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KOMPOZYCJE EPOKSYDOWE Z KRZEMIONKA

Badano kempozycje i kompozyty epoksydowe, ktorych gtéwnym skladnikiem byla zywica Epidian 6, produkt Zakladow
Chemicznych Organika Sarzyna w Nowej Sarzynie, sieciowane utwardzaczem nalezacym do grupy imidazoli. Jako napel-
niacz zastosowano krzemionke¢ otrzymana w reakcji stracania z roztworéw krzemianu sodu i soli amonu. Do kompozytéw
wprowadzano 1; 2,5; 5 lub 7 g napelniacza i 1 cz. wag. $rodka sieciujacego w postaci 2-etyloimidazolu (2EI) lub 1-butylo-
imidazolu (1BI). Homogenizacja krzemionki zostala przeprowadzona przy uzyciu mieszadla wysokoobrotowego w ciagu
2 godzin w temp. 70°C. Okre§lono wymiary czastek napelniacza (krzemionki stracanej), lepkosé kompozycji z napelniaczami,
okreslano wlasciwo$ci wytrzymalosci na zginanie i rozciaganie opisywanych materialow epoksydowych w temperaturze po-
kojowej przy uzyciu maszyny wytrzymalosciowej Instron 4206 wg norm PN-EN ISO 527-1 (szybko$¢ pomiaru 5 mm/min)
i PN-EN I1SO178 (szybko$¢ pomiaru 1 mm/min). Sredni rozklad rozmiaru krzemionki miesci si¢ w zakresie $redniej wielkosci
ziarna od 350 do 540 nm. Wprowadzenie napelniacza powoduje wzrost lepkosci kompozycji (18,4 do 41,1 Pa-s), wartosci mo-
dulu Younga i sprezystosci, a ponadto wplywa na zwigkszenie wytrzymalos$ci w czasie statycznego rozciaggania. Kompozyty
sieciowane 1-butyloimidazolem odznaczaja si¢ lepszymi wytrzymalo$ciami mechanicznymi niz materialy epoksydowe utwar-
dzane 2-etyloimidazolem.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, kompozyty epoksydowe, napelniacze krzemionkowe, wytrzymalo$¢ na rozciaganie
i zginanie

EPOXY COMPOSITES/ADHESIVES WITH SILICA

The epoxy compositions and composites hardened with 2-ethylimidazole (2EI) or 1-butylimidazole (1BI) with silica have
been investigated. Epoxy resin used was Epidian 6 (product of Chemical Works ”Organika Sarzyna” in Nowa Sarzyna) and
as filler was applied silica, product of precipitation reaction from solutions of sodium silicate and ammonium salts. The filler
was introduced to the compositions in amounts 1; 2.5; 5 and 7 g per 100 g of the epoxy resin and the hardener was applied
1 g per 100 g of the resin. The time of dispergation of fillers was 120 minutes at 70°C. Epoxy composites were hardened in
temperature 140°C for 4 hour. The particles size of the obtained powders using laser diffraction method (Mastersizer 2000,
Malvern Instruments Ltd.) was determined. The investigations of viscosity of epoxy composition were carried out with the
use the of rheometr ARES, Rheometric Scientific: the diameter of plates 25 mm, thickness between plates 1 mm. The tensile
and bending strengths were measured with standards PN-EN ISO 527-1 (speed rate 5 mm/min) and PN-EN 1SO178 (speed
rate 1 mm/min) with using of testing machine Instron 4206, Instron Corporation. The particle size remains in interval 350 to
540 nm for silica. The addition of filler increases viscosities of epoxy composition (from 18.4 to 41.1 Pa-s). The epoxy compo-
sites with filler have been higher tensile and bending strength that unfilled systems. The introduction of silica increased Young’s
Modulus and modulus of elasticity and additionally tensile and bending strength of epoxy composites. Composites hardened
with 1-buthylimidazole were characterized better mechanical properties than epoxy materials cured with 2-ethylimidazole.

