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BADANIE SWIATEOTRWALOSCI ZYWIC EPOKSYDOWYCH

Zarys tre$ci. Stosujac zywice epoksydowe produkeji polskiej (Epidian 1'i 5)
oraz szwajcarskie wytwarzane przez firme Ciba-Geigy przeprowadzono badania nad
wplywem temperatury utwardzania, dodatkéw zmigkczaczy, rodzaju i iloSci utwar-
dzaczy na $wiatlotrwalo$é tych zywic. Stwierdzono, ze powloki o duzej §wiatlotrwatosei
mozna otrzymaé stosujgc zywice Epidian 1 i Epidian 5, utwardzajac je w atmosferze
suchej i w mozliwie wysokiej temperaturze pokojowej (20—30°C) za pomoca adduktéw
zywic z etylenodwuaming. Prace zrealizowano w ramach badan migdzyresortowych
koordynowanych przez Politechnike Krakowsks (koordynator I stopnia) i Akademie
Sztuk Pieknych w Krakowie (koordynator II stopnia).

1. WSTEP

Zywice epoksydowe znalazly powszechne wielorakie zastosowanie
w praktyce konserwatorskiej, niemniej nalezg do materialéw kontrower-
syjnych. U zrédel ich kontrowersyjnosci lezy przede wszystkim ich mala
odpornos¢ na dzialanie $wiatla, pod wplywem ktorego ciemnieja, przybie-
rajac barwe od zéltej do brunatnej. Poza tym do wad nalezy zaliczy¢ ko-
nieczno$¢ ich utwardzania w warunkach suchych i w temperaturze nie
nizszej od 18°C. Podczas utwardzania w atmosferze wilgotnej nastepuje
dezaktywacja utwardzaczy aminowych (stosowana zwykle tréjetyleno-
czteroamina) wskutek ich reagowania z dwutlenkiem wegla!, a niska
temperatura zwalnia proces utwardzania, co prowadzi do otrzymania po-
limeréw stabo usieciowanych, malo odpornych na czynniki atmosferyczne
i kruchych. :

Biorgce jednak pod uwage fakt, ze omawiane zywice maja takze szereg
cennych zalet, jak bardzo duza wytrzymalto§¢ mechaniczna, doskonala
adhezja do wielu materialéw, duza odpornoéé¢ cieplna, chemiczna oraz na

1W. Domastowski, Badania nad technologiq materialéw do kitowania i re-
konstrukeji kamiennych rzefb i detali architektonicznych, Zeszyty Naukowe UMK,
Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo II, Torun 1966, s. 81.
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dzialanie wody, staly sie one materlalaml mezastqplonyxm w pracach kon-
serwatorskich.

Trzeba jednak zawsze mie¢ na uwadze, ze zarowno ich zalety, jak wady
wytyczajag mozliwosci i kierunki ich stosowania praktycznego. Przestrze-
gajac tych wskazan, jak tez podstawowych warunkow uzycia zywic, mozna
uzyska¢ odpowiednie rezultaty. Przykladem tego sa liczne kamienne obiek-
ty zabytkowe oraz obiekty z metali, drewna, cegly, ceramiki, porcelany
i szkla, ktore zostaly w Polsce uratowane dzieki omawianym zywicom.
Stosujg je takze konserwatorzy z ZSRR 2, NRD3, Czechoslowaciji4,
Austrii 5, Wloch 6, Francji 7, Anglii 8, Holandii ? i USA 10,

Nalezy podkresli¢, ze najczesciej stosuje sie zywice epoksydowe otrzy-
mane z tzw. bisfenolu A (dianu) oraz z epichlorohydryny gliceryny. Poza
nimi stosowane sa rozne zywice epoksydowe uzyskiwane na podstawie
reakeji epichlorohydryny z réznymi fenolami dwu-'i wielowodorotleno-
wymi, z alifatycznymi kwasami dwukarboksylowymi (estry glicydowe),
z alkoholami wielowodorotlenowymi (etery glicydowe), z tlenkiem etylenu
(zywice poliepichlorohydrynowe) oraz z aminami aromatycznymi.

Oprécz wymienionych zywic, ktérych gléwnym skladnikiem jest epi-
chlorohydryna, bardzo duzg i wazng grupe stanowia tzw. zywice alifatycz-
ne i cykloalifatyczne otrzymywane przez utlenienie zwigzkéw nienasyco-

"2 M. N. Lebel, Konservacija anti¢noj skulptury iz kamnja, ChudoZestvennoe
Nasledie 1977, nr 3, s. 138. " _

$ W NRD stosuje si¢ do wzmacniania i uzupeklniania ubytkéw zywice Epikor
EGK 19 prod. Leuna Werke.

4P. Kotlik, J. Pickova, J. Zelinger, Sitovani epo:mdovych pryskyFic
v piitomnosti rozpu§tedel Konservace a Restaurovam Kulturmch Pamatek, nr 6,
Praha 1981, s. 87. - -

5W.P. Bauer, Zum Stand der Festigung von Stein und verwandten Materia-
len, Wien 1973, s. 126.

® G. Torraca, Treatment of stone in monuments a review of prmc:ples and
processes, [w:] The Conservation of Stone, Bologna 1975, s. 207; R. Rossi-Mana-
resi, C. Ghezzo, The biocalcarenite of the Agrigento Greak Temples: causes
of the alteration and effectiveness of conservation treatments, RILEM '18, nr 7.9,
Paris 1978, s. 28; G. Alessandrini, R. Peruzzi, G. Giambeeli, M. Bassi,
Conservatwe treatments on archaeological ,,Stones”, RILEM 78, nr 7.1, Paris 1978, s. 4;
G. Alessandruu, R. Peruzzi, P. Ross1-Dor1a, M. Tabasso Control
of the behaviour of the two epoxy resms for ,,stone” treatments, RILEM ’78 nr 6.1,
Paris. 1978, s. 13.

7 Pod kierunkiem M. Mamxllana przeprowadzono w CEBTP pod Paryzem badania
wg tzw. polskiej metody, a nastepnie zywice epoksydowe zaczeto stosowaé w praktyce.

® W. A. Oddy, The conservation of pyrittic stone antiquities, Studies in Con-
servation 1977, nr 2, s. 68.

*R. A, Munnikendam, The combination of low viscosity epoxy resins and
siliconesters for the consolidation of stone {w:] The Treatment of Stone, Bologna 1972,
s. 197..

C 10 K L al Gauri, Cleanzng and zmp'regnation of marble, [w.] The Treatment...,
s. 231.
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nych, jak np. butadienu, przez nadkwasy organiczne (np. kwas nadoctowy),
co prowadzi do powstania grup epoksydowych. Oproécz zwigzkow polime-
rycznych zastosowanie w pracach konserwatorskich znalazly monomerycz-
ne zwigzki epoksydowe, jak np. glicydowe etery glikolu etylenowego, bu-
tanodiolu i pentaerytrylu 1.

Rodzaje pélproduktow, jakie powyzej wymieniono, nie wyczerpuja
mozliwosci wyboru odpowiedniego materiatu do konserwacji, gdyz oprocz
nich o wlasciwosciach utwardzonej zywicy decyduje takize stosowany
utwardzacz oraz warunki, w jakich proces utwardzania jest prowadzony.

