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Streszczenie

Jednym z kierunkow badan nowoczesnych materiatow adhezyjnych, ktérych
gléwna grupa tworza kleje, jest poddawanie kompozycji klejowych modyfika-
cjom, szczegdlnie poprzez stosowanie napelniaczy, ktorych nawet niewielki do-
datek moze wptywaé na popraweg okreslonych cech materiatéw adhezyjnych.
Z uwagi na to, ze to kleje epoksydowe stanowig jeden z najbardziej rozpowszech-
nionych rodzajow klejow stosowanych w budowie maszyn, zasadne wydaje si¢
podejmowanie badan majacych na celu okreslenie wptywu fizycznej modyfikacji
kompozycji klejowej na wybrane wiasciwosci fizyczne, a wsérdd nich przede
wszystkim wtasciwosci mechaniczne. Z tego wzgledu niniejsza praca podejmuje
przeglad literatury dotyczacy okreslenia wptywu fizycznej modyfikacji kompo-
zycji epoksydowych napetiaczami na wybrane wtasciwosci fizyczne, technolo-
giczne 1 uzytkowe zmodyfikowanych kompozycji klejowych epoksydowych,
a takze na wybrane wlasciwos$ci mechaniczne potaczen klejowych blach ze stopu
aluminium, wykonanych przy uzyciu zmodyfikowanych kompozycji klejowych.

Praca swoim zakresem obejmuje przeglad literatury dotyczacy zagadnien
zwiagzanych z: teorig adhezji, konstrukcyjnymi potaczeniami klejowymi, whasci-
wosciami i modyfikacjg konstrukcyjnych klejéw epoksydowych oraz wybranych
aspektow procesu klejenia aluminium i jego stopow.

W pracy przeanalizowano wptyw fizycznej modyfikacji trzema rodzajami na-
peliaczy: Montmorylonitu, weglanu wapnia oraz wegla aktywnego na wybrane
wlasciwosci fizyczne, technologiczne i uzytkowe kompozycji klejowych epoksy-
dowych. Przesledzono takze wptyw tych modyfikacji na wybrane wlasciwosci
mechaniczne potaczen klejowych blach ze stopu aluminium, wykonanych przy
uzyciu zmodyfikowanych kompozycji klejowych.

Stowa kluczowe: modyfikacja fizyczna, kleje epoksydowe, napetniacze, blachy
ze stopu aluminium, wlasciwosci fizyczne



Abstract

The main group of adhesives is to modify adhesive compositions, especially
by using fillers, which even a small addition can improve certain characteristics
of adhesive materials. Since epoxy adhesives are one of the most common types
of adhesives used in mechanical engineering, it seems justified to undertake re-
search aimed at determining the influence of physical modification of the adhesive
composition on selected physical properties, including, above all, mechanical
properties. Therefore, this paper undertakes a literature review concerning the de-
termination of the influence of physical modification of epoxy compositions with
fillers on selected physical, technological and functional properties of modified
epoxy adhesive compositions, as well as on selected mechanical properties of ad-
hesive joints of aluminum alloy sheets made with modified adhesive composi-
tions.

The work includes a literature review concerning the issues related to: the the-
ory of adhesion, structural adhesive joints, properties and modification of struc-
tural epoxy adhesives and selected aspects of the process of bonding aluminium
and its alloys.

The study analysed the effect of physical modification with three types of fill-
ers: Montmorillonite, calcium carbonate and active carbon on selected physical,
technological and functional properties of epoxy adhesive compositions. The in-
fluence of these modifications on selected mechanical properties of adhesive
joints of aluminum alloy sheets made with modified adhesive compositions was
also traced.

Key words: physical modification, epoxy adhesives, fillers, aluminium alloy
sheets, physical properties



Wykaz najwazniejszych skrotow i symboli
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— odksztalcenie / doktadno$¢ oceny w statystyce,
— rdznica strumieni cieplnych,

— strumien ciepla przeplywajacy miedzy piecem a probka
odniesienia,

— predkos$¢ przeptywu ciepta migdzy piecem a badang probka,
— wspotczynnik Poissona,

— napre¢zenie / wytrzymato$¢ na $cinanie,

— naprezenia niszczace normalne,

— lepko$¢ kleju,

— swobodna energia powierzchniowa ciata stalego,

— napigcie miedzyfazowe na granicy faz ciato state/ciecz,

— napigcie miedzyfazowe na granicy ciecz/powietrze,

— napig¢cie powierzchniowe cieczy,

— kat zwilzania,

— wysokos¢ topatek mieszadta / szerokos¢ probki kleju w stanie
utwardzonym,

— czesci wagowe,
— $rednica mieszadla,

— srednica zbiornika mieszadla,

DGEBA - ang. Bisphenol A diglycidyl ether,

DSC

Ex

—ang. differential scanning calorimetry,
skaningowa kalorymetria r6znicowa,

— wspotczynnik sprezystosci wzdtuznej,

— wspotczynnik sprezystosci postaciowe;,

— wysokos$¢ zawieszenia mieszadla od dna zbiornika,
— wysoko$¢ cieczy w zbiorniku mieszadla,

— Masowo,

— promien nieréwnosci (wglebienia),
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Wykaz najwazniejszych skrotow i symboli
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—ang. scanning electron microscope,
skaningowa mikroskopia elektronowa,

— czas whnikania Kleju,

— temperatura topnienia,

— temperatura wrzenia,

— praca adhezji,

— gleboko$¢ wnikania kleju,
— rdznica temperatury,

— stopnie w skali Shore’a D.



1. Wprowadzenie

Od wielu wiekow techniki taczenia materiatow odgrywaja wazna rolg W zyciu
czlowieka. Z elementami spajanymi za pomoca spawania, zgrzewania, lutowania,
nitowania czy klejenia mozna si¢ spotka¢ kazdego dnia. Tego typu polaczenia
wykorzystywane sa W niemal kazdej gatezi przemystu. Jednym z najbardziej roz-
wijanych sposobow faczenia materiatdow w ostatnim czasie jest klejenie, ktorego
kluczowa zaletg jest mozliwos¢ taczenia elementow wykonanych z materiatow
charakteryzujacych si¢ rdéznorodnymi wihasciwosciami mechanicznymi, fizycz-
nymi oraz chemicznymi. W budowie maszyn potaczenia klejowe ogrywaja zna-
czgca role. Stosowanie kleju do tgczenia elementéw cze$ci maszyn i urzadzen,
ktore w trakcie pracy przenosza znaczne obcigzenia rozpoczgto dopiero
w XX wieku, wraz z rozwojem nauki, a w szczegdlnosci takich dziedzin jak che-
mia, fizyka i mechanika. Dzigki klejeniu mozliwe jest otrzymywanie struktur
znacznie wigkszych niz mozna bytoby je wykonaé jako jednolity element kon-
strukcyjny lub przetransportowa¢ jako jedng cato$é. Technologia klejenia przy-
czynia si¢ rowniez do projektowania i wykonywania lekkich, a zarazem wytrzy-
matych konstrukcji o okreslonych wtasciwosciach. Z uwagi na tak wszechstronne
zastosowanie tej technologii, klejom stawiane sg coraz to nowsze wyzwania, ktore
maja na celu nadanie im nowych, korzystnych witasciwosci uzytkowych. Klu-
czowi producenci klejéow oraz rézne jednostki badawcze, prowadza nieustanne
prace badawcze, ktorych celem jest uzyskanie klejow 0 mozliwie najbardziej ko-
rzystnych wiasciwosciach w odniesieniu do konkretnej dziedziny. Technologia
klejenia jest z natury dziedzing interdyscyplinarng, wymagajaca fundamentalnego
rozumienia mechaniki, inzynierii powierzchni i inzynierii materialowej, a tema-
tyka ta jest wcigz aktualna i intensywnie rozwijana.

Problematyka klejenia jest szeroka. Obejmuje, miedzy innymi: teori¢ adhezji,
technologi¢ wytwarzania klejow i ich modyfikacje, technologie wykonywania po-
laczen klejowych oraz wytrzymatos¢ potaczen klejowych, ktora zalezy migdzy
innymi od wlasciwo$ci wytrzymatosciowych spoin klejowych, ksztattu, wymia-
rOW oraz sposobow obcigzenia potgczenia [35, 56, 58]. Wiasciwosci wytrzymato-
sciowe potaczen klejowych W sposob istotny zalezg od technologii ich wykonania,
w wigkszym zakresie niz W innych stosowanych w technice potaczen. Duzy wy-
bor klejow wytwarzanych przez réznych producentow stwarza problemy z dobo-
rem wlasciwego kleju do projektowanej konstrukcji, zwlaszcza ze przedstawione
przez producentow wiasciwosci klejow nie zawsze charakteryzuja ich najistot-
niejsze cechy oraz nie zawsze sg jednoznacznie czytelne dla potencjalnego uzyt-
kownika.

Badacze zajmujacy si¢ zagadnieniami adhezji w kontekscie uzyskania jak naj-
lepszych whasciwosci potaczen klejowych, majg do swojej dyspozycji gtéwne,
kluczowe zmienne, ktorych modyfikacja prowadzi do zwigkszania lub kontrolo-
wania sity adhezji migdzy klejem a fagczonym elementem. Wsrdd tych zmiennych,
zaleznych od siebie, mozna wyr6zni¢ miedzy innymi: sktad chemiczny
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i wlasciwosci kompozycji klejowej oraz strukture stereometryczng powierzchni
taczonego materiatu. Klej moze zosta¢ wybrany z ogoélnie dostgpnych komercyj-
nych kompozycji, ktore wykazuja zdolno$¢ do oddziatywan migdzyczasteczko-
wych Van der Waalsa, ale takze obejmujacych mozliwie maty wktad w trwate
interakcje dipolowe. Klej moze rowniez zosta¢ wytworzony jako kwasowa, zasa-
dowa badz dwufunkcyjna substancja spajajaca. Wowczas jego whasciwosci, takie
jak napigcie powierzchniowe, czy lepkos¢ mogg by¢ zmieniane poprzez stosowa-
nie réznego rodzaju dodatkow, np. srodkow tiksotropujacych. Wigkszos¢ klejow
stosowanych jako kleje konstrukcyjne, to kompozycje polimerowe. Przyktadowo
kleje wykonane z zywic epoksydowych sg zaprojektowane tak, ze nastepuje sie-
ciowanie wewnetrzne prowadzace do zwigkszenia wytrzymatosci kohezyjnej, ale
moga roéwniez wytwarza¢ wigzania kowalencyjne.

Struktura stereometryczna, bedgca niekiedy w cato$ci rzeczywista powierzch-
nig kontaktu kleju, moze zosta¢ zmieniona na skutek réoznego rodzaju metod przy-
gotowania powierzchni, np. w wyniku obrobki mechanicznej, chemicznej, elek-
trochemicznej i innej. Czgsto stosowanym sposobem rozwinigcia powierzchni
rzeczywistej kontaktu z klejem jest rowniez wykorzystanie §rodkow proadhezyj-
nych czy nanoszenie odpowiednich powtok.

Jak juz na wstepie wspomniano, klejenie konstrukcyjne jest w wielu przypad-
kach jedng z metod stosunkowo szybkiej integracji czesci maszyn, instalacji, po-
jazdoéw czy statkdw powietrznych. Prawidlowo zaprojektowane potaczenie kle-
jowe powinno by¢ poddawane gtéwnie obciazeniom $cinajacym. Jednakze do tej
pory, brak jest wystarczajaco dostatecznej miary obliczania wytrzymatosci pota-
czen klejowych. Ten brak dotyczy rowniez wytrzymatosci statycznej potgczen
poddanych $cinaniu. Powodem takiego problemu jest zlozony stan naprezen
w warstwach adhezyjnych spoin klejowych, okreslany nieliniowsg zalezno$cia
[35]:

6 =o0(¢) 1)

Trwalo$¢ spoiny klejowej jest uzalezniona gldwnie od sposobu jej obcigzenia
oraz srodowiska, w jakim jest eksploatowana. Z uwagi na te aspekty, prowadzone
sg liczne doswiadczenia eksperymentalne, czesto niszczace, ktore podejmujg te-
matyke badania wytrzymatosci samych kompozycji klejowych, jak i potaczen
klejowych wykonanych przy zmiennosci czynnikow konstrukcyjnych i technolo-
gicznych, poniewaz jedng z miar whasciwosci klejow jest wlasnie wytrzymatosé
potaczenia klejowego. Jednym z kierunkow badan nowoczesnych technologii jest
poddawanie kompozycji klejowych modyfikacjom, szczegolnie poprzez stosowa-
nie nanonapetniaczy, ktorych nawet niewielki dodatek moze wptywaé na poprawe
okres$lonych cech materiatow adhezyjnych. Z uwagi nato, ze to kleje epoksydowe
stanowig jeden z najbardziej rozpowszechnionych rodzajow klejow stosowanych
w budowie maszyn, zasadne wydaje si¢ podejmowanie badan majacych na celu
okreslenie wptywu fizycznej modyfikacji kompozycji klejowej na whasciwosci
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mechaniczne i fizyczne. Ponadto nalezy dazy¢ do polepszania innych wtasciwosci
lub uzyskania nowych. Dlatego niniejsza praca podejmuje problem modyfikacji
kompozycji klejowych epoksydowych napetniaczami réoznego pochodzenia, za-
réwn0 organicznymi, jak i nieorganicznymi w aspekcie okreslenia niektorych
cech mechanicznych potaczen klejowych.

Przy roznych sposobach modyfikacji kompozycji epoksydowych nalezy
uwzgledni¢ fakt, ze wptywajac na zmian¢ okreslonych wtasciwosci, mozna je-
doczeénie wplynaé na poprawe lub pogorszenie innych. Poniewaz nie jest znany
uniwersalny napehniacz, ktorego dodatek ma wyltacznie korzystny wptyw na
wszystkie parametry klejow poddane ocenie zgodnie z przyjetym kryterium, za-
sadne jest przeprowadzenie dodatkowych analiz wptywu stosowanych napetnia-
czy np. na strukturg utwardzonych klejow epoksydowych, a takze ich wptyw na
wlasciwosci wytrzymatosciowe potaczen klejowych. W pracy przeanalizowano
wptyw fizycznej modyfikacji trzema rodzajami napetniaczy: Montmorylonitu,
weglanu wapnia oraz wegla aktywnego na wybrane wtasciwosci fizyczne, tech-
nologiczne i uzytkowe kompozycji klejowych epoksydowych. Przesledzono takze
wplyw tych modyfikacji na wybrane wlasciwosci mechaniczne potaczen klejo-
wych blach ze stopu aluminium, wykonanych przy uzyciu zmodyfikowanych
kompozycji klejowych.



2. Adhezja i teorie adhezji

Na przestrzeni lat rozwinigto wiele teorii i modeli opisujgcych oddziatywania
adhezyjne pomie¢dzy materiatlami bedacymi ze soba w kontakcie. W ciagu ostat-
nich 50 lat znaczaco rozwinela si¢ wiedza teoretyczna i praktyczna zwigzana
z technika klejenia. Dotyczy to nie tylko urzadzen, ale rowniez metod pomiaro-
wych, ktére ewoluowaty od prostych badan niszczacych odrywania czy rozciaga-
nia do nieniszczacych metod wyznaczania wytrzymatosci spoin klejowych w wa-
runkach obcigzen statycznych i dynamicznych. Nie zmienia to jednak faktu, ze
doktadne wyjasnienie zjawisk zachodzacych podczas tworzenia i niszczenia spo-
iny klejowej jest w dalszym ciaggu przedmiotem badan prowadzonych w wielu
osrodkach naukowych na calym $wiecie.

Stowo ,,adhezja” pochodzi z jezyka tacinskiego ,,adhesio” i oznacza sczepia-
nie [1]. Adhezja jest zjawiskiem powierzchniowym, polegajacym na sczepianiu
stykajacych si¢ ciat wskutek oddzialywania mi¢dzy nimi pola sil. Pole sit wytwa-
rzane przez tadunki atomoéw, z ktorych zbudowana jest warstwa wierzchnia, ma-
leje wyktadniczo wraz ze wzrostem odleglosci od powierzchni. Dlatego tez dla
zaistnienia adhezji konieczne jest odpowiednie zblizenie taczonych ciat na odle-
gtos¢ okoto 1-10 nm.

Adhezja prowadzi do powstania nowego uktadu potgczenia adhezyjnego
z kompleksem szczegoélnych charakterystyk okre§lonych wtasciwosciami kleju
| materiatow taczonych oraz wystepowaniem granicy rozdziatu migdzy nimi
[2, 3]. Istnieje wiele teorii adhezji i rodzajow sit wigzan adhezyjnych, przedsta-
wiajacych i kompleksowo wyjasniajacych w rézny sposdb mechanizm powstawa-
nia potaczen klejowych. Klasyfikacje rodzajow adhezji oraz r6znych oddzialywan
bedacych przyczyng zjawiska adhezji przedstawiono na rysunku 2.1.
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Rys. 2.1. Klasyfikacja podzialu rodzajow adhezji i sit wigzah adhezyjnych [57]

Najczesciej w polaczeniach klejowych dominuje adhezja wtasciwa przy row-
noczesnym udziale adhezji mechanicznej [116, 137].

2.1. Mechaniczna teoria adhezji

Podstawowym zatozeniem przyjetym w mechanicznej teorii adhezji jest to,
ze warunkiem sklejenia jest konieczno$¢ wniknigcia kleju w nierownosci po-
wierzchni elementow taczonych i utworzenia zakotwiczen mechanicznych zdol-
nych do przenoszenia obcigzen. W mechanicznej teorii adhezji na zwigkszenie
wytrzymalos$ci potgczen adhezyjnych majg wptyw rdzne czynniki, miedzy innymi
takie jak: dobra zwilzalno$¢ powierzchni taczonych elementow przez klej, pene-
tracja kleju w glab nieréwnosci powierzchni oraz odpowiednio mata lepkos¢
kleju. Nalezy pamictaé, ze klej ma zawsze okreslona, wigksza od zera lepkos¢,
ktora determinuje jego wnikanie w nieréwnosci powierzchni [38, 116]. Dlatego
glebokos¢ penetracji kleju w nierownosci powierzchni mozna zapisa¢ zalezno-
scig (2) [113]:
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27\ _ TYCOSOco a  ae°t
x?(8) = LR [r - 4 2] )
gdzie:
X — gleboko$¢ wnikania kleju,
t — czas wnikania kleju,
r — promien nierownosci (wglebienia),
Y — napiecie miedzyfazowe na granicy ciecz-powietrze,
cosf,  — cosinus kata zwilzania po czasie nieskonczenie dtugim,
n — lepkos¢ kleju,
a,c — parametry materiatowe.

Ciekty klej po naniesieniu na podtoze wypeknia dostepne nieréwnosci i pory,
a po jego zestaleniu warstwa adhezyjna zostaje w nich ,,zakotwiczona” i jezeli
oddziatywania adhezyjne sa zwigzane z powierzchnia granicy faz, to catkowita
energia oddziatywan jest wprost proporcjonalna do powierzchni granicy faz.

Zbyt duza liczba waskich poréw moze powodowaé pogorszenie zwilzalnosci
powierzchni i moze okaza¢ si¢ przeszkoda w wypetieniu tych poroéw przez kle;j,
zwlaszcza przez klej o duzym napieciu powierzchniowym. Osadza si¢ on wow-
czas tylko na wierzchotkach nieréwnosci. Wtedy w glebi porow znajdujg si¢ za-
mknigte pgcherzyki powietrza, ktore tworza tzw. warstewke graniczng, ostabia-
jaca potaczenie adhezyjne. Tak wiec istnieje pewien stopien schropowacenia po-
wierzchni ze wzgledu przede wszystkim na giebokos$¢ i kat rozwarcia nieréwno-
$ci, ktorego przekroczenie stwarza niekorzystne warunki oddziatywania migdzy-
czasteczkowego pomigdzy klejem a podtozem. Takie zjawisko przedstawiono
schematycznie na rysunku 2.2.

a) b) |l -

Zamknigte
powietrze

Porowata
powi hni

Porowata
powierzchnia

| I
Materiat Materiat
laczony laczony

Rys. 2.2. Graficzne przedstawienie idei teorii mechanicznej / zwilzania powierzchni materialow:
a) z charakterystycznym zamkni¢tym pecherzykiem powietrza w porach mikronieréwnosci,
b) pelne zwilzanie [56, 103]
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Alternatywnie przyjmuje si¢, ze duza adhezja wynika bezposrednio z mecha-
nizmu ,,zakotwiczania si¢” kleju w powierzchni tagczonego materiatu, co ulatwia
wysokoelastyczne rozpraszanie energii i w konsekwencji zwigksza wytrzymatosc¢
potaczenia. Na tej podstawie mozna sformutowac uogdlniony warunek: uzyskanie
duzej adhezji wymaga powierzchni o okreslonej chropowatosci oraz kleju o od-
powiednio malej lepkosci umozliwiajacej penetrowanie nierownosci taczonego
materiatu. Réznice w zwilzaniu powierzchni przez kleje réznigce si¢ lepkoscia
przedstawiono na rysunku 2.3.

Klej o malej lepkosci

Zwilzana
powierzchnia

Klej o duzej lepkosci

Niewypehione nierdwnosci
powierzchni

Zwilzana
powierzchnia

Rys. 2.3. Zwilzanie powierzchni klejami o duzej i malej lepkosci [74]

Whytrzymato$¢ potgczen adhezyjnych materiatéw o chropowatej powierzchni
jest wieksza niz polaczen materiatow o bardzo niewielkiej chropowatosci po-
wierzchni dlatego, ze przebieg odksztalcen wystepujacych na granicy faz mate-
riatow tworzacych te potaczenia jest inny. W wyniku rozwinigtej i nierownej po-
wierzchni kontaktu kleju z materiatem chropowatym, podczas zwigkszenia obcig-
zenia potaczenia adhezyjnego, nastepuje znacznie wigksze odksztalcenie warstwy
kleju oraz tego materiatu, niz ma to miejsce w potaczeniu z materialem o nie-
znacznej chropowatosci. Wyzsza jest zatem energia pochtonigta w wyniku po-
wstawania tych odksztatcen. Tym samym wzrasta energia niezbedna do dekohez;ji
tego potaczenia. Dlatego tez mechaniczna teoria adhezji zaktada, ze polaczenia
utworzone przez klej z materiatem chropowatym nie ulegajg dekohezji na granicy
faz pod wplywem obciazen zewngtrznych. Dekohezja nastgpuje wewnatrz naj-
stabszego materialu potaczenia, poniewaz na granicy faz uniemozliwia ja zesta-
lony klej, mocno zakotwiczony we wgltebieniach materiatu charakteryzujacego si¢
chropowatg powierzchnig. Zgodnie z tg teorig wytrzymatos¢ potaczenia
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uwarunkowana jest wytrzymatoscia kleju lub tgczonych materiatéw, a nie zjawi-
skami zachodzgcymi na granicy obu faz [74, 76, 137].

2.2. Teoria adsorpcyjna

Model teorii adsorpcyjnej oparty jest na zalozeniu, ze po dostatecznym zbli-
zeniu ciata statego i cieczy, na granicy faz pojawia si¢ oddziatywania miedzycza-
steczkowe, w wyniku ktorych ciata beda do siebie przylega¢ z pewna sita. Majac
do czynienia z granicg faz cialo stale/ciecz, zasadniczym warunkiem duzej adhez;ji
staje si¢ dobra zwilzalno$¢ podloza. Miarg zwilzalnos$ci jest kat zwilzania 6. Na
rysunku 2.4 zaprezentowano graficznie schematyczne znaczenie kata zwilzania 0.

0 <90° 0=90° 6> 90°

Powietrze

| Ciato stale

Rys. 2.4. Graficzna interpretacja pojecia kata zwilzania [113]

Gdy 0 > 90° ciecz nie zwilza powierzchni ciala statego, a gdy 6 — 0°, wystg-
puje zwilzalno$¢ absolutna, co oznacza, ze ciecz samoistnie rozptywa sie po po-
wierzchni. W pierwszym przypadku powierzchnia kontaktu jest minimalna,
a w drugim maksymalna. W $wietle tej teorii drugi przypadek sprzyja silniejszym
oddziatywaniom mi¢dzyfazowym. Oddziatywania te sg zwigzana ze swobodna
energia powierzchniowa materiatu i kleju. Energia powierzchniowa jest wyrazona
przez prace potrzebng do utworzenia jednostkowej powierzchni podczas rozdziatu
faz znajdujacych sie w rownowadze. R6wnowage zwilzalnosci mozna sformuto-
wa¢ wedlug zaleznosci (3):

Vs = Vsc T chcose (3)
gdzie:
Ys  —sSwobodna energia powierzchniowa ciata statego,
Ysc  — napigcie migdzyfazowe na granicy faz ciato state/ciecz,
Yoo ~ — napiecie migdzyfazowe na granicy ciecz/powietrze,
0 —kat zwilzania.

Napiecie powierzchniowe cieczy i1 napigcie migdzyfazowe mozna powiazac
z oddzialywaniami adhezyjnymi wyrazonymi jako praca adhezji Wa:
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Wo =¥s + Ve = Vsc (4)
lub w postaci uproszczonej, okreslanej jako rownanie Younga-Dupré [137]:
W, = y.(1 + cos0) (5)
gdzie:
Ye — napigcie powierzchniowe cieczy.

W, osiaga maksimum, gdy ysc — 0. Na tej podstawie sformulowano warunek
dobrej zwilzalnosci podtoza przez klej i silnych oddziatywan adhezyjnych, zgod-
nie z ktérymi swobodna energia powierzchniowa materiatu powinna by¢ wicksza
od swobodnej energii powierzchniowej kleju.

Zwykle w adsorpcyjnej teorii adhezji najwieksze znaczenie przypisuje si¢ si-
tom Van der Waalsa, ktére najmocniej dziatajg w krysztatach i cieczach, a najsta-
biej w gazach. Sity te sa tym wigksze, im blizej siebie znajdujg si¢ czastki
[19, 58, 116]. Wsrod sit miedzyczasteczkowych mozna wyrdzni¢ pie¢ gtownych
grup sit:
dipolowe,
indukcyjne,
dyspersyjne,
konformacyjne,
multipolowe.

Oprocz wymienionych powyzej sit van der Waalsa, w adsorpcyjnej teorii ad-
hezji wymienia si¢ takze sity wigzan chemicznych. Wigzania chemiczne sa na-
stepstwem przebudowy struktury elektronowej atomow przylegajacych do siebie
cial. Biorgce udzial w tworzeniu tych wigzan elektrony okreslane sg mianem elek-
tronow walencyjnych. Efekt dziatania sit wigzan chemicznych zalezy od aktyw-
nosci chemicznej czastek zaadsorbowanych i stanu energetycznego powierzchni
[103, 137]. Wérod wigzan chemicznych mozna wyrdznic:

e wiazania kowalencyjne (atomowe, w tym kwasowo-zasadowe okreslane

takze jako donorowo-akceptorowe),

e jonowe,

e wodorowe.

Roznig si¢ one przede wszystkim zmiang sposobu przebudowy struktury elek-
tronowej taczacych si¢ atomoéw. Jest to przyczyna duzego zréznicowania energii
potencjalnej tych wigzan [19, 58, 137].

2.3. Elektryczna teoria adhezji

Zgodnie z elektryczng teorig adhezji, pomigdzy dwoma ré6znymi materiatami
moze nastapi¢ przeptyw strumienia elektronéw, jezeli ciala te zostang
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doprowadzone do bezposredniego kontaktu. Natgzenie i czas przeplywu zaleza od
odlegtosci, na jaka zblizono te materialy oraz od r6znicy prac wyjscia elektrondw
Z analizowanych materialow. Przeptyw elektronéw zwicksza si¢ wraz ze wzro-
stem elektroujemnosci zblizonych do siebie materiatow. Efektem tego przeptywu
jest utworzenie si¢, nadmiarowego tadunku dodatniego, ktéry stanowia jony do-
datnie osadzone w warstwie wierzchniej. W warstwie wierzchniej materiatu bar-
dziej ujemnego natomiast powstaje nadmiarowy tadunek ujemny, utworzony
przez przemieszczajace si¢ tam elektrony. W wyniku tego jedna z warstw staje si¢
wzglednie ubozsza w elektrony, co prowadzi do powstania podwdjnej warstwy
elektrycznej powodujacej efekt przyciggania.

Sity przyciggania maja charakter sit opisywanych prawem Coulomba. Prze-
ciwdzialaja one rozdzieleniu obu materiatow tworzacych polaczenie i dlatego
uznano je za jedng ze sktadowych sit adhezji. Wielkos¢ tych sit przypadajaca na
jednostke powierzchni tak powstatego potaczenia, zalezy gtownie od gestosci ta-
dunku powierzchniowego w obu cze$ciach podwdjnej warstwy elektrycznej
[137].

Teoria ta ma $cisly zwigzek z teorig adsorpcyjng, gdyz przejscia elektronow
wywotluje orientowana adsorpcja grup polarnych kleju na powierzchni ciata 13-
czonego, co zwigzane jest z obecnoscia 1 iloscia grup polarnych. Elektryczna teo-
ria adhezji, cho¢ nie ma znaczenia podstawowego, to jednak dobrze thumaczy nie-
ktore aspekty zjawiska adhezji.

2.4. Dyfuzyjna teoria adhezji

Dyfuzj¢ mozna traktowac jako rodzaj zjawiska mechanicznego na poziomie
molekularnym. Teoria dyfuzyjna zaktada, ze zjawisko adhezji polega na wzajem-
nym przenikaniu atoméw kleju do podtoza i podtoza do kleju. Przyczyng dyfuz;ji
jest réznica potencjatow termodynamicznych czastek w obydwoch przylegaja-
cych do siebie materiatach. W wyniku zmiany wzajemnego potozenia atomoéw
i czastek znajdujacych sie w obszarze miedzyfazowym, nastepuje wyréwnanie
tych potencjatéw. Prowadzi to do stanu rownowagi termodynamicznej uktadu.
Natezenie i szybkos¢ proceséw dyfuzji zalezy od ilorazu dwoch sktadowych po-
tencjatu termodynamicznego: energetycznej i entropijnej. W niektorych przypad-
kach energia wewngtrzna uktadu nie ulega zmianie podczas dyfuzji.

Proces dyfuzji zalezny jest przede wszystkim od rodzaju przylegajacych ma-
teriatow oraz temperatury i ci$nienia. Zaletg dyfuzyjnych potaczen adhezyjnych
sg ograniczone naprezenia wiasne w strefie miedzyfazowej. Takze zmiana wia-
sciwosci fizycznych, przy przejéciu z jednej fazy do drugiej, nie ma charakteru
skokowego. Jednak nalezy nadmieni¢, ze niewiele materiatdéw posiada zdolno$é
do tworzenia dyfuzyjnych potaczen adhezyjnych [137].

Teoria dyfuzyjna moze by¢ wykorzystywana do interpretacji zjawisk wytacz-
nie w potagczeniach, w ktorych wystepuje jednakowa lub zblizona rozpuszczal-
nos$¢ obu materiatow (np. w ktorych klej przynajmniej cze§ciowo rozpuszcza
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material podtoza). Dlatego zaktadajac, ze dwa materialy sg wzajemnie w sobie
rozpuszczalne i znajdujg si¢ w bezposrednim kontakcie, to w wyniku dyfuzji po
pewnym czasie makroczgsteczki obu materialow zaczng dyfundowac i jednocze-
$nie przestanie istnie¢ granica faz, a pojawi si¢ obszar mi¢dzyfazowy, jak to
przedstawiono schematycznie na rysunku 2.5.

