22

Honorata MAKA, Ryszard PILAWKA

Honorata MAKA, Ryszard PILAWKA

New Era Materials Sp. z 0.0., ul. Komandoséw 1/7, 32-085 ModIniczka

e-mail: honorata.maka@neweramaterials.com

Wptyw czasu przechowywania na proces sieciowania
materiatow A.S.SET Powder

Streszczenie: W artykule dokonano oceny wptywu czasu sktadowania na proces sieciowania ma-
teriatéw A.S.SET Powder (AP) przy uzyciu reometru firmy Anton Paar (zmiany lepkosci w czasie
ogrzewania) oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC. Materiaty AP to jednosktadnikowe mie-
szaniny o wydtuzonym czasie uzytkowania do ponad 6 miesiecy.

Celem przeprowadzonych badani bylo okreslenie zmian zachodzqcych w czasie skfadowania. Naj-
wigksze zmiany entalpii oraz punktu Zelowania w czasie sktadowania obserwuje sie dla materiatéw:
AP4010 i AP3010, natomiast najmniejsze dla A.S.SET Powder 2020.

Stowa kluczowe: materiaty jednosktadnikowe, Zywice epoksydowe, czas przechowywania, pro-
ces sieciowania

INFLUENCE OF STORAGE TIME FOR CURING PROCESS

OF AS.SET POWDER MATERIALS

Abstract: In article was presented influence of storage time for curing process of A.S.SET Powder
(AP). The curing process was indicated by Anton Paar rheometer (viscosity change during heating
process) and differential scanning calorimetry, DSC. AP materials are one-component mixtures with
long pot life time below 6 months.

Goal of investigations was defined changes of curing process during storage. The greatest changes
of enthalpy and gel point are observed for AP 4010 and AP 3010, whereas the smallest for

A.S.SET Powder 2020.

Keywords: one-component materials, epoxy resin, storage, curing process

1. WPROWADZENIE

Materiaty A.S.SET Powder sa sproszkowany-
mijednokomponentowymi zywicami epoksydo-
wymi, jakie mozna przechowywac w temperatu-
rze pokojowej. Ich uplastycznienie nastepuje pod
wplywem wzrostu temperatury powyzej 70°C.
Nastepnie po podgrzaniu do 120°C zywica pod-
lega szybkiemu utwardzaniu. Produkty oparte
na bazie A.S.SET Powder charakteryzuja sie sze-
rokim wachlarzem wlasciwosci mechanicznych,
termicznych oraz fizycznych, dopasowanych do
wymogdw klientow [1-4].

Celem opisywanych badan bylo okreslenie
zmian w reaktywnosci mieszanin w czasie ich skta-

dowania. Zmiany te okreslono uzywajac 2 techniki
badawcze: mikrokalorymetrie skaningowa (DSC)
oraz $ledzac zmiany lepkosci podczas ogrzewania
z wykorzystaniem reometru rotacyjnego.

2.0PIS BADAN

Badania procesu sieciowania wykonano
przy uzyciu:
1. Roznicowego kalorymetru skaningowego fir-
my Netzsch (DSC 204 F1 Phoenix),
a) zakres temperatur 0-200°C,
b) szybko$¢ ogrzewania 10°C/min,
c) atmosfera azotu, nawazka ok 10 mg, tygle
aluminiowe.
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Z uzyskanych krzywych wyznaczono: tem-
perature poczatku procesu sieciowania (T),
temperature maksymalna procesu sieciowania
(T_ ) ciepto reakqji (AH).

2. Reometru naprezeniowego firmy Anton Paar

(MCR502),

a) zakres temperatur 60-220°C,

b) szybko$¢ ogrzewania 10°C/min,

¢) plytki aluminiowe $rednica 15 mm, szcze-

lina 1 mm.

Z uzyskanych krzywych reologicznych wy-
znaczono: temperature punktu zelowania (T,)
oraz lepkos¢ minimalna (1__ ).

21.MATERIALY UZYTE W BADANIACH

Badaniom poddano 4 materialy A.S.SET
Powder:

(i) A.S.SET Powder 1010, (AP1010)

(i) A.S.SET Powder 2020, (AP2020)
(iii) A.S.SET Powder 3010, (AP3010)
(iv) A.S.SET Powder 4010, (AP4010)

Materialy réznig sie¢ w przypadku AP1010,
30101 4010 rodzajem uzytej zywicy epoksydo-
wej o lepkosciach w temperaturze 150°C od-
powiednio: 570-620; 430-530 i 150-190 mPas.
W mieszaninach AP 1010 i AP 2020 zastoso-
wano rézne utwardzacze utajone o tempera-

turze topnienia odpowiednio ok. 90 i 140°C.

