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Zadanie badawcze nr 6:

Materiaty kompozytowe o zwiekszonej
wytrzymatosci i odpornosci termicznej z
wykorzystaniem zywic polimerowych do
zastosowan w lotnictwie

Zespoty wykonawcow:

PRz: Katedra Technologii i Materiatoznawstwa
Chemicznego

PW: Katedra Chemii i Technologii Polimerdow
PL: Katedra Podstaw Inzynierii Produkcji
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Zasadnicza motywacja

28,8

23,6

~

8,8

11,8

23,5

W ogien na poktadzie
MW nieznane

W terroryzm
m awaryjne lgdowanie

O inne przyczyny (zta pogoda itp.) O utrata kontroli nad samolotem

Gtowne przyczyny katastrof w lotnictwie pasazerskim w minionej dekadzie
wg Mouritz A. P., Fire Safety of Advanced Composites for Aircraft,
ATSB RESEARCH AND ANALYSIS REPORT, 2006
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Kompozyty
(polimerowe)

N

(Anizotropow,e) napetniacze

: - wzmachiajgce
Spoiwo polimerowe ,

Z-

A%
\\/ *Widékna naturalne
*Termoplasty *Wtbkna syntetyczne

‘Duroplasty *Wtdkna
nieorganiczne
*Inne (np. polimery

ciekto-
— krystaliczne,
| Elementy_ Lvybrane
‘inteligencji’: | hanonapetniacze itp.)
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Duroplasty
!
*poliestry
nienasycone
wzrastajgca odpornosc|| | saminoplasty Istotne cechy
termiczna epoliuretany uzytkowe:
fenoplasty eskurcz utwardzania
Voepoksydy °adhe2ja do
epoliimidy nape’rnli§1c2a
epolibenzoksazyny *lepkosc
*polioksazolidony (formowanie)

°*C€na

wszystkie duroplasty sktadajg sie z C, H, O, N
i sa palne
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Dotychczasowe metody poprawy odpornosci
duroplastow na ogien (uniepalniania):
*Wprowadzanie do struktury chemicznej
halogenow (F, Cl, Br, |), rzadziej P lub Si
*Napetniacze nieorganiczne
* korzystnie zawierajgce antymon (synergia z
halogenami)

» zdolne do pochtaniania duzej ilosci ciepta
Wtorna motywacja:

che przepisy UE zabraniajg stosowania halogendow i antymonu, |
wytwarzaja podczas pozaru toksyczny dym, w tym dioksyny
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Dlaczego epoksydy?

* Najlepsze wtasciwosci adhezyjne, maty skurcz podczas utwardzania

« Zastosowanie zaréwno jako spoiwo kompozytéw, jak i kleje,
szpachlowki i uszczelnienia

« Zadowalajgca wytrzymatosc i odpornosc termiczna

« Dostepnos¢ modyfikatorow uniepalniajgcych, np. utwardzaczy

« Doswiadczenie zespotu w zakresie syntezy i modyfikacji
duroplastow, w tym epoksydéw,

« Zaplecze przemystowe (ZCh Ciech-Organika Sarzyna), wzglednie
niska cena,

» Wspdtpraca z innymi osrodkami naukowymi, aktywnymi w
dziedzinie syntezy i modyfikacji epoksydow, w tym syntezy zywic
zawierajacych krzem (Uniwersytet AM w Poznaniu, Instytut Chemii
Makromolekularnej w Pradze)

* Mogg byib sureweemMkwrSY AR ZIecZYWIG 100 BokEazed Ehzro wypohnbsci
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Napetnia

cze
Ksztattujgce kompozyt - wtdékna

Wzmachiajace -
uniepalniajace:
* modyfikowane bemity
* modyfikowane glinki
warstwowe
* nanorurki, nanowhiskersy
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1. Hybrydowe napetniacze i utrwardzacze do zywic epoksydowych na osnowie bemitu
lub wodorotlenku glinu
|deammm®)> Chemiczne potgczenie antypirendw nieorganicznych i
organicznych

bemit '[N Oj‘ S.U bstan estry kwasu (RO),P(0)OH
cje fosforowego

wodorotlene organicz
k glinu Al(OH), neg

Oczekiwane efekty:
v'dziatanie synergistyczne

v'rownomierne zdyspergowanie w matrycy polimerowej (napetniacze
bierne)

v'chemiczne wbudowanie w strukture usieciowanej zywicy (napetniacze

aktywne) Podstawy teoretyczne dla transformacji bemitu:

