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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest modyfikacja zywic epoksydowych oraz kompozycje epoksydowe
o podwyzszonej udarnosci. Jako modyfikator udarnosci zywic zastosowano nanomodyfikator o struktu-
rze czgstek typu rdzen-otoczka (core-shell).

Zywice epoksydowe ze wzgledu na wysokg chemoodpornos$é i dobrg przyczepno$¢ do wielu ma-
teriatow stosowane sg w wielu dziedzinach przemystu, m.in. jako lepiszcza laminatow konstrukcyjnych,
do zalewania elementéw uktaddw elektrycznych i elektronicznych, jako kleje, czy jako surowce do otrzy-
mywania pianek lub form twardych. W przypadku niektérych zastosowan wymaga sie aby materiat wy-
kazywat jak najmniejszg krucho$¢, a wiec byt mozliwie jak najbardziej odporny na uderzenia czyli cha-
rakteryzowat sie jak najwiekszg udarnoscig. W tym celu prowadzi sie modyfikacje kompozycji epoksy-
dowych modyfikatorami o odpowiednio dobranej budowie chemicznej oraz wielkosci czgstek.

Znana jest modyfikacja kompozycji epoksydowych elastomerycznymi lub termoplastycznymi
czagstkami w celu poprawy udarnosci utwardzonej zywicy epoksydowej. Efekt taki mozna uzyskaé przy
zastosowaniu jako modyfikatoréw polimeréw o niskiej temperaturze zeszklenia, zwlaszcza silikonow.
Jednak w przypadku zastosowania silikonéw jako modyfikatoréw wystepuja trudnosci w ich wprowa-
dzaniu do matrycy zywicy epoksydowej z powodu stabej kompatybilnosci pomiedzy ich miekkimi seg-
mentami, a polarnymi, sztywnymi segmentami zywicy epoksydowe;j.

Z publikacji Journal of Polymer Research 21 (2014) 348 znany jest spos6b rozwigzania tego pro-
blemu, polegajgcy na wprowadzaniu czgstek typu rdzen-otoczka, o wymiarach 177-250 ym, zbudowa-
nych z silikonowego rdzenia otoczonego epoksydowg otoczkg w celu poprawy kompatybilnosci z zywicg
epoksydowg. Sposob modyfikaciji wedtug tej publikacji polega na zdyspergowaniu czgstek modyfikatora
w zywicy, a nastepnie poddaniu uzyskanej kompozycji dziataniu ultradzwiekdéw przed utwardzaniem.
Udarnos$¢ kompozytu po utwardzeniu wzrosta o 148% w poréwnaniu do udarnosci uzyskiwanej dla nie-
modyfikowanej utwardzonej zywicy epoksydowe;j.

Znacznie wiekszy efekt poprawy udarnosci zywicy epoksydowej ze 117 J/m2 na 947 J/m?2 uzy-
skano poprzez modyfikacje zywicy epoksydowej sposobem opisanym w publikacji Polymer (2013) 54
4276-4289. Do modyfikacji zostaty uzyte modyfikatory o strukturze rdzen-otoczka, o znacznie mniejszej
Srednicy czgstek, wynoszgcej srednio 0,18 ym. Rdzen czastki stanowit ,miekki” silikon o temperaturze
zeszklenia — 100°C, za$ ,twardg” otoczke epoksydy, jak w sposobie opisanym wyze;.

Z publikacji Journal of Materials Science (2011) 46 327-338 znany jest sposdb modyfikacji zywic
epoksydowych modyfikatorem udarno$ci o strukturze rdzen-otoczka o wielkosci czgstek 250-350 na-
nometrow, w ktérych rdzen stanowi polisiloksan za$ otoczke polimetakrylan metylu. Modyfikator dodany
w iloéci 25% w stosunku do masy zywicy, powoduje po utwardzeniu zwigekszenie jej udarnosci z 77 J/m?
do 500 J/mZ2. Spos6b wprowadzania modyfikatora nie zostat opisany w tej publikacji.

