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Przygotowanie kompozytow epoksydowych modyfikowanych
kopolimeremetylen-bezwodnik maleinowyinanonapetniaczem
oraz badanie ich wtasciwosci mechanicznych

Streszczenie: Przeprowadzono modyfikacje matoczqsteczkowej zywicy epoksydowej Epikote 828
za pomocq kopolimeru etylen-bezwodnik maleinowy Et-MA uzytego w ilosci 1 lub 2% wag w sto-
sunku do masy zywicy oraz montmorylonitu Cloisite 30B dodanego w ilosci 1, 2 lub 3% wag
w przeliczeniu na mase czystej Zywicy. Sporzqdzono szereg kompozycji o réznej zawartosci mody-
fikatoréw. Kompozycje epoksydowe sieciowano przy uzyciu aminowego utwardzacza Z1 (trietyleno-
tetraamina) w formach stalowych przez 24 godziny, w temperaturze pokojowej, a nastepnie w ciggu
3 godzin dosieciowywano je w suszarce, w temp. 80°C. Formy pozwalaty na otrzymanie probek
o wymiarach wymaganych przy badaniach wiasciwosci mechanicznych. Oceniono wtasciwodci me-
chaniczne otrzymanych kompozytéw: udarnos¢ metodq Charpy’ego, korzystajac z aparatu Zwick
5012, odpornosc na trojpunktowe zginanie i krytyczny wspotczynnik intensywnosci naprezen K.
przy uzyciu aparatu Zwick Roell. Okreslono zaleznosé miedzy ocenianymi wlasciwoéciami a skta-
dem kompozycji. Zaobserwowano poprawe parametréw mechanicznych w przypadku kompozycji
modyfikowanych w pordwnaniu z wynikami uzyskanymi dla czystej, utwardzonej Zywicy.

Stowa kluczowe: kompozyty epoksydowe, kopolimery bezwodnika maleinowego, nanonapetniacz,
whasciwoéci mechaniczne

PREPARATION OF EPOXY COMPOSITES MODIFIED WITH
POLY(ETHYLENE-ALT-MALEIC ANHYDRIDE) AND NANOFILLER

AND EVALUATION OF THEIR MECHANICAL PROPERTIES

Abstract: The modification of low-molecular weight epoxy resin Epikote 828 was conducted
by using 1 and 2% wt of poly(ethylene-alt-maleic anhydride) Et-MA and 1, 2, 3% wt of nanoclay
Cloisite 30B. Series of the compositions with various content of these both modifiers were
prepared. The epoxy compositions were cured with amine hardener Z1 (triethylenetetraamine)
in steel molds during 24 hours at room temperature and then post cured during 3 hours at 80°C.
The molds had the required geometries for the mechanical properties measurements. Selected
mechanical properties of obtained compositions were evaluated: impact strength by the Charpy
method using Zwick 5012 apparatus, bending resistance and resistance to crack propagation
using Zwick Roell machine. The relationship between the tested properties and the content of the
modifiers in the compositions was discussed. It was observed that the addition of the modifiers
resulted in improvement of the mechanical properties of the epoxy resin.

Keywords: epoxy composites, maleic anhydride copolymers, nanofiller, mechanical properties

WSTEP pierwszej handlowej zywicy przez firme Ciba

- 70 lat, pomimo to zywice te wciaz zajmuja

W tym roku mija juz 80 lat od pierwszej bardzo wysoka pozycje na rynku tworzyw

syntezy zywicy epoksydowej na bazie dianu sztucznych. Ich catkowita produkcja w ostat-

i epichlorohydryny, przeprowadzonej przez nim czasie szacowana jest na okolo 3 min
szwajcarska firme Troy, a od wyprodukowania  ton rocznie [1,2].
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Utwardzone zywice epoksydowe charaktery-
zuja sie dobrymi wtasciwosciami mechaniczny-
mi, duza odpornoscia chemiczna i termiczng, ale
sa kruche, sztywne, posiadaja niska udarnosc,
niewielkie odksztalcenie przy zerwaniu oraz
staba odpornos¢ na propagacje pekniecia. Wady
te mozna jednak z powodzeniem eliminowac
dzieki podatnosci zywic na modyfikacje. Mo-
dyfikacje chemiczng przeprowadza si¢ zardow-
no na etapie syntezy, jak i utwardzania zywicy,
natomiast fizyczng — zazwyczaj podczas sporza-
dzania kompozygji. Efektem modyfikacji bywa
przede wszystkim poprawa wtasciwosci mecha-
nicznych, ale réwniez np. termicznych, dielek-
trycznych, zmniejszenie palnosci, co prowadzi
zwykle do jednoczesnej zmiany wlasciwosci
przetworczych oraz eksploatacyjnych materia-
tow otrzymywanych przy uzyciu zywic epoksy-
dowych, a w konsekwengji powoduje rozszerze-
nie zakresu ich stosowania.

