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1. Wprowadzenie

Kompozytowe laminaty polimer-wiokno, inaczej laminaty polimerowo-wiokniste,
nazywane tez skrétowo laminatami polimerowymi lub po prostu laminatami, odgrywaja
kluczowa rol¢ w nowoczesnych sektorach przemystu, szczegdlnie tam, gdzie od wyrobow
oczekuje si¢ wysokiej wytrzymatosci mechanicznej polaczonej z mata masg. Sa szeroko
wykorzystywane w przemysle motoryzacyjnym, kolejowym, lotniczym, kosmicznym,
sportowym, energetycznym, budowlanym. Wykorzystanie laminatow stale ro$nie i dalsze
prognozy réwniez zaktadaja intensywny wzrost. Pomimo szeregu zalet, kompozyty
polimerowe majga wady, a do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ ich podatnos¢ na fotodegradacije,
gtoéwnie pod wptywem promieniowania ultrafioletowego (UV). Ogranicza ona ich trwatos¢ i
uniemozliwia dlugoterminowe wykorzystywanie w §rodowiskach narazonych na
oddziatywanie promieniowania UV.

Niniejsza praca doktorska pt: ,,Odpornos¢ laminatow polimer-wtokno na dzialanie
promieni ultrafioletowych” ma na celu usystematyzowa¢ wiedz¢ w zakresie fotostarzenia
laminatow polimerowych i wykaza¢ réznice w mechanizmach ich fotodegradacji. Motywacja
do podjecia przeprowadzonych prac byl fakt, ze obecna wiedza na temat fotodegradacji
kompozytdéw, pomimo licznych badan, nadal jest niepelna 1 wymaga cigglego doskonalenia w
celu znalezienia skuteczniejszych metod badawczych oraz bardziej efektywnych sposobéw
zapobiegania. Do rozwazan przyj¢to dwa najczgsciej wykorzystywane materialty osnowy:
zywicg epoksydowag oraz nienasycong zywicg poliestrowa, natomiast materiatami
wzmacniajgcymi byly tkaniny z wiokna szklanego i z widkna weglowego. Zakres rozprawy
obejmuje przeglad literatury zagadnienia, z uwzglednieniem aspektow degradacji kompozytéw
I metodami jej zapobiegania oraz oryginalne wyniki badan wtasnych. Badania te objety szereg
eksperymentdw polegajacych na ekspozycji laminatéw na promieniowanie UV w rdéznych
warunkach i oceny materialow po ekspozycji. W ramach pracy m.in. opracowano nowatorski
sposob laboratoryjnego fotostarzenia kompozytow w warunkach stalego zanurzenia, ktory
zostat zgloszony jako wynalazek do ochrony patentowej. Metoda ta juz teraz spotyka si¢ z
duzym zainteresowaniem w $rodowisku naukowym i przemystowym. Ponadto, opracowano
nowe strategie ochrony laminatéw polimerowo-wioknistych przed fotodegradacjg oraz sposoby
regeneracji kompozytow po uszkodzeniach powstatych w wyniku dzialania promieniowania

UV, co stanowi istotny wktad w rozwdj nauk o materiatach.
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2. Przeglad literatury

2.1. Charakterystyka laminatow polimer — wlokno

Kompozyty polimerowe sa szeroka grupa nowoczesnych materiatdéw inzynierskich. Od
innych materiatow jak metale, ceramika, tworzywa polimerowe, kompozyty wyrdznia
wielofazowy sktad, ktory wynika z potaczenia dwoch lub wigcej materiatow w celu uzyskania
synergistycznej poprawy okreSlonych wlasciwosci. Zewnetrznie s3  materiatami
monolitycznymi, jednak wchodzace w ich sktad fazy wzmacniajace (rozproszone) i fazy
osnowy (ciggle) odznaczaja si¢ widocznymi granicami pomigdzy poszczegolnymi
komponentami. Wiasciwosci kompozytow moga wykazywaé kierunkowosé¢, ktorg mozna
ustala¢ przez odpowiedni dobor sktadnikéw. Najwazniejszym warunkiem, ktoéry musi by¢
spelniony, aby wielofazowy twér mogl by¢ uznany za materiat kompozytowy jest dobre
potaczenie migdzy fazami [1-9].

Materialy kompozytowe spotykane sg w przyrodzie, czego dobrym przyktadem moze
by¢ drewno, gdzie fazag wzmacniajaca sg wtokna celulozowe, za$ ciagla fazg osnowy jest
lignina — obydwie substancje sa naturalnie wystepujacymi polimerami. Widkna celulozowe
zapewniajg drzewom wytrzymato$¢ mechaniczng, natomiast lignina spaja wiokna i przekazuje
obcigzenia miedzy nimi [6,7]. Wynikiem dziatalnosci czlowieka popartej empirycznymi
doswiadczeniami sg pierwotne materialty budowlane, wérdd ktorych wyr6zni¢ mozna pierwsze
wytwarzane przez czlowieka kompozyty w postaci glinianych cegiel z dodatkiem stomy.
Dodatek ten pozwalal na zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej cegiet i polepszenie
trwalo$ci lepianek, co bylo znaczacym osiggnieciem wzgledem wykorzystywanej wczesniej
gliny bez dodatkow. Z tego wzgledu najprostszy podziat kompozytow pozwala na podzielenie
tej grupy materialdow na naturalne oraz zaprojektowane i wytworzone przez czlowieka [2].

Cho¢ materiaty kompozytowe towarzysza ludzkosci od tysiecy lat to wiasciwy poczatek
1 rozw0j nauki o tych materiatach zbiega si¢ w czasie z opracowaniem i zapoczatkowaniem
przemystowej produkcji syntetycznych zywic. Nie mozna okreslic doktadnej daty, wedlug
ktorej oznaczony zostatby poczatek ,.ery kompozytow”, jednakze wedlug wielu zrodet
literaturowych, wydarzeniem, ktére zainicjowato bieg zdarzen sprzyjajacy przemystowemu
rozwojowi i rosngcemu zainteresowaniu kompozytami byt rok 1907, kiedy to Leo H. Baekeland
zgtosit wynalazek w Urzedzie Patentoéw i1 Znakoéw Towarowych Standéw Zjednoczonych.
Zgloszenie patentowe obejmowato technologie produkcji bakelitu — tworzywa polimerowego

z grupy fenoplastow produkowanego na bazie zywicy fenolowo — formaldehydowej.
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W zgloszeniu patentowym (US942699A) Bacekeland zamiescil zastrzezenia poparte opisem,
wobec ktorych dodatek azbestu, wiokien, sproszkowanych substancji, gumy lub innych
materiatdéw z nastepnym poddaniem takiej mieszaniny dziataniu ciepta, prowadzi do uzyskania
zwigzku w twardej postaci. Uzyskany produkt wykazywat odpornos¢ na dziatanie wilgoci,
czynnikdw chemicznych (kwasow, alkoholu i acetonu), a takze charakteryzowat sie¢
zwigkszong odpornoscig na dziatanie temperatury. Cho¢ zglaszajacy nie uzyt w zadnym
miejscu stowa ,.kompozyt” to opisany proces byt pierwszg udokumentowang proba celowe;j
produkcji wielofazowego materiatu [10-12]. W roku 1936 Dupont opracowal zywice
syntetyczne przeznaczone do laczenia widkien szklanych, czego potencjat doceniono w czasie
II Wojny Swiatowej. Przyczynito si¢ to do znaczacego zwigkszenia dynamiki rozwoju
przemyshu kompozytowego ze wzgledu na lepsze wiasciwosci nowych kompozycji niz
wykorzystywane weczesniej drewno oraz metale [13,14]. Rosngce zainteresowanie
kompozytami polimerowymi wzmacnianymi wioknami szklanymi (GFRP) doprowadzito
w latach 50 XX wieku do produkcji samochodéw z wykorzystaniem tych materialow.
Wprowadzenie kompozytow na rynek motoryzacyjny doprowadzito do wzrostu popytu
I stalego rozszerzania gatezi przemystu, w ktorych zaczeto stosowac kompozyty GFRP. Lata
60 XX wieku to czas, w ktorym ludzkos$¢ zapragneta odkrycia kosmosu, co wymagato
opracowania jeszcze bardziej wytrzymatych materialow, szczegolnie w warunkach dziatania
wysokiej temperatury. Intensywne prace badawcze doprowadzity do opracowania kompozytow
z osnowa metaliczng i z osnowg ceramiczng [15,16]. Kolejne odkrycia dokonywane
w ubieglym wieku umozliwity opracowanie kompozytow, w ktorych faze ciggla mogg stanowié
tworzywa polimerowe, metale, badz polimery, z tego powodu mozna wyodrebni¢ drugi rodzaj
podzialu kompozytéw ze wzgledu na typ osnowy: kompozyty o osnowie polimerowej (PMC),
kompozyty o osnowie metalowej (MMC) i kompozyty o osnowie ceramicznej (CMC). Trzeci
podzial kompozytdw pozwala na podzielenie tej grupy materiatdéw inzynierskich ze wzgledu
na typ fazy rozproszonej — wzmocnienia. Wyrdznia si¢ kompozyty wiokniste w ktorych faze
wzmacniajacg stanowig wtokna oraz kompozyty umacniane czastkami, gdzie faze rozproszona
stanowig czastki zblizone ksztaltem do geometrii kuli. Dodatkowo kompozyty widkniste mozna
podzieli¢ na kompozyty wzmocnione widknami cigglymi (dtugimi) lub widknami nieciggltymi
(krotkimi). Widkna cigglte moga by¢ uporzadkowane jednokierunkowo, dwukierunkowo lub
wielokierunkowo. Wtokna krotkie moga wykazywaé charakter zorientowany lub
niezorientowany. Kompozyty umacniane czastkami mozna podzieli¢ na kompozyty umacniane

duzymi czgstkami lub dyspersjami [17].
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Szczegblng grupe kompozytow wzmacnianych widoknem stanowia laminaty. Laminaty
charakteryzuja si¢ warstwowym uktadem fazy wzmacniajacej, najczegsciej widkien utozonych
jednokierunkowo (tzw. rowingu), mat lub tkanin. Jedng z charakterystycznych cech laminatow
jest anizotropowa odpowiedz mechaniczna, a wigc wlasciwosci kompozytu sg uzaleznione od
kierunku. W praktyce oznacza to, ze laminat wykazuje inne wtasciwosci wzdtuz i prostopadle
do wldkien wzmacniajgcych. Anizotropia wlasciwosci laminatow stwarza liczne problemy
poczawszy od projektowania, przez wytwarzanie, az po recykling. Efekty anizotropowe sa
odmienne od zjawisk wystepujacych w tradycyjnych materiatach inzynierskich jak metale,
ceramika, tworzywa polimerowe. Projektowanie kompozytow wldknistych wymaga
oryginalnego podejs$cia opartego o metody optymalizacji [18].

Zréznicowane technologie produkcji laminatow otwieraja droge do tworzenia struktur
o szerokim spektrum wlasciwosci dostosowanych do zastosowania, co jest mozliwe przez
dobor roznorodnych materiatbw osnowy 1 materialbw wzmacniajacych, a takze
odpowiedniemu zaprojektowaniu uktadu warstw i rodzaju wzmocnienia. Najczesciej
wykorzystywanymi materiatami osnowy sa zywice termoutwardzalne (lub chemoutwardzalne
- utwardzane w temperaturze pokojowej), szczegolnie nienasycone zywice poliestrowe i zywice
epoksydowe. Materialem wzmocnienia mogg by¢ widkna szklane, widkna weglowe,
poliaramidowe, polimerowe (nylon, polietylen) lub zyskujace na popularnosci, ze wzgledow
srodowiskowych, witdkna naturalne i inne. Od wldkien wzmacniajacych wymaga si¢, by
wykazywaty m. in. [17,19]:

e Wysoka wytrzymalo$¢ na rozcigganie i wysoki modut sprezystosci,

e stabilnos¢ fizyczng i chemiczng w czasie przetworstwa i uzytkowania,

e powtarzalnos¢ w produkcji.

2.1.1. Materialy wzmacniajace wykorzystywane w laminatach polimerowych

W ostatnich latach obserwuje si¢ ciagly wzrost zainteresowania kompozytami
1 stosowanie ich w nowych galeziach przemystu. Dobor materialu wzmocnienia oraz jego
postaci pozwala na dostosowywanie wlasciwosci materialu do wymagan wyrobu. Aktualny
stan rynku pozwala na szeroki wybor réznych materialdow wzmacniajacych tworzywa
polimerowe. Podstawowymi wtoknami wzmacniajgcymi, wiodgcymi prym na rynku
kompozytow sg wtokna szklane, widokna weglowe, widkna poliaramidowe, a takze od niedawna

wldkna bazaltowe.
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Wiékno szklane

Produkcja witokien szklanych jest starsza niz poczatek produkcji kompozytow
polimerowych, a nawet jest starsza niz produkcja pierwszych tworzyw sztucznych. W 1893
roku podczas wystawy $wiatowej w Chicago Edward Drummond Libbey zaprezentowat
parasol i damski gorset wykonane z wtdkien jedwabnych i wtokien szklanych, co uznano za
najbardziej spektakularne przedmioty na wystawie. O duzym zainteresowaniu pierwszym
wyrobem z wldkna szklanego moze swiadczy¢ fakt, ze podczas wystawy na ,,szklang sukienke”
zamoOwienie zlozyla hiszpanska ksigzniczka Eulalia [20]. Pierwsze zgloszenie patentowe na
produkcje waty szklanej (US2133235A) miatlo miejsce w 1933 roku, po piecioletnim okresie
rozpatrywania Slayter Games otrzymal prawo patentowe na wynalazek [21]. Po uzyskaniu
patentu zaczeto pierwsza przemyslowa produkcje wiokien szklanych. Odkryto, zZe
otrzymywana wata szklana charakteryzuje si¢ bardzo dobra izolacyjnos$cig elektryczna, dlatego
wlokna te nazwano szkltem elektrycznym lub uzywanym do dzi§ E-szklem od angielskiego
electric-glass [22]. Z kazda nastepng dekadg wykorzystanie widkien szklanych stale rosto
i zaczeto rozszerzac si¢ o nowe obszary aplikacyjne. Naukowcy i producenci intensyfikowali
prace rozwojowe skupione na ulepszaniu wilasciwosci widkien szklanych i technologii ich
produkcji. Dazenie do uzyskania bezodpadowej produkc;ji, lepszych wlasciwosci wiokien oraz
ograniczenie emisji tlenkow siarki 1 tlenkow azotu do atmosfery przyczynity si¢ do
opracowania wielu rodzajéw widkien szklanych, co przedstawiono w Tabeli 2.1. Najcze¢sciej
wykorzystywanym typem szkla w przemysle kompozytowym jest podstawowe szkto- E oraz

drozsze szklo- S, ktore charakteryzuje si¢ wyzszym stosunkiem wytrzymatosci do gestosci.

Tabela 2.1. Wybrane rodzaje wtokien szklanych i ich wiasciwosci [1,23,24]

Wytrzy- Wydluze- | Tempera- Rezys,t y-
< x ; wnos¢
Typ . Gestosé, malo$¢ na | Modul E, nie przy tura
Opis 3 . . A elektry-
szkla [g/cm?] rozciaga- [GPa] zerwaniu, | migknie-
nie, [MPa] [%] nia, [°c] | "
' [©-cm]
Wysoka
wytrzymato$¢ 3100 -
E mechaniczna; | 2,48 2,60 3800 72,4-810 | 45-48 840,6 4,02x10%
izolacyjno$¢
elektryczna
Wysoka
S wytrzymato$é 2,49 4585 85,5 - 86,9 5,4-5,7 1056,0 9,05x10%°
na rozcigganie
Wysoka 4135 -
R wytrzymatos¢ | 2,50 — 2,54 4750 85,5 86,0 4.8 952,0 2,03x10%?
mechaniczna;
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odporno$¢ na
dziatanie
kwasow

Odpornosé
chemiczna,
A wysoka 2,44 - 2,48 | 2450 -3310 | 68,9-70,0 4,8 760,0 108
wytrzymato$é
mechaniczna;
D Niskastala o g o104 | 2415 51,7 4,6 771,0 .
dielektryczna
W
ysoka 3310 -
C odpornos¢ 2,49 - 2,56 68,9 - 70,0 4,8 750,0 -
. 3400
chemiczna
Odpornos¢ na
alkalia

Wysoka
wytrzymato$¢
mechaniczna;

S-2 . 2,46 4890 86,9 57 1056,0 9,05x10%°
wysoki modut

2,70 3241 731 4,4 - -

sprezystosci;
stabilnos¢

Poszczegodlne typy wiokien szklanych réznig si¢ miedzy sobg sktadem chemicznym,
a takze wybranymi parametrami technologicznymi przy produkcji. Do podstawowych tlenkow
wykorzystywanych w produkcji szkiet zalicza si¢: tlenek krzemu (IV) — SiO», tlenek glinu (I11)
— AlxO3, tlenek wapnia — CaO, tlenek magnezu — MgO, tlenek sodu — NaO, tlenek potasu —
K20, tlenek boru (I11) — B20s. Widkna szklane, pomimo iz nie sg najlepszymi wtoknami
wzmacniajgcymi dostepnymi na rynku, majg duze zastosowanie praktyczne. Charakteryzuja si¢
nizszymi wlasciwo$ciami wytrzymato$ciowymi i nizszym modulem sprezystosci niz widkna
wlokna weglowe czy poliaramidowe. Za duzym popytem rynkowym na widkna szklane stoi
potaczenie niskiej ceny z odpowiednimi do zastosowania wtasciwo$ciami. Niska cena widkien
szklanych wynika z prostego sktadu surowcowego oraz nieskomplikowanych, stosunkowo
tanich i dobrze poznanych technologii produkcyjnych (zaréwno produkcji wtdkien szklanych,
jak i produkcji potproduktow z wykorzystaniem widkien np. mat lub tkanin) [1,25].

Wildkna szklane sg wytwarzane najczesciej metoda opracowang w 1938 przez firme
Owens Corning. W tej metodzie surowce umieszczane sg w piecu w temperaturze okoto
1600°C, gdzie dochodzi do ich przetopienia. Nastepnie ptynng mas¢ — szklo, umieszcza si¢
w podgrzewanej todce przedzalniczej wykonanej ze stopu platyny i rodu. L.odka przedzalnicza
charakteryzuje si¢ otworami — dyszami (tzw. filiery) na dnie, przed ktore wyptywa stopione
szkto. Srednica dysz wynosi 0,75 — 3,2 mm. Krople ptynnego szkla po przejéciu przez dysze sa

wyciggane z duzg predkoScig przez uktad walcow, co powoduje zmiang ich $rednicy do
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wymiaru ok. 10 um [26]. O duzej wydajnosci procesu produkcji widkien szklanych moze
swiadczy¢ liczba dysz dochodzaca do 4000, a takze predkos¢é wyciagania wtokien wynoszaca
okoto 60 m/s [1,25], co oznacza, ze w ciagu godziny z jednej todki prz¢dzalniczej wyciagane
s wlokna szklane o tacznej dtugosci okoto 864 000 km! W kolejnych etapach produkcji
otrzymane wtokna szklane zostajg ze soba potaczone w wiazke tzw. rowingu, chtodzone, a na
ich powierzchni¢ nanoszone sg preparacje powierzchniowe tzw. sizing (in. apretura). Celem
nanoszenia preparacji powierzchniowych jest zapewnienie spojnos$ci wiokien oraz nadanie
odporno$ci na dziatanie wody, odpornosci na $cieranie i przede wszystkim polepszenie
kompatybilnosci z polimerowag osnowa w kompozycie. Sktady preparacji powierzchniowej
dobiera si¢ do przewidywanego materiatu osnowy. Wyciggane z todki prz¢dzalniczej wtdkna
moga by¢ nawijanie na beben w celu otrzymywania wtokien ciaglych lub cigte w celu uzyskania
wiokien cietych [27]. Cigte widkna szklane majg duze znaczenie praktyczne w masowej
produkcji tworzyw sztucznych, gdzie ich dodatek wprowadza wzmocnienie strukturalne,
a same podstawowe procesy produkcji wyrobow nie ulegajg znaczgcym zmianom - np. proces
formowania wtryskowego lub wytlaczania. W zakresie polimerowych tworzyw
termoutwardzalnych cigte witokna weglowe z duzym powodzeniem sg wykorzystywane
w technice prasowania ttoczyw BMC (ang. bulk moulding compound), szczeg6lnie w sektorze
motoryzacyjnym, elektronicznym, elektrycznym. Cigte widkna szklane majg takze duze
znaczenie techniczne w przemysle budowlanym np. do wzmacniania betonu lub tynku [22].
Podstawowym rodzajem wzmocnienia kompozytéw jest rowing szklany. Zasadniczy

podzial rowingéw obejmuje dwie grupy zastosowan: rowing przeznaczony do cigcia, Nnp.
w procesach laminowania natryskowego oraz roving precyzyjny o Scisle okreslonej liczbie
pasm i ich rownomiernym naciggu w wigzce, majacy zastosowanie glownie w procesach
wytwarzania kompozytow metoda nawijania, metoda pultruzji i do otrzymywania tkanin
i innych potproduktow wzmacniajacych strukture materiatdw kompozytowych [1,28]. Do
najwazniejszych zalet wiokien szklanych, $cisle powigzanych z obszarami zastosowan
w przemysle kompozytowym, zalicza si¢ glownie [25,29]:

e wysoki stosunek wytrzymatoséci do masy,

e stabilno$¢ wymiarowa,

e odpornos¢ na warunki srodowiskowe 1 na korozje,

e izolacyjno$¢ termiczng i izolacyjno$¢ elektryczna,

o latwos$¢ procesow produkcji i dalszego przetworstwa,

e niski koszt.
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Wiokno weglowe
Historia wtokien weglowych jest dtuzsza niz historia widkien szklanych. Pierwszym
zastosowaniem wtokna weglowego byto uzycie go przez brytyjskiego fizyka i chemika Josepha
Swana w zaréwce w 1860 roku [30]. Nastepnie w 1879 roku Thomas Edison zaprezentowat
pierwsza zarowke w ktorej wykorzystat zjawisko fizyczne polegajace na nagrzaniu zarnika pod
wplywem pradu elektrycznego do odpowiednio wysokiej temperatury, by zaczat Swiecic.
Uformowane przez Edisona cienkie bawelniane lub bambusowe nici doprowadzone do
wysokiej temperatury ulegaty zwegleniu, co powodowato przeksztalcenie nici w widkno
weglowe. Intensywne prace skupione na udoskonaleniu technologii pierwszych zarowek
w niedlugim czasie doprowadzity do odkrycia, ze wolfram jest lepszym materiatem zarnika niz
stosowane wczesniej wtokno weglowe. W specyficznych zastosowaniach zarowki z widknem
weglowym byty stosowane jeszcze w latach 60tych XX wieku np. na okretach wojennych U.S.
Navy ze wzgledu na lepsze przenoszenie drgan przez filament weglowy niz drut wolframowy
[31,32]. Pierwszym komercyjnic wyprodukowanym witoknem weglowym byto widkno
wyprodukowane przez Union Carbide (National Carbon Company, Cleveland, Stany
Zjednoczone) w 1959 roku. Naukowcy pod przewodnictwem Rogera Bacona wytworzyli
tkaning weglowa poprzez karbonizacj¢ tkaniny wiskozowej w temperaturze 3000°C.
Uzyskiwane widkna weglowe charakteryzowaty sie¢ wytrzymatoscig na rozcigganie okoto 700
MPa i modutem Younga 200 GPa, co bylo znaczaco lepszymi wiasciwo$ciami niz znane
dotychczas syntetyczne i naturalne widkna techniczne. Prowadzone w tym samym czasie
badania w Instytucie Badan Przemystowych (Osaka, Japonia) pod przewodnictwem Akio
Shindo doprowadzity w 1959 r. do zgloszenia patentowego na sposdb wytwarzania wtokien
weglowych z widkien poliakrylonitrylowych (PAN) [32—34]. Idea wykorzystania wiokien PAN
jako prekursoréw do produkeji widkien weglowych okazata si¢ korzystng i do dzi§ wtokna PAN
sg podstawowym materiatem wejsciowym w procesie produkcji widkien weglowych na catym
swiecie, zwanych takze zamiennie widknami karbonizowanymi lub karbonowymi. Obecnie,
wtokna weglowe charakteryzujg si¢ co najmniej 80% zawartoscig wegla w strukturze materiatu.
Podstawowymi materialami wykorzystywanymi jako wtdkna prekursorowe sa wspomniane
wczesniej wiokna PAN, wiokna celulozowe, takze inne materialy jak asfalty, paki, smoty oraz
zywice fenolowe. Wlasciwosci uzyskiwanych widkien zalezg przede wszystkim od materiatu
prekursora, predkosci nagrzewania, czasu oraz temperatury procesu karbonizacji [31,35]. Ze
wzgledu na zawartos¢ atomow wegla w strukturze wiokien weglowych dzieli si¢ je na [3,36]:
o Wilokna weglowe (o zawartosci 80-98% wegla) charakteryzuja si¢ nie w pelni

rozwinietg strukturg krystalitow grafitu. Uzyskiwane sg w wyniku zweglania wtokien
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materialow prekursorowych w temperaturze nie przekraczajacej 2000 °C. Wykazuja

stabo rozwinietg i niezorientowang strukture heksagonalng. Srednia wytrzymato$é na

rozcigganie wynosi okoto 2000 MPa (maksymalna nawet do 4000 MPa), a modut

Younga okoto 250 GPa.

e  Wiokna grafitowe (o zawarto$ci okoto 99% wegla) wykazuja zorientowang strukture

krystalitow grafitu, ktére powstaja w czasie dalszej obrobki cieplnej widkien

w temperaturze powyzej 2500 °C. Wykazuja wysoko rozwinigtg strukture

heksagonalna, §rednig wytrzymato$¢ na rozcigganie 2500 MPa i modut Younga okoto

400 - 700 GPa.

Pomiedzy atomami wegla wystepuja bardzo silne wigzania atomowe (kowalencyjne),
ktoére determinuja powstawanie heksagonalnego uktadu atomoéw. Wigzania kowalencyjne
mi¢dzy atomami wegla wykazujg niespolaryzowany charakter, co powoduje anizotropie¢
wlasciwosci powstatej struktury. Wiokna weglowe zbudowane sg z rozciaggnigtych struktur
weglowych i sg chemicznie podobne do grafitu. Wraz ze wzrostem zawartosci W strukturze
wlokna heksagonalnej struktury krystalicznej atomow wegla 1 zmniejszaniem liczby wad ro$nie
wytrzymato$¢é mechaniczna wiokien weglowych [37].

Procesy produkcji widkien weglowych rdéznig si¢ miedzy sobg w zaleznosci od materiatu
wlokien prekursorowych oraz od wymaganych wlasciwosci koncowych. Cechg wspolng
procesOw wytwarzania wildkien jest poddanie wiokien prekursorowych pirolizie
w kontrolowanej atmosferze w celu pozbycia si¢ wszystkich atoméw poza atomami wegla,
proces ten zwany jest karbonizacja. W zalezno$ci od materiatu prekursora proces otrzymywania
wiokien mozna podzieli¢ na:

e Otrzymywanie wiokien z prekursorow celulozowych — witokna celulozowe
w obojetnej atmosferze poddawane sa termicznej degradacji ukierunkowanej na
stopniowg utrat¢ masy, skurcz i zmiany strukturalne. W procesie zachodzi kolejno
desorpcja wody (< 150°C), dehydratacja (150 - 240°C), rozktad wigzan C-O i C-C
(240 - 400°C) i aromatyzacja struktury (> 400°C). W czasie karbonizacji,
prowadzonej w temperaturze 400 - 1000°C dochodzi do ponad 90% utraty masowej
wiokien. Dalsze podgrzewanie do temperatury 2000 - 3000°C prowadzi do
grafityzacji struktury 1 uzyskania 99% zawartosci wegla, co sprzyja uzyskiwaniu
wysoko uporzadkowanej struktury heksagonalnej, determinujacej wysokie
wlasciwos$ci wiokien.

e Otrzymywanie wldkien z poliakrylonitrylu (PAN) — widkna PAN poddawane sg
preoksydacji (220 — 250 °C) w atmosferze powietrza przez 30 — 50 godzin, co
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prowadzi do 50% utraty masowej wtokien i utworzenia przej$ciowo usieciowanych
struktur. W procesie preoksydacji istotne jest rozcigganie widkien, ktore wspomaga
tworzenie zorientowanych struktur heksagonalnych, co znaczaco poprawia modut
sprezystosci otrzymywanych witokien weglowych. W drugim etapie witokna
poddawane sg karbonizacji (powolne nagrzewanie do temperatury powyzej 1000
°C) w atmosferze wodoru, argonu lub azotu przez 24 godziny.
W wyniku karbonizacji wtokna weglowe zmieniaja swoja dlugo$¢ i $rednice
w skutek skurczu materiatu. Najkorzystniejsze wlasciwosci mechaniczne
uzyskiwane sg, gdy temperatura karbonizacji wynosi 1300 — 1500 °C.
W przypadku, gdy witokna weglowe musza spetniaé wysokie wymagania
wytrzymatoSciowe, prowadzi si¢ grafityzacjc w temperaturze 2800 °C
w atmosferze gazu obojetnego w czasie ponizej 2 godzin. Otrzymywanie wtokien
weglowych z prekursor6w PAN jest wiodaca metoda 1 generuje ponad 90%
swiatowej produkcji. Otrzymywane witokna weglowe wykazuja $rednio o 50%
wyzsze wlasciwosci mechaniczne niz widkna otrzymywane z prekursoréw
celulozowych. Wydajnos¢ procesow jest stosunkowo duza i pozwala na produkcje
w systemie ciggltym [3,38-40].

Otrzymywanie widkien z innych materiatow — tansze materiaty prekursorowe np.
paki, asfalty, zywice fenolowe, smoty, itp. poddawane sa wstgpnie procesowi
przedzenia po stopieniu. Otrzymane w ten sposob wldkna poddawane sa
karbonizacji (< 1800°C), ktora prowadzi do otrzymywania witokien weglowych
o stosunkowej niskiej wytrzymalo$ci na rozcigganie 2000 — 2400 MPa, lecz duzym
module sprezystosci 380 — 500 GPa. Otrzymane wlokna weglowe dodatkowo
mozna poddaé¢ grafityzacji (> 2500 °C), co prowadzi do wzrostu modutu
sprezystosci do 700 GPa, lecz otrzymywane wtokna majg tendencj¢ do latwego

zrywania si¢ [40,41].

Procesy produkcyjnie, pozornie proste, cechuja si¢ duzym skomplikowaniem i wymagaja

wysoko rozwinigtych technologii oraz doswiadczonej kadry pracowniczej, dlatego

produkowane sg w rozwinigtych panstwach jak Japonia, Chiny, Stany Zjednoczone, Wielka

Brytania, Korea Potudniowa. W odréznieniu do wiokien szklanych, parametry wiokien

weglowych nie sg jednoznacznie zdefiniowane i1 rdznig si¢ w zaleznosci od producenta.

Wprowadzono jednak, pewne standardowe oznaczenia wiokien weglowych ulatwiajace ich

identyfikacje¢. W zaleznosci od wytrzymalo$ci na rozcigganie oraz modutu sprezystosci wtokna

dzieli si¢ na: ogdlnego przeznaczenia (GP), o wysokiej wytrzymatosci (HS/HT), o $rednim
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module sprezystosci (IM) i o wysokim module sprezystosci (HM)

podstawowych wiokien weglowych zawarto w Tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Wybrane rodzaje wtokien weglowych i ich whasciwoscei [1,24,40]

. Oczekiwane wiasciwosci

. . . Widkna o strukturze
Wiasciwosci Wildkna o strukturze anizotropowej izotropowej
Typ HS(HT) Typ HM Typ GP
WytrzymalosC na 3500 - 4400 2000 - 2450 900 - 1000
rozcigganie, [MPa]
Modut sprezystosci ) ) )
E, [GPa] 220 - 240 350 - 400 40 - 50
Gesto$¢, [g/lcm?] 1,70- 1,78 1,79 1,90 1,55 1,60
Wydluzenie, [%] 15-16 06-07 23

Wytworzone wtokna weglowe, analogicznie do witokien szklanych, poddawane sa
dodatkowym procesom majacym na celu modyfikacje ich powierzchni w celu zabezpieczenia
wlokien przed uszkodzeniem oraz zapewnieniem dobrego potaczenia migdzyfazowego.
Wiokna weglowe wykazujg niepolarny charakter i cho¢ zawieraja w swojej budowie tlen
zwigzany z weglem w grupach karbonylowych, tlenkowych, hydroksylowych
I karboksylowych to jednak zawarto$¢ tych grup na powierzchni widkien jest zbyt mata by
zapewni¢ dostateczne wlasciwosci adhezyjne z polimerowg (najczesciej epoksydowa) osnowa.
Obrébka powierzchniowa widkien prowadzona jest najczesciej albo przez obrobke utleniajaca
kwasami nieorganicznymi albo przy uzyciu wyladowan elektrycznych. Po procesie utleniania
na powierzchni¢ wiokna nanosi si¢ szlicht¢ ochronna, ktorej gldéwnym zadaniem jest
zabezpieczenie wtokna przed kruchym pekaniem — sptycenie karbow [1].

Wiokna weglowe poza wysoka wytrzymatosciag na rozcigganie oraz wysokim modutem
sprezystosci, charakteryzuja si¢ dobra odpornos$cia chemiczng, odpornoscia termiczna, bardzo
malg rozszerzalnoscia cieplna, sa wytrzymate na petzanie i zmiany wymiarowe, dobrze thumig
drgania, sg odporne na $cieranie, a takze sg dobrymi przewodnikami ciepta i elektrycznosci.
Zachowuja swoje wilasciwosci do 2000°C w atmosferach nieutleniajacych. Ze wzgledu na
szereg korzystnych wlasciwosci wtokna weglowe majg szerokie zastosowanie przemystowe.
Najczgsciej wykorzystywane sg w postaci rowingu i tkanin. Coraz czesciej zastepujg tradycyjne
materialy wzmacniajace jak wiokna szklane i witdkna naturalne, podwyzszajac parametry
mechaniczne wyrobow. Liczne przyktady zastosowan od sprzetu sportowego, przez sektor
medyczny, motoryzacyjny, energetyczny, budowlany, az po bardzo wymagajgce zastosowania
lotnicze 1 kosmiczne, §wiadcza o duzym popycie skorelowanym z wlasciwosciami. Pewnym
czynnikiem limitujagcym wykorzystanie wlokien weglowych moze by¢ wysoka cena oraz

problematycznos¢ recyklingu kompozytow je zawierajacych [40]. Jednakze wszystkie

strona 18



prognozy ekonomiczne zaktadaja wysoki wzrost zainteresowania wtdknami weglowymi w
przysziosci i stalym rozszerzaniu ich zastosowania w nowych obszarach aplikacyjnych.
Swiadczy wysoki wskaznik CAGR w przedziale 8,8 % - 12,6 % w perspektywie kolejnej
dekady [42-44].

Wiokna poliaramidowe

Trzecia grupe syntetycznych wildkien wzmacniajacych o duzym zastosowaniu
przemyslowym tworza widkna poliaramidowe obejmujace szeroka game wiokien ztozonych
z aromatycznych poliamidow, w ktorych co najmniej 85% wigzan amidowych jest
bezposrednio potaczonych dwoma pierscieniami aromatycznymi. Prace nad witoknami
poliaramidowymi zapoczatkowato przedsigbiorstwo DuPont prezentujac w latach 60tych XX
wieku pierwsze widkna tego rodzaju o nazwie Nomex. Widkna Nomex charakteryzuja si¢
bardzo dobra odpornoscia termiczng, matg palnoscia, dobrymi wlasciwos$ciami elektrycznymi
1 duzg odpornoscia na dziatanie czynnikow chemicznych. Stosowane sa w produkcji niepalnych
tkanin (np. elementy odziezy ognioodpornej dla strazakow lub kierowcow rajdowych), warstw
elektroizolacyjnych, izolacji cieplnych, filtréw chemicznych, badz w kompozytach do
wytwarzania elementéw przektadkowych o strukturze plastra miodu. Drugim, rownie waznym
wloknem aramidowym jest widokno o nazwie Kevlar, zaprojektowane i wytwarzane roéwniez W
przedsigbiorstwie DuPont. Kevlar charakteryzuje si¢ znaczaco wyzsza wytrzymalo$ciag na
rozcigganie 1 wyzszym modutem sprezystosci niz Nomex. Wiokna Kevlar maja bardzo duze
znaczenie jako materiaty wzmacniajace w kompozytach polimerowych. Kevlar jest materiatem
niepalnym, odpornym na zuzycie i nieprzewodzacym pradu elektrycznego. Widkna Kevlar
stosowane sg powszechnie w produkcji kamizelek kuloodpornych, helmoéw ochronnych,
pancerzy (np. dla lotniskowcoéw), do wzmacniania $wiattowodow, czy szeroko pojetej
produkcji kompozytéw polimerowych stosowanych w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym,
wojskowym i kosmicznym [1,45-47]. W Tabeli 2.3 zestawiono podstawowe wiasciwos$ci

najczesciej wykorzystywanych wiokien poliaramidowych.

Tabela 2.3. Wybrane rodzaje wtdkien poliaramidowych i ich wiasciwosci [1,24,48]

Nomex Kevlar 29 Kevlar 49
Polimer MPDI PPTA PPTA
Wytrzymato¢ na 349 - 590 2920 - 3620 3000 - 3620
rozcigganie, [MPa]
Modut sprezystosci )
E, [GPa] 115 58,0 112,0-120,0
Gesto$¢, [g/cm®] 1,37-1,38 1,44 1,44 -1,45
Wydhuzenie, [%] 22,0-31,0 3,6-3,7 19-24
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Maksymalna

temperatura 370 - 400 149 - 177 149 - 177

uzytkowania, [°C]
Temperatura
rozktadu, [°C]

424 427- 482 427 - 482

Wiékna bazaltowe

Widkna bazaltowe zostaty opatentowane w 1923 roku (patent US1462446A), jednakze
Owczesna sytuacja geopolityczna i charakter witdkien z potencjatem do zastosowan militarnych
doprowadzily do utajnienia wynalazku [49,50]. Dopiero w 1995 roku doszto do pierwszego
komercyjnego wyprodukowania wildkien bazaltowych. Obserwowany jest ciagly wzrost
zainteresowania ich wykorzystaniem. Pewnym ograniczeniem w rozwoju wiokien bazaltowych
moze by¢ wigksze zainteresowanie znanymi wczes$niej widknami szklanymi, weglowymi
I poliaramidowymi do ktorych przyzwyczaili si¢ klienci.

Wibékna bazaltowe pozyskiwane sa ze skal bazaltowych, co pozwala wpisac je
w materialy pozyskiwane z surowcoéw naturalnych. Charakteryzuja si¢ korzystniejszymi
wlasciwosciami fizycznymi niz widkna szklane, za$ ich cena jest znaczaco nizsza niz cena
wilokien weglowych, co uzupetnia pewng luke rynkowa. Obecnie sg stosowane najczesciej jako
wzmocnienia hybrydowe kompozytow, a wigc takie ktore lacza w sobie zalety dwoch lub
wickszej iloSci materiatdow wzmacniajacych. Proces produkcji witokien bazaltowych jest
stosunkowo prosty. Podstawowa metoda Junkersa zaklada stopienie skat bazaltowych
i rozdmuchanie ich przy uzyciu powietrza do postaci cienkich wtokien w obrotowym cylindrze.
Metoda Junkersa produkuje si¢ zwykle krotkie widkna bazaltowe o nizszych wlasciwosciach.
Widkna ciggle o wysokich wilasciwosciach fizykochemicznych wytwarzane sa metodami
zblizonymi do metod wytwarzania wiokna szklanego. Stopione skaty bazaltowe wyciaga si¢
z glowicy przedzalniczej w temperaturze 1350 - 1420°C. Nastepnie widkna o dtugosci 1,0 —
1,2 metra rozciggnie sg z predkoscig 2000 — 5000 m/min do postaci cienkich widkien i nawijane
na szpulg [51]. Widkna bazaltowe, dzigki korzystnym wiasciwosciom (Tabela 2.4), nizszej
cenie niz wiokna weglowe i poliaramidowe, a takze ograniczonym negatywnym wplywem
srodowiskowym znajdujg coraz szersze zastosowanie inzynieryjne. Za sprawg dobrej zdolnosci
thumienia drgan z duzym powodzeniem sg stosowane w lotnictwie i motoryzacji np. do
thumienia dzwieku, produkcji pokry¢ dachowych, oktadzin hamulcowych i sprzegiel. Wiokna
bazaltowe stosowane sg takze w budownictwie jako materiat na prety zbrojeniowe, a takze
wzmocnienia betonowych zeber, plyt, paneli itp. Wzrost zainteresowania wykorzystaniem
wiokien bazaltowych obserwowany jest takze w przemys$le chemicznym i petrochemicznym,

gdzie wymagana jest duza odporno$¢ na dzialanie wody i substancji chemicznych. Istotnym
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kierunkiem rozwoju widkien bazaltowych jest takze inzynieria energetyczna np. produkcja

wzmocnien topat turbin wiatrowych.

Tabela 2.4. Wybrane rodzaje wtokien bazaltowych i ich wiasciwosci [52,53].

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie, [MPa] 1400 — 4840
Modut sprezystosci, [GPa] 79-110
Wydluzenie przy zerwaniu, [%] 1,50-3,15
Gestosé, [g/cm?) 26-3,0
Srednica wiékna, [pm] 9-18
Temperatura topnienia, [°C] 1450 — 1480
Odpornos¢ na korozje i alkalia bardzo wysoka

Wiékna polimerowe

Gama polimerowych wilokien wzmacniajacych jest szeroka. Wsrdd tworzyw
sztucznych o stosunkowo duzym znaczeniu praktycznym w kontek$cie wzmacniania struktur
kompozytowych wymieni¢ mozna widkna poliamidowe 1 wtokna polietylenowe, szczegolnie
wiokna polietylenowe o duzej wytrzymatosci (ECPF — ang. extended chain polyethylene high
performance fibers). Wtokna tego rodzaju wprowadzono na rynek w latach dziewigc¢dziesigtych
XX wieku pod nazwa Dyneema. Produkowane s3 z polietylenu o ultra wysokiej masie
czasteczkowej] (UHMWPE). Od tradycyjnego polietylenu odrdéznia si¢ bardzo wysokim
stopniem polimeryzacji dochodzacym nawet 250 000, kiedy dla tradycyjnego polietylenu
stopien polimeryzacji zawiera si¢ w przedziale od 700 do 1800. Bardzo dtugie liniowe tancuchy
polimerowe o duzym uporzadkowaniu (krystaliczno$¢) determinujg duza wytrzymatos¢ na
rozcigganie 1 duzy modul spr¢zystosci. Charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymatoscig na
rozcigganie niz widkna szklane, czy widkna poliaramidowe, jednocze$nie majg gesto$¢ okoto
0,95 g/cm?, co czyni je jednymi z najlzejszych materiatdbw wzmacniajacych [54-56]. Proces
przedzenia widkien ECPF prowadzony jest tak, by dlugie tancuchy polietylenu ulegaty
zorientowaniu wzdhuz osi witokna i uzyskiwaniu krystaliczno$ci dochodzacej do 85%.
Tradycyjny polietylen wykazuje krystalicznos¢ zwykle nieprzekraczajaca 60% i charakteryzuje
si¢ w duzym stopniu bezpostaciowa strukturg ze spetlonymi lancuchami polimerowymi.
Wiokna ECPF wykazuja bardzo duze uporzadkowanie krystalitow. Roznice wiasciwos$ci
pomiedzy podstawowymi wtdknami polimerowymi, czyli poliamidowymi, a widknami ECPF

przedstawiono w Tabeli 2.5.
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Tabela 2.5. Zestawienie podstawowych whasciwosci wiokien poliamidowych i wiokien polietylenowych o duzej
wytrzymatosci (ECPF) [1,4,24]

Wiékna poliamidowe Wiokna ECPF
Nylon® Dyneema®
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie, [MPa] <1000 2700 - 3500
Modul sprezystosci, [GPa] <10 89 - 130
Gestosé, [g/cm?] 1,03-1,54 0,950 - 0,970
Temperatura topnienia, [°C] 185 - 262 140 - 155

Witokna ECPF wyr6zniajg si¢ matg gestoscig, bardzo dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi, wysoka wytrzymato$cia wlasciwa oraz matg nasigkliwo$cia wodng. Do
podstawowych wad zaliczy¢ mozna niska odpornos¢ na dziatanie kwasoéw utleniajacych,
a takze niskg temperaturg topnienia, co w przypadku wytwarzania kompozytéw polimerowych
moze by¢ duzym ograniczeniem technologicznym. W przemysle kompozytow znajduja
zastosowanie jako wzmocnienia w strukturze elementéw elektrotechnicznych, obudow

radaréw, hetmow, tarcz, oston i kamizelek ochronnych [57,58].

Wldkna ceramiczne

Wildkna ceramiczne sa stosunkowo szeroka grupa wiokien, ktdra obejmuje ceramike
tlenkowa i beztlenowa. Zastosowanie widkien ceramicznych do wzmocnienie kompozytowych
jest znaczaco bardziej ograniczone niz W przypadku tradycyjnych wiokien, najczesciej stosuje
si¢ je do wzmocnien kompozytéw o osnowie metalicznej i ceramicznej. Stosowane sg wszedzie
tam, gdzie od materiatdw wzmacniajacych oczekiwany jest wysoki modul sprezystosci oraz
odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur. Wtokna tlenkowe w postaci ciagle] (Al203)
produkowane sg metoda zol-zel, natomiast krotkie widkna tlenkowe wytwarzane sg poprzez
przedzenie. Widkna beztlenowe (np. widkna borowe) wymagaja bardziej zaawansowanych
procesOw 1 wytwarzane s3 w procesie termicznej konwersji polimerowych prekursorow [59].
W Tabeli 2.6 zaprezentowano wiasciwosci widkien ceramicznych o najwigkszym zastosowaniu

w przemysle kompozytowym.
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Tabela 2.6. Zestawienie podstawowych wlasciwosci widkien ceramicznych [60-64]

. . . Wiékna
Wiékna ALOs | Wlékna SiC borowe
Wytrzymalosé na rozciaganie, | 1,00 3100 | 2600-3400 | 3500 - 4000
[MPa]
Modut sprezystosci, [GPa] 320 - 400 200 - 400 380 - 450
Gestosé, [g/cm?) 3,60 - 3,90 2,60-2,74 2,60
Temperatura topnienia, [°C] 2000 2700 2040 - 2400

Wlokna naturalne

Wiokna naturalne sg witoknami roslinnymi. Wykorzystanie witokien roslinnych ma
wielowiekowa histori¢. Ludzie wykorzystywali widkna do wykonywania lin i tkanin
uzywanych do polowan, rybotowstwa, przenoszenia dobr, a takze wytwarzaniu odziezy. Wraz
z rozwojem rolnictwa rozwini¢to uprawy ro$lin najbardziej przydatnych w wiokiennictwie.
W miar¢ rozwoju cywilizacyjnego zaczeto rozwija¢ wykorzystanie wtokien naturalnych i ich
modyfikacje. Dopiero wynalezienie syntetycznych wiokien w XX wieku zaczeto doprowadzaé
do zastepowania widkien naturalnych widknami sztucznymi. W ostatnich latach obserwowany
jest dynamiczny wzrost zainteresowania wykorzystaniem naturalnych wtokien do wzmacniana
struktur kompozytowych. Widkna roslinne zbudowane sg z celulozy, hemicelulozy, ligniny,
pektyn i innych sktadnikow. Za najwazniejsze zalety wynikajace z wykorzystania wtokien
ro§linnych uwaza si¢: odnawialno$¢ surowca, niskg ceng, mata gestos¢, tatwy recykling,
proekologicznos¢. Wsrdd wad i1 ograniczen wymienia si¢ gorsze wtasciwosci mechaniczne niz
w przypadku wtokien syntetycznych, ograniczong powtarzalno$¢ wtasciwosci, niedostatecznie
dobre potaczenie migdzyfazowe z osnowami, hydrofilowos¢, tatwopalnos¢, mata odpornosé
termiczng oraz podatno$¢ na niepozadane dziatanie mikroorganizméw, grzybow i plesni [1,65].
W Tabeli 2.7 przedstawiono wlasciwosci wtokien naturalnych najczgséciej wykorzystywanych

w produkcji kompozytow.
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Tabela 2.7. Zestawienie podstawowych wlasciwosci wybranych wiokien naturalnych [66—75]

Nazwa wlokna (roslina) Gestosé, [g/cm?] r?)‘;zggﬁli:fo[if[;:] Modul [sclsnl;(;i]ystoéci,
Juta (Corchorus L.) 1,30 - 1,46 300 - 800 10 - 55
Kenaf (Hibiscus cannabinus) 1,40 -1,50 250 - 930 15-53
Len (Linum L.) 1,50 280 - 1800 10-70
Sizal (Agave sisalana Perrine) 1,35 470 - 900 9-40
Konopie (Cannabis L.) 1,48 270 - 800 20-70
Ramia (Boehmgria nivea (L.) 1,50 380 - 560 15 - 24

Gaudich.)
Abaka (Musa textilis Nee) 1,50 400 - 857 12-41
* % %

Podsumowujac, najwigksze znaczenie rynkowe spo$rod wzmocnien laminatow maja

odpowiednio wiokna szklane, weglowe i poliaramidowe. Trendy rynkowe ulegaja jednak

cigglym zmianom i udzial poszczegdlnych witokien w §wiatowej produkcji jest zmienny.

Wiasciwosci widkien dobiera si¢ do zastosowania z uwzglednieniem kryteriow cenowych,

a obecnie takze bardzo istotnych aspektéw srodowiskowych. Na postawie przytoczonych wyzej

danych literaturowych mozna okresli¢ potencjalne rodzaje wtokna wzglgdem wymaganych

wlasciwosci, co zestawiono w Tabeli 2.8.

