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Sposdb wytwarzania kompozycji epoksydowych
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Przedmiotemn wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia utwardzalnych w szerokim zakresie tempe-
ratur od 0 do 100°C kompozycji o duzej odporno-
$ci chemicznej z zywic epoksydowych i utwar-
dzaczy zawierajgcych grupy aminowe zwigzane
7z pierscieniem aromatycznym oraz grupy fenolo-
we.

Znane sg kompozycje zywic epcksydowych z a-
romatycznymi poliaminami, jak na przykiad z
metafenylenodwuaming,
lometanem oraz produktami kondensacji aniliny
i formaliny o wiekszej od p,p’-dwuaminodwufe-
nylometanu masie czgsteczkowej (H. Lee, K. Ne-
ville, Handbook of Epoxy Resins, 1967 rok). Takie
kompozycje wymagaja dla utwardzenia podwyz-
szonych temperatur najczesciej w granicach 110—
180°C. S3 one opisane w monografii Zywice epo-
ksydowe, Z. Brojer, Z. Hertz, P. Penczek, PWT,
Warszawa, 1972 rok.

Kompozycje zywic epoksydowych z produktami
kondensacji aniliny i formaldehydu aktywowane
kwasem milekowym, kwasem tioglikolowym i kwa-
sem salicylowym (opis patentowy NRD nr 62 447,
1967 rok) po rozpuszczeniu w rozpuszczalnikach
organicznych moga by¢ utwardzane w temperatu-
rze pokojowej w postaci lakier6w, ale witasnosci
mechaniczne utwardzonych powlok sa niezadowa-
lajace.

Dila polepszenia wiasno$ci mechanicanych wy-
magaja one dodatku innych utwardzaczy, na przy-
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klad utwardzaczy poliaminoamidowych. Znane sg
takze kompozycje zywic epoksydowych i zywic
fenolowo-formaldehydowych typu mnowolakowego
(opis patentowy polski nr 45738, 1961 rok) i rezo-
lowego. Kompozycje takie wymagaja temperatury
utwardzania od 120 do 180°C.

Czgsto w warunkach terenowych zachodzi ko-
niecznos¢ stosowania i utwardzania kompozycji
epoksydowych w niskich temperaturach lub tez
przygotowania kompozycji w niskiej temperaturze,
a nastepnie po zzelowaniu szybkiego jej dotwar-
dzenia w- temperaturach podwyzszonych.

Nieoczekiwanie okazalo sig, Ze mozna otrzymaé
d&ompozycje epoksydowe utwardzajgce sie w sze-
rokim zakresie temperatur od 0 do 100°C, o bar-
dzo dobrych wlasno§ciach mechanicznych oraz
bardzo dcbrej odpornos$ci chemicznej po utwar-
dzeniu, jesli jako utwardzacze zywic epoksydo-
wych zastosuje sie maloczasteczkowe ciekle pro-
dukty kondensacji aniliny lub toluidyn albo ich
mieszaniny z formaldehydem oraz krezolami, ksy-
lenolami, nonylofenolem lub ich mieszaning, jak
réwniez z dodatkiem fenolu lub chlorofenolu albo
ich mieszanin w ilo$ci od 10 do 110 cze$ci wago-
wych utwardzacza na 100 czesci wagowych zywi-
cy epoksydowej. -

W sposobie wedlug wynalazku jako przyspiesza-
cze utwardzania stosuje sie kwas milekowy, to jest
kwas ¢-hydroksypropionowy, kwas glikolowy,

39 kwas tioglikolowy oraz kwas salicylowy w ilosci
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od 1 do 20% w stosunku do ciezaru utwardzacza.
Wymienione kwasy miekowy, glikolowy, tiogliko-
lowy i salicylowy sa katalizatorami kondensacji
przy produkcji utwardzaczy stosowanych do kom-
pozycji wytwarzanych sposobem wedlug wynalaz-
ku i znagdujg sie w tych ufwardzaczach w ilosci
od 1 do 128 wagowych w stosunku do utwardza-
cza, a w szczegblnych przypadkach wprowadza sie
je dcdatkowo po zmieszaniu zywicy z utwardza-
czem tak, ze laczna ilo§¢ przyspieszaczy nie prze-
kracza 209y wagowych w stosunku do utwardza-
cza. :

Kompozycje wedlug wynalazku odznaczaja sie
zyczepnoscia do mokrego betonu,

ig do stali, aluminium, drew-
na, szkia i ceramiki oraz bardzo dobrg odporno-
Scia na dziala wody, lugéw, kwasébw nieorga-

! “hicznych, kwaséw organicznych, benzyny i roz-

puszczalnikéw.

