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Tadeusz Hop, Jézef Swierczek

OBROBKA TERMICZNA | STARZENIE
TERMICZNE ZAPRAW EPOKSYDOWYCH

Streszczenie. Zasadniczym celem podjetych badan byto okreslenie
szybkos$ci termodestrukcji zapraw epoksydowych utwardzanych na zimno
za pomocy tréjetylenoczteroaminy lub poliaminoamidu. Aby podczas
przyspieszonego badanie starzenia (trwajgcego 168 godzin) mogty u-
jawni¢ sie skutki termoutleniania, trzeba byto zrealizowaé¢ uprzed-
nio mozliwie petne utwardzenie prébek, do czego postuzyto skutecz-
nie nagrzewanie wstepne w temperaturze 180-200°C przez 8-96 godzin.
Obrébka cieplna w temperaturze 150°C przez 4 lub 8 h przyspieszata
zdecydowanie proces utwardzania lecz nie zamykata go catkowicie.
Stwierdzono, ze zaprawa epoksydowo-aminowa nie ulega praktycznie ter-
modestrukcji. Zaprawa epoksydowo-amidowa okazata sie bardziej nie-
jednorodnag i mniej odporng na starzenie termiczne.

1. Cel badan

Opisywane badania miaty na celu:

- okreS$lenie wptywu obrdébki termicznej na wytrzymato$é, odksztatcalnos$d i
twardo$§¢ zaprawy epoksydowej,

- sprawdzenie mozliwoséci oceny trwatos$ci zaprawy epoksydowej na podstawie
przebiegu procesu przyspieszonego starzenia termicznego,

- ocene trwatos$ci zaprawy epoksydowej.

2. Charakterystyka procesu utwardzania zywic i zapraw epoksydowych

Zasadniczymi sktadnikami zaprawy epoksydowej sa: zywica, utwardzacz i
wypetniacz. Utwardzacz dobiera sie w zalezno$ci od rodzaju zywicy oraz wa-
runkéw przygotowywania i uzytkowania zaprawy. Je$li uzywana jest zywica
dianowa (np. Epidian 5) i przygotowanie zaprawy odbywa sie w normalnej
temperaturze, to najbardziej rozpowszechnionymi utwardzaczami sa poliami-
ny alifatyczne, np. tréjetylenoczteroamina, znana w kraju pod symbolem 2Z-1
lub poliaminoamidy (produkty polikondensacji dimeryzowanych nienasyconych
kwaséw ttuszczowych z poliaminami). Z grupy poliaminoamidéw najbardziej
znany jest u nas utwardzacz PAC. Do utwardzania dianowych zywic epoksydo-
wych w temperaturze podwyzszonej stosuje sie: bezwodniki kwaséw organicz-
nych, aminy aromatyczne i amidy kwasowe. Najcze$ciej korzysta sie z bez-
wodnikéw kwasowych, ktére reagujg zaréwno z grupami epoksydowymi jak i wo-
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dorotlenowymi zywicy, dzieki czemu zwieksza sie gesto$¢ jej sieciowania i
poprawia odporno$¢ cieplna tworzywa epoksydowego.

Chemiczne dziatanie poliamin alifatycznych i poliaminoamidéw polega na
reakcji zawartych w nich czynnych atoméw wodoru z grupami epoksydowymi znaj-
dujgcymi sie w zywicy.

Proces utwardzania zywicy rozpoczyna sie bezposérednio po zmieszaniu
trzech wymienionych sktadnikéw zaprawy, za$ jego efektem jest stosunkowo
szybka utrata urabialno$ci mieszaniny i jej przemiana w sztuczny kamien.
W samej zywicy zachodzg pod wptywem utwardzacza nastepujgce zmiany: wzrost
lepkos$ci, taczenie sie niewielkich poczatkowo czasteczek w makroczgstecz-
ki rozgatezione, ale jeszcze nie usieciowane, przeksztatcenie w zel i po-
czatek sieciowania przestrzennego, dalsze tgczenie sie rozgatezionych i
czeSciowo usieciowanych makroczgsteczek, wzrost gestos$ci usieciowania,
przeksztatcenie sie zelu w ciato elastyczne podobne do gumy a nastepnie w
ciato twarde, szkliste i nietopliwe.

