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Streszczenie

Rozprawa doktorska sktada si¢ z dwoch integralnych czgsci.

Pierwsza z nich zawiera przeglad literaturowy przedstawiajacy krotka historig
materiatow  kompozytowych, charakterystyke stosowanych matryc 1 napetniaczy
w kompozytach o osnowie polimerowej ze szczegdlnym naciskiem na kompozyty epoksydowe.
W ramach uzupehienia istniejacej od lat wiedzy uwzgledniono najnowsze kierunki badan
1 zastosowan kompozytéw o osnowie polimerycznej, w tym o osnowie z zywicy epoksydowe;.
Ukazano réwniez struktury hybrydowe jako lepszg alternatywe dla standardowych binarnych
kompozytéw. Skupiono si¢ nad stosowanymi powszechnie sposobami badania tych
innowacyjnych materiatow oraz oznaczaniu ich wlasciwosci, w tym sposobie obliczania
warto$ci charakteryzujacych te materiaty, ze szczegdélnym naciskiem na wlasciwosci
mechaniczne 1 termiczne.

Druga cze$¢ rozprawy doktorskiej zawiera czg$¢ eksperymentalna.

W czesci badawczej opisano proces wytwarzania kompozytéw epoksydowych
o wlasciwos$ciach mechanicznych i termicznych, ktoére predestynowalyby je do zastosowania
w inzynierii mechanicznej. W pierwszym etapie pracy matryce polimerowa Epidian 52
modyfikowano jednym modyfikatorem dzigki czemu otrzymano kompozyty/nanokompozyty
binarne. W drugim etapie pracy uzyto dwoch modyfikatoréw, aby otrzyma¢ kompozyty
hybrydowe. Stosowano rozne ilosci jednego z czterech (w kompozytach binarnych) lub dwoch
z czterech (w kompozytach hybrydowych) modyfikatorow: tj. modyfikatora polimerycznego -
poliuretanu (Desmocap 12) lub nanoglinek — warstwowych montmorylonitow (MMT)
o zmodyfikowanej powierzchni (Nanomer [.28E), lub bez jej modyfikacji (Cloisite Na+), lub
niemodyfikowanych powierzchniowo nanorurek weglowych (CNT). Sktadniki kompozycji
mieszano dwuetapowo tj. za pomocg mieszadta mechanicznego i kolejno za pomoca mieszadta
ultradzwigkowego (sonifikcji).

Kompozyty binarne (z Epidian 52 1 réznych ilosci jednego ze stosowanych
modyfikatorow tj. Desmocap 12 lub Nanomer 1.28E lub Cloisite Na+ lub CNT) wytwarzano
stosujac rozne czasy sonifikacji komponentow i1 oznaczono ich wtasciwosci mechaniczne. Na
tym etapie ustalono ilo$ci uzytego modyfikatora oraz czas jego dyspergowania ultradzwigkami
w matrycy epoksydowej zapewniajace sporzadzanym kompozytom binarnym najlepsze:
udarnos¢, zginanie trojpunktowe, propagacje pekania. Na podstawie oznaczonych wtasciwosci

kompozytéw binarnych wytypowano material charakteryzujacy si¢ najlepsza charakterystyka



mechaniczng do dalszych badan. Stanowito to podstawe do wyznaczenia, nazwanych jako
optymalne: ilo$ci modyfikatora i parametrow sporzadzania kompozycji (czasu sonifikacji)
warunkujacych najlepsze wiasciwosci mechaniczne wytworzonych materiatow.

Zywice epoksydowa, wprowadzony w optymalne;j ilosci do Epidian 52 nanonapehiacz
(Nanomer I28.E lub Cloisite Nat+ lub CNT) oraz rézne iloSci jednego z pozostatych
modyfikatorow dyspergowano we wczesniej wyznaczonych dla kompozytow binarnych
optymalnych warunkach uzyskujagc tym samym nanokompozyty hybrydowe. Kolejno
przeprowadzono ocen¢ ich wilasciwosci mechanicznych 1 termicznych. Wlasciwosci
wytworzonych materiatow analizowano z uwzglednianiem zaréwno wystgpowania synergizmu
pomiegdzy stosowanymi sktadnikami kompozycji, jak i struktury wytworzonych kompozytow.
Na podstawie wynikdw badan wiasciwosci otrzymanych materiatow kompozytowych
wskazano potencjalne kierunki zastosowan wytypowanych w pracy nanokompozytow,
charakteryzujacych si¢ odpornoscig termiczng oraz zadowalajacymi wilasciwosciami
mechanicznymi.

Dodatkowym elementem rozwazan byla analiza uzyskanych wynikéw badan
termomechanicznych w aspekcie zalezno$ci pomigdzy zastosowanymi modyfikatorami (ich
rodzajem i iloscig), a mozliwo$cig istnienia interakcji pomigdzy uzytymi komponentami.

Ponadto skorzystano ze statystycznych metod planowania eksperymentu i potwierdzono
ich przydatno$¢ w poroéwnaniu z tradycyjnymi metodami prowadzenia badan.

Osiagnigto zatem cel gtowny pracy jakim bylo takie uksztaltowanie wlasciwosci
mechanicznych 1 termicznych hybrydowych kompozytéw epoksydowych, aby wtasnosci te
predestynowaty ten material do implementacji jako elementy maszyn lub do innych zastosowan
w obszarze inzynierii mechanicznej. Osiagnigto takze cel naukowy. Podjeto bowiem probe
wytlumaczenia ~ mechanizméw  interakcji  pomigdzy  stosowanymi  sktadnikami
nanokompozytéw warunkujacej poprawe, istotnych z punktu widzenia uzytkownika,
wlasciwos$ci mechanicznych 1 termicznych.

Przeprowadzono rowniez wstegpng ocen¢ odpornosci na Scieranie kompozytow
hybrydowych wykazujacych efekt synergii. Ponadto zastosowano analiz¢ numeryczng w celu
modelowania rozktadu naprezen i odksztalcen w materiale. Uzyskane wyniki stanowig

podstawe do opracowania dalszego planu badan nad tym materialem w przysztosci.



Abstract

The doctoral dissertation consists of two integral parts.

The first part comprises a literature review presenting a concise history of composite
materials, along with a characterization of matrices and fillers used in polymer matrix
composites, with particular emphasis on epoxy-based systems. As a continuation and extension
of the long-established body of knowledge, the most recent research trends and applications of
polymer matrix composites, including epoxy resin matrices, are discussed. Hybrid structures
are also presented as an advantageous alternative to conventional binary composites. Particular
attention is devoted to commonly applied methods for testing these advanced materials and
determining their properties, including the calculation procedures used to characterize them,
with special emphasis on mechanical and thermal properties.

The second part of the dissertation contains experimental study.

The experimental section describes the fabrication process of epoxy composites
exhibiting mechanical and thermal properties that make them suitable for applications in
mechanical engineering. In the first stage of the study, the polymer matrix (Epidian 52 epoxy
resin) was modified with a single additive, resulting in binary composites/nanocomposites. In
the second stage, two modifiers were introduced to obtain hybrid composites. Various amounts
of one of four modifiers (in binary systems) or two of four modifiers (in hybrid systems) were
employed, namely: a polymer modifier—polyurethane (Desmocap 12); nanoclays—Ilayered
montmorillonites (MMT) with modified surface (Nanomer [.28E) or unmodified surface
(Cloisite Na+); and untreated carbon nanotubes (CNT). The components of the compositions
were dispersed in a two-step process using mechanical stirring followed by ultrasonic mixing
(sonication).

Binary composites (Epidian 52 containing various amounts of one modifier: Desmocap
12, Nanomer 1.28E, Cloisite Na+, or CNT) were prepared using different sonication times, and
their mechanical properties were determined. At this stage, the optimal modifier content and
sonication time ensuring the most advantageous impact strength, three-point bending strength,
and crack propagation resistance were identified. Based on the evaluated properties of the
binary composites, the material exhibiting the most favorable mechanical performance was
selected for further investigation. This provided the basis for defining the so-called optimal
modifier content and processing parameters (sonication time) that ensured the best mechanical

properties of the prepared materials.



Subsequently, epoxy resin containing the optimally selected nanofiller (Nanomer [.28E,
Cloisite Na+, or CNT) and varying amounts of one of the remaining modifiers was dispersed
under the previously established optimal conditions for binary composites, leading to the
preparation of hybrid nanocomposites. Their mechanical and thermal properties were then
evaluated. The properties of the obtained materials were analyzed with consideration given both
to the occurrence of synergistic effects between the applied components and to the structural
characteristics of the resulting composites. Based on the obtained results, potential application
directions were proposed for the developed nanocomposites characterized by thermal resistance
and satisfactory mechanical performance.

An additional aspect of the study involved the analysis of thermomechanical test results
in terms of the relationships between the applied modifiers (their type and content) and the
potential interactions among the components used.

Moreover, statistical design of experiments (DoE) methods was applied and their
usefulness was confirmed in comparison with conventional experimental approaches.

Thus, the main objective of the dissertation, namely, the development of hybrid epoxy
composites characterized by mechanical and thermal properties suitable for applications as
machine components or in other areas of mechanical engineering—was achieved. The scientific
objective was also fulfilled through an attempt to elucidate the complex interaction mechanisms
between the nanocomposite constituents responsible for the improvement of mechanical and
thermal properties critical from a practical standpoint.

A preliminary assessment of the wear resistance of hybrid composites exhibiting
synergistic effects was also conducted. Furthermore, numerical analysis was performed to
model the distribution of stresses and strains within the material. The results obtained provide

a basis for establishing future research directions concerning this material system.
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WYKAZ SKROTOW

MMC - (ang. Metal Matrix Composites), kompozyty o osnowie metalowe;j

CNT - (ang. Carbon Nanotubes), nanorurki wegglowe

CMC - (ang. Ceramic Matrix Composites), kompozyty o osnowie ceramiczne;j

PMC - (ang. Polimer Matrix Composites), kompozyty o osnowie polimerowej

DGEBA- (ang. Diglycidyl Ether of Bisphenol A), eter diglicydylowy bisfenolu A

TGDDM - (ang. Tetraglycidyl-4,4'-diaminodiphenylmethane), czterofunkcyjna zywica
epoksydowa N, N’- tetraglicydylo-4,4’diaminodifenylometan

DSC - (ang. Differential Scanning Calorymetry), skaningowa kalorymetria réznicowa

Ty — (ang. Glass transition temperature), temperatura zeszklenia

O-H — (ang. Hydroxyl Group), grupa hydroksylowa

Kc — (ang. critical stress intensity factor ), wspotczynnik krytyczny intensywnos$ci naprezen
Gc - (ang. Critical Energy Release Rate), energia pekania

FTIR - (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy), spektroskopia w podczerwieni z
transformacja Fouriera

PU — (ang. Polyurethane), poliuretan

EP — (ang. Epoxy resin), zywica epoksydowa

IPN — (ang. Interpenetrating Polymer Network), wzajemnie przenikajaca si¢ sie¢ polimerowa
SPIN — (ang. Semi Interpenetrating Polymer Network), polprzenikajaca si¢ sie¢ polimerowa
DMA- (ang. Dynamic Mechanical Analysis), dynamiczna analiza mechaniczna

MMT - (ang. Montmoryllonite), montmorylonit

CNF — (ang. Carbon Nano Fibers), nano wtékna weglowe

SEM — (ang. scanning electron microscope), skaningowa mikroskopia elektronowa
MWCNT - (ang. Multi Walled Carbon Nanotubes), wieloscienne nanorurki weglowe

GNP — (ang. Graphene nanoplatelets), nanoptytki grafenowe

TGA — (ang. Thermogravimetric Analysis), termograwimetria

oMMT — (ang. organophilic montmorillonite), organofilowy montmorylonit

LEFM - (ang. Linear Elastic Fracture Mechanics), liniowa sprezysta mechanika pgkania
SEN - (ang. Single Edge Notch), karb na pojedynczej krawedzi

SENB - (ang. Single Edge Notch Bending), zginanie z karbem na pojedynczej krawedzi

DOE - (ang. Design of Experiment), planowanie eksperymentu
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1. WSTEP

W ciagu ostatnich lat wzrasta zapotrzebowanie na innowacyjne, wykorzystywane
w wielu dziedzinach materiaty. Z nowej generacji materiatow projektuje si¢ m.in. specjalnego
przeznaczenia urzadzenia i cze$ci mechaniczne. Funkcjonalne materialy o ulepszonych
wlasciwosciach stanowig zatem przedmiot wielu poszukiwan i zapetniajg liczne luki badawcze
stanowigce argument za podejmowaniem badan nad ulepszaniem istniejagcych na rynku
materiatow. Zatem kluczowym wydaje si¢ ciggle projektowanie substytutow majacych
polepszone wlasciwosci w stosunku do tychze, dotychczas produkowanych. Waznym wydaje
si¢, aby materiaty takie posiadaty dwie lub wiecej pozadanych cech, warunkujac tym samym
szersze mozliwos$ci ich zastosowania. Z punktu widzenia eksploatacji urzadzen istotnymi
wydaja si¢ wlasciwosci mechaniczne i termiczne materiatléw, z ktérych wytworzone sg detale
w nowo projektowanych maszynach.

Materialy inzynierskie jako materialy konstrukcyjne wykorzystywane do budowy
maszyn 1 urzadzen, obejmuja metale, ceramike, polimery i kompozyty. Jedna z grup tych
ostatnich - kompozyty z matryca polimerowa, sktadaja si¢ z polimeru organicznego lub
nieorganicznego jako matrycy i widkien lub czastek jako materialu wzmacniajacego majacego
wymiary w skali od kilku milimetréw do nanometrow. Matryca polimerowa w takim
kompozycie stuzy do mocnego zwigzania modyfikatorow ze soba, przenoszenia na nie
obcigzen 1 rownomiernego rozprowadzania przylozonego obcigzenia mig¢dzy nimi. Razem
zapewniajg one wytworzonemu materialowi szereg wyjatkowych wiasciwosci obejmujacych
lekko$¢, wysoka sztywnos$¢, wysoka wytrzymato$¢ wiasciwg, dobrg odpornos¢ na zmeczenie,
zuzycie 1 korozje, latwos¢ wytwarzania, wydajnos¢ ekonomiczng, wysoka elastyczno$é
projektowania 1 pozadane wlasciwosci rozszerzalnosci cieplnej [Wang i inni, 2011]. Wydaje
sie, ze istotng zaleta materiatow kompozytowych jest ich wysoki stosunek wytrzymatosci do
masy. Kompozyt modyfikowany wioknem weglowym wazy okoto 25% tyle co stal 1 70% tyle
co aluminium, 1 jest znacznie mocniejszy 1 sztywniejszy od obu materialdow w przeliczeniu na
mas¢. Ponadto, w porownaniu do kompozytow z matryca metalowg oraz ceramiczng
1 konwencjonalnych materialdéw, kompozyty z matrycg polimerowa sg o wiele tatwiejsze do
wytworzenia ze wzgledu na ich stosunkowo niskie temperatury przetwarzania. Wyzej
wspomniane wilasciwo$ci sprawiaja, ze s3 one pozadanym typem kompozytu w wielu
dziedzinach, takich jak motoryzacja, lotnictwo, medycyna, budownictwo, elektronika,

komunikacja, sport, zegluga, wojsko, energetyka, przemyst, budownictwo.
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Wsrod wielu dostgpnych materialow matrycowych do najczesciej stosowanych naleza
zywice epoksydowe. Dzieje si¢ tak z kilku powodow:

* zywice epoksydowe dobrze przylegaja do szerokiej gamy napehniaczy,
srodkow wzmacniajacych i1 podtozy;

* szeroka gama dostepnych zywic epoksydowych i1 $rodkow utwardzajacych
moze by¢ formutowana tak, aby uzyskaé szeroki zakres wlasciwosci po
utwardzeniu 1 spetni¢ zroéznicowane spektrum wymagan dotyczacych
przetwarzania;

* podczas reakcji chemicznej miedzy zywicami epoksydowymi a S$rodkiem
utwardzajacym nie s3 wytwarzane zadne substancje lotne ani woda. W zwigzku
z tym skurcz po utwardzeniu jest zwykle nizszy niz w przypadku zywic
fenolowych lub poliestrowych;

* utwardzone zywice epoksydowe sa nie tylko odporne na chemikalia, ale
réwniez zapewniajg dobrg izolacj¢ elektryczng.

Istniejg jednak pewne ograniczenia w stosowaniu zywic epoksydowych. Sa nimi: niska
udarno$¢, brak biodegradowalnosci, tendencje do delaminacji. Ponadto zywice epoksydowe sg
z natury kruche i wrazliwe na pgkanie ze wzgledu na ich silnie usieciowang strukture.

Obecnie szeroko bada si¢ wplyw nieorganicznych nanoczastek i heterogenicznych
polimerow na witasciwosci modyfikowanych nimi Zywic epoksydowych. Zainteresowanie
nanoczgsteczkami jest spowodowane wynikami licznych badan jednoznacznie dowodzacych,
ze wlasciwosci mechaniczne wytworzonych przy ich udziale kompozytéw zalezg od wielkosci
czastek napelniaczy. Ponadto, uzaleznione od wielko$ci czastek napelniaczy, interakcje
migdzyfazowe pomigdzy czastkami modyfikatora, a matryca kompozytu maja znaczacy wptyw
na poprawe wlasciwosci kompozytu [Li 1 inni, 2020]. Wraz ze zmniejszeniem rozmiaru czastek
obszar kontaktu faz modyfikator-matryca wzrasta ze wzgledu na zwigkszenie powierzchni
styku miedzyfazowego na jednostke objetosci. Stosujac nanonapetniacz jako wzmocnienie
matrycy epoksydowej, obserwuje si¢ znaczng poprawe wilasciwosci kompozytu. Wynika to
glownie z ulepszonej powierzchni styku faz i skutkuje lepsza zdolnos$cia sieci polimerowej do
przenoszenia obcigzen jakim poddawany jest kompozyt.

Jednak trudno jest aby nieorganiczne nanoczastki byly réwnomiernie rozproszone
w matrycy polimerowej. R6wnomierne ich rozproszenie warunkuje poprawe wiasciwosci tak
uzyskanego kompozytu w stosunku do stosowanej matrycy oraz determinuje izotropowos¢

wlasciwosci tego materiatu.
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W ukladzie nanokompozytu epoksydowego przestrzenne rozmieszczenie nanoczgstek
moze przyjmowac trzy stany: rozproszone, w skupiskach 1 w aglomeratach. Nanokompozyty
Z rozproszonymi nanoczgsteczkami moga wykazywa¢ wysoki modut i wytrzymatos¢, podczas
gdy kompozyty z kilkoma skupiskami nanoczastek moga posiada¢ podwyzszong twardo$¢ [Ren
z zespolem, 2020]. Nanokompozyty wykazuja kruchos$¢ i pgkaja przy niskim odksztatceniu,
jesli nanoczasteczki si¢ aglomeruja. Zjawisko to zwigzane jest z tym, ze duze agregaty tworza
duze wtracenia, powodujgce niekorzystng, z punktu eksploatacyjnych wlasciwosci,
koncentracje¢ naprezen [Ma i inni 2017]. Jednak trudno jest przygotowa¢ nanokompozyty
o idealnej strukturze i zywotnosci (rozumianej jako stabilno$¢ dyspersji czastek w matrycy),
poniewaz wysoka wiasciwa energia powierzchniowa nanonapelniaczy powoduje tatwa
aglomeracje modyfikatora [Hassan i wspt. 2021]. Osiagnigcie dobrej dyspersji czastek w
matrycy stanowi duze wyzwanie w dziedzinie nanokompozytow [Hernandez - Perez i inni,
2017]. Stabilna dyspersja rownomiernie roztozonych nanoczastek w matrycy polimerowe;j jest
zatem warunkiem koniecznym, aby nanokompozyty wykazywaty dobre parametry [Wang z
zespotem, 2020].

Istotny z punktu widzenia wlasciwos$ci nanokompozytow, stan zdyspergowania
nanoczastek moze by¢ zalezny od wielu czynnikow. Nalezy tu wymieni¢ wspomniang juz
wielko$¢ nanoczastek oraz wilasciwosci powierzchniowe, elastyczno$¢, mase czasteczkowsa
uzytych do wytwarzania nanokompozytu polimeréw, istnienie oddzialywan uzytych
sktadnikow itd., ktore to niejednoznacznie wplywaja na zmiang energii uktadu podczas procesu
dyspergowania [Kang z zespotem, 2021]. Niestety, brakuje systematycznych wskazowek
teoretycznych dotyczacych projektowania uktadéw nanokompozytow polimerowych
w zwiazku z czym dla kazdego testowanego ukladu matryca - modyfikator konieczne jest
przeprowadzenie badan majacych na celu okreslenie najlepszych metod otrzymania
kompozytu.

Posrod kompozytow wyrdzniamy kompozyty binarne sktadajace si¢ z matrycy i jednego
modyfikatora 1 hybrydowe, w ktorych sktad wchodzi matryca i dwa modyfikatory uzyte
jednoczes$nie. Kompozyty hybrydowe sg bardziej zaawansowane niz kompozyty binarne i maja
szerszy zakres potencjalnych zastosowan. Przewiduje si¢, ze zastosowanie w nanokompozytach
hybrydowych wytypowanych uktadow modyfikatoréw umozliwi poprawe wlasciwosci tych
materialdw w odniesieniu, do charakterystyki kompozytow binarnych do wytworzenia ktorych
zastosowano analogiczne jak w hybrydach modyfikatory. Celem ktory chcemy osiggnia¢ w

zastosowanym uktadzie hybrydowym jest osiagnigcie synergizmu.
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Efekt synergiczny to nieliniowy, kumulujacy si¢ efekt dziatania dwoch skladnikéw
aktywnych o podobnych lub powiazanych ze sobg oddziatywaniach, lub sktadnikoéw aktywnych
o sekwencyjnym lub uzupetniajacym si¢ dziataniu [Miller i inni, 2007]. Efekt synergiczny jest
skutkiem interakcji pomig¢dzy integralnymi skiladnikami tych innowacyjnych materiatow.
W wyniku tych oddzialywan mozliwe jest osiagnigcie efektu wyjsciowego, ktory jest wiekszy
niz suma indywidualnych efektow kazdej substancji z osobna. Efekty synergiczne wywieraja
wplyw bardziej znaczacy niz moglyby dodane substancje same wykazac.

W przypadku projektowania takiego uktadu (uktadu hybrydowego) musimy wziaé pod
uwage nie tylko oddziatywania miedzy modyfikatorem a matryca, ale rowniez potencjalne
oddzialywania migdzy dwoma dodatkami.

Jak stwierdzono poprzednio, istnieje wiele czynnikéw wptywajacych na wlasciwosci,
w tym mechaniczne 1 termiczne, wytwarzanych kompozytow. Ustalenie warunkow
optymalnych sporzadzania kompozytéw z matrycy polimerowej oraz dwdch wprowadzanych
modyfikatorow moze by¢ trudne z racji istnienia ogromnej ilosci potencjalnych czynnikow
mogacych wptywaé na rozproszenie modyfikatorow. Moze okaza¢ si¢, ze prowadzenie
eksperymentu metoda préb 1 btedow bedzie bardzo czasochtonne wlasnie ze wzgledu na
mnogo$¢ potencjalnych zmiennych. Celowym wydaje si¢ zatem rozwazenie zastosowania
statystycznych planéw eksperymentow. Moga one zmniejszy¢ ilos¢ prob wymaganych, by
sprawdzi¢ czy wybrany parametr b¢dacy zmienna, rzeczywiscie wptywa w znaczacy sposob na
badane wtasciwosci otrzymanych nanokompozytow.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest ukazanie sposobu ksztattowania wtasciwosci
eksploatacyjnych epoksydowych nanokompozytéw hybrydowych poprzez dobdr skladu
1 metodyki ich wytwarzania, warunkujacych uzyskanie pozadanych cech funkcjonalnych,
mechanicznych i uzytkowych materiatow majacych zastosowanie w inZynierii mechaniczne;.

W zwiazku z tym, z wytworzonych w réznych warunkach kompozycji otrzymano
kompozyty epoksydowe rdznigce si¢ iloscia 1 rodzajem wytypowanych wczesniej
modyfikatorow. Okreslono wplyw uzytych modyfikatorow oraz sposobu otrzymywania
kompozytéw na ich wybrane wlasciwosci mechaniczne (udarnos¢, wytrzymatos$¢ na zginanie,
odporno$¢ na propagacje¢ pekniecia), termiczne (odporno$¢ na temperatur¢ oraz zakres
temperatur stosowania). Wlasciwos$ci termiczne wytworzonych kompozytow okre§lono przy
uzyciu roznicowej kalorymetrii skaningowej 1 termograwimetrii.

Wiasciwosci mechaniczne i termiczne kompozytow zwigzane sg $cisle z mechanizmem

oddziatywania stosowanych sktadnikow kompozycji.
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Mechanizm ten mozna okresli¢ posrednio poprzez oceng struktury wytwarzanych
materiatow. Celowym stala si¢ wiec przeprowadzona w pracy ocena interakcji uzytych
komponentow pozwalajaca wytlumaczy¢ termomechaniczng charakterystyke wytworzonych
kompozytoéw. Okreslona przy uzyciu standardowych metod analitycznych (tj. fourierowskiej
spektroskopii w podczerwieni i mikroskopii elektronowej) struktura wytwarzanych w ramach
pracy nowych materialow inzynierskich pozwolila na przyblizenie mechanizmu oddziatywania
uzytych komponentow oraz wytlumaczenie poprawy wihasciwosci  mechanicznych
1 termicznych wytypowanych na podstawie badan materiatow.

W oparciu o przeprowadzone analizy ukazano zatem determinanty ksztaltowania
wlasciwosci eksploatacyjnych innowacyjnych nanokompozytéw hybrydowych o cechach
warunkujacych ich zastosowanie w wybranych kierunkach inzynierii mechaniczne;.

Podczas prowadzenia badan postanowiono odpowiedzie¢ na nast¢gpujace pytania:

e jaki wplyw na wilasciwosci nanokompozytu ma ilo$¢ oraz postaé
(nanonapetniacz jako dyspersja lub in situ) w jakiej wprowadzony do matrycy
zostanie modyfikator nieorganiczny;

e jaki wptyw na zdyspergowanie modyfikatora ma czas mieszania komponentow
uzytych do wytwarzania kompozytow;

e jaki wplyw na wlasciwosci mechaniczne 1 termiczne wytworzonych
nanokompozytéw ma modyfikacja powierzchniowa uzytego montmorylonitu;

e jaki jest mechanizm oddzialywania uzytych modyfikatoréw z matryca
kompozytu 1 jaki ma to wpltyw na wlasciwosci mechaniczne wytwarzanych
w ramach pracy materiatow.

Ponadto na podstawie przeprowadzonych badan nad nanokompozytami binarnymi
zaplanowano stworzenie uktadéw hybrydowych 1 przetestowanie dostepnych kombinacji
zréznicowanych pod wzgledem struktury modyfikatoréw, aby otrzymaé wyrdéb o jak
najlepszych wlasciwosciach. W tym celu skorzystano ze statystycznych metod planowania
eksperymentu i sprawdzono ich przydatno§¢ w poréwnaniu z tradycyjnymi metodami

prowadzenia badan.
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2. MATERIALY KOMPOZYTOWE

2.1. Historia

Materialty kompozytowe istnieja tak diugo, jak znana jest historia ludzkosci.
Wszechobecne, towarzyszace istnieniu istot zywych na ziemi, drewno to przeciez naturalny
kompozyt zawierajacy dlugie widkna celulozowe polaczone spajajaca je ligning [1]. Takich
przyktadow sa setki, tysigce, a bezsprzeczne sa ich walory determinujace kierunki
zastosowania.

Jedne z pierwszych zastosowan kompozytéw zauwazamy juz w XVI wieku p.n.e., kiedy
to pierwsi osadnicy Egiptu i Mezopotamii uzywali mieszanki blota i stomy do tworzenia
mocnych i trwatych budynkow. Najwicksza na §wiecie kompozytowa struktura, ktéra uosabia
cywilizacje w historii ludzkosci, to starozytne miasto Arg-e-Bam. Miasto to zostato zbudowane
z cegiet skladajacych si¢ ze stomy 1 btota, a jego historia sigga 2000 r. p.n.e. Stoma wzmacniala
takze inne starozytne produkty kompozytowe, w tym miedzy innymi ceramik¢ i todzie [2].
Roéwniez proces mumifikacji moze by¢ jednym z przyktadéw pierwszych, udokumentowanych
w historii starozytnego Egiptu zastosowan materiatdéw kompozytowych. Mumie byly owijane
paskami biatego ptotna z cienka warstwa oleju, ktéry chronit ciato przed uszkodzeniem.
Najstarsza znana znaleziona mumia jest datowana na 3000 r. p.n.e. [3]. P6zniej, w 1200 roku
naszej ery, Mongotowie wynalezli pierwszy tuk kompozytowy. Uzywajac kombinacji drewna,
kosci 1 ,,kleju zwierzecego”, kokardy zostaly sprasowane i1 owini¢te korg brzozy. Luki te byty
niezwykle potezne i niezwykle celne. Kompozytowe tuki mongolskie zapewnily Czyngis-
chanowi dominacje militarng, a dzieki technologii kompozytowej bron ta byta najpot¢zniejsza
bronig na ziemi az do wynalezienia prochu [4].

Opracowana na poczatku XX wieku cala gama tworzyw sztucznych rozpoczgta
wspolczesng erg kompozytow. Do tego czasu jedynym zrédtem modyfikatoréw klejow 1 spoiw
byly nietrwate, nie spetniajace oczekiwan naturalne zywice pozyskiwane z roslin i zwierzat.
Jednakze, takie spoiwa nie spetnialy oczekiwan uzytkownikow. Nowo opracowane tworzywa
sztuczne nie byly w stanie zapewni¢ wystarczajacej wytrzymatosci wytworzonych z nich
materiatow do zastosowan konstrukcyjnych. Potrzebne byto ich wzmocnienie, aby zapewnic
wytrzymato$¢ 1 sztywnos¢ wytwarzanych detali. Odtad zauwazalna jest intensyfikacja badan
nad wzmacniajacymi napelniaczami do tworzyw. W 1935 r. firma Owens Corning wprowadzita

na rynek pierwsze wlokno szklane, ktére w polaczeniu z polimerem tworzy, dzieki
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kompatybilnos$ci z matryca, niewiarygodnie wytrzymalg i dodatkowo lekka strukturg. Od tego
czasu rozpoczela si¢ znana do dzi$ era polimeréw wzmacnianych widknami [2].

Wiele z najwigkszych osiggnie¢ w dziedzinie kompozytéw przypada na okres II wojny
swiatowej, kiedy to przeniesiono przemyst polimerow wzmacnianych widéknami z laboratorium
do rzeczywistej produkcji. Alternatywne materiaty byty potrzebne do zastosowan w samolotach
wojskowych. Inzynierowie szybko zdali sobie spraw¢ z innych zalet kompozytéw, poza ich
lekkos$cig 1 wytrzymatoscig. Odkryto, ze kompozyty z wtokna szklanego sg przezroczyste dla
niektorych czestotliwosci fal radiowych. Odkrywano wiele zalet tych materiatow inzynierskich
1 znajdowano dla nich coraz to inne zastosowania (np.: w ostonach elektronicznego sprzgtu
radarowego Radomes). Do 1945 roku ponad 7 milionéw funtéw wiokien szklanych zostato
wykorzystanych do réznych produktéw, gldwnie do zastosowan wojskowych [5].

W latach 50-tych materiaty kompozytowe rozwijaty si¢ nadal i wprowadzano je na inne
niz wojskowos$¢ rynki, takie jak przemyst lotniczy, budowlany i transportowy. Pierwszy
kompozytowy kadtub todzi komercyjnej zostat wprowadzony w 1946 roku. Pelne nadwozie
samochodu zostato wykonane z kompozytu i1 przetestowane w 1947 roku [4]. Doprowadzito to
do opracowania Chevroleta Corvette z 1953 roku. Nadejsécie ery samochodow dato poczatek
kilku nowym metodom formowania, takim jak formowanie tloczne z masy i formowanie
tloczne masy w arkuszach. Te dwie techniki staly si¢ dominujaca metoda formowania
w przemy$le motoryzacyjnym i innych galeziach przemystu.

W tym czasie Brandt Goldsworthy, czgsto nazywany ,,dziadkiem kompozytow”,
opracowat nowe procesy produkcyjne i produkty. Przypisuje mu si¢ liczne osiggnigcia, w tym
bycie pierwszym, ktory wykonat deske¢ surfingowa z wtdkna szklanego, co zrewolucjonizowato
ten sport. Goldsworthy wynalazt réwniez proces produkcyjny znany jako pultruzja. Obecnie
produkty wytwarzane w tym procesie obejmujg porecze drabin, uchwyty narzedzi, rury, trzonki
strzal, zbroje, podtogi pociagdw, urzadzenia medyczne 1 wiele innych.

W latach 60. rynek morski stat si¢ najwigkszym konsumentem materiatlow
kompozytowych [6]. W 1961 r. opatentowano pierwsze widokno weglowe, ktore kilka lat
pbzniej stato si¢ dostgpne na rynku. Na poczatku lat 60. ubiegltego wieku po raz pierwszy
zostaly opracowane kompozyty o matrycy metalowej (ang. Metal Matrix Composites - MMC).
Glowng motywacja do ich opracowania byta potrzeba radykalnego zwigkszenia wydajnosci
strukturalnej materialdow metalicznych przy jednoczesnym zachowaniu ich wysokiej
obojetnosci chemicznej, wysokiej wytrzymalo$ci na $cinanie 1 wysokiej odpornosci
w podwyzszonych temperaturach. Rozwo6j wysokowytrzymatych monofilamentow umozliwit

znaczny rozw0j w zakresie opracowywania MMC wzmocnionych wtoknami w latach 60-tych.
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Kiedy zaawansowana technologia kompozytow byta promowana we wczesnych latach 60-tych,
nacisk ktadziono na zwigkszenie wydajnosci poprzez zmniejszenie masy strukturalnej; zas
bardzo mato uwagi poswigcono taniej produkcji. Popyt na wysokowydajne kompozyty zostat
dodatkowo zwigkszony przez wysokie koszty paliwa, ktore wynikaty z kryzysu energetycznego
w latach 70-tych [7]. Rowniez w latach 60-tych zostaly po raz pierwszy opracowane
i wprowadzone na rynek witokna borowe w postaci monofilamentow. Hybrydy borowo-
epoksydowe znajda zastosowanie migdzy innymi w kijach golfowych i rakietach tenisowych.
Kompozyty wzmacniane witoknami boru byly wykorzystywane réwniez jako elementy
konstrukcyjne.

W latach 70-tych (pomimo ci¢¢ w finansowaniu badan nad MMC) opracowano wiele
lepszych zywic 1 ulepszonych widkien wzmacniajacych do zastosowan kompozytowych.
DuPoint opracowat charakteryzujace si¢ wysoka wytrzymato$ciag wiokno aramidowe znane
jako Kevlar, ktore stato si¢ standardem w przemysle zbrojeniowym, w obudowach silnikow,
zbiornikach ci$nieniowych gazu, komercyjnych samolotach stato ptatowych i helikopterach.
Stosowanie w kompozytach nowo opracowanych wtokien weglowych pozwala na stosowanie
tego nowego materiatu jako zamiennika metalu. Kompozyty weglowe wykazuja znacznie
wyzsza wytrzymato$¢ na $ciskanie niz kompozyty aramidowe. W latach 70. kompozytowy
rynek motoryzacyjny wyprzedzit rynek morski jako rynek numer jeden w wykorzystaniu
kompozytdéw - pozycje t¢ utrzymuje do dzi§. W latach 70-tych 1 wezesnych 80-tych kompozyty
zostaly po raz pierwszy wykorzystane w zastosowaniach infrastrukturalnych w Azji i Europie.

W latach 80, glowne wysitki obejmowaly wzmocnione czastkami, wzmocnione
wiskerami kompozyty o osnowie metalicznej na bazie aluminium dla komponentéw
samochodowych i lotniczych, gdzie wymagana byta odpornos¢ na wysoka temperature.

W latach 90. dwa gléwne kierunki rozwoju obejmowaly nieciggle wzmocnienie
aluminium 1 tytanu do zastosowan w podwyzszonych temperaturach [8]. Aluminiowe
kompozyty sa doskonalym materiatem na wirniki hamulcowe dla pociggéw duzych predkosci
1 elementy obrotowe w silnikach turbin gazowych. W latach 90-tych zostat zainstalowany
pierwszy calkowicie kompozytowy most dla pieszych w Aberfeldy w Szkocji. W tym okresie
w McKinleyville w Zachodniej Wirginii zbudowano pierwszy betonowy most wzmocniony
wldknami, a w Russell w stanie Kansas zbudowano pierwszy most samochodowy wykonany
w calosci z kompozytoéw [9].

W 2004 r. odnotowano wzrost popularno$ci materialdow kompozytowych w poréwnaniu
zinnymi tradycyjnie stosowanymi materiatami, takimi jak stal i stopy aluminium [10].

Wiodacym odbiorcg materialdéw kompozytowych jest przemyst budowlany 1 infrastruktura
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transportowa (50%) za$ przemyst lotniczy staje si¢ najnizszym konsumentem (1%) tych
innowacyjnych materiatéw Wiodacymi konsumentami materiatow kompozytowych sg Stany
Zjednoczone i kolejno Europa 1 Japonia.

Niezaprzeczalny jest rosngcy na calym $wiecie trend zuzycia materialdéw
kompozytowych spowodowany wyzszoscig tych materiatdbw nad innymi tradycyjnymi
materiatlami. Stad tworzg si¢ nowe kierunki projektowania inzynieryjnego i dzialan
badawczych w zakresie zaawansowanych materiatow kompozytowych [3].

Podejmowane nowe badania sg majg na celu wytworzenie materiatow o specyficznych
dla danego zastosowania wtasciwos$ciach jak i rozwigzania problemoéw zwigzanych z procesem
ich produkcji. Badania te obejmuja m.in. nanokompozyty/wzmocnienia nanofazowe,
wielofunkcyjne kompozyty/struktury z samooceng 1 zdolnosciag do samonaprawy, skrocenie
cyklu projektowania w celu zbadania réznych koncepcji projektowych przy obnizonych
kosztach, biokompozyty do implantdéw, innowacje technologiczne prowadzace do nowych
iulepszonych  materiatow  kompozytowych, zasoby materiatbw  kompozytowych
1 ograniczenia, zrOwnowazony rozwoj zasobow kompozytowych, mozliwos¢ recyklingu
1 kwestie $rodowiskowe, rozwdj kontroli nieniszczacej (obejmujacej pomiar trwatosci
kompozytéw, opracowywanie termoodpornych kompozytow, korozje, zuzycie i odpornos¢ na
uderzenia, generowanie odpowiedniego banku danych i informacji na temat ré6znych aspektow

kompozytow [3].
2.2. Rodzaje materialow kompozytowych

Materiaty nie kompozytowe maja ograniczony zakres zastosowan czesto ze wzgledu na
niezadawalajace wilasciwosci mechaniczne. W zwigzku z tym konieczne jest znalezienie
materialow, ktore (bedac polaczeniem komponentdow o rédznych wilasciwosciach) wykazuja
doskonatg charakterystyke.

Materialy z zachowang odrebnoscig fizyczng komponentow nazywane sg kompozytami
1 w skali makroskopowej sa materialami monolitycznymi. Sktadaja si¢ z osnowy zwanej
matrycg lub lepiszczem oraz ze wzmocnienia. Osnowa jest to faza ciaggta, w ktorej zawieszone
sg skladniki majace za zadanie wzmocni¢ matrycg. Wzmocnienie to wysokowytrzymaty
materiat zbrojeniowy majacy za zadanie poprawe wtasciwosci osnowy. Kompozyty wykazuja
lepsze wlasciwo$ci niz poszczegdlne sktadniki kompozytu osobno, taczac najlepsze cechy
0snowy i rozproszonego w niej materialu wzmacniajacego [12]. Jednakze sktadniki kompozytu

zachowujg swoja tozsamos$¢ co wynika z nierozpuszczania si¢ w sobie oraz braku migdzy nimi
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reakcji chemicznej [11]. W zalezno$ci od tego w jaki sposdb oddziatujg ze sobg sktadniki
wchodzace w sktad kompozytu wlasciwos¢é otrzymanego materiatu moze stanowi¢ albo sume
wlasciwosci  sktadowych komponentéw albo przewyzszaé te warto§¢. Wynika to ze
wzajemnego oddzialywania zastosowanych komponentow.

Cenng zaleta materiatow kompozytowych jest to, ze podczas procesu projektowania
mozna z do$¢ duza doza prawdopodobienstwa przewidzie¢ wiasciwosci jakimi bedzie
charakteryzowal si¢ nowo otrzymany material. Dzigki temu mamy mozliwo$¢ zaprojektowania
struktury materialu o wlasciwosciach (np.: mechanicznych, elektrycznych, cieplnych,
trybologicznych) wymaganych przez konkretne zastosowanie.

Ze wzgledu na wszystkie wymienione wyzej zalety materialy kompozytowe znajduja
coraz szersze zastosowanie w przemysle. Maja one takze pewne wady. Jedng z wad
charakterystyczna dla kompozytow jest anizotropia ich wlasciwosci mechanicznych. Oznacza
to, ze wlasciwosci jakie wykazuje materiat zalezne sg od tego w jakim kierunku przytozone jest
obcigzenie. Inng wada, ktdra czesto ogranicza ich stosowanie, jest wysoki koszt otrzymania w
porownaniu do materialdow konwencjonalnych.

Osnowa kompozytu moze by¢ materiatem twardym lub plastycznym. To osnowa w
gléwnej mierze odpowiada za wlasciwosci termiczne i chemiczne otrzymanego kompozytu.
Osnowa musi utrzyma¢ wzmocnienie w odpowiednim, zaprojektowanym wcze$niej ukladzie.
Moze to zosta¢ osiagnigte poprzez rozktadanie i1 przenoszenie zewnetrznych naprezen
obcigzajacych materiat tak, aby byly one réwnomiernie rozloZzone na poszczegdlne elementy
sktadowe. Dodatkowo zapewnia ona ochrong¢ wzmocnienia przed uszkodzeniem
spowodowanym korozjg lub zuzyciem materialu. Aby uzyska¢ wszystkie te cechy materiat
stanowigcy osnowe musi silnie wigzaé si¢ ze wzmocnieniem. Dobry dobdr osnowy warunkuje
integralno$¢ sktadnikéw kompozytu pod wplywem obcigzenia. Osnowa kompozytu powinna
charakteryzowac si¢ znacznie nizszym modulem spr¢zystosci w poréwnaniu do wzmocnienia.
Dzigki temu zagwarantowana jest spojnos¢ materialu nawet, gdy czg$¢ wzmocnien zostanie
zniszczona pod wpltywem obcigzenia. Plastyczne odksztalcenie osnowy polaczone z
przypadkowym rozmieszczeniem peknig¢ wzmocnien zabezpiecza material przed
zniszczeniem, ktore moze spowodowac peknigcie wzmocnien w jednym przekroju. Osnowa ma
za zadanie takze przenosi¢ obcigzenie, ktorego uszkodzone widkna nie sg w stanie przyjac¢ na
pozostate wtokna. Dzigki temu mozliwe jest uzywanie jako wzmocnien krotkich widkien tj.
takich, ktore nie musza przechodzi¢ przez caty materiat.

Drugim sktadnikiem materiatu kompozytowego jest wzmocnienie. Wzmocnienie

w zaleznosci od jego rodzaju moze by¢ dodawane do osmowy w ilo$ciach od kilku procent az
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do 70%-80%. Wzmocnienie oddziatuje jedynie fizycznie z osnowa [13]. Wzmocnienia
kompozytéw wystepuja w trzech postaciach:

» wzmocnienie czastkami,
Wzmocnienie to charakteryzuje si¢ tym, ze posiada jednakowe wymiary we wszystkich

kierunkach. Dodatkowo t¢ grupe mozemy podzieli¢ ze wzgledu na wymiary czastek.
Mozliwe jest wzmocnienie osnowy czastkami gruboziarnistymi lub czgstkami
drobnoziarnistymi (dyspersyjnymi).

Przy uzyciu czastek gruboziarnistych oddzialtywania jakie pojawiajg si¢ miedzy
osnowg a modyfikatorem sg rozpatrywane zgodnie z zasadami mechaniki.

Odmiennie jest w przypadku czastek dyspersyjnych, gdzie oddziatywania sg na
poziomie atomowym czy czasteczkowym. Ponadto kompozyty modyfikowane
czastkami drobnoziarnistymi wykazuja wlasciwosci izotropowe. Oznacza to, ze
wlasciwo$ci materiatu s3 jednakowe niezaleznie od tego w jakim kierunku dziata
napre¢zenie. Stopien wzmocnienia osnowy przez te czastki zalezy od kilku czynnikow.
W kompozytach tego typu (wzmacnianych czastkami drobnoziarnistymi) wlasciwosci
mechaniczne zaleza od sit wigzacych osnowe¢ z czastkami. Istotne jest takze dobre
rozproszenie czastek w osnowie oraz ich rozmiar. Lepiej sprawdzajg si¢ mniejsze
czastki, ktorych udzial w stosunku do matrycy moze osigga¢ nawet 90%. Podczas
wzmacniania czgstkami drobnymi uzywa si¢ ziarna o wymiarach 10-250 nm. W tego
typu materiatach wigkszo$¢ naprezen przenosi osnowa, a wzmocnienie jedynie hamuje
lub utrudnia dyslokacje. Poniewaz male czastki blokuja dyslokacje powoduja
wzmocnienie materialu na zmiany temperatury w szerokich zakresach i1 z tego wzgledu
zwigkszajg wytrzymatos¢ na rozciaganie, twardo$¢ 1 odporno$¢ na petzanie [14].

» wzmocnienie widoknami;
W odrdznieniu do czgstek, widkna sg w jednym wymiarze wigksze niz w pozostatych.

Wiokna moga by¢ roznej dtugosci. Widkna niecigglte to wzmocnienia o dlugosci od
kilku milimetrow do kilku centymetréw. W przypadku zastosowania takich wiokien
osnowa musi przenosi¢ obcigzenia na bardzo krotkich odcinkach, co z kolei powoduje,
ze wlasciwosci otrzymanego kompozytu nie sg zblizone do wilasciwosci jakimi
charakteryzuje si¢ wzmocnienie. Wiokna takie mogg by¢ zorientowane w osnowie lub
rozmieszczone przypadkowo. W konstrukcjach, ktore sg narazone na duze obcigzenia
zalecane jest stosowanie wiokien o niewielkiej liczbie nieciggtosci, czyli wiokien
ciaglych. W przypadku kompozytow modyfikowanych wioknami ciggtymi lub

wloknami cietymi ktore s3 zorientowane, wlasciwosci takiego materialu sg
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anizotropowe. Oznacza to, ze materiat jest w stanie przenosi¢ wigksze obciazenie, jesli
jest ono przytozone w kierunku wzdhuz widkien. W przeciwnym razie zdolno$¢
materialu do przenoszenia obcigzen jest mniejsza. Wytrzymato§¢ mechaniczna
1 sztywnos$¢ kompozytu modytfikowanego widknami jest zalezna od: orientacji wtokien,
rodzaju uzytej osnowy, koncentracji widkien w materiale 1 ich utozenia wzgledem
siebie [15]. Istotna jest rowniez dlugo$¢ widkien. Dla zapewnienia odpowiednich
wiasciwosci konieczna jest odpowiednia minimalna dlugo$¢ stosowanych wiokien.
Wynosi ona $rednio od 20 do 150 krotnosci $rednicy wlokna. Wytrzymato$¢ wzrasta
wraz ze wzrostem dlugos$ci widkna. Materialy wzmacniane witdknami zazwyczaj sa
stosowane tam, gdzie konieczna jest zwickszona wytrzymato$¢ statyczna
1 zmeczeniowa. Materialy te moga rowniez zachowywaé wysokie wlasciwosci
mechaniczne w podwyzszonej temperaturze [16].

> wzmocnienie warstwowe;
Sktada si¢ z materialow homogenicznych 1 kompozytowych. Do warstwowych

kompozytéw zaliczamy glownie laminaty i bimetale. Laminaty stosuje si¢ gldwnie

w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych plaskich materiatow. Laminaty sktadaja

si¢ z plyt utozonych w taki sposob, aby ich kierunki maksymalnej wytrzymatos$ci byty

skierowane prostopadle do siebie. Po osiggnigciu optymalnej grubosci catos¢ jest
sklejana. Laminaty charakteryzujg si¢ dos¢ wysoka wytrzymatoscig we wszystkich
kierunkach.

W zalezno$ci od rodzaju wzmocnienia kompozyty mozna zatem podzieli¢ na kilka w/w
grup [17].

Kompozyty ze wzgledu na ich wtasciwosci uzytkowe mozemy podzieli¢ na kompozyty
konstrukcyjne 1 kompozyty o zaawansowanych wlasciwosciach fizykochemicznych.
Kompozyty charakteryzujace si¢ korzystnymi wilasciwo$ciami mechanicznymi znajdujace
zastosowanie w budowie maszyn, pojazdow nazywane sa kompozytami konstrukcyjnymi. Sa
to materialty o podwyzszonym wzglednym module sprezystos$ci 1 wytrzymatosci wzgledne;.
Natomiast kompozyty o  zaawansowanych  wlasciwosciach  fizykochemicznych
wykorzystywane sg w aparaturze pomiarowej [12].

Kolejnym kryterium podziatu jest pochodzenie kompozytu. Wyrdézniamy tu kompozyty
wystepujace naturalnie np. drewno oraz wytwarzane sztucznie [18].

Ostatnim kryterium, wedlug ktorego mozemy podzieli¢ kompozyty jest rodzaj uzytej

osnowy. Wyrozniamy kompozyty o osnowie metalowej lub miedzymetalicznej, kompozyty
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0 osnowie ceramicznej, kompozyty o osnowie polimerowej. Na rysunku 1 przedstawiono

podziat materiatow kompozytowych na podstawie roznych kryteriow.

Podziat kompozytdw
I
¥ v ¥ ¥
Ze wzglgdu na Ze wzglgdu na Ze wzgledu na Ze wiglgdu na
rodzaj osnowy skladnik zbrojgey pochodzenie prieznaczenie
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wiéknami
kompozyty
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Rysunek 1. Schemat podziatlu materiatow kompozytowych
2.2.1. Kompozyty o osnowie metalowej

W kompozytach o osnowie metalowej metal jest taczony z inng, czg¢sto niemetaliczng
fazg. Ta klasa materiatdéw, bedaca przedmiotem wielu badan w latach 80. 1 90. ubieglego wieku,
w ciggu ostatniej dekady znacznie zyskata na r6znorodnosci [19].

Kompozyty na osnowie metalowej (ang. Metal Matrix Composites - MMC) sa
klasyfikowane jako materialy o wysokim stosunku wytrzymalosci do masy i maja wiele zalet
W poréwnaniu z materiatami monolitycznymi: m.in. wysoka wytrzymatos¢ wtasciwg 1 modut,
termmoodporno$¢, niski wspodlczynnik rozszerzalnosci cieplnej, zwigkszong wydajnosé
elektryczng, odporno$¢ na zuzycie 1 Scieranie. MMC sg szeroko stosowane w przemysle
lotniczym, samochodowym, kolejowym, morskim, obronnym, kosmicznym, opakowaniowym,
elektronicznym, sportowym, rekreacyjnym i infrastrukturalnym itp. [20-24]. Wolna od
defektow mikrostruktura ijednorodny rozklad wzmocnienia sg kluczowymi kwestiami w
produkcji MMC. Twarde wzmocnienia ceramiczne w MMC zmniejszajg wytrzymatosé
1 plastyczno$¢ metalowej matrycy. Zmniejszona wytrzymatos¢ i ciggliwo$¢ utrudniajg za$
szerokie zastosowanie MMC. Dlatego pracuje si¢ nad kompozytami z powierzchniowa osnowa
metalowa wytwarzanymi przez wlaczenie czastek wzmacniajacych tylko do warstwy

powierzchniowej. Tego typu materialy oferuja dobre wlasciwosci powierzchniowe,
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zachowujac jednoczesnie wytrzymato$¢ 1 ciggliwo$¢ osnowy metalowej w pordwnaniu
z konwencjonalnymi MMC.

Kompozyty na osnowie metalowej wzmocnione nanoczastkami, zwane rowniez
nanokompozytami na osnowie metalowej, s3 w ostatnich latach badane na catym $wiecie ze
wzgledu na ich obiecujace wlasciwosci odpowiednie dla wielu zastosowan funkcjonalnych
i strukturalnych. Zmniejszony rozmiar fazy wzmacniajacej do skali nano sprawia, ze interakcja
czastek z dyslokacjami nabiera istotnego znaczenia, a po dodaniu do innych efektow
wzmacniajacych typowych dla konwencjonalnych MMC, powoduje znaczng poprawe
wlasciwos$ci mechanicznych [25].

MMC zawierajace dwa lub wigcej materiatdow wzmacniajacych, znane sg jako
hybrydowe kompozyty o osnowie metalowej. Odnotowano lepsze wtasciwosci kompozytow
hybrydowych w poréwnaniu do kompozytéw binarnych [26, 27].

Wybdr odpowiednich technik wytwarzania kompozytow o osnowie metalowej do
zastosowan inzynieryjnych o wysokiej wydajnosci jest nadal wyzwaniem. Wielu badaczy
zglosito znaczenie roznych metod przetwarzania, ktére nadaja si¢ do réznych zastosowan.
Powszechne metody przetwarzania sg podzielone na nast¢pujace kategorie:

e wytwarzanie w stanie cieklym;

e wytwarzanie w stanie stalym;

e techniki wykorzystujace osadzanie;

e procesy in situ.

Doboér odpowiedniego procesu powinien by¢ oparty o wiele czynnikow poczawszy od

rodzaju osnowy 1 wzmocnien, konczac na wtasciwosciach jakie powinien posiada¢ gotowy
wyrob lub gdzie bedzie stosowany [28].

Metody wytwarzania w stanie ciektym to metody, w ktorych metalowa osnowa jest
w stanie stopionym. Ciekla osnowa jest nastgpnie mieszana z materiatem wzmacniajagcym
w celu utworzenia nowego materiatu kompozytowego. Metody wytwarzania w stanie ciektym
sg tatwe w produkcji co czyni je najbardziej popularnymi z metod wytwarzania MMC.

W stanie ciektym wyrdznia si¢ pie¢ metod wytwarzania kompozytow [29,30]:

e proces odlewania z mieszaniem,;
To jedna z technik fazy ciektej, odpowiednia do wytwarzania MMC, w ktorej

wzmocnienie z czastek ceramicznych lub krotkich wildokien jest mieszane ze
stopionym metalem przy uzyciu mieszania mechanicznego. Proces ten jest prosta
i niedrogg metoda wytwarzania w fazie cieklej. Material kompozytowy w stanie
ciektym po wymieszaniu jest odlewany w odpowiednim procesie odlewania.

e odlewanie z wyciskaniem;
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Jest to proces wymuszonej infiltracji, w ktérym stopiony metal jest wtlaczany do
fazy sktadajacej si¢ z rozproszonych w przestrzeni wzmocnien. Stopiony metal jest
wtlaczany przez ruch ttoka do mniejszych form, ktére sag umieszczone w dolnej
czesci cylindra, w ktorym znajdujg si¢ materiaty. Komponenty wytwarzane w tym
procesie majg lepsza doktadno$¢ wymiarowa, wyzsza spawalnos¢ i wysoki stopien
wykonczenia powierzchni [30].

e proces odlewania odsrodkowego;
Jest on najczesciej wykorzystywany do produkcji cylindréw o cienkich $ciankach.

Za pomocg sity odsrodkowej rozprowadza si¢ ciekly metal w formie. Stopiony
metal porusza si¢ od$rodkowo w kierunku $ciany z powodu sity dosrodkowej,
a nastepnie zestala sie po schtodzeniu. Przeptyw ptynu jest istotnym parametrem,
ktéry nalezy dobrze zrozumieé, aby zminimalizowa¢ wady otrzymanych w ten
sposob materialow. Kilka prac badawczych wykazato, ze wielko$¢ czastek
1 predkos¢ wirowania sa czynnikami, ktore determinujg charakterystyke jakosciowa
tego procesu odlewania [31].

Wytwarzanie kompozytow z osnowa metalowa w stanie statym to proces, w ktorym
kompozyty z osnowa metalowa powstaja poprzez wigzanie metalu osnowy i fazy rozproszonej
w wyniku wzajemnej dyfuzji zachodzacej miedzy nimi w stanie statym w podwyzszonej
temperaturze 1 pod ci$nieniem. Niska temperatura procesu wytwarzania w stanie stalym
(w porownaniu do wytwarzania kompozytéw z osnowa metalowa w stanie ciektym) ogranicza
niepozadane reakcje na granicy miedzy osnowg a fazg rozproszong (wzmacniajaca). Jedng
z zalet produkcji w stanie statym w porownaniu z produkcja cieklych MMC jest to, ze faza
styku miedzy matryca a materiatem wzmacniajagcym moze by¢ chroniona przed niepozadanymi
reakcjami.[32] Najpopularniejsze sa dwie metody wytwarzania kompozytow metalowych ta
technika:

e metalurgia proszkami;
Jest to technika obrobki metali, w ktorej przedmioty sa wytwarzane z proszkow

metalicznych przy uzyciu serii operacji. Proces otrzymywania materialu obejmuje
przesiewanie i tgczenie proszkdw (matrycy i wzmocnienia) w okreslonej proporcji,
ktore nastepnie sa $ciskane do wymaganego ksztaltu i podgrzewane do temperatury
nieco ponizej ich temperatury topnienia. PodwyZszenie temperatury umozliwia
wigzanie czgstek w stanie stalym. Metoda ta nadaje si¢ do stosowania z réznymi
wzmocnieniami, takimi jak ciagte, nieciaggle, czastki, ptytki. Korzysci wynikajace

z tego procesu to: rownomierna dyspersja czastek materialu wzmacniajacego,
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poprawa wilasciwosci mechanicznych otrzymanego kompozytu, mozliwosé
regulacji iloSci matrycy 1 wzmocnienia, dzigki czemu zawarto$¢ materiatu
wzmacniajacego moze przekracza¢ 50% masy catego kompozytu. Ponadto proces
metalurgii proszkow jest ztozony 1 musi by¢ prowadzony w szczelnej, prozniowej
lub ochronnej atmosferze. Koszty maszyn i produkcji sa wysokie, a struktura
1 rozmiar otrzymywanych ta metoda czesci sg ograniczone [33].

e metoda spajania dyfuzyjnego;
Dyfuzja materialow w stanie statym z migracja atomow pomi¢dzy powierzchniami

zachodzi pod wptywem cisnienia i ogrzewania. Zwykle stosowana temperatura
taczenia dyfuzyjnego wynosi od 0,5 do 0,8 temperatury topnienia wybranego
materialu. Laczenie stopéw metoda spajania dyfuzyjnego zapobiega powstawaniu
peknigé, znieksztalceniom granic ziaren. Czas przetrzymywania powinien by¢
utrzymywany na najnizszym wymaganym poziomie, aby wytworzy¢ wigzanie
chemiczne na catej powierzchni styku bez tworzenia zbyt grubej warstwy migdzy
dyfuzyjnej. Metoda ta jest skomplikowana, kosztowna i trudna do powszechnego

stosowania [34].

Kompozyty o osnowie metalowej wytwarzane metoda in-situ to wielofazowe MMC,
w ktorych wzmocnienie jest syntetyzowane w matrycy poprzez chemiczng interakcje miedzy
matryca a wzmocnieniem podczas wytwarzania kompozytu.

Istnieja dwa gtowne typy procesu in-situ: proces reaktywny i proces niereaktywny.
Proces typu reaktywnego sktada si¢ z dwoch elementdw, ktore reagujg egzotermicznie, tworzac
faz¢ wzmacniajaca. Jednak w procesie typu niereaktywnego fazy monotektyczne i eutektyczne
stopow tworza wzmocnienie 1 matryc¢ podczas produkeji [35]. Rozne metody, w tym jedynie
mieszanie lub stopowanie mechaniczne, sg stosowane do wstepnego przetwarzania
wyj$ciowego materiatu wzmacniajgcego 1 osnowy w material, ktory jest czesto okreslany jako
material pierwotny przed obrobka laserowa. W przypadku MMC wzmacnianych in-situ,
pierwotne czastki wzmacniajace sa w petni zuzywane i przeksztalcane w nowg lub wtorng faze
(fazy) podczas obrobki laserowej, przy czym reakcja in-situ w znacznym stopniu zalezy od
zastosowanych parametrow procesu [36]. Synteza MMC in-situ pozwala na lepsze zwilzanie
1 kohezje materiatbw wzmacniajacych z metaliczng matryca, jednocze$nie powodujac drobny
i rownomierny rozklad faz wzmacniajacych. Powszechnie przyjmuje si¢, ze MMC in-situ
wykazuja wigce] zalet (stabilne termodynamicznie, roOwnomiernie rozproszone czastki

wzmacniajace, bez tendencji do reakcji migdzyfazowej z matrycg objetosciowa) w porOwnaniu

28



do innych metod wytwarzania [37]. Jednak tworzenie si¢ szkodliwych zwigzkow
mi¢dzymetalicznych, ktére moga mie¢ negatywny wplyw na wilasciwosci MMC, oraz
ograniczona kontrola nad reakcjg in-situ stanowig gléwne wyzwanie w podejsciu do
wytwarzania MMC metodg in-situ. Nalezy zauwazy¢, ze w zaleznosci od charakteru materiatu
pierwotnego wzmocnienia (materialu ceramicznego), rozkladu wielkosci czastek proszku
wzmacniajacego i1 zastosowanych parametrow przetwarzania, niektére czastki wzmocnienia
pozostaja dodane, podczas gdy niektore ulegajg stopieniu lub czesciowemu stopieniu [36].

W materiatach MMC aluminium, magnez i tytan sg stosowane jako gléwne osnowy. Do
pracy w temperaturze pokojowej najczesciej stosowane sg kompozyty o osnowie magnezowe;j
lub aluminiowej. Do pracy w wysokich temperaturach najczg$ciej uzywang matrycg jest
matryca tytanowa. Biorgc pod uwage wzmocnienia uzywane wraz z osnowg metaliczng
mozemy wyrozni¢ nastepujace rodzaje modyfikatorow: widkna weglowe, zwiazki boru, tlenki,
wlokna wolframowe. Najczesciej uzywanymi substancjami sg SiC, B4C, TiC, SizN4, AIN,
Al203, Y203, ZrO2, TiBo.

Ponizej omoéwione zostang wyzej wyodrebnione trzy glowne rodzaje kompozytow
0 osnowie metalicznej tj. kompozyty aluminiowe, magnezowe i tytanowe.

Kompozyty o osnowie z aluminium sg najbardziej popularne w przemysle lotniczym,
samochodowym i obronnym ze wzgledu na lepszy stosunek wytrzymatosci do masy, dobre
wlasciwosci korozyjne i trybologiczne [38-40]. Aluminiowe kompozyty o osnowie metalowej
stanowig okoto 69% wszystkich wytwarzanych kompozytow o osnowie metalowej (MMC)
produkowanych rocznie 1 wykorzystywanych do celéw przemystowych [41]. Kompozyty
MMC o osnowie aluminium sg w ostatnim czasie preferowane w stosunku do innych cze¢sto
stosowanych stopoéw aluminium ze wzgledu na ich dobrg zalezno§¢ miedzy wytrzymatoscia
mechaniczng, a masg gotowego wyrobu [42]. W szczego6lnosci, w przypadku kompozytow
aluminiowych, metaliczna matryca zapewnia plastyczno$¢, odksztatcalnos¢, wytrzymato$e,
przewodnos¢ elektryczng i cieplna, podczas gdy wzmocnienia oferujg wysoka twardos¢, modut,
wytrzymato$é, niska rozszerzalno$é cieplna i trwato$¢ w wysokich temperaturach. Zaden
material monolityczny nie moze si¢ jeszcze rownaé z nimi pod wzgledem kombinacji wyzej
wymienionych witasciwosci [43]. Kompozyty o osnowie aluminium staly si¢ materialami
wybieranymi do celéw konstrukcyjnych i budowlanych, do produkcji komponentéw takich jak
tuleje cylindrowe, tuleje topatek obrotowych, bebny hamulcowe, bloki cylindrow, czesci
przektadni, korony tlokdéw, waty korbowe, hamulce tarczowe i waty napedowe [44 - 46]. Inne
obszary zastosowania to instrumenty precyzyjne i optyczne, transport kolejowy [47], sprzet

sportowy, tloki sprezarek klimatyzatoréw [48], energetyka. Te obszary zastosowan wskazujg
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na fakt, ze znaczna ilo§¢ komponentow, dla ktoérych opracowano te kompozyty, jest podatna na
wysokie wskazniki zuzycia [49].

Rodzaj, charakter, ksztalt i1 rozmiar wzmocnien s3 krytycznymi czynnikami
wplywajacymi na zuzycie kompozytow aluminiowych, dlatego konieczny jest ich staranny
dobor [50]. Wzmocnienia powinny by¢ stabilne w danej temperaturze roboczej i niereaktywne.
Najczgséciej stosowanymi wzmocnieniami sg weglik krzemu i tlenek glinu. Wzmocnienie
weglikiem krzemu zwigksza wytrzymato$¢ na rozcigganie, twardos$¢, gestos¢ i odpornos$¢ na
zuzycie aluminium 1 jego stopoéw [51]. Rozklad czastek odgrywa bardzo istotng role we
wiasciwosciach kompozytow aluminium i jest poprawiany przez zastosowanie silnych sit
$cinajacych podczas rozpraszania wzmocnienia w osnowie. Wzmocnienie tlenku glinu daje
dobra wytrzymatos¢ na $ciskanie 1 odporno$¢ na zuzycie. Weglik boru jest jednym
z najtwardszych znanych zwigzkoéw chemicznych. Ma podwyzszony modut sprezystosci
i odpornos¢ na pekanie. Dodatek weglika boru do osnowy aluminiowej zwigksza jej twardos¢,
ale nie poprawia znaczaco odpornosci na zuzycie [52]. Ponadto kompozyty aluminiowe
modyfikowane zwigzkami boru wykazuja wlasciwos$ci pochlaniania neutronéw. Widkna sa
wazng klasag wzmocnief, poniewaz spetniajg wymagania co do wtasciwosci mechanicznych
1 wzmacniajg matryce, wpltywajac i poprawiajac jej wlasciwosci zgodnie z wymaganiami.
Cyrkon jest zwykle stosowany jako wzmocnienie hybrydowe. Zwigksza on znacznie odpornosé¢
na zuzycie. W ostatnim czasie stosowanie wzmocnien z popiotéw lotnych zostato zwigkszone
ze wzgledu na ich niski koszt 1 dostgpno$¢ jako odpadowy produkt uboczny w elektrowniach
cieplnych. Dodatek tej substancji jako wzmocnienia kompozytu zwigksza efekt ekranowania
elektromagnetycznego aluminiowych MMC [53].

Kompozyty na osnowie magnezu s3 materialami przeznaczonymi do roznych
zastosowan w przemysle lotniczym i obronnym ze wzgledu na ich niskg gestos$¢, dobre
wlasciwos$ci mechaniczne i fizyczne. Kompozyty MMC wykonane z magnezu mogg stanowic¢
atrakcyjng alternatywe dla kompozytow MMC wykonanych z aluminium. Jako najlzejszy
metalowy materiat konstrukcyjny, kompozyty na osnowie magnezu wykazuja wiele zalet
w porownaniu z monolitycznym magnezem lub stopami magnezu. Zaletami tymi s3 mi¢dzy
innymi wysoki modul sprezystosci, wysoka wytrzymatos¢, doskonata odporno$¢ na petzanie
1 zuzycie w podwyzszonych temperaturach. Jednak modyfikacja osnowy z magnezu wptywa
niekorzystnie na jej plastycznos$¢, ktora zostaje zmniejszona. Ogranicza to niestety ich
powszechne zastosowanie [54]. Najczg$ciej stosowanymi wzmocnieniami dla osnowy
wykonanej z magnezu sa weglik krzemu, tlenek glinu oraz weglik tytanu. Wzmocnienie

weglikiem krzemu zwigksza ostateczng wytrzymatos$¢ na rozcigganie, granice plastycznosci,
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twardos$¢, ciagliwos¢ i odpornos¢ na zuzycie magnezu i jego stopow. Czastki wegliku tytanu
odgrywaja istotng rolg w thumieniu drgan kompozytow magnezu i jego stopéw. Wzmocnienie
tymi czastkami prowadzi do znacznej poprawy granicy plastyczno$ci, wytrzymatosci na
rozcigganie 1 modutu sprezystosci, podczas gdy plastyczno$¢ jest w pewnym stopniu
zmniejszona. Wzmocnienie tlenkiem glinu zapewnia dobrg odpornos$¢ na pelzanie i $ciskanie.
Wzmocnienie odpornosci na pelzanie wynika ze skutecznego przenoszenia obcigzenia migdzy
matrycg i wzmocnieniami z powodu wystepowania ptyniecia plastycznego [55]. Zastosowanie
wzmocnienia nanorurek weglowych (ang. Carbon nanotubes) CNT prowadzi do poprawy
zwilzalno$ci, sity wigzania i wytrzymato$ci na rozcigganie kompozytow z matryca magnezowa.
Niemniej jednak dodanie CNT moze spowodowal oslabienie tekstury plaszczyzny
podstawowej. Dodatek weglika boru do matrycy magnezowej zwigksza sile wigzania
migdzyfazowego, wytrzymato$¢ na zginanie kompozytu hybrydowego, twardo$¢ 1 odpornosé
na zuzycie. Wtokna sa najwazniejsza klasa wzmocnien, ktére wplywaja na wytrzymatosé
kierunkowg 1 stabilno$¢ kompozytow magnezu. Kompozyty na osnowie magnezu wzmocnione
czastkami stalymi moga by¢ wytwarzane wieloma réznymi metodami, takimi jak metalurgia
proszkéw, odlewanie z mieszaniem, techniki osadzania natryskowego itp. [56].

Kompozyty na osnowie tytanu sktadaja si¢ z tytanowej matrycy zawierajacej ciagte
wlokna wzmacniajagce. Rozwo6j tych materialdéw rozpoczat si¢ ponad 20 lat temu, kiedy
glownym wioknem wzmacniajacym byt bor. Od tego czasu tytanowe MMC ewoluowaty
1 zostaty ulepszone dzigki dostepnosci wtokien wegliku krzemu. Stopy tytanu wykazuja dobre
wlasciwosci mechaniczne 1 biomedyczne, gdy sa wzmocnione wiloknami weglowymi,
borowodorami, ceramika 1 wieloma innymi materiatami w postaci cigglych wiokien lub
niecigglych czastek 1 wiskerow [57]. Gtownymi zaletami tych kompozytéw sg wytrzymatosé
1 sztywno$¢. W oparciu o korekte gestosci, kompozyty tytanowe wzmocnione widknem
ciaglym maja okoto dwukrotnie wigksza wytrzymato$¢ i sztywno$¢ niz konwencjonalne stopy
tytanu, mierzone roéwnolegle do kierunku widkien. Zasadniczo czyni je to jednymi z najbardziej
wydajnych strukturalnie materiatow inzynieryjnych. W praktyce czesto trudno jest w peini
wykorzysta¢ jednokierunkowe mozliwosci kompozytéw tytanowych w komponencie,
poniewaz zwykle wystepuja obcigzenia pozaosiowe. Oprocz tych wszystkich korzystnych
wlasciwosci 1 zastosowan, tytanowe MMC nie mogg by¢ szeroko stosowane ze wzgledu na ich
wysoki koszt 1 trudno$ci w obrdbce. Ponadto istnieje konieczno$¢ zastosowania skutecznego
systemu chtodzenia podczas obrobki w celu zwigkszenia skrawalnosci. Jak to czesto bywa,
istnieje wiele innych aspektow udanego wprowadzenia materialu niz tylko jedna lub dwie

wlasciwosci materiatu. Obejmuje to dodatkowe kwestie zwigzane z powtarzalnosciag
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i zmienno$cig wlasciwosci, kosztem 1 dostgpnoscia materiatu oraz kosztem gotowych
komponentoéw wykonanych z tego materialu. Istnieje réwniez kwestia metod projektowania,
gdy material znacznie rézni si¢ od tych, ktore moze zastgpi¢. Ze wzgledu na wzmocnienie
wloknami, kompozyty o osnowie tytanowej sg charakteryzuja si¢ anizotropig wiasciwosci, co
stwarza wyzwanie, aby zmaksymalizowa¢ korzysci ptynace z wlasciwosci wzdtuznych,
jednocze$nie minimalizujgc kary zwigzane z nizszymi wiasciwos$ciami poprzecznymi. Gdy

taka sytuacja projektowa zostanie osiggnigta, kompozyty te majg wiele do zaoferowania [58].
2.2.2. Kompozyty o osnowie ceramicznej

Kompozyty o osnowie ceramicznej (ang. Ceramic Matrix Composites - CMC) to
heterogeniczne materialty kompozytowe, ktorych osnowe i wzmocnienie stanowi ceramika.
Wzmocnienie ma najczesciej posta¢ wiokien. Zostaly one stworzone w celu rozwigzania
problemu kruchej ceramiki monolitycznej, a takze utraty trwalo$ci mechanicznej, pomimo
wysokiej wytrzymatosci i twardosci [60] 1 w pordwnaniu z czysta ceramika posiadajg wiele
niezaprzeczalnych zalet.

Ze wzgledu na szereg zalet CMC zostaly stworzone z mys$lag o specyficznych
zastosowaniach (np.: w samolotach, elektrowniach jadrowych, transporcie ladowym, zaktadach
chemicznych 1 konstrukcjach kosmicznych). Cechy CMC zalezne s3 od rodzaju materialu

wzmacniajacego [59] 1 warunkuja zalety tych materiatdéw inzynierskich.
Zalety CMC obejmuja m.in.:

e wysoka tolerancj¢ na szok termiczny 1 pelzanie;

e odporno$¢ na wysokie temperatury;

e doskonalg odpornos¢ na korozje¢ i zuzycie;

e nietolerancj¢ na korozyjne chemikalia;

e wzmocnienie poprawia odporno$¢ na pekanie;

e w wysokich temperaturach wytrzymato§¢ materiatu pozostaje wysoka [63].

Do wytwarzania CMC stosowane sg trzy grupy wzmocnien:

a) o ciagglych, dlugich widknach;

b) nieciagltych, krotkich widknach;

- z uzyciem nie tlenkowych zwigzkéw glinu, a takze tlenkowych zwiazkéw glinu;

wytwarzane sg przy uzyciu tradycyjnych procesow ceramicznych;
- z uzyciem tlenkéw cyrkonu, weglika krzemu stosowanego ze wzgledu na wysoki

modut sprezystosci 1 wytrzymatos¢, borku tytanu, azotku glinu;
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¢) z uzyciem wiskerow z kréotkimi widknami.

Widkna ciagte lub diugie maja wyzsza niz pozostate wytrzymatos¢, ktora utrzymuje
obcigzenie nawet w przypadku peknig¢ matrycy ceramicznej i ogranicza dalszy rozwdj tych
pekniec¢. Krotkie wiokna 1 wiskery sg stosowane w celu poprawy odpornosci na pekanie.

Ciagle wldkna w fazie rozproszonej sag wytwarzane przy uzyciu chemicznego osadzania
z fazy gazowej z weglikiem krzemu w podtozu, ktore sklada si¢ z wolframu i widkien
weglowych, zapewniajgc najbardziej efektywne wzmocnienie. Wtokna te zapewniaja lepsze
potaczenie na styku faz, co sprawia, ze materiat jest bardziej trwaty [61].

