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MARIUSZ OLEKSY!"* RAFAE. OLIWAY, MACIE] HENECZKOWSKIY,
BEATA MOSSETY-LESZCZAK", HENRYK GALINAY, GRZEGORZ BUDZIK?

Kompozyty zywicy epoksydowej z modyfikowanymi bentonitami

dla potrzeb przemystu lotniczego

Streszczenie — Sporzadzono kompozyty na osnowie handlowej, dianowej zywicy epoksydowej
Epidian 6 (EP6) napetnionej bentonitem Specjal (BS), modyfikowanym IV-rz. solami amoniowymi
(QAS). Przedstawiono wptyw zawartosci modyfikowanego bentonitu (1,5—4,5 % mas.) na wtasci-
wosci uzytkowe otrzymanych nanokompozytéw oraz laminatow na osnowie wytwarzanych
nanokompozytéw, wzmacnianych tkaninami z widkien szklanych. Oceniano wtasciwosci mecha-
niczne oraz odpornos¢ na ptomien otrzymanych nanokompozytéow pod katem ich wykorzystania
w elementach konstrukgji lotniczych. Stwierdzono, Ze nanokompozyty na osnowie zywicy EP6 z
dodatkiem BS modyfikowanego QAS oraz laminaty na osnowie tych nanokompozytow wykazy-
waly znacznie lepsza odpornosc na ptomien, niz nienapetniona zywica.

Stowa kluczowe: zywica epoksydowa, nanonapelniacze, glina smektyczna, organogliny, nano-
kompozyty, laminaty, wtasciwosci mechaniczne, uniepalnianie.

COMPOSITES OF EPOXY RESIN WITH MODIFIED BENTONITES FOR AVIATION INDUSTRY
Summary — Composites were prepared from commercial bisphenol A based epoxy resin Epi-
dian® 6 (EP6) filled with bentonite Specjal (BS) modified with quaternary ammonium salts (QAS)
(Fig. 2). The paper describes the influence of the modified bentonite content (1.5—4.5 wt. %) on the
application properties of the as-prepared nanocomposites and laminates made from them, reinfor-
ced with glass fibre fabrics. The mechanical and flame resistant properties of the nanocomposites
were investigated in view of their possible application in aircraft structural components (Table 1, 2;
Figs. 3, 4). Nanocomposites consisting of EP6 resin matrix and BS modified with QAS as well as the
laminates prepared from them displayed markedly improved flame resistance compared to the
unfilled resin.

Keywords: epoxy resin, nanofillers, smectic clay, organoclays, nanocomposites, laminates, mecha-

nical properties, fire retardancy.

WSTEP

Kompozyty polimerowe stanowia nowoczesna i jed-
na z najbardziej preznie rozwijajacych sie, grupe materia-
téw konstrukcyjnych [1—7]. Sktadaja sie z polimerowej
osnowy oraz fazy w niej rozproszonej, ktora jest materiat
wzmocnienia, np. wiékno szklane lub weglowe. Glow-
nym zadaniem osnowy jest przenoszenie znacznej czesci
obciazenia na faze wzmacniajaca charakteryzujaca sie
duzym modutem sprezystosci, ponadto utrzymanie spo-
istosci kompozytu, ochrona widkien przed procesem zu-
zycia oraz zapewnienie odpowiedniej wytrzymatosci na
$cinanie miedzywarstwowe. Polimerowe kompozyty
cechuje niezwykle korzystny stosunek wytrzymatosci do
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gestosci. Mozna je fatwo ksztaltowac i projektowad w za-
leznosci od potrzeb [§—10]. Jednym z najwiekszych od-
biorcow kompozytéw polimerowych jest przemyst lotni-
czy [11], gdzie nastepuje dynamiczny wzrost obszaru
zastosowania takich materiatéw do wytwarzania gtow-
nych oraz pomocniczych czesci konstrukcji lotniczych,
takich jak: elementy poszycia, dzwigary, fopaty, elementy
podwozia, stateczniki, klapy, i wiele innych. W latach 70.
udziat kompozytéw w konstrukcjach lotniczych (samo-
loty i konstrukcje wojskowe) byt niewielki i nie przekra-
czat kilku procent. W stosowanych obecnie samolotach
udziat ten waha sie w przedziale 20—30 %, a w najnow-
szej konstrukgji firmy Boeing, modelu 787 — , Dream-
liner” przekracza 50 % (rys. 1.) [12].

