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BADANIA NAD UTWARDZANIEM ŻYWICY EPOKSYDOWEJ
EPIDIAN 5

PRZY POMOCY METYLENODWUANILINY

Z a r y s  t r e ś c i .  Badania nad stosowaniem metylenodwuaniliny jako utwar­
dzacza żywicy epoksydowej Epidian 5 pozwoliły stwierdzić, że uzyskane produkty 
cechuje duża wytrzymałość mechaniczna, odpowiadająca wymogom konserwator­
skim.

Do utw ardzania żywicy epoksydowej Epidian 5 najczęściej stosowany 
jest utwardzacz Z -l (trójetyleńoczteroamina). Właściwości tego związku 
oraz żywicy nim  utw ardzanej zostały dokładnie poznane i opisane. 
W praktyce konserwatorskiej żywica epoksydowa Epidian 5 utw ardzana 
trój ety lenoczteroaminą znalazła szerokie zastosowanie jako m ateriał wy­
trzym ały pod względem mechanicznym oraz odporny na działanie czyn­
ników atmosferycznych, między innym i do wzmacniania porowatych 
struk tu r, do klejenia, jako spoiwo do kitów  oraz do w ytw arzania bezroz- 
puszczalnikowych powłok ochronnych 1. ,

Oprócz utwardzacza Z -l znane są inne utwardzacze 2, jak na przykład 
utwardzacz aminowy m etylenodwuanilina. Badania wstępne wykazały, że 
powłoki otrzym ane z żywicy utw ardzanej tym  utwardzaczem posiadają 
wyższą wodoodporność, niż powłoki żywicy utwardzonej trójetylenoczte- 
roaminą 3.

1 W. D o m a s ł o w s k i ,  Badania nad technologią m ateriałów  do kitowania  
i rekonstrukcji kam iennych rzeźb i deta li architektonicznych, Zesz. Nauk. UMK, 
Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo II, 1966, s. 81; t e g o ż ,  K onserw acja kam ie­
nia w  architekturze, [w:] M ateriały z konferencji BMiOZ, Warszawa 1967.

2 Z. B r o j ę  r, Z. H e r t z ,  D. P e n c z e k ,  Ż yw ice epoksydowe, Warszawa 
1972, s. 122.

3 K. S z c z e p a ń s k i ,  Badania własności pow łok żyw ic  epoksydowych, praca 
magisterska wykonana w Instytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK pod
kierunkiem prof. dr W. Domasłowskiego.



130 M aria Rudy

M etylenodwuanilina jest rzadko używana, stąd nie są dokładnie znane 
właściwości żywic epoksydowych utw ardzanych przy jej pomocy oraz 
możliwości użycia te j am iny do prac konserwatorskich. W związku z tym  
podjęto badania określając czas żelowania, tem peraturę utw ardzania oraz 
właściwości mechanicznie i fizyczne żywicy Epidian 5 utw ardzanej om a­
wianą aminą.

Równolegle utw ardzano Epidian 5 utwardzaczem  Z -l, porównując 
właściwości obu żywic.

KRÓTKA CHARAKTERYSTYKA METYLENODWUANILINY

M etylenodwuanilina (p,p’ — dwuaminodwufenylom etan) należy do 
grupy am in aromatycznych, w których azot jest związany bezpośrednio 
z atomami węgla w pierścieniach aromatycznych. Reakcja ich z grupami 
epoksydowymi przebiega podobnie jak z aminami alifa tycznym i4. 
W przeciwieństwie do tych ostatnich am iny arom atyczne reagują dosta­
tecznie szybko dopiero w podwyższonej tem peraturze, natom iast u tw ar­
dzanie w tem peraturze norm alnej przebiega bardzo powoli. Powodem te ­
go jest ich słabsza zasadowość oraz obecność pierścieni aromatycznych, 
które zwiększają przeszkody przestrzenne przy całkowitym sieciowaniu. 
Mniejsza reaktywność am iny arom atycznej powoduje również zmniejsze­
nie efektu cieplnego utw ardzania żywic epoksydowych otrzym anych 
z dianu. Dopiero w tem peraturze 85— 100°C jest on zbliżony do tego, jaki 
w ystępuje w reakcjach żywicy z poliaminami alifatycznym i w tem pera­
turze  norm alnej 5.

M etylenodwuanilina jest to ciało stałe o zabarwieniu białym, zaś po 
stopieniu stanowi ciecz przeźroczystą, bezbarwną. Do utw ardzania stosuje 
się zwykle stechiom etryczną jej ilość w stosunku do żywicy, tzn. powi­
nien przypadać jeden atom  wodoru aminowego na jedną grupę epoksy­
dową. W tem peraturze norm alnej utwardzacz ten  tylko częściowo rozpu­
szcza się w żywicy. Aby nastąpiło całkowite rozpuszczenie, należy m ie­
szać aminę w gorącej żywicy o tem peraturze około 90°C lub dodawać 
stopioną do gorącej żywicy. Aby połączyć „na zimno” m etylenodwuanili- 
nę z żywicą należy (rozpuścić ją w stępnie z alkoholem alifatycznym  (np. 
metylowym), a  (następnie zmieszać otrzym any roztw ór z żywicą.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA 

STOSOWANE MATERIAŁY

Do badań zastosowano żywicę Epidian 5 produkcji Zakładów Che­
micznych w Sarzynie. Żywicę utw ardzano utwardzaczem  p,p’ — dwuami-

4 Z. B r o j ę r ,  Z. H e r t z ,  D. P e n c z e k ,  op. cit., s. 170.
6 Ibid., s. 172.
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nodw ufenylom etan (MDA) produkcji firm y Schuchardt (RFN) oraz Z -l 
(trójetylenoczteroam ina) pochodzącym z Zakładów Chemicznych w Sarzy­
nie. Do rozpuszczania utwardzacza MDA użyto alkohol m etylowy o czy­
stości technicznej (alkohol ten  posiada największą lotność w grupie alko­
holi alifatycznych rozpuszczających MDA).

