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KLEJE EPOKSYDOWE Z NANOCZASTKAMI DO tACZENIA METALI

Badano kompozycje klejowe epoksydowe (jako zywicy uzyto Epidianu 6, produkt Zakladow Chemicznych Organika - Sarzy-
na w Nowej Sarzynie) utwardzane produktem aminoglikolizy poli(tereftalanu etylenu) trietanoloaming (PET/TEA). Jako napel-
niacze stosowano modyfikowane (silanizowane) krzemionki Silbond EST: W12 i 800 (ré6zniace si¢ Srednia wielkoscia ziarna),
produkty firmy Quarzwerke (Frechen, Niemcy), oraz nanonapelniacz: Organobentonit, produkt Zakladéw Gérniczo-
Metalowych ,,Zebiec” S.A., Starachowice. Do kompozytéw wprowadzano 5 cze$ci wagowych napelniaczy na 100 czesci wagowych
zywicy epoksydowej. Utwardzacz PET/TEA stosowano w réznych udzialach wagowych od 10 do ok. 30 g na 100 g zywicy. Bada-
no przebieg procesu sieciowania oraz wytrzymalos$ci spoin klejowych w temperaturze pokojowej. Dodatkowo dokonano oceny
poréwnawczej ukladéw epoksydowych sieciowanych za pomoca przemyslowego utwardzacza Z-1, produktu Zakltadéw Chemicz-
nych Organika - Sarzyna w Nowej Sarzynie (trietylenotetramina).

Stowa kluczowe: kleje epoksydowe, krzemionka, Organobentonit, produkt solwolizy PET jako utwardzacz zywic
epoksydowych

EPOXY ADHESIVES WITH NANOFILLERS FOR METAL BONDING

The epoxy adhesive compositions hardened with the product of chemical degradation of poly(ethylene terephthalate) with
triethanolamine have been investigated. Epoxy resin used was Epidian 6 (product of Chemical Works ,,Organika
Sarzyna” in Nowa Sarzyna) and as fillers were applied modified silicas, products of Quarzwerke (Frechen, Germany), and nano-
filler: Organobentonite, product of ZG-M ,,Zebiec” S.A., Starachowice. The fillers were introduced to the compositions in
amounts 5 g per 100 g of the epoxy resin. The hardeners were applied in different weight ratios since 10 to ca. 30 g per
100 g of the resin. Crosslinking process and mechanical properties of the adhesive joints have been investigated at room tem-
perature. For comparison epoxy systems hardened with Z-1 hardener (triethylenetetramine) were evaluated.

Figures 1 and 3 present rheometric curves measured during crosslinking process of the epoxy compositions without (Fig. 1) and
with the fillers (Fig. 3). Addition of 5 wt. % of the fillers (Fig. 3) does not influence crosslinking process significantly. However,
introduction of the nanofiller (Organobentonite) causes extension of the gelation time in comparison with the same parameter
for other investigated systems. Figures 2 and 4 show the shear strength of the unfilled adhesive joints hardened with PET/TEA
and Z-1 (Fig. 2) and with the fillers (Fig. 4). The adhesive compositions hardened with the product of PET chemical degradation
exhibit considerably larger values of the shear strength than that hardened with the industrial hardener Z 1. Particularly high

values of the strength have been found for the
of resin and 5 wt. % of Organobentonite.

adhesive

containing ca. 14 g PET/TEA per 100 ¢
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WPROWADZENIE

Kleje epoksydowe zalicza si¢ do klejow reaktyw-
nych, wykazuja doskonate wlasciwosci, szczegodlnie
w przypadku aczenia metali (gtdéwnie aluminium). Do-
danie modyfikowanych krzemionek poprawia adhezje
kleju do podtoza, a wprowadzenie modyfikowanego ben-
tonitu powinno prowadzi¢ do dodatkowego wzmocnienia
matrycy zywicy epoksydowej. Obok cech wysokiej wy-
trzymatos$ci mechanicznej, modutu oraz whasciwosci ad-
hezyjnych, od takich materiatlow wymaga si¢ tez zado-
walajacej odpornosci na pekanie i udarnosci. Utwardzo-
ne materiaty epoksydowe na ogot sa dos¢ kruche i od-
znaczaja si¢ mata odpornoscia na pekanie. Stad tez
zywice epoksydowe czesto poddaje si¢ modyfikacji uela-
styczniajacej za pomoca kauczukow lub modyfikatorow
termoplastycznych. Kompozycje epoksydowe utwardza-
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ne produktem degradacji PET trietanoloamina odznacza-
ja si¢ korzystnymi wihasciwosciami technologicznymi z
uwagi na to, ze aminoestrowy utwardzacz petni dodat-
kowo role modyfikatora uelastyczniajacego materiat
epoksydowy. Stwierdzono takze dobre wlasciwosci elek-
tryczne nienapetlnionych oraz napelionych materiatow
epoksydowych utwardzonych PET/TEA oraz duza wy-
trzymato$¢ na $cinanie spoin klejowych.

