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NAPELNIONE KOMPOZYCJE EPOKSYDOWE
UTWARDZANE PRODUKTEM DEGRADACJI CHEMICZNEJ
POLI(TEREFTALANU ETYLENU)

Badano kompozycje i kompozyty epoksydowe utwardzane produktem aminoglikolizy poli(tereftalanu etylenu) (PET/TEA).
Jako zywic uzyto Aralditu F oraz Epidianu 6, jako napelmiaczy: wodzianu glinu, krzemionki, mieszaniny talku
i kaolinu w stosunku wagowym 1:1 oraz ziemii krzemionkowej. Do kompozytéw wprowadzano 50 lub 65 czeSci napelniacza na
100 czesci wagowych zywicy epoksydowej. Utwardzacz PET/TEA stosowano w dwéch udzialach wagowych 19,2 lub
16,5 g na 100 g zywicy, co odpowiada zalozeniu, ze 1 atom azotu w utwardzaczu przypada na 6 lub 7 grup epoksydowych zywicy.
Badano przebieg procesu sieciowania oraz wlasciwosci mechaniczne i elektryczne utwardzonych kompozytow.
W celu wybrania kompozytéw o najlepszych wlasciwosciach elektrycznych prowadzono badania zmiany wiasciwosci w warun-
kach wilgotnego goraca stalego: temperatury 40°C i wilgotno$ci wzglednej 95%. W badaniach dlugotrwalych najmniejsze zmia-
ny wlasciwos$ci wykazaly kompozyty z krzemionka oraz mieszaning talku i kaolinu.

FILLED EPOXY COMPOSITIONS HARDENED
WITH THE PET CHEMICAL DEGRADATION PRODUCT

Epoxy compositions and resulting composites based on Araldit F and Epidian 6 resins (Table 1) and inorganic fillers
(silica, aluminum hydroxide and mixture of talc and kaolin (1:1 wt./wt.)) hardened with poly(ethylene terephtha-
late)/triethanoloamine (PET/TEA) chemical degradation product have been prepared and characterized. Mineral fillers have
been applied in amounts of 50 or 65 g per 100 g of epoxy resin. Two ratios of the PET/TEA hardener have been applied
16.5 or 19.2 g per 100 g of epoxy resin (equivalent to 7 or 6 epoxy groups of the resin per 1 nitrogen atom of the hardener,
respectively). It has been found that life times of the filled epoxy compositions based on Epidian 6 resin (at 80°C) are similar to
these of unfilled system with exception of that containing talk + kaolin mixture. In the last case life time is substantially prelon-
ged (from 45 to 80 min). Mechanical properties (tensile, flexural and impact strengths) of the filled epoxy composites are decre-
ased as compared with unfilled (Tables 2-4) whereas glass temperatures are almost unchanged (Tables 2 and 3). The composites
show good electrical properties (dielectric constant, dielectric loss coefficient tgd, volume resistivity, electric arc resistance and
break down resistance) (Table 5) which are partially deteriorated after long time tests at elevated temperature (40°C) and hu-
midity (95%) (Table 6). The lowest changes of electrical properties have been found for epoxy composites filled with silica and

talc + kaolin mixture. The composites are
of low and medium voltage.

WPROWADZENIE

Zakres stosowania zywic epoksydowych jako spoiw
strukturalnych i matryc polimerowych do zaawansowa-
nych materialdow kompozytowych stale si¢ rozszerza.
Obok cech wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej, mo-
dutu oraz wiasciwosci adhezyjnych od takich materiatow
wymaga si¢ tez zadowalajacej odpornosci na pekanie i
udarno$ci. Utwardzone materiaty epoksydowe na ogdt
nie wykazuja akceptowalnych wartosci dwoch ostatnich
parametrow. Stad tez zywice epoksydowe czgsto podda-
je si¢ modyfikacji uelastyczniajacej za po-moca kauczu-
kéw lub modyfikatoréw termoplastycznych.

