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KOMPOZYTY EPOKSYDOWE Z NAPELNIACZAMI KRZEMIONKOWYMI

Badano kompozycje i kompozyty epoksydowe, ktérychtgwnym sktadnikiem byta zywica Epidian 6, produkt Zaktadow
Chemicznych Organika-Sarzyna w Nowej Sarzynie, sigmvane utwardzaczem nalgacym do grupy imidazoli. Jako napetnia-
cze stosowano krzemionki otrzymane w reakcji srcania z roztworéw krzemianu sodu i soli amonu. Do &mpozytéw wpro-
wadzano 1, 3, 5 cz. wag. napetniaczy i 1 cz. wadgpdka sieciujacego w postaci 1-butyloimidazolu (1BI). Okrélono wymiary
czastek napetniaczal/krzemionek; badano przebieg procassieciowania, lepkéé kompozycji z napetniaczami, okrélono wia-
sciwosci wytrzymatosci na zginanie i rozcijganie opisywanych materiatéw epoksydowych w tempetarze pokojowej oraz
oszacowano temperatug zeszklenia kompozytéw epoksydowych.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, kompozyty epoksydowe, napetniadaeemionkowe, wytrzymatosé na rozcigganie i zginanie

EPOXY COMPOSITES WITH SILICAS

The epoxy compositions and composites hardened wiflibutylimidazole (1BI) with silicas have been inv&tigated. Epoxy
resin used was Epidian 6 (product of Chemical Work&Organika Sarzyna” in Nowa Sarzyna) and as fillerswere applied sili-
cas, products of precipitation reaction from solutons of sodium silicate and ammonium salts. The féts were introduced to
the compositions in amounts 1, 3 and 5 g per 1000§ the epoxy resin and the hardener was applied 1jger 100 g of the resin.
The time of dispergation of fillers was 20 minutesEpoxy adhesives/composites were hardened in tempéure 140°C for
4 hours. Modified silica’'s were obtained from solubn of sodium silicate and ammonium salts in preciation method. As the
precipitating agents NHhHCO3 (marked as: SiQ, SiO,-SH, SiO-NH2) or ammonium chloride (SiO-NH4CI) were used. Modi-
fication of both types of silica’s fillers was condcted by adding appropriate silane coupling agento the reactive mixture.
The proadhesion compounds, applied at the amounts @, 3 or 5 weight parts per 100 weight parts of 8l,, were used to
modify the precipitation system. Moreover, the paricles size of the obtained powders using laser diffction method (Master-
sizer 2000, Malvern Instruments Ltd.) was determind. The investigations of viscosity of epoxy compagin and curing proc-
ess were carried out with the use the of rheometr RES, Rheometric Scientific: the diameter of plate5 mm, thickness be-
tween plates 1 mm. The glass temperature of comptes (DMTA method) was measured with use of the appatus Mark I,
Polymer Laboratories, heat rate 3°C/min, frequencyl Hz. The tensile and bending strengths were measd with standards
PN-EN ISO 527-1 (speed rate 5 mm/min) and PN-EN ISIO8 (speed rate 1 mm/min) with using of testing mame Instron
4026, Instron Corporation. The particle size remais in interval 12 do 30um for three kinds of silicas, whereas for silica wh
aminosilane in two ranges 36 and 35-70 pm. The addition of 1 and 3 weight part of filler pe 100 resin does not influence
viscosities of epoxy composition. Introducing of Btas with amino or mercaptan groups accelerated ofrosslinking process
slightly. The epoxy composites with fillers have lmn comparable tensile and bending strength with ufifed systems. The in-
troduction of silicas with amino or mercaptan groups increased inconsiderably the shear strength of epy composites. The
glass temperature of epoxy composites is in the rga between 106 and 135°C.

