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TERMICZNE ZAPRAW EPOKSYDOWYCH

S t r e s z c z e n i e . Z a s a d n i c z y m  c e l e m  p o d j ę t y c h  b a d a ń  b y ł o  o k r e ś l e n i e  
s z y b k o ś c i  t e r m o d e s t r u k c j i  z a p r a w  e p o k sy d o w y c h  u t w a r d z a n y c h  na z im no 
za pomocą t r ó j e t y l e n o c z t e r o a m i n y  l u b  p o l i a m i n o a m i d u .  Aby p o d c z a s  
p r z y s p i e s z o n e g o  b a d a n i e  s t a r z e n i a  ( t r w a j ą c e g o  168 g o d z i n )  m o g ły  u -  
j a w n i ć  s i ę  s k u t k i  t e r m o u t l e n i a n i a , t r z e b a  b y ł o  z r e a l i z o w a ć  u p r z e d 
n i o  m o ż l i w i e  p e ł n e  u t w a r d z e n i e  p r ó b e k ,  do c z e g o  p o s ł u ż y ł o  s k u t e c z 
n i e  n a g r z e w a n i e  w s t ę p n e  w t e m p e r a t u r z e  1 8 0 -2 0 0 °C  p r z e z  8 - 9 6  g o d z i n .  
O bróbka  c i e p l n a  w t e m p e r a t u r z e  150°C p r z e z  4 l u b  8 h  p r z y s p i e s z a ł a  
z d e c y d o w a n ie  p r o c e s  u t w a r d z a n i a  l e c z  n i e  z a m y k a ła  go  c a ł k o w i c i e .  
S t w i e r d z o n o ,  ż e  z a p ra w a  ep o k sy d o w o -a m in o w a  n i e  ulega p r a k t y c z n i e  t e r -  
m o d e s t r u k c j i .  Z apraw a  ep o k sy d o w o -a m id o w a  o k a z a ł a  s i ę  b a r d z i e j  n i e 
j e d n o r o d n ą  i  m n ie j  o d p o r n ą  na s t a r z e n i e  t e r m i c z n e .

1 .  C e l  b a d a ń

O p isy w an e  b a d a n i a  m i a ł y  na  c e l u :

-  o k r e ś l e n i e  wpływu o b r ó b k i  t e r m i c z n e j  na  w y t r z y m a ł o ś ć ,  o d k s z t a ł c a l n o ś ó  i  
t w a r d o ś ć  z a p r a w y  e p o k s y d o w e j ,

-  s p r a w d z e n i e  m o ż l i w o ś c i  o c e n y  t r w a ł o ś c i  z a p ra w y  e p o k sy d o w e j  na p o d s t a w i e  
p r z e b i e g u  p r o c e s u  p r z y s p i e s z o n e g o  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o ,

-  o c e n ę  t r w a ł o ś c i  z a p ra w y  e p o k s y d o w e j .

2 .  C h a r a k t e r y s t y k a  p r o c e s u  u t w a r d z a n i a  ży w ic  i  z a p r a w  e p o k sy d o w y c h

Z a s a d n i c z y m i  s k ł a d n i k a m i  z a p r a w y  e p o k sy d o w e j  s ą :  ż y w i c a ,  u t w a r d z a c z  i
w y p e ł n i a c z .  U t w a r d z a c z  d o b i e r a  s i ę  w z a l e ż n o ś c i  od r o d z a j u  ż y w ic y  o r a z  wa
ru n k ó w  p r z y g o to w y w a n i a  i  u ż y t k o w a n i a  z a p r a w y .  J e ś l i  używ ana  j e s t  ż y w ica  
d i a n o w a  ( n p .  E p i d i a n  5 )  i  p r z y g o t o w a n i e  z a p ra w y  odbywa s i ę  w n o r m a l n e j  
t e m p e r a t u r z e ,  t o  n a j b a r d z i e j  r o z p o w s z e c h n i o n y m i  u t w a r d z a c z a m i  s ą  p o l i a m i -  
n y  a l i f a t y c z n e ,  n p .  t r ó j e t y l e n o c z t e r o a m i n a , z n a n a  w k r a j u  pod sym bolem  Z-1 
l u b  p o l i a m i n o a m i d y  ( p r o d u k t y  p o l i k o n d e n s a c j i  d im e r y z o w a n y c h  n i e n a s y c o n y c h  
kwasów t ł u s z c z o w y c h  z p o l i a m i n a m i ) .  Z g r u p y  p o l i a m in o a m id ó w  n a j b a r d z i e j  
z n a n y  j e s t  u  n a s  u t w a r d z a c z  PAC. Do u t w a r d z a n i a  d i a n o w y c h  ży w ic  e p o k s y d o 
wych  w t e m p e r a t u r z e  p o d w y ż s z o n e j  s t o s u j e  s i ę :  b e z w o d n i k i  kwasów o r g a n i c z 
n y c h ,  a m in y  a r o m a t y c z n e  i  a m id y  k w asow e.  N a j c z ę ś c i e j  k o r z y s t a  s i ę  z b e z 
w o dn ików  kw aso w y ch ,  k t ó r e  r e a g u j ą  z a ró w n o  z g r u p a m i  epok sy d o w y m i ja k  i  wo
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d o r o t l e n o w y m i  ż y w i c y ,  d z i ę k i  czemu z w i ę k s z a  s i ę  g ę s t o ś ć  j e j  s i e c i o w a n i a  i  
p o p r a w i a  o d p o r n o ś ć  c i e p l n a  tw orzyw a  e p o k sy d o w e g o .

C h e m ic zn e  d z i a ł a n i e  p o l i a m i n  a l i f a t y c z n y c h  i  p o l i a m in o a m id ó w  p o l e g a  na 
r e a k c j i  z a w a r t y c h  w n i c h  c z y n n y c h  a tom ów w o d o ru  z g r u p a m i  epoksydowymi znaj
d u j ą c y m i  s i ę  w ż y w ic y .

P r o c e s  u t w a r d z a n i a  ż y w ic y  r o z p o c z y n a  s i ę  b e z p o ś r e d n i o  po z m i e s z a n i u  
t r z e c h  w y m ie n io n y c h  s k ł a d n i k ó w  z a p r a w y ,  z a ś  j e g o  e f e k t e m  j e s t  s t o s u n k o w o  
s z y b k a  u t r a t a  u r a b i a l n o ś c i  m i e s z a n i n y  i  j e j  p r z e m ia n a  w s z t u c z n y  k a m ie ń .  
W sa m e j  ż y w ic y  z a c h o d z ą  pod wpływem u t w a r d z a c z a  n a s t ę p u j ą c e  zmiany: w z r o s t
l e p k o ś c i ,  ł ą c z e n i e  s i ę  n i e w i e l k i c h  p o c z ą tk o w o  c z ą s t e c z e k  w m a k r o c z ą s t e c z 
k i  r o z g a ł ę z i o n e ,  a l e  j e s z c z e  n i e  u s i e c i o w a n e ,  p r z e k s z t a ł c e n i e  w ż e l  i  p o 
c z ą t e k  s i e c i o w a n i a  p r z e s t r z e n n e g o ,  d a l s z e  ł ą c z e n i e  s i ę  r o z g a ł ę z i o n y c h  i  
c z ę ś c i o w o  u s i e c i o w a n y c h  m a k r o c z ą s t e c z e k ,  w z r o s t  g ę s t o ś c i  u s i e c i o w a n i a , 
p r z e k s z t a ł c e n i e  s i ę  ż e l u  w c i a ł o  e l a s t y c z n e  p o d o b n e  do gumy a n a s t ę p n i e  w 
c i a ł o  t w a r d e ,  s z k l i s t e  i  n i e t o p l i w e .