Najczesciej do utwardzania w temperaturze pokojowej stosuje sig
tréjetylenoczteroaming (TECZA). Oprécz niej produkowane s takie
utwardzacze, jak poliaminoamidy, metafenylenodwuamina, dwuamino-
dwufenylometan, addukty poliamin alifatycznych z zywicami epoksydo-
wymi oraz addukty amin aromatycznych (gléwnie dwuaminodwufenylo-
metanu). Przydatnos¢ wymienionych utwardzaczy do celow konserwator-
skich nie zostala dotychczas sprawdzona. .

Oprécz wymienionych utwardzaczy produkowane sa i stosowane aminy
cykloalifatyczne, trzeciorzedowe ammy alifatyczne i aromatyczne oraz
addukty fluorku boru.

Omawiajgc poélprodukty do otrzymywania zywic epoksydowych nalezy
stwierdzié, ze nie tylko rodzaj zywicy i utwardzacza decyduje o wlasci-
wosciach utwardzonego polimeru, a wiec i o jego $§wiatlotrwaloSci. Bardzo
duze znaczenie majg wspomniane juz warunki utwardzania (wilgotnosé
i temperatura), ilo$¢ stosowanego utwardzacza, naczynia i przyrzady uzy-
wane do mieszania zywic z utwardzaczem, zmiekczacze, przyspieszacze,
barwniki i pigmenty, kruszywa, rozpuszczalniki, rozcienczalniki oraz za-
nieczyszczenia wystepujagce w nie utwardzonych zywicach i utwardza-
czach. _ ,

Wymienione czynniki majg nie tylko wplyw na wlasciwosci fizyko-
mechaniczne zywic, lecz takze na ich odpornos¢ na procesy starzeniowe.
Zagadnienie to, aczkolwiek niezmiernie wazne, nie bylo dotychczas przed-
miotem szerszych badan. Przyczyng tego jest prawdopodobnie mate za-
interesowanie przemystu, ktorego celem jest wytworzenie produktu uzyt-
kowego o okreslonych norma wlascxwoscxach a nie jego bardzo duza
trwalosc.

Z tej tez przyczyny wiemy, ze zyw1ce epoksydowe nie sg calkowicie
Swiattotrwale, a nie znamy proceséw ich destrukcji, ktora zachodzi pod
wplywem Swiatla. Zbadane zostaly jedynie procesy destrukcji termicznej
i termooksydacyjnej zywic 12,

‘"B R, Rossi-Manaresi, Treatments for sandstone consolidation, {w:] The
Conservation of Stome.., s. 547; G. Marinelli, Use of an epoxy aliphatic’ resin
in the consolidation of porous building materials having poor mechanical properties,
[w:] The Conservation of Stone..., s. 573.

13 Starzenie i stabilizacja polimeréw, Warszawa 1966, s. 218.
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Rozpatrujac zagadnienie odpornosci zywic epoksydowych na dziatanie
Swiatla nalezy bra¢ pod uwage rodzaj ich zastosowania oraz warunki,
w jakich beda one eksploatowane. Tak wiec inaczej beda sie zachowywaly
zywice uzyte jako kleje, powloki czy substancje wzmacniajgce, oraz ina-
czej we wnetrzu i na zewnatrz, w atmosferze suchej, wilgotnej, w niskiej
i wysokiej temperaturze.

Uznajac powyzsze tezy za stuszne, celowe wydaje sie badanie okreslo-
nych produktéw fabrycznych pod katem ich $§wiattoodpornos$ci, przy czym
warunki badan powinny by¢ dostosowywane do warunkéw eksploatacyj-
nych. Na tej drodze mozna wyeliminowaé¢ produkty nie nadajace sie do
okreslonych zabiegéw konserwatorskich. Badania produktéw handlowych
pod katem ich $wiatloodpornosci nie sg dotychczas rozwinigte. H. Lee
i F. T. Watson przebadali odpornosé na UV kilku ukladéw zywic epoksy-
dowych 13, a takze P. Fiorentino i L. V. Borelli uwzgledniali proces z61-
kniecia zywic stosowanych do konserwacji szkla i innych materialow 14,

Obszerne, systematyczne badania dotyczace swiatlotrwatosei zywic
epoksydowych stosowanych do klejenia szkla witrazowego i uzupelniania
w nim ubytkéw barwionymi zywicami przeprowadzit Norman H. Tennet 15,
Do badan zastosowal on 6 preparatéw handlowych réznych firm. Podsta-
wowym skladnikiem by!l eter dwuglicydowy Bisfenolu A. Cztery sposréd
nich utwardzone byly prostymi poliaminami alifatycznymi, a pozostale po-
lieterem hydroksy-izo-propanoloaminy, izoforonodwuaming i aming poli-
oksypropylenows. Poza tym w sklad dwdch preparatéw wchodzil ftalan
dwubutylu i jednego glikol polipropylenowy. Jeden z preparatéw zawieral
takze nonylofenol jako przyspieszacz.

~ Zywice do badan przygotowano w postaci ,,czystych” i barwionych
w masie odlewdw oraz w postaci powlok.

Odlewy i blony poddano dzialaniu ultrafioletu w komorze o stalej
temperaturze (ponizej 40°C i 50°C) i wilgotnosci wzglednej (45%b). oraz
wystawiono je na dzialanie $wiatla slonecznego. Napromienianie prowa-
dzono tak dlugo, az nastgpilo wyplowienie wzorca 8 JSO Blue Wool Stan-
dards, stosowanego do okreslenia stabilnosci fotochemicznej barwionych
tkanin.

Po napromienianiu badano stopien zazoélcenia za pomocg aparatu Pre-
tema Spectromat F'S 3A oraz zmiany strukturalne w zywicach za pomoca
spektroskopii w podczerwieni (ap. Perkin Elmer PE 297) i ultrafiolecie

13 H Lee, F.T. Watson, Ultra violet resistance of epoxy resins, 20th Annual
Conference, Society of Plastics Engineers 1964, nr 21, s. 1.

4P Fiorentino, L. V. Borelli, A preliminary note on the use of adhesi-
ves and fillers in the restoration of ancient materials with special reference to glass,
Studies in Conservation 1975, nr 20, s. 201.

15 N, H Tennet, Clear and pigmented epoxy resins for stained glass conser-
vation: light ageing studies, Studies in Conservation 1979, nr 24, s. 153.
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(spectrofotometr Pye Unicam SP8-100). W wyniku przeprowadzonych ba-
dan N. H. Tennet stwierdzil, co nastepuje:

Na podstawie widma UV nie wykryto zadnej termicznej degradacji
w zywicach, a jedynie przesunigcie widma w kierunku widzialnej czesci,
co bylo wynikiem zwigkszenia absorpcji w zakresie blekitu w miare poste-
pu napromieniania.

Na podstawie spektroskopii w podczerwieni stwierdzono, ze zmiany
chemiczne towarzyszgce zétknieciu polegaly na tworzeniu sie grupy kar-
bonylowej, ktérej odpowiadaly nowe pasma przy 1725 ecm™! i 1660 cm™!.
Podobne zmiany obserwowano we wszystkich zywicach i nie obrazowaly
one iloSciowego zwigzku ze stopniem ich zétkniecia.

