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Streszczenie: W artykule przedstawiono wybrane zagadnienia zwigzane z modyfikacjq
kompozycji klejowych epoksydowych. Analizie poddano kompozycje klejowe ztozone z zywicy
epoksydowej Epidian 53 z piecioma rodzajami utwardzaczy: PAC, Z1, PF, TFF, ET oraz
z nanonapetniaczem w postaci montmorylonitu Nanobent ZR2. Przygotowano dwa warianty
kompozycji: w jednym wariancie kompozycje sktadaty si¢ z Zywicy epoksydowej i utwardzacza,
w drugim wariancie zawieraty zywice epoksydowaq, utwardzacz oraz napetniacz. Zastosowano
rézne udziaty masowe tych utwardzaczy, wybierajgc z zakreséw proponowanych przez
producentow oraz okreslong ilo$¢ napetniacza. Zauwazono, Ze najwiekszq wytrzymatosé na
rozcigganie uzyskano w przypadku kompozycji epoksydowych zawierajqcych utwardzacz PF.
Dotyczyto to kompozycji bez napetniacza oraz zawierajgcych napetniacz Nanobent ZR2.
Stowa kluczowe: kompozycja klejowa epoksydowa, Zywica epoksydowa, utwardzacz,
nanonapetniacz, montmorylonit

THE CHOOSEN ISSUES OF EPOXY COMPOUNDS MODIFICATION

Abstract: This article presents the selected issues of the modification of the epoxy adhesive
compounds. The adhesive compounds compounded with Epidian 53 epoxy resin and 5 types
of hardeners: PAC, Z1, PF, TFF, ET and ZR 2 montmorillonite filler were investigated. Two
variants of composition were prepared: in the first variant the epoxy compounds contain the
epoxy resin and hardener, in the second the epoxy compounds contain the epoxy resin, hardener
and filler. Various mass fraction of hardeners was used which was selected from the ranges
offered by the producers and specified mass fraction of filler was used. It was noted that the
epoxy composition which contain PF hardener was obtain the highest tensile strength. It was
concerned both the compositions without filler and with filler..
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1. WPROWADZENIE

Zywice epoksydowe od lat wykorzystywane
sq, jako materiaty adhezyjne. Decyduje o tym
bardzo wiele czynnikow, w tym bardzo dobra
adhezja do wielu materiatoéw, relatywnie wysoka
wytrzymalos¢ w stanie utwardzonym, zaréwno
statyczna, jak i zmeczeniowa, niewielki skurcz
utwardzania, odporno$¢ na dzialanie wielu
czynnikow srodowiska [1-3].

W celu otrzymania wiasnosci uzytkowych
zywice przeksztalca sie w produkty nietopli-
we oraz nierozpuszczalne przez usieciowanie

przestrzenne. Usieciowanie przestrzenne zywic
epoksydowych nastepuje w wyniku reakgji che-
micznej zawartych w zywicy grup funkcyjnych
z odpowiednio dobranym utwardzaczem ($rod-
kiem sieciujacym) [1,4,5].

Proces utwardzania zywicy epoksydowej jest
reakcja grup epoksydowych i wodorotlenowych
obecnych w czasteczkach zywicy z aktywnymi
grupami utwardzaczy. Im wigksza jest masa cza-
steczkowa zywicy, tym mniej zawiera ona grup
epoksydowych, ktére znajduja sie tylko na obu
koncach czasteczek. Zawartos$¢ grup wodorotle-
nowych (alkoholowych), ktore wystepuja w re-
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gularnych odstepach wzdiuz catego faricucha
makroczasteczki, jest niewielka w przypadku zy-
wic o matej masie czasteczkowej. Wraz ze wzro-
stem masy czasteczkowej zawartos¢ grup wodo-
rotlenowych poczatkowo zwigksza sie¢ szybko,
a nastepnie coraz wolniej ze wzrostem ciezaru
czasteczkowego zywicy epoksydowej [1].
Niektore rodzaje zywic epoksydowych
(np. zywice cykloalifatyczne oraz estry glicydy-
lowe) nie zawieraja grup wodorotlenowych, dla-
tego nalezy odpowiednio zmodyfikowac utwar-
dzacz, uwzgledniajac ta ceche tych zywic.
Podczas doboru odpowiedniej ilo$ci utwar-
dzacza nalezy przestrzega¢ pewnych wytycz-
nych. Utwardzacze reaguja z zywicami epok-
sydowymi w stosunkach stechiometrycznych

(z wyjatkiem utwardzaczy inicjujacych polime-
ryzacje jonowa) i dlatego stosuje sie je w ilosciach
zblizonych do stosunkéw wynikajacych z obli-
czen stechiometrycznych w przeliczeniu na za-
warto$¢ grup epoksydowych w zywicy i na za-
wartos¢ grup funkcyjnych z czynnymi atomami
wodoru w utwardzaczu [1,6-8].