P r z y  n o r m a l n e j  t e m p e r a t u r z e  p r z e b i e g  n a s z k ic o w a n e g o  p r o c e s u  s i e c i o w a 
n i a  ż y w ic y  j e s t  n a j i n t e n s y w n i e j s z y  w c i ą g u  p i e r w s z e j  d o b y .  Po j e j  u p ł y w i e  
w y t r z y m a ł o ś ć  z a p r a w y  na ś c i s k a n i e  (Rc 1 ) o s i ą g a  40- 80% a n a l o g i c z n e j  w y t r z y 
m a ł o ś c i  2 8 - d o b o w e j  ( R ^ g ) '  W y t r z y m a ło ś ć  t r ó j d o b o w a  z a p ra w y  e p o k sy d o w e j  wy
n o s i  ponad  0 , 8 5  Rc 2 g 1 i  2 ) ,  z a ś  R^  p r z e k r a c z a  na  o g ó ł  w a r t o ś ć
0 , 9  Rc 2 q .  Po c z t e r e c h  t y g o d n i a c h  s i e c i o w a n i e  ż y w ic y  i  n a r a s t a n i e  w y t r z y 
m a ł o ś c i  z a p r a w y  n i e  j e s t  j e s z c z e  c a ł k o w i c i e  z a k o ń c z o n e .  D a l s z e  p r z y r o s t y  
w y t r z y m a ł o ś c i  s t w i e r d z a n o  po u p ł y w i e  s z e ś c i u  m i e s i ę c y ,  r o k u  i  d ł u ż s z y c h  
n a w e t  o k r e s ó w  c z a s u .

S i e c i o w a n i e  ż y w ic y  e p o k sy d o w e j  w p o d w y ż s z o n e j  t e m p e r a t u r z e  (na  g o r ą c o )  
t r w a  od k i l k u  m in u t  do k i l k u n a s t u  g o d z i n ,  n i e  d ł u ż e j  na  o g ó ł  n i ż  j e d n ą  do
b ę .  T e m p e r a t u r a  s i e c i o w a n i a  z a l e ż y  od z a s t o s o w a n e g o  u t w a r d z a c z a  i  może wy
n o s i ć  od 100 do 2 0 0 ° C .  P r z y  s t o s o w a n i u  b e z w o d n ik a  kw asu  o r g a n i c z n e g o  p o 
t r z e b n a  j e s t  t e m p e r a t u r a  1 5 0 -1 8 0 ° C .  W p ro w ad z e n ie  do u k ł a d u  ż y w ic a - b e z w o d -  
n i k  a m in y  t r z e c i o r z ę d o w e j  ( j a k o  k a t a l i z a t o r a )  p o z w a la  o b n i ż y ć  t e m p e r a t u r ę  
do  o k o ł o  110°C i  s k r ó c i ć  z n a c z n i e  c z a s  u t w a r d z a n i a .

S t w i e r d z o n o ,  ż e  d l a  tw o rz y w  e p o k sy d o w y c h  o t r z y m y w a n y c h  p r z y  u ż y c i u  p o 
l i a m i n  a l i f a t y c z n y c h  i  p o l i a m in o a m id ó w  k o r z y s t n e  j e s t  tz w .  d o t w a r d z a n i e ,  
p o l e g a j ą c e  na  p o d d a n i u  k a m i e n i e j ą c e j  j u ż  -  w w y n ik u  r e a k c j i  c h e m i c z n y c h  -  
m asy d z i a ł a n i u  p o d w y ż s z o n e j  t e m p e r a t u r y  n i e  p r z e k r a c z a j ą c e j  na  o g ó ł  60°C .  
Taka o b r ó b k a  p r z y s p i e s z a  i  p o g ł ę b i a  p r o c e s  s i e c i o w a n i a  ż y w i c y ,  t z n .  z w i ę 
k s z a  i l o ś ć  g r u p  f u n k c y j n y c h ,  r e a g u j ą c y c h  z u t w a r d z a c z e m .  Dla z a p r a w  e p o 
k sy d o w y c h  n i e  u s t a l o n o  j e s z c z e  o p t y m a l n y c h  p a r a m e t r ó W " , . .d o t w a r d z a n i a . N ie  
wiadomo r ó w n i e ż  p r z y  j a k i e j  t e m p e r a t u r z e  i  po  j a k i m  c z a s i e  n a s t ę p u j e  c a ł 
k o w i t a  s t a b i l i z a c j a  c e c h  z a p r a w y .

Aby u t w a r d z a ć  m asy e p o k sy d o w e  ( k l e j e ,  k i t y ,  z a p ra w y  i t p .  ) na g o r ą c o  l u b  
d o t w a r d z a ć  w p o d w y ż s z o n e j  t e m p e r a t u r z e ,  t r z e b a  d y sp o n o w ać  o d p o w ie d n im  ź r ó 
d łe m  e n e r g i i  i  o d p o w ie d n im i  u r z ą d z e n i a m i .  S t o s u j ą c  t e  masy w o b i e k t a c h  bu
d o w la n y c h  t r u d n o  j e s t  o s i ą g n ą ć  i  u t r z y m a ć  o d p o w i e d n ią  t e m p e r a t u r ę ,  wobec
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c z e g o  p r z y  u t w a r d z a n i u  d o m in u j e  d z i a ł a n i e  c h e m i c z n e .  Mimo b r a k u  d o p ły w u  
e n e r g i i  z z e w n ą t r z  u t w a r d z a n i e  na  z im no n i e  odbywa s i ę  w s t a ł e j  t e m p e r a t u 
r z e ,  g d y ż  r e a k c j a  ż y w ic y  e p o k s y d o w e j  z p o l i a m i n a m i  i  p o l i a m i n o a m i d a m i j e s t  
p r o c e s e m  e g z o t e r m i c z n y m .  S z c z e g ó l n i e  i n t e n s y w n e  w y d z i e l a n i e  c i e p ł a  to w a 
r z y s z y  u t w a r d z a n i u  p o l i a m i n a m i .  W p r z y p a d k u  z a p r a w y  e p o k s y d o w e j  c i e p ł o  t o  
j e s t  p o c h ł a n i a n e  c z ę ś c i o w o  p r z e z  w y p e ł n i a c z ,  o d b i e r a n e  p r z e z  f o r m ę ,  d e s 
k o w a n ie  l u b  p r z y l e g ł y  m a t e r i a ł  k o n s t r u k c y j n y ,  w z g l ę d n i e  w y p ro m ien io w y w an e  
do o t o c z e n i a .  T ru d n o  w t e j  s y t u a c j i  u j ą ć  wpływ e n e r g i i  c i e p l n e j  na d a l s z y  
p r z e b i e g  p r o c e s u  u t w a r d z a n i a .

