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Mozliwo$¢ podwyzszania wytrzymatosci potaczen klejowych blach
ze stopu aluminium w aspekcie modyfikacji klejow epoksydowych
badania eksperymentalne

Streszczenie

Jednym z kierunkéw badan nowoczesnych technologii jest poddawanie kom-
pozycji klejowych modyfikacjom, szczegdlnie poprzez stosowanie napehniaczy,
ktorych nawet niewielki dodatek moze wplywaé na poprawe okreslonych cech
materialow adhezyjnych. Z uwagi na to, 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 jej wlasciwosci mecha-
niczne 1 fizyczne. Niniejsza praca stanowi kontynuacje publikacji pt. ,,Mozli-
wos$¢ podwyzszania wytrzymalto$ci potaczen klejowych blach ze stopu alumi-
nium w aspekcie modyfikacji klejow epoksydowych”, gdzie dokonano przegla-
du literatury w zakresie wptywu fizycznej modyfikacji trzema rodzajami napet-
niaczy: Montmorylonitu, weglanu wapnia oraz wegla aktywnego na wybrane
wiasciwoscei fizyczne, technologiczne i uzytkowe kompozycji klejowych epok-
sydowych. Przesledzono takze wptyw tych modyfikacji na wybrane wlasciwosci
mechaniczne polaczen klejowych blach ze stopu aluminium, wykonanych przy
uzyciu zmodyfikowanych kompozycji klejowych.

W niniejszej pracy opisano wyniki badan doswiadczalnych, ktérych celem
bylo okreslenie wptywu fizycznej modyfikacji kompozycji epoksydowych na-
petiaczami na ich wybrane wtasciwosci fizyczne, technologiczne i uzytkowe,
a takze na wybrane wlasciwos$ci mechaniczne potaczen klejowych blach ze sto-
pu aluminium, wykonanych przy uzyciu zmodyfikowanych kompozycji klejo-
wych. Celem pracy bylo réwniez okre$lenie korelacji pomiedzy wtasciwo$ciami
zmodyfikowanych kompozycji klejowych w stanie utwardzonym, a wytrzyma-
loscig potaczen klejowych wykonanych tymi kompozycjami.

Stowa kluczowe:
Modyfikacja fizyczna, kompozycje klejowe, potaczenia klejowe



Possibility of Increasing the Strength of Aluminium Alloy Sheet
Adhesive Joints in the Aspect of Epoxy Adhesive Modification
Experimental Studies

Abstract

One of the directions of research on new technologies is modification of
adhesive compositions, especially through the use of fillers, which even a small
addition can improve certain characteristics of adhesive materials. Due to the
fact that epoxy adhesives are one of the most common types of adhesives used in
mechanical engineering, it seems justified to undertake research aimed at
determining the influence of physical modification of the adhesive composition
on mechanical and physical properties. The present work is a continuation of the
publication entitled "Possibility of increasing the strength of adhesive joints of
aluminium alloy sheets in the aspect of epoxy adhesive modification". The
present work is a continuation of the publication entitled "Possibility of
increasing strength of adhesive joints of aluminium alloy sheets in the aspect of
epoxy adhesive modification", where a literature review has been presented
concerning the effect of physical modification with three types of fillers:
montmorillonite, calcium carbonate and activated carbon on selected physical,
technological and functional properties of epoxy adhesive compositions. The
effect of these modifications on selected mechanical properties of adhesive
joints of aluminium alloy sheets, made with the use of modified adhesive
compositions, was also presented.

This paper describes the results of experimental studies aimed at determining
the effect of physical modification of epoxy compositions with fillers on their
selected physical, technological and functional properties, as well as on selected
mechanical properties of adhesive joints of aluminium alloy sheets, made with
the use of modified adhesive compositions. The aim of this work was also to
determine the correlation between the properties of modified adhesive
compositions in the cured state and the strength of adhesive joints made with
these compositions.

Keywords:
Physical modification, adhesive compositions, adhesive joints



Wykaz najwazniejszych skrotow i symboli

€ — odksztalcenie / doktadno$¢ oceny w statystyce

v — wspotczynnik Poissona

c — naprezenia normalne

Cc — wytrzymalo$¢ na $ciskanie

of — wytrzymalo$¢ na zginanie
om  — wytrzymatos$¢ na rozcigganie kompozycji klejowych
Cn — napre¢zenia niszczace normalne

Tn — napr¢zenia niszczace styczne

b — wysokos$¢ topatek mieszadla / szerokos¢ probki kleju w stanie

utwardzonym

b* - _ standaryzowane wspotczynniki regres;ji

b, by, e — btedy standardowe estymac;ji
cz.wag. — czeSci wagowe

d — §rednica mieszadta

D — §rednica zbiornika mieszadta
DGEBA - ang. Bisphenol A diglycidyl ether

DSC - ang. differential scanning calorimetry
skaningowa kalorymetria r6znicowa

Ex  —wspotczynnik sprezystosci wzdtuznej
F — wartos¢ statystyki testujacej
f — liczba stopni swobody
Gy — wspodlczynnik sprezystosci postaciowej
h — wysokos$¢ zawieszenia mieszadta od dna zbiornika / odlegtosc¢
dyszy od piaskowanego elementu / wysokos¢ probki kleju w stanie
utwardzonym
H — wysokos¢ cieczy w zbiorniku mieszadta
1 — dhugos¢ probki kleju w stanie utwardzonym

mas. — masowo
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Wykaz najwazniejszych skrotow i symboli

n — predko$¢ obrotowa / liczba pomiarow / liczba powtorzen
P — ci$nienie piaskowania

p — poziom prawdopodobienstwa

R —rangi / wspotczynnik korelacji liniowej
Ra  —érednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii $rednie;j
R: — wytrzymato$¢ na Scinanie potaczen klejowych
Rz  —wysokos¢ chropowatosci wedtug dziesigciu punktow profilu
S — odchylenie standardowe

SZ2  — wariancja

Sa  —$rednia arytmetyczna chropowatosci 3D

Se — estymacja

SEM - ang. scanning electron microscope
skaningowa mikroskopia elektronowa

Sz —wysokos¢ chropowatosci 3D

t — wartos$¢ krytyczna rozktadu #-Studenta

T; — temperatura topnienia
T,  —temperatura wrzenia

— predko$¢ przesuwu piaskowanej probki

A%
W  —warto$¢ krytyczna / wartos¢ statystyki Shapiro-Wilka
X — analizowane zmienne

X — §rednia analizowanej zmiennej

o — poziom istotnosci

AT  —rbznica temperatury

°ShD  _ stopnie w skali Shore’a D



1. Wprowadzenie

Od wielu wiekéw techniki taczenia materiatow odgrywaja wazng role w zy-
ciu cztowieka. Z elementami spajanymi za pomoca spawania, zgrzewania, luto-
wania, nitowania czy klejenia mozna si¢ spotkac¢ kazdego dnia. Tego typu pota-
czenia wykorzystywane sag w niemal kazdej gatezi przemystu. Jednym z najbar-
dziej rozwijanych sposobow taczenia materiatéw w ostatnim czasie jest klejenie,
ktorego kluczowa zaletg jest mozliwos¢ taczenia elementéw wykonanych z ma-
teriatow charakteryzujacych si¢ roznorodnymi wiasciwosciami mechanicznymi,
fizycznymi oraz chemicznymi. W budowie maszyn potaczenia klejowe ogrywaja
znaczaca role. Stosowanie kleju do taczenia elementow czgsci maszyn i urza-
dzen, ktore w trakcie pracy przenosza znaczne obcigzenia rozpoczgto dopiero
w XX wieku, wraz z rozwojem nauki, a w szczegolnos$ci takich dziedzin jak
chemia, fizyka i mechanika. Dzigki klejeniu mozliwe jest otrzymywanie struktur
znacznie wigkszych niz mozna bytoby je wykona¢ jako jednolity element kon-
strukcyjny lub przetransportowac jako jedna cato$¢. Technologia klejenia przy-
czynia si¢ rdwniez do projektowania i wykonywania lekkich, a zarazem wy-
trzymatych konstrukcji o okreslonych wtasciwosciach. Z uwagi na tak wszech-
stronne zastosowanie tej technologii, klejom stawiane sa coraz wyzsze wyzwa-
nia, ktéore majg na celu nadanie im nowych, korzystnych wtasciwosci uzytko-
wych. Kluczowi producenci klejow oraz rozne jednostki badawcze, prowadza
nieustanne prace badawcze, ktorych celem jest uzyskanie klejow o mozliwie
najbardziej korzystnych wtasciwos$ciach w odniesieniu do konkretnej dziedziny.
Technologia klejenia jest z natury dziedzing interdyscyplinarna, wymagajaca
fundamentalnego rozumienia mechaniki, inzynierii powierzchni i inZynierii ma-
terialowej, a tematyka ta jest wciaz aktualna i intensywnie rozwijana.

Problematyka klejenia jest szeroka. Obejmuje, miedzy innymi: teori¢ adhezji,
technologi¢ wytwarzania klejow 1 ich modyfikacje, technologi¢ wykonywania
potaczen klejowych oraz wytrzymalo$¢ potaczen klejowych, ktora zalezy mig-
dzy innymi od wlasciwosci wytrzymato§ciowych spoin klejowych, ksztattu,
wymiar6w oraz sposobow obcigzenia potaczenia [13, 24, 25]. Wiasciwosci wy-
trzymatosciowe potaczen klejowych w sposob istotny zalezg od technologii ich
wykonania, w wiekszym zakresie niz w innych stosowanych w technice pola-
czen. Duzy wybor klejow wytwarzanych przez réznych producentéw stwarza
problemy z doborem wlasciwego kleju do projektowanej konstrukcji, zwlaszcza
ze przedstawione przez producentow wiasciwosci klejow nie zawsze charaktery-
zuja ich najistotniejsze cechy oraz nie zawsze sa jednoznacznie czytelne dla
potencjalnego uzytkownika.

Badacze zajmujacy si¢ zagadnieniami adhezji w kontekscie uzyskania jak
najlepszych wtasciwosci polaczen klejowych, maja do swojej dyspozycji glow-
ne, kluczowe zmienne cechy, ktorych modyfikacja prowadzi do zwiekszania lub
kontrolowania sity adhezji miedzy klejem a laczonym elementem. Wsrod tych
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zmiennych, zaleznych od siebie, mozna wyr6zni¢ miedzy innymi: sktad che-
miczny i wlasciwosci kompozycji klejowej oraz strukture stereometryczng po-
wierzchni taczonego materiatu. Klej moze zosta¢ wybrany z ogolnie dostgpnych
komercyjnych kompozycji, ktére wykazuja zdolno$¢ do oddziatywan miedzy-
czasteczkowych Lifshitza-van der Waalsa, ale takze obejmujacych mozliwie
maly wktad w trwate interakcje dipolowe. Klej moze rowniez zosta¢ wytworzo-
ny jako kwasowa, zasadowa badz dwufunkcyjna substancja spajajaca. Wowczas
jego wiasciwosci, takie jak napigcie powierzchniowe, czy lepkos¢ moga byc
zmieniane poprzez stosowanie roznego rodzaju dodatkow, np. srodkéw tiksotro-
pujacych. Wiekszos$¢ klejow stosowanych jako kleje konstrukcyjne, to kompo-
zycje polimerowe. Przyktadowo kleje wykonane z zywic epoksydowych sa za-
projektowane tak, Ze nast¢puje sieciowanie wewnetrzne prowadzace do zwiek-
szenia wytrzymato$ci kohezyjnej, ale moga réwniez wytwarza¢ wigzania kowa-
lencyjne.

Struktura stereometryczna, bedaca niekiedy w catosci rzeczywista po-
wierzchnig kontaktu kleju, moze zosta¢ zmieniona na skutek réznego rodzaju
metod przygotowania powierzchni, np. w wyniku obrébki mechanicznej, che-
micznej, elektrochemicznej i innej. Czesto stosowanym sposobem rozwinigcia
powierzchni rzeczywistej kontaktu z klejem jest rowniez wykorzystanie $rod-
kéw proadhezyjnych czy nanoszenie odpowiednich powtok.

Jak juz na wstepie wspomniano, klejenie konstrukcyjne jest w wielu przy-
padkach jedng z metod stosunkowo szybkiej integracji czesci maszyn, instalacji,
pojazdéw, czy statkow powietrznych. Prawidtowo zaprojektowane potaczenie
klejowe powinno by¢ poddawane gléwnie obciazeniom $cinajacym. Jednakze do
tej pory, brak jest wystarczajaco dostatecznej miary obliczania wytrzymatosci
potaczen klejowych. Ten brak dotyczy rowniez wytrzymatosci statycznej pota-
czen poddanych $cinaniu. Powodem takiego problemu jest ztozony stan napre-
zenh w warstwach adhezyjnych spoin klejowych, okreslany nieliniowa zalezno-
scig [13]:

6 =o0(¢) (1)

Trwalo$¢ spoiny klejowej jest uzalezniona gléwnie od sposobu jej obcigzenia
oraz §rodowiska, w jakim jest eksploatowana. Z uwagi na te aspekty, prowadzo-
ne sg liczne doswiadczenia eksperymentalne, czesto niszczace, ktore podejmuja
tematyke badania wytrzymato$ci samych kompozycji klejowych, jak i potaczen
klejowych wykonanych przy zmiennych czynnikach konstrukcyjnych i techno-
logicznych. Wytrzymatos¢ polaczenia klejowego jest jedng z miar wiasciwosci
klejow. Waznym kierunkiem badan nowoczesnych technologii jest poddawanie
kompozycji klejowych modyfikacjom, szczegodlnie poprzez stosowanie nanona-
petiaczy, ktorych nawet niewielki dodatek moze wplywac¢ na poprawe okreslo-
nych cech materialow adhezyjnych. Z uwagi na to, ze to kleje epoksydowe sta-
nowig jeden z najbardziej rozpowszechnionych rodzajow klejéw stosowanych
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w budowie maszyn, zasadne wydaje si¢ podejmowanie badan majacych na celu
okreslenie wptywu fizycznej modyfikacji epoksydowej kompozycji klejowej na
jej wiasciwo$ci mechaniczne i fizyczne. Ponadto nalezy dazy¢ do polepszania
innych wlasciwos$ci lub uzyskania nowych. Niniejsza praca podejmuje problem
modyfikacji kompozycji klejowych epoksydowych napetniaczami réznego po-
chodzenia, zar6wno organicznymi, jak i nieorganicznymi w aspekcie zmiany
niektorych cech mechanicznych potaczen klejowych.

Przy réznych sposobach modyfikacji kompozycji epoksydowych nalezy
uwzgledni¢ fakt, ze wpltywajac na zmiang okreslonych wlasciwos$ci, mozna je-
docze$nie wptyna¢ na poprawe lub pogorszenie innych. Nie jest znany uniwer-
salny napelniacz, ktorego dodatek ma wytacznie korzystny wpltyw na wszystkie
parametry klejow poddane ocenie zgodnie z przyjetym kryterium. Zasadne jest
wiec przeprowadzenie dodatkowych analiz wptywu stosowanych napelniaczy
np. na strukture utwardzonych klejow epoksydowych, a takze ich wptyw na
wiasciwosci wytrzymato$ciowe potaczen klejowych.

Niniejsza praca stanowi kontynuacj¢ publikacji pt. ,,Mozliwos¢ podwyzsza-
nia wytrzymalosci potaczen klejowych blach ze stopu aluminium w aspekcie
modyfikacji klejow epoksydowych” [28], w ktorej dokonano przegladu literatu-
ry w zakresie wplywu fizycznej modyfikacji trzema rodzajami napekniaczy:
montmorylonitemu, weglanem wapnia oraz weglem aktywnym na wybrane wila-
$ciwosci fizyczne, technologiczne i uzytkowe kompozycji klejowych epoksy-
dowych. Przesledzono takze wptyw tych modyfikacji na wybrane wlasciwosci
mechaniczne polaczen klejowych blach ze stopu aluminium, wykonanych przy
uzyciu zmodyfikowanych kompozycji klejowych.

W niniejszej pracy opisano wyniki badan do$wiadczalnych, ktérych celem
byto okreslenie wptywu fizycznej modyfikacji kompozycji epoksydowych na-
petniaczami na ich wybrane wtasciwosci fizyczne, technologiczne i uzytkowe,
a takze na wybrane wlasciwosci mechaniczne polaczen klejowych blach ze sto-
pu aluminium, wykonanych przy uzyciu zmodyfikowanych kompozycji klejo-
wych. Celem pracy bylo réwniez okre$lenie korelacji pomiedzy wtasciwo$ciami
zmodyfikowanych kompozycji klejowych w stanie utwardzonym, a wytrzyma-
toscig potaczen klejowych wykonanych tymi kompozycjami.
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Badania, ktérych wyniki przedstawiono w niniejszej pracy, zostaty podzielo-
ne na dwa etapy: poczatkowa i koncowa faze badan eksperymentalnych.

Celem badan wykonanych w poczatkowej fazie badan eksperymentalnych
byto:

e dokonanie wyboru sktadnikéw kompozycji epoksydowych do procesu mody-
fikacji,

e okreslenie rodzaju i ilo$ci napetniacza, stosowanego jako §rodek modyfikuja-
cy kompozycje klejowe epoksydowe w celu uzyskania korzystnych wtasci-
wosci mechanicznych, ktore nastgpnie zostang wykorzystane do wykonania
polaczen klejowych blach ze stopu aluminium,

e opracowanie metodyki przygotowania zmodyfikowanej kompozycji epoksy-
dowej, w tym okreslenie sposobu oraz parametrow technologicznych mie-
szania sktadnikow kompozycji epoksydowych i warunkow utwardzania
kompozycji,

e przeprowadzenie analizy metod przygotowania powierzchni stopu aluminium
do procesu klejenia na podstawie analizy literaturowej oraz wybdr metod
przygotowania powierzchni materialu przeznaczonego do klejenia, wraz
z doborem parametrow technologicznych obrobki na podstawie badan do-
$wiadczalnych.

Wsrdd celow szczegélowych badan wykonanych w koncowej fazie badan
eksperymentalnych przyjeto:

e ocen¢g wplywu rodzaju i ilosci napetlniacza na wybrane wlasciwosci techno-
logiczne i uzytkowe zmodyfikowanych kompozycji klejowych,

e okreslenie wptywu modyfikacji fizycznej kompozycji klejowej epoksydowe;j
na wybrane wlasciwosci mechaniczne potaczen klejowych blach ze stopu
aluminium.

Istotnym celem szczegoétowych badan w koncowej fazie eksperymentu byto
takze okreslenie, czy na podstawie wilasciwosci kompozycji epoksydowych
w stanie utwardzonym mozna wnioskowac o wytrzymatosci polaczen klejowych
wykonanych tymi kompozycjami.

W celu zrealizowania podstawowych celéw pracy konieczne bylo przepro-
wadzenie wielu badan doswiadczalnych oraz wykonanie analizy statystycznej
uzyskanych wynikéw badan.

Zakres badan do$wiadczalnych obejmowat:

e poczatkowa fazg badan eksperymentalnych, zawierajacych:

e dobdr metody mieszania sktadnikow kompozycji klejowych,

o dobdr sktadnikow kompozycji klejowych do przygotowania potaczen kle-

jowych blach ze stopu aluminium,
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e okreslenie sposobu przygotowania powierzchni blach ze stopu aluminium
do procesu klejenia,

e okreslenie wymaganej liczby powtorzen.

e koncowg faze badan eksperymentalnych, w ktérej przeprowadzono:

e badania kompozycji klejowych w zakresie badan wybranych wtasciwosci
wytrzymatosciowych (udarnos¢, wytrzymato$¢ na rozcigganie, wytrzyma-
1o$¢ na Sciskanie, wytrzymato$¢ na zginanie, twardo$c¢), struktury mikro-
skopowej oraz wybranych witasciwosci fizycznych (metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej),

e badania wlasciwosci wytrzymato$ciowych potaczen klejowych blach ze
stopu aluminium wyznaczanych w probie rozciggania jednozaktadkowych
polaczen klejowych,

e badania korelacji pomiedzy wlasciwosciami mechanicznymi kompozycji
klejowej a wytrzymatoscia potaczen klejowych.
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Eksperyment opisany w pracy obejmowat badania dotyczace kompozycji kle-
jowych w stanie utwardzonym oraz badania potaczen klejowych. Przedmiotem
badan byty:

e kompozycje klejowe epoksydowe niezmodyfikowane (referencyjne) oraz
zmodyfikowane napetniaczami,

e potaczenia klejowe blach ze stopu aluminium wykonane za pomoca analizo-
wanych kompozycji klejowych epoksydowych.

Ogodlny model planu doswiadczenia wieloczynnikowego dla okreslenia
wptywu modyfikacji fizycznej na wlasciwosci kompozycji klejowych epoksy-
dowych oraz potaczen klejowych przedstawiono na rysunkach 3.1a 1 3.1b.

CZYNNIKI STALE:

Temperatura i wilgotno$¢ podczas wykonywania oraz sezonowania kompozycji
klejowych

e Czas utwardzania i sezonowania kompozycji klejowych

e Grubos¢ materiatu i geometria potaczen klejowych

e Sposob przygotowania powierzchni do procesu klejenia

e Temperatura i wilgotnos¢ wykonania oraz sezonowania polaczen klejowych

e Nacisk podczas utwardzania polaczen klejowych

e Czas utwardzania i sezonowania potaczen klejowych

/C,ZYNNIKI WYNIKOWE: \
¢ Dla kompozycji klejowych:

- Udarno$¢

- Wytrzymatos¢ na rozciaganie

- Sktad kompozycji klejowej uzytej
w fazie koncowej badan
eksperymentalnych

/EZYNNIKI WEJSCIOWE:

e Rodzaj kompozycji klejowej:
- Rodzaj zywicy
- Rodzaj utwardzacza POCZATKOWA FAZA BADAN

- Rodzaj napetniacza

- Tlo$¢ napehiacza OBIEKT BADAK: - Parametry technologiczne procesu
« Polgezenic Kigjowe: KOMPOZYCJE KLEJOWE mieszar}i,a kom[y)ozy,cji

- Rodzaj polaczenia klejowego: POLACZENIA KLEJOWE - Ilos¢ pOwiOrzenE
jednozaktadkowe e Dla polaczen klejowych:

- Wytrzymatos¢ na $cinanie

- Parametry technologiczne procesu
piaskowania powierzchni blach ze
stopu aluminium do procesu klejenia

- Liczba powtorzen
\ " 4

- Material: blacha ze stopu
aluminium

CZYNNIKI ZAKLOCAJACE:
Niedoktadno$¢ pomiaru
Niepowtarzalno$¢ i niedoktadnos¢
wykonania pofaczenia klejowego
Niedoktadnos¢ stanowisk
pomiarowych

Niedoktadnos¢ obliczen

‘Wahania temperatury i wilgotnosci,

Rys. 3.1a. Model planu doswiadczenia wieloczynnikowego zrealizowanego w poczatkowej fazie
badan eksperymentalnych
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CZYNNIKI STALE:

Temperatura i wilgotno$¢ podczas wykonywania oraz sezonowania kompozycji
klejowych

Czas utwardzania i sezonowania kompozycji klejowych

Grubo$¢ materiatu | geometria potaczen klejowych

Sposdb przygotowania powierzchni do procesu klejenia

Temperatura i wilgotno$¢ wykonania oraz sezonowania polaczen klejowych
Nacisk podczas utwardzania pofaczen klejowych

Czas utwardzania i sezonowania pofaczen klejowych

/

CZYNNIKI WEJSCIOWE:

o Kompozycja klejowa: / CZYNNIKI WYNIKOWE: \

- Rodzaj Zywicy: Epidian 5
- Rodzaj utwardzacza: PAC
- Rodzaj i ilo$¢ napelniacza:

o Dla kompozycji klejowych:
- Wytrzymato$¢ na rozciaganie

-ZR2-1% - Wytrzymato$¢ na $ciskanie
-CaC03-5% 5 - Wytrzymato$¢ na zginanie
- CWZ-22 - 20% DRUGA FAZA BADAN - Udarnost
- Liczebnosé proby — 10 probek OBIEKT BADAN: - Struktura materiatu
KOMPOZYCJE KLEJOWE - Wiasciwosci ciepine
o Polgczenie Klejowe: POLACZENIA KLEJOWE

ENAW 2024 T3

piaskowanie przy parametrach:

jednozaktadkowe
\_- Liczebnos¢ proby — 10 probek

e Dla potaczen klejowych:

- Wytrzymato$¢ na $cinanie

- Korelacja pomigdzy wiasciwosciami
kompozycji epoksydowych w stanie

- Materiat: blacha ze stopu aluminium

- Przygotowanie powierzchni:

-h =97 mm, ” " utwardzonym a wytrzymatoécia potaczen
-V =53 mm/min, . CZYNNIK,I ,ZAKL_OCAJACE' klejowych wykonanych tymi kompozycjami
_P=5-105Pa. o Niedoktadnos¢ pomiaru \\ /

o Niepowtarzalno$¢ i niedokfadnosc
wykonania potaczenia klejowego
e Niedoktadno$c stanowisk

- Rodzaj pofaczenia klejowego:

pomiarowych
e Niedoktadno$c obliczen
e Wahania temperatury i wilgotnosci

Rys. 3.1b. Model planu do$wiadczenia wieloczynnikowego zrealizowanego w koncowej fazie badan

eksperymentalnych

Do czynnikow statych w trakcie realizacji badan, zar6wno w poczatkowej fa-

zie, jak i w koncowej fazie badan eksperymentalnych zakwalifikowano:

temperature i wilgotno$¢ podczas przygotowywania oraz sezonowania kom-
pozycji klejowych,

czas utwardzania i sezonowania kompozycji klejowych,

grubo$¢ taczonego materiatu i geometria potaczen klejowych,

sposob przygotowania powierzchni do procesu klejenia,

temperatur¢ i wilgotnos¢ podczas wykonywania oraz sezonowania polaczen
klejowych,

nacisk podczas utwardzania potaczen klejowych,

czas utwardzania i sezonowania potaczen klejowych.

Jako czynniki zaklocajace wyrdzniono/przyjeto:

niedoktadnos¢ pomiaru,

niepowtarzalno$¢ i niedoktadno$¢ wykonania potaczenia klejowego,
niedoktadnos¢ stanowisk pomiarowych,

niedoktadno$¢ obliczen,

wahania temperatury i wilgotnosci.
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Odpowiedni dobdr kazdego z wymienionych czynnikéw, jest niezwykle
istotny w procesie klejenia. Dlatego tez, wszystkie zalozenia zostaty doktadnie
opisane i zdefiniowane w dalszej czg$ci tego rozdziatu.

3.1. Skladniki kompozycji klejowych stosowanych w badaniach

Kleje konstrukcyjne powinny zapewnia¢ uzyskanie spoiny o dobrej kohezji
i odpornosci na dziatanie czynnikéw zewngtrznych oraz jednoczes$nie dobrej
adhezji. Zarowno adhezja spoiny klejowej, jak i kohezja w znacznym stopniu
zalezg od sktadowych skladnikéw tworzacych spoine klejowa.

3.1.1. Zywice

W badaniach uzyto trzech rodzajéw zywic epoksydowych, jedng podstawo-
wa — Epidian 5 oraz dwie wstepnie modyfikowane Epidian 53 i Epidian 57. Sa
to zywice produkowane przez Grupe Chemiczng CIECH S.A.

Wiasciwosci uzytkowe zastosowanych w badaniach zywic epoksydowych
zestawiono w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne Zywic epoksydowych zastosowanych
w badaniach [9, 22, 47, 49, 54]

Wiasciwosci Epidian § Epidian 53 Epidian 57
0,48-0,52 >0,41 >0,40
Lo b k d b b _— b —_ b
lczba epoksydowa mol/100 g mol/100 g mol/100 g
Warto$é¢ pH ok. 7 ok. 7 ok. 7
20 000-30 000 900-1 500 13 000-19 000
Lepkos¢ w 25°
epkosé w 25°C mPa-s mPa-s mPa-s
1,16 1,11-1,15 1,14-1,17
Gestos¢ w 20°C e o T
g/ecm g/cm g/em
Temperatura zaplonu 266°C 58¢°C 134°C
T t
cmperatira 490°C 460°C 455°C
samozaplonu
Temperatura topnienia 30-50 °C Nie dotyczy Nie dotyczy
. . >215°C
Temperatura wrzenia Nie oznaczono — .
141°C nie ulega
poczatkowa rozktad .
wrzeniu

Ogolng charakterystyke uzytych w badaniach zywic przedstawiono w tabeli 3.2.
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Tabela 3.2. Ogélna charakterystyka zywic epoksydowych uzytych w badaniach [27]
epflzlsv;f:lc:wa Charakterystyka
Jasnozotta barwa.
Odpornos¢ na krotkotrwate dziatanie temperatury do 85°C.
Zdolno$¢ do utwardzania w temperaturze pokojowe;.

