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Projekt kluczowy

¯ywice i kompozyty z osnow¹ epoksydow¹ do zastosowañ w lotnictwie

Kompozyty epoksydowo-szklane z wykorzystaniem ¿ywicy Epidian 6, zawieraj¹cej 
modyfikowane bentonity

Surowce do badañ
·czwartorzêdowe sole amoniowe i fosfoniowe (tabela 1),
·bentonit Specjal - produkt techniczny dostarczony przez Zak³ady Górniczo -Metalowe 
„ZÊBIEC SA” w Zêbcu k/Starachowic,
·¿ywica epoksydowa Epidian 6 - produkt Zak³adów Chemicznych „Organika-Sarzyna” w 
Nowej Sarzynie,
·utwardzacz Z-1 (trietylenotetramina) - produkt Zak³adów Chemicznych „Organika-Sarzyna” 
w Nowej Sarzynie,
·tkanina szklana o gramaturze: 140, 163, 200, 280 g/m2.

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych czwartorzêdowych soli amoniowych (QAS) i 
fosfoniowych (QPS) o wzorze ogólnym R1(CH3)2R2N+Cl- lub R1(CH3)2R2P+Cl-

Przygotowanie kompozycji ¿ywicy epoksydowej 
Przygotowano kompozycje ¿ywicy epoksydowej (EP) z dodatkiem 3,0% mas. 

wytypowanych, modyfikowanych bentonitów. Kompozycje wstêpnie wymieszano za pomoc¹ 
wolnoobrotowego mieszad³a mechanicznego, a nastêpnie, dla dobrego zdyspergowania 
nape³niacza w ¿ywicy, zastosowano: (a) dyspergowanie za pomoc¹ myjki ultradŸwiêkowej 
U-501 (producent: Zak³ad Urz¹dzeñ Elektronicznych ULTRON, Olsztyn) w czasie 30 min i (b) 
szybkoobrotowego homogenizatora Dispermat typu D-51580 (producent: firma Getzmann 
GmbH Niemcy) (rys.1a). Szybkoœæ obrotowa mieszad³a (rys.1b) wynosi³a kolejno: w 
pierwszym etapie mieszania 1000 obr./min przez 10 min, a nastêpnie 6000 obr./min równie¿ 
przez 10 min. Proces homogenizacji kompozycji przeprowadzano w temperaturze 50 °C.
Aby zapobiec starzeniu siê kompozytów przechowywano je w temperaturze ok. 4 °C.
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Rys. 1. Szybkoobrotowy homogenizator (a), z mieszad³em (b)

Kszta³tki do badañ
Do kompozycji EP z dodatkiem modyfikowanego bentonitu dodano utwardzacz Z-1, w iloœci 
12% mas., a nastêpnie dok³adnie wymieszano i odpowietrzano. Tak otrzyman¹ kompozycjê 
wykorzystano do przesycania wytypowanej tkaniny szklanej za pomoc¹ wa³ka ryflowanego. 
Otrzymano trójwarstwowe laminaty, które wstêpnie odpowietrzano, a nastêpnie umieszczano 
je pomiêdzy dwoma p³ytami metalowymi z zaciskami i dotwardzano w suszarce z 
wymuszonym obiegiem powietrza w temperaturze 100 °C w czasie 5h (zgodnie z zaleceniami 
producenta ¿ywicy). Nastêpnie za pomoc¹ pi³y tarczowej z natryskiem wodnym wycinano 
próbki do badañ w formie pasków o szerokoœci ok. 10 mm .