Tabela 2.8. Zestawienie wymagan oraz potencjalnie optymalnych wiokien wzmacniajgcych spetniajacych

okreslone kryteria

Kryterium

Potencjalnie korzystne wiékna wzmacniajace

Niska gestosé

Wiodkna roslinne; Wiokna polimerowe

Wysoka wytrzymato$¢ na rozciaganie

Widkna ECPF; Wiokna weglowe; Wtokna borowe

Wysoki modut Younga

Widkna ceramiczne; Widkna weglowe

Wysoka wytrzymatos$¢ na $ciskanie

Wiokna weglowe

Wysoka wytrzymato$¢ cieplna

Wiokna weglowe; Wiokna ceramiczne

Wysoka odpornos¢ na uderzenia

W1dkna aramidowe

Cena

Witodkna roslinne; Widkna szklane

Korzystny stosunek wytrzymatosci mechanicznej do

ceny

W1idkna szklane; Wiokna bazaltowe

Minimalne obcigzenie srodowiskowe

W1dkna roslinne
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2.1.2. Materialy wykorzystywane jako osnowa w laminatach polimerowych

Pomimo duzej réznorodno$ci tworzyw polimerowych, w tym termoplastycznych
1 termoutwardzalnych, praktyczne zastosowanie w technologiach wytwarzania laminatow ma
stosunkowo nieduza grupa tworzyw sztucznych. Wiodace znaczenie na rynku laminatow maja
zywice syntetyczne, z czego najwigksze wykorzystanie majg nienasycone zywice poliestrowe
i zywice epoksydowe. Pozostatle zywice, jak zywice winyloestrowe, fenolowo-
formaldehydowe, poliimidowe, poliuretanowe i silikonowe maja ograniczone zastosowanie
wypetniajagc pewne nisze rynkowe. Tworzywa termoplastyczne maja duze znaczenie
w kompozytach polimerowych wytwarzanych wielkoseryjnie lub masowo technika wtrysku
lub wytlaczania, gdzie stosuje si¢ wzmocnienie maczkami, dyspersjami i widknami cigtymi.
Do najwazniejszych termoplastow stosowanych jako material osnowy w kompozytach
polimerowych zalicza si¢ poliamid, polipropylen oraz termoplastyczne poliestry (PET, PBT,
PC) [76].

Nienasycone zywice poliestrowe

Zywice poliestrowe zalicza sie do grupy syntetycznych zywic w ktorych podstawowym
sktadnikiem sg nienasycone poliestry. Otrzymywane sg one metodg polikondensacji w ktorej
udziat biorg dikarboksylowe kwasy nasycone (np. kwas ftalowy, a technicznie rzecz biorac jego
bezwodnik) i kwasy nienasycone (np. kwas maleinowy) oraz alkohole diwodorotlenowe
(glikole). W wyniku reakcji kwasow z glikolami powstaje nienasycony poliester (oligomer),
ktory w potaczeniu z $rodkiem sieciujagcym (monomerem — zazwyczaj jest to styren) tworzy
zywice poliestrowa. Monomer sieciujacy podobnie jak nienasycony poliester, posiada wigzanie
podwojne. Zawarto$¢ styrenu w zywicy wynosi $rednio 25-40% masowych. Pelni on
jednoczesnie role rozcienczalnika dla oligomeru poliestrowego. W celu utwardzenia zywicy
poliestrowej, a wigc w celu wywolania reakcji kopolimeryzacji do uktadu dodaje si¢ inicjatory
(najczesSciej nadtlenki organiczne). Dodanie inicjatora, poprzez rozerwanie wigzan podwojnych
aktywnym tlenem i wytworzeniu rodnikow, zapoczatkowuje jednoczesnie dwie reakcje.
Pierwsza (polikondensacyjna) polega na tym, ze czasteczki oligomeru 13czg si¢ ze sobg tworzac
tancuchy. Druga prowadzi do !gczenia rozerwanych wigzan wewnatrz poliestru z tymi
w styrenie, laczac tancuchy do postaci sieci przestrzennej. Reakcje maja charakter
egzotermiczny - w ich trakcie dochodzi do wzrostu temperatury uktadu. Jednoczesnie, sg
aktywowane 1 przyspieszane cieplnie, co lacznie sprawia, ze mamy do czynienia z procesem

masowym 1 samonapedzajacym si¢ — az do wyczerpania chemicznego paliwa w postaci
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rodnikéw i nieprzereagowanych gldw/ogondéw w tancuchach. Poza tradycyjnymi metodami
utwardzania zywic poliestrowych z wykorzystaniem inicjatorOw, proces kopolimeryzacji
poliestru ze styrenem mozna inicjowa¢ metodami radiacyjnymi. Do podstawowych metod
radiacyjnej inicjacji kopolimeryzacji zalicza si¢ inicjowanie z udziatem promieniowania UV,
promieniowania swietlnego z zakresu fal widzialnych, promieniowania o duzej energii np.
promieniowania gamma lub mikrofalowego [77-80].

Jak juz wspomniano, w reakcji utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych
podstawowym stosowanym monomerem jest styren. Pomimo zagrozen jakie stwarza on
w uzytkowaniu, gldwnie za sprawa lotnosci i toksycznosci, wykorzystanie zywic poliestrowych
jest stale duze, a popyt na nie wzrasta wraz z rozwojem branzy kompozytow. Kryterium
ekonomiczne (szczegodlnie stosunek jakos¢/cena), wobec ktorego zywice poliestrowe stanowig
najtanszy materiat osnowy stosowany w produkcji laminatow, ma decydujacy wplyw na
biezaca sytuacje rynku.

Dobér surowcdéw produkcyjnych, metod syntezy i monomerow stosowanych jako
utwardzacze, wymieniane s3 jako trzy podstawowe zmienne determinujace wiasciwosci
nienasyconych zywic poliestrowych. Wprowadzane liczne modyfikacje pozwalaja uzyskiwac
produkty o pozadanych wlasciwosciach materialowych. Struktura przestrzenna produktu
koncowego jest skomplikowana, stosujgc jednak pewne uproszczenie, mozna stwierdzic, ze jest
to przestrzennie usieciowana makroczasteczka ztozona z fancuchow poliestru potaczonych
poprzecznie tancuchami polistyrenu. W praktyce utwardzona zywica poza niezwigzanymi
nasyconymi czgsteczkami poliestru, zawiera takze niezwigzane czasteczki nienasyconego
poliestru, ktore nie uczestniczyly w reakcji kopolimeryzacji. Zawiera rdwniez znaczng ilo$¢
niezwigzanego styrenu. Zawarto$¢ (szczegdlnie gdy jest duza) niezwigzanych czasteczek,
dziatajacych w pewnym sensie jak smar, powoduje pogorszenie wiasciwosci fizycznych
materiatu. W strukturze utwardzonych zywic poliestrowych obserwuje si¢ tez zamrozone
rodniki, ktore sg stabilne, jesli temperatura materialu nie wzrasta powyzej temperatury
zeszklenia. Zamrozone rodniki sg kluczowe w procesach dosieciowywania (dotwardzania)
zywic, gdyz po ogrzaniu nastepuje reakcja rozbudowy segmentoéw polimerowych, szczegolnie
intensywna w przypadku obecnosci nieroztozonego nadtlenku [77]. Stad, wazne jest precyzyjne
dozowanie nadtlenku podczas przygotowania zywicy do procesu.

Do najwazniejszych zalety wynikajacych ze stosowania zywic poliestrowych zalicza si¢
[24,77]:

e niska ceng,
e dostgpnos¢ rynkowa,
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e latwo$¢ przetworstwa,

e wystarczajaca dla przewazajacej grupy zastosowan odpornos$¢: termiczna,
chemiczng, srodowiskowa,

e dobrg zwilzalno$¢ wtokien szklanych,

e krotki czas sieciowania.

Zywice poliestrowe wykazuja pewne ograniczenia i wady [76,77]:

e Wysoka zawartos$¢ toksycznego styrenu o nieprzyjemnym zapachu,
e duzy skurcz materiatu w czasie sieciowania,

e podatno$¢ na hydrolize przez obecnos¢ wigzan estrowych,

e wysoka absorpcyjno$¢ wody i podatno$¢ na osmoze,

e stosunkowo stabe wlasciwosci mechaniczne.

Odmiany handlowych zywic poliestrowych roznig si¢ pod wzglgdem warunkow
syntezy, zastosowanych monomerow, wprowadzania fotostabilizatorow, uniepalniaczy,
srodkow tiksotropujacych, a takze zastosowania preakceleracji (czyli fabrycznego dodania
srodka przyspieszajacego sieciowanie — z reguly sg to stabe kwasy aktywnych metali, np.
naftenian kobaltu). Aktualnie producenci posiadaja w swojej ofercie szeroka game zywic
poliestrowych o wlasciwosciach dostosowanych do obszaréw zastosowan - wyrdznia si¢
zywice o ogolnym przeznaczeniu (szeroka grupa zywic poliestrowych o zréznicowanych
wlasciwos$ciach reologicznych), trudnopalne (zywice wykazujace wlasciwosci samogasnace,
istotne w $rodkach transportu i budownictwie), termoodporne (o podwyzszonej wytrzymatosci
termicznej, temperaturze zeszklenia dochodzacej do nawet 200°C), chemoodporne
(wykazujace podwyzszong odpornos¢ na dziatanie wody, roztworéw kwaséw, zasad i soli),
elastyczne (o podwyzszonej udarno$ci), lakiernicze (stosowane jako cienkie powtloki
zabezpieczajgce), tiksotropowane (zapobiegajace splywaniu z pionowych powierzchni
i zabezpieczajace laminaty przed wptywem srodowiska np., zelkoty, topkoty) oraz potprodukty
zywiczne (np. ttoczywa, prepregi, kleje, szpachlowki) [77].

Zywice epoksydowe

Zywice poliepoksydowe, zwane czesciej dla uproszczenia zywicami epoksydowymi, sa
drugimi, po zywicach poliestrowych, zywicami syntetycznymi najcze$ciej wykorzystywanymi
w produkcji kompozytow. Pierwszg handlowa zywice epoksydowa wprowadzilo na rynek
w 1946 roku przedsi¢biorstwo Ciba (Szwajcaria). Otrzymana zywica bazowala na dianach

1 epichlorohydrynie. W kolejnych dziesigcioleciach liczba producentéw zywic epoksydowych
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oraz oferta samych zywic ulegly znaczacemu rozszerzeniu, cho¢ podstawowe zywice oparte
0 reakcje dianow z epichlorohydryng (lub innymi oligomerami zawierajgcymi grupy
epoksydowe) sa dominujace i do dzi§ stanowig okoto 85% wykorzystywanych zywic
epoksydowych [81]. Najpopularniejsze zywice bisfenolowe maja posta¢ lepkich cieczy lub
termoplastycznych ciat statych. Otrzymywane sa w wyniku reakcji poliaddycji bisfenolu (dian
— nazwa grupy zwigzkéw wynalezionych przez Aleksandra Dianina) oraz epichlorohydryny
(np. epichlorohydryny gliceryny). Czasteczki reaktywnych grup epoksydowych zawsze
zlokalizowane s3 na obu koncach czasteczki zywicy. Dodatkowo, wewnatrz czasteczki
znajduja si¢ reaktywne drugorzedowe grupy hydroksylowe. Wraz ze wzrostem ci¢zaru
czasteczkowego wyjsciowego oligomeru zwicksza si¢ liczba grup hydroksylowych
1 jednocze$nie zmniejsza si¢ liczba grup epoksydowych w okreslonej masie zywicy, co
przekltada sie¢ bezposrednio na wicksza lepkos¢ zywicy oraz wyzsza temperaturg
uplastycznienia przed utwardzeniem. Ze wzgledu na zroznicowany cigzar czgsteczkowy
zywice epoksydowe moga wystepowac w postaci ciektej (mate masy czasteczkowe), przez ciata
potstate, az po ciata state (duze masy czasteczkowe). W celu otrzymania produktu koncowego
— odlewu, kompozytu, warstwy lakierniczej, potaczenia klejonego, zywice epoksydowa nalezy
utwardzi€ przez przestrzenne usieciowanie.

Reakcja sieciowana, zwana potocznie utwardzaniem, zachodzi w reakcji chemicznej
podczas ktorej grupy funkcyjne zywicy przereagowuja z utwardzaczem (Srodkiem
sieciujgcym). NajczeSciej utwardzacze (pierwszorzedowe aminy, drugorzegdowe aminy,
wieloaminy alifatyczne, wieloaminy aromatyczne, kwasy karboksylowe, fenole,
polimerkaptany 1 inne) reaguja wylacznie z grupg epoksydowa poprzez przylaczenie
aktywnych atomow wodoru. Utwardzacze z grupy bezwodnikow kwasowych majg zdolno$¢
dodatkowego reagowania z wewngtrznymi grupami hydroksylowymi, co zwigksza gesto$é
usieciowania [1,81]. Sieciowanie zywicy ma charakter egzotermiczny, jednoczesnie Wzrost
temperatury uktadu przyspiesza reakcje zachodzace pomiedzy zywica i utwardzaczem. Czyli,
podobnie jak w przypadku zywic poliestrowych, mamy do czynienia z procesem jednocze$ni
egzotermicznym i aktywowanym cieplnie, co skutkuje efektem samonapedzania tego procesu.
Poczatkowy wzrost lepkosci wynika z taczenia si¢ czgsteczek w rozgalezione struktury.
Pozniejszy, gwattowny wzrost lepkosci to etap w ktorym zachodzi zelowanie, a struktura
zywicy epoksydowej staje si¢ przestrzennie usieciowana. Czasami w praktyce przemystowej
celowo zatrzymuje si¢ uklad w stanie czgsciowego usieciowania (tzw. rezitol), by modc
sktadowac i przetwarza¢ niedosieciowany potwyrdb, tzw. preimpregnat (inaczej - prepreg).

W czasie sieciowania zachodzi skurcz chemiczny, wynikajacy z kontrakcji sieci oraz skurcz
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fizyczny wynikajacy ze zmiany rozszerzalno$ci cieplnej materiatu w réznych temperaturach.
W przypadku, gdy ilo§¢ wydzielanego ciepta w czasie reakcji sieciowania jest niewystarczajgca
do osiagnigcia pelnej polimeryzacji, wowczas przeprowadza si¢ proces dosieciowywania
utwardzonej zywicy W temperaturze 100 — 200 °C. Utwardzacze charakteryzujace si¢
niedostatecznym efektem egzotermicznym nazywane sa utwardzaczami utajonymi. Zywice
z utwardzaczami utajonymi sg alternatywnym rozwigzaniem dla typowych dwusktadnikowych
zywic, gdyz moga by¢ dystrybuowane jako jednokomponentowe podiprodukty, ktore po
podgrzaniu do  okreslonej temperatury ulegaja  usieciowaniu.  Ograniczeniem
jednosktadnikowych zywic epoksydowych (zawierajacych w sktadzie utwardzacze utajone)
jest krotszy czas zycia poélproduktu niz w przypadku zywic dwusktadnikowych oraz
konieczno$¢ przechowywania w obnizonej temperaturze, choc¢ aktualnie istnieje na rynku wiele
zywic jednoskladnikowych ktore pozwalaja na dlugoterminowe sktadowanie w temperaturze
pokojowej [81-84].
Do najwazniejszych zalet zywic poliepoksydowych zalicza sie¢ [1,81,85]:

e bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne 1 wlasciwosci termiczne,

e dobra odpornos¢ na dziatanie wody, w tym hydrolize,

e maly skurcz wystepujacy w czasie sieciowania (1-2%),

e mozliwo$¢ sieciowania w nizszych temperaturach (od okoto 7°C),

e dobra adhezja do widkien wzmacniajacych.

Do gléwnych wad zywic poliepoksydowych zalicza si¢ [85]:

e wyzsza ceng (Srednio 3 -5 razy drozsza niz zywica poliestrowa),

e konieczno$¢ utrzymywania stosunkow stechiometrycznych sktadnikow,

e wysoka lepko$¢ zywic niemodyfikowanych.

Ze wzgledu na zalety zywic poliepoksydowych i ich liczne modyfikacje, dostgpne
w handlu zywice znajduja zastosowanie w licznych sektorach przemyshu. Ze wzgledu na
zastosowanie do najwazniejszych mozna zaliczy¢ zywice odlewnicze (np. rury odlewane
odsrodkowo, formy, tloczniki, prototypy, modele), kleje epoksydowe, powtoki epoksydowe,

zywice na laminaty wzmacniane wtoknem, ttoczywa epoksydowe, pianki epoksydowe.

Zywice fenolowo-formaldehydowe
Zywice fenolowo-formaldehydowe, znane rowniez pod nazwa zywice fenolowe lub
fenoplasty, sa pierwszymi zastosowanymi zywicami syntetycznymi przez czlowieka.

Produkowane sa w wyniku reakcji polikondensacji fenolu i formaldehydu. Reakcja
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polikondensacji moze odbywaé si¢ na dwa sposoby. Pierwszy polega na bezposrednim
przereagowaniu fenolu i formaldehydu, drugi polega na potaczeniu fenolu ze zmniejszong
iloscig formaldehydu by uzyskaé prepolimer (tzw. nowolak), ktory stwarza mozliwos¢
formowania, za$ jego catkowite usieciowanie nastgpuje w momencie dodania pozostatej czgsci
formaldehydu [86,87].

W procesie polikondensacji dochodzi do wydzielania si¢ czasteczek wody, co generuje
porowato$ci wewngtrz materiatu i co uwaza si¢ za duze ograniczenie zywic fenolowych.
W celu zapobiegania powstawaniu porowatos$ci, zywice poddawane sg wysokocisnieniowemu
prasowaniu w formach dostosowanych budowa do odgazowywania uktadéw. Do
najwazniejszych zalet zalicza si¢ bardzo dobrg wytrzymato$¢ termiczng, niepalnosé
(samogasniecie), izolacyjnos¢ elektryczng, wysoka wytrzymatos¢ mechaniczng 1 sztywnos¢
oraz niskie koszty produkcji. Zywice fenolowo-formaldehydowe sg stosowane m.in.
w produkcji laminatow, klockéw hamulcowych, ptytek obwodow drukowanych, blatow 1 ptyt

meblowych, ttoczyw do prasowania [86,87].

Tworzywa termoplastyczne

Tworzywa termoplastyczne stanowig obszerng grupe tworzyw inzynierskich, mimo to,
praktyczne zastosowanie w przemys$le kompozytowym ma zaledwie kilka ich gatunkow:
poliolefiny (polietylen i polipropylen), poliamidy, poliacetal i termoplastyczne poliestry (PET,
PBT, PC). Zastosowanie termoplastow jako materialu osnowy kompozytéw pozwala na
wiekszg automatyzacj¢ procesow produkcyjnych, mozliwo$¢ ponownego przetwarzania
materiatu osnowy, dobre wlasciwosci mechaniczne, odpornos¢ chemiczna, fatwa dostepnosé
surowcow i ich relatywnie niska cene. Stosowane sg w kompozytach polimerowych dla branzy
motoryzacyjnej (elementy karoserii i wnetrza pojazdow), elektronicznej (obudowy urzadzen),
medycznej (implanty), budowlanej (panele budowlane), sportowej (narty, rowery) i innych.
Ograniczeniem w stosowalno$ci termoplastow jest stosunkow0 niska wytrzymato$¢ termiczna
oraz problemy adhezji do widkien wzmacniajacych [88-91].

Podsumowujac kwestie osnow kompozytow polimerowo-widknistych, nalezy
stwierdzi¢, ze najczesciej wykorzystywanymi zywicami sg tanie zywice poliestrowe (najtansze
ze wszystkich zywic syntetycznych) oraz zywice epoksydowe. Obydwie grupy produktow
charakteryzuja si¢ duza popularnoscig, ktora wplyneta na ich rozwoj. Obecnie na rynku
dostepne sa liczne modyfikacje zywic 1 inicjatorow reakcji polimeryzacji, ktore dostosowane

sg do potrzeb klientow, w tym technologii 1 wlasciwosci wyrobow. W Tabeli 2.9 zestawiono
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podstawowe wilasciwosci zywic 1 termoplastow majacych najwicksze znaczenie w przemysle

kompozytéw wzmacnianych widknami syntetycznymi.

Tabela 2.9. Zestawienie podstawowych wlasciwosci tworzyw polimerowych stosowanych jako osnowa

kompozytéw [1,19,24]

.. . Zywica :
Zywica Zywica fenolowo- Polimery
poliestrowa epoksydowa formaldehydowa termoplastyczne
Gestosé, [g/cm?] 1,10-1,46 1,10-1,40 1,20-1,36 0,90-1,40
Wytrzymalos¢ na 2570 2797 2278 56 - 80
rozciaganie, [MPa]
Modul sprezystosci, 15-106 19-80 21-68 02-33
[GPa] 1 L 1 L} Hl 1 L Hl
Wytrzymalos¢ na 10 - 127 58 - 157 48-118 20 - 162
zginanie, [MPa]
Wytrzymatos$¢ na ) ) i )
Sciskanie, [MPa] 70 - 250 85-274 68 - 230 24 -41
Maksymalna
temperatura 85-200 110 - 250 130 - 200 30-100
uzytkowania, [°C]

2.1.3. Architektura wlokien wzmacniajacych stosowanych w laminatach

Poza odpowiednim doborem materialu wzmocnienia oraz materialu osnowy, bardzo
istotnym czynnikiem warunkujgcym wlasciwosci laminatow polimerowo-wioknistych jest
rodzaj (posta¢) materiatu wzmocnienia. Asortyment widkien pozwala na optymalny dobor
rodzaju wzmocnienia do stawianych wytycznych. Wtokna wytwarzane sa w postaci
réwnoleglych pasm cigglych — rowingow, przedzy, pasm cigtych i widkien mielonych. Na ich
podstawie mozna wytwarza¢ réznorodne poOtprodukty wzmacniajgce strukture kompozytow
[1,77]:

e maty, wiokniny i preformy z wykorzystaniem potaczonych wiokien cietych,

o tkaniny (ptaskie, warstwowe, diagonalne, przestrzenne, dystansowe), karbikowane lub
niekarbikowane (tzw. NCF — ang. Non-Crimp Fabric),

e tkaniny hybrydowe faczace kilka rodzajow wtokien,

e tasmy I tkaniny z pasm wtokien utozonych rownolegle (tzw. tkaniny jednokierunkowe),

e dzianiny,

e struktury plecione,

e wiclowarstwowe wzmocnienia tagczone (np. matotkaniny).

Rozwazajac uktad widkien w kompozycie nalezy uwzgledni¢ przede wszystkim [92]:

e orientacje wtokien (kat utozenia wtokien),
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e sekwencje utozenia,

e ilo$¢ warstw 1 umiejscowienie wzmocnienia,

e dodatkowo w przypadku widkien o uktadzie 0/90 uwzglednia si¢ zawartos¢ widkien
poprzecznych w stosunku do wtokien osiowych.

Maty s3a jednym z najcze$ciej wykorzystywanych wzmocnien w laminatach. Ztozone
sg z cietych wilokien zorientowanych losowo w warstwie przez co ich wlasciwosci w tejze
warstwie majg charakter izotropowy. Przypadkowe utozenie widkien sprzyja rownomiernemu
rozktadowi wytrzymato$ci we wszystkich kierunkach w plaszczyznie laminatu. Produkcja mat
polega na uktadaniu wiokien w warstwie i polaczeniu ich za pomoca spoiwa. Widkna
wykorzystywane w produkcji mat mogg by¢ wtoknami cigtymi z rowingu, badz widknami
cigglymi (maty petlicowe). Widkna tgczone sg spoiwem, ktorego zawartos¢ wynosi §rednio od
3% do 6%, za$ same spoiwa mogg by¢ emulsjami (np. poliestrowe) lub proszkami (np.
poli(octan winylu). Spoiwa po zaaplikowaniu na mat¢ umieszczane sg w piecu suszacym, gdzie
wysoka temperatura powoduje nadtopienie spoiw. Nastgpnie maty trafiajg pod walec
chtodzacy, ktory scala mate. Maty emulsyjne charakteryzuja si¢ wigksza sztywnoscia, dlatego
maty proszkowe sg zalecane do laminatéw o bardziej wymagajacej geometrii np. krzywizny.
Maty najczesciej wykorzystywane sg w produkeji kompozytow metoda r¢cznego laminowania,
metodg prasowania i metodg infuzji prozniowej. Kompozyty wzmacniane matami
wykorzystywane s3 w obszarach, gdzie wysokie wlasciwosci mechaniczne nie s3
najwazniejszym czynnikiem, lecz bardziej istotne jest rtOwnomierne przenoszenie obcigzen np.
w réznych kierunkach ptaszczyzny wytworzonej ptyty.

Preforma to potprodukt stanowiacy stos polaczonych ze sobg warstw wzmocnienia
przygotowany do nasycenia zywicg. Charakteryzuje si¢ Scisle okreslonym ksztattem i
wymiarami, ktore sg dopasowane do geometrii modelu. Preformy stanowig wzmocnienie
zaplanowanego wczesniej wyrobu. Moga by¢ uktadane wewnatrz formy warstwa po warstwie
lub przenoszone do formy w catosci, zaleznie od ksztattu i wielkosci wyrobu. Preformy
wykorzystywane sa przede wszystkim w seryjnej produkcji metodami nasycania
ci$nieniowego, gdzie wymagana jest powtarzalno$¢ wiasciwosci fizykochemicznych, a takze
redukcja ilosci proceséw produkcyjnych. Produkcja preform pozwala na redukcje iloSci
odpadow produkcyjnych, jednakze ich wytwarzanie jest bardziej kosztowne niz produkcja mat
lub tradycyjnych tkanin [5,93].

Klasyczne tkaniny rowingowe sa szerokg grupg wzmocnien dla materiatdow
kompozytowych, w ktorych wtokna uktada si¢ wzgledem siebie prostopadle jako osnowa

1 watek. Spojnos¢ tkaniny zapewnia si¢ poprzez mechaniczne przeplatanie wldkien. Uktad
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wlokien w tkaninach pozwala na bardzo dokladne kontrolowanie wytrzymato$ci materialu
w dwoch prostopadtych kierunkach. Szeroka gama splotow tkanin np. splot ptocienny, skosny,
satynowy, diagonalny, rzadkowy, panama itd., a takze gramatura tkanin pozwalaja na
uzyskiwanie okreslonych wtasciwosci materialowych kompozytu, m.in. wlasciwosci
mechanicznych 1 stopnia elastycznos$ci oraz dostosowanie do potrzeb wytwoérczych, jak na
przyktad tatwos$¢ przesycania zywicami, czy tatwos$¢ ukladania tkaniny w formie (efekt
spr¢zynowania). Specyficzng grupa tkanin sg tkaniny NCF. Sktadajg si¢ one z co najmniej
dwoch warstw réwnolegle utozonych pasm rowingu, potaczonych przeplotami z cienkich nici.
Jezeli przeplot jest odpowiednio gesty i zamiast nici jest wykonany z pasm rowingu, méwimy
0 tzw, takninie 3D (przeplot jest traktowany jako wzmocnienie w kierunku translaminarnym
tkaniny, czyli trzecim obok dwoch kierunkow plaszczyzny tkaniny). UKierunkowanie pasm
wlokien w poszczegolnych warstwach jest praktycznie dowolne, a kazdy kierunek utozenia
stanowi w wytworzonym materiale solidng o$ no$nosci [94-97].

Dzianiny i wzmocnienie splatane charakteryzujg si¢ petlowa strukturg, ktora wykazujg duza
elastycznos¢, co sprzyja latwiejszemu ukladaniu wzmocnienia. Widkna wzmacniajace sa
wzajemnie zapgetlone, co powoduje, Zze wzmocnienie dzianin nie wykazuje prostoliniowosci.
Brak prostoliniowo$ci wplywa negatywnie na wlasciwosci wytrzymato$ciowe samej
dzianiny/plecionki oraz kompozytu na jej bazie. Dzianiny czesto wykorzystywane sg jako
warstwy pomocnicze w polaczeniu z innymi wzmocnieniami W postaci mat lub tkanin, co
zapewnia uzyskiwanie wyzszej wytrzymatosci mechanicznej [1].

Wybor architektury wtokien wzmacniajacych w laminatach zalezy od obszaru zastosowania
1 zwigzanego z nim zestawu wlasciwosci jakimi musi charakteryzowaé si¢ wytwarzany
kompozyt. Maty pozwalaja na jednorodno$¢ wtasciwosci we wszystkich kierunkach ptaskie;j
Scianki, za$§ tkaniny pozwalaja na $cisle okreSlong kierunkowo$¢ wlasciwosci
wytrzymatosciowych. Zaréwno maty jak 1 tkaniny wymagaja dostosowywania ksztattu do
formy, co prowadzi do powstawania odpadéw, wymaga wigkszej ilosci etapow produkeji, a
takze wprowadza mniejsza powtarzalno$¢, ktora w duzym stopniu uzalezniona jest od
doswiadczenia kadry pracowniczej. Alternatywnym rozwigzaniem mogg by¢ preformy, ktore
na etapie produkcji zyskujg ksztalt 1 wymiary odpowiadajace geometrii modelu, co dodatkowo
ogranicza ilo§¢ odpadow w czasie produkcji 1 zwigksza powtarzalno$¢. Dzianiny ze wzgledu
na elastycznos¢ sg stosowane W produkcji wyrobow, dla ktorych geometria form jest bardziej
skomplikowana, a od wzmocnien wymaga si¢ by byly podatne na uktadanie i nie wykazywaty

sprezynowania, ktore jest charakterystyczne dla mat i tkanin. Na Rys. 2.1 zaprezentowano
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podstawowe rodzaje wzmocnien wykorzystywane w produkcji laminatow polimerowo-
wloknistych.
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Rys. 2.1. Typowe wzmocnienia stosowane w produkcji laminatéow polimerowych. A — mata szklana, B — tkanina
szklana o splocie ptociennym 1/1, C — tkanina szklana o splocie skosnym 2/2, D — tkanina szklana

jednokierunkowa, E — tkanina szklana NCF biaxialna +/- 45, F — tkanina ptocienna hybrydowa poliaramidowo-
weglowa [98].
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Podstawowe rodzaje kompozytow pod wzgledem typu wiokien wzmacniajacych

zaprezentowano na Tabeli 2.10.

Tabela 2.10. Podstawowe rodzaje kompozytéw wzmacnianych widknami [6,7].

Kierunkowos¢
Kompozyt Przyklad wzmocnienia
wlasciwosci
Kroétkie wtokna np.
Izotropowe w )
] wlokna cigte lub wtdkna
przestrzeni .
mielone
Izotropowe w o
) Maty z wtokien cigtych
plaszczyznie
t Tkaniny
< Anizotropowe w jednokierunkowe,
pd
S przestrzeni réwnolegle pasma
5 rovingu
Ortotropowe w .
. Tkaniny
przestrzeni

2.1.4. Techniki wytwarzania laminatow polimer - wlékno

Wiasciwosci laminatéw polimerowo-wldknistych w duzej mierze zaleza od sposobu
w jaki zostaly wykonane. Dobor metody wytwarzania jest zlozonym zagadnieniem na ktoére
wplyw maja czynniki takie jak wielkos¢ produkcji, planowane naktady finansowe, dostepnos¢
wykwalifikowanych wykonawcow, dostepnos¢ materialow i technologii, a takze wymagana
specyfikacja techniczna produktow koncowych. Dla produkcji jednostkowej i matoseryjne;j
stosuje si¢ techniki niewymagajace duzych naktadéw inwestycyjnych, np. laminowanie reczne
lub laminowanie podci$nieniowe. Obie metody charakteryzujg si¢ pozornie duza prostota, ale

jakos¢ uzyskiwanych kompozytdéw w duzej mierze zalezna jest od doswiadczenia
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wykonawcow. Dla produkcji wielkoseryjnej i masowej stosuje si¢ metody o duzej wydajnosci
i mozliwosci automatyzacji, np. techniki infuzji prézniowej, prasowania na gorgco, RTM (ang.
Resin Transfer Molding, pol. Nasycanie Ci$nieniowo-Prozniowe), czy technike autoklawows
z wykorzystaniem preimpregnatow. Metody te pozwalaja zmniejsza¢ jednostkowy koszt
wytworzenia wyboru i skroci¢ czas produkcji, ale sg to metody wymagajace znaczgco

wiekszych naktadow finansowych na start.

Metoda laminowania r¢cznego

Metoda laminowania r¢cznego, znana takze pod nazwa laminowania kontaktowego, jest
najstarszg i szeroko wykorzystywang technikg produkcji wyroboéw z kompozytow polimer-
wlokno. Polega na przygotowaniu formy poprzez natozenie $rodkoéw rozdzielajacych (np.
wosk), a po ich wyschnigciu ulozeniu warstwy wzmocnienia w postaci maty lub tkaniny
wewnatrz formy i przesycaniu tejze warstwy zywicg z dodatkiem utwardzacza lub inicjatora.
Przesycanie prowadzone jest z wykorzystaniem pedzli lub migkkich watkow. Po przesyceniu
jednej warstwy, naktada si¢ kolejng i powtarza proces. Dodatkowo w celu zaggszczenia warstw
stosuje si¢ walkowanie, ktore pozwala tez usungé nadmiar zywicy z laminatu. Na powierzchni
laminatu mogg zosta¢ zaaplikowane dodatkowe warstwy zelkotu i/lub topkotu. Metoda
laminowania recznego wykorzystywana jest powszechnie do produkcji wyrobow
jednostkowych i matoseryjnych, a takze wyrobow wielkogabarytowych jak kadluby todzi i
jachtéw. Wykorzystanie mat wzmacniajagcych pozwala na uzyskanie 25 — 30% udzialu
objetosciowego wlokien, za§ wykorzystanie tkanin na udziat 40 — 50%, co ma bezposrednie
przetozenie na wtasciwosci mechaniczne kompozytdow, gdzie wzmocnienie w postaci tkanin
daje lepsze rezultaty, cho¢ jest bardziej pracochtonne. Do najwazniejszych zalet procesu zalicza
si¢ prostote, niskie koszty inwestycyjne, a do wad ograniczony czas produkcji wynikajacy z
zachodzacych procesow sieciowania porcji zywicy oraz uzaleznienie jakosci uzyskiwanego

kompozytu od doktadnos$ci i doswiadczenia wykonawcow [99,100].

Metoda laminowania natryskowego

W metodzie laminowania natryskowego wykorzystuje si¢ rownoczesny natrysk cigtych
wiokien 1 ciektej zywicy na powierzchni¢ formy. Proces prowadzony jest z uzyciem
specjalnych pistoletow do laminowania natryskowego do ktorych doprowadza si¢ wiokno
W postaci pasma rowingu i mieszanke zywicy z utwardzaczem/inicjatorem. Obydwa materiaty
pod wptywem doprowadzonego sprezonego powietrza wyprowadzone sg z duza predkoscia

z dysz pistoletu skad kierowane sg na powierzchni¢ formy. Nastepnie przy uzyciu watkow
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zageszczajacych wiokna dociskane sg do powierzchni formy, podobnie jak w metodzie
laminowania recznego. Zaleta laminowania natryskowego jest duza wydajnos¢ aplikacji
materialu. Do wad zalicza si¢ liczne problemy zwigzane z utrzymaniem jednakowej grubosci

materialu w przekroju kompozytu, a takze koszt zakupu i utrzymywania urzadzen [101,102].

Metoda laminowania z uzyciem worka prozniowego

Metoda laminowania z wykorzystaniem elastycznego worka jest rozszerzeniem dla
metody laminowania recznego i laminowania natryskowego, ktore pozwala na pozadane
zwigkszenie udzialu objetosciowego wzmocnienia w strukturze laminatu oraz usunigcie z niej
pecherzy powietrza. Na nieusieciowany laminat wytworzony wcze$niej metodg kontaktowa lub
natryskowg naktada si¢ dodatkowe warstwy funkcyjne, odpowiednio tkanine delaminacyjna,
tkaning odpowietrzajaco przesaczalng (tzw. breather) i antyadhezyjng foli¢. Nastepnie na tak
przygotowany uktad warstw naklada si¢ elastyczny worek ktory po doktadnym uszczelnieniu
podigcza sie do pompy prozniowej. Po usuni¢ciu powietrza z wnetrza worka dociska on
nasycony stos, wyciskajac nadmiar zywicy do breathera. Prdzni¢ utrzymuje si¢ do momentu
usieciowania zywicy. Zaleta metody, poza lepszymi wiasciwosciami mechanicznymi
wynikajagcymi z wigksze] zawartosci widkien w masie kompozytu oraz ograniczong
zawarto$cig zamknigtych pecherzy powietrznych jest ograniczenie emisji oparéw, ktore zostajg
usunigte z przestrzeni roboczej. W ostatnich latach jednorazowe worki zastgpuje sie¢
silikonowymi membranami/workami wielokrotnego uzytku, co pozwala na uniknigcie

powstawania duzej ilosci dodatkowych odpadow [103].

Metoda infuzji prézniowej

Metoda infuzji prozniowej wykorzystuje zjawisko zasysania zywicy pod wpltywem
podci$nienia wytwarzanego wewnatrz worka w ktérym umieszcza si¢ stos wzmocnienia
i dodatkowe warstwy funkcyjne. Mozna powiedzie¢, ze metoda jest podobna do metody
z workiem prozniowym. W formie uktada si¢ preforme¢ lub stos wzmocnienia w postaci mat,
tkanin, wzmocnien hybrydowych oraz warstwy pomocnicze (tkaniny delaminacyjnej, folie
antyadhezyjne, tkaning odpowietrzajaco-przesaczalng, tkaning rozprowadzajaca zywice).
Dodatkowo do stosu wzmocnienia doprowadza si¢ kro¢ce doprowadzajace ciekta zywice
z pojemnika oraz krocce potaczone, posrednio poprzez zbiornik do zbierania nadmiaru zywicy,
z pompg prézniowa. Kanaty doprowadzajace zywice rozmieszczone sa wokot krawedzi formy,
zapewniajac rownomierne doprowadzenie zywicy do wzmocnienia. Calo$¢ zamknigta jest

wewnatrz uszczelnionego worka prozniowego. Po wilaczeniu pompy nastepuje wytworzenie
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podcis$nienia, ktore po odsysaniu powietrza z wnetrza worka powoduje zasysanie zywicy, ktora
zaczyna przesacza¢ wzmocnienie. Podci$nienie utrzymywane jest wewnatrz uktadu do
momentu usieciowania zywicy. Metody infuzji prézniowej s3 szeroko rozwinigte
1 powszechnie wykorzystywane w przemys$le kompozytowym do wytwarzania wyrobow
zardwno w produkcji matoseryjne;j, jak i produkcji wielkoseryjnej - od matych gabarytéw, np.
obudowy urzadzen, po wielogabarytowe wyroby, np. topaty turbin wiatrowych lub kadtuby
jachtow. Istniejg liczne rozwigzania technologiczne wprowadzajace modyfikacje sposobow
prowadzenia infuzji, jednakze podstawowa zasada prowadzenia infuzji prozniowej jest

niezmienna [104-106].

Metoda RTM [107,108]

Metoda RTM polega na wtrysku termoutwardzalnej zywicy do przestrzeni pomigdzy
dwoma sztywnymi czegsciami formy (zwykle metalowej) w ktorej umieszcza si¢ suche
wzmocnienie. Doprowadzona zywica wypelnia puste przestrzenie wewnatrz formy
jednoczes$nie przesaczajac widkna wzmacniajace. Zwykle zywica doprowadzana jest do wneki
formy przez kréciec umieszczony w centralnym puncie, a odprowadzenie zywicy odbywa si¢
na krawedziach formach. Metoda RTM pozwala na bardzo duzg powtarzalno$¢ wyrobow
o wysokiej jakosci powierzchni i duzej doktadnos$ci wymiarowej. Dodatkowo metoda RTM
charakteryzuje si¢ duza wydajnoscig 1 niskim kosztem jednostkowym wytwarzania przy
produkcji wielkoseryjnej. W tej metodzie ilos¢ odpadow jest zredukowana, cO jest przyjazne
srodowisku 1 ogranicza ilo$¢ strat materialowych.

Pewnym ograniczeniem klasycznej metody RTM moze by¢ koszt form, ktére sg
optacalne dla produkcji wielkoseryjnych. Dla produkcji maloseryjnej 1 $redniseryjnej
opracowano modyfikacj¢ klasycznej metody RTM — metode lekkiego RTM (L-RTM).
W metodzie L-RTM stosuje si¢ lekkie formy z tworzyw polimerowych lub kompozytow oraz
nizsze cisnienie wtlaczania zywicy. Jedna cze$¢ formy jest wykonana z elastycznego tworzywa,
np. silikonu. Kanaty doprowadzajace zywic¢ umiejscowione sa obwodowo w konstrukcji
formy, za$ krdciec podiaczony do pompy prozniowej zlokalizowany jest zwykle w centralnym

punkcie. W Tabeli 2.11 zawarto réznice w metodzie RTM i L-RTM.
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Tabela 2.11. Réznice pomigdzy metodg RTM i L-RTM [107,108]

RTM L-RTM
Cisnienie na wejsciu do formy Nadci$nienie (3,5 -100 bar) Nadcisnienie (1,2 bar)
Cisnienie na wyjsciu z formy Cisnienie atmosferyczne Podcisnienie (-0,7 bar)
Lekkie formy z tworzyw
Forma Cigzkie metalowe formy .
polimerowych
Dla produkcji srednioseryjne;j i
Optlacalnos¢ metody . o Dla produkcji matoseryjnej
wielkoseryjnej

Metoda autoklawowa

Metoda formowania autoklawowego jest rozwinigciem techniki laminowania
z workiem proézniowym. Poza préznig wytwarzang wewnatrz worka, na pakiet dziata tu
wysokie cisnienie wytwarzane wewnatrz autoklawu oraz wysoka temperatura. Technikg
autoklawowa mozna wytwarza¢ laminaty w oparciu o wykorzystanie cieklych zywic, lecz
wiekszos¢ produktow uzyskiwanych ta metoda zaklada wykorzystanie preimpregnatow.
Technika autoklawowa charakteryzuje si¢ duzym nakladem $rodkéw finansowych oraz
stosunkowo dlugim czasem produkcji, jednakze uzyskiwane w ten sposob kompozyty
charakteryzuja si¢ bardzo wysokimi wlasciwo$ciami mechanicznymi oraz ograniczong iloscia
wad. Mozliwe jest uzyskiwanie duzych wyrobow kompozytowych o ztozonej geometrii
i wielokomponentowej strukturze np. kompozyty przektadkowe. Wysoka temperatura, 160 —
200 °C ma za zadanie zainicjowac reakcje polimeryzacji, cisnienie (0,7-1,5 MPa) powoduje
réwnomierne dopasowanie laminatu do ksztattu formy i pomaga usung¢ wolne przestrzenie
miedzy warstwami. Z Kolei préznia wewnatrz worka wspomaga usuwanie powietrza
zamknigtego w czasie uktadania warstw oraz gazoOw emitowanych w czasie sieciowania. Po
utwardzeniu wyréb kompozytowy odformowuje si¢ 1 jezeli zachodzi taka konieczno$¢
przeznacza do dalszej obrobki. Metoda autoklawowa pozwala produkowaé kompozyty
wysokiej jakosci (wysokiej wytrzymalosci mechanicznej i matej porowatosci), z jednorodng
1 kontrolowalng strukturg oraz stwarza mozliwos¢ produkcji kompozytéw o ztozonej geometrii
1 stosunkowo duzych gabarytach. Procesy autoklawowe sg jednak kosztowne, czasochtonne,
majg ograniczenia wymiarowe uzaleznione od wielkos$ci autoklawu oraz obarczone sg duzym
ryzykiem powstawania odpadow produkcyjnych wynikajacych ze skomplikowanych czynnosci
produkcyjnych. Znajduje powszechne zastosowanie w obszarach gdzie najwazniejsza jest
jakos¢ 1 wytrzymato$¢ materiatdw, a kryterium cenowe nie jest pierwszorzgdne. Stosowane jest
w przemysle lotniczym (np. kadluby samolotow, skrzydta, stateczniki), kosmicznym (np.
panele satelitow, zbiorniki, ostony), motoryzacyjnym (np. elementy karoserii sportowych
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samochodéw), sportowym (np. sprzet narciarski, rowery), energetyce wiatrowej i innych

[1,109,110].

Metoda S-RIM

Metoda S-RIM (z ang. Structural RIM) jest metodg RIM (z ang. Reaction Injection
Moulding) dostosowang do produkcji kompozytow. Polega na ulozeniu we wnece formy
wtryskowej materialtu wzmocnienia w postaci maty, tkaniny lub preformy 1 wtry$nieciu
substratow. Proces jest wysoko zautomatyzowany i realizowany na wtryskarce, podobnej jak
dla przetworstwa termoplastow. Wtrysk substratow do formy inicjuje reakcj¢ polimeryzacji. Po
usieciowaniu zywicy nast¢puje otwarcie formy i odformowanie kompozytu. Metoda S-RIM
pozwala wytwarza¢ kompozyty na bazie monomerow, ktorych koszt jest nizszy niz koszt
polimerow. Lepkos¢ substratow jest nizsza niz w przypadku termoplastow, co pozwala na
zastosowanie nizszego ci$nienia wtrysku i uzycie tanszych form. Metoda S-RIM charakteryzuje
si¢ duzg wydajnoscig produkcji i1 moze mie¢ zastosowanie w produkcji wielkoseryjnej

kompozytow [111,112].

Metody formowania ci$nieniowego na prasach

Wykorzystanie prasowania do produkcji kompozytow zapewnia wysoka wydajnos¢
wytwarzania powtarzalnych wyroboéw z laminatow o dobrych wlasciwosciach fizyko-
chemicznych wynikajacych z duzej kompresji warstw 1 wysokiej zawarto$ci wzmocnienia.
Prasowanie moze by¢ prowadzone zarowno z wykorzystaniem cieklych zywic, jak
1 preimpregnatow. W konstrukcji prasy uwzglednia si¢ dwie czesci formy, najczesciej matryce
i stempel, ktore determinujg ksztalt uzyskiwanego wyrobu. Istnieja liczne modyfikacje
proceséw formowania ciS$nieniowego obejmujace dwie sztywne czesci formy, a takze sztywna
matryce 1 elastyczny stempel np. silikonowa membrang. Podstawowa wszystkich metod
prasowania jest procedura, gdzie wzmocnienie i zywice uktada si¢ w formach, za$ matryca
wywiera rownomierny nacisk prowadzacy do plynigcia Zywicy i przesaczania wiokien oraz
nadawania odpowiedniej geometrii. Formy podgrzewa si¢ w celu usieciowania zywic. Czgsta
praktyka przemystowa w metodach prasowania jest wielopoziomowa budowa form, ktora
umozliwia jednoczesne prasowanie kilku-kilkunastu wyrobéw w jednym cyklu prasowania

[113,114].
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Metoda nawijania

Polega na ciggtym nawijaniu wtdkna w postaci rowingu lub tasmy jednokierunkowej na
obracajacy si¢ trzpien. Widkno impregnowane jest zywica w wyniku przechodzenia przez
kapiel zywiczng. Metoda nawijania wytwarza si¢ przedmioty o ksztalcie bryl obrotowych:
walce, stozki, kule, elipsoidy, np. zbiorniki, rury oraz butle. Rdzenie po procesie nawijania
mogg by¢ usuwane lub pozostawiane np. w celu uszczelnienia zbiornika. Metoda nawijania
stwarza duze mozliwosci pod wzgledem kontrolowania uktadu wiokien rzutujacego na
wlasciwosci wyrobow, a wyroby wytwarzane tg metoda mogg mie¢ $rednicg dochodzaca do
kilku metrow i dtugos¢ kilkunastu metrow [1,99].

Omowione podstawowe techniki wytwarzania wyrobow z laminatéw polimerowo-
wloknistych umozliwiaja swobodny dobor technologii do wielko$ci produkcji oraz wtasciwosci
jakie oczekiwane sa od wytwarzanych kompozytéw. Technika laminowania rgcznego,
laminowanie natryskowe i laminowanie z wykorzystaniem elastycznego worka préozniowego,
pozwalaja produkowac¢ wyroby jednostkowe 1 matoseryjne przy niskim naktadzie finansowym.
Produkcja wielkoseryjna i masowa optacalna jest przy wykorzystaniu metod RTM, S-RIM,
formowania cisnieniowego 1 w prasach. Metody produkcji pozwalajace wytwarza¢ kompozyty
szczegOlnie wysokiej jakosci to m.in. technika infuzji prézniowej oraz wysokorozwinigta
technika autoklawowa. Sg to metody relatywnie kosztowne i czasochtonne. Technika nawijania
powala wytwarza¢ kompozyty o przekroju bryl obrotowych o wysokich parametrach

mechanicznych.

2.1.5. Podstawowe rodzaje laminatow polimer - wiokno

Laminaty polimerowo-wiokniste sa kompozytami, gdzie potaczenie polimerowe;j
osnowy i wzmocnienia w postaci widkien zapewnia wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng,
sztywno$¢ i trwato$¢ w warunkach eksploatacji. W polskiej terminologii podstawg do podziatu
kompozytéw jest material osnowy. Jednakze w obregbie jednego typu kompozytow (np.
kompozytéw polimerowych) mozna przedstawi¢ podziat w zalezno$ci od materiatu

wzmaochienia.

Laminaty GFRP
Laminaty wzmacniane wioknem szklanym (GFRP z ang. Glass Fiber Reinforced
Polymer) sa jednymi z najczesciej wykorzystywanych kompozytow w praktyce. Lacza wysoka

wytrzymato$¢ z niskg gestoscig przy zachowaniu niskiej ceny w stosunku do innych
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kompozytow. Widkna szklane tgczone sa zazwyczaj z tanig zywica poliestrows, rzadziej
z zywicg epoksydowa, winyloestrowg lub fenolowa. Wytrzymatos¢ na rozciagganie i na zginanie
oraz modul Younga laminatu GFRP wzrastajg ze wzrostem zawarto$ci wiokna szklanego.
Laminaty GFRP wykazuja takze dobra odporno$¢ na oddziatywania $rodowiskowe. Do
podstawowych wad zalicza si¢ relatywnie niski (w odniesieniu np. do laminatow
wzmacnianych widoknem weglowym) modut sprezystosci, matg odporno$¢ na dziatanie
promieniowania ultrafioletowego, mata odpornos¢ cieplna i ograniczong stabilno$¢ wymiarowa
w podwyzszonej temperaturze. Stosowane sg powszechnie w budowie todzi, w przemysle
lotniczym (np. na kadluby tanszych szybowcoéw), przemysle motoryzacyjnym (np. elementy
karoseryjne, panele drzwiowe, zderzaki), kolejowym (budowa wagonoéw), energetycznym (np.
lopaty turbin wiatrowych), budownictwie (np. prety zbrojeniowe), elektronice (np. obudowy

urzadzen), wyposazeniu wnetrz (np. wanny, brodziki) i wielu innych obszarach [23,115,116].