W literaturze pojawia si¢ wciaz ogromna ilos¢
doniesient dotyczacych réznych metod modyfi-
kacji zywic epoksydowych, polegajacych przede
wszystkim na wzbogacaniu sktadu kompozydiji.
Dziatania te sprowadzaja si¢ do wprowadzania
jako dodatkow m.in.: nanonapetniaczy [3,4], po-
liimidow [5], dikarboksydiimidéw [6], poliwe-
glandw [7], poliuretandw [8], a takze kopolimeru
styren-bezwodnik maleinowy [9-11].

Celem prezentowanej pracy bylto okreslenie
wplywu modyfikacji zywicy epoksydowej ko-
polimerem etylen-bezwodnik maleinowy, mo-
gacym pelni¢ zardwno role plastyfikatora, jak
i srodka sieciujacego (dzieki obecnosci reaktyw-
nych ugrupowan bezwodnikowych w fancuchu),
oraz nanonapelniaczem na wybrane wlasciwosci
mechaniczne otrzymanych nowych nanokom-
pozytow epoksydowych.

CZESC EKSPERYMENTALNA
MATERIALY
Szereg kompozycji epoksydowych sporza-

dzano z dostepnej handlowo matoczasteczko-
wej zywicy epoksydowej Epikote 828 o liczbie

epoksydowej (LE) 0,526-0,542, zakupionej
w firmie Brenntag Polska Sp. z 0.0. w Kedzie-
rzynie-Kozlu oraz utwardzacza Z-1 (trietyleno-
tetraamina) produkcji ZCh Organika-Sarzyna
w Nowej Sarzynie. Uzyty modyfikator poli-
merowy — kopolimer etylen-bezwodnik ma-
leinowy o sredniej masie czast. Mw=100 000-
500 000 pochodzit z firmy Sigma Aldrich Inc.,
natomiast nanonapelniacz glinokrzemianowy,
modyfikowany montmorylonit (Na,Ca),,,
(Al Mg),(51,0,,)(OH),nH,O o nazwie handlo-
wej Cloisite 30B, otrzymano z firmy Rockwood
Co. Jako rozpuszczalnik do modyfikacji oraz
do sporzadzania zawiesiny nanonapetniacza
stosowano tetrahydrofuran (THF) (POCh Gli-
wice), uprzednio oczyszczony od nadtlenkow
na kolumnie z Al O, i destylowany znad wo-
dorku wapnia.

MODYFIKACJA ZYWICY
EPOKSYDOWE] KOPOLIMEREM
ET-MA I/LUB NANONAPEENIACZEM

Zywice epoksydowa (60g) wprowadzano
do kolby trdjszyjnej, zaopatrzonej w chlodni-
ce i mieszadto mechaniczne. Kopolimer Et-MA
(11ub 2% wag w stos. do masy zywicy) rozpusz-
czano w 70 ml THF i tak otrzymany roztwdr
wlewano do zywicy. Zawartos¢ kolby mieszano
za pomocg mieszadla mechanicznego i jedno-
czesnie ogrzewano plaszczem grzejnym przez
1,5 godziny, utrzymujac temperature ok. 70°C.
Po ochlodzeniu kompozycji oddestylowywano
rozpuszczalnik. W trakcie przeprowadzanej
modyfikacji najprawdopodobniej przebiega-
ty reakcje wstepnego sieciowania z udziatem
pierscieni bezwodnikowych zawartych w ko-
polimerze oraz drugorzedowych grup hydrok-
sylowych i grup epoksydowych obecnych
w strukturze zywicy.