Ma to decydujacy wplyw na zmniejszenie masy sa-
molotu, a w konsekwencji mniejsze niz w starych kon-
strukcjach zuzycie paliwa (o ok. 20 %), a takze mniejsze
0 30 % koszty utrzymania w gotowosci do lotu.

Zastosowanie kompozytéw umozliwia takze dopaso-
wanie charakterystyk mechanicznych i fizycznych za-
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Rys. 1. Wykorzystanie materiatéw kompozytowych w kadtubie
pasazerskiego samolotu Boeing 787 [12]

Fig. 1. Use of composite materials in the body of passenger air-
plane Boeing 787 [12]

roéwno wzmocnienia, jak i polimerowej osnowy do wy-
magan wytwarzanych, okreslonych elementéw budowy.
Wtasciwie dobrana polimerowa osnowa powinna za-
pewniac stosowanym w przemysle lotniczym kompozy-
tom duza odpornos¢ na szoki termiczne, odpornosc na
czynniki atmosferyczne, znakomita wytrzymato$¢ me-
chaniczng, dlugi czas eksploatacji, a takze podwyzszona
odpornos$¢ na ptomien, w przypadku zas wystapienia
pozaru niegenerowanie toksycznych spalin i dymow.
Ponadto materiaty stanowiace osnowe kompozytow po-
winny charakteryzowac si¢ wzglednie niska temperatura
utwardzania i wykazywa¢ doskonata adhezje do stoso-
wanych widkien wzmacniajacych, zapewniajaca odpo-
wiednig wytrzymatos¢ potaczen z widknami i lepsze
przenoszenie obciazen [13, 14].

W charakterze osnowy w kompozytach chemoutwar-
dzalnych najczesciej wykorzystuje si¢ zywice epoksydo-
we (EP) lub nienasycone zywice poliestrowe (UP). UP sa
zdecydowanie tansze i maja mniejsza lepkos¢, co znacz-
nie ulatwia ich stosowanie, majg jednak gorsza wytrzy-
matos$¢ mechaniczng, chemiczng i termiczng oraz wiek-
szy skurcz przetwdrczy, utrudniajacy zapewnienie odpo-
wiedniej doktadnosci wymiarowej wytwarzanych wyro-
bow [15, 16].

W ostatnich kilkunastu latach szczegélnym zaintere-
sowaniem ciesza si¢ nanomaterialy i nanokompozyty
polimerowe [17—21]. Nanokompozyty polimerowe to
nowa jakosciowo grupa materialdéw otrzymywanych
w wyniku modyfikacji tradycyjnych wielkoczasteczko-
wych tworzyw na drodze wprowadzenia i rozproszenia
w polimerowej osnowie dodatkéw zdyspergowanych do
wymiarow nanometrycznych. Niewielki stopien na-
pelnienia (zwykle nieprzekraczajacy 5 % mas.), a jedno-
czes$nie dobre zdyspergowanie nanonapetniacza powo-
duje wielokrotne zwiekszenie (nawet 100 razy) powierz-
chni miedzyfazowej w nanokompozycie w poréwnaniu
z powierzchnig miedzyfazowa tradycyjnego kompozytu
(mikrokompozytu). Zwigksza sie mozliwos¢ tworzenia
wigzan chemicznych, oddziatywan van der Waalsa, elek-
trostatycznych lub innego typu pomiedzy tancuchami

polimeru (osnowa) a czastkami nanonapetniacza, a efek-
tem tego jest poprawa wiasciwosci mechanicznych,
wieksza stabilnos¢ termiczna, odpornos¢ chemiczna (np.
na dzialanie rozpuszczalnikéw), korzystniejsze wiasci-
wosci optyczne (poprawa przezroczystosci), mniejszy
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, wieksza zdolnos¢
tlumienia ognia i poprawa wtasciwosci barierowych.
Jako nanonapelniacze najczesciej stosuje sie modyfiko-
wane glinokrzemiany warstwowe (napetniacze 1D),
nanorurki weglowe i nanowtokna (2D), krzemionke ko-
loidalng, poliedryczne silseskwioksany, nanoczastki me-
taliczne, tlenki i wegliki zelaza, tytanu, cynku, itp. (3D).
Ze wzgledu na dostepnos¢ i niska cene, najpowszechniej
w przemysle wykorzystuje si¢ modyfikowane glinokrze-
miany.