Laminaty CFRP

Laminaty wzmacniane wioknem weglowym (CFRP z ang. Carbon Fiber Reinforced
Polymer) charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymatoscia mechaniczng oraz przede wszystkim
wigkszg sztywnoscig (wyzszym modulem sprezystoéci) niz laminaty GFRP. Stosowane sg
w obszarach, gdzie istotne jest polgczenie wysokiej wytrzymatoS$ci i niskiej gestosci. Znajduja
zastosowanie w przemyS$le lotniczym, kosmicznym, motoryzacyjnym, energetycznym
1 sportowym. Zastepuja tradycyjne tworzywa metaliczne i kompozyty GFRP ze wzgledu na
niska gestos¢, wysoka odpornos¢ korozyjng, wysokie wilasciwosci wytrzymatosciowe,
wytrzymato§¢ termiczng i wysoka odporno$¢ zmeczeniowg. Pewnymi ograniczeniami
w stosowalnosci laminatow CFRP jest ich wysoka cena 1 mata udarno$¢. Najczegsciej

stosowanym materiatem 0snowy tych kompozytoéw jest zywica epoksydowa [117-119].

Laminaty AFRP

Laminaty wzmacniane wioknem poliaramidowym (AFRP z ang. Aramid Fiber
Reinforced Polymer) najczgsciej wystgpuja w polgczeniu z zywicg epoksydowa jako
materiatem osnowy ze wzgledu na dobre potaczenie miedzyfazowe i uzyskiwane
synergistyczne wlasciwosci. Wérod najwazniejszych zalet laminatow AFRP nalezy wymienic¢
bardzo dobra odpornos$¢ na uderzenia zwigzang ze specyficzng odpowiedzig mechaniczng
wlokien poliaramidowych, a konkretnie zdolno$cia do odksztalcenia plastycznego przy
wysokim wytezeniu, co wigze si¢ z pochlanianiem duzych porcji energii, wysoka wytrzymatos§¢

mechaniczng, dobre wlasciwosci izolacyjne (termiczne i elektryczne) oraz odpornosé
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korozyjna. Do podstawowych wad zalicza si¢ malg wytrzymato$¢ na $ciskanie, matg odpornosé
na $cinanie mi¢dzywarstwowe 1 problemy zwigzane z cigciem materiatu (zarowno witokien, jak
i kompozytu). Wtokna przed procesem laminowania podlegajg obrobce powierzchniowej, ktora
ma za zadanie polepszy¢ polaczenie migdzyfazowe, co jest realizowane metodami
chemicznymi oraz plazmowa obrobka powierzchni. Odpowiednie przygotowanie powierzchni
wiokien poliaramidowych jest kluczowe przy zapobieganiu $cinania migdzywarstwowego i
uzyskiwaniu wyzszych parametrow wytrzymatosci mechanicznej [46,120]. Laminaty AFRP
stosowane sg w przemysle lotniczym i kosmicznym (panele, podlogi, zbiorniki ci$nieniowe,
obudowy, $migla i topaty, grodzie, kanaly), budowlanym (np. belki, prety zbrojeniowe, $ciany
ostonowe), motoryzacyjnym (np. elementy nadwozi samochodowych), morskim (np. elementy

kadtubéw todzi), sportowym (np. rakiety tenisowe, narty) i innych [46,121].

Laminaty hybrydowe

Laminaty hybrydowe sa wzmacniane potgczeniem roéznych typow widkien
wzmacniajagcych (np. wiokno weglowe i widkna poliaramidowe) w celu osiaggnigcia
synergistycznego efektu wynikajacego z roznych ich charakterystyk. Wzmocnienia takie daja
mozliwos¢ dostosowania laminatu do $cisle okreslonego zastosowania, pozwalaja na
oszczednosci finansowe 1 uzyskiwanie lepszych parametréw niz wynikajace z zastosowania
tylko jednego materialu wzmocnienia. Ograniczeniem metody moga by¢ problemy
w symulowaniu wiasciwosci laminatow hybrydowych 1 precyzyjnym przewidywaniu ich
odpowiedzi mechanicznej. Laminaty hybrydowe mogg obejmowa¢ wzmocnienie tkanine
ztozong z dwoch (lub wigcej) roznych materialdéw widkien, laminaty wykonane z r6znych
tkanin (np. warstwa tkaniny weglowej, warstwa tkaniny szklanej) oraz laminaty, w ktérych

zastosowano rozne postacie wtokien (np. mata z cigtych wiodkien weglowych i tkanina szklana)
[122,123].

Laminaty wytwarzane z wykorzystaniem naturalnych komponentow

Dynamicznie rozwijanym obszarem kompozytéw sg biokompozyty, a wigc materialy
kompozytowe w ktorych zastosowano komponenty naturalnego pochodzenia. Pochodzenie
naturalne moze wykazywac¢ zarowno materiat osnowy jak i materiat widkien, cho¢ w praktyce
czesciej to materiat wzmocnienia jest materialem naturalnym, za§ osnowa materialem
syntetycznym. Duze zainteresowanie biokompozytami wynika ze stale zwigkszajacej si¢
swiadomosci Srodowiskowej w spoteczenstwie. Istotne jest by produkowane materialy

stwarzaty mozliwos¢ biodegradacji, surowce pochodzity ze zrodet odnawialnych, za§ same
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procesy pozyskiwania i przetwarzania surowcOw charakteryzowaly si¢ mozliwie matym
sladem weglowym. Naturalne widokna wzmacniajagce pozwalajg uzyskiwa¢ kompozyty
o niskich 1 $rednich wymaganiach wytrzymatosciowych 1 czesto stosowane s3g jako
alternatywne rozwigzanie dla materiatdéw naturalnych jak np. drewno w przemysle meblarskim.
Laminaty zawierajagce widkna naturalne podatne sg na dziatanie wilgoci 1 biologiczng
degradacje, co uwaza si¢ za najwieksze ograniczenie w stosowalno$ci biokompozytow [124—
126].

Podsumowujac, duza réznorodno$¢ laminatéw wynika z kombinacji materiatu osnowy,
materiatu wtokien oraz architektury wilokien, a takze technologii produkcji. Zagadnienie
doboru wiasciwego laminatu i struktury kompozytu jest szerokie. W praktyce przemystowe;j
wiodacymi kryteriami, ktore decyduja o wyborze rodzaju laminatu jest cena materiatu oraz
koszt inwestycyjny. Symulacje komputerowe prowadzone z wykorzystaniem nowoczesnych
narzedzi obliczeniowych oraz wysokorozwinigte techniki produkcyjne, ktére pozwalaja na
uzyskiwanie bardzo wysokiej doktadnosci produkcji (np. niestandardowy kat utozenia wiokien
w warstwach) zarezerwowane sa ciaggle dla waskiej grupy odbiorcow, najczesciej przemystu
kosmicznego, militarnego, lotniczego i dobr luksusowych, gdzie kryterium jako$ciowe jest
nadrzgdne wzgledem  kryterium cenowego. Wybrane orientacyjne = wlasciwosci
fizykochemiczne podstawowych grup laminatow polimerowo-wtdknistych przedstawiono

w Tabeli 2.12.

Tabela 2.12. Zestawienie podstawowych wlasciwosci typowych laminatéw polimerowo-widknistych (materiat

osnowy/ materiat wtokna wzmacniajacego) [19,77,127-137]

Zywica Zywica Zywica Zywica Zywica
poliestrowa epoksydowa epoksydowa epoksydowa epoksydowa/
/wlokno /wlokno /wlokno /wlokno wlokno
szklane szklane weglowe poliaramidowe | polimerowe
Gestosé, [g/em?] 1,50 -2,00 1,50-2,10 1,55-1,60 1,25-1,44 1,13
Wytrzymalosc na 88 - 800 300 — 1590 635 - 3920 1280 - 3620 150 - 1100
rozciaganie, [MPa]
Modut sprezystosci, i i i ) i
[GPa] 3-40 14 - 86 49 - 784 41 - 175 20 - 87
Wytrzymalos¢ na 120 - 300 350 - 1500 841 - 1340 300 - 400 200 - 400
zginanie, [MPa]
Wytrzymalosc na 180 - 390 870 - 1050 705 - 1590 150 - 300 83
Sciskanie, [MPa]

Rozbieznosci we wlasciwosciach laminatow sa duze. Na podstawie danych
literaturowych mozna zauwazy¢, ze niejednokrotnie sam dobdr materialow osnowy

1 wzmocnienia nie jest wystarczajacym kryterium do wysunigcia stwierdzenia na temat
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finalnych wtasciwosci. Przykladowo kompozyt o osnowie zywicy epoksydowej moze
wykazywac¢ korzystniejsze wlasciwosci wytrzymatosciowe (przy umiejetnym wykorzystaniu
wiokien szklanych) niz kompozyt z widknami weglowymi, ktorego postaé wzmocnienia,
jakos$¢ polaczenia migdzyfazowego i/lub technika wykonania, nie pozwalaja na uzyskiwanie
wysokich parametréw wytrzymatosciowych. Stosujac pewne uogolnienie mozna stwierdzié, ze
laminaty poliestrowe wzmacniane widknami szklanymi wyrdzniaja si¢ niskg ceng, co jest
ekonomicznie korzystne dla zastosowanh o matych i S$rednich wymaganiach
wytrzymato$ciowych. Zastosowanie epoksydowej osnowy pozwala na podniesienie
parametréw mechanicznych, gtownie przez lepsze wlasciwosci czystej zywicy epoksydowej
w poréwnaniu z nienasycong zywicg poliestrows, a takze przez bardzo dobre potaczenie
migdzyfazowe z widknami. Laminaty wzmacniane wldknami weglowymi cechujg si¢
potaczeniem duzej sztywnos$ci, wytrzymato$ci mechanicznej przy zachowaniu malej gestosci,
cho¢ wtokna weglowe sg znaczaco drozszym materiatem wzmacniajacym niz wtokna szklane.
Laminaty wzmacniane wildéknami poliaramidowymi majg bardzo dobra odporno$¢ na
uderzenie, co daje im przewage w wielu zastosowaniach np. militarnych. Kompozyty
wzmacniane wtoknami polimerowymi, pomimo matej wytrzymatosci termicznej, moga by¢
konkurencyjne dla wielu kompozytow ze wzgledu na potgczenie duzej elastycznosci

1 odpornosci chemicznej z niskg gestoscia.

2.2. Degradacja kompozytow polimer - wiokno

Kompozyty polimerowe charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia korozyjna
1 wytrzymato$cig chemicznag, lecz nie oznacza to, ze nie sg podatne na degradacj¢ w srodowisku
pracy. Degradacja, niezaleznie od mechanizmu, zawsze prowadzi do obnizenia trwatosci
materialu, co jest niepozadanym zjawiskiem. Degradacja $rodowiskowa jest zlozonym
zagadnieniem, gdyz w wigkszos$ci przypadkow uzytkowania kompozytow na materiat
oddziatuje kilka rodzajow czynnikow degradujacych jednoczesnie wywotujac synergistyczne
efekty. Podstawowe rodzaje degradacji tworzyw polimerowych oraz kompozytow
polimerowych zaprezentowano na Rys. 2.2. Degradacj¢ srodowiskowa dzieli si¢ na degradacje
fizyczna/fizyko-chemiczng (w tym fotodegradacje, degradacj¢ termiczng, degradacje
mechaniczng), degradacje chemiczng (oksydacja i hydroliza) oraz degradacj¢ biologiczng
(biodegradacj¢). Degradacja niewzmocnionych tworzyw polimerowych prowadzi do zmiany

wlasciwosci  fizykochemicznych wywotanych rozrywaniem 1 rekombinacjami wigzan

strona 45



polimerowych manifestowanej przede wszystkim pogorszeniem witasciwosci mechanicznych,

zmiang barwy, matowieniem, utratg masy, zmiang wymiarow [138-140].

Fotodegradacja

Degradacja
termiczna

- DEGRADACJA
SRODOWISKOWA

Degradacja
mechaniczna

Biodegradacja

Rys. 2.2. Podstawowe rodzaje degradacji tworzyw polimerowych i kompozytéw polimerowych

(na podstawie [141])

Degradacja polimeréw wzmacnianych widknami objawia si¢ dodatkowymi zmianami
wywotanymi wspotwystepowaniem tworzywa polimerowego (osnowa) i materialu wtokien
wzmacniajacych oraz powstaniem granicy mi¢dzy nimi, stanowigcej dodatkowa i znaczng
powierzchni¢ ekspozycji. Zmiany obserwowane w czasie degradacji laminatow obejmuja
ubytek osnowy, wykruszanie wtokien, zmiang¢ wytrzymatosci mechanicznej osnowy 1 wiodkien,
delaminacje (rozwarstwianie), ostabienie potaczenia migdzyfazowego, wnikanie wilgoci do
glebokich warstw kompozytu po witdknie, puchniecie, selektywna korozje komponentow [142—
146].

2.2.1 Oksydacja

Oksydacja zachodzi w podwyzszonej temperaturze, w obecnosci tlenu. Zasadniczo,
wszystkie tworzywa polimerowe wykazuja podatnos¢ do oksydacji. Reakcje oksydacji
zachodzace w tworzywach polimerowych zwykle charakteryzuja si¢ bardzo dtugim okresem
inkubacji w czasie ktorej dochodzi do tworzenia si¢ w strukturze polimeru grup

hydroksylowych nadtlenkow (-OOH). Na tym etapie efekty utleniania sg niewielkie (nie
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obserwuje si¢ widocznych zmian i absorbowania tlenu), gdyz stata szybko$ci dysocjacji
nadtlenkow jest niewielka (10 s1). Po pewnym czasie (od kilku miesiecy do nawet kilku lat),
kiedy stezenie grup hydroksylowych jest wystarczajaco duze, dochodzi do nagtej, skokowe;j
zmiany wiasciwosci polimeru [147]. Katalizatorem reakcji oksydacyjnych jest temperatura,
ktorej podwyzszenie prowadzi do przyspieszania oksydacji tworzywa polimerowego.
Dodatkowo, zanieczyszczenia materialu, m.in. obecno$¢ pochodzacych z pozostatosci
katalizatorow nadtlenkow i soli metali, prowadza do skrdcenia czasu inkubacji lub nawet
pominigcia okresu inkubacji i natychmiastowego utleniania [148].

W laminatach polimerowo-wioknistych oksydacja poczatkowo zachodzi na
powierzchni kompozytu, a nastepnie postepuje w gtagb materiatu wskutek dyfuzji produktow
reakcji. Powstajace w kompozycie mikropeknigcia, takze niecigglto$ci na granicy
miedzyfazowej, tworza dodatkowe powierzchnie i §ciezki przyspieszajace dyfuzje. Oksydacja
w laminatach polimerowych zwykle dotyczy polimerowej osnowy, zas wlasciwosci najczesciej
wykorzystywanych syntetycznych wlokien wzmacniajacych tj. szklanych, weglowych,
poliaramidowych sa pomijalnie mate. W celu ograniczenia sktonnosci laminatow do oksydacji
nalezy stosowaé zywice o wysokiej temperaturze zeszklenia oraz ulepsza¢ jakos$¢ potaczenia

miedzyfazowego [149-152].

2.2.2 Hydroliza

Degradacja hydrolityczna zachodzi w $rodowisku wilgotnym lub wodnym i prowadzi
do utraty wlasciwosci przez materiat. Hydroliza jest degradacja o charakterze chemicznym
1 prowadzi do zmian strukturalnych wskutek rozpadu i/lub tworzenia wigzan chemicznych. Na
og6l wigzania zlokalizowane na koncach fancuchéw polimerowych sg bardziej podatne na
hydroliz¢ niz wewngetrzne wigzania. Pekanie dlugich fancuchow polimerowych powoduje
zmniejszenie ich masy czasteczkowej [153]. Charakter polimerowej osnowy ma nadrzedne
znaczenie dla przebiegu hydrolitycznej degradacji kompozytu. W zywicach poliestrowych
podatno$¢ do degradacji hydrolitycznej wywotana jest obecnos$cia kwaséw karboksylowych na
koncach tancuchow polimerowych, ktore katalizujg hydroliz¢ grup estrowych, prowadzac do
fragmentacji tancucha [154]. W zywicach epoksydowych dla przebiegu hydrolizy kluczowe
znaczenie ma stg¢zenie grup polarnych m.in. grup hydroksylowych i aminowych [155,156].
Degradacja hydrolityczna poczatkowo ma charakter dyfuzyjny (stale absorbowanie wody
wywoluje przyrost masy), nastepnie czes¢ zaabsorbowanej wody zuzywa si¢ w procesie

hydrolizy podczas ktorej obserwuje si¢ defragmentacje tancuchéw polimerowych i wzrost
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mobilnosci sieci polimerowej (zmiany masy sg bardzo mate), co w skali makro obserwujemy
jako migknienie materialu. Dopiero w ostatniej fazie obserwuje si¢ spadek masy probki (utrata
masowa zywicy epoksydowej, zwigzana z procesem lugowania, jest wigksza niz masa
absorbowanej wody) [157].

W kompozytach polimerowych hydroliza zachodzi gtéwnie na powierzchni kompozytu,
w mikropeknigeciach polimerowej osnowy oraz na granicach miedzyfazowych wewnatrz
materiatu [158]. Zwigkszanie liczby wad powierzchniowych oraz na granicy migdzyfazowej
przyspiesza degradacj¢ kompozytow wzmacnianych witdéknami w wyniku hydrolizy, co
zwigzane jest ze zwigckszong chtonnoscig wody [159]. Dodatkowym czynnikiem, ktoéry moze
przyspiesza¢ hydroliz¢ laminatow, moze by¢ wyptukiwanie preparacji z powierzchni wtdkien
[160,161] oraz zjawiska zwigzane z higroskopijnoscig niektorych wiokien np. wiokien
szklanych [162]. Zmiany zachodzgce w laminatach manifestowane sg poprzez utrate masy,
tworzenie peknie¢, pecznienie, krucho$¢, oslabienie potaczenia miedzyfazowego oraz
delaminacje [163]. Finalnie, kompozyty polimerowe pochlaniajg wigcej wody niz sam polimer
zastosowany jako osnowa, co sprawia, ze degradacja hydrolityczna kompozytéw ma odmienny
charakter niz degradacja polimeréw, wobec czego intensywnos$¢ procesow degradacji

hydrolitycznej oraz obserwowane zmiany sg wicksze w kompozytach [164].

2.2.3 Degradacja mechaniczna

Pod wplywem obcigzen mechanicznych, w tym rozciggajacych, zginajacych,
skrecajacych, $ciskajacych, $cinajacych, kompozyt ulega degradacji mechanicznej, czgsto
nazywanej zme¢czeniem mechanicznym. Degradacja mechaniczna wywotana dlugotrwatym
oddziatywaniem obcigzen stycznych lub zmeczeniowych prowadzi do powstania uszkodzen
o zasiegu lokalnym lub globalnym. Obserwowane zmiany obejmujg pekanie polimerowej
osnowy, pekanie wildkien wzmacniajacych, uszkodzenia na granicy miedzyfazowej
(powstawanie niecigglosci), delaminacji (odspojenie wzmocnienia od osnowy), odksztatcenia
plastyczne i pogorszenie wtasciwosci mechanicznych [165]. W czasie degradacji mechanicznej
osnowy uszkodzeniom ulegaja glownie dhugie tancuchy polimerowe, za$§ pgknigcie tancuchow
w $rodkowej czesdci jest typowe dla tej degradacji [147,166]. Podatnos¢ laminatow na
zmg¢czenie mechaniczne wzrasta wraz ze wzrastajacg liczbg warstw wzmocnienia oraz rosngcg
roznokierunkowos$cig ulozenia wzmocnienia (wzmocnienie jednokierunkowe wykazuja
najmniejszg podatno$¢ degradacji mechanicznej) [165]. Efekty degradacji mechanicznej

kompozytéw wzmacnianych wioknami nie zawsze mozliwe s3a do zaobserwowania
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makroskopowo, gdyz uszkodzenia moga wystepowaé zaré6wno na powierzchni poddanej
obcigzeniom, ale takze 1 po przeciwnej stronie obcigzanego elementu oraz wewnatrz
kompozytu. Zniszczenia na granicy miedzyfazowej inicjowane sg wystapieniem peknigcia
w osnowie wzdhuz kierunku ulozenia wiokien (etap powstawania szczelin pierwotnych).
Nastgpnie powstaja peknigcia poprzeczne do kierunku ulozenia widkien 1 potaczone sa
uszkodzonymi wcze$niej warstwami laminatu (etap powstawania szczelin wtoérnych). Dalsza
degradacja prowadzi do lokalnego powstawania szczelin miedzywarstwowych, ktore w miare
rozwoju procesu niszczenia materialu tacza si¢ ze sobg i prowadza do delaminacji. Moze ona
mie¢ charakter jednowarstwowy lub wielowarstwowy [167]. Delaminacja prowadzi do
rozwarstwien materiatu, najcz¢$ciej w obszarach w ktorych zostata zapoczatkowana [168].
W laminatach degradacja mechaniczna moze dotyczy¢ takze wiokien wzmacniajacych,
a oddziatujace na material obcigzenia prowadza do peknigcia wiokien wzdluznie lub
poprzecznie. Wiokna wzmacniajace zdolne sa do efektywnego przenoszenia obcigzen
zorientowanych wzdtuz osi wtokna, za§ poprzeczne zorientowanie sil jest niekorzystne dla
wiokien. W wigkszosci przypadkow uzytkowania kompozytéw zlozony stan naprezen
prowadzi do oddzialywania na wtdkno sit zorientowanych zaréwno wzdtuz, jak i w poprzek osi
widkien, dlatego mechaniczne uszkodzenia wzmocnienia nie s3 rzadkoscig. Uszkodzone
wlokna nie przenosza efektywnie zewnetrznych obcigzen, co wptywa negatywnie na ogdlng
wytrzymato§¢ kompozytu w sposob znaczacy [169,170]. Degradacja mechaniczna
kompozytow jest jednym z najlepiej dotychczas poznanych i opisanych rodzajow degradacji,
0 czym $wiadczg liczne metody badan niszczacych 1 nieniszczacych umozliwiajacych kontrole

uszkodzen mechanicznych oraz liczne metody symulacyjne.

2.2.4 Degradacja termiczna

Degradacja termiczna polega na niekorzystnych zmianach fizyko-chemicznych
zachodzacych w tworzywach polimerowych i kompozytach polimerowych pod wplywem
podwyzszonej temperatury i bez udzialu dodatkowych czynnikow np. obecnosci tlenu.
Degradacja termiczna moze zachodzi¢ w wyniku aktywowanego cieplnie peknigcia tancuchow
polimerowych, depolimeryzacje¢ lub eliminacje grup bocznych [171]. Temperatura poczatku
degradacji termicznej polimeru jest jednocze$nie maksymalng temperaturg uzytkowania, co
moze stwarza¢ problemy w przetworstwie. Pekanie tancuchow polimerowych pod wplywem
temperatury ma losowy charakter, gdyz wolne rodniki, powstate w wyniku oddzielenia grup

bocznych lub oderwania wodoru, moga powodowaé rozpad tancucha, czemu towarzyszy
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gwaltowny spadek masy czasteczkowej. Pgkanie tancuchdéw nie prowadzi jednak do
powstawania monomerow. Monomery powstaja w wyniku depolimeryzacji poprzez odtgczenie
konca tancucha polimeru pod wptywem temperatury. Odlaczenie konca tancucha prowadzi do
powstania wolnego rodnika o niskiej energii, za§ sama reakcja ma charakter tancuchowy
i prowadzi do stopniowego powstawania monomerdw. Oddzielenie grup bocznych od
gléwnego tancucha polimerowego zachodzi w wyniku termicznego zerwania wigzan pomig¢dzy
tancuchami, gdyz wigzania pomiedzy grupami bocznymi a tancuchem gltownym sa zazwyczaj
stabsze niz wewnatrz tancucha [172].

Degradacja termiczna kompozytéw zalezy od stabilno$ci termicznej polimerowej
osnowy oraz wtokien wzmacniajacych, a takze sposobu i1 stopnia rozproszenia wzmocnienia
W 0snowie, sity polaczenia na granicy migdzyfazowej (i zmiennosci tej sity z temperaturg) oraz
geometrii kompozytu [173,174]. Laminaty polimerowe charakteryzuja si¢ krotszym czasem
degradacji termicznej, a wiec sg mniej odporne na dziatanie temperatury niz tworzywa
polimerowe niewzmocnione [175]. Mozliwe jest zajScie degradacji termicznej kompozytu
ponizej temperatury zeszklenia polimerowej osnowy 1 wtdkien wzmacniajacych, gdyz obszary
granic mi¢dzyfazowych moga wykazywac nizsza temperature krytycznego ostabienia niz

temperatura zeszklenia osnowy [176].

2.2.5 Fotodegradacja

Fotodegradacja zwana jest takze degradacja S$wietlng, co wynika z naturalnych
warunkow srodowiskowych w ktorych §wiatlo dzienne emitowane jest przez Stonce. Jednakze,
wilasciwe efekty fotodegradacji tworzyw polimerowych wynikajg gtéwnie z promieniowania
ultrafioletowego (UV) obecnego w wigzce promieniowania slonecznego, wobec czego
fotodegradacja nazywa si¢ procesy degradacyjne inicjowane wlasnie tym zakresem
promieniowania. Na og6ét fotodegradacja tworzyw polimerowych zachodzi wedtug
mechanizmu wolnorodnikowego ztozonego z faz inicjacji, propagacji i terminacji. W czasie
inicjacji kwant promieniowania absorbowany jest przez grupy chromoforowe polimeru m.in.
wodoronadtlenkowe, grupy karbonylowe, pozostatosci katalizatorow i czasteczki posiadajace
wigzania podwojne/potrdjne lub pierscienie aromatyczne. Dochodzi wowczas do wzbudzenia
czasteczek, pekniecia wigzan 1 powstania wolnych rodnikoéw. Na etapie propagacji dochodzi do
wtornych reakcji wolnych rodnikow z tancuchami polimerowymi, pekanie tancuchow,
przegrupowywanie tancuchow badz rozgat¢zianie tancuchow. Na etapie terminacji zachodza

reakcje rekombinacji wolnych rodnikéw i ich dysproporcjonowanie [177]. Zmiany zachodzace
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w tworzywach polimerowych w czasie fotodegradacji manifestowane sg zmiang koloru, utratg
potysku [178]. Na powierzchni tworzy si¢ warstewka luznych produktéow degradacji, tzw.
kredowanie [179,180], czasami obserwuje si¢ takze tuszczenie, powstawanie dziur i peknigé
[181]. Pomimo licznych badan na temat fotodegradacji tworzyw polimerowych
niewzmacnianych, wiedza na temat fotodegradacji kompozytéw polimerowych wzmacnianych
wioknami jest ograniczona. Kompozyty polimerowe pod wplywem promieniowania
ultrafioletowego doznaja zmian gltéwnie powierzchniowych, typowych dla tworzyw
polimerowych, za§ same wldkna wzmacniajace pozostaja nienaruszone. Jednakze istnieje
pewna grupa publikacji, gdzie obserwuje si¢ zmian¢ wtasciwosci mechanicznych laminatow,
np. spadek modutu sprezystosci, spadek wytrzymatosci na Scinanie, wytrzymatosci na zginanie

itp. [182-186]. Zagadnienie fotodegradacji oméwiono szerzej w Rozdziale 2.3.2.

2.2.6 Biodegradacja

Biodegradacja zachodzgca w naturalnym $rodowisku, w przeciwienstwie do
kontrolowanej biodegradacji ukierunkowanej na recykling, prowadzi do niepozadanych zmian
wlasciwosci tworzyw polimerowych i laminatow polimerowo-wldknistych pod wptywem
dzialalnosci zywych organizméw. Bakterie, grzyby 1 inne mikroorganizmy zdolne sg do
enzymatycznego rozktadu wybranych tancuchow polimerowych w §rodowisku naturalnym. Im
bardziej usieciowana i rozgal¢ziona struktura polimeru tym wigksza jest jej odporno$¢ na
biodegradacje. Kontakt materialu z czynnikami biologicznymi w pierwszym etapie ma
charakter powierzchniowy, dlatego stan poczatkowy powierzchni ma kluczowe znaczenie dla
szybkosci biodegradacji. Powierzchnie o matej chropowatosci, hydrofobowym charakterze sg
znaczagco mniej podatne na degradacj¢ niz powierzchnie chropowate z duza ilo$cig
hydrofilowych grup funkcyjnych [187]. Kompozyty polimerowo-wtokniste posiadaja
dodatkowe (wewngetrzne) powierzchnie ekspozycji w postaci granic migdzyfazowych, ktore
moga powodowac¢ dodatkowe wgtebne wnikanie mikroorganizméw do materiatu. Najbardziej
podatnymi kompozytami na biodegradacj¢ sa kompozyty wzmacniane wtdknami naturalnymi
[188].

Podsumowujac, degradacja srodowiskowa laminatow polimerowo-widknistych jest
zlozonym zagadnieniem, gdyz w $rodowisku ich uzytkowania z reguly wystepuje wiecej niz
jeden rodzaj degradacji. Dodatkowo, wielofazowa struktura kompozytow wprowadza wiele
zmiennych. Zmiany obserwowane w czasie degradacji kompozytu dotycza zwykle

polimerowej osnowy i granicy migdzyfazowej, za§ wlasciwosci wtokien pozostaja niemalze
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niezmienne. W ogdlnym rozrachunku efekty degradacji srodowiskowej sg bardziej wyrazne w
przypadku kompozytow niz tworzyw niewzmocnionych. Mechanizm degradacji oksydacyjnej,
hydrolizy, degradacji termicznej, biodegradacji katalizowany jest obecnosciag wiokien
wzmacniajacych, ktére wprowadzaja zmiany w polimerowej osnowie, przede wszystkim
zwigkszaja powierzchni¢ ekspozycji na czynniki zewngtrzne poprzez stworzenie granic
migdzyfazowych. W przypadku degradacji mechanicznej uszkodzenie osnowy nie prowadzi do
gwaltownego spadku wiasciwosci fizykochemicznych kompozytu, jednakze w sytuacji
w ktorej wiokna wzmacniajace ulegaja uszkodzeniu, wowczas wiasciwosci kompozytu ulegaja
znaczacemu pogorszeniu, gdyz wzmocnienie nie przenosi efektywnie zewngtrznych obcigzen.
Fotodegradacja laminatow ma odmienny przebieg 1 wigksze zmiany wiasciwosci obserwuje si¢
dla tworzyw polimerowych niz dla laminatow, co wynika z powierzchniowego charakteru
oddzialywania promieniowania ultrafioletowego. Procesy degradacji w kontekScie
uzytkowania wyrobdéw inzynierskich postrzegane sg jako niedogodno$¢, gdyz skracaja czas
zycia wyrobu, co jest niepozadane. W praktyce dazy si¢ do zwiekszania zywotnos$ci wyrobow
ze wzgledow ekonomicznych 1 $srodowiskowych. Mechanizmy degradacji polimerdéw sa tez
jednak coraz czestszym obiektem badan i wdrozen przemystowych zorientowanych na

recykling materiatow.

2.3. Efekty dzialania promieniowania ultrafioletowego (UV)

Promieniowanie optyczne jest promieniowaniem elektromagnetycznym o dtugosci fali
od 100 nm do 1 mm, ktére podlega zjawiskom optyki geometrycznej i falowej. Swiatto
W potocznym rozumieniu utozsamiane jest jedynie z zakresem $wiatta widzialnego, jednakze
promieniowanie §wietlne ma znaczaco szerszy zakres fal, za$ zakres fal widzialnych odnosi si¢
do oka ludzkiego zdolnego do widzenia fal z zakresu od okoto 400 nm do okoto 760 nm.
Promieniowanie $wietlne (optyczne) dzieli si¢ na promieniowanie pochodzace ze zrodet
naturalnych i ze zrodet sztucznych. Do naturalnych zrodet §wiatha zalicza si¢ ciata niebieskie
(np. Stonce, gwiazdy), zjawiska atmosferyczne (np. wytadowania atmosferyczne),
bioluminescencj¢ organizméw zywych oraz pozary naturalne. Sztuczne zrédla Swiatta sa
wytworem czlowieka 1 emitujg promieniowanie optyczne o uzytecznym charakterze np.
zarowki, lampy, diody LED, lasery, fajerwerki, ogien, luminescencja, itp.. Energia fal
elektromagnetycznych, niezaleznie od zrdédta pochodzenia, prowadzi do pewnych zmian

w materii, w tym degradacji materiatow.
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2.3.1 Promieniowanie ultrafioletowe (UV)

Promieniowanie sloneczne Charakteryzuje si¢ szerokim rozkladem spektralnym,
a w zaleznosci od dlugosci fali umownie dzieli si¢ na: promieniowanie ultrafioletowe (od 100
do 400 nm), promieniowanie widzialne (od 400 do 760 nm) i promieniowanie podczerwone
(od 760 do 106 nm) [189,190]. Dodatkowo promieniowanie ultrafioletowe dzieli si¢ ze wzgledu
na energi¢ na promieniowanie UV-C (100 — 280 nm), UV-B (280 — 315 nm), UV-A (315400
nm). Promieniowanie wyemitowane przez Stonce dociera do powierzchni Ziemi
w ograniczonym przez atmosfer¢ stopniu. Gorne warstwy atmosfery powoduja czeSciowe
rozpraszanie 1 odbijanie promieniowania, cze$¢ docierajaca do powierzchni Ziemi jest przez
nig absorbowania lub odbijana do atmosfery, co prowadzi do ponownych zjawisk
atmosferycznych. Absorpcja atmosferyczna zachodzi na czasteczkach ozonu, tlenu, azotu,
dwutlenku wegla, tlenku wegla, metanu i pary wodnej, za$§ rozpraszanie promieniowania
stonecznego zachodzi na czastkach pylow zawieszonych w atmosferze, kroplach wody
i czasteczkach powietrza. Stratosfera prawie catkowicie zatrzymuje szkodliwe promieniowanie
rentgenowskie i promieniowanie ultrafioletowe z zakresu UV-C, dodatkowo pochtania duza
cze$¢ promieniowania UV-B i czes¢ UV-A [191,192]. Promieniowanie ultrafioletowe
docierajace do powierzchni Ziemi ze Stonca w 95% zlozone jest z najmniej szkodliwego
promieniowania UV-A i okoto 5% promieniowania UV-B o wigkszej szkodliwosci, natomiast
promienne UV-C o najwigkszej szkodliwosci jest pomijalnie mate (jego udziat zwicksza sie w
obszarach tzw. dziur ozonowych) [193]. Poza promieniowaniem ultrafioletowym spektrum
stonecznego, na Ziemi promieniowanie takie emitowane jest przez sztuczne zrodla $wiatta.
Promieniowanie ultrafioletowe wytwarzane jest w roznego rodzaju lampach 1 moze
charakteryzowac si¢ szerokim rozktadem spektralnym np. w obszarach gdzie konieczne jest
odwzorowywanie §wiatta stonecznego lub waskim zakresem spektralnym do konkretnych
zastosowan, co jest mozliwe dzigki uzyciu filtrow.

Promieniowanie ultrafioletowe, niezaleznie od typu, wykazuje szkodliwy wplyw na
komorki organizmow zywych. Promieniowanie UV-C prowadzi do najwickszych zmian
komorkowych, gdyz wysoka energia fali powoduje uszkodzenia materiatu genetycznego DNA
I RNA. Pod wptywem promieniowania UV-C dochodzi do tworzenia si¢ zwigzkoéw pirymidyny
I pirymidonu, ktore zahamowuje¢ transkrypcje i replikacje kwaséw nukleinowych, co prowadzi
do powaznych uszkodzen komorkowych, w konsekwencji wyniszczajacych komorke
w krotkim czasie [194,195]. Promieniowanie UV-B, pomimo nizszej energii, prowadzi do

podobnych zmian komoérkowych przyczyniajacych sie do bezposredniego zniszczenia zywych
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komoérek, cho¢ nizsza energia promieniowania obniza kancerogenng aktywnos¢
promieniowania. Promieniowanie UV-A prowadzi do niekorzystnych zmian komorkowych,
jednakze mechanizm wyniszczania ma posredni charakter [196]. Promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu UV-A indukuje reaktywne formy tlenu, ktére moga uszkadzac
komorki, w tym kwasy nukleinowe, lipidy i biatka [197]. Rozwoj nauki pozwolit pozna¢ nature
promieniowania ultrafioletowego w stopniu, ktory pozwala na uzyteczne i celowe wytwarzanie
i wykorzystywanie promieniowania UV. Zrodta §wiatla emitujace promieniowanie UV-C
wykorzystywane sa powszechnie do dezynfekcji pomieszczen, sterylizacji sprzetu i narzedzi,
odkazania powierzchni oraz uzdatniania wody [198-200]. Promieniowanie UV-B
w kontrolowanych warunkach, poza niszczeniem drobnoustrojow, wykorzystywane jest
w medycynie do leczenia chordb skory np. tuszczycy [201-203]. Promieniowanie UV-A takze
stosowane jest do niszczenia drobnoustrojow, jednakze ze wzgledu na nizszg energi¢ i wigksze

bezpieczenstwo uzytkowania stosowane jest w miejscach przebywania ludzi [204,205].

2.3.2. Fotodegradacja kompozytow polimerowych

Fotodegradacja, poza okresleniem opisujacym negatywne efekty oddziatywania
promieni elektromagnetycznych na materig, jest tez ogdlnie dzialem fotochemii, ktora jest
naukg o zjawiskach fizykochemicznych, ktore zachodzg w materii po zaabsorbowaniu kwantow
promieniowania. W efekcie absorpcji czastki tracg energi¢ poprzez wyemitowanie kwantu
promieniowania lub procesy bezpromieniste. Reakcje fotochemiczne zaczynajg si¢ aktem
absorpcji w wyniku ktorej dochodzi do wzbudzenia czastek (podwyzszenia ich poziomu
energetycznego). Nastepnie dochodzi do reakcji pierwotnej w stanach wzbudzenia
elektronowego, a wigc w momencie, gdy zachodzi pierwsza reakcja chemiczna po pochtonigciu
kwantu promieniowania. W ostatnim etapie dochodzi do wystgpowania reakcji nastepczych lub
reakcji ciemnych, w ktérych udziat biorg produkty powstate w wyniku pierwotnej reakcji
fotochemicznej. Reakcje fotochemiczne maja charakter selektywny, gdyz konkretne dlugosci
fali odpowiadaja za wzbudzenie wybranych zwigzkéw chemicznych [177,206]. W zakres
zjawisk fotochemicznych wchodza reakcje fotopolimeryzacji/fotosieciowania prowadzace do
powstawania nowych struktur polimerowych oraz reakcje fotodegradacji, fotodestrukciji,
fotodepolimeryzacji, ktore prowadzg do niszczenia struktur polimerowych. Fotopolimeryzacja
1 fotosieciowanie inicjowane kwantami promieniowania charakteryzuja si¢ duza szybkos$cig
procesoOw polimeryzacji (przejscie z cieczy do ciala statlego zajmuje utamki sekund) i zachodzi

jedynie w miejscach, gdzie pada wigzka $§wiatla, co umozliwia doktadne sterowanie procesem
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polimeryzacji. Wysoka rozdzielczo$¢ fotopolimeryzacji, krotki czas inicjacji, mozliwo$é
prowadzenia procesOw w temperaturze pokojowej, mate zuzycie energii, wykorzystywane sg
w wielu nowoczesnych procesach technologicznych np. stereolitografia, fotolitografia,
polimery fotosieciujace w budownictwie, medycynie, stomatologii, mikroelektronice,
drukarstwie i wielu innych obszarach przemystu [207-209]. Istotg fotopolimeryzacji jest
reakcja w ktorej fotoinicjator pod wptywem kwantu promieniowania rozpada si¢ na rodniki lub
jony wykazujace zdolno$¢ inicjacji polimeryzacji, wobec czego fotopolimeryzacja moze
zachodzi¢ poprzez polimeryzacje¢ rodnikowa (centrum aktywne stanowi wolny rodnik) lub
polimeryzacj¢ jonowa (centrum aktywne stanowi kation lub anion). Fotopolimeryzacja
rodnikowa ma wigksze znaczenie w technice. W procesie fotopolimeryzacji inicjator rozpada
si¢ na rodniki lub jony, ktore maja zdolnos¢ inicjacji polimeryzacji lub powrotu ze stanu
wzbudzonego do stanu podstawowego wskutek emisji kwantu $wiatta badz rozproszenia
energii. Reaktywna czastka inicjatora moze reagowac¢ z monomerem inicjujac polimeryzacje
lub moze wej$¢ w reakcje z wolnymi rodnikami. Fotopolimeryzacja rodnikowa jest szybka
1 zachodzi tylko w obecno$ci $wiatla, jest wrazliwa na obecno$¢ tlenu. W czasie
fotopolimeryzacji jonowej dochodzi do inicjacji wzrostu polimeru pod wplywem anionow lub
kationow. Proces fotopolimeryzacji jonowej jest niewrazliwy na obecnos¢ tlenu 1 zachodzi po
wylgczeniu $wiatta [177,210-212].

Fotodegradacja inicjowana jest promieniowaniem ultrafioletowym i prowadzi do
uszkadzania tancuchéw polimerowych. Z pojeciem fotodegradacji $cisle zwigzane sg pojecia
fotodepolimeryzacji (reakcja odwrotna do polimeryzacji w wyniku ktoérego z polimeru
powstaja gldéwnie monomery) oraz fotodestrukcji (rozpad makroczasteczki polimeru
z wydzieleniem maloczasteczkowych produktéow innych niz monomer). Zachodzaca
w naturalnym S$rodowisku fotodegradacja zachodzi z udzialem tlenu, dlatego czgsto
stosowanym pojeciem w literaturze przedmiotu jest fotodegradacja utleniajaca [177].
Fotodegradacja zwykle sktada si¢ z trzech etapow [213]:

¢ Inicjacji (fotoinicjacji) — etap w ktorym zachodza reakcje pierwotne (m.in. wzbudzenie
makroczasteczek, pe¢kanie wigzan, powstawanie wolnych rodnikdéw, przenoszenie
energii) wskutek bezposredniego zaabsorbowania kwantu promieniowania
ultrafioletowego,

e Propagacji — ectap w ktorym zachodza reakcje wtorne wolnych rodnikow

z makroczgsteczkami lub z tlenem, pgkanie tancuchow, przegrupowywanie tancuchow,

tworzenie rozgatezien itp.,
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e Terminacji — finalny etap fotodegradacji w ktorym zachodzi rekombinacja

1 dysproporcjonowanie rodnikow.

Warunkiem zaj$cia fotoinicjacji jest zaabsorbowanie kwantu promieniowania przez
grupy chromoforowe, gdy energia wzbudzenia jest wigksza niz energia wigzania chemicznego
dochodzi do pekniecia wigzania np. wegiel-wegiel, wegiel-wodor itp. Pekanie wigzan
chemicznych prowadzi do losowego pekania tancucha powodujacego zmniejszenie ci¢zaru
czasteczkowego lub do depolimeryzacji na koncach tancucha polimerowego (zmiany ci¢zaru
czasteczkowego w wyniku depolimeryzacji nie sg znaczace, co przeklada si¢ na niewielkg
zmiane wiasciwosci fizykochemicznych, jednakze powstajace monomery czgsto wykazujg
dzialanie toksyczne, w tym dzialanie rakotworcze). Fotoinicjatorami moga by¢
zanieczyszczenia z proceséw produkcji oraz grupy wodoronadtlenkowe, grupy nadtlenkowe,
grupy karbonylowe (m.in. karboksylowe, estrowe, aldehydowe, ketonowe), wigzania podwojne
i potrojne w tancuchach polimerowych, pierScienie aromatyczne, rozgalezienia, struktury
»Zlowa do glowy”. Najbardziej efektywnymi inicjatorami fotodegradacji s grupy karbonylowe
i wodoronadtlenkowe, ktore silnie absorbuja kwanty promieniowania UV [177,214-216].

W Tabeli 2.13. zestawiono podstawowe czynniki majgce wplyw na fotodegradacje

tworzyw polimerowych.

Tabela 2.13. Podstawowe czynniki wptywajace na fotodegradacje polimeréw (na podstawie [177,217-220])

Czynnik Opis oddzialywania

Rodzaj promieniowania | Im krotsza fala elektromagnetyczna tym wicksza energia kwantow zdolnych do
fotodegradacji. Fotodegradacja utleniajaca wykazuje powolny charakter dyfuzji,
dlatego mozliwe jest, ze dtugotrwala ekspozycja na promieniowanie o mniejszej
energii powoduje wigksze zmiany fizykochemiczne materiatu niz

promieniowanie elektromagnetyczne o tej samej dawce

Struktura polimeru Polimery o strukturze krystalicznej wykazuja lepsza odpornos¢ na fotodegradacje
niz polimery amorficzne. Promieniowanie ultrafioletowe moze zaburzy¢ strukture
polimeru i obnizy¢ krystaliczno$¢. Taktycznos$¢ polimeru poprawia odpornos¢ na

fotodegradacje.

Tlen Stezenie tlenu wptywa na szybkos¢ fotodegradaciji. Tlen wykazuje zdolno$é
dyfundowania w glab tworzywa polimerowego (szybkos¢ dyfuzji zalezy od
budowy polimeru, w strukturze amorficznej dyfuzja tlenu jest tatwiejsza niz w
krystalicznej). Po dlugotrwalej ekspozycji na promieniowanie UV ustala si¢
lokalnie rownowagowy stan reakcji utleniania makrorodnikdéw, natomiast przy

ograniczonym dostgpie tlenu szybko$¢ fotoutleniania zachodzi dyfuzyjnie.
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Ozon Ozon przyspiesza procesy utleniania polimeréw. Absorbuje promieniowanie UV i
reaguje ze struktura polimeru w sposob bezposredni lub posredni (przez tlen
atomowy lub singletowy powstajacy w wyniku fotooksydacji ozonu). Reakcje
ozonu ze strukturg polimeru prowadza do powstania struktur cyklicznych lub

swiattoczutych grup karboksylowych i estrowych.

Rozpuszczalnik Rozpuszczalniki polimeréw moga wptywaé na konformacje makroczasteczek i
procesy dyfuzji rodnikéw, tlenu i produktéw utleniania, co wptywa na szybkos¢
fotodegradacji. Dodatkowo rozpuszczalniki mogg przenosi¢ energic lub wygaszaé

stany wzbudzony, co takze ma wptyw na szybkos¢ fotodegradacji.

Zwigzki metali Metale i zwigzki metali np. tlenki, chlorki, itd. obecne w polimerze zwigkszaja

szybko$¢ fotodegradacji

Wady materialowe Im wigksza liczba wad materiatowych np. mikropeknig¢, dziur, nieciaglosci tym
wigksza powierzchnia na ktérej moga zachodzi¢ procesy fotodegradac;i i

fotoutleniania

Temperatura Wzrost temperatury zwigksza ruchliwos¢ makroczasteczek moze przyspieszaé
fotodegradacj¢. Dodatkowo wzrost temperatury zwigksza dyfuzyjnos¢ tlenu, co

przyspiesza fotoutlenianie.

Efekt klatkowy Wolne rodniki zatrzymane w strukturze polimeru wskutek matej ruchliwosci

makroczasteczek op6zniajg inicjacj¢ fotodegradacii.

Grubo$¢ warstwy Promieniowanie UV ma dziatanie powierzchniowe, a glebokos¢ penetracji zalezy
od rodzaju i struktury polimeru. Reakcje wtorne zachodzg tancuchowo w

glebszych warstwach materiatu.

Cigzar czasteczkowy Im mniejszy cigzar czasteczkowy polimeru tym wigksza intensywnosc¢ procesow
fotodegradac;ji
Polidyspersyjnosc Im wigksza polidyspersyjnos$¢ polimeru tym wicksza intensywno$¢ fotodegradacji

Absorpcja promieniowania UV przez tworzywo polimerowe prowadzi do ztozonych
oddziatywan do ktorych zalicza si¢ fotodegradacje 1 fotopolimeryzacje. W przypadku, gdy
reakcje degradacji sa dominujace, mozna mowi¢ o niekorzystnym wplywie promieniowania
prowadzacym do spadku elastycznos$ci, wzrostu kruchosci, obnizenia wytrzymatosci
mechanicznej, pogorszenia udarnosci itd. Podczas fotodegradacji tworzywo polimerowe mozna
obniza¢ krystaliczno§¢ oraz migkng¢ w wyniku pekania tancuchow prowadzacego do
zwigkszenia mobilno$ci makroczasteczek. W przypadku, gdy dodatkowo promieniowanie
ultrafioletowe wywoluje w tworzywie polimerowym reakcje fotosieciowania, mozliwe jest
podwyzszanie niektorych parametrow np. wytrzymatosci mechanicznej czy twardosci.

Jednakze, czesto takie reakcje obarczone sg dodatkowymi, niekorzystnymi efektami, jak
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niejednorodno$¢ wilasciwosci, wzrost lepko$ci, ograniczenie rozpuszczalno$ci i inne. Pod
wplywem promieniowania ultrafioletowego dochodzi takze do zmian powierzchniowych
objawiajacych si¢ gtdéwnie zmiang koloru, utrata potysku, obnizeniem transparentno$ci, zmiang
chropowatos$ci i hydrofilowosci [177,216,221-223].

