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KOMPOZYCJE/KLEJE EPOKSYDOWE Z NANONAPELNIACZAMI

Badano kompozycje i kleje epoksydowe (jakaywicy uzyto Epidianu 6, produktu Zaktadéw Chemicznych Orgarika - Sa-
rzyna w Nowej Sarzynie) utwardzane produktem aminobikolizy poli(tereftalanu etylenu) trietanoloaming (PET/TEA) lub
1-butyloimidazolem (1Bl). Jako napetniacze i nanorgetniacze stosowano krzemionki, otrzymane w Instytie Technologii
i Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznaiskiej, oraz Organobentonit i MMT-PS1, produkty Zaktadéw Gérniczo-
-Metalowych Zgbiec S.A. w Starachowicach (produkt MMT-PS1 zostatizyskany w wyniku technologii opracowanej w Insty-
tucie Polimeréw Politechniki Szczediskiej). (Nano)napetniacze dyspergowano przyayciu sondy ultradzwi¢kowej UP 200S
firmy Hielscher GmbH, Niemcy, w czasie 20 minut. D&kompozytéw wprowadzano 1, 3, 5 g napetniaczy i g $rodka sie-
ciujacego w postaci PET/TEA lub 1 g 1Bl na 100 gywicy. W artykule zaprezentowano wyniki badai lepkos¢ kompozyciji
z napetniaczami w temperaturze 23°C, wytrzymaléci mechanicznej, termicznej oraz wytrzymatéci na scinanie opisywanych
materiatéw epoksydowych w temperaturze pokojowej 120°C.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, kleje epoksydowe, nanonapetniackezemionki, wytrzymato$¢ na cinanie

EPOXY COMPOSITES/ADHESIVES WITH NANOFILLERS

The epoxy compositions and composites hardened withe product of chemical degradation of poly(ethylee terephtha-
late) with triethanolamine and 1-butylimidazole hawe been investigated. Epoxy resin used was Epidian(froduct of Chemi-
cal Works “Organika Sarzyna” in Nowa Sarzyna) and & fillers and nanofillers were applied two types osilicas, products of
Institute of Chemical Technology and Engineering, Bznan University of Technology, Organobentonite andMMT-PSL1 (the
invention of Polymer Institute, Szczecin Universityof Technology) products of ZG-M “Zebiec” S.A., Staachowice. The na-
nofillers were introduced to the compositions in amunts 1, 3, 5 g per 100 g of the epoxy resin. Thardeners were applied in
28.8 g PET/TEA or 1 g 1BI per 100 g of the resin. fie time of dispergation of nanofillers was 20 mings. Epoxy adhe-
sives/composites were hardened in temperature 14096r 4 hour. The investigations of viscosity of epg composition were
carried out with use of the rheometr ARES, Rheomeic Scientific: the diameter of plates 25 mm, thickass between plates
1 mm. The glass temperature composites (DMTA methgdvas measured with use of the apparatus Mark I, Blymer Labo-
ratories, heat rate 3°C/min, frequency 1 Hz. The bading strengths were measured according to standar@®N-EN 1SO178
(speed rate 1 mm/min) with using of testing machinénstron 4026, Instron Corporation. The epoxy adheses were speeded
on aluminium the type of duralumin PA6 (the preparaion of surface was conducted according to with stalard PN-69/C-
89300). The investigations of shear strength of epp adhesives were done using of testing machine tren with speed rate
5 mm/min according to with standard PN-ISO 4587. Tk investigations and analysis of results allowed traw up the to fol-
lowing conclusions: (i) the rheological investigatins shows that addition of small amount of nanofiéirs increases the viscosity
of composition much lower than the introduction ofsilicas; (ii) the epoxy composites hardened with deadation product
PET/TEA have usually higher bending strength and smiler modulus of elasticity; (iii) epoxy compositediardened with de-
gradation product PET/TEA have considerably smallerglass temperatures and smaller thermal durability;(iv) the investiga-
tion of shear strength showed that the shear stretig of adhesive compositions hardened with degradath product PET/TEA
is higher than adhesives hardened with 1-butyloimidzole, (v) obtained adhesive compositions hardene&dth 1Bl have con-
siderably higher shear strength in elevated tempetare in comparison to epoxy adhesives cured with PETEA degradation
product; (vi) introduction of nanofillers MMT-PS 1 increased the shear strength of epoxy adhesives amdroduction of the
sillicas does not improve shear strength.

