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,~—— STRESZCZENIE / ABSTRACT

Wplyw napetniaczy o duzym stopniu rozdrobnienia na wybrane
wiasciwosci klejow epoksydowych

Przedmiotem niniejszej monografii jest przedstawienie wybranych zagadnien zwigzanych z mody-
fikacjg zywic epoksydowych napetniaczami o duzym stopniu rozdrobnienia w celu zastosowania
ich jako tworzyw adhezyjnych w potaczeniach klejowych. Podstawowym celem przeprowadzonych
badan oraz analiz byto zebranie i uporzadkowanie wiedzy majacej istotne znaczenie w procesie
projektowania oraz wykonywania potaczen klejowych z wykorzystaniem zywic epoksydowych,
ktore zostaty poddane fizycznej modyfikacji przez wprowadzenie napetniaczy w postaci krzemia-
néw warstwowych oraz nanokrzemionki sferycznej. Poza ksztattem napetniacza wprowadzone
czastki réznity sie rozmiarem, sposobem otrzymywania, a takze tym, ze poszczegéine kompozycje
przygotowano dzieki réznym technologiom mieszania.

Badania doswiadczalne modyfikowanych napetniaczami o duzym stopniu rozdrobnienia kom-
pozycji dotyczyty whasciwosci mechanicznych, cieplnych, adhezyjnych, palnosci, a takze badania
struktury. Zatozono, ze wprowadzony do zywic epoksydowych napetniacz bedzie oddziatywat
korzystnie na wytrzymatos¢ potaczen klejowych eksploatowanych w podwyzszonych tempera-
turach oraz palnos¢ tak modyfikowanych klejéw. Ponadto badano inne wtasciwosci uzyskanych
kompozycji w celu uzyskania petnej oceny wptywu wprowadzonego napetniacza na okreslone
wiasciwosci. Ocenie poddano réwniez sposéb mieszania napetniaczy z zywicami epoksydowymi.

Monografie zakoriczono dyskusja wynikéw, wnioskami oraz podsumowaniem.

Stowa kluczowe: napetniacze, potaczenia klejowe, wtasciwosci klejow epoksydowych.

The influence of fine-grained fillers
on selected properties of epoxy adhesives

The subject of this monograph is to present some selected problems related to epoxy resin mod-
ification with a high degree of granularity fillers in the aim of application in bonding joints. The
tests and analyses were conducted with a view to acquiring and broadening knowledge of vital
importance in the process of designing and manufacturing bonding joints on the basis of epoxy
resins, which were physically modified by adding layer silicate and spherical nanosilica. Except
for the filler shape, introduced particles differed in size and production method. Furthermore the
specific compositions were prepared using different mixing technologies.

Experimental studies/research of compositions modified by fillers with a high degree of gran-
ularity covered not only mechanical, thermal and adhesive properties, but also the combustibility,
and the study of the analyzed materials’ structure. The filler introduced into epoxy resin was assumed
to advantageously affect the strength of bonding joints operated in high temperatures and the
combustibility of adhesives modified in such a way. Moreover so as to obtain the complete evaluation
of filler influence on defined properties, other properties of analyzed compositions were studied.
Mixing methods of fillers with epoxy resins were also evaluated.

Dissertation was finished with the discussion of results, conclusions and summary.

Keywords: fillers, adhesive joints, properties of epoxy adhesives.







Wykaz wazniejszych oznaczen i akronimow
stosowanych w monografii
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energia powierzchniowa na granicy faz ciecz - gaz

kat zwilzania zmierzony na badanej powierzchni rzeczywistej
swobodna energia powierzchniowa ciata statego
swobodna energia powierzchniowa cieczy pomiarowej

kat naptywu

kat cofania

sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej
badanych materiatéw

skladowa polarna swobodnej energii powierzchniowej ba-
danych materialéw

swobodna energia powierzchniowa dijodometanu
sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej
dijodometanu

sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej
dijodometanu

swobodna energia powierzchniowa wody

sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej
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- kat zwilzania woda

temperatura rozktadu

skaningowa kalorymetria r6Znicowa

analiza termograwimetryczna

réznicowa analiza termiczna

temperatura zeszklenia

temperatura ptyniecia

temperatura mieknienia

temperatura kruchosci

wspotczynnik sprezystosci wzdtuznej elementow taczonych
grubos$¢ klejonych elementéw

grubos¢ spoiny klejowej

wspobiczynnik sprezystosci poprzecznej kleju
graniczna dtugos$¢ zaktadki

wytrzymato$¢ na rozcigganie

granica plastycznoSsci

montmorylonit

wskaznik tlenowy
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Kleje i klejenie 1

1.1. Wprowadzenie

0Od wiekéw rézne sposoby lgczenia materiatéw odgrywaja istotna role
w zyciu kazdego czlowieka. Z materiatami tgczonymi przy zastosowa-
niu spawania, zgrzewania, nitowania, polaczeniami adhezyjnymi itp.
mamy styczno$¢ praktycznie kazdego dnia. Tego typu potaczenia sto-
sowane sa w kazdej galezi przemystu, a nawet medycynie czy sporcie.
Towarzysza nam réwniez w zyciu codziennym. Jednym z najbardziej
rozwijanych sposobéw taczenia materialow jest klejenie, ktorego
gtéwna zaleta jest mozliwos¢ taczenia materialéw charakteryzuja-
cych sie réznorodnymi wtasciwo$ciami fizycznymi i chemicznymi. Ze
wzgledu na szerokie zastosowanie technologii klejenia kleje musza
speiniaé coraz to nowe wymagania i poddawane sa modyfikacjom,
majacym na celu nadanie im nowych, korzystnych dla uzytkownika
wlasciwosci. Czotowi producenci klejow, a takze rézne jednostki ba-
dawcze prowadza nieustanne prace majace na celu otrzymanie klejow
o mozliwie najlepszych wtasciwosciach.

Jedna z miar wlasciwosci klejow jest wytrzymato$¢ potaczenia kle-
jowego. Zalezy ona od czynnikéw konstrukcyjnych i technologicznych,
wsrod ktérych mozna wymienié: grubo$¢ klejonych elementéw, grubosé
spoiny klejowej, wymiary potaczenia oraz odpowiednie przygotowanie
powierzchni, rodzaj kleju, a takze warunki utwardzania. Wytrzymatos¢
polaczenia klejowego zalezy ro6wniez od warunkéw, w jakich klej ma
by¢ eksploatowany. Kleje epoksydowe, stanowiace jeden z najbardziej
rozpowszechnionych i uniwersalnych rodzajéw klejéw, charaktery-
zuja sie spadkiem wytrzymatosci w podwyzszonych temperaturach.
W zwiazku z tym, ze sg one powszechnie stosowane w wielu galeziach
przemystu, zwlaszcza w lotnictwie, zasadne wydaje sie podejmowanie
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badan majacych na celu uzyskanie wzrostu wytrzymatos$ci potaczen
klejowych eksploatowanych w podwyzszonych temperaturach. Ponadto
nalezy dazy¢ do polepszenia innych witasciwosci lub nadania nowych.
Jednym z innowacyjnych kierunkéw badan i nowoczesnych technologii
jest zastosowanie nanonapetniaczy, ktérych nawet niewielki dodatek
moze wplywaé na poprawe okre$lonych witasciwosci danego kleju.
Nie jest znany uniwersalny napelniacz, ktéry wptywa na oczekiwang
zmiane wszystkich wtasciwosci. Przy poprawianiu np. wtasciwosci
cieplnych moze okaza¢ sie, Ze nastepuje pogorszenie innych. Dlatego
w monografii podjeto problem modyfikacji zywic epoksydowych napet-
niaczami o duzym stopniu rozdrobnienia gtéwnie w celu podniesienia
ich odpornosci cieplnej, a takze ograniczenia palnosci, ktéra w prze-
mys$le lotniczym stanowi bardzo istotne kryterium.

Celem badan, ktérych wyniki przedstawiono w monografii, jest
ocena wplywu napetniaczy o réznych ksztattach i rozmiarach na wybrane
wtlasciwosci modyfikowanych klejow epoksydowych, zwtaszcza w kon-
tek$cie zastosowania ich w wyrobach eksploatowanych w podwyzszo-
nych temperaturach. Tego typu kleje moga mie¢ szczegdlne znaczenie
dla wyrobow stosowanych w lotnictwie, gdzie wszystkie cze$ci musza
spetnia¢ bardzo rygorystyczne wymagania przepiséw lotniczych.

Przy r6znych sposobach modyfikacji Zywic epoksydowych nalezy
uwzglednié, Ze wplywajac na zmiane okre$lonych wtasciwosci, mozemy
jednoczes$nie wptynaé na zmiane innych, niekoniecznie w kierunku po-
zadanym. Nie jest znany uniwersalny napetniacz, ktérego dodatek ma
wylacznie korzystny wplyw na wszystkie parametry badanych klejow
ocenianych wedlug okres$lonego kryterium. Dlatego poza badaniem
wlasciwosci cieplnych i palnoSci zasadne jest analizowanie wptywu
zastosowanych napeiniaczy na inne wtasciwosci, np. mechaniczne
i adhezyjne, a takze ich wplyw na strukture utwardzonych klejow
epoksydowych.

Monografia swoim zakresem obejmuje cze$¢ teoretyczng oraz czes$é
doswiadczalng. Cze$¢ teoretyczna oparta jest na przegladzie litera-
tury zwigzanej z tematyka monografii. Druga cze$¢ obejmuje badania,
ktére maja na celu okreSlenie wptywu napeiniaczy o duzym stopniu
rozdrobnienia na wybrane witasciwosci klejéw epoksydowych. Badania
dos$wiadczalne obejmowaty dwa rodzaje zywic epoksydowych o réz-
nych lepkosciach (Epidian 53 oraz Epidian 57) modyfikowane czterema
rodzajami napelniaczy o duzym stopniu rozdrobnienia (NanoBent ZR-1
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oraz 3 rodzaje nanokrzemionki: SGS-6/S, SGS-6/S/A 187, SGS-6/S/HS).
Cze$¢ badawcza swoim zakresem obejmowata badanie nastepujacych
wlasciwosci modyfikowanych klejow epoksydowych:

= wiasciwosci cieplne,

= wlasciwosci adhezyjne,

= wlasciwosci mechaniczne,

= palnosé.

Badanie wtasciwosci cieplnych modyfikowanych klejéw epoksy-
dowych odbywato sie przy uzyciu dwoch metod pomiarowych: ska-
ningowej kalorymetrii r6znicowej oraz analizy termograwimetrycz-
nej dla przygotowanych modyfikowanych tworzyw epoksydowych.
Wtiasciwoéci mechaniczne zostaly okre$lone przez préby udarnosci
(na podstawie metody Charpy’ego) oraz badania modutéw Younga.
Wytrzymato$¢ mechaniczna modyfikowanych klejow epoksydowych
badana byta przy zastosowaniu jednozakladkowych potaczen klejo-
wych blach stalowych. Palno$¢ zostata okres§lona przez oznaczenie
wskazZnika tlenowego.

Wtiasciwo$ci modyfikowanych klejow epoksydowych sa $cisle zwia-
zane z rodzajem wprowadzonego do kleju napetniacza, wielko$cia jego
czastek, zawartosScia, odpowiednim zdyspergowaniem itp. Wtasciwosci
te moga ulec zmianie zaréwno w temperaturze otoczenia, jak i w tem-
peraturach podwyzszonych.

Zywice epoksydowe sg powszechnie stosowane w potgczeniach
klejowych. Istotne jest wiec okreslenie wptywu dodanego do kleju
napelniacza na wytrzymatos¢ statyczna potaczen klejowych. Potaczenia
takie moga by¢ stosowane w lotnictwie, musza jednak spetnia¢ wyma-
gania przepiséw lotniczych. Jednym z istotnych kryteriéw przepiséw
lotniczych jest spelnienie wymagan w zakresie palno$ci.

Celem monografii jest sprawdzenie, w jakim stopniu dodatek na-
pelniaczy o duzym stopniu rozdrobnienia wplywa na zmiany wtasciwo-
Sci cieplnych, adhezyjnych i mechanicznych w temperaturze otoczenia
oraz w temperaturach podwyzszonych. Ponadto badania powinny da¢
odpowiedZ na pytanie, czy wprowadzenie do kleju epoksydowego ana-
lizowanych napelniaczy wptynie korzystnie na wytrzymato$¢ statyczna
polaczen klejowych metali oraz palno$¢ samych klejéw.
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1.2. Elementy teorii adhezji

Uzyskanie trwalego i funkcjonalnego potaczenia klejowego wymaga,
aby zostaly spelnione dwa podstawowe warunki: odpowiednie zwig-
zanie spoiny klejowej z powierzchnig klejonego materiatu (adhezja)
oraz osiagniecie odpowiedniej wytrzymato$ci w samej spoinie klejowej
(kohezja). Zjawiska zwigzane z powstaniem potaczenia klejowego
przedstawiono na rysunku 1.1.

_~—— materiat 1

materiat 2

mmmsss  adhezja
s kohezja

Rys. 1.1. Schemat potaczenia klejowego [115]

Adhezja (z tac. adhaesio - sczepianie, przyleganie, przyczepno$¢)
jest to jedno z podstawowych zjawisk fizycznych, majace kluczowe zna-
czenie w procesach klejenia. Polega na lagczeniu sie powierzchniowych
warstw dwoch réznych ciat, ktore sa ze soba zetkniete, pod wplywem
dzialania sit przyciggania. Czynnikami bezpoSrednio wptywajacymi
na adhezje sa: oddzialywanie fizykochemiczne spoiny i taczonych po-
wierzchni oraz stopien ,,schropowacenia” stykajacych sie powierzchni.
Z czynnikéw tych wynika podzial na adhezje specyficzna (wtasciwa)
oraz mechaniczng [12, 19, 49, 120].

Teorie adhezji, powstajace i rozwijajace sie od lat dwudziestych
ubiegtego wieku, mozna sklasyfikowaé wg schematu przedstawionego
na rysunek 1.2 [69].
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ADHEZJA

SPECYFICZNA

MECHANICZNA

ELEKTRYCZNA ADSORPCYJNA DYFUZYJNA
[ ]
SILY WIAZAN \WODOROWA SitY VAN DER
CHEMICZNYCH WAALSA
I
| [ ]
KOWALENCYJNE DIPOLOWE KONFORMACYINE
DYSPERSYJNE INDUKCYJNE

Rys. 1.2. Klasyfikacja teorii adhez;ji i sit wigzan adhezyjnych (opracowanie na podstawie [69])

Teoria adhezji mechanicznej zostata sformutowana przez McBaina.
Teoria ta, opiera sie na zalozeniu, ze o wytrzymatosci potaczenia kle-
jowego decyduje wytrzymato$¢ kleju lub tagczonych materiatéw, a nie
zjawiska, ktore zachodza na granicy dwoch faz [79, 81]. Powierzchnie
laczonych materialéw mozna skleja¢ na skutek wnikania kleju w nie-
réwnosci i pory wystepujace na ich powierzchni (rys. 1.3). Adhezje me-
chaniczng mozna wiec traktowac jako wynik oporu, jaki masa klejowa
zestalona w nieré6wnos$ciach powierzchni stawia sile zewnetrznej. Ma
ona wieksze znaczenie w przypadku taczenia materiatéw porowatych
(np. papier, drewno, korek itp.) niz w przypadku taczenia materia-
16w gtadkich i litych (np. metale, szklto, tworzywa polimerowe itp.).
Nalezy podkresli¢, Ze adhezja mechaniczna nie jest jedynym czynni-
kiem wplywajacym na wytrzymato$é potaczenia klejowego, jednak
istotnie zwieksza ja przez odpowiednie ,,schropowacenie” klejonych
powierzchni (np. przez obrébke mechaniczng) [19, 110, 120].

pecherze powietrza

warstwa kleju

podtoze klejone

Rys. 1.3. Adhezja mechaniczna (opracowanie na podstawie [68])

Stopient wnikania kleju w nieréwnosci zalezy gtéwnie od lepko-
§ci kleju, temperatury, ci$nienia, czasu wnikania oraz od przekroju
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i glebokosci wglebien [69]. Kleje charakteryzujace sie duza lepkoscia,
np. w postaci pasty, stabo zwilzaja oraz stabo rozplywaja sie na po-
wierzchni klejonej, przez co niedoktadnie wnikaja w nier6wnosci po-
wierzchni, obnizajac tym samym wytrzymato$¢ potaczenia klejowego.
RézZnice w zwilzaniu powierzchni przez kleje odznaczajace sie mata
i duza lepkoscia przedstawiono na rysunku 1.4.

klej o matej lepkosci

zwilzany element

klej o duzej lepkosci

niewypetnione nieréwnosci
powierzchni

zwilzany element

Rys. 1.4. Zwilzanie powierzchni klejami o duzej
i matej lepkosci (opracowanie na podstawie [79])

Adhezja specyficzna (wlasciwa) powstaje na skutek dzialania sit
miedzyczasteczkowych powstajacych pomiedzy klejem a podlozem, co
przejawia sie zwilzaniem powierzchni przez klej. Zjawisko to moze by¢
wywotane sitami wigzan chemicznych, adsorpcji fizycznej i chemicznej,
silami elektrostatycznymi lub innymi sitami przyciaggania. Wyjasnia
ona przyczepno$¢ kleju do materiatu o zwartej i gtadkiej powierzchni,
np. metal, szklo, tworzywo polimerowe itp.

Wyrédznia sie trzy teorie adhezji wtasciwej [19]:
® adsorpcyjna,
= elektryczna,

e dyfuzyjna.

Teoria adsorpcyjna oparta jest na zjawiskach adsorpcji fizycznej
i chemisorpcji. Wyjasnia ona powstawanie wiezi pomiedzy powtoka poli-
merowa a niektérymi rodzajami taczonych materiatéw. Jesli podtoze jest
ciatem statym o duzej gestosci (np. metal), to istnieje mate prawdopo-
dobienstwo, aby zachodzito zjawisko dyfuzji czgsteczek pokrywajacego
go polimeru w glab danego materiatu. W takich przypadkach na skutek
adsorpcji makroczasteczek polimeru na powierzchni ciata statego lub
w efekcie reakcji chemicznej (chemisorpcji) powstaja wiezi adhezyjne.
Adsorpcja (czyli nagromadzenie czasteczek z fazy gazowej lub cieklej na
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powierzchni ciata stalego) zachodzi na skutek dziatania sit van der Waalsa:
dipolowych, indukcyjnych lub dyspersyjnych [2, 19, 20, 110].

Sity van der Waalsa sa to sily dziatajace pomiedzy czasteczkami
substancji gazowych i cieklych, jak rowniez pomiedzy czasteczkami
w sieciach krysztatéw czasteczkowych. Najsilniej dziatajg w kryszta-
tach i cieczach, najstabiej w gazach, ze wzgledu na odlegto$¢ miedzy
czasteczkami w poszczegbdlnych substancjach. Sity van der Waalsa
dziela sie na: sily dipolowe, indukcyjne oraz dyspersyjne [20, 120].

Sity dipolowe (zwane tez sitami orientacyjnymi lub sitami Keesoma)
maja charakter elektrostatyczny i wynikaja z istnienia dipoli statych.
Substancje w zaleznos$ci od stanu polarnego dziela sie na: niepolarne,
polarne dodatnio, polarne ujemnie oraz polarne dodatnio-ujemne. Aby
otrzymaé wytrzymatle potaczenie pomiedzy klejem a podtozem mate-
riaty polarne nalezy klei¢ klejami polarnymi, a niepolarne - klejami
niepolarnymi [19].

Sity indukcyjne (zwane tez silami Debye’a) powstaja na skutek
oddziatywania konca jednego dipola na czasteczke, ktéra wykazuje
sktonno$¢ do polaryzacji. Powstaja wéwczas tzw. dipole indukowane.
Latwo polaryzujacymi sie czasteczkami sg czasteczki zawierajace grupy
o wiazaniach nienasyconych, pierscieniach benzenowych lub naftaleno-
wych. Sity wytworzone przez indukcje sa mate i ich znaczenie w adhezji
jest rowniez niewielkie, a zasieg ich oddziatywania (rzedu 35-48 nm)
wystepuje tylko przy przestrzennie dogodnych warunkach [19, 110].

Sity dyspersyjne nie sg silami polarnymi. Powstajg pomiedzy ato-
mami oddzialywujacymi na siebie okresowo. Oddzialywanie to ma
charakter cyklicznie zmienny, powtarzajacy sie, co prowadzi do pul-
sowania energii uktadu, prowadzacej do powstania sit dyspersyjnych.
Energie oddzialywania okreSla zalezno$¢ [19]:

2
E= 3 h, .O‘_ﬁ
4 T
gdzie:
E - energia oddzialywania,
h - stata Plancka,

v, - czestotliwo$¢ drgan,

0
o - polaryzowalno$¢ czasteczki,

r - odlegto$¢ pomiedzy oddziatujacymi atomami.
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Warto$¢ sit dyspersji jest proporcjonalna do liczby atomowej oraz
liczby grup funkcyjnych. Wystepowanie sit dyspersyjnych ttumaczy
zjawisko adhezji polimerow wielkoczagsteczkowych, ktére nie zawieraja
grup polarnych [19, 110].

Cecha charakterystyczna dla sit dyspersyjnych jest ich uniwersal-
nos¢. Sity dyspersyjne wystepuja pomiedzy zar6wno takimi samymi,
jak i r6Znymi rodzajami atoméw lub czasteczek. Warunkiem tych od-
dzialywan jest bezposrednie zbliZenie czasteczek do siebie ze wzgledu
na to, ze zakres oddziatywania dyspersyjnego jest mniejszy niz 1 nm.
Cecha charakterystyczna sit dyspersyjnych jest to, ze ich oddziatywanie
nie jest zalezne od zmian temperatury [120].

Kolejna teoria - teoria elektryczna zaktada, ze powierzchnie
spoiwa i materialu klejonego tworza duze, natadowane elektrycznie
warstwy, ktére sie przyciagaja. W przypadku styku dwéch réznych
polimeréw lub w przypadku styku polimeru z metalem nastepuje
przechodzenie elektronéw z jednego materiatu na drugi. W wyniku
tego zjawiska jedna warstwa jest bogatsza, a druga ubozsza w elek-
trony. Gdy dziala zewnetrzna sila, ktéra prébuje rozdzieli¢ te po-
wierzchnie, nastepuje zwiekszenie réznicy potencjatéw i do momentu
zniszczenia polaczenia powstaja liczne wytadowania elektryczne
majace na celu wyréwnanie potencjatu. Teoria adhezji elektrycznej
ma zwiazek z teoria adsorpcyjna, poniewaz przejScie elektronéw
wywolywane jest orientowana adsorpcja grup polarnych kleju na
powierzchni ciata taczonego, co wynika z obecnosci i liczby grup
polarnych [19, 20].

Ostatnia teoria - teoria dyfuzyjna zaktada, ze niektére sktadniki
klejow moga rozpuszczaé powierzchnie materiatu klejonego i dyfundo-
waé w jego glab, a nastepujace procesy dyfuzyjne wynikaja z réznicy
potencjatéw termodynamicznych. Dyfuzja czasteczek bedzie wzrastaé
wraz ze wzrostem temperatury, ci$nienia oraz czasu bez wzgledu na
wystepowanie innych sil, sit miedzyczasteczkowych, wigzan kowalen-
cyjnych itp. [19, 81].

Istotna role dla wtasciwos$ci potaczenia klejowego odgrywa
kohezja (z tac. cohaesio - sp6jno$¢). Okresla ono wytrzymato$é me-
chaniczna spoiny klejowej, ktora powstaje na skutek wzajemnego
przyciagania sie czasteczek spoiwa. Najwiekszg kohezja odznaczaja
sie ciata stale, mniejsza ciecze, a prawie jej zupelny brak jest charak-
terystyczny dla gazéw. Efektem dziatania kohezji jest m.in. napiecie
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powierzchniowe cieczy [19, 120]. Do zniszczenia potaczenia klejowego

moze doj$¢ w trzech przypadkach [19, 110]:

 oderwania warstwy kleju od materiatu - zniszczenia adhezyjnego,
ktére powstaje, gdy sity adhezji sa mniejsze od sit sp6jnosci oraz
od sil obcigzenia zewnetrznego (rys. 1.5a);

* zniszczenia blony klejowej - zniszczenia kohezyjnego, ktére za-
chodzi, gdy sity wigzan miedzyczasteczkowych kleju sa mniejsze
od sil sp6jnosci oraz od sit obcigzenia (rys. 1.5b);

® zniszczenia sklejonego materialu - zniszczenia materiatu kon-
strukcyjnego, ktére nastepuje, gdy sity spojnosci kleju i sity przy-
czepnosci sa poréwnywalne lub przewyzszaja sity spéjnosci kle-
jonego materiatu (rys. 1.5¢).

Rys. 1.5. Rodzaje zniszczenia potaczen klejowych:
a —adhezyjne, b - kohezyjne, c - materiatowe (opracowanie na podstawie [110])

Kleje konstrukcyjne w stanie utwardzonym sa zwykle tworzywami
polimerowymi, a ich kohezja zalezy od: struktury (faficuchowej, rozga-
lezionej, usieciowanej o matej lub duzej gestosci), budowy chemicznej,
a takze innych czynnikéw, takich jak np. stan skupienia czy mikrostruk-
tura materiatu. Sity kohezji zaleza réwniez od stopnia zorganizowania
czasteczek w materiale. Najwieksze sity wystepuja w ciatach statych
(ktére odznaczaja sie wysokim stopniem zorganizowania czasteczek),
najmniejsze sa charakterystyczne dla gazoéw. Czynnikami wptywajacymi
na sily kohezji sa wystepujace w strukturze defekty (np. mikropeknie-
cia), a takZze temperatura, ktéra po osiggnieciu wartosci krytycznej cha-
rakterystycznej dla danego materiatu powoduje zerwanie sit spéjnosci
i rozdzielenie ciata na czeSci (tzw. dekohezja) [35, 81]. Znaczaco na
warto$¢ kohezji az w 80-100% wplywaja sity dyspersyjne, ktore zaleza
od dtugosci taricucha makroczasteczki, czyli od ciezaru czasteczkowego.
Wzrost kohezji nastepuje wraz ze wzrostem jej polarnosci, a wpro-
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wadzenie napelniaczy w postaci proszkowej lub widknistej powoduje
roéwniez wzrost wytrzymatos$ci kohezyjnej ztacza [110].

1.3.Technologia klejenia

Klejenie jest jednym z najstarszych sposobéw tgczenia materiatéw,
a jego poczatki moga by¢ datowane nawet na 40 tys. lat p.n.e [80].
Poczatkowo klejenie bylo procesem mato skomplikowanym, bazuja-
cym na naturalnych materiatach, a inspiracje stanowila sama przy-
roda. Wraz z biegiem lat, ze wzgledu na nowe wymagania stawiane
klejom oraz nowe zastosowania technologii klejenia, proces ten byt
nieustannie ulepszany i prowadzono liczne prace badawcze majace
na celu uzyskanie jak najlepszych wtasciwosci stosowanych klejow.

Technologia klejenia jest jednym z najbardziej rozpowszechnio-
nych sposobéw taczenia réznych materiatéw, ktéry obecny jest prak-
tycznie w kazdej dziedzinie przemystu w wiekszym lub mniejszym
zakresie. Proces klejenia dzieki duzej uniwersalnosci oraz mozliwosci
klejenia ze soba r6znych materiatow stwarza innowacyjne mozliwosci
zarOwno w zakresie projektowania elementéw maszyn, jak i w za-
kresie produkcji, stwarzajac konkurencje dla tradycyjnych metod
laczenia materiatéw, takich jak: nitowanie, spawanie, zgrzewanie
czy lutowanie.