Najczesciej fotodegradacja tworzyw  polimerowych zachodzi na  grupach
chromoforowych zdolnych do absorpcji promieniowania UV. Tworzywa nieposiadajace grup
chromoforowych (np. polialkeny, poli(chlorek winylu), polietery) takze sa podatne na
fotodegradacje, co wynika z obecnosci innych sktadnikéw kompozycji i zanieczyszczen ktore
sa wrazliwe na dziatanie promieni UV. W zalezno$ci od dtugosci fali oraz od jej energii zmienia
si¢ podatnos$¢ pekania wigzan chemicznych w tworzywach polimerowych. Na Rys. 2.3.
zaprezentowano wplyw energii fali i dlugosci fali na dysocjacje typowych wigzan

chemicznych.
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Rys. 2.3. Srednie energie i $rednie dtugosci fal dla dysocjacji podstawowych wigzan chemicznych w polimerach

(opracowano na podstawie [224]).

Kompozyty polimerowe wzmacniane wtoknami wykazuja odmienne zachowanie ze
wzgledu na wielofazowy sktad. Pod wptywem diugiego okresu oddziatywania promieniowania
ultrafioletowego w kompozycie zachodza zmiany wiasciwos$ci m.in. zmiana morfologii
powierzchni (charakterystyczna takze dla krotkich okresow oddzialywania promieniowania
UV), wytrzymatosci na zginanie, modutu sprezystoSci wyznaczonego przy zginaniu 0raz
wytrzymato$ci na $cinanie mig¢dzywarstwowe. Wlasciwosci wytrzymalo$ciowe zwigzane
zasadniczo z widknami wzmacniajacymi, szczegdlnie wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut

sprezystosci w kierunkach utozenia widokien nie ulegaja znaczacym zmianom [225-230].
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Poczatkowe zmiany powierzchniowe zachodzace w laminatach wywotuja podobne zmiany
fizykochemiczne jak w niewzmocnionym tworzywie polimerowym i mogg budzi¢ obawy
zwigzane z dalszym uzytkowaniem [231]. Stopien degradacji rozumiany jako zmiana
wlasciwo$ci laminatéw po ekspozycji na promieniowanie UV jest zwigzany z grubos$cig
kompozytu, gdzie wzrost grubosci (wzrost ilosci warstw laminatu) obniza procentowg zmiang
wlasciwosci mechanicznych, wobec czego spadek wytrzymato$ci mechanicznej laminatow
jednowarstwowych/dwuwarstwowych  jest  znaczagco  wigkszy  niz  laminatow
wielowarstwowych [229,232]. Interpretacja wynikow badan prowadzona poprzez ograniczony
dobor metod starzenia i/lub metod badawczych moze prowadzi¢ do stwierdzen
nieuwzgledniajgcych wszystkich czynnikow istotnych dla przebiegu fotodegradacji. W pracy
[233] na podstawie wynikow wytrzymato$ci na rozcigganie stwierdzono, ze grubo$¢ laminatow
nie ma wplywu na zmian¢ podstawowych wlasciwosci mechanicznych po ekspozycji na
promieniowanie ultrafioletowe. Zbyt krotki czas ekspozycji w trakcie eksperymentu moze
prowadzi¢ do uzyskania niepelnych informacji na temat fotodegradacji kompozytu np.
ekspozycja kompozytow na promieniowanie UV przez cztery tygodnie prowadzi do zmian
powierzchniowych (wyglad, zmiana masy, zmiany morfologii powierzchni) lecz nie prowadzi
do zmian wilasciwosci mechanicznych okreslanych przez wytrzymato$¢ na zginanie [234].
Czesta praktyka jest okreslanie procesow fotodegradacji kompozytéw polimerowych
wylacznie na podstawie analizy niewzmocnionego tworzywa polimerowego [235]. Konieczne
jest wigc doktadne poznanie mechanizméw fotodegradacji w kompozytach polimerowych
I okreslenie warunkow ich testowania w celu wiasciwej interpretacji wynikow, ktora ma
kluczowe znaczenie w zapewnianiu bezpieczenstwa uzytkowania tych ztozonych materiatow,

wymagajacych odmiennego podejscia niz tradycyjne jednorodne materiaty inzynierskie.

2.4 Metody ochrony materialow polimerowych przed promieniowaniem UV

2.4.1. Fotostabilizatory

W celu ograniczenia niekorzystnego wplywu promieniowania ultrafioletowego na
materialy polimerowe stosuje si¢ rozne rodzaje ochrony wydhluzajace czas zycia produktu
z zachowaniem zatozonych wilasciwosci fizyko-chemicznych. Najczestsza metoda
zabezpieczania materiatlu przed fotodegradacja jest stosowanie fotostabilizatorow lub
wykonywanie powlok ochronnych (mogacych zawierac stabilizatory). Fotostabilizatory musza
wykazywa¢ m.in. [177,236,237]:

e dlugotrwalg skutecznose,
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e brak lotnosci 1 wyptukiwalnosci z polimeru,

e stabilnos¢ termiczng chronigca przed rozktadem w procesach przetworstwa,
e brak wptywu na kolor wyrobu,

e Dbrak toksycznosci,

e dobra mieszalnos¢ i kompatybilnos¢ z tworzywem polimerowym,

e musza by¢ tanie/ekonomicznie optacalne.

Fotostabilizatory majg $cisle okre§lony czas, w ktorym dochodzi do opdznienia
poczatku reakcji fotodegradacji, tzw. czas indukcji. W czasie indukcji dochodzi do
stopniowego rozktadu fotostabilizatorow, jednakze stezenie tworzonych wodoronadtlenkow i
pochtanianie tlenu sg zbyt mate by zapoczatkowac znaczace zmiany wiasciwosci fizyko-
chemicznych polimeru. Po uplywie czasu indukcji dochodzi do proceséw fotodegradacji w
sposob podobny do procesu degradacji tworzywa polimerowego bez dodatku fotostabilizatora.
Zastosowanie fotostabilizatorow zapewnia zmniejszenie szybkosci fotodegradacji lub
op6znienie poczatku fotodegradacji, jednakze catkowite wyeliminowanie negatywnego

wplywu fotodegradacji jest niemozliwe [177].

Stabilizatory ekranizujace

Stabilizatory ekranizujace sa grupa fotostabilizatoréw o dziataniu fizycznym, ktoérych
zadaniem jest odbicie i/lub rozproszenie wigzki promieniowania od materialu, tym samym
ograniczenie migracji kwantow promieniowania w glebsze warstwy polimeru. Napehiaczami
tworzyw polimerowych o dziataniu ekranizujagcym sg najczesciej tlenki metali np. MgO, ZnO,
TiO2, CeO2, MnO: lub grafit, sadza, grafen itp. O skutecznosci stabilizatoréw ekranizujacych
decyduje ich stabilnos¢ fizykochemiczna oraz homogeniczne rozproszenie W 0Showie

polimeru, szczeg6lnie w przypowierzchniowej warstwie [238-241].

Absorbery promieniowania

Absorbery sa zwigzkami chemicznymi zawierajacymi chromofory, ktore w wyniku
zaabsorbowania kwantu promieniowania ultrafioletowego prowadza do jego dezaktywacji.
Efektywnos¢ absorberow jest zwigzana z molowym wspélczynnikiem absorpcji, gdzie wzrost
wspolczynnika oznacza wyzsza efektywnos¢ absorpcji. Pochlonigcie kwantu promieniowania
UV prowadzi do wzbudzenia absorberéw, jednakze energia wzbudzenia jest wystarczajaco
mata by zosta¢ rozproszong lub zuzyta w reakcjach nie majacych znaczacego wptywu na

strukture polimeru. Najskuteczniejszymi poznanymi dotychczas absorberami promieniowania
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sa zwigzki o-hydroksybenzofenonu oraz o0-hydroksybenzotriazolu, ktore posiadaja
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. Stosowane sg powszechnie do fotostabilizacji
wielu przemystowych tworzyw polimerowych, np. poli(chlorku winylu), poli(metaktrylanu

metylu), polistyrenu, poliuretanu, poliamidu, poliestrow [177,242—-244].

Wygaszacze stanéw wzbudzonych

Wygaszacze stanow wzbudzonych sg grupg zwigzkéw zdolnych do wygaszania energii
wzbudzonych makroczasteczek. Wygaszacze zdolne sa do wykorzystania energii ze
wzbudzonych czasteczek do przej§¢ promienistych (np. luminescencji) lub do przejsc
bezpromienistych (przekazanie energii na sposob ciepta). Do efektywnych wygaszaczy zalicza
si¢ organiczne kompleksy metali przejsciowych, pochodne antracenu i fenantrenu, zas

najwigksze znaczenie praktyczne maja zwigzki chelatowe niklu [216,236,245-248].

Zamiatacze wolnych rodnikéw

Wchodza w reakcje z wolnymi rodnikami. Do fotostabilizatorow z grupy zamiataczy
wolnych rodnikéw =zalicza si¢ pochodne fenoli, amin, zwigzki piperydyny (HALS).
Stabilizatory HALS po wprowadzeniu do tworzywa polimerowego nie prowadza do zmiany
barwy. Moga dziata¢ przez powolne reakcje z rodnikami nadtlenkowymi (POO¢) ograniczajgc
dhugo$¢ reakcji fotooksydacyjnych lub przez szybkie pochtanianie wolnych rodnikow kwasu
(R-COOQ¢) powstajacych poprzez rekombinacje¢ rodnikéw nadtlenkowych polimeru (POO-)

zmniejszaja ilo§¢ fotoinicjacji zachodzacych w polimerze [213,249-251].

Przeciwutleniacze

Przeciwutleniacze, znane réwniez pod nazwg antyutelanicze lub antyoksydatny,
stanowig grup¢ fotostabilizatorow ktore wykazuja zdolno$¢ zapobiegania lub opodzniania
reakcji fotooksydacyjnych polimeru, jego reakcji z oksyrodnikami (RO¢), peroksyrodnikami
(ROO¢) i wodoronadtlenkami (R-OOH). Przeciwutleniacze petnig podwdjna role, gdyz chronia
polimer zaréwno przed fotodegradacja jak i degradacjg termiczng. Wykazuja duza efektywnos¢
dziatania jesli spetniony jest warunek, gdzie szybko$¢ reakcji przeciwutleniaczy z rodnikami
jest wieksza niz szybkos$¢ reakcja rodnikow z makroczasteczkami. Przeciwutleniaczami sg
pochodne fenoli, aminy, organiczne zwigzki fosforu (np. estry kwasu fosforowego(l11)) i siarki
(np. sulfidy i tiole) [177].

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze w praktyce przemystowej stosuje si¢ mieszaniny

stabilizatorow, by zapewni¢ szersza ochrone zwigzang z synergia oddzialywania. Na Rys. 2.4
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przedstawiono schematycznie etapy fotodegradacji polimeru oraz dziatanie stabilizatorow na

okreslonych etapach.

P p* Pe POOQOe POOH
11 f i f i

Stabilizato Wygaszacze Zamiatacze Zamiatacze
) tuzatory stanow wolnych wolnych Przeciwutleniacze
ekranizujace i i dnikow
wzbudzonych rodnikow rodnikow
Absorbery

promieniowania

Rys. 2.4. Schemat fotodegradacji polimeru i rodzaje fotostabilizatorow na réznych etapach (na podstawie
[177]). P — polimer w stanie podstawowym; P* - polimer w stanie wzbudzonym, P+, POO+ - wolne

rodniki; POOH- polimerowy wodoronadtlenek.

2.4.2 Powloki ochronne

Jedng z metod zabezpieczania kompozytow polimerowych przed fotodegradacja
i oddzialywaniem innych czynnikéw $srodowiskowych jest stosowanie zewnetrznych warstw
ochronnych. Czesta metoda zabezpieczania kompozytow jest stosowanie warstw ochronnych
zelkot (ang. gelcoat) i topkot (ang. topcoat). Oba rodzaje warstw produkowane sg w oparciu
o zywice z dodatkiem modyfikatoréw, szczegdlnie modyfikatorow wtasciwosci reologicznych
1 dodatkéw w zaleznosci od zastosowania np. fotostabilizatoro6w, uniepalniaczy, barwnikow itp.
Zelkoty sa zewnetrzna warstwa kompozytu ktora zapewnia ochrone przed warunkami
srodowiskowymi, chroni konstrukcyjne warstwy kompozytu przed uszkodzeniami
mechanicznymi, a takze zapewnia uzyskiwanie estetycznych, gladkich powierzchni.
Nanoszone sg na forme¢ jako pierwsze, w stanie cieklym, a laminowanie wtasciwych warstw
konstrukcyjnych (badz nasycanie preformy) prowadzone jest w kolejnych etapach. Grubos¢
powtoki zelkotowej zwykle nie przekracza 1 mm. Czestg praktyka jest stosowanie zelkotu
bazujgcego na tej samej zywicy co osnowa laminatu w celu uzyskania bardzo dobrej jakosci
potaczenia. Powloki topkot nanoszone sg na laminat jako ostatnie, po jego utwardzeniu. Peinig
podobng funkcje jak powloki zelkotowe chronigc material przed oddziatywaniami
srodowiskowymi, pozwalaja na estetyczne wykonczenie powierzchni i1 uszczelnienie

kompozytu [252,253].
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Rozwigzaniem o duzej skuteczno$ci w ochronie kompozytow przed fotodegradacja sa
takze lakiernicze powtoki ochronne. Powtoki lakiernicze mogg by¢ produkowane z dodatkiem
fotostabilizatorow, ekranizatorow promieniowania UV, czy nanoczasteczek, ktore zapewniajg
zwigkszong ochrone na fotodegradacje. Zaleta powtlok lakierniczych jest duza prostota
nanoszenia oraz mozliwo$¢ nanoszenia na dowolnym etapie uzytkowania kompozytu [254—
257]. Potencjalng wadg jest konieczno$¢ uzdatnienia powierzchni kompozytu, szczegolnie
usunigcie z niej pozostatosci substancji rozdzielajacych stosowanych na etapie produkeji w celu

odformowania wyrobu.

2.5 Metody badawcze stosowane do oceny odpornosci laminatow na
promieniowanie UV

2.5.1 Metody naturalne — fotostarzenie Srodowiskowe

Fotostarzenie S$rodowiskowe jest jedna z podstawowych metod oceny wpltywu
srodowiska na wlasciwosci materiatdw. W przeciwienstwie do laboratoryjnych metod
przyspieszonego starzenia, metody naturalne pozwalajg na dostarczanie wynikow bardziej
reprezentatywnych dla rzeczywistego zachowania materiatu podczas dilugotrwatego
uzytkowania w $rodowisku. Nalezy jednak pamigtac, ze oddzialywanie §rodowiskowe jest
ztozonym zagadnieniem, gdyz na materiat dziata wiele zmiennych przyczyniajacych sie do
synergistycznych efektow oddzialywania, dodatkowo warunki $rodowiskowe roznig si¢
w miejscu 1 czasie (np. potozenie geograficzne, warunki atmosferyczne), co sprawia, ze
testowanie materiatow w warunkach naturalnych charakteryzuje si¢ brakiem powtarzalnosci.
W naturalnych warunkach srodowiskowych jedng ze sktadowych promieniowania stonecznego
jest promieniowanie ultrafioletowe UV-A i UV-B. Procedura starzenia materialu polega na
umieszczeniu probek na zewnatrz, tak by promieniowanie stoneczne miato bezposredni dostep
do powierzchni kompozytu. Starzenie probek prowadzi si¢ dlugoterminowo od kilku tygodni
do kilku lat. Przy opisywaniu wynikow istotne jest szczegotowe opisanie miejsca badania,
pozycji probek oraz zmian wilasciwosci fizykochemicznych, szczegdlnie zmiana koloru,
zmiana witasciwosci mechanicznych, zmiany powierzchniowe, zmiany chemiczne. Dzigki
uzyskanym wynikom mozliwe jest przewidywanie trwato$ci materialbw w warunkach

rzeczywistego uzytkowania [213].
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2.5.2 Metody laboratoryjne fotostarzenia

Badanie procesow fotodegradacji 1 fotostabilizacji tworzyw polimerowych
1 kompozytow polimerowych w kontrolowanych, powtarzalnych warunkach jest mozliwe
dzigki zastosowaniu laboratoryjnych metod przyspieszonego fotostarzenia. Cho¢ warunki
panujace w komorach klimatycznych/komorach UV odbiegaja od warunkow rzeczywistej
eksploatacji w $rodowisku to dostarczajg bardzo istotne informacje na temat wptywu
promieniowania ultrafioletowego na material z wytgczeniem dodatkowych zmiennych, jakie
wystepuja w srodowisku. Takie dziatania pozwalaja na poznanie mechanizméw degradacji oraz
uzyskanie informacji o odpornosci materiatu na promieniowanie ultrafioletowe i/lub
promieniowanie sloneczne, a takze przeprowadzi¢ analize, czy zastosowana forma ochrony
zapewnia odpowiednig skuteczno$¢. Sporzadzono liczne normy przedmiotowe opisujace
szczegblowy przebieg i warunki fotostarzenia materialow. Podstawowa norma w Polsce
I Europie dla badan fotostarzeniowych jest czteroczg¢sciowa norma I1SO 4892 — Metody
ekspozycji na laboratoryjne zrodta swiatta. W czesci 1 zawarto ogdlne wytyczne dotyczace
urzadzen, parametrow badan, probek i interpretacji wynikow. Dodatkowo, w tej czgsci norma
ISO 4582 zawiera informacje o metodach oznaczania zmian i opisywania wynikow po
ekspozycji. W czgéciach 2-3 zawarto kolejno informacje dotyczgce ksenonowych lamp
tukowych, fluorescencyjnych lamp UV i1 weglowych lamp tukowych z otwartym ptomieniem.
Amerykanskimi odpowiednikami norm ISO dla okreslonych zrodet §wiatta sag normy ASTM,
odpowiednio: ASTM G153, ASTM G154, ASTM G155. Obecnie najwigksze znaczenie majg
fluorescencyjne lampy UV i lampy ksenonowe. Norma 1SO 4892 stanowi norm¢ wyj$ciowa
dla kolejnych norm, ktére opisujg szczegétowo badanie okreslonych grup materialow np.
normy 1SO 16474 i 1ISO 11507 opisuja metodyke badan farb i lakierow, norma ISO 13523
opisuje metodyke badan metali powlekanych warstwa ciagla itd.

Laboratoryjne metody fotostarzenia materiatow dajg mozliwos$¢ doboru zrodia swiatta
wzgledem potrzeby badawczej. Zrodta §wiatta emituja promieniowanie symulujace wzgledne
promieniowanie spektralne odpowiadajace promieniowaniu stonecznemu z mozliwoscia
regulacji zakresu spektralnego np. poprzez zastosowanie filtrow. Wyniki uzyskiwane poprzez
sztuczne starzenie nie moga by¢ uznane za calkowita symulacje¢ warunkow panujacych
w srodowisku, wiec odnoszenie wynikow uzyskiwanych roznymi metodami moze mie¢ jedynie
charakter wzgledny. Normy przedmiotowe odrzucaja mozliwo$¢ obliczania ,,wspotczynnika
przyspieszenia” odnoszacego ,,x” godzin lub megadzuli energii napromieniania w czasie

ekspozycji w przyspieszonym badaniu laboratoryjnym do ,,y”" miesiecy lub lat ekspozycji
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w warunkach rzeczywistych. Prowadzenie obliczen jest niezalecane poniewaz wspotczynnik
przyspieszania moze by¢ rozny w zaleznos$ci od badanego tworzywa polimerowego, od rdéznic
wynikajacych z prowadzenia badan w warunkach naturalnych i w warunkach laboratoryjnych
oraz od mozliwego pominigcia wielu zmiennych (temperatury, wilgoci, rozktadu mocy widma
laboratoryjnego zrodla §wiatta i $wiatla dziennego). W normie 1SO 4892 wskazano czynniki
mogace zmniejszac korelacje migdzy wynikami uzyskiwanymi metodami naturalnego starzenia
1 laboratoryjnymi testami przyspieszonego starzenia materiatow:
e roznice widmowe pomiedzy $Swiatlem dziennym, a laboratoryjnymi Zzrédtami §wiatta,
e rdznice w natezeniu Swiatla,
e roznice w cyklach ekspozycji (dlugosé dnia, dlugos¢ okresow jasnych/ciemnych, brak
okresoéw ciemnych),
e rdznice w temperaturze materiatdw w czasie testu,
e warunki ekspozycji majace wplyw na temperatur¢ ksztattek w zalezno$ci od ich
zabarwienia (r6znice pomi¢dzy zabarwieniem jasnym i ciemnym),
e rdznice w poziomie wilgotnosci,
e nieobecno$¢ zanieczyszczen atmosferycznych i czynnikow biologicznych.

Jednym z najbardziej istotnych czynnikow przy doborze warunkow przyspieszonego
testu laboratoryjnego jest odpowiedni dobor zrodla promieniowania. Istotne jest, by zakres
spektralny emitowanego promieniowania odpowiadat zakresowi absorpcji badanego materiatu
lub jego skladnikdéw np. fotoinicjatorow. Moc lamp okre$lana jest moca, jakg pobiera Zrédlo
promieniowania z sieci 1 wyrazana jest w watach [W], natomiast nat¢zenie promieniowania
wyraza si¢ w [W/m] lub [W/cm?]. Poszczegdlne zrodta promieniowania UV/Vis roznig sie
migdzy sobg zakresem spektralnym, intensywno$cig promieniowania, temperaturg pracy,
czasem uzytkowania, wielko$cig i konstrukcjg. Nie ma lamp, ktére emituja to samo natezenie
dla r6znych dlugosci fal w catym zakresie widma emisyjnosci. By uzyska¢ to samo natgzenie
w szerokim zakresie dlugosci fal nalezy zastosowacé zestaw ztozony z kilku réznych zrédet
promieniowania [177]. Zrodlo $wiatla musi stwarzaé mozliwo$é umieszczenia probek
1 czujnikdw w sposob zapewniajacy jednolite natezenie Swiatta na powierzchni. Jezeli natezenie
swiatta wynosi ponad 90% dla kazdego obszaru probki nie jest wymagane przemieszczanie
probek w czasie fotostarzenia, jesli nat¢zenie Swiatta wynosi 70 — 90 % zaleca si¢ okresowo
przemieszcza¢ probki by kazda ksztattka otrzymata jednakowa ilo$¢ energii napromieniania w
czasie ekspozycji. Natezenie swiatla ponizej 70% jest niezgodne z norma I1SO 4892. Procesy

fotostarzenia prowadzi si¢ zwykle w komorach starzeniowych wlasnej konstrukeji lub
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profesjonalnych komorach starzeniowych, ktére stwarzaja mozliwos¢ monitorowania,
programowania 1 wlgczania do warunkéw testu dodatkowych czynnikow degradacyjnych np.
temperatury lub wilgoci. Komercyjne komory do fotostarzenia wyposazone sg w system
stojakoéw, ktory umozliwia montaz probek w rownej odleglosci od zrodta promieniowania.

Probki moga by¢ rozmieszczone obwodowo wokot Zrddta promieniowania lub rownolegle.

2.5.3 Metody analitycznej oceny przebiegu fotodegradacji

Zmiana wygladu probki

Jednym z najprostszych sposobow oceny zmian zachodzacych w materiale podczas
fotodegradac;ji jest okreslenie zmian koloru i potyskliwos$ci. Wstepna ocena wzrokowa pozwala
zauwazy¢ zmiany zachodzace na powierzchni kompozytu. Pomiar zmiany koloru jest
bezposrednig metoda. Prowadzi si¢ go z uzyciem tzw. kolorymetru i pozwala on na oceng trzech
kluczowych parametréw: utrata intensywnosci koloru (blaknigcie), zmiana koloru, indeks
zotkniecia. Metoda oceny zmiany koloru ma pewne ograniczenia, gdyz nie stwarza mozliwosci
ustalenia przyczyny zmiany, a takze czy zmiana koloru zwigzana jest ze zmiang struktury
chemicznej tworzywa polimerowego czy dodatku np. fotostabilizatora. Pewne efekty np. efekt
kredowania lub jednoczesne blaknigcie 1 zotknigcie wplywaja znaczaco na wynik analizy
prowadzonej z wykorzystaniem kolorymetrow [258]. Pomiar zmiany potyskliwosci najczesciej
prowadzony jest z wykorzystaniem potyskomierza. W potyskomierzu wykorzystuje si¢ pomiar
nat¢zenia $wiatla odbitego od ptlaskiej powierzchni w odniesieniu do natgzenia $wiatla
padajacego, im mniejsza jest roznica w natezeniu wigzki padajacej 1 odbitej tym wigksza jest

potyskliwos$¢ badanej powierzchni [259].

Zmiana chropowatosci powierzchni

Pomiar chropowatosci moze by¢ realizowany wieloma metodami, jednakze
podstawowa metoda o duzej doktadnos$ci zaklada wykorzystanie profilometru stykowego lub
profilometru optycznego. Pomiary pozwalaja okresli¢ chropowatos$¢ i falistos¢ powierzchni.
Profilometry stykowe charakteryzuja si¢ duza doktadnos$cia i malg wrazliwo$cig na zjawiska
fizyczne zwigzane z kolorem czy potyskliwoscig probki. Pomiary chropowatosci zwykle

prowadzi si¢ w celu wyznaczenia trzech podstawowych parametrow Ra, Ry, Rz [260].
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Zmiana masy probki

Prosta technika pomiaru polega na wyznaczeniu zmiany masy przed i po starzeniu.
Prowadzac pomiar masy nalezy upewnic¢ si¢, ze dotyczy on wylgcznie badanej probki, bowiem
moze zdarzy¢ si¢, ze w czasie degradacji, szczego6lnie srodowiskowej, na powierzchni probki
dojdzie do osadzenia si¢ zanieczyszczen, ktore zaburzg wynik pomiaru. Dodatkowo, na wyniki
pomiarOw znaczaco moze wplyna¢ absorpcja wody. Pomiar moze by¢ prowadzony

z wykorzystaniem prostych wag laboratoryjnych o duzej doktadno$ci pomiaru.
Yy Yy prosty g ryjny ] p

Zmiana masy czasteczkowej polimeru

Masa czasteczkowa oraz polidyspersyjnos¢ polimeru stanowig istotne parametry
polimeru, a ich zmiana dostarcza waznych informacji na temat przebiegu fotodegradacji.
Zmiany masy czasteczkowej 1 polidyspersyjnosci zwigzane sa z pgkaniem i/lub tworzeniem
fancuchow polimerowych, rozgatezien itp. Do okres§lenia masy czasteczkowej wykorzystuje si¢
metode chromatografii zelowej, ktora pozwala na charakteryzowanie wielkosci czastek poprzez
wyznaczenia promienia hydrodynamicznego [261]. Inng specjalistyczng technikg pomiarowsg
umozliwiajacg Wyznaczenie masy czasteczkowej polimeru jest spektrometria mas w ktorej

mierzony jest stosunek masy do fadunku danego jonu [262].

Zmiana wlasciwosci mechanicznych

Stabilnos¢ wtasciwosci mechanicznych jest jednym z podstawowych kryteriow
potwierdzajacych niezawodno$¢ materiatu w trakcie uzytkowania. Postgpujaca degradacja
materiatu prowadzi do pogorszenia jego wilasciwosci mechanicznych. Pomiary wiasciwos$ci
mechanicznych nie dostarczaja informacji na temat przyczyn 1 przebiegu procesu
fotodegradacji, lecz stanowia jeden z podstawowych parametréw oceny wydajno$ci materiahu.
Spektrum metod badawczych stuzacych do okreslenia wytrzymatosci mechanicznej jest
szerokie 1 nalezy dobra¢ metody do parametréw jakimi powinien charakteryzowac si¢ wyrob.
Do podstawowych metod badan wtasciwosci mechanicznych zalicza si¢ wyznaczenie takich
charakterystyk, jak wytrzymato$¢ na rozcigganie, wytrzymato$¢ na zginanie, odporno$¢ na
uderzenie, wytrzymalo$¢ na $ciskanie, odpornos¢ na $cinanie, pomiary twardosci. Pomiar
wlasciwo$ci mechanicznych materiatdéw po procesie fotodegradacji obarczony jest stosunkowo

duzym bt¢dem pomiarowym, co wynika z niejednorodnos$ci procesow degradacji [258,263].
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Zmiana morfologii probek

Oceng zmiany morfologii materialu prowadzi si¢ najczesciej z wykorzystaniem technik
mikroskopii. Technika mikroskopii $wietlnej pomimo duzej prostoty stwarza szerokie
mozliwos$ci analityczne pozwalajace dostarcza¢ istotne obserwacje. Wykorzystanie
mikroskopu $wietlnego pozwala na obserwacj¢ materiatu w duzym powigkszeniu w technice
pola jasnego, technice pola ciemnego, badZz w $wietle spolaryzowanym, co pozwala zauwazy¢
podstawowe zmiany strukturalne np. dziury, niecigglosci, zanieczyszczenia, inkluzje itd.
Nowoczesne mikroskopy $wietlne moga posiada¢ specjalistyczne oprogramowanie, ktorego
algorytmy pozwalaja na szerokie spektrum obrazowania i analizy, np. mozliwos¢ tworzenia
obrazow 3D powierzchni, optyczny pomiar chropowatosci itp. Technika elektronowe;j
mikroskopii skaningowej pozwala na uzyskiwanie duzych powigkszen z zachowaniem
wysokiej rozdzielczo$ci obrazu dzigki wykorzystaniu wigzki elektrondw. Analiza obrazow
uzyskiwanych przy uzyciu skaningowych mikroskopéw pozwala na obserwacje granic
miedzyfazowych, doktadny opis mikropgknie¢, identyfikacje uszkodzen materiatu osnowy
1 wzmocnienia. Tworzone obrazy sg tatwe w interpretacji poniewaz roznice w jasnosci punktow
na generowanych obrazach tworza iluzje trojwymiarowosci. Technika transmisyjne;
mikroskopii elektronowej zapewnig bardzo wysoka rozdzielczo$¢ obrazow dwuwymiarowych.
Wykorzystanie obrazow uzyskiwanych technikg transmisyjng pozwala opisa¢ rozktad
fotostabilizatoréw, mieszalno$¢ z osnowa polimerowa, migracj¢ napelniaczy, analize
nanoczastek itp. We wszystkich technikach mikroskopii duze znaczenie ma preparatyka
materialu oraz do$wiadczenie operatora w obstudze urzadzen i umiejgtnym opisywaniu

elementow obrazu [264-268].

Zmiany struktury chemicznej

Zmiany struktury chemicznej najczesciej bada si¢ metodami spektroskopowymi. Dzigki
badaniom spektroskopowym mozna opisa¢ mechanizm fotodegradacji i1 fotostabilizacji.
Metody spektroskopowe oparte sa o powstawanie i analize widm uzyskiwanych w wyniku
oddzialywania promieniowania na materi¢. Spektroskopi¢ dzieli si¢ na spektroskopie
promieniowania elekromagnetycznego (m.in. spektroskopia Ramanna, podczerwieni IR,
bliskiego ultrafioletu UV-Vis, fourierowska — np. FTIR, rentgenowska, gamma,
magnetycznego rezonansu jadrowego NMR), dotyczaca substancji (m.in. elektronowa,
neutronowa, sit atomowych), fal mechanicznych (np. spektroskopia akustyczna) [269].
Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) jest najczgscie)

wykorzystywang technikg badan spektroskopowych do opis zmian struktury chemicznej
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polimerow. W metodzie FTIR promieniowanie podczerwone jest absorbowane przez czastki
wchodzace w sktad materiatu. Absorpcja zachodzi przy pewnych czgstotliwosciach, ktore
odpowiadajg energii drgan wigzan chemicznych. Kazde wigzanie chemiczne charakteryzuje si¢
odmienng energig drgan, dlatego czestotliwo$¢ 1 intensywno$¢ pasm absorpcyjnych pozwala
okresli¢ rodzaj wigzan wystepujacych w badanej probee. Pozwala tez okresli¢ wptyw otoczenia
na dany rodzaj wigzania, co przeklada si¢ na duze mozliwosci analityczne metody. Analize
FTIR w procesach fotodegradacji czesto prowadzi si¢ w kierunku okreslania zmian w stezeniu
grup karbonylowych [270,271].

Spektroskopia Ramanna polega na pomiarze nieelastycznego rozpraszania fotonow
(tzw. rozproszenia Ramanna). W metodzie wigzka monochromatycznego $wiatla powoduje
wzbudzenie  ruchu  molekularnego czasteczek. Wigkszosé fal swietlnych
w wyniku odbicia od materialu nie zmienia dtugosci fali (elastyczne rozpraszanie), jednakze
pewna cze$¢ promieniowania w wyniku rozpraszania podlega zmianie dtugosci fali. Powstate
widmo promieniowania zawiera charakterystyczne pasma, ktérych dtugos¢ odpowiada grupom
funkcjonalnym w polimerze. Analiza widm pozwala na opis struktury chemicznej,
polimorfizmu, krystalicznosci i dynamiki molekularnej materialu. Metoda spektroskopii
Ramanna jest komplementarng metoda dla spektroskopii FTIR, co oznacza, ze wyniki
pomiarow uzyskiwane obiema metodami stanowig wzajemne uzupetnienie, np. symetryczne
wigzania nieidentyfikowalne metoda FTIR s3 mozliwe do opisania metoda spektroskopii
Ramanna [272].

W Rozdziale 2.5.3 opisano podstawowe 1 najczesciej wykorzystywane w praktyce
naukowej 1 przemystowej metody analityczne pozwalajace na okreslenie zmian zachodzacych
w materialach polimerowych, w tym kompozytach polimerowych, podczas fotodegradacji.
Prawidlowy opis przebiegu fotostarzenia materialu wymaga wykorzystania wielu metod, ktore
w efekcie pozwalajg na uzyskanie zestawu wynikow niezbednych do analizy. Niewystarczajace
jest samo okreslenie zmian powierzchniowych lub zmian na poziomie wigzan chemicznych.
Wiasciwa ocena fotodegradacji materiatow polimerowych i kompozytéw powinna obejmowac
przynajmniej ocen¢ zmiany stanu powierzchni materialu 1 zmiang wlasciwosci
fizykochemicznych materiatu, co pozwala okresli¢ skutki fotodegradacji, za§ przyczyny

I mechanizm fotodegradacji sa mozliwe do opisania dzigki analizie zmian struktury chemiczne;.
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2.6 Podsumowanie analizy literatury i uzasadnienie opracowanej koncepcji
badan eksperymentalnych

Na podstawie przeprowadzonego studium literaturowego mozna stwierdzi¢, ze laminaty
polimer-wtokno sa dynamicznie rozwijajaca si¢ grupa kompozytow polimerowych. Stale
rosnace zainteresowanie laminatami powoduje ciaglte rozszerzanie oferty produktowej, a takze
technologii produkcyjnych, co z kolei inspiruje dynamiczny rozwo6j badan tej grupy
materiatow. Wilasciwosci laminatéw, szczegdlnie wazne polaczenie wysokiej wytrzymatosci
mechanicznej z malg gestoscia, sprawiaja, ze coraz czgsciej zastepujg one tradycyjne materiaty
jak metale, ceramika, czy tworzywa sztuczne w wielu zastosowaniach inzynierskich. Rozwdj
technologiczny w ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat pozwolil na opracowanie wydajnych
technik produkcyjnych, ktore poprzez automatyzacj¢, robotyzacje, informatyzacje, rozwoj
oparty na ciaglym doskonaleniu i optymalizacji proceséw produkcji pozwala wpisaé
kompozyty w koncepcje czwarte] rewolucji przemystowej, nazywanej potocznie Przemystem
4.0. Praktykowane dotychczas myslenie o kompozytach jako materiatach przeznaczonych
wylacznie dla waskiej grupy odbiorcéw 0 specyficznych wymaganiach staje si¢ nieaktualny,
a wykorzystanie laminatow polimer-witékno rozszerza si¢ o nowe obszary aplikacyjne.
Wysokowydajne, powtarzalne procesy pozwalaja na produkcje nie tylko jednostkowsg
i maloseryjng, ale takze na produkcj¢ wielkoseryjna, a nawet masowg. Obecne wykorzystanie
laminatow jest szerokie od prostych wyrobéw wykonywanych technika laminowania
kontaktowego po zaawanasowane kompozyty do wymagajacych zastosowan np. w przemysle
lotniczym, kosmicznym, energetycznym, militarnym i wielu innych.

Producenci witokien wzmacniajacych i tworzyw polimerowych, a takze dodatkéw,
stwarzaja szeroki wybor materiatéw do produkcji kompozytéw. Pewne przyzwyczajenia
konsumenckie i zaufanie do okreslonych grup materialow, a takze dobrze opanowane procesy
produkcji powoduja sytuacje, ze wigkszo$¢ tonazu laminatow ogranicza si¢ do wykorzystania
zaledwie kilku materiatoéw, wsrod ktorych najczesciej stosowanymi wtoknami wzmacniajgcymi
sa wiokna szklane, weglowe i poliaramidowe, za$ najczestszymi materiatami osnowy sa zywice
poliestrowe (wykorzystywane najczesciej jako osnowa wiokien szklanych) oraz epoksydowe
(osnowa wiokien szklanych, wegglowych i poliaramidowych). Pozostale wiokna wzmacniajace
i osnowy wykorzystywane sg stosunkowo rzadko, a ich stosowanie ogranicza si¢ do
specyficznych obszaréw. Nalezy zauwazy¢, ze w ostatnich latach intensywnie rozwijanym
obszarem kompozytow sa tzw. biokompozyty, produkowane z wykorzystaniem widkien

naturalnych 1/lub osnéw bazujacych na biokomponentach.
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Dobér rodzaju materialu wzmocnienia 1 osnowy jest niewystarczajacy przy
projektowaniu materiatow kompozytowych. Duze znaczenie dla wlasciwosci laminatu ma
szeroko pojmowana architektura wiokien oraz technologia produkcji kompozytu. Za
architekture widkien uwaza si¢ przede wszystkim posta¢ witokien i ich uktad, moga to by¢
wlokna kroétkie utozone w sposéb losowy, co prowadzi do uzyskania izotropii wlasciwosci
W plaszczyznie laminatu, badZ wtokna ciagte, ktorych odpowiednie zorientowanie pozwala na
osiggnigcie wysokiej sztywnos$ci 1 wytrzymatosci w okreslonych kierunkach, ale jednoczesnie
wykazywanie anizotropii wilasciwosci, charakterystycznej dla kompozytow. Dodatkowo,
wlokna ciggle moga by¢ produkowane w postaci jednokierunkowej lub wielokierunkowej
w postaci tkanin o réznych splotach, gramaturach i1 katach utozenia, co ma duzy wplyw na
wlasciwos$ci laminatu.

Kompozyty polimerowe ulegaja degradacji srodowiskowej na ktora sktada sig¢ kilka
rodzajow degradacji wywotanych zréznicowanymi czynnikami fizycznymi, chemicznymi
1 biologicznymi. Efekty poszczegdlnych rodzajéw degradacji moga wykazywac synergizm
wynikajacy ze wspotwystepowania w $rodowisku uzytkowania, co prowadzi do efektu
wzmocnienia, a zatem przyspieszania procesOw niszczenia materialu i skracania trwato$ci.
Liczne prace naukowe pozwalaja zauwazyé, ze degradacja kompozytow ma odmienny
charakter niz degradacja samego materiatu polimerowego osnowy, badz samego materiatu
wzmocnienia. Wieksza ilo§¢ zmiennych zwigzana z wielofazowa strukturg kompozytu ma
bezposrednie przelozenie na mechanizmy degradacji. Wigkszo§¢ publikacji naukowych
skupiona jest na omowieniu zmian zachodzacych w wyniku degradacji z pomini¢ciem, badz
uproszczong analizg przyczyn i mechanizmoéw zachodzacych procesow. Zwykle zmiany te
opisywane sg w kontekscie degradacji materialu osnowy. Zmiany zachodzace w kompozytach
wloknistych sa wieksze niz polimerowej osnowie w przypadku oksydacji, hydrolizy, degradacji
termicznej oraz biodegradacji, gdyz katalizowane sg obecnoscig widkien wzmacniajacych w
strukturze polimeru. Najwigksze zmiany dotyczg obszarow w poblizu granic migdzyfazowych
1 sg proporcjonalne do ilosci wad 1 jako$ci granicy mi¢dzyfazowej. Degradacja mechaniczna
w przypadku uszkodzenia materiatu osnowy nie prowadzi do znaczacych zmian wlasciwosci
kompozytu, jednakze uszkodzenie wtokien wzmacniajacych prowadzi do gwalttownego spadku
wytrzymatosci mechanicznej catego kompozytu.

Fotodegradacja wykazuje odmienny charakter, gdyz poczatkowo procesy degradacji
zachodza gtownie na powierzchni kompozytu, natomiast wtokna 1 obszary migdzyfazowe nie
wykazuja zmian, co w efekcie koncowym pozwala zauwazy¢, ze zmiany wywolane

w tworzywach polimerowych niewzmacnianych sa wigksze niz w kompozytach, gdyz
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wickszo$¢ obcigzen mechanicznych jest efektywnie przenoszona przez wzmocnienie.
W literaturze przedmiotu opis fotodegradacji laminatéw polimer-widkno jest stosunkowo
rzadki, najczesciej analizowana jest zmiana wlasciwosci tworzyw polimerowych, a wyniki
przekladane s3 na wiasciwosci kompozytdw, co moze stwarza¢ duze problemy przy
projektowaniu materiatbw kompozytowych i prognozowaniu ich trwatosci w $rodowisku
uzytkowania. Istnieje duze nieusystematyzowanie wiedzy na temat fotodegradacji laminatow,
wobec czego w literaturze przedmiotu nierzadkie sa zbyt pochopne wnioski na temat degradacji
kompozytu. Brak wytycznych, co do warunkéw prowadzenia eksperymentéw (szczegodlnie
czasu napromieniania) oraz analiz niezbednych do opisania zmian, przyczyniaja si¢ do
powstania wielu nieprawidlowos$ci, ktére moga z kolei przyczyni¢ si¢ do ograniczenia
bezpieczenstwa uzytkowania kompozytow. Istotne jest zatem poznanie i opisanie
fotodegradacji polimer-wtokno oraz opracowanie wytycznych niezbednych do prawidtowej
oceny przebiegu procesow fotodegradacji, co byto motywacja do podjecia tematyki badan w
niniejszej pracy doktorskiej.

Interpretacja norm przedmiotowych na temat prowadzenia badan laboratoryjnych
z wykorzystaniem promieniowania ultrafioletowego pozwolita zauwazy¢ pewne ograniczenia.
Cho¢ w podstawowych normach opisujacych przebieg eksperymentu, dopuszcza si¢ starzenie
probek w warunkach zanurzenia podwodnego to jednak kolejne normy pomijajag metodyke
prowadzenia takich badan, wobec czego dostepne na rynku urzadzenia do fotostarzenia
materialdw pozwalaja na obecno$¢ srodowiska wodnego w postaci natrysku wody lub
kondensacji pary wodnej. Efekty wynikajace ze sposobu oddzialywania srodowiska wodnego
sg odmienne dla natrysku i statego zanurzenia, dlatego w pracy podjeto probe opracowania
metody fotostarzenia probek w warunkach podwodnych na stalej glebokosci zanurzenia.
Dodatkowo normatywne metody fotostarzenia dopuszczaja zrddla S$wiatla emitujace
promieniowanie UV-A oraz UV-B, pomijajac promieniowanie UV-C 0 wysokiej energii, co
wynika z faktu, iz promieniowanie UV-C nie wystepuje na powierzchni Ziemi w naturalnych
warunkach. Jednakze promieniowanie UV-C jest powszechnie wykorzystywane w procesach
dezynfekcji, sterylizacji i odkazania, a takze wystepuje w przestrzeni kosmicznej, gdzie
rowniez wykorzystuje si¢ kompozyty polimerowe. Odmienny charakter promieniowania UV-
C od promieniowania UV-A i UV-B wynika z r6znicy energii, & promieniowanie UV-C ma
znaczgco bardziej destruktywny charakter, dlatego opisanie zmian zachodzacych pod wptywem
tego promieniowania ma duze znaczeni€ dla uzytkowania laminatow.

Analiza literatury oraz wykonane studium tresci norm przedmiotowych wskazuja na

brak mozliwosci bezposredniego przeliczania wynikow uzyskiwanych metodami
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starzeniowymi w naturalnym S$rodowisku oraz przyspieszonymi testami laboratoryjnymi.
Metody laboratoryjne majg stuzy¢ przede wszystkim powtarzalnym testom prowadzonym przy
Scile okreslonych parametrach w seriach, ktore moga by¢ wzajemnie poréwnywane. To
pozwala na poznanie i opisanie mechanizmu zachodzacej w danym materiale fotodegradaciji,
a takze uzyska¢ wazne informacje na temat skuteczno$ci fotostabilizacji. Starzenie
w warunkach naturalnego srodowiska jest istotne, by pozna¢ odpowiedz materialu na zblizone
warunki rzeczywistego uzytkowania. Nie jest mozliwe przeprowadzenie dwodch takich samych
testow degradacji srodowiskowej, ale mozliwe jest zauwazenie pewnych istotnych zmian jakie
zachodza w materiale. Istnieja publikacje zawierajace wyniki starzenia laminatow i tworzyw
polimerowych w warunkach Srodowiskowych w roznych czgéciach $wiata. Jednak nie
zidentyfikowano badan skupionych na dlugookresowym starzeniu laminatow polimer-wiokno
w warunkach naturalnych prowadzonych na terenie Polski i srodkowo-wschodniej czesci
Europy, wobec czego moze zachodzi¢ potrzeba przeprowadzenia testow. Waznym aspektem
jest tez odnoszenie uzyskanych w takich badaniach wynikéw do testow prowadzonych na
takich samych materiatach w warunkach laboratoryjnych. Pozwala to wycigga¢ wnioski o
charakterze walidacyjnym na temat stosowanych metod.

Przeprowadzona analiza stanu zagadnienia pozwolita stwierdzi¢ rosnace
zapotrzebowanie na kompozyty widkniste wymagajace ciagtego rozwoju wiedzy w obszarze
tej waznej grupy materialow inzynierskich. Istnieja pewne luki badawcze 1 metodologiczne
wymagajace uzupetnienia i rozwinigcia. Wobec wielu probleméw wynikajacych z recyklingu
kompozytow, wprowadzane si¢ coraz bardziej rygorystyczne uwarunkowania prawne, ktorym
muszg sprosta¢ naukowcy, wynalazcy, projektanci i producenci kompozytow. W przyjetej
Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/98/WE z dnia 19 listopada 2008 r.
ustalono hierarchi¢ postepowania z odpadami wobec ktorej zapobieganie powstawaniu
odpadow poprzez zwigkszanie ich zywotnosci jest najwazniejszym celem obecnie
1 w przysztosci. Wydtuzanie czasu uzytkowania jest mozliwe poprzez zwickszanie odpornosci
materiatéw na warunki §rodowiskowe, w tym fotodegradacj¢. Realizacja badan skupionych na
stworzeniu warunkow do prawidlowego prowadzenia analizy procesow fotodegradacji,
wyznaczenie metod zapobiegania fotodegradacji i konserwacji wyrobow, a takze
wprowadzenie nowych metod badawczych pozwolg na zwigkszenie bezpieczenstwa
uzytkownikow i przyczynia sie¢ do wydtuzenia czasu uzytkowania produktéw przy zachowaniu
wlasciwosci, czemu poswiecono niniejsza prace doktorskg. Decyzja 0 podjeciu badan
w tematyce fotodegradacji laminatéw polimer-wtdkno ma wigc na celu usystematyzowanie

wiedzy, wypelienie luk badawczych i1 normatywnych oraz opracowanie wytycznych
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1 sposobow postepowania niezbednych do zwigkszania zywotno$ci kompozytéw w srodowisku.
Analiza zagadnienia pozwolita sformutowa¢ najwazniejsze wnioski na temat aktualnego stanu

wiedzy, co przedstawiono na Rys. 2.5.
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Rys. 2.5. Wnioski sformutowane na podstawie analizy literatury wskazujace na braki i luki w aktualnym stanie

wiedzy dotyczacej fotodegradacji laminatéw polimer-wtokno
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3. Cel i zakres pracy

Cel pracy

Celem naukowym pracy jest nabycie 1 usystematyzowanie wiedzy w zakresie wplywu
promieniowania UV na wlasciwosci fizyczne laminatoéw polimer-wlokno o osnowie
poliestrowej 1 epoksydowej (fotodegradacja), wraz z opisaniem mechanizmow tego
oddziatywania, przy zréznicowanych warunkach ekspozycji.

Gtownym celem aplikacyjnym pracy jest opracowanie wytycznych do prawidtowego
prowadzenia badan fotodegradacji laminatow polimer-wtokno, by zmiany opisywane na
podstawie wynikéw badan uzyskiwanych przyspieszonymi technikami badan laboratoryjnych
mialy odniesienie do rzeczywistych warunkow uzytkowania kompozytow.

Dodatkowym celem aplikacyjnym pracy jest opracowanie wytycznych poprawiajacych
bezpieczenstwo uzytkowania oraz wydtuzanie czasu zycia wyrobow z kompozytéw polimer-
wtokno, bazujac na wlasnej interpretacji uzyskanych wynikdéw i zaobserwowanych procesow

zachodzacych w tych materiatach pod wptywem promieniowania UV.

Teza pracy
W oparciu o analiz¢ obecnego stanu wiedzy na temat odpornosci laminatow polimer-
wtokno na dziatanie promieni UV, w potaczeniu z wynikami badan wstepnych i konsultacjami

z przedstawicielami otoczenia gospodarczego, sformutowano nastepujaca teze:

Kompleksowa analiza fotodegradacji laminatow polimer-wiokno w zroznicowanych
warunkach pozwala na wartosciowe rozszerzenie obecnego stanu wiedzy dotyczgcej
procesow zachodzgcych w  tych materiatach pod wplhywem promieniowania

ultrafioletowego oraz opracowanie strategii ograniczajgcych ich degradacje.

