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Streszczenie: Badano wptyw zawartosci (1,0—3,0 % mas.) bentonitéw modyfikowanych solami amonio-
wymi i fosfoniowymi na wlasciwos$ci uzytkowe kompozytdw na osnowie zywicy epoksydowej wzmoc-
nionych widknem szklanym. Oznaczono wlasciwo$ci mechaniczne oraz odpornosc na ptomien otrzyma-
nych laminatéw. Wykonano rowniez badania za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
i mikroskopii sit atomowych (AFM). Stwierdzono, ze laminaty z osnowq epoksydowa napeiniong mody-
fikowanymi bentonitami charakteryzuja si¢ znacznie wigksza odpornoscig na ptomien i lepszymi wiasci-
wosciami wytrzymatosciowymi niz laminaty wytworzone z zywicy nienapetnione;j.

Stowa kluczowe: zywica epoksydowa, glinokrzemiany warstwowe, widkno szklane, modyfikacja, kom-
pozyty, wlasciwosci mechaniczne, uniepalnianie.

Epoxy composites for aviation industry

Abstract: The effect of the amount (1.0—3.0 wt %) of bentonites modified with quaternary ammonium or
phosphonium salts on the properties of epoxy resin/glass fibre composites was studied. It was found that
the mechanical properties and flame resistance of the laminates filled with the modified bentonites were
significantly better than of laminates produced from an unfilled resin. Scanning electron microscopy
(SEM) and atomic force microscope (AFM) studies were also performed to investigate the adhesion be-
tween the laminate components.

Keywords: epoxy resin, layered aluminosilicates, glass fibre, modification, composites, mechanical pro-

perties, flame retardation.

Kompozyty polimerowe wzmocnione wiéknami
znajduja szerokie zastosowanie w wielu gateziach prze-
mystu, a stopien ich wykorzystania stale rosnie. Gtéwny-
mi zaletami wtdknistych kompozytow polimerowych sa:
duza wytrzymato$¢ wilasciwa, modut sprezystosci, od-
pornos¢ na korozje. Ich wada natomiast jest niewielka
odpornoé¢ matrycy polimerowej na ptomien, silnie ogra-
niczajaca zastosowanie takich materiatéw do wytwarza-
nia elementdw konstrukcji lub wyposazenia srodkow
transportu publicznego: samolotéow, samochodow, wa-
gonow kolejowych i obiektéw ptywajacych. We wspom-
nianych gateziach przemystu, a szczegdlnie w lotnictwie,
dazy sie do wprowadzania nowoczesnych materiatéw
wykazujacych lepsze wiasciwos$ci wytrzymatosciowe niz
materialy dotychczas wykorzystywane, a jednoczesnie
umozliwiajace otrzymanie konstrukcji o mniejszym cie-
zarze i zapewniajace wigksze bezpieczenstwo uzytkowa-
nia. W czasie eksploatacji na elementy konstrukcyjne od-
dziatuja rézne i czesto zmienne naprezenia oraz czynniki
srodowiskowe, powodujace starzenie osnowy polimero-
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wej, a w konsekwencji pogorszenie wytrzymatosci kom-
pozytu [1]. Z tego wzgledu dobor odpowiedniego mate-
riatu polimerowego jest jednym z wazniejszych czynni-
kéw, ktére nalezy uwzglednic¢ w procesie projektowania
kompozytéw. Zywica polimerowa, pelnigca role osnowy,
stanowi powloke ochronna, przejmuje cze$¢ dziatajacych
naprezen i dzigki temu zapewnia dobrg wytrzymatosé na
$cinanie. W przypadku kontaktu z ptomieniem nie moze
generowacd toksycznych spalin i dyméw i powinna wy-
kazywa¢ wtasciwosci samogasnace [2, 3]. Jako osnowy
w kompozytach konstrukcyjnych najczesciej stosuje sie
zywice epoksydowe (EP) oraz zywice winyloestrowe
(VE) lub nienasycone zywice poliestrowe (UP), ktore sg
tafisze i maja mniejsza lepkos¢ niz epoksydy, charaktery-
zuja sie jednak gorsza wytrzymatoscia mechaniczna, che-
miczng i termiczng oraz znacznie wigkszym skurczem
przetworczym [4].

Usieciowane Zywice epoksydowe cechuje niewielka
odpornosé na plomien, dlatego prowadzi sie liczne prace
zmierzajace do poprawy tej i innych wiasciwosci uzytko-
wych, w wyniku wprowadzenia dodatku réznych mody-
fikatoréw, w tym nanonapelniaczy, z ktérych najszerzej
stosowane sg modyfikowane glinokrzemiany warstwo-
we [5—10]. Glinokrzemiany maja budowe plytkowa,
z ptytkami o rozmiarach mikrometrycznych i odlegtoscia
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miedzy ptytkamirzedu 1,2 nm. Odleglos¢ ta zwigksza sie
po modyfikacji, w wyniku wymiany obecnych w prze-
strzeni miedzyptytkowej mineratu kationéw sodu lub
innych metali na duze kationy organiczne, na przyklad
amoniowe, fosfoniowe. Dzigki natomiast odpowiednie-
mu doborowi sposobu przygotowania kompozytu — po-
limeryzacji monomeru in situ [11, 12], intensywnego mie-
szania w roztworze [13] lub mieszania w stopie polime-
rowym [14] — ptytki moga ulec eksfoliacji i rozproszeniu
w osnowie polimerowej. Z tego wzgledu nanoglinki
(OMMT) wykorzystuje sie do skutecznej poprawy wy-
trzymato$ci mechanicznej [15—18], odpornosci termicz-
nej [19], zmniejszenia przepuszczalno$ci par i gazow
[20—22] oraz, niekiedy, biokompatybilnosci materiatéw
kompozytowych [23—25]. Niewielki stopient napetnienia
(<10 % mas.), a jednoczesnie doktadne zdyspergowanie
nanonapetniacza powoduje, Ze granica faz w nanokom-
pozycie, w poréwnaniu z kompozytem tradycyjnym,
zwieksza sie kilkakrotnie (nawet 1000 razy). Dzieki temu
pojawia sie mozliwos$¢ tworzenia wigzan chemicznych,
oddziatywan typu van der Waalsa lub oddziatywan elek-
trostatycznych miedzy tanicuchami polimeru (osnowa),
a ptytkami OMMT (nanonapeiniaczem).

