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BADANIA NAD UTWARDZANIEM ZYWICY EPOKSYDOWEJ
EPIDIAN 5
PRZY POMOCY METYLENODWUANILINY

Zarys tre$§ci. Badania nad stosowaniem metylenodwuaniliny jako utwar-
dzacza zywicy epoksydowej Epidian 5 pozwolily stwierdzié, ze uzyskane produkty
cechuje duza wytrzymalo§¢ mechaniczna, odpowiadajgca wymogom Kkonserwator-
skim.

Do utwardzania zywicy epoksydowej Epidian 5 najczesSciej stosowany
-~ jest utwardzacz Z-1 (tréjetylenoczteroamina). Wlasciwosci tego zwigzku
oraz zywicy nim utwardzanej zostaly dokladnie poznane i opisane.
W praktyce konserwatorskiej zywica epoksydowa Epidian 5 utwardzzana
tréjetylenoczteroaming znalazla szerokie zastosowanie jako material wy-
trzymaly pod wzgledem mechanicznym oraz odporny na dzialanie czyn-
nikow atmosferycznych, miedzy innymi do wzmacniania porowatych
struktur, do klejenia, jako spoiwo do kitdow oraz do wytwarzania bezroz-
puszczalnikowych powlok ochronnych 1. v

Oproécz utwardzacza Z-1 znane sg inne utwardzacze 2, jak na przyklad
utwardzacz aminowy metylenodwuanilina. Badania wstepne wykazaly, ze
powloki otrzymane z zywicy utwardzanej tym utwardzaczem posiadajg
wyzszg wodoodpornos¢, niz powloki zywicy utwardzonej tréjetylenoczte-
roaming 3.

1W. Domastowski, Badania nad technologiq materiatéow do kitowania
i rekonstrukcji kamiennych rzezb i detali architektonicznych, Zesz. Nauk. UMK,
Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo II, 1966, s. 81; tegoz, Konserwacja kamie-
nia w architekturze, [w:] Materialy z konferencji BMiOZ, Warszawa 1967.

2Z. Brojer, Z. Hertz, D. Penczek, Zywice epoksydowe, Warszawa
1972, s. 122. .

83 K. Szczepanski, Badania wlasnosci powlok 2ywic epoksydowych, praca
magisterska wykonana w Instytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK pod
kierunkiem prof. dr W. Domastowskiego.
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Metylenodwuanilina jest rzadko uzywana, stad nie sa dokladnie znane
wlasciwosei zywic epoksydowych utwardzanych przy jej pomocy oraz
mozliwo$ci uzycia tej aminy do prac konserwatorskich. W zwigzku z tym
podjeto badania okreslajgc czas zelowania, temperature utwardzania oraz
wlasciwoséci mechaniczne i fizyczne zywicy Epidian 5 utwardzanej oma-
wiang aming.

Roéwnolegle utwardzano Epidian 5 utwardzaczem Z-1, poréwnujgc
wlasciwosci obu zywic.

KROTKA CHARAKTERYSTYKA METYLENODWUANILINY

Metylenodwuanilina (p,p° — dwuaminodwufenylometan) nalezy do
grupy amin aromatycznych, w ktérych azot jest zwigzany bezpo$rednio
z atomami wegla w pierscieniach aromatycznych. Reakcja ich z grupami
epoksydowymi przebiega podobnie jak z aminami alifatycznymi 4.
W przeciwienstwie do tych ostatnich aminy aromatyczne reagujg dosta-
tecznie szybko dopiero w podwyzszonej temperaturze, natomiast utwar-
dzanie w temperaturze normalnej przebiega bardzo powoli. Powodem te-
go jest ich slabsza zasadowos$¢ oraz obecnosé pierScieni aromatycznych,
ktore zwiekszajg przeszkody przestrzenne przy calkowitym sieciowaniu.
Mniejsza reaktywnos$¢ aminy aromatycznej powoduje réowniez zmniejsze-
nie efektu cieplnego utwardzania zywic epoksydowych otrzymanych
z dianu. Dopiero w temperaturze 85—100°C jest on zblizony do tego, jaki
wystepuje w reakcjach zywicy z poliaminami alifatycznymi w tempera-
turze normalnej 5.

Metylenodwuanilina jest to cialo stale o zabarwieniu biatym, za$ po
stopieniu stanowi ciecz przezroczysta, bezbarwng. Do utwardzania stosuje
sie zwykle stechiometryczng jej ilos¢ w stosunku do zywicy, tzn. powi-
nien przypada¢ jeden atom wodoru aminowego na jedng grupe epoksy-
dowg. W temperaturze normalnej utwardzacz ten tylko czeSciowo rozpu-
szcza sie w zywicy. Aby nastgpilo catkowite rozpuszczenie, nalezy mie-
szaé amine w gorgcej zywicy o temperaturze okoto 90°C lub dodawac
stopiong do goracej zywicy. Aby polaczyé ,,na zimno” metylenodwuanili-
ne z zywicg nalezy rozpuscié jag wstepnie z alkoholem alifatycznym (np.
metylowym), a nastepnie zmieszaé¢ otrzymany roztwér z zywicy.