Laczenie materialéw przy zastosowaniu technologii klejenia wy-
korzystywane jest w: lotnictwie (np. klejenie topaty wirnika nosnego
$migtowca Mi-2, taczenie elementéw wyposazenia kabin), budowie
maszyn (np. do uszczelniania gwintéw, wklejania tozysk, két zebatych
itp.), kosmonautyce, przemys$le drzewnym (np. w przemys$le meblar-
skim do oklejania drewna i tworzyw drewnopochodnych okleinami
i foliami), przemys$le samochodowym (np. klejenie szczeki hamulco-
wej z oktadzing cierna), przemys$le zwigzanym z produkcja opakowan
(np. opakowania klejone), medycynie (np. klejenie biomateriatéw,
czesci implantéw), stomatologii (np. klejenie protez) i wielu innych
galeziach przemystu. Tak szerokie zastosowanie technologii klejenia
spowodowane jest przede wszystkim szeregiem zalet, jakimi odznacza
sie technologia klejenia. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢ [19, 31,
58, 92, 96, 103, 115]:
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rownomierny rozklad naprezen w taczonych elementach; brak
miejscowej koncentracji naprezen, ktére wystepuja przy innych
metodach taczenia, np. przy polaczeniach nitowych, srubowych itp.,
przez co zapewnia sie uzyskanie wiekszej wytrzymatosci i sztyw-
nosci konstrukcji;

zachowanie gtadkos$ci powierzchni klejonych elementéw, co jest
bardzo istotne zwtaszcza w produkcji aerodynamicznych kon-
strukcji lotniczych lub przy taczeniu elementéw spetniajacych
role dekoracyjna;

mozliwo$é¢ klejenia ze soba r6znych materiatéw, o r6znych grubo-
$ciach, np. wklejanie krawedzi w nartach;

brak zmian strukturalnych w taczonych materiatach;

matla masa potaczenia klejowego, co ma zastosowanie np. w prze-
mys$le lotniczym, gdzie masa danej konstrukcji stanowi bardzo
istotne kryterium;

eliminowanie zjawiska korozji elektrochemicznej potaczenia ze
wzgledu na to, ze klej jest dobrym izolatorem elektrycznym i ogra-
nicza wnikanie wilgoci do wnetrza skleiny (rys. 1.6);

Kontakt elektryczny

Katoda A Kropla wody

korozja elekrochemiczna zachodzaca
w powstalym mikroogniwie

Katoda Ei Kropla wody

<o
]

Rys. 1.6. Korozja elektrochemiczna [115

Klej

mozliwo$¢ taczenia elementéw o skomplikowanych ksztattach;
mozliwo$¢ taczenia elementé6w o matych wymiarach, np. podczas
montazu aparatury precyzyjnej;

szczelno$¢ potaczenia; zabezpieczanie potaczenia przed przedo-
stawaniem sie cieczy i gazéw, np. w produkcji todzi;
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» skuteczne tlumienie drgan, wazne np. dla polgczen stosowanych
w lotnictwie;

* mozliwoé¢ zmniejszenia kosztéw produkcji ze wzgledu na mata
pracochtonno$¢ wykonania potaczenia oraz mozliwo$¢ zautoma-
tyzowania procesu klejenia.

Nalezy jednak podkresli¢, ze klejenie nie jest metoda, ktéra moze
by¢ zastosowana w kazdej dziedzinie przemystu. Istnieje wiele obsza-
row, gdzie ze wzgledéw technologicznych lub konstrukcyjnych bardziej
zasadne wydaje sie stosowanie innych sposob6éw laczenia materiatow.

Do najistotniejszych ograniczen w stosowaniu potaczen klejowych
nalezy zaliczy¢ [19, 31]:

» spadek wytrzymatosci potgczenia wraz ze wzrostem temperatury,
wynikajacy z wlasciwosci tworzyw polimerowych, ktére w pod-
wyzszonej temperaturze moga zmienia¢ swoje wtasciwosci me-
chaniczne lub ulec rozkiadowi;

» konieczno$¢ wilasciwego projektowania potgczen klejowych, co
wymaga wiekszej pracochtonnosci niz w przypadku tradycyjnych
metod taczenia materiatow;

* niska odpornos$¢ na odrywanie i odwarstwianie;

= konieczno$¢ stosowania specjalnych sposobéw przygotowania
powierzchni w celu zapewnienia dobrej adhezji kleju;

» spadek wytrzymato$ci potaczenia klejowego wraz z uptywem czasu,
spowodowany starzeniem tworzyw polimerowych oraz ich skton-
noscia do petzania.

Pomimo wystepujacych ograniczen w stosowaniu technologii kleje-
nia konstruktorzy czy technolodzy maja bardzo szeroki zakres wyboru
kleju, tak aby polaczenie zapewnialo spelnienie wymogéw konstruk-
cyjnych, technologicznych czy uzytkowych. Jednak ze wzgledu na tak
szerokie zastosowanie technologii klejenia nieustannie prowadzone sa
prace badawcze nad fizyczna i chemiczna modyfikacja klejéw, ktoére maja
za zadanie nadanie klejom nowych, oczekiwanych wtasciwosci, dzieki
ktéorym bedzie mozna wykorzystywac je w jeszcze wiekszym zakresie
w wielu galeziach przemyshu. Nie jest znana uniwersalna metoda za-
pewniajaca uzyskanie wszystkich oczekiwanych wtasciwos$ci modyfiko-
wanego kleju. Wybdr odpowiedniego sposobu modyfikacji wymaga wiec
okreslenia wymagan stawianych klejowi. Nalezy liczy¢ sie tez z faktem,
Ze ,polepszenie” okreslonych wtasciwosci moze odbywacé sie kosztem
pogorszenia innych.
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1.4.Technologie klejenia materiatéw kompozytowych

Znaczenie materiatdbw kompozytowych stale ro$nie praktycznie

w kazdej gatezi przemystu. Sa one w szczeg6lnosSci wykorzystywane

w przemys$le lotniczym, gtéwnie ze wzgledu na mata mase elementow

kompozytowych przy wysokiej wytrzymatosci. Sa stosowane zar6wno

na zewnetrzne konstrukcje lotnicze (tzw. primary structures), np.
kadtuby, skrzydta, stateczniki, drzwi itp., oraz na konstrukcje we-
wnetrzne (tzw. secondary structures), np. kabiny, ptyty podlogowe,
panele $cienne, luki bagazowe itp. W przypadku niektérych konstruk-
cji lotniczych jak np. Airbus A350 lub Boeing 787 kompozyty stano-
wig ponad 50% ich konstrukcji [102]. Dlatego tez sa stale wdrazane
nowe rozwigzania w obszarze produkcji nowych czesci, ktére rowniez
swoim zakresem obejmuja potaczenia klejowe. Wynika to réwniez

z faktu, Ze czeSci kompozytowe w trakcie eksploatacji wymagaja

konserwacji lub napraw, np. przy zastosowaniu specjalnych klejonych

lat. Dzieki zastosowaniu tego typu potaczen mozna wyeliminowadé
réwniez zastosowanie elementéw ztgcznych.
Wyrézniamy nastepujace rodzaje potaczen klejowych materiatéw

kompozytowych (rys. 1.7) [24, 83]:

®  tzw. co-curing, ktéry zapewnia otrzymanie w pelni zintegrowanego
komponentu, bez dodatkowych naprezenn montazowych. W tego
typu polaczeniach mechanizm tgczenia opiera sie na sieciowa-
niu chemicznym, co zapewnia lepsza integralno$¢ strukturalna
[62, 101]. Duza zaleta tej technologii jest to, Ze zar6wno proces
utwardzania, jak i wigzania struktur kompozytowych osiaggany
jest jednocze$nie;

* tzw. co-bonding, ktéry polega na utwardzaniu razem dwoch lub
wiecej elementéw, z ktérych co najmniej jeden jest w petni utwar-
dzony, a co najmniej jeden jest nieutwardzony [101, 117]. Techno-
logia ta wymaga starannego przygotowania powierzchni wcze$niej
utwardzonego podtoza oraz zastosowania kleju na styku potaczenia;

* tzw. secondary bonding - jest to technologia taczenia dwoch lub wie-
cej wstepnie utwardzonych cze$ci kompozytowych, w ramach ktoérej
jedyna zachodzaca reakcja chemiczng lub termiczna jest utwar-
dzanie samego kleju. Proces ten wymaga przygotowania wczes$niej
utwardzonych powierzchni kompozytowych do klejenia, a takze
zastosowania oprzyrzadowania w trakcie utwardzania kleju.
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Rys. 1.7. Rodzaje pofaczen klejowych materiatéw kompozytowych [62]

WS$rod przedstawionych powyzej rodzajéw tagczenia materiatéw
kompozytowych co-curing i co-bonding sa uzywane najczes$ciej w po-
czatkowej fazie produkcji struktur lotniczych, poniewaz zapewniaja
one dobre wtasciwosci wiazace oraz mozliwos¢é tworzenia duzych
struktur. Jednak metody te wymagaja zazwyczaj drogiego oprzyrza-
dowania. Secondary bonding zapewnia mozliwo$¢ szybszego montazu,
latwiejszej obstugi, nizszych kosztéw produkcji, a takze mozliwo$é
stosowania tej metody na pdzniejszym etapie produkcji lub w napra-
wach czesci kompozytowych [116].

1.5. Badania klejow i potaczen klejowych

Okres$lenie wtasciwosci stosowanych klejow jest bardzo istotne
z punktu widzenia oséb projektujacych potaczenia klejowe, ponie-
waz odpowiednie dobranie kleju bedzie decydowato o wytrzymatos$ci
polaczenia, okresie uzytkowania, trwalosci, a przede wszystkim
o bezpieczenstwie. Zdefiniowanie wtasciwos$ci klejéw bedzie przesa-
dzalo réwnieZz o mozliwosci ich zastosowania. Podobnie w przypadku
klejow modyfikowanych. Aby byty one dopuszczone do eksploatacji,
musza przej$¢ wiele badan majacych na celu okreS$lenie ich wtasci-
woséci mechanicznych, elektrycznych, cieplnych i innych.
Problematyka monografii dotyczy modyfikacji zywic epoksydo-
wych, ktére w stanie utwardzonym sa tworzywami adhezyjnymi.
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Ze wzgledu na przeprowadzone modyfikacje zywic epoksydowych
wymagaja one wielu badan, ktére maja na celu okreslenie ich wia-
Sciwosci. Tworzywa polimerowe, ktorymi sa tworzywa adhezyjne,
badane beda na podstawie norm dotyczacych badania tworzyw
polimerowych.

W monografii zaprezentowano wyniki badan odnoszacych sie do
wlasciwosci mechanicznych, adhezyjnych, cieplnych, palnosci oraz
struktur modyfikowanych tworzyw epoksydowych. Z tego wzgledu
czeS¢ teoretyczna dotyczaca badan poszczegdlnych wtasciwosci kle-
jow modyfikowanych obejmuje tylko wyzej wymienione wtasciwoSsci.

Badania wtasciwos$ci mechanicznych dotycza udarnosci oraz wy-
trzymatos$ci potaczen klejowych. Badania zwigzane z wtaSciwos$ciami
mechanicznymi spoin klejowych opisane sa w kolejnym rozdziale.

Elementy r6znych konstrukcji w trakcie eksploatacji narazone sa
na obciagzenia dynamiczne, istotna jest wiec znajomo$¢ wtasciwosci
charakteryzujacych zachowanie materialu w przypadku wystapienia
nagtych zmian obcigzenia. Do ich okreS$lenia wykorzystuje sie ba-
dania udarnosci, ktére pozwalaja okre$li¢ odporno$¢ na uderzenia.
Badanie udarno$ci najcze$ciej przeprowadzane jest przy uzyciu préb
udarowych zginania wedlug Charpy’ego oraz wedtug Izoda.

Udarno$¢ jest to odporno$é materiatu na ztamanie spowodowane
sila przytozona dynamicznie (udarowo). Moze by¢ wyznaczana przez
proby rozciggania, Sciskania, skrecania lub zginania. Najbardziej
popularna jest udarowa préba zginania [119].

Udarno$¢ jest miarg kruchos$ci materiatéw okres$lang przez prace
potrzebna do dynamicznego ztamania prébki i odnoszong do wiel-
koSci poprzecznego przekroju probki. Wyrazana jest w kJ/m? [11].

W pierwszej metodzie badania udarnos$ci - metodzie Charpy’ego
(rys. 1.8a) - badane sa prébki w postaci belek prostopadtosciennych
(z karbem lub bez karbu), podparte swobodnie na obu konicach. Miot
poruszajacy sie jak swobodne wahadto uderza w Srodek probki po-
miedzy podporami ze $ci$le okreSlong predkoscia (wynoszaca 2,9 lub
3,8 m/s). Spadajacy mtot tamie prébke, co pochtania odpowiednia
energie, a wskazdéwka pokazuje prace zuzyta na zniszczenie probki.
W przypadku prébek z karbem miot uderza w powierzchnie prze-
ciwnag do karbu [11, 119, 127].

27



NN
N

[

/| ha

A i T
i

N
\
AN
\\
N

vard
3 3
777 A A
Rys. 1.8. Metody badania udarnosci: a) metoda Charpy’ego, b) metoda Izoda, gdzie: 1 — mtot,
2 - badana prébka z karbem, 3 — uchwyt mocujacy prébke, h, - wysokos¢ poczatkowa miota,

h, —wysokos$¢ koricowa mtota

W drugiej metodzie badania udarnos$ci - metodzie Izoda - badane
probki sa réwniez prostopadto$cienne, ale z karbem o przekroju tréj-
katnym. Sa one zamocowane jednym konicem w uchwycie (rys. 1.8b).
Poruszajacy sie mtot uderza w swobodny koniec probki z predkoscia
3,35m/s[11, 119, 128].

Miarg udarnos$ci podczas zginania jest praca (L,) potrzeba do
zlamania prébki. Stosunek tej pracy do pola powierzchni przekroju
poprzecznego (S5,) probki zginanej udarowo przyjeto nazywac udar-
nosécia (U) [119]:

U=—+[J/m’] (12)

Dta|h

Udarno$¢ préobki moze by¢ wyznaczona réwniez z rOwnania [92]:

m-g-Ah
S

U= [J/m?| (13)
gdzie:
m - masa milota,
g - przyspieszenie ziemsKie,
Ah=h-h, (rys. 1.7).
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W technologii klejenia osiggniecie odpowiednich wtasciwosci adhe-
zyjnych powierzchni jest oceniane przez wiele parametréw, do ktérych
mozna zaliczy¢: zwilzalno$¢ okres$long przez warto$¢ kata zwilZzania,
prace adhezji oraz swobodna energie powierzchniowg SEP. Parametry te
charakteryzuja wlasciwosci adhezyjne materiatéw, ktore przeznaczone
sa do proceséw, w ktérych adhezja odgrywa istotna role (np. klejenie,
lakierowanie, uszczelnianie, malowanie itp.) [104, 107, 109].

Jako miare wtasciwosci adhezyjnych najczeSciej przyjmuje sie
swobodna energie powierzchniowa [66, 107, 120]. Jest ona jedna
z funkcji termodynamicznych, ktéra opisuje stan réwnowagi atomoéw
w warstwie wierzchniej materialoéw [108]. Swobodna energia po-
wierzchniowa jest rowna liczbowo pracy potrzebnej do utworzenia
nowej jednostki powierzchni podczas rozdzialu dwéch znajdujacych sie
w réwnowadze faz, w odwracalnym procesie izotermicznym [46, 120].
Wyrazana jest w [m]J/m?].

Swobodna energie powierzchniowa cieczy wyznacza sie metodami
bezposrednimi, natomiast w przypadku ciat statych sa to metody po-
Srednie. Metody poSrednie wyznaczania swobodnej energii powierzch-
niowej danego materiatu polegaja na pomiarze kata zwilZania r6znymi
cieczami (zwanymi cieczami pomiarowymi) [54]. Podstawa tej metody
jest rownanie Younga [14, 120], ktére zostato wyprowadzone z wa-
runkéw réwnowagi sit, ktére reprezentuja napiecia powierzchniowe
w punkcie styku trzech faz - ciata statego, cieczy i gazu (rys. 1.9):

Ogy = Og, + 0,080, (1.4)
gdzie:
Ogy ~ napiecie powierzchniowe na granicy faz cialo state - gaz,
Oy = napiecie powierzchniowe na granicy faz cialo state - ciecz,
Oy napiecie powierzchniowe na granicy faz ciecz - gaz,
O, - réwnowagowy kat zwilzania.

ROwnanie Younga mozna réwniez ,wyprowadzi¢” z bilansu ener-
getycznego dla punktu ro6wnowagi trzech faz (punkt A na rys. 1.9).
Ma wtedy ono postad:

Yoy = Vg T ’}/LVCOSQY (1.5)
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gdzie symbol v oznacza swobodng energie powierzchniowa, a pozostate
symbole maja znaczenie takie same jak w ro6wnaniu (1.4). Graficzna
interpretacja r6wnania Younga przedstawiona jest na rysunku ponizej.

Oy

A Osv

\\ \\ \ N 0LyC0s0

Rys. 1.9. Graficzna interpretacja réwnania Younga, gdzie: 1 - kropla pomiarowa, 2 — badany
materiat (opracowanie na podstawie [45, 51])

Wyznaczenie swobodnej energii powierzchniowej z réwnania (1.5)
nie jest mozliwe ze wzgledu na dwie niewiadome w réwnaniu: Vv
i~yg;. Dlatego tez przyjmuje si¢ zalozenia upraszczajace przez zasto-
sowanie w celach obliczeniowych réwnania w postaci [120]:

Vs = Vor T V080 0
gdzie:

Y swobodna energia powierzchniowa ciata stalego,

Vg, ~energia powierzchniowa na granicy faz ciato state - ciecz,

v T swobodna energia powierzchniowa cieczy pomiarowej,
© - kat zwilzania zmierzony na badanej powierzchni
rzeczywistej.

Z rownania (1.6) takze nie mozna w sposéb bezposredni za po-
moca jednej cieczy pomiarowej wyznaczy¢ warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej. PowyZsze réwnanie zostalo ,wyprowadzone” przy
zatozeniu, ze faza stata i ciekta oraz strefa miedzyfazowa znajduja
sie w stanie rOwnowagi. Jest to stan idealny, ktéry jest nieosiggalny
w normalnych warunkach wykonywania pomiaréw. Dlatego tez, aby
réwnanie to mogto by¢ zastosowane, musza zostaé spetnione nastepu-
jace warunki podczas pomiaru kata zwilzania [107, 120]:

* Powierzchnia badanego materiatu musi by¢ sztywna i nieruchoma.
Wspbtczynnik sprezystosci wzdtuznej musi mieé warto$¢ wieksza
niz 10 kPa, co zapobiega odksztatceniom tworzywa pod wptywem
ciezaru kropli pomiarowej;
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» Powierzchnia badanego materiatu musi odznacza¢ sie odpowied-
nig chropowatoéciag badanej powierzchni. Srednia arytmetyczna
rzednych profilu chropowatosci nie moze przekracza¢ 0,5 pm;

= Powierzchnia i warstwa wierzchnia badanego materialu musza
by¢ jednorodne pod wzgledem fizycznym i chemicznym. Uzywana
w badaniach ciecz pomiarowa nie moze reagowac z powierzchnia
badanego materiatu;

*  Powierzchnia badanego materiatu musi by¢ wolna od zanieczyszczen.
Spetnienie powyzszych warunkéw ogranicza powstanie btedéw

pomiarowych wynikajacych z odstepstw od stanu ré6wnowagi oraz

ograniczenia zmian kata zwilZzania pod wplywem réznych czynnikéw,
ktére sa przyczynag rozmaitych stanéw metastabilnych samej kropli.

Efektem tych zjawisk jest histereza kata zwilzania [107, 120].

Jezeli powierzchnia materiatu spetnia zatozenia wynikajace z réw-
nia Younga, to osadzona na niej kropla cieczy pomiarowej znajduje
sie w stanie rownowagi termodynamicznej, ktéremu odpowiada stan
najmniejszej energii [19, 120]. Kat zwilzania nazywany jest wtedy
réwnowagowym katem zwilZzania i nie zalezy od zmian objetosci kropli
pomiarowej. W przypadku, gdy kropla jest osadzona na powierzchni
niespelniajacej zalozer r6wnania Younga, to znajduje sie ona w stanie
metastabilnym, a kat zwilZzania moze by¢ wiekszy lub mniejszy od
kata rownowagowego. Zwiekszanie objetosci kropli cieczy pomiarowej
powoduje poczatkowo jedynie zwiekszanie kata zwilzania do pewnej
wartosci granicznej, zwanej katem naptywu @ ,. Po przekroczeniu tej
objetosci nastepuje skokowa zmiana potozenia kropli, zmniejsza sie
jej wysoko$é, zwieksza sie pole powierzchni kontaktu z podtozem oraz
zmniejsza sie kat zwilzania. Je$li natomiast objeto$¢ kropli jest stop-
niowo zmniejszana, to poczatkowo nastapi zmniejszenie kata zwilzania
do wartosci zwanej katem cofania ©,. Nastepnie nastepuje skokowa
zmiana potozenia kropli, zwieksza sie jej wysoko$¢, zmniejsza pole
powierzchni kontaktu z podtozem oraz zwieksza sie kat zwilzania.
Efektem jest ustalenie nowego stanu metastabilnego potozenia tej
kropli, ktory charakteryzuje sie katem zwilzania wiekszym od kata
cofania. R6znica miedzy katem naptywu oraz katem cofania okreslana
jest histereza kata zwilzania [107, 120].

Na rysunku 1.10 przedstawiono ilustracje kata cofania oraz kata
naptywu przy zachowaniu statej Srednicy kropli (D), gdzie maksymal-
nej objetosci kropli odpowiada kat 6,, a minimalnej - kat 6.
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Rys. 1.10. llustracja katéw @, i ©, dla warunku D = const, gdzie: 1 - kropla o objetosci
maksymalnej, 2 - kropla o objetosci minimalnej (opracowanie na podstawie [120])

Przyjmuje sie, ze histereza ma dwie podstawowe sktadowe. Pierw-
szg stanowi tzw. histereza termodynamiczna, ktorej gtdwnymi Zrédtami
sa chropowato$¢ i heterogeniczno$¢ powierzchni oraz warstwy wierzch-
niej badanego materiatu. Jest ona niezalezna od czasu przebywania
kropli pomiarowej na powierzchni przy zatozeniu, ze jej objetos¢ jest
niezmienna w czasie. Druga sktadowa to tzw. histereza dynamiczna,
ktorej zrodtem sa nastepujace procesy: oddzialtywania chemiczne ciecz
pomiarowa - tworzywo, wnikanie cieczy pomiarowej w szczeliny znajdu-
jace sie na powierzchni tworzywa, zdolno$¢ atomoéw, grup funkcyjnych
i fragmentoéw makroczasteczek z warstwy wierzchniej do zmiany swo-
jego potozenia. Histereza dynamiczna jest zalezna od czasu przebywania
kropli na badanej powierzchni [120].

Zjawisko histerezy ma duze znaczenie praktyczne, m.in. podczas
obliczania swobodnej energii powierzchniowej. Dotyczy to gléwnie pro-
blematyki, jaki kat zwilzania powinien by¢ przyjety w réwnaniu 1.6.
Aby otrzymac poprawny wynik obliczen, nalezy przyja¢ kat zwany 6,
katem naptywu [107].

W5$rd6d metod wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej
mozna wyrézni¢ metode Fowkesa, Owensa-Wendta, van Ossa-Chaud-
hury’ego-Gooda, Wu, Zismana i Neumanna [54, 109]. Na podstawie
analizy literatury mozna uznad, ze najczesciej wykorzystywang metoda
okreS$lania warto$ci swobodnej energii powierzchniowej jest metoda
Owensa-Wendta [105, 122].

Jest ona stosowana do wyznaczania swobodnej energii powierzch-
niowej materiatéw, m.in. tworzyw polimerowych [120]. Metoda ta po-
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lega na okreslaniu sktadowej dyspersyjnej i polarnej swobodnej energii
powierzchniowej. Gldwnym zatozeniem tej metody jest stwierdzenie,
ze swobodna energia powierzchniowa 7 jest sumg dwoch sktadowych:
dyspersyjnej ~,’ oraz polarnej -’ oraz ze istnieje zalezno$¢ [77, 120]:

Vs = '75(1 +7 (1.7)

Pod pojeciem sktadowej polarnej rozumie sie sume sktadowych
pochodzacych od oddzialywan miedzyczasteczkowych m.in. polarnych,
wodorowych, indukcyjnych, kwasowo-zasadowych z wyjatkiem oddzia-
lywan dyspersyjnych. Oddziatywania dyspersyjne natomiast stanowig
skladowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej.

Aby wyznaczy¢ sktadowa polarna i dyspersyjna swobodnej energii
powierzchniowej, nalezy przeprowadzi¢ pomiary kata zwilzania po-
wierzchni badanych materiatéw za pomoca dwoéch cieczy pomiarowych.
Do badan wykorzystywane sa ciecze pomiarowe o znanych warto$ciach
swobodnej energii powierzchniowej oraz ich sktadowych: polarnej
i dyspersyjnej. Jedna ciecz jest apolarna, druga bipolarna. W bada-
niach stosuje sie najczeSciej wode destylowana jako ciecz polarng oraz
dijodometan jako apolarna.

Do obliczen swobodnej energii powierzchniowej v, wykorzystuje
sie zalezno$ci opisujace sktadowa dyspersyjna swobodnej energii po-
wierzchniowej [105, 108]:

o7 (cos O, + 1) - /%% (cos e, + 1)
1/2 Y

(ng) = (1.8)

d
/ Ve
2( Vdd_ Vdp/y pJ

oraz sktadowa polarnag swobodnej energii powierzchniowej:

(75" )1/ 2 7,(c0s0,+1) - 2y75", (19)

247

gdzie:
v Sd - sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchnio-
wej badanych materiatow,
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- sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej
badanych materiatow,

Yy~ swobodna energia powierzchniowa dijodometanu,

o dd - sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchnio-

wej dijodometanu,

v,. - skladowa polarna swobodnej energii powierzchniowej
dijodometanu,

Y, ~ swobodna energia powierzchniowa wody,

%d - sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchnio-

wej wody,

v,] - sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej
wody,

e) . kat zwilzania dijodometanem,

@w - kat zwilzania woda.

Metoda Owensa-Wendta jest jedna z najbardziej popularnych metod
obliczania SEP materiatéw polimerowych. W metodzie tej do pomiaréw
katow zwilzania najczesSciej stosuje sie wode i dijodometan [121].

Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej jest bardzo istotna
z punktu widzenia technologii klejenia. Dazy sie do uzyskania wartosci
SEP taczonych elementéw o minimum kilkanascie mJ/m? wyzszej od
wartosci SEP kleju (co jest warunkiem dobrego zwilZzania). W przy-
padku potaczen, ktére maja by¢ eksploatowane w diuzszym okresie
czasu, w zmiennych warunkach wazna role odgrywa sktadowa polarna
swobodnej energii powierzchniowej [67].

Dlatego istotnym elementem technologii klejenia jest odpowied-
nie przygotowanie warstwy wierzchniej materiatéw przeznaczonych
do klejenia, polegajace na rozwinieciu powierzchni w sensie geome-
trycznym oraz zwiekszenie aktywno$ci fizykochemicznej warstwy
wierzchniej taczonych materialéw. Powierzchnie taczonych elementow
moga by¢ poddawane ré6znym procesom w celu zwiekszenia swobodnej
energii powierzchniowej. Procesy te wykorzystuja pojedynczo lub tacz-
nie dziatanie sit mechanicznych, elektrycznych, cieplnych i czynnikéw
chemicznych [20, 46, 47, 49, 54, 65]. Jednym z obiecujacych kierunkow
zwiekszenia wlasciwosci adhezyjnych warstwy wierzchniej jest ozo-
nowanie. W metodzie tej ozon generowany jest w reaktorach plazmo-
wych z wytadowaniami barierowymi. Ozon charakteryzuje sie silnymi

34



wlasciwosciami utleniajacymi i rodnikotworczymi, dlatego metoda ta
moze by¢ szeroko stosowana zaréwno w przemysle tworzyw sztucz-
nych (szczegdllnie w biomedycynie), budownictwie, lotnictwie, prze-
mys$le metalurgicznym i ceramicznym [49, 91]. Prowadzone badania
wykazujg istotny wptyw ozonu na zwilzalno$¢ badanych powierzchni.
Powierzchnie poddane ozonowaniu wykazuja wzrost swobodnej energii
powierzchniowej ré6znych materiatéw po ozonowaniu [52, 53].

Przez pojecie wlasciwosci cieplnych nalezy rozumieé zmiane wta-
$ciwosci badanego materialu pod wptywem podwyzszonej temperatury.
Wiasciwosci te nosza nazwe odpornosci cieplnej. Zmiana temperatury
powoduje przemiany budowy fizycznej polimeréw, a w konsekwencji
zmiane ich wtasciwosci. Od temperatury zalezy oddziatywanie $rodo-
wiska, w jakim dany klej bedzie eksploatowany. Na skutek wzrostu
temperatury nastepuje przyspieszenie agresywnego dzialania cieczy
oraz zwieksza sie szybko$¢ reakcji chemicznych, jakie moga zachodzié
w trakcie uzytkowania kleju. Ponadto utwardzony klej moze ulegaé
degradacji lub depolimeryzacji w zbyt wysokiej temperaturze [11].

