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Kompozyty ¿ywicy epoksydowej z modyfikowanymi bentonitami

dla potrzeb przemys³u lotniczego

Streszczenie — Sporz¹dzono kompozyty na osnowie handlowej, dianowej ¿ywicy epoksydowej
Epidian 6 (EP6) nape³nionej bentonitem Specjal (BS), modyfikowanym IV-rz. solami amoniowymi
(QAS). Przedstawiono wp³yw zawartoœci modyfikowanego bentonitu (1,5—4,5 % mas.) na w³aœci-
woœci u¿ytkowe otrzymanych nanokompozytów oraz laminatów na osnowie wytwarzanych
nanokompozytów, wzmacnianych tkaninami z w³ókien szklanych. Oceniano w³aœciwoœci mecha-
niczne oraz odpornoœæ na p³omieñ otrzymanych nanokompozytów pod k¹tem ich wykorzystania
w elementach konstrukcji lotniczych. Stwierdzono, ¿e nanokompozyty na osnowie ¿ywicy EP6 z
dodatkiem BS modyfikowanego QAS oraz laminaty na osnowie tych nanokompozytów wykazy-
wa³y znacznie lepsz¹ odpornoœæ na p³omieñ, ni¿ nienape³niona ¿ywica.
S³owa kluczowe: ¿ywica epoksydowa, nanonape³niacze, glina smektyczna, organogliny, nano-
kompozyty, laminaty, w³aœciwoœci 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.

WSTÊP

Kompozyty polimerowe stanowi¹ nowoczesn¹ i jed-
n¹ z najbardziej prê¿nie rozwijaj¹cych siê, grupê materia-
³ów konstrukcyjnych [1—7]. Sk³adaj¹ siê z polimerowej
osnowy oraz fazy w niej rozproszonej, któr¹ jest materia³
wzmocnienia, np. w³ókno szklane lub wêglowe. G³ów-
nym zadaniem osnowy jest przenoszenie znacznej czêœci
obci¹¿enia na fazê wzmacniaj¹c¹ charakteryzuj¹c¹ siê
du¿ym modu³em sprê¿ystoœci, ponadto utrzymanie spo-
istoœci kompozytu, ochrona w³ókien przed procesem zu-
¿ycia oraz zapewnienie odpowiedniej wytrzyma³oœci na
œcinanie miêdzywarstwowe. Polimerowe kompozyty
cechuje niezwykle korzystny stosunek wytrzyma³oœci do

gêstoœci. Mo¿na je ³atwo kszta³towaæ i projektowaæ w za-
le¿noœci od potrzeb [8—10]. Jednym z najwiêkszych od-
biorców kompozytów polimerowych jest przemys³ lotni-
czy [11], gdzie nastêpuje dynamiczny wzrost obszaru
zastosowania takich materia³ów do wytwarzania g³ów-
nych oraz pomocniczych czêœci konstrukcji lotniczych,
takich jak: elementy poszycia, dŸwigary, ³opaty, elementy
podwozia, stateczniki, klapy, i wiele innych. W latach 70.
udzia³ kompozytów w konstrukcjach lotniczych (samo-
loty i konstrukcje wojskowe) by³ niewielki i nie przekra-
cza³ kilku procent. W stosowanych obecnie samolotach
udzia³ ten waha siê w przedziale 20—30 %, a w najnow-
szej konstrukcji firmy Boeing, modelu 787 — „Dream-
liner” przekracza 50 % (rys. 1.) [12].

Ma to decyduj¹cy wp³yw na zmniejszenie masy sa-
molotu, a w konsekwencji mniejsze ni¿ w starych kon-
strukcjach zu¿ycie paliwa (o ok. 20 %), a tak¿e mniejsze
o 30 % koszty utrzymania w gotowoœci do lotu.

Zastosowanie kompozytów umo¿liwia tak¿e dopaso-
wanie charakterystyk mechanicznych i fizycznych za-
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równo wzmocnienia, jak i polimerowej osnowy do wy-
magañ wytwarzanych, okreœlonych elementów budowy.
W³aœciwie dobrana polimerowa osnowa powinna za-
pewniaæ stosowanym w przemyœle lotniczym kompozy-
tom du¿¹ odpornoœæ na szoki termiczne, odpornoœæ na
czynniki atmosferyczne, znakomit¹ wytrzyma³oœæ me-
chaniczn¹, d³ugi czas eksploatacji, a tak¿e podwy¿szon¹
odpornoœæ na p³omieñ, w przypadku zaœ wyst¹pienia
po¿aru niegenerowanie toksycznych spalin i dymów.
Ponadto materia³y stanowi¹ce osnowê kompozytów po-
winny charakteryzowaæ siê wzglêdnie nisk¹ temperatur¹
utwardzania i wykazywaæ doskona³¹ adhezjê do stoso-
wanych w³ókien wzmacniaj¹cych, zapewniaj¹c¹ odpo-
wiedni¹ wytrzyma³oœæ po³¹czeñ z w³óknami i lepsze
przenoszenie obci¹¿eñ [13, 14].

