KOMPOZYTY (COMPOSITES) 3(2003)7

Ryszard Pilawka', Ewa Fabrycy?, Tadeusz Spychaj?

Politechnika Szczecinska, Instytut Polimerow, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

KLEJE KOMPOZYTOWE UTWARDZANE PRODUKTAMI AMINOGLIKOLIZY

POLI(TEREFTALANU ETYLENU)

Badano kompozycje i kompozyty epoksydowe utwardzane produktami aminoglikolizy poli(tereftalanu etylenu) trietanolo-
aming (PET/TEA), N-metylodietanoloaming (PET/NMDA) oraz N,N,N’,N’-tetra(2-hydroksyetylo)etylenodiaming
(PET/EtEDA). Jako zywic uzyto Epidianu 6 oraz Epidianu 2, jako napekniaczy: modyfikowanych (silanizowanych) krzemionek -
produktow firmy Quarzwerke. Do kompozytéw wprowadzano 5, 25, 50 lub 65 czeSci napelniacza na 100 czeSci wagowych zywicy
epoksydowej. Utwardzacze stosowano w réznych udzialach wagowych od 10 do prawie 30 g utwardzacza na 100 g zywicy. Bada-
no przebieg procesu sieciowania oraz wytrzymalos$ci spoiny klejowej kompozycji klejowych w temperaturze pokojowej oraz w 40
i70°C.

Stowa kluczowe: kleje kompozytowe, kompozyty epoksydowe, aminoglikoliza, wytrzymalo$¢ polaczen

COMPOSITE ADHESIVES HARDENED WITH THE PRODUCTS
OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) AMINOGLYCOLYSIS

The epoxy compositions and composites hardened with the products of aminoglycolysis of poly(ethylene terephthalate) us-
ing: triethanolamine (PET/TEA), N-metyldiethanolamine (PET/NMDA) and N,N,N",N"-tetra(2-hydroxyethyl) ethylene diamine
(PET/EtEDA) have been investigated. Epoxy resins used were Epidian 6 and Epidian 2; as fillers were applied modified silicas,
products of Quarzwerke. To the composite adhesives the fillers were introduced in amounts of 5, 25, 50
or 65 parts per 100 weight parts of epoxy resin. The hardeners were applied in different weight ratios since 10 to almost 30 g
per 100 g of the resin. The process of crosslinking was followed up and the shear strength of these epoxy compositions investi-

gated at room temperature, 40 and 70°C.
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WPROWADZENIE

Zakres stosowania zywic epoksydowych jako spoiw
strukturalnych i matryc polimerowych do zaawansowa-
nych materialdow kompozytowych stale si¢ rozszerza.
Kleje oparte na zywicach epoksydowych zaliczane sa do
klejow reaktywnych i wykazuja doskonate wiasciwosci
szczegbOlnie w wypadku taczenia metali (gtownie alumi-
nium). Obok cech wysokiej wytrzymatosci mechanicz-
nej, modulu oraz wiasciwosci adhezyjnych od takich
materialow wymaga si¢ tez zadowalajacej odporno$ci na
pekanie 1 udarnosci. Utwardzone materiaty epoksydowe
na ogdt nie wykazuja akceptowalnych wartosci dwoch
ostatnich parametrow. Stad tez zywice epoksydowe
czesto poddaje si¢ modyfikacji uelastyczniajacej] w wy-
niku [1]: (i) stosowania uelastyczniajacych utwardzaczy
np. poliaminoamidow dimeryzowanych kwaséw thusz-
czowych (mankament: obnizenie odpornos$ci termicznej);
(i1) modyfikowania termoplastami, ciektymi kauczukami
lub polisiarczkami (mankament: niektére z wymienio-
nych modyfikatorow nie sa wbudowane w sie¢ prze-
strzenna utwardzonej zywicy) albo (iii) wykorzystujac
zywice epoksydowe o wyzszym cig¢zarze czasteczko-
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wym, a wigc o mniejszej gestosci usieciowania po
utwardzeniu (mankament: duza lepkos¢ zywicy, ko-
niecznos$¢ stosowania rozpuszczalnikow).