Doswiadczenie zdobyte w pracach poswieconych
nanokompozytom na osnowie zywic syntetycznych
[22—25], pozwolifo nam na podjecie badan nad opraco-
waniem kompozycji zywicy epoksydowej z dodatkiem
nanonapelniacza (modyfikowanego bentonitu), wyko-
rzystywanych nastepnie do otrzymywania kompozytow
z tkaninami z wtodkien szklanych (laminatéw). Jednym
z podstawowych celéw bylo wytworzenie kompozydji
o lepszych wtasciwosciach mechanicznych oraz zmniej-
szonej palnosci, mogacej znalez¢ zastosowanie do pro-
dukgji elementow konstrukgji lotniczych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Bentonit ,Specjal” (BS) — produkt techniczny dos-
tarczony przez Zakltady Gorniczo-Metalowe ,ZEBIEC
SA” w Zebcu k/Starachowic.

— Chlorek benzylododecylodimetyloamoniowy
(QAS1), oraz chlorek didodecylodimetyloamoniowy
(QAS2), obydwa produkgji Xiamen Pioneer Technology
Inc., Chiny.

— Dianowa zywica epoksydowa Epidian 6 (EP6),
zawierajaca $rednio 1,11 ugrupowan 4,4’-difenyle-
no-2,2-propanu w czasteczce, oraz utwardzacz (trietyle-
notetramina, Z-1) — produkty Zaktadéw Chemicznych
,Organika-Sarzyna-Ciech” w Nowej Sarzynie.

— Tkaniny szklane o gramaturze: 163 (TS 163), 200
(TS 200), 280 (TS 280) g/m?* i splocie sko$nym 2/2 dostar-
czone przez firme Alchem w Rzeszowie.

Wszystkie materialy stosowano bez dodatkowego
oczyszczania lub modyfikacji.

Modyfikacja bentonitéw IV-rzedowymi
solami amoniowymi

W niniejszej pracy wykorzystano opisana wczesniej
procedure modyfikacji glin smektycznych za pomoca
czwartorzedowych soli amoniowych [26, 27]. Polegata
ona na wprowadzeniu wodnych roztworéw czwartorze-
dowych soli amoniowych do zawiesiny bentonitu w wo-
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dzie, odsaczeniu nadmiaru roztworu, wysuszeniu zmo-
dyfikowanego w ten sposob bentonitu, rozdrobnieniu i
wydzieleniu odpowiedniej frakcji powstatej organoglin-
ki.

Przygotowanie kompozycji zywicy epoksydowej
z dodatkiem modyfikowanych bentonitow

Przygotowano kompozycje EP6 z udziatem 0; 1,5; 3,0
lub 4,5 % mas. bentonitu Specjal, modyfikowanego QAS1
i QAS2. Zywice epoksydowa wstepnie mieszano z nano-
napelniaczem za pomoca wolnoobrotowego mieszadta
mechanicznego, z predkoécia obrotowa 500 min™, a nas-
tepnie w ogrzanym do temp. 50 °C mieszalniku ultra-
dzwigkowym przez 30 min. Uzyskane w ten sposob
kompozycje homogenizowano w szybkoobrotowym
mikserze z ptaszczem termostatujacym, rowniez w temp.
50 °C. Elementem homogenizujacym byto mieszadto tur-
binowe z wirnikiem o $rednicy 50 mm, a predkos¢ obro-
towa wynosita 5000 min™. Czas homogenizacji w mikse-
rze wynosit 30 min. Otrzymane kompozycje poddano
nastepnie obrébce w homogenizatorze szybkoobroto-
wym z przystawka do ucierania, zapewniajacym szyb-
ko$¢ écinania rzedu 10° s™'. Czas trwania tej operacji wy-
nosit 15 min. Tak przygotowane uktady przechowywano
do chwili odlewania w temp. ok. 4 °C, aby zapobiec ich
starzeniu. Przygotowane w opisany sposob kompozycje
byly stabilne, napetniacze nie wykazywaly tendencji do
sedymentacji w calym cyklu prowadzonych badan (tj.
w ciagu ok. 3 miesiecy).

Otrzymywanie ksztaltek kompozytow EP6
z dodatkiem modyfikowanego bentonitu

Do kompozycji EP6 z udzialem modyfikowanego
bentonitu, przygotowanych we wczesniej opisany spo-
sOb, dodawano utwardzacz Z-1 w ilosci 13 % mas. w sto-
sunku do zywicy, po czym mieszano je za pomocg mie-
szadta mechanicznego i odpowietrzano w tzw. myjce ul-
tradzwiekowej w temp. 40 °C. Ksztattki do badan odle-
wano w laboratoryjnej komorze prézniowej VAKUUM
UHG 400 (Firmy Schuechl, Niemcy), stosujac formy sili-
konowe. Ksztattki utwardzano w temperaturze pokojo-
wej w ciagu 24 h, a nastepnie dotwardzano w temp. 100
°C przez 6 h. Pomiary wilasciwosci prébek prowadzono
po uplywie nastepnych co najmniej 48 h.