Kompozycje klejowe czesto poddaje sie proce-
sowi modyfikacji, dzieki ktéoremu otrzymuje sie
kompozycje o rdznych wlasciwosciach, dostoso-
wanych do okreslonego zastosowania [9,10].

W celu modyfikacji wlasciwosci kompozy-
qji epoksydowych wprowadza si¢ réznorodne
dodatki, powodujace modyfikacje lub zmiane
wlasciwosci [1,11-14]. Przykladowe substancje
modyfikujace zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Rodzaje substancji dodatkowych wprowadzanych do kompozycji epoksydowych (opracowanie

wlasne na podstawie [1,7,12])

Table 1. The types of additives introduced into the epoxy compositions (own study based on [1,7,12])

Rodzaj substangji

Wrtasciwosci

Rozcienczalniki zmniejszenie lepkosci kompozycji
zmiana réznorodnych wtasciwosci: przedtuzenie zycia kompozycji, zmniejszenie
Napelniacze efektu egzotermicznego

zmniejszenie kosztow

Srodki uelastyczniajace

zwiekszenie elastycznosci kompozydji

zmniejszenie naprezen wewnetrznych

Pigmenty i barwniki

zmiana barwy kompozycji

zwiekszenie odksztatcalno$ci

Plastyfikatory zmniejszenie twardosci
wzrost podatnosci na przetwdrstwo
Antyutleniacze podwyzszaja odporno$¢ na starzenie oksydacyjne
. podwyzszenie stabilnosci — odpornosci na starzenie w warunkach uzytkowania
Stabilizatory

przetwoérstwa oraz przechowywania

Inne $rodki pomocnicze

poprawa niektorych wlasciwosci tworzywa

Interesujacym sposobem modyfikacji jest mo-
dyfikacja z pomoca réznego rodzaju napelniaczy
[9,11,13,14]. Wprowadzenie napelniaczy mineral-
nych do zywic epoksydowych wplywa korzyst-
nie na wiasciwosci utwardzanego tworzywa
i przyczynia si¢ do znacznego obnizenia kosztow,
a w pewnych przypadkach ulatwia technologie
przetwdrstwa, przedtuzajac czas zycia kompozy-
qji oraz zmniejszajac efekt egzotermiczny reakcji

sieciowania. Wprowadzenie napelniaczy korzyst-
nie wplywa na wlasciwosci mechaniczne, m.in.
na wytrzymato$¢ na rozciaganie. Takze wiasci-
wosci cieplne utwardzonych zywic epoksydo-
wych pod wpltywem dodatku napetniaczy ulega-
ja zmianom. Zwigksza si¢ przewodnos¢ cieplna,
ktdra jest istotna na przyktad podczas wykony-
wania duzych odlewdw, natomiast maleje rozsze-
rzalnos¢ cieplna tworzywa [1].
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Warunkiem osiagniecia pozadanych wiasci-
wosci jest wybdr wiasciwego rodzaju napetnia-
cza, dobranie odpowiedniej jego postaci, granu-
lacji i ilosci w stosunku do zywicy [1].

Celem pracy bylo okredlenie wybranych
wiasciwosci mechaniczne kompozycji klejo-
wych (w stanie utwardzonym) na bazie zywi-
cy epoksydowej Epidian 53 i r6znych rodzajow
utwardzaczy oraz dodatku napelniacza w po-
staci nanonapelniacza montmorylonitu. Bada-
nia te sa kontynuacja prac badawczych zwia-
zanych z modyfikacja kompozycji klejowych
za pomoca montmorylonitu.

2. METODYKA BADAN
2.1. Przedmiot badan

Badaniom  wytrzymatosciowym podda-
no probki z kompozydji zywic epoksydowych
z utwardzaczem oraz z dodatkiem napelnia-
cza. Ksztalt i wymiary prébek wykorzystanych
do badan przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Wymiary probek zastosowanych w badaniach
wytrzymatodciowych
Fig. 1. The dimensions of the samples used for strength tests

Rys. 2. Forma silikonowa zastosowana do tworzenia probek
kompozycji klejowych

Fig. 2. The silicone mold used to form the adhesive
compositions of samples

Podczas przygotowania probek kompozy-
cji klejowych wykorzystano silikonowg forme
przedstawiong na rys. 2.