W badaniach nad modyfikacjg zywicy epoksydowej za pomoca nanomodyfikatoréw o strukturze
czastek typu rdzeh-otoczka, w ktérym ,miekki” rdzen stanowi zywica silikonowa o temperaturze zeszkle-
nia ponizej -100°C, za$ ,twardg” otoczke termoplastyczny polimer o temperaturze zeszklenia powyzej
+120°C nieoczekiwanie stwierdzono, ze maksymalng poprawe udarnosci utwardzonej zywicy (zwiek-
szenie udarnosci nawet o kilkaset %) mozna osiggng¢ poprzez zastosowanie tego typu nanomodyfika-
tora, takze w postaci aglomeratéw nanoczastek, dodawanego i mieszanego z zywicg epoksydowg w od-
powiednio dobranych warunkach temperatury. Sposéb postepowania wediug wynalazku gwarantuje
réwnomierne rozmieszczenie modyfikatora udarnosci, nawet uzytego w postaci aglomeratéw, w catej
masie zywicy, co z kolei powoduje bardzo skuteczne pochtanianie energii uderzenia przez catg mase
kompozytu po jego utwardzeniu.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji zywic epoksydowych za pomocg nanomodyfi-
katoréw o strukturze czgstek typu rdzen-otoczka, w ktérych ,miekki” rdzen stanowi zywica silikonowa
o temperaturze zeszklenia (Tg) ponizej -100°C zas ,twardg” otoczke termoplastyczny polimer o tempe-
raturze zeszklenia powyzej +120°C.

Sposdb modyfikacji zywic epoksydowych za pomocg nanomodyfikatoréw o strukturze czagstek
typu rdzen-otoczka, w ktérych miekki rdzen stanowi zywica silikonowa o temperaturze zeszklenia poni-
zej -100°C, za$ twardg otoczke termoplastyczny polimer o temperaturze zeszklenia powyzej + 120°C,
polega wedtug wynalazku na tym, ze nanomodyfikator w postaci proszku o rozmiarach nanoczgstek
ponizej 200 nanometréw, takze zawierajgcego aglomeraty nanoczastek, miesza sie wstepnie w tempe-
raturze ponizej temperatury zeszklenia twardej otoczki, z zywicg epoksydowsg, opcjonalnie takze ze
znanymi dodatkami jak odpieniacze lub napetniacze mineralne, a nastepnie podgrzewa mieszanine do
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temperatury powyzej temperatury zeszklenia twardej otoczki i utrzymuje w tej temperaturze, intensywnie
mieszajgc, do uzyskania homogenicznej mieszaniny, ktérg schtadza sie do temperatury ponizej tempe-
ratury zeszklenia twardej otoczki.

Korzystnie wstepne mieszanie zywicy z nanomodyfikatorem w temperaturze ponizej temperatury
zeszklenia twardej otoczki prowadzi sie w temperaturze od 25 do 100°C, korzystniej od 40 do 80°C,
najkorzystniej od 45 do 55°C.

Korzystnie mieszanie zywicy z nanomodyfikatorem w temperaturze powyzej temperatury zeszkle-
nia twardej otoczki prowadzi sie w temperaturze od 120 do 200°C, korzystniej od 130 do 180°C, najko-
rzystniej od 140 do 160°C.