Żywicę utw ardzano stechiometryczną ilością TĘCZA i MDA w sto­
sunku do żywicy; tzn. 12!0/a w przyp. Z -l, oraz 24°/o w przyp. MDA. Poza 
tym  stosowano nadm iar wynoszący 17%> i 50%, co stanowiło 28% i 36% 
MDA w stosunku do żywicy. L iteratu ra  podaje, że do utw ardzania Epi- 
dianu 5 stosuje się zwykle 28% utwardzacza MDA w stosunku do ży­
wicy 6.

Na podstawie przeprowadzonych badań ustalono optym alną ilość m e­
tanolu (30%) w stosunku do żywicy, w jakiej można rozpuścić badany 
utwardzacz. Przy m niejszej ilości alkoholu nie zdołano rozpuścić całko­
w itej ilości m aksym alnej dawki utwardzacza.

METODYKA BAD AN

S t o s o w a n e  o z n a c z e n i a :
Ep — żywica epoksydowa,
TĘCZA — utwardzacz Z -l, trójetylenoczteroam ina,
MDA — p,p’-dw uam inodwufenylom etan 
M — metanol,
Am — amina.

Przeprowadzono następujące badania:

1. Badania wytrzymałości na zginanie (Rzg). Przeprowadzono je 
w aparacie „DYNSTADT” produkcji NRD. W ym iary próbek były znor­
malizowane: 15X10X5 mm. W yniki podano jako średnią z trzech pomia­
rów w kG/cm2.

2. Badania odporności cieplnej. Oznaczono tem peraturę ugięcia me­
todą M artensa na kształtkach o wym iarach 120X15X10 mm przy obcią­
żeniu zginającym 50 kG/cm 2 i podnoszeniu tem peratury  próbki ze stałą 
prędkością 50°C/h.

3. Badania światłotrwałości. Oznaczano naśw ietlając próbki prom ie­
niami UV przy pomocy analitycznej lam py kwarcowej.

ZAKRES BADAN

Prace doświadczalne obejmowały następujące badania:
1. W pływ stężenia MDA na szybkość żelowania żywicy epoksydowej 

w tem peraturze pokojowej.

6 Ibid., s. 175.
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2. W pływ dodatku m etanolu na wytrzymałość na zginanie żywicy 
Epidian 5 utw ardzanej MDA.

3. W pływ rodzaju utwardzacza na wytrzymałość żywicy Epidian 5 na 
zginanie.

4. W pływ czasu utw ardzania w tem peraturze pokojowej i podwyższo­
nej na wytrzymałość mechaniczną żywicy epoksydowej.

5. W pływ MDA na wytrzymałość cieplną żywicy epoksydowej Epi­
dian 5.

6. W pływ rodzaju i stężenia utwardzaczy na światłotrwałość żywicy 
Epidian 5.

WPŁYW STĘŻENIA MDA NA  SZYBKOŚĆ ŻELOWANIA ŻYWICY EPIDIAN 5 
W TEMPERATURZE POKOJOWEJ

Z dotychczasowych badań wiadomo, że żywotność żywicy Epidian 5 
utw ardzanej w tem peraturze pokojowej przy pomocy TĘCZA jest sto­
sunkowo krótka i zależy od ilości żywicy oraz od stężenia aminy. Przy 
większej od stechiom etrycznej ilości am iny czas utw ardzania w tem pe­
raturze pokojowej jest krótszy. Na podstawie przeprowadzonych badań 
wiadomo, że żywica Epidian 5 utw ardzana w 10-gramowych naważkach, 
w tem peraturze pokojowej z 10% dodatkiem TĘCZA osiąga w granicach 
1 godziny szczyt tem peraturow y, k tóry  wynosi około 70°C, podczas gdy 
15% dodatek TĘCZA skraca ten czas do około 40 m inut przy szczycie 
tem peraturow ym  125°C. P rzy  dalszym zwiększaniu ilości TĘCZA, np. 
20%, żywica osiąga szczyt tem peraturow y ponad 130°C w czasie około 
30 m in u t7.

f.

Czy zmiana stężenia MDA wpływa na szybkość żelowania Epidianu 5 
podobnie jak w przypadku TĘCZA? Aby dać odpowiedź na to pytanie 
przeprowadzono w tem peraturze pokojowej wstępną obserwację kompo­
zycji Epidianu 5 z tym  utwardzaczem. Dla porównania stosowano także 
TĘCZA. W ty  gi elkach porcelanowych z 10-gramowymi na ważkami ży­
wicy mieszano określone utwardzacze. Stosowano je w ilości stechiome­
trycznej oraz 50% nadm iar MDA. Aminę arom atyczną mieszano z Epi- 
dianem  5 dwoma sposobami:

a) na zimno: rozpuszczano MDA w 3 ml m etanolu, a następnie doda­
wano do żywicy,

b) na gorąco: rozpuszczono MDA bezpośrednio w gorącej żywicy 
w tem peraturze około 100°C.