Zastosowany zostat takze $rodek POLI-
SILFORM,, jako silikonowy $rodek oddzie-
lajacy przygotowane kompozycje klejowe
od formy. Produkt POLISILFORM jest to $ro-
dek do zabezpieczania przed przyleganiem
tworzywa do form w przetwdrstwie tworzyw
polimerowych i gumy. Zastepuje talk, wydtuza
zywotnos¢ form silikonowych. POLSILFORM
jest bezbarwny, bez zapachu, nie zawiera roz-
puszczalnika. Po rozpyleniu, wytwarza na po-
wierzchni formy cienkg warstwe oleju silikono-
wego, dzialajaca antyadhezyijnie.

2.2. Charakterystyka zywicy, utwardzaczy
i napelniacza

Zywica

EPIDIAN 53 jest ciekta kompozycja epoksy-
dowa o zabarwieniu od zéttego do ciemnobra-
zowego i charakterystycznym zapachu weglo-
wodorow aromatycznych. Odznacza si¢ mata
lepkoscia i Srednia reaktywnoscia. Uzyskuje sie
ja rozcienczajac zywice EPIDIAN 5 styrenem,
stosowanym w ilosciach 13+15 ns [1,15]. Utwar-
dzanie kompozycji w podwyzszonej tempera-
turze znacznie przyspiesza proces polireakdji.
Stosowana jako klej osiaga najlepsza wytrzyma-
to$¢ potaczen klejowych na $cinanie przy utwar-
dzaniu w temperaturze ok. 110°C oraz pod ci-
snieniem nawet do 22,5 MPa. Dodatek styrenu
powoduje zmniejszenie lepkosci kompozycji
zwigkszajac jej mozliwosci przetwodrcze. Kom-
pozycja jest bardzo dobrym spoiwem do lami-
natéw szklanych i kompozytéw zawierajacych
inne rodzaje zbrojen. Po utwardzeniu staje sie
dobrym materiatem elektroizolacyjnym. Moze
by¢ wykorzystywana bezposrednio w posta-
ci handlowej lub modyfikowana dalej sposo-
bem mieszania z réznymi napelniaczami. Stuzy
do wykonywania (sposobem odlewania lub for-
mowania) modeli, foremnikdéw, ttocznikow itp.
oprzyrzadowania produkcyjnego. Stosowanymi
napetniaczami moga by¢: maczka kwarcowa,
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porcelanowa, kaolin, talk, grafit, piasek, prosz-
ki metali, ciete wtdkna szklane, cement, trociny
i inne materiaty. W celu polepszenia wytrzyma-
tosci kompozytéw wykonywanych z kompozy-
cji EPIDIAN 53, zaleca si¢ stosowac w przetwor-
stwie jego spoiwa prepolimerowe zawierajace
10% ilosci stechiometrycznej utwardzacza Z-1,
podawanego w warunkach atmosfery nieza-
wilgoconej. Do klejenia zas zaleca si¢ stosowac
prepolimery tej kompozycji zawierajacej 30% tej
samej porcji utwardzacza [1].

Utwardzacze

W  badaniach wykorzystano nastepuja-
ce utwardzacze: PAC, Z1, PF, TFF oraz ET
[1,7,15,16].

Utwardzacz PAC jest to zmodyfikowany
utwardzacz poliamidowy otrzymywany przez
polikondensacje poliaminy z dimerami estrow
metylowych nienasyconych kwaséw tlusz-
czowych. Przeznaczony jest gldéwnie do mo-
dyfikacji i utwardzania maloczasteczkowych
zywic epoksydowych i opartych na nich kom-
pozycji. Zwieksza on elastyczno$¢ utwardzo-
nych kompozycjiiich odpornosé¢ na uderzenia.
Jest to lepka ciecz o zabarwieniu brunatnym
i zapachu zblizonym do zapachu utwardza-
cza Z1. W temperaturze pokojowej zywotnos¢
kompozydji z tym utwardzaczem wynosi kil-
ka godzin, a catkowite utwardzenie nastepuje
w ciggu 4+7 dni. Do przyspieszenia polireakgji
mozna stosowac utwardzanie w temperaturze
ok. 60°C w czasie 6+8 h. Kompozycje bogatsze
w utwardzacz PAC pozwalaja na otrzymanie
tworzywa bardziej elastycznego, odporniejsze-
go na uderzenia, lecz mniej twardego i mniej
odpornego na dzialanie podwyzszonej tem-
peratury niz utwardzanie utwardzaczem Z1.
Stosuje sie je do klejenia konstrukcji wiotkich,
narazonych na znaczne odksztalcenia. Pota-
czenia takie dobrze pracuja w temperaturze
ponizej 0°C [1,16].

