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Wptyw ciezaru czasteczkowego modyfikatora poliuretanowego na wybrane

wiasciwosci nanokompozytéw epoksydowo-poliuretanowych

Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono otrzymywanie nanokompozytow epoksydowo-poliuretanowych
zawierajqcych organofilowy glinokrzemian warstwowy NanoBent ZW1. Modyfikacje Zywicy epoksydowej (Epi-
dian 5) przeprowadzono poprzez wprowadzenie do matrycy epoksydowej obok montmorylonitu, bezizocyjaniano-
wego poliuretanomocznika kondensacyjnego otrzymanego z oligooksypropylenotriolu (Rokopolu G1000), moczni-
ka, kwasu fenolosulfonowego i formaldehydu. Modyfikator polimeryczny wprowadzano w postaci oligomeru poli-
uretanowego po réznym czasie od momentu zmieszania pétproduktéw stosowanych do otrzymywania PUR. Nano-
kompozyty otrzymano sposobem mieszanym poprzez wstepne zdyspergowanie homogenizatorem mechanicznym,
a nastepnie ultradzwiekowym matrycy epoksydowej z nanonapetniaczem i réznigcym sig ciezarem czqsteczkowym
oligomerem uretanowym, a po utwardzeniu tak przygotowanych kompozycji oznaczono wybrane ich wiasciwodci.
Okreslono wptyw cigzaru czqsteczkowego modyfikatora poliuretanowego na wybrane wtasciwosci nanokompozy-
tow.

EFFECT OF POLYURETHANE MODIFIER MOLECULAR WEIGHT ON SELECTED PROPERTIES OF
EPOXY-POLYURETHANE NANOCOMPOSITES

Summary. The present study investigates the properties of prepared epoxy-polyurethane nanocomposites contain-
ing organophilic layered aluminosilicate NanoBent ZW1. The modification of the epoxy resin (Epidian 5) were car-
ried out by using nanoparticles (NanoBent ZW1) and nonisocyanate condensation polyurethane which was obtai-
ned from the condensation reaction of oligooxypropylene triol (Rokopol G1000), urea, phenol sulfonic acid and for-
maldehyde. The polymeric modifier was introduced as polyurethane oligomer at different compounds mixing stages
during the preparation of polyurethane. Epoxy nanocomposites were prepared through nanoparticles dispersion by
mechanical homogenizer, followed by ultrasonic mixing within the epoxy matrix and urethane oligomers with diffe-
rent molecular weights. The prepared nanocomposites were cured and post-cured prior to selected mechanical pro-
perties evaluation. The properties of epoxy nanocomposites were discussed as function of polyurethane modifier

molecular weight.
1. WSTEP

Kompozyty polimerowe to materiaty o niejednorod-
nej strukturze, ztozone z co najmniej dwoch komponen-
tow o roznych wilasciwosciach. Jednakze wiasciwosci go-
towych kompozytéw nigdy nie sa suma lub $rednig wias-
ciwosci zawartych sktadnikéw, a bardzo czesto obserwu-
je sie synergizm wtasciwosci uzytych komponentéw [1].
Unikatowe wtasciwosci kompozytéw polimerowych do-
ceniane sg przez coraz wieksza liczbe odbiorcow, a popyt
na kompozyty rosnie na $wiecie w tempie przewyzsza-
jacym globalny wzrost gospodarczy. Poprawa bezpie-
czenstwa i ekonomiki uzytkowania sa gtéwnymi moty-
wami stojacymi za ich rosngcym wykorzystaniem nie tyl-
ko w przemysle aeronautycznym czy motoryzacyjnym,
ale takze w wielu specjalistycznych wyrobach przemy-
stfowych. Kompozyty o osnowie polimerowej zaliczane sa
do materialéw o najwyzszej relacji wytrzymatosci do
masy. Cechuje je bardzo duza sprezystosc i rozciagliwosc.
Najbardziej znanymi kompozytami sg kompozyty poli-
merowe wzmacniane widknami (np.: szklanymi, weglo-
wymi, aramidowymi). Na przestrzeni ostatnich lat ich
produkcja rozwineta si¢ na tyle, Ze obecnie uwaza si¢ je za
samodzielng grupe tworzyw konstrukcyjnych, ktére

znajduja powszechne zastosowanie w najbardziej wyma-
gajacych aplikacjach [2,3].