Utwardzanie przeprowadzono w cieplarce w stałej tem peraturze 22°C. 
Obserwacje opisane są w tab. 1.

W stępne obserwacje wykazały, że istnieje ogromna różnica czasowa 
utw ardzania Epidianu 5 aminami TĘCZA i MDA w tem peraturze poko-

7 W. D o m a s ł o w s k i ,  Badania nad technologią..., s. 167.
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Wpływ rodzaju i stężenia M DA na szybkość żelowania Epidianu 5 w temperaturze pokojowej
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Lp. Rodzaj
utwardzacza

Ilość
utwar­
dzacza

%

Obserwacje

po 15 
min 1 h 3 h 6 h 9 h 13 h 22 h 24 h 26 h

1 TĘCZA 12 b e — — — — — — —

2 MDA
z metanolem 24 bz bz a b c d d e __

3 MDA
z metanolem 36 bz bz a b c d e

po 20h
— —

4 MDA bez M 24 b b b b b c c c d
5 MDA bez M 36 b b b b b c d d e

Objaśnienia: bz — bez zmian stopień zgęstnienia a. niewielki d. żywica stała lekko piast.
b. duży e. żywica stała — twarda
c. żywica półstała

jowej. Żywica z am iną alifatyczną utwardzona została już po godzinie na 
tw ardy, stały  produkt, podczas gdy pozostałe kompozycje zawierające 
utwardzacz arom atyczny, całkowicie utw ardziły się mniej więcej po 1 do­
bie. Zauważono również, że czas stw ardnienia żywicy z MDA zależny 
jest od jej stężenia. I tak  Epidian 5 utw ardzony tą  aminą w ilości 24% 
sieciował wolniej, niż z nadm iarem  50% (różnica czasowa ok. 4 godzin).

Ciekawe wydaje się następne spostrzeżenie dotyczące wpływu alkoho­
lu  metylowego na czas utw ardzania żywicy. Z przeprowadzonych obser­
wacji wynika, że żywica utw ardzona am iną arom atyczną rozpuszczoną na 
gorąco sieciuje dużo wolniej, niż z tą samą aminą rozpuszczoną w m eta­
nolu. Próbki tej ostatniej stanowiły tw ardy polimer już po 20 godz. (ilość 
utwardzacza 36%), zaś próbki podgrzewane wstępnie, po początkowym 
silnym  zgęstnieniu, stw ardniały całkowicie dopiero po 26 godz. Zjawisko 
to można wyjaśnić w następujący sposób. Reakcja utw ardzania żywic 
epoksydowych aminami zachodzi znacznie szybciej w obecności związ­
ków zawierających grupy w odorotlenow e8. Przyczyną przyspieszania 
reakcji jest tworzenie przez te związki wiązań wodorowych z tlenem  
grupy epoksydowej, co wpływa na osłabienie wiązania C—O w pierście-

8 Z. B r o j ę  r, Z. H e r t z ,  D. P e n c z e k ,  op. cit., s. 154.
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niu i ułatw ia jego rozerwanie. Badacze angielscy zaproponowali trójczą- 
steczkowy mechanizm tej reakcji, według którego otwarciu pierścienia 
towarzyszy w etapie pośrednim powstawanie wiązań wodorowych.

Do przyśpieszaczy reakcji amin z grupami epoksydowymi należą m ię­
dzy innymi: metanol, fenol, woda itp. Jednym  z najaktyw niejszych jest 
fenol działający silniej od alkoholi. Związki te nie wbudowują się do 
s tru k tu ry  usieciowanej żywicy Epidian 5, a jedynie uaktyw niają przebieg 
reakcji.

Metanol przyśpiesza proces utw ardzania Epidianu 5 także dzięki 
zmniejszeniu lepkości żywicy. Kompozycje bez M początkowo podgrze­
wane (w celu rozpuszczenia utwardzacza), a w dalszym etapie utw ardza­
ne na zimno, posiadają bardzo dużą lepkość, co jest przyczyną małej 
ruchliwości czynnych grup żywicy, a tym  samym powoduje niecałkowite 
lub bardzo wolne jej utwardzenie. M etanol zaś, który sam nie przeszka­
dza w procesie utw ardzania, tworzy układ bardziej płynny, w którym  
ruchliwość cząsteczek jest duża, co ułatw ia proces sieciowania.

Ponieważ badania powyższe nie pozwalały na dokładne określenie 
szybkości utw ardzania żywicy, celem bliższego jej oznaczenia badano 
efekt egzotermiczny reakcji żywicy z utwardzaczami, oznaczając szczyty 
tem peraturow e w poszczególnych próbkach. Doświadczenie przeprow a­
dzono sposobem podanym w pracy W. Domasłowskiego9. Obserwowano 
wzrost tem peratury , przy czym jaiko zakończenie reaikcji przyjmowano 
czas, w którym  badane kompozycje osiągały najwyższy szczyt tem pera­
turow y. Próby powtarzano trzy  razy, stąd wyniki są wartością średnią.

W doświadczeniu stosowanlo 10-gramowe nadwyżki Epidian 5, TĘCZA 
w ilości 12l°/o oraz MDA w ilości 24 i 30°/o. Ponieważ badanie prowadzono 
w tem peraturze pokojowej, aminę arom atyczną rozpuszczano wstępnie 
w m etanolu, a następnie mieszano z żywicą. M etanol dodawano także do 
kompozycji Epidian 5 + TĘCZA. W yniki ilustru je  wykres.

