
Oliwia TRZASKA, Anna DMITRUK, £ukasz KORNACKI, Roman M. WRÓBLEWSKI, Jacek W.
KACZMAR
Oliwia TRZASKA*, Anna DMITRUK, £ukasz KORNACKI,
Roman M. WRÓBLEWSKI, Jacek W. KACZMAR

Politechnika Wroc³awska, Katedra Odlewnictwa, Tworzyw Sztucznych i Automatyki,
Zespó³ Tworzyw Sztucznych; ul. £ukasiewicza 7/9, 50-371 Wroc³aw; * e-mail: oliwia.trzaska@pwr.edu.pl

Zastosowanie ¿ywic epoksydowych jako warstw pro-adhezyjnych

w wytwarzaniu kompozytów polimer-metal metod¹ wtryskiwania

W artykule przedstawiono zagadnienia zwi¹zane z kompozytami hybrydowymi polimer-metal

wytwarzanymi metod¹ wtryskiwania. Przedstawiono wp³yw przygotowania powierzchni ze sta-

li DC01 na adhezjê tworzywa sztucznego do metalu. Najlepsze wyniki uzyskano dla powierzchni

stalowych poddanych obróbce fizyczno-chemicznej (obróbka strumieniowo-œcierna przy pomocy

cz¹stek elektrokorundu F 80 oraz trawienie w 15% roztworze kwasu fosforowego (V) – H3PO4).

Celem zwiêkszenia adhezji specyficznej na granicy faz polimer-metal zaproponowano zastosowa-

nie ¿ywic epoksydowych jako warstw pro-adhezyjnych. Najlepsze wyniki uzyskano dla kompo-

zycji epoksydowych poddanych modyfikacji fizycznej (dodatek nape³niacza w postaci elektroko-

rundu szlachetnego bia³ego F 1200 w proporcji 1:1 wzglêdem masy ¿ywicy epoksydowej).

S³owa kluczowe: kompozyty hybrydowe polimer – metal, ¿ywice epoksydowe, adhezja, wtryski-

wanie

THE APPLICATION OF EPOXY RESINS AS THE PRO-ADHESION INTER-LAYERS IN

THE MANUFACTURING OF THE POLYMER-METAL COMPOSITES DURING INJEC-

TION MOULDING PROCESS. The present article is focused on polymer – metal hybrid com-

posites manufactured during injection moulding process. The influence of DC01 steel surface

preparation on the polymer to metal adhesion process is discussed. The best results were obtained

for the steel surfaces prepared by physical and chemical methods (the sand blasting with the use of

the F 80 alumina particles and etching in the 15% solution of phosphoric acid). The epoxy resins

were proposed as the pro-adhesion inter-layers to increase the strength of the specific adhesion at

the polymer-metal interface. The best results were obtained for the epoxy compositions which had

been modified with use physical methods (by adding the F 1200 alumina filler in proportion 1:1

to mass epoxy resin).

WSTÊP

Kompozyty hybrydowe polimer-metal sta-
nowi¹ rozwijaj¹c¹ siê grup¹ materia³ów kom-
pozytowych. Wraz z ich rosn¹c¹ popularnoœci¹
pojawiaj¹ siê równie¿ zagadnienia zwi¹zane
z metodami wytwarzania takich kompozytów.
Problemem zwi¹zanym z wytwarzaniem po-
³¹czeñ adhezyjnych polimer-metal jest aspekt
³¹czenia ze sob¹ tak ró¿nych materia³ów jak
tworzywo polimerowe i metal.

W przypadku ³¹czenia gotowych elemen-
tów wykonanych z tworzyw polimerowych

z kszta³tkami metalowymi, stosowane s¹ takie
rozwi¹zania jak modyfikacja powierzchni two-
rzywa sztucznego (np. z u¿yciem plazmy [1]),
czy te¿ ³¹czenie elementów z tworzywa sztucz-
nego z nagrzanymi do odpowiedniej tempera-
tury elementami metalowymi. Jednak¿e zasto-
sowanie metody wtryskiwania eliminuje mo¿-
liwoœæ uprzedniej modyfikacji powierzchni
polimeru.