Dobre wlasciwosci dielektryczne.

Minimalny skurcz w czasie utwardzania.

Dobre wlasciwosci mechaniczne.

Dobra odpornos¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych.

Stabo wyczuwalny zapach.

Klarowna i niskolepka ciecz o zabarwieniu od jasnozoitego do

zottego.

e Zapach charakterystyczny dla styrenu.

Wykorzystywana do przygotowania kleju do klejenia na zimno

szkla, metali, ceramiki.

e Po utwardzeniu posiada bardzo dobre wlasciwosci elektroizola-
cyjne.

o Zywica dwuskladnikowa i bezrozpuszczalnikowa.
Zabarwienie od koloru zéttego do jasnobrazowego.
Stosowana do przygotowania kleju do klejenia skory, szkta, meta-
li, drewna.

Epidian S

Epidian 53

Epidian 57

Epidian 5 jest czysta postacig zywicy epoksydowej, ktéra jest produktem re-
akcji bisfenolu A z epichlorohydryna. Charakteryzuje si¢ doskonata przyczepno-
$cig do wigkszosci tworzyw, chemoodpornoscia, a takze odporno$cia na agre-
sywne czynniki $rodowiska oraz dobrymi wlasnosciami elektrycznymi
[9, 43, 47, 54]. Zywica Epidian 5 i bazujace na niej kompozycje znajdujg zasto-
sowanie w produkcji laminatow z wtokna szklanego, przy taczeniu metali, ce-
ramiki i tworzyw termoutwardzalnych. Kleje przygotowywane na bazie tej zy-
wicy sg stosowane takze w konstrukcjach budowlanych jako powloki antykoro-
zyjne i elektroizolacyjne.

Epidian 53 jest mieszaning zywicy epoksydowej otrzymywanej z bisfenolu A
i epichlorohydryny o $redniej masie czgsteczkowej <700 oraz styrenu. Zywica
Epidian 53 charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymaloscia na $cinanie w temperatu-
rze okoto 110°C [9, 43, 49, 54]. Jej kompozycje znajduja zastosowanie
w taczeniu laminatow szklanych. Ze wzgledu na doskonate wtasciwosci elektro-
izolacyjne oraz wytrzymato§ciowe, moze by¢ wykorzystywana w radiotechnice,
lotnictwie i1 optyce.

Epidian 57 jest mieszaning zywicy epoksydowej otrzymanej z bisfenolu A
1 epichlorohydryny o $redniej masie czgsteczkowej <700 i rozcienczalnika (na-
syconej zywicy poliestrowej). Podstawowe jej przeznaczenie to zastosowanie
w klejach do klejenia metali, szkta, ceramiki oraz drewna [9, 43, 54].
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3.1.2. Utwardzacze

W badaniach uzyto trzech rodzajow utwardzaczy: zasade typu Mannicha
(TFF), aminowy (Z-1) oraz poliamidowy (PAC). Utwardzacze dobrano tak, aby
zakres ich wlasciwosci byt r6znorodny. Wiasciwosci uzytkowe zastosowanych
w badaniach utwardzaczy zestawiono w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Wiasciwosci uzytkowe utwardzaczy zastosowanych w badaniach [1, 54]

Zasada Utwardzacz Utwardzacz
Wiasciwosci Mannicha aminowy poliamidowy
(TFF) (Z-1) (PAC)
max. 10 000 20-30 10 000-25 000
Lepkos$¢ w 25°
epkoséw 25°C mPa-s mPa-s mPa-s
0,978-0,983 1,10-1,20
Gestos¢ w 20°C 1,15-1,20 g/cm? ’ ’3 ’ 3
g/cm g/cm
. ) 500-700 mg Min. 1 100 mg 290-360 mg
Liczb
fezba aminowa KOH/g KOH/g KOH/g
Czas zelowania (przykladowo
dla kompozycji z Epidian 5 17 min 33 min 180 min

w temperaturze 20°C, dla
probki 100 g)

Charakterystyke utwardzaczy zastosowanych w badaniach przedstawiono
w tabeli 3.4. Zdecydowano, ze w dalszej czg$ci pracy beda stosowane handlowe
nazwy utwardzaczy.

Tabela 3.4. Ogélna charakterystyka utwardzaczy uzytych w badaniach [1]

Utwardzacz Charakterystyka
o Utwardza zywice epoksydowe stosowane w budownictwie.
e Chemoodporny.
TFF e Bardzo reaktywny.
e Moze by¢ wykorzystywany przy niskiej temperaturze i do$é

duzej wilgotno$ci powietrza.
Posiada charakterystyczny zapach.
Posiada transparentna barwe.
Utwardza zywice epoksydowe w temperaturze pokojowej.
Powoduje wzrost sztywno$ci utwardzonej masy klejowe;.
Wykorzystywany do taczenia elementdw narazonych na
roéznego typu odksztatcenia.
PAC e Powoduje wzrost udarnoéci i elastycznosci kleju.

e Posiada zabarwienie brunatne.

o Wykazuje do$¢ niski poziom reaktywnosci.

N
=
e o o o
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Utwardzacz TFF (zasada Mannicha) stosowany jest w kompozycjach epok-
sydowych, przeznaczonych do budownictwa, gdzie prowadzi si¢ prace w wa-
runkach obnizonej temperatury i wysokiej wilgotnosci. Dobra chemoodporno$¢
kompozycji w wielu srodowiskach agresywnych kwalifikuje utwardzacz TFF do
tworzenia powtok ochronnych i antykorozyjnych. Doskonale sprawdza si¢ takze
w sytuacjach, kiedy konieczne jest dokonanie szybkich napraw elementow
z laminatu, metalu lub drewna. Ze wzgledu na duza reaktywno$¢ utwardzacza
TFF nalezy przygotowaé mieszaning zywicy z utwardzaczem w proporcjach
mozliwych do przerobu w ciggu kilku minut.

Utwardzacz Z-1 (amina alifatyczna) stosuje si¢ przede wszystkim w kompo-
zycjach z matoczasteczkowymi zywicami epoksydowymi oraz produktami na
ich bazie. Z chwilg dodania utwardzacza do zywicy rozpoczyna si¢ proces
utwardzania 1 pozostaje pewien, okreslony czas na uzycie mieszaniny przed jej
utwardzeniem (open time). Czas ten zalezy od kilku czynnikdéw: temperatury,
ilosci mieszaniny, itp. i bedzie réznit sic w indywidualnych warunkach. Czas
zelowania wynosi okolo 35 minut w temperaturze pokojowej. Wstgpne utwar-
dzenie uzyskuje si¢ po uptywie 48 godzin — stopien utwardzenia wynosi okoto
80-90%, natomiast catkowite utwardzenie po 7-14 dniach.

Utwardzacz PAC (kwasy tluszczowe, C18-nienasycone, dimery, polime-
ryczne produkty reakcji z trietylenotetraming) shuzy do utwardzania ciektych
zywic epoksydowych. Utwardzacz ten powoduje wzrost elastycznos$ci i udarno-
sci kompozycji, dlatego znajduje zastosowanie do wykonania potaczen narazo-
nych na odksztalcenia np. w szkutnictwie do laczenia elementéw drewnianych
lub wykonanych z laminatu poliestrowo — szklanego, do faczenia gumy z meta-
lem, cienkich blach, sklejki oraz zalewania elementow w elektrotechnice i elek-
tronice. Utwardzacz PAC nalezy do grupy wolno reagujacych utwardzaczy
1 orientacyjnie czas jego uzycia mozna przyja¢ w temperaturze pokojowej —
180 minut. Po tym czasie nastepuje w ciggu kolejnych 6-8 godzin wstgpne
utwardzenie, aby po uplywie 72 godzin osiagna¢ utwardzenie na poziomie okoto
80-90%. Calkowite utwardzenie uzyskuje si¢ po 7-14 dniach. Mozna ten proces
przyspieszy¢ stosujac wyzsza temperature po pierwszym etapie utwardzania.

Zawarto$¢ w kompozycjach klejowych stosowanych utwardzaczy dobrano na
podstawie zalecanych stosunkow stechiometrycznych, ktorych wartosci za-
mieszczono w tabeli 3.5, stosownie do rodzaju zywicy epoksydowe;.

Tabela 3.5. Zastosowana ilo$¢ utwardzaczy w kompozycjach klejowych
Utwardzacz (cze$ci wagowych na 100 cz.wag. zywicy)

Zywica TFF Z-1 PAC
Epidian 5 (E5) 26 cz.wag. 12 cz.wag. 80 cz.wag.
Epidian 53 (ES3) 22 cz.wag. 10 cz.wag. 80 cz.wag.

Epidian 57 (E57) 22 cz.wag. 10 cz.wag. 80 cz.wag.
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Uzycie odpowiednich ilo$ci utwardzacza oraz zywicy jest bardzo wazne, po-
niewaz istotnie wplywa na jako$¢ uzyskanej kompozycji i rownoczesnie na ja-
ko$¢ uzyskanego potaczenia klejowego.

3.1.3. Napelniacze

Podstawowym celem stosowania napelniaczy w kompozycjach klejowych
jest poprawa niektorych wlasciwosci uzytkowych. Oprocz tego waznym aspek-
tem, biorgc pod uwage dynamiczny rozwdj technologiczny, jest takze aspekt
srodowiskowy.

W badaniach zastosowano trzy rodzaje napetniaczy, zarowno z grupy orga-
nicznych napetniaczy: weglan wapnia (CaCOs) oraz wegiel aktywny (CWZ-22),
jak i nieorganicznych — montmorylonit (ZR2).

W trakcie realizacji pracy pierwszym zastosowanym napetniaczem byt na-
petiacz o duzym stopniu rozdrobnienia (czyli napeilniacz o wielkosci czastek
w skali mikro i nano) o nazwie handlowej NanoBent ZR2, ktory produkowany
jest przez Zaktady Gorniczo-Metalowe ,,Zgbiec” S.A. w Zgbcu. NanoBent ZR2
jest glinokrzemianem modyfikowanym czwartorzgdowa solag amoniowa. Wia-
$ciwosci zastosowanego nanonapetniacza zestawiono w tabeli 3.6.

Montmorylonit NanoBent ZR2 moze by¢ stosowany, jako dodatek o po-
dwdjnym dziataniu: tiksotropujacym i biobdjczym. Wyglad zastosowanego Na-
noBentonitu ZR2 przedstawiono na rysunku 3.1.

Tabela 3.6. Wiasciwo$ci montmorylonitu NanoBent ZR2 [59]

Parametr NanoBent ZR2
Postaé proszek plytkowy o kremowej barwie
Zawarto$¢ wody <3,0% wag.
Straty prazenia w 650°C 25 —30% wag.
Pecznienie w ksylenie >20% obj.
Sorpcja par benzyny lakierniczej 48 h > 20% wag.
Gesto$¢ nasypowa <0,5 g/em®
Pojemno$¢ wymiany jonowej CEC min. 80 mmol/100 g suchego surowca
surowca bentonitowego bentonitowego
R

Rys. 3.1. Montmorylonit NanoBent ZR2 uzyty w badaniach



3.1. Sktadniki kompozycji klejowych stosowanych w badaniach 23

NanoBent ZR2 jest bentonitem poddanym specjalnej modyfikacji. Bentonity
zaliczane sg do materiatdow hydrofilowych, co wynika z ich modyfikacji. Dlate-
go tez dyspergowanie bentonitdow w wiekszo$ci organicznych polimeréw kon-
strukcyjnych jest utrudnione. W zwiazku z tym tego typu napetniacze poddaje
si¢ modyfikacji, wykorzystujac warstwowa (pltytkowa) strukture tych napeia-
czy. Bentonity modyfikuje si¢ glownie solami aminowymi, co ma na celu
zwigkszenie odlegtosci pomiedzy poszczegolnymi ptytkami (eksfoliacja). Mody-
fikacja powoduje hydrofobizacje napetniacza. Pozwala to na tatwiejsze wprowa-
dzenie pomi¢dzy warstwy zmodyfikowanego bentonitu czgsteczek polimerow
lub monomeroéw i uzyskanie kompozytu lub nanokompozytu [2—4].

Kolejnym napeliaczem uzytym w badaniach byl weglan wapnia CaCOs3
w postaci proszkowej. W poczatkowej fazie badan doswiadczalnych uzyto row-
niez dla poré6wnania kredy mielonej, jednak wyniki badan wytrzymato§ciowych,
jak réwniez proces przygotowania kompozycji klejowych dla sproszkowanego
weglanu wapnia okazaty si¢ duzo bardziej korzystne.

Weglan wapnia uzyty w badaniach zostal wyprodukowany przez Zaktady
Przemystu Wapienniczego Trzuskawica S.A. w Siatkdwce, a jego masa cza-
steczkowa wynosi 100,09 g/mol. Typowe st¢zenie CaCO; wynosi 98,23%, za$
zakres stezen miesci si¢ w przedziale 92-99%. Na rysunku ponizej (rys. 3.2)
pokazano pogladowo wyglad weglanu wapnia uzytego w badaniach.

Rys. 3.2. Weglan wapnia uzyty w badaniach

Podstawowe wlasciwosci fizyczne i chemiczne weglanu wapnia zesta-
wiono w tabeli 3.7.

Trzecim napetniaczem, ktory zostal zastosowany w trakcie realizacji badan
jest wegiel aktywny CWZ-22 w postaci pylowej, o masie molowej 12,01 g/mol.
Produkcja wegli aktywnych jest oparta na naturalnych surowcach organicznych
o budowie polimerycznej. Masowo wykorzystuje si¢ do tego celu drewno (35%
udziatu w ogdélnym zuzyciu surowcow), wegiel kamienny (28%), wegiel brunat-
ny (14%), torf (10%), a lokalnie takze produkty odpadowe, skorupy orzechoéw
czy pestki owocow (10%). Na rysunku 3.3 przedstawiono pogladowo wyglad
rzeczywisty stosowanego napetniacza.
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Rys. 3.3. Wegiel aktywny CWZ-22 zastosowany w badaniach

Tabela 3.7. Podstawowe wlasciwosci fizyczne i chemiczne CaCQ;3 uzytego w badaniach [58]

Wiasciwosé
Postacé

Zapach
pH
Temperatura
topnienia
Palno$¢
Granice
wybuchowosci
Gestosé
wzgledna
Rozpuszczalnosé
w wodzie
Lepko$¢
Whasciwosci
wybuchowe

Wiasciwosci
utleniajace

Temperatura
rozkladu
Ciezar
nasypowy
Wilasnosci
elektrostatyczne

Weglan wapnia CaCO3
jasnoszare cialo state o roznych wymiarach: bryty lub drobny
proszek
Bez zapachu
9,2 (w25°C)

> 450°C (temperatura rozktadu — 825°C)
niepalny

nie wybuchowy (pozbawiony jakichkolwiek struktur chemicznych
zwigzanych z wlasciwosciami wybuchowymi)

2,711 g/em® (w 20°)

14 mg/dm? (w 25°C)

nie dotyczy (ciato state o temperaturze topnienia> 450°C)
niewybuchowy (pozbawiony jakichkolwiek struktur chemicznych
zwigzanych z wlasciwo$ciami wybuchowymi)
nie ma wlasciwosci utleniajacych (oparte na strukturze
chemicznej, substancja nie zawiera nadwyzki tlenu lub
jakiejkolwiek grupy strukturalnej majacej tendencj¢ do reagowania
egzotermicznie z materiatem palnym)

825°C
(0,7-1,4) - 106 g/m’ (w 20°C)

substancja nie generuje tadunkéw elektrostatycznych
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Z uwagi na wlasciwosci i1 przystepnos¢ ceny wegiel aktywny stosowany jest
w medycynie i kosmetyce (jako wegiel leczniczy i sktadnik receptur produktow
kosmetycznych), w przemys$le chemicznym (jako katalizator i noénik staly dla
innych katalizatorow), w technice (jako sktadnik pochfaniaczy gazéw, np.
w maskach przeciwgazowych oraz pokrywajacy odziez ochronng), w elektro-
technice (jako materiat pozwalajacy uzyska¢ wielkie pojemnosci w super-
kondensatorach) czy tez w uzdatnianiu wody. Obecno$¢ wegla jako napetniacza
proszkowego znajdujacego si¢ w utwardzonej osnowie polimerowej moze zmie-
nia¢ w istotny sposob nie tylko jej wlasciwosci cieplne, ale rowniez wytrzyma-
losciowe. Ze wzgledu na cechy konstrukcyjne najbardziej interesujace sg wia-
$ciwosci mechaniczne. Znajomo$¢ tych wlasciwosci, okreslanych podczas dzia-
fania sit o odpowiednim rozktadzie i wielkosci, pozwala na przyblizone przewi-
dywanie zachowania si¢ materiatu kompozytowego w rzeczywistych warunkach
pracy. Podstawowe wiasciwosci wegla uzytego w badaniach zestawiono w tabeli 3.8.

Tabela 3.8. Podstawowe wlasciwosci wegla aktywnego CWZ-22 [57]

Wiasciwosé Wegiel aktywny CWZ-22
Postac ciato state, pytowe w czarnym kolorze
Zapach bez zapachu
pH okoto 6 (50 g/l H,O jako zawiesina, 20°C)
Temperatura topnienia brak danych, sublimacja okoto 3700°C
Granice wybuchowosci brak danych
Gestos$¢ wzgledna okolo 2 g/cm’
Rozpuszczalnosé w wodzie: nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach
w wodzie organicznych: brak danych
Ciezar nasypowy okoto 400 - 10° g/m*

3.2. Sposdb przygotowania kompozycji klejowych

W badaniach przeprowadzono modyfikacje fizyczng epoksydowych kompo-
zycji klejowych. Polegata ona na wprowadzeniu do masy klejowej opisanych
w podrozdziale 4.1.3 napeliaczy w trzech zakresach ilo§ciowych w stosunku do
masy zywicy. llo§¢ dodatkéw modyfikujacych okreslono na podstawie analizy
literatury dotyczacej dotychczasowo przeprowadzonych badan w tym zakresie:

e ZR2-1%, 3%, 5% [2, 14, 20, 22, 26, 29-31, 35, 42, 45];
e CaCOs; - 5%, 10%, 20% [10, 1618, 32, 33, 37, 41, 44];
o CWZ-22 - 5%, 10%, 20% [6-8, 11, 34, 38—40].

Na potrzeby niniejszej pracy przyje¢to oznaczenia dla opracowywanych kom-
pozycji klejowych ,.skrotowa nazwa zywicy/nazwa utwardzacz/napelniacz/ilo§¢
zywicy: ilo§¢  utwardzacza: ilos¢ dodatku modyfikujacego”, np.
ES5/TFF/ZR2/100:12:3 — oznacza, ze dana kompozycja sktadata si¢ ze 100 czesci
wagowych zywicy Epidian 5 modyfikowanej 3 cz.wag. montmorylonitu ZR2
i 12 cz.wag. utwardzacza TFF. W trakcie realizacji badan przygotowano row-
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niez kompozycje klejowe niemodyfikowane, traktowane jako referencyjne. Spo-
sob oznaczania poszczegdlnych kompozycji przedstawiono w tabelach 3.9.-3.11.

Kolejnosé¢ etapow przygotowania kompozycji klejowych przebiegata wedtug
schematu przedstawionego ponizej (rys. 3.4).

Kompozycja
mieszanie klejowa
referencyjna

a)

Utwardzacz

b) g
Zywica

Utwardzacz klejowa
zmodyfikowana

Kompozycja
wstepna

EEE——

T e EEE—
ar® = "
ICSZANIe mieszanie

Rys. 3.4 Schemat kolejnosci wykonywanych czynnoS$ci podczas przygotowania:
a) referencyjnych (niemodyfikowanych) kompozycji klejowych, b) modyfikowanych kompozycji
klejowych

Napelniacz
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Tabela 3.9. Oznaczenie kompozycji klejowych uzytych w badaniach — kompozycje na bazie

zywicy Epidian 5
Zywica . Tlo$é Oznaczenie kompozycji
Utwardzacz = Napelniacz . .
epoksydowa napelniacza epoksydowej
- - ES/TFF/100:26
1% ES/TFF/ZR2/100:26:1
ZR2 3% ES/TFF/ZR2/100:26:3
5% ES/TFF/ZR2/100:26:5
TFF 5% ES5/TFF/CaCO03/100:26:5
CaCoOs 10% E5/TFF/CaC03/100:26:10
20% E5/TFF/CaC03/100:26:20
5% E5/TFF/CWZ-22/100:26:5
CWZ-22 10% ES/TFF/CWZ-22/100:26:10
20% ES/TFF/CWZ-22/100:26:20
- - E5/Z-1/100:12
1% ES5/Z-1/ZR2/100:12:1
ZR2 3% ES5/Z-1/ZR2/100:12:3
5% ES5/Z-1/ZR2/100:12:5
Epidian 5 7-1 5% E5/Z-1/CaCO05/100:12:5
CaCoOs 10% ES5/Z-1/CaC03/100:12:10
20% ES5/Z-1/CaC03/100:12:20
5% ES5/Z-1/CWZ-22/100:12:5
CWZ-22 10% E5/Z-1/CWZ-22/100:12:10
20% E5/Z-1/CWZ-22/100:12:20
- - E5/PAC/100:80
1% E5/PAC/ZR2/100:80:1
ZR2 3% E5/PAC/ZR2/100:80:3
5% E5/PAC/ZR2/100:80:5
PAC 5% ES/PAC/CaCO03/100:80:5
CaCoOs 10% E5/PAC/CaCO05/100:80:10
20% E5/PAC/CaC0O3/100:80:20
5% E5/PAC/CWZ-22/100:80:5
CWZ-22 10% ES5/PAC/CWZ-22/100:80:10

20% ES/PAC/CWZ-22/100:80:20
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Tabela 3.10. Oznaczenie kompozycji klejowych uzytych w badaniach — kompozycje na bazie

zywicy Epidian 53
Zywica Utwardzacz | Napelniacz Iloé.c’ Oznaczenie kompf)zycj i
epoksydowa napelniacza epoksydowej
- - E53/TFF/100:22
1% E53/TFF/ZR2/100:22:1
7ZR2 3% E53/TFF/ZR2/100:22:3
5% E53/TFF/ZR2/100:22:5
TFF 5% E53/TFF/CaC03/100:22:5
CaCOs 10% E53/TFF/CaC03/100:22:10
20% ES53/TFF/CaC03/100:22:20
5% E53/TFF/CWZ-22/100:22:5
CWZ-22 10% E53/TFF/CWZ-22/100:22:10
20% E53/TFF/CWZ-22/100:22:20
- - E53/Z-1/100:10
1% E53/Z-1/ZR2/100:10:1
7ZR2 3% E53/Z-1/ZR2/100:10:3
5% E53/Z-1/ZR2/100:10:5
- 5% E53/Z-1/CaC03/100:10:5
Epidian 53 Z-1 CaCO; 10% E53/Z-1/CaC05/100:10:10
20% E53/Z-1/CaC05/100:10:20
5% E53/Z-1/CWZ-22/100:10:5
CWZ-22 10% E53/Z-1/CWZ-22/100:10:10
20% E53/Z-1/CWZ-22/100:10:20
- - E53/PAC/100:80
1% E53/PAC/ZR2/100:80:1
7ZR2 3% E53/PAC/ZR2/100:80:3
5% E53/PAC/ZR2/100:80:5
PAC 5% E53/PAC/CaC03/100:80:5
CaCOs 10% E53/PAC/CaC03/100:80:10
20% E53/PAC/CaC05/100:80:20
5% E53/PAC/CWZ-22/100:80:5
CWZ-22 10% E53/PAC/CWZ-22/100:80:10

20% E53/PAC/CWZ-22/100:80:20
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Tabela 3.11. Oznaczenie kompozycji klejowych uzytych w badaniach — kompozycje na bazie

zywicy Epidian 57
Zywica . Tlosé Oznaczenie kompozycji
Utwardzacz = Napelniacz . .
epoksydowa napelniacza epoksydowej
- - E57/TFF/100:22
1% E57/TFF/ZR2/100:22:1
ZR2 3% ES57/TFF/ZR2/100:22:3
5% ES57/TFF/ZR2/100:22:5
TFF 5% E57/TFF/CaC03/100:22:5
CaCOs 10% E57/TFF/CaC03/100:22:10
20% E57/TFF/CaC03/100:22:20
5% ES57/TFF/CWZ-22/100:22:5
CWZ-22 10% E57/TFF/CWZ-22/100:22:10
20% E57/TFF/CWZ-22/100:22:20
- - E57/Z-1/100:10
1% E57/Z-1/ZR2/100:10:1
ZR2 3% E57/Z-1/ZR2/100:10:3
5% E57/Z-1/ZR2/100:10:5
- 5% E57/Z-1/CaC05/100:10:5
Epidian 57 - CaCO; 10% E57/Z-1/CaC05/100:10:10
20% E57/Z-1/CaC05/100:10:20
5% E57/Z-1/CWZ-22/100:10:5
CWZ-22 10% E57/Z-1/CWZ-22/100:10:10
20% E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20
- - E57/PAC/100:80
1% E57/PAC/ZR2/100:80:1
ZR2 3% E57/PAC/ZR2/100:80:3
5% E57/PAC/ZR2/100:80:5
PAC 5% E57/PAC/CaCO5/100:80:5
CaCOs 10% ES7/PAC/CaCOs/100:80:10
20% E57/PAC/CaC03/100:80:20
5% E57/PAC/CWZ-22/100:80:5
CWZ-22 10% E57/PAC/CWZ-22/100:80:10

20% E57/PAC/CWZ-22/100:80:20

W badaniach zastosowano mechaniczny sposob mieszania kompozycji kle-
jowych ze wzgledu na mozliwosci sprzgtowe oraz bazujac na wynikach badan,
ktoére opisano w pierwszej czgsci pracy [28].

W pierwszym etapie badan zastosowano typowy przebieg procesu przygoto-
wania kompozycji klejowych mieszania mechanicznego (zalecany przez produ-
centoéw), ktéry odbywat sie wedtug nastepujacej metodyki (rys. 3.4 b):

e odwazenie okreslonej ilosci zywicy, ktdra bezposrednio przed aplikacja byta
przechowywana w temperaturze pokojowej,
e wprowadzenie do zywicy napelniacza (dla kompozycji modyfikowanych)

w odpowiedniej ilosci,

e mieszanie mechaniczne skladnikow kompozycji przez okres 3 minut

z predkos$cia 460 obr/min,
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e wprowadzenie do zywicy wymieszane] z napelniaczem utwardzacza

w odpowiednich ilosciach,

e mieszanie mechaniczne sktadnikow kleju z predkoscia 460 obr/min przez
okres 2 minut.

W przypadku kompozycji niezmodyfikowanych etap wprowadzenia do zy-
wicy napelniacza zostat pominigty (zgodnie z rys. 3.4 a).

Takim sposobem mieszania przygotowano kompozycje klejowe o najwick-
szej zawarto$ci dodatkow modyfikujacych, ze wzgledu na fakt, ze wigksza ilos¢
dodatkow moze stanowi¢ problem podczas mieszania sktadnikow poszczegol-
nych kompozycji. Przygotowane probki kleju w stanie utwardzonym, traktowa-
ne jako tworzywo konstrukcyjne poddano badaniom udarnosciowym. Nastepnie
po analizie wynikéw wytypowano jedna z kompozycji, kierujac si¢ trudnoscia
jej przygotowania oraz brakiem powtarzalnosci uzyskanych wynikéw. Wybrano
wigc ,,najgorsza” kompozycje po to, aby w dalszym etapie badan zaproponowac
ulepszony proces mieszania kompozycji klejowych. Zaproponowano dodatkowo
5 konfiguracji procesu mieszania, gdzie parametrami zmiennymi byly: geome-
tria mieszadta, predkos$¢ mieszania, dodatkowy proces odpowietrzania oraz pod-
grzanie zywicy. Parametry charakteryzujace poszczegélne procesy mieszania
zebrano w tabeli 3.12.

