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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja epoksydowa i sposéb wytwarzania kompozycji epoksy-
dowe;j.

Dotychczas znane sg z ksigzki pt. ,Chemia i technologia zywic epoksydowych”, P. Czub i inni,
WNT, Warszawa 2002, s. 253-269, kompozycje klejowe zawierajgce jako sktadniki zywice epoksydowe
i utwardzacze oraz substancje modyfikujgce w postaci réznych napetniaczy, w iloSciach od 25 do 50%,
a nawet do 95%, ktére korzystnie wptywajg na ré6znorodne witasciwosci utwardzonego tworzywa epok-
sydowego.

Z publikacji pt. ,Utwardzacze do zywic epoksydowych”, B. Bereska, J. ltowska, K. Czaja, A. Ber-
ska, Przemyst Chemiczny 93/4, 2014, 443—-448, znane sg utwardzacze z dodatkowg funkcjg uniepal-
niaczy. Istnieje wiele dodatkéw uniepalniajgcych zywice epoksydowe, tzw. antypirenéw, ktére wprowa-
dza sie do kompozycji jako niezalezny skfadnik, ktéry nie bierze udziatu w sieciowaniu, jak np. fosforan
trifenylu, dekabromodifenyloeter, fosfinian glinu lub poprzez kopolimeryzacje zywicy z tetrabromobisfe-
nolem A eteru diglicydylowego.

W pracy pt. ,A novel DOPO-based diamine as hardener and flame retardant for epoxy resin sys-
tems” J. Artner, M. Ciesielski, O. Walter, M. Doring, R.M. Perez, J. K. W. Sandler, V. Altstadt, B. Schartel,
A novel DOPO-based diamine as hardener and flame retardant for epoxy resin systems. Macromolecu-
lar Materials and Engineering 293, 2008, 503—-514, scharakteryzowano pochodng zwigzku DOPO, ktéra
podwyzsza indeks tlenowy usieciowanej zywicy LOI, najmniejsza zawartosé tlenu w mieszaninie azot-
tlen, wyrazona w procentach objetosciowych, przy ktérej 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 uniepalniajgcy dodatek piperazyny kwasu polifosforowego, okreslany
jako PPAP, ktéry wraz z utwardzaczem m-fenylenodiaming zmieszano z zywicg epoksydowg w celu
przygotowania termoutwardzalnych tworzyw epoksydowych o 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 réznych
proporcjach z komercyjng zywicg epoksydowa, triglicydylo-p-aminofenolem — TGAP i utwardzaczem
4 4-diaminodifenylosulfonem — DDS, utwardzacz termoplastyczny — polieterosulfon — PES i szereg r6z-
nych rodzajéw srodkéw zmniejszajacych palno$é, zauwazajac, ze wszystkie srodki zmniejszajgce pal-
no$é obnizaty temperature rozktadu zywicy epoksydowej. Srodki zmniejszajgce palnos$é zawierajace
fosfor i azot zmniejszaty utlenianie karbonizatu, prowadzac do wiekszej iloci resztkowego karbonizatu,
podczas gdy srodki zmniejszajgce palnos$¢ zawierajgce halogeny miaty mniejszy wptyw na ten etap.

Charakterystyke zywic epoksydowych zmodyfikowanych za pomocg peczniejacego Srodka
zmniejszajgcego palno$¢ zawierajgcego krzem Si-IFR, ktérego strukture stanowita umieszczona
w klatce bicykliczna makroczgsteczka zawierajgca fosfor-krzem, w celu otrzymania zywicy epoksydowej
0 zmniejszonej palnosci, zamieszczono w pracy pt. ,Thermal degradation behaviors and flame retar-
dancy of epoxy resins with novel silicon-containing flame retardant”. Journal of Applied Polymer Science
127 (3), 2013, 1842-1847.

Znane sg z publikacji pt. ,Review recent developments in halogen free flame retardants for epoxy
resins for electrical and electronic application”, M. Rakotomalala, S. Wagner, M. Déring, Materials 3,
2010, 4300—-4327, r6zne rodzaje Srodkdéw zmniejszajgcych palnos¢, w tym nieorganiczne $rodki zmniej-
szajgce palnos¢, srodki zmniejszajgce palnosé na bazie azotu, Srodki zmniejszajgce palnosé na bazie
fosforu, halogenowane $rodki zmniejszajgce palnosé.

