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W³aœciwoœci adhezyjne kompozytów hybrydowych ¿ywicy epoksydowej

zawieraj¹cych nanobent i modyfikator polimeryczny

Streszczenie. Epoksydow¹ cykloalifatyczn¹ ¿ywicê Araldite LY 564 poddano modyfikacji, przy u¿yciu nastêpu-
j¹cych modyfikatorów: nanocz¹stek NanoBent ZW1, ZR1, ZS1 i modyfikatora polimerycznego kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrowego zakoñczonego reaktywnymi grupami aminowymi (ATBN). Otrzymane kompozycje zosta³y
poddane badaniom w celu okreœlenia w³aœciwoœci adhezyjnych podczas œcinania i odrywania. Stwierdzono, ¿e doda-
tek NanoBentu ZW1 i ATBN poprawia wszystkie badane w³aœciwoœci adhezyjne. W przypadku kompozycji hybry-
dowych, najlepsze w³aœciwoœci w porównaniu z ¿ywic¹ niezmodyfikowan¹ zanotowano dla uk³adów: z 1% ZW1 i
10% ATBN. Jednak zjawisko synergizmu wyst¹pi³o w uk³adzie 2% ZW1 i 5% ATBN (poprawa o ponad 150%).

ADHESIVE PROPERTIES OF EPOXY HYBRID COMPOSITES CONTAINING NANOBENT AND POLY-
MERIC MODIEFIER
Summary. Epoxy resin Araldite LY 564 was modified with butadiene acrylonitrile copolymer terminated with
amine groups (ATBN) and NanoBent ZW1, ZR1 and ZS1. Tensile and shear adhesive strength were carried out for
obtained hybrid composites. It was shown that the addition of ATBN and NanoBent ZW1 improved the adhesive
properties. Hybrid epoxy composite based on 1% ZW1 and 10% ATBN exhibited maximum strength in comparison
with neat epoxy samples. Moreover, synergistic effect was obtained with composite containing 2% ZW1 and 5%
ATBN (strength increase attained more than 150%).

1. WSTÊP

¯ywice epoksydowe zaliczane s¹ do grupy polime-
rów charakteryzuj¹cych siê dobr¹ adhezj¹ do metali,
szk³a i materia³ów ceramicznych, a tak¿e du¿¹ odpornoœ-
ci¹ chemiczn¹. Dziêki swoim w³aœciwoœciom szczególne
zastosowanie znalaz³y w elektrotechnice i elektronice.
Pomimo swych zalet posiadaj¹ równie¿ wady. S¹ to mate-
ria³y kruche i stosunkowo twarde z ma³¹ udarnoœci¹, ma-
³ym odkszta³ceniem przy zerwaniu, ma³¹ odpornoœci¹ na
propagacjê pêkniêcia [1].

Chc¹c poprawiæ w³aœciwoœci adhezyjne stosuje siê
ró¿ne rodzaje modyfikatorów np. polimery termoplas-
tyczne o podwy¿szonych w³aœciwoœciach adhezyjnych,
kopolimery akrylo-nitrylowe zawieraj¹ce ró¿ne grupy
reaktywne, a tak¿e modyfikatory polimeryczne.

Na podstawie doniesieñ literaturowych stwierdzono,
¿e modyfikacja polegaj¹ca na dodaniu do ¿ywicy epoksy-
dowej jednoczeœnie dwu modyfikatorów: polimeryczne-
go i krajowego NanoBentu w celu otrzymywania tak
zwanych „kompozytów hybrydowych”, których jedno-
czesne zastosowanie powinno zdecydowanie poprawiæ
w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe kompozytów [2-5].

W celu poprawienia w³aœciwoœci adhezyjnych ¿ywicy
epoksydowej wykorzystano modyfikator polimeryczny:
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy i ró¿ne nanona-
pe³niacze NanoBent ZW1, ZR1, ZS1. Otrzymano ró¿ni¹ce
siê zawartoœci¹ modyfikatorów kompozycje konwencjo-
nalne i hybrydowe. Zbadano wp³yw modyfikacji na w³aœ-
ciwoœci adhezyjne ¿ywicy epoksydowej, w tym: wytrzy-
ma³oœæ adhezyjn¹ poprzez odrywanie i wytrzyma³oœci
adhezyjn¹ poprzez œcinanie.