Zakres badan w pracy
W ramach pracy podjeto eksperymentalng analize nastepujacych zagadnien
badawczych uznanych za kluczowe do osiagnigcia celow:
1. Ocena efektow i analiza mechanizmow degradacji zachodzacych w laminatach polimer-
wtokno szklane pod wpltywem promieniowania UV w naturalnych warunkach

srodowiskowych.

strona 75



Ocena efektéw i analiza mechanizméw degradacji zachodzacych w laminatach polimer-

wlokno szklane oraz polimer-widkno weglowe pod wpltywem promieniowania UV

w warunkach laboratoryjnych.

o Ocena wplywu materialu wldkien wzmacniajacych (wtokna szklane i widkna
weglowe) na przebieg i efekty fotodegradacji laminatow.

o Ocena wptywu fotostabilizatorow na wlasciwosci laminatéw polimer-wtokno po
ekspozycji na promieniowanie UV,

o Ocena wplywu rodzaju promieniowania UV (UV-A, UV-B, UV-C) na przebieg
fotodegradacji laminatow polimer-wtokno szklane.

o Ocena zmian podstawowych wiasciwosci mechanicznych zachodzacych w wyniku
fotodegradacji laminatow polimer-wtdkno.

Poréwnanie  efektow  fotodegradacji  laminatow  polimer-widkno  szklane

eksponowanych w warunkach naturalnych i laboratoryjnych.

Ocena wplywu materiatu osnowy (zywica poliestrowa 1 zywica epoksydowa) na

przebieg i efekty fotodegradacji laminatow.

Ocena efektéw i analiza mechanizméw degradacji zachodzacych w laminatach polimer-

wlokno szklane przy zanurzeniu w wodzie.

o Opracowanie nowej metody badawczej fotodegradacji laminatow polimer-wtokno
w warunkach stalego zanurzenia w wodzie.

o Wplyw obecnosci wody na przebieg procesu fotodegradacji laminatéw polimer-
wiokno.

o Wplyw glebokosci zanurzenia na efektywnos$¢ dziatania promieniowania UV.

Opracowanie wytycznych do prowadzenia badan eksperymentalnych z zakresu

diagnozowania zmian zachodzgcych w laminatach polimer-wtokno pod wplywem

promieniowania UV.

Ocena powierzchni laminatow polimer-wtokno po ekspozycji na promienie UV.

o Ocena wplywu stanu powierzchni laminatu polimer-wtokno szklane na
efektywnosc¢ jego fotodegradacji.

o Ocena mozliwosci regeneracji laminatow polimer-wiokno uszkodzonych w wyniku
fotodegradaciji.

o Ocena skutecznosci powlok ochronnych wydluzajacych czas uzytkowania
kompozytow polimer-widkno.

Formulowanie wnioskow z badan.
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Na Rys. 3.1 przedstawiono schemat blokowy planu badan opisanych w ramach pracy.

OPRACOWANIE PLANU I METODYKI BADAN

BADANIE DEGRADACJI LAMINATOW POD
WPLYWEM PROMIENIOWANIA UV

Badanie powierzchni laminatow po oddzialywaniu
promieniowania ultrafioletowego

Badanie skutecznosSci powlok ochronnych na
laminatach

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Rys. 3.1. Schemat blokowy cze¢$ci badawczej doktoratu
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4. Metodyka badan

4.1. Materialy

Do badan odporno$ci laminatéw polimer-widkno na promieniowanie ultrafioletowe, na
podstawie analizy literaturowej oraz raportow sprzedazowych wytypowano laminaty
o najwiekszym znaczeniu praktycznym, ktérych produkcja ma dominujacy charakter
w branzy kompozytow. W badaniach wytworzono laminaty na osnowie zywicy epoksydowe;j
wzmacniane widknami weglowymi, laminaty o osnowie zywicy epoksydowej wzmacniane
wloknami szklanymi oraz laminaty o osnowie zywicy poliestrowej takze wzmacniane

wiloknami szklanymi. Liste 0znaczen rodzajow probek zawarto w Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Oznaczenia laminatéw polimer — wiokno wykorzystanych w badaniach

Oznaczenie Material Postaé Technika
o Material osnowy o ]
materialu wzmocnienia wzmocnienia wytworzenia
. . Technika
Zywica Tkanina )
CFRP Widkno weglowe . prasowania
epoksydowa rowingowa
membranowego
Technika
. ] Tkanina laminowania z
GFRPp Wiokno szklane Zywica poliestrowa ] .
rowingowa prasowaniem na
zimno
Technika
Zywica Tkanina laminowania z
GFRPe Wiokno szklane . .
epoksydowa rowingowa prasowaniem na
zimno

Laminaty CFRP wytworzono metoda formowania preimpregnatéw na goraco z uzyciem
worka prozniowego i prasy membranowej. Wykorzystano tkaning weglowg preimpregnowang
o diagonalnym splocie twill 2/2 i gramaturze 280g/m? (Kordcarbon, Republika Czeska). Jako
osnowe zastosowano w niej komercyjng zywicg epoksydowa o oznaczeniu handlowym
NEMresin5150 (New Era Materials, Polska). Wewnatrz worka proézniowego, na powierzchni
formy uktadano odpowiednio warstwy: rozdzielajaca, 7 warstw tkaniny preimpregnowane;j,
tkaning delaminacyjng (tzw. peel-ply), foli¢ rozdzielajaca. Po zamknigeciu worka wytwarzano
cisnienie -0,99 bar (wedlug wskazan prozniomierza bgdacego na wyposazeniu aparatury

technologicznej). Nastgpnie pakiet prozniowy doci$nigto prasag membranowg niewielkim
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dociskiem i podgrzano wedlug schematu pokazanego na Rys 4.1. Proces sieciowania
prowadzono zgodnie z zaleceniami producenta. Z ptyt wycigto probki o wymiarach 170 x 100

mm. Wysoko$¢ laminatu to okoto 2 mm.

150
130
— 110
90

70

Temperatura, [°C

50
30

10
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Czas, [min]

Rys. 4.1. Zmiany temperatury zachodzace w czasie prasowania laminatow CFRP

Laminaty GFRP wytworzono technika laminowania z prasowaniem na zimno.
Kompozyty GFRPp wykonano na osnowie preakcelerowanej ortoftalowej nienasyconej zywicy
poliestrowej HAVELPOL-1 (Havel Composites, Czechy), Kkatalizowanej nadtlenkiem
metyloetyloketonu (MEKP) (Butanox M50, AkzoNobel, Holandia). Stosunek wagowy zywicy
do katalizatora wynosit 100:2. Kompozyty GFRPe wykonano z wykorzystaniem komercyjnej
zywicy epoksydowej na bazie bisfenolu A Havel LH289 (Havel Composites, Czechy)
utwardzanej komercyjng aming cykloalifatyczng Havel H505 (Havel Composites, Czechy).
Stosunek wagowy zywicy do utwardzacza wynosit 100:27. Dla obydwu zywic czas zycia
w temperaturze pokojowej wynosit okoto 30 minut. Technikg laminowania r¢cznego na mokro
wykonano zestaw laminatow z 6 warstwami tkaniny szklanej o splocie ptociennym 1 gramaturze
320 g/m? (KROSSGLASS, Polska). Warstwy tkaniny ulozono rownolegle jedna na drugiej,
uzyskano uktad wzmocnienia laminatu 0/90. Po nasgczeniu warstw tkaniny w procesie
laminowania kontaktowego, na powierzchni¢ nieusieciowanego laminatu wywierano nacisk
okoto 1000 Pa, do czasu usieciowania zywicy, przy uzyciu prasy recznej. Wytworzone plyty
z laminatu GFRP réwniez posiadaly wymiary 170x100 mm i wysokos$¢ okoto 2 mm.

Dodatkowo, na potrzeby analiz porownawczych, wykonano probki z nienapetnione;

iniewzmocnionej zywicy epoksydowej i zywicy poliestrowej. Probki wykonywano w formach
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silikonowych i sieciowano w temperaturze pokojowej. Probki zywic i probki laminatow GFRP
dosieciowywano, zgodnie z zaleceniami producenta, przez 24 godziny w temperaturze 60°C.
W badaniach wykorzystano typowa zywice poliestrowg i typowa zywice epoksydowa, ktore to
zywice wykorzystywane sg powszechnie w praktyce przemystowej. Wiekszo$¢ dostepnych na
rynku zywi¢ poliestrowych i epoksydowych jest pod wzgledem wiasciwosci przed i po
utwardzeniu podobna do wytypowanych. Mozna bezapelacyjnie uznaé, ze wybrane zywice sg
reprezentatywne dla szerokiej populacji.

W badaniach wykorzystano takze komercyjne fotostabilizatory oraz substancje o
potencjale ochrony przeciwko promieniowaniu ultrafioletowemu. Uzytymi komercyjnymi
fotostabilizatorami przeznaczonymi do modyfikacji zywic epoksydowych byty zwigzki
chemiczne:

e 2-hydroksy-4-metoksybenzofenon (oksybenzon) (WTH®-UV BP-3, Niemcy),

e 2-hydroksy-4-n-oktyloksybenzofenon (WTH®-UV BP-12, Niemcy),

e 2-(2H-benzotriazol-2-ylo)-4,6-di-tert-pentylofenol (Sigma-Aldrich, Niemcy).

e 2,4-dihydroksybenzofenon (Sigma-Aldrich, Niemcy).

e ester etylowy-4-[(metylofenyloamino) metyleno] amino] kwasu benzoesowego

(Eversorb® EP4, Everlight Chemical, Tajwan).

Powloki ochronne na laminatach byly czystymi utwardzonymi zywicami badz zywicami z
dodatkiem powyzszych zwigzkow chemicznych przy udziale wagowych okoto 1% (na
podstawie zmian kolorystycznych po wstepnej ekspozycji UV do badan wytypowano jeden o
potencjalnie najlepszej ochronie). Dodatkowo, wykonano powloki zywiczne z dodatkiem
grafitu (funkcja eckranizacji) oraz powloki z wykorzystaniem poliestrowego zelkotu
narzedziowego PA252 (Havel Composites, Republika Czeska) katalizowanego przez
BUTANOX M-50 PA252 (Havel Composites, Republika Czeska).
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4.2. Metody badania laminatow

4.2.1. Testy starzeniowe
Test starzeniowy w Srodowisku naturalnym

Testy starzeniowe materiatéw w naturalnym $rodowisku ich potencjalnej eksploatacji
sa szczegOlnie warto$ciowe z naukowego punktu widzenia. Na Swiecie prowadzi sie testy tego
typu, jednak sg to badania uwazane za unikalne. Przykladem duzego przedsiewzigcia
badawczego majacego bada¢ wilasnie starzenie materiatdbw w warunkach eksploatacji jest
utworzenie Miedzynarodowej Sieci Ekspozycji w ramach programu ATLAS (Ametek) [273].
Nie uwzgledniono w nim jednak lokalizacji na terenie Polski. Przeprowadzona analiza stanu
zagadnienia nie wykazala dostepnych wynikéw testow starzeniowych laminatow
przeprowadzonych w Polsce i w Srodkowo-Wschodniej czesci Europy, dlatego podjeto decyzje
o zbudowaniu wlasnej stacji pomiarowej. Jako lokalizacje wytypowano miejsce w poludniowe;j
czesci kraju (50°41°N, 19°07°E). Ogolnodostepne dane pomiarowe z ostatnich 30 lat dla tej
lokalizacji wskazuja, ze $rednia roczna temperatura powietrza wynosi 9,0°C, S$rednie
miesigczne opady deszczu to 54 mm, srednie roczne opady deszczu 647,9 mm, a §rednia roczna
wilgotnos¢ powietrza Wynosi 74% [274,275]. Na Rys. 4.2. porownano warunki w europejskich

stacjach ATLAS i wytypowanej wlasnej lokalizacji prowadzenia badan starzeniowych.
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Fig. 4.2. Srednie roczne warunki na europejskich stacjach pomiarowych z okresu 30 lat: Polska (50°41°N,
19°07°E), Rosja (55°45°N, 37°37°E), Holandia (51°57°N, 4°10’E). Francja (43°08’N, 5°49'E), gdzie: A- $rednia
temperatura powietrza, B- roczna suma opaddéw, C- $rednia roczna wilgotno$¢ powietrza, D- catkowite roczne

promieniowanie. (opracowanie wlasne na podstawie [273-276]).
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Na potrzeby badawcze zaprojektowano i1 wykonano statywy do prowadzenia
dhlugoterminowych badan starzeniowych. Statyw, wykonany ze stopu aluminium, umozliwia
montaz probek w orientacji pionowej, bez mozliwosci samorzutnej zmiany pozycji w czasie
starzenia. Pionowa orientacja probek zapobiega zaleganiu warstw $niegu, deszczu i lodu na
powierzchni badanego materiatu. Probki potozone sa na wysoko$ci powyzej 1 m nad
plaszczyzng podtoza. Model oraz zdjecie statywu z umocowanymi probkami przedstawiono na

Rys. 4.3.

probka

Rys. 4.3. Wizualizacja stojaka na probki przeznaczonego do badan srodowiskowych ptaskich laminatow

Testy srodowiskowe prowadzono na laminatach wzmacnianych wtoknem szklanym
(serie GFRPp i GFRPe) przez 3, 6, 12, 24 i 36 miesigcy. Probki laminatdow o wymiarach
100x170 mm oraz probki niewzmocnionych zywic (zywica poliestrowa i zywica epoksydowa)
umieszczono w uchwytach, tak, by krotszy bok probki zlokalizowany byl rownolegle do
podtoza. Probki starzono w orientacji pionowej pod katem 90° wzgledem plaszczyzny podioza.
Plaszczyzne probek zorientowano w kierunku poludniowym i eksponowano jedng strong
probki przez caly okres testu. Stojak z probkami zlokalizowano w sposob uniemozliwiajacy

zacienienie probek przez przeszkody terenowe i1 inne obiekty.
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Probki wytworzono w czerwcu 2021 roku, testy starzeniowe rozpoczeto 21 lipca 2021
i zakonczono 21 lipca 2024 roku. Probki laminatéw, odpowiednio po 3, 6, 12, 24 i 36
miesigcach starzenia, umieszczano w strefie bez dostepu do promieniowania ultrafioletowego,
promieniowania stonecznego, wilgoci, w temperaturze 21 + 2°C. Testy materialowe
prowadzono na wszystkich probkach réwnoczesnie, wlaczajac probki referencyjne, po 38
miesigcach od wytworzenia (wrzesien 2024), w celu ujednolicenia ewentualnego wptywu

samego czasu na ich wlasciwosci.

Normatywny test laboratoryjny

Probki laminatéw wzmacnianych wioknem weglowym poddawano starzeniu zgodnie
z normg PN-EN ISO 4892-2:2013-06 ,,Tworzywa sztuczne - Metody ekspozycji na
laboratoryjne zrodta swiatta — Czesé 2: Lampy ksenonowe tukowe”. Badania prowadzono przy
uzyciu komory starzeniowej Q-SUN Xe-3 HS (Q-Lab, Stany Zjednoczone). Zastosowano
lampy tukowe ksenonowe X-1800 z filtrem optycznym Daylight-Q o odcigciu spektralnym
ponizej 295 nm. W badaniach zastosowano okresowy natrysk wody na powierzchnig

laminatow. Probki CFRP starzono przez 240, 480, 720 i 1000 godzin.

lampy ksenonowe

filtr optyczny . 4
ysze wodne

s detektor swiatla
probki '
 czujnik temperatury

Rys. 4.4. Schemat komory starzeniowej Q-SUN® | Xe-3 (zrodto: [277]).
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Badania normatywne te przeprowadzono w ramach wspolpracy z firmg New Era
Materials. Pozwolily one zapozna¢ si¢ z metoda 1 okresli¢ zaréwno jej zalety, jak 1 wady,
z punktu widzenia wlasnych potrzeb analitycznych. Przyczynily si¢ do opracowania wtasnych

stanowisk ekspozycyjnych.

Eksperymentalna metoda fotostarzenia z uzyciem stanowiska ekspozycyjnego wlasnej

konstrukcji

Na potrzebe zaplanowanych badan opracowano i zbudowano wlasne stanowisko do
ekspozycji probek na promienie UV. Umozliwiato ono suchg ekspozycje odpowiedniego
zestawu probek, a po odpowiednim doposazeniu (rOwniez z uzyciem rozwigzan wilasnej
konstrukcji) rowniez ekspozycje probek w warunkach zanurzenia w wodzie. Znane dotychczas
metody pozwalaja na natrysk wody badz kondensacj¢ pary wodnej wewnatrz komory.
Proponowane rozwigzanie wiasne pozwala z kolei na prowadzenie badan starzeniowych
w warunkach statlego zanurzenia na S$cisle okreslonej glebokosci przez caly czas testu.
Dodatkowo, normatywne metody badania fotodegradacji zaktadajag wykorzystanie jedynie
promieniowania UV z zakresu promieniowania UV-A i UV-B, jednocze$nie pomijajac silnie
destruktywne promieniowanie UV-C wystepujace w przestrzeni kosmicznej oraz instalacjach
do odkazania, dezynfekc;ji i sterylizacji. Zaplanowane i wykonane rozwiazanie techniczne oraz
zrealizowane z jego wykorzystaniem prace badawcze sa  jednym
z najwazniejszych osiagni¢¢ niniejszej pracy doktorskiej.

W metodzie przewidziano trzy osobne strefy promieniowania ultrafioletowego: UV-A,
UV-B i UV-C. Dodatkowo w budowie urzadzenia uwzglgdniono strefe ciemng bez dostepu do
promieniowania ultrafioletowego i swiatta z zewnatrz. Konstrukcja urzadzenia wykonana jest
z tworzyw metalicznych, ktore sg odporne na dziatanie promieniowania UV. Poszczegdlne
strefy oddzielone sg przegrodami, ktore zapobiegajg wzajemnej wymianie promieniowania.
W kazdej strefie umieszczono szklane pojemniki o wymiarach 300 x 200 x 200 mm wypeltnione
woda destylowang (o pH bliskim 7,0). Dla kazdej probki uzyto osobny pojemnik z woda, co
wyklucza mozliwo$¢ mieszania si¢ produktow fotodegradacji miedzy seriami probek. Szkto
zostato wytypowane jako najkorzystniejszy material na wewnetrzne przegrody, poniewaz
wykazuje chemiczng obojetnos¢ 1 nie ulega fotodegradacji. Probki kompozytowe zanurzano
w wodzie na stala gleboko$§¢ wynoszaca odpowiednio 1 mm i 10 mm. Bioragc pod uwage
odchylenia poziomu wody w pojemniku spowodowane parowaniem, zaprojektowano system

zbiornikow balastowych, ktory zapewnia stale zanurzenie prébek niezaleznie od zmian
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objetosci wody. Zbiorniki balastowe potaczone sa w sposéb roztaczony z probka laminatu.

Zmiana obcigzenia zbiornika balastowego pozwala na regulacj¢ glgbokosci zanurzenia probki.

Material uzyty do wykonania zbiornikow balastowych charakteryzuje si¢ odpornoscig na

pochtanianie wody, by zapobiec zatopieniu probki i przerwaniu testu. Ze wzgledu na

specyficzny, zlozony ksztalt, zbiorniki balastowe wykonano z polilaktydu (PLA) -

polimerowego materiatu odpornego na absorpcje wody 1 stabilnego UV przez ponad 1000

godzin. Zbiorniki balastowe zaprojektowano z wykorzystaniem oprogramowania CAD

I wykonano przy uzyciu techniki druku addytywnego (FDM). Do obciazenia zbiornikéw

balastowych uzyto piasku kwarcowego. Budowe¢ urzadzenia przedstawiono na Rys. 4.5, a

model dziatania systemu zbiornikow balastowych z umocowang probka laminatu

zaprezentowano na Rys. 4.6.

zrodlo promieniowania

probki

strefa promieniowania UV-A

strefa promieniowania UV-B

strefa promieniowania UV-C

strefa ciemna

Rys. 4.5. Urzadzenie do realizacji fotostarzenia w warunkach suchych i podwodnych.
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naczynie zbiorniki

= / balastowe =
/ \

probka

Rys. 4.6. Schemat umieszczenia probki laminatu w stalym zanurzeniu podwodnym.

Sposob prowadzenia badan w warunkach stalego zanurzenia podwodnego przy uzyciu
systemu zbiornikow balastowych zgloszono w Urzedzie Patentowym RP jako wynalazek
(,,Sposob do oceny odpornosci probek zanurzonych w cieczy na dziatanie promieniowania UV
oraz urzgdzenie do jego realizacji”’ P.443317). Procedura patentowania jest w toku.

Do badan wykorzystano lampy UV charakteryzujace si¢ waskim rozktadem
spektralnym. Zatozono, ze wszystkie lampy UV wykorzystane w badaniach musza posiada¢
jednakowa moc [W] oraz jednakowa geometri¢. Rozktad mocy spektralnej dla lamp UV-A
obejmuje zakres dtugosci fali od 350 do 400 nm (Philips PL-L 36W/10), dla lamp UV-B 311
nm (Philips PL-L 36W/01), a dla lamp UV-C 254 nm (Philips TUV PL-L 36W/4). Lampy
montowano w orientacji poziomej, rownolegle do ptaszczyzny probki. Odlegto$¢ miedzy lampa
a probka wynosita 100 mm + 5 mm. Rozklad spektralny lamp wykorzystanych w badaniach

przedstawiono na Rys. 4.7.

A o)

Rys. 4.7. Rozktad spektralny lamp UV wykorzystanych w badaniach: A- zrodta promieniowania UV-A, B-

zrédto promieniowania UV-B, zrodlo promieniowania UV-C (zrodto: karty techniczne produktow, Philips)

Badania na laminatach prowadzono dla trzech stref promieniowania ultrafioletowego

oraz referencyjnej strefy ciemnej. W kazdej ze stref starzono probki w warunkach suchych,

strona 86



w warunkach zanurzenia podwodnego na glebokosci 1 mm oraz w warunkach zanurzenia
podwodnego na gltebokosci 10 mm. Badania prowadzono przez 1000 godzin dla kazdej serii.

Temperatura wewnatrz komory wynosita przez caty okres testow 28 - 29°C.

4.2.2. Badanie zmian powierzchni préobek

Zmiany powierzchni probek charakteryzowano poprzez jej prosta ocene wzrokows,
w ktorej subiektywnie okre§lano zmiany koloru, utrate transparentnosci i matowienie.
Dodatkowo, zmiany powierzchniowe materialdw obserwowano przy uzyciu mikroskopu
swietlnego OLYMPUS DSX1000 (Olympus, Japonia) wyposazonego w system obrazowania
3D. Obserwacj¢ mikroskopowg prowadzono na powierzchni o wymiarach 10x10 mm technika
pola ciemnego. Ponadto wykorzystano funkcje obrazowania 3D do zwizualizowania profilu
powierzchniowego probek. Do zobrazowania zmian powierzchniowych laminatu
wykorzystano porownawczo technike skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (technika
BSE), tworzac obrazy 2D i 3D na urzgdzeniu Hitachi S-3400N (Hitachi, Japonia).

Do okre$lania zmian powierzchniowych wykorzystano takze technike profilometrii
stykowej wykorzystujac urzadzenie SurfTest SJ-400 (Mitutoyo, Japonia). Pomiary
wykonywano na odcinkach pomiarowych o dtugosci 4 mm. W oparciu 0 norm¢ EN ISO 4287

wyznaczono parametry Ra, Ry, R..

4.2.3. Badanie wlasciwo$ci mechanicznych laminatéw po ekspozycji na UV

Wilasciwosci mechaniczne probek laminatow przed i po ekspozycji na promienie UV
oceniano poprzez okreslenie wytrzymato$ci na zginanie, wytrzymalosci na rozciagganie
1 wytrzymato$ci na §cinanie miedzywarstwowe. Statyczng probe trdjpunktowego zginania dla
niewzmocnionych zywic prowadzono zgodnie z normg ISO 178, natomiast dla laminatow
zgodnie z normg ISO 14125. Proby zginania prowadzono w temperaturze 23°C stosujac
rozstaw podpor 60 mm i predko$¢ odksztalcania 10 mm/min dla laminatow, a dla zywic
predkos¢ odksztalcania 2 mm/min. Proby zginania przeprowadzono przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej Shimadzu AGX-V (Shimadzu, Japonia).

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie laminatéw okreslano zgodnie z normg ISO 527-4:2012
przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Instron 5985, 250 kN z wideoekstensometrem

(Instron, Stany Zjednoczone). Wytrzymatos¢ na §cinanie migdzywarstwowe ILSS wyznaczono
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zgodnie z normg ISO 14130 przy uzyciu maszyny wytrzymato$ciowej Shimadzu AGX-V
(Shimadzu, Japonia). Obie proby przeprowadzono w temperaturze 23°C.

Uzyskane wyniki oceniono za pomocg testu Grubbsa w celu wykrycia istotnych
odchylen. Niepewne wyniki pomiaréw odrzucono, a $rednie porOwnano statystycznie za

pomoca analizy wariancji (ANOVA), a nastepnie testu Tukeya post-hoc.

4.2.4. Badanie wlasciwosci termicznych i chemicznych laminatow po ekspozycji na UV

Laminaty poddano testom dynamicznej analizy mechanicznej (DMA) zgodnie z norma
ISO 6721-1:2011 w celu wyznaczenia temperatury zeszklenia Tq kompozytu. Analiz¢ DMA
przeprowadzono przy uzyciu dynamicznego analizatora mechanicznego DMA 242 E Artemis
(Netzsch, Niemcy). Oczywiscie, pojecie ,temperatura zeszklenia kompozytu” jest w ramach
niniejszej pracy uzywane umownie. W kompozytach CFRP lub GFRP przemianom fizycznym
skutkujacym zeszkleniem ulegaja wytacznie polimerowe osnowy. Jednakze ich stan fizyczny
kazdorazowo ma istotny wplyw na wtasciwosci mechaniczne kompozytu. Np. przej$cie zywicy
ze stanu szklistego do wysokoelastycznego w wyniku podgrzania powyzej temperatury Ty
powoduje odpowiedni spadek modutu sprezystosci 1 (zazwyczaj) wytrzymatosci kompozytu.
Dodatkowo, biorac pod uwage fakt, ze metodyka wyznaczania temperatury Tg W kompozytach
polimerowych jest analogiczna jak w klasycznych materiatach polimerowych, uzywanie tego
pojecia w kompozytach jest dos¢ powszechne i nie ma alternatywnego odpowiednika.

Probki laminatéw 1 zywic poddano analizie zmian chemicznych wykorzystujac metode
spektroskopii FTIR. Do analizy FTIR wykorzystano spektrometr Thermo Scientific Nicolet
6700 z ostabionym catkowitym odbiciem (ATR) (Thermo Scientific, Stany Zjednoczone).
Wykorzystano gtowice Smart Orbit z krysztatlem diamentu.

4.2.5. Badanie powlok nalozonych na probki

Powtoki nanoszono na powierzchni¢ laminatéw oraz — dla celéw pordéwnawczych — na
powierzchni¢ stalowego podtoza o znanej chropowatosci. Okreslenie podatnosci powtoki na
pekanie lub odrywanie pod wplywem naprezen zginajacych przeprowadzono zgodnie z normag
ISO 6860 poprzez zginanie na trzpieniu stozkowym przy uzyciu testera ZCO 2410 (Zehntner,
Szwajcaria). Wyznaczono tez przyczepno$¢ zywicznych powlok poprzez wykonanie testu
nacie¢ krzyzowych i odrywanie tasmy, zgodnie z norma ISO 2409 przy uzyciu testera nacie¢
krzyzowych ZCC 2087 (Zehntner, Szwajcaria).
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5. Degradacja srodowiskowa badanych laminatow

Prezentowane badania maja charakter podstawowy. Jednocze$nie, zasadniczym
kryterium doboru materiatow jak i metod byta potencjalna stosowalnos¢ przemystowa, a wiec
mozliwos¢ interpretacji i wykorzystania wynikéw do celow praktycznych. Wytypowane do
badan materialty osnéw i wzmocnien sg najczesciej wykorzystywang grupg komponentow
w przemysle kompozytowym. Szacunkowe ich wykorzystanie, wedtug danych literaturowych
oraz raportow ze swiatowej produkcji [278-281] to okoto 80 - 90% tonazu laminatéw ogdtem.
Nalezy mie¢ na uwadze, ze surowce wykorzystywane w wielkoskalowej produkcji nie
posiadaja czystosci laboratoryjnej, co moze prowadzi¢ do obecno$ci zanieczyszczen, czy
modyfikacji producenta prowadzacych do mniejszej powtarzalno$ci, niz ma to miejsce
w wyidealizowanych warunkach laboratoryjnych. Rzeczywiste, przemystowe kryteria kontroli
jakosci materiatdéw pozwalaja na wigksze odchylenia wartosci oczekiwanych od rzeczywistych
wartosci uzyskiwanych wynikow, np. kontroli jako$ci surowcow na wejsciu do procesow
produkcyjnych. Nie dotyczy to oczywiscie produkcji o wysokich wymogach, jak np. lotnictwo,
czy kosmonautyka.

Do badan w s$rodowisku naturalnym przeznaczono laminaty wzmacniane widknem
szklanym na osnowie zywicy epoksydowej oraz na osnowie zywicy poliestrowe;.
Przygotowano seri¢ laminatow GFRPp i seri¢ probek czystej zywicy poliestrowej (UP) oraz
seri¢ laminatoéw GFRPe i seri¢ probek czystej zywicy epoksydowej (EP), ktore starzono przez

3,6, 12, 24 1 36 miesiecy. Zestawienie probek z oznaczeniami przedstawiono w Tabeli 5.1.

Tabela. 5.1. Zestawienie probek laminatéw i zywic przeznaczonych do degradacji srodowiskowej

Probka Osnowa Wzmocnienie Probka Osnowa Wzmocnhienie
GFRPp_ref GFRPe_ref
GFRPp_3mies GFRPe_3mies
GFRPp_6mies widkno GFRPe_6mies wiokno
GFRPp_12mies szklane GFRPe_12mies szklane
GFRPp 24mies GFRPe 24mies
GFRPp_36mies zZywica GFRPe_36mies Zywica
UP_ref poliestrowa EP ref epoksydowa
UP_3mies EP 3mies
UP_6mies EP 6mies
UP_12mies brak EP 12mies brak
UP 24mies EP 24mies
UP_36mies EP 36mies
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5.1. Degradacja srodowiskowa zywic poliestrowych i laminatéow o osnowie
zywicy poliestrowej

Zmiany w wygladzie probek niewzmacnianej zywicy poliestrowej zaprezentowano na
Rys. 5.1. Pod wplywem warunkéw s$rodowiskowych zywica ulegla wyraznym zmianom
wygladu. Z uptywem czasu probki staja sie coraz ciemniejsze z brunatnym odcieniem. Zywica
traci transparentno$¢ 1 ulega powierzchniowemu matowieniu. Dodatkowa ocena sensoryczna
pozwala stwierdzi¢, ze postepujaca degradacja probek prowadzi do ograniczania specyficznego

zapachu pochodzacego od wolnego styrenu.

UP_ref UP_3mies UP_6mies UP_12mies UP_24mies UP_36mies

Rys. 5.1. Zmiana wygladu probek niewzmocnionej zywicy poliestrowej degradowanej w srodowisku
naturalnym, odpowiednio przez 0, 3, 6, 12, 24, 36 miesi¢cy. Poprzeczne pregi widoczne na obrazie to utrwalony
wzor powierzchni formy do odlewania belek z zywicy uzyskanej metoda FDM.

Probki zywicy poliestrowej poddano probom statycznego zginania. Wyniki prob
zaprezentowano na Rys. 5.2. Zmiany wytrzymato$ci na zginanie sa znaczace. Poczatkowa
srednia wytrzymato$¢ na zginanie wynosita 37,76 MPa, za$ po 36 miesigcach — 20,54 MPa.
Oznacza to, ze wytrzymatos¢ na zginanie spadfa o okoto 45%. Podobnie zmienilo si¢

odksztatcenie przy maksymalnym obcigzeniu (Fmax) W probie zywicy z 1,3% dla probki
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referencyjna do 0,65% dla probek po 24 i 36 miesigcach (spadek o okoto 49%). Zywica
poliestrowa wskutek oddziatywania srodowiska wyraznie utracita wytrzymato§¢ mechaniczna.
Material utracit zdolno$¢ do efektywnego przenoszenia obcigzen zginajacych, stat si¢ mnie;j
elastyczny i bardziej kruchy. Trend zmian wytrzymatosci mechanicznej pozwala zauwazy¢,
gwaltowny spadek wiasciwosci do 6 miesigca, natomiast dalsze starzenie probek zywicy
poliestrowej charakteryzuje si¢ niewielkimi zmianami w granicy bledu pomiarowego.
Dodatkowo, probki zywicy poliestrowej po 3 miesigcu starzenia charakteryzuja si¢ duzym
rozrzutem wynikow, co moze wynika¢ z jednoczesnego zachodzenia procesow degradacji

I sieciowania (zwickszajacego wytrzymatos¢) w materiale.

A B
45 1.6
‘e .
(=]
=T =
87 4 1.2
g 30 =
g o1
& 25 &
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o o (o] (o] (] (] — — (=] (=] [=] [=]
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Rys. 5.2. Wiasciwos$ci mechaniczne zywic poliestrowych poddanych degradacji srodowiskowej,

gdzie A — wytrzymato$¢ na zginanie [MPa], B — odksztatcenie przy Fmax [%6].

Degradacja zywic poliestrowych w §rodowisku jest ztozonym zagadnieniem, gdyz na
materiat oddziatuje jednoczesnie wiele zmiennych, w tym promieniowanie stoneczne, zmiany
temperaturowe, opady atmosferyczne oraz inne czynniki srodowiskowe. Wyekstrahowanie
poszczegolnych sktadowych 1 opisanie ich wplywu na przebieg degradacji jest niemozliwe ze
wzgledu na naktadajace si¢ mechanizmy reakcji, mogace katalizowa¢ pewne zmiany w wyniku
synergizmu oddziatywania, badz inhibitowa¢ w wyniku antagonistycznych wspotoddziatywan.
W celu opisania poszczegélnych sktadowych, jak na przyklad wplywu promieniowania
ultrafioletowego, wymagane jest prowadzenie badan laboratoryjnych w s$cisle okreslonych,

doprecyzowanych warunkach, co omowiono w kolejnych Rozdziatach rozprawy.
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Degradacja s$rodowiskowa zywicy poliestrowej prowadzi do zmian struktury
polimerowej, co skutkuje zmianami wlasciwosci fizykochemicznych materialu np.
obserwowang zmiang wygladu i zmiang wytrzymatos$ci. Tworzywa polimerowe rdznig si¢
migdzy sobg strukturg chemiczna, ktéra determinuje ich wlasciwosci. W celu opisania zmian

struktury chemicznej zywicy poliestrowej w srodowisku naturalnym wykonano analiz¢ FTIR,

ktorej wyniki przedstawiono na Rys. 5.3.

N,/
VN

__/./'\'——/—_'\\h—_
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dlugoscé fali, [cm-1]
——TUP_ref ——TUP_3mies UP_6mies
UP_12mies UP_24mies UP_36mies

Rys. 5.3. Widma FTIR dla niewzmocnionej zywicy poliestrowej degradowanej w srodowisku naturalnym,

odpowiednio przez 0, 3, 6, 12, 24, 36 miesiecy.

W widmach FTIR zywicy ortoftalowej widoczne sg liczne piki, ktore opisano w Tabeli
5.2.
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Tabela 5.2. Opis charakterystycznych pikow na widmach FTIR usieciowanej zywicy poliestrowej (zrodto: [282]).

Pik (cm™) Opis

600 Pasmo absorpcyjne odpowiadajace drganiom pier§cieni aromatycznych

670 Pasmo absorpcyjne meta-podstawionego pierScienia aromatycznego (pochodna  kwasu
izoftalowego)

700 Pasmo odpowiadajace drganiom pier§cienia aromatycznego styrenu (monomer)

730-743 Pasmo absorpcyjne orto-podstawionego pierscienia aromatycznego (pochodna kwasu ftalowego)

777 Pasmo odpowiadajace drganiom pierscieni aromatycznych polistyrenu (polimer)

812 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan w czasteczce akrylanu

843 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan glikolu propylenowego

870 Pasmo absorpcyjne para-podstawionego pierscienia aromatycznego (pochodna kwasu
tereftalowego)

911 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan nieprzereagowanego styrenu

960-970 Pasmo absorpcji charakterystyczne dla trans-alkenow

1020 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan wigzan w czasteczce Styrenu

1040 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan glikolu propylenowego

1075 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan estru kwasu tereftalowego

1125 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan w czasteczce akrylanu

1230-1330 Naktadajgce sie na siebie pasma absorpcji pochodzace od akrylanu, estrow i bezwodnikow kwasow
aromatycznych

1354 Drganie wigzania C=C pochodzace od spolimeryzowanego kwasu maleinowego

1379 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan glikolu propylenowego

1452 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan wigzan w czgsteczce styrenu

1495 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan nieprzereagowanego styrenu

1490-1520 Pasmo absorpcyjne orto-podstawionego pierscienia aromatycznego

1545 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan wiazan w czasteczce styrenu

1580 Pasmo odpowiadajace drganiom pierscienia aromatycznego styrenu

1601 Pasmo odpowiadajace drganiom pierScienia aromatycznego styrenu

1632 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan wiazan w czasteczce styrenu

1647 Pasmo odpowiadajace drganiom wigzan C=C w kwasie maleinowym

1700-1800 Naktadajace si¢ na siebie pasma absorpcji odpowiadajace drganiom rozciagajacym wigzan C=0 w
akrylanach i cyklicznych bezwodnikach

1950 Pasmo absorpcji odpowiadajace drganiom grupy winylowej w czasteczce styrenu

2300 Pasmo absorpcji pochodzace od drgan wigzan w czasteczce styrenu

2970 Pasmo odpowiadajace drganiom rozciagajacym grup —CH,— i —CHs; w czasteczce glikolu
propylenowego

3000 Pasmo absorpcyjne orto-podstawionego pierscienia aromatycznego

3030-3094 Pasmo odpowiadajace drganiom wigzan C—H w czasteczce styrenu

3400-3600 Drgania rozciagajace wigzan O—H pochodzace od nieprzereagowanego glikolu propylenowego
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W obserwowanych widmach FTIR widoczne sg cztery charakterystyczne pasma:

e 741 cm™ - drgania wigzan C-H w pozycjach 1,3 w pierScieniu aromatycznym,

e 1064 cm™ — drgania wigzania C(=0)-O-C,

e 1259 cm™ — C(=0)-0O-C, drgania wigzania estrowego,

e 1721 cm™ — drgania rozciagajace grupy C=0 pochodzacej od estru.

Struktura chemiczna usieciowanej zywicy poliestrowe] sktada si¢ z czterech jednostek
strukturalnych: pochodzacych od glikolu propylenowego (1,2-propanodiolu), kwasu
maleinowego, kwasu ortoftalowego 1 styrenu. Wzgledna zawartos¢ kazdej z wymienionych
jednostek strukturalnych zmienia si¢ w czasie degradacji — pierwszych trzech wskutek
hydrolizy, styrenu w efekcie wystapienia dodatkowego sieciowania, jednoczes$nie zawarto§¢
wszystkich wymienionych — w wyniku zajécia degradacji. W wyniku hydrolizy grupa estrowa
ulega przeksztatceniu w grupg karboksylowa, a reakcja ta przebiega z wytworzeniem zwigzkow
zawierajacych grupy hydroksylowe. Analiza uzyskanych widm FTIR pozwala zauwazy¢, ze
w czasie degradacji $Srodowiskowej dochodzi do obnizenia zawarto$ci styrenu, co jest
szczegblnie widoczne w pasmach o dlugosci 911 cm?, 1495 cm oraz 1601 cm. Spadek
zawartos$ci styrenu w strukturze zywicy moze wynika¢ z dodatkowych procesdéw sieciowania,
odparowania, badz samorzutnego rozktadu styrenu. Zaobserwowano wzrost zawarto$ci kwasu
maleinowego (pasmo o dlugos$ci 1647 cm™), co wynika z zachodzacej w zywicy reakcji
hydrolizy grupy (C(=0)-O-C) prowadzacej do rozpadu na bezwodnik maleinowy, ktory
wchodzac w reakcje z wodg prowadzi do powstania kwasu maleinowego. Dodatkowo w pasmie

o dhgosci 2970 cm

zaobserwowano wzrost intensywno$ci pochodzacy od glikolu
propylenowego, ktéry powstaje, podobnie jak wspomniany kwas maleinowy, w wyniku
rozpadu grupy (C(=0)-O-C) w czasie hydrolizy polimeru. Zaréwno bezwodnik maleinowy jak
1 glikol propylenowy, a takze bezwodnik ftalowy i inne substancje biorg udzial w syntezie
nienasyconych zywic poliestrowych 1 po usieciowaniu s3 zwigzane w strukturze polimeru.
Reakcje hydrolizy i inne reakcje zachodzace w czasie degradacji srodowiskowej prowadza do
rozpadu wigzan, co skutkuje uwolnieniem substratow. Zaobserwowano to na otrzymanych
widmach FTIR.

Zmiany zachodzace w niewzmacnianych zywicach poliestrowych moga rézni¢ si¢ od
zmian obserwowanych w laminatach o osnowie zywicy poliestrowej ze wzgledu na obecno$¢

materiatu wzmocnienia w strukturze. Na Rys. 5.3 przedstawiono zmiany wygladu laminatow

GFRPp w czasie degradacji $srodowiskowej. Zmiany kolorystyczne laminatow s3a mniej
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wyrazne niz zmiany obserwowane w niewzmocnionych zywicach poliestrowych, co wynika z
efektu rozpraszania $wiatta przez wtokna szklane potozone pod cienkg warstwa osnowy.
Laminaty staja si¢ ciemniejsze, zachodzi matowienie powierzchni, a takze dochodzi do
czgsciowego odstoniecia i wyeksponowania wtokien wzmacniajacych wskutek ubytku zywicy
na powierzchni kompozytu. Ocena organoleptyczna laminatow GFRPp pozwala, podobnie jak
w przypadku zywic poliestrowych, stwierdzi¢ zanikajacy zapach styrenu w czasie degradacji

srodowiskowe;j.

20 mm
GFRPp_ref GFRPp_3mies GFRPp_6mies GFRPp_12mies GFRPp 24mies  GFRPp 36mies

Rys. 5.3. Zmiana wygladu laminatéw o osnowie zywicy poliestrowej wzmocnionych widknem szklanym

degradowanych w srodowisku, odpowiednio przez 0, 3, 6, 12, 24, 36 miesiecy.

Zmiany powierzchniowe zarejestrowano z wykorzystaniem profilometrii stykowej.
W wyniku badan wyznaczono parametry chropowatosci Ra, Ry, R;. Zmiany chropowatosci
przedstawiono na Rys. 5.4. Chropowato$¢ powierzchni wzrasta wskutek pekania i tuszczenia
si¢ zywicy, a takze czesciowych ubytkow, postepujacych w czasie degradacji srodowiskowe;.
Parametry R, Ry, R; wzrosty o 100% po 36 miesigcach testu. Wzrost chropowatosci jest wprost
proporcjonalny do czasu testu. Po 12 miesigcach wtokna szklane sg wyczuwalne w dotyku, za$

udzial odstonigtych wiokien wzrasta w czasie.
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Rys. 5.4. Zmiany chropowatoséci powierzchni laminatow GFRPp w czasie degradacji srodowiskowe;.

A- zmiana parametru R, B- zmiana parametry Ry, C- zmiana parametru R,
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Na Rys. 5.5. zaprezentowano zmiany wytrzymalosci na zginanie i odksztatcenia przy
maksymalnym obcigzeniu przy zginaniu laminatow GFRPp. Zmiany wytrzymatosci laminatow
sg znaczaco mniejsze niz w przypadku niewzmocnionych zywic poliestrowych. Oddzialywanie
srodowiska przez 36 miesigcy prowadzi do spadku wytrzymato$ci na zginanie o okoto 10%
z 295 MPa do 265 MPa. Zwigksza si¢ natomiast $rednie odksztatcenie przy maksymalnym
obcigzeniu, po 36 miesigcach odksztalcalno$¢ laminatu wzrasta o okoto 15%. Wzrost
odksztalcenia laminatu, przy jednoczesnym spadku odksztalcenia niewzmocnionej zywicy
starzonej w tych samych warunkach, wynika z faktu iz degradacja srodowiskowa prowadzi do
uszkodzenia polimerowej osnowy, a wiokna szklane wykazuja stabilnos¢. W wyniku
degradacji srodowiskowej dochodzi do uszkodzenia granicy miedzyfazowej. Czgsciowa utrata
adhezji osnowy i witdkien prowadzi do zwigkszonej mobilnosci widkien wzmacniajagcych
w materiale osnowy, co objawia si¢ wzrostem maksymalnych odksztatcen laminatu. Podobne
spostrzezenia Na temat zmian wytrzymato$ci mechanicznej kompozytéw GFRP opisata Célin
1 inni w publikacji poswigconej zbadaniu wptywu warunkow srodowiskowych na whasciwosci
mechaniczne i cieplne kompozytowych rur [283]. W pracy badawczej Mouallif i inni
potwierdzili spadek wytrzymalo$ci na zginanie i zmiany odksztalcenia kompozytu GFRP w

wyniku utraty spdjnosci miedzyfazowej pod wptywem degradacji sSrodowiskowej [284].
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Rys. 5.5. Wlasciwos$ci mechaniczne laminatéw GFRPp poddanych degradacji srodowiskowej,
gdzie A — wytrzymato$¢ na zginanie [MPa], B — odksztalcenie przy maksymalnym obciagzeniu przy zginaniu
[%6].
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Obserwowane zmiany wlasciwosci mechanicznych zywic poliestrowych i laminatow na
osnowie zywic poliestrowych pozwalajg zauwazy¢, ze degradacja srodowiskowa prowadzi do
gwaltownego spadku wytrzymalo$ci mechanicznej niewzmocnionej zywicy, natomiast
w laminatach spadek wytrzymato$ci mechanicznej jest znaczaco mniejszy, gdyz obcigzenia
zginajace sg ciagle wystarczajaco efektywnie przenoszone na widkna wzmacniajace, ktore nie
ulegaja znaczagcym zmianom w wyniku oddzialywania czynnikow srodowiskowych. Dla
wiekszosci zastosowan inzynierskich spadek wytrzymalo$ci na zginanie o okoto 10% nie
stanowi czynnika uniemozliwiajacego eksploatacj¢, gdyz nie wystepuje ryzyko naglej,
skokowej zmiany wtasciwosci prowadzacej do powaznych uszkodzen. W laminatach GFRPp
degradacja srodowiskowa prowadzi do czeSciowej utraty spdjnosci w obszarze granicy
migdzyfazowej, co wpltywa na zwigkszenie mobilnosci witokien w polimerowej osnowie,

obserwowane jako wzrost odksztalcen przy maksymalnym obcigzeniu materiatu.

5.2. Degradacja srodowiskowa zywicy epoksydowej i laminatow o osnowie
zywicy epoksydowej

Zmiany wygladu prébek niewzmocnionej zywicy epoksydowej zaprezentowano na
Rys. 5.6. Poczatkowo bezbarwna zywica epoksydowa charakteryzuje si¢ transparentnoscia,
polyskliwoscig i brakiem wad powierzchniowych. Obserwowane zmiany wygladu probek
w czasie degradacji sSrodowiskowej sg wyrazne. Probki ulegajg znacznemu pociemnieniu, tracg

transparentnos¢ 1 potyskliwosé¢, staja si¢ matowe. Zachodzi kredowanie powierzchni.
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Rys. 5.6. Zmiana wygladu probek niewzmocnionej zywicy epoksydowej degradowanej w $rodowisku
naturalnym, odpowiednio przez 0, 3, 6, 12, 24, 36 miesiecy.

Zmiany wytrzymato$ci na zginanie oraz zmiany odksztalcenia przy maksymalnym
obcigzeniu w probie Wyznaczonego przy zginaniu zaprezentowano na Rys. 5.7. Wytrzymatos¢
na zginanie niewzmocnionej zywicy epoksydowej w pierwszych 6 miesigcach degradacji
srodowiskowej wykazuje brak znaczacych zmian §rednich warto$ci, ro$nie natomiast rozrzut
wynikOw 1 nieznacznie maleje odksztalcenie przy maksymalnym obcigZeniu materiatu.
Skokowa zmiana wlasciwosci nastepuje pomiedzy 6 a 12 miesigcem starzenia. Wowczas
wytrzymato$¢ na zginanie spada z okoto 80 MPa do okoto 50 MPa (spadek o 35%). Podobny,
nagly skokowy spadek obserwowany jest dla odksztalcenia przy maksymalnym obcigzeniu
materiatu, gdzie dochodzi do spadku z okoto 5% do okoto 2,25 %, co oznacza ponad 50%
spadek warto$ci pomigdzy 6 a 12 miesigcem. Trend spadkowy obserwowany jest do 24
miesigca, gdzie wytrzymato$¢ na zginanie osigga wartos¢ S$rednig okolo 35 MPa, za$
odksztalcenie przy maksymalnym obciazeniu 1,66%. Pomiedzy 24 a 36 miesigcem nie
dochodzi do znaczacych zmian wytrzymatosci, a warto§¢ wytrzymalo$ci na zginanie
I odksztalcenia przy maksymalnym obcigzeniu wyznaczonego przy zginaniu stabilizujg sig.
Wytrzymato$¢ na zginanie po 36 miesigcach spada z 80 MPa do okoto 35 MPa, co oznacza
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zmiang o ponad 55%, natomiast odksztatcenie przy maksymalnym obcigzeniu po 36 miesigcach

spada z 5,12 % do 1,58%, co oznacza zmian¢ o 70%.
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Rys. 5.7. Wlasciwos$ci mechaniczne zywicy epoksydowej poddanej naturalnej degradacji srodowiskowej,

gdzie A — wytrzymato$¢ na zginanie [MPa], B — odksztalcenie przy maksymalnym obciazeniu przy zginaniu

Zmiany struktury chemicznej zachodzace w czasie degradacji srodowiskowej zywic

epoksydowych analizowano metoda spektroskopii FTIR. Zarejestrowane widma FTIR

przedstawiono na Rys. 5.8. W widmach FTIR zywicy epoksydowej produkowanej na bazie

bisfenolu A sieciowanej aminami cykloalifatycznymi widoczne sa charakterystyczne piki,

ktorych lista znajduje si¢ w Tabeli 5.3. Wzorujac si¢ na nich przeanalizowano uzyskany sygnat.

Tabela 5.3. Opis charakterystycznych pikow na widmach FTIR usieciowanej zywicy epoksydowe;.