Ostatnio wiele prac badawczych poswiecono nano-
kompozytom polimerowym jako materiatom XXI wieku
[4]. Prognozuje si¢, ze zakres ich zastosowania bedzie
dynamicznie wzrastal. Nanokompozyty sa to materiaty
co najmniej dwufazowe sktadajace sie z polimerowej
osnowy, w ktérej rownomiernie rozmieszczone sa czastki
napelniacza, przy czym jeden z wymiaréw tych czastek
nie przekracza kilku nanometréw [5]. W sposob szczegdl-
ny zainteresowania badaczy ukierunkowane sg na nano-
kompozyty z nanonapetniaczami ptytkowymi (montmo-
rylonitem, hektorytem, saponitem) [6,7,8]. Powszechnie
znane sa kompozyty oparte na tanich i dostepnych zywi-
cach epoksydowych modyfikowanych typowymi izocy-
janianowymi poliuretanami addycyjnymi [9,10], w kto-
rych kruche, o niezadowalajacej udarnosci zywice epo-
ksydowe [11] uelastyczniane sa poliuretanami [9,10].
Polimeryczne modyfikatory nadaja chemoodpornym,
o dobrych wskaznikach wytrzymatosciowych, dobrych
wlasciwosciach elektroizolacyjnych, adhezyjnych zywi-
com epoksydowym m.in. obnizona palnos¢, wieksza
udarnos¢ i termoodpornos¢. Pomimo niewielkiej zawar-
tosci tych modyfikatoréw, wysoka ich cena wynikajaca
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z uzycia drogich i toksycznych izocyjaniandw, rzutuje na
koszt wytwarzania tych kompozytéw [10]. Opracowanie
[12,13] bezodpadowej ,zielonej” technologii wytwarza-
nia bezizocyjanianowych poliuretanéw kondensacyjnych
opartych na tanich i ogélnie dostepnych moczniku oraz
oligomerolach otwiera dla przemystu chemicznego nowe
mozliwosci [12-16]. Interesujacym wydaje sie zastosowa-
nie nowego poliuretanu kondensacyjnego jako modyfika-
tora zywic epoksydowych w kompozytach zawiera-
jacych nanonapelniacze ptytkowe i optymalizacja proce-
su ich otrzymywania.

2. SUROWCE I PROCEDURA

Celem pracy bylo okredlenie wptywu cigzaru czas-
teczkowego modyfikatora oligomeru poliuretanowego
na wybrane wlasciwosci zywicy epoksydowej z MMT.

Modpyfikator poliuretanowy otrzymano z mocznika
(cz. POCh Gliwice), kwasu fenolosulfonowego — KFS (cz.,
65% roztwdr wodny, Sigma Aldrich Chemie GmbH Rie-
dest Steineheim Niemcy), formaldehydu (cz., 37% r-r
wodny, Zaktady Azotowe w Tarnowie) i Rokopolu
G-1000 (c.cz. 1000 — PCC Rokita SA).

W pierwszym etapie w reakcji kwasu fenolosulfono-
wego, mocznika i formaldehydu (stos. mol. 1:1:2) otrzy-
mano oligomer (SS) zawierajacy segmenty sztywne
[12-15]. Nastepnie w wyniku reakgji transestryfikacji
[12,13] uretanem etylowym (cz. Xenon £6dz) grup hydro-
ksylowych Rokopolu G1000 otrzymano trikarbaminian
oligooksypropylenowy (SG), zawierajacy tancuchy giet-
kie i reaktywne grupy uretanowe. Obydwa zwiazki sta-
nowily pétprodukty stosowane do otrzymywania mody-
fikatora polimerycznego. Na podstawie wczesniejszych
badan stwierdzono, ze zadowalajacg wytrzymatoscia na
rozcigganie (11,1 MPa) oraz najwigkszym wydluzeniem
przy zerwaniu (150%) charakteryzowat si¢ PUR otrzyma-
ny z réwnomolowych ilosci oligomeru zawierajacego
segmenty sztywne i trikarbaminianu oligooksypropyle-
nowego [16]. Stad do dalszych badan jako modyfikator
polimerowy zastosowano poliuretan o wczesniej wyty-
powanym sktadzie.

