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WPLYW ROZPUSZCZALNIKOW AKTYWNYCH
NA STOPIEN PRZEMIANY ZYWICY EPOKSYDOWEJ
W POLIMER NIEROZPUSZCZALNY

W licznych pracach konserwatorskich dotyczacych impregnacji mate-
rialéw porowatych stosuje sie roztwory zywic epoksydowych (otrzymanych
z dianu i epichlorochydryny) w rozpuszczalnikach organicznych nieaktyw-
nych, czyli takich, ktére chemicznie nie biorg udzialu w procesie utwardza-
nia. Dodatek rozpuszczalnika nie tylko znacznie zmniejsza lepkos¢ zywic
cieklych, lecz takze rozpuszcza zywice stale (Epidian 11 2).

Badania nad zdolnoscig utwardzania zywic epoksydowych w rozpuszczal-
nikach nieaktywnych pozwolily wykryé pewng wade polegajaca na nie-
pelnym usieciowaniu zywicy znajdujgcej si¢ w roztworze!l. Cze$¢ z niej
pozostaje w stanie rozpuszezonym i wraz z rozpuszczalnikiem migruje do
powierzchni, gdzie osadza sie uszczelniajgc pory materialow porowatych.

W trakcie badan stwierdzono, ze ilo$¢ takich rozpuszczalnych frakeji
zywicy epoksydowej utwardzanej w roztworze mozna zmniejszy¢ stosujgc
mieszaniny réznych rozpuszczalnikéw. Za najodpowiedniejsze uznano mie-
szaniny weglowodoréw aromatycznych z alkoholami. Alkohole, ktoére
w ograniczonej iloSci mieszajg sie z zywicami epoksydowymi (80 czesci
zywicy + 20 czesci alkoholu) w sposob zasadniczy wplywaja na zmniej-
szenie ilosci rozpuszezalnych frakcji. Im wiecej alkoholu mozna dodac
w stosunku do weglowodoru aromatycznego (bez wytracenia si¢ zywicy
z roztworu), tym mniejsza jest ilosé rozpuszczalnych frakeji zywicy, a wzra-
sta stopien jej przereagowania.

Na przyktad po 3 dobach utwardzania w temp. pokojowej z 10%0 roztwo-
row w ksylenie zywica Epidian 5 nie wytragca sie wcale natomiast z roz-
tworéw zawierajacych jako rozpuszczalnik mieszanine ksylenu (K) z pro-

1 W. Domastowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem kamieni roz-
tworami zywic epoksydowych, Biblioteka Muzealnictwa i Ochrony Zabytkéw, 15/1966,
s. 66—67.

11 — Zabytkoznawstwo...
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panolem (Pr) wytracily sie nastepujgce ilosci zywicy: K:Pr = 1:2 — 70,1%;
K:Pr= 1:4 —80,6%0; K:Pr = 1:8 — 85,2%0, a pozostala jej cze§¢ tworzyla
roztwory 2.

Oprécz rozpuszcezalnikow decydujace znaczenie w procesie sieciowania
zywicy w roztworach ma czas utwardzania. Aby uzyskaé¢ znaczne przerea-
gowanie zywicy proces nalezy prowadzi¢ przez okres minimum 10 déb
w normalnej temperaturze w warunkach hamujacych odparowywanie
rozpuszczalnikéw.

Jednakze pomimo maksymalnego ograniczenia iloéci frakeji rozpuszczal-
nych zywicy, przy uwzglednieniu okreslonych warunkéw utwardzania
(rodzaj rozpuszczalnikéw, temperatura, czas utwardzania, stezenie roztwo-
ru, rodzaj zywicy epoksydowej), pewna jej cze$¢ pozostaje zawsze nieusie-
ciowana co, jak juz wyzej wspomniano, jest zjawiskiem niekorzystnym
w przypadku wzmacniania struktur porowatych.

Oprécz rozpuszczalniké6w nieaktywnych, ktére nie posiadaja grup
funkeyjnych zdolnych do reakeji z zywicg epoksydows lub utwardzaczem
istniejg rozpuszczalniki aktywne, ktore wiaza sie chemicznie w procesie
utwardzania, wbudowuj qé sie¢ w przestrzenng strukture zelu 3,

Rozpuszczalniki te ze wzgledu na rodzaj grup funkeyjnych i sposéb
wigzania w reakcjach utwardzania, podzieli¢ mozna na:

1) rozpuszczalniki zawierajace jedna lub dwie grupy epoksydowe, ktére
stanowia najczesciej: etery glicydowe, tlenek styrenu, tlenki olefin, oraz
rozpuszezalniki typu zywic epoksydowych np. etery glicydowe alkoholi
(zywice alifatyczne), niektore ciekle zywice cykloalifatyczne;

2) rozpuszczalniki nie zawierajace grup epoksydowych, reagujace
innymi grupami funkcyjnymi: np. fosforan tréjfenylowy, laktony, nitryle
alifatyczne czy nienasycone monomery.