W charakterze osnowy w kompozytach chemoutwar-
dzalnych najczêœciej wykorzystuje siê ¿ywice epoksydo-
we (EP) lub nienasycone ¿ywice poliestrowe (UP). UP s¹
zdecydowanie tañsze i maj¹ mniejsz¹ lepkoœæ, co znacz-
nie u³atwia ich stosowanie, maj¹ jednak gorsz¹ wytrzy-
ma³oœæ mechaniczn¹, chemiczn¹ i termiczn¹ oraz wiêk-
szy skurcz przetwórczy, utrudniaj¹cy zapewnienie odpo-
wiedniej dok³adnoœci wymiarowej wytwarzanych wyro-
bów [15, 16].

W ostatnich kilkunastu latach szczególnym zaintere-
sowaniem ciesz¹ siê nanomateria³y i nanokompozyty
polimerowe [17—21]. Nanokompozyty polimerowe to
nowa jakoœciowo grupa materia³ów otrzymywanych
w wyniku modyfikacji tradycyjnych wielkocz¹steczko-
wych tworzyw na drodze wprowadzenia i rozproszenia
w polimerowej osnowie dodatków zdyspergowanych do
wymiarów nanometrycznych. Niewielki stopieñ na-
pe³nienia (zwykle nieprzekraczaj¹cy 5 % mas.), a jedno-
czeœnie dobre zdyspergowanie nanonape³niacza powo-
duje wielokrotne zwiêkszenie (nawet 100 razy) powierz-
chni miêdzyfazowej w nanokompozycie w porównaniu
z powierzchni¹ miêdzyfazow¹ tradycyjnego kompozytu
(mikrokompozytu). Zwiêksza siê mo¿liwoœæ tworzenia
wi¹zañ chemicznych, oddzia³ywañ van der Waalsa, elek-
trostatycznych lub innego typu pomiêdzy ³añcuchami

polimeru (osnow¹) a cz¹stkami nanonape³niacza, a efek-
tem tego jest poprawa w³aœciwoœci mechanicznych,
wiêksza stabilnoœæ termiczna, odpornoœæ chemiczna (np.
na dzia³anie rozpuszczalników), korzystniejsze w³aœci-
woœci optyczne (poprawa przezroczystoœci), mniejszy
wspó³czynnik rozszerzalnoœci cieplnej, wiêksza zdolnoœæ
t³umienia ognia i poprawa w³aœciwoœci barierowych.
Jako nanonape³niacze najczêœciej stosuje siê modyfiko-
wane glinokrzemiany warstwowe (nape³niacze 1D),
nanorurki wêglowe i nanow³ókna (2D), krzemionkê ko-
loidaln¹, poliedryczne silseskwioksany, nanocz¹stki me-
taliczne, tlenki i wêgliki ¿elaza, tytanu, cynku, itp. (3D).
Ze wzglêdu na dostêpnoœæ i nisk¹ cenê, najpowszechniej
w przemyœle wykorzystuje siê modyfikowane glinokrze-
miany.

Doœwiadczenie zdobyte w pracach poœwiêconych
nanokompozytom na osnowie ¿ywic syntetycznych
[22—25], pozwoli³o nam na podjêcie badañ nad opraco-
waniem kompozycji ¿ywicy epoksydowej z dodatkiem
nanonape³niacza (modyfikowanego bentonitu), wyko-
rzystywanych nastêpnie do otrzymywania kompozytów
z tkaninami z w³ókien szklanych (laminatów). Jednym
z podstawowych celów by³o wytworzenie kompozycji
o lepszych w³aœciwoœciach mechanicznych oraz zmniej-
szonej palnoœci, mog¹cej znaleŸæ zastosowanie do pro-
dukcji elementów konstrukcji lotniczych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Bentonit „Specjal” (BS) — produkt techniczny dos-
tarczony przez Zak³ady Górniczo-Metalowe „ZÊBIEC
SA” w Zêbcu k/Starachowic.

