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Korelacja pomiedzy wydluzeniem wzglednym przy zerwaniu
utwardzonych spoiw a odpornoscia zawierajacych je kompozytow

na dzialanie niskiej temperatury

CORRELATION OF RELATIVE ELONGATION AT BREAK OF CURED
RESINS WITH THE RESISTANCE OF RESIN-CONTAINING COMPOSI-
TES TO LOW TEMPERATURES

Summary — Resistance of polyester and vinyl ester-based composites (Table
1) to low temperatures (77 K) was studied. The effect of low temperatures
was followed in terms of principal mechanical properties of the composites
varying on repeated thermal shocks (215 K, Table 4). Relative elongation at
break (g,) of the cured resins contained in the composites was found to be re-
lated to the resistance of the composites to low temperatures. Resistant to
low temperatures (77 K) are the composites based on engineering resins en-
dowed with a tension modulus (E,) of 3200—3500 MPa and at the same time
with g-values higher than 3%.

Key words: polyester and vinyl ester composites, resistance to low tempera-

tures, relative elongation at break.

Kontynuujac opisane uprzednio [1, 2] badania kom-
pozytéw polimerowych w niskiej temperaturze, poczy-
niliSmy obecnie prébe okreslenia wplywu zawartych w
nich spoiw, a $cislej biorac niektérych wlasciwosci
utwardzonych spoiw, na odporno$é¢ kompozytéw na
oddzialywanie niskiej temperatury.

W publikacjach poswigconych temu zagadnieniu wy-
mienia sie na ogo6l dwie cechy, mianowicie: temperature
zeszklenia oraz calkowite wydluzenie wzgledne przy
zerwaniu odlewéw z utwardzonych zywic. W ni-
ektérych opracowaniach [3—5] stwierdza sie jedynie,
ze znajomos¢ warto$ci temperatury, w jakiej zachodza
charakterystyczne dla polimeréw przemiany relaksacyj-
ne, moze by¢ pomocna przy wyborze spoiwa. Publika-
cja [3] zawiera stwierdzenie, Ze w obszarze niskotempe-
raturowej przemiany y naprezenia spowodowane rézng
rozszerzalnoscia napelniaczy wzmacniajacych i spoiw
prowadza do mikrospekan na granicy wlékno-spoiwo.
Autor publikacji [6] podkresla zwigzek miedzy warto-
$cig wydluzenia wzglednego przy zerwaniu utwardzo-
nych spoiw a temperaturg zeszklenia; uwaza tez, ze pa-
rametrem pomocnym przy wyborze spoiw przeznaczo-
nych do stosowania w obszarze niskiej temperatury
moze by¢ warto$¢ temperatury zeszklenia (T,). Jego
zdaniem spoiwa, ktérych wartoéci T, zawierajq sie w
przedziale 50—70°C moga by¢ zalecane do takich zasto-
sowari. Wniosek ten autor sformulowal na podstawie
badant pieciu rodzajéw spoiw epoksydowych. Trzy z

nich uzyskano w wyniku tzw. modyfikacji zewnetrznej
polegajacej na dodatku do zywicy epoksydowej “Aral-
dite CY207” kolejno 20, 40 i 60% plastyfikatora “DY040".
Podobny poglad zawiera publikacja [7], z tym, ze jej
autor widzi mozliwos¢ zastapienia klopotliwych badan
prowadzacych do okreslenia wartosci T, oceng odpor-
nosci cieplnej, poniewaz ta ostatnia wlasciwos¢ jest w
pewien sposéb zwigzana z T,.

Autorzy poéZniejszej publikacji [8] sklaniajg sie ku
pogladowi o zaleznosci odpornosci kompozytéw na
oddzialywanie niskiej temperatury od wartosci
wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu utwardzonych
spoiw. Wyniki badan przeprowadzonych na Wydziale
Oceanotechniki i Okretownictwa Politechniki Gdariskiej
wykazaly, ze warto$¢ wzglednego wydluzenia przy ze-
rwaniu (g,) odlewéw z utwardzonych spoiw moze by¢
parametrem decydujacym o doborze spoiw do zastoso-
wan w niskiej temperaturze. Spostrzezenie to sygnali-
zowano juz w publikacji [2].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Przedmiotem badari byly odlewy oraz kompozyty
scharakteryzowane w tabeli 1. Odlewy grubosci 5 mm
wykonywano wlewajac zZywice miedzy dwie szklane
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Tabela 1. Charakterystyka badanych odlewdéw oraz kompozy-
tow