Efektem szerokiego stosowania OMMT w charakte-
rze nanonapetniaczy w kompozytach polimerowych jest
powstanie takze wielu publikacji dotyczacych lamina-
tow polimerowych wzmocnionych witéknami. W przy-
padku kompozytéw wzmocnionych widéknami jednym
z gléwnych proceséw zniszczenia jest delaminacja
[26—28], co w istotnym stopniu odroznia niszczenie ta-
kich kompozytéw od mechanizmu zniszczenia kompo-
zytow niezawierajacych wiokien. Kompozyty hybrydo-
we, zawierajace oprocz wiokien nanonapetniacze lub
napelniacze, staja sie interesujacym obiektem badan. Jak
dotad wiedza na temat wptywu dodatku nanoglinki na
mechanizm i charakter zmian wlasciwo$ci mechanicz-
nych laminatéw jest niepetna. W pracy [29] badano wias-
ciwosci mechaniczne jednokierunkowych laminatow
szklanych EP6/OMMT. Do napelnienia zywicy epoksy-
dowej zastosowano bentonit modyfikowany sola oktade-
cyloamoniowa o nazwie handlowej Nanomer 1.30E, w
ilosci 0,0; 2,5; 5,01 7,5 % mas. Wykazano, ze wytrzyma-
fos¢ kompozytu na rozcigganie maleje wraz ze zwigksza-
niem zawartosci glinki. Z kolei autorzy [30] uzyskali
poprawe wspomnianej wlasciwosci. Inni badacze [31] do
modyfikacji zywicy epoksydowej rowniez zastosowali
bentonit modyfikowany sola oktadecyloamoniowgq [31],
a otrzymane kompozycje wykorzystali jako osnowe do
sporzadzenia laminatow wzmocnionych wiéknem
szklanym. Wytworzone materialy zawierajace 5 % mas.
nanoglinki wykazywaty wytrzymatos¢ na rozciaganie i
zginanie o, odpowiednio, 30 % i 10,5 % wieksza niz kom-
pozyty nienapetnione. Haque [32] stwierdzit, Ze najwiek-
szg poprawe wytrzymatosci na zginanie i udarnosci
laminatéw szklanych o, odpowiednio, 24 i 23 % mozna
uzyska¢ w przypadku dodania do spoiwa epoksydowe-
go 1 % mas. glinki.

Niniejsza praca stanowi rozszerzenie dotychczas pro-
wadzonych w Zakladzie Technologii i Materialoznaw-
stwa Chemicznego badan, po$wieconych kompozytom
zywicy epoksydowej z dodatkiem modyfikowanego
bentonitu, wykorzystywanym jako osnowy kompozy-
tow z tkaninami z wiokien szklanych [33—36]. Jednym
z zalozonych celow byla ocena wptywu dodatku glino-
krzemianow i rodzaju IV-rzedowej soli uzytej do ich mo-
dyfikacji na adhezje miedzy wioknem a polimerem oraz
na wlasciwosci mechaniczne i odpornos¢ na ptomient
wytworzonych kompozytdéw, przeznaczonych do pro-
dukcji elementéw konstrukgji lotniczych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Bentonit ,Specjal” — produkt techniczny dostar-
czony przez Zaktady Gorniczo-Metalowe ,ZEBIEC SA”
w Zebcu k/Starachowic, oznaczony symbolem BS;

— chlorek benzylodimetylo(tetradecylo)amoniowy,
oznaczony symbolem QAS oraz chlorek butylotrifenylo-
fosfoniowy — QPS, produkcji Xiamen Pioneer Techno-
logy Inc., Chiny;

— dianowa zywica epoksydowa Epidian 6 — EP6 —
zawierajaca $rednio 1,11 ugrupowan 4,4’-difenyle-
no-2,2-propanu w czasteczce oraz utwardzacz Z-1 — tri-
etylenotetramina o czystosci technicznej — produkty Za-
ktadéw Chemicznych ,Organika-Sarzyna-Ciech” w No-
wej Sarzynie;

— jednokierunkowa tkanina szklana o gramaturze
220 g/m?, produkcji Havel Composites.

Wszystkie materialy stosowano bez dodatkowego
oczyszczania lub modyfikagiji.

Modyfikacja bentonitéw IV-rzedowymi solami
amoniowymi i fosfoniowymi

Modyfikacje glin smektycznych za pomoca czwarto-
rzedowych soli amoniowych lub fosfoniowych prowa-
dzono zgodnie z procedura opisang w pracach [37, 38].
Do termostatowanej zawiesiny bentonitu w wodzie
wprowadzano roztwory wodne czwartorzedowych soli,
nadmiar roztworu odsaczano, a zmodyfikowany w taki
sposob bentonit suszono, doktadnie mielono i przesiewa-
no. Otrzymano modyfikowany bentonit — BSQAS i
BSQPS — o wielkosci ziaren <60 pm.

Przygotowanie kompozycji zywicy epoksydowej
z dodatkiem modyfikowanych bentonitow

Sporzadzono kompozycje EP6, zawierajace 0,0; 1,0
lub 3,0 % mas. bentonitu BS, modyfikowanego QAS badz
QPS. Otrzymane kompozycje mieszano wstepnie za
pomoca wolnoobrotowego mieszadta mechanicznego, z
predkoscia obrotowa 500 min’, a nastepnie umieszczano
na 30 min w myjce ultradzwigkowej, ogrzanej do temp.
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50 °C. Kompozycje homogenizowano nastepnie w ciagu
30 min w termostatowanym (temp. 50 °C) mikserze szyb-
koobrotowym, wyposazonym w mieszadlo turbinowe o
predkosci obrotowej 10 000 min™*. Uzyskane kompozycje
poddano pietnastominutowej obrébce w homogenizato-
rze szybkoobrotowym z przystawka do ucierania, za-
pewniajacym szybkos¢ écinania réwna 10% s™. Po ochto-
dzeniu do temperatury pokojowej, dodaniu 13 % mas.
Z-11 doktadnym wymieszaniu przygotowane kompozy-
cje wykorzystano jako osnowe do sporzadzenia lamina-
tow.