Biorge pod uwage wyniki badan spektroskopowych autor stwierdza, ze
mechanizm fotodegradacji nie zostal okreslony i wydaje mu sie, ze oprécz
chemicznego charakteru zywic i utwardzaczy na proces zétkniecia wywie-
rajg wplyw inne czynniki.

Glownymi sktadnikami obnizajgcymi §wiattotrwatosé zywic okazaly sie
na podstawie do$wiadczen ftalan dwubutylu i nonylefenol.

Wplyw na Swiatlotrwalosé miala ilos¢ stosowanego utwardzacza.
W przypadku stosowania aminy polioksypropylenowej, jej nadmiar
i mniejsza ilo$é (25%0) wywolywaly wigksze zazélcenie niz odlewy z iloscig
zalecang przez producenta, przy czym wigksze zazblcenie powstawalo
w probkach z niedomiarem utwardzacza. W przeciwienstwie do wyzej
wymienionego utwardzacza 25-procentowy nadmiar tréjetylenocztero-
aminy powodowal mniejsze zoélkniecie zywicy niz przy ilosci stechiome-
trycznej. '

Wszystkie badane zywice ulegly zazélceniu, jednak najwiekszym stop-
niem zazélcenia charakteryzowaly sie zywice, ktére juz przed badaniem
mialy najwieksze zabarwienie.

Bardzo waznym stwierdzeniem autora jest mozliwo§é poréwnania wy-
nikéw napromieniania prébek zywic lampami ultrafioletowymi z ekspono-
wanymi na §wietle stonecznym.

Przytaczajgc wyniki badan N. H. Tenneta nalezy stwierdzi¢, ze rzucaja
pewne $wiatlo na proces zétkniecia zywic epoksydowych nie rozwigzujac
jednak problemu. Wynika z nich to, co wlasciwie jest juz znane, a miano-
wicie negatywny wplyw estréw kwasu ftalowego i fenoli. Poza tym ba-
dania nie rozstrzygnety wptywu rodzaju utwardzacza, a wnioski dotyczg-
ce jego ilosci wydajg sie kontrowersyjne. Do interesujgcych natomiast
nalezy stwierdzenie mozliwosci wnioskowania o odpornosci zywic na dzia-
lanie $wiatla dziennego na podstawie napromieniania lampami ultrafiole-

towymi oraz o stabilnosci na dzialanie §wiatla glikolu polipropylenowego
uzytego jako zmigkczacz.
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2. ZAKRES BADAN

Zhadano wplyw ilosci utwardzacza, temperatury utwardzania, zmiek-
czaczy, rodzaju zywicy i utwardzacza na Swiatlotrwalos¢ zywic epoksy-
dowych. :

3. MATERIALY

Badano przede wszystkim zywice produkcji polskiej (Zaklady Chemicz~
ne w Sarzynie) Epidian 1 (Ep 1) i Epidian 5 (Ep 5) roznigce sie zawartoscig
grup epoksydowych (Ep 1: 0,16—0,18, Ep 5: 0,48—0,52). Oprocz nich sto-
sowano produkty firmy Ciba-Geigy, Araldite: AY 103, CY 219, DY 026,
AW 2101, AV 138M, AZ 102, LY 556, AW 106.

Zywice Epidian 1 i 5 oraz AY 103 s3 eterami dwuglicydowymi dianu
(AY 103 jest zmiekczony ftalanem dwubutylowym 16), a DY 026 jest ete-
rem dwuglicydowym 1,4 butanodiolu. Sklad pozostalych zywic nie jest
autorom znany. Uzyto je do badan z uwagi na 1(.h powszechne stosowanie
do prac konserwatorskich.

Jako utwardzacze zastosowano pcliaminy alifatyczne: etylenodwuarm-
ne (EDA), trojetylenoczteroaming (TECZA), aming cykloalifatyczng — pi-
perydyne (pip.), aminy cykloalifatyczne o nieznanym skladzie otrzymane
z Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie: nr 167, 174 i 115 K, dwu-
etanoloamine (DEA), utwardzacze firmy Ciba-Geigy Araldite HY2996
i HY956 (sklad nieznany), oraz addukty EDA, TECZA, HY2996, cyklohe-
ksyloaminy z Ep 1, Ep 5 i eterem fenyloglicydowym (EFG), jak tez addukt
izoforonodwuaminy (IPD — blend SE).

Addukty z wyjatkiem izoforonodwuaminowego otrzymywano metoda
laboratoryjng stosujac dwa mole poliaminy na jeden mol zywicy epoksy-
dowej.:

4. METODA BADAN

Swiatlotrwalos¢é powlok badano na mlecznych plytkach szklanych
0o wymiarach 2,6 cmX7,6 cm. Zywice nanoszono w postaci roztworéw
w takiej iloéci, aby masa zywicy z utwardzaczem wynosila 0,2 g. Pozwolito
to na otrzymanie powtok o zblizonej grubosci. -

Powloki napromieniano lampa UV $375 firmy PSH Elektro-Medicin
zainstalowang w szafie klimatycznej Feutron 3001 produkcji VEB Feutron
Klimatechnik (NRD). Lampa ta zaopatrzona w {filtr stanowi zrédio promie-
niowania nadfioletowego o dlugosci fal 290—400 nm, przy czym dominujg
fale o diugosci 366 nm. Badajac wplyw utwardzaczy na $wiattotrwatosé
powlok napromieniano je takie lampg bakteriob6jczg produkeji polskiej

16 Ibid., s. 155.
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VS-310. Jest ona zroédlem promieniowania UV o dtugosci fal od 253,7 nm,
przy czym 9090 promieniowania UV zawiera si¢ ponizej 220 nm.

Zmiany barwne napromienionych powlok okreslano badz wizualnie
(5 obserwatoréw ustalalo kolejnos¢ intensywnosci zabarwienia), badz na
drodze pomiaréw spektrofotometrycznych w spektrofotometrze Specoi-
-Refraktometr firmy Carl Zeiss Jena. Badania przeprowadzono w nor-
malnym ukladzie kolorymetrycznym przy polu obserwacji o rozmiarze
katowym 1—4°, stosujac wzorcowe zrédlo $wiatta C (zgodnie z polskg nor-
ma PN-65/N-01253). Zazbélcenie powlok (w %u) wyznaczano przed napro-
mienianiem oraz po 3 i 6 dobach ekspozycji.

Pole obserwacji podzielono na trzy czesci, z tych dwie zakrywano folig
aluminiowy i calg powierzchnie napromieniowywano. Po 3 dobach odkry-
wano nastepng czes$¢, pozostawiajgc trzecig przykrytg folig w celu uzys-
kania odpowiedniego kontrastu.

Cze$t badan (wptyw ilosci utwardzaczy na $wiatlotrwato$¢) prowadzo-
no na ptytkach wapienia pinczowskiego. Pomiar zmiany barwy wykonano
po napromienieniu w komorze klimatycznej Feutron.

