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KOMPOZYTY EPOKSYDOWE Z NANOCZASTKAMI
SIECIOWANE PRODUKTAMI DEGRADACJI PET

Prezentowane wyniki badan wlasciwo$ci mechanicznych kompozytow epoksydowych sa kontynuacja weze$niej prowadzo-
nych prac zwigzanych z opracowaniem klejéw epoksydowych stuzacych do laczenia metali, gléwnie aluminium. Badano kompo-
zycje i kompozyty epoksydowe z udzialem zywicy Epidian 6 (produkt Zakladéw Chemicznych Organika - Sarzyna
w Nowej Sarzynie), utwardzane produktem aminoglikolizy poli(tereftalanu etylenu) trietanoloaming (PET/TEA). Jako napelnia-
cze stosowano modyfikowang (silanizowang) krzemionke Silbond 800 EST, produkt firmy Quarzwerke (Frechen, Niemcy), oraz
nanonapelniacz: Organobentonit (produkt Zakladéw Goérniczo-Metalowych ,,Zebiec” S.A., Starachowice). Do kompozytéw
wprowadzano 5 lub 65 czeSci wagowych napelniacza klasycznego oraz 5 i 10 czeSci wagowych nanonapelniacza na 100 czeSci wa-
gowych zywicy epoksydowej. Utwardzacz PET/TEA stosowano w dwoch udzialach wagowych 28,8 g (E6/PET/TEA 4) oraz 14,4 g
(E6/PET/TEA 8) na 100 g zywicy. Badano przebieg procesu sieciowania oraz okreslano wlasciwosci mechaniczne odlewow epok-
sydowych w temperaturze pokojowej.

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe reometryczne ukladéw epoksydowych bez napekiaczy oraz z ich udzialem. Dodatek
5% wag. napelniaczy nie wplywa znaczaco na proces sieciowania, natomiast obecno$¢ 65% wag. krzemionki Silbond
800 EST znacznie podwyzsza lepkos¢ kompozycji. Wprowadzenie do ukladu epoksydowego Organobentonitu wydluza czas zycia
kompozycji w porownaniu do kompozycji nienapelnionych. Na rysunku 2 zestawiono udarno$¢ opisywanych materialow epoksy-
dowych, przy czym wartosci tego parametru s nizsze dla kompozytéw napelnionych. W tabelach 1 i 2 przedstawiono cechy wy-
trzymalo§ci na rozciaganie i zginanie kompozytéw sieciowanych produktem degradacji PET/TEA bez
napelniaczy oraz z napelniaczami. Wprowadzenie nanonapelniacza Organobentonitu nie wplywa znaczaco na poprawe
wihasciwosci mechanicznych z uwagi na niezadowalajace zdyspergowanie nanonapelniacza w osnowie epoksydowej.

Stowa kluczowe: Zywice epoksydowe, krzemionka, Organobentonit, produkt solwolizy PET,
utwardzacz zywic epoksydowych

EPOXY COMPOSITES WITH NANOFILLERS HARDENED
BY PET DEGRADATION PRODUCTS

The epoxy compositions and composites hardened with the product of chemical degradation of poly(ethylene terephthalate)
with triethanolamine have been investigated. Epoxy resin used was Epidian 6 (product of Chemical Works Organika - Sarzyna
in Nowa Sarzyna) and as fillers were applied modified silica (product of Quarzwerke Frechen, Germany) and nanofiller: Or-
ganobentonite (product of ZG-M ,,Zebiec” S.A., Starachowice). The fillers were introduced to the compositions in amounts 5 or
65 g (silica) and 5 or 10 g (nanofiller) per 100 g of the epoxy resin. The hardener was applied in two weight
ratios: 28.8 g (E6/PET/TEA 4) and 14.4 g (E6/PET/TEA 8) per 100 g of the resin. Crosslinking process and mechanical pro-
perties of the composites have been investigated at room temperature.