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

WPROWADZENIE

Zywice epoksydowe charakteryzuja si¢ wysoka wy-
trzymatos$ciag mechaniczna, modutem sprezystosci oraz
wiasciwosciami adhezyjnymi, jednak odznaczaja sie nie-
zadowalajaca odporno$cia na pegkanie 1 udarno$cia, dla-
tego tez zywice epoksydowe czg¢sto poddaje si¢ mody-
fikacji uelastyczniajacej za pomoca kauczukow lub
modyfikatoréw termoplastycznych [1]. Wprowadzenie

napetniaczy do zywic epoksydowych wptywa korzystnie

na niektore wlasciwosci utwardzonego kompozytu, prze-
dhuzajac czas zycia kompozycji poprzez zmniejszenie
efektu egzotermicznego reakcji sieciowania. Warunkiem
takiego dziatania jest jednak wybor wiasciwego rodzaju
napetiacza, dobranie odpowiedniej jego granulacji i ilo-
$ci w stosunku do zywicy. Zaletami wprowadzenia krze-
mionek do zywicy epoksydowej sa: (i) przedtuzenie
czasu zycia kompozycji i zmniejszenie efektu cieplnego
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reakcji, obnizenie szczytu temperaturowego podczas Zze-
lowania i utwardzania, (ii) zwigkszenie wspotczynnika
przewodzenia ciepta utwardzonej Zzywicy i zmniejszenie
rozszerzalnosci cieplnej, (iil) zwigkszenie wytrzymatosci
cieplnej, stabilnos$ci termicznej tworzywa oraz ognio-
odpornosci, (iv) polepszenie niektorych wlasciwosci me-
chanicznych, jak np. twardos$ci i wytrzymatosci na $ciska-
nie oraz modulu sprezystosei, (v) zmniejszenie naprezen
wewnetrznych w utwardzonej zywicy, (vi) zwigkszenie
odpornosci chemicznej i zmniejszenie chtonnosci wody,
(vii) zwigkszenie odporno$ci na starzenie, (viii) mozli-
wos$¢ modyfikowania wlasciwosci dielektrycznych,
zwlaszcza poprawy odpornos$ci na prady pelzajace,
a takze zwigkszenie odpornosci dielektrycznej [1-5].
Celem niniejszej pracy jest zbadanie wptywu dodat-
ku krzemionki uzyskanej wg metody opracowanej na
Politechnice Poznanskiej na wtasciwosci reologiczne
kompozycji z jej udziatem oraz wytrzymato$ci mecha-
niczne utwardzonych kompozytéw epoksydowych.

METODYKA | WYNIKI BADAN

Krzemionka otrzymana zostala metoda straceniowa
z wodnego roztworu krzemianu sodu i soli amonu. Po
procesie stracania krzemionkg¢ suszono w suszarce stacjo-
narnej w temperaturze 105°C w czasie 2 h, a nastepnie
wyznaczano wielko$¢ czastek przy uzyciu aparatu Ma-
stersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., zakres pomia-
rowy 100 nm=+2 mm), stosujac metode dyfrakcji lasero-
wej. Na rysunku 1 zestawiono uzyskane wyniki w czasie
pomiaru wielkosci czastek.

Badane kompozycije epoksydowe otrzymywano z zy-
wicy Epidian 6 (o liczbie epoksydowej 0,52 mola/100 g
i lepkosci 10+15 Pa's w temp. 25°C); 2-etyloimidazolu
(2EI) i 1-butyloimidazolu (1BI), produktow firmy Aldrich
w ilosci 100 cz. wag. zywicy przypadajacych na 1 cz. wag.
srodka sieciujacego. Do kompozycji epoksydowej doda-
wano krzemionek dyspergowanych w ciagu 120 minut
w zywicy epoksydowej w ilosci 1; 2,5; 5 oraz 7,5 g na-
petniacza na 100 cz. wag. zywicy. Kompozyty epoksy-
dowe byly utwardzane w temp. 140°C przez 4 godziny.
Badania lepkosci uktadow epoksydowych przeprowadza-
no z uzyciem reometru ARES firmy Rheometric Scien-
tific: Srednica ptytek 25 mm, grubo$¢ szczeliny 1 mm.

