Cwiczenie 1.

Zywice epoksydowe — otrzymywanie i podstawowe wtasciwosci

Zywice epoksydowe sg to chemoutwardzalne zwiazki, ktérych czasteczki
zawierajg, co najmniej dwie grupy epoksydowe. Zywice epoksydowe sg otrzymywane
bezposrednia metodg polikondensacji 1,2-epoksy-3-chloropropanu (epichlorohydryna) z
dihydroksylowymi fenolami lub poliglikolami w Srodowisku alkalicznym (Rys 1).
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Rys 1. Schemat otrzymywania zywicy epoksydowej

Otrzymywanie

Synteza dienowych zywic epoksydowych przebiega w uktadzie wielofazowym w
$rodowisku silnie alkalicznym. Zywice epoksydowe sg produkowane metoda ciagfa oraz
metodg wsadowq. Podczas kondensacji dianu i epichlorohydryny nie powstajg uboczne
lotne produkty reakcji. Powstajacy produkt A to tzw masa bisfenolowa zwana inaczej
sktadnikiem zasadniczym faczony moze by¢ z aming (lub aminami), ktére spetniajg role
utwardzacza lub tzw sktadnika B.

Proces utwardzania zywicy epoksydowej jest reakcja grup epoksydowych i
wodorotlenowych obecnych w czgsteczkach zywicy z aktywnymi grupami utwardzaczy.
Do utwardzania zywic epoksydowych sg stosowane bezwodniki kwaséw i poliaminy.
Bezwodniki kwasowe sg utwardzaczami reagujacymi z zywicami w podwyzszonej
temperaturze. Bezwodnik ftalowy (nazwa handlowa Utwardzacz F) i bezwodnik
heksahydroftalowy to najczesciej stosowane zwigzki z tej grupy. W celu przyspieszenia
reakcji, do mieszaniny wprowadza sie aminy trzeciorzedowe, np. N,N-dimetyloaniline,
diazobicykloundekan, zwigzki litu, niektére organiczne zwigzki cyny lub organiczne
borany.

Zwigzki aminowe, jak poliamidy alifatyczne, aminy cykloalifatyczne, modyfikowane aminy
alifatyczne i cykloalifatyczne, aminy trzeciorzedowe, aminy aromatyczne, modyfikowane
aminy aromatyczne, poliaminoamidy, imidazoele stanowig drugq liczng grupe
utwardzaczy zywic epoksydowych.



Uwaga! Zbyt wysoki udziat utwardzacza prowadzi do kleistosci, zmiekczenia Iub
pecznienia masy. Zbyt niska ilo$¢ utwardzacza do max.7% powoduje podwyzszenie sity
wigzacej z podiozem przy pozostatych cechach bez zmian. Wysoka site wigzania z
podfozem przypisuje sie grupom OH w czasteczce i czesciowo otwartym grupom
epoksydowym powyzej mostkéw wodorowych.

Dodatki do zywic epoksydowych

1. RozcieAczalniki

Zywice epoksydowe charakteryzuja sie duzg lepkoscia, co jest w wielu przypadkach
czynnikiem utrudniajgcym ich stosowanie i przetwarzanie. W celu zmniejszenia lepkosci
przetwarzanych Mieszanin stosuje sie rozcienczalniki nieaktywne, ktére nie biorg udziatu
w reakcji i pozostajg nie zwigzane w utwardzonej zywicy (weglowodory aromatyczne,
ftalany i metakrylany) oraz rozcienczalniki aktywne, ktére reagujg z 2zywicq Iub
utwardzaczem (etery monoglicydowe alkoholi i fenoli, tlenek styrenu, tlenki olefin i
terpenéw).

2. Napetniacze

Napetniacze sg kolejnym skiadnikiem kompozycji (nie wszystkich) zywic epoksydowych.
Stosowanie napetniaczy przynosi wiele korzysci technologicznych, jak przedtuzenie czasu
zycia kompozycji, stabilno$¢ cieplna, ognioodpornos¢ itp. Napetniacze — w zaleznosci od
postaci, w jakiej sg dodawane do zywic epoksydowych — mozna podzieli¢ na proszkowe,
granulowane i wibkniste. Aluminium, korund, krzemian glinu, kreda, krzemionka
koloidalna, maczka kwarcowa, sproszkowana miedz, mika, mikrokulki szklane, piasek
kwarcowy, talk itp. to najczesciej stosowane napetniacze proszkowe. Napetniacze o
budowie wibdknistej sq to na ogét witdkna szklane, grafitowe, kwarcowe lub metalowe,
rzadziej pochodzenia organicznego. Pewien rodzaj napetniaczy stanowig maty wykonane
z wiékien i stosowane do wytwarzania laminatéw (NP. TEKSTOLIT).