Z weczesniejszych prac zespolu nad kompozycjami
epoksydowymi utwardzanymi produktami degradacji
PET trietanoloaming wynikaja ich korzystne wtasciwo-
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considered as

insulating materials for on-air insulators

$ci technologiczne [1-3] oraz ze aminoestrowy utwar-
dzacz PET/TEA pehi dodatkowo role¢ modyfikatora
uelastyczniajacego matrycg epoksydowa [3]. Stwierdzo-
no takze dobre wlasciwosci elektryczne nienapetionych
materiatéw epoksydowych utwardzonych PET/TEA [4].

Kompozycje zywic epoksydowych z PET/TEA ce-
chuje dostatecznie dlugi czas zycia w podwyzszonych
temperaturach, umozliwiajacy przeprowadzenie wszyst-
kich kolejnych operacji przygotowania do odlewania,
unikalny zestaw wiasciwo$ci mechanicznych: duzy mo-
dut sprezystosci i duza udarno$¢ oraz bardzo dobre wia-
sciwosci elektryczne, zardwno dorazne, jak i dlugotrwa-
te.
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Biorac powyzsze pod uwage, interesujace z prak-
tycznego punktu widzenia wydaja si¢ wlasciwosci me-
chaniczne i elektryczne kompozytow epoksydowych
napetnionych klasycznymi napelniaczami nieorganicz-
nymi z udziatem produktu PET/TEA jako utwardzacza.

METODYKA | WYNIKI BADAN

Badane kompozycje i kompozyty epoksydowe otrzy-
mano z zywicy Araldit F (z bisfenolu F) produkcji firmy
Ciba lub Epidianu 6 (z bisfenolu A) produkcji Z.Ch.
Organika Sarzyna. Charakterystyke tych zywic podano
w tabeli 1.

TABELA 1. Charakterystyka stosowanych zywic epoksydo-
wych
TABLE 1. Epoxy resin characteristics

Zywica|  Araldit F Epidian 6
Parametr
Lepkos¢ w 25°C, mPas 10 720,00 12 500,00
Liczba epoksydowa 0,53 0,53
Rownowaznik epoksydowy 188,70 188,70

Utwardzacz PET/TEA - produkt reakcji aminogliko-
lizy poli(tereftalanu etylenu) i trietanoloaminy jest lepka
ciecza o lepkosci okoto 35 Pas w temperaturze 40°C.
Utwardzacz, jak wykazaly badania NMR “C
i'H, jest mieszaning aminoestrow z przewaga zwiazku
bedacego symetrycznym estrem kwasu tereftalowego
1 trietanoloaminy [2]. Produkt ten jest aming trzeciorzg-
dowa i powoduje polimeryzacje zywic epoksydowych
wg mechanizmu jonowego. Stosowang ilo$¢ utwardza-
cza obliczono, zaktadajac, ze na 1 atom N w czasteczce
utwardzacza powinno przypadaé¢ 6 lub 7 grup epoksy-
dowych zywicy epoksydowej (19,2 lub 16,5 gna 100 g
Zywicy).

Wstepne badania nad kompozycjami napetnionymi
przeprowadzono, stosujac zywice Araldit F, utwardzacz
PET/TEA w ilosci odpowiadajacej 1 atomowi azotu na 7
grup epoksydowych zywicy oraz nastgpujace napetnia-
cze: wodzian glinu (WG), krzemionkg (K), mieszaning
talku i1 kaolinu (TK) oraz ziemi¢ krzemianowa (ZK) w
iloSciach 50 oraz 65 czgSci na 100 cz. wag. zywicy
epoksydowe;j.

Wprowadzenie wszystkich zastosowanych napetnia-
czy zaro6wno w ilosci 50, jak 1 65 czgsci na 100 cz. wag.
zywicy nie stwarzalo klopotéw. Rodzaj napeiniacza
wplywat jednak na czas zycia napetnionej kompozycji w
temp. 80°C, ktory wynosit odpowiednio 40 (WGQ),
45 (K, ZK) i 80 min (TK). Czas zycia kompozycji nie-
napelnionej wynosit w tej temperaturze 45 min. Wyniki
te Swiadcza, ze stosowanie rOwnowagowej mieszaniny
talku 1 kaolinu wptywa korzystnie na wydtuzenie czasu
zycia kompozycji (w porownaniu do nienapehnionej;
zywotno$¢ w temp. 80°C wzrasta niemal dwukrotnie).