Z opisu patentowego nr PL214525 B1 znana jest kompozycja antypirenéw zmniejszajgca palno$é
tworzyw sztucznych, skfadajgca sie z poli(fosforanu amonu) w ilosci 20-35% wagowych, fosforanu di-
metylopropylu w ilosci 20-35% wagowych i wodorotlenku glinu Il w ilosci 30-60% wagowych, a zale-
cana jej ilos¢ jako dodatek do tworzyw sztucznych wynosi 10-50% wagowo w stosunku do masy two-
rzywa.

Z opisu patentowego nr PL239388 B1 znany jest spos6b otrzymywania nienasyconych zywic
poliestrowych o zmniejszonej palnosci i emisji dymu, ktéry polega na dodaniu do nienasyconej zywicy
poliestrowej fosforanowej soli pochodnej imidazolu mianowicie difosforan histydyny w ilosci 30% wago-
wych wzgledem masy utwardzonej zywicy, a nastepnie mieszanine te poddaje sie procesowi mieszania.
Ponadto, w kolejnym etapie do mieszaniny wprowadza sie 1-2% wagowych inicjatora polimeryzaciji
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wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, korzystnie nadtlenku metyloetyloketonu i ponownie poddaje
procesowi mieszania.

Ze zgtoszenia patentowego nr US3821263 A znane sg kompozycje substancji zawierajgcych
grupy halogenowe i fosforanowe do stosowania w uktadach metanowych, a otrzymane kompozycje za-
wieraty wagowo 1-15% fosforu i 1-75% halogenu.

Z opisu patentowego nr PL216081 B znany jest sposéb otrzymywania kompozycji epoksydowe;j,
prowadzony w temperaturze od 85°C do 95°C, do ktérej wprowadza sie modyfikowany glinokrzemian
w ilosci od 0,1 do 10% masowych i homogenizuje sie go z zywicg poprzez kilkustopniowe mieszanie.

Z opisu patentowego nr PL228182 B znana jest kompozycja klejowa sktadajgca sie z zywicy
epoksydowej otrzymanej z bisfenolu A i epichlorohydryny o $redniej masie czgsteczkowej < 700 oraz
utwardzacza aminowego, zawierajgcego gramorownowaznik aktywnych atoméw wodorowych 38 g/eq,
oraz napetniacz w postaci czgsteczek metalicznych w iloéci 2 cze$ci wagowych.

Znany jest z publikacji pt. ,Prace badawczo-rozwojowe nad polskimi nanobentonitami do napet-
niania polimeréw”, M. Heneczkowski i inni, Teka Komisji Budowy i Eksploatacji Maszyn. Elektrotechnika
Budowlana-OL PAN, 2008, s. 33-36, dodatek modyfikowanego bentonitu do kompozytéw poliamidu 6
z witbknem szklanym oraz do zywic poliestrowych w iloci 1,5 oraz 3%.

Z publikacji pt. ,Kompozyty zywic poliuretanowych z dodatkiem Nanobentéw”, M. Oleksy i inni,
Polimery, 55, nr 3, 2010, s. 194-200 znany jest dodatek nanonapetniacza do zywicy poliuretanowe;j
w ilosci 1-3% wagowo w celu poprawy wytrzymatosci utwardzonych kompozytéw w poréwnaniu z wia-
Sciwosciami zywicy wyjsciowe;.

Znane jest z publikacji pt. ,Nanocomposites based on montmorillionite and unsaturated polyes-
ter”, X. Kommann i inni, Polymer Engineering and Science 38, nr 8, 1998, s. 1351-1358 zastosowanie
montmorylonitu aktywowanymi jonami sodu do wzmocnienia nienasyconej zywicy poliestrowej w iloSci
1,5% wagowo w celu otrzymania wzrostu twardosci probek w poréwnaniu do czystej zywicy.

Celem wynalazku jest opracowanie kompozyciji epoksydowej do wykonywania potaczen klejo-
wych o zmniejszonej palnosci i zwiekszonej wytrzymatosci mechanicznej w stanie utwardzonym.