Rys. 2. Próbki laminatów wzmocnionych tkanin¹ szklan¹ o gramaturze: 1) 140, 2) 163, 3) 200, 4) 280 g/m2

Rys. 3. Próbki laminatów z 3% dodatkiem bentonitu modyfikowanego QPS 1 wzmocnionych tkanin¹ szklan¹ o gramaturze: 
1) 140, 2) 163, 3) 200, 4) 280 g/m2

Oznaczanie wskaŸnika tlenowego (LOI) 
Oznaczenie wykonano zgodnie z zaleceniami polskiej normy EN ISO 4589-3 z 1996 r. 
Wykorzystano aparat produkcji firmy Fire Testing Technology Ltd, Anglia, (rys 4). Oznaczenia 
wykonano w temperaturze 19 °C. Wyniki pomiarów przedstawiono w tabeli 2. Na rys. 5 
przedstawiono wygl¹d próbek po wykonaniu oznaczenia

Rys. 4. Aparat do oznaczania wskaŸnika tlenowego LOI (a) 
wraz z komor¹ do prób palnoœci (b)

Tabela 2. Wyniki oznaczeñ wskaŸnika tlenowego (LOI) laminatów na osnowie ¿ywicy Epidian 
6 (EP) i tkanin szklanych z 3% dodatkiem modyfikowanych bentonitów Specjal 

Rys. 5. Próbki laminatów na osnowie ¿ywicy Epidian 6 
z 3% dodatkiem bentonitu Specjal 
modyfikowanego QPS1 z tkanin¹ szklan¹ o 
gramaturze, odpowiednio: 1) 140, 2) 163, 3) 
200, 4) 280 po oznaczaniu LOI

Twardoœæ Rockwella
Oznaczenie wykonano zgodnie z zaleceniami 
normy EN 10109-1 za pomoc¹ twardo-
œciomierza typu Zwick 3106 (Zwick/Roell, 
Niemcy, rys. 6). Zastosowane obci¹¿enie 
podstawowe  wynosi³o 358 N. Uzyskane wyniki 
przedstawiono w tabeli 3.

Rys. 6. Twardoœciomierz Rockwella typu Zwick 3106 (produkcji 
firmy Zwick/Roell, Niemcy)

Tabela 3. Twardoœæ wg Rockwella laminatów na 
osnowie ¿ywicy Epidian 6 (EP) z 3% dodatkiem 
bentonitów Specjal, modyfikowanych 
wybranymi IV-rzêdowymi solami amoniowymi i 
fosfoniowymi

W³aœciwoœci termiczne 
Do badañ termicznych metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej (DSC) wykorzystano 
analizator firmy Mettler Toledo DSC822e z oprogramowaniem Stare System. Analizy 
wykonano w atmosferze azotu (60 ml/min). Próbki ogrzewano w zakresie 20-200 °C, z 
szybkoœci¹ zmiany temperatury 10 °C/min. Dla ka¿dej próbki laminatu wykonano dwa cykle 
pomiarowe w tych samych warunkach. Wyznaczone na podstawie termogramów (rys. 7, 8) 
wartoœci temperatury zeszklenia Tg z I i II cyklu pomiarowego zebrano w tabeli 4.

Tabela 4. Wartoœci temperatury zeszklenia Tg badanych laminatów wyznaczone metod¹ DSC

I pierwszy cykl pomiaru, II drugi cykl pomiaru

Rys. 7. Termogramy DSC laminatów na osnowie 
¿ywicy Epidian 6 wzmocnionych tkanin¹ 
szklan¹ o ró¿nej gramaturze, 
odpowiednio krzywa koloru: czarnego-
140 g/m2, czerwonego-163 g/m2, 
niebieskiego-200 g/m2, czarnego-280 
g/m2 

Rys. 8. Termogramy DSC laminatów na osnowie 
¿ywicy Epidian 6 z 3% dodatkiem 
bentonitu modyfikowanego QPS 1 
wzmocnionych tkanin¹ szklan¹ o ró¿nej 
gramaturze, odpowiednio krzywa koloru: 
czarnego-140 g/m2, czerwonego-163 
g/m2, niebieskiego-200 g/m2, czarnego-
280 g/m2 
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Do badañ termomechanicznych wykorzystano analizator dynamiczno-mechaniczny (rys. 9b) 
firmy Mettler Toledo DMA/SDTA861e z oprogramowaniem Stare System. Pomiary wykonano 
w trybie trójpunktowego zginania (rys. 9a i 9c), w przedziale temperatury od 0 do 170 °C. 
Szybkoœæ ogrzewania wynosi³a 3 °C/min., a czêstotliwoœæ pomiarowa 1 Hz. Analizy wykonano 
przy amplitudzie odkszta³cenia 10 lub 20 ìm i amplitudzie przy³o¿onej si³y 0,05 N.

