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STRESZCZENIE

Przeprowadzono badania procesu sieciowania kompozycji klejowych do klejéw strukturalnych o wtasciwosciach
samoprzylepnych metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). W tym celu opracowano skfad jakoscio-
wy i iloSciowy prekursora samoprzylepnego kleju strukturalnego (S-PSA), a w nastepnym etapie utworzono
kompozycje klejowe z prekursora, zywicy epoksydowej oraz wybranych utwardzaczy utajonych.

Study of the chosen adhesive compositions of structural adhesives using differential
scanning calorimetry (DSC)

ABSTRACT

Research of crosslinking process of adhesive composition to structural adhesives of pressure-sensitive prop-
erties was conducted using differential scanning calorimetry (DSC). For that purpose there was obtained
a precursor of pressure-sensitive structural adhesive (S-PSA) and in the next steps this adhesive was modified
using epoxy resin and crosslinking agent.
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1. WSTEP

Kleje strukturalne, zwane tez klejami konstrukcyj-
nymi, s3 produkowane na $wiecie od ponad 50 lat
i przeznaczone sg do tworzenia trwatych i wysoko
wytrzymatych pofaczen réznego typu materiatéw
(metalowych, szklanych, z drewna oraz tworzyw
sztucznych). Powszechnie stosuje sie je m.in. w bu-
downictwie czy przemysle motoryzacyjnym, gdzie
niejednokrotnie zastepujg lub wzmacniajg tradycyjne
potgczenia za pomoca Srub, nitéw czy wkretéw. Naj-
bardziej znanymi i najczesciej stosowanymi klejami
strukturalnymi sg kleje na bazie zywic epoksydo-
wych. Wystepujg one przewaznie jako jedno- lub
dwusktadnikowe kompozycje. Dwusktadnikowe
kleje epoksydowe, po wymieszaniu ptynnych kom-
ponentow, tj. zywicy epoksydowej z utwardzaczem
dajg trwate potfaczenie juz po kilku minutach od wy-
mieszania sktadnikdw. Natomiast jednosktadnikowe
kleje epoksydowe moga by¢ utwardzane termicznie
(w temperaturze nawet do 200°C) lub tez pod wpty-
wem promieniowania UV. Oprdécz najliczniejszej gru-
py klejéw epoksydowych znane sg takze i stosowane
kleje cyjanoakrylanowe, fenolowe lub poliuretanowe
[1]. Jednakze najwyzszg wytrzymatosé na Scinanie
w potgczeniach klejowych wykazuja kleje epoksydo-
we. Jak juz wspomniano kleje strukturalne wystepuja
w postaci jedno- lub kilkusktadnikowych kompozycji
ptynnych, moga jednak réwniez wystepowac jako
pasty, proszki lub filmy klejowe. Od kilku lat przed-
miotem zainteresowan zagranicznych koncerndéw
produkujacych kleje konstrukcyjne sg samoprzylepne
tasmy strukturalne. Tego typu produkty tgczg w sobie
zalety klejéw samoprzylepnych (doskonata natych-
miastowa przyczepnosc¢ do réznego typu podtozy
i dogodna postac uzytkowa produktu, tj. dwustronna
tasma samoprzylepna) z zaletami klejow struktural-
nych (wysoka wytrzymatos¢ spoiny klejowej na sci-
nanie). Samoprzylepne kleje strukturalne w postaci
dwustronnych tasm beznosnikowych sg produktami
unikatowymi, zaréwno na rynku krajowym jak i euro-
pejskim. Jak dotad wytwarzane sg tylko dwa rodzaje
takich tasm przez amerykanski koncern 3M tj.: tasma
strukturalna SBT (Structural Bonding Tapes) oraz VHB
(Very High Bond). Tasma SBT jest klejem epoksydo-
wym o niskich wtasciwosciach samoprzylepnych,
natomiast VHB jest piankg poliakrylanowg. Oba
produkty przeznaczone sg do faczenia elementéw
metalowych i szklanych w podwyzszonej tempera-
turze (140°C+150°C) [2, 3]. W Instytucie Technologii
Chemicznej Organicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie trwaja
prace nad technologig otrzymywania nowych samo-