Tabela 3.12. Parametry poszczegolnych sposobéw mieszania
Parametry charakteryzujace sposob mieszania

= . . .
2 ‘= Mieszadto wilizzncliy ity ow1etr;an1e Odpowietrzanie =~ Podgrzanie
2 = f tarczowe w trakcie . .S
Z N opatkowe . po catkowitym zywicy (do
2 2 : dyspergujace procesu . !
o2 (460 obr/min, 5 5 5 wymieszaniu temperatury
= . (460 obr/min, mieszania . 5
czas 3 min) 5 " (2 min) 50°C)
czas 3 min) (3 min)
Wi + X X X X
W2 X ar X X X
w3 X + + X X
W4 X 1F 1F 1F X
WS X + + X +
W6 X 1F Sl 1F 1F

Probki kleju w stanie utwardzonym, przygotowane z zastosowaniem 6 spo-
sobow mieszania (zgodnie z tabelg 3.12) poddano badaniom wytrzymatosci na
rozcigganie i $ciskanie. Dokonujac wyboru najkorzystniejszego sposobu mie-
szania, zbadano wptyw predko$ci mieszania sktadnikow kompozycji klejowych
na ich wlasciwosci wytrzymatosciowe. Oprocz predkosci podstawowej
460 obr/min, zastosowano predkos¢ 1170 obr/min oraz 2500 obr/min. Na tym
etapie rowniez okre§lono warto$§¢ wytrzymatosci na rozciaganie i $ciskanie pro-
bek kleju w stanie utwardzonym. Dokonano wyboru najkorzystniejszej predko-
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$ci mieszania, czyli najkorzystniejszego sposobu mieszania kompozycji klejo-
wych, ktory zastosowano w dalszych etapach badan.

Aby spehi¢ kazdy z parametrow charakteryzujacych poszczegdlne sposoby
mieszania, konieczne bylo zastosowanie odpowiednich stanowisk i narzedzi.
Odwazanie sktadnikow kompozycji klejowych wykonano za pomoca wagi labo-
ratoryjnej KERN CKE 3600-2 o doktadnosci pomiaru 0,01 g. Mieszanie kom-
pozycji odbywalo si¢ przy uzyciu dwodch rodzajéw mieszadet, réznigcych sie
geometrig. Pierwszym bylo mieszadlo topatkowe, ktorego geometri¢ przedsta-
wiono na rysunku 3.5.

Rys. 3.5. Mieszadlo lopatkowe uzyte w badaniach

Drugim typem mieszadta, bylo mieszadto tarczowe dyspergujace z otworami
1 zgbami trapezowymi, ktérego geometri¢ przedstawiono na rysunku 3.6.

Rys. 3.6. Mieszadlo tarczowe dyspergujace uzyte w badaniach [65]

Mieszadta wykonano w oparciu o obowigzujace w tym zakresie normy
[48, 50, 51], tak aby wymiary mieszadet byly odpowiednie w stosunku do na-
czynia, w ktorym mieszano kompozycje klejowe.
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Odpowietrzanie kompozycji podczas ich mieszania byto mozliwe dzigki spe-
cjalnie do tego celu opracowanemu uchwytowi zaprezentowanemu na rysunku
3.7. Odpowietrzanie odbywalo si¢ przy uzyciu pompy prézniowej dwustopnio-
wej CPS model VP6D.

Rys. 3.7. Uchwyt umozliwiajacy mieszanie i jednoczesne odpowietrzanie kompozycji klejowych [65]

Mieszanie zrealizowano adaptujgc wiertarke stotowa kolumnowa OPTIMUM
B20 oraz Giide GTB 16/5 A, dzigki czemu mozliwa byla regulacja predkosci
obrotowej mieszadet. Pogladowy schemat stanowiska przystosowanego do mie-
szania kompozycji klejowych przedstawiono na rysunku 3.8.

Mieszanie odbywato si¢ w szklanym naczyniu, dzigki czemu mozna byto
unikna¢ reakcji, jaka moglaby wystapi¢ w przypadku mieszania kompozycji
w naczyniu wykonanym z tworzywa polimerowego. Ponadto szklane naczynie
utatwia dokladne wymieszanie oraz przeprowadzenie procesu odpowietrzania
podczas mieszania kompozycji.

Etap podgrzewania zywicy byl przeprowadzony przy uzyciu podgrzewacza
elektrycznego (Activ DEPILUX 400) o mocy 100 W, ktoéry umozliwia ptynna
regulacje podgrzewania cieczy w zakresie od 45°C do 105°C. Temperatur¢ pod-
grzewanej zywicy monitorowano przy uzyciu termometru elektronicznego Ama-
rell o zakresie pomiarowym -50°C do 200°C i doktadnosci pomiaru +0,1°C.
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Rys. 3.8. Stanowisko do mieszania kompozycji klejowych

Probki epoksydowych kompozycji klejowych przygotowywano w temperatu-
rze 23 + 2°C przy wilgotno$ci powietrza 23 + 3% po czym poddano procesowi
jednostopniowego utwardzania na zimno przez okres 7 dni w niezmiennych
warunkach.

Sposob mieszania kleju ma znaczacy wpltyw w fazie przygotowania kompo-
zycji klejowej, nastgpnie jej aplikacji i moze istotnie wptyng¢ na wlasciwosci
spoiny klejowej, dlatego skrupulatne przeprowadzenie tej czgsci badan bylo
bardzo istotne.

3.3. Rodzaj laczonych materialow

Materialem uzytym w badaniach byt stop aluminium EN AW 2024 T3. Stop
ten charakteryzuje si¢ mniejsza odpornoscia na korozje i gorsza spawalnoscia
W poréwnaniu z innymi stopami aluminium, jednak zawiera wysokg ilo§¢ miedzi
i ma bardzo wysoka wytrzymato$¢ — w pordwnaniu np. ze stopem AW 2014
oraz wysoka wytrzymalo$¢ zmeczeniowa. Sklad chemiczny uzytego stopu ze-
stawiono w tabeli 3.13.

Stop ten stosowany jest najczesciej w konstrukcjach wymagajacych duzej
wytrzymatosci, ale tez tam, gdzie ryzyko wystapienia korozji jest mate. Stoso-
wany jest czgsto jako zamiennik dla stopu EN AW 6061 w przemysle lotniczym.
Znajduje zastosowanie w elementach, w ktorych wymagany jest wysoki stosu-
nek wytrzymato$ci do masy, dlatego tez uzywany jest w konstrukcjach wyposa-
zenia samolotow, przektadni i watkdéw, srub, czgsci komputerowych, sprzegiet,
cze$ci zaworow hydraulicznych, czesci rakiet i amunicji, na tloki, przektadnie
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slimakowe 1 sprzet ortopedyczny. Wilasciwosci mechaniczne uzytego w bada-
niach materiatu zestawiono w tabeli 3.14.

Tabela 3.13. Sklad chemiczny stopu aluminium EN AW 2024 T3 [S5]
Pierwiastek = Zawarto$é

%

Krzem Si 0,1671
Zelazo Fe 0,2153
Miedz Cu 4,0975
Mangan Mn 0,4281
Magnez Mg 1,4405
Chrom Cr 0,0053
Cynk Zn 0,0154
Tytan Ti 0,0191
Glin Al 93,5699

Tabela 3.14. Wlasciwo$ci mechaniczne stopu aluminium EN AW 2024 T3 [52, 55]
Wiasciwosci Warto$¢

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie = 447,2 MPa

Granica plastycznoSci 302,5 MPa
Wydluzenie 16,5 %
Twardos¢ 123 HB

Przewodno$¢ cieplna 170 W/mK

Gestosé 2,78 g/lem’®

Probki, ktore wykorzystano w badaniach z tego materialu wycinano z arku-
sza blachy o grubo$ci 2 mm za pomocg strumienia wodosciernego przy uzyciu
przecinarki portalowej Waterjet Eckert Combo (doktadne parametry procesu
cigcia opisano w podrozdziale 3.6.2).

3.4. Czynniki technologiczne procesu klejenia

Do czynnikéw technologicznych przyjetych w procesie klejenia zalicza si¢
m.in. przygotowanie powierzchni tgczonych materiatdéw oraz etap utwardzania
polaczen. Na podstawie analizy literatury przedstawionej w podrozdziale doty-
czacym przygotowania powierzchni materiatdéw konstrukcyjnych, w szczegolno-
$ci stopow aluminium, wybrano piaskowanie jako obrobke powierzchniowa.
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Proces piaskowania probek przeznaczonych do klejenia zostat przeprowa-
dzony na specjalnie zmodernizowanej piaskarce. Widok piaskarki przedstawio-
no na rysunku 3.9. Proces modernizacji piaskarki miat na celu uzyskanie powta-
rzalno$ci wynikéw prob badan.

Rys. 3.9. Piaskarka uzyta w badaniach

Piaskowana probka byla umieszczona w uchwycie, napedzanym silnikiem
elektrycznym, dzigki czemu uzyskano stata predkosé przemieszczania si¢ dyszy
nad probka. Warto$¢ cisnienia zostala ustawiona na reduktorze, a parametry,
takie jak kat padania strugi piasku oraz odleglos¢ dyszy od obrabianego elemen-
tu, uzyskano dzigki nieruchomemu zamocowaniu dyszy oraz probki. W procesie
piaskowania uzyto piasek Garnet 80 E+. Schemat piaskowania przedstawiono na
rysunku 3.10. Probka przesuwala si¢ ze stalg predkoscig V i byla piaskowana
zuzyciem dyszy umieszczonej w odleglosci h od powierzchni piaskowane]
z zastosowaniem ci$nienia P.

Aby wybra¢ optymalne parametry piaskowania do dalszego etapu projektu,
przeprowadzono badania wedlug planu zdeterminowanego selekcyjnego Hart-
leya PS/DS-P:Has. Plan badania obejmowal r6zne kombinacje parametréw pia-
skowania, w ktorych zmiennymi byty: predkos¢ przemieszczenia probki, cisnie-
nie piaskowania oraz odleglos¢ dyszy od powierzchni probki. Kat pomiedzy
probka a kierunkiem strugi przyjeto staty i wynosit 90°. Przyjeto takze ilosc¢
przemieszczen probki w liczbie 2.
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Rys. 3.10. Schemat procesu piaskowania

W celu wykonania obliczen niezbednych do wyznaczenia zestawow parame-
trow wedtlug Planu Hartley’a konieczne bylo wyznaczenie warto§ci minimal-
nych i maksymalnych mozliwych do osiagniecia dla kazdego parametru, ktére
zestawiono w tabeli 3.15.

Tabela 3.15. Zakres warto$ci poszczegolnych parametréw procesu piaskowania

Parametr
X1 — odleglo$é dyszy od powierzchni prébki
X; — predkos¢ przesuwania prébki
X3 — ciS$nienie piaskowania

Wartos$¢ parametru
40 <X; <155 [mm]
50 £ X, < 100 [mm/min]

3-105<X;<7 - 10° [Pa]

Obliczenia wykonano bazujac na podstawie typowego planu doswiadczen,

ktory przestawiono w tabeli 3.16.

Tabela 3.16. Plan Hartleya PS/DS — P: Has

u X
X Xz X3
1 -1 -1 +1
2 +1 =l -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 +1
5 -1,73205 0 0
6 +1,73205 0 0
7 0 -1,73205 0
8 0 +1,73205 0
9 0 0 -1,73205
10 0 0 +1,73205
11 0 0 0
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Obliczenia rozpoczeto od przeliczenia warto§ci unormowanych X, zawar-
tych w planie, na warto$ci xx z przyjetych zakresow rzeczywistych [15]. W tym
celu skorzystano ze wzoru (2):

xk=fk+fk'Axk;k=1,2,...,i (2)

gdzie:

XkmintXkmax
2 b

Xkmax—Xk

- $rednia arytmetyczna: x;, =
- jednostka zmienno$ci: Ax;, =

Zestawy parametrow wyznaczone wedlug planu badawczego zestawiono
w tabeli 3.17.

Tabela 3.17. Plan Hartleya PS/DS — P: Has dla wartoSci rzeczywistych wielkosci wejSciowych

X1 X2 X3
1\; :ﬁf;i‘:;:v Odleglos¢ dyszy od Predkos$¢ przesuwania Ci$nienie
piaskow ania powierzchni proébki probki piaskowania
P [mm] [mm/min] [Pa]
1 69 62 6-10°
2 126 62 4-10°
3 69 87 4-10°
4 126 87 6-10°
5 48 75 5-10°
6 147 75 5105
7 97 53 5-10°
8 97 96 5-10°
9 97 75 3-10°
10 97 75 6-10°
11 97 75 5 - 105

Zgodnie z wyznaczonymi parametrami przeprowadzono proces piaskowania
probek, ktore nastepnie oczyszczono z pytow i1 wszelkich zanieczyszczen
w kapieli w acetonie. Probki poddano kapieli w acetonie przez czas 20 minut,
w temperaturze 23°C £ 2°C, po czym powierzchnie przetarto czystym czysci-
wem, a nastgpnie powierzchnie probek przemyto drugi raz, po czym pozosta-
wiono je do samoistnego wyschniecia na czas 10 minut. Przed procesem klejenia
dokonano oceny cech chropowatosci i topografii 3D powierzchni probek po
procesie piaskowania przy uzyciu profilografometru.

Jak wspomniano powyzej, wéroéd czynnikow technologicznych procesu kle-
jenia wyrdznia si¢ takze etap utwardzania spoiny klejowej. Warunki utwardzania
spoiny klejowej, takie jak nacisk, temperatura, czas utwardzania majg istotny
wplyw na wytrzymato$¢ potaczenia. Warunki utwardzania potaczen klejowych
przyjeto na podstawie analizy literatury, zaprezentowanej w pierwszej czgsci
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pracy [28] oraz wynikdw badan wlasnych prezentowanych w publikacji [36].
Przyjete warunki utwardzania polaczen klejowych zestawiono w tabeli 3.18.

Tabela 3.18. Parametry warunkéw utwardzania polaczen klejowych
Parametr procesu utwardzania Warto$¢ parametru

Nacisk 0,6 - 10°Pa

Temperatura 23°C +£2°C

Wilgotno$¢ 23% £ 3%
Czas 7 dni

Staty nacisk przez okres utwardzania potaczen klejowych zapewniono dzieki
zastosowaniu metody worka prézniowego realizowanego przy uzyciu pompy
prozniowej SVAGG firmy Schunk. Zastosowang metod¢ opisano w dalszej cze-
$ci pracy.

3.5. Metody badan

Rodzaje przeprowadzonych badan w odniesieniu do kompozycji klejowych
oraz potaczen klejowych zestawiono w tabeli 3.19.

Tabela 3.19. Rodzaje badan przeprowadzonych w trakcie realizacji zalozonych celéw pracy

Badania kompozycji klejowych Badania polaczen klejowych
Badanie wiasciwo$ci mechanicznych: Badania whasciwo$ci mechanicznych:
e Udarnos¢; o Wytrzymalo$¢ na $cinanie.

o  Wytrzymalo$¢ na rozcigganie;
o  Wytrzymalo$¢ na $ciskanie;
o  Wytrzymato$¢ na zginanie;
e Twardos¢.
Badania struktury:
e Badania mikroskopowe SEM.
Badanie wtasciwosci cieplnych:
e Zmiany fizykochemiczne zachodzace
pod wptywem zmian temperatury.

Badania wykonano zgodnie z obowigzujacymi normami, ktére okreslajg pa-
rametry jakie powinny by¢ zachowane podczas ich realizacji.

3.5.1. Badania wlasciwosci mechanicznych

Przeprowadzono badania wilasciwosci wytrzymatosciowych zarowno kom-
pozycji klejowych, jak i potaczen klejowych.
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W odniesieniu do kompozycji klejowych przeprowadzano badania:
udarnosci,

wytrzymato$ci na rozciaganie,

wytrzymatos$ci na $Sciskanie,

wytrzymatos$ci na zginanie,

twardosci.

Badania udarnosci wykonano na mtocie udarowym Comatech Testing Ma-
chines, typ 639F. Warunki przeprowadzenia badania ustalono w oparciu o nor-
me¢ PN-EN ISO 179-2 (Tworzywa sztuczne - oznaczanie udarnosci metoda
Charpy'ego - instrumentalne badanie udarnosci) [60]. Badania przeprowadzono
przy ustawieniu energii mtota 5 J. Uzyskane wyniki odczytywano za pomoca
programu sterujacego miota, a specjalne oprogramowanie — Impact Test, umoz-
liwito bezposredniag wizualizacje zaleznosci udarno$ci od odksztalcenia
i wszystkich cech udarowych na ekranie monitora komputera podtaczonego do
urzadzenia.

Badania wytrzymalosci na rozciaganie kompozycji klejowych przeprowa-
dzano na maszynie wytrzymato$ciowej Zwick/Roell Z150, zgodnie z norma
PN EN ISO 527-1 (Tworzywa sztuczne - oznaczanie wlasciwo$ci mechanicz-
nych przy statycznym rozciaganiu) [61]. Predko$¢ przesuwu trawersy podczas
badania wynosita 5 mm/min, za$ predkos¢ badania modutu rozciggania wynosita
1 mm/min. Sita wstgpna rozciggania wynosita 30 N.

Badania wytrzymatosci na $ciskanie kompozycji klejowych wykonano réw-
niez na maszynie wytrzymatosciowej Zwick Roell Z150. Badania te przeprowa-
dzono zgodnie z normg ISO 604 (Tworzywa sztuczne - oznaczanie wlasciwosci
podczas $ciskania) [56]. Przyjeta predkos$¢ przesuwu trawersy podczas badania
wynosita 10 mm/min, za§ prgdko$¢ badania modutu $ciskania wynosita
1 mm/min. Sita wstepna badania wynosita 20 N.

Badania wytrzymato$ci na zginanie wykonano na maszynie wytrzymato-
sciowej Zwick Roell Z2.5, zgodnie z norma DIN-EN ISO 178 (Tworzywa
sztuczne - oznaczanie wlasciwosci przy zginaniu) [53]. Predko$¢ badania wyno-
sita 10 mm/min, a sita wstepna badania 5 N.

Maszyny wytrzymatosciowe firmy Zwick Roell uzyte w badaniach obstlugi-
wane byly za pomoca programu TestExpert. Dodatkowo program ten umozliwit
analiz¢ uzyskanych wynikéw badan.

Badanie twardosci wykonano przy uzyciu twardo$ciomierza Omag Affri Sys-
tem metoda Shore’a zgodnie z normg PN-EN ISO 868 (Tworzywa sztuczne
i ebonit - oznaczanie twardo$ci metoda wciskania z zastosowaniem twardos$cio-
mierza (twardo$¢ metoda Shore'a)) [62]. Badania przeprowadzono metoda Sho-
re’a D wglebnikiem w ksztalcie stozka, stosujac obcigzenia 50 N. Odczyt uzy-
skiwanych wynikow mozliwy byl dzigki cyfrowej jednostce pomiarowej,
w ktora wyposazone bylo stanowisko.
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Badania wlasciwo$ci mechanicznych obejmowaty réwniez badania potaczen
klejowych. Okreslano wytrzymalo$¢ na Scinanie. Badania te przeprowadzono na
maszynie wytrzymatosciowej Zwick Roell Z150, zgodnie znorma
ASTM D1002 [46]. Jest to norma dotyczaca badania wytrzymatosci na pozorne
Scinanie probek jednozakladkowych przez obcigzenie rozciagajace. Predkosé
przesuwu trawersy podczas badania wynosita 1,5 mm/min.

3.5.2. Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe probek kompozycji klejowych badano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego TESCAN MIRA 3 GMX SE (SEM).
Napigcie przyspieszajace wynosito 10 kV. Badania zostaly przeprowadzone
w Czech University of Life Sciences Prague, Department of Material Science
and Manufacturing Technology (Praga, Czechy).

3.5.3. Badanie wlasciwoSci cieplnych

Badania wlasciwosci cieplnych przeprowadzono w celu okre$lenia wplywu
temperatury na wlasciwosci fizyczne modyfikowanych tworzyw epoksydowych.
Przeprowadzono analiz¢ termiczng przy wykorzystaniu réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC).

Metoda DSC znajduje szerokie zastosowanie do badania reakcji chemicznych
zachodzacych podczas ogrzewania substancji — szczegdlnie do badania reakcji
sieciowania polimeréw termoutwardzalnych, do ktérych zalicza si¢ zywice
epoksydowe.

Analiza modyfikowanych tworzyw epoksydowych przy zastosowaniu rozni-
cowej kalorymetrii skaningowej zostata przeprowadzona zgodnie z normg
PN EN ISO 11357-1 [63]. Do kalibracji skali temperatury wykorzystano spe-
cjalne pliki kalibracyjne oraz probki wykonane z metali lekkich takich jak: ind,
cynk, cyna oraz bizmut. Badania przeprowadzono w zakresie temperatury od
20°C do 220°C, przy szybkosci ogrzewania 10 K/min i szybkosci chtodzenia
5 K/min.

Badania zostaty przeprowadzone w Instytucie Przetworstwa Polimerow i Za-
rzadzania Produkcja Politechniki Czestochowskiej przy uzyciu urzadzenia
DSC Phox 200 P firmy NETZSCH.

3.5.4. Badanie struktury geometrycznej powierzchni

Badania struktury geometrycznej powierzchni przeprowadzano dla probek
przeznaczonych do klejenia, ktore wezesniej poddano obrobece powierzchniowe;j
przez piaskowanie. Badania te wykonano na urzadzeniu do pomiaru konturu,
chropowato$ci oraz topografii 3D T8000 RC120-400 firmy Hommel-Etamic.
Badania przeprowadzono zgodnie z normga PN-EN ISO 25178 (specyfikacje
geometrii wyrobow (GPS) - struktura geometryczna powierzchni: przestrzenna)
[64]. Programem umozliwiajacym obstuge urzadzenia i przeprowadzenie pomiaréw
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byt program TURBO WAVE V7.55. W badaniach zastosowano koncowke po-
miarowg TKU300. Zakres pomiarowy wynosit 80 um. Odcinek odwzorowania
wynosit 4,80 mm. Badania przeprowadzono z predkoscig 0,50 mmy/s.

3.6. Ksztalt i wymiary probek do badan

W celu poprawnego przeprowadzenia badan, konieczne byto uzycie probek
o okreslonej geometrii i wymiarach, opisanych normami. Ponizej przedstawiono
ksztalt oraz wymiary probek, jakie zostaty uzyte w poszczegoélnych badaniach
realizowanych w ramach pracy.

3.6.1. Prébki do badan wlasciwosci kompozycji klejowych

Wszystkie probki uzyte w badaniach wlasciwosci kompozycji klejowych
uzyskano w procesie odlewania przy uzyciu specjalnie przygotowanych form,
o ksztattach i wymiarach odpowiadajacych wymaganiom geometrii probek.
Przyktadowe formy przedstawiono na rysunku 3.11. Gorng powierzchni¢ odle-
wanych probek planowano na odpowiedni wymiar poprzez frezowanie frezem
palcowym o $rednicy @35,5 mm, 6-pidrowym, dzigki czemu wystarczyto jedno
przejsécie narzedzia, aby uzyska¢ wymagany wymiar na calej szerokosci probek.

Rys. 3.11. Formy do odlewania probek kompozycji klejowych

Do badania udarnosci uzyto prostopadtosciennych probek bez karbu o wy-
miarach przedstawionych na rysunku 3.12. Grubo$¢ probek miescila si¢ w prze-
dziale 4,0 £ 0,2 mm.
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Rys. 3.12. Ksztalt i wymiar prébki kompozycji klejowych do badania udarnos$ci wykonanych zgod-
nie z norma PN-EN ISO 179-1:2010

Do badan wytrzymatosci na rozciaganie zastosowano probki wiosetkowe ty-
pu 1B, zgodnie z norma PN EN ISO 527-2. Wymiary uzytych probek przedsta-
wiono na rysunku 3.13.
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Rys. 3.13. Ksztalt i wymiary prébki kompozycji klejowych do badania wytrzymalosci na rozciaganie
zgodnie z normg PN EN ISO 527-2

W badaniach wytrzymato$ci na $ciskanie zastosowano probki w ksztalcie
walcow, z zachowaniem proporcji wysokosci do ksztalttu podstawy (3:1) [5].
Szczegbdlng uwage podczas przygotowania probek zwracano na to, aby podstawy
probek byly prostopadte do kierunku przytozenia sity i rownolegle wzgledem
siebie. Wymiary stosowanych probek przedstawiono na rysunku 3.14.
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Rys. 3.14. Ksztalt i wymiary probki kompozycji klejowych do badania wytrzymalosci na $ciskanie

Do badan wytrzymatosci na zginanie stosowano probki w ksztatcie beleczek
prostopadtosciennych, tak jak w przypadku probek do badania udarnosci, z tym,
ze te probki byly dtuzsze. Wymiary probek do badania wytrzymatosci na zgina-
nie przedstawiono na rysunku 3.15.

Rys. 3.15. Ksztalt i wymiary prébki kompozycji klejowych do badania wytrzymalosci na zginanie
zgodnie z ISO 178:2003

Zgodnie z wymaganiami zamieszczonymi w pracy [5, 53] zastosowane wy-
miary 100 x 10 x 4 mm sg odpowiednie do badania wytrzymatosci na zginanie
w probie trojpunktowego zginania, poniewaz rozstaw podpdér wynosit 80 mm,
a ponadto zalecane proporcje dla tworzyw wzbogaconych o napetiacze prosz-
kowe: 10 mm < b < 25mmoraz | > 20h réwniez zostaly zachowane.

Do badania twardosci przygotowano probki w ksztalcie krazka, o $rednicy
937 mm, dzigki czemu mozliwe bylo zachowanie zalecanej odlegtosci od kra-
wedzi probki podczas wykonywania badania — 12 mm [12]. Pomiaré6w dokonano
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na kazdej prébce w trzech miejscach oddalonych od siebie, o co najmniej 5 mm.
Ksztatt i wymiary probek do badania twardosci przedstawiono na rysunku 3.16.

Rys. 3.16. Ksztalt i wymiary prébki kompozycji klejowych do badania twardosci zgodnie
z PN-EN ISO 868:2005

Do badan mikroskopowych SEM kompozycji klejowych zastosowano probki
prostopadto$cienne o wymiarach 100 x 10 x 4 mm. Badano przetomy probek
otrzymane metodg udarowa, ktore nastepnie zostaty napylone ztotem za pomoca
urzadzenia Quorum Q150R ES - Spreading Deposition Rate.

Probki kompozycji klejowych w stanie utwardzonym do analizy skaningowe;j
kalorymetrii roznicowej DSC, o masie 6—12 mg, pobrano z belek o wymiarach
100 x 10 x 4 mm.

3.6.2. Probki do badan polaczen klejowych

Potaczenia klejowe uzyte w trakcie realizacji zatozonych celow pracy zostaty
wykonane zgodnie z wymaganiami normy ASTM D1002. Plan przygotowania
polaczen klejowych zgodnie z wytycznymi obejmowat kilka etapéw, wymienio-
nych ponize;j.

1. Cigcie arkuszy blachy.

Elementy cigto z arkuszy blach EN AW 2024 T3 na wymiar
101,60 = 0,25 mm x 177,80 = 3,17 mm o grubosci 2,00 + 0,12 mm. Cigcie reali-
zowano w procesie ci¢cia hydroabrazyjnego przy uzyciu przecinarki portalowe;j
Waterjet Eckert Combo. Predko$¢ procesu ciecia wynosita 200 mm/min, przy
ci$nieniu wody 3500 - 10° Pa. Odleglo$¢ dyszy od cigtego materiatu wynosita
3 mm, za$ wydatek S$cierniwa podczas realizacji procesu ci¢cia wynosit okoto
0,4 kg/min. Uzytym materiatem $ciernym byt piasek Garnet 80 E+.

2. Nawiercanie otworow ustalajacych dtugos¢ zaktadki.

Wiercono po 2 otwory na kazdym wycigtym arkuszu blachy o S$rednicy

02,5mm (rys. 3.17) pod szlifowane kotki mocujace, ktore umozliwity
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w kolejnym etapie sktadanie paneli w okreslonej geometrii zachowujac nie-
zmienng dlugos¢ zaktadki, ktora wynosita zgodnie z wytycznymi
12,7 £ 0,25 mm.

RS

Rys. 3.17. Wyciety arkusz blachy EN AW 2024 T3 przeznaczony do klejenia

3. Przygotowanie powierzchni plyt przeznaczonych do klejenia.

Powierzchnie pocigtych blach przygotowano do procesu klejenia w procesie
piaskowania i odtluszczania acetonem. Parametry piaskowania opisano w pod-
rozdziale 3.4.

