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Wiasciwosci mechaniczne zywicy epoksydowej zmodyfikowanej nanobentem

i poliuretanem

Streszczenie. Matoczgsteczkowq zywice epoksydowq Epidian 5 poddano modyfikacji dwoma rodzajami mo-
dyfikatorow: NanoBent ZS1 i modyfikator poliuretanowy Desmocap 12. Stwierdzono, ze maksymalng udar-
nos¢ odnotowano przy 2% NanoBentu (wzrost 0 170% w odniesieniu do czystej Zywicy). W przypadku kom-
pozycji modyfikowanych Desmocapem, maksymalng udarnoscé (200% wzrostu w poréwnaniu z czystq Zywi-
cq epoksydowq) uzyskano przy 20% modyfikatora, a maksymalng wartosé K. przy 5% modyfikatora. Zasto-
sowany modyfikator polimeryczny (Desmocap) wykazat dziatanie plastyfikujqce, jak réwniez wzmacniajqce.
Dla kompozytéw hybrydowych, maksymalng udarnos¢ odnotowano dla kompozycji zawierajgcej 1% Nano-
Bentu i 10% Desmocapu.

MECHANICAL PROPERTIES OF EPOXY RESIN MODIFIED WITH NANOBENTEM AND POLYURE-
THANE

Summary. The present work investigates the properties of epoxy resin Epidian 5 modified with nanobentem ZS1
and polyurethane Desmocap 12. It was shown that, a maximum increase of 170% in impact strength (IS) was obtai-
ned with 2% Nanobent. However, IS increased by 200% with 20% of polymeric modifier, while the critical stress
intensity factor (K.) of epoxy composite containing 5% of Desmocap was enhanced by 20% in comparison with neat
epoxy resin, Polymeric modifier Desmocap 12 acted as a platicizer as well as reinforcing agent. The hybrid epoxy

composite based on 1% of NanoBent and 10% Desmocap exhibited maximum IS value.

1. WSTEP

Rozwoj techniki przyczynit sie do wzrostu zapotrze-
bowania na coraz to nowsze materialy o polepszonych
wiasciwosciach wytrzymato$ciowych. Zainteresowanie
tego typu materiatami spowodowato rozwdéj badan nad
modyfikacja wielu tworzyw, wérdd ktérych wazna grupe
stanowia zywice epoksydowe. Zywice epoksydowe sa
szeroko stosowane w réznych galeziach przemystu.
Mimo wielu zalet sg to materiaty kruche, o niskiej udar-
nosci i odpornosci na propagacje pekniecia, co w znacz-
nym stopniu ogranicza ich zastosowanie [1]. W celu po-
prawy niektérych wtasciwosci i rozszerzenia zakresu za-
stosowania, do zywic epoksydowych wprowadza sie¢ r6z-
nego rodzaju modyfikatory np. polimery termoplastycz-
ne o podwyzszonych wlasciwosciach adhezyjnych, kopo-
limery akrylo-nitrylowe zawierajace rézne grupy reak-
tywne, a takze modyfikatory polimeryczne.

Niniejsza praca dotyczy modyfikacji zywicy dwoma
rodzajami modyfikatoréw, pierwszym jest glinokrzemian
warstwowy NanoBent ZS1, drugim modyfikator poliure-
tanowy Desmocap. Ze wzgledu na réznorodny wptyw
obu modyfikatoréw na wlasciwosci zywicy epoksydo-
wej, uzyto obu tych modyfikatoréw jednoczesnie, w celu
uzyskania kompozytu hybrydowego [2-6].

Otrzymano rézniace si¢ zawartoscig modyfikato-
row kompozycje konwencjonalne i hybrydowe. Zba-
dano wptyw modyfikacji na wtasciwosci mechaniczne
zywicy epoksydowej, w tym min.: udarnos¢, odpor-
no$¢ na tréjpunktowe zginanie, odpornos¢ na propa-
gacje pekniecia.

