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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania kompozycji epoksydowej o zwiekszonej ognio-
odpornosci z wykorzystaniem poli(chlorku winylu) jako $rodka obnizajacego palno$¢. Kompozycja zy-
wicy epoksydowej wytwarzana sposobem wediug wynalazku ma zastosowanie w przemysle budowla-
nym i konstrukcyjnym.

Zywica epoksydowa jest atrakcyjnym tworzywem chemoutwardzalnym o dobrych wtasciwosciach
mechanicznych, ale jej niewielka ognioodporno$¢ sprawia, ze w celu poprawienia ognioodpornosci
i stabilnos$ci termicznej konieczne jest wprowadzenie do matrycy polimerowej specyficznych modyfika-
toréw. Jednym z podstawowych wymogow stawianych materiatom przeznaczonym do zastosowania
w przemysle elektronicznym, budowlanym i motoryzacyjnym wymagana jest zwiekszona ognioodpor-
nos$¢. Zwiekszenie ognioodpornosci zywic epoksydowych mozna uzyskaé wprowadzajgc do osnowy
polimerowej halogenowe lub bezhalogenowe $rodki zmniejszajgce palnos¢. Powszechnie stosowang
grupg srodkéw ograniczajgcych palno$é zywic epoksydowych sg zwigzki zawierajgce fosfor, na przy-
ktad tlenki fosfiny, fosfoniany, fosforyny i fosforany oraz zwigzki boru ktére mogg by¢ niereaktywne
lub reaktywne z matrycg epoksydowg. Kolejng grupe stanowig r6znego rodzaju modyfikowane lub
niemodyfikowane wypetniacze mineralne, jak réwniez melaminy i ich pochodne. Poli(chlorek winylu)
(PVC) jest jednym z najczesciej przetwarzanych i produkowanych polimeréw na $wiecie, co wiece;j,
ze wzgledu na chlor obecny w tancuchu polimeru, charakteryzuje sie on dobrg odpornoécig na pto-
mien.

W stanie techniki nie ustalono rozwigzan dotyczacych zastosowania sproszkowanego
poli(chlorku winylu) jako samodzielnego $rodka zwiekszajgcego ognioodpornos¢ kompozytéw epoksy-
dowych. W dostepnych opisach wynalazkéw przedstawiono kilka receptur jak réwniez sposobéw wy-
twarzania kompozycji epoksydowych modyfikowanych ré6znego typu zwigzkami organicznymi lub nieor-
ganicznymi. W$rdéd znanych rozwigzan opisujgcych kompozycje epoksydowe znajdziemy trwatg pod-
czas przechowywania zawiesine zywicy epoksydowej, sktadajgca sie z zywicy epoksydowej oraz z za-
wieszonego w niej polimeru typu rdzefA/powitoka (core/shell) jako Srodka zapewniajgcego odpowiednig
lepkosé (PL178737). Opisany wg wynalazku PL178737 polimer rdzer/powtoka zawiera rdzeh wykonany
z polibutadienu, mieszaniny polibutadien/polistyren, poliakrylanéw i polimetakrylanéw, poliestrow kwasu
akrylowego i kwasu metakrylowego albo ich kopolimeréw lub terpolimeréw. Kolejny opis patentowy
PL186756 przedstawia tworzywo z zywicy epoksydowej i spos6b wytwarzania tworzywa z zywicy
epoksydowej. Wedtug opisu wynalazku PL186756 tworzywo z zywicy epoksydowej zawierajgce
oprécz zywicy inne komponenty takie jak napetniacze, srodki zmniejszajgce palnosé, srodki antyad-
hezyjno-smarowe, pigmenty i utwardzacz w postaci pochodnych imidazolu. Autorzy wynalazku opi-
sanego w PL220961 przedstawiajg sposdb wytwarzania trudnopalnej zywicy epoksydowej przez re-
akcje zywicy epoksydowej z fosfonianem, w ktérym reakcje zywicy epoksydowej z fosfonianem pro-
wadzi sie w obecno$ci katalizatora w temperaturze 110-150°C. Opis patentowy PL219286 pokazuje
natomiast sposo6b otrzymywania zywic epoksydowych o obnizonej palnosci, w ktérym pochodng alki-
lowa lub arylowg fosforanu glinu rozpuszcza sie w alifatycznej poliaminie, a tak otrzymany roztwér,
jako modyfikator, wprowadzany jest do matoczgsteczkowej zywicy epoksydowej, z ktorej odlewa sie
ksztattki, a nastepnie utwardza w temperaturze pokojowej przez 20 h i w temperaturze podwyzszone;j
80-100°C przez 3 do 6 h. Sposdb otrzymywania kompozycji matoczasteczkowej zywicy epoksydowej
0 obnizonej palnos$ci przedstawiony zostat w opisie patentowym PL225910, gdzie do matoczgstecz-
kowej zywicy epoksydowej wprowadza sie od 0,1 do 8% mas. bentonitu modyfikowanego 1V-rzedowg
solg alkiloarylofosfoniowg i homogenizuje, po czym do tak przygotowanej kompozycji dodaje sie od 5
do 25% mas. pirofosforanu amonu i homogenizuje sie z nig, nastepnie do tej mieszaniny dodaje sie
od 1 do 10% mas. dipentaerytritolu i poddaje homogenizacji podobnie jak dla dodatku pirofosforanu
amonu, po czym otrzymang kompozycje schfadza sie do temperatury pokojowej i dodaje do niej
utwardzacz aminowy (trietylenotetramine). Kompozycja ta przeznaczona jest do wytwarzania samo-
gasngcych kompozytow epoksydowych odpornych na dziatanie ptomienia i zbrojonych widknem
szklanym, weglowym lub innym.