4. Skfadanie paneli.

Po odmierzeniu dlugos$ci zaktadki na blachach przeznaczonych do klejenia,
powierzchni¢ zabezpieczono tasmg teflonowa samoprzylepna, dzieki ktorej
mozliwe byto latwiejsze usunigcie nadmiernej wyptywki kleju. Klej nanoszono
recznie cienkg warstwa na powierzchnie faczonych elementdéw przy uzyciu szpa-
tutki na docelowej dlugos$ci zaktadki. W celu uniknigcia utraty przyczepnos$ci
laczonych elementéw przed procesem utwardzania, pod gorng blache podtozono
dodatkowa blachg dystansowa (rys. 3.18).
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Rys. 3.18. Sposob ztozenia klejonych paneli uzytych w badaniach

5. Klejenie paneli.

Ztozone elementy z natozong warstwg kleju uktadano na splanowanej alumi-
niowej ptycie wykonanej z aluminium EN AW 2017A o wymiarach 1000 x 700
x 20 mm. Dzigki temu mozliwe byto wywarcie rownomiernego nacisku na kon-
stytuowane potaczenia klejowe, ktore byly utwardzane z zastosowaniem worka
prozniowego. Aby unikna¢ przywarcia klejonych elementow do ptyty poziomu-
jacej, zastosowano foli¢ oddzielajaca WL5200B. Na folii uktadano klejone ele-
menty. Nastepnie nakryto je folig perforowang WL 5200 BP3, ktéra umozliwia
wyplynigcie i usuni¢cie nadmiaru kleju. Zastosowano rowniez wtokning delami-
nazows, dzigki ktorej kotki ustalajace nie przebily powierzchni worka proznio-
wego, ktora stanowita folia ciggla przeponowa DP1000. Calos¢ uszczelniono
przy uzyciu tasmy butylowej. Prozni¢ w worku zapewniono dzigki zastosowaniu
zaworu, do ktérego podlaczono pompe préozniowa SVAGG firmy Schunk. Kon-
trola ci$nienia mozliwa byla dzieki zamontowaniu w worku prézniowym mano-
metru. Schemat ulozenia kolejnych elementow worka prézniowego przedsta-
wiono na rysunku 3.19. Rzeczywisty wyglad sklejonych probek w worku proz-
niowym przedstawiono na rysunku 3.20.

r ; ; Manometr |
?/ Zawor powietrza | @/

/ Folia przeponowa

/ Wioknina delaminazowa |

/ Folia perforowana

i [ Klejone panele |
A - y
\\ \ \\ \ \{//Folia oddzielajaca |
\A “¢—— Tadma butylowa
]4— Plyta ustalajagca |

Rys. 3.19. Schemat ulozenia elementéw worka prézniowego, w ktérym klejono panele
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b)

Rys. 3.20. Widok sklejonych probek w worku prozniowym: a) widok z boku, b) widok z géry

6. Cigcie klejonych paneli na pojedyncze probki.
Ciecie gotowych probek przeprowadzono na maszynie Waterjet Eckert Com-
bo. W celu uzyskania doktadnych wymiarow gotowych probek zastosowano
specjalny uchwyt, ktdry zaprezentowano na rysunkach 3.21 1 3.22.

Rys. 3.21. Model uchwytu mocujacego do ciecia klejonych paneli
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Rys. 3.22. Uchwyt mocujacy do cigcia klejonych paneli z zamocowanym panelem (po procesie cigcia)

Wyciete probki miaty wymiar 25,4 + 0,25 mm x 190,50 £ 0,25 mm. Z jedne-
go panelu uzyskano 5 probek (rys. 3.23).

Rys. 3.23. Pojedyncze préobki polaczen klejowych wyciete z panelu
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Dwie skrajne probki odrzucono, poniewaz znajdowaty si¢ w nich otwory pod
kotki ustalajace dtugos¢ zaktadki. Cigcie strumieniem hydroabrazyjnym pozwo-
lito zapewni¢ doktadno$¢ wymiarowa, bez koniecznosci dodatkowej obrobki.

7. Kontrola jakosci.

Wycigte pojedyncze probki polaczen klejowych sprawdzano metodg wizual-
ng, w celu stwierdzenia poprawnosci sklejenia oraz usuni¢cia nadmiernej wy-
ptywki kleju. Skontrolowano rowniez wymagane wymiary. Uzyskano wymaga-
ng doktadnos¢ pomiarows i tolerancje poszczegélnych wymiarow. Na rysun-
ku 3.24 przedstawiono widok pojedynczego polaczenia zaktadkowego.

200+0,12
200£0,12

grubos¢ spoiny klejowej

12,7£0,25 1

254+0,25

1016025

190,5%0,25

Rys. 3.24. Jednozakladkowe polaczenia klejowe uzyte w badaniach wykonane
zgodnie z ASTM D1002

Dhugos¢ zaktadki oraz grubo$¢ spoiny klejowej mierzono za pomocg cyfro-
wego mikromierza Tesa Micromaster o zakresie 0—30 mm o doktadno$ci pomia-
ru £0,001 mm oraz za pomocg mikroskopu cyfrowego Keyence VHX-5000. Na
rysunku 3.25 przedstawiono przyktadowe zdjecie probek zakladkowych bada-
nych potaczen klejowych, ktére uzyskano przy uzyciu mikroskopu Keyen-
ce VHX-5000.
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Rys. 3.25. Przykladowe zdjecia probek polaczen zakladkowych wykonanych za pomoca mikroskopu
Keyence VHX-5000

Dhugosc¢ spoiny w przypadku wszystkich probek miescita si¢ w granicach to-
lerancji wyznaczonych przez norm¢ ASTM DI1002 - w zakresie
12,70 mm + 0,25 mm. Srednia grubo$¢ spoiny klejowej wynosita 0,100 mm
+ 0,025 mm.
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3.7. Analiza statystyczna wynikow badan

Analizujac wyniki uzyskane w poczatkowej fazie badan eksperymentalnych
wyznaczono charakterystyki statystyki opisowej, dzigki ktorym mozliwe jest
okreslenie wlasciwosci badanej cechy. Wyznaczano miary potozenia oraz miary
rozproszenia. Miary potozenia stuza do okreslenia tej warto§ci zmiennej opisa-
nej przez rozktad, wokot ktorej skupiaja sie wszystkie pozostate warto$ci zmien-
nej. Wéréd miar polozenia wyznaczano wartos¢ srednig oraz mediang:

e Srednia — jest rowna $redniej arytmetycznej, czyli jest sumg wartosci jedno-
stek dzielong przez liczbe tych jednostek,

e mediana — nazywana roéwniez wartoscig Srodkows, jest srodkowa liczba
w uporzadkowanej niemalejaco probie. Mediana dzieli zbiorowo$¢ na dwie
rowne czgsci w taki sposob, ze 50% jednostek ma wartosci cechy rowne me-
dianie lub nizsze od niej i 50% — réwne medianie lub wyzsze od niej.

Miary rozproszenia stuza do badania stopnia zréznicowania warto$ci zmien-
nej. Wsrod miar rozproszenia wyznaczono: odchylenie standardowe oraz rozstep
kwartylowy:

e odchylenie standardowe — jest rowne pierwiastkowi z wariancji. Odchylenie
standardowe informuje, jak szeroko warto$ci badanej cechy sa rozrzucone
wokot jej Sredniej. Im mniejsza warto$¢ odchylenia, tym bardziej obserwacje
sg skupione wokot sredniej,

e rozstep kwartylowy — okresla ,,dlugos¢” tej cze$ci przedzialu zmiennos$ci
cechy, w ktorej znajduje si¢ 50% Srodkowych” obserwacji. Jest to roznica
pomigdzy kwartylem dolnym a kwartylem gérnym.

Kolejnym etapem analizy statystycznej byto przeprowadzenie odpowiednich
testow statystycznych. Aby wybra¢ odpowiedni test statystyczny w pierwszej
kolejnosci nalezatlo zbada¢ normalnos$¢ rozktadu analizowanych wynikoéw. Nor-
malno$¢ rozktadu mozna okresli¢ analizujac wymienione powyzej parametry
oraz postugujac si¢ testem Shapiro-Wilka, ktory uznawany jest za najlepszy test
do sprawdzenia normalnosci rozktadu zmiennej losowej malej proby [21].
Gtowna zaletg tego testu jest jego duza moc, co znaczy, ze dla ustalonego po-
ziomu ufnosci o prawdopodobienstwo odrzucenia hipotezy zerowej Ho, jesli jest
ona falszywa, jest wigksze niz w przypadku innych testéw tego typu.

Podczas badania normalnos$ci rozkladu analizowanych wynikow postawiono
ogoblne hipotezy:
¢ hipoteze zerowa Ho: Rozktad badanej proby jest rozktadem normalnym,

e hipoteze alternatywna Hi: Rozktad badanej proby nie jest rozktadem normal-
nym.

Hipotezy testowano przy zatozonym poziomie ufnosci a = 0,05.

Tok postepowania przy wyznaczaniu normalnosci uktadu z testu Shapiro-
Wilka byt nastepujacy [23]:
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e wyznaczenie wartosci krytycznej W(a,n) korzystajac z wartosci zamieszczo-
nej w odpowiednich tablicach,
e wyliczenie wartosci W wedtug wzoru (3)

[ a;i(n)(Xp—ir1—X)]?

W= e

3)

gdzie:

a; — sa statymi podawanymi w specjalnych tablicach,

X — analizowane zmienne,

X — $rednia analizowanej zmienne;j,

n — liczba pomiarow,

e sprawdzenie zgodnosci poziomu prawdopodobienstwa (p) przy zatozonym

poziomie ufnosci a,

e przyjecie hipotezy Ho jezeli W,p,; > W(a,n)ip > a.

Przedstawione parametry i przeprowadzone obliczenia zwigzane z wyzna-
czeniem normalnosci rozktadu pozwalaja dokona¢ oceny, czy dana proba ma
rozktad normalny, czy tez nie.

Kolejnym krokiem analizy statystycznej bylo przeprowadzenie testu jedno-
rodnos$ci wariancji. W tym celu postuzono sie testem Levene’a, ktory jest stoso-
wany do badania jednorodno$ci wariancji dwoch lub wigkszej liczby zmiennych
lub grup. Test wymaga, aby zmienne w kazdej grupie mialy rozktad normalny
oraz aby liczebnosci w kazdej grupie byly zblizone.

Normalno$¢ rozktadu oraz zatozenie o jednorodnosci wariancji sprawdzano,
w celu doboru testu do obliczania dalszych statystyk:

e jezeli rozpatrywane dane nie spelniaja zatozenia o jednorodnosci wariancji

1 nie posiadajg rozktadu normalnego — nalezy stosowac testy nieparametryczne,
o jezeli rozpatrywane dane spetniajg zalozenia o jednorodnosci wariancji i po-

siadajg rozktad normalny — nalezy stosowac testy parametryczne.

Testy nieparametryczne sg uzywane przy badaniu zmiennych na skali po-
rzadkowej. Mozna je stosowa¢ nawet wtedy, gdy dane zawieraja obserwacje
odstajace. Testy parametryczne dostarczaja wowczas btednych wynikéw, po-
niewaz obserwacje odstajace oznaczaja odstepstwa od zalozonego rozktadu.
Testy nieparametryczne, ze wzgledu na mniejsza liczbg zalozen, sg mniej wraz-
liwe na takie bledy. W zasadzie dla kazdego typu testu parametrycznego istnieje
przynajmniej jeden odpowiednik wérdd testOw nieparametrycznych. Mozna je
podzieli¢ na nastepujace kategorie:

e testy roznic pomiedzy grupami (proby niezalezne),
e testy roznic pomiedzy zmiennymi (proby zalezne),
e testy wspotzaleznosci pomigdzy zmiennymi.

Testy parametryczne stuza do weryfikacji hipotez dotyczacych wartosci pa-

rametrow. Testy parametryczne dostarczaja lepszych rezultatdéw od nieparame-



3.7. Analiza statystyczna wynikow badan 53

trycznych, gdyz generuja mniejszy btad pierwszego rodzaju i bardziej istotne
statystycznie wyniki. Testy parametryczne majg wigksza moc niz ich odpowied-
niki nieparametryczne. Do parametrycznych testow istotnosci naleza:

test istotnosci dla wartosci $redniej populacji,

test istotno$ci dla dwoch $rednich,

test istotno$ci dla wskaznika struktury,

test istotnosci dla dwoch wskaznikow struktury,

test istotno$ci dla wariancji (odchylenia standardowego) populacji generalnej,
test istotnosci dla dwoch wariancji (dwoch odchylen standardowych).

W dalszych etapach analizy statystycznej uzyskanych wynikoéw zastosowano
odpowiednie modele statystyczne umozliwiajagce porownania wielokrotne.
W przypadku konieczno$ci zastosowania testow nieparametrycznych postuzono
si¢ testem Kruskala-Wallisa, ktory stuzy do poréwnywania kilku $rednich po-
chodzacych z wielu populacji lub wielu prob. Wyznaczano wartos¢ wspotczyn-
nika korelacji rang Spearmana, ktory wykorzystywany jest do opisu sity korela-
cji dwoch cech. Ranga jest to liczba odpowiadajaca miejscu w uporzadkowaniu
kazdej z cech. Jesli w badanej zbiorowosci jest wigcej jednostek z identycznym
natezeniem badanej cechy, to jednostkom tym przypisuje si¢ identyczne rangi,
liczac $rednig arytmetyczng z rang przynaleznych tym samym jednostkom.
Wspodtezynnik korelacji rang przyjmuje wartosci z przedziatu [-1, 1]. Im warto$§¢
bezwzgledna IRl jest blizsza 1, tym mocniejsza jest korelacja.

Jezeli zostaly spelnione warunki stosowania testow parametrycznych, wow-
czas zastosowano odpowiedni test z testow ANOVA. Sa to testy stuzace do po-
rownywania $rednich kilku grup w celu uscislenia réznic wykrytych przez anali-
zg wariancji, dzigki czemu umozliwiaja grupowanie $rednich i wyodrgbnianie
grup jednorodnych, czyli takich grup $rednich, ktore nie r6znig si¢ statystycznie
od siebie.

Analizy statystyczne prezentowane w pracy przeprowadzono w programie
Statistica 13.



4. Wyniki badan eksperymentalnych

Badania do$wiadczalne w poczatkowej fazie przeprowadzono w celu wska-
zania kompozycji klejowej do wykonania potaczen klejowych blach ze stopu
aluminium wykonanych w koncowej fazie badan eksperymentalnych poprzez
okreslenie skladnikéw kompozycji klejowych oraz sposobu przygotowania
kompozycji. Badania w poczatkowej fazie dotyczyly takze wyznaczenia parame-
trow technologicznych metody przygotowania powierzchni blach ze stopu alu-
minium do procesu klejenia. Dzigki uzyskanym wynikom mozliwe byto rowniez
okreslenie wymaganej liczebnosci prob w koncowej fazie badan doswiadczal-
nych. W pierwszym etapie badan doswiadczenia przeprowadzono wedtug sta-
tycznych planéw do$wiadczen: planu zdeterminowanego kompletnego PS/DK
oraz planu Hartleya PS/DS-P. W planie kompletnym przebieg do§wiadczen po-
legal na przeprowadzeniu pomiaréw dla kazdej kombinacji warto$ci wielko$ci
wejsciowych. Plan Hartleya natomiast pozwolil na znaczne ograniczenie ilosci
przeprowadzanych eksperymentow.

4.1. Proces mieszania kompozycji klejowych

Poczatkowa fazg badan doswiadczalnych rozpoczgto od doboru sktadnikéw
i metody mieszania kompozycji klejowych bedacych przedmiotem badan. Do-
konano wyboru najlepszych parametrow mieszania klejow uwzgledniajac geo-
metri¢ mieszadta i predko$¢ procesu mieszania.

4.1.1. Wybor rodzaju kleju

Wybrano testowa kompozycje klejowa, ktora nastepnie uzyto w badaniach
sprawdzajacych wptyw sposobu mieszania na wlasciwo$ci uzyskanych klejow.
Przeprowadzono badania udarnosci na kompozycjach klejowych zawierajacych
najwigksza zatozong zawarto$¢ dodatkow modyfikujacych, poniewaz na pod-
stawie dotychczas przeprowadzanych badan zaobserwowano, ze najtrudniejsze
w przygotowaniu sg wilasnie kompozycje z duza zawartoscig napehiaczy,
wplywajacych znaczaco na zwigkszenie ich lepkos¢é. Kompozycje te przygoto-
wano korzystajac z typowego przebiegu procesu przygotowania kompozycji
klejowych mieszania mechanicznego (ktory opisano w podrozdziale 3.2). Wyni-
ki tych badan zestawiono w tabeli 4.1.

Bazujac na uzyskanych wynikach przeprowadzono badanie normalnosci uzy-
skanych wynikoéw za pomoca testu Shapiro—Wilka, ktérego wyniki przedstawio-
no w tabeli 4.2.
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Tabela 4.1. Parametry statystyki podstawowej wynikéw badania udarnosci kompozycji klejowych

W pierwszym etapie badan
L
2 82— s 2 g - g
N S E2E S £2 2%
Kompozycja klejowa 2 R 8 § £ _:‘_g
§ AsETE 5 ZE B E
o = Z O g
E5/TFF/100:26 1-R 10,81 10,25 2,90 2,05
ES/TFF/ZR2/100:26:5 1-1-5 3,48 3,55 0,58 0,37
E5/TFF/CaCO03/100:26:20 1-2-20 3,02 3,00 0,51 0,33
ES/TFF/CWZ-22/100:26:20 1-3-20 3,46 3,52 0,21 0,32
E5/7Z-1/100:12 2-R 5,75 5,84 0,29 045
ES/Z-1/ZR2/100:12:5 2-1-5 3,10 3,12 0,09 0,51
E5/Z-1/CaC05/100:12:20 2-2-20 1,90 1,88 0,03 0,05
E5/Z-1/CWZ-22/100:12:20 2-3-20 2,89 297 0,11 0,16
ES/PAC/100:80 3-R 40,49 40,40 3,54 5,99
E5/PAC/ZR2/100:80:5 3-1-5 6,40 6,43 0,16 0,27
ES/PAC/CaCO03/100:80:20 3-2-20 4,71 4,69 0,52 0,44
ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 3-3-20 5,52 5,69 0,24 0,62
ES3/TFF/100:22 4-R 26,01 26,00 4,58 5,87
E53/TFF/ZR2/100:22:5 4-1-5 6,38 7,44 0,56 141
ES3/TFF/CaC03/100:22:20 4-2-20 2,92 2,93 0,13 0,20
ES3/TFF/CWZ-22/100:22:20 4-3-20 5,42 5443 0,36 0,30
ES3/7Z-1/100:10 5-R 21,37 21,63 0,92 1,94
E53/Z-1/ZR2/100:10:5 5-1-5 6,71 6,71 0,33 1,49
ES3/Z-1/CaC03/100:10:20 5-2-20 2,74 2,78 0,08 0,46
ES3/Z-1/CWZ-22/100:10:20 5-3-20 5,11 5,11 0,09 0,12
E53/PAC/100:80 6-R 86,48 86,21 1,90 2,11
ES3/PAC/ZR2/100:80:5 6-1-5 14,92 14,89 2,40 1,79
E53/PAC/CaC03/100:80:20 6-2-20 30,18 30,21 2,73 | 3,43
E53/PAC/CWZ-22/100:80:20 6-3-20 13,87 13,91 3,14 2,63
ES7/TFF/100:22 7-R 34,63 34,61 426 237
E57/TFF/ZR2/100:22:5 7-1-5 6,32 6,82 0,14 042
ES7/TFF/CaCQ03/100:22:20 7-2-20 5,33 5,31 0,53 0,28
ES7/TFF/CWZ-22/100:22:20 7-3-20 7,73 7,76 | 0,71 0,49
ES7/Z-1/100:10 8-R 13,34 13,46 2,50 1,48
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 8-1-5 5,72 5,72 0,13 0,20
ES7/Z-1/CaC03/100:10:20 8-2-20 2,14 2,17 0,29 0,24
ES7/Z-1/CWZ-22/100:10:20 8-3-20 4,86 4,84 0,09 0,12
E57/PAC/100:80 9-R 70,77 70,98 0,60 0,60
ES7/PAC/ZR2/100:80:5 9-1-5 40,36 40,25 2,90 3,16
E57/PAC/CaC03/100:80:20 9-2-20 9,81 9,95 1,19 0,74

E57/PAC/CWZ-22/100:80:20 9-3-20 19,38 20,01 6,04 3,43
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Tabela 4.2. Wyniki testu W Shapiro-Wilka rezultatéw udarnosci kompozycji klejowych

Wartos¢ staty- Poziom p

Kompozycja klejowa styki W dla testu W

Shapiro-Wilka Shapiro Wilka

E5/TFF/100:26 0,944788 0,699953
E5/TFF/ZR2/100:26:5 0,936143 0,638816
ES/TFF/CaC03/100:26:20 0,910952 0,473334
ES/TFF/CWZ-22/100:26:20 0,975877 0,911454
E5/Z-1/100:12 0,925420 0,565492
E5/Z-1/ZR2/100:12:5 0,916116 0,505203
E5/Z-1/CaC03/100:12:20 0,914078 0,492481
ES5/Z-1/CWZ-22/100:12:20 0,799003 0,079531
E5/PAC/100:80 0,908886 0,460925
ES5/PAC/ZR2/100:80:5 0,972207 0,889220
E5/PAC/CaC03/100:80:20 0,957789 0,792510
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,839741 0,164207
E53/TFF/100:22 0,850443 0,195924
E53/TFF/ZR2/100:22:5 0,812526 0,102106
E53/TFF/CaC03/100:22:20 0,941875 0,679224
E53/TFF/CWZ-22/100:22:20 0,991659 0,985168
E53/7-1/100:10 0,882268 0,319714
E53/7-1/ZR2/100:10:5 0,918989 0,523440
E53/Z-1/CaC03/100:10:20 0,896898 0,392979
E53/7Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,910086 0,468105
E53/PAC/100:80 0,933142 0,617948
E53/PAC/ZR2/100:80:5 0,919520 0,526847
E53/PAC/CaCO03/100:80:20 0,830721 0,140861
E53/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,932957 0,616666
E57/TFF/100:22 0,889254 0,353364
E57/TFF/ZR2/100:22:5 0,939402 0,661713
E57/TFF/CaC03/100:22:20 0,864014 0,243020
E57/TFF/CWZ-22/100:22:20 0,946116 0,709433
E57/7-1/100:10 0,914442 0,494736
E57/7-1/ZR2/100:10:5 0,882586 0,321193
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 0,934030 0,624098
E57/7-1/CWZ-22/100:10:20 0,937724 0,649893
E57/PAC/100:80 0,881369 0,315559
E57/PAC/ZR2/100:80:5 0,999246 0,999779
E57/PAC/CaCO03/100:80:20 0,898529 0,401810
E57/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,882031 0,318616

Przeprowadzona analiza wykazala, ze wyniki we wszystkich grupach wyka-
zuja zgodnos¢ z rozktadem normalnym. Test Levene’a wykazal, ze zatozenie
jednorodnosci wariancji nie jest spetnione, poniewaz poziom p dla testu Leve-
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ne’a wynosi 0,06, a zatem jest mniejszy od przyjetego poziomu istotnosci row-
nego 0,05, czyli wariancje nie sg rowne (tabela 4.3).

Tabela 4.3. Wyniki testu Levene’a udarnosci kompozycji klejowych

WartoS$¢ statystyki testujacej testu Poziom p dla testu

\J
Lev;ne a Levene'a
U{ij;::l‘;;c 13,49948 0,006272

W zwiagzku z tym, w dalszych etapach postuzono sie testem statystyki niepa-
rametrycznej, w celu sprawdzenia istotnych roéznic pomigdzy $rednimi warto-
$ciami udarno$ci poszczegdlnych grup. Zastosowano test Kruskala-Wallisa
umozliwiajacy poréwnanie $rednich wartosci udarno$ci rozpatrywanych kompo-
zycji klejowych. Wyniki tego testu przedstawiono w tabeli 4.4.

Na podstawie uzyskanych wynikow 1 przeprowadzonych analiz do dalszych badan
wytypowano kompozycje klejowe wykonane na bazie zywicy epoksydowej Epi-
dian57 1 utwardzacza Z-1:  E57/Z-1/100:10, E57/Z-1/ZR2/100:10:5,
E57/Z-1/CaC0O+/100:10:20, E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20. Wytypowano kompozy-
cje, dla ktorych uzyskano najgorsze wyniki podczas badania udarno$ci sposrod
kompozycji wykonanych na bazie zywic wstepnie modyfikowanych. Ponadto
podczas wyboru kompozycji do dalszych badan kierowano si¢ rowniez czynni-
kiem jakosciowym. Kompozycja na bazie zywicy Epidian 57 byta zywicg ,,naj-
trudniejszg” do przygotowania ze wzgledu na wysoka lepkos¢ zywicy. Po doda-
niu do referencyjnej wersji kompozycji napetniacza, problem z odpowiednim
wymieszaniem kompozycji narastat, dlatego tez dokonano wlasnie takiego wy-
boru na danym etapie badan.
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4. Wyniki badan eksperymentalnych

Tabela 4.4. Wyniki testu Kruskala-Wallisa wielokrotnych poréwnan $rednich wartosci udarno$ci kompozycji klejowych

ES/TFF/100:26

1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,32 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
E5/TFF/ZR2/100:26:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,08 1,00 1,00 1,00
E5/TFF/CaC03/100:26:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,02 1,00 1,00 1,00
E5/TFF/CWZ-22/100:26:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,07 1,00 1,00 1,00
E5/Z-1/100:12 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
E5/Z-1/ZR2/100:12:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,03 1,00 1,00 1,00
E5/Z-1/CaC05/100:12:20 0,32 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 1,00 1,00 1,00
E5/Z-1/CWZ-22/100:12:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,01 1,00 1,00 1,00
E5/PAC/100:80 1,00 0,08 0,02 0,07 1,00 0,03 0,00 0,01 1,00 0,48 1,00
E5/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
E5/PAC/CaC05/100:80:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,48 1,00 1,00
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

E53/TFF/100:22 1,00 0,17 0,05 0,15 1,00 0,06 0,00 0,02 1,00 1,00 0,98 1,00
E53/TFF/ZR2/100:22:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
§ E53/TFF/CaC05/100:22:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
IO,I:; E53/TFF/CWZ-22/100:22:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
§ E53/Z-1/100:10 1,00 0,95 0,29 0,83 1,00 0,39 0,02 0,16 1,00 1,00 1,00 1,00
E E53/7Z-1/ZR2/100:10:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
g E53/Z-1/CaC05/100:10:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,01 1,00 1,00 1,00
? E53/Z-1/CWZ-22/100:10:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
;’ E53/PAC/100:80 1,00 0,03 0,01 0,02 1,00 0,01 0,00 0,00 1,00 1,00 0,18 1,00
E E53/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 0,07 0,02 0,06 1,00 0,03 0,00 0,01 1,00 1,00 0,44 1,00
E E53/PAC/CaCO5/100:80:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,49 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
%: E53/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 1,00 0,41 1,00 1,00 0,54 0,02 0,22 1,00 1,00 1,00 1,00
Zi E57/TFF/100:22 1,00 0,53 0,16 0,46 1,00 0,21 0,01 0,08 1,00 1,00 1,00 1,00
% E57/TFF/ZR2/100:22:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
5 E57/TFF/CaC05/100:22:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,01 1,00 1,00 1,00
i E57/TFF/CWZ-22/100:22:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
é‘) E57/Z-1/100:10 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,13 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00
:g E57/Z-1/ZR2/100:10:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
% E57/Z-1/CaC05/100:10:20 0,51 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 1,00 1,00 1,00
"'E E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,49 1,00 1,00 1,00
1‘%‘ E57/PAC/100:80 1,00 0,01 0,00 0,01 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 0,10 0,80
§ E57/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,08 0,65 1,00 1,00 1,00 1,00
:é E57/PAC/CaCO0s/100:80:20 1,00 0,33 0,09 0,28 1,00 0,13 0,00 0,05 1,00 1,00 1,00 1,00
g E57/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,12 0,91 1,00 1,00 1,00 1,00
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ES/TFF/100:26 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 [ 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
ES/TFF/ZR2/100:26:5 017 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 095 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 003 | 007 | 1,00 | 1,00
ES/TFF/CaC05/100:26:20 005 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 029 | 1,00 | 1,00 | 1.00 | 001 | 0,02 | 100 | 041
ES/TFF/CWZ-22/100:26:20 015 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,83 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 002 | 0,06 | 1,00 | 1,00
E5/Z-1/100:12 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
ES/Z-1/ZR2/100:12:5 006 | 1,00 | 100 | 1,00 | 039 | 1,00 | 1,00 | 1.00 | 001 | 003 | 1,00 | 0,54
ES/Z-1/CaC05/100:12:20 000 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,02 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 000 | 0,00 | 049 | 0,02
E5/Z-1/CWZ-22/100:12:20 002 | 1,00 | 100 | 1,00 | 016 | 1,00 | 1,00 | 1.00 | 000 | 001 | 1,00 | 022
ES/PAC/100:80 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 001 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
ES/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
ES/PAC/CaCO5/100:80:20 098 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 018 | 044 | 1.00 | 1,00
ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
5 ES3/TFF/100:22 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 002 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
E ES3/TFF/ZR2/100:22:5 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1.00 | 1,00
E § ES53/TFF/CaC05/100:22:20 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 081 | 1,00 | 1,00 | 1,00
::: i ES3/TFF/CWZ-22/100:22:20 | 100 | 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
§_ g E53/Z-1/100:10 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 | 011 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
E $ ES53/Z-1/ZR2/100:10:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
% g | ES3/Z-1/CaC04/100:10:20 002 | 100 | 1.00 | 1.00 | 011 | 1,00 1,00 | 000 | 001 | 1,00 | 016
E Tz' E53/Z-1/CWZ-22/100:10:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 049 | 1,00 | 1,00 | 1,00
E v | ES3/PAC/100:80 1,00 | 1,00 | 081 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 049 1,00 | 1,00 | 1,00
‘% E ES3/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1.00 | 001 | 1.00 | 1,00 1,00 | 1,00
§ ;f E53/PAC/CaC05/100:80:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00
o] i ES3/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 | 1,00 | 100 | 100 | 1,00 | 1,00 | 016 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00
§ j‘é E57/TFF/100:22 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 006 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
:5 é ES7/TFF/ZR2/100:22:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
g 5 E57/TFF/CaC05/100:22:20 003 | 1,00 | 100 | 1,00 | 017 | 1,00 | 1,00 | 1.00 | 000 | 0.01 | 1,00 | 025
"g'_ = ES7/TFF/CWZ-22/100:22:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
’; § ES57/Z-1/100:10 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,74 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
‘g —g E57/2-1/ZR2/100:10:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 100 | 1,00 | 100 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1.00 | 1,00
fa % E57/Z-1/CaC05/100:10:20 000 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,03 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 000 | 000 | 077 | 0,04
E E E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 0,19 | 045 | 1,00 | 1,00
E ﬁg E57/PAC/100:80 1,00 | 1,00 [ 047 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 000 | 028 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
% ? E57/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 048 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
é é E57/PAC/CaC05/100:80:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 003 | 100 | 100 | 1,00 | 1.00 | 1,00
E Z | E57/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 067 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
E sls|lg|8(=l&g|lg|g|@|&|8 |8
b sl |88 (8|32 |85 |2 ¢
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4. Wyniki badan eksperymentalnych