Sposobem wedtug wynalazku modyfikuje sie znane zywice epoksydowe o liczbie epoksydowej
w zakresie od 0,1 do 0,6, najkorzystniej od 0,4 do 0,55 na przyktad: Epidian 5, Epidian 6 lub inne zywice
epoksydowe na bazie bisfenolu A o wiekszej masie czgsteczkowej. Do modyfikacji stosuje sie nanomo-
dyfikatory typu rdzen-otoczka, w ktérym rdzen stanowi czesciowo usieciowany elastomer silikonowy,
zbudowany z kopolimeréw wytworzonych z monomeréw lub mieszaniny monomeroéw silanowych o ogol-
nym wzorze RSi(ORs3) (gdzie R stanowi alkilowa lub/i alkenylowa grupa weglowodoréw z zakresu
(C1-Ce) oraz cyklosiloksanéw, przy czym czgstki elastomeru silikonowego zawierajg od 5 do 95% wa-
gowych polidimetylosiloksanu w przeliczeniu na tgczny ciezar kopolimeru, a otoczke stanowi polimer
termoplastyczny na przykfad polimetakrylan metylu, polistyren lub polimery z grupy poliakrylanéw, jak
na przyktad: poliakrylan butylu, poliakrylan propylu, poliakrylan etylu, poliakrylan metylu, poliakrylan
2-etyloheksylu lub ich kopolimery.

Przedmiotem wynalazku sg rowniez kompozycje zywic zmodyfikowanych epoksydowych, ktére
jak stwierdzono, wykazujg nieoczekiwanie wysokg udarnosc¢.

Kompozycje epoksydowe o podwyzszonej udarnosci utwardzane utwardzaczami aminowymi lub
bezwodnikowymi, wedtug wynalazku charakteryzujg sie tym, ze zawierajg zywice epoksydowg zmody-
fikowang sposobem okreslonym powyzej.

Zmodyfikowang zywice sposobem wedtug wynalazku, sezonowang nie dtuzej niz okoto 1 roku,
miesza sie ze znanymi utwardzaczami aminowymi na przyktad: trietylenotetraaming, dietylenotriaming,
poliamidoaminami takimi jak utwardzacz PAC lub innymi aminami drugo- lub trzeciorzedowymi, lub bez-
wodnikowymi na przyktad bezwodnikiem ftalowym, bezwodnikiem maleinowym lub innym bezwodni-
kiem kwasu o co najmniej dwdch grupach karboksylowych w czasteczce, a nastepnie utwardza w znany
Sposaob.

Efektem sposobu modyfikacji prowadzonego wedtug wynalazku jest uzyskanie wyjgtkowo wyso-
kiej udarnosci utwardzonej kompozycji epoksydowej przewyzszajgcej kilkakrotnie udarnosc¢ takiej samej
utwardzonej kompozycji, otrzymanej z zywicy epoksydowej modyfikowanej przez zwykte wmieszanie
nanomodyfikatora.

Sposdéb wedtug wynalazku modyfikacji zywic epoksydowych oraz otrzymywanie z tak zmodyfiko-
wanych zywic kompozycji o wysokiej udarnoéci, zilustrowano w przyktadach wykonania.

Przyktad |

W reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne umiesz-
czono zywice epoksydowg Epidian 5 o liczbie epoksydowej rzedu 0,49-0,52 z dodatkiem 1 cz. wag.
Srodka antypiennego BYK A555 na 100 cz. wag. zywicy. Cato$¢ podgrzano do temperatury 50°C i mie-
szano stosujgc predkos¢ mieszania 200 obrotéw na minute. Do reaktora dodano proszek nanomodyfi-
katora o $srednicy czgstek 100—150 nm, zawierajgcy aglomeraty nanoczgstek o budowie rdzen-otoczka,
ktérych rdzenh stanowita zywica silikonowa o temperaturze zeszklenia -122,6°C, a otoczke polimetakry-
lan metylu o temperaturze zeszklenia +121,1°C w ilosci 7,5 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy, nastepnie
intensywnie mieszano podwyzszajgc temperature do 160°C do uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Nastepnie otrzymang kompozycje odpowietrzono pod préznig oraz schtodzono do temperatury 60°C.
Do kompozycji dodano trietylenotetramine w ilosci 10 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy i wymieszano.
Zmodyfikowang kompozycje po wylaniu do form sezonowano w temperaturze 25°C do wstepnego zze-
lowania, a nastepnie wygrzewano w suszarce elektrycznej przez 60 minut w temperaturze 150°C.
Po schtodzeniu do temperatury pokojowej utwardzona kompozycja charakteryzowata sie udarnoscig
19,5 kJ/m2, mierzong metodg opisang w normie PN-EN ISO 179-leU.

