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Wtasciwosci wytrzymatosciowe zywicy epoksydowe;

zmodyfikowane] termoplastami

Streszczenie: Celem pracy byla modyfikacja Zywicy epoksydowej (Epidian 5) tworzywami ter-
moplastycznymi (PMMA, PAB PVC, ABS, PC lub PB) i sprawdzenie wptywu tych modyfikacji
na whasciwosci wytrzymatosciowe zywicy. Do usieciowania kazdej kompozycji uzyto tego samego
utwardzacza - trietylenotetraamine (Z1). Przygotowywano i testowano serig kompozycji zawierajgcej
5 albo 10% wag. termoplastu. Na podstawie wynikéw pordwnano wptyw dodatku wybranych polime-
réw termoplastycznych na wtasciwosci zywicy epoksydowej. Sposob zmieszania zywicy i termoplastu
byt dobierany indywidualnie do modyfikatora. Oznaczono wlasciwosci wytrzymatosciowe takie jak:
udarnosc, wspbtczynnik krytycznej intensywnosci naprezen (Kc) oraz odpornos¢ na tréjpunktowe
zginanie wraz z modutem sprezystosci przy zginaniu. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzo-
no, ze najlepsze wlasciwosci mechaniczne wykazujq kompozyty zawierajgce PC lub PB.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowe, Zywica epoksydowa, termoplast, wiasciwosci mechaniczne

MECHANICAL PROPERTIES EPOXY RESIN MATRIX MODIFIED

WITH THERMOPLASTIC POLYMERS

Abstract: This article describes the mechanical properties comparison of epoxy resin/thermoplastic
polymer system. For the preparation of composites thermoplastic modifier: PMMA, PAB, PVC,
PC and PB were used. Polymeric modifiers were incorporated in epoxy resin using specific method
for each polymer. All composites contained 5 or 10% w/w of polymeric modifier were cured at room
temperature using triethylenetetramine as a curing agent. For all obtained composites fracture
toughness and flexural properties were determined. It was found that the best mechanical properties

exhibit composites containing polycarbonate or polybutadiene as a polymeric additive.
Keywords: composites, epoxy resin, thermoplastic polymer, mechanical properties

1. WPROWADZENIE

Zywice epoksydowe sq materiatami o nie-
zwykle duzym potencjale przetwodrczym. Prze-
ksztatcanie ich w nierozpuszczalne i nietopliwe
tworzywa prowadzi do uzyskania materiatéw
obardzodobrychwlasciwosciachmechanicznych
iodpornosci. Jednak ze wzgledu na kruchos¢ nie-
mozliwe jest wykorzystanie zywic w pewnych
dziedzinach techniki, dlatego poprawe jej wia-
sciwosci mozna uzyska¢ przez odpowiednie
modyfikacje chemiczne lub fizyczne.

Modyfikacja to proces polegajacy na zmia-
nie wiasciwosci fizykochemicznych zwigzku

wielkoczasteczkowego w celu polepszenia
jego parametréw technicznych oraz wtiasci-
wosci. Wyrdzniamy dwa rodzaje modyfikagji:
fizyczng i chemiczna. Modyfikacja fizyczna
(niekiedy zwana tez mechaniczna) polega na
dodaniu $rodkéw pomocniczych takich jak:
plastyfikatory, napeiniacze, itp., a takze na
dziataniu na polimery czynnikami fizycznymi
np. temperaturg lub promieniowaniem. Mo-
dyfikacja chemiczna polega na wprowadzeniu
zwiazkoéw reagujacych z substancja podsta-
wowga — polimerem. Otrzymujemy w ten spo-
sob mozliwos¢ uzyskania nowych kompozyecji
lub materiatow. W przypadku modyfikacji che-
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micznej zmienia sie struktura zwigzku wielko-
czasteczkowego poniewaz moze by¢ zwigzana
z wprowadzaniem nowych grup funkcyjnych
(np.: wprowadzanie atoméw chlorowcow),
przereagowaniem istniejacych grup funkcyj-
nych (np. estryfikacja), szczepienie innych fan-
cuchéw polimerowych na fancuchu gtéwnym
itp. [1,2,3,4].