Sposréd nitryli alifatycznych w literaturze ¢ zwraca sie uwage na
akrylonitryl i acetonitryl. Ten ostatni wprowadzony jako rozpuszczalnik
wigze sie w procesie utwardzania zywic epoksydowych aminami; jednakze
mechanizm tej reakcji nie jest wyjasniony. L. Bulczynska w pracy nad
powlokami lakierowymi na podstawie zywic epoksydowych podaje, ze
polaczenia zawierajace grupy — CONR,, — SO;R, — NO,, -— CN okazaly
si¢ inhibitorami reakcji utwardzania maloczgsteczkowych zywic epoksydo-
wych 3. Jedno z tych polaczen zawiera acetonitryl (— CN).

Nienasycone monomery jak styren czy estry metakrylowe — metakry-
lan metylu, metakrylan butylu — zaliczane sg ¢ do grupy rozpuszczalnikéw

2 Tbid,, s. 101.

8Z Brojer, Z. Hertz P. Penczek, Zywice epoksydowe, Warszawa 1972,
s. 210.

4 Ibid,, s. 221.

§ I.. Bulczynska, Bezrozpuszczalnikowe powloki lakierowane na podstawie
¢ywic epoksydowych, Polimery, R. 14, 3/1969, s. 133.

6 Z.Brojer, op. cit., s. 212, 221,
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aktywnych i nieaktywnych, zaleznie od stosowanych kompozycji epoksy-
dowych. Jako rozpuszczalniki aktywne stosowane moga byé w kompo-
zycjach z zywicami zawierajgcymi wigzania nienasycone, jak np. epoksy-
dowane oligomery butedienu, kopolimeryzowane przy uzyciu katalizatoré6w
nadtlenkowych, lub tez w kompozycjach utwardzanych nienasyconymi
bezwodnikami.

W Czechoslowacji stosuje sie¢ kompozycje rozcienczane styrenem, ktoére
utwardza sie aming alifatyczng (DETA) z dodatkiem nadtlenku organicz-
nego. W ukladzie tym, oprécz procesu utwardzania zywicy epoksydowej,
przebiega polimeryzacja styrenu inicjowana przez uklad redoks (amina —
nadtlenek). W podobny sposéb reagowa¢ moga inne nienasycone mono-
mery: metakrylan metylu, metakrylan butylu, octan winylu. Nie jest
natomiast wyjasnione czy nastepuje tu powigzanie grup nienasyconych
z grupami epoksydowymi 7.

Biorgc pod uwage fakt niepelnego utwardzania zywicy epoksydowej
w roztworach rozpuszczalnikéw nieaktywnych (weglowodory aromatyczne
+ alkohole) podjeto badania nad wplywem rozpuszczalnikéw aktywnych
na stopienn przemiany zywicy epoksydowej w polimer nierozpuszczalny.
Prébowano dociec, czy rozpuszczalnik aktywny zmniejszy ilo§¢ rozpuszczal-
nych frakeji zywicy epoksydowej bedgcych w roztworze, a wiec:

1) czy nastapi catkowita przemiana zywicy w polimer nierozpuszczalny,

2) z jakim skladnikiem reagowaé moze rozpuszczalnik aktywny (z aming
czy z Zywica).

Zakladano, iz obecno$¢ rozpuszczalnikéw, podanych w literaturze jako
aktywne chemicznie, zwigkszy funkcyjnosé ukladu sieciujacej zywicy
epoksydowej. W przypadku ich reagowania moga powstawaé zwigzki
o wigkszym ciezarze czgsteczkowym, ktére powinny posiada¢ mniejsza roz-
puszczalno$¢é w rozpuszczalnikach organicznych nieaktywnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan zastosowano zywice epoksydows Epidian 5 produkeji Zakla-
déw Chemicznych w Sarzynie. Zywice utwardzano utwardzaczem Z-1
(trojetylenoczteroamina-TECZA) pochodzacym z tej samej wytworni. Do
modyfikacji Epidianu 5 uzyto: monomery nienasycone — metakrylan
metylu i styren produkcji Zakladéw Chemicznych w Oswiecimiu, inicjator
— nadtlenek benzoilu, prod. Argon — Lédz, nitryle alifatyczne-acetonitryl,
prod. belgijskiej.

Do rozpuszczania zywicy uzyto weglowodér aromatyczny — toluen
oraz alkohol metylowy o czystosci technicznej.

7 Ibid., s. 212—213,
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Stosowane oznaczenia:

Ep — Zzywica epoksydowa T — toluen

TECZA — tréjetylenoczteroamina M — metanol

rozp. akt. — rozpuszczalnik aktywny MM — metakrylan metylu
frakcje rozp. — frakcje rozpuszeczalne St. — styren

Ac — acetonitryl

Prace doswiadczalne obejmowaly nastepujace badania:

a) wplyw rozpuszczalnikéw aktywnych na stopien usieciowania zywicy
w roztworze,

b) préby zwigzania chemicznego TECZA z rozpuszczalnikami aktyw-
nymi,

c) badania nad oznaczaniem niezwigzanych chemicznie rozpuszczalni-
kéw aktywnych w roztworach po utwardzeniu zywicy epoksydowej,

d) badanie wplywu monomeréw w obecno$ci inicjatora na stopief
usieciowania zywicy epoksydowej w roztworze.