Kompozycje po utwardzeniu sg satywne, a w
przypadku duzego udzialu napelniaczy w kompo-
zycjach zmniejsza si¢ znacznie ich udarnoéé i cze-
sto potrzebne jest ich uelastycznienie.

‘Okazalo sie,  ze poprawienie wilasno$ci mozna
uzyskaé przez wprowadzenie do kompozycji jako
srodka uelastyczniajacego epoksydowanych estréw
kwasow tluszczowych olejow roélinnych w ilosci
od 5 do 60%, a najkorzystmiej w iloéci od 10 do
40% w stosunku do ciezaru utwardzacza. Niespo-

dziewanie okazalo si¢ réwniez, ze epoksydowane

oleje nie wypacaja sie podczas utwardzania kom-
pozycji poprawiajgc ich wilasnodéci mechaniczne,

Okazalo sie rowniez, ze znaczny efekt uelastycz-
nienia kompozycji mogna uzyskaé jesli jako u-

twardzacze zastosowaé maloczasteczkowe produk-

ty kondensacji aniliny lub toluidyn z formalma
i wymienionymi- zwigzkami zawierajagcymi grupy
fenolowe w postaci adduktow z epoksydowanym:
estrami kwas6w ttuszczowych olejéw roslinnych,
szczegblnie korzystnie z epoksydowanymi estrami
me‘tylluwy'mi kwasow ttuszczowych wprowadzony-
mi w ilo$ci od 5 do 150 cze$ci wagowych, a naj-
korzystniej w iloSci od 20 do 80 czesci wagowych
na 100 czesci wagowych matoczasteczkowych pro-
duktéw kondensacji. Takie addukty stosuje sig w
iloéci od 15 do 150 czesci wagowych na 100 cze-

§ci wagowych zywic epo.ksydonwych w kowmlplozyem

cjach zywic epoksydowych z tymi adduktami ste

suje sie jako przyspieszacze utwardzania' kwas ., .

milekowy to jest kwas a-hydroksypropionowy,
kwas glikolowy, kwas tioglikolowy oraz kwas sa-
licylowy to jest kwas o-hydrolksybenzoesowy w
iloS§ci od 1 do 208 wagowych w stosunku do cie-
zaru utwardzacza. Przyspieszacze w iloséci od 1 do
12% w stosunku do ciezaru utwardzacza wprowa-
aza sie lacznie z utwardzaczami, w ktérych znaj-
auja sie¢ one wskutek zastosowania ich jako ka-
talizatoréw kondensacji przy produkeji utwardza-
czy, a w szczegblnych przypadkach dla uzyskania
bardzo szybko utwardzajgcej sie kompozycji wpro-
wadza sie je takie dodatkowo po zmieszaniu zy-
wicy z utwardzaczem, tak, ze laczna ilosé przy-
spieszaczy nie przekracza 20% wagowych w sto-
sunku do utwardzacza.

Do kompozycji wedlug wynalazku mozna doda-
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waf napelniacze, na przyklad maczke kwarcows,
krzemionke koloidalng, talk, biel tytamowa i biel
cyrkowsg, rozciénczalniki aktywne, jak na przy-
klad eter fenylowo-glicydylowy, eter butylowo-gli-
cydylowy, eter dwuglicydylowy butanodiolu-1,4,
rozcienczalniki nieaktywne, jak na przykiad ftalan
dvubutylowy, alkohol benzylowy, alkohol furfury-
lowy, matoczasteczkowe ciekle poliestry nasycone
i styren, rozpuszczalniki, jak ksylen oraz trzecio-
rzedowe aminy, w szczegblnosci dwumetylobenzy-

loamine i tréj/idwumetyloaminometylo/fenol jako:

Przyspieszacze.

Kompozycje wedlug wynalazku moga byé stoso-
wane w budownictwie, w szczegdlnosci w budow-
nictwie miejskim, hydrotechnicznym i przemysto-

‘'wym, gdzie wystepuje czynniki agresywne i du-

za wilgotnoéé betonu, a takze w elektrotechnice,
elektronice i przemysle maszynowym.

