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Wyniki badan

Results

Analiza wplywu zawartosci modyfikowanych bentonitéw oraz innych dodatkow na
wlasciwoscim. uzytkowe usieciowanych kompozycji epoksydowych oraz laminatow na ich
osnowach wzmocnionych wiéknem weglowym i szklany

Analysis of the impact of the content of modified bentonite and other additives on the
properties of crosslinked epoxy compositions and laminates for their matrixes reinforced
with carbon fiber and glass.

Przygotowano kompozycje epoksydowe z dodatkiem 1,5-3% modyfikowanych bentonitow za
pomocg QPS (BSQPS) lub POSS1 (Bp1) i modyfikowanej nanokrzemionki (I-HS-P3) oraz
handlowych antypirenow (polifosforan amonu APP, dipentaerytritol DPER) tak aby catkowita
ilos¢ dodatkow nie przekraczata 23% mas.

Po kazdorazowym dodaniu modyfikatora stosowano czterostopniowg homogenizacje,
polegajgca na:

- wstepnym wymieszaniu za pomocg wolnoobrotowego mieszadta mechanicznego z
predkoscig obrotowag 500 min~! w temperaturze pokojowej w czasie 20 min,

- umieszczeniu na 30 min wstepnie wymieszanej kompozycji w myjce ultradzwickowej
podgrzanej do temperatury 50°C,

- mieszaniu przez 30 min w szybkoobrotowym mikserze termostatowanym w temperaturze
500C1. Elementem homogenizujgcym byto mieszadto turbinowe o predkosci obrotowej 10 000
min~’,

- koncowej homogenizacji w homogenizatorze szybkoobrotowym z przystawkag do ucierania
typu cylinder—cylinder o niewielkiej szczelinie 0,75 mm i predkosci obrotowej ruchomego
cylindra réwnej 6000 min~'. Czas trwania tej operacji wynosit 15 min.
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Rys. 1. Mikrofotografie SEM kruchych przetomoéow: EP z dodatkiem 1,6% BP1 i 1,56% I-HS-P3 (EPBP1IHSP3-
3,0) (a) oraz EP z dodatkiem 2,25% BPOSS i 2,25% I-HS-P3 (EPBP1IHSP3-4,5) (b)

Fig. 1. SEM microphotographs of brittle fractures: EP with addition of 1.5% BP1i 1.56% I-HS-P3
(EPBP1IHSP3-3.0) (a) and EP with addition of 2.25% BPOSS and 2.25% I-HS-P3 (EPBP1IHSP3-4.5) (b)
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Rys. 2. Mikrofotografie SEM kruchych przetomoéow : EP z 3,0% dodatkiem I-HS-P3 (EPIHSP3 -3,0) (a) oraz EP z 4,5%
dodatkiem I-HS-P3 (EPIHSP3) (b)

Fig. 2. SEM microphotographs of brittle fractures: EP with 3.0% addition of I-HS-P3 (EPIHSP3-3.0) (a) and EP with
4.5% addition of I-HS-P3(EPIHSP3) (b)
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Rys. 3. Krzywe zmian sity w czasie rejestrowane podczas udarowego ztamania probek laminatow na osnowie EP6
oraz EP6 z dodatkiem antypirenow: a) szklanych, b) weglowych

Fig. 3. Force curves as a function of time during impact fracture of laminates with matrix EP6 and EP6 containing
flame retardant: a) glass, b) carbon
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Rys. 4. Wykres naprezenie—odksztatcenie oraz rozktad odksztatcen i naprezen przy maksymalnej sile podczas
rozciggania laminatu weglowego z osnowg EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS (0 = 482,3 MPa, € = 1,39%)
Fig. 4. Stress-strain relationship and stress and strain distribution at maximum tensile force for carbon fiber
reinforced laminate EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS (0 = 482.3 MPa, € = 1.39%)
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Rys. 5. Wyqglad ptata kompozytowego wzmocnionego wtdoknem weglowym z osnowg: EP6+17%APP+6%DPER
(a), EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS (b) po 10 s od momentu usuniecia palnika oraz efekt
wydmuchiwania obecny w laminacie z osnowg EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS (c)