T able 1. Characteristics of cast resins and composites
Oznaczenia R Uklad sie- | Grubos¢ | Z2War
odlewéw i | Rodzaj zywicy - toscé wl.
c1u!qcy odlewu
kompozy- cz. mas. k szkl.
h cm'/kg mm N
tow ‘0o Mmas.
P1 “Polimal 109” Ketonox—20 ok.5 30,0
NC(1%)—3
P11 “Polimal 109” (100)| Ketonox—20 ok.5 31,0
“Polimal 154" (15)|NC(1%)—3
P1.2 “Polimal 109" (100) | Ketonox—20 ok.5 30,7
“Polimal 154" (50)| NC(1%)—3 .
P2 “D21-M"" Ketonox—20 ok.5 33,0
NC(1%)—20
P2.1 “D21-M" (100) Ketonox—20 ok.5 33,1
“Polimal 154” (15)| NC(1%)—16
P22 “D21-M” (100) Ketonox—20 ok.5 32,2
“Polimal 154" (50)| NC(1%)—12
P3 “Polimal 154" Ketonox—20 ok.5 —
NC(1%)—3
Wi ” Atlac 580-05" Ketonox—20 ok.55 33,2
NC(1%)—10
w2 “Derakane 411-45” | Ketonox—20 ok.5 31,0
NC(1%)—6
*) “D21-M"” — zywica poliestrowa produkeji Zakladéw Chemicznych

Organika-Sarzyna.

plyty ustawione pionowo, uszczelnione na obrzezach,
kompozyty za$ otrzymano metodg laminowania recz-
nego. Tak uzyskane materialy utwardzano w temp.
20+2°C, po czym sezonowano je w temperaturze poko-
jowej w ciggu co najmniej 21 déb. Do badari uzywano
poliestrowych zywic krajowych; w celach poréwnaw-
czych zastosowano tez zywice winyloestrowe “Atlac
580-05” i “Derakane 411-45". Utwardzaczem zywic po-
liestrowych i winyloestrowych byt uklad ztozony z Ke-
tonoxu (50-proc. roztwor wodoronadtlenku ketonu me-
tylowoetylowego we ftalanie dibutylu) i z roztworu
naftenianu kobaltu (NC) w styrenie zawierajacego
1% Co.

Jako wzmocnienie stosowano 5 warstw krajowej
maty szklanej EM 1004 o gramaturze 450 g/m’. Lami-
naty wykonano na podstawie wymienionych w tabeli 1
spoiw z wyjatkiem elastycznej zywicy Polimal 154.

Metodyka badan

Odporno$é badanych materialéw na oddzialywanie
niskiej temperatury okreslano na podstawie degradacji
ich struktury pod wpltywem wielokrotnych udaréw ter-
micznych. Parametry zmienne w tych badaniach to:

— gradient temperatury AT wynoszacy ok. 215 deg,

— liczba udaréw termicznych w zakresie od 1 do 50.

Udary termiczne realizowano w wyniku bezposred-
niego zanurzenia w cieklym azocie (temp. 77 K)
ksztaltek wycigtych do badari (zgodnie z normami
przedmiotowymi). Do obserwacji spekan odlewéw sto-
sowano plytki o wymiarach 50 x 50 mm. Prébki zanu-
rzano na czas niezbedny dla ich oziebienia w calej ma-
sie (wstepnie okreslony doswiadczalnie) wynoszacy ok.
30 minut.

Degradacje struktury laminatéw oceniano na podsta-
wie pomiaru zmiany podstawowych wlasciwosci me-
chanicznych, a w przypadku odlewéw — obserwujac
rodzaj spekari i okreslajac szybkos¢ ich nastgpowania
(liczbe udaréw termicznych do wystapienia pierwszych
spekar). '

Wilasciwo$ci mechaniczne w trakcie préby rozciaga-
nia (o, E, oraz g,) oceniano zgodnie z PN-81/C-89034 i
PN-82/C-89051. Do pomiaru odksztalceri uzyto eksten-
sometru o bazie pomiarowej 50 mm wykonanego zgod-
nie z opisem w publikagji [9]. Badania prowadzono za
pomocg maszyny wytrzymalosciowej ZD-10/90 pro-
dukgji niemieckiej. Ekstensometr i wyjscie maszyny zo-
staly podlaczone do rejestratora X—Y co umozliwiato
rejestracje zaleznosci wydluzenie — sila w sposéb
ciagly, az do zerwania; maksymalne wydluzenia wyno-
sily 6%.

Wilasciwosci mechaniczne w trakcie préby zginania
(o; oraz E.) okredlano zgodnie z PN-79/C-89027 i
PN-82/C-89051, postugujac sie maszyng wytrzy-
malosciowq AS-102 produkeji wegierskiej. Do pomiaru
strzatki ugiecia stosowano czujnik zegarowy o doklad-
nosci 0,01 mm.