3- S t a r z e n i e  t e r m i c z n e  tw o rzy w  e p o k sy d o w y c h

P r z y  d ł u g o t r w a ł y m  d z i a ł a n i u  t e m p e r a t u r  z p r z e d z i a ł u  1 0 0 -3 0 0 ° C  z a c h o d z ą  
w tw o r z y w a c h  e p o k sy d o w y c h  ( p o d o b n i e  j a k  w i n n y c h  o r g a n i c z n y c h  m a t e r i a ł a c h  
p o l im e r o w y c h )  z m ia n y  s t r u k t u r y  i  w ł a ś c i w o ś c i  o k r e ś l a n e  m ianem  s t a r z e n i a  
t e r m i c z n e g o .  I s t o t ą  t y c h  zm ia n  j e s t  d e s t r u k c j a  u t w a r d z o n e j  ż y w ic y  e p o k s y 
dow ej pod wpływem t l e n u .  Ma ona c h a r a k t e r  a u t o k a t a l i t y c z n y ,  a p o l e g a  g ł ó 
w n ie  na  p o w s ta w a n i u  o r a z  r o z p a d z i e . n a d t l e n k ó w ,  czemu t o w a r z y s z ą  t a k i e  z j a 
w i s k a ,  j a k :  o d r y w a n i e  i  i z o m e r y z a c j a  g r u p  e p o k s y d o w y c h ,  d e h y d r a t a c j a , d e 
s t r u k c j a  n i e n a s y c o n y c h  e s t r ó w ,  z n i e k s z t a ł c e n i e  r o z g a ł ę z i e ń  i  zmiany w u s i e -  
c i o w a n i u  (A l-

Z a u w a ż a ln e  t e r m o u t l e n i a n i e  ż y w ic  u t w a r d z a n y c h  p o l i a m i n a m i  a l i f a t y c z n y 
mi z a c z y n a  s i ę  p r z y  1 5 0 °C .  W tym  p r z y p a d k u  p o w s t a j e  s z c z e g ó l n i e  d u ż o  g r u p  
n a d t l e n k o w y c h .  P r z y  u t w a r d z a n i u  am in a m i  a r o m a ty c z n y m i  lub b e z w o d n ik i e m  kwa
s u  m a le in o w e g o  t e r m o d e s t r u k c j a  z a c z y n a  s i ę  o d p o w i e d n io  p r z y  180 i  2 0 0 ° C .
W p r ó ż n i  p r o c e s  t e r m o u t l e n i a n i a  j e s t  z a u w a ż a l n y  d o p i e r o  po p r z e i c r o c z e n i u  
t e m p e r a t u r y  2 9 0 ° C .  J e ś l i  n a g r z e w a n i e  j e s t  d ł u g o t r w a ł e ,  t o  d e s t r u k c j a  może 
z a c z ą ć  s i ę  p r z y  t e m p e r a t u r a c h  n i ż s z y c h  od t u t a j  p o d a n y c h .

S t a r z e n i e  t e r m i c z n e  o b j a w i a  s i ę  w y d z i e l a n i e m  s k ł a d n i k ó w  l o t n y c h  tw o 
r z y w a ,  s k u r c z e m ,  s p a d k i e m  w y t r z y m a ł o ś c i  i  o d p o r n o ś c i  c i e p l n e j ,  zm ian am i  
m o d u łu  s p r ę ż y s t o ś c i ,  w ł a ś c i w o ś c i  d i e l e k t r y c z n y c h  o r a z  i n n y c h  c e c h .

J e ś l i  p r o c e s  t ę ż e n i a  z a p r a w y  e p o k s y d o w e j  n i e  j e s t  d e f i n i t y w n i e  z a k o ń 
c z o n y ,  t o  p r z y  p o d w y ż s z o n e j  t e m p e r a t u r z e  w y s t ę p u j ą  r ó w n o l e g l e  dwa z j a w i s 
k a :  d o t w a r d z a n i e ,  c z y l i  d a l s z e  s i e c i o w a n i e  ż y w i c y  i  t e r m o u t l e n i a n i e .  Z po
wodu s to s u n k o w o  d u ż e j  s z c z e l n o ś c i  z a p r a w y  t e r m o u t l e n i a n i u  p o d l e g a  t y l k o  
b a r d z o  c i e n k a  j e j  w a r s t e w k a  p o w i e r z c h n i o w a ,  wobec c z e g o  w p o czą tk o w y m  s t a 
d iu m  d z i a ł a n i a  p o d w y ż s z o n e j  t e m p e r a t u r y  b a d a n i a  p r ó b e k  w y k a z u j ą  p o p r a w ę ,  
a  n i e  p o g o r s z e n i e  w ł a ś c i w o ś c i  tw o rz y w a .  Aby w y r a ź n i e j  m og ły  w y s t ą p i ć  o b 
jaw y  s t a r z e n i a ,  w o g r a n i c z o n y m  z powodów t e c h n i c z n y c h  o k r e s i e  b a d a n i a ,  
t r z e b a  b y ł o  p o d d a ć  p r ó b k i  ( p r z e w i d z i a n e  do  t e r m o u t l e n i a n i a )  t a k i e j  o b r ó b 
c e  c i e p l n e j ,  k t ó r a  sp o w o d o w a ła b y  m o ż l i w i e  p e ł n e  u s i e c i o w a n i e  ż y w ic y  i  zam
k n ę ł a  p r a k t y c z n i e  p r o c e s  t ę ż e n i a  z a p ra w y  e p o k s y d o w e j .
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4 . M e to d y k a  i  r e a l i z a c j a  b a d a ń

4 . 1 .  M eto d y k a  b a d a ń

Do n a g r z e w a n i a  p r ó b e k  u ż y t o  komór c i e p ł a  z a u t o m a t y c z n ą  t e r m o r e g u l a c j ą  
w k t ó r y c h  t e m p e r a t u r a  m og ła  d o c h o d z i ć  do  2 5 0 ° c .

W o p a r c i u  o l i t e r a t u r ę  i  w c z e ś n i e j s z e  b a d a n i a  w ł a s n e  u s t a l o n o  p o c z ą t 
kowo n a s t ę p u j ą c e  p a r a m e t r y  o b r ó b k i  c i e p l n e j :  t e m p e r a t u r a  150°C , c z a s  n a 
g r z e w a n i a  -  4 i  8  h ,  w ie k  z a p ra w y  p r z y  r o z p o c z ę c i u  n a g r z e w a n i a  -  1 ,  3 ,  7 ,  
14 i  28 d ó b .  O k a z a ło  s i ę  j e d n a k ,  że  o b r ó b k a  w t a k i e j  t e m p e r a t u r z e  n i e  z a 
myka p r o c e s u  t ę ż e n i a  z a p ra w y  n a w e t  w w ie k u  c z t e r e c h  t y g o d n i .  N a s t ę p n e  s e 
r i e  p r ó b e k  poddaw ano  wobec t e g o  o b r ó b c e  c i e p l n e j  j u ż  t y l k o  po c z t e r e c h  
t y g o d n i a c h ,  a  c h a r a k t e r y z o w a ł a  s i ę  ona n a s t ę p u j ą c y m i  w a r t o ś c i a m i  t e m p e r a 

t u r y  i  c z a s u  n a g r z e w a n i a :  180°C -  48  h ,  190°C -  96 h ,  200°C  -  8  h .
Za p o d s t a w ę  o c e n y  wpływu o b r ó b k i  c i e p l n e j  i  s k u tk ó w  s t a r z e n i a  t e r m i c z 

n e g o  p r z y j ę t o  o z n a c z a n i e  w y t r z y m a ł o ś c i  na  ś c i s k a n i e  ( R , )  i  na  r o z c i ą g a n i e  
p r z y  z g i n a n i u  (R g )  p r ó b e k  4 x  4 x  16  cm n i e  n a g r z e w a n y c h  i  n a g r z e w a n y c h .  
D odatkowo p r z e w i d z i a n o  w a ż e n i e  p r ó b e k ,  p o m ia r  c z a s u  p r z e j ś c i a  f a l i  u l t r a 
d ź w ię k o w e j  i  o z n a c z a n i e  t w a r d o ś c i ,  co  z o s t a n i e  w y k o r z y s t a n e  w i n n y c h  p u 
b l i k a c j a c h .

I n t e n s y w n o ś ć  t e r m o d e s t r u k c j i  można o c e n i a ć  za  pomocą w z o ru  A r r h e n i u s a :

w k tó r y m :
k -  s t a ł a  s z y b k o ś c i  r e a k c j i ,

a  -  s t a ł a  c h a r a k t e r y s t y c z n a  d l a  d a n e j  r e a k c j i  ( o d p o w i a d a j ą c a  w p r z y b l i 
ż e n i u  c z ę s t o ś c i  d r g a ń  c z ą s t e c z e k  w p r o c e s i e  c i e p l n y m ) ,

E -  e n e r g i a  a k t y w a c j i  p r o c e s u  d e s t r u k c j i  ( z a l e ż n a  od s t o p n i a  u s i e c i o -  
w a n ia  ż y w ic y  e p o k sy d o w e j  i  w y n o s z ą c a  2 8 -5 1  k c a l / m o l ) ,

R -  s t a ł a  g a z o w a ,

T -  t e m p e r a t u r a  w s k a l i  b e z w z g l ę d n e j .

