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Wiasciwosci adhezyjne kompozytow hybrydowych zywicy epoksydowe;]
zawierajacych nanobent i modyfikator polimeryczny

Streszczenie. Epoksydowaq cykloalifatyczng zZywice Araldite LY 564 poddano modyfikacji, przy uzyciu nastepu-
jacych modyfikatoréw: nanoczqstek NanoBent ZW1, ZR1, Z51 i modyfikatora polimerycznego kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrowego zakoriczonego reaktywnymi grupami aminowymi (ATBN). Otrzymane kompozycje zostaty
poddane badaniom w celu okreslenia wlasciwosci adhezyjnych podczas Scinania i odrywania. Stwierdzono, Ze doda-
tek NanoBentu ZW1 i ATBN poprawia wszystkie badane wiasciwosci adhezyjne. W przypadku kompozycji hybry-
dowych, najlepsze wtasciwosci w pordwnaniu z Zywicq niezmodyfikowang zanotowano dla uktadéw: z 1% ZW1 i
10% ATBN. Jednak zjawisko synergizmu wystgpito w uktadzie 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. WSTEP

Zywice epoksydowe zaliczane sa do grupy polime-
row charakteryzujacych sie dobrg adhezja do metali,
szkla i materialow ceramicznych, a takze duzg odpornos-
cig chemiczna. Dzigki swoim wiasciwosciom szczegdlne
zastosowanie znalazly w elektrotechnice i elektronice.
Pomimo swych zalet posiadajg rowniez wady. Sg to mate-
riaty kruche i stosunkowo twarde z matg udarnoscig, ma-
tym odksztalceniem przy zerwaniu, malg odpornoscia na
propagacje pekniecia [1].

Chcac poprawié¢ wilasciwosci adhezyjne stosuje sie
rozne rodzaje modyfikatoréw np. polimery termoplas-
tyczne o podwyzszonych wiasciwosciach adhezyjnych,
kopolimery akrylo-nitrylowe zawierajace rézne grupy
reaktywne, a takze modyfikatory polimeryczne.

Na podstawie doniesien literaturowych stwierdzono,
ze modyfikacja polegajaca na dodaniu do Zywicy epoksy-
dowej jednoczesnie dwu modyfikatoréw: polimeryczne-
go i krajowego NanoBentu w celu otrzymywania tak
zwanych , kompozytéw hybrydowych”, ktérych jedno-
czesne zastosowanie powinno zdecydowanie poprawic
wlasciwosci wytrzymatosciowe kompozytédw [2-5].

W celu poprawienia wtasciwosci adhezyjnych zywicy
epoksydowej wykorzystano modyfikator polimeryczny:
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy i rézne nanona-
petniacze NanoBent ZW1, ZR1, ZS1. Otrzymano réznigce
sie zawarto$cig modyfikatoréw kompozycje konwencjo-
nalne i hybrydowe. Zbadano wptyw modyfikacji na wtas-
ciwosci adhezyjne zywicy epoksydowej, w tym: wytrzy-
matos$¢ adhezyjng poprzez odrywanie i wytrzymatosci
adhezyjng poprzez scinanie.

2. PRZYGOTOWANIE KOMPOZY(C]I,
REZULTATY I DYSKUSJA WYNIKOW

Sporzadzono kompozycje zawierajace 1, 2, 3% wag.
NanoBentu w postaci 15%-wej dyspersji w dichlorometa-
nie. Przygotowano takze kompozycje zawierajace 5, 10,
15% wag. modyfikatora polimerycznego — kauczuku re-
aktywnego (ATBN). Sktadniki kompozycji byly dysper-
gowane przy uzyciu homogenizatora mechanicznego
(5 minut, 9500 rpm), a nastepnie ultradzwiekowego (5 mi-
nut, cykl = 1, amplituda = 100%). Podobnie sporzadzono
réowniez kompozycje hybrydowe, ktére zawieraty: jedno-
czed$nie 1% NanoBentu i 5, 10, 15% kauczuku reaktywne-
go oraz 2% NanoBentu i 5, 10, 15% kauczuku reaktywne-
go (ATBN). Kompozycje byly nastepnie odpowietrzane
w suszarce prozniowej (temperatura — 120°C, czas — 3h),
po ochtodzeniu do temperatury pokojowej i dodaniu
utwardzacza kompozycje dotwardzano (temperatura —
120°C, czas — 3h).