Jednym ze sposobów ³¹czenia elementów
polimer-metal w procesie wtryskiwania, w
skali „makro”, jest zaprojektowanie w po-
wierzchni blachy systemu otworów, przez któ-
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re tworzywo sztuczne zostanie „przetryœniê-
te”, tworz¹c swego rodzaju nity. Wi¹¿e siê to
z ingerencj¹ zarówno w kszta³tkê metalow¹ jak
i w wykonanie odpowiedniego projektu formy
wtryskowej. Innym sposobem jest te¿ „obtryœ-
niêcie” krawêdzi kszta³tki metalowej tworzy-
wem sztucznym, uzyskuj¹c w ten sposób trwa-
³e z³¹cze mechaniczne. Metody te wykorzystu-
je siê miêdzy innymi w technologiach Insert
i Outsert (Rys. 1a i 1b) [2].

Rozwi¹zaniem problemu s³abej adhezji po-
miêdzy powierzchni¹ metalow¹ a wtryskiwa-
nym materia³em polimerowym mo¿e byæ od-
powiednia preparacja powierzchni metalowej,
zarówno na poziomie kszta³towania jej profilu,
jak równie¿ poprzez zmianê w³aœciwoœci che-
micznych. Ingerencja we w³aœciwoœci chemicz-
ne powierzchni kszta³tki metalowej (z zastoso-
waniem procesów trawienia) œciœle zwi¹zana
jest z charakterystyk¹ powsta³ych wczeœniej
tlenków metalu podczas procesu wytwarzania
blachy [4]. Niezbêdnym zatem zabiegiem jest
zastosowanie odpowiednich warstw poœred-
nich (np. w postaci promotorów adhezji) umo-
¿liwiaj¹cych wytworzenie z³¹czy adhezyjnych
pomiêdzy powierzchni¹ blachy a wtryskiwa-
nym tworzywem polimerowym.

Przed przyst¹pieniem do nak³adania na po-
wierzchniê metalow¹ warstw pro-adhezyj-
nych, niezbêdne jest równie¿ przygotowanie
odpowiedniego jej profilu, zwiêkszaj¹c w ten
sposób udzia³ adhezji mechanicznej w procesie
³¹czenia na poziomie „mikro”. Liczne mono-
grafie [5-7] omawiaj¹ wp³yw zarówno samej
chropowatoœci powierzchni oraz kszta³tu jej
profili (Rys.2.), oraz poruszaj¹ zjawisko jej

zwil¿alnoœci na mo¿liwoœæ mechanicznego
zazêbiania siê warstwy adhezyjnej w powierz-
chniach ³¹czonych.

¯YWICE EPOKSYDOWE

Zastosowanie ¿ywic epoksydowych oraz
klejów jako warstw pro-adhezyjnych podykto-
wane zosta³o ich dobrym zwil¿aniem wielu
materia³ów, a zw³aszcza metali. W³aœciwoœci te
wykorzystywane s¹ w procesach klejenia z za-
stosowaniem klejów na bazie zwi¹zków epo-
ksydowych. Ponadto charakteryzuj¹ siê one
dobrymi w³aœciwoœciami mechanicznymi, od-
pornoœci¹ termiczn¹ i chemiczn¹ oraz niskim
skurczem przetwórczym [4,8].

¯ywice epoksydowe stanowi¹ grupê poli-
merów zaliczan¹ do duroplastów. S¹ to zwi¹z-
ki, w których cz¹steczkach wystêpuj¹ co naj-
mniej dwie grupy epoksydowe, które ulegaj¹
procesowi sieciowania, w wyniku którego po-
wstaj¹ nietopliwe i nierozpuszczalne w zwi¹z-
kach chemicznych materia³y polimerowe [9].

PRZETWÓRSTWO TWORZYW 4 (lipiec – sierpieñ) 2014

350 Oliwia TRZASKA, Anna DMITRUK, £ukasz KORNACKI, Roman M. WRÓBLEWSKI, Jacek W. KACZMAR

a) b)

Rys. 1. Elementy hybrydowe polimer-metal wykonane

w oparciu o technologiê a) Insert oraz b) Outsert [3]

Rys. 2. Wp³yw profilu nierównoœci powierzchni na mo¿-

liwoœæ mechanicznego zazêbiania siê warstwy adhezyjnej

(jest to mo¿liwe tylko w przypadku kszta³tu oznaczonego

jako „b”) [5]