CZESC DOSWIADCZALNA

STOSOWANE MATERIALY -

Do badan zastosowano zywice Epidian 5 produkeji Zakladéw Che-
micznych w Sarzynie. Zywice utwardzano utwardzaczem p,p’ — dwuami-

1Z Brojer, Z. Hertz D. Penczek, op. cit, s. 170.
5 Ibid., s. 172.
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nodwufenylometan (MDA) produkcji firmy Schuchardt (RFN) oraz Z-1
(tréjetylenoczteroamina) pochodzgcym z Zakladéow Chemicznych w Sarzy-
nie. Do rozpuszczania utwardzacza MDA uzyto alkohol metylowy o czy-
stoéci technicznej (alkohol ten posiada najwiekszg lotno$¢ w grupie alko-
holi alifatycznych rozpuszczajgcych MDA).

Zywice utwardzano stechiometryczng iloscig TECZA i MDA w sto-

sunku do zywicy; tzn. 12%9 w przyp. Z-1, oraz 24% w przyp. MDA. Poza
~ tym stosowano nadmiar wynoszacy 1790 i 50%, co stanowilo 28%01i 36%
MDA w stosunku do zywicy. Literatura podaje, ze do utwardzania Epi-
dianu 5 stosuje sie zwykle 28%¢ utwardzacza MDA w stosunku do zy-
wicy 6.

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono optymalng ilo§¢ me-
tanolu (30%) w stosunku do zywicy, w jakiej mozna rozpusci¢ badany
utwardzacz. Przy mniejszej ilosci alkoholu nie zdolano rozpusc1c calko-
wite]j iloSci maksymalnej dawki utwardzacza.

METODYKA BADAN

Stosowane oznaczenia:

Ep — zywica epoksydowa,

TECZA — utwardzacz Z-1, {r6jetylenoczteroamina,
MDA — p,p’-dwuaminodwufenylometan

M — metanol,

Am — amina.

Przeprowadzono nastepujgce badania:

1. Badania wytrzymalo$ci na zginanie (Rzg). Przeprowadzono je
w aparacie ,,DYNSTADT” produkcji NRD. Wymiary prébek byly znor-
malizowane: 15X 10X5 mm. Wyniki podano jako $rednig z trzech pomia-
row w kG/cm?.

2. Badania odporno$ci cieplnej. Oznaczono temperature ugiecia me-
todg Martensa na ksztaltkach o wymiarach 120X 15X 10 mm przy obcig-
zeniu zginajgcym 50 kG/cm? i podnoszeniu temperatury probki ze stalg
predkoscig 50°C/h.

3. Badania swiatlotrwalo$ci. Oznaczano naswietlajgc prébki promie-
niami UV przy pomocy analitycznej lampy kwarcowej.

ZAKRES BADAN

Prace do$wiadczalne obejmowaty nastepujgce badania:
1. Wplyw stezenia MDA na szybko$¢ zelowania zywicy epoksydowe]
w temperaturze pokojowej.

§ Ibid., s. 175.
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2. Wplyw dodatku metanolu na wytrzymalo$¢ na zginanie zywicy
Epidian 5 utwardzanej MDA.

3. Wplyw rodzaju utwardzacza na wytrzymalos¢ zywicy Epidian 5 na
zginanie.

4. Wplyw czasu utwardzania w temperaturze pokojowej i podwyzszo-
nej na wytrzymalos¢ mechaniczng zywicy epoksydowej.

5. Wplyw MDA na wytrzymalos¢ cieplng zywicy epoksydowej Epi-
dian 5.

6. Wplyw rodzaju i stezenia utwardzaczy na Swiatlotrwalos¢ zywicy
Epidian 5.

WPLYW STEZENIA MDA NA SZYBKOSC ZELOWANIA ZYWICY EPIDIAN 5
W TEMPERATURZE POKOJOWEJ

Z dotychczasowych badan wiadomo, ze zywotnos$¢ zywicy Epidian 5
utwardzanej w temperaturze pokojowej przy pomocy TECZA jest sto-
sunkowo krdtka i zalezy od ilosci zZywicy oraz od stezenia aminy. Przy
wigkszej od stechiometrycznej ilosci aminy czas utwardzania w tempe-
raturze pokojowej jest krotszy. Na podstawie przeprowadzonych badan
wiadomo, ze zywica Epidian 5 utwardzana w 10-gramowych nawazkach,
w temperaturze pokojowej z 10%/o dodatkiem TECZA osigga w granicach
1 godziny szczyt temperaturowy, ktéory wynosi okolo 70°C, podczas gdy
15%0 dodatek TECZA skraca ten czas do okolo 40 minut przy szczycie
temperaturowym 125°C. Przy dalszym zwigkszaniu ilosci TECZA, np.
20%, zywica osigga szczyt temperaturowy ponad 130°C w czasie okoto
30 minut " ;

Czy zmiana stezenia MDA wplywa na szybkos¢ zelowania Epidianu 5
‘podobnie jak w przypadku TECZA? Aby da¢ odpowiedZ na to pytanie
przeprowadzono w temperaturze pokojowej wstepng obserwacje kompo-
zycji Epidianu 5 z tym utwardzaczem. Dla poréwnania stosowano takze
TECZA. W tygielkach porcelanowych z 10-gramowymi nawazkami zy-
wicy mieszano okreslone utwardzacze. Stosowano je w ilosci stechiome-
trycznej oraz 50%o nadmiar MDA. Amine aromatyczng mieszano z Epi-
dianem 5 dwoma sposobami: '

a) na zimno: rozpuszczano MDA w 3 ml metanolu, a nastepnie doda-
wano do zywicy,

b) na gorgco: rozpuszczono MDA bezpoSrednio w gorgcej zywicy
w temperaturze okoto 100°C.