Otrzymywanie laminatéw

Kompozycje EP6 z dodatkiem 3 % BS modyfikowane-
g0 QASI lub QAS2 wykorzystano do wytwarzania kom-
pozytow warstwowych (laminatéw) z tkaninami z wito-
kien szklanych o gramaturze: 163, 200 lub 280 g/m? i splo-
cie skosnym 2/2. Stosowano kontaktowa metode formo-
wania kompozytéw. Po ochlodzeniu kompozycji do tem-
peratury pokojowej dodawano 13 % mas. utwardzacza
Z1 (w przeliczeniu na mase zywicy), doktadnie mieszano

i wylewano na powierzchnie tkaniny wzmacniajacej, uto-
zonej na folii teflonowej, rozpostartej na powierzchni
polerowanych ptaskownikéw wykonanych ze stali nie-
rdzewnej. Tkanine watkowano za pomoca ryflowanego
watka teflonowego do catkowitego jej przesycenia kom-
pozycja zywiczna i usuniecia pecherzykéw powietrza.
Po doktadnym przesyceniu tkaniny czynnosci te powta-
rzano dla kolejnych dwoch warstw tkaniny. Wierzchnia
warstwe kompozytu przykrywano folig teflonowa i ko-
lejna ptyta stalowq oraz éciskano, zapewniajac nacisk ok.
10 MPa. Tak otrzymane laminaty utwardzano wstepnie
w temperaturze pokojowej przez 24 h, a nastepnie do-
twardzano w suszarce z wymuszonym obiegiem powie-
trza w temp. 100 °C przez 6 h.

Z tak wytworzonych laminatéw o wymiarach 200 x
300 mm i zawartosci tkaniny szklanej 43 —48 %, za pomo-
ca pity tarczowej z natryskiem wodnym wycinano, w kie-
runku réwnoleglym do osnowy tkaniny, probki w
ksztalcie paskow o szerokosci 10 mm i dlugosci 150 mm,
przeznaczone do badania wlasciwosci przy statycznym
rozciaganiu, udarnosci, twardosci i wskaznika tlenowe-
go (LOI). Ksztattki te stanowity takze materiat do przygo-
towania probek do badania struktury fizycznej lamina-
tow metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej.

Metody badan
Wilasciwoséci mechaniczne

— Wiasciwosci wytrzymatosciowe laminatéw przy
statycznym rozcigganiu okres$lono zgodnie z norma ISO
527-1:1998, za pomoca zaopatrzonej w ekstensometr
video maszyny wytrzymatosciowej typu INSTRON 5967,
w temp. 23 °C, z predkoscig rozciagania 2 mm/min.

— Twardos¢ wg Rockwella oznaczono wg normy EN
10109-1, przy uzyciu twardosciomierza ZWICK 3106,
stosujac obcigzenie wglebnika réwne 358 N. Wynik sta-
nowil srednig arytmetyczng z 10 pomiardw.

— Udarnos$¢ wg Charpy’ego oznaczano zgodnie z
PN-81/C-89029, wykorzystujac mlot o energii udarowej
1], w przypadku prébek EP6 bez tkaniny wzmacniajacej,
oraz o energii udarowej 4 ] w przypadku probek lamina-
tow.

Struktura fizyczna kompozytow

— Strukture kompozytéow EP6 badano za pomocag
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) typu
,Tesla BS 500” (napiecie przyspieszajace 90 kV). Ultra-
cienkie Scinki wykonano w temperaturze pokojowej przy
uzyciu ultramikrotomu ,Tesla” stosujac $wiezo wykona-
ne noze szklane. Scinki zbierano na powierzchni 10-proc.
wodnego roztworu acetonu i umieszczano na standardo-
wych miedzianych siatkach mikroskopowych.

— Rozsuniecie ptytek w modyfikowanych bentoni-
tach oraz w kompozytach EP6 z ich udziatem oceniano
metoda szerokokatowego rozpraszania promieni rentge-



POLIMERY 2012, 57, nr 3

231

nowskich (WAXS), zgodnie z prawem Braggdéw. Pomiary
wykonano stosujac dyfraktometr typu ,, Dron 234” (pro-
dukcji dawnego ZSRR), z lampa Cu dla pasma K. Probki
kompozytow EP6 miaty posta¢ krazkéw o srednicy
25 mm i grubosci 2 mm.

