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Streszczenie. Badania dotyczyty mozliwosci zastosowania zy-
wic epoksydowych w odlewnictwie. Stosowano zywice O nazwie
handlowej Epidian-5, a jako utwardzacza: etylenodwuamine,
szesciometylenodwuamine i dwuetylenotréjamine. Najszybciej
dziaktajgcym utwardzaczem okazata sie etylenodwuamina. Epi-
dian-5 z utwardzaczem etylenodwuaming moze mie¢ zastosowa-
nie jako spoiwo do mas formierskich utwardzanych na zimno.

1. Wprowadzenie

Pierwsze zywice epoksydowe otrzymat w r. 1930 A. Bluner, a produkcje
przemystowg rozpoczeto w 1946 r. w Szwajcarii (CIBA) pod nazwg araldit. W
Polsce zywice te noszg nazwe epidiandw.

Otrzymuje sie je droga kondensacji epichlorhydryny i dwuhydroksydwufe-
nylopropanu.

Charakteryzuja sie one zawartoscig nie mniej niz jednej grupy epoksydo-
wej na czasteczke zywicy.

Zywice epoksydowe majg postaé gestych cieczy lub ciab stakych rozpusz-
czalnych w ketonach i1 weglowodorach aromatycznych. Dobra zywica musi po-
siada¢ odpowiednig liczbe epoksydowa (l.ep. - zawartos¢ grup epoksydowych
na 100 g zywicy) oraz odpowiednig lepkosc.

Lepkos¢ tych zywic w temperaturze pokojowej wynosi ok. 15000 cP, a na-
wet ".viecgj. Jest to lepkos¢ zbyt wysoka, aby zywica w tej poetaci mogla
by¢ stosowana do szeregu celéw. Wymaga sie bowiem, aby zywica miaka lep-
koS¢ nie wiekszg niz 700-1000 cP, a w niektorych wypadkach, np. do celéw
impregnacyjnych 100-200 cP. Dlatego tez konieczna jest modyfikacja zywicy,
ktéra pozwala na wydatne obnizenie lepkosci, a jednoczesnie nie powoduje
pogarszania sie wkasnosci utwardzanego tworzywa.

Obnizenie lepkosci zywic moze byC osiagniete poprzez dodanie zwigzkow
chemicznych ¥atwo rozpuszczajacych zywice i posiadajgcych przy tym maka
lepkosc,

Do tego celu moga by¢ uzyte rozpuszczalniki, ktére mozna podzieli¢ na
dwie podstawowe grupy:

a) rozpuszczalniki nieaktywne, czyli takie, ktdére nie posiadajg grup ak-

tywnych zdolnych do reakcji z zywicg podstawowg lub utwardzaczem, a
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wiec nie bioragcych udziatu w procesie utwardzania (np. ftalen dwubuty-

lu, ksylen itp.),

b) rozpuszczalniki aktywne, ktore biorag udziat w procesie utwardzania wbu-
dowujac sie w przestrzenng strukture zelu, np. alkohole, polisiarczki
itp.

Zywice epoksydowe nalezg do tworzyw termoplastycznych, tzn. ogrzane do
temp. powyzej 100°C miekng, a nawet topig sie. Dzieki temu pozwalajag sie
wielokrotnie formowaC i przerabia¢. Mozna je jednak po dodaniu  pewnych
zwigzkéw chemicznych utwardzic¢ na stale.

W przypadku utwardzania na gorgaco stosuje sie bezwodniki kwasow dwuza-
sadowych, np. bezwodnik ftalowy, bezwodnik maleinowy.

Srodkami utwardzajacymi na zimno sg alifatyczne aminy pierwszo- i dru-
gorzedowe. Mechanizm procesu utwardzania tdumaczy sie reakcja wodordéw grup
aminowych z grupami epoksydowymi zywicy.

Aromatyczne wieloaminy np. fenylenodwuamine stosuje sie w procesie u-
twafdzania w temp. 50-120°C.

Zywice epoksydowe réznig sie od innych zywic syntetycznych tym, ze pod-
czas utwardzania prawie nie zmieniaja objetosci (skurcz ok. 1%) oraz nie
wydzielaja zadnych lotnych produktéw reakcji .

Utwardzone zywice staja sie nietopliwe 1 nierozpuszczalne. Ponadto od-
znaczaja sie dobrymi wlkasnosciami mechanicznymi, duzg odpornoscig na wa-
runki atmosferyczne, dziaktanie czynnikéw chemicznych oraz duzg adhezja do
metali, ceramiki i innych tworzyw.

Zywice epoksydowe znalazdy zastosowanie jako zywice lane, kleje, kity,
spoiwa do laminatow i lakieréw oraz jako zywice do tdoczyw.W Japonii prze-
prowadzono badania nad zastosowaniem zywic epoksydowych jako lepiszcza w
masach formierskich.