METODYKA | WYNIKI BADAN

Badane kompozycje klejowe otrzymywano z zywicy
Epidian 6 (o liczbie epoksydowej 0,52 mola/100 g
i lepkosci 10+15 Pa-s w temp. 25°C). Utwardzacz zo-
stal otrzymany na drodze aminoglikolizy poli(terefta-
lanu etylenu) trietanoloaming (przy stosunku molowym
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1:2 i cechowat si¢ lepko$cia 36 Pa-s w temperaturze
40°C) [1].

Do kompozycji epoksydowej dodawano napetniacza,
tj. silanizowanej krzemionki Silbond 800 EST
(o wielkosci ziarna glownej frakcji 3 pm) oraz Silbond
W12 EST (o wielko$ci ziarna gtéwnej frakcji 16 pm)
lub Organobentonit (dyspergowany w kompozycji epo-
ksydowej przy uzyciu sondy ultradzwigkowej UP 200S
firmy Hielscher GmbH, Niemcy). Sporzadzone zostaty
rowniez probki poréwnawcze kompozycji Epidian 6 sie-
ciowanej utwardzaczem Z-1, bez napetniaczy oraz
z dodatkiem napetniaczy. Sktad nienapelionych kompo-
zycji epoksydowych przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Sklad badanych kompozycji klejowych
TABLE 1. Composition of the investigated adhesives

Symbol kompozvcii Ilo$¢ utwardzacza na 100 g
Y pozyd zywicy Epidian 6
E6/Z-1 13,0
E6/PET/TEA-8° 14,4
E6/PET/TEA-7 16,5
E6/PET/TEA-6 19,2
E6/PET/TEA-5 23,0
E6/PET/TEA-4 28,8

" cyfra przy symbolu oznacza stosunek liczby grup epoksydowych do
1 atomu N w utwardzaczu

Sktadniki kompozycji epoksydowych byly homogeni-

zowane mechanicznie. Kompozycje klejowe zawieraty
ponadto 2% wag. piasku rzecznego o ziarnistosci 0,09
mm jako $rodka dystansujacego.
Badania lepko$ci uktadéw epoksydowych oraz przebieg
procesu sieciowania przeprowadzano z uzyciem reo-
metru ARES firmy Rheometric Scientific: $rednica pty-
tek 50 mm, grubo$¢ szczeliny 1 mm, gradient tempera-
tury 5°/min.

Kleje epoksydowe nanoszone byty na podtoze alumi-
niowe, obcigzane sitg 173 N, utwardzane w temp. 140°C
przez 2 godziny, a nastgpnie dotwardzane dodatkowo
przez kolejne 2 h w 140°C. Poréwnawcza kompozycja z
utwardzaczem Z-1 byla utwardzana w temp. pokojowej
przez 24 godziny, a nast¢pnie dotwardzana dodatkowo
przez 2 h w 140°C. Podloze sklejane stanowity ptytki
aluminiowe typu duraluminium PA6 (przygotowanie
powierzchni przeprowadzono zgodnie z nor-mg PN-
69/C-89300). Badania wytrzymatosci spoiny klejowej
na $cinanie zostaty wykonane zgodnie z norma PN-ISO
4587 przy uzyciu maszyny wytrzymatoSciowej Instron
model 4206 firmy Instron Corporation, z predkoscia $ci-
nania 5 mm/min.

NIENAPELNIONE KOMPOZYCJE KLEJOWE

Charakteryzacje kompozycji klejowych rozpoczgto
od badania procesu sieciowania uktadéw bez napetnia-
czy. Na rysunku 1 pokazano krzywe reologiczne kom-

pozycji nienapetnionych, utwardzanych produktem
PET/TEA oraz przemystowym utwardzaczem Z-1.
Porownujac przebieg krzywych reologicznych, mozna
stwierdzi¢, ze proces utwardzania klasycznym $rodkiem
sieciujacym Z-1 rozpoczyna si¢ w znacznie nizszej tem-
peraturze (okoto 75°C) w poréwnaniu do uktadu
z PET/TEA (powyzej 130°C). Istotna zaleta tego ostat-
niego utwardzacza jest jednak mozliwo$¢ stosowania go
w szerokim zakresie wagowym (tzn. od 14,4 do
28,8 g na 100 g zywicy Epidian 6), co pozwala regulo-
wac elastyczno$¢ spoiny [4].
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Rys. 1. Krzywe reometryczne procesu sieciowania kompozycji Epidian
6/utwardacz z rézng zawarto$cia PET/TEA oraz z utwardzaczem Z-
1