2. PRZYGOTOWANIE KOMPOZYCJI,
REZULTATY I DYSKUSJA WYNIKÓW

Sporz¹dzono kompozycje zawieraj¹ce 1, 2, 3% wag.
NanoBentu w postaci 15%-wej dyspersji w dichlorometa-
nie. Przygotowano tak¿e kompozycje zawieraj¹ce 5, 10,
15% wag. modyfikatora polimerycznego – kauczuku re-
aktywnego (ATBN). Sk³adniki kompozycji by³y dysper-
gowane przy u¿yciu homogenizatora mechanicznego
(5 minut, 9500 rpm), a nastêpnie ultradŸwiêkowego (5 mi-
nut, cykl = 1, amplituda = 100%). Podobnie sporz¹dzono
równie¿ kompozycje hybrydowe, które zawiera³y: jedno-
czeœnie 1% NanoBentu i 5, 10, 15% kauczuku reaktywne-
go oraz 2% NanoBentu i 5, 10, 15% kauczuku reaktywne-
go (ATBN). Kompozycje by³y nastêpnie odpowietrzane
w suszarce pró¿niowej (temperatura – 120°C, czas – 3h),
po och³odzeniu do temperatury pokojowej i dodaniu
utwardzacza kompozycje dotwardzano (temperatura –
120°C, czas – 3h).

Dla otrzymanych kompozycji przeprowadzono bada-
nie wytrzyma³oœci po³¹czeñ spoiny stal – nanokompozyt
polimerowy: badanie wytrzyma³oœci na odrywanie z³¹cz
adhezyjnych wykonano zgodnie z norm¹ PN-69/C-89301
(próbkê, w postaci dwóch metalowych walców (f =
12mm) zamocowano w szczêkach aparatu) oraz badanie
wytrzyma³oœci na œcinanie spoin klejowych wykonano
zgodnie z norm¹ PN-ISO 4506 (próbkê, w postaci dwóch
metalowych p³ytek (d³ugoœæ × szerokoœæ = 100 mm ×
20 mm) umieszczono w szczêkach aparatu). Badania
przeprowadzono w temperaturze pokojowej na 5 prób-
kach przy prêdkoœci 5 mm/min wykorzystuj¹c aparat Ins-
tron 5566 [6].
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W tabeli 1 przedstawione zosta³y wyniki badañ wy-
trzyma³oœci adhezyjnej kompozytów ¿ywicy epoksydo-
wej zawieraj¹cej NanoBent i kauczuk reaktywny.

Z tabeli 1 wynika, ¿e wszystkie kompozycje wykazuj¹
lepsze w³aœciwoœci w stosunku do niezmodyfikowanej
¿ywicy. Wraz ze wzrostem zawartoœci modyfikatora na-
prê¿enie przy odrywaniu roœnie, a nastêpnie maleje. W
przypadku kompozytów zawieraj¹cych ZW1 lub ZR1
maksymaln¹ wartoœæ naprê¿enia podczas odrywania
spoiny klejowej osi¹ga siê przy dodatku 1% nanona-
pe³niacza (odpowiednio 290% i 180% w stosunku do
niezmodyfikowanej ¿ywicy epoksydowej). Podczas mo-
dyfikacji NanoBentem ZS1 wartoœæ maksymaln¹ naprê-
¿enia potrzebnego do zerwania próbki osi¹gniêto przy
dodatku 2% nanonape³niacza (wzrost o 435%). Niewielki
dodatek (od 1% do 2%) NanoBentów powoduje znaczne
polepszenie w³aœciwoœci adhezyjnych utwardzonej ¿ywi-
cy. Poprawa naprê¿enia podczas odrywania mo¿e byæ
zwi¹zana z dobrym zdyspergowaniem nanocz¹stek oraz
ich eksfoliacj¹ w matrycy polimerowej.

Energia podczas odrywania równie¿ roœnie wraz ze
wzrostem zawartoœci modyfikatora roœnie, a nastêpnie
maleje. Najwiêksz¹ wartoœæ odnotowano przy dodatku
2% wag. ZS1, gdzie niezbêdna jest a¿ 4-krotnie wiêksza
iloœæ energii do zerwania próbki ni¿ w przypadku samej
utwardzonej ¿ywicy epoksydowej.

Mo¿na zauwa¿yæ tak¿e znaczne podwy¿szenie na-
prê¿enia przy odrywaniu w miarê zwiêkszenia zawartoœ-
ci kauczuku reaktywnego. Znaczny wzrost wartoœci
naprê¿enia obserwuje siê przy dodatku 10% wag. ATBN
w odniesieniu do ¿ywicy bez nanonape³niacza (z 3,2 MPa
dla kompozycji z 5% wag. do 14,9 MPa w przypadku
kompozycji z 10% wag. ATBN). Jednak¿e maksimum
osi¹ga kompozycja z 15% wag. modyfikatora (18,2 MPa).
Zwiêkszenie naprê¿enia przy odrywaniu mo¿e byæ
zwi¹zane z du¿¹ elastycznoœci¹ cz¹stek kauczuku oraz
ich kompatybilnoœci¹ z matryc¹ polimerow¹.

