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Modyfikacja kompozycji epoksydowo-nowolakowej
reaktywnymi kauczukami oraz napelniaczem weglowym

Streszczenie — Zbadano wplyw dodatku (ilosci i rodzaju) kauczukéw butadienowo-akrylonitrylo-
wych o lancuchach zakoniczonych grupami kwasowymi (CTBN) badz epoksydowymi (ETBN) na
wlasciwo$ci mechaniczne oraz morfologie kompozycji epoksydowej sktadajacej sie z maloczasteczko-
wej zywicy epoksydowej typu eteru diglicydylowego bisfenolu A (,,Epikote 827”), nowolaku fenolo-
wo-formaldehydowego (NZ) i 16 % mas. proszkowego napelniacza organicznego typu wegla o $red-
nim stopniu metamorfizmu. Wlasciwosci mechaniczne oceniano metoda statyczna i dynamiczna
(DMTA). Do badania morfologii zastosowano mikroskopie optyczna i transmisyjna (TEM). Analiza
DMTA wykazata wplyw ilosci CTBN i ETBN na modutl zachowawczy (E‘) w calym przedziale tempe-
ratury pomiaru (od temperatury pokojowej do 250 °C). Wptyw dodatku kauczukéw na temperature
zeszklenia (T oceniang jako maksimum tg ) badanych usieciowanych kompozycji jest nieznaczny.
Stwierdzono, ze obecno$¢ wylacznie napelniacza weglowego pogarsza wytrzymalo$é mechaniczna
i udarnos¢ kompozycji, natomiast wprowadzenie do niej ukladu napetniacz weglowy/kauczuk niwe-
luje to niekorzystne oddziatywanie. Ustalono, ze na wlasciwosci mechaniczne duzy wpltyw wywiera
morfologia i separacja faz. Optymalna iloé¢ kauczuku (CTBN lub ETBN) wprowadzanego do kompo-
zycji z napelniaczem weglowym badz bez napelniacza wynosi 6 % mas., albowiem taka ilo§¢ kauczu-
ku nie powoduje jeszcze obnizenia Tg kompozycji.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, modyfikacja, reaktywne kauczuki, napetniacz weglowy, sepa-
racja faz, wtasciwosci mechaniczne, morfologia.

MODIFICATION OF EPOXY-NOVOLAK COMPOSITIONS WITH REACTIVE RUBBERS AND
COAL AS A FILLER

Summary — The effects of types and amounts of the additives: butadiene-acrylonitrile rubbers, with
carboxyl or epoxy groups as chain ends (CTBN and ETBN, respectively), on mechanical properties
and morphology of epoxy composition consisting of low molecular weight epoxy resin, type Bisphe-
nol A diglycidyl ether (,,Epikote 827”), phenol-formaldehyde novolak (NZ) and up to 16 wt. % of coal
showing medium metamorphism degree as a filler, were investigated. Mechanical properties were
evaluated using static (Table 1) and dynamic methods (DMTA, Fig. 1—6). Optical microscopy and
transmission electron microscopy (TEM) methods were used to study the morphology of the products.
DMTA analyses results showed the effects of CTBN and ETBN on storage modulus (E”) in the whole
range of measurement temperature (from room temperature up to 250 °C). The effect of rubber
addition on glass transition temperature (Tg, evaluated as maximum tg ) of tested cured compositions
is marginal. It was found that the addition of only coal filler deteriorated mechanical strength and
impact strength of the composition while introduction of a system: coal filler/rubber did not cause
that adverse effect. It was also found that morphology and phase separation influenced the mechanical
properties significantly (Fig. 7—10). The optimal concentration of CTBN or ETBN rubber introduced
to the composition containing — or not — the coal filler is 6 wt. %. This amount of a rubber does not
lower Tg of the composition yet.

Key words: epoxy resins, modification, reactive rubbers, coal filler, phase separation, mechanical
properties, morphology.

KRUCHOSC USIECIOWANYCH POLIMEROW
— PROBY PRZECIWDZIALANIA

Usieciowane zywice epoksydowe (EP), charaktery-
zujace sie duza sztywno$cia, wytrzymatoécia mecha-
niczna i odpornoscia cieplna, znalazly powszechne za-
stosowanie w bardzo licznych gateziach przemystu (por.
np. [1—4]). Dzieki znakomitej adhezji do wielu materia-
16w stanowia one ponadto najodpowiedniejsza matryce

polimerowa do otrzymywania kompozytéw zawieraja-
cych widkna.

D 7aktad Karbochemii PAN, ul. Sowiniskiego 5, 44-121 Gliwice

2 Instytut Przetwoérstwa Tworzyw Sztucznych , Metalchem” w Toru-
niu, Oddzial Zamiejscowy w Gliwicach, ul. Chorzowska 50, 44-100
Gliwice

% Politechnika Rzeszowska, Wydzial Chemiczny, Aleja Powstaricow
Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw

“ Autor do korespondencji — e-mail: ula@karboch.gliwice.pl



810

POLIMERY 2006, 51, nr 11—12

Wiadomo, ze wszystkie istotne wlasciwosci usiecio-
wanych zywic sa bezposrednio zwiazane z tréjwymiaro-
wa siecia powstajaca w procesie sieciowania. EP o duzej
odpornosci cieplnej odznaczaja si¢ znaczna gestoscia
usieciowania, co powoduje, ze sa kruche i mato odporne
na pekanie, zwlaszcza w poréwnaniu z termoplastami.
Uzyskiwanie EP o duzej odpornosci cieplnej i jednoczes-
nie dobrej odpornosci na pekanie stwarza wiele proble-
mow, gdyz sa to cechy wzajemnie wykluczajace sie
[1, 5.