Przyktad I. Do 1 kg zywicy Epidian 5 o lep-
koéci 25000 mPa.s w temperaturze 25°C i liczbie
epoksydowej 0,50 dodaje sie 0,5 kg utwardzacza
bedacego produktemn kondensacji amiliny, formali-
ny i tréjkrezolu. Utwardzacz ma lepko§é 6200
mPas w temperaturze 25°C oraz liczbe aminows
420 i zawiera 6% kwasu salicylowego. .

Koanppzycja ma lepko$é 12000 mPa.s w tempe-
raturze 25°C. Czas zelowania kompozycji w tem-
peraturze pokojowej wynosi 30 minut, za§ w tem-
peraturze +5°C 3 godziny. Kompozycja po zzelo-
powierrzchnie bez
odlepu.

Wiasno$ci kompozycji po 7 dniach utwardzania
w temperaturze pokojowej:

Wytrzymalo$é na zginanie 115,7 MPa
‘Wytrzymato$é ma $ciskanie 112,7 MPa
~Udarnoéé¢ wediug Charpy’ego 12 kJ/m?
.. Twardo§¢ wedlug Brinella 2,7 MPa
_Temperatura ugiecia metoda Martensa 71°C
Przyczepnoéé do mokrego betonu 2,55 MPa
Nasigkliwo§é po 30 dniach: )

w wodzie 0,660
w 35-procentowym NaOH 0,580
‘w 10-procentowym HCI 0,620
w 50-procentowym HpSO4 0,760
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Kompozycja przeznaczona jest do powlok amty-

_korozyjnych na beton w budownictwie przemy-
. stowym.

Przyklad II. Do 5 kg zywicy Epidian 5 do-
daje sie 20 kg maczki kwarcowej o rozdrobnieniu
ponizej 0,1 mm i po wymieszaniu wprowadza sig
25 kg utwardzacza bedacego produktem konden-

-sacji aniliny, formaliny i mieszaniny tréjkrezolu

z ksylemolem.
Utwardzacz ma lepko$é 9000 mPa.s w tempera-

turze 25°C, liczbe aminowsa 410 i zawiera 5% kwa-

_su glikolowego i 20y kwasu tioglikolowego. Czas

zelowania kompozycji w temlpema\turze 25°C wyno-
si 3 godziny.
Wiasnos$ci kompozycji po 7 dniach ut:wa:rdzama

. w temiperaturze pokojowej:

Wytrzymatoéé na Sciskanie 53,9 MPa
Wytrzymato§é na rozcigganie 16,7 MPa
Temperatura ugiecia metoda Martensa 40°C
Nasigkliwo$é po 24 godzinach w wodzle 0,02%
Nasm(kﬂmwosé po 14 dniach: o
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w 20-procentowym NaOH 0,37%
w 10-procentowym HCI 0,209
w 40-procentowym H;SO, 0,2%
Nasigkliwo§é po 30 dniach:
w wodzie 0,4%
w 10-procentowym NaOH 2,54
w 10-procentowym HCI 0,26%
w 50-procentowym HsSO, 0,10

Kompozycja moze znaleié zastosowanie jako
uszczelniajacy kit antykorozyjny w budownictwie,

Przyktad LI Do 2 kg zywicy Epidian 5 do-
daje si¢ 1 kg utwardzacza bedacego produktem
kondensacji amiliny, formaliny i nonylofenolu, U-
twardzacz zawiera 6,509 kwasu salicylowego, ma
lepkoéé 55000 mPa.s w temperaturze 25°C i liczbe
aminowsg 420. ) i

Nastepnie dodaje sig 50 g Aerosilu i 450 g tréj-
krezclu. Lepko§é kompozycji wynosi 35000 mPa.s
w temperaturze 20°C, a czas zelowania 30 minut
w temperaturze 20°C. Nasigkliwoéé w kwasie siar-
kowym o gestosci 1,28 g/cm?® utwardzonej kommpo-
zycji zanurzonej w tym kwasie przez okres 168
godzin wynosi 3,609. Kompozycja moze by¢ stoso-
wana do zabezpieczania elementéw stykajacych
sie z kwasem siarkowym.