Energia przy odrywaniu odpowiada polu powierzchni
pod krzyw¹ zale¿noœci „obci¹¿enie-wyd³u¿enie” i wyzna-
czana jest podczas statycznej próby odrywania próbki.

Tak jak w przypadku naprê¿enia potrzebnego do zer-
wania spoin klejowych, wraz ze wzrostem zawartoœci
ATBN odnotowano wzrost wartoœci energii przy odrywa-
niu. Najwiêksz¹ energiê posiada kompozycja zawieraj¹ca
10% wag. ATBN. W stosunku do ¿ywicy niezmodyfiko-
wanej jest to wartoœæ 19-krotnie wiêksza (wzrost z
0,35 kJ/m2 do 6,8 kJ/m2).

W przypadku wiêkszoœci kompozycji zmodyfikowa-
nych ró¿nymi rodzajami NanoBentów, oprócz kompozy-

cji z 3% wag. ZW1, zaobserwowano zwiêkszenie wartoœci
naprê¿enia przy œcinaniu w stosunku do samej ¿ywicy.
Wraz ze wzrostem ZW1 i ZS1 naprê¿enie ros³o, osi¹gaj¹c
maksimum wartoœci dla 1 % wag. (odpowiednio wiêksze
o oko³o 120% i 60% w porównaniu z czyst¹ ¿ywic¹ epo-
ksydow¹). Zwiêkszanie iloœci modyfikatorów (>1%) po-
wodowa³o obni¿enie wartoœci naprê¿enia przy œcinaniu.
W przypadku ZS1 dodatek 5 i 15% wag. ATBN da³ po-
równywalne wyniki (w granicach 35÷45% w stosunku do
kompozycji bez nanocz¹stek). Dodatek do ¿ywicy 1%
NanoBent powoduje wzrost, nastêpnie w miarê zwiêk-
szania jego iloœci, spadek energii przy œcinaniu. Z wykre-
su wynika, ¿e najwy¿sz¹ wartoœæ energii osi¹ga kompo-
zycja z 1% wag. ZW1. Porównywaln¹ wartoœæ obserwuje
siê dla kompozycji zawieraj¹cej NanoBent ZR1. W oby-
dwu przypadkach jest ona 7-krotnie wiêksza (odpowied-
nio 630% i 570%) od wartoœci uzyskanej dla czystej ¿ywi-
cy epoksydowej. Dodatek 1, 2 i 3% wag. ZS1 powoduje
nieznaczn¹ poprawê w/w w³aœciwoœci ¿ywicy epoksydo-
wej. Naprê¿enie przy œcinaniu roœnie wraz z dodatkiem
modyfikatora polimerowego, osi¹gaj¹c najwiêksz¹ war-
toœæ dla 15% wag. ATBN. Wartoœæ naprê¿enia dla tak mo-
dyfikowanej próbki jest o ok. 380% wiêksza od wartoœci
naprê¿enia ¿ywicy niezmodyfikowanej. Poprawa wy-
trzyma³oœci ¿ywicy epoksydowej zmodyfikowanej kau-
czukiem reaktywnym mo¿e byæ t³umaczona uelastycz-
nieniem matrycy polimerowej. Ponadto pomiêdzy grupa-
mi reaktywnymi modyfikatora a matryc¹ polimerow¹
mog¹ zachodziæ reakcje chemiczne. Najwy¿sz¹ wartoœæ
energii przy œcinaniu odnotowano dla kompozycji zawie-
raj¹cej 15% wag. modyfikatora, tj. wzrost z 0,67 kJ/m2 a¿
do 37,94 kJ/m2.

Polepszenie zarówno naprê¿enia, jak i energii mo¿e
byæ zwi¹zane z uplastyczniaj¹cym dzia³aniem kauczuku
reaktywnego.

Nastêpnie badaniom poddano ¿ywicê epoksydow¹
zmodyfikowan¹ przez dodatek dwóch komponentów: Na-
noBentu ZW1 spoœród badanych kompozytów oraz ró¿ne
zawartoœci kauczuku reaktywnego (ATBN). Na kolejnych
wykresach przedstawiono wyniki badañ w³aœciwoœci ad-
hezyjnych otrzymanych kompozycji hybrydowych.