Badania wytrzymato$ci materiatéw epoksydowych na
rozciaganie i zginanie zostaty wykonane zgodnie z nor-
mami PN-EN ISO 527-1 i PN-EN ISO 178 z uzyciem
maszyny wytrzymato$ciowej Instron model 4206 firmy
Instron Corporation. W przypadku badan wytrzymato$ci
na rozciaganie stosowano szybkos¢ 5 mm/min, za$ przy
zginaniu 1 mm/min.

W przypadku otrzymanej krzemionki rozktad wiel-
kosci czastek miesci si¢ w przedziale §rednicy ziarna
od 350 do 540 nm (rys. 1). Srednia $rednica ziaren jest
okoto 5 razy mniejsza od uzywanych wczesniej i otrzy-

mywanych w laboratorium Instytutu Technologii i Inzy-
nierii Chemicznej Politechniki Poznanskiej [4, 5].

. A
[\
[\

. [
_J\

0,0

Objetosé [%]

0,0 200,0 400,0 600,0 800,0
srednica ziarna [nm]

1000,0

Rys. 1. Rozktad wielkosci czastek krzemionki
Fig. 1. The distribution of particle size for silica

BADANIA WLASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

Lepkos¢ kompozycji epoksydowych w temperaturze
23°C wyznaczong przy uzyciu reometru ARES zestawio-
no w tabeli 1.

TABELA 1. Lepkos$¢ kompozycji epoksydowych z rézna
zawartoscia napelniacza krzemionkowego
TABLE 1. Viscosity of epoxy compositions with different
content of silica

Badana kompozycja Wyznaczona lepkos$¢, Pa's
Epidian 6 18,4+1,7
Epidian 6+1% SiO, 18,6+0,4
Epidian 6+2,5% SiO> 32,5+0,7
Epidian 6+5% SiO, 35,9+1,7
Epidian 6+7,0% SiO> 41,1£1,4

Lepkos$¢ kompozycji epoksydowej wzrasta wraz ze
zwigkszeniem zawarto$ci napehiacza, przy czym para-
metr ten jest prawie 2,5-krotnie wigkszy w przypadku
kompozycji z najwieksza zawartoscia krzemionki (7,0 cz.
wag. - 41,1 Pa's od lepkosci samej zywicy - 18,4 Pa-s).
Wprowadzenie krzemionki z uwagi na zmiang lepkosci
kompozycji od 18,4 do 41,1 Pa's nie wptywa znaczaco
na mozliwo$¢ wykorzystania mieszaniny jako materiatu
zalewowego izolacyjnego w zastosowaniach elektrotech-
nicznych.

BADANIE WYTRZYMALOSCI MECHANICZNEJ
KOMPOZYTOW EPOKSYDOWYCH

Utwardzone odlewy umozliwity okreslenie wytrzyma-
osci na rozciaganie oraz zginanie materialow epoksydo-
wych. W tabelach 2 i 3 oraz na rysunkach 2 i 3 zestawio-
no wyniki badan uzyskane podczas prob statycznego
rozciagania odlewow epoksydowych.

Wytrzymato$¢ na rozciaganie (rys. 2, tab. 2) otrzyma-
nych materialow epoksydowych rosnie wraz ze zwigksze-
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niem zawarto$ci krzemionki. Znaczny wzrost wytrzyma-
tosci mozna zauwazy¢ przy zawartosci 2,5 cz. wag. na-
pelniacza krzemionkowego dla materialow utwardzanych
2-etyloimidazolem (2EI), natomiast w przypadku wigk-
szych zawartosci krzemionki (5,0 lub 7,0 phr) nastepuje
dalsza poprawa wytrzymato$ci proporcjonalna do udziatu
wagowego krzemionki. Wytrzymato$ci na rozciaganie
materialow epoksydowych sieciowanych 1-butyloimida-
zolem (1BI) sa wigksze od utwardzanych 2-etyloimida-
zolem. Wyrazne zwigkszenie wytrzymatosci na rozciaga-
nie obserwuje si¢ dla zawartosci krzemionki od 5 cz. wag.
przypadajacych na 100 g zywicy epoksydowe;.

