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KLEJE EPOKSYDOWE Z NANONAPELNIACZAMI

Badano kompozycje i kleje epoksydowe (jakaywicy uzyto Epidianu 6, produkt Zaktadéw Chemicznych Organka-
-Sarzyna w Nowej Sarzynie) utwardzane produktem ammoglikolizy poli(tereftalanu etylenu) trietanoloaming (PET/TEA).
Jako nanonapetniacze stosowano: Organobentonit, pdokt Zaktadéw Gorniczo-Metalowych Zebiec S.A w Starachowicach,
oraz Nanofil 5, produkt firmy Siid-Chemie. Nanonapethiacze dyspergowano przy #yciu sondy ultradzwigkowej UP 200S
firmy Hielscher GmbH, Niemcy przez 20, 35, 50 i 6&inut. Do kompozytéw wprowadzano 5 cgci wagowych nanonapetnia-
czy i 28,8 gsrodka sieciujgcego E6/PET/TEA 4 oraz utwardzacz PET/TEA w trzechudziatach wagowych 28,8 g
(E6/PET/TEA 4), 19,2 g (E6/PET/TEA 6) oraz 14,4 g56/PET/TEA 8) na 100 gzywicy. Badano przebieg procesu sieciowania
oraz okreslano wiasciwosci wytrzymatosci na scinanie opisywanych materiatow epoksydowych w tempaturze pokojowej
oraz po uptywie miesjca i 3 miesgcy.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, kleje epoksydowe, nanonapetniaczeytrzymatosé na scinanie

EPOXY ADHESIVES WITH NANOFILLERS

The epoxy compositions and composites hardened withe product of chemical degradation of poly(ethylee terephtha-
late) with triethanolamine have been investigatedEpoxy resin used was Epidian 6 (product of ChemicalVorks "Organika
Sarzyna” in Nowa Sarzyna) and as nanofillers werepplied Organobentonite, product of ZG-M "Zebiec” SA., Starachowice
and Nanofil 5, product of Siid-Chemie. The nanofilles were introduced to the compositions in amounts § per 100 g of the
epoxy resin. The hardeners were applied in three vight ratios: 28.8 g (E6/PET/TEA 4), 19.2 g (E6/PETIEA 6) and 14.4 g
(E6/PET/TEA 8) per 100 g of the resin. The times adispergation of nanofillers were 20, 35, 50 and @%inutes. Crosslinking
process and shear strength of the adhesives haveebeinvestigated at room temperature after one andhtee months.
The addition of 5% and different times of dispergaion does not influence crosslinking process signifantly. The epoxy com-
posites with nanofillers have been considerably bigr shear strength than unfilled systems. Introdudbn of the Organoben-
tonite and Nanofil 5 and longest time of dispergatin unexpended does not improve these properties armsufficient dispersion
of the nanofillers.

Keywords: epoxy resin, epoxy adhesives, nanofillers, shearength

WPROWADZENIE

W artykule przedstawiono wykorzystanie opracosic mak odporndcia na gkanie. Sid tez zywice epok-
wanego w Instytucie Polimerdw Politechniki Szcheci sydowe czsto poddaje gi modyfikacji uelastyczniaf
skiej érodka sieciujcego zywice epoksydowe, otrzy- cej za pomog kauczukéw lub modyfikatoréw termo-
manego na drodze degradacji chemicznej p@iastycznych [2]. Kompozycje epoksydowe utwardzane
li(tereftalanu etylenu). Prezentowana praca jesttyjko produktem degradacji PET trietanoloamiodznaczaj
nuacj bada prowadzonych od kilku lat, polegaych sig¢ korzystnymi widciwosciami technologicznymi [1,
na wykorzystaniu produktu powstatego w wyniku de3, 4] z uwagi na toze aminoestrowy utwardzacz petni
gradacji PET trietanoloaminjako czynnika sieciace- dodatkowo ra¢ modyfikatora uelastycznigego mate-
go zywice epoksydowe oraz zastosowaniu otrzymanyafat epoksydowy [1, 4]. Stwierdzono tak dobre wi&
kompozycji epoksydowych jako klejow do metali,ciwosci elektryczne nienapetnionych oraz napetnionych
gtéwnie aluminium. Obok cech wysokiej wytrzym&do materialdw epoksydowych utwardzonych PET/TEA [5]
mechanicznej, modutu oraz wtawosci adhezyjnych, oraz dua wytrzymatgé na scinanie spoin klejowych
od takich materialbw wymagaesitez zadowalajcej [6], szczegllnie z udzialem nanonapetniaczy [7]- Po
odporndci na gkanie i udarnéci. Utwardzone mate- nadto zbadano wplyw uplywu czasu na wsaritony-
rialy epoksydowe na ogohslas¢ kruche i odznaczaj trzymaldci nascinanie otrzymanychitzen klejowych.
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Badane kompozycje epoksydowe otrzymywarky-z
wicy Epidian 6 (o liczbie epoksydowej 0,52 mola/X0
i lepkdsci 10:15 Pas w temp. 2%C). Utwardzacz
(PET/TEA) zostat otrzymany na drodze aminoglikoliz
poli(tereftalanu etylenu) trietanoloamin(TEA) (przy
stosunku molowym 1:2 i cechowat ¢silepkdicia
40 Pas w temperaturze 4Q) [1].