Na wykresie 1 (Rys. 1) przedstawiono zale¿noœæ na-
prê¿enia podczas odrywania od iloœci nanonape³niacza
(ZW1) i modyfikatora polimerycznego (ATBN).

Wszystkie kompozycje hybrydowe w stosunku do
niezmodyfikowanej ¿ywicy epoksydowej charakteryzuj¹
siê podwy¿szonymi w³aœciwoœciami adhezyjnymi.

Kompozycja modyfikowana 1% wag. nanonape³nia-
cza osi¹ga najwy¿sz¹ wartoœæ naprê¿enia przy 10% za-
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Tabela 1. W³aœciwoœci adhezyjne kompozytów ¿ywicy epoksydowej zawieraj¹cej NanoBent i kauczuk reaktywny

Symbol kompozycji EP ZS1 ZR1 ZW1 ATBN

Zawartoœæ modyfikatora, (%) – 1 2 3 1 2 3 1 2 3 5 10 15

Naprê¿enie œcinaj¹ce [MPa] 2,46 3,56 2,63 3,33 4,02 3,74 2,97 5,38 4,55 2,38 4,05 6,18 11,71

Energia podczas œcinania [kJ/m2] 0,67 1,74 0,89 1,93 4,47 2,33 1,19 4,92 0,78 0,29 3,55 10,75 37,94

Naprê¿enie przy odrywaniu [MPa] 2,01 5,54 10,0 4,89 5,64 4,46 2,17 7,83 6,17 4,32 3,25 14,94 18,21

Energia podczas odrywania [kJ/m2] 0,36 1,60 2,42 0,74 1,19 0,98 0,46 1,80 1,11 1,02 0,68 6,77 6,05



wartoœci kauczuku reaktywnego (wartoœæ wspomnianej
w³aœciwoœci jest 6-krotnie wiêksza od naprê¿enia po-
trzebnego do zerwania próbki z niezmodyfikowanej
¿ywicy epoksydowej).

Jeszcze lepsze wyniki odnotowano dla kompozycji
zawieraj¹cej 2% wag. ZW1 i 5% wag. ATBN. Wartoœæ na-
prê¿enia podczas odrywania dla tego komponentu jest
7-krotnie wiêksza w odniesieniu do utwardzonej ¿ywicy
epoksydowej. W tych kompozytach mo¿na zaobserwo-
waæ równie¿ zjawisko synergizmu (naprê¿enie przy zer-
waniu kompozycji hybrydowej jest wiêksze o oko³o 40%
od sumy wartoœci naprê¿enia kompozycji zawieraj¹cej
2% nanonape³niacza ZW1 i naprê¿enia kompozycji z 5%
ATBN).

Zjawisko synergizmu mo¿e byæ spowodowane do-
brym rozproszeniem siê i eksfoliacj¹ cz¹stek NanoBentu
w matrycy polimerowej oraz dzia³aniem uelastycznia-
j¹cym kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego.

Na wykresie 2 (Rys. 2) przedstawiono wp³yw modyfi-
katorów na energiê podczas odrywania z³¹cza adhezyjne-
go kompozycji hybrydowych.

Wzrost zawartoœci ATBN w kompozycji zawieraj¹cej
1% wag. lub 2% wag. ZW1 wp³ywa na wartoœci energii
potrzebnej do zerwania próbki. Przy dodatku 1% wag.
ZW1 kompozycja osi¹ga maksimum w kompozycji z 10%
wag. ATBN. Wartoœæ energii jest 18-krotnie wiêksza w po-

równaniu do czystej kompozycji. W przypadku dodatku
2% wag. ZW1, kompozycja hybrydowa osi¹ga maksi-
mum ju¿ przy 5% wag. ATBN. Poprawa w/w w³aœciwoœci
wynosi oko³o 7,7 kJ/m2 w odniesieniu do ¿ywicy niezmo-
dyfikowanej. Dla tej kompozycji hybrydowej obserwuje
siê równie¿ synergizm dzia³ania modyfikatorów. Efekt
uzyskany przez jeden z modyfikatorów jest potêgowany
przez dodatek drugiego.

Przedstawiony na rysunku 3 wykres pokazuje w³aœci-
woœci adhezyjne spoin klejowych na podstawie badania
naprê¿enia podczas œcinania dla ró¿nych kompozytów
hybrydowych.