Ta sama zywica modyfikowana tym samym nanomodyfikatorem, dodanym w tych samych ilo-
Sciach przez jego jednostopniowe wmieszanie, w temperaturze 40°C i utwardzona tym samym utwar-
dzaczem, zastosowanym w tej samej ilosci, wykazata udarnos¢ 3,3 kd/m3, zbadang tg samg metoda
pomiarowa.
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Przyktad

W reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne umiesz-
czono zywice epoksydowg Epidian 6 o liczbie epoksydowej rzedu 0,51-0,55 z dodatkiem 1 cz. wag.
srodka antypiennego BYK A555 na 100 cz. wag. zywicy. Cato$é podgrzano do temperatury 40°C i mie-
szano stosujgc predkos¢ mieszania 150 obrotow na minute. Do reaktora dodano, zawierajgcy aglome-
raty czgstek, modyfikator udarnosci o budowie rdzen-otoczka, ktérych rdzehn stanowita zywica siliko-
nowa o temperaturze zeszklenia -122,6°C, a otoczke polimetakrylan metylu o temperaturze zeszklenia
+121,1°C w ilosci 10 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy, nastepnie intensywnie mieszano podwyzszajac
temperature do 170°C do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Nastepnie otrzymang kompozycje od-
powietrzono pod préznig oraz schtodzono do temperatury 50°C. Zmodyfikowang kompozycje po wylaniu
do form sezonowano w temperaturze 25°C do wstepnego zzelowania, a nastepnie wygrzewano w su-
szarce elektrycznej przez 90 minut w temperaturze 160°C. Po schtodzeniu do temperatury pokojowej
utwardzona kompozycja charakteryzowata sie udarnoscig 19,0 kJ/m?2 mierzong metodg opisang w nor-
mie PN-EN ISO 179-leU.

Ta sama zywica modyfikowana tym samym nanomodyfikatorem przez jego jednostopniowe
wmieszanie przez 8 minut, w temperaturze 55°C i utwardzona tym samym utwardzaczem wykazata
udarnos¢ 4,1 kd/m2.

Prz yktad Il

W reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne umiesz-
czono zywice epoksydowag Epidian 5 oraz dodatek antypienny BYK A555 w ilosci 1 cz. wag. na 100 cz.
wag. zywicy. Catosé podgrzano do temperatury 50°C i mieszano stosujgc predko$¢ mieszania 150 ob-
rotéw na minute. Do reaktora dodano nanomodyfikator udarnosci o budowie rdzen-otoczka, o $rednim
rozmiarze czastek 120 nm, ktérych rdzeh stanowita zywica silikonowa o temperaturze zeszklenia
-122,6°C, a otoczke polimetakrylan metylu o temperaturze zeszklenia +121,1°C w ilosci 7,5 cz. wag. na
100 cz. wag. zywicy i podgrzewano mieszanine do temperatury 160°C intensywnie mieszajgc w tej
temperaturze przez 15 minut do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Tak otrzymang kompozycje
schtodzono do temperatury pokojowej i odpowietrzono pod préznig nastepnie dodano bezwodnik kwasu
5-metylo 2,3-dikarboksylonorbornenowego w ilosci 89 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy i wymieszano
dodajgc porcjami 3-rzedowg amine N-benzylodimetyloamine do tacznej zawartosci 3 cz. wag. na
100 cz. wag. zywicy epoksydowej. Po zhomogenizowaniu zmodyfikowang kompozycje wylano do form,
a nastepnie sezonowano w temperaturze 25°C do wstepnego zzelowania, a nastepnie wygrzewano
w suszarce elektrycznej przez 140 minut w temperaturze 200°C. Po schtodzeniu do temperatury poko-
jowej utwardzona kompozycja charakteryzowata sie udarnoscig 9,8 kJ/m? mierzong metodg opisanag
w normie PN-EN ISO 179-leU.