Widkna ogniotrwate obejmujg nanowtokna, dlugie wtdkna, krotkie widkna i wiskery.
Wioékna te maja strukture polikrystaliczng podobng do tradycyjnej ceramiki. CMC sg mniej
podatne na defekty peknie¢ w materiatach, ale gdy pgknigcie zacznie sie¢ rozwijac, awaria moze
by¢ katastrofalna [62]. Materialy matrycowe z ultrawysokotemperaturowa ceramika nie
tlenkowa sg dodawane do specjalnych zastosowan. Powszechnie stosowane nie tlenkowe CMC
to wegiel/weglik krzemu, wegiel/wegiel, a takze weglik krzemu. Nazwy te zwykle pochodza
od struktury wtokien i rodzaju materialu matrycy.

Rodzaj wzmocnienia i jego posta¢ oraz sposob wytwarzania tych kompozytow
warunkujace grupe wlasciwosci 1 zastosowanie koncowego materiatu jest jednym z kryteriow
podziatu CMC.

Kompozyty weglowo-weglowe byly szeroko badane i sg wykorzystywane w roéznych
zastosowaniach, w tym w skrzydtach, przednim wlewie paliwa, a takze w elementach
hamulcow, szczegdlnie w sektorach lotniczych. Ponadto kompozyty wegiel/wegiel sg wrazliwe
na utlenianie, a liczne powtoki, impregnaty, a takze inhibitory zostaly wyprobowane, aby
zapobiec zgazowaniu wegla. Kompozyty na osnowie ceramiczno-wiokniste] moga byc¢
odpowiednimi materiatami do zastosowan strukturalnych ze wzgledu na zmniejszong kruchosc¢.
Ze wzgledu na swoja trwatos$¢, twardos¢, a takze odpornos¢ na pelzanie, wiskery z weglika
krzemu znacznie poprawiajg wlasciwosci mechaniczne. Z drugiej strony jednak witdkna SiC
moga utlenia¢ si¢ pod wpltywem wysokich temperatur. Kompozyty plytkowe, kompozyty
czasteczkowe 1 wiskery z weglika krzemu sa przyktadami kompozytéw dyspersyjnych.
Poprawa wiasciwosci mechanicznych zostata w znacznym stopniu osiagnigta dzigki dyspersji
osnowy ceramicznej. W kompozytach z osnowa ceramiczng jako czastki zastosowano mulit,
hafn 1 tlenek cyrkonu. Oprécz zastosowan, w ktorych wymagana jest odpornos$¢ na szok
termiczny, stwierdzono, ze wzmocnienie wiskerami obniza szybkos$¢ deformacji w warunkach
pelzania w wysokiej temperaturze, dzigki czemu materiaty te spetniaja kryteria kilku

wymagajacych zastosowan [64]. Plytki prawdopodobnie bgda stanowi¢ alternatywe dla
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wzmocnienia wiskerami. Ptytki zazwyczaj majg rozmiar od 10 do 50 mikronow, a grubsze
ptytki beda funkcjonowaé jako znaczace defekty. Podstawowy proces lezacy u podstaw
wlasciwosci mechanicznych CMC ma wbudowany mostek z witokien 1 dziata zawsze, gdy
matryca porusza si¢ wraz z witdknami, podkreslajac, ze widkna, jak réwniez matryca, maja
stabe wigzanie. Podobnie jak w przypadku tradycyjnej ceramiki, silne wigzanie wymagatoby
duzej zdolnosci rozciggania wtokien w poprzek peknigcia, powodujac kruche uszkodzenie.
Wiasciwosci termiczne 1 elektryczne CMC sg okreslane przez sktad ich sktadnikow, ktore
obejmujg pory, widkna i matryce. CMC tlenkowe sg dobrymi izolatorami elektrycznymi,
jednak ze wzgledu na ich wysoka przepuszczalnosé, ich izolacja termiczna pozostaje znacznie
lepsza od ceramiki tlenkowej. Z wyjatkiem utleniania w temperaturach przekraczajacych
1000°C, istnieje niewiele danych dotyczacych korozji CMC. Skiadniki, gtownie matryca
1 wtokna, determinujg te wlasciwosci. Ogolnie rzecz biorgc, materiaty ceramiczne sg odporne
na korozje. Testy korozyjne wymagaja szerokiego zakresu procedur produkcyjnych
z wykorzystaniem mieszanin, réznych dodatkow spiekalniczych, porowatosci, a takze faz
szklanych. CMC to substancje, ktore maja znaczng ilo$¢ chemicznego 1 strukturalnego
sktadnika odrgbnego, ktory jest mniejszy niz 5%, sa rozproszone wewnatrz ciaglej matrycy
imaja unikalne wlasciwosci koncowe. Mozna roéwniez podkreslic ich odporno$¢ na
uszkodzenia, a takze doskonate wtasciwosci mechaniczne w szerokim zakresie temperatur [65].
Matryca w CMC jest zwykle ceramika techniczng wykonang do$¢ wyrafinowanymi metodami
przy uzyciu surowcOw o rozmiarach czastek w skali nano lub mikro. Ceramika ma niska
gestose, ogniotrwatos$¢, odpornos¢ chemiczng 1 duzg twardos¢, a takze generuje hybrydowe
polaczenia chemiczne miedzy formami kowalencyjnymi i jonowymi. Pomimo znacznego
postepu w tych cechach w ciggu ostatnich dwéch dekad, monolityczne materialy ceramiczne
pozostaja ograniczone przez ich niska wytrzymato$§¢ na rozcigganie, szok mechaniczny
1 odpornos$¢ na napre¢zenia termiczne [66].

Etap pierwszy produkcji kompozytu ceramicznego obejmuje uktadanie 1 mocowanie
wilokien, przy uzyciu metod identycznych jak w przypadku tworzyw sztucznych
wzmocnionych widknami. Metody te obejmuja wigzanie weztow, uktadanie tkanin, oplatanie,
a takze nawijanie widkien. W ten sposob wytworzona zostaje pre-forma z widkien. Trzy
podstawowe techniki wytwarzania CMC to infiltracja fazy cieklej, infiltracja 1 piroliza
polimeréw oraz spiekanie na gorgco. Najpopularniejsza technikg jest infiltracja polimeru
i piroliza. Matryca ceramiczna zostaje utworzona przez infiltracj¢ ptynu do wzmocnienia

widkien.
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Piroliza to rozktad termiczny materiatu organicznego zawierajacego wegiel. Rozktad
ten zachodzi w wysokich temperaturach w §rodowisku obojetnym i zwykle bez dostepu tlenu.
Piroliza jest procesem rozkladu substancji na ceramike w $rodowisku azotu, argonu lub
amoniaku, w zalezno$ci od rodzaju zastosowanej matrycy ceramicznej. Piroliza wytwarza
rézne zwiazki, ktdre sg najbardziej lotne. Przyktadami tych produktow sa wodor, tlenek wegla,
dwutlenek wegla, para wodna, metylen.

Polimer o niskiej lepkos$ci zostaje infiltrowany do materiatow tkaninowych, takich jak
tasma i1 tkanina. Nastepnie infiltrowany materiat wzmacniajacy jest podgrzewany w sterylnym,
pozbawionym tlenu $rodowisku. Po podgrzaniu polimer termicznie rozpada si¢ tworzac
material ceramiczny. Powstata w ten sposob CMC jest ceramika pochodzaca z polimeru.
Powyzszy proces nosi nazwe infiltracji ciektego polimeru.

Polimerem infiltrujacym w procesie infiltracji polimeru i piroliz sa polimery pre-
ceramiczne, popularnie nazywane prekursorami polimerow. Wegiel lub weglik krzemu jest
najczestszym materiatem matrycy wykorzystywanym w tym procesie. Proces ten sktada sig¢
Z co najmniej szesciu etapoOw: pierwszym etapem procesu jest produkcja prepreg, w ktorej
wzmacniajace wiokna ceramiczne zostaly pokryte zywica. Zywica jest wysuszona, ale raczej
czgsciowo utwardzona. Zazwyczaj do witokien dodawana jest substancja, ktora zmniejsza
interakcj¢ migdzyfazowa migdzy matryca a widknami, w celu zwigkszenia wyciggania
wiokien, a takze wytrzymato$ci na pekanie. Wtokna moga by¢ nieciagte, ciagte lub splecione
ze sobg w celu utworzenia tkaniny. Uktadanie odnosi si¢ do naktadania warstw prepregu
w etapie 2. Konieczne jest natozenie wielu warstw, a wihasciwosci koncowego CMC s3
kontrolowane przez kolejno$¢, w jakiej umieszczono warstwy o roznych orientacjach.
W trzecim etapie prepreg zostaje uformowany w odpowiedni ksztatt, ktory bedzie przypominat
ostateczny komponent. Pory wewnatrz uformowanego prepregu zostaly wypelnione pre-
ceramicznym polimerem o niskiej lepkosci podczas czwartego etapu infiltracji polimeru.
Polimer jest wprowadzany do porow przez sity kapilarne, co mozna zwykle osiggna¢ przy
normalnym cis$nieniu. Aby osiggna¢ dobry rozktad pirolityczny, w pigtym etapie potrzebne
beda temperatury w zakresie od 800°C do 1300°C. Atmosfera procesu to azot lub amoniak, gdy
azotek jest uzywany jako material matrycy, w przeciwnym razie wykorzystywany jest argon.
Etapy 4 1 5 zostajg powtorzone okoto 4-10 razy w etapie 6, w oparciu o porowato$¢ matrycy
ceramicznej] po wstepnej pirolizie. Metoda infiltracji 1 pirolizy jest najczesciej stosowana
w przypadku matryc weglowych i1 weglika krzemu.

Metody infiltracji sa cz¢sto stosowane do wytwarzania wzmocnionych kompozytow

Z 0snowg ceramiczng przy uzyciu widkien ciaglych, podczas ktérych matryca ceramiczna
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zostala utworzona przy uzyciu ptynu infiltrujacego strukture wtokien [67]. Metody chemiczne
stosowane przez wielu badaczy do produkcji ceramiki i ich kompozytéw tworza ksztalt
zblizony do siatki przy uzyciu krotkiego czasu przetwarzania, a takze niskiej temperatury,
jednak kompozyt wytworzony w procesie wigzania reakcyjnego jest znacznie bardziej
porowaty, co powoduje degradacje wtasciwosci mechanicznych. W procesie suszenia technika
zol-zel kluczowa kwestig jest powstawanie pgknie¢ w fazie matrycy. Niewielka produkcja
1 znaczna objetos¢ skurczu wystepuja w procesie zol-zel, a takze w przetwarzaniu polimerow,

co wymaga wielu procesOw w celu osiggnigcia zagegszcezenia [68].
2.2.3. Kompozyty o osnowie polimerowej

Kompozyty z osnowa polimerowa (ang. Polymer Matrix Composites - PMC) sa w stanie
taczy¢ ze sobg dobra sztywno$¢ 1 twardo$¢ charakterystyczng dla kompozytow ceramicznych
z odpornoscig na obcigzenia dynamiczne metali. W osnowie polimerowej umieszczone sg
wzmocnienia najczesciej z widkna szklanego, rzadziej z weglowego, czastek ceramicznych lub
metali.

Kompozyty z osnowa polimerowa sa materialami zbudowanymi co najmniej z dwdch
sktadnikéw rdznigcych sie od siebie wiasciwosciami fizykochemicznymi.

W kompozycie wystepuja wyrazne rozgraniczenia faz a w niektdrych przypadkach
mozliwe jest wytworzenie si¢ wigzan chemicznych migdzy reaktywnymi grupami zbrojenia
1 osnowy. Umozliwia to wytworzenie si¢ odmiennej struktury na powierzchni rozdziatu [12].
Charakter oddziatywan na granicy osnowa — modyfikator ma decydujacy wplyw na
wlasciwos$ci otrzymanego materialu. Innymi decydujgcymi parametrami wptywajacymi na
koncowe wtasciwosci kompozytu sa oczywiscie udziat 1 wlasciwosci komponentéw oraz
zorientowanie wzmocnienia. Wytrzymato§¢ kompozytu poczatkowo ro$nie wraz ze wzrostem
lo$ci uzytego wzmocnienia, az do osiggnigcia maksimum, ktdre jest rézne w zaleznos$ci rodzaju
uzytego wzmocnienia. Po przekroczeniu tego progu wiasciwosci ulegaja pogorszeniu. Ten
spadek wytrzymato$ci spowodowany jest niedoskonata zwilzalno$cia wzmocnienia przez uzyty
polimer osnowy przy jego wysokim udziale objetosciowym. Kompozyty o osnowie
polimerowej z powodu duzej ilosci czynnikow strukturalnych wykazuja znaczny rozrzut
wlasciwosci mechanicznych. W odroznieniu od kompozytow metalowych, kompozyty
polimerowe znajduja zastosowanie gtownie w temperaturze pokojowej. Wzrost temperatury

o kilka stopni powoduje wyrazne zmniejszenie wytrzymatosci i sprezystosci kompozytu.
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Podwyzszona temperatura przyspiesza takze procesy starzeniowe zarOwno osnowy jak
1 wzmocnienia [14].

Sama matryca polimerowa pozbawiona wzmocnienia np.. z tworzyw
termoplastycznych charakteryzuje si¢ niezadowalajagcymi wlasciwosciami mechanicznymi.
Wzbogacenie takiej konstrukcji w zbrojenie (w postaci wiokien lub czastek ceramicznych)
w znaczacy sposob zwieksza ich wlasciwo$ci wytrzymato§ciowe oraz odpornos¢ na $cieranie.
Obnizeniu ulega w tym przypadku przewodnos$¢ elektryczna. Zwigkszeniu ulega rowniez
termoodporno$¢ (np. palno$¢ matrycy) co ma z kolei duzy wplyw na bezpieczenstwo
w pdzniejszym stosowaniu otrzymanego materiatu. Napelnienie wzmocnieniem w przypadku
tego typu matryc moze osigga¢ nawet 35%.

Matryce moze stanowi¢ wiele rodzajow polimeréw roéznigcych sie¢ budowa chemiczna,
wlasciwosciami fizycznymi czy odpornoscia na wysokie temperatury. Powszechnie
stosowanymi w kompozytach polimerami sg polimery termoplastyczne, ktore migkna pod
wpltywem temperatury i twardniejg przy ochtadzaniu. Polimery te moga by¢ wielokrotnie
przetapia¢ i formowac bez ostabienia ich wlasciwosci. Najczegsciej uzywanymi do wytwarzania
kompozytéw polimerami termoplastycznymi sg: poliamid, poliweglan, polipropylen, poliestry
termoplastyczne.

Kompozyty polimerowe w osnowie polimeréw termoutwardzalnych sg gltownie
zbrojone dlugimi widknami, ptatami lub arkuszami. Jako osnowe tego typu materialow uzywa
si¢ migdzy innymi zywic epoksydowych lub poliestrowych [17].

Kompozyty kauczukowe to materiaty, w ktorych matryce stanowig elastomery, czyli
kauczuki naturalne lub syntetyczne. NajczeSciej stosuje si¢ kauczuk naturalny (NR) oraz
kauczuki syntetyczne, takie jak SBR, BR, NBR, EPDM, CR czy kauczuki silikonowe. Dobor
rodzaju matrycy zalezy od wymaganej elastyczno$ci, odpornosci chemicznej, temperatury
pracy oraz trwatosci zmgczeniowej. Wiasciwosci mechaniczne kompozytow kauczukowych sg
dodatkowo ksztattowane przez zastosowanie napelniaczy i wzmocnief, takich jak sadza

techniczna, krzemionka lub widkna.
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Klasyfikacja kompozytow polimerowych
|
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Rysunek 2. Podzial kompozytéw o osnowie polimerowe;j

2.3. Kompozyty polimerowe

2.3.1. Rodzaje stosowanych osnow polimerowych

Dwa gtéwne rodzaje polimerow stosowanych jako materiaty matrycowe to przewaznie
polimery termoutwardzalne 1 termoplasty.
Ponizej przedstawiono najczgséciej stosowane grupy polimerdéw i kierunki ich zastosowan:

a) polimery termoutwardzalne:

. poliestry 1 estry winylowe, stosowane w przemysle lotniczym,
motoryzacyjnym, morskim i chemicznym,;

o fenoplasty: stosowane w masowych mieszankach do formowania;

b) polimery termoplastyczne:

. poliamidy (takie jak poliamid 6, poliamid 6.6), termoplastyczne poliestry takie
jak politereftalan etylenu (PET), politereftalan butylenu (PBT) stosowane z
niecigglymi widknami w wyrobach formowanych wtryskowo;

. poliamidoimid (PAI), polieteroeteroketon (PEEK), polisulfon (PSU),
polisiarczek fenylenu (PPS) i1 polieteroimid (PEI) odpowiednie do zastosowan
w umiarkowanie wysokich temperaturach z wtoknami ciggtymi.
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Polimery termoutwardzalne

Polimery termoutwardzalne znane jako tworzywa termoutwardzalne sa trwale twarde
1nie migkng po podgrzaniu. Sktadaja si¢ z usieciowanego polimeru, w ktorych wigzanie
kowalencyjne jest odporne na ruch w wysokich temperaturach.

Sposrod dostepnych matryc, polimery termoutwardzalne odgrywaja kluczowa role
W rozwoju zaawansowanych materiatow. Przez ostatnie 20 lat w rozwoju kompozytow, zywice
poliestrowe, epoksydowe 1 winyloestrowe sa wykorzystywane do syntezy kompozytow do
roznych zastosowan inzynieryjnych. Te zywice termoutwardzalne sg szeroko stosowane ze
wzgledu na ich trojwymiarowa usieciowang strukture, ktora zapewnia unikalne cechy, takie jak

odpornos¢ na wysoka temperature i dziatanie rozpuszczalnikow [69].

Zaletami polimeréw termoutwardzalnych, ktére czynig je tak atrakcyjnymi
w zastosowaniach przy produkcji zaawansowanych materialow inzynieryjnych sg:

e konkurencyjna cena w pordwnaniu do innych tworzyw sztucznych;

e zapewnienie duzej elastycznosci podczas projektowania uktadow kompozytow;
e dobra odpornos$¢ na wysokie temperatury;

e wysoka stabilno§¢ wymiarowa.

Wadami tworzyw termoutwardzalnych sg utrudniony/e:

e recykling;

e przetwarzanie (muszg by¢ otrzymywane z uzyciem form);
e wykonczenie powierzchni.

W dalszej cze$ci opracowania przedstawione zostang najczesciej wytwarzane grupy
kompozytéw opartych na wyzej przedstawionej klasyfikacji matryc polimerowych.
Zywice poliestrowe

Zywice poliestrowe s3 powszechnie stosowanymi polimerami do produkcji
kompozytow. W ich tancuchach polimerowych znajduja si¢ wigzania estrowe przez co
fancuchy te sg bardziej polarne 1 sztywniejsze w poréwnaniu do innych polimerow winylowych.
Kolejng charakterystyczna cecha poliestrow jest to, ze w zalezno$ci od struktury chemicznej
moga one posiada¢ wiasciwosci tworzywa termoplastycznego. Poliestry charakteryzujg si¢
niska absorpcja wilgoci, niska waga, elastycznoscig, dlugg zywotnoscia, dobra wytrzymatoscia
itp. Ponadto s3 hydrofobowe 1 odporne na oleje mineralne, kwasy organiczne. Estry majg
rowniez wysokg odporno$¢ termiczna.

W ostatnich latach dwoma gléwnymi nurtami w badaniach nad kompozytami

polimerowymi o osnowie z zywic poliestrowych s3: uzycie naturalnych widkiem poddanych
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powierzchniowej modyfikacji oraz uzycie réznego rodzaju nanoczastek. Ponizej w tabeli

przedstawiono krotki przeglad literaturowy prac badawczych prowadzonych z uzyciem zywic

poliestrowych.
Tabela 1. Badania nad kompozytami poliestrowymi
Szef zespolu | Matryca Uzyte Badane Poprawa badanych
badawczego | polimerowa | wzmocnienia wlasciwosci wlasciwosci
N.H.  Sari | zywica wiokna wlasciwosci poprawa  udarnosci  dla
[70] poliestrowa | naturalne - | mechaniczne, | probki modyfikowanej 30%
nienasycona | wtokna z tusek | termofizyczne, | obj. widkien,
kukurydzy morfologiczne | poprawa odpornosci
termicznej dla kompozytu
zawierajagcego  40%  obj.
wlokien,
wykazanie dobrego wigzania
mi¢dzyfazowego za pomoca
SEM
S.  Kumar | zywica wiokna wlasciwosci poprawiona  wytrzymato$¢
[71] poliestrowa | naturalne - | mechaniczne 1 | na rozcigganie i1 zginanie dla
nienasycona | wtokna z | odporno$¢ na | kompozytow
agawy zuzycie modyfikowanych wtoknem
himalajskiej o 7 mm,
rozmiarach 3, 5 nastepuje wydluzenie czasu
17 mm w jakim kompozyt ulega
zuzyciu
S. zywica wtokna wlasciwosci poprawa wytrzymatosci na
Sangthong | poliestrowa | sizalowe mechaniczne rozcigganie 1 zginanie dla
[72] nienasycona | modyfikowane kompozycji zawierajacych
polimetakrylan do 30% obj. wtokien,
em metylu 1 udarnos¢ 1 twardo$¢ rosng
niemodyfikowa wraz z ilo$cig 1 dlugos$cia
ne o roéznych wildkien oraz sg wyzsze w
dhugosciach przypadku wiokien
modyfikowanych,
absorbcja wilgoci
zmniejszona o 50%
P.N. zywica wtokna wlasciwosci wytrzymato$¢ na rozcigganie
Khanam poliestrowa | sizalowe mechaniczne 1 zginanie ro$nie wraz ze
[73] nienasycona | modyfikowane stopniem modyfikacji sizalu
NaOH modyfikacja poprawia
oddziatywania miedzy

matryca, a widknami
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Tabela 1 (c.d.).

Badania nad kompozytami poliestrowymi

M. Shibata
[74]

biodegrado
walny
poliester

wiokna  rabaki
modyfikowane
bezwodnikiem
mastowym 1
nieobrabiane

wlasciwosci
mechaniczne

kompozyt zawierajacy
modyfikowane wilokna
posiada najwicksza
wytrzymato$¢ na zginanie (41
MPa) przy zawartosci 20%,
wilokna modyfikowane
charakteryzuja si¢  lepsza
adhezja miedzyfazowa

C. Yanen
[75]

nienasycona
zywica
poliestrowa

nanoczastki:
krzemionka
dymiona, weglik
krzemu,
nanoptytki
grafenu

wlasciwosci
mechaniczne 1
termofizyczne

nastgpit wzrost wspotczynnika
przewodnosci cieplnej o 64%
dla kompozytu
modyfikowanego
nanografenem,

twardo$¢ Shore’a wzrosta dla
wszystkich kompozytow,
najwigksza poprawe
stabilnosci termiczne;j
odnotowano dla kompozytow
zawierajacych krzemionke

G. S.
Maradini
[76]

nienasycona
zywica
poliestrowa

nanokrysztaty
celulozy

wiasciwosci
mechaniczne
termofizyczne
i
morfologiczne

poprawa wytrzymato$ci na
zginanie, plastycznosci
1 wytrzymatosci na
rozciaganie przy uzyciu 2%
modyfikatora,

poprawa odpornosci
termicznej o ok. 20°C

N.
Divakaran
[77]

nienasycona
zywica
poliestrowa

tlenek grafenu

wlasciwosci
mechaniczne

wzrost  wytrzymatosci na
rozcigganie o 75% dla 0,08%
modyfikatora,

wzrost temperatury ubytku
10% masy o 70°C,

wzrost przewodnosci
elektrycznej

H.A.
Sallal [78]

nienasycona
zywica
poliestrowa

tlenek glinu
tlenek wapnia

wlasciwosci
mechaniczne

wlasciwosci rozciggajace
poprawity si¢ 0 (241 14,9%), a
odpornos¢ na zginanie o (23,5
i 16,8%), a twardos¢ o (25
122%) po dodaniu czastek

Dzigki dobrym wtlasciwosciom kompozyty o osnowie poliestrowej znalazty szerokie

zastosowanie w rdznych gatgziach przemystu:

e przemysl morski: zastosowanie ze wzgledu na wysoka odpornos¢ na korozje i stosunek

wytrzymalo$ci do masy np.: do budowy todzi, kadtubow statkow 1 innych konstrukcji

morskich;
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e przemyst motoryzacyjny i lotniczy: zastosowanie ze wzgledu na wysoka
wytrzymalto$¢ i lekko$¢ materiatow np.: do produkcji czesci o szczegolnych wymogach
tj. paneli nadwozia, elementéw wnetrza i czesci konstrukeyjnych;

e budownictwo i infrastruktura: zastosowanie ze wzglgdu na trwato$¢ i odporno$¢ na
korozje np.: do budowy mostow, rur, zbiornikdéw i innej infrastruktury;

e sprzet sportowy: zastosowanie ze wzgledu na wysokg wytrzymatos¢ i lekkos¢ np.: do

kijow golfowych, rakiet tenisowych, rowerow [79].

Zywice epoksydowe

Zywice epoksydowe sa zywicami termoutwardzalnymi stosowanymi do produkcji
zaawansowanych kompozytow, a witokna weglowe 1 szklane, ktorymi bardzo czgsto ta zywica
jest modyfikowana, wplywaja na poszerzenie kierunkow zastosowan np.: w sektorze lotniczym
1 motoryzacyjnym.

Zywica epoksydowa jest bardzo znanym rodzajem Zywicy stosowanej w réznych
zastosowaniach przemystowych od 1946 roku. Podobnie jak poliester, zywica epoksydowa
posiada grupe aromatyczng, ktora sprawia, ze jest bardziej wytrzymata, co skutkuje lepsza
wydajnosdcig materialdw otrzymanych przy uzyciu tego surowca. Sprawia to réwniez, ze
epoksydy sa bardziej podatne na obrébke. Powszechnie stosowane epoksydy maja mata mase
czasteczkowa, a oligomery wytwarzane sg przy uzyciu reakcji polimeryzacji stopniowej lub
polimeryzacji kondensacyjnej, podczas ktorej taczy sie epichlorohydryng i bisfenol-A. Oprocz
tego do utwardzania zywicy epoksydowej sie¢ aminy i bezwodniki.

Zaletami wplywajacymi na konkurencyjnos¢ zywicy epoksydowej w poréwnaniu do
poliestru i estru winylowego sa:

e lepsze wlasciwos$ci wigzace, co zapewnia im wysoka wytrzymatos¢ wlasciwa;

e Dbardzo wysoka odpornos$¢ na wilgo¢;

e wysoka trwalo$¢ (ich waga nie zmienia si¢ przez caty okres uzytkowania);

e dobra odporno$¢ elektryczna, termiczna 1 odpornos¢ na korozje;

e maly wspotczynnik skurczu podczas procesu utwardzania.

Zywice epoksydowe s3 szeroko stosowane w roéznych zastosowaniach inzynieryjnych,
takich jak powloki, laminaty, panele, oprzyrzadowanie, formowanie, budownictwo, lotnictwo
1 motoryzacja.

Wady zywic epoksydowych obejmuja:

e wysoki koszt;
e wysoka lepkos¢;
e kruchosc¢.

Zywice epoksydowe zostang szerzej oméwione w kolejnym rozdziale po§wieconym

w calosci kompozytom polimerowym na osnowie zywic epoksydowych.
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Zywice fenolowe

Zywice fenolowe to pierwsze syntetyczne zywice polimerowe powstate w wyniku
reakcji fenolu z formaldehydem. Ten rodzaj zywic jest stosowany zwlaszcza wtedy, gdy
wymagana jest odpornos¢ na ogien i wysoka temperaturg. Sg one rdwniez wykorzystywane
jako spoiwo w produkcji réznych artykuléw gospodarstwa domowego, a wzmocnione
wloknami naturalnymi stosowane sg w réznych zastosowaniach konstrukcyjnych. Co ciekawe,
zywice fenolowe majg indywidualne zalety w poréwnaniu z innymi konwencjonalnymi

termoplastami lub polimerami termoutwardzalnymi, w tym:

e wyjatkowe wlasciwosci adhezyjne;

® wysoka sztywnos¢;

e doskonalg stabilno§¢ wymiarowa w wysokich temperaturach;
e doskonate wlasciwos$ci termiczne;

e doskonalg wytrzymato§¢ mechaniczna i wysoka trwatos¢;

e doskonalg odporno$¢ na ptomienie;

e wlasciwosci termoizolacyjne;

e skuteczno$¢ w tworzeniu polaczen klejowych;

e stabilno$¢ chemiczng. [80]

Zywice fenolowe sg stosowane do wytwarzania réznego rodzaju materiatow ze wzgledu
na ich niski koszt wytwarzania 1 dobre wtasciwosci. Nie moga one jednak zastapi¢ epoksydow
1 poliimidow, ktore zapewniaja bardzo dobra wydajno$¢ w zaawansowanych obszarach
inzynierii. Warunki utwardzania zywicy fenolowej (temperatura i czas) warunkuja strukture
tych polimeréow a tym samym rzutuja na jej wlasciwosci uzytkowe. Wiasciwosci te mozna
zmienia¢ poprzez wprowadzenie dodatkow do tego zwigzku wielkoczasteczkowego.
Niezwykle wazna modyfikacja zywicy fenolowej pozwala bowiem wyeliminowac jej kruchos¢,
poprawia wytrzymato$¢, zuzycie, kompatybilno§¢ z wldknami naturalnymi i pozwala
rozszerzy¢ zakres jej zastosowania.

Ponizsza tabela przedstawia krotki przeglad literaturowy dotyczacy kompozytow
o osnowie zywic fenolowych. Przedstawiono prace, w ktorych uzyty jest caly przekroj
stosowanych modyfikatorow, czyli widkna naturalne lub syntetyczne, czastki i nanoczastki,

montmorylonity itp.
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Tabela 2. Badania nad kompozytami fenolowymi

Szef  zespotu
badawczego

Matryca
polimerowa

Uzyte
wzmocnienia

Badane
wlasciwosci

Poprawa badanych wlasciwosci

S.K.
Rajamanickam
[81]

zywica
fenolowa

wlokno naturalne
wlokno
bananowe
modyfikowane
NaOH

wlasciwosci
mechaniczne

kompozyt modyfikowany
wloknami  obrabianymi 5%
NaOH  charakteryzuje  si¢
najwickszg poprawg
wytrzymato§ci na rozcigganie
zginanie 1 udarnosci

S.
[82]

Sulaiman

zywica
fenolowa

wlokno weglowe

wlasciwosci
mechaniczne

najwigksza
wytrzymatosci
1 rozcigganie
odnotowano
zawierajacego
wzmocnienia.

poprawe
zginanie
twardosci
kompozytu
15%

na
oraz
dla

D.C. Wang [83]

zywica
fenolowa

montmorylonit
modyfikowany
borem

wlasciwosci
termiczne

odporno$¢ termiczna zostala
poprawiona w poroéwnaniu do
czystej zywicy 1 zywicy
zawierajace] niemodyfikowany
MMT

N.A.
[84]

Ramlee

zywica
biofenolowa

wtokna naturalne
- wldkna bagassy

wlasciwosci
mechaniczne

badanie to wykazalo, ze
silanowy $rodek sprzegajacy
2%v/v zapewnia lepsza poprawe
wlasciwosci mechanicznych
w porownaniu  z  obrobka
nadtlenkiem wodoru 4%v/v,
kompozyty hybrydowe poddane
obrobce  silanem  wykazaly
najwyzszg wytrzymatos¢ na
zginanie 1 Sciskanie,
odpowiednio 16,82 MPa i 6,53
MPa.

Y .He [85]

zywica
fenolowa

tlenek cyrkonu

wlasciwosci
mechaniczne

wyniki testow zginania
iudarnosci  wykazaly, zZe
wytrzymalo§¢ na  zginanie,
modut zginania 1 udarno$¢
maksymalnie wzrosty
odpowiednio o 73,6%, 52,3%
1115,3%,

testy tarcia 1 zuzycia wykazaty,
ze wspOtczynnik tarcia
1 szybko$¢ zuzycia zmniejszyty
si¢ odpowiednio o 27,7%
164,8%

M.S. Santhosh
[86]

zywica
fenolowa

witokno szklane,
polifosforan
amonowy

odpornos¢
ogien,
wlasciwosci
termiczne

na

zaobserwowano stopniowy
wzrost odpornosci na plomien
pomiedzy poszczegdlnymi
proporcjami modyfikatora
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Zywice fenolowe nie mogg zastgpi¢ epoksydow i poliimidéw, ktore zapewniajg bardzo
dobra wydajno$¢ w zaawansowanych obszarach inzynierii. Jednak kompozyty na bazie fenolu
nadal znajdujg ogromny rynek w zastosowaniach termo-strukturalnych w przemysle lotniczym
1 kosmonautyce ze wzgledu na dobrg odporno$¢ na ciepto i ptomien, doskonate wlasciwosci
ablacyjne i konkurencyjng cen¢ ich wytwarzania. Z uwagi na liczne zalety ogromna ilo$¢ zywic
fenolowych jest stosowana w powtokach, klejach, kompozytowych materiatach drzewnych,
laminatach przemystowych, impregnacji papieru i wzmacnianiu wtoknami w celu wytworzenia
wysokowydajnych produktow kompozytowych.

Przyszte prace beda dotyczyly produkcji innowacyjnych zywic fenolowych
1 biofenolowych oraz ich wlasciwosci, a zielone materiaty kompozytowe z biodegradowalna
zywicg fenolowa o korzystnych wiasciwos$ciach fizycznych, mechanicznych i termicznych
zwigkszg zakres =zainteresowania zard0wno w zastosowaniach strukturalnych, jak

1 niestrukturalnych.

Polimery termoplastyczne
Polimery termoplastyczne sktadaja si¢ z dlugiego usieciowanego tancucha. Sa one

roéwniez nazywane termozmickczanymi tworzywami sztucznymi. Struktura termoplastyczna
jest sztywna 1 wykorzystuje si¢ zachowanie termoplastoéw podczas ogrzewania co umozliwia
uzyskanie z nich réznych ksztattow podczas procesu formowania i prasowania. Po podgrzaniu
1 sprasowaniu nadane ksztalty sg trwale zachowane. Doskonala cecha polimerow
termoplastycznych jest to, ze moga zmienia¢ swoj ksztalt poprzez ponowne formowanie.

Tworzywa termoplastyczne sg na ogot bardzo wytrzymate, elastyczne 1 odporne na
kurczenie si¢ w zalezno$ci od rodzaju uzytego tworzywa. S3 to wszechstronne materiaty
stosowane od plastikowych toreb na zakupy po czg$ci o zwigkszonej wytrzymalosci
1 mechanicznej precyzji.

Tworzywa termoplastyczne moga by¢ wytwarzane za pomocg formowania
wtryskowego, termoformowania, formowania wytlaczanego i1 formowania prézniowego.
Granulowany material, zwykle kuliste granulki o §rednicy okolo 3 mm, jest podawany do
formy. Nastgpnie granulki te sg podgrzewane do ich temperatury topnienia. Poniewaz
tworzywa termoplastyczne sg wysoce wydajnymi izolatorami termicznymi, ich chlodzenie
podczas procesu utwardzania trwa diuzej niz w przypadku innych tworzyw sztucznych.
Szybkie chlodzenie nastepuje zwykle poprzez spryskanie zimng woda lub zanurzenie w kapieli
wodnej w celu osiggnigcia wysokiej wydajnosci produkeji. Zimne powietrze wdmuchiwane jest

na powierzchni¢ w celu jej schlodzenia i powszechnie uzywane w przypadku wytwarzania
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termoplastycznych folii z tworzyw sztucznych. Tworzywo sztuczne kurczy si¢ podczas procesu
chlodzenia i w zaleznosci od materiatu skurcz waha si¢ od 0,6% do 4%. Szybko$¢ chtodzenia
1 skurcz maja charakterystyczny wplyw na krystalizacje struktury wewngtrznej, a wigc i na
koncowe wtasciwosci materiatu. Dlatego zawsze okreslana jest szybkos$¢ chtodzenia dla
kazdego z tworzyw termoplastycznych. Podobnie jak w przypadku tworzyw
termoutwardzalnych, istnieje wiele rodzajow tworzyw termoplastycznych.

Jak kazdy material inzynierski majg one zaréwno zalety jak wady determinujgce
kierunki ich zastosowan.

Wsrdd ich zalet nalezy wymienic:

e latwy recykling, z mozliwoscia ponownego formowania i ksztalttowania detali
z recyklatu;

o clastycznosc;

e odporno$¢ na uderzenia, odporno$¢ na dziatanie srodkow chemicznych;

e odporno$¢ na korozje;

e wlasciwosci smarne;

e dobre parametry izolacyjne;

e odporno$¢ na dziatanie warunkéw atmosferycznych.

Do wad tworzyw termoplastycznych naleza:
e brak stabilno$ci wymiarowej w podwyzszonych temperaturach;
e podatno$¢ na pekanie i petzanie pod wptywem duzych naprezen;
¢ niska odporno$¢ termiczna;
e wymodg zastosowania wysokiej temperatury podczas procesu przetworstwa.

Posrod tworzyw termoplastycznych duzym zainteresowaniem w kontekscie produkcji
materialow kompozytowych ciesza si¢ nylony. Sg one szczegdlnie wazng czgscig rodziny
polimeréw termoplastycznych i maja rézne podtypy, takie jak nylon 6, nylon 66, nylon 11,
nylon 1010. Nylony sg réwniez znane jako poliamidy ze wzglgedu na ich powtarzajace sie
jednostki polaczone wigzaniami amidowymi. Nylony s3 wytrzymale, charakteryzuja si¢
wysoka wytrzymatoscia na rozcigganie, a takze elastycznoscig 1 potyskiem. Sga odporne na
marszczenie, wysoce odporne na $cieranie i chemikalia (takie jak kwasy i1 zasady). Niektore
nylony mogg wchiania¢ do 2,4% wody, co z kolei obniza ich wytrzymato$¢ na rozciaganie.

Istniejg r6zne techniki wytwarzania opracowane przez naukowcoOw w celu wytworzenia
kompozytow nylonowych. Dyspersja mikro-/nanoczastek w matrycy nylonowej jest waznym
krokiem w syntezie kompozytow nylonowych. Dobrze zdyspergowany napetniacz zapewnia

dobra powierzchnig, ktora wptywa na wlasciwosci matryc nylonowych. Ogolnie rzecz biorac,
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dwie metody sg szeroko stosowane do celow mieszania i sg to polimeryzacja in situ i mieszanie
w stanie stopionym [87].

Jednak nylony nie mogg by¢ stosowane tam, gdzie stosowane sg nadmierne obcigzenia.
Nadmierne zuzycie jest gtlbwna przyczyng awarii ze wzgledu na niskg wytrzymatos¢, twardosé
1 wysokie wskazniki zuzycia nylonow w poréwnaniu z metalami [88]. Aby uzyska¢ lepsze
wlasciwosci  mechaniczne 1 trybologiczne, naukowcy zastosowali rdézne mikro-
1 nanoczasteczkowe napelniacze, takie jak miedz, tlenek miedzi, fluorek miedzi, grafit,
dwusiarczek molibdenu, krzemionka, siarczek otowiu, siarczek miedzi, siarczek wapnia, tlenek
wapnia, dlugie nanorurki weglowe, weglik krzemu, fluorek grafitu, fluorografen, proszek ze
skorki migdatéw, wodorotlenki magnezu, bezwodnik boru, tlenek glinu, nanorurki haloizytu,
dwutlenki nanotytanu[87]. W ostatnich kilku latach duza popularnos$cig cieszy si¢ modyfikacja
nylonu nanorurkami lub witdéknami weglowymi. W ponizszej tabeli przedstawiono krotki

przeglad prac badawczych prowadzonych nad kompozytami zawierajacymi nylony.

Tabela 3. Badania nad kompozytami poliamidowymi

Szef Uzyta Rodzaj Rodzaj Efekty przeprowadzonych
zespohu matryca uzytego badanych badan
badawczego | polimerowa | wzmocnienia | wlasciwosci
T.Liu[89] | poliamid 6 | wielo$cienne | wiasciwosci | modut sprezystosci i granica
nanorurki mechaniczne | plastycznosci kompozytu
weglowe ulegly znacznej poprawie,
odpowiednio o okoto 214%
1162%, przy wiaczeniu 2%
MWN,
odnotowano silne
oddzialywania miedzy
modyfikatorem 1 matryca oraz
unikalne zachowania podczas
krystalizacji
B. poliamid sfunkcjonali- | wlasciwosci | zastosowanie chemicznie
Gackowski zowane mechaniczne | sfunkcjonalizowanych
[90] wilokna nanorurek w zawiesinie
weglowe, doprowadzilo do powstania
nanorurki warstw  weglowych,  ktore
weglowe poprawily wytrzymato$¢ na
rozcigganie o 49% 1 modut
sprezystosci 0 126%
w poréwnaniu  z  czystym
nylonem.
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Tabela 3 (c.d.). Badania nad kompozytami poliamidowymi

S.  Huang
[91]

poliamid 6

tlenek
grafenu,
wosk
parafinowy

wlasciwosci
trybologiczne

wyniki wykazaty, ze dodatek
zarowno GO, jak 1 PW
znacznie poprawit wlasciwos$ci
tribologiczne ~ kompozytow.
W poréwnaniu  z  czystym
MCPAG6, wspotczynnik tarcia
1 specyficzna szybko$¢ zuzycia
kompozytu o stosunku 2:3,5
(GO do PW) zostaly
zmniejszone odpowiednio
0 82% 1 84%

M.
Mohamma-
dizadeh
[92]

poliamid

witokna
weglowe,
szklane,
kevlar

wlasciwosci
mechaniczne

zaobserwowano, ze wilaczenie
wiokien zwigksza
wytrzymato$§¢ na rozciaganie
do 2200% Zwigkszenie
zawartosci wilokien poprawia
wytrzymato$¢ kompozytu na
rozcigganie,

wyniki pokazuja, ze czgsci
wzmocnione CF maja lepsza
wydajno§¢ w  poréwnaniu
z komponentami
wzmocnionymi FG i Kevlarem

Z. Ali [93]

poliamid

widkno
weglowe

wlasciwosci
mechaniczne

wykazano, ze trdjkatny wzor
wypetnienia posiada najwyzsza
wytrzymato$§¢ na rozciaganie
153 MPa, modut Younga 7188
MPa 1 wytrzymato§¢ na
rozciaganie 5,37 MJ*m’

D. Dubey
[94]

poliamid

krotkie
wiokna
weglowe

wlasciwosci
mechaniczne

prostoliniowy materiat uzyskat
najwyzszg wytrzymatos¢ na
rozcigganie wynoszaca 34,58
MPa,
trojkatny splot uzyskat
najwyzszg wytrzymatos¢ na
zginanie wynoszacg 23,45
MPa. Analiza TGA wykazata
7,27% udzial objetosciowy
wiokien w filamencie
nylonowo-weglowym

Nylony i ich kompozyty sa wykorzystywane w wielu zastosowaniach komercyjnych

1 przemystowych, takich jak tozyska, kola zgbate, zjezdzalnie, zabawki, liny, szczoteczki do

zgbow, sprzet gospodarstwa domowego, opakowania do zywnosci.
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2.3.2. Rodzaje stosowanych modyfikatorow

Sposrod modyfikatoréw matryc (m.in. polimerowych) istotnych z punktu widzenia
inzynierii wazne miejsce zajmujg ich wzmocnienia. Jak juz wstgpnie wspomniano elementy
wzmacniajace moga mie¢ postac czastek, ptatkow lub wiskerow.

Ponizej przedstawiono klasyfikacje 1 krotkg charakterystyke stosowanych
w kompozytach polimerowych wzmocnien:

v' wzmocnienie widknami: ktdrych stosunek dtugosci do $rednicy jest bardzo wysoki
(rzgdu 1000); widkna ciagle charakteryzujg si¢ zasadniczo jedng wyjatkowo dlugg osia,
a pozostate dwie osie sg czgsto okragle lub prawie okragle; kompozyt wzmocniony
wloknami nazywany jest kompozytem wioknistym,;

v wzmocnienie czgstkami: w ktorym czgstki sg uzywane jako wzmocnienie; czgstki te nie
majg zadnych dlugich wymiaréw i nie maja preferowanej orientacji ani ksztattu;
kompozyt z czastkami jako wzmocnieniem nazywany jest kompozytem
czasteczkowym;

v' wzmocnienie ptatkami: platki majg niewielkg dtugo$¢ w poréwnaniu do widkien
ciggtych;

v wzmocnienie wiskerami: wiskery sg prawie idealnymi wioknami monokrystalicznymi;
wiskery sg krotkie, nieciagle i majg przekrdj wielokatny.

Zatem rodzaj zastosowanego elementu wzmacniajacego jest podstawa do w/w
klasyfikacji kompozytow.

Sktadniki wzmacniajgce w kompozytach, zapewniajg przede wszystkim wytrzymatos$¢
stosowanej matrycy. Stuzg one rowniez pewnym dodatkowym celom, takim jak odpornos¢ na
cieplo lub jego przewodzenie, odpornos¢ na korozje i zapewnienie sztywnosci. Wzmocnienie
moze peti¢ wszystkie lub jedng z tych funkcji, w zalezno$ci od wymagan. Wzmocnienie, ktore
zwigksza wytrzymatos¢ matrycy, musi by¢ mocniejsze 1 sztywniejsze niz matryca oraz zdolne
do zmiany mechanizmu zniszczenia na korzy$¢ kompozytu. Musi ono zatem spelniaé trzy
funkcje: wnosi¢ pozadane wlasciwosci, przenosi¢ obcigzenia, przenosi¢ wytrzymato$¢ na

matryce. [87]
Wiékna

Wilbkna sg ogdlnie klasyfikowane jako naturalne (ros$linne, zwierzece lub mineralne)
1 syntetyczne (nylon, akryl, aromatyczny poliester, polietylen, aramid, szklo, wegiel, bor,

weglik krzemu, stal nierdzewna, aluminium itp.). Wldkna syntetyczne sktadajg si¢ z dziesiagtek
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do tysiecy pojedynczych wiokien lub witokien o $rednicach w zakresie okoto 5-20 um (np.
wlokna weglowe moga mie¢ 1, 2, 3, 6, 9, 12, 24, 48k lub 50k widkien o $rednicach 5-7 um
1 zakresach od standardowej wytrzymatosci, posredniego modutu i ultrawysokiego modutu).
Podczas gdy wzmocnienia z wtokien sg zasadniczo w postaci cigglej lub cietej o $redniej
dlugo$ci 5 mm, rozwoj technologiczny wprowadzil rOwniez wzmocnienia z nanowtokien, ktore
majg Srednice submikronowe i rézne dlugosci dla réznych materiatéw (np. nanowldkna
weglowe moga mie¢ dlugos¢ od kilku do 200 pum) [94].

W przypadku zastosowania wtokien cietych lub nanowtdkien dobre ich zdyspergowanie
W matrycy staje si¢ waznym etapem, poniewaz wplywa na wlasciwosci reologiczne,
mechaniczne, elektryczne, termiczne 1 morfologiczne wytwarzanych kompozytow.
Przykladowe badanie nanokompozytéw wykazato, ze stabo zdyspergowane CNT powodowaty
wyzszy modul magazynowania, modut stratnosci 1ilepko$¢ zlozong w pordéwnaniu
z przypadkiem dobrze zdyspergowanych CNT, co skutkowalo bardziej stalym zachowaniem
reologicznym. Zle zdyspergowanie CNT determinowalo pogorszenie wytrzymalosci na
rozcigganie i wydluzenie przy zerwaniu nanokompozytow, podczas gdy modul sprezystosci
przy rozciaganiu pozostal niezmieniony. W obu przypadkach — dobrym i ztym zdyspergowaniu
- odnotowano podobny prog przewodnosci elektrycznej nanokompozytéw, jednakze dobre
zdyspergowanie rzutowato na wyzszg przewodnos$¢ elektryczng i cieplng wytworzonych tak
materialdw. Badania morfologiczne wykazaly obecno$¢ agregatow czystych CNT

w nanokompozytach o stabej dyspersji [94].
Tkaniny, dzianiny

Wzmocnienia widknami moga mie¢ rowniez posta¢ polaczonych struktur zwanych
tkaninami lub dzianinami, ktore moga by¢ tkane, widkninowe, dziane lub plecione. Tkaniny sa
wytwarzane przez przeplatanie prze¢dz osnowy 1 watku réznymi rodzajami splotow, takimi jak
gladki, diagonalny, satynowy itp. Wptywaja one na gldwne wlasciwosci tkaniny, takie jak
stabilno$¢, drapowanie, porowatos¢, gladkos$¢, rOwnowaga, symetria i marszczenie. Dostepne
sg inne struktury tkanin, takie jak konstrukcje tréjosiowe, wieloosiowe, wielokrotne, 3D 1 5D,
a wszystkie te architektury tkanin sa dobrze znane z wptywu na przetwarzanie kompozytéw
1 wlasciwosci materiatdéw koncowych, co jest oczywiscie widoczne zwlaszcza w badaniach
skoncentrowanych na wiasciwosciach mechanicznych. Dzianiny majag wysoki stopien
odksztalcalnos$ci, co zapewnia podatnos$¢ na uktadanie, powodujac wyjatkowa formowalnos¢,
umozliwiajac w ten sposob tworzenie ztozonych preform (sucha struktura tkaniny o ksztalcie

zblizonym do siatki pozadanego produktu, ktory jest przetwarzany w celu wytworzenia cze¢sci

50



kompozytowej). Chociaz zmniejszenie wlasciwos$ci mechanicznych kompozytu w ptaszczyznie
z powodu silnego zginania wldkien jest waznym problemem, dzianie jest preferowane
w przypadku konstrukcji tkanin 3D ze wzmocnieniem na catej grubosci [94]. Podobnie,
plecione tkaniny majg wade polegajaca na zginaniu widkien podczas procesu, co ponownie
odpowiada za zmniejszone wlasciwosci mechaniczne kompozytu w plaszczyznie. Pomimo
tego, oplatanie pozwala na tworzenie wieloosiowych preform i1 konstrukcji 3D ze
wzmocnieniem na calej grubosci o doskonatej tolerancji na uszkodzenia. Widkniny sa
wytwarzane przez taczenie cigtych lub ciggtych wtokien za pomocg §rodkéw mechanicznych,
chemicznych lub termicznych.

Zazwyczaj technika wigzania chemicznego jest stosowana do produkcji mat, ktére sg
wlokninami skladajacymi si¢ z rownolegle zorientowanych witokien cigtych lub cigglych.
Zszywanie, sposob mechanicznego taczenia, ktory zapobiega usztywnieniu tekstury, a tym
samym chroni poczatkowa migkkos¢ widkien, jest rowniez stosowany do produkcji
wielowarstwowych wioknin poprzez Iaczenie tkanin jednokierunkowych o réznych
orientacjach, takich jak wzdluzne, poprzeczne, £45 stopni itp. Tkaniny zszywane, ktére sg
rowniez nazywane tkaninami niegniotacymi si¢, majg zmniejszone marszczenie, co skutkuje
zwickszong wytrzymato$cia w poréwnaniu z tkaninami. Tkaniny jednokierunkowe sa
najbardziej podstawowymi tkaninami, w ktorych prawie wszystkie widkna sg utozone tylko w
jednym kierunku. Moga by¢ konstruowane przez zszywanie, tkanie i klejenie. Wszystkie wyzej
wymienione metody produkcji tkanin pozwalaja rowniez na tworzenie tkanin hybrydowych
1ich kompozytow, ktére mozna pogrupowaé jako hybrydy migdzy warstwowe (utozone
jednorodne warstwy réznych materiatow), hybrydy wewnatrzwarstwowe (warstwa z ré6znymi
materiatami witdknistymi) i mieszane hybrydy (mieszanka réznych materiatdéw widknistych).
Warto rowniez wspomnie¢ o z-pinningu, innej metodzie poprawy wilasciwosci kompozytu na
catej grubosci, ktoérg mozna zdefiniowac¢ jako sposob przybijania warstw laminatu w celu ich
zamocowania poprzez tarcie 1 przyczepno$¢. Gtowna roznicg miedzy ta technikg a podobnymi,
takimi jak tkanie 3D, szycie, dzianie i splatanie, jest to, ze te ostatnie sg stosowane w przypadku
suchych tkanin, podczas gdy z-pinning ma zastosowanie do prepregoéw, ktore sa tkaninami
impregnowanymi matrycg [94].

Maty 1 wtokna ciete sg nieciggtymi rodzajami wzmocnien, podczas gdy wiokna ciggle
1 tkaniny (inne niz maty) s3 wzmocnieniami cigglymi. Wzmocnienia nieciggle moga by¢
zorientowane losowo, jak w przypadku mat lub wyréwnane wzdluz pozadanej osi, jak

w przypadku wyréwnanych wtokien cietych za pomocg technik takich jak pole elektryczne itp.
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Maty, wtokna cigte lub wielokierunkowe kompozyty wzmacniane widknami ciggltymi
i kompozyty czasteczkowe zachowuja si¢ tak, jakby miaty takie same wlasciwosci
mechaniczne we wszystkich trzech kierunkach. Dlatego tez nazywane sg materiatami quasi-
izotropowymi. Kompozyty jednokierunkowe, crossply lub kompozyty wzmocnione cigtymi
wldknami maja takie same wilasciwosci w dwoch kierunkach i wykazuja inne wlasciwosci
w trzecim kierunku. Dlatego nazywane s3 materialami ortotropowymi lub poprzecznie

izotropowymi.
Wiskery — organiczne i nieorganiczne

Wiskery to wtokna, ktore tworza si¢ naturalnie lub rosng w sztucznie kontrolowanych
warunkach (forma dominujaca) jako pojedyncze krysztaly [95]. Maja bardzo matg $rednice
okoto 0,1-10 um 1 wspotczynnik ksztattu 5-1000. Nie zawieraja defektow, takich jak granice
ziaren, dyslokacje lub wglebienia, ktére sag zwykle obecne w innych materiatach, a ich uktad
atomowy jest wysoce uporzadkowany. W rezultacie ich wytrzymato$¢ jest zblizona do
teoretycznej wartosci nienaruszonych krysztatow, a ich wytrzymato§¢ mechaniczna jest rowna
sitom migdzyatomowym mig¢dzy sasiednimi atomami. Oprocz wysokiego modutu i wydtuzenia,
wysoce zorientowana struktura wiskerow nadaje im doskonate wilasciwosci elektryczne,
optyczne, magnetyczne, dielektryczne, przewodzace i nadprzewodzace. Dzigki niemal
kompletnej strukturze krystalicznej, wiskery majg niesamowitg wytrzymato$¢ mechaniczng
jako tworzywa sztuczne, powtoki i1 lekkie kruche dodatki do modyfikacji materiatow
nieorganicznych i innych, wykazujac doskonate wtasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne.

Dlatego tez sg one znane jako materialy wzmacniajace 1 hartujgce XXI wieku [96].
Wiskery nie sg jednak pozbawione wad. Latwo ulegaja uszkodzeniu, tj. tamig si¢ na krotsze
odcinki podczas przetwarzania. Maja rowniez tendencj¢ do orientacji, co prowadzi do
niepozadane] anizotropii w kompozytach. Bardzo trudno jest rowniez produkowa¢ na duza
skale wiskery, ktore sa3 wolne od wad. W zwigzku z tym sa one bardzo drogie. Wiskery
stwarzajg rowniez trudnosci w upakowaniu w poréwnaniu z czgstkami statymi; dlatego nie jest
mozliwe osiggniecie wysokiego stosunku wzmocnienia do matrycy.

W przyrodzie wystepuja niewielkie ilo$ci naturalnych mineratéw zawierajacych
wiskery (np. suanit). W zastosowaniach przemystowych wiskery sa gtéwnie syntetyzowane w
sztucznie kontrolowanych warunkach. Do produkcji wiskerow mozna uzy¢ ponad 100
materiatow, gldéwnie metali, tlenkow, weglikow, halogenkow, azotkow, grafitu 1 polimerow.

Wiskery mozna podzieli¢ na dwie gtéwne kategorie: organiczne i nieorganiczne [97]. Wsrod
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wiskerow organicznych, celuloza, poli(akrylan butylu-styren) i wiskery poli(estru 4-
hydroksybenzylu) sa czesciej stosowane w polimerach. Wiskery nieorganiczne obejmujg
gtownie wiskery ceramiczne takie jak weglik glinu, tytanian potasu i boran glinu, wiskery soli
nieorganicznych (takie jak weglan wapnia 1 siarczan wapnia) oraz wiskery metalowe (takie jak
tlenek glinu i tlenek cynku).

Wiskery nieorganiczne to witokna w skali mikrondw lub nanometrow powstale
w wyniku superpozycji i polimeryzacji licznych monokrysztatbw o peilnych i1 gladkich
przekrojach. Obejmuja one wiskery ceramiczne, nieorganiczne i metalowe 1 maja szeroki
zakres zastosowan w kompozytach, powlokach, bateriach i innych produktach [98].

Wiskery ceramiczne i nieorganiczne moga by¢ stosowane odpowiednio w kompozytach
ceramicznych 1 polimerowych, podczas gdy wiskery metalowe sg stosowane gléwnie
w kompozytach o osnowie metalowej. Ponadto wiskery nieorganiczne moga by¢ stosowane
jako napelniacze, srodki zmniejszajace palnos¢ i inne produkty wykorzystywane w produkcji
tworzyw sztucznych i gumy w celu poprawy wytrzymatosci, odpornosci na zuzycie, odpornosci
na korozj¢ i innych wiasciwosci wyrobéw medycznych.

Wiskery z soli nieorganicznych to kompozytowe materialy krystaliczne sktadajace sie
z soli nieorganicznych o okreslonych strukturach topologicznych i wielosystemowych
wlasciwo$ciach molekularnych.

Moga by¢ wykorzystywane do produkcji roznego rodzaju materialow, takich jak zywice
jonowymienne, wegiel aktywny, sita molekularne 1 skladniki stosowane w chemikaliach
wysokowarto$ciowych ~ [99].  Wlasciwosci  adsorpcyjne, powierzchnia  wlasciwa
1 przewodnictwo jonowe tych wiskerd6w mogg by¢ zmieniane w pewnym stopniu, co pozwala
im mie¢ wigcej funkcji 1 zastosowan. Wiskery siarczanu wapnia sg stosowane gtéwnie do
wzmacniania i hartowania materialdow polimerowych, takich jak tworzywa sztuczne, guma
ipowloki [100]. Wiskery weglanu wapnia sg stosowane jako S$rodki wzmacniajace
1 napelniacze w tworzywach sztucznych, podczas gdy wiskery tlenku tytanu majg wiasciwosci
fotokatalityczne 1 antybakteryjne, ktore sg potencjalnie cenne w ochronie $rodowiska
imedycynie. W dziedzinie biomedycyny wiskery soli nieorganicznych s3a stosowane
w produkcji lekéw, zmieniajac ich aktywnos$¢ i stopien wchtaniania.

Wiskery organiczne to wysokowydajne, wildkniste materiaty, ktore wykorzystuja
materiaty naturalne lub syntetyczne. Maja one wyglad igietkowy lub witoknisty, wysoce
zorientowang i uporzagdkowang strukturg dalekiego zasiggu i sg zwykle wykonane ze zwigzkow
polimerowych. Metody produkcji wiskerow organicznych obejmuja gtownie przedzenie

w roztworze, przgdzenie w stanie stopionym i przedzenie emulsyjne. Wihasciwosci takie jak
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wysoka wytrzymalo$¢, wysoki modul sprezystosci, odporno$¢ na wysokie temperatury
i odporno$¢ na korozje chemiczng sprawiaja, ze wiskery organiczne s waznym surowcem
w wielu produktach, w tym w materiatach kompozytowych, materiatach wzmacniajacych,
materiatach uszczelniajacych 1 materiatach termoizolacyjnych [101].

Na uwage zastuguja wiskery celulozowe jako nanomateriaty otrzymywane w wyniku
modyfikacji naturalnej celulozy ros$linnej. Sktadaja si¢ one z nanoczastek wiokien
celulozowych o wysokim stopniu krystalicznosci i orientacji. Srednica widkien wiskerow
celulozowych wynosi zwykle 4-10 nm, a dlugos¢ 100-500 nm. Wiskery celulozowe majg
doskonate wtasciwosci fizyczne, ich wytrzymatos$¢ jest zblizona do teoretycznej warto$ci
nienaruszonych krysztatéw i znacznie wyzsza niz w przypadku innych widkien skracanych.
Ponadto wiskery celulozowe maja dobrg stabilno$¢ termiczng i chemiczng. Po obrdbce
modyfikujacej wiskery te mogg mie¢ rdzne grupy funkcyjne i reaktywnos¢, umozliwiajac im
chemiczne wigzanie z roznymi podltozami. Zwickszaja wytrzymato$§¢ 1 sztywno$é
kompozytéw, zmniejszaja krucho$¢ i zwigkszajg zakres zastosowan kompozytow [102].
Kolejny rodzaj omawianych wiskerow, wiskery z poli(akrylanu butylu i styrenu) to nowy
rodzaj funkcjonalnego kompozytu syntetyzowanego przy uzyciu okreslonej technologii. Dwa
rézne tancuchy polimerowe (poli(akrylan butylu) i styren) w procesie wzrostu wiskera
pomagaja w realizacji kokrystalizacji i koorientacji, unikalnej struktury wiskera, aby wykaza¢
wysoki stopien wytrzymatosci mechanicznej i twardoéci. Srednica tego wiskera wynosi
zazwyczaj od kilku do kilkudziesigciu nanometréw, podczas gdy dlugo$¢ moze osiggnac
poziom mikronow. Ten efekt nanorozmiaru zapewnia wiskerowi duzg powierzchni¢ wlasciwg
1 dobre interakcje miedzytfazowe, co sprzyja poprawie wtasciwosci mechanicznych i stabilnosci
termicznej kompozytow. Doskonata odpornos¢ na cieplo i1 niskie temperatury, wysoka
wytrzymato$¢ 1 sztywno$¢ oraz dobra odpornos¢ na uderzenia i $cieranie tych wiskerow
sprawiaja, ze sa one przydatne w uzupehlieniach dentystycznych i produkcji zegbow.
Wiasciwosci te pomagaja zmniejszy¢ kruchos¢ materialdéw uzupetiajacych, zwiekszy¢
wytrzymato$¢ 1 odporno$¢ na zuzycie uzupetnien, oprzec si¢ ztozonosci srodowiska jamy ustne;j
1 wydhuzy¢ zywotno$¢ uzupetien [103,104].

Wyodrebnione sposrdd powszechnie stosowanych wiskery PHB identyfikowane jako
liniowy polimer o unikalnej strukturze 1 wtasciwosciach, otrzymywany w procesie fermentacji
mikrobiologicznej. Zawierajg one wiele pierscieni benzenowych w tancuchu molekularnym
polaczonych wigzaniami estrowymi. Specjalne rozmieszczenie pierscieni benzenowych
i wigzan estrowych w tancuchu molekularnym zapewnia tym wiskerom wysoki stopien

krystaliczno$ci 1 sztywnosci, co skutkuje dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi
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1 stabilno$cig. Wiskery PHB sg biodegradowalne i biokompatybilne oraz maja szeroki zakres
zastosowan medycznych, $rodowiskowych i rolniczych. W stomatologii s3 one
wykorzystywane do przygotowywania szwOw chirurgicznych, no$nikéw lekéw 1 rusztowan
inzynierii tkankowej. Nanostruktura tych wiskerow pomaga promowac adhezj¢ 1 proliferacje
komorek, przyspieszajac wigzanie implantu z otaczajaca tkanka kostng oraz poprawiajac jego
stabilno$¢ 1 powodzenie [102].

Wiskery to krotkie widkna o rozmiarach mikro- i nano wyhodowane z monokrysztatow
0 wysokiej czystosci. Wytrzymato$¢ mechaniczna krysztatu jest rowna tej generowanej przez
site miedzy sasiednimi atomami, ponadto wysoce uporzadkowana struktura atomowa skutkuje
wiskerami o podwyzszonej wytrzymalosci, module sprezystosci i wydluzeniu. Typowe
wydluzenie wiskeréw jest porownywalne z wydluzeniem wiokien szklanych, podczas gdy
modul rozciagania jest porownywalny z modutem rozciagania widkien borowych, taczac to, co
najlepsze z obu $wiatdéw. Wiskery, jako drobne monokrysztaly o kompletnej strukturze
wewnetrznej, s3 co najmniej o rzad wielko$ci mocniejsze niz odpowiadajace im zwykte
materialy. Moga one elastycznie wytrzymywac¢ duze odksztalcenia bez trwalej deformacji.
Wiskery nie ulegaja trwalemu odksztalceniu przy odksztalceniu 4%, podczas gdy krysztaty
luzem odksztalcajg si¢ elastycznie w zakresie mniejszym niz 0,1%. Doskonate wtasciwosci
mechaniczne umozliwiajg ich zastosowanie jako materiatbw wzmacniajacych, ktére moga

znacznie poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne kompozytow [105].

Czastki - mineralne, organiczne, metalowe

Najczestszym rodzajem czastek wzmacniajagcych do polimerowych materiatlow
kompozytowych (ang. Polymer Material Composite - PMC) sa czastki dyspergowalne
o réoznym charakterze. PMC zawierajace rozproszone czastki, ktore sa roéwnomiernie
rozmieszczone w materiale, z reguly charakteryzuja si¢ izotropig witasciwosci, ktorych
optimum osigga si¢ przy stopniu wypetnienia zapewniajgcym adsorpcj¢ catej objetosci spoiwa
przez powierzchni¢ czastek napeiniacza. Wraz ze wzrostem temperatury i1 ci$nienia cze$¢
spoiwa jest desorbowana z powierzchni wzmocnienia, dzigki czemu material moze by¢
formowany w produkty o ztozonych ksztattach z kruchymi elementami wzmacniajagcymi.
Zdyspergowane czastki zmniejszaja skurcz podczas prasowania, zwigkszaja sztywnos¢
1 twardos¢ produktéw wykonanych z materiatow kompozytowych, a w niektorych przypadkach
produkty uzyskuja okreslone wlasciwosci, takie jak odporno$¢ na tuk elektryczny,
przewodno$¢ elektryczna 1 cieplna, odporno$¢ na promieniowanie elektromagnetyczne

1 przenikliwe itp. [106].
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Wsrod najwazniejszych wymagan dla wzmocnien czasteczkami sg zdolno$¢ do taczenia
si¢ z polimerem lub dyspergowania w nim, dobra zwilzalno$¢ przez stopiony polimer lub jego
roztwor, brak tendencji do aglomeracji czastek, jednorodnos¢ ich wielkosci i niska wilgotnos¢
(z reguty konieczne jest suszenie). Ponadto rodzaj osnowy naktada rowniez pewne wymagania.
Tak wigc, podczas wzmacniania tworzyw termoplastycznych, modyfikatory moga miec
katalityczny wplyw na proces utwardzania spoiwa, a w przypadku tworzyw termoplastycznych
pozadane jest, aby czastki miaty szorstkg powierzchnie dla lepszej przyczepnosci do matrycy.
Wzmocnienia czgsteczkowe traktowane sg jako rodzaj aktywnego napeiniacza. Aktywnos¢
takiego wypeknienia zalezy gtéwnie od trzech czynnikow:

e stosunku energii adhezji polimeru do modyfikatora, ktéra mozna zwigkszy¢
wprowadzajac do spoiwa zwiazki aktywne, do energii kohezji polimeru;

e stopnia zdyspergowania czastek, ktory decyduje o powierzchni kontaktu matrycy ze
wzmocnieniem i moze by¢ zwigkszony przez jego rozdrobnienie;

e ilosci wprowadzonego wzmocnienia czgsteczkowego, gdyz przy tak zwanej zawartosci
krytycznej, zaczyna ono wplywac na wlasciwosci mechaniczne kompozytu, na przyktad
znacznie zmniejszajac udarnos¢ [107].

Aktywnos$¢ czasteczek mozna zwiekszy¢ poprzez modyfikacje ich powierzchni
zwigzkami, ktére nadaja im lub spoiwu dodatkowe wlasciwosci lub optymalizujg ich
charakterystyke [108]. Na przyktad, w celu poprawy wlasciwosci reologicznych i zwilzania,
powierzchnia kredy jest czgsto traktowana kwasem stearynowym, stearynianem wapnia lub
srodkami sprzegajacymi, co przyczynia si¢ do lepszego rozmieszczenia czastek kredy
w matrycy polimerowej [109]. Podczas otrzymywania materiatow kompozytowych, obojetne
napelniacze 1 aktywne wzmocnienia czgstkami moga by¢ stosowane jednoczesnie.

Wzmocnienia czastkami dziela si¢ na mineralne, organiczne 1 metalowe.
Najpopularniejsze z nich sa3 wzmocnienia mineralne. Najpopularniejsze wzmocnienia

czastkami mineralnymi przedstawione zostaty w tabeli 4 [110, 111].

Tabela 4. Rodzaje wzmocnien czgstkami mineralnymi

Nazwa Wyglad Wiasciwosci Zastosowania
modyfikatora
kreda biaty, niepalny, w kompozytach gumowych
bezwonny przeciwwybuchowy, | powoduje wzrost plastycznosci
proszek przyjazny dla | 1 wlasciwosci przetworczych
srodowiska,
nietoksyczny
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Tabela 4 (c.d.). Rodzaje wzmocnien czastkami mineralnymi

aerosil drobny, niepalny, w  kompozytach kauczukowych
pylacy  sie, | przeciwwybuchowy, | poprawia odporno$¢ na rozrywanie,
biaty proszek, | nietoksyczny, nie | wydtuzenie wzgledne, odpornosc
powodujacy pylicy na zuzycie, a takze wiasciwosci
termiczne i dielektryczne
kaolin drobny niepalny, w kompozytach termoplastycznych
proszek o | przeciwwybuchowy, | powoduje poprawe modutu
barwie od | nietoksyczny rozciggania  oraz  wlasciwosci
biatej do elektrycznych;
czerwonawej w  kompozytach  poliestrowych
w  zaleznosci powoduje  poprawe  opornosci
od zawartosci elektrycznej oraz wodoodpornosci;
zelaza w  kompozytach kauczukowych
zmniejsza skurcz 1 zwigksza lepko$¢
uktadu
diatomit migkka skata, | ognioodporny, w kompozytach gumowych
naturalny przewiwwybuchowy, | zmniejsza skurcz oraz dziala jako
glinokrzemian | nietoksyczny absorbent
bentonit proszek o | ognioodporny, w kompozytach
kolorach  od | przewiwwybuchowy, | termoutwardzalnych powoduje
bialego do | nietoksyczny poprawe wiasciwosci
szarego mechanicznych oraz zmniejsza
zuzycie materiatu.
talk migkki, thusty | ognioodporny, w  kompozytach polimerowych
W dotyku | nietoksyczny podwyzsza sztywnos$¢ oraz
bialy proszek odporno$¢ na pelzanie;
w kompozytach gumowych
zwigksza odporno$¢ na rozdarcie,
starzenie termiczne 1 zapewnia niski
stopien kompresji
tlenek cynku | biaty, lekko | ognioodporny, w kompozytach gumowych jest
zottawy  lub | przewiwwybuchowy, | stosowany jako srodek
szary poprawiajacy przewodnos$¢ cieplna
bezwonny
proszek

Organiczne wzmocnienia czastkami stalymi obejmujg grafit, maczke drzewna, koks

1 sadze. Grafit jest praktycznie czystym weglem, ma wysoka przewodno$¢ cieplng i elektryczng
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oraz jest dobrym suchym smarem. Jest szeroko stosowany w kompozytach polimerowych,
samodzielnie lub w potaczeniu z wtdknami wzmacniajacymi, a takze z réznymi czastkami
nieorganicznymi np. mika, talk. Takie materiaty kompozytowe z grafitem maja wtasciwosci
slizgowe na sucho, uszczelniajace (ktore sa wazne w czeSciach 1 komponentach
samochodowych i mikromechanicznych).

Maczka drzewna sktada si¢ gtownie z celulozy i ligniny. Wprowadzona do kompozytow
polimerowych poprawia ich stabilno§¢ wymiarowa, wytrzymatos$¢ na rozcigganie i wtasciwosci
elektroizolacyjne. Jej wady (szczegodlnie w przypadku drewna lisciastego) to niska odpornos¢
na ciepto, wilgo¢ i chemikalia.

Sadza jest wysoce rozproszonym materiatem weglowym powstajacym podczas
niepetnego spalania i1 rozktadu termicznego weglowodorow zawartych w gazach naturalnych
lub przemystowych oraz produktach ciektych (olejach) pochodzenia naftowego i weglowego.
Efekt utwardzajacy sadzy zalezy od jej rozdrobnienia, chropowatosci i aktywnosci wlasciwe;j.
Po wprowadzeniu do PMC zwigksza stabilno$¢ wymiarowa, sztywno$¢, odpornos¢ cieplna,
przewodnos¢ cieplng i elektryczng [112].

Proszki metali majg niewielki wptyw na wytrzymalo$¢, ale umozliwiajg szeroki zakres
zmian przewodnosci cieplnej i elektrycznej, pojemnosci cieplnej, wtasciwosci magnetycznych,
wlasciwosci elektrycznych, a takze zapewniajg materiatom ochrong przed promieniowaniem
elektronicznym 1 przenikliwym, zmieniajg ich gesto$¢, palnos¢ itp. Miedz, aluminium, Zelazo,
braz, cyna, srebro, oldw, cynk sa najczgsciej stosowane jako zdyspergowane modyfikatory
metalowe. Powierzchnia proszkow metalowych jest czgsto wykanczana w celu zwigkszenia
przyczepnosci 1 zmniejszenia adsorpcji wilgoci, a takze pokryta warstwami ochronnymi (na
przyktad w postaci warstwy lakieru), aby wykluczy¢ ich wplyw na utwardzanie 1 degradacjg.
Specjalng grupa napetniaczy zawierajacych metale sa napetlniacze magnetyczne. Napetniacze
te obejmuja tlenkowe izotropowe ferryty baru i strontu, proszki stopéw metali ziem rzadkich

z zelazem 1 borem, a takze dwuskladnikowe stopy samaru i kobaltu [113].
2.4. Zastosowanie kompozytow polimerowych

Przemyst transportowy, szeroko obejmujacy sektor motoryzacyjny, lotniczy i morski,
wykorzystujg kompozyty polimerowe do wytwarzania roznych detali. Ponizej przedstawiono

niektore z bardziej znaczacych zastosowan kompozytoéw o osnowie polimerowe;.

Pojazdy samochodowe: Pasek rozrzadu zastosowany w Toyocie Camry (1993) byt

pierwszym nanokompozytem z matrycg polimerowa wykorzystanym w komercyjnym
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produkcie samochodowym. Inne zastosowania, takie jak zderzaki, panele deski rozdzielczej,
zbiorniki paliwa, obudowy lusterek i czesci silnika, nastgpily po tym przelomie na przestrzeni
dziesiecioleci. Obecnie technologia ta rozwija si¢, a kompozyty znajdujg coraz wigcej
zastosowan w samochodach np. jako:

* opony;

e zewnetrzne panele nadwozia z polimeréw wzmacnianych wtoknami;

e cale zewnetrzne nadwozie pojazdu Bugatti z PMC wzmocnione widknem weglowym:;

e pletwy, zderzaki, listwy, panele nadwozia i elementy silnika;

e panele wewngtrzne, tablice przyrzadow, zespoty reflektorow, zespotly tylnych $wiatet
1 wykonczenia.

Pojazdy lotnicze: PMC s3 powszechnie stosowane w oponach i wngtrzach. Nieustanne
dazenie przemystu lotniczego do zwigkszenia wydajno$ci poprzez zmniejszenie masy i postep
we wlasciwosciach materialowych kompozytow zwiekszyto ich popularnos¢. Tworzywa PMC
z domieszka widkien mozna, co najwazniejsze, zoptymalizowac tak, aby laczyly w sobie
wysoka odpornos¢, sztywnos¢, wytrzymatos¢ 1 niskg gestos¢. Taka kombinacja wlasciwosci
pomaga osiagna¢ wyjatkowy stosunek wytrzymatosci do gestosci 1 sztywnosci do gestosci,
atakze doskonate wlasciwosci fizyczne. Sprawia to, ze sg one czgsto preferowanymi
materiatami konstrukcyjnymi do stosowania w komponentach samolotow. Okna samolotow sa
wykonane z lekkich polimeréw o stosunkowo dobrych wlasciwos$ciach optycznych, takich jak
poliweglan lub tworzywo akrylowe. Polimery i PMC s3 stosowane jako materiaty
konstrukcyjne w elementach wewngtrznych samolotéw, takich jak panele wewnetrzne, tablice
przyrzadow, blaty, blaty barowe, blaty, drzwi, szafki, wykonczenia, obudowy 1 pojemniki do
przechowywania nad gltowa. Wiele elementéw wnetrza, takich jak pokrycie siedzen, pasy
bezpieczenstwa 1 taSmy, jest wykorzystywanych w tekstyliach odziezowych wykonanych

z wiokien polimerowych.

