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beda mogty by¢ zastosowane jako matryce polimerowe w nanokompozy-
tach. Poliuretany (PUR) zastosowane do modyfikacji zywicy epoksydo-
wej byly otrzymane z 1,6-diizocyjanianoheksanu (HDI) oraz glikolu poli-
etylenowego o masie czasteczkowej 400 (PUR 400 HDI) i 600 g/mol
(PUR 600 HDI). Zbadano wptyw dodatku (5-15% wag.) poliuretanu na
wlasciwosci mechaniczne zywicy epoksydowej, takie jak: udarnos¢, zgi-
nanie tréjpunktowe, wspotczynnik intensywnosci naprezen (KC) oraz
okreslono budowg¢ chemiczng otrzymanych kompozycji za pomocg spek-
troskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR).

Analiza wynikéw wskazuje, ze dodatek otrzymanych poliuretanéw,
a szczegblnie na bazie glikolu polietylenowego o masie czasteczkowe;]
400 g/mol (PUR 400 HDI), znaczaco poprawia wlasciwosci mechaniczne
zywicy epoksydowej, co moze by¢ spowodowane utworzeniem struktury
przenikajace;j si¢ sieci polimerowej (IPN).

WPROWADZENIE

Wzajemnie przenikajace si¢ sieci polimerowe zbudowane z dwu lub wig-
cej polimeréw to stosunkowo nowe materialy inzynieryjne, ktére moga
by¢ réwniez wykorzystane do otrzymywania nanokompozytéw jako ma-
tryce polimerowe.

Do IPN zalicza si¢ uktady dwusktadnikowe, w ktérych obydwa uzyte
polimery sieciujg niezaleznie od siebie, tzw. full-IPN lub tylko jeden ze
sktadnikow tworzy usieciowang struktur¢ przestrzenng, drugi wystepuje
w formie liniowego lub rozgalezionego polimeru nieusieciowanego, nie-
zwigzanego z polimerem usieciowanym. Tego typu ukiady moga by¢
otrzymane z uzyciem polimeréw termoplastycznych, np. polieterosulfon
(PES), polieteroeteroketon (PEEK), polimetakrylan metylu (PMMA).
Moga one stanowi¢ odrebng faze lub zosta¢ wbudowane w sie¢ zywicy
epoksydowej. Jednak termoplasty niereagujace z zywicami epoksydo-
wymi stosuje si¢ rzadko. W takich uktadach nie ma wigzan chemicznych
miedzy tymi komponentami i zalicza si¢ je do tzw. semi-IPN [L. 1, 2, 3].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan osnéw polimero-
wych na bazie zywicy epoksydowej zmodyfikowanej liniowym poliure-
tanem, ktére moga by¢ zastosowane jako faza ciggta w mikro- i nano-
kompozytach polimerowych. Do modyfikacji zywicy epoksydowej zosta-
ty wybrane poliuretany, ktére z zywicg epoksydowg oprécz fizycznego
splatania fancuchéw polimerowych moga reagowac, tworzac wzajemnie
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przenikajace si¢ sieci polimerowe z wigzaniami mi¢dzysieciowymi, tzw.
szczepione IPN. Epoksydy i poliuretany mozna sieciowa¢ w obecnosci
tego samego zwigzku sieciujgcego badz z wykorzystaniem dwoéch od-
miennych $rodkéw sieciujacych. Najprostszym sposobem do otrzymania
IPN jest reakcja grup izocyjanianowych poliuretanu z grupami hydroksy-
lowymi zywicy epoksydowej [L. 4].

W przypadku modyfikacji zywic epoksydowych poliuretanami, wta-
sciwos$ci produktu koncowego zaleza w duzym stopniu od wtasciwosci
poliuretanu, a konkretniej od substratow uzytych do jego syntezy. Im
dtuzszy tancuch poliolu uzytego do syntezy, tym wigksza jest ilo$¢ seg-
mentéw elastycznych w poliuretanie. Jednoczesnie ze wzrostem dtugosci
segmentéw gietkich obserwuje si¢ wzrost elastycznosci i wydluzenia
przy zerwaniu. Nastgpuje jednak spadek twardosci, modutu sprezystosci
oraz wytrzymatosci na $cieranie w stosunku do czystej zywicy epoksy-
dowej [L. 5, 6].