Istotg kompozycji epoksydowej zawierajgcej zywice epoksydowg o liczbie epoksydowej od 0,48
do 0,51 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s i 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, wedtug wynalazku, jest to, ze sktada sie z zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej od 0,48
do 0,51 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s w ilosci od 49,50% do 61,73% 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 mPa-s w iloci od 37,04% do 49,50% wagowo
sktadu kompozycji oraz antypirenu w postaci wodorotlenku glinu w ilosci od 1% do 1,23% wagowo
sktadu kompozycji.

Istotg sposobu wytwarzania kompozycji epoksydowej, wedtug wynalazku, jest to, ze do pojem-
nika z ciektg zywicg epoksydowg o liczbie epoksydowej od 0,48 do 0,51 mol/100 g i lepkosci w 25°C od
20000 do 30000 mPa-s w ilosci od 49,50% do 61,73% wagowo sktadu kompozycji wprowadza sie an-
typiren w postaci wodorotlenku glinu w ilosci od 1% do 1,23% wagowo sktadu kompozycji. Nastepnie
ciekfg zywice epoksydows i antypiren w postaci wodorotlenku glinu miesza sie za pomocg mieszadfa
mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut z predkos$cig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C
i przy wilgotnosci powietrza 23%. Po wymieszaniu wprowadza sie 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 37,04% do 49,50% wagowo sktadu kompozycji. Nastepnie miesza sie kompozycje
epoksydowg za pomocg mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie od 0,5 do 3 minut z predko-
Scig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza 23%, po czym kompozycje
epoksydowg utwardza sie w temperaturze 20°C i wilgotnoéci 26% w czasie 180 godzin.

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

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze wytworzona sposobem wedtug wynalazku kompozy-
cja epoksydowa charakteryzuje sie zmniejszong palnoscig oraz zwiekszong wytrzymatoscig mecha-
niczng kompozycji epoksydowej w stanie utwardzonym w stosunku do znanych kompozycji epoksydo-
wych zawierajgcych rézne rodzaje sSrodkéw modyfikujgcych zmniejszajgcych palno$¢ kompozycji epok-
sydowej — antypirenéw, czyli opézniaczy palenia. Zastosowanie antypirenu w postaci wodorotlenku
glinu przyczynia sie do zmodyfikowania kompozycji epoksydowej w celu nadania tworzywu polimero-
wemu cechy trudno palnej.
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Sposo6b wytwarzania kompozycji epoksydowej w pierwszym przyktadzie wykonania polegat na
tym, ze do pojemnika z ciektg zywicg epoksydowg Epidian 5 o liczbie epoksydowej od 0,48 do 0,51
mol/100 g i lepkosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s w ilosci 100 g wprowadzono antypiren w postaci
wodorotlenku glinu Al(OH)3 w iloSci 2 g. Nastepnie ciektg zywice epoksydowsg i antypiren w postaci
wodorotlenku glinu mieszano za pomocg mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut
z predkoscig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza 23%. Po wymie-
szaniu wprowadzono utwardzacz poliamidowy w postaci poliaminoamidu PAC o liczbie aminowej od
290 do 360 mg KOH/g i lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w ilosci 60 g. Po wprowadzeniu
utwardzacza mieszano kompozycje epoksydowg za pomocg mieszadta mechanicznego kotwicowego
w czasie 2 minut z predkoscig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza
23%. Nastepnie kompozycje epoksydowg utwardzono w temperaturze 20°C i wilgotno$ci 26% w czasie
180 godzin.

Wytworzona kompozycja epoksydowa sktada sie z zywicy epoksydowej Epidian 5 o liczbie epok-
sydowej od 0,48 do 0,51 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s w ilosci 100 g, utwar-
dzacza poliamidowego w postaci poliaminoamidu PAC o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g
i lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w ilosci 60 g oraz antypirenu w postaci wodorotlenku glinu
Al(OH)s w iloéci 2 g.

Wytworzong kompozycje epoksydowg poddano badaniom wytrzymatosci na $ciskanie zgodnie
z normg ISO 604. Okreslono, ze wytrzymato$é na $ciskanie wytworzonej kompozycji wynosi 75 MPa,
a odksztatcenie Sciskajgce wynosi 6%.