— Morfologie kruchych przetoméw otrzymanych
laminatéw analizowano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) ,Jeol 234a” (Japonia).
Przetomy uzyskano po ochtodzeniu ksztaltek w suchym
lodzie i ich ztamaniu udarowym.

Ocena palnosci kompozytéow

Indeks tlenowy (LOI — limiting oxygen index) bada-
nych prébek oznaczono zgodnie z norma EN ISO 4589-3,
w temp. 25 °C za pomoca aparatu produkgji firmy Fire
Testing Technology Ltd. (W. Brytania).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Modyfikacja bentonitéw

Danych dotyczacych efektywnosci procesu modyfika-
¢ji bentonitow (rozsuniecia ptytek glinokrzemianu) dostar-
czyly wyniki badan rentgenowskich niemodyfikowanego
bentonitu i bentonitu BS modyfikowanego QAS1
(BSQAST) i QAS2 (BSQAS2) (por. rys. 3). Oznaczenie wy-
konano na prébkach sproszkowanych napetniaczy, a od-
legtos¢ miedzy ptytkami w bentonicie (d,,;, odlegtos¢ mie-
dzy ptaszczyznami 001) obliczono ze wzoru Braggow [29],
na podstawie uzyskanych dyfraktograméw [30, 31].

Wlasciwosci mechaniczne kompozytow EP6
z dodatkiem modyfikowanych bentonitéw

Wytrzymatos¢ przy statycznym rozciaganiu

W tabeli 1 zestawiono wyniki oznaczen probek kom-
pozytéw EP6, zawierajacych BSQAS1 lub BSQAS2 w
ilosci 1,5—4,5 % mas.

Dodatek modyfikowanych bentonitéw do zywicy
EP6 skutkowal zwigkszeniem wytrzymatosci na roz-
cigganie oraz modutu Younga wytworzonych kompozy-
tow. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci

BSQAS1 w kompozycie obserwujemy wyrazne, wyno-
szace ok. 53 % zwiekszenie naprezenia zrywajacego,
o ok. 60 % zwieksza sie¢ natomiast modut Younga. Zaob-
serwowano jednak, ze zwiekszenie udziatu tego na-
petniacza w kompozycie z 3 % do 4,5 % nie wplyneto juz
w istotnym stopniu na poprawe zardwno naprezenia
zrywajacego, jak i modutu Younga. Prawdopodobnie po-
wyzej pewnej granicznej wartosci stezenia tego bentonitu
nie nastepuje juz pelniejsze rozproszenie nanonapetnia-
cza w zywicy. Znacznie gorsze warto$ci naprezenia zry-
wajacego kompozytéw i modutu Younga otrzymano
w przypadku prébek kompozytéw na osnowie EP6 z do-
datkiem BSQAS2. Wiaze si¢ to zapewne z utrudnionym
wnikaniem zywicy pomiedzy ptytki bentonitu modyfi-
kowanego IV-rzedowa sola amoniowa, zawierajaca wy-
facznie podstawniki alifatyczne (QAS2). Nie uzyskano
zatem struktury charakterystycznej dla nanokompozy-
tow (potwierdzity to, omowione w dalszej czesci artyku-
tu, badania WAXS i TEM).

Twardos¢ wg Rockwella

Twardosci wytworzonych kompozytow tylko w nie-
wielkim stopniu zalezaty od zawartosci napetniacza oraz
rodzaju QAS uzytej do jego modyfikacji (por. tabela 1).
Mozna zauwazy¢, ze twardos¢ wg Rockwella niena-
petnionej zywicy EP6 byla nieznacznie wieksza niz jej
kompozytéow z udziatem modyfikowanych bentonitow.

Udarnos¢ wg Charpy’ego

Wprowadzenie do zywicy EP6 bentonitu Specjal mo-
dyfikowanego QAS1 wptyneto korzystnie na zwigksze-
nie udarnos$ci probek (tabela 1). Nalezy jednak zauwa-
zy¢, ze roznica miedzy najwiekszymi warto$ciami udar-
nosci probek kompozytéw EP6 z udziatem 4,5 % i 3 %
BSQAS1 mie$cita si¢ w granicach bledu pomiaru. Wyraz-
nie mniejszy przyrost udarnosci zaobserwowano nato-
miast w przypadku kompozytéw EP6/BSQAS2.