2. PRZYGOTOWANIE KOMPOZY(CJI,
REZULTATY I DYSKUSJA WYNIKOW

Sporzadzono kompozycje zawierajace 1, 2, 3% wag.
NanoBentu ZS1 w postaci 15%-wej dyspersji w dichloro-
metanie. Przygotowano takze kompozycje zawierajace 5,
10, 15, 20% wag. modyfikatora polimerycznego — Desmo-
cap. Skladniki kompozycji byty dyspergowane przy uzy-
ciu homogenizatora mechanicznego (5 minut, 9500 rpm),
a nastepnie ultradzwiekowego (5 minut, cykl = 1, ampli-
tuda = 100%). Podobnie sporzadzono réowniez kompozy-
¢je hybrydowe, ktére zawieraty: jednoczesnie 1% Nano-
Bentu ZS11 5, 10, 15,20% Desmocapu oraz 2% NanoBentu
i 5,10, 15, 20% Desmocapu. Kompozycje byly nastepnie
odpowietrzane w suszarce prézniowej (temperatura —
120°C, czas — 3h), po ochtodzeniu do temperatury pokojo-
wej i dodaniu utwardzacza kompozycje dotwardzano
(temperatura — 120°C, czas — 3h).

Otrzymane kompozycje poddano badaniom mecha-
nicznym: udarnosci metodg Charpy’ego z karbem 1mm
wg normy ISO 179 (aparat Zwick 501) oraz odpornosci na
zginanie (trojpunktowe) zgodnie z norma ISO 178 (pred-
kosci deformacji 5mm/min., rozstawie podpor 0,06 m)
oraz odpornos¢ na propagacje pekniecia (K¢) przy uzyciu
aparatu Instron 5566 [6].

W tabeli 1 przedstawione zostaty wyniki badan wy-
trzymato$ci mechanicznej kompozytéw zywicy epoksy-
dowej zawierajacej NanoBent ZS1 i modyfikator polime-
ryczny Desmocap.

Z tabeli 1 odnotowano poprawe udarnosci dla wszy-
stkich badanych kompozycji w stosunku do czystej zywi-
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Tabela 1. Wlasciwosci adhezyjne kompozytow zywicy epoksydowej zawierajacej NanoBent i kauczuk reaktywny

Symbol kompozycji EP ZS1 Desmocap
Zawarto$¢ modyfikatora, (%) - 1 2 3 4 5 5 10 15 20
Udarnos¢ [k]/m?] 1,0 2,6 2,7 1,7 15 1,1 15 2,8 2,7 3,0
Naprezenie przy zerwaniu [MPa] 43,6 143,7 117,0 120,3 103,3 91,2 74,9 95,0 52,9 48,9
Odksztalcenie przy zerwaniu [%] 0,5 5,8 4,7 4,9 3,9 3,6 3,2 4,3 3,3 2,8
K¢ [MPa Vm] 1,5 4,4 3,6 3,5 32 3,1 32 2,7 2,2 2,4
Energia kruchego pekania [k]/m?] 0,9 8,4 53 3,5 3,8 3,6 48 4,1 3,3 3,6
Energia zerwania [k]/m?] 1,4 32,2 15,5 17,6 11,1 8,3 6,3 16,5 5,0 2,1
Modut zginania [GPa] 32 34 34 33 3,5 32 3,0 2,6 1,6 2,2