Jak  wynika z wykresu, szczyt tem peraturow y badanych próbek uza­
leżniony jest od rodzaju utwardzacza i stężenia MDA.

Zaobserwowana we wcześniejszych badaniach duża różnica czasowa 
w utw ardzaniu Epidianu 5 aminą TĘCZA i MDA znajduje potwierdzenie 
w tym  doświadczeniu. Próbki zawierające utwardzacz TĘCZA osiągnęły 
szczyt tem peraturow y 62,2°C w czasie 45 min, podczas gdy próbki zawie­
rające utwardzacz arom atyczny szczyt tem peraturow y znacznie niższy — 
26—27°C osiągnęły dopiero po około 7 godzinach. Tak długi okres „ży­
cia” kompozycji epoksydowych z aminą arom atyczną jest zjawiskiem 
niekorzystnym  z punktu  widzenia konserwatorskiego. Natomiast dużo 
niższy efekt egzotermiczny reakcji żywicy z tym  utwardzaczem w po­
rów naniu z mieszaniną Epidian 5 +  TĘCZA może być w ykorzystany

9 W. D o m a s ł o w s k i ,  Badania nad technologią..., s. 167.
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W y k r e s  1. Wpływ MDA na szczyt temperatury żywicy Epidian 5

w przypadku stosowania dużych odlewów czystej żywicy bez wypełniacza 
(elim inuje się wszelkie wewnętrzne naprężenia, występujące przy egzo­
term icznych reakcjach utwardzania).

Z pomiarów tem peratu r szczytowych próbek zaw ierających różne ilo­
ści MDA wynika, że stężenie am iny w yw iera niewielki wpływ na efekt 
egzotermiczny reakcji utw ardzania badanych kompozycji. Po 6,5 godzin­
nym  utw ardzaniu próbki zawierające 36°/o utwardzacza osiągnęły n a j­
wyższą tem peraturę: 27°C, zaś próbki z 24°/o dodatkiem MDA: 26°C w cza­
sie o godzinę dłuższym. Należy zaznaczyć, że pom iar szczytu tem peratu­
rowego próbek jest przybliżoną wskazówką dotyczącą przebiegu u tw ar­
dzania żywicy, ponieważ spadek tem peratu ry  nie świadczy o zakończeniu 
reakcji (próbki osiągnęły całkowitą twardość dopiero po okresie 1 doby).

WPŁYW STĘŻENIA MDA NA  SZYBKOŚĆ UTW ARDZANIA EPIDIANU 5 
NA PODSTAWIE BAD AN WYTRZYMAŁOŚCI MECHANICZNEJ

W ram ach badań wpływu stężenia MDA na szybkość utw ardzania Epi- 
dianu 5 przeprowadzono dodatkowe pom iary wytrzymałości próbek na 
zginanie. K ształtki żywicy 'Utwardzone w odpowiednich formach przez 
114 godzin w tem peraturze pokojowej, poddano zginaniu w aparacie 
„D ynstadt” . Stosowano trzy  rodzaje stężeń am iny aromatycznej: ilość
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stechiometryczną, 17% nadm iar oraz 50% nadmiar. MDA rozpuszczano 
w żywicy na gorąco oraz na zimno w  m etanolu (30% w stosunku do 
Ep). W yniki badań zebrano w tab. 2.

Tabela 2

Wpływ stężenia MDA na szybkość utwardzania żywicy Epidian 5

Sposób wprowadzania 
MDA 

do żywicy

Stężenie
Am
7.

Rzg 
w kG/cm2

Wzrost
Rzg
w7o

24 677 —

w metanolu na zimno 28 828 22,3
36 986 45,6
24 7,5 —

w temp. 100°C 28 16 —
36 16 —

Temperatura utwardzania: 20—22°C 
Czas utwardzania: 114 h

W yniki badań wpływu stężenia MDA na szybkość utw ardzania Epi- 
dianu 5 można omówić jedynie w przypadku próbek utw ardzonych przez 
aminę rozpuszczoną „na zimno” w m etanolu, bowiem próbki z utw ardza­
czem rozpuszczonym w żywicy w tem peraturze około 100°C wykazują 
tak  m ałą odporność na zginanie, że należy przypuszczać, że proces peł­
nego ich usieciowania nie zaszedł do końca. O trzym any produkt jest 
tw ardy, lecz bardzo kruchy (próbki łam ią się przy ręcznym  szlifowaniu). 
W yjaśnienie tego stanu znajdujem y w opracowaniu m onograficznym 10 
dotyczącym żywic epoksydowych, gdzie autor powołuje się na badania 
Schreibera nad ich utw ardzaniem  przy pomocy różnych am in arom a­
tycznych. Zbadał on, że am iny arom atyczne reagują z żywicami epoksy­
dowymi dostatecznie szybko dopiero w podwyższonej tem peraturze. Pod­
czas utw ardzania żywic epoksydowych (ciekłych) w tem peraturze pokojo­
wej już w początkowym etapie reakcji tworzą się produkty stałe o w y­
sokiej tem peraturze topnienia (tzw. preżele), co wpływa na powolniejszy 
przebieg reakcji. Na przedwczesne zestalenie się m ieszaniny żywicy z am i­
ną arom atyczną wpływa nie tylko wzrost ciężaru cząsteczkowego, ale 
także tw orzenie się wiązań wodorowych. Pow stają stałe addukty roz­
puszczalne, topliwe i dość stabilne w tem peraturze norm alnej, które ule­
gają pełnem u usieciowaniu dopiero w tem peraturze podwyższonej.