Kompozyty utwardzano w temperaturze 80°C przez
2 godziny i dotwardzano przez 2 godziny w tempera-
turze 120°C.

Konsekwencja wprowadzenia napehliaczy do kom-
pozycji epoksydowej jest spadek udarnodci utwardzo-
nych kompozytow z ok. 28 kJ/m’ do poziomu 4,5+8,3
kJ/m’, wytrzymalo$ci na rozciaganie (z wyjatkiem jed-
nej kompozycji) oraz spadek wytrzymatosci na zginanie
(z wyjatkiem jednej kompozycji), jednoczesnie zwigksza
sig istotnie modut sprezystoscei (tab. 2).

Zmiang modulow zachowawczych E' i wspotczyn-
nika stratno$ci mechanicznej tgo z temperatura badano
aparatem DMTA MK II firmy Polymer Laboratories
przy nastgpujacych parametrach pomiaru: szybkosé
grzania 3°C/min, czgstotliwo$¢ 1 Hz, odksztalcenie 4%.
Probki miaty wymiar 50x5x4 mm. Z pomoca maszyny
wytrzymalo§ciowej Instron model 4206 firmy Instron
Corporation wyznaczano wytrzymalo$¢ na zginanie i
roz- ciaganie. Wyniki tych badan umieszczono w tabeli
2.

Ponadto uzyskane kompozyty odznaczaja si¢ dobry-
mi  wlasciwosciami elektrycznymi; dlatego konty-
nuowano badania, stosujac zywicg Epidian 6 oraz wy-
brane napehniacze.

Kompozycje z udziatem zywicy Epidian 6 sporza-
dza- no, stosujac dwa rozne udzialy utwardzacza
PET/TEA w stosunku do zywicy (na 1 atom N w cza-
steczce utwar- dzacza przypadato 6 Iub 7 grup epoksy-
dowych, tj. 19,2 Iub 16,5 g utwardzacza na 100 g zywi-
cy) oraz napehniacze: wodzian glinu, mieszaning talku i
kaolinu w stosunku wag. 1:1 oraz krzemionke¢. Napet-
niacze zastosowano w ilosci 65 czeséci na 100 cz. zywicy
Epidian 6.

Wszystkie napetniacze przed zmieszaniem z zywica i
utwardzaczem suszono 5 godzin w temperaturze 90°C.

Kompozycje przygotowane do badan wiasciwosci
mechanicznych i elektrycznych utwardzano przez 2 go-
dziny w temp. 80°C i nastgpnie dotwardzano przez
2 godziny w temp. 120°C. Tabela 3 zawiera wyniki badan
kompozycji i kompozytéw za pomoca metody DMTA (w
identycznych warunkach jak podano poprzednio). Kom-
pozyty z wodzianem glinu wykazuja wigkszy modut
sprezystosci od pozostatych materialdéw napetnionych.
Moduly sprezystosci kompozytéw sa wigksze niz modu-
ty materialdow bez napetniacza; wynosza one od 1,89 do
2,86 GPa, podczas gdy te wartosSci dla materiatow nie-
napetnionych wynosza 1,64 do 1,76 GPa.

Temperatury zeszklenia kompozytéw sa zblizone Iub
nieco nizsze od temperatur zeszklenia materialow niena-
petnionych.

W tabeli 4 zestawiono wilasciwosci mechaniczne
kompozycji napelionych: wytrzymatos¢ na rozciaganie,
na zginanie oraz udarnos$¢. Stwierdzono, ze wytrzymato-
$ci na rozciaganie 1 zginanie oraz udarnos$ci kompozy-
tow sa mniejsze od odpowiednich parametrow dla mate-
riatbw nienapetionych; sposréd badanych kompozytow
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napetnionych najlepsze wlasciwoséci mechaniczne maja ~ TABELA 4. Wiasciwosci mechaniczne wybranych kompozytow
kompozyty z krzemionka lub mieszaning talku i kaolinu. zzywicy Epidian 6

TABELA 2. Wiasciwos$ci mechaniczne i termomechaniczne kompozytow z zywicy Araldit F
TABLE 2. Mechanical and thermomechanical properties of the composites based on Araldit F resin