Pik (cm™) | Opis Zrédlo

556 (s) Drgania deformacyjne pier§cienia aromatycznego [285]

700 (m) Drgania wachlarzowe wigzan N—H w grupie aminowej [285]

826 (vs) Drgania deformacyjne poza ptaszczyzng wiazan Ca—H [285,286]

914 (m) Antysymetryczne drgania deformacyjne pierscienia epoksydowego [285]

1034 (vs) | Drgania rozciagajace wigzah C—O w eterach aromatycznych [285,287]

1105 (s) Drgania rozciagajace wigzan C—O w eterach alifatycznych [285]

1181 (vs) | Drgania deformacyjne wigzan CCH pierScienia aromatycznego, ewentualnie | [285,287,288]
drgania wigzan CH3—C w grupie izopropylidenowej.

1233 (vs) | Drgania rozciagajace wiagzan C—N w aminie aromatycznej [285]
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1296 (w) Drgania rozciagajace wigzan C—N w aminie aromatycznej [285]

1362 (w) Symetryczne drgania deformacyjne grupy —CHs [285]
1383 (w) Symetryczne drgania deformacyjne grupy —CHs [285]
1412 (w) Drgania pierscienia aromatycznego [285]

1456 (m) Antysymetryczne drgania deformacyjne grupy —CHs i drgania deformacyjne grupy | [285]
—CHz—

1508 (vs) | Drgania pierScienia aromatycznego, ewentualnie drgania nozycowe grupy —CH>— | [285,288]

znajdujacej si¢ w pozycji a od eterowego atomu tlenu

1581 (m) Drgania szkieletowe C=C w plaszczyznie pierscienia [288]

1609 (s) Drgania szkieletowe C=C w ptaszczyznie pier§cienia [285]

1676 Drgania rozciagajace grupy karbonylowej pochodzacej od sprzgzonych ketonow, | [285]
w tym od chinondéw i semichinondéw

1685 Drgania rozciagajace grupy karbonylowej pochodzacej od acetofenonu [287]

1721 Drgania rozciggajgce grupy karbonylowej pochodzacej od aldehydow, sprzezonych | [285]
estrow lub ketonow alkilowych

1739 Drgania rozciagajace grupy karbonylowej pochodzacej od pochodnych mréowczanu | [287]
fenylu

1888 (vw) | Pasma kombinacyjne typowe dla para podstawionych pochodnych benzenu [285]

2868 (m) Symetryczne drgania rozciggajace grup —CHz— i —CHs [285]

2924 (m) Antysymetryczne drgania rozciggajace grup —CHo— [285]

2963 (m) Antysymetryczne drgania rozciggajace grup —CHs [285]

3376 (w) Drgania rozciagajace wigzan O—-H i N-H [285]

Legenda oznaczen intensywnosci: (vw) — bardzo stabe, (w) — stabe, (m) — srednie, (s) — silne, (vs) — bardzo silne.

W strukturze analizowanych zywic epoksydowych wyrdzni¢ mozna charakterystyczne
wigzania pojedyncze CC i CH, wigzania w pierScieniu benzenowym z podstawnikami w
pozycji para, wigzanie eterowe typu Ca—O-C, grupe hydroksylowg i wigzanie aminowe C—N.
Analiza uzyskanych widm FTIR pozwala zauwazy¢, ze w czasie degradacji Srodowiskowej
zywicy epoksydowej dochodzi do zmniejszania intensywno$ci pasma absorpcyjnego przy 826
cm™, odpowiadajacego drganiom deformacyjnym wigzan CH poza plaszczyzng pierscienia
benzenowego, ktory w przypadku analizowanych zywic epoksydowych stanowi tzw. grupe
chromoforowsa. Znaczacy spadek intensywnosci pasma obserwuje si¢ rowniez przy 1181 cm™?,
co wynika z rozpadu wigzan C—CHs w grupie izopropylidenowej. Obserwowany zanik grup
metylowych grupy izopropylidenowej (DGEBA), wedtug zrodet literaturowych, obserwowany
jest czesto jako skutek zachodzacej fotooksydacji polimeru [287,289]. Dodatkowo pasmo
absorpcyjne przy 1181cm™ moze pochodzi¢ od drgan wigzan C—H w plaszczyznie pierscienia
aromatycznego [290], co w potaczeniu z informacjg o rozpadzie wigzan Ca—H (pasmo przy

831 cm™) moze $wiadczy¢ o rozpadzie pierScieni benzenowych. Degradacja srodowiskowa
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prowadzi takze do spadku intensywnosci pasm pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy
C-N w aminie aromatycznej (pasma absorpcyjne przy 1233 cm™ i 1296 cm™). Zmniejszenie
intensywno$ci pasm odpowiadajacych drganiom wigzan C—N w aminie aromatycznej jest
charakterystyczne dla procesow fotodegradacji, gdzie rozerwanie wigzania C—N prowadzi do
powstania grup karbonylowych, w tym grup charakterystycznych dla chinonow [285,291].
Dodatkowo, w zakresie 10601300 cm™ oraz w przypadku pasm obserwowanych przy 1508
i 1609 cm™ mogg pojawiaé si¢ sygnaty odpowiadajgce drganiom aromatycznych pierScieni
[287,291]. Spadek intensywnosci tych pasm moze wigc $wiadczy¢ o rozpadzie pierscieni
benzenowych, co jest potwierdzeniem obserwacji opisanych wczesniej dla pasm 831 1 1181
cmL. W czasie degradacji obserwuje si¢ spadek intensywnosci pasma 1456 cm ™ pochodzacego
od asymetrycznych drgan deformacyjnych grupy metylowej —CHsz i grup fancucha
alifatycznego ~CH,—. W widmie FTIR pojawia si¢ i ro$nie pasmo 1676 cm™* pochodzace od
powstajacych chinondow i semichinondéw, bedacych produktami reakcji rozpadu wigzan CHz—
C w grupie izopropylidenowej. Wystgpienie pasm potwierdza zachodzenie reakcji rozpadu
CHs-C w wyniku oksydacji grupy izopropylidenowej, a takze obserwowanego rozpadu
alifatycznego wigzania C—N. Obserwacja widm FTIR pozwala zauwazy¢ takze, ze dochodzi do
wzrostu intensywnosci pasm w rejonie 1720-1730 cm™, ktore potwierdzajg rozpad wigzania
CHs—C w grupie izopropylidenowej prowadzacy do powstania ketonu benzylowo-metylowego
oraz rozpad wigzania C—N prowadzacy do utworzenia grup karbonylowych [285-287,291]. W
czasie degradacji $rodowiskowej malejg intensywnos$ci pasm 2868, 2924, 2963 cm:

pochodzacych od drgan rozciagajacych grup CHs oraz CHo.
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Rys. 5.8. Widma FTIR dla niewzmocnionych zywic epoksydowych degradowanych w §rodowisku,
odpowiednio przez 0, 3, 6, 12, 24, 36 miesigcy.

Na Rys. 5.9. zaprezentowano zmiang¢ wygladu laminatéw o osnowie zywicy
epoksydowej. Zmiana wygladu jest wyrazna, laminat w czasie degradacji $rodowiskowe;j
ciemnieje zmieniajgc barwe z jasno zielonej, przez odcienie zieleni po barwe bragzowa po 36
miesigcach. Powierzchnia ulega zmatowieniu. Pojawiajg si¢ ubytki zywicy w wyniku
intensywnego pegkania. Dochodzi do odstonigcia widkien wzmacniajacych, ktore w ocenie
organoleptycznej sg wyczuwalne w dotyku po 12 miesigcach. Wydtuzanie czasu ekspozycji
powoduje dalsze odstanianie wiokien, ktore mogg wbijac si¢ w skorg i prowadzi¢ do podraznien
1 urazow. Uzytkowanie laminatu po 36 miesigcu degradacji srodowiskowej jest niebezpieczne

1 moze prowadzi¢ do nieprzewidzianych zdarzen skutkujacych utratg zdrowia uzytkownikow.
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Rys. 5.9. Zmiana wygladu laminatow o osnowie zywicy epoksydowej wzmocnionych wioknem szklanym

degradowanych w $rodowisku naturalnym, odpowiednio przez 0, 3, 6, 12, 24, 36 miesigcy.

Zmiany powierzchniowe sa znaczace, co potwierdzono wynikami pomiarow
chropowato$ci. Zmiang parametrow Ra, Ry, R; przedstawiono na Rys. 5.10. Chropowato$¢
wzrasta w czasie degradacji srodowiskowej. Najbardziej intensywny wzrost chropowatosci
obserwuje si¢ do 6 miesigca, gdzie nastepuje blisko 4-krotny wzrost wzgledem probki
referencyjnej, w kolejnych miesigcach szybko§¢ zmian zmniejsza si¢. Po 36 miesigcach
obserwuje si¢ prawie 7-krotny wzrost chropowatosci wzgledem probki referencyjnej. Podobne
obserwacje wzrostu chropowatosci opisat Heinrick i inni, ktorzy starzyli kompozyty GFRP
w Kanadzie przez 270 dni, co doprowadzito do wzrostu chropowatosci [292]. W pracy
badawczej Nezafatkhah opisal wzrost chropowato$ci na powierzchni laminatow GFRP
starzonych w $rodowisku przez 360 dni w Kanadzie. Dodatkowo, stwierdzit, ze wzmocnienie
W postaci maty przyczynia si¢ do wigkszych zmian powierzchniowych niz wzmocnienie
w postaci tkaniny, co doprowadzito do spekulatywnego wniosku, ze im wyzsza zawarto$¢
wiokien wzmacniajacych w  strukturze laminatu, tym lepsza jest jego odporno$¢ na

promieniowanie ultrafioletowe [293].
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Rys. 5.10. Zmiany chropowato$ci powierzchni laminatow GFRPe w czasie degradacji sSrodowiskowe;.

A- zmiana parametru R, B- zmiana parametry Ry, C- zmiana parametru R,
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Laminaty GFRPe poddane degradacji sSrodowiskowej ulegajg zmianom wytrzymatos$ci,
co pokazano na Rys. 5.11. Wytrzymato$¢ na zginanie laminatu GFRP o osnowie zywicy
epoksydowej wynosi okoto 425 MPa. W pierwszych 6 miesigcach testu wytrzymato$¢ nie ulega
zmianie. Pierwsze zmiany wytrzymato$ci na zginanie nast¢puja po 12 miesigcach starzenia,
cho¢ nadal leza w granicy statycznego bledu pomiarowego. Dopiero spadek wytrzymatosci
obserwowany po 24 miesigcach pozwala jednoznacznie stwierdzi¢ negatywny wplyw
srodowiska na wytrzymato$¢ laminatu, gdyz wytrzymato$¢ na zginanie spada do okoto 400
MPa, co oznacza zmiang o 5 % wzgledem probki referencyjnej. Kolejne miesigce ekspozycji
powoduja dalszy spadek wytrzymatosci na zginanie, gdzie po 36 miesigcach degradacji
srodowiskowe] obserwuje si¢ spadek do okoto 350 MPa. Rdznica pomiedzy laminatem
referencyjnym, a laminatem starzonym przez 36 miesiecy wynosi 74,15 MPa, co przeklada si¢
na zmiang¢ o ponad 17%. Odksztalcenie przy maksymalnym obcigzeniu przy zginaniu
charakteryzuje si¢ zmianami, ktore statycznie nie roéznig si¢ miedzy soba w sposob istotny,
a odchylenia wynikoOw mieszczg si¢ w granicy btedu pomiarowego. Nie dochodzi wiec do
sytuacji, obserwowanej w przypadku laminatow GFRPp, gdzie uszkodzenia granicy
miedzyfazowej doprowadzily do zwigkszonej mobilnosci wtokien wzmacniajacych w osnowie,
co moze $wiadczy¢ o tym, za zastosowana zywica epoksydowa zapewnia lepszg odpornos¢ na

degradacj¢ srodowiskowg obszaréw miedzytazowych.
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Rys. 5.11. Wtasciwo$ci mechaniczne laminatow GFRPe poddanych degradacji sSrodowiskowe;,
gdzie A — wytrzymato$¢ na zginanie [MPa], B — odksztalcenie przy maksymalnym obciagzeniu przy zginaniu
[%6].
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Zmiany obserwowane w niewzmocnionych zywicach epoksydowych oraz laminatach
GFRP o osnowie zywicy epoksydowej pozwalajg stwierdzi¢, ze niewzmocnione zywice pod
wpltywem warunkow Srodowiskowych ulegaja znaczacym zmianom, gdzie wytrzymato$¢ na
zginanie zmniejsza si¢ o 55%, a odksztatcenie przy maksymalnym obcigzeniu przy zginaniu
zmniejsza si¢ o 70%. Spadek wytrzymatosci zywic epoksydowych zwigzany jest przede
wszystkim z rozpadem aromatycznych pierscieni benzenowych oraz oksydacji grupy
izopropylidenowej. Najwigksze zmiany strukturalne zywicy epoksydowej nastgpuja pomigdzy
6 a 12 miesigcem ekspozycji, kiedy dochodzi do naglej, skokowej zmiany wytrzymatosci na
zginanie i zmniejszenia odksztatcen przy maksymalnym obcigzeniu przy zginaniu. Zar6wno
niewzmocnione zywice, jak 1 laminaty o osnowie zywic epoksydowych doznajg duzych zmian
powierzchniowych manifestowanych zmiang transparentnosci, matowieniem oraz zmiang
koloru. Materialy w czasie degradacji $rodowiskowej zmieniaja barwe z jasnozielonej
(niemalze bezbarwnej) do ciemno brazowej, co wynika z tworzenia si¢ grup chinonowych
i semichinonowych odpowiedzialnych za zabarwienie tworzyw polimerowych w czasie
fotodegradacji. Laminaty doznaja duzych zmian powierzchniowych w czasie degradacji
srodowiskowej. Dochodzi od odstonigecia i wyeksponowania widkien wzmacniajacych na
powierzchni, ktore przy zetknieciu moga prowadzi¢ do urazoéw ciata, generowa¢ mikrowtokna
oraz akcelerowa¢ dalsze procesy degradacji np. absorpcji wilgoci w glab struktury kompozytu.
Dalsze uzytkowanie laminatu jest wigc niezalecane, cho¢ wytrzymato$é jest potencjalnie
wysoka. Wytrzymato$¢ na zginanie laminatow w czasie degradacji srodowiskowej zmniejsza
si¢ 0 okoto 17% po trzech latach starzenia. Odksztatcenie przy maksymalnym obcigzeniu nie
ulega znaczacym zmianom, co oznacza, ze kompozyt nadal skutecznie przenosi obcigzenia

zewngtrzne, a obszar granicy migdzyfazowej zachowuje ciagtos¢ i dobre wiasciwosci.

5.3. Podsumowanie

W Dbadaniach $rodowiskowych prowadzonych przez 36 miesigcy wykorzystano
najczesciej stosowane w praktyce przemyslowej materialy osnowy — nienasycong zywice
poliestrowg oraz zywicg epoksydowa. Wykorzystano wzmocnienie w postaci tkaniny z widkna
szklanego.

Zywica poliestrowa pod wplywem warunkéw $rodowiskowych zmienia kolor
z zielonego na jasno brunatny, obserwuje si¢ matowienie powierzchni 1 utrate

charakterystycznego zapachu styrenu. Wytrzymato$¢ na zginanie zmniejsza si¢ gwattownie o
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45% pomigdzy 3 a 6 miesigcem degradacji Srodowiskowej, jednoczesnie dochodzi do
proporcjonalnego zmniejszenia odksztalcen przy maksymalnym obcigzeniu w probie zginania
0 49%. W kolejnych miesigcach zmiana wytrzymato$ci mechanicznej jest mniejsza.
Obserwowana stabilizacja moze wynika¢ z matowienia powierzchniowego, ktore prowadzi do
ekranizacji promieniowania UV i/lub dosieciowywania polimeru w wyniku reakcji
wolnorodnikowych. Obnizenie wytrzymatosci zywicy poliestrowej wynika z rozpadu wigzan,
gtoéwnie w grupach estrowych, pod wptywem czynnikéw srodowiskowych.

Laminaty o osnowie zywic poliestrowych, podobnie jak niewzmocnione zywice,
doznaja zmian powierzchniowych manifestowanych zmiang koloru i matowieniem. Nastgpuje
wzrost chropowatosci powierzchni o 100%, wywolany wykruszaniem si¢ Zywicy na
powierzchni kompozytu. Wytrzymato$¢ na zginanie zmniejsza si¢
o 10%, co pozwala nadal skutecznie przenosi¢ zewngtrze obcigzenia i uzytkowaé wyrdb
w potencjalnie bezpieczny sposob. W czasie degradacji sSrodowiskowej laminatu obserwuje si¢
stopniowy wzrost odksztalcen przy maksymalnym obcigzeniu w probie zginania, co wynika
najpewniej z powstajacych uszkodzen w obszarze granicy migdzyfazowej, ktore pozwalaja na
zwigkszong mobilnos¢ wiokien wzmacniajacych. Degradacja s$rodowiskowa laminatow
prowadzi do degradacji osnowy oraz oslabiania polaczen miedzyfazowych, jednoczesnie
struktura wzmacniajgcych wiokien szklanych pozostaje nienaruszona, co pozwala ciggle na
efektywne przenoszenie obcigzen.

Zywica epoksydowa w czasie degradacji $rodowiskowej ulega wyraznym zmianom
kolorystycznym od barwy jasno zielonej do ciemno zielonej, traci transparentnos$¢ i ulega
powierzchniowemu matowieniu. Wytrzymatos¢ na zginanie wykazuje stabilno$¢ do 6 miesigca,
natomiast pomiedzy 6 a 24 miesigcem dochodzi do znaczacego jej zmniejszenia - 0 55%.
W kolejnych miesigcach, pomigdzy 24 a 36 miesigcem, obserwuje si¢ stabilizacj¢. Podobny
trend zmian obserwowany jest dla odksztatcenia przy maksymalnym obcigzeniu w probie
zginania po 24 miesigcach ulega ono zmniejszeniu o 70%. Stabilizacja wlasciwosci
mechanicznych zywicy epoksydowej moze wynika¢ z ekranizacji promieniowania UV przez
zmatowienie powierzchni, a takze z absorbcji przez tworzace si¢ chinony i semichinony, ktore
nalezg do chromoforéw — zwigzkéw zdolnych do absorpcji promieniowania UV. Wyrazne
zmniejszenie wytrzymatosci i odksztatcalnosci zywicy epoksydowej wynika ze zmian
strukturalnych zachodzacych w materiale podczas oddziatywania srodowiskowego. Dochodzi
do pgkania wigzan w aromatycznych grupach benzenowych oraz grupie izopropylidenowej,
ktére sa podstawowymi jednostkami strukturalnymi w budowie chemicznej zywicy.

Ciemnienie zywicy jest proporcjonalne do tworzacych si¢ w materiale grup chinonowych
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1 semichinonowych, ktore sa chromoforami i odpowiadaja za zmiany kolorystyczne tworzyw
polimerowych.

Laminaty GFRP o osnowie zywicy epoksydowej poddane degradacji srodowiskowe;j
doznaja znaczacych zmian powierzchniowych. Barwa laminatu zmienia si¢ z jasno zielonej do
brazowej. Dochodzi do powierzchniowego ubytku zywicy w wyniku wykruszania, co prowadzi
do post¢pujacego odstaniania widkien wzmacniajgcych. Chropowato$¢ powierzchni wzrasta o
700% w wyniku oddziatywan S$rodowiskowych. Wytrzymato§¢ na zginanie wykazuje
stabilno$¢ do 6 miesigca, a w kolejnych miesigcach obserwuje si¢ staty jej spadek az do 17%
wzgledem probek referencyjnych. Odksztalcenie przy maksymalnym obcigzeniu(?) przy
zginaniu laminatu nie zmienia si¢ znaczaco w czasie degradacji srodowiskowej, co moze
oznaczaé, ze granica miedzyfazowa pozostaje nienaruszona. Osnowa efektywnie przekazuje
zewngtrzne obcigzenia na material wzmocnienia, ktory nie ulega degradacji. Jest to istotna
roéznica w stosunku do badanych laminatéw o osnowie poliestrowe;.

Reasumujac kwestie mechanizméw chemicznych, degradacja srodowiskowa prowadzi
do negatywnych zmian wlasciwos$ci zywic 1 laminatow, obserwuje si¢ zmiany powierzchniowe
i strukturalne. W przypadku laminatéw o osnowie zywicy poliestrowej zmiany wynikajg
gtownie z podatnosci na osmoze i hydrolizg. Procesy fotochemiczne w zywicach poliestrowych
prowadza do wolnorodnikowego procesu dosieciowania. W przypadku laminatow o osnowie
zywic epoksydowych zjawiska wywotane osmozg i hydroliza s pomijalnie male, natomiast
najwigksze znaczenie dla przebiegu procesow degradacji majg zjawiska wywotane oksydacja,
fotooksydacja i1 degradacjg UV, ktore prowadza do rozpadu wigzan w grupach pierscieni

benzenowych, grupach izopropylidenowych i alifatycznych wigzaniach C—N.
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6. Zmiany starzeniowe zachodzace w laminatach CFRP o osnowie
zywic epoksydowych

Badania nad wplywem promieniowania ultrafioletowego na wiasciwosci laminatow
0o osnowie zywicy epoksydowej wzmacnianych widknem weglowym prowadzono we
wspolpracy z przedsigbiorstwem New FEra Materials w Modlniczce koto Krakowa.
Przedsigbiorstwo zajmuje si¢ opracowywaniem 1 produkcja zywic, preimpregnatow
i kompozytow W badaniach wykorzystano normatywna metode préb starzeniowych
z wykorzystaniem komercyjnej komory UV (rozdzial 4.2.1, Rys.4.4) oraz alternatywna
nienormatywng metode z uzyciem komory wlasnej konstrukcji (rozdziat 4.2.1, Rys.4.5).
Starzenie laminatoéw prowadzono przez 1000 godzin. Celem prowadzonych badan byto
wyznaczenie najbardziej istotnych parametrow, jakie nalezy wyznacza¢ w laminatach, by
jednoznacznie stwierdzi¢ o zachodzacych w kompozycie procesach fotodegradacji. Dodatkowo
poréwnano wyniki badan uzyskiwane metodg normatywng z wynikami uzyskiwanymi
w opracowanym ukladzie wlasnym. Zestawienie probek laminatéw poddanych badaniom

zamieszczono w Tabeli 6.1.

Tabela. 6.1. Zestawienie probek laminatow wzmacnianych widknem weglowym o osnowie zywicy epoksydowe;j

poddanych badaniom starzeniowym

Oznaczenie prébki Dlugo$¢ fali UV Postaé wody
CFRP_D Omm - -
CFRP_D 1mm - state zanurzenie na glebokosci 1 mm
CFRP_D 10mm - state zanurzenie na glebokosci 10 mm
CFRP_norm_X*h 295 — 400 nm natrysk mgty wodnej na powierzchni¢
CFRP_UVA_ Omm 350 — 400 nm -
CFRP _UVB 0mm 311 nm -
CFRP UVC 0Omm 254 nm -
CFRP_UVA Imm 350 - 400 nm
CFRP UVB 1mm 311 nm state zanurzenie na glebokosci 1 mm
CFRP UVC Imm 254 nm
CFRP_UVA 10mm 350 — 400 nm
CFRP_UVB 10mm 311 nm state zanurzenie na glgbokosci 10 mm
CFRP_UVC 10mm 254 nm

* gdzie X oznacza liczbe godzin

Zmiany powierzchni laminatéow CFRP w czasie starzenia metoda normatywna

przedstawiono na Rys. 6.1, natomiast na Rys. 6.2. zaprezentowano zmiany powierzchni
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laminatow CFRP starzonych metoda nienormatywng. Niezaleznie od metody prowadzenia
fotodegradacji obserwowane zmiany maja podobny charakter. Obserwuje si¢ zotknigcie
zywicy, utrat¢ polysku i transparentnosci. W czasie fotodegradacji dochodzi do stopniowego
pekania i wykruszania si¢ materialu osnowy, co prowadzi do wyeksponowania wiokien.
Widoczny jest wptyw rodzaju promieniowania UV (dlugosci fali) na charakter zmian
powierzchniowych. Promieniowanie UV-A prowadzi do niewielkich zmian wzgledem probki
referencyjnej, obserwuje si¢ zotknigcie i matowienie. Znaczaco wigksze zmiany obserwuje si¢
w przypadku promieniowania UV-B, gdzie poza intensywnym zo6tknigciem i zmatowieniem,
obserwuje si¢ wykruszanie zywicy prowadzace do eksponowania wtokien wzmacniajacych.
Promieniowanie UV-C nie prowadzi do charakterystycznego pozotknigcia powierzchni,
obserwuje si¢ natomiast intensywne matowienie powierzchni i1 eksponowanie widkien
weglowych. Zanurzenie laminatow w wodzie na 1000 godzin, niezaleznie od glebokosci nie
prowadzi do znaczacych zmian powierzchni kompozytow bez dostepu do promieniowania UV.
Charakter zmian powierzchni w probkach zanurzonych w wodzie na glebokosci 1 mm i 10 mm
przez 1000 godzin jest podobny jak w przypadku probek starzonych w warunkach suchych,
jednakze intensywno$¢ zotknigcia jest mniejsza i zmienia si¢ proporcjonalnie do glebokosci
zanurzenia. Zmatowienie powierzchni, a takze eksponowanie wlokien wskutek ubytku zywicy
na powierzchni sg podobne w warunkach suchych i w warunkach statego zanurzenia pod

warstwa wody.
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Widok 3D Widok 2D
CFRP_norm_Oh e

CFRP_norm_720h

CFRP_norm_1000h

-

Rys. 6.1. Zmiany powierzchniowe laminatow CFRP starzonych zgodnie z normg PN-EN ISO 4892-2
przez 0, 240, 480, 720, 1000 godzin — obrazy z mikroskopii $wietlnej z funkcjg obrazowania 3D.
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CFRP_D Omm CFRP_UVA Omm

CFRP_D_1mm CFRP_UVA_Imm

CFRP_D 10mm

Rys. 6.2. Zmiany powierzchniowe laminatow CFRP starzonych eksperymentalna metoda nienormatywna

przez 1000 godzin — obrazy z mikroskopii §wietlnej z funkcja obrazowania 3D.
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Oznacza to wyrazny wptyw odbijania i pochtaniania promieni UV wszystkich rodzajow
przez wod¢ na ich oddziatywanie na material. Samo odbicie promieni przez powierzchniowg
tafle wody to szacunkowo 20% dla catego spektrum [294]. Pochtanianie silnie zalezy od
dhugosci fali — r6zne zakresy UV rdznie si¢ pochfaniaja, jednak dla relatywnie matych grubosci
warstwy wody (rzad milimetrow), jakie zastosowano w pracy, przecietne ostabienie strumienia
promieni nie byto wigksze niz kilka procent [295,296]. Branie pod uwagg ostony wodnej przy
przewidywaniu oddziatywania promieni UV jest wazne — dotyczy zaréwno zagadnien ochrony
przed degradacja, ale tez np. zagadnien skutecznosci procesow fotokatalizy [296].

Na Rys. 6.3. zaprezentowano procentowe zmiany masy probek laminatow CFRP po
1000 godzinach testu w warunkach suchych i w warunkach stalego zanurzenia pod
powierzchnia wody na glebokosci 1 mm 1 10 mm. Prébki laminatdow umieszczano
w temperaturze 60°C na 48 godzin w celu wysuszenia, a mas¢ probek wyznaczono przed i po
procesie starzenia. Probka referencyjna (CFRP_D Omm) nie zmienia masy po 1000 h.
Zanurzenie laminatu na 1000 h w wodzie prowadzi do wzrostu masy probki o okoto 0,1 %
zardwno na glebokosci 1 mm jak i 10 mm, co zwigzane jest z pochtanianiem wilgoci przez
wlokna wzmacniajace [297,298], absorpcje wody mozna ogranicza¢ zmniejszajac liczbe
defektow powierzchniowych. Promieniowanie UV-A w warunkach suchych nie prowadzi do
zmiany masy probki, natomiast oddzialywanie promieniowania UV-A na prébki zanurzone w
wodzie prowadzi do wzrostu masy o okoto 0,5% po 1000 h starzenia. Promieniowanie UV-B
prowadzi do niewielkiej zmiany masy probki (masa zmniejsza si¢ o okoto 0,06%), natomiast
wspotoddzialtywanie promieniowania UV-B i zanurzenia w wodzie prowadzi do wzrostu masy
laminatow o okoto 0,10 — 0,15 %. Najwigkszy ubytek masy obserwuje si¢ dla promieniowania
UVC, gdzie w warunkach suchych masa laminatu maleje o okoto 0,2%, natomiast rownoczesne
oddziatywanie promieniowania UVC i zanurzenie prowadzi do zmniejszenia masy o okoto 0,4
%.

Laminaty CFRP podane jednoczesnemu oddzialywaniu promieniowania
ultrafioletowego i zanurzenia w wodzie wykazuja synergistyczne efekty destrukcyjne.
Niezaleznie od glebokosci zanurzenia zmiana masy laminatow jest podobna dla kazdego
rodzaju promieniowania. Promieniowanie UV-A prowadzi do powstawania mikropeknig¢
utatwiajacych wnikanie wilgoci do struktury kompozytu, co skutkuje przyrostem masy.
Promieniowanie UV-A nie prowadzi jednak do duzych ubytkéw materiatu osnowy, Stad probki
starzone w warunkach suchych nie wykazuja zmiany masy. Promieniowanie UV-B 0 wigkszej
energii prowadzi do pegkania i wykruszania zywicznej osnowy, co obserwuje sie jako spadek

masy probki CFRP_UVB_Omm. Jednoczesne wykruszanie zywicy i absorpcja wilgoci przez
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wlokna wzmacniajace w og6lnym bilansie prowadzg do wzrostu masy laminatow poddanych
dziataniu promieniowania UV-B w zanurzeniu podwodnym. Najwigksze zmiany prowadzace
do pekania i wykruszania osnowy obserwuje si¢ w przypadku promieniowania UVC.
Jednoczesne oddziatywanie promieniowania UVC i zanurzenie podwodne prowadza do
dodatkowego wykruszania zywicy 1 pecznienia, prowadzac do generowania naprezen
w polimerowej osnowie [299-301], co przejawia si¢ zintensyfikowanym wykruszaniem

osnowy, a zatem i zmniejszeniem masy laminatow zanurzonych w wodzie.
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Zmiana masy laminatu, [%]
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[]
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CFRP_UVC_Omm
CFRP_UVC_1mm
CFRP_UVC_10mm

CFRP_D Omm
CFRP_ D 1mm
CFRP_D_ 10mm
CFRP_UVA Omm
CFRP_UVA Imm
FRP UVA 10mm
CFRP_UVB_Omm
CFRP_UVB_1mm
CFRP_UVB_10mm

-1.5
Probka

Rys. 6.3. Zmiany masy laminatow CFRP po 1000 h starzenia metoda nienormatywna.

Na Rys. 6.4. zaprezentowano charakterystyczne uszkodzenia na powierzchni laminatow
CFRP po 1000 h ekspozycji na promieniowanie ultrafioletowe. Peknigcia w zywicy
epoksydowej sg efektem zachodzacych proceséw fotodegradacji, ktdre prowadzg do ostabienia
spojnosci polimerowej osnowy. Powstale uszkodzenia utatwiajg penetracje zewnetrznych
czynnikow np. wilgoci i tlenu do glgbszych warstw, co przyspiesza procesy niszczenia
materiatu. Pe¢knigcia sa wynikiem kumulacji wewnetrznych naprezen mechanicznych
wywotanych fotooksydacjg i zmian wywolanych rozpadem tancuchow polimerowych, ktore
zwigkszaja kruchos$¢ osnowy [302-304]. Takie zachowanie moze wpltywaé negatywnie na
odporno$¢ laminatu na oddzialywania srodowiskowe, wptywaé negatywnie na witasciwosci

kompozytu, a takze pogarszaé estetyke wyrobu.
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Rys. 6.4. Peknigcia zywicy na powierzchni probki laminatu CFRP_norm_1000h po fotodegradacji.

Na Rys. 6.5. zaprezentowano zmiany wytrzymato$ci kompozytéw CFRP przy zginaniu
po czasie 1000 h testu prowadzonego metoda normatywng. Zmiany zachodzace w materiale
wskazuja na stabilno$¢ poczatkowej wartosci wytrzymatosci przez 480 godzin. Po 720
godzinach ekspozycji wytrzymato$¢ na zginanie maleje (redukcja ponizej 5%). Takie
zachowanie kompozytu sugeruje, ze starzenie probek w warunkach laboratoryjnych powinno
by¢ prowadzone przez minimum 500 godzin, aby wiasciwie zweryfikowa¢ zmiany w ich
wilasciwosciach  mechanicznych  spowodowane fotodegradacja. Odksztalcenie przy
maksymalnym obcigzeniu przy zginaniu laminatéw CFRP wykazuje niewielki spadek z okoto
1,8 % do okoto 1,7%, co pozwala stwierdzi¢, ze wewnetrza struktura kompozytu pozostaje
nienaruszona, szczegdlnie w obszarach granic miedzyfazowych. Obserwuje si¢ jednocze$nie
wzrost modutu sprezystosci o okoto 5—-7%, ktdry statystycznie jest zmiang znaczaca. Mozna
przypuszczac, ze 0bok zmian powierzchni probek zachodza takze pewne zmiany w chemicznej
strukturze polimerowej osnowy, co prowadzi do jednoczesnego wzrostu sprezystosci
1 kruchosci polimeru, a wigc réwniez kompozytu. Podobne obserwacje zmiany modutu Younga
w kompozytach o osnowie zywic epoksydowych poczynili Delobelle i inni, w badaniach, gdzie
m.in. oceniano zmiang modutu Younga w zaleznosci od glebokosci warstwy kompozytu [305].
Wykazano gradientowy charakter zmian modulu Younga w funkcji glebokosci 1 czasu
naswietlania, gdzie najwigkszy wzrost modulu Younga obserwuje si¢ na powierzchni,
a najmniejszy w glebokich warstwach kompozytu, a takze, Zze wraz z czasem naswietlania
modut Younga rosnie. W pracach [305-308] dowiedziono, ze zmiany powierzchni wynikaja
z tworzenia si¢ na niej twardej warstwy w wyniku fotoutleniania polimeru. Odwrotny trend
zmian modutlu Younga, prowadzacy do obnizenia wartosci modutu, Swiadczylby o wnikaniu

czasteczek wody do struktury zywicy epoksydowej, co prowadzitoby do uelastycznienia
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polimeru i spadku modulu Younga, a takze wzrostu maksymalnych odksztatcen [309].
Zachowanie badanych materiatow pozwala sadzié, ze zastosowany okresowy natrysk mgly
wodnej w metodzie normatywnej nie prowadzi do chionigcia wody przez eksponowane probki.
Pomimo obserwowanych zmian wytrzymalosci na zginanie trzeba zaznaczy¢, Ze sa one
niewielkie i pozwalaja na dalsze uzytkowanie kompozytu bez ryzyka pekania wynikajacego

z procesow degradacji UV.
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Rys. 6.5. Zmiany wytrzymatosci przy zginaniu laminatow CFRP starzonych zgodnie z norma PN-EN SO 4892-
2 przez 1000h, gdzie: A- wytrzymato$¢ na zginanie, B- odksztalcenie przy maksymalnym obcigzeniu przy

zginaniu, C- modut Younga.

Na Rys. 6.6. przedstawiono zmiany wlasciwosci mechanicznych wyznaczonych
W probie trojpunktowego zginania probek laminatow poddanych nienormatywnemu starzeniu
z zastosowaniem uktadu wtlasnej konstrukcji. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
og6lnie zauwazy¢, ze promieniowanie ultrafioletowe prowadzi do niewielkiej zmiany
wytrzymato$ci na zginanie. Wzrost energii promieniowania UV prowadzi do spadku
wytrzymatosci na zginanie, co potwierdza wigkszy destrukcyjny wptyw promieniowania UV-
C w poréwnaniu do UV-B i promieniowania o najnizszej energii, tj. promieniowania UV-A.
Promieniowanie UV-B i UV-C prowadzi do okoto 2,5 % zmniejszenia wytrzymatosci na
zginanie wzgledem referencyjnego laminatu CFRP D Omm 1 laminatu poddanego
oddziatywaniu promieniowania UV-A. Podobny charakter zmian obserwuje si¢, gdy materiat

kompozytowy jest zanurzony w wodzie. Pomimo zmian powierzchniowych i masowych,
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kompozyt zachowuje pozadang wytrzymalo$¢ na zginanie. Statystyczna analiza wynikow
wytrzymatlo$ci na zginanie nie wykazala znaczacych zmian.

Promieniowanie ultrafioletowe prowadzi do zmiany modutu Younga, obserwuje si¢
wzrost modutu po ekspozycji. Dochodzi takze do zwigkszenia statystycznego rozrzutu
wynikow, co sugeruje zachodzenie zmian strukturalnych w materiale. Najwigkszy wzrost
modutu Younga obserwuje si¢ dla probki poddanej dzialaniu promieniowania UV-B
i zanurzeniu w wodzie na gtebokosci 1 mm, co wynika z synergizmu oddziatywania dwoch
czynnikdw degradacyjnych prowadzacych do intensyfikacji zmian struktury chemicznej
polimeru. Probki zanurzone na glgbokosci 10 mm (poza probka CFRP_UVB_10mm) wykazuja

wzrost modutu Younga wzgledem probki referencyjne;.
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Rys. 6.6. Zmiany wytrzymatos$ci przy zginaniu laminatow CFRP starzonych nienormatywng metodg przez

1000h, gdzie: A- wytrzymato$¢ na zginanie, B- modut Younga.

Na Rys. 6.7. zaprezentowano zmiany wytrzymatosci na rozcigganie w czasie testu
przeprowadzonego metoda normatywng przez 1000 godzin. Nie zaobserwowano istotnych
zmian, co wynika z faktu, Ze obcigzenia zewnetrzne sa przekazywane przez materiat matrycy
(zywice) na materiat wzmacniajacy (wtdkno weglowe). Widkna weglowe nie ulegty degradacji
pod wptywem promieniowania ultrafioletowego i pomimo cze$ciowego ostabienia matrycy,
wtokna weglowe nadal zachowujg integralno$¢ kompozytu i1 efektywnie przenosza obcigzenia
mechaniczne. Zatem brak zmian wytrzymalosci na rozcigganie kompozytu CFRP podczas
fotodegradacji w czasie 1000 godzin jest korzystny i pozwala na dalsze skuteczne przenoszenie

obcigzen rozciagajacych. Podobne spostrzezenia na temat degradacji UV omowiono w pracy
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Nguyen i innych, gdzie zwrdécono uwage, ze brak zmian wytrzymatos$ci na rozciaganie laminatu
CFRP nie jest tozsamy z brakiem zmian innych wlasciwos$ci mechanicznych [310]. Rowniez
w swoich badaniach Liau i inni stwierdzili, Zze promieniowanie UV nie prowadzi do znaczacych
zmian wytrzymalo$ci na rozcigganie kompozytow CFRP i1 GFRP, niezaleznie od tego, czy
starzenie prowadzono w prozni, czy w powietrzu, jednoczes$nie zwrécili uwage na znaczace

zmiany powierzchni [311].
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Rys. 6.7. Zmiany wytrzymato$ci przy rozciaganiu laminatow CFRP starzonych zgodnie z norma PN-EN 1SO
4892-2 przez 1000h, gdzie: A- wytrzymato$¢ na rozcigganie, B- modut Younga

Na Rys. 6.8. zaprezentowano zmiany wytrzymalo$ci na $cinanie migdzywarstwowe
(ILSS) laminatow CFRP po 1000 godzinach testu. Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzié, ze
umieszczenie laminatow CFRP w wodzie, niezaleznie od gteboko$ci zanurzenia, nie prowadzi
do zmiany wytrzymato$ci na $cinanie. Promieniowanie ultrafioletowe w warunkach suchych
prowadzi do wzrostu wytrzymato$ci na $cinanie migdzywarstwowe laminatow. Z kolei
wspotoddziatywanie promieniowania UV 1 zanurzenia probek pod powierzchniag wody
prowadza do obnizenia wytrzymalo$ci na §cinanie miedzywarstwowe, co pozwala stwierdzic,
ze zmiany zachodzace w kompozycie maja charakter nie tylko powierzchniowy, ale dotycza
takze wewnetrznych warstw laminatu. Laminaty poddane fotodegradacji w zanurzeniu
podwodnym wykazuja wigkszg podatno$¢ do delaminacji niz laminaty poddane fotodegradacji
w suchym $rodowisku. W swojej pracy Goruganthu i inni stwierdzili wzrost wytrzymato$ci na
$cinanie miedzywarstwowe laminatow starzonych w warunkach suchych, tlumaczac go

dosieciowywaniem polimerowej osnowy. Stwierdzili takze zmian¢ wtasciwos$ci na granicach
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miedzyfazowych z powodu uplastycznienia polimerowej osnowy, co zmniejsza koncentracje
naprezen, a tym samym zwigksza wytrzymato§¢ na S$cinanie. Dodatkowo wskazali, zZe
zmniejszenie wytrzymato$ci na $cinanie miedzywarstwowe w wilgotnym $rodowisku moze

wynika¢ z wnikania wilgoci do kompozytu, co prowadzi do hydrolizy zywicy [312].
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Rys. 6.8. Zmiany wytrzymatos$ci na $cinanie migdzywarstwowe laminatow CFRP starzonych nienormatywng

metoda przez 1000h.

Zmiany temperatury zeszklenia Ty laminatéw CFRP wyznaczone metoda DMTA
zaprezentowano na Rys. 6.9 dla probek starzonych metoda normatywna 1 na Rys. 6. 10 dla
laminatéw starzonych metodg nienormatywng przez 1000 godzin. Zaobserwowano znaczny
spadek (o okoto 5 — 7% po 1000 h) temperatury zeszklenia spowodowany fotodegradacja
materiatu. Obserwowane zmniejszenie temperatury zeszklenia jest niekorzystne, poniewaz
ogranicza zakres temperatury, w ktorej mozna uzytkowa¢ dany kompozyt. Ponadto,
synergistyczny efekt wynikajacy ze wspotwystepowania promieniowania ultrafioletowego
i zanurzenia podwodnego ma znaczacy wplyw na temperature zeszklenia. Zmiany te sg
najprawdopodobniej wynikiem peknie¢ w Zywicy i1 skracania tancuchéw polimerowych
w matrycy pod wptywem promieniowania ultrafioletowego [313,314]. Temperatura zeszklenia
utwardzonej zywicy epoksydowej zalezy glownie od gestosci usieciowania struktury [315—
317]. Zmniejszenie gestoSci usieciowania ogranicza wewngtrzng spojnos¢ i zmniejsza
sztywnos¢ struktury polimeru. Nie stwierdzono istotnych réznic wynikajacych z zanurzenia

laminatéw CFRP na glebokosci wynoszacej 1 mm i 10 mm po 1000 godzin ekspozycji.
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Rys. 6.9. Zmiana temperatury zeszklenia Ty laminatow CFRP starzonych zgodnie z normg PN-EN 1SO 4892-2
przez 0, 240, 480, 720, 1000 godzin.
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Rys. 6.10. Zmiana temperatury zeszklenia T4 laminatéw CFRP starzonych nienormatywng metoda przez 1000h.
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6.3. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikbw mozna stwierdzi¢, ze promieniowanie
ultrafioletowe prowadzi do wyraznych zmian powierzchni probek laminatow CFRP wsréd
ktorych wyroznia si¢ utrate transparentnosci, matowienie oraz zmiang¢ koloru. Promieniowanie
UV-A i UV-B prowadza do z6tknigcia epoksydowej osnowy. Promieniowanie UV-C prowadzi
do ptowienia osnowy. Jednocze$nie obserwuje si¢ pekanie i wykruszanie zywicy epoksydowej
na powierzchni, co prowadzi do ostonigcia widkien wzmacniajacych. Probki zanurzone
w wodzie wykazujg mniejsze zmiany powierzchniowe, co wynika z cze$ciowego odbijania
i absorpcji kwantow promieniowania ultrafioletowego przez wode, jednakze rdznice nie sg
bardzo wyrazne. Sposob podawania wody na powierzchni¢ laminatu CFRP w czasie testu ma
wplyw na charakter zmian powierzchniowych. Okresowy natrysk wody prowadzi do
podobnych zmian jak starzenie probek w warunkach suchych, natomiast stale zanurzenie
probek pod woda prowadzi do odmiennych zmian powierzchniowych.

Wytrzymatos¢ na rozcigganie laminatow CFRP poddanych degradacji UV w czasie
1000 godzin nie ulega znaczagcym zmianom. Wtdkna wzmacniajace nie ulegajg uszkodzeniu
w wyniku oddzialywania promieniowania ultrafioletowego, uszkodzeniu ulega gltownie
polimerowa osnowa. Wytrzymato$¢ na zginanie laminatow CFRP wykazuje stabilnos$¢ do 480
h testu, natomiast dalsze prowadzenie testu prowadzi do obnizenia wytrzymalosci o okoto 5%.
Zmiany odksztatcen przy maksymalnym obcigzeniu w probie zginania (zmniejszenie z 1,8 do
1,7%) oraz zwigkszenie modutlu sprezystosci o okoto 5 — 7 % sugeruja, ze zmiany
powierzchniowe laminatu CFRP prowadza do lokalnego wzrostu sztywnosci i kruchosci
w wyniku fotooksydacji zywicy epoksydowej. Dodatkowo zaobserwowano, ze im wyzsza
energia promieniowania tym wigkszy jest spadek wytrzymatosci, wzrostu modutu sprezystosci
oraz statystyczny rozrzut wynikow, co pozwala stwierdzi¢, ze w polimerowej osnowie
kompozytu zachodzg zmiany strukturalne.

Badania laminatow CFRP po 1000 godzinach testu wykazaty zréznicowany wplyw
promieniowania ultrafioletowego 1 srodowiska wodnego na wytrzymato§¢ na $cinanie
miedzywarstwowe. Promieniowanie UV oddzialujagce na laminat w warunkach suchych
prowadzi do wzrostu wytrzymato$ci na $cinanie miedzywarstwowe, co przypisuje si¢ gtownie
dosieciowywaniu osnowy. Zanurzenie laminatow w wodzie nie prowadzi do zmiany
wytrzymato$ci na §cinanie, jednakze, laminaty zanurzone w wodzie i poddane jednoczesnemu

oddzialywaniu promieniowania UV wykazuja obnizenie wytrzymatosci na $cinanie
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miedzywarstwowe. Takie zachowanie kompozytu przypisuje si¢ wnikaniu wilgoci do
glebokich warstw laminatu, co prowadzi do hydrolizy zywicy |1 ostabiania jej polgczenia
z wtoknami.

Zmiany temperatury zeszklenia wyznaczone metoda DMTA wskazuja na wyrazne
zmniejszenie temperatury zeszklenia, co ogranicza rzeczywista uzyteczno$¢ kompozytu.
Temperatura zeszklenia laminatu CFRP po 1000 godzinach zmniejsza si¢ o okoto 5- 7 %, co
jest zwigzane z degradacja zywicy epoksydowej zastosowanej jako materiat osnowy. W wyniku
oddzialywania promieniowania ultrafioletowego dochodzi do makroskopowego pekania
zywicy, a takze zmian struktury chemicznej tancuchow polimerowych, ktore w wyniku
oddziatywania promieni UV ulegaja rozpadowi. Synergizm wynikajacy z oddziatywania
promieniowania UV i zanurzenia podwodnego intensyfikujac zmiany temperatury zeszklenia,
wskazujac na wptyw tych czynnikéw na zmniejszenie ggstosci usieciowania Zywicy.

Reasumujac, sposob dostarczania wody w czasie fotodegradacji laminatow polimer-
wiokno ma kluczowe znaczenie dla formutowanych wnioskow. Zastosowany w metodzie
normatywnej okresowy natrysk wody oraz szerokie spektrum promieniowania prowadza do
zmian podobnych do fotodegradacji materialu w warunkach suchych. Dodatkowo,
promieniowanie UV-C, nieuwzgledniane w normatywnej metodzie prowadzenia testu,
wywiera znaczniejszy wptyw na laminaty polimerowe niz promieniowanie UV-A i UV-B.
Nalezy wigc prowadzi¢ testy fotodegradacji laminatow polimer-widkno z zastosowaniem
zrodet §wiatta emitujacych promieniowanie UV-C, gdy badany kompozyt przeznaczony jest do
uzytkowania w przestrzeni kosmicznej lub w systemach do dezynfekcji i sterylizacji.
Zanurzenie laminatow polimer-wtokno w wodzie o statej glebokosci pozwala na poprawne
opisywanie zmian zachodzacych w laminatach polimer-widkno poddanych dzialaniu
promieniowania ultrafioletowego w s$rodowisku wodnym, np. kadluby jachtow, sprzet
sportowy, rury, zbiorniki, baseny itp. Uzyskane wyniki badan pozwalajg zauwazy¢, ze
okresowy natrysk wody nie pozwala na doktadng analiz¢ fotodegradacji w S$rodowisku
wodnym, a zastosowanie okresowego natrysku daje wyniki blizsze fotodegradacji w warunkach
suchych niz w $rodowisku wodnym. Rezultaty przeprowadzonych badan wskazuja na
koniecznos$¢ ustalania minimalnego czasu prowadzenia testow degradacji UV na podstawie
dokonywanych obserwacji kluczowych zmian w materiale (np. zmiany temperatury zeszklenia,
wytrzymalo$ci na zginanie, wytrzymatosci na $cinanie mi¢dzywarstwowe), ktére moga
stanowi¢ wskaznik postepu fotodegradacji. Analiza wynikow pierwszego testu powinna
umozliwi¢ sprecyzowanie momentu inicjacji zmian wtasciwosci laminatu polimer-wtékno. W

kolejnych powtdrzeniach testow starzeniowych dopuszczalne jest zredukowanie czasu testu,
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pod warunkiem, ze obserwowane w tym czasie zmiany wlasciwosci sg istotne dla

charakterystyki procesu degradacji.
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7. Zmiany starzeniowe zachodzace w laminatach GFRP o osnowie
zywic poliestrowych

Laminaty o osnowie zywicy poliestrowej wzmacniane wtoknem szklanym (GFRPp)
poddano testom z wykorzystaniem nienormatywnej metody ekspozycji (rozdziat 4.2.1 Rys.
4.5), celem opisania wptywu promieniowania UV-A, UV-B i UV-C na wlasciwosci
kompozytéw w warunkach suchych i w warunkach stalego zanurzenia podwodnego na
glebokosci 1 mm i 10 mm. Testy laminatow GFRPp prowadzono przez 1000 godzin, ktérych

oznaczenia i opisy zawarto w Tabeli 7.1.