Pom iary wytrzym ałości na zginanie próbek utw ardzonych aminą roz­
puszczaną w m etanolu wykazały, że stopień usieciowania żywicy (a więc
i szybkość utwardzenia) wzrasta wraz ze stężeniem aminy. Uzyskane w y­
niki porównać można z wartościam i otrzym anym i w badaniach wcze-

10 Z. B r o j e r, Z. H e r t z ,  D. P e n c z e k, op. cit., s. 156.
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śniej prowadzonych dotyczących wpływu stężenia TĘCZA na szybkość 
reakcji utw ardzania Epidianu 5 n . Prowadzono tam  pom iary w ytrzym a­
łości (Rzg) próbek o różnych stężeniach aminy, utw ardzanych w  tem pe­
ratu rze pokojowej. Okazało się, że wzrost wytrzymałości na zginanie 
w m iarę zwiększenia ilości TĘCZA jest znacznie wyższy, niż w przypad­
ku zastosowania różnych stężeń MD A (wyraźniejsza różnica w ystępuje t u ' 
jedynie przy stosowaniu nadm iaru 50°/o). Tak więc zwiększanie stężenia 
TĘCZA (powyżej ilości stechiom etrycznej) znacznie skraca żywotność 
Epidianu 5, podczas gdy zwiększanie ilości MDA ma m niejszy wpływ na 
szybkość utw ardzania żywicy.

W P Ł Y W  D O D A T K U  M E T A N  O LU  N A  W Y T R Z Y M A Ł O ŚĆ  E P ID IA N U  5 N A  ZG IN A N IJ2

Użycie m etanolu jako rozpuszczalnika am iny arom atycznej stosowanej 
do utw ardzania żywicy epoksydowej Epidian 5 pozwoliło stwierdzić, że 
dodatek tego rozpuszczalnika w ilości 30°/o w stosunku do żywicy wpły­
wa na pełniejsze jej usieciowanie, a  tym  isamym na wzrost w ytrzym a­
łości na zginanie próbek utwardzonych w tem peraturze pokojowej. Na­
tom iast kompozycje bez m etanolu (MDA rozpuszczona na  gorąco) u tw ar­
dzane także w  tem peraturze pokojowej są niecałkowicie usieciowane 
i w ykazują bardzo niską wytrzymałość (patrz tab. 2).

Postanowiono więc prześledzić właściwości żywicy utw ardzonej w pod­
wyższonej tem peraturze stosując MDA w m etanolu oraz bez alkoholu 
i poddać całkowicie utwardzone produkty próbie wytrzymałości na zgi­
nanie (Rzg). Badane kompozycje utw ardzano przez 4 doby w temp. 25°C, 
a następnie wygrzewano w 150°C przez 4 godziny. W yniki tych oznaczeń 
ilustru je  tab. 3.

Tabela 3

Wpływ dodatku metanolu na wytrzymałość żywicy Epidian 5 na zginanie

Stężenie
MDA
w%

* —

Ep. 5 +  M +  MDA Ep. 5 +  MDA Wzrost Rzg w stos. 
do próbek z M w %

Rzg w KG/cm2

24 965 1 218 20,7
28 985 1 226 19,6
36 1 235 1 352 8,6

Uzyskane wyniki wskazują, że wytrzymałość na zginanie próbek bez 
m etanolu jest większa niż próbek zawierających alkohol i to zależnie od 
stężenia aminy. Dodatek m etanolu spowodował spadek wytrzymałości 
średnio o około 20°/o w przypadku próbek zawierających 24®/o i 28°/o am i­
ny oraz o około 8%  w próbkach z 5O10/» nadmiarem .

11 W. D o m a s ł o w s k i ,  Badania nad technologią..., s. 168.



138 Maria Rudy

Różnica ta wynika z obecności alkoholu w utwardzonej żywicy, który 
podczas wygrzewania odparowuje z głębszych warstw , a jednocześnie 
zwiększa porowatość badanych próbek przez co osłabia ich właściwości 
mechaniczne. Żywica taka w ykazuje mniejszą elastyczność w porówna­
n iu  z próbkam i nie zawierającym i m etanolu. Jest to widocżne przy ba­
daniu m om entu ugięcia (próba statyczna) w aparacie „D ynstadt” . Dodat­
kowe spostrzeżenie dotyczy wpływu MDA na wytrzymałość na zginanie 
utw ardzonej żywicy, a mianowicie w m iarę zwiększania stężenia aminy 
wzrost Rzg jest niewielki dla ilości 28% w stosunku do ilości stechio- 
m etrycznej. Większa różnica w ystępuje przy zastosowaniu 36°/o aminy. 
Mieści się oma w  .'granicach l i 0/» d la  próbek z am iną rtozpuszczomą na go­
rąco oraz 28% dla próbek z arndną (rozpuszczoną w  m etanolu. Jednakże 
wartości te są względnie nislkie i w izasadzie nie m ają dużego wpłyiwu na 
polepszenie właściwości mechanicznych żywicy. W dalszych badaniach 
stosowano MDA jedynie w ilości 28% w stosunku do żywicy, to jest 
takiej, jaką stosuje się w pralktyce.

