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Sposéb utwardzania zywic epoksydowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb utwardza-
nia cieklych w pokojowej temperaturze lub
niskotopliwych zywic epoksydowych za pomoca
bezwodnikéw kwasowych otrzymywanych przez
reakcje dienowa bezwodnika maleinowego z we-
glowodorami o sprzezonym ukladzie podwdjnych
wigzan lub mieszanin zawierajgcych te bezwod-
aiki.

Zywice epoksydowe utwardza sie za pomocg
amin alifatycznych i aromatycznych, poliaminoa-
midéw, zwigzkéw zawierajgcych fenolowe grupy
wodorotlenowe, katalizatoréw typu kwaséw Le-
wisa, kwaséw wielokarboksylowych lub cyklicz-
nych bezwodnikéw kwaséw dwukarboksylowych
lub czterokarboksylowych. Stosuje sie do tego
celu doé¢ duzg ilo§¢é réznych bezwodnikéw kwa-
sowych, z ktorych kazdy posiada okreSlone za-
lety, predestynujace go ‘do poszezegdlnych zasto-
sowan, jak dlugi czas zycia, wysoka odpornos§é¢
termiczna zywicy po utwardzeniu, niska tempe-
ratura topnienia, zmniejszenie palnosci zywicy, a
takze pewne wady, jak sublimacja przy ogrze-
waniu, toksycznosé, krotki czas zycia, zla roz-
puszczalno§é Ww zywicy, niska udarno$é po
utwardzeniu, niska odporno$é termiczna. Znane
jest utwardzanie zywic epoksydowych bezwodni-
kami nastepujacych kwaséw: maleinowy, dwu-
chloromaleinowy, ftalowy, dwuchloroftalowy,
czterochloroftalowy, piromelitowy, sze$ciochloro-
endometylenoczterowodoroftalowy, cztenowodoro-
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ftalowy, szeSciowodoroftalowy, endometylenoczte-
rcwodoroftalowy, metyloendometylenoczterowodo~
roftalowy, dwumetylobutenyloczterowodoroftalo-
wy, dodecenylobursztynowy. NajczeSciej stosuje
sie bezwodnik ftalowy, ktorego wada jest to, ze
rozpuszcza sie w zywicy dopiero w podwyzszo-
nej temperaturze i Ze sublimuje w czasie ogrze-
wania. Sublimacja jest takze wada bezwodnika
maleinowego i czterochloroftalowego. Bezwodnik
piromelitowy trudmo sie rozpuszoza w zZywicy, a
bezwodnik szeSciochloroendometylenoczterowodo-
roftalowy ma kroétki czas zycia po zmieszaniu z
zywica. Bezwodnik dodecenylobursztymowy, kté-
ry ma dogodne wilasnoéci technologiczne, daje po
utwardzeniu materiat kruchy o mniskiej odpomos-
ci termicznej. Bezwodnik szesciowodoroftalowy,
odznaczajgcy sie dobrymi wlasno$ciami technolo-
gicznymi (niska temperatura topnienia, atwos¢
zZmieszania z zywica, dtugi czas zycia, niska lep-
kosé kompozycji) i dobrymi wlasno$ciami zywi-
cy po utwardzeniu, jest trudno dostepny i sto-
sunkowo drogi. )

W celu uzyskania Ilepszych wlasnosci przy
utwardzaniu stosuje sie w praktyce takze stopy
dwéch bezawodnikow.

Okazato sig, ze do utwardzania zywic epoksy-
dowych mozna zastosowaé addukty otrzymane
przez reakcje bezwodnika maleinowego z diena-
mi o sprzezonym ukladzie podwoéjnych wigzan,
zawartymi w ubocznych produktach z syniezy
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butadienu z alkoholu etylowego, a zwlaszcza we
frakeji 70—90°C, ktérej gléwnym skladnikiem
jest heksadien-2, 4, przy czym gléwnym skiadni-
kiem adduktéw jest bezwodnik kwasu 3,6-dwu-
métylo—l, 2, 3, 6-czterowodoroftalowego.

Addukty otrzymane w powyzszy sposéb tbopia
sie po podgrzaniu do ok. 60°C i pozostaja po
ochlodzeniu przez dluzszy czas ciekle, totez moz-
na je zmieszaé na zimno z ciekla zywica epoksy-
dowe, co jest wygodne z technologicznego punk-
tu widzenia. Addukty te maja miska lepko$¢ (o-
kolo 130 cP w 25°C), dzigki czemu obnizajg
znacznie lepkosé zywicy. Dzieki dosy¢ diugiemu
czasowi utwardzania i niskiej lepkosci w pod-
wyzszonych - temperaturach = zywice epoksydowe
utwardzane wedlug wynalazku adduktami otrzy-
manymi z bezwodnika maleinowego z dienami o
sprzezonym ukladzie podwdjnych wigzan, otrzy-
manymi jako produkt uboczny podczas syntezy
butadienu z alkoholu etylowego, nadaja sie bar-
dzo dobrze do impregnacji uzwojen elektrycz-
aych i do odlew6w, zwlaszcza z dodatkiem wy-
pelniaczy.

Do utwardzania sposobem wedlug wymalazku
bierze sie od 70 do 110 czeSci wagowych, a naj-
lepiej 80 czeSci wagowych bezwodnika na 100
czeSci zywicy epoksydowej Epidian 5.

Czas zelowania po zmieszaniu z Epidianem 5
wynosi okoto 12 godz. w 140°C. Odpornos¢ ter-
miczna wedtug Vicata utwardzonej zywicy wy-
nosi okoto 110°C.