przylepnych tasm strukturalnych, o lepszych wta-
Sciwosciach samoprzylepnych w poréwnaniu z pro-
duktami firmy 3M i przeznaczonych do utwardzania
w temperaturze 120°C+140°C. W tym celu opraco-
wano sposoéb otrzymywania prekursora samoprzy-
lepnego kleju strukturalnego, ktéry pod wzgledem
chemicznym jest mieszaning poli(akrylanu 2-ety-
loheksylu) oraz kopolimeru metakrylanu glicydylu,
akrylanu 2-hydroksyetylu i akrylanu 2-etyloheksylu
otrzymywang w procesie kopolimeryzacji wol-
norodnikowej. W zamysle autoréw poli(akrylan
2-etyloheksylu) jest sktadnikiem kompozycji klejowej
odpowiedzialnym w gtdwnej mierze za jej dobre
wtasciwosci samoprzylepne, ze wzgledu na niska
temperature zeszklenia (-70°C). Natomiast kopolimer
metakrylanu glicydylu z akrylanem hydroksyetylu
i akrylanem 2-etyloheksyly jest komponentem
zapewniajacym kompatybilnos¢ mieszaniny polia-
krylanéw z zywicg epoksydowg oraz bierze udziat
w procesach utwardzania z powodu obecnosci grup
epoksydowych oraz hydroksylowych. Mieszanina
prekursora samoprzylepnego kleju strukturalnego
z wytypowang zywicg epoksydowgq oraz utwardza-
czem, stanowi kompozycje klejowg do otrzymywania
klejow strukturalnych o wtasciwosciach samoprzy-
lepnych. Przeprowadzono badania procesu sieciowa-
nia kilku kompozycji klejowych metoda réznicowe;j
kalorymetrii skaningowej (DSC) w celu oceny ich
przydatnosci do otrzymywania klejow strukturalnych
o witasciwosciach samoprzylepnych. Badania metodg
DSC miaty wykaza¢ zachodzenie reakc;ji sieciowania w
pozadanym zakresie temperatur (120°C + 150°C) oraz
wystepowanie charakterystycznej dla polimeréow
o wtasciwosciach samoprzylepnych- temperatury
zeszklenia w zakresie -70°C + -20°C.