Otrzymywanie laminatéw

Przygotowane kompozycje EP6 z udziatem mody-
fikowanego bentonitu (BSQAS lub BSQPS) uzyto do
wytworzenia kompozytow warstwowych z udziatem
tkanin o jednokierunkowym ulozeniu widkien szkla-
nych o gramaturze 220 g/m?. Zastosowano kontakto-
wa metode formowania — przy uzyciu ryflowanego
watka kolejno ukladane warstwy tkaniny przesycano
zywica. Warstwy umieszczano nastepnie na folii poli-
tetrafluoroetylenowej (PTFE), oddzielajacejje od ptyty
stalowej o wymiarach 200 x 300 mm, stanowiacej dolna
cze$¢ formy przygotowywanego kompozytu. Po do-
ktadnym przesyceniu warstw tkaniny i usunieciu nad-
miaru zywicy, wierzchnig warstwe kompozytu przy-
krywano folig PTFE i kolejna ptyta stalowa oraz scis-
kano, stosujac nacisk ok. 10 MPa. Tak otrzymane lami-
naty utwardzano wstepnie przez 24 h w temperaturze
pokojowej, a nastepnie przez 6 h dotwardzano w su-
szarce z wymuszonym obiegiem powietrza, w temp.
100 °C. Z wytworzonych laminatow, o zawartosci tka-
niny szklanej siegajacej 43 % mas., za pomoca oscylu-
jacej tarczy tnacej wycinano probki w kierunku réw-
nolegtym {0} oraz prostopadtym {90} do kierunku uto-
zenia widkien. Ksztattki wykorzystano do oznaczania
wiasciwosci uzytkowych laminatow oraz do przygo-
towania prébek do badan ich morfologii, metoda ska-
ningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i mikrosko-
pii sit atomowych (AFM).

Metody badan
Efektywnos¢ modyfikacji bentonitu

— Efektywnos¢ modyfikacji bentonitu oceniano na
podstawie analizy bentonitu niemodyfikowanego oraz
bentonitu modyfikowanego QAS lub QPS. Wykorzysta-
no aparat typu Mettler Toledo DSC 822e; czas pomiaru
45 min, zakres temperatury 0—450 °C, szybkos¢ ogrze-
wania 10 K/min.

— Rozsuniecie ptytek w modyfikowanych bentoni-
tach w postaci proszku badano metoda szerokokatowego
rozpraszania promieni rentgenowskich (WAXS), z zasto-
sowaniem dyfraktometru typu ,Dron 234” produkgji
dawnego ZSRR, z lampa Cu dla pasma K,. Odlegtos¢

miedzy plytkami bentonitu (d,;;) obliczono ze wzoru
Braggow [39].

Charakterystyka reologiczna oraz czas zelowania
kompozycji

— Krzywe plyniecia kompozycji epoksydowych nie-
zawierajacych utwardzacza wyznaczano przy uzyciu re-
ometru obrotowego RheoStress 6000, z programem ste-
rujacym HAAKE RheoWin Job Manager, z wykorzysta-
niem ukladu typu stozek —plytka HC20/2°, w temp. 25 +
0,1 °C i zakresie szybkosci $cinania 1—1000 sl Wyniki
rejestrowano i przeliczano za pomoca programu steru-
jacego aparatem. Rdéznica pola pod krzywa wstepujaca
(przy wzrastajacych szybkosciach $cinania) i pola pod
krzywa zstepujaca (przy malejacych szybkosciach scina-
nia), na uzyskanych krzywych histerezy lepkosci, jest
miarg wlasciwosci tiksotropowych kompozycji [40].

— Kinetyke sieciowania kompozycji epoksydowych
utwardzaczem Z-1 badano przy uzyciu wspomnianego
reometru obrotowo-oscylacyjnego z wykorzystaniem
kombinacji jednorazowych, aluminiowych zestawow
plytka-ptytka o Srednicy 20 mm. Warunki pomiaru:
temp. 40 £ 0,1 °C, wysoko$¢ szczeliny 1 mm, czestotli-
wosc¢ oscylagji 1,0 Hz. Wynikiem oznaczenia byty krzywe
przebiegu zmian w czasie: modutu zachowawczego G’
(miara wlasciwosci sprezystych) oraz modutu stratnosci
G” (miara wiasciwosci lepkich) badanej kompozycji.

Przecigcie krzywych, gdy G’ = G” a tan § = 1, przez
wielu badaczy jest uwazane za punkt zelowania kompo-
zycji [41—43].

Kat zwilzania widkna szklanego

Katy zwilzania tkaniny szklanej kompozycjami
epoksydowymi wyznaczano za pomoca goniometru
optycznego OCA15 Pro firmy DataPhysics, z kamera
cyfrowa zamontowana w osi obiektywu. Badanie pro-
wadzono w temp. 24,5 + 0,5 °C i wilgotno$ci powietrza
40 %. Na powierzchni tkaniny szklanej, przy uzyciu
strzykawki zaopatrzonej w igte o Srednicy wewnetrz-
nej 0,1 mm, osadzano jednolite krople kompozycji
epoksydowych (4 pl); rejestrowano zmiany ksztattu
kropli w ciggu 30 s od chwili wkroplenia. Uzyskane
obrazy poddano analizie geometrycznej za pomoca
programu SCA20U sterujacego urzadzeniem; okresla-
no linie bazowa i obrys kropli, obliczano takze warto$¢
kata zwilzania.

