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Sposéb utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utwardzania mieszanek nienasyconych zywic poliestrowych z ptatko-
wym proszkiem aluminiowym i ewentualnie innymi wypetniaczami.
- ' Do utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych stosowane sa obecnie w praktyce substancje zwane
“ inicjatorami. Jako inicjatory stosowane sg nadtlenki i wodoronadtlenki organiczne, najczesciej w postaci roztwo-
réw lub past. Substancje te wprowadza sie do zywicy w ilosci 2,0—5,0%. Przy utwardzaniu zywic poliestrowych
“ w temperaturach pokojowych stosowane s3 ponadto oprécz inicjatorow substancje znane pod wspéing nazwa
3 aktywatorow. Maja one na celu obnizenie tak zwanego progu temperaturowego dziatania inicjatoréw. Sposrod
' aktywatoréw w praktyce niemal wytacznie stosuje sie dwa typy, amianowicie roztwory rozpuszczalnych
i w Zywicy organicznych soli kobaltu oraz aminy, zwtaszcza dwumetyloaniling. Aktywatory dodaje sie do zywic
w ilosci dziesigtych czesci procenta.
- Stosowany powszechnie sposéb utwardzania zywic poliestrowych przy pomocy nadtlenkowych inicjatoréw
Z dodatkiem aktywatoréw jest skuteczny i tatwy. Posiada réwniez jednak pewne ujemne strony. Jedng z nich jest
koniecznos¢ scistego odmierzania az dwaéch substanciji, przy czym kazdg z nich trzeba osobno dodaé do zywicy
i doktadnie wymiesza¢ z nia. Inng niedogodnoscia jest fakt, ze nadtlenki organiczne s substancjami niebezpiecz-
nymi przy transporcie i przechowywaniu. Miedzy innymi dlatego wtasnie zazwyczaj stosuje si¢ je w postaci past
lub - roztworéw w plastyfikatorach. Natomiast plastyfikatory wprowadzone wraz z nadtlenkami do Zzywicy
pogarszajg czesto szereg wtasnosci produktu koricowego. Idealny, bytby taki utwardzacz zywic poliestrowych,
ktory nie wymagatby dodatkowego stosowania aktywatora, a jednoczesnie bytby pozbawiony wymienionych
wyzej ujemnych cech inicjatoréw nadtlenkowych.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze w przypadku stosowania zywic poliestrowych zawierajacych jako wypetniacz
ptatkowy  proszek aluminiowy, utwardzaczem takim moze by¢ wedtug wynalazku woda lub wodny roztwoér,
2wtaszcza wodny roztwoér silnego kwasu. Roztwoér taki, wprowadzony do mieszanki zywicznej w ilosci powyzej
0,7%, korzystnie w ilosci 1—3%, zdolny jest utwardzi¢ jq w takim samym mniej wiecej czasie jak $rodki
tradycyjne, przy czym wtasnosci wytrzymatosciowe produktu moga by ¢ w petni zadowalajace.

§ Mechanizm procesu zachodzacego przy stosowaniu sposobu wedtug wynalazku jest prawdopodobnie
: nastepujacy: Po zmieszaniu proszku aluminiowego z Zywica poliestrowa, stearyna, ktorej cienka warstewka
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pokrywa powierzchnig kazdego ptatka proszku aluminiowego, rozpuszcza si¢ w zywicy. W ten sposéb powierz--
chnia aluminium, nie pokryta wystepujaca zwykle na aluminium w atmosferze powietrza warstwg tlenku,
uzyskuje bezposrednig stycznos¢ z zywicg, a tym samym réwniez z zawartymi w zywicy innymi substancjami.
Wprowadzona do zywicy woda lub wodny roztwér reaguje z aluminium z wydzieleniem atomowego wodoru;
Wydzielajacy sie w reakcji woddr ,,in statu nascendi’” spetnia prawdopodobnie role wolnych rodnikéw
powstajacych przy stosowaniu inicjatoréw nadtlenkowych i inicjuje proces utwardzania sie zywicy. Oczywis‘cié'
nie cata ilos¢ wydzielajacego si¢ w reakcji wodoru spetnia tg rolg. Cze$¢ wodoru taczy si¢ w czasteczki H,
i w tej postaci opuszcza natychmiast srodowisko reakcji. Inna czesé reaguje zapewne z podwdéjnymi wigzaniam
monomeru, wysycajac catkowicie wigzanie nienasycone i przeksztatcajac na przykiad styren w etylobenzen!
W podobny sposéb wysycaé moze woddr cze$¢ nienasyconych wigzan w czasteczkach poliestréw — konsekwen-
€jg tego bytoby uelastycznienie produktu kopolimeryzacji. | wreszcie cze$¢ wodoru wysyca¢ moze tylko jedno