Wzrost temperatury powoduje wzrost intensywnosci réznorod-
nych drgan oraz ruché6w atoméw, merdw, a takze segmentow tan-
cuchow gléwnych w polimerze. Moga wystepowaé przemieszczenia
w obrebie budowy danego tworzywa polimerowego. Ze zmiang bu-
dowy fizycznej wigzg sie Sci$le charakterystyczne temperatury prze-
mian stanu oraz temperatury charakterystyczne [39].

Temperatura rozktadu (7)) (zwana temperaturg rozktadu lub tem-
peratura stabilnosci termicznej, z ang. thermal stability) jest to tempe-
ratura, w ktérej rozpoczynaja sie procesy prowadzace do naruszenia
budowy chemicznej w wyniku przekroczenia w otoczeniu wartosci
energii miedzyatomowych wiagzan w makroczasteczkach. Reakcje,
ktére rozpoczynaja sie w obrebie temperatury stabilnosci termicznej,
sa nieodwracalne, dochodzi do destrukcji termicznej [35]. Stabil-
noé¢ termiczna oceniana jest za pomoca termograwimetrii (TGA),
skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) lub réznicowej analizy
termicznej (DTA), ktére okreslaja przejscia strukturalne spowodowane
nieodwracalnymi zmianami w budowie chemicznej materiatu podczas
jego nagrzewania [43].

Temperatura odpornosci cieplnej (ang. heat resistance) okre$lana
jest jako temperatura, do ktérej mozna ogrzewac polimer bez obawy,
Ze zacznie on wyraznie mieknaé. Stanowi ona najwyzsza temperature,
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w ktorej badany materiat polimerowy moze by¢ stosowany pod obcig-
zeniem. Charakteryzuje ona odwracalne zmiany wtasciwosci fizycznych
materialu polimerowego podczas jego ogrzewania [39, 43].

Aby scharakteryzowac zachowanie sie polimeréw w zalezno$ci od
temperatury, nalezy okresli¢ wartos$¢ ich temperatur charakterystycz-
nych, ktére sa $ciSle zwiagzane z przemianami postaci strukturalnej lub
stanu mechanicznego, a takze budowy chemicznej, co w konsekwencji
prowadzi do zmian réznych wtasciwosci polimeréw. Do temperatur
charakterystycznych nalezga: temperatura zeszklenia (Tg), temperatura
plyniecia (Tp ), temperatura topnienia fazy krystalicznej (7)), tempe-
ratura kruchosci (7, ) oraz temperatura rozktadu (7)) [39].

Temperatura charakterystyczna dla przemian fazowych jest tempera-
tura zeszklenia (7; ). W trakcie chtodzenia stopionego polimeru nastepuje
jego przejscie w stan szklisty. Wraz z obnizaniem temperatury nastepuje
zwiekszenie sie lepkoSci polimeru, stabnie ruch kooperatywny makrocza-
steczek, na skutek czego nie zdazy sie uksztattowa¢é stan rozmieszczenia
przestrzennego czasteczek odpowiadajacy rownowadze termodynamicz-
nej w danej temperaturze. Po przekroczeniu okres§lonej temperatury,
zwanej temperatura zeszklenia (Tq), ciecz przechodzi w stan szklisty,
bedacy odmiang stanu statego. Temperature zeszklenia wyznacza sie jako
punkt przeciecia dwéch stycznych do krzywej chtodzenia. Zalezy ona od
szybkosci chtodzenia i ogrzewania [25, 97]. Po osiggnieciu temperatury
zeszklenia zmieniajg sie wlasciwosci polimeréw, takie jak: gestosé, roz-
szerzalno$¢ cieplna, przewodnictwo cieplne, modut Younga itp. [11].

Temperatura przejscia ze stanu elastycznego do plastycznego lub
odwrotnie nosi nazwe temperatury ptyniecia (Tp). W stanie elastycz-
nym pod wpltywem przylozonej sity polimer sie odksztalca, ale po
pewnym czasie powraca do pierwotnego ksztaltu, natomiast w stanie
plastycznym w wyniku przyltozonej sity nastepuje trwate odksztatcenie.

Poza Tg i Tp , ktére rozdzielaja stan sprezysty od wysokoelastycz-
nego i wysokoelastyczny od plastycznego, istotna role w przemianach
cieplnych odgrywa temperatura topnienia fazy krystalicznej (7)). Jej
wartos$¢ zalezy od: budowy makroczasteczek danego polimeru, cech
krystalograficznych, rodzaju i wielkoSci struktur nadczasteczkowych,
defektoéw oraz zewnetrznych warunkéw procesu krystalizacji.

Stan fizyczny szklisty dzieli sie na zakres szklisty kruchy i szklisty
z wymuszong elastyczno$cig. Temperatura kruchosci (7, ) jest to
temperatura przejscia ze stanu szklistego kruchego w stan szklisty
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z wymuszona elastycznoscig. Makroskopowo obserwuje sie w tej tem-
peraturze nieznaczna zmiane sztywnos$ci materiatu.

Bardzo cennych informacji dotyczacych zachowania sie polimeréw
w odniesieniu do ich wtasciwosci cieplnych dostarczaja réznicowa kalo-
rymetria skaningowa (DSC) oraz analiza termograwimetryczna (TGA).

Ro6znicowa kalorymetria skaningowa (DSC z ang. differential scan-
ning calorimetry) stuzy do badania stanéw fazowych polimeréw oraz
przej$¢ pomiedzy tymi stanami. Polega na bezposrednim pomiarze
ciepta powstajacego w wyniku reakcji chemicznych i r6znych proceséw
fizycznych. Wykorzystywana jest gtdbwnie do oznaczania ciepta wtasci-
wego, temperatury zeszklenia, temperatury krystalizacji, temperatury
topnienia, temperatury rozktadu, stopnia krystalicznos$ci oraz kinetyki
krystalizacji badanych materiatéw [18, 119].

Jako prébke odniesienia wykorzystuje sie zwykle znana substancje,
ktoéra jest nieaktywna termicznie w interesujacym zakresie temperatur
i czasu. Prébka odniesienia jest najczeSciej puste naczynie pomiarowe
(tzw. tygiel), identyczne z tym zawierajacym probke badang [119].
W réznicowej kalorymetrii skaningowej przedmiotem pomiaru sa roz-
nice energii doprowadzonych do substancji badanej i wzorcowej, mie-
rzone w funkcji temperatury lub czasu. Zaréwno substancja badana,
jak i probka odniesienia sg ogrzewane i chtodzone w jednakowych
warunkach, zgodnie z ustalonym programem [98]. Je$li w badanej sub-
stancji w trakcie analizy nie zachodza zadne przemiany, to temperatura
tej substancji i prébki odniesienia zmienia sie w jednakowy sposoéb,
zgodnie z ustalonymi warunkami analizy. Gdy w badanym materiale
zachodzi¢ bedzie przemiana egzotermiczna, to temperatura badanej
substancji bedzie wieksza od temperatury probki odniesienia. Nato-
miast gdy temperatura prébki referencyjnej bedzie wyzsza od tempe-
ratury badanej probki, to oznacza, Zze mamy do czynienia z przemiang
endotermiczna. Elementy grzewcze, w ktére wyposazony jest aparat
DSC, dostarczaja cieplo tak, aby utrzymaé jednakowa temperature
w obu tyglach. W wyniku pomiaru otrzymuje sie termogram, czyli
zalezno$¢ dostarczonej energii cieplnej (w mW lub W/g) od tempera-
tury (ewentualnie czasu). Ilo$¢ ciepta dostarczona w celu wyréwnania
temperatur prébki odniesienia i badanego materiatlu rejestrowana jest
w postaci piku jako efekt cieplny przebiegajacego procesu, przy czym
powierzchnia pola pod pikiem réwna jest entalpii tej przemiany.
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W analizie termicznej DSC mozliwe sa pomiary w zakresie od

ok. -170°C do 750°C, a nawet 1600°C (osigganie niskich temperatur
wymaga odpowiedniego chlodzenia). Obecnie w kalorymetrach DSC
najczesciej wykorzystywane sg dwie metody pomiarowe, rozréznione
ze wzgledu na spos6b wyznaczania efektéw cieplnych. Sg to [119]:

metoda kompensacji mocy (z ang. power compensation) polegajaca
na umieszczeniu w dwéch mikropiecach probki odniesienia oraz
prébki badanej, a w trakcie pomiaru do elementéw grzewczych obu
piecéw dostarczana jest taka moc, ktoéra zmienia ich temperature
zgodnie z zatozona szybko$cia ogrzewania;

metoda przeptywu ciepla (z ang. heat flux) polegajaca na umiesz-
czeniu prébki odniesienia oraz probki badanej w jednakowych
naczyniach pomiarowych symetrycznie w jednym, wspélnym
piecu, ktérego temperatura jest regulowana w sposéb niezalezny
od zmian wlasciwosci prébek, ktoére zachodza w czasie pomiaru;
pomiar dotyczy réznicy temperatury pomiedzy probkami; réznica
ta, przez okreS$lenie strumienia przeplywu ciepta wywotanego
roéznica temperatur, jest nastepnie przeliczana na moc.
Wynikiem pomiaréw jest krzywa DSC, ktora przedstawia zmiany

réznicy strumieni cieplnych dochodzacych do préobki badanej oraz
probki odniesienia w funkcji temperatury lub czasu (rys. 1.11).
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Zimna krystalizacja

Przepiyw ciepla (Wig)
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Temperatura (°C)

Rys. 1.11. Przyktadowa krzywa DSC z zaznaczonymi przejsciami fazowymi [119]

Termograwimetria (TGA z ang. thermogravimetric analysis) jest

metoda analizy termicznej polegajaca na rejestrowaniu zmiany masy

probki podczas jej ogrzewania w funkcji czasu lub temperatury albo
na pomiarze zmiany masy izotermicznie ogrzewanej probki w funkcji
czasu. Zmiana masy rejestrowana jest za pomoca termowagi w atmosfe-
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rze gazOw obojetnych (azot, argon) lub reaktywnych (tlen, powietrze).
Badana probke umieszcza sie w tygielkach wykonanych np. z platyny
lub ze zlota. Zakres temperatury aparatoéw przeznaczonych do termo-
grawimetrii dochodzi do 1000°C. Zmiany masy probki rejestrowane sg
przez uktad rejestrujacy. Wynikiem pomiaréw jest krzywa termogra-
wimetryczna w uktadzie masa prébki - temperatura lub czas [119].
Podczas badania materiatéw polimerowych w wiekszosci przypad-
kéw mozemy spodziewa¢ sie ubytku masy podczas ogrzewania w wy-
sokich temperaturach. Moze on wynika¢ z utraty lub desorpcji wody,
rozktadu termicznego prébki oraz sublimacji. W przypadkach, gdy reje-
strowany jest wzrost masy, mozna go ttumaczy¢ gtéwnie powstajacymi
produktami reakcji chemicznych badanego materiatu z substancjami
znajdujacymi sie w gazie, ktéry stosowany jest podczas pomiaréw.
Wyniki z badan termograwimetrycznych moga by¢ wykorzystywane
do: wyznaczania przebiegu kinetyki desorpcji wody lub plastyfikatoréw
w funkcji temperatury rozktadu polimeru, okre$lenia termostabilnosci,
badania kinetyki degradacji termicznej, oznaczenia produktow rozkladu
badanego materiatu. Analiza termograwimetryczna sprawdza sie zwlasz-
cza podczas badan dotyczacych materiatéw polimerowych [18, 98, 119].

1.6. Wytrzymatos¢ potaczen klejowych

Na wytrzymato$¢ potaczen klejowych ma wpltyw wiele czynnikéw kon-

strukcyjnych i technologicznych, wéréd ktérych wyrdznia sie [1, 19, 96]:

= wlasciwosci zastosowanego kleju oraz taczonych materiatow,

* rodzaj i grubos¢ taczonych elementow,

= ksztatt i wymiary oraz spos6b obcigzania potaczenia,

® czasitemperatura utwardzania,

* sposo6b przygotowania powierzchni przeznaczonych do klejenia,

» dlugosé zaktadki spoiny klejowej,

*» temperature oraz $rodowisko eksploatacji potaczenia klejowego.
Analizujac zagadnienia wytrzymatos$ci potaczen klejowych, nalezy

uwzgledni¢, podobnie jak w przypadku innych materiatéw, wytrzy-

mato$¢ statyczna (doraZznga), dynamiczng i zmeczeniowga. Rozwazania

dotyczace wytrzymatosci statycznej sa najbardziej istotne, poniewaz

osiggniecie ustalonej wytrzymatos$ci statycznej polaczenia klejowego

jest pierwszym, koniecznym warunkiem, jakie musi ono speinia¢. Nalezy
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jednak zaznaczyé, Ze nie zawsze warunek ten jest wystarczajacy, aby
wypelni¢ wszystkie wymagania stawiane potaczeniom klejowym [19].

W zaleznoSci od kierunku dziatania sit zewnetrznych wywotuja-
cych naprezenia wyr6zniamy obcigzenia (rys. 1.12): $cinajace, oddzie-
rajace, odrywajace, Sciskajace itp.

Obciazenia rozciagajace

Obciazenia Scinajace

Obciazenia Sciskajace

Obciazenia oddzierajace

Rys. 1.12. Rodzaje obcigzen potaczen zaktadkowych [112]

Potaczenia klejowe przenosza najwieksze obciazenia, gdy w spo-
inach dominuja naprezenia normalne ujemne lub styczne. Polaczenia
zaprojektowane tak, ze obcigzenia przenoszone sa gtéwnie przez na-
prezenia styczne (rys. 1.13), nazywane sa polaczeniami obciazonymi
na $cinanie [35, 36].

a) b)
» m— O=p
c) d)

{)_._._-. ______________ O {)_ _____________ O

Rys. 1.13. Podstawowe modele potaczen klejowych obcigzonych na $cinanie: a) zaktadkowe
obcigzone sitami, b) zaktadkowe obcigzone wydatkiem naprezen stycznych, c) tulejowe
obcigzone momentem skrecajacym, d) osiowo-symetryczne, czotowe obcigzone momentem
skrecajgcym [36]
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Z przedstawionych powyzZej modeli potaczen obcigZzonych na Sci-
nanie tylko trzy pierwsze znajduja zastosowanie w przemySle, ostatni
model stosowany jest w badaniach wytrzymatosciowych [36].

Najbardziej rozpowszechnionymi polaczeniami klejowymi sa
potaczenia zaktadkowe (rys. 1.14). Charakteryzuja sie one nieréw-
nomiernym rozkladem naprezen stycznych. Maksymalne naprezenia
wystepuja w poblizu brzegu spoiny (rys. 1.15a). Jezeli potaczenia
klejowe wykonane sa z dwéch elementéw charakteryzujacych sie
jednakowa sztywno$cig na rozciaganie, to rozklad naprezen jest sy-
metryczny (rys. 1.15b). Odpowiada on krzywej parabolicznej. Korice
paraboli reprezentujacej rozktad naprezen w sztywnym kleju maja tak
duze wartoSci, ze Srodkowa cze$¢ kleju w bardzo niewielkim stopniu
przyczynia sie do ogllnej wytrzymatosci potaczenia [13].

Q) ! d) [ — |
b) & T e) | —r— |
o)t ', I — f) | | ]

Rys. 1.14. Przykfady zaktadkowych potaczen klejowych: a) jednozaktadkowe, b) dwuzakfadko-
we, ¢) dwunaktadkowe, d) jednozaktadkowe wpuszczane, e) dwunaktadkowe wpuszczane,
f) jednonaktadkowe [36]

Zniszczenie spoiny klejowej nastepuje, gdy naprezenia maksymalne
w spoinie przekrocza warto$¢ naprezen niszczacych. Znajac ich war-
tos¢, mozna okresli¢ wytrzymatos$é potaczenia klejowego. Jednak wy-
trzymato$¢ potaczenia nie zalezy tylko od wtasciwo$ci mechanicznych
kleju (naprezen niszczacych, wspoétczynnika sprezystosci poprzecznej
G,), ale rowniez od wymiaréw potgczenia klejowego obcigzonego na
$cinanie (rys. 1.15). Ksztalt i wymiary préobek jednozaktadkowych
stosowanych do badan wytrzymatosci na Scinanie przedstawiono na
rysunku 1.16 (gdzie: b - szerokoSci probki, [ - dtugo$¢ probki, I - diu-
gosci spoiny klejowej (zaktadki), 6, - grubosci elementow klejonych
9, — grubos¢ kleju).
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Rys. 1.15. Rozktad naprezen stycznych klejowego potaczenia zaktadkowego obcigzonego na
scinanie: a) dla dwoch elementéw o réznej grubosci (sztywnosci), b) dla elementéw o takiej
samej grubosci (sztywnosci) (opracowanie na podstawie [13])
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Rys. 1.16. Ksztalt i wymiary prébek stosowanych w badaniach na $cinanie

AN

Dla jednozaktadkowych potaczen klejowych obcigzonych na $ci-
nanie charakterystyczna jest tzw. graniczna dtugos$¢ zaktadki - lm‘.
Zwiekszenie dlugosci zaktadki powyzej pewnej warto$ci granicznej nie
skutkuje wzrostem wytrzymato$ci potaczenia klejowego [22]. W przy-
padku jednakowych elementéw w potaczeniach klejowych moze by¢
ona wyznaczana z zalezno$ci [107]:
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l,, 25 26, (1.10)
gdzie:
E - wspoélczynnik sprezystos$ci wzdluznej klejonych
elementow,
§, - grubos¢ klejonych elementow,
§, - grubos¢ spoiny klejowej (kleju),

k
G, - wspéblczynnik sprezystosci poprzecznej kleju.

Kolejnym rodzajem potaczen klejowych sg potaczenia obcigzone
na oddzieranie. Polgczeniem obcigzonym na oddzieranie nazywamy
potaczenie klejowe, ktére jest stopniowo rozdzielane od krawedzi ku
Srodkowi (rys. 1.17). Do$wiadczenie zar6wno w technice, jak i w labo-
ratorium dowodzi, ze niespojona powierzchnia w spojonej ptycie moze
sta¢ sie umiejscowionym Zrodtem zniszczenia, ktére stopniowo bedzie
sie zwiekszalo, jezeli ptyta zostanie poddana dostatecznie duzym obcig-
zeniom statycznym lub zmiennym. Poniewaz ten typ zniszczenia mozna
spowodowa¢ dziataniem obciazer stosunkowo matych w poréwnaniu
z obciazeniami $cinania, nalezy bra¢ pod uwage te wtasciwos¢. Pomimo
iz zniszczenia tego typu nie sg spotykane w eksploatacji, to préby oddzie-
rania sa cennym narzedziem kontroli procesowej dla producenta [13].

A
= =

Rys. 1.17. Przykfadowe obciagzenie potaczen klejowych na oddzieranie [36]

Polaczenia klejowe Zle znosza obciazenia oddzierajace, czyli do-
datnie naprezenia normalne (rozciagajace) do powierzchni tagczonych
elementow, ktére charakteryzuje duza nier6wnomiernosc rozktadu oraz
spietrzenie na obcigzonej krawedzi ztgcza. Spietrzenie naprezen wyste-
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puje na stosunkowo matej powierzchni. Wynika z tego, ze silta przeno-
szona przez to potaczenie jest niewielka. Polgczenia klejowe obcigzone
na oddzieranie majg mata wytrzymato$¢, dlatego w praktyce unika sie
tego typu polaczeni. W celu ograniczenia dodatnich naprezen normalnych
w spoinach klejowych obcigZzonych na Scinanie zalecane jest konstru-
owanie potaczen zaktadkowych symetrycznych, ktére nie sa obcigzone
dodatkowo zewnetrznymi momentami powodujacymi zginanie [33].
Analizujac potaczenia klejowe obciazone na oddzieranie, ktére
sktada sie z dwoch ptaskich elementéw znacznie réZnigcych sie grubo-
$cia, przyjmuje sie, ze element cieniszy ulega zginaniu, a odksztatcenia
elementu grubszego mozna poming¢ ze wzgledu na jego sztywno$¢ [36].
Kolejnym rozpatrywanym ukladem sg polaczenia klejowe obcig-
zone na odrywanie (rys. 1.18). W spoinie takiego potaczenia wystepuje
ztozony stan naprezenia, ktéry wynika z duzej réznicy wspdétczynnikéw
sprezystosci podtuznej klejow i elementéw klejonych. Przy danym ob-
cigzeniu odksztalcenia poprzeczne elementéw klejonych metalowych sa
bardzo mate w poréwnaniu z poprzecznymi odksztalceniami spoiny kle-
jowej, dlatego tez moga by¢ pomijalne przy analizie rozktadu naprezen
w spoinie. Ze wzgledu na wystepujace sity adhezji rowniez powierzchnie
spoin przylegajace do taczonych elementéw nie ulegaja odksztatceniom.
Pozostale warstwy spoiny odksztatcaja sie poprzecznie, a jej Scianki
przybieraja ksztalt przedstawiony na rysunek 1.18. Zaprezentowane
odksztatcenie spoin powoduje powstanie w nich naprezen tnacych.
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Rys. 1.18. Pofaczenie klejowe obcigzone na odrywanie wraz z zaprezentowanym odksztatce-
niem spoiny klejowej (opracowanie na podstawie [36])

Takie odksztalcenia wynikaja ze ztoZzonego stanu naprezenia i §wiad-
cza o powstajacych w spoinie naprezeniach stycznych. Jesli te napreze-
nia sie pominie, to mozna przyja¢, Zze w spoinie potaczenia klejowego
roOwnomiernie obcigZzonego na odrywanie wystepuja state naprezenia
normalne okre$lone zalezno$cia:
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r (1.11)
o=— .
A

gdzie:
P - sila,

A - pole powierzchni spoiny klejowej.

Wiekszo$¢ konstrukcji eksploatowana jest w warunkach zmien-
nych obcigzen. Zmienne obcigzenia powoduja powstanie w materiale
zmiennych naprezen. Elementy konstrukcji poddane dzialaniu zmien-
nych obciazen ulegaja zniszczeniu pod wptywem znacznie mniejszych
naprezen niz w przypadku, gdy te same elementy bylyby obciazone
statycznie. Ulegaja one zniszczeniu przy naprezeniach nizszych od
doraznej wytrzymatos$ci na rozcigganie (Rm), a czesto ponizej granicy
plastycznosci materiatu (Re). Procesy, ktére powoduja zniszczenie ele-
mentéw w wyniku dziatania zmiennych obciazen (naprezen), nazywane
sa zmeczeniem materiatu [32]. Dlatego tez istotne jest prowadzenie
badan wytrzymatosci zmeczeniowej materiatow.
Badania te (tzw. préby zmeczeniowe) przeprowadzane sg na
probkach poddanych zmiennemu rozcigganiu i Sciskaniu lub obro-
towemu zginaniu. W prébach tych stosuje sie zwykle harmoniczny
(sinusoidalny) cykl obcigzania. Przy opisywaniu obcigzenia okre-
$la sie nastepujace parametry: naprezenia maksymalne, napreze-
nia minimalne, zakres zmiany naprezen, $rednie naprezenie cyklu,
amplitude naprezen, wspdtczynnik statosci obciazen, wspoiczynnik
amplitudy cyklu oraz liczbe cykli [32].
Wyniki badan zmeczeniowych przestawia sie zazwyczaj za pomoca
wykresé6w Wohlera. Na wykresach tych na osi rzednych przedstawia
sie amplitude naprezen, a na osi odcietych (w skali logarytmicznej) -
liczbe cykli, ktéra spowodowata zniszczenie materiatu.
Wytrzymato$é zmeczeniowa potaczen klejowych zalezy od [34, 118]:
= grubosci spoiny klejowej (wyzsza wytrzymato$¢ zmeczeniowa dla
spoin grubszych);
= sposobu przygotowania do klejenia powierzchni taczonych ele-
mentoéw, rodzaju klejonych materiatéw, wymiaréw klejonych ele-
mentow, wtasciwosci zastosowanego kleju;

» wystepowania wyptywek kleju na krawedziach spoin (zwiekszaja
wytrzymato$¢ zmeczeniowa).
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Problematyka wytrzymatosci zmeczeniowej potaczen klejowych
jest skomplikowana. Wynika to z r6znorodnosci stosowanych klejéw
konstrukcyjnych (réznigcych sie sktadem chemicznym, struktura, wia-
Sciwosciami fizycznymi i chemicznymi), a takze r6znych mozliwo$ci
zniszczenia spoiny klejowej (zniszczenie adhezyjne, kohezyjne) oraz
zlozonego stanu naprezenia w spoinach [30].

Gdy elementy maszyn sg eksploatowane w podwyzszonej tempe-
raturze wystepuja zjawiska fizyczne, ktére nalezy uwzglednié podczas
projektowania czesci. Do najwazniejszych naleza [32]:
= pelzanie,
= relaksacja naprezen,
= zmeczenie cieplne.

Pelzaniem nazywamy zjawisko stalego, powolnego gromadzenia sie
odksztatcen plastycznych w podwyzszonej temperaturze pod wpltywem
obcigzenia [32]. Zjawisko to zaleZne jest od czasu i moze by¢ przedsta-
wiane za pomoca krzywych pelzania (wykreséw odksztatcenn w funkcji
czasu), ktore sporzadzane sa na podstawie badan doswiadczalnych.

Typowe pelzanie skilada sie z trzech charakterystycznych eta-
poéw: (I) nieustalonego okresu petzania charakteryzujacego sie mata
predkoscia pelzania, (ITI) okresu petzania ustalonego odznaczajacego
sie stalg predkoscig narastania odksztatcen, (III) okresu petzania
nieustalonego, w ktorym predko$¢ petzania narasta i nastepuje znisz-
czenie probki [32].

Kolejnym rozpatrywanym zjawiskiem jest relaksacja naprezen.
Polega ona na powolnym spadku naprezen w elementach odksztatco-
nych w zakresie sprezystym w podwyzszonej temperaturze. Probka
metalowa, ktéra przetrzymywana jest w stanie odksztatcenia spre-
zystego, w temperaturze pokojowej po zdjeciu wiezéw powraca do
poczatkowych wymiaréw, natomiast przetrzymywana w podwyzszonej
temperaturze zmienia swéj wymiar. Relaksacja naprezen obrazowana
jest na krzywej relaksacji, ktéra przestawia zmiane wartosci naprezen
w funkcji czasu dla okre$lonej temperatury.

Zjawiskiem, ktére nalezy takze uwzgledni¢ przy projektowaniu
cze$ci pracujacych w podwyzszonej temperaturze, jest zmeczenie
cieplne. Jest to proces niszczenia materialu pod wplywem wielokrot-
nych zmian temperatury. Zmiana temperatury powoduje powstanie
w materiale zmiennych naprezen, ktére powstaja na skutek nieréw-
nomiernego rozktadu temperatury na eksploatowanej czesci [32].
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Odpornoé¢ na zmeczenie cieplne zalezy od wielu czynnikéw, wsrod
ktérych nalezy wyréznié [32]:

» wlasciwosci materiatu (wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej,
wspotczynniki sprezystosci, granica plastycznosci itp.),

= ksztalt i wymiary czesci,

* stan powierzchni czesci,

* warto$¢ temperatury oraz zakres jej zmian, szybko$é nagrzewania

i chlodzenia.

Podczas procesu projektowania polaczenia klejowego nalezy uwzgled-
ni¢ takze stopient odpowiedzialnos$ci potaczenia w konstrukcji. W po-
laczeniach mniej odpowiedzialnych najistotniejszym kryterium moze
by¢ wytrzymato$¢ potaczenia klejowego. Potgczenia wykorzystywane
w konstrukcjach bardziej odpowiedzialnych (np. w lotnictwie) musza
speliaé szereg wymagan. W efekcie, analizujac tego typu potaczenia,
uwzglednia sie zaréwno obcigZenia statyczne, jak i dynamiczne, obcig-
Zenia cieplne i ich zmienno$¢, a takze inne cechy definiujace warunki
eksploatacji potaczenia.