Wiasdciwoséci mechaniczne

— Wytrzymalo$¢ laminatéw przy statycznym roz-
ciaganiu okreslano zgodnie z norma ISO 527-1:1998, przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej typu INSTRON
5967, wyposazonej w videoekstensometr, pozwalajacy
na dwuosiowy pomiar odksztalcenia probek. Zastosowa-
no predkos¢ rozciggania 2 mm/min.



170

POLIMERY 2015, 60, nr 3

— Wytrzymatos¢ na zginanie okreslano zgodnie
znorma EN ISO 14125:1998, w warunkach predkosci zgi-
nania 1 mm/min, z zastosowaniem maszyny wytrzyma-
tosciowej INSTRON 5967 z odpowiednio zmienionym
oprzyrzadowaniem.

— Udarno$é¢ wg Charpy’ego prébek (100 x 10 x 3 mm),
w kierunku prostopadtym do utozenia widkien, oznacza-
no zgodnie z norma PN-EN ISO 179-1 z wykorzystaniem
miota o energii udaru 1 J, firmy Ceast.

— Udarno$¢ wg Izoda probek z karbem (80 x 8 x
3 mm), w kierunku réwnoleglym do utozenia widkien,
oznaczano zgodnie z norma PN-EN ISO 180:2004 z reje-
stracja sity w czasie, za pomoca miota wahadlowego
o energii udarowej 5,5 J, firmy Ceast.

Morfologia kompozytow

— Morfologie kruchych przeloméw laminatéw anali-
zowano z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) typu Jeol 234a. Przefomy uzyskano
po ochtodzeniu ksztattek w suchym lodzie i ich ztamaniu
udarowym.

— Morfologig i sktad chemiczny zgorzeliny nadpalo-
nych probek laminatéw badano za pomoca skaningowe-
go mikroskopu elektronowego (SEM) firmy HITACHI
S-3400N, z przystawka EDS do mikroanalizy sktadu che-
micznego. Stosowano detektor elektronéw wtérnych
(SE) i elektronow wstecznie rozproszonych (BSE), napie-
cie przyspieszajace 15 kV, rozmiar plamki (Spot Size)
<10 nm. Analizg skladu chemicznego w mikroobszarach
wykonano metoda spektroskopii dyspersji energii pro-
mieniowania rentgenowskiego (SEM/EDS).

— Przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM)
technika QNM obrazowano powierzchnie granicy faz
widkno-polimer wybranych probek laminatéw. Na pod-
stawie lokalnych zmian modutu Younga na powierzchni
probki okre$lono wplyw zawarto$ci modyfikowanych
bentonitéw na rozmiar obszaru granicy faz. Badania
wykonano przy uzyciu mikroskopu Nanoscope V firmy
Bruker wyposazonego we wskazowke diamentowa (carn-
tilever) o statej k = 409 N/m. Zdjecia rejestrowano z szyb-
koscig skanowania 1 kHz i rozdzielczo$cig 256 linii a nas-
tepnie analizowano za pomoca oprogramowania Nano-
scope Analysis.

— Mapy IR powierzchni probek kompozytow, uzys-
kane za pomocg mikroskopu FT-IR NICOLET iN10 MX,
wykorzystano do okre$lenia rozktadu intensywnosci
pasm IR charakterystycznych dla drgan wigzan w gru-
pach Si-O-Si. Na tej podstawie oceniano rownomiernos¢
rozproszenia glinokrzemianéw w kompozycie.

Odpornos¢ kompozytéw na plomien

Wyznaczano wskaznik tlenowy (LOI — Limiting Oxy-
gen Index) probek laminatéw, zgodnie z norma EN ISO
4589-3, w temp. 25 °C, za pomoca aparatu firmy FTT Ltd.
(Wielka Brytania).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Efektywnos$¢ modyfikacji bentonitow

Na krzywej DSC niemodyfikowanego bentonitu (BS)
jest widoczny jeden ostry pik w przedziale temperatury
70—140 °C, zwiazany z odparowaniem wilgoci zaabsor-
bowanej przez prébke i wody krystalicznej. Podobne
efekty, ale w zakresie 40—100 °C i o wyraznie mniejszej
intensywnosci, wystepuja réwniez na krzywych odpo-
wiadajacych BSQAS i BSQPS. Na krzywej DSC bentonitu
BSQAS, w zakresie 220—280 °Ci410—430 °C, wystepuja
ponadto dwa wyrazne piki endotermiczne zwigzane
z rozkladem modyfikatora. W przypadku bentonitu
BSQPS nastapit fagodny rozpad tej soli i natychmiastowy
rozpad fosfiny, ktéremu odpowiada endotermiczny pik
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Rys. 1. Krzywe DSC badanych bentonitéw: BS, BSQAS i BSQPS
Fig. 1. DSC curves of bentonites: BS, BSQAS and BSQPS

T T T T T T T T T T T T T

1200 |

—BS
|—-BsQAs|
...... BSQPS

1000

800 |

600

\

400 -

Intensywnos¢, j.u.

200k "V .."."."-_,..,‘,_,-,_:.-f'll‘f'.' e

Kat 26

Rys. 2. Krzywe WAXS bentonitu: niemodyfikowanego BS oraz
modyfikowanego BSQAS i BSQPS

Fig. 2. WAXS curves of bentonites: unmodified BS, modified
BSQAS and BSQPS
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rozpoczynajacy si¢ w znacznie wyzszej temperaturze
310 °C (rys. 1). Na podstawie zarejestrowanych krzy-
wych DSC mozna wigc potwierdzi¢ obecno$¢ modyfika-
toréw QAS lub QPS w probkach modyfikowanych ben-
tonitéw, jednak nie mozna okresli¢ czy modyfikatory te
zostaly zaadsorbowane na powierzchni gliny, czy tez
wbudowane w przestrzen miedzywarstwowa.