*z dwéch wigzari powstajgcych z rozerwania wigzania nienasyconego w monomerze, a utworzony rodnik podsta-

wia¢ sie¢ moze w miejscach nienasyconych wigzan poliestru, tworzac taricuchy boczne, nie majace zdolnosci
sieciowania polimeru. W réznych warunkach przewazajg zapewne réZne zwymienionych reakcji lub reakcja
kopolimeryzacji monomeru z poliestrem czyli utwardzania zywicy.

W przypadku dodania do mieszanki samej wody wdasnosci wytrzymatosciowe produktu sg niskie. Wydaje
si¢ prawdopodobne, ze w tym przypadku przewaza ktdras z reakcji ubocznych. Przy uzyciu zamiast wody
roztworu wodnego silnego kwasu, gére bierze najprawdopodobniej reakcja kopolimeryzacji — produkty utwar-
dzone kwasem posiadaja bowiem stosunkowo wysokie wskazniki wytrzymatosciowe.

O intensywnosci zachodzacej reakcji kopolimeryzacji wnioskowaé mozna mierzac czas zelowania mieszan-
ki. Fig. 1 przedstawia wykres zaleinosci czasu zelowania T w minutach, mieszanki Zywicy Polimal 100

- (styrenowy roztwdr produktu polikondensacji bezwodnikéw maleinowego i ftalowego z glikolem propylenowym)

80% z proszkiem aluminiowym 20% w temperaturze 28°C, w zaleznosci od procentowej zawartosci wody w tej
mieszance (w stosunku do ciezaru mieszanki zywicy z proszkiem). Z wykresu widad, ze przy ilosciach wody
nizszych od okoto 1% zwiekszenia jej zawartosci o kazdy niewielki nawet utamek procenta bardzo znacznie
obniza czas Zzelowania. Najnizszy czas Zelowania osiaga sie przy zawartosci wody 1—3%, zwtaszcza 1,2—1,8%.
Powyzej obserwuje sie juz niewielki wprawdzie, ale systematyczny wzrost czaséw zelowania. Stwierdzone zostato
drogg licznych doswiadczen, Zze przy stosowaniu innych procentocwych zawartosci proszku Al w mieszance i przy
innych temperaturach bezwzgledne wartosci czaséw zelowania sq wprawdzie rézne, jednak przebieg krzywej jest
analogiczny a minimalny czas Zzelowania wypada w granicach 1,2—1,8% zawartosci wody.

W opisanych wyZej doswiadczeniach jako czynnik powodujacy Zzelowanie mleszank| zywicy z wypetnia-

" czem Al wedtug wynalazku stosowana byta czysta woda.

Istotne byloby ustalenie jak zachowywatyby sie uzyte zamiast wody wodne roztwory o odczynie
kwasnym lub zasadowym. Dla wyjasnienia powyzszego zagadnienia wykonano nastepujace doswiadczenie: Do
jednakowych nawazek mieszanki 80% Polimalu 100 z 20% proszku Al dodano po 2% roztworéw wodnych
o $cisle okreslonych wartosciach pH i mierzono czas zelowania w temperaturze okoto 24°C. Wyniki doswiadcze-
nia przedstawia w formie wykresu fig. 2. Jak wida¢ z wykresu czasy zelowania mieszanek zawierajacych roztwory
o pH od 3do 12,5 uktadajg sie mniej wiecej na tym samym poziomie. Dopiero przy pH o wartosciach nizszych
niz 3 krzywa zaleznosci czasu zelowania od pH gwattownie zatamuje sie i spada. Oznacza to, ze uzycie jako
dodatku do mieszanki Zywicy z proszkiem Al, w celu spowodowania utwardzania tej mieszanki, silnie kwasnego
wodnego roztworu jest znacznie efektywniejsze niz uzycie samej wody.