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

— Dianowa ¿ywica epoksydowa Epidian 6 (EP6),
zawieraj¹ca œrednio 1,11 ugrupowañ 4,4’-difenyle-
no-2,2-propanu w cz¹steczce, oraz utwardzacz (trietyle-
notetramina, Z-1) — produkty Zak³adów Chemicznych
„Organika-Sarzyna-Ciech” w Nowej Sarzynie.

— Tkaniny szklane o gramaturze: 163 (TS 163), 200
(TS 200), 280 (TS 280) g/m2 i splocie skoœnym 2/2 dostar-
czone przez firmê Alchem w Rzeszowie.

Wszystkie materia³y stosowano bez dodatkowego
oczyszczania lub modyfikacji.

Modyfikacja bentonitów IV-rzêdowymi
solami amoniowymi

W niniejszej pracy wykorzystano opisan¹ wczeœniej
procedurê modyfikacji glin smektycznych za pomoc¹
czwartorzêdowych soli amoniowych [26, 27]. Polega³a
ona na wprowadzeniu wodnych roztworów czwartorzê-
dowych soli amoniowych do zawiesiny bentonitu w wo-
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Rys. 1. Wykorzystanie materia³ów kompozytowych w kad³ubie
pasa¿erskiego samolotu Boeing 787 [12]
Fig. 1. Use of composite materials in the body of passenger air-
plane Boeing 787 [12]



dzie, ods¹czeniu nadmiaru roztworu, wysuszeniu zmo-
dyfikowanego w ten sposób bentonitu, rozdrobnieniu i
wydzieleniu odpowiedniej frakcji powsta³ej organoglin-
ki.

Przygotowanie kompozycji ¿ywicy epoksydowej
z dodatkiem modyfikowanych bentonitów

Przygotowano kompozycje EP6 z udzia³em 0; 1,5; 3,0
lub 4,5 % mas. bentonitu Specjal, modyfikowanego QAS1
i QAS2. ¯ywicê epoksydow¹ wstêpnie mieszano z nano-
nape³niaczem za pomoc¹ wolnoobrotowego mieszad³a
mechanicznego, z prêdkoœci¹ obrotow¹ 500 min-1, a nas-
têpnie w ogrzanym do temp. 50 °C mieszalniku ultra-
dŸwiêkowym przez 30 min. Uzyskane w ten sposób
kompozycje homogenizowano w szybkoobrotowym
mikserze z p³aszczem termostatuj¹cym, równie¿ w temp.
50 °C. Elementem homogenizuj¹cym by³o mieszad³o tur-
binowe z wirnikiem o œrednicy 50 mm, a prêdkoœæ obro-
towa wynosi³a 5000 min-1. Czas homogenizacji w mikse-
rze wynosi³ 30 min. Otrzymane kompozycje poddano
nastêpnie obróbce w homogenizatorze szybkoobroto-
wym z przystawk¹ do ucierania, zapewniaj¹cym szyb-
koœæ œcinania rzêdu 103 s-1. Czas trwania tej operacji wy-
nosi³ 15 min. Tak przygotowane uk³ady przechowywano
do chwili odlewania w temp. ok. 4 °C, aby zapobiec ich
starzeniu. Przygotowane w opisany sposób kompozycje
by³y stabilne, nape³niacze nie wykazywa³y tendencji do
sedymentacji w ca³ym cyklu prowadzonych badañ (tj.
w ci¹gu ok. 3 miesiêcy).

Otrzymywanie kszta³tek kompozytów EP6
z dodatkiem modyfikowanego bentonitu

Do kompozycji EP6 z udzia³em modyfikowanego
bentonitu, przygotowanych we wczeœniej opisany spo-
sób, dodawano utwardzacz Z-1 w iloœci 13 % mas. w sto-
sunku do ¿ywicy, po czym mieszano je za pomoc¹ mie-
szad³a mechanicznego i odpowietrzano w tzw. myjce ul-
tradŸwiêkowej w temp. 40 °C. Kszta³tki do badañ odle-
wano w laboratoryjnej komorze pró¿niowej VAKUUM
UHG 400 (Firmy Schuechl, Niemcy), stosuj¹c formy sili-
konowe. Kszta³tki utwardzano w temperaturze pokojo-
wej w ci¹gu 24 h, a nastêpnie dotwardzano w temp. 100
°C przez 6 h. Pomiary w³aœciwoœci próbek prowadzono
po up³ywie nastêpnych co najmniej 48 h.