Utwardzanie przeprowadzono w cieplarce w statej temperaturze 22°C.
Obserwacje opisane sg w tab. 1.

Wstepne obserwacje wykazaly, ze istnieje ogromna réznica czasowa
utwardzania Epidianu 5 aminami TECZA i MDA w temperaturze poko-

7W. Domaslowski, Badania nad technologiq..., s. 167.
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Tabela

Wplyw rodzaju i st¢zenia MDA na szybkos¢ zelowania Epidianu 5 w temperaturze pokojowe;j

llos¢é Obserwacje
Lp Rodzaj utwar- l
" | utwardzacza | dzacza | POIS | 3h 6h | 9h | 13n | 22h | 24n | 26h
% min
TECZA 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
MDA bez M 24 b b b b b c c
MDA bez M 36 b b b b b ¢ d
Objasnienia: bz — bez zmian stopien zgestnienia a. niewielki d. zywica stala lekko plast.
b. duzy e. zywica stala — twarda

c. zywica péistata

jowej. Zywica z aming alifatyczng utwardzona zostala juz po godzinie na
twardy, staly produkt, podczas gdy pozostale kompozycje zawierajace
utwardzacz aromatyczny, calkowicie utwardzily si¢ mniej wiecej po 1 do-
bie. Zauwazono réwniez, ze czas stwardnienia zywicy z MDA zaleiny
jest od jej stezenia. I tak Epidian 5 utwardzony ta aming w ilosci 24%
sieciowal wolniej, niz z nadmiarem 50% (réznica czasowa ok. 4 godzin).

Ciekawe wydaje sie nastepne spostrzezenie dotyczace wplywu alkoho-
Iu metylowego na czas utwardzania zywicy. Z przeprowadzonych obser-
wacji wynika, ze zywica utwardzona aming aromatyczng rozpuszczong na
gorgco sieciuje duzo wolniej, niz z ta samg aming rozpuszczong w meta-
nolu. Probki tej ostatniej stanowily twardy polimer juz po 20 godz. (ilosé¢
utwardzacza 36%0), za§ probki podgrzewane wstepnie, po poczatkowym
silnym zgestnieniu, stwardnialy calkowicie dopiero po 26 godz. Zjawisko
to mozna wyjasni¢é w nastepujacy sposéb. Reakcja utwardzania zywic
epoksydowych aminami zachodzi znacznie szybciej w obecno$ci zwigz-
kéw zawierajgcych grupy wodorotlenowe 8. Przyczyng przyspieszania
reakcji jest tworzenie przez te zwiazki wigzan wodorowych z tlenem
grupy epoksydowej, co wplywa na oslabienie wigzania C—O w pierscie-

RaNH + CH\ZO“/CH T4 ROH — [RgN-=~CH, —CH | —

\\O/
i
i
HOR
(+)
RN —CH; ——-CIH
|
- H P—}—J{ —»QzNCHzclH—-_{_ROH

OR OH

8Z. Brojer, Z. Hertz, D. Penczek, op. cit, s. 154.
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niu i ulatwia jego rozerwanie. Badacze angielscy zaproponowali tréjczag-
steczkowy mechanizm tej reakcji, wedlug ktérego otwarciu pierscienia
towarzyszy w etapie poSrednim powstawanie wigzan wodorowych.

Do przyspieszaczy reakcji amin z grupami epoksydowymi nalezg mie-
dzy innymi: metanol, fenol, woda itp. Jednym z najaktywniejszych jest
fenol dzialajgcy silniej od alkoholi. Zwigzki te nie wbudowuja sie do
struktury usieciowanej zywicy Epidian 5, a jedynie uaktywniajg przebieg
reakcji.

Metanol przyS$piesza proces utwardzania Epidianu 5 takze dzieki
zmniejszeniu lepkosci zywicy. Kompozycje bez M poczatkowo podgrze-
wane (w celu rozpuszczenia utwardzacza), a w dalszym etapie utwardza-
ne na zimno, posiadaja bardzo duzg lepko$é, co jest przyczyng malej
ruchliwosci czynnych grup zywicy, a tym samym powoduje niecatkowite
lub bardzo wolne jej utwardzenie. Metanol za$, ktéry sam nie przeszka-
dza w procesie utwardzania, tworzy uklad bardziej plynny, w ktérym
ruchliwo§¢ czasteczek jest duza, co ulatwia proces sieciowania.

Poniewaz badania powyzsze nie pozwalaly na dokladne okreslenie
szybko$ci utwardzania zywicy, celem blizszego jej oznaczenia badano
efekt egzotermiczny reakcji zywicy z utwardzaczami, oznaczajgc szczyty
temperaturowe w poszczegdlnych prébkach. Doswiadczenie przeprowa-
dzono sposobem podanym w pracy W. Domastowskiego ?. Obsenwowano
wzrost temperatury, przy czym jako zakonczenie reakcji przyjmowano
czas, w ktérym badane kompozycje osiggaly najwyzszy szczyt tempera-
turowy. Préby powtarzano trzy razy, stad wyniki sg wartoscig Srednig.