Sposo6b wytwarzania kompozycji epoksydowej w drugim przykfadzie wykonania polegat na tym,
ze do pojemnika z ciektg zywicg epoksydowg Epidian 5 o liczbie epoksydowej od 0,48 do 0,51 mol/100 g
i lepkosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s w ilosci 100 g wprowadzono antypiren w postaci wodoro-
tlenku glinu AI(OH)3 w ilodci 2 g. Nastepnie ciektg zywice epoksydows i antypiren w postaci wodoro-
tlenku glinu mieszano za pomoca mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut z predko-
Scig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza 23%. Po wymieszaniu
wprowadzono utwardzacz poliamidowy w postaci poliaminoamidu PAC o liczbie aminowej od 290 do
360 mg KOH/g i lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w ilosci 100 g. Po wprowadzeniu utwar-
dzacza mieszano kompozycje epoksydowg za pomocg mieszadta mechanicznego kotwicowego w cza-
sie 2 minut z predkos$cig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza 23%.
Nastepnie kompozycje epoksydowg utwardzano w temperaturze 20°C i wilgotnosci 26% w czasie 180
godzin.

Wytworzona kompozycja epoksydowa sktada sie z zywicy epoksydowej Epidian 5 o liczbie epok-
sydowej od 0,48 do 0,51 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s w ilosci 100 g, utwar-
dzacza poliamidowego w postaci poliaminoamidu PAC o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g
i lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s w iloSci 100 g oraz antypirenu w postaci wodorotlenku glinu
Al(OH)s w iloéci 2 g.

Wytworzong kompozycje epoksydowg poddano badaniom wytrzymatoéci na Sciskanie zgodnie
z normg I1SO 604. Okreslono, ze wytrzymato$¢ na Sciskanie wytworzonej kompozycji wynosi 79,2 MPa,
a odksztatcenie Sciskajgce wynosi 6,2%.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycja epoksydowa zawierajgca zywice epoksydowg o liczbie epoksydowej od 0,48 do
0,51 mol/100 g i lepkosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s i utwardzacz poliamidowy w po-
staci poliaminoamidu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g i lepkosci w 25°C od 10000
do 27000 mPa-s znamienna tym, ze sktada sie z zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej
od 0,48 do 0,51 mol/100 g i lepkoéci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s w ilosci od 49,50% do
61,73% 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 mPa-s
w ilosci od 37,04% do 49,50% wagowo sktadu kompozycji oraz antypirenu w postaci wodoro-
tlenku glinu w iloci od 1% do 1,23% wagowo sktadu kompozyciji.

2. Sposbéb wytwarzania kompozycji epoksydowej okre$lonej w zastrz. 1, znamienny tym, ze do
pojemnika z ciekfg zywicg epoksydowa o liczbie epoksydowej od 0,48 do 0,51 mol/100 g i lep-
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kosci w 25°C od 20000 do 30000 mPa-s w ilosci od 49,50% do 61,73% wagowo skfadu kom-
pozycji wprowadza sie antypiren w postaci wodorotlenku glinu w ilosSci od 1% do 1,23% wa-
gowo skfadu kompozycji, po czym ciektg zywice epoksydowsq i antypiren w postaci wodoro-
tlenku glinu miesza sie za pomocg mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut
z predkoscig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza 23%,
a nastepnie po wymieszaniu wprowadza sie utwardzacz poliamidowy w postaci poliaminoa-
midu o liczbie aminowej od 290 do 360 mg KOH/g i lepkosci w 25°C od 10000 do 27000 mPa-s
w iloSci od 37,04% do 49,50% wagowo sktadu kompozycji, po czym miesza sie kompozycje
epoksydowg za pomocg mieszadta mechanicznego kotwicowego w czasie od 0,5 do 3 minut
z predkoscig obrotowg 460 obr/min w temperaturze 22°C i przy wilgotnosci powietrza 23%,
a nastepnie kompozycje epoksydowg utwardza sie w temperaturze 20°C i wilgotnosci 26%
w czasie 180 godzin.

. Sposéb, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze miesza sie kompozycje epoksydowg za po-
mocg mieszadfa mechanicznego kotwicowego w czasie 2 minut.
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