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Kompozyty ¿ywicy epoksydowej zawieraj¹ce modyfikowane bentonity

Streszczenie — Przedmiotem pracy by³a organofilizacja bentonitów czwartorzêdow¹ sol¹ amoniow¹
— chlorkiem alkilo-benzylo-di-metyloamoniowym (QAS) — i zbadanie mo¿liwoœci zastosowania
otrzymanego produktu jako nape³niacza ¿ywic epoksydowych (EP). Skutecznoœæ takiej modyfikacji
(stopieñ rozsuniêcia p³ytek w bentonicie) oceniano metod¹ rentgenograficzn¹. P³ynne kompozycje EP
ze zmodyfikowanymi bentonitami charakteryzowa³y siê du¿ym wspó³czynnikiem tiksotropii, a dal-
sz¹ ich zalet¹ by³o ograniczenie sedymentacji dodatku podczas przechowywania mieszaniny. Stwier-
dzono, ¿e dodatek modyfikowanych bentonitów (w iloœci ≤5,0 % mas.) do handlowej ¿ywicy epoksy-
dowej spowodowa³ znaczn¹ poprawê wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, wyd³u¿enia wzglêdnego przy
zerwaniu, twardoœci wg Brinella i zw³aszcza udarnoœci bez karbu (niekiedy niemal trzykrotn¹). Zaob-
serwowano przy tym wyraŸny wp³yw temperatury homogenizacji ¿ywicy z nape³niaczem na zbada-
ne w³aœciwoœci mechaniczne kompozytów. Kompozyty EP z modyfikowanymi bentonitami wykazy-
wa³y cechy nanokompozytów: zwiêkszon¹ sztywnoœæ, wytrzyma³oœæ, przezroczystoœæ i scharaktery-
zowan¹ metod¹ skaningowej mikroskopii elektronowej drobnop³ytkow¹ morfologiê prze³omu.
S³owa kluczowe: ¿ywice epoksydowe, bentonity, organofilizacja, kompozyty, tiksotropia, w³aœciwoœ-
ci mechaniczne, morfologia.

EPOXY RESIN COMPOSITES CONTAINING MODIFIED BENTONITES
Summary — The subject of the paper is organophilization of bentonites (Table 1) with quaternary
ammonium salt (QAS): alkylbenzyldimethylammonium chloride, and investigation of the product
application as a filler for epoxy resins (EP). The effectiveness of such modification of a clay (degree of
bentonite platelets‘ intercalation) was evaluated using X-ray diffraction method (Fig. 2). Liquid EP
compositions with modified bentonites showed high thixotropy coefficient. Limited sedimentation of
the filler during the storage was the additional advantage of them (Fig. 3, Table 2). It was found that
the addition of modified bentonite (in an amount up to 5.0 wt. %) to the commercial epoxy resin
caused significant improvement in tensile strength, unit elongation at break, Brinell hardness and
especially unnotched impact strength (sometimes even threefold). A clear effect of homogenization
temperature of the resin filled on the tested mechanical properties of the composites was also observed
(Table 3—6, Fig. 4—11). The composites of EP with modified bentonites showed the features of nano-
composites: improved stiffness, strength, transparency and fine-platelets morphology of fractures,
characterized by scanning electron microscopy (Fig. 12—15).
Key words: epoxy resins, bentonites, organiphilization, composites, thixotropy, mechanical proper-
ties, morphology.

Naturalne lub syntetyczne gliny smektyczne mo¿na
stosowaæ jako nape³niacz p³ytkowy polimerów. Minera³
naturalny (bentonit) zawiera g³ównie sk³adniki ilaste —
montmorylonit, saponit, hektoryt — o budowie war-
stwowej, maj¹ce zdolnoœæ do wymiany kationów. Naj-
bardziej rozpowszechnione s¹ bentonity, których g³ów-
ny sk³adnik stanowi montmorylonit i on w³aœnie jest naj-
powszechniej stosowany jako nape³niacz w uk³adach
polimerowych (por. np. [3—5]). Bentonity to materia³y
hydrofilowe, co wynika z ich struktury; dlatego te¿ dys-
pergowanie bentonitów w wiêkszoœci organicznych po-
limerów konstrukcyjnych, zw³aszcza niepolarnych, jest

bardzo utrudnione. Z tego powodu nape³niacze takie
poddaje siê modyfikacji, przede wszystkim solami amo-
niowymi, wykorzystuj¹c przy tym warstwow¹ (p³ytko-
w¹) budowê tych glin [6, 7]. Pomiêdzy ich kolejnymi
warstwami znajduj¹ siê kationy metali i wystêpuj¹ od-
dzia³ywania typu van der Waalsa. Wbudowanie w miej-
sce typowych kationów — sodu, potasu b¹dŸ wapnia —
znacznie wiêkszych kationów organicznych, np. soli
amoniowych z du¿ymi podstawnikami alkilowymi lub
alkiloaromatycznymi, umo¿liwia rozsuniêcie warstw
(interkalacjê) gliny i jej organofilizacjê [8—10]. Taka mo-
dyfikacja bentonitu pozwala na ³atwiejsze wprowadze-
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nie pomiêdzy jego warstwy cz¹steczek polimerów lub
monomerów i uzyskanie kompozytu lub nawet nano-
kompozytu [11—14].

