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BADANIA NAD WYKORZYSTANIEM
MODYFIKOWANYCH ZYWIC EPOKSYDOWYCH
JAKO GLOWNEGO SKEADNIKA KLEJOW
STOSOWANYCH W BUDOWNICTWIE

Swoiste widciwosci zywic epoksydowych umidiwiajg zaliczenie tych polime-
réw do grupy najlepszych materiatéw klejowych. Ozagcici klejow epoksydo-
wych decyduje m.in. ich doskonata przyczefindo hczonych powierzchni oraz
bardzo dobra odpor§é chemiczna. Ich stosowanie jest utatwione poprzez-m
liwos¢ prowadzenia procesu utwardzania z zastosowanidgmig nacisku za-
pewniajcego doktadne przyleganie powierzchggzonych. Zicze epoksydowe
moze niekiedy zagpi¢ takie sposobyatzenia, jak nitowanie lub spawanie. Fakt
ten jest szczegdlnie way w tych zastosowaniach, gdzie wymagana jesadu
gtadkai¢ powierzchni. Istotna jest ta& mazliwosé taczenia ze sabroznych ma-
teriatdbw np. metali, szkta, ceramiki, betonu, twarzsztucznych oraz gumy. Mo-
dyfikowane kleje epoksydowe o akszonej elastyczrioi stanowy doskonate
rozwigzaniew przypadku rénic we wspotczynnikach rozszerzatocomateriatdw
taczonych i utwardzonejywicy. W pracy opisano przeprowadzone badawgigi-

cy epoksydowej Epidian 5 oraz kompozycji tej sagyeyjicy czesciowo zasipio-
nej przez glikolizat odpadowego poli(tereftalanylaiu) (PET). Poréwnano wy-
brane whaciwosci otrzymanych kompozycji, podgtem maliwosci ich aplikacji
jako gtéwnego skladnika klejéw budowlanych. Wykazane zaproponowana
kompozycja epoksydowa odznacza korzystnymi widciwosciami mechanicz-
nymi, a jednoczaie zastosowany modyfikator petni ¢adubstancji poprawiaj

cej elastyczn& spoiny klejowej. Dodatkowo, modyfikator okaikoszty produk-
cji klejow, ktore postrzegane ga stosunkowo drogie. Wykorzystanie materiatow
pochodzcych z recyklingu (odpadowy PET) jako modyfikator&isjow epoksy-
dowych stwarza midiwosci udoskonalenia cech technicznych tych materiatéw,
dajac jednoczénie znacgce korzyici sSrodowiskowe.

Stowa Kkluczowe:odpady PET, wigiwosci mechaniczne, elastyczitospoiny,
kleje epoksydowe
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1. Wprowadzenie

Kleje g to substancje, dolace w stanie cieklym ktére po wprowadzeniu
pomiedzy dwie powierzchnie wykazujzdolngé do trwatego peaiczenia tych
elementéw. Processdzenia zachodzi w wyniku dziatania sit adhezji ulej
do powierzchni klejonej oraz sit spogm wewretrznej dziatajcych w war-
stwie kleju (kohezja). Klej powinien charakteryzawse duzg przyczepnécia
do podiaa i trwaidcia ztacza, jednoczaie nie powodujc zmian ksztattu ani
innych wigciwosci materiatow 4czonych [1].

W budownictwie pierwsze substancje ki# stosowano dadzenia ré-
nych materiatow ja kilka tysiecy lat temu. Wykorzystywano wtedy sklejaca
naturalnych  substancji ,kleistych”, m.in. bialka, adeiny zawartej
w mleku, czyzywicy wydzielanej przez niektore dliny. Obecnie, ogromne
znaczenie klejow wynika przede wszystkim z szemgkieozpowszechnienia
substancji wielkoczsteczkowych, czyli polimeréw [2]. Polimer jako peals
wowy sktadnik kleju nadaje mu unikalrbudowe wewretrzng, a tym samym
zdolnas¢ do klejenia. Jednocgeie dziki obecndci polimeréw uzyskuje si
pozadary przyczepnéc kleju do sklejanych powierzchni. Polimery nagigkze
spoinie odpowiediiwytrzymata¢ mechaniczyg, ktérg osigga sk po zakacze-
niu procesu utwardzania oraz dglmdpornd¢ na dziatanie rinych czynnikow
korozyjnych [1].

