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Modyfikacja kompozycji epoksydowo-nowolakowej
reaktywnymi kauczukami oraz nape³niaczem wêglowym

Streszczenie — Zbadano wp³yw dodatku (iloœci i rodzaju) kauczuków butadienowo-akrylonitrylo-
wych o ³añcuchach zakoñczonych grupami kwasowymi (CTBN) b¹dŸ epoksydowymi (ETBN) na
w³aœciwoœci mechaniczne oraz morfologiê kompozycji epoksydowej sk³adaj¹cej siê z ma³ocz¹steczko-
wej ¿ywicy epoksydowej typu eteru diglicydylowego bisfenolu A („Epikote 827”), nowolaku fenolo-
wo-formaldehydowego (NZ) i 16 % mas. proszkowego nape³niacza organicznego typu wêgla o œred-
nim stopniu metamorfizmu. W³aœciwoœci mechaniczne oceniano metod¹ statyczn¹ i dynamiczn¹
(DMTA). Do badania morfologii zastosowano mikroskopiê optyczn¹ i transmisyjn¹ (TEM). Analiza
DMTA wykaza³a wp³yw iloœci CTBN i ETBN na modu³ zachowawczy (E‘) w ca³ym przedziale tempe-
ratury pomiaru (od temperatury pokojowej do 250 oC). Wp³yw dodatku kauczuków na temperaturê
zeszklenia (Tg ocenian¹ jako maksimum tg δ) badanych usieciowanych kompozycji jest nieznaczny.
Stwierdzono, ¿e obecnoœæ wy³¹cznie nape³niacza wêglowego pogarsza wytrzyma³oœæ mechaniczn¹
i udarnoœæ kompozycji, natomiast wprowadzenie do niej uk³adu nape³niacz wêglowy/kauczuk niwe-
luje to niekorzystne oddzia³ywanie. Ustalono, ¿e na w³aœciwoœci mechaniczne du¿y wp³yw wywiera
morfologia i separacja faz. Optymalna iloœæ kauczuku (CTBN lub ETBN) wprowadzanego do kompo-
zycji z nape³niaczem wêglowym b¹dŸ bez nape³niacza wynosi 6 % mas., albowiem taka iloœæ kauczu-
ku nie powoduje jeszcze obni¿enia Tg kompozycji.
S³owa kluczowe: ¿ywice epoksydowe, modyfikacja, reaktywne kauczuki, nape³niacz wêglowy, sepa-
racja faz, w³aœciwoœci 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 oC). The effect of rubber
addition on glass transition temperature (Tg, evaluated as maximum tg δ) 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.

KRUCHOŒÆ USIECIOWANYCH POLIMERÓW
— PRÓBY PRZECIWDZIA£ANIA

Usieciowane ¿ywice epoksydowe (EP), charaktery-
zuj¹ce siê du¿¹ sztywnoœci¹, wytrzyma³oœci¹ mecha-
niczn¹ i odpornoœci¹ ciepln¹, znalaz³y powszechne za-
stosowanie w bardzo licznych ga³êziach przemys³u (por.
np. [1—4]). Dziêki znakomitej adhezji do wielu materia-
³ów stanowi¹ one ponadto najodpowiedniejsz¹ matrycê

polimerow¹ do otrzymywania kompozytów zawieraj¹-
cych w³ókna.
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Wiadomo, ¿e wszystkie istotne w³aœciwoœci usiecio-
wanych ¿ywic s¹ bezpoœrednio zwi¹zane z trójwymiaro-
w¹ sieci¹ powstaj¹c¹ w procesie sieciowania. EP o du¿ej
odpornoœci cieplnej odznaczaj¹ siê znaczn¹ gêstoœci¹
usieciowania, co powoduje, ¿e s¹ kruche i ma³o odporne
na pêkanie, zw³aszcza w porównaniu z termoplastami.
Uzyskiwanie EP o du¿ej odpornoœci cieplnej i jednoczeœ-
nie dobrej odpornoœci na pêkanie stwarza wiele proble-
mów, gdy¿ s¹ to cechy wzajemnie wykluczaj¹ce siê
[1, 5].

