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Sposob wytwarzania modyfikatora zZywic epoksydowych i sposob modyfikacji zywic
epoksydowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania modyfikatora zywic
epoksydowych oraz sposob modyfikacji zywic epoksydowych.

Zywice epoksydowe znajduja zastosowanie w réznych gateziach przemyshu. Sa
one stosowane jako ttoczywa, szpachlowki, laminaty, pianki epoksydowe, zywice lane i
przesycajace, lakiery.

Zywice epoksydowe charakteryzuja sie dobrymi wlasciwosciami uzytkowymi, ale
ich mankamentem jest mata elastycznosé i krucho$é. Jednym ze znanych sposobdw
poprawy ich udarnosci jest wprowadzenie do zywicy elastomeru, lecz dodatek elastomeru
w kompozycjach, poprawiajac udarno$¢, powoduje jednoczesnie pogorszenie innych
wlasciwosci mechanicznych modyfikowane] zywicy. Efekt ten jest wynikiem stabych
oddzialtywan migdzyfazowych wystepujacych w ukladzie. Znane sa proby stosowania jako
srodkow uelastyczniajacych cieklych kauczukow butadienowo-akrylonitrylowych lub
butadienowych z dwiema koncowymi grupami funkcyjnymi, np. -OH, -COOH, -NH2. W
utwardzonej zywicy nastepuje rozdzial faz (mikrosegregacja): kauczuk jest rozpuszczony
w postaci mikroskopijnych kuleczek w szklistej utwardzonej zywicy. Dzieki temu
utwardzone kompozycje odznaczaja si¢ wyzszq udarnoscia i odpornoscig na
rozprzestrzenianie peknigc.

Proby wprowadzania do zywicy epoksydowej modyfikowanego haloizytu nie sa

opisane w literaturze.



Haloizyt jest mineralem pochodzenia wulkanicznego o wzorze Al;Si,0s(OH)s,
tworzacy bardzo male, widoczne pod duzym powigkszeniem krysztaly o przekroju
rurkowym. Dzieki specyficznej budowie krystalicznej, latwo go zmodyfikowaé 1
wprowadzi¢ do duroplastéw w postaci aktywnego napehiacza.

Celem wynalazku bylo otrzymanie zywic epoksydowych, ktére po utwardzeniu
wykazuja polepszone wiasciwosci mechaniczne, zwlaszcza zwigkszong udarnos$é i
wytrzymalo$¢ na zrywanie oraz wigksza odpornos¢ termiczna. Nieoczekiwanie cel zostal
osiagnigty przez zastosowanie jako napetniacza haloizytu poddanego uprzednio specjalnej
modyfikacji.

Spos6éb wytwarzania modyfikatora zywic epoksydowych wedlug wynalazku
polega na tym, ze mieszaning haloizytu, poddanego wczesniej obrobce termicznej lub
dziataniu pola ultradzwickowego, i kalafonii balsamicznej lub jej estru, w stosunku
wagowym haloizytu do kalafonii balsamicznej lub jej estru odpowiednio 2-5:1, poddaje
si¢ reakcji w temperaturze do 80°C, w rozpuszczalniku organicznym, z dodatkiem
wodorotlenku metalu alkalicznego jako katalizatora reakcji i inicjatora nadtlenkowego, po
czym usuwa si¢ rozpuszczalnik.

Korzystnie jako ester kalafonii stosuje si¢ uwodorniony ester kalafonii i
pentaerytrytu.

Korzystnie haloizyt przed reakcja z kalafonia balsamiczng lub estrem kalafonii
poddaje si¢ dwustopniowemu prazeniu w temperaturze do 450°C.

Korzystnie haloizyt przed reakcja z kalafonia balsamiczng lub estrem kalafonii
poddaje si¢ dziataniu ultradzwiekow o czgstotliwosei 250 - 350 kHz przez 2-3 godziny.

Korzystnie jako inicjator nadtlenkowy stosuje sie nadtlenek benzoilu.

Jako rozpuszczalnik organiczny korzystnie stosuje si¢ aceton.

Korzystnie jako katalizator stosuje si¢ wodorotlenek sodu .

Haloizyt modyfikowany kalafonig balsamiczng lub estrem kalafonii otrzymuje sie
po odparowaniu rozpuszczalnika i roztarciu suchego produktu na miaiki, sypki proszek.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposob wytwarzania modyfikowanych zywic
epoksydowych.