Tabela. 7.1. Zestawienie probek laminatow o osnowie zywicy poliestrowej wzmacnianych wioknem szklanym

poddanych ekspozycji UV.

Oznaczenie prébki Dlugosé fali UV, [nm] Gleboko$¢ zanurzenia, [mm]
GFRPp D Omm - 0
GFRPp D 1mm - |

GFRPp D 10mm - 10

GFRPp UVA Omm 350 — 400 0

GFRPp UVB Omm 311 0

GFRPp UVC Omm 254 0

GFRPp UVA Imm 350 - 400

GFRPp UVB 1mm 311 1

GFRPp UVC 1mm 254

GFRPp UVA_ 10mm 350 -400
GFRPp UVB_ 10mm 311 10
GFRPp UVC 10mm 254

7.1. Zmiany wlasciwosci laminatéw GFRP zachodzace w wyniku
fotodegradacji

Na Rys. 7.1. przedstawiono zmiany powierzchni obserwowane przy wykorzystaniu
techniki mikroskopii §wietlnej z dodatkowa funkcjg obrazowania 3D w celu zobrazowania
zmian reliefu powierzchniowego. Na Rys. 7.2. przedstawiono zmiany wygladu laminatow
GFRPp po 1000 godzinach testu, ktére ukazuja zmiany kolorystyczne. Powierzchnia laminatéw
ulega wyraznym zmianom barwy z jasnozielonej na z6tta lub bragzowa w zalezno$ci od probki.
Zanurzenie laminatow pod powierzchnig wody nie prowadzi do znaczacych zmian
powierzchni, jednakze obserwuje si¢ niewielkg zmiang koloru, wynikajacg prawdopodobnie

z zachodzacej hydrolizy zywicy. Promieniowanie ultrafioletowe prowadzi do zmiany koloru,
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a takze ubytkoOw zywicy przyczyniajacych si¢ do odslaniania wlokien wzmacniajacych.
Najwicksze zmiany powierzchniowe obserwowane w laminatach fotodegradowanych
w warunkach suchych obserwuje si¢ w probkach poddanych dziataniu promieniowania UV-B
i UV-C, natomiast powierzchnia laminatow poddanych dziataniu promieniowania UV-A nie
rézni si¢ znaczaco od powierzchni probki referencyjnej (GFRPp D Omm). Jednoczesne
oddzialtywanie promieniowania ultrafioletowego i zanurzenie w wodzie prowadzi do wiekszych
zmian wynikajacych z synergizmu oddziatywaniu dwoch czynnikow degradacyjnych — wody
1 promieniowania UV. Zanurzenie laminatéw w wodzie, tylko czg$ciowo chroni je przed
zmianami wywotanymi promieniowaniem UV o czym $wiadcza mniejsze zmiany
kolorystyczne w laminatach zanurzonych na glebokosci 10 mm niz w laminatach zanurzonych
na glebokosci 1 mm.

0 mm 1T mm 10 mm
s T~

without UV

_ GFRPP’D_0mm

UV-A

uv-B

uv-C

e~

GFRPp_UVC_0mm GFRP_UVC_10mm

Rys. 7.1. Zmiany powierzchniowe laminatow GFRPp starzonych metoda nienormatywna

przez 1000 godzin (Zrodto: [318]).
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Rys. 7.2. Zmiany wygladu laminatow GFRPp po 1000 h testu ekspozycyjnego — oznaczenia probek w Tabeli
7.1.

Na Rys. 7.3. zaprezentowano zmiany wilasciwo$ci mechanicznych laminatu przy

zginaniu. Uzyskane wyniki badan poddano analizie statystycznej w celu wykazania istotnosci

strona 126



réznic. Wytrzymato$¢ na zginanie referencyjnego laminatu (GFRPp D Omm) wynosi okoto
240 MPa. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna zauwazy¢, ze zanurzenie laminatéw
GFRPp w wodzie na 1000 h (bez dostepu do promieniowania ultrafioletowego) nie prowadzi
do znaczacych zmian wlasciwosci mechanicznych przy zginaniu.

Promieniowania UV-A po 1000 h fotodegradacji w warunkach suchych prowadzi do
niewielkiej zmiany wytrzymato$ci mechanicznej laminatu. Obserwowane wartosci nie rdznig
si¢ znaczaco, natomiast widoczne jest zwiekszenie rozrzutu wynikow, co oznacza inicjacje
zmian w polimerowej strukturze. Promieniowanie UV-A oddziatujace na laminat zanurzony na
glebokosci 1 mm prowadzi do wzrostu wytrzymatosci na zginanie o ponad 25% (okoto 303
MPa), jednoczesnie wzrasta modut Younga (wzrost okolo 25%), a odksztalcenie przy
maksymalnym obcigzeniu zmniejsza si¢ o okoto 13%. Wzrost gigboko$ci zanurzenia laminatu
do 10 mm, redukuje intensywnos$¢ zmian wzgledem zanurzenia na gltgbokosci 1 mm, jednakze
obserwuje si¢ podobne zachowanie prowadzace do wzrostu wytrzymatos$ci mechanicznej pod
wptywem promieniowania UV-A. W laminacie GFRPp UVA 10mm obserwuje si¢ wzrost
wytrzymato$ci na zginanie o okoto 15% (275 MPa), wzrost modutu Younga i odksztalcenia
przy maksymalnym obcigzeniu. Obserwowane rdznice pomigdzy charakterem zmian
wlasciwosci mechanicznych laminatow poddanych dziataniu promieniowania UV-A na
glebokosci 1 mm 1 10 mm wynika prawdopodobnie ze spadku energii promieniowania
ultrafioletowego wraz z glgboko$cig wody.

Promieniowanie UV-B prowadzi do zmniejszenia wytrzymatosci mechanicznej
w warunkach suchych o okoto 5%, co dla rzeczywistych warunkéw eksploatacji nie jest
znaczgcg zmiang. Laminaty poddane dziataniu promieniowania UV-B w zanurzeniu
podwodnym na giebokosci 1 mm i 10 mm prowadza do podobnych zmian, gdzie wytrzymato$¢
na zginanie wzrasta o okoto 15%. Modut Younga wzrasta o okoto 20%, co jest zwigzane
z usztywnianiem struktury wynikajacym najpewniej z dosieciowania zywicy. Promieniowanie
UV-B charakteryzuje si¢ wyzszg energia niz promieniowanie UV-A, skutecznie przenika przez
warstwe¢ wody 1 mm i 10 mm, za$§ obserwowane zmiany wlasciwo$ci mechanicznych na obu
glebokosciach sg podobne.

Promieniowanie UV-C w warunkach suchych prowadzi do wzrostu wytrzymatosci na
zginanie o okoto 8 % (258,94 MPa), jednoczes$nie obserwuje si¢ wzrost modutu Younga
I zmniejszenie odksztalcenia przy maksymalnym obcigzeniu. Laminat GFRPp poddany
dziataniu promieniowania UV-C na glebokosci 1 mm nie wykazuje zmiany wytrzymalosci
mechanicznej, natomiast zanurzenie na glgbokosci 10 mm prowadzi do znaczacego wzrostu

wytrzymato$ci na zginanie o ponad 25%, wzrostu modutu Younga o ponad 10% i zmniejszenia
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odksztatcenia przy maksymalnym obcigzeniu. Obserwowane zmiany wlasciwosci pozwalaja
zauwazy¢, ze promieniowanie UV-C o najwyzszej energii rownie skutecznie oddziatuje na

kompozyt zanurzony na glebokosci 1 1 10 mm.
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modut Younga.

Rys. 7.3. Zmiany wytrzymatosci przy zginaniu laminatow GFRPp starzonych nienormatywna metoda przez
1000h, gdzie: A- wytrzymatos¢ na zginanie, B- odksztatcenie przy maksymalnym obcigzeniu przy zginaniu, C-



7.2. Mechanizm fotodegradacji laminatow GFRP o osnowie zywicy
poliestrowej

Reakcja sieciowania zywicy poliestrowej przy udziale styrenu przebiega zgodnie
Z roOwnaniem zaprezentowanym na Rys 7.4. W wyniku fotodegradacji moze dochodzi¢ do
rozpadu tancuchow polimerowych, a takze dosieciowywania. Dodatkowe umieszczenie
laminatéw w S$rodowisku wodnym, poza efektami zwigzanymi z fotodegradacja moze
prowadzi¢ do hydrolizy na atomach wegla grup karbonylowych, jednostek strukturalnych
pochodzacych od kwasu maleinowego i kwasu ortoftalowego, zaznaczonych na Rys. 7. 4.

czerwonymi strzatkami [319,320].
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Rys. 7.4. Przebieg reakcji sieciowania zywicy poliestrowej

Poznanie 1 opisanie zjawisk zachodzacych podczas fotodegradacji laminatéw wymaga
analizy zmian struktury chemicznej kompozytu. Na Rys. 7.5. zaprezentowano widma FTIR dla

kompozytéw poddanych testom nienormatywng metoda ekspozycji przez 1000 h.
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Rys. 7.5. Widma FTIR laminatow GFRPp po 1000 h testu ekspozycyjnego, gdzie A- laminaty fotodegradowane
w warunkach suchych, B- laminaty fotodegradowane w zanurzeniu podwodnym na glebokosci 1 mm, C-

laminaty fotodegradowane w zanurzeniu podwodnym na gtebokosci 10 mm.
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Na postawie analizy pordwnawcze] wyjasniono zmiany zachodzace w laminatach. Dla
probek testowanych w  warunkach suchych widma poréwnywano z laminatem
GFRPp D Omm, dla prébek testowanych na glebokosci 1 mm widma poréwnywano
z laminatem GFRPp D 1mm, a dla probek testowanych na glebokosci 10 mm widma
porownywano z laminatem GFRPp D 10mm. Wyniki przedstawiono w Tabeli 7.2, gdzie |

0znacza obnizenie intensywnosci widma, a T wzrost intensywnosci.

Tabela 7.2. Analiza porownawcza widm FTIR dla laminatéw GFRPp po 1000 h testu ekspozycyjnego na sucho i

w zanurzeniu pod woda.

Dlugos¢ 0mm 1 mm 10 mm

fali, Opis
em-] UVA | UVB | UVC | UVA | UVB | UVC | UVA | UVB | UVC

drgania C—H w pier$cieniu

700
aromatycznym [319,320] ! ! T T !

drgania C—H w piers$cieniu

741
aromatycznym [319,320] l l l l

asymetryczne i symetryczne
drgania rozciaggajace C—O—
1064 . ! ! ! ! ! !
C w estrze alifatycznym

[319,320]

asymetryczne i symetryczne
drgania rozciagajace C—O—
1125 ! ! ! ! ! !
C w estrze aromatycznym

[319,320]

asymetryczne i symetryczne

drgania rozciggajace C—O—

1259 ! ! l ! l l ! l !
C w estrze aromatycznym
[319,320]
drgania rozciagajace C=0 w
1721 ) _ ! ! ! ! ! !
grupie estrowej [319,320]
2300 styren [177,321] l l ! 1 ! ! 1 ! 1

asymetryczne drgania

2850
rozciggajace C—H ! \ \ ! l \ !

Na kazdym uzyskanym wykresie FTIR obserwuje si¢ cztery charakterystyczne pasma
absorpcyjne: 741 cm (drgania wigzan C-H w pozycjach 1 i 3 w pier$cieniu aromatycznym),
1064 cm™? (drgania wigzania (C(=0)-O-C), 1259 cm? (C(=0)-O-C), drgania wigzania
estrowego) oraz 1721 cm™ (drgania rozciggajace grupy C=0 pochodzacej z estru). W trakcie

strona 131




fotodegradacji dochodzi do pgkania wigzan C-H w pier$cieniu aromatycznym. Promieniowanie
UV-B i UV-C prowadzi ro rozpadu wigzan C-O-C w estrze aromatycznym i estrze
alifatycznym, jednocze$nie istnieje pewna zalezno$¢, gdzie wzrost energii promieniowania
zwigksza intensywnos$¢ zachodzacych zmian w estrach aromatycznych (najwigksza zmiang
obserwuje si¢ dla promieniowania UV-C, a najmniejsza dla UV-A). Grupy karbonylowe C=0
ulegajg uszkodzeniu wskutek oddziatywania promieniowania UV-B i UV-C, gdzie
promieniowanie UV-C prowadzi do wigkszych zmian degradacyjnych. W czasie testu
obserwuje si¢ spadek zawarto$ci wolnego styrenu, a takze wzrost pasm w przedziale 3000 —
3500 cm pochodzacych od grup O-H, ktore powstajg w wyniku hydrolizy wigzan C=0, czego
potwierdzeniem moze by¢ jednoczesny spadek intensywnosci pasm pochodzacych od drgan
rozciggajacych wigzania C=0 w grupie estrowej (pasmo 1721 cm™?) i wzrost intensywnosci
pasm z zakresu 3000 — 3500 cm™* pod wplywem promieniowania UV-B i UV-C.

Reakcje hydrolizy nie zachodza w sposob zintensyfikowany w czasie 1000h,
a wiekszos$¢ efektow obserwowanych na widmach FTIR wynika ze zmian fotochemicznych
zachodzacych w osnowie laminatu. Obserwowane zmiany ograniczane sa do przeksztalcenia
grup estrowych w grupy karboksylowe, a reakcji tej towarzyszy powstawanie zwigzkow
zawierajacych grupy hydroksylowe. Na podstawie literatury mozna stwierdzi¢, ze usieciowana
zywica poliestrowa charakteryzuje si¢ brakiem stabilnosci fotochemicznej ze wzgledu na
obecnos¢ pozostatosci katalizujacych reakcje nadtlenkow [177,321]. Grupy karbonylowe
powstajagce w pierwszych etapach fotodegradacji wykazuja wysoka wrazliwo$¢ na
promieniowanie ultrafioletowe, co prowadzi do katalizowania reakcji destrukcji w wyniku
reakcji Norrisha typu 1 [321,322]. Reakcje skutkujg utworzeniem grup chinonowych
1 dichinonowych, a koncowe grupy rodnikow powstajace w wyniku rozszczepienia fancucha
poliestrowego i fotolizy grup nadtlenkowych ulegaja dalszym reakcjom addycji rodnikéw do
nowo utworzonych grup chininowych i addycji tlenu do grup dichinonowych. Ostatecznie,
zmiany zachodzace w kompozytach objawiaja si¢ zOlceniem laminatu i zréznicowaniem

wlasciwos$ci mechanicznych.

7.3. Podsumowanie

Laminaty polimer — witokno szklane 0 osnowie zywicy poliestrowej, pod wptywem
promieniowania  ultrafioletowego  ulegaja =~ wyraznym = zmianom  wlasciwosci
fizykochemicznych. Zmiany powierzchniowe obejmujg kruszenie zywicy, eksponowanie

wilokien, zmiang¢ barwy, a charakter zmian zwigcksza si¢ wraz ze wzrostem energii
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promieniowania ultrafioletowego. Fotodegradacja laminatow zanurzonych pod powierzchnig
wody ma odmienny charakter niz fotodegradacja zachodzaca w $rodowisku pozbawionym
dostepu do wody. Warstwa wody czeSciowo zatrzymuje promieniowanie ultrafioletowe,
a energia kwantow promieniowania ulega czesciowemu odbiciu oraz absorpcji przez czasteczki
wody, co prowadzi do zmniejszenia intensywno$ci promieniowania, a zatem destruktywnos¢
promieniowania zmniejsza si¢ Wraz z glgbokos$cig zanurzenia probek.

Promieniowanie ultrafioletowe prowadzi do wzrostu wytrzymatosci laminatow na
zginanie. Wynika on z wystepowania efektu klatkowego polegajacego na rekombinacji
utworzonych wolnych rodnikow lub ich reakcji z sgsiednig grupa. Wolne rodniki ulegajace
rekombinacji prowadza do wydtuzenia liniowych tancuchéw polimerowych badz tworzenia
rozgalezionych 1 usieciowanych struktur. Efekt klatkowy prowadzacy do wzrostu
wytrzymatos$ci jest szczeg6lnie wyrazny w zanurzeniu podwodnym. Uwaza sig¢, ze zjawisko to
wynika z ograniczonej dostgpnosci tlenu, ktory determinuje dyfuzyjne procesy fotooksydacji.
Dodatkowo wolny styren, szczegolnie w obszarach bliskich powierzchni laminatu
fotodegradowanego, w warunkach suchych ulega czesciowemu odparowaniu oraz rozktadowi
wskutek dziatania promieniowania ultrafioletowego [323], przez co efektywnos¢
dosieciowywania jest mniejsza niz w zanurzeniu podwodnym. Umieszczenie laminatu pod
wodg prowadzi do czg¢Sciowego zmycia styrenu z powierzchni kompozytu, jednakze to
zjawisko jest ograniczone, poniewaz rozpuszczalno$¢ styrenu w wodzie W temperaturze
pokojowej jest mata. Zatrzymany przy powierzchni laminatu styren efektywnie uczestniczy
w procesach dosieciowywania. Zmiany wlasciwosci mechanicznych oraz zmiany struktury
chemiczne] pozwalaja zauwazyC, ze im wyzsza energia promieniowania i im wigksza
intensywno$¢ wigzki tym wigksza jest ilo$¢ rozktadanego na drodze fotokatalizy styrenu, przez

co efektywnos$¢ dosieciowywania moze by¢ ograniczana.
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8. Zmiany starzeniowe zachodzace w laminatach GFRP o osnowie
zywic epoksydowych

8.1. Zmiany wlasciwosci zachodzace w wyniku fotodegradacji

Zmiany zachodzace w laminatach o osnowie zywic epoksydowych wzmacnianych
wloknem szklanym, pod wptywem promieniowania UV-A, UV-B, UV-C, badano przez 1000
h nienormatywna metoda ekspozycyjna. Probki poddawano dziataniu promieniowania
ultrafioletowego w warunkach suchych i w statym zanurzeniu podwodnym na gtebokosci 1 mm

1 10 mm. Oznaczenie probek GFRPe przedstawiono w Tabeli 8.1.

Tabela. 8.1. Zestawienie probek laminatow o osnowie zywicy epoksydowej wzmacnianych wtdknem szklanym

poddawanych ekspozycji UV przez 1000 h.

Oznaczenie probki Dhugosé fali UV, [nm] Glebokos¢ zanurzenia, [mm]
GFRPe D Omm - 0
GFRPe D Imm - 1

GFRPe D 10mm - 10

GFRPe UVA Omm 350 - 400 0

GFRPe UVB Omm 311 0

GFRPe UVC Omm 254 0

GFRPe UVA Imm 350 — 400

GFRPe UVB_Imm 311 1

GFRPe UVC_Imm 254

GFRPe UVA 10mm 350 — 400
GFRPe UVB 10mm 311 10
GFRPe UVC_10mm 254

Na Rys. 8.1. zaprezentowano zmiany powierzchniowe laminatow GFRPe po 1000 h
testu zobrazowane z wykorzystaniem techniki mikroskopii §wietlnej z obrazowaniem 2D 1 3D,
by ukaza¢ zmiany profilu powierzchniowego. Na Rys. 8.2. zaprezentowano fotografie
przedstawiajace zmiany powierzchniowe laminatéw GFRPe. Promieniowanie UV prowadzi do
zmian powierzchniowych m.in. zmiana barwy, matowienie, utrata transparentnos$ci
i wykruszanie zywicy prowadzace do odstonigcia wiokien. Promieniowanie UV-A
w warunkach suchych prowadzi do ptowienia osnowy. Promieniowanie UV-B prowadzi do
znaczacego pozotknigcia laminatu, natomiast promieniowanie UV-C powoduje zmiang barwy
na jasnobrazowa. Umieszczenie laminatow w wodzie, bez dostepu do promieniowania UV, nie

prowadzi do znaczacych zmian powierzchniowych. Laminaty poddane dzialaniu

strona 134



promieniowania UV-A pod woda o gleboko$ci 1 mm nie zmieniajg stanu powierzchni,
natomiast zanurzenie na glebokosci 10 mm prowadzi do cze$ciowego odstonigcia widkien.
Promieniowanie UV-B oddzialujace na laminat zanurzony na glebokosci 1 mm prowadzi do
nabycia przez nie brazowego odcienia, a zanurzenie na glgbokosci 10 mm, zmniejsza
intensywno$¢ zmian kolorystycznych (jasny braz). Dochodzi takze do wykruszania zywicznej
osnowy i eksponowania widkien. Najbardziej wyrazne zmiany powierzchniowe zachodzg
w laminatach poddanych wspotoddziatywaniu promieniowania UV-C |1 zanurzenia
podwodnego. Zanurzenie na glgbokos¢ 1 mm powoduje brazowienie osnowy i ekspozycje
wilokien, a zanurzenie na glebokosci 10 mm powoduje duza zmiang kolorystyczng na kolor
ciemno szary, a takze znaczacy ubytek zywicy prowadzacy do wyraznego odstonig¢cia widkien

wzmacniajacych.

BN

GFRPe_UVC_Omm

Rys. 8.1. Zmiany powierzchniowe laminatéw GFRPe starzonych metoda nienormatywna
przez 1000 godzin.
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Rys. 8.2. Zmiany wygladu laminatow GFRPe po 1000 h testu ekspozycyjnego — oznaczenia probek w Tabeli
8.1.

Na Rys. 8.3. zaprezentowano zmian¢ wiasciwosci mechanicznych laminatéw GFRPe
poddanych probie trojpunktowego zginania. Wytrzymato§¢ na zginanie laminatu
referencyjnego wynosi 390 MPa. Promieniowanie UV-A w warunkach suchych nie prowadzi

do zmiany wytrzymatosci laminatu. Promieniowanie UV-B oddziatujagce przez 1000 h na
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laminat prowadzi do wzrostu wytrzymatosci na zginanie o okoto 6 % (416 MPa) i wzrostu
maksymalnego odksztatcenia przy zginaniu o ponad 10%, co oznacza usztywnienie laminatu
wskutek zachodzacych zmian strukturalnych polimeru. Promieniowanie UV-C prowadzi do
obnizenia wytrzymatosci na zginanie o okoto 10% (358 MPa) i obnizenia modulu Younga
o okoto 15%, co moze by¢ zwigzane z duzymi zmianami strukturalnymi w czasie ktorych
dochodzi do rozpadu struktury polimerowej w wyniku fotodegradaciji.

Umieszczenie laminatéw GFRPe w wodzie na 1000 h prowadzi do pogorszenia
wlasciwos$ci mechanicznych. Dla laminatow testowanych bez dost¢epu do promieniowania
ultrafioletowego obserwuje si¢ zmniejszanie wytrzymatosci na zginanie wraz z glgbokoscia
zanurzenia, gdzie dla zanurzenia 1 mm wytrzymato$¢ wynosi 325 MPa (obnizenie o 17% %),
a dla zanurzenia 10 mm wynosi 299 MPa (obnizenie o 23 %). Jednocze$nie obserwuje si¢
znaczace obnizenie odksztatcen przy maksymalnym obcigzeniu o okoto 20% i modutu Younga
0 okoto 15%. Obserwowane zmiany mogg $wiadczy¢ o utracie wlasciwosci mechanicznych
wskutek wnikania wody w glebokie warstwy kompozytu, co prowadzi do uszkodzen zywicy
epoksydowej, a takze pogorszenia potaczenia migdzyfazowego. Laminaty CFRP wykazuja
mniejszg tendencje do zmian wywotlanych pochtanianiem wody niz laminaty GFRP, co wynika
z pochtaniania wilgoci na granicy mi¢dzyfazowej kompozytu [324], stad w laminatach CFRP
zanurzonych w wodzie nie obserwuje si¢ spadku wytrzymatosci, za§ w laminatach GFRP
obserwuje si¢ pogorszenie wlasciwosci mechanicznych po zanurzeniu w wodzie. Dodatkowo,
wlokna szklane pod wptywem wody wykazuja tendencje do wyplukiwania sktadnikow np.
jondéw magnezu, co prowadzi do powstawania szczelin, jednoczesnie witdkna weglowe nie
wykazujg podobnej tendencji zmian [325].

Oddzialywanie promieniowania ultrafioletowego na laminaty zanurzone pod woda
wykazuje zréznicowane efekty zalezne od energii promieniowania i glebokosci zanurzenia.
Niemniej we wszystkich laminatach zanurzonych w wodzie 1 poddanych dziataniu
promieniowania UV obserwuje si¢ obnizenie wytrzymalo$ci na zginanie, znaczgce

zmniejszenie odksztalcen przy maksymalnym obcigzeniu oraz obnizenie modutu Younga.
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Rys. 8.3. Zmiany wtasciwo$ci mechanicznych przy zginaniu laminatow GFRPe starzonych nienormatywna
zginaniu, C- modut Younga.

metoda przez 1000h, gdzie: A- wytrzymato$¢ na zginanie, B- odksztatcenie przy maksymalnym obcigzeniu przy



8.2. Mechanizm fotodegradacji laminatow o osnowie zywicy epoksydowe;j

Opis widm FTIR zawarto w Tabeli 5.3. w Rozdziale 5. W badaniach wykorzystano
zywicg epoksydowa otrzymywang z epichlorohydryny (ECH, 1-chloro-2,3-epoksypropan)
i bisfenolu A (BPA, 4,4-izopropylidenodifenol) w reakcji zaprezentowanej na Rys. 8.4.
Reakcja polega na wprowadzeniu nadmiarowej ilosci epichlorohydryny do bisfenolu A
i poddanie mieszaniny ogrzewaniu w obecnosci katalitycznej ilosci NaOH. Otrzymuje si¢ w
ten sposob zwigzek zawierajacy w budowie grupy chlorohydrynowe, ktore w drugim etapie
przeksztalcane sa w grupy epoksydowe (glicydylowe) z wykorzystaniem stechiometrycznej
ilosci NaOH. W wyniku opisanej, dwuetapowej reakcji syntezy otrzymuje si¢ eter
diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA).

epichlorohydryna

bisfenol A orupa

] chlorohydrynowa

2 NaOH

-
- 2 NaCl

eter diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA)

Rys. 8.4. Reakcja dwuetapowej syntezy DGEBA na bazie epichlorohydryny i bisfenolu A.

Nieusieciowana zywica epoksydowa po wprowadzeniu $rodka sieciujacego ulega
reakcji sieciowania (inaczej reakcja utwardzania lub reakcja wulkanizacji). Reakcje
sieciowania z wykorzystaniem aminy cykloalifatycznej przedstawiono na Rys. 8. 5. W czasie
reakcji grupy epoksydowe reaguja z grupami aminowymi tworzac wigzania aminowe. Reakcja
ma charakter dwustopniowy, gdzie w pierwszym etapie nukleofilowy atom azotu (pochodzacy
z grupy aminowej) reaguje z elektrofilowym atomem wegla w pier§cieniu oksiranowym
zywicy. Dochodzi do otwarcia pier$cienia oksiranowego i dochodzi do utworzenia wigzania
aminowego (C—N) oraz utworzenia anionu alkoholanowego (RO-). Anion alkoholanowy po
polaczeniu z kationem wodorowym tworzy grupy hydroksylowe. Drugi etap ma przebieg
analogiczny do etapu pierwszego i polega na reakcji aktywnego atomu wodoru z grupy NH»

srodka sieciujacego z grupa epoksydows.
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Rys. 8.5. Schemat przedstawiajacy tworzenie sieci w wyniku reakcji zywicy epoksydowej DGEBA i

utwardzacza z grupy diamin.

Na Rys. 8.6. zaprezentowano spodziewang strukture chemiczng utwardzonej zywicy
epoksydowej zastosowanej do wytworzenia laminatow GFRPe. Zaznaczono charakterystyczne
wigzania, ktorych drgania sg obecne w widmach FTIR.

wiazania sigma
CCiCH

\\

/’J\i:‘/?l\h /:.%r_] ‘ ‘
I n
OH

| | . wiazanie aminowe C-N
/ C4,~0-C N H .\\N/
bI;E: E :ﬁ& r wiazanie eterowe h},dr%:(]g;iowa ILI FL
2 podstawnikami Jl
- pOZ}’Cj achpﬂrﬁr / ~

Rys. 8.6. Struktura usieciowanej zywicy epoksydowej z zaznaczonymi wigzaniami.

Pod wptywem promieniowania ultrafioletowego zywica epoksydowa, zastosowana na
osnowe¢ laminatu, wykazuje absorpcj¢ kwantéw UV. W pracy Mailhot i inni opisali
pochtanianie promieniowania UV przez zywice DGEBA w zaleznoéci od dlugosci fali [287].
Na postawie ich obserwacji mozna stwierdzi¢, ze promieniowanie ponizej 300 nm (UV-C) jest

niemalze catkowicie pochtaniane przez strukturg polimeru. Wraz ze wzrostem dtugosci fali UV
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absorpcja promieniowania maleje. Nalezy pamigtac takze o fizycznym zjawisku rozpraszania
wigzki $wiatla, gdzie dtuzsze fale np. fale z zakresu §wiatta widzialnego doznajg mniejszego
rozpraszania niz krotkie fale z zakresu promieniowania UV, a wigc im krotsza dtugos¢ fali tym
mniejsza jest glebokos¢ penetracji [326]. Dodatkowo wszelakie dodatki, zanieczyszczenia badz
materiat wzmocnienia takze moga pochtania¢ promieniowanie, a zatem w warunkach
niniejszych badan wigzka promieniowania UV bedzie pochlaniania w mniejszym stopniu, niz
w modelowym przyktadzie Mailhota.

Absorpcja kwantu promieniowania UV prowadzi do przejscia ze wzbudzonego stanu
singletowego do stanu trypletowego (tzw. przej$cie interkombinacyjne). Energia czastek
w stanie trypletowym moze prowadzi¢ do pgknigcia wigzania w tancuchu polimerowych
1 utworzeniu dwoch makrorodnikéw, jesli peknigcie nastgpito w tancuchu gléwnym lub do
powstania makrorodnika i rodnika, jesli pgknigcie zaszto w tancuchach bocznych [327].
Tworzywa polimerowe tatwo ulegaja reakcjom rodnikowym ze wzgledu na stosunkowo tatwe
odrywanie atoméw wodoru w wigzaniach C—H. Atomy wodoru ze wzgledu wigzanie z atomem
wegla dzieli si¢ na trzy rodzaje: pierwszorzgdowe (atomy wodoru grupy metylowej, —CHj3),
drugorzedowe (atomy wodoru grupy metylenowej, —CH>—) 1 trzeciorzedowe (atom wodoru
grupy metinowej, >CH-). Istnieje zalezno$¢, w ktorej szybkos¢ odrywania atomow wodoru jest
najwicksza w przypadku wodoru trzeciorzegdowego, a najmniejsza dla pierwszorzedowego
[328-330]. Dla wykorzystanej zywicy epoksydowej mozliwe jest wigc zachodzenie odrywania
atoméw wodoru wskutek absorpcji promieniowania UV w miejscach wskazanych czerwonymi
strzalkami na Rys. 8.7. Dodatkowo grupa izopropylidenowa w wyniku reakcji fotochemicznej
zdolna jest do odszczepienia protonu od grupy metylowej (—CHs), bedacej rodnikiem

pierwszorzegdowym i reakcji izomeryzacji (przegrupowania).

Rys. 8.7. Struktura utwardzonej zywicy epoksydowe;j - czerwone strzatki wskazuja wigzania C—H, ktére ulegna

homolitycznemu rozerwaniu w wyniku absorpcji $wiatta UV.
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Na Rys. 8.8 przedstawiono widma FTIR dla kompozytéw poddanych testom
nienormatywna metoda przez 1000 h. Analiza uzyskanych widm pozwala zauwazy¢, ze
w laminatach GFRPe poddanych fotodegradacji w warunkach suchych dochodzi do spadku
intensywnos$ci pasma 1181 cm™ zwigzanego z rozpadem wigzan C-CHz w grupie
izopropylidenowej (fotoliza grupy). W warunkach suchych obserwuje si¢ takze spadek
intensywnosci pasm 1233 i 1296 cm™ pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy C—-N
W aminie aromatycznej, co jest charakterystyczne dla powstawania grup karbonylowych,
pochodzacych od chinonéw [285,287]. Spadek intensywnoéci pasma 1456 cm™ jest
charakterystyczny dla fotodegradacji w warunkach suchych i pochodzi od asymetrycznych
drgan deformacyjnych grupy metylowej (—-CH3z) i grup tancucha alifatycznego (—CHz-).
W pasmach 1508 i 1609 cm™ pochodzacych od drgan pierScieni aromatycznych obserwuje sie
spadek intensywno$ci dla promieniowania UV w calym zakresie. Istotnym pasmem
absorpcyjnym jest pasmo 1676 cm™ pochodzace od chinondéw i semichinonéw powstajgcych
w efekcie rozpadu wigzan C-CHs w grupie izopropylidenowej (potwierdza to spadek
intensywnosci pasma 1181 cm™ i jednoczesny wzrost intensywnosci pasma 1676 cm). Pasmo
1676 cm™ nie wystepuje w probee referencyjnej GFRPe D Omm, promieniowanie UV-A
i UV-C prowadzi do niewielkiego wzrostu intensywno$ci pasma, natomiast promieniowanie
UV-B prowadzi do wyraznego wzrostu intensywnosci, co sugeruje, ze rozpad wigzan W
grupach izopropylienowych prowadzacy do powstania grup chinonowych i semichinonowych
najintensywniej zachodzi w wyniku absorpcji promieniowania z zakresu UV-B. Jednocze$nie
intensywne tworzenie grup chinonowych potwierdzone jest zmiang barwy probki
manifestowang zotknigciem. W widmach FTIR laminatow poddanych oddzialywaniu
promieniowania UV-A i UV-B w warunkach suchych obserwuje si¢ takze niewielki wzrost
intensywnosci pasm 1720 — 1730 cm™ pochodzacych od rozpadu wigzan C-CHs w grupie
izopropylidenowej, prowadzacy do tworzenia grup karbonylowych [285-287,291].
Intensywno$¢ pasm 2868 — 2936 cm™ pochodzacych od drgan rozciagajacych grup CHs i CH>
maleja najbardziej znaczaco w laminatach poddanych dziataniu promieniowania UV-C.
Promieniowanie UVB prowadzi do mniejszych zmian, a promieniowanie UV-A nie prowadzi

do zmiany intensywnosci pikow w warunkach suchych.
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Rys. 8.8. Widma FTIR laminatow GFRPe po 1000 h testu ekspozycyjnego, gdzie A- laminaty fotodegradowane
w warunkach suchych, B- laminaty fotodegradowane w zanurzeniu podwodnym na glebokosci 1 mm, C-

laminaty fotodegradowane w zanurzeniu podwodnym na glebokosci 10 mm
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Opisane zmiany intensywnosci charakterystycznych pasm obserwowanych na widmach
FTIR w laminatach poddanych fotodegradacji w warunkach suchych pozwala opisaé
mechanizm zmian zachodzacych strukturze zywicy pod wplywem promieniowania
ultrafioletowego. Absorpcja kwantu promieniowania UV doprowadzita do powstania rodnika
pierwszorzgdowego (z grupy izopropylidenowej), ktéry w wyniku izomeryzacji ulega
przeksztatceniu do bardziej stabilnego rodnika benzylowego, co pokazano na Rys. 8.9.
Powstaty rodnik benzylowy w wyniku reakcji w tlenem trypletowym prowadzi do powstania
rodnika nadtlenkowego, ktéry odrywajac proton od innej czasteczki zywicy prowadzi do
powstania rodnika wodoronadtlenkowego. Pod wpltywem $wiatta rodnik wodoronadtlenkowy
rozpada si¢ z utworzeniem rodnika alkoksylowego. Z kolei rodnik alkoksylowy odrywajac
proton od innej czasteczki zywicy prowadzi do powstania zwigzku zawierajacego grupe
hydroksylows (ta reakcja nie ma miejsca w przypadku promieniowania UV-C [331]), badz
moze rozpas¢ si¢ w wyniku reakcji ,,f-scission” do aromatycznych i alifatycznych ketonow
bedacych chromoforami. Chromofory moga ulec dalszym przemianom w wyniku reakcji

Norrisha typu I i prowadzi¢ do utworzenia kwasow karboksylowych [287,331].
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Rys. 8.9. Reakcje zachodzace w procesie fotooksydacji grupy izopropylidenowej pod wptywem promieniowania
UV o dlugosci fali powyzej 300 nm. (na podstawie [287,331,332]).

strona 144



W strukturze usieciowanej zywicy epoksydowej przedstawionej na Rys. 8.7. poza
opisanymi powyzej zmianami zachodzagcymi w czasie powstania rodnika pierwszorzgdowego
z grupy metylowej, czerwonymi strzatkami oznaczono wigzania w grupie metylenowej (—CH>—
). Wegiel sgsiadujacy z eterowym atomem tlenu (—O—CH>—) oraz sgsiadujacy z aminowym
atomem azotu (—-CH2>-N<), oraz wigzanie w grupie metinowej (>CH-),odpowiednio moga
tworzy¢ rodniki drugorzedowe i trzeciorzedowe. Reakcje z udzialem rodnikéw drugo
1 trzeciorzedowych sga podobne do opisanych powyzej reakcji rodnikow pierwszorzedowych,
obejmuja kolejno: homolityczny rozpad wigzania C—H, reakcje z tlenem w stanie trypletowym,
fotolize rodnika wodoronadtlenkowego, B-scission, ewentualnie reakcje Norrisha typu I lub I1.
Potencjalny przebieg reakcji zachodzacych po absorpcji promieniowania UV o dlugosci fali
powyzej 300 nm zaprezentowano na Rys. 8.10 — Rys. 8.12. Zachodzace reakcje prowadza
najczesciej do otrzymania zwigzkow zawierajacych grupe karbonylowa, m.in. alifatycznych
ketonow, estrow, zwigzkow zawierajacych grupe karboksylowa, mroéwczanow oraz
trzeciorzedowych amidéw [287,333,334]. Powstawanie amidéw, chinonéw i imin jest
problematyczne w interpretacji, poniewaz kazda z grup moze prowadzi¢ do powstawania pasm
FTIR w zakresie 1660-1670 cm™ [335].
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fenylomrowezanowa

Rys. 8.10. Procesy zwigzane z fotoutlenianiem grupy metinowej sasiadujacej z grupag OH pod wptywem

promieniowania UV o dtugosci fali powyzej 300 nm.
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Rys. 8.12. Procesy zwiazane z fotoliza zachodzaca w obregbie ugrupowania —CH>—N< pod wptywem

promieniowania UV o dtugosci fali powyzej 300 nm.

Opisane powyzej reakcje wymagaja obecno$ci tlenu. Nalezy jednak pamigtad, ze
réwnolegle mozliwe jest zachodzenie przemian fotochemicznych w ktoérych nie uczestniczy
tlen. Ograniczenie ilo$ci tlenu w wyniku zastosowania atmosfery beztlenowej, umieszczenia
probek w wodzie (zawarto$¢ tlenu nizsza niz w powietrzu atmosferycznym i bardziej
energochlonny proces jego przylaczenia), badz zuzywanie atomoéw tlenu do reakcji
fotoutleniajgcych, prowadzi do beztlenowych reakcji fotochemicznych w wyniku ktorych
powstajg chinony. Prawdopodobny przebieg reakcji prowadzacy do powstania metydu

chinonowego zaprezentowano na Rys. 8.13. Rivation i in. w swojej publikacji stwierdzili, ze
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metyd chinonowy powstaje gtdéwnie w wyniku absorpcji promieniowania krotkofalowego

[331].

wodoru

.
— ( )—o — L7 N /' Noet 1}
* | N— N— | abstrakcja i

metyd chinonowy
Rivaton 1997: 1657 em-1

Rys. 8.13. Procesy zwiazane z reakcjami fotochemicznymi prowadzacymi do powstania zwigzkow chinonowych

pod wptywem promieniowania UV (Na podstawie [287,331,336,337]).

Wzrost energii promieniowania UV (zakres UV-C) zwigksza tendencj¢ do tworzenia
pochodnych fenonéw obserwowanych jako wzrost intensywnosci widm FTIR
w pasmie 1676 cm™. Im dtugo$¢ fali UV jest wigksza tym wicksza jest tendencja do zrywania
wigzan C-H 1 tworzenia si¢ wodoronadtlenkéw, z kolei oddziatywanie promieniowania
krétkofalowego prowadzi do bezposredniego rozszczepienia w grupie izopropylidenowej, co
moze prowadzi¢ do powstania m.in benzofenonu, benzenu, styrenu, kwas benzoesowego,
benzaldehydu [338]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi zwigzki benzofenonu
spowalniajg proces zotknigcia, a nawet wykorzystywane sa jako absorbery promieniowania UV
[339,340]. Reasumujgc, tworzenie si¢ pochodnych benzofenonu pod wpltywem
promieniowania UV-C jest korzystne i czgsciowo chroni zywice epoksydowa przed zmianami
zachodzacymi w wyniku fotodegradacji, co obserwuje si¢ w zmianie wyglagdu powierzchni
pomigdzy laminatami poddanymi dzialaniu promieniowania UV-B i UV-C, gdzie dla
promieniowania UV-C zolknigcie jest znaczaco mniejsze, mimo ze energia fali UV jest
wicksza. Na widmach FTIR mozna zaobserwowa¢ wyrazny spadek wzglednej intensywnosci
pasm absorpcji pochodzacych od pierScieni aromatycznych. Spadek ten najpewniej
spowodowany jest tworzeniem si¢ maloczasteczkowych produktéw, ktore moga odparowaé
z matrycy albo przejs¢ do wody. Schemat mozliwych przemian w wyniku ktérych dochodzi do

tworzenia benzofenonéw w laminatach GFRPe zaprezentowano na Rys. 8.14.
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Rys. 8. 14. Schemat przemian prowadzacy do powstania pochodnych benzofenonu (Na podstawie [332]).

Opis zmian chemicznych zachodzacych w laminatach poddanych dziataniu
promieniowania ultrafioletowego pod woda moze by¢ utrudniony ze wzgledu na wymywanie
powstajacych matoczasteczkowych produktow przez wodeg, przez co ich obserwacja na
widmach FTIR jest niemozliwa. W przypadku zanurzenia podwodnego intensywno$¢ pasma
1181 cm™ zmniejsza si¢ dla probek bez dostepu do promieniowania UV, a takze probek
poddanych dziataniu promieniowania UV-A i UV-B. Promieniowanie UV-C nie prowadzi do
zmiany intensywnosci pasma 1181 cm™ pochodzacego z rozpadem wigzan C—-CHs w grupie
izopropylidenowej. W warunkach podwodnych w probkach poddanych dziataniu
promieniowaniu UV-A i UV-B obserwuje si¢ spadek intensywnoéci pasm 1233 i 1296 cm™
pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy C-N w aminie aromatycznej, co jest
charakterystyczne dla powstawania grup karbonylowych. Zanurzenie laminatow GFRPe
w wodzie nie prowadzi do zmiany w pasmie 1456 cm™, ktére pochodzi od asymetrycznych
drgan deformacyjnych grupy metylowej (—CH3) i grup tancucha alifatycznego (—-CH>-), co
wskazuje na to, ze Srodowisko wodne chroni te grupy przed szkodliwym dziataniem
promieniowania ultrafioletowego. W pasmach 1508, 1581, 1609 cm™, pochodzacych od drgah
pierScieni aromatycznych, obserwuje si¢ wzrost intensywnosci w laminatach poddanych
dziataniu promieniowania UV-C zaréwno na glgbokosci 1 mm jak i 10 mm, co moze
wskazywac¢ na tworzenie si¢ metydu chinonowego lub pochodnych fenonu np. benzofenonu
pod wptywem promieniowania UV-C w warunkach ograniczonego dostepu tlenu. Obserwuje
si¢ brak zmiany intensywno$ci pasma 1676 cm™ w probkach zanurzonych bez dostepu do
promieniowania UV 1 jednoczesny wzrost pasm w probkach poddanych dziataniu
promieniowania UV. Wzrost intenstywnosci pasma po naswietlaniu zakresem UV-B jest

szczegollnie wyrazny, jednoczes$nie wzrost intensywnosci jest mniejszy po zanurzeniu laminatu
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w wodzie niz w przypadku probki suchej, co sugeruje, ze intensywno$¢ tworzenia chinonow
zmniejsza sie w wodzie. Intensywno$¢ pasm 1720 — 1730 cm, wzrasta zarbwno w warunkach
suchych jak i w zanurzeniu podwodnym dla laminatéw poddanych dziataniu promieniowania
UV-A i UV-B, natomiast nie obserwuje si¢ zmian w probkach poddanych dziataniu
promieniowania UV-C, co potwierdza, ze procesy fotodegradacji zachodzace pod wpltywem
promieniowania UV-C nie prowadza do wyraznego powstawania grup karbonylowych.
Zaobserwowano spadek intensywnos$ci pasm 2868 — 2963 cm™ pochodzacych od drgan
rozciagajacych grup CHz i CH2. Malejg one najbardziej znaczaco w laminatach poddanych
dziataniu promieniowania UV-C, gdzie intensywnos$¢ zmian zmniejsza si¢ Wraz z glebokoscia

zanurzenia.

8.3. Podsumowanie

Laminaty GFRP o osnowie zywicy epoksydowej poddane fotodegradacji ulegaja
zmianom powierzchni i struktury chemicznej. Zmiana koloru probki jest najbardziej wyrazna
w laminatach fotodegradowanych w warunkach suchych. Promieniowanie UV-A prowadzi do
matej zmiany koloru, promieniowanie UV-B prowadzi do znaczacej zmiany koloru w wyniku
tworzenia si¢ chinonow i semichinonéw. Promieniowanie UV-C rowniez prowadzi do
pozotknigcia, jednakze zmiana intensywno$ci barwy, pomimo Wwyzszej energii
promieniowania, nie jest tak duza jak w przypadku promieniowania UV-B, co prawdopodobnie
wynika z tworzenia si¢ pochodnych fenondéw, ktéore sa skutecznymi absorberami
promieniowania UV 1 moga zmniejsza¢ efekty fotodegradacji. Intensywno$¢ zmian
kolorystycznych maleje wraz z glgbokoscig zanurzenia probek w wodzie. Ubytki zywicy na
powierzchni laminatow sg tym wigksze im wigksza jest energia promieniowania, jednoczesnie
wigksze zmiany obserwuje si¢ w probkach umieszczonych w wodzie, co wskazuje na
synergistyczny efekt prowadzacy do wzrostu lokalnych naprezen i intensyfikacji zniszczen,
szczegOlnie wykruszania osnowy.

Zmiany wlasciwosci mechanicznych laminatow GFRPe w suchych warunkach
w przypadku promieniowania UV-A i UV-B nie prowadza do znaczacych zmian, natomiast
promieniowanie UV-C prowadzi do zmniejszenia wytrzymato$ci mechanicznej, Co sugeruje,
ze dochodzi do intensywnego zrywania wigzan chemicznych w strukturze polimerowej
osnowy, w szczegolnosci w grupie metylowej CHz i grupie metylenowej CH2. Umieszczenie
laminatow w wodzie prowadzi do zmniejszenia wytrzymaloSci na zginanie 1 zmniejszenia

odksztatcalnosci, co wynika z wnikania czgstek wody i pecznienia polimerowej osnowy.
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Pecznienie materialu potaczone z rozpadem wigzan chemicznych w wyniku oddziatywania
promieniowania ultrafioletowego prowadzi do synergizmu szkodliwego oddziatywania.
Fotoliza najtatwiej zachodzi w przypadku promieniowania UV-A, dlatego obnizenie
wytrzymato$ci laminatow eksponowanych na glebokosci 1 mm jest wyrazne, nieco mniejsze
obnizenie wytrzymatos$ci mechanicznej laminatu obserwuje si¢ w przypadku promieniowania
UV-B, gdzie procesy fotolizy sa mniej intensywne, natomiast najmniejsze zmiany obserwuje
si¢ dla promieniowania UV-C, gdzie fotoliza jest ograniczona do minimum. Opisane
zachowanie laminatow GFRP o osnowie zywicy epoksydowej sugeruje, ze intensywnosc
fotolizy zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem energii fali (zwigkszaniem dhugosci fali). Pomiedzy
laminatami zanurzonymi na glebokosci 1 mm 1 10 mm wystepuja pewne rdznice, ktore
potwierdzaja, ze woda czesciowo zatrzymuje promieniowanie ultrafioletowe, przez co
obserwowane zmiany wlasciwos$ci sg mniejsze.

W budowie utwardzonej zywicy epoksydowej (DGEBA) stwierdzono obecnosé¢
potencjalnych miejsc zachodzenia fotodegradacji poprzez odrywanie atomoéw wodoru
w wigzaniach pierwszorzedowych (atomy wodoru grupy metylowej, —CHz), drugorzedowych
(atomy wodoru grupy metylenowej, —CH>—) i trzeciorzedowych (atom wodoru grupy
metinowej, >CH-). Im wigksza jest dtugosci fali UV tym wigksza jest tendencja do zrywania
wigzan C—H 1 tworzenia si¢ wodoronadtlenkow. Z kolei oddziatywanie promieniowania
0 wyzszej energii, prowadzi do bezposredniego rozszczepienia wigzan. Promieniowanie UV-A
I UV-B prowadzi do powstawania zwigzkéw karbonylowych co potwierdza zachodzenie
fotolizy, natomiast zmiany obserwowane w laminatach poddanych dziataniu promieniowania

UV-C powoduja, ze intensywno$¢ fotolizy w procesach fotodegradacji jest pomijalnie mata.
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9. Zmiany powierzchni zachodzace w laminatach polimer — wlokno
pod wplywem promieniowania UV

9.1. Charakterystyka zmian powierzchni

Opisane w poprzednich Rozdzialach 5 - 8 zmiany powierzchni laminatéw polimer-
wtokno pod wptywem promieniowania UV zainspirowaty przeprowadzenie szerszych badan
1 podjecie rozwazan na temat charakteru zmian 1 mozliwosci naprawy uszkodzen
zdegradowanych kompozytéw. Mozna tu mowi¢ o regeneracji zdegradowanej powierzchni
laminatow.