Wigkszos¢ badan naukowych koncentruje si¢ na modyfikacji zywic
epoksydowych (EP) z uzyciem poliuretanéw wytwarzanych z 2,4-diizo-
cyjanianu toluenu (TDI), z ktérych wynika, ze dodatek poliuretanu okoto
20% wag. powoduje znaczng poprawe wlasciwosci mechanicznych
[L.7-12].

W literaturze znajduje si¢ bardzo niewielka liczba opublikowanych
prac dotyczacych badania wilasciwosci i morfologii kompozytéw na
osnowie zywic epoksydowych modyfikowanych poliuretanami na bazie
innych diizocyjanianéw, takich jak: 4,4'-difenylometanu diizocyjanian
(MDI) [L. 13-15] lub heksametylenodiizocyjanian [L. 15, 16].

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu poliuretanu na bazie
1,6-diizocyjanianu heksylowego i glikolu polietylenowego na wtasciwo-
$ci mechaniczne i morfologie zywicy epoksydowej, ktéra moze by¢ za-
stosowana jako matryca polimerowa do otrzymywania mikro- i nano-
kompozytow.

CZESC EKSPERYMENTALNA
Substraty

Do otrzymania zmodyfikowanych osnéw polimerowych wykorzystano
krajowg zywice Epidian 5 (E-5) produkcji Zaktadéw Chemicznych
,Organika Sarzyna” (M = 380 g/mol, lepko$¢ w temp. 25°C: 30000
mPa's, dyg = 1,17 g/cm3, LEP: 0,49-0,52 ml/100 g utwardzang trietyle-



92 TRIBOLOGIA 5-2011

notetraaming (utwardzacz Z1). Do syntezy poliuretanéw wykorzystano
surowce wyprodukowane przez firm¢ Merck, (Niemcy): 1,6-
diizocyjanian heksanu oraz glikole polietylenowe o masach czastecz-
kowych 400 g/mol (PEG 400, LOH = 212,89 mgKOH/1g) i 600 g/mol
(PEG 600, LOH = 168,99 mgKOH/1g). Jako katalizator zastosowano
dilaurynian dibutylocyny.

Przygotowanie substratow

Poliole uzyte w pracy byly odwadniane z uzyciem destylacji azeotropo-
wej z toluenem, nastepnie pozostatosci toluenu usuni¢to przez destylacje
pod zmniejszonym cisnieniem. Po oczyszczeniu dla kazdego poliolu
oznaczono liczbe hydroksylowa zgodnie z normg PN-93/C-8905203.

Synteza prepolimeru poliuretanowego

Do syntezy prepolimeru poliuretanowego uzyto dwa rodzaje polioli: glikol
polietylenowy PEG 400 i PEG 600 oraz 1,6-diizocyjanian heksanu. Synte-
z¢ poliuretanu przeprowadzono w atmosferze gazu obojetnego (azotu)
w reaktorze zaopatrzonym w mieszadlo, chtodnice zwrotng i termometr.
Do reaktora wprowadzono 50 g poliolu i 0,2 g (0,25 cm’) dilaurynianu
dibutylocyny jako katalizatora, a nastgpnie dodawano diizocyjanian. Reak-
cje prowadzono przez 10-15 min, utrzymujgc temperaturg ponizej 20°C.
Ilo$¢ HDI wyliczono ze wzoru:

1,00 *GR* LOH

Myco = 561 (1)

gdzie: myco — masa diizocyjanianu na 1000 g poliolu, [g]
Inco — indeks izocyjanianowy (1,05),
GR - gramoréwnowaznik HDI; 84,1 [g/mol],
LOH - liczba hydroksylowa poliolu, [mg/g],
56,1 — gramoréwnowaznik KOH, [g/mol].

Przygotowanie préobek do badan

Aby okresli¢ wptyw modyfikatora PUR na wiasciwosci mechaniczne
zywicy epoksydowej, przygotowano probki z r6zng zawartoscig poliure-
tanéw (5%, 10%, 15%).

Kompozycje byly przygotowane w zlewce o pojemnosci 250 cm’,
w ktorej umieszczono zywice epoksydowa z wyliczong ilo$cig poliuretanu.
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Zawarto$¢ zlewki poddano 5 minutowej homogenizacji przy 2400 obr./min.
Nast¢pnie mieszaning umieszczono w suszarce prozniowej w celu usu-
ni¢cia pecherzykow powietrza. Po odpowietrzeniu do kompozycji epok-
sydowo-poliuretanowej dodano stechiometryczng ilos¢ utwardzacza (Z-1)
i mieszano przez kolejnych 5 minut. Nastepnie mieszaning wylano do
form i odstawiono na 48 godzin w temperaturze pokojowej, po czym
probki dotwardzono przez 3 godziny w temperaturze 80°C. W ten sam
sposOb przygotowano probki zerowe, czyli zywicy epoksydowej utwar-
dzonej bez modyfikatora.