TABELA 2. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozytow
epoksydowych z r6zna zawartoscia napelniacza
krzemionkowego

TABLE 2. Tensile strength of epoxy composites with different

content of silica

Wiytrzymato$¢ na rozciaganie
MPa
Typ . .
utwardzacza Udziat napetniacza, g/100 g
bez 1,0 2,5 5,0 7,0
napetniacza
2-etylo- 25,25 21,52 35,79 36,78 37,44
imidazol +2,96 +6,72 +5,01 +6,14 +7,99
1-butylo- 29,63 30,85 33,24 42,72 42,90
imidazol +6,68 +7,62 +10,38 | +10,54 +8,71
60
E 50 I T
£
@ E6/1BI
g I |
? 81,0 nst
§ % B2,5nst
] | |250nst
:3 L — - |&@7,0nst
2 |
©
£
g
é N
A\ %

2-etyloimidazol

1-butyloimidazol
Rys. 2. Wytrzymato$¢ na rozciaganie kompozytow epoksydowych z r6z-
na zawarto$cia napehiacza krzemionkowego

Fig. 2. Tensile strength of epoxy composites with silica with different
content of silica

Modut Younga (rys. 3, tab. 3) materialéow epoksydo-
wych roénie wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscig nanonapet-
niacza w postaci krzemionki. W przypadku kompozy-
tow sieciowanych 2-etyloimidazolem znaczny wzrost
wartosci modutu mozna zaobserwowac dla zawartosci
7 cz. wag. krzemionki (ok. 2600 MPa), natomiast warto-
sci modutéw uzyskane dla zawartosci 1, 2,5 lub 5 cz. wag.
zawieraja si¢ w zakresie od 1766 do 1908 MPa.

W przypadku uzycia 1-butyloimidazolu jako utwar-
dzacza mozna zauwazy¢, ze modut sprezystosci ro$nie
W sposob proporcjonalny do zawarto$ci krzemionki
w kompozycie. Uzyskane wartoSci mieszcza si¢ w prze-
dziale od 1840 do 2200 MPa.
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TABELA 3. Modul Younga kompozytoéw epoksydowych z rézna
zawartoscia napelniacza krzemionkowego
TABLE 3. Young’s modulus of epoxy composites with different
content of silica

Modut Younga
MPa
Typ . .
utwardzacza Udziat napelniacza, g/100 g
bez 1,0 25 50 70
napelniacza
2-etylo- 1873 1766 1908 1887 2590
imidazol +174 +168 +91 +174 +122
1-butylo- 1821 1840 2049 2199
imidazol +120 1109 | 74 | 20T gy
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Rys. 3. Modut Younga kompozytow epoksydowych z r6zna zawarto$cia
napetniacza krzemionkowego

Fig. 3. Young modulus of epoxy composites with different content of
silica

W tabelach 4 i 5 oraz na rysunkach 4 i 5 zestawiono wy-
niki badan uzyskane podczas wyznaczania wytrzymatosci
na zginanie kompozytéw epoksydowych z nanonapetnia-
czem krzemionkowym.

TABELA 4. Wytrzymalos$¢ na zginanie kompozytow
epoksydowych z r6zna zawarto$cia napelniacza
krzemionkowego

TABLE 4. Bending strength of epoxy composites with different

content of silica

Wytrzymato$¢ na zginanie
MPa
Typ . .
utwardzacza Udziat napelniacza, g/100 g
bez 10 25 50 70
napehiacza

2-etylo- 83,86 75,22 74,40 81,79 83,88
imidazol +13,68 +8,30 +9,97 +16,64 +8,94
1-butylo- 72,80+ 65,39 94,61 99,12+ 88,14
imidazol 11,89 +9,33 +16,58 17,04 +14,27

Kompozyty utwardzone 2-etyloimidazolem (rys. 4, tab. 4)
charakteryzuja si¢ z reguly mniejszymi wytrzymatoscia-
mi na zginanie (od 74,40 do ok. 84 MPa) niz materiat
epoksydowy nienapeliony (ok. 84 MPa). W przypadku
kompozytéw sieciowanych 1-butyloimidazolem uzyska-
no z reguly wyzsze wytrzymalos$ci na zginanie niz w przy-
padku utwardzanych 2-etyloimidazolem. Najnizsza wy-
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trzymalo$¢ uzyskano dla probki zawierajacej 2,5 €z. wag.
krzemionki (ok. 65 MPa), natomiast najwyzsza dla za-
wartosci 5 cz. wag. napelniacza (ok. 100 MPa).
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Rys. 4. Wytrzymatos$¢ na zginanie kompozytow epoksydowych z rézna
zawarto$cia napetniacza krzemionkowego