Z. Florjanczyk i wsp. Chem. Mater. 2006, 18, 1995;
Chem. Mater. 2007, 19, 5584
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PRZYKLADY KORZYSTNEGO WPLYWU BEMITU NA WLASCIWOSCI
MECHANICZNE ROZNYCH POLIMEROW

Epoksydy: Patenty USA:
5593718 1997
6369183 2002
6887517 2005
A. R. Barron i wsp. Composites Sci. Technol. 2005, 65, 2250
Chem. Mater. 2000, 12, 795

Nasycone zywice poliestrowe: M. Debowski Rozprawa doktorska, Politechnika Warszawska 2008
Kauczuki karboksylowe: Z. Florjaficzyk i wsp. J. Appl. Polym. Sci. 2007, 105, 80
Poliuretany: J. Ryszkowska Inzynieria materiatowa 2006, 27, 1315
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Schemat struktury warstwowego glinokrzemianu na przyktadzie
montmgoryllonity )
@ tlen

{ii: grupa
® hydroksylowa

o

WARSTW
¥ A:
<+— tetraedryczna
glin

oktaedryczna

tetraedryczna

galeria miedzy-
warstwowa
(kationy
wymienialne,
woda)

tetraedryczna
nastepnego
pakietu
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Modyfikacja bentonitu z uzyciem IV-rzedowej soli amoniowe}j

R,
Wi + R 4_N+_R 2 x-
d ~ 0,9-1,2{ gl . ,
nm 3

'yginalna metoda modyfikacji naturalnego bentonitu jest aktualnie
drazana w ZGM ,,Zebiec” w Zebcu k. Starachowic, (patent: PL305375 )
ZB-6—Materiaty-kompozytowe-o-zwiekszonej wytrzyma’roso -odpornosci
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Struktura kompozytu i nanokompozytu 2
hami

polimer glinokrzemian
stwowy

A) (mikro)kompozyt

ksfol i_owaej

nanokompozyt o strukt@®izimterkalowanej , . C
ZB-6: Materla!r(y %prgzytowe o ZwWite szoneﬁ wytrzym!ﬂoso | oglpornosa
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Pordwnanie wptywu dodatku napetniaczy

o 12000
m 3

E_ 10000
IG g

‘N

© 8000/
c

S

2 6000
N

)]

S 4000
S

o

= 2000

T

T

T

glinka warstwowa

1

V.l

wtokno szklane

0 10

20

30

Zawartos¢ napetniacza, % wag.

50
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LCM, - bis [4-(10,11-

0 0 P T epoxyundecanoyloxy) benzoate] p-
CE;/CH—(CHZ);C—OOC—O@O—C@O—C—(CH2)8—CH\—/CH2 poxy phe¥1yle¥1 P
0

SC thermogram of LCM, at 2°/m

W/_Q\_/Wo

(o]

f L
5 Thermal transitions of LCM,
5 Transition Temperature | Enthalpy
% 5 [C] [kJ/mol]
B Cr, - Cr, 78 31.7
-3 CI'2 S N 138 45.5
N N L1 189 1.3
Cr - crystal phase; N - nematic phase
i I - isotropic liquid

25I50I75I1(I)0I155I1é0I1I75I200
Temperature, [’C] | Ciektokrystaliczne monomery epoksydon
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ldea =mmymuszenie uporzadkowania anizotropowych napetniaczy

W‘—/_\Q\_/Go

° temp. mezofazy .\,
+ >

: 20 pole elektr. lub '
nanonapetniacz w’qunlsty magnetyczne \\ "
np. nanorurki i

to

owanie zwieksza zarowno wytrzymatos¢ mechaniczna jak i odpornosé r
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Lcm, LCM,/DDM LCM,/POSS-OG/DDM
T
POSS-0G
oD ~ LCM,/SA LCM,/POSS-OG/SA
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BPDOWA CHEMICZNA POLIMEROW PRZEWODZACYC
Uktady z N— N
H
heteroatomem polianili
w tancuchu n na
gtownym R .
Uktady . polipirol
heteroaromatyczne "X =NH O,S
A ™~
< Conjugated polymers 1>
insulators semi- metals
conductors
S/m l,,“ ‘I(; “ IV‘, 107 I,,‘ 107 14 15 . I,, -b: I, 10® I,
10 10 10 10 10 10 10
Conductivity | : J (! é! |
& & & &5 é&"&o S
>
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POLIMERY PRZEWODZACE ZE WZGLEDU NA SWOJA
BUDOWE CHEMICZNA SA NIEPRZETWARZALNE