Obszar miedzy fazowy

Rys. 2.5. Schematyczne wyjasnienie powstawania obszaru miedzyfazowego [113]

Utworzony obszar migdzyfazowy nie moze by¢ traktowany jako ptaszczyzna
przenoszaca napre¢zenia. Podczas tworzenia polaczen adhezyjnych ze skutkiem
dziatania procesu zjawiska dyfuzji wymagane jest spelnienie nastgpujacych wa-
runkow:

e duze powinowactwo kleju do podtoza (chemiczne, strukturalne i geome-

tryczne),

e obecnos¢ rozpuszczalnika spgczniajgcego powierzchnie substratu,

e cigzar czasteczkowy zwigzku penetrujacego powinien by¢ mniejszy od

3000 Da (4,98159 x 102! g).

Takie potaczenia wystepuja przy taczeniu niektérych tworzyw polimerowych.
Dyfuzja migdzy tymi materiatami moze zachodzi¢ jedynie wowczas, gdy znajduja
si¢ one w temperaturze wyzszej niz temperatura ich zeszklenia. Innym przykta-
dem materiatow, w ktérych moze zachodzié¢ zjawisko dyfuzji jest drewno.

Teoria dyfuzyjna adhezji odnosi si¢ takze do ztaczy adhezyjnych, w ktorych
nastepuje cze$ciowe rozpuszczenie warstwy wierzchniej obu tworzyw. Dzigki
temu makroczasteczki posiadaja swobode ruchu i moga wzajemnie dyfundowac.
Po usunigciu rozpuszczalnika ich swoboda ruchu zostaje ograniczona, a utwo-
rzone w ten sposob ztagcze ma duzg wytrzymaloseé.

2.5. Kohezja

Istotna role w przypadku potaczen klejowych obok adhezji odgrywa kohezja
(z tacinskiego cohaesio — spdjnosc). Kohezja okresla wytrzymato$¢ mechaniczng
spoiny klejowe;j, ktora powstaje na skutek wzajemnego przyciggania si¢ czgste-
czek spoiwa. Najwieksza kohezje wykazuja ciata state, mniejszg natomiast ciecze,
a praktycznie zupetny jej brak jest charakterystyczny dla gazow. Efektem istnienia
zjawiska kohezji jest migdzy innymi napigcie powierzchniowe cieczy [19, 137].

Czynnikami wplywajacymi na sily kohezji sa wystepujace w strukturze de-
fekty (np. mikropeknigcia), a takze temperatura, ktdra po osiggnigciu wartosci
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krytycznej charakterystycznej dla danego materiatu, powoduje rozerwanie sit
spojnosci i rozdzielenie ciata na czesci (tzw. dekohezja) [35, 76]. Znaczaco na
warto$¢ kohezji, az w 80—100%, wplywaja sity dyspersyjne, ktore zaleza od dtu-
gosci fancucha makroczasteczki, czyli od cigzaru czasteczkowego. Wzrost kohe-
Zji nastepuje wraz ze wzrostem jej wigzan polarnych, a wprowadzenie napetnia-
Czy W postaci proszkowej powoduje rowniez wzrost wytrzymatosci kohezyjnej
potaczenia [120].



3. Konstrukcyjne potaczenia klejowe

Potgczenia klejowe stanowia alternatywe dla polaczen mechanicznych w za-
stosowaniach inzynieryjnych, poniewaz cechuja si¢ wieloma zaletami w porow-
naniu do konwencjonalnych metod taczenia. Wykorzystanie technologii klejenia
zamiast tradycyjnych polaczen mechanicznych umozliwia uzyskanie konstrukcji
0 mniejszej masie. Potaczenia klejowe charakteryzuje wysoka wytrzymatosé,
trwato$¢ zmeczeniowa oraz niezawodnos$¢. Rozktad obcigzenia odbywa si¢ na
wzglednie duzych powierzchniach wolnych od tzw. karbow strukturalnych. Spo-
in¢ klejowg cechujg wlasciwosci tlumiace, co w potaczeniu z brakiem karbow
istotnie wptywa na podwyzszenie trwato§ci zmeczeniowe;j.

3.1. Ogélna charakterystyka procesu klejenia

Klejenie jest metoda trwatego taczenia elementow. Polega ono na powigzaniu
materiatow taczonych warstwa kleju, zwana po utwardzeniu spoing klejowa. Spo-
ina wigze wzajemnie tgczone czgsci za pomocg sit oddziatywan miedzyczastecz-
kowych stykajacych si¢ materiatdbw opisanych powyzej, czyli na skutek adhezji
oraz sil miedzyczasteczkowych kleju, czyli kohezji. Potaczenia klejowe zapew-
niajg ochrong klejonych elementéw poprzez wypetnienie pustych przestrzeni oraz
nieciaglosci faczonych materiatow. Schematyczny sposob wypehienia takich nie-
réwnosci przedstawiono na rysunku 3.1.

Rys. 3.1. Schemat polaczenia adhezyjnego o rozwinietej powierzchni laczonych elementéw, gdzie
1, 3—laczone powierzchnie, 2 — puste przestrzenie i niecigglosci laczonych materialéw nie wypel-
nione warstwa kleju [137]

Polaczenia klejowe zapewniaja bardziej rownomierny rozktad naprgzen
W spajanym obszarze, co pozwala uzyska¢ wigksza sztywnos$¢ i mozliwo$¢é prze-
noszenia obcigzen, zmniejszajac przy tym mase i koszt wykonanej konstrukcji
[32, 57]. Jest to wynikiem eliminacji zrodet spi¢trzania naprezen, ktore powoduja
ostabienie miejsca taczenia elementow lub zmiang struktury materiatu. Zaliczy¢
do nich mozna migdzy innymi otwory pod nity lub $ruby. Ponadto zapewniona
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jest szczelno$¢ konstrukeji 1 integralno$é¢ taczonych elementéw. Przyktad sche-
matycznego rozktadu naprezen w wybranych potaczeniach montazowych zapre-
zentowano na rysunku 3.2.

Stosowanie potaczen klejowych umozliwia rowniez wyeliminowanie defek-
tow powierzchniowych oraz wpltywow cieplnych, wystepujacych w potaczeniach
spawanych, zgrzewanych lub lutowanych, ktére skutkuja niekorzystna zmiana
struktury tgczonych materiatow.

Klejenie konstrukcyjne umozliwia proces laczenia r6znoimiennych materia-
16w (metale, ceramika, tworzywa polimerowe, guma, szkto, drewno oraz inne),
co bardzo czgsto jest niemozliwe do wykonania za pomoca innych metod spajania
[76]. Spoiny klejowe sg doskonatymi izolatorami cieplnymi i elektrycznymi,
a w przypadku faczenia metali stanowig ochrone przed korozja elektrochemiczna.

a) ? b) ? <) ?

Strefa

wplywu
ciepla

RN R,
e S 1SS 1 LT

Warstwa
kleju
Potaczenie nitowe: Potaczenie klejowe: Polaczenie spawane:
- koncentracja naprgzen na - rownomierny rozktad - nierownomierny rozktad
krawedzi otworow naprezen na szerokosci naprezen w strefie wptywu
potaczenia ciepta spowodowany procesem

spawania
Rys. 3.2. Schematyczny rozklad naprezen w polaczeniach montazowych [40, 111]

Cenng zaleta wykorzystania klejenia konstrukcyjnego jest mozliwos¢ tacze-
nia elementow 0 zréznicowanych grubo$ciach, skomplikowanych ksztattach czy
niewielkich wymiarach, ktorych taczenie za pomoca tradycyjnych metod bytoby
trudne lub niemozliwe do wykonania. Powierzchnie taczone poprzez klejenie od-
znaczajg si¢ duza estetyka i pozwalajg takze unikngé¢ odbarwien powierzchni
w strefie wplywu ciepta, ktore t0 wystepuja W procesie spawania czy lutowania
elementow poddanych uprzednio obrobee galwanicznej [97, 103].

Poza wieloma zaletami, technologia klejenia obarczona jest rowniez wadami,
ktore niejednokrotnie ograniczajg mozliwo$¢ ich wykorzystania. Ograniczenia te
zwigzane s3 migdzy innymi 2z konieczno$cia prowadzenia procesow
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przygotowania powierzchni taczonych elementow, skomplikowang technologia
wykonania oraz oceng jakosci przygotowanego potaczenia.

Powierzchnie przeznaczone do klejenia wymagaja stosowania odpowiedniej
obrobki w celu zapewnienia dobrej przyczepnosci kleju, a proces klejenia powi-
nien by¢ zrealizowany W niedlugim czasie po przygotowaniu powierzchni ele-
mentow przeznaczonych do klejenia. Ponadto wiele rodzajow klejow cechuje sto-
sunkowo dtugi czas utwardzania, co wptywa niekorzystnie na dugos¢ cyklu pro-
dukcyjnego oraz ograniczenie wykorzystania technologii klejenia w produkcji
wielkoseryjnej i masowej. Proces utwardzania klejow czgsto jest zwiazany z ko-
nieczno$cig utrzymania wysokiej temperatury oraz niekiedy znacznych naciskow,
co w konsekwencji wiaze si¢ z konieczno$cig wykorzystywania dodatkowych
specjalistycznych urzadzen. Istotnym problemem jest rOwniez wlasciwa ocena ja-
kosci wykonanego potaczenia metodami nieniszczacymi. Potgczenia klejowe sg
narazone na wystepowanie réznych defektow w utwardzonej spoinie Klejowej
(np. niedoklejen, porow i peknigc) lub obszaréw o braku lokalnej adhezji pomig-
dzy klejem a taczonymi powierzchniami, itp. Przekrdj potaczenia z mozliwymi
wadami przedstawiono na rysunku 3.3.
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Rys. 3.3. Defekty polaczenia klejowego [60, 80]

Nieprawidtowe warunki technologiczne procesu utwardzania, o ktorym wcze-
$niej wspomniano, 0raz niewtasciwy sposob wymieszania sktadnikow kompozy-
cji klejowej moga byé rowniez zrodtem wystepowania wad potgczenia
[31, 76, 93]. Ponadto w procesie projektowania konstrukcji, w ktorych wykorzy-
stywane sg potaczenia adhezyjne, nalezy uwzgledniaé rézne wspotezynniki roz-
szerzalnosci liniowej taczonych elementow oraz kleju, jak réwniez ograniczong
temperature eksploatacji tego typu potaczen [32, 62, 93].

3.2.  Charakterystyka polaczen klejowych
Projektowanie konstrukcyjnych potaczen klejowych stwarza niekiedy trudno-
sci ze wzgledu na to, ze wytrzymato$¢ dorazna takich potgczen zalezy od wielu
czynnikow:
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materiatlowych:
o wiasciwosci Kleju (adhezyjnych, kohezyjnych, modutow sprezy-
stosci),

o wiasciwosci klejonych materiatow (ich modutow sprezystoscei,
wilasciwosci fizycznych 1 wlasciwosci adhezyjnych warstwy
wierzchnigj),

technologicznych:

o sposobu przygotowania powierzchni do klejenia,

o Sposobu przygotowania i nanoszenia masy klejowej,

o warunkow utwardzania spoiny klejowej (temperatury, nacisku,

czasu),
konstrukcyjnych:
o sposobu obcigzenia polaczenia,

o wymiaroWw potaczenia,

o symetrycznosci potaczenia,

o uksztaltowania elementow potaczenia i usytuowania przestrzen-

nego w konstrukciji,

eksploatacyjnych:

o statosci lub zmienno$ci obcigzenia,
charakteru zmiany obcigzenia,
przewidywanego czasu obcigzenia polaczenia,
przewidywanego czasu eksploatacji potaczenia,
zakresu temperatury eksploatacii,
agresywnosci chemicznej srodowiska, itp.

O O O O O

Klejenie cechuje si¢ rownomiernym roztozeniem naprgzen W polaczeniu
| przeniesieniem sily przez catg ptaszczyzng przylegania, dzigki czemu nie wyste-
puje gwaltowne spigtrzenie naprezen, jak to ma miejsce np. w przypadku taczni-
kow trzpieniowych. Unika si¢ takze dodatkowych naprezen wstepnych — termicz-
nych, ktorych nie mozna wyeliminowac przy taczeniu elementow przez spawanie.
Eliminacja miejscowych pol naprezen termicznych to podstawowa cecha pota-
czen klejowych.

Przy ksztattowaniu konstrukcji klejonych nalezy [23, 42, 71]:

zagwarantowa¢ wystarczajacg powierzchni¢ klejong dla przeniesienia
obcigzen,

unika¢ obcigzen rozdzierajacych i rozszczepiajacych,

zastepowac naprezenia rozciggajace przez scinajace,

unika¢ koncentracji naprezen w spoinie przez odpowiednie ksztattowa-
nie elementéw taczonych.

Rodzaje obcigzen wystepujacych w spoinach oraz typowe rozwigzania kon-
strukcyjne polaczen klejowych przedstawiono na rysunku 3.4 oraz w tabeli 3.1.
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| |

Rys. 3.4. Korzystne i niekorzystne obcigzenia spoin klejowych [71]

Proces technologiczny klejenia odbywa si¢ z reguty w nastepujacej kolejnosci

[31]:
1)
2)
3)
4)
5)
6)

7)

8)
9)

przygotowanie powierzchni taczonych elementow,

przygotowanie Kleju,

ewentualne naktadanie promotora adhezji na powierzchnig sklejana,
nanoszenie kleju,

ewentualne wstepne suszenie kleju,

ustalanie i taczenie elementow z zastosowaniem odpowiedniego nacisku,
utwardzanie kleju i kondycjonowanie spoiny klejowej,

wykonczanie potaczenia, ewentualne usuwanie nadmiernej wyplywki
kleju,

zabezpieczanie potaczenia np. powtokami malarskimi, itp.,

kontrola jakosci wykonanego potaczenia.

Poprawna realizacja poszczegdlnych etapéw procesu technologicznego
wplywa na prawidlowe wykonanie polaczen klejowych charakteryzujacych sie
okreslong wytrzymatoscia.

Ponizej opisano pokrétce najistotniejsze etapy konstytuowania potaczen kle-
jowych, natomiast etapy technologii klejenia istotne ze wzgledu na zakres niniej-
szej pracy opisano w podrozdziale 3.4.
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Tabela 3.1. Typowe rozwiazania konstrukcyjne potaczen klejowych [23]
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Przygotowanie powierzchni tgczonych elementow

Wiasciwe przygotowanie powierzchni w procesie klejenia determinuje po-
prawne wykonanie potaczenia klejowego oraz uzyskanie odpowiedniej wytrzy-
malosci potaczenia, a w konsekwencji warunkuje prawidtowa eksploatacje pota-
czenia w okre§lonych warunkach, a takze zwieksza odpornos¢ potaczenia na dzia-
tanie réznorodnych czynnikow eksploatacyjnych [1, 7, 104, 131, 137]. Etap ten
W znacznym stopniu decyduje o prawidtowe] pracy potaczenia. Powinien on za-
pewni¢ uzyskanie jak najsilniejszych wigzan adhezyjnych w potaczeniu klejo-
wym. W tym celu nalezy [12, 19, 34, 64]:

e usung¢ wszystkie zanieczyszczenia Z powierzchni fagczonych elementéw
(takie jak: thuszcze, pyly, smary, mikroorganizmy, pecherzyki gazow,
luzno zwigzane warstwy korozyjne), ktére w znacznym stopniu moga
wplyna¢ na obnizenie sity wigzan adhezyjnych,

e uzyskac¢ wlasciwe ,,rozwinigcie” powierzchni,

e uzyska¢ dobre uaktywnienie powierzchni taczonych elementow.

Dobor sposobu przygotowania powierzchni zalezy od wielu czynnikow, mig-
dzy innymi od rodzaju, wlasciwosci i struktury stereometrycznej powierzchni ta-
czonych materiatow. Zaleznie od wtasciwosci materiatow, warunkow techniczno-
technologicznych, mozliwo$ci warsztatowych i innych, proces przygotowania po-
wierzchni moze by¢ zlozony z r6znych operacji:

e oczyszczenie i odtluszczenie powierzchni,

e obrobka specjalna,

e czynnosci bezposrednio poprzedzajace utworzenie potaczenia.

Odtluszczanie ma na celu usunigcie z powierzchni zanieczyszczen, do ktorych
nalezg: zabrudzenia olejem, smarem, wilgo¢ i inne niepozadane substancje utrud-
niajagce W dalszych procesach uaktywnienie powierzchni. Odttuszczenie po-
wierzchni przeprowadzaé mozna recznie w przypadku produkcji jednostkowej lub
w przypadku skomplikowanego ksztattu elementu odttuszczanego. Ten rodzaj od-
thuszczania jest stosunkowo niedoskonaly i czaso- oraz pracochtonny, dlatego od-
thuszczanie najczesciej odbywa si¢ w kapielach rozpuszczalnikow, albo ich opa-
rach [111]. Do odttuszczania mozna zastosowaé roznorodne rozpuszczalniki
(np. aceton, benzyne). Gdy do odtluszczania uzywa si¢ wody nalezy sprawdzié
czy oczyszczane tworzywo chtonie wodg — czy jest hydrofilne. Jesli tak, to czyn-
noscig poprzedzajaca musi by¢ usuniecie wody, np. przez wysuszenie, ktore moze
by¢ realizowane w otaczajacym powietrzu, w strumieniu powietrza (moze by¢
ogrzane do temperatury 40-50°C), w atmosferze gazu obojetnego (np. azotu, ar-
gonu) lub w suszarce komorowej.

Celem obrobki specjalnej powierzchni jest odpowiednie rozwinigcie po-
wierzchni oraz zwigkszenie jej aktywnos$ci fizykochemicznej. Do obrobek spe-
cjalnych powierzchni mozna zaliczy¢ metody mechaniczne, chemiczne, laserowe,
plazmowe, elektrochemiczne i inne [56, 58, 76, 111, 112].
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Wsrod metod mechanicznych mozna wymieni¢ m.in.: obrébke §cierng, ob-
robke strumieniowo-$cierng (np. piaskowanie, srutowanie), kulkowanie, skroba-
nie, szczotkowanie, szlifowanie [97]. Metoda ta umozliwia ukonstytuowanie
struktury geometrycznej powierzchni, jednak nie gwarantuje dobrego uaktywnie-
nia powierzchni [103].

Metody chemiczne pozwalaja na odpowiednie rozwinigcie powierzchni i war-
stwy powierzchniowej o sktadzie chemicznym zapewniajacym duza aktywnosc
fizykochemiczna powierzchni w stosunku do stosowanego kleju. Obrébka che-
miczna najczesciej polega na trawieniu powierzchni elementéw przeznaczonych
do klejenia w kapielach o odpowiednim sktadzie i w okreslonej temperaturze.
Wazny jest rOwniez czas trawienia.

Naktadanie specjalnych gruntéw zalecane jest dla niektérych materialow
W ostatnim etapie przygotowania powierzchni. Srodki te zawierajg chemicznie
czynne grupy funkcyjne, ktore reaguja zarowno z Klejem, jak i z klejonymi po-
wierzchniami. Operacja ta pozytywnie wptywa na zwigkszenie wytrzymatosci ad-
hezyjnej potaczenia klejowego [103].

Prawidlowo przygotowana powierzchnia do procesu klejenia powinna cha-
rakteryzowac sie:

e brakiem zanieczyszczen redukujacych adhezje,
dobrg zwilzalno$cia klejem,
zdolnos$cia do wytworzenia wigzan mi¢dzyfazowych,
stabilnoscig dla zalozonych warunkéw i czasdéw eksploatacji potaczenia,
powtarzalnoscig uzyskiwanych wtasciwosci,
obecnos$cig aktywatorow/ srodkow proadhezyjnych (o ile sg wymagane).

Przygotowanie kleju

Proces przygotowania klejow jest uzalezniony od wielu czynnikow zwigza-
nych zaréwno z rodzajem klejow, iloscig sktadnikow, postacig kleju jak i sposo-
bem dozowania i wielu innych [31, 39, 58].

Kleje wielosktadnikowe sktadajg si¢ z wielu sktadnikow, migdzy innymi:
z zywicy (substancji klejacej), utwardzacza, aktywatora lub katalizatora procesu
sieciowania, substancji modyfikujacych i innych sktadnikéw. Przed naniesieniem
kleju na taczone powierzchnie wybrane sktadniki nalezy potaczyé w odpowied-
nich proporcjach, poniewaz zar6wno nadmiar, jak i niedobor sktadowych elemen-
tow kompozycji klejowej moze prowadzi¢ do niewtasciwego usieciowania kleju,
a taki przypadek skutkuje wytworzeniem spoiny klejowej o niskiej wytrzymato-
sci.

Po doktadnym odmierzeniu sktadnikow kleju nalezy je doktadnie wymieszac,
aby uzyskac jednorodng mas¢ klejowa. W tym celu stosuje si¢ réoznego rodzaju
mieszalniki. Obecnie znanych jest wiele odmian konstrukcyjnych mieszalnikow,
poniewaz o budowie mieszalnika decyduje nie tylko rodzaj mieszadta, ale rowniez
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typ zbiornika mieszalnika. Poniewaz dane mieszadlo moze by¢ wbudowane do
zbiornikéw o réznym ksztalcie, powoduje to zwiekszenie liczby przypadkéw kon-
strukcyjnych mieszalnikow, ktéore mozna wyrdzni¢. Konstrukcja mieszadta od-
grywa niewatpliwie najwazniejszg role w pracy mieszalnika, dlatego ponizej wy-
mieniono wazniejsze typy mieszadet wykorzystywanych podczas przygotowywa-
nia kompozycji klejowych.

Podziat mieszadetl jest umowny i zalezy od przyjetego kryterium podziatu
[125]. Jezeli za podstawe podziatu przyjaé zakres czestosci obrotow, przy ktorych
moze mieszadto pracowaé, beda to mieszadla:

e wysokoobrotowe,

e niskoobrotowe.

Jezeli za podstawe podziatu przyjac profil predkosci cieczy w mieszalniku,
beda to mieszadta:

e wytwarzajgce promieniowy strumien cieczy,

e wytwarzajgce osiowy strumien cieczy,

e wytwarzajgce okrezny (styczny) strumien cieczy.

Jesli kryterium podziatu bedzie konstrukcja mieszadta to beda to np. miesza-
dta:
turbinowe,
$migtowe,
tapowe,
kotwicowe,
ramowe,
slimakowe,
wstegowe,
tarczowe, itp.

Podczas realizacji zatozonych celow pracy, na etapie badan wstepnych, zasto-
sowano dwa rodzaje mieszadel, ktore opisano ponize;j.

Pierwszym typem mieszadta uzytego w badaniach byto mieszadto topatkowe
z dwiema niskimi topatkami. Mieszadta topatkowe sa to na ogot mieszadta wol-
noobrotowe, najczesciej z dwoma topatkami o wiekszej dtugosci w stosunku do
$rednicy zbiornika niz np. w przypadku topatek mieszadet turbinowych. Jako
norme $rednicy d i wysokosc¢ topatek b dla tych mieszadet mozna przyjaé
d=(0,5- 0,8)D, (gdzie D to $rednica zbiornika) oraz b = (0,1-0,2)d. Wysoko$¢
zawieszenia od dna naczynia h = (0,1 — 0,3)d, natomiast wysoko$¢ cieczy w zbior-
niku H = (0,8-1,3)D [125, 141]. Mieszadta te nalezg do najstarszych w przemysle
chemicznym i s stosowane tam, gdzie nie jest konieczne wytworzenie intensyw-
nej cyrkulacji osiowo-promieniowej cieczy w mieszalniku. Mieszadta tego typu
wytwarzajg bowiem gtownie cyrkulacje cieczy okrezna (obwodowa), natomiast
cyrkulacja osiowo-promieniowa jest nieznaczna. Zasade dziatania mieszadta to-
patkowego przedstawiono na rysunku 3.5.
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1

Rys. 3.5. Zasada dzialania mieszadla lopatkowego [125]

Zasadnicza zaleta mieszadet tapowych jest ich prostota, a zarazem niska cena,
jezeli materiat nie stanowi podstawowej pozycji w kosztach jego budowy.

Wsrod mieszadet topatkowych wyrdznia si¢ rézne rozwigzania, roznigce si¢
miedzy sobg geometrig topatek. Mozna wyr6zni¢ mieszadta:

e 7 topatkami niskimi,
z topatkami niskimi, pochylonymi,
z topatkami skrzyzowanymi,
z topatkami wysokimi,
z wieloma lopatkami na jednym wale.

Wadg tego typu mieszadet jest staba intensywno$¢ mieszania. Bardziej inten-
sywnie od topatek prostych dziatajg topatki pochylone. Mieszadta z takimi topat-
kami stosowane sa do mieszania cieczy trudno mieszajacych sie, o znacznej r6z-
nicy gestosci. Najczesciej stosuje si¢ pochylenie 45°.

Drugim typem mieszadta zastosowanego w badaniach byto mieszadto tar-
czowe w postaci tarczy dyspergujacej z otworami i trapezowymi zebami. Miesza-
dta tarczowe sg najprostszymi typami mieszadel wytwarzajagcymi duze naprezenia
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scinajace. Mieszadto to ze wzglgdu na mata moc w poroéwnaniu z innymi miesza-
dtami moze pracowac przy bardzo duzych predkosciach obwodowych (predkosci
obwodowe moga wynosic¢ od 5 do 35 m/s).
Wsrdéd mieszadet tarczowych mozna rozr6zni¢ mieszadta:
z gtadka tarcza,
Z otworami,
z z¢bami sko$nymi,
z zgbami trapezowymi,
z ta§mg z¢bata,
z tarczg profilowang.

Energia mieszania jest przekazywana do cieczy w bezposrednie sasiedztwo
tarczy wskutek tarcia tarczy o ciecz. Zasade dziatania takiego mieszadta przedsta-
wiono na rysunku 3.6.

Ze wzgledu na duze predkosci obwodowe powstajg wokot tarczy duze gra-
dienty predkosci, co powoduje powstawanie tam duzych naprezen $cinajacych.
Nastepuje, jak gdyby mielenie ptynu (homogenizacja) na wzor procesu zachodza-
cego w mtynkach koloidalnych. Dodatkowy efekt §cinajagcy mozna uzyskacé, jezeli
na obwodzie tarczy sa wykonane odpowiednie nacigcia. Duze napre¢zenia §cina-
jace wytwarzaja tez mieszadta turbinowe z topatkami sko§nymi lub trapezowymi.
Mieszadla wytwarzajgce duze napr¢zenia Scinajace sg uzywane chetnie w proce-
sach dyspergowania w uktadach niejednorodnych (np. w procesach ekstrakcji
oraz absorpcji), do mieszania czastek ciala statego z lepkimi cieczami, do rozry-
wania czastek wtoknistych lub kruszenia czastek ciata statego.
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Rys. 3.6. Zasada dzialania mieszadla tarczowego [125]
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Istotnym elementem procesu sporzadzania kompozycji klejowej, a szczeg6lnie
podczas procesu mieszania jest unikanie wprowadzania do niej pecherzy powie-
trza. Obecnos¢ tych pecherzy po procesie utwardzania w utworzonej spoinie Kle-
jowej moze negatywnie wpltyna¢ na wlasciwosci wytrzymatosciowe potaczenia
klejowego. Jezeli jednak sporzadzona masa klejowa jest zbyt napowietrzona na-
lezy poddac ja procesowi odpowietrzenia, podczas ktorego pecherze powietrza
zostang usunigte. Podczas tej operacji nalezy szczegdlng uwage zwrocic¢ na wazny
czynnik jakim jest czas zycia kleju. Jest to czas liczony od momentu przygotowa-
nia, w ciggu ktorego klej zachowuje swoje whasciwosci. Ponadto podczas tego
etapu, nalezy mie¢ na wzgledzie rowniez reaktywno$¢ sporzadzanej kompozycji
klejowej, poniewaz moze znaczgco wplywaé na proces sieciowania kleju, np. czas
odpowietrzania kompozycji epoksydowych z utwardzaczem TFF znaczaco
wplywa na czas zycia kleju skracajac go, niz w przypadku chociazby kompozycji
epoksydowych z utwardzaczem PAC.

W etapie przygotowania kleju istotne jest rowniez odpowiednie przygotowanie
sktadowych kleju. W przypadku klejow topliwych, ktoére wystepuja w postaci
migdzy innymi tasm, granulek, pretow przed naniesieniem na klejone powierzch-
nie, nalezy je podgrza¢. Podgrzanie sktadnikoéw kleju moze by¢ wykorzystanie nie
tylko w przypadku klejow topliwych, ale rowniez tam, gdzie lepko$¢ stosowanych
materialow jest wysoka i mozliwos¢ ich stosowania jest utrudniona. Podgrzanie
sktadnikow kompozycji klejowej powoduje spadek lepkosci, a tym samym w poz-
niejszym etapie klejenia polepsza zwilzalno$¢ powierzchni.

Nanoszenie kleju

Istotng czynnos$cig po procesie przygotowania kompozycji klejowe;j jest nakta-
danie kleju na taczone powierzchnie. Naktadanie warstwy kleju zalezne jest od
wielu czynnikow, takich jak [8, 39]:

e postac kleju,
wlasciwosci kleju, w szczegdlnosci jego lepkose,
rodzaj, wielko$¢ i uksztattowanie powierzchni taczonych elementow,
dostepnos¢ do wykonywanego potaczenia,
metoda montazu,
rodzaj produkgji,
mozliwos$ci warsztatowych.

Wyroznia si¢ dwie podstawowe metody dozowania i naktadania kleju: reczng
I automatyczng. Rgczne nanoszenie klejow stosowane jest najczesciej w przy-
padku klejenia niewielkich powierzchni, w produkcji jednostkowej, w warunkach
warsztatowych. W przypadku klejow w postaci ptynnej nanoszenie ich na po-
wierzchnie klejone moze odbywaé si¢ za pomoca watkow, pedzli wykonanych
z naturalnego wlosia o $redniej sztywnosci. W przypadku klejow o wickszej lep-
kosci do aplikacji klejow mozna wykorzysta¢ szpachelki malarskie. Geometria
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szpachelki powinna by¢ dobrana, w zaleznosci od gestosci kleju, np. w przypadku
klejow w postaci pasty krawedzie szpachelki powinny posiadac nacigcia w ksztat-
cie zabkéw, aby mozliwe bylo uzyskanie rownomiernej warstwy. Do naktadania
klejow moga by¢ stosowane rowniez pistolety wyposazone w dysze dozujace. Po-
zwalaja one aplikowa¢ kleje na powierzchnie o zrdznicowanej wielkos$ci lub ko-
niecznosci ograniczenia miejsca naktadania klejow. Metoda automatycznego na-
ktadania kleju, szczegolnie w produkcji seryjnej lub masowej moze by¢ realizo-
wana z zastosowaniem rozpylaczy szczelinowych, powlekarek jedno lub dwuwal-
cowych, naktadarek kurtynowych, réwniez hydraulicznych, pneumatycznych lub
elektrostatycznych urzadzen do rozpylania kleju [8, 39, 103].