Morfologia i struktura nanokompozytow

Na podstawie mikrofotografii TEM ultracienkich
$cinkdw badanych ksztattek stwierdzono, ze wieloetapo-

Tabela 1. Wplyw zawartosci napelniacza na wlasciwosci mechaniczne kompozytow utwardzonej zywicy epoksydowej EP6 z dodat-

kiem bentonitu Specjal (BS) modyfikowanego QAS1 lub QAS2

Table 1. The effect of filler content on the mechanical properties of the cured epoxy resin EP6 composites containing bentonite Spe-

cjal modified with QAS1 or QAS2

Probka EP6 EP/BSQAS1 EP/BSQAS2
Zawartos¢ napelniacza, % mas. 0,0 15 3,0 4,5 15 3,0 4,5
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa 43,2+2,3 52,5+3,1 65,6 +4,5 66,3+2,3 50,3+2,1 56,2+ 3,2 55,1+3,6
Modut Younga, GPa 2,92+0,03 | 3,65+0,03 | 462+0,02 | 469+0,02 | 3,30+0,01 | 3,63+0,03 | 3,59+0,02
Udarnos¢ wg Charpy’ego, kJ/m? 3,9+0,6 45+0,8 6,1+0,6 6,3+0,4 42 +0,7 49+0,3 48+0,7
Twardos$¢ wg Rockwella, N/mm? 126,6 £1,3 | 121,3+3,3 | 1183+27 | 1178+15 | 123,5+51 | 1193+49 | 1189+3,8
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Rys. 2. Mikrofotografie TEM Scinkow ultramikrotomowych: a) nanokompozytu EP6 + 3 % BSQAS1, b) mikrokompozytu EP6 +

3% BSQAS2

Fig. 2. TEM images of ultramicrotome sections of: a) nanocomposite EP6 +3 % BSQAS1, b) microcomposite EP6 +3 % BSQAS2

wa procedura dyspergowania bentonitu BS modyfiko-
wanego QAS1 w matrycy EP6 doprowadzita do otrzyma-
nia nanokompozytu o strukturze eksfoliowanej (rys. 2a)
[32]. Kazda z widocznych na mikrofotografii ptytek jest
izolowana od pozostatych (brak widocznych aglomera-
tow) a wymiary ich najdtuzszych krawedzi sq znacznie
mniejsze niz 0,5 um. Widok otrzymanego technikq TEM
$cinka kompozytu EP6 +3 % BSQAS2 w istotnym stopniu
rozni sie od poprzedniego (rys. 2b). Nie obserwuje si¢ tu
eksfoliacji napetniacza, widoczne sg natomiast jego aglo-
meraty o wymiarach od kilkuset nm do kilku pm.

Na dyfraktogramie WAXS kompozytéow EP6 +
3 % mas. BSQASI nie wystepuje, obecny w modyfikowa-
nym QASI1 bentonicie Specjal, pik przy 26 réwnym ok.
4,4° (rys. 3a). Potwierdza to utworzenie si¢ w tych kom-
pozytach struktury eksfoliowanej, tj. struktury z pelnym

a)

[d,72.01 nm L

\BSQASL -

intensywnosc¢, j.u.
(O8]
[
[w]
A\

40 f oo e
30 [ ..EP6/3%BSQASI. ... N[~
20 . . . X
2 4 6 8 10
2 0, deg

rozsunieciem i rozseparowaniem ptytek bentonitu oraz
rozproszeniem ich w matrycy polimerowej. W probkach
kompozytow EP6 + 3 % BSQAS2, odlegtos¢ miedzy ptyt-
kami modyfikowanego bentonitu jest wieksza o ok.
1,0 nm (rys. 3b) od odpowiedniej odlegtosci ptytek w na-
nonapetniaczu BSQAS2. W tym przypadku prawdopo-
dobnie powstaje struktura interkalowana, w ktérej zywi-
ca penetruje galerie ptytek modyfikowanego glinokrze-
mianu, rozsuwajac je.

Palno$¢ kompozytéw EP z udzialem modyfikowanych
bentonitow

Dodatek bentonitu modyfikowanego QAS1 lub QAS2

do osnowy polimerowej EP6 spowodowal wyrazny
wzrost indeksu tlenowego (LOI) (rys. 4). Najwieksza

b)

intensywnosc, j.u.
W
S
I

2 4 6 8 10
20, deg

Rys. 3. Krzywe WAXS: a) bentonitu BSQAS1 i kompozytu EP6 + 3 % BSQAS1 oraz b) bentonitu BSQAS2 i kompozytu EP6 +

3 % BSQAS?