Od wielu lat prowadzi siê badania dotycz¹ce wzmac-
niania EP i innych w wysokim stopniu usieciowanych
polimerów. Mechanizm wzmacniania kruchych mate-
ria³ów polimerowych zosta³ zaproponowany niezale¿-
nie przez Kinlocha i przez Pearsona [6—9]. Chronolo-
gicznie pierwszym i wci¹¿ jeszcze najpowszechniejszym
sposobem uelastyczniania EP jest wprowadzenie do
kompozycji epoksydowej elastomeru, np. typu kopoli-
meru butadien/akrylonitryl z koñcowymi reaktywnymi
grupami kwasowymi, aminowymi lub epoksydowymi
[10]. Stwierdzono, ¿e w pocz¹tkowym stadium siecio-
wania kauczuk rozpuszcza siê w kompozycji epoksydo-
wej, natomiast w toku tego procesu nastêpuje separacja
faz i cz¹stki kauczuku w postaci drobnych mikrosfer
zostaj¹ rozproszone w matrycy polimerowej. Taki w³aœ-
nie charakter morfologiczny efektywnie wp³ywa na
zwiêkszenie energii pêkania i na wzrost odpornoœci na
rozprzestrzenianie siê pêkniêæ. Wytr¹canie siê fazy kau-
czukowej powoduje, ¿e sieæ epoksydowa pozostaje faz¹
ci¹g³¹, obecnoœæ zaœ cz¹stek kauczuku (1—5 µm) zwiêk-
sza odpornoœæ kompozycji na uderzenie [11, 12].

Na wzmocnienie matrycy epoksydowej wp³ywa
przede wszystkim stopieñ rozproszenia w niej cz¹stek
kauczuku, wymiar domen kauczuku oraz wzajemne od-
dzia³ywania na granicy faz matryca—kauczuk [13—15].

Oligomery akrylonitrylu powoduj¹ jednak pogorsze-
nie niektórych w³aœciwoœci mechanicznych, np. zmniej-
szenie modu³u sprê¿ystoœci i obni¿enie temperatury ze-
szklenia (Tg) modyfikowanych EP. Niestety w przypad-
ku, gdy maj¹ byæ one przeznaczone do zastosowañ
strukturalnych, wymaga siê w³aœnie aby wytrzyma³oœæ
i sztywnoœæ materia³u nie pogarsza³y siê ze wzrostem
temperatury oraz aby uelastycznianie mia³o minimalny
wp³yw na obni¿enie temperatury zeszklenia.

Dalsze badania nad uelastycznianiem usieciowanych
kruchych polimerów wykaza³y, ¿e ich odpornoœæ na pê-
kanie mo¿na tak¿e zwiêkszyæ w wyniku dodania sta-
³ych cz¹stek kauczuków o du¿ym ciê¿arze cz¹steczko-
wym, termoplastów takich jak polisulfon, polieteroimid,
polieteroketon oraz poliwêglan [16, 17], a niekiedy tak¿e
w wyniku dodania typowych nape³niaczy. Stwierdzono,
¿e poprawa wytrzyma³oœci na pêkanie materia³u sk³ada-
j¹cego siê z kruchego polimeru i sztywnych sta³ych cz¹s-
tek nape³niacza jest zazwyczaj znacznie mniejsza, ni¿
uzyskiwana w efekcie dodania termoplastu b¹dŸ elasto-
meru. Stopieñ wzmocnienia zale¿y w takim przypadku
od rodzaju, wymiarów i udzia³u objêtoœciowego cz¹stek

nape³niacza w mieszaninie oraz od adhezji miêdzyfazo-
wej pomiêdzy nape³niaczem a polimerem [18].

W literaturze mo¿na te¿ znaleŸæ przyk³ady hybrydo-
wego wzmocnienia [13]. W modyfikacji hybrydowej sto-
suje siê jednoczeœnie cz¹stki sta³e (np. sta³ego kauczuku
lub nape³niacza) oraz ciek³y elastomer. Próbom wprowa-
dzenia do kompozycji sk³adaj¹cej siê z EP i utwardzacza
jakiegokolwiek innego polimeru musz¹ towarzyszyæ ba-
dania wp³ywu tego dodawanego materia³u na proces sie-
ciowania i na w³aœciwoœci usieciowanej ¿ywicy [1, 19].

Dotychczasowe prace nad uelastycznianiem kompo-
zycji epoksydowych dotyczy³y przewa¿nie EP utwar-
dzanych aminami, natomiast niewiele publikacji opisuje
uelastycznianie kompozycji epoksydowo-nowolako-
wych. Nowolaki stanowi¹ jedyn¹ grupê zwi¹zków feno-
lowych, która znalaz³a powszechne zastosowane jako
utwardzacze EP. Pierwsze badania dotycz¹ce reakcji
grup fenolowych z grupami epoksydowymi prowadzo-
ne by³y przez Schechtera i wsp. [20], mechanizm zaœ
oraz kinetykê wspó³utwardzania EP i zwi¹zków fenolo-
wych omówiono w monografiach i publikacjach (por. [1,
10, 21, 22]). Przeprowadzanie reakcji ¿ywic epoksydo-
wych z nowolakowymi wymaga wysokiej temperatury
i d³ugiego czasu, dlatego te¿ czêsto do mieszaniny reak-
cyjnej wprowadza siê przyspieszacze. Wa¿n¹ grupê
przyspieszaczy reakcji sieciowania ¿ywic epoksydo-
wych i nowolakowych, oprócz amin trzeciorzêdowych,
stanowi¹ pochodne imidazolu, np. 2-metyloimidazol
i 2-fenyloimidazolina [23, 24].

