10

15

20

25

30

1
Kompozycja klejowa 1 sposéb jej wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja klejowa i1 sposéb wytwarzania
kompozycji klejowej.

Kleje epoksydowe =zaliczane sa do grupy klejéw konstrukcyjnych.
Stosowanie ich w konstrukcjach ma na celu tworzenie trwalych potaczen
klejowych. Z uwagi na to, ze zapotrzebowanie na trwate polaczenia montazowe
wcigz rosnie, wymagania stawiane klejom konstrukcyjnym réwniez sig¢
zwigkszaja. Skutkiem tego jest poszukiwanie rozwigzan, ktore pozwola w tatwy
i szybki sposéb wplynaé na zmiane okreslonych wiasciwosci klejow. Jednym ze
stosowanych obecnie sposobow zmiany wiasciwosci klejow konstrukeyjnych jest
poddawanie ich modyfikacji fizycznej, ktora polega na wprowadzaniu do
struktury kleju srodkow modyfikujacych.

Dotychczas znane sa z ksiazki pt. ,Chemia 1 technologia zywic
epoksydowych”, P. Czub i inni, WNT, Warszawa 2002, kompozycje klejowe
zawierajace jako sktadniki zywice epoksydowe i utwardzacze oraz substancje
modyfikujace w postaci roznych napelniaczy, w tym napelniaczy metalicznych,
w ilosciach od 25 do 50%, a nawet do 95%, ktore korzystnie wplywaja na
niektore wlasciwosci utwardzonego tworzywa epoksydowego.

Z ksigzki pt. , Mozliwos¢ podwyzszania wytrzymatosci potaczen
klejowych blach ze stopu aluminium w aspekcie modyfikacji klejéw
epoksydowych : badania eksperymentalne” 1. Miturska-Baranska, A. Rudawska,
Wydawnictwo Politechniki Lubelskiej, 2021, znane sg kompozycje klejowe na
bazie zywicy epoksydowej Epidian 53 utwardzane utwardzaczem Z1
modyfikowanej weglem aktywnym drzewnym w ilosci 5%, 10% i 20% wagowo
w stosunku do masy zywicy.

Z publikacji pt. ,,Epoxy composites with carbon fillers. Structure and
properties”, E. Ciecierska, A. Boczkowska, M. Kubis, P. Chabera, T. Wisniewski,
Przemyst Chemiczny, 94/11, 2015, 2033-2037 znany jest sposob wytworzenia
kompozytu na bazie zywicy epoksydowej EP Biresin CR174 1 utwardzacza
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CH174 o wysokim przewodnictwie elektrycznym oraz cieplnym i polepszonych

wlasciwosciach mechanicznych poprzez zastosowanie nanorurek weglowych
isadzy w ilosci 0,05-1% dla nanorurek i 1 oraz 9% mas. sadzy. Napelniacze
wprowadzano do osnowy polimerowej, po czym kompozycje utwardzano przez
12 godzin w temperaturze 70°C. Kompozyt ten charakteryzowat si¢ zwigkszonym
przewodnictwem elektrycznym i dyfuzyjnoscia i wtasciwosciami mechanicznymi
w porownaniu do niemodyfikowanego kompozytu.

Z publikacji pt. ,Przewodzace samoprzylepne kleje akrylowe
z napetniaczami weglowymi”, AK. Antosik, Z. Czech, Wiadomosci Chemiczne,
71, 11-12, 2017, 887-895, znane sa kleje na bazie wielkoczasteczkowych
polimerow modyfikowane sadza, widknami weglowymi, grafitem, grafenem
1 nanorurkami.

Z publikacji pt. ,,Wplyw modyfikacji fizycznej na wiasciwosci kleju
konstrukcyjnego”, A. Komorek, D. Zmyslony, R. Bienczak, R. Kowalik,
Autobusy: technika, eksploatacja, systemy transportowe, 17, 2016, 921-923 znany
jest klej epoksydowy z zywicy epoksydowej Epidian 57 i utwardzacza Z1
modyfikowany 1% nanorurek weglowych.

Z publikacji pt. ,Wplyw czastek wegla kamiennego na twardos¢
i $cieralno$¢ polimerowych materiatow gradientowych”, M. Chomiak, J. Stabik,
Przetworstwo Tworzyw, 6, 2013, 582-591, znany jest klej na bazie zywicy
Epidian 6 i utwardzacza Z1 modyfikowanego antracytem w ilosci 3%, 6%, 9%,
12%, 15%, 18%, 20%, 23% oraz klej na bazie osnowy Epidian 6011
i utwardzacza ET modyfikowany antracytem 1 weglem ortokoksowym w ilosci
15%, 18%, 20%, 23%, 26%, 30%, 33%, 36%, 40%.