7 weczesniejszych prac zespolu nad kompozycjami
epoksydowymi utwardzanymi produktami degradacji
PET trietanoloaming (PET/TEA) wynikaja ich korzystne
wiasciwosci technologiczne [2-4] oraz fakt ze amino-
estrowy utwardzacz PET/TEA pelni dodatkowo rolg
modyfikatora uelastyczniajacego matryce epoksydowa
[4]. Stwierdzono takze dobre wiasciwosci elektryczne
nienapetnionych oraz napetnionych materialow epoksy-
dowych utwardzonych PET/TEA (materialy elektroizo-
lacyjne) [5, 6].

METODYKA | WYNIKI BADAN

Kompozycje epoksydowe testowane jako kleje otrzy-
mano z zywicy Epidian 6 (liczba epoksydowa
0,52 mola/100 g, lepkos¢ 12,5 Pa's w temp. 25°C) lub
Epidian 2 (liczba epoksydowa 0,26 mola/100 g, ciato
state) produkcji Z.Ch. Organika Sarzyna.
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Utwardzacze otrzymano na drodze aminoglikolizy
odpadowego poli(tereftalanu etylenu) za pomoca odpo-
wiedniej alkanoloaminy. Produkty aminoglikolizy PET
sa lepkimi cieczami:

e utwardzacz o symbolu PET/TEA to produkt degra-
dacji polimeru trietanoloaming przy stosunku molo-
wym 1:2, prowadzonej przez 2 godziny w temp.
205°C (lepkos¢ 36 Pa - s w 40°C),

e utwardzacz o symbolu PET/NMDA to produkt
degradacji polimeru N-metylodietanoloaming przy
stosunku molowym 1:2, prowadzonej przez 1 godzi-
n¢ w temp. 205°C (lepkos¢ 76 Pa - s w 40°C),

e utwardzacz o symbolu PET/EtEDA to produkt de-
gradacji polimeru N,N,N’ N’-tetra(2-hydroksyety-
lo)etylenodiaming przy stosunku molowym 1:2, pro-
wadzonej przez 1 godzing w temp. 205°C (lepkosé
7 Pa - s w40°C),

e utwardzacz aminowy Z-1 otrzymany z Z.Ch. Orga-
nika Sarzyna.

Przygotowano i testowano dwuskladnikowe kleje
zawierajace zywicg epoksydowa i utwardzacz oraz trdj-
sktadnikowe z napelniaczem. Stosowanymi napehnia-
czami byly silanizowane krzemionki: Silbond 800 EST
(o wielkosci ziarna glownej frakcji 3 um) oraz Silbond
W12 EST (o wielko$ci ziarna gtéwnej frakcji 16 pm)
firmy Quarzwerke (Szwajcaria).

Sporzadzona zostala rowniez probka odniesienia
z zywicy Epidian 6 sieciowana utwardzaczem Z-1.

Nienapetnione kompozycje klejowe

Sktad kompozycji klejowych bez napetniacza przed-
stawiono w tabeli 1.

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

llos¢ utwardza llos¢ utwardza
Symbol cza na Symbol cza na
kompozycji 100 g zywicy kompozycji 100 g zywicy
Epidian 6, g Epidian 2, g
E6/Z-1 12,0
E6/PET/TEA-8* 14,4 E2/PET/TEA-24
E6/PET/TEA-7 16,5 E2/PET/TEA-20 8,6
E6/PET/TEA-6 19,2 E2/PET/TEA-14 11,5
E6/PET/TEA-5 23,0 16,5
E6/PET/TEA-4 28,8
- 10,3
EG/PET/ELEDA-6 ° |EYPETEEDA16| 102
E6/PET/EtEDA-4 17,9
E6/PET/NMDA-6 13,9 E2/PET/NMDA-14 13,9

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

Lepkos$¢ produktow degradacji oraz przebieg procesu
sieciowania kompozycji epoksydowych monitorowano
przy uzyciu reometru ARES firmy Rheometric Scienti-

fic: érednica plytek 50 mm, grubosé
1 mm, gradient temperatury 5°/min.