W³aœciwoœci termomechaniczne 

Rys. 9. (a) Analizator dynamiczno-
mechaniczny firmy Mettler 
Toledo DMA/SDTA861e. (b) 
Schemat trójpunktowego 
zginania. (c) Celka pomiarowa

Na rysunku 10 przedstawiono przyk³adow¹ zale¿noœæ modu³u zachowawczego M', modu³u 
stratnoœci M” i wspó³czynnika stratnoœci mechanicznej tgä w funkcji temperatury uzyskane dla 
jednej z próbek laminatów. W tabeli 5 zebrano wartoœci modu³u zachowawczego M' w stanie 
szklistym, zmierzone w temperaturze 25 °C oraz wartoœci temperatury zeszklenia 
wyznaczone jako maksimum funkcji tgä = f(T).

Tabela 5. Wartoœci temperatury zeszklenia (Tg) badanych laminatów wyznaczone metod¹ DMA oraz wartoœci modu³u 
zachowawczego (M') w temperaturze 25 °C

 

Laminat 1D
Method: 
  0,0-170,0°C 3,00°C/min, Single 1,00 Hz, 0,050 N / 10,00 um, Auto Offset, 150,00 %
  Length 40,0000 mm, Width 11,2000 mm, Thickness 0,7700 mm, Geometry factor 3,1292e+06 1/m
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Rys. 10. Przyk³adowa zale¿noœæ modu³u zachowawczego M', 
modu³u stratnoœci M” i wspó³czynnika stratnoœci 
mechanicznej tgä w funkcji temperatury.  Wykres dla 
laminatu na osnowie ¿ywicy Epidian 6 z 3% dodatkiem 
bentonitu modyfikowanego QPS1 z tkanin¹ szklan¹ o 
gramaturze 280 g/m2.

Modyfikacja ¿ywicy epoksydowej (Epidian 6) zwi¹zkami krzemu i fosforu

Cel: Okreœlenie wp³ywu rodzaju modyfikatora na w³aœciwoœci termomechaniczne i 
palnoœciowe ¿ywicy epoksydowej Epidian 6 

Metody badania w³aœciwoœci 
Próbki do badañ przygotowano odlewaj¹c 
kompozycje w formach i utwardzaj¹c je w 
temperaturze 100 °C przez 12 h, a nastêpnie 
dotwardzaj¹c w 150 °C przez 3 h.
W³aœciwoœci termomechaniczne wyznaczano 
metodami DSC i DMA, jak opisano powy¿ej.
Udarnoœæ oznaczano zgodnie z norm¹: PN-81 C-
89029.

Rys. 11. Wyznaczone metod¹ DSC temperatury 
zeszklenia utwardzonych kompozycji Epidian 
6/4,4'-diaminodifenylometan 

Rys. 12. Wp³yw rodzaju modyfikatora na udarnoœæ metod¹ 
Charpy'ego utwardzonych kompozycji Epidian 6/4,4'-
diaminodifenylometan 

Rys. 13. Wp³yw rodzaju modyfikatora na indeks 
tlenowy utwardzonych kompozycji Epidian 
6/4,4'-diaminodifenylometan

·Modyfikator fosforowy - tlenek trifenylofosfiny (TTP) i modyfikator krzemowy - 1,3-
bis(glicydyloksypropylo)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan (KRZ4) poprawiaj¹ udarnoœæ 
kompozycji epoksydowych Epidian 6/4,4'-diaminodifenylometan (DDM).

·Dodatek tych modyfikatorów powoduje jednak obni¿enie temperatury zeszklenia (wg DMA 
i DSC), przy czym wiêkszy spadek wartoœci Tg zaobserwowano dla uk³adu zawieraj¹cego 
niereaktywny tlenek trifenylofosfiny (TTP),

·Przy zastosowaniu fosforowego modyfikatora (TTP) uzyskuje siê wzrost wartoœci indeksu 
tlenowego dla utwardzonego uk³adu Epidian 6/4,4'-diaminodifenylometan (DDM).
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