Od wielu lat prowadzi si¢ badania dotyczace wzmac-
niania EP i innych w wysokim stopniu usieciowanych
polimeréw. Mechanizm wzmacniania kruchych mate-
rialéw polimerowych zostal zaproponowany niezalez-
nie przez Kinlocha i przez Pearsona [6—9]. Chronolo-
gicznie pierwszym i wciaz jeszcze najpowszechniejszym
sposobem uelastyczniania EP jest wprowadzenie do
kompozycji epoksydowej elastomeru, np. typu kopoli-
meru butadien/akrylonitryl z koficowymi reaktywnymi
grupami kwasowymi, aminowymi lub epoksydowymi
[10]. Stwierdzono, ze w poczatkowym stadium siecio-
wania kauczuk rozpuszcza sie w kompozycji epoksydo-
wej, natomiast w toku tego procesu nastepuje separacja
faz i czastki kauczuku w postaci drobnych mikrosfer
zostaja rozproszone w matrycy polimerowej. Taki wias-
nie charakter morfologiczny efektywnie wplywa na
zwiekszenie energii pekania i na wzrost odpornosci na
rozprzestrzenianie si¢ peknie¢. Wytracanie sie fazy kau-
czukowej powoduje, ze sie¢ epoksydowa pozostaje faza
ciagla, obecnosc zas czastek kauczuku (1—5 um) zwiek-
sza odpornos¢ kompozycji na uderzenie [11, 12].

Na wzmocnienie matrycy epoksydowej wpltywa
przede wszystkim stopiefi rozproszenia w niej czastek
kauczuku, wymiar domen kauczuku oraz wzajemne od-
dzialywania na granicy faz matryca—kauczuk [13—15].

Oligomery akrylonitrylu powoduja jednak pogorsze-
nie niektérych wlasciwosci mechanicznych, np. zmniej-
szenie modutu sprezystosci i obnizenie temperatury ze-
szklenia (T,) modyfikowanych EP. Niestety w przypad-
ku, gdy maja by¢ one przeznaczone do zastosowan
strukturalnych, wymaga si¢ wilasnie aby wytrzymatosé
i sztywno$¢ materiatu nie pogarszaly sie ze wzrostem
temperatury oraz aby uelastycznianie mialo minimalny
wplyw na obnizenie temperatury zeszklenia.

Dalsze badania nad uelastycznianiem usieciowanych
kruchych polimeréw wykazaly, ze ich odpornos¢ na pe-
kanie mozna takze zwiekszy¢ w wyniku dodania sta-
tych czastek kauczukéw o duzym ciezarze czasteczko-
wym, termoplastéw takich jak polisulfon, polieteroimid,
polieteroketon oraz poliweglan [16, 17], a niekiedy takze
w wyniku dodania typowych napelniaczy. Stwierdzono,
Ze poprawa wytrzymalo$ci na pekanie materiatu sktada-
jacego sie z kruchego polimeru i sztywnych statych czas-
tek napelniacza jest zazwyczaj znacznie mniejsza, niz
uzyskiwana w efekcie dodania termoplastu badz elasto-
meru. Stopien wzmocnienia zalezy w takim przypadku
od rodzaju, wymiaréw i udzialu objetosciowego czastek

napeiniacza w mieszaninie oraz od adhezji miedzyfazo-
wej pomiedzy napelniaczem a polimerem [18].

W literaturze mozna tez znalez¢ przyklady hybrydo-
wego wzmocnienia [13]. W modyfikacji hybrydowej sto-
suje sie jednoczesnie czastki stale (np. stalego kauczuku
lub napelniacza) oraz ciekly elastomer. Prébom wprowa-
dzenia do kompozycji skladajacej sie z EP i utwardzacza
jakiegokolwiek innego polimeru musza towarzyszy¢ ba-
dania wplywu tego dodawanego materiatu na proces sie-
ciowania i na wlasciwosci usieciowanej zywicy [1, 19].

Dotychczasowe prace nad uelastycznianiem kompo-
zycji epoksydowych dotyczyly przewaznie EP utwar-
dzanych aminami, natomiast niewiele publikacji opisuje
uelastycznianie kompozycji epoksydowo-nowolako-
wych. Nowolaki stanowia jedyna grupe zwiazkéw feno-
lowych, ktéra znalazla powszechne zastosowane jako
utwardzacze EP. Pierwsze badania dotyczace reakcji
grup fenolowych z grupami epoksydowymi prowadzo-
ne byly przez Schechtera i wsp. [20], mechanizm za$
oraz kinetyke wspétutwardzania EP i zwiazkéw fenolo-
wych oméwiono w monografiach i publikacjach (por. [1,
10, 21, 22]). Przeprowadzanie reakcji zywic epoksydo-
wych z nowolakowymi wymaga wysokiej temperatury
i dlugiego czasu, dlatego tez czesto do mieszaniny reak-
cyjnej wprowadza sie przyspieszacze. Wazna grupe
przyspieszaczy reakcji sieciowania zywic epoksydo-
wych i nowolakowych, oprécz amin trzeciorzedowych,
stanowia pochodne imidazolu, np. 2-metyloimidazol
i 2-fenyloimidazolina [23, 24].

