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Dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna kleju metakrylowego

Streszczenie: Wymagania stawiane materiatom konstrukcyjnym wykorzystywanym w budownic-
twie sprawiajg, Ze stosowanie klejow w potgczeniach powoduje koniecznosé okreslenia parametrow
reologicznych oraz wptywu czynnikéw zewnetrznych na ich wtasciwosci, jak np. temperatura. W pra-
cy przedstawiono wyniki dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMTA) wybranego kleju
metakrylowego dla czestotliwosci wymuszen 1 Hz i szybkosci przyrostu temperatury 3°Clmin, w za-
kresie temperatur od -65°C do 160°C. Na podstawie wynikéw badatn okreslono poszczegdlne stany
fizykochemiczne kleju oraz oznaczono temperature zeszklenia.

Stowa kluczowe: klej metakrylowy, parametry reologiczne, analiza termiczna.

DYNAMIC-MECHANICAL THERMAL ANALYSIS

OF METHACRYLATE ADHESIVE

Abstract: Requirements for construction materials used in civil engineering make that the use
of adhesives in connections results in the necessity to determine rheological parameters and the
influence of external factors on their properties, such as temperature. The paper presents the
results of dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) for a selected methacrylate adhesive for
1 Hz force frequency and heating rate 3°C/min, in the range from -65°C to 160°C. On the basis
of the test results, the individual physicochemical states of the adhesive were determined and the

glass transition temperature was evaluated.

Keywords: methacrylate adhesive, rheological parameters, thermal analysis.

1. WPROWADZENIE

Coraz powszechniej stosowane w wielu gate-
ziach przemystu kleje konstrukcyjne sa materia-
fami bioracymi udziat w czynnym przenoszeniu
obciazen. W zwiazku z tym, tak jak dla pozosta-
tych materiatéw konstrukcyjnych, konieczne jest
szerokie rozpoznanie ich wlasciwosci. Kleje wy-
korzystywane sa w dziedzinie budownictwa naj-
czesciej przy wzmacnianiu konstrukcji, wynika
to z mozliwosci taczenia réznego rodzaju mate-
rialéw np. beton - tasmy kompozytowe CFRP,
braku naprezen termicznych jak ma to miejsce
w przypadku spawania oraz braku ingerencji
w strukture istniejacego materiatu. Przy projek-
towaniu wzmocnien powinny by¢ prowadzone
analizy uwzgledniajace wlasciwosci reologiczne
kleju oraz zmiany wlasciwosci mechanicznych

w zaleznosci od temperatury otoczenia. Wyni-
ki wytrzymatosci i sztywnosci kleju w wyniku
badan na probkach normowych odnosza si¢ do
probek sezonowanych w temperaturze 23°C
w okreS$lonym czasie (zazwyczaj 168 godzin).
W rzeczywistosci polaczenia konstrukcyjne sa
poddane zazwyczaj obciazeniom o zmiennej
amplitudzie w czasie (np. obcigzenie wiatrem),
narazone sa rowniez czesto na znaczne zmiany
temperatury otoczenia w trakcie eksploatacji.
W zwiazku z tym, oprécz badan wytrzymato-
sciowych konieczne sa takze dodatkowe analizy
okreslajace wlasciwosci kleju w rzeczywistym
potaczeniu konstrukcyjnym.

Dla polimeréw amorficznych, wydzielonych
zostato pie¢ przedziatow, dla ktérych modut
sprezystosci podtuznej jest zmienny w zalezno-
sci od temperatury [1+4], patrz rys. 1.
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Rys. 1. Stany fizyczne polimerdw