cy. Maksymalny wzrost udarnosci (o okoto 170% w po-
réownaniu do czystej zywicy) odnotowano dla kompozy-
Gi zawierajacej 2% modyfikatora. Poprawa udarnosci
kompozycji zywicy epoksydowej moze by¢ zwigzana
z procesem eksfoliagji/interkalacji nanoczastek. Dodatek
1% nanoczastek powoduje takze, maksymalny wzrost
naprezenia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zgi-
nania, wynoszacy okoto 230% w stosunku do czystej zy-
wicy. W kompozycji o zawartosci 5% modyfikatora odno-
towano wzrost naprezenia przy zerwaniu podczas trdj-
punktowego zginania, o okoto 110% w odniesieniu do
probki zerowej. Odnotowano réwniez: wzrost odksztat-
cenia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania,
dla wszystkich badanych kompozycji w stosunku do
czystej zywicy. Odksztalcenie przy zerwaniu podczas
tréjpunktowego zginania, wzrosto prawie 12-krotnie
w odniesieniu do proébki zerowej. Przy 5% zawartosci
NanoBentu naprezenie przy zerwaniu podczas trojpunk-
towego zginania, wzrosto 0 620% a energia zerwania pod-
czas trojpunktowego zginania, wzrosta maksymalnie
o okoto 495% w poréwnaniu do niezmodyfikowanej zy-
wicy epoksydowej. Na podstawie tabeli 1 mozna takze
stwierdzi¢, ze dodatek NanoBentu poprawia odpornos¢
zywicy epoksydowej na kruche pekanie. Maksymalny
wzrost K¢ (krytyczny wspotczynnik intensywnosci na-
prezen) nastapit przy 1% dodatku nanonapetniacza. Kry-
tyczny wspodtczynnik naprezen wzrdst o okoto 195%
w odniesieniu do czystej zywicy. Maksimum energii kru-
chego pekania odnotowano dla kompozycji zawierajacej
1% modyfikatora (wzrost o ponad 9-krotnie w odniesie-
niu do czystej zywicy. Poprawa energii kruchego pekania
moze by¢ spowodowana zwigkszeniem wartosci wspol-
czynnika Kc.

Dla wszystkich kompozycji zawierajacych Desmocap
odnotowano poprawe udarnosci w stosunku do czystej
zywicy. Udarnos$¢ kompozycji z 20% modyfikatora
wzrosta o 200% w odniesieniu do czystej zywicy. Z po-
wyzszej tabeli wynika takze, ze kazda zawarto$¢ modyfi-
katora polimerycznego powoduje wzrost naprezenia
przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania, w od-
niesieniu do czystej zywicy. Naprezenie przy zerwaniu
podczas trojpunktowego zginania, stopniowo rosnie,
osiagajac wartos¢ maksymalng przy 10% zawartosci poli-
uretanu. Odnotowano réwniez wzrost odksztalcenia
przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania, dla

wszystkich badanych kompozycji z Desmocapem w sto-
sunku do czystej zywicy. Odnotowany wzrost odksztat-
cenia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania,
kompozycji na baziel0% Desmocapu to okolo 760%
w stosunku do czystej zywicy. Podobnie sytuacja przed-
stawia sie jesli mowimy o energii zerwania podczas trdj-
punktowego zginania od zawarto$ci procentowej mody-
fikatora Desmocap. Odnotowano wzrost energii dla
wszystkich badanych kompozycji w stosunku do czystej
zywicy. Z wykresu wynika, ze energia zerwania podczas
tréjpunktowego zginania wzrosta, a nastepnie malata
wraz ze wzrostem ilosci Desmocapu. Energia zerwania
osigga wartos¢ maksymalng przy 10% zawarto$ci. Odno-
towano prawie 12-krotny wzrost energii zerwania w po-
réownaniu do czystej zywicy. Odnotowano poprawe od-
pornosci na pekanie (wzrost wartosci wspotczynnika Kc)
dla wszystkich badanych kompozycji w stosunku do
czystej zywicy. Maksymalna warto$¢ Kc odnotowano juz
przy 5% zawarto$ci modyfikatora. Warto$¢ krytycznego
wspotczynnika naprezen wzrosta o okoto 115% w odnie-
sieniu do czystej zywicy.