Do kompozycji epoksydowej dodawano Organobe
tonitu oraz Nanofilu (dyspergowanych wagii 20, 35,
50 i 65 minut w kompozycji epoksydowej przyyaiu
sondy ultradwiekowej UP 200S firmy Hielscher GmbH,
Niemcy) w ilaici 5 g przypadagcych na 100 gywicy.
Ponadto do kompozycji klejowych dodawagmdka
dystansujcego o sredniej srednicy ziarna 0,09 mm.
Kleje epoksydowe nanoszone byly na padi@lumi-
niowe, obcizane si4 173 N, utwardzane w temp.

Poréwnujc przebieg krzywych reologicznych, vma
stwierdzt, ze kazda kompozycja E6/PET/TEA nieza-
leznie od ilaci uzytego utwardzacza wykazuje gwal-
towny wzrost lepkéci przy ok. 1258C, co swiadczy

0 rozpoczciu proceswelowania. Jednak w przypadku
3f<ompozycji 0 najmniejszym udziale utwardzacza
E6/PET/TEA 8 znacgo wydtwa sk czas sieciowania.
Uzyskane wyniki obrazuj ze istotra zalet, utwardza-
cza jest méliwos¢ stosowania go w szerokim zakresie
r\‘/V/agowym (tzn. od 14,4 do 28,8 g na 10Qxngvicy
Epidian 6), co pozwala regulowalastyczné¢ spoiny
oraz czagycia i zelowania kompozyciji.

W nastpnej kolejndci przeprowadzono bada-
nia reometryczne procesu sieciowania kompozycji
E6/PET/TEA 4 napetnionych nanonapetniaczem Orga-
nobentonit (rys. 2) oraz Nanofil 5 (rys. 3).

10° g ——O0min

140°C przez 2 godziny, a naghie dotwardzane dodat- - - gg min
kowo przez kolejne 2 h w 190. o] — _somin

Podiaze sklejane stanowity plytki aluminiowe typu -=-= 65 min
duraluminium PA6 (przygotowanie powierzchni prze-g |
prowadzono zgodnie z noanPN-69/C-89300). Bada- & 3
nia wytrzymaldci spoiny klejowej nacinanie zostaty g .
wykonane zgodnie z nognPN-ISO 4587 przy ayciu 3 '3
maszyny wytrzymakxiowej Instron model 4206 firmy
Instron Corporation z pdkascia scinania 5 mm/min. 105

Badania lepkéci uktadéw epoksydowych oraz prze-
bieg procesu sieciowania przeprowadzanozyciem W' A T - e
reometru ARES firmy Rheometric Scientifierednica Temperatura [C]
piytek 25 mm, grubé szczeliny 1 mm, gradient temp(':"Rys. 2. Krzywe reometryczne procesu sieciowania parycji

ratury 5/min. E6/PET/TEA 4 z 5% wag. Organobentonitu panym czasie
dyspergowania

2. The reometric curves of the crosslinkinggess for compositions
of E6/PET/TEA 4 with 5 wt. % of the Organobentonitigh dif-

ferent time of dispergation

i i Fig.
BADANIA WLASCIWOSCI REOLOGICZNYCH
Charakteryzagj kompozycji/klejow epoksydowych

rozpoczto od badania procesu sieciowania ukladéw ;. —0min
przy wyciu reometru ARES. Na rysunku 1 zostaly po- T T gg o
kazane krzywe reologiczne dla kompozycji utwardza- . | — =50 min
nych produktem PET/TEA bez napelniacza.
F
——E6/PET/TEA 4 g, 107
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- E6/PET/TEAS 2
o 104
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Rys. 3. Krzywe reometryczne procesu sieciowania pa@ycji
107 5 E6/PET/TEA 4 z 5% wag. Nanofilu 5 pozrym czasie dysper-
gowania
10° , , , . Fig. 3. The reometric curves of the crosslinkinggasss for composi-
0 50 100 150 200 tions of E6/PET/TEA 4 with 5 wt. % of the Nanofilvaith dif-
Temperatura [C] ferent time of dispergation
Rys. 1. Krzywe reometryczne procesu sieciowania paaycji