Zalet¹ stosowania organofilizowanych glin jako na-
pe³niaczy jest to, ¿e w wyniku procesu delaminacji, nas-
têpuj¹cego podczas przygotowywania kompozytu poli-
mer/organofilizowana glina, mo¿na uzyskaæ zdysper-
gowanie nape³niacza do pojedynczych p³ytek o bardzo
ma³ych wymiarach, rzêdu nanometrów (eksfoliacja)
[15—17]. Kompozyty takie otrzymuje siê w wyniku poli-
meryzacji monomerów lub sieciowania p³ynnych oligo-
merów in situ miêdzy p³ytkami bentonitu b¹dŸ, w przy-
padku termoplastów, interkalacjê w stopionym polime-
rze [18—20]. Ze wzglêdu na du¿¹ polarnoœæ prepolime-
rów procesy eksfoliacji lub interkalacji stosunkowo ³at-
wo udaje siê przeprowadziæ w przypadku poliamidów,
¿ywic epoksydowych i nienasyconych poliestrów
[8—10, 21—28]. Uzyskanie nanokompozytu z nape³nia-
czem eksfoliowanym zapewnia wiêksze wzmocnienie
polimeru ni¿ w przypadku tylko interkalowania [16, 17,
21, 23, 24, 29]. W praktyce uzyskuje siê zwykle nano-
kompozyty o budowie mieszanej, z przewag¹ jednego
lub drugiego typu struktury, a nawet z obszarami o mi-
kronowym zdyspergowaniu organobentonitu [23, 27,
30].

W naszych wczeœniejszych publikacjach [8—10, 29]
opisaliœmy badania nad zastosowaniem modyfikowa-
nych bentonitów jako wielokierunkowo dzia³aj¹cych na-
pe³niaczy nienasyconych ¿ywic poliestrowych. Obecne
opracowanie stanowi rozszerzenie tych badañ na nape³-
niane ¿ywice epoksydowe.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Substancje wyjœciowe w badaniach stanowi³y:
— techniczna czwartorzêdowa sól amoniowa stoso-

wana do modyfikacji bentonitów (QAS), o wzorze
R1R2R3R4N+Cl-, gdzie: R1 — PhCH2, R4 — mieszanina
rodników CnH2n+1 (n ≥ 10) oraz R2 i R3 — CH3;

T a b e l a 1. Charakterystyka zastosowanych bentonitów (dane
producentów)
T a b l e 1. Characteristics of bentonites used (producers‘ data)

Charakterystyka

Rodzaj u¿ytego bentonitu

Bentonit
„SN”

Bentonit
„Special”

Symbol BSN BS
Zawartoœæ montmorylonitu, % mas. 75 70
Zawartoœæ wêglanów, % mas. 5 5
Zawartoœæ wody, % mas. 9 12
WskaŸnik pêcznienia, cm3/2 g •min 8 17
Ca³kowita zdolnoœæ jonowymienna*),

mmol/g 26,1 27,1
∗) Oznaczana wg PN-84/C-89030.

— bentonity „SN” i „Special” — produkty techniczne
dostarczone przez Zak³ady Górniczo-Metalowe S.A.
„Zêbiec” w Zêbcu k/Starachowic. Charakterystykê tych
badanych bentonitów przedstawiono w tabeli 1;

— ¿ywica epoksydowa „Epidian 6” (EP) — produkt
Zak³adów Chemicznych „Organika-Sarzyna” w Nowej
Sarzynie;

— utwardzacz Z-1 (trietylenotetraamina) — produ-
cent jw.

Modyfikacja bentonitów i ocena jej skutecznoœci

W niniejszej pracy do modyfikacji glin smektycznych
za pomoc¹ QAS wykorzystano sposób opatentowany
ju¿ przez nas [6, 7] i opisany w kilku publikacjach
[8—10, 29].

Efektywnoœæ modyfikacji glinek oceniano metodami
skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej (DSC) oraz rentge-
nograficzn¹ (WAXS).

Badania DSC prowadzono za pomoc¹ aparatu typu
822e (produkcji firmy Mettler-Toledo, Szwajcaria),
w przedziale temperatury 50—500 oC, z szybkoœci¹
ogrzewania 10 oC/min, w atmosferze powietrza.

Ocenê efektywnoœci omawianego procesu (rozsuniê-
cie p³ytek bentonitu) opieraliœmy te¿ na wynikach badañ
metod¹ WAXS, wykonanych z zastosowaniem dyfrakto-
metru rentgenowskiego (typu „Dron 234” produkcji
dawnego ZSRR) z lamp¹ CuKα. Próbkami by³ sproszko-
wany nape³niacz, odleg³oœæ miêdzy p³ytkami w mont-
morylonicie (dhkl) obliczano ze wzoru Braggów [23]. Me-
tod¹ t¹ badano równie¿ strukturê próbek kompozytów
EP + nape³niacz w postaci odlewanych kr¹¿ków œredni-
cy 25 mm i gruboœci 2 mm.

Przygotowanie kompozytów

Przygotowywano kompozycje „Epidianu 6” zawie-
raj¹ce 0,0; 0,5; 1,0; 3,0 lub 5,0 % mas. bentonitu „SN”
(BSN) b¹dŸ „Special” (BS) (niemodyfikowanego albo
modyfikowanego). Kompozycje wstêpnie mieszano za
pomoc¹ wolnoobrotowego mieszad³a mechanicznego,
po czym, w celu dobrego zdyspergowania nape³niacza
w ¿ywicy, stosowano ucieranie za pomoc¹ szybkoobro-
towego homogenizatora typu 309 (producent: Spó³dziel-
nia Pracy — Mechanika Precyzyjna). Szybkoœæ œcinania
wytwarzana przez mieszad³o w komorze ucieraka wy-
nosi³a ok. 1050 s-1. Ten proces homogenizacji przeprowa-
dzano w trzech wariantach — w temp. 35 oC, 70 oC lub
90 oC. Aby zapobiec starzeniu kompozytów, przechowy-
wano je w temp. ok. 4 oC.