Ustalanie i lgczenie elementow 7 zastosowaniem odpowiedniego nacisku, utwar-
dzanie kleju i kondycjonowanie spoiny

W celu poprawnego wykonania potaczenia klejowego konieczne jest doktadne
i staranne zlozenie oraz ustalenie powierzchni sklejanych elementow. Jednym
z wymog6w technologicznych, jakie powinny spetnia¢ elementy przeznaczone do
klejenia, jest przywieranie ich powierzchni styku bez wywierania duzych naci-
skow. Waznym aspektem, ktory wptywa na poprawnos¢ wykonania podczas usta-
lania i sktadania potaczen jest ksztalt taczonych elementow, czy sag to elementy
ptaskie, czy walcowe, oraz rodzaj wykonywanego potaczenia, czy to jest polacze-
nie zaktadkowe, doczotowe, itd. Jest to wazne z tego powodu, ze aspekt ten de-
terminuje wybor rodzaju elementoéw ustalajacych oraz sposobu ich rozmieszcze-
nia. Ponadto konieczna jest analiza miejsca potozenia potaczenia w konstrukcji,
gdyz niekiedy jest wymagane zaprojektowanie i wykonanie dodatkowego oprzy-
rzadowania specjalnego. Ustawienie klejonych elementow w okreslonym potoze-
niu przeprowadza si¢ najczgsciej za pomoca specjalnych przyrzadow, ktore wy-
posazone sg w odpowiednie elementy ustalajace oraz dociskowe. Ich zadaniem
jest zapewnienie powtarzalnosci wymiarowo-ksztattowej wykonywanych pota-
czen. Do uzyskania odpowiedniego ustalenia fgczonych czgsci stosuje sie odpo-
wiednie elementy ustalajace [108], np. kotki ustalajace, nity, $ruby, sworznie,
podstawki pryzmowe, ustalacze pryzmowe, itp. Oprocz typowych elementow
ustalajgcych czesto w tym etapie procesu klejenia stosowane jest oprzyrzadowa-
nie dostosowane do okres$lonych potaczen.

W operacji ztozenia potaczen klejowych szczegdlng uwage zwraca si¢ rowniez
na warto$¢ nacisku wywieranego na klejone materialy. Dobor odpowiedniej war-
tosci nacisku podczas klejenia uzalezniony jest od wlasciwosci kleju, szczegdlnie
jego gestosci, lepkosci, skurczu termicznego i chemicznego skurczu utwardzania
oraz od rodzaju sklejanych materialow i sposobu przygotowania ich powierzchni
do klejenia [31]. Cisénienie w procesie klejenia sprzyja procesowi zwilzania,
zwlaszcza przy wypehianiu mikroporéw i mikronierownosci powierzchni. Dzigki
temu umozliwione jest rozprowadzanie kleju oraz wlasciwe ustalenie taczonych
elementow. Nacisk powinien zapewni¢ doktadne przyleganie do siebie tgczonych
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elementow oraz optymalng grubos¢ spoiny Klejowej (0,05-0,20 mm) [103]. Zbyt
duza sita docisku lub niewtasciwe rozmieszczenie elementéw dociskowych w ob-
szarze klejenia moze powodowaé deformacje¢ taczonych konstrukcji. Zbyt duzy
nacisk moze powodowaé réwniez uzyskanie zbyt cienkiej warstwy kleju oraz
mozliwo$¢ powstawania miejsc bezposredniego styku materialow klejowych. Na-
tomiast zbyt maty nacisk moze by¢ przyczyna grubej i niejednorodnej, porowatej
spoiny. Jesli w operacji klejenia wykorzystywany jest klej w postaci statej lub
0 znacznej lepkosci, wowczas wymagane naciski klejenia osiaga si¢ w masie kle-
jowej ptynnej, dlatego konieczne jest podgrzanie kleju do temperatury powyzej
temperatury jego topliwosci.

Nacisk wywierany w procesie technologicznym klejenia podczas utwardzania
spoiny klejowej, moze by¢ realizowany réznymi metodami, wykorzystujacymi
przyrzady przeznaczone do tego celu:

e mechanizmy dzwigowe,
mechanizmy sprezynowe,
mechanizmy hydrauliczne,
urzadzenia prézniowe,
komory ci$nieniowe,
docisk magnetyczny.

Wymienione przyrzady, pomimo odmiennej budowy i przeznaczenia majg na
celu spehienie okreslonych wymagan, wérdd ktdérych mozna wyrdznié:

e wytworzenie odpowiedniej sity docisku taczonych powierzchni,

e zagwarantowanie niezmienno$ci potozenia klejonych elementéw w trak-

cie utwardzania spoiny klejowej,

e uzyskanie powtarzalno$ci wymiarowej wykonywanych potaczen,

e clementy dociskowe urzadzen do wywierania ci$nienia nie powinny wy-

wiera¢ nacisku punktowego, ale powierzchniowy.

Warto$¢ stosowanego cisnienia W procesie klejenia zalezy od tego, czy klej
ulega utwardzeniu w wyniku polimeryzacji kondensacyjnej (wowczas nacisk po-
winien wynosi¢ 1 MPa), czy tez w inny sposob (wowczas nacisk powinien oscy-
lowa¢ w granicach 0,05 MPa) [35, 98].

W omawianym etapie konstytuowania potaczen klejowych kolejnym istotnym
czynnikiem wplywajacym na jako$¢ potaczenia jest proces utwardzania spoiny
klejowej, rowniez $cisle zwigzany z naciskiem jaki powinien by¢ wywierany na
formowane potaczenie. Utwardzanie jest to proces powstawania wytrzymatej
i nierozpuszczalnej spoiny klejowej. Zachodzi wskutek sieciowania zywicy
w wyniku dziatania utwardzacza, katalizatora lub podwyzszonej temperatury.
Przebieg procesu utwardzania zalezy od rodzaju kleju, z tego wzgledu wyrdznia
si¢ kleje:

e utwardzane w wyniku reakcji anaerobowej,

e utwardzane w wyniku reakcji na§wietlania promieniami UV,

e utwardzane w wyniku reakcji anionowej,
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e utwardzanie poprzez dodanie aktywatorow,
e utwardzane wilgocia,
e utwardzane na goraco.

Z tego powodu rowniez rozrdznia si¢ utwardzanie jednostopniowe, dwustop-
niowe oraz trzystopniowe [108].

Parametrami technologicznymi utwardzania spoiny klejowej sa: omowiony
powyzej nacisk (ci$nienie utwardzania), temperatura utwardzania oraz czas
utwardzania [31, 34, 108].

Warto$¢ temperatury utwardzania decyduje o tym, czy proces przebiega na
zimno (w temperaturze otoczenia < 30°C), na cieplo (w przedziale temperatury
31-99°C), czy na goraco (w temperaturze powyzej 100°C) [19]. Maksymalng wy-
trzymato$¢ potaczenia klejowego mozna uzyskaé przy optymalnej temperaturze
utwardzania, charakterystycznej dla stosowanego kleju, ktora zazwyczaj deklaro-
wana jest przez producenta.

Czas utwardzania zwigzany jest §cisle z temperatura utwardzania. W przy-
padku utwardzania na zimno wytrzymatos$¢ potaczen klejowych ro$nie wraz
Z czasem utwardzania. Dla utwardzania na ciepto lub na goraco istnieje optymalny
czas utwardzania, dzigki ktoremu polaczenia klejowe uzyskuja maksymalng wy-
trzymato$¢.

Kontrola jakosci wykonanego polgczenia

Proces kontroli potaczen klejowych sktada si¢ z wielu operacji, podczas kto-
rych sprawdzanych jest wiele czynnikow zwiazanych z wykonaniem tych pota-
czen. Procesy klejenia zaliczane sa do procesow specjalnych, dlatego tez nalezy
uwzglednia¢ konieczno$¢ zastosowania wielu réznych metod badan w celu kon-
troli potagczenia oraz procesu wykonania tego potaczenia [79, 129, 137]. Zwykle
wymagana jest kompleksowa kontrola potaczen klejowych, ktéra obejmuje:

e oceng wizualng poprawnosci wymiarowo-ksztattowej potaczenia,
e oceng poprawno$ci wykonania spoiny klejowej,

e badania wytrzymatos$ciowe,

e badania eksploatacyjne.

Proces calosciowej kontroli polaczen klejowych powinien obejmowaé ogle-
dziny zewnetrzne, badania jakosci klejenia oraz badania wytrzymalosciowe, wy-
konane na prébkach swiadkach. Badania te sa realizowane przy uzyciu badan me-
toda niszczaca i nieniszczaca, ktorych podzial przedstawiono na rysunku 3.7.
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Rys. 3.7. Metody kontroli polaczen klejowych [108]

W zaleznosci od zastosowane] metody, stosowane sg rézne przyrzady oraz
urzadzenia. Zwykle kazde badanie polaczenia klejowego rozpoczyna si¢ od me-
tody wizualnej. W trakcie tego badania sprawdza si¢ m.in. rOwnomierno$¢ wycie-
kow kleju na krawedzi potaczenia czy barwe zestalonego kleju. W trakcie reali-
zacji celow niniejszej pracy wykonane potaczenia klejowe poddano badaniom wi-
zualnym oraz wytrzymatosciowym. Badania wytrzymalosciowe pozwalaja na
oceng nie tylko wytrzymalosci samej spoiny klejowe;j, ale takze catej technologii
przygotowania powierzchni materiatow i klejenia [31]. W trakcie badan mierzy
si¢ site niszczaca probke przy ustalonej predkosci narastania obcigzenia. Najbar-
dziej popularng i najczgsciej stosowang jest proba oznaczenia wytrzymatosci na
$cinanie okreslajaca wytrzymato$¢ dorazng potaczenia klejowego.

Jak weze$niej wspomniano, wytrzymato$¢ potaczenia klejowego zapewniona
jest dzieki aktywnym sitom adhez;ji i kohezji, jak to zostato przedstawione na ry-
sunku 3.8. Adhezja to zdolno$¢ przywierania Kleju z okreslong sitg do po-
wierzchni materiatow i sktada sie na nig zespot zjawisk, ktorych podstawg sg od-
dziatywania miedzyczasteczkowe. Kohezja, czyli wewngtrzna spoistos¢ materiatu
oznacza jego zdolno$¢ przeciwstawiania si¢ zniszczeniu [44, 67].
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Rys. 3.8. Rozklad sil adhezyjnych i kohezyjnych w modelu polaczenia klejowego [66]

Jezeli jedna lub obie wspomniane sity sa zbyt mate dla przeniesienia stanu
naprezen W potaczeniu klejowym wywotanego czynnikami zewnetrznymi, naste-
puje zniszczenie potgczenia. Do zniszczenia potaczenia adhezyjnego moze dojsé¢
w czterech przypadkach:

» oderwanie warstwy kleju od materiatu — zniszczenie adhezyjne, ktore po-
wstaje wowczas, gdy sity adhezji sa mniejsze od sit spojnosci (kohezja) oraz od
sit obcigzenia zewngtrznego. Wedlug normy okreslajacej gtowne wzory typy po-
taczen klejowych — ISO/DIS 10365 oznaczane jako AF [13],

* zniszczenie spoiny klejowej — zniszczenie kohezyjne, ktore zachodzi, gdy
sity wigzan migdzyczasteczkowych kleju sa mniejsze od sit spojnosci (kohezji)
oraz od sit obcigzenia zewnetrznego. Wedtug normy ISO/DIS 10365 oznaczenie
CF [13],

* cze$ciowe oderwanie warstwy kleju od materialu z jednoczesnym zniszcze-
niem spoiny klejowej — zniszczenie adhezyjno-kohezyjne. Wedlug normy
ISO/DIS 10365 oznaczenie ACF(p) [13],

* zniszczenie sklejonego materiatu — zniszczenie materiatu konstrukcyjnego,
ktore nastepuje, gdy sily spojnosci kleju i sity przyczepnosci sa pordwnywalne
lub przewyzszaja sity spojnosci klejonego materiatu. Wedlug normy
ISO/DIS 10365 oznaczenie AF+CF [13].
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Opisane zniszczenia zaprezentowano schematycznie na rysunku 3.9

Zniszczenie Zniszczenie Mieszane zniszczenie
adhezyjne kohezyjne adhezyjne i kohezyjne

Rys. 3.9. Postacie zniszczenia polaczenia klejowego [66]

Aby zapewni¢ odpowiednig no$nos¢ i trwatos¢ potgczenia klejowego nalezy
zwréci¢ szczegdlng uwage na dobor kleju i uksztattowanie potagczenia zgodnie
z zasadami podanymi we wczesniejszych rozdziatach.

3.3. Zastosowanie konstrukcyjnych polaczen klejowych

Technologia klejenia znajduje szerokie zastosowanie w réznych gateziach
przemystu, takich jak lotnictwo, przemyst motoryzacyjny i kolejowy, inzynieria
wodna i lagdowa, jak rowniez w innych sektorach przemyshu, gdzie efektywny sto-
sunek wysokiej wytrzymatosci do masy odgrywa istotng role w rozwoju nowo-
czesnych konstrukeji. Technologia klejenia umozliwia zastapienia innych metod
spajania, nie powodujac przy tym zmian mikrostruktury tagczonych elementow.
Szereg zalet wynikajacych z wykorzystania tego sposobu taczenia powoduje, ze
polaczenia klejowe z powodzeniem znajduja zastosowanie rowniez w przemysle
elektronicznym, budowlanym oraz w medycynie i inzynierii materialowej. Do
szerokiego spektrum zastosowan polaczen klejowych mozna zaliczy¢ takze prze-
myst lekki, np. w produkcji zabawek, ksigzek i opakowan.

Ze wzgledu na coraz lepsze whasciwosci tworzyw klejacych oraz na wiele za-
let potgczen klejowych przewiduje sie¢ wzrost ich udziatu w stosunku do innych
rodzajow potaczen stosowanych w technice. Klejenie konstrukcyjne nie jest jed-
nak uniwersalnym sposobem faczenia czgsci maszyn, ale cennym uzupetnieniem
innych metod tgczenia.

Klejenie konstrukcyjne moze stanowi¢ korzystng alternatywe w procesach na-
praw i uszczelniania, co poprzez regeneracje¢ cz¢sci w naprawach elementéw kon-
strukcji maszyn, pozwala obnizy¢ koszty ich realizacji. W budowie pojazdow
technologia klejenia wykorzystywana jest miedzy innymi do mocowania okta-
dzin, klockéw hamulcowych, szyb, taczenia elementéw poszycia drzwi, pokryw
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silnika, bagaznika. Klejenie wykorzystywane jest takze w produkcji autobusow
ze wzgledu na doskonate wiasciwosci thumiace klejow [49, 50]. Istotny udziat od-
notowany jest takze w konstrukeji samonos$nych karoserii pojazdow. Kleje znaj-
duja zastosowanie rowniez do uszczelniania silnikow spalinowych, mechani-
zmow roznicowych, przektadni oraz do wzmacniania powierzchni przylegania to-
zysk oporowych [53].

W przemysle lotniczym technika klejenia znalazta zastosowanie juz w pierw-
szych konstrukcjach jako metoda trwatego taczenia takich materiatow, jak drewno
1 plotno. Wspolczesny rozwoj lotnictwa i kosmonautyki bytby niemozliwy bez
wykorzystania tej technologii, co wynika np. z coraz czgstszego zastosowania
w nowych projektach konstrukcyjnych polimerowych materialdow kompozyto-
wych. Konstrukcyjne klejenie jest obecnie szeroko stosowane w budowie ptatow-
coOw statkow powietrznych przy wykonaniu podzespotow sktadajacych sie z cien-
kich blach i profili, przy wykonywaniu konstrukcji przektadkowych, elementow
sterowania samolotem (stery, lotki), elementow mechanizacji skrzydta, jak réw-
niez w strukturach statkoéw powietrznych wykonanych z kompozytow, gdzie tacz-
nie z potaczeniami mechanicznymi tworza tzw. potaczenia hybrydowe. Wprowa-
dzenie na szeroka skalg konstrukcyjnych polaczen klejowych umozliwito reduk-
cj¢ masy statkow powietrznych w zakresie 10—15%. Przyktadem wykorzystania
polimerowych materiatdéw kompozytowych i potagczen klejowych w lotnictwie sa
samoloty Airbus A380 oraz Boeing 787 Dreamliner, w przypadku ktérego udziat
masowy materialow kompozytowych sigga 50% [33, 93], jak rowniez klejenie
topat wirnika nosnego smiglowca Mi-2.

Istnieje jednak wiele dziedzin techniki, gdzie wykorzystanie technologii kle-
jenia nie jest mozliwe ze wzgledow konstrukcyjnych i technologicznych. Istot-
nym czynnikiem, ktéry moze ograniczy¢ dalszy rozwdj tej metody taczenia jest
bariera zwigzana z brakiem ufno$ci w mozliwosci trwatego sklejenia elementow
konstrukcyjnych, jak réwniez z trudno$ciami w ocenie jakosci wykonanych pota-
czen za pomoca badan nieniszczacych. Problemem jest takze btedne kojarzenie
problematyki trwatosci potaczen klejowych wylacznie z procesami starzenio-
wymi, ktore tylko w ograniczonym zakresie wptywaja na ich trwalosc.

3.4. Mozliwosci podwyzszenia wytrzymalosci konstrukcyjnych pola-
czen klejowych

Proces technologiczny klejenia sktada si¢ zasadniczo z dwoch typdéw proce-
sow, wplywajacych na sity adhezji i kohezji o ktérych wspomniano powyze;j.
Istotne jest zapewnienie odpowiednich sit adhezji przez przygotowanie po-
wierzchni klejonych elementéw oraz sit kohezji, czyli wlasciwe dobranie i apli-
kacj¢ klejow. Procesy te zaprezentowano na rysunku 3.10.

Wytrzymato$¢ potaczen klejowych uzalezniona jest wigc od wielu czynnikdw
technologicznych i konstrukcyjnych [35].
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Rys. 3.10. Typy proceséw technologicznych przy konstytuowaniu polaczen klejowych [40]

Do najwazniejszych czynnikéw, ktorych optymalizacja W istotny sposob
moze wplynaé na zwigkszenie wytrzymatosci konstrukcyjnych potaczen klejo-
wych nalezg: sposob przygotowania powierzchni klejonych elementéw, sposdb
przygotowania Kleju, technologia wykonania uwzgledniajaca sposdb obcigzenia
i warunki utwardzania spoiny klejowej, jak rowniez modyfikacja fizyczna spoiny
klejowej. Ponizej opisano wptyw zmiany tych czynnikow na wiasciwosci wytrzy-
matosciowe potaczen klejowych, w odniesieniu do materiatow analizowanych
W niniejszej pracy.

3.4.1.1. Czynniki technologiczne wplywajgce na wytrzymatosci kon-
strukcyjnych potqczen klejowych
Do czynnikéw technologicznych, ktore maja istotny wptyw ma wytrzymatosé¢
potaczen klejowych mozna zaliczy¢:
e stan warstwy wierzchniej klejonych powierzchni,
e dokladnos¢ przygotowania masy klejowe;,
e warunki utwardzania spoiny klejowej (temperature, czas i nacisk).

Przygotowanie powierzchni klejonych elementow

Istotny wptyw na efekty klejenia konstrukcyjnego ma wilasciwy sposob przy-
gotowania powierzchni fgczonych elementéow. Z danych literaturowych dotycza-
cych klejenia konstrukcyjnego [32] wynika, ze wytrzymatos$¢ tych potaczen za-
lezy w duzej mierze od sposobu przygotowania powierzchni taczonych czesci do
klejenia i rodzaju klejonych materiatow

Na podstawie wynikow badan zaczerpnietych z literatury przedstawionych na
rysunku 3.11 oraz 3.12 mozna zauwazyc¢, ze bezwzgledna i wzgledna trwatos¢
zmeczeniowa jednozktadkowych potaczen klejowych jest zalezna nie tylko od
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rodzaju klejonego materiatu, ale rowniez od sposobu przygotowania jego po-
wierzchni do procesu klejenia.

PA7T4, trawione { 102537

PA7T4, piaskowanie 4085
St 3, piaskowani 427 000
100 000 200000 300000 400000 .

Trwato$¢ zmeczeniowa [liczba cykli]

Rys. 3.11. Bezwzgledna trwalo$¢ zmeczeniowa polaczen jednozakladkowych, klejonych Epidia-
nem 57+Z-1, obciazonych jednakowym cyklem (0,1 ... 2,1 kN) [32]
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Rys. 3.12. Wzgledna trwalo$¢ zmeczeniowa polaczen jednozakladkowych, klejonych Epidia-
nem 57+Z-1, przy maksymalnym obciazeniu cyklu zmeczeniowego réwnym 0,5 wartosci sity nisz-
czacej [32]

Wyniki badan przedstawione na rysunku 3.13 wykazuja, ze przy takiej samej
maksymalnej warto$ci obcigzenia cyklu zmeczeniowego (1,6 lub 2,1 kN) probki
ze stopu aluminium poddane trawieniu charakteryzowata wicksza trwatos¢, co
$wiadczy o wptywie sit adhezji na trwato$¢ zmeczeniows potaczen klejowych.
Jednak wzgledna trwato$¢ zmeczeniowa (przy obcigzeniu 0,66 obcigzenia nisz-
czacego) probek trawionych okazata si¢ mniejsza niz tych, w ktorych jako sposob
przygotowania powierzchni do procesu klejenia zastosowano piaskowanie.
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Rys. 3.13. Wplyw sposobu przygotowania do Klejenia (P — piaskowanie, T — trawienie) po-
wierzchni blach ze stopu aluminium PA7T4 na wytrzymalo$¢ dorazng na $cinanie (Rt) oraz
wzgledna i bezwzgledng trwalo$¢ zmeczeniowa polaczen jednozakladowych klejonych Epidia-
nem 57 + Z-1[32]

Przystepujac do procesu przygotowania powierzchni nalezy przestrzegac dys-
cypliny technologicznej, poniewaz nawet najlepiej dobrany rodzaj obrobki, w wy-
niku niewtasciwego postepowania w przeprowadzanym procesie, moze skutko-
wacé niekorzystng wytrzymatoscig powstalego potaczenia klejowego. Wskazane
jest rdwniez, aby obrobka powierzchniowa byla przeprowadzana bezposrednio
przed procesem klejenia, w celu uzyskania optymalnych wlasciwosci wytrzyma-
tosciowych [11, 35, 57].

Przygotowanie kleju

Wtasciwosci eksploatacyjne klejow konstrukcyjnych istotnie zaleza od spo-
sobu przygotowania kompozycji klejowej. Procedura przygotowania kompozycji
ma bezposredni wptyw na stopien dyspersji sktadnikow kompozycji w matrycy,
jak réwniez na stopien napowietrzenia powstatej kompozycji. Od tych parame-
trow zaleza réwniez wlasciwosci wytrzymato§ciowe i uzytkowe materiatu konco-
wego.

Czasteczki pierwotne napelniacza w formie niezaglomerowanej wystepuja
w warunkach rzeczywistych niezmiernie rzadko. Na skutek wigzania ich sitami
wzajemnego oddziatywania fizykochemicznego w ilo$ci kilku, kilkunastu czastek
pierwotnych tworzy agregat. Skupisko kilku lub kilkunastu agregatow
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powigzanych sitami wzajemnego oddziatywania fizycznego lub chemicznego
tworzy aglomerat. Wystepowanie aglomeratow nanoczastek w matrycy moze po-
wodowac¢ powstawanie wad, ktore skutkujg redukcjg whasciwosci zmodyfikowa-
nego polimeru, dlatego tez istotny jest dobor odpowiedniej metody mieszania
kompozycji klejowej, ktora umozliwi uzyska¢ wymagang dyspersje nanoczastek
oraz wiasciwego ich zwilzenia przez material matrycy [6, 95, 118, 133]. Ten
aspekt ma znaczacy wptyw w fazie przygotowania kompozycji klejowej, nastgp-
nie jej aplikacji i moze istotnie wptyna¢ na wlasciwosci spoiny klejowe;.

Najpopularniejszymi metodami mieszania kompozycji klejowych jest miesza-
nie mechaniczne oraz mieszanie homogeniczne.

Typowy przebieg procesu przygotowania niemodyfikowanych kompozycji
klejowych metoda mieszania mechanicznego, ktory zalecany jest przez producen-
tow klejow moze odbywac si¢ wedtug nastepujacej metodyki:

e zastosowanie zywicy, ktora bezposrednio przez aplikacja byta przecho-
wywana w temperaturze pokojowej,

o wprowadzenie do zywicy utwardzacza w odpowiedniej ilosci,

e mieszanie mechaniczne sktadnikow kleju przez okres 2 minut.

Mieszanie homogeniczne, nazywane metoda kapieli ultradzwigkowej, bazuje
na przemieszczaniu fal ultradzwiekowych w o$rodku przewodzacym, jakim jest
woda. Generowane fale ci$nieniowe wysokiej czgstotliwosci wywotuja w kapieli
zjawisko zwane kawitacja, ktora jest mechanizmem dynamicznego tworzenia sig,
wzrostu i zanikania pecherzy parowo gazowych w cieczy, wskutek czego po-
wstajg liczne niewielkie ogniska mikropecherzykow. Nadmiar energii przenoszo-
nej przez fale akustyczng powoduje wzrost, a nastepnie implozj¢ pecherzykow
kawitacyjnych, bedaca zrodtem lokalnych fal udarowych, wptywajac jednocze-
$nie na proces dyspersji napetniacza w zywicy [119, 124]. Mieszanie metoda ul-
tradzwickowa powoduje nagrzewanie si¢ zarowno osrodka przewodzacego, czyli
wody, jak rowniez sktadnikéw mieszaniny. W zwigzku z tym czas mieszania zy-
wicy po wprowadzeniu utwardzacza powinien by¢ ograniczony, aby nie dopuscic¢
do przedwczesnego utwardzenia kleju. Jednak na wzgledzie nalezy mie¢ fakt, ze
zbyt krotki czas mieszania moze skutkowaé niedostatecznym wykorzystaniem po-
tencjalnych zalet tej metody.

Wplyw sposobu mieszania kleju na wytrzymatos$¢ potaczen klejowych opisy-
wany byl przez autorow licznych publikacji [41, 72, 95]. Na rysunku 3.14 zapre-
zentowano wyniki porownujace wytrzymatos¢ dorazng potaczen klejowych, wy-
konanych za pomocg dwdch metod mieszania kleju opisanych powyzej. Kompo-
zycje klejowe uzyte w badaniach (zywica Epidian 57 modyfikowana napetnia-
czami ceramicznymi usieciowana utwardzaczem Z-1) przygotowano metodg mie-
szania mechanicznego oraz kapieli ultradzwigkowej. Autor podat réwniez infor-
macje, ze podjeta zostala takze proba mieszania napelniacza z zywicg za pomocg
homogenizatora ultradzwigkowego Hielscher UP 100H, jednak wykorzystanie
tego rodzaju urzadzenia zwigzane jest z wydzielaniem si¢ duzych ilosci ciepla
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podczas mieszania, co w przypadku dodania utwardzacza do masy klejowej skut-
kuje niemalze natychmiastowym jej utwardzeniem, a nawet nastepowat rozktad
zywicy. Stosowanie tej techniki wymagatoby zatem skutecznego odprowadzenia
ciepta. Dlatego w badaniach zastosowano kapiel ultradzwigckowa, wykorzystujac
fakt, iz metoda ta zmniejsza ggsto$¢ energii rozpraszanej w procesie mieszania,
tagodzac w ten sposob problemy zwiazane z sonikacja tworzywa podczas stoso-
wania homogenizatora ultradzwigkowego [95]. W badaniach eksperymentalnych,
ktorych wyniki przedstawiono ponizej wykorzystano potaczenia jednozaktad-
kowe o dtugosci zaktadki 12,5 mm. Laczono ze sobg elementy wykonane ze stopu
aluminium 2024-T3 o dtugosci 75 mm, szerokosci 20 mm i grubosci 2 mm.

[ Mieszanie mechaniczne . Mieszanie ultradzwigkowe
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Rys. 3.14. Poréwnanie wytrzymalosci doraznej polaczen klejowych ze spoinami niemodyfikowa-
nymi oraz modyfikowanymi dla dwéch sposobéw mieszania kleju [95]

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan, mozna zauwazyc¢, ze w przy-
padku potaczen klejowych, w ktorych spoina byta przygotowana na bazie kom-
pozycji klejowej (Epidian 57/Z-1 + NanoBent ZR2), nie obserwowano zmiany ich
wytrzymatosci po zastosowaniu kapieli ultradzwigkowej w stosunku do mieszania
mechanicznego. Wytrzymato$¢ dorazna potaczen ze spoing modyfikowang nie za-
lezata od metody mieszania (w przeciwienstwie do potaczen, w ktdrych nie sto-
sowano w kleju nanonapekniaczy).

Warunki utwardzania spoiny klejowej

Warunki utwardzania spoiny klejowej, takie jak nacisk, temperatura, czas
utwardzania mogg mie¢ istotny wptyw na wytrzymatos¢ potaczenia. Czas i tem-
peratura w procesie utwardzania spoiny klejowej decyduja o stopniu usieciowania
Zywicy, a wiec 1 0 wytrzymatosci potaczenia, co potwierdzajg wyniki badan za-
prezentowane na rysunku 3.15.
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Na skutek niedostatecznego utwardzenia spoiny klejowej moze wystapic spa-
dek jej wytrzymato$ci kohezyjnej oraz waznych, ze wzgledu na trwatos$¢ polacze-
nia i jego odporno$¢ na oddzialywanie $rodowiska, wlasciwosci uzytkowych.
Zbyt dtugie utwardzanie w podwyzszonej temperaturze, a zwlaszcza przegrzanie
spoiny podczas utwardzania moze doprowadzi¢ do zbyt gestego usieciowania
kleju, kruchos$ci lub nawet zniszczenia jego struktury.
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Rys. 3.15. Zalezno$¢ wytrzymalosci na $cinanie kleju Epidian 57 (utwardzanego Akwanilem 70E)
od temperatury i czasu utwardzania (dla temperatury 293 K czas utwardzania podany w dobach,
dla pozostalych temperatur w godzinach) [35]

Woplyw warunkéw utwardzania i sezonowania na wlasciwosci wytrzymato-
sciowe potaczen klejowych zweryfikowano réwniez w dodatkowych badaniach,
ktorych rezultaty opublikowano w jednej z publikacji [106]. Badaniom poddano
doczolowe potaczenia klejowe walcowych elementow, ktore wykonano za po-
mocg trzech kompozycji klejowych na bazie zywic epoksydowych Epidian 5, Epi-
dian 53, Epidian 57 utwardzanych utwardzaczem poliamidowym PAC w sto-
sunku stechiometrycznym 100:80. Zastosowane warunki utwardzania i sezono-
wania zestawiono w tabeli 3.2. Natomiast wyniki badan zestawiono w tabeli 3.3.