METODYKA BADAN

Otrzymane kompozycje poddano badaniom mechanicznym:

— udarno$¢ metoda Charpy’ego na aparacie Zwick 5012 dla prébek
o wymiarach 10x80x4 mm z karbem 1 mm zgodnie z norma ISO 179;

— odporno$¢ na tréjpunktowe zginanie probek o wymiarach 10x80x4
mm zgodnie z normg PN-EN ISO 178:2011 z uzyciem uniwersalnej
maszyny wytrzymatosciowej Instron 5566 w temperaturze pokojowe;j
przy rozstawie podpér 60 mm i predkosci zginania 5 mm/min;

— krytyczny wspétczynnik intensywnosci naprezen K¢ podczas tréjpunkto-
wego zginania na probkach o wymiarach 10x80x4 mm z karbem 1 mm.

Ponadto zarejestrowano widma FTIR za pomocg spektrofotometru
IRT C JASCO Japan wyposazonego w detektor MCT w celu okres$lenia
budowy chemicznej otrzymanego materiatu.

ANALIZA WYNIKOW

Na Rys. 1 przedstawiono zmiany udarnosci kompozycji epoksydowych
wg metody Charpy’ego dla prébek z karbem 1 mm w zaleznos$ci od za-
wartosci modyfikatora polimerowego PUR 400 i PUR 600.

Na podstawie analizy danych przedstawionych na Rys. 1 stwierdzo-
no, ze zastosowane poliuretany powoduja istotny wzrost udarnosci zywi-
cy przy zawartosci powyzej 5% wag. Najwickszg udarno$¢ wynoszaca
3,3 kJ/m* uzyskano dla kompozycji zawierajacej 15% PUR 400, co sta-
nowi poprawe o ponad 150% w poréwnaniu z niemodyfikowang zywicg
epoksydowa. Tak znaczacy wzrost udarnosci jest spowodowany obecno-
$cig poliuretanéw o elastycznych segmentach pochodzacych od glikoli
polietylenowych uzytych do syntezy.
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Rys. 1. Wplyw zawartosci poliuretanow (PUR 400 i PUR 600) na udarnos$é¢ zywicy
epoksydowej

Fig. 1. Influence of the polyurethanes content (PUR 400 and PUR 600) on the impact
strength of epoxy resin

Wszystkie otrzymane kompozycje epoksydowe poddano réwniez ba-
daniom odpornosci na tréjpunktowe zginanie. Na podstawie uzyskanych
danych obliczono warto$¢ naprezenia, odksztalcenia oraz energi¢ przy
zginaniu niezbedng do zniszczenia probki. Wyniki badan przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki badan tréjpunktowego zginania prébek zywicy epoksydowej
modyfikowanej poliuretanami
Tabele 1. Three-point bending test results for polyurethane — modified epoxy resin

Naprezenie | Odksztalcenie | Energia przy
Rodzaj kompozycji zginajace zginajace zginaniu
MPa 107 kJ/m’

Epidian 5 75,4 2,6 6,4

Epidian 5 +5% PUR 400HDI 85,5 4,1 6,5

Epidian 5 + 10% PUR 400HDI 101.8 53 7,4
Epidian 5 + 15% PUR 400HDI 120,5 6,4 7,7
Epidian 5 + 5% PUR 600HDI 94,0 4,5 6,4
Epidian 5 + 10% PUR 600HDI 102,0 5.4 7,2
Epidian 5 + 15% PUR 600HDI 109,4 6,1 8,4

Z danych przedstawionych w Tabeli 1 wynika, ze wraz ze wzrostem
udziatu wagowego poliuretanéw (PUR 400 i PUR 600) wzrastajg warto-
$ci naprezenia zginajacego. Najwyzsza warto$¢ naprezenia wykazuje
kompozycja zawierajaca 15% PUR 400 HDI. W tym przypadku napreze-
nie wzrosto 0 60% w poréwnaniu z czystg zywicg epoksydowa, natomiast
w przypadku 15% PUR 600HDI wzrost ten wynosi okoto 45%.
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Mozna réwniez stwierdzié, ze wraz ze wzrostem zawartoSci zasto-
sowanych modyfikatoréw odksztalcenie przy zginaniu ro$nie praktycznie
w ten sam sposoOb, jak napr¢zenie zginajgce. Maksymalna warto$¢ od-
ksztalcenia zginajgcego zwigksza si¢ w poréwnaniu z czysta zZywicg
o blisko 150% dla PUR 400 HDI, natomiast dla PUR 600 HDI jest tylko
nieznacznie nizsza.