W ostatnich latach w wielu gatiach przemystu mama byto zauway¢
bardzo szerokie zastosowanie klejenia jako sposgtaenia rénych materia-
tow. Z uwagi na die mazliwosci stosowania substancji kieyych w budownic-
twie, zywice i kleje z nich wytworzone prébowanozjod dawna gywac do
taczenia najcgiciej spotykanych materiatbw budowlanych, takich jadton,
materialy ceramiczne, drewno, metale itp. Procegehklia materialtdw budowla-
nych prowadzony zaréwno przy ich produkcji jak t&x placu budowy, wymu-
sza na inynierach konieczrig rozwigzania specyficznych probleméw, od-
miennych od tych, ktére zwykle wygtuja, gdy stosuje si kleje w innych
przypadkach. [3]. Wszystkie substancje pochodzeataralnego i syntetyczne-
go o wiaciwosciach klegcych maj jedra wspolry ceclr: s3 zbudowane ze
stosunkowo diych czsteczek, ktérych masa gsteczkowa jest najegciej
wieksza nk 10 000. Dziki temu osiga sk nie tylko paadam przyczepnéé do
powierzchni klejonych, lecz tak duwa wytrzymatGé na rozerwanie spoiny
klejowej, poniewa przy oddzieraniu lub odrywaniu poszczegdélnych roeks-
steczek polimeru trzeba przezwgisi¢ tym wigksze sity m¢dzyczsteczkowe,
im diuzsze g tancuchy polimerowe w tych @gteczkach. W zasadzie wszystkie
substancje wielkogateczkowe mizna uwaac za potencjalne kleje. Jedmak
zastosowanie praktyczne znalazly tylko te polimé&tgre g rozpuszczalne lub
topliwe, to znaczy tylko takie, ktore mpgwilzac powierzchnie state, gdyest
to podstawowa cecha warunicg przyczepn@ materiatu do podia.
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Do najpopularniejszych substancji stangoych baz dla klejéw zaliczy
mozna obecnie zywice epoksydowe [4-7]. &S to zwigzki zawierajce
w czgsteczce wicej niz jedrg grupe epoksydow, dla ktérych meéna przepro-
wadzi reakcg utwardzania, w wyniku ktérej otrzymujegsiisieciowane, nie-
rozpuszczalne i nietopliwe tworzywa [8lywice epoksydowe otrzymujeesi
z p,p-dihydroksydifenylopropanu (bisfenol A lub wai 1,2-epoksy-3-
chloropropanu (epichlorohydryny). Reakcja przebiggarodowisku alkalicz-
nym. Wzér ogolnyywicy epoksydowej przedstawia rysunek 1.

o o
CH,—CH—CH,—0 C@O*CHZ*CH*CHZ*O C@O*CH*CHZ
N w w w N
0 CH, OH CH, 0

Rys.1. Wz6ér ogdlnyywicy epoksydowej

Fig. 1. The general formula of epoxy resin

Zywice epoksydowe oparte na bisfenolu A charaktgeyauin.:
— duwza wytrzymaldé mechaniczna, twardé, odpornéc¢ chemiczna,
— doskonata przyczepfodo r&nych materiatow,
— odporné¢ na: stabe kwasy, alkalia, alkohole, gafbenzen, oleje, tluszcze,
rozpuszczalniki organiczne, gog wode [9].