Fig. 5. A composite plate reinforced with carbon fiber with matrix: EP6+17%APP+6%DPER (a),
EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS (b) after 10 s since burner removal; the effect of outblowing the flame is
seen

The effect of the amount of bentonites modified with quaternary phosphonium (QPS) salts and
polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) on the properties of laminates reinforced with
carbon fabrics prepared using epoxy compositions was described.The content of modified
Fire retardant additives (ammonium
polyphosphate, dipentaerythritol) designated as APP and DPER were also added.

bentonite

was varied in the range 1.0-3.0 wt.%.

The components were mixed using:
- high speed mixer with 50 mm turbine blades at 10 000 rpm for 15 min at 50 °C,

- homogenizer equipped with a grinding set rotating at 4500 rpm for 15 min. at room

temperature,
- utrasonic cleaner UL-903 for 15 min at room temperature.

The mechanical properties and flame resistance of prepared laminates for application in aircraft
It was found that the laminates prepared using epoxy resin
containing modified bentonite and flame retardants had improved both the flame resistance

components were evaluated.

and mechanical properties compared to those prepared with pristine EPG resin.
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Rys. 6. Wyniki badan palnosci laminatow
weglowych wg testu UL-94

Fig. 6. The results of the UL-94 test for carbon

reinforced laminates
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Rys. 7. Przebieg zmian wydzielonego ciepfa (HRR) oraz
utraty masy (MLR) w funkgji czasu laminatow szklanych na
osnhowie: EP6 i EP6 z dodatkiem hybrydowych

: ' EPE

c 1, J—

300 =

250 p=

o
L=
T v

50

uniepalniaczy

Fig. 7. Time dependence of heat release rate (HRR) and
mass lost rate (MLR) for glass reinforced laminates based
on: EP6 and EP6 with hybrids flame retardants
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Rys. 8. Analiza SEM-EDS nadpalonych probek laminatow weglowych z osnowg: a) EP6, b)
EP6+17%APP+6%DPER, c) EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS
Fig. 8. SEM examination with X-ray analysis of partly burned carbon fiber laminates with matrices: a) EP6, b)
EP6+17%APP+6%DPER, c) EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS

Tabela 1. Wyniki analizy elementarnej technikg EDS nadpalonych probek laminatow weglowych z osnowg
EP6 oraz kompozycji EP6+17%APP+6%DPER i EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS

Table 1. The results of elemental analysis EDS of partly burned laminates reinforced with carbon fabrics with

matrices: EP6, EP6+17%APP+6%DPER i EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS
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Numer Zawartos$¢ pierwiastkow [%]
Symbol osnowy obszaru
wedlug C N (0 Si P
1 92,03 3,83 4,14
2 89,31 4,89 5,80
EP6 3 94,30 2,15 3,55
4 91,89 3,12 4,99
1 60,51 9,74 25,15 4,60
2 78,81 17,64 3,55
EP6+17% APP+6%
DPER 3 71,13 23,41 5,00
4 88,59 9,83 1,58
1 57,51 11,37 25,28 0,33 5,38
2 78,63 7,61 11,31 0,17 2,22
EP6+15% APP+5% 3 81,07 15,45 0,38 3,05
DPER+3%BSQPS
4 84,79 12,70 0,29 2,22
5 72,94 21,50 0,28 5,28

Opracowanie zatozen technologicznych
do urzadzenia laboratoryjnego do wytwarzania
maty kompozytowej ,,Prepreg”
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Rys. 9. Oznaczanie palnosci wg normy UL-94: a) niemodyfikowanych sztywnych pianek poliuretanowych,

Uniepalnianie sztywnej pianki poliuretanowej z
dodatkiem: 8% A1, 4% A2, 2% A3 i 1% AA4.