Figures 1a and 1b present rheometric curves measured during crosslinking process of the epoxy compositions without and
with different content the fillers. Addition of 5 wt.% of the fillers does not influence crosslinking process significantly, but 65
wt.% of Silbond 800 EST increases viscosity substantially. However, introduction of the nanofiller (Organobentonite) causes ex-
tension of the gelation time in comparison with the same parameter for other investigated systems. Figure 2 shows the impact
strength of the unfilled and filled epoxy composites. The filled epoxy composites exhibit considerably lower impact strength than
unfilled systems. Tables 1 and 2 present tensile and bending strengths of epoxy composites E6/PET/TEA
without and with different contents of the fillers. Introduction of the Organobentonite (in applied experimental conditions
of mixing) to the epoxy composition does not improve mechanical properties because of an insufficient dispersion of
the nanofiller particles.
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WPROWADZENIE

W artykule przedstawiono jedna z mozliwosci utyli-
zacji produktu recyklingu chemicznego poli(tereftalanu
etylenu). Prezentowana praca jest kontynuacja badan
prowadzonych w Instytucie Polimerow Politechniki
Szczecinskiej od kilku lat. Dotychczasowe badania kon-
centrowaly si¢ na okreslaniu podstawowych parametrow

' dr inz.

procesu aminoglikolizy PET za pomoca szeregu III-
rzedowych alkanoloamin oraz wykorzystaniu powsta-
tych produktéw (aminoglikolizatow) jako czynnikow
sieciujacych zywice epoksydowe [1]. Obok cech wyso-
kiej wytrzymatosci mechanicznej, modutu oraz wiasci-
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wosci adhezyjnych od takich materiatdéw wymaga sig tez
zadowalajacej odporno$ci na pegkanie i udarnosci.
Utwardzone materialy epoksydowe na og6t sa dos¢ kru-
che i odznaczajg si¢ mala odpornoscia na pgkanie. Stad
tez zywice epoksydowe czgsto poddaje si¢ modyfikacji
uelastyczniajacej za pomoca kauczukéw lub modyfikato-
row termoplastycznych [2]. Kompozycje epoksydowe
utwardzane produktem degradacji PET trietanoloaming
odznaczaja si¢ korzystnymi wiasciwosciami technolo-
gicznymi [1, 3, 4], a aminoestrowy utwardzacz petni
dodatkowo rolg modyfikatora uelastyczniajacego mate-
riat epoksydowy [1, 4]. Stwierdzono takze dobre wia-
sciwosci elektryczne nienapetnionych oraz napelionych
materialow epoksydowych utwardzonych PET/TEA [5,
6] oraz duza wytrzymalo$¢ na $cinanie spoin klejowych
[7, 8].

METODYKA | WYNIKI BADAN

Badane kompozycje epoksydowe otrzymywano
z zywicy Epidian 6 (o liczbie epoksydowej 0,52 mola/
100 g i lepkosci 10+15 Pa - s w temp. 25°C). Utwar-
dzacz zostal otrzymany na drodze aminoglikolizy
poli(tereftalanu etylenu) trietanoloamina (TEA) (przy
stosunku molowym reagentow 1:2 i cechowat si¢ lepko-
$cig 36 Pa - s w temperaturze 40°C) [1].

Do kompozycji epoksydowej dodawano napetniacza,
tj. silanizowang krzemionkg Silbond 800 EST (o wielko-
$ci ziarna glownej frakcji 3 um) oraz Organobentonit o
zawarto$ci okoto 70% wag. montmorylonitu. Nanopel-
niacz byl dyspergowany w kompozycji epoksydowej
przy uzyciu sondy ultradzwigkowej UP 200S firmy
Hielscher GmbH, Niemcy (dziatanie fal ultradzwigko-
wych o czgstotliwosci cyklu 0,5 Hz i amplitudzie drgan
80 um, w temperaturze pokojowej, do uzyskania trans-
parentnej mieszaniny zywicy i utwardzacza z Organo-
bentonitem). Kompozycje¢ epoksydowa przed procesem
dyspergowania dzielono na kilka czeSci, po 20 g kazda
w celu doktadniejszego rozprowadzenia nanonapelnia-
cza, a nastepnie po polaczeniu odpowietrzano.

Badania lepko$ci uktadéw epoksydowych oraz prze-
bieg procesu sieciowania przeprowadzano przy uzyciu
reometru ARES firmy Rheometric Scientific: $rednica
ptytek 50 mm, grubo$¢ szczeliny 1 mm, gradient tempe-
ratury 5°/min.

Badania wytrzymalosci na rozciaganie wykonano
zgodnie z norma PN-EN ISO 527-1; na zginanie zgod-
nie z PN-EN ISO 178; za$ udarno$ci wg normy
PN-81/C-89029 przy uzyciu mtota udarowego Charpy’ego.
Badania wytrzymatosci wykonano przy uzyciu maszyny
wytrzymatoéciowej Instron model 4206, firmy Instron
Corporation (z predkoscia 5 mm/min w przypadku
badan wytrzymato$ci na rozciaganie oraz 2 mm/min
- pomiary wytrzymato$ci na zginanie).

