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The analysis of selected properties of advesives with nanofillers

Barbara CIECINSKA, Andrzej KUBIT

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych, ktorych celem byta ocena wptywu dodatku

nanonapetniaczy do kompozycji klejowej Epidian 57 z utwardzaczem PAC na temperature zeszklenia i przewodnos¢ cieplna.
Temperatura zeszklenia po wprowadzeniu nanoproszku SiO, w ilosci 2% i 5% wzrosta odpowiednio o 1,28% oraz 2,43%.
Dodanie nanoproszku Al,O, spowodowato wzrost o ok. 18,3 i 21% odpowiednio dla ilosci 2 i 5%, a dla nanorurek weglowych
w ilosci 5% przyrost wyniost ok. 16,5 %. Przewodno$¢ cieplna ulegta zmianie w najwiekszym stopniu po dodaniu nanorurek
weglowych w ilosci 5%, kiedy odnotowano przyrost o ok. 10,5%. Natomiast domieszkowanie nanoproszkiem MgAl,O, w ilosci
8% spowodowato spadek przewodnosci cieplnej o ok. 15%.

Stowa kluczow e: kleje konstrukcyjne, temperatura zeszklenia, przewodnos¢ cieplna, nanoczastki

Abstract: The paper presents the results of experimental research, which the goal was to assess the impact of nanofillers added to

the Epidian 57/PAC composition on the glass transition temperature and thermal conductivity. The glass transition temperature
after addition of nanopowder SiO, in an amount 2% i 5% increases of 1,28% and 2,43%. Addition of the nanopowder Al,O, was
the reason of the temperature increasing of app. 18,3 and 21% in an amount 2 i 5 %, for the carbon nanotubes in amount 5%
— the increase was of app. 16,5%. On the other hand the highest increase of thermal conductivity (app. 10,5%) was achieved
for Epidian 57/PAC composition with carbon nanotubes in an amount of 5%. Modification by adding of nanopowder MgAl,O,

in an amount 8% was the reason of the thermal conductivity decrease of app. 15%.
Keywords: structural adhesives, glass transition temperature, thermal conductivity, nanoparticles

Wprowadzenie

W ostatnim czasie innowacyjnymi dodatkami, sto-
sowanymi do wzbogacania materiatébw konstrukcyjnych
sg nanomateriaty, ktérych naturalng jednostka miary jest
nanometr. Materiaty o takiej strukturze mozna projekto-
wac tak, aby wykazywaty pozadane wtasciwosci fizyczne,
chemiczne czy biologiczne, dzieki ograniczonej wielkosci
tworzacych je czagstek. Takie materiaty moga wykazy-
wac¢ wilasciwosci znacznie odbiegajace od wtasciwosci
pojedynczych atoméw czy typowych krysztatéw. Daje to
mozliwo$¢ tworzenia materiatdw o niespotykanych wta-
$ciwosciach [4, 8].

Wzbogacanie kompozycji klejowych nanonapetnia-
czami moze powodowaé zmiane ich niektérych cech.
Przyktadowo w pracy [12] badano wytrzymato$¢ statycz-
ng na oddzieranie, ktéra wzrosta o 14—18% po dodaniu
nanoproszkéw SiO, i Al,O,. W pracy [6] badano wytrzy-
matos¢ zmeczeniowg potgczen klejowych wykonanych
wybranymi kompozycjami klejowymi, gdzie wzrosta ona
0 ok. 12,6% w przypadku domieszkowania nanorurkami
weglowymi.