Fig. 3. WAXS curves of: a) bentonite BSQAS1 and composite EP6 + 3 % BSQASI, b) bentonite BSQAS2 and composite EP6 +

3 % BSQAS?
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“a EP6/BSQASI
—e- EP6/BSQAS2

0 1 2 3 4 5
zawartos$¢ napetniacza, % mas.
Rys. 4. Indeksy tlenowe (LOI) kompozytéw EP6 z dodatkiem
BSQAST1 Iub BSQAS?2
Fig. 4. Limiting oxygen indices (LOI) of composites EP6 conta-
ining BSQASI or BSQAS?2

wartoscia LOI, wynoszaca 27,1, charakteryzowat sig
kompozyt EP6 zawierajacy 4,5 % mas. BSQASI.

Wiasciwosci mechaniczne laminatéw na osnowie EP6
z dodatkiem modyfikowanych bentonitow,
wzmacnianych tkaning szklana

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzo-
no, ze optymalna zawartos¢ modyfikowanych bentoni-
tow w kompozytach epoksydowych miesci si¢ w prze-
dziale 1—3 % mas. Laminaty sporzadzono zatem przy

uzyciu kompozycji EP6 z dodatkiem 1,5 lub 3,0 %
BSQAS1 badz BSQAS2.

Wytrzymalo$¢ przy statycznym rozciaganiu

Stwierdzono, ze zwiekszenie zawartosci BSQASI z
1,5 do 3,0 %, w kompozycji EP6 uzytej do otrzymywania
laminatu, powoduje wzrost sredniego naprezenia zry-
wajacego o, odpowiednio, 12 i 20 %, w poréwnaniu ze
$rednim naprezeniem zrywajacym laminatéw wykona-
nych z udzialem niemodyfikowanej zywicy (Srednia ob-
liczono na podstawie pomiaréw prébek laminatow z roz-
nymi tkaninami wzmacniajacymi) (tabela 2). Srednie
przyrosty wartosci modutu Younga wynosity, odpowied-
nio, 31 i 52 %. Wyraznie mniejsza poprawe naprezenia
zrywajacego i modutu Younga wykazywaty probki lami-
natéw na osnowie EP6 z dodatkiem BSQAS2. Srednie
przyrosty wynosity, odpowiednio, 3112 % w przypadku
naprezenia przy zerwaniu oraz 14 i 28 % — modulu
Younga.

Twardos¢ wg Rockwella

Podobnie, jak w przypadku kompozytow EP6 z
udzialem modyfikowanego bentonitu, zauwazono nie-
wielki spadek twardosci laminatéw zawierajacych ben-
tonity, przy czym najwyrazniejsze pogorszenie tej cechy
nastapito w wyniku uzycia kompozycji na osnowie EP6 z
dodatkiem 3 % BSQAS1. Swiadczy to o niewielkim uelas-

Tabela 2. Wplyw zawartosci napelniacza na wlasciwosci mechaniczne oraz palnos$¢ laminatéw wzmocnionych tkaning szklana, na

osnowie zywicy epoksydowej z dodatkiem bentonitu Specjal (BS) modyfikowanego QAS1 lub QAS2

Table 2. The effect of filler content on the mechanical properties and flammability of glass fabric reinforced laminates with epoxy
matrix containing bentonite Specjal (BS) modified with QAS1 or QAS2

Laminaty na osnowie
Gramatura
tkaniny EP EP6/BSQAS1 EP6/BSQAS2
szk/lar21ej Zawarto$¢ modyfikowanego bentonitu, % mas.
m
& 0,0 15 3,0 1,5 3,0
163 140,7 +2,3 162,5 4,1 171,0+1,5 151,3+2,8 163,9 1,9
Naprezenie 200 163,0 £3,7 179,8 +2,9 190,0 + 6,3 165,5 2,1 176,9 + 3,2
zrywajace, MPa

280 170,7 + 5,2 188,3+ 7,2 207,2+2,3 172,6 +2,2 188,2 + 7,4

163 7920 + 29 9943+ 33 10982 + 29 8548 + 41 8989 +18
Modut Younga, MPa 200 8 450 + 31 10 335+ 27 12 963 + 29 9415+19 10 645 + 36
280 8895+ 15 12997 + 28 14523 +29 11003 +27 12799 + 52

