO 604. Okreslono, ze wytrzymatos¢ na $ciskanie
wytworzonej kompozycji wynosi 57,3 MPa, a odksztalcenie $ciskajace wynosi

5.1%.
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Zastrzezenia patentowe

L. Kompozycja epoksydowa zawierajaca modyfikowana za pomoca
styrenu zywice epoksydowa o liczbie epoksydowej co najmniej 0,41 mol/100 g
ilepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPa-s i utwardzacz poliamidowy w postaci
poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g 1 lepkosci w 25°C
od 10000 do 27000 mPa's znamienna tym, ze sklada si¢ z modyfikowanej za
pomoca styrenu zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej co najmniej
0,41 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 900 do 1500 mPa-s w ilosci od 55,10% do
66% wagowo sktadu kompozycji, utwardzacza poliamidowego w postaci
poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g 1 lepkosci w 25°C
od 10000 do 27000 mPa's wilosci od 33% do 44,07% wagowo sktadu
kompozycji oraz antypirenu w postaci wodorotlenku glinu w ilosci od 0,83% do
1% wagowo sktadu kompozycji.

2. Sposob wytwarzania kompozycji epoksydowej okreslonej w zastrz.
1, znamienny tym, ze do pojemnika z ciekla modyfikowana za pomoca styrenu
zywica epoksydowa o liczbie epoksydowej co najmniej 0,41 mol/100 g i lepkosci
w 25°C od 900 do 1500 mPa's w ilosci od 55,10% do 66% wagowo sktadu
kompozycji wprowadza si¢ antypiren w postaci wodorotlenku glinu w ilosci od
0.83% do 1% wagowo skladu kompozycji, po czym ciekla modyfikowana za
pomoca styrenu zywice epoksydowa i antypiren w postaci wodorotlenku glinu
miesza si¢ za pomocg mieszadla mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut
z predkoscig obrotowa 730 obr/min w temperaturze 22°C iprzy wilgotnosci
powietrza 23%, a nastgpnie po wymieszaniu wprowadza si¢ utwardzacz
poliamidowy w postaci poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg
KOH/g 1 lepkosct w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w ilosci od 33% do 44,07%
wagowo sktadu kompozycji, po czym miesza si¢ kompozycje epoksydowa za
pomoca mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie od 0,5 do 2,5 minut z

predkoscia obrotowa 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci
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powietrza 23%, a nastepnie kompozycje epoksydowa utwardza si¢
w temperaturze 20°C 1 wilgotnosci 27% w czasie 192 godzin.

3. Sposob, wedlug =zastrz. 2, znamienny tym, Ze miesza si¢
kompozycje epoksydowa za pomoca mieszadla mechanicznego kotwicowego

w czasie 2 minut.
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