3. Barwniki

Osobng grupe stanowig zwigzki barwigce, ktére mogg by¢ réwnoczesnie barwnikami i
napetniaczami. Zwigzkami barwigcymi moga by¢ barwniki i pigmenty pochodzenia
organicznego i nieorganicznego, jak: biel barytowa (BaSO4), biel cynkowa (ZnS), biel
tytanowa (TiO2), grafit, sadza itp.

Zastosowanie

Zywice epoksydowe i ich kompozyty znajdujg szerokie zastosowanie w przemys$le

samochodowym, lotniczym, elektronicznym, budowlanym. Laminaty (tkaniny z wiékna
szklanego lub weglowego nasycone zywicq epoksydowqg) sg stosowane do produkcji
szybowcoéw, karoserii samochodowych, jachtéw. Puszki konserwowe maluje sie lakierami
epoksydowymi. Sg one réwniez uzywane jako syciwa elektroizolujace w elektrotechnice i
elektronice. W przemysle stoczniowym i maszynowym sg powszechnie stosowane
epoksydowe farby proszkowe. Wykazuja one réwniez wysoka odporno$é na czynniki
atmosferyczne. Farby proszkowe stosunkowo tatwo nakfada sie na powierzchnie.
Kolejng grupe wyrobéw epoksydowych stanowig kleje epoksydowe. Kleje charakteryzujg
sie wysokg przyczepnoscig do kazdego podtoza. Skutecznie mogg zastepowac lutowanie,
spawanie i nitowanie. W przemysle samochodowym, elektrotechnicznym i elektronicznym
sq stosowane wyroby uzyskane z tloczyw epoksydowych. Szerokie zastosowanie znajdujg
lane zywice epoksydowe. Sa one doskonatym materiatem do izolacji i hermetyzaciji
przektadnikéw pradowych, przekfadnikéw napieciowych, prostownikéw i kondensatoréw.
Lane zywice epoksydowe sg réwniez stosowane w budownictwie jako materiaty
uszczelniajace i podtogowe.

W Polsce zywice epoksydowe sg produkowane pod nazwg Epidian. Epidiany sg
czystymi dianowymi zywicami epoksydowymi — niezawierajagcymi rozpuszczalnikéw,
rozcienczalnikéw, wypetniaczy i innych dodatkéw. W zaleznosci od stosunkéw molowych
substratéw (epichlorohydryny, dianu) i warunkéw kondensacji sg otrzymane Epidiany
réznigce sie miedzy soba wielkoscig czasteczki, iloscia grup epoksydowych i grup
hydroksylowych:

— Epidian® 3, Epidian® 4, Epidian® 5, Epidian® 6 — zywice matoczasteczkowe w postaci
lepkich cieczy



— Epidian® 1, Epidian® 2 — Zzywice S$rednioczasteczkowe w postaci statej, o niskiej
temperaturze miekniecia
— Epidian® 010, Epidian® 011, Epidian® 011A, Epidian® 012, Epidian® 013, Epidian®
014, Epidian® 016 - zywice wysokoczasteczkowe w postaci statej, o wysokiej
temperaturze miekniecia.

Epidiany sq stosowane do produkcji lakierow, farb, klejow, syciw, szpachléwek itp.
W tabeli 1 zestawiono kompozycje epoksydowe produkcji krajowej wytwarzane na bazie
Epidianow.

Tabela 1. Kompozycje wykonane na bazie Epidianow

51,52,53 Elej do metali, szkla, ceramiki, spoiwe, tristylenotetraamina kompozycja zawiera rozcieficzalnik oraz napelniacz
syciwo, masa zalewowa (maczka kwarcowa, porcelanowa lob statytowa)

37 Elej do metali, szkla, ceramiki, tworzyw tristylenotetraamina
sztuczoych, skéry

100 Elej do metali, szkla, ceramiki, tworzyw dicyjanodiamid zywica i utwardzacz zmizszane razem; kompozyt w postaci
sztuczoych proszku lub nleregularnych brylek