Przedstawione wyniki $wiadczg, ze zastosowanie poliuretanéw na
bazie HDI i glikoli polietylenowych o masie czgsteczkowej w zakresie
400+600 g/mol powoduje uelastycznienie zywicy epoksydowej przy jed-
noczesnym wzroscie naprezenia zginajacego, jak rowniez poprawe udar-
nosci, co $wiadczy o uzyskaniu efektu wzmocnienia. Wtasciwosci me-
chaniczne modyfikowanej zywicy epoksydowej wskazuja, ze zastosowa-
ne poliuretany nie dziatajg tylko jako plastyfikatory matrycy.

Obliczone warto$ci energii niezb¢dnej do zniszczenia probki podczas
tréjpunktowego zginania réwniez potwierdzaja, ze otrzymane matryce
polimerowe s3 znacznie odporniejsze na zniszczenie.

Wzrost energii dla kompozycji zawierajacych 15% poliuretanoéw
wskazuje, ze zywica epoksydowa modyfikowana poliuretanami wykazuje
wiekszg wytrzymalo§¢ mechaniczng. Zaobserwowany efekt wzmocnienia
moze by¢ spowodowany powstaniem struktury wzajemnie przenikaja-
cych si¢ sieci polimerowych (IPN). Zastosowanie tego typu osnowy
epoksydowej moze skutkowa¢ uzyskaniem kompozytu o znacznie lep-
szych wlasciwosciach wytrzymato§ciowych.

Dla otrzymanych matryc polimerowych kompozytéw obliczono row-
niez wartosci krytycznego wspoétczynnika intensywnosci naprezen (Kc),
ktéry charakteryzuje material pod wzgledem odpornosci na propagacje
pekniecia przy niskiej predkosci deformacji [L. 17]:

3.-P-L-a"’? _(a
Kc=—Y(—] (2)

2.B-w? w

gdzie: P —sita, (N);
L — odlegto$¢ miedzy podporami, [m],
a— dhugos¢ karbu, [m],
w — szerokos$¢ préobki, [m],
B — grubos¢ prébki, [m],
Y — wspoélczynnik geometryczny.



96 TRIBOLOGIA 5-2011

Wspoétczynnik geometryczny Y zalezy od rozmiaréw prébki, sposobu
obcigzenia oraz miejsca karbu. Przy tréjpunktowym zginaniu prébek za-
wierajacych jednostronng szczeling Y zostat obliczony wg wzoru:

2 3 4
Y[i) =197 - 3,07(3) + 14,53(3) ~25, 1(3) + 25,80(3) (3)
W w w W w
Wyniki obliczen przedstawiono na Rys. 2.
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Rys. 2. Warto$¢ krytycznego wspoélczynnika intensywnosci naprezen (K¢) w za-
leznosci od zawartoS$ci poliuretanu w zywicy epoksydowej

Fig. 2. Values of the critical stress intensity factor (Kc) depending on the content of
polyurethane in epoxy resin

Z Rys. 2 wynika, ze dodatek modyfikatora poliuretanowego powyzej
5% wag. powoduje zauwazalny wzrost wartosci wspoiczynnika Kc
w stosunku do niemodyfikowanej zywicy epoksydowej. Najwyzsza war-
tos¢ K¢ wykazuje kompozycja zawierajaca 15% PUR 400 HDI, ktéra
wynosi 2,5 MPam'? w poréwnaniu z 1,7 MPam' dla niezmodyfikowa-
nej zywicy epoksydowej. W przypadku modyfikacji 15% wag. PUR 600
HDI wspétczynnik K¢ réwniez jest wiekszy niz dla niemodyfikowanej
zywicy epoksydowej, ale wynosi 2 MPam'?. Wzrost K¢ nastepuje dopie-
ro przy dodaniu 10% wag., a przy zawartosci 15% wag. w przypadku obu
typOw poliuretanéw osigga wartosci maksymalne.