Autorzy rosyjskiego wynalazku opisanego w RU 2631881 przedstawili kompozycje na bazie
poli(chlorku winylu) o obnizonej palno$ci zawierajgcg ftalan dioktylu, stearynian wapnia, tréjzasadowy
siarczan otowiu, zywice epoksydowg ED-20, difenylolopropan, fosforan trichloropropylowy i sadze.
Kompozyty, wykonane wg receptury w/w wynalazku, ktérych gtéwnym sktadnikiem jest emulsyjny
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poli(chlorek winylu), charakteryzujg sie podwyzszonymi wiasciwosciami fizyczno-mechanicznymi, sta-
bilnoscig termiczng i ognioodpornoscia. W opisie wynalazku JPH02185557 w celu poprawy odpornosci
na skurcz, wytrzymato$ci mechanicznej i przyczepno$¢ kompozycji epoksydowej, ujawniono zastoso-
wanie spiro ortoweglanu, w potgczeniu ze srodkiem utwardzajgcym, z wtbknem wzmacniajgcym, nieor-
ganicznym wypetniaczem (na przykfad kaolinem), sproszkowanym polimerem (na przyktad PVC)
i proszkiem metali. W opisie patentowym CN106118574 przedstawiono sposob przygotowania szcze-
liwa (uszczelniacza) akumulatorowego na bazie dwéch komponentéw A i B. Sktadnik A skfada sie z
dioctanu dibutylocyny, poli(chlorku winylu) PVC, wodoronadtlenku tert-butylu i kauczuku chloropreno-
wego, kompozycja B sktada sie z zywicy epoksydowej, monomeru poliizocyjanianowego, kauczuku
chloroprenowego, etyleno-tiomocznika, dietylo-polidimetylosiloksanu, $rodka przeciwpianotwo6rczego
i parafiny. Gotowy produkt uzyskuje sie po wymieszaniu skfadnika A i B. W opisie patentowym
CN104292748 przedstawiono sposdb przygotowania materiatu typu SMC (ang. Sheet Moulding Com-
pound) zawierajgcego w swoim skfadzie zywice epoksydowg, wtokno szklane, odpadowy materiat PVC,
odpadowy proszek ze stali szklanej, silanowy $rodek proadhezyjny, etanol, kulki szklane, stearynian
wapnia, Srodek utwardzajacy, tlenek magnezu i pochtaniacz UV. Materiat ten wykazuje dobrg wytrzy-
mato$¢ mechaniczng, odpornos$¢ na kurz, wodoodporno$é, odpornos¢ na Scieranie i udarnosc.

Ze wzgledu na brak w dostepnej literaturze receptury jak rowniez opisu metody wytwarzania ni-
skokosztowej kompozycji epoksydowej o zwiekszonej ognioodpornosci, w ktérej jako Srodek obnizajgcy
palno$¢ stosuje sie sproszkowany poli(chlorek winylu) bez udziatu innych $rodkéw modyfikujacych, pod-
jeto badania w tym zakresie.