Keywords: epoxy resin, epoxy composites, silica fillers, teifss and bending strength

WPROWADZENIE

W artykule przedstawiono wptyw dodatku modyfi-do znacznego ohignia kosztéw, a w pewnych przy-
kowanych krzemionek odpowiednimi silanami (tab. 1)padkach utatwia przetwérstwo [1, 2].
wytracanych przy syciu NHHCO; lub NH,.CI, na Zywice epoksydowe obok wysokiej wytrzymédd
lepkai¢ kompozycji w temperaturze 23°C oraz ¥da mechanicznej, modutu Younga oraz $eiavosci adhe-
wosci wytrzymaitgci mechanicznej i termicznej uzy- zyjnych odznaczajsie jednak niezadowalaga odpor-
skanych kompozytéw. Wprowadzenie napetniaczy deoscia na mkanie i udarnécia, dlatego te zywice
tworzyw sztucznych wptywa korzystnie na niektoreepoksydowe aesto poddaje si modyfikacji uelastycz-
wiasciwosci utwardzonego kompozytu, przyczynia Si niajacej za pomog kauczukéw lub modyfikatorow
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termoplastycznych [3]. Wprowadzenie napetniaczy do Badane kompozycje epoksydowe otrzymywano
zywic epoksydowych wptywa korzystnie na niektérez zywicy Epidian 6 (o liczbie epoksydowej 0,52 mo-

wihasciwosci utwardzonego kompozytu, przedhjac
czas zycia kompozycji i zmniejszag efekt egzoter-
miczny reakcji sieciowania. Warunkiem takiego dziat
nia jest jednak wybdr wiaiwego rodzaju napetniacza,
dobranie odpowiedniej jego granulacji i $o w sto-

[a/100 g i lepkéci 10+15 Pa‘ s w temp. 25°C) oraz
srodka sieciujcego 1-butyloimidazolu (1BlI), produktu
firmy Aldrich w ilosci 100 cz. wagzywicy przypadag-
cych na 1 cz. wag.

Do kompozycji epoksydowej dodawano krzemionek

sunku dozywicy. Zaletami wprowadzenia krzemionekdyspergowanych w ggju 20 minut wzywicy epoksy-

do zywicy epoksydowejs (i) przedhzenie czasuycia
kompozycji i zmniejszenie efektu cieplnego reakcj
obnizenie szczytu temperaturowego i zmniejszen
skurczu podczagelowania i utwardzania, (i) zek-

dowej w ilcsci 1, 3, 5 cz. wag. na 100 cz. weagwicy.
iKompozyty epoksydowe byly utwardzane w temp.
i®40°C przez 4 godziny.

Badania lepkéci uktadéw epoksydowych oraz

szenie wspotczynnika przewodzenia ciepta utwardzongrzebieg procesu sieciowania przeprowadzano przy

zywicy i zmniejszenie rozszerzalfw cieplnej, (iii)
zZwigkszenie wytrzymakxi cieplnej, stabilnéci ter-
micznej tworzywa oraz ognioodporiu, (iv) polepsze-
nie niektdrych wiéciwosci mechanicznych, jak np.
twarddci i wytrzymalaci na sciskanie oraz modutu
sprzystaici, (V) zmniejszenie nagren wewrgtrznych
w utwardzonejzywicy, (vi) zwigkszenie odporrii
chemicznej i zmniejszenie chionitd wody, (vii)
zwigkszenie odporriei na starzenie(viii) mozliwosé
modyfikowania wiaciwosci dielektrycznych [3, 4].

METODYKA | WYNIKI BADAN

Modyfikowane krzemionki otrzymane zostaty meto

uzyciu reometru ARES firmy Rheometric Scientific:
srednica piytek 25 mm, grube szczeliny 1 mm, gra-
dient temperatury 5°C/min.

Badania wytrzymakxi materialdw epoksydowych
na rozciganie i zginanie zostaly wykonane zgodnie
z normami PN-EN ISO 527-1 i PN-EN ISO 178 przy
uzyciu maszyny wytrzymakziowej Instron model 4206
firmy Instron Corporation. W przypadku badavy-
trzymaldgci na rozciganie stosowano szybd®
5 mm/min, z& przy zginaniu 1 mm/min.