Otrzymywanie kszta³tek kompozytów
do badañ wytrzyma³oœciowych

Do kompozycji EP z dodatkiem wytypowanego ben-
tonitu dodawano utwardzacz Z-1 w iloœci 12 % mas.,
a nastêpnie ca³oœæ dok³adnie mieszano i odlewano

800 POLIMERY 2006, 51, nr 11—12



kszta³tki do badañ wytrzyma³oœciowych w formach sili-
konowych przygotowanych zgodnie z norm¹ ISO 527-
-1:1998. Sieciowanie prowadzono w temp. 20 oC przez
24 h, po czym kszta³tki dotwardzano w temp. 100 oC
w ci¹gu 5 h, zgodnie z zaleceniami producenta.

W³aœciwoœci reologiczne kompozytów

Do pomiarów pêtli histerezy lepkoœci u¿yto reometru
obrotowego typu „Rheotest RV2” z uk³adem cylindrów
pomiarowych S3. Pomiary prowadzono w temp. 25 oC
— najpierw w wariancie rosn¹cej, po czym malej¹cej
szybkoœci obrotowej penetratora; czas œcinania wynosi³
60 s. Metodykê pomiaru dok³adnie opisano w naszych
wczeœniejszych pracach [8, 9, 31].

Badanie w³aœciwoœci mechanicznych

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie okreœlano za po-
moc¹ maszyny wytrzyma³oœciowej typu „Fp 100” z
prêdkoœci¹ przesuwu 2 mm/min, w temp. 20 oC, zgod-
nie z norm¹ ISO 527-1:1998. Wyniki rejestrowano i prze-
liczano je wykorzystuj¹c program steruj¹cy maszyn¹.

— Twardoœæ wg Brinella oceniano za pomoc¹ twar-
doœciomierza Brinella zgodnie z norm¹ ISO 2039-1:1987.
Za wynik koñcowy przyjmowano œredni¹ arytmetyczn¹
z co najmniej 10 pomiarów.

— Badania udarnoœci wg Charpy‘ego wykonywano
za pomoc¹ m³ota Charpy‘ego o energii udarowej 0,5 J
zgodnie z PN-81/C-89029.

Badanie struktury

Morfologiê kruchych prze³omów kompozytów oce-
niano z zastosowaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) „Novascan 30” (Wêgry). Prze³om
uzyskiwano po zamro¿eniu kszta³tek w suchym lodzie i
udarowym ich z³amaniu.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Modyfikacja bentonitów IV-rzêdowymi
solami amoniowymi

U¿yte w pracy bentonity charakteryzowa³y siê du¿¹
zawartoœci¹ montmorylonitu, znaczn¹ ca³kowit¹ zdol-
noœci¹ jonowymienn¹, ³atwo te¿ poddawa³y siê modyfi-
kacji QAS.

Rysunek 1 przedstawia dwa reprezentatywne przy-
k³ady wyników oceny metod¹ DSC efektywnoœci proce-
su modyfikacji bentonitów za pomoc¹ QAS. Na krzywej
DSC modyfikowanego bentonitu (krzywa 2) w prze-
dziale temp. 250—450 oC wystêpuje wyraŸny pik egzo-
termiczny. Efekt ten jest zapewne zwi¹zany z termook-
sydacyjnym rozpadem QAS wbudowanej w strukturê
glinki, gdy¿ na krzywej 1 dotycz¹cej niemodyfikowane-
go bentonitu nie obserwuje siê w tym obszarze efektów

cieplnych; wystêpuje na niej natomiast (w zakresie
80—120 oC) pik endotermiczny, co jest prawdopodobnie
zwi¹zane z utrat¹ wody krystalicznej. Tego efektu brak
w przypadku podobnie przygotowanej próbki modyfi-
kowanego bentonitu.

Ostateczne potwierdzenie efektywnoœci procesu mo-
dyfikacji (stopieñ rozsuniêcia p³ytek glinokrzemianu)
da³y badania metod¹ rentgenograficzn¹ (WAXS).

Na podstawie zilustrowanych na rys. 2 wyników
stwierdzono, ¿e po modyfikacji odleg³oœæ pomiêdzy
p³ytkami uleg³a wyraŸnemu zwiêkszeniu — z 13 Å do
ok. 32 Å. Takie znaczne rozsuniêcie p³ytek, oprócz orga-
nofilizacji bentonitu, u³atwia migracjê ³añcuchów poli-
meru pomiêdzy warstwy nape³niacza, zapewniaj¹c do-
bre zdyspergowanie bentonitu w ¿ywicy.
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Rys. 1. Krzywe DSC bentonitu niemodyfikowanego (BSN,
krzywa 1) i modyfikowanego za pomoc¹ QAS (BSNQAS, krzy-
wa 2)
Fig. 1. DSC curves of unmodified bentonite (BSN, curve 1)
and modified with QAS (BSNQAS, curve 2)

Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek BSN niemodyfi-
kowanego (krzywa 1) i modyfikowanego za pomoc¹ QAS
(krzywa 2)
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of BSN unmodified (curve 1)
and modified with QAS (curve 2)
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Analiza w³aœciwoœci reologicznych kompozytów

Przyk³ad pomiarowej krzywej pêtli histerezy lepkoœ-
ci kompozycji EP z dodatkiem niemodyfikowanego ben-
tonitu przedstawia rys. 3. Pola powierzchni pêtli histere-
zy lepkoœci kompozycji EP z dodatkiem ró¿nych iloœci
badanych przez nas niemodyfikowanych i modyfikowa-
nych bentonitów zawiera tabela 2. Wyznaczone pola po-
wierzchni histerezy lepkoœci odpowiadaj¹ pracy po-
trzebnej do zniszczenia — zapewniaj¹cych utworzenie
struktury tiksotropowej — oddzia³ywañ pomiêdzy ziar-
nami nape³niacza i EP. Im wiêksze jest to pole, tym wiêk-
sza jest liczba rozerwanych wi¹zañ; œwiadczy to o lep-
szych wyjœciowych w³aœciwoœciach tiksotropowych ba-
danej mieszaniny [31].

T a b e l a 2. Powierzchnie pêtli histerezy tiksotropii kompozy-
tów EP z dodatkiem niemodyfikowanych i modyfikowanych ben-
tonitów typów BS i BSN
T a b l e 2. Surface areas of thixotropy hysteresis loops of EP
composites containing unmodified or modified bentonites of BS
or BSN types

Rodzaj
bentonitu

u¿ytego do
nape³niania
¿ywicy epo-
ksydowej*)

Czas œcinania (ti)
w odniesieniu

do maksymalnej
szybkoœci

= 437 cm-1

Zawartoœæ nape³niacza, % mas.

0,5 1,5 3,0 5,0

powierzchnia pêtli
histerezy, J/m3

BSN
t1 = 3 min 5,6 8,8 12,3 12,9
t2 = 5 min 6,2 11,2 13,9 14,2

BSNQAS
t1 = 3 min 19,4 84,6 105,6 108,1
t2 = 5 min 24,5 88,3 107,0 109,4

BS
t1 = 3 min 5,4 8,9 12,3 12,8
t2 = 5 min 6,1 11,3 13,8 14,1

BSQAS
t1 = 3 min 19,8 87,3 108,9 109,1
t2 = 5 min 24,9 89,4 110,3 110,5

∗) Por. tabelê 1.

Ciek³e kompozycje EP zawieraj¹ce 3 i 5 % mas.
BSQAS, wykazuj¹ zatem wyraŸnie najlepsze w³aœciwoœci
tiksotropowe. Obserwujemy tak¿e, ¿e znacznie lepszy
efekt tiksotropowy uzyskuje siê wprowadzaj¹c do EP
bentonity modyfikowane QAS, ni¿ niemodyfikowane.
Obecnoœæ w QAS podstawnika benzylowego i podstaw-
nika alifatycznego o du¿ej liczbie atomów wêgla (≥10)
powoduje wiêksze rozsuniêcie warstw modyfikowane-
go bentonitu (rys. 2) a tak¿e (jak ju¿ wykazaliœmy wczeœ-
niej [5, 6]) lepsz¹ zwil¿alnoœæ i „zawieszenie” tego do-
datku w ¿ywicy. Przed³u¿enie czasu œcinania z 3 min do
5 min w warunkach maksymalnej szybkoœci œcinania po-
woduje tylko niewielkie zwiêkszenie pola powierzchni
pêtli histerezy (tabela 2). Efekt ten nie jest silny, gdy¿
liczba wi¹zañ miêdzy pakietami glinki zdolna do rozer-
wania jest ograniczona i dlatego przekroczenie pewnej
wartoœci czasu œcinania nie daje ju¿ ¿adnego efektu.

Czynnikiem, który wp³ywa na pogorszenie w³aœci-
woœci tiksotropowych omawianych kompozycji jest
poddawanie ich zbyt d³ugiemu mieszaniu pod wp³y-
wem du¿ej szybkoœci œcinania. Najprawdopodobniej
nastêpuje wówczas mechaniczne niszczenie pakietów
p³ytek modyfikowanego bentonitu. Ta wra¿liwoœæ glin
smektycznych na du¿e naprê¿enia statyczne jest jedn¹
z ich wad jako œrodków tiksotropuj¹cych.

Proces otrzymywania kompozytów

Podczas przygotowywania kompozytów EP z dodat-
kiem wytypowanych bentonitów zaobserwowaliœmy, ¿e
nawet niemodyfikowany BS ³atwiej miesza siê z ¿ywica-
mi ni¿ BSN i BSNQAS, a w trakcie przechowywania
w mniejszym stopniu ulega sedymentacji. Zastosowanie
szybkoobrotowego homogenizatora wyraŸnie poprawia
stopieñ zdyspergowania nape³niacza w ¿ywicy, co po-
woduje, ¿e kompozyty z modyfikowanym bentonitem
staj¹ siê po utarciu klarowniejsze. Wraz ze wzrostem
temperatury homogenizacji maleje lepkoœæ mieszaniny,
co dodatkowo wp³ywa na poprawê zdyspergowania
bentonitów w ¿ywicy.

W kompozycjach z niemodyfikowanymi bentonitami
sedymentacja nape³niacza przebiega szybciej, a miesza-
nina jest mniej przezroczysta ni¿ uk³ady zawieraj¹ce
modyfikowane nape³niacze.