Kompozycje z ciekla zywica Epidian 6 byty homo-
genizowane mechanicznie po zmieszaniu skladnikow
w temp. 60°C przez 15 minut, a nast¢pnie odpowietrza-
ne pod zmniejszonym ci$nieniem przez 10 minut w tej
temperaturze. W przypadku kompozycji z Epidianem 2
temp. homogenizacji wynosita 80°C. Do wszystkich
kompozycji klejowych dodawano $rodka dystansujacego
(ok. 2% wag. piasku rzecznego o S$redniej wielkosci
ziarna 0,125 mm).

Kompozycje klejowe byly nanoszone na podloze
aluminiowe po podgrzaniu kompozycji do 60°C, obcia-
zane sita 173 N i przenoszone do suszarki, a nastgpnie
utwardzane w temp. 140°C przez 2 godziny.

Porownawcza kompozycja z utwardzaczem Z-1 byta
utwardzana w temperaturze pokojowej przez 24 godzi-
ny.

Kompozycje klejowe nanoszono na ptytki aluminio-
we typu duraluminium PA6; wymiary i przygotowanie
powierzchni zgodne z norma PN-69/C-89300.

Badania wytrzymato$ci spoiny klejowej na $cinanie
zostaly wykonane zgodnie z norma PN-ISO 4587 przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Instron model 4206,
firmy Instron Corporation, z predkoscia $cinania
5 mm/min oraz rozstawem podpor 100 mm.

W tabeli 2 zestawiono warto§ci wytrzymalosci na
$cinanie w temperaturze pokojowej wybranych kompo-
zycji klejowych z zywic Epidian 6 i Epidian 2.

szczeliny

TABELA 2. Wytrzymalos$¢ na $cinanie wybranych kompozycji

klejowych
TABLE 2. The shear strength of the selected adhesive compo-
sitions
Wytrzy- Wytrzy-
Symbol mato$¢ na Symbol mato$¢ na
kompozycji Scinanie kompozycji Scinanie
MPa MPa
E6/Z-1 9,7
E6/PET/TEA-8 20,2 E2/PET/TEA-24 22,1
E6/PET/TEA-6 19,4 E2/PET/TEA-20 22,3
E2/PET/TEA-14 19,9
E6/PET/EtEDA-6 15,1 E2/PET/EtEDA-16 18,4
E6/PET/EtEDA-4 16,5
E6/PET/NMDA-6 18,4 E2/PET/NMDA-14 20,0

Porownujac wartosci wytrzymato$ci na Scinanie spo-
in z kompozycji klejowych z zywicami Epidian 6
i Epidian 2, mozna stwierdzi¢, ze te ostatnie wykazuja
minimalnie wyzsze wskazniki wytrzymatosciowe. Wy-
trzymato$¢ spoin klejowych utwardzanych produktami
degradacji PET jest dwukrotnie wyzsza niz spoiny ze
standardowej kompozycji epoksydowej z utwardzaczem
7Z-1. Z uwagi na wyzsze wartoSci wytrzymatosci na
$cinanie spoin z zywicy Epidian 2 badania w podwyz-
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szonych temperaturach tego parametru wytrzymatoscio-
wego zostaty przeprowadzone dla tych materiatow.

Na rysunku 1 przedstawiono poréwnawczo wartosci
wytrzymatosci na $cinanie spoin klejowych w tempera-
turze pokojowej, 40 i 70°C.
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na $cinanie wybranych spoin z kompozycji zywicy
Epidian 2 utwardzanych produktami degradacji PET mierzona w
temperaturze pokojowej oraz 40 1 70°C

Fig. 1. The shear strength of selected the joints of adhesive composition
with epoxy resin Epidian 2 hardened with the products of degrada-
tion PET as measured at room temperature, 40 and 70°C

Uzyskane wyniki $wiadcza o tym, Ze czas procesu
utwardzania spoin klejowych z utwardzaczami PET/
TEA oraz PEET/EtEDA powinien ulec wydtuzeniu,
gdyz wartoSci wytrzymalos$ci na $cinanie w temperatu-
rze 70°C sa wigksze o okoto 10+25% od wartoSci
w temperaturze pokojowej 1 40°C.