Materialy byly badane zaraz po przygotowa-
niu jak i po réznym czasie przechowywania. Na
tej podstawie oceniono zmiany charakterystycz-
nych parametrow procesu sieciowania podczas
skladowania produktu AP.

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Na Rysunkach 1i 2 zestawiono przyktadowe
krzywe DSC dla produktow AP 1010 i 2020.

Przebieg krzywych DSC rézni si¢ nieznacz-
nie w zaleznosci od czasu skltadowania. Znacz-
nie mniejsze zmiany obserwuje si¢ dla materiatu
AP2020 zawierajacego inny latentny srodek sieciu-
jacy. Wartosci parametrdw charakterystycznych
procesu utwardzania zestawiono w Tabeli 1.

Najwyzszymi temperaturami:  poczatku
i maksymalnej procesu sieciowania odznacza
sie mieszanina AP2020, co moze potwierdzac to
wieksza latentnos¢ utwardzacza. W przypadku
materiatow AP1010, 3010 i 4010 wartosci oma-
wianych temperatur sg zblizone co swiadczy
o zblizonych warunkach przetworstwa zywic.
Najwazniejszym parametrem okreslajacym re-
aktywnosc jest entalpia procesu sieciowania. Na
Rysunku 3 zobrazowano zakres zmian tego pa-
rametru w zaleznosci od czasu skladowania.
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Rys. 1. Krzywe DSC materiatu AP1010 po réznym czasie przechowywania

Fig. 1. DSC curves of AP1010 material during different storage time
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Rys. 2. Krzywe DSC materiatu AP2020 po rdéznym czasie przechowywania
Fig. 2. DSC curves of AP2020 material during different storage time
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Rys. 3. Entalpie procesu sieciowania materiatéw AP po réznym czasie przechowywania
Fig. 3. Enthapies of curing process of AP materials during different storage time

Najwiekszymi wartosciami entalpii odzna-
czaja si¢ materiaty AP1010 oraz 4010. Dodatkowo
materiaty AP4010 i 3010 odznaczaja si¢ najwiek-
szym spadkiem tego parametru, sa najbardziej
reaktywne w czasie sktadowania.

Kolejnym etapem badan bylo wyznaczenie
krzywych reologicznych. Krzywe reologiczne

mozna podzieli¢ na 3 obszary: (i) mieknienia
materiatu zwigzanego z ogrzewaniem probki (ii)
wilasciwy proces utwardzania (iii) statej lepkosci
usieciowanego materiatu.

Na Rysunkach 4 i 5 zestawiono zaleznos¢
lepkosci od temperatury dla materialow
AP10101 2020.
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Tab. 1. Charakterystyczne parametry procesu sieciowania mieszanin AP
Tab. 1. Characteristic parameters of AP materials curing process

Symbol mieszaniny Dni T, °C T...°C AH, ]J/g
1 116,5 138,6 140,8
15 110,7 135,3 123,6
22 111,4 135,1 129,3
33 109,0 136,0 141,2
56 111,2 136,5 127,6
AP 1010 65 113,3 136,6 117,1
83 110,2 136,0 131,7
97 110,0 136,0 142,7
126 111,1 135,8 137,5
154 110,9 136,5 125,3
187 111,6 136,7 124,5
1 156,0 166,0 107,0
8 157,5 166,2 106,8
15 157,2 166,0 105,7
22 157,3 166,3 106,2
33 157,0 166,0 102,5
AP 2020 65 157,5 166,4 99,6
83 157,5 166,4 97,4
97 156,2 165,5 112,0
126 156,4 165,7 105,5
154 156,2 165,3 106,5
187 156,6 166,0 99,5
1 95,1 135,8 113,1
15 97,5 132,5 89,0
33 98,0 133,2 82,0
41 98,4 136,8 75,0
56 90,0 137,0 81,0
AP 3010 65 92,0 137,0 81,0
83 91,5 136,0 80,0
97 92,2 134,3 100,1
126 92,0 133,0 103,7
154 93,0 133,0 93,0
187 93,1 135,4 87,4
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1 114,5 137,0 191,0
8 108,5 135,0 184,3
15 110,7 136,0 175,1
22 115,3 135,6 163,6
33 113,0 138,0 153,0
56 111,2 137,5 144,6
AP 4010
65 112,4 139,0 146,8
83 112,5 137,2 140,3
97 111,5 136,3 183,0
126 112,4 137,1 169,7
154 113,4 137,1 162,7
187 113,1 137,2 157,3
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Rys. 4. Krzywe reologiczne materiatu AP1010 po réZnym czasie przechowywania
Fig. 4. Rheometric curves of AP1010 material during different storage time
Zaobserwowano znacznie mniejsza lepkosc¢ Najmniejszymi lepko$ciami minimalny-