Otrzymywanie laminatów

Kompozycje EP6 z dodatkiem 3 % BS modyfikowane-
go QAS1 lub QAS2 wykorzystano do wytwarzania kom-
pozytów warstwowych (laminatów) z tkaninami z w³ó-
kien szklanych o gramaturze: 163, 200 lub 280 g/m2 i splo-
cie skoœnym 2/2. Stosowano kontaktow¹ metodê formo-
wania kompozytów. Po och³odzeniu kompozycji do tem-
peratury pokojowej dodawano 13 % mas. utwardzacza
Z1 (w przeliczeniu na masê ¿ywicy), dok³adnie mieszano

i wylewano na powierzchniê tkaniny wzmacniaj¹cej, u³o-
¿onej na folii teflonowej, rozpostartej na powierzchni
polerowanych p³askowników wykonanych ze stali nie-
rdzewnej. Tkaninê wa³kowano za pomoc¹ ryflowanego
wa³ka teflonowego do ca³kowitego jej przesycenia kom-
pozycj¹ ¿ywiczn¹ i usuniêcia pêcherzyków powietrza.
Po dok³adnym przesyceniu tkaniny czynnoœci te powta-
rzano dla kolejnych dwóch warstw tkaniny. Wierzchni¹
warstwê kompozytu przykrywano foli¹ teflonow¹ i ko-
lejn¹ p³yt¹ stalow¹ oraz œciskano, zapewniaj¹c nacisk ok.
10 MPa. Tak otrzymane laminaty utwardzano wstêpnie
w temperaturze pokojowej przez 24 h, a nastêpnie do-
twardzano w suszarce z wymuszonym obiegiem powie-
trza w temp. 100 °C przez 6 h.

Z tak wytworzonych laminatów o wymiarach 200 ×
300 mm i zawartoœci tkaniny szklanej 43—48 %, za pomo-
c¹ pi³y tarczowej z natryskiem wodnym wycinano, w kie-
runku równoleg³ym do osnowy tkaniny, próbki w
kszta³cie pasków o szerokoœci 10 mm i d³ugoœci 150 mm,
przeznaczone do badania w³aœciwoœci przy statycznym
rozci¹ganiu, udarnoœci, twardoœci i wskaŸnika tlenowe-
go (LOI). Kszta³tki te stanowi³y tak¿e materia³ do przygo-
towania próbek do badania struktury fizycznej lamina-
tów metod¹ transmisyjnej mikroskopii elektronowej.

Metody badañ

W³aœciwoœci mechaniczne

— W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe laminatów przy
statycznym rozci¹ganiu okreœlono zgodnie z norm¹ ISO
527-1:1998, za pomoc¹ zaopatrzonej w ekstensometr
video maszyny wytrzyma³oœciowej typu INSTRON 5967,
w temp. 23 °C, z prêdkoœci¹ rozci¹gania 2 mm/min.

— Twardoœæ wg Rockwella oznaczono wg normy EN
10109-1, przy u¿yciu twardoœciomierza ZWICK 3106,
stosuj¹c obci¹¿enie wg³êbnika równe 358 N. Wynik sta-
nowi³ œredni¹ arytmetyczn¹ z 10 pomiarów.

— Udarnoœæ wg Charpy’ego oznaczano zgodnie z
PN-81/C-89029, wykorzystuj¹c m³ot o energii udarowej
1 J, w przypadku próbek EP6 bez tkaniny wzmacniaj¹cej,
oraz o energii udarowej 4 J w przypadku próbek lamina-
tów.

Struktura fizyczna kompozytów

— Strukturê kompozytów EP6 badano za pomoc¹
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) typu
„Tesla BS 500” (napiêcie przyœpieszaj¹ce 90 kV). Ultra-
cienkie œcinki wykonano w temperaturze pokojowej przy
u¿yciu ultramikrotomu „Tesla” stosuj¹c œwie¿o wykona-
ne no¿e szklane. Œcinki zbierano na powierzchni 10-proc.
wodnego roztworu acetonu i umieszczano na standardo-
wych miedzianych siatkach mikroskopowych.