Przy normalnej temperaturze przebieg naszkicowanego procesu sieciowa-
nia zywicy jest najintensywniejszy w ciggu pierwszej doby. Po jej uptywie
wytrzymatos¢ zaprawy na $ciskanie (Rcl) osigga 40-80% analogicznej wytrzy-
matoséci 28-dobowej (R”"g)' Wytrzymatos$¢ tréjdobowa zaprawy epoksydowej wy-

nosi ponad 0,85 Rc2g 1i 2), za$ R+ przekracza na og6t wartos$é
0,9 Rc2q. Po czterech tygodniach sieciowanie zywicy i narastanie wytrzy-
matoséci zaprawy nie jest jeszcze catkowicie zakohczone. Dalsze przyrosty
wytrzymatos$ci stwierdzano po uptywie szed$ciu miesiecy, roku i diuzszych

nawet okreséw czasu.

Sieciowanie zywicy epoksydowej w podwyzszonej temperaturze (na goraco)
trwa od kilku minut do kilkunastu godzin, nie dtuzej na og6t niz jedng do-
be. Temperatura sieciowania zalezy od zastosowanego utwardzacza i moze wy-
nosi¢ od 100 do 200°C. Przy stosowaniu bezwodnika kwasu organicznego po-
trzebna jest temperatura 150-180°C. Wprowadzenie do uktadu zywica-bezwod-
nik aminy trzeciorzedowej (jako katalizatora) pozwala obnizy¢ temperature
do okoto 110°C i skré6ci¢ znacznie czas utwardzania.

Stwierdzono, ze dla tworzyw epoksydowych otrzymywanych przy uzyciu po-
liamin alifatycznych i poliaminoamidéw korzystne jest tzw. dotwardzanie,
polegajagce na poddaniu kamieniejgcej juz - w wyniku reakcji chemicznych -
masy dziataniu podwyzszonej temperatury nie przekraczajgcej na ogo6t 60°C.
Taka obrébka przyspiesza i pogtebia proces sieciowania zywicy, tzn. zwieg-
ksza ilo$§¢ grup funkcyjnych, reagujacych z utwardzaczem. Dla zapraw epo-
ksydowych nie ustalono jeszcze optymalnych parametré6W",..dotwardzania. Nie
wiadomo réwniez przy jakiej temperaturze i po jakim czasie nastepuje cat-
kowita stabilizacja cech zaprawy.

Aby utwardza¢ masy epoksydowe (kleje, kity, zaprawy itp. )na goraco lub
dotwardza¢ w podwyzszonej temperaturze, trzeba dysponowaé¢ odpowiednim Zré-
dtem energii i odpowiednimi urzgdzeniami. Stosujgc te masy w obiektach bu-
dowlanych trudno jest osiggna¢ i utrzyma¢ odpowiednig temperature, wobec
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czego przy utwardzaniu dominuje dziatanie chemiczne. Mimo braku doptywu
energii z zewnatrz utwardzanie na zimno nie odbywa sie¢ w statej temperatu-
rze, gdyz reakcja zywicy epoksydowej z poliaminami i poliaminoamidamijest
procesem egzotermicznym. SzczegOlnie intensywne wydzielanie ciepta towa-
rzyszy utwardzaniu poliaminami. W przypadku zaprawy epoksydowej ciepto to
jest pochtaniane czeSciowo przez wypetniacz, odbierane przez forme, des-
kowanie lub przylegty materiat konstrukcyjny, wzglednie wypromieniowywane
do otoczenia. Trudno w tej sytuacji ujgé wplyw energii cieplnej na dalszy
przebieg procesu utwardzania.

3- Starzenie termiczne tworzyw epoksydowych

Przy ditugotrwatym dziataniu temperatur z przedziatu 100-300°C zachodzg
w tworzywach epoksydowych (podobnie jak w innych organicznych materiatach
polimerowych) zmiany struktury i wtasciwos$ci okre$lane mianem starzenia
termicznego. Istotg tych zmian jest destrukcja utwardzonej zywicy epoksy-
dowej pod wptywem tlenu. Ma ona charakter autokatalityczny, a polega gto-
wnie na powstawaniu oraz rozpadzie.nadtlenkéw, czemu towarzysza takie zja-
wiska, jak: odrywanie i izomeryzacja grup epoksydowych, dehydratacja, de-
strukcja nienasyconych estréw, znieksztatcenie rozgatezien i zmiany w usie-
ciowaniu (Al-