Keywords: epoxy resin, epoxy adhesives, nanofillers, silicaghear strength

WPROWADZENIE

W artykule przedstawiono wykorzystanie opracomanego na drodze degradacji chemicznej po-
wanego w Instytucie Polimerow Politechniki Szcheci Ji(tereftalanu etylenu) oraz nanonapetniacza MMTEPS
skiej srodka sieciujcego zywice epoksydowe, otrzy- ponadto badany zostat wplyw wprowadzenia krzemio-
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nek otrzymanych w Instytucie Technologii izimierii
Chemicznej Politechniki Pozhsgkiej na widciwosci
reologiczne i wytrzymakd mechanicza materia-

tu DMTA Mark Il firmy Polymer Laboratories, szyb-
kos¢ ogrzewania 3°C/min, estotliwos¢ 1 Hz. Wy-
trzymala¢ na zginanie wyznaczono zgodnie z ngrm

low/klejow epoksydowych. Prezentowana praca jeSIN-EN ISO 178 (szybkd odksztalcania 1 mm/min)

kontynuacj bada prowadzonych od kilku lat, polega-
jacych na wykorzystaniu produktu powstatego w wyni
ku degradaciji PET trietanoloamirako czynnika sie-

przy wyciu maszyny wytrzymakziowej Instron model
4206 firmy Instron Corporation.
Kleje epoksydowe nanoszone byly na padi@lu-

ciujacegozywice epoksydowe, wprowadzaniu nanonaminiowe i obcizane sih 173 N. Podlee sklejane sta-
petniaczy oraz wykorzystaniu otrzymanych kompozycjowity ptytki aluminiowe typu duraluminium PA6
epoksydowych jako klejow do metali, gtéwnie alumi{przygotowanie powierzchni przeprowadzono zgodnie

nium.

Utwardzone materialy epoksydowe na ogpldss¢
kruche i odznaczajsic mak odporndcia na gkanie,
dlatego te poddaje s je modyfikacji uelastyczniagej
za pomog kauczukéw lub modyfikatorow termopla-

z normy PN-69/C-89300). Badania wytrzymédh spo-
iny klejowej nascinanie zostaly wykonane przyyciu
maszyny wytrzymakziowej Instron model 4206 firmy
Instron Corporation z pdkoscia scinania 5 mm/min
zgodnie z norm PN-ISO 4587.

stycznych [1]. Kompozycje epoksydowe utwardzane

produktem degradacji PET trietanoloamiRET/TEA
charakteryzyj sie korzystnymi widciwosciami techno-
logicznymi [2-4] z uwagi na toze aminoestrowy
utwardzacz pelni dodatkowo eolmodyfikatora uela-
styczniajcego materiat epoksydowy, powodejednak

jednoczénie obnienie temperatury zeszklenia [2, 4].

Stwierdzono take dobre witéciwosci elektryczne nie-
napetnionych oraz napetnionych materiatéw epoksyd
wych utwardzonych PET/TEA [4] oraz duwytrzyma-
lo§¢ na scinanie spoin klejowych [5], szczegOlnie
Z udzialem nanopetniaczy [6].