2. MATERIALY | METODY BADAN

Prekursor samoprzylepnego kleju strukturalnego
otrzymano w efekcie polimeryzacji wolnorodnikowej
akrylanu 2-etyloheksylu (60 % wag.), metakrylanu
glicydylu (23% wag.) oraz akrylanu 2-hydroksyetylu
(17 % wag.) w obecnosci 2,2’-azobisizobutyronitrylu
(AIBN; 0,1 % wag.) jako inicjatora polimeryzacji w
octanu etylu jako rozpuszczalniku. Wszystkie mo-
nomery (o czystosci technicznej) pochodzity z firmy
BASF (Niemcy). Zawartos$¢ polimeru w mieszaninie z
rozpuszczalnikiem wynosita 50 % wag. Mieszanine
monomerow dozowano do reaktora przez 2 h po
czym reakcje polimeryzacji prowadzono 5 h. Uzyskang
mieszanine polimerdw oznaczono akronimem S-PSA-
8. Dodatkowo przeprowadzono polimeryzacje ww.
monomeréw w obecnosci kwasu akrylowego (1%
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wag., kosztem zmniejszonej ilosci akrylanu 2-etylo-
heksylu w poréwnaniu z S-PSA-8) w identycznych
warunkach. Obecnosc¢ grupy karboksylowej w taricu-
chu polimeru, z zatozenia, miata wptynac korzystnie
na proces sieciowania kompozycji klejowej. Drugi z
prekursoréw samoprzylepnego kleju strukturalne-
go oznaczono symbolem S-PSA-8+A. Kompozycje
klejowe do otrzymywania klejéw strukturalnych o
wtasciwosciach samoprzylepnych utworzono po-
przez zmieszanie uzyskanych prekursoréw z zywica
epoksydowa Epidian 4 (Z. Ch. Organika Sarzyna S.A.
Nowa Sarzyna) (1 : 1 cz. wag.) oraz odpowiednim
dodatkiem utwardzacza. Jako utwardzacze stoso-
wano: i) 2-etylo-4-metyloimidazol w ilosci 4% wag.
(EMI-24, Air Products, USA), ii) 4,4;-izopropylideno-
difenol (5% wag. ; G-92; Worleé, Niemcy), iii) mody-
fikowang poliamine (5% wag.; Ancamine 2014 AS,
Air Products, USA) oraz iv) dicyjanodiamid (5% wag.;
Fluka, Niemcy) wraz z przyspieszaczami: pochodng
imidazolu w ilosci 2% wag. (G-91; Worleé, Niemcy)
lub modyfikowang poliamine Ancamine 2014 w ilosci
2% wag. Wyznaczono lepkos¢ otrzymanych mieszanin
polimerdéw oraz ich kompozycji z zywicg epoksydowg
za pomocg wiskozymetru Brookfielda (model DV-II
ProExtra) w 23°C, a takze okreslono ich réwnowaznik
epokoksydowy wg normy EN ISO 3001 (wynikéw nie
zamieszczono w artykule). Nastepnie wolne od roz-
puszczalnika kompozycje klejowe poddano badaniom
procesu sieciowania metodg réznicowej kalorymetrii
skaningowej na aparacie DSC Q 100 firmy TA Instru-
ments (USA), w zakresie temperatur (-90°C) + (250°C),
szybkos¢ ogrzewania prébek 10°C/min. Wyznaczono
w ten sposob temperature zeszklenia otrzymanych
polimeréw, temperature poczatku sieciowania, szczyt
temperaturowy reakcji oraz catkowity efekt cieplny
reakcji sieciowania.

3. WYNIKI
W Tabeli 1 przedstawiono temperatury zeszklenia
homopolimeréw GMA, HEA, 2-EHA, ktérych mono-

Tabela 1. Temperatury zeszklenia homopolimeréw
akrylanowych

Temperatura zeszklenia
Monomer homopolimeru

[°c
Metakrylan glicydylu
(GMA) +37
Akrylan 2- 15
hydroksyetylu (HEA)
Akrylan 2- _70
etyloheksylu (2-EHA)
Kwas akrylowy (AA) +106

mery zastosowano w procesie polimeryzacji wolno-
rodnikowe;j.

W Tabeli 2 przedstawiono wyniki pomiaréw lepko-
$ci (23°C) oraz analize procesu sieciowania metodg
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Przed-
stawiono réwniez termogram DSC dwéch rodzajéw
prekursorow samoprzylepnego kleju strukturalnego
oraz ich kompozycji z zywicg Epidian 4 (Rys.1).

Tabela 2. Lepkos¢ prekursoréw samoprzylepnych klejow

strukturalnych i ich kompozycji z zywicg epoksydo-
wa oraz wyniki analizy procesu sieciowania metodg
DSC

Lepkosé T.[°C]

Prekursor lub

Lp. kompozycja klejowa VEIPZ:;]C T T
1 | S-PSA-8 8,1 -70 -35
2 | S-PSA-8 / Epidian 4* 16,5 -70 -11
3 | S-PSA-8+A 9,2 - 66 -25
4 | S-PSA-8 + A/ Epidian 4* 18,3 -69 -11
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*stosunek komponentéw — 1 : 1 cz. wag.; T,—temperatura
zeszklenia mieszaniny polimeréw wyznaczona metodg DSC;

T, — temperatura poczatku sieciowania; T, — szczyt temperaturowy
reakcji; AH — catkowity efekt cieplny reakcji;
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Rysunek 1. Zestawienie termogramow DSC : (1) prekursor

samoprzylepnego kleju strukturalnego S-PSA-8; (2) kompozycja

klejowa S-PSA-8/Epidian 4 (1 : 1 cz. wag.); (3) prekursor
samoprzylepnego kleju strukturalnego S-PSA-8+A;
(4) kompozycja klejowa S-PSA-8+A/Epidian 4 (1: 1 cz. wag.)

