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Kompozycja klejowa 1 sposéb jej wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja klejowa i1 sposéb wytwarzania
kompozycji klejowej.

Kleje epoksydowe stanowig gléwna grupe klejow konstrukcyjnych. Ich
zadaniem jest tworzenie trwatych potaczen klejowych. Wymagania stawiane
klejom konstrukcyjnym wcigz rosna dlatego tez poszukuje si¢ rozwigzan, ktore
pozwola w tatwy 1 szybki sposéb wptyna¢ na zmiane okreslonych wlasciwosci.

Dotychczas znane sa z ksigzki pt. ,,Chemia 1 technologia zywic
epoksydowych”, P. Czub i inni, WNT, Warszawa 2002, kompozycje klejowe
zawierajace jako sktadniki zywice epoksydowe i utwardzacze oraz substancje
modyfikujace w postaci roznych napelniaczy, w tym napelniaczy metalicznych,
w ilosciach od 25 do 50%, a nawet do 95%, ktore korzystnie wplywaja na
niektore wlasciwosci utwardzonego tworzywa epoksydowego.

Z ksigzki pt. , Mozliwos¢ podwyzszania wytrzymatosci potaczen
klejowych blach ze stopu aluminium w aspekcie modyfikacji klejow
epoksydowych : badania eksperymentalne” 1. Miturska-Baranska, A. Rudawska,
Wydawnictwo Politechniki Lubelskiej, 2021, znane sg kompozycje klejowe na
bazie zywicy epoksydowej Epidian 53 utwardzane utwardzaczem Z1
modyfikowanej Montmorylonitem ZR-2 w ilosci 1%, 3%, 5% wagowo
w stosunku do masy zywicy.

Z publikacji pt. ,Kompozyty handlowych nienasyconych zywic
poliestrowych z dodatkiem nanonapelniaczy Nanobent. Cz. II. Nanokompozyty
zudzialem krajowych nanonapelniaczy stosowane w technologii Vacuum
Casting”, R. Sliwa i inni, Polimery, 1, 2016, 16-23, znane sa nanokompozyty na
osnowie nienasyconych zywic poliestrowych Polimal 103 1 Polimal 109
z dodatkiem napetniaczy Nanobent ZR1 i ZR2 w ilosci 1%, 3%, 5% masowo.

Z publikacji pt. ,Wlasciwo$ci mechaniczne 1 triboelektryczne
nanokompozytow na  bazie zywicy  epoksydowe]  zmodyfikowanej

glinokrzemianami warstwowymi”, M. Kostrzewa, M. Bakar, Z. Pawelec,
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J. Szymanska, Przetworstwo Tworzyw, 4, 2013, 355-359, znane sa

nanokompozyty na bazie zywicy epoksydowej Epidian 5 utwardzanej
trietylenotetraaming Z1 zawierajacej 0,5% - 5% glinokrzemianow warstwowych
NanoBent ZR1 lub NanoBent ZW1. Kompozyty otrzymano sposobem mieszanym
poprzez dyspergowanie homogenizatorem mechanicznym i ultradzwiekowym.

Z publikacji pt. ,,Wtasciwosci adhezyjne kompozytéw hybrydowych
zywicy epoksydowe] zawierajacych nanobent i modyfikator polimeryczny”,
J. Szymanska, M. Bakar, M. Kostrzewa, A. Biatkowska, Przetworstwo Tworzyw,
6, 2014, 530-533, znane sa kompozycje klejowe sktadajace si¢ z epoksydowe;j
cykloalifatycznej zywicy Araldite LY 564 poddanej modyfikacji przy uzyciu
modyfikatorow: nanoczastek NanoBent ZW1, ZR1, ZS1 w ilosciach 1%, 2%, 3%
wagowo 1 modyfikatora polimerycznego kauczuku butadienowo-akrylonitrowego
zakonczonego reaktywnymi grupami aminowymi - ATBN w ilosciach 5%, 10%,
15% wagowo.