Niniejsza praca przedstawia wyniki fragmentu na-
szych badan dotyczacych otrzymywania i wiasciwosci
kompozycji epoksydowych zawierajacych organiczne
napelniacze weglowe [25—29]. Wegiel jest tanim, natu-
ralnym surowcem wystepujacym w duzych ilosciach
w Polsce i na §wiecie. Surowiec ten jako napetniacz poli-
merdéw jest dotychczas malo poznany. Wiadomo, ze na-
peliacz weglowy wplywa na kinetyke reakcji sieciowa-
nia kompozycji epoksydowej a takze na wlasciwosci me-
chaniczne usieciowanych kompozytéow [27—29].

Prezentujemy tu dane uzyskane w wyniku modyfikacji
kompozycji EP/wegiel oligomerami butadienowo-akrylo-
nitrylowymi o laricuchach zakoriczonych grupami kwaso-
wymi (CTBN) badz epoksydowymi (ETBN). Zalozylismy,
ze wprowadzenie do sieci epoksydowej kauczuku spowo-
duje poprawe odpornosci materialu na uderzenie, nato-
miast obecno$¢ w kompozycji napelniacza weglowego
zminimalizuje niekorzystny wplyw kauczuku powodu-
jacy zmniejszenie si¢ sztywnosci wraz ze spadkiem Tj.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
Do badan uzyto kompozycji sktadajacej sie z zywicy
epoksydowej typu eteru diglicydylowego bisfenolu A —

EP827 (,Epikote 827", produkt firmy Shell Co., liczba
epoksydowa LE = 0,54 mol/100 g) oraz jako Srodka sie-
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ciujacego nowolaku fenolowo-formaldehydowego —
NZ (produkt firmy Zaklady Chemiczne ,Organika”
w Nowej Sarzynie, T; = 66 °C). Kompozycja obejmowala
tez 2-etylo-4-metyloimidazol (EMI, produkt firmy Ald-
rich) stosowany w charakterze katalizatora sieciowania.
Role napelniacza w kompozycji speinial proszkowy
wegiel (wegiel Bielszowice o Srednim stopniu metamor-
fizmu = 83,6 % pierwiastka C, uziarnieniu do 10 um
i gestosci 1,319 g/ cm®) wprowadzany w ilosci 16 % mas.
Wegiel ten mielono w mtynie kulowym i przesiewano
przez sita wibracyjne, uzyskujac okreslona frakcje zia-
ren; stopiefi granulacji oznaczano stosujac mikroskop
optyczny. Dokladniejsza charakterystyke napeiniaczy
weglowych oméwiliSmy w naszych pracach [27—29].

Do modyfikacji kompozycji stosowano badz kopolimer
butadien/akrylonitryl zakoficzony grupami karboksylo-
wymi, o ciezarze czasteczkowym 3550 g/mol i zawartosci
akrylonitrylu 18 % mas. (Hycar CTBN, 1300X8, produkt
firmy B.F. Goodrich Chemical Co.) badz tez taki sam kopo-
limer zakoficzony grupami epoksydowymi (ETBN). Byt
on otrzymywany przez nas w wyniku reakgji kauczuku
,+Hycar” z nadmiarem zywicy epoksydowej w temp. 80 °C
w obecnosci fenylofosfiny jako katalizatora.

Sposéb przygotowania kompozycji

Sporzadzajac kompozycje podstawowa zywica epo-
ksydowa/nowolak (EP827/NZ) stosowano stechiome-
tryczna ilos¢ grup epoksydowych w zywicy w stosunku
do grup fenolowych nowolaku. Nowolak i zywice epo-
ksydowa podgrzewano do temp. ok. 80 °C i mieszano
przy uzyciu mieszadla mechanicznego (,Heidolph RZR
2041”), az do uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Nastepnie, po odpowietrzeniu pod zmniejszonym cis-
nieniem, dodawano katalizator.

Kompozycje modyfikowane elastomerem otrzymy-
wano przez rozpuszczenie reaktywnego kauczuku
(CTBN lub ETBN) w zywicy epoksydowej, w temp.
80 °C, przed dodaniem $rodka sieciujacego. Dalsze pos-
tepowanie byto analogiczne jak w przypadku niezawie-
rajacej modyfikatora kompozycji epoksydowe;.

Kompozycje z weglem, zawierajace réwniez kau-
czuk, otrzymywano dodajac modyfikator po utworze-
niu dyspersji wysuszonego napelniacza weglowego
w EP. Dyspersje te uzyskiwano na drodze mieszania
wysokoobrotowym mieszadlem mechanicznym
w temp. 100 °C w ciagu 3 h.

Wszystkie kompozycje utwardzano w temp. 150 °C
przez 6 h, po czym dotwardzano w temp. 180 °C w ciagu
4h.

