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WYKAZ OZNACZEN, SKROTOW I AKRONIMOW

2-metyloimidazol (ang. 2-Methylimidazole)

ang. American Society for Testing and Materials

slad weglowy (ang. Carbon Footprint)

odpornos¢ na prady petzajace

kompozyty z ceramiczng osnowg (ang. Ceramic Matrix Composites)
przemieszczenie rozwarcia pgkniecia (ang. Crack Opening Displacement)
temperatura kriogeniczna

diaminodifenylosulfon (4,4’-diaminodiphenyl sulfone)

diglicydylowy eter bisfenolu A (ang. Diglycidyl Ether of Bisphenol A)
dicyjanodiamid (ang. Dicyandiamide)

dynamiczna analiza mechaniczno-termiczna (ang. Dynamic Mechanical Thermal
Analysis)

réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)
mikroanaliza sktadu chemicznego badanych powierzchni probek

ekwiwalent wagowy epoksydu

zaawansowane odzyskiwanie zasobow ze sktadowisk odpadéw (ang. Enhanced
Landfill Mining)

polimery wzmocnione wtoknami (ang. Fiber Reinforced Polymer)

laminat epoksydowo-szklany

tkanina szklana (ang. Glass Cloth)

wlokno szklane (ang. Glass Fiber)

polimer wzmocniony wtoknem szklanym (ang. Glass Fiber Reinforced Polymer)
proces globalny

Migdzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (ang. International Organization for
Standardization)

analiza wrazliwosci (ang. Key Issue Analysis)

testy cyklicznego obcigzania—odcigzania (ang. Cyclic Loading—Unloading Tests)
ocena cyklu zycia (ang. Life Cycle Assessment)

inwentaryzacja cyklu zycia (ang. Life-Cycle Inventory)

ocena wptywu cyklu zycia (ang. Life Cycle Impact Assessment)

ciekly azot

niska temperatura (-150°C do -50°C)

lotne zwigzki organiczne (ang. Volatile Organic Compounds)

metyloetyloketon (ang. Methyl Ethyl Ketone)

kompozyty z metalowg osnowa

National Aeronautics and Space Administration

plytka drukowana (ang. Printed Circuit Board)
polihydroksymaslan-ko-hydroksywalerianian (ang. Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalerate))

kompozyty o osnowie polimerowej (ang. Polymer Matrix Composites)

Polska Norma

kompozycja polisiloksanu z epoksydowymi grupami funkcyjnymi

region Europa

temperatura pokojowa

formowanie przettoczne zywicy (ang. Resin Transfer Molding)

skaningowy mikroskop elektronowy

trietylenotetraamina (ang. Triethylenetetramine)
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1. Wstep

Wspotczesni  inzynierowie intensywnie poszukuja alternatywnych  rozwigzan
materiatlowych, ktore minimalizujg mas¢ wtasng pojazddw, maszyn oraz innych produktow.
Istotnym bodzcem do rozwoju nowych materialéw inzynierskich oraz technologii ich
wytwarzania sg rOwniez przepisy i regulacje prawne, ktére naktadajag wymoég poszukiwania
bardziej ekologicznych i ekonomicznych rozwigzan. W dzisiejszych czasach promowane sg
energooszczedne rozwigzania, ktore minimalizujg negatywny wplyw na srodowisko. Coraz
wigkszy nacisk kladzie si¢ na projektowanie produktow z udzialem materiatow czesciowo
lub catkowicie odzyskiwanych, ktére moga by¢ wielokrotnie poddawane recyklingowi bez
utraty swoich wilasciwosci. Ze wzgledu na bardzo dynamiczny rozwoj technologiczny
konieczne staje si¢ stosowanie materiatow inzynierskich, ktére muszg spelnia¢ skrajnie
odmienne wymagania nieosiggalne dla tradycyjnych rozwigzan materiatowych. Odpowiedzig
na te potrzeby staly si¢ materialy kompozytowe, ktore zyskuja na popularnosci dzieki ich
wszechstronno$ci 1 mozliwos$ci dostosowania do wymagan rynku. Kompozyty te sktadaja si¢
z co najmniej dwoch komponentow ktére stanowig osnowe i1 faz¢ wzmacniajaca.
Najwazniejszg zaleta kompozytow jest mozliwos¢ dowolnego doboru sktadnikow tworzacych
ich strukture [1-4].

Wszystkie te argumenty przemawiaja za szerokim zastosowaniem materiatlow
kompozytowych, co podkresla ich kluczowa role we wspdlczesnej inzynierii materialowe;.
Jednoczesnie wymagania, jakie si¢ im stawia, wymuszaja opracowywanie nowych
technologii produkcji oraz efektywne wykorzystanie dostepnych surowcoéw. Produkcja
materialdow o nizszej gestosci 1 wyzszych wilasciwosciach mechanicznych, takich jak
wytrzymalo$¢ zmeczeniowa, wytrzymalo$¢ na rozcigganie i zginanie czy modut Younga,
pozwala na projektowanie konstrukcji o niskiej masie przy zachowaniu odpowiedniej
nos$nosci.

Globalny rynek kompozytow w 2022 roku zostal wyceniony na 113,7 miliardow dolarow,
a prognozy wskazuja, ze do 2027 roku osiagnie warto$¢ 168,6 miliardow dolardow, przy
srednim rocznym wzroscie na poziomie 8,2% [5]. Wzrost ten wynika z rosngcego
zapotrzebowania na nowe materialy w sektorach takich jak transport, lotnictwo, przemyst
obronny, elektronika, energetyka i budownictwo [5]. Dane te wskazuja, ze przyszto$¢ postepu

technologicznego w duzej mierze opiera i bedzie opierata si¢ na materiatach kompozytowych
[6,7].
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Energetyka, kosmonautyka, lotnictwo czy nowoczesny sprzet badawczy wymaga
niezawodnej pracy w temperaturach kriogenicznych, cho¢ temperatury te nie wystepuja
naturalnie na Ziemi, lecz w przestrzeni kosmicznej temperatura otoczenia wynosi
—270,44°C. Eksploracja przestrzeni kosmicznej wymaga opracowania nowych rozwigzan
materialowych oraz sprz¢towych. Kriogenika to kluczowa dziedzina nauki, ktéra juz
przyczynita si¢ do wielu przetomowych odkry¢ i oferuje ogromny potencjat na przysztos¢.
Przewiduje si¢ duze zapotrzebowanie na niezawodne rozwigzania sprawdzajgce si¢ w tak
niskich temperaturach.

Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie innowacyjnych materiatow
kompozytowych o osnowie duroplastycznej, wzmacnianych materialami syntetycznymi,
przeznaczonych do pracy w warunkach kriogenicznych.

Cze$¢ teoretyczna skupia si¢ na przegladzie literatury dotyczacej zastosowania
kompozytow w ekstremalnie niskich temperaturach. Przeanalizowano klasyfikacje
materiatow kompozytowych oraz omodwiono budowe i wlasciwosci poszczegodlnych
komponentéw. Na tej podstawie zaproponowano metodyke badan eksperymentalnych,
okre$lono przedmiot, cel i tezg pracy.

Druga cz¢$¢ pracy, poswigcona badaniom eksperymentalnym, zostata podzielona na dwa
etapy. W pierwszym przeprowadzono szereg eksperymentow majacych na celu
wyselekcjonowanie 3 najlepszych materialow do zastosowan kriogenicznych.
Zidentyfikowano problemy badawcze zwigzane z nowoopracowanymi materialami
kompozytowymi, a w oparciu o kompozyt szklano-epoksydowy przygotowano probki do
testow mechanicznych i1 termicznych. W drugim etapie badan dokonano kompleksowe;j
charakterystyki dwoch wybranych laminatow, ktore wykazaly najlepsze wlasciwosci
mechaniczne, termiczne 1 elektryczne. Trzeci etap obejmowal wytworzenie
wyselekcjonowanego, najlepszego materiatu kompozytowego w skali przemystowej oraz
jego wdrozenie.

Prace zakonczono wnioskami oraz przedstawieniem perspektyw dalszych badan nad
materiatami  kompozytowymi przeznaczonymi do zastosowan w  warunkach

kriogenicznych.
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2. Przeglad piSmiennictwa
2.1. Technologie i przemyst kriogeniczny

Stowo ,kriogenika” pochodzi od greckich stow ,kruos” (zimno), i ,genos”
(pochodzenie lub tworzenie), a pojgcie to zostato zaproponowane przez Kamerlingha-Onnesa.
Mimo ze nie ma wyraznie okreslonej temperatury, ktéra definiuje kriogenike, zwykle odnosi
si¢ ona do temperatur ponizej —150°C, a szczeg6lnie do temperatur ponizej punktéw wrzenia
tlenu, azotu, wodoru i helu. Gorng granicg tzw. ,,wysokotemperaturowej” kriogeniki jest —50°C

[4]. Rysunek nr 1 przedstawia zarys historyczny w dziedzinie kriogeniki.

Carl von Linde

metoda Giauque i Debye
Poczatki kriogeniki skroplenia prébowali uzyska¢
(Cailletet i Pictet) powietrza na Pierwsze chwilowo niska
proba skroplenia skale 1898 rozprezarki temperature L
gazow przemystowg Claude'a 0,32-0,0044K Ly
Pierwsze petne James Dewar Heike Kamerlingh Urachomienie seryjnej
. skroplenie powietrza 1895 uzyskat 1902 Onnes uzyskat 19 33 produkgji sklaparek
i jego sktadnikow skroplony skroplony hel helu przez Collinsa -
(Karol Olszewski wodoér o temperaturze poczatek
i Zygmunt Wrdbelski) (20,3K) wrzenia 4,2 K nadprzewodnictwa

Rysunek 1. Zarys historyczny technologii kriogenicznej [4].

Pomimo Ze osigganie temperatur kriogenicznych jest kosztowne, kriogenika jest stosowana
w wielu obszarach techniki, nauki i medycyny. Wzrost zainteresowania ta dziedzing wiedzy
jest wyraznie widoczny rowniez w biologii, rolnictwie i przetworstwie zywnosci [4].

Gazy o niskich temperaturach wrzenia, takie jak tlen, azot, wodor i hel, sg kluczowe dla
przemystu, a technologie kriogeniczne umozliwiaja ich rozdzielanie, transport
1 przechowywanie w stanie cieklym. Niskie temperatury pozwalaja na kurczenie si¢ materialow
oraz zeszklenie polimerow 1 elastomerow, co znajduje zastosowanie m.in. w recyklingu [4-7].

Wodor, rozwazany jako przyszite zrodio energii, musi by¢ skroplony, aby jego transport
1 magazynowanie byty efektywne. Cieklty wodor juz teraz jest wykorzystywany jako paliwo
rakietowe. W warunkach niskich temperatur niektore materialy staja si¢ nadprzewodnikami, co
ma zastosowanie w energetyce oraz medycynie [4-7].

Kriogenika jest rowniez wykorzystywana do przechowywania tkanek oraz preparatow
biologicznych, a szybkie zamrazanie Zywnosci ciektym azotem poprawia jej jako$¢ poprzez
ograniczenie tworzenia si¢ duzych krysztatow lodu. W medycynie niskie temperatury stosuje
si¢ np. w krioterapii. Kriogenika odgrywa rowniez kluczowa rol¢ w badaniach naukowych oraz
procesach technologicznych w dziedzinach takich jak elektronika, mechanika czy chemia [4-

7.
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Projektowanie struktur nowoopracowanych i wytworzonych kompozytow do ekstremalnych
zastosowan wymaga zrozumienia wptywu niskich i kriogenicznych temperatur na materiaty
kompozytowe. Materialy te muszg charakteryzowa¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi, takimi jak sztywno$¢, wytrzymalo$¢ na rozcigganie i odpornos$¢ na pekanie,
a takze odpowiednimi wtasciwos$ciami termicznymi, w tym przewodnoscig cieplng oraz niskim

wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej [4-7].

2.2. Charakterystyka materialow kompozytowych

Materiaty kompozytowe obejmujg liczng 1 roéznorodng grup¢ materiatow
konstrukcyjnych, przez co w literaturze trudno jest znalez¢ spojng i jednoznaczng ich definicje.
Terminologia zwigzana z materiatami kompozytowymi pochodzi z réznych obszaréw nauki
1 techniki, takich jak: polimery, metaloznawstwo, ceramika, inzynieria materiatowa i inne [7,8].
W literaturze polskojezycznej nomenklatura dla tych materialdw nie jest jednolita. Najstarsza
definicja kompozytu zostata opracowana przez L. J. Broutman’a i R. H. Krocka’a, wedtug niej
material kompozytowy ,,jest materiatem wytworzonym przez czlowieka, musi si¢ sktadac z co
najmniej dwoch roznych (pod wzgledem chemicznym) materialow z wyraznie zaznaczonymi
granicami rozdziatu miedzy tymi komponentami (fazami), powinien mie¢ wilasnosci lepsze/
rozne od materiatow go tworzqcych oraz sktadniki kompozytu powinny tworzy¢ go przez udziat
w catej objetosci” [12]. Jedna ze wspotczesnych 1 obowiazujacych definicji okresla kompozyt
jako: ,material utworzony z co najmniej dwoch komponentow (faz, sktadnikow) o roinych
wlasnosciach w taki sposob, ze ma wlasnosci lepsze i (lub) wlasnosci nowe (dodatkowe)
w porownaniu do komponentow uzytych osobno lub wynikajgcych z prostego sumowania tych
wiasnosci  —  kompozyt  jest materialem  zewnetrznie — monolitycznym,  jednakze
z wyraznie widocznymi granicami miedzy komponentami” [9, 10, 11]. Na rysunku nr 2
przedstawiono w sposob graficzny przyktadowa budowe kompozytu.

Lata 30. XX wieku to najwazniejsza dekada dla przemystu kompozytow konstrukcyjnych,
poniewaz wtedy rozpoczat si¢ intensywny rozwdj zywic stosowanych do dzi§. Firma Owens
Corning jako pierwsza w historii wprowadzita witdkno szklane i rozpoczeta produkcje
polimeréw wzmocnionych widknami (ang. Fiber Reinforced Polymer - FRP) [13], a Il Wojna
Swiatowa przyczynita sie do koniecznosci wprowadzenia szybkiej produkcji wiokien

wzmacniajacych.
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warstwy
1

kompozyt warstwowy - laminat

00~ O U W=
N N N v R

Rysunek 2. Przyktadowa budowa laminatu warstwowego (zbudowanego z 8 warstw) [11].

W latach 40. XX wieku chemicy odkryli, ze kompozyty z wiokna szklanego nie pochtaniaja
fal dla czestotliwosci radiowych. Doprowadzito to do przystosowania kompozytu do budowy
kopul anten radarowych oraz produkcji réznego rodzaju sprzetu elektronicznego [14].
Natomiast pierwsze zastosowanie zaawansowanych kompozytow polimerowych w przemysle
motoryzacyjnym datuje si¢ na rok 1953, kiedy zaprezentowano pierwszy samochdod Chevrolet
Corvette, ktory byt wytworzony z widkna szklanego. Od tego czasu materialty kompozytowe
znalazly swoje miejsce w branzy motoryzacyjnej [15].

Na przestrzeni lat naukowcy opracowali wiele klasyfikacji materialdow kompozytowych,
obejmujacych roézne kryteria. W literaturze najczgsciej spotykanymi kryteriami podziatu
materiatow kompozytowych sa (Rys. 3): rodzaj osnowy, rodzaj i posta¢ zbrojenia oraz

przeznaczenie [7,16-20].

RODZAJE
OSNOW

Kompozyty Kompozyty Kompozyty

z metalowg osnowg
(Metal Matrix
Composites, MMC)

Z ceramiczng osnowa
(Ceramic Matrix
Composites,CMC)

o0 osnowie polimerowej
(Polymer Matrix
Composites, PMC)

Rysunek 3. Podziatl materiatow kompozytowych ze wzgledu na rodzaj osnowy [7].
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Kompozyty z metalowa osnowa, Metal Matrix Composites (MMC), sa powszechnie
uznawane za materialy zaawansowane. W porownaniu do materiatow konwencjonalnych majg
lepsza przewodno$¢ cieplng. Obecnie powszechnie stosowanymi metalami na osnow¢ sa
aluminium, miedz, magnez i tytan. Kompozyty z osnowa metaliczng sg interesujace ze wzgledu
na potencjalne zastosowania przemystowe [21].

Kompozyty z ceramiczng osnowa, Ceramic Matrix Composites (CMC) to mieszanka czgstek
ceramicznych, witokien 1 wiskerow z ceramiczng osnowa. CMC to materiaty state, ktore
charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymatoscia oraz odpornos$cia na korozje¢, wysokie temperatury
i Sciskanie. Wykorzystywane sa przede wszystkim do produkcji elementéw pracujacych
w wysokich temperaturach, takich jak ttoki, topatki 1 wirniki w turbinach gazowych. Gtownym
celem ich wytwarzania jest zwigkszenie wytrzymatosci w poréwnaniu z ceramikg
monolityczng [21,22].

Kompozyty o osnowie polimerowej, czyli Polymer Matrix Composites (PMC) sa dobrze
znane ze swojej niskiej ceny 1 prostej metody produkcji. Sktadaja si¢ z termoplastycznego lub
termoutwardzalnego tworzywa sztucznego tworzacego osnow¢ oraz jednego lub wigcej
wzmocnien, takich jak wiokna weglowe, szklane, stalowe i naturalne. Kompozyty polimerowe
(PMC) charakteryzuja si¢ wszechstronnymi wlasciwosciami, obejmujacymi wysoka
wytrzymalo$¢ mechaniczng, odpornos¢ na uderzenia, §ciskanie oraz zmeczenie materiatu.
Dodatkowo wyrozniaja si¢ efektywnosciag kosztowa proceséw produkcyjnych, dobra
odpornoscig chemiczng 1 korozyjng, a takze korzystnymi parametrami mechanicznymi. PMC
sa wykorzystywane jako komponenty w rakietach, samolotach 1 sprzecie sportowym [21,23].
Materiaty te sa rowniez tanie dzigki latwym 1 prostym metodom ich wytwarzania
1 przetwarzania [34-36]. Wybor osnowy tych materialow zalezy od wymaganych wlasciwosci
gotowych produktow/elementow. Najczesciej stosowane sg osnowy epoksydowe, fenolowe,
bismaleimidowe 1 poliamidowe. Popularna w tej aplikacji zywica epoksydowa to zwigzki
chemiczne zawierajace w czasteczce wigcej niz jedng grupe epoksydowa, dla ktérych mozna
przeprowadzi¢  reakcj¢ utwardzania prowadzaca do powstania  usieciowanego,
nierozpuszczalnego 1 nietopliwego tworzywa [24]. W ostatnich latach zywice epoksydowe
odegraty znaczacg role¢ w materiatach polimerowych ze wzgledu na ich korzystne wtasciwosci
termiczne, mechaniczne i izolacyjne, a takze latwos$¢ przetwarzania i ksztattowania.

Zywice epoksydowe s3 niezastgpione w wielu dziedzinach [25], zwlaszcza w inZynierii
kriogenicznej, gdzie petnig funkcje klejow, materialdéw izolacyjnych 1 matryc kompozytow
w cewkach oraz magnesach nadprzewodzacych [26—29]. Dzigki trojwymiarowej, chemicznie
usieciowanej strukturze sg odporne na zmiang ksztattu i degradacje [30]. Jednak w niskich
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temperaturach staja si¢ kruche i podatne na mikropgknigcia, co ostabia ich wlasciwosci
mechaniczne. Aby temu zapobiec, zywice sa modyfikowane przez dobdr utwardzacza oraz
dodanie srodkéw wzmacniajacych takich jak napetniacze nieorganiczne [30].

Rozpatrujac rodzaje i postacie fazy wzmacniajacej (Tab. 1), najbardziej popularng jest

tkanina szklana.

Tabela 1. Wlasno$ci wybranych witdkien [7,31-33].

Weglowe
Szklane E Szklane S Kevlar
T300
Cigzar whasciwy; kN/m? 25.5 24.5 14.1 18.5
Wytrzymatos$¢ na rozciaganie; MPa 1700 2500 2300 3530
Modut Younga; GPa 72 87 124 240
Modut wiasciwy; km*10? 2.8 3.6 8.8 13.0
Tkaniny szklane (oznaczane jako GC — Glass Cloth) z uwagi na niska ceng,

W poréwnaniu z innymi widknami, sg najczesciej stosowanym zbrojeniem w kompozytach
wloknistych [7]. Zwazywszy na ten fakt oraz, co istotniejsze, przedmiot badan niniejszej pracy,
poswiecona zostanie im wigksza uwaga. Tkanina szklana to produkt tkacki uzyskany z przedzy
z wtokien szklanych. Wtokno szklane (Glass Fiber, GF) wytwarzane jest w procesie wyciagania
lub rozdmuchiwania stopionego szkla. GF charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymalos$cia
wlasciwa, doskonalg odpornoscia na wysokie temperatury, odpornoscia na korozjg, stabilnoscia
chemiczng, rezystywnoscig elektryczng i1 wlasciwo$ciami termoizolacyjnymi. Jest to
niemetaliczny materiat o obiecujacych perspektywach zastosowan. Istnieje wiele rodzajow GF,
ktére zazwyczaj roznig si¢ zawartoscig tlenkéw metali alkalicznych. GF potaczone z réznymi
matrycami mogg wykazywac rozne cechy, wtasciwosci 1 zastosowania [31].

Wisréd tkanin szklanych wyrdzniamy dwa podstawowe ich typy — E i S [32]. Widkno typu
E wytwarzane jest z bezalkaicznego szkta glinowo-krzemowego. Zawiera ono mniej niz 1%
alkaliow w postaci zwigzanych tlenkéw sodu i potasu. Takie zwigzki charakteryzuja si¢ duza
wytrzymatoscig na rozerwanie przy niskiej gestosci. Wiasciwosci wtokien typu E zalezne sg od

ich $rednicy, wzrastaja odwrotnie proporcjonalnie do niej. Mechaniczne wlasciwosci
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kompozytéw zbrojonych wtoknami szklanymi typu E sg tym lepsze, im dtuzsze sa wtokna oraz
im wigkszy jest ich udzial w kompozycie, zwlaszcza gdy wtokna zorientowane sg w kierunku
przytozonego obcigzenia. Charakteryzuje je takze wysoka odpornos$¢ cieplna oraz niepalnos¢.
Wilékna kompozytowe tego typu odrdzniajg si¢ niskg higroskopijnoscia. Absorbuja one wode
w minimalnych ilo$ciach, wynoszacych okoto 0,15% ich masy i praktycznie nie ulegaja korozji
wodnej, dziataniu plesni oraz procesowi gnicia. Charakterystyka ta jest istotna przy
zastosowaniu ich w strukturach lotniczych, statki powietrzne sg eksploatowane w warunkach
duzej wilgotnos$ci oraz duzych amplitud temperatury przez wiele lat. Korzystne wlasciwosci
wtokien szklanych, takie jak wysoka oporno$¢, wytrzymato$¢ na przebicie elektryczne oraz
niska warto$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej 1 wspotczynnika dielektrycznego,
umozliwiaja stosowanie tego rodzaju wtokien w elektrotechnice. Widkna typu S charakteryzuja
si¢ wyzszymi wlasciwosciami mechanicznymi niz widkna typu E, $rednio o okoto 10-15%.
Dodatkowo majg znacznie wyzszg wytrzymato$¢ na wysokie temperatury, co sprawia, ze sg
szeroko stosowane w przemys$le zbrojeniowym [33].

Omawiane fazy materialu kompozytowego, czyli osnowa i wzmocnienie, speiniaja
odmienne zadania, a ich przypisane role moga zosta¢ odwrocone, dzieki czemu uzyskuje si¢
kombinacje materialdow inzynierskich o zréznicowanych wlasciwosciach. Glownag zaleta
materialow kompozytowych, ktora wyrdznia je spos$rdd innych grup materiatow jest mozliwos¢ ich
projektowania z dostosowaniem wiasciwosci do potrzeb. Podczas procesu projektowania, ktory
obejmuje dobdr sktadnikdw osnowy 1 wzmocnienia oraz procesu technologicznego, istotne jest

przeznaczenie kompozytu oraz warunki jego docelowej eksploatacji [7].

2.3. ﬂMetody wytwarzania materialow kompozytowych

Dobor metody wytwarzania materialu kompozytowego jest determinowany przez rodzaj
sktadowych stanowigcych kompozyt, ich wlasnos$ci, ksztatt i wymagania projektowe [34, 37-39].

Metody wytwarzania materialdw kompozytowych dzielg si¢ na (Rys. 4): formowanie w formach
otwartych (ang. open molding), formowanie w formach zamknigtych (ang. closed molding),
formowanie odlewoéw polimerowych (ang. cast polymer molding) i produkcja przyrostowa (ang.
additive manufacturing) [34, 37-39]. Jednakze do najpopularniejszych metod naleza: reczne
uktadanie (ang. hand lay-up), formowanie wtryskowe (ang. injection molding), formowanie
workiem prozniowym (ang. vacuum bag molding), formowanie przettoczne zywicy (ang. resin
transfer molding) 1 formowanie w prasie hydraulicznej (ang. hydraulic press manufacturing) [34,

40,41].
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Metody takie jak zastosowanie prasy hydraulicznej do formowania kompozytow czy
formowanie przettoczne zywicy sa bardziej optacalne i najczgsciej stosowane w produkcji
masowe] ze wzgledu na automatyzacje i mniejsze zuzycie materiatow. Z kolei laminowanie
reczne moze by¢ korzystne przy produkeji jednostkowej lub prototypowej, mimo ze jest mniej
efektywne 1 bardziej pracochtonne [34, 40,41].

Najbardziej proekologicznymi metodami s3a produkcja przyrostowa (ang. additive
manufacturing) oraz formowanie w formach zamknigtych (RTM, ang. vacuum bag molding),
szczegolnie gdy stosuje si¢ biopolimery i odnawialne zrédta energii. Metody otwarte i reczne
sg mniej ekologiczne ze wzgledu na emisj¢ lotnych zwigzkdéw organicznych (LZO) 1 wigksze
odpady, ale mozna je poprawié, stosujagc nowoczesne materiaty i zarzadzanie procesem [34,

40,41].
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METODY WYTWARZANIA MATERIALOW KOMPOZYTOWYCH

[
0

Najstarszy 1 powszechnie stosowany sposob wytwarzania materialow kompozytowych. Na otwartg forme & \
naktada sig¢ Zelkot,a nastgpnie rgcznie naklada si¢ warstwy zywicy (mat. osnowy/spoiwa) i zbrojenia
wioknistego, w postaci tkaniny lub widkna, w celu wytworzenia wzmocnionego zbrojeniem materiatu.

Reczne ukladanie (ang. hand lay-up)

@

Laminowanie natryskowe (ang. spray up)

Réwnoczesny natrysk, na powierzchnie formy, cigtego rovingu i zywicy. Prowadzi si¢ go za pomoca N
specjalnego pistoletu,w ktorym znajduje sig krajarka pasm rovingu i dysza do zywicy. Nie ma wymogu
ogrzewania w procesie utwardzania, poniewaz laminaty pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej do
momentu naturalnego utwardzenia.

@ Formowanie w worku prézniowym (ang. vacuum bag molding)

Sposob postgpowania jest podobny do metody r¢eznego uktadania, réznicg stanowi worek prozniowy \
przygotowywany poprzez zespawanie ze soba krawedzi dwoch arkuszy cienkiej elastycznej folii. Formowany

material, czyli wzmocnienie pokryte ciekla zywicg, umieszczany jest na powierzchni otwartej formy / \
wewnatrz tego worka. Proznia doprowadzona do worka powoduje usunigeie powietrza i nadmiaru zywicy, a { \

skonsolidowanie kompozytu wspomagane jest zewngtrznym cisnieniem atmosferycznym. e -3
@

Formowanie kompresyjne (ang. compression molding)

Przydatne gldéwnie w przypadku ztozonych cz¢sci polimerowych, wzmocnionych widknem szklanym. | S
. S P s oy’ P
Metoda wysokonakladowa i wysokoci$nieniowa z krotkim czasem cyklu. Wykorzystuje si¢ formy metalowe, | | — E{}L?L"rv‘
podgrzane od 120°C do 200°C, ktére montowane sg na hydraulicznych lub mechanicznych prasach ’;///f
formierskich. o

6

Za pomocy sprzetu wiryskowego zywica jest wiryskiwana pod niskim cisnieniem do wngki formy, w ktorej
znajdujg si¢ juz suche materiaty wzmacniajgce. RTM przeprowadza si¢ w temperaturze pokojowej z krotkim
czasem cyklu. Formowanie przettoczne zywicy zapewnia elastycznos¢ w zakresie kombinacji materiatu i jego

orientacji, w tym zbrojenia 3D. . —

@ Produkcja przy uzyciu prasy hydraulicznej
Typ wyrobu, typ zywicy termoutwardzalnej, rodzaj i postaé wzmocnienia oraz inne skladniki wplywaja na
wybor sposobu formowania z uzyciem prasy hydraulicznej. Najwazniejszy jest rodzaj uzytych zywic ’|Jj-|7 /JE‘

Formowanie przetloczne zywicy (ang. resin transfer molding, RTM)

o p Glowica

(polimeryzacyjnych lub polikondensacyjnych). Zywice polimeryzacyjne utwardzaja si¢ bez wydzielania
imatoczasteczkowych produktow lotnych, gtoéwnie zywice poliestrowe 1 epoksydowe. Materialy z taka osnowa
nie wymagaja wysokiego cisnienia podczas formowania.

LI

Rysunek 4. Opis graficzny najpopularniejszych metod wytwarzania materiatéw
kompozytowych [34, 37-41].
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2.4. Obecnie stosowane materialy kompozytowe w warunkach kriogenicznych

W ostatnich latach zauwazalny jest wyrazny wzrost zainteresowania Srodowiska
przemystowego, a co za tym idzie rowniez naukowego, materialami kompozytowymi
stosowanymi w warunkach kriogenicznych. Obecnie wigkszo$¢ badan naukowych skupia si¢
na charakterystyce mechanicznej i zachowaniu kompozytow polimerowych w ekstremalnych
warunkach eksploatacyjnych, w tym kriogenicznych. Kompozyty z matrycami polimerowymi
sg materialami lepkosprezystymi, wigc temperatura, w ktdrej pracuja, ma znaczacy wpltyw na
stabilno$¢ wlasciwosci mechanicznych, szczegdlnie przy czgstych i gwaltownych jej zmianach.
Materiaty tego typu sa uzywane gldwnie w lotnictwie, kosmonautyce, przemysle
motoryzacyjnym czy marynistyce oraz w szeroko pojetym sprzecie kriogenicznym, takim jak
kriogeniczne zbiorniki paliwa, kriogeniczne przewody doprowadzajace paliwo, kriogeniczne
tunele aerodynamiczne i inne. Spadek temperatury do temperatur kriogenicznych, od -50°C
(kriogenika ,,wysokotemperaturowa”) do -150°C, powoduje powstawanie, w polimerowe;j
osnowie, naprezen wewngtrznych wywotanych skurczem termicznym. W nastgpstwie tego
zjawiska, gdy wspolczynnik intensywnos$ci naprezenia, wywotanego napr¢zeniem termicznym,
przekracza odpornos¢ zywicy na pekanie, w kompozycie pojawiaja si¢, niebezpieczne z punktu
widzenia eksploatacyjnego, mikropgknigcia. Odpornos¢ matrycy na pekanie, w temperaturze
kriogenicznej, mozna poprawi¢ zmieniajac strukture zastosowanej substancji chemicznej [49].
W wyniku czego mikrostruktura staje si¢ bardziej uporzadkowana w zakresie tak niskich
temperatur. Wigkszos¢ doniesien literaturowych skupia si¢ na modyfikacji samej zywicy jako
materiatu osnowy, aby w ekstremalnych warunkach temperaturowych zwiekszy¢ jej ciagliwos¢
1 udarno$¢ [49, 50]. Pozostate opisane badania skupiaja si¢ na wprowadzeniu do uktadu $cisle
okreslonej fazy wzmacniajacej w postaci czastek lub widkien, w celu zminimalizowania
skutkéw oddziatywania niskich temperatur na catg kompozycje — ograniczenie pojawiania
1 rozprzestrzeniania si¢ mikropgkniec [51, 52].

Wiasciwosci kriogeniczne materiatdw kompozytowych ciesza si¢ duzym zainteresowaniem
[49,52-58]. Shokrieh, Hohe, Zsombor i Chen dokonali przegladu wtasciwosci materiatow
kompozytowych do zastosowan kriogenicznych. Kompleksowe przeglady obejmuja postepy
badawcze w zakresie polimerow do zastosowan kriogenicznych, a takze zachowanie termiczne,
mechaniczne 1 elektryczne tych materiatbw w obnizonych temperaturach [49,52,59,60].
Zsombor Sapi [49] zdefiniowal zakresy temperatur dla warunkéw kriogenicznych,
niskotemperaturowych i1 temperatur pokojowych. Temperatura kriogeniczna (CT) miesci si¢

w zakresie od -273°C do -150°C, za$ niska temperatura (LT) waha si¢ od -150°C do -50°C,
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a temperatura pokojowa (RT) wynosi okoto 23°C. Do efektywnego opracowywania
wysokowydajnych laminatéw epoksydowo-szklanych do zastosowan kriogenicznych,
niezbedna jest §wiadomos$¢ i rozumienie ich zachowan mechanicznych 1 termicznych oraz
wplywu czynnikéw, takich jak zawarto$¢ utwardzacza czy wypeliacza, na ich wlasciwosci
kriogeniczne i rodzaj osnowy [52, 53, 61].

W literaturze mozna znalez¢ wiele prac poswigconych probom rozciggania materialow
kompozytowych, obejmujgcych badania eksperymentalne 1 analityczne prowadzone
w warunkach kriogenicznych. W licznych publikacjach, poswigeconych badaniom
mechanicznym materialdw kompozytowych, podkre§lane sa mozliwe trudnosci zwigzane
z badaniami tej grupy materialéw. Szczegdlna uwaga poswiecona zostata statycznej probie
rozciggania probek o kierunku ulozenia wiokien 0° oraz 90° do osi obcigzenia.
W przeciwienstwie do norm europejskich (ISO) oraz ich polskich odpowiednikow (PN), normy
ASTM zawieraja opis przeprowadzania prob, rozszerzony o liczne komentarze dotyczace
wyboru oprzyrzadowania, mozliwo§ci wystgpienia nieprawidlowosci podczas proby oraz
sugestie dotyczace ich poprawy [62].

»Wyslizgiwanie” si¢ probek z uchwytdéw jest podstawowym problemem pojawiajacym si¢
w trakcie prob rozciggania, ze wzgledu na bardzo duze naprezenia jakim poddawany jest
materiat kompozytowy o widknach rownolegltych do osi obcigzenia. Sita rozciagajaca
przenoszona jest, w glownej mierze, przez witokna zbrojenia, ktérych wytrzymato$¢ na
rozcigganie jest o kilka rzedow wielkosci wieksza niz zywicy stosowanej w kompozycie [62].
Efekt ,,wyslizgiwania” odpowiada za powstawanie w probcee nieciggtosci, skutkuje to blednymi
wskazaniami napre¢zen oraz wydtuzen probki - nieprawidlowe badZ niemozliwe do analizy
wskazania ekstensometru. Wyniki takich prob, zgodnie z norma, sa niewazne 1 zostaja
odrzucone z puli [62].

Najstarszag opublikowang literaturg na temat wlasciwosci mechanicznych materiatow
kompozytowych, w szczegdlnosci laminatow epoksyd/szklo, jest artykul autorstwa Soffera
z 1967 roku [63], opracowany we wspolpracy z NASA. Naukowcy opisali wytrzymato$¢ na
rozcigganie czterech materiatow kompozytowych zréoznicowane pod kontem materialu osnowy
(zywic epoksydowych) w temperaturach 26°C, -196°C 1 -253°C. Tabela nr 2 przedstawia
parametry kompozytéw szklano/epoksydowych badanych przez zespot Soffera.
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Tabela 2 Wiasciwosci mechaniczne kompozytow badanych przez zespot Soffera [63].

26°C 46.40 1.99

-196°C 102.04 4.97

? -253°C 99.7 6.74
26°C 49.09 2.38

-196°C 79.91 5.03

’ -253°C 84.32 6.39
26°C 16.62 0.09

A -196°C 193.05 7.13
-253°C 154.09 9.0

26°C 38.96 1.97

-196°C 88.74 5.24

° -253°C 91.36 6.21

Z powyzszej tabeli wynika, Ze najwyzsze warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie i modut
Younga w RT odnotowano dla materialu nr 2 i 3, wynoszag one kolejno 46,40
149,09 MPa oraz 2 i 2,38 GPa. Niespodziewanie w warunkach kriogenicznych, materiat, ktory
mial najgorsze warto$ci w RT, ma najlepsze wtasciwosci mechaniczne. Wyniosty one w -196°C
280001 1035,1 psi 193 MPa i 7,13 GPa oraz w -253°C 154,09 MPa i 9 GPa. Niska temperatura
miata znaczacy wpltyw na wzrost wytrzymatos$ci na rozcigganie i warto$ci modutu Younga, ta
zalezno$¢ dotyczy wszystkich badanych materiatéw kompozytowych.

W 1980 Kadotani [64] opublikowat artykut, gdzie wskazano na przydatnos¢ tkaniny szklanej
w poréwnaniu z innymi kompozytami, a zwlaszcza na jej szczegdlne wlasciwos$ci napr¢zenia
i odksztatcenia w temperaturach kriogenicznych. Wydtuzenia przy rozcigganiu do punktow
przegiecia lub do pojawienia si¢ pierwszych peknie¢ zalezg od wydtuzen matrycy polimerowe;.
Kilka lat pozniej ukazata si¢ publikacja autorstwa Jang [65], ktora dotyczyla analizy
termomechanicznej w celu oszacowania szczatkowych naprezen termicznych wynikajacych
z réznicowych wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej, zar6wno pomiedzy widknem
i osnowa, jak i pomiedzy warstwami kompozytu. Stwierdzono, ze probki poddane badaniu

udarnosci w temperaturach kriogenicznych wykazuja wysoki stopien rozwarstwienia
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1 peknig¢. Kasen i inn [66], przeprowadzili charakterystyk¢ mechaniczng laminatow z tkaniny
szklanej/ zywicy epoksydowej o nazwie G-10Cr i G-11Cr w temperaturach od temperatury
pokojowej do -270°C. Kompozyty te wykazujg dobre wtasciwosci mechaniczne zaréwno
w temperaturze pokojowej i jak w niskiej. Generalnie trwaja prace nad charakterystyka
mechaniczng, elektryczng i termiczng, a takze odpornosciag na uszkodzenia radiacyjne.
Kichhannagari [67], w swojej pracy doktorskiej, potwierdzil, ze niskie temperatury
kriogeniczne zwickszaja wytrzymatos¢ kompozytow, ale jednoczesnie powodujg powstawanie
mikropeknie¢ w strukturze z powodu réznicy wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej miedzy
osnowg a widknem.