Niniejsza praca przedstawia wyniki fragmentu na-
szych badañ dotycz¹cych otrzymywania i w³aœciwoœci
kompozycji epoksydowych zawieraj¹cych organiczne
nape³niacze wêglowe [25—29]. Wêgiel jest tanim, natu-
ralnym surowcem wystêpuj¹cym w du¿ych iloœciach
w Polsce i na œwiecie. Surowiec ten jako nape³niacz poli-
merów jest dotychczas ma³o poznany. Wiadomo, ¿e na-
pe³niacz wêglowy wp³ywa na kinetykê reakcji sieciowa-
nia kompozycji epoksydowej a tak¿e na w³aœciwoœci me-
chaniczne usieciowanych kompozytów [27—29].

Prezentujemy tu dane uzyskane w wyniku modyfikacji
kompozycji EP/wêgiel oligomerami butadienowo-akrylo-
nitrylowymi o ³añcuchach zakoñczonych grupami kwaso-
wymi (CTBN) b¹dŸ epoksydowymi (ETBN). Za³o¿yliœmy,
¿e wprowadzenie do sieci epoksydowej kauczuku spowo-
duje poprawê odpornoœci materia³u na uderzenie, nato-
miast obecnoœæ w kompozycji nape³niacza wêglowego
zminimalizuje niekorzystny wp³yw kauczuku powodu-
j¹cy zmniejszenie siê sztywnoœci wraz ze spadkiem Tg.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ u¿yto kompozycji sk³adaj¹cej siê z ¿ywicy
epoksydowej typu eteru diglicydylowego bisfenolu A —
EP827 („Epikote 827”, produkt firmy Shell Co., liczba
epoksydowa LE = 0,54 mol/100 g) oraz jako œrodka sie-
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ciuj¹cego nowolaku fenolowo-formaldehydowego —
NZ (produkt firmy Zak³ady Chemiczne „Organika”
w Nowej Sarzynie, Tt = 66 oC). Kompozycja obejmowa³a
te¿ 2-etylo-4-metyloimidazol (EMI, produkt firmy Ald-
rich) stosowany w charakterze katalizatora sieciowania.
Rolê nape³niacza w kompozycji spe³nia³ proszkowy
wêgiel (wêgiel Bielszowice o œrednim stopniu metamor-
fizmu = 83,6 % pierwiastka C, uziarnieniu do 10 µm
i gêstoœci 1,319 g/cm3) wprowadzany w iloœci 16 % mas.
Wêgiel ten mielono w m³ynie kulowym i przesiewano
przez sita wibracyjne, uzyskuj¹c okreœlon¹ frakcjê zia-
ren; stopieñ granulacji oznaczano stosuj¹c mikroskop
optyczny. Dok³adniejsz¹ charakterystykê nape³niaczy
wêglowych omówiliœmy w naszych pracach [27—29].

Do modyfikacji kompozycji stosowano b¹dŸ kopolimer
butadien/akrylonitryl zakoñczony grupami karboksylo-
wymi, o ciê¿arze cz¹steczkowym 3550 g/mol i zawartoœci
akrylonitrylu 18 % mas. (Hycar CTBN, 1300X8, produkt
firmy B.F. Goodrich Chemical Co.) b¹dŸ te¿ taki sam kopo-
limer zakoñczony grupami epoksydowymi (ETBN). By³
on otrzymywany przez nas w wyniku reakcji kauczuku
„Hycar” z nadmiarem ¿ywicy epoksydowej w temp. 80 oC
w obecnoœci fenylofosfiny jako katalizatora.

Sposób przygotowania kompozycji

Sporz¹dzaj¹c kompozycjê podstawow¹ ¿ywica epo-
ksydowa/nowolak (EP827/NZ) stosowano stechiome-
tryczn¹ iloœæ grup epoksydowych w ¿ywicy w stosunku
do grup fenolowych nowolaku. Nowolak i ¿ywicê epo-
ksydow¹ podgrzewano do temp. ok. 80 oC i mieszano
przy u¿yciu mieszad³a mechanicznego („Heidolph RZR
2041”), a¿ do uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Nastêpnie, po odpowietrzeniu pod zmniejszonym ciœ-
nieniem, dodawano katalizator.

Kompozycje modyfikowane elastomerem otrzymy-
wano przez rozpuszczenie reaktywnego kauczuku
(CTBN lub ETBN) w ¿ywicy epoksydowej, w temp.
80 oC, przed dodaniem œrodka sieciuj¹cego. Dalsze pos-
têpowanie by³o analogiczne jak w przypadku niezawie-
raj¹cej modyfikatora kompozycji epoksydowej.