W celu poprawienia wlasciwosci takich jak
temperatura zeszklenia, modul sprezystosci
i naprezenie przy zerwaniu dodaje si¢ do zy-
wicy epoksydowej rozne polimery termopla-
styczne o duzej wytrzymatosci. W niniejszej
pracy przeprowadzono badania nad ukladem
zywicaepoksydowa-polimer termoplastyczny.
Typowe termoplasty nie reaguja z zywicami
epoksydowym. Najczesciej stosuje si¢ kompo-
zycje, w ktorych do zywicy epoksydowej doda-
je sie niewielka ilo$¢ polimeru termoplastycz-
nego w celu uplastycznienia. [5].

Wazne miejsce w przetworstwie zywic
zajmuja polimery akrylowe, sposrod ktorych
polimetakrylan metylu (PMMA) i poliakry-
lan butylu (PAB) staly si¢ przedmiotem ba-
dan nad uzyskaniem poprawy wiasciwosci
zywicy epoksydowej. Polimery akrylowe sa
produktem polimeryzacji rodnikowej najcze-
sciej: kwasu akrylowego, matakrylowego lub
pochodnych estrow czy amidéw. Sieciowanie
zywic z polimerami akrylowymi przebiega
w wyniku reakcji miedzy grupami epoksydo-
wymi a grupami karboksylowymi, zawartymi
z akrylanach. Juz wczesniej wielu naukow-
cOw przeprowadzito doswiadczenia z wyko-
rzystaniem akrylanéw. Wagner J. Leistner A.
i Fabrycy E poddali modyfikacji Zywice epok-
sydowa wprowadzajac monomer Bis ~-GMA
(bismetakrylan eteru diglicydowego bisfenolu
A). Wprowadzenie 30% dodatku Bis-GMA po-
zwolita uzyskac najlepsza kompozycje biorac
pod uwage szybkosc¢ sieciowania i wtasciwo-
sci mechaniczne [6]. Inny zespo6l wegierskich
naukowcéw zastosowat polimetakrylanu me-
tylu (PMMA) jako modyfikatora zywic epok-
sydowych. Przeprowadzone doswiadczenie
wykazalo, ze zwiekszanie zawartosci PMMA

w zywicy powodowalo poprawe odpornosci
kompozycji na kruche pekanie oraz wzrost
temperatury zeszklenia [7].

Ashida wraz z zespolem przeprowadzit
modyfikacje zywicy epoksydowej polimeta-
krylanem metylu i polikwasom akrylowym.
Podobnie jak w zespole wegierskich naukow-
cow stwierdzono wzrost odpornosci na kruche
pekanie, ale takze wykazano, ze kompozycja
osiagneta zwiekszenie absorpcji ciepla (po-
przez wytworzenie si¢ wigzan miedzy matryca
zywicy epoksydoweji polimerem akrylowym )
i wlasciwosci wytrzymatosciowych [8].

Zbadano roéwniez wplyw dodatku rdznej
zawartosci poliweglanu na reokinetyke zywicy
epoksydowej [9]. Stosowano uklad reaktywny
eterodiglicydowego bisfenolu A usieciowany
za pomoca 4,4’ — diaminodifenylosulfonu mie-
szany z poliweglanem i Zywica epoksydowa.
Poliweglan byt wprowadzany przez mieszanie
stopionego polimeru na goraco oraz przez roz-
puszczenie w rozpuszczalniku. Kinetyka byta
analizowana przez skaningowa kalorymetrie
roéznicowa, azmiany wilasciwosci reologicznych
zywicy epoksydowej podczas usieciowania byty
badane za pomoca reometru dynamicznego.
Stwierdzono, ze proces mieszania miat wptyw
na reakcje polimeryzacji. Natomiast podczas
mieszania poliweglanu z zywica epoksydowa
za pomoca rozpuszczalnikéw, obecno$¢ poli-
weglanu zmienita szybko$¢ reakcji konwersji
koncowej i czas zelowania ukladu.