Metoda WAXS oceniano stopien rozsuniecia plytek
glinokrzemianu niemodyfikowanego (BS) i modyfiko-
wanego QAS (BSQAS) oraz QPS (BSQPS). Stwierdzono,
ze odleglto$¢ pomiedzy ptytkami bentonitu modyfikowa-
nego wyraznie si¢ zwigkszyta z 1,26 nm w niemodyfiko-
wanym BS do ok. 2,15 nm w BSQPS, a w przypadku
BSQAS nawet do 2,96 nm (rys. 2).

Wlasciwosci reologiczne oraz punkt zelowania
kompozycji epoksydowych

Przykladowa petle histerezy lepkosci badanych kom-
pozydji przedstawiono na rys. 3. Wyniki zebrane w tabe-
li 1 $wiadcza o korzystnym wptywie dodatku modyfiko-
wanych bentonitéw na wtasciwosci tiksotropowe kom-
pozycji. Podczas laminowania watkiem, pod dziataniem
naprezen stycznych, lepkos¢ takiej kompozycji maleje, co
ulatwia przesycanie tkaniny. Zauwazono réwniez, ze
wieksza zawarto$¢ modyfikowanych glinokrzemianéw
w kompozycie powoduje zwigkszenie pola powierzchni
petli histerezy, najwigksza wartos¢ odpowiada kompo-
zycji EP6 + 3 % mas. BSQPS.

Stwierdzono (rys. 4, tabela 1), ze dodatek QAS lub
QPS wplywa w nieznacznym stopniu na czas zelowania
kompozycji epoksydowych. Najwigksza zmiane zaob-
serwowano w przypadku kompozycji z dodatkiem
BSQPS, ktorej czas zelowania zmniejszyl sie o 8,4 % w
przypadku EP6 +1 % mas. BSQPS, po czym si¢ zwigkszy?t
07,5 % w przypadku EP6 + 3 % mas. BSQPS, w stosunku
do wartosci odpowiadajacej zywicy epoksydowej bez
dodatkow.
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Rys. 3. Krzywa histerezy lepkosci kompozycji EP6 + 1 % mas.
BSQPS

Fig. 3. Viscosity hysteresis loop of EP6 + 1 wt % BSQPS composi-
tion
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Rys. 4. Krzywe zmian moduléw: zachowawczego (G*) i stratnosci
(G”) podczas sieciowania kompozycji EP6 + 3 % mas. BSQPS
Fig. 4. Changes in shear storage (G’) and loss (G”) moduli during
the cross-linking process of EP6 + 3 wt % BSQPS composition

Tabela 1. Wlasciwosci reologiczne oraz czas zelowania bada-
nych kompozycji epoksydowych
Table 1. Rheological parameters and gel time of epoxy compo-

sitions
o ) Bez
Zawartpsc i rodzaj bento- BSQPS BSQAS
modyfikowanego nitu

bentonitu, % mas.
0,0 1,0 3,0 1,0 3,0

Pole powierzchni petli his-

terezy lepkosci - 105, J/m3 1,604

3,163 | 5,572 | 2,136 | 2,831

Czas zelowania, s 5350 | 4900 | 5750 | 5150 | 5350

Wilasciwosci mechaniczne laminatow

Wytrzymalos¢ przy statycznym rozcigganiu w kierunku
rownoleglym do ulozenia widkien {0}

Stwierdzono, ze dodatek 1 % mas. BSQPS do osnowy
zywicy epoksydowej wplywa na poprawe naprezenia
zrywajacego (0 7,9 %) i modutu Younga (o0 8,2 %) lamina-
tow w poréwnaniu z odpowiednimi wartosciami lamina-
tow z osnowgq EP6 bez udzialu modyfikowanych bento-
nitow (tabela 2). W przypadku laminatéw na osnowie
EP6 z dodatkiem BSQAS naprezenie zrywajace zwiek-
szylto sie 0 6 %, a modut Younga — 07,5 %. Wbrew ocze-
kiwaniom zwiekszenie do 3 % mas. zawartosci w EP6
bentonitu modyfikowanego zaréwno sola amoniowsg, jak
i fosfoniowa, nie wptyneto na dalsza poprawe wytrzy-
matosci kompozytu, a nawet zaobserwowano niewielkie
pogorszenie modutu Younga, wynoszace ok. 4 % w przy-
padku kompozytu na osnowie EP6/BSQPS (tabela 2).
Prawdopodobnie jest to efektem tworzenia si¢ aglomera-
tow tych napetniaczy, ktére moga by¢ miejscem koncen-
tracji naprezen. Ponadto mniej rOwnomierne rozprosze-
nie glinki w osnowie w mniejszym stopniu wptywa na
poprawe adhezji widkno—polimer.
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Tabela 2. Wlasciwosci wytrzymalosciowe i palno$¢ badanych laminatow

Table 2. Mechanical properties and flammability of the prepared laminates

. Rodzaj nanonapelniacza
Kierunek
Wihasciwosé utozenia — BSQPS BSQAS
widkien — 1,0 % mas. 3,0 % mas. 1,0 % mas. 3,0 % mas.
Naprezenie zrywajace, MPa {0} 215,4 + 20,2 232,4+15,4 226,1+12,5 228,0+16,12 | 230,0+14,23
Modut Younga przy rozcigganiu, GPa {0} 11,27 + 0,55 12,20 + 0,44 10,77 + 0,29 13,00 + 0,39 11,91 £ 0,32
o o {0} 591,8 +30,3 494,1+32,2 429,1+31,4 536,2 + 24,5 490,5 +52,3
Naprezenie zginajace, MPa
{90} 52,76 +1,90 62,61 +2,40 55,77 +2,22 58,76 + 2,12 58,34 +1,12
{0} 17,59 + 1,80 15,97 +1,39 13,93 +1,47 17,73 £ 0,37 16,87 £ 0,23
Modut Younga przy zginaniu, GPa
{90} 4,39 +0,02 4,66 +0,10 4,56 +0,11 4,91+0,14 4,82 +0,19
Udarnos$¢ wg Charpy’ego, kJ/m?2 {90} 4,37 +0,26 5,36 £ 0,35 4,53 +0,30 5,18 +0,26 4,71 +0,47
Udarnos¢ wg Izoda, kJ/m? {0} 124,3+6,1 154,7 + 7,27 127,3+7,4 151,1+8,1 133,2+9,2
Indeks tlenowy, % {0} 19,5+0,2 23,4+0,2 252+0,1 222+0,2 23,1+0,2

+ — Odchylenie standardowe. + — Standard deviation.