Kompozycje z wêglem, zawieraj¹ce równie¿ kau-
czuk, otrzymywano dodaj¹c modyfikator po utworze-
niu dyspersji wysuszonego nape³niacza wêglowego
w EP. Dyspersjê tê uzyskiwano na drodze mieszania
wysokoobrotowym mieszad³em mechanicznym
w temp. 100 oC w ci¹gu 3 h.

Wszystkie kompozycje utwardzano w temp. 150 oC
przez 6 h, po czym dotwardzano w temp. 180 oC w ci¹gu
4 h.

Metody oceny produktów

Analiza DMTA

Dynamiczne spektrogramy mechaniczne otrzymy-
wano przy u¿yciu aparatu „DMA 2980” firmy TA Instru-
ments. Pomiary wykonywano w przedziale temperatu-

ry od pokojowej do wy¿szej ni¿ temperatura zeszklenia
(Tg) kompozycji; szybkoœæ ogrzewania wynosi³a
3 oC/min, czêstotliwoœæ pomiarowa 1 Hz, amplituda
odkszta³cenia 10 µm. Stosowano próbki w postaci
kszta³tek o wymiarach 60×12,7×3,2 mm, mocowane
w uchwycie typu „dual cantilever”, pracuj¹cym w wa-
runkach odkszta³cenia zginaj¹cego. Mierzono dyna-
miczny modu³ sztywnoœci wyra¿any przez dwie sk³ado-
we: modu³ zachowawczy (E‘) okreœlaj¹cy zdolnoœæ ma-
teria³u do gromadzenia energii, oraz modu³ stratnoœci
(E‘‘) odpowiadaj¹cy zdolnoœci do rozpraszania energii.
Stosunek modu³u stratnoœci do modu³u zachowawcze-
go nazywa siê wspó³czynnikiem stratnoœci mechanicz-
nej (tg δ). Temperaturê odpowiadaj¹c¹ maksimum tg δ
przyjmowano jako temperaturê zeszklenia (Tg). Wartoœæ
modu³u zachowawczego w stanie wysokiej elastycznoœ-
ci (E‘pl) oznaczano w temp. = Tg +50 oC.

W³aœciwoœci mechaniczne

Oznaczano nastêpuj¹ce w³aœciwoœci mechaniczne:
wytrzyma³oœæ na zginanie (σf) w maszynie wytrzyma-
³oœciowej 0-50KN typu „Instron TTCM” (próbki wg
PN-EN ISO 178), modu³ Younga (E) oraz udarnoœæ (ak)
metod¹ Charpy‘ego (próbki z karbem wg PN-81/
C-89029). Pomiary te prowadzono w temp. 23 oC.

Morfologia

Powierzchnie zg³adów kompozycji epoksydowych
obserwowano z zastosowaniem mikroskopu optyczne-
go „Neophot 21” (powiêkszenie 800 razy). Badania elek-
tronomikroskopowe TEM wykonywano metod¹ replik
dwustopniowych, stosuj¹c jako materia³ replikuj¹cy po-
li(alkohol winylowy) (PVAL). Repliki kontrastowano
platyn¹ pod k¹tem 15o i wzmacniano wêglem w wyniku
prostopad³ego jego naparowywania na próbkê. Po roz-
puszczeniu PVAL preparaty ogl¹dano pod transmisyj-
nym mikroskopem elektronowym „Tesla BS 500” (na-
piêcie przyspieszaj¹ce 60 KV, zakres powiêkszeñ 2500—
10 000 razy).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne

Nasze wczeœniejsze badania kompozycji epoksydo-
wo-nowolakowych dotycz¹ce wp³ywu iloœci dodanego
nape³niacza wêglowego na ich dynamiczne w³aœciwoœci
mechaniczne wykaza³y, ¿e najkorzystniejsze wyniki
uzyskuje siê w odniesieniu do kompozycji zawieraj¹-
cych 16 % mas. nape³niacza [19, 27—29]. W niniejszej
pracy skoncentrowano siê wiêc na kompozycji o takim
w³aœnie sk³adzie.

Na rysunku 1 przedstawiono przebieg modu³u za-
chowawczego E‘ w funkcji temperatury wyjœciowej
kompozycji epoksydowej EP 827/NZ oraz kompozycji
modyfikowanych CTBN w iloœci od 3,1 % mas. do
16 % mas. Obecnoœæ kauczuku powoduje zmniejszenie
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tego modu³u w ca³ym zakresie temperatury — zarówno
w stanie szklistym, jak i w stanie wysokiej elastycznoœci
(E‘pl). Modu³ E‘ kompozycji epoksydowej zawieraj¹cej
16 % mas. CTBN zmniejsza siê w temperaturze pokojo-
wej o 31 % w porównaniu z modu³em wyjœciowej kom-
pozycji podstawowej.

