Projekt kluczowy

Nowoczesne technologie materiatowe stosowane w przemysle lotniczym

)

¢

INNOWACYJNA
GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI

&
e

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI FUNDUSZ
ROZWOJU REGIONALNEGO

RADY PARTNEROW CZT AERONET

Il KONFERENCJA

i PANELE EKSPERTOW
13-14 Czerwca 2011

ZB 6

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

Politechnika Rzeszowska, Politechnika Warszawska, Politechnika Lubelska

Wyniki badan

WPROWADZENIE

Gtownym celem badan w okresie od stycznia do czerwca 2011 roku byto
opracowanie nowych, hybrydowych uktadow sieciujgcych do zywic epoksydowych.
Obiektami badan byty:

\/ uktady heterogeniczne wykorzystujgce produkt reakcji gibsytu [AI(OH).] z kwasem

4-hydroksybenzoesowym, sieciowane trietylenotetraaming (TETA)

\/ uktady homogeniczne oparte na roztworach tris(dietylofosforanu) glinu w

trietylenotetraaminie

STOSOWANE SKROTY

HOBZzA - kwas 4-hydroksybenzoesowy

g/HOBZzA - produkt reakcji gibsytu z kwasem 4-hydroksybenzoesowym
DEPAI - tris(dietylofosforan) glinu

TETA - trietylenotetraamina

O - indeks tlenowy

UKLADY HETEROGENICZNE

(A) Optymalizacja procesu modyfikacji gibsytu kwasem 4-hydroksybenzoesowym

Przetestowano 3 warianty prowadzenia syntezy: reakcje w bloku (w temperaturze
225 °C, reakcje w zawiesinie ksylenu (w temperaturze ok. 140 °C) oraz proces przebiegajgcy
w srodowisku wodnym w temperaturze 130 °C (realizowany w reaktorze cisnieniowym).

Otrzymane produkty (g/HOBzA) charakteryzowano metodami analizy elementarnej
(zawarto$¢ C i H), spektroskopii FTIR (Rys. 1) i MAS-NMR (*Al i °C, odpowiednio Rys.2 i
Rys.3) oraz mikroskopii SEM (Rys. 4). W tabeli 1 przedstawiono dane dotyczgce zawartosc

wegla i wodoru w zsyntezowanych uktadach.

Tabela 1. Zawartosc pierwiastkow w produktach reakcji gibsytu z kwasem 4-hydroksybenzoesowym.

Lp. Stosunek molowy Rozpuszczalnik Temp. Czas reakcji Zawartosc¢ pierwiastka

HOBzA/gibs yt (°C) (h) w produkcie (%wag)
(mol/mol) C H

1 1 brak 225 0,25 -4 -

2 1 brak 225 0,50 20,06 3,93

3 1 brak 225 0,75 21,03 4 21

4 1 brak 225 1,0 22 44 4,06

5 1 ksylen 140° 12 e e

6 1 ksylen 140° 24 -° - °

7 2 ksylen 140° 12 e e

8 2 ksylen 140° 24 -° - °

9 1 woda 130 ¢ 6 11,72 4,53

10 1 woda 130 ¢ 12 19,26 4,19

11 1 woda 130 ¢ 24 22 00 4 22

12 2 woda 130 ¢ 6 17 16 4,26

13 2 woda 130 @ 12 28 43 3,93

14 2 woda 130 @ 24 32 68 3,86

3 brak jednorodnosci probki, b temperatura wrzenia mieszaniny reakcyjnej, ¢ produkt nie powstat,

reakcja prowadzona w reaktorze cisnieniowym.
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Rys. 1. Widma FTIR g/HOBzA syntezowanego w wodzie, przy stosunku molowym HOBzA/gibsyt = 1 - produkt reakcji

prowadzonejprzez: (a) 6h, (b) 15h oraz (c) 24h Przy warto$ci 2000 cm™ nastapita zmiana skali liczb falowych.
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zasadowy karboksylan glinu
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Rys. 2. Widmo * AIMAS-NMR g/HOBzA (RO 12 kHz).
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Rys. 3. Widmo "C MAS-NMR g/HOBzA (RO 12 kHz).
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UKLADY HOMOGENICZNE

(A) Badania rozpuszczalnosci tris(dietylofosforanu) glinu w aminach

Przeprowadzono proby rozpuszczania DEPAlI w wybranych aminach I-, II-
| lll-rzedowych. Wykazano, ze warunkiem koniecznym do uzyskania roztworow DEPAI jest
obecnosc¢ grup NH, (patrz Tabela 2).

Tabela 2. Dane dotyczace rozpuszczalnosci DEPAI w aminach.

Lp. Amina Wz6r aminy Rozpuszczalnos¢
1 trietyloamina (CH3CH2)3sN brak
2 dietyloamina (CH3CH>)NH brak
3 pirydyna CsHsN brak
4 n-heksyloamina CH3(CH2)sNH> +
3 heksametylenodiamina NH2(CH2)sNH +
6 trietylenotetraamina NHz(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)2NH; +

Do dalszych badan wytypowano TETA i zoptymalizowano proces rozpuszczania DEPAI.
Wykazano rowniez, ze rozpuszczaniu DEPAlI w aminie towarzyszy dysocjacja wigzan

fosforanowych.

B) Synteza kompozytéw DEPAI zzywicg epoksydowg Epidian 5

Do usieciowania zywicy epoksydowej wykorzystano 10% roztwor DEPAI w TETA.
W wyniku utwardzania otrzymano kompozyty o zawartosci napetniacza fosforanowego: 0,86,

1,721 2,59 %,... Wstepne wyniki analiz tych uktadow wskazujg, ze dodatek DEPAI powoduje

wag*"

niewielkg zmiane indeksu tlenowego materiatu: 10 zwiekszat sie o jedng jednostke na kazdy

gram dodanego napetniacza.

W celu dalszych badan Partnerom z Politechniki Rzeszowskiej przekazano partie

roztworu hybrydowego utwardzacza, jak rowniez probki usieciowanych kompozytow

Zzywicg epoksydowa.

Analiza uzyskanych danych wskazuje, ze po modyfikacji

powstaje produkt charakteryzujacy sie duzg anizotropia
ksztaltu czastek, zawierajacych rdzen z wodorotlenku
glinu pokryty warstwa zasadowego

4-hydroksybenzoesanu glinu.

(B) Synteza utwardzonych kompozytéw z zywica
epoksydowq Epidian 5

W kolejnym etapie prac otrzymany napetniacz
hybrydowy (g/HOBzA) dyspergowano przez 24h w ciekle;
zywicy epoksydowej (Epidian 5), a nastepnie powstatg ciektg
kompozycje sieciowano dodatkiem TETA. Na rysunku 5
przedstawiono zdjecia SEM przetomu usieciowanego
kompozytu. Ich analiza pozwala zauwazy¢, ze witokna
napetniacza sg dobrze zdyspergowane w 2zywicy, a ich

powierzchnia wykazuje duzg adhezje do matrycy organicznej.

Rys. 4. Zdjecia SEM g/HOBzA syntezowanego przy stosunku molowym HOBzA/qgibsyt= 1:: (A, B) w bloku przez 1h

oraz (C, D) w wodzie przez 15h;

Rys. 5. Zdjecia SEM utwardzonego kompozytu g/HOBzA z zywicg epoksydowg Epidian 5 (przetom).
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