Réwnoczesnie przygotowano 15% dyspersje mont-
morylonitu (MMT — NanoBent ZR1 — ZG Zebiec, Polska)
w acetonie i przygotowana mieszaning homogenizowano
przez 15 min ultradzwigkami (homogenizator Hielscher
UP200H: amplituda: 260 um, sonotroda S-3) w celu
zwigkszenia odlegtosci pomiedzy plytkami stosowanego
MMT, a nastepnie pozostawiono ja w temp. pok. na 24 go-
dziny. Nastepnie sporzadzono jedna nanokompozycje
odnosnikowgq — zywice epoksydowa (Epidian 5 — Organi-
ka-Sarzyna, Polska) z 1%MMT i nie zawierajaca PUR
oraz pie¢ nanokompozycji epoksydowo-poliuretano-
wych zawierajacych 1% nanonapetniacza warstwowego
oraz 10% modyfikatora PUR wprowadzanego do miesza-
niny zywicy epoksydowej z MMT w postaci cieklego oli-
gomeru po uptywie réznego czasu (0; 5; 10; 15; 20 min) od
momentu zmieszania pdétproduktu (SS) zawierajacego
segmenty sztywne i polproduktu zawierajacego segmen-
ty gietkie (trikarbaminianu - SG).

Zywice epoksydowa oraz 15% dyspersje MMT w ace-
tonie mieszano 5 min mechanicznie (Heidolph Diax 600:
predkos¢ obrotowa: 9500 rpm, temperatura pokojowa)
i 5 min ultradzwiekami (Hielscher UP200H: amplituda:
100%, sonotroda S-3, temperatura pokojowa) i nastepnie
dodawano lub nie (prébka odnos$nikowa), odpowiednig
ilos¢ (10%) ciektego oligomeru uretanowego po uptywie
réznego czasu od momentu zmieszania potproduktow
stosowanych do otrzymywania PUR. Réwnoczesnie po-
bierano prébki oligomeru uretanowego po uptywie 0; 5;
10; 15; 20 min od momentu zmieszania pétproduktow (SS
i SG) stosowanych do otrzymywania PUR i oznaczano
zmiany granicznej liczby lepkosciowej powstajacego po-
liuretanu (GLL oznaczano zgodnie z PN-77/C-0381 — lep-
kos¢ zredukowana oznaczono za pomoca wiskozymetru
Hopplera w temp. 293K stosujac DMF jako rozpuszczal-
nik; GLL oznaczono metoda ekstrapolacji lepkosci zredu-
kowanej w funkdji stezenia do ¢=0 — zakres stosowanych
stezen wynosit 4:10°+10° g/cm?).

Mieszanine Epidianu, MMT i oligomeru PUR ponow-
nie homogenizowano ultradzwiekami przy amplitudzie
100% w temperaturze nie przekraczajacej 40°C. Catos¢
poddawano odpowietrzaniu przez 3 godziny w tempera-
turze 40°C w suszarce prézniowej, rGwnoczesnie iloscio-
wo usuwajac wprowadzony wraz z MMT aceton. Miesza-
niny schtadzano do temperatury 15°C i po wymieszaniu
z utwardzaczem Z1 (utwardzacz Z1 - Organika Sarzyna,
Polska) wylewano do form. Napetnione formy odstawia-
no na 24 godziny w celu odpowietrzenia i utwardzenia
nanokompozydji, po czym dosieciowano je w suszarce
w temperaturze 50°C (temperatura wilasciwa dla siecio-
wania PUR kondensacyjnych [12-16]) przez 5 godzin.