Zgodnie z przewidywaniem, kompozycje z CTBN
charakteryzuj¹ siê mniejszym modu³em E‘pl. Na rysun-
ku 2 przedstawiono wp³yw udzia³u masowego CTBN
na wartoœæ modu³u E‘pl. Jak widaæ, wiêksza iloœæ kau-
czuku powoduje zmniejszanie siê wartoœci E‘pl, co
œwiadczy o zmniejszeniu gêstoœci usieciowania kompo-
zycji, a wiêc wyd³u¿eniu odcinków ³añcuchów pomiê-

dzy wêz³ami sieci (reaktywny kauczuk wchodzi w reak-
cjê z czêœci¹ grup epoksydowych, uniemo¿liwiaj¹c
w ten sposób ich udzia³ w procesie sieciowania).

Stwierdzono, ¿e tak¿e temperatura zeszklenia (ok-
reœlana jako temperatura odpowiadaj¹ca maksymalnej
wartoœci tg δ) kompozycji z CTBN zale¿y od iloœci doda-
nego kauczuku (rys. 3). Mianowicie, dodatek do 6 %
mas. kauczuku (krzywa 2) nie powoduje obni¿enia Tg
kompozycji, a nawet obserwuje siê niewielki jej wzrost.
Mo¿na s¹dziæ, ¿e dopiero po przekroczeniu okreœlonego
stê¿enia czynnika modyfikuj¹cego ujawnia siê jego plas-
tyfikuj¹ce dzia³anie. Poni¿ej tego poziomu modyfikator
mo¿e wywo³ywaæ efekt przeciwny (antyplastyfikuj¹cy)
i powodowaæ wzrost si³ miêdzycz¹steczkowych w wy-
niku oddzia³ywañ miêdzyfazowych. Ma to miejsce
zw³aszcza wówczas, gdy czynnik modyfikuj¹cy zawiera
ugrupowania polarne (jak np. kauczuk z grupami kar-
boksylowymi). Oddzia³ywanie takie zmniejsza objêtoœæ
swobodn¹ w usieciowanym polimerze, prowadz¹c do
podwy¿szenia Tg fazy epoksydowej.

Kauczuk dodany w iloœci 8,6 % mas. (krzywa 4) obni-
¿a Tg kompozycji epoksydowej jedynie o kilka stopni
i dopiero 16 % mas. elastomeru (krzywa 5) wywiera wi-
doczny niekorzystny wp³yw na wartoœæ Tg, która wów-
czas obni¿a siê ze 150,6 oC do 139 oC. Zjawisko to mo¿e
wskazywaæ, ¿e w kompozycjach z wiêksz¹ iloœci¹ CTBN
czêœæ kauczuku, mimo zachodz¹cej separacji fazowej,
pozostaje w fazie ci¹g³ej ¿ywicy wywo³uj¹c efekt plasty-
fikuj¹cy.

Wyniki odnosz¹ce siê do kompozycji zawieraj¹cej
6 % mas. kauczuku potwierdzaj¹, ¿e jest to iloœæ najbar-
dziej odpowiednia, uzyskuje siê bowiem dostateczne
zmniejszenie modu³u zachowawczego E‘ bez istotnego
obni¿enia Tg.

Wprowadzenie kauczuku do sieci epoksydowej po-
woduje poszerzenie piku tg δ, co odpowiada poszerze-
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Rys. 2. Zale¿noœæ modu³u zachowawczego w stanie wysokiej
elastycznoœci (E‘pl) od udzia³u masowego CTBN w kompozycji
epoksydowej EP827/NZ
Fig. 2. Storage modulus at rubbery-like state (E‘pl) versus
CTBN weight fraction in EP827/NZ composition

Rys. 1. Modu³ zachowawczy (E‘) w funkcji temperatury kom-
pozycji EP827/NZ z ró¿n¹ zawartoœci¹ 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 — 8.6, 5 — 16

Rys. 3. Zale¿noœæ tg δ od temperatury kompozycji EP827/NZ
z ró¿n¹ zawartoœci¹ CTBN; oznaczenia jak na rys. 1
Fig. 3. Temperature dependence of tan δ of EP827/NZ compo-
sitions differing in CTBN content; denotations as in Fig. 1
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niu obszaru temperaturowego przejœcia szklistego; tak¿e
to zjawisko œwiadczy o zwiêkszaj¹cej siê niejednorod-
noœci struktury sieci w fazie ci¹g³ej. Du¿y ciê¿ar cz¹s-
teczkowy kauczuku w porównaniu z ciê¿arem cz¹stecz-
kowym nowolaku stanowi¹cego œrodek sieciuj¹cy spra-
wia, ¿e ulegaj¹ wyd³u¿eniu odleg³oœci pomiêdzy wêz³a-
mi sieci epoksydowej. CTBN mo¿e wchodziæ w reakcjê
z grupami epoksydowymi równie¿ zwiêkszaj¹c niejed-
norodnoœæ struktury.