To wiasnie te unikalne wigiwosci czyni zywice epoksydowe ideadrba-
Zg do produkcji klejow. Kleje te nie wnikagzbyt geboko w material, majone
jednak silne powinowactwo chemiczne do klejonegdeni@u a warstwa sa-
mego utwardzonego kleju jest bardzo odporna mechaig. Kleje epoksydowe
najlepiej sprawdzgj sic podczas dczenia m.in. takich materiatow jak metale,
szklto, czy drewno [7, 10]. Obok cechcj je wysokiej wytrzymakri mecha-
nicznej oraz wigciwosci adhezyjnych, od klejéw wymagagdez zadowalajce]
odporndci na gkanie i udarnéci. Utwardzone materialy epoksydowe na ogot
sg dos¢ kruche i odznaczajsie mab odporndcia na gkanie. Sid tez czesto
zywice epoksydowe poddajecsinodyfikacji uelastyczniapej za pomog kau-
czukdéw lub modyfikatoréw termoplastycznych [10]. i€me w tym artykule
wyniki przeprowadzonych badavykazup, ze podobn role maze peiné gliko-
lizat otrzymany z glikolu propylenowego i odpadowegpli(tereftalanu etyle-
nu).

2. Uzyte surowce i metody otrzymywania kompozycjizywicznej

W badaniach wykorzystano handlgpweywice epoksydow Epidian 5
o wybranych wiéciwosciach przedstawionych w tabeli 1 oraz kompogycj
w ktorej 9% wagzywicy Epidian 5 zagpiono glikolizatem. Modyfikator ten
uzyskano w procesie glikolizy, w ktérym zastosowafikol propylenowy oraz
odpadowy poli(tereftalan etylenu) (PET). Krgtkharakterysty& warunkow,
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w ktorych przebiegat proces otrzymywania glikolizattosowanego w bada-
niach, zawiera tabela 2. W przypadku kompozycjikegdowejzywice epok-
sydows i modyfikator po wymieszaniu wygrzewano w temp.°@5wv ciagu

1 godziny. Zawart& modyfikatora w mieszaninie zostata dobrana w aparc
0 przeprowadzone wcggiej badania kompozytéwywicznych [11]. W oby-
dwu przypadkach jako utwardzacz zastosowano telbtetraamig
(Z2-1).

Tabela 1. Wiéciwosci fizyczno-chemiczne Epidianu 5, na podstawie [12]

Table 1. Physicochemical properties of Epidiandseal on [12]

Rodzaj Gestosé Lepkosé 25°C Clezar Liczba epok-

Lo 3 czasteczkowy | sydowa LE

zywicy [alem?] [mPa s] [g/mol] [Mol/100g]
Epidian 5 1,17 30000 450 0,49

Tabela 2. Krétka charakterystyka warunkéw procegyskiwania glikolizatu stosowanego
w badaniach

Table 2. Brief characteristics the process of obigiglycolysate used in research

Rodzaj glikolu Udziat molowy Temperatura | Katalizator
stosowanego w _ -
procesie glikolizy PET Glikol [°C] -
propylenowy 1 1,7 210 octan cynku

Wz6r chemiczny glikolu wymienionego w tabeli 2 piggawiono na rysunku 2.
HO—CH,— ?H —OH
CH,

Rys.2. Wzér strukturalny glikolu propylenowego (pamo-1,2-diol)

Fig. 2. Structural formula of propylene glycol (peme-1,2-diol)

3. Metodyka i wyniki badan

Oznaczenia najwaiejszych parametrow charakteryguych czysd zywi-
ce epoksydow oraz jej kompozyej, w ktorej 9% wagowychywicy zasgpiono
glikolizatem PET opartym na glikolu propylenowynezeprowadzono w opar-
ciu o obowjzujace normy dotycgce bada tworzyw sztucznych, ktérych nu-
mery podano w tabeli 3. Tad, uzyskane wyniki badazestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Poréwnanie wa#to wybranych parametréw charakterygjch zywice epoksydow
Epidian 5 (EP5) oraz kompozycdywicy epoksydowej Epidian 5 (EP5) i glikolizatu PET

Table 3. Comparison of the values of selected paemeharacterizing the epoxy resin Epidian 5
(EP5) and composition epoxy resin Epidian 5 (EP®) glycolysate of PET