Dodatek modyfikatora poliuretanowego powoduje
spadek warto$ci modutu zginania w odniesieniu do czys-
tej zywicy. Wraz ze wzrostem stezenia spada modut,
osiagajac warto$¢ minimalnag przy 15% zawartosci. Odno-
towany spadek to okoto 50% w odniesieniu do niemody-
fikowanej probki. Dalszy dodatek Desmocapu spowodo-
wat wzrost modutu zginania w odniesieniu do warto$ci
minimalnej o okoto 40%.

Nastepnie badaniom poddano zywice epoksydowa
zmodyfikowang przez dodatek dwoch komponentdw:
NanoBentu ZS1 oraz rézne zawartosci Desmocapu. Na
kolejnych wykresach przedstawiono wyniki badan wtas-
ciwosci mechanicznych otrzymanych kompozycji hybry-
dowych zawierajacy jednoczesnie dwa rodzaje modyfi-
katoréw t.j. NanoBent ZS1 w ilosci 1% i 2% oraz Desmo-
cap w rozniej ilosci.

Rysunek 1 przedstawia wptyw zawartosci procento-
wej Desmocapu na modut zginania zywicy Epidian 5 mo-
dyfikowanej NanoBentem w ilo$ci 1% i 2%. Z przeprowa-
dzonej analizy wynika, ze wszystkie kompozycje hybry-
dowe wykazuja spadek wartosci modutu zginania w od-
niesieniu do niemodyfikowanej zywicy. Najwyzsza war-
tos¢ modutu wykazujg jednak probki zawierajace tylko
jeden rodzaj modyfikatora. Kompozycje hybrydowe za-
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Rys. 1. Zaleznos¢ modutu zginania Zywicy epoksydowej modyfikowa-
nej NanoBentem od zawartosci Desmocapu
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Rys. 2. Zaleznos¢ udarnosci Zywicy epoksydowej modyfikowanej Nano-
Bentem od zawartosci Desmocapu

wierajace 2% NanoBentu charakteryzuja sie¢ wyzszymi
wartosciami modutu zginania w odniesieniu do kompo-
zycji z 1% zawarto$cig NanoBentu. Na podstawie wykre-
su mozna stwierdzi¢, ze dla wszystkich kompozycji hyb-
rydowych modut spada wraz ze wzrostem zawarto$ci
Desmocapu.

Wplyw zawarto$ci Desmocapu na udarnosé¢ zywicy
epoksydowej modyfikowanej rézng iloscia NanoBentu
przedstawiono na rysunku 2. Dla wszystkich kompozycji
odnotowano wzrost udarnosci w odniesieniu do niezmo-
dyfikowanej zywicy. Maksymalng warto$¢ udarnosci
odnotowano dla kompozycji zawierajacej 1% NanoBentu
i10% Desmocapu. Udarnos¢ wzrosta o 390% w poréwna-
niu z niezmodyfikowang zywica. Na podstawie wykresu
mozna stwierdzi¢, ze dodatek Desmocapu powoduje
wzrost udarnosci w poréwnaniu z kompozycjami zawie-
rajacymi tylko jeden rodzaj modyfikatora.

Rysunek 3 pokazuje wplyw zawartosci poliuretanu
Desmocap na naprezenie przy zerwaniu podczas trdj-
punktowego zginania, zywicy epoksydowej modyfiko-
wanej 1% i 2% NanoBentu. Na podstawie wykresu moz-
na stwierdzi¢, ze wszystkie kompozycje wykazuja wzrost
naprezenia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zgi-
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Rys. 3. Zalezno$¢ naprezenia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego
zginania, zZywicy epoksydowej modyfikowanej NanoBentem od zawar-
tosci Desmocapu

