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Materiaty kompozytowe o zwiekszonej wytrzymatosci | odpornosci termiczne)

z wykorzystaniem zywic polimerowych do zastosowan w lotnictwie
Composite materials of improved strength and thermal resistance with the use of polymeric resins applied in aviation
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Results

[ Wyniki badan }

Badanie wytrzymatosci na rozcigganie udarowe laminatow wzmocnionych
jednokierunkowymi tkaninami szklanymi i weglowymi z osnowa epoksydowg z
dodatkiem modyfikowanych glinokrzemianow
Impact tensile strength of laminates reinforced with unidirectional glass or
carbon fabrics with epoxy matrix containing modified aluminosilicates

Przygotowano kompozycje epoksydowe z dodatkiem 1-3% bentonitow modyfikowanych
czwartorzedowymi solami amoniowymi i fosfoniowymi oraz handlowych antypirenow
(polifosforan amonu APP, dipentaerytritol DPER) tak aby catkowita ilos¢ dodatkéw nie
przekraczata 23% mas., ktore wykorzystano jako osnowy laminatow wzmocnionych
jednokierunkowymitkaninami szklanymiiweglowymi.

Ponadto zbadano wptyw zawartosci modyfikowanych bentonitow na czas zelowania oraz
energie aktywacji zelowania kompozycji epoksydowych oraz zbadano wytrzymatosC¢ na
rozcigganie udarowe laminatow z osnowamitych kompozycji.

Otrzymano sztywne pianki poliuretanowe, ktore zostaty wykonane jednoetapowo w wyniku
spienienia przedmieszki poliolowej oraz diizocyjanianu. Przedmieszke poliolowg wykonano
poprzez homogenizacje poliolu, stabilizatora piany i poroforu z antypirenami stosujgc
szybkoobrotowy mieszalnik, w ktéorym elementem homogenizujgcym jest mieszadto turbinowe
(30 min.) oraz szybkoobrotowy mieszalnik typu cylinder w cylindrze (10min.) Otrzymane pianki
poddano badaniom odpornosci na ptomien w komorze UL-94 oraz w mikrokalorymetrze
stozkowym.

Otrzymano kompozyty przektadkowe o zwiekszonej odpornosci na ptomien, sktadajgce sie z
laminatow szklanych i weglowych oraz sztywnych pianek poliueratowych.
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Rys. 1. WytrzymatoSc¢ na rozcigganie udarowe laminatow weglowych z osnowg EP6 oraz EP6 z dodatkiem: 1% (a) i 3% (b)
modyfikowanych glinokrzemianow

Fig. 1. Impact tensile strength of laminates reinforced with unidirectional carbon fabrics with epoxy matrix containing: 1% (a)
and 3% (b) modified aluminosilicates
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Rys. 2. WytrzymatoSc na rozcigganie udarowe laminatow szklanych z osnowg EP6 oraz EP6 z dodatkiem: 1% (a) i 3%
(b) modyfikowanych glinokrzemianow

Fig. 2. Impact tensile strength of laminates reinforced with unidirectional glass fabrics with epoxy matrix containing: 1%
(a) and 3% (b) modified aluminosilicates

Wyznaczanie czasu zelowania oraz energii aktywacji zelowania kompozyciji
epoksydowych z dodatkiem modyfikowanych glinokrzemianow

Gelation time and curing activation energy of epoxy compositions containing modified
aluminosilicates
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Opracowanie zatozen technologicznych do urzagdzenia laboratoryjnego do wytwarzania
maty kompozytowej,,Prepreg”
Technological data for the laboratory composite assembling line 'Prepreg’

Elastomery epoksydowe modyfikowane zmniejszajacymi palnos¢ silseskwioksanami

Epoxy compositions were prepared containing 1-3 wt.% of bentonite modified with quaternary Epoxy elastomers modified with flame retardants silsesquioxane

ammonium or phosphonium salts a well as commercial flame retardants (ammonium

polyphosphate APP, dipentaerythritol DPER) so that the total amount of the filler did not exceed Struktury stosowanych zywic epoksydowych, reaktywnego napetniacza i czynnika sieciujgcego
23 wt.%. The compositions were used as matrices for laminates reinforced with unidirectional Chemical structures of the epoxy resins, curing agent and the nanofiller
glass and carbon fabrics. The effect of bentonite content on gelation time, and curing activation Zywice epoksydowe
energy was determined and the impact tensile strength of the resulting laminates measured. eter diglicydylowy 1,4-butanodiolu (Ether1,4) eter diglicydylowy 1,6-heksanodiolu (Ether1,6)
Novel rigid polyurethane foams were prepared in a one stage process of foaming a polyol CH, CH, CH, O CH-CH, _CH, cH, CH, CH, 0  CH-CH,
premix and diisocyanate. The polyol premix was prepared by homogenizing polyol, foam T T T o o, o, o CH, O
stabilizer and flame retardants on a high-speed mixer equipped with a turbine propeller (for 30 S
min.) and then on a high-speed mixer of a cylinder-in-cylinder construction (for 10 more min.). Czynnlk SIECIU)qCy Reaktywny napetniacz
The flammability of foams was tested in an UL-94 chamber and in cone microcalorimeter. Jeffamine D2000 (D2000) oktakis[(3-glicydoksypropylo)dimetylosiloksy]-
Multilayer composites of improved flame resistance were prepared consisting of glass or carbon E? o E? -ol:tasnseskwmksan (POSS-06)
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Preparation of rigid polyurethane foams containing flame retardants

Tabela 5. Wyniki analizy DSC

‘//\ Table 5. Results of DSC analisys
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Table 2. Composition of polyurethane polymers S

Ether1,4/POSS-OG/D2000 —67.9 220.5

Symbol kompozycji MO | MI | M2 | M3 | M4 Ether1,4/D2000 Etherl,6/D2000 —124.7 208.7
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DABCO - 1,4—diazabicyklo[2.2.2]oktan
TEP - fosforan trietylu
APP - poli(fosforan amonu)
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Temperature, [°C]
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Fig. 5. Limiting Oxygen Indeks of rigid polyurethane foams _ ) _ _ _ _ _
1. Czas zelowania kompozycji epoksydowych z dodatkiem modyfikowanych glinokrzemianow ulegt skroceniu w

porownaniu do nienapetnionej zywicy epoksydowej. Najwiekszg zmiane zaobserwowano dla kompozycji z dodatkiem

200 - 1% BSTPPBr.