Dla sprawdzenia jaki wptyw ma czas Zelowania majg bardziej stezone kwasy wykonano doswiadczenie,
ktérego wyniki przedstawia wykres na fig. 3. Do doswiadczenia uzyto opisang wyzej mieszanke dodajac po 2%
wodnego roztworu kwasu siarkowego o réznej procentowej zawartosci kwasu (w t° = 25°C). Z wykresu widaé, ze
do zawartosci kwasu w wodzie okoto 1% (pH = 0,75) czasy zelowania bardzo znacznie spadajg w miarg wzrostu
stezenia kwasu. Powyzej 1% obserwuje si¢ dalszy spadek czasow Zelowania, jednak juz w stopniu coraz
mniejszym, Tak wigc roztwory silnych kwaséw znacznie szybciej i lepiej utwardzaja mieszanki Zywic poliestro-
_wych z proszkiem Al sposobem wedtug wynalazku.

Z wykresu przedstawionego na fig. 1 wynika, ze przy 12—1 8% dodatku wody efekt utwardzania jest
najszybszy. W celu stwierdzenia czy dotyczy to réwniez silnych kwaséw wykonano doswiadczenie analogiczne do
tego, ktérego wyniki przedstawiono na fig. 1 z tym, Ze zamiast wody uzywano 10% roztworu H;SO,,
(temperatura podczas prob wynosita okoto 23°C). Wyniki do$wiadczenia pokazuje fig. 4. Jak sie okazato,
réwniez i w tym przypadku poczatkowy odcinek wykresu jest prawie pionowo usytuowang linig prosta. Powyzej
1% dodatku roztworu kwasu przebieg krzywej jest juz jednak inny. Nie daje si¢ tu zaobserwowaé (jak to byto na
fig. 1) minimum czasu zelowania. W zakresie od 1 do 8% dodatku roztworu kwasu czasy zelowania maleja
w stopniu coraz to mniejszym aby wreszcie przy ilosciach przewyzszajacych 8% ustali¢ sig na niemalze réwnym
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poziomie. Oznacza to, ze optymalny dodatek roztworu silnego kwasu przy utwardzaniu zywic sposobem wedtug
wynalazku wynosi 1—8%, zwtaszcza 2—5%.

Wykres zaleznosci czasu Zelowania od pH przedstawiony na fig. 2 konczy sie¢ przy pH = 12,5. Dla
zobrazowania zachowania si¢ bardziej stezonych. fugdbw wykonano doswiadczenie, ktérego wyniki pokazuje
fig. 5. Uzyto taka sama mieszanke jak w poprzednich doswiadczeniach, dodajac po 2% roztworu o réznej
procentowej zawartosci NaOH (t° = 22°C). Na krzywej tym razem daje si¢ zaobserwowaé wyrazne, chociaz
niewielkie obnizenie czaséw Zelowania przy zawartosci w wodzie do okoto 2,5% NaOH, przy czym minimum
wypada przy 1,2—1,7% NaOH. Zwigkszanie zawartosci NaOH w roztworze powyzej 1,5% powoduje najpierw
duzy wzrost czaséw selowania, pdzniej (powyzej 2,5%) nieznaczny wzrost ponad poziom uzyskiwany przy
stosowaniu czystej wody iwreszcie, przy stezeniach przewyzszajacych okoto 25%, powtérny spadek czaséw
zelowania. Tak wiec przy stosowaniu w sposobie wedtug wynalazku roztworoéw tugu, ich procentowa zawartos¢
w Wodzie winna wynosi¢ do 2,5%, korzystnie 1,2—1,7% lub przewyzsza¢ 30%.