Z publikacji pt. ,,The Influence of Modification with Natural Fillers on the
Mechanical Properties of Epoxy Adhesive Compositions after Storage Time”,
I. Miturska, A. Rudawska, M. Miller, P. Valasek, Materials, 13, 2020, znana jest
kompozycja klejowa zywicy Epidian 53 utwardzanej zasada Mannicha
modyfikowane] 2% masowo w stosunku do masy zywicy weglem aktywnym

w postaci pytowe;.
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W publikacji pt. , The Influence of Mixing Methods of Epoxy

Composition Ingredients on Selected Mechanical Properties of Modified Epoxy
Construction Materials”, I. Miturska, A. Rudawska, M. Miiller, M. Hromasova,
Materials, 14, 2021, przedstawione zostaly kompozycje klejowe zywicy
epoksydowej Epidian 57 i utwardzacza Z-1 modyfikowane 20% wegla aktywnego
CWZ-22 w postact pylowej, ktore przygotowano w procesie mieszania
mieszadlem $miglowym 1 dyspergujacym z predkosciami 460, 1170 1 2500
obr/min, po weczesniejszym podgrzaniu zywicy do temperatury 50°C.

Znany jest z publikacji pt.: ,,In situ observation of electric field induced
agglomeration of carbon black in epoxy resin”, Applied Physics Letters, 22, 1992,
2903-2905, dodatek sadzy do zywicy bisfenolowej A Araldite LY556
i utwardzacza z aminy aromatycznej Araldite HY932 w ilosci 0,12% 1 0,6%.

Z katalogdw, ofert i opisow firm zajmujacych sie produkcja 1 dystrybucja
klejoéw - Maximus, Polychem Systems, Anser, znane i stosowane s3 rozne rodzaje
klejow, gtéwnie poliuretanowych, zwigkszajacych swoja objetos¢ zdolnych do
wypelniania pustych przestrzeni w obszarze klejonym.

Ze zgloszenia patentowego nr PL439374 Al znana jest kompozycja
klejowa niemodyfikowanej zywicy epoksydowej bedace] produktem reakcji
bisfenolu A z epichlorohydryng o $redniej masie czasteczkowe] < 700 oraz
utwardzacza poliamidowego modyfikowana 10% wegla aktywnego pylowego
oraz sposob jej wytwarzania polegajacy na mieszaniu mechanicznym podgrzanej
zywicy do 50°C z pozostatymi sktadnikami z predkoscia 1170 obr/min przez
3minuty mieszadlem  tarczcowym  dyspergujacym  z  jednoczesnym
odpowietrzaniem.

Z opisu patentowego nr PL231637 B1 znana jest kompozycja klejowa,
ktora sktada si¢ z niemodyfikowanej zywicy epoksydowej, otrzymanej z bisfenolu
A i epichlorohydryny i utwardzacza w postaci zasady typu Mannicha zawierajaca
2 czeSci wagowe napetniacza proszkowego wegla drzewnego.

Z opisu patentowego nr PL228039 B1 znany jest material kompozytowy

o osnowie polimerowe] zbrojony wioknem weglowym ze zintegrowanym
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systemem grzewczym oraz metoda wytwarzania tego materialu, zwlaszcza na

modelu nadajacym geometri¢ wyrobu.

Celem wynalazku jest opracowanie kompozycji klejowej zwigkszajace]
swoj3 objetos¢.

Istota kompozycji klejowej zawierajacej zywice epoksydowa, bedaca

produktem reakcji bisfenolu A, epichlorohydryny oraz rozcienczalnika

z nasyconej zywicy poliestrowej, o sredniej masie czasteczkowej <700 i liczbie
epoksydowej > 0,40 mol/100 g i utwardzacz aminowy aminy alifatycznej o liczbie
aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g, wedtug wynalazku, jest to, ze sktada si¢
z zywicy epoksydowej, bedacej produktem reakcji bisfenolu A, epichlorohydryny
oraz rozcienczalnika z nasyconej zywicy poliestrowej, o S$redniej masie
czasteczkowej <700 i liczbie epoksydowej > 0,40 mol/100 g w ilosci 80%
wagowo sktadu kompozycji, utwardzacza aminowego aminy alifatycznej o liczbie
aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g w ilosci 8% wagowo skladu kompozycji
oraz napelniacza w postaci wegla amorficznego o gestosci nasypowej 20-200
kg/m? w ilosci 12% wagowo sktadu kompozycji.

Istota sposobu wytwarzania kompozycji, w ktérym wykorzystuje si¢
mieszadlo turbinowe tarczowe, wedlug wynalazku, jest to, ze do pojemnika
z podgrzana do temperatury 50°C zywica epoksydowa, bedaca produktem reakcji
bisfenolu A, epichlorohydryny oraz rozcienczalnika znasyconej zywicy
poliestrowej, o $redniej masie czasteczkowej <700 i liczbie epoksydowej > 0,40
mol/100 g w ilosci 80% wagowo skladu kompozycji dodaje si¢ napetniacz
w postaci wegla amorficznego o gestosci nasypowej 20-200 kg/m® w ilosci 12%
wagowo skladu kompozycji. Nastepnie miesza sie¢ zywice epoksydowa
z napelniaczem z predkoscia obrotowa 1170 obr/min przez 2 minuty mieszadlem
turbinowym tarczowym z zgbami trapezowymi z jednoczesnym odpowietrzaniem
w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci powietrza 26%. Nastepnie po
wymieszaniu zywicy epoksydowej z napetniaczem dodaje si¢ utwardzacz
aminowy aminy alifatycznej o liczbie aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g