— Rozsuniêcie p³ytek w modyfikowanych bentoni-
tach oraz w kompozytach EP6 z ich udzia³em oceniano
metod¹ szerokok¹towego rozpraszania promieni rentge-
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nowskich (WAXS), zgodnie z prawem Braggów. Pomiary
wykonano stosuj¹c dyfraktometr typu „Dron 234” (pro-
dukcji dawnego ZSRR), z lamp¹ Cu dla pasma K�. Próbki
kompozytów EP6 mia³y postaæ kr¹¿ków o œrednicy
25 mm i gruboœci 2 mm.

— Morfologiê kruchych prze³omów otrzymanych
laminatów analizowano przy u¿yciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) „Jeol 234a” (Japonia).
Prze³omy uzyskano po och³odzeniu kszta³tek w suchym
lodzie i ich z³amaniu udarowym.

Ocena palnoœci kompozytów

Indeks tlenowy (LOI — limiting oxygen index) bada-
nych próbek oznaczono zgodnie z norm¹ EN ISO 4589-3,
w temp. 25 °C za pomoc¹ aparatu produkcji firmy Fire
Testing Technology Ltd. (W. Brytania).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Modyfikacja bentonitów

Danych dotycz¹cych efektywnoœci procesu modyfika-
cji bentonitów (rozsuniêcia p³ytek glinokrzemianu) dostar-
czy³y wyniki badañ rentgenowskich niemodyfikowanego
bentonitu i bentonitu BS modyfikowanego QAS1
(BSQAS1) i QAS2 (BSQAS2) (por. rys. 3). Oznaczenie wy-
konano na próbkach sproszkowanych nape³niaczy, a od-
leg³oœæ miêdzy p³ytkami w bentonicie (dhkl, odleg³oœæ miê-
dzy p³aszczyznami 001) obliczono ze wzoru Braggów [29],
na podstawie uzyskanych dyfraktogramów [30, 31].

W³aœciwoœci mechaniczne kompozytów EP6
z dodatkiem modyfikowanych bentonitów

Wytrzyma³oœæ przy statycznym rozci¹ganiu

W tabeli 1 zestawiono wyniki oznaczeñ próbek kom-
pozytów EP6, zawieraj¹cych BSQAS1 lub BSQAS2 w
iloœci 1,5—4,5 % mas.

Dodatek modyfikowanych bentonitów do ¿ywicy
EP6 skutkowa³ zwiêkszeniem wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie oraz modu³u Younga wytworzonych kompozy-
tów. Stwierdzono, ¿e wraz ze wzrostem zawartoœci

BSQAS1 w kompozycie obserwujemy wyraŸne, wyno-
sz¹ce ok. 53 % zwiêkszenie naprê¿enia zrywaj¹cego,
o ok. 60 % zwiêksza siê natomiast modu³ Younga. Zaob-
serwowano jednak, ¿e zwiêkszenie udzia³u tego na-
pe³niacza w kompozycie z 3 % do 4,5 % nie wp³ynê³o ju¿
w istotnym stopniu na poprawê zarówno naprê¿enia
zrywaj¹cego, jak i modu³u Younga. Prawdopodobnie po-
wy¿ej pewnej granicznej wartoœci stê¿enia tego bentonitu
nie nastêpuje ju¿ pe³niejsze rozproszenie nanonape³nia-
cza w ¿ywicy. Znacznie gorsze wartoœci naprê¿enia zry-
waj¹cego kompozytów i modu³u Younga otrzymano
w przypadku próbek kompozytów na osnowie EP6 z do-
datkiem BSQAS2. Wi¹¿e siê to zapewne z utrudnionym
wnikaniem ¿ywicy pomiêdzy p³ytki bentonitu modyfi-
kowanego IV-rzêdow¹ sol¹ amoniow¹, zawieraj¹c¹ wy-
³¹cznie podstawniki alifatyczne (QAS2). Nie uzyskano
zatem struktury charakterystycznej dla nanokompozy-
tów (potwierdzi³y to, omówione w dalszej czêœci artyku-
³u, badania WAXS i TEM).

Twardoœæ wg Rockwella

Twardoœci wytworzonych kompozytów tylko w nie-
wielkim stopniu zale¿a³y od zawartoœci nape³niacza oraz
rodzaju QAS u¿ytej do jego modyfikacji (por. tabela 1).
Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e twardoœæ wg Rockwella niena-
pe³nionej ¿ywicy EP6 by³a nieznacznie wiêksza ni¿ jej
kompozytów z udzia³em modyfikowanych bentonitów.