Nastepnie oznaczono wybrane wtasciwosci otrzyma-
nych kompozytow:

— pomiar udarnosci przeprowadzono w temperaturze
pokojowej na aparacie Zwick/Roell Z012 metoda
Charpy’ego zgodnie z normg PN-EN ISO 179:2001.
Pomiar polegat na umieszczeniu probki w ksztalcie
poziomej belki (10 cm x 10 mm x 4 mm), ktéra posia-
data karb okoto 1 mm, podpartej z dwdch stron (od-
legto$¢ miedzy podporami wynosita 6 cm) i nastepnie
uderzenie w ta probke wahadlowym mtotem. Prébka
byta zwrécona karbem w przeciwnym kierunku do
uderzenia miota;

— wytrzymato$¢ na zginanie oznaczono na maszynie
Zwick/Roell Z010 zgodnie z norma PN-EN ISO
178:2011. Wytrzymalos¢ na zginanie wyznaczono ko-
rzystajac z metody zginania tréjpunktowego. Badanie
zostalo przeprowadzone w temperaturze pokojowej
z predkoscia zginania 5 mm/min, rozstaw miedzy
podporami wynosit 6 cm. Badang probke (10 cm x
10 mm x 4 mm) umieszczono pomiedzy podporami.
Jako wynik badania otrzymano krzywe obrazujace
zaleznos¢ obcigzenie-ugiecie;

— krytyczny wspodtczynnik intensywnosci naprezen
wyznaczono stosujac metode tréjpunktowego zgina-
nia. Badanie wykonano na maszynie Zwick/Roell
7010 w temperaturze pokojowej i predkoscia wydtu-
Zenia probki 5 mm/min. Badanie zostalo wykonane
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na probkach zmodyfikowanych zywicy epoksydowej
o wymiarach 10 cm x 1 cm x 4 mm z 1 mm karbu.
Oznaczenie wykonano dla nanokompozytéw zawie-
rajacych 1% nanonapetniacza (montmorylonitu) i 10%
modyfikatora poliuretanowego wprowadzanego w
réoznym czasie od momentu zmieszania trikarbami-
nianu (SG) i oligomeru (SS) zawierajacego segmenty

sztywne.
Wspotezynnik K¢ obliczono ze wzoru [23]:
g =3P La _Y(ﬂj
2-B-w’ w

gdzie: P - sita zerwania probki, L — odlegtosé miedzy pod-
porami, a — dtugo$¢ karbu, w — szerokos¢ probki, B — gru-
bos¢ proébki, Y — wspéteczynnik geometryczny obliczony
wg wzoru [23]:

2
Y(ﬂj =1,93-3,07 (ﬂ) 14,53 (ﬂ) -
w. w. w.
a 3 a ¢
~2511 (7) +25,80 (—)
w. w.
3. REZULTATY I DYSKUSJA WYNIKOW

Trikarbaminian oligooksypropylenowy (o LOH =
156 mg KOH/g) otrzymano w wyniku amidowania
G1000 uretanem etylowym. Produkt aminowania miat
postac jasnobrazowej, lepkiej cieczy i charakteryzowat
sie bliska zera (0,7 mg KOH/1g) liczba hydroksylowa,
$wiadczacg o zamidowaniu niemal wszystkich grup
hydroksylowych. Zawierajacy segmenty gietkie tri-
karbaminian miat posta¢ lepkiej, przezroczystej jas-
nobrazowej cieczy.

Reakcja otrzymywania segmentu sztywnego byla re-
akcja lekko egzotermiczng. Zaobserwowano wzrost tem-
peratury mieszaniny reakcyjnej do 50°C utrzymujacy sie
przez okoto 2 godziny od momentu wkroplenia do KFS
catkowitej ilo$ci roztworu mocznika w formalinie. Zawie-
rajacy segmenty sztywne oligomer stanowit pétprodukt
do otrzymywania poliuretanéw kondensacyjnych i miat
postac lepkiej, jasnobrazowej cieczy.