Przeprowadzono seri¢ takich modyfikacji,
przy czym po uptywie 24 godzin cze$¢ kom-
pozycji poddawano utwardzeniu w formach,
natomiast do pozostatej czesci kompozydcji
wprowadzano kolejny dodatek — nanonapel-
niacz Cloisite 30B w ilosci 1, 2 lub 3% wag
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w stos. do masy zywicy, w postaci dyspersiji
odpowiednio w 5, 7 lub 10 ml THF. Jednorod-
nos¢ rozproszenia montmorylonitu w zywicy
uzyskiwano dzigki zastosowaniu homogeni-
zatora Heidolph DIAX 600 oraz mieszadta ul-
tradzwiekowego Hielscher UP 200 H. Przygo-
towano rowniez szereg kompozycji z samym
nanonapeiniaczem (zawartos¢ 1, 2 i 3% wag)
oraz probke zerowa (utwardzona czysta zywi-
ca bez dodatkéw modyfikujacych).

Tab.1. Zestawienie skladu kompozycji epoksydowych

Tab.1.Content of modifiers in epoxy compositions

W tabeli 1 umieszczono dane dotyczace
skfadu sporzadzanych kompozycji epoksydo-
wych. W celu utatwienia pdZniejszej analizy
otrzymanych wynikéow kompozycjom nadano
symbole ztozone z 4 znakdw, w ktorych lite-
ra K i nastepujaca po niej cyfra oznaczajq ilos¢
kopolimeru Et-MA uzytego do modyfikacji
podane w % wag, natomiast litera N i kolejna
cyfra oznaczaja ilo$¢ wprowadzonego nanona-
pelniacza rowniez w % wag.

Zawarto$¢ kopolimeru (K) Zawarto$¢ nanonapetniacza (N)
Symbol kompozycji
[% wag] (g] [% wag] (g]
KONO 0 0
KON1 1 0,6
0 0
KON2 2 1,2
KON3 3 1,8
KINO 0 0
KIN1 1 0,6
1 0,6
K1N2 2 1,2
KIN3 3 1,8
K2NO 0 0
K2N1 1 0,6
2 1,2
K2N2 2 1,2
K2N3 3 1,8

UTWARDZANIE KOMPOZYC]JI

Wszystkie kompozycje sieciowano przy uzyciu
utwardzacza aminowego Z1 (7,2g na 60g zywicy),
zalecanego przez producentéw do zywic matocza-
steczkowych. Po delikatnym wymieszaniu kom-
pozycji z utwardzaczem (aby zapobiec powsta-
waniu pecherzykéw powietrza), catos¢ wylewano
do wielogniazdowych stalowych form, pokrytych
srodkiem antyadhezyjnym (smarem silikono-
wym). Prébki pozostawiano w formie na 24 godzi-
ny w temp. pokojowej, a nastepnie umieszczano
w suszarce na okres 3 godzin, w temperaturze 80°C,
w celu dosieciowania zywicy. Ksztaltki w postaci
prostopadiosciennych beleczek, po oczyszczeniu
ze $rodka antyadhezyjnego i oszlifowaniu papie-
rem sciernym, uzyto do dalszych badan.

METODY BADAN WEASCIWOSCI
MECHANICZNYCH UTWARDZONYCH
KOMPOZYCJI EPOKSYDOWYCH

Badanie udarnosci metodgq Charpy’ego pro-
wadzono na aparacie Zwick 5012, zgodnie
z norma PN-81/C-89029, w temp. pokojowej.
Uzyto mlot o energii 2], rozstaw podpor wyno-
sit 60mm. W probkach nacieto karb o dlugosci
1 mm (+ 0,2 mm).

Odpornosé na tréjpunktowe zginanie ocenia-
no za pomoca uniwersalnej maszyny wytrzyma-
fosciowej Zwick Roell (typ BT1-FB010TN.D30),
wedlug normy PN-79/C-89027. Pomiary prze-
prowadzano w temperaturze pokojowej, przy
rozstawie podpor 60mm oraz predkosci przesu-
wu belki pomiarowej 5mm/min.
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Parametr K, okreslajacy odpornos¢ materia-
tuna propagacje pekniecia, wyznaczano podczas
zginania trojpunktowego dla probek z karbem
o dlugosci Imm (%0,2) nacietym prostopadle
do dlugiej osi probki, w plaszczyznie bocznej
0 mniejszej powierzchni, stosujac sie do normy
PN-81/C-89034.