Udarnoœæ wg Charpy’ego

Wprowadzenie do ¿ywicy EP6 bentonitu Specjal mo-
dyfikowanego QAS1 wp³ynê³o korzystnie na zwiêksze-
nie udarnoœci próbek (tabela 1). Nale¿y jednak zauwa-
¿yæ, ¿e ró¿nica miêdzy najwiêkszymi wartoœciami udar-
noœci próbek kompozytów EP6 z udzia³em 4,5 % i 3 %
BSQAS1 mieœci³a siê w granicach b³êdu pomiaru. WyraŸ-
nie mniejszy przyrost udarnoœci zaobserwowano nato-
miast w przypadku kompozytów EP6/BSQAS2.

Morfologia i struktura nanokompozytów

Na podstawie mikrofotografii TEM ultracienkich
œcinków badanych kszta³tek stwierdzono, ¿e wieloetapo-
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T a b e l a 1. Wp³yw zawartoœci nape³niacza na w³aœciwoœci mechaniczne kompozytów utwardzonej ¿ywicy epoksydowej EP6 z dodat-
kiem bentonitu Specjal (BS) modyfikowanego QAS1 lub QAS2
T a b l e 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

Próbka EP6 EP/BSQAS1 EP/BSQAS2

Zawartoœæ nape³niacza, % mas. 0,0 1,5 3,0 4,5 1,5 3,0 4,5

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, 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

Modu³ Younga, GPa 2,92 ±0,03 3,65 ± 0,03 4,62 ± 0,02 4,69 ± 0,02 3,30 ± 0,01 3,63 ± 0,03 3,59 ± 0,02

Udarnoœæ wg Charpy’ego, kJ/m2 3,9 ± 0,6 4,5 ± 0,8 6,1 ± 0,6 6,3 ± 0,4 4,2 ± 0,7 4,9 ± 0,3 4,8 ± 0,7

Twardoœæ wg Rockwella, N/mm2 126,6 ± 1,3 121,3 ± 3,3 118,3 ± 2,7 117,8 ± 1,5 123,5 ± 5,1 119,3 ± 4,9 118,9 ± 3,8



wa procedura dyspergowania bentonitu BS modyfiko-
wanego QAS1 w matrycy EP6 doprowadzi³a do otrzyma-
nia nanokompozytu o strukturze eksfoliowanej (rys. 2a)
[32]. Ka¿da z widocznych na mikrofotografii p³ytek jest
izolowana od pozosta³ych (brak widocznych aglomera-
tów) a wymiary ich najd³u¿szych krawêdzi s¹ znacznie
mniejsze ni¿ 0,5 µm. Widok otrzymanego technik¹ TEM
œcinka kompozytu EP6 + 3 % BSQAS2 w istotnym stopniu
ró¿ni siê od poprzedniego (rys. 2b). Nie obserwuje siê tu
eksfoliacji nape³niacza, widoczne s¹ natomiast jego aglo-
meraty o wymiarach od kilkuset nm do kilku µm.

Na dyfraktogramie WAXS kompozytów EP6 +
3 % mas. BSQAS1 nie wystêpuje, obecny w modyfikowa-
nym QAS1 bentonicie Specjal, pik przy 2� równym ok.
4,4° (rys. 3a). Potwierdza to utworzenie siê w tych kom-
pozytach struktury eksfoliowanej, tj. struktury z pe³nym

rozsuniêciem i rozseparowaniem p³ytek bentonitu oraz
rozproszeniem ich w matrycy polimerowej. W próbkach
kompozytów EP6 + 3 % BSQAS2, odleg³oœæ miêdzy p³yt-
kami modyfikowanego bentonitu jest wiêksza o ok.
1,0 nm (rys. 3b) od odpowiedniej odleg³oœci p³ytek w na-
nonape³niaczu BSQAS2. W tym przypadku prawdopo-
dobnie powstaje struktura interkalowana, w której ¿ywi-
ca penetruje galerie p³ytek modyfikowanego glinokrze-
mianu, rozsuwaj¹c je.

Palnoœæ kompozytów EP z udzia³em modyfikowanych
bentonitów

Dodatek bentonitu modyfikowanego QAS1 lub QAS2
do osnowy polimerowej EP6 spowodowa³ wyraŸny
wzrost indeksu tlenowego (LOI) (rys. 4). Najwiêksz¹
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a)

500 nm

b)

500 nm

Rys. 2. Mikrofotografie TEM œcinków 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
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Rys. 3. Krzywe WAXS: a) bentonitu BSQAS1 i kompozytu EP6 + 3 % BSQAS1 oraz b) bentonitu BSQAS2 i kompozytu EP6 +
3 % BSQAS2
Fig. 3. WAXS curves of: a) bentonite BSQAS1 and composite EP6 + 3 % BSQAS1, b) bentonite BSQAS2 and composite EP6 +
3 % BSQAS2



wartoœci¹ LOI, wynosz¹c¹ 27,1, charakteryzowa³ siê
kompozyt EP6 zawieraj¹cy 4,5 % mas. BSQAS1.