Z punktu widzenia warunkéw eksploatacji potaczenia klejowego
ijego wytrzymatosci jednym z najistotniejszych czynnikéw, ktére de-
cyduja o jego wytrzymatosci jest temperatura eksploatacji. W prze-
myS$le lotniczym podczas startu samolotu temperatura zewnetrzna
nad pasem startowym moze wynosi¢ kilkadziesiat stopni Celsjusza
powyzej zera, a juz kilka minut péZniej po starcie i osiagnieciu zadanej
wysokoéci przez samolot temperatura moze spa$¢ do kilkudziesieciu
stopni Celsjusza ponizej zera. Skutkuje to powstaniem bardzo duzych
amplitud temperatury podczas pracy potaczen klejowych i pracujace
potaczenie jest poddane szokom termicznym. Ze wzgledu na znaczne
réznice pomiedzy warto$ciami wspdtczynnika rozszerzalno$ci cieplnej
laczonych elementéw i samego kleju nalezy spodziewac sie zmiennych
obcigzen termicznych o znacznej wartosci [48, 68]. Szoki termiczne,
ktérym poddane jest pracujace polaczenie klejowe, majg istotny wptyw
na wytrzymato$¢ potaczen klejowych. Moga one powodowa¢ starzenie
sie spoiny klejowej, zwieksza¢ polidyspersyjnos¢, a takze wptywacé na
zmiane wtasciwos$ci mechanicznych [55].

Najczestszymi przyczynami uszkodzenia wigzan w potaczeniu
klejowym jest adhezyjne i kohezyjne pekniecie spoiny klejowej. Kohe-
zyjne pekniecia spoiny klejowej moga wystepowacé zar6wno w kleju,
jak i w substracie. W przeciwienstwie do adhezyjnego pekniecia spoiny
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klejowej klej nie traci przyczepnosci do substratu podczas uszkodzenia,
lecz nadal pokrywa obie strony taczonych czesci. Kohezyjne peknie-
cia wskazuja, ze polaczenie jest wysokiej jakosci, w przeciwienistwie
do pekniecia spoiny klejowej, ktére wskazuje na zbyt duza ilos¢ kleju.
Szczegblnym przypadkiem kohezyjnego pekania spoiny klejowej jest
pekniecie warstwy granicznej po stronie substratu, gdzie gérna warstwa
substratu odrywa sie bez oddzielenia kleju od substratu (adhezyjne
pekniecie spoiny klejowej).

Pod wzgledem wytrzymatos$ci materiatéw i mechanizméw zwia-
zanych z pekaniem koncentracja naprezen wystepuje w szczelinie,
a w poblizu wierzchotka szczeliny wystepuja bardzo wysokie gra-
dienty naprezen. Do opisu parametréw pekania stosuje sie wspot-
czynnik intensywnosci naprezen K . Jest on podstawowym parametrem
w mechanice pekania, miarg istotnos$ci defektu, jakim jest pekniecie,
a wyznaczenie tego wspélczynnika pozwala na oszacowanie obciazen
wywotujacych w przekrojach niekontrolowany rozwo6j pekniec. Za jego
pomoca opisuje sie pola naprezen wokot wierzchotka szczeliny [4, 37]:

K,=(0,a,Y) (1.12)

gdzie:
. " okres$la sposoby obcigzenia elementu,
o - zewnetrzne obcigzenie prébki,
a - dlugos$¢ szczeliny,

Y - funkcja charakteryzujaca geometrie elementu.

Kryterium pekania opierajace sie na pojeciu wspé6tczynnika in-
tensywnos$ci naprezen jest wytacznie prawdziwe dla materiatéw kru-
chych, w przypadku ktérych praktycznie nie obserwuje sie odksztatcen
plastycznych.

Parametrem wykorzystywanym do opisu peknie¢ w przypadku
odksztatcen plastycznych jest catka J. Pojecie krzywoliniowej catki
niezaleznej od drogi catkowania zostalo wprowadzone do mechaniki
pekania przez Rice’a, stad nazywana jest calka Rice’a lub catka J. Jest
to parametr, ktory charakteryzuje uogélniona site dziatajaca na pek-
niecie i uwolniona w procesie pekania energie oraz intensywno$¢ pél
mechanicznych przed wierzchotkiem szczeliny [85].
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Modyfikacja klejow epoksydowych 2

2.1. Modyfikacja chemiczna i fizyczna

W produkcji wyrobow z tworzyw polimerowych, elastomeréw, wtdkien,
folii, powtok, klejéw itp. niemodyfikowane polimery z reguty nie znaj-
duja zastosowania, poniewaz nie spetniaja wielu wymagan uzytkowych
i funkcjonalnych. Dlatego w celu nadania im nowych wtasciwosci uzyt-
kowych poddaje sie je modyfikacji. Najog6lniej modyfikacje polimerow
mozna podzieli¢ na chemiczng oraz fizyczna [114].

Pierwsza polega zwykle na przytaczeniu do wszystkich lub czesci
meréw innych zwiazkéw chemicznych lub na eliminacji z tych meréw
okreélonych grup funkcyjnych. Zywice epoksydowe moga byé réwniez
modyfikowane przy zastosowaniu innych polimeréw. Wprowadzone do
ukltadu zywica - utwardzacz zwiagzki chemiczne maja na celu np. uela-
stycznienie zywicy. Zwiazkami, ktére czesto sa poddawane modyfikacji
chemicznej, sa polimery naturalne, np. celuloza, kauczuk naturalny
itp. [10]. Modyfikacja chemiczna poza zmiang chemicznej natury mo-
dyfikowanego zwiazku powoduje réwniez zmiane cech pierwotnych
(wynikajacych z chemicznego charakteru czasteczki, jej budowy i wiel-
kosci) oraz cech wtérnych (wynikajacych ze sposobu syntezy polimeru,
przetworstwa czy poprawy okreslonych wiasciwosci) [114].

Modyfikacja fizyczna polimeréw zachodzi na drodze przemian
fizycznych, m.in. na drodze mieszania. Modyfikowane polimery réznia
sie od tych przed modyfikacja struktura, wlasciwosciami mechanicz-
nymi, cieplnymi, optycznymi itp. Najbardziej rozpowszechnionymi me-
todami modyfikacji fizycznej jest dodawanie napetniaczy mineralnych
(np. kwarcu), organicznych (np. celulozy), barwnikéw i pigmentoéw czy
zbrojenia polimeréw osnowami papierowymi, tkaninowymi lub innymi
wypelnieniami widéknistymi [114]. Innowacyjnym kierunkiem mody-
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fikacji jest dodawanie nanonapetniaczy, ktére maja na celu zmiane
okres$lonych wilasciwos$ci. Najlepsze wtasciwosci otrzymujemy przy
wprowadzeniu jak najmniejszych napelniaczy, najlepiej o rozmiarach
czastek mierzonych w skali nanometrycznej [110]. Powodem stoso-
wania czastek o matych rozmiarach ziaren jest wzrost powierzchni
wtasciwej oraz malejgca sktonno$¢ do sedymentacji. Istnieje pewna
krytyczna wielko$¢ uzytych do modyfikacji czastek, ponizej ktorej
obserwuje sie istotng zmiane wtasciwosci. Wielko$¢ ta, mierzona roz-
miarem czastek, wynosi od 5 nm, w przypadku wtasciwosci katalitycz-
nych, do 100 nm dla wtasciwo$ci mechanicznych [70]. Wprowadzony
napetniacz, nawet w niewielkiej ilosci (ponizej 10% masowo), pozwala
na poprawienie wtasciwoséci konstrukcyjnych (wlasciwosci wytrzyma-
loSciowych) i funkcjonalnych (np. wtasciwosci elektrycznych, magne-
tycznych, optycznych, $lizgowych, przeciwogniowych, barierowych
itp.). Istotny jest tez ksztalt zastosowanego napeilniacza. Napelniacze
w postaci ptytek charakteryzuja sie wieksza powierzchnia wiasciwa
od napetniaczy kulistych i powoduja wzrost lepkosci [10].

Poprzez napeilniacze o duzym stopniu rozdrobnienia nalezy rozu-
mie¢ takie napetniacze, ktérych rozmiar czastek mierzony jest w mi-
krometrach. Nanonapelniacze natomiast charakteryzuja sie przy-
najmniej jednym rozmiarem w skali nanometrycznej (nie powinien
przekracza¢ 100 nm).

2.2. Klasyfikacja napelniaczy

Jako napelniacze i nanonapetniacze zastosowane moga by¢ rézne mate-
riaty, r6zniace sie pod wzgledem chemicznym (nieorganiczne, organiczne,
hybrydy nieorganiczno-organiczne), struktury fizycznej (krystaliczne,
amorficzne, wtracenia gazowe - nanopianki) oraz ksztaltu czastek (3D
- ,proszkowe” oraz sferyczne posiadajace 3 wymiary w skali nano, 2D -
plytkowe odznaczajace sie¢ dwoma wymiarami w skali nano, 1D - liniowe
charakteryzujace sie jednym wymiarem w skali nano) [60, 61, 90].
Aby dany napelniacz mogt by¢ zastosowany do modyfikacji klejow
epoksydowych, powinien spetniaé nastepujace wymagania [124]:
*» chemiczna obojetno$¢ w stosunku do polimeru i utwardzacza;
* $rednica ziaren przynajmniej w granicach 5-10 pm lub ziarna
o wymiarach w skali nanometrycznej;
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* matla chtonno$¢ oraz mata zawartosé¢ wody;
* dobra zwilzalnoé¢ przez uptynniona zywice;
= maly ciezar wlasciwy;

» niepalno$¢ i dobra odpornoé¢ termiczna itp.

Napetniacze na podstawie sktadu chemicznego sklasyfikowane sa na
nieorganiczne i organiczne. Do napeiniaczy nieorganicznych zalicza si¢ [124]:
= krzemiany, talk, kaolin, mike;

e tlenki: glinu, tytanu, cynku, magnezu;

® proszki metali lub stopoéw: miedzi, glinu, stali, cyny, brazu;

» szklo: mikrobalony, kulki, wi6kno itp.

e Jako napelniacze organiczne klasyfikuje sie [124]:

= proteiny: keratyne;

= maczke drzewna, sizal, wtbékno celulozowe;

= widkna syntetyczne: poliamidowe, poliakrylonitrylowe;

* napelniacze weglowodorowe: sadze, grafit, wtékno weglowe itp.

Nanonapetniacze 3D obejmuja szeroki zakres materialéw w po-
staci: sadzy, krzemionki, krzemian6éw, kredy, wodzianu glinu, wegli-
kéw, tlenkoéw, borkéw, azotkdw metali, ro6znych soli, a takze samych
metali. Nanoczastki 3D tworzone sg najczesciej przez metale (np. Au,
Ag, Pt, Cu) i ich tlenki (np. SiO,, Al,O,, ZnO, TiO,, pochodne Fe i Co,
mieszane tlenki Sb/Sn oraz In/Sn), krede oraz inne sole, a takze nie-
ktoére odmiany alotropowe wegla. Nanonapeiniacze proszkowe dodane
do osnowy polimerowej wptywaja na zmiany szeregu wilasciwosci,
np. elektrycznych, magnetycznych, zwiekszaja twardo$¢, odpornosé
na $cieranie otrzymanych powtlok lakierowych, zwiekszaja odpornosé
na palenie, zwiekszaja wtasciwosci barierowe, a takze moga nadawac
wlasciwosci antybakteryjne [8, 23].

Do nanonapelniaczy 2D zalicza si¢ krzemiany warstwowe. Naleza
do nich wystepujace w naturze materiaty ilaste stanowiace gléwny
sktadnik bentonitu. Najbardziej popularnym jest montmorylonit,
a takze saponit, hektorit, beidelit oraz mika [38].

Glinokrzemiany o budowie warstwowej moga tworzy¢ trzy typy
kompozytéw polimerowych [23] (rys. 2.1):

» mikrokompozyt (2.1a), w ktérym makroczasteczki nie penetruja
przestrzeni miedzywarstwowych napelniacza (separacja faz);

= nanokompozyt interkalowany (2.1b), zachowujacy wielkowar-
stwowa, uporzadkowana morfologie napelniacza, jego monowar-
stwy sa rozsuniete i ulozone przemiennie z warstwami polimeru;
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* nanokompozyt eksfoliowany (delaminowany) (2.1c) ze zniszczona
laminarng strukturg napeiniacza i pojedynczymi monowarstwami,
ktére sa jednorodnie zdyspergowane w matrycy polimerowej.

Rys. 2.1. Trzy typy kompozytéw polimerowych zawierajacych warstwowe glinokrzemiany: (a)
mikrokompozyt z separacja faz, (b) interkalowany nanokompozyt, (c) eksfoliowany nanokom-
pozyt; szare linie - faricuchy polimeru, czarne linie - nanoptytki napetniacza [23]

Tradycyjny mikrokompozyt jest uzyskiwany, gdy polimer nie jest
w stanie interkalowaé pomiedzy warstwy krzemianu przez rozproszenie
w nim nanonapelniacza. Charakteryzuje sie on wtedy wlasciwosciami
typowymi dla mikrokompozytéw o strukturze rozdzielonych faz [60].

Struktura interkalowana charakteryzuje sie wielowarstwowa,
uporzadkowang budowa, a taficuchy polimeru znajduja sie pomiedzy
pojedynczymi roOwnolegltymi warstwami krzemianu. Przestrzenie
miedzywarstwowe skiadaja sie z kilku molekularnych warstw poli-
meru [60, 70, 86].

Dobrymi wtasciwoséciami fizykochemicznymi i mechanicznymi
odznacza sie struktura eksfoliowana. Spowodowane jest to faktem, iz
odleglo$¢ pomiedzy plytkami jest wieksza niz w przypadku kompozytu
interkalowanego. Odlegtos¢ pomiedzy poszczegdlnymi warstwami
silikatu uzalezniona jest od tadunku glinokrzemianu. Struktura eks-
foliowana charakteryzuje sie nieregularnie rozproszonymi w matrycy
polimerowej warstwami krzemianu [60, 70, 86].

Nanostruktury krzemianéw w polimerach badane sa przy uzyciu
technik mikroskopowych (np. transmisyjnej mikroskopii elektronowej
- TEM) oraz dyfrakcji promieni rentgenowskich. Dyfrakcja promieni
rentgenowskich umozliwia na podstawie pozycji, ksztaltu oraz inten-
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sywnosci reflekséw rentgenowskich okresli¢ rodzaj struktury nano-
kompozytu (interkalowana lub eksfoliowana). W badaniach dyfrakcji
promieni X wyznacza sie pik rentgenowski, ktéry okresla odlegtosé
miedzy warstwami krzemianowych struktur interkalowanych. Brak
piku oznacza catkowita eksfoliacje nanonapeiniacza [60, 61, 86].

Najbardziej popularnym nanonapelniaczem obok nanorurek we-
glowych jest montmorylonit [110], ktéry reprezentuje nanonapet-
niacze 2D. Montmorylonit (oznaczany jako MMT), bedacy kopaling
pochodzenia wulkanicznego, charakteryzuje sie gruboscia pojedynczej
plytki wynoszaca 9,6 A, podczas gdy pozostale jej wymiary mieszcza
sie w granicach od 200 do 1000 nm [60]. Sity van der Waalsa tacza
ze soba poszczegdblne ptytki, a odlegto$é¢ pomiedzy dwoma kolejnymi
plytkami wynosi ok. 0,3 nm [26]. Montmorylonit jest naturalnym mine-
ratem ilastym, bedacym gléwnym sktadnikiem bentonitu. Ok. 60-90%
bentonitu stanowi wtasnie montmorylonit, podczas gdy pozostale jego
sktadniki to kwarc, mika, piryty, skalen i wapien. W Polsce montmo-
rylonit wystepuje w okolicach Zebca, na $wiecie we Francji, Gruzji,
Rosji, Niemczech, a takze na Wegrzech.

Krzemiany warstwowe zbudowane sg z dwéch warstw zewnetrz-
nych - tetraedrycznych oraz wewnetrznej warstwy oktaedrycznej
wspblnie tworzacych pakiet (rys. 2.2). Pomiedzy tymi warstwami
wystepuje miedzywarstwa kationéw sodu, wapnia lub wodoru, ktoére
rownowaza ladunek elektryczny. Ze wzgledu na wystepujace réznice
w skladzie chemicznym odstepy pomiedzy poszczeg6lnymi warstwami
moga wynosi¢ od 0,1 do 2,1 nm [70].
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Rys. 2.2. Struktura montmorylonitu (MMT) [70]
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Montmorylonit ma wlasciwosci hydrofilowe i jest niekompatybilny
z wiekszo$cig polimeréw. Dlatego, aby mogt by¢ zastosowany jako napet-
niacz, wymaga on wcze$niejszej modyfikacji. Modyfikacja MMT polega
na jego hydrofobizacji. Sposréd szeregu metod modyfikacji glinokrze-
miandéw najczesciej stosuje sie metode polegajaca na wprowadzeniu
w miejsce kationéw sodu réznego rodzaju kationéw organicznych, ktére
pochodza od alifatycznych aminokwaséw i alkilowych soli amoniowych
o mozliwie dtugim anicuchu alifatycznym. Dzialanie aminokwas6w po-
lega na tym, iz w kwasnym Srodowisku nastepuje przeniesienie pro-
tonu z grupy -COOH aminokwasu do jego grupy -NH,. Na skutek tego
nastepuje wymiana kationowa pomiedzy grupa (-NH,*) aminokwasu
a kationem Na* i K* montmorylonitu. Na podobnej zasadzie dziataja ka-
tiony amoniowe. W wyniku tego procesu nastepuje zmiana wtasciwosci
powierzchniowych montmorylonitu z hydrofilowych na organofilowe.
Whnikanie kationéw organicznych w warstwy montmorylonitu powoduje
zwiekszenie odlegto$ci miedzywarstwowych, co umozliwia z kolei wni-
kanie innych zwigzkéw organicznych, np. monomeréw lub polimerdow.
Powoduje to powiekszenie sie przestrzeni miedzyptytkowej z 0,3 nm do
ok. 2,6 nm, co w nastepstwie skutkuje zmniejszeniem energii napiecia
powierzchniowego, poprawia zwilzalno$¢, a tym samym wystepuje ta-
twiejsza dyspersja ptytek montmorylonitu w polimerze [59, 86].

Duza zaletg warstwowych krzemian6éw jest ich struktura, dzieki
ktorej wprowadzony nanonapelniacz moze dziata¢ jako izolator cieplny
i bariera dla przemieszczajacych sie produktéw pirolizy [27, 29], gdyzZ
kompozyt podczas palenia sie moze tworzy¢ na swojej powierzchni
szczelna warstwe koksu. Stopient zmniejszenia palnoéci polimeru przez
dodanie napeiniacza zalezy od budowy chemicznej stosowanego, zwy-
kle palnego, modyfikatora powierzchni czastek tego napetniacza, ktéry
byl zastosowany do poprawy adhezji miedzyfazowej i utatwienia in-
terkalacji [43].

Do napelniaczy 1D (nanowtékna, nanoprety) zalicza sie struktury
tworzone m.in. przez wegiel. Najbardziej rozpowszechnionymi napet-
niaczami typu 1D sg nanorurki oraz nanowtdkna weglowe. Charakte-
ryzuja sie one duzym stosunkiem dtugosci do $rednicy.

Nanorurki weglowe stanowig odmiane alotropowa wegla. Charak-
teryzuja sie dwuosiowo uporzadkowang struktura, zbudowana ze zrolo-
wanych ptaszczyzn grafenowych, ktore stanowia zesp6t szeSciokatnych
pierscieni weglowych. Zakonczone sa koputami fullerenowymi [60].
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W technologii nanokompozytéw polimerowych wykorzystuje sie
nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes - CNT) jednoScienne (ang.
single wall carbon nanotubes - SWCNT) lub wieloScienne (ang. multi
wall carbon nanotubes - MWCNT). NajczeSciej spotykana $rednica
jednosciennych nanorurek weglowych wynosi od 0,8 do 1,6 nm. Jednak
$rednica nanorurek moze wynosi¢ nawet 0,3-0,4 nm [70].

Nanorurki weglowe charakteryzujg sie dobrym przewodnictwem
elektrycznym i cieplnym, wysokim wspo6tczynnikiem sprezystosci po-
dtuznej (modutl Younga zblizony do diamentu), duza wytrzymatos$cia
mechaniczng (wyzsza niz najlepszych stali), duza stabilnoscia ter-
miczna w szerokim zakresie temperatur, zdolno$cig magazynowania
obcych materiatdbw wewnatrz kanatéw nanorurek oraz w przestrze-
niach pomiedzy nanorurkami [40, 41, 70, 97].

Nanorurki weglowe stosowane sa do zmiany okres$lonych wta-
$ciwosci zaréwno polimerdéw termoutwardzalnych (np. poliimidéw,
zywic fenolowych), jak i termoplastéw [40, 41, 112, 113]. Znalazly
one zastosowanie jako no$niki katalizatoréw (w przemys$le chemicz-
nym), elektrokatalizatoréw (ogniwa paliwowe), fotokatalizatoréow
(powierzchnie samoczyszczace si¢), fotoogniwa (ogniwa stoneczne),
materialy elektrodowe (w bateriach litowych), czujniki gazéw, wypet-
niacze materialéw kompozytowych, nanoelektrody, nanokondensatory,
w farbach i lakierach oraz jako cienkie warstwy grzejne [70].

2.3. Wptyw napetniaczy na wtasciwosci
tworzyw epoksydowych

Wprowadzone do kleju epoksydowego napelniacze wpltywaja na zmiany
wlasciwosci mechanicznych utwardzonego tworzywa, m.in. wytrzyma-
1o$¢ na zginanie, rozciaganie, modul Younga, twardo$¢, odpornos¢ na
pelzanie, udarno$¢ itp. Napelniacze nadaja zmodyfikowanym klejom
epoksydowym pewne cechy funkcjonalne, takie jak: przewodnos$¢ elek-
tryczna, odporno$¢ cieplna, odporno$¢ na szoki termiczne, odpornosé
ogniowa, podwyzszona stabilno$¢ termiczna, wtasciwosci barierowe
itp. [7, 16, 42, 60, 70, 72, 73, 74, 82, 95]. Ponadto wprowadzony do
zywicy epoksydowej napelniacz moze wptywacé na rozszerzenie obsza-
row zastosowania zmodyfikowanej Zywicy, poczynajac od obszaréw
badawczych, a na obszarach przemystowych skonczywszy [14, 17, 78].
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Modyfikowane nanonapelniaczami zywice epoksydowe moga by¢ sto-
sowane jako kleje, do produkcji nanokompozytéw, a takze specjalnych
powtlok o ulepszonych wtasciwosciach.

Poprawa wyzej wymienionych wlasciwosci uzyskiwana jest juz
przy matym udziale napetniaczy, zwykle wynoszacym 2-5% masowo
[60]. Istotne jest przede wszystkim odpowiednie dobranie napelnia-
cza, tak aby uzyska¢ pozadane wtasciwosci, rozmiar czastek napetnia-
cza oraz ich rozmieszczenie, a takze obecno$¢ innych dodatkéw, np.
rozcienczalnikéw. Nie istnieje uniwersalny napeilniacz zapewniajacy
optymalizacje wszystkich wtasciwos$ci, nalezy liczy¢ sie z mozliwo$cia
pogorszenia sie niektérych wlasciwos$ci utwardzonej zywicy, podczas
gdy zaobserwujemy polepszenie innych [10].

Na podstawie przeprowadzonych prac badawczych oraz doswiad-
czen stwierdzono, ze wlasciwo$ci mechaniczne kompozytéw polimero-
wych ulegaja poprawie, gdy wzrasta wspoéiczynnik ksztattu (ang. aspect
ratio) oraz gdy maleje wymiar poprzeczny napelniacza. Zwieksza sie
woéwczas jego powierzchnia wiasciwa i suma sit oddziatywan miedzy
polimerem a czastkami rozproszonymi [60]. Dlatego tez tak istotne jest
stosowanie w modyfikacji klejow epoksydowych czastek o mozliwie
matych rozmiarach, najlepiej w skali nanometrycznej.

Wtasciwosci zmodyfikowanych klejéw epoksydowych zaleza
w istotny sposéb takze od stopnia rozdrobnienia zastosowanych na-
noczastek oraz ich réwnomiernego rozktadu w objetosci systemu
(odpowiedniej dyspersji). Te wymagania sg trudne do realizacji ze
wzgledu na bardzo male rozmiary nanoczastek, ktére maja tenden-
cje do tworzenia aglomeratéw wiazanych gtéwnie sitami van der
Waalsa (rys. 2.3), zwiekszaja one takze na og6t lepkos¢ kompozycji
polimerowych.
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Rys. 2.3. Przyktady rozdrobnienia oraz dyspersji nanonapetniaczy w objetosci polimeru:

a) nanoczastki 3D ,proszkowe”: 1 — aglomeraty przy rownomiernym rozktadzie, 2 — dobre
rozdrobnienie, nieréwnomierny rozktad, 3 — aglomeraty przy nierbwnomiernym rozktadzie,
4 - dobre rozdrobnienie, rbwnomierny rozkfad, b) nanoczastki wtékniste 2D: 1 — agregaty, zte
roztozenie przestrzenne, 2 — dobre rozproszenie, rbwnomierny jednokierunkowy rozktad
(opracowanie na podstawie [60])

Sposrod powyzej przedstawionych przyktadéw rozdrobienia oraz
dyspersji nanonapelniaczy najbardziej pozadany jest réGwnomierny
rozktad, zapewniajacy mozliwo$¢ wnikania polimeru pomiedzy nano-
napelniacze, co zapewnia uzyskanie jednolitych wlasciwosci w catej
strukturze kompozytu.
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2.4. Palnos¢ tworzyw epoksydowych

Do cech, ktére moga ograniczaé stosowanie materiatéw polimerowych,
nalezg mata stabilno$¢ termiczna oraz zbyt duza palno$é. Cechy te
zaleza m.in. od budowy chemicznej oraz struktury polimeru. Dlatego
poszukiwanie materiatéw, ktére sa odporne na dziatanie ognia, jest
przedmiotem wielu prac badawczych, prowadzonych zaréwno w o$rod-
kach naukowych, jak i zaktadach badawczych w przemys$le [43].

Mechanizm procesu palenia jest do$¢ dobrze poznany. Palenie
okresla sie jako samorozprzestrzeniajacy sie proces szybkiego utlenia-
nia potaczony z wydzielaniem duzZych iloSci ciepta oraz utrata masy.
Zalezy on od wielu parametréw zmiennych w czasie. Niektére polimery
podczas palenia ulegaja depolimeryzacji, a wydzielajace sie jako pro-
dukty palenia monomery przyspieszaja ten proces [124].

Przez palno$¢ nalezy rozumie¢ zdolno$¢ materiatu lub wyrobu do
palenia sie w okre$lonych warunkach. Okreslana jest metoda polega-
jaca na dziataniu ptomienia przez pewien czas, a nastepnie okresleniu
czasu, w ktérym probka pali sie po usunieciu ptomienia [124]. Palno§¢
materialdw oceniana jest na podstawie nastepujacych cech [43]:
= temperatury zaptonu (ang. ignition temperature - IT),

* minimalnej energii zaptonu iskrowego (ang. critical heat flux for
ignition - CHF),

= czasu do zapalenia materialu w danej temperaturze (ang. time to
ignition - TTI),

= czasu do konca spalania (ang. time to flameout - TOF),

= wskaznika tlenowego (ang. oxygen index - OI),

= caltkowitej ilo$¢ wydzielonego ciepla (ang. total heat release - THR),

= szybkoSci wydzielania ciepta (ang. heat release rate - HRR),

=  szybkoSci rozprzestrzeniania sie plomienia na powierzchni materiatu,

= objetoSci wydzielonych dyméw (ang. volume of smoke production

- VSP),
 ubytku masy (ang. mass loss),
= szybkoSci ubytku masy (ang. mass loss rate - MLR),

* ilosci wydzielonego CO i CO,, aldehydéw i innych gazow,
= catkowitej ilo$¢ wydzielonego CO (ang. total CO released - TCOR).

WS§rdéd metod zmniejszania palnosci polimeré6w mozna wyréznié
halogenowanie lub kopolimeryzacje z niepalnymi lub trudnopalnymi
monomerami. katwiej jednak modyfikowaé polimery w aspekcie ich
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uniepalniania przez stosowanie metod, ktére nie wymagaja duzych

zmian w technologii przetwoérstwa polimeréw, np. [43]:

* reaktywne przetwarzanie w stanie stopionym w celu mechano-
chemicznej modyfikacji,

* mieszanie polimeréw palnych z niepalnymi oraz trudnopalnymi,

= mieszanie z niepalnymi napeilniaczami lub nanonapetniaczami,

* wprowadzenie antypirenéw,

= wprowadzenie czastek metali i ich zwigzkéw o rozmiarach mikro-
metréw lub nanometrow.