Przyklad IV. Do 1 kg zywicy Epidian 5 do-
daje sie 0,2 kg eteru fenylowoglicydylowego i 0,6
kg utwardzacza bedacego produktem kondensacji
aniliny, formaliny oraz mieszaniny trojkrezolu
i fenolu w stosunku 55:45. Liczba aminowa u-
wardzacza wynosi 415, a lepko$¢ 9500 mPas w
temperaturze 25°C. Utwardzacz zawiera 7% kwa-
su milekowego.

Nastepnie do kompozycji dodaje sie 0,2 kg troj-
krezolu. Kompozycja ma lepko§é 800 mPa.s w tem-
peraturze 25°C i czas zelowania 30 minut w tem-
peraturze 25°C. Kompozycja ma bardzo dobrg
przyczepno$¢ do wilgotnego betonu i moze byé
stosowana do naprawy peknige¢ .elementéw beto-
mowy-ch. C

Przyklad V. Do 1 kg zywicy Epidian 5 doy
daje sie 0,2 kg eteru fenylowoglicydylowego, 0,15
kg ftalanu dwubutylowego i 0,6 kg utwardzacza
jak w przykladzie I. Kompozycja ma w tempera-
turze 25°C lepkos$é 3000 mPa.s i czas zelowania
60 minut w iemperaturze 25°C.

Wytrzymalo§é na rozcigganie kompozycji po u-
twardzeniu wynosi 49 MPa. Kompozycja wykazuje
dobra przyczepnos¢ do stali i betonu i moze mieé
zastosowanie do izolacji odciggébw stalowyeh w
budownictwie.

Przyktad VI. Do 1 kg mieszaniny zywicy
epoksydowej Epidian 5 o liczbie epoksydowej 0,50
i anilinowej zywicy epoksydowej Epazon o liczbie
epoksydowej 0,80 w stosunku wagowym 1:1 do-
daje sie¢ 0,9 kg adduktu epoksydowanych estréw
metylowych kwaséw tluszczowych oleju rzepa-
kowego z produktem kondensacji aniliny, forma-
liny oraz mieszaniny krezoli i kisylenoli zawiera-
jacego T% kwasu salicylowego w stosunku wago-
wym 40 :100. Addukt ma liczbe aminowsg 290.

Lepkos¢ kompozycji wynosi 6000 mPa.s w tem-
peraturze 25°C, a jej czas zelowania w temperatu-
rze pokojowej 2,5 godziny. Wytrzymatosé na roz-
cigganie kompozycji utwardzanej w ciagu 7 dni

10

13

20

30

35

40

55

60

65

wynosi 54,9 MPa. Udarno§é kompozycji. wynosi 18
kJ/m?, Kompozycje stosuje si¢ do pokrywania wil-
gotnego betonu i. zalewania peknieé elementow
betonowych. .

Przyklad VIIL Do 1 kg zywicy Epidian 5 do-
daje sig¢ 0,7 kg utwardzacza jak w przykladzie VI.
Czas zelowania kompozycji w temperaturze poko-
jowej wynosi 2 godziny. Kompozycja po 7 dniach
utwardzanija w temperaturze pokojowej ma na-
stepujace wiasnosci:

Wytrzymaloéé na- zginanie 73,6 MPa
Wytrzymatoéé na $ciskanie 117,7 MPa
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie 69 MPa
‘Ydarnosé wedlug Charpy’ego 15 kJ/m?
Twardos¢ wedtug Brinella 2,8 MPa
Przyczepnosé do mokrego betonu 2,94 MPa
Nasigkliwosé po 3 miesigcach:
w . 30-procentowym NaOH 0,24%
w stezonym HCI 2,23%
w 20-procentowym HySO, 0,980
w 20-procentowym CH,COOH 0,93%
w 10-procentowym HNO, 1,130

Przyklad VIII Do 1 kg zywicy Epidian 5 o
lepkosci 25000 mPa.s w temperaturze 25°C dodaje
sie 0,6 kg utwardzacza jak w przykladzie I oraz
0,2 kg epoksydowanych estréw metylowych kwa-
sow tluszczowych oleju rzepakowego o liczbie epo-
ksydowej 0,26 i 0,04 kg kwasu salicylowego.