Metoda Kompozycja
Oznaczone parame-| oznaczenia | 5. .. . EP5 Wzgledna
s Zywica | . .
L try zywicy utwar- (numer EP 5 i 9% wag. Zmiana pa-
P dzonej normy PN- glikolizatu | rametru, %
EN I1SO) PET
1 | Wytrzymaldié na zgi ) 75 5506 133 153 15,04
nanie, MPa
p |Modut spezystaici| 42q 5006 | 3230 3690 14,24
przy zginaniu, MPa
3 | Strzatka ugicia, mm 178: 2006 8,1 8,8 8,64
Naprzenie przy zer 527-1:1998
4 | rwaniu, MPa 527-2: 1908| 863 9.1 10,20
Modut  spezystasci | 527-1: 1998
5 przy rozcigganiu, MPg 527-2: 1998 3430 3800 10,79
Wydtuzenie wzgédne| 527-1: 1998 i
6 przy zerwaniu, % 527-2: 1998 56 52 7,14
7 |Wytrzymalaic nasci-| g4 5006 | 121 127 4,96
skanie, MPa
Udarngé bez karbu .
8 K3/nt 179-1: 2004 30 39 30,00
Twardasé metod, .
9 weiskania kulki, MPa 2039-1:2002 124 136 9,68
Temp.ugecia pod| 75-1: 2006
10| obcigzeniem° C 75-2: 2006 | 1078 .3 28,29

4. Analiza wynikow i wnioski

Analizujac uzyskane wyniki bada(Tab. 3) mana zauway¢, ze modyfi-
kator wptywa korzystnie na wkszaé¢ przebadanych wigiwosci utwardzonej
kompozycji. Stwierdzonoze dodatek glikolizatu PET poprawia &avosci
mechaniczne, w tym szczegdlnie wytrzyngatma zginanie i modut sgrysto-
$ci przy zginaniu, ktorych warai w stosunku do czystejywicy wzrosty o ok.
15% (1 i 2 wiersz, tab. 3). Zauwalny jest rOwnie istotny wzrost nageenia
przy zerwaniu oraz modutu ggystaici przy rozcaganiu, ktory charakteryzuje
odksztalcalné¢ materiatlu odpowiednio o 10,2% i 10,79%. Wprawdzisalato
wydtuzenie wzgédne przy zerwaniu o ok. 7%, ale zkszeniu ulegly strzatka
ugiecia 0 8,64% i wytrzymaks nasciskanie o 4,96%. Bardzo istotnym para-
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metrem jest tutaj udargé@ Definiuje st ja jako miae kruchaci materiatdw
okreslona przez energipotrzebrn do dynamicznego ztamania probki, odnoszo-
na do wielkaci poprzecznego przekroju ksztaittki. Wzrost wéctalla tej wia-
sciwosci wyniost & 30% w poréwnaniu do udarém zbadanej dlaywicy nie-
modyfikowanej. Kompozyej zawieragca modyfikator cechuj wiec lepsze pa-
rametry wytrzymaiéciowe, a dodatkowo jest ona bardziej elastycznaubvg-
naniu do standardowegywicy.

Zywice epoksydowe utwardzane aminami to materiakysokich parame-
trach wytrzymatéciowych, jednoczaie jednak sztywne i stosunkowo kruche,
co skutkuje powstawaniem ngpen wewretrznych, odpowiedzialnych zagp
kanie wyrobow uzyskanych na bazipvic epoksydowych. Fakt ten ma szcze-
g6lne znaczenie podczas procegozénia zywicy epoksydowej z innymi
sztywnymi materiatami, takimi jak metale, szkiotdre (np. przy naktadaniu
powtok epoksydowych na beton). Na podstawie uzygdarwynikéw bada
mozna wnioskowd, ze modyfikator petni w kompozycjiywicznej rok ésrodka
uelastyczniajcego kompozyt poprzez wbudowanie w strukteywicy dosta-
tecznie diugiego i gtkiego taicucha. Obecrig elastycznych facuchow hy-
droksyalkilowych o rénej diugaci w strukturzezywic epoksydowych stano-
wigcych spoiwo w otrzymywanych kompozytaehwicznych, zmniejsza ich
krucha¢. Glikolizat PET maée wigc zosté wykorzystany jako dodatek uela-
styczniajcy do handlowychrywic epoksydowych. Dziatanie uelastycznizg
modyfikatora ma die znaczenie w przypadku wykonania z klejow epoksydo
wych spoin klejowych. Poprawa parametrow wytrzynseitmvych kompozycji
zywicznych otrzymanych po dodaniu modyfikatora zedoy¢ takze konse-
kwencp wystpowania wolnego glikolu w produktach glikolizy. Raretr ten
decyduje o diugei fragmentdw oligomerow tereftalowych wbudowanych
w struktug usieciowanej kompozycji, charakteryzeych se mniejsz sztyw-
noscig budowy nk fragmenty pochodize od dianu.