Zauwazalne termoutlenianie zywic utwardzanych poliaminami alifatyczny-
mi zaczyna sie przy 150°C. Wtym przypadku powstaje szczegdlnie duzo grup
nadtlenkowych. Przy utwardzaniu aminami aromatycznymi lub bezwodnikiem kwa-
su maleinowego termodestrukcja zaczyna sig¢ odpowiednio przy 180 i 200°C.
Wprézni proces termoutleniania jest zauwazalny dopiero po przeicroczeniu
temperatury 290°C. Je$li nagrzewanie jest diugotrwate, to destrukcja moze
zaczgC sie przy temperaturach nizszych od tutaj podanych.

Starzenie termiczne objawia sie wydzielaniem sktadnikéw lotnych two-
rzywa, skurczem, spadkiem wytrzymato$ci i odpornos$ci cieplnej, zmianami
modutu sprezystoéci, wtasciwosci dielektrycznych oraz innych cech.

Jedli proces tezenia zaprawy epoksydowej nie jest definitywnie zakon-
czony, to przy podwyzszonej temperaturze wystepuja réwnolegle dwa zjawis-
ka: dotwardzanie, czyli dalsze sieciowanie zywicy i termoutlenianie. Z po-
wodu stosunkowo duzej szczelno$ci zaprawy termoutlenianiu podlega tylko
bardzo cienka jej warstewka powierzchniowa, wobec czego w poczatkowym sta-
dium dziatania podwyzszonej temperatury badania probek wykazujg poprawe,
a nie pogorszenie wtasciwoséci tworzywa. Aby wyrazniej mogly wystapi¢ ob-
jawy starzenia, w ograniczonym z powodéw technicznych okresie badania,
trzeba byto podda¢ prébki (przewidziane do termoutleniania) takiej obréb-
ce cieplnej, ktéra spowodowataby mozliwie petne usieciowanie zywicy i zam-
kneta praktycznie proces tezenia zaprawy epoksydowej.
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4. Metodyka i realizacja badan

4.1. Metodyka badan

Do nagrzewania prébek uzyto komér ciepta z automatycznag termoregulacja
w ktérych temperatura mogta dochodzi¢ do 250°c.

W oparciu o literature i wczes$niejsze badania wtasne wustalono poczat-
kowo nastepujace parametry obrébki cieplnej: temperatura 150°C, czas na-
grzewania - 4 i 8 h, wiek zaprawy przy rozpoczeciu nagrzewania - 1, 3, 7,
14 i 28 doéb. Okazato sie jednak, ze obrobka w takiej temperaturze nie za-
myka procesu tezenia zaprawy nawet w wieku czterech tygodni. Nastepne se-
rie prébek poddawano wobec tego obrébce cieplnej juz tylko po <czterech
tygodniach, a charakteryzowata sie ona nastepujgcymi warto$ciami tempera-
tury i czasu nagrzewania: 180°C - 48 h, 190°C - 96 h, 200°C - 8 h.

Za podstawe oceny wptywu obrébki cieplnej i skutkdw starzenia termicz-
nego przyjeto oznaczanie wytrzymatos$ci na $ciskanie (R,) i na rozcigganie
przy zginaniu (Rg) préobek 4 x 4 x 16 cm nie nagrzewanych i nagrzewanych.
Dodatkowo przewidziano wazenie probek, pomiar czasu przejscia fali ultra-
dzwiekowej i oznaczanie twardoéci, co zostanie wykorzystane w innych pu-
blikacjach.

Intensywnos$¢ termodestrukcji mozna ocenia¢ za pomoca wzoru Arrheniusa:

w ktéorym:

k - stata szybkosci reakcji,

a - stata charakterystyczna dla danej reakcji (odpowiadajaca w przybli-
zeniu czestos$ci drgan czasteczek w procesie cieplnym),

E - energia aktywacji procesu destrukcji (zalezna od stopnia usiecio-
wania zywicy epoksydowej i wynoszgca 28-51 kcal/mol),

R - stata gazowa,

T - temperatura w skali bezwzglednej.