P r z y t o c z o n y  w z ó r  d a j e  s i ę  p r z e k s z t a ł c i ć  do  p o s t a c i :

k * a e

E
RT

( 1 )f

( 2 )

k o r z y s t n i e j s z e j  p r z y  z a s t o s o w a n i a c h  p r a k t y c z n y c h  [2 ]  • L i t e r a  t  o z n a c z a  
c z a s ,  w k t ó r y m  n a s t ę p u j e  o k r e ś l o n a  zm iana  r o z p a t r y w a n e j  c e c h y  tw o rz y w a .  

P o d s t a w i a j ą c  do  ( 2 )
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o trzym am y

y  = bx  -  c ,  ( 3 )

a w ię c  r ó w n a n i e  k i e r u n k o w e  p r o s t e j ,  k t ó r e  u m o ż l i w i a  o c e n ę  t r w a ł o ś c i  tw o 
rzy w a  n a r a ż o n e g o  na t e r m o u t l e n i a n i e . C hcąc  o t r z y m a ć  p r o s t ą  ( 3 )  d o ś w ia d 
c z a l n i e ,  t r z e b a  z n a l e ź ć  w s p ó ł r z ę d n e  c o  n a j m n i e j  dwóch l e ż ą c y c h  na n i e j
p u n k tó w ,  a w ię c  d w ie  p a r y  w a r t o ś c i  x 1 , y 1 o r a z  x 2> y 2 - Z n a j ą c  t e  w a r 
t o ś c i  można s k o r z y s t a ć  z r ó w n a n i a

= ( 4 )

k t ó r e  ł a t w o  da s i ę  d o p r o w a d z i ć  do  p o s t a c i  ( 3 ) .
D la  u z y s k a n i a  w y m ie n io n y c h  w s p ó ł r z ę d n y c h  p o t r z e b n e  s ą  b a d a n i a  p o l e g a 

j ą c e  na  n a g r z e w a n i u  c o  n a j m n i e j  dwu s e r i i  p r ó b e k  w k o m o ra c h  c i e p ł a  i  d o 
k o n y w a n iu  w u s t a l o n y c h  o d s t ę p a c h  c z a s u  o z n a c z e ń  w y t r z y m a ł o ś c i .  Na p o d s t a 
w ie  t a k i c h  b a d a ń  można w y k r e ś l i ć  k rz y w e  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  i l u s t r u j ą c e  
z a l e ż n o ś ć  w y t r z y m a ł o ś c i  z a p r a w y  od t e m p e r a t u r y  i  c z a s u  n a g r z e w a n i a ,  c z y 
l i  f u n k c j ę  f ( T ,  t ) .  L i t e r a  ę  o z n a c z a  s t o s u n e k  w y t r z y m a ł o ś c i  p o c z ą t 
kow ej  R ( o s i ą g n i ę t e j  p r z e z  z a p r a w ę  w danym w ie k u  i  po o d p o w i e d n i e j  o b 
r ó b c e  c i e p l n e j )  do  w y t r z y m a ł o ś c i  Rt , j a k ą  z a c h o w a ła  z a p ra w a  po d z i a ł a n i u  
t e m p e r a t u r y  T p r z e z  c z a s  t .  P r z e c i n a j ą c  k rz y w e  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  
p r o s t ą  ę  = r ó w n o l e g ł ą  do  o s i  t  o t rzy m am y  p u n k t y ,  k t ó r y m  o d p o w ia 
d a j ą  w a r t o ś c i  T 1 , t 1 i  T2 , t 2 o r a z  p o s z u k i w a n e  w s p ó ł r z ę d n e  x .j = 1 0 3/T . j ,
y i  = l g  t 1 i  x 2 = 1 0 3/ T 2 , y 2 = l g  t 2 . W i e l k o ś ć  ę d o d p o w ia d a  d o 
p u s z c z a ln e m u  s t o p n i o w i  t e r m o d e s t r u k c j i  i  może w y n o s i ć  n p .  0 , 9 5 .

W c e l u  u z y s k a n i a  p e w n i e j s z y c h  d a n y c h  do z b u d o w a n ia  ró w n a ń  ( 4 )  i  ( 2 ) ,  
z a p e w n i e n i a  m o ż l i w o ś c i  k o n t r o l i  w yników  i  z a b e z p i e c z e n i a  s i ę  p r z e d  aw a
r i a m i  komór c i e p l n y c h  n a l e ż a ł o b y  p r z y g o t o w a ć  i  b a d a ć  n i e  d w i e ,  l e c z  c z t e 
r y  do  p i ę c i u  s e r i i  p r ó b e k .

4 . 2 .  R e a l i z a c j a  b a d a ń

B a d a n ia m i  o b j ę t o  dwa r o d z a j e  z a p ra w y  e p o k sy d o w e j  -  z u t w a r d z a c z e m  w 
p o s t a c i  t r ó j e t y l e n o c z t e r o a m i n y  ( r o d z a j  Z) i  z u t w a r d z a c z e m  p o l i a m i n o a -  
midowym ( r o d z a j  P ) ,  a  i c h  r e c e p t u r y  (w c z ę ś c i a c h  c i ę ż a r o w y c h )  p r z e d s t a 

w i a ł y  s i ę  n a s t ę p u j ą c o :

z a p r a w a  Z ( s e r i e  p r ó b e k  o s y m b o l a c h  ZT, ZD i  Z S) :

ż y w ic a  E p i d i a n  5 ...............................................................................................  2 4 ,
u t w a r d z a c z  Z-1 ................................................................................................... 2 , 4 ,
p i a s e k  0 - 2  m m   ......................................................................................  100,
z a p r a w a  P ( s e r i e  p r ó b e k  o s y m b o l a c h  PT, PD i  P S ) :
ż y w ic a  E p i d i a n  5 .............................................................................................  15 ,
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u t w a r d z a c z  PAC .................................................................. 15,
p r a s e k  0 - 2  m m ....................................................................  100.

P i a s e t .  o u z i a r n i e n i u  w e d łu g  k r z y w e j  p r z e s i e w u  p o k a z a n e j  na r y s u n k u  1 b y ł  
p r z e d  u ż y c i e m  s u s z o n y  w t e m p e r a t u r z e  105°C p r z e z  j e d n ą  d o b ę .

wymiar oczka sita kwadratowego , mm 

R y s .  1. Krzywa p r z e s i e w u  p i a s k u  0 - 2  ram

P r ó b k i  wykonywano w f o r m a c h  s t a l o w y c h  sm aro w an y c h  b i a ł ą  p a s t ą  p o d ło g o -  
?/ą, k t ó r e  z a p e ł n i a n o  z a p r a w ą ,  w ars tw ow o z a g ę s z c z a j ą c  k a ż d ą  z dwu w a rs tw  
p r ę t e m  s t a lo w y m  o ś r e d n i c y  20 mm. R o z fo rm o w a n ie  p r ó b e k  n a s t ę p o w a ł o  po u -  
p ł y w i e  j e d n e j  d o b y .  W o k r e s i e  od r o z f o r m o w a n i a  do r o z p o c z ę c i a  b a d a ń  p r z e 
chowywano p r ó b k i  w k l i m a c i e  n o rm a ln y m  b e z  ż a d n y c h  z a b i e g ó w  p i e l ę g n a c y j 
n y c h .