1. Badania nad wplywem rozpuszczalnikéw aktywnych
na stopien usieciowania Zywicy epoksydowej
w roztworze w obecnoéci réznych iloéci utwardzacza

W badaniach stosowano rozpuszczalniki aktywne nie zawierajace grup
epoksydowych, a reagujace innymi grupami funkcyjnymi.
CH,
Byly to nienasycone monomery: styren (CH i metakrylan metylu

CH,=C-—COOCH,
]

acetonitryl CH;—C=N z jednym wigzanie potrojnym.

Aktywnos$é acetonitrylu i monomerow nienasyconych badano na pod-
stawie zawartosci frakeji rozpuszczalnych zywicy epoksydowej w roztwo-
rach zawierajgcych rozpuszczalniki aktywne, w poréwnaniu z iloscig tych
frakeji w roztworach nie zawierajacych rozpuszezalnikéw aktywnych.

— zwigzki posiadajgce jedno podwojne wigzanie oraz

Stopien przereagowania zywicy epoksydowej badano w sposob nastepu-
jacy: w probéwkach umieszczono okreslong ilo$¢ roztworu zywicy epoksy-
dowej Epidian 5, do ktérego dodawano odpowiednig ilo§¢ utwardzacza
oraz rozpuszczalnik aktywny (probki kontrolne nie zawieraly rozpuszczal-
nika aktywnego). Po zmieszaniu wszystkich skladnikéw zamykano pro-
bowki aby zapobiec ulatnianiu sie rozpuszczalnikéw i utwardzano zywice
w okres§lonych warunkach. Celem zbadania ilo$ci rozpuszezalnych frakeji
zywicy roztwoér zlewano znad osadu do zwazonych szalek Petriego po okre-
sie 3 déb. Osad przemywano dwukrotnie rozpuszczalnikiem, ktéry dolewano
do roztworu w szalce, odparowywano calo$¢ w temperaturze pokojowej,
a nastepnie przez 5 godz. w temperaturze 150° C.
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Na podstawie suchej pozostaloéci obliczono zawarto$é¢ rozpuszezalnych
frakeji zywicy zar6wno w roztworach z dodatkiem rozpuszczalnika aktyw-
nego, jak i w roztworach nie zawierajacych tego rozpuszczalnika.

Tam, gdzie zywica wytracala sie w postaci gabczastej masy, absorbujac
duze ilo$ci rozpuszczalnika, rozdrabniano jag w probéwce i dokladnie prze-
plukiwano rozpuszczalnikiem, a nastepnie przesgcz z rozpuszezonymi frak-
cjami zywicy zlewano przez filtr bibutowy do oznaczonych szalek Petriego.
Ilos¢ frakcji rozpuszczalnych obliczano w stosunku do zywicy z utwardza-
czem i rozpuszczalnikiem aktywnym (jesli znajdowal sie¢ w danym roztwo-
rze). Do badan stosowano 10%y roztwory zywicy epoksydowej Epidian 5
w rozpuszczalnikach: toluen + metanol = 1:2, a jako utwardzacz amine
alifatyczng — tréjetylenoczteroamine.

W badaniu tym istotne byly dwa zagadnienia, a mianowicie:

a) wplyw stosowania stechiometrycznej ilosci utwardzacza w stosunku
do zywicy bez uwzglednienia obecnos$ci rozpuszczalnikow aktywnych na
zawarto§¢ rozpuszczalnych frakeji zywicy w roztworze,

b) wplyw stosowania zwiekszonej ilosci utwardzacza w stosunku do
zywicy z uwzglednieniem obecnosci rozpuszczalnikéw aktywnych na za-
wartosé rozpuszczalnych frakeji.

Zwiekszong ilo§¢é utwardzacza stosowano w przypadku uzycia metakry-
lanu metylu i styrenu, zakladajgc iz na 1 czasteczke aminy przypadaja
2 czasteczki rozpuszczalnika aktywnego reagujacego z 1l-rzedowymi gru-
pami aminowymi

Hoomom o
MM—N—CZH,,—N——CZI-L—I\IT—CZH,—N—MM

W przypadku uzycia acetonitrylu stosowano jedynie stechiometrycznag
iloé¢ utwardzacza w stosunku do zywicy; zmieniano za$ ilo§é acetonitrylu
w stosunku do zywicy.

Prowadzono obserwacje omawianych roztworéw w trakcie utwardzania
zywicy epoksydowej przez okres trzech dob w stalej temperaturze. Poczy-
nione spostrzezenia zawarto w tab. 1.