Takeda [68], przeprowadzit kriogeniczne proby rozciggania laminatéw tkaninowych oraz
opracowal model elementéw skonczonych do analizy progresywnego zniszczenia materiatow
kompozytowych. W kolejnej publikacji grupa Takeda [69], wykonata proby rozciggania na
prébkach kompozytowych w temperaturze pokojowej i temperaturze ciektego azotu (-196°C)
oraz ocenita wlasciwosci sprezyste 1 wytrzymatosciowe badanych materiatdéw. Stwierdzono, ze
probka kompozytowa nadaje si¢ do kriogenicznej charakterystyki rozciggania na catej grubosci
laminowanych materiatdéw kompozytowych. Torabizadeh [70], przeprowadzit eksperymenty na
kompozytach polimerowych wzmocnionych wtoknem szklanym UD (jednokierunkowym —
ang. Uni Directional) poddawanych obcigzeniom rozciagajacym, $ciskajacym 1 $cinajacym
w niskich temperaturach. Wyniki badan wykazaty, ze niskie temperatury maja znaczacy wptyw
na sposob uszkodzenia kompozytu. Yuanchen Li [71], zaprojektowal innowacyjne testy
rozciggania in-situ w warunkach kriogenicznych, wykorzystujac mikro-tomografie
rentgenowska (UCT) do badania mikrostruktury i ewolucji morfologiczne; kompozytow
szklano-epoksydowych. Wyniki wskazuja, ze inicjowanie wielokrotnych peknigé
poprzecznych oraz uszkodzenia spowodowane rozwarstwieniem to kluczowe cechy
kompozytow szklano-epoksydowych w niskich temperaturach, obserwowane na poziomie
mikroskopowym. Perez [72], przedstawil szczegdlowy raport z badan rozciagania i $ciskania
w temperaturze -165°C przy uzyciu osprzetu i urzadzen obcigzajacych zwykle uzywanych do
badan w temperaturze pokojowej lub w podwyzszonych temperaturach. W swoim badaniu
Kumarasamy [73], badatl wytrzymatos¢ na rozcigganie kompozytow polimerowych
wzmocnionych wldknem szklanym (GFRP) w wysokich 1 niskich temperaturach.
Wytrzymato$¢ na rozcigganie i modul Younga zmierzono w temperaturze pokojowej
1 otrzymano odpowiednio 275 MPa i 8 GPa. W warunkach kriogenicznych Kumarasamy [73],
zaobserwowal wzrost wytrzymatosci na rozcigganie do 315 MPa. Z kolei Anjaneyulu [74],
wytworzyl kompozyty z zywicy epoksydowej o roznej orientacji witdkien szklanych
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1 przedstawil badania wplywu symetrycznej i1 niesymetrycznej orientacji widkien na
wlasciwosci  rozciggajace 1 zginajace laminatéw  epoksydowych  wzmocnionych
jednokierunkowymi widknami szklanymi typu E. LeBlanc [75], analizowatl wptyw niskich
temperatur na wilasciwosci mechaniczne, pekanie i udarno$¢ kompozytéw wegiel/szklo
i epoksyd. Testowany material na bazie szkla E/epoksydu wykazatl minimalng zalezno$¢ od
spadkow temperatury w zakresie modutu sprezystosci i wytrzymato$ci na rozcigganie. Bhavya
[76] opracowal laminat epoksydowo-szklany przy uzyciu r6znych utwardzaczy i porownat go
pod katem wytrzymatosci na rozciaganie, zginanie, $cinanie oraz udarno$ci. Analizujac
parametry mechaniczne, dielektryczne i termiczne stwierdzono, ze kompozyt z utwardzaczem
dietylotoluenodiaminowym byl lepszym wyborem niz kompozyt z trietylenotetraaming do
zastosowania jako niestanowigca bariery dla fal elektromagnetycznych powtoka mechaniczna
uktadu antenowego. Kanno [77], badal naprezenia wystepujace w materiatach kompozytowych
z osnowa polimerowa pod obcigzeniem rozciggajacym i $cinajagcym, stosujac metody
numeryczne 1 eksperymentalne. Badania wykonano przy réznych katach ulozenia
w temperaturze pokojowej. Potwierdzono, ze wytrzymato$¢ migdzywarstw na rozcigganie
maleje, natomiast wytrzymalo$¢ na $cinanie migdzywarstw wzrasta wraz ze wzrostem kata
utozenia. Artykul grupy badawczej Tefer [78], bedacy czescia trwajacego badania nad
trwato$cig i wydajno$cig materiatlow FRP (ang. Fibre Reinforced Polymers) w konstrukcji topat
turbin wiatrowych, omawia badania eksperymentalne 1 analityczne nad zachowaniem
mechanicznym laminatow polimerowych wzmocnionych widknem szklanym w rdznych
temperaturach. W badaniach potwierdzono, ze niskie temperatury prowadza do wzrostu
modutu Younga. W artykule [79], zbadano inicjacj¢/akumulacj¢ uszkodzen i jej wplyw na
wlasciwosci kompozytdow epoksydowych ze wzmocnieniem z tkaniny szklanej o splocie
ptociennym w niskich temperaturach w poréwnaniu z warunkami temperatury pokojowej.
Wykazano, ze poczatkowa sztywno$¢ laminatow wzrasta w niskich temperaturach. Nie
zaobserwowano natomiast zmian w rodzaju 1 mechanizmie powstajacego uszkodzenia w obu
warunkach testowych. Jednakze zmniejszenie sztywnos$ci na skutek skumulowanych
uszkodzen bylo bardziej znaczace w przypadku laminatéw testowanych w niskich
temperaturach (~17% vs. ~11%). Odnotowano wyjatki w przypadku kilku preparatow,
w przypadku ktorych stopien uszkodzen w niskich temperaturach byt nieistotny (<1%)
w porownaniu do wynikéw z temperatury pokojowej. W niektorych badanych laminatach
zaobserwowano stosunkowo niewielki spadek sztywnosci (~2—3%), co pozwala stwierdzi¢, ze
sktad materiatlu osnowy odgrywa wazng role w op6znianiu inicjacji i powstawaniu uszkodzen
w strukturze kompozytu.
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Zgodnie z obecnym stanem wiedzy [80-82], analiza mechanizméw uszkodzen kompozytow
polimerowych wzmocnionych widknami w warunkach kriogenicznych jest nadal ograniczona.
Brakuje szczegotowych opisow zjawisk zachodzacych na granicy osnowa — widkno (tkanina)
1 propagacji uszkodzen w warunkach bardzo niskich temperatur.

W pracy naukowej z roku 2013 [83], opisano wytwarzanie kompozytow
szklano/epoksydowych o réznych udziatach objetosciowych osnowy i wzmocnienia. Probki
poddano obrdbce kriogenicznej za pomoca cieklego azotu. Zaprezentowano wiasciwosci
mechaniczne, takie jak wytrzymato$¢ na rozcigganie, udarno$¢ i zginanie, dla probek
poddanych i niepoddanych obrébce kriogenicznej. Uzyskane wyniki wykazaty poprawe
wiasciwosci mechanicznych probek poddanych dziataniu warunkéw kriogenicznych. Shindo
w roku 2006 [84], przeprowadzit proby rozciggania w temperaturze pokojowej -196°C,
-253.15°C, -269.15°C (77K, 20K i 4K). Podczas prob rozciggania monitorowano emisje
akustyczng w celu scharakteryzowania rozwoju uszkodzen. Dhugos¢ probki nie miala istotnego
wptywu na kriogeniczne wilasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu. Kumagai [85], ocenit
wlasciwo$ci  rozciggajace laminatow  szklano-epoksydowych SL-ES30, stosowanych
w magnesach nadprzewodzacych w systemach energii termojadrowej. Wytrzymato$¢ na
rozcigganie wzrasta wraz ze zmniejszeniem szerokosci probki. Do badania rozciggania
kriogenicznego tkanych laminatow szklano-epoksydowych zaleca si¢ stosowanie waskich
probek, aby uzyska¢ wiarygodne wyniki. Ueki zmodyfikowal uktady zywic epoksydowych do
zastosowan kriogenicznych. Di-epoksydy lub wielofunkcyjne epoksydy byly utwardzane
roznymi utwardzaczami, takimi jak bezwodnik, amina lub fenol, i mieszane z poliwgglanem,
kopolimerem  butadienowo-akrylonitrylowym  zakonczonym  grupa  karboksylowa.
Stwierdzono, ze dwuwymiarowy polimer liniowy o strukturze usieciowanej wykazuje wysoka
wydajno$¢ nawet w temperaturach kriogenicznych [86]. Choi opracowal zaawansowang
warstwowg ptyte izolacyjna, sktadajaca si¢ z kompozytowych powierzchni z wtokna szklanego
E/epoksydu oraz rdzenia z lekkiej pianki polimerowej, w konfiguracji skrzynki kompozytowe;j,
majacej na celu uszczelnienie gazu piankowego o niskiej przewodnosci cieplnej. Wyniki badan
wykazaty, ze zaawansowana ptyta izolacyjna typu sandwich zapewnia lepszg izolacje¢ cieplna,
przy jednoczesnym zachowaniu zadowalajacych parametrow mechanicznych [87].

Odpornos¢ polimeréw na pekanie zazwyczaj maleje wraz z obnizeniem temperatury
z pokojowej do kriogenicznej, co ogranicza ich zastosowanie w takich warunkach. Dlatego
wlasciwosci udarnosciowe w warunkach kriogenicznych, a takze odporno$¢ na pekanie
kriogeniczne, sg kluczowe dla polimerow stosowanych w ekstremalnie niskich temperaturach.
Kruche polimery, takie jak zywice epoksydowe, czesto sg modyfikowane za pomocg roznych
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dodatkow [88]. Wazne jest rdwniez zrozumienie charakterystyki termicznej materiatéw
kompozytowych, takich jak rozszerzalno$¢ cieplna, przewodnos$¢ cieplna 1 emisyjnosc,
w kontekscie ich zastosowania w srodowiskach kriogenicznych [88].

Powszechnie wiadomo, ze materialy o niskiej rozszerzalno$ci cieplnej sa wyjatkowo
pozadane w aplikacjach kriogenicznych [49]. W takich warunkach kompozyty te sa
wykorzystywane jako komponenty strukturalne, zbiorniki paliwa, izolatory elektryczne oraz
elementy nosne [89]. Kluczowe jest zrozumienie wiasciwosci mechanicznych i termicznych
materialdw kompozytowych w niskich temperaturach, aby skutecznie rozwija¢ wydajne
laminaty epoksydowo-szklane do zastosowan kriogenicznych, z uwzglednieniem wptywu
rodzaju osnowy oraz sktadnikéw, takich jak utwardzacze 1 napekniacze, na ich wlasciwosci [5,
6, 61]. Badania naukowe wielokrotnie wykazaly, ze kompozyty polimerowe, dzigki swojej
wytrzymatos$ci mechanicznej, odpornosci na chemikalia i mozliwosci formowania zlozonych
ksztattow, odgrywaja kluczowa role w réznych sektorach przemystu [12, 18, 81, 90, 91, 92].
W przemysle lotniczym, gdzie konstrukcje sa narazone na dzialanie skrajnych temperatur od
-170°C do 200°C, stosuje si¢ jeszcze bardziej zaawansowane kompozyty [93]. Konieczne jest
prowadzenie statych badan i rozwoju w celu udoskonalenia wtasciwosci mechanicznych
kompozytéw w warunkach kriogenicznych. Modyfikacja tych materialdéw za pomoca technik
chemicznych, fizycznych lub fizykochemicznych jest kluczowa dla nowoczesnego przemystu,
w dazeniu do redukcji kosztow produkcji zaawansowanych serii produktéw dedykowanych do
scisle okreslonych warunkéw eksploatacyjnych [94, 95].

W literaturze naukowej wielu naukowcdw badato wptyw dostepnych na rynku utwardzaczy
na wlasciwosci mechaniczne kompozytéw epoksydowych stosowanych w warunkach
kriogenicznych. Li [96], analizowal nowa kompozycj¢ polisiloksanu z epoksydowymi grupami
funkcyjnymi (PSE) w celu polepszenia kriogenicznych wlasciwosci mechanicznych zywicy
epoksydowej na bazie bisfenolu F. Badania wykazaly, Zze dodatek polisiloksanu istotnie
zwigkszal wiasciwosci mechaniczne, takie jak wytrzymalo$¢ na rozcigganie, udarno$¢
1 odpornos¢ na pekanie, ktore w temperaturze kriogenicznej prezentowaly si¢ lepiej niz
w warunkach pokojowych. Wu [97], przeprowadzit testy na trzech réznych kompozycjach
zywicy epoksydowej utwardzane] za pomocg trietylenotetraminy (TETA) w roznych
warunkach izotermicznych: utwardzanie przy 80°C i utwardzanie w temperaturze pokojowe;j
przy 45°C. W przypadku systemu Epon 828 (DGEBA) — EPI-CURE 3046 (TETA), wicksza
ilo$¢ utwardzacza poprawita proces utwardzania, ale prowadzita do tworzenia luzniejszej sieci

strukturalne;.
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Lv w swoich badaniach zaprezentowat wyniki dotyczace przewodnosci cieplnej siedmiu
utwardzaczy termoutwardzalnych syntetyzowanych z komercyjnie dostepnego diepoksydu
(difenylodiglicydylotlenek etylenodiglikolu) 1 siedmiu fenylodiamin, by zbada¢ zwigzek
miedzy przewodnosciag cieplng a strukturg molekularng fenylodiamin. ,Najwyzsza
przewodnos$¢ cieplng, wynoszaca 0,27 W/(m-K), osiagnigto przy uzyciu 5-chloro-m-
fenylodiaminy; natomiast najnizszg przewodno$¢ cieplng, 0,14 W/(m-K), odnotowano dla
o-fenylenodiaminy” [98]. Chang opracowal technik¢ wzmacniania i poprawy odpornosci na
pekanie polimeréw termoutwardzalnych w niskich temperaturach za pomoca nanorurek CuO
(tlenku miedzi). Wykazano, ze wytrzymalo$¢ na rozcigganie i energia pekania zwigkszajg si¢
z zawarto$cig nanorurek CuO do 4% wagowo, poprawiajac si¢ odpowiednio o 18%
w temperaturze pokojowej oraz o 21% w temperaturze -196°C [99].

Analiza termomechaniczna stanowi cenne narzedzie do oceny wiasciwosci uzytkowych
laminatow szklano-epoksydowych. Dynamiczna analiza mechaniczna (DMTA) umozliwia
wszechstronng charakterystyke wtasciwosci lepkosprezystych analizowanych materiatow. Ta
metoda umozliwia identyfikacje modutu sprezystosci E’, modutu strat E” oraz kata przesunigcia
fazowego o (tan 6 = E"/E’). Wiedza na temat zmienno$ci tych wielkosci, w zaleznosci od
temperatury, pozwala na oceng ruchliwosci molekularnej badanego systemu [100].

Wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej laminatéw szklano-epoksydowych jest okreslany
jako stosunek zmiany dlugosci materiatu do jego dtugosci wyjsciowej pod wptywem zmian
temperatury [100,101,102]. Utwardzacz moze wplyna¢ na zwigkszenie lub zmniejszenie
wspolczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej, zaleznie od jego typu oraz uzytej ilosci. Na wartos¢
wspotczynnika wptywa rowniez temperatura, w ktorej przetwarzany jest laminat. Dodatkowo
zastosowane utwardzacze moga mie¢ wptyw na inne wtasciwosci termiczne kompozytow, takie
jak temperatura topnienia czy przewodno$¢ cieplng [102].

W literaturze naukowej dostgpne sg rozne przyktady metod zmniejszania rozszerzalnosci
cieplnej laminatu. Jednym z podstawowych podej$¢ jest wybor odpowiedniej technologii
produkcyjnej i wykorzystanie laminatow z wigksza zawartoscig szkta w ich sktadzie. Im nizsza
zawarto$¢ szkla w laminacie, tym mniejsza jego rozszerzalno$¢ cieplna [100]. Kolejng metoda
jest wykorzystanie dodatkow, na przyktad wltokien weglowych lub szklano/ceramicznych,
ktére obnizaja rozszerzalnos$¢ cieplng laminatu, zwigkszajac jednoczesnie jego wytrzymatosé
na rozcigganie [102]. Redukowa¢ rozszerzalno$¢ cieplng, mozna przez zastosowanie
specjalnych dodatkéw chemicznych, ktéore modyfikuja wlasciwosci termiczne laminatu, na

przyktad wprowadzajac mikrofibre celulozowa [103,104,105].
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2.5. Recykling materialow kompozytowych

Szybki rozwoj technologii 1 rosngce wymagania Srodowiskowe zmuszajg naukowcéw do
poszukiwania nowych rozwigzan w przemysle tworzyw sztucznych i ochronie srodowiska.
Coraz wigcej firm i 0os6b zwraca uwage na wpltyw produktow na srodowisko, co wynika ze
swiadomej edukacji o wyczerpywaniu si¢ zasobow geologicznych i potrzebie stosowania
ekologicznych zamiennikow [106, 107]. W odpowiedzi na te potrzeby opracowano metode
oceny cyklu zycia produktow (LCA) [108-110], ktéra pozwala na ilosciowe okreslenie wptywu
produktéw i proceséw na srodowisko w catym ich cyklu zycia [111]. Hauschild (2018) [112],
przedstawil przeglad metodologii LCA, wyjasniajac jej etapy: definiowanie celu, analiza
inwentarza, ocena wplywu i interpretacja. Rysunek 5 przedstawia w sposéb graficzny schemat
oceny cyklu zycia.

Ocena cyklu zycia (LCA)

Cel badan LCA powinien jasno Analiza zbioru obejmuje

okreslac ich zastosowanie, zbieranie danych i obliczenia,
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Rysunek 5. Schemat oceny cyklu zycia (LCA) [112].

W analizie cyklu zycia (LCA) wyrdznia si¢ podejscia: od kotyski do bramy (do etapu
wyjscia z zaktadu), od kotyski do grobu (pelny cykl zycia z utylizacja) oraz od kotyski do
kotyski (zamknigty obieg materiatow). Spotyka si¢ takze analiz¢ od bramy do bramy,
obejmujaca wybrany etap procesu [106-112,139].
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Rysunek 6 przedstawia graficzng reprezentacj¢ granicy systemu dla danego procesu

produkcyjnego.
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Rysunek 6. Granica systemu LCA [106-112,139].

Literatura naukowa dostarcza cennych informacji na temat zastosowania LCA
w materialach kompozytowych. Cucinotta (2017) [106], zbadat wptyw dwoch technologii
produkcji jachtu (r¢cznego uktadania i infuzji prézniowej) na srodowisko. Pero (2023) [113],
zastosowat LCA w transporcie morskim, porownujac dwa rozwigzania projektowe nadbudowy
jachtu Azimut-Benetti, co pozwolito zidentyfikowaé bardziej ekologiczne rozwigzanie
zmniejszajace zuzycie paliwa 1 emisje CO». Koronis (2022) [114], wykazal, ze kompozyty
naturalne s3 mniej energochtonne i emituja mniej CO2 niz syntetyczne.

Mimo wielu podjetych dziatan kraje Unii Europejskiej (UE) nadal mierzg si¢
z wyzwaniami zwigzanymi z zarzadzaniem sktadowiskami odpadéw, cho¢ problem ten jest
jeszcze bardziej dotkliwy w krajach spoza UE. Kompozyty sg szeroko stosowane w roznych
branzach, ale ich recykling jest trudny - problematyczny [115]. Cappucci (2020) [116],
przeprowadzil analize procesu odzysku tworzyw z wydobycia odpadow na skalg przemystowa
(ang. Enhanced Landfill Mining, ELFM). Metoda LCA wykazala, ze mozna zmniejszy¢
szkodliwo$¢ procesu ELFM, np. poprzez doktadniejsze mycie piasku, ktory mogiby byc
wykorzystany w budownictwie jako podstawa drogi. Liu (2022) [117], stworzyl model
porownujacy recykling medycznych odpadéw z tworzyw sztucznych, sugerujac, ze korzysci
z odzysku 1 redukcji emisji rosng z kazdym rokiem, podczas gdy emisje CO> wykazujg trend
w ksztalcie odwrdconej litery ,,U”. Ze wzgledu na rosngcg swiadomos$¢ ekologiczng naukowcy
daza do zastgpienia widkien syntetycznych naturalnymi oraz do wykorzystania odnawialnych
i przyjaznych dla §rodowiska materiatow [118]. Vinod i wspodtpracownicy (2021) [119],
poprzez modyfikacje powierzchniowe za pomocg NaOH 1 silanu, opracowali nowy kompozyt
bioepoksydowy wzmocniony mikrowldknami z kory Muntingia calabura, uzyskanymi
z odpaddw rolniczych. Wyniki wskazuja, ze to innowacyjne wtdkno moze by¢ ekologicznym

1 zrownowazonym surowcem do wzmacniania kompozytoéw polimerowych w lekkich
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konstrukcjach. Zhao 1 inni (2023) [120], zastosowali nanopoliole ligninowe do syntezy matryc
zywic epoksydowych, co obnizyto koszty, zmniejszylo zanieczyszczenie 1 zwigkszyto
wydajnos¢. Zespot La Rose (2014) [121] przeprowadzil poréwnawczg analize cyklu zycia
(LCA) ekopanelu kanapkowego wykonanego z biozywicy epoksydowej SuperSap 100/1000
z wioknami naturalnymi oraz tradycyjnego panelu z zywicy epoksydowej z widknami
szklanymi. Wyniki wykazaty, ze ekoprodukt charakteryzuje si¢ korzystniejszym wptywem na
srodowisko oraz nizszym zuzyciem energii.

W celu opracowania alternatywy dla tradycyjnych materialéw, konieczne jest nie tylko
ocenianie ich wlasciwosci mechanicznych, ale takze uwzglgdnienie wptywu produkcji,
uzytkowania 1 utylizacji na §rodowisko. Miller (2018) [122], bada kompozyty biologiczne
(hydroksymaslan-kohydroksywalerianian, PHBV) wzmocnione wtoknami Inu, konopi 1 juty,
wykazujac ich potencjat jako zamiennikow konwencjonalnych materiatéw budowlanych.
Kumar (2024) [123], podkresla, ze odpady rolnicze, takie jak resztki owocdéw, warzyw, migsa
1 drobiu, moga zanieczyszcza¢ srodowisko i zagraza¢ zdrowiu. Wigkszo$¢ tych odpadow jest
spalana lub sktadowana bez uprzedniej obrobki. Przedstawia on metody przeksztalcania
odpadow rolniczych w biopaliwa, biokompozyty, bioenergi¢ i materiaty wypetniajace, a takze
sposoby zwigkszenia efektywno$ci energetycznej i redukcji negatywnego wplywu na

srodowisko.
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3. Badania wlasne

3.1. Teza i zakres pracy

Rosnace zapotrzebowanie przemystu na materiaty inzynierskie o specjalnych
wlasciwosciach a przy tym niskiej masie wiasciwej generuje realng potrzebg poszukiwania
nowych rozwigzan materiatowych laczacych w sobie zrdznicowane cechy, zalezne od
zastosowania 1 warunkow eksploatacyjnych. Odpowiedzia na rosngce wymagania
dotyczace nowoczesnych materialtow o wysokich wiasciwosciach uzytkowych sag
kompozyty. Materialy te pozwalajg taczy¢ ze sobg réznego rodzaju komponenty w wyniku
czego w sposob kontrolowany uzyskuje si¢ pozadane wtasciwosci gotowych produktow.
Szczegodlnie wymagajacym jest przemyst kriogeniczny, ktéry stawia konkretne, wysokie
wymagania w stosunku do stosowanych materialow. Materiaty inzynierskie aplikowane
w tej branzy musza zachowa¢ swoje wtasciwosci mechaniczne i termiczne, by¢ odporne na
degradacje w niskich temperaturach oraz charakteryzowaé si¢ dobrymi wlasciwosciami
dielektrycznymi.

Kompozyty o osnowach polimerowych sg materiatami lepko-sprezystymi i temperatura ich
pracy ma duzy wplyw na stabilno$¢ wtasciwosci mechanicznych, szczegdlnie przy czgstych
i gwaltownych jej zmianach. W Polsce brakuje w peini funkcjonalnych kompozytéw do
zastosowan kriogenicznych, a rynek nie oferuje atrakcyjnych rozwigzan w tej dziedzinie.
Chociaz rozwoj tych materiatow nie przebiega w szybkim tempie, poniewaz podstawowe
kompozyty kriogeniczne opracowano kilkadziesiat lat temu i nadal sg stosowane, to w obliczu
postepu technologii wodorowej oraz rosngcego znaczenia ekologii coraz wiekszy nacisk
ktadzie si¢ na opracowywanie nowych 1 doskonalszych rozwigzah, zdolnych do spetnienia
restrykcyjnych  wymagan projektowych, miedzy innymi w zakresie zbiornikéw
kriogenicznych. Wodor jako obiecujace paliwo, nie generujace emisji dwutlenku wegla, ma
potencjat zrewolucjonizowaé przyszty transport, obejmujacy zaréwno samochody, jak
1 samoloty, przyczyniajac si¢ do istotnego ograniczenia emisji gazow cieplarnianych.

Zapotrzebowanie na innowacyjne materiaty kompozytowe o osnowie duroplastycznej
przeznaczone do pracy w kriogenicznej temperaturze stanowi gtowng przestanke do
podjecia dziatan nad opracowaniem nowego rozwigzania materialowego, wpisujacego si¢
w ten trend. Glownym celem podejmowanej pracy doktorskiej jest opracowanie
innowacyjnych materiatow kompozytowych o osnowie duroplastycznej, wzmacnianych
materiatami pochodzenia syntetycznego. Réwnolegla praca nad modyfikacja zywicy, jak

1 opracowaniem sposobu utozenia, doborem udziatu i rodzaju fazy wzmacniajacej pozwoli
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wytworzy¢ material kompozytowy o lepszych wiasciwosciach w poréwnaniu do istniejacych
rozwigzan, przy jednoczesnym spetieniu wysokich wymagan aplikacyjnych dla zastosowan
kriogenicznych.

Sformutowano nastepujaca tezg niniejszej pracy doktorskiej:

Opracowanie  autorskiego  rozwiqgzania  materiatowego w  postaci  kompozytu
wielowarstwowego o osnowie duroplastycznej, charakteryzujgcego sie  wysokimi
wlasciwoSciami mechanicznymi, termicznymi i elektrycznymi oraz stabilnoscig w szerokim
zakresie temperaturowym Srodowiska pracy, przetozy sie na wydluzenie czasu eksploatacji

i niezawodnos¢ gotowych produktow aplikowanych w warunkach kriogenicznych.

Poszukiwanie odpowiedzi na tak postawiong tez¢ wymagato rozwigzania wielu
interdyscyplinarnych zadan. Na podstawie przegladu literaturowego i wtasnych badan ustalono,
ze podejmowany w pracy temat badawczy zwigzany z materiatami kompozytowymi o osnowie
polimerowej wpisuje si¢ w aktualne trendy zainteresowan przemyshu 5.0 tj. produkcja
laminatow elektroizolacyjnych i konstrukcyjnych w postaci ptyt stosowanych w szerokim
zakresie temperaturowym.

W pracy zbadano i oceniono strukturalng faze wzmacniajacg oraz okreslono wpltyw
zastosowanych modyfikacji komponentdow na wilasciwosci mechaniczne opracowanego
materialu w temperaturach kriogenicznych i1 pokojowych, aby uzyskaé¢ peine spektrum
wlasciwosci w zatozonym zakresie temperaturowym. Zaprojektowanie 1 wytworzenie
materialu  kompozytowego wymagato szeregu dziatanh zwigzanych z doborem
1 funkcjonalizacjag komponentéw wytypowanej fazy wzmacniajacej. W celu realizacji
zaplanowanych badan wlasciwos$ci fizycznych, chemicznych, mechanicznych oraz struktury
opracowano oryginalny plan badawczy, ktory umozliwil pozyskanie pelnej charakterystyki
zastosowanych materiatow badanych w zmiennych warunkach temperaturowych. Badania
technologiczne  wymagaty bieglej znajomosci obstugi urzadzen laboratoryjnych
1 przemystowych, jak 1 umiej¢tnosci sprawnej modyfikacji juz istniejagcych rozwigzan
technicznych pod katem nowoopracowanych wariantdw materialowych. Opracowano
1 zmodyfikowano lini¢ technologiczng do wytwarzania wymienionych materialéw, aby
umozliwi¢ wiasciwy dobdr parametrow produkcji odpowiednich dla danej kompozycji.
Dodatkowo w pracy wykonano badania symulacyjne, w ktorych zostalty odwzorowane
ekstremalne warunki pracy wybranych wariantéw opracowanych kompozytow. Wyniki

wykonanych analiz stanowig uzupetnienie danych pozyskanych na drodze prac laboratoryjnych
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1 przemystowych. Majac na uwadze aspekt ekologiczny i ochron¢ $rodowiska naturalnego
w ramach pracy oceniano mozliwosci ponownego wykorzystania nowoopracowanych
materiatlow jako surowcoéw wtornych po zakonczeniu ich uzytkowania, w mys$l zalecen
i dyrektyw Unii Europejskiej (zasad SR — REFUSE, REDUCE, REUSE, RECYCLE, ROT).
Ze wzgledu na duza ilo$¢ prob eksperymentalnych oraz konieczno$¢ wyselekcjonowania
najlepszych kompozycji wsréd materialéw, badania podzielono na dwa etapy, prowadzac do
wdrozenia na skale produkcyjng oraz wiaczenia do oferty handlowej najlepszego kandydata do
zastosowan w warunkach kriogenicznych.

Schemat zrealizowanych badan wraz z poszczegdlnymi etapami zamieszczono na rysunku

718.
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TOK POSTEPOWANIA PRZYJETY W PRACY

—>

Cykliczne proby
rozciggania przy
obcigzeniu/odcigzeniu

KOMPOZYCJE
EP_1_1-YDPN + Nowolak + 2-MI
o . EP_1_3-YDPN + DDS + Anchor 1115
Dobor i zastosowane materialy na osnowy: MATERIALY Elz_g_; - \Y(g-gg : SFCW(?\I?E;“;E-W
. ZyWiCE epoksydowe: YD-128, YDPN, KOMPOZYTOWE ) EP7274 -YD-128 + AD 70/30
EPIDIAN 11M80 EP_4_2 - EPIDIAN 11M80 + DICY + 2-MI
* utwardzacze: DDS, D|CY, AD 70/30 EP AD 1-YDPN +AD 70/30 + BTTPB
b4 katallzatory: anchor 1115, 2-M|, BTTPB, EP_AD_2 - YDPN + AD 70/30 + CYPHOS®IL 169
CYPHOS®IL 169 v - -
* rozpuszczalniki: aceton, eter
+ faza wzmacniajgca: tkanina szklana
BADANIA
4 A4 4 A 4
OBSERWACJA
MECHANICZNE TERMICZNE MIKROSKOPOWA ANALIZALCA
Oznaczanie udar,nosm L5 DMTA
metodg Charpy’ego
N StatystyF:zna E)roba N T™A
rozciggania
Tréjpunktowa Przewodnosé
—>i czteropunktowa proba —> ool
zginania clepina

ANALIZA WYNIKOW

Whyloniono do kolejnego etapu trzy najlepsze
kompozycje zywic

KOMPOZYCJE

EP 4 2
EP_AD_1
EP_AD 2

EPIDIAN 11M80 + DICY
YDPN + AD 70/30 + BTTPB
YDPN AD 70/30 + CYPHOS® IL 169

Rysunek 7. Schemat zrealizowanych badan ETAP 1.
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Dobdr i zastosowanie alternatywnych faz MATERIALY
wzmacniajgcych: KOMPOZYTOWE

¢ tkanina weglowa
« tkanina szklano-bazaltowa

BADANIA
h 4 h 4 h 4 h 4 A 4
OBSERWACJA
MECHANICZNE TERMICZNE ELEKTRYCZNE MIKROSKOPOWA ANALIZA LCA
Oznaczanie udarnosci DMTA, DSC, TMA, Rezystancja |zp|acu
toda Ch \ —» TGA > po zanurzeniu w
metoda Charpy’ego wodzie
N Statystyf:zna proba N Prze_wod nosc N Wytrzymatos¢
rozciggania cieplna elektryczna
Tréjpunktowa
i czteropunktowa proba| | Emisyjnosc > Wspdlczynnik strat
zginania
Cykl_|cznel proby Przenikalnosé
—>» rozciggania przy > ekt
obcigzeniu/odcigzeniu elexlryczna

ANALIZA WYNIKOW

Whyloniono najlepsze rozwigzanie
materiatowe do wdroZzenia na skale EP 4 2 EPIDIAN 11A80 + DICY
przemystowa i wigczenie nowej oferty - = YDPN + AD 70/30 + kat.
handlowej

Whyloniono najlepsze rozwigzanie
materiatowe do aplikacji w warunkach
kriogenicznych

EP_AD_1 YDPN +AD 70/30 + BTTPB
EP_AD_2 [YDPN AD 70/30 + CYPHOS® IL 169

Rysunek 8. Schemat zrealizowanych badan ETAP I

32



Praca doktorska Struktura i wlasnosci wielowarstwowych materiatow
mgr inz. Anna Krzak kompozytowych aplikowanych w warunkach kriogenicznych

3.2. Material do badan i przygotowanie prébek.

Do wytworzenia materiatdéw kompozytowych wykorzystano ré6zne komponenty. Bazg
materialu osnowy byla zywica epoksydowa 1 bromowana zywica epoksydowa,
a wykorzystane $§rodki pomocnicze to: Nowolak P, DDS, DICY, AD 70/30, 2-MI, Anchor
1115, BTTPB (butylotryfenylofosfonian bromku), CYPHOS®IL 169, izopropanol, aceton,
MEK oraz metoksyetanol. Zywice zostaly dostarczone przez firmy Sarzyna i Kukdo
Chemical. Jako faze wzmacniajgcg zastosowano tkaniny: szklana, szklano-bazaltowa
i weglowa. W ramach niniejszej pracy doktorskiej przygotowano 8 réznych kompozycji
zywic, sktadajacych si¢ z zywicy epoksydowej, utwardzacza, rozpuszczalnika i katalizatora.
Szeroki wybdr systemow kompozytowych umozliwit wylonienie najlepsze rozwigzanie do
zastosowan w warunkach kriogenicznych. Ponizej przedstawiono list¢ poszczegdlnych

kompozycji:

1) Zywica epoksydowa YDPN 638A80 + Nowolak P + Aceton + 2-metyloimidazol.

2) Zywica epoksydowa YDPN 638A80 + Diaminodifenylosulfon + aceton + Anchor 1115.

3) Zywica epoksydowa YD-128 + Nowolak P + aceton + 2-metyloimidazol.

4) Zywica epoksydowa YD-128 + Dicyjandiamid + metoksyetanol + 2-metyloimidazol.

5) Zywica epoksydowa YD-128 + bezwodnik AD 70/30 + metoksyetanol.

6) Zywica epoksydowa Epidian 11M80 + Dicyjandiamid + MEK + 2-metyloimidazol.

7) Zywica epoksydowa YDPN 638A80 + Bezwodnik AD 70/30 + aceton + BTTPB.

8) Zywica epoksydowa YDPN 638A80 + Bezwodnik AD 70/30 + aceton+ Cyphos®IL 169.
YD-128 to niemodyfikowana zywica epoksydowa o niskiej masie czasteczkowej, oparta

na bisfenolu A. Produkt ten nie zawiera modyfikatorow i moze by¢ utwardzany na dwoch

réznych poziomach: w podwyzszonej temperaturze lub w temperaturze otoczenia.

Materiaty te charakteryzuja si¢ dluzsza zywotno$cig, wysoka rozciaggliwoscig 1 wyzsza

wytrzymalto$cig. Material YD-128 jest zalecany do powtok proszkowych 1 antykorozyjnych,

lakieréw, kompozytow, klejow, energetyki wiatrowej, elektroniki oraz inzynierii ladowe;j.
YDPN 638A85 to wielofunkcyjna zZywica epoksydowa na bazie nowolaku.

Charakteryzuje si¢ dobrg przyczepnoscig, podwyzszong odpornoscia termiczng

1 chemiczng oraz korzystnymi wtasciwosciami fizycznymi. Jest zalecana do klejow,
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kompozytow wykorzystywanych w artykutach sportowych, jachtach, rurach, czes$ciach
samochodowych oraz w przemysle obronnym. YDPN-638A80 stosuje si¢ roéwniez
w powtlokach, laminatach konstrukcyjnych 1 elektrycznych, inzynierii Igdowe;j
i budowlanej, odlewnictwie i formowaniu, a takze jako surowiec do farb epoksydowo-
akrylanowych stosowanych w obwodach drukowanych (PCB).

EPIDIAN 11M80 to roztwdér zywicy epoksydowej, czesciowo na Dbazie
czterobromobisfenolu-A, o $redniej 1 wysokiej masie czasteczkowej, zawierajacy 80%
Epidian® 11 w MEK. Stosowany w klejach, powlokach ochronnych i kompozytach,
zapewnia odpowiednie wtasciwosci mechaniczne i chemiczne.

Aby uzyska¢ uzytkowy wyrdb w postaci laminatu, zywica epoksydowa musi zostaé
przeksztalcona w produkt nietopliwy 1 nierozpuszczalny przez sieciowanie przestrzenne
[24]. Proces ten zachodzi w wyniku reakcji chemicznej grup epoksydowych z odpowiednio
dobranym utwardzaczem — S$rodkiem sieciujgcym. W badaniu zastosowano diaming
aromatyczng (DDS), utwardzacz utajony (DICY), zywice fenolowo-formaldehydowa
(Nowolak P) oraz bezwodnik. ktory dziata dopiero w okre§lonych warunkach, co daje duza
kontrole nad procesem technologicznym. Utwardzacz utajony to $rodek sieciujacy, ktory
w warunkach pokojowych nie wykazuje aktywno$ci chemicznej. Reakcja utwardzania
zostaje zapoczatkowana dopiero po podniesieniu temperatury, co pozwala wydluzy¢ okres
przydatno$ci mieszaniny oraz przeprowadzi¢ proces sieciowania w kontrolowanych
warunkach technologicznych. Zywice utwardzane aminami aromatycznymi cechujg sig
wysoka wytrzymatoscig cieplng i dobrg odpornoscig chemiczng [125,126]. Do tej grupy
nalezy DDS (4,4 -diaminodifenylosulfon), amina o niskiej reaktywnos$ci, stosowana
w nadmiarze (okoto 10%). Reaguje z zywica epoksydowa w temperaturze 140°C [24].

Anhydryd 70/30, czyli bezwodnik, jest przede wszystkim stosowany jako utwardzacz
zywic epoksydowych. Cechuje si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz
odpornoscig dielektryczng 1 chemiczng. Szczegodlnie polecany jest do produkcji
izolacyjnych materialéw stosowanych w zewngtrznych zastosowaniach [127].

DICY dicyjandiamid jest utwardzaczem w postaci statej i charakteryzuje si¢ sltabag
rozpuszczalno$cig. Najczesciej dodawany jest do zywic w postaci proszku o wielkosci kilku
mikrometréw lub w roztworze rozpuszczalnikow polarnych aprotonowych, takich jak na
przyktad metoksyetanol. Utwardzacz DICY che¢tnie wykorzystywany jest w produkcji
tkanin powlekanych zywicami epoksydowymi (tzw. prepregéw), gdyz w procesie

nanoszenia zywicy, po odparowaniu rozpuszczalnika wytraca si¢ z zywicy w postaci
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subtelnego proszku tworzac oddzielng faze. Dzigki tej wlasciwosci prepregi uzyskuja
bardzo dtugg zywotnos¢.

CYPHOS® IL 169 jest utajonym katalizatorem, ktéory w temperaturze pokojowej
pozostaje nieaktywny, a aktywno$¢ katalityczng ujawnia dopiero po podgrzaniu.
Charakteryzuje si¢ niska lepkoscia i szerokim zakresem temperatur ptynnosci, co utatwia
jego stosowanie 1 przetwarzanie. Moze by¢ stosowany jako katalizator w cieklych
systemach zywicznych, przy czym sktadniki epoksydowe przygotowane w temperaturze
pokojowej nie wchodza ze soba w reakcje, co umozliwia ich mieszanie i przechowywanie
oraz jest rozpuszczalny w wigkszosci zywic DGEBA [128]. Butylotryfenylofosfonian
bromku (ang. Butyltriphenylphosphonium bromide) to zwigzek chemiczny z grupy
fosfonianow, ktory jest stosowany jako katalizator w procesie utwardzania Zzywic
epoksydowych stosowanych w produkcji laminatow. Katalizator ten przyspiesza reakcje
utwardzania zywic, co prowadzi do skrdcenia czasu produkeji i poprawy jakosci laminatow,
zapewniajac jednoczes$nie ich lepsza odporno$¢ na dzialanie czynnikéw zewngtrznych
[129].

Bezwodniki kwasowe s3 jednymi z najczeg$ciej stosowanych utwardzaczy do zywic
epoksydowych. Zywice utwardzone bezwodnikami odznaczaja sie duza stabilno$cia
termiczng 1 doskonale nadaja si¢ na materialy izolacyjne i sg pozbawione naprezen
wewnetrznych. Pelne utwardzenie wymaga ogrzewania przez dtuzszy czas w wysokiej

temperaturze [24].

W tabeli nr 3 zaprezentowano chemiczng struktur¢ wykorzystywanych w niniejszej pracy
odczynnikéw chemicznych. Umowne symbole EP_X Y, gdzie X oznacza zastosowang
zywice epoksydowa, a Y, zastosowany utwardzacz, stuzg do rozrdznienia poszczeg6lnych
kompozycji. Ponizsze tabele (4-5) przedstawiajg szczegoétowe proporcje kompozycji
zywiczej oraz parametry techniczne.