W doéwiadczeniu stosowano 10-gramowe nadwyzki Epidian 5, TECZA
w iloéci 12%/0 oraz MDA w iloéci 24 i 36%0. Poniewaz badanie prowadzono
w temperaturze pokojowej, amine aromatyczng rozpuszczano wstepnie
w metanolu, a nastepnie mieszano z zywicg. Metanol dodawano takze do
kompozycji Epidian 5+TECZA. Wyniki ilustruje wykres.

Jak wynika z wykresu, szezyt temperaturowy badanych probek uza-
lezniony jest od rodzaju utwardzacza i stezenia MDA.

Zaobserwowana we wczesniejszych badaniach duza réznica czasowa
w utwardzaniu Epidianu 5 aming TECZA i MDA znajduje potwierdzenie
w tym doswiadczeniu. Probki zawierajace utwardzacz TECZA osiggnely
szczyt temperaturowy 62,2°C w czasie 45 min, podczas gdy prébki zawie-
rajgce utwardzacz aromatyczny szczyt temperaturowy znacznie nizszy —
26—27°C osiggnely dopiero po okolo 7 godzinach. Tak dlugi okres ,zy-
cia” kompozycji epoksydowych z aming aromatyczng jest zjawiskiem
niekorzystnym z punktu widzenia konserwatorskiego. Natomiast duzo
nizszy efekt egzotermiczny reakcji zywicy z tym utwardzaczem w po-
réwnaniu z mieszaning Epidian 5 + TECZA moze by¢ wykorzystany

9 W, Domastowski, Badania nad technologiq...,, s. 167.
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Wykres 1. Wplyw MDA na szczyt temperatury zywicy Epidian 5

w przypadku stosowania duzych odlewow czystej zywicy bez wypekniacza
(eliminuje si¢ wszelkie wewnetrzne naprezenia, wystepujgce przy egzo-
termicznych reakcjach utwardzania).

Z pomiaréw temperatur szczytowych probek zawierajgcych roézne ilo-
Sci MDA wynika, Ze stezenie aminy wywiera niewielki wplyw na efekt
egzotermiczny reakcji utwardzania badanych kompozycji. Po 6,5 godzin-
nym utwardzaniu probki zawierajgce 36%o utwardzacza osiggnely naj-
wyzszg temperature: 27°C, za$ probki z 24% dodatkiem MDA: 26°C w cza~
sie o godzing dluzszym. Nalezy zaznaczyé, ze pomiar szczytu temperatu-
rowego probek jest przyblizong wskazdwkg dotyczgcg przebiegu utwar-
dzania zywicy, poniewaz spadek temperatury nie swiadczy o zakonczeniu
reakcji (probki osiagnely calkowita twardos¢ dopiero po okresie 1 doby).

WPLYW STEZENIA MDA NA SZYBKOSC UTWARDZANIA EPIDIANU 5
NA PODSTAWIE BADAN WYTRZYMALOSCI MECHANICZNEJ

W ramach badan wplywu stezenia MDA na szybkos$¢ utwardzania Epi-
dianu 5 przeprowadzono dodatkowe pomiary wytrzymalosci prébek na
zginanie. Ksztaltki Zywicy .utwardzone w odpowiednich formach przez
114 godzin w temperaturze pokojowej, poddano zginaniu w aparacie
,2Dynstadt”. Stosowano trzy rodzaje stezern aminy aromatycznej: ilos¢
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stechiometryczng, 17%o nadmiar oraz 50%o nadmiar. MDA rozpuszczano
w Zywicy na gorgco oraz na zimno w metanolu (30°/c w stosunku do
Ep). Wyniki badan zebrano w tab. 2.

~Tabela2

Wplyw stezenia MDA na szybko$§¢ utwardzania zywicy Epidian 5

Sposob wprowadzania Stezenie Rzg Wazrost
MDA Am w kG/cm? Rzg
do zywicy % w %
24 677 —
w metanolu na zimno 28 828 223
36 986 45,6
24 15 —
w temp. 100°C 28 16 —
36 16 —