163 72,7 +1,6 74,6 +0,8 78,1+0,9 731+1,3 759 + 1,6

Udarnosc wg 200 89,2+2,1 93,3 +1,1 99,5 +2,6 9L,6+1,7 96,9 +2,1

Charpy’ego, k]/m

280 102,9 + 3,4 110,3 +2,7 116,9 + 1,7 107,6 + 1,4 109,9 + 1,4

163 133,3+1,3 128,1+2,6 127,3 + 3,4 129,6 +2,1 128,4 + 5,2

Twardosc wg 200 169,5+ 1,3 165,3 2,5 163,2 + 3,6 167,8+1,5 166,8 + 1,1

Rockwella, N/mm?2

280 190,9 + 1,3 188,6 + 1,8 183,7 +4,1 189,3 + 4,5 187,9+1,3

163 19,0 0,4 21,9+0,2 23,8+0,3 20,3+ 0,4 21,9+0,2

I“d‘zfg%eﬂfwy 200 19,6 +0,2 22,0+0,3 23,9+0,1 21,1+0,2 22,0+0,3
280 19,7+0,5 22,1+0,1 24,1402 21,2402 222 +0,4
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10 um

Rys. 5. Mikrofotografie SEM kruchych przetoméw prébek laminatéw tkaniny szklanej z osnowaq: a) EP6, b) EP6 +3 % BSQAS1
Fig. 5. SEM micrographs of the brittle fracture surfaces of glass fabric reinforced laminate specimens with a matrix: a) EP6 and
b) EP6 + 3 % BSQAS1

tycznieniu wytwarzanych laminatow pod wptywem
obecnosci w zywicy modyfikowanych bentonitow.

Udarnos¢ wg Charpy’ego

Dodatek do zywicy epoksydowej EP6 modyfikowa-
nego bentonitu Specjal, skutkowat zwiekszeniem udar-
nosci uzyskanych laminatéw (tabela 2) srednio 0 5—11 %
w przypadku laminatéw z udziatem BSQAS1i3—7 % —
z udziatem BSQAS?2.

Indeks tlenowy (LOI)

Pomiar warto$ci LOI paskéw laminatéw réwniez wy-
kazat, ze dodatek do zywicy epoksydowej modyfikowa-
nego bentonitu korzystnie wptynatl na ich odpornos¢ na
plomien (tabela 2). Najlepszy wynik uzyskano w przy-
padku laminatu EP6 zawierajacego 3 % mas. BSQASI,
ktorego LOI wynidst 24,1 %, najwiekszy zas przyrost LOI
(o ok. 25 %) zanotowano w odniesieniu do laminatu
z taka sama osnowag, ale ze wzmacniajaca tkaning o naj-
mniejszej gramaturze.

Morfologia wytworzonych laminatow

Na kruchych przetomach laminatéw wytwarzanych z
zywicy EP6 bez dodatku modyfikowanego bentonitu sa
widoczne gtéwnie wldkna powyrywane z polimerowej
osnowy i otwory po nich (rys. 5a). W przypadku lamina-
tow EP6 z 3 % dodatkiem BSQASI na przetomach mozna
zaobserwowac przetamane widkna tkwiace w osnowie
polimerowej (rys. 5b). Swiadczy to o korzystnym dziata-
niu modyfikowanego bentonitu polegajacym na popra-
wie przyczepnosci matrycy epoksydowej do widkna
szklanego.

PODSUMOWANIE
— Bentonit Specjal (BS) modyfikowany czwartorze-

dowymi solami amoniowymi (QAS), uzyty w charakte-
rze napetniacza zywicy epoksydowej EP6 fatwo si¢ z nia

& B

mieszat, a otrzymane kompozycje odznaczaty si¢ znacz-
na stabilnoscia (brakiem sedymentaciji).

— Bentonit modyfikowany chlorkiem benzylodode-
cylodimetyloamoniowym (QAS1), wprowadzony do
EP6izniag homogenizowany za pomoca réznych technik,
ulegat eksfoliacji, dzieki temu uzyskano materiat o cha-
rakterze nanokompozytu.

— Optymalny dodatek modyfikowanego bentonitu
do zywicy epoksydowej miesci si¢ w przedziale 1,5—
3,0 % mas.

— Dodatek modyfikowanych bentonitow QAS do zy-
wicy EP6 wptynal na poprawe wtasciwosci wytrzyma-
losciowych (naprezenia rozciagajacego, modutu Younga,
udarnosci wg Charpy’ego) oraz odpornosci na ptomien
utwardzonych nanokompozytéw, a takze laminatow
z tkaninami z widkna szklanego. Najlepsze wtasciwosci
wykazywaly nanokompozyty zawierajace 3 % BSQAS1
oraz laminaty na osnowie takiej kompozycji.

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