E6/PET/TEA z rénymi zawartéciamisrodka sieciujcego

Fig. 1. The reometric curves of the crosslinkingoass for composi-
tions of E6/PET/TEA with different content of cugimgent

Wydtuzenie czasu dyspergowania kompozycji z Or-
ganobentonitem oraz Nanofilem 5 nie wplywa w isfotn
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spos6b na przebieg procesu sieciowania, a szciegoldzwickowej przy r@nych czasach dyspergowania. Uzys-
na pocatek tego procesu. Przebiegi krzywych reomekane wyniki zestawiono w tabeli 2 oraz na rysunkach.
rycznych dla opisywanych vgj kompozycji klejo- o -

wych g, zblizone. W temperaturze ok. 15 nastpuje  TABELAZ. \é\gg?{%‘;’::”asc'”a“'e kieJ_OW ep‘?";%/dowy‘:h
gwaltowny wzrost lepkei. Jedyne co mma zauwa- . 2 nanonapetniaczami (5% wag.)

s, ; . L . 0 réznym czasie dyspergowania bezgoednio

zy¢, to nieznacznie wksze wartéci minimalnej lep-

] 4 e i po otrzymaniu taczen klejowych oraz po 11 3
kosci dla kompozycji zawieragych Nanofil 5. miesigcach

TABLE 2. Shear strength of epoxy adhesives E6/PET/TEA 4
with nandfillers (5 wt. %) with different time

BADANIE WYTRZYMALOSCI of dispergation after obtained of metal joints
NA SCINANIE KLEJOW EPOKSYDOWYCH and 1 and 3 months
Czas

W tabeli 1 oraz na rysunku 4 zestawiono waito Wytrzymaos¢| Wytrzymatas¢ | Wytrzymatai¢

dysper-

wytrzymatdici na scinanie klejow epoksydowych bez| NaPeiacz |oq aia farveiaingl Rainses p”ﬂﬁ:’pacr
nanonapetniaczy bezfednio po otrzymaniuatzen min
klejowych oraz po mie@q’;u i3 miesj‘cach, Organobentonit 20 | 17,53+2,50 | 16,3%2,25| 14,41+0,60

Organobentonit 35 | 16,47£1,59 | 16,6%4,53 | 14,610,79
Organobentonit 50 | 15,48+2,45| 17,131,00| 15,2G+0,93

TABELA 1. Wytrzymato $¢ na $cianie klejow epoksydowych
o réznej zawartosci utwardzacza bezpérednio

po otrzymaniu taczen klejowych oraz po Organobentonit 65 | 14,21+2,29 | 13,24:1,05| 11,691,02
1i 3 miesjcach Nanofil 5 20 | 18,42+1,10| 16,912,22 | 18,312,72
TABLE 1. Shear strength of epoxy adhe_swes with dlff_er_ent Nanofil 5 35 | 18,54+1,69 | 18,91228| 18,18:2.26
content of hardener after obtained of metal joints -
and 1 and 3 months Nanofil 5 50 | 19,01+1,42 | 18,350,79| 18,05:1,33
Nanofil 5 65 | 19,28+1,13 | 18,08:0,90| 16,8%1,00
Wytrzymata¢ | Wytrzymatas¢ Wytrzymaiasé¢
Symbol S o A
KompozyGji nascinanie po miesicu po 3 miesicach
MPa MPa MPa @ Wytrzymalos¢ na $cinanie O Wytrzymalosé po 1 miesiacu B Wytrzymalosé po 3 miesiacach
E6/PET/TEA 4| 19,42+1,34 18,08:3,49 17,23:2,76
E6/PET/TEA 6| 17,35+1,35 17,36t0,76 15,47%#1,04 = ®
E6/PET/TEA 8| 20,59+2,32 17,91+3,10 17,03:3,58 % T
Q
£ T
£ 3 T
BWytrzymalo$é na $cinanie BWytrzymato$é po 1 miesigcu BWytrzymalo$é po 3 miesigcach § /
25,00 :8 %
= 5 %
g - £
2, 20,00 T . T N /
2 T = /
8 # R / " = /
£ 1 X 2
3 1500 : / \\\\
g \ / / Q 20 35 50 65
o :
2 10,00 4 \ / / \* Czas dyspergowania [min]
ki :
g 500 \ / % § Rys. 5. Wytrzymal& na $cianie klejéow epoksydowych E6/PET/TEA 4
S / z Organobentonitem (5% wag.) azngm czasie dyspergowania
= 0.00 /] k /o B 7 k bezpdrednio po otrzymaniwtzer klejowych oraz po 1 i 3 mie-
EG/PET/TEA 4 E6/PET/TEA 6 E6/PET/TEA 8 sigcach