Rysunki 2 i 3 przedstawiajg zestawienia termogra-
moéw DSC kompozycji klejowych na bazie S-PSA-8
i Epidian 4 z poszczegdlnymi utwardzaczami i/lub
przyspieszaczami procesu sieciowania. Natomiast
w Tabelach 3 i 4 zaprezentowano wyniki analizy
procesu sieciowania metodg DSC.
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Rysunek 2. Zestawienie termograméw DSC kompozycji
klejowych na bazie S-PSA-8/Epidian 4 (1: 1 cz. wag.)

z utwardzaczami: (5) 2-etylo-4-metyloimidazol, EMI-24;

(6) 4,4-izopropylidenodifenol, G-92; (7) modyfikowana

poliamina, Ancamine 2014 AS
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Rysunek 3. Zestawienie termogramoéw DSC kompozycji
klejowych na bazie S-PSA-8/Epidian 4 (1: 1 cz. wag.)
z utwardzaczami: (8) dicyjanodiamid; (9) dicyjanodiamid
z przyspieszaczem — pochodng imidazolu G-91;
(10) dicyjanodiamid z przyspieszaczem — modyfikowana

poliamina Ancamine 2014 AS

4. DYSKUSJA

Uzyskane wyniki analizy termicznej prekursora sa-
moprzylepnego kleju strukturalnego S-PSA- 8 po-
twierdzajg powstanie podczas polimeryzacji wolno-
rodnikowej mieszaniny dwdéch polimeréw: homo-
polimeru akrylanu 2-etyloheksylu, o czym swiadczy
temperatura zeszklenia T, (-70°C), i prawdopodob-
nie kopolimeru GMA/HEA/2-EHA o temperaturze
zeszklenia T, (-35°C), (Tab. 2, Rys. 1). Natomiast z
analizy krzywej DSC (Rys. 1) dla prekursora S-PSA-
8+A, w ktérym dodatkowo obecne s3 jeszcze grupy
karboksylowe w taicuchu bocznym pochodzgce od
kwasu akrylowego wynika, iz doszto do powstania
mieszaniny dwdéch rodzajow kopolimerow: 2-EHA/
AA o temperaturze zeszklenia T, (-66°C) (nizszej w
pordwnaniu do homopolimeru akrylanu 2-etylo-
heksylu) oraz GMA/HEA/2-EHA/AA o temperaturze
zeszklenia T, (-25°C). Dodatek zywicy epoksydowe;j
Epidian 4 do prekursora w stosunku réwnowago-
wym podwyzsza nieco drugg temperature zeszkle-
nia kompozycji do (-11°C). Analizujgc ww. kompozy-
cje klejowe oraz same prekursory samoprzylepnych
klejéw strukturalnych metodg DSC nie stwierdzono
reakcji sieciowania zachodzacych z udziatem grup
epoksydowych i hydroksylowych ani grup epok-
sydowych i karboksylowych, wystepujgcych w S-
PSA-8+A. Z tego tez wzgledu w kolejnych etapach
badan stosowano tylko prekursor S-PSA-8. Jako
zwigzki sieciujgce do kompozycji klejowych wyty-
powano utwardzacze utajone, zdolne do reakcji z
grupa epoksydowa w podwyzszonej temperaturze:
2-etylo-4-metyloimidazol, 4,4’-izopropylidenodife-
nol, modyfikowang poliamine oraz dicyjanodiamid.
Utwardzacze te sg stosowane w technologii klejow,
lakieréw oraz powtok epoksydowych. Na rysunkach
4 + 6 przedstawiono reakcje niektorych z ww. zwigz-
kéw sieciujgcych z grupami epoksydowymi.