Utwardzacz Z1 jest to ciekla wysokowrza-
ca wieloamina aromatyczna o wlasciwosciach
silnie alkalicznych, chionaca wode i dwutle-
nek wegla nawet z powietrza. Wymaga prze-

chowywania w bardzo szczelnych naczyniach,
gdyz zaabsorbowana woda wchodzi w reak-
cje utwardzania tworzac wiazania miedzy-
czasteczkowe. W warunkach normalnych
przy ci$nieniu 1013 hPa wrze w temperaturze
277,5°C; lecz przy mniejszym cisnieniu — okoto
18 hPa - gwattownie paruje juz w temperaturze
15°C. Stuzy przede wszystkim do utwardza-
nia zywic matoczasteczkowych. Jakikolwiek
nadmiar utwardzacza w stosunku do ilosci
stechiometrycznej pozostaje w zywicy niecat-
kowicie zwiazany, co pogarsza wlasciwosci
utwardzonego tworzywa, jego niedomiar za$
powoduje znaczne zmniejszenie reaktywno-
sci i rowniez wplywa ujemnie na wlasciwosci
tworzywa: obniza wtasnosci mechaniczne, wy-
trzymalos¢ cieplng, temperature odksztalcenia
cieplnego oraz odpornos¢ chemiczna. Z tych
wzgledéw powinno sie go dozowac z doklad-
noscig nie mniejsza +5% w stosunku do ilosci
wyliczonej [1]. Utwardzacz Z1 stosowany jest
gldwnie do utwardzania zywic epoksydowych
iich kompozydji [1,3,15].

Utwardzacz PF przeznaczony jest do utwar-
dzania ciektych zywic i kompozycji epoksydo-
wych w temperaturze pokojowej. Utwardzacz
PF stosuje sie w tych przypadkach, gdzie nie-
zbedna jest nizsza lepkosc¢ i krétki czas zelo-
wania. Wyroby epoksydowe z utwardzaczem
PF sa mniej elastyczne niz z utwardzaczem
PAC, ale maja wigksza wytrzymatosc cieplna
i wytrzymatos¢ na $ciskanie (ok. 25%), a takze
wieksza chemoodpornos¢ [16].

Utwardzacz TFF (formaldehyd, oligome-
ryczny produkt reakgji z fenolem i trietyleno-
tetraming) jest ciecza o barwie od jasnozottej
do brazowej, o charakterystycznym zapachu
aminy. Znajduje zastosowanie przy utwar-
dzaniu kompozycji epoksydowych przezna-
czonych dla budownictwa, gdzie prowadzi
si¢ prace w warunkach obnizonej temperatu-
ry, czesto przy wysokiej wilgotnosci. Dobra
chemoodpornos¢ takich kompozycji w wie-
lu $rodowiskach agresywnych kwalifikuje
utwardzacz TFF do utwardzania wyktadzin
antykorozyjnych w przemysle. Utwardzacz
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TFF moze by¢ uzywany w miejsce utwardza-
cza Akfanil 50 we wszystkich tych zastosowa-
niach, w ktorych jego duza reaktywnos¢ jest
korzystna w procesie przetwarzania [3].

Utwardzacz ET jest utwardzaczem
do ciekltych zywic epoksydowych i kompozy-
¢ji na ich bazie. Mozna stosowac go do utwar-
dzania kitow i szpachlowek epoksydowych,
posadzkowych mas wylewowych, roztworéw
gruntujacych, klejow epoksydowych itp., jako
zamiennik utwardzacza T. Jego stosunkowo
niska lepkos$¢ utatwia operacje mieszania z zy-
wicami epoksydowymi [16].

Napetniacz

W przeprowadzonych badaniach wykorzy-
stano napetniacz o duzym stopniu rozdrobnienia
o nazwie handlowej NanoBent ZR2 produkowany
przez Zaklady Gorniczo — Metalowe ,, Zebiec” SA

NanoBent ZR2 jest glinokrzemianem mo-
dyfikowanym czwartorzedowa sola aminowa.
W przypadku uzycia tego typu napetniacza
do stabo polarnych lub niepolarnych polimerow
dla poprawy ich wzajemnej mieszalnosci nalezy
zastosowac¢ kompatybilizator, np. polietylen lub
polipropylen szczepiony bezwodnikiem male-
inowym. Moze by¢ stosowany, jako dodatek
0 podwdjnym dziataniu: tiksotropujacym i bio-
bdjczym, zalecane stezenie 1% — 4%. Dodatek
tiksotropujacy znaczaco poprawia wlasciwosci
uzytkowe kompozydji [9].