W³aœciwoœci mechaniczne kompozytów

Wytrzyma³oœæ przy statycznym rozci¹ganiu

Badano wiose³ka z kompozytów nape³nionych ben-
tonitami BSN lub BS — zarówno niemodyfikowanymi,
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Rys. 3. Pêtla histerezy lepkoœci kompozycji EP z 3-proc. dodat-
kiem bentonitu (czas œcinania t2 = 5 min, maksymalna szyb-
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Fig. 3. Hysteresis loop of viscosity of EP composition contai-
ning 3 wt. % of bentonite (shear time t2 = 5 min, maximal
shear rate = 437 s-1): � — increasing shear rate, � —
decreasing shear rate
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jak i modyfikowanymi. Okreœlano przy tym wp³yw tem-
peratury homogenizacji uk³adów ¿ywica/nape³niacz.

Uzyskane wyniki zawieraj¹ tabele 3 i 4 oraz rys. 4—7.
Punktem odniesienia by³y wartoœci dotycz¹ce nape³nio-
nej wyjœciowej EP.

Tak wiêc, dodatek do EP bentonitów BSN lub BS za-
równo niemodyfikowanych, jak i modyfikowanych spo-
wodowa³ wzrost wytrzyma³oœci na rozci¹ganie otrzy-
manych uk³adów. W przypadku kompozytów EP z do-
datkiem niemodyfikowanego bentonitu SN wzrost war-
toœci σr by³ niewielki (5—25 %) w stosunku do czystej EP
(rys. 4). Korzystniejsze wyniki uzyskaliœmy natomiast
w odniesieniu do kompozytów z 5-proc. dodatkiem nie-
modyfikowanego BSN; nie wystêpowa³ przy tym wy-
raŸny wp³yw temperatury homogenizacji na poprawê
ww. w³aœciwoœci.

Bardzo istotny wzrost naprê¿enia zrywaj¹cego obser-
wuje siê dopiero w przypadku kompozytów z dodat-
kiem modyfikowanego BSN (od 24 % do 75 %), a najlep-
sze rezultaty badañ znowu dotyczy³y 5-proc. zawartoœci
bentonitu w kompozycie. W tym przypadku wystêpuje
wyraŸny wp³yw temperatury homogenizacji na otrzy-
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T a b e l a 4. Wp³yw zawartoœci nape³niacza oraz temperatury homogenizacji na naprê¿enie przy zerwaniu (σr) i wyd³u¿enie przy
zerwaniu (εr) kompozytów EP z dodatkiem BSN niemodyfikowanego lub modyfikowanego QAS
T a b l e 4. Effects of a filler content and homogenization temperature on stress at break (σr) and elongation at break (εr) of EP composites
with BSN, unmodified or modified with QAS

Kompozyt EP EP + BSN EP + BSNQAS

Zawartoœæ nape³niacza, % mas. 0,0 0,5 1,0 3,0 5,0 0,5 1,0 3,0 5,0

Temperatura
homogeni-
zacji, oC

35
σr, MPa 28,32 26,68 32,38 34,39 35,12 35,23 39,33 42,32 43,44

εr, % 3,2 4,2 4,3 3,6 3,6 5,2 5,6 6,0 6,0

70
σr, MPa 29,73 32,44 34,42 35,33 39,12 42,06 48,26 48,78

εr, % 4,2 4,3 3,5 3,6 5,4 5,7 6,0 6,1

90
σr, MPa 29,75 32,47 34,51 35,36 39,19 42,39 49,34 49,68

εr, % 4,2 4,3 3,6 3,6 5,4 5,8 6,0 6,1

Rys. 4. Wzglêdna zmiana wyd³u¿enia przy zerwaniu (∆εr)
kompozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowa-
nego (BS) lub modyfikowanego (BSQAS) bentonitu (tempera-
tura homogenizacji 90 oC); zawartoœæ nape³niacza (% mas.): 1
— 0,0; 2 — 0,5; 3 — 1,0; 4 — 3,0; 5 — 5,0
Fig. 4. Relative change of elongation at break (∆εr) of EP com-
posites with various contents of bentonite unmodified (BS) or
modified (BSQAS). Homogenization temperature equal 90 oC,
filler content (wt. %): 1 — 0.0, 2 — 0.5, 3 — 1.0, 4 — 3.0, 5
— 5.0

T a b e l a 3. Naprê¿enie przy zerwaniu (σr) i wyd³u¿enie przy
zerwaniu (εr) bentonitu niemodyfikowanego (BS) lub modyfiko-
wanego (BSQAS) (temperatura homogenizacji 60 oC)
T a b l e 3. Stress at break (σr) and elongation at break (εr) of EP
composites with bentonite, unmodified or modified with QAS
(homogenization temperature equal 60 oC)

Zawartoœæ
nape³niacza

% mas.