Do b a d a ń  nad  wpływem o b r ó b k i  t e r m i c z n e j  na  w y t r z y m a ł o ś ć ,  o d k s z t a ł c a l -  
n o ś ó  i  t w a r d o ś ć  z a p ra w y  e p o k sy d o w e j  p r z y g o to w a n o  dw ie  s e r i e  b e l e c z e k  4 x 
x  4 x  16 cm, l i c z ą c e  po 45 s z t u k .  P r ó b k i  n a g r z e w a n e  s t u d z o n o  p r z e d  d o k o 
n y w an iem  p o m ia ró w  i  o z n a c z e ń  do t e m p e r a t u r y  o t o c z e n i a .  K o l e j n o ś ć  c z y n n o 
ś c i  b a d a w c z y c h  d l a  p o s z c z e g ó l n y c h  t r ó j e k  p r ó b e k  b y ł a  n a s t ę p u j ą c a :  w a ż e n ie ,  
p o m ia r  c z a s u  p r z e j ś c i a  f a l i  u l t r a d ź w i ę k o w e j  ( z a  pom ocą  b e t o n o s k o p u ) , ozna
c z e n i e  t w a r d o ś c i  wg B r i n e l l a ,  o z n a c z e n i e  w y t r z y m a ł o ś c i  R i  R . T e r m i -

. &  c
ny b a d a n ,  p a r a m e t r y  n a g r z e w a n i a  o r a z  w y n i k i  po m ia ró w  i  o z n a c z e n  p o d an o  w 
t a b l i c a c h  1 i  2 .
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P r z y s p i e s z o n y m  b a d a n io m  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  p o d d a n o  . c z t e r y  s e r i e  b e -
l e c z e k  4 x  4 x  16 cm, l i c z ą c e  po 45 s z t u k .  B a d a n ia  t e  r o z p o c z y n a n o  po  27
l u b  28 d o b a c h ,  o k r e ś l a j ą c  w y t r z y m a ł o ś ć  R i  R , m oduł E , ,  g ę s t o ś ć  o -

£> C 0
r a z  t w a r d o ś ć  t r z e c h  l u b  s z e ś c i u  p r ó b e k  n i e  n a g r z e w a n y c h ,  po czym p o d d aw a
no r e s z t ę  p r ó b e k  z d a n e j  s e r i i  o b r ó b c e  c i e p l n e j .  Poszczególnym s e r i o m  p r z y 
p o r z ą d k o w a n e  b y ł y  n a s t ę p u j ą c e  p a r a m e t r y  o b r ó b k i :  PD ( 1 8 0 ° ,  48 h ) ,  ZD (190°C, 
96 h ) ,  PS i  ZS ( 2 0 0 ° C ,  8  h ) .  Po z a k o ń c z e n i u  o b r ó b k i  o k r e ś l a n o  w y m ien io n e  
c e c h y  d a l s z y c h  s z e ś c i u  l u b  t r z e c h  p r ó b e k  w c e l u  s p r a w d z e n i a  j e j  e f e k t y w n o 
ś c i .  P o z o s t a ł e  36 p r ó b e k  d z i e l o n o  na  4 g r u p y  i  k a ż d ą  z n i c h  n a g r z e w a n o  w 
i n n e j  t e m p e r a t u r z e .  D ysponowano dwiema kom oram i c i e p ł a ,  można b y ł o  w ię c  
n a g r z e w a ć  j e d n o c z e ś n i e  d w ie  d z i e w i ą t k i  p r ó b e k .  Po 4 8 ,  96 i  168 g o d z i n a c h  
wyjmowano z kom o ry  c i e p ł a  t r ó j k i  b e l e k ,  s t u d z o n o  j e ,  po czym o k r e ś l a n o  wy
b r a n e  i c h  c e c h y  ( w y t r z y m a ł o ś ć  R^ i  Rc o r a z  d o d a tk o w o  m oduł E ^ , t w a r 
d o ś ć  i  g ę s t o ś ć ) .  Z n a jo m o ść  w a r t o ś c i  R i  R p o z w o l i ł a  w y k r e ś l i ć  k r z y -

O C
we s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o ,  o d p o w i a d a j ą c e  danym t e m p e r a t u r o m  n a g r z e w a n i a  rys.
2 i  3 o r a z  6 i  7 ) .  Po k a żd o ra z o w y m  p r z e c i ę c i u  t y c h  k r z y w y c h  p r o s t ą  ę> =
= R^ . R~^ = 0 , 9 5  (w p u n k t a c h  A, B , . . . )  o t r z y m a n o  p a r y  w a r t o ś c i  t ^  -  T^ ,
t.„ -  T.,., . . .  s t a n o w i ą c e  p o d s t a w ę  o b l i c z e n i a  w s p ó ł r z ę d n y c h  p u n k tó w  A ' , B ' , . . .  

a  n

( t a b l .  3 i  4 ) a n a s t ę p n i e  s p o r z ą d z e n i a  w y k resó w  s z y b k o ś c i  t e r m o d e s t r u k c j i  
( r y s .  4 i  5 o r a z  8  i  9 ) .

5 .  E f e k t y  o b r ó b k i  t e r m i c z n e j

5 . 1 .  N a j w i ę k s z e  p r z y r o s t y  w y t r z y m a ł o ś c i  z a p ra w y  e p o k sy d o w e j  (od 74 do 
228%) pow odow ała  o b r ó b k a  c i e p l n a  d o k o n a n a  po j e d n e j  d o b i e  od c h w i l i  z m ie 

s z a n i a  s k ł a d n i k ó w .

5 . 2 .  Im s t a r s z a  b y ł a  z a p ra w a  w c h w i l i  r o z p o c z y n a n i a  o b r ó b k i  c i e p l n e j ,  
tym m n i e j s z a  s t a w a ł a  s i ę  na o g ó ł  r ó ż n i c a  m ię d z y  w y t r z y m a ł o ś c i ą  p r ó b e k  n i e  

n a g r z e w a n y c h  i  n a g r z e w a n y c h .

5 . 3 .  P r z e d ł u ż e n i e  c z a s u  o b r ó b k i  c i e p l n e j  z c z t e r e c h  do o śm iu  g o d z i n  
n i e  p o p r a w i a ł o  w y r a ź n i e j  j e j  e f e k t y w n o ś c i ,  g d y ż  o s i ą g a n e  p r z e z  t o  p r z y r o 
s t y  w y t r z y m a ł o ś c i  n i e  p r z e k r a c z a ł y  8%.

5 . 4 . W zg lęd n e  p r z y r o s t y  w y t r z y m a ł o ś c i  spow odowane  n a g r z e w a n ie m  z a l e ż ą  
od r o d z a j u  z a p ra w y  i  c h a r a k t e r u  o b c i ą ż e n i a .  N a j b a r d z i e j  e f e k t y w n i e  w p ły 
w a ło  n a g r z e w a n i e  na  w y t r z y m a ł o ś ć  z a p ra w y  e p o k sy d o w o -a m in o w e j  ( r o d z a 

j u  Z ) .