Jako modyfikatory zywic epoksydowych
stosowane sa rowniez inne termoplasty. Przede
wszystkim sa to matoczasteczkowe ciekte ko-
polimery butadienowo — akrylonitrylowe z re-
aktywnymi koncowymi grupami karboksylo-
wymi lub aminowymi, elastomery akrylowe,
poliweglany, poli(chlorek winylu). Duze zna-
czenie maja kompozycje poli(chlorku winylu)
z zywicami epoksydowymi. Kompozycje te
moga mie¢ rézny charakter w zaleznosci od
stosunku ilosciowego obu tych skladnikow
oraz od dodatku utwardzacza. Do zywic epok-
sydowych utwardzonych mozna dodawac 200
- 400 nst PVC otrzymujac geste pasty, ktore po
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utwardzeniu maja postac¢ jednorodnego odle-
wu o wlasciwosciach samogasnacych. Bardzo
czesto stosuje sie w kompozycjach z PVC oleje
roslinne jako plstyfikatory. Kompozycje tego
typu moga zawiera¢ znaczng ilo$¢ epoksydo-
wanego oleju w polaczeniu z utwardzaczem
bezwodnikowym - wdwczas po utwardzeniu
tworzywa te moga by¢ twarde i sztywne lub
kauczokopodobne w zaleznosci od sktadu che-
micznego kompozycji. Powszechnie stosuje
si¢ epoksydowane oleje roslinne jako dodatek
do zmiekczonego PVC w ilosci kilku procent.
Wowczas, epoksydowany olej pelni funkcje
zmiekczacza epoksydowego, ktory odgrywa
réwniez role stabilizatora, wiazac chlorowo-
dor wydzielajacy sie podczas termicznego roz-
ktadu PVC [10].

Z kolei wprowadzenie polichlorku winylu do
zywicy epoksydowejw postaci plastizolu byto te-
matem badan zespotu z Uniwersytetu w Alican-
te [11]. Zaobserwowano malg stabilno$¢ cieplna
plastizolu, w zwiazku z tym wystapit rowniez
spadek odpornosci termicznej otrzymanego
produktu. Zbadane wlasciwosci mechaniczne
wykazaly, ze wraz ze wzrostem zawartosci mo-
dyfikatora wystapil spadek wytrzymatosci na
rozcigganie. Dodanie modyfikatora doprowa-
dzito do zmniejszenia modutu Younga.

Innymi sposobami modyfikacji kruchych
polimerdw jest wprowadzenie mieszania skfad-
nikéw w ukfadzie rdzen - skorupa (ang. ,Core-
Shell”), ktore poprawiaja mieszalno$¢ sktadni-
kow. Moga to by¢ lateksy polibutyloakrylowe
(,,core”) z zewnetrzna sfunkcjonalizowana i usie-
ciowang warstwa z poli(metakrylanu metylu)
(,Shell”) [12,13].

Na podstawie przegladu literatury mozna
stwierdzi¢, ze dodatek termoplastu moze popra-
wiac¢ wlasciwosci mechaniczne polimerow.

W niniejszej pracy podjeto probe wytworze-
nia kompozytéw zbudowanych z uktadu zy-
wica epoksydowa/termoplast. Do modyfikacji
zastosowano: polimetakrylan metylu(PMMA),
poliakrylanu butylu (PAB), polichlorek winylu
(PVC), kopolimer akrylonitryl-butadien-styren
(ABS), polibutadien (PB) i poliweglan (PC).

2. MATERIALY UZYTE W BADANIACH

Do otrzymania kompozytéw polimerowych
jako osnowe wybrano handlowg zywice epok-
sydowa Epidian 5 (Ciech Sarzyna S.A.), ktora
modyfikowano réznymi tworzywami termopla-
stycznymi (PMMA, PAB, PVC, ABS, PC lub PB)

EP/PMMA, EP/PAB

Odpowiednig ilos¢ MMA lub AB wymiesza-
na z 0,1% wag. inicjatora poddano polimeryzacji
w temp. 85°C az zaobserwowano wzrost lepkosci
(konsystencja syropu), po czym dodano do niej
uprzednio podgrzang do 80°C zywice epoksy-
dowa i przy intensywnym mieszaniu kontynu-
owano proces przez kolejna godzine w temp. 80-
90°C, anastepnie homogenizowano przez 10 min
mieszadlem ultradzwigekowym. Do tak przygo-
towanej schtodzonej kompozycji zawierajacej 5,
10% PMMA lub PAB zostata dodana stechiome-
tryczna ilos¢ srodka utwardzajacego, po czym
poddano ja jeszcze 5 minutowemu mieszaniu
wolnoobrotowym mieszadtem laboratoryjnym.