Tabela 4.4cd. Wyniki testu Kruskala-Wallisa wielokrotnych poréwnan $rednich wartosci udarnos$ci kompozycji klejowych

ES/TFF/100:26

1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 051 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

ES/TFF/ZR2/100:26:5 053 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 001 | 1,00 | 033 | 1,00

ES/TFF/CaC05/100:26:20 016 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 000 | 1,00 | 009 | 1,00

ES/TFF/CWZ-22/100:26:20 046 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 001 | 1,00 | 028 | 1,00

E5/Z-1/100:12 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 [ 1,00 | 1,00 [ 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

ES/Z-1/ZR2/100:12:5 021 | 1,00 [ 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 1,00 | 0,13 | 1,00

ES5/Z-1/CaC05/100:12:20 0,01 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,13 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 000 | 0,08 | 000 | 0,12

ES/Z-1/CWZ-22/100:12:20 0,08 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 099 | 100 | 1,00 | 100 | 000 | 065 | 0,05 | 091

E5/PAC/100:80 1,00 | 1,00 | 001 | 1,00 | 1,00 | 1,00 [ 000 | 049 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

ES/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 [ 100 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

ES/PAC/CaC05/100:80:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 010 | 1,00 | 1,00 | 1,00

ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,80 | 1,00 | 1,00 | 1,00

ES3/TFF/100:22 1,00 | 1,00 | 003 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 1,00 | 1,00 [ 1,00 | 1,00 | 1,00

ES3/TFF/ZR2/100:22:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

§ ES3/TFF/CaC05/100:22:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 047 | 1,00 | 1,00 | 1,00
S

T | ES3/TFF/CWZ-22/100:22:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 [ 1,00 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
[sa}

2 ES53/Z-1/100:10 1,00 | 1,00 | 017 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,03 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

@ | E53/Z-1/ZR2/100:10:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 [ 100 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
([}

s E53/2-1/CaC04/100:10:20 0,06 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,74 | 100 | 1,00 | 100 | 000 | 048 | 003 | 067

Tzl E53/Z-1/CWZ-22/100:10:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 028 | 1,00 | 1,00 | 1,00

«i | ES53/PAC/100:80 1,00 | 1,00 | 0,00 | 1,00 [ 1,00 | 1,00 [ 000 | 0,19 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

T | E53/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 | 1,00 | 001 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 045 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
<

= ES53/PAC/CaC05/100:80:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,77 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

i ES53/PAC/CWZ-22/100:80:20 1,00 | 1,00 | 025 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,04 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
<

g ES57/TFF/100:22 1,00 | 0,09 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 001 | 1,00 [ 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

_f_, ES7/TFF/ZR2/100:22:5 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 100 | 100 | 100 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Q

§ ES57/TFF/CaC05/100:22:20 0,09 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 0,71 | 005 | 1,00

= ES7/TFF/CWZ-22/100:22:20 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 061 | 1,00 | 1,00 | 1,00
=

£ | E57/2-1/100:10 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 | 022 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

_§ ES7/Z-1/ZR2/100:10:5 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

% ES57/Z-1/CaC05/100:10:20 001 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,22 | 1,00 1,00 | 000 | 0,13 | 001 | 020
£

£ | E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1.00 0,10 | 1,00 | 1,00 | 1,00
ISy

£ ES57/PAC/100:80 1,00 | 1,00 | 000 | 061 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 0,10 1,00 | 1,00 | 1,00
o

£ | E5S7/PAC/ZR2/100:80:5 1,00 | 1,00 | 071 | 1,00 | 1,00 | 1,00 [ 0,13 | 1,00 | 1,00 1,00 | 1,00
o
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4.1.2. Dobor parametrow technologicznych procesu mieszania

Kolejnym etapem badan realizowanych w poczatkowej fazie eksperymentu
byt dobor parametréow technologicznych procesu mieszania. Oprocz wyjsciowe-
g0 sposobu mieszania, ktory zastosowano w pierwszym etapie badan, przetesto-
wano dodatkowo 5 innych sposobdéw mieszania, ktdre opisano w podrozdziale
3.2, a zmienne czynniki nakreslono w tabeli 3.12.

4.1.2.1.Zatlozenia technologiczne procesu mieszania

Sposob mieszania kompozycji klejowych znacznie wplywa na wlasciwosci
wytrzymalo$ciowe wytwarzanych kompozycji. W trakcie realizacji zatozonych
celow pracy zastosowano 6 sposobow mieszania. Opisowy skrot poszczegolnych
metod przedstawiono w tabeli 4.5.

Tabela 4.5. Parametry poszczeg6lnych wariantéw mieszania

Wariant . . .
. . Opis procesu mieszania
mieszania
Mieszanie za pomocg mieszadta lopatkowego z predkoscia
W1 . . .
460 obr/min w czasie 3 min.
w2 Mieszanie za pomoca mieszadta tarczowego dyspergujacego

z predkoscia 460 obr/min w czasie 3 min.
Mieszanie za pomocg mieszadta tarczowego dyspergujacego
W3 z predkoscig 460 obr/min w czasie 3 min, odpowietrzanie kompozycji
w trakcie mieszania.
Mieszanie za pomoca mieszadta tarczowego dyspergujacego
z predkoscig 460 obr/min w czasie 3 min, odpowietrzanie kompozycji
w trakcie mieszania oraz odpowietrzanie po procesie mieszania
W czasie 2 min.
Podgrzanie zywicy do temperatury 50°C, mieszanie za pomoca
W5 mieszadta tarczowego dyspergujacego z predkoscia 460 obr/min
w czasie 3 min, odpowietrzanie kompozycji w trakcie mieszania.
Podgrzanie zywicy do temperatury 50°C, mieszanie za pomoca
mieszadta tarczowego dyspergujacego z predkoscig 460 obr/min
w czasie 3 min, odpowietrzanie kompozycji w trakcie mieszania oraz
odpowietrzanie po procesie mieszania w czasie 2 min.

W4

Wé

Za pomoca opisanych wariantOw mieszania przygotowano probki kompozy-
cji.  klejowych  wytypowanych ~w  poprzednim  etapie  badan:
E57/Z-1/100:10, E57/Z-1/ZR2/100:10:5, E57/Z-1/CaC05/100:10:20,
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20. Zgodnie z przyjetym tokiem analizy wynikow
badan wytrzymatosci na rozcigganie wybranych kompozycji klejowych przygo-
towanych poszczegdlnymi sposobami mieszania na poczatek wyznaczono para-
metry statystyki opisowej uzyskanych wynikow. Wstepnie analizowano warto$ci
$rednie uzyskanych wynikow oraz mediany w poszczegdlnych grupach. Analiza
wykazata, ze rozktad wynikoéw jest podobny, w zwigzku z czym ponizej na wy-
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kresach (rys. 4.1-4.4) przedstawiono warto$ci mediany oraz rozstep kwartylo-
wy.
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Nastegpnie sprawdzono normalno$¢ rozktadu uzyskanych wynikéw. Wyniki
przeprowadzonego testu przedstawiono w tabeli 4.6.

Tabela 4.6. Wyniki testu W Shapiro-Wilka wytrzymalo$ci na rozciaganie
kompozycji klejowych

Wartos¢ Poziom p
statystyki W dla testu W
Shapiro-Wilka = Shapiro Wilka

Kompozycja klejowa

Sposob
mieszania

E57/Z-1/100:10 0,931608 0,607380
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 w1 0,780202 0,055341
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 0,921542 0,539937
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,793543 0,071712
E57/Z-1/100:10 0,982155 0,945810
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 w2 0,955317 0,775054
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 0,952447 0,754651
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,924226 0,557563
E57/7-1/100:10 0,883807 0,326920
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 w3 0,853655 0,206350
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 0,953451 0,761801
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,937770 0,650218
E57/Z-1/100:10 0,956981 0,786817
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 - 0,939913 0,665321
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 0,921252 0,538048
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,889458 0,354383
E57/7-1/100:10 0,840221 0,165534
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 0,888486 0,349546
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 WS 0,979546 0,932177
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,898619 0,402299
E57/Z-1/100:10 0,838717 0,161408
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 0,994039 0,991752
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 we 0,841071 0,167903
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,884104 0,328323

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazyé, ze dla testu
W Shapiro-Wilka poziom p we wszystkich grupach jest wiekszy od przyjetego
poziomu istotnosci a = 0,05, w zwiazku z czym nalezy przyjac, ze rozktad jest
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zgodny z rozkladem normalnym. Nastgpnie przeanalizowano zatozenie o roéwno-

$ci wariancji. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.7.

Tabela 4.7. Wyniki testu Levene’a wytrzymalosci na rozciaganie kompozycji klejowych
W pogrupowaniu na sposoby mieszania

Wariant mieszania

W1
W2
W3
W4
W5
Wé

Wartos¢ statystyki testujgcej

testu Levene'a
F
2,177346
1,811443
1,479973
1,876855
0,403671
2,567455

Poziom p dla testu

Levene'a

0,130524
0,185664
0,257679
0,174194
0,752354
0,090737

Z testu Levene’a wynika, ze spelnione jest zatozenie jednorodnos$ci wariancji
(p > 0,05). Nastepnie przeprowadzono analiz¢ wariancji ANOVA stosujac test
post-hoc. Wyniki testu Tukeya (HSD) zestawiono w tabeli 4.8 — tabeli 4.11.

Tabela 4.8. Wyniki testu post-hoc Tukeya (HSD) wytrzymalosci na rozciaganie

Wariant mieszania

Wi
W2
W3
W4
W5
W6

kompozycji ES7/Z-1/100:10
Srednia wytrzymalo$¢ na
rozciaganie om [MPa]

16,93
18,97
27,90
30,08
36,36
38,93

Grupy jednorodne
1 2 3 4
skokk
*kk
skokk
kK% *kk

dekeok deskeok

Tabela 4.9. Wyniki testu post-hoc Tukeya (HSD) wytrzymalosci na rozciaganie

Wariant mieszania

W1
W2
W3
W4
W5
W6

kompozycji ES7/Z-1/ZR2/100:10:5
Srednia wytrzymalo$¢ na
rozciaganie om [MPa]

12,54
13,06
14,27
14,63
14,21
16,32

k%
Grupy jednorodne
1 2
skokok
*kk
kokok skokk
*kk *kk
kokok skkk
skkk
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Tabela 4.10. Wyniki testu post-hoc Tukeya (HSD) wytrzymalosci na rozcigganie
kompozycji E57/Z-1/CaC03/100:10:20

. . . Srednia wytrzymalos¢ na Grupy jednorodne
Wariant mieszania rozciqga)rllie zm [MPa] 1 P%’J 3 4
W1 13,39 Hkk
W2 20,65 I
W3 23,64 Kok
W4 24,59 R || SR
Wé 31,50 Hkk

Tabela 4.411. Wyniki testu post-hoc Tukeya (HSD) wytrzymalo$ci na rozciaganie
kompozycji ES7/Z-1/CWZ-22/100:10:20

Wariant mieszania Sredm.a wyt.rzymalosc na Grupy jednorodne
rozciaganie om [MPa] 1 2 3
W1 7,42 *okok
W5 13,86 Hokk
Wé 15,94 SR

Z przedstawionych analiz wynika, Ze najkorzystniejsze wyniki wytrzymato-
$ci na rozcigganie kompozycji klejowych uzyskano przy zastosowaniu 5 i 6 spo-
sobu mieszania, poniewaz srednie warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie kom-
pozycji klejowych dla tych sposobow mieszania znajduja si¢ w tych samych
grupach jednorodnych. Ztego wzgledu w dalszych analizach zastosowano
5 spos6b mieszania, ktéry w pordwnaniu z 6 sposobem mieszania skraca czas
przygotowania kompozycji klejowej o czas przeznaczony na odpowietrzanie
kompozycji po procesie mieszania.

4.1.2.2.Predkos¢ mieszania

Kolejnym krokiem bylo sprawdzenie wplywu predkosci mieszania kompozy-
cji na jej whasciwosci wytrzymatosciowe. W tym celu przygotowano kompozy-
cje klejowe wytypowane w pierwszym etapie badan stosujac 5 sposéb miesza-
nia, wytypowany w drugim etapie. Wyniki przeprowadzonych badan przedsta-
wiono na rysunkach 4.5-4.8.
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Nastegpnie sprawdzono normalno$¢ rozktadu uzyskanych wynikéw. Wyniki
przeprowadzonego testu przedstawiono w tabeli 4.12.

Tabela 4.12. Wyniki testu W Shapiro-Wilka wytrzymalosci na rozcigganie kompozycji klejowych
pogrupowanych wedlug predko$ci mieszania

Wartos¢ staty- Poziom p
styki W dla testu W
Shapiro-Wilka = Shapiro Wilka

Kompozycja klejowa

Predkosé
mieszania

E57/Z-1/100:10 0,840221 0,165534
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 460 0,888486 0,349546
E57/Z-1/CaC05/100:10:20 obr/min 0,979546 0,932177
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,898619 0,402299
E57/2-1/100:10 0,797887 0,077876
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 1170 0,911598 0,477252
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 obr/min 0,917350 0,512989
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,952351 0,753973
E57/2-1/100:10 0,827686 0,133654
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 2500 0,834896 0,151300
E57/Z-1/CaC03/100:10:20 obr/min 0,950782 0,742774
E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 0,936241 0,639502

Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna przyjac, ze rozklad jest zgodny
z rozkladem normalnym. Nastepnie przeanalizowano zalozenie o rowno$ci wa-
riancji. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.13.

Tabela 4.13. Wyniki testu Levene’a wytrzymalo$ci na rozciaganie kompozycji klejowych
w funkcji predkosci mieszania
Warto$¢ statystyKki testujacej

Predko$¢ mieszania testu Levene'a Poziom p dla testu

F Levene'a
460 obr/min 0,403671 0,752354
1170 obr/min 5,485141 0,008722
2500 obr/min 1,545882 0,241282

Z testu Levene’a wynika, Zze nie zostato spelnione zatozenie jednorodnosci
wariancji w jednej z grup. Zastosowano wig¢c nastgpnie nieparametryczny test
Kruskala-Wallisa, ktorego wyniki zestawiono w tabeli 4.14.
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Tabela 4.54. Wyniki testu Kruskala-Wallisa wielokrotnych poréwnan Srednich wartosci
wytrzymalosci na rozciaganie kompozycji klejowych pogrupowanych wzgledem
predkosci mieszania

Wartos$¢ wspotezynnika
korelacji rang R w te$cie

ll:lli‘eQ;lzl::lsi; Kompozycja klejowa [N(l;;a] Kruskala-Wallisa
460 1170 2500
obr/min obr/min  obr/min

460 obr/min E57/Z-1/100:10 36,36 1,00 0,03

1170 obr/min E57/Z-1/100:10 37,18 1,00 0,02

2500 obr/min E57/Z-1/100:10 55,36 0,03 0,02

460 obr/min E57/Z-1/ZR2/100:10:5 14,21 0,23 0,00

1170 obr/min E57/Z-1/ZR2/100:10:5 17,40 0,23 0,23

2500 obr/min E57/Z-1/ZR2/100:10:5 22,96 0,00 0,23

460 obr/min E57/Z-1/CaC03/100:10:20 29,03 0,23 0,02

1170 obr/min ES57/Z-1/CaCQ03/100:10:20 32,24 0,23 1,00

2500 obr/min E57/Z-1/CaC03/100:10:20 35,04 0,02 1,00

460 obr/min E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 13,86 0,03 0,02

1170 obr/min = E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 18,58 0,03 1,00

2500 obr/min  E57/Z-1/CWZ-22/100:10:20 18,94 0,02 1,00

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze najwyzsza wytrzy-
malo$¢ uzyskiwano w przypadku mieszania z najwicksza predkoscia, jednak
najlepsza powtarzalnos¢ wynikéw zaobserwowano przy zastosowaniu predkosci
1170 obr/min. Na podstawie testu poréwnania wartosci srednich, mozna zaob-
serwowac, ze w przypadku kompozycji modyfikowanych warto$ci $redniej wy-
trzymatosci na rozcigganie uzyskane przy predkoscig mieszania 1170 obr/min
12500 obr/min nie rdéznig si¢ istotnie przy zalozonym poziomie istotnosci
o= 0,05. Nadmieni¢ nalezy jednak, ze mieszanie kompozycji klejowych z pred-
koscia obrotowa mieszadta 2500 obr/min w szklanym pojemniku jest nieco nie-
bezpieczne. Na podstawie uzyskanych wnioskow oraz obserwacji w dalszych
badaniach zastosowano prgdko$¢ mieszania wynoszaca 1170 obr/min.

4.1.3. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych wstepnych testéw, dotyczacych sposobu
1 parametrow technologicznych procesu mieszania, zaproponowano nastgpujacy
przebieg procesu mieszania mechanicznego w celu przygotowania kompozycji
klejowych modyfikowanych:

1. wstepne podgrzanie zyw10y do temperatury 50°C,

2. wprowadzenie do zywicy odpowiedniej ilosci napelniacza,

3. mieszanie mechaniczne napeliacza z zywica z predkoscia
1170 obr/min, z zastosowaniem mieszadla tarczowego dyspergujacego
przez 3 minuty, z jednoczesnym odpowietrzaniem,

4. wprowadzenie do kompozycji utwardzacza w odpowiednich ilo$ciach,
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5. mieszanie mechaniczne sktadnikow kleju z predkoscia 1170 obr/min,
z zastosowaniem mieszadla tarczowego dyspergujacego przez 2 minuty,
z jednoczesnym odpowietrzaniem.
W przypadku kompozycji niemodyfikowanych przebieg procesu przebiegat
wedtug nastepujacych etapow:
1. wstgpne podgrzanie zywicy do temperatury 50°C,
2. wprowadzenie do zywicy odpowiedniej ilosci utwardzacza,
3. mieszanie mechaniczne sktadnikow kleju z predkoscig 1170 obr/min,
z zastosowaniem mieszadla tarczowego dyspergujacego przez 2 minuty,
z jednoczesnym odpowietrzaniem.
Mieszanie kompozycji klejowych odbywato sie na specjalnie dostosowanym
stanowisku opisanym w podrozdziale 3.2.

4.2. Dobor kompozycji klejowej do przygotowania polaczen klejowych

Kolejnym etapem badan byt wyboér kompozycji klejowej, ktora nastgpnie za-
stosowano podczas wykonywania potaczen klejowych, na podstawie ktorych
zaproponowano ostateczne parametry technologiczne wykonania potaczen kle-
jowych w koncowej fazie badan eksperymentalnych.

4.2.1. Wyniki badan wytrzymalo$ci na rozcigganie kompozycji klejowych
Na tym etapie, badania przeprowadzono wedilug planu zdeterminowanego —
kompletnego, ktéry dokladniej opisano w podrozdziale 3.4. Probki poddane
badaniom wykonano zgodnie z wytycznymi opisanymi w podrozdziale 3.2.
Wyniki podstawowych parametrow statystyki opisowej przedstawiono na ry-
sunkach 4.9—4.17 w podziale grupowym uwzgledniajac rodzaj zywicy epoksy-
dowej i utwardzacza.
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Epidian 57 i utwardzacza Z-1
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Rys. 4.17. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozycji klejowych wykonanych na bazie zywicy
Epidian 57 i utwardzacza PAC

W kolejnym etapie analizy uzyskanych wynikow przeprowadzono test post-
hoc, dzigki ktéremu okre§lono grupy jednorodne. Na tej podstawie mozliwe byto
okreslenie istotnych réznic pomiedzy poszczegdlnymi grupami. Wyniki prze-
stawiono w tabelach 4.15-4.18 w 4 grupach, w podziale na probki referencyjne
— nie zawierajace dodatkow modyfikujacych oraz probki z dodatkiem ZR2,
CaCOs oraz CWZ-22.

Tabela 4.6. Wyniki testu post-hoc grup jednorodnych przy zalozonym poziomie istotnosci o=0,05
z uwzglednieniem Sredniej wytrzymalo$ci na rozciaganie kompozycji referencyjnych

Kompozycja Srednia wytrzymalos¢ Grupy jednorodne
klejowa na rozciaganie om [MPa] 1 2 3 4

E53/TFF/100:22 57,38 HHE

E5/PAC/100:80 53,86 SR
E57/TFF/100:22 44,43 HHE
E5/TFF/100:26 39,60 R e
E57/Z-1/100:10 37,18 HHE *kE HHE
E53/PAC/100:80 35,04 St SR
E57/PAC/100:80 29,71 HHE

E5/Z-1/100:12 29,67 R

E53/Z-1/100:10 27,38 ok
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Tabela 4.16. Wyniki testu post-hoc grup jednorodnych przy zalozonym poziomie istotnosci a=0,05
z uwzglednieniem Sredniej wytrzymalosci na rozciaganie kompozycji z dodatkiem

modyfikujacym ZR2
Srednia Grupy jednorodne
. . wytrzymalos¢
Kompozycja klejowa na r)(])zci):;ganie Om 1 2 3 4 5 6 7
[MPa]

E57/TFF/ZR2/100:22:1 61,02 ok

E5/PAC/ZR2/100:80:1 55,70 ok

E5/PAC/ZR2/100:80:5 39,92 i

E5/PAC/ZR2/100:80:3 39,01 ok

E5/TFF/ZR2/100:26:3 36,93 FRE | e
E53/PAC/ZR2/100:80:5 36,91 il M

E5/TFF/ZR2/100:26:5 36,40 il M
E57/TFF/ZR2/100:22:3 36,08 || e
E53/PAC/ZR2/100:80:3 35,60 s Il s
ES5/TFF/ZR2/100:26:1 35,55 oD || e || e

E5/Z-1/ZR2/100:12:3 33,16 el el s
E53/Z-1/ZR2/100:10:3 31,18 G | e || e || e
E53/TFF/ZR2/100:22:5 30,59 S Il Il
E57/PAC/ZR2/100:80:1 30,13 o || e || e || e
E57/TFF/ZR2/100:22:5 29,14 k| kx| ok
E53/Z-1/ZR2/100:10:1 28,86 | | e
E53/TFF/ZR2/100:22:3 28,17 i Wl
E57/Z-1/ZR2/100:10:1 28,08 || ess
E53/TFF/ZR2/100:22:1 27,92 k|
E57/PAC/ZR2/100:80:5 27,47 S || e
E53/PAC/ZR2/100:80:1 26,74 il M
E57/Z-1/ZR2/100:10:3 26,26 || e
E57/PAC/ZR2/100:80:3 25,98 ok

E5/Z-1/ZR2/100:12:5 18,07 ok
E53/Z-1/ZR2/100:10:5 17,41 ok
E57/Z-1/ZR2/100:10:5 17,40 L

E5/Z-1/ZR2/100:12:1 15,80 o
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Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna zauwazy¢, ze najwiekszy rozrzut
wynikoéw uzyskano w grupie kompozycji klejowych modyfikowanych CaCOs;
oraz CWZ-22, poniewaz uzyskano najwiecej grup jednorodnych. Grupy te zosta-
ly podzielone na podstawie warto$ci $redniej wytrzymato§ci na rozcigganie
kompozycji klejowych. W przypadku, kiedy wyniki poszczegolnych kompozycji
klejowych mieszcza si¢ w obrebie jednej grupy jednorodnej, oznacza to, ze po-
miedzy uzyskanymi wynikami nie wystapily znaczace rdznice na przyjetym
poziomie istotnosci. Do dalszych analiz wybrano kompozycje, ktérych wyniki
zawieraly si¢ w pierwszych grupach jednorodnych, czyli wykazywaty najwyzsza
wytrzymato$¢ na rozciaganie. Zwrocono jednak uwage na to, aby kompozycje te
sktadaty si¢ z tego samego rodzaju zywicy i utwardzacza, w celu ograniczenia
czynnikow zmiennych w koncowe;j fazie badan do§wiadczalnych.

4.2.2. Wnioski

Na podstawie uzyskanych wynikow wytypowano po jednej kompozycji kle-
jowej z kazdej grupy podzielonej pod wzgledem dodatku modyfikujacego. Wy-
brang kompozycje referencyjna zastosowano w kolejnym etapie poczatkowej
fazy badan. Natomiast w koncowej fazie badan doswiadczalnych wytypowane
kompozycje poddano obszerniejszym badaniom oraz wykorzystano je do wyko-
nania potaczen klejowych.

Bioragc pod uwagg opisane powyzej kryteria wyboru kompozycji do dalszych
analiz wybrano nastepujace kompozycje klejowe:

1. ES/PAC/100:80,

2. ES/PAC/ZR2/100:80:1,

3. E5/PAC/CaCO5/100:80:5,
4. ES5/PAC/CWZ-22/100:80:20.

Wybrano kompozycje znajdujace si¢ w pierwszych grupach jednorodnych,
charakteryzujace si¢ najwyzszg wytrzymatoscig na rozciagnie. Jedynym wyjat-
kiem, w przypadku ktérego nie zostato to spetnione, byta kompozycja wzboga-
cona o dodatek weglanu wapnia. Ta kompozycja znajdowata si¢ w drugiej gru-
pie jednorodnej, ale jak wspomniano do dalszych badan wprowadzono ograni-
czenie, ze wybrane kompozycje beda si¢ sktadac z tego samego rodzaju zywicy
i utwardzacza. Pomimo tego, ze kompozycja E5/PAC/CaCO3/100:80:5 plasowa-
a si¢ w drugiej grupie jednorodnej, to w tej samej grupie znajdowaty si¢ row-
niez kompozycje mieszczace si¢ w pierwszej grupie, dlatego mozna uznaé, ze
roznice $redniej wytrzymalosci na rozcigganie pomigdzy tymi probkami nie sa
znaczace przy zalozonym poziomie istotnosci a=0,05.

4.3. Okreslenie sposobu przygotowania powierzchni blach ze stopu
aluminium do procesu klejenia

Ostatnim etapem badan poczatkowej fazy byt dobor parametréw procesu pia-
skowania, najkorzystniejszych ze wzgledu na wlasciwosci wytrzymatosciowe



4.3. Okreslenie sposobu przygotowania powierzchni do procesu klejenia 81

uzyskiwanych potaczen klejowych. Polaczenia klejowe na tym etapie przygoto-
wano za pomoca kompozycji referencyjnej wytypowanej w poprzednim etapie
badan (E5/PAC/100:80). Zestawy parametréw procesu piaskowania, jak opisa-
no w podrozdziale 4.4 wyznaczono przy zastosowaniu Planu Hartleya PS/DS —
P: Ha;. Opis technologii wykonania potaczen klejowych zamieszczono w pod-
rozdziale 3.6.2. Okreslenia parametrow sposobu przygotowania powierzchni
blach ze stopu aluminium do badan w koncowej fazie eksperymentu dokonano
na podstawie uzyskanych parametréow chropowatosci powierzchni i wykonanych
badan wytrzymatosciowych potaczen klejowych wykonanych w poczatkowe;j
fazie badan do§wiadczalnych.