Wytrzymalosc na zginanie w kierunku réwnoleglym
do ulozenia widkien {0}

Wprowadzenie czastek modyfikowanych bentonitow
do zywicy epoksydowej, stanowiacej osnowe laminatow
szklanych, wptyneto na pogorszenie naprezenia zginajace-
goimodutu Younga w kierunku réwnolegtym do widkien,
kompozytow na osnowie nienapetnionej EP6. Stwierdzo-
no rowniez, ze wigksza zawartosc (do 3 % mas.) modyfiko-
wanych bentonitéw w osnowie laminatéw wzmacnia ten
efekt (tabela 1). Jest to prawdopodobnie zwigzane z mniej-
sza odpornoscig laminatéw na osnowie EP6 z dodatkiem
glinki na pekanie miedzywarstwowe, poniewaz glownym
mechanizmem zniszczenia kompozytu podczas zginania
jest delaminacja [26 —28]. Ponadto utozenie glinki wzdluz
widkien — korzystne ze wzgledu na sztywnos¢ w plasz-
czyznie — moze pogarsza¢ odporno$¢ na pekanie lami-
natu.

Wytrzymatos¢ na zginanie w kierunku prostopadlym
do ulozenia widkien {90}

Wytrzymato$¢ na zginanie laminatow w kierunku po-
przecznym do ulozenia widkien okreslajq wlasciwosci po-
limerowej osnowy i adhezja wiékno-polimer. Na podsta-
wie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze napelnie-
nie zywicy epoksydowej czastkami modyfikowanych ben-
tonitéw korzystnie wplywa na oddziatywania miedzyfa-
zowe wldkno szklane-zywica w laminacie, gdyz zwiekszy-
fa si¢ warto$¢ zaréwno naprezenia zginajacego, jak i modu-
tu Younga. Najlepsza wytrzymatos¢ na zginanie w kierun-
ku prostopadlym do utozenia witdkien wykazywaty lami-
naty na osnowie EP6 z dodatkiem 1 % mas. BSQAS lub
BSQPS — naprezenie zginajace wzrosto o, odpowiednio,
11,41 18,7 % w stosunku do wartosci odpowiadajacych la-
minatowi na osnowie nienapelnionej EP6. Nalezy zauwa-
zy¢, ze w przypadku kompozytow na osnowie EP6 z do-
datkiem 1 % mas. modyfikowanych bentonitéw wieksze

naprezenie przy zginaniu wykazywat kompozyt z osnowa
z zywicy napelnionej bentonitem modyfikowanym sola
fosfoniowa (BSQPS). Natomiast w przypadku kompozy-
tow na osnowie EP6 z udzialem 3 % mas. bentonitu mody-
fikowanego, wigksza jest wytrzymatos¢ kompozytu za-
wierajacego BSQAS. Moze to wynikac z wigkszego rozsu-
niecia ptytek glinokrzemianu modyfikowanego czwarto-
rzedowa solg amoniowa, co ulatwia migracje taricuchow
polimerowych miedzy warstwy glinki, a tym samym skut-
kuje lepszym rozproszeniem bentonitu w osnowie zywicy
epoksydowej.

Udarnos¢ wg Charpy’ego w kierunku prostopadlym
do utozenia widkien {90}

Dodatek bentonitu modyfikowanego solami QAS lub
QPS do zywicy epoksydowej EP6 powodowat zwieksze-
nie udarnosci w kierunku poprzecznym wytworzonych
laminatéw (tabela 2) 0 18,5—7,8 % — laminatow na osno-
wie EP6 z dodatkiem BSQAS oraz 0 22,6 —3,7 % — lami-
natow na osnowie EP6 z dodatkiem BSQPS.

Udarnos¢ wg Izoda w kierunku réwnolegltym
do utozenia widkien {0}

Stwierdzono, ze dodatek bentonitéw modyfikowa-
nych QAS i QPS do osnowy zywicy epoksydowej wply-
watl na zwiekszenie udarnosci wg Izoda wytworzonych
laminatow (tabela 2). Jest to szczegodlnie wyrazne w przy-
padku laminatéw na osnowie EP6 z udziatem 1 % mas.
BSQPS lub BSQAS, udarnos¢ wg Izoda wzrosta tu o, od-
powiednio, 24,4 %1 18,9 % w stosunku do wartosci udar-
nosci laminatéw z nienapelniong zywicgq EP6. Przebieg
zmian sity w czasie, rejestrowany podczas udarowego
ztamania probek laminatéw, potwierdza uzyskany efekt
(rys. 5). Widoczny na krzywych pik odpowiadajacy ma-
ksymalnej sile potrzebnej do ztamania probki laminatéw
na osnowie EP6 z dodatkiem modyfikowanych bentoni-
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Rys. 5. Krzywe zmian sily w czasie rejestrowane podczas udarowego ztamania prébek laminatéw na osnowie EP6 oraz EP6 z dodat-

kiem bentonitu modyfikowanego: a) BSQAS, b) BSQPS

Fig. 5. Variation of the applied force as a function of time during the impact fracture of laminates based on EP6 and EP6 filled with

modified bentonites: a) BSQAS, b) BSQPS

tow, jest wyzszy i szerszy niz pik odnoszacy sie do lami-
natu z osnowa nienapelniona bentonitem. Jednym z me-
chanizméw zniszczenia laminatu podczas badania jego
udarnosci w kierunku réwnolegtym do utozenia wtokien
jest wyrywanie widkien z matrycy polimerowej [44].
Wigksza warto$¢ udarnosci wg Izoda kompozytéw za-
wierajacych BSQAS lub BSQPS, swiadczy wiec o bardziej
rozwinietej granicy faz widkno-polimer, a tym samym
o lepszym przenoszeniu obciazen przez napelniona
osnowe.