BADANIA WLASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

Charakteryzacje kompozycji/kompozytow epoksy-
dowych rozpoczgto od badania procesu sieciowania
uktadéw przy uzyciu reometru ARES.

a) = 1-E6/PET/TEA 4
= =2-E6/PET/TEA 4/Silbond 800EST 5%
10° 3 - = -3-E6/PET/TEA 4/Silbond 800EST 65%
3 = - 4 - E6/PET/TEA 4/Organobentonit 5%
® s - < | =--5.E6/PET/TEA 4/Organobentonit 10%
10°
—_—
0
©
o
= 10"y
O
‘D
]
X
% 10°4
-l
10 3
10? T T T 1
0 50 100 150 200
Temperatura [°C]
b) —1-E6/PET/TEA8
: = =2-E6/PET/TEA 8/Silbond 800EST 5%
103 = = +3-E6/PET/TEA 8/Silbond 800EST 65%
3 . = = 4 - E6/PET/TEA 8/Organobentonit 5%
® = °| = --5-E6/PET/TEA 8/Organobentonit 10%
10° 4
—_
[7)
©
o
= 10"+
O
]
o
X
% 10°4
-
10"
10° T T 1

T
0 50 100 150 200

Temperatura [°C]

Rys. 1. Krzywe reometryczne procesu sieciowania kompozycji E6/PET/TEA 4
(a) i E6/PET/TEA 8 (b) nienapelnionej oraz z réznymi zawarto-
$ciami napelniaczy

Fig. 1. The reometric curves of the crosslinking process for compositions of
E6/PET/TEA 4 (a) and E6/PET/TEA 8 (b) without or with various
contents of the fillers

Na rysunku 1 pokazano krzywe reologiczne dla
kompozycji utwardzanych produktem PET/TEA bez
napelniacza oraz napetnionych silanizowana krzemionka
1 napetniaczem Organobentonit. Porownujac przebieg
krzywych reologicznych, mozna stwierdzi¢, ze dodanie
5% wag. napelniaczy nie wptywa znaczaco na wartos¢
uzyskanych minimalnych lepkos$ci; dopiero wprowadze-
nie 65% wag. silanizowanej krzemionki znacznie zwigk-
sza lepko$¢ uktadu. Wprowadzenie napetniacza bentoni-
towego powoduje jednak wydhuzenie czasu zycia kom-
pozycji (tj. wptywa na podwyzszenie temperatury po-
czatku procesu sieciowania); szczeg6Olnie daje si¢ to
zauwazyé W przypadku kompozycji
z wigkszym udziatem utwardzacza E6/PET/TEA 4
(rys. 1a).
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BADANIE WLASCIWOSCI MECHANICZNYCH

W tabeli 1 zestawiono wytrzymato$¢ na rozciaganie
oraz warto$ci modutu Younga, za$§ w tabeli 2 - wytrzy-
mato$¢ na zginanie oraz wartosci modutu sprgzystosci
przy zginaniu, na rysunku 2 podano warto$ci udarnosci
opisywanych kompozycji.

TABELA 1. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie oraz wartosci
modulu Younga kompozytow E6/PET/TEA
nienapelnionych oraz z réznymi zawartoS$ciami
napelniaczy

TABLE 1. Tensile strength and Young modulus of

E6/PET/TEA composites without or with various
contents
of the fillers

Symbol Wytrzym aloéé Modut Younga
Kompozycji na rozciaganie MPa
MPa

E6/PET/TEA 4 53,0 +/-9,2 1100 +/-70
E6/PET/TEA 4/Silbond 800EST 5% 44,4 +/-9,6 2010 +/-150
E6/PET/TEA 4/Silbond 800EST 65% 32,6 +/-5,0 2960 +/-140
E6/PET/TEA 4/Organobentonit 5% 32,1 +/-7,2 2100 +/-80
E6/PET/TEA 4/Organobentonit 10% 39,0 +/-6,3 2090 +/-90
E6/PET/TEA 8 32,0 +/-9,4 2370 +/-110
E6/PET/TEA 8/Silbond 800EST 5% 64,7 +/-14,7 2160 +/-30
E6/PET/TEA 8/Silbond 800EST 65% 37,1 +/-13,4 | 3120 +/-160
E6/PET/TEA 8/Organobentonit 5% 27,3 +/-9,0 2200 +/-120
E6/PET/TEA 8/Organobentonit 10% 20,7 +/-4,9 2210 +/-110