2.3. Kompozycje klejowe epoksydowe

Rodzaje kompozycji klejowych zastosowa-
nych w badaniach zamieszczono w tabeli 2
oraz tabeli 3.

Tabela 2. Rodzaje stosowanych kompozycji klejowych w badaniach bez napelniacza
Table 2. Types of adhesive compositions used in the study without filler

Udziat wagowy utwar- | Udziat wagowy napet-
Lp. |Oznaczenie kompozycji | Rodzaj zywicy |Rodzajutwardzacza| dzacza na 100 cz. wag. | niacza na 100 cz. wag.
zywicy zywicy

1 53/PAC/100:80 PAC 80 cz. wag. 0 cz. wag.
2 53/71/100:10 Zywica epoksy- Z1 10 cz. wag. 0 cz. wag.
3 53/PF/100:50 dowa PF 50 cz. wag. 0 cz. wag.
4 53/TFF/100:22 EFIDIAN 53 TFF 22 cz. wag. 0 cz. wag
5 53/ET/100:15 ET 15 cz. wag. 0 cz. wag

Tabela 3. Rodzaje stosowanych kompozycji klejowych w badaniach z napetniaczem NanoBent ZR2
Table 3. Types of adhesive compositions used in the study with the filler NanoBent ZR2

. Udziat wagowy utwar-|Udzial wagowy napet-
Rodzaj utwar-
Lp. Oznaczenie kompozycji Rodzaj zywicy dzacza dzacza na 100 cz. wag. | niacza na 100 cz. wag.
zywicy zywicy

1 53/PAC/100:80/ZR2 PAC 80 cz. wag. 1 cz. wag.
2 53/21/100:10/ZR2 Zywica epoksy- Z1 10 cz. wag. 1 cz. wag.
3 53/PF/100:50/ZR2 dowa PF 50 cz. wag. 1 cz. wag.
4 53/TFF/100:22/ZR2 EFIDIAN 53 TFF 22 cz. wag. 1cz. wag
5 53/ET/100:15/ZR2 ET 15 cz. wag. 1 cz. wag

Udzial wagowy utwardzacza w kompo-
zycji klejowej epoksydowej zostal przyjety
na podstawie informacji zwigzanej ze sto-
sunkiem stechiometrycznym badanej zywicy

epoksydowej oraz poszczego6lnych utwardza-
czy [1]. Udzial wagowy napeiniacza zostat
zaczerpniety z informacji zawartych m.in.
w pracach [6,9].
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2.4. Warunki wykonania i badania kompozycji
klejowych w stanie utwardzonym

Do przygotowania formy zastosowano olej
silikonowy w formie aerozolu POLISILFORMU.
Przed uzyciem $rodka nalezalo go wstrzasnac,
po czym natryskiwa¢ na powierzchni¢ formy
z odlegtosci okoto 30 cm.

Zywice z utwardzaczem odwazono za pomo-
ca wagi elektronicznej w pojemniku, po czym,
w drugim wariancie kompozycji dodawany byt
napelniacz w stanie rozdrobnionej maczki.

Po wymieszaniu skladnikow z kompozycji
usuwano pecherze gazowe na specjalnym sta-
nowisku wyposazonym w pompe prozniowa.
Czas usuwania pecherzy wynosit 2 minuty. Taka
plynna kompozycja byta potem rozprowadzana
w formie. Badania byly przeprowadzone w na-
stepujacych warunkach:

— temperatura pomieszczenia: 23°C+3°C;
— wilgotnos¢: 23%+6%;
— czas sezonowania: 7 dni.

Badania wytrzymatosci kompozycji klejo-
wych na rozciaganie (po okreSlonym czasie se-
zonowania) zostaty przeprowadzone za pomoca
maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z150,
stosujac norme DIN EN ISO 527-1. Predkos¢ ba-
dania wynosila 2 mm/min.

3. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

3.1. Wplyw rodzaju utwardzacza oraz dodatku
napelniacza na wytrzymalos¢ na rozciaganie
kompozycji klejowych

Poréwnanie wynikow wytrzymatosci na roz-
ciaganie przygotowanych kompozycji klejowych
z wykorzystaniem zywicy epoksydowej Epidian
53 oraz przy uzyciu pieciu réznych utwardzaczy
zamieszczono na rys. 3.