Poszerzenie piku tg δ ze wzrostem iloœci CTBN w
¿ywicy wi¹¿e siê z mo¿liwoœci¹ — w zakresie przejœcia
szklistego — relaksacji fragmentów sieci ró¿ni¹cych siê
gêstoœci¹ usieciowania. Relaksacja ta wystêpuje w nieco
innym zakresie temperatury ni¿ odpowiednia przemia-
na czystej kompozycji epoksydowej bez kauczuku
(rys. 4).

W poprzednich badaniach [25, 30] stwierdziliœmy, ¿e
CTBN wp³ywa na kinetykê procesu sieciowania kompo-
zycji epoksydowej, przyspieszaj¹c go w pocz¹tkowym
stadium. Taki wp³yw na szybkoœæ reakcji by³ g³ównym
powodem próby zast¹pienia CTBN przez kauczuk
z grupami epoksydowymi (ETBN). Zauwa¿yliœmy, ¿e
wprowadzenie do kompozycji epoksydowo-nowolako-
wej kauczuku i nape³niacza wêglowego nie wp³ywa na-
tomiast na wartoœæ ciep³a utwardzania.

Wise i wsp. œledz¹c przebieg procesu utwardzania
dianowej ¿ywicy epoksydowej („Epikote 828”) za po-
moc¹ aminy aromatycznej (diaminodifenylometanu
b¹dŸ aniliny) potwierdzili przyspieszaj¹cy wp³yw do-
datku CTBN [14]. Do modyfikacji kompozycji epoksy-
dowej z nape³niaczem wêglowym (16 % mas.) zastoso-
waliœmy wiêc 6 % mas. ETBN.

Na rysunku 5 przedstawiono zale¿noœæ modu³u za-
chowawczego (E‘) od temperatury kompozycji
EP827/NZ, kompozycji EP827/NZ/ETBN i kompozycji

hybrydowej EP827/NZ/ETBN/nape³niacz wêglowy.
W prawym górnym rogu rys. 5 jest widoczny fragment
tej zale¿noœci w skali logarytmicznej, dok³adniej obrazu-
j¹cy wp³yw modyfikatora na wartoœæ modu³u zacho-
wawczego w istotnym przedziale temperatury 100—
200 oC. Epoksydowany kauczuk (ETBN) powoduje wiêc
zmniejszenie E‘ modyfikowanej kompozycji w porów-
naniu z odpowiednim modu³em kompozycji podstawo-
wej EP827/NZ, zw³aszcza w obszarze temperatury ni¿-
szej od temperatury zeszklenia. Nape³niacz wêglowy
zawarty w kompozycji z ETBN wywo³uje niewielki
wzrost jej modu³u w ca³ym zakresie temperatury.
W przedziale od temperatury pokojowej do temperatu-
ry zeszklenia modu³ kompozycji EP827/NZ/ETBN/
wêgiel osi¹ga wartoœci poœrednie pomiêdzy wartoœciami
charakteryzuj¹cymi kompozycjê EP827/NZ/ETBN
i kompozycjê podstawow¹ EP827/NZ. Najbardziej wi-
doczny wp³yw nape³niacza zaobserwowaliœmy w stanie
wysokiej elastycznoœci, w którym modu³ E‘pl modyfiko-
wanej kompozycji z nape³niaczem przekracza równie¿
plateau modu³u odpowiadaj¹cego kompozycji
EP827/NZ; mianowicie w stanie tym omawiany modu³
kompozycji EP827/NZ wynosi 8,6 MPa, dodatek
6 % mas. ETBN zmniejszy³ wartoœæ E‘pl do 7,8 MPa, na-
tomiast kompozycji hybrydowej EP827/NZ/ETBN/na-
pe³niacz wêglowy odpowiada modu³ 25,4 MPa. Nie
stwierdziliœmy obni¿enia Tg kompozycji epoksydowo-
nowolakowej po dodaniu do niej ETBN, podobnie jak
nie odnotowaliœmy obni¿enia Tg kompozycji hybrydo-
wej (rys. 6). Wprowadzenie cz¹stek wêgla do kompozy-
cji z kauczukiem powoduje natomiast nieznaczne
zmniejszenie szerokoœci S1/2 (tj. szerokoœci w po³owie
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Rys. 4. Szerokoœæ w po³owie wysokoœci piku tg δ (S1/2) w funk-
cji udzia³u masowego CTBN w kompozycji EP827/NZ
Fig. 4. Tan δ peak width at half of peak height (S1/2) versus
CTBN weight fraction in EP827/NZ composition

Rys. 5. Modu³ zachowawczy (E‘) w funkcji temperatury kom-
pozycji: 1 — EP827/NZ, 2 — EP827/NZ + 6 % mas. ETBN,
3 — EP827/NZ + 6 % mas. ETBN + 16 % mas. nape³niacza
wêglowego
Fig. 5. Storage modulus (E‘) versus temperature for the com-
positions: 1 — EP827/NZ, 2 — EP827/NZ + 6 wt. % of
ETBN, 3 — EP827/NZ + 6 wt. % of ETBN + 16 wt. % of coal
filler
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piku tg δ), tak jak wtedy, gdy do kompozycji wprowa-
dzano sam nape³niacz wêglowy.