Udarnos¢ z karbem metoda Charpy (a;) okreslano
zgodnie z PN-81/C-89029, badajac prébki w kierunku
prostopadtym do warstw. Wartos¢ T, oceniano na pod-
stawie badania dynamicznych wilasciwosci mechanicz-
nych przy skrecaniu, stosujac metode Schmiedera i
Wolfa, w sposéb opisany w publikacji [2].

Obserwowane w trakcie oddzialtywania udaréw ter-
micznych spekania dzielono na dwa zasadnicze typy:

— Typ 1. Drobne, dwustronne spekania $rednicy
2—3 mm, siegajace od powierzchni na glebokosé
30—40% grubosci odlewu. W miare zwigkszania liczby
udaréw termicznych pojawialy sie wyrazne glebokie
spekania, obejmujace wigksze fragmenty powierzchni
odlewéw. W wielu przypadkach spekania te poglebiaty
sie na calg grubos¢ odlewéw, prowadzac do ich samo-
czynnego rozpadu na kilka czesci. Taki typ spekan
przedstawia rys. la.

— Typ II. WyraZne pojedyncze dlugie spekania, na
jednej lub obu powierzchniach odlewdéw, siegajace
25—30% ich grubosci, o nieregularnych zarysach i
dlugosci 20—50 mm. W miare wzrostu liczby udardéw
termicznych pojawialy si¢ nastepne spekania tego sa-
mego typu, przy czym juz istniejgce poglebialy sie.
Przebiegi procesu pekania i poréwnanie spekan z ob-
serwacjami odlewéw w Swietle spolaryzowanym wska-
zuje, ze w wigkszosci przypadkéw spekania pojawiajg
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Rys. 1. Typowe spekania odlewow pod wptywem dziatania
udaréw termicznych (AT ok. 215 deg, powiekszenie dwu-
krotne): a) typ | (odlew z "Polimalu 109" po jednokrotnym
zanurzeniu w cieklym azocie), b) typ Il (odlew z zywicy
"Atlac 580-05" po 10-krotnym zanurzeniu w ciektym azo-
cie)

Fig. 1. Representative cracks in cast resins produced by cyc-
lic thermal shocks (AT 215 K) (magnification x2): (a) type I
Polimal 109 resin immersed once in liquid nitrogen; (b) type
II: Atlac 580-05 resin immersed 10 times in liquid nitrogen

sie wzdtuz linii naprezen wewnetrznych powstatych w
trakcie polimeryzacji lub ciecia prébek. Tego typu spe-
kania ilustruje rys. Ib.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Wyniki zestawione w tabelach 2—4 sg wartoSciami
Srednimi z badania 7 probek, jedynie badania okre-
Slajgce wartosci T odnoszg sie do 5 probek.

Normy przedmiotowe dotyczgce powyzszych badan
wymagajg uzycia co najmniej 5 probek. ROwniez w
przypadku oceny istotnosci statystycznej wynikéw ba-
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Tabela 2 Wiasciwosci badanych odlewdw z zywic i wptyw
udaréw termicznych (AT ok. 215 deg) na pekanie odlewéw
Table 2 Property data on cast resins and the effect of thermal
shocks on resin cracks

Oznacze- Typ spekan/

nia odle- E, liczba uda- .

wow wg -IE MPa E, % réw do po- Uwagi

tabeli 1 jaw. spekan
PI 92 3640 1,05 1/1
Pl 1 92 3220 155 1/1
Pl.2 90 2100 7,00 171
P2 89 3310 1,80 1—I1/1 Spekania z przewaga
I typu
P2.1 82 2980 206 I—I1/1—3
p2.2 80 1970 950 1—I1/1—2
P3 3% ok 0 ok 1/1 Prébki rozpadaty sie
120 na drobne kawatki

W1 119 3490 30 11/5—12
W2 — 3300 48 11/36-45  Spekania wystepowaty

w ok. 30% odlewéw

Tabela 3. Podstawowe wasciwosci mechaniczne kompozytéw

Table 3. Basic mechanical property data on composites
Oznaczenie
kompozytow ar, MPa E, MPa a,MPa E,MPa nkKkj/m.
wg tabeli 1
Pl 105 8000 157 7110 100
PLI 110 7900 159 6900 103
PI.2 61 3600 73 3200 74
P2 101 7260 177 6510 110
P2.1 118 7320 198 6480 109
p2.2 68 4100 80 3150 69
Wi 120 7490 178 6800 115
W2 117 7700 158 6650 112

Tabela 4. Zmiana niektérych mechanicznych wasciwosci kom-
pozytéw po 50 udarach termicznych (AT ok. 215 deg)l

Table 4. Mechanical property data variations in composites after
50 thermal shocks (AT 215 K)1