METODYKA | WYNIKI BADAN

Badane kompozycje epoksydowe otrzymywan

z zywicy Epidian 6 (o liczbie epoksydowej 0,52 mo;

1a/100 g i lepkéci 10+15 Pa s w temp. 25°C). Utwar-
dzacz (PET/TEA) zostat otrzymany na drodze amin
glikolizy poli(tereftalanu etylenu) trietanoloamin
(TEA) (przy stosunku molowym 1:2 i cechowak si
lepkascia 40 Pa s w temperaturze 40°C) [2]. Utwar-
dzacze wprowadzano odpowiednio w $db 28,8 g
PET/TEA lub 1 g 1BI na 100 gywicy epoksydowe;.

BADANIA WLASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

Lepkas¢ kompozycjilklejow epoksydowych w tem-
peraturze 23°C wyznaczgnprzy wyciu reometru
ARES zestawiono w tabeli 1. Waéto lepkasci kom-
pozycji z krzemionkami i nanonapetniaczami montmo-

rylonitowymi mieszcz sie w granicach od okoto 15 do

8 Pa - s, najmniejszymi wastiami lepkdci odzna-
czaj sk kompozycje zawierage 1 g (hano)-
napetniacza na 100aywicy.

TABELA 1. Lepkos¢ kompozycji epoksydowych z napetniacza-
mi krzemionkowymi
TABLE 1. Viscosity of epoxy compositions with silicas

o Lepkas¢, Pa - s
Symbol ] .
kompozycii Udziat napetniacza, g/100 g

- 1 3 5
E6/1BI/SIQ 16,6 +0,2 15,8 +0,8 28,9+0,4
E6/1BI/SiC.

NH.CI 17,3 +0,5 19,9 +0,4 38,0 £1,7
E6/1BI/OB 19,6 +0,4 21,7+0,4 23,6 0,3
E6/1BI/IMMT 17,8 +0,2 18,9 +0,4 20,9 +3,4

Do kompozycji dodawano modyfikowanych krze-

mionek wytgcanych przy #yciu roztworu NaHC@
-Si0, (rozklad wielkdci czastek 1525 um) lub roz-
tworem NH,CI-SiO,-NH,4CI (rozktad wielkadci czastek
od 12 do 30um)], Organobentonitu (OB) oraz MMT-
PS1 (MMT) dyspergowanych wagju 20 minut wzy-
wicy epoksydowej przy ayciu sondy ultradwickowej
UP 200S firmy Hielscher GmbH, Niemcy) wit 1, 3
i 59 przypadajcych na 100 gzywicy. Ponadto do
kompozycji klejowych dodawanérodka dystansuage-
go o sredniej srednicy ziarna 0,09 mm. Kle-

Wprowadzenie nawet 5 cz. wag. nanonapetiacza
nie zwikszyto znacznie lepkai kompozycji w prze-
ciwienstwie do modyfikowanych krzemionek, ktérych
dodatek praktycznie zweksza lepké¢ dwukrotnie.
Najmniejszymi wartéciami lepkdci odznaczaj sig
materialy epoksydowe zawiegap montmorylonit
MMT-PS1.

BADANIE WYTRZYMALOSCI TERMICZNEJ

je/lkompozyty epoksydowe byly utwardzane w temd.MECHANICZNEJ KOMPOZYTOW

140°C przez 4 godziny. Badania lep&io ukladow
epoksydowych przeprowadzano przyyciu reometru
ARES firmy Rheometric Scientificsrednica plytek

25 mm, grubé& szczeliny 1 mm. Temperatura zeszkle

nia kompozytow zostata wyznaczona przyciu apara-

EPOKSYDOWYCH

Utwardzone odlewy uniiwity okreslenie tempera-
tury zeszklenia oraz wytrzymdid na zginanie materia-
tow epoksydowych. W tabeli 2 zestawiono temperatury
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zeszklenia kompozytéw epoksydowych sieciowanych Najwiekszym wzrostem modutu wraz ze zWkéza-
PET/TEA oraz 1Bl zawieragych krzemionki (SiQ jacym sk udzialem (nano)napetniacza obserwuije si
SiO,-NH4CIl) oraz nanonapetniacze (Organobentonilla uktadu zawieragego modyfikowany montmorylo-