Ze wzgledu na dostgpno$¢ na rynku oraz aspekty ekonomiczne, wybrano trzy fazy
wzmacniajgce: tkaning szklang (Joint Stock Company), tkaning weglowa (Milar, P.H.P.U.
SURFPOL) oraz hybrydowg tkaning¢ szklano-bazaltowg (Rymatex) o nast¢pujacych
gramaturach: 205 g/m2 i 600 g/m2.
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Tabela 3 Wzory strukturalne odczynnikéw chemicznych.
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z eterem diglicydylowym
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Tabela 4 Parametry techniczne materiatéw kompozytowych.

.. Lepkos¢; Ekwiwalent wagowy ., Zawartos$é
z k P 59
ywica epoksydowa Pa*s epoksydu (EEW); g/eq ynnose; % zywicy; %
EP 11
YDPN 638 A80 0.1-0.4 170-190 24.63 38
EP 13
YDPN 638 A80 | 0.1-04 | 170-190 | 1312 | 346
EP 2 1
YD-128  0.011-0.013 | 182-192 | 1791 | 3552
EP 22
YD-128  0.011-0.013 | 182-192 | 1300 | 3367
EP 42
Epidian 11M80 | 15 | 182-192 | 2100 | 3402
EP_AD_1
Epidian I1M80 | 0.1-04 | 182-192 | 2804 [ 3276
EP_AD 2
Epidian 11 M80 0.1-0.4 182-192 27.83 33.84

W celu upewnienia si¢, ze kompozycja zywiczna spelnia wymagania technologiczne,
przeprowadza si¢ badania czasu zelowania i lepkosci. Badanie czasu zelowania polega na
pomiarze czasu, w ktérym probka zywicy ogrzewanej na ptytce grzejnej w temperaturze 150°C
ulega skondensowaniu, tak zZe nie tworzy juz nitek. Plytka ma 3 zaglebienia
o znormalizowanych wymiarach oraz wskaznik temperatury. Do zagl¢bienia wprowadza si¢ 1
cm?® zywicy przy pomocy strzykawki lub pipety. Czas dozowania nie powinien przekroczy¢ 20
sekund. Podczas badania zywice miesza si¢ szklanym precikiem (ok. 20 obr./min),
réwnomiernie rozprowadzajac ja po zaglebieniu. Sekundomierz zatrzymuje si¢, gdy zywica
przestaje tworzy¢ nitki przy unoszeniu precika o 20 mm. Lepko$¢ mierzy si¢ za pomoca kubka
Forda otworem kalibrowanym @ 4 + 0,015 mm, zgodnie z normg ISO 2431 , Farby 1 lakiery.
Oznaczanie czasu wyptywu za pomocg kubkow wyptywowych”. Kubek musi by¢ czysty
1 suchy. Otwor nalezy zastoni¢ palcem, napelni¢ kubek kompozycja do przelania przez
krawedz, a nastepnie odstoni¢ otwor i uruchomi¢ sekundomierz. Czas wypltywu mierzy si¢ do
pierwszego przerwania strumienia, po czym nalezy zatrzymac¢ sekundomierz i odczyta¢ wynik.

Do kazdego pomiaru nalezy uzy¢ nowej porcji kompozycji.
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Tabela 5 Szczegotowa charakterystyka kompozycji.

CHARAKTERYSTYKA KOMPOZYCJI

EP11l —9 YD§§0638 ¢ Nowolak P ¢  Aceton < 2-M1 ~( Izopropanol
EP 13 — YDZE(}“S P DDS 4 Aceton < Anchor 1115 > Izopropanol

EP21 —9% YD-128

X

Nowolak P >4 Aceton (< 2-Ml >( Izopropanol

EP 22 —¢ YD-128 M DICY (Metoksyetanol < 2-MI b -
EP 2 4 —0 YD-128 >4 Bezwodnik P{Metoksyetanol < - o -

EP 4 2% — PPAIANIT A ey b MEK < 2mI ;
— = M80

EP AD I —9 YD£§0638 AD 70/30 »< Aceton M BTTPB -

EP AD 2 — YDK:IDG"’S »{ AD70/30 >{ Aceton < C‘;}j‘l‘?f@ x -

* Ze wzgledu na stabe wlasciwosci mechaniczne kompozycja zostata zmodyfikowana i nadano nazwg EP_4 2.
** Wezedniej uzyto YDPN 638 A80, ale w celu poprawy wlasciwosci, zastapiono go Epidianem 11 M80.

LEGENDA

ZYWICA SKEADNIK
KOMPOZYCJA —O EPOKSYDOWA P(UTWARDZACZ p~| ROZPUSZCZALNIK D KATALIZATOR X DODATKOWY

Laminaty epoksydowo-szklane wykorzystane do badan wytworzono metoda formowania
ciSnieniowego z uzyciem pras na terenie zakladu pracy IZOERG w Gliwicach. Jest to
gtowna metoda wytwarzania materiatdow kompozytowych w firmie IZOERG. Produkcja
sktada si¢ z kilku etapow, z ktorych najistotniejsze to: przygotowanie kompozycji zywicy,
przesycenie kompozycja zywicy nosnika (tkaniny szklanej), uformowanie w procesie

prasowania wyrobu w postaci plyt i obcigcie krawedzi plyt.
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Na rysunku nr 9 w sposdb graficzny przedstawiono proces technologiczny wytwarzania
materialow kompozytowych w warunkach laboratoryjnych.

Przygotowanie kompozycji zywicy polega na rozpuszczeniu zywic 1 utwardzaczy
w rozpuszczalniku, a nastepnie rozcienczeniu ich do lepkosci technologicznej
umozliwiajacej nasycenie no$nika. No$nik, np. tkanina szklana, przechodzi przez wanng
z kompozycja 1 tunel suszacy, gdzie odparowuje rozpuszczalnik i nastepuje czesciowe
przereagowanie zywicy z utwardzaczem.

Opary sa spalane w katalitycznych spalaczach, a ciepto z procesu wykorzystywane jest
do podtrzymania temperatury. Lepkos¢ kompozycji jest stale kontrolowana i w razie
potrzeby obnizana dodatkiem rozpuszczalnika. Formowanie wyrobu polega na sprasowaniu
kilku warstw no$nika przesyconego zywica w prasie wysokocisnieniowej w podwyzszonej
temperaturze. Nadmiar zywicy jest wyciskany na brzegach ptyt, ktoére nastepnie sg obcinane

pilami tarczowymi, a odci¢te fragmenty stanowia odpad.

Zywica
epoksydowa
R
utwardzacz Tkanina
katalizator szklana
bromowana Proces powlekania
SYWICH T=160°C
epoksydowa . Tkanina
it Proces prasowania
utwardzacz N —> bazaltowa T 160°C
katalizator p= 10 MPa
1= 120 min
Utwardzacz: Nowolak P, DDS, DICY. Tkanina
AD 70/30 weglowa

Katalizator: 2-MI, Anchor 1115,
BTTPB, CYPHOS® IL 169

Rysunek 9. Schemat procesu technologicznego wytwarzania materiatdéw kompozytowych.

W przypadku produkcji przemystowej w zakladzie [ZOERG do wytwarzania materiatow
kompozytowych wykorzystuje si¢ wysokoci$nieniowa pras¢ hydrauliczng. Proces
homogenizacji przebiega w kilku etapach. Na poczatku nastepuje dozowanie do reaktora
odpowiedniego rozpuszczalnika i wiaczenia mieszadta. Nastgpnie do reaktora przez lej
zasypowy zostaje wprowadzona zywica w postaci statej (granulki, ptatki) lub/i ciektej. Istnieje
mozliwos¢ wpompowania zywicy do reaktora bezposrednio ze zbiornika naporowego.
W kolejnym etapie w zaleznosci od rodzaju kompozycji moze zosta¢ wlaczone grzanie,
a zadana temperatura utrzymywana jest przez okreslony czas. W osobnym pomieszczeniu na

wadze analitycznej odmierza si¢ okreslong porcje dodatkow (utwardzacz, katalizator, barwniki
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11in.), ktére rozpuszcza si¢ lub dysperguje w odpowiednim rozpuszczalniku. Tak przygotowana
mieszank¢ wlewana jest przez otwor rewizyjny do reaktora. Zawartos$¢ reaktora utrzymuje si¢
w stanie cigglego mieszania. Po zakonczeniu procesu wylacza si¢ mieszadto i pobiera
czerpakiem niewielkg porcj¢ kompozycji. W osobnym pomieszczeniu zostaje ona poddana
badaniu lepko$ci oraz czasu zelowania. Po uzyskaniu zgodnych wynikéw badan kontrolnych
kompozycja zostaje przepompowana bezposrednio na powlekarke lub zlana do kontenera.
Proces produkcji ptyt sklada si¢ z etapu powlekania surowej tkaniny szklanej kompozycja
zywicy epoksydowej, ktora nastepnie poddaje si¢ obrdbcee termicznej w tunelu suszacym, gdzie
rozpuszczalnik zostaje odparowany, a nastepnie spalony katalitycznie. Zabieg ten jest
niezbedny dla uzyskania wymaganego stopnia kondensacji zywicy. Nastepnie wysuszona
1 poci¢ta na odpowiednie formaty tkanina nasycona zostaje utozona w warstwy, od kilku do
kilkudziesigciu w zaleznos$ci od zadanej grubosci plyty i sprasowana w wielopotkowej prasie
hydraulicznej pod ci$nieniem i w podwyzszonej temperaturze. Wyprasowane plyty poddawane
sa obrobce koncowej. Odpady ponoszone podczas produkcji wynosza ok. 5 %.

Do biezacej kontroli potproduktu nalezy monitorowanie parametréw powlekania materialow
wzmocnienia z naniesiong zywicg, schodzacych z maszyny. Parametry powlekania potproduktu

obejmuja:

a) Zawartos¢ zywicy — procentowa zawarto$¢ zywicy w potprodukcie odniesiona do masy
tkaniny nasycone;.

G- G2

z= Gy

x 100% (1)
gdzie:
G — gramatura tkaniny nasyconej, gramatura pétproduktu / wyrobu (g/m?)

G _gramatura tkaniny surowej, w g/m>

Probki majg wymiary 100 mm x 100 mm lub sg wycinane w ksztalcie kot o §rednicy 112,8
mm, w zaleznosci od rodzaju wykrojnika. Wycigte probki nalezy zwazy¢ z doktadnoscig do
+0,01 g. Wycinane sg po 3 probki z lewej 1 prawej strony materiatu, w kierunku maszynowym,
10 cm od jego brzegu. Jesli zawarto$¢ zywicy spelnia wymagania, a réznica mi¢dzy lewa

a prawg strong nie przekracza 2%, material uznaje si¢ za zgodny

b) Plynnosé - wielko§¢ zywicznego wycieku, wyrazona w procentach w stosunku do masy
poczatkowej probki, powstalego w czasie prasowania probki w znormalizowanych

warunkach.
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e Plynnosc¢ dla probek wycinanych z kota obliczamy wg wzoru:

po= M2 100% )
mi

gdzie:
m; — masa probki przed zaprasowaniem (g)

m; - masa zaprasowanego krazka (g)

Wyciete probki sg skladane razem, umieszczane migdzy foliami antyadhezyjnymi,
a nastgpnie wktadane migdzy blachy prasownicze. Tak przygotowany pakiet umieszcza si¢
w prasie. Po sprasowaniu nalezy ostroznie wyjaé pakiet, uzywajac bawetnianej ostony, aby
chroni¢ si¢ przed poparzeniem gorgcymi blachami. Nastgpnie wyjmuje si¢ foli¢ ze
sprasowanymi probkami spomig¢dzy blach i czeka, az ostygna. Po ostygnigciu wypraski nalezy
usung¢ nadmiar zywicy, a nastgpnie zwazy¢ wypraske 1 obliczy¢ pltynno$¢. Otrzymany wynik

jest $rednig ptynnoscia dla lewej i prawej strony arkusza.

3.3. Metodologia badan

Badanie udarnosci metodg Charpy’ego — nowoopracowane materialy kompozytowe
zbadano metoda Charpy'ego na mtocie wahadtowym Zwick/Roell HIT 25P oraz PSW-40
Leipzig. Badania wykonano zgodnie z normg PN - EN ISO 179-2 ,,Tworzywa sztuczne.
Oznaczanie udarno$ci metoda Charpy'ego. Instrumentalne badanie udarnosci Metoda
polega na ztamaniu znormalizowanej probki w ksztatcie belki, ktora jest podparta i famana
przez jednokrotne uderzenie mtota. Wykorzystano miot o energii tamania 5 J (Zwick/Roell
HIT 25P) 1 40 kJ (PSW-40 Leipzig). Tabela 6 przedstawia zrealizowane badania
przeprowadzone na poszczegdlnych maszynach. Kazdorazowo przed badaniem za pomoca
suwmiarki na dlugosci pomiarowe] mierzono szeroko$¢ oraz grubos¢ probki. Diugosé
probek w eksperymencie wynosita 80 mm, a szeroko$¢ 10 mm. Na podstawie uzyskanych
danych obliczono udarnos¢ badanych probek zgodnie ze wzorem (3):

— C 3 3
= *

Gdzie,

Re —udarno$é kJ/m?,

Ec — energia tamania J,

h — grubos$¢ ksztattki mm,

b — szeroko$¢ ksztattki mm.
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Tabela 6. Badania udarnosci przeprowadzone na poszczegdlnych maszynach.

Zwick/Roell HIT 25P Krotkotrwata ekspozycja na dziatanie cieklego azotu I

Zanurzenie w ciektym azocie przez 1/7 dni
PSW-40 Leipzig 1/5/10 cykli kriogenicznych I

Statyczna proba tréojpunktowego zginania materiatow kompozytowych oraz materiatu
osnowy, wykonano na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej ZWICK 020 z zakresem
obcigzen do 50 kN wedtug normy PN-EN 843-1. Otrzymane wyniki opracowano za pomocg
oprogramowania test Xpert II firmy ZWICK. Badaniu poddano probki o przekroju
prostokatnym, ktére zginano na maszynie wytrzymato$ciowej wyposazonej w glowice
zginajacg w postaci cylindrycznego trzpienia oraz stoliczka z dwiema cylindrycznymi
podporami oddalonymi od siebie o 25 mm, umozliwiajacymi swobodne podparcie probki
do badan. Dlugos¢ probek w eksperymencie wynosita 100 mm, a szeroko$¢ 25 mm.

Wytrzymato$¢ na zginanie zbadanych elementow wyliczono na podstawie wzoru (4):

3Fl
R, = ———— 4
9  2%bxh? “)
, gdzie
F - obcigzenie niszczace, N;
[ - odlegto$¢ migdzy podporami, mm;
b - szeroko$¢ probki, mm;
h - wysoko$¢ (grubos$¢) probki zmierzona rownolegle do kierunku przytozonego obcigzenia,

mm.

Dla probek wytwarzanych w warunkach przemystowych do badan wykorzystano
oprzyrzadowanie Instron 2810 Series Flexure Fixture, ktore pozwalalo na pelne zanurzenie
probki w cieklym azocie. Schemat obcigzenia probek przedstawiono na rysunku 10.

120

7

Rysunek 10. Stanowisko do trojpunktowego testu zginania wyposazone w Kkriostat
kriogeniczny, a) geometria probki, b) komora kriogeniczna.
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Statyczna proba rozciggania materialbw kompozytowych zostala wykonana zgodnie
znormg ASTM D3039 przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej typu ZWICK/Roell Z020,
model SMZ050/TH3S, wyposazonej w oprzyrzadowanie shluzace do wykonania prob
rozciggania. Dlugos¢ probek w eksperymencie wynosita 200 mm, a szeroko$¢ 20 mm.
Odlegtos¢ uchwytow maszyny wytrzymato$ciowej w pozycji startowej wynosita 70 mm,
natomiast predko$¢ rozciggania 5 mm/min. Wykonano 15 pomiaréw dla kazdej serii probek
materiatu. Kazdorazowo przed badaniem za pomocag suwmiarki na dlugosci pomiarowej

mierzono szeroko$¢ oraz grubo$¢ probki. Obliczenia napr¢zen dokonano wg wzoru (5):

F AL

= — =— 5
A, € Lo ©)

o

Gdzie,

o — jest wartos$cig naprgzenia, wyrazong w MPa;

F- jest zmierzong sita, wyrazong w niutonach N,

Ay- jest poczatkowym polem przekroju poprzecznego probki, mm?,

€ - jest warto$cig odksztalcenia, wyrazong jako bezwymiarowy stosunek

AL- to przyrost dtugosci probki miedzy znakami skrajni, mm,

Lo- to dtugos$¢ pomiarowa probki do badan, mm.

W przypadku probek wytwarzanych w warunkach przemystowych zastosowano maszyne
Instron 8502 ServoHydraulic Fatigue Testing System, badanie wykonano na prdobkach
o geometrii przedstawionej na rysunku 1la. Do pomiaru odksztalcen na bazie pomiarowe;j
wynoszacej 50 mm zastosowano specjalny ekstensometr dedykowany do badan w warunkach
kriogenicznych: Epsilon 3442 Axial Extensometer. W przypadku badan wykonanych
w warunkach kriogenicznych zastosowano komorg¢ (Rys. 11b) umozliwiajaca catkowite
zanurzenie probek w cieklym azocie wraz z dwoma typami uchwytéw: ciernymi

1 ksztaltowymi.

b)

Rysunek 11. Schematyczne przedstawienie statycznej proby wytrzymato$ci na rozcigganie:
a) geometria probki, b) widok komory kriogeniczne;.
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Statyczna proba rozciggania (Modul Younga) materiatow kompozytowych zostata
przeprowadzona zgodnie z normg ASTM D3039 ,Proba rozciggania materiatow
kompozytowych” przy uzyciu uniwersalnej maszyny wytrzymato§ciowej Instron 3366 (825
University Ave, Norwood, MA, USA), wyposazonej w czujnik tensometryczny
o maksymalnej sile 10 kN i uchwyty mechaniczne, w komorze §rodowiskowej (Instron
3119-406 wyposazonej w programator Eurotherm 2408, 825 University Ave, Norwood,
MA, USA). Dlugos¢ probek w eksperymencie wynosita 200 mm, a szeroko$¢ 20 mm.
Odksztalcenia osiowe byly mierzone przy uzyciu standardowego ekstensometru
dynamicznego (Instron 2620-601, 825 University Ave, Norwood, MA, USA) z podstawg
50 mm, umieszczonego na srodku dtugosci kontrolnej probki (80 mm). Ze wzgledu na
ograniczenia praktyczne, do uzyskania przedstawionych wynikow uzyto tylko dwoch
probek dla kazdego testu. Proby quasi-statyczne przeprowadzono w temperaturze
pokojowej na probkach o zmniejszonej szerokosci (10 mm), aby utatwi¢ uzyskanie
wlasciwosci przy zerwaniu w granicach mozliwosci czujnika obcigzenia. W przypadku
testow w niskiej temperaturze probki byly mocowane w maszynie wewnatrz komory, ktéra
byta potaczona ze zbiornikiem cieklego azotu, i utrzymywane w temperaturze —50 °C przez
okoto 30 minut przed rozpoczgciem testu. Niepozadane obcigzenia wynikajace z kurczenia
si¢ probek i elementow aparatury podczas chtodzenia komory byly rgcznie i1 ciggle
kompensowane do momentu osiggnigcia rOwnowagi termicznej. Testy przeprowadzano
w trybie sterowania przemieszczeniem z predkosciag 2 mm/min. Modul sprezystosci
wyznaczano z krzywych naprezenie—odksztalcenie w zakresie liniowym od 0,05% do
0,20% odksztatcenia. W testach cyklicznego obcigzania—odcigzania (L-UL) probki byly
poddawane stopniowo zwigkszajacemu si¢ odksztatceniu, zaczynajac od 0,25% az do
zerwania (lub maksymalnego odksztalcenia 1,20%). Po kazdym kroku obciazenia probki
byty odcigzane do 15 N, odksztatcenia osiowe byly zerowane, a nastgpnie wykonywano
niski poziom kroku L-UL (do 0,25%), z ktérego wyznaczano modut sprezystosci.

Prébki wytwarzane w warunkach przemystowych poddano badaniom modutu Younga
w probie cyklicznego osiowego obcigzania i odcigzania, wykonanym na elementach
o geometrii przedstawionej na rysunku 12a, z predkoscig 2 mm/min, zgodnie ze schematem
zaprezentowanym na rysunku 12b. Do pomiaru odksztalcenia zastosowano ekstensometr
Epsilon 3442 Axial Extensometer o bazie pomiarowej 25 mm. Badania w warunkach
kriogenicznych wykonano poprzez zanurzenie cz¢$ci pomiarowej probki w ciektym azocie.
Zdjecie probki w trakcie proby w temperaturze kriogenicznej przedstawiono na rysunku 12

c¢). Badania wykonano rowniez zgodnie z normg ASTM D3039.
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Rysunek 12. a) Geometria probki wytworzonej w warunkach przemystowych, b) schemat
przyktadania sity podczas cyklicznych testow obcigzania i odcigzania, ¢) komora kriogeniczna.

Statystyczna proba citeropunktowego zginania zostala wykonana przy uzyciu
uniwersalnej maszyny testujacej Instron 3366 (825 University Ave, Norwood, MA, USA)
wyposazonej w czujnik obcigzenia o maksymalnej sile 10 kN. Dilugos$¢ probek
w eksperymencie wynosita 100 mm, a szeroko$¢ 20 mm. Odlegto$¢ migdzy podporami
wynosita | = 70-90 mm 1 zalezata od grubosci probki. Opcjonalny stosunek rozpigtosci do
grubosci wynoszacy 50:1 i1 60:1, zalecany przez standard testowy ASTM D7264
»Standardowa metoda badania wtasciwos$ci zginania materialdw kompozytowych o matrycy
polimerowej”. Seria badawcza liczyla 4 probki z czego jedna byla testowana
w temperaturze pokojowej, a progresja pekni¢e¢ byla obserwowana na kazdym poziomie
deformacji. Druga probka byta testowana w temperaturze -50°C, a progresja peknie¢ byta
obserwowana na kazdym poziomie deformacji, podobnie jak w testach w temperaturze
pokojowej. Trzecia (temperatura pokojowa, RT) i czwarta (-50°C, LN>) prébka byty
testowane w sposob ciagly od 0-1,6%. Obciazenie byto przyktadane stopniowo, zgodnie
z wczesnie] okreslonymi ugieciami, wyliczonymi na podstawie teorii belki,
odpowiadajacymi odksztalceniom rozciggajacym w zewnegtrznej warstwie od 0,4% do
1,6%. Probki testowane w temperaturze pokojowej byly eksponowane na dziatanie LN
w komorze $rodowiskowej przez 1 godzing, aby obserwowacé dalsza progresje peknigc.
Mikroskopia zostata przeprowadzona na obu krawedziach wzdluz centralnego odcinka

probki o dtugosci 20 mm.

Odpornosé na pekanie

Ze wzgledu na przemystowe wdrozenie materiatu, program badan mechanicznych zostat
rozszerzony o analize odpornosci na pekanie, aby uzyskac pelniejszy obraz jego wtasciwosci
mechanicznych. W badaniach odpornos$ci na pekanie zastosowano probki z wygigciem

jednostronnym (typu SENB), ktore przedstawiono na rysunku 13 a). Wstgpne pekniecie
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w probce wykonano poprzez nacigcie ostrzem. Nacigcie wykonywano na maszynie Instron
5966 z zastosowaniem specjalnego oprzyrzadowania, precyzyjnie kontrolujac wartos¢
zaglebienia ostrza. Badania odpornosci na pekanie realizowano analogicznie do proby badania
wytrzymato§ci na zginanie, a schemat obcigzenia przedstawiono na rysunku 13 b).

Badania i analize¢ wynikow eksperymentu prowadzono na bazie normy ASTM D5045.

120

Rysunek 13. a) Geometria probki do badania odpornosci na pgkanie, b) konfiguracja testu.

Badania odpornosci na pekanie kompozytu wykonano na probkach typu single-edge-notch
bending (SENB) o stosunku wysokos$ci do grubosci rownym W/h = 3. Okres$lajac wymiary
probek kierowano si¢ zapisami normy ASTM D5045, ktore w przypadku probek typu SENB
dopuszczajg stosowanie stosunku wysokosci W/h wynoszacego nie wigcej niz 4. Dhugosé
wstepnego peknigcia w probkach wynosita a = 7.5mm, co przy wysokosci probki W = 15 mm
spetniato kryterium 0.45 <a/W < 0.55.

W trakcie badan, na podstawie rejestrowanych charakterystyk sita-przemieszczenie,

wyznaczano warunkowe wartosci odpornosci na pgkanie Kq zgodnie z zalezno$cig (6):

Ko = (%) f (5) (6)

, gdzie:

; (E) p (a)1/2 . [1.99—%(1—%)(2.15—3.93%+2.7(%)2] )

w) = W (1+28)(1-2)"

Mozliwos$¢ przypisania wyznaczonym warunkowym warto$ciom Kq znaczenia wlasciwosci
materialowej Kic wymaga spehienia: h, a, (W-a) > 2.5 (Ko/oy?). W wiekszosci przypadkow,
dla analizowanego kompozytu nie jest spelniony warunek minimalnej grubosci probek, co
oznacza, ze w dalszej czesci prowadzonych analizy porownawczych, odpornos$¢ na pegkanie

bedzie opisywana jej warunkowg wartoscig Kq.
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Obserwacje mikroskopowg materialdow kompozytowych oraz analiz¢ ich struktury,
charakteru przetomu i stanu zachowania przed i po badaniach wykonano za pomocag
mikroskopu cyfrowego Leica DVM6, przy powigkszeniu 10-80x, oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) Zeiss Supra 35, wyposazonego w kolumne optyczng
GEMINI (z zastosowaniem detektorow SE i1 BSE). Przygotowanie prébek do obserwacji
SEM polegato na napylaniu przewodzacego materialu (Ag) na probki przy uzyciu
urzadzenia Bal-Tec SCD 050, przy nastepujacych parametrach:

e (zas napylania: 20 sekund,

e Natezenie pradu: 50 mA,

e Napigcie (wynikowe): 480 V,

e Temperatura: 21°C.

Mikroanalize¢ sktadu chemicznego badanych powierzchni prébek (EDS) przeprowadzono
przy uzyciu detektora EDX UltraDry firmy Thermo Scientific™. Analiza EDS wykazala
obecnos¢ zanieczyszczen, takich jak K, Na, Mg, Al, Si, P, Cl, Ca i Ti. Obecno$¢ Si wskazuje

na czastki tkaniny szklanej, prawdopodobnie pochodzace z procesu cigcia probki.

Dynamiczna analiza termomechaniczna (DMTA) - przedmiotem badan byly
kompozytowe probki prostopadtoscienne o wymiarach 40 mm x 10 mm x 1,2 mm. Analiza
zostata przeprowadzona w trybie zginania z probka zamocowang na obu koncach (Dual
Cantilever). W trakcie badania probki poddano sinusoidalnemu wzbudzeniu
przemieszczeniowemu o statej amplitudzie 15 pum w zakresie czg¢stotliwosci od 1 Hz do 20
Hz przy szybkosSci nagrzewania 5°C/min. Na podstawie danych uzyskanych w trakcie
badania wyznaczono zalezno$ci modutowe charakterystyczne dla badanych probek —modut
zachowawczy E', modut strat E” oraz kat przesunigcia fazowego 0 od czestotliwosci
wzbudzenia. Kazde badanie przeprowadzono w zakresie temperatur od 20 do 300° C.
Badania przeprowadzono zgodnie z normg ISO 6721-1:2019-07 ,,Tworzywa sztuczne

— Oznaczanie dynamicznych wlasciwosci mechanicznych — Cz¢s$¢ 1: Zasady ogolna.

RozZnicowa kalorymeria skaningowa (DSC)

Pomiary DSC przeprowadzono za pomocg aparatu Q2000 (TA Instruments). Probki
zostaly zamknigte w aluminiowych tyglach i testowane w zakresie od -50°C do 250°C, przy
szybkos$ci zmiany temperatury 10°C/min, w atmosferze azotu o przeptywie 50 ml/min.
Pomiar wykonano zgodnie z procedurg nagrzewania-chtodzenia-nagrzewania (trzy
przebiegi). Badania przeprowadzono zgodnie z normg ISO 11357-1:2023 ,,Tworzywa

sztuczne — Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) — Cze$¢ 1: Zasady ogdlne.”.
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Analiza termograwimetryczna (TGA)
Pomiary TGA przeprowadzono za pomocg aparatu Q5000IR (TA Instruments). Probki
0 masie 25 mg umieszczono na platynowych tacach i analizowano w zakresie temperatur od
40°C do 800°C, z szybkoscig nagrzewania 20°C/min, w atmosferze azotu o przeplywie 25
ml/min. Badania przeprowadzono zgodnie z normg ISO 11358-1:2022 ,,Tworzywa sztuczne

— Termograwimetria (TG) polimeréw — Cze¢s$¢ 1: Zasady ogolne.”.

Analiza termomechaniczna (TMA) - Wspoéiczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej
mierzono za pomocg analizatora termomechanicznego TMA Q400 firmy TA Instruments.
Badania wykonano w zakresie temperatur od -150°C do 20°C w obecnosci ciektego azotu;
szybko$¢ grzania probek wynosita 10°C/min. Probki w ksztalcie dysku o $rednicy 5 mm
1 grubos$ci 2 mm badano wzdtuz kierunku osnowy. Testy przeprowadzono zgodnie z norma
ISO 11359-2:2021 ,,Analiza termomechaniczna (TMA) — Cz¢$¢ 2: Wyznaczanie
wspolczynnika liniowej rozszerzalnosci cieplnej i temperatury zeszklenia”. Na podstawie

wzoru (8) obliczono wspotczynnik rozszerzalnosci cieplne;:

_x—xy Ax
© xoAT  x,AT

(8)

Gdzie,

x- dhugo$¢ probki po zmianie temperatury,
x0- dtugos¢ poczatkowa,

a - wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej,

AT- wzrost temperatury.

W celu zapewnienia poprawnosci obliczen zastosowano model regresji 1 porownano

uzyskane wyniki.

Przewodnosé cieplna

Dedykowane urzadzenie do pomiaru przewodnosci cieplnej w niskich temperaturach,
zaprojektowane 1 opracowane w laboratorium ISI Brno (Czechy) [140], zostato
zmodyfikowane 1 wykorzystane do pomiaru przewodnosci cieplnej testowanych
kompozytow. Metoda opiera si¢ na kalorymetrii w stanie ustalonym w temperaturach
kriogenicznych. W tym celu stosowany jest wbudowany miernik przepltywu ciepta oparty
na rezystorze termicznym oraz dwoch termometrach umieszczonych na jego koncach.
Konce probki kompozytowej sa potaczone z miedzianymi kotnierzami przy uzyciu zywicy

epoksydowej (Stycast 2850 FT z katalizatorem CAT 23LV). Zywica jest utwardzana
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w temperaturze pokojowej. Probka jest owinieta paskiem podwdjnie aluminizowanej folii
Mylar o szerokosci 5 mm, aby zminimalizowa¢ straty cieplne.

Probka jest umieszczona w cylindrycznej komorze pomiarowej wykonanej z miedzi,
ktora jest umieszczona w rurze ostonowej ze stali nierdzewnej. Rura jest oprdzniana
w temperaturze pokojowej, nastgpnie wstepnie schtadzana w cieklym azocie, a ostatecznie
zanurzana w naczyniu Dewara z ciektym helem. Temperatury Tr radiatora (goracy koniec
probki), absorbera (Ta na zimnym koncu) oraz dolnej czgsci miernika przeptywu ciepla
(Tr) sa monitorowane podczas pomiaru przy uzyciu kontrolera temperatury Lake Shore
340. Temperature radiatora Tr ustawia si¢ na wybrane wartosci za pomocg grzatki
rezystancyjnej. Temperatury Tr, Ta 1 Tr sa odczytywane po osiggnigciu rownowagi
termicznej, a wartosci te sg wykorzystywane do obliczenia calkowitej przewodnos$ci

cieplnej k(Ta, Tr), zgodnie ze wzorem (9).
Tr

A
K(T, Ty) = f ATYT = 0

Ta

©)

gdzie,
A - jest przewodnoscig cieplng wtasciwa probki,
A - jest jej przekrojem poprzecznym,

L - dlugo$¢ probki migdzy kontaktami cieplnymi.

Rysunek 14. Probka przygotowana do badan (na gorze) i jej konfiguracja wewnatrz komory
pomiarowej (na dole).
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Przewodnos$¢ cieplna A (T) jest wyznaczana przez rdézniczkowanie kK w wybranych

punktach pomiarowych zgodnie ze wzorem (10):

dry

d
— Kk (TR, T,) = A(Tr) — A(T,
(T, T) = A(Te) = (1) 1! o

dlg

Przewodnos¢ cieplng A(T) oblicza si¢ poprzez rézniczkowanie k(T a, Tr) wzgledem Tr,
przy statej temperaturze Ta (9). W zastosowanym urzadzeniu warto$ci Ta rosng tylko
nieznacznie wraz ze wzrostem Tr od okoto 4,3 K do 5,7 K (odpowiadajacym wzrostowi Tr
od 4,5 K do 300 K). Wzrost ten wynika z gradientu temperatury na rezystorze termicznym.
Wzgledna warto$¢ drugiego sktadnika w réwnaniu (8) wynosi od 0,2% do 0,5% w catym

zakresie temperatur dla probek kompozytowych o niskiej przewodnosci cieplne;.

Emisyjnosé

Metoda ta opiera si¢ na pomiarze transferu ciepta promieniowania w prézni pomiedzy
roOwnoleglymi powierzchniami dwodch wspotsrodkowych dyskow, radiatora (badana
probka) i absorbera (dysk referencyjny) [140] Aparatura wykrywa promieniowy transfer
ciepta w prozni przez szczeling pomigdzy dwiema rownoleglymi powierzchniami
(koncentryczne dyski o §rednicy 40 mm): radiatorem (badana probka w temperaturze Tr)
oraz absorberem (dysk odniesienia w temperaturze Ta). Absorber w temperaturze Ta,
umieszczony na dolnej pozycji, odbiera promieniowanie cieplne emitowane przez radiator
(probka kompozytowa w wyzsze] temperaturze Tr). Na pozycji absorbera stosujemy
»czarng” powierzchni¢ odniesienia (o bardzo wysokiej absorpcyjnosci 1 emisyjnosci,
wynoszacej okoto 95%), wykonang z o$miu pierscieni duraluminiowych pokrytych warstwa
Fractal Black™.

Proces pomiaru polega na ustawieniu temperatury radiatora Tr na wybrane wartos$ci
w zakresie od 20 K do 300 K. Temperatura absorbera (Ta) jest nastgpnie mierzona po
osiagnigciu stanu rownowagi. Przed rozpoczg¢ciem pomiaru przeprowadzana jest oddzielna
kalibracja rezystora termicznego (miernika przeptywu cieplta do wykrywania Qr
wymienianego pomi¢dzy radiatorem a absorberem).

Miernik taczy dysk absorbera w temperaturze Ta z dolng cz¢scig komory pomiarowe;
w temperaturze Tg. Kontroler temperatury Lake Shore 340 stuzy do odczytu temperatur Tr,
Ta 1 T oraz do ustawienia temperatury Tr za pomoca grzatki rezystancyjnej. Do pomiaru
temperatur Ta oraz T uzyto czujnikow LakeShore Cernox™ CX 1050, natomiast jako
czujnik Tr zastosowano diod¢ krzemowg LakeShore DT470 SD. Catkowitg hemisferyczng
emisyjno$¢ (&) probki oblicza si¢ jako stosunek wykrytego Qr do mocy cieplnej Qg (3),
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ktora bylaby zmierzona przy dwoch idealnie ,.czarnych” (100% absorbujacych

1 emitujacych) probkach, zgodnie ze wzorem (11):

Qs =Ao(Tr*-T4%) (1)

gdzie,
A - oznacza powierzchni¢ probki,

o - stala Stefana-Boltzmanna.

Radiator, absorber i miernik przeplywu ciepta sg umieszczone wewnatrz cylindrycznej
komory pomiarowej, ktéra znajduje si¢ w prozniowej rurze ostonowej wykonanej ze stali
nierdzewnej. Chlodzenie rury oslonowej zapewniane jest poprzez jej zanurzenie

w stabilizowanej ci$nieniowo kapieli z ciektego helu.

Badanie wtasciwosci elektrycznych

Testy wytrzymatosci elektrycznej, rezystancji izolacji po zanurzeniu w wodzie,
przenikalnosci elektrycznej oraz wspdlczynnika strat dielektrycznych przeprowadzono
zgodnie z normami IEC 893, IEC 243 i1 IEC 250 [37-39]. Wytrzymalo$¢ elektryczna
testowano przy uzyciu zestawu testowego IBE-BREMA, przenikalno$¢ i wspotezynnik strat
mierzono za pomocg urzadzenia TF 1245A, a rezystancje¢ izolacji po zanurzeniu w wodzie

testowano przy uzyciu megomomierza MILLI-TO3.

Slad srodowiskowy lub ocena cyklu Zycia zywic epoksydowych (LCA)

LCA zostata przeprowadzona w oparciu o normy [SO 14040 1 ISO 14044. Do obliczen
wykorzystano metody ReCiPe 2016 Midpoint (H), IPPC 2013 i baze danych Ecoinvent
zaimplementowanych w SimaPro 9.4.2.0. oraz Indicators for PEF EF 3.1 (Compliance:
EN15804+A2) w wersji 2.0. Metodologia Recipe 2016 Midpoint (H) obejmuje szeroki
zakres kategorii efektow, co umozliwia kompleksowg oceng zywic epoksydowych, w tym
pod katem zuzycia zasobow, wpltywu na zasoby wodne, zmiany klimatyczne, zdrowie
ludzkie, uzytkowanie gruntow, zakwaszenie, eutrofizacj¢ i inne. Wyniki uzyskane za
pomoca tych metodologii dajg pelny obraz potencjalnych efektow srodowiskowych [157].
Dodatkowo, weryfikacja wptywu na globalne ocieplenie zostata wykonana przy uzyciu
metodologii IPCC 2013 GWP100.

Zatozono, ze LCA zostanie wykonana ,,0d kotyski do bramy”. Analiza ta koncentruje si¢
na czesciowym cyklu zycia produktu, obejmujac: pozyskanie/wydobycie surowcow, ich
transport oraz procesy produkcyjne do momentu opuszczenia bramy fabryki. Podejscie to

wyklucza analiz¢ etapéw majacych miejsce poza zaktadem, takich jak recykling czy transport
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gotowego produktu do konsumenta. W niektorych badaniach analizowane parametry
srodowiskowe nie odnoszg si¢ do wszystkich oddziatywan $rodowiskowych. Dodatkowo
nalezy uwzgledni¢ tajemnice handlowe, ktére przyczyniaja si¢ do ograniczenia doktadnosci
badania. Jednostka funkcjonalng wykorzystang w tej analizie jest ,,Mg”, co odpowiada 1000
kg lub 1 tonie metrycznej. W przemystowej produkcji, takich materiatow kompozytowych,
jednostkg masy jest ,,Mg”, co pozwala na efektywne i1 precyzyjne porownanie réznych
substancji chemicznych. W niniejszym badaniu, jednostka funkcjonalna, odnosi si¢ do 1
Mg zywicy epoksydowej wykorzystywanej w badanych materiatach kompozytowych. Jest
szczegolnie istotne w przypadku oceny cyklu zycia ukierunkowanej na procesy produkcyjne
o duzej skali.

LCA miato trzy cele: pordwnanie obcigzen §rodowiskowych zywic A/B; okreslenie §ladu
weglowego (Carbon Footprint,) dla Zzywic A/B z wykorzystaniem metodyki IPCC 2021 oraz
poréwnanie wpltywu na $§rodowisko zywicy B oraz widkna szklanego wytwarzanych
z zastosowaniem roznych metod technologicznych.