5. BADANIA WSTEPNE

5.1. WPLYW ROZPUSZCZALNIKOW I WARUNKOW UTWARDZANIA 2YWIC
NA JAKOSC POWLOK

Celem bylo ustalenie warunkow przygotowania prébek do badan. Przy-
gotowane w warunkach laboratoryjnych powloki na szkle mialy wady,
z ktérych najwazniejszymi byly: niejednorodnosé, zmetnienia oraz nieré6w-
nomierna grubosé¢, jak tez mniejsza odpornosé¢ na UV. Zakladano, ze przy-
czyng tych wad moze by¢ woda zawarta w zywicy (Epidian ) i w utwar-
dzaczu (TECZA), jak tez zbyt wyséka wilgotno$¢ wzgledna w laboratorium
(70—80%). Jak wiadomo, kwas weglowy zawarty w wodzie powoduje
dezaktywacje poliamin. Aby usung¢ wode z zywicy, wygrzewano ja
w 40°C pod préznia, a utwardzacz przedestylowano pod préznig. Odwod-
nione substraty tworzyly nadal metne, niejednorodne powloki, czego po-
wodem mogla by¢ wylacznie woda zawarta w powietrzu, adsorbowana
przez nie w trakcie mieszania.

Nie mogac zmniejszy¢ wilgotnosci w pomieszezeniu z uwagi na brak
klimatyzacji oraz liczac sie z tym, ze w praktyce konserwatorskiej nie
mozna zabezpieczy¢ idealnych warunkéw, podjeto préby uzyskiwania
jednorodnych powlok stosujac zywice w postaci 50-procentowych roztwo-
Tow. : S

Stosujgc roztwory w toluenie, jego mieszaninie z metanolem (1:1)
i butanolem (1 : 1) oraz mieszaniny toluenu z butanolem i octanem amylu
lub alkoholu amylowego nie uzyskano w normalnych warunkach powlok
jednorodnych. Wszystkie wykazywaly zmetnienia. Podobnie negatywne
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rezultaty uzyskano utwardzajac powloki w eksykatorze nad Zelem krze-
mionkowym oraz suszgc je przez 5 min pod zmniejszonym cisnieniem.

Pozytywne natomiast wyniki otrzymano . suszgc powloki uzyskane
z roztworéw w toluenie i butanolu w temperaturze 50°C. Byly one cal-
kowicie klarowne, blyszczace i réwnej grubosei.

Powloki z roztwor6w w toluenie i metanolu (1:1) suszone w powyzi-
szej temperaturze wykazywatly lekkie zmetnienie.

Biorgc pod uwage rezultaty doswiadczen postanowmno stosowaé roz-
twory zywic w mieszaninie toluenu i butanolu. W zaleznosci od wilgotros-
ci wzglednej pomieszczenia stosowano od 0,2 do 1,0 czesci butanolu na 1
czes$é toluenu,

5.2, WPLYW TEMPERATURY UTWARDZANIA POWLOK
NA ICH SWIATLOTRWALOSC

Powloki uzyskiwano nanoszgc na szkieltka 50-procentowy roztwoér zy-
wicy Epidian 5 w mieszaninie toluenu i butanolu ( 1 1). Do utwardzania
stosowano 12%0 TECZA.

Powloki utwardzano w normalnych warunkach (10 déb) oraz w tempe-
raturach: 50°C, 75°C, 100°C, 125°C i 150°C przez 2 godz.

Po utwardzeniu stwierdzono, ze jedynie powloki wygrzewane w tem-
peraturze 150°C ulegly duzym zmianom kolorystycznym (zzélkly). Po-
wloki utwardzone w temperaturze normalnej byly lekko zmetniale i malo
odporne na zarysowanie. Pozostale probki wygrzewane w temperaturach
50°C—125°C po poddaniu ich-dzialaniu promieniowania UV w komorze
Feutron (6 déb) zmienily w zblizonym stopniu swoje zabarwienie. W bar-
dzo znacznym natomiast powloki utwardzone w temperaturze pokojowej.

Biorgc powyzsze pod uwage, w zalezno$ci od temperatury otoczenia,
powloki zywic utwardzano w normalnych warunkach lub w podwyzszonej
temperaturze (50°C). "

6. WPLYW RODZAJU ZYWICY NA SWIATLOTRWALOSC POWEOK

Do badan zastosowano powloki zywic wymienionych w p. 3. Stosujac
zalecane przez producentéw ilosci tréjetylenoczteroaminy utwardzano je
przez 3 doby w temperaturze pokojowej. Wyjatek stanowil Araldite DY
026, do utwardzania ktérego uzyto utwardzacza HY 2926 i powloki utwar-
dzano przez 3 godz, w temperaturze 50°C (w normalnej temperaturze nie
uzyskano powlok o odpowiednich wlasciwosciach).

Po napromienianiu przez 3 doby w komorze Feutron stwierdzono, ze
najwiekszg Swiatlotrwaloscig odznacza sie zywica- DY 026 (jej zmiana za-
barwienia nie byla widoczna), a. w nastepnej kolejnosci zywice: 1) CY 219,
2) Ep 1, 3) AY 103 i 4) Ep.5, przy czym- pierwsza i druga zywica.oraz
trzecia i czwarta wykazywaly po napromienianiu zblizone zabarwienie.
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'Pozostate zywice zmienily w wiekszym stopniu swe zabarwienie od wyzej
wymienionych i uszeregowano je nastepujyco: 1) LY 956, 2) AW 2101, 3)
AZ 102, 4) AW 138M, 5) AW 106.

Biorac pod uwage uzyskane rezultaty. oraz dostepnos¢ zyw1c na rynku
krajowym do .dalseych badan postanawiono zastosowaé Epidian 115, a ja-
ko wzorzec Araldite DY 026.

7. WPLYW ILOSC1 UTWARDZACZA NA SWIATLOTRWAXOSC POWLOK

Kostki wapienia o boku 5 cm nasycano na drodze kapilarnego podcig-
gania 10-procentowymi roztworamigzywicy Ep 1 i Ep 5, Do rozpuszczenia
uzyto mieszaniny toluenu z meétanolem1?” (Ep 5=1:4, Ep 1=1:2). Do
utwardzania zywic stosowano stechiometryczng oraz mniejszg o 25% i wie-
kszg o 50%0 ilo$¢ utwardzacza.

Tabela 1
Wplywv ilo$ci utwardzaczy na §w1atl¢>trwalo§é zywic
T mose | | B
Zywica Utwardzacz utwardza- Wz, Wz14 A Wzopg
czh (/) /o) (/o)
- | —25% 19,0 30,9 11,9
EDA stech.. 26,2 33,6 . 7,4
+ 509 .
Ep 1 _ - 150% | 21,6 ‘ 33,2 11,6
—25% : 16,3 - | 28,2 11,9
TECZA stech, 26,0 , 33,7 7,1
‘ +50% ' 22,7 . 31,5 14,8
—25%0 i 12,3 3 23,2 10,9
EDA stech, 21,5 ; 26,2 4,7
Ep 5 . + §0°/n ‘ .- 26,4 ’ 42,2 15,8
—25% 156 | 253 9,7
TECZA. ..stech.. 29,9 : 41,3 11,4
+50% . 26,6 _ 40,1 13,5

Probki klimatyzowano przez 2 tygodnie w parach benzyny lakowej,
a nastepnie suszono przez 2 tygodnie w warunkach laboratoryjnych, przez
1 dobe w 70°C i 3 godz. pod proinig, Z wysuszonych kostek odcinano ply-
tki grubosci 2—3 mm, ktére poddawano (powierzchnia zewnetrzna) napro-
mienianiu przez 14 dob.