Fig. 1. Physical states of polymers

W przedziale I (pkt 1-2), ze wzgledu na ni-
ska temperature, wystepuja tylko lokalne ru-
chy w faiicuchach molekut polimeru. Materiat
jest wowczas sztywny i twardy oraz odksztat-
ca si¢ w sposob sprezysty — w bardzo niewiel-
kim zakresie. Zbyt duze naprezenia majace
charakter krotkotrwaty moga doprowadzié
do spekania, jednakze przy dlugotrwatym
odksztalceniu w tym stanie, moze dojs¢ do
pojawienia si¢ rowniez odksztatcen plastycz-
nych. Przedziat II (pkt 2-3) to region zeszklenia
(ang. glass transition region), ktéry odznacza
si¢ znacznym spadkiem sztywnos$ci materia-
tu. Nastepnie, wraz z wzrostem temperatury,
w przedziale III (pkt 3-4), nastepuje tworzenie
sig tzw. grup bocznych, co sprawia, ze polimer
staje si¢ bardziej podatny (ang. rubbery). Spa-
dek sztywnosci nadal nastepuje, jednak zacho-
dzi juz duzo wolniej. Energia ruchu cieplnego
makroczasteczek i energia oddziatywan mie-
dzyczasteczkowych maja zblizona wielkos¢,

co oznacza, ze odksztalcenia sprezyste i lep-
kie pozostaja w rownowadze — polimery maja
wowczas wyraznie, wlasciwosci lepkospre-
zyste. W przedziale IV (pkt 4-5) i V (pkt 5-0$
pozioma) ma miejsce kolejny, nagly spadek
sztywnosci az do osiagnigcia temperatury top-
nienia. W tym stanie dominuja odksztatcenia
lepkie, a polimer ma wowczas postac cieczy
posiadajacej wysoka sprezystosc [2, 5+8].

2.0PIS BADAN

W celu okreslenia charakterystyki reologicz-
nej kleju z uwzglednieniem wplywu temperatu-
ry wykonano analize dynamiczno-mechanicz-
no-termiczng (DMTA, ang. Dynamic-mechanic
thermal analysis). Badaniu poddano klej meta-
krylowy PLEXUS MA-420. Podstawowe wtasci-
wosci kleju przedstawiono w Tab. 1.

Producenci klejow podaja zazwyczaj jedy-
nie podstawowe parametry klejow oraz ewen-

Tab. 1. Wlasciwosci mechaniczne kleju metakrylowego [9, 10]

Tab. 1. Mechanical properties of methacrylate adhesive [9, 10]

Wytr.zyma%osc Wyrtr.zym.alosc Modut sprezystosci, E | Modut $cinania, G Temperatura pracy,
na rozcigganie, oy, na $cinanie, T, P P o
MPa MPa : a
18,6 +20,7 20,7 = 26,2 517 + 689 418 + 555 -55+121

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpien) 2018



12

Arkadiusz BULA, Sebastian JURCZYK, Jacek HULIMKA, Marcin KOZEOWSKI

tualnie zakres temperaturowy, mozliwej pracy.
W potaczeniach konstrukcyjnych moze miec¢
to bardzo istotny wptyw na rozklad naprezen
oraz przyrost odksztalcenn. Materialy zastoso-
wane w konstrukcjach budowlanych moga by¢
wystawione na zakres pracy w temperaturach
wynoszacych od -34°C do +58°C (w przypad-
ku powierzchni jasnych, 1snigcych), a w nie-
ktorych przypadkach nawet do +82°C (dla po-
wierzchni ciemnych) [11].

Potaczenia klejone sa projektowane zazwy-
czaj w taki sposdb, aby spoina klejowa przeno-
sia gldwnie naprezenia Scinajace. W zwiazku
z tym, przeprowadzono analize dynamiczno-
mechaniczng pozwalajaca okresli¢c zmiennosc¢
zespolonego modutu $cinania. Badanie prze-
prowadzono wedtug norm [12, 13], mocowanie
probki w aparaturze przedstawiono na rys. 2.
Probka kleju byta kondycjonowana przez 168
godzin w temp. 23°C i RH=50%, zgodnie z [14].
Nastepnie, poddana zostata naprezeniom sci-
najacym w aparaturze DMA 86le firmy Met-
tler-Toledo. Zmienna sila scinajaca wynosita
+/-14 N, a jej czestotliwos¢ 1 Hz. Badania pro-
wadzone byly w zakresie temperatur od -65°C do
160°C, a przyrost temperatury wynosit 3°C/min.