Jako utwardzacza  uzywano m.in. tlenku dwufenylodwumetylodwuaminy
nan2nt =X />CHgHHg -

Badania daty pozytywne wyniki, a metoda zostata opatentowana.

2. Badania wstepne

Badania te mialy na celu ustalenie czasow utwardzania zywicy epoksydo-
wej w temp. 20°C poszczegoélnymi utwardzaczami, wybranie najwkasciwszego
utwardzacza oraz takiego stosunku wagowego zywicy 1 utwardzacza, aby cza-
sy utwardzania bydy mozliwie jak najkrotsze. Wyniki ujeto w tabl. 1.

Opierajac sie na uzyskanych wynikach w dalszych badaniach stosowano na-
stepujace utwardzacze« etylenodwuamine, szesciometylenodwuamlne oraz dwu-
etylenotréjamine.

Ostatnia z amin nie byka wstepnie przebadana, gdyz sam producent pole-
ca ten utwardzacz jako odpowiedni do uzywanej przez nas zywicy.
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Tablica 1
Szybkosci dziakania utwardzaczy w czystej zywicy

Nazwa utwardzacza % utwardzacza Czas utwardzania (godz.)

5% 4
etylenodwuamina 10% 3,5

15% 3

5% 10
szesciometylenodwuaming 10% 2,1

15% 1

5% nie utw.
p-fenylenodwuamina 10% 17

15% 9

5% —
amina PP 10% 84 *

15% 56

3. Przebieg doswiadczenia

Do badann pobierano probki plukanego piasku w ilosci 500 g.

Stosowana zywica epoksydowa nosi nazwe handlowg Epidian-5. Utwardzano
ja kolejno: dwuetylenotréjaming, szesciometylenodwuaming, etylenodwuaming

Utwardzacze wraz z zywica stanowidy w pierazym pomiarze 3%, a w drugim
6% w stosunku do masy piasku.

Epidian-5 jest substancjg podstala o duzej lepkosci. W celu obnizenia
Jego lepkosci, a tym samym umozliwienia catkowitego rozprowadzenia zywicy
w prébce piasku, rozpuszczano ja w acetonie. Roztwdér zywicy "mieszano z
piaskiem w mieszalniku i pozostawiano na powietrzu ne okres 24 godzin aby
rozpuszczalnik mégt odparowac¢, gdyz - jak wykazaty dalsze badania - opdz-
nia on proces utwardzania. Po uplywie tego czasu do prébki piasku z zywi-
cg dodawano utwardzacza w odpowiedniej ilosci.

Dwuetylenotrdjamine, ktéra ma posta¢ poplynnej masy, oraz szescioma-
tylenodwuaming, ktéra jest ciatem stalym, rozpuszczano uprzednio w aceto-
nie i dopiero ich roztwory mieszano z piaskiem z zywica,

Etylenodwusmin®, ktdéra jest ciecza, dodawano bezposrednio. Tak przygo-
towane probki wysypywano z mieszalnika i pozostawiano az do utwardzenia.

Ilosci dodawanych, zywic 1 utwardzaczy (w procentach i gramach) oraz
czasy utwardzania ujeto w tabl, 2.
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Tablica 2
Skkady probek i szybkosci dziakania utwardzaczy

N 3%-15 g utw. + zywica 6%-30 g utw.+zywica

azwa
utwardzacza  10%:90% 20%:80% 50%:50% 20%:80% 50%:50%

1,5qu+13»5@z 3gu+l2g9z  7,5qu+7,59z 6gu+24gz  15gu+15gz

gv'l’g?gmﬁgo_ 18 godz. 13 godz. 10 godz. 11,5 godz. 12,5 godz.
Yenodwuanita 10 90dz- 6 godz.  nieutw. 8 godz.  nieuty.
etylenodwu- - -
amt%/na 9 godz. 3 godz. nieutw. 2 godz. nieutw.

4. Oméwienie wynikdéw

1. Z poréwnania danych z tabl. 1 1 2 wynika, ze jedynie w przypadku

zastosowania etylenodwuaminy jako utwardzacza, pokrywajga sie czasy reak-
cji utwardzania tak w mieszaninie utwardzacza i czystej zywicy, jak i do-
datkiem piasku. Hatomiast czasy reagowania dwéch pozostabych utwardzaczy
sg znacznie krétsze w przypadku stosowania ich z czystg zywicg,niz w préb-
kach z piaskiem.
Pakt ten ma pewne uzasadnienie. Jak juz wspomniano, dwuetylenotrdéjamine i
szesciometylenodwuamine przed uzyciem rozpuszczano w acetonie. Rozpusz-
czalnik ten musiat odparowa¢ zanim nastapido utwardzenie proébek, co wyma-
gato pewnego okresu czasu. Poza tym, odparowywanie nastepowato najpierw
na powierzchni prébki plasku i w tym tez miejscu rozpoczynato sie utwar-
dzanie, co jeszcze bardziej utrudniato odparowywanie acetonu z wnetrza
probki. Natomiast etylenodwuamina jako ciecz nie wymagata wstepnego roz-
puszczenia i dodawana byda do piasku z zywica bezposrednio. Tym samym roz-
puszczalnik nie utrudniat utwardzania.