Metody oceny produktéw
Analiza DMTA

Dynamiczne spektrogramy mechaniczne otrzymy-
wano przy uzyciu aparatu ,DMA 2980” firmy TA Instru-
ments. Pomiary wykonywano w przedziale temperatu-

ry od pokojowej do wyzszej niz temperatura zeszklenia
(Tg) kompozycji; szybkos¢ ogrzewania wynosila
3°C/min, czestotliwosé pomiarowa 1 Hz, amplituda
odksztalcenia 10 um. Stosowano prébki w postaci
ksztaltek o wymiarach 60x12,7x3,2 mm, mocowane
w uchwycie typu ,dual cantilever”, pracujacym w wa-
runkach odksztalcenia zginajacego. Mierzono dyna-
miczny modul sztywnosci wyrazany przez dwie sktado-
we: modul zachowawczy (E) okreslajacy zdolno$¢ ma-
terialu do gromadzenia energii, oraz modul stratnosci
(E”) odpowiadajacy zdolnosci do rozpraszania energii.
Stosunek modutu stratnoéci do modutu zachowawcze-
go nazywa sie wspoélczynnikiem stratno$ci mechanicz-
nej (tg J). Temperature odpowiadajaca maksimum tg &
przyjmowano jako temperature zeszklenia (T). Warto$¢
modulu zachowawczego w stanie wysokiej elastycznos-
ci (Ey) oznaczano w temp. = T +50 °C.

Wlasciwosci mechaniczne

Oznaczano nastepujace wilasciwosci mechaniczne:
wytrzymalos¢ na zginanie (6) w maszynie wytrzyma-
tosciowej 0-50KN typu ,Instron TTCM” (préobki wg
PN-EN ISO 178), modutl Younga (E) oraz udarnos¢ (ax)
metoda Charpy‘ego (probki z karbem wg PN-81/
C-89029). Pomiary te prowadzono w temp. 23 °C.

Morfologia

Powierzchnie zgladéw kompozycji epoksydowych
obserwowano z zastosowaniem mikroskopu optyczne-
go ,Neophot 21” (powiekszenie 800 razy). Badania elek-
tronomikroskopowe TEM wykonywano metoda replik
dwustopniowych, stosujac jako materiat replikujacy po-
li(alkohol winylowy) (PVAL). Repliki kontrastowano
platyna pod katem 15° i wzmacniano weglem w wyniku
prostopadlego jego naparowywania na prébke. Po roz-
puszczeniu PVAL preparaty ogladano pod transmisyj-
nym mikroskopem elektronowym ,Tesla BS 500” (na-
piecie przyspieszajace 60 KV, zakres powiekszen 2500—
10 000 razy).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne

Nasze wczes$niejsze badania kompozycji epoksydo-
wo-nowolakowych dotyczace wpltywu ilosci dodanego
napelniacza weglowego na ich dynamiczne wtasciwosci
mechaniczne wykazaly, ze najkorzystniejsze wyniki
uzyskuje sie w odniesieniu do kompozycji zawieraja-
cych 16 % mas. napelniacza [19, 27—29]. W niniejszej
pracy skoncentrowano si¢ wiec na kompozycji o takim
wiasnie skladzie.

Na rysunku 1 przedstawiono przebieg modutu za-
chowawczego E’ w funkcji temperatury wyjsciowej
kompozycji epoksydowej EP 827/NZ oraz kompozycji
modyfikowanych CTBN w ilosci od 3,1 % mas. do
16 % mas. Obecnos¢ kauczuku powoduje zmniejszenie
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Rys. 1. Modut zachowawczy (E’) w funkcji temperatury kom-
pozycji EP827/NZ z rézng zawartoscig CTBN: 1 — 0 % mas.,
2 — 3 % mas., 3 — 6 % mas., 4 — 8,6 % mas., 5 —
16 % mas.

Fig. 1. Storage modulus (E’) versus temperature for
EP827|NZ compositions differing in CTBN content (wt. %):
1—0,2—3,3—6,4—86,5—16
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Rys. 2. Zaleznosé modutu zachowawczego w stanie wysokiej
elastycznosci (Ey) od udziatu masowego CTBN w kompozycji
epoksydowej EP827/NZ
Fig. 2. Storage modulus at rubbery-like state (E";) versus
CTBN weight fraction in EP827/NZ composition

tego modulu w calym zakresie temperatury — zaré6wno
w stanie szklistym, jak i w stanie wysokiej elastycznosci
(E’p). Modut E* kompozycji epoksydowej zawierajacej
16 % mas. CTBN zmniejsza si¢ w temperaturze pokojo-
wej 0 31 % w poréwnaniu z modutem wyjsciowej kom-
pozycji podstawowe;j.

Zgodnie z przewidywaniem, kompozycje z CTBN
charakteryzuja si¢ mniejszym modulem E;. Na rysun-
ku 2 przedstawiono wplyw udzialu masowego CTBN
na wartos¢ modulu E’y. Jak wida¢, wigksza ilos¢ kau-
czuku powoduje zmniejszanie si¢ wartoéci E%, co
$wiadczy o zmniejszeniu gestosci usieciowania kompo-
zycji, a wiec wydtuzeniu odcinkéw lancuchéw pomie-

Rys. 3. Zaleznosc tg & od temperatury kompozycji EP827/NZ
z véznq zawartosciqg CTBN; oznaczenia jak na rys. 1

Fig. 3. Temperature dependence of tan & of EP827/NZ compo-
sitions differing in CTBN content; denotations as in Fig. 1

dzy wezlami sieci (reaktywny kauczuk wchodzi w reak-
cje z czedcia grup epoksydowych, uniemozliwiajac
w ten sposéb ich udziat w procesie sieciowania).