Przytoczony wz46r daje sie przeksztatci¢ do postaci:

(2)

korzystniejszej przy zastosowaniach praktycznych [2] « Litera t oznacza
czas, w ktéorym nastepuje okreslona zmiana rozpatrywanej cechy tworzywa.
Podstawiajac do (2)
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otrzymamy

y = bx - ¢,

65

(3)

a wiec réwnanie kierunkowe prostej, ktére umozliwia ocene trwatos$ci two-

rzywa narazonego na termoutlenianie. Chcac otrzymaé¢ prosta (3) doSwiad-

czalnie, trzebaznalezéwspdtrzedne <co najmniej dwoéch lezacych

na niej

punktéw, a wiec dwie pary warto$ci x1, ylraz x2> y2- Znajac te war-

tosci mozna skorzysta¢ z réwnania

ktore tatwo da sie doprowadzi¢ do postaci (3).
Dla uzyskania wymienionych wspo6trzednych potrzebne sg badania polega-
jace na nagrzewaniu co najmniej dwu serii préobek w komorach ciepta i do-

konywaniu w ustalonych odstepach czasu oznaczen wytrzymatosci.
wie takich badadn mozna wykre$li¢ krzywe starzenia termicznego

(4)

Na podsta-
ilustrujace

zalezno$¢ wytrzymatoéci zaprawy od temperatury i czasu nagrzewania, czy-

funkcje f(T, t). Litera ¢ oznacza stosunek wytrzymatos$ci poczat-

kowej R (osiagnietej przez zaprawe w danym wieku i po odpowiedniej ob-

rébce cieplnej) do wytrzymatosci Rt, jaka zachowata zaprawa po dziataniu
temperatury T przez czas t. Przecinajgc krzywe starzenia

termicznego

prosta e = rownolegta do osi t otrzymamy punkty, ktérym odpowia-
dajg warto$ci T1, tli T2, t2 oraz poszukiwane wspoétrzedne xj=103/T.j,
yi =1g t1 i x2 = 103/T2, y2 = 1g t2. Wielko$¢ edodpowiada do-
puszczalnemu stopniowi termodestrukcji i moze wynosi¢ np. 0,95.

Wcelu uzyskania pewniejszych danych do zbudowania réwnan (4) i (2),
zapewnienia mozliwos$ci kontroli wynikéw i zabezpieczenia sie przed awa-
riami komér cieplnych nalezatoby przygotowa¢ i badaé¢ nie dwie, lecz czte-
ry do pieciu serii prébek.

4.2. Realizacja badan

Badaniami objeto dwa rodzaje zaprawy epoksydowej - z utwardzaczem w

postaci tréjetylenoczteroaminy (rodzaj Z) i z utwardzaczem
midowym (rodzaj P), a ich receptury (w czes$ciach ciezarowych)

wiaty sie nastepujagco:

zaprawa Z(serie prébek o symbolach ZT, ZD i ZS):

ZYWica EPidian 5 s 24,
UTWATUZACZ Z=1 ittt ettt et sttt et sttt et et e e saeebeans 2.4,
piasek 0-2 MM s 100,

zaprawa P (serie prébek o symbolach PT, PD i PS):
ZYWICA EPIdIian 5B e 15,

poliaminoa-
przedsta-
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utwardzacz PAC
Prasek 0-2 MM s 100.

Piaset. o uziarnieniu wedtug krzywej przesiewu pokazanej na rysunku 1 byt
przed uzyciem suszony w temperaturze 105°C przez jednag dobe.

wymiar oczka sita kwadratowego , mm

Rys. 1. Krzywa przesiewu piasku 0-2 ram

Prébki wykonywano w formach stalowych smarowanych biatg pastg podtogo-
?/a, ktére zapetniano zaprawa, warstwowo zageszczajac kazdg z dwu warstw
pretem stalowym o $rednicy 20 mm. Rozformowanie prébek nastepowato po u-
ptywie jednej doby. Wokresie od rozformowania do rozpoczecia badan prze-
chowywano prébki w klimacie normalnym bez Zzadnych zabiegéw pielegnacyj-
nych.