Dla otrzymanych kompozycji przeprowadzono bada-
nie wytrzymatos$ci potaczen spoiny stal — nanokompozyt
polimerowy: badanie wytrzymatosci na odrywanie zlacz
adhezyjnych wykonano zgodnie z norma PN-69/C-89301
(prébke, w postaci dwdéch metalowych walcow (¢ =
12mm) zamocowano w szczekach aparatu) oraz badanie
wytrzymatosci na scinanie spoin klejowych wykonano
zgodnie z norma PN-ISO 4506 (probke, w postaci dwoch
metalowych plytek (dlugo$¢ x szeroko$¢ = 100 mm x
20 mm) umieszczono w szczekach aparatu). Badania
przeprowadzono w temperaturze pokojowej na 5 prob-
kach przy predkosci 5 mm/min wykorzystujac aparat Ins-
tron 5566 [6].
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Tabela 1. Wlasciwosci adhezyjne kompozytow zywicy epoksydowej zawierajacej NanoBent i kauczuk reaktywny

Symbol kompozydji EP 751 ZR1 ZW1 ATBN
Zawartos$¢ modyfikatora, (%) - 1 2 3 1 2 3 1 2 3 5 10 15
Naprezenie scinajace [MPa] 2,46 | 3,56 | 2,63 | 3,33 | 402 | 3,74 | 297 | 538 | 455 | 2,38 | 405 | 6,18 | 11,71
Energia podczas Scinania [k]/m?] 067 | 1,74 | 0,89 | 1,93 | 447 | 233 | 1,19 | 492 | 0,78 | 0,29 | 3,55 | 10,75 | 37,94
Naprezenie przy odrywaniu [MPa] | 2,01 | 554 | 10,0 | 489 | 564 | 446 | 217 | 7,83 | 6,17 | 4,32 | 3,25 | 14,94 | 18,21
Energia podczas odrywania [k]/m?] | 0,36 | 1,60 | 2,42 | 0,74 | 1,19 | 098 | 0,46 | 1,80 | 1,11 | 1,02 | 0,68 | 6,77 | 6,05

W tabeli 1 przedstawione zostaty wyniki badan wy-
trzymatosci adhezyjnej kompozytéw zywicy epoksydo-
wej zawierajacej NanoBent i kauczuk reaktywny.

Z tabeli 1 wynika, ze wszystkie kompozycje wykazuja
lepsze wtasciwosci w stosunku do niezmodyfikowanej
zywicy. Wraz ze wzrostem zawartosci modyfikatora na-
prezenie przy odrywaniu rosnie, a nastepnie maleje. W
przypadku kompozytow zawierajacych ZW1 lub ZR1
maksymalng warto$¢ naprezenia podczas odrywania
spoiny klejowej osiaga si¢ przy dodatku 1% nanona-
petiacza (odpowiednio 290% i 180% w stosunku do
niezmodyfikowanej zywicy epoksydowej). Podczas mo-
dyfikacji NanoBentem ZS1 warto$¢ maksymalna napre-
Zenia potrzebnego do zerwania probki osiagnieto przy
dodatku 2% nanonapelniacza (wzrost o 435%). Niewielki
dodatek (od 1% do 2%) NanoBentéw powoduje znaczne
polepszenie wlasciwosci adhezyjnych utwardzonej zywi-
cy. Poprawa naprezenia podczas odrywania moze by¢
zwigzana z dobrym zdyspergowaniem nanoczastek oraz
ich eksfoliacja w matrycy polimerowe;.