Fig. 1. The reometric curves of the crosslinking process for compositions of
Epidian 6/hardeners with different content of PET/TEA and with Z-
1 hardener

Na rysunku 2 przedstawiono wytrzymatosci na $ci-
nanie spoin klejowych otrzymanych z kompozycji o ce-
chach reologicznych podanych na rysunku 1.
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na $cinanie spoin klejowych z zywicy Epidian 6
utwardzanych produktem degradacji PET/TEA lub Z-1

Fig. 2. The shear strength of the adhesive joints from Epidian 6 resin hard-
ened with PET/TEA or Z-1

Wytrzymato$ci na $cinanie spoin klejowych z zywicy
Epidian 6 na podtozu aluminiowym, utwardzanych
PET/TEA sa znacznie wyzsze niz tej sieciowanej stan-
dardowym utwardzaczem Z-1. Analizujac wartosci wy-
trzymatosci na $cinanie spoiny Epidian 6/Z-1 (13 g/100
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g zywicy) z pordwnywalng iloscia utwardzacza
PET/TEA 8 (14,4 g/100 g zywicy), stwierdza si¢ prawie
dwukrotnie wigksza wytrzymalo§¢ na $cinanie dla tej
drugiej kompozycji klejowe;.

KLEJE EPOKSYDOWE Z NAPELNIACZAMI

Przebieg zmian lepkosci podczas sieciowania kom-
pozycji epoksydowych z utwardzaczem PET/TEA za-
wie-rajacych 5% wag. napehliaczy Silbond i Organo-
bentonit przedstawia rysunek 3.
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Rys. 3. Krzywe reometryczne procesu sieciowania kompozycji Epidian
6/utwardacz z rozng zawartoscia produktu degradacji PET/TEA
i 5% wag. napetniacza

Fig. 3. The reometric curves of the crosslinking process for compositions of
Epidian 6/hardener with different content of the product of degrada-
tion PET/TEA with 5 wt. % of the filler

Z porownania krzywych reomerycznych na rysunku 3
wynika, ze dodatek 5% wag. napelniacza nie wplywa
znaczaco na przebieg procesu sieciowania, cho¢ wpro-
wadzenie Organobentonitu (nanonapetniacza) spowodo-
wato wydluzenie czasu zelowania oraz temperatury od-
powiadajacej minimalnej lepkosci uktadu.
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na $cinanie spoin klejowych z zywicy Epidian 6
utwardzonych produktem degradacji PET/TEA (lub Z-1) z 5% wag.
zawartos$cia napehiaczy

Fig. 4. The shear strength of the filled epoxy joints based on Epidian 6 resin
hardened with the PET/TEA product (or Z-1) with 5 wt. % of the
fillers

Wytrzymato$ci na $cinanie spoin klejowych utwar-
dzanych PET/TEA sa znacznie wigksze niz tych z
udzia- tem przemystowego utwardzacza Z-1. Dodanie
do
kompozycji Organobentonitu powoduje poprawg tego
parametru, a probki zrywaja si¢ adhezyjnie. Mniejszymi
wytrzymatosciami cechuja si¢ spoiny zawierajace napet-
niacze klasyczne (zrywajace si¢ kohezyjnie), w szcze-
golnosci zawierajace krzemionkg o wigkszej ziarnisto-
$ci: Silbond W12. Sposrod testowanych klejow epoksy-
dowych najwyzsza warto$¢ wytrzymaltosci na Scinanie
wykazuje klej Epidian 6/PET/TEA 8 z dodatkiem
Organobentonitu.

WNIOSKI

Kompozycje klejowe utwardzane produktem degra-
dacji poli(tereftalanu etylenu) trietanoloaming charak-
teryzuja si¢ znacznie wigkszymi warto§ciami wytrzyma-
to$ci na $cinanie niz z przemystowym utwardzaczem Z-
1. Szczegdlnie wysokie warto$ci tego parametru stwier-
dzono w przypadku kompozycji zawierajacych ok. 14 g
PET/TEA na 100g zywicy i 5% wag. Organo-
bentonitu. Dodanie nanonapetniacza powoduje wydhu-
zenie czasu zycia kompozycji, w poréwnaniu do ukta-
dow nienapelnionych, wzmacnia polimer oraz wplywa
na znaczne zwigkszenie wytrzymatos$ci na $cinanie oraz
zrywanie adhezyjne probek.

Prezentowane wyniki zostaly czesciowo sfinansowa-
ne przez Komitet Badan Naukowych w ramach grantu
KBN nr 4 TOSE 102 85.
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