i modyfikowany montmorylonit MMT-PS1). nit MMT-PS1.
TABELA 2 Temperatura ZeSZklenia kompozytéw epOkSydOWyCh ‘ OE6/1BI/SIO2 BE6/PET/TEA/SIO2 DO E6/1BI/SiIO2-NHACI B E6/PET/TEA/SIO2-NH4CI ‘
TABLE 2. Glass temperature of epoxy composites
140
Temperatura zeszklenia, °C E E6/181 EoPETTEA T
Symbol kompozyciji =
Yy pozycj Udziat napetniacza, g/100 g g | mopmm N i e -%
g w —
1 3 5 & T % TE
, 5 = i ; § =
E6/1BlISIO 106 127 131 S el = \ N /Ef
W — — —
E6/PET/TEA/SIQ 81 82 72 2 ol — % — § %E
€ —_— —_— —
E6/1BI/SIiQ-NH.CI 122 117 133 g Ll = § = § gE
> — — —
E6/PET/TEA/SIQ-NH.CI 83 80 83 = oL N = N = N =
E6/1BI/OB 125 139 86 ! . 3 B
llo$¢ napetniacza [cz. wag.]
E6/PET/TEA/OB 82 84 83 . 3 3
Rys. 1. Wytrzymaté na zginanie kompozytéw epoksydowych angj
E6/1BI/MMT 126 98 98 zawartdci napetniacza
E6/PET/TEA/IMMT 81 82 83 Fig. 1. Bending strength of epoxy composites wiifiecent content of

filler
Wartasci temperatur zeszklenia kompozytow sie-

ciowanych produktem degradacji PET/TEA miegszcz

sic w zakresie od 72 do 84°C, natomiast epoksydéw

BE6/1BI/OB BE6/PET/TEA/OB QE6/1BI/MMT BE6/PET/TEAIMMT

utwardzanych imidazolem 1Bl od 98 do 139°Cytle 140
produktu degradacji jakdrodka sieciujcego i uela- ssl EOIPETITEA
styczniajcego powoduje znaczne obanie temperatu- g .. Y "I A ——

ry zeszklenia, wplywap na wytrzymaté¢ materiatow
epoksydowych w podwagzonych temperaturach.

W tabeli 3 oraz na rysunkach 1 i 2 przedstawiono.
wyniki bada wytrzymaltdgci na zginanie kompozytéw
epoksydowych. Wartai modutu spgzystcsci przy
zginaniu mieszcg sig w przedziale od ok. 2000 do
3500 MPa. Najmniejszymi wagoami tego parametru .
odznacza sic materialy epoksydowe o najmniejszym
udziale napetniaczy i nanonapetniaczy. Kompozyty
sieciowane produktem degradacji PET/TEA odznaczaRys- 2. Wytrzymalé na zginanie kompozytéw epoksydowych amej
si¢ z reguty mniejszymi wartziami modutu spgzysto- zawartaci nanonapeiniacza

sci niz epoksydy utwardzane 1-bulyloimidazolem. Fig. 2. r?;r?(;jflilr:gr strength of epoxy composites wilfiecent content of

80

60

$¢ na zginanie

Wytrzymato

TN

]
T
BN\

/7

llo$€ napetniacza [cz.wag.]