4.3.1. Ocena parametrow chropowatosci i topografii 3D

Ponizej przedstawiono wyniki oceny jako$ci powierzchni probek po procesie
piaskowania (rys. 4.18, tabela 4.19).

14

B pirametr Rz
& paramter Ra

Chropowato$¢ powierzchni
Parametr Ra i Rz [um]

1,52
1,27 1,29 1,46 1,39 1,26 1,41 >
0,79 | 0,79 0,94 0,96

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Zestaw parametrow piaskowania

Rys. 4.18. Parametry chropowatosci Ra i Rz powierzchni prébek blach ze stopu aluminium
EN AW 2024 T3 po piaskowaniu

Na rysunku 4.18 zaprezentowano wyniki badania chropowato$ci powierzchni
probek po piaskowaniu. Najwyzsze wartosci parametru Rz i Ra uzyskano
w przypadku 5, 7 i 11 zestawu parametrow piaskowania (opisanych w tabeli
3.15). We wszystkich tych wariantach ci$nienie piaskowania wynosito 5 bar,
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odlegtos¢ dyszy w przypadku 5 zestawu parametrow 48 mm, w przypadku
dwodch pozostatych 97 mm, natomiast predkos¢ piaskowania dla 7 zestawu pa-
rametrow wynosita 53 mm/min, za$§ dla dwoch pozostaltych 75 mm/min. Dla
poréwnania ponizej w tabeli 4.19 zestawiono topografi¢ powierzchni probek po
piaskowaniu.

Tabela 4.19. Topografia powierzchni probek EN AW 2024 T3 po piaskowaniu

Zestaw
. . . Parametry
parametrow Topografia powierzchni wvsokosci
piaskowania y
5
1 = Sa=1,49 um
“* S§z2=126,8 pm
2 . Sa=0,82pum
. Sz=14,8 um
3 v Sa=0,90 um

Sz=17,7 um




4.3. Okreslenie sposobu przygotowania powierzchni do procesu klejenia 83

Tabela. 4.19. cd. Topografia powierzchni prébek EN AW 2024 T3 po piaskowaniu

s

p Sa=1,41 pm
Sz=123,5 pm
5 Sa=1,57 pm
Sz=122,6 pm
6 Sa=0,97 pm
Sz=19,0 pm
7 Sa=1,43 pm

Sz=32,8 pm
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Tabela. 4.19. c¢d. Topografia powierzchni probek EN AW 2024 T3 po piaskowaniu

“ Sa=1,31pm

8 » Sz=121,8 pm
s
a8
s
”s
1%
9 s Sa=1,02 pm
1o Sz=122,7 pm
s
[12rs
5
25
20
1758
10 ' Sa=1,51 pm
125 SZ = 28,3 ],lm
=
s
15 — 1
11 ‘“ Sa=1,58 pm

Sz =25,3 pm




4.3. Okreslenie sposobu przygotowania powierzchni do procesu klejenia 85

Na podstawie przedstawionych w tabeli 4.19 topografii powierzchni mozna
zauwazy¢, ze proces piaskowania nie wplynat na jakakolwiek deformacje po-
wierzchni prébek przeznaczonych do klejenia. Mozna jedynie zauwazy¢ na po-
wierzchni rownomiernie roztozone wglebienia, ktore w procesie klejenia sg po-
zadane, gdyz podczas naktadania kleju penetruje on powstate zaglebienia, zako-
twiczajac si¢ i tworzgc mechaniczne wigzania pomigdzy klejem a powierzch-
niami.

4.3.2. Wyniki badan wytrzymalo§ciowych

Zatozono, ze najkorzystniejszymi parametrami piaskowania beda te, przy
ktorych zostanie uzyskana najwyzsza wytrzymato$¢ potaczen klejowych. Uzy-
skane wyniki badan wytrzymatos$ci na $cinanie potaczen klejowych w zaleznosci
od parametréw obrobki przygotowujacej powierzchnie taczonych prébek przed-
stawiono na rysunku 4.19.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazyC, ze najwyzsza wytrzy-
mato$¢ na $cinanie (Srednia warto$¢) uzyskano w przypadku probek, ktorych
powierzchnie przygotowano wedlug 7 zestawu parametrow piaskowania. Aby
mozliwa byla dokladniejsza analiza wynikéw badan przeprowadzono analizg
statystyczng uzyskanych wynikow.

Wiyniki testu Shapiro-Wilka zestawiono w tabeli 4.20.

22

&4 Srednia

20 T Srednia+Odch.std

17,04

12,22

Wytrzymato$¢ na $cinanie R, [MPa]

Zestaw parametréw piaskowania

Rys. 4.19. Wyniki badan wytrzymalo$ci na $cinanie polaczen klejowych blach ze stopu aluminium
EN AW 2024 T3 w zaleznosci od parametréw piaskowania
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Tabela 4.20. Wyniki testu W Shapiro-Wilka wytrzymalosci na Scinanie przy rozciaganiu
polaczen klejowych blach EN AW 2024 T3 w zalezno$ci od parametréw piaskowania

Nr zestawu Wartos¢ statystyki Poziom p
parametrow w dla testu W
piaskowania Shapiro-Wilka Shapiro Wilka

1 0,946343 0,711057
2 0,939201 0,649460
3 0,726680 0,017842
4 0,974856 0,905404
5 0,791030 0,087082
6 0,884234 0,357034
7 0,8890860 0,352528
8 0,844482 0,177697
9 0,927690 0,580703
10 0,973720 0,898549
11 0,791508 0,068973

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze nie zostat spetniony
warunek o normalnosci rozktadu we wszystkich grupach (w grupie 3 p < 0,05).
W zwigzku z tym w dalszej czgsci badan przeprowadzono test post-hoc, w ktorym
wyznaczono grupy jednorodne. Wyniki tego testu przedstawiono w tabeli 4.21.

Tabela 4.21. Wyniki testu post-hoc grup jednorodnych Sredniej wytrzymalosci na Scinanie przy
rozciaganiu w zaleznosci od parametréw piaskowania

Nr zestaqu Srednia wytrzymalosé Grupy jednorodne
gfars‘::;‘:’vtgf; na $cinanie R¢ [MPa] 1 2 3 4 5

7 19,26 e

1 17,68 b

10 1 7’04 *kk *kk

3 13,87 *kk *kk

8 13,31 e

5 13,13 e

4 12’28 *kk *kk
1 1 12’22 *kk *kk

2 1 1’92 *kk *kk

6 8,84 *kk *kk
9 7,60 e

Analizujac uzyskane rezultaty mozna zaobserwowac, ze w grupie 1 znajduja
si¢ usrednione wyniki trzech grup: zestaw parametrow piaskowania 7, 1 i 10.
Jednak w przypadku potaczen klejowych probek, ktérych powierzchnie przygoto-
wano z zastosowaniem 7 zestawu parametréw piaskowania, uzyskano rowniez naj-
wyzsza powtarzalno$¢ wynikow (odchylenie standardowe na poziomie 3,9%).
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4.3.3. Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw dokonano wyboru sposobu przygotowa-
nia powierzchni materiatow przeznaczonych do klejenia. Jako najkorzystniejszy
zostal wytypowany 7 zestaw parametrow piaskowania. W zwigzku z tym po-
wierzchnie prébek blach ze stopu aluminium EN AW 2024 T3, ktore beda kle-
jone i analizowane w koncowym etapie badan do§wiadczalnych, zostang przygo-
towane w nastepujacy sposob:

1. Piaskowanie z uzyciem piasku Garnet 80 E+ przy nastepujacych parametrach:
odlegltos¢ dyszy od probki —h = 97 mm,

predkos¢ piaskowania — V = 53 mm/min,

ci$nienie — P =5 - 10° Pa.

Odtluszczanie acetonem w kapieli przez 20 minut i przetarcie czystym czy-
sciwem.

3. Drugie mycie i suszenie — samoczynne wyschnigcie w czasie 10 minut.

!\)...

4.4. Pozostale zalozenia — liczba powtorzen

Do okreslenia minimalnej liczby pomiaréw wykorzystano model obliczenio-
wy przedstawiony w literaturze [19] oraz zalezno$¢ (4):

t2, nSZ
_ _(&f)°x
n= 8—2 (4)
gdzie:
S2 — wariancja analizowanej zmiennej na podstawie wynikéw pomiardw proby
wstepnej,

& — doktadnos¢ oceny,

0. — poziom istotnosci,

f—liczba stopni swobody,

t — warto$¢ krytyczna rozktadu z-Studenta.

4.4.1. Wyznaczenie liczebnosci préby w badaniach kompozycji klejowych

Do wyznaczenia liczebno$ci proby w badaniach kompozycji klejowych wy-
brano wyniki poczatkowej fazy badan kompozycji klejowych, ktére opisano
w podrozdziale 4.2.1. Liczba powtorzen zatem zostanie okreslona na podstawie
wytrzymato$ci na rozciaganie czterech kompozycji wybranych do badan reali-
zowanych w koncowej fazie badan do$wiadczalnych. Doktadno$¢ oceny € przy-
jeto na poziomie 5% wartosci $redniej dla danego zestawu kompozycji klejo-
wych. Z tablicy rozktadu 7—Studenta dobrano wspotczynnik t dla zadanego po-
ziomu istotno$ci o = 0,05 oraz liczby stopni swobody f= 4.
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Tabela 4.22. Wyniki badan kompozycji klejowych w celu wyznaczenia liczebno$ci préby
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie om poszczegélnych
kompozycji klejowych [MPa]

Numer pomiaru

E5/PAC/100:80

E5/PAC/ZR2/100: 80:1
E5/PAC/CaCO3/100:80:5
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20

57,10 55,79 55,01 48,41
54,50 56,79 57,79 46,35
56,42 58,21 54,44 45,98
54,88 53,54 49,41 46,18
5 51,64 54,18 52,63 47,03
Srednia, X 5491 55,70 53,86 46,79
odchylenie standardowe, .S 2,11 1,90 3,10 0,99
wariancja, S2 4,47 3,61 9,61 0,97
dokladnos$¢ oceny, ¢ 2,75 2,79 2,70 2,34
poziom istotnosci, 0,05
1(0,05;4) 2,7764
liczebno$¢ proby, n; 4,55 3,51 9,99 1,36

B W N -

Z uwagi na fakt, ze najwicksza warto§¢ przy wyznaczaniu liczebnos$ci dla
rozpatrywanej proby wynosita n; = 9,99, dla badania wlasciwosci kompozycji
klejowych do dalszych analiz przyjeto n; = 10.

4.4.2. Wyznaczenie liczebnosci préby w badaniach polaczen klejowych

Do wyznaczenia liczebnosci proby w badaniach wytrzymatosci potaczen kle-
jowych wybrano wyniki badan uzyskane w poczatkowej fazie badan ekspery-
mentalnych, ktére opisano w podrozdziale 4.3.2, gdzie przedstawiono wyniki
wytrzymato$ci na $cinanie wstepnych potaczen klejowych, na podstawie ktérych
okreslono sposob przygotowania powierzchni probek w koncowej fazie badan
eksperymentalnych. Liczba powtorzen zatem zostanie okreslona na podstawie
wytrzymato$ci na $cinanie potaczen klejowych z grup, ktorych wyniki
uplasowaty si¢ w 1 grupie jednorodnej w poczatkowej fazie badan do§wiadczal-
nych (tabela 4.23). Doktadno$¢ oceny € przyj¢to rowniez na poziomie 5% war-
tosci $redniej dla danego zestawu wynikow. Z tablicy rozktadu ¢ — Studenta do-



4.5. Wnioski wynikajgce z poczgtkowej fazy badan eksperymentalnych 89

brano wspotczynnik ¢ dla zadanego poziomu istotnosci o = 0,05 oraz liczby
stopni swobody = 4.

Tabela 4.23. Wyniki badan kompozycji klejowych w celu wyznaczenia liczebno$ci préby
Wytrzymalo$¢ na Scinanie przy rozciaganiu
polaczen klejowych dla poszczegdlnych zestawow

Numer pomiaru L :
parametrow piaskowania

7 1 10
1 18,32 16,65 18,18
2 19,98 17,47 17,27
3 18,64 18,33 16,65
4 19,91 16,97 16,96
5 19,42 18,99 16,17
Srednia, X 19,26 17,69 17,04
odchylenie
standardowe, S 0,75 0,97 0,75
wariancja, S,ZC 0,56 0,94 0,56
dokladnos¢ oceny, & 0,96 0,88 0,85
poziom istotnosci, a 0,05
1(0,05;4) 2,7764
liczebno$¢ proby, n: 4,68 7,86 4,68

Z uwagi na fakt, ze najwicksza warto$¢ przy wyznaczaniu liczebnos$ci dla
rozpatrywanej proby wynosita n; = 7,86, do badania wtasciwosci kompozycji
klejowych do dalszych analiz nalezatoby przyjac n, = 8. Wartos¢ ta zostata jed-
nak zwigkszona do 10 ze wzgledéw technologicznych, gdyz z pojedynczego
odlewanego panelu klejowego wycinano 5 probek do badan.

4.5. 'Whnioski wynikajace z poczatkowej fazy badan eksperymentalnych

W poczatkowej fazie badan doswiadczalnych wyznaczono metode mieszania
kompozycji klejowych, sktadniki kompozycji klejowych, okreslono sposob
przygotowania powierzchni materiatow przeznaczonych do klejenia oraz wy-
znaczono liczbg powtoérzen badan niezbednych do poprawnego przeprowadzenia
doswiadczen w koncowej fazie badan dos§wiadczalnych pracy doktorskiej. Jak
zaobserwowano, kazdy z tych czynnikdéw ma znaczacy wptyw na jako$¢ wyko-
nywanych badan i efektywno$¢ ostatecznych wynikow, dlatego tez odpowiedni
dobdr czynnikow technologicznych w procesie klejenia jest tak istotny.

Reasumujgc wyniki badan mozna przedstawi¢ metodyke przygotowania ma-
teriatow i przeprowadzania badan w koncowym etapie pracy:
e kompozycje klejowe nalezy przygotowa¢ wedlug nastgpujacego schematu:

e wstepne podgrzanie zywicy do temperatury 50°C,
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e wprowadzenie do zywicy odpowiedniej ilo§ci napetniacza (w przypadku
kompozycji modyfikowanych),

e mieszanie mechaniczne napelniacza z zywica z predkoscia 1170 obr/min,
z zastosowaniem mieszadla tarczowego dyspergujacego przez 3 minuty,
z jednoczesnym odpowietrzaniem (w przypadku kompozycji modyfiko-
wanych),

e wprowadzenie do kompozycji utwardzacza w odpowiednich ilosciach,
mieszanie mechaniczne sktadnikow kleju z predkoscig 1170 obr/min,
z zastosowaniem mieszadla tarczowego dyspergujacego przez 2 minuty,
z jednoczesnym odpowietrzaniem,

w koncowej fazie badan doswiadczalnych, w ktorych badane beda wtasciwo-

$ci mechaniczne, fizyczne oraz mikroskopowe kompozycji klejowych zosta-

ng zastosowane nastepujace kompozycje:

e E5/PAC/100:80,

e E5/PAC/ZR2/100:80:1,

e E5/PAC/CaCO5/100:80:5,

e E5/PAC/CWZ-22/100:80:20,

powierzchnie probek z blachy ze stopu aluminium EN AW 2024 T3 przezna-

czone do klejenia, beda przygotowane poprzez piaskowanie z zastosowaniem

nastepujacych parametrow:

e odleglos¢ dyszy od probki — h =97 mm,

o predkosc piaskowania — V = 53 mm/min,

e cisnienie piaskowania—P =35 - 10° Pa.

w eksperymentach zostanie przygotowanych po 10 probek zaréwno do badan

poszczegdlnych kompozycji klejowych, jak i badan potaczen klejowych wy-

konanych tymi kompozycjami.
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4.6. Badania wplywu sposobu modyfikacji na wybrane wlasciwosci

kompozycji klejowych

W koncowym etapie badan doswiadczalnych przedmiotem badan byty za-
rowno kompozycje klejowe, jak i potagczenia klejowe. Celem tych badan byta:

e ocena wplywu rodzaju i ilosci napelniacza na wybrane wlasciwosci techno-
logiczne i uzytkowe zmodyfikowanych kompozycji klejowych,

o okreslenie wptywu modyfikacji fizycznej kompozycji klejowej epoksydowej
na wybrane wla$ciwosci mechaniczne potaczen klejowych blach ze stopu
aluminium,

e wyznaczenie korelacji pomiedzy wlasciwosciami kompozycji epoksydowych
w stanie utwardzonym a wytrzymalo$cia potaczen klejowych wykonanych
tymi kompozycjami.

W celu okreslenia wptywu napetniacza na wybrane wtasciwosci kompozycji
klejowych przeanalizowano ich wlasciwosci i poréwnano z wiasciwosciami
klejoéw niemodyfikowanych. Wykonano réwniez badania kompozycji niemody-
fikowanej sktadajacej si¢ z tej samej zywicy i utwardzacza, ktére stanowia baze
w wybranych do badan kompozycjach klejowych. W pracy wykonano szereg
badan wtasciwosci mechanicznych, fizycznych i struktury kompozycji klejo-
wych wytypowanych w poczatkowej fazie badan eksperymentalnych. Probki
kompozycji klejowych zostaly przygotowane zgodnie zmetodyka opisang
w podrozdziale 3.2.

4.6.1. Badania wlasciwosci mechanicznych

Przeprowadzono badania udarnosci, wytrzymalosci na rozciaganie, Sciskanie,
zginanie, oraz badania twardo$ci. Rezultaty przeprowadzonych badan, prezen-
towane jako wartosci $rednie z 10 pomiarow dla kazdego rodzaju badanej kom-
pozycji, przedstawiono w tabelach ponizej (tabela 4.24-4.33). Do kazdego ze-
stawu wynikéw badan wytrzymato$ciowych przeprowadzono takze analizy sta-
tystyczne.

Analizujac uzyskane wyniki badania udarnosci kompozycji klejowych ze-
stawione w tabeli 4.24 mozna zauwazy¢, ze najkorzystniejsze wyniki uzyskano
w przypadku kompozycji niemodyfikowanej - E5/PAC/100:80. Srednia udar-
no$¢ w przypadku tej kompozycji wynosita 54,03 kJ/m*. Dodatek 1% napetnia-
cza NanoBent ZR2 do kompozycji klejowej spowodowat obnizenie udarno$ci
0 64%, natomiast dodatek 5% weglanu wapnia CaCO; o ponad 38%. Najnizsza
warto$¢ $redniej udarnosci odnotowano w przypadku kompozycji modyfikowa-
nej weglem aktywnym - ES5/PAC/CWZ-22/100:80:20 i wynosita ona
10,13 kJ/m?. W przypadku tej kompozycji klejowej odnotowano rowniez naj-
mniejszg powtarzalnos¢ uzyskiwanych wynikéw — odchylenie standardowe
otrzymano na poziomie 13,23%.



92 4. Wyniki badan eksperymentalnych

Tabela 4.24. Wyniki badania udarnosci kompozycji klejowych
Udarno$é [kJ/m?]

o ? = 2 g
Kompozycja klejowa g s &5 g 578
S 2 2> & ==
= 2 g8 8§ 3%

3
g & 8¢
ES/PAC/100:80 54,03 53,67 3,77 5,72 2,39
ES/PAC/ZR2/100:80:1 1991 1945 1,14 1,46 1,21
ES/PAC/CaCO03/100:80:5 33,31 33,27 3,90 7,50 2,74

E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 10,13 9,62 0,75 1,81 1,34

Do weryfikacji statystycznej otrzymanych wynikéw prob udarnosci przepro-
wadzonych metoda Charpy’ego wykorzystano stosowne testy parametryczne,
gdyz zalozenie o normalno$ci rozktadu zostalo spelnione. Uzyskane wyniki
analiz statystycznych przedstawiono w tabeli 4.25.

Tabela 4.25. Wyniki testu istotnych réznic $Srednich warto$ci udarnosci kompozycji klejowych
Test HSD Tukeya dla $rednich wartosci

. . udarnos$ci [kJ/m?] przy a = 0,05
Kompozycja klejowa

{1} {2} {3} 4}
54,03 19,91 33,31 10,13
1 E5/PAC/100:80 0,000185 | 0,000185 | 0,000185
2 E5/PAC/ZR2/100:80:1 0,000185 0,000185 | 0,000188
3 E5/PAC/CaCO03/100:80:5 0,000185 | 0,000185 0,000185
4 ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,000185 0,000188 0,000185

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej wynikow udarnosci
kompozycji klejowych modyfikowanych mozna przyja¢, ze w przypadku po-
szczegoOlnych grup wystepuja istotne roznice pomigdzy wartosciami $rednimi.

Otrzymane rezultaty badan udarno$ci oraz przeprowadzona analiza staty-
styczna pozwalajg stwierdzi¢, ze stosowane w badaniach napetniacze istotnie
zmieniaja udarno$¢ modyfikowanych kompozycji klejowych w stanie utwardzo-
nym. Dodatek napelniaczy spowodowal znaczne obnizenie udarnosci badanych
klejow. Ponadto dodatek napetniacza w postaci wegla aktywnego w ilosci 20%
wplynat na znaczne zmniejszenie powtarzalnosci uzyskiwanych wynikow.
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Tabela 4.26. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozycji klejowych

Wytrzymalo$¢ na rozcigganie om [MPa]

< ? S -2 g
Kompozycja klejowa g = g5 & 838
T £ gz & ==
= 2 S8 & 3%
3
v = o £
ES/PAC/100:80 53,86 54,44 2,38 9,61 3,10

E5/PAC/ZR2/100:80:1 55,70 = 55,79 2,61 3,61 1,90
E5/PAC/CaCO3/100:80:5 54,91 54,88 1,92 | 447 2,11
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 46,79 46,35 0,85 0,97 0,99

Interpretujac uzyskane wyniki wytrzymatosci na rozcigganie analizowanych
kompozycji klejowych, zaprezentowanych w tabeli 4.26, mozna zauwazy¢, ze
modyfikacja fizyczna wplynela korzystnie na uzyskane wyniki w przypadku
dwdch kompozycji modyfikowanych. Najwyzsza wytrzymato$¢ wykazaty prob-
ki kompozycji klejowych, do ktorych wprowadzono 1% napetniacza NanoBent
ZR2. Srednia wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozycji E5/PAC/ZR2/100:80:1
wyniosta 55,7 MPa. Nizsza jedynie o 1,36% wytrzymato$¢ uzyskano w przy-
padku kompozycji wzbogaconych o dodatek 5% weglanu wapnia CaCOs 1 wy-
niosta ona 54,94 MPa. Kompozycja referencyjna (niemodyfikowana) charakte-
ryzowata si¢ wytrzymatoscia na poziomie 53,86 MPa. Najnizsza wytrzymato§¢
uzyskano w przypadku kompozycji z 20% napeliacza CWZ-22 — 46,79 MPa,
jednak w tym przypadku powtarzalnos¢ wynikow byla na najwyzszym pozio-
mie. Najmniejsza powtarzalno$¢ wynikéw uzyskano w przypadku kompozycji
referencyjnej ES/PAC/100:80. Jednak, aby mozliwa byla jednoznaczna ocena,
czy pomigdzy wynikami badan wystepuja znaczace rdznice, przeprowadzono
doktadniejszag analize statystyczng. Zalozenie o normalnosci rozkladu
i jednorodnos$ci wariancji zostalo spetnione, w zwigzku z tym przeprowadzono
test post-hoc parametryczny. Tak jak poprzednim razem przeprowadzono test
istotnych roznic. Wyniki tego testu przedstawiono w tabeli 4.27.
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Tabela 4.27. Wyniki testu istotnych réznic Srednich wartosci wytrzymalosci na rozciaganie
kompozycji klejowych
Test HSD Tukeya dla $Srednich wartoSci
wytrzymalosci na rozcigganie [MPa]

Kompozycja klejowa przy o = 0,05
{1} {2} {3} {4}
53,86 55,70 54,91 46,79
1 E5/PAC/100:80 0,546071  0,867843 @ 0,000638
2 E5/PAC/ZR2/100:80:1 0,546071 0,935819  0,000211
3 E5/PAC/CaCO03/100:80:5 0,867843  0,935819 0,000281
4 E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,000638 0,000211 0,000281

Na podstawie przedstawionych wynikdw analizy statystycznej wynikow ba-
dan wytrzymato$ci na rozcigganie kompozycji klejowych (tabela 4.27) mozna
zauwazyC, ze brak statystycznie istotnych roznic wystepuje w przypadku kom-
pozycji E5/PAC/100:80, E5/PAC/ZR2/100:80:1 oraz ES/PAC/CaCOs. Przy za-
lozonym poziomie istotnosci a = 0,05 statystycznie roznigca sie¢ Srednig wy-
trzymatos$¢ na rozciaganie uzyskano w przypadku kompozycji klejowej wzboga-
congj o dodatek 20% aktywnego wegla CWZ-22.

Wyniki badan oraz przeprowadzona analiza statystyczna pozwalajg stwier-
dzi¢, ze dodatek wegla aktywnego w kompozycji w ilosci 20% wplywa nieko-
rzystnie na wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozycji klejowej wykonanej na
bazie zywicy Epidian 5 1 utwardzacza PAC. W przypadku kompozycji wzboga-
conych o 1% montmorylonitu ZR2 oraz 5% weglanu wapnia CaCO; modyfika-
cja spowodowata wzrost wytrzymato$ci na rozciaganie kompozycji klejowych
w poréwnaniu z kompozycjg referencyjng. Wzrost wartosci wytrzymatosci na
rozcigganie kompozycji $wiadczy rowniez o wzro$cie modutu Younga, a jego
zmiana jest bardzo istotna, szczegdlnie w przypadku poézniej wykonywanych
potaczen konstrukcyjnych, gdyz wzrost wartosci wspolczynnika sprezystosci
wzdluznej zwiazany jest ze wzrostem naprezen stycznych w tych potaczeniach.

Tabela 4.28. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie kompozycji klejowych

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie o. [MPa]

< ; S 2 g
Kompozycja klejowa g s &z ¥ 83
3 g 2> .8 > o
= $ 2E E 5%
3
g B |38
ES/PAC/100:80 71,72 73,79 | 3,09 15,24 3,90
ES/PAC/ZR2/100:80:1 76,17 76,41 1,18 0,56 0,75

E5/PAC/CaCO3/100:80:5 77,04 77,41 1,28 0,90 0,95
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 81,43 80,88 2,28 1,67 1,29
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Analizujac wyniki badan wyznaczone w probie Sciskania, zaprezentowane
w tabeli 4.28, mozna zauwazy¢ korzystny wplyw modyfikacji fizycznej na wy-
trzymato$¢ na $ciskanie badanych kompozycji klejowych. Najwyzsza wytrzyma-
08¢ na $ciskanie uzyskano w przypadku kompozycji z 20% zawarto$cig napet-
niacza w postaci wegla aktywnego. Srednia wytrzymato$é na $ciskanie kompo-
zycji, do ktorej wprowadzono wegiel aktywny - ES/PAC/CWZ-22/100:80:20
wyniosta 81,43 MPa. Nieco nizsza wytrzymato$¢ otrzymano dla kompozycji
zawierajacej 5% weglanu wapnia CaCoO:s. Kompozycja
E5/PAC/CaCO3/100:80:5 cechowala si¢ $rednig wytrzymatoscia na $ciskanie na
poziomie 77,04 MPa. Nizsza o 1,13% wytrzymalo$¢ uzyskano w przypadku
kompozycji  modyfikowanej 1% montmorylonitu ZR2. Kompozycja
E5/PAC/ZR2/100:80:1 charakteryzowala si¢ wytrzymato$¢ na Sciskanie na po-
ziomie 76,17 MPa. Wyniki dla probek tej kompozycji charakteryzowaly sie
jednak najwyzsza powtarzalnoscig — uzyskano odchylenie standardowe na po-
ziomie 0,98%. Najnizszg wytrzymato$¢ na S$ciskanie otrzymano w przypadku
kompozycji referencyjnej ES/PAC/100:80 — 71,72 MPa, jak rowniez najmniej-
sza powtarzalno§¢ wynikow — odchylenie standardowe wyniosto 5,44%. W celu
jednoznacznej oceny roznic pomigdzy uzyskanymi wynikami przeprowadzono
analizg statystyczng wynikow. Zalozenie normalno$ci rozktadu oraz jednorod-
no$ci wariancji zostato spetnione, z zwiazku z czym postuzono si¢ parametrycz-
nym testem statystycznym Tukeya, dzieki ktéremu wyznaczono istotne rdéznice
pomiedzy Srednimi wynikami w poszczegolnych probach przy zatozonym po-
ziomie istotnosci o = 0,05. Wyniki tego testu zaprezentowano w tabeli 4.29.