Badanie DMTA pozwala na okreslenie mo-
dutu zachowawczego G” oraz modutu stratno-

sci G” w funkcji temperatury. Modutl zacho-
wawczy jest proporcjonalny do ilosci energii
zgromadzonej w probce poddanej odksztatce-
niom. Modut stratnosci z kolei jest proporcjo-
nalny do energii rozproszonej w formie ciepta
i tarcia [15, 16]. Iloraz obu modutéw, wyrazo-
ny rownaniem (1), okreslany jest jako wspdt-
czynnik stratnosci i jest stosowany jako miara
ttumienia w ukladzie lepkosprezystym.

tand = —

¥

ey

W czasie badania probka jest poddawana
okreslonym naprezeniom o przebiegu sinuso-
idalnym i analizowane sa rownoczesnie jej od-
ksztalcenia, patrz rys. 3. Pomiedzy funkcjami
naprezen i odksztalcent powstaje pewne prze-
suniecie fazowe 0. Jezeli przesunigcie fazowe
jest nieznaczne (0—0) to material jest uwazany
za doskonate ciato sprezyste. Wraz ze wzro-
stem przesunigecia fazowego wzrasta lepkos¢
materiatu. Zalezno$¢ ta mozna odnies¢ bezpo-
srednio do wzoru (1), dzieki czemu mozna za-
uwazy¢, ze im mniejszy iloraz modutu stratno-
$ci do modutu zachowawczego, tym bardziej
sprezysta jest charakterystyka materiatu. Na
podstawie analizy mozliwe jest wyznaczenie
zespolonego modutu $cinania z wzoru (2).

Rys. 2. Aparatura badawcza (po lewej) oraz mocowanie probki podczas badania DMTA (po prawej)

Fig. 2. Research equipment (on the left) and fixing of the specimen during the test DMTA (on the right)
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Rys. 3. Przesunigcie fazowe
Fig. 3. Phase shift

G‘* — G‘l_H:G-n (2)

Wyniki DMTA pozwalaja rowniez na okresle-
nie temperatury zeszklenia (T ), a wiec przejscia
z stanu szklistego w stan lepkosprezysty kleju -
oznaczana jest w przedziale II, patrz rys. 1.

Muodul sachowawery, G [MPa|

- - S

-2 10 F W

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Dane w formie termogramow, odczytane przy
pomocy reometru przedstawiono na rys. 4. Na
rys. 5 przedstawiono obliczony, zespolony mo-
dut Scinania wraz z zaznaczonymi przedziatami
fizykochemicznymi oraz wspdtczynnik stratnosci.

NP

Mol stratmased. (27

533 W B85 100 11§ 130 145 160

Temperatura, T [°C]

Rys. 4. Modut zachowawczy i stratnodci

Fig. 4. Storage and loss modulus
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Rys. 5. Zastepczy modut Scinania i tan O

Fig. 5. Complex modulus of shear and tan 0

Niewielka wartos¢ modutu stratnosci G”
w stosunku do modutu zachowawczego G’
(rys. 4) powoduje, ze modut G” w nieznacznym
stopniu wplywa na wartosc i przebieg zespolo-

GI hGll

nego modutu $cinania G* (rys. 5). Oznacza to,
ze podczas analizy niewielka ilo$¢ energii byta
dyssypowana z uktadu. W temperaturze -31,6°C
widoczne jest ekstremum modulu G”, co po-

tan o
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Rys. 6. Temperatury zeszklenia

Fig. 6. Glass transition temperatures
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krywa sie z strefa naglego spadku modutu za-
chowawczego G’. W kleju nastepuja wowczas
zmiany wilasciwosci fizycznych zwiazanych
z przejsciem materialu z przedziatu szklistego
w stan lepkosprezysty [4, 7, 17, 18]. Nie mozna
jednak wprost oznaczy¢ jednoznacznej tempe-
ratury, ktéra stanowitaby granice miedzy tymi
przedziatami. Wg normy [19], temperature ze-
szklenia T, , 0znacza si¢ w miejscu przegiecia,
czyli najwiekszego spadku, modulu zachowaw-
czego G’. Inne opracowania literaturowe [4, 17,
18] wskazuja jednak, ze istnieje kilka faz przej-
Scia ze stanu szklistego w stan lepkosprezysty.
Temperatura T, |, oznaczona w miejscu styku
siecznych modutu G’, zwiazana jest z mechani-
zmem zniszczenia materiatu — ponizej tej tempe-
ratury zniszczenia ma charakter kruchy i nagly
[17,18]. T, 0znaczona w miejscu piku modutu
stratnosci jest powiazana z nagla zmiang wiasci-
wodci fizycznych, czyli m.in. znacznego spadku
modutu zachowawczego G'. Przyjmuje sig, ze jest
to temperatura, w ktdrej rozpoczynajq sie ruchy
segmentalne obejmujace koherentne ruchy ato-
méw w fancuchu polimeru [7, 17, 18]. Tempera-
tura zeszklenia wyznaczona w miejscu lokalnego
ekstremum wspétezynnika stratnosci T, =~ daje
z kolei najwigksza zbiezno$¢ z wynikami analiz
DSC (ang. differential scanning calorimetry) [4,
17]. Na rys. 6 przedstawiono w sposob graficzny
miejsca oznaczenia temperatury zeszklenia, aich
wartosci zestawiono w Tab. 2.