17 Badania prowadzono na prébkach wapienia, ktére wykorzystywano nastepme
do badan nad m0211w0$c1a ekstrakc;i nadmiaru utwardzacza. Pohiewaz stosujge wa-
pien mozna bylt-rfie braé pod uwage zmetnienia powlok zywicy, do jej rezpuszczama
uzyto mieszanid§*oluenit z metanolem, ktéra jest powszechnie stosowana'w praktyce
konserwatorskiej.

7 — Zabytkoznawstwo...
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Badania stopnia zazélcenia przeprowadzano w spektrofotometrze sto-
sujac jako wzorzec luminacji plytke siarczanu barowego. Wyniki zesta-
wiono w tab. 1.

Na podstawie wzrostu stopnia zazélcenia probek po 14 dobach napro-
mieniania (A Wz) mozna przypuszczaé, ze najkorzystniejszym stosunkiem
jest stechiometryczna ilos§¢ utwardzacza do zywicy, aczkolwiek w przy-
padku Ep 5/TECZA najkorzystniejszy by} uklad z niedomiarem utwardza-
cza. Biorge z kolei pod uwage Wz,,, mozna stwierdzi¢, ze $wiatlotrwatosé
maleje wraz ze wzrostem iloéci utwardzaczy.

8. WPLYW RODZAJU UTWARDZACZA NA SWIATLOTRWALOSC POWELOK
ZYWIC EPOKSYDOWYCH

8.1. WIZUALNA OCENA POWLOK

Do doswiadczenia zastosowano zywice Epidian 5. Powloki utwardzone
na plytkach szklanych, w temperaturze pokojowej, zakrywano czesciowo
folig aluminiowsg i napromieniano przez 6 déb lampa bakteriologiczng oraz
w szafie klimatycznej Feutron 3001. Sciemnienie probek okreslano wizu-
alnie.

Tabela 2

Wplyw utwardzaczy na $wiatlotrwalo$é powlok Epidianu 5.
Powloki napromieniane lampg bakteriologiczng przez 6 déb

I S_wia?lotrwal.osté- ) Utwardzacz Stezenie

1 — najodporniejsza Ol
1 HY 2096 10
2 ‘HY 2996 15
3 DEA 20
4 Pip. 7
5 DEA 30
6 | EDA :Pip=1:3 - | 713
7 EDA - 75
8 add. EFG/TECZA 29
9 EDA :Pip.=3:1 14
10 TECZA 12
1  HY 956 10
12 HY 956 15
13 HY 956 1 20

8.1.1. Powtoki napromieniane lampg bakteridbbéjczg

Po 6 dobach stwierdzono, ze wszystkie blony zzétkly, niemniej w zréz-
nicowanym stopniu. Najwigkszym zmianom ulegly utwardzane za pomcca
HY 956 i TECZA, a najmniejszym z utwardzaczem HY 2896. Ilustruje to
tab. 2. - :
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Posrednig odpornoscia odznaczaly sie powloki z dwuetanoloaming
(DEA), piperydyng (pip.) i jej mieszaning z etylenodwuaming oraz samg
etylenodwuaming (EDA). Addukt eteru fenylowoglicydowego (EFG)
z TFCZA spowodowal zblizone zmiany barwne do TECZA.

8.1.2. Powloki napromieniane w komorze Feutron

Podobnie jak w poprzednim przypadku wszystkie powloki ulegly
mniejszym lub wigkszym zmianom. Wplyw poszezegoélnych utwardzaczy
na ich swiatlotrwalo$¢ zestawiono w tab. 3.

Z tabeli wynika, ze najbardziej $wiatlotrwale powloki uzyskano
z utwardzaczem HY 2996 oraz EDA. Mniejsza odpornoéé¢ uzyskaty powtoki
z adduktem eteru fenylowoglicydowego, dwuetylenoaming, piperydyna,
TECZA i HY 956. Mieszaniny piperydyny z EDA mialy odpornos¢ srednia.
Poréwnujgc uzyskane rezultaty z wynikami napromieniania lampa bakte-
riologiczng stwierdzamy, ze zblizong zmiane zabarwienia wykazaly jedy-
nie powloki z utwardzaczem HY 2996, calkowicie odmienng natomiast
z piperydyng oraz dwuetanoloaming i adduktem eteru fenylowoglicydo-
wego.

Tabela 3

Wplyw utwardzaczy na $wiatlotrwalo§é powlok zywicy
Epidian 5. Powloki napromieniano w komorze Feutron

przez 6 dob
. StezZenie
waa?lotrwal_oéié Utwardzacz utwardz.

1 — najodporniejsza P
1 HY 2996 15,0

2 HY 2996 10,0

3 EDA 7,5

4 EDA :Pip.=3:1 74

5 174 'y 40,0

6 add. EFG/TECZA 29,0

7 167 40,0
8 EDA :Pip.=1:3 : 7,13

9 DEA . 20,0

10 DEA 30,0

1 HY 956 10,0
12 HY 956 ' 20,0

13 Pip. ‘ 7,0

14 HY 956 15,0

15 TECZA 12,0

16 IPD ' ‘ 40,0
'1,7 115 K 40,0
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Przyczyne tego mozna wyjasni¢ bardziej intensywnym dzialaniein
promieniowania lampy baktieriologicznej, ktora jest Zrédlem promieni
‘0 dtugosci fal od 253,7 nm, skutkiem czego wywoluje szybsze zmiany w po-
wlokach. Jak stwierdzono w innych badaniach, powloki pod jej wplywem
szybciej ciemniejg, co $wiadczy o procesie sieciowania zywic, a nastgpnie
szybciej nastepuje ich odbarwienie, co z kolei zwigzane jest z ich depoli-
meryzacjg. Tak wiec duze Sciemnienie powlok z piperydyng pod dziala-
niem lampy UV z filtrem w Feutronie, jak tez male zabarwienie tych
powlok pod dzialaniem lampy bakteriologicznej, nalezy tlumaczyé mala
odpornoscig tej kompozycji na dzialanie UV. W drugim przypadku po osig-
gnieciu maksymalnego zabarw1en1a powloki uleglv prawdopodobnie od-
barwieniu (6 dob napromieniania).

Biorgc pod uwage uzyskane wyniki nalezy stwierdzi¢, ze stosujac lam-
py bakteriologiczne nie mozna oceni¢ wptywu UV na zywice epoksydowe
na podstawie zmiany zabarwienia powlok. Do tego celu musi by¢ stoso-
wane zrédlo promieniowania z filtrem ucinajagcym promieniowanie dale-
‘kiego nadfioletu. Pozwoli to uniknaé¢ fotodegradacji polimeréw. Nalezy
nadmieni¢, ze stosujac lampy bakteriologiczne nie mozna uzyskaé wyni-
'kéw poréwnywalnych z dzialaniem promieni slonecznych. Dalsze badania
postanowiono wykonywaé postugujac sie wylacznie lampa UV S 375.