Pojazdy morskie: Kompozyty o osnowie polimerowe] znajduja szereg zastosowan
w pojazdach morskich. Lodzie z widkna szklanego s3a jednymi z najbardziej znanych
przyktadow, poniewaz wtokno szklane jest kompozytem, w ktorym wtokna szklane moga by¢
losowo rozmieszczone lub posiekane jako mata lub polimer matrycowy wzmocniony tkaning.
Zamiast wtokien szklanych, coraz czgstszym trendem w konstrukcji todzi jest stosowanie
lekkich, sztywniejszych 1 mocniejszych wiokien weglowych. Tkanina zaglowa jest
produkowana przy uzyciu roznych odpowiednich rodzajow wldkien polimerowych

1 wykorzystywana do budowy zaglowek.
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Sprzet sportowy: Ze wzgledu na swoja lekko$¢, wysoka wytrzymatos¢ i swobode pod
katem wygladu konstrukcji, tatwo$¢ przetwarzania i formowania, kompozyty polimerowe
moga by¢ stosowane jako materiaty konstrukcyjne w sprzecie sportowym, gdzie konieczna jest
wysoka wydajno$¢ mechaniczna. Przykladami moga by¢ takie sprzety jak: narty, kije
baseballowe, kije golfowe, rakiety tenisowe i ramy rowerowe. Kompozyty polimerowe
sprawdzaja si¢ rowniez jako cze$ci ochraniaczy majacych zapewnic bezpieczenstwo zawodnika

w przypadku uderzen i wstrzasow.

Przemysl energetyczny: topaty wiatrakow sg jednymi z produktow, ktére zapewniajg
niezbedng wydajnos¢ dla uzytkownika koncowego przy wysokim stosunku wytrzymatosci do
masy osigganym dzigki PMC. Przyklady obejmujg lopaty wykonane z polimeru o matrycy
epoksydowo-termicznej z nanorurek weglowych lub nanoptytek grafenowych. Lopaty
wiatrakOw muszg rowniez wyginac si¢ pod wptywem dzialajacych na nie sit wiatru. Dlatego te
elementy konstrukcyjne sg rowniez wykorzystywane jako czujniki naprgzen, ktore ostrzegaja
operatora wiatraka, kiedy nalezy wyltaczy¢é wiatrak, aby uchroni¢ go przed powaznymi
uszkodzeniami. Kompozyty wzmacniane witoknami sa wykorzystywane jako materialy
konstrukcyjne w platformach poszukiwawczych i wydobywczych ropy naftowej 1 gazu.
Znaczace zalety PMC w pordwnaniu z metalami w takich zastosowaniach obejmuja znacznie
mniejszg wage 1 lepsza odpornos$¢ na korozje. Kompozytowe systemy naprawcze moga by¢
stosowane jako alternatywa dla wymiany lub naprawy zainstalowanych cigzkich metalowych

tulei 1 uszkodzonych stalowych elementoéw rurociagow.

Przemysl elektroniczny: Nanokompozyty polimerowe s3 rowniez stosowane jako
materiat konstrukcyjny dla wielu obudow 1 pokry¢, takich jak obudowy elektronarzedzi i
kaptury wyscielajace, a takze pokrycia mobilnych urzadzen elektrycznych, takich jak telefony
komorkowe 1 pagery. Ponadto kompozyty polimerowe moga by¢ w cienkowarstwowych
kondensatorach do chipéw komputerowych. Nanokompozyty w matrycy polimerowej sa
rowniez wykorzystywane jako material konstrukcyjny wirnikéw w wielu zastosowaniach,

w tym w odkurzaczach [114-117].
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3. KOMPOZYTY O MATRYCY ZYWICY EPOKSYDOWEJ

3.1. Rodzaje zywic epoksydowych

Zywice epoksydowe s3 oligomerycznymi zwigzkami o niskiej masie czasteczkowej
zawierajacymi wiecej niz jedng grupe epoksydowsg. Sg to ciecze o réznej lepkosci, ktore
podlegaja reakcji sieciowania, na skutek ktéorego zmieniajag si¢ w nierozpuszczalne
1 wytrzymate tworzywo. Utwardzanie moze przebiega¢ w niskiej lub wysokiej temperaturze
w zalezno$ci od uzytego utwardzacza. Usieciowane zywice epoksydowe charakteryzujg si¢
wysoka odpornos$cig na chemikalia 1 korozje, dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi i dobra
odpornoscia termiczna.

Pierwsza zywica epoksydowa zostata zsyntetyzowana w roku 1936 przez firme Castan
poprzez reakcje bisfenolu A z epichlorohydryng w $rodowisku alkalicznym. Przemystowe
gatunki zywic epoksydowych otrzymanych z bisfenolu A i epichlorohydryny charakteryzuja
si¢ masa czasteczkowag w zakresie od 400 do 4200 g/mol 1 $rednim stopniem polimeryzacji
miedzy 0,2,a 12 [118].

Glownymi rodzajami zywic epoksydowych s3:

e dwufunkcyjna zywica epoksydowa: eter diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA);

CH, CH,
CU;/CH-CH;POO—CHZ—C':H-CHZ—OO-CHZ-C{-I—/CHZ
O CH, OH CH, O

DGEBA to termoutwardzalna zywica epoksydowa zsyntetyzowana z epichlorohydryny
1 bisfenolu A wobec standardowego katalizatora wodorotlenku sodu. Szacuje si¢, ze ten typ
zywicy epoksydowej stanowi 75% ilo$ci produkowanych epoksydow na potrzeby przemystowe
1 prywatne [119]. Wlasciwosci zywicy epoksydowej DGEBA zaleza przede wszystkim od
dtugosci tancuchow polimerowych. Zywice epoksydowe o dtugich tancuchach polimerowych
1 o niskiej masie czasteczkowej wystepuja zwykle w stanie ciektym, a zywice epoksydowe
o wysokiej masie czasteczkowej moga mie¢ posta¢ galaretki lub ciala stalego. Oligomery
DGEBA zwykle zawieraja grupy hydroksylowe, ktore odgrywaja wazng rolg jako katalizatory
w kinetyce procesu utwardzania. Ponadto dwie charakterystyczne dla zywicy epoksydowe;j
grupy funkcyjne oksiranowe umozliwiajg tworzenie epoksydow o strukturze trojwymiarowe;.

Oksiranowa grupa jest wysoce reaktywna w stosunku do zwigzkow nukleofilowych, takich jak
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aminy, dlatego najwyzszy poziom usieciowania zywicy epoksydowej DGEBA uzyskuje si¢
poprzez dodanie alifatycznych lub aromatycznych diamin [120].

Eter diglicydylowy bisfenolu F jest wytwarzany analogicznie do DGEBA, ale bisfenol
F jest uzywany zamiast bisfenolu A. Bisfenol F ma nizszg lepkos$¢ i jest nieco bardziej
funkcjonalny niz bisfenol A. Zastosowanie bisfenolu F nie wptywa negatywnie na wlasciwosci
mechaniczne utwardzonych tworzyw termoutwardzalnych. Zywice na bazie tego zwigzku maja
podobna reaktywnos$¢ chemiczng jak ciekle zywice epoksydowe z bisfenolem A (DGEBA), ma
ugruntowang pozycje jako inhibitor krystalizacji ciektych zywic epoksydowych DGEBA
1 znacznie zmniejsza lepkos$¢ ciektych zywic epoksydowych DGEBA [121].

e trojfunkcyjna zywica epoksydowa: triglicydylo-p-amionofenol (TGPAP);

7N\
CH;—CH—CH o

N AN
N O—CH;—CH—CH,
/

CH;—CH—CH,

e czterofunkcyjna zywica epoksydowa: N,N’- tetraglicydylo-4,4’diaminodifenylometan

(TGDDM);
CH “CH— CH CH CH “CH,
CHz— CH CH : CH CH ~CH,

TGDDM nalezy do grupy wielofunkcyjnych zywic epoksydowych, ktoére maja wyzsza
gesto$¢ usieciowania niz zywica syntetyzowana z bisfenolu A oraz lepsze wlasciwosci
termiczne 1 odporno$s¢ chemiczng. Czterofunkcyjna zywica epoksydowa otrzymywana
w reakcji 4,4-diaminodifenylometanu i epichlorohydryny, jest szeroko stosowana w produkcji
kompozytéw wzmacnianych wtoknami. Synteza zywicy TGDDM trwa okoto 6 godzin, z czego
5 godzin jest wykorzystywane do wigzania chlorku za pomocg wodorotlenku sodu (etap
wytworzenia soli  chlorkowej) Wielofunkcyjna zywica epoksydowa =z zasadg
diaminodifenylowa umozliwia natomiast zastgpienie w TGDDM grupy metanowej grupg taka

jak eter, ester lub siarka warunkujace specyficzne zastosowanie tego rodzaju epoksydow [123].
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3.2. Modyfikacja zywicy epoksydowej

W niektorych zastosowaniach bardzo istotnymi sa wlasciwosci mechaniczne
materialdow (w tym materiatow epoksydowych), determinujace ich zastosowania w wielu
galeziach przemyshu. W celu zwigkszenia wytrzymatosci na uderzenia, odksztatcenia przy
zerwaniu 1 wspotczynnikoOw odpornosci na rozprzestrzenianie si¢ peknie¢ (Kici Gic) zywice
epoksydowe modyfikowano przy uzyciu ré6znych rodzajéow napetiaczy, takich jak: widkna
(naturalne 1 syntetyczne), napetniaczy organicznych 1 nieorganicznych, reaktywnych

kauczukow, polimeréw termoplastycznych, nanonapetniaczy [125-132].
3.2.1. Kompozyty epoksydowe modyfikowane wioknami

Stwierdzono, ze wzmocnienie matrycy polimerowej wildoknami powoduje znaczny
postep w mechanicznych wiasciwosciach polimerowego nos$nika z dodatkowymi zaletami
wytworzonych na ich bazie materiatow takimi jak lekkos$¢, wysoki stosunek wytrzymatosci do
masy, doskonala odporno$¢ na warunki atmosferyczne i zwiekszona stabilnos¢ wymiarowa.
Aby jednak uzyskac wtasciwosci dostosowane do okreslonych wymagan, wyprobowano rézne
rodzaje wldkien, ktore moga przyczynia¢ si¢ do poprawy wiasciwosci mechanicznych,
trybologicznych, termicznych i sorpcji wody powstalych kompozytow. Mozna oczekiwaé
znacznej poprawy wilasciwosci, gdy wilokna majg dlugos¢ bliska nieskonczonosci, sa
1zotropowe 1 jednokierunkowe. I odwrotnie, im wigksza anizotropia 1 mniejsza dtugos¢
wlokien, tym nizsza ogdlna wydajnos¢ mechaniczna. Obserwowana duza swoboda w zakresie
doboru dlugosci, kierunku i1 rodzaju wldkien poszerza zakres zastosowan kompozytow. Co
wigcej, kompozyt moze by¢ calkowicie dostosowywany do konkretnych wymagan
dotyczacych wlasciwo$ci mechanicznych.

Tabela 5 przedstawia wartosci modutu 1 wytrzymatosci réznych rodzajow wiokien
1 sktadnikow kompozytu. Mozemy zauwazyC, ze wytrzymatos¢ widkien jest wielokrotnie
wigksza niz wytrzymalo$¢ matryc kompozytow polimerowych. Oznacza to, ze dodatek widkien

zwigksza wytrzymatosc¢ 1 sztywnos$¢ kompozytu.
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Tabela 5. Wybrane matryce polimerowe i widkna z ich wytrzymalo$ciag na rozcigganie i modutem

sprezystosci przy rozciaganiu

Surowice Modut podtuzny Wytrzymatos¢ podtuzna

(GPa) (MPa)
polipropylen 1,4 55
matryca poliamid 2,7 70
zywica epoksydowa 2,4 60

wlokna szklane E 2540 3500

napeltniacz wilokna weglowe 1860 2500

wiokna aramidowe 1450 2800

W przypadku oceny wlasciwosci mechanicznych kompozytu modyfikowanego
witoknami nalezy podkres$li¢, ze wytrzymato$¢ kompozytu nie jest obliczana na podstawie
prawa mieszania, ale zalezy od kolejno$ci zerwania matrycy i wtokien.

W przypadku, gdy wydtuzenie przy zerwaniu matrycy jest wigksze niz wydtuzenie
wiokien (przyklad kompozytu utworzonego z zywicy epoksydowej 1 witokien weglowych),
wytrzymalo$¢ na rozcigganie kompozytu zawierajacego wicksza ilos¢ wtokien mozna wyrazié¢
nastepujaco [128]:

aC=<pf-af+(1—<pf)-a,’n (1)
gdzie:
Om = Eny - &f )
gdzie: ¢f udzial objetosciowy widkien, or napre¢zenie przy zerwaniu wiokien, om naprezenie
przy zerwaniu matrycy, Em modul matrycy, er odksztalcenie przy zerwaniu widkien

W przypadku kompozytu, w ktorym wydtuzenie przy zerwaniu wiokien jest wigksze
niz wydtuzenie matrycy (przyktad kompozytu zawierajgcego nienasycong zywicg poliestrowg
1 wldkna szklane), wytrzymato$¢ na rozcigganie wyznacza si¢ z rOwnania:

Oc = @y " Of 3)

W obu powyzszych przypadkach modut wyliczany jest zaleznie od tego w jaki sposob
utozone sa wtdkna w matrycy kompozytu. W przypadku, gdy witokna ulozone sg rownolegle
do kierunku dziatania naprezen oblicza si¢ modut podtuzny i1 podluzng wytrzymatos¢ na
rozcigganie. Modut podtuzny obliczany jest wedtug nastepujacego wzoru:

E,=Ef @ +Epn-(1—¢5) (4)

gdzie: Er modut wldkna, Em modut matrycy, a prudziat objetosciowy widkien
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Gdy naprezenia dziataja prostopadle do utozenia wiokien z czego oblicza si¢ modut
poprzeczny 1 poprzeczng wytrzymatos¢. Modul poprzeczny obliczany jest wedtug

nastepujgcego wzoru:
_ Em Ey
Ef(1~¢f)+Em @y

)

Er

W przypadku gdy widkna sg utozone chaotycznie w ptaszczyznie kompozytu modut jest

opisywany przez zaleznos¢:
3 5
Ec=3-E t5Er (0

Kompozyty epoksydowe modyfikowane wtoknami moga by¢ przygotowane przy
uzyciu roznych technik produkcyjnych, jak:

forma z gumy silikonowej; [133]

metoda uktadania recznego, a nastgpnie formowanie; [134]

technika prasowania na goraco; [135]

mieszanie i formowanie; [136]

formowanie cisnieniowe; [137]

metoda uktadania r¢cznego, a nast¢pnie prasowanie hydrauliczne; [138]
metoda uktadania recznego na sucho. [139]

Najpopularniejszymi wtdknami sztucznymi stosowanymi w ostatnim czasie sg wtokna
szklane, weglowe, aramidowe. Wszystkie te wzmocnienia majg niska gesto$¢, a tym samym
zapewniaja matrycy wyzsza wytrzymatos¢ 1 sztywno$¢. Doskonaly  stosunek
wytrzymatosci/sztywnosci do masy kompozytow przypisuje si¢ jednak niskiej gestosci
wilokien. Wszystkie widkna zachowuja si¢ podobnie jak materiaty elastyczne az do zerwania,
przy czym wtokna weglowe sa znacznie sztywniejsze i 1Zzejsze niz widkna szklane. To z kolei
sprawia, ze sg one preferowane w wielu zastosowaniach wymagajacych wysokiej wydajnosci.
Wiele jest prac opisujacych wytwarzanie 1 wilasciwosci kompozytéw epoksydowych
wzmocnionych wtoknami sztucznymi. Ponizej przedstawiono wyniki kilku prac. Skupiono si¢
na poréwnaniu wtasciwosci kompozytéw wzmocnionych réznymi rodzajami wiokien.

Khan wraz z zespotem [140] pordéwnali wilasciwosci termiczne i mechaniczne
kompozytéw epoksydowych modyfikowanych widknami szklanymi 1 wtoknami weglowymi.
Kompozyty / laminaty z widkna weglowego / epoksydowego (CFE) 1 wtokna szklanego /
epoksydowego (GFE) o grubosci 1,5 mm przygotowano technikg recznego uktadania. Stosunek
wagowy witokien i1 epoksydow do przygotowania CFE i GFE wynosit 40:60, 50:50 1 60:40.
Wiasciwosci termiczne kompozytéw zbadano za pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC), natomiast wtasciwosci mechaniczne zbadano pod wzgledem wytrzymatosci na

rozcigganie i modutu Younga. Wytrzymato$¢ na rozcigganie CFE zostata zwigkszona do 840%,
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950% 1 1120% poprzez wiaczenie wtdkna weglowego o zawartosci odpowiednio 40, 50 1 60%.
Podczas gdy wzrost wytrzymalos$ci na rozcigganie GFE o 160%, 170% i 197% odnotowano po
dodaniu 40, 50 1 60% wiokna szklanego. Temperatura zeszklenia (Tg) wzrosta z 71°C czystej
zywicy epoksydowej do 110°C dla obu kompozytéw epoksydowych. Ogoélnie rzecz biorac,
wiasciwosci CFE okazaly si¢ znacznie lepsze niz GFE.

Do podobnych wnioskéw doszedt zespdt badawczy pod kierownictwem Saeeda
Karimiego [141]. Zbadali oni wilasciwosci mechaniczne frezowanych kompozytow
epoksydowych wzmocnionych wtoknami szklanymi typu E, S oraz wtoknami weglowymi
o wysokiej wytrzymato$ci. Najlepsze wyniki uzyskano dla odgazowanego i zmodyfikowanego
frezowanego kompozytu wzmocnionego epoksydowym witdknem weglowym, ktory zwigkszyt
wytrzymato$¢ na rozciaganie, wydtuzenie, modul Younga i udarno$¢ odpowiednio o 12%,
17%, 19% 1 27%.

Istotny wplyw na wilasciwosci kompozytdow ma kierunek ulozenia widkien. Para
naukowcoOw Eksi i Genel zbadali zachowanie mechaniczne kompozytu epoksydowego
wzmocnionego witoknami jednokierunkowymi i tkanymi [142]. Do przygotowania probek
kompozytowych uzyto wildkien szklanych, aramidowych 1 weglowych oraz
jednokierunkowych witdékien szklanych i weglowych. W celu okreslenia wilasciwosci
mechanicznych kompozytdéw przeprowadzono proby rozciggania, $ciskania i §cinania. Wyniki
testow wykazaty, Zze jednokierunkowe widkno weglowe wykazuje lepsze wlasciwosci niz
witokno szklane. Wtasciwosci mechaniczne wiokien jednokierunkowych o orientacji 0° sg
lepsze niz witdkien jednokierunkowych o orientacji 90°. Wlasciwosci mechaniczne
kompozytow wzmocnionych widknami aramidowymi sg wyzsze niz w przypadku wtokien
szklanych 1 wegglowych, jesli wezmie si¢ pod uwagg tkane rodzaje wtokien.

Doktadne poréwnanie wtasciwosci kompozytow modyfikowanych ré6znymi rodzajami
wlokien syntetycznych przedstawit w swojej pracy zespot pod kierownictwem Prashanth.
Sposrod roznych rodzajow wzmocnien wtoknami poréwnali widkno szklane typu E, wiokno
weglowe o niskim module sprezystosci 1 wiokno kevlarowe 149. Zgodnie z pozyskanymi
danymi stwierdzili oni co nastgpuje. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie wszystkich przedstawionych
typow wldkien jest prawie podobna. Modut rozciggania widkien weglowych jest stosunkowo
wyzszy w poréwnaniu do widkien szklanych i1 kevlarowych. Wtokno weglowe jest bardzo
dobrym przewodnikiem, podczas gdy kevlar i szkto nie sg przewodnikami. Kevlar jest bardziej
odporny na zmegczenie materialu, podczas gdy widkna weglowe i szklane sa na nie w pewnym
stopniu wrazliwe. Kevlar oferuje wysoka odporno$¢ na $cieranie, podczas gdy wtokna weglowe

1 szklane sg mniej odporne [143].
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W ostatnich czasach coraz wigksza popularno$¢ zyskuja widkna pochodzenia
naturalnego. Spowodowane jest to coraz wigkszym naciskiem na stosowanie tzw. materiatlow
bio ieko. Len, konopie, juta, sizal i bambus s3 najpopularniejszymi materiatami
wzmacniajagcymi w biokompozytach, poniewaz sg tanie, majg niskg gesto$¢ przy wysokiej
wytrzymato$ci wlasciwej i sztywnosci oraz sa tatwo dostepne.

Balaji z zespotem [ 144] badali zachowanie kompozytéw epoksydowych wzmocnionych
wloknem bananowym (0-20%). Badanie wykazalo poprawe wlasciwosci mechanicznych,
takich jak wytrzymalo$¢ na rozcigganie, udarnos¢ i1 wytrzymato$¢ na zginanie wraz ze
wzrostem zawartosci wtokna bananowego do 15%. Inne badanie [145] nad kompozytami
epoksydowymi wzmocnionymi widéknami bananowymi roéwniez wykazato, ze wraz ze
wzrostem zawarto§ci wzmocnienia witdknami bananowymi, wytrzymalo$¢ na rozcigganie
1 twardo$¢ kompozytow wzrosta do pewnej zawarto$ci wzmocnienia. Poczatkowo wzrost
adhezji wtokien i matrycy epoksydowej prowadzi do wzrostu wytrzymato$ci na rozcigganie
kompozytéw wzmacnianych widknami naturalnymi, poniewaz moze on przenosi¢ obcigzenie
z powodu zwigkszonego wigzania matrycy poprzez pokrycie catej powierzchni widkna [146].
Pogorszenie wlasciwosci mechanicznych po wyznaczonej przez zespoét ilosci wzmocnienia
wynika ze wzrostu porowatosci spowodowanego stabym wigzaniem adhezyjnym migdzy
wioknem a zywica epoksydowa. Reddy z zespotem [147] przedstawili badania
eksperymentalne z wykorzystaniem r6znych wtokien naturalnych (Prosopis Juliflora, Abutilon
Indicum 1 Tapsi). Wytrzymalo$¢ na rozciaganie i zginanie kompozytéw wzrosta wraz ze
wzrostem obcigzenia widknami, ale przekroczeniu maks. (>20%) witokien, wytrzymatosé
spadta. Biswas [148] wykazal z kolei wzrost wytrzymalosci na rozcigganie wytworzonych
kompozytéw wraz ze wzrostem dtugosci wtokien kokosowych.

Orientacja wtokien rowniez odgrywa wazng role w odniesieniu do wytrzymatosci na
rozcigganie. Badanie z roznymi obcigzeniami widkien (30, 40 i 50%) 1 orientacjami (0°, 30°,
45° 1 60°) zostato przeprowadzone przez Maharana i1 jego zespot [149]. Stwierdzili oni, ze
wytrzymalo$¢ na rozcigganie wzrosta, gdy obcigzenie wtdkien zostato zwigkszone z 30 do 40%
ze wzgledu na lepsza adhezje matrycy 1 widkien. Jednak dalszy wzrost obcigzenia wiokien
(50%) obnizyt wytrzymato$¢ na rozcigganie z powodu zwigkszonej ilosci pustych przestrzeni
wynikajacych z niewtasciwej adhezji matrycy 1 widkien. Hossain wraz ze wspdipracownikami
[150] badali wplyw obcigzenia witoknami w kompozycie epoksydowym z witdknami
sosnowymi. Stwierdzili oni, Ze wytrzymato$¢ na rozcigganie wzrastala do 10% wtokna,
a nastepnie malala. Przypisano to stabej adhezji wtokien i matrycy przy wysokiej zawartosci

wiokien.
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Obrobka chemiczna wtdkien prowadzi rowniez do poprawy wlasciwosci kompozytow
przy rozcigganiu. Obrobka plazmowa poprawita adhezj¢ miedzyfazowa poprzez zwickszenie
hydrofobowos$ci na powierzchni widkien 1 zwickszenie chropowatosci powierzchni widkien
[151]. Twardos¢ nieobrobionych kompozytéw bagassy 1 widkien poddanych dzialaniu 10%
wodorotlenku sodu wykazata, ze wytrzymato$¢ na rozcigganie obrabianych kompozytow
wzrosta, ale ich twardo$¢ spadta [152].

Wykazano, ze obrobka alkaliami, obrébka silanem 1 obrobka izocyjanianem zwigkszajg
wytrzymato$§¢ na rozcigganie kompozytéw len/epoksyd. Widkna poddane dziataniu 5%
wodorotlenku sodu wykazywaty wyzsza wytrzymatos¢ na rozcigganie, co przypisuje si¢ lepszej
gladkosci powierzchni i interakcji chemicznej migdzy matryca a widknem. Jednak zwickszanie
stezenia wodorotlenku sodu zmniejsza wytrzymalo$¢ na rozcigganie, poniewaz widkna
zaczynaja ulega¢ degradacji [153]. Sakthivel i Ramesh [154] zbadali zastosowanie
kompozytéw wzmacnianych witéknami naturalnymi na bazie zywicy epoksydowej (widkna
kokosowe, bananowe i sizalowe) w produkcji siedzen samochodowych. Boopalan z zespotem
[155] zbadali wptyw hybrydyzacji wiokien juty 1 banandéw (100/0, 75/25, 50/50, 25/75
1 0/100%). Kompozyt hybrydowy z 50/50% wtokien juty 1 banandéw wykazal najlepsza
wytrzymato$§¢ na rozcigganie ze wzgledu na lepsza przyczepno$¢ widkien i zywicy
epoksydowe;j.

Venkateshwaran 1 wspotpracownicy przeprowadzili badanie poréwnawcze pomigdzy
kompozytami bananowo epoksydowymi poddanymi i niepoddanymi obrébcee [156]. Udarnos¢
poddanych obrobce kompozytow bananowo epoksydowych wzrosta przy stezeniu 1% uzytego
wodorotlenku sodu. Punyamurthy wraz z zespotem [157] badali wptyw obcigzenia wtdknami
(10, 20, 30, 40, 50 1 60%) oraz technik modyfikacji powierzchni, takich jak alkalia (6%), kwas
akrylowy (1%), obrobka nadmanganianem (0,5%) i chlorkiem benzeno-diazoniowym na
udarno$¢ kompozytu epoksydowego wzmocnionego abaka. Kompozyty epoksydowe
z wioknami poddanymi dziataniu chlorku benzeno-diazoniowego wykazaty lepsze wtasciwosci
udarnosciowe. Nieobrobione kompozyty wlokniste wykazywaty stabe wiasciwosci
udarnosciowe, niezaleznie od obcigzenia wtoknami. Obrébka chemiczna poprawita adhezje
wiokno-matryca poprzez usunigcie skladnikow nie celulozowych 1 dodanie grup
hydroksylowych (O-H). Obcigzenie widknami na poziomie 40% wykazato lepsza dystrybucje
w kompozycie matrycy, niski poziom pekniec i1 lepsze przenoszenie obcigzenia z widkna na
matryce.

Kompozyty epoksydowe wzmocnione widknami kenaf i tykowymi maja wigksza

wytrzymato$¢ niz kompozyty z widknami rdzeniowymi kenaf [158]. Wplyw dlugosci widkien
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na wytrzymalo$¢ na zginanie zostat zbadany przez zesp6ot pod kierownictwem Biswas [159].
Stwierdzili oni, ze wraz ze wzrostem dilugosci widkien wzrasta wytrzymato$¢ na zginanie.
Maharana 1 inni [160] badali wplyw obcigzenia i orientacji widkien. Stwierdzili, ze wraz ze
wzrostem zawartosci wtokien wzrasta wytrzymato$¢ na zginanie. Natomiast gdy orientacja
wlokien wzrosta z 0° do 30°, wytrzymato$¢ na zginanie spadta, ale przy dalszym wzro$cie (45°)
orientacji wldkien, wytrzymato$¢ na zginanie wzrosta. Orientacja 45° okazata si¢ optymalna
dla wszystkich obcigzen wiokien. Hossain z zespotem [161] badali wplyw obcigzenia
wloknami sosnowymi 1 stwierdzili, Ze wraz ze wzrostem obcigzenia wtoknami powyzej 10%
wytrzymato$¢ na zginanie zmniejszala si¢ ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ celulozy i stabg
przyczepnos¢ zywicy epoksydowej i witokien sosnowych. Xu z zespotem [162] zbadali
kompozyt epoksydowy wzmocniony widknami ramii wytworzony przy uzyciu formowania
infuzyjnego zywicy wspomaganego proznig. Stwierdzili, Ze zaggszczanie na goraco znacznie
poprawia wytrzymato$¢ mechaniczng kompozytéw o tej samej zawartosci wiokien.

Kumar wraz z zespotem [163] zbadali wptyw obcigzenia widknami w kompozytach
epoksydowych wzmocnionych pytem drzewnym na wytrzymato$¢ kompozytow na rozciagganie
1 zginanie. Kompozyty z 10-procentowym obcigzeniem witoknami wykazywaty lepsze
wlasciwosci mechaniczne (161% wzrost wytrzymatosci na rozcigganie 1 200% wzrost
wytrzymato$ci na zginanie). W innym badaniu wykorzystujacym technike Taguchi, ten sam
zespot [164] stwierdzil, ze predkos¢ testu wptywa na obciagzenie i wytrzymatos$¢ na rozciaganie,
podczas gdy na charakterystyke zginania najwigkszy wplyw ma obcigzenie wloknami.
Wynikato to z faktu, ze podczas proby rozciggania obcigzenie jest przyktadane wzdhuz
dtugosci; w zwigzku z tym widkna majg mniej czasu na orientacj¢ przy wickszej predkosci.
Podczas gdy w przypadku proby zginania obcigzenie jest przyktadane wzdtuz grubosci. Zhang
ze wspolpracownikami [165] badali zachowanie mechaniczne kompozytéw epoksydowych
wzmocnionych wioknem bambusowym w odniesieniu do zawartosci i dlugosci widkien.
Stwierdzili, ze odporno$¢ kompozytow na pegkanie 1 modut zginania / zginania wzrastaly

monotonicznie wraz z dtugos$cig i zawartoscig wiokien.
3.2.2. Kompozyty epoksydowe modyfikowane czastkami

Napeliacze wzmacniajgce sg to obojetne srodki pomocnicze pochodzenia naturalnego
lub syntetycznego, ktére wprowadzone do polimeréw w rdznej postaci nie mieszaja si¢
jednorodnie z polimerem 1 tworza odpowiednie kompozyty polimerowe, najczescie]

o polepszonych wlasciwosciach uzytkowych. Przez zastosowanie napetniacza zwigksza si¢ nie
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tylko wytrzymato$¢ matrycy polimerowej, a takze twardo$¢, odpornos¢ cieplna, ogniotrwatos¢,
udarno$¢, a ponadto ulatwione jest przetworstwo i obniza si¢ cena. Specjalne napetniacze moga
nadawa¢ matrycy przewodnictwo elektryczne 1 cieplne, chroni¢ przed polem
elektromagnetycznym, radiacjg, promieniami UV i drganiami akustycznymi, jak rOwniez moga
utatwia¢ degradacje biologiczng polimeru [166,167].

Mechanizm wzmocnienia materialu znany jest jako tzw. ang. “crack pinning”,
a schematyczny przebieg propagacji peknigcia przedstawiono na rys. 3. Zaktada sie, ze w
kompozytach zawierajacych czgstki state, gdy peknigcia zaczynajg rozprasza¢ si¢ w srodku
zywicy, czota peknigcia zginajg si¢ pomiedzy czastkami oraz zostaja spinane do nich. Podczas
poczatkowego etapu propagacji pekniecia, obok stworzenia si¢ nowej powierzchni, dhugosé
czota pekniecia zwigksza si¢ z powodu zmiany jego ksztaltu pomiedzy spinanymi czastkami.
Wiec dtugosé peknigcia zwigksza si¢ 1 uwaza sie, ze peknigcia posiadajg tzw. liniowa energi¢

pekania. W rezultacie zwicksza si¢ energia niezbedna do zerwania probki.
? O O
— i °

Q

szczelina spinanie skrzywienie zerwanie
pekniecia pekniecia

kierunek propagaciji pekniecia

Rysunek 3: Schematycznie przedstawiony przebieg propagacji pgknigcia

W zaleznosci od pochodzenia rozrdznia si¢ napetniacze: organiczne 1 nieorganiczne,
naturalne 1 syntetyczne, proszkowe i widkniste. Natomiast ze wzgledu na postaé, w jakiej
wystepuja, napetniacze dzieli si¢ na: proszkowe, wtokniste, skrawkowe, wstegowe, arkuszowe,
kulkowe itp. [168].

Oddzielng grupe napelniaczy stanowig nanonapeiniacze. Definiuje si¢ je jako
napetniacz, w ktérym przynajmniej jeden z wymiarow jest rzedu nanometra. W ostatnich latach
ro$nie liczba publikacji naukowych dotyczacych tych zwigzkoéw. Dodajac nanonapetniacz do
matrycy polimerowej otrzymuje si¢ nanokompozyty polimerowe, ktore wytwarza si¢ na
podstawie polimerow zarowno termoplastycznych jak 1 termoutwardzalnych. Drugim

sktadnikiem sg najczeSciej substancje nieorganiczne, np.: krzemiany warstwowe rdznego
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rodzaju, roéwniez nanorurki, metale, rozmaite zwigzki nieorganiczne oraz gazy (w tzw.
nanopiankach polimerowych).

Najwazniejszg zaletg nanokompozytow jest to, ze osiagajg znacznie wicksza odpornosé
termiczng i mechaniczng, wytrzymatos$¢ na rozcigganie oraz modul sprezystosci w porownaniu
do kompozytéw konwencjonalnych. Oprocz rodzaju dodawanego nanonapetniacza wazna jest
rowniez jego ilo$¢, ktéra nie przekracza 5%. Oprocz wyzej wymienionych zalet obecnos¢
nanonapelniacza poprawia wiasciwosci barierowe nanokompozytoéw. Nanokompozyty
odznaczajg si¢ wysoka temperaturg ugiecia pod obcigzeniem [169].

Spanoudakis i Young badali wptyw dodatku czastek stalych sferycznych o réznych
wymiarach (od 4,5 do 62 um) na wlasciwosci zywicy epoksydowej [170, 171]. Stwierdzili, ze,
wielko$¢ czastek ma wyrazny wptyw na wspotczynnik krytyczny intensywno$ci naprezen (Kc),
energi¢ pekania (Gc) a ogolnie na proces inicjacji i propagacji pekniecia. Najwicksze wartosci
Kc otrzymano dla kompozytéw zawierajacych najwigkszg ilos¢ duzych czastek. Natomiast nie
odnotowano wptywu na modut sprezystosci kompozytow. Autorzy licznych publikacji rowniez
odnotowali, ze obrobka powierzchni czastek wykazata maty wptyw na modut kompozytow.
W zwiazku z tym, Ze nie mozna zwigksza¢ jednocze$nie obu wspotczynnikow Kc 1 Ge
zmniejszajac zawartos¢ czastek. Duza warto$¢ Kc jest potrzebna w przypadku, kiedy kompozyt
ma wytrzymaé duze napre¢zenie, natomiast w przypadku absorpcji duze ilosci energii konieczna
jest poprawa warto$ci wspotczynnika Ge. Decyduje o tym kierunek zastosowania kompozytu.

Srivastava i Shembekar zmodyfikowaly Zzywice epoksydowa czastkami, ktore skrotowo
nazywaja si¢ ang. “fly-ash ” bedace réznymi substancjami chemicznymi (to znaczy: tlenki
silikonu, glinu, wapnia, zelaza 1 magnezu) [172]. Stwierdzili, Ze energia powierzchniowa
pekania oraz wytrzymato$¢ na zerwanie kompozytow osiggnely maksymalne wartosci przy
dodaniu 6,5% zawartosci czastek. Natomiast modut sprezysto§ci wzrastal wraz z wzrostem
zawartosci tych czastek. Autorzy pracy wnioskowali zatem, Zze wzrost ilosci czastek stalych
powoduje poprawe modutu sprezystosci a takze energii pekania kompozytu.

Wiele prac badawczych wskazuje, ze wielkos¢ czastek przy statej ich zawartosci nie
wykazuje wyraznego wplywu na modul kompozytu. Nakamura i wsp. uzyskali analogiczne
wyniki z inng Zywica epoksydowa zawierajaca czastki krzemionki o katowym ksztalcie
(ang.” angular-shaped silica”) 1 $§rednicg od 2 do 47 um [173, 174]. Wnioskowali, Ze poprawa
udarnosci jest spowodowana przez zmniejszenie rozmiarow czastek, a wystepujace w materiale
defekty (drobne peknigcia) prowadza do inicjacji pekania podczas pomiaru odpornosci na
uderzenie. Trzeba zaznaczyC, ze ksztatt czastek gra wazng role

w okreslaniu odpornosci na pekanie kompozytéw. Rzeczywiscie, ksztalt czastek staje sig
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bardziej nieregularny wraz z wzrostem rozmiaréw. Dlatego ci sami autorzy przeprowadzili
badania nad wiasciwo$ciami kompozytoéw zawierajacymi czastki sferyczne krzemionki
o $rednicy od 6 do 42 um [175]. Wielkosci naprezenia i odksztalcenia przy zerwaniu oraz
energii zuzytej podczas uderzenia zwigkszaty, si¢ ze zmniejszaniem rozmiaru czgstek. Te
wnioski byly zgodne zwynikami dotyczacymi badan nad czastkami o ksztattach
nieregularnych i przedstawiono je w pracy. Jednak trudno byto jednoznacznie okresli¢ wptyw
ksztaltu 1 rozmiaru na wyzej wymienione wiasciwosci nanokompozytow z powodu aglomeracji
czastek. Wzrost modutlu czastek spowoduje zwickszenie modutu wspotczynnik krytyczny
intensywnos$ci naprezen kompozytu.

Z wyniki badan Moloneya i wspotpracownikéw dotyczacych zywicy epoksydowej
zmodyfikowanej krzemionka, uwodnionego tlenku glinu oraz karbidem silikonu o modutach
kolejno 94, 320 1 469 GPa ukazuja, ze im wigkszy modul modyfikatora tym wiekszy modut
1 wspolczynnik krytyczny intensywnosci naprezen (Kc) kompozytu [176]. W tej pracy
stwierdzono, ze wytrzymato§¢ na zerwanie (ang. “tensile strength”) kompozytow
zawierajagcych 20% 1 40% krzemionki bylo nizsze od wytrzymalo$ci zywicy
niezmodyfikowanej. Natomiast kompozyt z 50% modyfikatora wykazywal ta sama
wytrzymato§¢ na rozcigganie jak zywica bez modyfikatora (okolo 78 MPa) ale modut
sprezystosci zwigkszal o ponad 400% w stosunku do modutu zywicy niezmodyfikowane;.
Zmiana wielkos$ci czastek krzemionki (od 60 do 300 mm) przy statej ilosci napetniacza nie
wykazata zadnego wptywu na modut sprezystosci lub Kc kompozytu. Natomiast odpornos$¢ na
zginanie (“flexural strength’”) kompozytu z czastkami o srednicy 60 mm byta dwa razy wigksza
niz kompozytu z czastkami o $rednicy 300 mm. Wartosci wspdiczynnika Kc zywicy
zawierajagce] wymienionych modyfikatorow byly wyraznie wigksze niz Kc kompozytow
z dolomitem o znacznie nizszym module [177].

Sautereau i wsp. badali odporno$¢ zmeczeniowa zywicy epoksydowej zawierajacej
rozne ilosci kulek szklanych o §rednicy 8 mm 140 mm [178]. Z tej pracy wynika, ze dodatek
kulek szklanych poprawia wyraznie odporno$¢ zywicy na propagacje¢ peknigcia. Poprawa ta
jest zwigzana z mechanizmem skrzywienia czota peknigcia (ang, “crack front pinning”) ktory
jest przewaznie okreslony przez odlegto$¢ miedzy czastkami modyfikatora. Oprécz tego faktu,
rowniez stwierdzono, ze mata ilos¢ kulek dziatajaca jako inicjatory pekania moze w znacznym
stopniu zmniejsza¢ czas uzytkowania kompozytow na bazie zywicy epoksydowej. Mozna
wnioskowad, ze wzrost zawartos$ci czastek statych powoduje zwigkszanie modutu sprezystosci

1 wytrzymato$¢ na zerwanie kompozytéw. W wielu pracach badawczych udowodniono, ze
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zmiana wymiardw czastek stalych przy statej ich zawarto$ci nie ma wplywu na modut
sprezystosci kompozytu

Z przeprowadzonych badan przez Lee i Yee [179-182] wynikato, ze dodatek do czterech
roznych zywic epoksydowych firmy Dow Chemicals (DER 332, DER 661, DER 664 i DER
667) kulek szklanych o roznych srednicach (3,3 mm, 24,4 1 27,9 mm) mial nieznaczny wptyw
na wspodtczynnik krytyczny propagacji peknigcia (Kc) i modul sprezystosci matrycy
polimerowej. Natomiast wymienione parametry wzrosty wraz z wzrostem zawartosci kulek
szklanych. Zaobserwowano réwniez, ze réznice we wskazniku ciepta resztkowego pomiedzy
matrycg polimerowa i modyfikatorem moze nie mie¢ wyraznego wptywu na proces propagacji
pekniecia. Badania mikroskopowe ujawnity, ze tzw. rdznice we wskazniku ciepta resztkowego
moze nie mie¢ tak istotnego wplywu na propagacje pekniecia.

Niedawno, Bakar i wspét. w celu poprawy wlasciwosci wytrzymato§ciowych
zmodyfikowali zywic¢ epoksydowa kaolinem [183]. Reakcje chemiczne zachodzace
w otrzymanych kompozytach byly monitorowane przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni
(ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR), natomiast do okre$lenia temperatury
zeszklenia (Tg) uzyto roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Zostaly ocenione
nastgpujace wihasciwosci mechaniczne udarno$¢ (metoda Izoda), warto$¢ krytycznego
wspotczynnika intensywnosci naprezen (Kc) oraz wihasciwosci wytrzymalo$ciowe przy
réznych zawartosciach modyfikatora. Widma w podczerwieni wykazaly istnienie reakcji
chemicznej pomiedzy kaolinem a zywicg epoksydowa. Obecno$¢ kaolinu spowodowata spadek
T, 0 okoto 10°C. Najlepsze wlasciwosci osiggnieto dla zawartosci kaolinu nie przekraczajacej
10%. Modut wzrést liniowo od 1,85 do 2,7 GPa. Dwukrotny wzrost w udarno$ci zostat
uzyskany przez dodanie zaledwie 10% kaolinu w stosunku do niezmodyfikowanej zywicy.

Warto$¢ K¢ wahata sie od 0,91 do 2,63 MPa*m™2.
3.2.3. Kompozyty epoksydowe modyfikowane czgstkami gumowymi

Czasteczki gumy sg dobrze znanymi $rodkami wzmacniajagcymi polimery, zwlaszcza
zywice epoksydowe [184]. Modyfikatory gumowe s3a stosowane w postaci reaktywnych
oligomerow (np, karboksylowany butadien-akrylonitryl, aminowany butadien-akrylonitryl itp.)
[185,186], wstepnie uformowanych czastek [187,188], kopolimeréw blokowych [189-192],
1 kompleksow jonomerow blokowych [193,194]. Bagheri wraz z zespolem badawczym [184]
dokonali kompleksowego przegladu literatury dotyczacej epoksydow utwardzanych guma przy

uzyciu czgstek o rozmiarach nano lub mikro. Skupili si¢ oni na wplywie efektywnych
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parametrow, takich jak plastyczno$¢ matrycy, zawarto$¢ modyfikatora, morfologia, odpornos¢
na kawitacj¢ i interfejs na odporno$¢ na pgkanie zywic epoksydowych.

Mikroczastki gumy mogg nadawaé wyzsze, podobne lub nizsze wartosci Kc
w epoksydach do 10%. Ich udziatu w kompozycie niz nanoczastki gumy. Zalezy to od rodzaju
zywicy epoksydowej i modyfikatora (gumy), stezenia fazy gumowej i wlasciwosci matrycy.
Powyzej 10% zawartosci, mikroczastki gumy nie zwigkszaja odporno$ci na pegkanie
1 udarnos$ci, poniewaz albo pozostaje on na statym poziomie, albo spada. W zwigzku z tym
efekt ,,nano” ze wzgledu na nanorozmiar czgstek gumy jest wyraznie widoczny powyzej 10%.
Poniewaz wiele stosowanych modyfikatorow gumy, takich jak czastki typu core-shell lub
kopolimery blokowe, sktada si¢ zaréwno z fazy gumowej, jak i szklistej. Wazne jest, aby zdaé
sobie sprawe, ze rzeczywista zawarto§¢ gumy jest mniejsza niz podana warto$¢ nominalna przy
interpretacji efektu ,,nano”. Jednak rola fazy szklistej we wzmacnianiu nie zostala zbadana.
Faza szklista kontroluje dyspersj¢ czastek gumy z powtoka rdzeniowa i czastek gumy
z samoorganizujacych si¢ kopolimerow blokowych. Uwaza si¢ rowniez, ze faza szklista moze
przyczyniac si¢ do ustabilizowania wzrostu pustych przestrzeni w polimerze matrycy, cho¢ nie
zostato to jeszcze udowodnione. Niedawna analiza przeprowadzona przez Williamsa [195]
wykazala istnienie efektu ,,nano-wzmocnienia” w polimerach zawierajacych czastki mniejsze
niz 50 nm. Analiza przewiduje bardziej znaczacy efekt wzmocnienia dla bardzo matych ("10
nm) czastek. Wykazano, ze dobra dyspersja czastek i wysoka plastyczno$¢ matrycy sa
kluczowymi czynnikami dla uzyskania wysokiej odpornosci na pgkanie w kompozytach
nanoczgstek/polimeru, ale nie sg tak wazne dla kompozytéw mikroczgstek/polimeru [195]. Co
ciekawe, sugeruje si¢, ze kawitacja wystgpuje w mikronowych czgstkach gumy (2 mm), ale
debonding wystepuje w przypadku nanoczastek gumy (50 nm). Niezaleznie od kawitacji
i debondingu, gléwnym procesem wzmacniania w modelu Williamsa jest wzrost pustek
plastycznych, ktory ignoruje plastyczne $cinanie matrycy i inne potencjalne mechanizmy.

W skali mikronowej morfologia jest waznym czynnikiem wptywajgcym na hartowanie
gumy w epoksydach [184]. Bagheri z zespotem dokonali przegladu zaleznosci odpornosci na
pekanie od morfologii modyfikatorow gumy w skali mikro. Wykazali oni, Ze epoksydy
modyfikowane guma o morfologii wspolciaglej zapewniaja wyzsza odporno$¢ na pekanie
w poréwnaniu z podobnymi mieszankami zawierajacymi jednolita, izolowang morfologie.
Podobnie, w skali nano wykazano, ze nanostrukturalne epoksydy z micelami
przypominajacymi robaki sg twardsze niz epoksydy z micelami kulistymi. Mozna doda¢, ze

nawet w przypadku tej samej morfologii (micele slimakowe lub sferyczne), skuteczno$é
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wzmocnienia zalezy od wielko$ci czastek, a nano- nie zawsze jest lepsza niz mikronowa lub
submikronowa guma.

Mechanizmy wzmacniania nanoczastek gumy 1 kompozytow epoksydowych badano
przy uzyciu technik mikroskopowych [189,196-198] ujawniajac nanokawitacje czastek gumy
towarzyszaca odksztalceniu plastycznemu matrycy (tj. $cinaniu i wzrostowi pustek
plastycznych) jako skuteczny sposob rozpraszania energii. [losciowe szacunki wytrzymatosci
nano-gumy (100 nm)/epoksydu oparte na mechanizmach wzmacniania $cinania matrycy
1 wzrostu pustek plastycznych dobrze zgadzajg si¢ z danymi eksperymentalnymi [199]. Trzeba
zauwazyC€, ze obserwacja kawitacji wyraznie zaprzecza teoretycznej analizie Williamsa, ze
w nano-czastkach gumy wystepuje tylko debonding. W przypadku kopolimeréw blokowych
1 jonomerowych nanostrukturalnych zywic epoksydowych, kawitacja i odspajanie czastek
gumy, stgpienie wierzchotka peknigcia, ograniczone $cinanie i mostkowanie czastek
przypominajacych robaki w szczelinie peknigcia stwierdzono w zywicy epoksydowe;j
0 wysokiej temperaturze zeszklenia, wypetnionej 5% miceli gumowych [189]. Mechanizmy te
nie moga by¢ uwzglednione w modelu Williamsa [195] 1 do tej pory nie przeprowadzono
teoretycznego modelowania catkowitej wytrzymatosci tych modyfikowanych guma

nanostrukturalnych zywic epoksydowych.
3.2.4. Kompozyty epoksydowe modyfikowane poliuretanem

Poliuretan (PU) jest powszechnie stosowanym polimerem do budowy struktur
interpenetrating polymer networks (IPN) lub semi interpenetrating polymer networks SIPN
w matrycy epoksydowej. W 1974 roku Frisch po raz pierwszy opisal modyfikacj¢ epoksydu
(EP) za pomocg poliuretanu (PU) w celu utworzenia struktury IPN. Od tego czasu EP
modyfikowany PU przyciagnat wiele uwagi [200]. Jednak pewne wady PU ograniczaja jego
zastosowanie w modyfikacji zywicy epoksydowe;:

e warunki przechowywania sg trudne ze wzgledu na wysoka reaktywnos¢
1zocyjanianu;

e ilos$¢ poliuretanu do modyfikacji EP jest ograniczona ze wzgledu na wysoka
lepkos¢ 1 fatwe samoutwardzanie przy wysokiej zawartosci,

e podczas syntezy poliuretanow i przygotowania modyfikowanych zywic
epoksydowych czesto wymagane sg rozpuszczalniki organiczne, ktére sg

szkodliwe dla ludzi i mogg zanieczyszcza¢ wode, powietrze, glebe itp. [201].

75



Chen i wspotpracownicy zsyntetyzowali poliuretan zakonczony zywica epoksydowa
izbadali jego wtasciwosci [202]. Li wraz z zespolem badali wplyw takiego poliuretanu
o roznych strukturach segmentow migkkich na wytrzymatos¢ zywicy epoksydowej. Wyniki
wykazaty, ze polieter zakonczony hydroksylem jako migkki segment poliuretanu, moze
znacznie zwigkszy¢ wytrzymato$¢ zywicy epoksydowej. Nie przeprowadzono jednak badan
dotyczacych réznicy miedzy zywicami epoksydowymi modyfikowanymi epoksydowanym
poliuretanem, a typowymi zywicami epoksydowymi modyfikowanymi poliuretanem
zakonczonym izocyjanianem, aby wykaza¢, ze koncowe epoksydowanie poliuretanu jest
skuteczng metoda rozwigzywania probleméw konwencjonalnych zywic epoksydowych
modyfikowanych poliuretanem.

Harani wraz z zespotem [203] zmodyfikowali zywic¢ epoksydowa przy uzyciu
prepolimeru poliuretanowego na bazie poliestru zakonczonego hydroksylem. Udowodnili oni,
ze poliuretan zakonczony izocyjanianem reaguje z zywica epoksydowa, co prowadzi do
znacznej poprawy odpornosci na pekanie. Co wigcej, zastosowanie przedluzacza tancucha
z prepolimerem poliuretanowym spowodowato siedmiokrotny wzrost udarnos$ci i1 prawie
dwukrotny wzrost wspotczynnika intensywno$ci naprezen krytycznych w pordéwnaniu
z niezmodyfikowang zywicg epoksydowa.

Raymond i Bui [204] zmodyfikowali zywice epoksydowa stosujac prepolimery
uretanowe na bazie diizocyjanianu toluenu i oleju rycynowego o stosunku molowym NCO/OH
rownym 1,5. Epoksyd byl sieciowany 2.4,6-tris(dimetyloaminometylo)fenolem. Badania
potwierdzity wystgpowanie reakcji chemicznych migdzy grupami izocyjanianowymi fazy PU
1 grupami hydroksylowymi matrycy epoksydowej, co skutkowato zwigkszeniem odpornos$ci
termicznej 1 wytrzymatosci na rozcigganie. Ich wyniki nie wykazaty jednak wzrostu odpornosci
na uderzenia. Co wigcej, testy termomechaniczne wykazaty, ze pik temperatury zeszklenia
mieszanin zostal przesunigty w kierunku nizszych temperatur wraz ze wzrostem zawartosci
poliuretanu. W celu dalszego zwigkszenia poziomu reakcji miedzy zywica epoksydowa,
a poliuretanem, wymagane jest zastosowanie poliuretanu zawierajagcego grupy reaktywne. Na
przyktad Wang i Chen [205] zmodyfikowali eter diglicydylowy bisfenolu A za pomoca
prepolimeru poliuretanowego zakonczonego aromatycznymi grupami aminowymi oraz
grupami hydroksylowymi fenolu. Stwierdzili, ze zywica epoksydowa modyfikowana
poliuretanem z grupami hydroksylowymi fenolu wykazuje lepsze wlasciwosci
wytrzymalo$ciowe 1 wyzszg temperatur¢ zeszklenia niz zywica epoksydowa zawierajaca

poliuretan z grupami aminowymi.
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LiiMao [206] stwierdzili, ze kompozyty zawierajace 20 + 30% poliuretanu maja lepsze
naprezenie przy zerwaniu, odksztalcenie przy zerwaniu, modul Younga i stabilno$¢ termiczng
bez poprawy udarnosci. Wyjasnili oni, ze ich odkrycia s3 wynikiem fizycznego splatania
fancuchow polimerowych 1 stabej dyspersji poliuretanu w matrycy zywicy epoksydowe;.
W swojej pracy za$ Sung i Wu [207] zbadali dynamiczne wlasciwos$ci mechaniczne sieci
epoksydowych polimeréw szczepionych poliuretanem. Ich wyniki wykazaty, ze wytrzymatos¢
na rozcigganie wzrasta wraz ze wzrostem zawartos$ci PU, osiggajac maksymalng wartos$¢ przy
20% PU. Obszar, w ktorym materiat byt w fazie zeszklenia zostat poszerzony. Zmianie ulegat
réwniez stopien separacji faz.

Chen wraz z zespolem [208] zmieszali glikol polipropylenowy, diizocyjanian toluenu
1 1,4-butanodiol z eterem diglicydylowym bisfenolu A i kaprylanem cyny (jako katalizatorem)
w celu otrzymania sieci epoksydowo-poliuretanowych poprzez polimeryzacje czotowa.
W wyniku reakcji otrzymano stabilng zywice epoksydowa polaczong tancuchem
poliuretanowym z koncowymi grupami oksiranowymi, ktére moga reagowacé ze $Srodkiem
utwardzajacym. Analiza struktury sieci zsyntetyzowanej metoda polimeryzacji frontalnej
wykazala takie same wlasciwosci jak sieci zsyntetyzowanej metoda polimeryzacji wsadowe;.
Co wigcej, potwierdzono, ze metoda polimeryzacji frontalnej wymaga znacznie krotszego
czasu i mniejszego naktadu energii.

Niedawno Bakar i1 jego zaspot [209] zbadali wptyw PU o réznym indeksie
izocyjanianowym na wlasciwosci mechaniczne i1 termiczne EP. Maksymalna poprawa
odpornosci na pekanie zostala osiggnicta w przypadku PU o najwyzszym indeksie
1zocyjanianu. Ponadto zmniejszyt si¢ modut sprezystosci, co sugeruje zmigkczenie kompozycji
na bazie zywic epoksydowych. Widma w podczerwieni wykazaly, Ze istnienie wolnych grup
izocyjanianowych prowadzi do procesu szczepienia migdzy modyfikatorem a matryca,
wyjasniajac hartowanie tej ostatniej.

Jednak tylko w kilku artykutach zbadano wilasciwosci 1 morfologi¢ kompozytow na
bazie zywicy epoksydowej i poliuretanu na bazie innych diizocyjaniandéw, takich jak
diizocyjanian 4,4'-difenylometanu lub diizocyjanian 1,6-heksanu. Seria IPN na bazie EP i PU
zostala przygotowana i scharakteryzowana przez Cristea i jej zesp6t [210]. Zsyntetyzowali oni
PU z poli(adypinianu etylenu) diolu, diizocyjanianu metylenu i glikolu butylenowego. Zbadali
oni wlasciwosci ttumigce otrzymanych IPN 1 stwierdzili, Zze warunki obrobki cieplnej znaczaco
wplynely na wlasciwosci lepkosprezyste mieszanek. Ponadto zaobserwowano stabe
zmigkczenie 1 zakonczenie sieciowania po zwigkszeniu temperatury. Wang 1 Jia [211]

zmodyfikowali eter diglicydylowy bisfenolu A poliolem usieciowanym PU. Wykazali oni, ze
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stabilno$¢ termiczna przygotowanych IPN-6w zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci
szczepionego PU, a wytrzymalo$¢ na rozcigganie i udarno$¢ osiagaja maksymalne wartosci
przy 10% zawarto$ci modyfikatora polimerowego. Shi i jej zespdt [212] zbadali morfologie
i whasciwosci  thumigce za pomocg dynamicznej analizy mechanicznej (DMA)
zsyntetyzowanych mieszanek PU/EP. Analiza DMA wykazata, ze dodatek PU do EP obnizyt
temperature zeszklenia matrycy polimerowe;j.

Natarajan 1 Anu przygotowali mieszaning PU/EP do zastosowania jako matryca
nanokompozytéw polimerowych [213]. Uzyskane wyniki wykazaty, ze dodatek PU na bazie
diizocyjanianu metylenu doprowadzit do znacznej poprawy wtasciwosci mechanicznych EP
niz w przypadku diizocyjanianu toluenu. Co wigcej, analizy w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR) 1 roznicowej kalorymetrii skaningowej potwierdzily istnienie wigzan
chemicznych migdzy grupami hydroksylowymi EP i grupami izocyjanianowymi PU. Pan wraz
z zespolem [214] badali wptyw PU na bazie MDI i HMDI na stabilno$¢ termiczng EP.
Wykazano, ze temperatura zeszklenia i stabilno$¢ termiczna zmniejszaty si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci PU. Jednak EP modyfikowany PU wykazywat lepsza wytrzymalo$¢ na rozciaganie
1 Scinanie. Patel z zespotem badawczym [215] scharakteryzowali strukture i wlasciwosci
mieszanek opartych na EP i PU syntetyzowanych z r6znych diizocyjanianéw (diizocyjanian
toluenu, diizocyjanian izoforonu i HMDI). Udarno$¢ i wydhluzenie przy zerwaniu mieszanek
zawierajagcych HMDI byly najwyzsze w poréwnaniu z pierwotng matryca EP. Jednakze Ong
1 wspotpracownicy w swojej pracy [216] zmodyfikowali EP alifatycznym PU syntetyzowanym
z glikolu polietylenowego 1 HMDI. Utwardzana aming kompozycja epoksydowa zawierajaca
5 phr PU wykazywala zwigkszong stabilnos¢ termiczng, wytrzymato$¢ na zginanie, modut
sprezystosci i site adhez;ji.

Rowniez w przypadku poliuretanéw widoczny jest trend poszukiwania wyrobow
biodegradowalnych lub otrzymanych z surowcoéw pochodzenia naturalnego. Zhang z zespotem
badawczym przedstawili tatwg i1 ekologiczng metode przygotowania zywic epoksydowych
modyfikowanych poliuretanem epoksydowym o rdéznej jego zawartosci. Stwierdzono, ze
wytrzymato$¢ zywicy epoksydowej ulegta znacznej poprawie po dodaniu epoksydowego
poliuretanu. Gdy zawarto$¢ modyfikatora wynosita 30%, wydluzenie przy zerwaniu
1 wytrzymatos¢ ulegly poprawie odpowiednio o 358,36% 1 73,56%. Dla porownania, efekt
wzmocnienia epoksydowym poliuretanem przewyzszat efekt wzmocnienia termoplastycznym
poliuretanem. Co wigcej, wysoka zawarto$¢ poliuretanu epoksydowego nie obnizyta znaczaco
temperatury zeszklenia i miata niewielki wplyw na stabilno$¢ termiczng zywicy epoksydowe;j

[217].
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Nalezy wspomnie¢, ze wickszo$¢ opublikowanych prac opisuje modyfikacje
epoksydow poliuretanami syntetyzowanymi z diizocyjanianu toluenu i wybranych polioli lub
bardzo specyficznymi rodzajami poliuretanow otrzymywanych ze zwigzkdéw naturalnych, na
przyktad z oleju rycynowego. Istnieje jednak tylko kilka artykutow dotyczacych poliuretanow
na bazie diizocyjanianu metylenu.

Ogdlnie rzecz biorgc, systemy poliuretanowo-epoksydowe moga tworzy¢ kilka
rodzajow struktur IPN w zaleznosci od grup reaktywnych wystepujacych w tancuchach
polimerowych, co prowadzi do ré6znych pozioméw poprawy wiasciwosci mechanicznych i
termicznych. Brakuje jednak informacji na temat zalezno$ci migdzy strukturg poliuretanu a

wlasciwo$ciami mechanicznymi kompozytow epoksydowych.
3.2.5. Kompozyty epoksydowe modyfikowane nanonapelniaczami

Nanoczastki mineralne

W przypadku nanokompozytow polimerowych najpopularniejszymi napetniaczami
z klasy mineratéw s3 krzemiany warstwowe, ktoére czasami nazywane s3 nanoglinami,
w szczegdlnosci montmorylonit (MMT). Struktura jego sieci krystalicznej jest taka, Ze moze
on adsorbowaé rozne jony (glownie kationy) i pecznie¢ w cieczach polarnych dzigki ich
penetracji do przestrzeni migdzywarstwowej [219].

W skali nanometrowej MMT sktada si¢ z trojwarstwowych stosow o grubosci 0,7 nm
1 dlugosci, 1 szerokosci kilkuset nanometrow. Na poziomie mikrondow stosy te tacza sie
w czastki pierwotne o odleglosci miedzywarstwowej okoto 1,35 nm. Na wyzszym poziomie
tworzg one agregaty. Podczas tworzenia nanokompozytow, stosy powinny by¢ ztuszczane, aby
osiggna¢ wysoki obszar kontaktu z matryca. Aby ulatwi¢ eksfoliacje, powierzchni¢ stosow
nalezy podda¢ obrobce w celu zmiany ich hydrofilowego charakteru na hydrofobowy,
poniewaz hydrofilowy charakter powierzchni krzemianu utrudnia dyspersj¢ MMT. Neutralne
zwiazki organiczne mogg tworzy¢ kompleksy z kationami migdzywarstwowymi: na przyktad
alkiloaminy sa przeksztatcane w kationy alkiloamoniowe. Te wlasciwosci MMT wptywaja na
kinetyke tworzenia nanokompozytow epoksydowych.

W latach 90, zespot badawczy firmy Toyota otrzymal nowatorski jak na swoje czasy
kompozyt o nanostrukturze (nazwany nanokompozytem) z poliamidu 6 1 montmorylonitu
(organophilic layered silicate). Krzemiany warstwowe, a w tym montmorylonit (MMT),
stanowig najczgsciej wykorzystywang grupe napelniaczy stosowanych do otrzymywania

nanokompozytéw polimerowych. Nowy materiat zawierajagcy malg zawartos¢ napeiniacza
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(4%), w stosunku do stosowanej matrycy wykazal ogromne polepszenie wihasciwosci
mechanicznych i barierowych oraz temperatury ugigcia pod obcigzeniem.

Dzigki pracom Yasimin i jej zespolu zbadany zostal wplyw wzmocnienia nanoglinka
w ilosci 1-10% na kompozyty epoksydowe [218]. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
zawartosci gliny, wydluzenie przy zerwaniu zmniejszato si¢, a modul kompozytow stale
wzrastat. Tak wiec 80% wzrost uzyskano przy 10%. Zwigkszony modut sprezystosci
przypisano ztuszczaniu 1 dobrej dystrybucji nanoglinki, co skutkuje lepsza adhezjg
miedzyfazowa, ktora utrudnia ruch tancuchow polimerowych w warunkach obcigzenia.
Stwierdzono, ze rozmieszczenie plytek gliny i kierunek tancuchéw polimerowych wzgledem
kierunku obcigzenia determinuje efekty wzmocnienia. Po zmieszaniu nanoglinki z zywica
epoksydowa zaobserwowano, ze modut zywicy epoksydowej/glinki poprawiat si¢ liniowo po
dodaniu glinki, a dla dodatku 5% zaobserwowano 40% poprawe modutu [219]. Podobng
tendencje modutu odnotowano podczas prac zespotu prowadzonego przez Kinloch [220].
Zbadano wptyw glinokrzemianu do 5% na zywice epoksydowa [221] i wykazano, ze dla 3%
nanonapetniaczy wytrzymato$¢ na zginanie wzrosta o 13%, a dla 5% udarno$¢ wzrosta o 23%.
Ogolnie rzecz biorac, wysokie poziomy dodatku glinokrzemianu byty wymagane, aby uzyskaé
znaczny wzrost wytrzymatosci. Badanie wptywu nanoglinki do 5% na wydajno$¢ polimeru
epoksydowego zostato zgtoszone i osiagneto wzrost o 12,5% 1 13,3% w modutach rozciggania
1 zginania [222]. Wzrost ten przypisano przenoszeniu obcigzenia mi¢dzy matrycg a glina,
majaca wyzszy modut w poroéwnaniu do zwyklej zywicy epoksydowej. Do 4% zawartosci
modyfikatora zwigksza si¢ modul. Dalsze dodawanie modyfikatora prowadzi do niewlasciwe;j
dyspersji, powodujac aglomeracje, co skutkuje zwigkszong lepkoscia mieszaniny
1 prawdopodobnym tworzeniem pulapek powietrznych i intensyfikacja mikropgcherzykow.
W ten sposdb podczas testu aglomeracje 1 mikropecherzyki zwiekszaja koncentracje naprezen
1 prowadza do przedwczesnego uszkodzenia probki. Zidentyfikowano rowniez zalezno$é
odksztatcenia przy zniszczeniu od interakcji miedzy warstwami epoksydowymi 1 gliniastymi.
Al-Qadhi z zespotem przeprowadzili probe rozciggania na kompozytach epoksyd-nanoglinka z
dodatkiem nanonapetniacza w ilosci 1-10% [223]. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie wzrosta o 7%
dla 1% gliny i spadla powyzej 2% udziatu tego modyfikatora. Podobne tendencje stwierdzono
w trakcie badan prowadzonych przez zesp6t badaczy pod kierownictwem Xidas [224]. Dodatek
nanoglinki spowodowatl rowniez liniowy spadek odksztalcenia przy uszkodzeniu wraz ze
wzrostem do 5%. Zmniejszenie wytrzymalo$ci na rozcigganie i odksztatcenia przy uszkodzeniu
powyzej 1% przypisano wzrostowi liczby 1 wielkosci splatanych aglomeratow gliny. Dziataty

one jako akumulatory naprezen, powodujac zmniejszenie wytrzymato$ci na rozcigganie
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1 odksztalcenia przy uszkodzeniu. W ten sposob aglomerowane klastry glinki byly
preferowanymi obszarami inicjacji pg¢knig¢, co skutkowalo wczesnym uszkodzeniem.
Poniewaz nanonapetniacz ma wyzszy modut sprezystosci niz czysta zywica epoksydowa,
istnieje duze prawdopodobienstwo koncentracji napr¢zen na granicy faz. W zwigzku z tym,
podczas gdy probki byty poddawane testom rozciaggania, peknigcia moga rozpoczac¢ si¢ w tych
stabych obszarach, powodujac uszkodzenie przy nizszej wytrzymatosci 1 nizszych
odksztalceniach przy wuszkodzeniu. Jedng z przyczyn takiej redukcji byla trudnos$é
w odpowiednim odgazowaniu ze wzgledu na zwigkszong lepko$¢ mieszaniny przy wysokich
poziomach nanonapetniacza (5 do 10%), co prowadzi do inicjacji pgknigcia. Wang i Ha
zaobserwowali, ze dla zawarto$ci nanoglinki do 5%, modut rost liniowo, a nastepnie ulegt
sptaszczeniu [225,226]. Zwigkszenie modutu sprgzystosci przypisano drobnemu rozsunigciu
nanowarstw glinki. Ograniczato to ruch tancuchéw polimerowych podczas obciazenia, a takze
przyczyniato si¢ do lepszej adhezji miedzyfazowej. Tak wigc zmniejszenie odksztalcenia przy
uszkodzeniu 1 poprawa modulu sprezystosci sg standardowymi cechami nanokompozytow
polimerowo-glinkowych. Osiagnigto 20% wzrost modutu sprezystosci przy rozcigganiu (3%).
W przypadku nanokompozytéw mieszanych ultradzwigkowo [218], wielkos¢ eksfoliacji
nanoptytek o duzym wspolczynniku ksztattu i wigksze wigzanie eksfoliowanej/interkalowanej
nanoglinki z zywica epoksydowa spowodowaty wyrazny wzrost sztywnosci. Stwierdzono, ze
gdy submikronowe czastki s jednorodnie rozproszone, interkalacja przyczynia si¢ do dalszego
wplywu na sztywnos$¢. Warto$ci wytrzymalo$ci na rozcigganie pozostaty prawie niezmienione.
Zatozono, ze nanoglinki istniejgce w zywicy epoksydowej dziatajg jako podnosniki naprezen,
co powoduje, ze kompozyt peka przy znacznie nizszych obcigzeniach [227]. Odksztalcenie
przy uszkodzeniu znacznie zmniejszytlo si¢ po dodaniu nanoglinki. Zmniejszenie
wytrzymato$ci na rozciaganie 1 wydluzenia miato wynika¢ z efektu kruchosci zainicjowanego
przez sztywniejsze czastki nanoglinki [227]. Poroéwnano wlasciwosci zwyktej zywicy
epoksydowej 1 kompozytow epoksydowych zawierajacych 3% nanoglinki, ktore zostaly
przygotowane przy uzyciu sonikacji 1 metod mieszania mechanicznego, co spowodowato
zwigkszenie modutu sprezystosci kompozytu [228]. Poprawe te mozna wyjasni¢ efektem
usztywnienia nanonapeitniaczy, ktore dzielity cze§ciowe obcigzenie i jednoczesnie ograniczaty
ruch tancuchow polimerowych poprzez przenoszenie naprgzen, a tym samym torujac droge do
uszkodzenia deformacji przez S$cinanie. Napr¢zenia wewnetrzne wywotlane rdéznymi
szybkosciami utwardzania w matrycy epoksydowej i na granicy faz epoksyd-krzemiany
zmniejszaly wytrzymato§¢ nanokompozytow na rozcigganie [229]. Epoksyd/MMT

przygotowany przy uzyciu ultradzwickow wykazal lepsze wlasciwosci rozciggajace
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w przeciwienstwie do tego wytworzonego w procesie mieszania mechanicznego, co
przyczynito si¢ do zwigkszenia wspotczynnika ksztattu rozlozonych warstw gliny. Zbadano
wzmacniajacy wplyw zmodyfikowanej gliny z rybim kwasem dezoksyrybonukleinowym (D-
clay) i nanomerowg organogling (M-clay) na wlasciwosci kompozytow epoksydowych w ilosci
2,5% 1 5%. Godne uwagi zwigkszenie odpornosci na pgkanie, wytrzymatosci na rozciagganie
i modutu sprezystosci kompozytow epoksydowych odpowiednio o 26%, 14% i 6% uzyskano
po dodaniu glinki D w ilo$ci 2,5%. Zauwazono, ze dodatek D-glinki do zywicy epoksydowe;]
spowodowat znaczny wzrost wtasciwosci w porownaniu z dodatkiem M-glinki. Zjawisko to
byto wynikiem ulepszonego wigzania mig¢dzyfazowego glina-matryca, lepszej dyspers;ji
i lepszej roli D-glinki w pochtanianiu energii pgkania poprzez kilka mechanizmoéw, takich jak

zatrzymywanie pekniec i1 odchylanie pgknigc.
Nanoczastki izotropiczne

Izotropowy oznacza material o identycznych wlasciwosciach niezaleznie od tego
w jakim kierunku dziala napr¢zenie na material. W ponizszej czeSci pracy opisano
nanonapeltniacze, gtdéwnie o ksztalcie kulistym, w ktérych §rednica nanoczastki jest uwazana
za jeden wymiar.

Najpopularniejszym tego typu wzmocnieniem sg nanoczastki dwutlenku tytanu
o wielko$ci 32 nm. Zespot badawczy pod kierownictwem Wetzela odnotowal zwigkszenie
modutu sprezystosci 1 % wydtuzenia odnotowano na poziomie 10%. Nanoczasteczek tlenku
tytanu. Nanokompozyt epoksydowy wykazywal % wydtuzenie o okoto 15% wyzsze niz zwykla
zywica epoksydowa. Nanokompozyty epoksydowe przygotowano przez wzmocnienie réznymi
losciami nanotlenku glinu (13 nm) do 10%. 1 zbadano jego wptyw na wtasciwosci mechaniczne
[230]. Badania wplywu nanoczastek tlenku glinu na zywic¢ epoksydowa wykazaty ich
zdolno$¢ do zwigkszania sztywno$ci 1 energii uderzenia. Odnotowano znaczenie wytrzymatosci
1 sztywnosci interfejsu migdzy polimerem epoksydowym a nanonapetniaczem oraz jakosci
dyspersji nanonapelniacza. Nanokompozyty epoksydowe wytworzone przez Xian wraz
z zespotem zbadano pod katem wiasciwosci mechanicznych, a konkretnie odpornosci na
zginanie 1 udarno$ci [231]. Wyniki testow mechanicznych wykazaty, ze wprowadzenie 4%
objetosci tlenku tytanu poprawilo zarowno udarno$¢, jak 1 wytrzymalo$¢ na zginanie
odpowiednio 0 50% 1 13% w poroéwnaniu z czystg zywicg epoksydowa. Stwierdzono, ze czastki
nanotlenku sg w stanie blokowac 1 odchyla¢ propagacj¢ peknie¢ w kompozycie. Wzmacniajace

dziatanie nanoczastek tlenku tytanu (5-40 nm) potwierdzil takze podczas swoich badan

82



Chatterjee wraz z zespotem. Stwierdzili oni wzrost modutu sprezystosci przy rozcigganiu
imodulu sprezystosci przy zginaniu dla nanotlenku o wielkosci 5 nm 1 zawarto$ci
w mieszaninie 1% [232]. Al-Turaif przeprowadzit badania wzmocnienia zZywicy
nanoczastkami tlenku tytanu o réznych rozmiarach (17 nm, 50 nm i 220 nm) i przy r6znych
poziomach dodatku (1%, 3%, 5% 1 10%) [219]. Wyniki wskazaly na intensyfikacj¢ wtasciwosci
kompozytéw epoksydowych w wyniku dodania niewielkiej frakcji czastek. Maksymalng
wytrzymalo$¢ na rozcigganie osiagni¢to przy 3%, natomiast na zginanie przy 1%. Ustalono, ze
ilos¢ istniejacych czastek 1 ich rozmiar zmieniajg jako$¢ interfejsu i ostatecznie wptywaja na
deformacj¢ matrycy. Stwierdzono, ze czastki o mniejszym rozmiarze dajg lepsze wlasciwosci
niz wigksze.