Dla wszystkich kompozycji kazdy pomiar
powtarzano trzykrotnie, za wynik przyjmujac
$rednig arytmetyczna z uzyskanych wartosci.
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WYNIKI I ICH DYSKUSJA
UDARNOSC

Wyniki badania udarnosci serii kompozytow
epoksydowych, zawierajacych rézne ilosci mo-
dyfikatora polimerowego oraz nanonapeiniacza,
zilustrowano na wykresie (rys.1).

Zauwazono, ze przeprowadzona modyfi-
kacja zywicy wptyneta na poprawe udarnosci

B 0% Et-MA
® 1% Et-MA
1 2% Et-MA

Zawartosc nanonapetniacza, %wag
Rys.1. Wplyw zawartosci kopolimeru Et-MA oraz nanonapetniacza Cloisite 30B w kompozytach

epoksydowych na ich udarnoéé

Fig.1. Effect of Et-MA copolymer and nanofiller content on the impact strength of epoxy composites

wigkszosci przygotowanych kompozytow. Nie-
znaczne oslabienie udarnosci zaobserwowano
jedynie w przypadku kompozytéw o symbolach
KON1, KON3 oraz K2N2. Wprowadzenie samego
kopolimeru Et-MA dato w efekcie wzrost warto-
$ci udarnosci odpowiednio o 42% przy 1% do-
datku kopolimeru i az o 88% przy 2% dodatku.
Uzycie samego nanonapelniacza w zasadzie nie
zmienito warto$ci udarnosci (wyjatek stanowita
kompozycja KON2). Przy stalej zawartosci mo-
dyfikatora (1% wag) wraz ze wzrostem udzialu
nanonapeltniacza (0-2% wag) nastapil wyrazny
wzrost odpornosci na uderzenie, ale wprowa-
dzenie wigkszej ilosci Cloisite’u (3% wag) wpty-
neto negatywnie na udarnos¢. Powodem mogto
by¢ trudniejsze uzyskanie rownomiernego roz-
proszenia napetniacza w zywicy. Odwrotna sy-
tuacje zaobserwowano w przypadku kompozy-
tow zawierajacych 2% wag kopolimeru.

ZGINANIE TROJPUNKTOWE

Dla wigkszo$ci kompozytéw obecnosé mody-
fikatorow obnizyta warto$¢ naprezenia podczas
zginania w poréwnaniu z wynikiem dla probki
zerowej. Wraz ze wzrostem zawartosci napel-
niacza, w probkach bez kopolimeru, naprezenie
malato. Podobny efekt uzyskano przy dodatku
samego kopolimeru. Najwyzsza warto$¢ napre-
zenia (wzrost o 23% w stosunku do naprezenia
dla czystej zywicy) uzyskano, modyfikujac zy-
wice epoksydowa samym nanonapelniaczem
w ilodci 1% wag (kompozycja KON1). Srednie
wartosci naprezenia przy zniszczeniu zaprezen-
towano narys. 2.

Podczas tréjpunktowego zginania zarejestro-
wano zmiang odksztatcenia modyfikowanych
kompozytéw w stosunku do odksztalcenia prob-
ki zerowej (rys.3).
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Rys.2. Wptyw ilosci modyfikatorow (Et-MA oraz Cloisite 30B) wprowadzonych do kompozycji
na naprezenie przy zniszczeniu podczas zginania tréjpunktowego

Fig.2. Effect of the amount of modificating agents (Et-MA and Cloisite 30B) included in the compositions

on the stress at break under three-point bending test
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Rys.3. Zaleznoé¢ odksztatcenia prébek kompozytow epoksydowych podczas zginania

tréjpunktowego od ilosci modyfikatoréw

Fig.3. Dependence of the elongation at break of epoxy composites during three-point