Kompozycja ma lepkosé 3000 mPa.s w tempe-
raturze 25°C, a jej czas zelowania w temperaturze
pokojowej wynosi 60 minut. Udarno$é wg.Char-
py’ego kompozycji po 7 dniach utwardzania w
temperaturze pokojowej wynosi 19 kJ/m?2.

Przyktad IX. Do 1 kg zywicy Epidian 5 o
lepkoSci 25000 mPa.s w temperaturze 25°C doda-
je sig 0,55 kg utwardzacza jak w przykladzie 1
oraz 0,1 kg Plastolu 11 o liczbie epoksydowej 0,315
i 0,03 kg kwasu milekowego. Kompozycja ma lep-
kos¢ 8000 mPa.s w temperaturze 25°C, a jej czas
zelowania w temperaturze pokojowej wynosi 40
minut.

Udarno$¢ wg Charpy’ego kompozycji po 7 dniach
utwardzania w temperaturze pokiojowej wynosi
16 kJ/m2, za§ po 2 godzinach utwardzania w tem-
peraturze pokojowej i 2 godzinach utwardzania w
temperaturze 80°C wynosi 18 kJ/m2.

.Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania komppozycji epoksydo-
wych utwardzalnych w szerokim zakresie tempe-
ratur od 0 do 100°C i o duzej odpornosci che-
micznej z zywic epoksydowych i ubtwardzaczy,
znamienny tym, ze jako wutwardzacze stosuje sie
matoczgsteczkowe produkty kondensacji aniliny
lub toluidyn albo ich mieszanin z formaldehydem
oraz krezolami, ksylenolami lub mnonylofenolem
albo ich mieszaninami w ilosci od 10 do 110 czeSci
wagowych utwardzacza na 100 cze$ci wagowych
zywicy epoksydowej, przy czym utwardzacze o-
trzymane sg w temperaturze od 70 do 100°C w o-
becnosci kwasu milekowego, kwasu glikolowego,
kwasu tioglikolowego oraz kwasu salicylowego w
ilosciach od 1 do 12% wagowych w stosunku do

- produktu kondensacji, a jako przyspieszacze u-
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twandzania komipozycji stosuje sie kwas mlekowy,
kwas glikolowy, kwas tioglikolowy i kwas salicy-
lowy w iloéci od 1 do 20% wagowych w stosunku
do utwandzacza.

2. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako Srodki uelastyczniajgce i rozcienczalniki do-
daje sie epoksydowane estry kwasow tituszczowych
w ilodci od 5 do 60% wagowych, w stosunku do
ciezaru utwardzacza.

3. Spos6b wybwarzania kompozycji epoksydo-
wych utwandzalnych w szerokim zakresie tempe-
ratur od 0 do 100°C i o duzej odpornos$ci chemicz-
nej, z zywic epoksydowych i utwardzaczy, zna-
mienny tym, ze jako utwardzacze stosuje sie ad-
dukty zwigzké6w zawierajgcych grupy epoksydowe
z maloczasteczkowymi produktami kondensacji
aniliny Iub toluidyn albo ich mieszanin z formal-
dehydem oraz krezolami, ksylenolami, nonylofeno-
lem lub ich mieszanine takze z dodatkiem fenolu
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lub chlorofenoli albo ich mieszanin w ilo$ci od 15
do 150 czesci wagowych na 100 cze$ci wagowych
zywicy epoksydowej, przy czym produkty konden-
sacji otrzymane s3 w temperaturze od 70 do 100°C
w obecnosci kwasu mlekowego, kwasu salicylowe-
go, kwasu glikolowego oraz kwasu tioglikolowego
w ilosciach od 1 do 128§ wagowych w stosunku
do produktu kondensacji, a jako przyspieszacze
utwardzania stosuje sie kwas milekowy, kwas sa-
licylowy, kwas glikolowy i kwas tioglikolowy w
iloSci od 1 do 20% wagowych w stosunku do u-
twardzacza.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako zwiazki zawierajgce grupy epoksydowe sto-
suje si¢ epoksydowane estry kwasow tluszczowych,
najkorzystniej epoksydowane estry metylowe kwa-
sow ttuszczowych, w ilo$ci od 5 do 150 czesSci wa-
gowych na 100 czesci wagowych matoczgsteczko-
wych produktéw kondensacji.
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