Rys. 4. Wytrzymal& nascianie klejow epoksydowych o dej zawar-  Fig. 5. Shear strength of epoxy adhesives E6/PEA/FBuith Organo-
tosci utwardzacza po otrzymaniuckeh klejowych oraz po 1i 3 bentonite (5 wt. %) with different time of dispetiga after ob-
miesikcach tained of metal joints and 1 and 3 months

Fig. 4. Shear strength of epoxy adhesives withedsfit content of

hardener after obtained of metal joints and 1 antb8ths WyZSa Wytrzyma’roiciq na scinanie charakteryzagj

kompozycje, w ktérych czas dyspergowania nanonapet-
Poréwnujic wartdgci wytrzymatdci nascinanie kle- niacza jest krétszy. Mma réwnie stwierdzé, ze wy-
jow bez nanonapetniaczy, stwierdza, gie wytrzyma- trzymaitci¢ kleju epoksydowego z Organobentonitem
lo§¢ nienapelionych kompozycji klejowych typumaleje wraz z uptywem czasu.
E6/PET/TEA zwgksza st ze wzrostem udziatu utwar-  Czas rozpraszania nanonapetniacza Nanofil 5 nie
dzacza, natomiast wytrzymato omawianych kompo- wpltywa w znacacy sposob na wytrzymaié taczen
zycji maleje wraz z uptywem czasu. klejowych, uzyskane warfoi mieszcz si¢ w przedzia-
Nastpnie wyznaczono wytrzymaté na scinanie le od 17 do 19 MPa. Mma réwnie zauway¢ niewiel-
klejow epoksydowych (po otrzymaniucker, po upty- kie obnizenie wytrzymatéci taczer klejowych wraz
wie 1 i 3 miesicy) z nanonapetniaczami dyspergowaz uptywem czasu (wytrzymaid w nieznaczny sposéb
nymi w zywicy epoksydowej przy ayciu sondy ultra- zmalata po uptywie trzech miesy).

Kompozyty 7:4 (2007) All rights reserved
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O Wytrzymost ra sciane 0 Wytrzymalos po 1 miesiacu 8 Wytrzymelosé po 3 miesicach | badania reologiczne procesu sieciowania wykazatly, i
proces sieciowania dla wszystkich kompozycji klejo-
wych rozpoczyna siw temperaturze ok. 125°C; (ii)
wprowadzenie nanonapetniacza do kompozycji klejo-
wej nie wplywa w istotny sposéb na przebieg procesu
sieciowania; (iii) badania wytrzymaid na s$cinanie
wykazaly, ze wytrzymatd¢ wszystkich wykonanych
kompozycji klejowych maleje wraz z uplywem czasu,
przy czym w przypadku Organobentonitu tendencja jes
bardziej wyrana; (iv) wydiwzenie czasu dyspergowania
nanonapetniacza nie wplywa znaca na uzyskan
wartas¢ wytrzymaldgci; (v) otrzymane kompozycje
klejowe odznaczajsic znacznie wiksz wytrzymatc-

ciag nascinanie w porownaniu z wkszaccia gotowych

Czas dyspergowania [min] klejow dostpnych w handlu detalicznym.

Rys. 6. Wytrzymat& na $cianie klejow epoksydowych E6/PET/TEA 4
z Nanofilem 5 (5% wag.) o #dym czasie dyspergowania bezpo-
srednio po otrzymaniwtzer klejowych oraz po 1 i 3 miegiach

Fig. 6. Shear strength of epoxy adhesives E6/PEA/A kith Nanofil 5 LITERATURA
(5 wt. %) with different time of dispergation aftebtained of
metal joints and 1 and 3 months
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