Temperatura zeszklenia kompozytow zostata wy-
znaczona z iyciem aparatu DMTA Mark Il firmy
Polymer Laboratories, szybib ogrzewania 3°C/min,
czestotliwos¢ 1 Hz.

da stmceniowa z wodnego roztworu krzemianu sodu

i soli amonu. Wytgcano je przy gyciu roztworu wodo-
roweglanu amonu NEHCO; (krzemionki oznaczone
jako SiQ, SiO-SH, SiGQ-NH,) oraz chlorku amonu
(SiO,-NH,4CI). W przypadku dwdéch napetniaczy w cza
sie syntezy wprowadzono odpowiednie silany &ail@®
cz. wag. na 100 cz. wag. Si@Qtab. 1). Po procesie
stracania i powierzchniowej modyfikacji krzemionki
SuUSzono w suszarce stacjonarnej w temperaturz&105
przez 2 h, a nagbnie wyznaczano wield czastek

Zz wyciem aparatu Mastersizer 2000 (Malvern Instru-
ments Ltd., zakres pomiarowy 100 APnmm), stosujc
metod dyfrakcji laserowej. W tabeli 1 zestawiono
oznaczeniasrodki modyfikupce i stacapce krzemionki.

TABELA 1. Charakterystyka otrzymanych krzemionek

BADANIE WIELKOSCI CZASTEK

Przed przyspieniem do bada reologicznych
i otrzymaniem kompozytow wykonano oznaczenie
wielkosci czastek w zakresie od 0,1 do 200fh. Uzy-
skane wyniki pokazano na rysunku 1.

Sio2
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TABLE 1. Characteristic of obtained silicas

Srednia
Ozna- | Czynnik $rodek modyfikuicy §rednica
czenie | stracajcy ziaren
pum
Sio2 NHHCO; 15+25
Sio2- A-189 12+25
SH NHHCO; (3-merkaptopropylo-
trimetoksysilan)
SiO2- A-1120N-2-(aminoetylo)- 3+6,
NH2 NH;HCO3 3-aminopropylo- 35:70
trimetoksysilan
SiO2- - 12+30
NH4CI NH.CI
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Rys. 1. Rozklad wielkizi czastek krzemionek
Fig. 1. The particle size distribution of silicas

W przypadku 3 krzemionek (S)OSiO-SH, SiQ-
NH,4CI) rozkiad wielkdci czstek jest zbfiony, naj-
wigkszy objetos¢ zajmup ziarna osrednicy od 12 do
30 um, odmienny przebieg obserwuje sila krzemion-
ki modyfikowanej silanem z grupami aminowymi
(SiO-NH,), gdzie wys¢puja dwa maksima w zakresie
3+6 oraz 3570 um (tab. 1, rys. 1).
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BADANIA WLASCIWOSCI REOLOGICZNYCH Wytrzymata¢ na zginanie kompozytéw z krze-

Charak K .. ksvd h mionka miesci sie w granicach od ok. 86 do 96 MPa
arakterystyg kompozycji epoksydowych z na'ijest nieznacznie nsza od wytrzymakei dla materiatu

petniaczami rozpoezo od okrélenia wartgci _Iepkoéci _nienapetnionego (100,0 MPa). Najmniejszymi warto-
w temperaturze 23°C. W tabeli 2 zestawiono .Wyn'kéciami tego parametru odznaczaic kompozyty za-
b_adaﬁ lepkasci kompozycji z krzemionkami przyzy- wierajace krzemionk wytracary przy wyciu chlorku
ciu reometru ARES. amonu

TABELA 2. Lepkosé¢ kompozycji epoksydowych z napetnia-
czami krzemionkowymi
TABLE 2. Viscosity of epoxy compositions with silica’s

TABELA 4. Wytrzymato$¢ na zginanie kompozytéw epoksydo-
wych o réznej zawartosci napetniacza
TABLE 4. Bending strength of epoxy composites with different