EP/PVC

Przygotowanie kompozycji z dodatkiem PVC
przebiegato w 3 etapach. W pierwszym etapie
utarto w mozdzierzu sproszkowany PVC, ftalan
dibutylu i stearynian Ca. Mieszanine ucierano do
uzyskania konsystengji pasty. W kolejnym etapie
do zywicy epoksydowej Epidian 5 dodano paste
PVC i poddano zdyspergowaniu na mieszadle
mechanicznym przez 30 min i na mieszadle ul-
tradzwiekowym przez 10 min. W ostatnim eta-
pie po dokladnym rozmieszaniu kompozydji
i ochtodzeniu dodano utwardzacz Z1 wymiesza-
no catos¢ i wylano kompozycje.

EP/ABS

Przygotowanie kompozycji z dodatkiem
ABS przebiegato w kilku etapach. W pierw-
szym rozpuszczano granulki ABS-u w aceto-
nie. W drugim etapie do zywicy epoksydowej
dodano rozpuszczony ABSipoddano zdysper-
gowaniu na mieszadle mechanicznym przez 30
min i na mieszadle ultradzwiekowym przez 10
min . W ostatnim etapie po dokladnym roz-
mieszaniu kompozycji i ochtodzeniu dodano
utwardzacz Z1 wymieszano catosc.
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EP/PC

Roztwor poliweglanu w dichlorometanie wy-
mieszano z zywica epoksydowa za pomoca mie-
szadla mechanicznego przez 20 minut w tempe-
raturze 40°C po uplywie tego czasu mieszanine
umieszczono w komorze prézniowej i odgazo-
wywano rozpuszczalnik w temp. 100-110°C pod
wysokim ci$nieniem, az do zaniku pecherzykow.
Po dodaniu rozpuszczalnika mieszanine ochto-
dzono do temp. 20°C, dodano odpowiednia ilo$¢
utwardzacza i mieszano przez 10 minut miesza-
dlem mechanicznym.

EP/PB

Do zywicy epoksydowej Epidian 5 doda-
no okreslong ilo$¢ polibutadienu. Zawartos¢
zlewki mieszano w temperaturze 40°C za po-
moca mieszadla mechanicznego. Nastepnie
mieszanine chtodzono do temp. 20°C i dodano
utwardzacz, mieszajac przez 10 minut miesza-
dtem mechanicznym.

W celu poréwnania wtasciwosci wszystkie
kompozycje zawieraty 5 i 10% termoplastu.
Kompozyty zawierajace termoplasty byly utwar-
dzane przez 24h w temperaturze pokojowej przy
uzyciu trietylenotetraaminy (Utwrdzacz Z-1)
oraz dotwardzane przez 3 godz. w 80 °C.

3.0PIS BADAN

Otrzymane kompozyty poddano badaniom
wytrzymatoSciowym w celu okreslenia zalez-
nosci pomiedzy sktadem kompozytu, zawar-
toscia modyfikatoréw a ich wlasciwosciami
mechanicznymi. Odpornos¢ na propagacje
pekniecia okres$lono przez pomiar udarnosci
wg. metody Charpy’ego (aparat Zwick 5012)
wg normy PN-EN ISO 179 w temperaturze po-
kojowej. Uzyto probek o wymiarach 80mm x
10mm x 4mm z karbem glebokosci Imm. Ba-
danie przeprowadzono na mlocie o energii 2 J
i rozstawie podpdr 60 mm. Krytyczny wspot-
czynnik intensywnosci naprezen K. oznaczo-
no podczas troéjpunktowego zginania. W przy-
padku oznaczania Kc zastosowano identyczne
wymiary probek jak dla udarnosci.