Energia podczas odrywania rowniez ro$nie wraz ze
wzrostem zawartosci modyfikatora rosnie, a nastepnie
maleje. Najwieksza warto$¢ odnotowano przy dodatku
2% wag. ZS1, gdzie niezbedna jest az 4-krotnie wigksza
ilo$¢ energii do zerwania probki niz w przypadku samej
utwardzonej zywicy epoksydowej.

Mozna zauwazy¢ takze znaczne podwyzszenie na-
prezenia przy odrywaniu w miare zwiekszenia zawarto$-
ci kauczuku reaktywnego. Znaczny wzrost wartosci
naprezenia obserwuje si¢ przy dodatku 10% wag. ATBN
w odniesieniu do zywicy bez nanonapetniacza (z 3,2 MPa
dla kompozycji z 5% wag. do 14,9 MPa w przypadku
kompozycji z 10% wag. ATBN). Jednakze maksimum
osigga kompozycja z 15% wag. modyfikatora (18,2 MPa).
Zwigkszenie naprezenia przy odrywaniu moze by¢
zwigzane z duza elastycznos$cig czastek kauczuku oraz
ich kompatybilnoscig z matryca polimerowa.

Energia przy odrywaniu odpowiada polu powierzchni
pod krzywa zaleznosci ,,obcigzenie-wydluzenie” i wyzna-
czana jest podczas statycznej proby odrywania probki.

Tak jak w przypadku naprezenia potrzebnego do zer-
wania spoin klejowych, wraz ze wzrostem zawarto$ci
ATBN odnotowano wzrost wartosci energii przy odrywa-
niu. Najwieksza energie posiada kompozycja zawierajaca
10% wag. ATBN. W stosunku do zywicy niezmodyfiko-
wanej jest to warto$¢ 19-krotnie wieksza (wzrost z
0,35 kJ/m? do 6,8 k]/m?).

W przypadku wiekszosci kompozycji zmodyfikowa-
nych réznymi rodzajami NanoBentéw, oprécz kompozy-

Jji z 3% wag. ZW1, zaobserwowano zwigkszenie wartosci
naprezenia przy Scinaniu w stosunku do samej zywicy.
Wraz ze wzrostem ZW1 i ZS1 naprezenie rosto, osiagajac
maksimum wartosci dla 1 % wag. (odpowiednio wigksze
o okoto 120% i 60% w poréwnaniu z czysta zywica epo-
ksydowa). Zwiekszanie ilosci modyfikatorow (>1%) po-
wodowalo obnizenie wartosci naprezenia przy Scinaniu.
W przypadku ZS1 dodatek 5 i 15% wag. ATBN dat po-
rownywalne wyniki (w granicach 35+45% w stosunku do
kompozycji bez nanoczastek). Dodatek do zywicy 1%
NanoBent powoduje wzrost, nastepnie w miare zwiek-
szania jego ilosci, spadek energii przy Scinaniu. Z wykre-
su wynika, Ze najwyzsza warto$¢ energii osigga kompo-
zycja z 1% wag. ZW1. Poréwnywalna wartos¢ obserwuje
si¢ dla kompozycji zawierajacej NanoBent ZR1. W oby-
dwu przypadkach jest ona 7-krotnie wigksza (odpowied-
nio 630% i 570%) od wartosci uzyskanej dla czystej zywi-
cy epoksydowej. Dodatek 1, 2 i 3% wag. ZS1 powoduje
nieznaczna poprawe w/w wiasciwosci zywicy epoksydo-
wej. Naprezenie przy Scinaniu ros$nie wraz z dodatkiem
modyfikatora polimerowego, osiagajac najwieksza war-
tos¢ dla 15% wag. ATBN. Wartos¢ naprezenia dla tak mo-
dyfikowanej probki jest o ok. 380% wieksza od warto$ci
naprezenia zywicy niezmodyfikowanej. Poprawa wy-
trzymato$ci zywicy epoksydowej zmodyfikowanej kau-
czukiem reaktywnym moze by¢ ttumaczona uelastycz-
nieniem matrycy polimerowej. Ponadto pomiedzy grupa-
mi reaktywnymi modyfikatora a matryca polimerowa
moga zachodzi¢ reakcje chemiczne. Najwyzsza warto$¢
energii przy $cinaniu odnotowano dla kompozycji zawie-
rajacej 15% wag. modyfikatora, tj. wzrost z 0,67 kJ/m? az
do 37,94 KJ/m>.