750 7 15 2. Dodatek modyfikowanych glinokrzemianéw do zywicy epoksydowej spowodowat zmniejszenie wartosci energii
700 7 aktywacji zelowania. Najwiekszy spadek Ea zaobserwowano dla kompozycji zdodatkiem 1% BSBtriPP

650 7 1o 3. Dodatek modyfikowanych bentonitow do osnowy epoksydowej skutkowato zwiekszeniem wytrzymatosci na

600 - 5 rozcigganie udarowe laminatéw szklanych i weglowych. Najwieksza zmiane uzyskano gdy jako osnowy uzyto
ggg ] kompozycji z dodatkiem 1% bentonitu modyfikowanego solg amoniowg MS100.
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« obniza wartos¢ modutu zachowawczego i zwieksza elastycznosc otrzymanych kompozycji.
czas zelowania czas Wzrostu czas suchego lica

o3 1. The gelation times of epoxy compositions containing modified aluminosilicates are shorter as compared with

M4 those for unfilled resin. The highest change was recorded for the resin containing 1 wt.% of bentonite BSTPPBTr.

2. The presence of modified aluminosilicates reduced the curing activation energy (Ea) of the filled epoxy resin.
Again, the biggest reduction of Ea was observed for the sample containing 1 wt.% of BSTPPBr.

3. The presence of modified aluminosilicates in the epoxy matrices improved the impact tensile strength of laminates
reinforced with glass or carbon fabric. The best results was obtained for the matrix containing 1 wt.% of bentonite
modified withammonium salt MS100.

4. Multilayered composites were prepared of flammability class V-1, according to UL-94 test.

_ . _ , 5. Addition of POSS-OGto 1,4-butanediol and 1,6-hexanediol diglycidyl ethers:

Rys. 6. Czasy technologiczne poszczegolnych pianek poliuretanowych - resulted in a reduction of the absolute value of crosslinking reaction enthalpy,

Fig. 6. Processing times of polyurethane foams preparation + leads to adecrease in their storage modulus and enhances elasticity of the obtained compositions.

Czaszy technologiczne [ ]

a5 Examples of application in aviation

a) — e b) 50 | Bl BN | B { Przyktady zastosowania w lotnictwie }

Glass reinforced laminates prepared using
flame resistant epoxy matrix can be used,
e.g. as a material for aircraft cabin floor. The
carbon reinforced laminates could be used
as elements of turbine shield, pressurized
bulkheads, spoilers etc.

The laminates with a matrix containing
modified with aluminosilicates only can be
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rigid polyurethane foams — Jm etc., where the flame resistance of material
B Aluminum Al is not so strictly required.

[ ] Aluminum/steel/titanium pylons

Tabela 3. Wtasciwosci technologiczne pianek
poliuretanowych oraz wyniki uzyskane podczas badania
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fame resistance propertosin LOland UL 04 tosts {1 Collaboration with aviation industry
i g N
. Nazwa My FURIFR — Uzyskane wyniki badan nad opracowaniem i otrzymaniem laminatow szklanych i weglowych o
tart o . . s s . . . . .
o selowenta 5] 64 12 g \\ zwiekszonej odpornosci na ptomien stanowig element kolejnego projektu w programie INNOLOT Il
L :Vch}fesg L = o e Ve przygotowywanego we wspotpracy z firmg MZL Mielec A Sikorsky Company.
Z u . . . .
Gestos¢ pozorna [kg/m’] 32 46 The results on development, preparation and processing of glass or carbon reinforced composites of
Rasighiwosc Vo] ___ -2 0.0 o , , | , improved flame resistance will be offered as a technology in a project INNOLOT II.
Temperatura spieniania [°C] 154 123 Rys. 8. Zdjecia mikroskopowe niemodyfikowanej (a) i
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LOI 19,6 28 rigid polyurethane foams Indicators of the project
Otrzymywanie kompozytow przekladkowych “sandwich” o zwiekszonej Publikacje
od pornoéci na plomier'\ 1. Oliwa R., Heneczkowski M., Oleksy M., Kompozyty epoksydowe do zastosowan w przemysle lotniczym' Polimery, 2015,
: : : T nh? with i : 60 (3), 167-178
Preparatlon of mUItIIayer composﬂes sandwich” with Improved flame resistance 2. Mossety-Leszczak B., Wiodarska M., Liquid-crystalline epoxy thermosets as matrices for ordered nanocomposites - a
mE rrre— summary of experimental studies, Polymer Composites, 2015,
Rys. 9. Budowa kompozytu przektadkowego | Laminat weglowy 3. Mossety-Leszczak B., OstynskaP., Galina H., Epoxy elastomers modified with silsesquioxane, praca przyjeta do druku w
Fig. 9. Structure of the multilayer composite Macromolecular Symposia
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Tabela 4. Wyniki badania w komorze UL-94 oraz
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dr hab. inz. Maciej Heneczkowski, prof. PRz

forthe multilayer composites
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