W³aœciwoœci mechaniczne laminatów na osnowie EP6
z dodatkiem modyfikowanych bentonitów,
wzmacnianych tkanin¹ szklan¹

Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzo-
no, ¿e optymalna zawartoœæ modyfikowanych bentoni-
tów w kompozytach epoksydowych mieœci siê w prze-
dziale 1—3 % mas. Laminaty sporz¹dzono zatem przy

u¿yciu kompozycji EP6 z dodatkiem 1,5 lub 3,0 %
BSQAS1 b¹dŸ BSQAS2.

Wytrzyma³oœæ przy statycznym rozci¹ganiu

Stwierdzono, ¿e zwiêkszenie zawartoœci BSQAS1 z
1,5 do 3,0 %, w kompozycji EP6 u¿ytej do otrzymywania
laminatu, powoduje wzrost œredniego naprê¿enia zry-
waj¹cego o, odpowiednio, 12 i 20 %, w porównaniu ze
œrednim naprê¿eniem zrywaj¹cym laminatów wykona-
nych z udzia³em niemodyfikowanej ¿ywicy (œredni¹ ob-
liczono na podstawie pomiarów próbek laminatów z ró¿-
nymi tkaninami wzmacniaj¹cymi) (tabela 2). Œrednie
przyrosty wartoœci modu³u Younga wynosi³y, odpowied-
nio, 31 i 52 %. WyraŸnie mniejsz¹ poprawê naprê¿enia
zrywaj¹cego i modu³u Younga wykazywa³y próbki lami-
natów na osnowie EP6 z dodatkiem BSQAS2. Œrednie
przyrosty wynosi³y, odpowiednio, 3 i 12 % w przypadku
naprê¿enia przy zerwaniu oraz 14 i 28 % — modu³u
Younga.

Twardoœæ wg Rockwella

Podobnie, jak w przypadku kompozytów EP6 z
udzia³em modyfikowanego bentonitu, zauwa¿ono nie-
wielki spadek twardoœci laminatów zawieraj¹cych ben-
tonity, przy czym najwyraŸniejsze pogorszenie tej cechy
nast¹pi³o w wyniku u¿ycia kompozycji na osnowie EP6 z
dodatkiem 3 % BSQAS1. Œwiadczy to o niewielkim uelas-
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Rys. 4. Indeksy tlenowe (LOI) kompozytów EP6 z dodatkiem
BSQAS1 lub BSQAS2
Fig. 4. Limiting oxygen indices (LOI) of composites EP6 conta-
ining BSQAS1 or BSQAS2

T a b e l a 2. Wp³yw zawartoœci nape³niacza na w³aœciwoœci mechaniczne oraz palnoœæ laminatów wzmocnionych tkanin¹ szklan¹, na
osnowie ¿ywicy epoksydowej z dodatkiem bentonitu Specjal (BS) modyfikowanego QAS1 lub QAS2
T a b l e 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

Gramatura
tkaniny
szklanej

g/m2

Laminaty na osnowie

EP EP6/BSQAS1 EP6/BSQAS2

Zawartoœæ modyfikowanego bentonitu, % mas.

0,0 1,5 3,0 1,5 3,0

Naprê¿enie
zrywaj¹ce, MPa

163 140,7 ± 2,3 162,5 ± 4,1 171,0 ± 1,5 151,3 ± 2,8 163,9 ± 1,9

200 163,0 ± 3,7 179,8 ± 2,9 190,0 ± 6,3 165,5 ± 2,1 176,9 ± 3,2

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

Modu³ Younga, MPa

163 7 920 ± 29 9 943 ± 33 10 982 ± 29 8 548 ± 41 8 989 ± 18

200 8 450 ± 31 10 335 ± 27 12 963 ± 29 9 415 ± 19 10 645 ± 36

280 8 895 ± 15 12 997 ± 28 14 523 ± 29 11 003 ± 27 12 799 ± 52

Udarnoœæ wg
Charpy’ego, kJ/m2

163 72,7 ± 1,6 74,6 ± 0,8 78,1 ± 0,9 73,1 ± 1,3 75,9 ± 1,6

200 89,2 ± 2,1 93,3 ± 1,1 99,5 ± 2,6 91,6 ± 1,7 96,9 ± 2,1

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

Twardoœæ wg
Rockwella, N/mm2

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

200 169,5 ± 1,3 165,3 ± 2,5 163,2 ± 3,6 167,8 ± 1,5 166,8 ± 1,1

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

Indeks tlenowy
(LOI), %

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

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 24,1 ± 0,2 21,2 ± 0,2 22,2 ± 0,4