Tabela 3.2. Zastosowane warianty utwardzania i sezonowania polaczen klejowych [106]

Wariant utwar- = Czas utwardzania: Okres sezonowania w komorze
dzania i sezono- = - temperatura: 23 = 1°C klimatycznej:
wania - wilgotnosé: 23 +2% - temperatura: 80°C
- wilgotnos$é: 80%
Wariant | 7 dni -
Wariant Il 7 dni 7 dni

Wariant 111 3 dni 7 dni
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Tabela 3.3. Zestawienie wynikow wytrzymalo$ci na odrywanie dla wszystkich wariantéw utwar-
dzania i sezonowania polaczen klejowych doczolowych [106]

Kompozycja klejowa Wielkos¢ Utwardzanie i sezonowanie
uzyta w badaniach mierzona Wariant | Wariant Il Wariant 111
Wytrzymato$¢
na odrywanie 9,11 7,49 9,66
E5/PAC/100:80 [MPa]

5605,06+ 4611,75+ 594506+
No$no$¢ [N] ’ ’ ’

128,60 350,05 101,63
Wytrzymatosé
na odrywanie 6,66 1,92 6,92
E53/PAC/100:80 [MPa]

4102,82+ 118345+ 425846+
Nosnos¢ [N] ’ ’ ’

249,88 245,28 256,12
Wytrzymatosé
na odrywanie 1,72 14 6,95
E57/PAC/100:80 [MPa]

Nosnosé [N] 1059,37 + 860,09 + 4279,71 +
113,56 106,71 378,57

Na podstawie zaprezentowanych wynikdw mozna zauwazy¢, ze czas utwar-
dzania i sezonowania jest jednym z parametrow istotnie wptywajacych na wytrzy-
matos¢ potaczen klejowych, jednak jest on $cisle powiazany z rodzajem stosowa-
nego kleju. Podstawowy czas utwardzania, ktory podawany jest przez producen-
tow klejow (wariant utwardzania I), jak wynika z zaprezentowanych wynikoéw
badan, w przypadku klejéw bazujacych na zywicach Epidian 5 i Epidian 53 jest
wystarczajacym do uzyskania odpowiednio wysokiej wytrzymatosci, nie r6znia-
cej sie znaczaco od wytrzymatosci potaczen ktére sezonowano w podwyzszonej
temperaturze.

Modyfikacja spoiny klejowej

Skutecznym sposobem zmiany parametrow mechanicznych oraz uzytkowych
potaczen klejowych jest modyfikacja klejow tworzacych spoine klejowa za po-
mocg napetniaczy. Modyfikacje fizyczng stosuje si¢ w celu migdzy innymi: pod-
wyzszania temperatury stosowania tworzywa adhezyjnego, zmiany wtasciwosci
wytrzymatosciowych czy zapewnienia przewodnosci elektrycznej. Wiasciwos$ci
eksploatacyjne modyfikowanych materiatéw istotnie zaleza od rodzaju zastoso-
wanego napetniacza, a badania w tym kierunku sa wcigz prowadzone i rozwijane.
Dlatego tez niniejsza praca swoim zakresem obejmuje t¢ tematyke, w zwigzku
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z czym wplyw modyfikacji fizycznej na wlasciwosci klejow i potaczen klejowych
opisano w kolejnym rozdziale pracy.

3.4.1.2. Czynniki konstrukcyjne wptywajqce na wytrzymatosci konstruk-
cyjnych potqgczen klejowych

Najwazniejszymi czynnikami konstrukcyjnymi decydujacymi o wytrzymato-
$ci potaczen klejowych sa:

e dobor whasciwego kleju do projektowanej konstrukeji,

e wymiary spoiny,

e wymiary, ksztalt i symetria polaczenia klejowego,

e sposob obcigzenia.

Zastosowanie odpowiedniego kleju jest podstawowym warunkiem uzyskiwa-
nia wysokiej wytrzymatosci potaczenia klejowego. Nie istnieje klej, ktory wyka-
zywalby cechy spoiwa uniwersalnego, taczacego skutecznie wszystkie rodzaje
materiatlow konstrukcyjnych, dlatego tez dobierajac klej, nalezy w pierwszej ko-
lejnosci uwzgledni¢ rodzaj taczonych materiatéw oraz warunki pracy polaczenia.

Do laczenia materialdow charakteryzujacych sie¢ niska wytrzymatoscig oraz
materiatow o duzej powierzchni klejenia zalecane jest stosowanie klejow tworza-
cych spoiny elastyczne. Kleje te z powodzeniem wykorzystywane sg réwniez
w konstrukcjach, ktore w trakcie eksploatacji sg narazone na duze odksztalcenia.
Kleje o duzej sztywnosci charakteryzujace si¢ wicksza warto$cig naprezen nisz-
czacych w porownaniu do klejow elastycznych, zalecane sa do tgczenia elemen-
tow sztywnych o matej powierzchni klejenia, wykorzystywanych w konstrukcjach
silnie obcigzonych.

W spoinach potgczen jednozaktadkowych wystepuja stosunkowo duze napre-
zenia normalne dodatnie spowodowane obcigzeniem spoin momentem wynikaja-
cym z dziatania sit obcigzajacych potaczenie W przesunigtych wzgledem siebie
ptaszczyznach. Potaczenie klejowe powinno by¢ zaprojektowane w taki sposob,
aby w spoinie klejowej dominowaly napr¢zenia normalne ujemne (Sciskajace)
oraz naprezenia styczne. Wystepowanie W spoinach potaczen klejowych dodat-
nich napr¢zen normalnych nie jest pozadane ze wzgledu na ich istotny wptyw na
stopien wytgzenia spoin klejowych. Praktyczne zastosowanie w konstrukcjach
znajduja potaczenia adhezyjne obciazone na $cinanie, bedace W stanie przenosic
duze obciazenia.

Obcigzenie spoiny klejowej

Etap obciazenia spoiny klejowej jest §cisle zwigzany z etapem utwardzania
spoiny klejowej. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 3.16 oraz rysunku 3.17 zbyt
duze naciski klejenia zastosowane przy utwardzaniu klejow moga spowodowaé
nadmierne wycisnigcie kleju i uniemozliwi¢ uzyskanie optymalnej grubosci spo-
iny, a co z tego wynika spadek wytrzymatosci potaczen klejowych [35, 100].
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Rys. 3.17. Wytrzymalo$¢ na $cinanie polaczen klejowych wykonanych z uzyciem kleju 9466 w za-
leznosci od warto$ci nacisku [100]

Przedstawione wyniki badan wykazuja, ze odpowiednio wysokie naciski
utwardzania sg niezbedne szczegdlnie przy stosowaniu klejow o konsystencji ge-
stej utwardzanych na goraco i klejow wykazujacych duzy skurcz utwardzania.
Naciski te powinny zapewni¢ dobre wypelnienie wszystkich nierdwnosci po-
wierzchni taczonych elementow.
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Klasyfikacji klejow mozna dokonaé opierajac si¢ na réoznych kryteriach, ta-
kich jak np. charakter chemiczny sktadnika podstawowego (nieorganiczne, orga-
niczne naturalne i organiczne syntetyczne), konsystencja (ciekte, plastyczne,
state) czy sposob utwardzania. Kleje mozna rowniez dzieli¢, co jest istotne z kon-
strukcyjnego punktu widzenia, ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania okreslonej
wytrzymatosci potaczen, na [31]:

e przylepcowe, ktorych minimalna wytrzymato$é wystarcza jedynie do od-

wracalnego potaczenia dwoch elementow,

e montazowe, gdzie Srednia Wytrzymato$¢ umozliwia trwate polaczenie,
ale nie jest wystarczajace do traktowania potaczenia jako elementu kon-
strukcyjnego,

e konstrukcyjne, majace na tyle duza wytrzymatos¢, ze potaczenia mozna
traktowac jako element konstrukcyjny.

4.1. Charakterystyka klejow konstrukcyjnych

Zadaniem klejow konstrukcyjnych jest tworzenie spoin o dobrej adhezji i od-
pornosci na dziatanie czynnikdw zewnetrznych oraz jednoczesnie dobrej adhezji.
Zarowno adhezja spoiny klejowej, jak i jej kohezja w znacznym stopniu zaleza od
budowy chemicznej podstawowego sktadnika kleju: polimeru, oligomeru lub mo-
nomeru [12, 19, 31, 65]. Kleje konstrukcyjne sa tworzywami syntetycznymi, kto-
rych gtéwny sktadnik — oligomer (zywica) lub monomer podlega usieciowaniu
(utwardzeniu) pod wptywem:

e S$rodka sieciujgcego (utwardzacza) dodawanego do kleju bezposrednio

przed uzyciem,

o $rodkasieciujacego znajdujacego sie W kleju i aktywizujacego sie w okre-

$lonych warunkach,

e okreslonych czynnikéw zewngtrznych (np. podwyzszonej temperatury,

wody w postaci wilgoci, promieniowania ultrafioletowego).
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Uproszczony schemat procesu utwardzania zilustrowano na rysunku 4.1.

) (N7~
W o =
M/.\ Utwardzacz

b)

/‘

Rys. 4.1. Uproszczony schemat procesu utwardzania
Ponizej (rys. 4.2) przedstawiono rowniez przyktadowa klasyfikacje wedlug

sposobu utwardzania najbardziej charakterystyczna dla klejow stosowanych
w konstrukcjach metalowych [27].
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Rys. 4.2. Klasyfikacja klejow wedlug sposobu utwardzania [27]
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Kleje konstrukcyjne stosowane do taczenia metali i materiatow kompozyto-
wych sg tworzywami syntetycznymi, utwardzajacymi si¢ poprzez polimeryzacje,
polikondensacje lub poliaddycje (rys. 2.20). W wyniku procesu utwardzania ze
zwigzkow 0 budowie liniowej lub rozgatgzionej powstaje struktura przestrzenna
bedaca jedna olbrzymia makroczasteczka. Istotng cecha takiej struktury jest sto-
pien jej usieciowania. Tworzywa silnie usieciowane charakteryzuje wigksza wy-
trzymatos¢, sprezystosé i sztywnos¢. Charakteryzujg si¢ rowniez wigksza odpor-
noscig na zmiany temperatury i oddziatywanie rozpuszczalnikow w porownaniu
do tworzyw termoplastycznych [35]. Wystepujace w stanie szklistym silnie usie-
ciowane kleje konstrukcyjne, wykazujace witasciwosci ciat kruchych. Odznaczajg
si¢ mniejszg odksztatcalnoscig w odniesieniu do klejow stabo usieciowanych, kto-
rych wlasciwosci mechaniczne mogg si¢ istotnie zmienia¢ wraz ze wzrostem tem-
peratury. Takich tworzyw o strukturze silnie usieciowanej nie mozna doprowa-
dzi¢ do stanu elastycznego poprzez ogrzewanie. Szklista posta¢ zostaje zacho-
wana az do temperatury rozktadu, w ktdérej rozpoczyna si¢ proces ich niszczenia.

Klej zarowno w postaci spoiny, jak i utwardzonego tworzywa, charakteryzuja
istotne ze wzgledow wytrzymatosciowych typowe wielkosci mechaniczne [31]:

e naprezenia niszczace normalne (on) lub styczne (tn),

o modut sprezystosci wzdtuznej (Ex) lub postaciowej (Gy),

e wspolczynnik Poissona (v),

o odksztalcenie niszczace (g).

W zastosowaniach konstrukcyjnych dominujg kleje epoksydowe, poliureta-
nowe oraz akrylowe, ktore coraz czesciej poddawane sa modyfikacjom roznymi
metodami, w tym réwniez poprzez dodawanie do nich napelniaczy po to, aby
sprosta¢ coraz wigkszym wymaganiom stawianym przeZ rozwoj nowoczesnych
konstrukcji. W dalszej czgsci opracowania skupiono sie na jednej grupie klejow —
klejami epoksydowymi, gdyz sa one najczesciej stosowanymi klejami konstruk-
cyjnymi.

4.2. Kleje epoksydowe

Kleje epoksydowe od wielu lat stanowig gtowng rodzine spoiw wykorzysty-
wanych w procesie klejenia konstrukcyjnego metali oraz materiatdéw kompozyto-
wych. Uniwersalno$¢ klejow epoksydowych wynika z duzej liczby kombinacji
zywic epoksydowych i utwardzaczy, o odmiennych metodach utwardzania, co
skutkuje réznorodng strukturg molekularng otrzymanego polimeru [26, 35, 73].

Czesto stosowanym okresleniem ,.kleje epoksydowe™ opisuje si¢ kKompozycje
zbudowane w oparciu 0 rézne zywice epoksydowe, ktore sg jedng z najczesciej
stosowanych matryc do otrzymywania kompozycji klejowych wykorzystywanych
jako Kleje konstrukcyjne. Najczesciej jest to DGEBA — eter diglicydowy bisfe-
nolu A (rys. 4.3) , inna nazwa: eter diglicydowy dianu — zywica 0 $redniej masie
czasteczkowej 180-200 [2, 26, 127].
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Rys. 4.3. Struktura DGEBA z zaznaczonymi grupami epoksydowymi [26]

Zywice epoksydowe bedace gtéwnym sktadnikiem klejow epoksydowych sg
to zwigzki epoksydowe (maloczasteczkowe, polimeryczne i oligomeryczne),
ktore zawieraja w czasteczce wiecej niz jedna grupe epoksydowa, zwang takze
grupa oksiranowa. Grupe epoksydowa stanowi trojcztonowy pierscien sktadajacy
sie z dwoch atomow wegla oraz jednego atomu tlenu (rys. 4.4). Zywice epoksy-
dowe posiadaja zdolnos¢ do reakcji utwardzania, podczas ktorej uzyskuje sig usie-
ciowane, nierozpuszczalne i nietopliwe tworzywa. W zaleznosci od masy cza-
steczkowej oraz struktury sg termoplastycznymi ciatami statymi lub lepkimi cie-
czami o gestosci 1,15-1,21 g/cm?®. Przybierajg barwe od jasnozoltej do brunatne;.
Dobrze rozpuszczaja si¢ m.in. w: toluenie, benzenie, acetonie oraz innych roz-
puszczalnikach organicznych [20, 127].

o]
/\

[\

Rys. 4.4. Konfiguracja grupy epoksydowej [20]

Sposrod réoznych metod otrzymywania zwigzkow epoksydowych w przemysle
wykorzystuje sie tylko dwie metody, ktore majg praktyczne zastosowanie: epok-
sydowanie zwigzkow nienasyconych przez utlenianie bezposrednie i utlenianie
posrednie oraz epoksydowanie epichlorohydryng [20].

Epoksydowanie przez bezposrednie przytaczenie tlenu znajduje zastosowanie
tylko w przypadku epoksydowania etylenu, gdyz w przypadku wyzszych alkenow
proces ten nie wykazuje dobrych wynikow. W praktyce jako czynnik utleniajacy
najczesciej stosowany jest kwas nadoctowy oraz inne nadkwasy organiczne. Re-
akcje epoksydowania nadkwasami przedstawiono na rysunku 4.5 [20, 69, 127].

Zwiazki nienasycone mozna takze epoksydowac poprzez utlenianie posrednie,
ktore przebiega w dwoch etapach. W pierwszym etapie nastepuje przylaczenie
kwasu podchlorawego, natomiast w drugim wystepuje eliminacja chlorowodoru.
Najczesciej stosowanym oraz najtanszym odczynnikiem hydroksylujacym w tej
metodzie jest woda chlorowa. Epoksydowanie przez utlenianie posrednie jest wy-
korzystywane w skali przemystowej przy produkcji tlenku etylenu lub
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epichlorohydryny [20, 127]. Schemat reakcji epoksydowania metodg posrednig
przedstawiono na rysunku 4.6.

I 2 °
C=C+R_C\ —* —C—C— +R—C
N/
/ N\ OH 0O \DH

Rys. 4.5. Reakeja utleniania bezposredniego [20]

N/ |
C=C + HOCl—>—C—C— »=C — C —
o |
7N OH Cl o’

Rys. 4.6. Reakcja utleniania posredniego [20]

Najwazniejsza metoda otrzymywania zwigzkow epoksydowych jest natomiast
epoksydowanie epichlorohydryna, ktora stanowi gtéwny potprodukt do produkeji
zywic epoksydowych. Epichlorohydryna (1,2-epoksy-3-chloropropan) jest bez-
barwna ciecza, Srednio rozpuszczalng w wodzie, natomiast dobrze mieszajaca si¢
z benzenem, toluenem, acetonem oraz innymi rozpuszczalnikami. Temperatura
wrzenia cieczy to Tw = 117°C, natomiast gestos¢ w 20°C wynosi 1,18 g/cm®.
Epoksydowanie epichlorohydryng polega na wprowadzeniu grupy glicydowej do
zwigzkow, ktore zawierajg atom wodoru tatwo dysocjujacy w srodowisku zasa-
dowym, takich jak: fenole, alkohole i aminy poprzez przylaczenie epichlorohy-
dryny oraz dehydrohalogenacje [20, 127].

W skali globalnej dominujaca produkcje stanowig zywice epoksydowe otrzy-
mywane z epichlorohydryny oraz 4,4’ -dihydroksydifenylopropanu (zwanego bis-
fenolem A lub dianem), ktore przyjely nazwe dianowych zywic epoksydowych.
Bisfenol A (dian) jest to biata krystaliczna substancja w postaci biatych platkéw
lub krysztatkdéw, dobrze rozpuszczalna w alkoholu, acetonie, benzenie, eterze oraz
lodowatym kwasie octowym. Temperatura topnienia tej substancji wynosi
Ti = 155-156°C, natomiast temperatura wrzenia to Tw = 251-252°C [20, 69].

Rozwijanym kierunkiem badan opisywanym w literaturze jest poddawaniem
zywic epoksydowych modyfikacjom [15, 21, 63, 70, 90, 92, 135]. Poprzez addy-
cje okre$lonych zwigzkéw mozna uzyskaé zamierzone wlasciwosci zywicy, jak
rowniez catej kompozycji klejowej i wykonywanego przy jej wykorzystaniu po-
aczenia klejowego. Kleje epoksydowe uzupetnia si¢ 0 nitryle, fenole, nylony, zy-
wice polisiarczkowe, uretany z bocznymi grupami epoksydowymi czy np. zmigk-
czajgcy kompozycje klejowg regenerat gumowy odzyskany z recyklingowanych
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opon samochodowych. Modyfikacja zywicy epoksydowej kauczukiem akryloni-
trylowym uelastycznia zywice i dodatkowo wzmacnia wytrzymato$¢ potaczenia
klejowego wykonanego z jej wykorzystaniem. Dodatek zywic fenolowych pod-
nosi prog temperatury, do ktorej klej zachowuje okreslong wytrzymatosc. Zasto-
sowanie oligomeru poliuretanowego zwigksza parametry udarnosciowe [86], po-
dobnie jak modyfikacja poliestrami arylenowymi [134]. Inne dodatki wzmacniaja
odporno$¢ na otoczenie agresywne chemicznie lub tez umozliwiajg adhezje do
materiatow trudnosklejalnych. Na rysunku 4.7 przedstawiono og6lng klasyfikacje
zywic epoksydowych w zalezno$ci od ich budowy chemiczne;.

Zywice epoksydowe ze wzgledu na cenne wlasciwosci wyrdzniaja sie sposrod
innych tworzyw polimerowych. Charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wtasciwo-
$ciami mechanicznymi, elektrycznymi oraz odpornoscia na dziatanie ré6znych me-
diow chemicznych. Z tego wzgledu znalazty one zastosowanie w wielu dziedzi-
nach techniki. Jednak szczeg6lng role odgrywaja w przemysle samochodowym,
lotniczym, budowlanym, elektrycznym i elektronicznym oraz chemicznym.
W przemys$le samochodowym zywice epoksydowe wykorzystuje sie m.in.: do
produkcji karoserii, natomiast w przemysle lotniczym stuza do wytwarzania po-
szy¢ szybowcow. W pracach budowlanych i remontowych znajdujg zastosowanie
podczas wykonywania kompozycji posadzkowych, natomiast w przemysle elek-
tronicznym wykorzystuje si¢ je, jako materiat izolacyjny [127].

W Polsce zywice epoksydowe produkowane sg pod nazwg handlowa Epidian.
Epidiany sa czystymi dianowymi zywicami epoksydowymi — nie zawierajacymi
rozpuszczalnikow, rozcienczalnikow, wypetiaczy 1 innych dodatkow. Polska
produkcja obejmuje dwa rodzaje zywic epoksydowych. Podstawowe i niemody-
fikowane zywice stanowigce polprodukt do wyrobu klejow, kitow i lakieréw
okreslane s3 symbolami: E-010, E-011, E-012, E-013, E-014, E-1,
E-2,..., E5, E6. Otrzymywane Epidiany, w zaleznosci od stosunkow molowych
substratow reakcji (epichlorohydryny, dianu) i warunkéw kondensacji, r6znig sie
miedzy sobg wielkoscig czasteczek, iloscig grup epoksydowych i hydroksylowych
[25]:

e Epidian 1, Epidian 2, sg to zywice $rednioczasteczkowe W postaci state;j,
0 niskiej temperaturze micknienia,

e Epidian 3, Epidian 4, Epidian 5, Epidian 6 to zywice matoczasteczkowe
w postaci lepkich cieczy,

e Epidian 010, Epidian 011, Epidian 011A, Epidian 012, Epidian 013, Ep-
idian 014, Epidian 016. Sa to zywice wielkoczasteczkowe W postaci sta-
tej, 0 wysokiej temperaturze migknienia.
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ZYWICE EPOKSYDOWE ‘

ze zwigzkow
z epichlorohydryny nienasyconych (Zywice
cykloalifatyczne)

dianowe zywice epoksydowe _‘ zywice alifatyczne o budowie

liniowej

zywice z innych difenoli —‘ zywice cykloalifatyczne (ZCA)

zywice epoksydowe z fenoli
wielowodorotlenowych

estry glicydylowe

zywice epoksydowe z alkoholi
wielowodorotlenowych

polimery epichlorohydryny

zywice epoksydowe cyjanurowe

zywice epoksydowe z amin
i amidow

polihydroksyetery
wieloczastoeczkowe

Rys. 4.7. Ogolna Klasyfikacja zywic epoksydowych w zaleznosci od ich budowy chemicznej [69]

Poza powyzszymi, podstawowymi, nieprzetworzonymi zywicami Epidian,
wytwarzane sg takze zywice modyfikowane, dedykowane konkretnym zastoso-
waniom. Po$rod nich znajduja sie zywice wykorzystywane do produkcji klejow,
lakieréow, powtok chemoodpornych itd. Typowymi zywicami przetworzonymi,
sa: Epidian 52, Epidian 100, Epidian 410, Epidian 450, Epidian 505, Epidian 622
oraz Epidian 659. Natomiast zywicami wstgpnie modyfikowanymi, bedacymi
bazag do wytworzenia klejow epoksydowych sa: Epidian 53, Epidian 57, Epi-
dian 62. Wszystkie wymienione zywice roznig podstawowe wilasciwosci, do
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ktérych zaliczy¢ mozna migdzy innymi barwe, gestos$¢, lepkos¢, liczbe epoksy-
dowas, czy rownowaznik epoksydowy [77].

Wiele klejow epoksydowych zaliczanych do grupy klejow konstrukcyjnych,
mozna zdefiniowa¢ jako materialy nosne 0 wysokim module spr¢zystosci i wy-
trzymatosci, ktore moga przenosi¢ naprezenia bez utraty integralnosci struktural-
nej. Wiasciwosci klejow przygotowanych w oparciu o opisane powyzej zywice
epoksydowe, zalezg réwniez od zastosowaneg0 utwardzacza.

Reakcja utwardzania zywic epoksydowych w nietopliwy oraz nierozpusz-
czalny produkt nastepuje w wyniku dodania §rodka sieciujgcego zwanego utwar-
dzaczem. Wybor odpowiedniego utwardzacza zalezy w gtdownej mierze od tem-
peratury utwardzania, a takze warunkow utwardzania oraz pozgdanych wtasciwo-
$ci utwardzonej zywicy [50]. Utwardzanie zywic epoksydowych moze by¢ pro-
wadzone w temperaturze pokojowej (na zimno), w temperaturze od 80—100°C (na
cieplo), jak i w temperaturze podwyzszonej — powyzej 100°C (na goraco) [82].
Wsrod utwardzaczy wyroznia sie [83]:

e aminy,
poliamidy,
bezwodniki kwasowe,
kwasy karboksylowe,
difenole,
kwasy Lewisa.

Do utwardzania zywic epoksydowych w temperaturze pokojowej najczesciej
stosuje si¢ wieloaminy alifatyczne. Utwardzone przy ich pomocy kompozycje
klejowe charakteryzujg si¢ jednak matg odpornoscia cieplng [50]. W kraju popu-
larnie stosowanymi utwardzaczami w postaci amin pierwszorzgdowych jest
utwardzacz aminowy oznaczony symbolem Z-1 [82]. Wystgpuje on w postaci ole-
istej cieczy oraz posiada charakterystyczny mysi zapach. Utwardzacze aminowe
stosuje sie na krotko przed zastosowaniem do klejenia w odpowiednio dobranych
wczesniej ilociach. Zywotno$¢ mieszaniny zywicy i utwardzacza wynosi od 30
minut do kilku godzin, natomiast reakcja utwardzania przebiega od 8 do 48 go-
dzin.

Najczesciej utwardzacze miesza si¢ z zywica w stosunku stechiometrycznym
tzn. w taki sposob, aby na jedna grupe epoksydowa przypadat jeden atom wodoru
[111]. Niedobor utwardzacza aminowego moze spowodowac niepelne utwardze-
nie kompozycji klejowej, natomiast jego nadmiar jest przyczyng powstania nie-
wbudowanego sktadnika zmigkczajacego, ktory pogorszy wiasciwosci kleju. Re-
akcje utwardzania zywic epoksydowych sg silnie egzotermiczne; towarzyszy im
wydzielanie sig¢ ciepta, ktore skutkuje wzrostem temperatury w uktadzie zywica-
utwardzacz, a tym samym przyspiesza reakcje zachodzaca migdzy zywica
a utwardzaczem.

Do utwardzania na cieplo wykorzystuje si¢ aminy trzeciorzedowe oraz aminy
aromatyczne pierwszorzedowe. Aminy aromatyczne zapewniaja dtugi czas zycia
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oraz dobrg odpornos¢ termiczng i chemiczng, jednak w celu uzyskania zwigkszo-
nej wytrzymato$ci cieplnej wymagane jest utwardzanie w wyzszej temperaturze.

Stosujac utwardzacze aminowe nalezy wziag¢ rowniez pod uwage ich toksycz-
no$¢. Aminy alifatyczne charakteryzujg si¢ silnymi wlasciwo$ciami zracymi oraz
moga wywotywac¢ alergie. Silnie draznig oczy, skore oraz btony sluzowe. Z kolei
aminy aromatyczne moga wywolywac ostre zatrucia oraz sa rakotworcze.

Utwardzanie zywic na goraco przebiega przy uzyciu bezwodnikow kwaso-
wych oraz zywic nowolakowych. Zdolno$¢ bezwodnikéw kwasowych do reago-
wania zaréwno z grupami hydroksylowymi zywicy, jak i grupami epoksydowymi
sprawia, ze ggstos¢ sieciowania jest wigksza. Dzigki temu produkty utwardzonej
zywicy epoksydowej na goraco charakteryzuja si¢ duza wytrzymatos¢ cieplna
oraz dobrymi wlasciwosciami dielektrycznymi [51]. Ponadto odznaczajg si¢ takze
matym skurczem objetosciowym oraz niewielkim egzotermicznym efektem ciepl-
nym [50]. Podczas utwardzania na gorgco wykorzystuje si¢ rowniez zwigzki typu
kwasy Lewisa. Uzyskiwane dzigki nim kleje utwardzaja sie¢ nawet w ciggu kilku
sekund, jednak cechuja si¢ mata wytrzymatos$ciag mechaniczna [32].

Wybdr utwardzacza wiagze si¢ migdzy innymi z warunkami, w jakich kompo-
zycja klejowa bedzie utwardzana i Sezonowana, tj.: czasem i temperaturg procesu,
a ilo$¢ utwardzacza i zywicy zalezy od stosunku stechiometrycznego okreslonych
sktadnikow kompozycji. Najczesciej stosowanymi utwardzaczami sa poliamidy
(dicyjanodiamid, poliamid), poliaminy (dietylenotriamina DETA, trietylenoa-
mina, trimetylenoamina, trietylenotetraamina TETA, amina alifatyczna), bezwod-
niki kwasu metylo-5-norborneno-2,3-dikarboksylowego, silne kwasy i zasady
(np. monetyloamina trichlorku boru, zasada Mannicha), imidazole, tiole [88, 115,
118].

Wiasciwoscei, jakimi wyrdzniajg si¢ kleje epoksydowe to [23, 26, 30]:

e przyczepnos¢ — kleje konstrukcyjne na bazie epoksydéw odznaczaja sie
dobrymi wlasciwosciami adhezyjnymi do powierzchni wigkszo$ci mate-
riatow,

o wytrzymato$¢ mechaniczna — kleje epoksydowe charakteryzuja si¢ wyso-
kim modutem i wytrzymatos$cia, a wytrzymalo$¢ na rozcigganie moze
przekraczac¢ 80 MPa,

e odpornos¢ chemiczna — kompozycje klejowe epoksydowe sa odporne na
wigkszo$¢ chemikaliow, w szczegdlnosci na alkalia,

o gestos¢ dyfuzyjna — powtoka epoksydowa ma na ogét wzglednie wysoka
odporno$¢ na przepuszczanie pary, ale dzigki specjalnej technice moze
zostac ,,otwarta” na dyfuzje,

e wodoszczelno§¢ — tworzywa epoksydowe sa uwazane za wodoszczelne
i czesto sg uzywane do ochrony przed woda,

e zdolnos¢ izolacji elektrycznej — kleje epoksydowe sa doskonatymi izola-
torami elektrycznymi,
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e kurczliwo$¢ —kleje na bazie zywic epoksydowych cechuja si¢ bardzo nie-
wielkim skurczem wzdhuznym podczas utwardzania,

e mozliwo$¢ modyfikacji — istnieje nieograniczona mozliwo$¢ pelnej mo-
dyfikacji whasciwosci klejow epoksydowych w celu spetnienia specyficz-
nych wymagan.

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci, kleje epoksydowe znajduja zastosowanie
gtéwnie w przemysle lotniczym oraz motoryzacyjnym, jak réwniez w inzynierii
ladowej. Sa rowniez szeroko stosowane migdzy innymi w budownictwie, prze-
mysle morskim, budowie maszyn oraz jako powtoki ochronne [17, 26, 73, 128].