bending test from modifiers content

Im wigkszy dodatek samego nanonapet-
niacza do zywicy, tym mniejsze odksztatce-
nie probek kompozytu. Najwiekszy spadek
(prawie dwukrotny w stosunku do wartosci
odksztalcenia dla czystej zywicy) zauwazono
dla probki KON3. Z kolei efektem modyfikacji
samym kopolimerem byt wzrost odksztalcenia
w pordwnaniu z wartoscia dla probki zerowej
(0 41% dla kompozycji KINO z 1% wag Et-MA
i 0 28% dla kompozycji K2NO z 2% Et-MA).
Najwigksze odksztalcenie zaobserwowano
wtasnie dla kompozycji zawierajacej 1% ko-

polimeru (K1NO), co mogto by¢ spowodowane
plastyfikujacym oddzialywaniem makrocza-
steczek modyfikatora na sztywna strukture
usieciowanej zywicy.

WSPOLCZYNNIK INTENSYWNOSCI
NAPREZEN K__

Korelacje pomiedzy iloscia nanonapetniacza
oraz modyfikatora kopolimerowego a wartoscia
krytycznego wspolczynnika intensywnosci na-
prezen przedstawiono graficznie na rys.4.
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Rys.4. Wplyw ilosci modyfikatora kopolimerowego oraz montmorylonitu
Cloisite 30B na wartos¢ krytycznego wspdlczynnika intensywnosci naprezen

Fig.4. Effect of copolymer modifier and nanoclay content on the critical stress

intensity factor value

W przypadku wszystkich przygotowanych
kompozytow zauwazono wzrost wartosci K,
w porédwnaniu z wartoscia tego parametru
uzyskana dla utwardzonej, czystej zywicy.
Wzrost ten jest niezbyt duzy dla kompozy-
tow modyfikowanych samym kopolimerem
(o ok. 10%), natomiast znacznie wyraZniejszy
- przy uzyciu obu modyfikatoréw. Kompo-
zyty z dodatkiem samego nanonapelniacza,
niezaleznie od jego ilosci, charakteryzowaty
sie zblizong odpornoscia na kruche pekanie.

16

-
M B

Energia zniszczenia, klfm’
o = B

P

‘ j
1 2 3

Maksymalna wartos¢ K. otrzymano dla prob-
ki K2N1 (wzrost parametru o 80% w stosunku
do jego wartosci dla czystej zywicy). Biorac
pod uwage uzyskane wyniki, mozna stwier-
dzi¢, Zze przeprowadzona modyfikacja wpty-
nela na poprawe wytrzymatosci na pekanie
badanych kompozytow.

Na kolejnym wykresie (rys.5) zostat zilustro-
wany wplyw modyfikacji na wartos¢ energii
niezbednej do zniszczenia probek kompozytow
podczas tréjpunktowego zginania.

= 05 Et-MA
® 1% Et-MA
= 2% Et-MA

Zawartoid nanonapeltniacza, %wag

Rys.5. Zalezno$¢ wartodci energii zniszczenia od zawartosci kopolimeru Et-MA
oraz nanonapetniacza w badanych kompozytach epoksydowych

Fig.5. Dependence of the energy at break value from Et-MA copolymer and
nanofiller content in tested epoxy composites
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Znaczny spadek wartosci energii znisz-
czenia dla zmodyfikowanych kompozytow
w pordwnaniu do wartosci wyznaczonych dla
probki zerowej moze swiadczy¢ o wystepowa-
niu ewentualnych defektéw w strukturze ba-
danych materiatow, spowodowanych np. nie-
jednorodnym rozproszeniem modyfikatorow.
W uktadach zawierajacych tylko nanonapet-
niacz zaobserwowano najwiekszy spadek
energii przy zniszczeniu, przy czym wartosc¢
parametru malata wraz ze wzrostem zawar-
tosci montmorylonitu. Najmniejsza wartos¢
energii uzyskano dla usieciowanej kompozy-
cji KON3 (z dodatkiem 3% wag napelniacza,
bez obecnosci kopolimeru). Z kolei dodatek
samego modyfikatora polimerowego do zywi-
cy epoksydowej spowodowal wyrazny wzrost
badanego parametru w stosunku do wartosci
wyznaczonej dla czystej zywicy (wzrost 0 79%
w przypadku kompozytu KINO oraz o 16%
dla kompozytu K2NO). Fakt ten moze wska-
zywa¢ na pewien wpltyw fragmentéw poli-
etylenowych obecnych w kopolimerze Et-MA
na elastycznos¢ zmodyfikowanego materiatu.
Kompozyty te wykazywaly rowniez najwiegk-
sze odksztalcenie.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzona modyfikacja mafoczastecz-
kowej dianowej zywicy epoksydowej Epikote
828 przy zastosowaniu kopolimeru etylen-be-
zwodnik maleinowy i/lub glinokrzemianowego
nanonapeliniacza Cloisite 30B wptyneta na oce-
niane parametry mechaniczne.