TABELA 2. Wytrzymalo$¢ na zginanie oraz warto$ci modulu
sprezystosci przy zginaniu kompozytow
E6/PET/TEA nienapelnionych oraz z r6znymi
zawartosciami napelniaczy

TABLE 2. Bending strength and modulus of elasticity at bend-

ing of E6/PET/TEA composites without or with
various contents of fillers

Symbol Wytrzyma{f)éé M,Ofiu{ sprQZ.ys-
Kompozycji na zginanie | tosci przy zgina-
MPa niu, MPa
E6/PET/TEA 4 118,5+/-4,2 | 2840 +/-280
E6/PET/TEA 4/Silbond 800EST 5% | 111,3 +/-4,7 | 3090 +/—130
E6/PET/TEA 4/Silbond 800EST 65% | 114,2+/-2,9 | 4700 +/-360
E6/PET/TEA 4/Organobentonit 5% 85,8 +/—6,4 2990 +/-100
E6/PET/TEA 4/Organobentonit 10% 84,4 +/-32 | 3120 +/-60
E6/PET/TEA 8 118,7 +/-8,6 | 3310 +/-220
E6/PET/TEA 8/Silbond 800EST 5% 105,14/-7,9 | 3040 +/-470
E6/PET/TEA 8/Silbond 800EST 65% | 99,2+/-4,7 5120 +/-360
E6/PET/TEA 8/Organobentonit 5% 90,3+/-8,2 3290 +/-180
E6/PET/TEA 8/Organobentonit 10% 73,9+/-7,5 3270 +/-240

Wprowadzenie Organobentonitu nie spowodowato
oczekiwanej poprawy wytrzymaloéci na rozciaganie
otrzymanych kompozytow (szczegdlnie w przypadku

uktadoéw z grupy E6/PET/TEA 8). Materiaty epoksydo-
we zawierajace silanizowana krzemionke (5% wag.)
odznaczaja si¢ wyzszymi warto$ciami tego parametru
w poréwnaniu z kompozytami napetnionymi Organoben-
tonitem. W przypadku wigkszej zawartoSci napetniacza
Silbond mozna zauwazy¢ bardzo istotny wzrost modutu
Sprezystosci.

Obecno$¢ napetniaczy w  kompozytach  typu
E6/PET/TEA nie wptywa na poprawe wytrzymalosci na
zginanie materialow epoksydowych. Roéwniez tu lepsze
wyniki obserwuje si¢ dla materialow zawierajacych
krzemionke modyfikowana. Podobnie jak w przypadku
modutu Younga, zwigkszenie zawarto$ci napelniacza
powoduje wyrazny wzrost warto$ci modutu sprezystosci
przy zginaniu.
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Rys. 2. Udarno$¢ kompozytow E6/PET/TEA nienapetnionych oraz
z réznymi zawarto$ciami napetiaczy

Fig.2. The impact strength E6/PET/TEA composites without or with
different contents of the fillers

Podobnie jak w przypadku badan wytrzymatosci na
rozciaganie i zginanie dodanie napeiniaczy powoduje
pogorszenie wlasciwosci, tj. obnizenie udarnoséci. Naj-
wigkszymi warto$ciami tego parametru charakteryzuja
si¢ materialy epoksydowe nienapetnione, a szczegdlnie
uktad E6/PET/TEA 4 zawierajacy wigkszy udziat pro-
duktu degradacji PET.

WNIOSKI

Wprowadzenie substancji modyfikujacych osnowe
polimerowa (silanizowanej krzemionki oraz nanonapet-
niacza montmorylonitowego) nie poprawito wytrzymato-
$ci mechanicznej badanych materialow epoksydowych.
W przypadku ,,wzmocnienia” matrycy nanonapetnia-
czem nalezatoby oczekiwa¢ wyraznej poprawy udarno-
$ci oraz wytrzymato$ci na zginanie i1 rozciaganie. Uzy-
skane wyniki mozna wytlumaczy¢ niedostatecznym
stopniem rozproszenia nanonapeiniacza w zywicy epok-
sydowej w zastosowanych warunkach: rodzaju modyfi-
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kowanego bentonitu, a takze sposobu jego dyspergowa-
nia.
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