Tabela 4.29. Wyniki testu istotnych réznic Srednich warto$ci wytrzymalosci na $ciskanie
kompozycji klejowych
Test HSD Tukeya dla $Srednich wartosci

. . wytrzymaloS$ci na Sciskanie [MPa] przy a = 0,05
Kompozycja klejowa

{1} {2} {3} 4}
71,72 76,17 77,04 81,43
1 E5/PAC/100:80 0,021939 | 0,006071 | 0,000192
2 E5/PAC/ZR2/100:80:1 0,021939 0,916710  0,023905
3 E5/PAC/CaCO3/100:80:5 0,006071 | 0,916710 0,006625
4 E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,000192 = 0,006625 = 0,023905

Analiza statystyczna wynikow wytrzymatosci na $ciskanie kompozycji kle-
jowych wykazala istotne rd6znice pomigdzy kompozycja referencyjng
ipozostatymi oraz kompozycja modyfikowang weglem aktywnym
CWZ-22 E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 i pozostatymi. Brak istotnych roznic za-
obserwowano w przypadku kompozycji modyfikowanych 1% montmorylonitu
ZR2 oraz 5% weglanu wapnia CaCOs. Mozna wigc uzna¢, ze modyfikacja tymi
dwoma napeliaczami powoduje podobny skutek w aspekcie wytrzymatosci na
sciskanie kompozycji, natomiast najwigkszy wptyw modyfikacji na wytrzyma-
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1o$¢ na Sciskanie kompozycji klejowych w stanie utwardzonym zaobserwowano
w przypadku kompozycji zawierajacej 20% wegla aktywnego CWZ-22.

Przedstawione wyniki badan oraz wykonana analiza statystyczna pozwalaja
stwierdzi¢, ze dodatek wegla aktywnego w kompozycji w ilosci 20% wplywa
korzystnie na wytrzymato$¢ na Sciskanie kompozycji klejowej wykonanej na
bazie zywicy Epidian 5 i utwardzacza PAC. Podobnie rowniez w przypadku
kompozycji wzbogaconych o 1% montmorylonitu ZR2 oraz 5% we¢glanu wapnia
CaCOs modyfikacja fizyczna kompozycji spowodowala wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie w porownaniu z kompozycja referencyjng. Zauwazy¢ roéwniez
mozna, ze wprowadzenie dodatkéw modyfikujacych wptyneto na poprawe po-
wtarzalno$ci wynikoéw, gdyz najmniejsza powtarzalno$¢ wynikow uzyskano dla
kompozycji referencyjnej ES/PAC/100:80, podobnie jak w przypadku wytrzy-
malos$ci na rozciaganie.

Tabela 4.30. Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozycji klejowych

Wytrzymato$¢ na zginanie or [MPa]

< ; = 2 g

Kompozycja klejowa 2 s &5 9 58§

£ £ ¥F & 2%

& ﬁ Q? I =) e 'g

g & 3

ES/PAC/100:80 81,92 81,73 3,97 4,01 2,00
ES/PAC/ZR2/100:80:1 74,47 7429 2,45 1,60 1,26
ES/PAC/CaC03/100:80:5 79,29 79,67 1,10 0,70 0,84
ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 74,35 75,34 4,14 12,52 3,54

W tabeli 4.30 zestawiono $rednie wyniki badania wytrzymatos$ci na zginanie
analizowanych kompozycji klejowych. Na podstawie przedstawionych wynikow
mozna zauwazy¢, ze najwyzsza wytrzymato$¢ na zginanie uzyskano w przypad-
ku kompozycji referencyjnej — ES/PAC/100:80. Nieznacznie nizsza wytrzyma-
oscig na zginanie — o 3,2% wykazaty probki kleju modyfikowanego zawartoscia
5% weglanu wapnia — ES/PAC/CaC05/100:80:5. Srednia wytrzymato$¢ na zgi-
nanie dla tej kompozycji wyniosta 79,29 MPa. Najnizszg wytrzymalo$¢ na
zniszczenie w probie trojpunktowego zginania uzyskano dla kompozycji mody-
fikowanych 1% NanoBentu ZR-2 — E5/PAC/ZR2/100:80:1 oraz 20% wggla
aktywnego CWZ-22 - E5/PAC/CWZ-22/100:80:20. Kompozycje te uzyskaty
wytrzymato$¢ na poziomie odpowiednio 74,47 MPa oraz 74,35 MPa. Ponadto
w przypadku kompozycji ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 odnotowano najwickszy
rozrzut wynikdw — odchylenie standardowe wyniosto 4,76%. W celu dokladniej-
szej weryfikacji roznic pomigdzy wynikami dla poszczegolnych grup przepro-
wadzono analize statystyczng. Zatozenie o zgodnosci rozktadu wynikéw badan
zrozkladem normalnym zostalo spetlnione. Podobnie, jak i zalozenie
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o0 jednorodno$ci wariancji weryfikowane odpowiednim testem statystycznym —
testem Levene’a. Dlatego tez do dalszej analizy postuzono si¢ testem post-hoc
Tukeya. Wyniki tego testu zestawiono w tabeli 4.31.

Analiza statystyczna wynikow wytrzymalo$ci na rozcigganie (tabela 4.31)
wykazata, ze przy zatozonym poziomie istotnosci o = 0,05 istotne ro6znice nie
wystepuja pomiedzy kompozycjg referencyjng ES/PAC/100:80 i kompozycja
zawierajaca 5% dodatku weglanu wapnia ES/PAC/CaCO3/100:80:5 oraz po-
miedzy kompozycjami modyfikowanymi 1% montmorylonitu ZR2 -
E5/PAC/ZR2/100:80:1 i 20% wegla aktywnego — ES/PAC/CWZ-22/100:80:20.

Tabela 4.31. Wyniki testu istotnych réznic §rednich wartosci wytrzymalosci na zginanie
kompozycji klejowych
Test HSD Tukeya dla $rednich wartosci
wytrzymalo$ci na zginanie [MPa]

Kompozycja klejowa przy a = 0,05
{1} {2} {3} {4}
81,92 74,47 79,29 74,35
1 ES/PAC/100:80 0,000455  0,259194 @ 0,000413
2 E5/PAC/ZR2/100:80:1 0,000455 0,013895  0,999789
3 E5/PAC/CaC05/100:80:5 0,259194 0,013895 0,011715
4 E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,000413 0,999789 0,011715

Opisane wyniki badan oraz ich analiza statystyczna umozliwiaja oceng
wplywu modyfikacji fizycznej kompozycji klejowych na wytrzymato$¢ na zgi-
nanie (tabela 4.28), wyznaczonej w probie trojpunktowego zginania. Zauwazy¢
mozna, ze w aspekcie wytrzymatosci na zginanie modyfikacja fizyczna nie
wptywa korzystnie na wlasciwosci kompozycji klejowych. Jedynie w przypadku
kompozycji zawierajacej 5% weglanu wapnia wytrzymato$¢ pozostata na po-
dobnym poziomie. Ponadto wprowadzenie dodatku w postaci 20% wegla ak-
tywnego w postaci pylowej spowodowato zmniejszenie powtarzalno$ci wyni-
kéw badan, podobnie jak w przypadku badania udarnosci. Mozna wnioskowac,
ze duza zawarto$¢ napelniacza skutkuje aglomeracja czasteczek, co ze wzgledu
na mniejszg powierzchnie kontaktu spoiwa z napelniaczem przyczynia si¢ do
zmnigjszenia zdolno$ci tworzenia wigzan pomig¢dzy napelniaczem a osnowa.
W nastepstwie moze to wplywaé na istotne zmiany parametrow wytrzymatoscio-
wych w badaniach, w ktérych sila przylozona jest w potowie dtugos$ci probki.
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Tabela 4.32. Wyniki badania twardo$ci kompozycji klejowych
Twardos¢ [°ShD]

> o 2
< 3 & = 3
Kompozycja klejowa g s &5 T 83
S 2 2> = »EH
5 S |28 8 5%
3
g ® 3¢
ES/PAC/100:80 72,02 72,10 0,60 0,30 0,55

E5/PAC/ZR2/100:80:1 73,54 73,60 0,20 0,16 0,40
E5/PAC/CaCO3/100:80:5 | 76,60 76,50 0,90 0,44 0,66
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 84,26 84,20 0,70 0,14 0,38

Na podstawie wynikow badania twardos$ci kompozycji klejowych w stanie
utwardzonym, przedstawionych w tabeli 4.32, mozna zauwazy¢, ze najwyzsza
twardo$¢ odnotowano w przypadku kompozycji zawierajacej 20% wegla aktyw-
nego — 84,26°ShD. Najmniejsza twardoscig cechowaly si¢ probki kompozycji
referencyjnej — 72,02°ShD. Analizowane wyniki charakteryzuja si¢ rozktadem
zblizonym do rozkladu normalnego, a zalozenie o jednorodno$ci wariancji zo-
stato spelione, dlatego w celu doktadnego poréwnania uzyskanych wynikéw
przeprowadzono analize¢ statystyczng z wykorzystaniem testu post-hoc Tukeya.

Tabela 4.33. Wyniki testu istotnych réznic Srednich twardosci
Test HSD Tukeya dla Srednich wartosci
twardosci [°ShD] przy a = 0,05

Kompozycja klejowa T 2 3 (4
72,02 73,54 76,60 84,26
1 E5/PAC/100:80 0,001356 | 0,000185 | 0,001356
2 E5/PAC/ZR2/100:80:1 0,001356 0,000185 | 0,000185
3 E5/PAC/CaCO3/100:80:5  0,000185  0,000185 0,000185
4 E5/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,000185 0,000185 0,000185

Wykonana analiza statystyczna, ktorej wyniki zestawiono w tabeli 4.33 wy-
kazata, ze pomiedzy wszystkimi grupami wystapity istotne réznice przy zatozo-
nym poziomie istotno$ci o = 0,05.

Analizujac wyniki badan oraz rezultaty analizy statystycznej tych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze dodatki modyfikujace wplywaja istotnie na zwigkszenie
twardo$ci kompozycji klejowych traktowanych jako tworzywo konstrukcyjne.
Zaobserwowa¢ roOwniez mozna, analogie z wynikami badania udarno$ci — wraz
ze wzrostem twardo$ci, kompozycje staja si¢ bardziej kruche, co w nastgpstwie
skutkuje zmniejszeniem warto$ci udarnosci poszczegélnych kompozycji klejo-
wych w stanie utwardzonym.
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Podsumowujac wyniki i analizy zaprezentowane w tabelach 4.24—4.33 moz-
na zauwazy¢, ze modyfikacja fizyczna kompozycji nie zawsze skutkuje pozy-
tywnymi efektami. O satysfakcjonujacych rezultatach modyfikacji fizycznej
kompozycji klejowych, skutkujacych wzrostem parametrow wytrzymatoscio-
wych, mozna mowi¢ w przypadku, kiedy rozpatrywana jest wytrzymato$¢ na
rozcigganie, wytrzymatos¢ na Sciskanie oraz twardos$¢ klejow w stanie utwar-
dzonym.

4.6.2. Badania mikroskopowe

Struktur¢ analizowanych kompozycji klejowych w stanie utwardzonym ba-
dano metodg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Na rysunkach
4.20-4.23 przedstawiono mikrofotografie SEM badanych kompozycji.

a)

b)

Rys. 4.20. Mikrofotografia SEM niemodyfikowanej kompozycji klejowej ES/PAC/100:80:
a) powiekszenie 28 x, b) powiekszenie 504 x, ¢) powiekszenie 1 150 x

Na podstawie fotografii przedstawionych na rysunku 4.20 mozna zauwazy¢,
ze niemodyfikowana kompozycja klejowa ES/PAC/100:80 charakteryzuje si¢
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jednorodna, lita strukturg. Na powierzchni widoczne sg nieliczne pgcherze ga-
zowe. W przypadku kompozycji referencyjnej przetom jest miekki i ciggnacy sie.

Rys. 4.21. Mikrofotografia SEM kompozycji modyfikowanej 1% NanoBentu ZR2 —
ES/PAC/ZR2/100:80:1:
a) powiekszenie 26 x, b) powi¢kszenie 4 010 x, ¢) powigkszenie 7 000 x,
d) powigkszenie 12 000 x

Analizujac mikrofotografie kompozycji klejowej modyfikowanej montmory-
lonitem ZR2 — E5/PAC/ZR2/100:80:1 przedstawione na rysunku 4.21 mozna
zaobserwowac silng interakcje napetniacza z osnows, czyli zywica epoksydowa.
Wynika z tego, ze w strukturze kompozycji wystepuje dobra zwilzalno$¢ na
powierzchni miedzyfazowej napelniacza i osnowy. Mozna zaobserwowac duze
zrdéznicowanie wielkosci czasteczek napetniacza, ktory sktada si¢ z czastek wy-
rozniajacych si¢ nieregularnym, ptytkowym ksztattem.
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Rys. 4.22. Mikrofotografia SEM kompozycji modyfikowanej 5% weglanu wapnia —
ES/PAC/CaCO03/100:80:5:
a) powiekszenie 26 x, b) powi¢kszenie 1 280 x, ¢) powigkszenie 6 300 x,
d) powigkszenie 10 000 x

Na rysunku 4.22 zaprezentowano widok przetomu probek kompozycji klejo-
wej modyfikowane weglanem wapnia ES/PAC/CaCO3/100:80:5. Analizujac
przedstawione mikrofotografie SEM mozna zaobserwowac dobrg zwilzalnos¢ na
styku napelniacza i matrycy, ktéra wynika z interakcji napetniacza z osnowsa
widocznej na rysunku 4.22d. Zauwazy¢ rowniez mozna nierownomierny rozktad
napetniacza w matrycy, co jest zjawiskiem typowym w przypadku kompozycji
poddawanych fizycznej modyfikacji napetniaczami czasteczkowymi.
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2) WECTER— )

Rys. 4.23. Mikrofotografia SEM kompozycji modyfikowanej 20% wegla aktywnego —
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20:
a) powiekszenie 26 x, b) powigkszenie 1 810 x, ¢) powi¢kszenie 4 000 x,
d) powigkszenie 10 000 x

Na rysunku 4.23 przedstawiono mikrofotografie SEM kompozycji modyfi-
kowanej weglem aktywnym - ES/PAC/CWZ-22/100:80:20. Mozna zauwazyc¢, ze
w probie udarnosci, po ktoérej uzyskane przelomy poddano analizom mikrosko-
powym SEM, nastapilo rozwarstwienie czeéci pylowego napelniacza weglowe-
go. Na rysunku 4.23¢c mozna zaobserwowac szczegdétowy obraz interakcji po-
miedzy napelniaczem a osnowg na granicy mig¢dzyfazowej, z ktorego mozna
wnioskowaé o dobrej zwilzalnosci napetlniacza w zywicy. Przedstawiona na
rysunku 4.23d mikrofotografia SEM pozwala na dostrzezenie rozwarstwienia
napelniacza w matrycy.

W oparciu o przedstawione mikrofotografie SEM kompozycji klejowej refe-
rencyjnej oraz modyfikowanych mozna zauwazyé, ze w przypadku wszystkich
modyfikowanych kompozycji klejowych wystapita dobra interakcja pomigdzy
napelniaczem a osnowa w postaci zywicy epoksydowej, co jest podstawowym
zatozeniem poprawnej modyfikacji fizycznej kompozycji klejowej. Przyczyny
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tego zjawiska mozna dopatrywac si¢ w stosunkowo matej lepkosci, ktora cha-
rakteryzowata si¢ matryca tworzyw, czyli zywica epoksydowa Epidian 5. Obni-
zenie lepkosci zywicy uzyskano dzieki podgrzaniu jej do temperatury 50°C pod-
czas przygotowywania kompozycji. Dzieki temu nastapito wystarczajace zwil-
zenie napetniacza w zywicy epoksydowej, co utatwito wnikanie czastek zywicy
pomiedzy czasteczki napeniacza.

Wprowadzenie dodatkow modyfikujacych wplywa na zmniejszenie ilo$ci pe-
cherzy powietrza w strukturze kompozycji klejowych w stanie utwardzonym,
ktore mogg wptywac na wiasciwosci wytrzymalosciowe wyznaczane w probach
statycznych, w ktorych sity zewnetrzne przylozone sa rownolegle do osi probki.

Mozna rowniez zaobserwowaé, ze wprowadzane napelniacze rdznig sie¢
ksztaltem czasteczek: montmorylonit ZR2 ma strukture ptytkowa, za$ czasteczki
weglanu wapnia oraz wegla aktywnego sa kuliste. Wprowadzane do kompozycji
napehniacze wykazuja tendencje do tworzenia aglomeratéw. Przyczyny takiego
zjawiska moga tkwi¢ w oddzialywaniu pomiedzy poszczegdlnymi czastkami
napelniaczy oraz w oddzialywaniu napetniacz — zywica i mogg one mie¢ wplyw
na wila$ciwos$ci kompozycji klejowych.

4.6.3. Badania wlasciwosci fizycznych

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) zostata przeprowadzona w celu
okreslenia wptywu $rodka modyfikujacego na wlasciwosci fizyczne modyfiko-
wanych tworzyw epoksydowych, wyznaczane przy zmieniajacej si¢ temperatu-
rze (przy ogrzewaniu i ochtadzaniu probki z okreslona szybkoscia). Wykresy
skaningowej kalorymetrii réznicowej dla poszczegdlnych tworzyw epoksydo-
wych zaprezentowano na rysunkach 4.24 — 4.27.

DSC /(mW/mg)
044 lexo

0.3
02
0.14

004

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temoerature /°C

Rys. 4.24. Wykres DSC dla kompozycji ES/PAC/100:80
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Rys. 4.25. Wykres DSC dla kompozycji ES/PAC/ZR2/100:80:1
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Rys. 4.26. Wykres DSC dla kompozycji ES/PAC/CaCO5/100:80:5
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Rys. 4.27. Wykres DSC dla kompozycji ES/PAC/CWZ-22/100:80:20
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Zaprezentowane wykresy opisuja przebieg zmian fizykochemicznych bada-
nych substancji pod wptywem narzuconych im zmian temperatury. Zielona
krzywa na wykresach DSC oznacza zakres pierwszego grzania, niebieska krzy-
wa — zakres chtodzenia, fioletowa krzywa — zakres drugiego grzania. W trakcie
proby przeprowadza si¢ dwa grzania uktadu z probka. Pierwsze grzanie (ktorego
przebieg na wykresach oznaczono zielong linia) charakteryzuje efekt topnienia,
za$ drugie grzanie (ktérego przebieg na wykresach oznaczono fioletowa linia)
efekt zeszklenia. Proba pozwala okresli¢ temperaturg zeszklenia materiatu, kto-
rej sposob odczytania przedstawiono graficznie na rysunku 4.27 (AC,).

W przeprowadzonych badaniach DSC wyznaczono temperatury charaktery-
styczne dla poszczeg6lnych modyfikowanych tworzyw epoksydowych. Tempe-
ratura zeszklenia jest jedng z wazniejszych wielkosci charakteryzujacych wia-
$ciwosci plastyczne tworzyw. Na zaprezentowanych krzywych DSC mozna
wyr6zni¢ odeinki tzw. linii podstawowej, ktore sa przesunigte réwnolegle do osi
temperatury. Oznaczajg one przedziaty temperatury, w ktérych w probce nie
zachodza procesy zwigzane z wydzielaniem lub pochfanianiem ciepta. W mo-
mencie zaj$cia reakcji lub przemiany fazowej linia podstawowa przechodzi
w pik — cze$¢ krzywej odchyla si¢ od linii podstawowej, a nastepnie do niej wra-
ca. Wyrozniono pik egzotermiczny, gdy temperatura badanej probki jest nizsza
od wzorcowej, oraz pik endotermiczny, gdy temperatura badanej probki wzrasta
powyzej probki wzorcowej. W przypadku piku egzotermicznego ciepto musi
zosta¢ dostarczone do badanej probki (pik skierowany ku dotowi), w przypadku
piku endotermicznego sytuacja jest odwrotna — cieplo jest odbierane przez
uklad, a pik skierowany jest ku gorze.

W przypadku kompozycji referencyjnej ES/PAC/100:80 zaréwno
w I grzaniu, jak i w Il grzaniu mozna zaobserwowac charakterystyczny pik eg-
zotermiczny na poczatku krzywych DSC. Skala fioletowa — II grzania jest prze-
sunigta ze wzgledu na to, ze temperatura poczatku nagrzewania byta wyzsza,
dlatego pik endotermiczny z 1 grzania, ktory wystgpit w temperaturze okoto
46°C jest ledwo zauwazalny przy Il grzaniu przy temperaturze 65°C, co ozna-
cza, ze strumien ciepla zostat szybko zréwnowazony. Ponadto w I grzaniu zaob-
serwowa¢ mozna drugi pik endotermiczny w temperaturze okoto 120°C.
W przypadku wszystkich kompozycji klejowych mozna zauwazy¢ charaktery-
styczne piki endotermiczne, czyli zwigzane z wydzielaniem ciepta. Dla kompo-
zycji modyfikowanych napeliaczem 1% ZR2 wystgpuje pik endotermiczny
w temperaturze 43—-58°C (co moze $wiadczy¢ o spalaniu lub krystalizacji cza-
steczek napetniacza), po czym wystepuje niewielki pik egzotermiczny przy tem-
peraturze 63°C, a nastepnie zaobserwowa¢ mozna drugi pik, réwniez endoter-
miczny powstajacy w temperaturze okoto 153°C, ktéry moze s$wiadczy¢
o odparowaniu utwardzacza lub innej substancji. Jego powstanie moze by¢
zwigzane z oddzialywaniem wprowadzonego do zywicy montmorylonitu.
W przypadku kompozycji, do ktorej wprowadzono 5% weglanu wapnia CaCO;
120% wegla aktywnego CWZ-22, pierwszy pik endotermiczny mozna zaobser-
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wowac rowniez w temperaturze okolo 43°C, a drugi w temperaturze okoto
120°C.

Istotny jest rowniez ksztalt piku wskazujacego na zachodzenie przemiany.
Ostry pik $§wiadczy o tym, ze przemiana zachodzi w statej temperaturze, pik
rozmyty charakteryzuje przemian¢ zachodzaca w pewnym zakresie temperatury.

Na podstawie zaprezentowanych wykresow DSC mozna zauwazy¢ réwniez
przesuniecie temperatury zeszklenia (linia fioletowa) w kierunku nizszej tempe-
ratury (o okoto 5°C) dla kompozycji modyfikowanych montmorylonitem ZR-2
oraz weglem aktywnym CWZ-22 w poréwnaniu z kompozycja referencyjng.
W przypadku kompozycji modyfikowanej weglanem wapnia nie zaobserwowa-
no zmian w obszarze temperatury zeszklenia. Podsumowujac mozna stwierdzic,
ze badane kompozycje klejowe sg stabilne termicznie, a w przypadku kompozy-
cji modyfikowanej 1% montmorylonitu — E5/PAC/ZR2/100:80:1 wystepuje
pewna tendencja przesunigcia krzywej w kierunku wyzszej temperatury.

4.7. Badania wlasciwosci wytrzymaloSciowych polaczen klejowych blach
ze stopu aluminium

Jednym z zalozonych celow pracy byta ocena wplywu modyfikacji fizycznej
kompozycji klejowej epoksydowej na wybrane wlasciwosci mechaniczne pota-
czen klejowych blach ze stopu aluminium. W tym celu przygotowano jednoza-
ktadkowe potaczenia klejowe, zgodnie z wytycznymi opisanymi w podrozdziale
3.6.2. Polaczenia klejowe obcigzano na $cinanie. Uzyskane wyniki badan przed-

stawiono na rysunku 4.28.
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Rys. 4.28. Wytrzymalos¢ na $cinanie (Srednie wartosci) jednozakladkowych polaczen klejowych
blach ze stopu aluminium EN AW 2024 T3
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Analizujac otrzymane wyniki wytrzymato$ci na §cinanie jednozaktadkowych
polaczen klejowych wykonanych przy uzyciu kompozycji referencyjnej oraz
kompozycji modyfikowanych napelniaczami mozna zauwazy¢, ze najwyzsze
$rednie warto$ci wytrzymatosci, powyzej 19 MPa, uzyskano dla potaczen wyko-
nanych przy uzyciu kompozycji modyfikowanej 1% montmorylonitu —
E5/PAC/ZR2/100:80:1. Najnizsza, prawie dwukrotnie nizsza wytrzymatoscia
charakteryzowaly si¢ polaczenia wykonane modyfikowang 20% wegla aktywne-
go kompozycja — ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 — 10,13 MPa.

Jednym z rozwazanych w badaniach probleméw byla ocena, czy wprowa-
dzany do zywicy epoksydowej napelniacz wplywa na podwyzszenie wytrzyma-
losci potaczen klejowych, dlatego aby mozliwa byta jednoznaczna ocena uzy-
skane wyniki poddano doktadniejszej analizie statystycznej. W analizie staty-
stycznej zastosowano test istotno$ci stuzacy do porownania wartosci $rednich
badanej cechy. W pierwszym etapie testem W Shapiro-Wilka sprawdzono, czy
rozktad wynikow w poszczegdlnych grupach jest zgodny z rozktadem normal-
nym. Wyniki tego testu zaprezentowano w tabeli 4.34.

Tabela 4.7. Wyniki testu W Shapiro-Wilka dla jednozakladkowych polaczen klejowych blach ze
stopu aluminium EN AW 2024 T3 w podziale pod wzgledem zastosowanej kompozycji klejowej

. . Poziom
Rodzaj kompozycji klejowej Wartosc. statys‘tykl W dla testu I\,V
Shapiro-Wilka Shapiro Wilka
E5/PAC/100:80 0,943014 0,587017
E5/PAC/ZR2/100:80:1 0,892441 0,180628
E5/PAC/CaCO03/100:80:5 0,813964 0,021418
ES/PAC/CWZ-22/100:80:20 0,859108 0,074483

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazyc, ze nie zostat spelniony
warunek o normalnosci rozktadu we wszystkich grupach (p < 0,05). W zwiazku
z tym w dalszej analizie postuzono si¢ nieparametrycznym testem umozliwiaja-
cym poréwnanie wielu prob niezaleznych. Zastosowano test Kruskala-Wallisa
i test mediany. Przyjmujac poziom istotnosci o = 0,05, sprawdzono czy $rednie
warto$ci wytrzymato$ci na $cinanie potaczen klejowych dla poszczegdlnych
kompozycji klejowych nie r6znig si¢ istotnie. Wyniki tych testow przedstawiono
w tabeli 4.35 oraz 4.36.
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Tabela 4.8. Wyniki testu ANOVA rang Kruskala-Wallisa wytrzymalosci na Scinanie polaczen

klejowych w podziale pod wzgledem zastosowanej kompozycji klejowej

ANOVA rang Kruskala-Wallisa;

Srednia wytrzymalo$é na §cinanie przy rozciaganiu R [MPa]
Test Kruskala-Wallisa: H ( 3, N=40) =32,34732 p =,0000

Zaleina: Srednia wytrzymatosé

na S$cinanie

waznych

przy rozciaganiu R¢ [MPa]

E5/PAC/100:80

E5/PAC/ZR2/100:80:1

E5/PAC/CaCO3/100:80:5
E5/PAC/CWZ-22/100:80:20

N

10
10
10
10

263,00
167,00
55,00
335,00

Suma Rang = Srednia Rang

26,30
16,70
5,50
33,50

Dla testu Kruskala-Wallisa komputerowy poziom istotnosci jest mniejszy od
zatozonego a = 0,05, a zatem mozna wnioskowac, ze uzyskane wyniki wytrzy-
malos$ci na $Scinanie w poszczegolnych grupach rdznig sie¢ miedzy sobg istotnie.
Podobnie mozna interpretowac test mediany. W zwiagzku z tym, aby wskazaé
gdzie wystgpuja istotne roznice postuzono si¢ testem wielokrotnych poréwnan
$rednich rang dla wszystkich prob. Wyniki tego testu przedstawiono w tabeli 4.37.