w ilosci 8% wagowo sktadu kompozycji, po czym miesza si¢ calos¢ z predkoscia
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obrotowa 1170 obr/min przez 2 minuty mieszadlem turbinowym tarczowym

z z¢gbami trapezowymi z jednoczesnym odpowietrzaniem w temperaturze 23°C
iprzy wilgotnosci powietrza 26%. Catos¢ utwardza si¢ przez 7 dni
w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci powietrza 26%.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze wytworzona sposobem
wedlug wynalazku kompozycja klejowa jest zdolna zwiekszy¢ swoja objetos¢ co
najmniej trzykrotnie, nie tracac istotnie wytrzymalosci mechanicznej w stanie
utwardzonym w stosunku do znanych kompozycji klejowych niezawierajacych
napetniacza w postaci wegla amorficznego o gestosci nasypowej 20-200 kg/m>.
Zastosowanie bezpostaciowej 100% masy wegla amorficznego o gestosci
nasypowej 20-200 kg/m* w kompozycji klejowej przyczynia sie do zwiekszenia
porowatosci, a jedoczes$nie twardosci kompozycji klejowej w stanie utwardzonym
w stosunku do kompozycji klejowych niezawierajacych napelniacza
i utwardzanych co najmniej 7 dni. Jednoczesnie dzigki zwigkszeniu objetosci
kompozycja moze by¢ stosowana do zalewania elementow, ktére bezposrednio
nie stykaja si¢ ze soba ze wzgledu na zdolno$¢ do wypelnienia przestrzeni
pomiedzy nimi.

Sposob wytwarzania kompozycji klejowej polegal na tym, ze do
pojemnika z podgrzana do temperatury 50°C zywica epoksydowa Epidian 57,
bedaca produktem reakcji bisfenolu A, epichlorohydryny oraz rozcienczalnika
z nasyconej zywicy poliestrowe], o sredniej masie czgsteczkowej <700 i liczbie
epoksydowej > 0,40 mol/100 g w ilosci 100 g dodano napelniacz C w postaci
wegla amorficznego — sadzy o gestosci nasypowej 20-200 kg/m* w ilosci 15 g.
Nastepnie mieszano zywice epoksydowa z napelniaczem z predkoscia obrotowa
1170 obr/min przez 2 minuty mieszadtem turbinowym tarczowym z zgbami
trapezowymi z jednoczesnym odpowietrzaniem w temperaturze 23°C 1 przy
wilgotnosci powietrza 26%. Nastgpnie po wymieszaniu zywicy epoksydowe]
z napetniaczem dodano utwardzacz aminowy Z-1 aminy alifatycznej o liczbie
aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g w ilosci 10 g, po czym mieszano calos$¢

z predkosciag obrotowa 1170 obr/min przez 2 minuty mieszadlem turbinowym
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tarccowym  zzebami trapezowymi z  jednoczesnym  odpowietrzaniem

w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci powietrza 26%. Catos¢ utwardzano przez
7 dni w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci powietrza 26%.
Wytworzona kompozycja sklada si¢ z zywicy epoksydowej Epidian 57, bedacej

produktem reakcji bisfenolu A, epichlorohydryny oraz rozcienczalnika

z nasyconej zywicy poliestrowe], o sredniej masie czgsteczkowej <700 i liczbie
epoksydowej > 0,40 mol/100 g w ilosci 100 g, utwardzacza aminowego Z-1
aminy alifatycznej o liczbie aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g w ilosci 10 g
oraz napetniacza C w postaci wegla amorficznego — sadzy o gestosci nasypowej
20-200 kg/m® w iloci 15 g.

Wytworzong kompozycje klejowa w stanie utwardzonym poddano
kontroli objetosci, badaniom wytrzymatosci na rozcigganie, wytrzymatos¢ na
sciskanie oraz zbadano twardo$¢ kompozycji klejowej. Badania przeprowadzono
zgodnie z obowigzujacymi norami. Uzyskane wyniki badan kompozycji klejowe]
z napelniaczem zestawiono z wynikami badan kompozycji klejowej bez

napelniacza w tabeli.

Tabela
Bez napetniacza Z napelniaczem
utwardzane 7 dni utwardzane 7 dni
Objetosé 502 cm?® 1620 cm?
Wytrzymatos¢ na 34,4 MPa 31,9 MPa
rozcigganie
Wytrzymatos¢ na 76,5 MPa 69,6 MPa
Sciskanie
Odksztatcenie przy 6,54% 6,56%
sciskaniu
Twardos¢ 74,3°ShD 76,6°ShD
CHNIKA LUBELSKA
m;m mwmmw patentowweh
k. Nadbveeycka 36, J0-618 Loblin
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