4.3. Metody badan tworzyw adhezyjnych

Badanie kompozycji klejowych jest dziedzing bardzo rozlegla, gdyz materiaty
te mogg by¢ poddawane badaniom w réznych postaciach fizycznych — jako ciecze
lub w stanie utwardzonych jako tworzywa konstrukcyjne bedacych wowczas two-
rzywami polimerowymi. Oczywiscie kazda z postaci wymaga do badania okre-
$lonych wlasciwosci odpowiednich metod. Badania tworzyw polimerowych obej-
muja[10]:

e badania podstawowych wlasciwosci fizycznych i identyfikacja tworzyw,
w tym:
o Dbadania gestosci,
o badania gesto$ci pozornej,
o badania wilgotnosci,
o Dbadania chtonnos$ci wody,
o identyfikacja tworzyw,
e badania podstawowych wtasciwosci mechanicznych, w tym:
o badanie cech wytrzymato$ciowych podczas rozciggania,
badanie cech wytrzymatosciowych podczas $ciskania,
badanie cech wytrzymatosciowych podczas zginania,
badanie udarnosci,
badania dtugotrwate — pelzanie, wytrzymatos$¢ dtugotrwata,
badanie twardosci,
badanie Scieralnosci,
badanie wytrzymato$ci zmeczeniowe;j,
o badanie wlasciwo$ci dynamicznych,
e Dbadania wybranych podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych,
w tym:
o pomiary lepkosci,
o badanie optyczne wlasciwosci tworzyw,
o Dbadanie krystalicznosci,
o badanie cigzarow czasteczkowych tworzyw,
e badania odporno$ci tworzyw na czynniki chemiczne, klimatyczne i na
starzenie,

O O O O O O O
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e badania wlasciwosci cieplnych i palno$ci tworzyw,
e badanie wlasciwosci elektrycznych.

Oprécz wymienionych rodzajow badan przeprowadzane sg rowniez badania
mikroskopowe, dzigki ktorym mozliwa jest ocena struktury materiatowej klejow
w stanie utwardzonym traktowanych jako tworzywo.

W trakcie realizacji celow pracy, kleje w stanie utwardzonym badano pod
wzgledem wiasciwosci mechanicznych, cieplnych oraz struktury materiatowe;.

4.4. Modyfikacja fizyczna i chemiczna klejow epoksydowych

W produkcji wyrobow z tworzyw polimerowych, elastomerow, jak roéwniez
klejow, czesto tworzywa niemodyfikowane nie znajdujg zastosowania, poniewaz
nie spetniajg wielu wymagan uzytkowych i funkcjonalnych. Dlatego tez, w celu
nadania im nowych wtasciwosci uzytkowych, poddaje si¢ je modyfikacjom. W li-
teraturze wyrdznia si¢ trzy rodzaje modyfikacji:

e chemiczna,

e fizyczna,

e fizyko-chemiczng (taczacg swoim zakresem dwie pozostate).

Modyfikacja chemiczna polega zwykle na przytaczaniu do wszystkich lub
czeSci merow innych zwigzkoéw chemicznych lub na eliminacji z tych merow
okreslonych grup funkcyjnych. Zywice epoksydowe mogg byé réwniez modyfi-
kowane przy zastosowaniu innych polimeréw. Wprowadzone do uktadu zywica —
utwardzacz zwigzki chemiczne majg na celu migdzy innymi uelastycznienie zy-
wicy. Zwigzkami, ktore czesto sa poddawane modyfikacji chemicznej, sg poli-
mery pochodzenia naturalnego, np. celuloza czy kauczuk naturalny [9]. Modyfi-
kacja chemiczna poza zmiang chemicznej natury modyfikowaneg0o zwigzku, po-
woduje rowniez zmiane cech pierwotnych (wynikajacych z chemicznego charak-
teru czasteczki, jej budowy i wielko$ci) oraz cech wtornych (wynikajacych ze
sposobu syntezy polimeru, przetworstwa, czy poprawy okreslonych wiasciwosci)
[132].

Modyfikacja fizyczna polimerow zachodzi na drodze zjawisk fizycznych,
miedzy innymi na drodze mieszania. Modyfikowane polimery (rowniez kleje)
réznig sig¢, od tych przed modyfikacja, strukturg, wtasciwosciami fizycznymi,
uzytkowymi, wizualnymi, itp. Najbardziej rozpowszechnionymi metodami mo-
dyfikacji fizycznej jest dodawanie napetniaczy. Wtasciwosci eksploatacyjne mo-
dyfikowanych materiatow istotnie zaleza od rodzaju zastosowaneg0 napelniacza
(ksztattu i rozmiaru czastek, powierzchni wlasciwej, st¢zenia fazy rozproszonej)
[4, 94, 139]. Najlepsze wlasciwosci uzyskuje si¢ przy wprowadzaniu jak naj-
mniejszych napetniaczy, najlepiej 0 rozmiarach czastek mierzonych w skali na-
nometrycznej [117].
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4.5. Klasyfikacja napelniaczy

Podstawowym celem stosowania napetiaczy jest poprawa niektorych wtasci-
wosci uzytkowych tworzyw polimerowych oraz obnizenie kosztu kleju. Ponadto
napelniacze utatwiaja takze przetworstwo oraz zmniejszaja efekt egzotermiczny.
Pozadane wlasciwosci tworzyw polimerowych, jakie mozna uzyskac stosujgc na-
pehiacze zalezg gtownie od dwoch czynnikow: doboru odpowiedniego napetnia-
cza do polimeru oraz doboru odpowiedniej ilo$ci napetniacza. Dokonujac wyboru
napelniacza nalezy wzia¢ pod uwage jego wtasciwosci, posta¢ oraz cene. Ponadto
waznym aspektem jest takze aspekt srodowiskowy.

W nomenklaturze funkcjonuja okreslenia napetniaczy 0 duzym stopniu roz-
drobnienia, jak réwniez nanonapeiniacze. Poprzez napetniacze 0 duzym stopniu
rozdrobnienia nalezy rozumie¢ takie napeliacze, ktorych rozmiar czastek mie-
rzony jest w mikrometrach. Nanonapetniacze natomiast charakteryzuja si¢ przy-
najmniej jednym rozmiarem w skali nanometrycznej (nie powinien przekraczaé
100 nm). Powodem stosowania czastek 0 matych rozmiarach ziaren jest wzrost
powierzchni wlasciwej oraz malejaca sktonnos¢é do sedymentacji. Istnieje pewna
krytyczna wielkos¢ uzytych do modyfikacji czastek, ponizej ktorej obserwuje sie
istotng zmiane wlasciwosci uzytkowych. Wielko$¢ ta, mierzona rozmiarem cza-
stek, wynosi od 5 nm, w przypadku wtasciwosci katalitycznych, do 100 nm dla
wilasciwosci mechanicznych [61]. Wprowadzony napetniacz nawet w niewielkiej
ilosci (ponizej 10% masowo) pozwala na poprawienie wiasciwosci konstrukcyj-
nych i funkcjonalnych. Istotny jest rowniez ksztalt zastosowaneg0 napetniacza.
W zaleznosci od formy napetniaczy, w jakiej wystepuja, mozna je podzieli¢ na:
napehniacze: proszkowe, granulowane i wiokniste.

Powszechnie stosowanymi napetniaczami proszkowymi zywic epoksydo-
wych, ktore stanowig obecnie dominujacg grupe nowoczesnych klejow konstruk-
cyjnych, sa: proszki aluminium, korund, krzemian aluminium, kreda, krzemionka
koloidalna, maczka kwarcowa, sproszkowana miedz, mika, mikrokulki szklane,
piasek kwarcowy, talk. Napetniacze 0 budowie wldknistej sg to na ogdt wiokna
szklane, grafitowe, kwarcowe lub metalowe. Pewien rodzaj napetniaczy stanowia
takze maty wykonane z wiokien lub maty, ktore sa stosowane do wytwarzania
laminatow. Obecnie prowadzone sg rowniez prace doswiadczalne, ktorych celem
jest okreslenie wplywu tzw. nanonapetniaczy na wtasciwosci mechaniczne i uzyt-
kowe tworzyw polimerowych. Nanonapetniacze stosowane w kompozycjach kle-
jowych zazwyczaj wystepujg W postaci ptytek, wiokien lub rurek [20, 61]. Nano-
napetniacze W postaci ptytek charakteryzuja si¢ wigksza powierzchnig witasciwg
od napetniaczy kulistych i powoduja wzrost lepkosci modyfikowanych kompozy-
cji klejowych [9].

Napehniacze oraz nanonapetiacze, ktore oprocz podziatu podanego powyzej,
moga by¢ klasyfikowane takze w trzech nastepujacych grupach:

o 3D — ,proszkowe” oraz sferyczne posiadajgce 3 wymiary w skali nano.

Zaliczy¢ do nich mozna materiaty w postaci: sadzy, krzemionki,
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krzemianow, kredy, wodorotlenki glinu, weglikow, tlenkow, borkow,
azotkéw metali, r6znych soli, a takze samych metali (np. Au, Ag, Pt, Cu)
i ich tlenkéw (np. SiO2, Al,Os, Zn0O, TiOy). Nanonapetniacze proszkowe
dodane do osnowy polimerowej wptywajg na zmiang wielu wlasciwoscei,
miedzy innymi: elektrycznych, magnetycznych, zwiekszaja twardos¢, od-
pornos$¢ na $cieranie i palenie, a nawet moga aktywowac cechy antybak-
teryjne [5, 29, 55],

e 2D - plytkowe odznaczajace si¢ dwoma wymiarami w skali nano. Do na-
petniaczy 2D zalicza si¢ krzemiany warstwowe oraz glinokrzemiany. Na-
leza do nich wystepujace W srodowisku naturalnym materiaty ilaste sta-
nowigce gtowny sktadnik bentonitu. Najbardziej popularnym jest mont-
morylonit, jak rowniez saponit, hektorit, beidelit oraz mika [37],

e 1D - liniowe charakteryzujace si¢ jednym wymiarem w skali nano. Do
nanonapetniaczy 1D zalicza si¢ struktury tworzone mi¢dzy innymi przez
wegiel w postaci nanowtdkien i nanorurek. Charakteryzujg sie duzym sto-
sunkiem dtugosci do $rednicy.

Oprocz ksztattu | wymiaru czastek napetniacze i nanonapetniacze mogg roz-
ni¢ si¢ miedzy soba pod wzgledem struktury fizycznej (krystaliczne, amorficzne,
wtracenia gazowe — nanopianki) [46, 54, 55, 83] oraz pod wzgledem chemicznym
i mozna je podzieli¢ na [140]:

e napelniacze nieorganiczne, do ktorych zalicza sig:

o krzemiany, talk, krede, kaolin, mike,
o tlenki: glinu, tytanu, cynku, magnezu,
o proszki metali lub stopoéw: miedzi, aluminium, stali, cyny, brazu,
o szklo: mikrobalony, kulki, wtdkno, itp.,
e napelniacze organiczne, do ktérych mozna zaklasyfikowac:
o proteiny: keratyne,
o maczke drzewna, sizal, wiokna celulozowe,
o widkna syntetyczne: poliamidowe, poliakrylonitrylowe,
o napetniacze weglowodorowe: sadze, grafit, wiokno weglowe, itp.

Modyfikacja fizyczna matrycy polimerowej moze dostarczy¢ wielu korzysci
technologicznych, wptywajacych na przedluzenie czasu zycia kompozycji czy
zmniejszenie efektu egzotermicznej reakcji sieciowania [20], jak rowniez moze
mie¢ znaczacy wptyw na wiasciwosci uzytkowe modyfikowanej kompozycji kle-
jowej. Przyktady najczesciej wykorzystywanych napetniaczy przedstawiono w ta-
beli 4.1.
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Tabela 4.1. Przyklady najczesciej wykorzystywanych napelniaczy i wlasciwosci na jakie maja

Rodzaj napelnia-
Cza
maczka kwarcowa
piasek kwarcowy

korund
krzemian aluminium
mika

mikrokulki szklane
wlokna szklane

wlokna weglowe

miedz

aluminium

srebro
grafit

sadza

wplyw [20, 29, 134, 139]

Modyfikowane wlasciwosci

wiasciwosci dielektryczne, przewodnos¢ cieplna
przewodno$¢ cieplna, Scieralnosé
odpornos¢ na Scieranie, opor wiasciwy, stabilnos¢ wy-
miarowa, przewodnos$¢ cieplna
stabilno$¢ wymiarowa, odpornos¢ chemiczna
wlasciwosci dielektryczne, odpornos¢ chemiczna, opor
wlasciwy, chtonno$¢ wody
zmnigjszenie gestosci
odpornos$¢ na uderzenia, wytrzymatos¢ mechaniczna
przewodno$¢ cieplna i elektryczna, trwato$¢ zmecze-
niowa
przewodnos$¢ cieplna i elektryczna, wlasciwosci me-
chaniczne
odpornos¢ na uderzenia, przewodnos$¢ cieplna i elek-
tryczna, stabilnos¢ wymiarowa, wlasciwosci mecha-
niczne i przetworcze
przewodnos$¢ cieplna i elektryczna
scieralnosc¢, przewodno$¢ cieplna i elektryczna
przewodno$¢ cieplna i elektryczna, stabilnos¢ ter-
miczna

Podstawowymi korzysciami wynikajacymi z przeprowadzania modyfikacji
fizycznej kleju za pomoca napetniaczy sa [20, 29, 134, 139]:

e zwigkszenie odpornosci na procesy starzenia,

e wzrost odporno$ci chemicznej oraz zmniejszenie chtonno$ci wody,

e zwigkszenie wytrzymaloéci na rozciaganie, zginanie i udarnosé,

e poprawa wiasciwosci mechanicznych, takich jak np. twardos¢, wytrzy-

mato$¢ na $ciskanie,

e zwigkszenie wytrzymatosci cieplnej,

e zmniejszenie napr¢zen wewngtrznych utwardzonej kompozyciji,

e zmniegjszenie skurczu podczas zelowania i utwardzania kleju.

Jednak oprocz tak licznych zalet, jakimi charakteryzuja si¢ modyfikowane
kompozycje klejowe, nalezy pamigta¢ 0 mozliwych niepozadanych efektach,
ktére moga wystapi¢ po wprowadzeniu napetniaczy w strukture modyfikowanych
zywic. Do skutkéw niepozadanych mozna zaliczy¢ [20, 29, 134, 139]:
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e zwigkszenie lepkosci powstatej kompozycji, co moze utrudnié¢, badz na-
wet uniemozliwi¢ przetworstwo, jednak w przypadku zywic matej lepko-
$ci moze to si¢ okazaé zaleta,

e tendencje napetniaczy do sedymentacji, ktéra w kolejnych etapach moze
skutkowac¢ niejednorodnoscia sktadu otrzymanego materiatu, jak rowniez
moze negatywnie wptywac na niektore wtasciwosci mechaniczne kompo-
zycji klejowych.

4.6. Charakterystyka i wplyw wybranych napelniaczy na wlasciwosci
kompozycji klejowych

Istotng zaleta modyfikowanych kompozycji klejowych jest mozliwo$¢ opraco-
wania kompozycji klejowej epoksydowej do indywidualnych potrzeb, poprzez
wprowadzenie odpowiednich ilo$ci | rodzajow napetniaczy do matrycy materiatu
macierzystego, co opisywatam rowniez w jednej ze swoich publikacji [78]. Z tego
rowniez wzgledu, takie rozwigzania znajdujg coraz Szersze zastosowania we
wspotczesnej technice i przewidywany jest ich dalszy intensywny rozwoj.

Na rysunku 4.8 zaprezentowano podziat modyfikatorow, ktore zastosowano
w badaniach eksperymentalnych, z uwzglednieniem ich postaci, jakie wykorzy-
stywano w badaniach opisywanych w publikacjach naukowych.
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Rys. 4.8. Podzial modyfikatoréw uzytych w badaniach

Ponizej scharakteryzowano wybrane napetniacze, ktore sg przedmiotem badan
analizowanych w ramach realizowanego tematu pracy oraz przedstawiono ich
wplyw na wybrane wlasciwosci zarowno klejow w stanie utwardzonym, jak row-
niez spoin klejowych w konstytuowanych potaczeniach klejowych.

4.6.1. Montmorylonit

Coraz czgsciej wykorzystywanymi napetniaczami sg wielowarstwowe nano-
krzemiany, ktorych najwazniejszym sktadnikiem jest organiczny montmorylonit
[68], ktorego wzor chemiczny ma postac:

My[AlsxMgj](Sig)O20(OH)4 (6)

Montmorylonit to krzemian warstwowy zaliczany do mineratoéw ilastych.
Grubos$¢ ptytki montmorylonitu wynosi 0,96 nm, natomiast dlugo$¢ pozostatych
jej wymiarow zawieraja si¢ W granicach 200-1000 nm. Poszczegdlne ptytki pota-
czone sg wzajemnie sitami van der Waalsa, przy czym odlegtos¢ miedzy dwoma
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kolejnymi ptytkami wynosi okoto 0,3 nm. W przestrzeni mi¢dzy ptytkami znaj-
duja si¢ kationy metali m.in. wapnia, sodu, potasu, ktore neutralizujg ujemny ta-
dunek ptytek. Suma grubosci ptytki i odlegtosci miedzy dwoma ptytkami kolej-
nymi zwana jest wymiarem podstawowym i wynosi 1,26 nm. Pig¢ do dziesigciu
réwnolegtych wzajemnie ptytek, potaczonych sitami van der Waalsa tworzy
czastke pierwotng montmorylonitu 0 catkowitej grubosci 7-12 nm. Z czastek tych
formowane sg aglomeraty 0 wymiarach 200-1000 nm [36, 37, 68]. Ptytkowa
struktura materiatu sktada si¢ z pakietow trojwarstwowych, z ktorych dwie war-
stwy zewngtrzne zbudowane sg zZ tetraedrycznych krysztatow ditlenku krzemu,
natomiast wewnetrzna warstwa utworzona jest z oktaedrycznych krysztatow
tlenku magnezowego lub tlenku glinowego [61]. Struktur¢ montmorylonitu przed-
stawiono na rysunku 4.9.
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e O
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Rys. 4.9. Struktura montmorylonitu [61]

W zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego polimeru, wlasciwosci napetniacza,
jak rowniez metody wytwarzania mozna wyroznic trzy gtowne typy nanokompo-
zytow z udziatem montmorylonitu [29, 55, 82]:

e mikrokompozyt, w ktérym makroczasteczki nie penetrujg przestrzeni

migdzywarstwowych napelniacza (separacja faz),

e nanokompozyt interkalowany, zachowujacy wielkowarstwowa, uporzad-

kowang morfologi¢ napelniacza, jego monowarstwy sg rozsuni¢te i uto-
zone przemiennie z warstwami polimeru,
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e nanokompozyt eksfoliowany (delaminowany) ze zniszczong laminarna
strukturg napetniacza i pojedynczymi monowarstwami, ktore sg jedno-
rodnie zdyspergowane w matrycy polimerowej, a takze material wyka-
zuje najkorzystniejsze wiasciwosci fizykochemiczne.

Przedstawione typy kompozytow zostaty zaprezentowane schematycznie na

rysunku 4.10.
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Rys. 4.10. Typy kompozytéw polimerowych zawierajacych warstwowe glinokrzemiany:
a) mikrokompozyt z separacja faz, b) interkalowany nanokompozyt,
c) eksfoliowany nanokompozyt [29]

Na podstawie analizy zrodet literaturowych wiadomo, ze wprowadzenie nie-
wielkiej iloSci napetniacza w strukture matrycy polimerowej (w tym epoksydo-
wej), zmienia budowe materiatu polimerowego, co przedstawiono na rysunku
4.10, oraz umozliwia uzyskanie zmiany lub poprawe niektoérych wlasciwosci za-
réowno klejow, jak i polaczen klejowych, ktore scharakteryzowano ponizej
[55, 59, 81, 82, 91, 102, 138].

o  Whytrzymato$¢ na zginanie (rys. 4.11). Typowy przebieg krzywych napre-
zen i odksztatcen uzyskanych z testow zginania przedstawiono na wykre-
sie zaczerpnigtym z literatury [138]. Wszystkie proby nie ulegly znisz-
czeniu natychmiast po osiagnigciu naprgzen maksymalnych, jednak
krzywe zginania wykazaty znaczng nieliniowo$¢ przed osiagnigciem
maksymalnego napre¢zenia.
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Rys. 4.11. Krzywe zginania prébek kleju epoksydowego niemodyfikowanego oraz modyfikowa-
nego montmorylonitem [138]

o  Woytrzymato$¢ na $cinanie potaczen klejowych (rys. 4.12). Analiza wyni-
kow przedstawionych w pracy [59, 102] wykazuje, ze w warunkach tem-
peratury otoczenia skuteczniej poprawiaja wytrzymatos¢ napehiacze
ZS1i ZR2, jezeli stosuje si¢ odpowiedni utwardzacz.
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Rys. 4.12. Wytrzymalo$¢ na scinanie potaczefr klejowych blach stalowych wykonanych z zastoso-
waniem kompozycji klejowej zlozonej z zywicy epoksydowej:
a) Epidian 57/Z-1/10:1, b) Epidian 57/PF/100:50, c) Epidian 57/PAC/1:1
oraz nanonapekniacza ZS 1 i ZR2: 1) bez napelniacza, 2) 1%, 3) 2%, 4) 3% [102]
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Whytrzymato$é na $cinanie W podwyzszonej temperaturze (rys. 4.13). Na
podstawie przedstawionych wynikow badan wytrzymatosci na $cinanie
potaczen klejowych [3] mozna zauwazy¢, ze modyfikacja kleju epoksy-
dowego napetniaczem NanoBent ZR1 zmienia wytrzymatos¢ statyczna
na $cinanie zaktadkowych potaczen klejowych, szczegélnie w zakresie
temperatury 20-60°C. Utwardzanie w temperaturze pokojowej kleju Epi-
dian 57/Z-1 modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR1 w ilosci 2%
masowo w stosunku do zywicy, znacznie zwicksza wytrzymatos¢ sta-
tyczna na $cinanie potaczen klejowych w temperaturze 60°C (wzrost wy-
nosi okoto 30%), niezaleznie od warunkow utwardzania. Dotwardzanie
kleju epoksydowego Epidian 57/Z-1 w temperaturze 80°C przez 1lh
zwigksza wytrzymatos¢ statyczng na $cinanie zakladkowych potaczen
klejowych wykonanych klejem Epidian 57/Z-1 modyfikowanego nano-
bentonitem w zakresie temperatury pokojowej oraz 60°C [3].

[JE57/Z-1 ME57/Z-1 + NanoBent

a) 14
12 10,9
10
g 8
Z
o 6
4
2
0
20 60 80 100
Temperatura badan niszczacych [°C]
b) 14 12,6 [JES57/Z-1
9 E57/Z-1 + NanoBent
10 8.8
T
o 8
s 58 51
o 6
4
2

20 60 80 100
Temperatura badan niszczacych [°C]

Rys. 4.13. Wytrzymalos$¢ na scinanie polaczen klejowych zakladkowych

a) utwardzanych przez 7 dni w temperaturze pokojowej,
b) utwardzanych po 24h przez 60min w temperaturze 80°C [3]
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Whytrzymato$§é na rozcigganie, twardo$¢ oraz udarno$é (tabela 4.2 oraz
tabela 4.3). Prezentowane rezultaty analizy literaturowej [51, 52, 83, 128]
wskazuja, ze kompozycje zawierajace 1% wag. napelniaczy w postaci
ptytkowej NanoBentow ZR1 lub ZW1, wykazuja okreslone wiasciwosci
wytrzymato$ciowe, czyli maksymalng udarno$¢ (3,8 kJ/m? dla kompo-
zytu Epidian 5 z utwardzaczem Z-1 zawierajacego 1% ZW1 — EPZ/ZW1)
I wytrzymatos$¢ na zginanie (124 MPa dla kompozytu Epidian 5 z utwar-
dzaczem Z-1 zawierajacego 1% ZR1 — EPZ/ZR1) w poréwnaniu do nie-
zmodyfikowanej kompozycji klejowej (EPZ0). Jako osnowe polimerowa
do otrzymania nanokompozytu poddanego badaniom uzyto typowa zy-
wice epoksydowa eterdiglicydylowy bisfenolu A (produkcji Organika-
Sarzyna o nazwie handlowej Epidian 5) utwardzang trietylenotetraaminy
(utwardzacz Z-1) w temperaturze pokojowej. Twardo$¢ mierzona w skali
Rockwella kompozytoéw na osnowie nienasyconych zywic poliestrowych
Polimal® 103 (UP103) i Polimal® 109UP109 napetnionych NanoBen-
tem ZR1 lub ZR2 jest mniejsza niz odpowiednich, nienapetnionych zy-
wic.

Tabela 4.2. Wiasciwosci mechaniczne kompozytéw zawierajacych wybrane glinokrzemiany [52]

Zawar- Wiasciwosci mechaniczne
Kompozy-  to$é na-  Udarnosé we Naprqze.ma Odlfsztaice- Modut HDT
. . R przy znisz- nie przy L o
cje pelnia- Charpy’ego czeni niszczeniy | 29inania C
Cza (%) (kJ/mz) (MPa) (%) (GP&)
EPZ0 0,0 1,4 53 2,0 2,6 130
0,5 2,6 98 3,3 3,1 -
1,0 2,7 124 47 29 140
2,0 2,5 106 2,3 3,0 -
ERZIZR1 ™3 28 103 23 3.0 :
4,0 2,7 98 2,4 3,1 -
50 3,1 101 2,3 3,8 131
0,5 2,5 72 2,6 3,1 =
1,0 3,8 109 48 3,0 136
2,0 3,3 108 2,3 2,6 -
BPZIZW1 ™3 3,2 86 27 3.2 :
4,0 3,0 87 2,8 3,3 -
50 3,1 85 2,7 3,6 135

Najwyrazniejsze pogorszenie twardo$ci wraz ze wzrostem zawarto-
$ci nanonapetniacza w zywicy zaobserwowano w przypadku kompozy-
tow na osnowie UP103 z dodatkiem ZR1. Kompozyty UP103 z udzia-
tem ZR2 wykazuja twardo$¢ w skali Rockwella mniejsza niz sama zy-
wica. Takie wyniki $§wiadczg o uelastycznieniu zywicy UP103 pod
wpltywem NanoBentu. W przypadku kompozytéw na osnowie UP109
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zmniejszenie warto$ci twardosci jest nizsze. Dodatek nanonapetniaczy
ZR1 lub ZR2 do nienasyconych zywic poliestrowych UP103 lub UP109
korzystnie zwigksza ich udarnos¢, przy czym najwyrazniejsze zmiany
zachodzg w przypadku kompozytéw z nanonapelniaczem ZR1. Nalezy
zauwazy¢, ze duzy wplyw na warto$¢ udarnosci ma stgzenie napetniacza
W kompozycie oraz typ poliestrowej zywicy Polimal® (UP103 1 UP109)

Tabela 4.3. Wplyw zawartosci napelniacza Nanobent® (ZR1 lub ZR2) na wiasciwosci mecha-
niczne kompozytéw na osnowie nienasyconej zywicy poliestrowej Polimal® (UP103 lub UP109)

[83]
Kompozyty na osnowie UP103
Rodzaj uzytego nanona-
J uzyteg ZR1 ZR2
pelniacz
Zawarto$¢ na-
nonapelniacz, 0,0 1,0 30 5.0 1,0 30 50
% mas.
Wytrzymalosé
na rozcigganie, = 53,543 62,5451 | 79,6+82 = 80343  603+l,1 = 663+4,1 = 651+2,9
MPa
MOd“I:A‘é‘;“nga’ 3450:35 3687427 4420831  4390£13  3601:11  3930£31 3 890+13
Udarnos¢ wg
Charpy’ego, 7,7+1,1 8,7+0,8 | 102+0,6  10,6+04 = 82+0,7 8,9+0,3 9,2+0,7
kJ/m?
TwardosE wg o) o () 513103 | 483447 478435 515655 491466  48.9:43
Rockwella
Kompozyty na osnowie UP109
Rodzaj uzytego nanona-
J uzyteg ZR1 ZR2
pelniacz
Zawarto$¢ na-
nonapelniacz, 0,0 1,0 30 50 10 30 50
% mas.
Wytrzymalo$é
na rozciaganie, 60,4+4,7 67,1£3,8 86,9+4,3 88,2+7,9 64,6:4,2 74,3£5,6 75,2+3,2
MPa
MOd“;A‘F{,Z“nga’ 3960+25 4256131 5267426  5245:14 A 187423 4 600:18 4 680+l1
Udarnos¢ wg
Charpy’ego, 5,6+0,9 6,7+0,8 8,9+0,2 9,3£0,9 6,240,3 7,3+0,7 7,7+0,2
kJ/m?
TwardoSE wg o, 10 486619 463442 459455  488:21 470409 47,0404
Rockwella

Palno$¢ kompozytu i odporno$é¢ termiczna (rys. 4.14). Dodatek nanona-
petniaczy ZR1 i ZR2 do zywicy poliestrowej UP korzystnie zwigksza




74

4. Modyfikacja klejow konstrukcyjnych

wartos¢ indeksu tlenowego LOI otrzymanych kompozytow (rys. 4.14), co
oznacza, ze minimalna wartos¢ procentowego stezenia tlenu podtrzymu-
jacego ich palenie jest wieksza, niz w przypadku nienapetnionej nienasy-
conej zywicy poliestrowej [83]. Najwi¢kszy wzrost indeksu tlenowego
zaobserwowano w przypadku kompozytu UPL109 zawierajacego
5% mas. ZR1. Zgodnie z danymi literaturowymi dodatek nanonapetnia-
czy (modyfikowanych bentonitow) moze wptywaé na ograniczenie pal-
nosci materiatow polimerowych. Prezentowane w literaturze [83] wyniki
badan wykazuja, ze kompozyty z dodatkiem 3-5% ZR1 charakteryzuja
si¢ znacznie zmniejszona palnoscia w poréwnaniu z palnoscia utwardzo-
nej zywicy, niezawierajacej napetniaczy.

- UP103 + ZR1
- UP103 + ZR2
- UP109 + ZR1
-4 UP109 + ZR2

22

20

18

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Zawarto$¢ bentonitu w kompozycie, %

Rys. 4.14. Indeks tlenowy (LOI) kompozytow zywicy poliestrowej UP napetnionej bentonitami

ZR1 lub ZR2 [83]

Struktura materiatu (rys. 4.15). Na podstawie obrazu SEM mozna zaob-
serwowaé zachowanie modyfikowanej struktury materiatu konstrukcyj-
nego w postaci kompozytéw. Analizujac obrazy zaczerpnigte z literatury
[52] (rys. 4.15) mozna zauwazy¢, ze powierzchnia pekania niezmodyfi-
kowanej zywicy epoksydowej Epidian 5 jest gtadka i szklista, charakte-
rystyczna dla pekania kruchych materiatow wykazujacych niskg udarnos¢
i odksztatcenie przy zerwaniu [52]. W przypadku struktur modyfikowa-
nych zauwazono, ze dodatek ZR1 powoduje powstawanie stref plastycz-
nego ptynigcia matrycy polimerowej ze stratyfikowang powierzchnia oraz
liczne mikropeknigcia zwigzane z obecnoscia nanonapeiniacza.
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Rys. 4.15. Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) prezentujacy dyspersj¢ montmo-
rylonitu w matrycy epoksydowej: a) EPZ/0, b) EPZ/ZR1, ¢) EPZ/ZW1 [52]

Na podstawie analizy zrodet literatury [37, 55, 81, 82] zaobserwowano, ze
najkorzystniejsze wyniki wytrzymatosciowe osiggnigto przy stezeniu dodatku
modyfikujacego 0 zawartoSci nieprzekraczajacej 1-5% wagowo. Przy wiekszym
udziale nanonapetniacza nie obserwuje si¢ poprawy wlasciwosci mechanicznych.
Pozytywny wptyw montmorylonitu na wiasciwosci modyfikowanych polimerow
mozna ttumaczy¢ odmiennymi warunkami odksztatcenia tancuchow polimerow
W przestrzeni ograniczonej ptytkami nanoczasteczek oraz ich bezposrednim od-
dzialywaniem na tancuchy polimerow, co moze przyczyni¢ si¢ do zniwelowania
niedoskonatos$ci procesu sieciowania klejow konstrukcyjnych.