Inwentaryzacja cyklu zycia (ang. life-cycle inventory, LCI) odnosi si¢ do zbierania
1 obliczania danych dotyczacych materiatow, energii, odpadow 1 emisji zwigzanych
z procesami zachodzacymi w obrgbie granic systemu. Brak danych jest jednym
z kluczowych czynnikdéw majacych istotny wpltyw na badanie LCA. Ze wzgledu na kwestie
poufnosci, nie wszystkie dane zostaly pozyskane od firmy LERG; wykorzystano jedynie
czeSciowo dostarczone informacje. Dane pierwotne od producenta obejmowaty zuzycie
energii elektrycznej, transport oraz zapotrzebowanie na materialy wejsciowe. Analiza
inwentaryzacji zostala wykonana na podstawie wynikéw badan laboratoryjnych oraz
zasobOw z bazy danych. Wybor odpowiedniej metodologii ocen wptywu cyklu zycia (LCIA,
ang. Life cycle impact assessment) jest kluczowy dla celéw analizy srodowiskowej oraz
interpretacji jej wynikow. Rzeczywisty wpltyw poszczegdlnych elementéw analizy na
ogolne obszary srodowiskowe - ekologie, zdrowie ludzkie 1 zasoby - mozna oceni¢ jedynie

poprzez odpowiednio dobrane kategorie efektow lub kategorie strat [156].
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4. Omowienie wynikow badan wlasnych
4.1. Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych materialéw kompozytowych

Oznaczanie udarnosci metodg Charpy’ego

Wyniki uzyskane podczas proby udarnosci dla badanych materiatéw kompozytowych,
przedstawiono w tabeli 6-9. Badania te podzielono na dwa etapy (Rys. 15): pierwszy etap
obejmowat badania wstepne, w ktorych analizowano udarno$¢ pierwotnie wytworzonych
materialdw, natomiast drugi etap dotyczyt kompozytéw ulepszonych i zmodyfikowanych.
Pelna seria badanych probek zostata przygotowana w jednym procesie wytworczym w celu
zapewnienia mozliwie wysokiej powtarzalno$ci wynikéw. Ze wzgledu na tatwos¢ wykonania
badania, prostg interpretacj¢ wynikow oraz aspekty ekonomiczne, wynikajace z niewielkiego
zapotrzebowania na materiat do przygotowania probek, uznano, ze badania udarnosciowe beda
stanowi¢ pierwszy etap testOw mechanicznych. Postuza one do wstepnej oceny jakoS$ci
materialdow referencyjnych oraz do wytypowania najbardziej obiecujacych wariantow

kompozytéw do dalszych badan.

Warunki pokojowe (RT)

Krétkotrwata ekspozycja na
dziatanie ciektego azotu
(3 minuty)

ETAP

Warunki pokojowe (RT)

Zanurzenie w ciektym azocie
przez1i7 dni

Po 1, 5i 10 zanurzeniach
w ciektym azocie (cykle)

Rysunek 15. Schemat zaplanowanych badan udarnosciowych.
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Tabela 6. Usrednione wyniki badan udarno$ci w temperaturze pokojowej i w warunkach
cieklego azotu.

Energia | Udarnos$¢; Energia Udarnos¢; | Energia Udarnos¢;

tamania; J kJ/m? tamania; J kJ/m?> | tamania; % %
EP 11 1,164 84,20 1,432 110,11 23 23,53
EP 2 2 1,15 72,21 2,194 148,64 91 51,42
EP 2 1 0,521 37,67 0,604 50,23 16 25
EP 2 4 0,264 16,55 0,247 17,56 -6 5,75
EP 3 3 0,77 62,30 1,382 111,98 79 44,37
EP 4 2 1,48 83,08 2,222 132,29 50 37,20

Wyniki przedstawione w tabeli 6 wskazuja, ze zardwno temperatura, jak i rodzaj
zastosowanego utwardzacza majg istotny wplyw na udarno$¢ badanych kompozytow.
Wiekszos¢ probek wykazata poprawe udarnosci po krotkotrwalej ekspozycji na ciekty azot.
Materiat EP 1 1 juz w temperaturze pokojowej cechowat si¢ wysoka udarnoscia 1 energia
tamania, ktore po schtodzeniu wzrosty o okoto 23%. Probka EP 2 2 odnotowata najwickszy
przyrost — energia tamania wzrosta o 91%, a udarnos¢ o ponad 50% w poréwnaniu do warto$ci
poczatkowych w temperaturze otoczenia. EP_2 1 wykazata niewielka poprawe, odpowiednio
16% 1 25%, rdwniez wzgledem wynikéw w temperaturze pokojowej, natomiast EP_2 4 jako
jedyna zanotowata spadek energii tamania (—6%), co moze $wiadczy¢ o jej ograniczonej
przydatnosci w niskich temperaturach.

Probka EP 3 3, charakteryzujaca si¢ przecigtnymi parametrami w temperaturze pokojowe;j,
po ekspozycji na ciekly azot wykazata znaczng poprawe — o 79% w przypadku energii tamania
1 44% dla udarnosci. Z kolei EP_4 2 charakteryzowata si¢ wysokimi warto$ciami zaréwno
przed, jak i po ekspozycji na niskg temperature, wykazujac wzrost o 50% i 37% wzgledem
wartosci odnotowanych przy temperaturze pokojowej. Wskazuje to na jej stabilnos¢

oraz szczegolna przydatnos¢ w zastosowaniach kriogenicznych.
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Rysunek 16 przedstawia zalezno$¢ udarno$ci od temperatury dla analizowanych laminatow.
Podczas badan w temperaturze pokojowej probki EP 2 1 1 EP 2 4 nie ulegly przerwaniu,
natomiast EP 3 3 1 EP 4 2 ztamaty si¢ catkowicie. Po ekspozycji na ciekty azot podobnie

zachowaty si¢ EP_2 11 EP 2 4, a calkowite ztamanie zaobserwowano dla EP 3 3iEP 1 1.

Materiaty

er2 4 [
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Udarnos¢; kJ/m?

B Po krotkotrwatej ekspozycji na dziatanie cieklego azotu B W temperaturze pokojowej

Rysunek 16. Porownanie udarnosci poszczegolnych konfiguracji laminatow w temperaturze
pokojowej 1 w warunkach ciektego azotu.

Na rysunku 17 przedstawiono przykladowe widoki powierzchni zewngtrznej badanych
laminatow w 15-krotnym powigkszeniu, wykonane dla probek badanych w temperaturze
pokojowej 1 po krétkotrwatej ekspozycji na ciekly azot.

Obserwacje mikrostruktury probek w miejscach uszkodzen ujawniaja obecno$¢ niewielkich,
okragtych wglebien — pozostalosci po pecherzach powietrza, ktore sa niewidoczne gotym okiem,
lecz widoczne w powigkszeniu. Nieciggtosci tego rodzaju moga wynika¢ z niedostatecznego
odgazowania mieszaniny zywicy 1 utwardzacza, co moze prowadzi¢ do obnizenia udarnosci
badanych materiatow w przysziosci. Nalezy dazy¢ do minimalizacji pustych przestrzeni
w laminacie, poniewaz ich obecno$¢ negatywnie wpltywa na jego wytrzymalo$¢. Zastosowanie
podci$nienia podczas procesu produkcyjnego umozliwia skuteczne usunigcie ww. powietrza

z warstw zbrojenia, co znaczaco moze poprawic¢ jakos¢ struktury kompozytu.

56



Praca doktorska Struktura i wlasnosci wielowarstwowych materiatow

mgr inz. Anna Krzak kompozytowych aplikowanych w warunkach kriogenicznych
T LT T T T T T T | o Lo tal e 1 S !
W temperaturze pokojowej | Po krétkotrwatej ekspozyciji na dziatanie ciekiego azotu
EP_1_1

"“.“.1‘”‘!;‘-“’:

Lot Rk o o 2

Rysunek 17. Przyktadowe widoki préobek po badaniu udarnosci, powiekszenie 15x, mikroskop
cyfrowy Leica DVM6.
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Wigkszo$¢ badanych wariantow materialowych wykazuje kruchy charakter przetomu
udarno$ciowego. Zarowno w temperaturze pokojowej, jak i po ekspozycji na ciekly azot,
pekniecia laminatow przebiegaja przez osnowe, prowadzac do rozwarstwienia struktury,
szczegblnie w probkach EP 2 11 EP 2 4. Prawdopodobng przyczyng tego zjawiska jest niska
zawarto$¢ zywicy oraz jej niekorzystne wilasciwosci reologiczne, wynikajace z niewielkiej
lepkosci technologicznej, co przetozyto si¢ na nieprawidtowe skonsolidowanie kompozytu.

Wyglad probek badanych w temperaturze pokojowej i obnizone] wyraznie si¢ rdzni.
W probkach po krétkotrwatej ekspozycji na ciekty azot strefa naprgzen jest szersza, co potwierdza
charakterystyczne biate zabarwienie.

Wstepna ocena witasciwosci udarnosciowych kompozytow zbrojonych wioknem szklanym
w warunkach pokojowych oraz po krotkotrwatej ekspozycji na ciekly azot wykazata, ze ciekly
azot we wszystkich przypadkach istotnie poprawit udarno$¢ badanych materiatow, co jest bardzo
obiecujace z punktu widzenia potencjalnych zastosowan kriogenicznych. Najlepsza udarnosé
odnotowano dla konfiguracji EP_ 4 2, EP 2 2 oraz EP 1 1, natomiast najwigkszy przyrost
wytrzymalo$ci po schlodzeniu zarejestrowano w serii EP_3 3. Z kolei konfiguracje EP 2 4
1EP_2 1, ze wzglgdu na najnizsze warto$ci udarnosci i ograniczong odpornos¢ na kruche pgkanie,
nalezy uzna¢ za niecoptymalne — wymagaja one modyfikacji w celu poprawy wilasciwosci
mechanicznych, szczeg6lnie w warunkach kriogenicznych. W przypadku probki EP 2 4 brak
zastosowania katalizatora skutkuje stabym wusieciowaniem calego uktadu, lokalnymi
koncentracjami naprezen oraz wysoka kruchoscia, co potwierdzaja odnotowane w mikroskopowej
obserwacji rozwarstwienia i obecno$¢ pecherzy powietrza w mikrostrukturze (Rys 12).

Dzigki badaniom wstgpnym [130] uzyskano cenne informacje, ktore umozliwity
wyeliminowanie konfiguracji EP 2 4 1 zastgpienie jej nowymi wariantami oznaczonymi
symbolami EP_AD 1 oraz EP_AD 2. W tych wariantach kompozytéw zastosowano zywice¢
epoksydowa modyfikowang katalizatorami zawierajagcymi zwigzki fosfoniowe. Wyniki prob
udarnosciowych wykonanych dla nowych kompozytéw epoksydowo-bezwodnikowych

zestawiono wraz z odpowiednimi parametrami statystycznymi w tabeli numer 7.

Tabela 7. PorO6wnanie udarnosci witworzonich serii ﬁr(')bek W temﬁeraturze ﬁokoiowei.

EP AD 1 121,2 109,3 133,07 P
EP AD 2 156,6 142,56 171,03 PN

Analiza wynikow wykazala, ze katalizator CYPHOS® IL 169 znaczaco wptywa na udarnos¢

kompozytow wielowarstwowych. Udarnos¢ kompozytu EP _AD 1 wyniosta 121,2 kJ/m?,
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a EP_AD 2 — 156,6 kJ/m?. Zastosowanie katalizatora CYPHOS® IL 169 spowodowat wzrost
udarnosci o 22,61% w poréwnaniu do kompozytu zawierajacego BTTPB. Dla poréwnania,
kompozyt EP_2 4, niezawierajacy katalizatora, osiaggnat udarno$¢ na poziomie 16,55 kJ/m?, co
stanowi wynik gorszy odpowiednio o 86,34% i1 89,43% wzgledem EP AD 1
iEP_AD 2.

Na rysunku 18 przedstawiono przyktadowe widoki probki po badaniu udarnosci oraz widok

powierzchni laminatow w 70-krotnym powigkszeniu, wykonane na mikroskopie Leica DVM6.

Rysunek 18. Przyktadowy widok przetoméw laminatéw po badaniu udarnosci, mikroskop Leica
DVMB6: a) powigkszenie 40x, b) powiekszenie 70x.

Na rysunku 18 zaznaczono réznice w uszkodzeniach migdzy probkami EP_ AD 11 EP_AD 2.
W przypadku kompozycji EP_AD 2, charakteryzujacej si¢ wysoka udarnoscig, nie
zaobserwowano istotnych uszkodzen, co $wiadczy o wysokiej wytrzymato§ci materiatu. Oba

kompozyty wykazujg jednak kruchy charakter przetomu.
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Badania przedstawione w pracy [131] dostarczyly istotnych informacji, ktore ulatwity optymalny
dobor sktadnikéw kompozytéw bezwodnikowych przeznaczonych do pracy w warunkach
kriogenicznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw wytypowano i/lub zmodyfikowano
odpowiednie warianty materialow, ktore nastepnie poddano dalszym badaniom udarno$ciowym
po jedno- i siedmiodniowej ekspozycji na ciekty azot (—196°C).

Dhugotrwalg ekspozycje probek na dziatanie ciekltego azotu wykonano w kriostacie Dewar
YDS-5-200 firmy Cryogen. Przygotowane probki umieszczano w uchwycie zanurzeniowym
i catkowicie zanurzano w ciektym azocie. Ekspozycja trwata odpowiednio 1 dzien oraz 7 dni,
a poziom ciektego azotu byt codziennie kontrolowany. Po zakonczeniu cyklu chtodzenia probki
ostroznie wyjmowano, zabezpieczano i kierowano do dalszych badan mechanicznych.

Wyniki testéw udarnosci w temperaturze pokojowej i1 po jedno- oraz siedmiodniowej
ekspozycji na ciekly azot przedstawiono w tabeli 8 i w sposob graficzny na rysunku 19.

Zgodnie z normg ISO 179-2 w badaniach udarnos$ci kompozytow wyrdznia si¢ trzy rodzaje
ztaman: calkowite, cze$ciowe oraz brak zlamania. Ztamanie catkowite wystepuje, gdy probka
ulega pelnemu rozdzieleniu na dwie cze¢$ci. Ztamanie cze$ciowe oznacza, ze w probce dochodzi
do peknigcia, jednak materiat zachowuje cze$ciowa spojnos¢. Natomiast brak ztamania przejawia
si¢ jedynie wystgpowaniem odksztatcen lub lokalnych spekan, bez powstania nawet czg§ciowego

rozdzielenia probki.

Tabela 8. Usrednione wyniki badan udarnosci dla pieciu konfiguracji probek w temperaturze
pokojowej, po jedno- i siedmiodniowej ekspozycji na dzialanie ciektego azotu.

EP 11 101 P
EP 2 2 104 C
W temperaturze
EP 2 1 97 P
pokojowej (RT) ==
EP 13 98 C
EP 4 2 157 C
EP 1 1 106 P
Po 1 dniowe;j EP 2 2 103 C
ekspozycji na EP 2 1 98 P
ciekty azot EP 13 102 C
EP 4 2 152 C
EP 1 1 104 P
EP 2 2 1
Po 7 dniowe;j - = 00 ¢
ekspozycji na EP 2 1 97 P
ciekty azot EP 13 98 C
EP 4 2 131 C
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Rysunek 19. Usrednione wyniki badan udarno$ci dla pigciu konfiguracji probek w temperaturze
pokojowej, po jedno- i siedmiodniowej ekspozycji na dziatanie ciektego azotu.

Ekspozycja wielowarstwowych kompozytow na ciekly azot przez jeden oraz siedem dni nie
wptyneta istotnie na ich udarno$¢. Probka EP_1 1 wykazata jedynie niewielkie wahania udarnosci
(101, 106 1 104 kJ/m?) przy statym, czgsciowym typie zlamania (P), co potwierdza stabilno$¢
materiatu. Dla EP_2 2 zaobserwowano stopniowy spadek udarnosci (104—-103—-100 kJ/m?) przy
niezmiennym, catkowitym typie ztamania (C), charakterystycznym dla materiatow kruchych.
Probka EP_2 1 zachowala stabilne wtasciwosci (97, 98 1 97 kJ/m?), réwniez przy ztamaniu
cze¢Sciowym (P). EP_1 3 wykazatla krotkotrwaty wzrost udarnosci po 24 godzinach ekspozycji
(98, 102 i1 98 kJ/m?), utrzymujac catkowity charakter ztamania (C). Najwyzsze wartosci
odnotowano dla serii kompozytu EP_4 2 (157, 152 1 131 kJ/m?), ktéra mimo 16-procentowego
spadku po 7 dniach, nadal wyrdzniata si¢ wysoka udarnoscig 1 stalym typem ztamania catkowitego
(C). W celu porownania charakterow uzyskanych ztaman wykonano obserwacje mikroskopowe.
Na rysunkach 20-24 przedstawiono przyktadowe widoki powierzchni i miejsca przetomu
badanych laminatéw wykonane przy 15-krotnym powigkszeniu. Zdjgcia wykonano za pomoca
cyfrowego mikroskopu Leica DVM6 od Leica Microsystems, umozliwiajagcego precyzyjng

analize obrazéw 2D i 3D.

61



Praca doktorska Struktura i wlasnosci wielowarstwowych materiatow
mgr inz. Anna Krzak kompozytowych aplikowanych w warunkach kriogenicznych

EP_1_1

RT

-

2.5 mm
P

1D

7D

e T R

2,5 mm
e |

Rysunek 20. Przyktadowe widoki serii probek EP 1 1 po badaniach udarno$ciowych,
powiekszenie 15x, mikroskop Leica DVMG6, a) w temperaturze pokojowej, b) po 1 dniowej, ¢) po
7 dniowej ekspozycji na ciekly azot.
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EP_2 1 !
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Rysunek 21. Przyktadowe widoki serii prébek EP 2 1 po badaniach udarnosciowych,
powiekszenie 15x, mikroskop Leica DVM6, a) w temperaturze pokojowej, b) po 1 dniowe;j,
¢) po 7 dniowej ekspozycji na ciekty azot.
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Rysunek 22. Przyktadowe widoki serii probek EP 2 2 po badaniach udarno$ciowych,
powiekszenie 15x, mikroskop Leica DVM6, a) w temperaturze pokojowej, b) po 1 dniowej,
¢) po 7 dniowej ekspozycji na ciekty azot.
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Rysunek 23. Przyktadowe widoki serii probek EP 1 3 po badaniach udarno$ciowych,
powiekszenie 15x, mikroskop Leica DVM6, a) w temperaturze pokojowej, b) po 1 dniowej,
¢) po 7 dniowej ekspozycji na ciekty azot.
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Rysunek 24. Przykladowe widoki serii probek EP 4 2 po badaniach udarnosciowych,
powiekszenie 15x, mikroskop Leica DVM6, a) w temperaturze pokojowej, b) po 1 dniowe;,
¢) po 7 dniowej ekspozycji na ciekly azot.
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Na podstawie obserwacji nie stwierdzono wgniecen, pecherzykow powietrza ani innych
defektow, co $wiadczy o prawidlowej impregnacji 1 wilasciwie przeprowadzonym procesie
produkcyjnym. W wigkszosci badanych materialdw zaobserwowano kruche zlamania.
Porownanie zdje¢ wykonanych w temperaturze pokojowej oraz po ekspozycji na ciekty azot
wykazalo, ze niska temperatura nie wptyngla znaczaco na zmiang struktury materiatu ani
charakteru przetomu.

Uzyskane wyniki [132] stanowig podstawe do dalszych badan nad nowymi materiatami
przeznaczonymi do pracy w warunkach kriogenicznych. Wykonane testy wykazaty, ze ekspozycja
na ciekly azot przez jeden i siedem dni nie wplywa istotnie na wilasciwosci udarno$ciowe
analizowanych kompozytow. W szczegolnosci kompozyt EP 4 2 wyrdznia si¢ wyjatkowo
wysoka udarno$cia, ktéra pozostaje stabilna zaréwno w temperaturze pokojowej, jak 1 po
ekspozycji na niskie temperatury.

Odnotowane zmiany we wlasciwosciach udarnosciowych laminatéw szklano-epoksydowych,
pod wptywem cieklego azotu, moga wynika¢ z oslabienia wigzah chemicznych migdzy tkaning
szklang a zywicg epoksydowa. Zjawisko to moze prowadzi¢ w przysztosci do szybszej degradacji
materialu, obnizajac jego wlasciwosci udarnosciowe. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zakres tych
zmian moze zaleze¢ od wielu czynnikéw, takich jak sktad materiatu, uktad widkien, czas trwania
ekspozycji, temperatura i ci$nienie.

W celu lepszej weryfikacji wykonano tez badania udarnos$ci po 1,5 1 10 cyklach ekspozycji na
ciekty azot. Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 9 1 na rysunku 25. Cykle kriogeniczne
wykonano na stanowisku do schtadzania probek w ciektym azocie — Dewar YDS-5-200 firmy
,»Cryogen”. Probki byly kolejno umieszczane w pojemniku i zanurzane. Jeden pelny cykl
definiowano jako: 2 minuty w cieklym azocie (LN2) — faza chlodzenia i 5 minut
w temperaturze pokojowej (+23 °C) — faza stabilizujgca. Po zakonczeniu cyklu probki byty
starannie zabezpieczone 1 skierowane do dalszych analiz mechanicznych.

Testy wykazaty, ze cykliczne narazenie wielowarstwowych kompozytéw na dzialanie ciektego
azotu powoduje jedynie minimalne zmiany w ich wtasciwo$ciach udarno$ciowych. Materiaty
EP 1 1, EP 2 2, EP 2 1, EP 1 3 oraz EP 4 2 zachowaly wysoka stabilnos¢, a rdznice
w udarnos$ci po zastosowanych cyklach wyniosty mniej niz 5%. Najbardziej zauwazalne zmiany

odnotowano dla probki EP_4 2, ktora osiagne¢ta najwyzsze warto$ci udarnosci.

67



Praca doktorska Struktura i wlasnosci wielowarstwowych materiatow
mgr inz. Anna Krzak kompozytowych aplikowanych w warunkach kriogenicznych

Tabela 9. Usrednione wyniki badanh udarnosci dla pigciu konfiguracji probek w temperaturze
pokojowej, po 1, 51 10 cyklach w cieklym azocie.

Udarno$¢; kJ/m?

EP 11 100 P

EP 2 2 103 P

1 cykl EP 2 1 95 P

EP 13 133 P

EP 4 2 143 C

EP 11 96 P

EP 2 2 95 P

5 cykli EP 2 1 92 P

EP 13 136 P

EP 4 2 141 C

EP 11 94 P

EP 2 2 97 P

10 cykli EP 2 1 95 P

EP 13 132 P

EP 4 2 139 C
160
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EP 11 EP 2 1 EP 2 2 EP 1 3 EP 4 2
B W temperaturze pokojowej (RT) = Po 1 dniowej ekspozycji na ciekly azot

B Po 7 dniowej ekspozycji na ciekty azot

Rysunek 25. Usrednione wyniki badan udarnosci dla pieciu konfiguracji probek
w temperaturze pokojowej, po 1, 51 10 cyklach w ciektym azocie.
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Na rysunkach 26-30 zaprezentowano mikroskopowe widoki powierzchni badanych laminatow,
wykonane przy 15-krotnym powigkszeniu za pomocg cyfrowego mikroskopu Leica DVM6

z Leica Microsystems, ktéry umozliwia precyzyjng analiz¢ obrazow 2D 1 3D.

EP_1_1

1 CYKL

5 CYKLI

10 CYKLI

Rysunek 26. Przyktadowe widoki serii probek EP 1 1 po badaniach udarno$ciowych,
powigkszenie 15x, mikroskop Leica DVM6, a) 1 cykl, b) 5 cykli, c) 10 cykli.
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EP 2 1

1 CYKL

5 CYKLI

10 CYKLI

Rysunek 27. Przyktadowe widoki serii probek EP 2 1 po badaniach udarno$ciowych,
powigkszenie 15x, mikroskop Leica DVMB6, a) 1 cykl, b) 5 cykli, c) 10 cykli.
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1 CYKL

5 CYKLI

10 CYKLI

Rysunek 28. Przyktadowe widoki serii probek EP 2 2 po badaniach udarno$ciowych,
powiekszenie 15x, mikroskop Leica DVMS6, a) 1 cykl, b) 5 cykli, ¢) 10 cykli.
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__EP_13

1 CYKL

5 CYKLI

10 CYKLI

Rysunek 29. Przyktadowe widoki serii probek EP 1 3 po badaniach udarno$ciowych,
powigkszenie 15x, mikroskop Leica DVMB6, a) 1 cykl, b) 5 cykli, c) 10 cykli.
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~ EP 42
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Rysunek 30. Przyktadowe widoki serii probek EP 4 2 po badaniach udarno$ciowych,
powiekszenie 15x, mikroskop Leica DVMS6, a) 1 cykl, b) 5 cykli, ¢) 10 cykli.
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Rysunki 31-32 przedstawiaja mikrofotografie powierzchni materiatu kompozytowego EP 2 1
wykonane w powiekszeniu 10 000x.

Ze wzgledu na duza liczbe analiz wszystkich badanych materiatow kompozytowych
zdecydowano si¢ skupi¢ jedynie na materiale EP_2 1, ktéry wykazywat najnizsze wartosci
udarnos$ci sposrod wszystkich badanych wariantow. Wynika to z faktu, ze w niniejszej pracy
doktorskiej nie koncentrowano si¢ na zaawansowanej charakterystyce struktury materiatowej, lecz
na ocenie witasciwosci mechanicznych bedacych glowng przestanka do ich zastosowan

w temperaturach kriogenicznych.

EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
WD =24.1 mm Mag = 10.00K X

6K =

5K

4K—1

3K —

2K —

1K

Rysunek 31. Przyktadowe widoki powierzchni materiatu EP 2 1 przed badaniem udarnosci
w temperaturze pokojowej, a) skaningowy mikroskop elektronowy Zeiss Supra 35, b) analiza
EDS.
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Rysunek 32. Przykladowe widoki niezidentyfikowanego obszaru znajdujgcego si¢ na
powierzchni EP_2 1.

Na podstawie rysunku 31-32 mozna zaobserwowa¢ wglebienia, zanieczyszczenia oraz
uszkodzenia mechaniczne, ktoére najprawdopodobniej powstaly na etapie wytwarzania materiatu.
Nie odnotowano obecno$ci mikropeknie¢ wywolanych cyklami kriogenicznymi. Analiza sktadu
chemicznego wykazata obecno$¢ pierwiastkow takich jak K, Na, Mg, Al, Si, P, Cl, Ca i Ti Czgé¢
z nich (np. Si, Al, Ca, Na, K) moze pochodzi¢ ze szkta stanowigcego wzmocnienie kompozytu.
Sod 1 potas sg typowymi skladnikami szkta sodowo-wapniowego oraz potasowo-wapniowego,
stosowanymi w celu modyfikacji jego wlasciwosci optycznych i mechanicznych. Obecno$¢
chloru, rzadziej notowanego w gotowych szklach, moze by¢ zwigzana z procesami
technologicznymi (stosowaniem chlorkow jako topnikow lub klarownikow), a jego §ladowe iloSci
mogg pozostawa¢ w matrycy szklanej. W celu identyfikacji chemicznej niezidentyfikowanego
obszaru znajdujacego si¢ na powierzchni kompozytu zastosowano technike EDS. Analizie
poddano zaréwno ,,jasng”, jak 1 ,,ciemng” strefe. Wyniki analizy sktadu chemicznego wykazaty,
ze ,,ciemna” powierzchnia zawiera pierwiastki wegla (C) i tlenu (O), charakterystyczne dla zywicy
epoksydowej. Na ,,jasnej” powierzchni wykryto natomiast obecnos$¢ srebra (Ag), co jest wynikiem

procesu napylania probek.
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Wyniki testow udarnosci uszkodzonych probek nie wykazaly oznak delaminacji ani obecnosci
pecherzykow powietrza. Swiadczy to o prawidtowym nasyceniu wiokien zywica oraz o wysokiej
jakosci zastosowanego procesu technologicznego. Wigkszo$¢ badanych materiatow wykazywata
kruchy charakter przelomu. Pelne zlamanie zaobserwowano jedynie w przypadku materiatu
EP 4 2. Cykle kriogeniczne miaty minimalny wptyw na struktur¢ kompozytu oraz charakter jego
uszkodzenia. Udarno$¢ analizowanych kompozytow szklano-epoksydowych wykazata wyrazng
zaleznos$¢ od sktadu chemicznego matrycy. Szczegodlnie istotna okazala si¢ struktura zywicy oraz
typ zastosowanego utwardzacza. Wszystkie przebadane materiaty spetniaja wymagania normy
IEC-893: ,Specyfikacja dotyczaca przemystowych sztywnych laminatow na bazie zywic
termoutwardzalnych do zastosowan elektrycznych — Cze$¢ 1: Definicje, oznaczenia

1 wymagania ogdlne.”.

Statyczna proba tréojpunktowego zginania

Wyniki uzyskane podczas proby trojpunktowego zginania [131-133] dla opracowanych
wariantow materiatdw kompozytowych przedstawiono w tabeli 10-12 i w sposob graficzny
przedstawiono na rysunku 33-34. Badania wykonano na serii prébek po 1 dniowym
1 7 dniowym zanurzeniu w cieklym azocie. W celach referencyjnych zbadano probki

w temperaturze pokojowej bez wcezesniejszej ekspozycji na ciekly azot.

Tabela 10 Usrednione wyniki badan wytrzymatosci na zginanie i warto§ci Modulu Younga
probek w temperaturze pokojowej, po jedno- i siedmiodniowej ekspozycji na dziatanie cieklego
azotu.

EP 11 571,72 22,27

. . EP 2 2 617,31 20,93

W temperaturze pokojowe;j EP 2 1 583.52 24.62
(RT) EP 1 3 535,04 21,64

EP 4 2 775,81 29,59

EP 1 1 551,52 21,31

Po 1 dniowej ekspozycji na EP 2 2 599,22 20,85
ciekly azot EP 2 1 585,44 25,63

EP 13 520,52 21,86

EP 4 2 750,36 22,44

EP 1 1 546,86 22,14

. . .. EP 2 2 584,11 21,38

Po 7 dnloyvej ekspozycji na EP 2 1 587.28 26.28
ciekly azot EP 1 3 500,71 19,64

EP 4 2 762,92 23,29
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Rysunek 33. Usrednione wyniki modutu Younga opracowanych wariantow kompozytowych.
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Rysunek 34. Usrednione wyniki badan wytrzymato$ci na zginania opracowanych wariantow
kompozytowych.
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Analiza wynikow przedstawionych w tabeli 10 wskazuje, ze kompozyt EP_4 2 osiagnat
najwyzszg wytrzymato$¢ na zginanie — 776,51 MPa w temperaturze pokojowej. Po siedmiu
dniach ekspozycji warto$¢ nieznacznie spadia do 763 MPa. Najnizsza wytrzymatos§¢
odnotowano dla kompozytu EP 1 3, ktérego warto$¢ zmniejszyla si¢ z 535,44 MPa w
temperaturze pokojowej do 520,52 MPa po jednym dniu ekspozycji, a nastepnie do 501 MPa
po siedmiu dniach. Wszystkie badane laminaty spetniajg wymagania normy IEC-893, zgodnie
z ktéra minimalna wytrzymato$¢ na zginanie laminatéw epoksydowo-szklanych powinna
wynosi¢ co najmniej 350 MPa.

Badania wykazaly, ze modut spr¢zystosci kompozytéw EP 4 2 i EP 1 3 malat wraz
z czasem ekspozycji na ciekly azot, co wskazuje na stopniowg utrate sztywnosci w warunkach
kriogenicznych. Najwigkszy spadek zaobserwowano dla EP_4 2, ktérego warto§¢ zmniejszyta
si¢ z 29,59 GPa do 22,44 GPa po jednym dniu. Z kolei EP_2 1 charakteryzowat si¢ stabilng
wytrzymato$cia na zginanie oraz rosngcym modulem sprgzystosci, co moze $wiadczy¢
o dalszym usieciowaniu materiatu w niskiej temperaturze. Podobne, cho¢ mniej wyrazne
zjawiska zaobserwowano w probkach EP 1 11 EP_2 2, co sugeruje umiarkowang odpornos¢
ich struktury na degradacje kriogeniczna.

Laminaty zawierajace zywice epoksydowe o wyzszym rownowazniku masy czasteczkowe;j,
takie jak EP 4 2 (Epidian 11 M80), wykazaly najlepsze wtasciwosci mechaniczne. Wysoka
wytrzymalo$¢ 1 sztywno$¢ kompozycji sa wynikiem obecnosci zywicy bromowane;j
oraz utwardzacza DICY, ktéore wspolnie tworza gesto usieciowang, termicznie stabilng
strukturg¢ odporng na degradacje w niskich temperaturach. DICY jako utwardzacz utajony,
zapewnia kontrolowane i rOwnomierne sieciowanie, co przektada si¢ na trwatos¢ wlasciwosci
mechanicznych. Uformowana w ten sposob sie¢ ogranicza ruch segmentéw tancucha
1 zapewnia wysoka sztywnos¢ oraz stabilno$¢ termiczna.

Probki EP 2 11 EP 2 2, oparte na zywicy YD-128, rowniez wykazaly dobre parametry
mechaniczne, cho¢ z powodu nizszej funkcjonalnosci epoksydowej ich sie¢ byta mniej zwarta.
Nizsza wytrzymato§¢ oraz wigkszy spadek parametrow mechanicznych zaobserwowano
w probkach EP 1 1 1 EP 1 3, co mozna powigza¢ z ograniczong elastycznoscig 1 nizsza
gestoscig sieci usieciowania w uktadach zawierajacych DDS oraz nowolak P — komponenty
szczegolnie podatne na kruche pekanie w warunkach kriogenicznych. Mniej elastyczne i mniej
jednorodne wigzania sieciowe sprzyjaja inicjacji mikropgkni¢e¢ w niskich temperaturach,

co w konsekwencji obniza 0g6lng odpornos¢ mechaniczng materiatu.
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W celu lepszej weryfikacji wykonano tez proby trojpunktowego zginania po 1,51 10 cyklach
ekspozycji na ciekty azot. Wyniki zestawiono w tabeli 11 1 w sposob graficzny przedstawiono

na rysunku 35-36.

Tabela 11. Usrednione wyniki badan wytrzymato$ci na zginanie 1 wartosci Modulu Younga
probek w temperaturze pokojowej, po 1, 51 10 cyklach w ciektym azocie.

EP | I 570 24,10
EP 2 2 593 22.29

Feykl EP 2 1 583 25,59

EP 13 526 23,40

EP 4 2 817 26,89

EP 1 1 565 24,46

EP 2 2 576 2337

Scykli | EP 21 597 26,31
EP 13 521 23,54

EP 4 2 799 26,48

EP 1 1 522 24,06

EP 2 2 579 23,62

10cykli | EP2.1 594 26,91
EP 1 3 512 23,63

EP 4 2 790 26,77
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Rysunek 35. Usrednione wyniki badan modutu elastycznosci dla pigciu konfiguracji probek po
1/5/10 cyklach w ciektym azocie.
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Rysunek 36. Usrednione wyniki badan udarnosci dla pieciu konfiguracji probek po 1/5/10
cyklach w ciektym azocie.

Wyniki badan wykazaly, ze zastosowanie cykli kriogenicznych miato ogolnie negatywny
wplyw na wytrzymalo$¢ na zginanie wigkszo$ci opracowanych kompozytow. Wyjatkiem byt
material EP_2 1, ktérego wytrzymato$¢ rosta wraz z liczba cykli, osiagajac 597 MPa po pieciu
cyklach i 594 MPa po dziesieciu. Kompozyt ten charakteryzowal si¢ réwniez najwyzszym
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modulem sprezystosci, ktory systematycznie wzrastal, osiggajac wartos¢ 26,91 GPa po 10
cyklach. Wzrost ten moze wynika¢ z dalszego utwardzania materialu oraz ze stabilnej, dobrze
dobranej struktury chemicznej, ktora nie tylko nie ulega degradacji w warunkach
kriogenicznych, lecz staje si¢ bardziej odporna na obcigzenia mechaniczne. Kompozyt EP_4 2
osiggnat najwyzsze warto$ci wytrzymatosci na zginanie: 817 MPa po 1 cyklu, 799 MPa po 5
cyklach 1 790 MPa po 10 cyklach. Najnizsze wyniki odnotowano dla serii EP_1 3, ktorej
wytrzymato$¢ spadta do 512 MPa po 10 cyklach, co oznacza spadek o 37,33% wzgledem 1
cyklu.

Modut sprezystosci kompozytow EP 4 2 i EP 1 3 zmniejszal si¢ wraz z liczbg cykli
kriogenicznych, co negatywnie wplywato na ich sztywnos$¢. Odwrotna tendencj¢ wykazywat
materiat EP 2 1, w ktorym obserwowano jednoczesny wzrost wytrzymatosci i modutu
sprezystosci. Podobne, cho¢ mniej wyrazne zmiany zaobserwowano réwniez w probkach
EP 1 1orazEP 2 2.

Wyniki trdjpunktowego zginania dla badanego kompozytu epoksydowo-bezwodnikowego,

wraz z parametrami statystycznymi, przedstawiono w tabeli 12 oraz na rysunkach 37-38.

Tabela 12. UsSrednione wyniki wytrzymaloSci na zginanie opracowanych materialow
kompozytowych w temperaturze pokojowe;.

EP AD 1 691,18 27,43 22,89 31,96 647,55 | 734,80

EP AD 2 798,04 29,29 27,95 30,64 750,79 | 845,28

Najwyzszg wytrzymato§¢ na zginanie i najwyzszy modul Younga osiggnat laminat
EP_AD 2, przewyzszajac EP_AD 1 o odpowiednio 13,39% i 6,37%. Wysoki modut Younga
oznacza duzg sztywno$¢ materiatow, co sprawia, ze s one mniej podatne na deformacje pod
wplywem sit zewngtrznych. Takie wlasciwosci moga by¢ szczeg6lnie przydatne w przemysle
lotniczym, motoryzacyjnym oraz budownictwie, gdzie wymagana jest wysoka wytrzymatos¢

mechaniczna 1 sztywnos¢.
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Rysunek 37. Usrednione wyniki wytrzymatosci na zginanie opracowanych materiatow
kompozytowych w temperaturze pokojowe;.
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Rysunek 38. Usrednione wyniki modutu Younga opracowanych materiatow kompozytowych
w temperaturze pokojowe;.
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Statyczna proba rozciggania oraz udarnosci jednowarstwowych materialow
kompozytowych

Wykonane badania wytrzymato$ciowe probek kompozytowych pozwolity ustali¢ zakres
maksymalnego obcigzenia, przy ktérym dochodzi do trwatego odksztatcenia probek i ich
uszkodzenia. Badania te stanowig etap wstgpny do badan symulacyjnych. Wyniki statyczne;j
proby rozciggania jednowarstwowego materiatu kompozytowego zestawiono w tabeli 13,
natomiast na rysunku 39 przedstawiono schemat wycinania probek z arkusza oraz

przyktadowe probki po przeprowadzeniu proby.

Rysunek 39. Przykladowe widoki jednowarstwowych materialow kompozytowych,
a) schemat wycinania probek z arkusza, b) widok probek po statycznej probie rozciggania.

Tabela 13. Usrednione wyniki badan mechanicznych jednowarstwowych materiatow

kompozytowych.

EP 11 35,61 21,75 331,96 19,89 233,82
EP 13 32,73 19,76 347,55 16,91 195,15
EP 2 1 10,20 28,56 346,53 21,06 196,95
EP 2 2 33,66 24,35 381,06 21,43 279,82
EP 4 2 31,47 26,61 419,63 24,05 247,36
EP _AD 1 39,31 20,42 454,51 17,06 268,21
EP AD 2 31,25 18,79 400,56 18,12 258,83
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Wyniki przedstawione w tabeli 13 jednoznacznie wskazuja, ze wlasciwosci mechaniczne
badanych kompozytow epoksydowych istotnie roéznig si¢ w zalezno$ci od zastosowanej
konfiguracji materiatowej. Sposrdd wszystkich probek najwyzsza udarnos$¢ osiggnat kompozyt
EP_AD 1, uzyskujac warto$¢ 39,31 kJ/m?, co §wiadczy o jego duzej odpornosci na nagle
obcigzenia oraz dobrej zdolnosci do pochlaniania energii. Na przeciwnym biegunie znajduje
si¢ material EP 2 1, ktory przy najwyzszej sztywnosci, modut Younga wynosit 28,56 GPa
w kierunku poziomym, wykazal jednoczesnie zdecydowanie najnizszg udarnos¢, réwng 10,20
kJ/m?. Takie potaczenie moze sugerowa jego krucho$¢ i ograniczong odporno$¢ na
dynamiczne zmiany obcigzen w warunkach eksploatacyjnych.