5 . 5 .  Zapraw a  e p o k sy d o w o -a m in o w a  o s i ą g n ę ł a  n a j w i ę k s z ą  w y t r z y m a ł o ś ć  po 
o b r ó b c e  c i e p l n e j  w w ie k u  j e d n e g o  t y g o d n i a .  Zaprawa epoksy d o w o -am id o w a  ( r o -
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a)

b)

R ys .  2 .  Krzywe s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  d l a  p r ó b e k  z s e r i i  PD
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R y s .  3 .  Krzywe s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  d l a  p r ó b e k  z s e r i i  ZD
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R y s .  5 .  W ykresy  s z y b k o ś c i  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  d l a  p r ó b e k  z s e r i i  ZD
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R y s .  6 .  Krzywe s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  d l a  p r ó b e k  z s e r i i  PS
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R y s .  7 .  Krzywe s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  d l a  p r ó b e k  z s e r i i  ZS
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R y s .  8 .  W ykresy  s z y b k o ś c i  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  d l a  p r ó b e k  z s e r i i  PS

R ys.  y .  W ykresy  s z y b k o ś c i  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  d l a  p r ó b e k  z s e r i i  ZS
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d z a j  P )  m i a ł a  n a j w i ę k s z ą  w y t r z y m a ł o ś ć  po n a g r z e w a n i u  w w ie k u  3 d ó b ,  n a 
t o m i a s t  m ak sy m a ln ą  w a r t o ś ć  R s t w i e r d z o n o  u n i e j  po n a g r z e w a n i u  w w ie k u  
4 t y g o d n i .

5 . 6 .  Zaprawa e p o k sy d o w o -am id o w a  w p r ó b k a c h  PD, l i c z ą c y c h  o k o ło  4 t y 
g o d n i  o s i ą g n ę ł a  po o b r ó b c e  p r z e d s t a r z e n i o w e j  p r z y  180°C p r z e z  48  h  Rcq =
= 1042 kG/cm2 ( p r z y r o s t  o 22 ,5%  w s t o s u n k u  do a n a l o g i c z n e j  w y t r z y m a ł o ś c i  
p r ó b e k  n i e  n a g r z e w a n y c h )  i  R^o = 362 kG/cm ( p r z y r o s t  o 14%). O bróbka  t a  
z a k o ń c z y ł a  p r a k t y c z n i e  p r o c e s  u t w a r d z a n i a ,  g d y ż  w y s t ą p i ł  p ó ź n i e j  t y l k o  
n i e z n a c z n y  p r z y r o s t  R ( r y s .  2 ) .  P r ó b k i  z z a p ra w y  e p o k sy d o w o -a m id o w e j  w 
s e r i i  PS w y k a z a ły  p o ° n a g r z e w a n i u  p r z y  200°C p r z e z  8 h  I?co  = 921 kG/cm2 
( p r z y r o s t  o 14%) i  R^0 = 392 kG/cm 2 ( p r z y r o s t  o 25%). I  w tym p r z y p a d k u  
o b ró b k a  c i e p l n a  u s t a b i l i z o w a ł a  w y t r z y m a ło ś ć  z a p r a w y ,  g d y ż  p r z y  d a l s z y m  
n a g r z e w a n i u  ( p o d c z a s  b a d a ń  s t a r z e n i a )  s t w i e r d z o n o  j e d y n i e  p r z y r o s t  Rc n i e  
p r z e k r a c z a j ą c y  6% ( r y s .  6 ) .

5 . 7 .  P o d n i e s i e n i e  t e m p e r a t u r y  o b r ó b k i  t e r m i c z n e j  (d o k o n y w a n e j  p r z e d  ba
d a n ie m  wpływu t e r m o u t l e n i a n i a ) do 190 i  200°C d a ł o  w o d n i e s i e n i u  do z a 
p raw y  e p o k sy d o w o -a m in o w e j  ( s e r i e  p r ó b e k  ZD i  ZS) w i ę k s z e  p r z y r o s t y  wy
t r z y m a ł o ś c i  po 28 d o b a c h  n i ż  u w i d o c z n i o n e  w t a b l i c y  1. W y t r z y m a ło ś ć  R 
w z r o s ł a  o d p o w ie d n io  o 33 i  30% a w y t r z y m a ł o ś ć  R o 46 i  42%. Po o b r ó b c e

Ci rp r z y  190 C p r z e z  96 h  zap ra w a  w p r ó b k a c h  s e r i i  ZD o s i ą g n ę ł a  R = 1326
P P * rkG/cm i  Rgo = 428 kG/cm . P i e r w s z a  w a r t o ś ć  n i e  z o s t a ł a  p o d c z a s  p ó ź n i e j 

s z y c h  b a d a ń  s t a r z e n i o w y c h  p r z e k r o c z o n a ,  a d r u g a  w y k azy w ała  j e s z c z e  p r z y 
r o s t y  od 1 do 20% i  s p a d a ł a  w y r a ź n i e  d o p i e r o  p r z y  t e m p e r a t u r z e  240 C ( r y s .
3 ) .  Po o b r ó b c e  p r z y  200°C p r z e z  8  h  u z y s k a n o  d l a  p r ó b e k  s e r i i  ZS R =

2 P *
=  1203 kG/cm i  R tq  = 466 kG/cm . W y t r z y m a ło ś ć  Rc z o s t a ł a  p ó ź n i e j  p r z e 
k r o c z o n a  t y l k o  o 7%, a w y t r z y m a ło ś ć  R w z r o s ł a  j e s z c z e  p r z y  d a l s z y m  n a -

2 7g r z e w a n i u  o 13%, o s i ą g a j ą c  527 kG/cm ( r y s .  7 ) .

5 . 8 .  P o d c z a s  n a g r z e w a n i a  p r z y  150°C o b r ó b k i  s t a w a ł y  s i ę  c i e m n i e j s z e .  
Po z a k o ń c z e n i u  o b r ó b k i  c i e p l n e j  k o l o r  p r ó b e k  b y ł  z b l i ż o n y  do b r ą z o w e g o .

6 .  W y n ik i  b a d a ń  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o

6 . 1 .  P o d c z a s  b a d a n i a  s t a r z e n i a  z a p ra w y  e p o k sy d  ow o-am inow ej  w s p ó ł i s t n i a 
ł y  p r o c e s y  u t w a r d z a n i a  i  t e r m o d e s t r u k c j i .

6 . 2 .  Z s z y b k o ś c i ą  t e r m o d e s t r u k c j i  z w i ą z a n e  j e s t  n a c h y l e n i e  p r o s t y c h  o 
r ó w n a n i u  ( 3 )  ( r y s .  4 i  5 o r a z  8 i  9 ) .  Im w o l n i e j  p r z e b i e g a ł  p r o c e s  t e r m o -  
d e s t r u k c j i  p r ó b e k  z a p ra w y  e p o k s y d o w e j ,  tym w i ę k s z e  s ą  k ą t y  z a w a r t e  m ięd zy  
o s i ą  x  i  w y m ien io n y m i  p r o s t y m i ,  N a j m n i e j s z y  wpływ w y w ie r a ł o  t e r m o u t l e -  
n i a n i e  na w y t r z y m a ło ś ć  Rg p r ó b e k  ZD z z a p ra w y  e p o k s y d o w o - a m in o w e j , n a j -
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T a b l i c a  3

W s p ó ł r z ę d n e  p u n k tó w  
do w y k re só w  s z y b k o ś c i  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  p r ó b e k  z  s e r i i  PD i  ZD

R ów nania

S e r i a Cecha
z a p r a 

wy
P u n k t C z as  t l g t = y

T e m p e r a t u r a 1p 3
p r o s t y c h  z 
r y s .  4 i  5 ,

p r ó b e k h
°C °K

T  - c z a s  s t a r z e 
n i a  p r  zy

20°C

Rg

A’ 108 2 , 0 3 3 185 458 2 , 1 8 y = 1 , 5 x - 1 ,2 7

B* 54 1 ,7 3 2 230 503 1 ,9 9 t 2 0 =282 doby

C’ 38 1 ,5 8 185 458 2 , 1 8 y = 1 , 0 5 x - 0 , 7 2
Rc

D* 24 1 ,3 8 230 503 1 ,9 9 t 2Q = 30 dób

A’ 126 2 , 1 0 0 225 498 2 ,0 1 y = 1 2 ,5 x - 2 3

Rg B* 22 1 ,3 4 2 240 513 1 ,9 5 t 2Q= 4 , 8 . 1 0 15 
l a  t

c ’ 86 1 ,9 3 4 210 483 2 ,0 7 y = 6 , 7 x - 1 1 ,8 7  
t 2 0 = 9 , 3 . 1 0 6

R C
D’ 52 1 ,7 1 6 225 498 2 ,0 1

E* 14 1 ,1 4 6 240 513 1 ,9 5 l a  t

T a b l i c a  4

W s p ó ł r z ę d n e  p u n k tó w  
do w y k re só w  s z y b k o ś c i  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  p r ó b e k  s e r i i  PS i .  ZS