Na podstawie otrzymanych rezultatow zapre-
zentowanych na rys. 3 mozna stwierdzi¢, Ze naj-
wieksza wytrzymato$cia na rozcigganie charakte-
ryzuje si¢ kompozycja Epidian 53/PF/100:50, ktora
osiaga $rednig warto$¢ 55,84 MPa. Najnizsza wy-
trzymato$¢ prezentuje kompozycja Epidian 53/

ET/100:15 z wynikiem 14,03 MPa. Stanowi to oko-
to 25% wytrzymatosci kompozycji 53/PF/100:50.
Kompozycje Epidian 53/71/100:10 i Epidian
53/TFF/100:22 wykazuja podobna wytrzymatos¢,
lecz w stosunku do kompozydji 0 najwyzszej wy-
trzymatosci sa o ponad 50% stabsze. Kompozycja
klejowa w stanie utwardzonym o oznaczeniu Epi-
dian 53/PAC/100:80 uzyskuje druga co do wiel-
kosci wytrzymatos¢ z wynikiem 39,70 MPa,
co stanowi prawie 72% wartosci wytrzymatosci
najwytrzymalszej kompozycji klejowej.
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Rys. 3. Srednia wytrzymatos¢ na rozcigganie kompozycji
klejowych ztoZonych z Zywicy epoksydowej Epidian 53
i utwardzaczy: PAC, Z1, PE, TFF lub ET bez napetniacza
Fig. 3. The average tensile strength of the adhesive
compositions composed of epoxy resin and hardener Epidian
53 PAC, Z1, PE, TFF or ET without filler
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Rys. 4. Srednia wytrzymatoé¢ na rozcigganie kompozycji
klejowych zawierajqacych Epidian 53 i utwardzacze PAC,
Z1, PE, TFF lub ET z napetniaczem Nanobent ZR2

Fig. 4. The average tensile strength of the adhesive
composition containing the curing Epidian 53 and PAC,
Z1, PE, TFF or ET filler Nanobent ZR2

Na rys. 4 zaprezentowano wyniki wytrzy-
malosci na rozcigganie przygotowanych kom-
pozycji klejowych z wykorzystaniem zywicy
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epoksydowej Epidian 53 oraz przy uzyciu pie-
ciu réznych utwardzaczy z dodatkiem napet-
niacza NanoBent ZR2.

Zaprezentowane na rys. 4 wyniki badan
wytrzymatosciowych na rozcigganie kompo-
zycji klejowych z dodatkiem napetniacza Na-
nobent ZR2 wykazaly, Ze najwyzsza wytrzy-
matoscia wykazuje sie kompozycja klejowa
53/PF/100:50/ZR2 o wytrzymatosci 36,54 MPa,
za$ najnizsza wytrzymatoscia charakteryzuje
sie kompozycja 53/TFF/100:22/ZR2 z wyni-
kiem 5,09 MPa. Réznica miedzy tymi dwiema
kompozycjami wynosi 31,45 MPa. Kompo-
zycja 53/TFF/100:22/ZR2 stanowi okoto 14%
wytrzymatosci kompozycji 53/PF/100:50/ZR2.
Kompozycje 53/TFF/100:22/ZR2, 53/ET/100:15/
ZR2 oraz 53/Z-1/100:10/ZR2 nie osiagnely 50%
wytrzymatosci kompozycji 53/PF/100:50/ZR2.
Jedynie kompozycja klejowa 53/PAC/100:80/
ZR2 osiagneta wartos¢ 30,82 MPa, co stanowi
okoto 85% wytrzymatosci najbardziej wytrzy-
matej kompozycji 53/PF/100:50/ZR2.

Poréwnujac wyniki badan wytrzymatoscio-
wych na rozciagganie kompozycji klejowych
(rys. 3 i rys. 4) mozna zauwazy¢, ze wiek-
sza wytrzymatoscia charakteryzuja sie kom-
pozycje bez udzialu napelniacza NanoBent
ZR2. W kazdym przypadku dodanie napet-
niacza skutkowato obnizeniem wytrzymato-
sci kompozycji na rozciaganie. Najbardziej
wytrzymala spoina okazata si¢ kompozycja
53/PF/100:50, ktéra réwniez w przypadku do-
dania napelniacza byta najbardziej wytrzymata.
W badaniach bez uzycia napelniacza najnizsza
odpornoscia charakteryzowala si¢ kompozycja
53/ET/100:15, lecz po dodaniu napetniacza
mniejsza odpornoscia wyrdzniata sie kompozy-
cja 53/TFF/100:22. Kompozycja 53/TFF/100:22
po dodaniu napetniacza uzyskata najwigekszy
spadek procentowy wytrzymatosci w stosunku
do kompozydji bez jego udziatu i wynosit pra-
wie 80%. Najmniejsze rdznice pod wzgledem
dodatku napelniacza otrzymano w przypad-
ku kompozycji klejowej 53/PAC/100:80, ktorej
zmniejszenie wytrzymatosci na rozciaganie
po dodaniu napelniacza wyniosto okoto 25%.