Wskaznik tlenowy
Na podstawie uzyskanych wartosci LOI laminatéw

mozna stwierdzi¢, ze udziat bentonitu modyfikowanego
— QAS lub QPS — w osnowie zywicy epoksydowej
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korzystnie wptynat na odpornos¢ na ptomien wytworzo-
nych kompozytow (tabela 2). Zdecydowanie wieksza
zmiane zaobserwowano w przypadku probek kompozy-
tow zawierajacych 1,0 lub 3 % mas. BSQPS, ktérych war-
tos¢ LOI zwiekszyla sig, odpowiednio, 0 23,4 1 25,2 %.

Adhezja widkno-polimer w badanych laminatach

Kompozycje EP6 z dodatkiem modyfikowanych ben-
tonitow lepiej zwilzaja tkanine szklang niz kompozycja
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej (rys. 6). Kat
zwilzania kompozycja z dodatkiem 1 % bentonitu mody-
fikowanego QAS lub QPS zmniejsza si¢ po 15 s, odpo-
wiednio, 02,817 %, apo 30s04,8i9 % w porownaniu
z katem zwilzania niemodyfikowang zywica. Wigksza
zwilzalnos¢ w polaczeniu z lepszymi wiasciwosciami
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Rys. 6. Przebieg zmian kata zwilzania widkna szklanego niemodyfikowana zywica epoksydowa EP6 oraz kompozycjami: a) EP6 +

BSQAS, b) EP6 + BSQPS

Fig. 6. Contact angle between glass fibre and resin as a function of time for the unmodified epoxy resin EP6 and compositions: a) EP6 +

BSQAS, b) EP6 + BSQPS
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tiksotropowymi wytworzonych kompozycji zapewnia
efektywniejsze przesycenie tkaniny szklanej w wyniku
laminowania.

Morfologia otrzymanych laminatow

Obrazy AFM powierzchni zgtadéw kompozytow
na granicy faz wiékno-polimer

W celu unikniecia efektéw topograficznych probki
polerowano, aby ich powierzchnia byta gtadka i ptaska,
a réznice wysokosci nie przekraczaty 35 nm. Uzyskane
metoda AFM wykresy zmian modutu Younga pozwalajg
na okre$lenie obszaru granicy faz widkno-polimer. Po-
czatkowi miedzyfazy odpowiada miejsce na powierzch-
ni widkna, w ktérym lokalne wiasciwosci wtdkna — w
wyniku jego oddzialywania z osnowga polimerowa — za-
czynaja si¢ zmieniac¢. Obszar granicy faz rozciaga si¢ az
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do miejsca, w ktorym warto$¢ modutu Younga zbliza sie
do wartosci typowych dla osnowy z EP6. Rysunek 7
przedstawia przykladowe zdjecia powierzchni miedzy-
fazowej i odpowiadajacy im profil liniowy granicy faz
witokno-polimer. W celu zminimalizowania efektéw
morfologicznych na granicy faz, przebieg zmian modutu
Younga wyznaczono w odniesieniu do 10 réznych prze-
krojow, a szerokos¢ obszaru granicy faz jest wartoScia
$rednia.

Stwierdzono, ze dodatek modyfikowanych bentoni-
tow do zywicy epoksydowej wptywa na zwiekszenie po-
wierzchni granicy faz widékno-osnowa w wytworzonym
laminacie szklanym. Powierzchnia miedzyfazowa kom-
pozytéw na osnowie zywicy epoksydowej z dodatkiem
1 % mas. bentonitu modyfikowanego sola fosfoniowa
zwigksza si¢ najbardziej, bo o ok. 163 % w stosunku do
powierzchni miedzyfazowej kompozytéw na osnowie
nienapetnionej EP6. Wigkszy udzial modyfikowanego
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Rys. 7. Zdjecia AFM uzyskane technika QNM powierzchni granicy faz wldkno-zywica oraz wykresy zmian modutu Younga na granicy

faz laminatow na osnowie: a, ¢) EP6; b, d) EP6 + 1 % mas. BSQPS

Fig. 7. AFM images of fibre-resin interphase surface obtained by QNM technique and changes in the Young modulus at the phase
boundary of laminates based on: a, ¢) unmodified EP6; b, d) EP6 + 1 wt % BSQPS
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bentonitu (3 % mas.) w mniejszym stopniu wptywa na
poprawe adhezji wtdokno-polimer — $rednia szerokosc¢
granicy faz w tym przypadku zwiekszyta sie o ok. 86 %.

Analiza SEM/EDS proébek nadpalonych laminatow

Na podstawie wynikéw badan nadpalonych lamina-
tow na osnowie: EP6, EP6 + 1 % mas. BSQPS oraz EP6 +
3 % mas. BSQPS, przedstawionych na rys. 8 i w tabeli 3,
stwierdzono, ze w nadpalonym miejscu probek wytwo-
rzyta sie szklista zweglina, ktéra moze utrudnia¢ dostep
tlenu do kolejnych warstw kompozytow i ograniczad tym
samym ich palno$¢. Prawdopodobnie wigze sie to z obec-
noscia krzemu w nadpalonej warstwie kompozytdéw oraz
zachowaniem duzego stezenia wegla w tych obszarach,
co umozliwia powstawanie weglika krzemu (tabela 3).
Zwiekszenie zawartosci bentonitu w osnowie EP6 wpty-
wa na wzrost zawartosci krzemu w zgorzelinie, a to z ko-
lei wzmacnia efekt samogasniecia, co jest zgodne z wyni-
kami pomiaru LOL