Oznaczenie

kompozytow o, MPa (%) E., MPa (%) at, MPa (%)

wg tabeli 1
Pl 94 (90) 5760 (81) 77 (77)
PLI 101 (92) 5590 (81) 86 (83)
P1.2 32 (52) 1560 (49) 40 (54)
P2 94 (93) 6180 (95) 102 (93)
P2.1 113 (96) 6290 (97) 100 (92)
p2.2 34 (50) 1800 (57) 41 (59)
w1 121 (101) 6730 (99) 110 (96)
W2 115 (98) 6760 (102) 110 (98)

AW nawiasach podano wartosci badanych wiasciwosci mechanicz-
nych w % w stosunku do wartosci poczatkowych z tabeli 3.

dan (na poziomie ufnosci 0,95) niezbedna liczba probek
miesci sie w granicach 5—10 [10].

Wartosci odchylen standardowych wynosity 3—12%
wartosci srednich, co uznaje sie za wyniki zadawalajgce
w odniesieniu do kompozytéw polimerowych.
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W poczatkowym okresie naszych badani wplyw uda-
réw termicznych rejestrowaliSmy w sposéb ciagly i pre-
zentowali$my je w postaci wykreséw [1, 2, 11]. Z obser-
wacji przebiegu krzywych na tych wykresach wyni-
kalo, ze najistotniejsze zmniejszenie wartosci badanych
wlasciwosci nastepowalo juz po niewielkiej liczbie uda-
réw termicznych (10—20), co potwierdzaja wyniki ba-
dari zamieszczone w publikacjach innych autoréw [8,
12].

Wyniki naszych wspomnianych oznaczan ocenili$my
z punktu widzenia statystycznej istotno$ci réznic w
przypadku zalozonego poziomu ufnosci 0,95 [13]. Oka-
zalo sie, Zze rdznice miedzy srednimi wynikami woéw-
czas, gdy liczba udaréw termicznych przekracza 30 sa
statystycznie nieistotne. W zwiazku z powyzszym, w
dalszych badaniach, m.in. dotyczacych prezentowa-
nych tu wynikéw, ich liczbe ograniczylismy do 50.

W badaniach odlewéw (tabela 2) nie stwierdzilisSmy
wyraZznej ogdlnej zaleznosci miedzy wartosciq T, odle-
woéw a ich odpornoscia na dzialanie udaréw termicz-
nych. Réwniez zwiekszenie wartosci wydtuzenia przy
zerwaniu (g,) na drodze modyfikacji zewnetrznej, pole-
gajacej na dodaniu Zywicy elastycznej ponad dopusz-
czalne granice [14], nie prowadzi do zwiekszenia od-
pornoéci na udar termiczny. Swiadcza o tym wyniki ba-
dania odlewéw wykonanych wylacznie z elastycznej
zywicy “Polimal 154”, o wartosci €, ok. 120% (odlewy
P3); rozpadaly sie one na drobne kawalki juz po pierw-
szym ich zanurzeniu w cieklym azocie.

Podobnie, zaréwno odlewy wykonane z duzym do-
datkiem Zywicy elastycznej (P1.2 i P2.2), jak i laminaty
wyprodukowane na ich podstawie charakteryzowaly
sie¢ malg odpornoscia na dzialanie udaréw termicznych
z jednoczesnym pogorszeniem wyjsciowych wlasciwo-
$ci mechanicznych laminatéw (tabela 3). Dobra odpor-
nosciq wykazywaly sie natomiast produkty wykonane
przy uzyciu obu zywic winyloestrowych (W1 i W2, ta-
bela 2 i 4) mimo, ze T, odlewéw wykonanych z zywic
“Atlac 580-05” jest wyzsza od T, innych odlewéw
otrzymanych z zywic poliestrowych.

Przedstawione wyniki prowadza do wniosku, ze od-
porne na dzialanie niskiej temperatury (77 K) sg zywice
konstrukcyjne, ktérych modut przy rozciaganiu (E,) w
stanie utwardzonym, bez napelniacza wzmacniajacego,

wynosi 3200—3500 MPa, a jednocze$nie wydtuzenie
przy zerwaniu przekracza 3%. Sposréd przebadanych
przez nas zywic powyzsze warunki spelniajqg wylacznie
zywice winyloestrowe (W1 i W2). Nie potwierdzily si¢
wiec zacytowane we wstepnej czesci niniejszego arty-
kulu wnioski autora publikacji [6], poniewaz wartosc T,
zywicy winyloestrowej “Atlac 580-05” (W1) wynosi
119°C, zatem znacznie przekracza podany w [6] opty-
malny zakres temperatury (50—70°C).
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