Do badan nad wptywem obrébki termicznej na wytrzymato$sé¢, odksztatcal-
no$éd i twardo$¢ zaprawy epoksydowej przygotowano dwie serie beleczek 4 x
X 4 x 16 cm, liczagce po 45 sztuk. Probki nagrzewane studzono przed doko-
nywaniem pomiaréw i oznaczen do temperatury otoczenia. Kolejno$¢ czynno-
§ci badawczych dla poszczegdlnych tréjek prébek byta nastepujgca: wazenie,
pomiar czasu przej$cia fali ultradzwiekowej (za pomoca betonoskopu), ozna-
czenie twardo$ci wg Brinella, oznaczenie wytrzymatoséci R i R . Termi-

ny badan, parametry nagrzewania oraz wyniki pomiar6w i oznaczen ?)odano w
tablicach 1 i 2.
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Przyspieszonym badaniom starzenia termicznego poddano .cztery serie be-
leczek 4 x 4 x 16 cm, liczace po 45 sztuk. Badania te rozpoczynano po 27
lub 28 dobach, okres$lajagc wytrzymatos¢ R£> i Rc’ modut EO” gesto$¢ o-
raz twardo$¢ trzech lub szeéciu prébek nie nagrzewanych, po czym poddawa-
no reszte prébek z danej serii obrdobce cieplnej. Poszczegélnym seriom przy-
porzagdkowane byty nastepujace parametry obrébki: PD (180°, 48 h), ZD (190°C,
96 h), PS i ZS (200°C, 8 h). Po zakonczeniu obrobki okre$lano wymienione
cechy dalszych szes$ciu lub trzech prébek w celu sprawdzenia jej efektywno-
§ci. Pozostate 36 probek dzielono na 4 grupy i kazdg z nich nagrzewano w
innej temperaturze. Dysponowano dwiema komorami ciepta, mozna byto wiec
nagrzewaé¢ jednocze$nie dwie dziewiatki prébek. Po 48, 96 i 168 godzinach
wyjmowano z komory ciepta tréojki belek, studzono je, po czym okre$lano wy-
brane ich cechy (wytrzymato$¢ R”» i Rc oraz dodatkowo modut E~, twar-
dos$¢ i gesto$c¢). Znajomo$¢ wartos$ci RO i RC pozwolita wykresli¢ krzy-
we starzenia termicznego, odpowiadajgce danym temperaturom nagrzewania rys.
2 i 3 oraz 6 i 7). Po kazdorazowym przecieciu tych krzywych prostg ¢ =
=R . R~ = 0,95 (w punktach A, B, ...) otrzymano pary warto$ci t~ - TA,
t, - T.,, ... stanowigce podstawe obliczenia wspétrzednych punktéw A'B',...
(atabl.ns i 4) a nastepnie sporzadzenia wykreséw szybkos$ci termodestrukcji
(rys. 4 i 5 oraz 8 i 9).

5. Efekty obrébki termicznej

5.1. Najwieksze przyrosty wytrzymatoéci zaprawy epoksydowej (od 74 do
228%) powodowata obrobka cieplna dokonana po jednej dobie od chwili zmie-

szania sktadnikow.

5.2. Im starsza byta zaprawa w chwili rozpoczynania obrébki cieplnej,
tym mniejsza stawata sie na ogo6t réznica miedzy wytrzymatos$cig probek nie
nagrzewanych i nagrzewanych.

5.3. Przedtuzenie czasu obrdébki cieplnej z czterech do o$miu godzin
nie poprawiato wyrazniej jej efektywno$ci, gdyz osiaggane przez to przyro-
sty wytrzymatos$ci nie przekraczaty 8%.

5.4. Wzgledne przyrosty wytrzymatos$ci spowodowane nagrzewaniem zaleza
od rodzaju zaprawy i charakteru obciazenia. Najbardziej efektywnie wpty-
wato nagrzewanie na wytrzymatos$é zaprawy epoksydowo-aminowej (rodza-
ju Z).

5.5. Zaprawa epoksydowo-aminowa osiggneta najwiekszg wytrzymato$s¢ po
obrobce cieplnej w wieku jednego tygodnia. Zaprawa epoksydowo-amidowa (ro-
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dzaj P) miata najwiekszg wytrzymato$¢ po nagrzewaniu w wieku 3 déb, na-
tomiast maksymalng wartos¢ R  stwierdzono u niej po nagrzewaniu w wieku
4 tygodni.