Opisano wzmacniajacy wplyw roéznych zawarto$ci nanonapeiniaczy dwutlenku tytanu
na zywice¢ epoksydowa [233]. Wzmocnienie nanoczastkami poprawilo wlasciwosci kompozytu
epoksydowego przy rozcigganiu. Zaobserwowano poprawe modutu sprezystosci
0 48% przy 10% objetosci i wytrzymatosci o okoto 10% przy 6% udzialu objetosciowego.
Odksztatcenie przy zniszczeniu kompozytow wykazywalo liniowy trend wzrostu wraz ze
wzrostem zawartosci czastek. Te efekty wzmacniajace przypisuje si¢ obecnosci
nanonapetniaczy w zywicy epoksydowej, co prowadzi do rozpraszania energii poprzez réozne
mechanizmy, takie jak ugigcie pgknigcia, zakleszczenie pgknigcia w czastce lub $cinanie
matrycy. Sferyczne nanoczastki tlenku tytanu (10 nm) jako wzmocnienie nanokompozytow
epoksydowych przygotowano przy uzyciu techniki dyspersji ultradzwigkowej z réznymi
poziomami dodatku napetniaczy do 10% [234]. Maksymalny wzrost wytrzymatosci na zginanie
0 18% 1 modutu zginania o 27% zaobserwowano przy poziomie dodatku 10%. Maksymalny
odnotowany wzrost udarnosci wynosit do 76% przy 2% nanonapelniacza. Nanoczastki tlenku
tytanu zostaly rozmieszczone w jednorodny sposob, co doprowadzilo do powstania
mechanizmow hartowania, takich jak $cinanie, pgknigcia spowodowane przez nanoczastki

1 odspajanie czastek.
Nanoczastki weglowe

W dziedzinie kompozytéw polimerowych naukowcy odkryli nanowldkna weglowe jako
obiecujacy material nanoczasteczkowy poprawiajacy wlasciwosci materiatu matrycy
polimerowej. Ze wzgledu na niska gestos¢, wysoka wytrzymatos¢, wysoki modut sprezystosci,
stabilno$¢ termiczng, wysokg przewodnos¢, duzy wspdiczynnik ksztattu, duza powierzchnie

i minimalng liczbe defektow nanowldkna weglowe sa szeroko badane jako wzmocnienie
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matryc polimerowych. Bal wraz z zespotem [235,236] zbadat wplyw nanowldkien weglowych
(CNF) na wlasciwosci mechaniczne 1 elektryczne kompozytow epoksydowych.
Nanokompozyty epoksydowe przygotowano przy uzyciu ultradzwickow, przy zawartosci CNF
wynoszacym 0,5%, 0,75% 1 1%. Wyniki pokazaly, ze wlaczenie CNF do matrycy epoksydowej
poprawia jej wlasciwosci podczas zginania. Probki chlodzone wykazywaty wyzszy modut
sprezystosci niz probki w temperaturze pokojowej przy obcigzeniu CNF ze wzgledu na
zapobieganie agregacji nanoczastek podczas utwardzania. Badanie pod mikroskopem
elektronowym wykazato, ze réwnomierne rozmieszczenie CNF wystgpito w probkach
chlodzonych w poréwnaniu z probkami o temperaturze pokojowe;.

Jednak wlasciwosci uzyskane z dwoch warunkow utwardzania potwierdzity, ze
utwardzanie w niskiej temperaturze ma wigkszy wplyw na poprawe wlasciwosci
mechanicznych nanokompozytéw. Ponadto twardo$¢ matrycy zywicy epoksydowej wzrasta
wraz ze wzrostem zawarto§ci CNF. Wysoki wspotczynnik ksztattu, wysoki modut sprezystosci
i wytrzymatos¢ CNF mogly przyczyni¢ si¢ do poprawy twardosci nanokompozytow
w poréwnaniu z czystg zywicg epoksydowa. Oceniajac wlasciwosci elektryczne opracowanych
nanokompozytéw, wyniki wskazuja, ze dodanie CNF do sieci matrycy epoksydowej zwigksza
jej przewodno$¢ elektryczng, przy czym optymalng przewodnos¢ elektryczng
nanokompozytow zaobserwowano przy obcigzeniu CNF wynoszacym 1%. W innym badaniu,
Ladani wraz ze wspotpracownikami [237] zaobserwowal, Zze zastosowanie nanowtokien na
bazie wegla moze jednocze$nie poprawi¢ wiasciwosci mechaniczne 1 przewodnictwo
elektryczne matrycy polimerowej w porownaniu z wigkszoscig materialow wypehniajacych,
takich jak nanokrzemionka 1 czastki gumy. CNF w r6znych stezeniach procentowych (0, 0,1,
0,4, 0,7, 1,0 i 1,6%) zostaly zdyspergowane w cieklej zywicy epoksydowej poprzez
zastosowanie zawijania tréjwalcowego [238]. Ponadto doniesiono, ze zastosowanie techniki
zawijania trojwalcowego w przetwarzaniu CNF w matrycy epoksydu pomaga w rozbijaniu
aglomeratow, dzigki czemu uzyskuje si¢ dobrg dyspersje. W badaniu poréwnano kompozyty,
w ktorych widkna sg losowo zorientowane 1 takie, gdzie sg one ukierunkowane. W przypadku
odpornosci na pgkanie nanokompozytéw wyniki wskazuja, ze wlaczenie 1,6% wyroéwnanych
CNF do nanokompozytu epoksydowego zwigksza jego energi¢ pgkania o 1600% (ze 134 do
2345 J/m2), co $wiadczy o zwigkszeniu wytrzymatos$ci zywicy epoksydowe;.

Raimondo z zespotem [239] zbadatl zachowanie przewodnictwa elektrycznego
kompozytu epoksydowego wzmocnionego nanowtoknem weglowym. Nanokompozyty
epoksydowe przygotowano w réznych stg¢zeniach CNF (od 0,05% do 2%) metoda dyspersji

ultradzwigkowej. Charakterystyke opracowanych nanokompozytéw przeprowadzono rowniez
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za pomocg spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR), réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC), dynamicznej analizy mechanicznej (DMA) i skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM). Na podstawie analizy DSC odnotowano lepsza stabilno$¢
termiczng nanokompozytu w poréwnaniu z niewypelniong probka zywicy epoksydowe;.
Ghaemi z zespotem [240] badal wptyw CNF na witasciwosci termomechaniczne kompozytu
epoksydowego wzmocnionego widéknem weglowym w celu ograniczenia termicznych
naprezen szczatkowych przy zastosowaniu zalezno$ci mikromechanicznych. Badajac
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 1 modut Younga nanokompozytow epoksydowych
wzmocnionych CNF i1 wloknem weglowym/epoksydowych wzmocnionych CNF za pomoca
modeli mikromechanicznych, w ktérych uzyskane wyniki z modelu teoretycznego poréwnano
z wynikami eksperymentalnymi, stwierdzono, ze wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej
iwyniki modutu Younga probek modelowych sa w dobrej zgodno$ci z wynikami
eksperymentalnymi. Jednakze, gdy modelowe (teoretyczne) wyniki termicznych naprezen
szczatkowych przy uzyciu klasycznej teorii laminowania zostaly zestawione z wynikami
eksperymentalnymi, zauwazono, ze wiaczenie 1% CNF do kompozytu epoksydowego moze
zmniejszy¢ jego termiczne napr¢zenia szczatkowe w warunkach wysokiej temperatury.
Powodem byto to, ze wprowadzenie CNF zwigksza modut Younga i zmniejsza wspotczynnik
CTE czystej zywicy epoksydowej i kompozytu widokna weglowe/epoksyd. Podobne wnioski
wysnut zespot pod kierownictwem Pervina [241]. W badaniu, z dodatkiem 4% CNF
w strukturze sieci epoksydowej, odnotowano odpowiednio okoto 27% 1 17% poprawe modutu
sprezystosci 1 wytrzymaltosci zywicy epoksydowej, a takie wyniki eksperymentalne zostaty
zweryfikowane przez nieliniowy model uszkodzen.

Rana podczas swoich badan [242] wilaczyt nanowldkna weglowe (CNF) do
kompozytéw epoksydowych wzmocnionych weglem w celu opracowania kompozytu
trojfazowego. Przyjecie CNF wynikato z faktu, Ze nanoczastki sa obserwowane jako lepszy
kandydat na materiat wzmacniajacy w celu poprawy witasciwosci matrycy. Skoncentrowal on
swoje badania na poprawie wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych i1 termicznych zywicy
epoksydowej poprzez dyspersje wagowa CNF do jej matrycy przy uzyciu réznych metod
dyspergowania, takich jak ultradzwigki, szybkie mieszanie mechaniczne oraz stosowanie
rozpuszczalnika, srodka powierzchniowo czynnego 1 wyzszej temperatury. Po zdyspergowaniu
trojfazowe kompozyty utwardzono pod wplywem ciepta i ci$nienia w maszynie do formowania
tlocznego. Ponadto, analizujac morfologie opracowanych kompozytow za pomoca mikroskopu
optycznego, wyniki wykazaly, ze CNF byty dobrze zdyspergowane w matrycy weglowo-

epoksydowej 2h obrobki ultradzwigkowej i 1h mieszania mechanicznego. Ponadto, na
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podstawie wynikoéw eksperymentalnych, optymalne wilasciwosci mechaniczne (rozciaganie
imodut Younga) odnotowano przy 0,5% zawartosci CNF. Powyzej tej warto$ci spadek
wlasciwosci kompozytu mozna przypisa¢ przyjetemu sposobowi mieszania. Warto zauwazyc,
ze w przypadku niejednorodnosci dyspersjii CNF w matrycy bazowej moze dojs¢ do
pogorszenia wlasciwosci mechanicznych z powodu aglomeracji. Poza tym, ogdlne wtasciwosci
kompozytéw CNF sg w duzej mierze kontrolowane przez stan dyspersji CNF w materiatach
matrycowych [243]. Jednakze, wedlug autorow, doniesiono, ze rozwigzanie wyzwania
(pogorszenie wilasciwo$ci mechanicznych) odnotowanego w zawartosci 1,0% CNF mozna
rozwigzac¢ poprzez wydtuzenie czasu ultradzwiekéw 1 mieszania mechanicznego mieszaniny
epoksydowej. Niemniej jednak, wlaczenie CNF do kompozytow weglowo-epoksydowych
ogolnie poprawia ich wlasciwos$ci termiczne 1 przewodnictwo elektryczne.

Nanorurki weglowe, bedace odmiang alotropowa materiatéw weglowych, od czasu ich
odkrycia przyciagaja wiele uwagi w dziedzinie wzmocnionych kompozytow polimerowych.
CNT zostaly wuznane za dobry material wypelniajacy w rozwoju materiatlow
nanokompozytowych ze wzgledu na ich doskonale witasciwosci. CNT moga zapewnié
doskonate witasciwosci mechaniczne 1 wielofunkcyjne w nanokompozytach polimerowych.
Wynika to przede wszystkim z niskiej gestosci, wysokiej wytrzymalosci, wysokiej
elastycznosci, duzej powierzchni wlasciwej 1 geometrycznego wspotczynnika ksztattu [244]
oraz przewodnictwa CNT. Wiele wysitkow zostalo wykonanych do pelnego zbadania
elastycznosci, odpornos$ci na korozje i zalet przetwarzania zywicy epoksydowej wzmocnionej
CNT.

Roy wraz z zespolem [245] zbadat wptyw funkcjonalizowanych CNT na wlasciwosci
kompozytéw epoksydowych wzmocnionych nanorurkami weglowymi. Surowe CNT,
karboksylowane CNT, hydroksylowane CNT i funkcjonalizowane oktadecykloamidem CNT
zostaly rozproszone w matrycy epoksydowej w procesie sonikacji. Badajac wytworzone
nanokompozyty, wyniki wykazaly, ze wlasciwosci fizyczne, termiczne 1 elektryczne
kompozytow silnie zaleza od charakteru funkcjonalizacji. Przy zawartosci CNT wynoszacej
0,5% odnotowano popraw¢ wytrzymatosci na rozcigganie o 7,2%, 11,2%, 14,2% 1 11,4%
odpowiednio dla surowych CNT, karboksylowanych CNT, hydroksylowanych CNT
1 funkcjonalizowanych oktadecylowo CNT. Co wigcej, wprowadzenie CNT do
nanokompozytéw epoksydowych wykazato znacznie zmniejszong opornos¢ elektryczng
matrycy epoksydowej, a najwigksza poprawa przewodnosci elektrycznej nanokompozytéw
epoksydowych byta przy zawartos$ci niemodyfikowanego CNT wynoszacym 1%. Dodatkowo,

nanokompozyty epoksydowe charakteryzuja si¢ lepszg stabilno$cig termiczng po dodaniu

86



hydroksylowanych CNT w poréwnaniu z czysta zywica epoksydowa i innymi wzmocnionymi
nanokompozytami.

W innym badaniu Neto wraz z zespotem [246] badal wptyw procesu sonikacji i stezenia
wielo$ciennych nanorurek weglowych (ang. Multi Walled Carbon Nanotubes - MWCNT) na
wlasciwosci termiczne i mechaniczne matrycy epoksydowej. Rdzne stezenia MWCNT (0,2, 0,4
1 0,6%) zostaly zdyspergowane w matrycy epoksydowej przy zastosowaniu trzech réznych
mocy sonikacji (25, 50 1 75W). Witasciwosci przygotowanych nanokompozytéw zbadano za
pomoca proby rozciggania, analizatora termograwimetrycznego (TGA) i skaningowe;j
kalorymetrii r6znicowej (DSC) oraz SEM. Wyniki SEM wykazaly, ze MWCNT (0,2%, 0,4%
10,6%) byly rownomiernie rozproszone w matrycy zywicy epoksydowej. Badajac reakcje
mechaniczne powstatych kompozytow, ich wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut Younga
poprawily si¢ odpowiednio o 14% 1 15%, przy wiaczeniu MWCNT 0,6% w poroOwnaniu
z czysta zywica epoksydowa dla mocy wyjsciowej sonikacji 75W. Ogolnie rzecz biorac,
dyspersja modyfikatora w matrycy epoksydowej przy uzyciu mocy 75W umiarkowanie
zwigkszyla temperature zeszklenia 1 poprawila jej stabilno$¢ termiczng. Rowniez, Smolen
z zespotem [247] zbadal wptyw MWCNTs-NH2 na mechaniczne i elektryczne zachowanie
zywicy epoksydowej i kompozytéw epoksydowych. MWCNTs wprowadzono do matrycy
epoksydowej w réznych stezeniach procentowych (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 i 2,5%) przy uzyciu
szybkoobrotowego mieszalnika bez napowietrzania. Ocena dotyczyta rezystywnos$ci pradu
statego, wytrzymato$ci na rozciaganie, odksztatcenia i modutu Younga. Wyniki wskazuja, ze
dodanie MWCNT do matrycy epoksydowej znacznie poprawilo jej przewodno$¢ elektryczna,
szczegoblnie przy obcigzeniu 2,5%. W przypadku charakterystyki wlasciwosci mechanicznych,
wzmocnienie kompozytu epoksydowego CNT dato wysoka warto$¢ wytrzymalosci na
rozcigganie 1 wyzszy procent odksztatcenia; tymczasem warto$ci modutu Younga nie wzrosty
znaczaco. Autorzy wykazali, ze tworzenie si¢ agregatow i aglomeracja CNT w duzych ilo$ciach
spowodowaty pogorszenie wlasciwosci; dlatego nalezy poswigci¢ wigcej uwagi podczas
dyspergowania CNT w osnowie epoksydowe;.

Ponadto Backes z zespotem [248] przeprowadzil badania wtasciwosci elektrycznych,
termicznych, mechanicznych 1 termomechanicznych nanokompozytéw CNT/epoksyd
1 CNT/weglan wapnia/epoksyd. Nanokompozyty wytworzono metodg polimeryzacji in situ
przy pomocy ultradzwigekow bez rozpuszczalnika. Dwusktadnikowe nanokompozyty
wzmocnione zywica epoksydowa przygotowano w stezeniach 0, 0,05, 0,1, 0,2 1 0,3% CNT.
Natomiast trojsktadnikowe nanokompozyty wzmocnione zywica epoksydowa opracowano

przy stezeniach 0,05 1 0,1% CNT 1 zawartoSci weglanu wapnia 1%. Wykorzystujac
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transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa do analizy morfologii nanokompozytéw, zauwazono,
ze w matrycy epoksydowej istnieje dobra dyspersja CNT i niewiele aglomerowanego weglanu
wapnia, co pozwolito zbada¢ reakcje elektryczne pierwotnej zywicy epoksydowej 1 powstatych
nanokompozytéw. Wyniki wykazaly, ze dodanie CNT do matrycy epoksydowej zwigksza jej
przewodnos¢ elektryczng, a prog perkolacji elektrycznej zaobserwowano przy obcigzeniu CNT
wynoszacym 0,05%. Powyzej 0,05% stezenia CNT zaobserwowano wyzsza przewodnosé
elektryczng w poréwnaniu z pierwotng zywicg epoksydowa. Dalsze wprowadzanie CaCO3 do
nanokompozytéw  CNT/epoksyd skutkowalo wyzszg przewodnoscia elektryczng
nanokompozytéw. W odniesieniu do wilasciwosci termicznych 1 mechanicznych
nanokompozytow, wyniki eksperymentalne wykazaly niewielki synergiczny wplyw CNT
1 weglanu wapnia na nanokompozyty epoksydowe, z wyjatkiem probek 0,1% CNT / 1% CaCOs3
/ epoksyd, w ktorych zaobserwowano efekt synergiczny w oparciu o analiz¢ wariancji opisang
w badaniu.

Akcin z zespolem [249] badat wptyw CNT na wiasciwosci elektryczne, termiczne
i mechaniczne prepregu wiloka weglowe/epoksyd. CNT wuzyte w badaniu zostaly
wyprodukowane przez katalityczne chemiczne osadzanie z fazy gazowej. Aby uzyska¢ dobra
dyspersj¢ 1 zapobiec aglomeracji CNT w prepregu, CNT zostaly domieszkowane zywica
termoplastyczng (poliamid) i zmielone do wielkosci ziarna proszku. Jednakze, w celu
wytworzenia nanokompozytow, proszki poliamidowe domieszkowane CNT zostaty osadzone
na wierzchu prepregu w kontrolowanej technice natryskowej. Wyniki wykazaty, ze dodanie
tworzywa termoplastycznego z domieszka CNT do czystego kompozytu weglowo-
epoksydowego przyczynito si¢ do poprawy wilasciwosci mechanicznych, termicznych
i elektrycznych nanokompozytow. Jednak wzmocnienie CNT ma zardwno pozytywny, jak
i negatywny wplyw na wlasciwosci termiczne. Stwierdzono jednak, ze wlaczenie probki
domieszkowanej CNT do kompozytu epoksydowego zwigksza jego przewodnos¢ elektryczng
we wszystkich kierunkach. Przewodnos¢ elektryczna wzmocnionego kompozytu weglowo-
epoksydowego wzrasta znaczaco w kierunku grubosci o 92%, w kierunku wzdhuznym o 59%
1 mniejszy wzrost o 10% w kierunku poprzecznym

W oparciu o powyzsze wyniki Vahedi wraz z zespotem [250] zbadat wpltyw stgzenia
MWCNT na wiasciwos$ci mechaniczne i elektryczne kompozytow epoksydowych. Kompozyty
przygotowano w roznych stezeniach wagowych (0,05, 0,1, 0,25 1 0,5%) za pomocg mieszadta
mechanicznego 1 sonikacji przy mocy wyjsciowej 200W z czestotliwoscia 12kHz. Wyniki

wykazaly, Zze zar6wno wytrzymalo$¢ na rozciaganie, jak i modut odksztatcenia wykazywaly
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maksymalng warto$¢ przy 0,1% z modutem 2,7 GPa i wytrzymatos$cia na odksztatcenie 3,2 GPa
przy 0,25% obcigzenia MWCNTs, odpowiednio.

Yakovlev wraz z zespotem [251] zbadal wptyw utlenionych i stabilizowanych srodkiem
powierzchniowo czynnym MWCNT o stezeniu (0,005 do 10%) na wlasciwosci mechaniczne
kompozytéw na bazie zywic epoksydowych. Wyniki badan wykazaly, ze wlasciwosci
mechaniczne kompozytow epoksydowych ulegly poprawie po dodaniu utlenionych MWCNT.
Poddajac kompozyty epoksydowe wzmocnione nieutlenionymi MWCNT o masie 0,005%
1 utlenionymi MWCNT testowi zginania, odnotowano odpowiednio okoto 40% 1 60% wzrost
udarno$ci i1 naprezenia zrywajacego. Tymczasem stabilizacia MWCNT za pomocg $rodka
powierzchniowo czynnego poprzez wprowadzenie od 0,01 do 0,001% izopropoksy-
tristearoksytytanianu spowodowata odporno$¢ nanorurek na utlenianie. W zwiazku z tym
badanie wykazato, ze utlenione nanorurki weglowe w kompozytach epoksydowych miaty silny
wpltyw na wlasciwosci zywicy epoksydowej, co moze by¢ korzystne w zastosowaniach
lotniczych.

W dziedzinie rozwoju zaawansowanych materialtdow kompozytowych naukowcy
1 przemyst odkryli jednak nanoczastki grafenu jako obiecujacy material fazy wzmacniajace;j
w kompozytach polimerowych. Ze wzgledu na ich specyficzne witasciwosci mechaniczne
(rozcigganie i modul Younga), przewodno$¢ cieplng i przewodnos¢ elektryczng oraz
efektywnos$¢ kosztowa.

King wraz z zespolem [252] badal wlasciwosci mechaniczne kompozytow
epoksydowych wzmocnionych nanoptytkami grafenowymi. W tym przypadku zastosowano
dwie rézne nanoptytki grafenowe (XG Sciences xGnP®-M-5 1 xGnP®-C-300). Czysta zywice
epoksydowa utwardzono $rodkiem dietylotoluenodiaminowym. Nanokompozyty epoksydowe
wytworzono w stezeniach od 1 do 6% dwodch rodzajow nanoplytek grafenowych w procesie
mieszania §cinajgcego/sonikacji. Wyniki wykazaty, ze dodatek GnP, czy to typu xGnP®-M-5,
czy xGnP®-C-300 do matrycy epoksydowej poprawia jej modut sprezystosci z 2,72 GPa do
3,55 GPa dla 6% xGnP®-M-5 1 3,10 Gpa dla 6% xGnP®-C-300. W migdzyczasie odnotowano
spadek wytrzymatosci na rozcigganie we wszystkich st¢zeniach xGnP®-M-5 w pordwnaniu z
czysta zywicg epoksydowa. Jednak w przypadku kompozytoéw epoksydowych zawierajacych
6% xGnP®-M-5, wytrzymatos¢ spada z 77,6 MPa (czysta zywica epoksydowa) do 36,4 MPa
(6% xGnP®-M-5/epoksyd), a podobny trend wynikow odnotowano w innych badaniach
przeprowadzonych przez King’a i jego zespdt [253] gdzie przyjeto xGnP®-M-15 jako
napelniacz wzmacniajacy. Wyniki wskazuja rowniez, ze kompozyty xGnP®-C-300/epoksyd

maja lepsze wilasciwosci wytrzymatosciowe 1 twardosci niz czysta zywica epoksydowa
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i kompozyty xGnP®-M-5/epoksyd. W badaniu odnotowano podobne wyniki dotyczace
podatnos$ci na pelzanie dla czystej zywicy epoksydowej, kompozytow xGnP®-M-5/epoksyd
1 kompozytow xGnP®-C-300/epoksyd. Wynik badania wykazal, ze nanoplytki grafenowe
pozostaja dobrymi nanonapetniaczami  poprawiajacymi  wlasciwosci  mechaniczne
nanokompozytéw epoksydowych do zastosowan o wysokiej wytrzymatosci (modut
rozciggania).

Wang wraz z zespotem [254] z drugiej strony wytworzyt nanokompozyty epoksydowe
z 3 1 5% nanoptytek grafenowych o wielkosci okoto 5 1 < 1 pum. Nanoptytki zostaly
zdyspergowane w zywicy epoksydowej za pomocg procesu sonikacji, a nastgpnie mielenia
trojwalcowego. Autorzy skupili si¢ na ocenie morfologii, wiasciwosci mechanicznych
itermicznych  nanokompozytow.  Wyniki  badan  wlasciwosci  mechanicznych
1 wytrzymato$ciowych wykazaty wyzszy modut sprezystosci i wytrzymatos$¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci matych ptytek (< 1 pm). Co wigcej, dodanie nanoptytek o duzych rozmiarach (ok.
Sum) do zywicy epoksydowej znacznie zwigkszyto modut sprezystosci i wytrzymalo$¢ na
rozcigganie, chociaz odnotowano spadek wytrzymato$ci otrzymanych kompozytow. W tym
miejscu warto zauwazy¢, ze wigksze czastki wykazuja lepsze wlasciwosci w zakresie poprawy
modulu osnowy zywicy epoksydowej, biorac pod uwage wigksze wihasciwosci, takie jak
wspolczynnik ksztattu. Ponownie, modutl magazynowania zywicy epoksydowej o duzym
rozmiarze zostal zwigkszony o 12% przy obciazeniu 3% 1 23% przy osadzeniu 5%. Tymczasem
przy mniejszych rozmiarach (< 1pm) wraz ze wzrostem zawarto$ci ptytek, modut sprezystosci
ulegt poprawie o 5% przy 3% inkorporacji nanoptytek grafenowych 1 2% przy 5% inkorporacji
nanoptytek. Temperatura zeszklenia kompozytow wzrastala wraz ze wzrostem zawartosci
modyfikatora, niezaleznie od wielkos$ci czastek GNP. Badanie wykazalo réwniez 115%
poprawe przewodnosci cieplnej zywicy epoksydowej po dodaniu GNP o rozmiarze wigkszym
0 5%. Podsumowujac, rozktad i wptyw réznych rozmiardw ptytek fazy wzmacniajacej GNP na
mechanizmy uszkodzen nanokompozytdéw zostaly zbadane za pomocg SEM.

Moghadam =z zespotem [255] badal wplyw niemodyfikowanych nanoptytek
grafenowych (GNP), modyfikowanych silanem GNP i funkcjonalizowanych aminowo GNP na
wlasciwo$ci mechaniczne nanokompozytéw epoksydowych. Przygotowujac nanokompozyty,
zdyspergowano GNP o roznej zawartosci (0,25, 0,5 1 1%) w zywicy epoksydowej za pomoca
metody mielenia trojwalcowego, a nast¢pnie dodano utwardzacz cykloalifatycznej poliaminy
do zawiesiny GNP/zywicy 1 mieszano przez 15min za pomocg mieszadla mechanicznego przy
150 rpm. Po zakofczeniu procesu mieszania mechanicznego mieszaning odgazowano,

a nastepnie przelano do form i1 utwardzono. Oceniono zmiany chemiczne 1 strukturalne
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funkcjonalizowanych GNP, a takze wlasciwosci mechaniczne (modul sprezystosci, odpornosé
na pekanie i modut pekania) otrzymanych nanokompozytow za pomoca FTIR, spektroskopii
Ramana, TGA. Wyniki wykazaty, ze wtaczenie kazdej ilosci funkcjonalizowanych GNP do
struktury matrycy epoksydowej prowadzi do wyzszego modulu nanokompozytow
epoksydowych w poréwnaniu z niemodyfikowanymi GNP/epoksyd. Jednakze, maksymalna
warto$¢ modutu sprezystosci (= 2,75 GPa) zostata zarejestrowana dla epoksydow
wzmocnionych 1%. Nanoptytek modyfikowanych silanem w poréwnaniu z innymi prébkami
wzmocnionymi. Tymczasem optymalng wartos¢ UTS probek uzyskano przy 0,5%
nanokompozytu epoksydowego wzmocnionego G-NH2. Stwierdzono jednak, ze
funkcjonalizacja powierzchni GNP utrudnia proces dyspersji stosowany w celu uniknigcia
rozleglych defektow 1 uszkodzen funkcjonalizowanych GNP. W poréwnaniu do
niezmodyfikowanych GNP, jak wykazano za pomoca spektroskopu Ramana, zaréwno
niezmodyfikowane, jak i zmodyfikowane GNP zwigkszyly wiasciwosci wytrzymatosciowe
nanokompozytow epoksydowych w poréwnaniu z matrycg zywicy macierzystej. Ponadto,
charakteryzujac odporno$¢ nanokompozytow na pekanie i modut wytrzymatos$ci, stwierdzono,
ze 0,5% GNP wykazalo najwyzsza poprawe wlasciwosci. Funkcjonalizacja powierzchni GNP
i ich wprowadzenie do nanokompozytow epoksydowych wykazato wigksza zdolnos¢
pochtaniania energii niz nanokompozyt wytworzony przy uzyciu niemodyfikowanych GNP.
Ponadto, analiza SEM 1 XRD wykazala, Ze sfunkcjonalizowane GNP byly dobrze
zdyspergowane w matrycy epoksydowej, co mozna przypisa¢ najbardziej obiecujacym
wynikom dla wigkszo$ci wymienionych wiasciwosci w porownaniu z otrzymanymi GNP.

Z drugiej strony, Li z zespolem [256] zbadal wtasciwosci mechaniczne, termiczne
1 elektryczne nanokompozytéw epoksydowych wzmocnionych grafenem in situ uzytym
w ilo$ci od 1 do 5% za pomoca technologii miyna tréjwalcowego. Wyniki pokazaty, ze dodatek
wlacznie 4% GNP zwigkszyt modut sprezystosci zywicy do okoto 160%. Tymczasem 5% GNP
w matrycy zywicy epoksydowej dato przewodnos¢ cieplng 0,70 W/mK.

Netkueakul [257] przeprowadzit badania nad poprawag wtasciwosci nanokompozytow
z matrycg epoksydowa przy uzyciu GNP. Nanokompozyty przygotowano w ilosci od 0,1 do
5% nanoplytek grafenowych (GNP). Jednolita dyspersje GNP w sieci matrycy epoksydowe;j
przeprowadzono za pomocag bezrozpuszczalnikowej metody mielenia tréjwalcowego.
Charakteryzujac otrzymane nanokompozyty, wyniki wykazaty, ze wlaczenie GNP do matrycy
epoksydowej poprawia jej modut sprezystosci z 2,05 GPa (zywica epoksydowa) do ok. 2,65
GPa przy zastosowaniu 1% GNP. Tymczasem powyzej 1% dodatku GNP odnotowano

pogorszenie wytrzymatos$ci strukturalne;.
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Pochodne grafenu, takie jak zredukowany tlenek grafenu i tlenek grafenu posiadaja
lepszy wplyw na wlasciwosci mechaniczne, termiczne i udarno$¢ w poréwnaniu z innymi
rodzajami modyfikatoréw [258]. Na przykilad Rafiee z zespolem [259] w swoim badaniu
przeanalizowali 1 porownali reakcje mechaniczne czystej zywicy epoksydowej 1 niskiej
zawarto$ci (0,1%) napelniaczy z tlenku grafenu oraz jednosciennych CNT i MWCNT.
W badaniu zaobserwowano, ze wytrzymatos$¢ na rozcigganie, modut sprezystosci i odpornosé
na pekanie nanokompozytow epoksydowych wzmocnionych tlenkiem grafenu byty znacznie
wyzsze niz nanokompozytow epoksydowych wypetionych SWCNT i MWCNT. Ze wzgledu
na te zalety nanokompozytéw wzmocnionych tlenkiem, kompozyty moga by¢ potencjalne
zastosowane w dziedzinach bioinzynierii, lotnictwa i kosmonautyki, urzadzen elektrycznych
1 elektronicznych, energii i baterii, 1 tym podobne.

Naresh z zespolem [260] zbadal wptyw réznych zawartos$ci tlenku grafenu (0,05, 0,1
10,2%) na wlasciwosci mechaniczne i termiczne nanokompozytdéw z matryca epoksydowa za
pomoca eksperymentalnego 1 teoretycznego modelu Halpina-Tsai. Nanokompozyty
wytworzono w procesie magnetyczno-jonizacyjnym. Wyniki wykazaly, ze wlaczenie tlenku
w stezeniu 0,2% do matrycy epoksydowej skutkowato wzglednie wysokimi wlasciwosciami
wytrzymatos$ci na rozcigganie i modutu sprezystosci, modutu magazynowania, wskaznika
odpornosci cieplnej i przewodnosci cieplnej otrzymanych nanokompozytow.

Yu z zespotem [261] wytworzyt kompozyty epoksydowe z pamigcig ksztaltu o rdznej
zawartos$ci tlenku grafenu (0, 0,4, 0,8 i 1,2%) za pomocg ultradzwigkdw/mieszania. Badajac
wplyw utamkéw masowych tlenku na kompozyt epoksydowo-polimerowy, wyniki wykazaty,
7ze wlaczenie modyfikatora do matrycy epoksydowej znacznie wzmocnito mechaniczne
wlasciwosci zywicy epoksydowej. Badajac zachowanie termiczne, mechaniczne i pamigci
ksztaltu kompozytow wzmocnionych tlenkiem grafenu za pomoca dynamicznego analizatora
mechanicznego, TGA, a takze statycznego rozciaggania, trdjpunktowego zginania, uderzenia
1 testu pamigci ksztaltu, stwierdzono, ze przy zawartosci 0,8% tlenku wzmocnione kompozyty
wykazujg lepsze zachowanie pamigci ksztaltu przy optymalnym zachowaniu mechanicznym

1 termicznym w pordwnaniu z epoksydem i innymi zawarto$ciami.
3.3. Nanokompozyty hybrydowe zywicy epoksydowej

Nanokompozyty hybrydowe stanowig szybko rozwijajacy si¢ obszar nauki
o materialach, charakteryzujacy si¢ laczeniem dwodch lub wigcej roznych rodzajow wzmocnien

w ramach jednej matrycy. Taka potacznie dwoch modyfikatorow pozwala na dostosowanie
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wlasciwo$ci materialu w celu uzyskania synergicznego wzmocnienia wilasciwosci
mechanicznych, termicznych i funkcjonalnych nieosiggalnych w przypadku tradycyjnych
kompozytdw.

W przypadku wilasciwosci mechanicznych kompozytow hybrydowych poszukuje si¢
oddziatywan miedzy zastosowanymi modyfikatorami ktére mozna opisa¢ jako gldwne trendy:
efekty addytywne i efekty synergiczne. Efekt addytywny wystepuje, gdy kompozyt hybrydowy
charakteryzuje si¢ lepszymi wilasciwosciami niz te ktore posiada material zawierajacy jeden
z zastosowanych modyfikatoréw, ale gorsze niz ten modyfikowany przez drugi napetiacz.
Przez synergi¢ rozumiemy, ze kompozyt hybrydowy dziata lepiej niz oba kompozyty binarne,
dlatego efekt synergiczny jest bardziej pozadany niz efekt addytywny.

W przypadku ponizszej pracy testowano uktady hybrydowe zawierajace nanoczastki
montmorylonitow lub pochodnych wegla potaczone z poliuretanem oraz uktady, w ktérych

zastosowano dwa rozne rodzaje nanoczastek.
3.3.1. Nanokompozyty hybrydowe zawierajace poliuretan

Ze wzgledu na swoje specyficzne wiasciwosci mechaniczne, fizyczne, biologiczne
i chemiczne, poliuretany (PU) sa klasg wszechstronnych materiatéw, ktore moga by¢
stosowane w roznych aplikacjach. Roézne badania dotyczyly wzmacniania Zywic
epoksydowych przy uzyciu poliuretandéw i nanoczastek [262-270].

Jia 1 inni [262,263] wykazali, ze wlasciwos$ci mechaniczne i termiczne przenikajacych
si¢ sieci epoksydowo-poliuretanowo polimerowych (IPN) modyfikowanych organofilowym
montmorylonitem (oMMT) byly lepsze niz czystych PU 1 PU/EP IPN, ze wzgledu na
zwigkszony stopien eksfoliacji oMMT 1 lepsza kompatybilno$¢ migdzy PU i1 EP. Silne
oddziatywanie migdzy oMMT a IPN EP/PU zostalo potwierdzone wzrostem wigzan
wodorowych na granicy faz migdzy oMMT a mieszankg EP/PU. W oddzielnej pracy wykazano,
ze skuteczna dyspersja oMMT w uktadzie EP/PU IPN spowodowala efekt synergiczny we
wlasciwos$ciach trybologicznych nanokompozytow EP/PU [264]. Uzyskane wyniki wskazuja
réwniez, ze temperatura degradacji termicznej IPN zostata obnizona przez dodanie organicznie
modyfikowanej gliny do matrycy epoksydowej. Poliuretany o rdéznych strukturach
1 wlasciwosciach mechanicznych byly rowniez badane przez innych badaczy [265,266].
Maksymalng popraw¢ udarnosci uzyskano w przypadku kompozytu zawierajacego 2%
nanoglinki i 10% PU zsyntetyzowanych z glikolu polietylenowego o masie czasteczkowej 400

g/mol (PU400) oraz 1% nanoglinki i 15% PU400, co odpowiada odpowiednio 110% 1 75% w
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odniesieniu do niemodyfikowanej zywicy epoksydowej [265]. Zaobserwowano jednak 10-
krotny wzrost odksztalcenia przy zerwaniu dla kompozytu zawierajacego 15%
polioksypropylenodiolu na bazie PU o masie czasteczkowej 1000 g/mol i 2% nanoglinki,
w tym efekt synergiczny. Powszechnie wiadomo, ze elastyczne tancuchy poliuretanowe tworzg
przenikajace si¢ sieci polimerowe z matrycg epoksydowa o zwickszonej elastycznosci, podczas
gdy stale nanoczastki zwickszajg wytrzymatos¢ i sztywnos$¢ matrycy. Hybrydowe kompozyty
o ulepszonych wtasciwosciach mechanicznych zostang uzyskane dzigki zwigkszonej
plastycznosci EP 1 eksfoliacji nanoglinki [266].

W ostatnich latach odnotowano bardzo znaczacy wzrost zainteresowania w omawianej
dziedzinie wykorzystaniem produktow pochodzenia biologicznego, co wynikalo z potrzeby
zastgpienia materialow ropopochodnych i produkcji materiatow przyjaznych dla §rodowiska.
Ostatnie badania koncentrowaly si¢ na wykorzystaniu przyjaznych dla $rodowiska
i nietoksycznych metod syntezy poliuretanow, ktore pozwalaja unikngé stosowania
diizocyjanianow. Procedura ta oferuje szereg korzysci, w tym wykorzystanie przyjaznych dla
srodowiska, niedrogich i biopochodnych komponentow.

Przyktadem moga by¢ badania polegajace na wzmacnianiu zywicy epoksydowej przy
uzyciu nanoczastek w potaczeniu z poliuretanami na bazie olejow roslinnych [267-270]. Ze
wzgledu na ich niezwykle znaczenie jako sktadnika przyjaznego dla srodowiska, oleje roslinne
przyciagnely znaczng uwage jako potencjalna alternatywa dla polioli do syntezy poliuretanow.
Pewne badania nad nanokompozytami poliuretanowymi na bazie olejow roslinnych sg obecnie
dopiero w fazie rozwoju. Poliuretany na bazie oleju roslinnego sg znane z bardzo dobrej
odpornosci na korozje, dobrej izolacji elektrycznej, a takze pamiegci ksztattu. Sg réwniez
niedrogie, a jeden z podstawowych sktadnikow - olej roslinny jest dostepny w duzych ilo$ciach.
Ponadto poliuretany te sg biodegradowalne. Li [267] jako jeden z pierwszych zmodyfikowat
przenikajace si¢ sieci polimerowe (IPN) przygotowane z zywicy epoksydowej (EP)
1 poliuretanu na bazie oleju rycynowego (PU) za pomocg réznych ilosci organofilowego
montmorylonitu (0MMT). Analiza instrumentalna nanokompozytow potwierdzita jednorodng
dyspersj¢ nanoczastek w IPN z tworzeniem mikrostruktur interkalowanych lub
eksfoliowanych. Wyniki réznicowej kalorymetrii skaningowej wykazaty, ze oMMT sprzyja
kompatybilnosci miedzy fazami EP 1 PU, czemu towarzyszy poprawa temperatury zeszklenia
trojsktadnikowych nanokompozytéw oMMT/EP/PU wraz ze wzrostem zawartosci oMMT.
Wiasciwosci mechaniczne i analiza termiczna wykazaly, ze oMMT i systemy IPN wykazywaty
synergiczny wplyw na poprawg¢ wiasciwosci mechanicznych i termicznych czystego EP.

Okazato si¢, ze powstawanie kawitacji 1 matych peknie¢ przyczynito si¢ do poprawy
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wlasciwos$ci EP. Inny olej roslinny (olej sojowy) zostat wykorzystany przez Xu i jej zespot
[269] do przygotowania poliuretanu (PU), ktéry nastepnie zmieszano z EP w celu utworzenia
struktur IPN. Tréjsktadnikowe kompozyty epoksyd/PU zawierajace oMMT wykazywaty
zwigkszong stabilno$¢ termiczng, a takze synergicznie zwigkszong wytrzymato$¢ na
rozcigganie 1 modut sprezystosci. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie i modut IPN PU/EP wzrosty
maksymalnie o okoto 65% i 390% przy odpowiednio 4% i 6% oMMT. W oddzielnym badaniu
wytrzymalo$¢ na rozcigganie i twardo$¢ na zarysowanie zywicy epoksydowej ulegly znaczne;j
poprawie, a odpornos$¢ na uderzenia nieznacznie wzrosta, gdy poliuretan na bazie oleju z nasion
Mesua ferrea L. zostal uzyty z organicznie modyfikowanym bentonitem w celu poprawy
wlasciwos$ci matrycy [270]. Stabilno$¢ termiczna nanokompozytéw wzrosta o okoto 40 °C.
Poza montmorylonitami réwniez nanoczastki oparte na rdéznych odmianach
alotropowych wegla charakteryzuja si¢ bardzo dobrg kompatybilnoscia z wzajemnie
przenikajacymi si¢ sieciami zywicy epoksydowej i poliuretanu. Teoretycznie, wzmocnienie
tego typu nanoczasteczkami powinno zapewni¢ znaczng poprawe sztywnosci (modutu),
wytrzymato$ci i udarnosci; jednak do tej pory odnotowano ograniczong poprawe wszystkich
tych wlasciwosci zaréwno dla kompozytéw termoplastycznych, jak i termoutwardzalnych
modyfikowanych CNT. Wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNT) o wysokim
wspotczynniku ksztattu tworzg silne wigzania kowalencyjne z tancuchami EP/PU i zmniejszaja
wymagang zawarto$¢ nanoczastek (okoto 0,7%), ktore powoduja poprawe wlasciwosci
mechanicznych nanokompozytéw [271]. Taki uktad zwigksza odporno$¢ matrycy polimerowe;j
na wielokrotne zginanie, $ciskanie, wyboczenie, skrgcanie i zuzycie. Nanorurki weglowe
laczone sg migkkimi modyfikatorami, takimi jak elastyczny poliuretan [272-274] réwniez ze
wzgledu na potwierdzone synergistyczne dziatanie wzmacniajagce wytrzymato$§¢ na
rozcigganie, zginanie i udarnos¢, a takze odpornos$¢ na pgkanie. Wykazano, ze zastosowanie
wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT) do modyfikacji witasciwosci zywicy
poliuretanowo-epoksydowej na bazie oleju rycynowego IPN doprowadzito do znacznej
poprawy wlasciwosci matrycy [268]. Wytrzymalo§¢ na rozcigganie kompozytow
epoksydowych zawierajacych 0,1% 1 0,7% MWCNT wzrosta o ponad 30% w stosunku do
matrycy. Udarno$¢ kompozytu z zawartoscia 0,3% MWOCNT wzrosla o okoto 55%
W porOwnaniu z pierwotng zywica epoksydowsa, podczas gdy temperatura rozkladu
termicznego nieznacznie spadia, najprawdopodobniej z powodu silnej interakcji miedzy
nanoczgstkami a matryca epoksydowa/PU. Zielony poliuretan zostat zsyntetyzowany z oleju
stonecznikowego w przyjazny dla srodowiska i nietoksyczny sposob (bez uzycia toksycznych

rozpuszczalnikOw 1 izocyjaniandw) 1 zastosowany jako modyfikator zywicy epoksydowej
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zawierajacej funkcjonalizowany aming tlenek grafenu [275]. Wykazano, Zze wilasciwosci
nanokompozytéw zwigkszaja si¢ wraz ze wzrostem zawartosci tlenku, ze wzglgdu na silne
wigzania wodorowe 1 interakcje miedzy grafenem a siecig polimerowa. Przygotowane
hybrydowe nanokompozyty epoksydowe wykazywaly dobrg réwnowage miedzy
wiasciwos$ciami mechanicznymi, chemicznymi i termicznymi. Wyniki te podkres$laja potencjat
tego przyjaznego dla §rodowiska podejscia do przygotowania odnawialnych naturalnych PU
1 wysokowydajnych materialdéw nanokompozytowych.

W celu przygotowania bio-nanokompozytow o zerowe] cytotoksycznosci
zsyntetyzowano zywic¢ epoksydowa na bazie kalafonii i poliuretan na bazie oleju rycynowego
oraz zastosowano nanorurki we¢glowe (CNT) w celu poprawy wiasciwosci utwardzonych
materialow [276]. Reakcje utwardzania, dynamiczne wtasciwosci mechaniczne i termiczne
tego systemu scharakteryzowano za pomocg miedzy innymi termograwimetrii i spektroskopii
w podczerwieni FTIR. Wyniki wykazaty, ze poliuretan na bazie oleju rycynowego moze
utwardza¢ epoksyd na bazie kalafonii, a CNT moga skutecznie zwickszaé wilasciwosci
nanokompozytow. Temperatura zeszklenia kompozytu ma najwyzszag warto$¢, gdy zawartos¢
CNTs wynosi 0,4% 1 jest o 52,4 °C wyzsza niz w przypadku czystego polimeru matrycy.
Stabilnos¢ termiczna nanokompozytow jest zwickszona przez dodanie CNT, poczatkowa
temperatura rozktadu probki zawierajacej 0.4% wzrosta z 284,5 do 305,2 ° C, czyli 0 20,7° C
wiecej niz probki zerowej. Udarno$¢ folii jest o 15 kg cm wyzsza niz w przypadku czystej
Zywicy.

Bada si¢ rowniez zachowania tribologiczne poliuretanowo-epoksydowych sieci
polimerowych modyfikowanych nanowléknami weglowymi (CNF). Nowy aerozel bazujacy
miedzy innymi na CNF zostal przygotowany poprzez zastosowanie elastycznego
wodorozcienczalnego prepolimeru poliuretanowego zakonczonego NCO jako szkieletu
nos$nego aerozelu i synchroniczne polaczenie nanowtokien weglowych fazy wzmacniajacej
(CNF) 1 fazy smarujacej. Nastgpnie przygotowane ultralekkie, porowate, a jednocze$nie
wytrzymate mechanicznie aerozele zostaly zamknigte w matrycy epoksydowej poprzez
impregnacj¢ prozniowa. Zgodnie z oczekiwaniami, dodatek aerozelu nadat matrycy ulepszone
wlasciwo$ci termiczne 1 trybologiczne ze wzgledu na dyspersje termiczng 1 efekty
wzmacniajgce nadane matrycy przez wysoce wyréwnang i uporzagdkowang trojwymiarowa,
wzajemnie potaczong strukture aerozelu. W miedzyczasie kompozyty wzmocnione w ten
sposob zostaly zbadane pod katem tworzenia wysokiej jakosci filmu transferowego na

powierzchni styku podczas tarcia. Film transferowy zapobiegat bezposredniemu kontaktowi
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mig¢dzy parami ciernymi, co utatwiato poprawe odpornosci na zuzycie kompozytow, dajac tym

samym materialowi duzy potencjat w zastosowaniach trybologicznych [277].
3.3.2. Nanokompozyty hybrydowe zawierajace dwa rodzaje nanoczgstek

W niniejszym rozdziale dokonano przegladu literaturowego nanokompozytoéw na bazie
zywic epoksydowych wzmocnionych jednoczesnym dodatkiem CNT i nanoglinki. W tym
kontekscie badane sg wlasciwosci mechaniczne 1 termomechaniczne materiatow. Wiele badan
przeprowadzono dla kompozytéw binarnych (tj. jak omoéwiono wczesniej CNT/epoksyd
i MMT/epoksyd). Jednakze w znacznie mniejszym stopniu przebadano synergiczne efekty
CNT i nanoglinki jako modyfikatorow stosowanych do wytwarzania wysokiej klasy
materialdéw kompozytowych [278-283].

Aradhana z zespotem [278] badali jednoczesny wptyw nanoglinki (Cloisite 30B)
i MWCNTs na mechaniczne i1 termomechaniczne wiasciwosci klejenia z podlozami
aluminiowymi. W celu uzyskania odpowiedniej dyspersji CNT i1 nanoglinki zastosowano
kombinacj¢ mieszadla mechanicznego i sonikacji, podczas gdy zywice wstepnie ogrzewano
w temperaturze 100°C przez 1 godzing w celu usunigcia uwiezionego powietrza. Zgodnie
z wynikami, wytrzymato$¢ na S$cinanie wzrosta dla wszystkich nanokompozytow, gdzie
uzyskano znaczny jej wzrost o 48% 1 52% dla CNT/epoksyd 1 glina/epoksyd. Wysoki
wspofczynnik ksztaltu CNT 1 dobre wiazanie adhezyjne migdzy nanogling a Zywica
epoksydowa przyczynity si¢ do poprawy wytrzymatosci na S$cinanie kompozytow
CNT/epoksyd 1 nanoglinka/epoksyd. Z drugiej strony, nieznaczny wzrost (~4%) wytrzymatosci
na $cinanie uzyskano w stanie hybrydowym CNTs-nanoclay/epoksyd w poréwnaniu do czyste]
zywicy epoksydowej. Zostato to przypisane stabej dyspersji CNT 1 nanoglinki, zwlaszcza
aglomeracji, ze wzgledu na wysoka lepko§¢ mieszaniny. Stabilno$¢ termiczng kompozytu
zbadano réwniez za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA). Niezaleznie od rodzaju
nanonapelniacza, energia aktywacji degradacji termicznej ulegta poprawie o 9,7%, 6,4%
157,3% dla CNT/epoksyd, nanoglinka/epoksyd i hybrydowych CNT/nanoglinka/epoksyd, co
wskazuje na odpowiednig stabilno$¢ termiczng wszystkich nanokompozytow w odniesieniu do
czyste] zywicy epoksydowe;.

Nguyen z zespotem [281] badali hybrydowe efekty MWCNT i Nanomer [.30E
w dostosowywaniu mechanicznej i ognioodpornosci epoksydowej Epikote 240. W celu
uzyskania jednorodnej dyspersji nanomaterialbw zastosowano kombinacje¢ mieszadta

mechanicznego 1 sondowania. Zastosowano rozne stezenia wagowe nanoglinki (od 1% do 3%
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w krokach co 1%) 1 MWCNT (od 0,01% do 0,04% w krokach co 0,01%). W oparciu o uzyskane
wyniki, najbardziej jednorodnag dyspersj¢ CNT i nanoglinki uzyskano przy zawarto§ci CNT
i nanoglinki wynoszacej odpowiednio 0,02% 1 2%, w ktorej uzyskano réwniez wilasciwa
wzajemng interakcje miedzy CNT i nanoglinka. Poza zawarto$cig 1 rodzajem nanonapeiniacza
zastosowanego do wytworzenia nanokompozytu, wszystkie nanokompozyty wykazywaly
zhuszczong strukturg gliny. Stwierdzono to na podstawie analizy XRD, tj. nie uzyskano zadnego
konkretnego piku dla nanokompozytéw, podczas gdy kilka pikéw zaobserwowano dla
nanoglinki otrzymanej w stanie surowym. Ponadto, wytrzymatos¢ na rozcigganie,
wytrzymato$§¢ na zginanie, wytrzymato$¢ na $ciskanie i udarno$¢ zostaly zwickszone
odpowiednio o 72%, 33%, 40% 1214%. Wreszcie, z powodzeniem udato si¢ poprawic
wlasciwosci termiczne nanokompozytow, w ktérych graniczny indeks tlenowy wzrdst
odpowiednio z 20,6 (czysta zywica epoksydowa) do 25 (nanokompozyty), a szybkos¢ spalania
spadta odpowiednio z 28,41 mm/min (czysta zywica epoksydowa) do 20,5 mm/min
(nanokompozyty).

Zeng 1 wspOtpracownicy [282] badali wlasciwo$ci mechaniczne i termomechaniczne
zywicy epoksydowej Araldite LY 1564 z utwardzaczem aminowym Aradur 3486
wzmocnionego MWCNT zakotwiczonymi na MMT, w ktérym zastosowano rozne stosunki
masowe MWCNT i1 MMT. W rzeczywistosci wykorzystali oni MWCNT jako pomocniczy
napetniacz w celu uzyskania bardziej zluszczonych struktur MMT, co skutkuje lepsza
wydajnoscia pod wzgledem wilasciwosci mechanicznych 1 termomechanicznych. Najpierw
wytworzono samoorganizujgce si¢ CNT-MMT w postaci wysuszonych proszkow, a nastgpnie
zdyspergowano je w zywicy epoksydowej za pomocg mieszadta magnetycznego (400 obr./min-
24 godz.), sonikacji (600 W-30 min), metody kalandrowania (wielko$¢ szczeliny 20 um, 10 um
15 pm) w celu wytworzenia nanokompozytu. Zgodnie z ich wynikami, mogli z powodzeniem
zwigkszy¢ odstep miedzy warstwami MMT za pomoca funkcjonalizowanych aminowo CNT.
Zostalo to przypisane wprowadzeniu trietylenotetraaminy pomi¢dzy miedzywarstwy MMT, co
spowodowato dalszg ekspansje warstw glinki. Dla wszystkich kompozytéw hybrydowych
MWCNT-MMT zarchiwizowano catkowicie zluszczong strukture, podczas gdy dla
niemodyfikowanego MMT zaobserwowano strukturg interkalowang. W wyniku odpowiednie;j
dyspersji CNT 1 nanoglinki, wlasciwosci mechaniczne i1 termomechaniczne ulegly poprawie
w poréwnaniu do czystej zywicy epoksydowej 1 nieobrobionego kompozytu MMT/epoksyd.
W przypadku wlasciwo$ci mechanicznych podobny trend zaobserwowano w testach
rozciggania i zginania, tj. wyzej wymienione wlasciwosci wzrosty do MWCNT-MMT (0,1:1),

a nastgpnie zmniejszylty si¢ przy MWCNT-MMT (0,2:1) z powodu aglomeracji CNT.
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W rzeczywisto$ci wytrzymato$¢ na rozcigganie, modut Younga, wydluzenie przy zerwaniu,
wytrzymato$¢ na rozcigganie, wytrzymato$¢ na zginanie i modut sprezystosci przy MWCNT-
MMT (0,1:1) wzrosty odpowiednio o 26,8%, 18,8%, 19,7%, 92%, 20,4% 1 22,3%
w porownaniu do nieobrobionego MMT/epoksydu. Zachowanie termomechaniczne
nanokompozytow pod wzgledem modutu sprezystosci, wspotczynnika stratnosci, temperatury
zeszklenia (Tg) 1 temperatury, w ktorej modul sprezystosci staje si¢ stabilny, badano réwniez
za pomocg dynamicznej mechanicznej analizy termicznej. Podobnie jak w przypadku
wlasciwosci  mechanicznych, zidentyfikowano ten sam trend we wlasciwosciach
termomechanicznych, tj. wzrost do MWCNT-MMT (0,1:1), a nastepnie niewielki spadek przy
0,2% CNT. Wszystkie zawartosci MWCNT-MMT skutkowaty polepszeniem wilasciwosci
termomechanicznych w odniesieniu do czystej zywicy epoksydowej i ukladu binarnego
MMT/epoksyd. Oznacza to, ze szczepienie CNT na powierzchni MMT moze z powodzeniem
poprawi¢ dyspersje CNT. Ponadto rozchylenie ptytek stanowigcych charakterystyczng
strukture nanoglinki, poprawia wtasciwosci zywicy epoksydowej. W rzeczywisto$ci modut
zachowawczy wzrést o 15,8% przy MWCNT-MMT (0,1:1), podczas gdy wspotczynnik strat
zmniejszyt si¢ do 29,3% w poréwnaniu z nieobrobionym MMT/epoksydem. Ponadto, T,
1 temperatura stabilno$ci modutu wzrosty odpowiednio z 76,99 °C do 83,97 °C 1 87,92 °C do
98,21 °C. Zostato to przypisane pozytywnemu efektowi jednoczesnego dodania MWCNTs-
MMT, co spowodowato zmniejszenie tancucha czasteczek epoksydowych w poblizu CNT-
MMT. Zachowanie to wyjasniono odpowiednia dyspersja CNT, mechanicznym blokowaniem
fancucha polimerowego ze wzgledu na wysoki wspotczynnik ksztaltu 1 duza powierzchnie
CNT, silnym wigzaniem kowalencyjnym migdzy CNT 1 zywicg epoksydowsa, a takze
skutecznym oddziatywaniem barierowym eksfoliowanej nanoglinki.

Wang z zespotem [284] opracowali struktur¢ hybrydowa bazujaca na eksfoliowanym
MMT-CNT, a nastgpnie wlaczyli ja do zywicy epoksydowej DGEBA. Wykorzystujac wzrost
CNT na powierzchni nanoglinki metoda chemicznego osadzania z fazy gazowe;.
Przeprowadzono testy mikrotwardosci 1 udarnosci Vickersa, w ktorych uzyskano wzrost
odpowiednio 0 26% i 110% dla kompozytow glina-CNT/epoksyd w odniesieniu do czystej
zywicy epoksydowej. Zostato to przypisane wzrostowi CNT na powierzchni nanoglinki, co
doprowadzito do ztuszczonej struktury gliny, oprécz blokowania tancuchéw epoksydowych
przez CNT. Wreszcie, nanokompozyty MMT-CNT/epoksyd wykazywaly wigksza
chropowato$¢ powierzchni w pordOwnaniu z czysta zywica epoksydowa, co wynikalo

z odchylenia pgknigcia migdzy glinami, utrudniajagc w ten sposdb propagacje pekniecia.
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Doprowadzito to do znacznego wzrostu udarnosci hybrydowych kompozytéw CNT-glinka
w odniesieniu do czystej zywicy epoksydowe;j.

Yazik z zespotem [285] badali wtasciwosci zywicy epoksydowej modyfikowanej
MWCNT 1 MMT w temperaturze pokojowej i wysokiej temperaturze. Probka zawierajaca 3%
MMT i 1% MWCNT wykazata maksymalny wzrost wytrzymatos$ci na rozcigganie o 30%
w temperaturze pokojowej. Kazemi-Khasragh i wspotpracownicy [286] potwierdzili
synergiczny wplyw GNP w potaczeniu z MMT na odporno$¢ na zuzycie hybrydowych
nanokompozytéw epoksydowych. Synergiczny wptyw MWCNT i MMT na wlasciwosci
mechaniczne i termiczne zywicy epoksydowej zostat potwierdzony w innym artykule [288].
Jednakze przewodnos$¢ cieplna nanokompozytéw epoksydowych MWCNTs/MMT ulegta
znacznej poprawie przy 0,5% udziale hybryd.

Niektore badania koncentrowaty si¢ na poprawie stabilno$ci termicznej 1 wlasciwosci
zmniejszajacych palno$¢ zywicy epoksydowej przy uzyciu hybrydowych CNT i nanoglinki
[288-290]. Zgodnie z ich wynikami, MWCNT mogly zmniejszy¢ szybkos$¢ degradacji zywicy
epoksydowej 1 jednocze$nie zwigkszy¢ wydajno$¢ chlodzenia, co wskazuje, ze CNT
zachowywaly sie¢ jak skuteczna bariera termiczna 1 izolator ciepta. Nanoglinki odgrywaty role
otoczenia dla matrycy do magazynowania energii i utrudnialy przenoszenie ciepta w matrycy,

co wynikato z ich duzej specyficznos$ci cieplne;.

3.4. Zastosowanie kompozytow epoksydowych
Kompozyty epoksydowe sa stosowane w wielu dziedzinach, m.in. w przemysle
lotniczym, motoryzacyjnym, elektronicznym 1 budowlanym, ze wzgledu na ich wyjatkowe
wlasciwo$ci uzytkowe. Sa to lekkie materialty o bardzo dobrej odpornosci na korozje

1 zmgczenie, a ich wytrzymato$¢ wlasciwa jest porownywalna z wytrzymalosciag metali.

Przemyst lotniczy

Zwykle materiaty stosowane w elementach lotniczych pracuja w ré6znych warunkach
srodowiskowych i poddawane sa zmianom wilgotnosci, duzym wahaniom temperatury i wielu
rodzajom naprezen mechanicznych takich jak: $ciskanie, rozciaganie, skrecanie. Chociaz
konwencjonalne materiaty, takie jak aluminium, tytan i stal, mogg spetni¢ niektore z wymagan
istotnym problemem jest ich duzy ci¢zar [288]. W ciggu ostatnich kilku dekad wzrasta
zastosowanie innowacyjnych kompozytow polimerowych w przemysle lotniczym.
Z materiatow tych wytwarza si¢ na przyklad czesci nosne nowych samolotow, uzyskujac dzieki

temu istotng dla lotnictwa skuteczng redukcje masy. Nanokompozyty epoksydowe sg jednym
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z najczesciej stosowanych materiatow lotniczych w przemysle lotniczym. Charakteryzujg si¢
one bowiem doskonalymi wlasciwosciami mechanicznymi, odpornoscia chemiczng
1 elektryczng oraz niskim skurczem podczas utwardzania. Ponadto wielofunkcyjno$¢ stala sie
w ostatnich latach istotnym aspektem technologii lotniczej. Wielofunkcyjne nanokompozyty
epoksydowe, ktore tacza ulepszone wilasciwosci mechaniczne i termiczne ze zdolno$ciami
wykrywania/sterowania. Sg one zatem poszukiwane w sektorze lotniczym [289]. Na przyktad,
aby skutecznie rozprasza¢ prady piorunowe bez stosowania przewodzacych widkien
metalowych lub metalowych ekranoéw, przewodnos¢ elektryczna czgsci konstrukcyjnych,
takich jak kadluby samolotdw, musi osiaggngé 1-10 S*m’!. Dlatego konieczne jest
wykorzystanie nowych zaawansowanych nanokompozytow epoksydowych z dodatkowymi
funkcjami bez uszczerbku dla integralnosci strukturalnej. W ciagu ostatnich kilku lat, nowe
materialy CNT zapewniaja wytworzonym z nich produktom koncowym zwigkszong
integralnos$¢ strukturalna, a takze wielofunkcyjnos¢. Jak wspomniano powyzej, materiaty CNT
charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymatoscia na rozcigganie przy wysokim wspotczynniku
ksztattu 1 doskonalym przewodnictwie elektrycznym, co czyni je obiecujagcym materiatem do
uruchamiania nowej generacji nano- wzmocnionych systemow kompozytowych
w zastosowaniach lotniczych i1 kosmicznych, zastgpujac tym samym konwencjonalne

materialy.

Przemysl motoryzacyjny

Zywica epoksydowa jest takze jedng z gléwnych zywic termoutwardzalnych
stosowanych obecnie w kompozytach wzmocnionych wtoknami naturalnymi do zastosowan
motoryzacyjnych. Zywice epoksydowe moga bowiem oferowaé wysoka wydajnoéé
1 odporno$¢ na degradacje¢ $rodowiska [290]. Zazwyczaj kompozyty na bazie zywicy
epoksydowej stosowane w przemysle motoryzacyjnym stuza jako wal napedowy przektadni
napedowej, belka zderzaka samochodu osobowego, panele drzwi, oparcia siedzen, podsufitki,
tace opakowan, deski rozdzielcze i1 elementy wngtrza oraz jako klej przewodzacy prad
elektryczny miedzy chipem krzemowym a rama otowiang opakowania a takze jako klej
przewodzacy ciepto miedzy matryca krzemowa a rama otowiang lub podtozem [291]. Zwykle
uzycie naturalnych wtokien o niskiej gestosci (takich jak kenaf, konopie, len, juta i sizal)
1 kompozytow epoksydowych moze zmniejszy¢ wage samochodu o okoto 10-30%. Szacuje sig,
ze zmniejszenie masy samochodu o 25% jest rownoznaczne z zaoszczedzeniem 250 milionow
barylek ropy naftowej rocznie. Tymczasem kompozyty epoksydowe z widknami naturalnymi

charakteryzuja si¢ niskimi kosztami, niskim zuzyciem narzedzi, niskim zapotrzebowaniem na
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energi¢ produkcyjna, niskim ryzykiem dla zdrowia 1 bezpieczenstwa oraz dobra
formowalnos$cia. Sg mniej podatne na skutki koncentracji naprezen niz metale. Ostatnio, w celu
dalszej poprawy wiasciwosci mechanicznych kompozytéw epoksydowych z widknami
naturalnymi, do kompozytow z wtoknami naturalnymi wprowadzono nanowtokna weglowe
i szklane, tworzac kompozyty epoksydowe wzmocnione wtoknami hybrydowymi, ktére moga
oferowac lepsze wlasciwos$ci zmeczeniowe. Jest to zwigzane z tym, ze mikronowe peknigcia w
zywicy nie mogg si¢ swobodnie rozprzestrzeniaé, jak w metalach, ale koncza si¢ na mocnych
wiloknach hybrydowych [292]. Dlatego tez parametry takie jak katy orientacji witokien,
sekwencje uktadania, grubos¢ warstwy i liczba warstw powinny zosta¢ zmienione w celu

osiggniecia wymaganej wydajnosci w zastosowaniach motoryzacyjnych [293].

Przemysl budowlany

Kompozyty epoksydowe stajg si¢ coraz wazniejsze dla branzy budowlanej ze wzgledu
na ich doskonate wlasciwosci mechaniczne, odporno§¢ chemiczng i wysoka odporno$¢ na
starzenie [294]. Materialy te zazwyczaj sktadaja si¢ z termoutwardzalnej matrycy z zywicy
epoksydowej wzmocnionej dtugimi wysokowydajnymi wtdknami, takimi jak wtokna szklane,
witokna weglowe lub aramidowe. Takie potaczenie pozwala uzyska¢ kompozyty o wysokim
stosunku wytrzymalosci do masy, doskonatej sztywnosci i odpornosci na degradacje
srodowiskowa. Jednym z najbardziej rozpowszechnionych zastosowan kompozytow
epoksydowych sa systemy polimerowe wzmacniane witdknami stosowane do wzmacniania
strukturalnego 1 odnawiania istniejacej infrastruktury, w tym zelbetowych belek, stupdw, plyt
1 elementéw mostow [295].

Poza wzmocnieniem, kompozyty epoksydowe sa szeroko stosowane jako kleje
strukturalne do zakotwienia elementéw stalowych, taczenia ré6znych materialow i1 osadzania
pretow zbrojeniowych w betonie [296]. Ich doskonale wlasciwosci adhezyjne zapewniaja
skuteczne przenoszenie obcigzen migdzy klejonymi powierzchniami, co ma kluczowe
znaczenie dla integralno$ci strukturalnej. Ponadto Zywice epoksydowe sg stosowane jako
powtoki ochronne 1 uszczelniacze, zapewniajagc odpornos¢ na wnikanie wody, chemikalia
1 promieniowanie ultrafioletowe - kluczowe czynniki w ochronie konstrukcji narazonych na
agresywne §rodowisko. Szybki czas utwardzania i tatwos$¢ aplikacji systemow epoksydowych
przyczyniaja si¢ rowniez do zmniejszenia kosztow pracy 1 minimalnych zaktocen podczas prac
budowlanych lub naprawczych. Ogolnie rzecz bioragc, wszechstronno$¢ 1 wydajnosc
kompozytéw epoksydowych sprawiaja, ze sa one cennym rozwigzaniem zar6wno w nowych

projektach budowlanych jak i modernizacyjnych [297].
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Ostatnie postgpy w technologii kompozytow epoksydowych znaczaco przyczynity si¢
do rozwoju innowacyjnych technik budowlanych. Prefabrykowane panele z polimerow
wzmacnianych widknami i modutowe elementy kompozytowe umozliwiajg szybki montaz na
miejscu, skracajac czas budowy 1 koszty pracy przy jednoczesnym zachowaniu wysokich
parametréw konstrukcyjnych. Systemy te s3 szczegoOlnie korzystne w projektach
wymagajacych przyspieszonej budowy, modernizacji sejsmicznej lub remontow
w zattoczonych obszarach miejskich, gdzie minimalizacja zaklécen wywotanych budowa ma
kluczowe znaczenie [298]. Kompozyty epoksydowe wspierajg réwniez integracje
zaawansowanych metod produkcji cyfrowej, takich jak zautomatyzowane umieszczanie
wiokien 1 drukowanie 3D, ktore pozwalaja na precyzyjng kontrole nad rozmieszczeniem
materialu 1 ztozona geometriag elementéw konstrukcyjnych [294]. Innowacje te nie tylko
poprawiaja wydajnos¢ budowy, ale takze umozliwiaja inzynierom projektowanie 1zejszych,
mocniejszych 1 trwalszych konstrukcji, ktore spelniajg zmieniajace si¢ wymagania

nowoczesnej infrastruktury.

Przemysl materialéw elektrycznych i elektronicznych

Zywica epoksydowa jest rowniez jednym z najczeSciej stosowanych tworzyw
termoutwardzalnych w urzadzeniach wysokiego napigcia, w tym w kondensatorach, ptytkach
drukowanych, generatorach, silnikach 1 transformatorach jako izolacja. Przemawiaja za tym
dobre wlasciwo$ci mechaniczne 1 elektryczne, stabilno$¢ chemiczna 1 doskonala
przetwarzalno$¢ omawianych tworzyw. Zwykle uzywana do pomiaru wytrzymatosci izolacji
na przylozone pole elektryczne wytrzymalo$¢ na przebicie napigciem dielektrycznym jest
najwazniejszym parametrem przy projektowaniu epoksydowych materiatow izolacyjnych
[299]. Dlatego tez niemal doskonale epoksydowe materialy izolacyjne wymagaja wyzszej
stabilno$ci  termicznej, aby unikna¢ wystapienia przebicia elektrycznego [300].
W konsekwencji kompozyty epoksydowe wzmocnione mikronowymi napelniaczami
nieorganicznymi (np. krzemionka, tlenkiem glinu) staly si¢ preferowanymi materiatami
izolacyjnymi do zastosowan wysoko napieciowych ze wzgledu na ich wysokie napigcie
przebicia dielektrycznego i1 lepsza odpornos$¢ termiczng w pordwnaniu z czysta zywica
epoksydowa. W ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie stosowaniem nanonapelniaczy jako
dodatkéw do matryc epoksydowych zuwagi na to, ze izolacja nanokompozytowa moze
zapewniC lepsze parametry, takie jak nizsze straty dielektryczne 1 zwigkszong wytrzymatos¢
dielektryczna, odporno$¢ na sledzenie i erozje¢ oraz hydrofobowo$¢ powierzchni w poréwnaniu

z konwencjonalnymi kompozytami epoksydowymi o mikroskopijnych rozmiarach. Singha
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z zespotem [301] zaobserwowali, ze przenikalno$¢ dielektryczna w nanokompozytach
epoksydowych byla nizsza niz w czyste] zywicy epoksydowej i zywicy epoksydowej
z mikronizowanym napetniaczem przy nizszym stezeniu (zaleznym od rodzaju i wielkosci
napetniacza) w szerokim zakresie czgstotliwosci. W miedzyczasie stwierdzono, ze wlasciwosci
dielektryczne izolacji sg réwniez silnie zwigzane z akumulacja tadunku powierzchniowego.
Nanonapelniacze na powierzchni materiatéw epoksydowych moga powodowaé odpowiednie
zmiany wilasciwosci  elektrycznych  powierzchni 1 thumi¢ akumulacje tadunku

powierzchniowego, prowadzac do obnizenia wtasciwosci dielektrycznych [302].

4. WYBRANE WEASCIWOSCI KOMPOZYTOW
EPOKSYDOWYCH
4.1. 'Wilasciwosci mechaniczne kompozytow epoksydowych

4.1.1. Odpornos¢ na propagacje pekniecia

Rozwazania teoretyczne wykazaly, ze naprezenie powodujace peknigcie w kruche;j
bryle powinno wynosi¢ okoto jednej dziesiagtej modulu Younga materiatu. Zaktadajac, ze
typowy modut zywicy epoksydowe;j jest rzedu 3 GPa, mozna by oczekiwac, ze wytrzymatos¢
na zniszczenie wyniesie 300 MPa. Dowody eksperymentalne wyraznie wykazaty, ze tak nie
jest, a wytrzymato$¢ na pgkanie zywic epoksydowych rzadko przekracza jedna trzecia tej
wartosci. Rozbiezno$¢ ta zostala po raz pierwszy zauwazona przez Griffitha, ktory
zidentyfikowal znaczacy wplyw malych defektow na wtasciwosci nosne kruchego materiatu
1zotropowego. Liniowa sprezysta mechanika pekania (LEFM) opiera si¢ na dwoch wzajemnie
powigzanych warunkach pgkania, analizie energii (podejscie G) i zlokalizowania pola napr¢zen
(podejscie K). Pierwszy z nich zaklada, Ze pgknigcie nastapi, gdy wystarczajaca ilo$¢ energii
zostanie uwolniona przez wzrost peknigcia, aby zapewni¢ wymdg tworzenia nowych
powierzchni peknigecia. LEFM stosuje si¢ do materiatéw, ktore sg zgodne z prawem Hooke'a,
gdzie zmierzone odksztalcenie jest proporcjonalne do przylozonego naprgzenia. Chociaz
wszystkie epoksydy wykazuja pewne nieelastyczne odksztalcenie wokot wierzchotka
pekniecia, fakt, ze wigkszo$¢ pozostatego materiatlu zachowuje si¢ elastycznie, pozwala na
pomyslne zastosowanie tej analizy [303].

Pierwszym opracowanym podej$ciem czesto stosowanym do scharakteryzowania
odporno$ci na pekanie Zywic epoksydowych jest analiza wspolczynnika intensywnosci
naprezen krytycznych. W tym przypadku pole naprgzen wokot ostrego peknigeia w liniowym

materiale sprezystym mozna zdefiniowa¢ za pomocg wspotczynnika intensywnosci naprezen
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K. Wspotczynnik ten jest obliczany zaleznie od tego w jaki sposob przyktadana do probki jest
sita co pokazano na rysunku ponizej. W pierwszym przypadku mamy do czynienia
z rozcigganiem probki, a w drugim z jej trojpunktowym zginaniem. Ogo6lna postaé

wspotczynnika intensywnos$ci naprezen jest wyrazana przez:

P
_— . @ P
h A
O O

-

ITp

3P-L-al/?
K=0xYx+ma® = ——-Y
2B-w? (8)

Rysunek 4. Obliczanie wspolczynnika propagacji peknigcia w zalezno$ci od rodzaju przylozonego

obcigzenia

gdzie: Y wspolczynnik geometryczny uwzgledniajacy rozmiar probki, a dlugos¢ pekniecia,
a o to przylozone naprezenie nominalne, P to napr¢zenie, B grubo$¢ probki, w szeroko$¢
probki, L odlegto$¢ miedzy podporami

Zaktada sie, ze peknigcie nastgpuje, gdy K, osigga wartos$¢ krytyczng okreslang jako Kc
wlasciwos¢ materiatu dla danych warunkéw badania (temperatura, szybkos$¢ itp.).

Kc dla skonczonej probki jest podany jako:

3P-L-al/?
KC=O'C*Y*\/T[CI KC:W.

gdzie: oc naprezenie przytozone na poczatku pekania.
W celu okreslenia K¢ konieczna jest zatem znajomo$¢ wspotczynnika geometrycznego
Y dla konkretnej zastosowanej geometrii. Takie wspotczynniki zostaty ustalone dla szerokiego

zakresu geometrii zawierajacych peknigcia 1 sa3 wymienione w wielu podregcznikach.
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W przypadku liniowej spr¢zystej mechaniki pekania (LEFM) istnieje prosta zalezno$é
migdzy K i G. W przypadku pekania typu pierwszego zaleznos¢ ta przyjmuje postac:

2
K lc
E . . : i,
dla dwuwymiarowych (ptaskich) uktadéw naprezen (9),

gdzie: E modut Younga, a v wspdtczynnik Poissona.