Z obserwacji roztworéw zywicy epoksydowej w trakcie jej utwardzania
wynika, Ze najszybciej metnialy, a nastepnie wytracaly sie osady utwardzo-
nej zywicy z roztworéw nie zawierajagcych w swym skltadzie rozpuszczalni-
kow aktywnych (prébki kontrolne). W najmniejszym stopniu wytracala sie
zywica w roztworach z dodatkiem acetonitrylu, niezaleznie od jego iloSci.

Zywica w roztworach zawierajacych utwardzacz w iloéci najwiekszej
(19%0) wytracala sie w postaci gabczastej masy, absorbujac duze ilosci
rozpuszezalnikéw (oprocz roztworu z dodatkiem metakrylanu metylu).
Wyniki badan wplywu rozpuszczalnikéw aktywnych na zawarto$é roz-
puszczalnych frakeji Epidianu 5, przy zmiennym stezeniu TECZA przedsta-
wiono w tab. 2.

Na podstawie wynikéw przedstawionych w tab. 2 nasuwa sie gléwny
wniosek, a mianowicie: obecno§é¢ rozpuszczalnikéw aktywnych (styrenu,
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Tabela 1

Obserwacja roztworéw zywicy epoksydowej w trakcie jej utwardzania
Zywica Epidian 5, st¢zenie roztworéw 109, rozpuszczalniki nieaktywne T:M = 1:2,
temperatura utwardzania 20°, czas utwardzania 3 doby

Tlosé Obserwacje
. Tlosé
rozpuszczalnika TE-
Badane roztwory w stosunku do CZA
Ep. 5 . pol16h po 1 dobie po 3 dobach
w % %
Metakrylan metylu slabe zmetnienie wytrgcony osad bz
10 roztworu -
Styren 12 »”» ”» b.z.
Préba kontrolna _ wyrazne zmetnienie | silnie wytracony bz
osad -
Metakrylan metylu slabe zmetnienie obficiej wytracony bz
10 roztworu osad -
Styren 15 " ” b.z.
Préba kontrolna wyraznie zmetnienie | silnie wytracony b.z
osad -
Metakrylan metylu b. slabe zmetnienie | obficiej wytracony b.z
roztworu osad -
Styren 10 19 - gabczasty zel bz
wytragcony w masie i
Préba kontrolna _ wyrazne zmetnienie | gabczasty zel bz
roztworu wytracony w masie o
Acetonitryl s stabe zmetnienie stabo wytracony wyrazny niewielki
osad osad na dnie
10 12 ” »»
20 ”» "

Tabela 2

Badanie wplywu rozpuszczalnikéw aktywnych na zawarto$§é rozpuszczalnych frakcji zywicy
epoksydowej w obecnoéci réznych iloéci utwardzacza
Zywica Epidian 5, rozpuszczalnik T:M = 1:2, stezenie roztworu 10%,
temperatura utwardzania 20°, czas utwardzania 3 doby

Ilo$§é rozpuszczalnika Tlosé Hos¢é frakcji

Badane roztwory w stosunku do Ep. § TECZA rozpuszczalnych
w % % %
Metakrylan metylu 36,14
Styren 10 12 3166
Préba kontrolna — 36,77
Metakrylan metylu 24,09
Styren 10 15 23,63
Préba kontrolna — 26,24
Metakrylan metylu 10 19,36

Styren 19 17,4 zel

Préba kontrolna —_ 21,48  zel
5 35,03
Acetonitry] 10 36,03
20 12 35,00
Préba kontrolna — 36,77
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metakrylanu metylu i acetonitrylu) w okre§lonych roztworach zywicy
epoksydowej nie ma praktycznie wplywu na zmniejszenie iloSci rozpusz-
czalnych frakcji zywicy epoksydowej utwardzanej w roztworach.

Niewielkie réznice procentowe pomiedzy iloscia frakeji w proébkach
z rozpuszczalnikami aktywnymi a iloscig frakeji w prébce kontrolnej (przy
jednakowym stezeniu utwardzacza) moga by¢ wynikiem pewnych nie-
$cislosSci pomiaru, co jest mozliwe ze wzgledu na niewielkie ilosci roztwo-
row uzywanych do badan (po 30 ml w probéwce).

Nastepne spostrzezenie nie zwigzane z zalozeniami prowadzonych badan
dotyczy spadku ilosci frakeji rozpuszczalnych wraz ze wzrostem stezenia
utwardzacza. Jest to widoczne gléwnie przy pordéwnaniu zawartosci frakeji
w prébkach, gdzie uzyto 12% utwardzacza z prébkami zawierajacymi 19%
utwardzacza. '

Dokladne badania nad wplywem stezenia TECZA na zawarto$¢ roz-
puszczalnych frakcji zywicy epoksydowej w roztworze byly prowadzone
wcze$niej w pracy dotyczacej badan na strukturalnym wzmacnianiem ka-
mieni roztworami zywic epoksydowych 8.

W wyniku licznych do$wiadczen stwierdzono tam, iz stezenia TECZA
wigeksze od iloci réwnowaznikowej (nadmiar 50 i 100%) w niewielkim
stopniu wplywa na zmniejszenie zawartosci frakcji rozpuszczalnych (kilku-
nastoprocentowy spadek frakcji przy zwiekszaniu ilo$ci aminy).