Okreslono réwniez odpornos¢ na zginanie

wyrazone w postaci naprezenia i odksztatcenia
przy zniszczeniu, modutu i energii do znisz-
czenia. Badanie wytrzymalosci na zginanie
trojpunktowe wykonano na aparatcie Zwick
7010 wg normy PN-EN ISO 178 (temperatura
pokojowa, predkosci 5 mm/min, beleczki 80mm
x 10mm x 4mm, rozstaw podpor 60mm).

Rezultaty badan podano w postaci srednich
arytmetycznych z 5 pomiarow dla kazdego
typu kompozytu.

4. WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Na poczatku okreslono wplyw zastosowanej
modyfikacji skltadu na odporno$¢ na pekanie.
W tym celu przeprowadzono badania udarnosci
i oznaczono rowniez krytyczny wspotczynnik
intensywno$ci naprezen Kc. Na wykresach (Rys.
11 2) przedstawiono $rednie wartosci udarnosci
jakie uzyskano podczas badan probek.

Z danych przedstawionych na rysunku 1 wy-
nika, Ze najwyzszy wynik udarnosci wykazata
probka na bazie zywicy epoksydowej zawiera-
jace 10% PC. Prdbki z poliweglanem i polibuta-
dienem wykazuja znacznie lepsza udarnos¢ od
czystej zywicy jak rowniez od zywicy zawieraja-
cej inne termoplasty. Dodatkowo mozna stwier-
dzi¢, ze wszystkie probki maja lepsza udarnosc¢
od czystej zywicy epoksydowe;.

Kolejnym badaniem jakie przeprowadzono
bylo oznaczenie wartosci krytycznego wspot-
czynnika intensywnosci naprezen Kc. Na wy-
kresie ponizej przedstawiono pordéwnanie
srednich wartosci uzyskanych podczas tego
badania dla kompozytéw z osnowgq z zywicy
epoksydowej zmodyfikowanej tworzywami
termoplastycznymi (Rys. 2).

Z danych przedstawionych na rysunku 2
wynika, ze wszystkie probki wykazuja wyzsza
warto$¢ Kc w poréwnaniu do czystej zywicy
epoksydowej. Maksymalng warto$¢ Kc wyno-
szaca 4,3 MPa m'?uzyskano przy kompozycji
EP5%PAB, co stanowi poprawe o blisko 360%
w porownaniu do czystej zywicy epoksydo-
wej. Kompozycja EP5%PC wykazata wartos¢
na podobnym poziomie.
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Rys. 1. Poréwnanie wynikow udarnodci

Fig. 1. Comparison of impact strength values

W tabeli 1 zestawiono poréwnanie wlasciwo-
$ci wytrzymato$ciowych kompozytéw zawiera-
jacych termoplasty.

Na podstawie otrzymanych wynikow ba-
dan zestawionych w tabeli 1 mozna stwier-
dzi¢, ze kazda kompozycja ma lepsze wtasci-

wosci od czystej zywicy epoksydowej. Lepsze
wiasciwosci wytrzymatosciowe wykazywaly
probki z mniejsza zawartoscia modyfikatora.
W kazdym przypadku kompozyty o zawarto-
sci 5% termoplastu wykazywaly lepsze para-
metry wytrzymato$ciowe niz te same probki

Tab. 1. Wybrane wlasciwo$ci mechaniczne zywicy epoksydowej zmodyfikowanej termoplastami

Tab. 1. Selected mechanical properties of epoxy resin modified with thermoplastics

Symbol kompozycji Naprezenie przy zniszczeniu | Energia przy zniszczeniu z::flj:ila
MPa (kJ/m?) GPa
EP 58,7 5,6 2,3
EP5%PAB 130,0 22,8 3,2
EP10%PAB 113,3 16,4 2,8
EP5%PMMA 109,3 18,2 3,1
EP10%PMMA 111,0 17,5 2,8
EP5%PVC 62,0 4,0 2,4
EP10%PVC 57,5 2,0 2,1
EP5%ABS 53,6 1,6 2,3
EP10%ABS 35,6 2,2 1,5
EP5%PC 121,8 27,3 3,5
EP10%PC 107,1 24,0 3,3
EP5%PB 80,4 7,6 3,2
EP10%PB 43,2 3,4 2,5
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o zawartosci 10% napetniacza. Spowodowane
to jest ztym zdyspergowaniem i separacja faz
z uwagi na brak mieszalnosci zywicy epoksy-
dowej z termoplastem.