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

Wyniki badan wplywu stezenia MDA na szybkos¢ utwardzania Epi-
dianu 5 mozna omoéwi¢ jedynie w przypadku proébek utwardzonych przez
amine rozpuszczong ,,na zimno” w metanolu, bowiem prébki z utwardza-
czem rozpuszczonym w zywicy w temperaturze okolo 100°C wykazuja
tak malg odpornosé¢ na zginanie, ze nalezy przypuszczaé, Ze proces pel-
nego ich usieciowania nie zaszed! do konca. Otrzymany produkt jest
twardy, lecz bardzo kruchy (probki lamig sie przy recznym szlifowaniu).
Wyjasnienie tego stanu znajdujemy w opracowaniu monograficznym 10
dotyczacym zywic epoksydowych, gdzie autor powoluje sie na badania
Schreibera nad ich utwardzaniem przy pomocy réznych amin aroma-
tycznych. Zbadal on, ze aminy aromatyczne reagujg z zywicami epoksy-
dowymi dostatecznie szybko dopiero w podwyzszonej temperaturze. Pod-
czas utwardzania zywic epoksydowych (cieklych) w temperaturze pokojo-
wej juz w poczatkowym etapie reakcji tworzg si¢ produkty stale o wy-
sokiej temperaturze topnienia (tzw. prezele), co wplywa na powolniejszy
przebieg reakcji. Na przedwczesne zestalenie sie mieszaniny zywicy z ami-
ng aromatyczng wplywa nie tylko wzrost ciezaru czasteczkowego, ale
takze tworzenie sie¢ wigzan wodorowych. Powstajg stale addukty roz-
puszczalne, topliwe i do$¢ stabilne w temperaturze normalnej, ktore ule-
gajg pelnemu usieciowaniu dopiero w temperaturze podwyzszonej.

Pomiary wytrzymalosci na zginanie prébek utwardzonych aming roz-
puszczhng w metanolu wykazaly, ze stopien usieciowania zywicy (a wiec
i szybko$é utwardzenia) wzrasta wraz ze stezeniem aminy. Uzyskane wy-
niki poréwna¢ mozna z wartosciami otrzymanymi w badaniach wecze-

17 Brojer, Z. Hertz, D. Penczek, op.cit, s. 156.
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$niej prowadzonych dotyczgcych wplywu stezenia TECZA na szybkosé
reakcji utwardzania Epidianu 5 1. Prowadzono tam pomiary wytrzyma-
losci (Rzg) probek o réznych stezeniach aminy, utwardzanych w tempe-
raturze pokojowej. Okazalo sie, ze wzrost wytrzymalosci na zginanie
w miare zwigkszenia ilosci TECZA jest znacznie wyzszy, niz w przypad-
ku zastosowania réznych stezen MDA (wyrazniejsza roéznica wystepuje tu’
jedynie przy stosowaniu nadmiaru 50%). Tak wiec zwiekszanie stezenia
TECZA (powyzej ilosci stechiometrycznej) znacznie skraca zywotnosc
Epidianu 5, podczas gdy zwiekszanie iloSci MDA ma mniejszy wplyw na-
szybkos$¢ utwardzania zywicy. :

WPLYW DODATKU METANOLU NA WYTRZYMALOSC EPIDIANU 5 NA ZGINANIE

Uzycie metanolu jako rozpuszczalnika aminy aromatycznej stosowanej
do utwardzania zywicy epoksydowej Epidian 5 pozwolilo stwierdzi¢, ze’
dodatek tego rozpuszczalnika w ilosci 30% w stosunku do zywicy wply-
wa na pelniejsze jej usieciowanie, a tym samym na wzrost wytrzyma-
losci na zginanie prébek utwardzonych w temperaturze pokojowej. Na-
tomiast kompozycje bez metanolu (MDA nozpuszczona ma gorgco) utwar-
dzane takze w temperaturze pokojowej sg niecaltkowicie usieciowane
i wykazuja bardzo niskg wytrzymato$¢ (patrz tab. 2).

Postanowiono wiec przesledzi¢ wlasciwosci zywicy utwardzonej w pod-
wyzszonej temperaturze stosujgc MDA w metanolu oraz bez alkoholu
i podda¢ catkowicie utwardzone produkty probie wytrzymalosci na zgi-
nanie (Rzg). Badane kompozycje utwardzano przez 4 doby w temp. 25°C,
a nastepnie wygrzewano w 150°C przez 4 godziny. Wyniki tych oznaczen
ilustruje tab. 3. '

Tabela 3

Wplyw dodatku metanolu na wytrzymalo$é¢ zywicy Epidian 5 na zginanie
I ]

Stezenie Ep.5 + M + MDA Ep. 5 + MDA Wzrost Rzg w stos.
MDA do probek z M w %
w % Rzg w KG/cm?2
24 965 1218 20,7
28 98S 1226 19,6
36 : 1235 1352 8,6

Uzyskane wyniki wskazujg, ze wytrzymalo$é na zginanie prébek bez
metanolu jest wieksza niz probek zawierajgcych alkohol i to zaleznie od
stezenia aminy. Dodatek metanolu spowodowal spadek wytrzymatosci
$rednio o okoto 20%0 w przypadku prébek zawierajacych 24% i 28%0 ami-
ny oraz o okolo 8%/o w probkach z 50%¢ nadmiarem.

it W. Domastowski, Badania nad technologiq..., s. 168.
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Roznica ta wynika z obecnosci alkoholu w utwardzonej zywicy, ktory
podczas wygrzewania odparowuje z glebszych warstw, a jednoczesnie
zwieksza porowato$¢ badanych probek przez co ostabia ich wtasciwosci
mechaniczne. Zywica taka wykazuje mniejsza elastyczno$é w poréwna-
niu z prébkami nie zawierajagcymi metanolu. Jest to widoczne przy ba-
daniu momentu ugiecia (préba statyczna) w aparacie ,,Dynstadt”. Dodat-
kowe spostrzezenie dotyczy wplywu MDA na wytrzymalo$¢ na zginanie
utwardzonej zywicy, a mianowicie w miare zwiekszania stezenia aminy
wzrost Rzg jest niewielki dla ilo$ci 28%6 w stosunku do ilosci stechio-
metrycznej. Wieksza réznica wystepuje przy zastosowaniu 36%o aminy.
Miesci sie ona w granicach 11%/o dla prébek z aming rozpuszczong ma go-
raco oraz 28% dla probek z aming mozpuszczong w metanolu. Jednakze
wartosci te s3 wzglednie niskie i w zasadzie nie majg duzego wpltywu na
polepszenie wlasciwo$ci mechanicznych zywicy. W dalszych badamiach
stosowano MDA jedynie w iloéci 28%0 w stosunku do zywicy, to jest
takiej, jaka stosuje sie w praktyce.