Stwierdzono, ze takze temperatura zeszklenia (ok-
re$lana jako temperatura odpowiadajaca maksymalnej
wartosci tg ) kompozycji z CTBN zalezy od ilosci doda-
nego kauczuku (rys. 3). Mianowicie, dodatek do 6 %
mas. kauczuku (krzywa 2) nie powoduje obnizenia T,
kompozycji, a nawet obserwuje sie niewielki jej wzrost.
Mozna sadzié, ze dopiero po przekroczeniu okreslonego
stezenia czynnika modyfikujacego ujawnia sie jego plas-
tyfikujace dziatanie. Ponizej tego poziomu modyfikator
moze wywolywac efekt przeciwny (antyplastyfikujacy)
i powodowa¢ wzrost sil miedzyczasteczkowych w wy-
niku oddzialywan miedzyfazowych. Ma to miejsce
zwlaszcza wéwczas, gdy czynnik modyfikujacy zawiera
ugrupowania polarne (jak np. kauczuk z grupami kar-
boksylowymi). Oddzialywanie takie zmniejsza objetos¢
swobodna w usieciowanym polimerze, prowadzac do
podwyzszenia T, fazy epoksydowe;.

Kauczuk dodany w ilosci 8,6 % mas. (krzywa 4) obni-
za T, kompozycji epoksydowej jedynie o kilka stopni
i dopiero 16 % mas. elastomeru (krzywa 5) wywiera wi-
doczny niekorzystny wplyw na wartos¢ Tg, ktéra wow-
czas obniza sie ze 150,6 °C do 139 °C. Zjawisko to moze
wskazywacd, ze w kompozycjach z wieksza iloscia CTBN
czes¢ kauczuku, mimo zachodzacej separacji fazowej,
pozostaje w fazie ciaglej zywicy wywolujac efekt plasty-
fikujacy.

Wyniki odnoszace si¢ do kompozycji zawierajacej
6 % mas. kauczuku potwierdzaja, ze jest to ilo§¢ najbar-
dziej odpowiednia, uzyskuje si¢ bowiem dostateczne
zmniejszenie modulu zachowawczego E’ bez istotnego
obnizenia Ty.

Wprowadzenie kauczuku do sieci epoksydowej po-
woduje poszerzenie piku tg 6, co odpowiada poszerze-
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niu obszaru temperaturowego przejécia szklistego; takze
to zjawisko swiadczy o zwigkszajacej si¢ niejednorod-
nosci struktury sieci w fazie ciagtej. Duzy ciezar czas-
teczkowy kauczuku w poréwnaniu z ciezarem czastecz-
kowym nowolaku stanowiacego $rodek sieciujacy spra-
wia, ze ulegaja wydluzeniu odlegtosci pomiedzy wezla-
mi sieci epoksydowej. CTBN moze wchodzi¢ w reakcje
z grupami epoksydowymi réwniez zwigkszajac niejed-
norodnos$¢ struktury.

Poszerzenie piku tg 0 ze wzrostem iloéci CTBN w
zywicy wiaze sie z mozliwoscia — w zakresie przejscia
szklistego — relaksacji fragmentow sieci rézniacych sie
gestoscia usieciowania. Relaksacja ta wystepuje w nieco
innym zakresie temperatury niz odpowiednia przemia-
na czystej kompozycji epoksydowej bez kauczuku
(rys. 4).
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Rys. 4. Szerokos¢ w polowie wysokoéci piku tg 6 (S1/) w funk-
cji udziatu masowego CTBN w kompozycji EP827/NZ
Fig. 4. Tan  peak width at half of peak height (Sqj) versus
CTBN weight fraction in EP827/NZ composition

W poprzednich badaniach [25, 30] stwierdzilismy, ze
CTBN wplywa na kinetyke procesu sieciowania kompo-
zycji epoksydowej, przyspieszajac go w poczatkowym
stadium. Taki wplyw na szybkos¢ reakcji byt gtéwnym
powodem préby zastapienia CTBN przez kauczuk
z grupami epoksydowymi (ETBN). ZauwazyliSmy, ze
wprowadzenie do kompozycji epoksydowo-nowolako-
wej kauczuku i napelniacza weglowego nie wplywa na-
tomiast na warto$¢ ciepta utwardzania.

Wise i wsp. §ledzac przebieg procesu utwardzania
dianowej zywicy epoksydowej (,Epikote 828”) za po-
moca aminy aromatycznej (diaminodifenylometanu
badz aniliny) potwierdzili przyspieszajacy wplyw do-
datku CTBN [14]. Do modyfikacji kompozycji epoksy-
dowej z napelniaczem weglowym (16 % mas.) zastoso-
waliSmy wiec 6 % mas. ETBN.