minimalng dla materiatu AP1010 mierzona po
otrzymaniu kompozycji w pordwnaniu do ba-
dan w kolejnych dniach przechowywania. Para-
metry charakterystyczne odczytane z krzywych
reologicznych zestawiono w Tabeli 2.

mi charakteryzuje si¢ material AP2020, jest
to zwigzane z wysoka temperaturg przetwor-
stwa. Najbardziej przydatnym parametrem do
okreslenia zmian reaktywnosci jest punkt ze-
lowania (Rys.6).
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Rys. 5. Krzywe reologiczne materiatu AP2020 po rdznym czasie przechowywania
Fig. 5. Rheometric curves of AP2020 material during different storage time
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Rys. 6. Punty zelowania procesu sieciowania materiatow AP po réznym czasie przechowywania
Fig. 6. Gel points of curing process of AP materials during different storage time

PRZETWORSTWO TWORZYW 3 (maj — czerwiec) 2018



28

Honorata MAKA, Ryszard PILAWKA

Tab. 2. Charakterystyczne parametry procesu sieciowania mieszanin AP
Tab. 2. Characteristic parameters of AP materials curing process

Symbol mieszaniny Dni Lepkos¢ minimalna, Pas T, °C
1 44 126,7
8 180 126,3
15 152 126,8
22 188 127,3
41 255 126,9
AP 1010 65 220 127,0
83 127 127,0
97 126 126,5
126 152 126,0
156 97 126,0
187 82 126,7
1 3 158
8 3 158
15 3 157
22 3 160
33 3 160
AP 2020 41 3 159
56 3 156
65 3 156
83 3 159,8
153 3 158,0
187 3 160,0
1 24 132,0
8 100 126,7
15 98 127,8
22 97 128,5
33 111 127,6
41 115 127,3
AP 3010 56 125 128,2
65 124 127,6
83 136 127,6
97 90 127,5
126 154 129,0
153 79 127,4
187 70 128,4
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1 10 123,0
8 27,5 122,3
15 20 123,0
22 60 1221
33 64 1211
AP 4010 41 32 122,5
65 31 122,0
83 33 122,5
97 27,5 121,8
153 13 123,3
187 9,6 124,5

Najwigksze wartosci punktu zelowania ob-
serwuje si¢ dla materiatu AP2020 i sq one zbliZo-
ne do wartosci 160°C. Najwigeksze zmiany tego
parametru w czasie sktadowania obserwuje sie
dla materiatow: AP 3010 i AP 4010.

4. PODSUMOWANIE

Najwieksza zmiane reaktywnosci w czasie
sktadowania obserwuje si¢ dla materialu A.S.SET
Powder 3010, a nastepnie 4010, przy czym zmia-
ny entalpii wynosza odpowiednio: 10 i 5% oraz
punktu zelowania odpowiednio: 13 i 3%. Mate-
rialy A.S.SET Powder nieznacznie zmieniaja re-
aktywnos¢ w czasie przechowywania w czasie 3
miesiecy. Waznym zagadnieniem w wytwarza-
niu materialéow kompozytow z wykorzystaniem
osnow epoksydowych jest proces sieciowania.
Wplywa on na koncowe parametry wytworzo-
nych materiatoéw, jak i kierunki ich zastosowan.

Badania realizowane w ramach Projektu:
Demonstracja autorskiej technologii wytwa-
rzania komponentdéw i elementow kompozyto-
wych A.S.SET; Poddziatania 1.1.2. , Prace B+R

zwigzane z wytworzeniem instalacji pilotazo-
wej/demonstracyjnej” w ramach I Osi prioryte-
towej: ,Wsparcie prowadzenia prac B+R przez
przedsigbiorstwa” Programu Operacyjnego
Inteligentny Rozwoj, 2014 — 2020 finansowa-
nego przez NCBiR.
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