Modut sprezystosci Temperatura Wytrzymato$¢ Wytrzymato$¢
Symbol
- w temp. pokojowej E’ zeszklenia T na rozciaganie Ry, na zginanie Ry
kompozycji o
GPa C MPa MPa
AF/ PET/TEA/TK50 2,90 96,4 37,7 74,1
AF/ PET/TEA/K50 2,58 94,2 49,0 106,4
AF/ PET/TEA/ZK50 2,69 100,5 43,4 83,4
AF/ PET/TEA/WG50 2,63 96,1 45,7 77,0
AF/ PET/TEA/TK65 3,07 108,9 334 80,1
AF/ PET/TEA/K65 2,75 94,5 45,7 112,3
AF/ PET/TEA/ZK65 3,03 93,5 59,5 82,2
AF/ PET/TEA/WG65 2,97 111,0 44,1 87,3
AF/ PET/TEA 1,74 95,6 52,2 108,8
TABELA 3. Wartosci zachowawczych modulow sprezystosci TABLE 4. Mechanical properties of the composites based
oraz temperatur zeszklenia kompozytéw z zywicy on Epidian 6 resin
Epidian 6 — — —
TABLE 3. Storage modulus and glass temperatures Symbol Wytrzymatos¢ | Wytrzymatos¢ | Udarnosé
of the composites based on Epidian 6 resin .. na rozciaganie | na zginanie R, | bez karbu U
post pici ! kompozycji Ry, MPa MPa kJ/m’
Symbol Zachovilawc,zy. mo/dul Temperqtura E6/ PET/TEA6/WG 32,8 61,3 4,1
kompozycji sprezystosci £ zeszklenia T, E6/ PET/TEA6/TK 31,5 59,4 39
w 40°C, GPa C
E6/ PET/TEA6/WG 2,65 107,0 EG/PET/TEAG/K 37,1 539 33
’ ’ E6/ PET/TEA6 61,8 112,4 23,4
E6/ PET/TEA6/TK 2,42 104,6
E6/ PET/TEA6/K 2.52 100,7 E6/ PET/TEA7/WG 23,8 46,8 2,5
E6/ PET/TEA6 1,64 107,7 E6/ PET/TEA7/TK 343 62,3 43
6/ PET/TEAT/WG 536 108.9 E6/ PET/TEAT/K 37,4 55,6 2,0
’ ’ E6/ PET/TEA7 56,1 118,4 21,2
E6/ PET/TEA7/TK 2,51 94,5
E6/ PET/TEAT/K 1,89 93,5 . . L . .
E6/ PET/TEAT 1.76 111,0 W tabeli 5 zestawiono wyjsciowe wiasciwosci elek-
TABELA 5. Wyjsciowe wlasciwosci elektryczne kompozytéw z zywicy Epidian 6
TABLE 5. Beginning electrical properties of the composites based on Epidian 6 resin
Wspodlczynnik | Stata dielek- | Rezystywnosé Odpornosé Wspotezynnik odporno- | Wytrzymatosé
Symbol o . o . ..
KomDOZVCii stratno$ci dielek- tryczna skro$na na luk elektryczny | S$cina prady pelzajace | na przebicie £,
pozyq trycznej tgox 107 € pv 105, Q'm OL,s WOPP, V kV/mm
E6/ PET/TEA6/WG 0,75 4,30 174,8 180 500 >30
E6/ PET/TEA6/TK 1,03 4,23 139,0 185 500 >30
E6/ PET/TEA6/K 0,79 3,97 87,2 181 500 >30
E6/ PET/TEA6 0,48 3,90 9,3 130 500 >30
E6/ PET/TEA7/WG 0,55 4,05 15,3 180 500 >30
E6/ PET/TEA7/TK 0,93 4,16 92,0 183 500 >30
E6/ PET/TEAT/K 0,75 3,95 97,2 182 500 >30
E6/ PET/TEA7 0,48 3,90 7,9 130 500 >30

TABELA 6. Wlasciwosci elektryczne kompozytow z zywica Epidian 6 po starzeniu
TABLE 6. Long time electrical properties of the composites based on Epidian 6 resin