W powyzszej pracy uzyskano wieksze wytragcenie Epidianu § (przy
zwiekszaniu sie ilo§ci TECZA) niz uzyskal W. Domaslowski, co nalezy tlu-
maczy¢ innymi warunkami stosowanymi w trakcie badan (inna zywica, inne
stezenie roztworu oraz inne warunki utwardzania).

2. Badania nad mozliwosdciq zwigzania chemicznego TECZA
z rozpuszczalnikami aktywnymi

Uwzgledniajac negatywne rezultaty pierwszego etapu badan postano-
wiono stwierdzi¢ jakie sg tego przyczyny.

Idac $ladem sugestii literatury ® prébowano dowiedzie¢ sie, czy istnieje
mozliwoséé chemicznego zwigzania utwardzacza epoksydowego z zastoso-
wanymi rozpuszczalnikami aktywnymi. Badania przeprowadzono mieszajgc
w probéwkach okreslone ilosci TECZA z rozpuszczalnikami aktywnymi (bez
uzycia zywicy epoksydowej), a nastepnie szczelnie zamkniete naczynia
wygrzewano w cieplarce. W pierwszym badaniu przyjeto, iz na 1 czasteczke
aminy przypadaja 2 czasteczki rozpuszczalnika aktywnego uwzgledniajgc
ilo§¢é wodoréw w 1-rzedowych grupach aminowych, w drugim zas$ na 1 cza-
steczke aminy przypadalo 6 czgsteczek rozpuszczalnika aktywnego uwzgled-
niajac fakt istnienia 6 wodoréw aminowych.

Wyniki przeprowadzonych do§wiadczen ilustruje tab. 3.

8§W.Domaslowski, op. cit, s. 117.
8Z Brojer, op. cit,, s. 221.



zq z'q zq zq ‘zq ‘zq 1:85°0 oy
BIUSIMIBQRZ BURIWIZ BY[IIMAIT
‘z°q ‘Z°q 'z'q 2'q 'Z°q '2°q 1420 18 9: 1
au
~a1U)$332
'z°q ‘z°q qets 'z°q 'z°q '7°q 1970 WIN
a
~9Tu}sd82z
aqefs
'Z°q ozpieq z'q 'z°q 'z°q 'z°q 1:8L°1 oy
ouzoruz
forzp
BRRIIAWZ o3| -Ieq o1u BIUOIMIBQRZ BUBIWIZ (4]
eloueisqns ‘arueiunsddz  aqefs 'z°q ‘zZ'q ~91U}$33Z Z'q 9qeys ozpaeq dudtUISHIZ 1:L0 18
§ g
eloua
~SAsuoy
Aurwe  yoedez Auzeldm ‘orem QSIuSIUISHBZ
~039I1e[RF O1USIUISIBZ Sufls 0ZpIeq 'z'q z'q aufIs 'z°q nfo[o efoudlsAsuoy ‘s1usTulsIsZ 1:€L0 WNW
woeqop L1 od apzr | aops aop9 | 4aopz w9t P qoAuMAPIE
zsn1 n.NE op AumApie Mmoyrujezozsndzol op
De0p "duway DoST "Ts) Ararezozsndzoy Aurwie Amojow
NG JoUNsols
aloemiasqQ ‘fqo ounsoig

(1An1ao3aoe 1 njAPuI Te[AIBIowW ‘uoif)s)

€ eloqel

TwAUMA e Tweiu[ezozsndzox z yZ)OH ], 03auzoruayo eluezbIMz £qo1g



Wplyw rozpuszczalnikéow aktywnych . 169

Ogélny wniosek jaki nasuwa sie po zakonezeniu badania, prowadzi do
nastepujgcych sformulowan:

— w wyniku polaczenia utwardzacza aminowego zywicy epoksydowej
— TECZA z rozpuszczalnikami aktywnymi — styrenem, metakrylanem
metylu i acetonitrylem w temp. podwyzszonej do 40° C nie nastepuje che-
miczne zwigzanie tych substancji w formie stalej, usieciowanej. Przyczyna
zgestnienia niektorych mieszanin jest prawdopodobnie poczatek polimery-
zacji monomerdw, ktéry moze zajs¢ pod wplywem podwyzszonej tempera-
tury w szczelnie zamknietych naczyniach.

Uzyskane wyniki czeSciowo pokrywaja sie¢ z wnioskami wysunietymi
w poczatkowych badaniach, iz stosowane rozpuszczalniki nie reagujg ze
skladnikami badanych roztworow zywicy epoksydowej.

3. Badania nad oznaczeniem niezwigzanych chemicznie
rozpuszczalnikéw aktywnych w mieszaninach
po utwardzeniu 2ywicy epoksydowej

Wobec braku pewno$ci czy stosowane w badaniach rozpuszczalniki
tworzg w uzytych roztworach produkty nierozpuszczalne, czy ciekle, czy
tez w ogole nie reagujg chemicznie, pozostajac w roztworze w stanie nie-
zwigzanym, podjeto badania nad ilosciowym ich oznaczeniem po okreslo-
nym czasie utwardzania zywicy epoksydowej.