Sposob modyfikacji zywic epoksydowych wedlug wynalazku polega na
ogrzewaniu w temperaturze do 70 ° C, mieszaniny zywicy epoksydowej i modyfikatora
zywicy, uzytego w ilosci od 1 do 6 % wagowych w stosunku do ukladu
zywica/utwardzacz, otrzymanego przez ogrzewanie w temperaturze do 80°C, mieszaniny

haloizytu i kalafonii balsamicznej lub jej estru, w stosunku wagowym haloizytu do



kalafonii balsamicznej lub jej estru odpowiednio 2-5:1, w rozpuszczalniku organicznym, z
dodatkiem wodorotlenku metalu alkalicznego jako katalizatora reakcji oraz
nadtlenkowego inicjatora reakcji i nastgpnie usunigcie rozpuszczalnika.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku modyfikowane zywice epoksydowe
utwardza sie znanymi sposobami przez dodanie utwardzacza, ktérym sa utwardzacze
aminowe na przyklad: trietylenotetraamina (TECZA) lub bezwodniki kwasowe:
bezwodnik ftalowy.

Modyfikacja haloizytu przez wygrzewanie z kalafonia balsamiczng lub estrem
soli. Wprowadzenie do Zywicy modyfikatora w postaci haloizytu zwiazanego z kalafonia
zawierajaca grupy o charakterze kwasowym i nastepnie dodanie utwardzacza aminowego
powoduje utwardzanie si¢ Zywicy z wbudowanym zmodyfikowanym haloizytem.

Strukturg kompozycji zbadano stosujac metody: spektroskopie w podczerwieni
(FTIR) oraz skaningowy mikroskop elektronowy (SEM). Na widmach FTIR otrzymanych
wedlug wynalazku modyfikowanych zywic epoksydowych zarejestrowano pasma w
zakresie od 1709 — 1713 cm™ w zaleznosci od rodzaju zastosowanego modyfikatora,
charakterystyczne dla grupy karbonylowej obecnej w kalafonii balsamicznej. Zmiana
dlugosci fali pasm charakterystycznych dla ugrupowania epoksydowego z 910 do 915 cm”
111255 do 1247 cm’ wskazuja na zachodzaca modyfikacje. Mikrofotografie kompozycji
zywica epoksydowa /utwardzacz/modyfikator obrazuja bardzo dobre oddzialywanie
miedzy fazami obecnymi w ukladzie. Struktura jest jednorodna, a pod bardzo duzym
powigkszeniem widoczne sa krysztaly o rurkowym przekroju osadzone w matrycy
epoksydowej.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze dodanie do zywicy epoksydowej specjalnie
zmodyfikowanego przy pomocy kalafonii lub jej estrow haloizytu 1 nastepnie jej
utwardzenie daje w wyniku produkt o znacznie lepszych wiasciwosciach mechanicznych i
termicznych, potwierdzonych badaniami na roznicowym kalorymetrze skaningowym i
termowadze.

Na przyklad dodatek 3% wagowych modyfikatora w stosunku do uktadu zywica
epoksydowa/utwardzacz powoduje 2-krotny wzrost udarnosci Charpy i 2-krotny wzrost
wytrzymalosci na rozciaganie, przy 20% wzroscie modulu sprezystosei przy zginaniu.
Odpornos¢ termiczna na degradacje wzrosta z 339°C dla niemodyfikowanej zywicy

epoksydowej do 414°C dla ukladu zywica epoksydowa/utwardzacz/modyfikator.



Temperatura zeszklenia zywicy epoksydowej wzrosta ze 103°C dla ukladu
niemodyfkowanego do 115°C dla uktadu z modyfikatorem.

Zaobserwowano, ze podwyzszenie temperatury utwardzania pogarsza wlasciwosci
mechaniczne utwardzonej kompozycji.

Wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania.
Przykiad L.
Haloizyt poddano wstepnej obrdbcee przez prazenie w 250 ° C przez 1 godzine i w 450° C
przez 1 godzing w celu doprowadzenia do powstania defektéw w sieci krystalicznej, co
daje mozliwos$¢ dalszej modyfikacji zwiazkami pochodzenia organicznego. Nastepnie
schlodzono. Tak przygotowany haloizyt mieszano w ilosci 26 cz.wag. z 13 cz.wag.
kalafonii balsamicznej w $rodowisku acetonu (70ml) zawierajacym katalizator reakcji 0,4
cz. wag. NaOH i 0,1 cz.wag. nadtlenku benzoilu (BPO), w szklanym reaktorze z chlodnica
zwrotna. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 70 ° C przez 2 godziny. Nastepnie
odparowano rozpuszczalnik w suszarce w temperaturze od 55 do 60 ° C w czasie 1
godziny. Otrzymany modyfikowany haloizyt roztarto w ceramicznym mozdzierzu w celu
otrzymania sypkiego proszku. Otrzymano w ten sposéb modyfikator I.
Zbadano strukture¢ haloizytu metoda spektroskopii w podczerwieni (FTIR) i stwierdzono,
ze nastgpita zmiana dlugosci fali charakterystycznej dla wigzania karbonylowego w
kalafonii z 1694 na 1680 cm™ oraz przesunigcia szeregu pasm charakterystycznych dla
grup wystepujacych w haloizycie m.in.: z 468 na 470 cm™ dla Si-O i z 1033 na 1038 cm’'
dla Si-O-Si., z 537 cm™ na 558 cm™ dla Al.-O-
Przyklad II.
40 cz.wag haloizytu, prazonego wstepnie jak w przyktadzie I, poddano reakcji z 12,9
cz.wag. uwodornionego estru kalafonii i pentaerytrytu, w 100 ml acetonu w warunkach
jak w przykladzie 1. Otrzymano modyfikator II, ktérego strukture zbadano na
spektrofotometrze w podczerwieni (FTIR). Analiza widm FTIR pod katem zmian jakie
zaszly w strukturze haloizytu potwierdzita, ze przyjety sposéb modyfikacji jest korzystny.
Przyklad III.
Haloizyt poddano dzialaniu pola ultradzwigkowego o mocy 250 kHz przez 3 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 50 cz.wag zmieszano z 20,5 cz.wag. kalafonii
balsamicznej w 100 ml acetonu z dodatkiem 0,4 cz. wag. NaOH o 0,1 cz.wag. nadtlenku
benzoilu (BPO) i poddano reakcji przez 1godzing w temperaturze 70 ° C. Otrzymano
modyfikator III.



