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Results

A commercial epoxy resin Epidian® 6 (EP6) was filled with bentonite 'Specjal' (BS) modified with
quaternary ammonium salts (QAS). The effect was described of the amount and method of
incorporation of the modified bentonites into the resin on the properties of nanocomposites and
laminates reinforced with glass fabrics prepared using the epoxy compositions. The content of
modified bentonites was changed in the range of 1.5 to 4.5 wt.%. Mechanical properties of the
composites and laminates prepared therefrom were determined and their flammability
assessed from the point of view of possible application of the epoxy compositions in aviation
industry. The composites with epoxy matrix containing BS modified with QAS and the laminates
prepared therefrom had much improved flame resistance as compared with unfilled EP6 and its
laminates.

In this contribution, we present epoxy-amine materials based on a commercial epoxy resin
Epidian 6 consisting mostly of diglycidyl ether of bisphenol A and cured with polyfunctional
amine triethylenetetramine (Z-1). In the preparation of polymer network three kinds of
monomers were used to modify the epoxy system. Phosphorus modifier triphenylphosphine
oxide was used as an unreactive component whilst siloxane monomers: 1,3-
bis(glicydyloxypropyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane (KRZ4) and 1,3-bis(aminopropyl)-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxane were a reactive additives that could replace a part of Epidian 6. The basic
properties of the resulting epoxy polymers, including glass transition temperature, impact
strength, Brinell hardness and flammability (limiting oxygen index) were evaluated.

IPrzeprowadzono badania nad napetnianiem zywicy Epidian 6 (EP6) bentonitem Specjal (BS),
modyfikowanym [V-rz. solami amoniowymi (QAS). Zbadano wptyw zawartosci modyfikowanego
QAS bentonitu na wtasciwosci uzytkowe otrzymanych nanokompozytow oraz laminatow na
osnowie badanych nanokompozytow wzmocnionych tkaninami szklanymi. Udziat
modyfikowanych bentonitow zmieniano w zakresie 1,5-4,5 % mas. Oceniono wtasciwosci
mechaniczne oraz odpornos¢ na ptomien otrzymanych nanokompozytow pod katem ich
wykorzystania w elementach konstrukcji lotniczych. Stwierdzono, ze nanokompozyty na osnowie
zywicy EP6 z dodatkiem BS modyfikowanego QAS oraz laminaty na osnowie tych
nanokompozytow posiadaty znacznie lepszg odpornosc¢ na ptomien, niz nienapetniona EP oraz
laminaty na jej osnowie.

Zakres prac eksperymentalnych obejmowat przygotowanie serii klejow epoksydowych o roznej
zawartosci nanonapetniaczy weglowych, ktore stanowity nanorurki weglowe i/lub grafeny.
Otrzymane kleje poddano analizie kalorymetrycznej w celu okreslenia wptywu nanonapetniaczy
na przebieg utwardzania zywicy epoksydowej. Utwardzone kompozyty epoksydowo-weglowe
zbadano pod katem przede wszystkim przewodnictwa elektrycznego, a takze odpornosci cieplnegji
witasciwosci mechanicznych wyznaczanych metodg dynamicznych odksztatcen (DMA) w funkcji
temperatury.
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Rys.12. Zdjecia SEM przy roznych powiekszeniach przedstawiajgce kompozyt zawierajgcy 2 % wag.
nanorurek weglowych i 2 % wag. grafenu N0O06-010-P

Fig.12. SEM micrographs at different magnifications representing epoxy composite containing 2 wt.% of
carbon nanotubes and 2 wt.-% of graphene N006-010-P