Podczas tworzenia kompozycji klejowych z réz-
norodnymi nanonapetniaczami, konieczne sg badania
eksperymentalne celem oceny znaczenia i charakteru
zmian, wywotanych modyfikacjg sktadu kompozyc;ji kle-
jowych.
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Wplyw dodatku nanonapetniaczy na temperature
zeszklenia

Z punktu widzenia m.in. wiasciwosci przetworczych
oraz uzytkowych polimerow istotne jest okreslenie obsza-
ru przej$cia szklistego, ktore definiuje sie jako przejscie
ze stanu wysokoelastycznego (ciektego) w stan szklisty
na skutek wzrostu lepkosci materiatu (np. podczas chto-
dzenia). Zjawisku temu towarzyszy zmiana r6znych wta-
$ciwosci polimeru, m.in. przenikalnosci elektrycznej oraz
modutu Younga [3, 10]. Zjawisko to przebiega w do$é
szerokim zakresie temperatury, ale przyjeto okre$lac ten
zakres jednym punktem, zwanym temperaturg zeszkle-
nia Tq4 [5]. Pomiary wartosci T sg uzyteczne m.in. pod-
czas projektowania temperatury eksploatacji konstrukcji
lub w wielokrotnym przetworstwie (recykling jest obecnie
pozgdany ze wzgledu na poszanowanie $§rodowiska na-
turalnego), kiedy kazdorazowe przetwarzanie mieszanin
polimeréw prowadzi do obnizania T i ich stopniowej de-
gradacji.

Do przeprowadzenia eksperymentu przygotowa-
no mieszaniny zywicy Epidian 57 z utwardzaczem PAC
w stosunku wagowym 100:80 w wariantach:

— bez nanonapetniacza,
— z dodatkiem nanoproszku SiO, firmy Aldrich Chemi-
stry o $redniej wielkosci czastek 10-20 nm, w ilo&ci

2% i 5% (udziat wagowy),
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Rys. 1. Wyznaczanie temperatury zeszklenia: a) kalorymetr Mettler Toledo 822e, b) wymiary i ksztatt prébek, ¢) przyktad termogramu

i sposobu wyznaczenia temperatury zeszklenia T

Fig. 1. The determining of glass transition temperature: a) Mettler Toledo 822e calorimeter, b) the dimensions and shape of the spec-
imens, c) the example of the thermogram and the method of determining of the T

— z dodatkiem nanoproszku Al,O, firmy Aldrich Chemi-
stry o $redniej wielkosci czagstek 60—-80 nm, w ilo$ci
2% 1 5% (u.w.),

— z dodatkiem wielo$ciennych nanorurek weglowych
o $rednicy ok. 30 nm, wytworzonych w Instytucie
Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii
Srodowiska Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, w ilosci 5% (u.w.).
Wszystkie kompozycje Epidian57/PAC badano w sta-

nie utwardzonym. Kompozycje Epidian57/PAC z nanona-

petniaczami zostaty przygotowane nastepujgco: suszenie
nanonapetniacza w temp. 80°C w czasie 1 godz., nagrza-
nie zywicy epoksydowej do temp. 40°C w celu zmniej-
szenia lepkosci, dodanie nanonapetniacza, mieszanie
wibracyjne i mechaniczne w statej temp. 40°C w czasie

1,5 godz., dodanie utwardzacza i mieszanie mecha-

niczne przez 2 min. Tak przygotowang kompozycje wle-

wano do wczeéniej przygotowanych form i utwardzano
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w temperaturze pokojowej przez 24 godz. Po utwardze-
niu wyjete probki szlifowano w celu usuniecia wyptywek
i naddatkéw oraz nadania im wa$ciwych wymiarow.

Temperature zeszklenia T, zbadano metodg ska-
ningowej kalorymetrii réznicowej (DSC - differential
scanning calorimetry), wykorzystujgc kalorymetr Mettler
Toledo 822e z oprogramowaniem StareSystem (rys. 1a)
i probki o wymiarach pokazanych na rys. 1b.

Pomiary T, opieraty sie na rejestracji zmiany po-
jemnosci cieplnej mieszanin polimerow wystepujacej
w obszarze przejscia szklistego. Przejawiata sie ona
w zmianach odchylenia linii podstawowej na otrzymanym
termogramie, a T, wyznaczono jedng ze znanych i opi-
sanych w literaturze metod [5]. T, przyjeto jako Srodkowy
punkt odcinka powstatego w wyniku przeciecia stycznych
obu linii podstawowych ze styczng odchylenia (rys. 1c).