Zmniejszenie palnos$ci polimeréw na skutek wprowadzenia do
nich napetniacza zalezy od jego rodzaju, jego ilosci, a takZe rozmiaréw
jego czastek. Mate czastki charakteryzuja sie duza powierzchnia wia-
$ciwa (powierzchnia w przeliczeniu na gram napelniacza), przez co
ich dziatanie jest skuteczniejsze niz napelniacza o duzych rozmiarach
czastek. Mate czastki bardziej niz duze wplywaja na budowe i grubosé
warstw miedzyfazowych materiatu i zwiazane z tym miejscowe unie-
ruchomienie taficuchéw polimeru, a takze nie powoduja koncentracji
naprezen na granicy faz [43].

Palnos$¢ tworzyw sztucznych stanowi zagrozenie, ktére zwigzane
sa z ich stosowaniem, a jednocze$nie ogranicza zakres mozliwych
zastosowan ze wzgledéw bezpieczenistwa. Glbwne zagrozenia to:
= wydzielanie duzej iloSci energii cieplnej,

*» duza szybko$¢ przenoszenia ptomienia wzdluz materiatu,

* zdolno$¢ przenoszenia sie plomienia na inne materiaty (np. przez
kapanie i odrywanie sie palacych czastek),

* toksyczne gazy pozarowe, w tym tlenek wegla, chlorowodoér, tlenki
azotu, cyjanowodor,

*» zadymienie, zwigzane gtéwnie z wydzielaniem sadzy w procesie
palenia.

Kryterium palnoSci jest bardzo istotne gléwnie ze wzgledoéw bez-
pieczenistwa w wielu gateziach przemystu, zwlaszcza w lotnictwie.
Elementy lotnicze musza spehic rygorystyczne wymagania przepiséw
lotniczych, ktére weryfikowane sa przed nadzorem lotniczym. palnosci.
Dlatego stosuje sie materialy, ktére spetniaja wymagania okres$lonych
przepisow, zwlaszcza w konteksScie palnosci. W zwiazku z tym kazda,
nawet niewielka, zmiana parametréw charakteryzujacych palnosé
materiatow jest efektem jak najbardziej pozadanym.
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2.5. Metody wytwarzania modyfikowanych klejow
epoksydowych

Opracowanie metod wytwarzania klejow epoksydowych zawierajacych
napetniacze o duzym stopniu rozdrobnienia oraz nanonapetniacze jest
bardzo wazne ze wzgledu na mozliwosci zastosowania ich w wielu
gateziach przemystu, np. przemys$le lotniczym. Metoda wytwarzania
modyfikowanego kleju epoksydowego powinna by¢ odpowiednio do-
brana w zaleZnoSci od zastosowanego kleju oraz napetniacza.

Wytwarzanie kleju epoksydowego zawierajacego czastki napelnia-
cza moze odbywa¢ sie przez mieszanie bezposrednie. Polega ono na
bezposrednim wprowadzeniu napetniacza do cieklego kleju i wymiesza-
niu sktadnikéw w spos6b mechaniczny lub ultradzwiekowo. Mieszanie
mechaniczne moze odbywacé sie np. za pomoca szybkoobrotowego
mieszadla. Przy zastosowaniu tych metod mozna wprowadzi¢ nawet
20% masowo nanonapelniacza [1, 70]. Lepko$¢ kleju po wprowadzeniu
nawet niewielkiej iloSci napelniacza moze gwaltownie wzrastaé, przez
co utrudnia odpowiednie zdyspergowanie nanonapeitniacza w poli-
merze. W celu poprawy zwilzalno$ci nanonapetniaczy poddaje sie ich
powierzchnie modyfikacji Srodkami powierzchniowo czynnymi.

Mieszalniki mechaniczne moga wystepowa¢ jako laboratoryjne,
pottechniczne, techniczne itp. Mieszalniki przeznaczone do celow
badawczych to najczesciej mieszalniki laboratoryjne. Stuza m.in. do
mieszania polimeru z r6znymi napetniaczami nieorganicznymi (np.
krzemionka, talk, montmorylonit itp.) oraz organicznymi (np. maczka
drzewna, krotkie widkna ciete itp.).

Mieszalniki mechaniczne przeznaczone sg do mieszania, homoge-
nizacji, granulowania (potaczonego z ogrzewaniem lub chtodzeniem)
cieczy, emulsji, zawiesin oraz cial statych (np. tworzyw sztucznych).
Wykorzystywane sa rowniez do dyspergowania i granulowania ukta-
déw ciektych, tworzyw i dodatkéw.

W zalezno$ci od producenta oraz typu mieszalnika pojemno$¢
pojemnika do mieszania moze miesci¢ sie w granicach od 1 do ok. 70
litréw, a predkos¢ obrotowa narzedzia do mieszania moze wynosi¢ od
kilkuset do kilkudziesieciu tysiecy obr/min. Moc tego typu urzadzen
wynosi od kilku do kilkunastu kW. Srednica mieszadta zalezy od wiel-
kosci pojemnika i moze wynosi¢ od kilku do kilkudziesieciu cm. Ze
wzgledu na taki duzy zakres parametréw mozna odpowiednio dobra¢
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typ mieszalnika ze wzgledu na jego przeznaczenie, np. do badan labo-
ratoryjnych stosuje sie zazwyczaj mieszalniki o mniejszej pojemno$ci.

Czes¢ mieszalnikéw posiada dodatkowo komore prézniowa do
wytwarzania dyspersji pod zmniejszonym ci$nieniem. Dzieki temu
wprowadzone podczas mieszania powietrze moze by¢ odprowadzone
z danej kompozycji.

Innym sposobem dyspergowania napelniacza w kleju epoksydo-
wym jest mieszanie ultradZzwiekowe. Polega ono na zastosowaniu prze-
miennego ci$nienia wywotlanego fala akustyczng w obszarze powyzej
progu tworzenia kawitacji (jam) w roztworze. W efekcie tworza sie
liczne kawitacje, ktore oscyluja z czestotliwoscia zastosowanego cisnie-
nia (zwykle jest to 20 kHz), podczas gdy gaz wewnatrz nich pozostaje
niezmienny. Cze$¢ jam, ktére nie sg calkowicie wypelnione przez gaz
zapada sie na skutek dziatania naprezen $ciskajacych wywotanych fala
dzwiekowa, a powstajaca energia przeksztalca sie w pulsujace ci$nie-
nie. Nastepuje intensyfikacja licznych proceséw fizykochemicznych,
ktére zachodza w mieszanej substancji (transportu ciepta i masy),
takich jak: dyfuzja, zwilzanie, rozpuszczanie, rozpraszanie lub two-
rzenie emulsji [70].

Homogenizatory ultradzwiekowe moga réwniez wystepowac jako
urzadzenia laboratoryjne, p6ttechniczne oraz techniczne. Stosowane
sa do homogenizacji, deaglomeracji oraz do emulgowania cieczy. Wy-
posazone w sonotrody o $rednicy od 3 do 40 mm pozwalaja na ho-
mogenizowanie prébek o wielkos$ci od 5 do 2000 ml. Urzadzenia te
charakteryzuja sie duza moca, ktoéra generuje intensywna kawitacje,
ale powoduje tez niepozadany halas. Dlatego wskazane jest korzystanie
ze specjalnej komory dZwiekoszczelnej.
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Ocena stanu wiedzy i wnioski 3

Przez kompozyty nalezy rozumieé materiaty ztoZzone z co najmniej
dwoch odrebnych faz, z czego jedna stanowi wigzaca matryca, druga -
roéwnomiernie rozproszony w niej napetniacz ziarnisty, widknisty lub
warstwowy. Uog6lniajac, mozna stwierdzi¢, ze kompozyty odznaczaja
sie lepszymi wlasciwos$ciami niZ sama matryca, np. polimerowa. Kon-
wencjonalne kompozyty zawieraja czastki fazy rozproszonej rzedu kilku
- kilkuset mikrometréw. Szybki rozw(j nanotechnologii w ostatnich
latach ukierunkowal prowadzone prace badawcze na nowa generacje
kompozytow, takich, w ktorych integracja struktury odbywa sie w skali
nanometrycznej. Kompozyty te zwane sa nanokompozytami, wsréd
ktérych nalezy wyr6zni¢ nanokompozyty: metaliczne, ceramiczne, or-
ganiczne, czy tez hybrydowe. Wér6d nanokompozytéw nalezy wyréznic¢
réwniez nanokompozyty polimerowe, w ktorych faze ciagla stanowi ma-
teriat polimerowy, a faze rozproszona najczesSciej nieorganiczne czastki
charakteryzujace sie r6znymi ksztalttami i wymiarami [94].

Osnowe kompozytéw polimerowych moga stanowic:
* zywice termoutwardzalne: fenoplasty i aminoplasty;
= zywice chemoutwardzalne: poliestrowe, epoksydowe i silikonowe;
* tworzywa termoplastyczne: poliamidy, polipropylen, poliestry

termoplastyczne i poliweglan oraz w mniejszych ilo$ciach poli-

mery styrenowe.

Jednym z rozwiazan stosowanych w technologii otrzymywania
nanokompozytéw polimerowych jest stosowanie krzemianéw [64],
ktére charakteryzuja sie jednorodnym rozkladem wielko$ci czastek,
okre$long powierzchnig wiasciwg oraz okreslong zawartos$cig grup
funkcyjnych [43].

Materialy oraz nanokompozyty polimerowe sg powszechnie stoso-
wane w wielu gateziach przemystu jako materiaty konstrukcyjne. Wy-
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nika to z wielu czynnikéw, wérdd ktérych mozna wymienié mozliwo$é
otrzymywania okreslonych, pozadanych wtasciwosci przez dodanie
odpowiednich napeiniaczy. Kompozyty polimerowe charakteryzuja sie
niezwykle korzystnym stosunkiem wytrzymatosci do gestosci. Jednym
z najwiekszym odbiorcéw kompozytoéw polimerowych jest przemyst
lotniczy, gdzie kompozyty stanowia duza cze$¢ konstrukcji lotniczych, np.
elementy poszycia, dzwigary, lopaty, stateczniki, klapy itp. [6, 87]. Istotna
jest tutaj rowniez kwestia odpowiedniego wyboru osnowy polimerowej,
np. zywicy chemoutwardzalnej [27, 87]. Warto spojrze¢ jednak na zywice
chemoutwardzalne z innej perspektywy, a mianowicie w kontekscie
technologii klejenia. Zywice, np. epoksydowe, sa jednym z czeéciej sto-
sowanych w przemysle surowcéw do produkcji klejow. Kleje epoksydowe
stuza do tagczenia metali, szkla, ceramiki, tworzyw sztucznych, drewna
itp. Stosowane sg do klejenia elementéw codziennego uzytku, ale rowniez
w technologii klejenia elementow, ktére narazone sa na duZe obcigZenia,
np. w lotnictwie. Skoro w potaczeniu z matymi czgstkami zywice nadaja
nowe wlasciwosci kompozytom, to warto zastanowic sie, jaki efekt uzy-
skamy, dodajac bardzo mate czastki do zywicy - z przeznaczeniem do
zastosowania jako materiatu klejacego. Jesli ,ulepszone” nanoczastkami
kompozyty odznaczaja sie ,lepszymi” wtasciwos$ciami, to czy rOwniez
»lepsze” wilasciwosci uzyskamy, modyfikujac klej epoksydowy przez
wprowadzenie czastek o matych rozmiarach?

Istnieja liczne publikacje podejmujace problematyke nanokom-
pozytow o osnowie na chemicznej podstawie zywicy epoksydowej,
w ktorych analizuje sie wlasciwosci kompozytéw z nanoczastkami
w poréwnaniu z kompozytami tradycyjnymi. Jednak brakuje informacji
dotyczacych modyfikowanych nanoczastkami zywic epoksydowych
w konteks$cie technologii klejenia. Czy modyfikowane Zywice epok-
sydowe, ktdre potraktujemy jako klej z przeznaczeniem do klejenia
metali, beda charakteryzowatly sie poprawa okreslonych wtasciwosci?
Mozna spodziewac sie, Zze podobnie jak w przypadku nanokompozytow
polimerowych, na wlasciwoséci modyfikowanego kleju epoksydowego
wplyw bedzie mie¢ rodzaj zastosowanego napetniacza, jego zawartos¢,
spos6b wprowadzenia do zywicy, odpowiednie zdyspergowanie itp.

W ogoblnej ocenie zaréwno literatura polska, jak i anglojezyczna
jest ,nienasycona” informacjami dotyczacymi modyfikacji Zzywic epo-
ksydowych napetniaczami o duzym stopniu rozdrobienia w kontekscie
stosowania ich jako spoiwa w potaczeniach klejowych. Duza liczba pu-
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blikacji dotyczy stosowania nanorurek weglowych, fulerenéw, a takze
montmorylonitu, jednak w aspekcie tworzenia kompozytéw o nowych
wlasciwos$ciach, a nie potaczen klejowych eksploatowanych w pod-
wyzszonych temperaturach. Dostepne publikacje dotycza okreSlonych
wlasciwosci, jednak nie analizujg modyfikowanych zywic w aspekcie
potaczen klejowych. Analizujac modyfikowane kleje, nalezy uwzgledni¢
nie tylko ich wlasciwosci mechaniczne, ale rOwniez adhezyjne czy tez
strukture. Istotna jest tez, czesto niebedaca przedmiotem publikacji,
technologia wprowadzania napelniacza do zywicy epoksydowej. Moze
ona istotnie wptywaé na tendencje do tworzenia aglomeratéw przez
nanoczasteczki, co prowadzi do zmiany okre$lonych wtasciwosci. Dla-
tego celem przeprowadzonych badan byto analizowanie wtasciwosci
modyfikowanych napeiniaczami o duzym stopniu rozdrobnienia zywic
epoksydowych w aspekcie zastosowania ich jako nowoczesnego kleju
odznaczajacego sie ,lepszymi” wlasciwos$ciami, w poréwnaniu z nie-
modyfikowanymi zywicami epoksydowymi.
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Badania wtasciwosci modyfikowa- 4
nych klejow epoksydowych

4.1. Charakterystyka materiatéw stosowanych w badaniach

Badania wybranych wtasciwosci mechanicznych opieraty sie na dwoch
rodzajach handlowych zywic epoksydowych Epidian 53 oraz Epidian 57
(scharakteryzowanych w podrozdziale 4.1.1), ktére modyfikowane byty
przy zastosowaniu napetniaczy w postaci krzemianéw warstwowych oraz
nanokrzemionki sferycznej (scharakteryzowanych w podrozdziale 4.1.2).

4.1.1. Zywice epoksydowe

Zywice epoksydowe, stanowigce podstawe badan do$wiadczalnych
prezentowanych w niniejszej monografii, to zwiazki epoksydowe,
ktére zawieraja wiecej niz jedna grupe epoksydowa (trdjcztonowy
pierscien oksacyklopropanowy, ztozony z dwu atoméw wegla i jednego
atomu tlenu). Sa to zwiazki zdolne do polireakcji zwanych reakcjami
utwardzania, w wyniku ktérych przeksztatcaja sie w usieciowane,
nierozpuszczalne i nietopliwe tworzywa epoksydowe [10].

W przeprowadzonych badaniach jako matryce modyfikowanych
tworzyw epoksydowych stosowano zywice epoksydowe: Epidian 53
oraz Epidian 57. Sa to zywice produkowane przez Zakltady Chemiczne
,Organika - Sarzyna”. Zywica Epidian 53 jest to mieszanina zywicy
epoksydowej otrzymanej z bisfenolu A i epichlorohydryny o Sredniej
masie czasteczkowej <700 oraz styrenu. Podstawowe jej przeznaczenie
to: klejenie, nasycanie, zalewanie i hermetyzacja urzadzen elektrycz-
nych, stanowi tez syciwo do laminatéw z widknem szklanym. Epidian
57 jest mieszaning zywicy epoksydowej otrzymanej z bisfenolu A i epi-
chlorohydryny o $redniej masie czasteczkowej <700 i rozcieniczalnika
(nasyconej zywicy poliestrowej). Stosowany jest do klejenia metali,
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szkla, ceramiki oraz drewna [76]. Zestawienie podstawowych wtasci-
wosci analizowanych zywic przedstawiono w tabeli 4.1.

Tab. 4.1. Podstawowe wtasciwosci zywic epoksydowych Epidian 53 oraz Epidian 57 [76]

Wiasciwosci

fizykochemiczne

Rodzaj zywicy

Epidian 53

Epidian 57

Postac

Zapach
Wartos¢ pH

Temperatura wrzenia
poczatkowa

Temperatura topnienia
Temperatura zaptonu

Temperatura
samozaptonu

Palnos¢
Gestos¢ w 200°C

Rozpuszczalnosc
w wodzie i w innych
rozpuszczalnikach

lepka ciecz jasnozétta do zottej

charakterystyczny dla styrenu
ok.7

141°C

nie dotyczy
58°C

490°C

fatwopalna
1,11-1,15 g/cm?

nierozpuszczalna
w wodzie; rozpuszcza
sie w: ketonach, estrach,
alkoholach i weglowodorach

lepka ciecz zétta do
jasnobrazowej

charakterystyczny
ok.7

>215°C nie ulega wrzeniu

nie dotyczy
134°C

455°C

palna
1,14-1,17 g/cm?

rozpuszczalna w wodzie
40,94+2,23 mg/I; rozpuszcza

sie w: ketonach, estrach,
alkoholach i weglowodorach

aromatycznych
900-1500 mPa-s

aromatycznych
Lepkos¢ w 20°C 13000-19000 mPa-s
Wszystkie analizowane w badaniach kleje utwardzane byly przy
zastosowaniu tradycyjnego $rodka sieciujacego: trietylenotetraminy
(utwardzacz Z-1), produkowanego przez Zaklady Chemiczne ,,Organika
- Sarzyna”. Stosuje sie go przede wszystkim w kompozycjach z malo-
czasteczkowymi zywicami epoksydowymi. Zestawienie podstawowych
wiasciwosci dla utwardzacza Z-1 przedstawiono w tabeli 4.2.

Tab. 4.2. Podstawowe wtasciwosci utwardzacza Z-1 [76]
Wihasciwosci
fizykochemiczne

Utwardzacz Z-1

Postac ciecz jasnozétta

Zapach charakterystyczny dla trietylenotetraminy
Wartos¢ pH 12

Temperatura wrzenia 277°C

Temperatura krzepniecia -35°C

Temperatura zaptonu 122°C
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Tab. 4.2. Podstawowe wiasciwosci utwardzacza Z-1 [76]
Wiasciwosci

fizykochemiczne Utwardzacz 21

Temperatura samozaptonu 335°C

Palnos¢ Palny

Gestos¢ w 200°C 0,981 g/cm?

Rozpuszczalnos¢ w wodzie rozpuszczalny w wodzie; rozpuszcza sie w alkoholu
i w innych rozpuszczalnikach etylowym, benzenie

Utwardzacz w przypadku wszystkich analizowanych kompozycji
dodawany byt do zywicy w stosunku masowym 1:10.

4.1.2. Napetniacze o duzym stopniu rozdrobnienia

Analizowane w monografii kleje modyfikowane byty przy uzyciu dwéch
grup napelniaczy o duzym stopniu rozdrobnienia, czyli napetniaczy
o wielkosci czastek w skali mikro i nano. Pierwsza grupa to krzemian
warstwowy o handlowej nazwie NanoBent ZR-1. Druga grupe stano-
wity 3 rodzaje nanokrzemionki sferycznej - SGS-6/S, SGS-6/S/HS oraz
SGS-6/S/A 187.

NanoBent ZR-1 jest to produkt do§wiadczalny produkowany przez
Zaktady GOrniczo-Metalowe ,,Zebiec” z Zebca k. Starachowic. Jest to
bentonit Specjal poddany specjalnej modyfikacji. Bentonity zaliczane
sa do materiatéw hydrofilowych, co wynika z ich struktury. Dlatego
tez dyspergowanie bentonitow w wiekszoéci organicznych polimeréw
konstrukcyjnych jest utrudnione. W zwiagzku z tym tego typu napet-
niacze poddaje sie modyfikacji, wykorzystujac warstwowa (ptytkowa)
strukture tych napeiniaczy. Bentonity modyfikuje sie gtdwnie solami
aminowymi, co ma na celu zwiekszenie odlegto$ci pomiedzy poszcze-
g6lnymi ptytkami (eksfoliacja). Modyfikacja takze ma na celu hydofo-
bizacje napelniacza. Pozwala to na tatwiejsze wprowadzenie pomiedzy
warstwy zmodyfikowanego bentonitu czgsteczek polimeréw lub mo-
nomerow i uzyskanie kompozytu lub nanokompozytu [70]. NanoBent
ZR-1 jest to produkt modyfikacji bentonitu Specjal solg amoniowa:
chlorkiem benzylododecylodimetyloamoniowym w laboratorium Po-
litechniki Rzeszowskiej. Ze wzgledu na rodzaj uzytego modyfikatora
nadaje sie jako napetniacz polimeréw polarnych: zywic epoksydowych,
nienasyconych poliestrowych, poliuretanowych i poliamidéw. Podsta-
wowe wiasciwoséci bentonitu NanoBent ZR-1 przestawiono w tabeli 4.3.
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Tab. 4.3. Zestawienie podstawowych wtasciwosci bentonitu NanoBent ZR-1 [64]

Wiasciwosci fizykochemiczne NanoBent ZR-1

Postac proszek

Barwa kremowa

Gestosc 1,60-1,90 g/cm?

Wilgotnos¢ < 2% mas.

Odlegtos¢ pomiedzy ptytkami 1,9 nm

Ubytek masy w 500°C 30-35% mas.

Temperatura rozktadu 220°C

Rozmiary ziaren 50% przesiewu < 6 um, 90% przesiewu <10 um

Jednym z efektéw przeprowadzonej modyfikacji bylo rozsuniecie
plytek napelniacza. Dla niemodyfikowanego bentonitu Specjal odlegtos¢
pomiedzy ptytkami wynosi 1,2 nm, natomiast po modyfikacji NanoBent
ZR-1 charakteryzuje sie odleglo$ciag pltytek wynoszaca 1,9 nm. Takie
rozsuniecie plytek powinno zapewniac¢ latwiejsze wnikanie czastek
polimeru pomiedzy plytki wprowadzonego do zywicy napeiniacza.

Analizowane w monografii nanokrzemionki sferyczne SGS-6/S,
w postaci krzemowego proszku, charakteryzowaty sie wielko$cia cza-
stek wynoszaca do 30 nm. Do modyfikacji zywicy epoksydowej Epidian
53 zastosowano 3 rodzaje nanokrzemionki: krzemionka niemodyfi-
kowana SGS-6/S, krzemionka SGS-6/S/A 187 (z grupami glicydoksy)
oraz krzemionka SGS-6/S/HS (hydrofobizowana).

Nanokrzemionke niemodyfikowana SGS-6/S otrzymywano przez
mieszanie w szklanym reaktorze, przy zastosowaniu mieszadla me-
chanicznego o kontrolowanej szybkosSci obrotéw, etanolu bezwodnego,
wody destylowanej i wody amoniakalnej (pH w zakresie 9,0-10,5).
Nastepnie podczas mieszania dodawany byt tetraetoksysilan TES-28.
Zawarto$¢ kolby mieszana byla przez 3h. Otrzymany zol nanokrze-
mionkowy suszony jest w temperaturze 50°C do uzyskania materiatu
w postaci proszku, ktéry nastepnie wygrzewany byt przez 2h w tem-
peraturze 90°C [98].

Nanokrzemionke SGS-6/S/A 187 (modyfikacja gamma-Glycidoxy-
propyltrimethoxysilane - A 187) otrzymano nastepujaca metoda: 120
g nanokrzemionki niemodyfikowanej SGS-6/S wsypano do kolby i do-
dano 5 g A 187 rozpuszczonego w 200 g etanolu skazonego. Cato$¢
mieszano mieszadtem mechanicznym o okreslonej predkos$ci obrotowej
przez 30 min. Nastepnie otrzymang kompozycje suszono w temperatu-
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rze 100°C do otrzymania materiatu w postaci proszku, ktéry nastepnie
wygrzewany byl przez 2h w temperaturze 90°C [100].

Trzeci rodzaj nanokrzemionki SGS-6/S/HS (nanokrzemionka hydro-
fobizowana) otrzymano przez dodanie do 120 g krzemionki niemodyfi-
kowanej SGS-6/S 24 g szeSciometylodisilazanu rozpuszczonego w 240 g
wody. Cato$¢ mieszano mieszadlem mechanicznym o okreslonej predko-
$ci obrotowej przez 30 min. Nastepnie otrzymana kompozycje suszono
w temperaturze 100°C do otrzymania materiatu w postaci proszku, ktory
nastepnie wygrzewany byl przez 30 min w temperaturze 150°C [100].

Przedstawione powyzej napelniacze stosowane byly do modyfi-
kacji zywic epoksydowych Epidian 53 oraz Epidian 57. Wyniki badan
poszczegbdlnych wiasciwosci modyfikowanych zywic epoksydowych
zostaly zaprezentowane w kolejnym podrozdziale.

4.2. Badania podstawowych wiasciwosci mechanicznych

Aby okres$li¢ wptyw napelniaczy o duzym stopniu rozdrobnienia na
wybrane wiasciwosci klejow epoksydowych, nalezy przeanalizowacd
ich wlasciwosci i poréwnac z wlasciwosciami okreslonymi dla klejow
niemodyfikowanych.

W zwiagzku z tym zbadano wplyw napeiniaczy o duzym stopniu
rozdrobnienia na wtasciwo$ci mechaniczne, adhezyjne, cieplne, a takze
palnoé¢ i strukture.

4.2.1. Badania wytrzymatosci potaczen klejowych

Przedmiotem badan byly potaczenia klejowe jednozaktadkowe, obcia-
zone na $cinanie, blach stalowych S235JR (PN-EN 10025:2007 stal
niestopowa konstrukcyjna ogélnego przeznaczenia), wykonane przy za-
stosowaniu klejow epoksydowych oraz modyfikowanych napelniaczami
0 duzym stopniu rozdrobnienia. Probki do badan zostaty przygotowane
zgodnie z norma PN-EN 2243-1:2006E - Scinanie pojedynczej zaktadki.
Rozmiary prébek do badan przedstawiono na rysunek 4.1 i wynosity
odpowiednio: dtugos¢ elementéw klejonych /= 100+0,4 mm, szeroko$é
elementow klejonych b = 25+0,3 mm, dtugo$¢ spoiny klejowej [ =
12,5+0,2 mm, grubos$¢ elementéw klejonych d, = 2+0,01 mm, grubosé
spoiny kleju: J; = 0,1+0,02 mm.
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Rys. 4.1. Schemat pofaczenia klejowego jednozaktadkowego: b - szerokos¢ elementéw klejonych,
6, — grubo$c¢ elementow klejonych, 6, — grubosc spoiny klejowej, / - dtugosc elementow klejonych,
I, - dtugos¢ spoiny klejowej, P - sita przedstawiajaca sposéb oraz kierunek obcigzenia potgczenia

Pierwszy etap technologii klejenia, jakim jest przygotowanie po-
wierzchni taczonych materiatéw, istotnie wplywa na wytrzymatosé
potaczen klejowych. W trakcie wykonywania potaczen klejowych nalezy
dazy¢ do uzyskania jak najlepszej adhezji. Przygotowanie powierzchni
do procesu klejenia obejmowato dwa rodzaje szlifowania:

e gszlifowanie powierzchni blach na odcinku 30 mm na szlifierce do plasz-
czyzn firmy Jotes, typ SPC 20, $ciernica NSAa 200x51x20 EA60K7C;
parametry obrobki: n = 30000br/min, v, = 10m/min, a,= 0,1mm;

» szlifowanie powierzchni za pomoca szlifierki oscylacyjnej Dewalt
D26420, przy uzyciu papieru Sciernego o ziarnistosci 320;

= trzykrotne odtluszczanie produktem Loctite 7063.

W tabeli 4.4 przedstawiono parametry chropowato$ci powierzchni
blach stalowych S235]JR po obrébce mechanicznej. Zastosowany dwu-
etapowy proces szlifowania miat na celu usuniecie kierunkowosci
struktury, aby zapewni¢ optymalne warunki dla potgczen adhezyj-
nych. Do pomiaru chropowatos$ci zastosowano profilografometr Taylor
Hobson Surtronic3+. Zamieszczone w tabeli 4.4 wyniki pomiaréw
parametréw chropowatosci powierzchni stanowia Srednie wartosci
z 10-12 powtoérzen pomiaréw dla kazdego przedstawionego parametru.