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ modutu za-
chowawczego (E) od temperatury kompozycji
EP827/NZ, kompozycji EP827/NZ/ETBN i kompozycji
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Rys. 5. Modut zachowawczy (E’) w funkcji temperatury kom-
pozycji: 1 — EP827/NZ,2 — EP827INZ + 6 % mas. ETBN,
3 — EP827INZ + 6 % mas. ETBN + 16 % mas. napetniacza
weglowego
Fig. 5. Storage modulus (E°) versus temperature for the com-
positions: 1 — EP827/NZ, 2 — EP827INZ + 6 wt. % of
ETBN,3 — EP827/NZ + 6 wt. % of ETBN + 16 wt. % of coal
filler

hybrydowej EP827/NZ/ETBN/napelniacz weglowy.
W prawym gérnym rogu rys. 5 jest widoczny fragment
tej zaleznosci w skali logarytmicznej, dokladniej obrazu-
jacy wplyw modyfikatora na warto$¢ modutu zacho-
wawczego w istotnym przedziale temperatury 100—
200 °C. Epoksydowany kauczuk (ETBN) powoduje wiec
zmniejszenie E’ modyfikowanej kompozycji w poréw-
naniu z odpowiednim modutem kompozycji podstawo-
wej EP827/NZ, zwlaszcza w obszarze temperatury niz-
szej od temperatury zeszklenia. Napelniacz weglowy
zawarty w kompozycji z ETBN wywotluje niewielki
wzrost jej modutu w calym zakresie temperatury.
W przedziale od temperatury pokojowej do temperatu-
ry zeszklenia modul kompozycji EP827/NZ/ETBN/
wegiel osiaga wartosci posrednie pomiedzy warto$ciami
charakteryzujacymi kompozycje EP827/NZ/ETBN
i kompozycje podstawowa EP827/NZ. Najbardziej wi-
doczny wplyw napelniacza zaobserwowali$my w stanie
wysokiej elastycznosci, w ktérym modut E*; modyfiko-
wanej kompozycji z napelniaczem przekracza réwniez
plateau modulu odpowiadajacego kompozycji
EP827/NZ; mianowicie w stanie tym omawiany modut
kompozycji EP827/NZ wynosi 8,6 MPa, dodatek
6 % mas. ETBN zmniejszy} wartos¢ E’y do 7,8 MPa, na-
tomiast kompozycji hybrydowej EP827/NZ/ETBN /na-
pelniacz weglowy odpowiada modut 25,4 MPa. Nie
stwierdziliémy obnizenia T, kompozycji epoksydowo-
nowolakowej po dodaniu do niej ETBN, podobnie jak
nie odnotowaliémy obnizenia Ty kompozycji hybrydo-
wej (rys. 6). Wprowadzenie czastek wegla do kompozy-
¢ji z kauczukiem powoduje natomiast nieznaczne
zmniejszenie szerokosci Sy, (tj. szerokosci w polowie
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Rys. 6. Wartos¢ tg & w funkcji temperatury kompozycji: 1 —
EP827/NZ, 2 — EP827/NZ + 6 % mas. ETBN, 3 —
EP827INZ + 6 % mas. ETBN + 16 % mas. napetniacza weg-
lowego
Fig. 6. Temperature dependence of tan § of the compositions:
1 — EP827/NZ, 2 — EP827/NZ + 6 wt. % of ETBN, 3 —
EP827INZ + 6 wt. % of ETBN + 16 wt. % of coal filler

piku tg 9), tak jak wtedy, gdy do kompozycji wprowa-
dzano sam napelniacz weglowy.

Wilasdciwosci mechaniczne

Zbadano zaleznoé¢ wytrzymalosci na zginanie (o),
modulu Younga (E) oraz udarnosci (a;) kompozycji na
podstawie EP827/NZ w zaleznosci od rodzaju i ilosci
wprowadzanych dodatkéw (CTBN, ETBN, wegiel) (ta-
bela 1).

Tabela 1. Wplyw skladu kompozycji na podstawie EP827/NZ
na wlasciwosci mechaniczne

Table 1. Effect of the constitution of the composition based on
EP827/NZ on mechanical properties

Modut Wytrzymalosc¢ i
.. o Udarnos¢
Sktad kompozycji Younga na zginanie K]/m>
MPa MPa

EP827/NZ 3198 88 1,8
+ CTBN (3,1 %) 3055 96 4,6
+ CTBN (6 %) 2752 98 4,5
+ CTBN (8,6 %) 2653 102 4,7
+ ETBN (6 %) 2929 97 4,4
+ CTBN (6 %) + wegiel 3069 57 —
+ ETBN (6 %) + wegiel 3141 67 1,7

Tak wiec wprowadzenie kauczuku w ilosci 3,1—
8,6 % mas., niezaleznie od rodzaju grup koficowych
w jego lanficuchu, zwieksza wytrzymalos¢ na zginanie
oraz udarno$¢ kompozycji, natomiast modul Younga
maleje. Zmiany te sa spowodowane zwiekszeniem po-
datnosci na odksztalcenie kompozycji zawierajacych
w swojej strukturze rozproszona faze kauczuku.