Przyklad 1IV.

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwigkowego o mocy 350 kHz przez 2 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 15 cz.wag. zmieszano z 3 cz.wag. kalafonii balsamiczne)
w 30 ml acetonu poddawano reakcji przez 3 godziny w temperaturze 75°C. Otrzymano
modyfikator IV.

PrzykladyV-XXIII. Otrzymywanie zmodyfikowanych utwardzonych kompozycji zywic
epoksydowych.

Do kompozycji stosowano zywice Epidian 5 i Epidian 6. Zywice epoksydowe mieszano z
modyfikatorem w temperaturze 70°C przez okolo 1 godzine. Po schtodzeniu ukladu do
temperatury 30 ° C dodawano utwardzacz i intensywnie mieszano przez 3-5 minut. Po
wylaniu do form na ksztattki do badan mechanicznych utwardzano w temperaturze 25°C
przez 14 godzin, a nastgpnie w suszarce w temperaturze 90°C przez 2 godziny.

W tabeli zestawiono receptury kompozycji zywic epoksydowych z modyfikatorami I-V
oraz ich wlasciwosci mechaniczne po utwardzaniu.

Tabela 1. Receptury kompozycji epoksydowych i ich wlasciwosci.

Kompozycja: Udarnos$¢ Wytrzymalosé Modut
Modyfikator . . -
Nr przykladu Zywica Charpy na zerwanie sprezystosci
Utwardzacz [kJ/m*] [MPa] przy zginaniu
[ez.wag] [MPa]
Porownawczy | Epidian 5100 2,0 35 2370
TECZA - 12
Vv Modyfikator I - 3,36 3,9 38 2400
Epidian S — 100
TECZA - 12
VI Modyfikator [ - 4,48 5,3 38,2 2780
Epidian 5 — 100
TECZA - 12
VII Modyfikator I - 6,72 4.5 36,1 2380
Epidian 5 - 100
TECZA - 12
VIII Modyfikator I - 3,36 3,5 37 2389

Epidian 6 - 100
Bezwodnik ftal. — 12

IX Modyfikator I - 4,48 5,1 37,8 2640
Epidian 6 — 100
Bezwodnik ftal. — 12

X Modyfikator I - 6,72 33 35,5 2375
Epidian 6 - 100
Bezwodnik ftal. — 12

XI Modyfikator IT - 1,12 20 45 2480
Epidian 5 - 100
TECZA - 12

XII Modyfikator II - 6,72 10 39 2465
Epidian 5 — 100
TECZA - 12




X111 Modyfikator I - 3,36 9 42 2442
Epidian 6 — 100
Bezwodnik ftal. — 12

X1V Modyfikator II — 4,48 7,3 44 2401
Epidian 6 — 100
Bezwodnik ftal. — 12

XV Modyfikator I — 6,72 6,5 38 2380
Epidian 6 - 100
Bezwodnik ftal. — 12

XVI Modyfikator I1I - 3,36 7,1 72,5 2490
Epidian 5 - 100
TECZA - 12

XVII Modyfikator I1I - 6,72 9.8 82 2772
Epidian 5 — 100
TECZA - 12

XVIII Modyfikator III- 3,36 7,2 71 2480
Epidian 6 — 100
Bezwodnik ftal. — 12

XIX Modyfikator III - 6,72 9,7 83 2775
Epidian 6 —- 100
Bezwodnik ftal. — 12

XX XI Modyfikator IV — 1,12 8,7 53,7 2475
Epidian 5 — 100
TECZA - 12

XXI Modyfikator IV - 3,36 12 47,7 2618
Epidian 5 — 100
TECZA - 12

XI1 Modyfikator IV - 6,72 27 64 2715
Epidian 5 — 100
TECZA — 12

XIII Modyfikator IV- 6,72 18 53 2465
Epidian 6 - 100
Bezwodnik ftal. — 12
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