Tabela 4.9. Wyniki testu mediany wytrzymalo$ci na $cinanie polaczen klejowych w podziale pod
wzgledem zastosowanej kompozycji klejowej
Test mediany, ogélna mediana= 17,58;

Srednia wytrzymalo$¢ na $cinanie przy rozciaganiu Rt [MPa]

Chi kwadrat=23,20000 df =3 p =,0000

Zalezna:
Srednia wytrzymalo$¢ na
Scinanie przy rozciaganiu
R [MPa]

<=mediany:obserwow.
oczekiwane
obs.-ocz.
>mediany:obserwow.
oczekiwane
obs.-ocz.
Razem: obserwowane
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Tabela 4.10. Warto$¢ p dla poréwnan wielokrotnych testu wielokrotnych poréwnan srednich rang

AW N -

dla wszystkich préb wytrzymalo$ci na Scinanie polaczen klejowych
Wartos$¢ p dla poréwnan wielokrotnych
Test Kruskala-Wallisa:
H (3, N=40) =32,34732 p =,0000

(—J
n o
— %

S 2 2

= *® ) =)

& S S =

Kompozycja klejowa = S = x

= S = 8

o > S N

< N 3 =z

& > 2 Q

7o) < Q =

[25 & < o

" & =

= n &

==
ES/PAC/100:80 1,000000  0,397950 @ 0,000416
ES/PAC/ZR2/100:80:1 1,000000 0,007871 0,000001
ES/PAC/CaCO05/100:80:5 0,397950 = 0,007871 0,193036

E5/PAC/CWZ-22/100:80:20  0,000416 = 0,000001 @ 0,193036

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej wynikow badan wy-

trzymato$ci na S$cinanie polaczen klejowych przy zastosowaniu wybranych
kompozycji klejowych mozna stwierdzi¢, ze istotne réznice wystepuja pomigdzy
kompozycjami:

E5/PAC/100:80 i ES/PAC/CWZ-22/100:80:20,

E5/PAC/ZR2/100:80:1 i ES/PAC/CaC03/100:80:5,

E5/PAC/ZR2/100:80:1 i ES/PAC/CWZ-22/100:80:20.

Brak istotnych ro6znic natomiast zaobserwowano pomiedzy:

E5/PAC/100:80 1 ES/PAC/ZR2/100:80:1,

E5/PAC/100:80 i ES/PAC/CaCO3/100:80:5,

E5/PAC/CaCO03/100:80:5 1 ES/PAC/CWZ-22/100:80:20.

Analiza wynikéw wykazuje zatem, ze dodatek napelniacza w postaci mont-

morylonitu ZR2 oraz weglanu wapnia CaCO; w okreslonych ilo§ciach w kom-
pozycji klejowej uzytej do wykonania potaczen klejowych blach ze stopu alumi-
nium EN AW 2024 T3 nie wplywa istotnie na zmian¢ wytrzymatosci potaczen
klejowych w poréwnaniu z kompozycja niemodyfikowang. Dodatek wegla ak-
tywnego natomiast wptynal istotnie na pogorszenie wytrzymatosci na $cinanie
potaczen klejowych w porownaniu z warto§ciami wyznaczonymi dla potaczen
wykonanych za pomoca kompozycji referencyjnej. Uwzgledniajac analize staty-
styczna wynikow potaczen klejowych wykonanych modyfikowanymi kompozy-
cjami mozna przyjac, ze najkorzystniejsze rezultaty uzyskano w przypadku po-
Iaczen klejowych wykonanych kompozycja z dodatkiem montmorylonitu ZR2.
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Wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze dla modyfikowanych kompozycji
klejowych przeznaczonych do wykonania potgczen klejowych blach ze stopu
aluminium istotny jest rodzaj zastosowanego napelniacza. W przypadku napet-
niacza plytkowego NanoBent ZR2 zauwazono pozytywny wplyw modyfikacji
kompozycji klejowej na wytrzymato$¢ potaczen klejowych. Biorac pod uwage
stosunkowo niska lepko$¢ podgrzanej zywicy Epidian 5 bedacej matryca
w modyfikowanych kompozycjach mozna wnioskowa¢, ze wystapito odpowied-
nie zdyspergowanie napetniacza w zywicy epoksydowej, co w nastgpstwie
umozliwia wnikanie czastek zywicy pomiedzy czasteczki napekniacza.
W przypadku kompozycji modyfikowanej weglem aktywnym wytrzymatos§é
polaczen znacznie si¢ pogorszyla w poréwnaniu z pozostalymi kompozycjami.
Przyczyna takiego stanu moze by¢ zbyt duza ilo$¢ substancji modyfikujacej
w kompozycji klejowe;.

4.8. Badanie korelacji pomiedzy wlasciwosciami mechanicznymi
kompozycji klejowej a wytrzymaloscia polaczen klejowych

Ostatnim z zatozonych celow pracy byto sprawdzenie, czy na podstawie wia-
sciwosci kompozycji epoksydowych w stanie utwardzonym mozna wnioskowaé
o wytrzymatosci polaczen klejowych wykonanych tymi kompozycjami. Dlatego
w ostatnim etapie badan eksperymentalnych okreslono korelacje pomigdzy wta-
sciwosciami kompozycji w stanie utwardzonym a wytrzymato$cig potaczen
klejowych. W tym celu zastosowano liniowy model regresji wielorakiej. Celem
regresji wielorakiej jest badanie zwigzkéw pomiedzy wieloma zmiennymi nieza-
leznymi a zmienna zalezna, dzigki czemu mozliwe jest ustalenie, ktére zmienne
niezalezne majg istotny wpltyw na zmienng zalezng. Weryfikacja modelu w tym
przypadku polega na sprawdzeniu, czy spetnione sg nastepujace zalozenia modelu:
e istotno$¢ regresji liniowe;,

e istotnos¢ czastkowych wspotczynnikow regres;i,

e Dbrak wspolliniowo$ci miedzy zmiennymi niezaleznymi,

o zalozenie homoscedastycznosci, co oznacza, ze wariancja sktadnika losowe-
go (reszt &) jest taka sama dla wszystkich obserwacji,

brak autokorelacji reszt,

normalno$¢ rozktadu reszt,

o sktadnik losowy ma warto$¢ oczekiwang rowna 0.

W przypadku istnienia silnych wspoéizalezno$ci migdzy zmiennymi niezalez-
nymi funkcja regresji wielorakiej jest istotna statystycznie. Istotno$¢ ta weryfi-
kowana jest testem F i dla tego testu poziom prawdopodobienstwa p powinien
by¢ mniejszy od przyjegtego poziomu istotnosci a.

Zmienng zalezng w analizowanym w pracy przypadku jest srednia wytrzyma-
1o$¢ na $cinanie potaczen klejowych (R;). Jako zmienne niezalezne potraktowa-
no $rednie wyniki badan wytrzymato$ciowych kompozycji klejowych uzyskane
w probach statycznych, czyli wytrzymalo$¢ na rozcigganie (om), wytrzymatosc
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na $ciskanie (o.) oraz wytrzymato$¢ na zginanie (of). Zatozono, ze miedzy
zmiennymi zachodzi zalezno$¢ liniowa i zalezno$¢ ta ma postac:

Rt=b0+b1'0-‘m+b2'O-C+b3'O-fiSe (5)

Zadanie polega na zbudowaniu modelu regresji liniowej, wyznaczeniu
wspotczynnikow tego rownania - by, by, b, , b3 — bledu standardowego estymacji
S,. Liczba szacowanych parametrow wynosi 4, liczba danych to 4. Wyniki
przeprowadzonych analiz przedstawiono w tabeli 4.38.

Tabela 4.11. Wyniki regresji wielorakiej
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: Wytrzymalo§¢
na Scinanie polaczen klejowych
R=,98123447 R"2=,96282108 Popraw. R2=,94423163

N= F(1,4)=51,794 p<,01877 Blad std. estymacji: ,96454
Bt. std. Bt. std.
%
b 2 b* b 7b t(2) P
W. wolny -35,653 | 7,2129 | -4,9429 | 0,03857
Wytrzymatos$¢ na
rozcigganie 0,9812 = 0,1363  0,9807  0,1362 17,1968 0,01876

kompozycji klejowej
Wytrzymalo$¢ na
$ciskanie kompozycji = -0,8074 = 0,4171 -0,8286  0,4280 -1,9358 0,19252
klejowej
Wytrzymalos$¢ na
zginanie kompozycji 0,4463 0,6327 0,4882 0,6919 0,7054 0,55361
klejowej

Naglowki z kolumn tabeli oznaczajg:
b* —standaryzowane wspotczynniki regresji,
Bt std. z b* — blgd standardowy wspotczynnikow b*,
b —wspolczynniki ap oraz a; rownania regresji
Vi =a;x +ay +u,
Bl std. z b - blgd standardowy obliczonych wspotczynnikow,
t(2) —iloraz b/(Bt. std. z b)
p — komputerowy poziom istotnosci wspotczynnikow.

Wspotczynnik korelacji liniowej R jest bliski 1 i $wiadczy o liniowej zalez-
no$ci zmiennych. Poziom p dla testu F wynosi 0,01877, czyli jest mniejszy od
przyjetego testu istotnosci a = 0,05, co oznacza istotnos¢ réwnania regresji.
Zmienne niezalezne w tabeli 4.38 niezaznaczone kolorem czerwonym (czyli
wytrzymato$¢ na §ciskanie oraz wytrzymato$¢ na zginanie) cechuja si¢ brakiem
istotnosci parametrow p > 0,05, czyli nie sa skorelowane ze zmienng zalezna.
Moze to oznaczacC, ze te zmienne s3g wspotliniowe z inng zmienng lub sg stabo
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skorelowane ze zmienng zalezna. W zwiazku z tym te zmienne powinny zostaé
usunigte z rownania regresji.

Analizujac uzyskane wyniki mozna zauwazyé, ze warto§¢ F = 51,794,
p <0,1877, czyli rdwnanie regresji jest istotne. Wspotczynniki korelacji wielo-
rakiej wynosi 0,99 i oznacza, ze pomi¢dzy wytrzymatoscia na rozciaganie kom-
pozycji klejowych a wytrzymatoscig na $cinanie potaczen klejowych istnieje
silna zalezno$¢ liniowa.

Na podstawie przeprowadzonego testu mozna okre$li¢ rownanie regresji wie-
lorakiej, ktore pozwoli okreslic wytrzymato§¢ na Scinanie polgczen klejowych
na podstawie wytrzymatos$ci na rozcigganie kompozycji klejowej uzytej do wy-
konania potaczen Trzeba jednak uwzglednic, ze ta zalezno$¢ dotyczy wylaczenie

kompozycji i potaczen przygotowanych zgodnie z przedstawiong technologia.
Rownanie to bedzie miato postac:

R, = 0,9807 - g,, — 35,65 + 0,96 (6)
Wytrzymatosé wytrzymatosé
na Scinanie =0,9807 - na rozcigganie - 35,65 0 0,96
polgczen klejowych kompozycji klejowej

Dane i dopasowang do nich powierzchni¢ przedstawiono na rysunku 4.29.

o, SR TN
B agdpked T Ay R b

Rys. 4.29. Wykres powierzchniowy 3W zaleznosci wytrzymalosci na $cinanie polaczen klejowych od
wytrzymalosci na rozciaganie kompozycji klejowych
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Na wykresie zaprezentowano wyniki badan, ktore postuzyly do wyznaczenia
rownania regresji wielorakiej, pokazujace zaleznosci wytrzymatosci na $cinanie
polaczen klejowych od wytrzymalo$ci na rozcigganie kompozycji klejowych
w przypadku poszczegolnych kompozycji klejowych. Dzigki temu mozliwa jest
prognoza wytrzymatosci na $Scinanie potaczenia klejowego uwzgledniajac wy-
trzymato$¢ na rozciagnie kompozycji klejowej uzytej do wykonania potaczenia
klejowego analizowanych w pracy.

4.9. Whnioski wynikajace z koncowej fazy badan deswiadczalnych

Konicowy etap badan eksperymentalnych dotyczyl analizy wlasciwosci me-
chanicznych oraz fizycznych wybranych kompozycji klejowych oraz wtasciwo-
sci wytrzymato$ciowych potaczen klejowych blach ze stopu aluminium
EN AW 2024 T3 wykonanych za pomoca tych kompozycji. Ze wzgledu na za-
stosowanie réznych napetniaczy zaobserwowano, ze ich oddzialywanie na okre-
slone wilasciwosci kompozycji klejowych ma roézny charakter. Wykazano, ze
modyfikacja fizyczna kompozycji nie zawsze skutkuje pozytywnymi efektami.
O pozytywnych rezultatach modyfikacji fizycznej kompozycji klejowych wyra-
zajacych si¢ wzrostem parametrow wytrzymatosciowych mozna mowic
w przypadku, kiedy rozpatrywana jest wytrzymato$¢ na rozcigganie, wytrzyma-
1o$¢ na Sciskanie oraz twardo$¢ klejoéw w stanie utwardzonym. Wowczas doda-
tek napelniaczy wptynagt na wzrost parametrow wytrzymatosciowych. W przy-
padku badania udarnosci i wytrzymatosci na zginanie kompozycji klejowych
dodatek napetniacza w postaci wegla aktywnego spowodowat pogorszenie wy-
nikdw w poréwnaniu z kompozycja referencyjna, a dodatkowo wyniki te charak-
teryzowaly si¢ takze najmniejsza powtarzalnosciag. Mozna wnioskowac, ze wy-
nika to z duzej zawarto$¢ napelniacza, ktéora moze skutkowaé aglomeracja cza-
steczek. W przypadku badania wytrzymatos$ci na rozciaganie i $ciskanie naj-
mniejszag powtarzalno$¢ uzyskano w przypadku kompozycji niemodyfikowane;.
By¢ moze spowodowane jest to wigksza iloscia pgcherzy powietrza znajduja-
cych sie w strukturze tworzywa w poréwnaniu z kompozycjami modyfikowa-
nymi, co wplywa na wyniki badan, w przypadku ktorych sity zewngtrzne dziata-
ja osiowo w stosunku do badanych probek.

W trakcie realizacji pracy przeprowadzono takze badania mikroskopowe
struktury kompozycji w stanie utwardzonym. W przypadku wszystkich kompo-
zycji modyfikowanych widoczna byta dobra interakcja pomigdzy napelniaczem
a osnowa w postaci zywicy epoksydowej, co jest podstawowym zatozeniem
prawidtowej modyfikacji fizycznej kompozycji klejowej. Zaobserwowano, ze
najlepsza dyspersj¢ uzyskano w przypadku napetniacza w postaci wegla aktyw-
nego, poniewaz w strukturze tworzywa dochodzito do rozwarstwienia napetnia-
cza w matrycy.
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Badania wtasciwosci cieplnych przeprowadzone w celu okreslenia wplywu
temperatury na wlasciwosci modyfikowanych tworzyw epoksydowych wykaza-
ly, ze wszystkie kompozycje klejowe sg stabilne termicznie.

Badania wlasciwos$ci wytrzymatosciowych potaczen klejowych wykazatly, ze
dodatek wegla aktywnego wptynal znaczaco na pogorszenie wytrzymatosci na
$cinanie potgczen klejowych w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi dla pota-
czen wykonanych za pomoca kompozycji referencyjnej. Przeprowadzona anali-
za wykazata takze, ze dodatek napetniacza w postaci montmorylonitu ZR2 oraz
weglanu wapnia CaCOs nie wptywa istotnie na zmiang wytrzymalo$ci potaczen
klejowych blach ze stopu aluminium EN AW 2024 T3 w pordéwnaniu
z kompozycja niemodyfikowana. Wrecz w przypadku kompozycji z dodatkiem
montmorylonitu ZR2 uzyskano najkorzystniejsze rezultaty.

Ostatnim etapem koncowej fazy badan doswiadczalnych bylo sprawdzenie,
czy na podstawie wlasciwosci kompozycji epoksydowych w stanie utwardzo-
nym mozna wnioskowa¢ o wytrzymalosci polaczen klejowych wykonanych
tymi kompozycjami. Zrealizowany model regresji wielorakiej wykazat, ze ist-
nieje silna korelacja pomiedzy wytrzymato$cia na rozciaganie kompozycji kle-
jowej a wytrzymatoscia na §cinanie potaczen klejowych wykonanych przy uzy-
ciu tych kompozycji. Pozostate wilasciwosci wytrzymatosciowe kompozycji
klejowych nie sa skorelowane z wytrzymatoscig potaczen klejowych. Korelacje
te opisano zalezno$cig (7):

R, = 0,9807 - g,, — 35,65 + 0,96 (7)

Dzigki wyznaczeniu tej zalezno$ci mozliwe jest przewidywanie wytrzymato-
$ci polaczen klejowych przy wykorzystaniu wiedzy dotyczacej wihasciwosci
wytrzymatosciowych kompozycji klejowych, z zastosowaniem technologii wy-
konania potaczen, jaka opisano w metodyce badan eksperymentalnych, bez ko-
niecznosci przeprowadzania niszczacych prob wytrzymato$ciowych.
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W rozprawie przedstawiono problematyke fizycznej modyfikacji kompozycji
klejowych w stanie utwardzonym oraz spoin potaczen klejowych. Podstawowym
celem przeprowadzonych badan oraz analiz byto pozyskanie i poglebienie wie-
dzy majacej istotne znaczenie w procesie projektowania oraz wykonywania po-
taczen klejowych w oparciu o kompozycje klejowe epoksydowe, ktore zostaty
poddane fizycznej modyfikacji poprzez wprowadzenie napelniaczy w postaci
krzemianu warstwowego ZR2, weglanu wapnia CaCO; oraz wegla aktywnego
w postaci pytowej] CWZ-22. W celu okreslenia wptywu wymienionych napet-
niaczy na parametry wytrzymatosciowe klejow oraz potaczen klejowych, prze-
prowadzono badania wlasciwosci wytrzymatosciowych i fizycznych klejow,
traktowanych jako tworzywo konstrukcyjne, a takze badania wytrzymato$ci
doraznej potaczen klejowych. Oceniono réwniez wpltyw sposobu przygotowania
kompozycji klejowych na parametry wytrzymato$ciowe testowanych klejow
oraz wplyw sposobu przygotowania powierzchni taczonych materiatow na wia-
$ciwosci wytrzymatosciowe polaczen klejowych. Poszukujac mozliwosci prze-
widywania wytrzymalosci polaczen klejowych przeprowadzono weryfikacje
korelacji  pomigdzy  wlasciwosciami  wytrzymatosciowymi  klejow
a wytrzymato$cia potaczen klejowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych stwierdzono, ze
zatozony zakres badawczy w petni pozwolit na realizacj¢ postawionych celow
niniejszego opracowania. Uzyskane wyniki badan pozwalaja na przedstawienie
zmian wilasciwo$ci mechanicznych i fizycznych modyfikowanych napetniacza-
mi klejow epoksydowych w porownaniu z klejami niemodyfikowanymi. Ze
wzgledu na stosowane rézne zywice epoksydowe (rézniace si¢ lepkoscia) oraz
rozne napetniacze (réznigce si¢ ksztaltem oraz charakterem) oddzialywanie ich
na okres$lone wlasciwosci ma rozny charakter.

Przeprowadzone prace badawcze oraz analiza uzyskanych wynikdéw nie
umozliwita wyboru jednego, uniwersalnego napelniacza, ktory wykazywalby
korzystany wplyw na wszystkie badane wtasciwosci modyfikowanych tworzyw
epoksydowych. Jednak przyjmujac za kryterium okreslone wiasciwosci mozna
wybra¢ odpowiednio zmodyfikowang kompozycje klejowa, ktéra zapewni uzy-
skanie pozadanych wtasciwosci.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastgpujace wnioski:
e W modyfikacji kompozycji klejowych epoksydowych napekniaczami

w kontekscie podniesienia wlasciwosci wytrzymalosciowych, istotng role
odgrywa rodzaj zastosowanej zywicy, utwardzacza i napetniacza oraz odpo-
wiednia ilo§¢ dodatku modyfikujacego. Najkorzystniejsze wartosci wytrzy-
malos$ci na rozcigganie uzyskano w przypadku kompozycji wykonanych na
bazie zywicy epoksydowej Epidian 5 i utwardzacza PAC, przy zastosowaniu
nastepujacych ilosci napetniaczy:
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1) w przypadku kompozycji modyfikowanych montmorylonitem ZR2 — 1%
wagowo w stosunku do zywicy,

2) w przypadku kompozycji modyfikowanych weglanem wapnia CaCO3; —
5% wagowo w stosunku do zywicy,

3) w przypadku kompozycji modyfikowanych weglem aktywnym w postaci
pytowej CWZ-22 — 20% wagowo w stosunku do zywicy.

e Zastosowanie odpowiednich parametrow podczas etapu przygotowania kom-
pozycji klejowych jest kluczowym aspektem wplywajacym na ich wiasciwo-
sci, glownie wytrzymatosciowe. Sposrod analizowanych wariantow miesza-
nia najkorzystniejsze rezultaty uzyskano w przypadku mieszania uwzglednia-
jacego nastepujace etapy:

1) wstepne podgrzanie zywicy do temperatury 50°C,

2) wprowadzenie do zywicy odpowiedniej ilosci napeliacza (w przypadku
kompozycji modyfikowanych),

3) mieszanie mechaniczne napetniacza z zywica z predkoscig 1170 obr/min,
z zastosowaniem mieszadla tarczowego dyspergujacego przez 3 minuty,
z jednoczesnym odpowietrzaniem (w przypadku kompozycji modyfiko-
wanych),

4) wprowadzenie do kompozycji utwardzacza w odpowiednich ilo$ciach,

5) mieszanie mechaniczne sktadnikéw kleju z predkoscig 1170 obr/min,
z zastosowaniem mieszadla tarczowego dyspergujacego przez 2 minuty,
z jednoczesnym odpowietrzaniem.

e Kluczowym aspektem wplywajacym na wytrzymato$¢ polaczen klejowych
obok odpowiedniego doboru kompozycji klejowej, jest takze odpowiednie
przygotowanie powierzchni taczonych materiatow. W przypadku klejenia
stopow aluminium najlepszym sposobem jest piaskowanie. Badania wykaza-
ly, ze parametry piaskowania majg istotny wplyw na wytrzymatos¢ dorazng
polaczen klejowych. Najwigkszg wytrzymatoscia charakteryzowaty si¢ pota-
czenia, w ktorych powierzchnie tagczonych elementow przygotowano poprzez
obrobke $Scierng w postaci piaskowania, z zastosowaniem nastgpujacych pa-
rametrow:

1) odlegto$¢ dyszy od probki —h = 97 mm,

2) predkos$¢ piaskowania — V = 53 mm/min,

3) ci$nienie —P =5 - 10° Pa.

e Rozpatrujgc parametry wytrzymatosciowe kompozycji klejowych uzytych do
wykonania potaczen klejowych blach ze stopu aluminium zauwazono, ze:

1) Modyfikacja kompozycji zywicy epoksydowej Epidian 5 iutwardzacza
PAC 1% napehiacza NanoBent ZR2 wptywa na wzrost wytrzymatosci na
rozcigganie, wytrzymatosci na $ciskanie oraz wzrost twardosci kompozy-
cji klejowej w poréwnaniu z kompozycja niemodyfikowana. Dodatek
montmorylonitu wptywa na obnizenie wytrzymatosci na zginanie i udar-
nosci.
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2) Modyfikacja kompozycji sktadajacej sie z zywicy epoksydowej Epidian 5
i utwardzacza PAC 5% napetniaczem CaCQOs wptywa na wzrost wytrzy-
mato$ci na rozciaganie, wytrzymatosci na $ciskanie oraz twardosci tej
kompozycji klejowej w poréwnaniu z kompozycja niemodyfikowana.
Dodatek weglanu wapnia wplywa na obnizenie wytrzymatosci na zginanie
oraz udarnos$ci. Jednak analiza statystyczna wykazala, ze obnizenie wy-
trzymato$ci na zginanie jest nieznaczne w porownaniu z kompozycja refe-
rencyjng.

3) Modyfikacja kompozycji zywicy epoksydowej Epidian 5 iutwardzacza
PAC 20% napeliaczem CWZ-22 wplywa na wzrost wytrzymalosci na
$ciskanie oraz wzrost twardo$ci kompozycji klejowej w poréwnaniu
z kompozycja referencyjna. Dodatek wegla aktywnego wptywa na obni-
zenie wytrzymato$ci na rozciaganie, wytrzymatosci na zginanie i udarno-
$ci w stosunku do kompozycji niemodyfikowane;.

Mikrofotografie SEM wykazaly, ze wszystkie stosowane w badaniach napet-
niacze wykazuja dobra interakcj¢ z matryca w postaci zywicy epoksydowe;.
Jest to podstawowym zatozeniem sukcesu modyfikacji fizycznej kompozycji
klejowej. Jednak mimo tego zaobserwowano réwniez, ze napetniacze wyka-
zuja tendencje do tworzenia niewielkich aglomeratoéw. Wystepuje nierowno-
mierny rozktad napetiacza w matrycy, co jest zjawiskiem typowym w przy-
padku kompozycji poddawanych fizycznej modyfikacji napetniaczami cza-
steczkowymi. W nastgpstwie jednak moze to si¢ przyczynia¢ do uzyskiwania
niejednorodnej struktury kompozycji klejowych w stanie utwardzonym trak-
towanych jako tworzywo konstrukcyjne. Wynika stad koniecznos¢ dalszych
prac nad doskonaleniem sposobdw mieszania kompozycji.

Analiza DSC wykazata, ze wszystkie kompozycje charakteryzowaty sie

stabilno$cig termiczng, a w przypadku kompozycji modyfikowanej montmo-

rylonitem ZR2 mozna bylo zaobserwowaé tendencje¢ przesunigcia krzywej

w kierunku wyzszej temperatury topnienia.

Modyfikacja kompozycji klejowej ES/PAC/100:80 miata wpltyw na wytrzy-

mato$¢ dorazng potaczen klejowych blach ze stopu aluminium EN AW 2024

T3. Dodatek 1% montmorylonitu ZR2 spowodowal wzrost $redniej wytrzy-

malosci potaczen klejowych o 5,7% w poréwnaniu do potaczen klejowych

wykonanych za pomoca kleju niemodyfikowanego. Dodatek 5% CaCOs;

spowodowal spadek $redniej wytrzymatosci potaczen klejowych o 4,8%

w poréwnaniu z kompozycja referencyjna. Jednak przeprowadzona analiza

statystyczna wykazata, ze jest to spadek nieznaczny przy zalozonym pozio-

mie istotnosci wynikéw o =0,05. W przypadku kompozycji modyfikowa-
nych weglem aktywnym, wprowadzenie 20% dodatku CWZ-22 spowodowa-

o obnizenie o0 44% $redniej wytrzymalo$ci na $cinanie polaczen klejowych

w poréwnaniu ze $rednig wytrzymatoscia kompozycji referencyjnej.
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e W konteksécie prognozy wytrzymalosci potaczen klejowych na podstawie
wlasciwosci kompozycji klejowych, przeprowadzone analizy wykazaty ist-
nienie korelacji pomiedzy wytrzymatoscig na rozcigganie kompozycji klejo-
wej a wytrzymaloscia na $cinanie potaczen klejowych wykonanych przy
uzyciu tych kompozycji. Wyznaczenie takiej zaleznosci umozliwia progno-
zowanie wytrzymatosci polaczen klejowych na podstawie wlasciwosci wy-
trzymatosciowych kompozycji klejowych, bez konieczno$ci przeprowadzania
niszczacych prob wytrzymato$ciowych. Jednak nalezy tu uwzglednié, ze za-
leznos¢ ta jest wlasciwa dla kompozycji klejowych i potaczen klejowych wy-
konanych wedlug technologii przedstawionej w pracy.

Whioski oraz ustalenia wynikajace z przeprowadzonych badan wykazuja po-
trzebe intensyfikacji prac badawczych, zwlaszcza w obszarze modyfikacji kom-
pozycji klejowych epoksydowych napeliaczami pochodzenia organicznego
1 nieorganicznego, w aspekcie stosowania ich w potaczeniach klejowych, a takze
w kierunku okres$lenia wplywu réznych zawartosci napetniaczy na wtasciwosci
modyfikowanych klejow epoksydowych. Ciekawym kierunkiem badan moga
by¢ rowniez prace nad technologia mieszania, majaca na celu powstanie kompo-
zycji nie zawierajacych aglomeratow, co w nastepstwie mogloby wptynaé na
poprawe wiasciwosci kompozycji klejowych. Modyfikowane napetniaczami
czasteczkowymi kompozycje klejowe stanowig nadal niedostatecznie poznany
obszar badan wymagajacy dalszych badan oraz analiz.

W oparciu o zaprezentowane wyniki badan nalezy uzna¢, ze postawione cele
pracy zostaty spelnione. Rezultaty przeprowadzonych badan przyczynity si¢ do
lepszego poznania wptywu modyfikacji fizycznej klejow poprzez wykorzystanie
réznych napetniaczy na wlasciwosci zarowno kompozycji klejowych, jak i pota-
czen klejowych.
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