ISTNIEJA DWINIMES BN SSEEM M RI R PRV WARZALNYCH

POLIMEROW PRZEWODZACYCH

MODYFIKACJA
tANCUCHA ZASTOSOWANIE
POLIMEROWEGO ODPOWIEDNIE)
DOMIESZKI, KTORA
JEDNOCZ IE

OCH, OCH, OCH, CH,
H H H

Ll 0RO
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SO,H
o
o O—R
o}
/

kwas 4-sulfoftalowy

Domieszki plastyfikujace polianiline
opracowane w Katedrze Chemii i Technologii

Polimerow PW:
Grupa domieszkujaca

SO,H
o
\ o

kwas 5-sulfoizoftlaowy kwas sulfobursztynowy

<

R=

V8 VAN NN\
NN NN

Mupy plastyfikujace

200 LR |
—&— PAN:DHEESA
= PANFDEHESSA
E 150 [
2 |
:
E 100 |-
I
B
8 50
-
4] L L L L L
o 50 100 18D 200 280 300
T(K)
Fig. 3. Tempersture dependence of the deconductvy e films ol
PANE DEHESS Ay and PANIDHESS Ay 5.
M. Zagorska et al.
Synthetic Metals, 138, 543, (2003).
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Wskazniki proponowane we wniosku:

l.p.

Wskaznik produktu

Jedn.
miary

2008

2009

2010

2011

2012

2013

RAZEM

Liczba instytucji (jednostek
naukowych) objetych wsparciem

Szt.

1 (PRz)

2 (PW,

PL)

Liczba pracownikéw naukowych
zaangazowanych w realizacje
projektu (w tym kobiety)

osoby

11(5)

4(2)

15(7)

Liczba studentow
zaangazowanych w realizacje
projektu

osoby

Liczba doktorantow
zaangazowanych w realizacje
projektu (w tym kobiety)

osoby

4(2)

4(2)

Liczba nowych miejsc pracy
(EPC) zwiazanych z dzialalnoscia
B+R powstatych w trakcie
realizacji projektu (w tym kobiety)

Szt.

1,5

1,5

Liczba przedsiebiorstw
wspolpracujacych z jednostka
naukowa w trakcie realizacji
projektu

Szt.

Liczba aparatury naukowo-
badawczej zakupionej w zwiazku
ze realizowanym projektem

szt.

2
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Cztonkowie Zespotu

PRz

imowa o dzieto:

’rof. Henryk Galina

or Maciej Heneczkowski
Or Mariusz Oleksy

Or Beata Mossety-Leszcza
Jr Joanna Ryszkowska

Jr Anna Boczkowska

PW
umo
prof.
prof.
prof.
K/aca
umo
vaca

wa o dzieto:
Zbigniew . Florjana
Matgorzata Zagorsk
Irena Kulszewicz-Be
t (2 osoby)

PL
um

Zytof. J. Kuczmaszewski

(&acC
jam
VacC

owa o dzieto:

at (2 osoby)
owa zlecenie:
at (2 osoby)

wa zlecenie:
t (2 osoby)

/acat (4 osoby)
imowa zlecenie:
Igr Piotr Murias 1 etat

nz. Barbara Krawczyk Y2 etatu

/acat (6 oséb)
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Zadania zespohu Politechniki Rzeszowskiej: (prof. H.Galina