WPLYW TEMFPERATURY NA WYTRZYMALOSC ZYWICY EPIDIAN 5
NA ZGINANIE

Celem poznania wlasciwosci zywicy utwardzonej MDA i TECZA w
réznych podwyzszonych temperaturach, przygotowano odpowiednie préob-
ki stosujgc stechiometryczng ilo§¢ TECZA oraz 17%e¢ nadmiar MDA. Ami-
ne aromatyczng rozpuszczano w gorgcej zywicy (okolo 100°C) bez do-
datku metanolu, a TECZA w temperaturze normalnej. Przygotowane
kompozycje utwardzano wstepnie przez 1 dobe w temperaturze pokojo-
wej, a nastgpnie wygrzewano je przez 3 godziny w podanych nizej tem-

Tabela 4

Wplyw temperatury na wytrzymato$¢ Epidlanu 5 na zggnanie

TECZA MDA Wzrost Rzg MDA
Temp. utwardz. w stos. do Rzg
Lp' we TECZA
Rzg w KG/cm? o
1 20—25
przez 2 doby 434 20 _
2 40 545 20 _
3 50 655 63 —
4 80 963 . 1437 40
3 100 1066 157 2
6 160 963 1168 17,5

Czas ogrzewania: 3 h
Stezenie TECZA: 12%
Stezenie MDA : 28%
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peraturach (oprécz prébek nr 1, ktére utwardzone byly w temperaturze
pokojowej przez 2 doby). Wyniki badan przedstawiono w tab. 4.

Jak wynika z podanej tabeli, stopniowe podwyzszanie temperatury
utwardzania mialo réiny wplyw na stopien sieciowania Epidianu 5. Préb-
ki utwardzone TECZA wykazujg pewng okreSlong wytrzymalosé na zgi-
nanie juz w temperautrze pokojowej (po 2 dobach utwardzania) i odpor-
no$¢ ta rosnie stopniowo wraz z podwyzszaniem temperatury. Zywica
utwardzona MDA posiada bardzo niskg wytrzymalo$é na zginanie do
50°C; gwaltowny wzrost wytrzymatosci notuje si¢ od 80°C wzwyz. Otrzy-
mane w podwyzszonych temperaturach wartosci sg wyzsze od tych, jakie
uzyskano badajgc prébki utwardzone TECZA. Optymalng wytrzymatosé
mechaniczng miala zywica w temperaturze 100°C, przy czym kompozycje
utwardzone MDA osiagnely $rednig Rzg o 32%¢ wyzszg niz kompozycje
utwardzone TECZA.

WPLYW CZASU UTWARDZANIA ZYWICY EPOKSYDOWEJ PRZY POMOCY MDA
NA JEY WYTRZYMALOSC MECHANICZNA (RZG)
W TEMPERATURZE POKOJOWEJ I PODWYZSZONEJ

Na wstepie postanowiono ustali¢ zalezno$¢ migdzy temperatura a cza-
sem utwardzania Epidianu 5. Przebieg reakcji kontrolowano pomiarami
wytrzymalosci zywicy na zginanie. Probki utwardzano poczgtkowo przez
dwie doby w temperaturze pokojowej, a nastepnie ogrzewano w tempe-
raturach wyzszych. Amine rozpuszczano w zZywicy na gorgco bez M. Wy-
niki badan ilustruje tab. 5.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzi¢ mozna, ze czas utwar-
. dzania w zakresie temperatur 70—100°C w okresie od 1—3 godz. nie wy-
wiera zasadniczo wplywu na zmiane wytrzymalosci zywicy na zginanie,
a tym samym na proces jej utwardzenia. Tak wiec do catkowitego utwar-
dzenia wystarczy jedna godzina ogrzewania w podanym zakresie tempe-
ratur. Optymalne rezultaty otrzymano wygrzewajac probk1 w tempera-
turze 100°C.

Ciekawie przedstawiajg sie wyniki wytrzymalo$ci mechanicznej w za-
leznosci od czasu utwardzania Epidianu 5 w temperaturze pokojowej,
co ilustruje tab. 6. W badaniu tym chciano dociec, czy wytrzymalosé
mechaniczna, a tym samym stopien utwardzenia zZywicy aming aroma-
tyczng  bedzie wzrastal w miare uplywu czasu, podobnie jak w przy-
padku zywicy utwardzanej TECZA 12

Probki przygotowano w nastepujgcy sposoéb:

a) utwardzacz MDA mieszano z zZywicg na gorgco oraz na zimno po
rozpuszczeniu w alkoholu;

b) przygotowane kompozycje utwardzano w cieplarce, w ktoreJ tem-
peratura wynosita Srednio 20°C—25°C.