Fig. 4. Bending strength of epoxy composites with different content of
silica

TABELA 5. Modul sprezystosci przy zginaniu kompozytéw
epoksydowych z r6zna zawartoscia napelniacza
krzemionkowego

TABLE 5. Modulus of elasticity of epoxy composites with

different content of silica

Modut sprezystosci
MPa
Typ . .
utwardzacza Udziat napetniacza, g/100 g
0 1 2,5 5 7,5
2-etylo- 2592 3277 2882 3344 3236
imidazol +220 +185 +219 +176 +228
1-butylo- 2674 2780 3108 3306 3488
imidazol +138 +118 +152 +174 +126
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Rys. 5. Modut sprgzystosci przy zginaniu kompozytow epoksydowych
z r0zna zawarto$cia napetniacza krzemionkowego

Fig. 5. Modulus of elasticity of epoxy composites with different content
of silica

Poréwnujac wartosci modutow sprezystosci przy zgi-
naniu, mozna zauwazy¢ ich proporcjonalny wzrost wraz
ze zwigkszajacym si¢ udziatem zawartosci krzemionki
(wyjatek stanowi zachowanie si¢ kompozytow sieciowa-
nych 2-etyloimidazolem), uzyskane wartoSci sa wigksze

niz dla odpowiednich materiatow nienapetnionych.
Warto$ci modutow kompozytéw sieciowanych 2-etylo-
imidazolem zawieraja sig w przedziale od ok. 2600 do
3350 MPa, najwyzsza warto$§¢ modulu osiagnat mate-
rial zawierajacy 5 cz. wag. napehiacza (3344 MPa).
W przypadku kompozytéw sieciowanych 1-butyloimi-
dazolem nastgpuje proporcjonalny wzrost wartosci tego
parametru wraz ze zwigkszaniem zawartosci krzemionki.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzi¢, ze lepkos¢ kompozycji epoksydowej wzrasta
proporcjonalnie do zwigkszajacej sig ilosci napetniacza,
osiagajac warto$¢ 41,1 Pa-s dla 7 cz. wag. - maksymal-
nej zawartosci krzemionki, jaka zostata wprowadzona,
co daje ponad 2-krotnie wigkszy wspotczynnik lepko-
$ci w pordwnaniu z czysta zywica epoksydowa typu
Epidian 6 - 18,4 Pa-s. Badania wytrzymalo$ciowe po-
zwalaja stwierdzié, ze wraz ze zwigkszajaca si¢ zawar-
toscia krzemionki wzrasta warto§¢ modutu spr¢zystosci
oraz odpowiednie wytrzymalo$ci, przy czym najwyzszy
modut sprezystosci przy statycznym rozciaganiu uzy-
skano dla 7 cz. wag. zawarto$ci krzemionki przy uzyciu
2-etyloimidazolu jako utwardzacza, natomiast wyzsza
wytrzymato$¢ na rozciaganie wykazuja materiaty epok-
sydowe utwardzane za pomoca 1-butyloimidazolu ($red-
nio o kilka procent). Badania wytrzymato$ci na zginanie
pozwalaja stwierdzi¢, ze modut spr¢zystosci przy zgina-
niu ro$nie si¢ wraz ze zwigkszajaca si¢ zawartoscia na-
peliacza. Kompozyty utwardzanie 1-butyloimidazolem
charakteryzuja si¢ wyzszymi wartosciami modutu Youn-
ga niz sieciowane 2-etyloimidazolem.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze dodatek napet-
niacza zwigksza lepkos$¢, poprawia wlasciwosci wytrzy-
matosci materiatdéw epoksydowych. Materialy sieciowane
1-butyloimidazolem odznaczaja si¢ z reguty wyzszymi
warto$ciami moduldow oraz wytrzymato$ciami.
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