Dodatkowe wprowadzenie czastek napelniacza weg-
lowego wywotuje wzrost modutu Younga, zatem zwiek-
szenie sztywnosci kompozycji. Takie kompozycje epo-
ksydowe sa bardziej kruche, cechuja si¢ wiec mniejsza
wytrzymatoscia na zginanie i ulegaja zlamaniu w wa-
runkach dwukrotnie mniejszego odksztalcenia niz ukta-
dy bezweglowe modyfikowane kauczukiem.

Morfologia

Jak wiadomo, na poprawe wiasciwosci mechanicz-
nych matrycy epoksydowej wywiera wplyw przede
wszystkim stopien rozproszenia czastek kauczuku, wy-
miar jego domen utworzonych podczas sieciowania zy-
wicy epoksydowej oraz wzajemne oddzialywanie na
granicy faz matryca-kauczuk, a takze struktura obszaru
granicznego.

Obserwowano morfologie kompozycji epoksydo-
wych modyfikowanych CTBN lub ETBN, okreslajac

Rys. 7. Obraz mikroskopowy (mikroskopia optyczna) kompo-
zycji EP827/NZ z 6 % mas. ETBN

Fig. 7. Optical microscopy image of EP827/NZ + 6 wt. % of
ETBN composition

Rys. 8. Obraz mikroskopowy (mikroskopia optyczna) kompo-
zycji EP827/NZ z 6 % mas. ETBN 116 % mas. napetniacza
weglowego

Fig. 8. Optical microscopy image of EP827/NZ + 6 wt. % of
ETBN + 16 wt. % of coal filler composition
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a)
Rys. 9. Mikrofotografia TEM przeto-
mu kompozycji EP827[NZ
Fig. 9. TEM image of the fracture of
EP827/NZ composition

Rys. 10. Mikrofotografie TEM przetomu kompozycji EP827/NZ:
a)z6 % mas. CTBN, b) z 6 % mas. ETBN
Fig. 10. TEM images of the fractures of EP827/NZ compositions conta-

ining: a) 6 wt. % of CTBN, b) 6 wt. % of ETBN

wplyw tych elastomeréw, a takze wplyw napelniacza
weglowego na stopieft rozproszenia i wymiary wielkos-
ci czastek kauczuku powstajacych podczas separaciji fa-
ZOwWej.

Rysunek 7 przedstawia zdjecie mikroskopowe kom-
pozycji epoksydowej utwardzonej nowolakiem i zawie-
rajacej 6 % ETBN. W obecnosci tego kauczuku czastki
$rednicy 0,5—3 um sa rtéwnomiernie rozproszone w ma-
trycy. Obraz mikroskopowy, rozklad oraz wymiary czas-
tek kauczuku w kompozycji epoksydowej modyfikowa-
nej CTBN sa podobne.

Tabela 2. Liczba oraz wymiary czastek kauczuku w badanych
kompozycjach

T able 2. Number and dimensions of rubber particles in the
compositions investigated

Symbol kompo- | . . Srednica réwnowazna, um
zycji na podsta- mini- | maksy- odch
. czastek Y- | 4 : .
wie EP827/NZ malna | malna Srednia standard.
+ CTBN 7683 0,51 3,05 0,83 0,21
+ ETBN 3736 0,51 3,86 0,74 0,15
+ wegiel + ETBN 1632 0,51 29,22 3,33 3,32

Rysunek 8 przedstawia obraz kompozycji EP827/NZ
+ 6 % ETBN z napelniaczem weglowym. Czastki napel-
niacza utrudniaja separacje kauczuku na drobniejsze ob-
szary. Rozproszenie kulistych fragmentéw fazy kauczu-
ku w kompozycji zawierajacej napelniacz weglowy jest
mniej rownomierne niz w kompozycji, do ktérej nie
wprowadzono wegla. Na podstawie obrazéw uzyska-
nych metoda mikroskopii optycznej przeprowadziliSmy

pomiary iloSciowe czastek kauczuku, stosujac kompute-
rowy analizator obrazu ,IBAS 2000”. Zastosowano po-
wiekszenie 800—1600 razy, w zalezno$ci od proébki.
W tabeli 2 zestawiono wyniki pomiaréw liczby czastek
kauczuku w usieciowanej, modyfikowanej matrycy epo-
ksydowej EP827/NZ, nie zawierajacej badz zawierajacej
wegiel oraz rozklad wymiaréw tych czastek.

Sredni wymiar czastek kauczuku w kompozycji
epoksydowej z weglem jest ponad 4-krotnie wiekszy niz
czastek w mieszaninie bez tego napelniacza. Wymiary
czastek kauczuku w kompozycji epoksydowo-weglowej
wahaja sie od ok. 0,5 um, czyli wartosci typowej dla
kompozycji epoksydowej nie zawierajacej napelniacza,
az do 29 um.

Rysunek 9 jest mikrofotografia TEM kompozycji
EP827/NZ przedstawiajaca strukture powierzchni prze-
tomu. Widoczne krzywe pekniecia sa typowe dla usie-
ciowanych zywic epoksydowych. Maja one ksztatt para-
boliczny, przypominajacy zakola rzeczne. Gtéwny me-
chanizm deformacji w przypadku badanego procesu
sprowadza sie do plastycznego $cinania zlokalizowane-
go w obszarze wierzchotka ztamania.