nania, w odniesieniu do czystej zywicy. Dodatek Desmo-
capu powoduje jednak spadek naprezenia przy zerwaniu
podczas tréjpunktowego zginania, w pordwnaniu z kom-
pozycjami zawierajacymi tylko jeden rodzaj modyfikato-
ra. Poréwnujac kompozycje hybrydowe najwieksza war-
to$¢ naprezenia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego
zginania, odnotowano przy 5% Desmocapu i 2%Nano-
Bentu. Naprezenie przy zerwaniu podczas tréjpunktowe-
go zginania, wzrosto o 0kolo155% w odniesieniu do czys-
tej zywicy, a zmalato o okoto 5% w poréwnaniu z kompo-
zycja zawierajaca tylko 2%NnoBentu. Dla kompozycji
hybrydowych zawierajacych 2%NanoBentu, naprezenie
przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania, stop-
niowo maleje wraz ze wzrostem zawartos¢ Desmocapu.
Rysunek 4 pokazuje wplyw zawarto$ci Desmocapu
na krytyczny wspoétezynnik intensywno$ci naprezen
zywicy modyfikowanej NanoBentem w ilosci 1% i 2%.
Z wykresu wynika, ze wszystkie kompozycje wykazaty
wzrost Kc w odniesieniu do czystej zywicy. Dodatek Des-
mocapu pogarsza jednak odpornos¢ kompozycji na kru-
che pekanie, w poréwnaniu do prébek zawierajacych tyl-
ko jeden rodzaj modyfikatora. Maksymalng warto$¢ K¢
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Rys. 4. Zaleznoé¢ K zywicy epoksydowej modyfikowanej NanoBentem
od zawartosci Desmocapu
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probek hybrydowych odnotowano dla kompozycji za-
wierajacej 2% NanoBentu i 5% Desmocapu. Kc wzrosto
0 120% w odniesieniu do czystej Zywicy. Dla kompozydji
modyfikowanej 1% NanoBentu, przy 5% i 10% zawartosci
Desmocapu wspotczynnik jest na réwnym poziomie,
dopiero dalszy dodatek Desmocapu obniza Kc. Dla kom-
pozydji zawierajacej 2% NanoBentu K¢ maleje wraz ze
wzrostem zawarto$ci Desmocapu. Dla kompozycji za-
wierajacych 15% i 20% Desmocapu ilos¢ NanoBentu nie
miata wptywu na wspdtezynnik K¢, dla obu zawartosci
nanobentu wartosci Kc byty na réwnym poziomie.

7-
= B 1%ZS1
= 07 W 2%ZS1
g 5
g
N
e
a
o 31
3
ERE
3
< 1
S
0 . . . .
00 0 5 10 15 20

Zawarto$¢ Desmocapu, (%)

Rys. 5. Zaleznos¢ odksztatcenia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego
zginania, zZywicy epoksydowej modyfikowanej NanoBentem od zawar-
tosci Desmocapu

Na rysunku 5 przedstawiono wptyw zawartosci Des-
mocapu na odksztalcenie przy zerwaniu podczas trdj-
punktowego zginania, zywicy modyfikowanej NanoBen-
tem w ilosci 1% i 2%. Z wykresu (Rys. 5) wynika, ze
wszystkie kompozycje wykazuja wzrost odksztatcenia
przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania, w po-
réwnaniu z czysta zywica. Dodatek Desmocapu powo-
duje jednak spadek warto$ci odksztatcenia przy zerwa-
niu podczas tréjpunktowego zginania, w poréwnaniu
z kompozycjami zawierajacymi tylko NanoBent. Maksy-
malng wartos$¢ odksztatcenia przy zerwaniu podczas tréj-
punktowego zginania, dla probek hybrydowych odnoto-
wano przy 1% NanoBentu i 10% Desmocapu. Odksztatce-
nie przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania,
wzrosto 0 880% w odniesieniu do czystej zywicy, a spadto
o okoto 15% w poréwnaniu z probka zawierajaca tylko
nanonapetniacz w ilosci 1%.