W P Ł Y W  T E M P E R A T U R Y  N A  W Y T R Z Y M A Ł O ŚĆ  Ż Y W IC Y  E P ID IA N  5 
N A  Z G IN A N IE

Celem poznania właściwości żywicy utw ardzonej MDA i TĘCZA w 
różnych podwyższonych tem peraturach, przygotowano odpowiednie prób­
ki stosując stechiom etryczną ilość TĘCZA oraz 17% nadm iar MDA. Ami­
nę arom atyczną rozpuszczano w gorącej żywicy (około 100°C) bez do­
datku m etanolu, a TĘCZA w tem peraturze norm alnej. Przygotowane 
kompozycje utw ardzano wstępnie przez 1 dobę w tem peraturze pokojo­
wej, a następnie wygrzewano je przez 3 godziny w podanych niżej tem -

Tabela 4

Wpływ temperatury na wytrzymałość Epidlanu 5 na zgipanie

Lp.
Temp. utwardź.

w °C

TĘCZA MDA Wzrost Rzg MDA 
w stos. do Rzg 

TĘCZA
°//oRzg w KG/cm2

1 20—25
przez 2 doby 434 20 --

2 40 545 20 --
3 50 655 63 --
4 80 963 1 437 40
5 100 1 066 1 571 32
6 160 963 1 168 17,5

Czas ogrzewania: 3 h 
Stężenie TĘCZA: 12% 
Stężenie MDA: 28%
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peraturach  (oprócz próbek n r 1, które utwardzone były w tem peraturze 
pokojowej przez 2 doby). W yniki badań przedstawiono w tab. 4.

Jak  wynika z podanej tabeli, stopniowe podwyższanie tem peratury  
utw ardzania miało różny wpływ na stopień sieciowania Epidianu 5. Prób­
ki utwardzone TĘCZA w ykazują pewną określoną wytrzymałość na zgi­
nanie już w tem perautrze pokojowej (po 2 dobach utwardzania) i odpor­
ność ta rośnie stopniowo wraz z podwyższaniem tem peratury. Żywica 
utwardzona MDA posiada bardzo niską wytrzymałość na zginanie do 
50°C; gwałtowny wzrost w ytrzym ałości notuje się od 80°C wzwyż. O trzy­
mane w podwyższonych tem peraturach wartości są wyższe od tych, jakie 
uzyskano badając próbki utwardzone TĘCZA. Optym alną wytrzymałość 
mechaniczną miała żywica w tem peraturze 100°C, przy czym kompozycje 
utw ardzone MDA osiągnęły średnią Rzg o 32°/o wyższą niż kompozycje 
utw ardzone TĘCZA.

W P Ł Y W  C Z A S U  U T W A R D Z A N IA  Ż Y W IC Y  E P O K S Y D O W E J P R Z Y  PO M O C Y  M D A  
N A  J E J  W Y T R Z Y M A Ł O ŚĆ  M E C H A N IC Z N Ą  (R ZG )

W  T E M P E R A T U R Z E  P O K O JO W E J I  P O D W Y Ż S Z O N E J

Na wstępie postanowiono ustalić zależność między tem peratu rą  a cza­
sem utw ardzania Epidianu 5. Przebieg reakcji kontrolowano pomiarami 
wytrzym ałości żywicy na zginanie. Próbki utw ardzano początkowo przez 
dwie doby w tem peraturze pokojowej, a następnie ogrzewano w tem pe­
ra tu rach  wyższych. Aminę rozpuszczano w żywicy na gorąco bez M. Wy­
niki badań ilustru je  tab. 5.

Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzić można, że czas u tw ar­
dzania w zakresie tem peratur 70— 100°C w okresie od 1—3 godz. nie Wy­
w iera zasadniczo w pływ u na zmianę w ytrzym ałości żywicy na zginanie, 
a tym  samym na proces jej utw ardzenia. Tak więc do całkowitego u tw ar­
dzenia w ystarczy jedna godzina ogrzewania w podanym zakresie tem pe­
ra tu r. Optym alne rezultaty  otrzymano wygrzewając próbki w tem pera­
turze 100°C.

Ciekawie przedstaw iają się wyniki wytrzymałości mechanicznej w za­
leżności od czasu utw ardzania Epidianu 5 w tem peraturze pokojowej, 
co ilustru je  tab. 6. W badaniu tym  chciano dociec, czy wytrzymałość 
mechaniczna, a tym  sam ym  stopień utw ardzenia żywicy am iną arom a­
tyczną będzie w zrastał w m iarę upływ u czasu, podobnie jak w przy­
padku żywicy utw ardzanej TĘCZA 12.

Próbki przygotowano w następujący sposób:
a) utwardzacz MDA mieszano z żywicą na gorąco oraz na zimno po 

rozpuszczeniu w alkoholu;
b) przygotowane kompozycje utw ardzano w cieplarce, w której tem ­

pera tu ra  wynosiła średnio 20°C—25°C.