Podczas zmieszania trikarbaminianu i segmentu
sztywnego oraz formaliny stwierdzono lekko egzoter-
miczny charakter reakcji (wzrost temp. reakcji z temp. po-
kojowej do 38°C) $wiadczacy o powstawaniu oligomeru
poliuretanowego. Oligomer ten wprowadzany byt w pos-
taci cieczy do wstepnie przygotowanych mieszanin epo-
ksydowo-MMT w réznym czasie od momentu jego po-
wstania, tworzyt z nimi jednorodne, przezroczyste lepkie
ciecze, ktére po uptywie doby zestalily sie. Nanokompo-
zycja odnosnikowa (zywica epoksydowa z 1%MMT) byta
przezroczystym jasnozielonym cialem statym, za$ nano-
kompozycje epoksydowo-poliuretanowe (z 1% nanona-
petniacza warstwowego oraz 10% modyfikatora PUR) nie
roznity sie wygladem i miaty posta¢ przezroczystych,
jednorodnych, o odcieniu pomaraniczowym twardych
ciat stalych bez wzgledu na czas (0; 5; 10; 15; 20 min)
wprowadzanego do mieszaniny zywicy epoksydowej
z MMT oligomeru poliuretanowego.

Udarndsd—m— GLL 0
[kalnz] M udarnosé nanckompozytu GLL[-]
25 liuretanowego | oo

2

0 5 10 15
czas od momentu zmieszania segmentu sztywnego i gietkiego
t [min]

Rys. 1. Zmiany GLL oligomeru uretanowego i wptyw czasu jego wpro-
wadzania do nanokompozycji epoksydowo-poliuretanowych na ich
udarnosc.

Nanokompozycje poddano dalszym badaniom i oz-
naczono ich wybrane wtasciwosci mechaniczne. Wykres
1 (Rys. 1) przedstawia zaleznos¢ udarnosci nanokompo-
zycji epoksydowo-poliuretanowych oraz GLL oligomeru
poliuretanowego od czasu (0; 5; 10; 15; 20 min) jaki upty-
nat od momentu zmieszania potproduktow uzytych do
otrzymywania PUR.

Wartosci udarnosci dla badanych kompozycji miesz-
cza sie w granicach od 1,5-2,7 kJ/m? Kompozycje zawie-
rajace stosowany modyfikator polimerowy charakteryzu-
ja sie wieksza udarnoscia anizeli kompozycje nie modyfi-
kowane (z zywicy epoksydowej napetnianej MMT). Naj-
wieksza warto$¢ udarnosci odnotowano dla kompozycji
modyfikowanej poliuretanem wprowadzonym w 15 min
od momentu zmieszania pétproduktéw stosowanych do
otrzymywania tego modyfikatora polimerycznego. Kom-
pozycja ta charakteryzuje si¢ blisko dwukrotnie wigeksza
udarnoscig anizeli kompozycja modyfikowana oligome-
rem PUR po bezposrednim zmieszaniu SS i SG. Ma to
zwiazek z osiggnigciem przez oligomer PUR maksymal-
nie mozliwej masy czasteczkowej, co przedktada sig blis-
ka jednosci (0,923) wartoscig GLL. Pomiedzy 01 15 min od
momentu zmieszania SS i SG stwierdzono liniowy wzrost
masy czasteczkowej wprowadzanego oligomeru poliure-
tanowego, korelujacy z liniowym wzrostem wartosci
udarno$ci kompozytéw epoksydowo-poliuretanowych,
po czym (po 15 min) warto$¢ zaréwno udarnosci jak GLL
stabilizuje si¢ na okreslonym poziomie. Wydaje sig, ze do
15 min wzrasta dtugos¢ tancuchéw oligomeru poliureta-
nowego, ktére po tym czasie wyraznie uelastyczniajg
zywice epoksydowa.

Na podstawie badan stwierdzono, ze modyfikator
PUR polepsza udarno$¢ kompozycji epoksydowych
z MMT i istotny jest czas wprowadzania oligomeru poli-
uretanowego do nanokompozytu. Wprowadzenie mody-
fikatora polimerycznego po osiagnieciu przez oligomer
poliuretanowy maksymalnie mozliwej masy czasteczko-
wej zapewnia badanym kompozycjom maksymalna
udarnos¢.

Wrykres 2 (Rys. 2) przedstawia zmiany GLL oligomeru
PUR oraz zaleznos$¢ naprezenia przy zerwaniu podczas
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Rys. 2. Zmiany GLL oligomeru uretanowego i wplyw czasu jego wpro-
wadzania do nanokompozycji epoksydowo-poliuretanowych na ich na-
prezenie podczas tréjpunktowego zginania

tréjpunktowego zginania w kompozycjach epoksydo-
wo-poliuretanowych z MMT od czasu (0; 5; 10; 15; 20
min) jaki uptynat od momentu zmieszania potproduktow
uzytych do otrzymywania PUR.