12 Tbid., s. 174.
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Tabela 5

Wplyw czasu utwardzania w temperaturach podwyzszonych na
wytrzymalo$¢ mechaniczng zywicy Epidian 5 utwardzonej MDA

Temp. Czas R Srednia
dz utwardz 8 Rz,
Lp. utwardz. dz. w KG/cm? Rzg
w °C W min %
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 1125
3 70 120 1523 1325
180 1326
60 1216
4 80 120 1322 1328
180 1445
80 1579
5 100 120 1 500 1513
180 1 460
60 1275
6 120 120 936 1124
180 1160

Wyniki badan ilustruje tab. 6.

Analiza wynikow wykazala, ze w temperaturze normalnej nastepuje
staly wzrost wytrzymatosci zywicy utwardzanej MDA z M oraz zywicy
z TECZA. Po 130 dobach wytrzymalos¢ Epidianu 5 z MDA wzrosta
o 50% w pordéwnaniu z zywicg utwardzang w ciggu 2 dni, natomiast
w przypadku zywicy utwardzonej TECZA maksymalny wzrost wytrzy-
malo$ci obserwujemy juz po 22 dobach utwardzania. W ciggu nastepnych

Tabela 6

Wplyw czasu utwardzania w temperaturze pokojowej na wytrzymalto$¢ mechaniczng zywicy

epoksydowej Epidian 5 utwardzanej MDA

.- Czas utwardzania w dobach
Rodzaj o
Lp. utwardzacza 2 | 12 | e) 35 ! 130
utwardzacza o
w 2%
Rzg w kG/cm?
1 MDA rozp. 28 26 27 prébki rozpa- wynik z jednej srednia z dwoch
na goraco dly si¢ przy prébki prébek
szlifowaniu 20,2 48,6
2 MDA rozp.
na zimno 28 571 714 782 697 1021
3 TECZA 12 315 369 704 722 713




Badania nad utwardzaniem zywicy epoksydowej Epidian 5 141

dni wytrzymalos¢ zywicy nie wykazywala wyraznych tendencji wzrosto-
wych. W przypadku kompozycji Epidian 5 + MDA mieszanych na gorg-
co, czas utwardzania nie ma praktycznie zadnego wplywu na wzrost wy-
~ trzymalosci badanych probek. Stopien usieciowania zywicy jest niepeiny

(jest to produkt termoplastyczny, topliwy, o slabych wlasciwosciach me-
chanicznych) i pozostaje niezmieniony niezaleznie od czasu utwardzania
w temperaturze pokojowej. Dopiero wygrzanie préobek w temperaturze
70—100°C (patrz tab. 7) daje w rezultacie tworzywo w pelni utwardzone
i odporne mechanicznie.

[
WPLYW MDA NA ODPORNOSC CIEPLNA ZYWICY EPOKSYDOWEJ EPIDIAN 5

Przygotowane do badan prébki utwardzano przez 1 dobe w tempera-
turze pokojowej (w uszczelnionych formach celem uniknigcia strat ami-
ny), a nastepnie przez 4 godziny w temp. 150°C. Wyniki z przeprowadzo-
nych badan zebrano w tab. 7.

Uzyskane wyniki wykazujg, ze najwyzsza odpornosé cieplng posiada
zywica utwardzona MDA rozpuszczang na gorgco. Spadek odpornosci
ksztaltek zawierajgcych metanol potwierdza wczesniejsze uwagi doty-
czgce ostabienia wlasciwosci mechanicznych zywicy wygrzewanej w 150°C
po odparowaniu z niej alkoholu (tab. 3). Poréwnujac wlasciwosci cieplne
probek utwardzanych TECZA z prébkami utwardzanymi MDA (bez M)
stwierdzié¢ nalezy, ze te ostatnie odznaczajg sie wiekszg odpornoscig na
podwyzszong temperature.

WPLYW RODZAJU I STEZENIA UTWARDZACZA
NA SWIATLOTRWALOSC ZYWICY EPOKSYDOWEJ EPIDIAN 5

Badania poréwnawcze wlasciwosci mechaniczno-fizycznych zywicy
Epidian 5 utwardzanej TECZA i MDA dotyczyly réwniez odpornosci na
dzialanie promieni UV. Prébki o wymiarach 5X10X20 mm zawierajace
TECZA w ilosci 12%¢ oraz MDA w ilosci 24% i 28% utwardzano wstep-

Tabela 7

Wplyw MDA na odporno$¢ cieplng Epidianu 5

Stezeni Odpornos¢
L tezenie cieplna wg
Lp. Rodzaj aminy Am Martensa
w % w °C
TECZA 12 113
2 MDA )
rozp. na goraco 28 133
3 MDA
rozp. w metanolu 28 85
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nie przez jedng dobe w temperaturze pokojowej, a nastepnie wygrzewano
przez 1 godzine w temperaturze 100°C. Amine aromatyczng rozpuszczono
,ha zimno” w metanolu. Nie stosowano zywicy zawierajacej 50%o nad-
miar aminy, poniewaz silnie z6tkla pod wplywem wysokiej temperatury.