b) uniepalnionych pianek poliuretanowych

Fig. 9. Determination of flammability according UL-94 test: a) unmodified rigid polyurethane foams, b),

flame retardant polyurethane foams

"3 4 6.4GPa { 86GPa

o R TR DA L A e e ey PR n - R T e
0.0 DMTModulus 10.0 pm 0.0 DMTModulus 10.0 pm

B 52GPa SERS 6.3 GPa

0.0 DMTModulus 10.0 ym 0.0 o DMTModqus | 100 pum

Rys. 10. Zdjecia AFM uzyskane technikg QNM powierzchni prébek nienapetnionej EP6 (a) oraz kompozytow: EP6 +
3% BSQPS1 (b), EP6+17%APP+6%DPER (c), EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS (d)

Fig. 10. AMF microphotographs made using QNM technique of surface of unfilled epoxy resin (a) and composites: EP6
+ 3% BSQPS1 (b), EP6+17%APP+6%DPER (c), EP6+15%APP+5%DPER+3%BSQPS (d)

Synteza nanokompozytow z napetniaczami weglowymi z mozliwoscig sterowania morfologia i
wlasciwosciami termomechanicznymi

Synthesis of nanocomposites using carbon fillers with the possibility of altering the
morphology and thermomechanical properties

Utwardzanie kompozycji MU22/DDM/SV2000 w polu
magnetycznym

Curing of MU22/DDM/SV2000 composition in magnetic
field

(Urzadzenie RTM-1; REMEL. S.C. Nowy Targ, Poland)

Sktadniki kompozycji:

The components of the composition:

» ciektokrystaliczna zywica epoksydowa Mu22
 amina DDM (utwardzacz )

* napetniacz weglowy SV2000 - antracyt modyflkowany
termicznie w 2000°C o strukturze grfitopodobnej

-

Wiasciwosci termiczne utwardzonych kompozycji MU22/DDM/SV2000 — analiza DSC i SAXS/WAXS
The thermal properties of the cured compositions MU22/DDM/SV2000 - DSC i SAXS/WAXS analysis

Warunki utwardzania:
160°C/4 godz.
180°C/2 godz.

Glass Transition

Onset 73,67 °C
Midpoint 83,60 °C
Delta Cp 0,367 JgM-1KN-1
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

Glass Transition

Onset 70,35 °C
Midpoint 81,65 °C
Delta Cp 0,381 JgN-1KA~-1
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

Glass Transition

Onset 72,39 °C
Midpoint 81,25 °C
Delta Cp 0,353 JgN-1K~-1
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

Lab: METTLER

1. Zastosowanie bentonitow BSQPS i BP1 oraz hybrydowych uniepalniaczy do otrzymywania kompozycji
epoksydowych jako osnowy polimerowej w kompozytach z wtoknem weglowym doprowadzito do poprawy
podstawowych wiasciwosci wytrzymatosciowych laminatow.

2. Zastgpienie czesci handlowych antypirendw przez 3% BSQPS pozwolito na uzyskanie efektu synergicznego i
uzyskania klasy palnosci V-0 wg normy UL-94 laminatow weglowych.

3. Dodatek hybrydowych uniepalniaczy do osnowy epoksydowej wptynat na zmniejszenie szybkosci wydzielania
ciepta (HRR) laminatow weglowych.

4. Utwardzanie w polu magnetycznym pozwala na sterownie morfologig ciektokrystalicznych kompozytow
epoksydowych

1. POSS or phosphonium salts modified bentonites and flame retardants used as filler for epoxy matrices of
carbon fibers reinforced composites improved the main mechanical properties of these composites.

2. It was found that the laminates prepared from epoxy resin containing 15 % APP, 5 % DPER and 3 % BSQPS
had improved flame resistance (V-0) as well as mechanical properties compared to those prepared with matrices
containing 17 % APP and 6 % DPER (V-1).

3. The presence of hybrids flame retardants reduced the heat release rate (HRR) and mass lost rate (MLR)
during burning of epoxy composites.

4. Curing in a magnetic field allows morphology modification of liquid-crystalline composites.
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