Wracajac do analizy tab. 3, nalezy stwierdzié, ze powloki utwardzane
adduktami zywic z poliaminami cykloalifatycznymi (nr 174, 167) wyka-
zaly nieco gorszg $wiatlotrwalo$é niz utwardzone utwardzaczami HY 2936
i EDA. Znacznie gorsze wlasciwo$ci (duze zzétkniecie) wykazaly powloki
z IPD (addukt izoforonodwuaminy);""a najgorsze (b. duze zzélkniecie)
z utwardzaczem 115 K, ktéry jest prawdopodobnie adduktem aminy aro-
matycznej.

Biorgc pod uwage wyniki oméwionych powyzej doswiadczen, do dal-
szych bardziej precyzyjnych oznaczen postanowiono zastosowaé¢ wylgcz-
nie zywice i utwardzacze polskiej produkcji, przy czym gléwny nacisk
potozono na wplyw adduktéw nd wlasciwosci powlok. Dla poréwnania
uzyto takze uti;vférdza}cza HY 2996 oraz preparatu DY 026.

u

8.2, OCENA SWIATLOTRWAELOSCI POWELOK NA PODSTAWIE POMIAROW
SPEKTROFQTOMETRYCZNYCH

Powloki przygotowano na mlecznych plytkach szklanych. Jako wzo-
rzec bieli stosowano analogiczng plytke ze ,,szkla” mlecznego. Przyjeto dla
niej wspétezynnik luminacji fA, =1.

Stosowano roztwory zywicy Epidian 11 5 w mieszaninie toluenu i bu-
tanolu. Po dodaniu utwardzaczy w ilosciach stechiometrycznych roztwo-
ry nanoszono na plytki szklane w takich ilosciach, aby uzyskaé powloki
o jednakowej grubos¢1 (okolo 0,2 g zywicy z utwardzaczem).

Poniewaz §rednia temperatura w laboratorium wynosila 24°C, a wil-
gotnosé wzgledna powietrza okoto 63°/o, powtloki utwardzano przez 7 déb
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w warunkach normalnych, a nastgpnie wygrzewano je przez 5 godz.
w temperaturze 50°C.

Po utwardzeniu okreslono za pomocg spektrofotometru stopiefi zazo6i-
cenia powlok (Wz,), a nastepnie po 3 (Wz,) i 6 dobach (Wz) dz1a1ame UvV.
Wyniki zestawiono w tab. 4. '

Na podstawie uzyskanych rezultatéw mozemy stwierdzi¢, co nastepuje.
1. Sposréd trzech badanych zywic najbardziej odporna na dzialanie UV
jest zywica uzyskana z eteru dwuglicydowego 1,4 butanodiolu (DY 026),
ktorej stopien zazblcenia (z HY 2996) wzrést po 6 dobach dzialania UV
zaledwie o 2,37%. Pozostale zywice majg znacznie gorsza odpornos¢, gdyz
z tym samym utwardzaczem powloki Epidianu 1 zwiekszyly stopieni za-
zolcenia o 14,84%0, a z Ep 5 o0 26,04%0.

2. Biorgc pod uwage wplyw poliamin na swiatlotrwalos¢ zywic stwier-
dzono, ze w przypadku zywicy Ep 1 nieco lepsze rezultaty uzyskano
z EDA, a zblizone z HY 2996 i TECZA, podczas gdy Ep 5 wykazywatl zbli-
zong odpornos¢ z EDA i HY 2996, a znacznie gorszg z TECZA.

3. Stosujac addukty zdecydowanie najlepsze rezultaty uzyskano z ad-
duktami EDA. Znacznie mniejszg §wiatlotrwaloscig odznaczaly sie powlo-
ki z adduktami TECZA i HY 2996 (szczegélnie z Ep 5), a najgorsze rezul-

f

Tabela 4
Wptyw utwardzaczy na §wiatlotrwato$é powlok epoksydowych

Rodzaj utwardzacza Wzo Wz A Wzoss Wz AWzo/
Epl+Epl/EDA 9,65 12,42 | 2,71 1487 | 522
Epl-+Ep5/EDA - © 10,44 18,04 7,60 16,98 | 6,54

8 Epl+Ep5/TECZA . 11,02 15,51 4,49 19,88 |- 8,86
) Epl+Epl/TECZA . 9,30 20,10 10,80 20,30 | 11,00
% Epl+Ep5/HY 2996 - 11,27 2247 | . 11,20 21,59 10,32
: Ep5+Ep5/EDA - 5,09 10,85 5,76 | 12,45 7,76
hv] Ep5+Epl/EDA 7,46 15,50 8,04 16,70 ‘ 9,24
5 | Ep5+EpS/TECZA 5,99 18,66 | 12,67 2588 |. 19,89
< | Ep5+EpUTECZA . 9,20 23,10. 1390 | 2633 [ 17,13
Ep5+Ep5/HY 2996 | 535 27,11 21,76 30,97 25,62
Ep5+Ep5/CHA 5,86 30,70 24,84 36,46 30,60
Ep5+EBG/TECZA 8,71 25,25 16,54 36,97 28,26
Epl+EDA 13,08 19,51 6,43 - 23,71 10,63
Epl+HY 2996 13,24 29,25 1601 | 28,08 14,84

E' Epl+TECZA 13,98 25,82 11,84 29,38 15,40
'g Ep5+HY 2996 4,68 32,54 27,86 30,72 |, 26,04
5 | Ep5+EDA 7,69 26,10 18,41 31,72 | 24,03
A& | Ep5+TECZA 10,51 36,19 25,68 4538 | = 34,87
DY 026+HY 2996 5,97 8,11 2,14 8,34 2,37
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taty uzyskano z adduktami cykloheksyloaminy oraz z eterem butylowo-
glirydowym.

4. Poréwnujac wplyw poliamin i adduktéw stwierdzamy, ze lepsza
SwiatlotrwaloScig odznaczajg sie powloki z adduktami. Jedyny wyjatek
stanowi utwardzacz HY 2996, ktory w postaci wolnej i adduktu wplynat
w jednakowy sposéb na swiatlotrwalosé powlok.

5. Niektore blony osiggnety po 3 dobach napromxemama maksymalny
stopien Sciemnienia (nr 2, 4, 5, 7, 14, 16, 19), a innych $ciemnienie w ma-
lym badz duzym stopniu wzrosto po dalszym naprom1en1amu (nr 8, 11, 12,
17, 18).

6. Zywica Ep 1 wykazala wiekszg odpornoé¢ na UV niz Ep 5. Jedyny
wyjatek stanowig powloki nr 2 1 6.

7. O najkorzystniejszych wlasc1wosmach poszczegdlnych kompozycji
moina wnioskowaé na podstawie ich uszeregowania w tab. 5.

Z tabeli wynika, ze najwiekszg $wiatloirwaloscig odznaczajg sie po-
wloki uzyskane z zywicy Epidian 5 i Epidian 1 utwardzonych adduktami
tych zywic z etylenodwuaming. Gorsza $wiatlotrwalos¢ mialy zywice
utwardzone adduktami TECZA i HY 2996, a w nastepnej koleJnosm poli-
aminami.