5.6. Zaprawa epoksydowo-amidowa w prébkach PD, liczacych okoto 4 ty-
godni osiggneta po obrébce przedstarzeniowej przy 180°C przez 48 h Rcg =
= 1042 kG/cm2 (przyrost o 22,5% w stosunku do analogicznej wytrzymatosci
prébek nie nagrzewanych) i R”o = 362 kG/cm (przyrost o 14%). Obrébka ta
zakonczyta praktycznie proces utwardzania, gdyz wystapit pdziniej tylko
nieznaczny przyrost R (rys. 2). Prébki z zaprawy epoksydowo-amidowej w
serii PS wykazaty po°nagrzewaniu przy 200°C przez 8 h Ico = 921 kG/cm2
(przyrost o 14%) i R”0 = 392 kG/cm2 (przyrost o 25%). | w tym przypadku
obrébka cieplna ustabilizowata wytrzymato$¢ zaprawy, gdyz przy dalszym
nagrzewaniu (podczas badan starzenia) stwierdzono jedynie przyrost Rc nie
przekraczajgcy 6% (rys. 6).

5.7. Podniesienie temperatury obr6obki termicznej (dokonywanej przed ba-
daniem wptywu termoutleniania) do 190 i 200°C dato w odniesieniu do za-
prawy epoksydowo-aminowej (serie probek ZD i ZS) wieksze przyrosty wy-
trzymatos$ci po 28 dobach niz uwidocznione w tablicy 1. Wytrzymatosé R
wzrosta odpowiednio o 33 i 30% a wytrzymato$é¢ R 0 46 i 42%. Po obrdbce
przy 190°¢ przez 96 h zaprawa w probkach serii ZD osiggnegta R = 1326
kG/cm i Rgo = 428 kG/cmP. Pierwsza warto$¢ nie zostata podczas pé'ﬁniej—
szych badan starzeniowych przekroczona, a druga wykazywata jeszcze przy-
rosty od 1 do 20% i spadata wyraznie dopiero przy temperaturze 240 C (rys.
3). Po obrdébce przy 200°C przez 8 h uzyskano dla prébek serii ZS R =
= 1203 kG/cm2 i Rtq = 466 kG/cmP. Wytrzymatosé Rc zostata pdzniej prze-
kroczona tylko o 7%, a wytrzymato$s¢ R wzrosta jeszcze przy dalszym na-
grzewaniu o 13%, osiggajac 527 kG/cm2 frys. 7).

5.8. Podczas nagrzewania przy 150°C obréobki stawaty sie ciemniejsze.
Po zakonczeniu obrébki cieplnej kolor probek byt zblizony do brazowego.

6. Wyniki badan starzenia termicznego

6.1. Podczas badania starzenia zaprawy epoksydowo-aminowej wspo6tistnia-
ty procesy utwardzania i termodestrukcji.

6.2. Z szybkoScig termodestrukcji zwigzane jest nachylenie prostych o
réwnaniu (3) (rys. 4 i 5 oraz 8 i 9). Im wolniej przebiegat proces termo-
destrukcji probek zaprawy epoksydowej, tym wieksze sa katy zawarte miedzy
osig x i wymienionymi prostymi, Najmniejszy wplyw wywierato termoutle-
nianie na wytrzymato§¢é Rg prébek ZD z zaprawy epoksydowo-aminowej, naj-
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Tablica 3

) Wspotrzedne punktow
do wykreséw szybko$ci starzenia termicznego prébek z serii PD i ZD