Tabela 1. Whasciwosci elektryczne: opornosc¢ R iopornosc wtasciwa

il Sieciowanie 2h w 80°C Dosieciowanie 2hw 120°C
| E6/KRZ6 ,
. E6/Z-1 A5k Probka
R [C)] p [Cxm] R [C) p [CQcm]
o,a: KRZ4/Z-1
: 4178 g Ep6/Z1 4,310" 15,1-10" 1,3-10" 455 10"
E + GNO002
Inne i . 14 14 14 14
Stal 5o, ; 0,2% W ag 310 10,510 310 10,510
5% Kompozyty 0,5% wag, 310" 10,5 10" 610" 21-10"
50% 1 1% wag. 510" 17,5-10% 1,6-10" 56-10"
Tytan 2]
15% B + GNO06
- 0,2% wag 2,610 9,610 1-10™ 3,5-10"
Alumitlium A ; o p b . i so D b o o 0,5% wag. 6-10" -10'"* 9. 10" 10,5-10™
20% 19 14 =L a4 a4
/__'afﬂva o Wag. 3-10 10,510 2-10 710
2% Wag. 8,610" 30,1-10" 9,8-10" 34,3-10"
Rys.1. Wykorzystanie materiatow kompozytowych w kadtubie pasazerskiego samolotu Boeing 787 Rys.6. Reaktywnos¢ monomerow siloksanowych (KRZ4 i KRZ6) skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC) 2% wag. (dyspersja w acetonie) | 3.4-10" 12:10"
Fig.1. Use of composite materials in the body of civil airplane Boeing 787 Fig.6. The reactivity of siloxane monomers (KRZ4 and KRZ6) differential scanning calorimetry (DSC) 2% wag, (beZ Stos owania ” 3 ) )
Utraczwiekow) 2,81 9,810 1,210 4,210
75
4% wag 3,110 1085-10* 2.810* 9,8-10*
o .
chlorek didodecylodimetyloamoniowy, oznaczony jako QAS1 i
chlorek benzylododecylodimetyloamoniowy (QAS2) — - - -
& 1o 0,5% wag. 3.8 10° 13,310 1,57-10 5510
2 100 Lidhr et 2.1-10P 7.410° 4,28 10° 15-1c°
g ultradzwigkow ) ‘ ' '
g 1% wag. 9,610 33,6 10° 3,1-10° 10,9-10°
3z 4% wag. 12810° 6,3 10° 1,44-10° 510
g v +GNO06 + MWNT
z 2% +2% wag. 54-10° 18,9-10° 5,310° 18,6-10°
é ’ 2% +2% wag. (dyspersja w 4610 16 10*
Z acetonie) '
© 3% +3% wag. 1,83-10° 6.4 10° 2,52-10% 8,8-10°
Whioski
Conclusions

Rys.7. Temperatura zeszklenia

Fig.7. Glass transition temperature 1. Bentonit Specjal (BS) modyfikowany czwartorzedowymi solami amoniowymi (QAS), uzyty do napetniania

zywicy epoksydowej Epidian® 6 (EP6) tatwo mieszat sie z nig, a otrzymane kompozycje odznaczaly sie
znaczng stabilnoscig (brakiem sedymentaciji).

2.0Obecnos¢ modyfikowanych bentonitow QAS w EP6 wptynagt na istotng poprawe wilasciwosci wytrzymatosciowych
(naprezenie rozciggajgce, modut Younga, udarnos¢ wg Charpy'ego) oraz odpornosci na ptomien utwardzonych
nanokompozytow, a takze laminatow z tkaninami z widkna szklanego. Najlepsze wiasciwosci uzyskano dla nanokompozytow,
zawierajgcych 3% BSQAS1, atakze laminatéw na osnowie tej kompozyciji.

3. Optymalny dodatek modyfikowanego bentonitu do zywicy epoksydowej miesci sie w zakresie 1,5-3,0 % mas.

4.Bentonit modyfikowany QAS1, wprowadzony do EP6 i homogenizowany z nig z wykorzystaniem mieszanych technik, ulegat
eksfoliacji, dzieki czemu uzyskano materiat o charakterze nanokompozytu.

5.Na podstawie pomiaréw wtasciwosci elektrycznych kompozytéw zywica epoksydowa/nanorurki weglowe/grafen mozna
stwierdzi¢, ze dodatek 0,5% wag. nanorurek zmniejsza opornos¢ materiatu polimerowego o 11 rzedow wielkosci. Podobny
efekt obserwuje sie w przypadku kompozytu z 2% wag. grafenu NOO6 dyspergowanego w zywicy jedynie poprzez mieszanie

mechaniczne. Rowniez wieksza zawartos¢ grafenu sprawia, ze opornos¢ kompozytow maleje.
6. W przypadku kompozytu hybrygowego z 2% wag. nanorurek i 2% grafenu zauwaza sie rowniez znaczne zmniejszenie
opornosci wtasciwej z 4,55-10" Ucm dla wyjsciowej matrycy epoksydowej do 1,86-10" Ucm. Dla kompozytu hybrydowego w

przeciwienstwie do kompozytéw grafenowych zaobserwowano poprawe wtasciwosci mechanicznych.

Rys.2.Mikrofotografie TEMscinkow ultramikrotomowych: a) nanokompozytu EP6 z 3% dodatkiem BSQAST, b)
mikrokompozytu EP6 z 3% dodatkiem BSQAS2.