W³aœciwoœci mechaniczne

Zbadano zale¿noœæ wytrzyma³oœci na zginanie (σf),
modu³u Younga (E) oraz udarnoœci (ak) kompozycji na
podstawie EP827/NZ w zale¿noœci od rodzaju i iloœci
wprowadzanych dodatków (CTBN, ETBN, wêgiel) (ta-
bela 1).

T a b e l a 1. Wp³yw sk³adu kompozycji na podstawie EP827/NZ
na w³aœciwoœci mechaniczne
T a b l e 1. Effect of the constitution of the composition based on
EP827/NZ on mechanical properties

Sk³ad kompozycji
Modu³
Younga

MPa

Wytrzyma³oœæ
na zginanie

MPa

Udarnoœæ
kJ/m2

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 %) + wêgiel 3069 57 —
+ ETBN (6 %) + wêgiel 3141 67 1,7

Tak wiêc wprowadzenie kauczuku w iloœci 3,1—
8,6 % mas., niezale¿nie od rodzaju grup koñcowych
w jego ³añcuchu, zwiêksza wytrzyma³oœæ na zginanie
oraz udarnoœæ kompozycji, natomiast modu³ Younga
maleje. Zmiany te s¹ spowodowane zwiêkszeniem po-
datnoœci na odkszta³cenie kompozycji zawieraj¹cych
w swojej strukturze rozproszon¹ fazê kauczuku.

Dodatkowe wprowadzenie cz¹stek nape³niacza wêg-
lowego wywo³uje wzrost modu³u Younga, zatem zwiêk-
szenie sztywnoœci kompozycji. Takie kompozycje epo-
ksydowe s¹ bardziej kruche, cechuj¹ siê wiêc mniejsz¹
wytrzyma³oœci¹ na zginanie i ulegaj¹ z³amaniu w wa-
runkach dwukrotnie mniejszego odkszta³cenia ni¿ uk³a-
dy bezwêglowe modyfikowane kauczukiem.

Morfologia

Jak wiadomo, na poprawê w³aœciwoœci mechanicz-
nych matrycy epoksydowej wywiera wp³yw przede
wszystkim stopieñ rozproszenia cz¹stek kauczuku, wy-
miar jego domen utworzonych podczas sieciowania ¿y-
wicy epoksydowej oraz wzajemne oddzia³ywanie na
granicy faz matryca-kauczuk, a tak¿e struktura obszaru
granicznego.

Obserwowano morfologiê kompozycji epoksydo-
wych modyfikowanych CTBN lub ETBN, okreœlaj¹c

10 mµ

25 mµ

Rys. 6. Wartoœæ tg δ w funkcji temperatury kompozycji: 1 —
EP827/NZ, 2 — EP827/NZ + 6 % mas. ETBN, 3 —
EP827/NZ + 6 % mas. ETBN + 16 % mas. nape³niacza wêg-
lowego
Fig. 6. Temperature dependence of tan δ of the compositions:
1 — EP827/NZ, 2 — EP827/NZ + 6 wt. % of ETBN, 3 —
EP827/NZ + 6 wt. % of ETBN + 16 wt. % of coal filler

Rys. 8. Obraz mikroskopowy (mikroskopia optyczna) kompo-
zycji EP827/NZ z 6 % mas. ETBN i 16 % mas. nape³niacza
wêglowego
Fig. 8. Optical microscopy image of EP827/NZ + 6 wt. % of
ETBN + 16 wt. % of coal filler composition

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
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wp³yw tych elastomerów, a tak¿e wp³yw nape³niacza
wêglowego na stopieñ rozproszenia i wymiary wielkoœ-
ci cz¹stek kauczuku powstaj¹cych podczas separacji fa-
zowej.

Rysunek 7 przedstawia zdjêcie mikroskopowe kom-
pozycji epoksydowej utwardzonej nowolakiem i zawie-
raj¹cej 6 % ETBN. W obecnoœci tego kauczuku cz¹stki
œrednicy 0,5—3 µm s¹ równomiernie rozproszone w ma-
trycy. Obraz mikroskopowy, rozk³ad oraz wymiary cz¹s-
tek kauczuku w kompozycji epoksydowej modyfikowa-
nej CTBN s¹ podobne.