Lepkas¢, Pa - s content of filler
Symbol kompozyciji Udzial napetniacza, cz. wag./100 cz. wag. Wytrzymalgié na Modut spezystaici
1 3 5 Symbol zginanie przy zginaniu
E6/1BI/SiO2 16,6 +0,2 15,8+0,8| 28,904 | kompozycji MPa MPa
E6/1BI/SiO2-SH 15,5 +0,3 20,2 40,5 34,6 +02 Udziat napetniacza, cz. wag.
E6/1BI/SiO2-NH2 17,2 0,6 20,140,5| 388+#16 1 3 5 1 3 5
E6/1BI/SiO2-NH4CI 17,310,5 19,9:0,4| 38,0217 | ggiBysioz | 934 | 86.7 | 93,9 | 3127 | 3080 | 2996

+12,9| 2,3 | 9,6 | +86 +375 | +88

) . g . SH +12,6 | 5,1 | +11,0 | £136 | +121 | £175
15,0 Pa-s) 1 i 3 cz. wag napetniacza nieznaczrde p® Yy
. . - ; . | E6/1BUSIO2- | 93,4 | 94,4 | 89,0 | 3043 | 2755 | 2745
wyzsza Iep_kéc kompozyql, ngtomla_st_ 5 c{z. wag. zwi | o 1115 +85 | 482 | +163 | 197 | +106
ksza prawie dwukrotnie; najbardziej wyma zmiarg .

b e @ dl teriatd ksvd h 7k E6/1BI/SiO2- | 78,3 | 85,7 | 80,0 | 2920 | 2841 | 2999
obserwuje s dia materiatow epoxSydowych Z KIz€q pyc 115 | 3,5 | 12,8 | +152 | 756 | +199
mionkami modyfikowanymi silanami (E6/1BI/SiO2-
SH, E6/1BI/SiO2-SH).

Bada_nie procesu SieCiowania pOZWOlHO Cﬁk]’('e ‘ﬂEG/lBI/SiOZ @E6/1BI/SiO2-SH B@E6/1BI/SIO2-NH2 ﬂE6/18I/SiOZ—NH4CI‘

temperatug, przy ktérej kompozycja ogja lepkdé

\

100 Pa - s. W tabeli 3 zestawiono wéetdych tempe- comn
ratur. Tl T — T A - —
= - ¥¢ T T
TABELA 3. Temperatura kompozycji epoksydowych z napet- & * = ==
. , ; . i g = N /
niaczami krzemionkowymi przy lepkasci 100 Pa - s 5 60 /= — \ /=
TABLE 3. Temperature of epoxy compositions with silicas of g %E — \ /E
viscosity 100 Pa - s g %E — % ég
Temperatura, °C g 2 éz ; § /z
Symbol kompozycji Udziat napetniacza, cz. wag. 0 = N = A\ =
1 3 5 1 3 5
E6/1BI/SIO2 122 130 119 llo$¢ napetniacza [cz. wag.]
|
- Rys. 2. Wytrzymaté na zginanie kompozytéw epoksydowych angj
E6/1BI/SiO2-SH 119 121 121 zawartdci napelniacza
E6/1BI/SiO2-NH2 118 115 119 Fig. 2. Bending strength of epoxy composites witliecent content of
E6/1BI/SiO2-NHACI 122 130 125 filler

Wartcici temperatur mieszgzsie w granicach od  Wartasci modutu spezystaici przy zginaniu zawie-
115 do 130°C, przy czym obserwuje,ie w przypad- raja sic w przedziale od ok. 2750 (dla kompozytow
ku wprowadzenia napetniaczy modyfikowanych silazawierajcych 3 i 5 cz. wag. krzemionki modyfikowa-
nami z ugrupowaniami -SH oraz -Nligroces sieciowa- nej silanem z grupami aminowymi - E6/1BI/SiO2-NH2)
nia przebiega szybciej (uzyskanasze temperatury). do 3500 (kompozytu z modyfikowankrzemionk