Oprécz kwasowosci i alkalicznosci dodawanego roztworu efekt utwardzania sposobem wedtug wynalazku
w bardzo znaczn“/m stopniu zalezy zwtaszcza od dwdch jeszcze czynnikéw. Pierwszym z tych czynnikéw jest
zawartos¢ w mieszance proszku aluminiowego oraz jakos$¢ tego proszku. Oczywiste jest, ze im wigkszy procent
proszku aluminiowego zawarty jest w mieszance, tym wigksza ilo$¢ wodoru moze si¢ wydzielié, a tym samym,
tym wigkszy jest efekt utwardzania. Zaleznos¢ czasu Zzelowania mieszanki (w minutach) od procentowej
zawartosci (w stosunku do Zywicy) proszku aluminiowego w Polimalu 100 z dodatkiem 2,5% wody, w temperatu-
rze okoto 24°C, ‘przedstawia wykres na fig. 6. Odnosnie jakosci proszkéw aluminiowych, stosowanych
w mieszankach utwardzanych sposobem wedtug wynalazku, zwrécié nalezy uwage na stopieri ich rozdrobnie-
nia — im wiekszy ‘stopier’n‘f‘ rozdrobnienia tym proszki sg ,,aktywniejsze’’. Ponadto duza role gra réwniez czas
przechowywania proszku od chwili jego wyprodukowania. Proszki starsze s3 mniej ,.aktywne”. Drugim
czynnikiem majacym bardzo duzy wptyw na efekt utwardzania sposobem wedtug wynalazku jest temperatura.
Wykres zaleznosci czasu felowania od temperatury dla mieszanki 80% Polimalu 100 i 20% proszku aluminiowego
z dodatkiem 2% wody, przedstawiony jest na fig. 7. Z wykresu tego wida¢, ze do temperatury okoto 20°C
wptyw tego czynnika na czas zelowania jest decydujacy. W zakresie 20—-35° wptyw temperatury stopniowo ‘
zmniejsza sie, pozostajac jednak ciggle znacznym. Dopiero powyzej 35-40°C wptyw temperatury na czas
2elowania jest niewielki, a bezwzglgdne wartosci czasow zelowania najnizsze. Oznacza to, ze korzystnym jest
przeprowadzame utwardzania sposobem wedtug wynalazku w temperaturach powyzej 20°C, najlepiej powyzej
40°C.

Utwardzanie zywic sposobem wedtug wynalazku przeprowadza sie dodajac do mieszanki Zywicznej wode
lub wodny roztwoér, zwtaszcza silnego kwasu. Osiagane wiasnosci wytrzymatosciowe wyrobdw s3 w wielu
wypadkach dobre. Czesto jednak, zwtaszcza przy stosowaniu samej wody, nie s3 one wystarczajace i korzystny
wplyw na utwardzanie wywiera wowczas niewielki dodatek tradycyjnych, nadtlenkowych Ilub
wodoronadtlenkowych inicjatoréw jako wspotutwardzaczy. Dodatek w sposobie wedtug wynalazku nadtlenko-
wego inicjatora rzedu nawet ponizej 0,05%, zastosowany razem z dodatkiem wody lub wodnego roztworu
pozwala osigga¢ bardzo dobre wtasnosci wytrzymatosciowe produktu.