Rys. 3. Schemat oddzia³ywañ chemicznych pomiêdzy ¿y-

wic¹ epoksydow¹ a czyst¹ powierzchni¹ warstwy metalu;

oznaczenia: × – grupy polarne; — – ¿ywica epoksydowa;

– utwardzacz [4]



W procesie sieciowania bior¹ udzia³ przede
wszystkim ugrupowania epoksydowe i w za-
le¿noœci od zastosowanych utwardzaczy
udzia³ ten zwiêksza siê czasem równie¿ o gru-
py hydroksylowe [9,10]. Natomiast za proces
adhezji ¿ywicy epoksydowej do powierzchni
metalu odpowiedzialne s¹ tlenki wystêpuj¹ce
na powierzchni metalu oraz grupy polarne ¿y-
wicy (jak ugrupowania hydroksylowe i etero-
we), tworz¹ce wi¹zania wodorowe (oddzia³y-
wania o charakterze elektromagnetycznym) [4]
(Rys. 3.).

Z£¥CZA ADHEZYJNE
POMIÊDZY ¯YWIC¥ EPOKSYDOW¥

A POWIERZCHNI¥ BLACHY METALOWEJ

Rodzaj zastosowanej ¿ywicy epoksydowej
zwi¹zany jest z zastosowaniem odpowiednie-
go utwardzacza. Wp³ywa on nie tylko na same
warunki procesu sieciowania ¿ywicy, ale deter-
minuje te¿ w³aœciwoœci mechaniczne utwar-
dzonego tworzywa, a tym samego z³¹cza adhe-
zyjnego polimer-metal. Wiele prac poœwiêcono
zagadnieniom wp³ywu œrodków sieciuj¹cych
oraz warunków procesu sieciowania na cha-
rakterystykê wytworzonego z³¹cza [11-15].

Do czynników wp³ywaj¹cych na charakterys-
tykê wytrzyma³oœciow¹ z³¹cza, poza sk³adem
kompozycji ¿ywica epoksydowa – utwardzacz
(w którym nale¿y uwzglêdniæ rodzaj utwardza-
cza oraz jego stosunek wagowy wzglêdem ¿y-
wicy epoksydowej) wymieniæ nale¿y:
— sposób przygotowania powierzchni ³¹czo-

nych,
— sposób przeprowadzania sieciowania (eta-

powoœæ, np. utwardzanie jednoetapowe
przez 7 dni, sieciowanie dwuetapowe – z
tzw. dotwardzaniem),

— temperaturê procesu (podczas nak³adania
kompozycji klejowej, temperatury poszcze-
gólnych etapów sieciowania),

— wilgotnoœæ otoczenia (podczas wykonywa-
nia z³¹czy, podczas procesu sieciowania),

— gruboœæ spoiny klejowej,
— rodzaj z³¹cza klejowego poddawanego ba-

daniom wytrzyma³oœciowym (np. typ za-

k³adki w z³¹czach poddawanych testom na
wytrzyma³oœæ na œcinanie).

W przypadku kompozycji ¿ywica epoksydo-
wa – utwardzacz modyfikowaæ mo¿na zarów-
no jej sk³ad chemiczny (np. poprzez dodatek
odpowiednich rozpuszczalników, plastyfika-
torów), jak równie¿ mo¿na stosowaæ modyfi-
kacje fizyczne (np. poprzez dodatek odpo-
wiednich nape³niaczy proszkowych jak: pro-
szek aluminium, krzemionka, elektrokorund
[12,15]).

ZAKRES BADAÑ ORAZ
ZASTOSOWANE MATERIA£Y

W badaniach zastosowano:
— blachy stalowe DC01 o gruboœci 0,5 mm,
— ¿ywice epoksydowe Epidian 62 i Epidian 5

(produkty reakcji bisfenolu A z epichloro-
hydryn¹, o œredniej masie cz¹steczkowej
£700) oraz utwardzacze PAC i Z-1 krajowej
produkcji Zak³adów Chemicznych „Orga-
nika-Sarzyna” z Nowej Sarzyny,

— elektrokorund szlachetny bia³y F1200 (o
granulacji ziaren 3 µm±1%) firmy P.P.U.H.
„KOS” z Ko³a,

— poliamid 6 z 30% zawartoœci¹ w³ókna szkla-
nego (Tarnamid T-27 GF30) firmy „Grupa
Azoty S.A.” z Tarnowa.