EP + BS EP + BSQAS

σr, MPa εr, % σr, MPa εr, %

0,0 28,32 3,2 28,32 3,2
0,5 29,99 4,2 39,38 5,5
1,0 32,89 4,3 43,11 5,8
3,0 35,12 3,9 50,37 6,1
5,0 35,79 3,7 50,45 6,2
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Rys. 5. Wzglêdna zmiana naprê¿enia zrywaj¹cego (∆σr) kom-
pozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowanego
(BS) lub modyfikowanego (BSQAS) bentonitu (temperatura
homogenizacji 90 oC); oznaczenia jak na rys. 4
Fig. 5. Relative change of stress at break (∆σr) of EP compos-
ites with various contents of bentonite unmodified (BS) or
modified (BSQAS). Homogenization temperature equal 90 oC,
denotations as in Fig. 4
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mywane wyniki. Jak mo¿na by³o oczekiwaæ, najwiêksza
poprawa omawianych w³aœciwoœci odpowiada³a tempe-
raturze homogenizacji wynosz¹cej 90 oC (rys. 6 i 7).

Ogólnie bior¹c, kompozyty EP z dodatkiem BS mia³y
lepsze w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe ni¿ kompozyty
EP/BSN. Nale¿y te¿ podkreœliæ, ¿e charakteryzowa³y siê
one tak¿e du¿¹ przejrzystoœci¹ i ograniczon¹ sedymen-
tacj¹ nape³niacza podczas przechowywania ciek³ej mie-
szaniny.

Twardoœæ wg Brinella

Wyniki zestawione w tabelach 5 i 6 oraz na rys. 8 i 9
œwiadcz¹ o tym, ¿e na twardoœæ badanych kompozytów
wywiera³y wp³yw takie czynniki jak rodzaj u¿ytego
bentonitu, zawartoœæ tego nape³niacza oraz temperatura
homogenizacji.

Twardoœæ kompozytów zawieraj¹cych 0,5 % i 1 %
niemodyfikowanego bentonitu na ogó³ maleje, nato-

miast wiêksze stê¿enia (3 % i 5 %) powoduj¹ pewien jej
wzrost w porównaniu z nienape³nion¹ EP. WyraŸn¹ po-
prawê twardoœci, zale¿n¹ od zawartoœci nape³niacza, za-
obserwowaliœmy natomiast w przypadku kompozytów
EP z dodatkiem modyfikowanych nape³niaczy. W od-
niesieniu zarówno do BSNQAS, jak i BSQAS najwiêksze
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Rys. 6. Wzglêdna zmiana wyd³u¿enia przy zerwaniu (∆εr)
kompozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowane-
go (BSN) lub modyfikowanego (BSNQAS) bentonitu, homoge-
nizowanych w temp. 35 oC, 70 oC albo 90 oC; oznaczenia jak
na rys. 4
Fig. 6. Relative change of elongation at break (∆εr) of EP com-
posites with various contents of bentonite unmodified (BSN)
or modified (BSNQAS), homogenized at temperature 35, 70 or
90 oC; denotations as in Fig. 4

Rys. 7. Wzglêdna zmiana naprê¿enia zrywaj¹cego (∆σr) kom-
pozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowanego
(BSN) lub modyfikowanego (BSNQAS) bentonitu, homogeni-
zowanych w temp. 35 oC, 70 oC albo 90 oC; oznaczenia jak na
rys. 4
Fig. 7. Relative change of stress at break (∆σr) of EP composi-
tes with various contents of bentonite unmodified (BSN) or
modified (BSNQAS), homogenized at temperature 35, 70 or
90 oC; denotations as in Fig. 4

T a b e l a 5. Wp³yw zawartoœci nape³niacza oraz temperatury homogenizacji na twardoœæ wg Brinella kompozytów EP z dodatkiem BSN
niemodyfikowanego lub modyfikowanego QAS
T a b l e 5. Effects of a filler content and homogenization temperature on Brinell hardness of EP composites with BSN, unmodified or
modified with QAS

Kompozyt EP EP + BSN EP + BSNQAS

Zawartoœæ nape³niacza, % mas.
0,0 0,5 1,0 3,0 5,0 0,5 1,0 3,0 5,0

twardoœæ, N/mm2

Temperatura
homogenizacji, oC

35 36,30 32,93 35,39 40,45 41,64 39,33 41,64 50,56 54,45
70 32,95 35,43 40,89 42,00 43,76 48,89 66,38 69,34
90 32,99 35,48 40,93 42,10 43,83 49,13 67,99 69,86

T a b e l a 6. Twardoœæ wg Brinella kompozytów EP z dodatkiem
BS niemodyfikowanego lub modyfikowanego QAS (temperatura
homogenizacji 90 oC)
T a b l e 6. Brinell hardness of EP composites with BS, unmodi-
fied or modified with QAS (homogenization temperature equal
90 oC)

Rodzaj
kompozytu

Zawartoœæ nape³niacza, % mas.

0,0 0,5 1,0 3,0 5,0

twardoœæ, N/mm2

EP + BS 36,30 35,76 41,23 42,46 41,78
EP + BSQAS 36,30 49,75 68,32 70,98 66,33
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wartoœci HB odpowiadaj¹ 3-proc. i 5-proc. zawartoœci
bentonitu oraz wynosz¹cej 90 oC temperaturze homoge-
nizacji.

Udarnoœæ wg Charpy‘ego

Jak wynika z danych przedstawionych w tabelach 7 i
8 oraz na rys. 10 i 11, dodatek do EP niemodyfikowane-
go b¹dŸ modyfikowanego BSN lub BS bardzo korzyst-
nie wp³ywa na udarnoœæ, przy czym poprawa tej w³aœci-
woœci jest znaczniejsza w przypadku bentonitów mody-
fikowanych. Nale¿y przy tym nadmieniæ, ¿e du¿¹ rolê
odgrywa tak¿e temperatura homogenizacji. Najwiêksz¹
udarnoœci¹ spoœród przebadanych przez nas próbek
(3,27 kJ/m2) charakteryzowa³ siê kompozyt EP + 5 %
BSQAS homogenizowany w temp. 90 oC.