Wartos$ci naprezenia dla badanych kompozycji miesz-
cza sie w granicach od 44-80 MPa.

Kompozycje zawierajace stosowany modyfikator po-
limerowy wykazuja wigksze naprezenia anizeli kompo-
zycje nie modyfikowane poliuretanem. Wprowadzenie
do zywicy epoksydowej z MMT oligomeru PUR w 15 min
od momentu zmieszania pétproduktéw stosowanych do
otrzymywania tego modyfikatora polimerycznego, za-
pewnia kompozycji maksymalnie mozliwa wartos¢ na-
prezenia (80 MPa), co zwigzane jest z osiggnigciem przez
oligomer PUR maksymalnego ciezaru czasteczkowego.

3
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Rys. 3. Zmiany GLL oligomeru uretanowego i wplyw czasu jego wpro-
wadzania do nanokompozycji epoksydowo-poliuretanowych na ich kry-
tyczny wspétczynnik intensywnosci naprezen

Do 15 min zauwazalny jest wzrost wartosci GLL oligo-
meru oraz naprezenia kompozygji i ich ustalenie sie
w 15 min na statym poziomie. Ustabilizowanie sie ciezaru
czasteczkowego oligomeru (od 15 min) skutkuje wykazy-
waniem maksymalnie mozliwych naprezen przez kom-
pozycje na okreslonym, statym poziomie.

Modyfikator PUR wyraznie zwieksza wartos¢ napre-
Zenia nanokompozycji epoksydowych z MMT. Najwiek-
sza warto$¢ naprezenia osiagaja nanokompozycje, do kto-
rych oligomer PUR zostal wprowadzony po osiagnieciu
przez niego maksymalnej masy czasteczkowej.

Na wykresie 3 (Rys. 3) przedstawiono wplyw czasu
wprowadzania oligomeru PUR na GLL oligomeru oraz na
wartos¢ krytycznego wspdtczynnika intensywnosci napre-
zen kompozycji epoksydowo-poliuretanowym z MMT.

Wartosci krytycznego wspoétczynnika intensywnosci
naprezen w badanych kompozycjach mieszcza sie w gra-
nicach od 1,4-2,7 MPa-m'2. Kompozycje zawierajgce
modyfikator polimerowy charakteryzuja sie¢ wyzszym
wspotczynnikiem intensywnosci naprezen niz kompozy-
cja nie modyfikowana. Osiagniecie przez kompozycje
maksymalnie mozliwej wartosci Kc uwarunkowane jest
wprowadzaniem do nich oligomeru PUR po ustaleniu si¢
w 15 min jego ciezaru czasteczkowego nie zmieniajacego
sie po tym czasie. Stwierdzono, ze kompozycje spo-
rzadzane od 15 min zmieszania SS i SG charakteryzuja sie
stala — maksymalna warto$cig krytycznego wspotczynni-
ka intensywnosci naprezen.

4. WNIOSKI

Na podstawie badan stwierdzono, ze poliuretan kon-
densacyjny z trikarbaminianu oligooksypropylenowego,
mocznika, kwasu fenolosulfonowego i formaldehydu
moze by¢ modyfikatorem zywic epoksydowych z MMT
w kompozytach zawierajacych 1% tego napetniacza war-
stwowego i 10% modyfikatora polimerycznego. Poprawa
wlasdciwo$ci mechanicznych nanokompozytéw z zywicy
epoksydowej i MMT uwarunkowana jest wprowadza-
niem do kompozycji zawierajacej ciekty Epidian5 z MMT,
oligomeru poliuretanowego dopiero po osiagnieciu przez
niego maksymalnie mozliwego ciezaru czasteczkowego.
Tak wprowadzony modyfikator PUR polepsza: udarnos¢,
naprezenie podczas tréjpunktowego zginania oraz kry-
tyczny wspodtczynnik intensywnosci naprezen nanokom-
pozycji epoksydowych z MMT.
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