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw uzyskano
wyniki przedstawione w tab. I.
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Tabela |. Warto$ci temperatury zeszklenia dla kompozycji Epi-
dian 57/PAC

Table I. The values of glass transition temperature for Epidian
57/PAC

Kompozycja klejowa poddana Wartos¢
analizie DSC temperatury
Klej Nanonapetniacz | Zeszklenia
epoksydowy T, [°C]
brak 39,85
2% SiO, 40,36
EPIDIAN 5% SiO, 40,82
S7/PAC 2% Al O, 47,16
5% Al,O4 48,21
5% MW CNT* 46,39

* CNT — z ang. Multiwall Carbon Nano Tube — wieloscien-
ne nanorurki weglowe

Okreslenie przewodnosci cieplnej

W konstrukcjach istotny jest problem zachowania
sie danej konstrukcji na skutek oddziatywania tempera-
tury. Niekiedy wazne jest izolowanie fragmentéw kon-
strukcji, a w innym przypadku wymaga sie szybkiego
odprowadzenia ciepta (np. w elektronice lub przemysle
samochodowym). Jeszcze w innej sytuacji moze byc¢
konieczne uzycie past, klejow lub uszczelniaczy tam,
gdzie konstrukcja wymaga potgczenia ze sobg réznych
materiatdw, woéwczas eliminuje sie tzw. mostki cieplne.
Swoistym fgcznikiem jest warstwa kompozycji klejowej

X T

w2

Rys. 2. Model ptyty w pomiarze przewodnosci cieplnej [2]
Fig. 2. Model of plate it the measurement of the thermal con-
ductivity [2]

w potgczeniach klejowych. Sklejenie dwoch materiatow
i uzyskanie konstrukcji jednolicie przewodzgcej ciepto
jest uzaleznione od doboru kleju. Tworzywa polimerowe
(do ktorych zalicza sie kleje), w porbwnaniu z materiata-
mi metalicznymi majg bardzo matg przewodnos$¢ cieplng
[2, 11].

Optymalizacja konstrukcji czesci, w ktorych wystepu-
ja rozktady temperatury, wymaga znajomo$ci zaleznosci
wspotczynnika przewodzenia ciepta ciata statego A od
temperatury. Moze to mie¢ znaczenie m.in. do obliczen
pol temperatury. Przewodno$¢ cieplna ciata statego moze
wahac sie w granicach od 0,02 W/(mK) dla najlepszych
materiatow izolacyjnych do ponad 400 W/(mK) dla najlep-
szych przewodnikoéw ciepta [1, 7, 9].

W celu sprawdzenia wptywu dodatku nanonapetnia-
czy na przewodnos¢ cieplng A wybranej kompozycji kle-
jowej przygotowano probki z mieszaniny zywicy Epidian
57 z utwardzaczem PAC w stosunku wagowym 100:80
w wariantach:

b)

Rys. 3. Fotografia: a) stanowiska pomiarowego, b) wybranych prébek
Fig. 3. The photograph of: a) measurement position, b) selected specimens
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Tabela Il. Wyznaczanie przewodnosci cieplnej
Table Il. The thermal conductivity calculation

Badana kompozycja klejowa
W{vzizlak(;zéaéna Epidian57/PAC Epidian57/PAC z nanonapetniaczem

bez nanonapetniacza 2% Al,0, 5% Al,O, 8% MgAI,0, | 5% MW CNT*

U [V] 17,98 16,03 15,05 16,48 15,41

I [A] 0,212 0,188 0,177 0,193 0,181

0 [m] 0,00502 0,00493 0,00502 0,0039 0,00513

At [K] 36,83 29,53 30,00 29,75 29,75
A [m?] 2485,517 10 2395,589 10 | 2018,921 -10% | 2347,972 -10° | 2079,257 -10®

A [W/m-K] 0,209 0,210 0,221 0,178 0,231

* CNT - z ang. Multiwall Carbon Nano Tube — wielo$cienne nanorurki weglowe

bez nanonapetniacza,

z dodatkiem nanoproszku Al,O4 (o charakterystyce
podanej wczeéniej) w ilosci 2% i 5% (u.w.),

z dodatkiem nanoproszku MgAIl,O, (prod. firmy
Taima) o wielkosci czastek ok. 40 nm w ilosci 8%
(u.w.),

z dodatkiem wielo$ciennych nanorurek weglowych
(o charakterystyce podanej wczeéniej) w ilosci 5%
(u.w.).