Fig.2. TEM images of ultramicrotome sections: a) nanocomposite EP6 + 3% BSQAS1, b) composite EP6 + 3%
BSQAS2
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Rys.8. Udarnos¢ Charpy'ego
Fig.8. The Charpy impact strength

300 -

1. Bentonite Specjal (BS) modified with quaternary ammonium salts (QAS) used as a filler of epoxy resin Epidian® 6 was well
compatible with the resin and the composition were properly stable (no sedimentation).

2. The presence of bentonites modified with QAS in EP6 significantly improved both toughness of the epoxy polymers (impact
strength, Young modulus, Charpy impact strength) and the flame resistance of the resulting nanocomposites as well as
laminates reinforced with glass fabrics. The best results were obtained for nanocomposites containing 3% BSQAS1 and for
laminates prepared from this resin.

3. The optimal content of the modified bentonite in epoxy resin is in the range of 1.5t0 3.0 wt.%.

4.Bentonite modified with QAS1, introduced into EP6 resin and homogenised using mixed methods became exfoliated thus
yielding a nanocomposite.

5.The results of measurements of electrical properties of epoxy resin/carbon nanotubes/graphene indicate that the amount of 0.5
% of nanotubes reduces resistivity of the polymer material by 11 orders of magnitude. Similar effect was observed for the
composite containing 2 wt.% of graphene NOOG dispersed within resin by mechanical stirring only. The more graphene was

used the lower was the resistivity.

6. In the case of hybrid system containing 2 wt.% of nanotubes and 2 wt.% of graphene, significant reduction of specific resistivity
was observed from 4.55-10™ Ucm for the pristine epoxy matrix to 1,86-10* Ucm. For this hybrid composite, unlike for graphene
composites, an improvement of mechanical properties was observed.
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Rys.3.Krzywe WAXS: a) bentonitu BSQAS1 i kompozytu EP6 + 3%BSQAS1T oraz b) bentonitu BSQAS2 i EP6 +
3%BSQAS2

Fig.3. WAXS curves of: a) bentonite BSQAS1and composites EP6 + 3%BSQAS1 b) bentonite BSQAS2 and N \ N \
composite EP6 + 3%BSQAS2 <
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4 Patenty
1. Henryk Galina, Mariusz Oleksy, Maciej Heneczkowski, Rafat Oliwa, Beata Mossety-Leszczak: Kompozycja epoksydowa
0 zmniejszonej palnosci oraz podwyzszonej odpornosci termicznej i Sposob jej otrzymywania zgtoszenie patentowe nr

P.395821 z dnia r. 01-08-2011

2. Zbigniew J. Florjanczyk, Krzysztof t.okaj, Maciej Debowski, Maciej Heneczkowski, Henryk Galina, Mariusz Oleksy: Ciekte
kompozycje epoksydowe uniepalnione za pomocg przyjaznych dla Srodowiska antypirenow i sposob ich otrzymywania
zgtoszenie patentowe przygotowane do wystania (28 listopad 2011)
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Rys.4.Indeksy tlenowe (LOI) kompozytow EP6 z dodatkiem BSQAS1 i BSQAS2.
Fig.4. Limiting oxygen indices of composites EP6 containing BSQAST1 i BSQAS2.
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i il P -
10/21/2011 HV WD | mag W | pressur
12:38:36 PM [5.00 kV | 7.3 mm | 5688 x [52.5um| 70 Pa

16 s

11.  Oleksy M. Kompozyty nienasyconej zywicy poliestrowej z modyfikowanymi bentonitami Polimery - przyjeta do
druku [2012, 57(3) ]

12. Mossety-Leszczak B. Ciektokrystalicze zywice epoksydowe jako matryce kompozytoéw i nanokompozytéow
Polimery - przyjeta do druku [2012, 57(3)

Rys.11. Zdjecia SEM przy roznych powiekszeniach przedstawiajgce kompozyt zawierajgcy 1 % wag. grafenu
N006-010-P
Fig.11. TSEM micrographs at different magnifications representing epoxy composite containing 1 wt.-% of

Rys.Zdjecia SEM kruchych foma )bek laminatow tkani klanej t ra) EP6ib) EP6 z 3%BSQAS1
vs.Zdjecia ruchych przetoméw prébek laminatéw tkaniny szklanej z matryca: a) ib) z 3%BSQ graphene N00B-010-P

Fig.3. SEM micrographs of brittle fracture surfaces of glass fabric reinforced composite and matrix: a) EP6 and b)
EP6+3% BSQAST

PROJEKT WSPOLFINANSOWANY PRZEZ UNIE EUROPEJSKA ZE SRODKOW EUROPEJSKIEGO FUNDUSZU ROZWOJU REGIONALNEGO



	Strona 1