Zdjecia SEM kruchych przelomoéw laminatow

Morfologia kruchych przetomoéw laminatéw na osno-
wie zywicy epoksydowej napetnionej 1,0 % mas. BSQPS
rozni sie znacznie od morfologii kompozytéw na osno-
wie nienapetnionej zywicy EP6 (rys. 9). W przypadku la-
minatu z niemodyfikowang osnowa powierzchnia prze-
fomu jest gtadka, co $wiadczy o tatwej propagacji two-
rzacych sie peknigc. Ponadto, wida¢ pojedyncze widkna
i wolne miejsca po wyrwanych widknach (rys. 9a). Po-
wierzchnia przelomu laminatu z osnowa zawierajaca
bentonit jest nieregularna, szorstka, posiada liczne bruz-
dy, przeciwdziatajace propagacji peknie¢, bez sladéw po
wyciagnietych witoknach, do ktérych w tym przypadku
Scisle przylega zywica epoksydowa (rys. 9b).

a) b)

Tabela 3. Wyniki analizy elementarnej technika EDS nadpa-
lonych probek laminatow

Table 3. Results of the EDS analysis of partly burned laminate
samples

Symbol | Numer Zawarto$¢ pierwiastkow, %
kompo- | obszaru .
zytu | wgrys. 8 C N O Si P
1 77,87 1,94 13,52 3,57 —
2 86,06 3,56 6,93 1,41 —
EP6
3 88,89 4,12 6,32 0,41 —
4 87,34 4,53 8,04 0,10 —
1 88,05 4,78 7,13 0,05 0,02
EP6 + 2 90,54 | 343 | 581 | 0,16 | 0,03
1 % mas.
BSQPS 3 90,45 3,69 5,78 0,09 0,04
4 93,65 3,85 2,09 0,30 0,01
EP6 + 1 91,09 4,76 3,67 0,36 0,03
3 % mas. 2 89,05 8,60 2,29 0,06 0,03
BSQPS 3 93,87 | 247 | 357 | 009 | 009

Mapy IR powierzchni kompozytow

Na podstawie intensywnosci pasma 1045 cm™, cha-
rakterystycznego dla wigzan Si-O-Si, widocznego na
zarejestrowanych mapach IR wybranych obszaréw po-
wierzchni prébek laminatéw, okreslano stopien rozpro-
szenia czastek modyfikowanych bentonitow w osnowie
z zywicy epoksydowej. Pasmo to jest rowniez charak-
terystyczne dla wigzan obecnych w tkaninie szklanej
(rys. 10a), dlatego w przypadku kompozytéw zawiera-
jacych 1 % mas. modyfikowanych bentonitéw wida¢ nie-
wielkie zwigkszenie jego intensywnosci (rys. 10b). W od-
niesieniu do kompozytéow na osnowie EP6 + 3 % mas.
BSQPS, oprocz znacznego zwigkszenia intensywnosci

Rys. 8. Mikrofotografie SEM nadpalonych prébek laminatéw na osnowie: a) EP6, b) EP6 + 1 % mas. BSQPS, c) EP6 + 3 % mas. BSQPS;
cyframi 1—4 zaznaczono obszary poddane analizie elementarnej metoda EDS

Fig. 8. SEM microphotographs of partially burned laminates with: a) EP6, b) EP6 + 1 wt % BSQPS, c) EP6 + 3 wt % BSQPS as matrices;
1—4 were marked areas for EDS analysis



176 POLIMERY 2015, 60, nr 3
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Rys. 9. Mikrofotografie SEM kruchych przeloméw laminatéw na osnowie: a) EP6, b) EP6 + 1 % mas. BSQPS
Fig. 9. SEM microphotographs of brittle fracture surface of laminates with: a) EP6, b) EP6 + 1 wt % BSQPS as matrices
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Rys. 10. Mapy IR przedstawiajace rozmieszczenie pasma 1040 cm™ charakterystycznego dla grup -Si-O-Si- obecnych w laminatach
na osnowie: a) EP6, b) EP6 + 1 % mas. BSQPS, c¢) EP6 + 3 % mas. BSQPS

Fig. 10. IR maps showing the distribution of adsorption band at 1040 cm™, corresponding to -Si-O-Si- groups on the surface of laminates
with: a) EP6, b) EP6 + 1 wt % BSQPS, ¢) EP6 + 3 wt % BSQPS as matrices
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pasma wida¢ wyrazne utozenie napetniacza wzdtuz wité-
kien (rys. 10c — pomaranczowe, podtuzne prazki). Taka
orientacja czastek bentonitu powoduje powstawanie
aglomeratéw oraz koncentracje makronaprezen, co
wplywa na mniejsza, w tym przypadku, poprawe wy-
trzymato$ci mechanicznej laminatu.

PODSUMOWANIE

— Wyznaczone czasy zelowania kompozycji epoksy-
dowych $wiadcza o tym, ze dodatek bentonitow modyfi-
kowanych QAS i QPS nie wplywa w istotnym stopniu na
proces sieciowania.

— Dodatek do zywicy epoksydowej bentonitow mo-
dyfikowanych solami amoniowymi lub fosfoniowymi
powoduje tworzenie struktury tiksotropowej. Wraz z za-
wartoscig napetniacza pole powierzchni petli histerezy
sie zwigksza.

— Udzial modyfikowanych bentonitéw w zywicy
epoksydowej wplynat na polepszenie podstawowych
wlasciwosci wytrzymatosciowych laminatow z widk-
nem szklanym na osnowie z EP6.

— Dodatek modyfikowanych bentonitow korzystnie
poprawia adhezje na granicy faz widkno szklane-poli-
mer, a powierzchnia miedzyfazowa sie zwigksza.

— Najlepsza poprawe odpornosci na ptomien wyka-
zywaly laminaty szklane na osnowie EP6 + 3 % mas.
BSQPS, co prawdopodobnie jest efektem zwiekszenia
ilosci krzemu w probce i powstania warstw spieku,
utrudniajacych zaréwno migracje gazéw spalinowych,
jak i doptyw tlenu.

Badania realizowane w ramach Projektu ,,Nowoczesne techno-
logie materiatowe stosowane w przemysle lotniczym”, Nr
POIG.01.01.02-00-015/08-00, w Programie Operacyjnym
Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt wspélfinansowany
przez Unig Europejskq ze $rodkéw Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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