Zakres badañ obejmowa³:
— badanie wp³ywu przygotowania powierz-

chni stalowych na wytrzyma³oœæ na œcina-
nie z³¹czy adhezyjnych ¿ywica epoksydo-
wa-metal;
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Rys. 4. Z³¹cze jednozak³adkowe zastosowane w bada-

niach wytrzyma³oœci na œcinanie; dla z³¹czy klejowych

gruboœæ spoiny x= 0,5 mm, dla z³¹czy hybrydowych poli-

mer-metal x= 1,5 mm



— badanie wp³ywu modyfikacji fizycznej
kompozycji klejowej ¿ywica epoksydowa –
utwardzacz na wytrzyma³oœæ na œcinanie
elementów hybrydowych polimer-metal
wytworzonych technologi¹ wtryskiwania.

Analizie wytrzyma³oœci na œcinanie podda-
wano z³¹cza jednozak³adowe o wymiarach:
57 mm × 20 mm × 0,5 mm; d³ugoœæ zak³adki:
20 mm (Rys. 4.).

BADANIE WP£YWU PRZYGOTOWANIA
POWIERZCHNI NA WYTRZYMA£OŒÆ

NA ŒCINANIE Z£¥CZY ADHEZYJNYCH
¯YWICA EPOKSYDOWA-METAL

Celem porównania wp³ywu przygotowania
powierzchni blach stalowych na adhezjê na
granicy faz polimer-metal wytworzono jedno-
zak³adkowe z³¹cza klejowe (sposób przygoto-
wania powierzchni oraz oznaczenia przedsta-
wiono w Tabeli 1) z u¿yciem kompozycji klejo-
wej Epidian 5, utwardzonej utwardzaczem Z-1
(trójetylenoczteroamina) w dodaj¹c 11,5 g Z-1
na 100 g ¿ywicy (proces sieciowania przepro-
wadzono dwuetapowo: etap 1. w 20°C przez
90 minut, etap 2. w 120°C przez 120 minut).

Wyniki badania wytrzyma³oœci na œcinanie
wytworzonych z³¹czy klejowych przedstawio-
no na Rys. 5.

W wyniku analizy przeprowadzonych ba-
dañ wytypowano najlepsz¹ fizyko-chemiczn¹
obróbkê powierzchni blachy stalowej DC01

(I/P/F80), czyli piaskowanie elektrokorundem
F80 oraz trawienie 15% roztworem kwasu fos-
forowego (V), któr¹ zastosowano w dalszych
badaniach z³¹czy adhezyjnych polimer-metal
(Rys. 6.).
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Rys. 5. Wp³yw parametrów przygotowania powierzchni blachy stalowej DC01 na jej w³aœciwoœci adhezyjne (u¿yte

oznaczenia powierzchni przedstawiono w Tabeli 1)

Tabela 1. Zastosowane oznaczenia do poszczegól-
nych sposobów obróbki powierzchni

Oznaczenie Obróbka powierzchni:

I/Ac odt³uszczanie acetonem

I/F80

obróbka strumieniowo-œcierna (pias-
kowanie) elektrokorundem o frakcji
F80 (elektrokorund zwyk³y br¹zowy,
o granulacji ziaren od 212 do 180 µm)

I/Sr40

obróbka strumieniowo-œcierna
(piaskowanie) œrutem staliwnym
o frakcji G40 (œrut staliwny ³amany,
frakcja: 0,43 mm)

I/P trawienie 15% roztworem kwasu
fosforowego (V) (H3PO4)

I/S trawienie 15% roztworem kwasu
siarkowego (VI) (H2SO4)

I/P/F80
piaskowanie elektrokorundem F80
oraz trawienie 15% roztworem kwasu
fosforowego (V) (H3PO4)

I/S/F80
piaskowanie elektrokorundem F80
oraz trawienie 15% roztworem kwasu
siarkowego (VI) (H2SO4)

I/P/Sr40
piaskowanie œrutem staliwnym G40
oraz trawienie 15% roztworem kwasu
fosforowego (V) (H3PO4)

I/S/Sr40
piaskowanie œrutem staliwnym G40
oraz trawienie 15% roztworem kwasu
siarkowego (VI) (H2SO4)