Z publikacji pt. ,,Badania wlasciwosci mechanicznych zywicy poliestrowe;j
zmodyfikowanej nanobentem i plastyfikatorem”, M. Bakar, M. Kostrzewa, A.
Biatkowska, K. Lukasiewicz, Przetworstwo Tworzyw, 3, 2015, 196-199, znane sa
kompozyty zywicy poliestrowej AROPOL M 105 TB modyfikowane za pomoca
Nanobentu ZR-1 w ilosciach 1% 1 5% wagowo oraz ftalanu dibutylu.

Z publikacji pt. ,Effect of layered aluminosilicates on the barrier
properties of butyl rubber”, S. Krzeminska, W. M. Rzymski, Polimery, 7-8, 2012,
551-557, =znane s3 modyfikacje kauczuku butylowego za pomoca
nanonapelniaczy warstwowych modyfikowanych bentonitéw Nanofil 15 oraz
produktéw krajowych: Nanobent ZR1 1 Nanobent ZR2.

Z publikacji pt. ,,Composites of Nanobent filled polyurethane resins”,
M. Oleksy, G. Budzik, M. Heneczkowski, T. Markowski, Polimery, 3, 2010, 194-
200, znane sa kompozycje sporzadzone na podstawie zywicy poliuretanowe;j
PUR - RenPIM-V(G5234, 5286 i 5287 oraz RenCast FC55 z udzialem 0 - 3%

masowo nanonapetniaczy Nanobent ZR1 lub ZR2.
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W publikacji pt. ,Badania charakterystyki sigma epsilon dla zywicy

epoksydowej epidian 57 modyfikowanej nanobentonitem”, K. Biruk,
J. Kuczmaszewski, Zeszyty Naukowe Politechniki Poznanskiej. Budowa Maszyn
i Zarzadzanie Produkcja, 15, 2010, 25-31, przedstawiono kompozycje
epoksydowa zywicy epoksydowej Epidian 57 utwardzane] utwardzaczem Z1
modyfikowang nanobentonitem NanoBent ZR1. Stezenie napelniacza, okreslone
stosunkiem masowym napelniacza do zywicy. wynosito 1%, 2%, 3%. Proces
mieszania prowadzono w temperaturze 20°C oraz, w drugiej wersji, po
wygrzewaniu zywicy przez 20 min. w temperaturze 60°C. Natomiast w publikacji
pt. ,,Badania wytrzymatosci potaczen klejowych w podwyzszonej temperaturze po
modyfikacji zywicy epoksydowej montmorylonitem”, K. Biruk-Urban,
J. Kuczmaszewski, Przetworstwo Tworzyw, 5, 2012, 414-417, przedstawiono klej
epoksydowy na bazie zywicy epoksydowej Epidian 57 i1 utwardzacza Z-1
modyfikowanego nanobentonitem NanoBent ZR-1, ktérego stezenie, okreslone
stosunkiem masowym napetniacza do zywicy, wynosito 2%.

Z publikacji pt. ,,The Influence of Modification with Natural Fillers on the
Mechanical Properties of Epoxy Adhesive Compositions after Storage Time”,
I. Miturska, A. Rudawska, M. Miller, P. Valasek, Materials, 13, 2020, znana jest
kompozycja klejowa zywicy Epidian 53 utwardzanej zasada Mannicha
modyfikowanej 2% masowo w stosunku do masy zywicy Montmorylonitem ZR-
2.