Przyktad IV

W reaktorze szklanym o pojemnosci 250 ml zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne umiesz-
czono zywice epoksydowg Epidian 5 z dodatkiem 1 cz. wag. srodka antypiennego BYK A555 na 100 cz.
wag. zywicy. Catos¢ podgrzano do temperatury 50°C i mieszano stosujgc predko$¢ mieszania 150 ob-
rotdw na minute. Do reaktora dodano nanomodyfikator udarnosci o $srednim rozmiarze czastek 120 nm,
zawierajgcy takze aglomeraty tych nanoczgstek o budowie rdzen-otoczka, ktérych rdzen stanowita zy-
wica silikonowa o temperaturze zeszklenia -122,6°C, a otoczke polimetakrylan metylu o temperaturze
zeszklenia +121,1°C , wiloéci 5 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy i podgrzewano do temperatury 130°C,
intensywnie mieszajgc w tej temperaturze przez 15 minut az do uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Tak otrzymang kompozycje najpierw schiodzono do temperatury pokojowej i odpowietrzono pod proz-
nig, nastepnie dodano trietylenotetramine w ilosci 10 cz. wag. na 100 cz. wag. zywicy i wymieszano.
Zmodyfikowang kompozycje po wylaniu do form sezonowano w temperaturze 25°C do wstepnego zze-
lowania, a nastepnie wygrzewano w suszarce elektrycznej przez 30 minut w temperaturze 200°C.
Po schtodzeniu do temperatury pokojowej utwardzona kompozycja charakteryzowata sie udarnoscig
16,5 kJ/m? mierzong metodg opisang w normie PN-EN 1SO 179-leU.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb modyfikacji zywic epoksydowych za pomocg nanomodyfikatoréw o strukturze czgstek
typu rdzenh-otoczka, w ktorych miekki rdzen stanowi zywica silikonowa o temperaturze ze-
szklenia ponizej -100°C, za$s twardg otoczke termoplastyczny polimer o temperaturze zeszkle-
nia powyzej +120°C, znamienny tym, ze nanomodyfikator w postaci proszku, takze zawiera-
jacego aglomeraty nanoczgstek, miesza sie wstepnie w temperaturze ponizej temperatury ze-
szklenia twardej otoczki z zywicg epoksydowg, opcjonalnie takze ze znanymi dodatkami jak
odpieniacze lub napetniacze mineralne, a nastepnie podgrzewa mieszanine do temperatury
powyzej temperatury zeszklenia twardej otoczki i utrzymuje w tej temperaturze, intensywnie
mieszajgc, do uzyskania homogenicznej mieszaniny, ktérg nastepnie chtodzi sie do tempera-
tury ponizej temperatury zeszklenia twardej otoczki.

2. Sposoéb modyfikaciji zywic epoksydowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wstepne mie-
szanie zywicy z nanomodyfikatorem w temperaturze ponizej temperatury zeszklenia twardej
otoczki prowadzi sie w temperaturze od 25 do 100°C, korzystniej od 40 do 80°C, najkorzystniej
od 45 do 55°C.

3. Sposdéb modyfikacji zywic epoksydowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanie
zywicy z nanomodyfikatorem w temperaturze powyzej temperatury zeszklenia twardej otoczki
prowadzi sie w temperaturze od 120 do 200°C, korzystniej od 130 do 180°C, najkorzystniej
od 140 do 160°C.

4. Kompozycje epoksydowe o podwyzszonej udarnosci utwardzane utwardzaczami aminowymi
lub bezwodnikowymi, znamienne tym, ze zawierajg zywice epoksydowg zmodyfikowang spo-
sobem okreslonym w zastrz. od 1 do 3.
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