W przypadku kompozycji epoksydowsjwice epoksydow i modyfikator
wygrzewano, umdiwiajac tym samym przebieg reakcji ¢gdzy grup epoksy-
dowg a grup hydroksylow glikolizatu PET wedtug schematu przedstawionego
na rysunku 3.

EP~~-CH—CH, + HO—~PET —> EP~~_CH—CH,—0 —PET
No L

Rys.3. Schemat reakcji atizy grup epoksydow zywicy a grup hydroksylow glikolizatu PET
Fig. 3. Scheme of the reaction between an epoxy eesl a hydroxyl group of PET glycolysate
Fakt ten potwierdzajwyniki zmian liczby epoksydowej modyfikowanych

kompozycji obserwowane podczas monitorowania proc&s/grzewania
(Rys. 4).
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Rys.4. Zalenos¢ wartcsci liczby epoksydowej od czasu wygrzewania
w temp. 85 + 1°C dla kompozycji EP-PET

Fig. 4. The dependence the epoxy number of the Soakat 85 + 1 ° C for
the composition EP-PET

Obnezanie s¢ wartasci liczby epoksydowejwiadczy o tym,ze modyfika-
tor chemicznie wbudowujeesiv zywice, zmieniajc jednoczénie jej struktug,
a tym samym réwniewptywajgc na zmiag whasciwosci otrzymanego produktu.

W konsekwencji zagpienia w kompozycie 9% wagowyclywicy epok-
sydowej przez glikolizat otrzymany na bazie odpadR&W, uzyskuje gitanszy
produkt o lepszych parametrach wytrzymsalowych. Jednoczaie, dzeki te-
mu, otwierag Si¢ mazliwosci wykorzystania do produkcji klejow materiatow
odpadowych, ktore stancavizazwyczaj day problemsrodowiskowy, co jest
szczegolnie wane w kontekcie projektow, w ktérych zachowane powinnyby
zasady zrownowanego rozwoju. Prowadzenie bada tej dziedzinie wydaje
si¢ wigc obiecujce, a uzyskane wyniki warte szerszego rozpowszenlai
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RESEARCH INTO THE USE OF MODIFIED EPOXY RESINS AS THE
MAIN COMPONENT OF ADHESIVES IN BUILDING INDUSTRY

Summary

The unique properties of epoxy resins allow ratimgse polymers among the best glu-
ing materials. Their superiority results, amongeotthings, from their perfect adhesion to sur-
faces to be glued and their good chemical resistafteir use is made easier by the possibility of
carrying out the curing process only by applyinggsure ensuring tight fitting of the glued sur-
faces. An epoxy joint can sometimes replace suiting methods as riveting or welding. This
seems to be particularly important where greatasgrsmoothness is required. The possibility of
joining together different materials, e.g. metakass, ceramics, concrete, plastics and rubber is
also essential. Modified epoxy adhesives of in@dadasticity are a perfect solution in the case
of expansion coefficient differences of joined mials and cured resin. The paper describes the
research on Epidian 5 epoxy resin and a compourntieoame resin partially replaced by the
glycolisate of waste poly(ethylene terephthalate){P Chosen properties of the compounds ob-
tained were compared with a view to their applmatas the main component of adhesives used
in building industry. It was demonstrated that teeommended epoxy compound shows good
mechanical properties and at the same time thefi@othat was applied works as a substance
upgrading the elasticity of the adhesive joint. Aiddally, the modifier reduces the production
cost of the adhesives which are thought to beivelstexpensive. The use of materials from re-
cycling (waste PET) as epoxy adhesive modifierateea chance to improve the technical prop-
erties of adhesives and is at the same time béaieficthe environment.

Keywords: PET waste, mechanical properties, weld flexibjlggoxy adhesives
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