2. Najszybciej dziatajacym utwardzaczem okazata sie etylenodwuamina i
to zarowno w wypadku, gdy stanowida ona wraz z zywicg 3% masy piasku (stos
10190 1 20:80), jak rowniez dla 6% (stos. 20:80). llustruja to wykresy 2,
314

3. Dwuetylenotrdjamina jako jedyny sposrod badanych utwardzaczy powo-
dowak utwardzenie probki przy stosunku zywicy do utwardzacza 50:50 i1 to
zarowno dla 3% jak i1 ¥, a nawet dla 3% lepiszcza stosunek ten jest naj-
korzystniejszy. Illustruje to wykres 1.

4. Szesciometylenodwuamina 1 etylenodwuamina przy stosunku utwardzacza
do masy zywicy 50:50 nie utwardzaly catkowicie prébek. Utwardzanie naste-
powato tylko do pewnego stanu, po czym piasek pozostawat elastyczny nawet
jeszcze po kilku dniach.
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Rys. 1. Wykres zaleznosci czasu utwardzania od skdadu lepiszcza dla dwu-
etylenotrdojaminy (3%)

utw.

n u <« m « arasigodzJ

RyB. 2. Wykres zaleznosci czasu utwardzania od rodzaju utwardzacza

1 - dwuetylenotrojamina; 2 - szesciometylenodwuamina; 3 - etylenodwuaraina
(3%, 10;90)
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utm

Rys. 3. Wykres zaleznosci czasu utwardzania ed radzaju utwardzacza
1 - dwuetylenotréjamina, 2 - szeéciogg%sanodwuamina, 3 - etylenodwuamina

utm.

Rys. 4. Wykres zaleznosci czasu utwardzania od rodzaju utwardzacza

1 - dwuetylenotréjamina, 2 - szesciometylenodwuamina, 3 - etylenodwuamina
{G%, 20:80)
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5. Dla szesciometylenodwuaminy najodpowiedniejszy jest stosunek 20:80,
przy ilosci 3% lepiszcza. Obnizenie ilosci tego utwardzacza do 10% wplywa
niekorzystnie, powodujac przedtuzenie czasu utwardzania do 10 godzin.

6. Podobnie zachowuje sie etylenoawuaminaj dla stosunku zywicy i utwar
dzacza 20:80 czas utwardzania jest trzykrotnie krétszy niz dla  stosunku
10:90. Jak wynika z powyzszych badan rozpuszczalnik wpdywa niekorzystnie
na proces utwardzania.

Do celéw formierskich nalezy wiec zastosowa¢ inny sposéb rozprowadza-
nia zywicy w piasku oraz utwardzacz ciekdy nie wymagajacy wstepnego roz-
puszczania. W ten sposéb bedzie mozna wydatnie skréci¢ czas utwardzania
sie masy formierskiej. Wymaga to jednak dodatkowych badan.
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NP®BAFHTEJU>HLIB HCCJEKOBAHMS B03MOKHOCTM IIPKMJSHEHM DIOKCHJUILffi CMOUI
B iUWECTBE BHHymErO BEDIECTBA 3 *0PMOBO4HLIX MACCAX

Pe3»me

Mccaex,0BaHH8 KacasBCB boshozhoctk npnMeHeHnsi snoKcsyjHELOc cmoji « HETeiS-
HOM npOH3BOJCrBe.

1IpHVeHeHO cnadiy, KOTopaa u ToproB*e HasuBaeuaa 3nHSHaH-5, a KaK OTsep—
RHlejIH: STHJieHfFIHaVHH, rekKCaMeXHiieHXHaMHH « ;HH3THI[eHTpMaVilIH.

Cauuu 6ucTposeficTBynmHM oTsepawTejieM oKS3ajica 3TsureHKauw/H. 3nHSiiaH-5
¢ OTBep™HTejieH mosot npnMeHHTI>CH kas cseita » $op«ioBOtiHOc naccaz oTBepacjgH
hux b 300JICSHOfi TekriepaType.
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INVESTIGATIONS ON THE APPLICATION OP EPOXY
RESINS AS BINDERS TO MOULDING SANDS

Summary

The work relate to the possibility of applying of epoxy resins in the
foundry practice. The resin tested was Epidian-5 (trade name of a resin
covered by the Polish patent) and ethylenediamine, hexamethylenediamine
and diethylenetriamine were used as hardeners. It was stated that among
amines mentioned above, ethylenediamine has proved to be the most active
hardening agent. Epidian-5 with ethylenediamine as a hardener may be suc-
cessfully used as a binding material to cold setting moulding sands.