S e r i a
p r ó b e k

Cecha
z a p r a  P u n k t C zas  t l g t = y T e m p e r a t u r a

1° 3 = x

R ów nania  
p r o s t y c h  z 
r y s .  8  i  9 ,  
c z a s  s t a r z e 

n i a  p r z y
20 °C

wy
°C °K

T “ x

A’ 80 1 ,9 0 3 180 453 2 ,2 0 7 y = 3 ,6 2 x - 6 ,1 C

Rg
B’ 48 1,681 200 473 2 ,1 1 5 t 2Q=21 ,0 5  la t

c ’ 18 1 ,2 5 5 220 493 2 ,0 2 8

D’ 6 0 , 7 7 8 240 513 1 ,9 5

e ’ 92 1 ,9 6 4 200 473 2 , 1 1 5 y = 5 , 5 9 x - 9 , 8 6  
t 2Q= 0 , 1 8 1 .10eR F ' 54 1 ,7 3 2 220 493 2 ,0 2 8

a ’ 11 1 ,0 4 1 240 513 1 ,9 5 l a t

R
g

A’ 82 1 ,9 1 4 220 493 2 , 0 2 8 y= 1 0 ,7  x-19,79

ZS

B’ 12 1 ,0 7 9 240 513 1 ,9 5
t 2 0 = 6 , ^ ’2

10 ^ l a t

Rc
c’
D’

106
13

2 ,0 2 5
1 ,1 1 4

220
240

493
513

2 , 0 2 8
1 ,9 5

y = 1 1 ,7x-21,69 
t „ n=2,18.1014

l a t
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s z y b c i e j  z a ś  n a s t ę p o w a ł o  o s ł a b i a n i e  s t r u k t u r y  z a p ra w y  w p r ó b k a c h  PD, co  
w y r a z i ł o  s i ę  s z c z e g ó l n i e  s z y b k im  s p a d k i e m  w y t r z y m a ł o ś c i  Rc -

6 . 3 . Zapraw a e p o k sy d o w o -a m id o w a  o k a z a ł a  s i ę  b a r d z o  n i e j e d n o r o d n a  pod 
w z g lęd e m  o d p o r n o ś c i  ( c z y  p o d a t n o ś c i )  na s t a r z e n i e  t e r m i c z n e .  Ś w ia d c z y  o 
tym d u ż a  r ó ż n i c a  w n a c h y l e n i u  p r o s t y c h  na r y s u n k a c h  4 i  8 .

6 . 4 .  P r z y  t e m p e r a t u r z e  2 3 0 °  i  240°C  p r o c e s  t e r m o d e s t r u k c j i  b y ł  b a r d z o  
s z y b k i .  Po 48 g o d z i n a c h  na  p r ó b k a c h  w i d o c z n e  b y ł y  l i c z n e  r y s y .  P r ó b k i  pod
daw ane  d z i a ł a n i u  t y c h  t e m p e r a t u r  p r z e z  96 i  168  g o d z i n  b y ł y  po w y j ę c i u  z 
komór m i ę k k i e  i  s p ę c z n i a ł e ,  a po  o s t u d z e n i u  s t a w a ł y  s i ę  k r u c h e .  W p r z e 
k r o j u  p r ó b k i  o g lą d a n y m  po j e j  z ł a m a n i u ,  w i d o c z n e  b y ł y  l i c z n e  p o r y .

6 . 5 .  Z a k ł a d a j ą c ,  ż e  p r z y  t e m p e r a t u r a c h  w y s t ę p u j ą c y c h  p o d c z a s  u ż y tk o w a 
n i a  z a p r a w y  e p o k sy d o w e j  p r o c e s  t e r m o d e s t r u k c j i  b ę d z i e  p o d l e g a ł  -  p r z y n a j 
m n ie j  w p r z y b l i ż e n i u  -  prawu A r r h e n i u s a ,  można z r ó w n a n i a  ( 3 )  o b l i c z y ć  
c z a s ,  w k t ó r y m  n a s t ą p i  o k r e ś l o n y  s p a d e k  w y t r z y m a ł o ś c i ,  n p .  5 - p r o c e n t o w y . 

W y k o r z y s t u j ą c  e m p i r y c z n e  r ó w n a n i a  p r o s t y c h  ( t a b l .  3 i  4 ) o b l i c z o n o  d l a
= 0 , 9 5  i  T = 2 7 3 , 1 5  + 20 = 2 9 3 ,1 5 ° K  ( x  = 3 , 4 4 )  w a r t o ś c i  p o d a n e

w o s t a t n i e j  k o l u m n i e  w y m ie n io n y c h  t a b l i c .  O k a z u je  s i ę ,  że  p r z y  t e m p e r a t u 
r z e  20°C z a p r a w a  e p o k sy d o w o -am id o w a  (z  u t w a r d z a c z e m  PAC) może s t r a c i ć  z 
powodu t e r m o d e s t r u k c j i  5$  w y t r z y m a ł o ś c i  na  ś c i s k a n i e  j u ż  po 30 d o b a c h .  W 
p r z y p a d k u  z a p ra w y  e p o k sy d o w o -a m in o w e j  (z  u t w a r d z a c z e m  Z - 1 ) u ż y tk o w a n e j  
p r z y  2 0 ° c  t a k i  s p a d e k  w y t r z y m a ł o ś c i  Rc m ó g łb y  n a s t ą p i ć  d o p i e r o  po u p ł y 
w ie  c o  n a j m n i e j  9 , 3  . 10^ l a t .

7 .  W n io s k i

7 . 1 .  J e ś l i  i s t n i e j ą  w a r u n k i  do z a s t o s o w a n i a  o b r ó b k i  c i e p l n e j ,  t o  n a l e 
ż a ł o b y  j e j  p o ddaw ać  z a p ra w ę  e p o k sy d o w ą  j u ż  po j e d n e j  d o b i e .  Dodatkow e b a 
d a n i a  m ogą w y k a z a ć ,  ż e  o b r ó b k ę  t a k ą  da  s i ę  z r e a l i z o w a ć  j e s z c z e  w c z e ś n i e j .  
W p r a k t y c e  w y s t a r c z y  n a g r z e w a n i e  4 - g o d z i n n e .  T e m p e r a t u r ę  n a g r z e w a n ia  t r z e 
ba d o s t o s o w a ć  do m o ż l i w o ś c i  t e c h n i c z n y c h  i  p r z e z n a c z e n i a  tw o rz y w a .

7 . 2 .  T ru d n o  j e s t  r o z d z i e l i ć  z j a w i s k a  d o t w a r d z a n i a  i  t e r m o d e s t r u k c j i  za
p ra w y  e p o k s y d o w e j .  V/ w a r u n k a c h  u ż y t k o w a n i a ,  k i e d y  z n a j d z i e  s i ę  ona pod 
wpływem p r o m i e n i o w a n i a  s ł o n e c z n e g o  l u b  w z a s i ę g u  r ó ż n y c h  t e m p e r a t u r  wew
n ę t r z n y c h ,  z j a w i s k a  t e  w y s tę p o w a ć  b ę d ą  j e d n o c z e ś n i e .  D z i ę k i  d o t w a r d z a n i u  
wpływ t e r m o d e s t r u k c j i  j e s t  o s ł a b i a n y  a j e g o  s k u t k i  o b j a w i a j ą  s i ę  z o p ó ź 
n i e n i e m .
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7 .3 *  B i o r ą c  pod uwagę r e a l n e  w a r u n k i  i  o k r e s y  e k s p l o a t a c j i  o b i e k t ó w  
b u d o w la n y c h  o r a z  i n ż y n i e r s k i c h  można s t w i e r d z i ć ,  że  t e r r a o d e s t r u k c j a  z a 
praw y e p o k s y d o w o -a m in o w e j  n i e  ma p r a k t y c z n i e  wpływu na j e j  w ł a ś c i w o ś c i .