Pod wzgledem wytrzymatos$ci na rozcigganie wzdtuz wtokien najlepsze wyniki uzyskaty
kompozyty EP_AD 1 o wartosci 454,51 MPa oraz EP_4 2 o wartosci 419,63 MPa. Tak
wysoka no$nos¢ moze wynika¢ z dobrze dobranych proporcji sktadnikow oraz efektywnego
uktadu zbrojenia, ktory skutecznie przenosi napre¢zenia wzdtuz kierunku obcigzen. Warto
podkresli¢, ze EP_AD 1 wyrdznia si¢ nie tylko duzg wytrzymatoscia, ale takze umiarkowanag
sztywnoscia (modut Younga 20,42 GPa), co moze $wiadczy¢ o korzystnej rOwnowadze migdzy
elastycznoscig a zdolnos$cig do przenoszenia naprezen. Jesli chodzi o wiasciwosci mechaniczne
w kierunku poprzecznym, najwyzsza wytrzymato$¢ na rozcigganie uzyskano dla kompozytu
EP 2 2, osiagajac warto$¢ 279,82 MPa. Wynik ten sugeruje dobrg adhezj¢ na styku wiokien
1 matrycy oraz skuteczne przenoszenie naprezen w kierunku prostopadtym do wtokien. Z kolei
najnizsza wytrzymatos¢ odnotowano dla materiatu EP_1 3, ktorego wartos¢ wyniosta 195,15
MPa, co moze wskazywa¢ na mniej korzystng strukture wewnetrzng 1 stabsze wigzania

miedzywarstwowe.
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Na rysunku 40-41 zaprezentowano mikroskopowe widoki powierzchni badanych
laminatow, wykonane przy 15-krotnym powigkszeniu za pomocg cyfrowego mikroskopu

Leica DVM6 z Leica Microsystems, ktory umozliwia precyzyjng analize obrazéw 2D 1 3D.

EP 11

&
x
g
£
i

Rysunek 40. Przykladowe widoki probek po badaniach rozciagajacych, powigkszenie 10x
1 40x, mikroskop Leica DVM6.
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EP AD 1

EP AD 2

Rysunek 41. Przykltadowe widoki probek po badaniach rozciagajacych, powigkszenie 10x
1 40x, mikroskop Leica DVM6.

Cykliczne testy rozciggania 7 obcigieniem i odcigieniem w temperaturze pokojowej
oraz w warunkach kriogenicznych ( -50°C i -196°C)
Wyniki uzyskane podczas cyklicznej proby rozciggania przy obcigzeniu i odcigzeniu dla

badanych materialdw kompozytowych przedstawiono w tabeli 14-16. Badania
przeprowadzono w temperaturze pokojowej oraz w dwoch nizszych temperaturach: -50°C
1-196°C.

Tabela 14. Wlasciwosci laminatéw kompozytowych w temperaturze pokojowej z quasi-
statycznej proby rozciggania.

EP 1 1 27,5 422 2,01
EP 2 | 29.9 503 2,09
EP 2 2 27.8 430 2,13
EP 4 2 30,2 539 2,33

EP AD 1 38,2 398 1,58

Tabela 15. Modut Younga laminatéw kompozytowych w réznych warunkach na poziomie
1,1%.

EP I 1 27,4 24,5 10,6 29,8 24,8 16,8
EP 2 1 29,8 273 8,4 30,9 28.4 8,1
EP | 3 35,6 32,8 7.9 37.8 34,3 9,3
EP 2 2 27,9 26,3 5,7 30,6 28.4 7,2
EP 4 2 29,9 29,3 2,0 30,1 29,3 2,7
EP_AD | 25,7 24.4 5,1 27.8 26,2 5.8
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Tabela 16. Modut Younga laminatow kompozytowych w réznych warunkach na poziomie
1,1%.

EP 11 21,71 17,62 18,84 27,30 18,12 33,63
EP 13 30,35 25,58 15,72 37,45 27,94 25,40
EP 2 1 24,98 20,62 17,45 31,69 22,79 28,10
EP 2 2 22,00 19,22 12,64 27,58 20,90 24,22
EP AD 2 G 27,85 27,19 2,37 30,23 274 9,36
EP AD 2 B 37,69 32,41 14,00 43,61 33,79 22,51
EP AD 2 C 57,65 56,75 1,56 144,25 53,11 63,18
EP 4 2 24,24 22,94 5,36 29,85 28,70 3,85
EP AD 1 26,58 25,18 5,27 30,09 26,80 10,93

W analizie quasi-statycznej najwyzszy modul Younga osiagnal kompozyt EP_AD 1 z
wartoscig 38,2 GPa, natomiast najnizszy odnotowano dla EP_1 1, gdzie wyniost on 27,5
GPa, co oznacza roznice¢ rzedu 32%. Kompozyty te roznity si¢ utwardzaczem i zawarto$cia
zywicy, co mogto wptynaé na nizsza warto§¢ modutu dla EP 1 1. EP_ AD 1 to nowatorski
materiat, ktoérego sktad, obejmujacy miedzy innymi sole fosfoniowe, zwicksza stabilnos¢
chemiczna i termiczng, dzigki czemu nadaje si¢ do zastosowan w wymagajacych warunkach
srodowiskowych. EP_4 2 wykazal najwyzsze maksymalne napre¢zenie rozciggajace (540
MPa), podczas gdy EP_ AD 1 miat najnizsze (398 MPa), co daje 35,6% roznicy. W testach
oba materiaty, podobnie jak EP_1 3 i EP 2 1, wykazaly wysoka wytrzymatos¢, ponad 275
MPa w temperaturze pokojowej i ponad 300 MPa w -50°C.

Rysunki 42-47 ilustruja spadek modutu Younga wraz ze wzrostem przylozonego

odksztatcenia w temperaturze pokojowej i -50°C.
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Rysunek 42. Spadek modulu Younga materiatu EP_1 1 wraz ze wzrostem przytozonego
odksztatcenia w -50°C. LN2 — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 43. Spadek modutu Younga EP 1 3 wraz ze wzrostem przylozonego odksztalcenia
w -50°C. LN2 — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 44. Spadek modulu Younga materiatu EP_2 1 wraz ze wzrostem przytozonego
odksztatcenia w -50°C. LN2 — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 45. Spadek modutu Younga materiatu EP 2 2 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztatcenia w -50°C. LN2 — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 46. Spadek modulu Younga materiatu EP 4 2 wraz ze wzrostem przytozonego
odksztatcenia w -50°C. LN2 — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 47. Spadek modutu Younga materiatu EP AD 1 wraz ze wzrostem przytozonego
odksztalcenia w -50°C. LN2 — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.

90



Praca doktorska Struktura i wlasnosci wielowarstwowych materiatow
mgr inz. Anna Krzak kompozytowych aplikowanych w warunkach kriogenicznych

Material EP 1 1 wykazal najwigkszy spadek modulu Younga, wynoszacy 10,6%
w temperaturze pokojowej oraz 16,8% w —50°C, co wskazuje na niska odpornos$¢ na
pekanie. Najmniejszy spadek odnotowano dla kompozytu EP 4 2, odpowiednio 2,0%
i 2,7%, oraz dla EP_AD 1, odpowiednio 5,1% 1 5,8%. Pozostale materialy wykazaty
zmniejszenie modulu Younga w zakresie 5,7-9,3%. Badanie [79] wykazato, ze rdzne
kompozycje epoksydowe wykazujg znaczne rdéznice w poczatkowej sztywnosci 1 spadek
modutu Younga podczas obcigzenia. Laminaty testowane w -50°C mialy wyzsza
poczatkowa sztywnos¢, co jest zgodne z literatura [73-77,79]. Kompozyty EP 4 2
i1 EP_AD 1 wykazatly najmniejszy spadek modutu Younga i sg potencjalnymi kandydatami
do dalszych badan w temperaturze -196°C, z mozliwo$cig bezpiecznego zastosowania
w warunkach kriogenicznych.

Niezaleznie od sktadu i warunkéw testow, zaobserwowano spadek sztywnos$ci przy
odksztatceniu okoto 1,1%, osiagajacy 3—10% we wszystkich materiatach. Poniewaz spadek
sztywnos$ci jest bezposrednio powigzany z uszkodzeniami kompozytu, mozna zdefiniowad
parametr uszkodzenia jako stosunek sztywnos$ci zmierzonej (E) do poczatkowej sztywnosci
serii probki (Ei), tj. d=E/Ei. W przypadku braku uszkodzen d=1, gdy pojawiaja si¢
mikropekniecia, d<l. Przy 10% spadku sztywnosci warto$¢ ta wynosi ok. 0,9, co wedtug
literatury odpowiada gestosci od 1 do 6 peknie¢ na centymetr, w zalezno$ci od geometrii
badanej warstwy [79,141,142].

Zauwazono réznice w spadku sztywnosci pomigdzy materiatami i warunkami testowymi,
ograniczona liczba probek nie pozwolita na ich pelng analize. Dodatkowo, pekniecia
w warstwach 90° byly rozproszone w catym laminacie, co utrudnito ich ilo§ciowa oceng.
Wyrazng odnotowang rdznicg byto to, ze w temperaturze pokojowej spadek sztywnosci
rozpoczynat si¢ przy odksztatceniu 0,6%, a przy —50°C dopiero po 0,7%. Moze to
sugerowac, ze prog inicjacji peknie¢ jest wyzszy w nizszej temperaturze. Jest to jednak
sprzeczne z typowym zachowaniem polimerdw, ktore staja si¢ bardziej kruche przy niskich
temperaturach, a napre¢zenia termiczne w warstwach 90° powinny by¢ wtedy wyzsze.
Wymaga to dalszej analizy, obliczen naprezen cieplnych 1 dodatkowych badan
eksperymentalnych [79,141,142].

Rysunki 48-53 ilustrujg zmniejszenie modutu Younga wraz ze wzrostem przylozonego

odksztatcenia w temperaturze pokojowej i —196°C.
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Rysunek 48. Spadek modutu Younga materiatu EP 1 1 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztatcenia w -196°C. LN; — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 49. Spadek modutu Younga materiatu EP 1 3 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztalcenia w -196°C. LN, — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 50. Spadek modulu Younga materiatu EP_2 1 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztatcenia w -196°C. LN» — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 51. Spadek modutu Younga materiatu EP 2 2 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztalcenia w -196°C. LN, — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 52. Spadek modulu Younga materiatu EP 4 2 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztatcenia w -196°C. LN — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 53. Spadek modutu Younga materiatu EP_AD 1 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztalcenia w -196°C. LN, — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Uzyskane w toku badan wyniki sa zgodne z teorig, ze temperatura kriogeniczna poprawia
wytrzymalo$¢ materiatow kompozytowych, niezaleznie od zastosowanej fazy wzmacniajacej
[73-78]. Laminaty testowane w -196°C miaty wyzszg poczatkowg sztywnos¢, co jest zgodne
z literaturg [73-79].

Analizujac rysunki 48-53, mozna zauwazy¢, ze niska temperatura prowadzi do wyraznej,
a nawet znacznej roznicy w module Younga w pordéwnaniu z temperaturg pokojowa.
Materiat EP_1 1 ulega degradacji przy odksztatceniu 0,6% w temperaturze pokojowej
(RT), natomiast w ciektym azocie (LNy) juz przy 0,4%, co czyni go nieodpowiednim do
zastosowan kriogenicznych — probka staje si¢ zbyt krucha. Pod wzgledem maksymalnego
odksztatcenia, napr¢zenia w RT 1 LN oraz poziomu degradacji, najbardziej obiecujagcym
materiatem kompozytowym, cho¢ wymagajacym modyfikacji sktadu, jest materiat EP_1 3.

Porownujac wyzej opisane materiaty, ktoére zawieraja t¢ sama zywice (YDPN), ale rézne
utwardzacze (Novolac P i DDS), mozna zauwazy¢, ze spadek modulu Younga
w temperaturze pokojowej jest podobny. Jednak w LN sytuacja si¢ zmienia — dla EP 1 1
wynosi ona okoto 34%, natomiast dla EP_1 3 jest nieco nizsza i wynosi okoto 25%.
Materiaty bazujace na zywicy epoksydowej YD-128 wykazujg stabsze wlasciwosci
mechaniczne — ich modut Younga w temperaturze pokojowej jest nizszy niz 25 GPa,
a w warunkach kriogenicznych zbliza si¢ do 30 GPa, co skutkuje znaczng rd6znicg pomig¢dzy
RT a LNz. Poréwnujac te wyniki z wczesniejszymi badaniami [79] prowadzonymi
w temperaturze pokojowej (RT) i1 -50°C, nalezy wzig¢ pod uwage szereg czynnikow,
ktore istotnie wpltywaja na rezultaty, takich jak partia produkcyjna, miejsce cigcia probek,
uzycie laboratoryjnego powlekacza, o wiekszym marginesie blgedu i braku powtarzalno$ci
oraz zastosowany sprze¢t badawczy. W omawianych badaniach materiaty kompozytowe
byly wytwarzane w warunkach laboratoryjnych w celu ograniczenia kosztéw 1 czasu ich
wytwarzania.

Rysunki 54-56 przedstawiaja przebieg uszkodzef materialu EP_AD 2 w funkcji
przylozonego odksztalcenia, analizowanej na podstawie zmian modulu Younga
w temperaturze pokojowej 1 —196°C. Uwzgledniono trzy zastosowane fazy wzmocnienia:

tkanine szklang (G), szklano-bazaltowg (B) oraz tkaning weglowa (C).
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Rysunek 54. Spadek modulu Younga materiatu EP. AD 2 G wraz ze wzrostem przylozonego
odksztatcenia w -196°C. LN — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 55. Spadek modutu Younga materiatu EP. AD 2 B wraz ze wzrostem przylozonego
odksztalcenia w -196°C. LN, — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 56. Spadek modutu Younga materiatu EP_ AD 2 C wraz ze wzrostem przylozonego
odksztatcenia w -196°C. LN — warunki kriogeniczne, RT — temperatura pokojowa.

Analizujac  kompozycje¢ EP _AD 2 z r6éznymi rodzajami zastosowanej fazy
wzmacniajacej, mozna stwierdzi¢, ze wersja EP_AD 2 G charakteryzuje si¢ najwyzsza
stabilno$cig zarbwno w temperaturze pokojowej, jak i w warunkach kriogenicznych (77 K).
Z kolei materiat EP_ AD 2 C pozostaje stabilny w temperaturze pokojowej, natomiast
w 77 K ulega uszkodzeniu — obserwuje si¢ gwattowny spadek wtasciwosci po przekroczeniu
0,8% odksztalcenia. Kompozyt szklano-bazaltowy degraduje zarbwno w temperaturze
pokojowej, jak i kriogenicznej, juz po osiaggnieciu poziomu odksztatcenia 0,6%. Ciekawa
sytuacja wystepuje w przypadku materiatu EP_ AD 2 B. W temperaturze pokojowej
poczatkowy modut Younga wynosi okoto 36 GPa i ulega jedynie niewielkiej degradacji
wraz ze wzrostem odksztalcenia. Natomiast w warunkach kriogenicznych (LN) modut
poczatkowy osigga warto$¢ ok. 42 GPa, co jest charakterystyczne dla hybrydowych
materialow kompozytowych o podwyzszonej wytrzymato$ci mechanicznej. W tym
przypadku zauwazalny spadek modutu zaczyna si¢ juz przy odksztatceniu rzedu 0,6%.

Analiza wynikow eksperymentow [79,80] wykazata, ze badane materialy majg lepsze
wlasciwosci niz te opisane w literaturze. Potwierdzono, ze dzialanie niskich temperatur
usztywnia matryc¢ 1 zmniejsza jej podatno$¢ na mikroodksztalcenia, co skutkuje

zwigkszeniem modutu Younga. Z jednej strony niskie temperatury zwigkszaja modut
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Younga, co moze by¢ tlumaczone zwigkszeniem wytrzymato$ci matrycy zwigzanym
z mniejszymi odlegto$ciami miedzy czasteczkami ze wzgledu na skurcz materiatu, z drugie;j
strony wptywaja na inicjacj¢ 1 akumulacje naprezen co prowadzi do wigkszego spadku
modutu Younga w poréwnaniu do temperatury pokojowe;.

Testy cykliczne wykazaty, ze EP 4 2 jest najstabilniejszym materiatem w warunkach
kriogenicznych, z niewielka rdéznica modutu Younga miedzy temperaturg pokojowa a LN,
wynoszaca 5,36% w RT 1 3,85% w LNz, Wyniki sugeruja gotowos¢ tego wariantu
materialowego do zastosowania w produkcji przemystowej, z lepszymi wilasciwosciami niz
w wczesniejszych badaniach. W kompozycie EP_4 2 zastosowano bromowang zywice
epoksydowa Epidian® 11 MS80, bedacag 80-procentowym roztworem epoksydu
w metyloetyloketonie (MEK). Zmodyfikowana struktura chemiczna wptywa korzystnie na
gestos¢ usieciowania oraz odporno$¢ termiczng i mechaniczng. Dzigki sztywnej strukturze
aromatycznej i obecno$ci grup polarnych, sie¢ charakteryzuje si¢ wysokim modutem
Younga i wyjatkowo matym spadkiem sztywnosci pod wplywem odksztalcenia, zarowno
w temperaturze pokojowej, jak i obnizonej.

Kompozyt taki jak EP AD 2 G wykazal najmniejszy spadek modutu Younga
w temperaturze pokojowej oraz stosunkowo nieduzy spadek przy -196°C, co sugeruje jego

potencjalne wdrozenie na skale przemystowa.

Statyczna proba 4-punktowego zginania

W celu rozszerzenia badan 1 wykonania pelnej analizy dodatkowo wykonano
czteropunktowe zginanie oraz analiz¢ symulacyjnag.

Uszkodzenia w kompozytach polimerowych poddawanych réznym obcigzeniom sa
przedmiotem zainteresowania wielu badaczy. Pierwszym trybem mikrouszkodzen czgsto
obserwowanych w kompozytach jest peknigcie w matrycy prostopadle do kierunku widkien,
opracowano wiele modeli majacych na celu scharakteryzowanie spadku sztywno$ci w miarg
rozwoju peknig¢ poprzecznych [143]. Uszkodzenia te s3a stosunkowo tatwe do
scharakteryzowania w laminatach typu cross-ply (np. [0/90] ), gdzie wyraznie identyfikuje
si¢ peknigcia przebiegajace przez grubos¢ i szeroko$¢ warstwy o orientacji 90°. Wigkszym
wyzwaniem jest charakteryzowanie uszkodzen w laminatach wykonanych z tkanin, ze
wzgledu na obecno$¢ ograniczen pomiedzy wigzkami witokien. Globalnie sg to rowniez
uktady cross-ply, ale uszkodzenia s3 bardziej rozproszone 1 wystepuja lokalnie
w skali wigzek, przy czym pegknigcia sg zatrzymywane na skrzyzowaniach migdzy osnowa

a fazg wzmacniajaca [144].
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Ze wzgledu na ksztatt zblizony do ksztattu oka (Rys 57a) oraz niewielki rozmiar wigzki
(dtugos¢ ~0,6 mm), pekniecia powstajagce w roznych etapach obcigzenia pojawiajg si¢
w r6znych miejscach w obrebie wigzki, przez co maja rézne dtugosci, mimo ze rozciagaja
si¢ przez cala jego grubos$¢, co zobrazowano na rysunku 57b. Na przyktad pekniecie
w centrum wigzki jest dtuzsze niz to znajdujace si¢ blizej krawedzi wigzki. Moze to
znaczaco wplywaé¢ na przemieszczenie otwarcia pekniecia (ang, crack opening
displacement, COD), ktore jest kluczowe dla okreslenia spadku sztywnosci [143,144].
Dlatego peknigcia te muszg by¢ odpowiednio skategoryzowane na podstawie ich wktadu
w redukcje sztywnosci.

W tym celu opracowano prosty dwuwymiarowy model elementow skonczonych,
pozwalajacy zasymulowa¢ wptyw polozenia peknig¢ w wigzce oraz odpowiadajacej im
zmiennej uszkodzenia D na sztywno$¢ modelowego kompozytu, stanowigcego pojedyncza
wigzke zaimpregnowang zywicg. W fazie poczatkowej zasymulowano pi¢¢ scenariuszy,
ktore czgsto obserwuje si¢ na mikrografach, naszkicowane na rysunku 57b. Wstepne wyniki
wykazuja, ze rzeczywiscie istnieje rézny wplyw na sztywno$¢ w zaleznos$ci od lokalizacji

peknie¢ w obrebie wigzki (od D = 0,005 do D = 0,043 w przypadkach 1, 21 5).

a) -

1. D=0.043 II. D=0.023

2L ————*

III, D= 0.047 IV.D=0.061 V.D=0.005
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Rysunek 57. Przykladowa mikrostruktura a) laminatu EP 1 1 po obcigzeniu do
odksztatcenia 1,6%; b) zasymulowany typ mikrouszkodzen w zalezno$ci od potozenia
peknigcia.
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Peknigcia pojawiajagce si¢ w dwoch srodkowych ¢wiartkach wiazki sg traktowane jako
pekniecia srodkowe, natomiast te w dwoch skrajnych ¢wiartkach sg uznawane za odrebng
kategori¢, z wyjatkiem odspojenia przy samej krawedzi, ktoére stanowi osobng kategorig.
D to zmienna uszkodzenia zdefiniowana jako D=1—FE/Ey, gdzie E to sztywnos¢ uszkodzone;j
wiazki, a Eo to poczatkowa sztywno$¢ nieuszkodzonej wigzki.

Analizujac przypadki uszkodzen przedstawione w sposob pogladowy na rysunku 57b,
mozna zauwazy¢, ze spadek sztywno$ci materialu moze by¢ wynikiem sumowania si¢
efektow roznych typow pekniec. Przyktadowo, w przypadku nr IV, gdzie spadek sztywnosci
wynosi 0,061 wystepuja dwa rozne rodzaje pgknieé. Wydaje sig, ze ten spadek jest
w przyblizeniu suma spadkéw sztywnosci z przypadkow 11 II, w ktérych kazde zawiera
tylko jedno peknigcie (0,043 + 0,023 = 0,066). Cho¢ warto$ci nie sg identyczne, a rdéznica
wynosi okoto 8%, moze to wynika¢ z wzajemnego oddzialywania pgknie¢, ktorego taczny
efekt okazuje si¢ nieco mniejszy niz proste sumowanie ich wptywow.

Podobng zaleznos$¢ wida¢ w przypadku nr III (D = 0,047), ktoéry zawiera dwa peknigcia
tego samego rodzaju. W tym przypadku spadek sztywnosci niemal doktadnie odpowiada
podwojonemu wptywowi pojedynczego pekniecia z przypadku nr 2 (2 x 0,023 = 0,046).
Roéznica jest niewielka — tylko 2%, co moze by¢ zwigzane z tym, ze pekniecia w przypadku
nr III s3 mniejsze i bardziej oddalone od siebie, przez co nie wptywaja na siebie tak bardzo
jak w przypadku nr IV. Dodatkowo, odspojenie w narozniku probki (przypadek nr V) ma
bardzo maly, wrecz pomijalny wplyw na ogdlny spadek sztywnos$ci materiatu.

Rysunki 58-59 przedstawiaja rzeczywisty schemat propagacji pegknie¢ w wybranej
lokalizacji materialu kompozytowego EP 1 1 w miar¢ wzrostu odksztatcenia (0—1,6%)
w temperaturze pokojowej 1 -50°C. Natomiast rysunki 60-61 przedstawiaja cykliczne krzywe

obcigzenia w probie czteropunktowego zginania (4PB) w temperaturze pokojowej 1 -50°C.
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Rysunek 58. Spadek modutu Younga materiatu EP_ 1 1 RT w probie czteropunktowego
zginania (4PB).
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Rysunek 59. Spadek modulu Younga materiatu EP 1 1 LN w prébie czteropunktowego
zginania (4PB).

101



Praca doktorska Struktura i wlasnosci wielowarstwowych materiatow

mgr inz. Anna Krzak kompozytowych aplikowanych w warunkach kriogenicznych
300
250
<
[
= 200
5
Q
=
'g 150
&0
N
)
R= 100
)
‘N
£
s
= 50
0

0 0,5 1 1,5 2
Odksztalcenie zginajace; %

Rysunek 60. Cykliczne krzywe obcigzenia materialu EP_1 1 RT w probie czteropunktowego
zginania (4PB).
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Rysunek 61. Cykliczne krzywe obcigzenia materiatu EP_1 1 LN w prébie czteropunktowego
zginania (4PB).
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W ramach analizy wykonano symulacj¢ obejmujacg trzy wiazki wiokien, koncentrujac si¢
szczegblnie na uproszczeniu modelu wigzki utozonej w orientacji 0° (Rys. 57). Uproszczenie
to miato na celu zmniejszenie ztozonosci obliczeniowej przy jednoczesnym zachowaniu
kluczowych wlasciwosci mechanicznych analizowanego uktadu.

Ze wzgledu na ztozono$¢ 1 rozlegto$¢ badan nie udato si¢ zakonczy¢ analizy i interpretacji
wynikdw na moment ztozenia pracy doktorskiej. Udostgpnienie petnych rezultatoéw oraz

publikacja zostaly zaplanowane na rok 2025/2026.
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4.2. Wyniki badan wlasciwosci termicznych materialow kompozytowych

Podobnie jak w przypadku badan wtasciwosci mechanicznych, zdecydowano si¢ podzieli¢
badania termiczne na dwa etapy. W pierwszym etapie przeanalizowano wtasciwosci termiczne
materiatdéw w ich pierwotnym skladzie wyjSciowym za pomoca metod: dynamicznej analizy
mechaniczno-termicznej (DMTA) i analizy termomechaniczej (TMA). Natomiast w drugim
etapie skupiono si¢ na badaniu kompozytéw po ich ulepszeniu i modyfikacji, rozszerzono ten
zakres badan o réznicowa kalorymetri¢ skaningowg (DSC) i analiz¢ termograwimetryczng
TGA (Rys. 62). Pierwszy etap obejmowat badania referencyjnych materiatdéw kompozytowych
oznaczonych symbolami: EP 1 1, EP 1 3, EP 2 1,EP 2 2, EP 2 4 oraz EP 4 2 (Rys 62).
Drugi etap dotyczyl badan nowoopracowanych 1 zmodyfikowanych materiatow
kompozytowych oznaczonych symbolami: EP 4 2, EP AD 1 oraz EP_AD 2 (Rys 62).
W ramach II etapu wykonano badania termiczne materiatow kompozytowych z dwoma

réznymi fazami wzmocnienia: tkaning weglowa oraz tkaning szklano-bazaltowa.

materialy: materialy:
EP 1 1 EP_AD |
EP 13 EP AD 2
EP 2 1 EP 4 2
EP 22 o
EP 2 4

EP 4 2

Dynamiczna Analiza Roznicowa Analiza
Mechaniczna Analiza termomechaniczna Kalorymetria termograwimetryczna
Termiczna (DMTA) (TMA) Skaningowa (DSC) (TGA)

Rysunek 62. Schemat zaplanowanych badan termicznych.

Rysunki 63-65 przedstawiaja graficzne zmiany modutu zachowawczego, modutu stratnosci

oraz tangensa dla materiatow kompozytowych wybranych do analizy w pierwszym etapie.
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Rysunek 63. Zalezno$¢ modutu zachowawczego od temperatury (DMTA).
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Rysunek 64. Zaleznos¢ modutu stratnosci od temperatury (DMTA).
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Rysunek 65. Zalezno$¢ tangensa delta (tgd) od temperatury (DMTA).

Analizujac wykresy 63—65, mozna stwierdzi¢, ze wyniki analizy DMTA dla materiatu EP_2 4
sa spojne z rezultatami badan udarnosciowych. Modut zachowawczy (E’) dla tej probki jest
najnizszy sposrod wszystkich badanych materialbw — juz w temperaturze pokojowej nie
przekracza 10 GPa, a gwaltowny spadek sztywnosci obserwuje si¢ powyzej 50 °C. Jednocze$nie
probka ta charakteryzuje si¢ najwyzszym maksimum modutu stratnosci (E”) 1 najwyzsza
warto$cig tangensa delty (tand = 0,63 przy okoto 55 °C), co wskazuje na duza zdolnos¢ do
tlhumienia drgan 1 rozpraszania energii mechanicznej podczas ich eksploatacji. Taki profil
dynamicznych wtasciwosci mechanicznych sugeruje niska odpornos$¢ na odksztatcenia i moze
by¢ wynikiem stabej jakosci wykonania kompozytu lub nieoptymalnej technologii jego
przygotowania.

Z kolei najwyzsze wartosci modutu zachowawczego, przekraczajace 20 GPa, odnotowano dla
probek EP 1 3 1 EP 2 1, co $wiadczy o ich wysokiej sztywnosci 1 wigkszej odpornosci na
obcigzenia mechaniczne. Dla tych materialdow réwniez warto$ci tan o sg istotnie nizsze, co
sugeruje lepsza sprezysto$¢ i mniejsze straty energii przy obcigzeniu dynamicznym [138].

Rysunki 66-68 przedstawia graficzne zmiany modutlu zachowawczego, modutu stratnosci oraz

tangensa dla materiatow kompozytowych wybranych do analizy w drugim etapie.
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Rysunek 66. Zaleznos¢ modutu zachowawczego od temperatury (DMTA).
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Rysunek 67. Zaleznos¢ modutu stratnosci od temperatury (DMTA).
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Rysunek 68. Zaleznos$¢ tangensa delta (tgd) od temperatury (DMTA).

Tabela 20. Zestawienie wyznaczonych w badaniu DMTA wartosci temperatury zeszklenia (T)
dla wybranych materiatéw kompozytowych.

EP AD 1 89,6+0,8 104,7+0,3 110,5+0,7
EP 4 2 136,1+0,3 146,6+0,8 156,8+2
EP AD 2 90,145 105,7+0,7 114,043

*indeksy ‘zach’, ‘str’ i ‘tan’ oznaczaja odpowiednio temperatury charakterystyczne wyznaczone na podstawie przebiegu krzywej modutu

zachowawczego, stratnosci oraz tangensa kata przesuniecia fazowego

Wykonane badania DMTA wykazaty, ze EP_4 2 jest zdecydowanie najsztywniejszym
z wytworzonych materialdw, osiagajac wartos¢ powyzej 16 GPa (rys. 66). Charakteryzuje si¢
réwniez najwyzsza temperaturg zeszklenia, co potwierdzajg zrealizowane w ramach pracy
badania DSC.

Etap II badan [136] potwierdzil, Ze materialy kompozytowe utwardzane bezwodnikiem
zostaly  skutecznie zmodyfikowane. Potwierdzaja to wysokie wartosci modutu
zachowawczego, ktore przekraczaja 20 GPa, oraz niski poziom modutu stratnosci, co swiadczy

o dobrych wlasciwosciach mechanicznych i stabilno$ci materiatow.
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Tabela 21 przedstawia wyniki badan analizy termomechanicznej (TMA) badanych

kompozytoéw z I etapu, ktére zostaty w graficzny sposéb przedstawione na rysunkach 69-73

[138].
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Rysunek 69. Wzgledna zmiana dhugosci w funkcji temperatury materiatu kompozytowego
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Rysunek 70. Wzgledna zmiana dtugosci w funkcji temperatury materialu kompozytowego

EP 1 3.
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Rysunek 71. Wzgledna zmiana dtugosci w funkcji temperatury materialu kompozytowego
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Rysunek 72. Wzgledna zmiana dtugosci w funkcji temperatury materialu kompozytowego
EP 2 2.
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Rysunek 73. Wzgledna zmiana dtugosci w funkcji temperatury materialu kompozytowego
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Tabela 21. Wspoétczynniki rozszerzalno$ci termicznej badanych materiatéw kompozytowych.

EP 11 5,19
EP 13 4,87
EP 2 1 2,72
EP 2 2 4,40
EP 4 2 4,33

Wyniki przedstawione w Tabeli 21 wykazuja, ze materiaty kompozytowe EP 1 1, EP 1 3,
EP 2 21 EP 4 2 charakteryzuja si¢ najwyzszym wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej,
wynoszacym odpowiednio 5,19, 4,87, 440 i 4,33 107°/°C. Wysoki wspdtczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej jest niekorzystny dla innowacyjnych materialdw kompozytowych,
poniewaz moze prowadzi¢ do naprezen termicznych, co z kolei naraza material na liczne
pekniecia, szczegdlnie w przypadku znaczacych zmian temperatury lub obcigzenia. Niski
wspolczynnik rozszerzalno$ci cieplnej odnotowano w przypadku materiatu EP 2 1, ktory
wynosi 2,73 107/°C, co oznacza, ze jest on prawie dwukrotnie mniejszy niz w pozostatych
materiatach. Wptyw DDS, DICY 1 Nowolaku P na wspoiczynnik rozszerzalnosci cieplnej
epoksydowych laminatéw szklanych zalezy od skladu chemicznego osnowy epoksydowej,

metody jej przygotowania oraz proporcji uzytych utwardzaczy.
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Wstepne badania przedstawione w etapie I umozliwito wprowadzenie kilku modyfikacji.
Dodatki (m.in mikrofibrilarna celuloza) zmniejszajace rozszerzalnos¢ cieplng powinny by¢
stosowane w przypadku laminatow z zywica YDPN 638A80, utwardzaczem nowolakowym,
zywicag YD-128 i utwardzaczem DICY. W literaturze naukowej mozna znalez¢ kilka
przyktadow sposobow na zmniejszenie rozszerzalno$ci cieplnej laminatu. Jednym
z najprostszych rozwigzan jest odpowiedni dobdr technologii produkcji oraz zastosowanie
laminatu o mniejszej zawartos$ci szkta w strukturze. Im mniej szkta zawiera laminat, tym nizsza
jest jego rozszerzalno$¢ cieplna [145].

Innym sposobem jest dodatek widkien weglowych lub szklano-ceramicznych, ktore
ograniczaja rozszerzalnos$¢ cieplng laminatu, zwigkszajac jego wytrzymato$¢ na rozcigganie
[146]. Mozna rowniez zastosowaé specjalne dodatki chemiczne, wplywajace na wlasciwosci
cieplne laminatu, na przyktad mikrofibrylarng celulozg [147-149].

Tabela 22 przedstawia wyniki testow rozszerzalnosci cieplnej badanych kompozytow

z Il etapu, ktore zostaty graficznie podsumowane na rysunkach 74-76 [136].
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Rysunek 74. Wzgledna zmiana dtugosci w funkcji temperatury materiatu kompozytowego
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Rysunek 75. Wzgledna zmiana dtugosci w funkcji temperatury materialu kompozytowego
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1278 4 —EP_AD_2

1,276
1,274
1,272

1,270

Dtugosé; mm

1,268
1,266
1,264

1,262 1

I ' I ' I ' 1 ' I ! I
-100 -50 0 50 100 150
Temperatura; °C

Rysunek 76. Wzgledna zmiana dtugosci w funkcji temperatury materiatu kompozytowego
EP _AD 2.
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Tabela 22. Wspoétczynniki rozszerzalno$ci termicznej badanych materiatéw kompozytowych.

EP 4 2 3,61
EP AD | 2,34
EP AD 2 1,83

Na podstawie wykresu (Rys 74-76) 1 tabeli 22 mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, ze materiaty
kompozytowe EP 4 2, EP AD 1 1 EP AD 2 charakteryzuja si¢ najnizszymi
wspotczynnikami rozszerzalnosci cieplnej, odpowiednio 3.61,2.34 1 1.83 107%/°C. W etapie 11
rozszerzalno$¢ cieplna zmodyfikowanego EP 4 2 poprawita si¢ o 16.68% wzgledem EP 4 2
z I etapu. Modyfikacja EP 4 2 polegala na zastapieniu zywicy YDPN 638A80 zywica
EPIDIAN 11M&0.

Materiat kompozytowy EP_AD 2 wykazuje najnizsza rozszerzalno$¢ cieplna, co oznacza,
ze moze by¢ on bardziej odporny na rozwoj licznych peknigé, szczegdlnie gdy bedzie on
poddany duzym zmianom temperatury lub zmiennym warunkom obciazenia. Z tego powodu
podjeto kolejne eksperymenty z roéznymi fazami wzmocnienia tj. tkaning weglowa
i tkaning hybrydowa szklano-bazaltowa w osnowie duroplastycznej (Rys 77,80).

Rysunek 77 przedstawia wyniki badan przeprowadzonych kriogeniczng metoda pomiaru
catkowitej emisyjnosci materialow kompozytowych w zakresie temperatur od —276°C do 27°C.
Dla poréwnania pokazano réwniez zalezno$¢ emisyjnosci od temperatury dla probki
referencyjnej [130,136,138], sktadajacej si¢ z czterech warstw siatki poliestrowej nasaczone;j
zywica epoksydowa. Do standardowych pomiarow stosowana jest referencyjna probka
epoksydowa, ze wzglgdu na jej nizsza pojemno$¢ cieplng oraz wyzsza odporno$¢ mechaniczng

[140].
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Rysunek 77. Catkowita emisyjnos¢ laminatow epoksydowych w zakresie od -276°C do 27°C.

Odnotowano znaczacg roznic¢ w emisji cieplnej probek EP AD 2 (tkanina szklana),
EP AD 2 W (tkanina weglowa) i EP_ AD 2 B (tkanina bazaltowa) (Rys. 77). Najwyzsza
warto$¢ emisji wsrdéd modyfikacji materiatu EP_ AD 2 ustalono dla materiatu epoksydowego
wzmocnionego tkanina szklana. Kompozyt z wildkna weglowego (EP_AD 2 W) osiggnat
nizsze warto$ci emisji o okoto 5+10% wzglegdem EP_AD 2. Spadek ten ma zwiazek z jego
wyzsza przewodno$cig elektryczng, co sprawia, ze materiat ten jest bardziej podobny do
wysoko przewodzacych metali, dla ktorych typowe sa niskie wartos$ci emisji [28].

Rysunki 76-78 przedstawiaja uzyskane wyniki przewodnosci cieplnej, otrzymane za pomoca
metody opartej na kalorymetrii w stanie ustalonym, z wykorzystaniem wbudowanego miernika
strumienia ciepla, skladajacego si¢ z rezystora cieplnego oraz dwoch termometrow

umieszczonych na jego koncach [130, 136, 138].
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Rysunek 78. Przewodno$¢ cieplna laminatow szklano-epoksydowych, wytypowanych jako

najlepsze materialy do pracy w warunkach kriogenicznych, w zakresie temperatur od —278°C
do 27°C.
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Rysunek 79. Przewodno$¢ cieplna laminatow szklano epoksydowych w zakresie od -278°C do
27°C.
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Rysunek 80. Przewodnos$¢ cieplna laminatéw epoksydowych (o roéznej fazie wzmocnienia)
w zakresie od 5 K (-278°C) do 300 K (27°C).

Analizujac wykres 1 tabelg, mozna zauwazy¢, ze przewodno$¢ cieplna ros$nie wraz ze
wzrostem temperatury. Istotna réznica jest widoczna pomiedzy trzema odrgbnymi fazami
wzmocnienia. Przewodno$¢ cieplna EP_AD 2 W jest co najmniej 4,5 razy wyzsza niz
EP AD 2 B i EP_AD 2 przy temperaturze 27°C. Na przewodno$¢ cieplng wptywa kilka
czynnikdw, migdzy innymi splot tkaniny, zastosowany utwardzacz oraz technika utoZenia
laminatu [150]. W przypadkach, gdzie wymagana jest niska przewodno$¢ cieplna, kompozyt
z widkna weglowego jest lepszym wyborem w nizszych temperaturach, natomiast kompozyty
bazaltowe 1 szklane przenosza mniej ciepta w wyzszych temperaturach.