TABELA 3. Wytrzymato §¢ na zginanie kompozytéw epoksydowych
TABLE 3. Bending strength of epoxy composites

Wytrzymatai¢ na zginanie Modut spezystaici przy zginaniu
Symbol kompozycji MPa MPa
Udziat napetniacza, g/100 g
1 3 5 1 3 5
E6/1BI/SiQy 93,4 12,9 86,7 +2,3 93,9+9,6| 3127186 3080 £375 2996 +88
E6/PET/TEA/SIQ 85,6 +15,4 109,3 13,5 116,1 #11,p 2017 £200 2844 £157 3004 £206
E6/1BI/SiQ-NH,CI 78,3+11,5 85,7 +3,5 80,0 12,8 2920 %152 2841 £756 2999 +199
E6/PET/TEA/SIQ-NHCI 108,1 7,7 78,4 +14,4 101,146, 2462177 2571 462 3021 £228
E6/1BI/OB 57,6 14,2 60,2 +17,5 452571 2746 +103 2503 £114 2839 +105
E6/PET/TEA/OB 110,4 7,5 99,3 +18,0 66,5 6,0 29404 3102 #173 2994 +105
E6/1BI/MMT 66,3 +8,9 69,1 +18,3 62,0 +15,7 2177 $12 3184 246 3579 +206
E6/PET/TEAIMMT 107,6 7,2 93,549,9 90,1 +10, 265208 3051 #157 2984 +127

Kompozyty 8:2(2008) All rights reserved
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Wytrzymal’dé na Zglnanle kompozytéw ZaWI%-aJ ‘ﬂEG/lBI/SiOZ QE6/PET/TEA/SIO2 B E6/1BI/SiO2-NH4CI B E6/PET/TEA/SIO2-NHACI
cych krzemionki jest z reguly mniejsza od matematd
nienapetnionych, jedynie  materialy sieciowane ¥ o
PET/TEA odznaczajsic zblizonymi wartéciami i s o \!_“T
znacznie wysze ni sieciowanych 1BIl. Wartgi wy-
trzymatdici na zginanie kompozytéw zawiegaych
krzemionle wytracara przy wyciu roztworu NHCIl 53
Z reguly nksze od materiatéw zawiesgych krzemion- o
ke wytracam z uzyciem roztworu NaHC®@ /’ 5

Wytrzymatai¢ na zginanie nanokompozytéw sie- f \ %
ciowanych produktem degradacji PET/TEA jest znacz- % § %
nie wyzsza ni utwardzonych 1Bl. Materialy epoksy- . % \ %
dowe z modyfikowanym montmorylonitem MMT-PS1 Bas : N\ B
sieciowane imidazolem odznaczaic wyzszymi war- 1 056 napehinsza 2 wag.] s
tosciami wytrzymatdci na zginanie ri epoksydy za- o
wierajace Organobentonit. Ponadto obserwujg ge Y>3 Wytraymaiet nascinanie kiejow epoksydowych 2 krzemion-
wartcsci wytrzymaigci na zginanie kompozytéw obni- _ ami wemperaturze pokojowe]

L. . . Fig. 3. Shear strength of epoxy adhesives withasilat room tempera-
zaja Sig wraz ze wzrostem udziatu nanonapetniaczy. ture
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BADA’NIE WYTRZYMALOS'CI NA SCINANIE ‘ @ E6/1BI/OB QE6/1BI/MMT QE6/PET/TEAIMMT
KLEJOW EPOKSYDOWYCH 2

18

E6/1BI

W tabeli 4 oraz na rysunkach 3-5 zestawiono warto
sci wytrzymalaci na scinanie klejéw epoksydowych
z (nano)napetniaczami w temperaturze pokojowej oraz
120°C.

Wartcsci wytrzymalaci nascinanie w temperaturze
pokojowej mieszcz sig w granicach od 8,5 (dla kleju
z krzemionlg) do 17,3 MPa (klej epoksydowy z nano-
napetniaczem MMT-PS1). W temperaturze 120°C war- N/
tosci wytrzymalgci na $cinanie zawieraj sic w prze- :' e~
dziale od 4,5 do 9,6 MPa dla klejow epoksydowych llo$é napeiniacza [cz. wag.]
sieciowanych 1BI. Wytrzyma@' r_]a Scinanie klejow Rys. 4. Wytrzymal&t nascinanie klejow epoksydowych z nanonapet-
epoksydowych w 120°C sieciowanych PET/TEA niaczami w temperaturze pokojowej
z uwagi na temperatgizeszklenia kompozytow 8z, Fig. 4. Shear strength of epoxy adhesives withofilers at room
od temperatury pomiaru bylyasize nk 2 MPa. temperature