T a b e l a 2. Liczba oraz wymiary cz¹stek kauczuku w badanych
kompozycjach
T a b l e 2. Number and dimensions of rubber particles in the
compositions investigated

Symbol kompo-
zycji na podsta-
wie EP827/NZ

Liczba
cz¹stek

Œrednica równowa¿na, µm

mini-
malna

maksy-
malna

œrednia
odch.

standard.

+ CTBN 7683 0,51 3,05 0,83 0,21
+ ETBN 3736 0,51 3,86 0,74 0,15
+ wêgiel + ETBN 1632 0,51 29,22 3,33 3,32

Rysunek 8 przedstawia obraz kompozycji EP827/NZ
+ 6 % ETBN z nape³niaczem wêglowym. Cz¹stki nape³-
niacza utrudniaj¹ separacjê kauczuku na drobniejsze ob-
szary. Rozproszenie kulistych fragmentów fazy kauczu-
ku w kompozycji zawieraj¹cej nape³niacz wêglowy jest
mniej równomierne ni¿ w kompozycji, do której nie
wprowadzono wêgla. Na podstawie obrazów uzyska-
nych metod¹ mikroskopii optycznej przeprowadziliœmy

pomiary iloœciowe cz¹stek kauczuku, stosuj¹c kompute-
rowy analizator obrazu „IBAS 2000”. Zastosowano po-
wiêkszenie 800—1600 razy, w zale¿noœci od próbki.
W tabeli 2 zestawiono wyniki pomiarów liczby cz¹stek
kauczuku w usieciowanej, modyfikowanej matrycy epo-
ksydowej EP827/NZ, nie zawieraj¹cej b¹dŸ zawieraj¹cej
wêgiel oraz rozk³ad wymiarów tych cz¹stek.

Œredni wymiar cz¹stek kauczuku w kompozycji
epoksydowej z wêglem jest ponad 4-krotnie wiêkszy ni¿
cz¹stek w mieszaninie bez tego nape³niacza. Wymiary
cz¹stek kauczuku w kompozycji epoksydowo-wêglowej
wahaj¹ siê od ok. 0,5 µm, czyli wartoœci typowej dla
kompozycji epoksydowej nie zawieraj¹cej nape³niacza,
a¿ do 29 µm.

Rysunek 9 jest mikrofotografi¹ TEM kompozycji
EP827/NZ przedstawiaj¹c¹ strukturê powierzchni prze-
³omu. Widoczne krzywe pêkniêcia s¹ typowe dla usie-
ciowanych ¿ywic epoksydowych. Maj¹ one kszta³t para-
boliczny, przypominaj¹cy zakola rzeczne. G³ówny me-
chanizm deformacji w przypadku badanego procesu
sprowadza siê do plastycznego œcinania zlokalizowane-
go w obszarze wierzcho³ka z³amania.

Rysunek 10 przedstawia obraz powierzchni prze³omu
kompozycji EP827/NZ z 6 % mas. CTBN (rys. 10a) oraz
6 % mas. ETBN (rys. 10 b). Tak wiêc, obecnoœæ kauczuku
rozproszonego w matrycy epoksydowej zmienia morfo-
logiê prze³omu, albowiem zapocz¹tkowane i rozprze-
strzeniaj¹ce siê pêkniêcie zatrzymuje siê na napotkanej
cz¹stce kauczuku i omija j¹. Pêkniêcie powoduje powsta-
wanie szczelin i pustych obszarów pomiêdzy rozproszo-
n¹ faz¹ kauczuku CTBN i faz¹ epoksydow¹ (por. rys.
10a). Natomiast cz¹stki kauczuku ETBN (rysunek 10b)
œciœle przylegaj¹ do otaczaj¹cej je matrycy epoksydowej.

2,5 mµ2,5 mµ

a) b)

2,5 mµ

Rys. 9. Mikrofotografia TEM prze³o-
mu kompozycji EP827/NZ
Fig. 9. TEM image of the fracture of
EP827/NZ composition

Rys. 10. Mikrofotografie TEM prze³omu kompozycji EP827/NZ:
a) z 6 % 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
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WNIOSKI

Zastosowane do modyfikacji badanych kompozycji
epoksydowych (EP827/NZ i EP827/NZ/nape³niacz
wêglowy) kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe
z grupami karboksylowymi (CTBN) lub epoksydowymi
(ETBN) powoduj¹ wzrost wytrzyma³oœci na zginanie
oraz udarnoœci, nie wp³ywaj¹c w okreœlonym przedziale
ich udzia³u masowego na obni¿enie Tg usieciowanych
kompozycji. Krytyczna dolna zawartoœæ obu funkcjona-
lizowanych kauczuków (CTBN i ETBN) powoduj¹ca
dzia³anie plastyfikuj¹ce wynosi 6 % mas.
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