Z grupami merkaptanowymi - E6/1BI/SiO2-SH) 4 s
i porownywalne do wartei materialu bez napelniacza
BADANIE WYTRZYMALOSC] MECHANICZNEJ (ok. 2900 MPa).
| TERMICZNEJ KOMPOZYTOW EPOKSYDOWYCH Nastpnie wyznaczono wytrzymaté na rozciganie

W tabeli 4 oraz na rysunku 2 zestawiono wyniki balgompozytow epoksydowych. Wyniki uzyskane zesta-

dah wytrzymalgici na zginanie kompozytow epoks “wiono w tabeli 5 oraz zobrazowano na rysunku 3. Wy-
y . 9 P POKSY trzymala¢ na rozciganie napetnionych kompozytow
dowych z krzemionkami.

jest z reguty wysza ni materialu bez napetniacza

Kompozyty 8:4 (2008) All rights reserved
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(wartas¢ ok. 30 MPa), znacznie vrgzymi wartdciami  wadzenia 5 cz. wag. napetniaczy obserwujensizsze
wytrzymalagici na rozciganie odznaczajsie odlewy temperatury zeszklenia w poréwnaniu z materiatami
zawierajce 5 cz. wag. silanizowanych krzemionelepoksydowymi o mniejszej zawastd krzemionek.

(E6/1BI/SiO2-SH, E6/1BI/Si0O2-NH2).
TABELA 6. Temperatura zeszklenia kompozycji epoksydowych

TABELA 5. Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytéw epoksy- z napetniaczami krzemionkowymi
dowych o r@&nej zawartosci napetniacza TABLE 6. Glass temperature of epoxy compositions with silica
TABLE 5. Tensile strength of epoxy composites with different
content of filler Temperatura, °C
Symbol " Udziat napetniacza, cz. wag.
Wytrzymatdé na kompozycji
. . Modut Younga 1 3 5
Symbol rozcipganie MPa
kompozycii MPa E6/1BI/SiO2 106 127 131
Udziat napetniacza, cz. wag. E6/1BI/SiO2-SH 126 117 118
1 3 5 1 3 5 E6/1BI/SiO2- 113 126 135
E6/1BISIO2 | 36,9 | 26,6 | 26,9 | 1695 | 1700 | 1930 NH2
+ + + + + + iO2-
19,6 5,5 5,4 +294 | £230 | £191 EE&E:/SIOZ 122 117 133
E6/1BI/SiO2- | 36,0 | 26,1 | 42,2 | 1713 | 2019 | 2249
SH 19,3 +2.5 16,2 +113 | 144 | £219
E6/1BI/SiO2- | 32,5 | 25,8 | 35,8 | 1936 | 1867 | 1892
NH2 $9,0 | 6,2 | 47,3 | +220 | 101 | +239 WNIOSKI
E6/1BI/SiO2- | 33,0 | 33,3 | 25,5 | 1942 | 1694 | 2023 . . . .
NH4C +47 | +53 | 35 | +209 | +129 | +161 Na podstawie przeprowadzonych badanalizy wyni-

kéw mazna sformutowa nasgpujace wnioski: (i) badania
reologiczne kompozycji wykazatyz wprowadzenie 1 lub

3 cz. wag. krzemionek nie powoduje znacznegekseie-
nia lepkaci uktadu, (ii) proces sieciowania kompozycji
epoksydowych przebiega podobnie, jednak wprowadzeni
krzemionek modyfikowanych silanami zawiei@jmi
grupy -NH, i -SH w nieznaczny sposob przyspiesza sie-
ciowanie; (iii) badania wytrzymatoi mechanicznej wyka-
zaly, ze wytrzymald¢ kompozytow z silanizowanymi
krzemionkami jest nieznacznie w8za ni materialdw bez
napelniacza oraz zawiesaych niemodyfikowane krze-
mionki.

@ E6/1BI/SiO2 BE6/1BI/SiO2-SH BE6/1BI/SiO2-NH2 B E6/1BI/SiO2-NHACI
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Rys. 3. Wartéci modutu Younga kompozytéw epoksydowych angj
zawartdéci napetniacza

Fig. 3. Young modulus of epoxy composites with efiéint content of
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