Tab. 4.4. Parametry chropowatosci powierzchni blachy stalowej S235JR

Srednie wartosci parametréw chropowatosci powierzchni, pum

Rodzaj obrobki
1 R, R, R, R, RS,,
1 Szlifowanie 0,43 0,57 2,7 3,8 3,7 76
o  Stlifowanie 0,38 0,51 2,9 46 3,7 40,5

oscylacyjne
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Zaprezentowane wyniki pomiaréw chropowato$ci powierzchni
pozwalaja stwierdzié, ze szlifowanie oscylacyjne powoduje nieznaczne
zmniejszenie chropowato$ci powierzchni blach w poréwnaniu z bla-
chami po pierwszym etapie szlifowania, sprawia jednak, ze struk-
tura jest bezkierunkowa. Odpowiednie przygotowanie powierzchni do
procesu klejenia, rozwiniecie jej przez obrébke mechaniczna, a takze
zlikwidowanie kierunkowosci struktury jest istotne z punku widze-
nia adhezji mechanicznej. Struktura powierzchni moze decydowacd
o wnikaniu kleju w nieréwnosci powierzchni oraz zwiekszeniu udziatu
adhezji mechanicznej i przez to wptywaé na wytrzymatos¢ potaczen
adhezyjnych.

Badane kleje epoksydowe modyfikowane byly 2 rodzajami napetniaczy:
* napelniaczem warstwowym - bentonit NanoBent ZR-1,

* nanokrzemionka sferyczna (3 rodzaje) - niemodyfikowana SGS-6/S,
hydrofobizowana SGS-6/S/HS, modyfikowana SGS-6/S/A 187.
Zawarto$¢ napetniaczy dla wszystkich kompozycji wynosita 2%

masowo w stosunku do masy zywicy. Dane zawarte w literaturze méwia

o tym, ze zawarto$¢ napelniaczy nie powinna przekracza¢ 5% [39, 40].

Ze wzgledu na wzrost lepkosci analizowanych zywic po dodaniu na-

petniaczy zawarto$¢ napetniacza nie mogta by¢ zbyt wysoka - dlatego

w celu badawczym przyjeto zawarto$¢ napetniacza o wartosci 2%.

W przypadku stosowania modyfikowanych klejéw epoksydowych
istotne jest odpowiednie zdyspergowanie napetniacza w zywicy epo-
ksydowej. Dlatego modyfikowane kleje epoksydowe zastosowane do
badan wytrzymatos$ci potaczen klejowych zostaly przygotowane przez
mechaniczne lub ultradzwiekowe wymieszanie napetniacza z zywica
epoksydowa.

Mieszanie mechaniczne zostalo przeprowadzone w laboratorium
Politechniki Lubelskiej przy zastosowaniu specjalnego mieszadtla. Pred-
ko$¢ mieszania wynosita 2500 obr/min, czas mieszania wyniést 120 s.
Nastepnie modyfikowane kleje epoksydowe byly dwukrotnie odpo-
wietrzone przez 180 s ze wzgledu na duza liczbe pecherzy powietrza
wprowadzonych do kleju w procesie mieszania. Odpowietrzanie pole-
galo na umieszczeniu naczynia z wymieszang kompozycja w szczelnej
komorze, a nastepnie odpowietrzeniu przy zastosowaniu odpowiedniej
pompy podci$nieniowej.

Mieszanie ultradZwiekowe przeprowadzono w Instytucie Che-
mii Przemystowej w Warszawie przy zastosowaniu homogenizatora
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ultradZzwiekowego UP400S. Czestotliwos$¢é pracy homogenizatora wy-
niosta 24 kHz, a czas pracy dla kazdej kompozycji - 50 min. Podczas
mieszania ultradZwiekowego koricéwka sonotrody zanurzona byta
na odpowiednia gleboko$¢é w mieszanej cieczy. W trakcie mieszania
ultradZwiekami homogenizowany klej ulegat podgrzaniu, dlatego
w celu chlodzenia podczas procesu modyfikowana Zywica umiesz-
czona byla w pojemniku z woda i lodem.

W celu uzyskania wysokiej wytrzymatosci potaczen klejowych pro-
ces klejenia zostal przeprowadzony przy nastepujacych warunkach
utwardzania. Przez 24 h polaczenia utwardzane byly w temperatu-
rze 24+5°C, nastepnie dotwardzane przez 1 h w temperaturze 80°C.
Wszystkie polaczenia sezonowane byly przez 168 godzin w temperaturze
otoczenia 24+5°C. Wilgotno$¢ wzgledna powietrza wynosita (20+35)%.

Badania wytrzymatos$ci przeprowadzono na maszynie wytrzy-
matosciowej Zwick/Roell Z150 z komora temperaturowa. Predkos¢
rozciggania wynosita 5 mm/min. Polaczenia byly zrywane w zakresie
czterech temperatur: 20°C, 60°C, 80°C oraz 100°C. Dla kazdego rodzaju
potaczen klejowych przygotowano 10 probek (zgodnie z norma PN-EN
2243-1:2006E oraz po obliczeniu minimalnej liczby pomiaréw).

Jednozaktadkowe potaczenia klejowe do badan wytrzymatosci zo-
staly przygotowane z uzyciem modyfikowanych klejéw epoksydowych,
ktorych zestawienie przedstawiono w tabelach 4.5 oraz 4.6. Do utwar-
dzania zywic epoksydowych stosowany byl utwardzacz Z-1 dodawany
w stosunku 1:10 w odniesieniu do masy zywicy. W celu uproszczenia
oznaczen w monografii w kazdym przypadku, gdy rozwazany jest ter-
min ,klej Epidian 53” lub ,,klej Epidian 57”, nalezy rozumie¢, Ze termin
odnosi sie do zywicy Epidian 53 z utwardzaczem Z-1 lub odpowiednio
do zywicy Epidian 57 z utwardzaczem Z-1. Natomiast je$li jest uzy-
wany termin ,zywica Epidian 53” lub ,,zywica Epidian 57”, odnosi si¢
do samej zywicy bez utwardzacza.

Tab. 4.5. Rodzaje klejow epoksydowych oraz modyfikowanych napetniaczem NanoBent ZR-1
stosowane w badaniach wytrzymatosci jednozaktadkowych potaczen klejowych

(:::::;enie Rodzaj kompozycji Rodzaj mieszania
A Epidian 53 -

B Epidian 57 -

Cl Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1 mechaniczne

d]l Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1 ultradzwigkowe
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Tab. 4.5. Rodzaje klejow epoksydowych oraz modyfikowanych napetniaczem NanoBent ZR-1
stosowane w badaniach wytrzymatosci jednozaktadkowych potaczen klejowych

Oznaczenie

Lo Rodzaj kompozycji Rodzaj mieszania
DI Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1 mechaniczne
DIl Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1 ultradzwigkowe

Tab. 4.6. Rodzaje klejow epoksydowych oraz modyfikowanych 3 rodzajami nanokrzemionki
stosowane w badaniach wytrzymatosci jednozaktadkowych potaczen klejowych

Oznaczenie

L Rodzaj kompozycji Rodzaj mieszania
A Epidian 53 =

E Epidian 53 + 2% SGS-6/S ultradzwiekowe

F Epidian 53 + 2% SGS-6/S/HS ultradzwigkowe

G Epidian 53 + 2% SGS-6/S/A 187 ultradzwiekowe

Otrzymane wyniki wytrzymato$ci potaczen klejowych wykonanych
z uzyciem klejéow epoksydowych oraz modyfikowanych réznymi na-
pelniaczami zostaly zaprezentowane na rysunku 4.2 oraz rysunku 4.3.
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Rys. 4.2. Wytrzymatos¢ na scinanie jednozaktadkowych potaczen klejowych blach stalowych
S235JR, dla klejéw epoksydowych oraz modyfikowanych napetniaczem NanoBent ZR-1
(znaczenie symboli zgodnie z tab. 4.5)
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Analizujac wyniki wytrzymatosci na Scinanie jednozaktadkowych
potaczeni klejowych otrzymane dla klejow epoksydowych oraz modyfi-
kowanych napetniaczem NanoBent ZR-1 (rys. 4.2), mozna zauwazy¢,
Ze najwyzsze wartosci wytrzymatos$ci, powyzej 14 MPa, otrzymano
dla polaczen badanych w temperaturze 20°C, tj. dla kleju Epidian 53
+ 2% NanoBent ZR-1 mieszanego mechanicznie, dla kleju niemodyfi-
kowanego Epidian 57 oraz dla kleju Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1
roéwniez mieszanego mechanicznie. Najnizsza wytrzymatoscia - czego
nalezato oczekiwaé - charakteryzowaly sie potaczenia badane w 100°C
dla wszystkich modyfikowanych i niemodyfikowanych klejéw.

Jednym z rozwazanych w badaniach probleméw byla ocena, czy
wprowadzony do zywicy epoksydowej napelniacz wptywa na podwyz-
szenie wytrzymatosci potaczern eksploatowanych w podwyzszonych
temperaturach. Na podstawie wynikéw zaprezentowanych na rysunku
4.2 ustalono, Ze napelniacz NanoBent ZR-1 wprowadzony w zawartos$ci
2% masowo do zywicy epoksydowej Epidian 53 nie wplywa na pod-
wyzszenie wytrzymalo$ci polagczen badanych w temperaturach 60°C
oraz 80°C w poréwnaniu z klejem niemodyfikowanym.

Inaczej sytuacja prezentuje sie w przypadku modyfikacji kleju
epoksydowego Epidian 57. Por6wnujac klej niemodyfikowany z klejem
Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1 mieszanym mechanicznie, zauwa-
Zamy wynoszacy ok. 40% wzrost wytrzymatosci dla potaczen badanych
w temperaturze 60°C. Dla potaczen badanych w temperaturze 80°C
wytrzymato$¢ dla kleju modyfikowanego wzrasta prawie dwukrotnie.

Podobne zmiany zachodza w przypadku poréwnania kleju niemo-
dyfikowanego Epidian 57 z klejem modyfikowanym Epidian 57 + 2%
NanoBent ZR-1 mieszanym ultradZwiekowo. Dla polaczen badanych
w temperaturze 60°C zauwazamy réwniez wynoszacy 40% wzrost
wytrzymatos$ci. Poréwnujac wytrzymatos¢ potaczen badanych w 80°C,
wzrost ten trzeba uzna¢é za najwiekszy, gdyz wynosi ok. 140%.

Nalezy podkresli¢ réwniez pozytywny efekt uzyskiwany dla kleju
modyfikowanego Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1 mieszanego mecha-
nicznie, polegajacy na bardzo zr6wnowazonym, regularnym spadku
wytrzymatoéci rzedu 20+30% w podwyzszonej temperaturze. Ten sam
klej wykonany na podstawie zywicy Epidian 53 charakteryzuje sie bar-
dziej znaczacymi spadkami wytrzymatosci pomiedzy poszczegdlnymi
temperaturami wynoszacymi 40+60%.
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Rys. 4.3. Wytrzymatos¢ na scinanie jednozaktadkowych pofaczen klejowych blach stalowych

S235JR dla klejéow epoksydowych oraz modyfikowanych 3 rodzajami nanokrzemionki
(znaczenie symboli zgodnie z tab. 4.6)

Analizujac wyniki badan wytrzymato$ci na Scinanie jednozaktadko-
wych potaczen klejowych otrzymane dla klejow epoksydowych Epidian
53 modyfikowanych 3 rodzajami nanokrzemionki (rys. 4.3), moZna
zauwazy¢, ze najwyzsza warto$é wytrzymatosci otrzymujemy dla po-
laczen badanych w temperaturze 20°C dla kleju niemodyfikowanego
(maksymalna warto$é wynoszaca 11,86 MPa). Najnizszg wytrzymato-
$cig, podobnie jak w przypadku modyfikacji napetniaczem warstwowym
NanoBent ZR-1, charakteryzowaty sie polaczenia badane w 100°C.

Rozwazajac wplyw wprowadzonego do zywicy epoksydowej na-
pelniacza na wzrost wytrzymalosci potaczen badanych w podwyz-
szonych temperaturach, dla analizowanych klejéw, da sie zauwazy¢
istotny wplyw napetniacza SGS-6/S oraz SGS-6/S/A 187 o zawartosci
2% masowo. W przypadku tych napetniaczy zaobserwowano wzrost
wytrzymalosci o 25-309% potaczen badanych w 60°C, w poréwna-
niu z temperaturag 20°C. Jednak poréwnujac wpltyw tych napeiniaczy,
mozna zauwazy¢, ze wytrzymatos¢ w 60°C jest poréwnywalna z klejem
niemodyfikowanym.

Ciekawe wydaje sie zjawisko obniZenia wytrzymatosci potaczen
badanych w temperaturze 20°C dla wszystkich klejéw modyfikowanych
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w porownaniu z klejem niemodyfikowanym Epidian 53, podczas gdy
nie obserwuje sie spadku wytrzymatosci w temperaturze 60°C.

W zwiazku z nieznacznymi réznicami wytrzymatosci potaczen klejowych
w niektérych przypadkach wyniki zostaty poddane analizie statystyczne;j.

Otrzymane wyniki badan wytrzymatosci potaczen klejowych opra-
cowano statystycznie, stosujac algorytmy przedstawione m.in. w pracy
[63]. W analizie statystycznej zastosowano testy istotnos$ci stuzace do
poréwnywania wartosci Srednich badanej cechy w dwdéch populacjach ge-
neralnych. Testy te uwzgledniajg btad pierwszego rodzaju, ktory zaktada
odrzucenie testowanej hipotezy w przypadku, gdy jest ona prawdziwa.
Btad ten, okres$lany poziomem istotnosci, zostal przyjety na poziomie
a = 0,05. Do weryfikacji statystycznej zastosowano nastepujace testy:
test t-Studenta, F-Snedecora-Fishera, C-Cochrana-Coxa oraz odpowiednie
modele statystyczne. W przypadkach, gdy obie wariancje z préb byty
réwne, stosowano test t-Studenta. Poréwnanie wartosci Srednich odnie-
sionych do serii zbioréw wynikéw, dla ktérych wartosci wariancji r6znia
sie w sposOb statystycznie istotny, zostato przeprowadzone na podstawie
testu C-Cochrana-Coxa. Przyjeto, ze weryfikowane statystycznie proby
maja rozktad normalny.

Badana cecha X ma w dwoéch jednakowych populacjach generalnych
rozklady normalne N (1, 01) i N (jo, 02) 0 nieznanych parametrach.
Weryfikujemy hipoteze o réwnosci wariancji:

Hj 0% = a% przeciwko hipotezie alternatywnej,

H,: a% > ag na poziomie istotnosci a = 0,05.

Do weryfikacji zastosowano statystyke F-Snedecora-Fishera:

n

52
n—1 !

n

2 o2
5

ny—1

F= (5.1)

gdzie:
S? - wariancja,

n - liczebnos$¢ proby.

Powyzsza statystyka, przy zatozeniu prawdziwosci hipotezy H,
ma rozktad F-Snedecora-Fishera o (n,~1, n,~1) stopniach swobody.
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Weryfikacja przeprowadzona jest na podstawie wynikéw dwdch nie-
zaleznych préb prostych o liczno$ciach odpowiednio wynoszacych n,
i n, pobranych z tych populacji.

Zbiorem krytycznym jest przedziat W =< F , +), gdzie war-
tos¢ krytyczng F odczytujemy z tablic rozktadu F-Snedecora, dla
n,-11in,-1 stopni swobody.

Jezeli obliczona warto$¢ statystyki F nalezy do przedzialu W, to
nalezy odrzuci¢ hipoteze H, na rzecz hipotezy H,. W przeciwnym przy-
padku nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy H, o identyczno$ci wa-
riancji w obu populacjach.

Model II

Badana cecha X ma w dwd6ch jednakowych populacjach generalnych
rozktady normalne N (j1;, 01) i N (112, 09) 0 nieznanych, ale jednakowych
odchyleniach standardowych o; = 04 Model ten opiera si¢ na zatozeniu
réwnosci odchylen standardowych, dlatego najpierw weryfikowano hi-
poteze o roOwnosci wariancji. Gdy hipoteza o ro6wnosci wariancji O’% = O’%
na przyjetym poziomie istotnosci nie byta odrzucona, wéwczas wery-
fikowano hipotezy:

H,: p, = p, przeciwko hipotezie alternatywnej,
H: p, # p, na poziomie istotnosci o = 0,05.

Do weryfikacji zastosowano statystyke t-Studenta:
X - X»

n,S; + n,S, 1 N 1 (5.2)
n+n,—2 (n n,

X - Srednia arytmetyczna,

t=

gdzie:

S? - wariancja,

n - liczebno$¢ proby.

Przy zatozeniu, Zze hipoteza H, jest prawdziwa statystyka ta ma
rozktad t-Studenta n,+n,-2 o stopniach swobody. Zbior krytyczny ma
posta¢: W = (—00,tq) U (ta, +00), a warto$¢ ¢ wyznacza sie z tablic
rozktadu t-Studenta dla n, +n,-2 stopni swobody.
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Jezeli obliczona warto$¢ statystyki ¢ nalezy do przedziatu W, to
nalezy odrzuci¢ hipoteze H,na rzecz hipotezy H, W przeciwnym przy-
padku nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy H,

Model III

Badana cecha X ma w dwoéch jednakowych populacjach generalnych
rozktady normalne N (11, 01) i N (i, 02) 0 nieznanych odchyleniach
standardowych oy, 09. Weryfikujemy hipoteze:

H; p, = p, przeciwko hipotezie alternatywnej,

H: p, # p, na poziomie istotnosci a = 0,05.

Do weryfikacji zastosowano statystyke Cochrana-Coxa:

Xi— X

(5.3)

gdzie:
X - Srednia arytmetyczna,
S? - wariancja,

n - liczebno$¢ proéby.

Przy zatozeniu, ze hipoteza H, jest prawdziwa statystyka ta ma
rozklad Cochrana-Coxa, a zbi6r krytyczny ma postac:
W = (=00, Ca,ni,na) U (Ca, nyjng, +00).

Jezeli obliczona warto$¢ statystyki C nalezy do przedziatu W, to
nalezy odrzuci¢ hipoteze H, na rzecz hipotezy H,. W przeciwnym przy-
padku nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy H,,.

Do weryfikacji statystycznej wynikéw wytrzymatosci potaczen
klejowych obcigzonych na Scinanie zastosowano stosowne hipotezy
oraz testy statystyczne. Wyniki testowania hipotezy o réwnosci wa-
riancji oraz rownos$ci wartoéci $rednich przy dwoéch zbiorach wynikéw
w przypadku klejow epoksydowych oraz modyfikowanych napeinia-
czem NanoBent ZR-1 (rys. 4.2) przedstawiono w tabelach 4.7+4.14.
Wyniki testowania hipotezy o réwnos$ci wariancji oraz r6wnosci war-
tosci $rednich przy dwoéch zbiorach wynikéw, w przypadku klejow
epoksydowych oraz modyfikowanych 3 rodzajami nanokrzemionki
(rys. 4.3), zestawiono w tabelach 4.15+4.21.
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Tab. 4.7. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 20°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 2 3 4 5 6 7
Prébki \slgaa'cr;g'cé;ki r g;{;iifma Hipoteza le:{;gté)fki ' E\:;{;(Ziia Hipoteza
(asm—1, np—1) (sm1+n2—2)
DI-B 1437 3,178 o} =03 -0613 2,1009 m, = m,
B-DIl 2818 3,178 o7 =03 5335 2,009 m, # m,
A-Cl 1,987 3,178 o7 =03 2,755 2,1009 m, # m,
A-Cll 2,440 3,388 ol =03 3319 2,1098 m, # m,
c-bl 1,871 3,178 o7 =03 0478 2,1009 m, = m,
ci-Dil - 1,564 3,388 of =05  -4197 2,1098 m, # m,
DI-Cll 2,591 3,388 of =05 6356 2,1098 m, # m,
A-B 1354 3,178 o7 =03 -3601 2,1009 m, # m,

Tab. 4.8. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 20°C, z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana—Coxa; a = 0,05

1 ) 3 4 5 6 7

Probki \slgaatr;gf;ki F X\:fl':;z;a Hipoteza \sltv:tr;gtéfki c X\:;:;(z;:\a Hipoteza
(sn1—1, ma—1) (;m15m2)

DI-DIl 4,053 3,178 of > 03 3922 2,228 my, # m,

C-Cll 4849 3,388 02> 03 5669 2,228 m, # m,

Cl-DIl 7,584 3,178 of > 03 3,566 2,228 m, # m,

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej uzyskanych
wynikéw badan wytrzymatosci polaczen klejowych w temperaturze 20°C
przy zastosowaniu klejow epoksydowych oraz modyfikowanych napet-
niaczem NanoBent ZR-1 o zawartosci 2% masowo mozna stwierdzi¢, ze
w przypadku poréwnania klejéw DI - B jest brak statystycznie istotnych
podstaw do odrzucenia hipotezy o réwnosci $rednich. Oznacza to, Ze dla
kleju Epidian 53 oraz kleju Epidian 53 modyfikowanego 2% napelniaczem
NanoBent ZR-1 otrzymujemy takie same wartosci $rednie wytrzymatosci
jednozaktadkowych potaczen klejowych badanych w temperaturze 20°C.
Podobnie jest w przypadku kompozycji CI - DI - nie ma statystycznie
istotnych podstaw do odrzucenia hipotezy o rownosci $rednich. Tym
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samym mozna stwierdzié, ze wartoSci $rednie wytrzymatosci dla klejéw
mieszanych w sposéb mechaniczny Epidian 53, modyfikowanego 2%
napelniacza NanoBent ZR-1 oraz Epidian 57 modyfikowanego 2% napetl-
niacza NanoBent ZR-1 sg takie same.

W przypadku poréwnania pozostatych klejow (zgodnie z tab. 4.7
oraz 4.8) weryfikacja statystyczna uzyskanych wynikéw badan dla
potaczen badanych w 20°C pozwala na odrzucenie hipotezy o rownosci
$redniej, co oznacza, ze wartosci $rednie wytrzymatosci dla poszcze-
go6lnych zestawien sa rézne.

Tab. 4.9. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych

wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 60°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 P 3 4 5 6 7
za Wartos¢ za Wartos¢
Prébki U AITIEES krytyczna Hipoteza U ATIBEE krytyczna Hipoteza

statystyki F' statystyki ¢

F(a;nl—l, na—1) t(a;n1+n2—2)

DI-B  1,3309 3,178 ol =03 4076 2,100 m, # m,
B-DIl  1,2875 3,178 0? =03 -4486 2,100 m, # m,
DI-DIl 1,713 3,178 of =03 0167 2,100 m, = m,
A-Cll 1,910 3,438 02 =03 -2,1894 2,119 m, # m,
DIl-Cll 1,898 3,388 ol =03 62202 2,109 m, # m,
DI-Cll 3,252 3,388 02 =05 52792 2,109 m, # m,

Tab. 4.10. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 60°C, z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana-Coxa; a = 0,05

1 p) 3 4 5 6 7
Prébki chl:tr)tlgté;ki r X\:;:;cc);a Hipoteza \slic/;]tr;gtéfki c g‘;{;ﬁf\a Hipoteza
(asm1=1, n2—1) (IR
CI-A 27,429 3,388 02 >02 -0,173 2,228 m, # m,
Cl-Cll 14,360 3,388 o7 > 03 0553 2,228 m, = m,
DI-Cl 4414 3,178 o} > 03 -2,187 2,228 m, = m,
DIl-Cl 7,564 3,178 o7 > 05 -2182 2,228 m, = m,
B-A 4668 3,388 o7 > o3 0,700 2,228 m, = m,
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Na podstawie analizy statystycznej uzyskanych wynikéw badan
wytrzymatosci potaczen klejowych badanych w temperaturze 60°C
przy zastosowaniu klejow epoksydowych oraz modyfikowanych napet-
niaczem NanoBent ZR-1 o zawartosci 2% masowo mozna stwierdzié,
ze w przypadku analizy poro6wnawczej klejéw DI - DII nie wystepuja
istotne statystycznie podstawy do odrzucenia hipotezy o réwnosci
$rednich. Oznacza to, ze dla kleju Epidian 57 modyfikowanego 2%
napelniaczem NanoBent ZR-1, bez wzgledu na spos6b mieszania, otrzy-
mujemy takie same wartosci Srednie wytrzymatosci jednozaktadko-
wych potaczen klejowych badanych w temperaturze 60°C. Podobnie
jest w przypadku poréwnania klejow CI - CII, DI - CI, B - A oraz DII
- CI - nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy o réwnoéci $rednich.

W przypadku poréwnania pozostatych klejéw (CI - A, DI - B, B -
DII, A - CII, DII - CII, DI - CII ) weryfikacja statystyczna uzyskanych
wynikéw badan dla potaczen badanych w 60°C pozwala na odrzucenie
hipotezy o ré6wnoSsci $redniej - wartos$ci $rednie wytrzymatosci dla
poszczegbdlnych zestawien réznig sie.

Tab. 4.11. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych

wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 80°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p) 3 4 5 6 7
Prébki \sqcl:tr)t/?téyc’ki F g?/;;?:;a Hipoteza Zic/:tr)t/(:ts’;ki ¢ llg{;:;cé;a Hipoteza
(am1 =1, na—1) (o3n1+n2=2)
DI-B 1,109 3,178 o} =03 5205 2,100 m, # m,
DI-B 1,017 3,178 o? =05 7,727 2,100 m, # m,
DI-DIl 1,090 3,178 ol =05 2342 2,100 my # m,
A-Cl 1,110 3,2295 ol=05 1,71 2,109 m, = m,
A-Cll 3286 4,818 o} =03 3850 2,160 m, # m,
a-ar 2,960 4,7724 o7 =05 2268 2,144 my # m,
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Tab. 4.12. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatow badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 80°C, z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana-Coxa; a = 0,05

1 p) 3 4 5 6 7
25 Wartos¢ 3z Wartos¢
L Wartosc ] Wartos¢ .
Prébki statystyki F gytyczna Hipoteza statystyki C grytyczna Hipoteza
(n1—1, na—1) (ayni;n2)
DI-Cl 7,367 3,178 o7 > 03 7,447 2,228 m, # m,
DIl-Cll 20,008 4,772 of > 05 12412 2,228 m, # m,
DI-Cll 21,816 4,772 o7 > 05 8799 2,228 m, # m,
DIl-Cl 6,757 3,178 o7 > 03 10895 2,228 m, # m,
A-B 5983 3,388 o1 > 05 -0,174 2,228 m, = m,

Analiza statystyczna uzyskanych wynikéw wytrzymatosci pota-
czen klejowych, badanych w temperaturze 80°C, przy zastosowaniu
klejéw epoksydowych oraz modyfikowanych napetniaczem NanoBent
ZR-1 o zawartosci 2% masowo, pozwala stwierdzi¢, ze w przypadku
poréwnania klejow A - CI brak statystycznie istotnych podstaw do od-
rzucenia hipotezy o réwnoéci érednich. Swiadczy to o tym, ze dla kleju
niemodyfikowanego Epidian 53 oraz kleju Epidian 53 modyfikowanego
2% napelniacza NanoBent ZR-1 otrzymujemy takie same wartosci $red-
nie wytrzymatos$ci jednozaktadkowych potgczen klejowych badanych
w temperaturze 80°C. Podobnie jest w przypadku poréwnania klejow
A - B - $rednie z punktu widzenia analizy statystycznej sa rowne.

W przypadku poréwnania pozostalych klejow (DI - B, DII - B,
DI - DII, A - CII, CI - CII, DI - CI, DII - CII, DI - CII oraz DII - CI)
weryfikacja statystyczna uzyskanych wynikéw badan dla potaczen
badanych w 80°C pozwala na odrzucenie hipotezy o réwnosci Sredniej.