Symbol Tveodni Wspotczynnik stratnosci Stata dielektryczna | Rezystywnos$¢ skrosna | Odporno$¢ na tuk elek-
kompozycji ygodmie diclektrycznej tgox 107~ € pv 105, Q'm tryczny OL, s
E6/ PET/TEA6/WG 4 11,55 8,78 0,003 181
E6/ PET/TEA6/TK 8 13,00 6,77 0,004 180
E6/ PET/TEA6/K 11 13,36 7,53 0,592 134
E6/ PET/TEA6 13 1,24 4,62 0,800 132
E6/ PET/TEA7/WG 4 14,00 8,08 0,005 183
E6/ PET/TEA7/TK 8 9,56 6,50 0,023 181
E6/ PET/TEA7/K 11 9,95 5,37 2,320 131
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tryczne, natomiast w tabeli 6 wyniki badan elektrycz-
nych dtugotrwatlych.

Wszystkie probki badanych kompozytow wytrzy-
mywaly test podczas badan wspodtczynnika odpornosci
na prady pelzajace - napigcie 500 V oraz wykazywaty
wytrzymato§¢ na przebicie powyzej 30 kV/mm. Odpor-
nos$¢ na tuk elektryczny wzrasta wskutek dodania napet-
niaczy z poziomu 130 s dla materiatdéw nienapetnionych
do ok. 180 s dla kompozytow napetionych; ro$nie row-
niez istotnie rezystywnos$¢ skrosna. Kompozyty napet-
nione wykazuja rowniez nieco wigkszy wspotczynnik
stratno$ci dielektrycznej niz materiaty bez napetiacza.

Probki kompozytow poddano takze dziataniu pod-
wyzszonej temperatury (40°C) 1 wilgotnosci (95%)
w komorze starzeniowej, badajac zmiang parametrow
elektrycznych w trakcie starzenia (tab. 6).

Badania prowadzono do uzyskania stabilizacji para-
metrow elektrycznych Iub przerywano po krotszym
czasie, jesli uzyskano takie warto$ci mierzonych para-
metréw, ktore nie predysponowaly badanego materiatu
jako materiatu elektroizolacyjnego do wykorzystan na-
powietrznych. W trakcie badan stwierdzono szybka
niekorzystna zmiang wspotczynnika stratnosci dielek-
trycznej oraz rezystywnoSci skrodnej, szczegodlnie dla
kompozytéw z wodzianem glinu. Najlepsze wyniki uzy-
skano dla kompozytow z krzemionka oraz mieszaning
talku 1 kaolinu. Z wlasciwosci elektrycznych
w warunkach komory starzeniowej najmniejsze zmiany
wykazuje odporno$¢ na tuk elektryczny badanych kom-
pozytow.

Dodatkowo przeprowadzono badania palnosci wg
PN-IEC 695-2-1:1994 rozzarzonym drutem, uzyskujac
odporno$¢ najwyzsza z przewidzianych w normie,
tj. 960°C (i to bez ptomienia).

WNIOSKI

Produkt degradacji poli(tereftalanu etylenu) trietano-
loaming PET/TEA dobrze miesza si¢ z cieklymi zywi-
cami epoksydowymi i umozliwia otrzymanie kompozycji
z konwencjonalnymi napetiaczami do 65 cz. wag. napel-
niacza na 100 cz. wag. zywicy. Na dorazne wlasciwosci
mechaniczne 1 elektryczne kompozytow nie wplywa
ilos¢ uzytego utwardzacza PET/TEA w za-
kresie 6 lub 7 grup epoksydowych przypadajacych
na 1 atom azotu utwardzacza, tj.16,5+19,2 g/100 g
Zywicy.

W badaniach starzeniowych stwierdzono, ze w wa-
runkach podwyzszonej temperatury i wilgotnoéci nieko-
rzystnym zmianom ulegaja wiasciwosci elektryczne,
z wyjatkiem odpornosci na tuk elektryczny. Najmniejsze
zmiany wlasciwosci elektrycznych podczas starzenia
wykazuja kompozyty z krzemionka lub mieszaning row-
nowagowa talku i kaolinu. Kompozyty te sa przez nas
preferowane jako materialy elektroizolacyjne, do izola-
toréw napowietrznych niskich i §rednich napigc.
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