W eksperymencie wykorzystano jednoptytowy aparat

Poensgena, w ktérym pomiar opiera sie na rozwigzaniu
pola temperatury podczas jednokierunkowego, ustalo-
nego przewodzenia ciepta (w osi x — rys. 2) dla mode-
lu nieograniczonej ptaskiej ptyty o grubosci 6, gdzie T,
oznacza temperature cianki [9].

W badaniach wykorzystano uproszczong wersje

aparatu, sktadajgcego sie z dwoéch elementdéw grzejnych
i jednej chtodnicy, wymagajacego uzycia jednej probki.
Przestrzen pomiedzy wszystkimi elementami wypetniona
jest materiatem izolacyjnym. Grzejnik zasilany jest pra-
dem statym, chtodnica za$ cieczg o stabilizowanym ci-
$nieniu i temperaturze (rys. 3).

Do wyznaczenia przewodnosci cieplnej A wykorzy-

stano zaleznosé: A = Q 6/AAt, gdzie: Q — moc cieplna
wydzielona przez grzejnik, Q = Ul [W], d — érednia gru-
bos¢ probki [m], t,— srednia temperatura grzejnika [K],
t,— $rednia temperatura chtodnicy [K], At = {; - {; $rednia
réznica temperatury [K], A, [m?] — powierzchnia przewo-
dzenia ciepfa jako (zgodnie z procedurg podang w [2]).
Ostateczne wartosci przewodnosci cieplnej podano
w tab. Il

Whioski

Wyniki przeprowadzonych badan eksperymental-

nych pozwalajg stwierdzi¢, ze:
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wprowadzenie do kompozycji klejowej EPIDIAN
57/PAC wybranego nanonapetniacza spowodowa-
to wzrost warto$ci temperatury zeszklenia. Byt on
uzalezniony od rodzaju i ilosci dodatku. Minimalng

— domieszkowanie kompozycji

zmiane stwierdzono dla dwu i piecioprocentowego
dodatku nanoproszku SiO, (przyrost o ok. 1,28%
oraz ok. 2,43%). Dodatek nanoproszku Al,O, spowo-
dowat korzystniejszg zmiane — zanotowano przyrost
0 ok. 18,3% do 21% (dla ilosci 2% i 5%). Zblizony
rezultat uzyskano dla nanorurek weglowych (5% MW
CNT) — przyrost T, wyniost ok. 16,5%.

klejowej EPIDIAN
57/PAC nanonapetniaczami byto przyczyng zmiany
przewodno$ci cieplnej tylko w wybranych warian-
tach. Dla dodatku 2% Al,O, zanotowano zmiane o ok.
0,5%, a dla dodatku 5% Al,O; o ok. 5,7% — co dla
wybranej metody dos$wiadczalnej pozostaje w grani-
cach btedu (wg [2] jest to +7%). Jedynie dla dodat-
ku 5% nanorurek weglowych odnotowano przyrost
o ok. 10,5%. Natomiast domieszkowanie proszkiem
MgAlLO, spowodowato spadek przewodnosci ciepl-
nej o ok. 15%.

— niezbedne s3g dalsze badania eksperymentalne nad

sktadem kompozycji klejowych EPIDIAN 57/PAC
z nanonapetniaczami. Uzyskane wyniki mogg ulec
istotnej zmianie ze wzgledu na rodzaj oraz wiekszg
niz dotychczas badang ilo$¢ wprowadzonego nano-
napetniacza.
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