Otrzymana zgodnie z wynalazkiem kompozycja zastosowana do wytwarzania odlewow epoksy-
dowych umozliwia wykonanie materiatéw o zwiekszonej odpornosci na ptomieA. Ponadto zaletg tych
materiatdw podczas palenia jest brak spadajgcych kropel uszkodzonego materiatu oraz jego samoistne
gasniecie.

Istotg wynalazku jest sposéb wytwarzania kompozycji epoksydowej o zwiekszonej ognioodpor-
nosci z wykorzystaniem poli(chlorku winylu) jako $rodka obnizajgcego palnos$¢. Efekt obnizenia palnosci
uzyskiwany jest poprzez wprowadzenie poli(chlorku winylu) do osnowy epoksydowej w postaci prze-
miatu, ptatkéw badz proszku o wielkosci czgstek od 0,005 do 5 mm, w ilosci od 5 do 80% masowych,
korzystnie w postaci proszku w iloSci co najmniej 20% masowych w stosunku do zywicy epoksydowe;j
i miesza do uzyskania homogenicznej mieszaniny, a nastepnie dodaje sie $rodek utwardzajacy i pod-
daje sie procesowi utwardzania.

Korzystnym jest kiedy poli(chlorek winylu) wprowadza sie do monomeru epoksydowego przy uzy-
ciu mieszadta wysokoobrotowego z predkoscig co najmniej 100 obr./min przy zdefiniowanym czasie
mieszania. Tak uzyskang mieszanine poddaje sie procesowi odgazowania co najmniej przez 5 min,
korzystnie 15 min w specjalnej komorze wyposazonej w pompe prézniowa.

Korzystnym jest takze kiedy dodany $rodek utwardzajgcy, korzystnie utwardzacz aminowy mie-
sza sie przy uzyciu mieszadta mechanicznego z predkoscig co najmniej 50 obr./min, korzystnie 300
obr./min przez co najmniej 3 min. Z tak wytworzonej kompozycji wykonuje sie odlewy, ktére nastepnie
utwardza sie w temperaturze pokojowej oraz podwyzszonej, uzyskujgc materiaty o obnizonej palnosci
w odniesieniu do niemodyfikowanej zywicy epoksydowej. Efektywno$¢ obnizenia palno$ci zmienia sie
wraz z ilocig zastosowanego poli(chlorku winylu).

Korzystnym jest réwniez kiedy wytworzong kompozycje poddaje sie procesowi utwardzania
w temperaturze pokojowej przez co najmniej 24 h, a nastepnie w temperaturze podwyzszonej, korzyst-
nie powyzej 80°C, przez co najmniej 3 h.

Przedmiot wynalazku opisano w nastepujgcych przyktadach:

Przyktad 1

Poli(chlorek winylu) w postaci proszku wprowadza sie do matoczgsteczkowej zywicy epoksydo-
wej 0 nazwie handlowej Epidian 6 (na bazie bisfenolu A) w ilo$ci 20% mas. w stosunku do zywicy przy
uzyciu wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego i miesza z predkoscig 100 obr./min przez 3 min,
nastepnie 1000 obr./min przez 10 min. Tak otrzymang kompozycje poddaje sie korzystnemu w skutkach
procesowi odgazowania przez 15 min pod ciSnieniem 0,2 bara, nastepnie do mieszaniny dodaje sie
utwardzacz aminowy Z1 (trietylenotetramine) w ilosci 13 czeSci wagowych na 100 czeSci wagowych
zywicy, mieszajgc catg zawartos¢ z predkoscig 300 obr./min przez 3 min. Z tak otrzymanej kompozycii
wykonuje sie odlewy epoksydowe w specjalnie przygotowanych formach teflonowych lub silikonowych
i utwardza w temperaturze pokojowej w czasie 24 h oraz dotwardza w temperaturze 80°C w czasie 3 h.
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Przyktad 2
Poli(chlorek winylu) w postaci proszku wprowadza sie do matoczgsteczkowej zywicy epoksydo-