Badania polegaly na tym, ze utwardzone probki zakrywano cze$ciowo
paskami czarnego papieru i cato$¢ naswietlano (po 6 godzin dziennie)
przy pomocy lampy kwarcowej oddalonej od prébek o 25 cm.

Stwierdzono, ze na préobkach z MDA wystapito lekkie zzodlkniecie juz
po 4,5 godz. naswietlania, podczas gdy probki utwardzone TECZA wy- .
kazaly bardzo nikie zmiany kolorystyczne po 28 godzinach. Nie zaobser-
wowano wigkszych réznic tonalnych w probkach zawierajacych rézne
ilosci MDA, stopien zzoélknigcia byl prawie taki sam w obu przypadkach.
W dalszym etapie badann wykonano jeszcze jedng prébe naswietlania pro-
mieniami UV zywicy Epidian 5 utwardzanej TECZA i MDA +M, ale juz
bez wygrzewania w podwyzszonej temperaturze. Mozna bylo w ten spo-
so6b zbada¢ stopien zzoélknigcia zywicy zawierajacej MDA w trzech steze-
niach: 24, 28, 36%0 bez eliminacji aminy z 50°0 nadmiarem. W tym celu
utwardzano wszystkie probki przez 4 doby w temperaturze 25—30°C,
a nastepnie naswietlano w sposéb opisany wyzej. Czas, w jakim prébki
zawierajgce MDA ulegly zzélknieciu (lekkiemu) nie réini sie zasadniczo
od czasu podanego w poprzednim badaniu. Wynosit on 5 godzin. Zaobser-
wowano tu jednakze wyrazniejsze réznice tonalne. I tak w miare wazro-
stu stezenia aminy roénie stopien zzotkniecia zywicy.

Probki zawierajgce zywice utwardzang TECZA w temperaturze 25—
—30°C przez 4 doby, wykazaly wiekszg odporno$¢ na UV niz wygrzane
w temperaturze podwyzszonej. Pierwsze lekkie zazolcenie zaobserwowano
dopiero po 47 godzinach naswietlania.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone badania pozwolily ustali¢, jakie czynniki decyduja
o przebiegu utwardzania i wlasciwosciach zywicy epoksydowej Epidian 5
utwardzanej p,p’-dwuaminodwufenylometanem oraz pordéwnaé je z wila-
Sciwo$ciami zywicy utwardzonej aming alifatyczng TECZA. Na podsta-
wie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

— nie ma mozliwo$ci utwardzania Epidianu 5 przy pomocy MDA bez
stosowania rozpuszczalnikéw lub bez wygrzewania (tab. 4 i 5);

— istnieje mozliwo§¢ utwardzania Epidianu 5 przy pomocy MDA
w temperaturze pokojowej w obecnosci alkoholu metylowego (przypusz-
cza¢ mozna, ze te same rezultaty uzyskamy stosujgc inne alkohole alifa-
tyczne);

— stosowanie nadmiaru MDA ma n1eW1e1k1 wplyw na szybkos¢ utwar-
dzania zywicy epoksydowej, a takze na wzrost jej wytrzymalosci mecha-
nicznej;
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— wytrzymatos¢ mechaniczna Epidianu 5 utwardzanego w tempera-
turze pokojowej z dodatkiem metanolu jest duza i niewiele rézni sie
od zywicy z metanolem, wygrzewanej w temperaturze podwyzszonej;

— w miare wzrostu czasu utwardzania Epidianu 5 z dodatkiem me-
tanolu w temperaturze pokojowej, wzrasta wytrzymalto$é mechaniczna
zywicy, np. po 130 dobach utwardzania Epidian 5—MDA (28%), Rzg
wzrosto o okoto 50%e w stosunku do probekx utwardzanych przez 2 doby;

— kompozycje zywicy Epidian 5 + MDA utwardzane w warunkach
optymalnych (temperatura i czas) wykazujg bardzo wysokag wytrzymalosé
mechaniczng podobng do wytrzymalosci zywicy utwardzonej TECZA
(tab. 4);

— badajac problem S$wiatlotrwalosci zywicy Epidian 5 utwardzanej
aming aromatyczng i alifatyczng (MDA, TECZA) zaobserwowano znaczne
zmiany kolorystyczne wystepujace pod wplywem dziatania promieni UV
na probkach utwardzonych MDA. Stopien zzélkniecia zywicy utwardzo-
nej tg aming uintensywnia si¢ w miare wzrostu steZenia aminy. Zmiany
barwne sg znacznie wieksze niz w przypadku zywicy utwardzanej TE-
CZA.

Reasumujgc stwierdza sie, ze Zywica epoksydowa Epidian 5 moze byé
utwardzana metylenodwuaniling w temperaturze pokojowej i uzyskane
produkty cechuje duza wytrzymalo$¢ mechaniczna. Powazng wadg zy-
wicy utwardzanej przy pomocy badanej aminy jest jej mala odpornosé
na dzialanie $wiatla. Istniejg mozliwosci wyeliminowania tej wady przy
uzyciu odpowiednich fotostabilizator6w. Badania nad fotostabilizacjg beda
przedmiotem nastepnej 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 triethylenetetrarpine. 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.