Tabela 3. Wyniki analizy procesu sieciowania metodg DSC kompozycji klejowych na bazie prekursora

S-PSA-8izywicy epoksydowe] Epidian 4

d . Temperatura reakcji
Lp. Utwardzacz Tl°c] sieciowania [°C] AH [J/g]
Rodzaj [% wag.] Te1 Te e Tm

2-etylo-4-metyloimidazol

5 4,0 -70 -10 88 120 94,32
(EMI-24)

6 4,4’-izopropylidenodifenol 50 - 66 11 131 161 14,15
(G-91)

7 modyfikowana poliamina 50 - 66 11 117 143 29 42
(Ancamine 2014 AS) ! !
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Badanie proceséw sieciowania metoda rdznicowej
kalorymetrii skaningowej kompozycji klejowych 5+7
(Tab. 3) wykazato, ze reakcje sieciowania grup epok-
sydowych przy udziale imidazolu EMI-24 zachodza
W nizszych temperaturach (od 88°C) niz przy udziale
modyfikowanej poliaminy Ancamine 2014 AS (117°C)
czy pochodnej fenolu G-92 (131°C). Reakcje grup
epoksydowych z EMI-24 odznaczajg sie wysokim
catkowitym efektem energetycznym (AH = 94 J/g)
co prawdopodobnie $wiadczy posrednio o wyzszym
stopniu utwardzenia kompozycji klejowej z jego
udziatem. Kolejny z zastosowanych utwardzaczy t;.
dicyjanodiamid, reaguje z grupami epoksydowymi
kompozycji klejowej w jeszcze wyzszej temperaturze
niz modyfikowana poliamina Ancamine 2014 AS czy
pochodna fenolu G-92, tj. 170°C, a szczyt tempe-
raturowy reakcji oznaczony metodg DSC, to 197°C
(Tab. 4). Ze wzgleddéw technologicznych dla klejéw

strukturalnych o wtasciwosciach samoprzylepnych,
takie warunki utwardzania spoin sg praktycznie
nieakceptowane, poniewaz w tak wysokich tempe-
raturach przy dtugotrwatym procesie utwardzania,
mozliwa jest degradacja sktadnika poliakrylanowego
kleju. W celu przyspieszenia reakcji grup epoksydo-
wych z dicyjanodiamidem i obnizenia temperatur
utwardzania zastosowano pochodng imidazolu
G-91 lub modyfikowang poliamine Ancamine 2014
AS. Niewielki dodatek przyspieszaczy, tj. 2% wag.,
pozwolit na obnizenie temperatury poczatku sie-
ciowania z 170°C do 111°C (kompozycja klejowa 10)
i 127°C (kompozycja klejowa 9, Tab. 4). Na podsta-
wie wartosci efektu energetycznego reakcji mozna
whioskowa¢, ze prawdopodobnie najwyzszy stopien
usieciowania uzyskano w przypadku kompozycji
klejowych utwardzanych dicyjanodiamidem i mody-
fikowana poliaming (okoto 150 J/g). Dicyjanodiamid

Tabela 4. Wyniki analizy procesu sieciowania metodg DSC kompozycji klejowej na bazie prekursora S-PSA-
8 i zywicy epoksydowej Epidian 4, zawierajgcej 5% wag. dicyjanodiamidu jako utwardzacza oraz