Charakterystyka morfologii i struktury

Mikrofotografie SEM kruchych prze³omów bada-
nych kszta³tek wykaza³y znaczne ró¿nice w morfologii
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Rys. 9. Wzglêdna zmiana twardoœci wg Brinella (∆HB) kom-
pozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowanego
(BS) lub modyfikowanego (BSQAS) bentonitu (temperatura
homogenizacji 90 oC); oznaczenia jak na rys. 4
Fig. 9. Relative change of Brinell hardness (∆HB) of EP com-
posites with various contents of bentonite unmodified (BS) or
modified (BSQAS). Homogenization temperature equal 90 oC,
denotations as in Fig. 4

Rys. 8. Wzglêdna zmiana twardoœci wg Brinella (∆HB) kom-
pozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowanego
(BSN) lub modyfikowanego (BSNQAS) bentonitu, homogeni-
zowanych w temp. 35 oC, 70 oC albo 90 oC; oznaczenia jak na
rys. 4
Fig. 8. Relative change of Brinell hardness (∆HB) of EP com-
posites with various contents of bentonite unmodified (BSN)
or modified (BSNQAS), homogenized at temperature 35, 70 or
90 oC; denotations as in Fig. 4

T a b e l a 7. Wp³yw zawartoœci nape³niacza oraz temperatury homogenizacji na udarnoœæ wg Charpy‘ego kompozytów EP z dodatkiem
BSN niemodyfikowanego lub modyfikowanego QAS
T a b l e 7. Effects of a filler content and homogenization temperature on Charpy impact strength of EP composites with BSN, unmodi-
fied or modified with QAS

Kompozyt EP EP + BSN EP + BSNQAS

Zawartoœæ nape³niacza, % mas.
0,0 0,5 1,0 3,0 5,0 0,5 1,0 3,0 5,0

udarnoœæ, kJ/mm2

Temp. homogenizacji, oC
35 1,11 1,16 1,23 1,89 1,92 1,24 1,36 2,17 2,28
70 1,18 1,26 1,91 1,99 1,31 1,51 2,69 2,76
90 1,20 1,28 1,94 2,08 1,33 1,56 2,89 3,12

∆
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Rys. 10. Wzglêdna zmiana udarnoœci wg Charpy‘ego (∆U)
kompozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowane-
go (BSN) lub modyfikowanego (BSNQAS) bentonitu, homoge-
nizowanych w temp. 35 oC, 70 oC albo 90 oC; oznaczenia jak
na rys. 4
Fig. 10. Relative change of Charpy impact strength (∆U) of EP
composites with various contents of bentonite unmodified
(BSN) or modified (BSNQAS), homogenized at temperature 35,
70 or 90 oC; denotations as in Fig. 4

POLIMERY 2006, 51, nr 11—12 805



kompozytów EP z dodatkiem niemodyfikowanego
i modyfikowanego bentonitu BSN oraz BS. W prze³omie
kompozycji zawieraj¹cych niemodyfikowany bentonit
(rys. 12 i 14) widaæ cz¹stki nape³niacza o wymiarach za-
wartych w przedziale 2—10 µm, niejednakowo zdysper-
gowane w matrycy ¿ywicy EP. Zastosowanie takiego sa-

10µ

a)

b)

4 µ

Rys. 11. Wzglêdna zmiana udarnoœci wg Charpy‘ego (∆U)
kompozytów EP z dodatkiem ró¿nych iloœci niemodyfikowane-
go (BS) lub modyfikowanego (BSQAS) bentonitu (temperatura
homogenizacji 90 oC); oznaczenia jak na rys. 4
Fig. 11. Relative change of Charpy impact strength (∆U) of EP
composites with various contents of bentonite unmodified (BS)
or modified (BSQAS). Homogenization temperature equal
90 oC, denotations as in Fig. 4

Rys. 12. Zdjêcie SEM kruchego prze³omu kompozytu EP +
5 % mas. niemodyfikowanego BSN; powiêkszenie: a) —
1000×, b) — 2500×
Fig. 12. SEM images of brittle fracture of EP composite with
5 wt. % of unmodified BSN. Magnifications: a) — 1000
times, b) — 2500 times

T a b e l a 8. Wp³yw zawartoœci nape³niacza na udarnoœæ wg Char-
py‘ego kompozytów EP z dodatkiem BS niemodyfikowanego lub
modyfikowanego QAS (temperatura homogenizacji 90 oC)
T a b l e 8. Effect of a filler content on Charpy impact strength of
EP composites with BS, unmodified or modified with QAS (homo-
genization temperature equal 90 oC)

Rodzaj
kompozytu

Zawartoœæ nape³niacza, % mas.