18 Ibid., s. 174.
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Tabela 5

Wpływ czasu utwardzania w temperaturach podwyższonych na 
wytrzymałość mechaniczną żywicy Epidian 5 utwardzonej MDA

Lp.
Temp. 

utwardź, 
w °C

Czas 
utwardź, 
w min

Rzg 
w KG/cm2

Średnia
Rzg
°//O

60 28,5
1 50 120 43,0 43,3

180 58,4
60 62,0

2 60 120 67,1 68,3
180 75,8
60 1 125

3 70 120 1 523 1 325
180 1 326
60 1 216

4 80 120 1 322 1 328
180 1 445
80 1 579

5 100 120 1 500 1 513
180 1 460
60 1 275

6 120 120 936 1 124
180 1 160

Wyniki badań ilustru je  tab. 6.
Analiza wyników wykazała, że w tem peraturze norm alnej następuje 

stały  wzrost wytrzymałości żywicy utw ardzanej MDA z M oraz żywicy 
z TĘCZA. Po 130 dobach wytrzymałość Epidianu 5 z MDA wzrosła
o 50% w porównaniu z żywicą utw ardzaną w ciągu 2 dni, natomiast 
w przypadku żywicy utwardzonej TĘCZA m aksym alny wzrost w ytrzy­
małości obserwujem y już po 22 dobach utw ardzania. W ciągu następnych

Tabela 6

Wpływ czasu utwardzania w temperaturze pokojowej na wytrzymałość mechaniczną żywicy
epoksydowej Epidian 5 utwardzanej MDA

Lp. Rodzaj
utwardzacza

Stężenie 
utwardzacza 

W %

Czas utwardzania w dobach

2 12 22 35 130

Rzg w kG/cm2
MDA rozp. 
na gorąco

28 26 27 próbki rozpa­
dły się przy 
szlifowaniu

wynik z jednej 
próbki

20,2

średnia z dwóch 
próbek

48,6

2 MDA rozp. 
na zimno 28 571 714 782 697 1 021

3 TĘCZA 12 315 369 704 722 713
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dni wytrzymałość żywicy nie wykazywała wyraźnych tendencji wzrosto­
wych. W przypadku kompozycji Epidian 5 +  MDA mieszanych na gorą­
co, czas utw ardzania nie ma praktycznie żadnego wpływu na wzrost w y­
trzym ałości badanych próbek. Stopień usieciowania żywicy jest niepełny 
(jest to produkt term oplastyczny, topliwy, o słabych właściwościach m e­
chanicznych) i pozostaje niezm ieniony niezależnie od czasu utw ardzania 
w tem peraturze pokojowej. Dopiero wygrzanie próbek w tem peraturze 
70— 100°C (patrz tab. 7) daje w rezultacie tworzywo w pełni utwardzone 
i odporne mechanicznie.

I
W P Ł Y W  M D A  N A  O D P O R N O Ś Ć  C IE P L N Ą  ŻY W IC Y  E P O K S Y D O W E J E P ID IA N  5

Przygotowane do badań próbki utw ardzano przez 1 dobę w tem pera­
turze pokojowej (w uszczelnionych formach celem uniknięcia s tra t am i­
ny), a następnie przez 4 godziny w temp. 150°C. W yniki z przeprowadzo­
nych badań zebrano w tab. 7.

Uzyskane wyniki wykazują, że najwyższą odporność cieplną posiada 
żywica utw ardzona MDA rozpuszczaną na gorąco. Spadek odporności 
kształtek zawierających m etanol potwierdza wcześniejsze uwagi doty­
czące osłabienia właściwości mechanicznych żywicy wygrzewanej w 150°C 
po odparowaniu z niej alkoholu (tab. 3). Porównując właściwości cieplne 
próbek utw ardzanych TĘCZA z próbkam i utw ardzanym i MDA (bez M) 
stwierdzić należy, że te ostatnie odznaczają się większą odpornością na 
podwyższoną tem peraturę.

W P Ł Y W  R O D Z A JU  I  S T Ę Ż E N IA  U T W A R D Z A C Z A  
N A  SW IA T Ł O T R W A Ł O SC  ŻY W IC Y  E P O K S Y D O W E J E P ID IA N  5

Badania porównawcze właściwości mechaniczno-fizycznych żywicy 
Epidian 5 utw ardzanej TĘCZA i MDA dotyczyły również odporności na 
działanie prom ieni UV. Próbki o wym iarach 5X 10X 20 mm zawierające 
TĘCZA w ilości 12% oraz MDA w ilości 24% i 28% utwardzano wstęp-

Tabela7

Wpływ MDA na odporność cieplną Epidianu 5

Lp. Rodzaj aminy
Stężenie

Am
w %

Odporność 
cieplna wg 
Martensa 

w °C

1 TĘCZA 12 113
2 MDA

rozp. na gorąco 28 133
3 MDA

rozp. w metanolu 28 85
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nie przez jedną dobę w tem peraturze pokojowej, a następnie wygrzewano 
przez 1 godzinę w tem peraturze 100°C. Aminę arom atyczną rozpuszczono 
„na zimno” w metanolu. Nie stosowano żywicy zawierającej 50% nad­
m iar aminy, ponieważ silnie żółkła pod wpływem  wysokiej tem peratury.

Badania polegały na tym, że utwardzone próbki zakrywano częściowo 
paskami czarnego papieru i całość naświetlano (po 6 godzin dziennie) 
przy pomocy lampy kwarcowej oddalonej od próbek o 25 cm.