wskazane przyspieszacze

Przyspieszacz T.[°C] Temperatura reakcji
Lp. [% wag.] 4 sieciowania [°C] AH [J/g]
Rodzaj [% wag.] Te1 Te T, Tm
8 = = -65 -12 170 197 141,5
pochodna imidazolu
9 2,0 - 69 -11 127 156 133,3
(G-91) ! !
10 modyfikowana poliamina 20 66 1 111 144 1487
(Ancamine 2014 AS) ! !
(|)H
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Rysunek 4. Mechanizm reakcji 2-etylo-4-metyloimidazolu z grupami epoksydowymi [4]
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Rysunek 5. Utwardzanie zywic epoksydowych zwigzkami fenolowymi:
a) — reakcja gtéwna fenolowej grupy wodorotlenowej z grupa epoksydows,
b) — reakcja uboczna drugorzedowych grup wodorotlenowych zawartych
w wyjsciowej zywicy epoksydowej oraz powstajgcych w reakcji z grupami
epoksydowymi [5]
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Rysunek 6. Schemat mechanizmu reakcji sieciowania zywic epoksydowych dicyjanodiamidem
(R-reszta dianu lub fancuch alkilowy) [6]

przyspieszany pochodng imidazolu G-91 (kompozycja
klejowa 9) daje rowniez dobre wyniki utwardza-
nia (wysoki efekt energetyczny reakcji), jednakze
wykazuje wyzszy szczyt temperaturowy reakcji niz
w omowionej powyzej kompozycji.

5. PODSUMOWANIE

Ocena prekursoréw samoprzylepnych klejéw struktu-
ralnych metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej
potwierdzita powstanie w procesie polimeryzacji

pozadanej mieszaniny polimerdw, tj. poli(akrylanu
2-etyloheksylu) oraz kopolimeru GMA/HEA/2-EHA
otemperaturach zeszklenia mieszczacych sie w charak-
terystycznym dla typowych klejéw samoprzylepnych
zakresie. Uzyskana mieszanina polimerdw jest wiec,
zgodnie z zatozeniami, sktadnikiem kompozycji klejo-
wej odpowiedzialnym za jej wtasciwosci samoprzy-
lepne. Jednoczesnie, obecnos¢ grupy epoksydowe;j
i hydroksylowej w mieszaninie wptywa korzyst-
nie na jej kompatybilnos¢ z zywicg epoksydowa.
W wytworzonych prekursorach nie zachodzity
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jednakze spodziewane reakcje pomiedzy grupami
epoksydowg i hydroksylowg oraz epoksydowa
i karboksylowa. Sposréd zastosowanych utwardzaczy
najlepszy okazat sie dicyjanodiamid z przyspieszaczem
— modyfikowang poliaming Ancamine 2014 AS —
w tym wypadku szczyt temperaturowy reakcji wynosi
144°Ci miesci sie w pozgdanym zakresie temperatur
do utwardzania gotowych kompozycji klejowych.
Prawdopodobnie réowniez ze wzgledu na najwyzszy
efekt energetyczny reakcji, okoto 150 J/g, ten uktad
utwardzaczy daje kompozycje klejowe o najwyzszym
stopniu usieciowania, co przypuszczalnie korzystnie
wptynie na wtasciwosci wytrzymatosciowe otrzy-
mywanych klejéw strukturalnych. Dobrym réwniez

utwardzaczem okazat sie 2-etylo-4-metyloimidazol
(EMI-24). Przy uzyciu tego zwigzku mozliwe jest
utwardzenie kompozycji klejowej (z najwyzszg szyb-
koscig) w temperaturze 120°C, na co wskazuje szczyt
temperaturowy reakcji. Jednakze stopien usieciowa-
nia jest mniejszy w poréwnaniu z dicyjanodiamidem
i modyfikowang poliamina.

Podsumowujgc, na podstawie przeprowadzonych
badan procesu sieciowania metoda réznicowej kalo-
rymetrii skaningowej, wytypowano dwa utwardzacze
do kompozycji klejowych przeznaczonych na kleje
strukturalne o wtasciwosciach samoprzylepnych:
dicyjanodiamid wraz z modyfikowang poliaming
Ancamine 2014 AS oraz 2-etylo-4-metyloimidazol.
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