W publikacji pt. , The Influence of Mixing Methods of Epoxy
Composition Ingredients on Selected Mechanical Properties of Modified Epoxy
Construction Materials”, I. Miturska, A. Rudawska, M. Miiller, M. Hromasova,
Materials, 14, 2021, przedstawione zostaly kompozycje klejowe zywicy
epoksydowej Epidian 57 i utwardzacza Z-1 modyfikowane 5% Montmorylonitu
ZR2, ktore przygotowano w procesie mieszania mieszadtem $miglowym 1
dyspergujacym z predkosciami 460, 1170 1 2500 obr/min, po wczesniejszym
podgrzaniu zywicy do temperatury S0°C.
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Znany jest z publikacji pt. ,,Prace badawczo-rozwojowe nad polskimi

nanobentonitami do napetniania polimeréw”, M. Heneczkowski i inni, Teka
Komisji Budowy i Eksploatacji Maszyn. Elektrotechnika Budowlana-OL PAN,
2008, s. 33-36, dodatek modyfikowanego bentonitu do kompozytow poliamidu
6 z witdknem szklanym oraz do zywic poliestrowych w ilosci 1,5% oraz 3%.

Z publikacji pt. ,Kompozyty zywic poliuretanowych z dodatkiem
Nanobentéw”, M. Oleksy 1 inni, Polimery, 55, nr 3, 2010, s. 194-200 znany jest
dodatek nanonapetniacza do zywicy poliuretanowej w ilosci 1-3% wagowo w celu
poprawy  wytrzymatosci  utwardzonych  kompozytow  w poréwnaniu
z whasciwosciami zywicy wyjsSciowe;.

Znane jest z publikacji pt. ,,Nanocomposites based on montmorillionite
and unsaturated polyester”, X. Kornmann 1 inni, Polymer Engineering and
Science 38, nr 8, 1998, s.1351-1358 zastosowanie montmorylonitu
aktywowanymi jonami sodu do wzmocnienia nienasyconej zywicy poliestrowej
wilosci 1,5% wagowo w celu otrzymania wzrostu twardosci probek
w poréwnaniu do czystej zywicy.

Z opisu patentowego nr PL216081 B1 znany jest sposob otrzymywania
kompozycji epoksydowej, prowadzony w temperaturze 85°C do 95°C, do ktorej
wprowadza si¢ modyfikowany glinokrzemian w ilosci od 0,1 do 10% masowych
i homogenizuje si¢ go z ta zywica poprzez kilkustopniowe mieszanie.

Z opisu patentowego nr PL1641868 T3 znane jest zastosowanie potaczenia
napelniaczy mineralnych jako dodatku w polimerowych kompozycjach
termoplastycznych dla polepszenia matowosci wspomnianych kompozycji
charakteryzujacych sie tym, ze polaczenie zawiera co najmniej dwa napelniacze
mineralne wybrane sposrdd siarczku cynku ZnS, ditlenku tytanu TiOz, siarczanu
baru BaSOj4 i krzemionki SiO».

Z opisu patentowego nr PL215949 B1 znany jest sposob otrzymywania
materiatow epoksydowych w reakcji hydroksylowanych olejow roslinnych
z zywica epoksydowa na bazie bisfenoli, prowadzonej w podwyzszone]

temperaturze, w atmosferze gazu obojetnego, pod ci$nieniem normalnym,
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korzystnie wobec katalizatora oraz sieciowania uzyskanych produktow reakc;i,

w czterech etapach, z ktorych pierwszy obejmuje zmieszanie 1 ogrzewanie
komponentow, a kazdy z dwoéch nastepnych etapéw obejmuje zmieszanie
i ogrzewanie komponentow oraz reakcje hydroksylowanego oleju roslinnego
z zywica epoksydowg, natomiast czwarty etap obejmuje utwardzanie otrzymanego
produktu reakcji.

W  zgloszeniu patentowym nr US3929849 A opisano modyfikacje
warstwowych  glinokrzemianéw czwartorzedowymi solami  fosfoniowymi
o podstawnikach alifatycznych i1 zastosowanie produktow tej modyfikacji jako
termoodpornych §rodkow tiksotropowych do zywic syntetycznych.

W  zgloszeniu patentowym nr JPS62209148 A zastosowano do
modyfikacji warstwowych glinokrzemianow obok czwartorzedowych soli
amoniowych réwniez czwartorzedowe sole fosfoniowe o podstawnikach
alifatycznych. Produkty tych modyfikacji zastosowano jako napelniacze
polimerow.