7 . 4 .  P r z y  s t o s o w a n i u  u t w a r d z a c z a  PAC o g w a r a n t o w a n e j  j a k o ś c i  i  n a l e ż y 
tym w y k o n a n iu  z a p ra w a  e p o k sy d o w o -a m id o w a  w y k a z u j e  r ó w n i e ż  w y s o k ą  o d p o r 
n o ś ć  na  t e r m o d e s t r u k c j ę  ( t a b l .  4 ) .  P r z e d  z a s t o s o w a n i e m  do c e l ó w  k o n s t r u k 
c y j n y c h  ( p r z e j m o w a n i a  s i ł ) ,  wymaga ona  j e d n a k  o d p o w i e d n ie g o  s p r a w d z e n i a .

7 . 5 .  P o d c z a s  p r o c e s u  s t a r z e n i a  t e r m i c z n e g o  w y s t ę p u j e  sumowanie s i ę  s k u t 
ków t e r m o u t l e n i a n i a  z e f e k t a m i  d z i a ł a n i a  n a p r ę ż e ń  w e w n ę t r z n y c h  o r a z  z m ia n  
m o d u łu  s p r ę ż y s t o ś c i  i  g r a n i c z n y c h  w a r t o ś c i  o d k s z t a ł c e ń  j e d n o s t k o w y c h .

7 . 6 .  Ze w z g l ę d u  na t e r m o d e s t r u k c j ę  n i e k o r z y s t n a  j e s t  z a w a r t o ś ć  w z a 
p r a w a c h  e p o k s y d o w y c h  r o z c i e ń c z a l n i k ó w  i  p l a s t y f i k a t o r ó w  o b o j ę t n y c h  lub  ma
ł o  a k ty w n y c h .

7 . 7 .  T e r m o u t l e n i a n i e  n i e  j e s t  j e d y n ą  p r z y c z y n ą  s t a r z e n i a  z a p r a w  e p o 
k sy d o w y c h .  J e g o  s k u t k i  b ę d ą  sumować s i ę  z e  s k u t k a m i  d z i a ł a n i a  i n n y c h  c z y n 
n ik ó w ,  t a k i c h  j a k  p r o m i e n i o w a n i e  u l t r a f i o l e t o w e ,  w i l g o ć  i t p .

7 . 8 .  Do b a d a ń  s t a r z e n i a  p r z y s p i e s z o n e g o  z a p r a w  e p o k s y d o w o -a m in o w y c h  by
ł y b y  p o t r z e b n e  kom ory  c i e p ł a  o z a k r e s i e  t e m p e r a t u r  nieco wyższym n i ż  2 5 0 °C .

LITERATURA

CO F r i e j d i n  A . S . : P r o c z n o s t ’ i  d o ł g o w i e c z n o s t ’ k l e j e w y c h  s o j e d i n i e n i j . I z d .  
" C h i m i j a " ,  Moskwa 1971 .

[ 2 ]  K a r d a s z o w  D .A . :  S i n t i e t i c z e s k i j e  k l e i .  I z d .  " C h i m i j a " ,  Moskwa 1 9 6 8 .



80 T. Hop, J .  ¿ w i e r c z e k

TEPMHHECKAH OEPABOTKA H TEPMOCTAPEHHE 
OnOKCHAHHX PACTBOPOB

P  e  3 b  m e

O c h o b h o í í  H e j i t B  n p e s n p H H H T H X  H C iM T a H H ii  6 u j i o  o n p e f l e j i e H H e  c k o p o c t h  T e p M o f l e -  

C T p y K U H H  B IIO K CK flH bIX  p a C T B O p O B  X O JIO A H O rO  O lB e p A e H I I H  a J IH Ip a T H 'ie C K IIM  aM HHOM  MJIH 

n o jm a M H H o a M H flO M .  Í .J IH  T o r o ,  h t o Q h  b o  B p e M a  y c i c o p e H H o r o  c i a p e H H H  ( 1 6 8  h )  m o -  

TJIH n oK B H T -B C H  C Jie A C T B H H  T e p M O O K H C Jie H H H , HyJKHO 6 bIJI0  O C y m e C IB H T b  n p e A B a p H T e j I b -  

h o  H a i i S o J i e 'e  n o j i n o e  O T B e p f l e H n e  o 6 p a 3 p o B ,  a j i h  n e r o  n o c j i y x H J i o  y e n e m H O  n o k r o T O -  

B U T e j iB H o e  H a r p e B a H H e  n p n  1 8 0 - 2 0 0 ° C  b  l e i e i n e  8 - 9 6  h .  T e p M H ^ e o K a a  o S p a d o T K a  

n p K  1 5 0 ° C -  b  r e v e n u e  4  h .  h j i h  8  h .  y c i c o p a J i a  p e m H i e j i b H O  n p o p e c c  o T B e p A e H H H ,  

h o  H e  c y M e a a  3 a K 0 H H H T B  e r o  n o j i H o c i B B .  Ha o C H O B e  H c m iT a H H f i  m o j k h o  0 K a 3 a T t  h t o  

a n o K C H S H O -a M H H H b iñ  p a c T B o p  n p a K T H H e o K H  H e  n o A H H H H e T C H  T e p M O s e c i p y K H H H .  3 h o k -  

C H A H O -aM K A H H ÍÍ p a C T B O p  0 K a 3 a jI C H  O T H O C H T ejIB H O  H eO A H O pO A H H M  H fiOJiee H y B C T B H -  

T e jIB H b lM  K T e p M H H e O K O M y  O T a p e H H B .

THERMAL WORKING AND THERMAL WEATHERING OP EPOXY MORTARS 

S u m m a r y

I n  t h e  p a p e r  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e r m o d e s t r u c t i o n  r a t e  o f  two k i n d s  o f  
e p o x y  m o r t a r s  ( t r i e t h y l e n e t a t r a a m i n e  and p o ly a m in e a r a id e  cold h a r d e n e d )  was 
b e e n  p r e s e n t e d .  To o b s e r v e  r e s u l t s  o f  t h e r m o o x i d a t i o n  d u r i n g  a c c e l e r a t i n g  
t e s t  (16 8  h o u r s )  i t  was n e c c e s s a r y  t o  r o a c h  p o s s i b l y  c o m p l e t e  h a r d e n i n g  
o f  s a m p l e s  by h e a t i n g  th em  t o  a t e m p e r a t u r e  1 8 0 - 2 0 0 °  d u r i n g  8  t o  96 h o u r s .  
H e a t i n g  t r e a t m e n t  a t  150°C d u r i n g  4 t o  8 h o u r s  d e f i n i t e l y  a c c e l e r a t e d  h a r -  
d e n i n g  p r o c e s s  b u t  d i d  n o t  c o m p l e t e  i t .  Epoxy m o r t a r s  w e re  fo u n d  t o  be  r e 
s i s t a n t  t o  t h e r m o d e s t r u c t i o n .  E poxy -  p o ly a m in e a r a id e  m o r t a r  was l e s s  r e 
s i s t a n t  t o  w e a t h e r i n g  t h a n  t h e  l a t t e r  o n e .