Obecnoéé i ilo§¢é niezwigzanego styrenu badano okreflajgc zawartoéé
wigzan nienasyconych metoda Kufmanna-Hanusa w pozostaloéci po utwar-
dzeniu zywicy epoksydowej. ‘

Wiadomo, iz chlorowce, a szczegélnie jod i brom, latwo reaguja ze
zwigzkami posiadajacymi wigzania nienasycone (podwdjney potréjne).
W miejsce podwdjnego wigzania przylaczone zostaja dwa atomy jodu lub
bromu. Szczegélne sklonno$ci do wysycenia wigzan wykazuje polgczenie
typu —C=C—. Znajac ilo$¢é bromu uzytg do rozerwania wigzan podwéj-
nych mozna, dzieki prostym przeliczeniom chemicznym, podaé iloSciowa
zawartoéé zwigzku nienasyconego. Przy oznaczaniu styrenu dodawano do
roztworéw bromek jodu w kwasie octowym, ktéry reagowal ze zwigzkiem
nienasyconym. W miejsce wigzan podwdjnych przylaczaty sie 2 atomy
bromu (jako bardziej aktywmne) za§ nadmiar bromku jodu reagowal z jod-
kiem potasu dodawanym w nadmiarze do badanych roztworéw po okreslo-
nym czasie, w wyniku czego powstal wolny jod odpowiadajacy stechiome-
trycznie ilosci przereagowanego z bromem styrenu. Oznaczenie ilo§ciowe
jodu wykonywano przez miareczkowanie tiosiarczanem sodowym (0,1 n
roztwoér) powstatego jodu w roztworze badanym i kontrolnym; réinice
pomiedzy ilo§ciami zuzytego tiosiarczanu przeliczano na wolny jod, za$ ten
z kolei na styren.

Prébkami kontrolnymi byly roztwory nie zawierajgce styrenu, préb-
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kami badanymi roztwory o identyeznym skladzie chemicznym z dodatkiem
styrenu. W tab. 4 przedstawiono $rednig z poszczegolnych badan.

Uwaga: préobki utwardzane przez 27 déb zawieraly 27,77 ml roztworu, a proébki
utwardzane przez 3,5 doby — 9,25 ml roztworu, stad ilo§é styrenu w kolejnych prébach
jest rézna. Podobna uwaga dotyczy wynikéw z tab. 5, gdzie rozpuszczalnikiem aktyw-
nym byl metakrylan metylu.

Uzyskane wyniki przedstawione w tab. 4 potwierdzajg wczesniejsze
wnioski: styren, ktory jest okreslany w literaturze jako aktywny nie bierze
udzialu w reakeji utwardzania zywicy epoksydowej, na co wskazuje 90%0
jego obecnosé w roztworze po utwardzeniu Epidianu 5 (po okresie 3,5 doby).

Nizsza zawarto$¢ procentowa wolnego styrenu w probkach badanych
po 27 dobach moze by¢ wynikiem:

1) odparowania pewnej cze$ci rozpuszczalnika aktywnego w czasie
utwardzania zywicy,

2) adsorpcji rozpuszczalnika przez zywice,

3) bledéw pomiaru wynikajacych z miareczkowania niewielkich ilo$ci
mieszanin réznych zwigzkéw chemicznych takich jak zywica epoksydowa,
amina alifatyczna, rozpuszczalniki organiczne, monomery nienasycone.

Podobnie badano ilo§¢ wolnego (niezwigzanego) metakrylanu metylu
w roztworze po utwardzeniu Zzywicy epoksydowej. Oznaczenie ilo$ciowe
okreslano za pomocy tzw. préby bromometrycznej, w ktérej podobnie jak
przy oznaczaniu styrenu wykorzystano zdolno$¢ przylaczania sie bromu do
wigzania nienasyconego.

Réznica pomiedzy metoda bromometryczng a metodg Kaufmanna-Ha-
nusa polega na réznym stopniu zakwaszenia §rodowiska badanego zwigzku.

W wypadku oznaczania MM reakcja przylaczania przebiega latwiej
w silnie kwasnym $rodowisku, podczas gdy styren reaguje latwo juz w §ro-
dowisku obojetnym. Do badanych przesgczéw dodawano roztwér bromku-
-bromianu, z ktérego brom przylgcza sie do wigzania nienasyconego meta-
krylanu metylu. Dalsze postepowanie przy oznaczaniu jego zawartoéci jest
identyczne jak przy badaniu styrenu. Wyniki badan podano w tab. 5.