Polepszenie zaréwno naprezenia, jak i energii moze
by¢ zwigzane z uplastyczniajacym dziataniem kauczuku
reaktywnego.

Nastepnie badaniom poddano zywice epoksydowa
zmodyfikowana przez dodatek dwoch komponentéw: Na-
noBentu ZW1 sposrod badanych kompozytéw oraz rdézne
zawarto$ci kauczuku reaktywnego (ATBN). Na kolejnych
wykresach przedstawiono wyniki badan wtasciwosci ad-
hezyjnych otrzymanych kompozycji hybrydowych.

Na wykresie 1 (Rys. 1) przedstawiono zaleznos¢ na-
prezenia podczas odrywania od ilo$ci nanonapetniacza
(ZW1) i modyfikatora polimerycznego (ATBN).

Wszystkie kompozycje hybrydowe w stosunku do
niezmodyfikowanej zywicy epoksydowej charakteryzuja
sie¢ podwyzszonymi wlasciwo$ciami adhezyjnymi.

Kompozycja modyfikowana 1% wag. nanonapelnia-
cza osigga najwyzsza wartos¢ naprezenia przy 10% za-
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Rys. 1. Wplyw zawartosci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach
hybrydowych na naprezenie podczas odrywania

wartosci kauczuku reaktywnego (warto$¢ wspomnianej
wiasciwosci jest 6-krotnie wigksza od naprezenia po-
trzebnego do zerwania probki z niezmodyfikowanej
zywicy epoksydowej).

Jeszcze lepsze wyniki odnotowano dla kompozydji
zawierajacej 2% wag. ZW1 i 5% wag. ATBN. Wartos¢ na-
prezenia podczas odrywania dla tego komponentu jest
7-krotnie wigksza w odniesieniu do utwardzonej zywicy
epoksydowej. W tych kompozytach mozna zaobserwo-
wac réwniez zjawisko synergizmu (naprezenie przy zer-
waniu kompozycji hybrydowej jest wigksze o okoto 40%
od sumy wartosci naprezenia kompozycji zawierajacej
2% nanonapetniacza ZW1 i naprezenia kompozycji z 5%
ATBN).

Zjawisko synergizmu moze by¢ spowodowane do-
brym rozproszeniem si¢ i eksfoliacja czastek NanoBentu
w matrycy polimerowej oraz dziataniem uelastycznia-
jacym kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego.

Na wykresie 2 (Rys. 2) przedstawiono wptyw modyfi-
katoréw na energie podczas odrywania zlgcza adhezyjne-
go kompozycji hybrydowych.

Wzrost zawartosci ATBN w kompozycji zawierajacej
1% wag. lub 2% wag. ZW1 wplywa na wartosci energii
potrzebnej do zerwania probki. Przy dodatku 1% wag.
ZW1 kompozycja osigga maksimum w kompozydji z 10%
wag. ATBN. Wartosc¢ energii jest 18-krotnie wigksza w po-
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Rys. 2. Wplyw zawartoéci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach
hybrydowych na energie podczas odrywania

réownaniu do czystej kompozycji. W przypadku dodatku
2% wag. ZW1, kompozycja hybrydowa osiaga maksi-
mum juz przy 5% wag. ATBN. Poprawa w/w wlasciwosci
wynosi okoto 7,7 kJ/m? w odniesieniu do zZywicy niezmo-
dyfikowanej. Dla tej kompozycji hybrydowej obserwuje
sie¢ rowniez synergizm dziatania modyfikatoréw. Efekt
uzyskany przez jeden z modyfikatoréw jest potegowany
przez dodatek drugiego.