Utwardzenie

sposobem  wedlug wynalazku

mozna takze prowadzi¢, stosujac ciekle w tem- -

peraturze pokojowej lub niskotopliwe stopy bez-
wodnikéw otrzymanych przez reakcje bezwodni-
ka maleinowego z dienami o sprzezonym ukta-
dzie podwoéjnych wigzan, otrzymanymi jako pro-
dukt uboczny podczas syntezy butadienu z alko-
holu etylowego z innymi bezwodnikami kwaso-
wymi, zwlaszcza z bezwodnikami kwasu szescio-
chloroendometylenoczterowodoroftalowego i(bez-
wodnik HET). Dzieki temu uzyskuje sie mozli-
wo§é wprowadzania do zywicy w temperaturze
pokojowej lub mnieco podwyzszonej bezwodnikéw
kwasowych o wysokich temperaturach topnienia.

Utwardzanie zywic epoksydowych sposobem
wedlug wynalazku mozna wykonaé, stosujgc do-
datki znanych przySpieszaczy utwardzania bez-
wodnikowego (aminy trzeciorzedowe), substancji
uelastyczniajgcych (etery dwuglicydowe glikoli
. 0 diugim lancuchu weglowym i inne), wypelnia-
czy itd.

Przyktad I. 80 czeSci wagowych bezwodni-
kéw kwasowych, otrzymanych przez reakcje bez-
wodnika maleinowego z dienami o sprzezonym
ukladzie podwédjnych wiazan, zawartymi we
frakcji destylacyjnej odebranej w granicach 70—
90°C z ubocznych produktéw syntezy butadienu
z alkoholu etylowego, ogrzewa sie do catkowitego
stopienia krysztat6w i chlodzi do temperatury
pokojowej, po czym miesza sie na zimno Ilub po
lekkim ogrzaniu ze 100 czeSciami wagowymi zy-
wicy epoksydowej Epidian 5. Ciekly w tempera-
turze pokojowej roztwér utwardzacza w zywicy
moze by¢ przechowywany przez diuzszy czas. Po
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ogrzaniu do temperatury 90°C lepko§é roztworu
obniza sie na tyle, ze mozna nim mnasyca¢ uzwo-
jenia elektryczme. Po mnasyceniu wutwardzenie
przeprowadza sie w 140°C, podnoszac temperatu-
re po czeSciowym utwardzeniu do 170°C w celu
catkowitego u’myar«dzenia Zywicy.

Przyktad II. 40 czeSci wagowych bezwod-
nikéw kwasowych, otrzymanych przez reakcje
bezwodnika maleinowego z dienami o sprzezo-
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frakcji destylacyjnej odebramej w gramicach 70—
90°C z ubocznych produktéw syntezy butadienu
z alkoholu etylowego, miesza si¢ w temperatu-

rze 90°C ze 100 czeSciami wagowymi Epidianu 5

i 200 czeSciami wagowymi maczki porcelanowej.

Po wlaniu do formy i utwardzeniu w 150°C z

nastgpnym dotwardzeniem w 180°C otrzymuje sie

odlewy o znacznej odpornoSci chemicznej, dob-
rych wilasno$ciach mechanicznych i dielektrycz-
nych. )
Przyklad III 40 czeSci wagowych bezwod-
niké6w kwasowych, otrzymanych przez reakcje
bezwodnika maleinowego z dienami o sprzezo-
nym uktadzie podwéjnych wigzan, zawartymi we

frakcji destylacyjnej odebranej w granicach 70—

90°C z ubocznych produktéw syntezy butadienu

z alkoholu etylowego, stapia sie w temperaturze

120°C z 5 czeSciami wagowymi bezwodnika HET.

Otrzymany klarowny stop chlodzi sie szybko do

temperatury pokojowej i rozpuszcza sie w Epi-

dianie 5 podgrzanym do 60°C. Otrzymuje sie roz-
twoér, ktéry mozna przechowywaé w tej postaci
przez dluzszy czas w temperaturze pokojowej,
nadajacy sie do masycania uzwojen, do zalewania

i laminowania po podgrzaniu. Po utwardzeniu

otrzymuje sie¢ tworzywo o wysokiej odpornosci

termicznej i dobrych wtlasnoSciach dielektrycz-
nych w podwyiszonych temperaturach.
Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb ujwardzania zywic epoksydowych za
pomocyg bezwodniké6w kwasowych, znamienny
tym, ze jako bezwodniki kwasowe stosuje sie
addukty bezwodnika maleinowego z dienami
o sprzezonym ukladzie podwbjnych wigzan,
otrzymanymi jako produkt uboczny podczas
syntezy butadienu z alkoholu etylowego, w i-
losci 30 do 110 czeSci wagowych bezwodnikéw
kwasowych mna 100 czeSci wagowych zywicy
epoksydowej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie addukt bezwodnika maleinowego z
dienami o sprzezonym uktadzie podwdjnych
wigzan, zawartymi we frakcji destylacyjnej
odebranej w granicach 70—90°C z ubocznych -
produktow syntezy butadienu z alkoholu ety-
lowego, zwlaszcza z heksadienem-2, 4, przy
czym addukt sklada sie gléwnie z bezwodni-
ka kwasu 3,6-dwumetylo -1,2,3,6, - czterowodo-
roftalowego.

3. Sposob wediug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako bezwodniki kwasowe stosuje sie ciekle
w pokojowej temperaturze Ilub niskotopliwe
stopy adduktéw z innymi bezwodnikami kwa-
sowymi, zwlaszcza z bezwodnikiem sze$cio-
chlonoendometylenoczterowodoroftalowym.
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