Napetnione kompozycje klejowe
(kleje kompozytowe)

W kolejnym etapie badan dokonano charakterystyki
procesu sieciowania oraz przeprowadzono pomiary wy-
trzymatosci na $Scinanie kompozytéw napetionych
dwoma rodzajami napetlniaczy krzemionkowych (kom-
pozycje Epidian 6/PET/TEA-4, zawierajace: 5, 25, 50
oraz 65% wag. napelniacza; ilo$¢ napeliacza obliczano
w stosunku do zawartosci zywicy w kompozycji).
Z uwagi na duza lepkos$¢ kompozycji Epidian 2 z napet-
niaczami nie nadawatly si¢ one jako kleje.

Na rysunkach 2 1 3 przedstawiono charakterystyki
reologiczne procesu sieciowania kompozycji klejowych
bez napetniacza (E6/PET/TEA-4) oraz z napetiaczami
(oznaczenia z zawarto$cia napelniacza w nawiasie po
symbolu podstawowej kompozycji).

Z rysunkéw 2 1 3 wynika, ze minimalne wartosci lep-
kosci kompozycji poprzedzajace zelowanie wzrastaja ze
wzrostem zawarto$ci napelniacza i sa przesunigte w
kierunku wyzszych temperatur, w poréwnaniu z kom-
pozycja bez napetniacza.

Nastgpnie wykonano badania wytrzymatosci na $ci-
nanie spoin klejowych z r6zna zawarto$cia napetniaczy;
na rysunku 4 zostaty przedstawione warto$ci wytrzyma-
to$ci na $cinanie klejow kompozytowych.
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Rys. 2. Krzywe reometryczne procesu sieciowania kompozycji klejowych
E6/PET/TEA-4 z r6zng zawartoscia napetniacza Silbond 12W EST

Fig. 2. The rheometic curves of the crosslinking process for adhesive
compositions of E6/PET/TEA-4 with different contents of filler Sil-
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Rys. 3. Krzywe reometryczne procesu sieciowania kompozycji klejowych
E6/PET/TEA-4 z r6zna zawarto$cia napetniacza Silbond 800 EST

Fig. 3. The rheometic curves of the crosslinking process for adhesive
compositions of E6/PET/TEA-4 with different contents of filler Sil-
bond 800 EST
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na $cinanie kompozycji Epidian 6/PET/TEA-4
z r6zna zawarto$cia napetniaczy w temp. pokojowe;j
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Fig. 4. The shear strength of the composition Epidian 6/PET/TEA-4 with
different content of fillers at room temperature

Z porownania wynikow wytrzymato$ci na $cinanie
spoin klejowych wynika, Ze najwyzszymi parametrami
charakteryzuja sig kompozycje z 5% wag. zawarto$cia
napehiacza, przy czym warto$ci te sa wigksze dla na-
petniacza Silbond 800 EST, ktory cechuje si¢ mniejsza
ziarnisto$cia. Zwigkszanie zawartoSci napetniacza po-
woduje zmniejszanie warto$ci wytrzymatosci.

WNIOSKI

Produkty degradacji chemicznej PET alkanoloami-
nami sg doskonalymi utwardzaczami zywic epoksydo-
wych zaréwno matoczasteczkowych (Epidian 6), jak
rowniez zywic o wigkszym cigzarze czasteczkowym
(Epidian 2).

Kompozycje klejowe utwardzane produktami degra-
dacji bez napehliacza charakteryzuja si¢ duzo wigkszy-
mi warto§ciami wytrzymalo$ci na $cinanie niz kompozy-
cja odniesienia sieciowana przemyslowym utwardza-
czem Z-1 (bez dotwardzania w podwyzszonej tempera-
turze).

W testach prowadzonych w podwyzszonych tempe-
raturach (40 oraz 70°C) stwierdzono, ze cechy wytrzy-
matosciowe spoin utrzymuja si¢ na takim samym pozio-
mie jak w temperaturze pokojowe;j.

Na przyktadzie kompozycji klejowej E6/PET/TEA 4
nalezy stwierdzi¢, ze niewielki udzial napeliacza krze-
mionkowego silanizowanego (ok. 5% wag.), szczegdlnie
drobnoziarnistego (frakcja ok. 3 pm), pozwala uzyskac
najwyzsze warto§ci wytrzymato$ci spoiny na $cinanie,
przewyzszajace warto$¢ tego parametru dla spoiny bez
napetniacza o ok. 25%.
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