wej o0 nazwie handlowej Epidian 6 (na bazie bisfenolu A) w ilosci 40% mas. w stosunku do zywicy przy
uzyciu wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego i miesza z predkoscig 100 obr./min przez 3 min,
nastepnie 1000 obr./min przez 10 min, tak otrzymang kompozycje poddaje sie korzystnemu w skutkach
procesowi odgazowania przez czas 15 min pod cisnieniem 0,2 bara. Nastepnie do mieszaniny dodaje
sie utwardzacz aminowy Z1 (trietylenotetramine) w ilosci 13 cze$ci wagowych na 100 czesci wagowych
zywicy, mieszajgc catg zawartosc z predkoscig 300 obr./min przez 3 min. Z tak otrzymanej kompozyciji
wykonuje sie odlewy epoksydowe w specjalnie przygotowanych formach teflonowych lub silikonowych
i utwardza w temperaturze pokojowej w czasie 24 h oraz dotwardza w temperaturze 80°C w czasie 3 h.

Wytworzone w opisany w przyktadach 1 i 2 sposob kompozyty epoksydowe poddano badaniom
odpornosci na ptomien metodg UL94HB w probie poziomego palenia. Wyniki analizy zestawiono w ta-
beli 1, w ktérej umieszczono réwniez wiasciwosci niemodyfikowanej zywicy epoksydowej.

Opis prébek:

EP — zywica niemodyfikowana,

EP20PVC - kompozyty epoksydowe o zawartosci 20% mas. PVC,
EP40PVC - kompozyty epoksydowe o zawartosci 40% mas. PVC.

Tabela 1
Wyniki badan palnosci kompozytéw epoksydowych modyfikowanych PVC,
V - liniowa szybkos$¢ palenia

N
e EP EP20PVC EP40PVC
probki
gasnie przed
V [mm/min] 23 gasnie po uptywie 30 s rozpocz.eciem
pomiaru
Klasyfikacja spetnia spetnia spetnia
HB40
Spadajace tak nie nie
krople

Woprowadzenie do osnowy epoksydowej sproszkowanego poli(chlorku winylu) wilosci co najmniej
20% mas. umozliwito otrzymanie kompozytow epoksydowych o wiasciwosciach samogasnacych. Dla
kompozytéw zawierajacych 20 i 40% mas. PVC zaobserwowano zahamowanie rozprzestrzeniania sie
ptomienia. Zaletg wytworzonych kompozytéw byt brak spadajgcych kropel uszkodzonego materiatu pod-
czas procesu palenia.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania kompozycji epoksydowej o zwiekszonej ognioodpornosci, znamienny
tym, ze do osnowy epoksydowej wprowadza sie poli(chlorek winylu) w postaci przemiatu, ptat-
kéw badz proszku o wielkosci czgstek od 0,005 do 5 mm, w ilosci od 5 do 80% masowych,
korzystnie w postaci proszku w ilosci co najmniej 20% masowych w stosunku do zywicy epok-
sydowej i miesza do uzyskania homogenicznej mieszaniny, a nastepnie dodaje sie srodek
utwardzajacy i utwardza.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze poli(chlorek winylu) wprowadza sie do mono-
meru epoksydowego przy uzyciu mieszadta wysokoobrotowego z predkoscig co najmniej
100 obr./min do maksymalnie 7000 obr./min, korzystnie 1000 obr./min przez czas co najmniej
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od 1 min do 20 min, korzystnie 10 min, nastepnie tak uzyskang mieszanine poddaje sie pro-
cesowi odgazowania co najmniej przez 5 min, korzystnie przez 15 min w specjalnej komorze
wyposazonej w pompe prézniowq.

. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze do mieszaniny zywicy epoksydowe;j
z poli(chlorkiem winylu) dodaje sie $rodek utwardzajgcy, korzystnie utwardzacz aminowy
a nastepnie miesza przy uzyciu mieszadta mechanicznego z predkoscig co najmniej
50 obr./min, korzystnie 300 obr./min przez co najmniej 3 min, z tak wytworzonej kompozycji
wykonuje sie odlewy, ktére nastepnie utwardza sie w temperaturze pokojowej oraz podwyz-
szone;.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, 2 albo 3, znamienny tym, ze wytworzong kompozycje poddaje sie
procesowi utwardzania w temperaturze pokojowej przez co najmniej 24 h, a nastepnie w tem-
peraturze podwyzszonej, korzystnie powyzej 80°C, przez co najmniej 3 h.