Obecno$é niezwiazanego chemicznie metakrylanu metylu w roztworze
po utwardzeniu zywicy epoksydowej w ilosci 700 po 30 dobach utwardza-
nia oraz 76% po 3,5 dobach utwardzania w stosunku do calkowitej ilosci
metakrylanu metylu wprowadzonego do roztworu na poczatku badan
$wiadczy o braku jego chemicznej aktywnosci, jako rozpuszezalnika aktyw-
nego w badanych roztworach zywicy epoksydowej. Wyniki przeprowadzo-
nego badania wskazuja, iz pewna cze$¢ metakrylanu metylu {ok. 30%)
mogla przereagowad z zywica lub utwanrdzaczem aminowym jednakze wy-
daje sie to malo prawdopodobne. Za negacjg powyzszego stwierdzenia
przemawiajg czynniki podobne jak przy oznaczaniu iloéci niezwigzanego
styrenu.

Trzecim rozpuszczalnikiem uzytym do badan byl acetonitryl. Obecnosé
tego rozpuszczalnika aktywnego w przesaczach nie byla badana, poniewaz
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istniaty trudnosci z jego oznaczeniem ilo$ciowym. Oznaczenie to wykonano
badajac Zywice bezrozpuszczalnikows. Wykonywano je w nastepujacy
sposob: do naczyn szklanych posiadajgcych szczelne zamkniecia, dodawano
okreslone ilosci zywicy Epidian 5, a takze 12, 15 i 19%/o utwardzacza TECZA
w stosunku do zywicy oraz 20%/¢ acetonitrylu w stosunku do zywicy; préobki
kontrolne nie zawieraly acetonitrylu. Po dokladnym wymieszaniu skladni-
kow w poszczegolnych probkach, zamknieto je szczelnie i utwardzono
w stalej temperaturze 25° C przez tydzien. Po tym czasie naczynia otwarto
i wygrzewano pod zmniejszonym ci$nieniem w suszarce prézniowej w tem-
peraturze rzedu 40—60°C po to, aby nieutrwardzone lotne skladniki
badanych mieszanin mogly calkowicie odparowaé. Poréwnujac ciezary po-
szczegblnych blon w préobkach kontrolnych z ciezarami blon w prébkach,
gdzie byl dodany acetonitryl stwierdzono, iz w tych pierwszych nie ma
zasadniczych réznic pomiedzy ciezarem blony bezposrednio po utwardzeniu
zywicy epoksydowe]j a ciezarem tej blony po wygrzaniu jej pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, natomiast ciezary powlok zawierajgcych poczgtkowo
acetonitryl zmniejszyly sie znacznie po wygrzaniu prézniowym z powodu
odparowania rozpuszczalnika. Cigzary poszczegélnych blon oraz iloéé odpa-
rowanego, niezwigzanego acetonitrylu podano w tab. 6.

Analizujgc przedstawione wyniki w tab. 6 stwierdzi¢ nalezy, iz wieksza
czes¢ uzytego do badan acetonitrylu odparowala z mieszanin po tygodnio-
wym procesie utwardzania zywicy epoksydowej, a nastepnie 12-godzinnym
okresie wygrzewania prézniowego.

Zaobserwowano, iz ciezar blon zawierajacych rozpuszczalnik aktywny
systematycznie maleje w miare uplywu czasu z tym, ze po pierwszych
6 godzinach odparowywania ubytek masy jest bardziej znaczny. Powolny,
lecz staly spadek ciezaru powlok $wiadezy o obecnosci rozpuszczalnika
w masie utwardzonej zywicy, ktéry to rozpuszczalnik z trudem przedostaje
si¢ do powierzchni z glebszych warstw powloki. Stad ilo¢ odparowanego
acetonitrylu moze nie pokrywacd sie calkowicie z jego iloscig uzytg pier-
wotnie do badan.

Tak wiec stwierdzi¢ nalezy, iz uzyskane wyniki §wiadczg o braku che-
micznej aktywnoSci acetonitrylu jako rozpuszczalnika aktywnego.

4. Badanie wplywu nienasyconych monomeroéw
w obecnodci inicjatora
na stopien usieciowania 2ywicy epoksydowej w roztworze

W konicowym etapie badan podjeto proby utwardzania zywicy epoksy-
dowej w roztworach, w obecnosci nienasyconych monomeréw (styren,
metakrylan metylu) z dodatkiem nadtlenku organicznego. W kompozycji
takiej, oprécz procesu utwardzania zywicy epoksydowej, powinna przebie-
ga¢ polimeryzacja monomeru inicjowana przez uklad redoks (amina —
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nadtlenek). Sadzono, iz taki uklad moze wykazywaé zdolnosé¢ pelniejszego
sieciowania Epidianu 5, dzieki powigzaniu grup nienasyconych z grupami
epoksydowymi. Sprawdzianem powyzszych przypuszczen bylo badanie za-
warto$ci frakeji rozpuszczalnych zywicy epoksydowej w roztworach
zawierajgcych monomery z inicjatorem — nadtlenkiem benzoilu w poréw-
naniu z iloscig tych frakcji w roztworach nie zawierajacych tych zwigzkow.

Stopien przereagowania zywicy epoksydowej badano podobnie jak
w pierwsze] czgsci badawczej. Stosowano rézne stezenia monomeréw przy
zachowaniu tej samej ilo$ci aminy oraz nadtlenku organicznego. Wyniki
badan przedstawiono w tab. 7.