Sposéb wedtug wynalazku ma wprawdzie, ze wzgledu na konieczno$é obecnosci w mieszance proszku
aluminiowego, ograniczong mozliwo$é zastosowania, jednak tam wszedzie gdzie z réznych wzgledéw obecno$é
proszku aluminiowego jako wypetniacza jest korzystna, stosowanie tego sposobu moze mieé duze praktyczne
Znaczenie zaréwno ze wzgledéw technologicznych o ktérych byta mowa poprzednio, jak i z powodéw ekono-
micznych. '

Przyktad I. Wmozdzierzu porcelanowym uciera si¢ kit szpachlowy o sktadzie:

Polimal 109 (sterynowy roztwdr produktu polikondensacji 70 czesci wagowych »
bezwodnikéw maleinowego i ftalowego z glikolem propylenowym) } ,

Proszek aluminiowy - . 25 czeéci wagowych
Krzemionka koloidalna . 3 czesci wagowe
Eter poliglikolowy (substancja powierzchniowo-czynna) 2 czesci wagowe

Bezposrednio przed wykorzystan iem kitu szpachlowego dodaje si¢ 2 czgsci wagowe 10% wodnego
roztworu kwasu siarkowego i doktadnie miesza sie.
Czas Zelowania kitu w temperaturze 20°C wynosi 35 minut
Czas utwardzania w temperaturze 20°C — okoto 3 godziny.
Czas utwardzania w temperaturze 50°C — okoto 1,5 godziny.

Wytrzymato$é na zrywanie kitu, sprawdzona przy pomocy stosowansj zwykle dla kitéw szpachlowych
metody ,6semek”, wynosi 112 kG/cm?. Ten sam kit utwardzony przy pomocy tradycyjnych utwardzaczy
~ (wodoronadtlenek metyloetyloketonu — naftenian kobaltu) posiadat wytrzymatosc¢ na zrywanie 128 kG/cm?.
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Przyktad Il. Wykonano kit szpachlowy w sktadzie jak w przyktadzie |. Do utwardzenia kitu zastoso-
wano 2 czesci wagowe wody. Z kitu wykonano odlewy w ksztatcie ,,dsemek”, ktére utwardzono w cieplarce
o temperaturze 60°C, a nastgpnie w tej samejtemperaturze 60°C, sezonowano w ciagu 3 dni. Wytrzymato$é na
zrywanie utwardzonego w ten sposéb z zastosowaniem wody kitu szpachlowego wynosita okoto 25 kG/cm?. ‘f

Przyktad IH. Kit szpachlowy o sktadzie podanym w przyktadzie |, utwardzono w temperaturze
pokojowej dodatkiem 2% wody, 0,5% 50% roztworu wodpronadtienku metyloetyloketonu (ketonox) iO,Z%
styrenowego roztworu naftenianu kobaltu (o zawartosci 2% kobaltu). Z kitu wykonano odlewy w ksztatcie
.0semek”, ktdre sezonowano przez 3 dni w temperaturze pokojowej. Wytrzymatos$é na zrywanie kitu wynosil’a:
okoto 130 kG/cm?. “

«

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych, zawierajacych jako wypetniacz platkowy
proszek aluminiowy iewentualnie inne, znane skfadniki, znamienny tym, Ze jako utwardzacz lub
wspotutwardzacz stosuje sie wode lub wodne roztwory kwaséw lub zasad.

2. Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ wode wilosci 1—3%, zwtaszcza
1,2—1,8% w stosunku do wagi mieszanki zywicznej.

3. Sposéb wedtug zastrz. 112, znamienny tym, ze wraz zwodg lub wodnymi roztworami stosuje
si¢ jako wspotutwardzacz inicjator nadtlenkowy lub wodoronadtlenkowy, ewentualnie z dodatkiem odpowied-
niego aktywatora. ’

4. Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze jako wodny roztwér kwasu stosuje sie roztwor
kwasu posiadajacy pH o wartosci nizszej od 3. :

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako wodny roztwor kwasu stosuje sie roztwor
silnego kwasu o stezeniu powyzej 1%.

6. Sposob wedfug zastrz.4 i5, znamienny tym, ze roztwér kwasu stosuje sig¢ w ilosci 1—8%,
zwtaszcza 2—5% w stosunku do wagi mieszanki zywicznej.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze jako roztwér tugu stosuje sig roztwdr o stezeniudo
2,5% korzystnie 1,2—1,7%.

8. Sposébswedtug zastrz.1, znamienny tym, ze jako roztwér tugu stosuje si¢ roztwér o stezeniu
przewyzszajacym 30%. ‘
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