Stwierdzono, że na próbkach z MD A wystąpiło lekkie zżółknięcie już 
po 4,5 godz. naświetlania, podczas gdy próbki utwardzone TĘCZA w y­
kazały bardzo nikłe zmiany kolorystyczne po 28 godzinach. Nie zaobser­
wowano większych różnic tonalnych w próbkach zawierających różne 
ilości MDA, stopień zżółknięcia był prawie taki sam w obu przypadkach. 
W dalszym etapie badań wykonano jeszcze jedną próbę naśw ietlania pro­
mieniami UV żywicy Epidian 5 utw ardzanej TĘCZA i M DA+M , ale już 
bez wygrzewania w podwyższonej tem peraturze. Można było w ten  spo­
sób zbadać stopień zżółknięcia żywicy zawierającej MDA w trzech stęże­
niach: 24, 28, 36% bez eliminacji am iny z 50% nadmiarem . W tym  celu 
utwardzano wszystkie próbki przez 4 doby w tem peraturze 25—30°C, 
a następnie naświetlano w sposób opisany wyżej. Czas, w jakim  próbki 
zawierające MDA uległy zżółknięciu (lekkiemu) nie różni się zasadniczo 
od czasu podanego w poprzednim badaniu. Wynosił on 5 godzin. Zaobser­
wowano tu jednakże wyraźniejsze różnice tonalne. I talk w m iarę wzro­
stu stężenia am iny rośnie stopień zżółknięcia żywicy.

Próbki zawierające żywicę utw ardzaną TĘCZA w tem peraturze 25— 
—30°C przez 4 doby, w ykazały większą odporność na UV niż wygrzane 
w tem peraturze podwyższonej. Pierwsze lekkie zażółcenie zaobserwowano 
dopiero po 47 godzinach naświetlania.

OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ

Przeprowadzone badania pozwoliły ustalić, jakie czynniki decydują
o przebiegu utw ardzania i właściwościach żywicy epoksydowej Epidian 5 
utw ardzanej p,p’-dw uam inodwufenylom etanem  oraz porównać je z w ła­
ściwościami żywicy utwardzonej am iną alifatyczną TĘCZA. Na podsta­
wie przeprowadzonych badań stwierdzono, że:

— nie ma możliwości utw ardzania Epidianu 5 przy pomocy MDA bez 
stosowania rozpuszczalników lub bez wygrzewania (tab. 4 i 5);

— istnieje możliwość utw ardzania Epidianu 5 przy pomocy MDA 
w tem peraturze pokojowej w obecności alkoholu metylowego (przypusz­
czać można, że te same rezultaty  uzyskam y stosując inne alkohole alifa­
tyczne);

— stosowanie nadm iaru MDA ma niewielki wpływ na szybkość u tw ar­
dzania żywicy epoksydowej, a także na wzrost jej wytrzymałości m echa­
nicznej;
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— wytrzymałość mechaniczna Epidianu 5 utwardzanego w tem pera­
turze pokojowej z dodatikietm m etanolu jest duża i niewiele różni się 
od żywicy z metanolem, wygrzewanej w tem peraturze podwyższonej;

— w m iarę wzrostu czasu utw ardzania Epidianu 5 z dodatkiem me­
tanolu w tem peraturze pokojowej, w zrasta w ytrzym ałość mechaniczna 
żywicy, np. po 130 dobach utw ardzania Epidian 5—MDA (28'%), Rzg 
wzroisło o około 50% w  stosunku do próbek utw ardzanych przez 2 doby;

— kompozycje żywicy Epidian 5 +  MDA utw ardzane w warunkach 
optym alnych (tem peratura i czas) w ykazują bardzo wysoką wytrzymałość 
mechaniczną podobną do wytrzymałości żywicy utwardzonej TĘCZA 
(tab. 4);

— badając problem  światłotrwałości żywicy Epidian 5 utw ardzanej 
aminą arom atyczną i alifatyczną (MDA, TĘCZA) zaobserwowano znaczne 
zmiany kolorystyczne występujące pod wpływem  działania prom ieni UV 
na próbkach utw ardzonych MDA. Stopień zżółknięcia żywicy utw ardzo­
nej tą aminą uintensywnia się w m iarę wzrostu stężenia aminy. Zmiany 
barw ne są znacznie większe niż w przypadku żywicy utw ardzanej TĘ­
CZA.

Reasum ując stw ierdza się, że żywica epoksydowa Epidian 5 może być 
utw ardzana m etylenodw uaniliną w tem peraturze pokojowej i uzyskane 
produkty  cechuje duża wytrzymałość mechaniczna. Poważną wadą ży­
wicy utw ardzanej przy pomocy badanej am iny jest jej m ała odporność 
na działanie światła. Istn ieją możliwości wyeliminowania tej wady przy 
użyciu odpowiednich fotostabilizatorów. Badania nad fotostabilizacją będą 
przedmiotem następnej pracy.

Maria Rudy

STUDIES ON SETTING OF EPIDIAN 5 EPOXY RESIN 
WITH METHYLENEDIANILINE

(Summary)

The aim of the investigations was to determine factors deciding properties and 
run of setting of Epidian 5 epoxy resin using methylenedianiline as the hardener 
and also to compare properties of the resin with those of the same resin being set 
with triethylenetetramine.

On the ground of the carried out experiments it has been stated the resin Epi­
dian 5, after setting with the examined aromatic amine, has very good mechanic 
properties similar to those of the resin hardened with triethylenetetramine. Methy­
lenedianiline shows, however, great sensitivity to ultraviolet light what is the impor­
tant fault from the conservator’s point of view. Possibility of photostabilization of 
this amine would allow some conservation interventions to be carried out using Epi­
dian 5 epoxy resin with methylenedianiline as the hardener.