niu tej temperatury, zastepczy modut $cinania
znacznie spada z wartosci 912 MPa do 605 MPa
w temperaturze -18,1°C — region zeszklenia (II
przedzial). Oznacza to, ze zmiana wartosci za-
stepczego modutu $cinania na kazdy 1°C wy-
nosi AG*=-11,8MPa/°C. Powyzej temperatury
-18,1°C nastepuje zakres w pelni lepkosprezystej
pracy materiatu. Modut G* maleje wowczas od
wartosci 605 MPa az do 243 MPa w temperatu-
rze 56°C, co daje AG*=-4,9 MPa/°C. Powyzej 56°C
widoczna jest jeszcze wigksza zmiana zastepcze-
go modutu Scinania az do temperatury 83,1°C
— przedzial IV - dla ktoérego AG*=-5,8 MPa/°C.
W przedziale V nastepuje juz wolniejszy spadek
sztywnosci do momentu osiagniecia temperatu-
ry 108,2°C, powyzej ktdrej klej ma wilasciwosci
ciata lepkiego. Temperatura 108,2°C pokrywa sie
znajwieksza wartoscia wspotczynnika stratnosci
tan 0 =0,857.

4. PODSUMOWANIE

WwynikuprzeprowadzonegobadaniaDMTA
uzyskano zespolony modut scinania kleju meta-
krylowego dla zakresu temperatur -65 + 160°C
przy czestotliwosci wymuszenia 1 Hz i szyb-
kosci przyrostu temperatury 3°C/min. Na pod-
stawie analizy wyodrebniono pie¢ przedziatow
temperaturowych pracy kleju. Najstabilniejszym
okazat si¢ przedziat Il — stan wysokoelastycz-
ny, w zakresie temperatur -18,1 + 56,0°C. Mimo

Tab. 2. Charakterystyczne temperatury zeszklenia z DMTA

Tab. 2. Characteristic glass transition temperatures from DMTA

g,onset Tg,ISO gloss gtan
OC OC OC OC
-45,2 -33,7 -31,6 -29,3

Na rys. 5 oprocz zmiany zespolonego modu-
tu $cinania G* i wspotczynnika stratnosci tan 9,
oznaczono poszczegdlne przedziaty wlasciwosci
polimerdéw. Przedziat I, a wiec zakres tempera-
tur, w ktdrych klej ma charakterystyke sztywna
ikrucha, wystepuje az do-44,1°C. Po przekrocze-

wszystko nastepuje wowczas istotna zmiana
sztywnosci materiatu. Uzyskana wartos¢ zespo-
lonego modutu scinania moze stanowi¢ skfado-
wa modelu materiatowego kleju, wykorzysta-
nego w potaczeniu poddanemu obciazeniom
zmeczeniowym. Wyznaczono réwniez cztery
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wartosci temperatury zeszklenia T _kleju, w opar-
ciu o opracowania literaturowe i normowe [4, 17,
18, 19]. W dalszym etapie planuje si¢ wykonanie
analizy DSC, w celu dokladnego okreslenia cha-
rakterystycznych temperatur zeszklenia, krysta-
lizacji czy topnienia. W ramach dalszych prac
planuje si¢ przeprowadzenie badan dla szero-
kiego spektrum czestotliwosci wymuszen oraz
roznych szybkosci przyrostu temperatury.
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