Wprowadzenie dodatkéw modyfikujacych
spowodowalo wzrost wartosci udarnosci dla
wigkszosci badanych kompozytéw w porow-
naniu z udarnoscia niemodyfikowanej zywicy.
Parametr ten przyjal najwyzsze wartosci dla
uktadéw zawierajacych 1% wag kopolimeru
oraz 1 lub 2% nanonapetniacza (wzrost udar-
nosci o ponad 100%).

Obecnos¢ modyfikatorow obnizyla wartos¢
naprezenia podczas zginania w poréwnaniu
z wynikiem dla prébki zerowej w przypadku

wigkszosci otrzymanych kompozytow. Napre-
zenie malato wraz ze wzrostem zawartosci na-
petniacza, przy braku kopolimeru. Podobny
efekt uzyskano przy dodatku samego kopoli-
meru do kompozycji. Maksymalng warto$¢ na-
prezenia w momencie zniszczenia osiagnieto dla
utwardzonej kompozycji z dodatkiem samego
nanonapetniacza w ilosci 1% wag.

W efekcie modyfikacji samym kopolimerem
nastapil wzrost odksztalcenia w poréwnaniu
z wartoscig dla probki zerowej. Najwieksze od-
ksztalcenie zaobserwowano dla kompozydji za-
wierajacej 1% kopolimeru. Natomiast dodatek
samego nanonapetniacza powodowal stopniowe
zmniejszanie sie odksztatcenia, potwierdzajace
zwiekszong wytrzymato$¢ testowanego mate-
riatu kompozytowego na zginanie.

Poprawiona zostata wytrzymatos¢ kompozy-
tow epoksydowych na kruche pekanie. Wzrost
wartoéci K. w poréwnaniu z warto$cig uzyskana
dla czystej zywicy nastapit w przypadku wszyst-
kich badanych kompozytéow, przy czym byt
najbardziej widoczny dla kompozytow otrzy-
manych z uzyciem obu modyfikatorow. Mak-
symalna warto$¢ krytycznego wspotczynnika
kruchego pekania uzyskano dla probki z 2% wag
kopolimeru i 1% montmorylonitu.

Przeprowadzona modyfikacja wptyneta ogol-
nie na zmniejszenie wartosci energii przy znisz-
czeniu probek podczas tréjpunktowego zginania.
Spadek energii przy zniszczeniu, postepujacy
wraz ze wzrostem zawartosci montmorylonitu,
obserwowano dla kompozytéw, zawierajacych
tylko nanonapetniacz. Najnizsza wartos¢ energii
uzyskano dla kompozytu z dodatkiem 3% wag
napetniacza. Kompozyty z dodatkiem samego
kopolimeru charakteryzowaly sie wyzszymi
wartosciami energii potrzebnej do zniszczenia
w stosunku do wartosci dla czystej zywicy.

Jako kierunek dalszych badan w tym zakresie
zalozono optymalizacje warunkdéw prowadze-
nia procesu modyfikacji oraz metod dodawania
nanonapelniacza do kompozycji. Rozwazane jest
testowanie innych kopolimeréw i napelniaczy
w charakterze modyfikatoréw oraz dobor roz-
puszczalnika do sporzadzania dyspersji nanona-
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pelniaczy, fatwego do szybkiego usuniecia przed
utwardzeniem zywicy. Planuje si¢ uzupetnienie
badan o analize termiczng sporzadzanych kom-
pozytdw epoksydowych, ocene zmian struktu-
ralnych przebiegajacych w wyniku modyfikagji
oraz wyjasnienie mechanizmu oddzialywania
matrycy polimerowej z nanoczastkami napet-
niacza przy wykorzystaniu metod spektrosko-
powych i mikroskopii skaningowej SEM.
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