4.6.2. Kreda/ weglan wapnia

Kolejnym, coraz czgséciej stosowanym napelniaczem nieorganicznym jest
kreda. Jest to skata osadowa, ktora jest odmiang wapieni. Ze wzgledu na swoje
wiasciwosci znajduje szerokie zastosowanie w przemysle ceramicznym, chemicz-
nym, farmaceutycznym i kosmetycznym. W literaturze opisywane sg badania
[22, 43, 45, 47, 85, 126, 136], gdzie do modyfikacji tworzyw polimerowych oraz
klejow wykorzystuje si¢ weglan wapnia. Jest to spowodowane tym, ze jest rozpo-
wszechniony w przyrodzie, stanowigc podstawowy sktadnik wielu mineratow
(np. kalcytu i aragonitu) [6], a takze niektorych skat (dolomitu, kredy i koralu).
Wzor czasteczkowy weglanu wapnia przedstawiono na rysunku 4.16.

HO “\\\\\OH

P Proszek CaCOs;

OH
HO OH

Rys. 4.16. Wzoér molekularny czasteczki weglanu wapnia [130]
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Zastosowanie kredy jako dodatku modyfikujacego w odpowiednich propor-
cjach, ktore wedtug danych literaturowych [22, 43, 45, 47, 85, 126, 136] mieszcza
si¢ W przedziale 2-8 czastek wagowych, wptywa na zmiang niektorych wtasciwo-
$ci fizycznych. Wptyw dodatku modyfikujacego w postaci kredy i weglanu wap-
nia opisano ponize;j.

Wytrzymato$¢ na zginanie (rys. 4.17, rys. 4.18). Na rysunkach ponizej
przedstawiono wilasciwosci analizowanych kompozytow przy statycz-
nym zginaniu. Oznaczenia poszczego6lnych kompozycji zestawiono w ta-
beli 4.4. Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytow z napetniaczami jest
wyzsza niz wytrzymatos$¢ na zginanie czystej zywicy, z wyjatkiem kom-
pozytu zawierajacego 1 cz. wag. organobentonitu. Napetniacze uznawane
powszechnie za nanonapetiacze (modyfikowane bentonity) pozwalaja
otrzyma¢ kompozyty o wytrzymatosci na zginanie zblizonej do wytrzy-
matosci kompozytéw zawierajacych tradycyjne napelniacze, jak talk czy
kreda. Mozna zatem przyjac, ze stosowane nanonapetniacze wptywaja na
wytrzymato$¢ na zginanie w podobnym stopniu jak napetniacze trady-
cyjne. Nalezy takze zauwazy¢, ze w badanym zakresie udziatow
(115 cz. wag.) wiekszy udziat napetniacza nie zawsze oznacza wyzsza
wytrzymatos¢ na zginanie. Modut sprezystosci przy zginaniu oscyluje
wokot wartosci charakterystycznej dla niemodyfikowanej zywicy (4.
ok. 2750 MPa) i nie zalezy od rodzaju i ilo$ci stosowanego napetniacza
(cho¢ w wigkszosci przypadkow modul przy zginaniu jest minimalnie
wigkszy dla kompozytow zawierajacych 5 cz. wag. napetniacza) [47].

Tabela 4.4. Opis skrotéw stosowanych do oznaczenia napelniaczy [47]

ROd%aJ Opis
napelniacza
0 Kompozyt bez napetniacza
OB Kompozyt zawierajacy organobentonit
RM2D Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany za pomoca
srodka Kamin RM2D-50/A
PQ-2 Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany za pomoca
srodka Barquat PQ-2
RMR50 Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany za pomoca
srodka Kamin RMR-50
MB-50 Kompozyt zawierajacy bentonit modyfikowany za pomoca
srodka Barquat MB-50
K Kompozyt zawierajacy krede

T Kompozyt zawierajacy talk
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Rys. 4.17. Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytéw zawierajacych 1 i 5 cz.wag. réznych napelnia-

czy [47]
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Rys. 4.18. Modul sprezystosci przy zginaniu kompozytéw zawierajacych 1i5 cz.wag. réznych na-
pelniaczy [47]

e  Wytrzymalos¢ na rozcigganie (rys. 4.19, rys. 4.20). Wytrzymato$¢ na roz-
cigganie wzrasta tylko dla niektorych z badanych kompozytow. Wytrzy-
malo$¢ na rozciaganie kompozytow z klasycznymi napelniaczami: kreda
i talkiem pozostaje na poziomie wytrzymatosci zywicy lub ponizej tej wy-
trzymatosci. Ciekawy jest fakt, ze niemal dla wszystkich badanych kom-
pozytow wyzsza wytrzymalosciag na rozcigganie charakteryzuja sie
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uktady z mniejszg zawarto$cig napetniacza (1 cz. wag.). Podobnie jak
w przypadku zginania, dodatek napetniaczy prawie nie wptywa na modut
sprezystosci przy rozcigganiu (rys. 4.20). Wyjatkiem sa tutaj oba kompo-
zyty zawierajace talk, dla ktorych modut przy rozcigganiu wzrasta [47].

70 [ 1 cz. wag.
M 5 cz. wag.

60

50

40
30

20

NAVAVAVANAN

10

Wytrzymato$¢ na rozciaganie [MPa]

0

OB
RM2D
PQ-2
RMR50
MB-50

Rodzaj napetniacza

Rys. 4.19. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozytéw zawierajacych 1i5 cz. wag. réznych napel-
niaczy [47]

9 [ 1 cz. wag.
I 5 cz. wag.

Wydtuzenie wzgledne [%]

OB
RM2D
PQ-2
RMR50
MB-50

Rodzaj napelniacza

Rys. 4.20. Wydluzenie wzgledne przy rozciaganiu kompozytéw zawierajacych 1i5 cz. wag. réz-
nych napelniaczy [47]
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Udarnos$é [kJ/m?]
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Rys.

Udarno$é (rys. 4.21, rys. 4.22). Udarnos$¢ wigkszosci badanych kompo-
zycji jest wigksza niz udarno$¢ zywicy niemodyfikowanej. Wzrost udar-
nosci jest znaczny 1 wynosi od ok. 50% do powyzej 200%, przy czym
najlepsza udarno$cig charakteryzuja si¢ uktady zawierajace 1 cz. wag.
modyfikowanych bentonitow oraz talku [47]. Wyniki badania udarno$ci
nanokompozytow TGPAP/CaCOs z roznymi zawartosciami nano-CaCOs
pokazano na rysunku 4.22. Wida¢ wyraznie, ze wytrzymato$¢ ta znaczaco
zwigkszata si¢ po dodaniu nano-CaCOs. Udarnos¢ w czystym uktadzie
epoksydowym wynosita 14,3 kJ/m?, ale po dodaniu nano-CaCOs; uzy-
skano warto$¢ co najmniej 44% wyzsza [45].

[ 1 cz. wag.
[ 5 cz. wag.

OB

RM2D
PQ-2
RMR50
MB-50

Rodzaj napetniacza

4.21. Udarno$¢ kompozytéw zawierajacych 1 i 5 cz. wag. réznych napelniaczy [47]
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Rys. 4.22. Wplyw zawarto$ci nano-CaCOs na udarno$é nanokompozytéw TGPAP/CaCOs[45]
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Stabilnoé¢ termiczna (rys. 4.23). Na podstawie badan stabilnosci termicz-
nej 1 wspodtczynnika rozszerzalnosci cieplnej nanokompozytow
TGPAP/CaCO3 zaobserwowano, ze Nanokompozyty wykazywaty wigk-
szg stabilno$¢ termiczng niz czyste zywice epoksydowe. Mozna to przy-
pisa¢ dodaniu nano-CaCOz do matrycy epoksydowej, zwigkszajac tym
samym powierzchni¢ styku z podtozem miedzy czasteczkami nano-
CaCOs a matrycg epoksydows, co z kolei prowadzi do zwigkszenia ab-
sorpcji  energii cieplnej podczas rozkladu nanokompozytow
TGPAP/CaCOs[45, 85].

100 - Nano-CaCO;
0 cz.wag. %
— 2cz.wag. %
80 - —— 4cz.wag. %
6 cz.wag. %

8 cz.wag. %

Udziat wagowy (%)
(2]
o

N
o
1

20 -

0 1 1 1 ] 1 ] ! [}
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Rys. 4.23. Termogramy TGA nanokompozytéw TGPAP/CaCOs jako funkcja zawartosci nano-

CaCOs [85]

Wytrzymato$¢ na rozcigganie, granica plastycznosci, modut Younga
(rys. 4.24). Na podstawie przedstawionych wynikow badan mozna zau-
wazy¢, ze wytrzymato$¢ na rozciaganie wzrasta tylko dla niektorych
z kompozytéw zawierajacych weglan wapnia. Wytrzymatos¢ na rozcia-
ganie kompozytéw z klasycznymi napetniaczami: kreda i talkiem pozo-
staje na poziomie wytrzymatosci zywicy lub ponizej tej wytrzymatosci.
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Rys. 4.24. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozytéw zawierajacych 11i 5 cz. wag. réznych napel-

niaczy [47]

Wedtug autoréw [47] ciekawy jest fakt, ze niemal dla wszystkich bada-
nych kompozytow wyzsza wytrzymatoscia na rozcigganie charakteryzuja
si¢ uktady z mniejsza zawarto$cia napetniacza (1 cz. wag.). Podobnie jak
w przypadku zginania, dodatek napetniaczy prawie nie wplywa na modut
sprezystosci przy rozcigganiu. Wyjatkiem sa tutaj kompozyty zawierajace
talk, dla ktorych modut przy rozcigganiu wzrasta.

Naprezenia ($ciskanie, zginanie, udarno$é) (rys. 4.25, tabela 4.5). Na pod-
stawie przedstawionych danych, mozna stwierdzié¢, ze wytrzymatos$¢ od-
lewu wykonanego z zywicy epoksydowej E-51, utwardzacza DDS oraz
silanowego $rodka spajajacego KH550 oraz napetniacza w postaci we-
glanu wapnia wzrasta, osigga maksimum, a nastepnie stale spada wraz ze
wzrostem zawarto$ci nano-CaCOs, co wskazuje, ze nadmierna ilo$¢ cza-
stek nano-CaCOs; moze negatywnie wptyna¢ na wytrzymatos¢ odlewu
epoksydowego. Wyniki maksymalnej wytrzymatosci na $ciskanie, zgina-
nie i udarnos¢ wynosza odpowiednio okoto 121,95 MPa, 940,57 MPa
i 78,39 ki/m? dla 4 % mas. czgstek nano-CaCOgs, co moze zwigkszy¢ od-
powiednio 13,5%, 23,7% i 39,3% dysonans w stosunku do czystego od-
lewu epoksydowego. Wyniki ten wskazujg na fakt, ze nanokompozyty
takiej konfiguracji majg wyzszg wytrzymato$¢ przy nizszej zawartoSci
wypetniacza [43].
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Rys. 4.25. Wlasciwosci mechaniczne czystej zywicy epoksydowej odlewanej i modyfikowanej
nano-CaCO:s [43]

Tabela 4.5. Wiasciwo$ci wyznaczone w prébie $ciskania czystego i nano-CaCOzs/epoksydowego

odlewu [43]
Wytrzymalos¢ ~ Modul Oﬁ:;sztl?zlce- Prace przy
Probka na $ciskanie Sciskania Zniszfzeriliu zniszcze-
[MPa] [GPa] [mmi niu [J]
[0)
0 cz.wag. % 107,4142,33  2,1540,13  1,07+0,06 3,97+0,19
nano-CaCOs
0,
2 cz.wag. % 110,99+4,33 2,17+0,09 1,08+0,04 3,31+0,17
nano-CaCOs
[0)
4 cz.wag. % 121,95+313  2,28+0,11  1,86+0,08 8,19+0,23
nano-CaCOs3
0,
6 cz.wag. % 111,08+3,65 2,16+0,08 1,75+0,06 7,09+0,31
nano-CaCOs3
8 cz.wag. %
nane-CatOs 74,77+4,12 2,09+0,16  1,45+0,07 4,35+0,24

e Struktura materiatu (rys. 4.26). Wptyw weglanu wapnia jako napetniacza
w postaci czasteczek nano-CaCOs na strukturg materiatow znajdujacych
zastosowanie jako materialy adhezyjne opisywany jest w literaturze sto-
sunkowo od niedawna [45, 84, 114]. Zdjecia SEM widoczne ponizej
przedstawiajg strukture nanokompozytow wykonanych na bazie
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trifunkcjonalnej zywicy epoksydowej (TGPAP) utwardzanej utwardza-
czem 4,4-diamonodifenylometanem (DDM), do ktorej wprowadzono
4% mas. nano-CaCQOs.

a)

Rys. 4.26. Mikrografy SEM nanokompozytéw TGPAP/CaCOs (a) 0 lub (b) 4 % mas. nano-
CaCOs (500x) [45]

Na podstawie analizy zaprezentowanych zdje¢ z SEM nanokompozy-
tow TGPAP/CaCOs, zaobserwowano ze obecnos$¢ czasteczek CaCOj; pro-
wadzi do wzrostu odpornos$ci na deformacj¢ i rozprzestrzenianie si¢ pek-
ni¢é, co moze by¢ spowodowane zdaniem autorow [45, 84, 114] przez ode-
poksydowanie czasteczek, co w nastepstwie prowadzi do absorpcji wigk-
szego stopnia energii.

4.6.3. Wegiel

Kolejnym z coraz czgsciej znajdujacych zastosowanie w modyfikacjach fi-
zycznych tworzyw polimerowych i epoksydowych napetniaczem jest wegiel. Do-
tychczasowo w badaniach [13, 14, 17, 28, 52, 87, 121-123], w tym modyfikowa-
nych kompozycji zywic epoksydowych, napetniacze weglowe byty stosowane w
postaci nanoczatek grafitu, nanorurek weglowych, jako proszek grafitu, wegiel
ortokokosowy, amtarcytowy, wegiel szklisty, a takze w postaci wiokien weglo-
wych. Ostatnio rozpoczegto stosowaé napetniacze weglowe w formie bezpostacio-
wej — sadzy. Zalecana ilo$¢ dodatku uzalezniona jest od rodzaju dodawanego na-
pehniacza weglowego i waha si¢ W rozbieznym przedziale 1-20 cze$ci wagowych.
Dodatek napetniaczy weglowych w kompozycjach zywic epoksydowych wptywa
na zmian¢ wielu wlasciwosci uzytkowych i uzalezniony jest gtdéwnie od postaci,
w jakiej ten napelniacz wystgpuje. Zmiany te opisano ponizej.

o  Wiasciwosci wytrzymatosciowe (twardosé, udarnosé, sciskanie, odrywa-
nie) (tabela 4.6). Na podstawie danych zestawionych w tabeli ponizej
mozna zauwazyC, ze wegiel szklisty wptywa na wartosci niektorych pa-
rametrow mechanicznych [87]. Obecno$¢ tego napetniacza w sktadzie
kompozytu zwicksza twardo$¢ badanych materiatow. Efekt ten jest
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wyraznie widoczny dla udziatu wegla szklistego w ilosci 30 czgsci wago-
wych. Poprawia on réwniez udarnos$¢ kompozytéow i dla kompozytu za-
wierajgcego 20 cz. wag. tego napetniacza jest ona najwicksza, natomiast
powyzej tej zawartosci obserwuje si¢ spadek tego parametru. W przy-
padku wytrzymato$ci na $ciskanie zawarto$¢ wegla szklistego w ilo$ci
5 cz. wag. powoduje jej zwickszenie do pewnej wartosci, a nastepnie zde-
cydowany spadek. Jest on szczeg6lnie zauwazalny po przekroczeniu za-
warto$ci 20 cz. wag. 1 dla kompozytu o zawartosci 30 cz. wag. wegla
szklistego wytrzymatos¢ na $ciskanie obniza si¢ o okoto 30% w porow-
naniu do probki o zawarto$¢ wegla szklistego w ilosci 5 cz. wag. Przy
udziale 30 cz. wag. wegla szklistego notuje si¢ okoto trzykrotne zmniej-
szenie wytrzymatosci na odrywanie, okreslajacej przyczepnos¢ kompo-
zytu do materialu podtoza. Wedtug autorow [52, 121-123] pogorszenie
niektoérych parametrow wytrzymatosciowych usieciowanych kompozy-
tow z udziatem amorficznej postaci wegla moze wynikac ze zmniejszenia
zwilzalnosci przez osnowg ziaren wszystkich napetniaczy spowodowanej
zbyt duzym ich udziatem obj¢tosciowym w kompozycie.

Tabela 4.6. Wplyw wegla szklistego na wybrane wlasciwos$ci wytrzymalo$ciowe kompozytéw me-
talopolimerowe na osnowie zywicy epoksydowej Epidian 5 (100 cz. wag.), napelnionej proszkiem
zelaza - Fe (300 cz. wag.), grafitem (10 cz. wag.) oraz organicznymi wléknami poliaramidowymi w
postaci pulpy (2 cz. wag.) (WSZ-0) uzupelnionej o wegiel szklisty w zmiennych ilo$ciach: 5 cz.
wag. (WSZ-5), 10 cz. wag. (WSZ-10), 20 cz. wag. (WSZ-20) i 30 cz. wag. (WSZ-30) [87]

Symbol Twardos¢ = Udarnosé Wytrzymalos¢ . Wytrzymalosc

R . 2 na $ciskanie na odrywanie
préobki  wgBrinella  [kJ/m?] [MPa] [MPa]
WSZ-0 230 2,5 95 21,0
WSZ-5 228 2,7 107 18,6

WSZ-10 236 2,8 99 21,1
WSZ-20 242 3,0 91 19,0
WSZ-30 260 2,7 74 6,2

o  Wytrzymato$¢ na zginanie (rys. 4.27, rys. 4.28). Na rysunku 4.27 przed-
stawiono wyniki badan wytrzymato$ci na zginanie dla kompozytéw z do-
datkiem nanorurek weglowych oraz sadzy [17]. Nanorurki weglowe sto-
sowane jako napelniacz powodowaly wzrost wytrzymatosci na zginanie
(wraz ze wzrostem zawartos¢ wielosciennych nanorurek weglowych
w polimerze do 0,1% mas.). Dalszy wzrost udzialu napetniacza powodo-
wal stopniowe obnizanie wytrzymatosci kompozytu. W przypadku pro-
bek zawierajacych 11 9% mas. sadzy, warto$ci wytrzymatos$ci byty znacz-
nie nizsze niz dla zywicy epoksydowej bez napehiaczy.
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Rys. 4.27. Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytow z réznymi napelniaczami weglowymi [17]
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Rys. 4.28. Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytu wykonanego z zywicy epoksydowej (EP), polie-
tylenoiminy (PEI) z tkaninami wiokna weglowego (CFF) [14]

Na rysunku 4.28 przedstawiono wytrzymatos$¢ na zginanie kompozytu
wykonanego z zywicy epoksydowej (EP), polietylenoiminy (PEI) z tka-
ninami wtdokna weglowego (CFF) [14]. Mozna zaobserwowa¢, ze modut
sprezystosci zwieksza sie, gdy do matrycy kompozytu dodana jest tkanina
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wiokna weglowego. Wedlug autorow [13, 14, 28] wynik ten jest zgodny
z trendem wlasciwosci zginania i $cinania miedzywarstwowego.
Udarnos¢ (rys. 4.29). Na wykresie ponizej przedstawiono wyniki badania
udarnosci kompozytéw z dodatkiem wielo$ciennych nanorurek weglo-
wych oraz sadzy. W przypadku nanorurek weglowych zaobserwowaé
mozna wzrost udarnosci dla kompozytow do zawartosci 0,1% mas. Wraz
z dalszym wzrostem masowego udziatu napetniacza nastepowato znaczne
obnizenie udarnosci. Dla probek z dodatkiem sadzy udarnos¢ podobnie
znaczgco spadata. Roznica w udarnosci pomigdzy probka zawierajaca 1%
a 9% sadzy byta niewielka. Wedtug autorow [17] znaczny spadek wytrzy-
matos$ci mogl by¢ zwigzany nie tylko z obecnos$cig licznych i znacznych
rozmiar6w pecherzy powietrza obserwowanych w kompozycie z 9% mas.
sadzy, ale rowniez i z zupelnie innym ksztattem czastek sadzy w porow-
naniu z nanorurkami.
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Rys. 4.29. Udarno$¢ kompozytéw z réznymi napelniaczami weglowymi [17]

Witasciwoscei cieplne, dyfuzyjnosé cieplna (rys. 4.30 — rys. 4.32). Wegiel
szklisty zastosowany jako dodatkowy napetniacz proszkowy kompozy-
tow metalopolimerowych wptywa na przemiany cieplne w kompozytach.
Obserwujac te zmiany mozna zauwazy¢, ze obecnos$¢ wegla szklistego
w kompozytach metalopolimerowych stabilizuje je pod wzgledem prze-
mian energetycznych zachodzacych w podwyzszonej temperaturze.
W przypadku probek modyfikowanych weglem szklistym nie obserwuje
si¢ intensywnego piku egzotermicznego w przedziale temperatury
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380+420°C, zwiazanego prawdopodobnie z temperaturg maksymalnej
szybkosci utlenienia.
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Rys. 4.30. Krzywa sygnalu DSC: a) kompozytu WSZ-0, b) kompozytu WSZ-20 [87]
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Rys. 4.31. Wplyw zawartosci proszku wegla antracytowego na dyfuzyjnosé cieplng kompozytow
0 oshowie epoksydowej [122, 123]
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Rys. 4.32. Wplyw zawartosci proszku grafitu na dyfuzyjnosé cieplng kompozytéw o osnowie

epoksydowej [122, 123]

Analizujac wyniki zaprezentowane na rysunkach 4.30, 4.31 oraz 4.32 za-
uwazy¢ mozna, ze dyfuzyjnos$¢ cieplna rosnie liniowo wraz ze wzrostem
zawarto$ci wegla. W przypadku napelniacza grafitowego zaobserwowacé
mozna w przyblizeniu dwukrotny wzrost wartosci dyfuzyjnosci cieplnej
(od okoto 1,4 do okolo 2,9x107 m?/s) w rozpatrywanym przedziale za-
warto$ci wegla (od 15 do 60% obj.). Natomiast w przypadku proszku we-
gla antracytowego wzrost warto$ci dyfuzyjnosci cieplnej wynosil od
okoto 1,4 do okoto 1,5x107 m?s w przedziale zawarto$ci wegla od 3 do
12% obj [87].

Struktura materiatu (rys. 4.33 — rys. 4.36). Nanorurki weglowe charakte-
ryzuja si¢ dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi. Ich wytrzymatos¢ na
rozcigganie wynosi 11-63 GPa, a modul Younga 1 TPa. Sadza jest po-
wszechnie uzywana jako napethiacz do termoplastow 1 kauczukoéw, po-
niewaz zwigcksza przewodno$¢ elektryczng i umozliwia odprowadzanie
tadunkow elektrycznych. Zdjecia SEM widoczne ponizej przedstawiaja
strukture kompozytéw wykonanych z zywicy EP Biresin CR174 1 utwar-
dzacza CH174. Stosunek zywicy do utwardzacza wynosit 100:40. Jako
napelniacze zastosowano wielo$cienne nanorurki weglowe o $redniej diu-
gosci 1,5 um, $rednicy 9,5 nm i czystosci ok. 90%, oraz sadzg¢ ConductiYe
Carbon Black 250, ktéra charakteryzowata si¢ wysoka czystoscia i zawar-
toscig popiotu ponizej 0,01%. Zdjecia te byty wykonane przy kilku po-
wigkszeniach [17]. Przy powigkszeniu 50x widoczne sa pgcherze powie-
trza o rozmiarach dochodzacych nawet do 0,1 mm. Wystepowanie pgche-
rzy wedlug autorow bylto zwigzane ze znacznym wzrostem lepkosci po
wprowadzeniu nanorurek weglowych, ktora uniemozliwily dostateczne
odpowietrzenie mieszanki. Przy wickszych powigkszeniach mozna byto
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zaobserwowac rownomierng dyspersje nanorurek weglowych, brak byto
widocznych aglomeratow.

Rys. 4.33. Struktura kruchego przelomu kompozytu zywicy epoksydowej zawierajacego 1% mas.
nanorurek weglowych [17]

Przedstawiono réwniez strukture kruchego przetomu kompozytu zy-
wicy epoksydowej z zawartoscig odpowiednio 1%, 5% oraz 9% mas. sa-
dzy.

4

Rys. 4.34. Struktura kruchego przelomu kompozytu zywicy epoksydowej zawierajacego 1% mas.
sadzy [17]

Rys. 4.35. Struktura kruchego przelomu kompozytu zZywicy epoksydowej zawierajacego 5% mas.
sadzy [17]
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Rys. 4.36. Struktura kruchego przelomu kompozytu zywicy epoksydowej zawierajacego 9% mas.
sadzy [17]

Analizowane obrazy SEM ukazuja réwnomiernie rozprowadzone
czastki sadzy w calej objetosci polimeru, jednakze przy mniejszej za-
warto$ci widoczne sg niewielkie aglomeraty o rozmiarach ok. 2 um. Za-
obserwowana wielko$¢ pojedynczej czastki sadzy wynosita ok. 100 nm.
W przypadku kompozytéw o zawartosci 5% mas. napetniacza zaobser-
wowano, ze czastki sadzy sedymentuja w polimerze w trakcie procesu
utwardzania. Na przelomie probki zawierajacej 9% mas. sadzy pojawily
si¢ liczne pecherze, ktorych rozmiary siegaty nawet 1 mm [17].
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Aluminium i jego stopy sa stosunkowo delikatnymi materiatami, co sprawia,
ze zastosowanie innego niz klejenie taczenia mogtoby uszkodzi¢ powierzchnie.
Klejenie jest najlepsza metoda spajania tego rodzaju materiatow. Klejenie alumi-
nium pozwala réwniez uzyska¢ duzo wigksza estetyke w klejonych powierzch-
niach. Podczas wykonywania potaczen klejowych konieczne jest zapoznanie si¢
z wieloma zagadnieniami technologii klejenia oraz przestrzeganie wytycznych
odnoszacych si¢ do rodzaju wykonywanego potaczenia i materiatu z jakiego jest
ono wykonywane. Niezwykle istotna jest znajomos¢ rodzaju i whasciwosci taczo-
nych elementow; bowiem to one decyduja m.in. 0 przygotowaniu powierzchni
oraz rodzaju zastosowanego kleju do wykonania potaczenia.

5.1. Zastosowanie polaczen klejowych aluminium i stopéw aluminium

Stopy aluminium, zaraz obok stopoéw zelaza, sg najbardziej rozpowszechnio-
nymi materiatami konstrukcyjnymi. Ze wzgledu na unikatowe wiasciwosci, bar-
dzo czesto i chetnie wykorzystywane sa w wielu gateziach przemyshu
[18, 24, 99, 107]. W tabeli 5.1 zaprezentowano przeglad obecnie najczgsciej sto-
sowanych w dziedzinie budowy i eksploatacji maszyn stopé6w aluminium wraz
z ich kluczowymi wiasciwosciami i obszarem zastosowan, w aspekcie potaczen
klejowych wykonywanych za pomoca tych stopow.

Tabela 5.1. Blachy ze stopéw aluminium stosowane w budowie i eksploatacji maszyn, ich wlasci-
wosci oraz zastosowanie [48, 96]

Zastosowanie polaczen klejowych
wybranych stopow
W procesie produkgeji folii spozyw-

Rodzaj stopu Wiasciwosci uzytkowe

e Bardzo dobrg odporno$¢ ko- ' e

rozyjna. czej oraz pojemnikéw dla przemystu spo-
e Bardzo dobra formowalnos¢. | zywczego.
EN AW-1050A e Wysoka przewodno$é e  Jako wymienniki ciepta, odbty$niki,
cieplna i termiczna. ostony samochodowe.
e Dobra spawalnoéé¢ i podat- e  Zastosowania architektoniczne.
nos¢ na anodowanie. e W produkgcji transformatorow.
e Aluminium niestopowe e Do wyrobu tub i puszek, np. do past
0 wysokiej czystosci i dobrej od-  do zgbow, zywnosci i preparatdw che-
EN AW-1070A  pornosci na korozjg. micznych.
e Dobra podatnos¢ na formo-
wanie na zimno.
e Dobre wlasciwosci wytrzy- e  Produkcja elementow konstrukcyj-
mato$ciowe - wysoka wytrzyma- | nych samolotow.
EN AW-2017A 10$¢ na rozcigganie, wysoka wy- | e  Produkcja czg$ci do budowy maszyn,

trzymato$¢ zmeczeniowa.
e Srednio odporny na korozje.
e Dobra spawalnos¢.

sprzgtu wojskowego oraz podzespotow
dla przemystu motoryzacyjnego.
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Tabela 5.1. cd. Blachy ze stopéw aluminium stosowane w budowie i eksploatacji maszyn, ich
wlasciwosSci oraz zastosowanie [48, 96]

EN AW-5005
EN AW-5005A

EN AW-6082

EN AW-7020

EN AW-7075

EN AW-2011

e Wysokie wlasciwosci wy-
trzymalosciowe.

e Latwo spawalne.

e Dobra formowalno$¢ -
szczegollnie w stanach migkkich.
e Doskonata odpornos¢ na ko-
rozje, rowniez w atmosferze
wody morskiej.

e Wysoka wytrzymato$¢ me-
chaniczna, udarno$¢ i dobra od-
pornos¢ na korozje.

e Shabo nadaje si¢ do anodo-
wania dekoracyjnego.

e  Wysoka podatno$¢ w proce-
sie polerowania.

o Srednia wytrzymalo$é zme-
czeniowa.

e Dobra podatno$¢ w obrobce
skrawaniem.

e Wysoka wytrzymato$é zme-
czeniowa.

e Wysoka podatnos¢ do spa-
wania oraz obrobki skrawaniem.
e Niska obrabialnos¢ pla-
styczna, podczas ktorej mogg
wystepowaé peknigcia 1 zhusz-
czenia.

e Wysoka wytrzymato$¢ me-
chaniczna - poréownywalna do
stali konstrukcyjnych.

e Bardzo wysoka wytrzyma-
to$¢ zmeczeniowa.

e Dobra obrabialnos¢ w ob-
robce skrawaniem, takze glebo-
kich wybran.

e Srednia odporno$¢ na koro-
zj¢.

e Dobra podatno$¢ w procesie
polerowania oraz obrobki elek-
troerozyjnej.

e Bardzo dobra skrawalnos¢.

e Wysoka wytrzymatos¢.

e Niska odporno$¢ na korozje.

e Stosowany w budownictwie i prze-
mysle morskim.

e Budowa zbiornikéw cisnieniowych.

e Przemyst samochodowy, przy pro-
dukcji elementow karoserii.

e Jako dekoracyjny material anodo-
wany w zastosowaniach fasadowych.

e  Przy produkcji opakowan.

e Produkcja elementow nosnych, cie-
zarowek, autobusow, przyczep, statkow,
dzwigow, wagondw kolejowych, mostow,
barier zabezpieczajacych, elementow
zbiornikow, ukladow hydraulicznych,
urzadzen gorniczych, masztow, belek,
elementow todzi i statkow.

e  Szerokie zastosowanie w przemysle
stoczniowym.

e Elementy konstrukcji spawanych,
ktore charakteryzuja si¢ wysoka wytrzy-
mato$cia:

— elementy no$ne mostow,

— dzwigi i podno$niki,

— pojazdy,

— belki w konstrukcjach dachowych,

— fasady okien,

— bariery zabezpieczajace.
e Stosowany na formy rozdmuchowe,
formy na tworzywa piankowe.
e Produkcja elementéw tlocznikow,
wykrojnikéw i wysoce obcigzonych czg-
$ci maszyn.
e W przemysle lotniczym, na mocno
obcigzone elementy konstrukcyjne.
e W produkgc;ji sprzetu sportowego.

e Uzywane w obrobce na automatach
obrobkowych (tzw. stop automatowy).
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Tabela 5.1. cd. Blachy ze stopéw aluminium stosowane w budowie i eksploatacji maszyn, ich
wlasciwosci oraz zastosowanie [50, 100]

EN AW-2014

EN AW-2024

EN AW-3003
EN AW-3103

EN AW-6061

EN AW-8011A

e Bardzo wysoka wytrzyma-
tos¢.