Tab. 4.13. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych

wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 100°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p 3 4 5 6 7
. Wartos¢ > Wartos¢
. Wartosc . Wartosc .
Probki statystyki F krytyczna Hipoteza statystyki ¢ 7If«ytyczna Hipoteza
(ayn1—1, na—1) (a;n1+n2—2)
B-DI 1,891 3,178 of =03 1,843 2,1009 m, = m,
B-DIl 2,198 3,178 o2 =02 -3,030 2,1009 m, # m,
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DI-DIl 1,162 3,178 o} =03 -1386 2,1009 m, = m,

A-Cll 3,255 3,687 of =05 1,999 2,1603 m, = m,
Cl-Cll - 4390 4,772 of =03 1,702 2,1447 m, = m,
Cl-DI 2350 3,178 o7 =03 -3,845 2,1009 m, # m,
DIl -Cll 1,607 4,772 ol =05 8913 2,1447 m, # m,
DI-CIl 1,868 4,772 ol =03 7,52 2,1447 m, # m,
DIl-Cl 2,731 3,178 o7 =05 -4,983 2,1009 my # m,

Tab. 4.14. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1,
badanych w temperaturze 100°C, z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana—Coxa; a = 0,05

1 p 3 4 5 6 7
o Wartos¢ a5 Wartos¢
s Wartosc 8 Wartosc 8
Prébki statystyki F l}(rrytyczna Hipoteza statystyki C grytyczna Hipoteza
(n1—1, na—1) (asmy3m2)
A-Cl 14,292 3,388 0} >03 34399 2,228 m, # m,
B-A 11,502 3388 of > 05 6512 2,228 my, # m,

Przeprowadzona analiza statystyczna uzyskanych wynikéw wy-
trzymatos$ci potaczen klejowych badanych w temperaturze 100°C przy
zastosowaniu klejéw epoksydowych oraz modyfikowanych napeinia-
czem NanoBent ZR-1 o zawartosci 2% masowo pozwala stwierdzi¢, ze
w przypadku poréwnania klejow B - DI brak statystycznie istotnych
podstaw do odrzucenia hipotezy o rownosci Srednich. Oznacza to, Ze
wartosci $rednie wytrzymatosci jednozaktadkowych potaczen klejo-
wych badanych w temperaturze 100°C dla kleju niemodyfikowanego
Epidian 57 oraz kleju Epidian 57 modyfikowanego 2% napelniacza
NanoBent ZR-1 sa réwne. Podobnie jest w przypadku poréwnania kle-
jow DI - DII, A - CII, CI - CII - nie ma statystycznie istotnych podstaw
do odrzucenia hipotezy o rownoSci Srednich.

Poréwnanie zestawien pozostatych klejow (B - DII, CI - DI, DII
- CII, DI - CII, DII - CI, A - CI, B - A) przez weryfikacje statystyczna
uzyskanych wynikéw badan dla potaczent badanych w 100°C pozwala
na odrzucenie hipotezy o rownosci $redniej - wartosci Srednie wytrzy-
matoséci dla poszczegdblnych zestawien sa rozne.
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Tab. 4.15. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 20°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p) 3 4 5 6 7
az Wartos¢ 2z Wartos¢

i Wartosc ; Wartosc ;

Prébki statystyki F I}rytyczna Hipoteza statystyki ¢ i(rytyczna Hipoteza
(sm1—1, na—1) (asn1+n2—2)

A-F 1,298 3,676 o7 =03 3,695 2,199 m, # m,
A-G 2243 3,178 o7 =03 4412 2,1009 m, # m,
F-E 2559 3,292 ol =03 0378 2,1199 m, = m,
F-G 1,728 3,292 ol =03 0041 2,1199 m, = m,
G-E 1480 3,178 oi =03 0412 2,1009 m, = m,

Tab. 4.16. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatow badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 20°C, z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana-Coxa; a = 0,05

1 p 3 4 5 6 7
a4 Wartos¢ as Wartos¢
.. Wartosc . Wartosc .
Prébki statystyki F I}rytyczna Hipoteza statystyki C gytyczna Hipoteza
(asm1—1, na—1) (aym1in2)
A-E 33226 3,1788 02> 02 49634 2,228 m, # m,

Na podstawie analizy statystycznej uzyskanych wynikéw badan
wytrzymatos$ci potgczen klejowych badanych w temperaturze 20°C
przy zastosowaniu klejéw epoksydowych oraz modyfikowanych 3 ro-
dzajami nanokrzemionki o zawartos$ci 2% masowo mozna stwierdzi¢,
ze w przypadku poréwnania ze soba klejow modyfikowanych 3 rodza-
jami nanokrzemonki (F - E, F - G, G - E) brak statystycznie istotnych
podstaw do odrzucenia hipotezy o réwnosci $rednich.

Analiza statystyczna wynikéw badan dla potaczen badanych
w 20°C, wykonanych na podstawie klejéw modyfikowanych 3 rodza-
jami nanokrzemionki z klejem niemodyfikowanym Epidian 53, pozwala
na odrzucenie hipotezy o réwnosci $redniej, co pozwala stwierdzi¢,
ze warto$ci $rednie wytrzymatos$ci dla poszczegblnych zestawien sa
rézne (A-F, A-E, A-G).
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Tab. 4.17. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 60°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p) 3 4 5 6 7
Prébki \sq/:tr;(s)f;ki P é\:;;;g?\a Hipoteza \sll/:tr;/(s)f;ki ' lli\:?/;;(zif\a Hipoteza
(asm—1, np—1) (asm1+n2—2)
F-A 2011 3,388 ol =03 -3,79% 2,1098 m, # m,
E-A 1493 3,388 o7 =03 0,184 2,1098 m, = m,
G-A 1561 3,388 o7 =03 1812 2,1098 m, = m,
F-E 1346 3,178 ol =03 -3812 2,1009 m, # m,
F-G 1,287 3,178 o7 =03 5202 2,1009 m, # m,
G-E 1,045 3,178 of =03 1,543 2,1009 m, = m,

Na podstawie analizy statystycznej uzyskanych wynikéw badan
wytrzymatosci potaczen klejowych badanych w temperaturze 60°C
przy zastosowaniu klejéw epoksydowych oraz modyfikowanych 3 ro-
dzajami nanokrzemionki o zawarto$ci 2% masowo mozna stwierdzi¢,
ze w przypadku poréwnania klejow E - A brak statystycznie istotnych
podstaw do odrzucenia hipotezy o rownosci $rednich. Oznacza to, ze
dla kleju Epidian 53 oraz kleju Epidian 53 modyfikowanego 2% napet-
niacza SGS-6/S wartosci Srednie wytrzymatosci jednozaktadkowych
potaczen klejowych badanych w temperaturze 60°C sg rowne. Podobnie
jest w przypadku kompozycji G - A oraz G - E.

W przypadku poréwnania pozostatych klejow (F - A, F-E, F - G)
weryfikacja statystyczna uzyskanych wynikéw badan dla potaczen
badanych w 60°C odrzuca hipoteze o réwnosci $redniej, a wiec wartosci
$rednie wytrzymato$ci dla poszczegélnych zestawien sa rézne.

Tab. 4.18. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych

wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 80°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p 3 4 5 6 7
> Wartos¢ > Wartos¢
. Wartosc . Wartosc .
Probki statystyki F krytyczna Hipoteza statystyki ¢ krytyczna Hipoteza
(asni—1, na—1) (asm14n2—2)
F-A 1602 3,438 o7 =03 2999 2,119 my, # m,
E-A 1,835 3,438 02 =02 -4924 2,119 m, # m,
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Tab. 4.18. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 80°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 ) 3 4 5 6 7
E-F 1,144 3,438 o} =03 -7,081 2,119 m, # m,
G-F 3088 3,388 o7 =03 -069% 2,1098 m, = m,
G-E 2697 3,388 ol =03 4417 2,1098 m, # m,

Tab. 4.19. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 80°C, z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana-Coxa; a = 0,05

1 p 3 4 5 6 7
. Wartos¢ . Wartosc
Prébki DR krytyczna Hipoteza LT krytyczna Hipoteza

statystyki ' statystyki C

(an1—1, na—1) C(a;nl;nz)

G-A 4,950 3,388 ol >05 1316 2,228 m, = m,

Wyniki badan wytrzymatos$ci potaczen klejowych badanych w tem-
peraturze 80°C, przy zastosowaniu klejow epoksydowych oraz mody-
fikowanych 3 rodzajami nanokrzemionki o zawartosci 2% masowo,
przeanalizowane statystycznie, pozwalaja stwierdzié, ze w przypadku
porownania klejéw G - F brak statystycznie istotnych podstaw do
odrzucenia hipotezy o rownosci srednich. Wynika z tego, ze dla kleju
Epidian 53 modyfikowanego 2% napeiniacza SGS-6/S/A 187 oraz kleju
Epidian 53 modyfikowanego 2% napetniacza SGS-6/S/HS otrzymu-
jemy takie same wartoSci Srednie wytrzymatosci jednozaktadkowych
polaczen klejowych, badanych w temperaturze 80°C. Podobnie jest
w przypadku kompozycji G - A - $rednie wytrzymatosci jednozaktad-
kowych potaczen klejowych sa sobie réwne.

W przypadku pozostatych klejow (F - A, E - A, E - F, G - E) weryfi-
kacja statystyczna uzyskanych wynik6éw badan dla potaczeni badanych
w 80°C pozwala na odrzucenie hipotezy o rownosci $redniej - wartosci
$rednie wytrzymato$ci dla poszczegélnych zestawien sa rézne.
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Tab. 4.20. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatow badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 100°C, z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 P 3 4 5 (5} 7
a5 Wartos¢ a5 Wartos¢
Prébki LLLTEKE krytyczna Hipoteza LLEISS krytyczna Hipoteza

statystyki F' statystyki ¢

F(a;nl—l, na—1) t(a;n1+n272)

E-F 1,244 3,725 of =03 1,228 2,131 m, = m.

Tab. 4.21. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan wytrzymatosci potaczen klejowych
wykonanych na podstawie kleju epoksydowego modyfikowanego 3 rodzajami nanokrzemionki,
badanych w temperaturze 100°C, z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana-Coxa;
a=0,05

1 p) 3 4 5 6 7
Probki \slllaatr:lgts’;ki F XF\S’:;E:\a Hipoteza \slllaatr:/(s)ts,;ki c \I?:;'E;(():;\a Hipoteza
(asm1=1, n2—1) (esn1na)
F-A 6539 3,500 o7 > 03 1,231 2,306 m, = m,
E-A 8141 3,438 0l >02 2788 2,262 m, # m,
G-A 2821 3,388 o7 > a3 3,910 2,228 m, # m,
G-F 4314 3,676 o} > 03 2888 2,228 m, # m,
G-E 3466 3,388 o7 >03 2014 2,228 m, = m,

Analiza statystyczna uzyskanych wynikéw badan wytrzymatosci
potaczen klejowych badanych w temperaturze 100°C przy zastosowa-
niu klejéw epoksydowych oraz modyfikowanych 3 rodzajami nano-
krzemionki o zawarto$ci 2% masowo pozwala stwierdzié, ze w przy-
padku poréwnania klejow E - F brak statystycznie istotnych podstaw
do odrzucenia hipotezy o réwnosci $rednich. Srednie wytrzymatoéci
jednozaktadkowych potaczen klejowych badanych w temperaturze
100°C, dla kleju Epidian 53 modyfikowanego 2% napeiniacza SGS-6/S
oraz kleju Epidian 53 modyfikowanego 2% napelniacza SGS-6/S/HS,
sa takie same. Podobnie jest w przypadku kompozycji F - A oraz G -
E - nie ma statystycznie istotnych podstaw do odrzucenia hipotezy
o réwnosci $rednich.

Jesli chodzi o pozostate kleje (E - A, G - A, G - F), weryfikacja sta-
tystyczna uzyskanych wynikéw badan dla potagczen badanych w 100°C
pozwala na odrzucenie hipotezy o ro6wnos$ci $redniej, co oznacza, ze
wartosci $rednie wytrzymatos$ci dla poszczeg6lnych zestawien sa rozne.
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Na podstawie wynikow badan wytrzymatosci jednozaktadkowych
potaczen klejowych, poddanych badaniom niszczacym w temperaturze
otoczenia oraz temperaturach podwyzszonych, wykonanych na che-
micznej podstawie réznych modyfikowanych klejéw epoksydowych,
mozna przyjaé, ze dodatek napetniaczy istotnie wptywa na wytrzy-
matos$¢ rozpatrywanych potaczen. Wprowadzenie do zywicy epoksy-
dowej Epidian 53 oraz Epidian 57 r6znych napelniaczy pozwala na
osiggniecie r6znych wartosci wytrzymatosci. Istotne tez jest uwzgled-
nienie wplywu warunkéw mieszania oraz temperatury w badaniach
niszczacych potaczen.

Z analiz wynika, Ze najwyzsze wartosci wytrzymatosci otrzymano
dla zywic epoksydowych oraz modyfikowanych napelniaczem Nano-
Bent ZR-1 mieszanych mechanicznie, zwtaszcza dla potaczen bada-
nych w temperaturze 20°C. Uwzgledniajgac analize statystyczng, mozna
przyja¢, ze modyfikacja kleju Epidian 57 napelniaczem NanoBent ZR-1
wplywa na wzrost wytrzymatosci jednozaktadkowych potaczen kle-
jowych badanych w podwyzszonych temperaturach w poréwnaniu
z klejem niemodyfikowanym Epidian 57.

Przeprowadzona analiza statystyczna wynikéw badan wytrzy-
matlosci jednozakladkowych potlaczen klejowych, po uwzglednieniu
zastosowanej technologii mieszania, nie pozwolila na jednoznaczne
okreSlenie, ktéry spos6b mieszania jest ,lepszy” w kontekscie wytrzy-
matosci. Poréwnujac mieszanie mechaniczne z mieszaniem ultradzwie-
kowym dla poszczegélnych klejéw epoksydowych modyfikowanych
napelniaczem NanoBent ZR-1, nalezy stwierdzié, Ze statystycznie rézne
warto$ci $rednie otrzymano dla klejéw badanych w temperaturach
20°C oraz 80°C. Tylko w temperaturze 20°C wytrzymalo$¢ potaczen
klejowych wykonanych z uzyciem klejéw mieszanych w spos6b me-
chaniczny byla wyZsza od klejéw mieszanych ultradZwiekowo. Jest
to wazne spostrzezenie - oznacza to, ze efekt wzrostu wytrzymatosci
po dodaniu NanoBent ZR-1 jest spowodowany wystapieniem efektu
L2termokinetycznego”, niezaleznie od sposobu mieszania.

Na podstawie badan wytrzymatosci potaczen klejowych, wyko-
nanych przy uzyciu klejow epoksydowych oraz modyfikowanych 3
rodzajami nanokrzemionki, uwzgledniajac analize statystyczna, nie
mozna jednoznacznie okresli¢ wptywu napeiniaczy na wytrzymatosé
polaczen klejowych badanych w podwyZzszonych temperaturach. Wy-
niki sa niejednoznaczne i nie pozwalaja na sformutowanie wnioskéw

20



o charakterze og6lnym. Jedyna zaobserwowana zalezno$cia jest wyzsza
wytrzymato$¢ kleju epoksydowego Epidian 53 w por6wnaniu z trzema
klejami modyfikowanymi dla potaczen badanych w temperaturze 20°C.

Otrzymane wyniki badan pozwalaja stwierdzié, ze dla modyfiko-
wanych klejow epoksydowych przeznaczonych do pracy w podwyzszo-
nych temperaturach istotny jest rodzaj zastosowanego napelniacza,
a zwtlaszcza jego ksztalt i rozmiar. Zastosowanie napetniacza kulistego
nie pozwolito na sformutowanie jednoznacznych wnioskéw o jego
wplywie na wytrzymato$¢ potaczen klejowych. W przypadku napet-
niacza ptytkowego - NanoBent ZR-1 zauwazono pozytywny wplyw
na wytrzymato$¢ potaczen klejowych badanych w podwyzszonych
temperaturach, jednak istotny wplyw miat tez rodzaj zastosowanego
kleju, ze wzgledu na rdznice lepkosci zywicy Epidian 53 oraz Epidian
57. Przyczyna takiego stanu moze by¢ odpowiednie zdyspergowanie
napelniacza w zywicy epoksydowej, co $ciSle wiagze sie z ksztattem
zastosowanego napelniacza oraz sposobem jego modyfikacji. Odpo-
wiednia modyfikacja i ksztalt umozliwiaja wnikanie czgstek kleju
pomiedzy ptytki napetniacza, ktéry powoduje blokowanie ruchu cza-
steczek w podwyzszonych temperaturach.

4.2.2.Wyznaczanie modutu Younga

Badania polegajace na wyznaczeniu modulu Younga przeprowadzono
zgodnie z norma PN-EN ISO 527-2:1997. Pomiar wykonano w tempe-
raturze pokojowej, przy uzyciu uniwersalnej maszyny wytrzymatoscio-
wej Zwick/Roell Z150, z komora temperaturowa. Predko$¢ przesuwu
trawersy w zakresie wyznaczenia modutu sprezystosci wzdtuznej,
zgodnie z ww. norma, wynosita 1 mm/min.

W pomiarach zastosowano probki badawcze w postaci wiose-
ek, ktére zostaly wykonane zgodnie z norma PN EN ISO 527-4:1997
(rys. 4.4). Wymiary wiosetek (typ 1B) wynosity odpowiednio: b, = 10 mm,
b, =20 mm, L, =50 mm, /, = 60 mm, L = 150 mm, R = 60 mm. Dla kazdej
kompozycji przygotowano 5 probek.

Kompozycje epoksydowe zostaly utwardzone utwardzaczem Z-1
(w stosunku masowym do zywicy 1:10). Prébki do badan przygotowano
w dwoch wariantach utwardzania. Pierwsza grupa utwardzana byta
przez 168 h w temperaturze pokojowej, druga po 24 h dotwardzana
byla przez 1 h w temperaturze 80°C. Modut Younga zostat wyznaczony
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dla modyfikowanych tworzyw epoksydowych, ktérych zestawienie
przedstawiono w tabeli 4.22.
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Rys. 4.4. Schemat wiosetka badawczego (typ 1B), stosowanego w pomiarach modutu Younga

Tab. 4.22. Rodzaje kompozycji stosowanych w ocenie modutu Younga modyfikowanych
tworzyw epoksydowych

Oznaczenie

T Rodzaj kompozycji

Al Epidian 53, utwardzanie w temperaturze pokojowej

A2 Epidian 53, utwardzanie w temperaturze 80°C

(@ Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1, utwardzanie w temperaturze pokojowej
2 Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1, utwardzanie w temperaturze 80°C

B1 Epidian 57, utwardzanie w temperaturze pokojowej

B2 Epidian 57, utwardzanie w temperaturze 80°C

D1 Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1, utwardzanie w temperaturze pokojowej
D2 Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1, utwardzanie w temperaturze 80°C

Rezultaty przeprowadzonych badan wartosci modutu Younga, dla
modyfikowanych klejéw epoksydowych, przedstawiono na rysunku 4.5.
Zaprezentowane wyniki stanowia wartosci $rednie z 4+5 pomiarow
dla kazdego rodzaju badanej kompozycji.

Na podstawie analizy rysunku 4.5 mozemy zauwazy¢, Ze najwyz-
sza warto$cia modutu Younga odznacza sie Epidian 53 utwardzany
w temperaturze 80°C (wartos¢ Srednia 3,04 GPa) oraz Epidian 53
Z 2% napelniacza NanoBent ZR-1 réwniez utwardzany w tempera-
turze 80°C (warto$¢ Srednia 2,98 GPa). Najnizszym wyznaczonym
modutem Younga charakteryzuje sie Epidian 53 utwardzany w tem-
peraturze pokojowej (warto$é Srednia 2,29 GPa). Niskie wartosci,
ponizej 2,5 GPa, uzyskano réwniez dla kompozycji Epidian 53 z 2%
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napelniacza NanoBent ZR-1 utwardzanej w temperaturze pokojowej,
oraz Epidian 57 z 2% napelniacza NanoBent ZR-1, rowniez utwardzanej
w temperaturze pokojowej.

3,5
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& 25
=
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5
° 1 -
£
0,5 -
0 = T T T T T T T
Al A2 c1 c2 B1 B2 D1 D2

Rodzaj kompozyc;ji

Rys. 4.5. Zestawienie wartosci modutu Younga dla réznych modyfikowanych tworzyw epoksy-
dowych (znaczenie symboli zgodnie z tab. 4.22)

Do weryfikacji statystycznej wyznaczonych warto$ci modutéow
Younga zastosowano stosowne hipotezy oraz testy statystyczne. Wy-
niki testowania hipotezy o réwnoséci wariancji oraz réwnosci war-
tosci $rednich, przy dwdch zbiorach wynikéw w przypadku réznych
modyfikowanych tworzyw epoksydowych (rys. 4.5), przedstawiono
w tabelach 4.23+4.24.

Tab. 4.23. Wyniki weryfikacji statystycznej modutu Younga z zastosowaniem modelu
statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p) 3 4 5 6 7
Proébki Zic/:{;gf;ki r g;:;z;a Hipoteza \slicI:tr)t/(s)tSl;ki ' :l:\:;;;c;;a Hipoteza
(om1—1, ng—1) (n1+n2—2)
AT-Cl 3,113 6,388 ol =035 -4715 2,3060 m, # m,
B1-D1 6741 9,117 o} =03 3420 2,3646 m, # m,
B2-D2 5442 6,388 o7 =03 -3,631 2,3060 m, # m,
C1-D1 2,170 9,117 o =03 -0533 2,3646 m, = m,
AT-A2 2321 6,388 ol =03 22533 23060 m, # m,



B1-B2 1,349 6,388 o] = O'% 0,383 2,3060 m, = m

D1-D2 1,089 6,591 02 =05 -12,381 2,364 m, # m,

Tab. 4.24. Wyniki weryfikacji statystycznej modutu Younga z zastosowaniem modelu
statystycznego Cochrana-Coxa; a = 0,05

1 2 3 4 5 6 7
. Wartos¢ . Wartos¢
A Wartosc . Wartos¢ .
Prébki statystyki F I}(;ytyczna Hipoteza statystyki C érytyczna Hipoteza
(an1—1, na—1) (a;m1;m2)
A2-C2 15381 6,388 of > 05 0761 2,570 m, = m,
C1-C2 20634 6,388 o} > 03 7,402 2,570 m, # m,
C2-D2 48,807 6,388 02> 02 4668 2,776 m, # m,

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej uzyskanych
wynikéw warto$ci modutu Younga dla réZnych, modyfikowanych na-
pelniaczami o duzym stopniu rozdrobnienia, tworzyw epoksydowych
mozna przyja¢é, ze w przypadku kompozycji A2 - C2 brak statystycznie
istotnych podstaw do odrzucenia hipotezy o réwnosci $rednich. Ozna-
cza to, ze dla tworzywa Epidian 53 utwardzanego w temperaturze 80°C
oraz tworzywa Epidian 53 modyfikowanego 2% napelniacza NanoBent
ZR-1, utwardzanego rowniez w temperaturze 80°C otrzymujemy takie
same wartosci Srednie modutu Younga. Podobnie jest w przypadku
kompozycji C1 - D1 oraz B1 - B2 - nie ma statystycznie istotnych
podstaw do odrzucenia hipotezy o réwnosci $rednich. Tym samym
mozna stwierdzié, Zze warto$ci $rednie modutu Younga dla kleju Epidian
53 modyfikowanego 2% napelniacza NanoBent ZR-1, utwardzanego
w temperaturze pokojowej oraz kleju Epidian 57 modyfikowanego 2%
napelniacza NanoBent ZR-1, utwardzanego w temperaturze pokojowej
sa takie same.

W przypadku pozostalych kompozycji weryfikacja statystyczna
uzyskanych wynikéw badan pozwala na odrzucenie hipotezy o réw-
nosci $redniej, co oznacza ze wartosci $rednie modulu Younga dla
poszczegbdlnych zestawien sa rézne.

Wyznaczone warto$ci modutu Younga oraz przeprowadzona ana-
liza statystyczna pozwalaja stwierdzi¢, Ze dotwardzanie prébek w 80°C
wplywa na zwiekszenie warto$ci modutu Younga prawie dla wszystkich
badanych kompozycji (efektu nie uzyskujemy jedynie dla niemodyfi-
kowanego kleju Epidian 57). Nawet je$li poszczegdlne warto$ci r6znig
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sie nieznacznie, to sa one istotne statystycznie. Najwieksze réznice ze
wzgledu na sposéb utwardzania prébek obserwujemy w przypadku
modyfikowanego i niemodyfikowanego kleju Epidian 53, uzyskujac
329% wzrostu dla kleju niemodyfikowanego oraz 22% wzrostu dla
kleju modyfikowanego napelniaczem NanoBent ZR-1. Mniejszy wzrost
wartos$ci modutu Younga, rzedu ok. 8%, uzyskujemy przy dotwardza-
niu kleju Epidian 57 modyfikowanego napelniaczem NanoBent ZR-1
w poréwnaniu z klejem niemodyfikowanym. Informacja o tym, ze
wprowadzenie napeilniacza w niewielkim stopniu wplywa na zmiany
modulu Younga jest istotna, a w potaczeniach konstrukcyjnych wzrost
wartosci wspéiczynnika sprezystosci wzdtuznej zwigzany jest ze wzro-
stem naprezen w polaczeniach.

4.2.3. Badania udarnosci

Proby udarnoéci przeprowadzono wg metody Charpy’ego zgodnie z norma
PN-EN ISO 179-1:2010. Pomiary przeprowadzono w temperaturze oto-
czenia na mtocie Charpy’ego firmy KB Prueftechnik GmbH, Hochdorf-
-Assenheim. W badaniach uzyto prébek prostopadto$ciennych bez karbu
o wymiarach 4 x 10 x 80 mm. Probki zostaly odlane w silikonowej formie,
a nastepnie po utwardzeniu przez obrébke mechaniczng uzyskano poza-
dana grubos$é. Wszystkie kompozycje byly utwardzane przy zastosowa-
niu utwardzacza Z-1 (stosunek 1:10). Rozstaw podpoér wynosit 62 mm.
Predko$¢ miota w chwili uderzenia wynosita v = 3,8 m/s. Proby udarnosci
zostaly przeprowadzone dla modyfikowanych tworzyw epoksydowych,
ktorych zestawienie przedstawiono w tabeli 4.25.

Tab. 4.25. Rodzaje kompozycji stosowanych w badaniach udarnosci modyfikowanych tworzyw
epoksydowych

Oz?aczenie Rodzaj kompozycji

probek

A Epidian 53

B Epidian 57

C Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1
D Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1
E Epidian 53 + 2% SGS-6/S

F Epidian 53 + 2% SGS-6/S/HS

G Epidian 53 + 2% SGS-6/S/A 187
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Liczba proébek dla kazdej kompozycji zostala dobrana zgodnie
z norma PN-EN ISO 179-1:2010 i wynosita 10 dla poszczeg6lnych
rodzajow modyfikowanego kleju.

Rezultaty przeprowadzonych préb udarnosci dla modyfikowanych
klejéw epoksydowych zestawiono na rysunek 4.6. Zaprezentowane
wyniki stanowia warto$ci érednie z 8+10 pomiaréw dla kazdego ro-
dzaju badanej kompozycji.
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Rys. 4.6. Zestawienie wynikow préb udarnosci dla réznych modyfikowanych tworzyw epoksy-
dowych (znaczenie symboli zgodnie z tab. 4.25)

Najwyzsza udarnoscig odznacza sie niemodyfikowany klej epok-
sydowy Epidian 57. Dodatek 2% nanonapetniacza NanoBent ZR-1 do
zywicy epoksydowej Epidian 57 spowodowal ponad trzykrotne obnizenie
udarno$ci.

Inaczej prezentuje sie sytuacja w przypadku modyfikacji kleju epo-
ksydowego Epidian 53. Modyfikacja kleju 3 rodzajami nanokrzemionki
kulistej wptywa na nieznaczne podwyzszenie uzyskanych wynikéw
udarnosci. Podobnie jak w przypadku kleju Epidian 57 modyfikacja
Epidianu 53 nanonapelniaczem NanoBent ZR-1 o zawartos$ci 2% ma-
sowo powoduje spadek udarnoséci - jednak nie jest to tak drastyczny
spadek jak w przypadku zywicy Epidian 57.

Do weryfikacji statystycznej otrzymanych wynikéw préb udarno-
$ci wg metody Charpy’ego zastosowano stosowne hipotezy oraz testy
statystyczne. Wyniki testowania hipotezy o ré6wnosci wariancji oraz
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réwnosci wartosci Srednich, przy dwoch zbiorach wynikéw w przy-
padku réznych modyfikowanych tworzyw epoksydowych (rys. 5.6),
przedstawiono w tabelach 4.26+4.27.