Wytrzymaldé na scinanie w temperaturze pokojo-
wej klejéw epoksydowych z krzemiogmkzawiera si
w przedziale od ok. 8,5 do 16,4 MPa. Nakgazymi
wartgsciami tego parametru odznacgaije kleje zawie- 12
rajace krzemionk stracam z roztworéw NaSiO; oraz
NaHCG;, sieciowane produktem degradaciji PET/TEA.

Najwyzsza wytrzymaldcia na scinanie charaktery-
zuja sie kleje epoksydowe sieciowane PET/TEA
Z nanonapetniaczem MMT-PS1 przy udziale 1i 3 g na
100 g zywicy. Wartagci wytrzymatgci pozostatych
materiatéw epoksydowych mieszcgic w granicach od
ok. 10 do 13 MPa.

Wytrzymatai¢ na scinanie klejow epoksydowych
sieciowanych 1-butyloimidazolem w temperaturze  © N :':':'BA
120°C jest mniejsza hiw temperaturze pokojowej. Na llosé napetniacza [cz.wag.]
uwag: ZaSh_Jgul matem_i*y epOksydOWe Z_?.WIG&[&E Rys. 5. Wytrzymaté nascinanie klejow epoksydowych w temperaturze
nanonapetniacze (wad wytrzymataci zblizone do 120°C

9 MPa). Fig. 5. Shear strength of epoxy adhesives at tegtyrer 120°C

16

14

E6/PET/TEA

10

alo $¢ na sEManie [Mba]
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o N = o =]

OO

7
I
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TABELA 4. Wytrzymato $¢ na §cinanie klejow epoksydowych w temperaturze pokojowjeraz 120°C
TABLE 4. Shear strength of epoxy adhesives by room temperatiand 120C

Symbol kompozyGi \C/vytt:nyg?%*glfo?(?vig?elt/rllli Wytrzymatai¢ nascinanie w temp. 120°C, MPa
Udziat napetniacza, cz. wag,
1 3 5 1 3 5

E6/1BI/SIQ 12,7 0,9 12,1 £1,2 11,411 6,2 +3,4 8,9+0,4 |2
E6/PET/TEA/SIQ 14,7 £3,4 16,4 1,2 15,1 +2,3 - -

E6/1BI/SiQ-NH4CI 10,3 0,8 10,6 2,8 11,305 9,5 +0,7 8,7 0,8 8,6 £0,5
E6/PET/TEA/SIQ-NH4CI 11,5+1,2 10,8 +1,9 8,5 3,0 - -

E6/1BI/OB 10,3 +0,8 12,8 £0,7 11,3+0,5 45238 5491,3 9,6 ¥1,0
E6/1BI/MMT 10,7 £0,5 10,8 +0,3 12,7 +1,0 7,1+0,4 2711 7,4 0,8
E6/PET/TEAIMMT 17,3 1,7 17,5 0,9 12,7 0,9
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maldicia nascinanie w wyszych temperaturach w po-[®! Filawka R., Spychaj T., Kleje epoksydowe z nanetiami

p ) LT . . - do faczenia metali, Kompozyty (Composites) 2004, 4, 33-35
réwnaniu z- klejami sieciowanymi PET/TEA; (vi) 6] Pilawka R., Kompozyty epoksydowe z nangtkami sie-
wprowadzenie nanonapetiacza MMT-PS1 powoduje” ciowane produktami degradacji PET, Kompozyty (Coritpos
zwiekszenie wytrzymakzi nascinanie klejow epoksy- tes) 2005, 5, 29-32.
dowych.
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