Na podstawie Tabeli 23 widoczne jest, ze materiaty kompozytowe z utwardzaczem Novolak
P wykazuja nizsze wartosci przewodnosci cieplnej. Nieco wyzsza przewodnos¢ cieplna,
wynoszgcg okoto 0,7 W(m*K), zaobserwowano w materiatach z utwardzaczami DDS 1 DICY.
Roéznica migdzy skrajnymi wynikami wynosi okoto 23%. Analizujac wykresy oraz wyniki
badan, stwierdzono, ze w przypadku przewodnosci cieplnej zastosowana zywica epoksydowa
1 utwardzacz mialy minimalny wplyw na wynik. Dla EP 4 2 przewodno$¢ cieplna
w temperaturze pokojowej miata wartos¢ 0,712 W(m*K), podczas gdy dla EP_AD 1 byla
jedynie o 3% nizsza. W temperaturze kriogenicznej zarowno EP 4 2, jak i EP_ AD 1 miaty
takg sama warto$¢ przewodnosci cieplnej — 0,103 W(m*K). Ze wzgledu na te podobne wartosci,

konieczne bylo wykonanie bardziej rozbudowanych badan termicznych, w tym DSC, DMTA,
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TGA 1 TMA. Pomiary TGA zostaly wykonane w celu oceny stabilno$ci termicznej badanych
kompozytdéw szklano epoksydowych oraz okreslenia zawarto$ci nieorganicznego wypeltniacza.

Wyniki analiz przedstawiono na rysunkach 81-82 i w tabeli 24 [136,138].
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Rysunek 81. Reprezentatywne krzywe TGA zarejestrowane dla badanych kompozytow.
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Rysunek 82. Reprezentatywne krzywe dTGA zarejestrowane dla badanych kompozytow.

118



Praca doktorska Struktura i wlasnosci wielowarstwowych materiatow
mgr inz. Anna Krzak kompozytowych aplikowanych w warunkach kriogenicznych

Tabela 24. Wyniki analizy TGA kompozytow

EP AD 1 386,924 431,9+1,2 752+ 1,2
EP 4 2 331,4+04 339,79 +£ 0,6 74,2+ 0,2
EP AD 2 372,5+3,7 428,8 + 1,0 73,1 +£0,5

Td2% - temperatura dekompozycji odpowiadajgca 2% ubytkowi masy
Tmax— temperatura odpowiadajgca najszybszej kinetyce rozktadu, wyznaczona na podstawie sygnatu pochodnej (dW/dT(%/0C))

Res800 — ilos¢ pozostatosci po pirolizie wyznaczana dla temperatury 8000C

Analiza wynikow wykazata, Zze osnowy wszystkich kompozytow charakteryzuja si¢
jednoetapowym rozktadem, przy czym dla EP 4 2 rozklad ten zaczyna si¢ najwczesniej
(Td2%=331,4 + 0,4°C) 1 przebiega bardzo szybko, o czym $wiadczy waski zakres
temperaturowy procesu. Pozostate kompozyty charakteryzuja si¢ wyraznie wyzszg stabilno$cia
termiczng (temperatury rozktadu sg wyzsze o ok 40°C i 50°C, odpowiednio dla EP_AD 2
i1 EP_AD 1), akinetyka procesu jest zdecydowanie wolniejsza. Nalezy jednak zauwazyc¢,
ze w badanym zakresie temperatur proces degradacji nie zostal catkowicie zakonczony, co
moze by¢ zwigzane z powolnymi procesami pirolitycznymi zachodzacymi w resztkowym
materiale zweglonym.

Wyniki analizy DSC przedstawiono na rysunkach 83-84 i w tabeli 25 [136,138].
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Rysunek 83. Krzywe DSC pierwszego cyklu grzania zarejestrowane dla badanych
kompozytow.
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Rysunek 84. Krzywe DSC drugiego cyklu grzania zarejestrowane dla badanych kompozytow.

Tabela 25. Zestawienie wyznaczonych wartosci temperatury zeszklenia (Tg) oraz temperatura
maksymalna piku egzotermicznego utwardzania/sieciowania (Tpcl) osnowy*

EP AD 1 63,940,5 | 84,9+0,1
EP 4 2 125,9+3,9 | 127,4+ 1,3
EP AD 2 84,6+ 0,1 | 84,1404

- indeksy 1i 2 oznaczajq odpowiednio pierwszy i drugi cykl grzania

Analiza DSC wykazata, ze probki kompozytowe AD 1 oraz EP_AD 2 nie s3 w peni
utwardzone. Na termogramie z pierwszego pomiaru probki (w zakresie od -50°C do 300°C,
przy szybko$ci zmiany temperatury 10°C/min) zaobserwowano procz temperatury zeszklenia,
sygnal/pik egzotermiczny o maksimum przy ok. 260°C. Temperatura ta jest porownywalna
z temperaturami sieciowania zywic epoksydowych [151,152]. Dodatkowo, w ok. 54-57°C
widoczne jest dodatkowe przejscie, ktore moze pochodzi¢ od dodatku lub nieprzereagowanego
sktadnika, a ktére wystepuje tylko w pierwszym cyklu grzania. Najwyzsza temperaturg
zeszklenia, wynoszaca ok. 126-127°C, charakteryzuje si¢ zywica EP_4 2, podczas gdy dla

pozostatych zywic, po catkowitym utwardzeniu wynosi ona ok. 84°C.
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4.3. Wyniki badan wlasciwosci elektrycznych materialow kompozytowych

Tabela 26 przedstawia uzyskane wyniki badan elektrycznych [136] opracowanych w ramach
pracy materiatow kompozytowych przeznaczonych do wdrozenia na skal¢ przemystowa.
Analizujac tabele 26 oraz normy (IEC 243-1, IEC 62631-3-1 i IEC 250), mozna stwierdzié, ze
wszystkie wymienione materialy spelniaja wymagania normatywne. W przypadku
wytrzymatosci elektrycznej wymagano, aby materialy miaty wytrzymatos¢ elektryczng co
najmniej 13,0 kV/mm. EP_4 2 wykazuje wytrzymalo$¢ elektryczng wynoszaca 26,7 kV/mm,
natomiast EP_ AD 1 ma wytrzymato$¢ 28,7 kV/mm, a EP_AD 2 25,4 kV/mm. Jes$li chodzi
o rezystancje izolacji po zanurzeniu w wodzie, norma wymaga, aby materiat miat rezystancj¢
>5x10* MQ, podczas gdy EP 4 2 ma 6x10° MQ, a EP_AD 1 ma 6x10” MQ, natomiast
EP_AD 2 5x10°, co oznacza, Ze materialy spetniaja wymagania normy. Warto$é wzglednej
przenikalnosci elektrycznej przy 50 Hz powinna wynosi¢ okoto 5,5, ale EP 4 2, jak
1 EP_AD 1/2 maja wartosci odpowiednio 5,1 14,7, czyli nieco nizsza od wymaganej wartosci.
Wspotczynnik stratnosci dielektrycznej przy 50 Hz nie powinien przekracza¢ 0,04, a oba

materialy majg warto$¢ 0,002, co jest warto$cig akceptowalng dla producenta materiatu.

Tabela 26. Wlasciwosci elektryczne kompozytow epoksydowo-szklanych.

EP 4 2 26,72 6 x10° 5,14 0,003
EP AD 1 28,74 6 x107 4,71 0,002
EP AD 2 25,31 5x10° 4,71 0,002

Uzyskane wartoSci przenikalnosci dielektrycznej sa zgodne z danymi dostgpnymi
w literaturze naukowej. Genc i wspotpracownicy [153] w swoich badaniach nad laminatem FR-
4 odnotowali warto$¢ przenikalno$ci dielektrycznej rowng 5,59. Podobne wyniki uzyskat takze
zesp6t badawczy Wanga [154], ktory analizowal wlasciwosci dielektryczne epoksydow
wzmocnionych tkaning z witdkna szklanego z dodatkiem nano-Al:Os. Dla materiatu
niewzbogaconego o nano-Al.Os warto$¢ przenikalnosci wyniosta 5,0. W tabeli 27

przedstawiono wyniki badan elektrycznych materiatow konkurencyjnych.
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Tabela 27. Wiasciwosci elektryczne kompozytow epoksydowo-szklanych oferowanych przez
firm¢ EKONIT [155].

TSE-2 14,7 4x10° 5,5 0,015
TSE-3 14,7 3x107 5,5 0,01
TSE-5/130 16,7 27x10° 5,5 0,01

Na podstawie tabeli 27, przedstawiajacej wlasciwos$ci materialdow konkurencyjnych, mozna
stwierdzi¢, ze materialy badane w ramach niniejszej pracy charakteryzuja si¢ lepszymi
parametrami elektrycznymi. Wykazuja wytrzymatos¢ elektryczng wyzsza o niemal 90%
w porownaniu z materialtami konkurencyjnymi oraz zblizone wartosci przenikalnos$ci
dielektrycznej, gdzie roznica wynosi ok. 10%.

Najlepsze wtasciwosci izolacyjne po zanurzeniu w wodzie wykazuje materiat EP_ AD 1,
a tuz za nim znajduje si¢ TSE-3. Nowe kompozyty, EP 4 2 i EP_AD 1, ogblnie wypadaja
korzystniej niz TSE-2 1 TSE-5/130, ktére reprezentuja starsze lub obecne standardowe

rozwigzania rynkowe.
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4.4. Wyniki oceny cyklu zycia - LCA

Dokonano [139] oceny dwoéch rodzajow zywic epoksydowych: jednej opartej na bisfenolu
A oraz drugiej zmodyfikowanej bromem. Ustalono, Zze zywica epoksydowa na bazie bisfenolu
A bedzie oznaczana symbolem ,,A”, natomiast modyfikowana wersja tej zywicy, oparta na
bromowanym bisfenolu, otrzyma symbol ,,B”.

Rysunek 85 przedstawia koncepcje badawcza, a w obliczeniach LCA wykorzystano wiasne
dane oraz dane dostarczone przez firm¢ LERG. Analiza obejmowata poréwnanie procesoOw

produkcyjnych dwoch typow zywic epoksydowych, oznaczonych jako zywica A i1 zywica B.

Kompleksowa ocena zywic
epoksydowych stosowanych
w warunkach kriogenicznych

Uzyskanie Wybor Ustalenie granicy Ocena cyklu Okreslenie $ladu
danych do LCA| substratow systemu zycia (LCA) weglowego
A 2) A3) “4) ©)

Rysunek 85. Koncepcja badawcza.

LCA dla zywic A i B obejmuje: uzyskanie danych do oceny cyklu zycia (krok 1), wybor
substratow (krok 2), ustalenie granicy systemu od ,,kotyski do bramy” (krok 3), wykonanie
oceny cyklu zycia dla zywicy epoksydowej (krok 4) oraz okre$lenie §ladu weglowego (krok 5).

Analiza inwentaryzacji zostatla wykonana na podstawie wynikow badan laboratoryjnych
oraz zasobow z bazy danych. Do charakterystyki wybranych zywic metoda ReCiPe 2016
Midpoint (H) wykorzystano wszystkie 18 kategorii wptywu. Wyniki dla zywicy A
przedstawione zostaty na rysunku 86, dla zywicy B na rysunku 87, a rysunek 88 prezentuje
poréwnanie charakterystyk zywicy A i zywicy B. Analizujac przedstawione wykresy, mozna
zauwazy¢, ze w wiekszosci kategorii wplywu najwigkszy udziat (21-96%) w ogdlnym wyniku
dla obu zywic mozna przypisa¢ transportowi (ladowemu 1 morskiemu), cieptu, imidazolowi
oraz energii elektryczne;.

Potencjal globalnego ocieplenia dla Zzywicy A wynosi 1646,70 kg COz eq, co stanowi jedynie
43,54% warto$ci zarejestrowanej dla zywicy B 3781,64 kg CO» eq. Najwieksza roznica miedzy
zywica A 1 zywicg B wystepuje w kategorii niedoboru zasobow kopalnych.

Dla zywicy A wskaznik ten wynosi 516,95 kg oleju eq, podczas gdy dla zywicy B osigga
on warto$¢ 2,5 razy wieksza 1328,49 kg oleju eq. Zywica bromowana wykazuje réwniez
wyzszy wskaznik zuzycia wody niz Zywica na bazie bisfenolu. Dla tej pierwszej wynosi on

32,14 m?, podczas gdy dla drugiej jest to 11,19 m*. W przypadku kategorii ekotoksycznosci
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roznica jest niewielka — dla zywicy A wynosi 3903,94 1,4-DCB, a dla zywicy B 3716,90 1,4-
DCB. Podobna sytuacja ma miejsce w kategoriach dotyczacych niszczenia ozonu
stratosferycznego, promieniowania jonizujacego, tworzenia ozonu catkowitego, zakwaszenia
ladowego, toksycznos$ci dla ludzi, uzytkowania gruntoéw oraz niedoboru zasobéw mineralnych.

Slad weglowy jest jedna z najbardziej rozpoznawalnych i powszechnie stosowanych miar
oceny wplywu materiatow na $srodowisko naturalne. Niniejsze badanie przedstawia wyniki
obliczen sladu weglowego przeprowadzonych za pomoca metodologii IPCC 2021 GWP100
uwzgledniajacej wychwyt CO», ktore zilustrowano na rysunkach 89-91. Analiza wykresow
ujawnia, ze najwigksze zrodta emisji CO2 sg zwigzane z transportem ladowym i morskim,
energig elektryczng oraz cieptem. W szczegdlnosci transport morski zostal zidentyfikowany
jako gtowny czynnik emisji w przypadku zywicy A, z emisjami wynoszacymi 969 kg CO; eq.
Podobne wartosci emisji zaobserwowano dla ciepta (237 kg CO; eq), transportu ladowego (219
kg CO: eq) oraz energii elektrycznej (208 kg CO2 eq). Dla zywicy B najwigksze emisje
wynikaja z ciepta — 2178 kg CO: eq, a nast¢pnie z energii elektrycznej (891 kg CO: eq),
transportu morskiego (485 kg CO; eq) i ladowego (181 [kg CO2 eq]). Wyniki pokazuja,
ze zywica A generuje nizsze emisje CO> w poréwnaniu do zywicy B.

Wejscia 1 wyjscia procesow zostaty przedstawione w tabelach 28-29. Skroty stosowane
w tabeli odpowiadajg oznaczeniom przyjetym w bazie Ecoinvent: {GLO} — proces globalny,
{RER} — region Europa, {PL} — Polska, ,,Cut-off, S” — system allocation cut-off by

classification (wylaczenie dalszych przeptywdw materialowych).
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Tabela 28. Tabela inwentarzowa dla Zywicy A.

Sodium methoxide {GLO}| Brown-

Borowodorek sodu ke 3 Schlesinger process | Cut-off, S

Sodium hydroxide, without water, in 50%
Wodorotlenek sodu kg 249 solution state {RER}| chlor-alkali electrolysis,
mercury cell | Cut-off, S

Epichlorohydrin {RER}| production from

Epichlorohydryna ke 615 allyl chloride | Cut-off, S
Izopropanol kg 7 Isopropanol {RER}| production | Cut-off, S

Bisfenol A kg 680 Bisphenol A/EU-25
Toluen ke 4 Toluene, liquid {RISRH production | Cut-off,

Electricity, high voltage {PL}| market for |

Energia elektryczna kWh 205,8 Cut-off, S
Heat, district or industrial, natural gas {HR}|
heat and power co-generation, natural gas,
Gaz G 6,65 conventional power plant, I00MW electrical | Cut-
off, S
Azot N’ 332 Nitrogen, liquid {RSER}| market for | Cut-off,
o m’ 0,6 DEFRA 2021 - Water treatment
Scieki

Transport morski — Transport, freight, inland waterways, barge
statki, todzie, barki i tkm 21529,27 {RER}| market for transport, freight, inland
promy waterways, barge | Cut-off, S
Transport ladowy — Transport, freight, lorry 7.5-16 metric ton,
cigzarowki 1 tkm 1032,6 euro6 {RER}| market for transport, freight, lorry
pojazdy cigzarowe 7.5-16 metric ton, EUROG | Cut-off, S
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Tabela 29. Tabela inwentarzowa dla Zywicy B.

Sodium methoxide {GLO}| Brown-
Schlesinger process | Cut-off, S

Borowodorek sodu kg 17,1

Sodium hydroxide, without water, in 50%
kg 265,8 solution state {RER}| chlor-alkali

Wodorotlenek sodu electrolysis, mercury cell | Cut-off, S
Epichlorohydryna kg 539.6 EpiChlorgllll}}:ldgﬁ é{rﬁ%}é lll)tr_(())(?fl’cgon from
Izopropanol kg 12,8 Isopropanol {RER} ISproduction | Cut-off,
Fenol kg 726,00 Phenol {RER}| production | Cut-off, S
i e e
Toulen ke 7.30 Toluene, liquid {%g}él production | Cut-
Azot kg 34 Nitrogen, liquid {lsfgls}l market for | Cut-
MEK kg 88.1 Methyl ethyl ketone {RER}| market for

methyl ethyl ketone | Cut-off, S

Electricity, high voltage {PL}| market for |

Energia elektryczna kWh 881,11 Cut-off, S
Heat, district or industrial, natural gas
Gaz GJ 69.18 {HR}| heat and power co-generation,
natural gas, conventional power plant,
100MW electrical | Cut-off, S
Azot N 14,48 Nitrogen, liquid {RER}| market for | Cut-
off, S
Scieki m’ 1,92 DEFRA 2021 - Water treatment

Transport morski — Transport, freight, inland waterways, barge
statki, todzie, barki tkm 10772,93 {RER}| market for transport, freight,

1 promy inland waterways, barge | Cut-off, S
Transport ladowy — Transport, freight, lorry 7.5-16 metric ton,

euro6 {RER}| market for transport, freight,
lorry 7.5-16 metric ton, EURO6 | Cut-off,
S

cigzaréwki i pojazdy tkm 857,23
cigzarowe
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Zuzycie wody, m3
Niedobor zasobow kopalnych, kg ropy naftowej eq
Niedobor zasobow mineralnych, kg Cu eq

Uzytkowanie terenu, m2a ekwiwalent upraw

= Toul
Toksyczno$¢ nierakotworcza dla ludzi, kg 1,4-DCB outett
m Azot
Toksyczno$¢ rakotworcza dla ludzi, kg 1,4-DCB = Epichlorohydryna
Ekotoksycznos$¢ morska, kg 1,4-DCB B Wodorotlenek sodu
Ekotoksyczno$¢ wod stodkich, kg 1,4-DCB = Imidazol
= Aceton

Ekotoksyczno$¢ ladowa, kg 1,4-DCB

Eutrofizacja morz, kg N eq ® Bisfenol A

Eutrofizacja wod stodkich, kg P eq B Metanolan sodu

. [ B 1
Zakwaszanie ladow, kg SO2 eq Zopropano
® Energia elektryczna
Tworzenie ozonu, ekosystemy ladowe, kg NOx eq

m Gaz
Powstawanie drobnych czastek statych, kg PM2.5 eq = Transport ladowy
® Transport morski

Tworzenie ozonu, zdrowie ludzi, kg NOx eq
Promieniowanie jonizujace, kBq Co-60 eq

Wyczerpywanie ozonu stratosferycznego, kg CFC11 eq

Globalne ocieplenie, kg CO2 eq

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Rysunek 86. Recipe 2016 Midpoint (H) zywicy A - porownawcza ocena wpltywu zywicy A na §rodowisko od kotyski do grobu.

m Utwardzacz fenolowo-rezorcynowo-formaldehydowy
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Zuzycie wody, m3

Niedobor zasobow kopalnych, kg ropy naftowej eq
Niedobor zasobéw mineralnych, kg Cu eq
Uzytkowanie terenu, m2a ekwiwalent upraw
Toksyczno$¢ nierakotworcza dla ludzi, kg 1,4-DCB
Toksyczno$¢ rakotworcza dla ludzi, kg 1,4-DCB
Ekotoksycznos$¢ morska, kg 1,4-DCB
Ekotoksyczno$¢ waod stodkich, kg 1,4-DCB
Ekotoksyczno$¢ ladowa, kg 1,4-DCB

Eutrofizacja moérz, kg N eq

Eutrofizacja wdd stodkich, kg P eq

Zakwaszanie ladow, kg SO2 eq

Tworzenie ozonu, ekosystemy ladowe, kg NOx eq
Powstawanie drobnych czastek statych, kg PM2.5 eq
Tworzenie ozonu, zdrowie ludzi, kg NOx eq
Promieniowanie jonizujace, kBq Co-60 eq
Wyczerpywanie ozonu stratosferycznego, kg CFC11 eq

Globalne ocieplenie, kg CO2 eq

0%

10% 20%

30% 40%

50%

60%

70%

80%

90% 100%

® Metyloetyloketon

® Formaldehyd

= Fenol

B Styren

m Azot

= Toulen

m Epichlorohydryna

B Wodorotlenek sodu
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= Utwardzacz fenolowo-rezorcynowo-formaldehydowy
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B Gaz

B Transport ladowy

® Transport morski

Rysunek 87. Recipe 2016 Midpoint (H) zywicy B - pordwnawcza ocena wplywu zywicy A na $rodowisko od kotyski do grobu.
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Zuzycie wody, m3

Niedobor zasobéw kopalnych, kg ropy naftowej eq

Niedobdr zasobow mineralnych, kg Cu eq

Uzytkowanie terenu, m2a ekwiwalent upraw

Toksycznos¢ dla ludzi — catkowita, kg 1,4-DCB

Zakwaszanie ladow, kg SO2 eq

Ekotoksyczno$¢ — catkowita, kg 1,4-DCB

Tworzenie ozonu — catkowite, kg NOx eq

Promieniowanie jonizujace, kBq Co-60 eq

Wyczerpywanie ozonu stratosferycznego, kg CFC11 eq

Globalne ocieplenie, kg CO2 eq
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®Zywica A ®Zywica B

Rysunek 88. Porownanie wplywu na $rodowisko obu badanych zywic pod katem ich dominacji we wszystkich kategoriach oddzialywania
dostepnych w metodzie ReCiPe 2016 Midpoint (H).
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Rysunek 89. Okreslenie sladu weglowego zywicy A, IPCC GWP 100 kg CO» eq.
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Rysunek 90. Okreslenie sladu weglowego zywicy B, IPCC GWP 100 kg CO» eq.
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Suma

Transport

Gaz

Energia elektryczna

Sktadniki chemiczne

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Sktadniki chemiczne Energia elektryczna Gaz Transport Suma
B Zywica A 2,1 208,1 237,1 1187,3 1634,6
m Zywica B 9,4 890,9 21783 666,2 37448

Rysunek 91. Poréwnanie zywicy A i zywicy B po normalizacji uzyskanych wynikéw $ladu weglowego w kg COo.
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Dodatkowo zdecydowano si¢ wykona¢ analize¢ wrazliwosci (Key Issue Analysis, KIA)
z wykorzystaniem czterech scenariuszy (10%, 5%, -5% 1-10%), aby uchwyci¢ pelne spektrum
korelacji migdzy parametrami wejSciowymi. Analiza wrazliwosci wynikow LCA oparta na
zmienno$ci warto$ci wejsciowych jest kluczowa dla interpretacji wynikow. Pozwala ona na
wykorzystanie danych dotyczacych wrazliwosci do proponowania ulepszen w produktach
1 procesach oraz pomaga zidentyfikowaé, ktore niepewnosci wejsciowe majg najwigkszy
wplyw na rezultaty koncowe [158, 159].

Rozwazono cztery scenariusze analizy wrazliwos$ci, aby okresli¢, jak oszacowania cyklu
zycia w scenariuszu bazowym zmienilyby si¢ przy réznych zatozeniach dotyczacych
kluczowych parametrow. Wybrano trzy kategorie - globalne ocieplenie, ekotoksycznos¢
ladowa i zasoby kopalne - w celu oceny ich wptywu na zuzycie energii elektrycznej, ciepta oraz
transport.

Takie podejscie umozliwia interpretacj¢ skutkOw zmian parametrow w okreslonych
granicach 1 ocenia, w jaki sposob roznice te wptywaja na ostateczny wynik. Tabele 30-31
przedstawiaja wyniki uzyskane z analizy wrazliwosci dla ww. scenariuszy. Z kolei na
rysunkach 92-93 graficznie przedstawiono sume kategorii wptywu dla kazdego ze scenariuszy.

Analizujac tabele 30-31 oraz Rysunki 92-93, mozna zauwazy¢, ze poszczegdlne scenariusze
wplywaja na ostateczne wyniki oceny cyklu zycia. W przypadku zywicy A globalne ocieplenie
jest silnie zwigzane z transportem. Scenariusz 1 (-10%) wykazuje, ze ograniczenie transportu
mogloby prowadzi¢ do nizszych wartosci wptywu. Podobny trend obserwuje si¢ w kategoriach
ekotoksycznosci ladowej oraz niedoboru zasobow kopalnych. W przypadku zywicy B sytuacja
wyglada nieco inaczej. Analiza podkresla znaczny wplyw zuzycia energii elektrycznej, ciepta
oraz transportu na trzy analizowane kategorie wpltywu. Warto rozwazy¢ przejscie na transport
ladowy lub wykorzystanie elektrycznych cigzarowek, a takze zamiang miedzynarodowego
dystrybutora na lokalnego. W przypadku wysokiego zuzycia energii elektrycznej i gazu
ziemnego korzystne mogloby by¢ przej$cie na odnawialne zrodta energii, takie jak panele

stoneczne, turbiny wiatrowe czy biopaliwa.
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Tabela 30. Wyniki analizy wrazliwosci (Key Issue Analysis, KIA) dla zywicy A.

10% 231,12 263,64 241,81 1072,48
5% 220,61 251,65 230,82 1023,73
Globalne
ocicplenc 210,11 239,67 219,83 974,98
-5% 199,60 227,69 208,84 926,23
-10% 189,10 215,70 197,84 877,48
10% 165,23 49,56 2618,05 1456,18
5% 157,72 47,30 2499,05 1389,99
Ekotoksyczno$
¢ dla Srod. 150,21 45,05 2380,04 1323,80
ladowego
-5% 142,70 42,80 2261,04 1257,61
-10% 135,19 40,55 2142,04 1191,42
10% 57,75 106,53 83,06 319,60
5% 55,13 101,69 79,28 305,07
Niedobor
zasobow 52,50 96,85 75,51 290,55
kopalnych
-5% 49,88 92,00 71,73 276,02
-10% 47,25 87,16 67,96 261,49
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= Niedobor zasobow kopalnych, kg ropy naftowej eq
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491,1
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m Ekotoksyczno$¢ ladowa, kg 1,4-DCB

4289,04
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3704,17

3509,21

E Globalne ocieplenie, kg CO2 eq

1811,37

1729,04

164,7

1564,37

1482,03

Rysunek 92. Wyniki analizy wrazliwosci dla zywicy A.
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Tabela 31. Wyniki analizy wrazliwosci (Key Issue Analysis, KIA) dla zywicy B.

10% 989,49 2422,18 200,73 536,65
5% 944,51 2312,08 191,61 512,26
Globalne
ocieplenic 899,54 2201,99 182,48 487,86
-5% 854,56 2091,89 173,36 463,47
-10% 809,58 1981,79 164,23 439,08
10% 707,42 455,31 2173,28 728,65
5% 675,26 434,62 2074,50 695,53
Ekotoksycz
nos¢ dia 643,11 413,92 1975,71 662,41
srod.
ladowego
-5% 610,95 393,22 1876,93 629,29
-10% 578,80 372,53 1778,14 596,17
10% 247,26 978,76 68,95 159,92
5% 236,02 934,27 65,81 152,65
Niedobor
zasobow 224,78 889,78 62,68 145,39
kopalnych
-5% 213,55 845,29 59,55 138,12
-10% 202,31 800,80 56,41 130,85
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Rysunek 93. Wyniki analizy wrazliwos$ci dla zywicy B.
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Ocena cyklu zycia wykonana w ramach tych badan dostarcza istotnych informacji na temat
wptywu ekologicznego, jaki wywieraja dwa testowane rodzaje zywic, zywica A 1 zywica B,
zaprojektowane specjalnie do zastosowania w warunkach kriogenicznych i bedace w fazie
wprowadzania na rynek.

Po przeprowadzeniu analizy LCA wyraznie wida¢, ze zywica B, oparta na bromowanym
bisfenolu, ma bardziej negatywny wptyw na Srodowisko. Warto$ci w kategoriach takich jak
sktadniki chemiczne, energia elektryczna i cieplo sa wyzsze odpowiednio o 22,34%, 23,36%
1 89,11% w poréwnaniu z zywica A. Jedynie transport zanotowat nizszy poziom emisji.
W przypadku zywicy A, na bazie bisfenolu A, gtownym zroédtem emisji CO: jest transport,
gtownie morski. Dla zywicy B znaczacy poziom emisji CO: pochodzi z kategorii ciepta,
co wskazuje na koniecznos$¢ rozwazenia dziatan majacych na celu redukcje w tym obszarze.
Z analizy wynika, ze kategorie wplywu srodowiskowego oraz $lad weglowy nie byty w istotny
sposob zalezne od sktadnikow chemicznych. Konieczne jest rtOwniez rozwazenie zmiany zrodla
energii na bardziej przyjazne dla srodowiska, poniewaz istnieje realny potencjat do obnizenia
warto$ci emisji zwigzanych z tym czynnikiem. W zakresie transportu sugeruje si¢ zmiang
dostawcy surowcow w celu zminimalizowania transportu morskiego, warto rozwazyc
wspotprace z lokalnymi producentami. W przypadku transportu ladowego mozliwe jest
poszukiwanie firmy transportowej korzystajacej z elektrycznych cigzarowek, co przyczyni si¢
do zmniejszenia emisji 1 przyniesie korzysci dla srodowiska. Uzyskanie dodatkowych danych
dotyczacych procesu produkcji wymienionych materiatdw do specyficznych zastosowan
w przysztoSci umozliwi rozszerzenie/uzupeklnienie przedstawionych analiz. Zwigkszenie
wspolpracy z réznymi sektorami przemystu pozwoli na zebranie wigkszej ilosci danych, co
pomoze zweryfikowa¢ zatozenia dotyczace skalowalnos$ci 1 poprawi¢ doktadnos¢ wynikow.
Integracja sztucznej inteligencji z analizag LCA moze by¢ obiecujagcym kierunkiem badan
w przysztosci. Wzrost technologii Przemystu 4.0, takich jak przetwarzanie w chmurze i uczenie
maszynowe, stwarza nowe mozliwosci nie tylko w zakresie optymalizacji procesow
projektowania i1 produkcji, ale takze w przewidywaniu zalezno$ci miedzy sktadem, strukturg
1 wlasciwosciami kompozytow. Takie podejscie moze utatwi¢ dobor surowcdw, projektowanie
mikrostruktury oraz ocen¢ trwatos$ci materiatow w réznych warunkach pracy, co w efekcie
prowadzi do bardziej przyjaznych srodowisku rozwigzan. Kluczowym obszarem przysztych
badan jest integracja zrdwnowazonych Zrodet energii w tancuchu dostaw i1 produkcji. Ponadto,
badanie biodegradowalnych materiatow 1 przyjaznych srodowisku metod produkcji moze
przyczyni¢ si¢ do bardziej zréwnowazonych praktyk wytworczych, co przetozy si¢ na
bezposrednig ochrone srodowiska naturalnego.
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5. Omowienie wynikow badan dla wdrozonego wariantu materialowego

Na podstawie wynikow badan, uruchomiono lini¢ produkcyjng dla materiatu EP 4 2
w przedsigbiorstwie produkcyjnym IZOERG. Dla materiatow wytworzonych w ten sposob
wykonano pakiet badan mechanicznych w temperaturze pokojowej i1 kriogenicznej. Oznaczono
przewodnos$¢ cieplng oraz wiasciwosci elektryczne. Uzyskane wyniki przeanalizowano
1 zestawiono z wynikami uzyskanymi dla tego samego materiatu kompozytowego

wytworzonego w warunkach laboratoryjnych.

5.1 Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych

Wiasciwosci mechaniczne kompozytu EP 4 2 wyznaczano na podstawie analizy wynikow
wytypowanych testow tj: statycznej proby wytrzymatosci na rozcigganie, statycznej proby
trojpunktowego zginania, oznaczenia modutlu Young’a w probie cyklicznego osiowego
obcigzania/odcigzania, oznaczenia odpornosci na pekanie i proba udarno$ci metoda Charpe’go.
Wszystkie testy prowadzono w temperaturze otoczenia oraz w warunkach kriogenicznych
(—196°C). Do badan w obnizonych temperaturach zastosowano komory kriogeniczne oraz
oprzyrzadowanie umozliwiajace prowadzenie testOw na probkach zanurzonych w cieklym
azocie. Wyjatek stanowily testy udarnosci, ktore realizowano na probkach bezposrednio po ich

schlodzeniu w ciektym azocie.
Oznaczanie udarnosci metodg Charpy’ego

W tabeli 32 zestawiono wyniki badan udarnosci wykonanych w temperaturze pokojowe;j
oraz w warunkach kriogenicznych. Dla celéw poréwnawczych uwzgledniono takze dane
uzyskane we wczesniejszych analizach dla tego samego kompozytu wielowarstwowego

wytworzonego w warunkach laboratoryjnych.

Tabela 32. Srednie wyniki testow udarnosci dla szesciu konfiguracji probek w temperaturze
pokojowej (RT), w temperaturze —196°C, po 1 1 10 cyklach, oraz po 1 (1D) 1 7 (7D) dniach
ekspozycji na ciekty azot.

EP 4 2 RT ind 171.87
EP 4 2 LN ind 176.54 )
EP 4 2 RT 1D 152.24
[132]
EP 4 2 LN 7D 131.42
EP 4 2 1C 143.98
[133]
EP 4 2 10C 139.58
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Wykonane testy wykazaly, ze narazenie warstwowych kompozytow na dziatanie niskich
temperatur powoduje jedynie niewielkie zmiany ich udarnos$ci. W poréwnaniu z danymi
producenta The Gund Company [165], ktorego material (Cryo G-10) osigga udarnosé¢
Charpy’ego na poziomie 130 kJ/m? w temperaturze pokojowej oraz 148 kJ/m?
w temperaturze —196°C, kompozyt EP 4 2 ind charakteryzuje si¢ istotnie lepszymi
wlasciwosciami. W temperaturze pokojowej jego udarno$¢ wynosi 171,87 kJ/m?, natomiast
w warunkach kriogenicznych (—=196°C) wzrasta do 176,54 kJ/m?. Oznacza to, ze EP 4 2 ind
przewyzsza material referencyjny odpowiednio o okoto 32% w temperaturze pokojowej oraz
o 19% w temperaturze kriogenicznej, co potwierdza jego wysoka odporno$¢ udarnosciowa
rowniez w ekstremalnych warunkach temperaturowych.

Probki EP 4 2 IN ind i EP_ 4 2 RT ind, wytworzone w warunkach przemystowych,
wykazaty wyraznie wyzszg udarno$¢ (odpowiednio 176,54 kJ/m?1 171,87 kJ/m?) w porownaniu
do probek wytworzonych w warunkach laboratoryjnych. Warianty laboratoryjne, takie jak
EP 4 2 1D, EP 4 2 7D, EP 4 2 1C i EP 4 2 10C, charakteryzowaly si¢ nizszymi
wartosciami udarnosci, od 131,42 do 152,24 kJ/m?, co odpowiada spadkowi o okoto 11-26%
wzgledem probek przemystowych. ,,Réznice te wskazuja, ze sposéb wytwarzania ma istotny
wplyw na udarno$¢ materialu. Wytwarzanie w warunkach przemystowych pozwolito uzyskac
kompozyty o wyzszej udarno$ci w porownaniu z ich odpowiednikami laboratoryjnymi. Wynika
to z lepszej kontroli procesu technologicznego, w tym doktadniejszego dozowania sktadnikow,
bardziej jednorodnego rozkladu wtokien oraz skuteczniejszego usuwania pecherzykow gazu
podczas procesu wytwarzania. Czynniki te przekladaja si¢ na wyzsza jakos¢ strukturalng
kompozytu 1 w konsekwencji na jego lepsze wlasciwosci mechaniczne. Poréwnanie to
wyraznie potwierdza przewage wlasciwosci mechanicznych materialu  wytwarzanego
przemystowo nad jego laboratoryjnym odpowiednikiem, niezaleznie od tego, czy badania

prowadzono w temperaturze pokojowej, czy w warunkach kriogenicznych.

Statyczna proba 3-punktowego zginania

Rysunek 94 oraz tabela 33 przedstawiajg wyniki prob trojpunktowego zginania wykonanych

na materiale kompozytowym w temperaturze pokojowej oraz w warunkach kriogenicznych.
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Rysunek 94. Krzywe naprezenie—odksztatcenie laminatu epoksydowo-szklanego uzyskane
podczas prob tréjpunktowego zginania, a) temperatura pokojowa, b) temperatura kriogeniczna
(LN2; —196°C).

Tabela 33. Wytrzymato$¢ na trdjpunktowe zginanie oraz modut sprezystosci laminatu
kompozytowego w temperaturze pokojowej (RT) oraz w ciektym azocie (LN2; —196°C).

EP 4 2 RT ind 21.61 571.14 -
EP 4 2 LN ind 25.21 1050.62
EP 4 2 RT 1D 22.44 750.36 [132]
EP 4 2 LN 7D 23.29 762.92
EP 4 2 1IC 26.89 817 [133]
EP 4 2 10C 26.77 790

W oparciu o wyniki zamieszczone na rysunku 94 i w tabeli 33, zawierajacej wyniki
wczesniejszych badan, mozna stwierdzié, Zze probki wytworzone w warunkach przemystowych
cechujag si¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi w odniesieniu do materiatow
wytworzonych w warunkach laboratoryjnych. W porownaniu do probki przemystowej
(EP_4 2 LN ind), wszystkie warianty laboratoryjne wykazuja wyraznie nizsza wytrzymatosé
na zginanie: dla probki EP_4 2 RT 1D warto$¢ ta byta nizsza o 28,6%, dla EP_ 4 2 LN 7D
027,4%,dlaEP 4 2 1C022,2%,adlaEP 4 2 10C o 24,8%.

Dla poréwnania, amerykanska firma The Gund Company [165] podaje, ze ich produkt (Cryo
G-10) osigga wytrzymatos$¢ na zginanie na poziomie 567 MPa w temperaturze pokojowej oraz
1 076 MPa w temperaturze —196°C. Wartos$ci te sa porownywalne z wynikami uzyskanymi

w niniejszym badaniu. Z kolei firmy Acculam [166] i Boedeker [167] informuja, ze ich
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materiaty osiggajg wytrzymatos$¢ na zginanie odpowiednio 450 MPa i 520 MPa w warunkach
kriogenicznych co stanowi odpowiednio o 57% 149% nizsza warto$¢ w poréwnaniu do wyniku
uzyskanego dla probki EP_ 4 2 LN ind (1050,62 MPa).

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze metodyka badan w niskich temperaturach rézni si¢, co moze

wptywac na prawidtowa porownywalnos¢ publikowanych wynikow.

Statyczna proba wytrzymalosci na rozcigganie

Na Rysunku 95 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciggania probek w temperaturze
pokojowej z oznaczonym zakresem charakterystyki odksztatcenie-naprezenie uwzglednianym
w analizie modutu sprezystosci. Zestawienie wyznaczonych wartosci Sy oraz modutéw E dla
temperatury pokojowej 1 w warunkach kriogenicznych zamieszczono na wykresach

przedstawionych na rysunku 91 i w tabeli 34.
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Rysunek 95. Krzywe napre¢zenie—odksztalcenie laminatu epoksydowo-szklanego uzyskane
podczas statycznej proby wytrzymalo$ci na rozcigganie, a) temperatura pokojowa (RT),
b) temperatura kriogeniczna (LN>).
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Tabela 34 Wyniki statycznej proby wytrzymatos$ci na rozcigganie w temperaturze pokojowe;j
1 w warunkach kriogenicznych.

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie (probka 444.23 MPa
w ksztalcie ,,dog-bone”’) w RT

Wt s i e (probk 300 MPa

ytrzymato$¢ na rozcigganie (probka

w ksztalcie ,,dog-bone”) w LN 638.35 MPa
Modut Younga w RT 25 GPa 28,87 GPa
Modut Younga w LN 32.47 GPa

Wykonane badania mechaniczne wykazaty, ze materiat EP_4 2, wytworzony w warunkach
przemystowych, charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami wytrzymatosciowymi
zardbwno w temperaturze pokojowej, jak i1 kriogenicznej. W temperaturze pokojowej (RT)
wytrzymato$¢ na rozcigganie wyniosla 444,23 MPa, co znaczaco przekracza wymagang
minimalng warto$§¢ wynoszaca 300 MPa (Tab. 34). Swiadczy to o wysokiej odpornosci
materialu na dziatanie sit rozciggajacych w typowych warunkach eksploatacyjnych.