3.2. Wplyw dodatku oraz rodzaju utwardzacza
na warto$¢ modutu rozciagania oraz wydluzenie
przy wytrzymalosci na rozciaganie

Zestawienie wynikow wartosci modutu rozcia-
gania (E) dwoch wariantow kompozydji klejowych
na bazie zywicy epoksydowej Epidian 53 z nano-
napelniaczami i bez, zamieszczono na rys. 5.
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Rys. 5. Srednia wartos¢ modutu rozciggania E, kompozycji
klejowych na bazie Epidianu 53 utwardzanych PAC,
Z1, PE TFF lub ET bez napetniacza (wariant A) oraz
z napetniaczem Nanobent ZR2 (wariant B)

Fig. 5. The average value of the tensile modulus Et adhesive
compositions based on curable PAC Epidianu 53, Z1, PE, ET TFF or
without filler (Option A) and the filler Nanobent ZR 2 (variant B)

Na podstawie przedstawionych wynikow ba-
dan (rys. 5) mozna zauwazy¢, ze w wigkszosci
przypadkéw kompozycje nie zawierajace napet-
niacza charakteryzuja sie wiekszg wartoscia mo-
dulu rozciggania niz kompozycje epoksydowe
z napetniaczem. Réznica w wartosciach wynosi
0d 3 do 20%. W jednym przypadku —kompozydji
epoksydowej 53/TFF/100:22 modul rozciagania
kompozycji bez napetniacza (978 MPa) stanowi
73% wartosci modutu rozciggania kompozydji
z napetniaczem (1345 MPa).

Najwigksza wartos¢ modutu rozciggania
kompozycji epoksydowych bez nanonapelnia-
cza otrzymano dla kompozycji 53/ET/100:15
(1120 MPa), natomiast najmniejsza w przypadku
kompozycji 53/PAC/100:80 (756 MPa). Dla pozo-
statych kompozycji roznice w wartos$ci modutu
rozciagania nie byly zbyt znaczace.
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Ponadto zauwazono podobne zaleznosci
w przypadku kompozycji epoksydowych za-
wierajacych nanonapetniacz, z wyjatkiem kom-
pozycji Epidian 53/TFF/100:22, dla ktorej otrzy-
mano najwieksza warto$¢ modutu rozciggania
ze wszystkich 10 rodzajow kompozycji epoksy-
dowych.

Zestawienie wynikdw wartosci wydiuzenia
przy wytrzymatosci na rozcigganie (e,,) przy-
gotowanych kompozycji klejowych zilustro-
wano na rys. 6.
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Rys. 6. Wydtuzenie €, kompozycji klejowych na bazie
Epidianu 53 utwardzonych PAC, Z1, PF, TFF lub ET bez
napetniacza (wariant A) oraz z napetniaczem Nanobent
ZR2 (wariant B)

Fig. 6. Extending €M based adhesive compositions cured
PAC Epidianu 53, Z1, PE, ET TFF or without filler (Option
A) and the filler Nanobent ZR 2 (variant B)

Najwieksze wartosci wydtuzenia ¢, (rys. 6)
uzyskaty kompozycje epoksydowe zawierajace
utwardzacz PAC oraz PF, przy czym dotyczy
to kompozycji bez napelniacza, jak i kompo-
zycji zawierajacych Nanobent ZR2. Swiadczy
to o ich wigkszej elastycznosci w poréwnaniu
z pozostatymi.

Najmniejsze wartosci wydiuzenia zaobser-
wowano w przypadku:

a) kompozycji nie zawierajacej napetnia-
cza — 53/ET/100:15 (1,30 %), co stanowi okoto
12% najwiekszej wartosci wydtuzenia kompo-
zycji 53/PAC/100:80 (10,50%);

b) kompozyci z  napelniaczem -
53/TFF/100:22/ZR2 (0,41%), co stanowi blisko
5% najwigkszej wartosci wystuzenia kompozydji
53/PAC/100:80/ZR2, wynoszacej 8,90%.