KeMPam 12
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poddane badaniom wytrzymatosciowym takim
jak: udarnos¢, odpornos¢ na trojpunktowe zgi-
nanie i oznaczenie wartosci krytycznego wspot-
czynnika intensywnosci naprezen Kc.

FA S o S T Y
Q7 -\"S q-:s @3 q‘? 3 q"! .\ﬁ ,\Q __q‘\ *{q Qg,\
< \-lq' ‘5 ‘5\ ) Q'S- b {:s‘ b

Rys. 2. Pordwnanie wynikéw badania Kc

Fig. 2. Comparison of K . values

Najlepsze wtasciwosci wytrzymato$ciowe
sposrod podanych tworzyw termoplastycznych
wykazata probka EP5%PC ktora zawierata 5%
wag. PC rozpuszczonego w dichlorometanie
i zdyspergowanego w zywicy epoksydowej.

Dodatek 10% PVC i ABS nie wptynat istotnie
na poprawe wiasciwosci wytrzymatosciowych
tych kompozycji. Wyniki sa bardzo zblizone do
wlasciwosci niezmodyfikowanej zywicy.

5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Rozwdjbadan nad modyfikacja zywic epok-
sydowych pozwala na uzyskanie materiatow,
ktore znajduja zastosowanie w takich dzie-
dzinach techniki, w ktorych niemodyfikowa-
na zywica nie mogta by¢ wykorzystywana ze
wzgledu na pewne wady jak np. kruchos¢.

Kompozyty przygotowane podczas doswiad-
czen prowadzonych nad niniejsza praca zostaty

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze dodatek termoplastu do zywicy
epoksydowej poprawia wlasciwosci wytrzyma-
fosciowe. Lepsze rezultaty obserwuje si¢ przy
stezeniu 5% wag.

Prawie wszystkie kompozycje wykazywaty
duza poprawe wiasciwosci w stosunku do czy-
stej zywicy epoksydowej (wyjatkiem stanowia
kompozycje z 10% PVC i ABS). Kazdy sposrod
wykorzystanych termoplastow (PAB, PMMA,
PVC, ABS, PC, PB) zwigkszyt udarnos¢ kompo-
zytu niezaleznie od dodanej ilosci. Najwigkszym
wzrostem udarnosci, a tym samym twardosci
wykazata kompozycja zawierajaca 10%PC. Z ko-
lei najwiekszym wzrostem wartosci krytycznego
wspolczynnika intensywnosci naprezen Kc od-
znaczata si¢ probka zawierajaca 5% wag PAB.

Wyniki badan wytrzymatosci na 3-punktowe
zginanie wykazuja, Ze w przypadku kompozy-
tow na bazie zywicy epoksydowej i tworzywa
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termoplastycznego nastepuje poprawa odpor-
nosci na zginanie w poréwnaniu do czystej zy-
wicy. Najlepszymi wlasciwo$ciami charaktery-
zowaly si¢ kompozyty zawierajace 5% wag. PC
lub PAB. Energia przy zginaniu jest o ponad 4
razy wigksza, a wartosci naprezenia przy znisz-
czeniu jest o ponad 60 MPa lepsza w poréwna-
niu do warto$ci oznaczonych dla niezmodyfi-
kowanej zywicy epoksydowej. Kompozyty te
wykazaly réwniez najwieksza sztywnos¢, co
reprezentowane jest przez najwyzsze wartosci
modutu zginania sposrod otrzymanych mate-
rialéw kompozytowych.

Podsumowujac, najlepsze wiasciwosci wy-
trzymalosciowe wykazal kompozyt zawierajacy
5%wag poliweglanu.
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