Biorge pod uwage przyrosty zabarwiénia zywic z poliaminami EDA
i TECZA oraz z ich adduktami z Ep 1 i Ep 5, za najbardziej odporng moz-

Tabela 5
Uszeregowana $§wiattotrwalo$é powtok
Lp. Kompozycia Wz - AWzosg
1 | DY 026+HY 2996 8,34 2,37
2 | Ep5+add. Ep5/EDA ' 1245 7,36
3 | Epl+add. Epl/EDA Tt 14,87 - 5,22
4 Ep5+add. Epl/EDA 16,70 9,24
5 | Epl-+add. Ep5/EDA 16,98 6,54
6 | Epl+add. Ep5/TECZA 19,88 . 8,86
7 Epi+add. Epl/TECZA 20,30 11,00
8 Epl+add. Ep5/HY 2996 N 21,59 10,32 "
9 | Epl1+EDA 23,71 10,63
10 | Ep5+add. Ep5/TECZA 25,88 19,89
11 Ep5+add. Epl/TECZA 26,33 17,13
12 Epl+HY 2996 28,08 14,84
13 | Epl+TECZA 29,38 15,40
14 | Ep5+HY 2996 30,72 26,04
15 | Ep5-+add. Ep5/HY 2996 30,97 25,62
16 | Ep5+EDA ‘ 31,72 24,03
17 Ep5-+add. Ep5/CHA 36,46 30,60
18 | Ep5+add. EBG/TECZA 36,97 28,26
19 | Ep5+TECZA 45,38 34,87
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na uznaé zywice Ep 5 z adduktem Ep 5/EDA oraz Ep 1 z EDA i adduktem
Ep IVEDA. Nieco mniejsza odpornoscia odznaczaly sie powloki Ep 1 z TE-
CZA i adduktem Ep 1/TECZA, a najmniej odporne s powloki Ep 5 z ad-
duktem Ep 5/TECZA oraz poliaming EDA i TECZA.

9. WPLYW ZMIEKCZACZY NA SWIATLOTRWALOSC ZYWIC EPOKSYDOWYCH

Do badan zastosowano zywice Epidian 1 i Epidian 5 w postaci 50-pro-
centowych roztworéw w mieszaninie toluenu-butanolu (5:1). Do utwar-
dzania zywic uzyto adduktéw wymienionych zywic z etylenodwuaming.
Do roztworéw dodano 10% zmiekczaczy w stosunku do zywicy. Po wyla-
niu roztworéw na ptytki szklane suszono powloki przez 24 godz. w tem-
peraturze 50°C. Po tym okresie napromieniano powloki lampg UV w ko-
morze Feutron przez 6 déb (az do uzyskania widocznych zmian). Zmiane
barwy mierzono w aparacie Specol. Wyniki podanc w tab. 6. .

Jak wynika z tabeli, dodatki fosforanu tréjkrezylowego i tréjbutylo-
wego oraz sebacynianu dwuoktylowego mialy maly wplyw na swiatlo-

Tabela 6 .
Wplyw zmiekczaczy na §wiatlotrwaloé powlok zywic epoksydowych
Epidian 1 Epidian 5
Zmigkczacze
: Wzo Wz AWzqs Wzo Wzs AWzop
Fosforan tréjkrezylowy 73 | 17,97 10,67 9,1 22,7 13,6
Fosforan dwubutylowy 9,5 22,2 12,7 791 23 | 124
Ftalan dwumetylu 9,0 43,5 34,5 10,4 4,1 33,7
Ftalan dwuetylu - 9,2 37,1 27,9 8,8 37,1 28,3
Ftalan dwubutylu . T 9,0 35,3 26,3 )y 871 332 24,5
Ftalan butylowo- N ) B B
-benzylowy 9,6 28,3 18,7 8,2 31,0 22,8
Sebacynian dwuoktylowy - 218 - 8,5 25,6 17,1
Bez zmigkczaczy 78 19,7 119 10,02 fokolo 21 | 11,0
Bez zmigkczaczy 50°C 6,5 15,5 90 - | 97 18,1 8,4

trwalos¢ powlok. Ftalany wyraznie jg obnizaja, przy czym ich wptyw Jest
uzalezniony od ciezaru czasteczkowego rodnika alkilowego. Wraz z jego
wzrostem spadek swiatlotrwalosci byt mniejszy.

Poszczegdlne zmigkczacze wywieraly zbhzony wplyw na ob1e zastoso-
wane do badan zywxce

10. OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzone doswiadczenia pozwolily ustali¢ szereg prawidlowosci
decydujacych o odpornosci zywic epoksydowych na dzialanie §wiatla.
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Do najwazniejszych nalezy niewatpliwie 'stopiefi usieciowania zywic.
Powloki utwardzane w niekorzystnych warunkach, jak na przyklad
w atmosferze o duzej wilgotnosci i w niskiej temperaturze, wykazywaly
szczegblng podatnoéé na-.dzialanie ultrafioletu. Ich otlpornosé¢ wzrastala
w przypadku stosowania roztworéw zawierajacych mieszaning toluenu
z -butanolem, a przede wszystkim wskutek utwardzania w podwyzszonej
temperaturze (50°C—125°C). Stad do praktycznego stosowania nadaja sie
utwardzacze aktywne w normalne] temperatux ze i’ mewrazhwe na dzia-
lanie kwasu weglowego. ' ~

Niekorzystnie wplywajg na swiatlotrwatose prdwlok mektére zmiegkeza-
cze. Najwicksze zmiany stwierdzono z‘ftalanami, przy ‘czym ich negatyw-
ny wplyw nifleje ze wzrostem ciezaiu czasteczkowego rodnika alkilowego.
Stosunkowo maty wplyw mialy fosforény i sebacynian dwuoktylowy.

Poréwnujac zywice produkc“’p‘olskxe] i kilka produkcji Ciba-Geigy nie
stwierdzono zasadniezych réznic przemawxajac vch za koniecznoscig impor-
tu. Wyzsza $watlotfwalosé powlok z DY 026 nad pozostalymi powlokami
nie $wiadezy o ich wiekszej przydatnosci, gdyz jak wiadomo, odznaczajs
si¢ one niskg wodoodpornoscig. Nalezy oczywiScie nadmieni¢, ze firmy
zagraniczne produkujg bardzo duzy asortyment zywic i byé moze o bar-
dziej interesujacych wlasciwosciach, ale na przeszkodzie podjecia badan
stoi nieznany sklad wyrobow co ,me pozwala na dokoname Swiadomego
celowego wyboru. : . ,

Badania pozwolily takze stw:erdzm, e napstotmejszy wplyw na swia-
tlotrwalo$¢ powtok Ep 1 i Ep 5 majg utwardzacze i, jak juz wspomniano,
warunki, w ]aklch sg stosowane. Najlepszym okazal sig addukt etyleno-
dwuaminy. Wymieniona amina nie nadaje sie jednak jako samodzielny.
utwardzacz do utwardzania Ep 5. Prawdopodobnie z uwagi na duzg higro-
skopijnosé i lotnosé zle sieciuje te :zywice, skutklem czego powlokl nie
uzyskujg maksymalnej $wiattotrwalosei.