tycznieniu wytwarzanych laminatów pod wp³ywem
obecnoœci w ¿ywicy modyfikowanych bentonitów.

Udarnoœæ wg Charpy’ego

Dodatek do ¿ywicy epoksydowej EP6 modyfikowa-
nego bentonitu Specjal, skutkowa³ zwiêkszeniem udar-
noœci uzyskanych laminatów (tabela 2) œrednio o 5—11 %
w przypadku laminatów z udzia³em BSQAS1 i 3—7 % —
z udzia³em BSQAS2.

Indeks tlenowy (LOI)

Pomiar wartoœci LOI pasków laminatów równie¿ wy-
kaza³, ¿e dodatek do ¿ywicy epoksydowej modyfikowa-
nego bentonitu korzystnie wp³yn¹³ na ich odpornoœæ na
p³omieñ (tabela 2). Najlepszy wynik uzyskano w przy-
padku laminatu EP6 zawieraj¹cego 3 % mas. BSQAS1,
którego LOI wyniós³ 24,1 %, najwiêkszy zaœ przyrost LOI
(o ok. 25 %) zanotowano w odniesieniu do laminatu
z tak¹ sam¹ osnow¹, ale ze wzmacniaj¹c¹ tkanin¹ o naj-
mniejszej gramaturze.

Morfologia wytworzonych laminatów

Na kruchych prze³omach laminatów wytwarzanych z
¿ywicy EP6 bez dodatku modyfikowanego bentonitu s¹
widoczne g³ównie w³ókna powyrywane z polimerowej
osnowy i otwory po nich (rys. 5a). W przypadku lamina-
tów EP6 z 3 % dodatkiem BSQAS1 na prze³omach mo¿na
zaobserwowaæ prze³amane w³ókna tkwi¹ce w osnowie
polimerowej (rys. 5b). Œwiadczy to o korzystnym dzia³a-
niu modyfikowanego bentonitu polegaj¹cym na popra-
wie przyczepnoœci matrycy epoksydowej do w³ókna
szklanego.

PODSUMOWANIE

— Bentonit Specjal (BS) modyfikowany czwartorzê-
dowymi solami amoniowymi (QAS), u¿yty w charakte-
rze nape³niacza ¿ywicy epoksydowej EP6 ³atwo siê z ni¹

miesza³, a otrzymane kompozycje odznacza³y siê znacz-
n¹ stabilnoœci¹ (brakiem sedymentacji).

— Bentonit modyfikowany chlorkiem benzylodode-
cylodimetyloamoniowym (QAS1), wprowadzony do
EP6 i z ni¹ homogenizowany za pomoc¹ ró¿nych technik,
ulega³ eksfoliacji, dziêki temu uzyskano materia³ o cha-
rakterze nanokompozytu.

— Optymalny dodatek modyfikowanego bentonitu
do ¿ywicy epoksydowej mieœci siê w przedziale 1,5—
3,0 % mas.

— Dodatek modyfikowanych bentonitów QAS do ¿y-
wicy EP6 wp³yn¹³ na poprawê w³aœciwoœci wytrzyma-
³oœciowych (naprê¿enia rozci¹gaj¹cego, modu³u Younga,
udarnoœci wg Charpy’ego) oraz odpornoœci na p³omieñ
utwardzonych nanokompozytów, a tak¿e laminatów
z tkaninami z w³ókna szklanego. Najlepsze w³aœciwoœci
wykazywa³y nanokompozyty zawieraj¹ce 3 % BSQAS1
oraz laminaty na osnowie takiej kompozycji.

Badania realizowane w ramach Projektu „Nowoczesne
technologie materia³owe stosowane w przemyœle lotniczym”,
Nr POIG.01.01.02-00-015/08-00 w Programie Operacyjnym
Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt wspó³finansowany
przez Uniê Europejsk¹ ze œrodków Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego.
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