Rysunek 10 przedstawia obraz powierzchni przetomu
kompozycji EP827/NZ z 6 % mas. CTBN (rys. 10a) oraz
6 % mas. ETBN (rys. 10 b). Tak wiec, obecnos¢ kauczuku
rozproszonego w matrycy epoksydowej zmienia morfo-
logie przelomu, albowiem zapoczatkowane i rozprze-
strzeniajace si¢ pekniecie zatrzymuje si¢ na napotkanej
czastce kauczuku i omija ja. Pekniecie powoduje powsta-
wanie szczelin i pustych obszaréw pomiedzy rozproszo-
na faza kauczuku CTBN i faza epoksydowa (por. rys.
10a). Natomiast czastki kauczuku ETBN (rysunek 10b)
Scisle przylegaja do otaczajacej je matrycy epoksydowe;j.
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WNIOSKI

Zastosowane do modyfikacji badanych kompozycji
epoksydowych (EP827/NZ i EP827/NZ/napeiniacz
weglowy) kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe
z grupami karboksylowymi (CTBN) lub epoksydowymi
(ETBN) powoduja wzrost wytrzymalosci na zginanie
oraz udarnoéci, nie wplywajac w okreslonym przedziale
ich udzialu masowego na obnizenie T, usieciowanych
kompozycji. Krytyczna dolna zawarto$¢ obu funkcjona-
lizowanych kauczukéw (CTBN i ETBN) powodujaca
dzialanie plastyfikujace wynosi 6 % mas.

10.

LITERATURA

Ellis B.: ,,Chemistry and Technology of Epoxy Re-
sins”, Chapman & Hall, London 1993.

Mazela W., Czub P., Pielichowski J.: Polimery 2004,
49, 233.

Mazela W., Czub P., Pielichowski J.: Polimery 2005,
50, 100.

Hatasa E.: Polimery 2004, 49, 595.

Van Krevelen D. W.: , Property of polymers, their
correlation with chemical structure; their numerical
estimation and prediction from additive group con-
tributions”, Elsevier, Amsterdam-Lausanne, New
York, Oxford, Shannon, Tokyo 1993.

Bucknal C. B.: ,,Toughened Plastics”, Applied Scien-
ce Publishers, London 1983.

Kinloch A. J., Shaw S. J., Houston D. L.: Polymer 1983,
24,1341.

Praca zbiorowa ,, Toughened Plastics I” (red. Riew C.
K., Kinloch A. J.) ACS, Washington DC 1993.
Pearson R. A., Yee A. E.: Polym. Mat. Sci. Eng. 1983,
49, 319.

Czub P, Boncza-Tomaszewski Z., Penczek P., Pieli-
chowski J.: ,Chemia i technologia zywic epoksydo-
wych”, IV wyd., WNT 2002, str. 202—249.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.
30.

Kim J. W, Kim J. Y., Suh K. D.: J. Appl. Polym. Sci.
1997, 63, 106.

Sultan J. N., Mc Garry F J.: Polym. Eng. Sci. 1973, 13,
29.

Maazouz A., Sautereau H., Gerard J. E: . Appl. Po-
Iym. Sci. 2000, 50, 615.

Wise C. W., Cook W. D., Goodwin A. A.: Polymer
2000, 41, 4625.

Verchere D., Sautereau H., Pascault J. P., Maschair S.
M., Riccardi C. C., Williams R. J. J.: . Appl. Polym. Sci.
1990, 41, 467.

Bucknall C. B., Patridge I. K.: Polymer 1983, 24, 639.
Bucknall C. B., Gilbert A. H.: Polymer 1989, 30, 213.
Prime R. B. w pracy zbiorowej ,, Thermal Characteri-
zation of Polymeric Materials” (red. Turi E. A.), Aca-
demic Press Inc., London 1981, rozdz. 5, str. 435.
Kurzeja L., Szeluga U., Galy J., Sautereau H., Issartel
N.: Macromol. Symp. 2003, 194, 169.

Shechter L, Wynstra J.: Ind. Eng. Chem. 1956, 48, 86.
Williams R. J. J., Riccardi C. C., Dusek K.: Polym. Bull.
1987,17, 515.

Gualpa M. C,, Riccardi C. C., Vazquez A.: Polymer
1998, 39, 2247.

Rudnik E., Penczek P., Lazowski Z., Winiarska A.:
Polimery 1993, 38, 183.

Kurzeja L.: World Polymer Congress ,38th Macro-
molecular IUPAC Symposium” Warsaw/E£6dz 2000,
str. 1372.

Kurzeja L., Szeluga U.: Zeszyty Naukowe Polit. Slgs-
kiej, seria Chemia 2001, 146, 169.

Kurzeja L., Szeluga U., Marcinkowski A.: Karbo 2005,
4,277.

Kurzeja L., Szeluga U.: w pracy zbiorowej ,,Modyfi-
kacja Polimeréw 2005” (red. Zuchowska D., Steller
R.), Wyd. Politechniki Wroctawskiej, str. 51.

Kurzeja L., Szeluga U.: Polimery, przestane do druku.
Kurzeja L.: Karbo 2004, 4, 189.

Szeluga U., Kurzeja L.: Materialy Zjazdowe XLV
Zjazdu PTChem 2002, Krakéw, t. 2, str. 602.