WYTWORZENIE ELEMENTÓW
HYBRYDOWYCH POLIMER-METAL

W OPARCIU O TECHNOLOGIE
WTRYSKIWANIA

Badania przeprowadzono z u¿yciem kom-
pozycji klejowej Epidian 62 (¿ywica epoksydo-
wa modyfikowana plastyfikatorem [16]) oraz
utwardzacza PAC (poliaminoamid C, produkt
polikondensacji poliaminy z dimerami estrów
metylowych nienasyconych kwasów t³uszczo-
wych [14], wp³ywaj¹cy korzystnie na elastycz-
noœæ i udarnoœæ spoiny), dodaj¹c 65 g PAC na
100 g ¿ywicy. Zastosowano równie¿ modyfika-
cjê fizyczn¹ kompozycji klejowej w postaci
nape³niacza (elektrokorund szlachetny bia³y
F1200) w proporcji 1:2 i 1:1 elektrokorundu
F1200 wzglêdem masy ¿ywicy epoksydowej.
Etapy przygotowania próbek:

— przygotowanie powierzchni blach stalo-
wych (piaskowanie elektrokorundem F80
oraz trawienie 15% roztworem kwasu fosfo-
rowego (V)),

— naniesienie kompozycji ¿ywica epoksydo-
wa – utwardzacz (z nape³niaczem lub bez)
na powierzchnie blach stalowych, w miej-
scu, gdzie powstanie z³¹cze zak³adkowe,

— przeprowadzenie pierwszego etapu siecio-
wania (90 minut w 20°C),

— wprowadzenie próbek z blach z naniesiony-
mi warstwami kompozycji klejowej do
gniazd formuj¹cych formy wtryskowej
(Rys. 7a. i 7b.),

— wtryskiwanie poliamidu 6 z 30% zawartoœ-
ci¹ w³ókna szklanego miêdzy blachy stalo-
we;

— przeprowadzenie drugiego etapu sieciowa-
nia na próbkach z wtryœniêtym poliamidem
6 z 30% zawartoœci¹ w³ókna szklanego (60
minut w 140°C dla kompozycji bez na-
pe³niacza oraz 120 minut w 120°C dla kom-
pozycji z nape³niaczem).

Tak jak w przypadku badania z³¹czy klejo-
wych, wyniki zweryfikowano na podstawie
badania wytrzyma³oœci na œcinanie wytworzo-
nych z³¹czy adhezyjnych (Rys. 8.).

PODSUMOWANIE

Dodatek nape³niacza proszkowego (w iloœci
100% masowych elektrokorundu szlachetnego
bia³ego F1200 wzglêdem masy ¿ywicy, próbka
„F 1200/100%”) spowodowa³ ponad dwukrot-
ny wzrost wytrzyma³oœci na œcinanie po³¹czeñ
hybrydowych polimer-metal w porównaniu
do z³¹czy wykorzystuj¹cych kompozycjê klejo-
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Rys. 6. Widok rozwiniêtej powierzchni blachy stalowej (pole jasne) po obróbce strumieniowo-œciernej (elektrokorun-

dem F80) oraz trawionej 15% roztworem kwasu fosforowego (V), pole ciemne stanowi warstwa ¿ywicy epoksydowej

a) b)

Rys. 7. Forma wtryskowa z wprowadzonymi próbkami

z blachy stalowej DC01 (z widoczn¹ warstw¹ kompozycji

¿ywicy epoksydowej w miejscu, w którym powstan¹

adhezyjne z³¹cza zak³adkowe)



w¹ nie wzmocnion¹ nape³niaczem proszko-
wym (próbka „Ep62/PAC”). Natomiast porów-
nuj¹c kompozycjê „F 1200/100%” z kompozy-
cj¹ „F 1200/50%” (z dodatkiem 50% masowych
elektrokorundu szlachetnego bia³ego F1200
wzglêdem masy ¿ywicy) zauwa¿ono nieznacz-
ny wzrost wytrzyma³oœæ na œcinanie hybrydo-
wych z³¹czy polimer-metal.

Obecnoœæ nape³niacza proszkowego wp³y-
nê³a korzystnie na zwiêkszenie si³ adhezji na

granicy faz ¿ywica epoksydowa – wtryœniêty
polimer (wyraŸne zniszczenia kompozycji
epoksydowej o charakterze kohezyjnym, Rys.
9.), co ujawnia siê w podwy¿szonej wytrzyma-
³oœci na œcinanie omawianych z³¹czy.
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F 1200/50%
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