W temperaturze kriogenicznej (—196°C, ciekly azot, LN2) wytrzymato$¢ na rozcigganie
wzrosta do 638,35 MPa, co oznacza przyrost o okoto 43,7% wzgledem wartosci uzyskanej
w temperaturze pokojowej. Tak znaczacy wzrost potwierdza pozytywny wplyw niskiej
temperatury na strukture materialu, sprzyjajacy zwigkszeniu jego odpornosci mechaniczne;.

Podobng tendencje zaobserwowano w przypadku modulu Younga. W temperaturze
pokojowej jego warto$¢ wyniosta 28,87 GPa i rowniez przekroczyta wymagang minimalng
warto§¢ wynoszaca 25 GPa (Tab. 34). W warunkach kriogenicznych modut wzrést do
32,47 GPa, co odpowiada wzrostowi o okolo 12,5% wzgledem wartosci w RT. Zwigkszenie
sztywnosci materialu wskazuje na mniejsza podatno$¢ na odksztatcenia spr¢zyste w niskich
temperaturach, co jest szczegdlnie pozadane w zastosowaniach inzynierskich zwigzanych
z obcigzeniami kriogenicznymi.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze kompozyt EP 4 2 speilnia nie tylko wymagania
mechaniczne, ale takze wykazuje istotng poprawe zarowno wytrzymatosci, jak i sztywnosci
w $rodowisku kriogenicznym. Takie wlasciwosci czyniag go obiecujacym materiatem dla
zastosowan w warunkach ekstremalnie niskich temperatur, m.in. w przemysle kosmicznym,

kriogenice technicznej czy energetyce wysokotemperaturowe;.
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Dynamiczne proby rozciggania zarowno w temperaturze pokojowej i jak w warunkach

kriogenicznych (-196°C)

Rysunek 96 ilustruje degradacje materiatow, wyrazong jako spadek modutu Younga,

w miar¢ wzrostu przytozonego odksztatcenia w temperaturze pokojowej (RT) i kriogenicznej

(-196°C).

Modut Younga; GPa

® RT

m N2
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0,6

I
0,8

Qdksztatcenie; %

1,0 1.2

1.4

Rysunek 96. Spadek modutu Younga materiatu EP 4 2 wraz ze wzrostem przylozonego
odksztatcenia. LN2 — warunki kriogeniczne; -196°C, RT — temperatura pokojowa.
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Rysunek 97. Poréwnanie krzywych napr¢zenie—odksztatcenie dla cykli obcigzania odcigzania.
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Tabela 35. Modut Younga laminatéw kompozytowych przy odksztatceniu 1,1%, zmierzony
w temperaturze pokojowej (RT) oraz w —196°C, w poréwnaniu z danymi literaturowymi dla
podobnych materiatow.

EP 4 2 ind 26,12 25,51 2,39 30.64 29.82 2,75
EP 4 2 24,24 22,94 5,36 29,85 28,70 3,85
EP AD 1 26,58 25,18 5,27 30,09 26,80 10,93
EP AD 2 27,85 27,19 2,37 30,23 274 9,36

Analiza wykreséw, dane literaturowe oraz wcze$niejsze wyniki badan jednoznacznie
wskazuja, ze warunki kriogeniczne w potgczeniu z odpowiednio zoptymalizowanym procesem
technologicznym prowadzonym na skale przemystowa wywieraja istotny wplyw na
wlasciwosci uzytkowe opracowanego materiatu. Wykonane eksperymenty potwierdzity
zjawisko czesto opisywane w literaturze naukowej, zgodnie z ktorym niskie temperatury
znaczaco zwigkszaja sztywnos¢ kompozytdw. Z analizy wynikow zawartych w tabeli 35
wynika jasno, ze wszystkie badane probki kompozytowe wykazuja wyzsza sztywno$¢
w temperaturze —196°C niz w temperaturze pokojowej, zarOwno w odniesieniu do
poczatkowego modutu sprezystosci Ei, jak i modutu przy odksztatceniu 1,1%. Jest to zgodne
z typowym zachowaniem materiatéw polimerowych w warunkach kriogenicznych.

Kompozyt EP_4 2 wytwarzany w warunkach przemystowych wykazuje jedynie nieznaczny
wzrost wzglednego spadku sztywnos$ci w niskiej temperaturze, z 2,39% do 2,75%. Oznacza to,
ze jego odpornos¢ na obcigzenia w ekstremalnych warunkach temperaturowych pozostaje na
bardzo dobrym poziomie. Co istotne, material wytworzony metoda przemyslowa wypada
korzystniej niz jego odpowiednik wykonany w warunkach laboratoryjnych, szczegodlnie pod
wzgledem mniejszej utraty sztywnosci. Uzyskane wyniki sugeruja, ze przemystowy proces
wytwarzania pozwala na otrzymanie bardziej stabilnego i1 przewidywalnego materialu do
zastosowan w §rodowiskach o ekstremalnie niskiej temperaturze.

Kompozyt EP_4 2 ind wykazuje lepsze wlasciwo$ci w porownaniu z nowo opracowanymi
materiatami EP_ AD 1 1 EP_AD 2, ktore dotychczas zostaty wytworzone jedynie w skali
laboratoryjnej 1 sg obecnie przygotowywane do produkcji przemystowe;.

Cho¢ nowe kompozycje EP_AD cechuja si¢ nieco wyzszym poczatkowym modutem
sprezystosci, to juz przy odksztatceniu 1,1% ich sztywno$¢ jest zauwazalnie nizsza
w porownaniu do EP 4 2 ind. Kompozyt EP 4 2 ind osigga wartos¢ modutu przy 1,1%
odksztalcenia na poziomie 29,82 GPa, co stanowi o 11,3% wigcej niz w przypadku EP_ AD 1
oraz o 8,8% wiecej niz dla EP_AD 2.
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Oznacza to, ze EP 4 2 ind wykazuje wigkszag odporno$¢ na utrate sztywnosci pod
wplywem obcigzenia. Co wigcej, jego degradacja sztywnosci wynosi zaledwie 2,75%, podczas
gdy w przypadku EP_ AD 11 EP_AD 2 warto$ci te si¢gaja odpowiednio 10,93% i 9,36%.
Innymi stowy, material wytworzony w warunkach przemystowych wypada pod tym wzgledem
o ponad 70% lepiej niz ,,najlepsze” wersje laboratoryjne.

Wyniki te wyraznie wskazuja, ze przemystowy proces wytwarzania korzystnie wptywa na
wlasciwos$ci mechaniczne kompozytow, czynigc je bardziej stabilnymi i niezawodnymi
w warunkach ekstremalnie niskiej temperatury. Na podstawie tych danych nalezy zatozy¢,
ze planowane do wdrozenia materiaty EP. AD 1 1 EP_ AD 2 bedg si¢ rowniez odznaczad

znaczacym wzrostem wiasciwosci uzytkowych, co uplasuje je wysoko na rynku branzowym.

Odpornosé na pekanie

Rysunek 98 oraz tabele 36 i 37 przedstawiajg wyniki pomiarow odpornosci na pgkanie

badanego materiatu kompozytowego w temperaturze pokojowej oraz w warunkach

kriogenicznych.
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Rysunek 98. Krzywe sita—rozwarto$¢ szczeliny (COD) zarejestrowane podczas wyznaczania
krytycznego wspolczynnika intensywnosci naprezen (K _IC) dla probki EP 4 2.
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Tabela 36. Wyniki badan odpornosci na pgkanie w zakresie liniowo-sprezystym,
przeprowadzonych w temperaturze pokojowe;.

1 1,41 21,76 1,53 1,09
2 1,36 21,42 1,47 1,08
3 1,38 21,73 1,51 1,09
Srednia 1,38 21,64 1,50 1,09

Tabela 37. Wyniki badan odpornosci na pekanie w zakresie liniowo-sprezystym,
przeprowadzonych w LN>.

1 2,71 4253 2,92 1,08
2 2,64 41,98 2,74 1,04
3 2,67 42,06 2,70 1,01
Srednia 2,67 42.19 2,79 1,04

Wyzsze wartos$ci wlasciwosci mechanicznych w warunkach kriogenicznych dotyczyly takze
odpornosci na pekanie badanego laminatu. Zaktadajac kruchy charakter pgkania, do analizy
jego wlasciwosci w zakresie mechaniki pgkania zastosowano odpornos¢ na pgkanie w ptaskim
stanie odksztalcenia (ang. plane-strain fracture toughness).

Biorac pod uwage niespetnienie warunku dot. grubosci laminatu, poréwnanie wykonano na
bazie warunkowej odpornos$ci na pgkanie Ko.

Podobnie jak w przypadkach innych wlasciwosci mechanicznych, tak i odporno$¢ na
pekanie badanego kompozytu znacznie wzrasta w warunkach kriogenicznych. Wzrost $rednie;j
wartos$ci Kq siegnal 95%. Ze wzgledu na zastosowanie w analizie conditional value of Kjc,
trudno jest odnosi¢ uzyskane wyniki badan do wynikéw uzyskiwanych w badaniach innych
autoréw. Mozna jednak zauwazy¢, ze obserwowany w badaniach prawie dwukrotny wzrost
warto$ci Kq odpowiada wynikom badan opisanych migdzy innymi w pracy [160]. W badaniach
prowadzonych na prébkach typu SENB, wzgledna rdznica odpornosci na pgkanie wyrazonej
catka J wyniosta od 140 do 240 % w zaleznos$ci od grubosci probek. Przeliczajac wartosci catki
Jc na Kjc dla grubosci probek 6.25 mm (zblizonych wymiarowo do badanego kompozytu)

zgodnie z zalezno$cig:

1/2

_ | EJic
KIC o [ 1-v2)

, uzyskujemy wartos$ci Kic przedstawione w tabeli 38.
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Tabela 38. Porownanie wynikow badan do wynikéw uzyskiwanych w badaniach innych
autorow.

Temperatura pokojowa 13,8 0,32 21,07 18
Warunki kriogeniczne 474 0,34 28.47 39
Réznica AKic 117%

K - K
AK,, = IC(77K) IC(295K) 100%

Kicaosk)

Poréwnanie wartosci Kic i AKic z tabeli 38 oraz Kq 1 AKq z tabeli 36 i 37 wskazuje na
podobne charakter odpornosci na pekanie obydwu materiatow i podobny wptyw oddzialywania
obnizonej temperatury.

Zaobserwowany w badaniach efekt wzrostu wtasciwosci mechanicznych w warunkach
kriogenicznych potwierdza wyniki innych prac dotyczacych kompozytow GFRP, omoéwionych
migdzy innymi w przegladowej publikacji [161]. Wykazano w niej, ze wzrost globalnej
wytrzymato$ci laminatow quasi-izotropowych, w ktorych odpornosé kontrolowana jest przez
tryb odksztalcenia zdominowany przez widkna, wynika z calkowitego wyeliminowania
odksztatcen plastycznych matrycy na skutek jej zeszklenia. Zjawisko to zachodzi, poniewaz
temperatura badan byla znacznie nizsza od temperatury zeszklenia matrycy. W efekcie
odksztatcenia zostaja znacznie ograniczone, a jedynym mechanizmem niszczenia matrycy sg
mikropeknigcia. Wzrost wytrzymato$ci nalezy jednak interpretowac globalnie, z pominigciem
mikropeknig¢ matrycy. Dodatkowy mechanizm odpowiedzialny za wzrost wytrzymatosci
omowiono w pracy [162]. Inicjacja licznych mikropeknie¢ wptywa korzystnie na uwalnianie
energii mechanicznej wewnatrz materiatu, tym samym podnoszac zdolno$¢ pochtaniania
energii w poréwnaniu z przebiegiem pgkania w temperaturze otoczenia. Ponadto
mikropeknigcia 1 delaminacja w Srodowiskach kriogenicznych utatwiaja inne kierunki
propagacji peknigc.

Brak odksztalcen plastycznych 1 zwigkszona krucho$¢ matrycy w warunkach
kriogenicznych sugerowalyby wyrazZniejsze obnizenie udarno$ci, niz wynikalo to z badan.
Jednak w pewnym zakresie mogg temu przeciwdziala¢ skurcze w zywicy epoksydowej, ktore
wzmacniajg wigzanie miedzyfazowe wtokna/matryce i dodatkowo napinajg widkna [163, 164].

Tabela 39 zawiera dodatkowe, uzupehiajace badania mechaniczne wykonane w zakladzie
IZOERG, ktore maja na celu uzyskanie pelniejszego obrazu wlasciwosci uzytkowych

kompozytu EP_4 2 w temperaturze pokojowe;j.
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Tabela 39. Dodatkowe uzupetniajace badania mechaniczne kompozytu EP 4 2 ind.

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie (probka

w ksztalcie ,,psiej kosci”) 300 MPa 490 MPa

Modut Younga 25 GPa 28,87 GPa

Wytrzymato$¢ na $ciskanie prostopadle 593 MPa
do warstw

A g L 350 MPa

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie rownolegle 437 MPa
do warstw

Wytrzymatos$¢ na §cinanie 30 MPa 53,5 MPa

Absorpcja wody <20 mg 10 mg

Analiza wymagan dotyczacych wtasciwosci mechanicznych, okreslonych przez firme
IZOERG, wskazuje, ze material EP_4 2 w warunkach temperatury pokojowej w petni spetnia
wszystkie kryteria zawarte w normie IEC-893: ,Specyfikacja dotyczaca przemystowych
sztywnych laminatdéw na bazie zywic termoutwardzalnych do zastosowan elektrycznych
— Czg$¢ 1: Definicje, oznaczenia 1 wymagania og6lne.”. W pordwnaniu z danymi dostgpnymi
w literaturze naukowej, EP 4 2 wykazuje réwniez dobre wlasciwosci mechaniczne.
Kumarasamy [168] badat wtasciwosci wytrzymatosciowe kompozytdw zbrojonych wtoknem
szklanym (GFRP) zar6wno w temperaturze pokojowej, jak i1 kriogenicznej. W temperaturze
pokojowej wytrzymalo$¢ na rozcigganie oraz modul Younga wynosity odpowiednio 275 MPa
i 8 GPa. W warunkach kriogenicznych wytrzymato$¢ na rozcigganie wzrosta do 315 MPa.
Dodatkowo, firma Boedeker [166] podaje, ze ich laminat G-10 charakteryzuje si¢
wytrzymato$cia na rozcigganie réwnag 310 MPa w temperaturze pokojowej oraz
wytrzymato$cia na $ciskanie wynoszaca 450 MPa (mierzong prostopadle do ptaszczyzny
laminatu). Potwierdza to mozliwo$¢ jego zastosowania w wymagajacych konstrukcjach

inzynierskich.

5.2. Wyniki badan wlasciwosci termicznych materialéw kompozytowych

Przewodnosé cieplna
Rysunek 99 przedstawiaja wyniki pomiaréw przewodnos$ci cieplnej tego samego typu
materiatu  kompozytowego, wytworzonego w dwoéch roznych warunkach: w skali
laboratoryjnej (EP_4 2 lab) oraz przemystowej (EP 4 2 ind), w zakresie temperatur od
—278°C do 27°C. Przewodno$¢ cieplna obu wielowarstwowych kompozytow stopniowo

wzrastala w calym badanym zakresie temperatury.
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Rysunek 99. Przewodnos¢ cieplna laminatoéw epoksydowych w zakresie od —278°C do 27°C.

Analizujac wykres mozna zauwazy¢, ze przewodno$¢ cieplna ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury. Zasadniczo, im nizsza przewodnos$¢ cieplna, tym lepiej, oznacza to, ze materiat
przewodzi mniej energii cieplnej. Przewodno$¢ cieplna jest wlasciwoscia materialu
1 nie zalezy od jego grubosci, dwie probki o rdznej grubosci, ale wykonane z tego samego
materiatu, bedg mialy t¢ samg warto§¢ wspotczynnika A. Niska przewodnos¢ cieplna jest
pozadana w materiatach stosowanych jako izolatory, natomiast wysoka przewodno$¢ cieplna
jest korzystna w systemach magazynowania energii cieplnej 1 pomaga zmniejszy¢ naprezenia
mechaniczne wynikajace ze zmian temperatury.

Poréwnujac dwa sposoby produkcji, kompozyt wytworzony w warunkach przemystowych
wykazuje nizszg przewodnos¢ cieplng. Jest to zgodne z jego docelowym zastosowaniem jako
1zolatora termicznego, gdzie ograniczony przeptyw ciepta jest cechg pozadang. W temperaturze
pokojowej przewodno$¢ cieplna kompozytu EP 4 2 ind wynosita 0,50 W(m-K), podczas gdy
probka wykonana w warunkach laboratoryjnych miata warto$¢ wyzsza o 46%.
W temperaturze kriogenicznej materiat przemystowy osiggnat przewodno$¢ na poziomie 0,07
W(m-K), a wersja laboratoryjna miata warto$¢ wyzsza o 57%.

Wyniki te sugeruja, ze proces przemystowy moze wprowadza¢ wigksza zmienno$¢
materialowa, np. roznice w warunkach utwardzania, ci$nieniu czy rozktadzie temperatury,

co w konsekwencji moze prowadzi¢ do obnizenia przewodnosci cieplne;.
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5.3. Wyniki badan whasciwosci elektrycznych

Analizujac dane z tabeli 40 oraz odpowiednie normy (IEC 243-1, IEC 62631-3-1 1 [EC 250),
mozna stwierdzi¢, ze kompozyt EP 4 2 ind spelnia wymagania norm. W przypadku
wytrzymatosci elektrycznej wymagano, aby material wykazywat warto$¢ co najmniej 13,0
kV/mm. Kompozyt EP_4 2 ind osigga doktadnie 13,0 kV/mm, co oznacza spelnienie tego
kryterium. Natomiast w odniesieniu do rezystancji izolacji po zanurzeniu w wodzie, materiat
réwniez przekracza wymagane minimum. Norma okresla warto$¢ graniczng jako >5x10* MQ,
natomiast EP_4 2 ind osigga warto$¢ 5x10* MQ, a wigc doktadnie na wymaganym poziomie,

co oznacza, ze material spelnia rowniez to kryterium normatywne.

Tabela 40 Elektryczne wtasciwos$ci materialu kompozytowego EP 4 2 ind.

EP 4 2 ind 13 5x10°* - -
EP 4 2 lab 26,700 6106 5,100 0,003
EP AD 1 28,700 6x107 5,700 0,002

Zaobserwowane roznice pomiedzy materiatami  wytworzonymi w  warunkach
przemystowych i laboratoryjnych moga wynika¢ z réznic w grubosci laminatéw oraz

szczegotach zastosowanych procesow technologicznych.

5.4. Wyniki badan wlasciwosci LCA

Na potrzeby analizy LCA wykorzystano zywice B opisang w badaniu [139] oraz wtdékno
szklane, ktéore poréwnano w odniesieniu do réznych metod produkcji. Na rysunku 100
przedstawiono fazy zbrojenia oraz metody wytwarzania materiatow kompozytowych. Uktad
zywica z wtoknem szklanym postuzyt jako probka referencyjna umozliwiajagca porownanie
z procesem produkcyjnym. Celem badania byto okreslenie, ktora faza zbrojenia i ktora metoda
wytwarzania wywieraja najkorzystniejszy wptyw na srodowisko.

Gléwnym celem analizy LCA byto poréwnanie wptywu na $rodowisko zywicy B oraz

wtokna szklanego wytwarzanych z zastosowaniem réznych metod technologicznych.
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Rysunek 100. Koncepcja badawcza.

Ocena cyklu zycia (LCA) dostarczyta szczegotowych wynikow w zakresie kategorii wptywu
srodowiskowego, zuzycia zasobow oraz generowania odpadéw. Wyniki charakterystyki dla
zywicy B oraz wiokna szklanego w odniesieniu do wszystkich 12 kategorii wplywu
srodowiskowego przedstawiono na rysunku 101. Dodatkowo zaprezentowano réwniez ich
wyniki w kategoriach zwigzanych z wykorzystaniem zasobdéw i1 generowaniem odpadow.
Rysunek 102 ilustruje analiz¢ poréwnawcza roéznych metod wytwarzania kompozytow
z zywicy B 1 wlokna szklanego, ze szczegdlnym uwzglednieniem kategorii zwigzanych
z zapotrzebowaniem na pierwotng energi¢. Na rysunku 103 przedstawiono takze ilo$ci
odpadow niebezpiecznych i1 innych niz niebezpieczne generowanych przez poszczegodlne
metody przetwarzania.

Analiza wrazliwosci wynikow LCA, oparta na zmianach parametrow wejsciowych, ma
kluczowe znaczenie dla ich interpretacji i weryfikacji. Pozwala ona zidentyfikowa¢ parametry,
ktére maja najwigkszy wpltyw na koncowe rezultaty, a takze dostarcza cennych wskazowek
stuzacych poprawie wiasciwosci produktow 1 optymalizacji procesow. W ramach niniejszego
badania opracowano cztery scenariusze analizy wrazliwosci (rys. 104), ktore mialy na celu
ocen¢ wptywu zmian kluczowych zalozen na referencyjne oszacowania cyklu zycia. Analiza
koncentrowala si¢ na jednej kategorii wptywu, zmianach klimatu, w celu oceny skutkéw wahan
parametrow wejsciowych dla roéznych wariantow proceséw. Scenariusze polegaty na
modyfikacji wybranych wartosci wejsciowych o odpowiednio: +10%, +5%, —5% 1 —10%, aby

zaobserwowa¢ zmiany w wynikach dotyczacych wptywu na zmiany klimatyczne.
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Promieniowanie jonizujace — wptyw na zdrowie cztowieka, kBq U235 eqq

Pyt zawieszony [-]

Zuzycie wody, m3 eqq

Wykorzystanie zasobow kopalnych, MJ

Wykorzystanie zasobow — mineraly i metale kg SB eqq

Powstawanie ozonu fotochemicznego — wptyw na zdrowie cztowieka, kg NMVOC
eqq

Eutrofizacja srodowiska ladowego, mol N eqq

Eutrofizacja $srodowiska morskiego, kg N eqq

Eutrofizacja wod stodkich, kg P eqq

Zakwaszenie, mol H+ eqq

Zubozenie warstwy ozonowej, kg CO2 eqq

Zmiana klimatu, kg CO2 eqq

o
X

10%  20% 30%  40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%

B 7zywica + tkanina szklana B zywica+ tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 1
B zywica+ tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 2 B zywica + tkanina szklana + formowanie zamkniete

B 7ywica + tkanina szklana +formowanie wtryskowe

Rysunek 101. Poréwnawcza ocena wplywu s$rodowiskowego typu ,,0d kotyski do grobu” dla systemu zywica B + widkno szklane z
wykorzystaniem réznych metod przetwarzania.
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Catkowita pierwotna energia,MJ

Catkowita nieodnawialna pierwotna energia, ,MJ

Nieodnawialna pierwotna energia zuzyta jako surowiec, ,MJ

Nieodnawialna pierwotna energia zuzyta jako energia, ,MJ

Odnawialna pierwotna energia zuzyta jako energia,MJ L

0,00E+00 2,00E+05 4,00E+05 6,00E+05 8,00E+05 1,00E+06 1,20E+06 1,40E+06

® zywica + tkanina szklana +formowanie wtryskowe ™ zywica + tkanina szklana + formowanie zamknigte =~ M zywica+ tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 2

B zywica+ tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 1 B zywica + tkanina szklana

Rysunek 102. Poréwnanie zuzycia zasoboéw zwigzanych z systemem zywica B + wildkno szklane, uwzgledniajace réznice w metodach
przetwarzania.
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Unieszkodliwione odpady inne niz niebezpieczne, kg

Unieszkodliwione odpady niebezpieczne, kg

0,00E+00  5,00E+03 1,00E+04 1,50E+04  2,00E+04  2,50E+04  3,00E+04  3,50E+04  4,00E+04  4,50E+04

W 7ywica + tkanina szklana +formowanie wtryskowe ™ zywica + tkanina szklana + formowanie zamknicte =~ ™ zywica+ tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 2

® zywica+ tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 1 ™ zywica + tkanina szklana

Rysunek 103. Porownanie kategorii odpadéw zwigzanych z systemem zywica B + wldkno szklane, uwzgledniajace réznice w metodach
przetwarzania.
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-10%

-5%

Zmiana klimatu, kg CO2 eqq

5%

10%

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000 180000
10% 5% Zm‘a‘éaokzhér(‘lzm’ ke 5% 10%
B zywica + tkanina szklana +formowanie wtryskowe 20815,28 19869,13 18922,98 17976,83 17030,68
H zywica + tkanina szklana + formowanie zamknigte 21188,63 20225,51 19262,39 18299,27 17336,15
B 7zywicat tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 2 162881,75 155478,03 148074,32 140670,60 133266,88
m zywica+ tkanina szklana + prasowanie hydrauliczne 1 46446,14 4433495 42223,76 40112,58 38001,39
H zywica + tkanina szklana 19318,78 18440,65 17562,52 16684,40 15806,27

Rysunek 104. Analiza wrazliwos$ci roznych wariantow proceséw w kontek$cie zmian klimatu.
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Analiza wynikéw wskaznikéw wplywu przedstawionych na rysunku 101 wykazuje, ze
proces ,,zywica B + wiokno szklane + prasowanie hydrauliczne, cz¢§¢ 2” wywiera najwyzsze
obcigzenie $rodowiskowe we wszystkich niemal kategoriach wpltywu z wyjatkiem
promieniowania jonizujgcego. Warto zauwazy¢, ze procesy takie jak formowanie i wtrysk
wnosza wigkszy wktad do kategorii promieniowania jonizujagcego co jest szczegolnie
niepozadane z punktu widzenia zdrowia cztowieka. Ogoélnie rzecz bioragc wykres sugeruje,
ze z technicznego i ekonomicznego punktu widzenia metoda ,,prasowania hydraulicznego”
pozostaje najkorzystniejsza opcja dla kompozytéw z zywicy B 1 widkna szklanego.

Rysunek 102 wskazuje, ze proces ,,zywica B + wtokno szklane + prasowanie hydrauliczne,
cze$¢ 27 wigze si¢ z najwyzszym zuzyciem calkowitej energii pierwotnej, calkowitej
nieodnawialnej energii pierwotnej oraz nieodnawialnej energii pierwotnej wykorzystywanej
jako energia. Ponadto wykazuje on wyraznie wigksze wykorzystanie nieodnawialnej energii
pierwotnej jako surowca w pordwnaniu z pozostalymi metodami wytwarzania. Dla kontrastu
procesy wtrysku, formowania oraz proces referencyjny cechuja si¢ znacznie nizszym
zapotrzebowaniem na energi¢ we wszystkich analizowanych kategoriach.

Jak przedstawiono na rysunku 103 proces ,,zywica B + wtokno szklane + prasowanie
hydrauliczne, cze$¢ 2” generuje rdwniez istotnie wigcej odpadéw innych niz niebezpieczne
w poréwnaniu z pozostalymi metodami. Dodatkowo produkuje wigcej odpadoéw
niebezpiecznych niz procesy wtrysku i proces referencyjny. Pozostale metody wytwarzania
generuja znacznie mniejsze ilo$ci odpadéow w obu kategoriach. Otrzymane wyniki wskazuja,
ze pod wzgledem wytwarzania odpaddéw proces ,,prasowania hydraulicznego, czgs¢ 2” jest
najmniej zrownowazony srodowiskowo sposrod analizowanych alternatyw.

Analiza rysunku 104 jasno wskazuje, ze poszczeg6dlne scenariusze wptywaja na koncowy
wynik oceny cyklu zycia. Zmiany klimatu sg silnie powigzane z procesem prasowania
hydraulicznego (grubsza plyta). Scenariusz zmniejszenia wptywu o 10 procent pokazuje, ze
ograniczenie zakresu prasowania hydraulicznego moze prowadzi¢ do nizszych wartosci
wplywu §rodowiskowego. Z kolei wzrost zapotrzebowania o 10 procent skutkuje
proporcjonalnym wzrostem emisji we wszystkich analizowanych opcjach.

Wykonana analiza wyraznie wskazuje, ze najwigkszy wptyw na kategori¢ ,,zmiany klimatu”
w ocenianym cyklu zycia kompozytu ma etap przetwarzania a nie sam sktad materiatu.
Szczegodlnie istotne okazujg si¢ procesy prasowania hydraulicznego ktdre generujg wielokrotnie
wyzsze emisje dwutlenku wegla w poréwnaniu z innymi metodami formowania. Wyniki te
majg praktyczne znaczenie 1 moga wspiera¢ podejmowanie decyzji przemystowych

dotyczacych wyboru technologii produkcyjnych z perspektywy zrownowazonego rozwoju.
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Optymalizacja procesu wytwarzania poprzez redukcje zuzycia energii lub zastgpienie
etapow o wysokiej emisji bardziej energooszczgdnymi metodami takimi jak formowanie
wtryskowe moze znaczgco obnizy¢ slad weglowy produktu koncowego. Jednoczesnie wyniki
potwierdzaja, ze ograniczenie zuzycia zasobow w zakresie od 5 do 10 procent przynosi
wymierne korzysci §rodowiskowe chociaz nie zmienia istotnie hierarchii emisji pomig¢dzy

analizowanymi wariantami.
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6. Podsumowanie

Rosngce od wielu lat zainteresowanie materiatami kompozytowymi o osnowie
duroplastycznej aplikowanych w warunkach kriogenicznych wystepuje zarowno w przemysle,
jak 1 w wielu osrodkach naukowo-badawczych. Wykorzystanie tego typu materiatdéw jest
szczegblnie istotne ze wzgledu na ich niskg ceng, jak i wzglgdnie prosta metode produkc;ji.
Materialy te wyrozniaja si¢ wszechstronnymi wtasciwosciami, takimi jak wysoka wytrzymatos¢
mechaniczna 1 udarno$¢ oraz odpornos$¢ zmeczeniowa. Dodatkowo cechujg si¢ wysoka
odpornos$cia chemiczng i korozyjna, co czyni je wyjatkowo atrakcyjnymi w wielu zastosowaniach
[16-21, 34-36].

Najwiekszg dynamicznie rozwijajaca si¢ grupa odbiorcow materialdow kompozytowych dla
kriogeniki sa firmy zajmujace si¢ produkcja zbiornikdw wysokocisnieniowych 1 instalacji do
przechowywania oraz transportu gazéw skroplonych, elementéow dla przemystu kosmicznego,
urzadzen chlodniczych, kriogenicznych systemow medycznych oraz nadprzewodnikowych
komponentow elektroenergetycznych [49, 52-60]. Wykorzystanie tego typu materialow znajduje
szczegblne zainteresowanie w multidyscyplinarnych projektach realizowanych przez §wiatowe
instytucje badawcze, takie jak CERN, ESS, Type One Energy czy Fermilab.

Najczesciej stosowanymi metodami wytwarzania materialow kompozytowych sg te, ktore
umozliwiaja szybka automatyzacj¢ 1 oszczedno$¢ materiatdéw, opartych na prasach
hydraulicznych oraz formowaniu przetlocznym zywic — szczeg6lnie popularne w produkcji
masowej. Laminowanie reczne, mimo ze jest mniej wydajne i bardziej pracochtonne, znajduje
zastosowanie w produkcji jednostkowej lub prototypowej. Do najbardziej proekologicznych
technik nalezg metody zamkniete (np. RTM, vacuum bag molding) oraz produkcja przyrostowa,
zwlaszcza przy uzyciu biopolimeréw 1 energii odnawialnej. Metody otwarte i rgczne, cho¢
generujg wigksze emisje lotnych zwiazkow organicznych oraz odpady, moga zosta¢ usprawnione
dzigki zastosowaniu nowoczesnych materialow, technik oraz odpowiedniemu zarzadzaniu
procesem [34,40,41].

Wykonane w ramach pracy studium literaturowe obejmowato wiele prac dot. znaczenia
materiatow kompozytowych w rozwoju inZynierii materialowej oraz ich zastosowanie w r6znych
galeziach przemystu. Podsumowano najpopularniejsze metody wytwarzania kompozytow
polimerowych, zwracajac szczegdlng uwage na wykorzystanie pras hydraulicznych w procesie
formowania. Dodatkowo przeanalizowano aktualne zastosowania materialéw kompozytowych
w warunkach kriogenicznych oraz podsumowano stan wiedzy dotyczacy recyklingu tego rodzaju

materialow.
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Czg$¢ badawcza niniejszej pracy doktorskiej obejmuje opracowanie innowacyjnych
materialow kompozytowych o osnowie duroplastycznej, wzmocnionych tkaninami,
przeznaczonych do pracy w warunkach kriogenicznych. W nowo opracowanych materiatach jako
wzmocnienie zastosowano tkaniny szklane, weglowe i1 szklano-bazaltowe, natomiast jako
osnowe duroplastyczng zastosowano popularng zywice epoksydowa. W poczatkowym etapie
prac dokonano wstepnej selekcji osnowy — przebadano osiem roéznych kompozycji zywic,
sktadajacych sie z zywicy epoksydowej, utwardzacza, rozpuszczalnika i katalizatora. Szeroki
wybor systemow kompozytowych umozliwil pelng weryfikacj¢ istniejacych rozwigzan
rynkowych oraz pozwolit wytoni¢ najbardziej obiecujace opcje do dalszych modyfikacji
1 zastosowan w warunkach kriogenicznych. Badania mechaniczne, termiczne 1 elektryczne
wykonano, a wyniki poréwnano zgodnie z normg IEC 60893 ,Materiaty elektroizolacyjne —
Przemystowe sztywne ptyty warstwowe na bazie zywic termoutwardzalnych do zastosowan
elektrycznych. Wymagania dotyczace sztywnych plyt warstwowych na bazie zywic
epoksydowych”. W oparciu o zdobyte doswiadczenie w toku realizacji zadan w pracy, nalezy
zwrdci¢ szczegdlng uwage na wybor surowcoéw do produkeji laminatéw i1 prepregow, zwlaszcza
w konteks$cie budowania i laminowania materiatow kompozytowych o specjalnych wlasnosciach.
Kwestie te sg istotne niezaleznie od rodzaju materiatu, cho¢ konkretne zalecenia mogg si¢ r6znié¢
w zaleznosci od wytypowanych systemow epoksydowych, niskoprzeptywowych,
przewodzacych cieplo lub wysoko wypetlionych. Wazne jest réwniez, aby prepreg oraz
przetworzone warstwy wewnetrzne pozostawaly suche przed laminowaniem, gdyz obecnosé¢
wilgoci moze prowadzi¢ do odparowania w trakcie procesu utwardzania, co skutkuje
powstawaniem pecherzy, porowatos$ci, ostabieniem adhezji miedzywarstwowej oraz obniZzeniem
wilasciwosci mechanicznych kompozytu. Kluczowa jest takze kontrola szybko$ci nagrzewania
w prasie laminacyjnej, ktora pozwala zapewni¢ stabilne 1 prawidtowe przej$cie calego procesu.
Roéwnie istotne jest dostosowanie temperatury i cisnienia laminowania do specyfiki uzywanego
materiatu, a takze zapewnienie odpowiedniego czasu utwardzania, ktory pozwoli osiggnaé
prawidtowa temperaturg zeszklenia. Nie mozna rdwniez pomina¢ kontroli procesu chtodzenia,
poniewaz jego niewlasciwy przebieg moze prowadzi¢ do odksztatcen materiatu, co z kolei
wplywa negatywnie na zachowanie ksztaltu oraz jego wiasciwosci uzytkowe. Przyjety w pracy
plan badawczy mial na celu pozyskanie kompleksowej charakterystyki materiatowej
nowoopracowanych wielowarstwowych materiatow kompozytowych. Pierwszym etapem badan
mechanicznych byto wykonanie testow udarnosciowych metodg Charpy'ego, ktére pozwolity na
ocen¢ wlasciwosci osmiu wytworzonych wariantow kompozytowych. Testy te wybrano ze
wzgledu na ich niskie koszty, czas oraz niewielkie zuzycie materiatu. Dzigki badaniom wstepnym
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[130] uzyskano cenne informacje, ktore umozliwity eliminacj¢ konfiguracji EP 2 4, czyli
kompozytu utwardzanego bezwodnikiem, oraz zastgpienie jej nowymi wariantami: EP AD 1
i EP AD 2. Byly to rowniez kompozyty utwardzane bezwodnikiem, lecz dodatkowo
katalizowane solami fosfoniowymi. Na wstepnym etapie badan odrzucono kompozycje zywiczng
zawierajaca 85% zywicy epoksydowej DEN 438, ktora zastgpiono zywica YDPN 638 AS80,
zawierajaca 80% zywicy epoksydowej. Ponadto, dla kompozycji z bezwodnikiem konieczne byto
zastosowanie nowego katalizatora — soli fosfoniowych, dotychczas niewykorzystywanych
w biezacej produkc;ji.

Kolejne testy udarno$ciowe, wykonano dla wszystkich opracowanych wariantéw kompozycji
zarbwno w warunkach pokojowych, jak i1 kriogenicznych. Pozyskane wyniki potwierdzilty
zasadno$¢ zmiany kompozycji, jak i wprowadzenia nowego katalizatora. Analiza wynikéw
wykazata, ze katalizatory CYPHOS® IL 169 i BTTPB znaczaco poprawily udarnosé
wielowarstwowych kompozytéw, co stanowito podstawe skierowania ich do kolejnych badan
mechanicznych. Postanowiono oznaczy¢ wytrzymatos¢ na zginanie oraz modut spr¢zystosci przy
zginaniu. S3 to istotne parametry opisujagce wilasciwo$ci mechaniczne opracowanych
kompozytéw. Wszystkie badane materiaty kompozytowe spetnity wymagania zawarte w normie
PN-EN 843-1. Z uwagi na fakt, ze materialy te sg przeznaczone do zastosowan w warunkach
kriogenicznych, wykonano dodatkowe badania tj.: cykliczne proby rozciggania przy odcigzeniu
w temperaturze pokojowej, -50°C oraz -196°C, a takze czteropunktowe proby zginania
w temperaturze pokojowej oraz -50°C.

Literatura naukowa [171] wskazuje, ze material G-10, bedacy kompozytem z tkaniny szklanej
1 epoksydu, w warunkach kriogenicznych osigga modut Younga wynoszacy 28 GPa, co koreluje
z uzyskanymi wynikami w niniejszej pracy dla materiatbw EP 4 2, EP AD 11 EP_AD 2.
Materiaty te wykazujg wartosci zblizone omawianego parametru do tych podanych w literaturze
1 wynosza one: 29.85, 30.09 1 30.23 GPa.

Perez [72] uzyskal nastgpujace wartosci dla materialu kompozytowego (1AIUW):
wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz modul Younga, mierzone w temperaturze pokojowej, wynosity
odpowiednio 355 MPa i 17 GPa, natomiast w temperaturze -165°C wzrosty do 468 MPa 121,30
GPa. Z kolei Anjaneyulu [74], ktory wytworzyl kompozyty na bazie zywicy epoksydowej
z roznymi orientacjami wiokien szklanych, uzyskat w temperaturze pokojowej wytrzymatos¢ na
rozcigganie wynoszaca 211,73 MPa oraz modul Younga na poziomie 20,54 GPa. Grupa
badawcza Kasen [58] analizowala wlasciwosci mechaniczne materiatow G-10CR
1 G-11CR. Dla G-10CR wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz modut Younga w temperaturze
pokojowej wynosity odpowiednio 415 MPa 128 GPa, a w -270°C wzrosty do 825 MPa 1 34 GPa.
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Natomiast dla G-11CR wartos$ci te w temperaturze pokojowej wynosity 470 MPa i 32 GPa,
aw -270°C osiggnety 827 MPa 1 37 GPa. Material EP 1 1 wykazat najwiekszy spadek modutu
Younga (10,6% w temperaturze pokojowej, 16,8% w -50°C), co wskazuje na niskg odporno$¢ na
pekanie. Najnizszy spadek modutu Younga odnotowano dla EP_4 2 (2%12,7%) oraz EP_AD 1
(5,1%15,8%). Pozostate materialy wykazaly zmniejszenie modutu Younga w zakresie 5,7-9,3%.

W przypadku kompozycji EP 1 1 sieciowanie z wykorzystaniem nowolaku prowadzi do
powstania gestej sieci mostkow eterowych oraz sztywnych wigzan aromatycznych. Struktura ta
cechuje si¢ wysoka energig wigzan, jednak brak segmentéw alifatycznych o wigkszej gigtkosci
ogranicza zdolno$¢ materiatu do relaksacji naprezen. W rezultacie materiat staje si¢ kruchy
1 podatny na inicjacje peknie¢, co skutkuje najstabszymi wlasciwosciami mechanicznymi sposrod
badanych systemow.