Tab. 4.26. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan udarnosci z zastosowaniem
modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p 3 4 5 6 7
. Wartos¢ . Wartos¢
Probki LIS krytyczna Hipoteza LIS krytyczna Hipoteza

statystyki F' statystyki ¢

F(oz;nl—l7 nao—1) t(a;n1+n272)
A-E 1346 3,677 o? =05  -1,483 2,1199 m, = m,

A-F 2328 3,179 0?2 =05 2,99 2,1009 m, # m,

Tab. 4.27. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatow badan udarnosci z zastosowaniem
modelu statystycznego Cochrana-Coxa; a = 0,05

1 ) 3 4 5 6 7

Probki gs{;gf;ki F E’Y;;;(Zi;a Hipoteza \s/l/;]tr;(s)ts;;ki c \I?:)a/gcé;\a Hipoteza
(a1 =1, na—1) (an1;n2)

A-C 14343 3,179 of > 05 1738 2,228 m, = m,

A-G 11,599 3,179 o7 > 03 0228 2,228 m, = m,

B-D 18667 3,388 o7 > 03 7308 2,228 m, # m,

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej wynikow
préob udarnosci dla r6znych modyfikowanych napelniaczami o duzym
stopniu rozdrobnienia tworzyw epoksydowych mozna przyjaé, ze
w przypadku kompozycji A - E brak statystycznie istotnych podstaw do
odrzucenia hipotezy o rownosci $rednich. Oznacza to, ze dla niemody-
fikowanego tworzywa epoksydowego Epidian 53 oraz tworzywa epok-
sydowego modyfikowanego 2% nanokrzemionki SGS-6/S otrzymujemy
takie same warto$ci udarno$ci. Podobnie jest w przypadku kompozycji
A - Coraz A - G - nie ma statystycznie istotnych podstaw do odrzucenia
hipotezy o réwnosci $rednich. Tym samym mozna stwierdzié, ze udar-
noé¢ dla kleju niemodyfikowanego Epidian 53 oraz kleju Epidian 53
modyfikowanego 2% NanoBent ZR-1 jest taka sama. Podobnie sytu-
acja prezentuje sie w przypadku kleju niemodyfikowanego Epidian 53
i kleju modyfikowanego 2% nanokrzemionki SGS-6/S/A 187.

Otrzymane rezultaty badan udarnosci oraz przeprowadzona ana-
liza statystyczna pozwalaja stwierdzié, ze stosowane w badaniach
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napelniacze istotnie zmieniaja udarno$¢ modyfikowanych tworzyw
epoksydowych. Dodatek napelniacza NanoBent ZR-1 do kleju epoksydo-
wego Epidian 57 powoduje znaczne obnizenie udarnosci. W przypadku
modyfikacji klejow epoksydowych nanokrzemionka tylko w jednym
przypadku otrzymujemy rézne wartos$ci Srednie w poro6wnaniu z klejem
niemodyfikowanym. Dodatek nanokrzemionki hydrofobizowanej powo-
duje wzrost udarnosci o ok. 60% w poréwnaniu z klejem Epidian 53.

4.3. Badania podstawowych wiasciwosci adhezyjnych
oraz struktury

4.3.1. Okreslanie wartosci swobodnej energii powierzchniowej

Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej (SEP) zostata okres$lona
na podstawie metody Owensa-Wendta (O-W), ktéra zostata przedsta-
wiona w podrozdziale 1.4. Wedlug niej swobodna energia powierzch-
niowa sktada sie z dwoch sktadowych: polarnej i dyspersyjnej. Po-
szczegblne wartosci sktadowe SEP zostaly wyznaczone z zaleznosci
(1.8) i (1.9) zamieszczonych w podrozdziale 1.4.

Wartos¢ SEP obliczono na podstawie pomiaréw kata zwilZzania
badanych powierzchni modyfikowanych tworzyw epoksydowych, przy
uzyciu okre$lonych cieczy pomiarowych: wody destylowanej oraz dijo-
dometanu. Sktadowe swobodnej energii powierzchniowej zastosowa-
nych cieczy pomiarowych zestawiono w tabeli 4.28.

Tab. 4.28. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych zastosowanych
cieczy pomiarowych [68, 89, 114]

Swobodna energia powierzchniowa i jej sktadowe [mJ/m?]

Lp. Ciecz pomiarowa

7 g7 n
1.  Woda destylowana 72,8 21,8 51,0
2.  Dijodometan 50,8 48,5 2,3

Katy zwilzania woda © i dijodometanem ©, zmierzono na po-
wierzchni przygotowanych modyfikowanych tworzyw epoksydowych
(zestawienie materiatéw zastosowanych w badaniach zawiera tab.
4.29). Wszystkie przygotowane kompozycje utwardzane byly przy
zastosowaniu utwardzacza Z-1 (w stosunku masowym do zywicy 1:10).
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W badaniach zastosowano odlane probki w ksztatcie prostopadio$cien-
nych ptytek o wymiarach 105 x 170 x 5 mm. Dla kazdego tworzywa
przeprowadzono 10 pomiaréw dla wody destylowanej oraz 10 pomia-
row dla dijodometanu. Pomiar katéw zwilzania polegal na osadzaniu
kropel o objeto$ci 2 mm? na powierzchni materialéw. Do wyznaczenia
katéw zwilzania zastosowano goniometr PGX wraz z oprogramowa-
niem do komputerowej analizy obrazu PG.

Tab. 4.29. Rodzaje kompozycji stosowanych w badaniach adhezyjnych

grz:':eclz(enie Rodzaj kompozycji

A Epidian 53

B Epidian 57

C Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1
D Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1
E Epidian 53 + 2% SGS-6/S

F Epidian 53 + 2% SGS-6/S/HS

G Epidian 53 + 2% SGS-6/S/A 187

Na podstawie zmierzonych katéw zwilzania wyznaczono sktadowa
dyspersyjna oraz sktadowa polarna. Przez zsumowanie sktadowej dys-
persyjnej oraz sktadowej polarnej otrzymano warto$¢ swobodnej ener-
gii powierzchniowej v;s dla poszczegélnych tworzyw epoksydowych.

Zestawienie wynikéw SEP dla poszczegélnych analizowanych two-
rzyw zestawiono na rysunku 4.7.

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna przyjaé, ze dodatek
réznych napetniaczy wptywa na zmiany warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej. Jej warto$¢ uzalezniona jest od rodzaju zastosowanej
zywicy oraz od rodzaju wprowadzonego napelniacza. Przy wprowa-
dzeniu tego samego napetniacza NanoBent ZR-1 do réznych zywic
epoksydowych wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej spada
(w przypadku kompozycji z zywica Epidian 53) lub roénie (w przy-
padku kompozycji z zywica Epidian 57).

Dodatek dwoéch rodzajéw nanokrzemionki (SGS-6/S oraz SGS-6/S/
HS) powoduje spadek wartosci swobodnej energii powierzchniowej,
natomiast dodatek nanokrzemionki SGS-6/S/A 187 powoduje nie-
znaczny wzrost SEP, w por6wnaniu z tworzywem niemodyfikowanym.
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Rys. 4.7. Swobodna energia powierzchniowa i jej sktadowe dla modyfikowanych tworzyw
epoksydowych (oznaczenie zgodnie z tab. 4.29)

We wszystkich przypadkach udzial sktadowej dyspersyjnej o

w ogblnej wartosci v jest wiekszy w poréwnaniu ze sktadowa polarng +%.

W zwiazku z tym, ze w niektérych przypadkach réznice podczas
poréwnywania poszczegélnych wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej sa nieznaczne, wyniki zostaly poddane analizie statystycznej.
Weryfikacja statystyczna otrzymanych wynikéw warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej opierala sie na zastosowaniu odpowiednich
hipotez oraz testéw statystycznych. Wyniki testowania hipotezy o row-
nosci wariancji oraz ré6wnoséci wartosci $rednich przy dwéch zbiorach
wynikéw w przypadku réznych modyfikowanych tworzyw epoksydo-
wych przedstawiono w tabelach 4.30+4.31.

Tab. 4.30. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan swobodnej energii powierzchniowej
z zastosowaniem modelu statystycznego t-Studenta; a = 0,05

1 p 3 4 5 6 7
. Wartosc . Wartosc
Prébki IETISES krytyczna Hipoteza DETIOES krytyczna Hipoteza

statystyki F' statystyki ¢

Flani—1, na-1) tama+na—2)
E-A 1,907 3179 o =03 -15892 2,1009 my # m,
A-F 3,099 3179 of =05 8369 2,1009 my # m,
F-G 2279 3,179 ol =03  -21642 2,1009 m, # m,
C-D 2809 3,179 o} =03 -13825 2,1009 m, # m,
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Tab. 4.31. Wyniki weryfikacji statystycznej rezultatéw badan swobodnej energii powierzchniowej
z zastosowaniem modelu statystycznego Cochrana-Coxa; a = 0,05

1 p) 3 4 5 6 7
Prébki \s/l/:{;g'f;ki F :k};g?:i;a Hipoteza gg{;gf;ki c r:;:;cc):\a Hipoteza
(asm1—1, n2—1) (an13m2)

C-A 3183 3179 o7 > 03 5091 2,2281 my # m,
D-B 12,190 3,179 o7 > 03 10,841 2,2281 m, # m,
A-B 10,759 3,179 o} > 05 6032 2,2281 m, # m,
E-F 5912 3,179 o? > 03 -11,701 2,2281 m, # m,
E-G 13476 3,179 o7 > 03 -22,508 2,2281 m, # m,
A-G 7,065 3,179 o7 > 03 4792 2,2281 m, # m,

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej wynikéw ba-
dan swobodnej energii powierzchniowej, dla ré6znych modyfikowanych
napelniaczami o duzym stopniu rozdrobnienia tworzyw epoksydowych,
mozna przyjaé, ze w przypadku wszystkich poré6wnywanych kompo-
Zycji istniejq statystycznie istotne podstawy do odrzucenia hipotezy
o rownosci Srednich. Analiza ta stanowila podstawe do sformutowania
wnioskéw dotyczacych warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
modyfikowanych tworzyw epoksydowych.

Opierajac sie na przedstawionych na rysunku 4.7 wynikach oraz
przeprowadzonej analizie statystycznej, mozna zauwazy¢ wptyw wpro-
wadzonych do zywicy epoksydowej napetniaczy na wlasciwosci adhe-
zyjne, okres$lone przez warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej.
Weryfikacja statystyczna pozwolita na stwierdzenia, ze we wszystkich
przypadkach dodatek napelniacza wptywa na warto$¢ swobodnej ener-
gii powierzchniowej w poréwnaniu z tworzywem niemodyfikowanym.
Pomimo nieznacznych réznic w wartosci s sa one statystycznie istotne
na poziomie istotnosci 0,05.

W przypadku analizowanych modyfikowanych tworzyw epok-
sydowych sktadowa dyspersyjna stanowi od 75% (dla Epidianu 57
modyfikowanego napetniaczem NanoBent ZR-1) do 92% (dla klejéw
niemodyfikowanych Epidian 53 oraz Epidian 57) wartoSci swobodnej
energii powierzchniowej. Oznacza to, ze udzial oddziatywan dysper-
syjnych (okre$lonych za pomoca sktadowej dyspersyjnej) jest znacznie
wiekszy niz oddziatywan polarnych (okre$lonych za pomoca sktadowej
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polarnej). Mozna jednak zauwazy¢, ze wprowadzone do zywic epok-
sydowych napelniacze wplywaja na zmniejszenie zakresu oddziaty-
wan dyspersyjnych. Wprowadzony do zywicy epoksydowej Epidian 57
oraz Epidian 53 napelniacz NanoBent ZR-1 wpltywa na zmniejszenie
oddzialywan dyspersyjnych. W przypadku pozostatych napetniaczy -
nanokrzemionki sferycznej — udzial sktadowej dyspersyjnej spada do
poziomu 85-89%.

Uwzgledniajac otrzymane wyniki swobodnej energii powierzchnio-
wej, mozna stwierdzi¢, ze w przypadku zywicy epoksydowej Epidian 57
dodatek napetniacza NanoBent ZR-1 wptywa na poprawe wilasciwosci
adhezyjnych w poréwnaniu z tworzywem niemodyfikowanym. Dla tego
przypadku uzyskuje sie wzrost warto$ci swobodnej energii powierzch-
niowej o ponad 20%. W przypadku modyfikowanego tworzywa Epidian
53 poprawe wtasciwoséci adhezyjnych, okre$lanych przez SEP, zauwaza
si¢ tylko w przypadku dodania nanokrzemionki SGS-6/S/A 187 i uzy-
skuje wzrost swobodnej energii powierzchniowej o ok. 6%.

W pozostalych przypadkach obserwuje sie obnizenie wartosci SEP,
co oznacza, ze dodatek pozostatych napeiniaczy wptywa na pogorszenie
wlasciwosci adhezyjnych.

Z punku widzenia technologii klejenia, je$li potaczenie klejowe
ma by¢ eksploatowane w dituzszym okresie czasu, w zmiennych wa-
runkach, wazng role odgrywa sktadowa polarna swobodnej energii
powierzchniowej, jej wzrost uwaza sie za korzystny [53].

4.3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Strukture tworzyw epoksydowych oraz modyfikowanych napeinia-
czami o duzym stopniu rozdrobnienia badano metoda skaningowej mi-
kroskopii elektronowej (SEM) - za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego JSM 6490 LV o zmiennej prézni firmy JEOL.

Probki do badan mikroskopowych modyfikowanych tworzyw epo-
ksydowych (zestawienie zgodnie z tab. 4.32) przygotowano w postaci
odlanych krazkéw o $rednicy 40 mm i grubosci 5 mm. Przygotowane
kompozycje byly utwardzane przy zastosowaniu utwardzacza Z-1
w temperaturze pokojowej i wilgotnosci 20-35% przez 168 h. Ba-
dano przetomy prébek otrzymane metoda udarowa, po zamrozeniu.
Powierzchnie otrzymanych przetoméw preparowano zlotem.
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Tab. 4.32. Rodzaje kompozycji stosowanych w badaniach struktur

:):;\;:;enie Rodzaj kompozycji

A Epidian 53

B Epidian 57

C Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1
D Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1
E Epidian 53 + 2% SGS-6/S

F Epidian 53 + 2% SGS-6/S/HS

G Epidian 53 + 2% SGS-6/S/A 187

Na rysunku 4.8 i rysunku 4.9 przedstawiono mikrofotografie SEM
dla niemodyfikowanego kleju epoksydowego Epidian 53 oraz Epidian 57.

15kV X500 50pm 13 40 SEI X10,000 1pm 13 40 SEI

15kv  X20,000 1pm 13 30 SEI 15kV  X40,000 0.5um 13 30 SEI

Rys. 4.8. Mikrofotografia SEM niemodyfikowanego tworzywa epoksydowego Epidian 53:
a) powiekszenie x 500, b) powiekszenie x 10 000, c) powiekszenie x 20 000,
d) powiekszenie x 40 000
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15kV X500 1152 BEC X10,000
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16k X20,000°_4pm 10288E1 . © 45KV X40,000,0.5pm # 1028 SEI

Rys. 4.9. Mikrofotografia SEM niemodyfikowanego tworzywa epoksydowego Epidian 57:
a) powiekszenie x 500, b) powiekszenie x 10 000, c) powiekszenie x 20 000,
d) powiekszenie x 40 000

Na podstawie rysunku 4.8 mozemy zauwazy¢, ze niemodyfikowane
tworzywo epoksydowe Epidian 53 charakteryzuje sie jednorodna, lita
struktura, natomiast tworzywo Epidian 57 (rys. 4.9) odznacza sie
roéwnomiernie porowata struktura.
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Na rysunku 4.10 i 4.11 przedstawiono mikrofotografie SEM dla
kleju epoksydowego Epidian 53 i Epidian 57 modyfikowanych 2%
napelniacza NanoBent ZR-1.

. SR

1152 BEC ™ 15kV X10,000 1pm 1152 BEC

S~

e TR N
y S5
= =

15kV  X20,000 " 1pym 11 26 SEI 15kV  X40,000 0.5pum 11 26 SEI

Rys. 4.10. Mikrofotografia SEM tworzywa epoksydowego Epidian 53 z napetniaczem
NanoBent ZR-1: a) powiekszenie x 500, b) powiekszenie x 10 000, c) powiekszenie x 20 000,
d) powiekszenie x 40 000
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15KV , 1um

15KV ,X20,000 © [ 11308E 15KV X40,000_0.5pm | 1130 SEI

Rys. 4.11. Mikrofotografia SEM tworzywa epoksydowego Epidian 57 z napetniaczem
NanoBent ZR-1: a) powiekszenie x 500, b) powiekszenie x 10 000, c) powiekszenie x 20 000,
d) powiekszenie x 40 000

Analizujac rysunki 4.101 4.11 przedstawiajace tworzywa epoksy-
dowe Epidian 53/Z-1 oraz Epidian 57 modyfikowany 2% napelniacza
NanoBent ZR-1, mozemy zauwazy¢ lepsze zdyspergowanie napetniacza
w porowatej strukturze zywicy Epidian 57 w poréwnaniu z zywica
Epidian 53. NanoBent ZR-1 w osnowie zywicy Epidian 53 ma tendencje
do tworzenia aglomeratéw, co moze wptywaé na zmiany okreslonych
wtlasciwosci mechanicznych, natomiast w osnowie zywicy Epidian 57
jest roztozony bardziej réwnomiernie, z mniejszymi aglomeratami.
W zwigzku z tym, Ze obie analizowane Zywice znacznie réznia sie
lepkoscia, mozna byto oczekiwa¢é lepszego zdyspergowania czastek
napeilniacza w zywicy Epidian 53. Przedstawione mikrotopografie
SEM dowodza jednak lepszego wnikania zywicy Epidian 57 pomiedzy
czastki napetniacza.
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Na rysunku 4.12 przedstawiono mikrofotografie SEM dla kleju
epoksydowego Epidian 53 modyfikowanego 2% niemodyfikowanej
nanokrzemionki sferycznej SGS-6/S.

15kv  X1,000 15 57 BEC 15kV  X10,000 15 40 SEI

%40,000 0.5pm  #  402BSEM 15kV_ X50,000  0.5pm 15 25 SEI

Rys. 4.12. Mikrofotografia SEM tworzywa epoksydowego Epidian 53 z napetniaczem SGS-6/S:
a) powiekszenie x 500, b) powiekszenie x 10 000, c) powiekszenie x 20 000, d) powiekszenie
x40 000
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Na rysunku 4.13 przedstawiono mikrofotografie SEM dla kleju
epoksydowego Epidian 53 modyfikowanego 2% nanokrzemionki sfe-
rycznej SGS-6/S/HS.

15kVv X1,000 10pm 12 54 BEC 15kV X10,000 1pm 12 40 SEI

15kV  X20,000 1pm 12 30 SEI 15kv  X50,000 0.5um 12 30 SEI

Rys. 4.13. Mikrofotografia SEM tworzywa epoksydowego Epidian 53 z napetniaczem
SGS-6/S/HS: a) powiekszenie x 1000, b) powiekszenie x 10 000, ¢) powiekszenie x 20 000,
d) powiekszenie x 50 000

Na rysunku 4.14 przedstawiono mikrofotografie SEM dla kleju
epoksydowego Epidian 53 modyfikowanego 2% nanokrzemionki sfe-
rycznej SGS-6/S/A 187.

108



15kV. X1,000 10pm 14 59 BEC 15kv  X10,000 1pm 14 35 SEI

L
15kVv. X20,000 ° 1pm ° 14 26 SEI 15kv  X50,000 0.5um 14 28 SEI

Rys. 4.14. Mikrofotografia SEM tworzywa epoksydowego Epidian 53 z napetniaczem
SGS-6/S/A 187: a) powiekszenie x 1000, b) powiekszenie x 10 000, ¢) powiekszenie x 20 000,
d) powiekszenie x 50 000

Na rysunkach 4.12+4.14 przedstawiono mikrografie SEM obrazujace
zdyspergowanie trzech rodzajéw nanokorzemionki sferycznej w osnowie
zywicy Epidian 53. W przypadku wszystkich analizowanych nanokrze-
mionek mozemy zauwazy¢ rOwnomierne rozlozenie czastek napetniacza
w litej strukturze zywicy, z tendencja do tworzenia aglomeratéw. Po-
wstajace aglomeraty sa wyraZznie widoczne, zwlaszcza na rys. 4.13 ¢).

Na podstawie przedstawionych mikrofotografii SEM dla r6znych
modyfikowanych tworzyw epoksydowych mozna stwierdzié, ze wpro-
wadzone do zywicy napelniacze maja tendencje do tworzenia aglomera-
tow. Zastosowane napetniacze r6znia sie znaczaco rozmiarem czastek:
NanoBent ZR-1 charakteryzuje sie czastkami w skali mikro, podczas gdy
3 rodzaje nanokrzemionki sferycznej maja czastki rzedu nanometréw. Po-
nadto napetniacze r6znia sie ksztattem czastek: NanoBent ZR-1 ma struk-
ture plytkowa, a zastosowana nanokrzemionka jest kulista. Wydawaloby
sie, ze latwiej bedzie zdyspergowaé w Zywicy epoksydowej napelniacze
0 mniejszym rozmiarze czgstek. Jednak na podstawie przeprowadzonych

109



badann SEM mozemy zauwazy¢, Ze istotniejszy jest ksztalt napelniacza
- zywice modyfikowane krzemianem w postaci ptytek miaty mniejsze
tendencje do tworzenia aglomeratéw. W przypadku nanokrzemionki
kulistej powstaja wieksze skupiska nanoczastek w postaci wiekszych kuli.
Zasadne wydaje sie jednak uzupelnienie analiz o badania innych
wtasciwosci, np. mechanicznych i cieplnych, aby oceni¢ wpltyw po-
wstajacych w tworzywach aglomeratéw na okreslone wtasciwosci.

4.4. Badania wlasciwosci cieplnych oraz palnosci
4.4.1. Analiza termograwimetryczna

Celem przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej byto wyznacze-
nie temperatur Ty Ti00e0 Ts00, OTAZ Togess ktére odpowiadaja 5-, 10-,
50- i 90-procentowym ubytkom masy podczas ogrzewania dla mody-
fikowanych nanonapelniaczami utwardzonych zywic epoksydowych.
Analiza zostala przeprowadzona przy uzyciu aparatu TGA/SDTA85e
firmy Mettler Toledo w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie.

Badania zostaly przeprowadzone w atmosferze powietrza o prze-
ptywie 50,0 ml/min. Predko$¢ grzania wynosita 10°C/min, zakres
temperatur podczas przeprowadzonej analizy - od 25°C do 950°C,
a masa poczatkowa dla poszczegdblnych probek - ok. 20 mg.

Do badan stosowano modyfikowane réznymi napetniaczami two-
rzywa epoksydowe, ktérych zestawienie przedstawiono w tabeli 4.33.
Wszystkie kleje utwardzane byly przy zastosowaniu tego samego utwar-
dzacza Z-1 (w stosunku masowym utwardzacza do zywicy 1:10).

Tab. 4.33. Rodzaje tworzyw epoksydowych oraz modyfikowanych réznymi napetniaczami
zastosowane w analizie termograwimetrycznej.

(:::l::;enie Rodzaj kompozycji

A Epidian 53

B Epidian 57

C Epidian 53 + 2% NanoBent ZR-1
D Epidian 57 + 2% NanoBent ZR-1
E Epidian 53 + 2% SGS-6/S

F Epidian 53 + 2% SGS-6/S/HS

G Epidian 53 + 2% SGS-6/S/A 187

110



Wykresy z przeprowadzonych analiz termograwimetrycznych dla
poszczegblnych kompozycji przygotowanych na chemicznej podsta-
wie zywic epoksydowych przedstawiono na rysunkach 4.15+4.21.
Na zaprezentowanych ponizej termogramach przedstawione sg dwie
krzywe. Krzywa oznaczona kolorem czerwonym to krzywa termograwi-
metryczna (TGA), czarna natomiast to pochodna krzywej termograwi-
metrycznej (DTG). Krzywa DTG ilustruje faktyczny przebieg szybkosci
ubytku masy badanej probki, co na krzywej TGA oznaczone jest charak-
terystycznym przegieciem. Wyznaczone w badaniach temperatury T,
odczytano z pikéw krzywej DTG. Wskazuja one temperature, w ktorej
najszybciej ubywa masy w danej przemianie.

Epidian"9" 11.09.2012 16:46:07

b INB-8.3_9_Epidian53+2-1_EB_TGA_pr.1 Umin7]

NB-8.3_0_Epidian53+2-1_EB_TOA_pr.1, 20,0268 mg ]
UNB-8.3_9_Epidian53+2-1_EB_TGA_pr.t
NB-8.3_9_Epitians3+2-1_EB_TGA_pr 1, 20,0268 mg
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STAR® SW 8.10
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Lab: METTLER
Rys. 4.15. Termogram dla kompozycji niemodyfikowanej Epidian 53
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Epidian"10" 11.09.2012 16:46:59

% INB-8.3_10_Epldian57+Z-1_EB_TGA_pr.\ min
NB-8.3_10_Epidian57+2-1_EB_TGA_pr 1, 20,8624 mg
00 41— UNB-8.3_10_Epidian57+Z-1_EB_TGA_pr.\
NE-8.3_10_Epidian57+Z-1_EB_TGA_pr.1, 20,8624 mg
90
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Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Rys. 4.16. Termogram dla kompozycji niemodyfikowanej Epidian 57

Epidian“2" 11.09.2012 16:34:10
% \INB-8.3_2_Epidian53+2%nanobentZR-1+Z-1_ A/min 7
NE-8.3_2_Epidian53+2%nanobentZR-1+Z-1_EB_TGA_pr.1, 20,4400 my
INB-8.3_2_Epldian§3+2%nanobentZR-1+Z-1_E
joo 4 NB-8.3_2_Epidian53+2%nanobentZR-1+Z-1_EB_TGA_pr.1, 20,4400 my 0,06
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Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Rys. 4.17. Termogram dla kompozycji Epidian 53 + 2% NanoBent ZR - 1
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Epidian"1" 11.09.2012 16:30:48

% INB-8.3_1_Epidians7+2%nanobentzR-1+2-1_E Amin

] NB-83_1_Epidians7+2%nanobentZR-1+Z-1_EB_TGA_pr 1, 20,3738 mg
bo 4 \NB-8.3_1_Epldian57+2%nanobentZR-1+Z-1_

1 NB-8.3_1_Epidian57+2%nanobentzR-1+Z-1_EB_TGA_pr.1, 20,3799 m s
ko 0,005
Fo -0,010 4
fos 0,015
po -0,020 4
i 0,025
uuE -0,030 4
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1 -0,035 1
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1 0,040
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] 0,045
o
1 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 50-8'050 4
PR iy i AR : it i i TR ]
- - - - - : - - - - - s : - . - - -

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 56 60 65 70 75 a0 85 min|
Lab: METTLER STAR? SW 8.10
Rys. 4.18. Termogram dla kompozycji Epidian 57 + 2% NanoBent ZR - 1

Epidian“6" 11.09.2012 16:41:30
% INB-8.3_6_Epidian53+2%868-6/S+Z-1_EB_TGA 1imin ]
NB-8.3_6_Epidian53+2%5GS-6/5+2-1_EB_TGA_pr.1, 20,3026 mg
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Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Rys. 4.19. Termogram dla kompozycji Epidian 53 + 2% SGS-6/S
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Epidian"4" 11.09.2012 16:37:09

% 4 INB-8.3_4_Epidian53+2%8068-6/8/HS+2-1_EB_ Aimin
1 NB-0.3_4_Epidian53+2%S08-6/8/HS+Z-1_EB_TOA_pr1, 20,0895 mg
00 4 NB-8.3_4_Epidian53+2%SGS-6/S/HS+Z-1_EB
b NB-8.3_4_Epldians3+2%SGS-8IS/HS+2-1_EB_TGA_pr 1, 20,9895 mg
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Lab: METTLER STAR® SW 8.10
Rys. 4.20. Termogram dla kompozycji Epidian 53 + 2% SGS-6/S/HS
Epidian“8" 11.09.2012 16:45:06
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Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Rys. 4.21. Termogram dla kompozycji Epidian 53 + 2% SGS-6/S/A 187
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Zestawienie poszczeg6lnych temperatur ubytku masy okre$lone
dla badanych kompozycji na podstawie analizy przedstawionych ter-
mogramow zaprezentowano w tabeli 4.34.

Tab. 4.34. Zestawienie temperatur wyznaczonych na podstawie analizy termograwimetrycznej
dla materiatéw wejsciowych oraz modyfikowanych tworzyw epoksydowych

Oznaczenie T, Ui Uz e Catkowity ubytek T _ . T oax2
probek [°C] [°C] [°C] [°C] masy [%] [°C] [°C]
A 137 277 404 569 99,2 301/359 546
B 286 306 406 574 99,4 356 554
C 163 285 410 568 98,3 300/360 545
D 279 301 408 568 98,5 