G.=

dla dwuwymiarowych uktadéw odksztatcenia (10)

Stosujac argument bilansu energii do liniowo spre¢zystego peknigtego ciata o grubosci
B poddanego przylozonemu obcigzeniu, mozliwe jest okreslenie krytycznej szybkosci

uwalniania energii odksztalcenia Gc dla wystapienia peknigcia:

2
_ P’ aC
2B Oda 1)
gdzie: C jest podatnoscig pgknigtego ciala dla danej dlugosci pekniecia a, Pc obcigzeniem

c

krytycznym przy ktérym rozpoczyna si¢ propagacja pekniecia.

Powyzsze roéwnanie stanowi podstawg¢ wickszosci obliczen Ge, przy czym
podstawowym wymogiem jest znajomos$¢ zmian podatnosci probki w zaleznosci od dlugosci
pekniecia. Zalezno$¢ podatnosci od dlugosci peknigcia mozna okresli¢ analitycznie lub
eksperymentalnie, w zalezno$ci od ztozonos$ci badanej probki.

Nalezy zauwazy¢, ze wszystkie rodzaje obcigzenia napotkane podczas eksploatacji

mozna podzieli¢ na trzy podstawowe typy, ktore zostaly zaprezentowana na ponizszym rysunku

(rys 5).
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a b C

Rysunek 5. Mozliwe sposoby pekania kompozytu: a) rozcigganie rozdzielcze, b) $cinanie

w plaszczyznie, ¢) §cinanie w ptaszczyznie bocznej

Typ pierwszy odpowiada prostemu rozszczepieniu lub rozcigganiu, typ drugi - $cinaniu
w plaszczyznie, a typ trzeci $cinaniu przeciw plaszczyznowemu. Odksztalcenie w typu
pierwszego jest technicznie najwazniejsze z tych trzech, poniewaz reprezentuje najczgsciej
spotykane warunki obcigzenia 1 generalnie ma najnizsza powigzang energi¢ peckania.
Obcigzenie tego typu jest rowniez znacznie tatwiejsze do odtworzenia w warunkach
laboratoryjnych. Typowe probki do badan typu pierwszego to probka z karbem na pojedyncze;j
krawedzi (SEN) 1 probka z karbem na pojedynczej krawedzi poddana napr¢zeniom zginajacym
(SENB). Sa one szczegodlnie niestabilnymi geometriami, podczas gdy stabilng propagacje
peknig¢ mozna, w pewnych warunkach, osiggna¢ w préobkach z podwdjnym skrecaniem
1 zwartym rozcigganiem. Wybierajac dokladne wymiary dla wybranych geometrii probek,
nalezy najpierw przestrzega¢ szeregu kryteriow wielkosci. By¢ moze najwazniejszym z nich
jest grubos$¢ probki B. Taka zalezno$¢ od grubosci odnosi si¢ do stanu naprezenia
w wierzchotku pegknigcia. Moze by¢ on rozny w cienkiej ptycie lub w znacznie grubszej probce.
Poniewaz naprezenie, przy ktorym materiat ulega odksztatceniu, jest wigksze w ptaskim polu
odksztatcenia niz w ptaskim polu napre¢zenia, w ptaskich warunkach odksztalcenia obserwuje
si¢ mniejszy rozmiar strefy plastycznej. Efektem tej mniejszej strefy plastycznej jest
zmniejszenie zmierzonej wytrzymatosci probki. Przy projektowaniu komponentow do
zastosowan nosnych niezwykle wazne jest zatem zapewnienie, ze stosowana jest minimalna
warto$¢ (odksztalcenie ptaskie).

Rozwigzania umozliwiajace bezposrednie wyznaczenie Gc istniejg dla powszechnie

stosowanych geometrii probek, takich jak te wymienione wczes$niej. Williams zaadaptowat
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analize energii odksztatcenia dla prébki SENB i opracowal nastgpujace wyrazenie dla Ge

materiatu sprezystego (linia prosta) i dla ciala elastoplastycznego (linia krzywa):

v

P;

P, |

OBCIAZENIE
N
OBCIAZENIE

ODKSZTALCENIE ODKSZTALCENIE

1 dU 1 dU
Ge =2 %= (12) Jo =% == (13)

gdzie: U energia pod krzywa obcigzenie-przemieszczenie, B grubos$¢ probki i a dlugosé

pekniecia.

Podczas przeprowadzania testow mechaniki pekania bardzo wazne jest uzyskanie
prostego, jednolitego pgknigcia wstepnego. Ogolnie rzecz biorac, nie jest trudno wprowadzi¢
ostre peknigcia wstgpne do probek epoksydowych. Czesto jednak wystepuja trudnosci
z zapewnieniem prostego 1 jednolitego czota peknigcia. Niejednolite peknigcia skutkuja
wigkszym poziomem rozproszenia i sztucznie wysoka wartoscig Glc.

Niesprezyste mechanizmy deformacji, ktore zachodza na koncu ostrego peknigcia
w zywicy epoksydowej, bedg mialy znaczacy wplyw na sposob, w jaki peknigcie bedzie sig
nastepnie rozprzestrzenia¢. Wielu pracownikow w znacznym stopniu wykorzystato geometri¢
testu podwojnego skrecania, probujac scharakteryzowac zarowno wytrzymatose, jak i sposob
1 stabilno$¢ propagacji peknig¢ w zywicach epoksydowych [304]. Szeroko zakrojone testy
szeregu czystych 1 modyfikowanych guma zywic epoksydowych wykazaty trzy podstawowe
tryby propagacji pekniec, sg to: stabilna propagacja krucha 1 niestabilna propagacja krucha oraz
stabilna propagacja ciggliwa.

Niesprezyste mechanizmy deformacji, ktéore zachodza na koncu ostrego peknigcia
w zywicy epoksydowej, bedg mialy znaczacy wplyw na sposob, w jaki peknigcie bedzie sig
nastepnie rozprzestrzenia¢. Wielu pracownikow w znacznym stopniu wykorzystato geometri¢

testu podwojnego skrecania, probujac scharakteryzowac zarowno wytrzymalo$é, jak i sposob
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1 stabilno$¢ propagacji peknig¢ w zywicach epoksydowych. Szeroko zakrojone testy szeregu
czystych 1 modyfikowanych guma zywic epoksydowych wykazaly trzy podstawowe tryby
propagacji peknigc. Sa to:

e Stabilna propagacja krucha — ten typ propagacji skutkuje plaska, pozbawiong cech
powierzchnig pekniecia i1 gltadka, ciggly krzywa stosunku obcigzenia do odksztatcenia.
Uwaza si¢, ze tego typu zachowanie jest typowe dla klasycznego kruchego pekania.
Wykazano, ze ten tryb zniszczenia mozna z powodzeniem scharakteryzowac za pomoca
unikalnej warto$ci odksztalcenia przy ktorej dochodzi to otwarcia wierzchotka
pekniecia. Dla zywicy epoksydowej DGEBA utwardzonej trietylenotetraaming warto$¢
ta wynosita okoto 0,9 um;

e Niestabilna propagacja krucha - powoduje, ze peknigcie postepuje w sposob skokowy,
czesto okreslany jako zachowanie typu stick-slip. Poniewaz obcigzenie, przy ktorym
pekniecie inicjuje si¢ i zatrzymuje w probee nie jest takie samo, wielu pracownikow
podaje warto$ci inicjacji 1 zatrzymania. Przejscia, w ktorych propagacja peknigé
zmienia si¢ ze stabilnej kruchej na niestabilng krucha lub z niestabilnej kruchej na
stabilng ciagliwa, zaleza od duzej liczby parametréw materialowych 1 testowych.
Niestabilno$¢ peknig¢ w tych materiatach moze wystapi¢ z wielu powodow. Po
pierwsze, dla niektérych geometrii testowych szybko$¢ uwalniania energii
odksztatcenia wzrasta wraz ze wzrostem pekniecia, czyli dG/da jest dodatnie. Druga
mozliwo$cig jest to, ze energia pegkania materialu zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
dtugosci peknigcia, tj. dG,/da jest uyjemna. Moze to nastgpi¢ na przyktad w wyniku
szkodliwego wptywu srodowiska. Inng mozliwoscia jest to, ze energia pekania polimeru
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem predkosci pekania, dajac ujemna warto$¢ dG,/da.
Wielu badaczy zidentyfikowato fundamentalng role ptynigcia plastycznego
1 pozniejszego stepienia koncowek peknie¢ wokot koncentracji naprezen w zywicach
epoksydowych. Ogo6lnie rzecz biorgc, stabilne kruche pgkanie wystgpuje w nizszych
temperaturach i1 przy wyzszych predkosciach obcigzenia. W tych warunkach granica
plastycznos$ci materiatu jest prawdopodobnie wysoka, a zakres ptynigcia plastycznego,
a tym samym mozliwo$¢ wystgpienia stgpienia pgknie¢, niski. Wraz ze wzrostem
temperatury i spadkiem predkosci, pekanie ma tendencje do wystgpowania w typie
stick-slip, ktory jest zwigzany z niestabilng propagacja kruchego materiatu. W tym
przypadku granica plastyczno$ci materiatu jest nizsza, a na koncu peknigcia moze
wystapi¢ wigksze odksztatcenie plastyczne. W zwigzku z tym pekniecie stepia si¢
1 przybiera bardziej zaokraglony wyglad. Kiedy pekniecie w koncu ponownie si¢
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wyostrza, uwolnienie energii jest znacznie wigksze niz wymagane do utworzenia
powierzchni peknigcia, a peknigcie przyspiesza, czasami do kilkuset metréw na
sekundg, 1 moze ostatecznie rozdwoic sig¢;

e Stabilna propagacja ciagliwa - daje gtadki wykres obcigzenia i odksztatcenia, podobny
do tego obserwowanego w stabilnej propagacji kruchej. Ten rodzaj zniszczenia jest
synonimem wysokiego rozproszenia energii, stosunkowo szorstkiej powierzchni
pekniecia, a w rezultacie wyzszej wytrzymato$ci. W wysokich temperaturach i przy
bardzo niskich predkosciach odksztatcenia peknigcia czesto postepuja w procesie
rozrywania, w ktorym duza ilo$¢ energii jest rozpraszana w plastycznym odksztatcaniu
materialu 1 tworzeniu wielu $ladow przypominajacych palce. Oryginalny model
uwzglednia przemieszczanie si¢ menisku pomigdzy punktami o mniejszej i wigkszej

gestosci [303].
4.1.2. Trojpunktowe zginanie

Wytrzymato$¢ na zginanie jest wlasciwoscia mechaniczng zwigzang z pekaniem,
poniewaz jest miara odpornosci materialdbw na sily rozciggajace. Materialy o wysokiej
wytrzymalo$ci na zginanie sa uzywane w wyrobach o mniejszej podatno$ci na ztamania
brzegow lub catosci materiatlu. Warto$¢ uzyskana w laboratoryjnym oznaczeniu wytrzymatosci
na zginanie materiatu jest zwigzana z wytrzymatoscia wewnetrzng w polaczeniu z efektem
defektow
w materiale. Obecno$¢ defektéw jest kluczowym parametrem, poniewaz powoduja one
koncentracj¢ naprezen, w szczegolnosci w materiatach kruchych. Podczas zginania probka
wykazuje trzy rézne strefy odksztatcenia. Pierwsza z nich jest strefa Sciskania, ktorg tworzy
ptaszczyzna w poblizu punktu, do ktorego przylozona jest sita. Druga to strefa rozciggania,
ktdra znajduje si¢ na plaszczyznie styku z podporami. Trzecig strefe oboj¢tng tworzy granica
styku dwdch wezes$niej wymienionych stref [306].

Sztywnos$¢ lub modut sprezystosci (modut Younga) materiatu jest miarg odpornosci na
odksztatcenia pod obcigzeniem. Kompozyt o wysokim module sprezystosci ulegnie jedynie
niewielkiemu odksztatceniu, gdy zostanie poddane dziataniu sit zewn¢trznych. Oznacza to, ze
sily rozciggajace generowane w innych cze$ciach uzupeklnienia moga by¢ niewielkie, co

zmniejsza ryzyko ztamania. Modut spr¢zystosci obliczany jest ze wzoru:

a
E =— [GPa]
: (14)
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gdzie € to wzgledne odksztatcenie liniowe, a ¢ to naprezenie zginajace.

Naprezenie zginajace lub po prostu zginanie, wystepuje, gdy obiekt jest poddawany
dziataniu sit zewnetrznych, ktore powodujg jego zginanie lub deformacje. W inzynierii
zrozumienie 1 analiza tego zjawiska maja znaczacy wplyw na projektowanie i ocen¢
integralnosci strukturalnej r6znych komponentow.

Przed zbadaniem tego zjawiska kluczowe jest ustalenie jasnej definicji i rozpoznanie
jego znaczenia. Naprezenie zginajace to wewnetrzne odksztatcenie, ktore powstaje w materiale,
gdy ulega on deformacji pod wplywem przylozonego momentu zginajacego. Poniewaz
materiaty poddawane sg obcigzeniom zewnetrznym, takim jak sity lub momenty, ich odporno$¢
na zginanie moze znaczaco wptywaé na ich wtasciwosci konstrukcyjne.

Zrozumienie obciazenia zginajacego ma kluczowe znaczenie w réznych dyscyplinach
inzynieryjnych, w tym w inzynierii ladowej, mechanicznej i lotniczej. Inzynierowie muszg braé¢
je pod uwage podczas projektowania konstrukeji takich jak mosty, belki i skrzydta samolotéw,
aby zapewni¢ bezpieczenstwo i niezawodno$¢ tych krytycznych elementéw. Analizujac
odksztatcenia spowodowane zginaniem, inzynierowie mogg okres$li¢ maksymalne obcigzenie,
jakie konstrukcja moze wytrzymac przed uszkodzeniem, co pozwala im podejmowac §wiadome
decyzje projektowe.

Na wielkos$¢ 1 rozktad obcigzenia zginajacego w materiale wplywa kilka czynnikow. Po
pierwsze - wilasciwosci mechaniczne materiatu, w tym jego modul sprezystosci, granica
plastycznosci 1 elastyczno$¢ moga znaczaco wptywac na generowane napre¢zenia. Po drugie -
istotny jest ksztatt i wymiary obiektu poddawanego zginaniu. Obiekty o wigkszym przekroju
poprzecznym 1 zwigkszonym momencie bezwladnosci sg3 w stanie wytrzymac¢ wigksze
naprezenia zginajace. Co wigcej, rodzaj obcigzenia zastosowanego do materiatu moze rowniez
wplywa¢ na obcigzenie odksztatcajagce. Moment zginajacy jest najwigkszy w punkcie
przylozenia sity 1 maleje on wraz z oddalaniem si¢ od tego punktu. Ponadto czynniki
srodowiskowe, takie jak zmiany temperatury i korozja, moga dodatkowo wpltywaé na
zachowanie materiatow podczas zginania, podkreslajac potrzebe kompleksowej analizy
naprezen w rzeczywistych scenariuszach.

Zrozumienie zachowania materiatow pod wplywem rdéznych rodzajow naprezen
strukturalnych 1 ustalenie w jaki sposob sity oddziatujg na elementy konstrukcyjne, jest bardzo
wazne. Na przyklad, czyste odksztalcenie zginajace jest fundamentalng koncepcja
w mechanice, ktora pokazuje symetri¢ obcigzenia i ugigcia w obiektach. Wystepuje ono, gdy

obiekt do$wiadcza rownomiernego odksztalcenia wzdluz swojej diugosci, co skutkuje
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symetrycznym obcigzeniem i ugi¢gciem. Rownomierny rozklad sit w czystym obcigzeniu
zginajacym prowadzi do przewidywalnych wzorcow odksztalcen, co jest niezbedne przy
projektowaniu i analizowaniu r6znych konstrukcji.

Jednak rzeczywiste zastosowanie naprezen wywotanych krzywizng tylko czasami jest
tak proste, jak w przypadku czystego zginania. Poprzeczne napr¢zenie zginajace zwigksza
ztozono$¢, powodujac niejednorodne odksztatcenie materiatéw, co skutkuje réznymi
poziomami obcigzenia i ugi¢cia wzdhuz dlugosci obiektu. Ten rodzaj odksztatcenia wystepuje
zwykle, gdy obiekt doswiadcza nierbwnomiernego zginania, co prowadzi do
nierOwnomiernego obcigzenia 1 ugigcia. Zjawisko to mozna czgsto zaobserwowac
w sytuacjach, w ktorych przytozony moment zginajacy zmienia si¢ na catej dlugos$ci materiatu.
Taki rodzaj naprezenia zginajacego jest bardzo wazny w scenariuszach, w ktorych sity
zewngetrzne nie sg rownomiernie roztozone, takich jak belki z obcigzeniami punktowymi lub
konstrukcje doswiadczajace mimosrodowych warunkéw obcigzenia.

Trojpunktowa proba zginania jest technika stosowana do okreslania wlasciwosci
zginania materiatdw. Ta metoda testowania mierzy sil¢ wymagang do zginania belki 1 jej
odporno$¢ na zginanie, dostarczajac krytycznych informacji na temat zachowania materiatu
pod obcigzeniem. Przytozenie obcigzenia w punkcie sSrodkowym belki podpartej na jej koncach
pozwala oceni¢ reakcje materiatu na odksztatcenie, zapewniajac wglad w jego wytrzymatosé
na zginanie, sztywno$¢ i ogélng wydajnos¢ pod wptywem sit zginajacych.

Jedng ze znaczacych zalet testu zginania trzypunktowego jest jego prostota. Geometria
probki jest prosta, a proces przygotowania jest optacalny, dzigki czemu jest dostepny dla
szerokiego zakresu zastosowan. Test ten mozna rowniez dostosowac do pomiaréw w wysokich
temperaturach, co dodatkowo poszerza jego uzytecznosc¢.

Naprezenie (o) 1 odksztalcenie (¢) podczas trojpunktowego zginania mozna opisac

nastepujacymi zalezno$ciami:

G = 3PL 15
"~ 2bd2 (15)

e=2 (6
_ZLZ ()

gdzie: P sila zewnetrzng, L odlegto$¢ miedzy podporami, b szerokos$¢ poprzecznego przekroju

probki, d wysokos¢ poprzecznego przekroju probki, a A strzatka ugiecia [306].
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4.1.3. Udarnos¢

Udarnos$¢ okresla odpornos¢ materiatu kompozytowego na uderzenie i jest okreslana
jako ilo$¢ energii jaka jest potrzebna, aby nastgpilo zniszczenie probki. Tym co odréznia
badanie udarno$ci od badan rozciagania przy stalych predkosciach deformacji jest wysoka
predkos¢ pekania spowodowana tym, ze sita przylozona jest w szybki i gwattownie rosnacy
sposob. Powoduje to, ze trudno jest okresli¢ naprgzenie okreslajace odpornos¢ materiatu.

W zalezno$ci od rodzaju badanego materiatu polimerowego oraz ich zastosowania
rozrézniamy nastepujace metody pomiaru udarno$ci: metoda Izod’a, metoda Charpy’ego,
metoda spadajacego ci¢zaru, metoda rozciagania przy duzych predkosciach.

Metody Charpy’ego 1 Izod’a polegaja na uderzeniu probki kompozytu miotem
wahadtowym. Probka ma ksztalt prostopadloscianu i znajdowaé si¢ na niej wycigty karb.
Wprowadzenie takiego nacigcia powoduje zmniejszenie rozrzutu wynikéw poprzez obnizenie
wptywu wad obecnych w materiale (peknigcie bedzie postepowato w miejscu nacigcia, a nie
tam, gdzie moze wystgpowac wada w strukturze). Energia potrzebna do ztamania probki jest
wyliczana na podstawie r6znicy energii kinetycznej mlota przed i po zderzeniu z probka.

Réznicg jaka wystepuje miedzy tymi dwoma metodami jest umocowanie probki
w aparacie. W przypadku metody Izod’a probka jest umocowana jednym koncem, a mtot
uderza w drugi koniec, natomiast w metodzie Charpy,ego uderzenie jest w $rodek probki

1 umocowane na dwoch koncach.
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Kierunek uderzenia Kierunek uderzenia

7 >

Karb

a b

Rysunek. 6 Mocowanie probki i kierunek uderzenia w badaniu udarnosci w: a) metodzie [zoda, b)

metodzie Charpy’ego

Odporno$¢ materiatu na uderzenie jest wyrazona jako energia zerwania w przypadku
metody rozciggania i spadajacego ci¢zaru, lub jako energia na jednostke dtugosci karbu
w przypadku metod Izod’a i Charpy’ego [305].

Wytrzymato$§¢ kompozytow na uderzenie jest zalezna od geometrii probki, a wiec
wspotczynnik wytrzymatosci nie jest wielkoscig stata dla danego materialu. Wytrzymatos¢
probke spada wraz z grubos$cig probki. ROwniez obecnos¢ naciecia w postaci karbu ma wplyw
na udarno$¢ badanej probki. Karb dziata jako punkt koncentracji naprezen ktore jest tym

wieksze, im bardziej ostry jest karb. Zaleznos$¢ ta mozna opisaé nastgpujagcym réwnaniem:

Omax = Op ° (1 + 2\/%) (17)

gdzie: omax naprezenie maksymalne na wierzchotku karbu, o, dziatajace naprezenie, a dtugosé

karbu, a p promien krzywizny karbu.

Zauwazono, ze energia pekania podczas uderzenia zmienia si¢ w zalezno$ci od sposobu
pekania. Z tego powodu jest mozliwos$¢, aby charakterystyke udarowa materialu przedstawic
z uzyciem parametru Gc zamiast specyficznej energii. Energi¢ mozna wyrazi¢ za pomoca
wspotczynnika krytycznego predkosci wyzwolenia energii  odksztalcenia Gc¢ oraz

wspolczynnika geometrycznego ustalonego w sposob eksperymentalny [305]:
U.=G:*Bxw=*0 (18)

gdzie: B grubos$¢ probki, w szeroko$¢ probki
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Druga przyczyna spadku udarno$ci w obecnos$ci karbu na prébce jest to, Zze na jego
wierzchotku predkos¢ deformacji jest bardzo duza co skutkuje wystgpieniem kruchego pekania.
Materiat kruchy jest mniej wytrzymaty na uderzenie niz ciggliwy. Trzecia przyczyna jest
zwigzana tym, ze p¢kanie pod wptywem uderzenia bez karbu na probce przebiega dwuetapowo:
etap inicjacji 1 etap propagacji pekniecia. W przypadku probki nacigtej wiekszos$¢ energii jest
zuzywana do propagacji peknigcia.

Udarno$¢ podobnie jak inne wlasciwosci mechaniczne, s3 funkcja ich orientacji
molekularnej. Uderzenie zgodne z kierunkiem orientacji daje wigksza wytrzymatos$¢, natomiast
w kierunku poprzecznym nizsza. Jest to spowodowane tym, ze zerwanie wigzan wewnatrz
czasteczkowych wymaga wiekszej sily niz zerwanie wigzan migdzyczasteczkowych. Udarno$é
jest takze funkcja innych czynnikéw takich jak: masa czasteczkowa, krystalicznos$¢, obecnos¢
11los¢ plastyfikatora. Wyzsza masa czasteczkowa oznacza wyzszg odpornos¢ na uderzenie, do
osiggnigcia pewnego poziomu, powyzej ktorego ustala si¢. Dodatek plastyfikatora réwniez

zwigksza odporno$¢ materiatu, poniewaz obniza jego Ty [305].

4.2. Wlasciwosci termiczne kompozytow epoksydowych

4.2.1. Termograwimetria

Analiza termograwimetryczna lub termiczna analiza grawimetryczna (TGA) to metoda
analizy termicznej, w ktorej zmiany wlasciwosci chemicznych 1 fizycznych materiatow sa
mierzone w funkcji rosngcej temperatury (przy statej szybkosci ogrzewania) lub w funkcji
czasu (przy statej temperaturze i/lub statej utracie masy). TGA moze dostarczy¢ informacji na
temat zjawisk chemicznych, takich jak desolwatacja (zwlaszcza odwodnienie), rozktad
1 reakcje ciato state-gaz (np. utlenianie lub redukcja) [306].

Podobnie TGA moze dostarcza¢ informacji o zjawiskach fizycznych, takich jak
przemiany fazowe drugiego rzedu, w tym parowanie, sublimacja, absorpcja i desorpcja. TGA
mozna wykorzysta¢ do oceny stabilnosci termicznej materialu. Jest ona zazwyczaj stosowana
do badania stabilno$ci termicznej polimerow. W pozadanym zakresie temperatur, jesli materiat
jest stabilny termicznie, nie bedzie obserwowanej zmiany masy. Znikoma utrata masy
odpowiada niewielkiemu lub Zadnemu nachyleniu sladu TGA. TGA podaje rowniez gorng
temperature stosowania materiatu. Po przekroczeniu tej temperatury material zacznie ulegaé
degradacji.

Dwie najwazniejsze informacje z TGA to temperatura poczatku utraty masy i masa

resztkowa. Temperatura poczatku utraty masy to temperatura, w ktorej rozpoczyna si¢
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utlenianie. Jesli wigc temperatura ta jest wyzsza, oznacza to, ze probka jest bardziej stabilna
imoze by¢ uzywana w zastosowaniach wysokotemperaturowych. Wielu badaczy
przeprowadzito analize TGA kompozytow epoksydowych. Niektore z nich omowiono ponize;j:

Neiman z zespotem [321] badali degradacj¢ termiczng zywic epoksydowych w uktadzie
statycznym w zakresie temperatur 300°C - 450°C. Reakcja przebiega bez okresu indukcji,
a szybko$¢ poczatkowa jest maksymalna. Szybkos¢ W wzrasta wraz z temperaturg zgodnie
z prawem W = Ae-E/RT. Efektywna energia aktywacji wynosita 35 kcal/mol. Produkty reakcji
sktadaja si¢ z gazoéw, zywicznej cieczy i statej pozostatosci. Ciecz ma praktycznie takg samg
charakterystyke widmowa w podczerwieni jak poczatkowy zwigzek epoksydowy. W widmie
podczerwonym pozostatosci pasma charakterystyczne dla grupy epoksydowej sa nieobecne.
Wsréd produktéw ciektych znaleziono wodg i formaldehyd. Metan 1 tlenek wegla wykryto
w duzych ilosciach metoda chromatograficzng. Podczas rozktadu termicznego nieutwardzone;j
zywicy epoksydowej frakcja niskoczasteczkowa ulatnia sig¢, a frakcja wysokoczasteczkowa
rozklada si¢ uwalniajac rodnik, ktoéry izomeryzuje i rozktada si¢ na tlenek wegla i metylen.
Rodnik metylowy pobiera atom wodoru z polimeru i jest przeksztatlcany w metan. Rodnik
ROCH; utworzony po uwolnieniu grupy epoksydowej daje formaldehyd. Wsrod produktow
gazowych powstatych podczas degradacji termicznej zywicy epoksydowej utwardzonej
polietylenem poliaminy stwierdzono obecno$¢ w wydzielajacych si¢ gazach H,, CO, CHa,
C2Hg, CoHa, C3He 1 CsHs. Etan, etylen, propylen 1 propan sa prawdopodobnie wytwarzane przez
rozklad rodnika polietyleno poliaminy. Termooksydacyjna degradacja zywic epoksydowych
zostata zbadana w ukladzie statycznym. Wykazano, ze reakcja ma charakter rozgaleziajacy si¢
1 przebiegajacy tancuchowo.

Wang 1 wspolpracownicy [307] zbadali stabilno$¢ termiczng czystej zywicy
epoksydowej 1 kompozytow epoksydowych wypetlionych grafitem ekspandowanym 4,5%
przy uzyciu systemu TA Q50 TGA. Probke ogrzewano do temperatury 600°C z szybkoscia
10°C/min w atmosferze azotu. Stwierdzono, ze poczatkowe temperatury rozktadu wynosity
odpowiednio 318°C, 329°C i 348°C. Doszli do wniosku, ze probki poddane obrobce
powierzchniowej maja lepsza kompatybilno§¢ niz probki niepoddane obrobce, co
w konsekwencji poprawia stabilno$¢ termiczng.

Gu z badaczami [308] przeprowadzili analizy termograwimetryczne probek
modyfikowanych nanoptytkami grafenowymi (GNP) i funkcjonalizowanymi nanoptytkami
grafenowymi przy predkosci 10 C/min (atmosfera argonu), w catym zakresie temperatur (40-
800°C) za pomoca STA 449F3. Stwierdzili, ze wskaznik Zaroodporno$ci wynosi odpowiednio

192°C (czysta zywica), 195°C (0,5% funk. GNP), 199°C (10% funk. GNP), 200°C (20% funk.
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GNP) 1203°C (30% funk. GNP) i doszli do wniosku, Ze stabilno$¢ termiczna nanokompozytow
funk. GNP/EP ulega stopniowej poprawie wraz ze wzrostem dodatku funkcjonalizowanych
GNP.

Xu z zespotem badaczy [309] przeprowadzili analiz¢ TGA kompozytéw wypetnionych
czastkami azotku boru i azotku glinu z lub bez obrdbki powierzchniowej przy uzyciu PERKIN
ELMER TGA7 i zmierzyli utrat¢ masy przy ogrzewaniu do 600°C przy 20°C/min w atmosferze
azotu. Stwierdzono, ze utrata masy probek poddanych dziataniu srodkow silanowych jest
wyzsza niz probek poddanych dziataniu acetonu i kwasow (kwasu azotowego i siarkowego).
Yu i wspolpracownicy [310] zbadali ilo§¢ h-BN w kompozytach za pomoca analizatora
termograwimetrycznego TG 209 F1 (NETZSCH, Niemcy) w atmosferze powietrza
z szybko$cig ogrzewania 10°C/min. Probki zostaly podgrzane do 700°C, a na podstawie
krzywej utraty masy stwierdzono trzy znaczace spadki. Pierwszy, ktory pojawil si¢ w zakresie
temperatur okoto 145 °C-270 °C, przypisano pirolizie sktadnikéw o niskiej masie
czasteczkowej. Drugi pik w zakresie temperatur 270°C-420°C nalezy przypisa¢ rozktadowi
zywicy epoksydowej. Ostatnia wyrazna utrata masy nastgpita w temperaturze 420°C-620°C
z powodu spalania resztkowego wegla zywicy epoksydowej w atmosferze powietrza.

Zespot pod kierownictwem Liang [311] przygotowali prébki nanokompozytowe z 1%
napetniaczy tlenek krzemu lub tlenek glinu oraz probki mikro-kompozytowe z 20%
napetniaczy. Nano-mikro (hybrydowe) probki kompozytowe (z uzyciem tlenku krzemu lub
glinu) przygotowano przez zdyspergowanie 1% nanonapeiniaczy i 20% mikronapetniaczy
w zywicy epoksydowej. Analize¢ TGA przeprowadzono na urzadzeniu PerkinElmer TGA7
w celu uzyskania informacji na temat stabilno$ci termicznej. Analiz¢ TGA przeprowadzono
w $rodowisku azotu. Podczas testu temperatura w komorze testowej wzrosta z 30°C do 800°C
przy szybkosci ogrzewania 10°C/min. Od 800°C do 850°C atmosfera zmienila si¢ z azotu na
powietrze, a szybko$¢ ogrzewania wynosita 10°C/min. Stwierdzono, ze wskaznik utraty masy
mikro-kompozytu 1 nano-mikro-kompozytu jest znacznie nizszy w poréwnaniu do czystej
zywicy epoksydowej, a probki wypelnione tlenkiem krzemu wykazywaty bardzo podobny wzor
do probek wypekionych tlenkiem glinu.

Meenakshi z zespotem [320] analizowali wptyw modyfikacji powierzchni wtokien
naturalnych na wiasciwosci mechaniczne, termiczne, higrotermiczne i1 absorpcje wody
kompozytéw hybrydowych wzmocnionych witoknami Inianymi, sizalowymi i szklanymi.
Stwierdzono znaczny wzrost wiasciwosci mechanicznych wildkien sizalowych i Inianych
poddanych obrobce alkalicznej. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie, zginanie i uderzenia probek

hybrydowych wzmocnionych wtéknem szklanym / Inianym poprawita si¢ odpowiednio o 58%,
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36% 1 51% po powierzchniowej obrobce alkalicznej. Ponadto zbadano analize higrotermiczng
1 zdolnos¢ absorpcji wody, a takze przeanalizowano wiasciwosci wigzania migdzyfazowego za
pomocg obrazoéw ze skaningowego mikroskopu elektronowego. Analiza termiczna przy uzyciu
analizatora termograwimetrycznego wykazala, ze temperatura rozkltadu kompozytoéw
wzmocnionych wtoknami hybrydowymi wynosi od 306 do 312°C. Podsumowujac, obrébka
powierzchniowa poprawia wydajnos¢ wiokien naturalnych w kompozytach wzmocnionych

witdknami hybrydowymi, w szczeg6lnosci widknem Inianym.
4.2.2. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) jest podstawowa technika pomiaru
wlasciwosci termicznych materialbw w celu ustalenia zwigzku migdzy temperatura,
a okre$lonymi wtasciwosciami fizycznymi substancji i1 jest jedyng metoda bezposredniego
okreslania entalpii zwigzanej z interesujacym nas procesem. Kalorymetria jest czgsto
stosowana w chemii, biochemii, biologii komdrkowej, biotechnologii, farmakologii, a ostatnio
takze w nanonauce do pomiaru wlasciwosci termodynamicznych biomolekut i materiatow
o rozmiarach nano. Wsrdd réznych typow kalorymetréw popularny jest réznicowy kalorymetr
skaningowy. Jest to aparat do analizy termicznej mierzacy, jak zmieniajg si¢ wlasciwosci
fizyczne probki wraz z temperaturg w czasie. Innymi stowy, urzadzenie to jest przyrzadem do
analizy termicznej, ktory okresla temperatur¢ 1 przeplyw ciepta zwigzany z przemianami
materiatu w funkcji czasu 1 temperatury. Podczas zmiany temperatury aparat mierzy ilo$¢
ciepta, ktora jest nadmiernie wypromieniowywana lub pochtaniana przez probke na podstawie
roéznicy temperatur mi¢dzy probkg a materialem odniesienia [312].

W oparciu o mechanizm dziatania aparatu mozemy wyr6zni¢ dwa typy kalorymetrow:
réznicowy kalorymetr ze strumieniem ciepta i z kompensacja mocy. W kalorymetrze ze
strumieniem ciepta, materiat probki zamknigty w szalce 1 pusta szalka referencyjna sa
umieszczane na dysku termoelektrycznym otoczonym piecem. Piec jest ogrzewany z liniowg
szybkoscig grzania, a ciepto jest przekazywane do probki i szalki referencyjnej przez dysk
termoelektryczny [313]. Jednak ze wzglgdu na pojemnos¢ cieplng (cp) probki, wystapi roznica
temperatur miedzy probka a szalkami referencyjnymi, ktora jest mierzona za pomocg termopar
powierzchniowych, a wynikajacy z tego przeplyw ciepta jest okreslany przez termiczny

odpowiednik prawa Ohma:

AT
q== 9

118



gdzie: g przeptyw ciepta probki, AT réznica temperatur migdzy probka a odniesieniem,
a R rezystancja dysku termoelektrycznego.

W kalorymetrze z kompensacja mocy, probka i naczynia referencyjne sg umieszczane
w oddzielnych piecach ogrzewanych przez oddzielne grzejniki [314]. Probka i odniesienie sg
utrzymywane w tej samej temperaturze, a ré6znica w mocy cieplnej wymaganej do utrzymania
ich w tej samej temperaturze jest mierzona i wykreslana jako funkcja temperatury lub czasu.

Roéznicowa kalorymetria skaningowa jest termodynamicznym narzedziem do
bezposredniej oceny poboru energii cieplnej, ktora zachodzi w probee podczas regulowanego
wzrostu lub spadku temperatury. Ta metoda badawcza jest szczegdlnie stosowana do
monitorowania zmian przejsé fazowych [315].

DSC jest powszechnie stosowana do badania temperatur przej$cia, ktore sg nazywane
pojedynczym przej$ciem materiatu z jednej fazy do drugiej. Temperatury przej$cia termicznego
(T, temperatury topnienia) probek sa okre$lane w roztworze, ciele stalym lub fazach
mieszanych, takich jak zawiesiny.

T, jest wazng wlasciwoscig materiatu, gdy méwimy o kompozytach do konkretnego
zastosowania konicowego. T to temperatura, w ktorej polimer termoutwardzalny przechodzi ze
stanu sztywnego do bardziej elastycznego lub gumowego. Powszechnie wiadomo, ze
,hormalny” stan wickszo$ci polimeréw termoutwardzalnych w temperaturze pokojowej jest
sztywny (amorficzne cialo state). Ponizej Ty tancuchy molekularne Zywic termoutwardzalnych
nie maja wystarczajacej energii, aby mogty si¢ poruszaé (czasteczki sa zamrozone w miejscu
jako sztywna struktura ze wzgledu na krotkg dtugos¢ tancucha, grupy molekularne oddzielajace
si¢ od tancucha i zazebiajace si¢ ze sobg). Ponadto, gdy zywica polimerowa jest podgrzewana,
czasteczki zywicy zyskuja energi¢ i moga zacza¢ sie porusza¢. Amorficzna, sztywna struktura
termoutwardzalnej Zywicy polimerowej przeksztatca si¢ w elastyczng strukture (stan gumy) po
osiggnigciu okreslonego poziomu energii cieplnej, a czasteczki polimeru moga swobodnie
poruszac si¢ wokot siebie. Ten punkt przejscia nazywany jest temperaturg zeszklenia [316].

Podsumowujac, temperatura uzytkowania zywic polimerowych powinna by¢ zawsze
nizsza od Ty. Jesli kompozyty zostang uzyte powyzej ich Ty, szybko straca swoje wlasciwos$ci
mechaniczne (wytrzymato§¢ 1 sztywno$¢) i beda nadal utrzymywaé pewne wilasciwosci
mechaniczne, dopdki temperatura nie osiggnie temperatury topnienia (Tm). Temperatura
krystalizacji (Tx) jest zwigzana z punktem, w ktéorym mozliwa jest modyfikacja utozenia
fancucha polimeru. Po osiggnigciu Tk pojawiaja si¢ uporzadkowane krystaliczne obszary
fancucha, zwane lamelami. Jednak w strukturze nadal pozostaja obszary amorficzne. Nalezy

zauwazy¢, ze krystalizacja jest egzotermicznym pikiem na krzywej DSC. Temperatura Tk jest
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wyzsza niz Tg, ale wciaz nizsza niz Tm. Temperatura topnienia (Tm) to punkt, w ktérym
tancuchy polimerowe tracg swoje wigzania i zamieniajg si¢ w ciecz. Proces ten nazywany jest
przejsciem endotermicznym. Ogodlnie rzecz bioragc, Tm dla polimeru termoutwardzalnego jest
wyzsza niz jego Tg. W temperaturach powyzej Tg, ale ponizej Tm, Zywica polimerowa jest
W stanie gumowatym, a material moze wykazywac duze odksztatcenia przy stosunkowo niskim
obcigzeniu.

Widzimy zatem jak wazne sg temperatury przejs¢ fazowych dla ustalenia warunkow
uzytkowania kompozytéw epoksydowych. Dlatego prowadzone sg badania w celu sprawdzenia
w jaki sposob poszczegodlne stosowane wzmocnienia, czy to konwencjonalne czy w skali nano,
wplywaja na przemiany fazowe matrycy epoksydowe;.

Na przyktad Gupta i wspotpracownicy [317] wykorzystali DSC do zbadania wplywu
hybrydyzacji na wlasciwos$ci termiczne wiokien juty/sizalu w kompozytach na bazie zywic
epoksydowych. Badanymi przypadkami byty: juta (J1), sizal (S1), 50% juty + 50% sizalu (H1),
25% juty + 75% sizalu (H2) 1 75% juty + 25% sizalu (H3). Kompozyty zostaty wyprodukowane
przy uzyciu techniki recznego uktadania i catkowitego obcigzenia wtdknami wynoszacego 30%
Stwierdzono, ze hybrydyzacja pozytywnie wplywa na Tg kompozytow. Wartosci Ty
stwierdzone dla probek H1 wynosity 73,86 C, dla przypadku H2 wynosity 72,86 C, podczas
gdy dla H3 warto$¢ T, wynosita 68,36 C w porownaniu z T, matrycy (65,16 C). Ponadto
temperatura egzotermiczna (Tq) dla kompozytéw hybrydowych i wldkien naturalnych
wykazywala wyzsze warto$ci niz czysta matryca.

Pereira 1 partnerzy [318] wykorzystali DSC do zbadania wplywu hybrydyzacji na
wlasciwosci termiczne czystego sizalu 1 hybrydowych kompozytéw epoksydowych. Mozna
zauwazy¢, ze dominuja dwa zjawiska, endotermiczne i egzotermiczne, odpowiednio okoto
100°C 1 375°C. Sizal + curaud to probka, ktora pochtongta najwiecej ciepta w przypadku
zjawiska endotermicznego 1 ta, ktéra najmniej uwolnila cieplo w przypadku zdarzenia
egzotermicznego.

Gupta 1 Srivastava [319] opisali zachowanie termiczne kompozytu epoksydowego
sizal/juta przy uzyciu kalorymetru réoznicowego. Kompozyt wykazywat temperature zeszklenia
w zakresie od 65°C do 73°C. Odnotowano jedynie niewielkie roznice w temperaturze rozktadu
1 krystalizacji kompozytu. Temperatura krystalizacji kompozytu waha si¢ od 348°C do 357°C.
Ponadto wszystkie kompozyty wykazywaty takg sama entalpi¢ 28,46 J/g.
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4.3. Projektowanie eksperymentu

Projektowanie eksperymentow (ang. Design of Experiments - DOE) to skuteczna
procedura planowania eksperymentow, dzieki ktorej uzyskane dane moga by¢ analizowane w
celu uzyskania prawidtowych i obiektywnych wnioskow. Ustrukturyzowana, zorganizowana
metoda okre§lania zwigzku migdzy czynnikami wplywajacymi na proces a wynikiem tego
procesu jest znana jako ,,projektowanie eksperymentow”. W eksperymentach celowo
zmieniamy jedng lub wigcej zmiennych procesowych (lub czynnikow) w celu zaobserwowania
wplywu zmiany na jedng lub wigcej zmiennych odpowiedzi. Projektowanie eksperymentow
(DOE) jest skuteczng procedurg planowania eksperymentdéw, dzigki czemu uzyskane dane
moga by¢ analizowane w celu uzyskania prawidtowych 1 obiektywnych wnioskéw. DOE
rozpoczyna si¢ od okreslenia celu eksperymentow i wyboru czynnikéw procesowych do
badania. Projekt eksperymentow jest ustanowienie szczegoétowego planu eksperymentdéw przed
wykonaniem eksperymentu zostang wybrane projekty eksperymentalne Maksymalizuje ilos¢

»informacji”, ktore mozna uzyska¢ dla danej ilosci efektu eksperymentalnego [322].

Korzysci z projektowania eksperymentow:

e projekt eksperymentalny obejmuje manipulowanie zmienng niezalezng w celu
zaobserwowania wptywu na zmienng zalezng. Umozliwia to okreslenie zwigzku
przyczynowo skutkowego;

e oprocz kontrolowania zmiennej niezaleznej, eksperymentator stara si¢ wyeliminowac
niepozadane zmienne zewngtrzne;

e kontrola nad zmiennymi zewnetrznymi jest zwykle wigeksza niz w przypadku innych
metod badawczych;

e ze wzgledu na S$ciste warunki i1 kontrole eksperymentator moze ponownie
przeprowadzi¢ eksperyment 1 powtorzy¢ lub ,,sprawdzi¢” swoje wyniki. Powtarzanie
jest bardzo wazne, poniewaz uzyskanie podobnych wynikéw daje wigksze zaufanie do

wynikow.

Klasyczna metoda eksperymentowania jest drozsza 1 ogranicza si¢ do jednego czynnika
na raz, a inne czynniki sg state. Nie pokazuje to efektu interakcji, ktory moze istnie¢ miedzy
niektérymi czynnikami, w wyniku czego trudno jest okresli¢ optymalne st¢zenie.

Pojedynczy zintegrowany projekt, ktoéry pozwala na zmiany wigcej niz jednego
czynnika na raz i pozwala na okreslenie efektow interakcji, a takze dostarcza wiecej informacji

na temat efektéw cztowieka. Zalety dobrze zaplanowanych eksperymentow to: wiecej
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informacji na eksperymenty, skrocony czas realizacji, lepsza skuteczno$¢, wigksza
wiarygodno$¢ informacji, zdolno$¢ do interakcji i bardziej wiarygodne przewidywanie [322].
Projektowanie eksperymentow jest wielofunkcyjnym narzedziem, ktére moze byc¢
wykorzystywane w roznych sytuacjach do identyfikacji waznych czynnikow wejsciowych
(zmienna wej$ciowa) i sposobu, w jaki sg one powigzane z wynikami (zmienna odpowiedzi).
Dlatego DOE wykorzystuje gtownie ,,twarde narzedzia” [323]. Ponadto DOE to podstawowa
analiza regresji, ktora moze by¢ stosowana w roznych sytuacjach. Powszechnie stosowane typy

projektow sg nastepujace [324]:

e porownanie - jest to jeden czynnik spo$rod wielu poréwnan w celu wybrania
najlepszej opcji, ktéra wykorzystuje test t, test Z lub test F;

e przeglad zmiennych - s3 to zazwyczaj dwupoziomowe projekty czynnikowe majace
na celu wybranie waznych czynnikow (zmiennych) sposrod wielu, ktore wplywaja
na wydajnos¢ systemu, procesu lub produktu;

e identyfikacja funkcji transferu - jesli zidentyfikowano wazne zmienne wejsciowe,
zwigzek miedzy zmiennymi wejSciowymi a zmienng Wwyjsciowa mozna
wykorzysta¢ do dalszej eksploracji wydajnosci systemu, procesu lub produktu za
pomoca funkcji transferu;

e optymalizacja systemu - funkcja transferu moze by¢ wykorzystana do optymalizacji
poprzez przeniesienie eksperymentu do optymalnego ustawienia zmiennych. W ten
sposOb mozna poprawi¢ wydajnos¢ systemu, procesu lub produktu;

e robust design - zajmuje si¢ redukcjg zmienno$ci w systemie, procesie lub produkcie
bez eliminacji jej przyczyn. Pionierem projektowania odpornego byt dr Genichi
Taguchi, ktory uczynil system odpornym na zaktocenia (czynniki srodowiskowe
i niekontrolowane sa uwazane za zakldcenia). Ogoélnie rzecz bioragc, czynniki
powodujace zmienno$¢ produktu mozna podzieli¢ na trzy gltéwne grupy:
zewngetrzne/srodowiskowe (takie jak temperatura, wilgotnos¢ 1 kurz); wewnetrzne
(zuzycie maszyny 1 starzenie si¢ materialow); zmienno$¢ miedzy jednostkami

(r6znice w materiatach, procesach i sprzgcie).

Mimo, ze narzedzia DOE nie sg nowymi technikami, ich zastosowanie gwattownie
rozszerzylo si¢ na obszary naukowe, w tym poprawg jakosci produktow/procesow [325],

optymalizacje produktow [326] i1 ustugi w ciggu ostatnich dwéch dekad. Szkolenia i najnowsze
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przyjazne dla uzytkownika komercyjne 1 niekomercyjne pakiety oprogramowania
statystycznego znaczaco przyczynity si¢ do ekspansji DOE w badaniach w tym okresie.

Zastosowanie DOE w badaniach rozpoczgto si¢ w latach dwudziestych XX wieku od
badan Fishera w rolnictwie. Ponad cztery dekady pdzniej jej zastosowanie w badaniach byto
znikome. Znaczace wykorzystanie DOE w projektach badawczych zauwazono pod koniec lat
60. 1 70. ubieglego wieku. Tak wigc osiagniecie znaczacego zastosowania DOE w badaniach
zajeto okoto 50 lat. Poniewaz w tym okresie nie bylo pakietéw oprogramowania, ktore
sprzyjalyby jego zastosowaniu, DOE nie oznaczato silnej ekspansji. Dzigki edycji i rozwojowi
oprogramowania w latach 90. i p6zniejszych, wykorzystanie DOE w badaniach w réznych
dziedzinach nauki gwattownie wzrosto. Zastosowanie DOE w przyszio$ci mozna przewidzie¢
za pomocg modelu regresji liniowej, ktory opiera si¢ na danych z przesztosci z ponad 18 lat.
W zwiazku z tym mozna oczekiwaé, ze ekspansja wykorzystania DOE bedzie kontynuowana
w przysztosci, w tym jej zastosowanie w istniejagcych i nowych obszarach naukowych [324].

DOE jako metoda naukowa byla najbardziej popularna w dziedzinach naukowych
takich jak medycyna, inzynieria, biochemia, fizyka i informatyka. Jej zastosowanie w tych
obszarach stanowi okoto 50% w pordwnaniu do wszystkich innych obszaré6w naukowych.
Tylko medycyna stanowi okoto 18%, podczas gdy inzynieria i biochemia razem stanowig 20%,
a fizyka i informatyka razem stanowig 13%.

Ponizej wymieniono ogdlne praktyczne kroki i wytyczne dotyczace planowania

1 przeprowadzania DOE:

e okreslenie celow - jest to lista problemow, ktdre majg zosta¢ zbadane;

e definicja zmiennej odpowiedzi - jest to mierzalny wynik eksperymentu oparty na
zdefiniowanych celach;

e okreslenie czynnikdéw 1 poziomOw - wybor zmiennej niezaleznej (czynnikow), ktore
wplywaja na zmian¢ zmiennej odpowiedzi. Aby zidentyfikowa¢ czynniki, ktore
moga wplywac¢ na zmienng odpowiedzi, mozna uzy¢ diagramu rybiej osci;

e okreslenie typu projektu eksperymentalnego - np. do identyfikacji istotnych
czynnikoéw potrzebny jest projekt przesiewowy; lub do optymalizacji planowana jest
funkcja czynnik-odpowiedz, okreslenie liczby probek testowych;

e przeprowadzenie eksperymentu przy uzyciu macierzy projektu;

e analiza danych przy uzyciu metod statystycznych, takich jak regresja i ANOVA;

e praktyczne wnioski 1 zalecenia - w tym graficzne przedstawienie wynikoéw 1 ich

walidacja [324].
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Najtrudniejsza czg¢scig DOE jest zaplanowanie eksperymentu pod katem wyboru
odpowiednich czynnikéw do testowania (zmiennych x), jakie zakresy x wybra¢, ile powtdrzen

nalezy uzy¢ i czy wymagany jest punkt srodkowy?

5. CELE PRACY

Glownym celem pracy bylo przedstawienie sposobu ksztattowania wlasciwosci
eksploatacyjnych  (mechanicznych, termicznych) epoksydowych nanokompozytoéw
hybrydowych poprzez dobodr sktadu i metodyki ich wytwarzania warunkujacych uzyskanie
pozadanych cech funkcjonalnych, mechanicznych i uzytkowych wytworzonych materiatlow
majacych zastosowanie w réznych dziedzinach inzynierii mechaniczne;j.

Celem naukowym byto okreslenie mechanizmu oddzialywania integralnych sktadnikoéw
kompozycji warunkujacego ww. wlasciwosci opracowanych kompozytow.

Do osiagniecia celu gtownego 1 naukowego prace zrealizowano w nastepujacych etapach:

L. Analiza 1 opracowanie literaturowe na temat kompozytow epoksydowych,

materialow stosowanych do ich wytworzenia, badan wytrzymalo$ciowych oraz
kierunkow ich zastosowania;

II. Otrzymanie kompozytéw binarnych o najlepszych  wlasciwosciach

mechanicznych i termicznych poprzez:

v" modyfikowanie matrycy epoksydowej roznymi rodzajami i ilo$ciami
modyfikatorow — wytypowanie najlepszej zawartosci danego
modyfikatora;

v’ okreSlenie postaci wzmocnieh MMT - in situ/dyspersja;

V' okre$lenie warunkoéw mieszania mechanicznego oraz ultradzwigkowego.

I1I. Otrzymanie roznigcych si¢ sktadem nanokompozytow hybrydowych (z matrycy

1 wytypowanej w etapie II ilosci danego rodzaju jednego modyfikatora
1 zmiennych ilo$ci drugiego nanonapetniacza). Dokonano tego poprzez:
v" okreslenie ich sktadu warunkujacego poprawienie wlasciwosci;
v' wytypowanie nanokompozytoéw hybrydowych, w ktorych wystepuje
zjawisko synergii miedzy uzytymi do ich otrzymywania surowcami;
v' wykorzystanie metod projektowania eksperymentu w celu okreslenia
zasadnos$ci prowadzenia dalszych badan w przypadku braku poprawy
wlasciwo$ci mechanicznych przy zastosowaniu standardowych metod

badawczych.

124



IV.  Analiza struktury nanokompozytow hybrydowych w celu okreslenia rodzaju
1 intensywnosci oddziatywan migdzy sktadnikami;

V. Zaproponowanie potencjalnych zastosowan otrzymanych hybrydowych
nanokompozytow epoksydowych charakteryzujacych si¢ wystepowaniem
zjawiska synergii.

Po osiagnieciu powyzszego celu pracy, w ramach badan rozszerzajacych wykonano

rozeznanie pod katem wlasciwosci trybologicznych, rozkladu napr¢zen i mechanizmu
propagacji peknigcia. Wykonane w ten sposob analizy moga pozwoli¢ na opracowanie dalszych

badan nad tymi materiatami i doktadniejsze dopasowanie go do potencjalnych zastosowan.

6. METODYKA BADAN KOMPOZYTOW EPOKSYDOWYCH

6.1. Plan eksperymentu
Badane kompozyty epoksydowe, majace charakteryzowac¢ sie jak najlepszymi
wlasciwo$ciami mechanicznymi i termicznymi, posiadajg szereg danych wejsciowych, ktérych
wplyw na badane wlasciwosci jest przedmiotem prowadzonych badan. Jednocze$nie podczas
otrzymywania i przetwarzania kompozytow wystepuje szereg wielkosci wptywowych, ktore
oddziatuja w sposob losowy na wyniki pomiardw. Majac jasno okreslone czynniki zwigzane
z procesem otrzymywania i wlasciwosciami matrycy kompozytu (ktdre pozostaja niezmienne),
mozemy oceni¢ wptyw uktadow modyfikatoréw na wlasciwosci otrzymanych kompozytow.
Schematycznie zostato to pokazane na ponizszym rysunku.
Warto$ci wptywowe:
temperatura i wilgotno$¢
modyfikatora [%0] otoczenia, mikronaprezenia

wewnetrzne,
mikrouszkodzenia probek

Czas mieszania Odporno$¢ na
ultradzwigkami zginanie

Odpornosc na
pekanie

Ilos¢

Nanokompozyt
epoksydowy

Postaé Odpornosé
modyfikatora termiczna

Czynniki niezmienne:
matryca kompozytu, proces
Uktad utwardzania, mieszanie Temperaturowy
modyfikatorow mechaniczne, czgstotliwosé zakres
ultradzwiekow u Zytkowania
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Rysunek 7. Schematyczne przedstawienie obiektu badan (oprac. wlasne)
Zgodnie z zasadami planowania eksperymentdéw, wlasciwosci mechaniczne i termiczne
nanokompozytéw epoksydowych analizowano zmieniajac podane wielko$ci na wejsciu:

e Rodzaj uzytych modyfikatoréw: stosowano modyfikatory roznigce si¢ od siebie budowa
chemiczng, rozmiarem 1 wymiarami czgstek oraz ich wtasciwo$ciami:

o modyfikator polimeryczny (Desmocap 12) charakteryzujacy si¢ dluga
czasteczka, ktorg z racji na jej dhugi tancuch polimerowy mozna uznaé za
modyfikator jednowymiarowy. PUR stosowany jako modyfikator zywic
epoksydowych pehi role fazy elastycznej. Dzigki wprowadzeniu segmentow
PUR uzyskuje si¢ kompozyty o lepszej elastycznos$ci i zdolno$ci thumienia
naprezen;

o montmorylonit (MMT) jest glinokrzemianem warstwowym o czasteczce
posiadajacej struktur¢ dwuwymiarowa. Charakteryzuje si¢ takze wymiarami
w skali nanometrycznej. Dzigki swojej budowie lamelarnej oraz duzej
powierzchni  wlasciwej poprawia sztywno$¢, wytrzymato§¢ cieplng
1 barierowos$¢, a takze moze ogranicza¢ palno$¢ materiatu. Z przypadku tego
modyfikatora bardzo wazne jest rownomierne rozproszenie warstw MMT
W Zywicy;

o nanorurki weglowe (CNT) to czastki o nanometrycznych wymiarach
1 charakterze trojwymiarowym, zbudowane z cylindrycznie zwinietych warstw
wegla. Dzigki unikalnej strukturze wykazuja bardzo wysoka wytrzymatos¢
mechaniczng, doskonata przewodnos$¢ elektryczng i termiczng. W skali CNT
dziataja jako efektywne wzmocnienie przestrzenne, tworzac kompozyty
o zaawansowanych parametrach uzytkowych. Jak, w przypadku MMT doktadne
i rownomierne rozproszenie czastek CNT w matrycy polimerowej ma kluczowe
znaczenie dla poprawy jej wlasciwosci.

W nanokompozytach hybrydowych zastosowano symultanicznie dwa rodzaje
modyfikatorow. Przetestowano wszystkie mozliwe pary ws$rod badanych czterech
modyfikatorow, aby wyloni¢ te ktore najlepiej ze soba oddziatuja.

e Ilo$¢ modyfikatora byta zadawana nastgpujaco:

o wykonano probke odniesienia, ktora stanowita zywica epoksydowa bez
dodatku zadnego modyfikatora;

o dla poliuretanu zastosowano ilo§ci wagowe rowne 2,5%, 3,75%, 5%, 7,5%,
10% 1 15%. Wtasciwosci tych kompozytow opisano w rozdziale 7.1.1;

o dla MMT zastosowano ilosci wagowe roéwne 0,5%, 1%, 2%, 3%.
Wiasciwosci tych kompozytdw opisano w rozdziatach 7.1.217.1.3;

o dla CNT zastosowano ilosci wagowe rowne 0,5%, 1%, 1,5%. Wtasciwosci
tych kompozytow opisano w rozdziale 7.1.4;

W kompozytach hybrydowych jeden z modyfikatorow zostal ustalony jako

modyfikator staly (o niezmiennej iloéci), a drugi modyfikator dodawano w zmiennej
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ilosci. Zawarto$ci statych ilosSci poszczegdlnych modyfikatorow byly wytypowane
sposrod wczesniej zastosowanych ilosci w kompozytach binarnych. Wtasciwosci
kompozytéw hybrydowych opisano w rozdziale 7.2

e czas mieszania przy uzyciu ultradzwigkoéw zostal zadany wedlug nastepujacych
warto$ci: 60 min, 75 min, 90 min, 105 min, 120 min, 150 min. Wptyw czasu
mieszania na wlasciwosci nanokompozytéw zostat opisany w rozdziale 7.1.2.2;

e posta¢ modyfikatora MMT — w przypadku montmorylonitu sprawdzono czy postac
modyfikatora dodawanego do sporzadzanych kompozyc;ji tj. in situ oraz dyspersji
w acetonie wplywa na badane wilasciwosci nanokompozytow. Wplyw postaci
w jakiej dodawano nanoczastki opisano w rozdziale 7.1.2.1.

W  zaleznosci od zmian parametrow na wejsciu (ilo§¢ modyfikatora, uktad

modyfikatorow, czas mieszania), byly rejestrowane nast¢pujace zmienne na wyjsciu:

odporno$¢ materialu na pgkanie przy obcigzeniu rosngcym stopniowo (wspdlczynnik
Kec, energia pckania, odksztalcenie) i przy obcigzeniu rosngcym w sposob
niekontrolowanym (udarnosc);

odporno$¢ materialu na zginanie (maksymalne napr¢zenie, energia zniszczenia,
odksztatcenie);

odpornos¢ termiczna materiatu (temperatura poczatku i konca degradacji termicznej);
temperaturowy zakres stosowania (oparty na temperaturach przej$¢ fazowych).

Nalezy pamigtac, ze na te wlasciwosci moga oddziatywac wartosci wptywowe, ktore

nie bedac wielko$cig mierzong w danym procesie wplywaja na wyniki pomiaréw. Wsrdd nich

mozna wymieni¢ temperature i wilgotno$¢ otoczenia, mikrouszkodzenia w strukturze

materialu, mikronaprezenia obecne w materiale.

Warto$ciami statymi we wszystkich otrzymanych materiatach byty: — wlasciwosci

matrycy polimerowej, proces utwardzania kompozytu, parametry mieszania mechanicznego

oraz czestotliwo$¢ fal ultradzwigckowych.

Plan badan schematycznie zostal przedstawiony na rys.8. Eksperymenty opisano

szczegblowo w nastepnych rozdziatach pracy:

1. zbadanie wilasciwosci mechanicznych kompozytow modyfikowanych roéznymi
ilosciami PUR, analiza otrzymanych wynikow w rozdziale 7.1.1;

2. zbadanie wlasciwosci termicznych kompozytow modyfikowanych roéznymi
ilosciami PUR, analiza otrzymanych wynikéw w rozdziale 7.1.1;

3. zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytow modyfikowanych Nanomer
1.28E w zaleznosci od postaci zastosowanego MMT, analiza otrzymanych wynikéw
w rozdziale 7.1.2.1;
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytow modyfikowanych Nanomer
[.28E w zalezno$ci od czasu mieszania ultradzwigkami, analiza otrzymanych
wynikow w rozdziale 7.1.2.3;

. zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytow modyfikowanych réznymi

ilosciami PUR, analiza otrzymanych wynikow w rozdziale 7.1.2.4;

zbadanie wtasciwosci termicznych kompozytow modyfikowanych réznymi
ilo§ciami PUR, analiza otrzymanych wynikéw w rozdziale 7.1.2.4;

zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytéw modyfikowanych réznymi
ilosciami Cloisite Na+, analiza otrzymanych wynikéw w rozdziale 7.1.3;

. zbadanie wlasciwosci termicznych kompozytow modyfikowanych réznymi

ilosciami Cloisite Na+, analiza otrzymanych wynikéw w rozdziale 7.1.3;

zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytéw modyfikowanych réznymi
ilo§ciami CNT, analiza otrzymanych wynikow w rozdziale 7.1.4;

zbadanie wtasciwosci termicznych kompozytow modyfikowanych réznymi
iloSciami CNT, analiza otrzymanych wynikow w rozdziale 7.1.4;

ustalenie hybrydowych uktadow modytfikatorow, rozdziat 7.2;

zbadanie wiasciwosci mechanicznych kompozytow hybrydowych
modyfikowanych 1% Nanomer [.28E 1 ro6znymi ilosciami PUR, analiza
otrzymanych wynikow w rozdziale 7.2.1;

zbadanie wiasciwosci mechanicznych kompozytow hybrydowych
modyfikowanych 1% Nanomer 1.28E 1 réznymi iloSciami Cloisite Na+, analiza
otrzymanych wynikow w rozdziale 7.2.2;

zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytéw hybrydowych
modyfikowanych 1% Cloisite Na+ i roznymi ilo§ciami PUR, analiza otrzymanych
wynikow w rozdziale 7.2.3;

zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytoéw hybrydowych
modyfikowanych 1% CNT 1 réznymi ilosciami PUR, analiza otrzymanych wynikow
w rozdziale 7.2.4;

zbadanie wilasciwos$ci termicznych kompozytéw hybrydowych modyfikowanych
1% CNT 1 réznymi ilosciami PUR ktore charakteryzujg si¢ wystgpowaniem
zjawiska synergii, analiza otrzymanych wynikéw w rozdziale 7.2.4;

zbadanie wlasciwosci trybologicznych kompozytow hybrydowych
modyfikowanych 1% CNT 1 r6znymi ilo§ciami PUR, analiza otrzymanych wynikow
w rozdziale 7.2.4;

zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytow hybrydowych
modyfikowanych 1% CNT 1 ro6znymi ilo§ciami Nanomer [.28E, analiza
otrzymanych wynikow w rozdziale 7.2.5;

zbadanie wilasciwos$ci termicznych kompozytéw hybrydowych modyfikowanych
1% CNT 1 réznymi iloSciami Nanomer [.28E ktére charakteryzujg si¢
wystepowaniem zjawiska synergii, analiza otrzymanych wynikdw w rozdziale
7.2.5;
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20. zbadanie wiasciwosci trybologicznych kompozytéw hybrydowych
modyfikowanych 1% CNT 1 ro6znymi ilosciami Nanomer I.28E, analiza
otrzymanych wynikdw w rozdziale 7.2.5;

21. zbadanie wlasciwosci mechanicznych kompozytow hybrydowych
modyfikowanych 1% CNT i r6znymi ilo§ciami Cloisite Na+, analiza otrzymanych
wynikow w rozdziale 7.2.6.

| Kompozyty Wiasciwosci Odpomese na pekanie (wspotczynnik Ke,
" binarne mechaniczne energia pekania, odksztatcenie)

TIrojpunktowe zginanie{maksymalne
mapreZenie, epergia zniszczenia, odksztalcenie)

termiczne

Wihasciwosci

| Kompozyty Wlasciwosci Odpornosé na pekanie (wspotczynnik Ke,
hybrydowe mechaniczne energia pekania, odksztatcenie)

Trojpunkiowe zginanie (maksymalne
napreienie, energia zniszczenia, odksztalcenie)

Wilasciwosci Termograw ria (temperatura
termiczne a degradacji)

DSC (temperatury przemian fazowych, zakre
s temperaturowy stosowania)

Zuzycie Scierne (ubytek masy, sita tarcia,
praca tarcia,)

Rysunek 8. Schemat blokowy badan eksperymentalnych (oprac. wlasne)

Zaplanowany w ten sposob program badan umozliwia otrzymanie kompozytow
hybrydowych o osnowie epoksydowej o poprawionych wilasciwosciach oraz wytypowanie
tych, dla ktorych poprawa jest najwigksza lub obejmuje najwigcej badanych wtasciwosci.
W ten sposob zostanie osiggnigty cel utylitarny, dotyczacy ksztattowania wlasciwosci zywicy
epoksydowej poprzez zadanie odpowiednich warunkow otrzymywania wytwarzanych na jej
bazie nanokompozytdw oraz poprzez uzycie roznego rodzaju modyfikatorow

z uwzglednieniem réznych uktadéw hybrydowych. Pozwala to réwniez na wytypowanie
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uktadow hybrydowych charakteryzujacych si¢ wystgpowaniem najsilniejszych odziatywan
miedzy sktadnikami kompozytu.

6.2. Surowce
MATRYCA
e Epidian 52
Epidian 52 to zywica epoksydowa w postaci niskolepkej cieczy, o barwie jasnozottej.
Modyfikowana jest aktywnym o barwie jasnozottej rozcienczalnikiem. Zywica charakteryzuje
si¢ rownowaznikiem epoksydowym w zakresie 182-196 i liczbg epoksydowag 0,510-0,550
mol/100g. W temperaturze 25°C ma ona lepkos¢ 400-800 mPas, a temperatura zaptonu wynosi
64°C. Nie jest rozpuszczalna w wodzie, rozpuszcza si¢ w ketonach, estrach, alkoholach
1 weglowodorach aromatycznych. Do wytworzenia probek uzyto zywicy produkowanej przez
firme¢ Sarzyna Chemical. Wszystkie kompozyty otrzymane w toku tej pracy zostaty uzyskane
przy uzyciu jednej partii produkcyjnej zywicy. Uczyniono tak z racji, ze r6zne partie Epidian
52 moga w niewielkim stopniu r6zni¢ si¢ wtasciwosciami, co moze potencjalnie rzutowac na

wiasciwosci otrzymanych kompozytow.

e Utwardzacz Z-1

Utwardzacz Z1 shuzy do utwardzania cieklych zywic epoksydowych. Utwardzacz Z1 -
trietylenotetraamina jest transparentna, zotta ciecza. Liczba aminowa utwardzacza wynosi
1100mg KOH/g. W toku badan uzyto utwardzacza Z-1 produkowanego przez firm¢ ZCh
Organika-Sarzyna.

MODYFIKATORY

e Desmocap 12

Desmocap 12 to liniowy polimer z grupami eterowymi i uretanowymi, stosowany jako
surowiec do uelastyczniania zywic epoksydowych 1 w formulacji elastycznych powtok
1 uszczelniaczy. Ten produkt w temperaturze 23°C ma lepko$¢ wynoszaca 40 000 = 12 000
mPas. Desmocap 12 mozna stosowa¢ do formutowania utwardzalnych, plynnych,
bezrozpuszczalnikowych systeméw poliuretanowych. Uzyty Desmocap 12 jest produkowany

przez firmg¢ Covestro.

e C(Cloisite Na+
Stosowany w toku badan Cloisite Nat+ firmy BYK to znany $rodek pomocniczy

zmniejszajacy palnos¢ polimerdw. Jest rowniez dodatkiem do tworzyw sztucznych i gumy
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w celu poprawy ich réznych wiasciwosci fizycznych, takich jak twardos¢, wspodtczynnik
liniowej rozszerzalnosci cieplnej 1 wlasciwosci barierowych. Cloisite Na+ jest naturalnym

bentonitem w postaci miatkiego proszku.

e Nanomer [.28E

Nanomer [.28E to wysokiej czystosci nanoglinka. Znany jako powierzchniowo
kompatybilny montmorylonit stosowany jako dodatek do szerokiej gamy tworzyw sztucznych.
Nanomer [.28E jest przeznaczony do modyfikacji zywic termoutwardzalnych, np.
epoksydowych, poliuretanowych 1 nienasyconych poliestrowych, winyloestrowych.
Wprowadzenie nanoglinki do zywicy termoutwardzalnej poprawia niektore jej wlasciwosci
fizyczne 1 odpornos¢ na ogien. Nanomer [.28E zawiera 25-30%  grup

trimetylostearyloamoniowych i ma posta¢ biatego miatkiego, o niskiej gestosci proszku.

e Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe (CNT), czasami nazywane po prostu ,nanorurkami”, to
cylindryczne alotropowe nanostruktury weglowe odkryte przypadkowo przez japonskiego
fizyka Sumio lijim¢ podczas badania powierzchni elektrod grafitowych w wytadowaniu tuku
elektrycznego. Od czasu ich odkrycia nanorurki CNT odgrywaja fundamentalng role
w dziedzinie nanotechnologii ze wzgledu na ich unikalne wlasciwosci strukturalne,
mechaniczne 1 elektroniczne. Nanorurki CNT maja wysoka przewodno$¢ 1 wysoki
wspolczynnik ksztaltu, co pomaga im tworzy¢ sie¢ rurek przewodzacych. Ich wyjatkowe
wlasciwo$ci mechaniczne wynikaja z potaczenia sztywnosci, wytrzymalosci 1 wytrzymatos$ci
na rozcigganie. Wprowadzone do w polimeru nanorurki CNT przenosza obcigzenie
mechaniczne na matryce polimerowa przy znacznie nizszym udziale masowym niz sadza lub
wtokna weglowe, co prowadzi do bardziej wydajnych zastosowan. Nanorurki CNT zostaty
réwniez wykorzystane do ochrony termicznej jako materiaty o podwyzszonych wtasciwos$ciach
termicznych. W pracy uzyto nanorurek produkowanych przez Aldrich Chemistry o wielkosci

czastek DxL 100 nm x 20-200 pm.
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6.3. Metodyka badan

6.3.1. Wlasciwosci mechaniczne i termiczne

e Zginanie trojpunktowe
Do badan uzyto probek o wymiarach 10 cm x 1 cm x 0,5 cm. Test przeprowadzono przy
uzyciu urzadzenia Zwick Roell. Badania przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Sita

poczatkowa zostata ustawiona na 0,1 MPa, a predkos¢ modutu zginania na 5 mm/min.

e Udarnos¢ metoda Charpy'ego

Uzyte w tescie probki posiadaty wymiary 10 cm x 1 cm x 0,5 cm. W $rodku belki
wycigto karb o glebokosci 1 mm. Test przeprowadzono na urzadzeniu Zwick Roell
wyposazonym w miot o sile do 5 kJ/m2. Odleglo$¢ migdzy podporami, na ktérych umieszczono

probke, wynosita 60 mm. Test przeprowadzono w temperaturze pokojowe;.

¢ Odpornosé na propagacje pekniecia

W tescie uzyto probki o wymiarach 10 cm x 1 cm x 0,5 cm. W $rodku probki wycigto
karb o glebokosci 1 mm. Test przeprowadzono przy uzyciu urzadzenia Zwick Roell. Site
poczatkowa ustawiono na 0,1 MPa. Oznaczenia przeprowadzano w temperaturze pokojowej.
Predkos$¢ modulu zginania ustawiono na 5 mm/min. Wspotczynnik K¢ obliczono przy uzyciu
nastepujacego wzoru:

1/2
K. = % xY (19)

gdzie
P obcigzenie zrywajace, L odlegltos¢ miedzy przestami, a dlugos$¢ karbu, w szeroko$¢ probki,

B grubos¢ probki, a Y wspotczynnik geometryczny zalezny od stosunku a/w.

e Analiza termograwimetryczna

Test przeprowadzono za pomoca analizatora termograwimetrycznego Q500 (TA
Instruments). Profil temperatury ustawiono w zakresie 25—1000 stopni Celsjusza. Szybkos¢
ogrzewania podczas badania wynosita 10° Celsjusza na minut¢. Badania przeprowadzono w

atmosferze azotu.

¢ Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC):
Test przeprowadzono na ro6znicowym kalorymetrze skaningowym DSC 1 Star System

(Mettler Toledo). Szybkos$¢ skanowania ustawiono na 10° Celsjusza na minute. Test
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przeprowadzono w atmosferze azotu. Profil temperatury ustawiono nastepujaco: osiggnigcie
temperatury poczatkowej - pierwsze ogrzewanie - chlodzenie - drugie ogrzewanie.
Maksymalna temperatura badania zostata ustalona zgodnie z wynikami otrzymanymi podczas
badania termograwimetrii 1 byta to temperatura odpowiadajaca 1% utraty masy. Minimalng
temperatur¢ badania ustawiono na 20°C poza probkami zawierajacymi PU, dla ktérych

temperatura wynosita -70°C.
6.3.2. Struktura i morfologia

e Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR)

Za pomocg spektroskopii w podczerwieni mozna m.in. okresli¢, jakie grupy funkcyjne
wystepuja w analizowanym zwigzku. Nowoczesne urzadzenia wykorzystuja szybsza metode
polegajaca na przeswietleniu probki wigzka promieniowania z calego badanego zakresu FTIR
(o widmie cigglym). Po przejsciu tej wiazki przez probke dokonuje si¢ interferencji z wigzka
z tego samego zrddla, ktéra nie przeszta przez probke, a widmo ekstrahuje si¢ za pomoca
transformaty Fouriera zarejestrowanego widma interferencyjnego. Wymaga to uzycia drozszej
aparatury z komputerem, ale metoda jest szybka i doktadna. Technike te w skrocie okresla si¢
jako FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Stad badanie metoda FTIR zastosowano
do analizy jako$ciowej 1 ilosciowej. Badanie przeprowadzono na spektrometrze Nicolet 6700
z przystawka ATR z krysztalu diamentu. Kazda probke skanowano 64 razy z rozdzielczoscia

4 cm!,

e Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Analiz¢ probek wykonano za pomoca mikroskopu NovaNanoSEM 450 (Holandia,
firma FEI). Obrazy mikroskopowe wykonano przy uzyciu detektora ETD (kontrast
topograficzny) 1 CBS (analiza kontrastu materialowego 1 edx) przy napigciach
przyspieszajacych odpowiednio 5 kV 1 15 kV. Odlegtos¢ do probki (WD — odlegtos¢ robocza)
5 mm. Prébki zostalty zahamowane i1 pokryte cienka warstwa Au/Pd. Czas rozpylania cienkiej
warstwy wynosit 60 sekund. Stosowano powigkszenia: 500x, 1000x, 5kx, 10kx, 30kx dla
pomiaru ETD 1 1000x, 10kx dla pomiaru CBS.