Proces utwardzania kompozycji EP_4 2 z udziatem DICY, wspomagany katalizatorem 2-MI,
prowadzi do powstania regularnej i dobrze rozwinigtej sieci trojwymiarowej. Obecnos¢ DICY
sprzyja tworzeniu wigzan umozliwiajacych powstawanie segmentéw o umiarkowanej
elastycznosci, ktoére w potaczeniu ze sztywnymi fragmentami sieci zapewniajg zrOwnowazong
morfologie materiatu. Katalizator 2-MI przyspiesza reakcjg, zwigkszajac stopien usieciowania
oraz jednorodnos$¢ struktury. W rezultacie materiat zachowuje wysoka sztywno$¢, a jednocze$nie
zdolnos$¢ do relaksacji naprezen i hamowania propagacji peknig¢. Tak uksztaltowana struktura
odpowiada za najwyzsze wlasciwosci mechaniczne kompozycji EP 4 2 w poréwnaniu
z pozostatymi badanymi materiatami kompozytowymi.

Reakcja bezwodnikow kwasowych z grupami epoksydowymi zachodzi w obecnosci
zwiazkow zawierajacych aktywne atomy wodoru. Mechanizm ten prowadzi do otwarcia
pierscienia bezwodnikowego 1 utworzenia grupy karboksylowej, ktora nastgpnie reaguje z grupa
epoksydowa. W wyniku tych procesow tworza si¢ nowe wigzania estrowe 1 eterowe,
odpowiadajace za gesta 1 stabilng sie¢ polimerowa.

W kompozycji EP AD 1 proces utwardzania przebiega z udzialem systemu
bezwodnikowego AD 70/30, a katalizator BTTPB (s6l fosfoniowa) przyspiesza reakcje otwarcia
pierScienia 1 tworzenia wigzan estrowych. Dzigki temu sie¢ jest bardziej jednorodna
1 charakteryzuje si¢ wyzszym stopniem usieciowania, co przektada si¢ na dobrg stabilno$¢ cieplng
1 mechaniczng. W kompozycji EP_ AD 2 reakcja réwniez zachodzi z udzialem systemu AD
70/30, jednak dodatkowym sktadnikiem jest ciecz jonowa Cyphos IL 169. Zwigzek ten poprawia
dyspersje komponentow 1 sprzyja rownomiernemu rozktadowi powstajacych wigzan, dzigki
czemu sie¢ jest bardziej jednorodna, a uktad fazowy stabilny. Obecno$¢ silnych wigzan
estrowych 1 eterowych w potaczeniu z jednorodng morfologia nadaje materialowi wysoka
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odporno$¢ na inicjacje i propagacj¢ peknie¢. W rezultacie zaréwno EP_AD 1, jak i EP_AD 2
charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, wynikajgcymi bezposrednio
z ich uksztaltowanej struktury chemiczne;.

Wyniki testow oraz literatura naukowa wykazaly, ze materialy kompozytowe o oznaczeniach
EP 4 2 oraz EP_AD 1/2 spetniajg wymagania stawiane materialom stosowanym w warunkach
kriogenicznych i sg skierowane do wdrozenia przemystowego.

Ze wzgledu na aspekty termiczne, istotne z punktu widzenia przyszitych aplikacji,
zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ badania przewodnictwa cieplnego, dynamiczng analiz¢
mechaniczno-termiczng, réznicowa kalorymetri¢ skaningowa, analiz¢ termograwimetryczng
oraz analiz¢ termomechaniczng, aby uzyska¢ kompleksowg charakterystyke opracowanych
materialdw. Badanie metodg dynamicznej analizy mechaniczno-termicznej pozwolito okresli¢
temperature zeszklenia oraz modul spr¢zystosci, co z kolei umozliwito analiz¢ zachowania
mechanicznego kompozytu. Najprostszym sposobem zdefiniowania temperatury zeszklenia jest
nazwanie jej "temperatura, w ktorej wtasciwos$ci mechaniczne laminatu zaczynaja si¢ gwaltownie
zmienia¢" [173]. Natomiast roéznicowa kalorymetria skaningowa dostarczyla informacji
o przemianach fazowych, stopniu utwardzenia zywicy epoksydowej oraz stabilno$ci termiczne;j.
Analiza termograwimetryczna dostarczyta informacji o stabilnosci termicznej, sktadzie materiatu
1 temperaturze degradacji, natomiast analiza termomechaniczna umozliwila wyznaczenie
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej. Dodatkowo, badanie przewodnosci cieplnej okreslity
zdolno$¢ kompozytu do rozpraszania ciepta, co jest bardzo wazne dla jego zastosowan
w zmiennych warunkach termicznych.

Badania metoda dynamicznej analizy mechaniczno-termicznej wykazaty, ze EP 4 2
charakteryzuje si¢ najwyzsza sztywnoscia, z modutem sktadowania powyzej 16 GPa, oraz
najwyzszg temperaturg zeszklenia w zakresie 136,1-156,8°C, co potwierdza jego wysoka
stabilno$¢ termiczng. Natomiast materialy EP_ AD 1 1 EP_AD 2 mialy nizsze wartosci
temperatury zeszklenia (89,6-114,0°C), co wskazuje na nieco mniejsza odporno$¢ termiczna,
jednak przy zachowaniu dobrych wlasciwo$ci mechanicznych. Roéznicowa kalorymetria
skaningowa wykazata, ze EP 4 2 charakteryzuje si¢ najwyzsza temperaturg zeszklenia (126—
127°C), co potwierdza pelne utwardzenie zywicy. EP_AD 1 1 EP_AD 2 mialy nizsza
temperature zeszklenia (ok. 84°C) oraz egzotermiczny pik sieciowania przy 260°C, co sugeruje
niepelne utwardzenie w pierwszym cyklu grzania. W analizie termograwimetrycznej materiat
EP 4 2 wykazatl najnizszg temperaturg degradacji (Td2% = 331,4°C), co wskazuje na szybszy
rozktad w wysokich temperaturach. Materiaty EP_ AD 1 i1 EP_AD 2 byly bardziej stabilne
(Td2% =372,5-386,9°C), co wskazuje na ich lepsza odpornos¢ na degradacj¢ termiczng. Badania
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rozszerzalnosci cieplnej wykazaty, ze EP_4 2 mial wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 3,61
x 1075/K, natomiast EP AD 11 EP_AD 2 wykazaty nizsze wartosci (2,34 x 10/K 1 1,83 x
105/K), co przektada si¢ na lepsza stabilno$¢ wymiarowg w zmiennych warunkach
temperaturowych. Analiza przewodnosci cieplnej wykazata, ze EP 4 2 i EP_ AD 1 mialy
podobne wartosci w temperaturze pokojowej (ok. 0,7 W/mK), natomiast w warunkach
kriogenicznych osiagnety 0,103 W/mK. Materiat EP_ AD 2 charakteryzowal si¢ nizszg
przewodnoscig cieplnag (0,55 W/mK w 300K), co sugeruje jego lepsze wlasciwosci izolacyjne.
Badania elektryczne wykonano dla trzech najlepszych rozwigzah w celu potwierdzenia ich
przydatnos$ci jako materiatow elektroizolacyjnych. Wyniki potwierdzily, ze badane materialy
(EP 4 2, EP AD I, EP AD 2) spelniajg stawiane im wymagania elektroizolacyjne
1 umozliwiajg ich wykorzystanie w technologii wysokich napie¢. W przypadku wytrzymatosci
elektrycznej wymagano, aby materialy osiggaly wytrzymato$¢ co najmniej 13,0 kV/mm.
Wykonane badania wykazaty, ze EP_4 2 osiagnal wytrzymalo$¢ elektryczng na poziomie 26,7
kV/mm, EP_AD 1 wynosita 28,7 kV/mm, a EP_AD 2 osiagneta 25,4 kV/mm. Wszystkie te
wartos$ci znaczgco przekraczaja minimalny prog wymagany przez obowigzujaca norme [EC 893,
co potwierdza ich przydatno$¢ w zastosowaniach elektroizolacyjnych na rynku europejskim.
Natomiast jesli chodzi o rezystancje izolacji po zanurzeniu w wodzie, norma IEC 243-1 wymaga,
aby material osiggal warto$¢ rezystancji nie mniejsza niz 5 x 10* MQ. Wyniki badah wykazaty,
ze materiat EP_4 2 uzyskat wynik na poziomie: 6 x 10° MQ, natomiast EP_ AD 1: 6 x 10”7 MQ,
a EP_AD 2: 5 x 10° MQ. Wszystkie te wyniki przekraczajag wymagania obowigzujacej normy
IEC 243, potwierdzajac dobrg izolacyjno$¢ opracowanych materiatow. Wartos¢ przenikalnosci
elektrycznej przy 50 Hz wedlug normy IEC 250, typowa wartoscia jest 5,5. Uzyskane warto$ci
dla materiatu EP_4 2 oraz EP_ AD 1/2 wyniosty odpowiednio 5,1 14,7, co oznacza, Ze sg nieco
nizsze od zalecanej wartosci. Z kolei wspotczynnik stratnosci dielektrycznej przy 50 Hz nie
powinien przekracza¢ 0,04. W przypadku obu materialow uzyskana wartos¢ wyniosta 0,002, co
jest wartoscig znacznie nizszg od progu i w petni akceptowalng przez producenta. Porownujac
pozyskane w pracy wyniki do zrodet literatury naukowej [43-44], mozna stwierdzi¢, Ze
przenikalnos¢ dielektryczna badanych materialdow jest zgodna =z dotychczasowymi
publikowanymi wynikami, co dodatkowo wskazuje na ich potencjat aplikacyjny w technologiach
wysokiego napigcia. Wyniki uzyskane dla materiatu EP 4 2 i EP_AD 1/2 dowodza, ze
charakteryzuja si¢ one dobrymi wlasciwosciami dielektrycznymi, a ich nizsza warto$¢
przenikalnosci moze by¢ zaleta w okreslonych zastosowaniach, gdzie wymagane sg niskie straty

dielektryczne. W potaczeniu z wysoka wytrzymaloscia elektryczng 1 rezystancja izolacji,
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materialy te mogg stanowi¢ atrakcyjne rozwigzanie materialowe takze w technologii wysokich
napiec.

Na podstawie wykonanej oceny cyklu zycia dwoch zywic epoksydowych, jednej opartej na
bisfenolu A i oznaczonej jako Zywica A oraz drugiej zmodyfikowanej bromem i okreslanej jako
Zywica B, uzyskano istotne informacje dotyczace ich wplywu na $rodowisko, kluczowe
w kontekscie dalszego rozwoju wielowarstwowych materialdw kompozytowych. Badania
wykonano zgodnie z metodologig ,,0d kotyski do bramy”, obejmujaca procesy od wydobycia
surowcow, ich transportu, po produkcje w zakladzie. Zywica A charakteryzuje si¢ nizszym
wptywem $rodowiskowym w poréwnaniu z Zywica B, co wykazano we wszystkich kluczowych
kategoriach, takich jak $§lad weglowy, zuzycie zasobow kopalnych oraz zuzycie wody. Slad
weglowy Zywicy A wynidst 1646,70 kg CO2 eq, natomiast dla Zywicy B warto$¢ ta wyniosta
3781,64 kg CO: eq, co oznacza wzrost o 43,54%. Najwickszy wpltyw na réznice mialy wyzsze
emisje zwigzane z zuzyciem energii cieplnej oraz energii elektrycznej w przypadku Zywicy B.
Co wiecej, w kategorii niedoboru zasobow kopalnych Zywica B wykazata dwukrotnie wyzsze
wartoéci niz Zywica A. Podobnie zuzycie wody bylo znacznie wyzsze dla Zywicy B (32,14 m?)
w porownaniu do Zywicy A (11,19 m?). Gtéwne zrédia emisji dla Zywicy A obejmowaly
transport morski (969 kg CO: eq) oraz energie cieplng (237 kg CO: eq), podczas gdy dla Zywicy
B dominowaly emisje zwigzane z energig cieplng (2178 kg CO: eq) 1 elektryczng (891 kg CO-
eq). Sugeruje si¢, ze zmniejszenie dystansu transportowego, przejscie na lokalnych dostawcow
oraz wykorzystanie odnawialnych Zrodet energii mogloby znaczaco zredukowaé negatywny
wpltyw §rodowiskowy obu materiatow. Wyniki te s3 zgodne 2z badaniami Koci
i Pickova (2019), ktérzy oceniali ciekte Zywice epoksydowe i wykazali wyzszy wplyw
srodowiskowy dla formulacji o bardziej ztozonych sktadach chemicznych. Podobnie, badanie La
Rosa 1 in. (2013) wskazato, ze systemy epoksydowe oparte na biokomponentach moga
zmniejszy¢ slad weglowy w poréwnaniu do tradycyjnych opcji opartych tylko na ropie naftowe;.
Nizszy $lad weglowy zywicy A odzwierciedla potencjat optymalizacji kompozycji w celu
redukcji obcigzenia ekologicznego. Analiza wrazliwos$ci wykonana w czterech scenariuszach
(10%, 5%, -5%, -10%) wykazata, ze ograniczenie zuzycia energii cieplnej i elektrycznej oraz
zmniejszenie transportu mogltoby w znacznym stopniu wptynaé na poprawe wynikdw oceny
cyklu zycia. W przypadku Zywicy A scenariusz zmniejszenia transportu o 10% pozwolitby na
redukcje emisji CO2 0 9%. Dla Zywicy B kluczowym aspektem bytaby redukcja energii cieplne;j,
co mogtoby znaczaco zmniejszy¢ §lad weglowy. Podobne sugestie sg zawarte w pracach Schelte
1 in. (2023), ktorzy postulowali integracje odnawialnych Zrodel energii oraz elektrycznych
srodkow transportu w celu wigkszego zrownowaznienia procesOw produkcyjnych.
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Ocena cyklu zycia umozliwita okre§lenie wplywu $rodowiskowego obu zywic 1 wskazanie
obszarow wymagajacych poprawy. Zywica A, pomimo prostszego procesu produkcji, oferuje
bardziej zrownowazone rozwigzanie w kontekscie zastosowan przemystowych. Zywica B, choé
bardziej obciazajaca dla srodowiska, moze by¢ lepsza w aplikacjach wymagajacych wyzszej
wytrzymato$ci mechanicznej. Wprowadzenie zréwnowazonych zrodet energii 1 optymalizacja
transportu mogg przyczyni¢ si¢ do poprawy wynikow srodowiskowych obu zaproponowanych
materiatow.

W przyszilosci warto rozwazy¢ zastosowanie bardziej ekologicznych technologii produkcji,
integracje biodegradowalnych sktadnikow oraz dalsze badania nad mozliwoscia recyklingu, co
mogtoby zwigkszy¢ ich konkurencyjnos$¢ rynkowa i przyczyni¢ si¢ do zrownowazonego rozwoju

technologii kompozytowych.

Powyzsze wyniki dotycza najlepszych wariantow nowo opracowanych materialow
kompozytowych: EP_ 4 2. EP_ AD 11 EP_AD 2, wytworzonych w warunkach laboratoryjnych
i charakteryzujacych si¢ najwyzszym potencjatem wdrozeniowym. Ze wzgledu na to, ze
wdrozenie materiatbw EP_AD 1 i EP_AD 2 wymaga przebudowy i/lub zlozenia nowe;j linii
produkcyjnej w zaktadzie IZOERG. Prace w tym zakresie sa na zaawansowanym etapie, ale nie
mozliwe do zakonczenia w najblizszym czasie tj. przed rozliczeniem niniejszej pracy doktorskie;j.
W pracy opisano natomiast wdrozenie do produkcji materiatu EP_4 2, ktéry wykorzystuje
istniejacg w zaktadzie lini¢ technologiczna wymagajaca jedynie przystosowania. Wskazany
material wytworzono w warunkach przemystowych i zrealizowano nastgpujace badania w
temperaturze pokojowej 1 w warunkach kriogenicznych: udarno$¢ Charpy'ego, wytrzymatos¢ na
rozcigganie, wytrzymatos¢ na zginanie, wytrzymato$¢ na Sciskanie, wytrzymato$¢ na Scinanie,
spadek modutu Younga oraz odporno$¢ na pekanie. W zakresie wlasciwosci termicznych
wykonano analiz¢ porownawcza przewodnosci cieplnej. Natomiast w kontekscie wlasciwosci
elektrycznych wykonano badania obejmujace: wytrzymatos¢ elektryczng w temperaturze 90 °C
w oleju (prostopadle do warstw), napigcie przebicia w temperaturze 90 °C w oleju (réwnolegle
do warstw), rezystancje izolacji po zanurzeniu w wodzie, odporno$¢ na prady petzajace,
przenikalno$¢ elektryczng oraz wspotczynnik strat dielektrycznych. W celu dopelnienia
pozyskane wyniki dla materialu wytworzonego przemystowo poréwnano z tymi, ktore
oznaczono dla tego samego wariantu materialowego wytworzonego w warunkach
laboratoryjnych.

Kompozyt przemystowy (EP_4 2 ind) wykazal niZzsza przewodnos$¢ cieplng niz wersja

laboratoryjna, co jest korzystne dla materiatow izolacyjnych. W temperaturze pokojowe;j
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przewodnos¢ cieplna EP 4 2 ind wyniosta 0,50 W(m*K), a wersja laboratoryjna byta wyzsza
o 46%. W temperaturze kriogenicznej, EP 4 2 ind osiggnagt 0,07 W(m*K), a wersja
laboratoryjna miala wynik wyzszy o 57%. Roznice moga wynika¢ z warunkow procesu
przemystowego, takich jak ci$nienie i temperatura.

Probki wytworzone w warunkach przemystowych charakteryzuja si¢ wyzsza jakosciag
1 lepszymi witasciwosciami niz probki przygotowywane w laboratorium, co wynika przede
wszystkim z roznic w stosowanej aparaturze oraz poziomie kontroli procesu. W laboratorium
wykorzystywana jest powlekarka z lat 80, sterowana w pelni recznie. Taki sposdb prowadzenia
procesu generuje ryzyko btedow zwigzanych z ustawieniem kluczowych parametrow, takich jak
temperatura czy cisnienie, a brak automatycznej regulacji skutkuje obnizong powtarzalnoscia
oraz wigkszg zmienno$cig jakosci probek. Dodatkowo przygotowanie zywicy odbywa si¢
manualnie, co stwarza mozliwo$¢ niedokladnego wymieszania skladnikéw oraz sprzyja
powstawaniu pgcherzykdw powietrza w strukturze kompozytu. W warunkach przemystowych
stosowane sg natomiast nowoczesne, zautomatyzowane linie technologiczne, ktdre umozliwiaja
precyzyjna i ciagla kontrole parametrow procesu. Kompozycja zywicy przygotowywana jest
w reaktorach, co zapewnia petng homogenizacje mieszaniny, eliminacj¢ pecherzykdéw powietrza
oraz stabilno$¢ wiasciwosci fizykochemicznych. Dzigki temu otrzymane materiaty cechujg si¢
wyzsza jednorodnos$cia, stabilno$cia oraz przewidywalnymi parametrami koncowymi.
Automatyzacja procesu minimalizuje ryzyko btedow ludzkich i pozwala na uzyskanie wynikoéw
niemozliwych do osiggnigcia w warunkach laboratoryjnych, co jednoznacznie tlumaczy
przewage probek wytwarzanych w skali przemystowej.

Wiasciwosci mechaniczne kompozytu ulegly znacznej poprawie w temperaturze
kriogenicznej. Wytrzymatos$¢ na rozciagganie wzrosta o 54%, a modul Younga o 11%. Podobne
efekty zaobserwowano w probach zginania, wytrzymato$¢ na zginanie wzrosta o 87%, a modut
zginania rowniez o 11%. Wydhuzenie przy rozcigganiu zwigkszyto si¢ o 30%, a przy zginaniu
0 16%. Odpornos$¢ na pekanie, opisana wartoscig warunkowa KQ, wzrosta pod wplywem niskiej
temperatury o 95%. Dla poréwnania, w danych literaturowych warto$¢ rzeczywista Kic
zwickszyla si¢ z 18 MPavm w temperaturze 295 K do 39 MPavm w 77 K, co stanowi wzrost
0 117%. Podczas prob cyklicznego obcigzania zaobserwowano stopniowy spadek sztywnosci,
ktory w warunkach kriogenicznych byt mniej wyrazny. Maksymalna relatywna redukcja modutu
E wyniosta 19%, a przy najwyzszych poziomach odksztalcenia rdznica sztywnosci wrdcita do
poziomu poczatkowego, okoto 16%. Pomimo wystgpienia zniszczenia probki przy mniejszej
liczbie przyrostow odksztatlcenia w niskiej temperaturze, maksymalne naprezenie w obu
przypadkach wynosito srednio okoto 324 MPa. Peknigcia inicjowaly si¢ zawsze poza obszarem
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bezposredniego kontaktu z ciekltym azotem, czyli poza strefa wzmocniong przez niska
temperature.

Badanie udarnosci nie wykazalo istotnych r6znic miedzy temperaturg pokojowa
a kriogeniczng. Warto$ci miescily si¢ w podobnym zakresie, co sugeruje odmienny mechanizm
zniszczenia przy krotkotrwatym, wysokoenergetycznym obcigzeniu. Dla poréwnania, dane firmy
The Gund Company wskazuja, ze udarno$¢ ich materiatlu wzrosta z 130 kJ/m? do 148 kJ/m? przy
obnizeniu temperatury do —196°C, co daje wzrost o 14%.

Obserwowany wzrost wiasciwosci mechanicznych w niskich temperaturach jest zgodny
z wynikami innych badan nad kompozytami GFRP [160-168]. Zjawisko to tlhumaczy si¢
catkowitym zahamowaniem plastyczno$ci osnowy w wyniku jej zeszklenia, co ogranicza
mozliwo$¢ deformacji i sprzyja mikropekaniu jako dominujagcemu mechanizmowi uszkodzen.
Wzrost wytrzymatosci nalezy zatem traktowac jako efekt globalny, niezalezny od lokalnych
mikropegknie¢. Liczne mikropeknigcia moga jednak peli¢ funkcje mechanizmu rozpraszania
energii, sprzyjajac jej absorpcji i tworzac alternatywne $ciezki propagacji peknie¢, co zwigksza
odporno$¢ kompozytu na zniszczenie. Pomimo zwigkszonej krucho$ci, skurcz zywicy
epoksydowej w niskiej temperaturze poprawia przyczepno$¢ na granicy faz, wzmacniajac
polaczenie wlokno—osnowa i1 ulatwiajac przenoszenie obcigzen na widkna, ktére stanowig
glowny nosnik naprezen. W efekcie caty material moze wykazywaé wyzszg wytrzymatosé
1 odporno$¢ na uszkodzenia. Zjawiska te wskazuja, ze obserwowany wzrost wytrzymatosci
mechanicznej jest rezultatem réwnoczesnego dzialtania kilku mechanizmoéow, a nie wylgcznie
prosta konsekwencjg ograniczenia plastycznosci osnowy.

W zakresie wlasciwosci elektrycznych materiat EP 4 2 wykazuje wytrzymatos¢
dielektrycznag na poziomie 13,0 kV/mm, co jest porownywalne z minimalng warto$ciag wymagang
norma (> 13,0 kV/mm). Rezystancja izolacji po zanurzeniu w wodzie wynosi 5x10* MQ
1 rtowniez spetnia norme (=5x10* MQ). Rdéznice migdzy wersja przemyslowag a laboratoryjng
moga wynika¢ m.in. z odmiennych grubosci laminatu i szczegdétow procesu technologicznego.

Analiza oceny cyklu zycia wykazata, Ze proces ,zywica B + wldkno szklane
+ formowanie prasg hydrauliczng — czgs¢ 2” generuje najwigksze obcigzenia sSrodowiskowe
niemal we wszystkich kategoriach, z wyjatkiem promieniowania jonizujgcego, na ktore
w wiekszym stopniu wplywaja procesy formowania i wtrysku. Proces prasowania zuzywa
najwigcej calkowitej energii pierwotnej, nieodnawialnej energii pierwotnej uzywanej jako
energia oraz nieodnawialnej energii pierwotnej jako surowca. Jednoczesnie generuje najwigcej
odpadow niebezpiecznych 1 nie-niebezpiecznych, co czyni go najmniej zréwnowazonym
srodowiskowo wariantem.
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Z analizy wariantdw scenariuszowych wynika, ze zmniejszenie produkcji o 10% moze
obnizy¢ wplyw Srodowiskowy, natomiast wzrost zapotrzebowania o 10% skutkuje
proporcjonalnym wzrostem emisji. Etap przetwarzania, a nie sktad materiatowy, ma kluczowy
wplyw na kategori¢ ,,zmiany klimatu”, proces prasowania generuje wielokrotnie wyzsze emisje
CO: niz inne metody formowania. W zwigzku z tym, optymalizacja produkcji, poprzez redukcje
zuzycia energii lub zastgpienie wysokoemisyjnych etapéw bardziej energooszczednymi
metodami, takimi jak formowanie wtryskowe, moze znaczaco ograniczy¢ slad weglowy produktu
koncowego. Jednoczes$nie ograniczenie zuzycia zasobéw o 5-10% przynosi realne korzysci
srodowiskowe, cho¢ nie wptywa istotnie na kolejno$¢ ocenianych wariantéw pod wzgledem
emisji.

Ocena cyklu zycia oraz analiza $ladu weglowego maja kluczowe znaczenie zaréwno dla
przedsigbiorstw przemystowych, jak i dla klientow koncowych. W przypadku firm istotne jest
spelnianie wymagan regulacyjnych oraz standardow $rodowiskowych potwierdzanych
certyfikatami, takimi jak ISO 14040 czy ISO 14067. Dane uzyskane w ramach tych analiz
pozwalaja na transparentna komunikacj¢, optymalizacje procesow produkcyjnych oraz
budowanie przewagi konkurencyjnej zgodnie z zasadami zréwnowazonego Trozwoju.
Z perspektywy klientow wyniki LCA 1 obliczenia §ladu weglowego stanowig gwarancje, ze
produkt speinia okre$lone normy S$rodowiskowe, co potwierdzaja certyfikaty 1 etykiety
ekologiczne, a tym samym umozliwiaja podejmowanie $wiadomych decyzji zakupowych.

W przysztych badaniach planowane jest rozszerzenie zakresu o kompozyty wzmacniane
wiloknami weglowymi, aramidowymi 1 bazaltowymi, co pozwoli lepiej zrozumie¢ kompromisy
miedzy wydajnoscig a wplywem $rodowiskowym dla réznych typow zbrojenia. Dodatkowo,
analiza elementow o nieptaskich geometriach, takich jak rury czy przewody, zwigkszy
uzyteczno$¢ wynikOw w odniesieniu do rzeczywistych komponentow konstrukcyjnych. Zebrane
dane $rodowiskowe w ramach LCA odegraja takze kluczowa role w kalibracji modeli
numerycznych, umozliwiajac doktadniejsze prognozowanie wptywu Srodowiskowego juz na
wczesnym etapie projektowania. Dzialania te sg zgodne z dlugoterminowymi celami, takimi jak
rozw0j cyfrowych blizniakow systemow kriogenicznych, poprawa zrownowazonego rozwoju w
calym cyklu zycia produktu oraz tworzenie -certyfikowanych ekologicznie rozwigzan

kompozytowych, ktore spetniajg zarowno wymagania funkcjonalne, jak i regulacyjne.

Niniejsza rozprawa doktorska stanowi istotny wkiad w rozwdj] wiedzy na temat
wielowarstwowych materiatéw kompozytowych o specjalnych zastosowaniach, wypehiajac

tym samym istniejagca luke dotyczaca ich mozliwosci aplikacyjnych w warunkach
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kriogenicznych. Zalozony cel pracy zostat osiggniety, jedno z najlepszych nowo opracowanych
rozwigzan materialowych zostalo wytworzone w warunkach przemystowych, przebadane
1 skierowane do produkcji wielkoseryjnej. Wdrozone rozwigzanie opracowanego materiatu
kompozytowego przeznaczonego do pracy w ekstremalnie niskich temperaturach na skalg
przemystowa nie zakonczyto prac badawczych. Planowany jest kolejny cykl badan nad
materiatami kriogenicznymi w postaci rur szklano-epoksydowych. Rosngce zainteresowanie
zastosowaniem ww. rur w dlugotrwalych warunkach kriogenicznych wymaga dostosowania
metod badawczych, testowania réznych kompozycji zywic oraz oceny mozliwosci modyfikacji
linii technologicznej, co wiaze si¢ z koniecznos$cig opracowania nowych procedur badawczych,
zapewnienia powtarzalno$ci wynikéw 1 dostosowania procesOw produkcyjnych do
specyficznych wymagan $rodowiska kriogenicznego.

Ze wzgledu na potencjal pozyskanych w pracy wynikow, prowadzone sa badania
symulacyjne, ktore bgda stanowic¢ szerokie pole do badan w ramach kolejnych projektow
naukowo-badawczych.

Istotnym kierunkiem dalszych analiz moze by¢ réwniez identyfikacja najlepszej dostepne;j
metody recyklingu oraz jej potencjalne wdrozenie w Zaktadzie IZOERG. Ponadto, kluczowe
bytoby wykonanie aktualnej i kompleksowej analizy cyklu zycia (LCA) zgodnie z podej$ciem
,0d kotyski do grobu”, obejmujacej caty proces produkcji kompozytow w oparciu
o rzeczywiste dane z zaktadu produkcyjnego.

Cho¢ kompozycje zywiczne EP AD 1 1 EP AD 2, utwardzane bezwodnikiem z
zastosowaniem katalizatorow fosfoniowych, wykazaly lepsze wilasciwosci niz EP_4 2, ich
pelne wdrozenie nie byto mozliwe do momentu ukonczenia rozprawy doktorskiej. Wynikato to
z op6znien w zamodwieniach nowych odczynnikow chemicznych (soli fosfoniowych
CYPHOS® IL 169 od Solvay oraz BTTPB od Thermo Fisher Scientific) oraz koniecznosci
opracowania ,,0d podstaw” nowej linii produkcyjne;.

Opracowanie wielowarstwowego materialu kompozytowego, charakteryzujacego si¢
unikatowymi parametrami uzytkowymi, przyczynito si¢ do poszerzenia oferty handlowej
firmy, co bezposrednio wptyneto na zwiekszenie jej konkurencyjnosci na rynku globalnym.
Wprowadzenie nowego asortymentu przez [ZO-ERG Sp. z 0.0. uzupehito ofert¢ handlowa
w obszarze nowoczesnych materiatéw przysztosci produkowanych w Polsce. Jednocze$nie
przyczynito si¢ do zwigkszenia prestizu firmy oraz umocnienia jej pozycji zardwno na rynku
krajowym, jak 1 migedzynarodowym. Nowo opracowane materialy znajduja zastosowanie
w wielu branzach, od motoryzacji, lotnictwa i1 marynistyki po chtodnictwo spozywcze,
medycyne 1 przemyst chemiczny. Natomiast ich dostepnos¢ moze wspiera¢ modernizacje
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konstrukcji petrochemicznych czy wodorowych oraz rozwo6j kriochirurgii, rehabilitacji
1 transportu materiatow biologicznych. Dzigki stabilno$ci wiasciwosci w szerokim zakresie
temperatur, materiaty te gwarantujg niezawodne i dtugotrwale dziatanie.

Niniejsza praca stanowi punkt wyjscia do dalszych dzialan w zakresie pozyskania
kompleksowej charakterystyki wielowarstwowych materiatéw kompozytowych w §rodowisku
symulacyjnym oraz zastosowania alternatywnych technik ich wytwarzania, takich jak procesy
autoklawowe. Dodatkowo analizowany bedzie wplyw temperatury na odksztalcenia sieciowe
we widknach przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej synchrotronu, a takze mozliwos$ci adaptacji
istniejacego nanoindenteru do warunkéw kriogenicznych oraz zastosowania kriogenicznego
FIB-SEM =z nanoindenterem in-situ. Rownoczes$nie prowadzone bedg badania nad
kriogenicznym systemem obcigzeniowym oraz wptywem chemicznych oddziatywan wodoru
na kompozyty, co pozwoli na lepsze zrozumienie wptywu temperatur na ich mikromechanike.
W tym celu planuje si¢ wykorzystanie kriogenicznego dippera umozliwiajacego cykliczne
chlodzenie probek w celu oceny powstawania mikropgknig¢¢. Realizacja tych dziatan bedzie
prowadzona we wspolpracy z Politechnika Slaska, University of Bath oraz przy udziale
IZOERG i GKN Aecrospace, ktore zaangazowane s3 w dostarczanie materiatéw 1 wsparcie
technologiczne. W celu wsparcia realizacji przedstawionych zagadnien badawczych ztozono
wnioski o finansowanie w ramach konkurséw NCN Preludium oraz NAWA Bekker.

W ramach wspdlpracy z osrodkiem akademickim i partnerem przemystowym do
realizacji przyjeto dwa projekty badawcze. Pierwszy z nich obejmuje charakterystyke
materialowg kompozytoéw duroplastycznych modyfikowanych czastkami pochodzacymi
z recyklingu odpadéw okoloprodukcyjnych. Drugi projekt dotyczy recyklingu
wielowarstwowych kompozytow polimerowych, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem oceny ich

wlasciwos$ci mechanicznych oraz prognozowania potencjalnych zastosowan.
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7. Whnioski

Na podstawie wynikow badan wlasnych, obejmujgcych optymalizacj¢ procesu wytwarzania

oraz analiz¢ struktury i wybranych wlasciwosci wielowarstwowych materiatéw

kompozytowych z osnowa duroplastyczng, przeznaczonych do zastosowan w warunkach

kriogenicznych, sformutowano nast¢pujace wnioski:

1.

Udowodniono postawiong tez¢ pracy doktorskiej, wykazujac, ze zastosowanie autorskiej
kompozycji osnowy oraz ukladu fazy wzmacniajacej umozliwilo wytworzenie
innowacyjnego wielowarstwowego materiatu kompozytowego o osnowie duroplastyczne;.
Materiat ten charakteryzuje si¢ stabilnymi wlasnosciami mechanicznymi, termicznymi
i elektrycznymi w szerokim zakresie temperaturowym, co najprawdopodobniej przetozy si¢
na wydluzenie czasu eksploatacji oraz zwickszong niezawodnos¢ elementdéw
konstrukcyjnych stosowanych w warunkach kriogenicznych.

Sposrod 8 kompozytéw roznigcych sie¢ osnowa i wzmacnianych tkaning szklang, na
podstawie wstepnych wynikow badan wybrano do drugiego etapu jedynie trzy najlepsze
oznaczone symbolami EP_4 2, EP_ AD 1 oraz EP_AD_ 2. Ostatecznie do trzeciego etapu
badan zakonczonych wdrozeniem gotowego produktu wytypowano material EP_4 2ind, co
wymagato jedynie niewielkich zmian istniejacej linii produkcyjnej w IZO-ERG Sp. z o0.0.
Najlepsze wlasno$ci materialu EP 4 2 wynikaja z procesu utwardzania kompozycji
z udzialem dicyjandiamidu (DICY) wspomaganego katalizatorem 2-metyloimidazolem
(2-MI), co prowadzi do powstania regularnej i dobrze rozwinigtej sieci tréjwymiarowe;.
Obecnos¢ DICY sprzyja tworzeniu wigzan umozliwiajagcych powstawanie segmentéw
o umiarkowane] elastycznosci, ktore w polaczeniu ze sztywnymi fragmentami sieci
zapewniaja zrownowazong strukturg. Katalizator 2-MI przyspiesza reakcje, zwiekszajac
stopien usieciowania oraz jednorodno$¢ struktury. W rezultacie materiat zachowuje wysoka
sztywno$¢, a jednoczesnie zdolno$¢ do relaksacji napr¢zen 1 hamowania propagacji pekniec.
Taka struktura materialu odpowiada za najwyzsze wilasciwosci mechaniczne kompozytu
EP 4 2 w porownaniu z pozostatymi.

Wytypowane trzy kompozyty EP 4 2, EP AD 1 oraz EP_AD 2 charakteryzuja si¢
najlepszymi wlasciwosciami mechanicznymi. Srednia udarno$é materiatu EP_4 2 wynosi
157 kJ/m?, natomiast materiatbw EP_AD 11 EP_AD 2 wynosi odpowiednio 121,2 kJ/m?
oraz 156,2 kJ/m?. Wytrzymato$¢ na zginanie tych materiatbw wynosi ponad 700 MPa.
Analiza modutu Younga wykazala, ze badane materiaty kompozytowe zachowuja wysoka

stabilno$¢ zarowno w temperaturze pokojowej, jak i w warunkach kriogenicznych.
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5. Wykonane badania metoda dynamicznej analizy mechaniczno-termicznej wykazaly, ze
EP 4 2 jest najbardziej sztywny. Charakteryzuje si¢ on réwniez najwyzszg temperaturg
zeszklenia, co potwierdzity wyniki badan metodg réznicowej kalorymetrii skaningowe;.
Ponadto wytypowane trzy najlepsze materialy kompozytowe charakteryzuja si¢
najnizszymi wspotczynnikami rozszerzalnosci cieplnej. Material EP_ AD 2 wykazuje
znacznie nizszg rozszerzalno$¢ cieplna, co potwierdzaja wyniki badan i jest bardziej
odporny na rozwoj licznych pekniec, szczegdlnie w przypadku duzych zmian temperatury
oraz zmiennych warunkéw obcigzenia.

6. W odniesieniu do wlasciwosci elektrycznych stwierdzono, ze wszystkie badane materiaty
spetniaja wymagania okreslone w normach. W przypadku wytrzymatosci elektrycznej
przyjeto kryterium, aby materiaty wykazywaty wytrzymalo$¢ na poziomie co najmniej 13,0
kV/mm. Uzyskane wyniki wskazuja, ze material EP 4 2 charakteryzuje si¢
wytrzymatoscig elektryczng wynoszaca 26,7 kV/mm, podczas gdy dla materiatow
EP AD 11EP AD 2 wynosiona odpowiednio 28,7 kV/mm oraz 25,4 kV/mm. W zakresie
rezystancji izolacji po zanurzeniu w wodzie, badane materialy przekraczaja minimalng
warto$¢ wymagang przez norme.

7. Analiza oceny cyklu zycia dostarczyta istotnych informacji na temat wplywu
srodowiskowego wybranej do tych badan zywicy A, zawierajacej epoksyd na bazie
bisfenolu A, oraz zywicy B, bedacej modyfikowanga wersja oparta na bromowanym
bisfenolu. Wyniki LCA jednoznacznie wskazuja, ze zywica B wywiera bardziej negatywny
wplyw na srodowisko w poréwnaniu do A. W kluczowych kategoriach, takich jak sktadniki
chemiczne, zuzycie energii elektrycznej i ciepta, zywica B wykazuje wyzsze wartosci
o odpowiednio 22,34%, 23,36% 1 89,11% w poréwnaniu do A. Jedynie w kategorii
transportu odnotowano nizszy poziom wpltywu srodowiskowego dla zywicy B. Wyniki te
podkreslajg przewage zywicy A pod wzgledem zréwnowazenia ekologicznego, co czyni jg
bardziej odpowiednim wyborem w kontek$cie minimalizacji wptywu srodowiskowego.

8. Kompozyt EP 4 2 ind, wytworzony w warunkach przemystowych, charakteryzuje sie¢
lepszymi wlasno$ciami mechanicznymi, termicznymi 1 elektrycznymi w odniesieniu do tej
samej kompozycji wytworzonej w warunkach laboratoryjnych. Wynika to z zastosowania
bardziej nowoczesnych urzadzen przemystowych w stosunku do laboratoryjnych co
powoduje, ze proces produkcyjny jest zautomatyzowany, a parametry wytwarzania $ci§le
kontrolowane. Materiat EP 4 2 ind przewyzsza nieznacznie pozostale dwa najlepsze
rozwigzania materialowe EP_ AD 1 1 EP_AD 2, odpowiednio o okoto 1,83% 1 1,36%,
wytworzone
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w warunkach laboratoryjnych. Nalezy zatem zatozy¢, ze wytwarzanie tych kompozytéw

w warunkach przemystowych rowniez spowoduje wzrost ich wiasnosci.
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