W zgloszeniu patentowym nr KR20070071959 A opisano otrzymywanie
nanokompozytow z osnowa polibutenu-1 z dodatkiem warstwowych
glinokrzemianow modyfikowanych czwartorzedowymi solami amoniowymi
o podstawnikach alkilowych lub czwartorzegdowymi solami fosfoniowymi
o podobne;j strukturze. Uzyskany nanokompozyt miat w stosunku do wyjsciowego
tworzywa poprawiong wytrzymatos$¢ na rozcigganie, zginanie, modut sprezystosci
1 stabilno$¢ termiczng.

Celem wynalazku jest opracowanie kompozycji klejowej o ulepszonych
wlasciwosciach w poréwnaniu do kompozycji niemodyfikowanej w stanie
utwardzonym.

Istota kompozycji klejowej zawierajacej modyfikowana za pomoca
styrenu  zywice epoksydowa, bedaca produktem reakcji bisfenolu A
i epichlorohydryny, o $redniej masie czasteczkowej <700 1 liczbie epoksydowe]
od 0,41 do 0,51 mol/100 g i utwardzacz aminowy aminy alifatycznej o liczbie

aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g, wedtug wynalazku, jest to, ze sktada si¢
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z modyfikowane] za pomoca styrenu zywicy epoksydowej, bedace] produktem

reakcji bisfenolu A i epichlorohydryny, o $redniej masie czasteczkowej <700
i liczbie epoksydowej od 0,41 do 0,51 mol/100 g w ilosci 89,69% wagowo skladu
kompozycji, utwardzacza aminowego aminy alifatycznej o liczbie aminowej co
najmniej 1100 mg KOH/g w ilosci 8,96% wagowo skladu kompozycji oraz
napelniacza w postaci bentonitu modyfikowanego chlorkiem
dimetylobenzylo(Ci2.1s)alkiloamoniowym o gestosci nasypowej <0,6 g/cm®
w ilosci 1,35% wagowo sktadu kompozycji.

Istota sposobu wytwarzania kompozycji klejowej, w ktérym wykorzystuje
si¢ mieszadto tarczowe dyspergujace, wedtug wynalazku, jest to, ze do pojemnika
z podgrzang do temperatury 50°C modyfikowang za pomoca styrenu zywica
epoksydowa, bedaca produktem reakcji bisfenolu A 1 epichlorohydryny,
o Sredniej masie czasteczkowe] <700 1 liczbie epoksydowej od 0,41 do 0,51
mol/100 g w ilosci 89,69% wagowo sktadu kompozycji dodaje si¢ napetniacz
w postaci  bentonitu  modyfikowanego chlorkiem  dimetylobenzylo(Cia-
18)alkiloamoniowym o gestosci nasypowej <0,6 g/em® w ilosci 1,35% wagowo
sktadu kompozycji. Nastgpnie miesza si¢ zywice epoksydowa z napelniaczem
z predkoscia obrotowa 1170 obr/min przez 2 minuty mieszadlem tarczowym
dyspergujacym z jednoczesnym odpowietrzaniem w temperaturze 23°C 1 przy
wilgotnosci  powietrza 26%. Po  wymieszaniu zywicy epoksydowej
z napelniaczem dodaje si¢ utwardzacz aminowy aminy alifatyczne] o liczbie
aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g wilosci 8,96% wagowo skladu
kompozycji, po czym miesza si¢ calo$¢ z predkoscia obrotowa 1170 obr/min
przez 2 minuty za pomoca mieszadta tarczowego dyspergujacego z jednoczesnym
odpowietrzaniem w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci powietrza 26%.
Nastepnie catos$¢ utwardza si¢ przez 7 dni w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci
powietrza 26%.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze wytworzona sposobem
wedlug wynalazku kompozycja klejowa charakteryzuje sie zwigkszong

wytrzymaloscia mechaniczng kleju epoksydowego w stanie utwardzonym
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w stosunku do znanych kompozycji klejowych niezawierajacych napelniacza