6.3.3. Badania dodatkowe

e Badania tarciowe
Badania tribologiczne przeprowadzono na testerze TT-4, ktory zapewnia niezmienne

warunki tarcia podczas catego badania oraz stabilno$ci skojarzenia ciernego i redukcji
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wystepowania drgan podczas badania. W celu przeprowadzenia badan tarciowych, probki
materiatu wykonano w statych wymiarach umozliwiajacych zamontowanie jej w testerze TT-
4. Wymiar docigtej probki wynosit odpowiednio wysoko$¢ x szerokos¢ - 29x15mm, wykonany
byt z doktadnoscig +0,Imm. Grubo$¢ probek wynosita 10+1mm. Dla kazdego rodzaju
kompozytu przeprowadzono 3 proby. Przeciwprobke stanowila taSma cierna o nastepujacych
parametrach:

- no$nik - papier gramatura 270g/m2, wzmocniony gazg ptdcienna;

- materiat ziarna - weglik krzemu;

- wielko$¢ ziarna - 80 (212-180um).

Przed 1 po zakonczeniu kazdego badania wazono probki oznaczajac zmiany masy, a tym
samym okreslano ich ubytek masowy z doktadnos$cig 0,00001g. W trakcie badania rejestrowano
opory tarcia z doktadnoscig do 0,1g. Czgstotliwos¢ pomiaréw wynosita dwa pomiary na
sekunde. Badania prowadzono w pomieszczeniu klimatyzowanym z automatyczng kontrola
warunkow $§rodowiskowych. Nacisk probki na tasme¢ cierng wynosit 250+12,5 kPa. Tasma
poruszata si¢ z predkoscig 0,2+0,01 m/s. Droga tarcia wynosita - 12 metrow, a badanie trwato

60 sekund.

e Modelowanie wlasciwosci uzytkowych

Symulacje wlasciwosci zginania, obejmujacg wytrzymatos¢ oraz odksztalcenie przy
zerwaniu, a takze analiz¢ przebiegu propagacji peknig¢ badanego kompozytu, przeprowadzono
z wykorzystaniem programu Ansys w wersji 2025 R2. Do modelu numerycznego
wprowadzono dane materiatowe oraz geometryczne uzyskane z badan do§wiadczalnych, takie
jak modut sprezystosci, wymiary probki oraz wytrzymato$¢ na zginanie. Otrzymane wyniki
symulacji porownano nastepnie z rezultatami badan eksperymentalnych analizowanego

kompozytu.

6.4. Otrzymanie kompozytow

6.4.1. Kompozyty binarne

Proces przygotowania kompozytow binarnych zywicy epoksydowej z modyfikatorami
zalezy od rodzaju modyfikatora uzytego w kompozycie.

Zywica epoksydowa z poliuretanem (Desmocap 12) byla mieszana wylacznie za
pomoca mieszadta mechanicznego. Zawarto$¢ poliuretanu w kompozytach wynosita 0% - 15%.
Mieszanie prowadzono przez 10 min. Po wymieszaniu kazdg mieszaning chtodzono do

temperatury pokojowej. Nastepnie dodawano utwardzacz Z1 w proporcji 14 g utwardzacza na
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100 g zywicy. Cala kompozycj¢ wymieszano r¢gcznie za pomoca preta mieszajacego i wlano do
metalowej formy. Kompozyty utwardzano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej,
anastepnie dotwardzano przez 3 godziny w temperaturze 80 stopni Celsjusza. Nastepnie probki
wyjmowano z form, szlifowano i1 przygotowano do badan np. przez wycinanie karbu.

Montmorylonit wprowadzano do zywicy w postaci luznej (in-situ) lub w formie
dyspersji w acetonie. Sporzadzona dyspersja zawierata 10% montmorylonitu i 90% lotnego
rozpuszczalnika (acetonu). MMT w postaci dyspersji w acetonie mieszano przez 10 min przy
pomocy mieszadta mechanicznego, a nastepnie przez 60 min przy pomocy ultradzwigkow (cykl
1 amplituda 270 pm). Po tym czasie uzupeliono odparowany rozpuszczalnik. Dyspersje
odstawiono na 24 godziny w szczelnym pojemniku, aby rozpuszczalnik mogl rozsuna¢ ptytki
modyfikatora. Po 24 godzinach dyspersja byla dodawana do zywicy w takiej ilosci, aby
odpowiadata ona dodaniu 1% lub 2% modyfikatora. Cata mieszanina byta mieszana w taki sam
sposob jak dyspersja nanonapelniacza. Po mieszaniu zywica z modyfikatorem byla
umieszczana w kolbie i poddawana dziataniu prézni w celu oddzielenia resztek acetonu. Tak
otrzymang mieszaning studzono do temperatury pokojowej, a nastepnie utwardzana w sposob
opisany wyzej. Kompozycje modyfikowane MMT w formie in situ byly przygotowywane
z zastosowaniem analogicznego procesu mieszania i utwardzania.

W celu wyznaczenia najlepszego czasu (tj. czasu zapewniajacego wytworzonym
w danych warunkach kompozytom najlepsze sposrdd oznaczanych wlasciwosci mechaniczne)
dyspergowania Nanomeru [.28E nanokompozyty byly otrzymywane w nastgpujacy sposob.
Modyfikator byt wsypywany do zywicy w iloéciach 0,5, 1%, 2% lub 3%. Zywice epoksydowa
mieszano z Nanomer [.28E za pomocg mieszadta mechanicznego mieszadta
1 ultradzwigkowego. W pierwszym etapie kompozycj¢ mieszano przez 10 min za pomoca
mieszadta mechanicznego. Nastgpnie dyspergowano ja mieszadlem ultradzwigkowym.
Stosowano rozne czasy mieszania za pomocg mieszadta ultradzwigkowego - w zakresie od 60
do 150 min oraz maksymalng amplitud¢ mieszania 270 pm. Studzenie, utwardzanie
1 przygotowanie probek do badan przebiegato analogicznie jak w poprzednich przypadkach.

Nanokompozyty modyfikowane Cloisite Na+ byty wytwarzane w uzyciem parametrow
procesu okreslonych jako najlepsze w przypadku nanokompozytow modyfikowanych
Nanomerem [.28E. Montmorylonit do zywicy dodawany byl w postaci sypkiej (in situ)
w ilosciach 0,5%, 1%, 2%, 3%. Nastepnie calo$§¢ mieszano przez 10 min przy uzyciu mieszadta
mechanicznego oraz przez 75 min przy uzyciu ultradzwigkéw (cykl 1, amplituda 270 pm).
Nastepnie mieszanke studzono do temperatury 23°C. Utwardzanie i obrobka préobek
przebiegata analogicznie jak w przypadku poprzednich prébek.
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Wioékna weglowe do zywicy Epidian 52 dodano in situ. W pierwszym etapie
kompozycje mieszano przez 10 min za pomoca mieszadta mechanicznego. Nastgpnie
umieszczono ja pod mieszadlem ultradzwickowym przez 8 godzin. Nanorurki weglowe
stosowano w zakresie 0% - 1,5%. Po wymieszaniu kazdg mieszaning¢ chtodzono do temperatury
pokojowej. Nastepnie dodano utwardzacz Z1 w proporcji 14 g utwardzacza na 100 g zywicy.
Cala kompozycje wymieszano r¢cznie za pomocg preta mieszajacego i wlano do metalowe;j
formy. Kompozyty utwardzano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, a nastgpnie

dotwardzano przez 3 godziny w temperaturze 80° C.

6.4.2. Kompozyty hybrydowe

Do wytworzenia kompozytow hybrydowych zastosowano nastgpujace zestawy
modyfikatorow: PU z Nanomerem [.28E, PU z Cloisite Na+, Nanomer [.28E z Cloisite Na+
oraz CNT z r6znymi rodzajami montmorylonitu i poliuretanem. Modyfikatory stosowano
w ilosciach wytypowanych podczas analizy wynikow testow kompozytow binarnych. Zywice
epoksydowa zmieszano z wybranym uktadem modyfikatoréw za pomoca mieszadla
ultradzwigkowego 1 mieszadla mechanicznego. W pierwszym etapie kompozycj¢ mieszano
przez 10 min za pomocg mieszadta mechanicznego. Nastepnie dyspergowano ja mieszadtem
ultradzwickowym. Kompozyty, w ktorych zastosowano montmorylonit mieszano przez 75 min.
Kompozyty z zastosowaniem CNT mieszano przez 8 godz. W przypadku ukladéw
hybrydowych modyfikowanych jednoczesnie MMT i CNT w pierwszej kolejnosci dodawano
nanorurki weglowe 1 mieszano przez 6 godzin 1 45 min. Nastgpnie dodawano MMT 1 znow
mieszano przy pomocy mieszadta ultradzwigkowego przez 75 min. Zdecydowano si¢ na taka
metode, aby zapewni¢ najlepszy czas mieszania dla obu stosowanych modyfikatoréw. Po
wymieszaniu wytworzone kompozycje chtodzono do temperatury pokojowej. Nastgpnie
dodawano utwardzacz Z1 w proporcji 14 g utwardzacza na 100 g zywicy. Cato$¢ mieszano
recznie bagietka 1 wlewano do formy metalowej. Kompozyty utwardzano przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej, a nastgpnie dotwardzano przez 3 godziny w temperaturze 80 stopni
Celsjusza. Nastepnie probki wyjmowano z form, szlifowano i przygotowano do badan np. przez

wycinanie karbu.
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Rysunek 9. Schemat procesu otrzymywania kompozytow hybrydowych

7. WYNIKI I ANALIZA BADAN
7.1. Kompozyty binarne

7.1.1. Kompozyty binarne modyfikowane poliuretanem

Do modyfikacji zywicy epoksydowej uzyto poliuretanu o nazwie handlowej Desmocap
12. Desmocap 12 jest liniowym prepolimerem poliuretanowym z zablokowanymi grupami
izocjanianowymi. Jako surowiec moze by¢ uzywany w powlokach i uszczelniaczach jako
srodek nadajacy im elastyczno$¢. Desmocap 12 zawiera okotlo 2% zablokowanych grup
izocyjanianowych. Jest to zolta ciecz o lepkosci dynamicznej w zakresie 23 000 do 43 000

mPas.

e Odpornos¢ na propagacje peknigcia
Na rysunku numer 10 przedstawiono wartosci wspotczynnika K. dla kompozycji

zawierajacych rdzne ilosci poliuretanu.
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Rysunek 10. Wspotczynnik K. probek zywicy Epidian 52 modyfikowanej poliuretanem

Stwierdzono, ze dodatek polimerycznego modyfikatora w ilosci do 5% powoduje
wzrost wartosci Kc w stosunku do Kc dla samej matrycy Epidian 52. Swiadczy to
o modyfikujacym wptywie PU. Dodatek prepolimeru w wigkszej ilosci skutkuje obnizeniem
wartosci wspotczynnika Kc kompozytu, ktory jest nizszy niz dla probki zerowej 1 tej
zawierajace] nie wiece] niz 5% modyfikatora polimerycznego. Najwigksza poprawe
wlasciwosci mozna zauwazy¢ dla probki zawierajacej 3,5% PU. Wspotczynnik Kc wzrost

o 14% dla tej probki w poréwnaniu z czysta zywica.
e  Wytrzymalos¢ na trojpunktowe zginanie

Rysunek numer 11 przedstawia $rednie naprezenie przy zerwaniu podczas
trojpunktowego zginania probek. Naprezenie przy zerwaniu kompozytdOw zmniejsza si¢ wraz
ze wzrostem ilosci dodawanego poliuretanu. Wyjatkiem jest probka modyfikowana 7,5%
poliuretanu, ktora wykazata wzrost badanej wartosci w stosunku do pozostatych kompozytow.
Ponadto kompozyt charakteryzuje si¢ nizszym napr¢zeniem przy zerwaniu niz czysta zywica.
W przypadku probek zawierajacych od 2,5% do 5% poliuretanu, mozemy zaobserwowac
obnizenie maksymalnego napre¢zenia jakie jest w stanie wytrzymac probka. Obnizenie wartosci
naprezenia przy zerwaniu moze $wiadczy¢ o uelastyczniajgcym wplywie modyfikatora.
Zjawisko uelastycznienia obserwujemy we wszystkich kompozytach binarnych. W prébkach
tych mozliwe jest wystgpowanie trzeciorzgdowych oddziatywan (wigzan wodorowych) miedzy

czasteczkami matrycy 1 PU. Optymalna ilo§¢ modyfikatora miesci si¢ migdzy 2,5%, a 5%.
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Rysunek 11. Srednie naprezenie probek zywicy Epidian 52 modyfikowanej poliuretanem

PowyzZsza tabela przedstawia wplyw dodatku poliuretanu na energi¢ zerwania oraz
wydtuzenie przy zerwaniu kompozytow epoksydowych modyfikowanych réznymi ilosciami
poliuretanu.

Tabela 6. Energia zerwania i wydtuzenie przy zerwaniu kompozytow epoksydowych modyfikowanych

poliuretanem
Ilo§¢ Desmocapu 12 [%] Energia zerwania [kJ/m?] |Wydtuzenie przy zerwaniu [%]

0 20,28 2,6
2,50 14,08 6,23
5,00 21,95 6,50
7,50 9,34 5,47
10,00 16,13 7,70
15,00 15,74 7,13

Mozemy zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci PU energia zerwania ulega
obnizeniu. W przypadku kompozycji modyfikowanych 7,5% to obnizenie jest bardzo znaczace.
Jednoczesnie mozemy zauwazy¢ wzrost procentowego wydluzenia przy zerwaniu dla
wszystkich kompozytow modyfikowanych poliuretanem. Mozemy stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem ilo$ci dodanego poliuretanu wydtuzenie ro$nie cho¢ réznice mi¢dzy poszczegdlnymi
kompozycjami sg niewielkie. Dodatek poliuretanu powoduje wzrost wydtuzenia o 250%. Jest

to kolejny dowod na uelastyczniajacy wptyw poliuretanu na matryce epoksydowa.
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Rysunek 12. Udarno$¢ Charpy’ego probek zywicy Epidian 52 modyfikowanej poliuretanem

Na powyzszym rysunku widzimy wpltyw ilosci poliuretanu dodanego do zywicy
Epidian 52 na udarnos$¢ probek. Udarnos¢ okresla odporno$¢ materialu na propagacje peknigcia
w przypadku, gdy obcigzenie jest aplikowane w sposob dynamiczny. Poprawe omawianej
wlasciwosci mozna zaobserwowac u wszystkich probek, ale wraz ze wzrostem ilosci dodanego
poliuretanu poprawa jest coraz mniejsza. Wyjatkiem jest tu probka modyfikowana 15%
poliuretanu. Najlepsza udarnoscia charakteryzuja si¢ probki modyfikowane 2,5%, 3,5% oraz
5% Desmocapu 12. Poprawa wynosita odpowiednio 83% dla prébki zawierajacej 2,5% PU,
74% dla probki 3,5% PU i1 69% dla kompozycji modyfikowanej 5% PU. Obnizenie udarnosci
wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscia dodawanego modyfikatora moze oznacza¢ brak
kompatybilno$ci miedzy matryca, a takg iloscig modyfikatora. W przypadku wprowadzenia
ponad 5% modyfikatora intensywniejszy spadek oznaczanej wtasciwos$ci mozne sugerowac, ze
w probkach zawierajacych ponad 5% PU mozliwe jest powstawanie oddzialywan miedzy
tancuchami poliuretanu, zamiast miedzy poliuretanem a matryca epoksydowa. Stezenie
czasteczek poliuretanu w tym przypadku jest na tyle duze, ze w swoim poblizu
makroczasteczka modyfikatora wspotoddziatuje na inne makroczasteczki modyfikatora
poliuretanowego przez co zmniejsza si¢ 1lo§¢ polimeru potencjalnie mogacego oddziatywaé
z zywica epoksydowa. Skutkuje to brakiem uelastycznienia matrycy epoksydowe;.

Biorac pod uwage wszystkie oznaczone wlasciwosci wytypowano kompozycje
o optymalnym skladzie. Najlepszymi wlasciwosciami charakteryzowaty si¢ kompozyty

zawierajace od 2,5% do 5% poliuretanu, w ktorych wyrazny jest uelastyczniajacy wpltyw PU.
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e Termograwimetria

Stabilnos¢ termiczna kompozytdéw epoksydowych modyfikowanych réznymi ilo$ciami
poliuretanu okre§lono przy pomocy termograwimetrii. Rysunek 13 prezentuje termogramy
czystej zywicy Epidian 52 oraz kompozytow epoksydowo-poliuretanowych. Jak widzimy na
ponizszym wykresie czysta zywica epoksydowa Epidian 52 charakteryzuje si¢ dwustopniowym
przebiegiem rozktadu termicznego. Pierwszy etap degradacji temperaturowej zostat
odnotowany dla zakresu temperatur od okoto 120°C do okoto 200°C z ubytkiem masy ok. 14%.
Drugi etap rozpoczal si¢ w temperaturze ok. 330°C. Poczatkowa temperatura najszybszego
ubytku masy czystej zywicy epoksydowej wyniosta 358 stopni Celsjusza, a temperatura konca
tego etapu wyniosta 430 stopni Celsjusza. Temperatura odpowiadajgca ubytkowi 5% masy

probki jest powszechnie uznawana jako temperatura poczatku rozktadu danego materiatu.

W przypadku zywicy Epidian 52 temperatura ta wynosi 192°C.
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Rysunek 13. Termogramy TGA (a) and dTG (b) kompozytow epoksydowych modyfikowanych
poliuretanem

Dodatek poliuretanu spowodowat zmiang charakteru procesu degradacji kompozytu. Na
termogramie dTG widoczne jest znaczne wygtadzenie piku charakteryzujacego pierwszy etap
rozktadu czystej] zywicy epoksydowej. Ponadto dodatek 10% PU opo6znit wystapienie
pierwszego etapu rozktadu (odpowiadajacego ubytkowi 5% masy badanej probki) ze 192°C do
254°C. Temperatura poczatku degradacji dwoch pozostatych kompozytow EP/PU byta
zblizona do w/w temperatury dla czystego epoksydu. Mieszanka modyfikowana 5% PU

wyrdznia si¢ na tle pozostatych kompozytow binarnych EP/PU obecnoscig dwoch pikow

w drugim etapie rozkladu, ktore to zaobserwowano w temperaturach 357°C i1 366°C.
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Charakterystyczne temperatury rozktadu kompozytéw epoksydowych zawierajacych

poliuretan zestawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Temperatury odczytane z termograméw kompozytow epoksydowych modyfikowanych

r6znymi ilo§ciami poliuretanu

Zawartos¢ Temperatura ubytku Temperatura, w Temperatura konca
modyfikatora 5% masy probki ktorej nastepuje procesu degradacji

Desmocap 12 [%] [°C] najszybszy ubytek [°C]

masy [°C]

0 192 358 430

5 169 357; 366 426

7,5 208 363 428

10 254 378 430

15 189 372 427

e Skaningowa kalorymetria r6znicowa

Termogramy réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) zywicy epoksydowej oraz
opartych na niej kompozytéw zmodyfikowanych réznymi ilo§ciami poliuretanu pokazano na
rysunku 14. Zgodnie z oczekiwaniami charakter termogramu zmienit si¢. We wszystkich
probkach kompozytéw epoksy-poliuretanowych zaobserwowano dodatkowe (w stosunku do
czystej zywicy) przej$cie fazowe ze stanu szklistego w stan elastyczny uwidaczniajace si¢ na
termogramach endotermicznym pikiem. To przejscie fazowe przypisuje si¢ temperaturze
zeszklenia stosowanego modyfikatora polimerycznego (Tgpu). Ta temperatura przemiany nie
zalezy od ilosci PU dodanego do Epidianu 52 i wynosi -60°C w kazdej z kompozycji. Na
termogramach kompozytow z 5% i1 10% PU widnieja dwa piki wskazujace na wystgpujace
w tych samych temperaturach przemiany dotyczace matrycy epoksydowej. Endotermiczny ich
charakter 1 zakres temperaturowy sugeruja przemiany zwigzane z topnieniem (ok. 47°C)

1 dosieciowaniem matrycy (ok. 57°C).
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Rysunek 14. Termogramy DSC kompozytéw epoksydowych modyfikowanych poliuretanem

W kompozycie zawierajacym 10% PU nie stwierdzono przemiany fazowej - topnienia
przypisywanej poprzednio zywicy epoksydowej. Moze to $wiadczy¢ o zachodzeniu reakcji
Epidian 52 z 10% PU i1 monofazowej struktury kompozytu. Ponadto Tg 1 Taestrukeji materiatow
wyznaczaja zakres stosowania materiatéw kompozytowych. Kompozyty zawierajace 5% i 15%
PU moga by¢ uzytkowane w zakresie od -60°C do 120° za§ kompozyt zawierajacy 10% PU do
temp. 130°C. Zakres ten jest o okoto 130°C wigkszy niz w przypadku czystej zywicy.

e Fourierowska spektroskopia w podczerwieni

Rysunek 15 przedstawia widmo FTIR niemodyfikowanej zywicy epoksydowej oraz jej
kompozycji z poliuretanem. Jak mozna zauwazy¢ bez wzgledu na sktad badanych kompozycji
zidentyfikowano piki wystepujace w tych samych zakresach liczb falowych. Jedyne roznice

odnotowanych intensywnosci dla niektorych grup funkcyjnych.
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Rysunek 15. Widma FTIR kompozytéw epoksydowych modyfikowanych poliuretanem

Zaobserwowano wszystkie charakterystyczne piki pochodzace z drgan grup matrycy

i modyfikatorow: szeroki pik w zakresie czestotliwosci 3500-3000 cm!

, ktory jest
przypisywany rozciggajacym drganiom O-H, asymetrycznym drganiom rozciagajacym C-H
grup CH3 (2967 cm™!); asymetrycznym drganiom rozciagajacym C-H grup CH, (2947 cm™!);
symetrycznym drganiom rozciggajacym C-H grup CH, i CHs (2880 cm™!); drganiom
rozciggajagcym C-C, C-N (2880 cm™'); (1606, 1582, 1496 i 1455 cm™'); asymetrycznym
drganiom zginajagcym C-H w CHa (1300 cm™'); alifatycznym drganiom rozciggajacym C-O
(1250 cm™'1 1195 cm ™) oraz drganiom grup epoksydowych przy 915 cm ™.

Wyrazne réznice odnotowano w intensywnosci pikow grup O-H probek zawierajacych
poliuretan. W prébkach zawierajacych 5% 1 10% PU intensywno$¢ pikow zwigzanych
z drganiami grup O-H (przy 3300 cm ™' i 600 cm™") i grup epoksydowych (przy 915 cm ™) jest
znacznie nizsza o okoto 60% w pordéwnaniu do czystej zywicy epoksydowej. Moze to
potwierdza¢ reakcje migdzy grupami O-H matrycy epoksydowej 1 reaktywnymi grupami PU.
Oddzialywania te sg najprawdopodobniej wigzaniami wodorowymi. Wigzania wodorowe to
rodzaj oddziatywan miedzyczasteczkowych, w ktoérych atom wodoru, zwigzany kowalencyjnie
z silnie elektroujemnym atomem w jednej czasteczce, oddziatuje elektrostatycznie z atomem
o znacznie wigkszej elektroujemnosci znajdujagcym si¢ w drugiej czasteczce. Wystepowanie

wigzan pomiedzy matrycg, a modyfikatorem tlumaczy poprawe wtasciwosci mechanicznych

otrzymanych kompozytéw polimerowych.
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e Mikroskopia elektronowa

Mikrofotografie¢ SEM niemodyfikowanej zywicy epoksydowej przedstawiono na
rysunku 16a. Obraz uzyskano poprzez skanowanie powierzchni pgkni¢¢ probek po przebadaniu
ich udarno$ci. Zgodnie z oczekiwaniami powierzchnia pgknieé czystej zywicy jest ptaska

z regularng $ciezka propagacji pegknigcia. Obraz ten jest typowy dla materiatow szklistych

1 kruchych, ktore generalnie wykazuja malg wytrzymalo$¢ na uderzenia.

b) 5% Desmocap 12 c¢) 10% Desmocap 12

d) 7,5% Desmocap 12 e) 15% Desmocap 12
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Rysunek 16. Zdjecia SEM przetamanych kompozytow zywicy epoksydowej modyfikowanej

poliuretanem

Rysunek 16 b-e przedstawia mikrofotografie kompozytow epoksydowych
modyfikowanych réznymi ilosciami poliuretanu. Widzimy na nich odmienng strukturg
w pordwnaniu z przedstawiong na rys.l strukture czystej zywicy Epidian 52. Ponadto na
strukture kompozytu wptywa ilo§¢ PU uzytego do modyfikacji zywicy epoksydowe;.
Kompozyt modyfikowany 5% charakteryzuje si¢ szorstka, chropowata powierzchnig peknigcia.
Mozemy zauwazy¢ chropowate obszary o nieokreslonych ksztattach, ktore wydaja sie by¢
ukierunkowane w jedng strong. Struktury kompozytow modyfikowanych 7,5% 1 10%
poliuretanu sa bardzo podobne do siebie. Tu rowniez mozemy zaobserwowaé chropowata
strukture materiatu ukierunkowang w jedng strone. Jednakze obszary te przyjmuja wydhuzona
postac 1 s rownomiernie roztozone w calej objetosci probek. Za powstanie tych wydtuzonych
struktur odpowiadaja tancuchy polimeru, a ich rownomierne roztozenie §wiadczy o dobrej
homogenizacji modyfikatora z matrycag. W przypadku kompozycji modyfikowanej 15%
poliuretanu mozemy zaobserwowaé powierzchni¢ podobng do nachodzacych na siebie fal. Fale
te sa roznej wielkosci 1 poprzedzielane sg poszarpang szklista powierzchnig. Widoczne sa
aglomeraty oraz odpryski materialu na powierzchni. Rozmieszczenie tych struktur jest
chaotyczne i traci rownomiernos$¢ obecng przy poprzednich kompozytach. Moze to §wiadczy¢
o tym, ze wprowadzona ilo$¢ modyfikatora jest zbyt duza, przez co powstajg aglomeraty
poliuretanu.

Dodatek poliuretanu do zywicy epoksydowej wptywa w pozytywny sposob na jej
wlasciwos$ci. Dodatek poliuretanu do 10% skutkuje znacznym wzrostem udarnosci. Lancuchy
polimerowe rozproszone w matrycy epoksydowej sa w stanie przyjmowac na siebie energi¢
uderzenia 1 pozwalajg si¢ tej energii rozejs$¢ po calej strukturze kompozytu co skutkuje tym, ze
material jest w stanie pochlona¢ wigksza jej ilos¢. W przypadku, gdy obcigzenie jest
dostarczane wolniej i ros$nie stopniowo (Kc) najlepsze wlasciwosci posiadaja kompozycje
modyfikowane mniejszg iloscig poliuretanu - max. 5%. Wigksza ilo$¢ poliuretanu daje wyniki
zblizone do czystej zywicy epoksydowej. Uelastyczniajacy efekt poliuretanu jest widoczny
takze w przypadku trojpunktowego zginania. Obnizeniu ulega napr¢zenie potrzebne do
zerwania probki jednocze$nie zwigksza si¢ odksztalcenie kompozytu. Dodatek poliuretanu
powyzej 10% skutkuje pogorszeniem wlasciwosci mechanicznych. Poliuretan wplywa
pozytywnie takze na wytrzymato$¢ termiczng materiatu. Dodatek 7,5% 1 10% poliuretanu

skutkuje podwyzszeniem temperatury poczatku rozktadu w poréwnaniu do czystej zywicy.
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Obnizeniu ulega takze temperatura zeszklenia kompozytu co pozwala na uzytkowanie go
w szerszym zakresie temperatur. Powyzsze zmiany we wilasciwosciach zywicy epoksydowej
maja odzwierciedlenie w jej strukturze. Widma FTIR kompozytéw binarnych wskazuja na
wystepowanie oddzialywan miedzy matryca polimeru, a ‘tancuchami poliuretanu.
Najprawdopodobniej sg to wigzania wodorowe. Najwicksze oddziatywania objawiajace si¢
sptaszczaniem piku odpowiadajagcemu obecnoscig grup O-H odnotowano dla kompozycji
zawierajacymi do 10% PU. Znajduje to odzwierciedlenie we wtasciwosciach mechanicznych.
Roéwniez, analiza zdjg¢ SEM wskazuje, ze w przypadku probek o tej zawartosci modyfikatora

mamy do czynienia z najlepszym rozproszeniem czgsteczek poliuretanu w matrycy kompozytu.
7.1.2. Nanokompozyty binarne modyfikowane Nanomer 1.28E

Do modyfikacji zywicy Epidian 52 uzyto powierzchniowo modyfikowanego
montmorylonitu zawierajacego 25-30% grup trimetylo-stearylo-amoniowych, o nazwie
handlowej Nanomer [.28E. Montmorylonit wprowadzono w dwoch postaciach: sypkiej (in-situ)
lub jako 15% dyspersj¢ w acetonie.

Uzycie nanonapeiniacza w postaci dyspersji w acetonie pozwala na rozsuni¢cie ptytek
modyfikatora przez rozpuszczalnik, dzigki czemu latwiejsza jest penetracja tancuchéw
polimerowych (matrycy lub modyfikatora polimerycznego), przektadajaca si¢ na potencjalne
wzmocnienie/uelastycznienie wytwarzanego materialu nanokompozytowego.

Otrzymanie kompozytow byto zgodne o opisanym we wczesniejszej czgsci procesem.
Utwardzone kompozycje poddano badaniom i oznaczono ich udarno$¢, Kc oraz wytrzymatosé
przy trojpunktowym zginaniu.

Na podstawie oznaczonych wlasciwosci kompozytow roznigcych si¢ postacia
wprowadzonego MMT (in situ lub w dyspers;ji) oraz jego ilo$cia, okreslono zalecang posta¢
nanonapetniacza oraz jego ilosci stosowane w dalszej czesci pracy do sporzadzania kompozycji

hybrydowych.

7.1.2.1. Wplyw postaci nanonapelniacza na wybrane wlasciwosci

mechaniczne nanokompozytow

e Odpornos¢ na propagacje peknigcia
Na rysunku 17 mamy przedstawione warto$ci wspolczynnika K¢ wyznaczonych dla

nanokompozytéw rdznigcych si¢ iloscig nanonapetniacza oraz postaci (in situ lub dyspersja)
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jego wprowadzenia. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilo$ci nanonapetniacza obnizeniu

ulega wspotczynnik K¢ badanych probek.
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Rysunek 17. Wspotczynnik K¢ probek zywicy Epidian 52 modyfikowanej Nanomer [.28E

Zaobserwowane pogorszenie badanej wiasciwosci nie jest korzystne. Tendencja ta jest
bardziej widoczna w przypadku probek, w ktorych uzyto nanonapetniacza zdyspergowanego
w acetonie niz w probkach, gdzie modyfikator dodano in situ. W przypadku kompozycji
zawierajacych  MMT wprowadzony w postaci dyspersji obserwowany spadek jest
spowodowany wpltywem acetonu pozostatego w kompozycji po procesie mieszania. Podczas
mieszania odparowuje bowiem ok. 35% acetonu, reszta za§ pozostaje zokludowana w zywicy.
Zokludowanego acetonu nie mozna byto usuna¢ bez konieczno$ci wprowadzenia dodatkowego
etapu otrzymywania takiego jak na przyklad zastosowanie odciggania przy uzyciu prézni.
W kompozytach modyfikowanych najmniejsza iloscia (tj. 1%) montmorylonitu nie jest
zauwazalny wplyw postaci w jakiej wprowadzany byt nanonapetniacz. Ma to zwigzek z tym,
ze kompozycja, w ktorej MMT wprowadzony byt w postaci dyspersji zawierata najmniejsza,
znikomg ilo$¢ acetonu, ktdry pozostajac w tak niewielkich ilosciach w mieszaninie dziatat jak
plastyfikator. Nie pogarszal wigc badanej wlasciwosci. Dodatek wigkszej ilosci MMT (2%
1 3%) determinowat zwigkszenie ilo§ci wprowadzonego acetonu, ktory wptynat juz widocznie
na pogorszenie badanej wlasciwosci. Zjawisko to skutkuje drastycznym obnizeniem warto$ci
(pogorszeniem wiasciwosci) wspotczynnika Kc probek sporzadzonych z dyspersji MMT

w stosunku do montmorylonitu wprowadzonego in situ.
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e  Wytrzymalos¢ na trojpunktowe zginanie

Podobny trend jak w przypadku Kc widzimy réwniez przy trdjpunktowym zginaniu.
Dodatek MMT powoduje spadek $redniego napr¢zenia przy zerwaniu bez wzgledu na postac
w jakiej go wprowadzono. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilo§ci nanonapetniacza spada
maksymalne napr¢zenie przy zerwaniu, a w przypadku probek zawierajacych aceton spadek
jest bardziej gwattowny. W tym przypadku obserwowany jest rowniez negatywny wplyw
stosowanego acetonu (do sporzadzenia dyspersji MMT). Powyzsze obserwacje sugerowac

moga konieczno$¢ eliminacji acetonu i wskazuja na celowo$¢ dodatku MMT w postaci in situ.
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Rysunek 18. Naprezenie przy zerwaniu probek zywicy epoksydowej modyfikowanej za pomoca
Nanomeru [.28E

e Udarnos$é Charpy’ego

Na rysunku 19 widzimy wptyw ilo$ci Nanomeru na udarnos$¢ zywicy epoksydowej. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono wyrazny wplyw nanonapelniacza na
udarno$¢ nanokompozytow. Mozna zaobserwowaé wzrost wytrzymatosci na uderzenie dla
probek modyfikowanych 1% 1 2% montmorylonitu. Najwigkszy wzrost odnotowano dla probki
zawierajacej 2% modyfikatora. Poprawa wyniosta 18% dla MMT wprowadzonego w dyspersji
1 13% dla tego wprowadzonego in situ. W przypadku kompozycji zawierajacych 3%
modyfikatora mozna zauwazy¢ spadek udarnosci do poziomu czystej zywicy Epidian 52.
Posta¢ MMT (in situ lub w dyspersji) nie wptywa na oznaczong wiasciwos¢. Probki zawierajace

takg sama ilo$¢ napelniacza majg zblizong udarno$¢ niezaleznie czy jest w nich aceton czy nie.
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Rysunek 19. Udarnos¢ Charpy’ego probek zywicy epoksydowej modyfikowanej Nanomer 1.28E

Podsumowanie:

W przypadku probek modyfikowanych Nanomerem nie zaobserwowano znaczacej
poprawy wlasciwosci kompozytow w pordwnaniu do czystej zywicy. Spodziewano si¢
odnotowania znaczacej poprawy badanych wilasciwosci. Brak przewidywanej poprawy
postanowiono wyjasni¢ 1 postanowiono kilka nastepujacych hipotez badawczych:

I.  wlasciwosci mechaniczne nanokompozytu uwarunkowane sg usunig¢ciem
rozpuszczalnika z mieszaniny przed etapem jej sieciowania;

II.  wydhuzenie czasu mieszania zywicy epoksydowej z montmorylonitem pozwoli
ptytkom nanonapetniacza rozsuna¢ si¢, co utatwi penetracj¢ tancuchow zywicy
epoksydowej pomigdzy rozsunigte ptytki, a za tym polepszenie wlasciwosci
mechanicznych nanokompozytu.

Postawione wyzej hipotezy zainicjowaly dalsze badania.

7.1.2.2. Wplyw acetonu na wybrane wlasciwosci mechaniczne

nanokompozytu

Hipoteza I: Wlasciwosci mechaniczne nanokompozytu uwarunkowane sg usunig¢ciem

rozpuszczalnika z mieszaniny przed etapem jej sieciowania

Aceton wprowadzany do zywicy wraz z nanonapeiliaczem moze mie¢ niekorzystny
wplyw na wlasciwosci kompozytow. Aby wyeliminowac¢ ten wptyw oraz sprawdzi¢ zasadno$¢

wprowadzania MMT w postaci dyspersji postanowiono po dwustopniowym etapie mieszania
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komponentéw usunaé catkowicie aceton przy uzyciu wysokiej prozni (0,1 MPA). Zywice
z dyspersja modyfikatora po wymieszaniu umieszczono w kolbie i podiaczono pod pompe
prozniowa. Zywice podgrzano do temperatury 40°C, a nastgpnie przez 15 min poddawano
dziataniu pr6ézni do momentu usuni¢cia calej ilosci wprowadzonego z dyspersjg acetonu.

Z cieklych, pozbawionych acetonu kompozycji wytworzono probki do badan
1 oznaczono wybrane wlasciwosci mechaniczne usieciowanych nanokompozytow. Takim
samym badaniom poddano prébki sporzadzone z analogicznych do poprzednich ilosci
modyfikatora i matrycy, ale w tym przypadku Nanomer [.28E wprowadzono do ciektego

Epidianu 52 w postaci sypkiej in situ.
¢ Odpornos¢ na propagacje pekniecia
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Rysunek 20. Wspotczynnik K¢ probek osnowy modyfikowanej Nanomer 1.28E po usunigciu acetonu

Na powyzszym rysunku widzimy wptyw ilosci 1 postaci modyfikatora na wspotczynnik
K¢ kompozytow. Jak mozna zauwazy¢ nie ma duzej réznicy w oznaczonej wytrzymatosci
probek na propagacje¢ peknigcia miedzy tymi dwoma postaciami wprowadzenia
nanonapetniacza. Kompozyty, w ktorych nanonapetniacz zostat wprowadzony w postaci in situ
charakteryzuja si¢ nieco wyzszym wspoOlczynnikiem Kc niz ich odpowiedniki
z nanonapeiniaczem wprowadzonym w postaci dyspersji. Kompozyty modyfikowane 2%
MMT posiadaja nizszy wspolczynnik Kc niz te modyfikowane 1% nanonapetniacza. Mozna
stwierdzi¢, ze w probkach do ktorych dodano zdyspergowany nanonapetniacz warto$ci
oznaczonego wspotczynnika nie rdznig si¢ znaczaco miedzy kompozycja zawierajaca 1%
MMT, a ta z 2% MMT. Przeanalizowano rowniez nanokompozyty ktore poddawane byly

homogenizacji przy pomocy ultradzwigkdw przez 90 min i wysnuto analogiczne wnioski.
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¢  Wytrzymalos¢ na trojpunktowe zginanie

Na rysunku 21 przedstawiono wartosci $redniego naprezenia przy zerwaniu dla
kompozytéw modyfikowanych r6znymi ilo§ciami Nanomeru 1.28E wprowadzonego in situ lub
kompozytéw wytworzonych z dyspersji 1 Epidianu 52 z etapem prézniowego oddestylowania
acetonu. Jak mozna zauwazy¢, niezaleznie od ilo$ci wprowadzonego Nanomeru [.28E
kompozyty, w ktorych montmorylonit zostal wprowadzony do matrycy w postaci sypkiej,
charakteryzuja si¢ lepszymi wiasciwo$ciami niz te, gdzie uzyto dyspersji modyfikatora
w acetonie. Kompozyty, do ktérych MMT wprowadzono in situ posiadaja wyzsze $rednie
naprezenie przy zerwaniu o ok. 5-10% w poréwnaniu do tejze wlasciwosci kompozytow

sporzadzonych z dyspergowanego Nanomer 1.28E.
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Rysunek 21. Srednie naprezenie przy zerwaniu probek zywicy modyfikowanej Nanomer 1.28E po

usunigciu acetonu

e Udarnos$é Charpy’ego

Na rysunku 22 poréwnano udarno$¢ probek, w ktérych nanonapetniacz dodano
w postaci sypkiej lub w postaci dyspersji nanonapetniacza w acetonie. Jak mozna zauwazy¢ na
oznaczong wlasciwos¢ nie wplywa metoda wprowadzenia napelniacza do matrycy.
Kompozyty, w ktorych MMT dodano w postaci dyspersji lub in situ nie r6znig si¢ znacznie

warto$cig udarnosci, a réznica ta jest bardzo niewielka, rzedu kilku procent.
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Rysunek 22. Udarno$¢ Charpy’ego probek zywicy epoksydowej modyfikowanej Nanomer 1.28E po
usunigciu acetonu

Podsumowujac powyzsze wyniki mozna dojs¢ do wniosku, ze w przypadku
nanonapetniacza Nanomer [.28E dodawanie go do zywicy w postaci dyspersji jest niezasadne.
W tym przypadku, wbrew dotychczasowym teoriom zdyspergowanie MMT w acetonie
(w przyjetych warunkach) nie powoduje lepszego rozsunigcia plytek napetniacza. Ponadto
dodanie Nanomeru [.28E w tej postaci powoduje konieczno$¢ przeprowadzenia jeszcze jednej
operacji podczas otrzymania nanokompozytu (oddestylowanie acetonu). W zwigzku z tym
mozna uzna¢, ze dodawanie nanonapetniacza w postaci sypkiej jest korzystniejsza pod

wzgledem ekonomicznym oraz uzyskiwanych wtasciwosci nanokompozytow.

7.1.2.3. Wplyw czasu homogenizacji kompozycji mieszadlem
ultradzwickowym na wybrane wlasciwosci mechaniczne

nanokompozytow

Hipoteza I1: WydluZenie czasu mieszania zywicy epoksydowej z montmorylonitem pozwoli
plytkom nanonapetniacza rozsuna¢ si¢, co utatwi penetracj¢ fancuchow zywicy epoksydowej

pomigdzy rozsunigte plytki, a za tym polepszenie wtasciwosci mechanicznych nanokompozytu

Jako lepsza posta¢ wprowadzonego do zywicy epoksydowej nanonapetniacza Nanomer
[.28E uznano dodanie go do Epidianu 52 w postaci in situ. Wprowadzenie go w postaci
dyspersji w acetonie nie skutkowato otrzymaniem kompozytu o lepszych wtasciwosciach.

Ponadto z uwagi na dodatkowy etap - oddestylowanie acetonu wydtuzony jest proces
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otrzymywania nanokompozytéw. Stad wprowadzanie MMT w postaci dyspersji uznano za
bezzasadne.

Dalsze badania prowadzono zatem na prébkach, w ktorych MMT wprowadzony byt ,,in
situ”. Sprawdzono postawiong wczesniej hipoteze i1 sprawdzono czy wydluzenie czasu
mieszania zywicy epoksydowej z montmorylonitem pozwoli plytkom nanonapeiniacza
rozsuna¢ si¢. Rozsunigcie takie utatwi penetracje tancuchow zywicy epoksydowej pomigdzy
ptytki i wptynie na polepszenie witasciwosci mechanicznych nanokompozytu. Badania
prowadzono na probkach zawierajacych 1% 1 2% montmorylonitu z uwagi na fakt, ze
kompozyty zawierajace 3% Nanomeru [.28E charakteryzowaly si¢ znacznym pogorszeniem
badanych wlasciwosci zar6wno w pordwnaniu z czysta zywica, jak 1 z kompozytami
zawierajagcymi mniejsze ilosci modyfikatora. Z tego powodu zdecydowano si¢ na zaniechanie
wykonywania prob z wieksza iloscig modytfikatora niz 2%. Postanowiono okresli¢ wptyw czasu
dzialanie ultradzwiekéw w celu wyznaczenia optymalnego czasu. Za optymalny czas uznano
taki przy zastosowaniu, ktorego uzyskano kompozyty o najlepszych wiasciwosciach
mechanicznych. W zakresie od 60 do 150 minut mieszania ultradzwigkami, wyznaczono
5 punktéw pomiarowych (75 min, 90 min, 105 min, 120 min, 150 min). Nie zmieniano czasu

mieszania przy uzyciu mieszadla mechanicznego i pozostano przy wartosci 10 min.

e Odpornos¢ na propagacje pekniecia
Rysunek 23 przedstawia wpltyw czasu mieszania i ilo$ci na wspolczynnik intensywnosci
naprezen (Kc) badanych kompozycji. Wyrazny jest wptyw czasu homogenizacji na warto$¢

wspotczynnika Kc.
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Rysunek 23. Wplyw czasu homogenizacji i ilosci MMT na wspotczynnik K¢ probek zywicy Epidian 52
modyfikowanych Nanomer [.28E

Jak mozna zauwazy¢ bez wzgledu na czas mieszania kompozycji duzo lepsze wartosci
Kc odnotowano dla probek zawierajacych 1% MMT w poréwnaniu do nanokompozytow
zawierajacych wieksza jego ilos¢ tj. 2%. W przypadku kompozytéw zawierajacych 1%
modyfikatora poczatkowo wraz z wydluzeniem czasu mieszania kompozycji nastepuje wzrost
badanej wlasciwosci. Maksimum osiggnigte jest dla probki mieszanej przez 75 min. Dalsze
zwigkszanie czasu mieszania powoduje obnizenie wspolczynnika Kc. Wyjatkiem od tego
trendu jest probka homogenizowana przez 150 min, poniewaz posiada ona wspotczynnik K¢
zblizony do tego jakim charakteryzuje si¢ probka mieszana przez 75 min. Najwigksza poprawe
wlasciwo$ci mozna zaobserwowaé dla probek zawierajacych 1% nanonapelniacza
1 homogenizowanych przez 75, 90 i 150 min. Poprawa wtasciwos$ci wyniosta odpowiednio 15%
dla probek mieszanych przez 75 1 150 min oraz 11% dla probki 90 min. W przypadku probek
modyfikowanych 2% MMT dla zadnego z testowanych czasow mieszania nie odnotowano
poprawy badanej wlasciwosci w stosunku do probki zerowej. Warto$¢ wspotczynnika Kc tych
probek spada wraz ze wzrostem czasu mieszania. Minimum warto$ci osigga probka mieszana
przez 75 min. Dalsze zwigkszanie czasu homogenizacji powoduje wzrost wspotczynnika, lecz

warto$ci nie osiagaja poziomu Kc czystej zywicy Epidian 52.

¢ Wytrzymalo$¢ na trojpunktowe zginanie
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Rysunek 24. Wptyw czasu homogenizacji i iloSci MMT na $rednie naprezenie probek zywicy Epidian
52 modyfikowanych Nanomer [.28E

Powyzszy rysunek przedstawia warto$ci naprezenia przy zerwaniu dla probek
modyfikowanych 1% lub 2% Nanomeru [.28E sporzadzanych przy réznych czasach mieszania
ultradzwigkami. Wydtuzanie do 90 minut czasu mieszania powoduje wzrost maksymalnego
napr¢zenia przy zerwaniu probek modyfikowanych 1% Nanomer [.28E. Nanokompozyty
z mieszanin dyspergowanych przez 75 min-105 min charakteryzujg si¢ podobnymi warto$ciami
naprezenia przy zerwaniu. Dalsze wydtuzanie czasu mieszania skutkuje stopniowym spadkiem
badanej wlasciwosci. Maksymalng warto$¢ naprezenia mozna zaobserwowa¢ dla probek
zawierajacych 1% nanonapetniacza 1 homogenizowanych przez 75, 90 i 105 min. Poprawa
badanego parametru wyniosta 20%. Naprezenie przy zerwaniu probek homogenizowanych
przez 120 i 150 min sg pordwnywalne do wartosci jakie posiada czysta zywica. Zanotowano
poprawe tylko kilku procent. W przypadku préobek modyfikowanych 2% MMT dla zadnego
z testowanych czaséw mieszania nie odnotowano znaczacej poprawy badanego parametru
w stosunku do probki zerowej. W przypadku kompozytow zawierajacych 2% modyfikatora
zwigkszanie czasu homogenizacji powoduje wzrost maksymalnego naprezenia, ktore osigga
maksimum dla probki mieszanej przez 75 min. Poprawa badanej wtasciwosci w przypadku tej
probki miesci sie¢ w granicy bledu oznaczenia. Dalsze wydtuzanie czasu powoduje stopniowy
spadek maksymalnego naprgzenia do wartosci ponizej warto$ci odnotowanej dla czystej
zywicy. Wszystkie kompozyty modyfikowane 2% nanonapetniacza charakteryzujg si¢ nizszym
naprezeniem przy zerwaniu niz ich odpowiedniki, o tym samym czasie mieszania zawierajace
1% MMT. Wyjatkiem sa tu probki mieszane przez 60 min. Dla tego czasu to probka
modyfikowana 2% MMT ma niewiele wyzsze napr¢zenie przy zerwaniu, a odnotowana

poprawa jest w granicach btedu oznaczenia.
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e Udarnos¢ Charpy’ego
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Rysunek 25. Wptyw czasu homogenizacji i ilos§ci MMT na udarno$¢ probek zywicy Epidian 52
modyfikowanych Nanomer [.28E

Powyzszy rysunek przedstawia wplyw ilo§ci MMT oraz czasu jego dyspergowania
w Epidian 52 przy uzyciu mieszadla ultradzwickowego na udarnos¢ kompozytow
epoksydowych. W przypadku probek modyfikowanych 1% montmorylonitu cigzko zauwazy¢
wyrazny trend w zalezno$ci udarnos$ci od czasu mieszania kompozycji. Jak mozna zauwazy¢
ilos¢ MMT ma wplyw na udarno$¢ kompozytow i nie zalezy to od czasu homogenizacji
sktadnikéw. Nanokompozyty modyfikowane 1% MMT charakteryzuja si¢ wigkszymi
warto$ciami udarno$ci w poréwnaniu z probkami zawierajagcymi 2% Nanomer [.28E.
Najwicksza poprawe wilasciwosci mozna zaobserwowa¢ dla kompozytéw sporzadzanych
z udzialem 1% nanonapetniacza, homogenizowanych przez 60, 105 oraz 150 min. Poprawa
wyniosta $rednio 12%. Probki z dwoch pozostatych kompozycji mieszanych przez 75 min i 120
min charakteryzuja si¢ nizsza warto$cig udarnosci, nieznacznie tylko lepsza niz probka zerowa.

W przypadku prébek modyfikowanych 2% MMT udarno$¢ ulega obnizeniu wraz ze
wzrostem czasu mieszania za pomocg mieszadta ultradzwickowego. Najwyzsza warto$é
badanej wtasciwosci odnotowano dla probki homogenizowanej przez 60 min. Poprawa
w porownaniu do czystej zywicy wyniosta 18%. Dalsze zwigkszanie, ponad 60 min czasu
mieszania skutkowato spadkiem badanej wihasciwosci. Ponad 105 min homogenizacji
mieszanin prowadzi do wytworzenia kompozytow charakteryzujacych si¢ nizsza wartoscia

badanej wtasciwosci niz probka zerowa. Wyjatkiem od zauwazalnego trendu jest kompozycja
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mieszana przez 150 min, a dla sporzadzonego z niej kompozytu odnotowano poprawe
w poroéwnaniu z udarno$cig probek mieszanych przez 120 min i czystej zywicy Epidian 52.

Po przeprowadzeniu powyzszych prob stwierdzono, ze optymalnym czasem
homogenizacji zywicy z nanonapetniaczem jest 10 min za pomocg mieszadta mechanicznego
175 min lub 90 min przy uzyciu mieszadta ultradzwigkowego. Czasy te wybrano na podstawie
poprawy wytrzymatosci na trdjpunktowe zginanie oraz odpornosci na propagacj¢ peknieé. Ze
wzgledu na ekonomiczny aspekt uznano czas 75 min jako lepszy od 90, ze wzgledu na krotszy

czas pracy niezbednej do tego etapu aparatury, a co za tym idzie mniejsze zuzycie energii.

7.1.2.4 Wplyw ilosci dodanego Nanomeru 1.28E na wybrane wlasciwosci

nanokompozytu

Jako lepsza posta¢ wprowadzonego do zywicy epoksydowej nanonapetniacza Nanomer
[.28E uznano dodanie go do Epidianu 52 w postaci in situ. Jako najlepszy czas mieszania
uznano 75 min 1 90 min z racji na poprawe wilasciwosci mechanicznych kompozytéw
otrzymywanych przy takim czasie homogenizacji przy uzyciu ultradzwigkow. Zdecydowano
si¢ na czas sonifikacji 75 min, a nie na 90 min ze wspomnianych wzgledow ekonomicznych
(krétszy czas mieszania a tym samym mniejsze zuzycie energii).

Dalsze badania prowadzono zatem na probkach, w ktorych MMT wprowadzony byt ,,in
situ” 1 mieszany przy uzyciu ultradzwigkow przez 75 min. Badania prowadzono na probkach
zawierajacych rozne ilosci Nanomeru [.28E w celu wytypowanie ilosci nanomodyfikatora,
ktéry spowoduje najwicksza poprawe wiasciwosci mechanicznych. Montmorylonit Nanomer

1.28 dodawano w nastepujacych ilosciach: 0,5%, 1%, 2%, 3%.

e Odpornos¢ na propagacje pekniecia

Rysunek 26 przedstawia wartosci wspotczynnika K¢ dla nanokompozytow zywicy
Epidian 52 zawierajacych roézne ilosci montmorylonitu Nanomer [.28E. Dodatek modyfikatora
w ilosci 1% powoduje niewielki wzrost wspdtczynnika Kc (o okoto 15%) w poréwnaniu do
czystej zywicy. Wraz ze wzrostem ilo§ci nanonapelniacza badana wlasciwos¢ ulega
pogorszeniu. Dla kompozycji zawierajacej 0,5% MMT wspdiczynnik Kc jest na poziomie
czystej zywicy. Probki zawierajace 2% 1 3% MMT charakteryzuja si¢ juz niekorzystnie

nizszym wspotczynnikiem w poréwnaniu do czystej Zywicy.
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Rysunek 26. Wspotczynnik Kc probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych Nanomer .28E

¢  Wytrzymalo$¢ na trojpunktowe zginanie

Ponizszy rysunek przedstawia wptyw dodatku nanonapetniacza Nanomer [.28E na
maksymalne naprg¢zenie jakie jest w stanie wytrzyma¢ kompozyt tuz przed zniszczeniem
podczas trojpunktowego zginania. Dodatek 1% montmorylonitu zwigksza si¢ maksymalne
naprezenie przy zerwaniu badanego kompozytu. Maksimum badanej wtasciwosci osiggane jest
wigc przez probke modyfikowang 1% tego nanonapelniacza. Dalsze zwigkszanie (>1%) ilo$ci
modyfikatora skutkuje spadkiem naprezenia do warto$ci zblizonej do tej jaka osigga probka
modyfikowana 0,5% Nanomeru [.28E oraz niemodyfikowana zywica. Probka modyfikowana
1% nanonapelniacza charakteryzuje si¢ o 20% wyzszym maksymalnym naprezeniem
w porownaniu do czystej zywicy Epidian 52. W przypadku pozostatych kompozycji nie

mozemy mowic¢ o poprawie badanej wlasciwosci.
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Rysunek 27. Napregzenie przy zerwaniu probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych Nanomer [.28E

e Udarnos$é Charpy’ego

Na rysunku 28 zaprezentowano udarno$¢ nanokompozytéw binarnych rézniacych si¢
zawartoscia Nanomeru [.28E. Popraw¢ udarno$ci odnotowano wylacznie dla probki
modyfikowanej 1% nanomodyfikatora. Dodanie2% i 3% modyfikatora powoduje spadek
udarnos$ci do poziomu czystej zywicy. Nanokompozyty zawierajace 1% modyfikatora
charakteryzuja si¢ najwyzsza udarnoscia, a wzrost badanego parametru dla tej najlepszej

kompozycji wynosi ok. 15%.
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Rysunek 28. Udarno$¢ probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych Nanomer 1.28E

Biorac pod uwage wszystkie trzy badane parametry (wykresy 26, 27, 28) jako
najkorzystniejsza ilo§¢ modyfikatora uznano 1% Nanomeru [.28E. Ta ilos¢ montmorylonitu
w potaczeniu z innymi modyfikatorami zostanie uzyta do tworzenia probek hybrydowych.
Najlepsza probka modyfikowana Nanomerem [.28E (zawierajaca 1% modyfikatora)
charakteryzuje si¢ udarno$cia na poziomie 3,15 kJ/m2 oraz maksymalnym napr¢zeniem
o warto$ci 89,62N. W przypadku trzeciej z badanych wlasciwosci - odpornosci na propagacje
peknigcia mozemy stwierdzi¢, ze obecno$¢ Nanomeru 1.28E w pozytywny sposob wplywa na
matryce kompozytu. Jednakze okreslenie wtasciwosci termicznych tych nanokompozytow

pozwoli ugruntowac ostateczny wniosek dotyczacy tego nanonapetniacza.

e Termograwimetria

Na rysunku 29 przedstawiono termogramy z krzywymi TGA 1 dTG kompozytow
modyfikowanych r6zna ilo$cig nanoczastek Nanomer [.28E. Jak mozna zauwazy¢ przebieg
krzywych TGA i dTG prébki zerowej (bez dodatkéw) i probki zawierajagcej najmniejsza
i najwicksza ilos¢ Nanomer [.28E jest identyczny. W przypadku omawianych kompozycji
proces rozktadu termicznego jest dwuetapowy. Temperatura poczatku procesu rozktadu jest
taka sama i wynosi 194°C. Natomiast temperatura, w ktorej dochodzi do ubytku 5% masy
probki rowniez temperatura, w ktorej odnotowano najwigkszy ubytek masy oraz temperatura
dolnego sptaszczenia termogramu pokrywa si¢ dla czystej zywicy oraz probek zawierajacych

0,5% oraz 3% MMT.
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Rysunek 29. Termogramy TGA (a) and dTG (b) kompozytow epoksydowych modyfikowanych
Nanomer [.28E

W przypadku kompozytéw modyfikowanych 1% i 2% Nanomeru [.28E mozemy
mowi¢ o zblizonym przebiegu rozktadu termicznego. Utrata 5% masy probki nastgpuje
w temperaturze 330°C (temperatura ta jest wyzsza o ok. 70%). Zatem widzimy drastyczny
wzrost termoodpornosci nanokompozytéw zawierajacych 1% i 2% Nanomer 1.28E tj. o ponad
130 stopni w poréwnaniu z czysta zywica i zawierajaca 0,5% nanododatku. Temperatura
sptaszczenia krzywej bedaca koncowa temperaturg rozktadu dla tych dwoéch kompozytow
wynosi ok. 434°C. Maksymalna szybkos$¢ utraty masy dla tych kompozytow jest osiggana w ok.
368°C. Zestawienie temperatur charakteryzujacych kazdg z przemian termicznych kompozycji

zestawiono w tabeli ponizej.

Tabela 8. Temperatury odczytane z termogramow kompozytéw epoksydowych modyfikowanych

r6znymi ilo§ciami Nanomeru [.28E

Zawarto$¢ Nanomer | Temperatura ubytku Temperatura, w Temperatura konca
1.28E (%) 5% masy probki [°C] ktorej nastepuje procesu degradacji

najszybszy ubytek [°C]

masy [°C]

0 192 358 430

0,5 194 360 433

1 330 368 434

2 330 368 434

3 200 363 426

Na podstawie analizy termogramoéw mozna stwierdzi¢, ze najlepsza stabilno$cig
termiczng charakteryzuja si¢ kompozyty polimerowe modyfikowane 1% 1 2% modyfikatora

Nanomer [.28E.
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e Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Na podstawie termogramoéw Wwyznaczono temperatury przemian fazowych.
Termogramy te przedstawiaja zalezno$¢ przetworzonych sygnatéw kalorymetrycznych od
temperatury ogrzewania probek réznigcych si¢ ilo$cig nanonapelniacza - Nanomer 1.28E.
Kazdy termogram wykazuje ekstrema pikow energetycznych. Temperatury przemian okreslone
sg przez styczne do linii czota piku w punkcie przegiecia. Krzywa DSC przedstawiono na rys.
28 za$ temperatury przemian fazowych zaznaczone na rysunku. Na termogramach r6znigcych
si¢ iloScig nanonapetniacza zidentyfikowano wyrazne endotermiczne piki przypisywane
przejsciu fazowemu ze stanu zeszklenia w stan elastyczny. Warto$¢ tej temperatury zwanej
temperaturg zeszklenia (Tg) ma Scisly zwigzek z iloscig Nanomeru [.28E wprowadzonego do
zywicy Epidian 52.

Czysta zywica charakteryzuje si¢ wartoscig T, wynoszacg 47°C. Taka samg wartoscia
tej temperatury charakteryzuje si¢ nanokompozyt zawierajacy 3% MMT. Jednakze zauwazamy
zmian¢ warto$ci Tg dla nanokompozytoéw zawierajacych 1% lub 2% nanonapelniacza.
Temperatura tej przemiany dla probek modyfikowanych 1% i 2% MMT zwicksza si¢ o okoto
24 stopnie osiggajac wartosci 70°C - dla nanokompozytu zawierajacego 1% MMT i 74°C dla
kompozytu z 2% MMT. Swiadczy to o tworzeniu si¢ adduktow pomiedzy matryca
epoksydowa, a taka iloScig organofilowego napeilniacza. Brak takiego przesunigcia
w nanokompozycie z 3% MMT S$wiadczy natomiast o braku oddziatywania miedzy
komponentami tej probki.

Kolejny charakterystyczny egzotermiczny pik zwigzany jest z procesami
destrukcyjnymi probki, a wyznaczany jest z termogramu studzenia kompozytéw. Temperatura
destrukcji wyznacza ich termoodpornos¢. Jak mozna zauwazy¢ (rysunek 28b) termoodpornos¢
zywicy bez dodatkow jest najnizsza bowiem rozktad Epidian 52 zachodzi w temperaturze
108°C. Dodatek najwiekszej ilosci tj. 3% MMT skutkuje nieznacznym podwyzszeniem tej
temperatury o okoto 10°C. Tak niewielki wzrost Td mie$ci si¢ w granicach btgdu oznaczenia,
co $wiadczy o tym, ze dodany w ilosci 3% MMT nie oddziatuje z zywica epoksydow3.

Wprowadzenie do matrycy 1% 1 2% MMT skutkuje natomiast znaczaca zmiang
warto$ci Td do wartosci 165°C w nanokompozycie z 1% MMT i 170°C w probece z 2%
Nanomer [.28E. Fakt ten potwierdza interakcj¢ pomigdzy matryca, a takimi (1% lub 2%)
ilosciami MMT.
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Rysunek 30. Termogramy DSC kompozytéw epoksydowych modyfikowanych Nanomer 1.28E
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Rysunek 31. Widma FTIR kompozytow epoksydowych modyfikowanych poliuretanem Nanomer [.28E

Powyzszy wykres prezentuje zestawienie widm w podczerwieni czystej zZywicy
epoksydowej, jej kompozytéw z rdéznymi iloSciami Nanomeru [.28E. Na spektrogramach

zidentyfikowano wszystkie charakterystyczne dla zywicy epoksydowej piki. Drgania grup
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charakterystycznych dla stosowanej w badaniach matrycy potwierdzajace jej budowe
chemiczng.

Nalezy zauwazy¢, ze wickszo$¢ z zanotowanych na widmach FTIR sygnatow majg taka
samg intensywnos$¢ zaréwno na widmie czystej zywicy epoksydowej jak 1 na widmach jej
nanokompozytow i wystepuja w tym samym zakresie czestosci grupowych.

Bez wzgledu na sktad probek (czysta zywica lub jej nanokompozyt) zidentyfikowano
wystepujagce w tym samym zakresie liczb falowych, o tej samej intensywnos$ci piki
przypisywane: asymetryczne rozciagajace drgania C-H grup CH3 (2967 cm™!); asymetryczne
rozciggajace drgania C-H grup CH» (2947 cm™); symetryczne rozciggajace drgania C-H grup
CH: i CH3 (2880 cm™!); rozciagajace drgania C-C, C-N (2880 cm™'); (1606, 1582, 1496 i 1455
cm!); asymetryczne drgania zginajace C-H w CH» (1300 cm'); alifatyczne drgania
rozciggajace C-O (1250 cm™!i 1195 cm ™) oraz charakterystyczne drgania grup epoksydowych
przy 915 cm ™.

Jak mozna zauwazy¢ pik wystepujacy przy liczbie falowej 3300 cm™! charakteryzuja sie
zmniejszong  intensywnos$cig. Pochodzi on z drgan rozciggajacych licznych
1 charakterystycznych dla zywicy epoksydowej grup O-H. Intensywno$¢ tego piku w czystej
zywicy jest duza. Dodatek najwigkszej ilosci Nanomer [.28E tj. 3% nie wplywa na
powierzchni¢ tego piku. Mozna zatem wnioskowaé, ze 3% dodatek MMT nie powoduje
zadnych interakcji z zywica poprzez wspomniane grupy O-H. Jednakze wprowadzenie w sktad
zywicy 1% lub 2% MMT skutkuje wyraznym zmniejszeniem powierzchni piku $wiadczacym
o interakcji grup O-H z taka iloscia MMT. Na tej podstawie przypuszcza si¢, ze dodatek do
matrycy Epidian 52 1% lub 2% Nanomer [.28E jest zasadny ze wzgledu na interakcje

zachodzace pomigdzy sktadnikami tych nanokompozytéw binarnych.

® Mikroskopia elektronowa

Rysunek numer 32 przedstawia mikrofotografie kompozytow epoksydowych
modyfikowanych réznymi iloSciami montmorylonitu Nanomer [.28E. Na rysunku
przedstawiono mikrografie SEM powierzchni pgkania probek zywicy epoksydowej i jej
kompozycji zawierajacych rozne ilosci nanonapeiniacza Nanomer [.28E. Obrazy przetomu
poddanych zniszczeniu probek pozwalaja na wytlhumaczenie mechanizmu oddziatywania
nanonapetniacza rzutujagcego na wlasciwosci mechaniczne tych kompozytéw binarnych.
Ukazana na zdjeciu 30a powierzchnia pgkania probki zerowej jest lekko falista 1 szklista co
wskazuje na wystepowanie regularnej 1 elastycznej drogi propagacji peknieé, a obszary

kruchego pgkania sg niemal niewidoczne.
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d) 2% Nanomer [.28E e) 3% Nanomer [.28E

Rysunek 32. Zdjecia SEM zywicy epoksydowej i jej kompozytow modyfikowanych Nanomerem [.28E

Na kolejnych zdjeciach 32 b+e ukazano przetom kompozytéw zywicy epoksydowej
zmodyfikowanej odpowiednio 0,5%, 1%, 2% i 3%. MMT. Struktura nanokompozytow rdézni
si¢ znacznie od struktury zywicy. Matryca epoksydowa modyfikowana najmniejsza ilo$cig tj.
0,5% MMT charakteryzuje si¢ ledwo zauwazalng chropowato$cig. Obszary chropowate
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poprzedzielane sa faza ciagly falistej i szklistej zywicy epoksydowej. Dodatek 1% MMT
skutkuje juz wystagpieniem wyraznie zauwazalnych, ulozonych jednokierunkowo obszaréw
chropowatych. S3 one ulozone rownomiernie w catej objetosci probki. Wprowadzenie 2%
MMT zaktoca jednokierunkowos¢ utozenia obszaréw chropowatych, cho¢ domeny te wydajg
si¢ by¢ ulozone w probce takze rbwnomiernie.

Modyfikacja matrycy 3% MMT prowadzi do analogicznego jak w przypadku
kompozytu z 0,5% MMT nierdwnomiernego roztozenia obszaréw chropowatych z do§¢ duzymi
przedzieleniami tych domen przez szklista i falistg strukture zywicy epoksydowe;.

Na podstawie zdje¢ SEM mozna przypuszczaé, ze zasadnym jest wprowadzenie do zywicy
epoksydowej Nanomeru i.28E w ilosci 1% warunkujacej wzmocnienie nanokompozytu

binarnego.

Przeprowadzone badania pozwolily na okreslenie najlepszego trybu postgpowania przy
otrzymywaniu kompozytéw modyfikowanych montmorylonitem Nanomer [.28E. Nie
stwierdzono, aby wczesniejsze zdyspergowanie modyfikatora w acetonie spowodowato
rozchylenie ptytek napelniacza. Ponadto resztki rozpuszczalnika, ktore pozostawaty
w mieszance, powodowaty spadek wlasciwo$ci mechanicznych. Konieczne zatem byto
usuwanie resztek rozpuszczalnika przy pomocy prozni. Te dodatkowe operacje potaczone
z brakiem wyraznych réznic migdzy kompozycjami w ktorych MMT wprowadzany byt
w postaci dyspersji lub in situ spowodowaty, Zze za optymalng postacia w jakiej powinno si¢
wprowadza¢ Nanomer I.28E jest in situ. Pozwala to na tatwiejsze i bardziej ekonomiczne
otrzymanie kompozytu przy poréwnywalnych wtasciwosciach.

Nastepnie okreslono najlepszy czas potrzebny na wystarczajace zdyspergowanie
modyfikatora w matrycy epoksydowe;j. Jako optymalny okreslono czas 75 - 90 min. Powyzej
tego czasu odnotowano spadek wlasciwosci mechanicznych za ktory odpowiedzialne moze by¢
tworzenie aglomeratow przez montmorylonit. Najlepsza ilo$cig modyfikatora okazal si¢ 1%.

Znalazlo to swoje potwierdzenie rowniez we wlasciwosciach termicznych. Dodatek 1% lub
2% Nanomeru [.28E wyraznie poprawia stabilno$¢ termiczng kompozytu w porownaniu
z czysta zywica epoksydowa. Temperatura poczatku rozktadu ros$nie ze 192°C do 330°C dla
tych kompozycji. Przesunigciu w strong wyzszych temperatur odnotowano takze podczas
analizy DSC.

O pozytywnym wptywie takiej ilosci modyfikatora §wiadczy réwniez analiza struktury
otrzymanych kompozytéw. Widma FTIR kompozytéw binarnych wskazuja na wystepowanie

oddziatywan migdzy matryca polimeru, a czastkami modyfikatora. Najprawdopodobniej sg to
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wigzania wodorowe. Najwigksze oddzialywania objawiajace si¢ splaszczaniem piku
odpowiadajacemu obecnoscig grup O-H odnotowano dla kompozycji zawierajacymi do 1%
12% MMT. Rowniez, analiza zdje¢ SEM wskazuje, ze w przypadku probek o tej zawarto$ci
modyfikatora mamy do czynienia z najlepszym rozproszeniem czasteczek w matrycy

kompozytu.

7.1.3. Kompozyty binarne modyfikowane Cloisite Na+

Uprzednio (p. 7.1.2) przeprowadzono badania kompozytow wytworzonych z zywicy
epoksydowej (Epidian 52) i powierzchniowo modyfikowanego montmorylonitu (Nanomer
1.28E). Stwierdzono, ze najlepsza forma wprowadzenia nanonapetniacza do zywicy jest postac
in situ. Za najlepszy przebieg procesu mieszania uznano natomiast dwuetapowy proces 10
minut mieszania przy uzyciu mieszadta mechanicznego i 75 min mieszania za pomocg
mieszadla ultradzwickowego. Stwierdzono takze, ze 3% wprowadzonego montmorylonitu jest
zbyt duzg iloscig i wprowadzenie tak duzej ilosci MMT nie wptywa pozytywnie na wlasciwosci
wytrzymalo$ciowe nanokompozytow.

Brak znaczacej poprawy badanych wlasciwosci moze wynika¢ ze stabych oddziatywan
pomiedzy zywica i modyfikowanym montmorylonitem lub wigkszymi sitami oddziatywania
czastek MMT migdzy sobg niz sitami jakie potencjalnie moga si¢ wytworzy¢ pomigdzy matryca
1 nanonapetniaczem. Stad jako nastgpny krok zaplanowano zastosowanie montmorylonitu
naturalnego, ktory nie byl poddawany modyfikacjom i nie zawieral w przeciwienstwie do
wczesniej uzywanego Nanomeru [.28E, zadnych modyfikujacych jego powierzchni¢ grup
funkcyjnych. Do tego celu wytypowano Cloisite Na+ jako modyfikator niemodyfikowany.

Cloisite Nat+ to naturalnie wystgpujaca nanoglinka montmorylonitowa o wzorze
czasteczkowym [Nao.75(Al32sMgo.75) (Sis O20) (OH)4]. Zgodnie z wnioskami wysnutymi
podczas przeprowadzania prob z Nanomer [.28E postanowiono dodawac¢ go do zywicy Epidian
52 w formie suchej. Przyjeto rowniez wytypowany w punkcie 7.1.2.3 sposdob homogenizacji
napetniacza z zywica (tj. 10 min mieszadlo mechaniczne i 75 min mieszadto ultradzwigkowe).

Zywice zmodyfikowano nastepujacymi ilo$ciami nanonapetniacza: 0,5%, 1%, 2%, 3%.

e Odpornosé¢ na propagacje pekniecia
Rysunek 33 przedstawia wartosci wspotczynnika Kc dla nanokompozytow zywicy
Epidian 52 zawierajacych rozne ilosci montmorylonitu Cloisite Na+. Dodatek minimalnej
(0,5%) ilosci modyfikatora powoduje niewielki wzrost wspotczynnika Kc (o okoto 10%)

w porownaniu do czystej zywicy. Wraz ze wzrostem ilo$ci nanonapetniacza badana wtasciwosé
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ulega pogorszeniu. Poprawe badanego parametru w stosunku do czystej zywicy odnotowano
jedynie dla probki zawierajacej najmniejsza ilos¢ tj. 0,5% modyfikatora. Poprawa jest
niewielka, rzgdu kilku procent. Dla kompozycji zawierajacej 1% MMT wspotczynnik Kc jest
na poziomie czystej zywicy. Probki zawierajace 2% 1 3% MMT charakteryzuja si¢ juz

niekorzystnie nizszym wspotczynnikiem w pordwnaniu do probki zerowe;.
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Rysunek 33. Wspotczynnik K¢ probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych Cloisite Na+

e  Wytrzymalo$¢ na tréjpunktowe zginanie
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Rysunek 34. Srednie naprezenie przy zerwaniu probek zywicy epoksydowej modyfikowanych

Cloisitem Na+

Powyzszy rysunek przedstawia wplyw dodatku nanonapeitniacza Cloisite Na+ na
naprezenie jakie jest w stanie wytrzymaé¢ kompozyt tuz przed zniszczeniem podczas
trojpunktowego zginania. Wraz ze wzrostem do 1% ilosci dodanego montmorylonitu zwigksza
si¢ maksymalne napr¢zenie przy zerwaniu badanego kompozytu. Maksimum badanej
wlasciwosci osiggane jest wiec przez probke modyfikowang 1% tego nanonapeiniacza. Dalsze
zwigkszanie (>1%) ilo$ci modyfikatora skutkuje spadkiem naprezenia do wartosci zblizonej do
tej jaka osigga probka 0,5% Cloisite Na+. Probka modyfikowana 1% nanonapetniacza
charakteryzuje si¢ o 40% wyzszym maksymalnym napr¢zeniem w pordwnaniu do czystej
zywicy Epidian 52. W przypadku pozostatych kompozycji rowniez nastgpita poprawa

wlasciwosci, lecz nie tak znaczaca (Srednio 10% w stosunku do probki zerowej).

e Udarnos$¢ Charpy’ego
Na rysunku 35 zaprezentowano udarno$¢ nanokompozytow binarnych rdznigcych sie
zawartoscig Cloisite Na+. Udarno$¢ kompozytéw zawierajacych nie wigcej niz 2% MMT
rosnie wraz ze wzrostem ilosci napelniacza, osiggajac maksimum dla kompozycji zawierajacej
2% montmorylonitu. Dodanie 3% modyfikatora powoduje spadek udarnosci do poziomu
czystej zywicy. Probki zawierajace 1% 1 2% modyfikatora charakteryzuja si¢ najwyzsza
udarnos$cia, ktérej poziom jest zblizony dla obu wspomnianych probek. Wzrost badanego

parametru dla tych najlepszych w/w kompozycji wynosi $rednio 21%.