Jesli chodzi o addukt TECZA, to nadaJe sie on gléwme do utwardzania
Epidianu 1. Nalezy przypuszczac ze korzystny wplyw adduktéw jest wy-
nikiem mniejszej ich wrazliwosci na.wilgoé oraz zdolnosci do lepszego
sieciowania zZywic w normalnej temperaturze niz-poliamin nie zwigza-
nych.

Pollammy ahfatyczne stosowane do utwgrdzama w normalnych wa-
runkach, jak tez'w podwyzszone] temperaturze wykazaly gorsze wlasci-
wosci. Szczegdlnie wrazliwe na dzialanie UV okazaly sie powloki Ep &
z TECZA utwardzone w warunkach normalnych.

Stwierdzono takze, ze takie zwigzki aminowe, jak piperydyna, dwuety-
loamina, cykloheksyloamina i utwardzacz 115 K produkeji Instytutu Che-
mii Przemyslowej, nie nadajg si¢ do praktycznego stosowania.

~Powloki uzyskane z innymi utwardzaczami otrzymanymi z wymienio-
nego Instytutu: 167, 174 i stanowigce addukty .amin cykloalifatycznych,
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i IPD bedacy adduktem izoforonodwuaminy, nie wykazaly wyzszej swia-
ttotrwatosci od powlok uzyskanych z etylenodwuaming.

Na koniec nalezy stwierdzi¢, iz doswiadczenia pozwolily ustali¢, ze
lampa bakteriobdjcza jako zrédlo promieniowania UV nie nadaje sie do
oceny zmian zabarwienia zywic, a stosowanie jej moze prowadzi¢ do myl-
nej oceny jakosci powlok. '

11. WNIOSKI

Aby otrzymaé najbardziej $wiatlotrwale powtoki z zywic epoksydo-
wych polskiej produkcji nalezy:

1. Do utwardzania stosowaé¢ addukty amin alifatycznych z zywicami.
Do utwardzania zywicy Epidian 1 najlepiej nadaje si¢ EDA i jej addukt
z tg zywicg, a do Epidianu 5 takze addukt Epidianu 5 z EDA.

2. Powloki powinny by¢ utwardzane w warunkach suchych i mozliwie
najwyzszej temperaturze pokojowej. Jesli istnieje mozliwosé, powloki po-
winny by¢ utwardzone w podwyzszonej temperaturze. :

3. W przypadku atmosfery wilgatnej (powyzej 65%0 ww.) zaleca sig sto-
sowaé roztwory lub dodatki do zywic toluenu i butanolu.

4. Nalezy unika¢ tworzenia si¢ grubszych powlok na powierzehni
obiektow zabytkowych.

Wiestaw Domaslowski, Maria Kesy-Lewandowska, Krzysztof Lisek

UNTERSUCHUNGEN ZUR LICHTBESTANDIGKEIT DER EPOXYHARZE

(Zusammenfassung)

Man hat Untersuchungen durchgefiihrt, um den EinfluB gewihlter Epoxyharze,
Hirtungsmittel und ihrer Menge, der Hirtungsbedingungen der Uberziige auf die
Lichtbestindigkeit zu bestimmen. Verwendet wurden Harze polnischer Produktion,
die sich durch Molgewicht und Gehalt der Epoxygruppen (Epidian 1 und 5) unter-
schieden, sowie schweizerische Harze der F-ma Ciba-Geigy. Zu ihrer Hirtung wurden
aliphatische Polyamine, zykloliphatische Amine, Athanolamine und Harzaddukte mit
aliphatischen Polyaminen, Zyklohexylamin und isophoronodiamin verwendet.

Aufgrund der durchgefiihrten Experimente wurde festgestellt, daB der Haupt-
faktor, der die Lichtbestdndigkeit der Epoxyharziiberziige bedingt, ihr Vernetzungs-
grad ist. Die in ungiinstigen Verhiltnissen gehérteten Uberziige, z.B, in einer Athmo-
sphire mit hohem Feuchtigkeitsgrad und zu niedriger Temperatur zeigten eine
besonders hohe Suszeptibilitit auf die Einwirkung der UV-Strahlung. Ihre Bestéindig-
keit stieg an im Falle der Anwendung von Harzldsungen in Toluol-Butanol-Mi-
schung, und vor allem infolge der Hirtung bei erhdhter Temperatur (minimum 50°C).
Die Uberziige, die in einer Athmosphire von niedriger Feuchtigkeit und hoher Zim-
mertemperatur (20—25°C) gehirtet werden, bediirfen keine Losemittel und Kiihlung.

Von den bei den Untersuchungen verwendeten Weichmachern iibten einen deu-
tlich negativen Einflufl Phthalate aus, wogegen Phosphate und Bioktylsebazat einen
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geringen EinfluB aufwiesen. Beim Vergleich der Lichtbestindigkeit von Harzen pol-
nischer Herstellung mit einigen Produkten der F-ma Ciba-Geigy hat man keine
wesentlichen Unterschiede beobachtet. Alle wiesen im kleineren oder groBeren Grad
Farbiéinderungen auf. Die meist lichtbestéindigen Uberziige bildeten die Harze Araldite
CY 219, Epidian 1, Araldite AY 103 und Epidian 5. Schlechtere Eigenschaften besitzen
Araldite: LY 956, AW 2101, AZ 102, AW 138 M, AW 106. Es fdllt auf, daB sich licht-
bestéindiger Epidian 1 als Epidian 5, also Harz mit niedrigerer Epoxyzahl, erwies.
AuBler den Hirtungsbedingungen iiben den wesentlichsten EinfluB auf die Licht-
bestindigkeit der Uberziige die Hirtungsmittel aus. Die lichtbestindigsten Uberziige
erzielte man, indem man zur Harzhirtung Epidian 1 und Epidian 5, Addukte dieser
Harze mit Athyldiamin verwendet hatte. Athyldiamin bildete auch lichtbestindige
Uberziige mit Harz Epidian 1 und bedeutend schlechtere mit Epidian 5.

Uberziige mit niedrigerer Lichtbestindigkeit erlangte man, indem man zur Hir-
tung Araldite HY 2996, Triiithyltetramin, Addukt von Epidian 5 mit Zyklohexylamin
und Addukt von Butylglysidiather mit Tridthyltetramin verwendete.

Die Untersuchungen erlaubten auch festzulegen, daB die Hirtungsmittelmenge
auf die Lichtbestindigkeit der Uberziige deutlichen EinfluB ausiibt. Die besten Resul-
tate wurden bei stochiometrischer Hiartungsmittelmenge erreicht.

Interessant ist auch die Feststellung, daB die bakterietétenden Lampen (ohne
Filter) sich zur Untersuchung der Lichtbestindigkeit der Uberziige nicht eignen. Ihre
Anwendung erlaubt keine vergleichenden Schliisse iiber die Einwirkung der Sonnen-
strahlen zu ziehen. Das wird durch die Fotodegradation der Polymere unter Einfluf
der Kurzwellen (ab 253,7 nm) verursacht, was das Dunkelwerden und die Entfirbung
der Uberziige nach sich ziehen kann.