Fakt niezmniejszania sie¢ ilosci frakeji rozpuszezalnych zywicy epoksy-
dowej w roztworach zawierajacych uklad: nienasycony monomer-inicjator
(niezaleznie od ilosci monomeru) w poréwnaniu z ilo$cig frakeji rozpuszczal-
nych w prébach nie zawierajgcych takiego ukladu (prébki kontrolne)
Swiadezy o braku powigzan pomiedzy grupami nienasyconymi a grupami
epoksydowymi, ktére moglyby przyczyni¢ si¢ do pelniejszego utwardzania
(sieciowania) zywicy epoksydowej.

Nie przebiega takze polimeryzacja samego monomeru. Stosowana w ba-
daniach zwigkszona ilo$¢ monomeréw w stosunku do Epidianu 5 spowodo-
wala jedynie pewne opéznienia w procesie wytracania sie Zywicy epoksy-
dowej, co widoczne bylo przy obserwacji badanych roztworéw przez okres
3 déb.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badajac mozliwo$¢ zmniejszenia rozpuszczalnoéci zywic epoksydowych
utwardzanych w roztworach stosowano metakrylan metylu, styren
i acetonitryl, ktére sa podawane przez literature jako rozpuszczalniki
aktywne, czyli biorgce udzial w reakcji z poliaminami lub grupami epoksy-
dowymi.

Przeprowadzone badania nie potwierdzily tej hipotezy, albowiem:

1) w wypadku stosowania wymienionych rozpuszczalnikéw jako do-
datkéw do roztwordéw zywicy epoksydowej z poliaming nie stwierdzono
zmniejszenia si¢ iloSci frakeji rozpuszezalnych zywicy epoksydowej;

2) przeprowadzono badania nad mozliwoscig chemicznego zwigzania
badanych rozpuszczalnikéw z poliaming — badania te wykazaly iz ta osta-
tnia nie reaguje chemicznie ze stosowanymi rozpuszczalnikami;

3) oznaczenie ilo§ciowe stosowanych monomeréw nienasyconych
(reakcje przylgczania chlorowecéw) w roztworach po utwardzeniu zywicy
epoksydowej wykazalo brak chemicznej aktywnos$ci tych rozpuszczalnikow
w stosunku do skladnikéw badanych roztworow;

4) acetonitryl zaliczany w literaturze do rozpuszczalnikéw aktywnych
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takze nie wykazuje zdolno$ci reagowania ze skladnikami sieciujgcej zywicy,
na co wskazuje jego ilo§¢é odparowana z powlok utwardzonego Epidianu;

5) stosujgc dodatki nienasyconych monomeréw z inicjatorem (nadtlenek
organiczny) w roztworach zywicy epoksydowej z poliaming nie stwierdzo-
no zmniejszenia sie ilosci frakcji rozpuszczalnych zywicy epoksydowej.

Biorac pod uwage uzyskane wyniki stwierdza sie, ze rozpuszczalniki
typu zwigzkéw nienasyconych oraz podany w literaturze acetonitryl nie
nadajg si¢ do chemicznej modyfikacji zywic epoksydowych-dianowych,
utwardzanych w roztworach w temp. pokojowej.

Maria Mankowska-Rudy

AN INFLUENCE EXERTED BY THE ACTIVE SOLVENTS
ON THE DEGREE OF CONVERSION OF EPOXY RESIN
IN INSOLUBLE POLYMER

(Summary)

Investigating the possibility of decreasing the dissolvability of epoxy resins har-
dened in solutions the authoress has used methyl methacrylate, styrene and acetoni-
trile, which are considered in literature to be active solvents, i.e. participating in
reaction with poliamines or the epoxy groups.

The experiments carried by the authoress of this paper did not confirm that
hypothesis, for:

1. in the cas of employment of the mentioned solvents fixtures into the solutions
oI epoxy resin mixed with poliamine there was no decrease in the number of soluable
tractions of epoxy resin,

2. the experiments were also carried on the possibility of chemical linking the
examined solvents with poliamine; those experiments revealed that poliamine doesn’t
react chemically with those solvents,

3. the quantitative designation of the employed nonsaturated monomers (the
reactions of linking the halogens) in solutions after hardening the epoxy resin has
proved the lack of chemical activity of those solvents in relation to the components
of the examined solutions,

4, acetonitrile quoted in literature as an active solvent doesn’t prove the capability
of reaction with the components of net resin, what was determined by its vaporized
amount from the coats of hardened Epidian,

5. using the fixtures of nonsaturated monomers with initiator (organic peroxide)
in epoxy resin solutions mixed with poliamine no decrease of the number of fractions
of soluable epoxy resin was discovered.

Taking into account the obtained results the authoress comes to conclusion that
the solvents of the unsaturated compounds type as well as the mentioned acetonitrile
cannot be adopted to the chemical modification of epoxy and dian resins hardened in
solutions in a room temperature.