Niska odporno$é¢ na korozje.
e Bardzo staba spawalnosc.
e Bardzo wysoka wytrzyma-
tosc¢.
e Wysoka wytrzymatos¢ zme-
czeniowa
e Niska odporno$¢ na korozje.
e Niska podatno$¢ do spawa-
nia.
e Niska odporno$¢ na utlenia-
nie.
e Trudnoobrabialny.

o Wysokie parametry wytrzy-
matos$ciowe.
e Dobra plastycznos¢.
e Bardzo dobra odporno$é¢ ko-
rozyjna.

Wysoka podatnosci do spa-
jania.

e Dobre wiasciwosci mecha-
niczne.

e Dobra spawalnos¢.

e Dobra odpornos¢ korozyjna

e Bardzo dobra formowalno$¢
ze wzgledu na drobnoziarnista
strukture.

e Dobre wiasciwosci wytrzy-
matosciowe.

e W konstrukcjach wymagajacych du-
zej wytrzymatos$ci, gdzie ryzyko wysta-
pienia korozji jest mate.

e W konstrukcjach wymagajacych du-
zej wytrzymatosci, ale gdzie ryzyko wy-
stapienia korozji jest mate.

e  Stosowany czesto jako zamiennik dla
stopu EN AW-6061 w przemysle lotni-
czym.

e  Wykorzystywany w elementach,
w ktorych wymagany jest dobry stosunek
wytrzymatosci do wagi.

e  Powszechnie stosowany w inzynierii.
e Do produkcji: elementow wyposaze-
nia samolotow, przektadni, walkow
i $rub, czesci komputerowych, sprzegiet,
tlokow, przektadni §limakowych, czgsci
zaworéw hydraulicznych, czeéci rakiet
i amunicji.

e Wyr6b sprzetu ortopedycznego.

e W przemysle samochodowym.

e W produkcji wymiennikow ciepta.

e W procesie produkcyjnym opakowan
(produkcja puszek, pojemnikow do arty-
kutow spozywczych).

o W przemysle budowlanym (produk-
cja katownikow podtynkowych, listew
cokotowych, paneli kompozytowych oraz
jako wsad do lakierowania).

e Przemyst lotniczy (do budowy skrzy-
del, pokryw silnikow, statecznikow).

e Przemyst morski (do budowy kadhu-
bow, pojemnikow dla nurkow).

e  Przemyst samochodowy.

e  Przemyst spozywczy (produkcja pu-
szek na napoje i zywnosc¢).

e Do budowy ram rowerowych, koto-
wrotkow wedkarskich.

e W produkcji elementéw wymienni-
koéw ciepta.

e Produkcja wyposazenia w przemysle
spozywczym - folii spozywczej, pojemni-
kow, tacek, opakowan, zakretek.

e  Wyréb elastycznych przewodow
wentylacyjnych.
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W trakcie opracowania niniejszej pracy, analizowano konstrukcje wykonane
z blachy ze stopu aluminium EN AW 2024 T3. Stop ten cechuje si¢ szerokim wa-
chlarzem mozliwos$ci, w zwigzku z czym potaczenia klejowe wykonane przy jego
uzyciu znajduja zastosowanie w takich dziedzinach przemystu jak:

e przemyst lotniczy — na poszycia skrzydet i kadtuba, czgsci osprzetu lotni-
czego, zebra chlodzace, ciggla sterowania, cze$ci zlaczne do samolotow
(Sruby, wkrety 1 nakretki), ramy siedzen i pokryw wewnatrz samolotow,
bariery ochronne, podpory i kolumny steréw, jak rowniez znajduje zasto-
sowanie w budowie paralotni, a doktadniej ramion sterownicy,

e przemyst motoryzacyjny - kota samochoddw cigzarowych, elementy nad-
wozia i karoserii, elementy wyposazenia,

e przemyst medyczny — gtéwnie w produkcji sprzetu ortopedycznego,
przemyst maszynowy — na cze$ci maszyn obrabianych skrawaniem, ttoki,
przektadnie §limakowe czy uszczelki z lachy platerowanej,

e przemyst budowlany — w elementach konstrukcji budowlanych,
przemyst kosmiczny — przy produkcji amatorskich konstrukcji rakiet
i w elementach silnikow, gdzie wazna jest odpornos¢ na oddziatywanie
wysokiej temperatury,
przemyst komputerowy — w produkcji czgsci komputerowych,
przemyst zbrojeniowy — na cze$ci amunicji,
przemyst morski i okretowy — przy produkcji wyposazenia okretow,
przemyst hydrauliczny — dtawiki zaworéw hydrantowych, czgsci zawo-
row hydraulicznych.

5.2.  Sposoby przygotowania powierzchni aluminium i stopéw alumi-
nium do procesu klejenia

Powierzchnie aluminium i stopéw aluminium najczgsciej poddaje si¢ obrob-
kom chemicznym i elektrochemicznym [1, 18, 109]. Czesto stosowana obrobka
jest anodowanie, chromianowanie oraz fosforowanie. Ponadto mozna zastosowaé
naktadanie powtoki z tworzyw polimerowych, stosujac technologie sktadajaca si¢
z odttuszczania, trawienia, ptukania oraz naktadania powlok polimerowych.
OczywisScie pierwsza Operacja w procesie przygotowania powierzchni aluminium
1 stopéw aluminium jest odttuszczanie, ktoére moze by¢ realizowane z uzyciem
roznych technik oraz §rodkéw odtluszczajacych. Do przygotowania powierzchni
aluminium oraz stopéw aluminium mozna zastosowaé rozne procedury [109].

Najczesciej stosowang obrobka jest obrobka mechaniczna. Jest ona realizo-
wana z uzyciem $ciernych narzedzi nasypowych. Dzigki niej nastepuje rozwinie-
cie geometryczne powierzchni, ktore istotnie wptywa na wzrost adhezji mecha-
nicznej, co ma zwigzek ze wzrostem czynnej powierzchni styku kleju z materia-
tem tgczonym. Podczas stosowania obrobki mechanicznej kluczowym aspektem
jest odpowiedni dobor wielkosci ziarna. Zbyt male ziarno moze powodowac roz-
mywanie zanieczyszczen po powierzchni, natomiast ziarno grube powoduje
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tworzenie zbyt glebokich rys, co moze by¢ przyczyna zmian wlasciwosci warstwy
wierzchniej. Proces obrobki mechanicznej powinien sktada¢ si¢ z obrobki §cierne;j
oraz odtluszczania, majgcego na celu usunigcie kurzu, pytu, thuszczow i smarow
oraz innych zanieczyszczen. Odtluszczanie mozna zrealizowac stosujac trichloro-
etylen, aceton, czterochlorek wegla, benzyne ekstrakcyjng lub inne $rodki emul-
gujace zanieczyszczenia.

Wsrod obrobek mechanicznych, jako najkorzystniejsza, zaleca si¢ stosowanie
piaskowania, natomiast najmniej korzystne jest stosowanie obrobki mechanicznej
za pomocg gruboziarnistych ptocien $ciernych [101]. Podczas piaskowania zaleca
si¢ wykorzystanie jako Scierniwa tlenku glinu, weglika krzemu oraz kwarcu, ktore
ze wzgledu na nieregularny ksztatt i ostre krawedzie, skutecznie nadajg okre$lona
chropowato$¢ obrabianej powierzchni. Nie nalezy stosowa¢ w przypadku alumi-
nium i jego stopow Scierniwa w postaci peretek szklanych, porcelanowych lub
srutu metalowego, gdyz powodujg one jedynie powierzchniowy zgniot. W wielu
przypadkach zaleca sig, aby po przygotowaniu powierzchni, w czasie nieprzekra-
czajacym pot godziny, przystapi¢ do operacji nakladania kleju na taczone po-
wierzchnie. W innym przypadku przygotowane powierzchnie nalezy pokry¢ po-
wloka wstepna [12].

Wytrzymato$¢ adhezyjna spoiny potaczenia klejowego istotnie zalezy od stanu
fizyczno-chemicznego warstw wierzchnich klejonych powierzchni, ktory moze
by¢ rozny w zalezno$ci od obrobki jakiej ta warstwa zostata poddana, co mozna
zaobserwowac¢ na podstawie wynikéw zaprezentowanych na rysunku 5.1 [35].
Dzigki zastosowaniu odpowiedniej dla danego materiatu obrébki powierzchnio-
wej mozna spodziewaé si¢ wzrostu aktywnosci fizycznej powierzchni, a rozwi-
nigcie powierzchni elementdw przeznaczonych do klejenia moze umozliwi¢ po-
zbycie si¢ tzw. ,,slabych warstw granicznych”, zwigkszenie chropowatosci po-
wierzchni, tworzenie specyficznych wigzan chemicznych lub homogenizacje po-
wierzchni, co w nastepstwie moze skutkowaé, np. poprawa powtarzalnosci wyni-
kow badan [35, 89, 110].

Znaczacy wptyw obrébki mechanicznej na wytrzymatos¢ potaczen klejowych
mozna zaobserwowa¢ w wynikach badan publikowanych w dotychczasowych
opracowaniach [35, 101, 105], co zaprezentowano rowniez na rysunku 5.2.
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Rys. 5.1. Wplyw sposobu przygotowania powierzchni blach gatunku PA7 na wytrzymalo$¢ na $ci-
nanie klejowej masy regeneracyjnej Belzona 1221: A — schropowacenie papierem $ciernym nr 150
i mycie benzyna, B — schropowacenie papierem $ciernym nr 150 i mycie odtluszczaczem firmo-
wym, C — piaskowanie gruboziarnistym elektrokorundem i mycie odtluszczaczem firmowym, D —
piaskowanie drobnoziarnistym elektrokorundem i mycie odtluszczaczem firmowym, E — piasko-
wanie gruboziarnistym elektrokorundem za pomoca pistoletu laboratoryjnego i mycie odtluszcza-
czem firmowym, F — piaskowanie drobnoziarnistym elektrokorundem za pomoca pistoletu labo-
ratoryjnego i mycie odtluszczaczem firmowym, G — trawienie zgodnie z PN-69/C-89300 [35]

25 23,5

Wytrzymato$¢ potaczen klejowych
na $cinanie [MPa]

Rodzaj przygotowania powierzchni

Rys. 5.2. Wytrzymalo$¢ polaczen klejowych blach ze stopu aluminium 2024 po réznych sposobach
przygotowania powierzchni: 1 — odtluszczanie, 2 — piaskowanie, 3 — szlifowanie, 4 — trawienie, 5 —
anodowanie, 6 — chromianowanie [101]
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Na podstawie wynikow zaprezentowanych na rysunku 5.2 mozna zauwazy¢,
ze w przypadku stopu aluminium, lepsze rezultaty w odniesieniu do wytrzymato-
$ci potaczen, mozna uzyskac stosujac obrobke elektrochemiczng. Jednak dobiera-
jac obrobke powierzchniowa nalezy mie¢ na wzgledzie, oprocz wlasciwosci ma-
teriatu, z jakiego wykonywane jest potaczenie, rowniez wymiary i ksztatt kon-
strukcji. Wynika to z takich czynnikéw, jak np. koszty czy ztozono$¢ procesu.
Obrobka mechaniczna bedzie relatywnie tansza oraz mniej inwazyjna i mniej
szkodliwa jako sposdb przygotowania powierzchni od obrobki elektrochemicznej.
Nalezy podkresli¢, ze np. niewlasciwy sktad kapieli trawiacej, jak réwniez zbyt
dtugi czas trawienia przyczyniaja si¢ do duzej porowatosci warstewki konwersyj-
nej, co w nastgpstwie moze pogorszy¢ odpornos¢ korozyjna.

5.3. Rodzaje klejow do klejenia aluminium i stopéw aluminium

Klejenie aluminium jest skomplikowanym procesem, gdyz zastosowanie nie-
wilasciwego kleju moze skutkowaé niepowodzeniem. Wynika to z faktu, ze alu-
minium jest materiatem, ktory szybko si¢ utlenia i z tego powodu kleje traktowane
jako $rodki uniwersalne mogg wykazywac brak przylegania do powierzchni ele-
mentow aluminiowych.

Wedhig wskazan zar6wno producentdéw jak i specjalistéw w dziedzinie kleje-
nia do klejenia aluminium najlepiej sprawdzaja si¢ kleje epoksydowe. Jako klej
do aluminium mogg postuzy¢ rowniez kleje anacrobowe [16, 75]. Z kolei do kle-
jenia jedynie matych powierzchni moze sprawdzi¢ si¢ klej cyjanoakrylowy.

Kleje epoksydowe wystepuja zwykle jako kleje dwusktadnikowe, w przy-
padku ktorych miesza si¢ dwa monomery: zywice i utwardzacz. W klejach dwu-
sktadnikowych, utwardzajacych sie przez poliaddycje, wigzanie nastgpuje w za-
lezno$ci od utwardzacza po kilku, kilkunastu minutach lub 2 godzinach (dla du-
zych powierzchni). Utwardzone spoiny klejowe epoksydowe sg odporne na dzia-
tanie wody, benzyny, olejow mineralnych, wodnych roztwordéw soli i kwasow.
Nie sa odporne natomiast na dziatanie substancji utleniajacych i takich rozpusz-
czalnikow jak: ketony, estry, chloropochodne.

Kleje anaerobowe sg to kleje jednosktadnikowe o réznym stopniu lepkosci.
Nie ulegaja polimeryzacji, dopoki maja kontakt z tlenem z otaczajacego powie-
trza. Dopiero po odcieciu dostepu tlenu z powietrza oraz w kontakcie z metalowg
powierzchnig tgczonych elementow dochodzi do ich utwardzania. Jony metalu
w obecnosci kleju dziataja katalizujaco. Jednak w przypadku stosowania klejow
anaerobowych do klejenia aluminium i jego stopow, nalezy pamigtaé, ze zalicza
si¢ ono do materiatow pasywnych, w zwiazku z czym, aby klei¢ materiaty tego
rodzaju, nalezy przed natozeniem kleju, nanie$¢ na jedng lub dwie klejone po-
wierzchnie ciekte aktywatory.

Kleje cyjanoakrylowe wytwarzane sg bez rozpuszczalnika i znane sg pod na-
zwg klejow ,,sekundowych”, poniewaz utwardzajg si¢ w ciagu kilku, kilkunastu
sekund. Z tego wzgledu nadaja si¢ tylko do klejenia matych powierzchni, nie
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przekraczajacych 1 cm? Pobierajg przy utwardzaniu chemicznym wilgo¢ z po-
wietrza, co doprowadza do ich polimeryzacji. Zwykle wystarcza do tego powie-
trze o wilgotnosci wzglednej w granicach 40+60%.

W literaturze najczesciej wykorzystywanymi klejami do laczenia elementow
wykonanych ze stopu aluminium sg wtasnie kleje epoksydowe [32, 99, 100]. Brak
jest jednak publikacji, ktére podejmowaty analize poréwnawcza wtasciwosci po-
taczen klejowych aluminium i jego stopow przy uzyciu klejow rdéznego typu.



6. Podsumowanie i wnioski

Idee modyfikacji fizycznej kompozycji klejowych w stanie utwardzonym trak-
towanym jako tworzywa polimerowe stanowi nadanie tym kompozycjom nowych
wlasciwosci oraz cech uzytkowych. Rezultaty, w postaci mierzalnych cech wy-
trzymatosciowych czy fizycznych, uzaleznione sa od wielu czynnikéw, wsrod
ktérych mozna wyr6zni¢ rodzaj zastosowanych sktadnikow kompozycji klejowe;,
rodzaj i zawarto$¢ wykorzystanego napelniacza, jak i sposob przygotowania tej
kompozycji. Dodatkowo nalezy zwréci¢ uwagg na fakt, ze materialy polimerowe,
ktorymi sg rowniez kleje w stanie utwardzonym sa powszechnie stosowane
w wielu gateziach przemyshu jako materiaty konstrukcyjne. Wynika to z wielu
czynnikéw, wsérod ktéorych mozna wymieni¢ mozliwos$¢ uzyskiwania okreslo-
nych, pozadanych witasciwos$ci, wtasnie poprzez dodanie odpowiednich napeinia-
czy. Ponadto, dotychczasowe publikacje przedstawiajg wyniki badan wskazujace
na istnienie optymalnej zawarto$ci napelniacza, przy ktérej uzyskuje si¢ najko-
rzystniejsze wlasciwosci kleju i samych potaczen.

Zywice epoksydowe, ktore sa glownym skltadnikiem kompozycji klejowych
bedacych jednym z przedmiotdéw niniejszej pracy, sa jednym z cze$ciej stosowa-
nych w przemysle surowcem do produkcji klejow. Kleje epoksydowe sa stoso-
wane do klejenia elementow codziennego uzytku, ale rowniez w technologii kle-
jenia elementow, ktore narazone sg na duze obcigzenia, np. w lotnictwie. I skoro
modyfikacja fizyczna wpltywa na ,,ulepszenie” wlasciwosci kompozycji klejo-
wych w stanie utwardzonym traktowanych jako tworzywa konstrukcyjne, to czy
wprowadzenie napetniaczy do kompozycji klejowych moze rowniez ,,ulepszyc”
rezultaty potaczen klejowych ukonstytuowanych za ich pomoca? Analizujac zro-
dta literaturowe mozna wnioskowaé, ze napelniacze moga mie¢ pozytywny
wplyw na wlasciwosci zarowno mechaniczne jak i fizyczne samych klejow jak
I potaczen, w ktorych modyfikowane kompozycje klejowe sg stosowane.

Na podstawie przedstawionej analizy zrddet literaturowych mozna zaobserwo-
wac, ze w publikacjach poruszana jest gldéwnie problematyka obejmujgca mody-
fikacje fizyczng samych kompozycji klejowych, jednak brakuje informacji doty-
czacych modyfikowanych kompozycji klejowych z punktu widzenia technologii
klejenia. Czy modyfikowane kompozycje klejowe epoksydowe, traktowane jako
kleje z przeznaczeniem do klejenia metali beda charakteryzowaty si¢ poprawg
okreslonych wlasciwosci? Mozna spodziewac sie¢, ze podobnie jak w przypadku
modyfikowanych kompozycji klejowych w stanie utwardzonym, traktowanych
jako tworzywo konstrukcyjne, na uzyskiwane wtasciwosci bedzie mie¢ wptyw ro-
dzaj zastosowanego napelniacza, jego zawartos¢, sposdb wprowadzenia do zy-
wicy, odpowiednie zdyspergowanie, itp.

W mojej ocenie dostgpna literatura nie zajmuje si¢ tematem modyfikacji fi-
zycznej kompozycji klejowych w pelnym zakresie. Wiedza o parametrach wy-
trzymatosciowych i uzytkowych potaczen klejowych, wykonanych przy uzyciu
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modyfikowanych klejow jest nadal niewystarczajaca. Nie ma rowniez precyzyjnie
okreslonej zalezno$ci pomiedzy wiasciwosciami zmodyfikowanych kompozycji
klejowych w stanie utwardzonym, a prognozowana wytrzymatoscig potaczen kle-
jowych wykonanych za pomocg tych kompozycji. Dlatego tez przewidziana jest
kontynuacja opracowania, poszerzona o wlasne badania doswiadczalne, ktorych
celem bedzie okreslenie wptywu fizycznej modyfikacji kompozycji epoksydo-
wych napeliaczami na wybrane wilasciwosci fizyczne, technologiczne i uzyt-
kowe zmodyfikowanych kompozycji klejowych epoksydowych w aspekcie zasto-
sowania ich, jako nowoczesnych klejow odznaczajacych sig ,,lepszymi” wiasci-
wosciami w porownaniu z niemodyfikowanymi epoksydowymi kompozycjami
klejowymi. Znajomos¢ tego rodzaju zagadnien mogtaby utatwi¢ prawidlowe i po-
wszechniejsze stosowanie polaczen klejowych z fizycznie modyfikowanymi spo-
inami w procesie projektowania i produkcji maszyn, statkéw powietrznych, po-
jazdéw czy tez innych urzadzen technicznych.



Literatura

1.

2.

10.

11.

12.

13.

14.

Adams R.D., Comyn J., Wake W.C., Structural adhesive joints in engineer-
ing. Londyn, wyd. Chapman & Hall, 1997.

Association of Plastics Manufacturers, Bisphenol A and Material Benefits
— Fact Sheet Material Benefits. PlasticsEurope. 2011.

Biruk-Urban K., Kuczmaszewski J., Badania charakterystyki sigma(epsi-
lon) dla zywicy epoksydowej epidian 57 modyfikowanej nanobentonitem.
Zeszyty Naukowe Politechniki Poznanskiej. Budowa Maszyn i Zarzadzanie
Produkcjg, 12, 2012, s. 25-31.

Biruk-Urban K., Kuczmaszewski J., Badania wytrzymatosci potgczen kle-
jowych w podwyzszonej temperaturze po modyfikacji Zywicy epoksydowej
montmorylonitem. Przetworstwo Tworzyw, 18, 2012, s. 414-417.
Biruk-Urban K., Kuczmaszewski J., Modyfikacja klejow epoksydowych
W aspekcie ich wiasciwosci cieplnych. Technologia i Automatyzacja Mon-
tazu, 2, 2013, s. 31-34.

Bittmann B., Haupert F., Schlarb A.K., Ultrasonic dispersion of inorganic
nanoparticles in epoxy resin. Ultrasonics Sonochemistry, 16, 20009,
S. 622-628.

Brack N., Rider A.N., The influence of mechanical and chemical treatments
on the environmental resistance of epoxy adhesive bonds to titanium. Inter-
national Journal of Adhesion and Adhesives, 48, 2014, s. 20-27.
Brockmann W. ed., Adhesive bonding: materials, applications and technol-
ogy. Weinheim, Wiley-VCH, 2009.

Brojer Z., Hertz Z., Penczek P., Zywice epoksydowe. Warszawa, Wydaw-
nictwa Naukowo-Techniczne, 1982.

Broniewski T., Kapko J., Ptaczek W., Thomalla J., Metody badan i ocena
wlasciwosci tworzyw sztucznych. \Warszawa, Wydawnictwa Naukowo-
Techniczne, 2000.

Broughton B., Gower M., Measurement Good Practice Guide No. 47 —
Preparation and Testing of Adhesive Joints. United Kingdom, NPL Mate-
rials Centre National Physical Laboratory, 2001.

Cagle Ch.V., Kleje i klejenie. Warszawa, Wydawnictwa Naukowo-Tech-
niczne, 1977.

Chen Q., Zhao Y., Zhou Z., Rahman A., Wu X.-F., Wu W., Xu T., Fong
H., Fabrication and mechanical properties of hybrid multi-scale epoxy
composites reinforced with conventional carbon fiber fabrics surface-at-
tached with electrospun carbon nanofiber mats. Composites Part B: Engi-
neering, 44, 2013, s. 1-7.

Chen S., Feng J., Epoxy laminated composites reinforced with polyeth-
yleneimine functionalized carbon fiber fabric: Mechanical and thermal
properties. Composites Science and Technology, 101, 2014, s. 145-151.



102

Literatura

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

Chikhi N., Fellahi S., Bakar M., Modification of epoxy resin using reactive
liquid (ATBN) rubber. European Polymer Journal, 38, 2002, s. 251-264.
Chruscielski G., Korusiewicz L., Badania wytrzymatosciowe potgczen kle-
jowych profili aluminiowych z zastosowaniem kiejow poliuretanowych
i akrylowych. Przeglad Mechaniczny, 2, 2013, s. 13-17.

Ciecierska E., Epoxy composites with carbon fillers. Structure and proper-
ties Kompozyty Zywicy epoksydowej z napetniaczami weglowymi. Struktura
i wlasciwosci. Przemyst Chemiczny, 1, 2015, s. 159-163.

Critchlow G.W., Yendall K.A., Bahrani D., Quinn A., Andrews F., Strate-
gies for the replacement of chromic acid anodising for the structural bond-
ing of aluminium alloys. International Journal of Adhesion and Adhesives,
26, 2006, s. 419-453.

Czaplicki J., Klejenie tworzyw konstrukcyjnych. Warszawa, Wydawnictwa
Komunikacji i £acznosci, 1987.

Czub P., Penczek P., Chemia i technologia zywic epoksydowych. \Nar-
szawa, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, 2002.

Czub P., Pielichowski J., Mazela W., Nowe kierunki modyfikacji Zywic
epoksydowych, Przemyst Chemiczny, 82, 2003, s. 899-901.

Demjén Z., Pukanszky B., Effect of surface coverage of silane treated
CaCOs on the tensile properties of polypropylene composites: Effect of Sur-
face Coverage. Polymer Composites, 18, 1997, s. 741-747.

Dillard D.A., Advances in structural adhesive bonding, Boca Raton Boston
New York Washington, DC, Woodhead Publishing Limited, 2010.
Dobrzanski L.A., Metalowe materialy inzynierskie, Warszawa, Wydawnic-
twa Naukowo-Techniczne, 2004.

Domanski W., Dianowe zywice epoksydowe — zagrozenia czynnikami che-
micznymi. Bezpieczenstwo Pracy, 9, 2004, s. 16-20.

Dunn D.J., Engineering and structural adhesives, Shrewsbury, Rapra Tech-
nology, 2004.

Feldmann M., Volling B., GeBler A., Wellershoff F., Geif3 P.-L., Wagner
A., Kleben im Stahlbau. Stahlbau, 75, 2006, s. 834-846.

Feller J.F., Linossier I., Grohens Y., Conductive polymer composites: com-
parative study of poly(ester)-short carbon fibres and poly(epoxy)-short car-
bon fibres mechanical and electrical properties. Materials Letters, 57,
2002, s. 64-71.

Florjanczyk Z., Debowski M., Chwojnowska E., L.okaj K., Ostrowska J.,
Polimery syntetyczne i naturalne w nowoczesnych materiatach polimero-
wych. Polimery, L1V, 2009, s. 611-625.

Gierenz G., Karmann W., Adhesives and adhesive tapes. Weinheim, New
York, Wiley-VCH, 2001.

Godzimirski J., Konstrukcyjne polgczenia klejowe elementéw metalowych
w budowie maszyn. Rzeszow, Oficyna Wydawnicza Politechniki Rzeszow-
skiej, 1997.



Literatura 103

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,
45,

46.

47.

48.

49.

Godzimirski J., Problemy klejenia konstrukcyjnego. Technologia i Auto-
matyzacja Montazu, 1, 2009, s. 25-31.

Godzimirski J., Technologia produkcji ptatowcow. Warszawa, Wojskowa
Akademia Techniczna, 2000.

Godzimirski J., Wphyw czynnikow konstrukcyjnych i technologicznych na
wytrzymatos¢ potgczen klejowych. Przeglad Mechaniczny, 13, 2003,
s. 18-22.

Godzimirski J., Wytrzymatos¢ dorazna konstrukcyjnych potgczen klejo-
wych. Warszawa, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, 2002.
Gotebiewski J., Badanie procesu wytwarzania nanokompozytu polipropy-
lenu z montmorylonitem. Polimery, 11-12, 2006, s. 374-378.

Goflebiewski J., Nanokompozyty polimerowe Struktura, metody wytwarza-
nia i wltasciwosci. Przemyst Chemiczny, 83, 2004, s. 15-20.

Griner S., Nowosielski R., Wytrzymatosé¢ adhezyjna polgczen szkiet meta-
licznych z polimerami, InZynieria Materiatowa, 1996, s. 106-110.
Habenicht G., Applied adhesive bonding: a practical guide for flawless re-
sults. Weinheim, Wiley-VCH, 20009.

Habenicht G., Kleben. New York, Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
2006.

Halder S., Ghosh P.K., Goyat M.S., Ray S., Ultrasonic dual mode mixing
and its effect on tensile properties of SiO , -epoxy hanocomposite. Journal
of Adhesion Science and Technology, 27, 2013, s. 111-124.

Hashim S.A., Adhesive bonding of thick steel adherends for marine struc-
tures. Marine Structures, 12, 1999, s. 405-423.

He H., Li K., Wang J., Sun G., Li Y., Wang J., Study on thermal and me-
chanical properties of nano-calcium carbonate/epoxy composites. Materi-
als & Design, 32, 2011, s. 4521-4527.

Hop T., Konstrukcje warstwowe. Warszawa, Arkady, 1980.

Jin F.-L., Park S.-J., Interfacial toughness properties of trifunctional epoxy
resins/calcium carbonate nanocomposites. Materials Science and Engi-
neering: A, 475, 2008, s. 190-193.

Kacperski M., Nanokompozyty polimerowe. Cz. 1. Charakterystyka ogélna,
napetniacze oraz nanokompozyty na podstawie polimerow utwardzalnych.
Polimery, 47, 2002, s. 801-807.

Kacperski M., Wstepne badania nad wplywem rodzaju modyfikatora na
wlasciwosci nanokompozytow epoksyd/bentonit. Kompozyty, 9, 2004,
s. 28-32.

Kadtluczka A., Mazur M., Odpornos¢ na korozje wielosktadnikowych sto-
pow na osnowie AI-Mg. Archiwum Odlewnictwa, 6, 2006, s. 101-106.
Kasperek D., Rudawska A., Wybrane aspekty procesu montazu autobusow
z wykorzystaniem technologii klejenia. Technologia i Automatyzacja Mon-
tazu, 1, 2018, s. 20-25.



104

Literatura

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

Kasperek D., Rudawska A., Zastosowanie klejenia w budowie autobusow.
Technologia i Automatyzacja Montazu, 4, 2017, s. 42—46.

Komorek A., Zmyslony D., Bienczak R., Kowalik R., Wplyw modyfikacji
fizycznej na udarnosé kleju konstrukcyjnego. Autobusy : technika, eksplo-
atacja, systemy transportowe, 17, 2016, s. 921-923.