Warto podkreœliæ, ¿e wszystkie badane kompozycje
wykazuj¹ wzrost w³aœciwoœci w stosunku do niezmody-
fikowanej ¿ywicy epoksydowej. Przy dodatku 1% ZW1
wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê iloœci¹ ATBN wartoœæ naprê¿e-
nia roœnie, a¿ do maksimum (10% wag. ATBN), a nastêp-
nie maleje. Poprawa wytrzyma³oœci wynosi oko³o 290%
w stosunku do niezmodyfikowanej ¿ywicy.

W kompozycjach hybrydowych zawieraj¹cych 2%
wag. NanoBentu ZW1 i 5, 10 lub 15% wag. ATBN stwier-
dzono poprawê w³aœciwoœci adhezyjnych. Naprê¿enie
podczas œcinania ros³o wraz z dodatkiem modyfikatora
polimerycznego. Najwy¿szy wynik zanotowano dla
kompozytu z 15% wag. ATBN – o oko³o 200% w odniesie-
niu do niezmodyfikowanej ¿ywicy.

Wp³yw zawartoœci nanonape³niacza ZW1 i kauczuku
reaktywnego w kompozytach hybrydowych na energiê
podczas œcinania przedstawia rysunek 4.

W przypadku dodatku 1% wag. NanoBentu mo¿na
zaobserwowaæ, ¿e wraz ze wzrostem zawartoœci ATBN
energia podczas œcinania roœnie osi¹gaj¹c wartoœæ naj-
wiêksz¹, a nastêpnie maleje. Maksimum energii osi¹ga
kompozycja zawieraj¹ca 10% wag. ATBN (14,73kJ/m2).

Kompozycje z zawartoœci¹ 2% wag. ZW1 wraz ze
wzrostem iloœci modyfikatora polimerycznego odznacza-
j¹ siê podwy¿szonymi w³aœciwoœciami adhezyjnymi.
Najwiêksz¹ wartoœæ osi¹ga kompozycja z 2% wag. ZW1
i 15% wag ATBN. Na szczególn¹ uwagê zas³ugujê kom-
pozycja hybrydowa zawieraj¹ca 2% wag. ZW1 i 5% wag.
ATBN, w której obserwuje siê zjawisko synergizmu.
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Rys. 1. Wp³yw zawartoœci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach

hybrydowych na naprê¿enie podczas odrywania
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Rys. 2. Wp³yw zawartoœci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach

hybrydowych na energiê podczas odrywania
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Rys. 3. Wp³yw zawartoœci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach

hybrydowych na naprê¿enie podczas œcinania



Zawartoœæ dwóch modyfikatorów w takim uk³adzie po-
woduje, ¿e do zniszczenia spoiny potrzeba o 3,3 kJ/m2

wiêcej energii od sumy energii kompozycji zawieraj¹cej
2% wag. ZW1 i kompozycji zawieraj¹cej 5% wag. ATBN.

3. WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych wyników badañ
w³aœciwoœci adhezyjnych mo¿na stwierdziæ ¿e:
— Modyfikacja za pomoc¹ ró¿nych NanoBentów daje

poprawê œrednio o 300% w przypadku odrywania
i 120% w przypadku œcinania,

— Modyfikacja za pomoc¹ kauczuku reaktywnego
ATBN w iloœci 15% wag. w przypadku odrywania
daje ok. 800% poprawy, a w przypadku œcinania po-

prawa ta wynosi ok. 380% w odniesieniu do czystej
utwardzonej ¿ywicy epoksydowej,

— W przypadku kompozycji hybrydowej 2% ZW1 i 5%
ATBN stwierdzono wystêpowanie synergizmu. Od-
notowany wzrost naprê¿enia podczas odrywania dla
omawianej kompozycji hybrydowej wyniós³ ponad
550% i jednoczeœnie stanowi³ on maksimum osi¹ga-
nych wyników dla wszystkich kompozycji modyfiko-
wanych za pomoc¹ dwóch komponentów. Przy zasto-
sowaniu dwóch modyfikatorów jednoczeœnie w kom-
pozycjach hybrydowych, podczas badania wytrzy-
ma³oœci na œcinanie najlepsz¹ wartoœæ zaobserwowa-
no z 1% ZW1 i 10% ATBN. Jednak zjawisko synergiz-
mu wyst¹pi³o w uk³adzie 2% ZW1 i 5% ATBN (popra-
wa o ponad 150%).
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Rys. 4. Wp³yw zawartoœci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach

hybrydowych na energiê podczas œcinania