10l Elcj do metali, impregnat dicyjanodiamid micizanina zywicy 1 utwardzacz zawicrajaca lotny

rozpuzzczalnik

111 Lakier elektoizolacyjoy poliaminoamid duza zawartodc rozpuszczalnika

112 Lakier achronny poliaminoamid duza zawartosc rozpuszczalnika

115, 1450 Pélprodukt do farb poliaminoamid duza zawartodc rozpuszczalnika

200, 202 Syciwo do laminatéw, klej do papicru, poliaminoamid duza zawartod¢ rozpuszczalnika; mozliwodc zamiany
drewna, skdry utwardzacza na poliamid

311 Szpachldwla poliaminoamid zawiera rozcieficzalnik i napelniacze mineralne

410 Szpachléwla samochodowa tristylenotetraamina pyl aluminiowy jake napelniacz

430 KM Kit trietylenotetraamina rozcieiczalnik z maczks kwarcows

430 Spoiwe, syciwo trictylcnotctraamina rozcicticzalnik z maczks kwarcows

303 Spoiwe do maz podiogowych poliaminy rozpuszczalnik z maczks kwarcowa

520 Spoiwe do laminatdw, syciwe dimetyloanilina zawiera rozpuszczalnik

560 R.nziwét do gruntowania podloza pod mu-d]rﬂ.l'nwanx amina zawicra rozpuszczalnik
pozadzki epokiydowe alifatyczna

560 (561 lux) | Wylewka kompozycja posadzkowa modyfikowana amina zawicra maczke bowarcows i rozcicdczalnik

alifatyezna

362 Antyelektroztatyczna kompozycja poliamina alifatyczna zawlera maczhke bowarcows, wldkno weglowe
pozadzkowa irozcieficzalnik

601, 607 Spoiwa, syciwo poliaminy zawiera rozcieficzalnike

664 Maza na cienkopowlokowsa pozadzkg diamina cykloalifatyczna zawiera maczke bowarcows, pigmenty i rozcieficzalnik

Ogodlne zalety i wady zywic epoksydowych:

= dobra do doskonatej odpornos¢ na wode;

= dobra odpornos$¢ na wpltywy atmosferyczne (z wyjatkiem kredowania);

= tendencja do kredowania

= dobre fizyczne wtasnosci powtoki, takie jak: twardosé, elastycznosc i odpornosé na
$cieranie (szczegodlnie w wersji bezrozpuszczalnikowej);

= dobra odpornos$¢ na temperature do 120°C przy statym narazeniu w suchych
warunkach;

= dobra do doskonatej odpornos¢ chemiczna (najlepsza dla zywic epoksydowych
utwardzanych aminami);

= dobra przyczepnos¢ do réznych rodzajow podioza;

« wyroby dwuskfadnikowe (wymagajg uwaznego mieszania | przechowania);

= utwardzanie jest zalezne od temperatury.



Wykonanie éwiczenia

W pierwszym etapie pracy nalezy okresli¢ liczbe charakterystyczna dla otrzymanej
zywicy; liczbe epoksydowg (LE). Badanie przeprowadzi¢ wedtug przepisu.
1. Oznaczenie liczby epoksydowej (LE)

Odczynniki:
kwas solny d = 1,19 g/cm?® 4 ml
dioksan 250 mi

wodorotlenek sodu: roztwor 0,2 molowy w alkoholu
czerwien krezolowa

Przygotowanie roztworu kwasu solnego w dioksanie:

4 ml stezonego kwasu solnego miesza sie z 250 ml dioksanu w rozdzielaczu. Po odstaniu,
odlewa sie dolng warstwe, a roztwor kwasu solnego w dioksanie przelewa sie do butelki.
Wykonanie oznaczenia:

Okoto 0,5 g badanej substancji odwaza sie na wadze analitycznej z dokfadnoscig do
0,0001 g, wprowadzajac ja do kolby Elenmayera (200ml). Zywice zadaje sie 13 ml
roztworu kwasu solnego w dioksanie. Nastepnie do tej mieszaniny wprowadza sie 5 kropli
roztworu czerwieni krezolowej i miareczkuje 0,2 molowym alkoholowym roztworem
wodorotlenku sodu. W trakcie zobojetniania barwa roztworu zmienia sie z czerwonej
poprzez z6tta do fioletowej.