0,0 0,5 1,0 3,0 5,0

udarnoœæ, kJ/m2

EP + BS 1,11 1,24 1,29 1,99 2,16
EP + BSQAS 1,11 1,35 1,64 2,99 3,27

10µ10µ

4 µ

b)

a)

Rys. 13. Zdjêcie SEM kruchego prze³omu kompozytu EP + 5
% mas. modyfikowanego BSNQAS; powiêkszenie jak na rys. 12
Fig. 13. SEM images of brittle fracture of EP composite with
5 wt. % of modified BSNQAS. Magnifications as in Fig. 12
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mego typu bentonitu modyfikowanego QAS sprawia, ¿e
morfologia kompozycji zmienia siê (rys. 13 i 15). Prze-
³om próbek ma charakter poszarpanych p³ytek, a rozró¿-
nienie obu faz (¿ywicy i nape³niacza) jest trudne. Taka
morfologia wynika z warstwowej budowy glinokrze-
mianu oraz z tego, ¿e po modyfikacji lepiej miesza siê on
z ¿ywicami epoksydowymi.

Stanowi¹ce podstawê oceny struktury krzywe WAXS
kompozytów EP z niewielkim (0,5—1,5 % mas.) dodat-
kiem nape³niacza wykazuj¹ zanik piku obecnego w mody-
fikowanych bentonitach (por. rys. 16a oraz b). Œwiadczy to
o mo¿liwoœci tworzenia siê w tych kompozytach struktury
eksfoliowanej, ale tylko w przypadku zawartoœci nape³-
niacza nieprzekraczaj¹cej 1,5 % mas. W razie wiêkszych
stê¿eñ modyfikowanego bentonitu pik charakterystyczny
dla rozsuniêtych p³ytek odpowiada, praktycznie bior¹c ta-
kiej samej wartoœci k¹ta 2θ. Oznacza to brak zwiêkszenia
stopnia rozsuniêcia p³ytek organobentonitu w takim kom-
pozycie. W odniesieniu do kompozytów z niemodyfiko-
wanymi bentonitami obserwuje siê z kolei niewielkie, bo
rzêdu zaledwie kilku angstremów rozsuniêcie p³ytek gli-
nokrzemianu (z 12,6 do 15,7 Å); pokazano to na przyk³a-
dzie kompozytu z BS (rys. 16a).

WNIOSKI

— Bentonity modyfikowane QAS okaza³y siê dobry-
mi dodatkami tiksotropuj¹cymi, wyró¿niaj¹c siê dodat-
kowo brakiem sedymentacji z ¿ywicznej kompozycji
epoksydowej.

— Dodatek zmodyfikowanych bentonitów do EP
wyraŸnie poprawi³ w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe ut-
wardzonych kompozytów w porównaniu z wyjœciow¹
¿ywic¹: wytrzyma³oœci na rozci¹ganie o 80 %, wyd³u¿e-
nia wzglêdnego przy zerwaniu o 20 %, twardoœci wg
Brinella o 96 %, udarnoœci bez karbu o ok. 200 %.

— W przypadku mniejszych zawartoœci organoben-
tonitów (<3,0 % mas.) obserwuje siê na krzywej WAXS
kompozytów zanik piku, co œwiadczy o eksfoliacji.
Z przebiegu krzywych WAXS kompozytów z niemody-
fikowanym bentonitem o wiêkszych stê¿eniach tego na-
pe³niacza (≥3,0 % mas.) wynika niewielkie (o kilka Å) —
w porównaniu z samym glinokrzemianem — zwiêksze-
nie odleg³oœci miêdzy pakietami p³ytek.

— Istotny wp³yw na w³aœciwoœci mechaniczne otrzy-
manych kompozytów wywieraj¹: rodzaj bentonitu, jego
zawartoœæ w mieszaninie oraz temperatura homogeni-

4µ

a)

2µ2µ

b)

Rys. 14. Zdjêcie SEM kruchego prze³omu kompozytu EP +
5 % mas. niemodyfikowanego BS; powiêkszenie jak na rys. 12
Fig. 14. SEM images of brittle fracture of EP composite with
5 wt. % of unmodified BS. Magnifications as in Fig. 12

4µ
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2 µ

Rys. 15. Zdjêcie SEM kruchego prze³omu kompozytu EP +
5 % mas. modyfikowanego BSQAS; powiêkszenie jak na rys. 12
Fig. 15. SEM images of brittle fracture of EP composite with 5
wt. % of modified BSQAS. Magnifications as in Fig. 12
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zacji uk³adu. Najlepsze w³aœciwoœci wytrzyma³oœci cha-
rakteryzuj¹ kompozyty EP + BSQAS po homogenizacji
uk³adu w temp. 90 oC.

Praca by³a finansowana przez Ministerstwo Nauki i Infor-
matyzacji, nr projektu: PBZ-KBN-095/T08/2003.
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Rys. 16. Krzywe WAXS kompozytów EP z ró¿n¹ zawartoœci¹
niemodyfikowanego (a) i modyfikowanego (b) BS; a): 1 — BS,
2 — EP + 0,5 % BS, 3 — EP + 1,5 % BS, 4 — EP + 3,0 %
BS, 5 — EP + 5,0 % BS; b): 1 — BSQAS, 2 — EP + 0,5 %
BSQAS, 3 — EP + 3,0 % BSQAS, 4 — EP + 5,0 % BSQAS

Fig. 16. WAXS curves) of EP composites with various con-
tents of BS unmodified (a) or modified (b); a): 1 — BS, 2 — EP
+ 0.5 wt. % of BS, 3 — EP + 1.5 wt. % of BS, 4 — EP + 3.0
wt. % of BS, 5 — EP + 5.0 wt. % of BS; b): 1 — BSQAS, 2 —
EP + 0.5 wt. % of BSQAS, 3 — EP + 3.0 wt. % of BSQAS, 4 —
EP + 5.0 wt. % of BSQAS
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