BCzysta iywica  BNanckompozyty z Cloisite Nat+

= | 3 34
3.3 3,13
- 278 ]
0 0.5 1 2 3

Zawartost Cloisite Na+, [%4]

sa

Udarnogé, [ki/m2]
—_ =]
[ (] [

=
[ —
1 1

=

170



Rysunek 35. Udarno$¢ Charpy’ego probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych Cloisite Na+

Biorac pod uwage wszystkie trzy badane parametry (wykresy 33-35) jako
najkorzystniejsza ilo§¢ modyfikatora uznano 1% Cloisite Na+. Ta ilos¢ Cloisite Na+
w polaczeniu z innymi modyfikatorami zostanie uzyta do tworzenia probek hybrydowych.
Poréwnujac dotychczas uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze kompozyty modyfikowane
nanonapetniaczem Cloisite Na+ charakteryzuja si¢ lepsza udarno$cig oraz wytrzymatoscia
podczas trojpunktowego zginania (p. 7.1.3) niz te zawierajace Nanomer [.28E (p. 7.1.2).
Podczas gdy najlepsza probka modyfikowana Nanomerem [.28E (zawierajaca 1%
modyfikatora) charakteryzuje sie udarnoscia na poziomie 3,15 kJ/m?> oraz maksymalnym
napr¢zeniem o wartosci 89,62N, to jej odpowiednik modyfikowany Cloisite Nat+ posiada
udarno$¢ rzedu 3,33 kJ/m? i maksymalne naprezenie 101.9N. W przypadku trzeciej z badanych
wlasciwosci - odporno$ci na propagacje peknigcia mozemy stwierdzié, ze obecno$¢ Nanomeru
[.28E w lepszy sposob wpltywa na matrycg¢ kompozytu. Dla najlepszej probki zawierajacej
Nanomer 1.28E wspotczynnik K¢ wynosi 2,9 MPa*m!”?, a najlepsza probka modyfikowana
Cloisite Na+ charakteryzuje sie wspotczynnikiem 2,72 MPa*m'2. Poréwnujac wiasciwosci
kompozytéw modyfikowanych Cloisite Na+ do tych modyfikowanych Nanomer 1.28E mozna
stwierdzi¢, ze Cloisite Na+ jest odpowiedniejszym modyfikatorem Zzywicy Epidian 52.
Jednakze okreslenie wlasciwosci termicznych tych nanokompozytow pozwoli ugruntowac

ostateczny wniosek dotyczacy wytypowania nanonapetniacza.

e Termograwimetria
Rysunek 36 przedstawia termogramy kompozytow polimerowych modyfikowanych
réznymi ilosciami montmorylonitu Cloisite Na+. Na rysunku zestawiono dwie krzywe
termograwimetryczne: krzywa TG ubytku masy probki na skutek jej ogrzewania i pochodna
dTG obrazujacg intensywnos$¢ i1 temperaturowy zakres przemian zachodzacych w probce na

skutek dostarczania ciepta.
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Rysunek 36. Termogramy TGA (a) and dTG (b) kompozytow epoksydowych modyfikowanych Cloisite
Na+

Mozna zauwazy¢, ze dodatek modyfikatora powoduje zmiang przebiegu procesu
degradacji materiatu. Ponadto zmiany te sg niezalezne od ilosci dodanego modyfikatora,
a zalezne sa tylko od obecnosci MMT w kompozycie. Proces staje si¢ jednoetapowy,
a temperatura, w ktorej nastgpuje 5% ubytek masy probki znaczaco wzrasta. Warto$¢ tej
temperatury dla wszystkich badanych kompozytéw wynosi 334°C i jest o 70% wyzsza niz
w przypadku czystej zywicy Epidian 52. Niewielkiemu wzrostowi ulega takze temperatura,
w ktoérej nastepuje najszybszy ubytek masy z 358°C (Epidian 52) do 370°C. Temperatura,
w ktorej konczy si¢ proces destrukcji 1 krzywa ulega wyplaszczeniu nie zmienia si¢ znacznie.
Charakterystyczne temperatury zestawiono w tabeli ponizej.

Tabela 9. Temperatury odczytane z termogramow kompozytow epoksydowych modyfikowanych

r6znymi ilo§ciami Cloisite Na+

Zawarto$¢ Cloisite | Temperatura ubytku . Tetr)n peraturs ik Temg{era;{tur’a
Nat(4) | 5% masy provki (°C) | "szsbsreRo ubytku | poerathu kofes
0 192 358 430
0,5 334 370 429
1 334 370 429
2 334 370 432
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e Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)
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Rysunek 37. Termogramy DSC kompozytéw epoksydowych modyfikowanych Nanomer [.28E

Na rysunku 37 przedstawiono wyniki analizy przedstawiajace przemiany fazowe
kompozytéw modyfikowanych réznymi ilosciami Cloisite Na+ podczas ogrzewania
1 ochtadzania probek. Rowniez w przypadku tej analizy widzimy, ze zmiana wlasciwosci jest
zalezna od obecnos$ci modyfikatora w strukturze kompozytu, a nie od jego ilosci. Temperatura
zeszklenia wzrosta w poroéwnaniu w czystg zywicg. Temperatura zeszklenia tych kompozytow
wynosi 80°C. Ponadto w przypadku termogramu kompozytu zawierajacego 2% MMT mozemy
zaobserwowac wystapienie endotermicznego piku w temperaturze ok. 60°C. Dla wszystkich
krzywych widoczny jest jeszcze niewielki, plaski pik w okolicach temperatury 120°C.
Kompozyt modyfikowany 3% nanonapeiniacza charakteryzuje si¢ taka samg temperatura
zeszklenia. W przypadku termogramow otrzymanych podczas studzenia probki widzimy
przesunigcie krzywej dla wszystkich kompozytéw modyfikowanych Cloisite Na+ w kierunku
wyzszych temperatur. Ponadto mozemy zauwazy¢ wydluzenie plateau o jakie§ 30°C
w porownaniu z niemodyfikowang zywica Epidian 52. Tu tez widzimy, ze i1los¢ dodanego
MMT ma ograniczony wplyw na wlasciwosci.

Mozemy wigc stwierdzi¢, ze niezaleznie od ilo$ci dodanego Cloisite Na+ nastepuje
poprawa badanych wlasciwosci termicznych. Dodatek modyfikatora skutkuje wzrostem
stabilno$ci termiczne] materialu oraz zachowanie optymalnych wlasciwosci uzytkowych

w wyzszych temperaturach.
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® Fourierowska spektroskopia w podczerwieni
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Rysunek 38. Widma FTIR kompozytéw epoksydowych modyfikowanych Cloisite Na+

Powyzszy wykres prezentuje zestawienie widm w podczerwieni czystej zywicy
epoksydowej oraz jej kompozytow z réoznymi ilo§ciami Cloisite Na+. Na spektrogramach
zidentyfikowano wszystkie charakterystyczne dla zywicy epoksydowej piki. Mozna zauwazy¢,
ze wigkszos¢ z zanotowanych na widmach FTIR sygnatow ma takg samg intensywnos$¢
zarOwno na widmie czystej zywicy epoksydowej jak 1 na widmach jej nanokompozytow
1 wystepuja w tym samym zakresie czg¢stosci grupowych.

Bez wzgledu na sktad probek (czysta zywica lub jej nanokompozyt) zidentyfikowano
wystepujace w tym samym zakresie liczb falowych, o tej samej intensywnos$ci piki
przypisywane: asymetryczne rozciagajace drgania C-H grup CH3 (2967 cm™!); asymetryczne
rozciggajace drgania C-H grup CH, (2947 cm™!); symetryczne rozciggajace drgania C-H grup
CH: i CH3 (2880 cm™!); rozciagajace drgania C-C, C-N (2880 cm™); (1606, 1582, 1496 i 1455
cm'); asymetryczne drgania zginajace C-H w CHa (1300 cm!); alifatyczne drgania
rozciagajace C-O (1250 cm™' i 1195 em™!) oraz charakterystyczne drgania grup epoksydowych
przy 915 cm ™.

Jak mozna zauwazy¢ pik wystepujacy przy liczbie falowej 3300 cm™! oraz zbior pikow
w okolicach liczby falowej 3000 cm™ charakteryzuja si¢ zmniejszona intensywnoscia dla

kompozytow zywicy epoksydowej modyfikowanej MMT. Intensywnos¢ tych pikéw w czystej
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zywicy jest duza. Dodatek Cloisite Na+ w ilosci 1% powoduje niewielkie sptaszczenie tych
pikéw co moze $wiadczyé o wystepowaniu interakcji migedzy modyfikatorem a matryca
epoksydowa. Jednakze wprowadzenie w sktad zywicy 0,5% lub 2% MMT skutkuje wyraznym
zmniejszeniem powierzchni piku §wiadczacym o interakcji grup O-H z takg iloscia MMT. Na
tej podstawie przypuszcza si¢, ze dodatek do matrycy Epidian 52 takich ilosci
nanomodyfikatora jest zasadny ze wzgledu na interakcje zachodzace pomigdzy sktadnikami

tych nanokompozytéw binarnych.

® Mikroskopia elektronowa
Rysunek numer 39 przedstawia mikrofotografie kompozytéw epoksydowych
modyfikowanych réznymi ilosciami Cloisite Na+. Czysta zywica Epidian 52 charakteryzuje si¢
lekko falistg 1 szklista co wskazuje na wystgpowanie regularnej 1 elastycznej drogi propagacji
peknigé, a obszary kruchego pekania sa niemal niewidoczne. Struktura nanokompozytéw rdzni

si¢ w sposob znaczacy od niemodyfikowanej zywicy.

a) Czysta zywica Epidian 52 b) 0,5% Cloisite Na+

c) 1% Cloisite Na+ d) 2% Cloisite Na+
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Rysunek 39. Zdjecia SEM zywicy epoksydowej i jej kompozytoéw modyfikowanych Cloisite Na+

Powierzchnia pgkania kompozytow jest szorstka i mozna zauwazy¢ charakterystyczne
dla MMT szorstkie obszary wiasciwe dla tego modyfikatora o ptytkowej budowie. Szorstkie
obszary poprzedzielane sg gtadkimi pasami zywicy epoksydowej. Ilo$¢ szorstkich, rownolegle
utozonych obszardw jest tym wigksza im wigcej wprowadzono do matrycy MMT. Ponadto tym
bardziej uwypuklone sa te obszary. Na uwage zasluguje fakt, ze w przypadku kazdej
nanokompozycji mamy rownomiernie roztozone chropowate ptytki MMT w calej objgtosci

probek i rownomiernos¢ ta nie zalezy od ilosci wprowadzonego do kompozycji Cloisite Na+.

Analiza wlasciwo$ci mechanicznych otrzymanych kompozytow wykazata, ze
kompozytem posiadajacym najlepsze wtasciwosci jest ten modyfikowany 1% Cloisite Na+.
Czynnikiem decydujacym przy niniejszym wyborze okazalo si¢ najwyzsze naprezenie
konieczne do zniszczenia probki podczas trojpunktowego zginania. W przypadku pozostatych
wiasciwosci réznice miedzy poszczegdlnymi kompozycjami sg niewielkie.

W przypadku analizy wlasciwosci termicznych wykazano pozytywny wplyw Cloisite
Na+. Ilos¢ dodanego modyfikatora ma niewielki wplyw na termoodpornos¢ probek oraz zakres
temperaturowy ich stosowania. Wystarczy najmniejszy 0,5% dodatek Cloisite Na+, aby
uzyska¢ poprawe wlasciwosci. Wnioski powyzsze maja réwniez swoje potwierdzenie
w analizie struktury badanych materialéw. Zaréwno widma FTIR jak i zdj¢cia z mikroskopu

elektronowego wskazuja poprawnos¢ wysnutych konkluzji.

7.1.4. Kompozyty modyfikowane CNT

Poprzednio uzyte modyfikatory charakteryzowaly si¢ budowa liniowa lub
dwuwymiarowa strukturg. Nastgpnym krokiem bylo sprawdzenie modyfikatora o strukturze
trojwymiarowej. Z racji na wielokrotnie potwierdzony pozytywny wplyw na wilasciwosci
mechaniczne (przyktady zaprezentowano w przegladzie literaturowym) wybrano nanorurki
weglowe.

Nanorurki weglowe dodano do zywicy epoksydowej w formie sypkiej, bez
wczesniejszego dyspergowania ich w obojetnym rozpuszczalniku. Na podstawie analizy
prowadzonych dotychczas badan zadecydowano si¢ na taki sposdb przygotowania
nanokompozytu. W celu zdyspergowania ich w zywicy Epidian 52 najpierw homogenizowano

cato$¢ przy pomocy mieszadta mechanicznego przez 10 min. Nastgpnie zastosowano mieszanie
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mieszadtem ultradzwigkowym przez 8 godzin (cykl 1, amplituda 100%) Warunki

homogenizacji przyjeto zgodnie z danymi literaturowymi [327].

e Odpornosé na propagacje pekniecia

Rysunek 40 przedstawia wptyw zawartos$ci nanowtokien weglowych w kompozycie na
wspotczynnik Kc. Jak mozna zauwazy¢ dodatek nanorurek pozytywnie wptywa na ten parametr
skutkujac wigkszymi wartosciami wspotczynnika K¢ nanokompozytéw w pordéwnaniu do
czystej zywicy epoksydowej. Wraz ze wzrostem ilosci dodanego modyfikatora rosnie
wspotczynnik Kc. Warto tez zwrdci¢ uwage, ze po przekroczeniu zawartosci 1% CNT dalsze
zwigkszanie jego ilosci nie powoduje znaczacej poprawy wlasciwo$ci 1 mozna przyjac, ze
warto$ci Kc kompozytéw zawierajacych 1% 1 1,5% sa porownywalne. Przyjeto zatem, ze
optymalng ilo$cig modyfikatora jest 1% lub 1,5% CNT. W poréwnaniu z czysta zywicg Epidian

52 wzrost wspotczynnika Kc wynidst 30%.
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Rysunek 40. Wspotczynnik Kc probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych CNT
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e  Wytrzymalos¢ na trojpunktowe zginanie
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Rysunek 41. Srednie naprezenie przy zerwaniu probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych CNT

Powyzszy rysunek prezentuje warto$ci $redniego napr¢zenia przy zerwaniu réznigcych
si¢ zawartoscia modyfikatora weglowego w kompozytach zywicy epoksydowej. Dodatek
nanorurek powoduje znaczng poprawe badanego parametru w stosunku do czystej zywicy
epoksydowej. Wzrost badanej wlasciwosci wynika z samej obecnos$ci modyfikatora w matrycy
kompozytu, a nie od ilo$ci w jakiej go dodano. Nie zauwazono zatem wptywu ilosci dodanego
modyfikatora w nanokompozytach na $rednie napr¢zenie przy zerwaniu. Niezaleznie od
dodanej ilo$ci modyfikatora kompozyty osiagaja zblizone warto$ci $redniego naprezenia. Dla
probki modyfikowanej 0,5% CNT odnotowano wzrost 0 56% w pordwnaniu do czystej zywicy
epoksydowej. Dla probek zawierajacych 1% i 1,5% nanorurek wzrost warto$ci wynidst

odpowiednio 45% 1 52% 1 s3 to zatem warto$ci porownywalne.

e Udarnos¢ Charpy’ego

Rysunek 42 przedstawia udarno$¢ kompozytow zywicy Epidian 52 modyfikowanej
r6znymi ilosciami CNT. Jak mozna zauwazy¢ wszystkie badane probki charakteryzujg sie
udarnos$cig duzo lepsza w poréwnaniu z probka odniesienia. Podobnie jak przy trojpunktowym
zginaniu warto$¢ badanej wiasciwosci ulegla poprawie i1 analogicznie do poprzedniej nie jest
ona zalezna od ilo$ci wprowadzonego modyfikatora. Stwierdzono, Ze nawet najmniejsza 1lo$¢
modyfikatora pozwala uzyska¢ polepszenie tej wlasciwosci. Wzrost udarnosci dla probek
modyfikowanych 0,5%, 1% 1 1,5% wynosi odpowiednio 50%, 45% i 50% 1 mozna przyjac, ze

sg one porownywalne.
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Rysunek 42. Udarno$¢ Charpy’ego probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych CNT

Wytypowanie ilosci CNT zapewniajacej najlepsze sposrod badanych wlasciwosci
wigzato si¢ zarowno z analizg aspektu samych wiasciwosci jak i aspektu ekonomicznego.
Biorac pod uwage niewielkie roznice w dwdch (udarno$¢ i naprezenie) sposrod trzech badanych
wlasciwosci kompozytoéw zawierajacych 0,5%, 1% 1 1,5% CNT jako najlepsza probe
wytypowano kompozycje zawierajaca 1% CNT. Wybor ten spowodowany jest znacznie
lepszym wspotczynnikiem Kc tej kompozycji w pordwnaniu z probg zawierajaca 0,5%
modyfikatora. Kompozyt zawierajacy 1% charakteryzuje si¢ porownywalnym Kc w stosunku
do probki z 1,5% CNT. Jednakze zastosowanie modyfikatora w wigkszej ilosci jest
niekorzystne ekonomicznie z racji na brak dalszej poprawy wilasciwosci w stosunku do
wytypowanej probki.

e Termograwimetria

Rysunek 43 przedstawia termogramy (krzywa TG rysunek 41a 1 dTG rysunek 41b)
kompozytéw modyfikowanych roéznymi iloSciami CNT w zestawieniu z termogramem
niemodyfikowane] zywicy epoksydowej. Poréwnujac termogramy czystej zywicy
epoksydowej i1 analogiczne krzywe dla nanokompozytow widzimy inny charakter rozkladu

termicznego.
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Rysunek 43. Termogramy TGA (a) and dTG (b) kompozytow epoksydowych modyfikowanych 1%
CNT

Na termogramie matrycy epoksydowej mamy 2 etapy jej rozktadu termicznego. Taki
przebieg rozktadu zauwazamy zaréwno na krzywej TG (2 schodki) jak i na krzywej dTG (dwa
wyrazne piki w tym pierwszy o malej intensywnos$ci zwigzany szybszym z ubytkiem masy
w temperaturze 185°C). Ubytek masy w ilosci 5% nastgpuje w temperaturze 200°C, ktora staje
si¢ temperaturowym progiem odpornosci. Kolejny ubytek masy (15%) zachodzi juz
w temperaturze 210°C, po czym nastgpuje gwaltowna degradacja zywicy w temperaturze
330°C. Mozemy zauwazy¢, ze dodatek modyfikatora sprawia, ze proces degradacji staje si¢
jednoetapowy 1 nie zalezy to od ilosci dodanego do zywicy modyfikatora. W poréwnaniu
z czysta zywica mozna zaobserwowaé wzrost stabilno$ci termicznej wynikajacy z wyzszej
temperatury, w ktérej nastgpuje ubytek 5% masy badanej probki. Dla kompozytu
modyfikowanego 1% CNT temperatura ta wynosi 340°C. Jest to warto$¢ wigksza o 77%
wzgledem warto$ci temperatury w przypadku czystej zywicy. Temperatura, w ktorej nastepuje
najszybszy ubytek masy jest o 20°C wigksza w stosunku do tej jaka charakteryzuje si¢ czysta
zywica. Tak samo w przypadku temperatury, w ktorej nastepuje dolne sptaszczenie krzywej
oznaczajace koniec procesu degradacji. Ponadto mozemy stwierdzi¢, ze poprawa odpornosci
materialu na wysoka temperature nie jest zalezna od ilo$ci dodanego modyfikatora, a od same;j

jego obecno$ci w materiale.

e Skaningowa kalorymetria rézniczkowa (DSC)
Na rysunku 44 przedstawiono termogramy przedstawiajace przemiany fazowe

kompozytéw modyfikowanych 1% CNT oraz czystej zywicy Epidian 52 Cloisite Na+ podczas
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ogrzewania probek. Temperatura zeszklenia wzrosta w porOwnaniu w czysta zywica.

Temperatura zeszklenia dla kompozytu wynosi 82°C i jest wyzsza o ok. 20°C od temperatury

zeszklenia czystej zywicy.

s (),5% CNT
— ].0% CNT
1.5% CNT
EP

Rysunek 44. Termogramy DSC kompozytow epoksydowych modyfikowanych CNT

e Fourierowska spektroskopia w podczerwieni
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Rysunek 45. Widma FTIR kompozytéow epoksydowych modyfikowanych CNT

Powyzej (rysunek 45) zestawiono widma w podczerwieni czystej Zywicy oraz
kompozytu modyfikowanego 1% CNT. Spektrogramy obu probek wydaja si¢ niemal
identyczne. Zidentyfikowane na widmach piki wystepuja przy tych samych wartosciach liczb

falowych. Niemal wszystkie piki (oprocz piku przy 3300 cm™) sg identyczne pod wzgledem
wielko$ci (wysoko$ci 1 szerokosci) potwierdzaja tym samym budowe chemiczng

wytworzonych kompozytow. Jedyng r6znica w spektrogramach jest intensywno$¢ piku przy
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liczbie falowej 3300 cm™!. MoZemy zatem zauwazy¢é zmniejszenie omawianego piku, ktory jest
przypisywany rozciagajacym drganiom O-H. Oznacza to, ze modyfikator tylko w niewielkim
stopniu oddziatuje z siecig matrycy epoksydowej poprzez t¢ grupg. Na podstawie tego mozemy
zatozy¢, ze wzmocnienie jakiemu ulega zywica w tym kompozycie bazuje na mechanicznym
oddzialywaniu matrycy i1 modyfikatora weglowego. Przypuszcza si¢, ze ma to zwigzek
z ekranowaniem tancuchow zywicy epoksydowej przez nanonapetniacz weglowy stanowiacy

szkielet wzmacniajacy w omawianym kompozycie.
e Mikroskopia elektronowa

Na rysunku 46c widzimy powierzchni¢ peknigcia kompozytu epoksydowego
modyfikowanego 1% CNT po etapie udarowego jego zniszczenia. W przeciwienstwie do
gladkiej, falistej powierzchni pgkania Epidianu 52, sfotografowana powierzchnia
nanokompozytu jest chropowata. Widoczne chropowate struktury maja wydtuzony ksztatt i sg
utozone w jednym kierunku (prawego skosu). Na zdjeciach nanokompozytow widzimy
jednorodnie zdyspergowane czasteczki modyfikatora zanurzone w zywicy epoksydowe;j.
Wigksze przyblizenie (zdjgcie po prawej stronie) pozwala dostrzec utozone w sposob

rownolegly rurkowate struktury.

a) Czysta zywica Epidian 52
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b) 1% CNT c) 1%CNT
Rysunek 46. Zdjecia SEM zywicy epoksydowe;j i jej kompozytow modyfikowanych 1% CNT

Ze wszystkich uzytych do tej pory modyfikatoréw CNT maja najlepszy wptyw na
badane wtlasciwosci mechaniczne kompozytu. W przypadku tego modyfikatora mozna
zauwazy¢, ze wplyw na wlasciwosci jest w nieznacznym tylko stopniu zalezny od ilosci
uzytego modyfikatora. Probki modyfikowane wszystkimi ilosciami nanorurek, charakteryzuja
si¢ zblizong udarnoscig 1 warto$ciami obcigzenia przy trdjpunktowym zginaniu. W przypadku
propagacji peknigcia wspotczynnik K¢ wzrasta poczatkowo wraz ze wzrostem ilosci dodanego
modyfikatora az do ilosci 1%. Po przekroczeniu tej wartosci wspotczynnik Kc stabilizuje si¢
na podobnym poziomie jaki posiada probka modyfikowana 1%. Modyfikator weglowy wydaje
si¢ najlepszym z przebadanych modyfikatorow ze wzgledu na to, ze powoduja one poprawe
wspotczynnika Kc, naprezenia przy zerwaniu i udarnos$ci kolejno o 30%, 50% i 50%. Nanorurki
powoduja tez znaczny wzrost termoodpornosci wyrazonej poprzez temperature, w ktorej
nastgpuje 5% ubytek masy probki oraz przesunigcie temperatury zeszklenia w kierunku
wyzszych temperatur. Analiza FTIR wykazata, ze modyfikator ten nie oddziatuje znacznie z
matryca polimerowa. Mozna stwierdzi¢, ze wprowadzone CNT moga tworzy¢ szkielet

wzmacniajacy matryce epoksydowa.
7.1.5. Podsumowanie badan nad kompozytami binarnymi

Przy komponowaniu kompozytow uzyto do tej pory 4 rodzajoéw modyfikatoréw. Mozna
podzieli¢ je wedtlug budowy przestrzennej na trzy typy:

e modyfikator liniowy (jednowymiarowy) - Desmocap 12;

e modyfikator dwuwymiarowy - Nanomer [.28E 1 Cloisite Na+;

e modyfikator trojwymiarowy - nanowtokna weglowe.
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Uzyty liniowy poliuretan Desmocap 12 zostal dodany w celu uelastycznienia kruchej
zywicy epoksydowej. Grupy obecne w czasteczce poliuretanu sg zdolne do oddziatywania
z czasteczkami matrycy epoksydowej. Pozytywny wpltyw poliuretanu na wlasciwosci
kompozytu jest widoczny przy dodaniu 3,5% - 7,5% tego modyfikatora. Ilo$¢ poliuretanu jest
na tyle duza, ze makroczasteczki poliuretanu sg w stanie oddziatywa¢ z makroczasteczkami
zywicy epoksydowej, bez oddziatywania miedzy sobg. Jednym ze skutkéw uelastycznienia
matrycy kompozytu jest spadek maksymalnego napr¢zenia przy zerwaniu. Probka bedac
bardziej elastyczna potrzebuje przylozenia mniejszej sity, aby nastapito jej odksztatcenie.
Dodatek takich ilo$ci poliuretanu spowodowat takze wzrost wspolczynnika Kec.
Zmodyfikowana zywica jest w stanie przyja¢ wigcej energii zanim pekniecie, jakim jest naciety
karb, ulegnie rozrostowi i nastgpi zniszczenie probki. Poprawe¢ wida¢ takze w przypadku
udarnos$ci. Poprawa ta moze oznaczaé, ze energia dostarczana probce podczas uderzenia lepiej
rozchodzi si¢ w objetosci probki. W zwiazku z tym potrzebna jest wigksza ilo$¢ energii, aby
doprowadzi¢ do zniszczenia probki. W przypadku wilasciwosci termicznych mozemy
stwierdzi¢, ze maksymalng iloécig jaka moze by¢ dodana do kompozycji jest 10% PU.
W przypadku kompozytow zawierajacych  wytypowane iloSci modyfikatora PU
zaobserwowano pozytywne zmiany pod katem stabilno$ci termiczne;.

W przypadku probek zawierajacych wieksza ilo$¢ poliuretanu nie odnotowujemy
poprawy wspolczynnika K¢ oraz spadek udarnos$ci kompozytow. W przypadku uzycia zbyt
duzej ilosci tego modyfikatora makroczasteczki poliuretanu zaczynaja oddzialywa¢ wzajemnie
miedzy soba. To z kolei prowadzi do zmniejszenia ilo$ci grup potencjalnie mogacych
oddziatywa¢ z grupami O-H zywicy epoksydowej, co z kolei skutkuje brakiem poprawy
wlasciwosci.

Drugim rodzajem kompozytdow binarnych sa probki zywicy epoksydowej
modyfikowane montmorylonitem. Do badan uzyto dwdch rodzajéw modyfikatora: naturalnie
wystepujacego montmorylonitu Cloisite Na+ oraz montmorylonitu, ktérego powierzchnia
zostata zmodyfikowana tj. Nanomer [.28E. Obydwa modyfikatory maja pozytywny wptyw na
wlasciwosci otrzymanego kompozytu. W przypadku obydwu uzytych montmorylonitow
optymalng iloscig okazato si¢ 1% modyfikatora. Kompozyty zawierajace Cloisite Na+
charakteryzujg si¢ wyzszym maksymalnym naprezeniem przy zerwaniu oraz wyzsza
udarnoscig niz probki zawierajagce Nanomer [.28E. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze
niemodyfikowany nanonapelniacz lepiej wzmacnia struktur¢ zywicy 1 jest bardziej
kompatybilny z zywica, a modyfikujace powierzchni¢ Nanomer [.28E grupy nie oddziatuja
W wystarczajagcym stopniu z zywicg epoksydowg. Oba modyfikatory wptywaja pozytywnie na
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wlasciwos$ci termiczne zywicy Epidian 52. Optymalna ilos¢ Nanomeru 1.28E zawiera si¢ w
zakresie 1-2% W przypadku Cloisite Na+ zanotowana poprawa nie jest zalezna od ilo$ci
dodanego MMT. Wszystkie kompozyty modyfikowane Cloisite Na+ wykazuja zblizone
wlasciwosci. Oba montmorylonity powoduja znaczny wzrost termoodpornosci, a wigc
temperatury, w ktérej nastgpuje ubytek 5% masy probki oraz przesunigcie temperatury
zeszklenia w kierunku wyzszych temperatur. Analiza FTIR potwierdzita, ze oba modyfikatory
oddziatujg z matrycg polimerowg. Mimo r6znic w budowie czasteczki MMT 1 faktu obecnos$ci
lub braku grup funkcyjnych w czasteczkach Nanomeru I.28E oddzialywania obu
modyfikatorow byty na zblizonym poziomie.

Ostatnim rodzajem uzytego modyfikatora zywicy epoksydowej byty nanorurki
weglowe. Ze wszystkich uzytych modyfikatoréw ten ma najlepszy wplyw na badane
wlasciwosci kompozytu. W przypadku tego modyfikatora mozna zauwazy¢, ze wpltyw na
wlasciwosci jest w nieznacznym tylko stopniu zalezny od ilo$ci uzytego modyfikatora. Probki
modyfikowane skrajnymi ilo$ciami nanorurek, czyli 0,5% i 1,5% charakteryzuja si¢ zblizong
udarnos$cig 1 warto$ciami obcigzenia przy trojpunktowym zginaniu. W przypadku propagacji
peknigcia optimum, po ktorym nie nastgpuje dalsza poprawa wspotczynnika jest 1%
modyfikatora. Nanowltokna weglowe wydaja si¢ najlepszym z przebadanych modyfikatorow
ze wzgledu na to, ze powoduja one poprawe wszystkich badanych wtasciwosci o ok. 50%.
Nanorurki powoduja znaczny wzrost termoodpornosci wyrazonej poprzez temperature,
w ktorej nastepuje 5% ubytek masy probki oraz przesunigcie temperatury zeszklenia
w kierunku wyzszych temperatur. Analiza FTIR wykazata, Ze modyfikator ten nie oddzialuje
znacznie z matrycg polimerowa. Mozna stwierdzi¢, ze poprawa wtasciwosci wyplywa jedynie
ze wzmocnienia mechanicznego nanorurek, a wprowadzone CNT stanowig szkielet
wzmacniajacy matryce epoksydowa.

Kolejnym etapem prac jaki nalezalo przeprowadzi¢ bylo wytworzenie
nanokompozytéw hybrydowych poprzez wprowadzenie do zywicy epoksydowe]
nastepujacych par modyfikatorow:

e Desmocap 12 i Nanomer 1.28E;

e Desmocap 12 i Cloisite Na+;

e C(Cloisite Na+ i Nanomer 1.28E;

e CNT 1 Desmocap 12;

e C(CNT 1 Cloisite Na+;

e CNT i Nanomer [.28E.
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Miato to na celu sprawdzenie czy uda si¢ osiagna¢ zjawisko synergii.

7.2. Kompozyty hybrydowe
7.2.1. Nanokompozyty modyfikowane 1% Nanomeru L.28E i r6znymi

iloSciami poliuretanu

Kompozycje hybrydowe modyfikowane Nanomerem I[.28E i1 Desmocapem 12
sporzadzono z Epidian 52, zmiennych ilosci poliuretanu oraz stalej tj. 1% ilosci
montmorylonitu. Jest to spowodowane tym, ze kompozycja binarna (patrz p. 7.1.2) zawierajaca
1% MMT miala najlepsze wiasciwosci. W przypadku probek modyfikowanych PU (patrz p.
7.1.1) trudno bylo wytypowac najlepsza probke, z racji czego postanowiono sprawdzi¢ wptyw
réznych ilosci PU w tak sporzadzonych hybrydach. Podczas przygotowania probek oba
modyfikatory dodawano jednoczesnie. MMT dodawany byl w formie sypkiej, a szczegoty

metodyki przygotowania byty zgodne z punktem 6.3.2.

e Odpornos¢ na propagacje pekniecia
Na rysunku 47 przedstawiono obliczone wg wzoru 19 wartosci wspodtczynnika Kc dla
kompozytéw hybrydowych modyfikowanych 1% Nanomer [.28E i roéznymi ilo$ciami
poliuretanu. Jak mozna zauwazy¢ dodatek Desmocapu 12 powoduje spadek wspotczynnika
w porownaniu do Kc zaré6wno czystej zywicy, jak 1 kompozytu modyfikowanego tylko 1%
Nanomer [.28E. Wraz ze wzrostem ilo$ci dodanego poliuretanu wspotczynnik Kc maleje.
Réwniez w porownaniu do kompozycji binarnych zawierajacych sam poliuretan potwierdzono

mniejsze wartosci wspotczynnika Kc dla analizowanych probek hybrydowych.
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Rysunek 47. Wspotczynnik K¢ probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1% Nanomer [.28E

1 r6znymi ilo$ciami poliuretanu

e  Wytrzymalo$¢ na trojpunktowe zginanie
Rysunek 48 przedstawia wartos$ci maksymalnego napre¢zenia przy zniszczeniu probki
podczas trojpunktowego zginania nanokompozytow hybrydowych zawierajacych 1% MMT

i zmienne ilosci PU.
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Rysunek 48. Naprezenie przy zerwaniu probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1% Nanomer [.28E

i r6znymi ilo$ciami poliuretanu

Sposrod hybryd najlepsza warto$cig Sredniego naprezenia przy zerwaniu charakteryzuje si¢
probka modyfikowana 5% poliuretanu i 1% Nanomer [.28E. Nalezy jednak zwro6ci¢ uwage, ze
osiggnicta warto$¢ niewiele si¢ r6zni (PU) od tej jaka charakteryzuje si¢ probka zawierajgca
tylko sam MMT. Zatem mozna stwierdzi¢, ze dodatek poliuretanu jest w tym przypadku
zbedny, gdyz nie poprawia on badanej wtasciwos$ci. Probka zawierajaca 3,5% PU W przypadku

probki zawierajacej 7,5% PU doszlo do pogorszenia w/w wiasciwosci nanokompozytu.
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Poréwnujac probki modyfikowane samym poliuretanem do ich hybrydowych odpowiednikéw
mozna stwierdzi¢, ze w nanokompozytach trojsktadnikowych doszto do poprawy wartosci
maksymalnego napr¢zenia. W przypadku hybryd zawierajacych 3,5% PU mozemy mowié
0 28% poprawie. Kompozycja zawierajaca 5% poliuretanu wykazuje wzrost warto$ci sredniego
naprezenia przy zerwaniu o 50% w poréwnaniu do probki zawierajacej tylko sam PU. Jedyna
probka odbiegajaca od tego trendu jest ta modyfikowana 7,5% PU. W tym przypadku doszto

do pogorszenia badanej wtasciwosci.

e Udarnos¢ Charpy’ego

Ponizszy rysunek przedstawia wartosci udarnosci nanokompozytow hybrydowych
modyfikowanych 1% MMT i zmiennymi ilo$ciami PU. Najlepsze wtasciwo$ci odnotowano dla
zywicy modyfikowanej 5% PU i 1% MMT. Poprawa udarno$ci w stosunku do czystej zywicy
wyniosta 28%, a w poréwnaniu do probki zawierajacej sam Nanomer [.28E udarno$¢ wzrosta
o 13%. W przypadku probki modyfikowanej 3,5% PU i1 1% Nanomer 1.28E udarno$¢ jest
zblizona do tej jaka osiagneta probka binarna modyfikowana samym MMT w ilosci 1%.
Dodatek 7,5% PU skutkuje spadkiem badanej wilasciwosci. W porownaniu do probek
zawierajacych sam poliuretan, wszystkie kompozycje hybrydowe charakteryzuja si¢ znacznie

nizszg udarnoscia.

B Czysta zywica o Kempozyt hybrydowy z 1% Nanomer I.25E B Kompozyt binarny z PU
j -
.'lE 4 i
=2,
1 -
I:I - -
Czysta zywica Binarny z 3.50% 3% 1.50%
1%

L23E Zawartost poliuretanu, [%a]
Rysunek 49. Udarno$¢ Charpy’ego probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1% Nanomer 1.28E
1 r6znymi ilo$ciami poliuretanu

W przypadku analizowanego powyzej zestawu modyfikatorow nie mozemy mowié
o wystepowaniu zjawiska synergii miedzy dwoma uzytymi modyfikatorami, a tworzenie

hybryd przy takim uktadzie modyfikatoréw jest bezcelowe. Testowane probki albo osiagaja
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nizsze wlasciwosci albo zblizone do tych ktére ma kompozycja modyfikowana tylko MMT.
Ponadto mozna przypuszcza¢, ze dodatek montmorylonitu wptywa negatywnie na efekt

uelastycznienia ktory daje zastosowanie poliuretanu.

e Planowanie eksperymentu przy uzyciu metod statystycznych
W celu sprawdzenia zasadnos$ci prowadzenia dalszych badan nad hybrydowym uktadem
modyfikatorow postanowiono rozszerzy¢ badania 1 zastosowa¢ metody planowania
1 analizowania do$wiadczen oferowane przez program Statistica. Posrod dostgpnych planow
wybrano standardowy plan centralny kompozycyjny o dwoch wielkosciach wejsciowych,
dwoch wartosciach blokowych i1 dziesigciu przygotowanych uktadach (plan 2/2/10). Ponizej

przedstawiono wybrany plan oraz odpowiedniki wartos$ci badanych zmiennych wej$ciowych

w bezwymiarowym uktadzie wspotrzednych:

Tabela 10. Uktad kompozycji dla wybranego centralnego kompozycyjnego planu eksperymentu

Ukfad Bok | A | B

2 1 -1.000000  1,00000
8 2 0,00000 -1.41421
10 (C) 2| 0,00000  0.00000
T 2 141421 0.00000
9 20 0,00000 141421
4 1 1.00000  1,00000
g 20 141421 0,00000
1 1 -1.00000  -1,00000
5(C) 1 0.00000  0.00000
3 1 1.00000 -1,00000

Tabela 11. Testowane wartosci zmiennych wejsciowych przetozone na bezwymiarowe wartosci zgodne

z planem eksperymentu

Czas (zmienna B) [min] Ilo$¢ PU (zmienna A) [%]
Wsp01czynn1k1 w Czynniki w Wspolczynnlkl w Czynniki w
bezwymiarowym . bezwymiarowym .

. skali . skali
ukdadzie naturalne;j ukdadzie naturalne;j
wspotrzednych d wspotrzednych d
0,00000 75 0,00000 5,6
1,00000 105 1,00000 7.5
-1,00000 45 -1,00000 3,75
1,41421 117,4 1,41421 8,23
-1,41421 32,6 -1,41421 2,97

Jako zmienne wejsciowe wybrano ilos¢ modyfikatora poliuretanowego (zmienna A)
oraz czas mieszania przy uzyciu ultradzwieckéw (zmienna B). Czas mieszania jako druga

zmienna wej$ciowa zostal wybrany ze wzgledu na stwierdzony we wcze$niejszych badaniach

189



wplyw dlugo$ci mieszania przy uzyciu ultradzwickéw na wlasciwosci kompozytow

modyfikowanych MMT.

W oparciu o wybrany plan wykonano odpowiednie kompozycje 1 przebadano ich

wlasciwosci mechaniczne. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli ponize;j:

Tabela 12. Wlasciwo$ci mechaniczne kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% Nanomeru

1.28E oraz r6znymi ilo$ciami poliuretanu.

. . Energia | Naprezenie przy | Energia zerwania
,, Czas mieszania , . . .
Ilos¢ PU L . | Wspotczynnik | zerwania zerwaniu - przy
Blok o ultradzwigkami . .
[%] [min] Ke przy Kc | tréjpunktowe trojpunktowym
[kJ/m?] | zginanie [MPa] | zginaniu [kJ/m?]
1 1,00000 -1,00000 2,44 4,46 79,36 12,87
2 | 0,00000 1,41421 3,16 4,96 71,95 8,22
2 | 0,00000 -1,41421 2,49 2,74 75,7 9,51
1 1,00000 1,00000 3,54 5,7 95,83 19,92
2 | -1,41421 0,00000 3,12 4,59 76,69 7,19
2 | 0,00000 0,00000 2,9 4,33 77,53 9,23
1 | 0,00000 0,00000 2,39 3,37 85,28 10,03
1 | -1,00000 -1,00000 2,94 4,11 75,51 8,73
2 | 1,41421 0,00000 2,76 4,15 70,58 8,5
1 | -1,00000 1,00000 3 4,84 45,25 3,63

Kazda z wymienionych powyzej wlasciwosci uzyto jako zmienng wyjSciowa
w wybranym planie eksperymentu 1 wygenerowano dla niej ptaszczyzng wraz z jej rownaniem
1 oceniono wynik planowanego eksperymentu. Posrod nich wybrano ptaszczyzne o najlepszych
parametrach i1 zaprezentowano ponizej. Pozostate ptaszczyzny umieszczono w suplemencie na

koncu pracy.
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Rysunek 50. Plaszczyzna dopasowana dla wspolczynnika K¢ kompozytéw hybrydowych

modyfikowanych Nanomerem [.28E oraz PU.

Roéwnanie plaszczyzny:

F(x,y) = 6.373 — 0.928x + 0.049x2 — 0.036y + 0.0001y? + 0.005xy

Powyzszy rysunek przedstawia ptaszczyzne wygenerowang i dopasowang do siatki
punktow ktore oznaczaja kompozycje testowane w eksperymencie. Funkcja opisujaca
ptaszczyzng widoczna jest w tytule wykresu. Jak mozna zauwazy¢ ptaszczyzna jest wywinigta
do gory i przechylona w strone rosnacej ilosci PU i malejacego czasu mieszania. Zarowno
maksimum jak i minimum funkcji znajduja si¢ poza badanym obszarem. Wspodtczynnik
determinacji okreslajacy w jakim stopniu otrzymana funkcja odzwierciedla wyniki otrzymane
w sposob doswiadczalny jest rowny 0,8395 co oznacza dobre dopasowanie funkcji regresji do
danych. Taka warto§¢ wspotczynnika oznacza, ze ok. 20% danych nie jest thumaczona przez
wygenerowang funkcje. Niestety wykres efektoéw standaryzowanych przedstawiony ponizej
wskazuje na to, ze otrzymany wynik badan nie jest statystycznie istotny. Oznacza to, ze
oddzialywanie miedzy czasem mieszania, a iloScia dodanego modyfikatora nie jest
statystycznie istotny dla wspotczynnika Kc. Najblizszy granicy 0,05 oznaczajacej czy dany
czynnik mozna uznac¢ za istotny statystycznie jest wspotczynnik liniowy zmiennej 2 czyli czasu

mieszania przy pomocy mieszadta ultradzwigkowego.
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Wyniki pozostatych przebadanych wlasciwosci, czyli energii zerwania Kc, naprezenia
i energii podczas zniszczenia dla trdjpunktowego zginania réwniez nie wykazujg istotnych
statystycznie wynikow. Oznacza to, ze dla badanego uktadu modyfikatorow moze istnie¢ inna
zmienna, od ktérej zalezg wiasciwosci mechaniczne badanych nanokompozytow
hybrydowych, a ktora nie zastata uwzgledniona podczas tych badan.

Wykres Pareto efektow standaryzow. Wielko$¢: Wspdtczynnik KC

(2)ZM2(L) - 2,953392

1lwz.2L 2,061091

ZM1(Q) 1,456576

ZM2(Q) 9692854

(1)ZM1(L) -,657399

Blok(1) 1504166

p=,05

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rysunek 51. Wykres przedstawiajacy warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu zmiennych

wejsciowych na wspotczynnik K¢ badanych nanokompozytéow hybrydowych.

Przeprowadzenie powyzszego doswiadczenia z uzyciem metod statystycznych
pozwolito stwierdzi¢, ze zarbwno czas mieszania przy uzyciu mieszadta ultradzwigkowego jak
1 dodatek roznych ilosci modyfikatora poliuretanowego nie ma znaczacego wplywu na
wlasciwo$ci mechaniczne nanokompozytow epoksydowych modyfikowanych Nanomerem
[.28E oraz poliuretanem. W zwiazku z tym potwierdzono, ze bezcelowe jest prowadzenie

dalszych badan w tym kierunku.

7.2.2. Nanokompozyty modyfikowane 1% Nanomeru L.28E i r6znymi

ilosciami Cloisite Na+

W analizowanych kompozycjach hybrydowych zawierajacych dwa rodzaje
nanonapetniacza wybrano Nanomer [.28E, dodawany do zywicy epoksydowej w statej ilosci
we wszystkich badanych obecnie probkach. Drugi modyfikator - Cloisite Na+ wprowadzono

natomiast w ilosciach 0,5%, 1%, 2%. Obydwa modyfikatory zostaty dodane w postaci sypkiej,
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w tym samym czasie. Nastepnie w celu zdyspergowania modyfikatora w zywicy, catos¢
mieszano przy pomocy mieszadta mechanicznego przez 10 min i mieszadle ultradzwigkowym
przez 75 min (cykl 1, amplituda 100%). Szczegdélowa metodyke sporzadzania tych
nanokompozytoéw hybrydowych zawarto juz w p. 6.3.2 pracy.

e Odpornos¢ na propagacje pekniecia
Rysunek 52 przedstawia wptyw w/w modyfikatorow Epidian 52 na wspotczynnik Kc

utworzonych hybryd. W przypadku wszystkich probek hybrydowych warto$¢ wspotczynnika

Kc ulegla pogorszeniu.

m Czysta zywica ® Kompozyt hybrydowy z 1% Nanomer L28E B Kempozyt binarny Clodsite Na-

(] [FE}
LA Laa A
1 1 ]

(3]
1

[
1

Wapdtemymnik Ke, (MPatm 3
=

=

Czysta zywica Binarny z 0,30% 1% 2%

1% L28E  zawartosé Cloisite Na+, (%)

Rysunek 52. Wspotczynnik Kc probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1% Nanomer 1.28E i

réznymi ilo§ciami Cloisite Na+

Najlepsza warto$¢ osiggneta probka zawierajaca 0,5% Cloisite Nat i 1% Nanomer
1.28E. Wspolczynnik dla tej proby jest rowny temu jakim charakteryzuje si¢ czysta zywica, jest
on jednoczes$nie nizszy od probki modyfikowanej samym Nanomerem [.28E. Wraz ze
wzrostem ilosci Cloisite Na+ w kompozycjach wspodtczynnik zmniejsza si¢. Zestawiajac
wspotczynnik probek hybrydowych ze wspolczynnikiem osiggnietym przez kompozyty
zawierajace sam Cloisite Na+ mozemy mowi¢ o pogorszeniu wlasciwosci wyrobu. Wszystkie
probki hybrydowe charakteryzuja si¢ nizszym wspolczynnikiem niz ich odpowiedniki bez
dodatku Nanomeru 1.28E.
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e  Wytrzymalos¢ na trojpunktowe zginanie

m Czysta zywica ® Kompozyt hybrydowy z 1% Nanomer L28E B Eompozyt binary Cloisite Na-

100 - g

(]

20

60

Czysta zywica Binamy =z 0.30% 1% 28

PP L28E  7awartosé Cloisite Na+, (%)

Srednie naprgzenie prey merwaniu, (MPa)

Rysunek 53. Srednie naprezenie przy zerwaniu probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1%

Nanomer 1.28E i r6znymi ilo$ciami Cloisite Na+

Na powyzszym rysunku przedstawiono Srednie naprezenie przy zerwaniu probek
hybrydowych modyfikowanych dwoma rodzajami nanonapelniacza (1% Nanomer [.28E
i zmiennymi Cloisite Na+). Najlepsze wlasciwosci zanotowano dla probki modyfikowanej
0,5% Cloisite Na+ i 1% Nanomer [.28E. Poprawa w stosunku do czystej zywicy wyniosta 35%,
a w stosunku do probki zmodyfikowanej samym Nanomerem [.28E wyniki sg lepsze o 10%.
Jesli chodzi o probki zawierajace wigksze niz 0,5% ilosci Cloisite Na+ odnotowano
pogorszenie analizowanej wlasciwosci w stosunku do w/w obu probek odniesienia. RoOwniez
w porownaniu do probki zawierajace tylko 0,5% Cloisite Na+ jej hybrydowy odpowiednik
charakteryzuje si¢ wigkszym naprezeniem podczas zerwania. Wspomniany wzrost wynidst
21%. W przypadku pozostatych probek hybrydowych mozemy moéwi¢ o pogorszeniu

wiasciwosci w stosunku do ich odpowiednikow nie zawierajacych Nanomeru 1.28E.
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e Udarnos¢ Charpy’ego

Udarnos$¢ Charpy’ego badanych probek hybrydowych przedstawiono na rysunku 54. Tu
rowniez, jak w przypadku naprezenia (patrz rys. 50) najlepsze wilasciwosci posiada probka
modyfikowana 0,5% Cloisite Na+ W poréwnaniu do samej zywicy wzrost warto$ci badane;j
wlasciwosci wynosi 19%, a w przypadku probki modyfikowanej tylko 1% Nanomer [.28E
wartosci sg zblizone. W przypadku probek zawierajacych wieksze ilosci Cloisite Na+ wyniki
sa zblizone do czystej zywicy. Rowniez w przypadku udarnosci widzimy, ze probki hybrydowe
zawierajace 1% 1 2% Cloisite Na+ charakteryzuja si¢ gorszymi wlasciwos$ciami w poréwnaniu
z kompozytami zawierajacymi sam Cloisite Na+ 1 hybryda z 1% Nanomer 1.28E oraz 0,5%

Cloisite Na+.

4 - ®Czysta Zywica ® Kompozyt hybrydowy z 1% Nanomer [ 28E B Kompozyt binarny Cloisite Na+

Udamodé, (klim2)
=] et [ Lad
L et L (%) i (W] L
1 1 1 1 1 1 1
[
P}
(=)

=

Czysta Zywica Binarny z 0,30%: 1% 2%
1% I128E  Zawartosé Cloisite Na+, (%)

Rysunek 54. Udarnos¢ Charpy’ego probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1% Nanomer 1.28E

i r6znymi ilosciami Cloisite Na+

W przypadku uktadu modyfikatorow stosowanego w probach przedstawionych na
trzech powyzszych wykresach nie mozna moéwi¢ o synergii mi¢dzy nimi. Probki zawierajace
hybrydowy uktad modyfikujacy posiadaja gorsze lub zblizone wtasciwosci w porownaniu do
probki modyfikowanej tylko 1% Nanomeru 1.28E lub probek zawierajacych sam Closite Na+.
Oznacza to, ze dodatek Cloiste jest zbedny 1 nie powoduje poprawy wlasciwosci

mechanicznych.
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e Planowanie eksperymentu przy uzyciu metod statystycznych

W celu sprawdzenia zasadnos$ci prowadzenia dalszych badan nad hybrydowym uktadem
modyfikatorow postanowiono rozszerzy¢ badania i zastosowa¢ metody planowania
i analizowania do§wiadczen oferowane przez program Statistica. Tak jak poprzednio wybrano
standardowy plan centralny kompozycyjny o dwoch wielkosciach wejsciowych, dwoch
wartosciach blokowych 1 dziesigciu przygotowanych uktadach (plan 2/2/10). Ponizej

przedstawiono odpowiedniki wartosci badanych zmiennych wejsciowych w bezwymiarowym

uktadzie wspotrzgdnych:

Tabela 13. Testowane warto$ci zmiennych wejSciowych przetozone na bezwymiarowe wartosci zgodne

z planem eksperymentu

Ilos¢ Cloisite Na+ (zmienna A)
Czas (zmienna B) [min] [%]
Wspotczynniki w Wspolezynniki w
bezwymiarowym | Czynniki w | bezwymiarowym | Czynniki w
uktadzie skali uktadzie skali
wspotrzednych naturalnej wspotrzednych naturalnej
0,00000 75 0,00000 1,25
1,00000 105 1,00000 2,0
-1,00000 45 -1,00000 0,5
1,41421 1174 1,41421 2,3
-1,41421 32,6 -1,41421 0,2

Jako zmienne wejSciowe wybrano ilos¢ modyfikatora poliuretanowego (zmienna A)
oraz czas mieszania przy uzyciu ultradzwiekéw (zmienna B). Czas mieszania jako druga
zmienna wejsciowa zostat wybrany ze wzgledu na stwierdzony we wczesniejszych badaniach
wpltyw dlugosci mieszania przy uzyciu ultradzwickdéw na wlasciwosci kompozytow
modyfikowanych MMT.

W oparciu o wybrany plan wykonano odpowiednie kompozycje i przebadano ich

wlasciwosci mechaniczne. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli ponize;j:
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Tabela 14. Wtasciwosci mechaniczne kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% Nanomeru

1.28E oraz r6znymi ilo$ciami Cloisite Na+

Naprezenie .
. Energia
. . . Energia przy .
Ilos¢ Czas mieszania , . . . zerwania przy
. L . | Wspolczynnik | zerwania | zerwaniu - -
Blok | Cloisite Na+ |ultradzwigkami .- trojpunktowym
. Kce przy Kc | trojpunktowe L
[%] [min] 3 .. zginaniu
[kJ/m~] zginanie [kJ/m?]
[MPa]

1 1,00000 -1,00000 2,44 4,46 79,36 12,87
2 0,00000 1,41421 3,16 4,96 71,95 8,22
2 0,00000 -1,41421 2,49 2,74 75,7 9,51
1 1,00000 1,00000 3,54 5,7 95,83 19,92
2 -1,41421 0,00000 3,12 4,59 76,69 7,19
2 0,00000 0,00000 2,9 4,33 77,53 9,23
1 0,00000 0,00000 2,39 3,37 85,28 10,03
1 -1,00000 -1,00000 2,94 4,11 75,51 8,73
2 1,41421 0,00000 2,76 4,15 70,58 8,5
1 -1,00000 1,00000 3 4,84 45,25 3,63

Kazda z wymienionych powyzej wlasciwosci uzyto jako zmienng wyj$ciowq

w wybranym planie eksperymentu i wygenerowano dla niej plaszczyzne wraz z jej rtOwnaniem

i oceniono wynik planowanego eksperymentu. Posréd nich wybrano ptaszczyzny dwoéch

zmiennych wyjsSciowych o najlepszych parametrach i zaprezentowano ponizej. Pozostate

plaszczyzny umieszczono w suplemencie na koncu pracy.

Fracture energy, (kJ/m?)
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Rysunek 55. Plaszczyzna dopasowana dla energii zerwania K¢ kompozytow hybrydowych
modyfikowanych Nanomerem [.28E oraz ré6znymi ilosciami Cloisite Na+.
Roéwnanie plaszczyzny:

F(x,y) = 2.688 — 0.885x + 0.503x% + 0.019y — 0.00002y? — 0.008xy

Rysunek 55 przedstawia ptaszczyzne wygenerowana na podstawie siatki punktow, ktore
odpowiadaja danym eksperymentalnym. Funkcja opisujaca ptaszczyzne widoczna jest w tytule
wykresu.

Jak mozna zauwazy¢ ptaszczyzna jest wywinieta do gory wzdhuz osi oznaczajacej ilos$¢
dodanego modyfikatora oraz w dot wzdhuz osi czasu mieszania. Ksztattem przypomina ona
odwrécone siodto. Na przedstawionym obszarze wykresu nie jest widoczne maksimum
1 minimum funkcji. Wspo6tczynnik determinacji okreslajacy w jakim stopniu otrzymana funkcja
odzwierciedla wyniki otrzymane w sposob doswiadczalny jest rowny 0,8266 co oznacza dobre
dopasowanie funkcji regresji do danych otrzymanych eksperymentalnie. Taka warto$¢
wspotczynnika oznacza, ze ok. 20% danych nie jest thumaczona przez wygenerowang funkcje.
Niestety wykres efektu wptywu zmiennych na badang wtasciwos¢ przedstawiony ponizej
wskazuje na to, ze otrzymany wynik badan nie jest statystycznie istotny. Oznacza to, ze
oddzialywanie migdzy czasem mieszania, a iloScia dodanego modyfikatora nie jest
statystycznie istotny dla energii zerwania przy propagacji pekniecia. Zaden ze wspotczynnikow

nie zbliza si¢ nawet do granicy ufnosci.

Wy kres Pareto ef ektéw standary zow. ; Wielko$¢é: Energia Kc

ZM1(Q) 1,979485

(2)zM2(L) 1,8499

(1)ZM1(L) -1,59522

1Lwz.2L -1,13947

BLOK(1) ,9349188

ZM2(Q) -,50619

Warto$¢ bezwzgledna standary zowanej oceny efektu
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Rysunek 56. Wykres przedstawiajacy warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu zmiennych

wejSciowych na energi¢ zerwania podczas propagacji pekniecia badanych nanokompozytéw
hybrydowych.

Flexural energy to break, (kJ/m?)

Rysunek 57. Ptaszczyzna dopasowana dla energii zerwania przy trojpunktowym zginaniu kompozytow
hybrydowych modyfikowanych 1% Nanomeru [.28E oraz r6znymi ilo§ciami Cloisite Na+.
Roéwnanie ptaszczyzny:

F(x,y) = 30.113 — 12.382x + 2.911x% — 0.367y + 0.002y? + 0.034xy

Rysunek 57 przedstawia ptaszczyzne wygenerowana na podstawie siatki punktow, ktore
odpowiadajg danym eksperymentalnym. Funkcja opisujgca plaszczyzne widoczna jest w tytule
wykresu. Jak mozna zauwazy¢ plaszczyzna jest wywinigta do gory w kazdym z rogow. Na
przedstawionym obszarze wykresu nie jest widoczne maksimum. Moze za to by¢ odczytane
minimum funkcji regresji. Znajduje si¢ ono w okolicach punktu o wspdtrzednych [0,5; 0,3]. Po
zamianie wartosci na warto$ci wymiarowe mozemy stwierdzi¢, ze minimum funkcja regresji
osigga dla zawarto$ci Cloisite Na+ réwnej 1,625% oraz czasu mieszania 84 min. Wspotczynnik
determinacji okreslajacy w jakim stopniu otrzymana funkcja odzwierciedla wyniki otrzymane
w sposob doswiadczalny jest rowny 0,816 co oznacza dobre dopasowanie funkcji regresji do
danych otrzymanych eksperymentalnie. Taka warto$¢ wspdlczynnika oznacza, ze ok. 20%

danych nie jest ttumaczona przez wygenerowang funkcje. Niestety wykres efektu wptywu
zmiennych na badang wlasciwos¢ przedstawiony ponizej wskazuje na to, Ze otrzymany wynik

badan nie jest statystycznie istotny. Oznacza to, ze oddzialywanie miedzy czasem mieszania,
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ailoscig dodanego modyfikatora nie jest statystycznie istotny dla energii zerwania przy

propagacji peknigcia. Najblizej granicy ufno$ci znajduje si¢ zmienna blokowa.

Wykres Pareto efektéow standaryzow. ; Wielko$¢: Energia zerwania tréjpunktowe zginanie

BLOK(1) -2,64318
(1ZM1(L) -1,73365
ZM2(Q) 1,159777
(2)ZM2(L) -1,14367
ZM1(Q) 1,07672
1Lwz.2L 496912
p=,05

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rysunek 58. Wykres przedstawiajacy warto§¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu zmiennych
wejsciowych na energi¢ zerwania podczas trojpunktowego zginania badanych nanokompozytow

hybrydowych.

Wyniki pozostalych przebadanych wlasciwosci mechanicznych przedstawionych
w tabeli 14 réwniez nie wykazuja istotnych statystycznie wynikow. Oznacza to, ze badany
uktad hybrydowy nie odpowiada w znaczacy sposob za wlasciwosci mechaniczne
nanokompozytow. Istnieje jednak mozliwos¢, ze dla badanego uktadu modyfikatorow moze
istnie¢ inna zmienna, ktora od ktérej zaleza wlasciwosci mechaniczne badanych
nanokompozytéw hybrydowych, a ktora nie zastata uwzgledniona podczas tych badan.

Przeprowadzenie powyzszego eksperymentu z uzyciem metod statystycznych
pozwolito stwierdzi¢, ze zarbwno czas mieszania przy uzyciu mieszadta ultradzwigkowego jak
1 dodatek réznych ilosci modyfikatora Cloisite Na+ nie ma znaczacego wptywu na wlasciwosci
mechaniczne nanokompozytow epoksydowych modyfikowanych Nanomerem [.28E oraz
poliuretanem. W zwigzku z tym bezcelowe jest prowadzenie dalszych badan w tym kierunku.
Potwierdza to rowniez, ze najprawdopodobniej nie wystepuja oddziatywania miedzy dwoma
roznigcymi si¢ budowg montmorylonitami. Oba modyfikatory oddziatujg wytacznie z zywica,

ale tym samym nie powoduja poprawy wtasciwosci w poroéwnaniu do uktadow binarnych.
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7.2.3. Nanokompozyty modyfikowane 1% Cloisite Na+ i roznymi

iloSciami poliuretanu

W przypadku prébek analizowanych w tej czesci pracy jako modyfikator dodawany w
tej samej ilosci (tj. 1%) zastosowano Cloisite Na+, byla to bowiem ilos¢, przy uzyciu ktorej
osiggnicto najlepsze wilasciwosci kompozytéw binarnych (p. 7.1.3). Jako drugi modyfikator
uzyto ciektego poliuretanu w roznych ilosciach tj. 3,5%, 5% 1 7,5%. Cloisite Na+ wprowadzono
do zywicy in situ. Oba modyfikatory dodano w tym samym czasie, a nastepnie poddano
homogenizacji na mieszadtach - mechanicznym (mieszanie 10 min) i ultradzwickowym
(mieszanie przez 75 min, cykl 1, amplituda 100%). Po wigcej szczeg6téw odnosnie metodyki

przygotowywania kompozytu hybrydowego sprawdzi¢ nalezy punkt 6.3.2.

e Odpornos¢ na propagacje pekniecia
Wartosci wspodtczynnika Kc probek hybrydowych modyfikowanych poliuretanem
1 MMT zestawiono na rysunku 59. W przypadku wszystkich probek w ktorych uzyto poliuretan
nastgpit spadek wspotczynnika zarowno w porownaniu do czystej zywicy jak i do probki
zawierajace] tylko 1% Cloisite Na+. Mozna zauwazy¢ takze, ze wraz ze wzrostem ilosci
uzytego PU spada warto$¢ wspodtczynnika Kc. Porownujac badane kompozyty hybrydowe z ich
odpowiednikami bez Cloisite Na+ mozemy zauwazy¢, ze wszystkie kompozycje hybrydowe

maja gorsze wlasciwosci.

3

_ ® Czysta #ywica ® Kompozyt hybrydowy z 1% Cloisite Na~ B Kompozyt binarmy PU
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Rysunek 59. Wspotczynnik K¢ probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1% Cloisite Na+ i roznymi

ilo§ciami poliuretanu

201



e  Wytrzymalos¢ na trojpunktowe zginanie
Maksymalne naprezenie przy zerwaniu dla badanych préobek hybrydowych
przedstawiono na rysunku 60. Dla wszystkich probek zawierajacych poliuretan nastgpit spadek
wytrzymato$ci w pordwnaniu do prébki modyfikowanej samodzielnie Cloisite Na+ w ilo$ci
1%. Rowniez w przypadku tej wtasciwosci osiagniete wartosci spadaja wraz ze wzrostem ilosci

uzytego poliuretanu.

Czysta Zywica m Kompozyt hybrydowy z 1% Clodsite Na+ B Eompozyt binarny PU
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Czysta Zywica Binamny z1% 3.50% 384 7.5%
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Zawartos¢ poliuretanu, (%)

Rysunek 60. Srednie maksymalne naprezenie przy zerwaniu probek zywicy Epidian 52

modyfikowanych 1% Cloisite Na+ i roznymi ilo§ciami poliuretanu

Probki zawierajace 3,5% poliuretanu 1 1% MMT charakteryzujg si¢ wytrzymatoscia
zblizong do czystej zywicy Epidian 52. Pozostale hybrydy sa mniej wytrzymate od czystej
zywicy epoksydowej. W przypadku poréwnania prébek hybrydowych do kompozycji
modyfikowanych samym poliuretanem, to tylko w przypadku probki modyfikowanej 3,5% PU
odnotowano poprawe¢ badanej wlasciwosci. Wzrost maksymalnego naprezenia wyniost 26%.
W przypadku probki hybrydowej zawierajacej 5% poliuretanu oznaczone napre¢zenie jest
zblizone do tego jakim charakteryzuje si¢ jej odpowiednik bez Cloisite Na+. Probka
modyfikowana 7,5% poliuretanu charakteryzuje si¢ pogorszeniem wtasciwosci w stosunku do

jej odpowiednika bez nanonapetniacza.
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e Udarnos¢ Charpy’ego

W przypadku przedstawionej na rysunku 61 udarnosci hybrydowych kompozytéw
mozemy zauwazy¢, ze warto$¢ badanej wtasciwosci maleje wraz ze wzrostem ilosci dodanego
poliuretanu. Dla hybryd najlepszy wynik odnotowano dla kompozycji modyfikowanej 3,5%
PU oraz 1% Cloisite Na+. Wzrost badanej wiasciwosci wynidst 55% w poroéwnaniu do czystej
zywicy 1 30% w poréwnaniu do probki zawierajacej tylko 1% Cloisite Na+. Probka
modyfikowana 5% poliuretanu nadal posiada lepsze wlasciwosci od czystej zywicy i1 probki
zawierajacej tylko Cloisite Na+. Jednakze warto§¢ udarnosci jest mniejsza niz dla wspomniane;
hybrydy z 3,5% PU. Najstabsza udarnoscia charakteryzuje si¢ probka modyfikowana 7,5%
Desmocapu 12. Tu rowniez warto$¢ jest wyzsza od tej jakg osiggneta czysta zywica, ale nie ma
poprawy w stosunku do probki zawierajacej sam Cloisite Nat+ w ilosci 1%. Poréwnujac
udarno$¢ kompozycji hybrydowych z ich odpowiednikami zawierajacymi tylko takg samg ilos¢
PU nie mozemy moéwi¢ o poprawie w/w wlasciwosci. Dla wszystkich trzech ukladow

mieszanki hybrydowe posiadaja nizsza udarnosc.

Cxzysta zywica ® Kompozyt hybrydowy z 1% Cloisite Na+ B Eompozyt binarny PU
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Rysunek 61. Udarnos¢ Charpy’ego probek zywicy Epidian 52 modyfikowanych 1% Cloisite Na+ i
r6znymi ilo§ciami poliuretanu

Rowniez w przypadku przedstawionego w tym punkcie uktadu modyfikatorow nie
mozemy powiedzie¢ o synergii miedzy dwoma substancjami. Zaréwno Kc jak i tréjpunktowe
zginanie uleglo pogorszeniu w stosunku do zywicy modyfikowanej samym Cloisite Na+.
Poprawa udarno$ci za$ nie jest tak znaczaca, aby poming¢ pogorszenie dwoéch innych

parametrow.
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e Planowanie eksperymentu przy uzyciu metod statystycznych

W celu sprawdzenia zasadnos$ci prowadzenia dalszych badan nad hybrydowym uktadem
modyfikatorow postanowiono rozszerzy¢ badania i zastosowa¢ metody planowania
i analizowania do§wiadczen oferowane przez program Statistica. Posrdd dostgpnych planow
wybrano standardowy plan centralny kompozycyjny o dwoch wielkosciach wejsciowych,
dwoéch wartosciach blokowych 1 dziesigciu przygotowanych uktadach (plan 2/2/10). Ponizej
odpowiedniki warto$ci badanych zmiennych wejsciowych w bezwymiarowym uktadzie

wspotrzednych:

Tabela 15. Testowane warto$ci zmiennych wejsciowych przetozone na bezwymiarowy uktad

wspoétrzednych zgodnie z planem eksperymentu

Czas (zmienna B) [min] Ilo§¢ PU (zmienna A) [%]
Wspotezynniki w Wspotczynniki w
bezwymiarowym | Czynniki w | bezwymiarowym | Czynniki w

uktadzie skali uktadzie skali
wspotrzednych naturalnej wspotrzednych naturalnej
0,00000 75 0,00000 5,6
1,00000 105 1,00000 7,5
-1,00000 45 -1,00000 3,75
1,41421 1174 1,41421 8,23
-1,41421 32,6 -1,41421 2,97

Jako zmienne wejsciowe wybrano ilos¢ modyfikatora poliuretanowego (zmienna A)
oraz czas mieszania przy uzyciu ultradzwiekéw (zmienna B). Czas mieszania jako druga
zmienna wejsciowa zostal wybrany ze wzgledu na stwierdzony we wcze$niejszych badaniach
wpltyw dlugosci mieszania przy uzyciu ultradzwickdéw na wlasciwosci kompozytow
modyfikowanych MMT.

W oparciu o wybrany plan wykonano odpowiednie kompozycje i przebadano ich

wlasciwos$ci mechaniczne. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli ponize;j:
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Tabela 16. Whasciwosci mechaniczne kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% Cloiiste Na+

oraz réznymi ilosciami PU

Naprezenie .
. Energia
s . . Energia przy .
[los¢ | Czas mieszania , . . . zerwania przy
.. . . | Wspolczynnik | zerwania | zerwaniu - .-
Blok | Cloisite |ultradzwigkami - trojpunktowym
0 . Kce przy Kc |tréjpunktowe L
Na+ [%] [min] ) .. zginaniu
[kJ/m~] zginanie [kJ/m?]
[MPa]

1 1,00000 -1,00000 2,52 3,64 87,99 16,76
2 0,00000 1,41421 2,39 2,59 94,32 13,21
2 0,00000 -1,41421 3,07 4,53 82,16 8,87

1 1,00000 1,00000 2,5 3,85 74,06 9,91
2 -1,41421 0,00000 2,73 3,49 87,52 10,16

2 0,00000 0,00000 3,07 4,53 78 9,95
1 0,00000 0,00000 2,95 4,88 91,29 13,86
1 -1,00000 -1,00000 2,75 3.8 97,68 15,93
2 1,41421 0,00000 2,61 4,28 83,09 11,72
1 -1,00000 1,00000 2,98 4,35 105,28 18,03

Kazda z wymienionych powyzej wlasciwosci uzyto jako zmienng wyjsciowa
w wybranym planie eksperymentu i wygenerowano dla niej plaszczyzn¢ wraz z jej rtOwnaniem
1 oceniono wynik planowanego eksperymentu. Posréd nich wybrano ptaszczyzny dwoéch
zmiennych wyjsciowych o najlepszych parametrach i zaprezentowano ponizej. Pozostale

plaszczyzny umieszczono w suplemencie na koncu pracy.

IRREKLELAK

Flexural strength, (MPa)
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Rysunek 62. Ptaszczyzna dopasowana oraz jej rzut na plaszczyzne xy dla napr¢zenia przy zerwaniu przy
trjpunktowym zginaniu kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% Cloisite Na+ oraz r6znymi
ilosciami poliuretanu.

Roéwnanie plaszczyzny:

F(x,y) = 89.997 — 0.682x + 0.424x% + 0.098y + 0.003y2 — 0.096xy

Powyzszy rysunek 62 przedstawia plaszczyzne wygenerowang na podstawie siatki
punktow, ktére odpowiadaja danym eksperymentalnym. Funkcja opisujaca plaszczyzne
widoczna jest w tytule wykresu. Jak mozna zauwazy¢ plaszczyzna jest wywinigta do gory
w dwoch przeciwlegtych rogach oraz nachylona w dot w kierunku maksimum osi x 1 y. Na
przedstawionym obszarze wykresu nie jest widoczne maksimum oraz minimum funkcji.
Wspotczynnik determinacji okreslajacy w jakim stopniu otrzymana funkcja odzwierciedla
wyniki otrzymane w sposob do$wiadczalny jest rowny 0,6854 co jest najnizszg wartoscig
w poréwnaniu do poprzednio prezentowanych ptaszczyzn. Oznacza to, ze ponad 30% danych
nie jest thumaczona przez funkcj¢ regresywna. Dopasowanie jest zatem stabe. Podobnie jak
w przypadku poprzednich kompozycji hybrydowych wykres efektu wptywu zmiennych na
badang wlasciwos¢ przedstawiony ponizej wskazuje na to, ze otrzymany wynik badan nie jest
statystycznie istotny. Oznacza to, ze oddzialywanie mig¢dzy czasem mieszania, a ilo$cig
dodanego modyfikatora nie jest statystycznie istotny dla naprezenia przy zerwaniu podczas
tréjpunktowego zginania. Zaden z parametréw nie jest blisko granicy poziomu istotnosci.

Wykres Pareto efektow standaryzow. ; Wielkos$¢: Naprezenie przy zerwaniu [MPa]

(1)ZM1(L) -1,82609

1Lwz.2L -1,17861

Blok(1) -1,08056

ZM2(Q) 6829552

(2)ZM2(L) 4206426

ZM1(Q) 1339428

p=,05
Wartos$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu
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Rysunek 63. Wykres przedstawiajacy warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu zmiennych
wejSciowych na naprezenie przy zerwaniu podczas trojpunktowego zginania badanych

nanokompozytéw hybrydowych.

Wyniki pozostatych przebadanych wlasciwosci mechanicznych przedstawionych
w tabeli 16 rowniez nie wykazujg istotnych statystycznie wynikow. Oznacza to, ze badany
uktad hybrydowy nie odpowiada w znaczacy sposob za wlasciwosci mechaniczne
nanokompozytow. Istnieje jednak mozliwo$¢, ze dla badanego uktadu modyfikatorow moze
istnie¢ inna zmienna, ktéra od ktorej zaleza wiasciwosci mechaniczne badanych
nanokompozytoéw hybrydowych, a ktéra nie zastata uwzgledniona podczas tych badan.

Przeprowadzenie powyzszego eksperymentu z uzyciem metod statystycznych
pozwolilo stwierdzi¢, ze zarowno czas mieszania przy uzyciu mieszadta ultradzwigkowego jak
i dodatek réznych ilosci modyfikatora poliuretanowego nie ma znaczacego wplywu na
wlasciwo$ci mechaniczne nanokompozytoéw epoksydowych modyfikowanych Cloisite Na+
oraz poliuretanem. W zwiazku z tym bezcelowe jest prowadzenie dalszych badan w tym
kierunku. Potwierdza to rowniez, ze najprawdopodobniej nie wystepuja oddziatywania migdzy
dwoma modyfikatorami ktére mogloby wywota¢ zjawisko synergii. Oba modyfikatory
oddziatuja wylacznie z zywica, ale tym samym nie powoduja poprawy wlasciwosci

w porownaniu do uktadow binarnych.

7.2.4. Nanokompozyty modyfikowane 1% CNT i roznymi iloSciami

poliuretanu

= Odpornos¢ na propagacje pekniecia

Rysunek 64 przedstawia wplyw dodatku poliuretanu na wspotczynnik Kc
nanokompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% CNT. Widzimy, ze kompozyty
hybrydowe charakteryzuja si¢ wyzszym wspoiczynnikiem K¢ w porodwnaniu do binarnych
odpowiednikow modyfikowanych tylko PU oraz do czystej zywicy epoksydowej. Jedynie dla
kompozycji zawierajacej 10% poliuretanu ten trend nie jest podtrzymany, co moze swiadczy¢
o tym, ze taka ilo§¢ modyfikatora jest zbyt duza dla tego uktadu modyfikatoréw. Poprawa
wspoiczynnika hybryd w stosunku do binarnych kompozytéw poliuretanowych wynosi tu od
10% do 45%. Nie odnotowano natomiast poprawy badanej witasciwosci w stosunku do
kompozycji binarnej modyfikowanej tylko nanorurkami weglowymi. W tym przypadku

mozemy mowi¢ albo o zachowaniu warto$ci wspotczynnika na poziomie zblizonym do
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nanokompozytu binarnego, albo o niewielkim jego spadku. Mozna zatem stwierdzi¢, ze badany

uktad hybrydowy nie powoduje spektakularnej poprawy badanej wlasciwosci.