Ponadto najwieksza réznice pomiedzy war-
tosciami wydtuzenia (88%) kompozycji zwie-
rajacych napelniacz i bez napelniacza, zauwa-
zono w przypadku kompozycji zawierajacych
utwardzacz TFF. W przypadku tego rodzaju
kompozycji dodatek napeiniacza przyczynia
sie do znacznego zmniejszenia si¢ wartosci
modutu rozciggania.

4. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono niektdre zagadnie-
nia dotyczace metod modyfikacji kompozycji
klejowych za pomoca utwardzaczy oraz napet-
niacza. Na podstawie literatury mozna stwier-
dzi¢, ze istnieje wiele mozliwosci zastosowan
klejow oraz ich modyfikowanych kompozygji.
Dzieki modyfikacji, ten sam klej moze uzy-
skac rdézne wtasciwosci, dostosowane do kon-
kretnego zastosowania. Istotny jest tez aspekt
ekonomiczny, tzn. uzyskanie jak najlepszego
produktu przy jak najmniejszych kosztach,
a modyfikacja klejow moze by¢ taka metoda.

Na podstawie przeprowadzonych badan wy-
trzymatosciowych kompozydji klejowych mozna
sformutowac nastepujace wnioski:

* dodanie do kompozycji klejowych na-
peilniacza Nanobent ZR2 nie wptyneto na po-
prawe wytrzymalosci na rozcigganie. Mozna
zaobserwowac¢ wyrazny spadek wytrzymato-
$ci, co moze by¢ spowodowane m.in. iloscia
napetniacza, chociaz jest zauwazalny takze
wplyw rodzaju utwardzacza;

* podobna zaleznos¢ otrzymano w przy-
padku modutu rozciagania, pozajednym przy-
padkiem (53/TFF/100:22);

* wydluzenie przy wytrzymatoscinaroz-
ciaganie (¢,,) takze wykazuje zmniejszenie si¢
wartosci tej wielkos$ci kompozycji epoksydo-
wych zawierajacych napetniacz,

* najwiekszg wytrzymatos¢ na rozciaga-
nie posiada kompozycja klejowa utwardzana
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PFE. Zardwno w badaniach z uzyciem napetnia-
cza, jak i bez kompozycje te osiagnety najwigk-
sza wytrzymatos¢ na rozcigganie,

* najlepszym sktadem kompozycji kle-
jowych z zawartym napelniaczem zaobser-
wowano w przypadku kompozycji klejowej
z zastosowaniem utwardzacza PAC, cho¢
w kazdym przypadku z zastosowaniem roz-
nych utwardzaczy wytrzymatos¢ spadata,
to w tym przykladzie byla ona najmniejsza
i wynosita niecate 25%. Najmniej korzystnym
sktadem odznaczala si¢ kompozycja z zasto-
sowaniem utwardzacza TFF, gdzie spadek
wytrzymatosci wynidst prawie 80%.

* najwieksza wartos¢ modutu rozciaga-
nia otrzymano w przypadku kompozycji epok-
sydowej 53/TFF/100:22 i zauwazajac, ze dla tej
kompozycji otrzymano najmniejsza wytrzy-
mato$¢ (oraz wydtuzenie), kompozycja ta be-
dzie poddana dalszym badaniom zwigzanym
z modyfikacja jej wlasciwosci mechanicznych
ze wzgledu na wilasciwosci utwardzacza TFEF.

Podsumowujac mozna zauwazy¢, ze wta-
sciwosci mechaniczne kompozycji klejowych
(w stanie utwardzonym) sa zalezne od wielu
czynnikéw, m.in. rodzaju utwardzacza oraz
dodatku napetniacza w postaci nanonapelnia-
cza montmorylonitu. W zaleznosci od rodza-
ju kompozycji epoksydowych (od tego jakim
utwardzaczem byly one modyfikowane) oraz
od tego, czy byly one napelnione nanonapel-
niaczem czy tez nie, zauwazono rdzne wia-
sciwosci mechaniczne. Wiedza na temat tych
wlasciwosci jest pomocna podczas opracowy-
wania m.in. technologii klejenia, technologii
wykonywania form odlewniczych, czy tez re-
generacji z wykorzystaniem kompozycji epok-
sydowych. W procesie klejenia nalezy zwro-
ci¢ uwage na to, ze wlasciwosci mechaniczne
polaczen klejowych wykonanych za pomoca
kompozycji epoksydowych moga by¢ odmien-
ne niz samych kompozycji w stanie utwar-
dzonym, ze wzgledu na wystepujace zjawiska
natury fizyczno-chemicznej podczas wykony-
wania potaczen klejowych.
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