Na rysunku 6 przedstawiono wptyw ilosci Desmoca-
pu na energie zerwania podczas tréjpunktowego zgina-
nia, zywicy modyfikowanej NanoBentem w ilosci 1%
i2%. Z wykresu (Rys. 6) wynika, ze wszystkie kompozy-
¢je wykazuja wzrost energii zerwania w odniesieniu do
czystej zywicy. Mozna stwierdzi¢, ze dodatek Desmoca-
pu powoduje spadek energii zerwania podczas tréjpunk-
towego zginania, prawie we wszystkich kompozycjach
w poréwnaniu z probkami zawierajacymi tylko jeden ro-
dzaj modyfikatora. Jedynie probka o zawartosci 5% Des-
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Rys. 6. Zalezno$¢ energii zerwania przy tréjpunktowym zginaniu, zy-
wicy epoksydowej modyfikowanej NanoBentem od zawartosci Desmo-
capu

mocap i 2% nanonapeitniacza wykazuje energie wyzsza
w odniesieniu do probki majacej 2%NanoBentu. Dla pro-
bek hybrydowych maksymalna wartos¢ energii zerwania
odnotowano przy kompozycji 10% Desmocap i 1% nano-
napetniacza, energia zerwania wzrosta ponad 12 razy
w poréwnaniu z czysta zywica.
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Rys. 7. Zalezno$¢ energii kruchego pekania Zywicy epoksydowej mody-
fikowanej NanoBentem od zawartosci Desmocapu

Rysunek 7 przedstawia wplyw zawartosci procento-
wej Desmocapu na energie kruchego pekania zywicy
epoksydowej Epidian 5 modyfikowanej NanoBentem
w ilo$ci 1% i 2%. Mozna stwierdzi¢, ze wszystkie kompo-
zycje wykazuja wzrost energii kruchego pekania w od-
niesieniu do niemodyfikowanej zywicy. Prawie wszyst-
kie probki hybrydowe majaq nizsza energie kruchego pe-
kania w poréwnaniu z probkami zawierajacymi jeden ro-
dzaj modyfikatora. Dla probek zawierajacych 2% nanona-
pelniacza dopiero przy 10% zawartosci Desmocapu nas-
tepuje spadek energii kruchego pekania. Przy 5% zawar-
tosci nie ma zmiany energii kruchego pekania w odnie-
sieniu do probki z 2% zawartoscia NanoBentu. Energia
kruchego pekania probek hybrydowych z 1% nano-
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napelniacza utrzymuje si¢ na podobnym poziomie, nie-
zaleznie od zawartosci Desmocapu.

3. WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan
wiasciwosci mechanicznych mozna stwierdzic ze:

1. Dodatek NanoBentu i modyfikatora polimeryczne-
go (Desmocap) znaczaco poprawil wiasciwosci mecha-
niczne zywicy epoksydowej Epidian 5. Maksymalna po-
prawe wlasciwosci mechanicznych odnotowano przy do-
datku 1% NanoBentu. Natomiast, maksymalna udarnos¢
odnotowano przy 2% NanoBentu (wzrost o 170% w od-
niesieniu do czystej zywicy).

2. W przypadku kompozycji modyfikowanych Des-
mocapem, maksymalna udarnos¢ (200% wzrostu w po-
rownaniu z czysta zywica epoksydowa) odnotowano
przy 20% modyfikatora. Maksymalna warto$¢ Kc i ener-
gii kruchego pekania kompozycji uzyskano przy 5% mo-
dyfikatora. Natomiast, maksymalng wartos¢ odksztatce-
nia przy zerwaniu podczas tréjpunktowego zginania,
energii zginajacej i naprezenia przy zerwaniu wykazaly
probki zawierajace 10% Desmocapu.

3. Dla kompozytow hybrydowych, maksymalna
udarnos$¢ odnotowano dla kompozycji zawierajacej 1%
NanoBentu i 10% Desmocapu. Przy dodatku 2% Nano-
Bentu i 5% Desmocapu odnotowano maksymalng war-
tos¢ naprezenia przy zerwaniu podczas trojpunktowego
zginania, energii kruchego pekania oraz krytycznego
wspotczynnika K.
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