w postaci  bentonitu  modyfikowanego  chlorkiem  dimetylobenzylo(Cia-
18)alkiloamoniowym o gesto$ci nasypowej <0,6 g/cm>. Zastosowanie czasteczek
w postaci bentonitu modyfikowanego chlorkiem dimetylobenzylo(Cia-
1s)alkiloamoniowym o gestosci nasypowej <0,6 g/cm® w kompozycji klejowej
przyczynia si¢ do zwiekszenia wytrzymatosci na rozcigganie, wytrzymatosci na
sciskanie oraz udarnosci kompozycji klejowej w stanie utwardzonym w stosunku
do kompozycji klejowych zawierajacych napelniacz 1 utwardzanych co najmniej
7 dni.

Sposéb wytwarzania kompozycji klejowej polegal na tym, ze do
pojemnika z podgrzana do temperatury 50°C modyfikowang za pomoca styrenu
zywica epoksydowa Epidian 53, bedaca produktem reakcji bisfenolu A
i epichlorohydryny, o sredniej masie czasteczkowej <700 1 liczbie epoksydowe;j
od 0,41 do 0,51 mol/100 g w ilosci 100 g dodano napelniacz ZR1 w postaci
bentonitu modyfikowanego chlorkiem dimetylobenzylo(Ci2-18)alkiloamoniowym
o gestosci nasypowej <0,6 g/cm® w ilosci 1,5 g. Nastepnie mieszano zywice
epoksydowa z napelniaczem z predkoscia obrotowa 1170 obr/min przez 2 minuty
mieszadlem tarczowym dyspergujacym z jednoczesnym odpowietrzaniem
w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci powietrza 26%. Po wymieszaniu zywicy
epoksydowej z napelniaczem dodaje si¢ utwardzacz —aminowy Z-1 aminy
alifatycznej o liczbie aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g wilosci 10 g
wagowo sktadu kompozycji. Nastepnie mieszano cato$¢ z predkoscia obrotowa
1170 obr/min przez 2 minuty za pomocg mieszadla tarczowego dyspergujacego
zjednoczesnym odpowietrzaniem w temperaturze 23°C 1 przy wilgotnosci
powietrza 26%, po czym catos¢ utwardzano przez 7 dni w temperaturze 23°C
i przy wilgotnosci powietrza 26%.

Wytworzona kompozycja sktada si¢ z modyfikowanej za pomocg styrenu
zywicy epoksydowej Epidian 53, bedacej produktem reakcji bisfenolu A
i epichlorohydryny, o $redniej masie czasteczkowej <700 1 liczbie epoksydowe]

od 0,41 do 0,51 mol/100 g w ilosci 100 g, utwardzacza aminowego Z-1 aminy
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alifatycznej o liczbie aminowej co najmniej 1100 mg KOH/g w ilosci 10 g oraz

napelniacza ZR1 w  postaci bentonitu  modyfikowanego chlorkiem
dimetylobenzylo(Ci2.1s)alkiloamoniowym o gestosci nasypowej <0,6 g/cm®
w ilosci 1,5 g.

Wytworzong kompozycje klejowa poddano badaniom wytrzymatosci na
rozcigganie, wytrzymatosci na $ciskanie oraz zbadano udarnos¢ kompozycji
klejowej. Badania przeprowadzono zgodnie z obowigzujacymi norami. Uzyskane
wyniki badan kompozycji klejowe] z napelniaczem zestawiono z wynikami badan

kompozycji klejowej bez napelniacza w tabeli.

Tabela
Bez napetniacza Z napelniaczem
utwardzane 7 dni utwardzane 7 dni
Wytrzymatos¢ na 25,91 MPa 29.8 MPa
rozciaganie
Wytrzymatos¢ na 71,72 MPa 80,95 MPa
Sciskanie
Udarnos¢ 4,99 kJ/m? 11,54 kJ/m?
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