W celu zbadania budowy chemicznej otrzymanych kompozycji zare-
jestrowano ich widma w podczerwieni (FTIR). Poréwnanie widma FTIR
kompozycji zawierajacych 15% wag. poliuretanéw z widmem czystej
zywicy epoksydowej przedstawiono na Rys. 3.
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Rys. 3. Widma FTIR zywicy epoksydowej (1), kompozycji zawierajacych 15%
poliuretanéw PUR 400 HDI (2) i PUR 600 HDI(3)

Fig. 3. FTIR spectra of: epoxy resin (1), composites containing 15% PUR 400 HDI
(2), and composites containing 15% PUR 600HDI (3)

Z por6éwnania uzyskanych widm w podczerwieni (Rys. 3) wynika, ze
w widmach modyfikowanych kompozycji wystgpuje podwdjne pasmo
o liczbie falowej ok. 1716 i 1700 cm’ odpowiadajace grupom uretano-
wym i zwigzane z obecno$cig modyfikatora poliuretanowego w zywicy
epoksydowej. Na widmach widoczne sa réwniez piki o duzej intensyw-
nosci w zakresie od 1000 cm™ do 1600 cm™ zwigzane z obecnos$cig pod-
stawionych pier§cieni aromatycznych pochodzacych od bisfenolu A —
gltéwnego skladnika zywicy epoksydowej, jednak ich obecno$¢ nie ma
wplywu na analiz¢ budowy chemicznej otrzymanych kompozycji.

Pozostate piki charakterystyczne odpowiadajace drganiom rozciggaja-
cym grup hydroksylowych —OH o liczbie falowej 3366 cm™ (dla lepszej
przejrzystosci widma przedstawiono tylko w zakresie 2000-600 cm™), jak
roéwniez pasmo odpowiadajace drganiom grup epoksydowych w zakresie
938 cm™ nie zmieniajg swojej intensywnosci, co moze swiadczy¢ o utwo-
rzeniu struktury przenikajacych sieci polimerowych (IPN).

O powstaniu przenikajacej si¢ sieci polimerowej w uktadzie zywica
epoksydowa/poliuretan moze réwniez Swiadczy¢ wyrazny wzrost para-
metréw wytrzymatosciowych. Zwiekszenie o 60% wartosci naprezenia
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zginajagcego przy zerwaniu kompozycji zawierajacej 15% wag PUR
400HDI przy uwzglednieniu braku wigzan chemicznych pomig¢dzy zywi-
ca epoksydowg a poliuretanem, potwierdzonych widmami FTIR, moze
by¢ spowodowane utworzeniem struktury IPN. Wymaga to jednak prze-
prowadzenia dalszych badan za pomoca SEM/EDS i/lub AFM.

WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze
dodatek 15% wag. poliuretanu na bazie HDI i glikolu polietylenowego
o masie czgsteczkowej 400 g/mol (PUR 400 HDI) poprawia w znaczacy
sposOb wtasciwosci mechaniczne zywicy epoksydowej, dzigki czemu
kompozycja ta moze by¢ wykorzystana jako matryca polimerowa do
otrzymywania mikro- i nanokompozytéw.

Zaobserwowany efekt wzmocnienia moze by¢ wynikiem powstania
struktury przenikajacych si¢ sieci przestrzennych, ale wymaga to dal-
szych szczegélowych badan obejmujacych morfologie uktadu na pozio-
mie mikroskopowym.

Praca naukowa wykonana w ramach realizacji Programu Strate-
gicznego pn. ,, Innowacyjne systemy wspomagania technicznego zrowno-
wazonego rozwoju gospodarki” w Programie Operacyjnym ,, Innowacyyj-
na Gospodarka”.
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Summary

The present work deals with the preparation and properties evalua-
tion of epoxy resin modified with polyurethane. These latter were
obtained with hexane 1.6-diisocyanate (HDI) and polyethylene glycol
of molecular weight 400 (PUR 400HDI) and 600 g/mol (PUR
600HDI). Impact strength, flexural strength and strain, critical stress
intensity factor (K¢) as well as energy at break were evaluated as
function of PUR content. The structures of obtained composites were
examined by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).

The analysis of the obtained results indicated that the addition of
PUR 400HDI, significantly improved the mechanical properties of
epoxy resin by the formation of interpenetrating polymer network.