Réwnania
prostych z
Seria S:Chrz_ Punkt Czas t lat= Temperatura 1p3 rys. 4 i 5,
probek p h gt=y T - czas starze-
°C °K nia przy
20°C
A 108 2,033 185 458 2,18 y=1,5x-1,27
Rg
B* 54 1,732 230 503 1,99 t20=282 doby
C 38 1,58 185 458 2,18 y=1,05%x-0,72
Rc
D 24 1,38 230 503 1,99 t2Q = 30 dob
A 126 2,100 225 498 2,01 y=12,5x-23
Rg B 22 1,342 240 513 1,95 12Q=4,8.1015
lat
c’ 86 1,934 210 483 2,07 y=6,7x-11,87
RC D’ 52 1,716 225 498 2,01 t20=9,3.106
E* 14 1,146 240 513 1,95 lat
Tablica 4
Wspoétrzedne punktow
do wykreséw szybko$ci starzenia termicznego prébek serii PS i. ZS
Réwnania
. Cecha prostych z
Seria Czas t _ Temperatura rys. 8 i 9,
probek zapra- Punkt lgt=y 153z ¥ czas starze-
wy oc °K nia przy
20°C
A 80 1,903 180 453 2,207 Yy=3,62x-6,1C
B’ 48 1,681 200 473 2,115 t2Q=21,05 lat
Rg c’ 18 1,255 220 493 2,028
D 6 0,778 240 513 1,95
e’ 92 1,964 200 473 2,115 y=5,59x-9,86
R Fr 54 1,732 220 493 2,028 t2Q=0,181.10e
ar 11 1,041 240 513 1,95 lat
R A 82 1,914 220 493 2,028 y=10,7x-19,79
g B’ 12 1,079 240 513 1,95 C20-6.n 2
7S 10 ~lat
c’ 106 2,025 220 493 2,028 y=11,7x-21,69
Rc D 13 1,114 240 513 1,95 t, n=2,18.1014

lat
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szybciej za$ nastepowato ostabianie struktury zaprawy w prébkach PD, co
wyrazito sie szczego6lnie szybkim spadkiem wytrzymatoséci Rc-

6.3. Zaprawa epoksydowo-amidowa okazata sie bardzo niejednorodna pod
wzgledem odpornosci (czy podatno$ci) na starzenie termiczne. Swiadczy o
tym duza réznica w nachyleniu prostych na rysunkach 4 i 8.

6.4. Przy temperaturze 230° i 240°C proces termodestrukcji byt bardzo
szybki. Po 48 godzinach na probkach widoczne byty liczne rysy. Prébki pod-
dawane dziataniu tych temperatur przez 96 i 168 godzin byty po wyjeciu z
komér miekkie i speczniate, a po ostudzeniu stawaty sie kruche. W prze-
kroju prébki ogladanym po jej ztamaniu, widoczne byty liczne pory.

6.5. Zaktadajac, ze przy temperaturach wystepujacych podczas uzytkowa-
nia zaprawy epoksydowej proces termodestrukcji bedzie podlegat - przynaj-
mniej w przyblizeniu - prawu Arrheniusa, mozna z réwnania (3) obliczy¢
czas, w ktdrym nastapi okre$lony spadek wytrzymatos$ci, np. 5-procentowy.
Wykorzystujagc empiryczne réwnania prostych (tabl. 3 i 4) obliczono dla

=0,95 i T = 273,15 + 20 = 293,15°K (x = 3,44) wartosci podane
w ostatniej kolumnie wymienionych tablic. Okazuje sie, ze przy temperatu-
rze 20°C zaprawa epoksydowo-amidowa (z utwardzaczem PAC) moze straci¢ z
powodu termodestrukcji 5% wytrzymatos$ci na $ciskanie juz po 30 dobach. W
przypadku zaprawy epoksydowo-aminowej (z utwardzaczem Z-1) uzytkowanej
przy 20°c taki spadek wytrzymato$ci Rc mogtby nastapi¢ dopiero po upty-

wie co najmniej 9,3 . 10" lat.
7. Wnioski
7.1. JeS$li istnieja warunki do zastosowania obrébki cieplnej, to nale-

zatoby jej poddawa¢ zaprawe epoksydowa juz po jednej dobie. Dodatkowe ba-
dania moga wykaza¢, ze obrobke takg da sie zrealizowaé¢ jeszcze wcze$niej.
W praktyce wystarczy nagrzewanie 4-godzinne. Temperature nagrzewania trze-
ba dostosowaé¢ do mozliwo$ci technicznych i przeznaczenia tworzywa.

7.2. Trudno jest rozdzieli¢ zjawiska dotwardzania i termodestrukcji za-
prawy epoksydowej. M warunkach uzytkowania, kiedy znajdzie sie¢ ona pod
wplywem promieniowania stonecznego lub w zasiggu réznych temperatur wew-
netrznych, zjawiska te wystepowa¢ bedag jednocze$nie. Dzigki dotwardzaniu
wptyw termodestrukcji jest ostabiany a jego skutki objawiajg si¢ z opédi-
nieniem.
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7.3* Biorgc pod uwage realne warunki i okresy eksploatacji obiektow
budowlanych oraz inzynierskich mozna stwierdzi¢, ze terraodestrukcja za-
prawy epoksydowo-aminowej nie ma praktycznie wpltywu na jej wtasciwoSsci.