Przedstawiony na rysunku 3 wykres pokazuje wtasci-
wosci adhezyjne spoin klejowych na podstawie badania
naprezenia podczas $cinania dla réznych kompozytow
hybrydowych.
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Rys. 3. Wpltyw zawartoéci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach
hybrydowych na naprezenie podczas Scinania

Warto podkresli¢, ze wszystkie badane kompozycje
wykazujg wzrost wlasciwosci w stosunku do niezmody-
fikowanej zywicy epoksydowej. Przy dodatku 1% ZW1
wraz ze zwiekszajaca sie iloscia ATBN wartos¢ napreze-
nia ro$nie, az do maksimum (10% wag. ATBN), a nastep-
nie maleje. Poprawa wytrzymatosci wynosi okoto 290%
w stosunku do niezmodyfikowanej zywicy.

W kompozycjach hybrydowych zawierajacych 2%
wag. NanoBentu ZW11i 5, 10 lub 15% wag. ATBN stwier-
dzono poprawe wilasciwosci adhezyjnych. Naprezenie
podczas $cinania rosto wraz z dodatkiem modyfikatora
polimerycznego. Najwyzszy wynik zanotowano dla
kompozytu z 15% wag. ATBN — o okoto 200% w odniesie-
niu do niezmodyfikowanej zywicy.

Wptyw zawarto$ci nanonapetniacza ZW1 i kauczuku
reaktywnego w kompozytach hybrydowych na energie
podczas $cinania przedstawia rysunek 4.

W przypadku dodatku 1% wag. NanoBentu mozna
zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem zawartosci ATBN
energia podczas $cinania roénie osiagajac warto$¢ naj-
wieksza, a nastepnie maleje. Maksimum energii osiaga
kompozycja zawierajaca 10% wag. ATBN (14,73k]/m?).

Kompozycje z zawartoscia 2% wag. ZW1 wraz ze
wzrostem iloéci modyfikatora polimerycznego odznacza-
ja sie podwyzszonymi wiasciwosciami adhezyjnymi.
Najwieksza warto$¢ osiaga kompozycja z 2% wag. ZW1
i 15% wag ATBN. Na szczegélng uwage zastuguje kom-
pozycja hybrydowa zawierajaca 2% wag. ZW1 i 5% wag.
ATBN, w ktorej obserwuje si¢ zjawisko synergizmu.
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Rys. 4. Wplyw zawartosci ATBN i NanoBentu ZW1 w kompozycjach
hybrydowych na energie podczas scinania

Zawartos¢ dwdch modyfikatorow w takim uktadzie po-
woduje, ze do zniszczenia spoiny potrzeba o 3,3 kJ/m?
wiecej energii od sumy energii kompozycji zawierajacej
2% wag. ZW1 i kompozycji zawierajacej 5% wag. ATBN.

3. WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan
wlasciwosci adhezyjnych mozna stwierdzic ze:

— Modyfikacja za pomoca réznych NanoBentéw daje
poprawe srednio o 300% w przypadku odrywania
i120% w przypadku $cinania,

— Modyfikacja za pomoca kauczuku reaktywnego
ATBN w ilosci 15% wag. w przypadku odrywania
daje ok. 800% poprawy, a w przypadku $cinania po-

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

W przypadku kompozycji hybrydowej 2% ZW1 i 5%
ATBN stwierdzono wystepowanie synergizmu. Od-
notowany wzrost naprezenia podczas odrywania dla
omawianej kompozycji hybrydowej wynidst ponad
550% i jednoczesnie stanowil on maksimum osiaga-
nych wynikéw dla wszystkich kompozycji modyfiko-
wanych za pomoca dwdch komponentow. Przy zasto-
sowaniu dwoch modyfikatoréw jednoczesnie w kom-
pozycjach hybrydowych, podczas badania wytrzy-
matosci na $cinanie najlepsza warto$¢ zaobserwowa-
no z 1% ZW11i10% ATBN. Jednak zjawisko synergiz-
mu wystapito w uktadzie 2% ZW11i 5% ATBN (popra-
wa o ponad 150%).
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