B Czysta Zywica ® Kompozyt hybrydowy z 1% CNT B Kompozyt binamy PU
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Rysunek 64. Wspotczynnik K¢ nanokompozytéw hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i réznymi

ilo§ciami poliuretanu

Warto jednak zwrdci¢ uwage na to jak dodatek badanego uktadu hybrydowego wptywa
na energi¢ zniszczenia podczas propagacji peknigcia. Na ponizszym wykresie (rysunek 63)
zaprezentowano zatem zalezno$¢ miedzy iloscig poliuretanu dodanego do kompozytow
zawierajacych 1% CNT. Widzimy, ze dla kompozytéw modyfikowanych poliuretanem w ilo$ci
od 3,75% do 7,5% energia ta jest wigksza w poroéwnaniu zar6wno do binarnych kompozytow
modyfikowanych poliuretanem jak i binarnego nanokompozytu modyfikowanego 1% CNT.
Mozemy zauwazy¢ stopniowy wzrost energii jakg mozna dziata¢ na kompozyt zanim ulegnie
on zniszczeniu wraz ze wzrostem ilosci dodanego poliuretanu. Maksimum zostaje osiagnigte
dla probki modyfikowanej 7,5% poliuretanu. Dla tego kompozytu warto$¢ energii jest
dwukrotnie wigksza w porownaniu do energii probki modyfikowanej tylko samym
poliuretanem. W poréwnaniu do nanokompozytu modyfikowanego tylko 1% CNT poprawa
wynosi ok. 50%. W przypadku kompozycji modyfikowanych mniejszg iloscia (3,75% lub 5%)
poliuretanu poprawa wynosi odpowiednio 15 lub 20% w pordéwnaniu do kompozytow

z poliuretanem 1 ok. 30% w porownaniu do kompozytu modyfikowanego samym CNT.
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Rysunek 65. Energia zerwania podczas propagacji pekniecia kompozytow hybrydowych

modyfikowanych 1% CNT i roznymi ilo$ciami poliuretanu

Na podstawie powyzszych danych mozna stwierdzi¢, ze pomimo braku znaczacego
wzrostu wspotczynnika K¢ uktad hybrydowy PU/CNT ma pozytywny wptyw na odpornosé¢
materiatu na propagacje peknigcia z racji na znaczny wzrost energii zerwania. Zastosowany
uktad pozwala na pochtonigcie wigkszej energii, a co za tym idzie na wigksze odksztatcenie
zanim dojdzie do zniszczenia materiatu. Kompozycja, ktdra posiada najlepsze wlasciwosci jest
ta modyfikowana 7,5% PU 1 1% CNT. Pomimo niewielkiego spadku wspotczynnika Kc
w poréwnaniu do kompozytu binarnego, wzrost energii jakg mozna dziata¢ na material wyniost

ok. 50%. Dodatek poliuretanu w ilosci 10% powoduje nagly spadek badanej wtasciwosci.

*  Wytrzymalo$¢ na trojpunktowe zginanie

Rysunek 66 przedstawia naprezenie przy zerwaniu podczas trojpunktowego zginania
hybrydowych nanokompozytéw epoksydowych. Mozemy zaobserwowaé, ze dodatek
poliuretanu powoduje spadek naprezenia potrzebnego do zniszczenia probki i niezaleznie od
ilosci dodanego poliuretanu otrzymane napre¢zenie jest na zblizonym poziomie z wyjatkiem
kompozycji modyfikowanej 10% PU. W poréwnaniu do odpowiadajagcych wyzej omawianym
kompozytom binarnym modyfikowanym tylko PU napr¢zenie ulega niewielkiemu wzrostowi
co mozemy przypisa¢ dziataniu obecnych w hybrydzie nanoczgstek weglowych. Mniejsze
warto$ci naprezenia nanokompozytéw hybrydowych moze by¢ dowodem na uelastyczniajace

dzialanie modyfikatora poliuretanowego.
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Rysunek 66. Napre¢zenie przy zerwaniu kompozytéw hybrydowych modyfikowanych 1% CNT

i r6znymi ilosciami poliuretanu

Wigksze rozbieznosci migdzy poszczegdlnymi kompozycjami sa widoczne
w przypadku energii zniszczenia probki podczas trdjpunktowego zginania (patrz rysunek 67).
O ile w przypadku kompozytéw binarnych modyfikowanych poliuretanem najwigksza energia
charakteryzowata si¢ probka modyfikowana 5% PU, to w przypadku kompozycji hybrydowych
najwyzsza energi¢ zerwania posiada nanokompozyt posiadajacy 7,5% PU. Energia zerwania
tej probki jest wicksza w porownaniu do obydwu probek odniesienia jak i jest porownywalna
do energii, ktora charakteryzuje si¢ czysta zywica. Jest ona jednak nizsza od probki binarnej
zawierajacej 5% poliuretanu. Mozemy zauwazy¢, ze cala seria kompozycji hybrydowych
charakteryzuje si¢ mniejszymi wahaniami energii zerwania mig¢dzy poszczegdlnymi
kompozycjami w pordwnaniu do serii binarnej modyfikowanej tylko poliuretanem. Moze by¢
to spowodowane wpltywem modyfikatora CNT. CNT jako modyfikator sztywny moze
powodowa¢ zmniejszenie uplastyczniajagcego wpltywu poliuretanu. Dzigki temu kompozyty

stajg si¢ sztywniejsze co za tym idzie energia zerwania moze ulec stabilizacji.
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Rysunek 68. Udarnos¢ kompozytéw hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i réznymi ilo$ciami

poliuretanu

Powyzszy wykres przedstawia zalezno$¢ udarnosci badanego materiatu od ilosci
dodanego modyfikatora poliuretanowego. Wraz ze wzrostem ilo$ci poliuretanu rosnie udarnos¢
nanokompozytdéw az do maksimum, ktore jest osiggnigte dla kompozycji modytikowanej 7,5%
poliuretanu 1 1% CNT. Zarowno ta kompozycja jak i1 zawierajaca 5% modyfikatora
poliuretanowego charakteryzuje si¢ poprawiong udarnoscig w poréwnaniu do obu binarnych
odpowiednikow. Udarno$¢ kompozycji zawierajacej 7,5% PU i 1% CNT jest o 80% wyzsza
w poréwnaniu do kompozytu modyfikowanego poliuretanem i tego modyfikowanego samym

CNT. Warto zauwazy¢, ze w przypadku nanokompozytéw hybrydowych nastgpuje odwrocenie
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trendu jakim charakteryzowaly si¢ kompozycje binarne. W kompozytach epoksydowych
modyfikowanych tylko poliuretanem udarno$¢ maleje wraz ze wzrostem ilosci dodanego
poliuretanu. W przypadku nanokompozytéw hybrydowych udarnos¢ rosnie wraz ze wzrostem
ilosci poliuretanu. Wyjatkiem jest kompozycja zawierajaca 10% PU, a tak gwattowny spadek
udarnosci dla tej kompozycji oznacza, ze przekroczono granicg, przy ktorej poliuretan wptywa
korzystnie na wtasciwo$ci mechaniczne.

Analizujgc wszystkie trzy przedstawione powyzej wiasciwosci mechaniczne mozna
stwierdzi¢, ze uktad hybrydowy PU/CNT bardzo korzystnie wptywa na odporno$¢ materiatu na
propagacje peknigcia. Dzieje si¢ tak zarowno w przypadku, gdy sita ro$nie gwattownie
(udarno$¢) jak i wtedy, gdy wzrost sily jest stopniowy (Kc). Nanokompozyty hybrydowe sa
w stanie przyja¢ wigksza energi¢ zanim peknigcie znajdujace si¢ na materiale zacznie si¢
rozszerza¢ 1 spowoduje destrukcje materiatu. Najlepszymi wiasciwosciami pod tym wzgledem
charakteryzuje si¢ kompozycja modyfikowana 1% CNT i 7,5% PU. Roéwniez kompozycje

zawierajace mniejsza ilo$¢ poliuretanu posiadajg poprawione wlasciwosci.

* Termograwimetria

Tabela 17 Temperatury rozktadu kompozytéw hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i réznymi

ilociami poliuretanu

Stabilnos¢ Temperatura Temperatura

Kompozycja termiczna pierwszego drugiego piku
[°C] piku [°C] [°C]
czysta zywica Epidian 52 192 199 357
7,5% PU + 1% CNT 208 231 363
5% PU + 1% CNT 201 226 363

Do okreslenia stabilnos$ci termicznej, rozktadu 1 degradacji kompozytdéw epoksydowych
wykorzystano analiz¢ termograwimetryczng (TGA). Przeprowadzono analize dwoéch
kompozycji o najwigkszej poprawie wilasciwosci mechanicznych. Analogicznie do analiz
dotyczacych kompozytow binarnych odpornos$¢ cieplng probek okreslono jako temperature,
w ktorej dochodzi do 5% ubytku masy. Czysta zywica epoksydowa charakteryzuje si¢ dwoma
etapami rozktadu, ktorych maksima wypadajg w temperaturach 199°C 1 331°C. Jej odpornos¢
termiczna wynosi 192°C, a rozklad termiczny przebiega dwuetapowo. Obie mieszanki
hybrydowe modyfikowane PU/CNT rozpoczynaja etap rozktadu w temperaturze ok. 205°C,
czyli o kilka stopni wyzszej od czystej zywicy Epidian 52. Kompozyty hybrydowe réwniez
charakteryzuja si¢ dwuetapowym procesem rozktadu. Temperatura pierwszego etapu rozktadu

jest wyzsza o ok. 30°C. Etap drugi, w ktérym dochodzi do rozktadu najwiekszej ilosci badanej
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probki jest zblizona do temperatury, w ktorej zachodzi destrukcja czystej zywicy. Odpowiednie
temperatury rozkladu kompozytéw epoksydowych zawierajacych nanonapetniacze i PU

zestawiono w tabeli.

= DSC
™ 7.5% PU + 1% CNT
i 5% PU + 1%6CNT
| EP
i
M €0 3 ¥ g [ L 0 0 W0 0 10 10 140 0 16 M 1

Rysunek 69. Termogramy DSC hybrydowych kompozytéw epoksydowych modyfikowanych 1% CNT

1 r6znymi ilo$ciami PU

Powyzszy rysunek przedstawia termogramy DSC wybranych kompozytéw
hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i r6znymi ilo§ciami poliuretanu (dolna cz¢$¢ rysunku
67). Przedstawiono takze termogram czystej zywicy epoksydowej (gorna krzywa). Jak mozemy
zauwazyC czysta zywica charakteryzuje si¢ temperaturg zeszklenia na poziomie 55°C.
Przemiang t¢ uwidacznia endotermiczny pik. W przypadku nanokompozytéw hybrydowych
widzimy przesunig¢cie analogicznego piku w kierunku wyzszych temperatur. W przypadku
nanokompozytéw modyfikowanych 5% 1 7,5% poliuretanu temperatura zeszklenia jest niemal
identyczna 1 wynosi ok. 96°C. Na termogramach widoczne jest takie plateau. Temperatura,
w ktorej rozpoczyna si¢ plateau termogramu zostaje przesunigta w kierunku nizszych
temperatur. Dla czystej zywicy Epidian 52 plateau rozpoczyna si¢ w okolicach 30°C.
W przypadku obu kompozycji hybrydowych temperatura ta przesunigta jest w okolice 54°C.
Oznacza to, ze kompozyty hybrydowe charakteryzuja si¢ szerszym zakresem uzytkowania
w porownaniu do czystej zywicy epoksydowej. Mozna stwierdzi¢, ze oba modyfikatory
zadziataty w tym przypadku na dwa rézne sposoby. Dodatek PU przyczynit si¢ do przesunigcia

temperatury poczatku plateau, za§ CNT do podniesienia temperatury zeszklenia.
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e Fourierowska Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia FTIR zostata wykorzystana w celu okreslenia mechanizmu modyfikacji
matrycy zywicy epoksydowej poliuretanem i CNT. Widma FTIR zywicy epoksydowej (gorny
spektrogram) poréwnano z widmami FTIR wybranych kompozytow epoksydowych

zawierajacych modyfikatory w ilosciach warunkujacych poprawienie wtasciwosci

o /\A’\»J\M /\ J\A/\ o

mechanicznych uzytej matrycy.

A~

EP
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Rysunek 70. Spektrogramy FTIR hybrydowych kompozytow epoksydowych modyfikowanych 1%
CNT i r6znymi ilo$ciami PU

Jak wida¢, na wszystkich widmach wystepuja piki o podobnej intensywnosci. Pochodza
one z drgan grup charakterystycznych dla zywicy epoksydowej, a czestotliwo$ci grupowe majg
identyczne warto$ci. Na wszystkich spektrogramach mozemy zidentyfikowaé drgania
rozciggajace grup CH w CH> 1 C-H uktadoéw alifatycznych 1 aromatycznych wystgpujace
w zakresie 2985-2870 cm™! a zidentyfikowane piki majg takg samg powierzchnie. Widzimy
rowniez podobng intensywno$¢ pasm w zakresie 1608 cm™ (pochodzacych od rozciggajacych
drgan C=C) oraz przy liczbie falowej 1509 cm™! (rozciagajace C-C) pierscieni aromatycznych.
Przy 1036 cm™' zauwazamy sygnal pochodzacy od rozciggajacych drgan C-O-C grup
eterowych. Nastepnie przy liczbie falowej 770 cm™ mamy maty pik wskazujacy na drgania
deformacyjne grup CH»>. Zauwazamy jednak pewne pasma o rdznej intensywnosci lub
zanikajace w probkach zawierajacych modyfikatory. Roznice te zauwazamy przy trzech pikach
pochodzacych od drgan rozciggajacych grup O-H (3300 cm™) i w mniejszym stopniu, grup
oksiranowych przy liczbie falowej (900 cm™ i 840 cm™), charakterystycznych dla czystej

zywicy epoksydowej. W przypadku hybrydowych nanokompozytow mozemy zaobserwowac,
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ze powierzchnia pikéw pochodzacych od drgan rozciggajacych grup O-H jest mniejsza niz dla
kompozytéw zawierajacych modyfikatory PU/CNT. Obie hybrydy CNT/PU (rysunek 67)
charakteryzujg si¢ mniejsza powierzchnig pikow pochodzacych z drgan grup O-H. Moze to
swiadczy¢ o korzystnym oddzialywaniu grup hydroksylowych zywicy epoksydowej ze
stosowanymi modyfikatorami. Powierzchnia powyzszego piku wydaje si¢ by¢ korzystnie
najmniejsza dla nanokompozytu zawierajacego 7,5% PU. Wskazuje to, ze dodatek 1% CNT
1 7,5% PU spowodowat najwigksza interakcje z grupami O-H. Zatem przyjeto t¢ ilos¢ jako
optymalng ilo$¢ tego polimerycznego modyfikatora. Ponadto mozna zaobserwowaé, ze po
potaczeniu tych dwoch modyfikatorow nie nastepuje spadek ilo$ci oddzialywan miedzy
modyfikatorami, a matryca. Potwierdzone interakcje migdzy zywica epoksydowa
a modyfikatorami tlumacza poprawg¢ oznaczonych wlasciwosci mechanicznych zywicy
epoksydowej, ale takze pozwalajg okres§li¢ mechanizm dzialania modyfikatorow na matryce

polimerowa.

* Mikroskopia elektronowa

Obrazy SEM niemodyfikowanej matrycy epoksydowej i jej kompozytow pokazano na
rysunku 71. Obraz SEM niemodyfikowanej utwardzonej zywicy epoksydowej pokazal gtadka
powierzchni¢ peknigcia z falistymi obszarami przypominajacymi rzeki, typowymi dla kruchych
polimeréw termoutwardzalnych. Jednak nanokompozyty na bazie nanorurek weglowych
pokazuja pochodzaca od CNT szorstka powierzchni¢ jego aglomeratdéw poprzedzielanych
falistymi obszarami pochodzacymi z kruchej zywicy epoksydowej oraz elastycznego PU.
Nanokompozyty majac wigc charakterystyczng dla nich struktur¢ materialu z rusztowaniem

zbudowanym z nanorurek.

a) Czysta zywica Epidian 52 b) 5% poliuretanu +1% CNT
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c) 7,5% poliuretanu +1% CNT d) 10% poliuretanu +1% CNT

Rysunek 71. Zdjecia SEM zywicy epoksydowej i jej kompozytow modyfikowanych 1% CNT i réznymi

ilosciami poliuretanu

Na uwagg zastuguje fakt, ze im wigcej zastosowano do modyfikacji poliuretanu (PU)
tym bardziej rozsuni¢te sg szorstkie obszary zidentyfikowane jako pochodzace od stosowanych
nanorurek. Omawiane zjawisko ma miejsce jedynie w dwdch nanokompozytach z 5% 1 7,5%
Desmocapu 12. Dodatek 10% PU powoduje juz zanik omawianych szorstkich obszarow i o ile
s one réwnomiernie roztozone w calej obj. Probek zawierajacych 5% 1 7,5% PU o tyle
w probece zawierajacej 10% PU widzimy nierownomiernie roztozone aglomeraty CNT (lewy
dolny o prawy goérny rog zdjecia). Oraz r6éznej wielko$ci obszary plastycznego odksztalcenia,
ktore pochodza prawdopodobnie od samego PU tworzacego zatopione w Epidianie 52 addukty.

Patrzac na zdjecia mozna bylo spodziewac sig, ze najlepsze wlasciwosci mechaniczne
posiadaja dwa sposrod hybrydowych nanokompozytow tj. zawierajace 5% 17,5% PU co zastato

udowodnione w rozdziale prezentujacym oznaczone wlasciwosci mechaniczne tych hybryd.

7.2.5. Nanokompozyty modyfikowane 1% OCNT i roznymi ilosciami

Nanomer 1.28E

= Odpornosé¢ na propagacje pekniecia
Rysunek 72 przedstawia wptyw dodatku montmorylonitu (Nanomer [.28E) na
wspotczynnik K¢ nanokompozytow modyfikowanych jednoczesnie 1% CNT. Mozna
zauwazy¢, ze kompozyty hybrydowe charakteryzuja si¢ spadkiem wartos$ci wspdtczynnika K¢
wraz ze wzrostem ilo$ci dodawanego montmorylonitu (MMT). Jednak warto$¢ Kc kompozytu
zawierajacego 0,5% MMT jest podobna do warto$ci nanokompozytu modyfikowanego jedynie
CNT.
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Rysunek 72. Wspotczynnik K¢ nanokompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i réznymi

ilo§ciami montmorylonitu Nanomer 1.28E

Podobna zalezno$¢ odnotowano rowniez w przypadku energii zerwania zwigzanej z Kc.
Poprawe odnotowano jedynie dla kompozytu zawierajacego 0,5% Nanomeru [.28E, co stanowi
ok. 15% w stosunku do czystej zywicy i nanokompozytu modyfikowanego wytacznie 1% CNT.
W przypadku nanokompozytu binarnego modyfikowanego tylko Nanomer 1.28E poprawa
wyniosta 75%. Kompozycje modyfikowane wigksza iloscia Nanomeru [.28E majg nizsza

energi¢ zerwania niz probka odniesienia modyfikowana CNT.
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Rysunek 73. Energia zerwania nanokompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i ré6znymi

ilosciami montmorylonitu Nanomer [.28E

=  Wytrzymalos¢ na tréjpunktowe zginanie

Rysunek 74 przedstawia napre¢zenie przy zerwaniu podczas trojpunktowego zginania
hybrydowych nanokompozytéw epoksydowych. Mozemy zaobserwowaé, ze dodatek
modyfikowanego montmorylonitu powoduje spadek naprezenia potrzebnego do zniszczenia
probki. Wraz ze wzrostem ilo$ci dodanego modyfikatora spada naprezenie. W poréwnaniu do
odpowiadajacych kompozytéw binarnych modyfikowanych samym Nanomerem [.28E wzrost
odnotowano tylko w przypadku kompozycji zawierajacej 0,5% MMT. Dla pozostalych
nanokompozytéw odnotowano spadek badanej wlasciwosci w pordwnaniu do obu kompozytow

odniesienia.
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Rysunek 74. Naprezenie przy zerwaniu nanokompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% CNT

1 r6znymi ilo$ciami montmorylonitu Nanomer .28E

= Udarnos¢
Ponizszy wykres przedstawia zalezno$¢ udarnosci badanego materialu od ilosci
dodanego modyfikatora glinokrzemianowego. Po poczatkowym wzroscie odnotowujemy
spadek udarnos$ci wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora, a nastepnie ustabilizowanie warto$ci
na podobnym poziomie. Jedynie kompozycja zawierajaca 0,5% modyfikatora Nanomer [.28E
charakteryzuje si¢ poprawiong udarno$cig w poréwnaniu do obu binarnych odpowiednikow.
Udarnos¢ tej kompozycji jest o 75% wyzsza w porownaniu do kompozytu modyfikowanego

tylko Nanomerem [.28E 1 0 20% w poréwnaniu tego modyfikowanego CNT.
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Rysunek 75. Udarno$¢ nanokompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i réznymi ilo$ciami

montmorylonitu Nanomer 1.28E

Analizujac wszystkie trzy przedstawione powyzej wlasciwosci mechaniczne mozna
stwierdzi¢, ze uklad hybrydowy CNT/Nanomer [.28E korzystnie wplywa na odpornosé
materiatu na propagacj¢ peknigcia przy minimalnej ilo$ci dodanego montmorylonitu. Dzieje
si¢ tak zar6wno w przypadku, gdy sita ro$nie gwattownie (udarnos¢) jak i wtedy, gdy wzrost
sity jest stopniowy (Kc). Nanokompozyty hybrydowe sg w stanie przyja¢ wicksza energie
zanim peknigcie znajdujace si¢ na materiale zacznie si¢ rozszerza¢ i spowoduje destrukcje
materiatu. Najlepszymi wlasciwosciami pod tym wzgledem charakteryzuje si¢ kompozycja
modyfikowana 1% CNT i1 0,5% Nanomeru [.28E. Niestety wraz ze wzrostem ilosci
montmorylonitu wtasciwos$ci ulegaja pogorszeniu i 0siggaja poziom zblizony lub nizszy od ich

binarnych odpowiednikow.

* Termograwimetria

Tabela 18 Temperatury rozktadu kompozytéw hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i Nanomerem
1.28E

Stabilno$¢ Temperatura | Temperatura
Kompozycja termiczna pierwszego drugiego piku
[*C] piku [°C] [°C]
Epidian 52 192 199 357
0,5% Nanomer [.28E + 1% CNT 272 222 359

Analogicznie do poprzednio przeprowadzonych badan hybrydowych nanokompozytéw

rowniez dla kompozytow hybrydowych okreslono stabilno$¢ termiczng, rozktadu i degradacji

219



kompozytow epoksydowych z wykorzystaniem analizy termograwimetrycznej (TGA).
Przeprowadzono analiz¢ jedynej kompozycji, ktora wykazata istotng poprawe wiasciwosci
mechanicznych. Odpornos$¢ cieplng probek okreslono (jak poprzednio) jako temperature,
w ktorej dochodzi do ubytku 5% masy. Odczytane z termogramow charakterystyczne
temperatury rozktadu analizowanych probek zestawiono w tabeli 18. Jak juz wspominano
czysta zywica epoksydowa charakteryzuje si¢ dwoma etapami rozkladu ktéorych maksima
wypadajg w temperaturach 199°C 1 331°C. Jej odpornos¢ termiczna wynosi 192°C. Pierwszy
etap rozktadu nanokompozytu hybrydowego modyfikowanego Nanomer [.28E/CNT
rozpoczyna si¢ natomiast w temperaturze ok. 272 °C, czyli o kilkadziesiat stopni wyzszej od
czystej zywicy Epidian 52. Kompozyt hybrydowy charakteryzuje si¢ rowniez dwuetapowym
procesem rozkltadu. R6zni si¢ jednak tym od czystej zywicy Epidian 52 tym, ze pierwszy etap
charakteryzuje si¢ znacznie bardziej wyptaszczonym pikiem niz czysta zywica. Temperatura
pierwszego etapu rozktadu zostata zatem podniesiona o ok. 20° C. Etap drugi w ktérym
dochodzi do rozktadu najwickszej ilosci badanej probki jest zblizona do temperatury, w ktorej

pik osiaga czysta zywica.
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Rysunek 76. Termogramy DSC hybrydowych kompozytéw epoksydowych modyfikowanych 1% CNT

1 Nanomerem 1.28E

Powyzszy wykres przedstawia termogram DSC kompozytu hybrydowego
modyfikowanego 1% CNT 10,5% 1.28E. Jest to nanokompozyt trdjsktadnikowy, ktoéry wykazat

poprawe¢ wlasciwos$ci mechanicznych. Termogram ten zestawiono z krzywa termiczng czystej
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zywicy epoksydowej. Jak mozemy zauwazy¢ czysta zywica charakteryzuje si¢ temperaturg
zeszklenia na poziomie 55°C. Przemiana ta zostala wyznaczona z pierwszego na termogramie
piku endotermicznego. W przypadku nanokompozytu hybrydowego widzimy przesunigcie tego
piku w kierunku wyzszych temperatur tj. do ok. 92°C. Na obu termogramach mamy
charakterystyczne temperatury w ktorych rozpoczyna si¢ plateau termogramu nie zostaje
przesunigta w istotny sposob. Dla czystej zywicy Epidian 52 i kompozytu hybrydowego plateau
rozpoczyna si¢ w okolicach 30°C. Oznacza to, ze kompozyty hybrydowe charakteryzuja si¢
szerszym zakresem uzytkowania w poréwnaniu do czystej zywicy epoksydowej. Mozna
stwierdzié, ze oba modyfikatory zadziataly w podobny sposob. Dodatek Nanomer I.28E i CNT
skutkowaly podniesieniem warto$ci temperatury zeszklenia.
* Fourierowska Spektroskopia w podczerwieni

Analogicznie do poprzednich badan zastosowanie spektroskopii FTIR miato na celu

okreslenie mechanizmu modyfikacji matrycy zywicy epoksydowej dwoma nanonapetniaczami

tj. CNT i Nanomerem [.28E.
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Rysunek 77. Spektrogramy FTIR hybrydowych kompozytow epoksydowych modyfikowanych 1%
CNT i Nanomerem [.28E

Jak wida¢, na obydwu widmach wystgpuja piki charakteryzujace si¢ podobna
intensywnos$cia. Pochodza one z drgan grup funkcyjnych charakterystycznych dla zywicy
epoksydowej, a czestosci grupowe majg identyczne wartosci. Na wszystkich spektrogramach
mozemy zidentyfikowa¢ drgania rozciggajace grup CH w CH> 1 C-H ukladow alifatycznych

. Widzimy réwniez podobna

1 aromatycznych wystepujace w zakresie 2985-2870 cm”
intensywno$¢ pasm w zakresie 1608 cm™ (pochodzacych od rozciagajacych drgan C=C) oraz

przy liczbie falowej 1509 cm™ (rozciagajace C-C) pierécieni aromatycznych. Przy 1036 cm’
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zauwazamy sygnal pochodzacy od rozciggajacych drgan C-O-C grup eterowych. Nastepnie
przy liczbie falowej 770 cm™ mamy maty pik wskazujacy na drgania odksztatcajace grup CH2.
Zauwazamy jednak roznice przy pikach pochodzacych od rozciagajacych drgan grup O-H
(3300 cm) i, w mniejszym stopniu, grup oksiranowych (900 cm! i 840 cm),
charakterystycznych dla czystej zywicy epoksydowej. Na spektrogramach obserwujemy
rowniez redukcje intensywnosci pikow odpowiadajacych grupom epoksydowym. Moze to
sugerowa¢ interakcje migdzy charakterystycznymi grupami matrycy epoksydowe;,
a nanonapetniaczami. W przypadku hybrydowego nanokompozytu mozemy zaobserwowac, ze
drgania grup O-H s3g nizsze dla mieszaniny Nanomer [.28E /CNT. Drgania grup O-H dla
kompozytu zawierajacego 0,5% Nanomeru [.28E i 1% CNT sa znacznie nizsze w porownaniu
do czystej matrycy epoksydowej i kompozytu binarnego modyfikowanego 0,5% Nanomeru
1.28E.

= Mikroskopia elektronowa

Czysta zywica Epidian 52 0,5% Nanomer [.28E + 1% CNT
Rysunek 78. Zdjecia SEM zywicy epoksydowej i jej kompozytow modyfikowanych 1% CNT

1 Nanomerem 1.28E

Obrazy SEM czystej matrycy epoksydowej i wytypowanego do dalszych badan
hybrydowego nanokompozytu pokazano na rysunku 78. Nanokompozyty na bazie nanorurek
weglowych pokazuja falista i1 szorstka powierzchni¢ z odksztalceniami plastycznymi.
Nanokompozyty na bazie nanorurek weglowych pokazuja pochodzaca od CNT szorstka
powierzchni¢ jego aglomeratdow poprzedzielanych falistymi obszarami pochodzacymi
z kruchej zywicy epoksydowej. Nanokompozyty maja wigc charakterystyczng dla nich

struktur¢ materiatu z rusztowaniem zbudowanym z nanorurek.
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7.2.6. Nanokompozyty modyfikowane 1% CNT i roznymi ilosciami

Cloisite Na+

* (Odpornos¢ na propagacje pekniecia

Rysunek 79 przedstawia wplyw ilosci dodanego Cloisite Na+ na wspdtczynnik Kc
hybrydowych nanokompozytéw epoksydowych modyfikowanych dodatkowo 1% CNT.
Mozemy zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilosci montmorylonitu wspoétczynnik Kc maleje.
Kompozyty hybrydowe wykazuja wzrost warto$ci wspdtczynnika Kc w poréwnaniu do
nanokompozytéw binarnych modyfikowanych odpowiednig iloscig Cloisite Na+. Poprawa
parametru wynosi ok. 15%. Niestety nie odnotowano poprawy wlasciwosci w pordwnaniu do
kompozytu binarnego modyfikowanego samym 1% CNT. W porownaniu do tego

nanokompozytu wszystkie hybrydowe kompozycje posiadaja nizszy wspotczynnik Ke.

u Czysta zywica @ Kompozyt hybrydowy z 1% CNT 8 Kompozyt binarny z Clodsite Na+
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Rysunek 79. Wspotczynnik K¢ nanokompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i réznymi

ilosciami montmorylonitu Cloisite Na+
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=  Wytrzymalo$¢ na trojpunktowe zginanie

m Czysta zywica @ Kompozyt hyboydowy z 1% CNT @ KEompozyt binamy z Cloisite Na+
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Rysunek 80. Naprezenie przy zerwaniu nanokompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% CNT

i r6znymi ilosciami montmorylonitu Cloisite Na+

Powyzszy wykres przedstawia zalezno$¢ naprgzenia przy zerwaniu podczas
trojpunktowego zginania od ilosci dodanego montmorylonitu. Mozna zauwazy¢, ze powyzsza
zalezno$¢ nie jest liniowa, a maksimum jest osiagni¢te dla kompozycji modyfikowanej 1%
Cloisite Nat+ i 1% CNT. W przypadku tego nanokompozytu naprezenie jest wigksze
w odniesieniu do obydwu odpowiadajacych kompozytow binarnych. Poprawa naprezenia przy
zerwaniu nie jest jednak duza i wynosi tylko ok. 10-12%. Pozostate nanokompozyty hybrydowe
z tej serii posiadaja gorsze wlasciwosci w pordwnaniu do minimum jednego odpowiednika

binarnego.

= Udarnos¢

Ponizszy wykres przedstawia zalezno$¢ udarnos$ci badanego materialu od ilosci
dodanego modyfikatora glinokrzemianowego. Widzimy, Ze udarno$¢ nieznacznie maleje wraz
ze wzrostem iloSci dodanego montmorylonitu. Jest to zachowanie przeciwne do
nanokompozytow binarnych modyfikowanych wylacznie Cloisite Na+, poniewaz w ich
przypadku udarnos¢ rosta wraz z iloscig dodanego MMT. Jedynie kompozycja zawierajaca
0,5% modyfikatora charakteryzuje si¢ poprawiong udarno$cig w poréwnaniu do binarnego
odpowiednika zawierajacego wylacznie Cloisite Na+. Gdy poréwnujemy nanokompozyty
hybrydowe do kompozycji binarnej modyfikowanej jedynie 1% CNT, Zzaden hybrydowy

nanokompozyt nie osiaggnat wyzszej udarnosci.
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Rysunek 81. Udarnos¢ nanokompozytéw hybrydowych modyfikowanych 1% CNT i ré6znymi iloSciami

montmorylonitu Cloisite Na+

Analizujac wszystkie trzy przedstawione powyzej wlasciwosci mechaniczne mozna
stwierdzi¢, ze uktad hybrydowy CNT/Cloisite Na+ nie ma korzystnego wptywu na wtasciwosci
mechaniczne otrzymanych materialdow. Kompozyty hybrydowe co prawda posiadaja lepsze
wlasciwos$ci od swoich binarnych odpowiednikéw modyfikowanych jedynie Cloisite Na+, lecz
w poréwnaniu z nanokompozytami modyfikowanych 1% CNT charakteryzuja si¢ gorszymi
wlasciwo$ciami. Stad mozna wysnué wniosek, ze miedzy dwoma uzytymi modyfikatorami nie

wystepuje zjawisko synergii, co wynika z braku kompatybilnosci stosowanych modyfikatorow.

7.2.7. Potencjalne zastosowania hybrydowych kompozytow

epoksydowych

Analiza wlasciwosci mechanicznych 1 termicznych opracowanych nanokompozytow
epoksydowych modyfikowanych 1% nanorurek weglowych (CNT) pozwala na wyrazne
zrdéznicowanie ich potencjatu aplikacyjnego w kontekscie wymagan stawianych wspotczesnym
materialom konstrukcyjnym. Zastosowanie dwoch odmiennych faz modyfikujacych —
poliuretanu oraz montmorylonitu Nanomer [.28E prowadzi do wuzyskania uktadow

kompozytowych o komplementarnym charakterze wtasciwosci.

Nanokompozyt zawierajacy 7,5% fazy poliuretanowej charakteryzuje si¢ podwyzszona
udarnos$cig na poziomie 7,1 kJ/m?, energia pekania réwng 7,2 kJ/m? oraz znaczng energia

zerwania przy trojpunktowym zginaniu wynoszacg 19 kJ/m?. Uzyskane parametry wskazuja na
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wyrazne zwigkszenie odpornos$ci na inicjacj¢ oraz propagacj¢ peknieé, co nalezy wigzaé
z obecnos$cig elastycznej fazy PU odpowiedzialnej za mechanizmy absorpcji energii oraz
z efektem mostkowania peknig¢ przez CNT. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie rzedu 72 MPa, przy
jednoczesnej stabilnos$ci termicznej przekraczajacej 200°C, wskazuje na mozliwos¢ stosowania
materialu w konstrukcjach poddawanych obcigzeniom dynamicznym w warunkach

umiarkowanie podwyzszonej temperatury.

Z kolei nanokompozyt zawierajacy 0,5% montmorylonitu wykazuje wyzsza
wytrzymato§¢ na rozcigganie (81 MPa) oraz istotnie wickszg stabilno$¢ termiczna,
przekraczajacg 272°C. Jednoczes$nie obserwuje si¢ obnizenie udarno$ci do poziomu 4,8 kJ/m?
oraz energii p¢kania 5,5 kJ/m?. Wprowadzenie nanonapeiniacza warstwowego prowadzi do
usztywnienia struktury i ograniczenia mobilnosci segmentéw makroczasteczek, co przektada
si¢ na wzrost no$nosci oraz odpornosci cieplnej kosztem zdolno$ci do rozpraszania energii w
procesie pekania. W ujeciu aplikacyjnym nanokompozyt CNT/PU mozna zatem traktowac jako
kompozyt o podwyzszonej tolerancji uszkodzen, natomiast CNT/Nanomer jako materiat

konstrukcyjny o zwigkszonej odporno$ci temperaturowej i wyzszej no$nosci statycznej.

Wspolczesny przemyst lotniczy charakteryzuje si¢ rosnagcym udzialem materialow
kompozytowych w strukturach statkéw powietrznych. W tego typu aplikacjach kluczowe
znaczenie ma potaczenie niskiej masy wiasnej, odpowiedniej wytrzymatosci oraz wysokiej
odpornos$ci na uszkodzenia eksploatacyjne. Nanokompozyt hybrydowy CNT/PU ze wzgledu
na podwyzszong energi¢ pg¢kania oraz wysoka udarno$¢, moze znaleZz¢ zastosowanie
w elementach drugorzednych konstrukcji lotniczych, takich jak panele wewngtrzne, ostony
instalacji czy elementy nieniosgce glownych obcigzen, lecz narazone na lokalne oddzialywania
udarowe. Zwigkszona zdolno$¢ do hamowania propagacji mikropgknig¢ ma szczeg6lne
znaczenie w warunkach obcigzen zmeczeniowych oraz przypadkowych uszkodzen
powierzchniowych. Nanokompozyt z drugim ukladem hybrydowym dzigki stabilno$ci
termicznej przekraczajacej 272°C oraz wyzsze] wytrzymaltosci na rozcigganie, moze by¢
rozpatrywany w kontekscie zastosowan obejmujacych elementy pracujace w podwyzszonej

temperaturze, w tym w poblizu uktadéw napgdowych.

W przemys$le motoryzacyjnym, obserwuje si¢ intensywny proces zastgpowania
tradycyjnych materiatow metalicznych lekkimi kompozytami polimerowymi. W tym
kontekscie istotne jest zapewnienie odpowiedniej zdolno$ci absorpcji energii przy zachowaniu

wymaganej sztywnos$ci konstrukcyjnej.
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Nanokompozyt modyfikowany poliuretanem, ze wzglgdu na wysoka udarnos¢ oraz
znaczng energi¢ zerwania przy zginaniu, moze by¢ stosowany w elementach odpowiedzialnych
za pochlanianie energii podczas zderzen, w strukturach obudow komponentow oraz
w elementach poétkonstrukcyjnych. Zdolno$¢ do efektywnego rozpraszania energii w procesie
pckania zwigksza bezpieczenstwo bierne pojazdow oraz ogranicza ryzyko gwattownej utraty
nosnosci. Nanokompozyt zawierajacy montmorylonit, dzieki wyzsze] wytrzymatosci na
rozcigganie oraz wigkszej odpornosci cieplnej, moze by¢ wykorzystywany w elementach
pracujacych w podwyzszonej temperaturze, takich jak obudowy komponentéw napgedowych
czy struktury wsporcze wymagajace zwickszonej sztywnosci. Jego zastosowanie pozwala na

poprawe stabilno$ci konstrukcyjnej przy zachowaniu relatywnie niskiej masy wtasne;.

W sektorze energetycznym materialy konstrukcyjne musza spetnia¢ wymagania
zwigzane z podwyzszong temperaturg pracy oraz dlugotrwata stabilnoscig eksploatacyjna.
W tym kontekScie szczegoOlnie korzystne wiasciwosci wykazuje materiat modyfikowany
NCT/Nanomer, ktérego podwyzszona temperatura rozktadu predysponuje go do zastosowan
w elementach izolacyjnych, obudowach urzadzen elektroenergetycznych oraz komponentach
generatoréw i turbin. Nanokompozyt hybrydowy modyfikowany poliuretanem moze natomiast
znalez¢ zastosowanie w elementach obuddéw urzadzen przemystowych narazonych na
oddziatywania udarowe, w powlokach ochronnych maszyn oraz w konstrukcjach
wymagajacych podwyzszonej odpornosci na uszkodzenia mechaniczne. W przemysle
chemicznym oba analizowane nanokompozyty moga stanowi¢ alternatywe dla
konwencjonalnych zywic epoksydowych w konstrukcjach zbiornikéw, rurociggéw oraz
elementdw aparatury procesowej, przy czym wybor konkretnego wariantu powinien byc¢

determinowany dominujacymi warunkami obcigzenia — dynamicznymi badz termicznymi.

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze opracowane nanokompozyty hybrydowe nie
konkuruja ze sobg bezposrednio, lecz tworza komplementarny zestaw materialow
o zroznicowanym profilu wlasciwosci uzytkowych. Materiat modyfikowany poliuretanem
wykazuje przewage w zastosowaniach wymagajacych wysokiej odpornosci na obcigzenia
udarowe 1 zwigkszonej tolerancji uszkodzen, natomiast material modyfikowany
montmorylonitem jest predysponowany do pracy w warunkach podwyzszonej temperatury
1 dominujacych obcigzen statycznych. Takie zréZznicowanie wlasciwos$ci wpisuje si¢ w aktualne

podejscie do projektowania materialdow inzynierskich ukierunkowanych na konkretne
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wymagania eksploatacyjne, umozliwiajagc racjonalny dobor kompozytu w zaleznoSci

od charakteru przewidywanych warunkow pracy.

Nalezy podkresli¢, ze wskazane kierunki zastosowan majg charakter wstepnych
propozycji wynikajacych z uzyskanych wtasciwosci mechanicznych i termicznych badanych
nanokompozytéw. Rzeczywiste wdrozenie tych materialow w okre§lonych gateziach
przemystu wymaga przeprowadzenia szeroko zakrojonych badan uzupekniajacych,
obejmujacych w szczegolnosci analize dlugotrwalej wytrzymatos$ci zmegczeniowej, odpornosci
srodowiskowe] (wilgotno$¢, promieniowanie UV, S$rodowiska agresywne chemicznie),
stabilno$ci wilasciwosci w warunkach eksploatacyjnych oraz badan technologicznosci
i skalowalno$ci procesu wytwarzania. Konieczne jest rOwniez zweryfikowanie powtarzalnosci
parametréw w warunkach produkcji pottechnicznej 1 przemystowej oraz przeprowadzenie
badan walidacyjnych zgodnych z normami branzowymi wiasciwymi dla danego sektora.
Dopiero kompleksowa charakterystyka materialowa i eksploatacyjna pozwoli na jednoznaczne

okreslenie rzeczywistego potencjatu implementacyjnego opracowanych nanokompozytow.

8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Zrealizowano cel glowny pracy: ukazano sposob ksztattowania wlasciwosci
eksploatacyjnych epoksydowych nanokompozytow hybrydowych poprzez dobdr sktadu
1 metodyki ich wytwarzania warunkujacych uzyskanie pozadanych cech funkcjonalnych,

mechanicznych i uzytkowych materiatow majacych zastosowanie w inZynierii mechaniczne;.

Dowiedziono, ze dobor sktadu binarnych i hybrydowych kompozytow z osnowg z
zywicy epoksydowej Epidian 52 (zréznicowana ilos¢, rodzaj oraz struktura modyfikatorow:
poliuretan - Desmocap 12, montmorylonity - Nanomer [.28E, Cloisite Na+ oraz nanorurki
weglowe) warunkuje wlasciwosci eksploatacyjne innowacyjnych materiatow. Wykazano
wplyw modyfikatorow na charakterystyke termomechaniczng otrzymanych probek.
Uzasadniono poprawe¢ badanych wiasciwosci kompozytow hybrydowych uwarunkowang
interakcja pomigdzy sktadnikami kompozycji. Zaproponowano mechanizm oddzialywania
matrycy epoksydowej i stosowanych modyfikatorow. Potwierdzono wystgpowanie zjawiska
synergii w materiatach charakteryzujacych si¢ najlepszymi wtasciwosciami i zaproponowano

kierunki ich zastosowan.
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W ramach prowadzonych prac badawczych stwierdzono, ze:

e przygotowanie kompozycji przed etapem ich usieciowania nalezy prowadzi¢
dwuetapowo: z uzyciem mieszadta mechanicznego 1 mieszadla
ultradzwiekowego;

e na wlasciwosci mechaniczne i termiczne wytwarzanych kompozytéw binarnych
1 hybrydowych wptywa czas mieszania ultradzwickami kompozycji oraz posta¢
wprowadzanego do  Epidian 52  modyfikatora  nieorganicznego
(montmorylonitu). Najlepsze wtasciwosci posiadaja kompozyty wytwarzane
z mieszanek dyspergowanych przez 75 min oraz MMT wprowadzanego

W postaci in situ.

W dalszych etapach badan, okreslono rodzaj, ilo$¢ modyfikatorow oraz ich uktad

(w kompozytach hybrydowych) warunkujacy poprawe wlasciwosci matrycy epoksydowe;.

W przypadku kompozytéw binarnych stwierdzono, ze dodatek do Epidian 52:

a)

b)

d)

poliuretanu w ilo$ci od 2,5% do 5% zwigksza udarno$¢ i warto$¢ wspotczynnika Kc
kompozytéw epoksydowych odpowiednio o 80% i 25% w poréwnaniu do osnowy
niemodyfikowanej;

montmorylonitu w ilosci 1% lub 2% powoduje znaczny wzrost stabilno$ci
termicznej nanokompozytu (wzrost temperatury poczatku rozkiadu o 130°) oraz
powoduje przesunigcie temperatur przemian fazowych materialu w kierunku
podwyzszonych temperatur;

Cloisite Na+ w ilosci 1% poprawia wytrzymato$¢ na zginanie trojpunktowe o ok.
40% 1 udarnos¢ o 20%;

CNT w ilosci 1% powoduje poprawe wszystkich badanych wlasciwosci
mechanicznych o ok. 50% w poréwnaniu z czysta zywica epoksydowa oraz
poprawe stabilnosci termicznej nanokompozytu binarnego wyrazona poprzez
wzrost temperatury poczatku rozktadu o 140° oraz przesunigcie temperatur
przemian fazowych o 20° co poszerza zakres stosowania otrzymanego materiatu;
najwigksza poprawe wlasciwosci mechanicznych zywicy epoksydowej otrzymano
przy uzyciu nanorurek weglowych;

stwierdzono wigksze oddzialywania montmorylonitu Cloisite Na+ z osnowg

w porownaniu do powierzchniowo modyfikowanego Nanomeru 1.28E;
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g) potwierdzono wystepowanie oddzialywan miedzy uzytymi modyfikatorami,
a zywicg epoksydowg (analiza FTIR, DSC, TGA oraz zdjecia wykonane przy uzyciu
mikroskopu elektronowego SEM).

W przypadku kompozytow hybrydowych stwierdzono, ze dla uktadu modyfikatorow:

e PU/MMT oraz modyfikowany montmorylonit/naturalny —montmorylonit nie
odnotowano poprawy wtasciwosci mechanicznych. Na podstawie statystycznych metod
planowania eksperymentu wykazano, ze w przypadku powyzszych ukladow
wzmocnien istnieje inna zmienna (nie badana w tym eksperymencie) ktoéra znaczaco
wplywa na wihasciwosci mechaniczne kompozytow hybrydowych PU/MMT
1 modyfikowany montmorylonit/naturalny montmorylonit;

e CNT/PU odnotowano wzrost udarnos$ci i energii pekania zarbwno w poroéwnaniu do
czystej zywicy Epidian 52 jak i do obydwu uktadéw odniesienia jakimi sg kompozyty
binarne wzmocnione tymi modyfikatorami. Stwierdzono wystepowanie zjawiska
synergii migdzy tymi dwoma wzmocnieniami;

e CNT/Nanomer [.28E odnotowano wzrost udarno$ci i energii pg¢kania zar6wno
w porownaniu do czystej zywicy Epidian 52 jak i do obydwu ukladéw odniesienia
jakimi s3 kompozyty binarne wzmocnione tymi modyfikatorami. Stwierdzono
wystepowanie zjawiska synergii migdzy tymi dwoma wzmocnieniami w mniejszym
stopniu niz w przypadku uktadu CNT/PU;

e CNT/Nanomer I28.E odnotowano wystgpowanie synergii w przypadku wtasciwosci
mechanicznych oraz poprawe odporno$ci termicznej w porownaniu do czystej zywicy
epoksydowej;

e CNT/PU stwierdzono popraw¢ odpornosci termicznej w mniejszym stopniu przy

zastosowaniu w/w uktadu modyfikatorow.

W pracy osiagnigto cel naukowy tzn. wytlhumaczono mechanizm wzmocnienia kruchej
zywicy epoksydowej Epidian 52. Potwierdzona interakcja pomigdzy stosowanymi
modyfikatorami warunkuje poprawe istotnych z punktu widzenia uzytkownika wlasciwosci
mechanicznych i termicznych bedacych przedmiotem badah nanokompozytow.

Stwierdzono, ze zywica Epidian 52 wraz z modyfikatorem polimerycznym utworzyta
uktad wspotprzenikajacych sie sieci polimerowych (grafted-IPN) co pozwolito podnies¢
odpornos¢ materiatu na pekanie. Dodanie do tego uktadu nanorurek weglowych doprowadzito
do otrzymania ukladu modyfikatoréw, ktéry przez dziatanie synergiczne spowodowat

kumulacyjny wzrost odpornosci na pekanie (zarowno w przypadku, gdy naprezenie bylo
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podawane w sposob gwaltowny — udarnos¢, jak i przy stopniowo wzrastajacym obcigzeniu -
Kc).

Wytypowano probki, ktore z uwagi na potwierdzone zjawisko synergizmu integralnych
sktadnikow nanokompozytow hybrydowych, charakteryzowaly si¢ najlepszymi sposrod
oznaczanych wtasciwosciami mechanicznymi i termicznymi:

e najlepsze wlasciwosci wytrzymalosciowe (odpornos¢ na propagacje pekniecia,
wytrzymato§¢ na trojpunktowe zginanie, udarno$¢ Charpy’ego) wykazuje
kompozyt hybrydowy zawierajacy modyfikatory zywicy epoksydowej w ilosci 1%
CNT oraz 7,5% poliuretanu;

¢ najlepszg odpornos$¢ termiczng wsrdod kompozytéw hybrydowych (wzrost o 80°)
oraz poszerzony zakres temperaturowy uzytkowania wykazuje kompozyt
hybrydowy zawierajacy 1% CNT oraz 0,5% Nanomeru [.28E.

Kompozyty polimerowe wytworzone w ramach tej pracy maja potencjal do
zastosowania w wielu obszarach, gdzie lekko$¢ i odporno$¢ na pekanie sg kluczowe. Ich
wysoka wytrzymato§¢ wiasciwa w pordéwnaniu do tradycyjnych materialbw czyni je
doskonatym substytutem dla kompozytow obecnie wykorzystywanych. Przyktadami takiego
zastosowania moga by¢ elementy samochodow (elementy zderzakoéw i popularnych w ostatnich
latach paneli bocznych na drzwiach samochodu) oraz sprzet sportowy.

W ramach tej rozprawy podjeto probe ksztattowania wlasciwosci mechanicznych
1 termicznych hybrydowych nanokompozytow epoksydowych poprzez okreslenie najlepszego
sktadu oraz metody ich otrzymywania. Udato si¢ otrzyma¢ materiat ktorego wilasciwosci
eksploatacyjne pozwalaja na potencjalne zastosowanie go w inzynierii mechanicznej jako
miedzy innymi cz¢$ci maszyn. Analiza wynikdéw badan potwierdzita, ze modyfikacja zywicy
epoksydowej uktadami hybrydowymi prowadzi do znaczacych korzySci w zakresie
zwigkszenia wytrzymatosci kompozytu. Jest to nowatorskie odkrycie, poniewaz tego typu
uktady hybrydowe nie sg dostatecznie opisane w literaturze badawcze;.

Wydaje si¢, iz niniejsza rozprawa doktorska wnosi istotny wklad w dziedzing wiedzy
dotyczacej ksztattowania wilasciwosci epoksydowych nanokompozytow/kompozytow
hybrydowych. Uzupetia tym samym luk¢ badawczg dotyczaca wplywu zarowno rodzaju jak
1 ilosci stosowanych modyfikatorow, doboru dwoch roznigcych si¢ budowg chemiczng
1 przestrzenng modyfikatorow kruchej matrycy epoksydowej oraz sposobu wytwarzania
hybrydowych nanokompozytéw na ich wlasciwosci uzytkowe. Wytlumaczono trudne do
interpretacji mechanizmy wzmacniania matrycy epoksydowej z uwzglednieniem sposobu

oddziatywana wprowadzonych modyfikatorow zaré6wno mi¢dzy sobg jak 1 z matrycg. Analiza
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mechanizmow  oddziatywan integralnych sktadnikow kompozycji oraz  struktura
wytworzonych materiatéw pozwolita na wytlumaczenie polepszania badz pogarszania
badanych wiasciwosci przedmiotowych kompozytow. Ponadto dokumentujac koniecznos$é
uzycia statystycznych metod planowania eksperymentéw sprecyzowano istotno$¢ uzytych
zmiennych wejSciowych oraz wyniki planowania eksperymentu, a uzyskane wyniki
skonfrontowano z wynikami prac eksperymentalnych.

Metoda DOE, na przykladzie badan uktadu hybrydowego MMT/PU oraz uktadu
sktadajacego si¢ z dwoch roznigcych si¢ budowg MMT, ukazano, ze mozliwe jest znalezienie
dodatkowych, nie ujmowanych niejednokrotnie w pracach parametréw wplywajacych
w istotny sposob na wlasciwosci uzytkowe nanokompozytoéw epoksydowych. Zatem moze to

stanowi¢ przedmiot prowadzenia dalszych badan nad tymi innowacyjnymi materiatami.

9. BADANIA TARCIA I SYMULACJA  WELASCIWOSCI
KOMPOZYTOW HYBRYDOWYCH

Oprécz juz ocenionych wilasciwosci mechanicznych i termicznych hybrydowych
materialdw nanokompozytowych, dodatkowe badania, takie jak analizy tribologiczne
i numeryczne, moga prowadzi¢ do lepszego dopasowania do potencjalnego zakresu zastosowan
oraz zrozumienia réznych zjawisk. Ponadto, w wielu zastosowaniach przemystowych,
w szczegolnosci w sektorze automotive, elementy wykonane z kompozytow sa jednoczesnie
narazone na obcigzenia mechaniczne, podwyzszong temperatur¢ oraz intensywne
oddziatywania tribologiczne, takie jak tarcie 1 zuzycie powierzchniowe. Modele numeryczne
za$, pozwalaja na identyfikacj¢ obszaréw koncentracji naprezen oraz mechanizmow inicjacji
zniszczenia, a takze na przewidywanie zachowania materiatu w warunkach trudnych do
bezposredniego odwzorowania w laboratorium. Wykonanie tych wstepnych badan ma na celu
lepsze poznanie materiatu otrzymanego w trakcie naszych badan. Wyniki tych testéw moga
postuzy¢ jako rozpoznanie do prowadzenia nastgpnych badan nad naszymi hybrydowymi

kompozytami.
9.1. Badania procesu tarcia

W potencjalnych zastosowaniach w przemysle motoryzacyjnym, takich jak elementy
wewnetrzne, obudowy lub czg$ci narazone na kontakt 1 zuzycie powierzchniowe, odpornos¢ na
tarcie 1 $cieranie ma kluczowe znaczenie dla trwalosci, estetyki i niezawodnos$ci elementow.

Wiec, przeprowadzenie dodatkowych badan odpornosci na tarcie kompozytow epoksydowych

232



jest uzasadnione. Wlaczenie badan tribologicznych pozwoli na petniejsza ocen¢ przydatnosci
kompozytéw epoksydowych w realnych warunkach pracy oraz umozliwi ich $wiadome

poroéwnanie z materiatlami juz stosowanymi w przemysle.

9.1.1. Kompozyty hybrydowe zawierajace 1% nanorurek i rozne ilosci

poliuretanu

Tabela Z1 zawiera wyniki badania tarcia (§redni opor tarcia, sita nacisku, praca tarcia,
ubytek masy oraz praca wlasciwa zuzycia). Z otrzymanych wynikow mozna odnotowac, ze
dodanie 1% nanorurek (CNT) oraz 3,5% poliuretanu (PUR) maksymalnie zwigkszyto prace
wlasciwg zuzycia o okolo 85% w pordéwnaniu do osnowy bez modyfikatorow. Natomiast
poprawa pracy wiasciwej kompozytow hybrydowych z 5% lub 7,5% PUR wynosita kolejno
odpowiednio 50% i1 60% w pordwnaniu z czysta zywica. Z kolei najwyzsze wartosci ubytku
masy, a co za tym idzie najnizsza warto$¢ pracy wlasciwej zuzycia, uzyskano dla kompozytu
zawierajacego 1% CNT 1 10% PUR (warto$¢ pracy wlasciwej zblizona do wartosci, jaka

charakteryzuje si¢ osnowa polimerowa).

Tabela Z1. Parametry tarcia kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% nanorurek

1 r6znymi ilo$ciami poliuretanu

Sredni opor Ubytek Praca wlasciwa
tarcia Sita nacisku | Praca tarcia masy zuzycia
Ilo$¢ poliuretanu [%o] [g] [N] [J] [g] [J/g]

0/0 1320,79 12,96 155,48 0,508 304,90

3,5 1523,41 14,94 179,34 0,347 597,78

5 1480,69 14,53 174,31 0,360 484,19

7,5 1578,46 15,48 185,82 0,356 521,36

10 1228,09 12,05 144,57 0,488 295,97

Warto$ci pracy wilasciwej zuzycia przedstawiono w funkcji zawarto$ci poliuretanu
(PUR) na wykresie Z1. Mozna obserwowa¢, ze dodatek 10% modyfikatora polimerycznego
spowodowat najwiekszy spadek pracy zuzycia, co oznacza, ze i1lo$¢ ta stanowi przekroczenie
optymalnej ilosci modyfikatora. Kompozycje, dla ktorych odnotowano poprawe badanych
wlasciwosci, pokrywaja sie¢ z kompozycjami, dla ktorych odnotowano poprawe wiasciwosci
mechanicznych. Nalezy podkresli¢, ze kompozyty hybrydowe zawierajace 5% 1 7,5%

poliuretanu wykazaty rowniez najwigksza popraweg udarno$ci oraz energii kruchego pekania,

233



okreslong podczas badania Kc. Kompozycje te charakteryzujg si¢ rowniez wyzszymi

warto$ciami pracy wlasciwej zuzycia w porownaniu z niemodyfikowang zywica epoksydowa.

600,0

(9]
S
j=)
(e

B

400,0
300,0
200,0

100,0

Praca wlasciwa zuzycia, [J/g]

=
=

3,5

5
Zawarto$¢ PUR, [%]

7,5

Wykres Z1. Praca wlasciwa zuzycia kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% nanorurek (CNT)

i r6znymi ilosciami poliuretanu (PUR)

9.1.2. Kompozyty hybrydowe zawierajace 1% nanorurek i roézne iloSci

montmorylonitu

Wyniki badania tarcia (§redni opor tarcia, sita nacisku, praca tarcia, ubytek masy oraz

praca wlasciwa zuzycia) przedstawiono w tabeli Z2. Mozna zauwazy¢, ze dodanie nanorurek

(CNT) i montmorylonitu (Nanomer 1.28E) znaczaco zmniejszyto ubytek masy wszystkich

badanych probek o okoto 30% w poréwnaniu z czysta zywica. Moze to by¢ spowodowane duza

twardos$cig i wytrzymatoscia uzytych modyfikatorow. Natomiast, co zaskakujace, dodanie

roznych ilosci nanoczgsteczek przy niemal stalej sile nacisku nie wptynelo na opdr tarcia

badanych probek.

Tabela Z2. Parametry tarcia kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% nanorurek i réznymi

ilosciami montmorylonitu

Ilo$¢ Nanomeru | Srednie opory tarcia | Sita nacisku | Praca tarcia | Ubytek masy | Praca wiasciwa zuzycia
[%] [¢] [N] ] le] [V/g]
0/0 1320,79 12,96 155,48 0,508 304,90
0,5 141795 13,91 166,92 0,360 463,18
1 1282,07 12,58 150,92 0,345 437,88
2 1339,38 13,14 157,67 0,351 449,49
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Wartosci pracy wlasciwej zuzycia przedstawiono w funkcji zawarto$ci montmorylonitu
na wykresie Z2. Mozna odnotowac, ze dodatek montmorylonitu spowodowat wzrost wartosci
pracy zuzycia. Maksymalny wzrost zaobserwowano w przypadku kompozytu hybrydowego
zawierajacego 1% nanorurek (CNT) 1 0,5% montmorylonitu (Nanomer), ktory byt o 50%
wyzszy niz w przypadku czystej osnowy. Dla kompozytéw hybrydowych zawierajacych 1%
1 2% montmorylonitu wzrost pracy wilasciwej byl wigkszy o ponad 40% w poréwnaniu do
matrycy bez nanoczastek. Kompozyt hybrydowy wykazujacy najwigksza poprawe odpornosci
na Scieranie to rowniez ten, ktory wykazat najwigksza odporno$¢ na uderzenia oraz energi¢
pekania, oceniong podczas badania krytycznego wspotczynnika intensywnos$ci naprezen Kc.
Powyzsze badania pokazujg, ze taka ilos¢ zastosowanych modyfikatoréw zapewnia roéwniez

najlepsza odpornos$¢ na Scieranie.
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Wykres Z2. Praca wlasciwa zuzycia kompozytow hybrydowych modyfikowanych 1% nanorurek

i r6znymi ilo$ciami Nanomeru

Stwierdzono, ze zastosowane modyfikatory znaczaco wplynely na odporno$¢ na
zuzycie kompozytéw epoksydowych zawierajacych 1% CNT. W przypadku poliuretanu
najlepsze wlasciwosci tribologiczne uzyskano dla kompozycji zawierajacych 3,5-7,5% PUR,
podczas gdy najwyzsza prace zuzycia wlasciwego (z wzrostem nawet o ok. 80% w poréwnaniu
do czystej zywicy) odnotowano dla kompozycji z 3,5% PUR. Natomiast, zbyt duza ilo$¢
poliuretanu (10%) prowadzita natomiast do pogorszenia odpornosci na $cieranie. Wszystkie
kompozyty zawierajace montmorylonit (Nanomer) wykazaty wzrost wtasciwej pracy zuzycia,

przy czym najwicksza poprawe (ok. 45%) osiagnigto dla 0,5% modyfikatora. Co istotne,
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kompozycje zapewniajace najlepsze wiasciwosci tribologiczne pokrywaja si¢ z kompozycjami
charakteryzujacymi si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi, co potwierdza
synergistyczne dziatanie zastosowanych modyfikatorow.

Wyniki te pokazuja, ze zakres zastosowan hybrydowych kompozytow epoksydowych
zawierajacych 1% nanorurek weglowych 1 0,5% Nanomeru rozszerzyl si¢ o zastosowania

wymagajace duzej odpornosci na zuzycie.

9.2. Symulacja wlasciwosci uzytkowych nanokompozytow

hybrydowych zywicy epoksydowej

Oprocz oceny eksperymentalnej, numeryczna symulacja wlasciwosci uzytkowych
materialow jest przedmiotem licznych badan nad réznymi materiatami, w tym materiatami
kompozytowymi. Glowng zaleta symulacji komputerowych jest to, ze wymagaja one znacznie
krotszego czasu realizacji. Natomiast mozna podkresli¢, ze symulacja opisujaca zachowanie

materialu podczas obcigzenia jest istotnym uzupetnieniem badan eksperymentalnych.

Symulacj¢ wtasciwosci zginania (wytrzymato$¢ 1 odksztalcenie przy zerwaniu)
przeprowadza si¢ przy uzyciu programu Ansys, majacg na celu dopasowanie wybranych
wiasciwosci do eksperymentalnie testowanych kompozytow hybrydowych. Do programu
wprowadzono specyficzne wlasciwosci  eksperymentalnie  testowanego kompozytu
hybrydowego, takie jak modut sprezysto$ci, wymiary probki i wytrzymato§¢ na zginanie.

Uzyskane wyniki poréwnano nastgpnie z wynikami eksperymentalnymi dla kompozytu.
9.2.1. Symulacja trojpunktowego zginania kompozytow polimerowych

Wykonanie modelu numerycznego opisujacego zachowanie materiatu podczas proby
trjpunktowego zginania umozliwia ilosciowa analiz¢ rozktadu naprezen i odksztatcen w calej
probcee. Zastosowanie modelu pozwala na identyfikacje¢ obszaro6w koncentracji naprezen oraz
ocen¢ mechanizméw odpowiedzialnych za powstawanie oraz rozwoj uszkodzen 1 odksztatcen
materialu pod obcigzeniem. Ponadto zgodno$¢ wynikow symulacji z wynikami badan
doswiadczalnych moze stanowi¢ potwierdzenie poprawnosci przyjetych zatozen
materialowych oraz zwigksza¢ wiarygodnos$¢ uzyskanych danych. Ten rodzaj modelowania
umozliwia réwniez przewidywanie zachowania si¢ materialu w warunkach innych niz
bezposrednio badane eksperymentalnie, co jest istotne z punktu widzenia projektowania

1 optymalizacji kompozytow.
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Wykorzystujac program Ansys 2025 R2, opracowano model opisujacy zachowanie si¢
kompozytéw hybrydowych charakteryzujacych si¢ synergizmem pomiedzy zastosowanymi
komponentami podczas zginania tréjpunktowego. Ze wzgledu na to, ze nasz materiat jest
innowacyjny 1 nie jest zawarty w bazach danych tego programu, konieczne byto znalezienie
materialu najbardziej podobnego do naszego w bazie danych materiatow, ktore sa dostgpne dla
tego oprogramowania. Zdecydowano si¢ na zastosowanie epoksydowego kompozytu typu
SMC o zawarto$ci 55% wldkien weglowych. Wybrano ten material z powodu zblizonego
rodzaju matrycy oraz podobnego modyfikatora. Nasz material zawiera oczywiscie mniejsza
ilo$¢ nanorurek oraz inne modyfikatory, ale wybrany material daje szanse na odpowiednie

zachowanie podczas zginania.

9.2.1.1. Symulacja naprezenia podczas trojpunktowego zginania

Ponizszy rysunek (Rys. Z3) przedstawia rozktad naprezen w probee poddanej zginaniu
trojpunktowemu, uzyskany z analizy numerycznej. Modelowanie dotyczy wytrzymato$ci na
zginanie hybrydowego kompozytu epoksydowego modyfikowanego 1% nanorurek (CNT) oraz
modyfikatorem polimerowym (PU).

A: Static Structural

834607 Max

Rysunek Z3. Rozklad napr¢zen podczas zginania trojpunktowego zgodnie z programem Ansys

zwigzany z kompozytem hybrydowym zawierajagcym poliuretan

Jak oczekiwano, maksymalne napr¢zenia wystepuja w centralnej czesci probki,
bezposrednio pod punktem przylozenia obcigzenia, podczas gdy obserwuje si¢ stopniowy
spadek wartosci naprgzen w kierunku podpoér, zgodny z teoretycznym przebiegiem zginania.
Naprezenie ocenione za pomocg programu Ansys wyniosto 83 MPa i bylo wyzsze o okoto 17%
od eksperymentalnie wyznaczonej wytrzymalosci na zginanie (71 MPa) hybrydowej probki

z 1% CNT 1 7,5% PUR. Zaobserwowana rdznica w naprgzeniach moze wynika¢ z roznic
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pomigdzy modyfikatorami eksperymentalnie testowanego hybrydowego nanokompozytu,

a materiatu binarnego symulowanego numerycznie za pomocg programu Ansys.

Symulacja dotyczyta rowniez ugiecia zginajacego wybranego kompozytu za pomoca
programu Ansys, a jego wlasciwosci poréwnano z wilasciwosciami hybrydowego
nanokompozytu epoksydowego zawierajacego 1% CNT i 0,5% Nanomeru. Naprezenie, jakim
zostal poddany materiat w momencie poprzedzajacym zniszczenie probki podczas badania,

przedstawiono na rysunku Z4.

A: Static Structural

Rysunek Z4. Rozklad naprgzen podczas zginania trojpunktowego zgodnie z programem Ansys

zwigzany z kompozytem hybrydowym zawierajagcym poliuretan

Na rysunku przedstawiono rozktad naprgzen w prébce poddanej troéjpunktowemu
zginaniu, uzyskany na podstawie numerycznej analizy. Charakter rozkladu naprezen jest
zblizony do obserwowanego dla wczesniej analizowanego uktadu modyfikatorow.
Maksymalne wartosci naprezen koncentruja si¢ w centralnej czgsci belki, w obszarze
bezposredniego kontaktu z elementem obcigzajagcym, natomiast w kierunku podpdr widoczny
jest ich symetryczny spadek, zgodny z klasyczng teorig zginania belek. W przekroju
poprzecznym rozklad napr¢zen ma charakter gradientowy, z najwyzszymi warto$ciami w
zewnetrznych warstwach materialu i obnizonymi warto$ciami w strefie centralnej. Zgodnie z
modelem maksymalne naprezenie wynosi okoto 88 MPa, za$ dla probki modyfikowanej 1%
CNT 1 0,5% Nanomer 1.28E naprg¢zenie przy zerwaniu wyniosto 81,8 MPa. R6znica migdzy
tymi wartosciami wynosi ok. 8%, mozemy zatem uzna¢, ze model jest zgodny z wynikami

badan eksperymentalnych.
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9.2.1.2. Symulacja odksztalcenia podczas trojpunktowego zginania

Rysunek Z5 przedstawia rozklad odksztatcen probki kompozytu hybrydowego
modyfikowanego poliuretanem 1 1% nanorurek weglowych w chwili zniszczenia podczas
proby tréjpunktowego zginania. Maksymalne odksztatcenia zlokalizowane sg w centralnej
czesci probki, w poblizu punktu przylozenia obcigzenia, co odpowiada obszarowi najwigkszego
ugiecia oraz maksymalnego momentu zginajacego. Rozklad odksztatcen wzdtuz dlugosci belki
ma charakter symetryczny, z ich stopniowym spadkiem w kierunku podpor. Najwyzsze
warto$ci odksztatlcen wystepuja w zewnetrznych warstwach materiatlu, szczegoélnie w strefie
rozcigganej, co wskazuje na potencjalne miejsca inicjacji zniszczenia. Model numeryczny
wskazuje maksymalne odksztalcenie przy zerwaniu réwne 5,25%, co pozostaje w dobrej
zgodnosci z wynikami doswiadczalnymi. Dla kompozytéw modyfikowanych taka iloscig
poliuretanu warto$ci odksztalcenia mieszczg si¢ w zakresie 5,17-5,5%, co potwierdza

poprawno$¢ odwzorowania zachowania materialu w modelu numerycznym.

A: Static Structural

Rysunek Z5. Rozklad odksztalcen podczas zginania trojpunktowego zgodnie z programem Ansys

zwigzany z kompozytem hybrydowym zawierajagcym poliuretan

Rysunek Z6 przedstawia ewolucj¢ pola odksztalcen podczas trojpunktowego testu
zginania, wyznaczonego przez program Ansys w celu dopasowania wlasciwosci kompozytu
hybrydowego modyfikowanego montmorylonitem (Nanomer). Obserwowany rozklad
odksztatcen wskazuje na klasyczny charakter ugiecia belki, z wyraznie zaznaczong krzywizng
w centralnej czeSci rozpigtosci. Maksymalne odksztalcenia koncentrujg si¢ w strefie
oddziatywania elementu obcigzajacego oraz w zewngtrznych warstwach materiatu, natomiast

minimalne warto$ci wystepuja w rejonach kontaktu z podporami, co wynika z przyjetych
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warunkow brzegowych. Model numeryczny przewiduje maksymalne odksztalcenie przy
zniszczeniu roéwne 3,83% mm, co pozostaje w bardzo dobrej zgodnosci z wynikami badan
eksperymentalnych. Dla  kompozytow modyfikowanych réznymi  zawartoSciami
montmorylonitu warto$ci odksztatcenia przy zerwaniu zawieraja si¢ w przedziale 3,66—4%
mm, co potwierdza wiarygodno$¢ opracowanego modelu oraz jego przydatnos¢ do opisu

rzeczywistego zachowania materiatu podczas proby trojpunktowego zginania.

A: Static Structural

Rysunek Z6. Rozktad odksztatcenia podczas trojpunktowego zginania zgodnie z programem Ansys

zwigzany z kompozytem hybrydowym zawierajagcym Nanomer

Przeprowadzone analizy numeryczne dostarczyly szczegoétowych informacji na temat
rozktadu naprezen i odksztalcen kompozytéw podczas proby trojpunktowego zginania,
a uzyskane wyniki wykazaty bardzo dobre dopasowanie do danych eksperymentalnych, poza
napre¢zeniem pekajacym kompozytu hybrydowego zawierajacego 1% CNT 1 7,5% PUR
(rysunek Z3). Ogodlnie mozna wnioskowacé, ze zbiezno$¢ wartosci maksymalnych odksztatcen
przy zniszczeniu potwierdza poprawno$¢ przyjetych zalozen modelowych oraz wiarygodnosé
opracowanych modeli. Jednoczesnie symulacje umozliwity identyfikacje stref koncentracji
naprezen 1 inicjacji uszkodzen, co jest trudne do jednoznacznego okreslenia w badaniach
doswiadczalnych. Uzyskane modele stanowig zatem warto§ciowe narzedzie wspomagajace
interpretacj¢ wynikéw eksperymentalnych oraz ocen¢ przydatno$ci analizowanych

kompozytow w potencjalnych zastosowaniach inzynierskich.

9.2.2. Symulacja procesu propagacji p¢kni¢cia w nanokompozytach

Program Ansys 2025 R2 zostal uzyty do okreslenia propagacji pekniecia probek

nanokompozytéw hybrydowych. Ze wzgledu na to, Ze wybrany material jest innowacyjny i nie
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jest zawarty w bazach danych tego programu, konieczne bylo znalezienie materialu najbardziej
podobnego do naszego w bazie danych programu.

Na rysunku Z7 przedstawiono kolejne etapy rozwoju peknigcia w probce z nacigtym
karbem o dlugosci 1 mm. Kolorowe mapy odpowiadaja rozkltadowi catkowitych

przemieszczen, co umozliwia identyfikacj¢ koncentracji odksztalcen oraz lokalizacji stref

krytycznych sprzyjajacych propagacji peknigcia.

Rysunek Z7. Model przedstawiajacy propagacje peknigcia w  epoksydowych kompozytach
hybrydowych

W poczatkowej fazie obcigzenia (a) rozktad naprezen jest niemal jednorodny w calej
probee, a wartosci deformacji pozostaja niskie. Jedynym miejscem lokalnej koncentracji

odksztatcen jest wierzchotek karbu, ktory pelni role geometrycznego koncentratora naprgzen.
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Na tym etapie pegknigcie nie wykazuje jeszcze wyraznej propagacji, a materiat zachowuje si¢
w duzej mierze liniowo-sprezyscie.

Wraz ze wzrostem obcigzenia (b i ¢) obserwuje si¢ narastanie gradientu przemieszczen
w strefie karbu. Pole deformacji przestaje by¢ symetryczne, co wskazuje na rozwoj lokalne;j
strefy intensywnych odksztatlcen. Wierzcholek karbu staje si¢ dominujagcym miejscem
koncentracji energii odksztalcenia, co odpowiada fazie inicjacji peknigcia.

Na kolejnych mapach (d 1 e) widoczny jest wyrazny wzrost warto$ci przemieszczen
wzdtuz osi peknigcia. Strefa podwyzszonych deformacji rozszerza si¢ w glab probki,
zachowujac wyrazny kierunek propagacji wynikajacy z geometrii karbu oraz warunkéw
brzegowych. Etap ten odpowiada stabilnemu wzrostowi peknigcia, w ktérym energia
dostarczana przez obcigzenie jest rOwnowazona przez energi¢ potrzebna do tworzenia nowych
powierzchni pgknigcia.

W koncowej fazie (f) obserwuje si¢ silng koncentracje przemieszczen w bezposrednim
sasiedztwie wierzchotka rozwinigtego peknigcia, co manifestuje si¢ pojawieniem obszaru
o najwyzszych poziomach deformacji (kolory czerwone). Taki rozktad $§wiadczy o przejsciu
w stan niestabilnej propagacji, w ktorym niewielki przyrost obcigzenia prowadzi do
gwaltownego wzrostu peknigcia i utraty nosnosci elementu.

Nalezy jednak podkreslic, ze ocena krytycznego wspoOtczynnika intensywnosci
naprezen (Kc) przy uzyciu metod numerycznych wymaga zastosowania parametrow takich jak

Jintegral OTazZ przemieszczenie otwarcia pekniecia (ang. COD — Crack Opening Displacement).
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