7.4. Przy stosowaniu utwardzacza PAC o gwarantowanej jakos$ci i nalezy-
tym wykonaniu zaprawa epoksydowo-amidowa wykazuje réwniez wysoka odpor-
no$¢ na termodestrukcje (tabl. 4). Przed zastosowaniem do celéw konstruk-
cyjnych (przejmowania sit), wymaga ona jednak odpowiedniego sprawdzenia.

7.5. Podczas procesu starzenia termicznego wystepuje sumowanie sie skut-
kéw termoutleniania z efektami dziatania naprezeAn wewnetrznych oraz zmian
modutu sprezysto$ci i granicznych warto$ci odksztatcen jednostkowych.

7.6. Ze wzgledu na termodestrukcje niekorzystna jest zawarto$¢ w za-
prawach epoksydowych rozciefnczalnikéw i plastyfikatoré6w obojetnych lub ma-
to aktywnych.

7.7. Termoutlenianie nie jest jedyng przyczyna starzenia zapraw epo-
ksydowych. Jego skutki beda sumowaé sie ze skutkami dziatania innych czyn-
nikéw, takich jak promieniowanie ultrafioletowe, wilgo¢ itp.

7.8. Do badan starzenia przyspieszonego zapraw epoksydowo-aminowych by-
tyby potrzebne komory ciepta o zakresie temperatur nieco wyzszym niz 250°C.
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TEPMHHECKAH OEPABOTKA H TEPMOCTAPEHHE
OnOKCHAHHX PACTBOPOB

P e 3bme

Ochobhoii HejitB npesnpHHHTHX HCiMTaHHii 6ujio onpeflejieHHe ckopocth TepMofle-
CTpyKUHH BIIOKCKfIHbIX paCTBOpOB XOJIOAHOrO OIBepAeHIIH allHIpaTH'ieCKIIM aMHHOM MJIH
nojmaMHHoaMHfIOM. [JIH Toro, htoQh bo BpeMa ycicopeHHoro ciapeHHH (168 h) mo-
TIH noKBHT-BCH ClJieACTBHH TepMOOKHCJieHHH, HyJKHO 6biil0 OCymeCIBHTb npeABapHTejlb-
ho HaiiSolJie'e nojinoe OTBepfleHne 06pa3poB, ajih nero nocjiyxHJio yenemHO nokroTO -
BUTejiBHoe HarpeBaHHe npn 180-200°C b leieine 8-96 h. TepMH”eoKaa oSpadoTKa
npK 150°C- b revenue 4 h. hjih 8 h. ycicopalia pemHiejibHO npopecc oTBepAeHHH,
ho He cyMeaa 3ak OHHHTB ero nojiHociBB. Ha 0CHOBe HcmiTaHHfi mojkho 0kadaTt hto
anoKCHSHO-aMHHHbii pacTBop npaKTHHeoKH He noAHHHHeTCH TepM OsecipyKHHH. 3hok-
CHAHO-aMKAHHIil pacTBOp 0OKaldajlCH OTHOCHTejIBHO HeOAHOpOAHHM H fiOliee HyBCTBH-
TejlIBHbIM K TepMHHeOKOMy OTapeHHB.

THERMAL WORKING AND THERMAL WEATHERING OP EPOXY MORTARS
Summary

In the paper determination of thermodestruction rate of two kinds of
epoxy mortars (triethylenetatraamine and polyaminearaide cold hardened) was
been presented. To observe results of thermooxidation during accelerating
test (168 hours) it was neccessary to roach possibly complete hardening
of samples by heating them to a temperature 180-200° during 8 to 96 hours.
Heating treatment at 150°C during 4 to 8 hours definitely accelerated har-
dening process but did not complete it. Epoxy mortars were found to be re-
sistant to thermodestruction. Epoxy - polyaminearaide mortar was less re-
sistant to weathering than the latter one.