Kostrzewa M., Bakar M., Pawelec Z., Szymanska J., Wiasciwosci mecha-
niczne i triboelektryczne nanokompozytow na bazie zZywicy epoksydowej
zmodyfikowanej glinokrzemianami warstwowymi. Przetworstwo Tworzyw,
4, 2013, s. 355-3509.

Kowalczyk J., Perspektywy rozwoju metod kontroli polgczen kiejowych.
Foresight w przedsigbiorstwach, Nauka - technologia - wdrozenie, Instytut
Zachodni, Poznan, 2012, 241-251.

Krolikowski W., Polimerowe kompozyty konstrukcyjne. Warszawa, PWN,
2017.

Krolikowski W., Rostaniec Z., Nanokompozyty polimerowe. Kompozyty,
9, 2004, s. 3-16.

Kuczmaszewski J., Fundamentals of metal-metal adhesive joint design. Lu-
blin, Lublin University of Technology : Polish Academy of Sciences, 2006.
Kuczmaszewski J., Podstawy konstrukcyjne i technologiczne oceny wytrzy-
matosci adhezyjnych polgczen metali. Lublin, Wydawnictwa Uczelniane
Politechniki Lubelskiej, 1995.

Kuczmaszewski J., Technologia smigtowcow: teoria i technika klejenia.
Lublin, Wydawnictwo Uczelniane Politechniki Lubelskiej, 1990.
Kuczmaszewski J., Rudawska A., Modyfikacja kleju epoksydowego napet-
niaczami o duzym stopniu rozdrobnienia — badania poréwnawcze wytrzy-
matosci potgczen klejowych. Przetworstwo Tworzyw, 5, 2012, s. 446-451.
Kumar A., Kumar K., Ghosh P.K., Rathi A., Yadav K.L., Raman, MWCNTSs
toward superior strength of epoxy adhesive joint on mild steel adherent.
Composites Part B: Engineering, 143, 2018, s. 207-216.

Kurzydtowski K.J., Lewandowska M., Andrzejczuk M., Nanomateriaty in-
Zynierskie: konstrukcyjne i funkcjonalne. Warszawa, Wydawnictwo Nau-
kowe PWN, 2011.

Landrock A.H., Ebnesajjad S., Adhesives technology handbook. Amster-
dam, Boston, Elsevier/WA, William Andrew is an imprint of Elsevier,
2015.

Lazniewska J., Haponiuk J., Computational modelling of the modification
of epoxy resins. Politechnika Gdanska, 2005.

Litchfield R.E., Critchlow G.W., Wilson S., Surface cleaning technologies
for the removal of crosslinked epoxide resin. International Journal of Ad-
hesion and Adhesives, 26, 2006, s. 295-303.

Lunarski J., Zielecki W., Wplyw struktury geometrycznej powierzchni na
wytrzymatos¢ na Scinanie potgczen klejowych. Technologia i Au-
tomatyzacja Montazu, 2, 1994, s. 13-16.



Literatura 105

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77,

78.

79.

80.

81.

Majda P., Skrodzewicz J., A modified creep model of epoxy adhesive at
ambient temperature. International Journal of Adhesion and Adhesives, 29,
2009, s. 396-404.

Majidi C., Adams G.G., Adhesion and delamination boundary conditions
for elastic plates with arbitrary contact shape. Mechanics Research Com-
munications, 37, 2010, s. 214-218.

Malesa M., Nanonapetniacze kompozytow polimerowych. Czesé I. Krze-
miany warstwowe. Elastomery, 8, 2004, s. 12-17.

May C.A., Epoxy resins: chemistry and technology. New York, M. Dekker,
1988.

Mazela W., Czub P., Pielichowski J., Modyfikacja matoczgsteczkowych zy-
wic epoksydowych pochodnymi karbazolu. Prace Naukowe Instytutu Tech-
nologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wroctawskiej.
Konferencje, 50, 2001, s. 446-449.

Meinz J., Kleben im Stahlbau: Betrachtungen zum Trag- und Verfor-
mungsverhalten und zum Nachweis geklebter Trapezprofilanschliisse und
verstdrkter Hohlprofile in Pfosten-Riegel-Fassaden. Berlin, Weillensee-
Verlag, 2010.

Michels J., Sena Cruz J., Christen R., Czaderski C., Motavalli M., Mechan-
ical performance of cold-curing epoxy adhesives after different mixing and
curing procedures. Composites Part B: Engineering, 98, 2016, s. 434-443.
Miravalles M., The creep behaviour of adhesives. Goteborg, Sweden,
Chalmers University of Technology, 2007.

Mirski Z., Pigtowski J., Piwowarczyk T., Badania wlasciwosci warstwy
wierzchniej weglikow spiekanych przygotowanych do procesu klejenia,
Przeglgd Spawalnictwa, 2007, s. 12-16.

Mirski Z., Piwowarczyk T., Historia klejenia - od prehistorii do dzisiaj.
Przeglad Spawalnictwa, 80, 2008, s. 3-11.

Mirski Z., Piwowarczyk T., Podstawy klejenia, kleje i ich wiasciwosci.
Przeglad Spawalnictwa, 80, 2008, s.12-21.

Miturska 1., Rudawska A., Mechanical properties of selected epoxy adhe-
sives. Informatyka, Automatyka, Pomiary w Gospodarce i Ochronie Srodo-
wiska, 7, 2017, s. 88-91.

Miturska I., Rudawska A., Miiller M., Valasek P., The Influence of Modifi-
cation with Natural Fillers on the Mechanical Properties of Epoxy Adhe-
sive Compositions after Storage Time. Materials, 13, 2020, s. 291.
Mylavarapu P., Woldesenbet E., Non-destructive characterization of
bondlines in composite adhesive joints. Journal of Adhesion Science and
Technology, 20, 2006, s. 647-660.

Nezhad H.Y., Stratakis D., Performance of aerospace composites in the
presence of process-induced defects. Unpublished, 2017.

Olejnik M., Nanokompozyty polimerowe - rola nanododatkéw. Techniczne
Wyroby Widkiennicze, 2, 2008, s. 25-31.



106

Literatura

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

Olejnik M., Nanokompozyty polimerowe z udziatem montmorylonitu —
otrzymywanie, metody oceny, wlasciwosci i zastosowanie. Techniczne Wy-
roby Wiokiennicze, 1, 2008, s. 67-74.

Oleksy M., Kompozyty handlowych nienasyconych zywic poliestrowych
Z dodatkiem nanonapetniaczy Nanobent. Polimery, 57, 2012, s. 212-220.
Park S.-J., Jin F.-L., Lee C., Preparation and physical properties of hollow
glass microspheres-reinforced epoxy matrix resins. Materials Science and
Engineering: A, 402, 2005, s. 335-340.

Park, S.-J., Thermal Stability of Trifunctional Epoxy Resins Modified with
Nanosized Calcium Carbonate. Bulletin of the Korean Chemical Society,
30, 2009, s. 334-338.

Pawelec Z., Dasiewicz J., Oligomery Poliuretanowe Jako Modyfikatory
Wiasciwosci Slizgowych Kompozytéw Polimerowych. Tribologia, 2006,
s. 91-103.

Pawelec Z., Molenda J., Wolszczak M., Wphyw wegla szklistego na wlasci-
wosci cieplne i mechaniczne epoksydowych kompozytow regeneracyjnych.
Kompozyty, 10, 2010, s. 110-114.

Pizzi A., Mittal K.L., Handbook of adhesive technology. Boca Raton Lon-
don New York, CRC Press, Taylor & Francis Group, 2018.

Prolongo S.G., Gude M.R., Urena A., Diversity of Nanofibers from Elec-
trospinning: from Graphitic Carbons to Ternary Oxides. INTECH Open
Access Publisher, 2010.

Ramos V.D., da Costa H.M., Soares V.L.P., Nascimento R.S.V., Modifica-
tion of epoxy resin: a comparison of different types of elastomer. Polymer
Testing, 24, 2005, s. 387-394.

Rashmi, Renukappa N.M., Suresha B., Devarajaiah R.M., Shivakumar
K.N., Dry sliding wear behaviour of organo-modified montmorillonite
filled epoxy nanocomposites using Taguchi’s techniques. Materials & De-
sign, 32, 2011, s. 4528-4536.

Ratna D., Modification of epoxy resins for improvement of adhesion: a crit-
ical review. Journal of Adhesion Science and Technology, 17, 2003,
s. 1655-1668.

Roskowicz M., Wplyw lepkosprezystosci klejow na wytrzymatosc¢ potgczen
klejowych. Technologia i Automatyzacja Montazu, 2, 2010, s. 48-51.
Roskowicz M., Rozek M., Wiasciwosci mechaniczne i uzytkowe potgczen
klejowych ze spoinami modyfikowanymi ceramikq. Technologia i Automa-
tyzacja Montazu, 2, 2015, s. 46-49.

Roskowicz M., Rozek M., Zasada D., Wplyw sposobu mieszania kleju na
wytrzymatosé dorazng polgczen klejowych. Technologia i Automatyzacja
Montazu, 3, 2014, s. 67—70.

Rozumek D., Hepner M., Faszynka S., Badania zmegczeniowe na zginanie
stopow PA6 i PAT nieutwardzonych i po utwardzaniu wydzieleniowym. Me-
chanik, 3, 2015, s. 246-249.



Literatura 107

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

Rudawska A., Operacje specjalne w technologii klejenia blach ocynkowa-
nych. Technologia i Automatyzacja Montazu, 2-3, 2007, s. 100-103.
Rudawska A., Pressure during curing and the strength of 2024, 2017A and
1050 aluminium alloy sheet adhesive joints. Advances in Science and Tech-
nology Research Journal, 9, 2015, s. 96-103.

Rudawska A., Wytrzymalos¢ polgczen klejowych blach aluminiowych
w aspekcie montazu potgczen nierozigcznych. Technologia i Automatyza-
cja Montazu, 2, 2009, s. 35-38.

Rudawska A., Bialasz J., Wplyw czynnikow technologicznych na wytrzyma-
tos¢ potgczen klejowych blach aluminiowych 2024. Technologia i Automa-
tyzacja Montazu, 1, 2013, s. 63-67.

Rudawska A., Chrusciel M., Wplyw sposobu przygotowania powierzchni
na wytrzymatosé potgczen klejowych lotniczego stopu aluminium. Techno-
logia i Automatyzacja Montazu, 2, 2011, s. 42—46.

Rudawska A., Kuczmaszewski J., Badania porownawcze efektéow modyfi-
kacji zywic epoksydowych napetniaczami o duzym stopniu rozdrobnienia
dla wybranych utwardzaczy. Przetworstwo Tworzyw, 5, 2012, s. 500-504.
Rudawska A., Kuczmaszewski J., Klejenie blach ocynkowanych. Lublin,
Wydawnictwo Politechniki Lubelskiej, 2005.

Rudawska A., Lukasiewicz M., Wphw obrobki mechanicznej na wytrzyma-
tos¢ potgczen klejowych wybranych materiatow konstrukcyjnych. Przeglad
Spawalnictwa, 8, 2008, s. 27-30.

Rudawska A., Miturska I., Impact study of single stage and multi stage
abrasive machining on static strength of lap adhesive joints of mild steel,
[W:] MATEC Web of Conferences, 244, 2018, s. 02006.

Rudawska A., Miturska 1., Wplyw warunkow utwardzania i sezonowania
na wytrzymatosé potgczen klejowych doczotowych. Technologia i Automa-
tyzacja Montazu, 4, 2018, s. 48-52.

Rudawska A., Miturska 1., Warda T., Okreslenie nosnosci wybranych po-
tgczen montazowych blach ze stopu aluminium EN AW-5754. Technologia
1 Automatyzacja Montazu, 4, 2017, s. 6-10.

Rudawska A., Oprzyrzqdowanie w technologii klejenia. Lublin, Politech-
nika Lubelska, 2016.

Rudawska A., Przygotowanie powierzchni do klejenia wybranych materia-
tow konstrukcyjnych. Lublin, Politechnika Lubelska, 2017.

Rudawska A., Wybrane zagadnienia konstytuowania polgczen adhezyjnych
jednorodnych i hybrydowych. Lublin, Politechnika Lubelska, 2013.
Schindel-Bidinelli E., Gutherz W., Konstruktives Kleben: ein Lehrgang.
Weinheim, Wiley-VCH, 1988.

Sedlacek M., Podgornik B., Vizintin J., Influence of surface preparation on
roughness parameters, friction and wear. Wear, 266, 2009, s. 482-487.
Sedliac¢ik J., Maminski M., Kleje i procesy klejenia. Wydawnictwo SGGW,
Warszawa, 2016.



108

Literatura

114,

115.
116.
117.
118.

119.

120.

121.

122.

123.

124,

125.

126.

127.

128.

129.

Shi Q., Wang L., Yu H., Jiang S., Zhao Z., Dong X., A Novel Epoxy
Resin/CaCO3 Nanocomposite and its Mechanism of Toughness Improve-
ment. Macromolecular Materials and Engineering, 291, 2006, s. 53-58.
Shields J., Adhesives handbook. London, Boston, Butterworths, 1984.
Sikora R., Podstawy przetworstwa tworzyw wielkoczgsteczkowych. Lublin,
Wydawnictwa Uczelniane Politechniki Lubelskiej, 1992.

Sikora R., Przetworstwo Tworzyw Polimerowych. Lublin, Wydawnictwo
Politechniki Lubelskiej, 2006.

Silva L.F.M. da, Ochsner A., Adams R.D., Handbook of adhesion technol-
ogy. Heidelberg, Springer, 2011.

Skrzypczak A., Badania nad opracowaniem nowych procedur przygotowa-
nia probki, rozdzielania, oznaczania i izolacji metabolitow roslinnych z za-
stosowaniem elucyjnej chromatografii cieczowej. Gdansk, Politechnika
Gdanska, Wydziat Chemiczny, Katedra Inzynierii Chemicznej i Proceso-
wej, 2011.

Spychaj T., Spychaj S., Farby i kleje wodorozcienczalne. Warszawa, Wy-
dawnictwa Naukowo-Techniczne, 1996.

Stabik J., Chomiak M., Struktura gradientowego kompozytu epoksydowego
z napetniaczem weglowym. Przetworstwo Tworzyw, 1, 2013, s. 46-53.
Stabik J., Dybowska A., Electrical and tribological properties of gradient
epoxy-graphite composites. Journal of Achievements in Materials and
Manufacturing Engineering, 27, 2008, s. 39-42.

Stabik J., Pawlak S., Chomiak M., Muzia G., llo$ciowa ocena zawartosci
proszku wegla w kompozytach o osnowie polimerowej metodg termografii
aktywnej. Przetworstwo Tworzyw, 4, 2012, s. 361-364.

Stepnowski P., Techniki separacyjne. Gdansk, Wydawnictwo Uniwersy-
tetu Gdanskiego, 2010.

Strgk F., Mieszanie i mieszalniki. Warszawa, Wydawnictwa Naukowo-
Techniczne, 1981.

Suwanprateeb J., Tiemprateeb S., Kangwantrakool S., Hemachandra K.,
The role of filler volume fraction in the strain-rate dependence of calcium
carbonate-reinforced polyethylene. Journal of applied polymer science, 70,
1998, s. 1717-1724.

Szlezyngier W., Brzozowski Z.K., Tworzywa sztuczne: chemia, technolo-
gia wytwarzania, wiasciwosci, przetworstwo, zastosowanie. T. 2. Rzeszow,
Wydawnictwo O$wiatowe Fosze, 2012.

Szymanska J., Bakar M., Wiasciwosci mechaniczne zywicy epoksydowej
zmodyfikowanej nanobentem i poliuretanem. Przetworstwo Tworzyw, 4,
2015, s. 355-359.

Tamborrino R., Palumbo D., Galietti U., Aversa P., Chiozzi S., Luprano
V.A.M., Assessment of the effect of defects on mechanical properties of ad-
hesive bonded joints by using nondestructive methods. Composites Part B:
Engineering, 91, 2016, s. 337-345.



Literatura 109

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

Tang Z., Cheng G., Chen Y., Yu X., Wang H., Characteristics evaluation
of calcium carbonate particles modified by surface functionalization. Ad-
vanced Powder Technology, 25, 2014, s. 1618-1623.

Wingfield J.R.J., Treatment of composite surfaces for adhesive bonding.
International Journal of Adhesion and Adhesives, 13, 1993, s. 151-156.
Winnicki T., Polimery czynne w inZynierii ochrony srodowiska. \Narszawa,
Arkady, 1978.

Xiaocong H., Effect of mechanical properties of adhesives on stress distri-
butions in structural bonded joints. Hong Kong, IAENG, 2010.

Yang J., Modification Of Epoxy Resins Functional Hyperbranched Poly
(Arlene Esters). Blacksburg, Virginia Polytechnic Institute and State Uni-
versity, 1998.

Yoon I.-N., Lee Y., Kang D., Min J., Won J., Kim M., Soo Kang Y., Kim
S., Kim J.-J., Modification of hydrogenated Bisphenol A epoxy adhesives
using nanomaterials. International Journal of Adhesion and Adhesives, 31,
2011, s. 119-125.

Zebarjad S.M., Sajjadi S.A., On the strain rate sensitivity of HDPE/CaCOs
nanocomposites. Materials Science and Engineering: A, 475, 2008, s. 365—
367.

Zenkiewicz M., Adhezja i modyfikowanie warstwy wierzchniej tworzyw
wielkoczgsteczkowych. \Warszawa, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne,
2000.

Zhou Y., Pervin F., Rangari V.K., Jeelani S., Influence of montmorillonite
clay on the thermal and mechanical properties of conventional carbon fiber
reinforced composites. Journal of Materials Processing Technology, 191,
2007, s. 347-351.

Zielecki W., Kubit A., Wphw proszkowych nanonapetniaczy ceramicznych
na wytrzymatosé statyczng polgczen klejowych. Technologia i Automaty-
zacja Montazu, 4, 2013, s. 45-48.

Zuchowska D., Polimery konstrukcyjne: wprowadzenie do technologii
i stosowania. Warszawa, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, 2000.
BN-85 2225-19 — Norma branzowa — Aparaty z mechanicznymi urzgdze-
niami mieszajgcymi, pionowe o pojemnosci do 50m®. Typy, podstawowe pa-
rametry i wymiary



Spis rysunkow

Rys. 2.1. Klasyfikacja podziatu rodzajow adhezji i sit wigzan
AANEZYJNYCN [56] ... 15
Rys. 2.2. Graficzne przedstawienie idei teorii mechanicznej / zwilzania
powierzchni materiatdéw: a) z charakterystycznym zamknigtym
pecherzykiem powietrza w porach mikronieréwnosci, b) pelne

zwilzanie [55, 102] .o 16
Rys. 2.3. Zwilzanie powierzchni klejami o duzej i matej lepkosci [73] ............. 17
Rys. 2.4. Graficzna interpretacja pojecia kata zwilzania [112]......cccevvivinienee. 18
Rys. 2.5. Schematyczne wyjasnienie powstawania obszaru

mMigdzyfazoWego [112] ..oooiiiiiiiiiic e 21

Rys. 3.1. Schemat potaczenia adhezyjnego o rozwinigtej powierzchni taczonych
elementow, gdzie 1, 3 —tgczone powierzchnie, 2 — puste przestrzenie
inieciaggtosci taczonych materiatéw nie wypetnione warstwa

LT U 1 S 23
Rys. 3.2. Schematyczny rozktad napr¢zen w potaczeniach

montaZowych [39, T10] .....cooiiiiiiiiiii e 24
Rys. 3.3. Defekty potaczenia klejowego [59, 79] ..ccooovvviiiiiiieiieic e 25
Rys. 3.4. Korzystne i niekorzystne obcigzenia spoin klejowych [70] ................ 27
Rys. 3.5. Zasada dziatania mieszadta topatkowego [124] .......cccocevvvivivnieiennnnns 32
Rys. 3.6. Zasada dzialania mieszadla tarczowego [124]......ccccevvvviriiiiienneene. 33
Rys. 3.7. Metody kontroli potaczen klejowych [107]..c.cceeviiiiiiiininiiiiiiieee, 38
Rys. 3.8. Rozktad sit adhezyjnych i kohezyjnych w modelu potaczenia

KIEJOWEGO [B5]...vveveiiiiiiiiieieite sttt 39
Rys. 3.9. Postacie zniszczenia potaczenia klejowego [65] ...ccovevveviiiiviiieneene. 40
Rys. 3.10. Typy procesow technologicznych przy konstytuowaniu potaczen

KIEJOWYCH [39] ..t 42

Rys. 3.11. Bezwzgledna trwatos¢ zmeczeniowa potaczen jednozaktadkowych,
klejonych Epidianem 57+Z-1, obcigzonych jednakowym cyklem
(0,1 .0 2,1 KIN) [B1] i 43
Rys. 3.12. Wzgledna trwalo$¢ zmeczeniowa polaczen jednozakladkowych,
klejonych Epidianem 57+Z-1, przy maksymalnym obcigzeniu cyklu
zmeczeniowego rownym 0,5 wartosci sity niszczacej [31]...cccevvenee. 43
Rys. 3.13. Wptyw sposobu przygotowania do klejenia (P — piaskowanie, T —
trawienie) powierzchni blach ze stopu aluminium PA7T4 na
wytrzymatos¢ dorazng na $Scinanie (Rt) oraz wzgledng i bezwzgledna
trwato$¢ zmeczeniowa potaczen jednozaktadowych klejonych
Epidianem 57 + Z-1 [31] .eeoeeeeie et 44
Rys. 3.14. Porownanie wytrzymatosci doraznej potaczen klejowych ze spoinami
niemodyfikowanymi oraz modyfikowanymi dla dwoch sposobow
MIeSZaNia KIEJU [94] ..o 46



Spis rysunkéw 111

Rys

Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys

Rys

Rys
Rys

Rys
Rys
Rys
Rys
Rys

Rys

. 3.15. Zalezno$¢ wytrzymatosci na Scinanie kleju Epidian 57 (utwardzanego

Akwanilem 70E) od temperatury i czasu utwardzania (dla temperatury

293 K czas utwardzania podany w dobach, dla pozostalych temperatur
W gOdzZiNaCh) [B4]....cviiiiiiei e 47

. 3.16. Zalezno$¢ wytrzymatosci na $cinanie kleju ME-1B od naciskow

klejenia (blachy stalowe schropowacone papierem $ciernym) [34]....50

. 3.17. Wytrzymatos¢ na $cinanie potaczen klejowych wykonanych z

.4.1.
.4.2.
.4.3.
.4.4.
.4.5.
.4.6.
.4.7.

.4.8.
.4.9.

uzyciem kleju 9466 w zalezno$ci od warto$ci nacisku [99]................ 50
Uproszczony schemat procesu utwardzania .........ccocceeveeeeveseevesieann, 52
Klasyfikacja klejow wedlug sposobu utwardzania [26] ........c..cceeeene. 52
Struktura DGEBA z zaznaczonymi grupami epoksydowymi [25]......54
Konfiguracja grupy epoksydowe] [19] .....cccvvevevecviiieiiece e 54
Reakcja utleniania bezposredniego [19]......cccovvvvviiiiiiiiiieiieeneeie 55
Reakcja utleniania posredniego [19]......cccovvvvriiiinieneiiee e 55
Ogodlna klasyfikacja zywic epoksydowych w zaleznosci od ich budowy
CheMICZNEJ [B8] ..cvveiveiiee et 57
Podziat modyfikatoréw uzytych w badaniach.............ccccooiiininennnn 66
Struktura montmorylonitu [60] .........ccoeivririreieieeeee e 67

. 4.10. Typy kompozytéw polimerowych zawierajacych warstwowe

glinokrzemiany: a) mikrokompozyt z separacja faz, b) interkalowany
nanokompozyt, c) eksfoliowany nanokompozyt [28] ...........cc.cevvenee. 68

. 4.11. Krzywe zginania probek kleju epoksydowego niemodyfikowanego

oraz modyfikowanego montmorylonitem [137].....c.ccccccveveviiiieinenenn, 69

. 4.12. Wytrzymalo$¢ na Scinanie potaczen klejowych blach stalowych

wykonanych z zastosowaniem kompozycji klejowej ztozonej z zywicy
epoksydowej: a) Epidian 57/Z-1/10:1, b) Epidian 57/PF/100:50,

¢) Epidian 57/PAC/1:1 oraz nanonapetniacza ZS 11 ZR2:

1) bez napetniacza, 2) 1%, 3) 2%, 4) 3% [101]..cccoeiviiiiiriiieee, 70

. 4.13. Wytrzymato$¢ na $cinanie potaczen klejowych zaktadkowych ........ 71
. 4.14. Indeks tlenowy (LOI) kompozytow zywicy poliestrowej

UP napehionej bentonitami ZR1 lub ZR2 [82] ...ccvvvviiiiiiiiiiiininns 74

. 4.15. Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) prezentujacy
dyspersje montmorylonitu w matrycy epoksydowej: a) EPZ/0,
b) EPZ/ZR1, C) EPZ/ZWL [51] ..oeiiiiieiiieseneeeee e 75
. 4.16. Wz6r molekularny czasteczki weglanu wapnia [129] .........ccccvveeeee 75

. 4.17. Wytrzymato$¢ na zginanie kompozytow zawierajacych 115 cz.wag.

r6Znych napetniaczy [460] .....coovvvrieiiiieiese s 77

. 4.18. Modut sprezystosci przy zginaniu kompozytow zawierajacych

115 cz.wag. rdznych napetniaczy [46] ........cccooeriiiiiiiiiciicnee 77

. 4.19. Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytow zawierajacych

115 cz. wag. réznych napetniaczy [460] ......ccoooeriiieniinenieniiicceen, 78

. 4.20. Wydluzenie wzgledne przy rozcigganiu kompozytow zawierajacych

115 cz. wag. réznych napetniaczy [40] .......ccoovvivviiiinicinecee, 78



112

Spis rysunkow

Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys
Rys

Rys

Rys.

.4.21. Udarnos¢ kompozytéw zawierajacych 11 5 cz. wag. r6znych

NAPEIMIACZY [40] .ovviiiiiieiieitiiiee e 79

. 4.22. Wpltyw zawartosci nano-CaCOs3 na udarno$¢ nanokompozytow

TGPAP/CACO3 [A4] ..o seeeesee s 79

. 4.23. Termogramy TGA nanokompozytow TGPAP/CaCOs jako funkcja

zawarto$ci nano-CaCO3 [84] .....ccccveveiieii i 80

. 4.24. Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytow zawierajacych

115 cz. wag. roznych napetniaczy [49] ......cccooeviniiiiicece 81

. 4.25. Wiasciwosci mechaniczne czystej zywicy epoksydowej odlewane;j

i modyfikowanej nano-CaCOs [42]........ccovveveieieieiniese e 82

. 4.26. Mikrografy SEM nanokompozytow TGPAP/CaCOs (a) 0 lub (b) 4 %

mas. NAN0-CaCO3 (500%) [44]...ccveireeiiie et 83

. 4.27. Wytrzymatos$¢ na zginanie kompozytow z réznymi napetniaczami

WEEIOWYMI [16] 1.vviiiiiiiiiiiiiiie e 85

. 4.28. Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytu wykonanego z zywicy

epoksydowej (EP), polietylenoiminy (PEI) z tkaninami wtokna
WEEIOWEZO (CFF) [13] ettt e 85

. 4.29. Udarno$¢ kompozytéw z roznymi napetniaczami weglowymi [16]..86
. 4.30. Krzywa sygnatu DSC: a) kompozytu WSZ-0, b) kompozytu

WSZ 20 [BB]...ervvveeeeeereeseeeeseeeeeesessseessseeeeeseesseseesseeeesessessesseseeessesn 87

.4.31. Wplyw zawartosci proszku wegla antracytowego na dyfuzyjnosc

cieplng kompozytéw o osnowie epoksydowej [121, 122].......cccc....... 87

.4.32. Wplyw zawartosci proszku grafitu na dyfuzyjnos¢ cieplna

kompozytow o osnowie epoksydowej [121, 122] .coooviieiiiiiiniinninns 88

. 4.33. Struktura kruchego przetlomu kompozytu zywicy epoksydowej

zawierajacego 1% mas. nanorurek weglowych [16] ......cooovvviinnnens 89

. 4.34. Struktura kruchego przetomu kompozytu zywicy epoksydowej

zawierajacego 1% mas. Sadzy [16].....ccoevviniiiiiniiiie e 89

. 4.35. Struktura kruchego przetlomu kompozytu zywicy epoksydowej

zawierajacego 5% mas. Sadzy [16]...cccccvvevieiiiiiiniiiiie e 89

. 4.36. Struktura kruchego przetomu kompozytu zywicy epoksydowej

zawierajacego 9% mas. SA0ZY [16]....ccovvrvririiereeeeeee e 90

. 5.1. Wplyw sposobu przygotowania powierzchni blach gatunku PA7 na

wytrzymato$¢ na $cinanie klejowej masy regeneracyjnej
Belzona 1221: ... [34] oot 96

5.2. Wytrzymatos¢ potaczen klejowych blach ze stopu aluminium 2024 po

réznych sposobach przygotowania powierzchni: 1 — odttuszczanie, 2 —
piaskowanie, 3 — szlifowanie, 4 — trawienie, 5 — anodowanie, 6 —
chromianowanie [100]........ccccviiieiiiiccre e 96



Spis tabel

Tabela 3.1. Typowe rozwigzania konstrukcyjne polaczen klejowych [22] ........ 28
Tabela 3.2. Zastosowane warianty utwardzania i sezonowania potaczen
KIEJOWYCH [L05] . .veiieeiieiii ettt sttt sreene s 47
Tabela 3.3. Zestawienie wynikow wytrzymatosci na odrywanie dla wszystkich
wariantow utwardzania i sezonowania potaczen klejowych

AOCZOTOWYCH [T05]..eiiiiiieiieee e b 48
Tabela 4.1. Przyktady najczesciej wykorzystywanych napetniaczy i wlasciwosci
na jakie majg wptyw [19, 28, 133, 138].cceiiiiiriiieresiee e 64
Tabela 4.2. Wtasciwosci mechaniczne kompozytéw zawierajacych wybrane

glinOKrzemiany [51]....c.coiiieieii et e 72

Tabela 4.3. Wplyw zawartosci napetniacza Nanobent® (ZR1 lub ZR2) na
wlasciwosci mechaniczne kompozytdéw na osnowie nienasyconej Zywicy

poliestrowej Polimal® (UP103 Tub UP109) [82]....c.covveiiiiiiiieiieieeeeiee e 73
Tabela 4.4. Opis skrotéw stosowanych do oznaczenia napetniaczy [46] ........... 76
Tabela 4.5. Wiasciwo$ci wyznaczone w probie $ciskania czystego i nano-

CaCOs/epoksydowego odIEWU [42]......ccevviieiiiieece e 82

Tabela 4.6. Wptyw wegla szklistego na wybrane wlasciwo$ci wytrzymatosciowe
kompozytow metalopolimerowe na osnowie zywicy epoksydowe;j

EPIdIan 5 ... [BB] ..ooeeieiiiiecie sttt et e 84
Tabela 5.1. Blachy ze stopéw aluminium stosowane w budowie i eksploatacji
maszyn, ich wlasciwos$ci oraz zastosowanie [47, 95] .......cccoeveveinininenciens 91