3.Synteza nowych typow zywic epoksydowych i reaktywnych rozcienczalnikow:
aromatycznych, alifatycznych, siloksanowych, w tym ciektokrystalicznych
synteza zywic z heteroatomami (P, N, Si) zapewniajacymi ich zmniejszong palnosc¢
ocena palnosci syntezowanych zywic metodami laboratoryjnymi
wytypowanie zywic o najlepszej odpornosci na ptomien
ocena wiasciwosci przetworczych otrzymywanych zywic i wytypowanie najlepiej nadajgcych
sie do przesycania widkien wzmacniajacych
4.Badanie parametrow przetworczych wytypowanych zywic z wprowadzonymi dodatkami
uniepalniajacymi
a. ocena warunkow utwardzania
b. ocena lepkosci kompozycji i fatwosci przesycania wtéknistych napekniaczy
c. ocena wiasciwosci adhezyjnych badanych kompozycji epoksydowych do widkien
wzmacniajacych
5.0cena stopnia wzmocnienia i wytrzymatosci uniepalnionych zywic zawierajacych nanonapehiacze i
widékna. Badanie struktury chemicznej i morfologii modyfikowanych zywic po ich utwardzeniu

T an o
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1. Opracowanie metod przesycania zywicami réznych typéw i rodzajow widkien wzmacniajacych:

b.
C.
d.
e.

rovingu

tkanin

mat

z wlokien: weglowych, aramidowych i innych

optymalizacja parametrow formowania ksztaltek kompozytowych

2. Oznaczenie palnosci i odpornosci termicznej kompozytow
3. Okreslenie wlasciwosci mechanicznych: statycznych i dynamicznych réznych typéw ksztattek
kompozytowych

d.

zaawansowane metody prognozowania wlasciwosci wytrzymatosciowych (metoda emisji
akustycznej oraz elektroprzewodzenie)

4. Integracja krajowych srodowisk naukowych i przemystowych w dziedzinie nowych technologii
polimerowych, wykorzystywanych w przemysle lotniczym

17.03.09
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Z.espol z Politechniki Lubelskiej (Prof. J. Kuczmaszewski):

3.0kreslenie, istotnych z punktu widzenia technologii klejenia i uszczelniania, wiasciwosci fizycznych
wytypowanych, nowej generacji tworzyw epoksydowych, z wprowadzonymi dodatkami uniepalniajagcymi

a. okreslenie wiasciwosci adhezyjnych wybranych zywic po wymieszaniu z utwardzaczem i
modyfikatorami (napiecie powierzchniowe, czas przydatnosci technologicznej, wptyw
temperatury),

b. oznaczenia wytrzymatosci doraznej i jej rozrzutu dla zaktadkowych polaczen klejowych
wykonanych dla stopow metali stosowanych w przemysle lotniczym z uzyciem opracowanych
przez Politechnike Rzeszowska zywic epoksydowych z dodatkami uniepalniajagcymi

c. badania pelzania jako istotnego wskaznika przydatnosci nowych tworzyw epoksydowych do
dhugotrwatej eksploatacji pod obcigzeniem

d. okreSlenie charakterystyk naprezenie - odksztalcenie w warunkach obcigzenia statycznego

e. zdefiniowanie istotnych czynnikdw wptywajacych na niepewnos¢ prognozy wytrzymatosci
polaczen klejowych z uzyciem nowej generacji tworzyw epoksydowych.
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Zespol Politechniki Warszawskiej (Prof. Z. Florjanczvk

2.Synteza i badanie wiasciwosci glinowych (nano)napehiaczy uniepalniajacych i otrzymanych z nich
kompozytow
a. optymalizacja procesu syntezy warstw organicznych fosforanow glinu na powierzchni bemitu i
wodorotlenku glinu (dobdr fosforanéw i warunkow procesu)
b. funkcjonalizacja warstwy fosforanowej w celu wprowadzenia grup reagujacych z zywicami

epoksydowymi (NH2, COOH)
badania wlasciwosci reologicznych kompozycji zywic epoksydowych z napelniaczami
sieciowanie zywic epoksydowych w obecnosSci napetniaczy
badania struktury chemicznej i parametrow wytrzymatoSciowych zywic po utwardzeniu
oznaczenie odpornosci termicznej kompozytow z napelniaczami glinowymi

g. optymalizacja sktadu kompozytow

3.Synteza polianiliny, oligomerdw aniliny oraz polipirolu i préby ich wykorzystania do wytwarzania
kompozytow.
a. domieszkowanie polimerow skoniugowanych
b. otrzymywanie blend polimerow przewodzacych z zywicami epoksydowymi z uwzglednieniem
rodzaju utwardzacza.
c. badanie wiasciwosci spektroskopowych (UV-Vis) oraz elektrycznych otrzymanych blend.
wyznaczenie progu perkolacji.
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