Liczbe epoksydowg wyznacza sie wg wzoru:

¥ -¥.rn
Lpo YD
10 m
gdzie:
V; - ilo$¢ ml 0,2 molowego NaOH uzytego do miareczkowania $lepej proby ( HCl w
dioksanie, bez zywicy),
Vo, - ilo$¢ ml 0,2 molowego NaOH uzytego do miareczkowania badanej préby,
n - miano roztworu NaOH,
m - nawazka

Liczba epoksydowa wyrazona w molach x 1072 odpowiada liczbie epoksydowej w procen-
tach pomnozonej przez 43.

Literatura: PN 75/C-89085

2. Wytworzenie ksztattek do badan mechanicznych

Do pojemnika wprowadzi¢ 10 ml zywicy i zmiesza¢ z utwardzaczem w stosunku podanym
przez prowadzacego. Mieszanine utwardzacz — zywica intensywnie mieszac przez ok. 7-
10 minut. Jednolita mase podzieli¢ ja na dwie czesci: pierwszg wyla¢ do przygotowanej
wczesniej formy (pudelka z folii)) do drugiej doda¢ 2, 5, 7 lub 10% wypetniacza
(koloidalna krzemionka). Zywice wraz z napetniaczem mieszaé az do uzyskania jednolitej
konsystencji a nastepnie przela¢ d formy. Postawi¢ do utwardzenia.

3. Badania mechaniczne ksztattek z zywicy epoksydowej

- Prébki w postaci beleczek z materiatéw wskazanych przez prowadzgcego zmierzy¢
uzywajac suwmiarki.
Na maszynie wytrzymatosciowej Zwick 1435 przeprowadzi¢ préby tréjpunktowego
zginania beleczek.
Dla kazdej prébki zmierzy¢ site maksymalng i odksztatcenie przy zginaniu.
Z zaleznosci sita-odksztatcenie odczytaé poszczegdlne wielkosSci i podstawi¢ do
odpowiednich wzorow.
Obliczy¢ wartosci $rednie wytrzymatosci, modutu Younga i energii pekania oraz
przedziaty ufnosci dla tych wielkosci na poziomie istotnosci a = 0,05 zgodnie z
zaleznos$ciami:



s,=s, A
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Wartosci A oblicza¢ wg zaleznosci:

A= tn—1,a 'S(X)

gdzie:
t .12 — wartos¢ krytyczna t , , rozkladu Studenta,
s(x) — odchylenie standardowe Sredniej,

n — liczba pomiarow,
X  — $rednia arytmetyczna gesto$ci rzeczywistej
1 . 0.5
= =\2
s5(x) = ) (x;—x
¥ [n(n.,l) 20 ]

Wyznaczy¢ energie pekania materiatéw z zaleznosci sita-odksztatcenie (miarg
energii pekania jest pole pod krzywgq sita-odksztatcenie)

Opracowanie wynikow

Sprawozdanie powinno zawieraé: cel ¢wiczenia, wyniki oznaczen: dla liczby
charakterystycznej (LE), krétki opis sposobu otrzymywania zywicy i kompozycji zywicy z
krzemionka (z uwzglednieniem zastosowanej zawartosci). Wyniki pomiaréw prébek
przygotowanych do badan mechanicznych, obliczenia wykonane na podstawie badan
mechanicznych i obliczenia statystyczne (tabela 2).

Tabela 2. Tabela zbiorcza wynikéw badari mechanicznych

Zywica Zywica z SiO»

Prébka |Prébka |Prébka |Prébka Prébka |Prébka
1 2 3 1 2 3

Wymiary

Rozstaw podpo6r | [mm]

R6znica pomiedzy dolng a gorng
wartoscig sity AF

Réznica pomiedzy
odksztalceniem dla granicznych
wartosci sit As

Wytrzymatos$¢ na zginanie
[MPa]
6,9 = 3Fmaxl 7 2bh?

Wartos¢ srednia

Modut Younga [GPa]
E = (I° /7 4bh®)( AF/As)

Wartos¢ srednia

Odksztatcenie maksymalne
[mm]

Energia pekania [J/m?]

Wartos$¢ srednia

Oznaczenia we wzorach:

6,9 — Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

Fmax — Sita masymalna [N]

b — szerokos$¢ prébki [mm]

h — wysokos$¢ probki [mm]

| — rozstaw podp6r [mm]

E — modut Younga [GPa]

AF — r6znica miedzy F, i F,

As - réznica pomiedzy strzatkami ugiecia dla granicznych wartosci sit