Na potrzebe programu badan wykonano seri¢ laminatdw o osnowie zywicy
epoksydowej wzmacnianych widknem szklanym. Wytworzone laminaty GFRPe poddano
fotodegradacji w promieniowaniu UV-A, UV-B i UV-C przez 1000 godzin. Zmiany
powierzchniowe, charakteryzowane zmiang parametréw chropowato$ci, badano w interwatach
czasowych wynoszacych 100 godzin. Nastepnie na zdegradowang powierzchni¢ laminatéw
naktadano powtoki regeneracyjne z zywicy epoksydowej (tozsamej z zywicg zastosowang na
material osnowy) o zréznicowanej grubosci 100, 200 i 300 pum, celem ustalenia optymalne;j

grubosci powtoki. Oznaczenia probek zawarto w Tabeli 9.1.

Tabela 9.1. Oznaczenia laminatéw wykorzystanych w badaniach regeneracji powierzchni laminatow.

Oznaczenie prébki R"dizgi'upgro";é“}z‘l‘i‘%‘:f‘“‘a do;;f;‘)’j‘v:;:rjxoki Grubo$¢ powloki [pm]
GFRPe D 0 - -
GFRPe UVA 0 UVA (350 — 400 nm) -
GFRPe UVB 0 UVB (311 nm) ;
GFRPe UVC 0 UVC (254 nm) -
GFRPe D 100 - 1 100 £ 10
GFRPe UVA 100 UVA (350 — 400 nm) 1 100 £ 10
GFRPe UVB_100 UVB (311 nm) 1 100 + 10
GFRPe UVC_100 UVC (254 nm) 1 100 £ 10
GFRPe D 200 - 2 200 + 10
GFRPe UVA 200 UVA (350 — 400 nm) 2 200 + 10
GFRPe UVB 200 UVB (311 nm) 2 200 10
GFRPe UVC_200 UVC (254 nm) 2 200 + 10
GFRPe UVA 300 - 3 300+ 10
GFRPe UVB_300 UVA (350 — 400 nm) 3 300 10
GFRPe UVC 300 UVB (311 nm) 3 300+ 10
GFRPe UVA 300 UVC (254 nm) 3 300+ 10

Wytrzymatos¢ na zginanie laminatow GFRP o osnowie zywicy epoksydowej

poddanych dziataniu promieniowania ultrafioletowego przez 1000 godzin ulega znaczacym

zmianom, przy czym, obserwuje si¢ wzrost wytrzymato$ci po zaabsorbowaniu promieniowania

strona 151



UV. Dla wszystkich rodzajéw promieniowania UV $redni wzrost wytrzymalosci na zginanie
wynosi okoto 10%, za§ najmniejszy rozrzut wynikow, mogacy wskazywac na ustabilizowane
procesy w kompozycie wykazuje laminat poddany dziataniu promieniowania UV-B. Zarowno

zmiany, jak i ich przyczyny opisano we wczesniejszych Rozdziatach 71 8.
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Rys. 9.1. Wytrzymalo$¢ na zginanie laminatow o osnowie zywicy epoksydowej wzmocnionych tkaning szklana

po 1000 godzinach fotodegradaciji.

W czasie fotodegradacji obserwuje si¢ tez zmiany parametrow chropowato$ci na powierzchni
laminatéw. Na Rys. 9. 2 zaprezentowano takie zmiany dla serii laminatéw przygotowanych na
potrzebe badan regeneracyjnych. Poczatkowa chropowato$¢ probek wyniosta Ra = 0,31 £ 0,04
um, Ry=2,14+0,62 um, R;=1,37+ 0,61 pum. Promieniowanie UV-A i UV-B nie doprowadzito
do zauwazalnych zmian parametrow chropowato$ci w czasie testu. Znaczace zmiany obserwuje
si¢ dla promieniowania UV-C powyzej 300 godzin - pomigdzy 400 a 600 godzin testu nastepuje
wzrost chropowatosci o okoto 20%, natomiast po 600 godzinach testu obserwuje si¢
zwigkszenie dynamiki zmian i staly wzrost chropowato$ci okre§lony zmiang wszystkich trzech
parametrow Ra (wzrost o okoto 130%), Ry (wzrost o okoto 95%), R; (wzrost o okoto 95%).
Uwaza sie, ze fotodegradacja inicjowana jest pomiedzy 300 a 400 h testu, nastepnie dochodzi
do propagacji zmian struktury chemicznej polimerowej osnowy, a dalsze zmiany obserwowane

po 600 h testu prowadza do spgkania osnowy i jej statego wykruszania w czasie.
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Rys. 9.2. Zmiana parametréw chropowatosci na powierzchni laminatéw o osnowie zywicy epoksydowej
wzmocnionych tkaning szklang w czasie 1000 godzin fotodegradacji. A — parametr R,, B- parametr Ry, C —

parametr R,. Seria probek przeznaczona do prob regeneracji.
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Zmiany zachodzace na powierzchni laminatu po 1000 godzinach fotodegradacji
przedstawiono na Rys. 9.3. Zwizualizowana, z wykorzystaniem techniki skaningowej
mikroskopii elektronowej, powierzchnia charakteryzuje si¢ obszarami wzniesien, ktore
odpowiadaja wldknom wzmacniajacym wystajacym ponad powierzchnie osnowy.
Promieniowanie UV-A nie prowadzi do zauwazalnych zmian wzgledem referencyjnego
laminatu, ktéry nie ulegal fotodegradacji. Promieniowanie UV-B prowadzi do zmian
powierzchniowych, ktore powoduja czeSciowy ubytek zywicy 1 wyeksponowanie widkien
wzmacniajacych. Najwigksze zmiany powierzchniowe wywotuje promieniowanie UV-C, po
ktoérego dziataniu ubytek zywicy prowadzacy do eksponowania wiokien jest wyrazny.
Wystajace ponad powierzchni¢ widkna powoduja znaczace zmiany parametrow chropowatosci,
co prowadzi do spadku jakosci kompozytu. Zachowanie zywicy epoksydowej zastosowanej
jako materiat osnowy jest zwigzane z odpornoscig materiatu na dzialanie promieniowania UV,
gdzie promieniowanie UV-C o najwyzszej energii prowadzi do ewidentnie wigkszych zmian

niz promieniowanie UV-A o najnizszej energii [342].

GFRPe D 0 o GFRPe UVA 0

S-3400N S-3400N
BSECOMP £ BSECOMP

GFRPe_UVB_0

S-3400N : S S-3400N
BSECOMP & BSECOMP

Rys. 9.3. Obrazy SEM powierzchni laminatéw GFRP po 1000 godzinach ekspozycji (Zrodto [341]).

Analiza literaturowa zagadnien zwigzanych z opisem zmian chropowatosci powierzchni

tworzyw polimerowych oraz kompozytdw polimerowych nie pozwala na jednoznaczne
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opisanie wplywu promieniowania ultrafioletowego na zmiang parametrow chropowatosci.
Dostepne sg liczne doniesienia naukowe wskazujgce zarowno na wzrost chropowatosci [343—
345], jak i zmniejszenie chropowatosci [346—-348] wskutek oddziatywania promieniowania
ultrafioletowego. Analiza stanu zagadnienia i wykazane rozbieznosci wynikéw pozwalaja
stwierdzié, ze przebieg zmian powierzchniowych laminatéw jest uzalezniony od rodzaju
materiatu zastosowanego jako osnowa, jakosci kompozytu, glebokosci utozenia wiokien
wzmacniajacych od powierzchni oraz od charakteru promieniowania UV (dlugos¢ fali UV,
intensywnos$ci promieniowania, kata nachylenia probki wzgledem Zrédla promieniowania
i czasu ekspozycji), a takze poczatkowej chropowatosci powierzchni. Poczatkowy stan
powierzchni, $cisle zwigzany z procesami produkcyjnymi, np. chropowatoscig formy, moze
mie¢ istotne znaczenie dla przebiegu zmian chropowatosci laminatu. Na podstawie analizy
stanu wiedzy i poczynionych obserwacji opracowano dwa modele zmian powierzchniowych
zachodzacych w wyniku interakcji wiazki padajacej z powierzchnig laminatu. Rys. 9.4A
przedstawia powierzchni¢ laminatu o duzej chropowatosci na poczatku testu, a Rys. 9.4B
przedstawia powierzchni¢ laminatu o matej chropowatosci na poczatku testu. W przypadku
duzej chropowatosci wigzka promieniowania ultrafioletowego padajaca prostopadle do
powierzchni laminatu ulega efektom rozpraszania i odbicia (cze$¢ promieni wraca prostopadle
do zrodta promieniowania, a jej cz¢$¢ odbijana jest w losowych kierunkach w zaleznosci od
topografii powierzchni). Oddziatywanie promieniowania ultrafioletowego ma powierzchniowy
charakter, a zdolno$¢ penetracji maleje wraz z jej glebokoscig. Dhugotrwata ekspozycja na
promieniowanie ultrafioletowe moze prowadzi¢ do fotodegradacji powierzchni, w wyniku
ktorej nastepuje ztozone odbijanie i rozpraszanie wigzki promieniowania przyczyniajace si¢ do
stopniowego wygladzania powierzchni wskutek degradacji struktury polimerowej osnowy
prowadzacej do wykruszania obszarow przypowierzchniowych. W pierwszej kolejnosci
dotyczy to najwyzszych punktow powierzchni, co prowadzi do stopniowego zmniejszania
chropowatosci. W odwrotnej sytuaciji, gdzie poczatkowa powierzchnia laminatu wykazuje matg
chropowatos¢, pod wptywem promieniowania ultrafioletowego zaczyna si¢ ona degradowac¢ w
losowych obszarach, ktore w wyniku dtugotrwatej ekspozycji wykruszaja si¢ i poglebiaja, co

prowadzi do stopniowego wzrostu chropowatosci.
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Rys. 9.4. Modele fizyczne oddziatywania wigzki promieniowania ultrafioletowego z powierzchnig materiatu
charakteryzujacego sie poczatkowo: A - wysokimi parametrami chropowato$ci, B - niskimi parametrami

chropowatosci.

9.2. Naprawa uszkodzen na zdegradowanej powierzchni laminatéw

W pewnych warunkach wzrost chropowatosci powierzchni moze by¢ postrzegany jako
zaleta, gdyz w jego wyniku dochodzi do zwigkszenia powierzchni wiasciwej, co poprawia
przyczepno$¢ dodatkowych powtok np. powlok lakierniczych, powtok gelcoat/topcoat. Celowe
zwigkszanie powierzchni wlasciwej wykorzystywane jest w wielu aspektach inzynierskich np.
podczas cynkowania podtozy stalowych. Wplyw chropowatosci podtoza na przyczepnosc
dodatkowych powtok odgrywa istotng role w wielu zastosowaniach, o czym §wiadczg liczne
publikacje [349—-351]. W niniejszych badaniach na powierzchni¢ zdegradowanych laminatow
GFRPe nanoszono powtoki ochronne metoda natryskowa. Materiatem powtloki byla zywica
epoksydowa tozsama z zywicg zastosowang na materiat osnowy kompozytu. W celu ustalenia
optymalnej grubosci powlok ochronnych naniesiono i poréwnano trzy grubosci powlok: 100
um, 200 pm i 300 um. Zestawienie probek pokazano w Tabeli 9.1 (podrozdziat 9.1). Powtoki
badano w tzw. gigcia trzpieniowego (inaczej tescie mandrela), gdzie powltoke wraz
Z materiatem podtoza przegina si¢ o okreslony kat na trzpieniu. Zmierzono odcinki ,,L4” na
ktorych zywiczna powloka wykazuje peknigcia i/lub odwarstwienia. Probki po tescie mandrela

zaprezentowano na Rys. 9.5, natomiast wyniki pomiaréw odcinkéw Lg zawarto w Tabeli 9.2.
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Uzyskane wyniki badan pozwalaja zauwazy¢, ze dhlugos¢ odcinkéw pomiarowych jest
najdtuzsza na podtozu referencyjnym oraz podtozu laminatu poddanemu oddzialywaniu
promieniowania UV-A przez 1000 godzin, co oznacza, ze przyczepnos$¢ zywicznych powtok
na tych laminatach jest najstabsza. Laminaty poddane fotodegradacji w promieniowaniu UV-B
przez 1000 godzin wykazuja krétsze odcinki, natomiast najkrétsze odcinki Ly wykazuja probki
poddane oddziatlywaniu promieniowania UV-C. W przypadku probek fotodegradowanych
promieniowaniem UV-C dtugos¢ odcinkéw pomiarowych jest srednio dwukrotnie nizsza niz
w probkach GFRPe D oraz probkach GFRPe UVA, co oznacza, ze najlepsza przyczepnos¢
powlok wystepuje na powierzchniach o najwickszej chropowatosci, czyli najbardziej

zdegradowanych.

Tabela 9.2. Wyniki pomiaréw odcinka Lq uzyskane metodg giecia trzpieniowego (Zrédto: [341]).

Probka Dhugos$é odcinka L4, [mm]

GFRPe D 100 2-3
GFRPe UVA 100 2-3
GFRPe_UVB_100 2-3
GFRPe_UVC_100 1-2

GFRPe D 200 4-10
GFRPe UVA 200 4-11
GFRPe UVB 200 3-10
GFRPe UVC_200 3-5
GFRPe_UVA_300 5-8
GFRPe _UVB_300 5-12
GFRPe UVC_300 4-8
GFRPe UVA 300 3-5
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Rys. 9.5. Probki laminatow GFRPe po badaniach metoda giecia trzpieniowego, gdzie: A - schemat wyznaczania
odcinka pomiarowego Lg, B — laminat referencyjny (GFRPe_D_200), C - laminat poddany oddziatywaniu
promieniowania UV-A (GFRPe_UVA_200), D - laminat poddany oddziatywaniu promieniowania UV-B

(GFRPe_UVB_200), E - laminat poddany oddziatywaniu promieniowania UV-C (GFRPe_UVC_200) (Zrodto:

[341)).

W celu okreslenia optymalnej grubo$ci powloki przeprowadzono test metoda siatki
naci¢¢ zgodnie z normg ISO 2409. Po wykonaniu siatki naci¢¢ na powierzchni zywicznej
powtoki nakleja si¢ na nig i odrywa specjalng tasme. Nastepnie dokonuje si¢ oceny przylegania
segmentow siatki zgodnie ze skalg od 0 do 5 punktow [342]. Zgodnie z normg ISO 2409 zmiany
opisuje si¢ poprzez przyznanie:

e 0, gdy krawedzie nacig¢ sg catkowicie gladkie; brak odwarstwienia powloki

w siatce naciec.
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e 1, gdy nastepuje odwarstwienie niewielkich fragmentow powtoki na
przecigciach nacieé; uszkodzenie ponizej 5% powierzchni siatki nacigé.

e 2, gdy nastepuje odwarstwienie powltoki owzdtuz krawedzi naci¢¢ i/lub na
przecigciach naci¢é; uszkodzenie od 5 do 15% powierzchni siatki nacigé.

e 3, gdy nastgpuje czgsciowe lub calkowite odwarstwienie powloki wzdhuz
krawedzi nacig¢ w duzych pasmach i/lub cze¢sciowo Ilub catkowite
odwarstwienie w roznych siatki naci¢¢; uszkodzenie od 15 do 35% powierzchni
siatki nacig¢.

e 4, gdy nastepuje odwarstwienie powtoki wzdtuz krawedzi nacig¢ w duzych
pasmach i/lub niektore kwadraty wykazuje czeSciowe lub catkowite
odwarstwienie; uszkodzenie od 35 do 65% powierzchni siatki naciec.

e 5, gdy nastepuje odwarstwienie powtoki ktdrego nie mozna zaklasyfikowac jako

4.

Na Rys. 9.6. przedstawiono powtoki z siatka nacig¢ po tescie przyczepnosci,
z przyznang oceng punktowa. Laminaty z powtoka o grubosci 100 um wykazuja uszkodzenia
w klasach 1 - 4. Pomi¢dzy probkami, wystepuja zauwazalne réznice, jednoczes$nie probka
poddana fotodegradacji w promieniowaniu UV-C wykazuje najlepsza przyczepnosé powtoki.
Powloki o grubosci 200 pm wykazuja zréznicowane uszkodzenia, gdzie najwigksze
odwarstwienia obserwuje si¢ w probce laminatu poddanego dziataniu promieniowania UV-B,
a najmniejsze zmiany w laminacie poddanemu dziataniu promieniowania UV-C. Powtloki
o grubosci 300 um nie wykazujg wyraznych réznic w zniszczeniach, odwarstwienia sg mate
bez wzgledu na rodzaj promieniowania UV. Prawdopodobnie grubos¢ powtoki 300 pum jest
zbyt gruba by ostrze dosiggto materiatu podtoza — laminatu GFRP, dlatego wyniki uzyskane

dla najgrubszej powtoki sg niewigzace.

strona 159



GFRPe UVA_100

GFRPe UVB_100

Ocena (ISO 2409)

GFRPe UVA_200

GFRPe UVB_200

Ocena (ISO 2409)

GFRPe D _300

GFRPe UVA_300

GFRPe UVB_300

GFRPe_UVC_300

Ocena (ISO 2409)

1

0

1

0

ISO 2409 po badaniu przyczepnosci (Zrodto: [341]).

Rys. 9.6. Siatka naci¢¢ krzyzowych na powierzchni laminatéw GFRP z naniesiong powloka, z oceng wg normy
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9.3. Powloki ochronne

Laminaty o osnowie zywicy epoksydowej wzmocnione witdknem szklanym pokryto
powltokami ochronnymi o zréznicowanym mechanizmie dziatania i poddano fotodegradacji
nienormatywng metoda przez 1000 h w celu opisania skutecznosci ochrony.

W celu wytypowania jednego skutecznego fotostabilizatora wykonano seri¢ zywic
epoksydowych z 1% dodatkiem wagowym nast¢pujacych zwigzkow chemicznych:

e 2-hydroksy-4-metoksybenzofenon (oksybenzon) (WTH®-UV BP-3, Niemcy),

e 2-hydroksy-4-n-oktyloksybenzofenon (WTH®-UV BP-12, Niemcy),

e 2-(2H-benzotriazol-2-ylo)-4,6-di-tert-pentylofenol (Sigma-Aldrich, Niemcy).

e 2,4-dihydroksybenzofenon (Sigma-Aldrich, Niemcy).

o ester etylowy-4-[(metylofenyloamino) metyleno] amino] kwasu benzoesowego

(Eversorb® EP4, Everlight Chemical, Tajwan).

Nastepnie probki zywic z dodatkiem stabilizatoréw poddano dziataniu promieniowania
UV-A, UV-B, UV-C przez 1000 h w warunkach suchych. Wykonano obraz powierzchni i
pomiar parametrow kolorystycznych RGB, ktére pozwolity oszacowaé charakter zmian. Na
Rys. 9.7 przedstawiono zmiany kolorystyczne probek po 1000 h testu, natomiast na Rys. 9.8
zobrazowano zmiany kolorystyczne RGB dla kazdego ze stabilizatorow. Wyznaczono obszary
rozrzutu kolorystycznego i wytypowano jeden fotostabilizator o potencjalnie najmniejszej
zmianie kolorystycznej. Najwicksze zmiany kolorystyczne zaobserwowano w probce z
dodatkiem 2,4-dihydroksybenzofenonu (prébka nr 2) oraz estru etylo-4-[(metylofenyloamino)
metyleno] amino] kwasu benzoesowego (probka nr 5). Najmniejsze zmiany kolorystyczne
zaobserwowano w zywicy z dodatkiem 2-(2H-benzotriazol-2-ylo)-4,6-di-tert-pentylofenolu
(probka nr 1) oraz z dodatkiem 2-hydroksy-4-n-oktyloksybenzofenonu (probka nr 4). Do
dalszych badan wytypowano 2-hydroksy-4-n-oktyloksybenzofenon jako potencjalnie
najkorzystniejszy stabilizator [352]. Odrzucono 2-(2H-benzotriazol-2-ylo)-4,6-di-tert-
pentylofenolu ze wzgledu na liczne problemy z uzyskaniem homogenicznej mieszaniny zywicy
z dodatkiem stabilizatora, a takze znaczacy wpltyw dodatku na przebieg sieciowania, gdzie
obserwowano wzrost temperatury sieciowania 1 skrocenia czasu zelowania (czasu

przetworstwa).
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Lp Stabilizator Ref UVA

2-(2H-benzotriazol-2-ylo)-4.6-

1 di-tert-pentylofenol

2 2.4-dihydroksybenzofenon
2-hydroksy-4-

3 metoksybenzofenon
(oksybenzon)

4 2-hydroksy-4-n-

oktyloksybenzofenon
ester etylowy -4 -
5 [(metylofenyloamino)
metyleno] amino]kwasu

benzoesowego

Rys. 9.7. Zmiany kolorystyczne zywic z dodatkiem stabilizatorow UV po 1000 h fotodegradacji w
promieniowaniu UV-A, UV-B, UV-C.
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Rys. 9.8. Diagram przedstawiajacy barwe RGB badanych zywic z dodatkiem stabilizatorow UV.

Objasnienia oznaczen 1 — 5 na Rys. 9.7.

Po dobraniu optymalnego stabilizatora UV, podjeto probe poréwnania skutecznosci
powloki zywicznej zawierajacej ten stabilizator z innymi, alternatywnymi powlokami wilasnej
kompozycji, opracowanymi na bazie wczesniejszych do§wiadczen i nabytej wiedzy. Wplyw
promieniowania UV-A, UV-B, UV-C przetestowano na laminatach pokrytych powtokami z:
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej (tozsamej z zywicg zastosowang jako material osnowy
laminatu), zelkotu poliestrowego (opis w rozdziale 4), zywicy z dodatkiem stabilizatora UV
oraz zywicy z dodatkiem grafitu ptatkowego. Technika laminowania r¢cznego wykonano
laminaty o osnowie zywicy epoksydowej wzmacniane wldknem szklanym (GFRPe). Po
usieciowaniu na powierzchni¢ laminatow nanoszono powtoki o grubosci 150 um. Po

usieciowaniu zywicznych powltok probki pokrytych laminatow poddano fotodegradacji
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w warunkach suchych przez 1000 h. Oznaczenia probek wykorzystanych w badaniach zawarto
w Tabeli 9.3.

Tabela 9.3. Oznaczenia probek laminatow z réznymi powlokami ochronnymi wykorzystanych w badaniach.

Oznaczenie prébki Rodiz;lfupg 22?};?%"{?1“3 Opis powloki
GFRPe D EP -
GFRPe UVA EP UVA (350 - 400 nm) Nienapetniana zywica epoksydowa
GFRPe UVB EP UVB (311 nm)
GFRPe UVC EP UVC (254 nm)
GFRPe D GC -
GFRPe UVA GC UVA (350 — 400 nm) Powloka gelcoat
GFRPe UVB GC UVB (311 nm) (PA 252, Havel Composites)
GFRPe UVC GC UVC (254 nm)
GFRPe D graf -
GFRPe UVA graf UVA (350 — 400 nm) Zywica epoksydowa + 10% wag. grafit ptatkowy
GFRPe UVB graf UVB (311 nm) (MG 1596, Sinograf)
GFRPe UVC graf UVC (254 nm)
G;}lliﬁfeﬁl\)/itng UVA (350 — 400 nm) Zywica epoksydowa + 1 % wag. 2-hydroksy-4-n-
GFRPe UVB stab UVB (311 nm) oktyloksybenzofenon
(WTH®-UV BP-12)
GFRPe UVC stab UVC (254 nm)

Po zakonczonym tescie fotodegradacji przeprowadzono obserwacj¢ zmian powierzchni
probek. Powtoki zywiczne bez napehienia z referencyjnej serii wykazaty znaczace zmiany
powierzchniowe, w tym zotknigcie, utrate transparentno$ci i matowienie. Najbardziej znaczace
zmiany kolorystyczne obserwowano dla promieniowania UV-B oraz UV-C. Probki z powloka
zelkotowa, z dodatkiem stabilizatora UV z grupy benzofenonéw oraz powtoka z dodatkiem
grafitu ptatkowego nie wykazaly wyraznych zmian w wyniku fotodegradacji. Zmiany

powierzchniowe na powierzchni badanych laminatow zaprezentowano na Rys. 9.9.
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GFRPe D graf @ GFRPe UVA graf § GFRPe UVB graf GFRPe UVC graf

Rys. 9.9. Zmiany powierzchniowe powlok po 1000h fotodegradacji. Oznaczenia probek zgodne z objasnieniami

w Tabeli 9.3.

Wyniki badan mechanicznych laminatow GFRPe 2z r6znymi powtokami
zaprezentowano na Rys. 9.10. Wytrzymalo$¢ na zginanie laminatu referencyjnego z zywiczna
powloka (GFRPe D EP) wynosi $rednio 258 MPa. Ekspozycja na promieniowanie
ultrafioletowe prowadzi do zmniejszenia wytrzymatosci o 10 — 15% w zaleznos$ci od dtugosci
fali UV, gdzie najwickszg zmiang obserwuje si¢ dla promieniowania UV-B (217MPa).
Zastosowanie zelkotu poliestrowego prowadzi do uzyskania wytrzymatosci na zginanie
podobnej do wytrzymatosci laminatu z powtoka z zywicy epoksydowej. Promieniowanie UV
oddziatujace na powtoke zelkotowa prowadzi do wzrostu wytrzymato$ci na zginanie, gdzie
najwigkszy przyrost obserwuje si¢ w laminacie poddanym dziataniu promieniowania UV-B
(wzrost wytrzymato$ci o okoto 30%). Promieniowanie UV-A i UV-B prowadzi do podobnej
zmiany wytrzymalo$ci, gdzie obserwuje si¢ wzrost o okoto 15%. Wzrost wytrzymalos$ci
laminatu GFRPe z powtoka z zywicy poliestrowej wynika z dosieciowywania zywicy pod
wplywem promieni UV, co omawiano w Rozdziale 4. Zastosowanie grafitu ptatkowego jako

napetniacza zywicznej powloki prowadzi do uzyskania skutecznej ochrony przeciw
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promieniowaniu UV w wyniku ekranowania o czym $wiadczy zachowanie wytrzymatosci
mechanicznej po napromieniowaniu. Dodatek stabilizatora UV z grupy benzofenonéw do
zywicznej powloki prowadzi do uzyskania matych rozrzutow wartosci, co jest korzystne.
Wprowadzenie stabilizatora podnosi wytrzymato$¢ mechaniczng do okoto 286 MPa, co wynika
ze zmian strukturalnych zachodzacych w zywicy epoksydowej. Ekspozycja na promieniowanie
ultrafioletowe prowadzi do obnizenia wytrzymatosci o okoto 5 — 10% w catym zakresie
promieniowania UV. Jednakze uzyskiwane warto$ci wytrzymatosci po fotodegradacji sg stale
wyzsze niz laminat referencyjny, gdzie laminaty z dodatkiem stabilizatora wykazuja
wytrzymato$¢ od 260 do 267 MPa, a laminat referencyjny 257 MPa. Mozna wigc uznaé, ze

zastosowany stabilizator zapewnia skuteczng ochrong.
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Rys. 9.10. Zmiana wytrzymatosci na zginanie laminatéw GFRPe z dodatkowymi powlokami na powierzchni po
1000h fotodegradaciji [352].

Na Rys. 9.11 — Rys. 9.14 przedstawiono widma FTIR obrazujace zmiany chemiczne
zachodzace w powlokach z dodatkiem stabilizatora UV, odnoszac wyniki do zmian
zachodzacych W nienapelnionej zywicy epoksydowej poddanej testom w tych samych

warunkach. W powlokach bez z dodatkiem stabilizatora po absorpcji promieniowania UV
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zachodzg znaczaco mniejsze zmiany niz w przypadku powlok bez dodatku stabilizatora, co
manifestowane jest zmiang intensywnosci pasm absorpcyjnych. Jednoczesnie nalezy
zauwazy¢, ze zmiany intensywnosci pasm w powtokach z dodatkiem stabilizatora nie r6znig
si¢ znaczaco od pasm obserwowanych w powloce referencyjnej GFRPe D EP ktorej nie
poddawano dzialaniu promieniowania UV. Réznice pomigedzy powlokami stabilizowanymi
1 niestabilizowanymi wynikaja gléwnie ze zmian intensywno$ci pasm, co wskazuje na
zachodzace procesy fotodegradacji. Zmiany zwiazane sg przede wszystkim ze wzrostem
intensywnosci pasm 1508 i 1676 cm™ w probkach bez dodatku fotostabilizatora, co wynika
z zachodzacych procesow fotoutleniania i tworzenia si¢ grup chinonowych, ktérych obecnosé
objawia si¢ zotknigciem powierzchni. Dochodzi do wzrostu intenywnos$ci pasm z zakresu 1233
— 1508 cm co wynika ze zintensyfikowanego rozpadu wigzan metylowych, metylenowych
1 metinowych w zywicach bez dodatku stabilizatora. Zmiany intensywnos$ci pasm, np. pasma

827 cm!, potwierdzajg rozpad grup benzenowych.

0.50 GFRPe D EP
_ 040 [ - —— GFRPe D stab
5 : | ‘

g 030 ——

= ]

S 0.20

S Uy

< 0.10 ‘

0.00 M\W‘A{"v——'ﬂ'——/”\‘x—

390 890 1390 1890 2390 2890 3390 3890

Dhugos¢ fali, cm-1

Rys. 9.11. Widma FTIR laminatoéw bez dostgpu do promieniowania UV i §wiatla stonecznego (GFRPe D EP i
GFRPe D_stab — oznaczenia wg Tabeli 9.3) [352].
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0.30 GFRPe UVA_EP
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390 890 1390 1890 2390 2890 3390 3890
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Rys. 9.12. Widma FTIR laminatow bez dostgpu do promieniowania UV i $wiatta stonecznego (GFRPe UVA_EP
i GFRPe UVA_stab — oznaczenia wg Tabeli 9.3) [352].

0.5 GFRPe UVB_EP

0.4 i —— GFRPe UVB._stab
i
|

Absorbancja

390 890 1390 1890 2390 2890 3390 3890
Dhugos¢ fali, cm-1

Rys. 9.13. Widma FTIR laminatow bez dostgpu do promieniowania UV i §wiatla stonecznego

(GFRPe UVB_EPi GFRPe UVB stab — oznaczenia wg Tabeli 9.3) [352].
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Rys. 9.14. Widma FTIR laminatow bez dostgpu do promieniowania UV i §wiatla stonecznego
(GFRPe UVC _EPi GFRPe UVC stab — oznaczenia wg Tabeli 9.3) [352].
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9.4. Podsumowanie

Przeprowadzona ocena zmian chropowato$ci powierzchni laminatéw polimer — wtokno
zachodzacych w czasie fotodegradacji pozwala zauwazy¢, ze skala uszkodzen
powierzchniowych, rozumiana jako zmiana parametréw chropowatosci, jest tym wicksza im
wieksza jest energia promieniowania ultrafioletowego. Oznacza to, ze promieniowanie UV-C
prowadzi do najwigkszych zmian chropowatos$ci, gdzie obserwowano wzrost parametrow Ra,
Ry, Rz 0 okoto 100 % po 1000 h fotodegradacji. W przypadku ekspozycji na promieniowanie
UV-A i UV-B zmiany parametréw chropowato$ci mieszczg si¢ w granicy statystycznego btedu
pomiarowego. Pomimo obserwowanych zmian powierzchniowych laminaty zachowujg
wytrzymato$é, glownie za sprawag dosieciowywania struktury polimeru w wyniku
fotosieciowania. Jednoczesnie, uszkodzenia powierzchniowe, szczegdlnie wystajace wiokna
wzmacniajace powoduja, ze kompozyt nie powinien by¢ dalej uzytkowany ze wzgledow
bezpieczenstwa. Korzystne jest wigc opracowanie sposobu prowadzacego do wydtuzenia czasu
uzytkowania laminatu uszkodzonego powierzchniowo w wyniku fotodegradacji.
Zaproponowano sposob regeneracji uszkodzen powierzchniowych, skutkujacy wydhuzeniem
czasu uzytkowania, poprzez naniesienie zywicznych powtok na zdegradowang powierzchnig
laminatu. Okazato si¢, ze zwigckszona, w wyniku fotodegradacji, chropowato$¢ polepsza
przyczepno$¢ dodatkowej powtoki ze wzgledu na rozwinigcie powierzchni wilasciwe;.
Zastosowanie dodatkowych powlok jest efektywng i tanig metoda zwickszania zywotnosci
kompozytu, pozwala uzyska¢ czasowg odpornos¢ na fotodegradacje, a takze zabezpieczy¢
wewnetrzne warstwy kompozytu przed negatywnym wplywem srodowiska np. wnikaniem
wilgoci przez odstonigte widkna wzmacniajace.

Stosowanie powtok ochronnych, obok wprowadzania stabilizatorow UV do calej
objetosci polimerowej osnowy, jest skuteczng metodg ochrony laminatéw polimer — widkno
przed fotodegradacjg. Dodatkowo, zewnetrzne powloki ochronne zabezpieczaja laminat przed
innymi niepozadanymi czynnikami $rodowiskowymi np. wilgocig, czynnikami chemicznymi
badz czynnikami biologicznymi. Naktadanie powlok ochronnych jest dodatkowym procesem
technologicznym, ktéry wymaga naktadu czasu i1 sSrodkow finansowych, co moze by¢ pewnym
ograniczeniem w stosowalnosci. Powloki ochronne nie musza by¢ nakladane w procesie
produkcji, gdyz fotodegradacja laminatu jest procesem, ktory nie prowadzi do gwattownego
obnizenia wytrzymato$ci mechanicznej, wobec czego powtoki ochronne moga by¢ naktadane

w czasie eksploatacji, po wystapieniu efektow degradacji powierzchniowej.
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Szczegdlnie korzystne dla zachowania niezmiennych wilasciwosci laminatu po
oddziatywaniu promieniowania ultrafioletowego okazato si¢ zastosowanie powtok zywicznych
z dodatkiem grafitu oraz z dodatkiem stabilizatora UV z grupy benzofenondéw, zaréwno
w aspekcie oceny wizualnej jak i zmian wlasciwosci mechanicznych. Grafit pelni funkcje
ekranizatora promieniowania i zapobiega wnikaniu promieniowania do glebokich warstw
laminatu, dodatkowo jest to rozwigzanie tanie, gdyz nie wymaga duzych nakladoéw
finansowych w konteks$cie technologicznym i materiatowym. Dodatek benzofenonu ogranicza
procesy fotooksydacyjne prowadzace do zintensyfikowanego rozpadu wigzanh w zywicy.
Powloki mozna naktada¢ wielokrotnie po wystapieniu efektow degradacji, dopoki wiasciwosci
fizykochemiczne laminatu s3 zachowane jak w wyrobie pierwotnym badz zmiana jest
akceptowalna dla uzytkownika. Regeneracja powierzchniowa, szczeg6lnie poprzez stosowanie
powtok ochronnych, jest skuteczng metodg wydtuzania czasu uzytkowania kompozytow co jest
korzystne i wpisuje si¢ w obecne i1 przyszte regulacje prawne i dyrektywy, w szczeg6lnosci

zwigzane z ochrong srodowiska oraz zréwnowazonym rozwojem.
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10. Whnioski

Whioski dotyczace degradacji laminatow polimer-wlokno w naturalnym Srodowisku

zewnetrznym:

Niewzmacniane utwardzone zywice poliestrowe i epoksydowe charakteryzujg si¢
ztozonymi zmianami wlasciwosci fizykochemicznych w wyniku oddziatywania
naturalnego srodowiska zewnetrznego przez 36 miesi¢cy, zdominowane przez procesy
fotooksydacji i hydrolizy.

Zmiany powierzchniowe zachodzace w zywicach poliestrowych sg mniejsze niz
w zywicach epoksydowych. Wlasciwosci mechaniczne ulegaja znaczacej zmianie,
gdzie obserwuje si¢ zmniejszenie wytrzymatosci na zginanie o 45% dla nienasyconych
zywic poliestrowych 1 55% dla zywic epoksydowych, jednocze$nie maleje
odksztalcenie przy maksymalnym obcigzeniu przy zginaniu, odpowiednio dla zywicy
poliestrowej o 50 %, dla zywicy epoksydowej o 70 %.

W utwardzonych nienasyconych zywicach poliestrowych kluczowym procesem jest
dosieciowywanie zywicy w wyniku absorpcji promieniowania ultrafioletowego, ktora
ogranicza negatywne skutkuje wywotane fotodegradacja struktury polimerowej oraz
hydroliza grup estrowych.

W utwardzonych zywicach epoksydowych degradacja srodowiskowa prowadzi do
pogorszenia wlasciwos$ci mechanicznych w wyniku degradacji struktury polimerowe;j
wskutek pekania wigzan chemicznych w grupach aromatycznych i alifatycznych.
Tworzace si¢ grupy chinonowe prowadzg do zmian kolorystycznych zywicy.
Niewzmacniane zywice oraz laminaty polimer-wtokno wykazuja po ekspozycji na
promienie UV zmiany powierzchni wsérod ktéorych da sie wyrdzni¢ zmiany
kolorystyczne, matowienie powierzchni, utratg transparentnoSci oraz pojawianie
mikropeknie¢ prowadzace do powierzchniowych ubytkow zywicy.

Matowienie 1 powierzchniowe zmiany kolorystyczne ograniczaja  dostep
promieniowania ultrafioletowego do glgbokich warstw materialu, co czgsciowo
ogranicza szybkos¢ fotodegradacji i manifestowane jest stabilizacjg zmian wlasciwosci
mechanicznych obserwowang pomiedzy 12 a 36 miesigcem degradacji srodowiskowe;j
zywic. Zmiany powierzchniowe jednocze$nie prowadza do utraty estetyki,
a pojawiajace si¢ mikropekniecia prowadzg do utraty funkcji ochronnej zewnetrznych

warstw materiatu.
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Laminaty polimer — wtdkno o osnowie zywicy poliestrowej wskutek hydrolizy narazone
sg na pogorszenie jakosci potaczenia na granicy miedzyfazowej. Wtokna wzmacniajace,
wskutek tego pogorszenia zyskuja wigksza mobilno§¢ w polimerowej osnowie, co
obserwowane jest jako wzrost odksztalcenia przy maksymalnym obcigzeniu przy
zginaniu kompozytu.

Laminaty polimer — wtokno o osnowie zywicy epoksydowej poddane degradacji
srodowiskowej przez 36 miesigcy, ulegaja pogorszeniu wytrzymato$ci na zginanie
o 17%, jednoczesnie odksztatcenie przy maksymalnym obcigzeniu materialu nie
zmienia si¢, co oznacza, ze granica mi¢dzyfazowa pozostaje nieuszkodzona
(wewnetrzne warstwy kompozytu zachowuja potencjal wtasciwosci mechanicznych).
Laminaty polimer — wtdkno o osnowie zywicy epoksydowej ze wzgledu na zwigkszong
odporno$¢ na zjawisko osmozy i1 hydrolizy sa bardziej odpowiednie do zastosowan

w obszarach, gdzie materiat narazony jest dzialanie wilgoci.

Whioski dotyczace degradacji laminatow polimer-wlékno w warunkach laboratoryjnych:

Nienormatywna metoda eksperymentalna opracowana w ramach realizowanej pracy
doktorskiej, stanowi naukowg innowacje i alternatywe Iub uzupehienie dla
normatywnych metod 1 komercyjnie dostepnych urzadzen starzeniowych. Pozwala na
badanie probek w stalym zanurzeniu podwodnym (np. 1 mm lub 10 mm) oraz pod
wplywem promieniowania ultrafioletowego o waskim zakresie spektralnym UV-A (350
—400 nm), UV-B (311 nm), UV-C (254 nm).

Wiasciwe prowadzenie badan fotodegradacji laminatow polimer-wtokno powinno
obejmowaé wyznaczenie minimalnego czasu prowadzenia testow, niezb¢dnego do
wywolania zmian wlasciwosci fizykochemicznych, szczegdlnie wytrzymatosci na
zginanie, wytrzymato$ci na $cinanie mi¢dzywarstwowe oraz zmiany temperatury
zeszklenia. Zbyt krotko prowadzone testy fotodegradacji lub niewtasciwy dobor metod
badawczych prowadza do niepoprawnych wnioskow na temat fotodegradacji
materialow.

Okresowy natrysk wody stosowany w metodach normatywnych prowadzi do zmian
podobnych do fotodegradacji laminatow polimer-wtokno w warunkach suchych i nie

odzwierciedla poprawnie petni zjawisk zachodzacych w §rodowisku wodnym.
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Poddawanie laminatow polimer-wlokno fotodegradacji w stalym zanurzeniu
podwodnym jest istotne dla doktadnej oceny wptywu promieniowania ultrafioletowego
na zmiany wtasciwosci kompozytow eksploatowanych w §rodowisku wodnym.
Promieniowanie UV-A prowadzi do umiarkowanych zmian powierzchniowych wérod
ktoérych wyrdznia si¢ zmiang barwy, matowienie, utrate transparentnosci, pojawianie
mikropgkni¢¢. Promieniowanie UV-B prowadzi do najwigkszej zmiany barwy
powierzchni (zotknigcie). Promieniowanie UV-C prowadzi do ptowienia powierzchni,
intensywnego pekania i wykruszania zywicy, a w efekcie do eksponowania wtokien na
powierzchni.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie laminatéw polimer-widkno nie zmienia si¢ znaczgco
w wyniku fotodegradacji, poniewaz widkna wzmacniajace (weglowe lub szklane) sa
odporne na dzialanie promieni UV. Okres$lanie zmian wytrzymato$ci na rozcigganie pod
wplywem promieniowania ultrafioletowego nie jest odpowiednim wskaznikiem zmian
w wielowarstwowych laminatach polimer-wtdkno.

Wytrzymalo$¢ na zginanie laminatow CFRP wykazuje stabilno$¢ do 480 h testu,
a nastepnie obserwuje si¢ zmniejszenie wytrzymalosci o okoto 5% wskutek zmian
powierzchniowych wywotlanych fotooksydacjg 1 lokalnym usztywnieniem zywicznej
0Snowy.

Temperatura zeszklenia laminatéw, wyznaczona metoda DMA/DMTA, ulega
wyraznym zmianom wskutek fotodegradacji (po 1000 h obserwuje si¢ zmniejszenie
o okoto 5 — 7 %) prowadzacej do rozpadu struktury tancuchéw polimerowych w zywicy
epoksydowe;j.

Laminaty polimer-wtokno poddawane fotodegradacji w warunkach podwodnych
wykazuja wigkszg tendencj¢ do pogorszenia wytrzymatosci na S$cinanie
miedzywarstwowe niz przy ekspozycji na sucho.

Uszkodzenia na granicy miedzyfazowej utatwiaja absorpcje wody do glgbokich warstw
laminatu wzdtuz witokien, co jest niekorzystne i prowadzi do wzrostu wewngtrznych
naprezen i pgcznienia.

Promieniowanie ultrafioletowe prowadzi do wzrostu wytrzymato$ci mechanicznej
lamiantéw o osnowie zywicy poliestrowej W wyniku wolnorodnikowych reakcji
prowadzacych do tworzenia dodatkowych rozgalgezien w strukturze zywicy
poliestrowej, a takze dosieciowywaniu zywicy z udzialem wolnego styrenu wskutek

reakcji klatkowych.
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Efekt klatkowy prowadzi do rekombinacji wolnych rodnikéw z grupami polimerowymi,
ktore wskutek absorpcji kwantéw promieniowania UV ulegly rozpadowi, co prowadzi
do wydhuzania tancuchéw oraz tworzenia rozgat¢zien. Efekt klatkowy jest szczegodlnie
wyrazny w zanurzeniu podwodnych, gdzie ograniczona dostgpnos¢ tlenu ogranicza
zmiany wywolane fotooksydacja.

Styren w warunkach suchych ulega czg¢sciowemu rozkltadowi pod wplywem
promieniowania UV oraz ulega czg¢$ciowemu odparowaniu przez co efektywnos¢
uczestniczenia w dosieciowywaniu jest ograniczona.

Styren w warunkach podwodnych ulega cz¢sciowemu wymywaniu z powierzchni, ale
ze wzgledu na bardzo malg rozpuszczalnos¢ styrenu w wodzie zjawisko to jest
limitowane. Styren zatrzymany przy powierzchni laminatu efektywnie uczestniczy
w dosieciowywaniu, co obserwowane jest jako wzrost wytrzymatos$ci mechanicznej.
Im wigksza energia promieniowania UV tym rozklad wolnego styrenu na powierzchni
jest wigkszy 1 zachodzi w wyniku fotokatalizy, co wplywa na efektywno$¢
dosieciowywania.

Laminaty polimer — widkno o osnowie zywicy epoksydowej pod wplywem
promieniowania ultrafioletowego ulegaja wyraznym zmianom powierzchniowym.
Zotkniecie laminatoéw jest szczegdlnie zauwazalne po oddzialywaniu promieniowania
UVB, co wynika z tworzenia si¢ chinonéw 1 semichinonow w strukturze zywicy
epoksydowej. Promieniowanie UVC prowadzi do pozolknigcia, jednakze zmiany
kolorystyczne sa znaczaco mniejsze niz w przypadku promieniowania UVB, gdyz
w czasie absorpcji promieniowania dochodzi do powstawania benzofenonéw, ktore sg
skutecznymi absorberami promieniowania UV 1 ograniczaja zjawisko fotodegradacji.
Im wigksza energia promieniowania UV tym ubytki zywicy epoksydowej na
powierzchni laminatu sg wigksze. Dodatkowo, zanurzenie podwodne intensyfikuje
procesy  wykruszania  zywicy  wskutek  synergizmu = wynikajacego  ze
wspoloddzialywania zjawisk wywolanych fotodegradacja i naprezen wywotanych
dziataniem $§rodowiska wodnego.

Whikanie czgsteczek wody prowadzi do zmian fizycznych w eposkydowej osnowie, co
skutkuje jej pecznieniem.

Zmiany zachodzace w wyniku fotolizy zachodza najlatwiej pod wpltywem
promieniowania UVA, a zwigkszanie energii promieniowania ultrafioletowego

prowadzi do stopniowego ograniczania efektéw wywolanych fotoliza zywicy
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epoksydowej. Fotoliza prowadzi do zwigkszenia tendencji do tworzenia zwigzkow
karbonylowych w wyniku fotodegracji.

Fotodegradacja laminatow polimer — wldékno o osnowie zywicy epoksydowe;j
w warunkach suchych nie prowadzi do znaczacych zmian wlasciwosci mechanicznych
po absorpcji promieniowania UVA i1 UVB. Zmiany wlasciwos$ci, manifestowane
zmniejszeniem wytrzymatos$ci mechanicznej, s3 wyrazne dla promieniowania UVC, co
wynika z intensywnego pekania wigzan chemicznych.

Synergizm oddziatywania fotodegradacji i $rodowiska wodnego wzmacnia efekt
degradacji laminatu.

Glgbokos$¢ zanurzenia laminatu ma wplyw na zmiany wywolane oddzialywaniem
promieniowania UV, gdzie woda poprzez cze$ciowg absorpcje promieni zmniejsza
efekty degradacyjne.

Laminaty wzmacniane widknami weglowymi wykazuja lepsza odpornos$¢ na dziatanie

srodowiska wodnego niz laminaty wzmacniane wtoknami szklanymi.

Whioski dotyczace zmian powierzchni laminatow polimer-wlokno oraz powlok

regeneracyjnych i ochronnych:

Promieniowanie ultrafioletowe prowadzi do zmiany chropowato$ci powierzchni
laminatéw polimer-wtékno. Promieniowanie UV-A i UV-B prowadzi do
umiarkowanych zmian chropowatos$ci, mieszczacych si¢ w granicy statystycznego
btedu pomiarowego po 1000 h fotodegradacji. Promieniowania UV-C prowadzi do
znaczacego wzrostu parametrow chropowatosci (wzrost o okoto 100%).

Uszkodzenia powierzchni majg ograniczony wplyw na zmiang wlasciwosci
mechanicznych laminatu.

Odstonigcie wtokien wzmacniajgcych na powierzchni laminatu wskutek wykruszania
si¢ zywicy jest zjawiskiem wysoce niepozadanym.

Poczatkowy stan powierzchni tworzywa polimerowego lub powierzchni kompozytu
polimerowego ma wpltyw na zmiany powierzchniowe wywotane ekspozycja na UV.
Jezeli poczatkowo chropowato$¢ powierzchni jest duza, to wigzka promieniowania
powoduje efekt wygltadzania. Z kolei powierzchnie kompozytow, ktore na poczatku

wykazuja matg chropowato$¢ cechujg sie¢ wzrostem chropowatosci pod wptywem UV.
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Mozliwa jest regeneracja uszkodzen powierzchniowych poprzez zastosowanie
dodatkowych powlok regeneracyjnych lub ochronnych, co wydtuza czas uzytkowania
wyrobow.

Im wigksze zmiany chropowato$ci wywotane fotodegradacja tym przyczepnos¢ powtok
regeneracyjnych jest lepsza, co wynika ze zwickszajacej si¢ powierzchni wlasciwej.
Dodatkowe powtoki ochronne nanoszone na powierzchni¢ laminatéw polimer-wtdkno
chronig kompozyt przed promieniami UV oraz innymi czynnikami §srodowiskowymi.
Ze wzgledu na nieduze zmiany wlasciwosci mechanicznych laminatow w czasie
fotodegradacji mozliwe jest nanoszenie powtok ochronnych w trakcie uzytkowania.
Pokrycie laminatu dodatkowg warstwa niemodyfikowanej zywicy, czgsciowo ogranicza
postepowanie fotodegradacji, ale Kkorzystniejsze efekty osigga si¢ poprzez
wprowadzenie do powtoki stabilizatoréw UV np. benzofenonow, badz czastek
ekranizujacych promieniowanie, np. grafitu.

Powloki z dodatkiem stabilizatorow UV wykazuja duza skuteczno$é, jednakze cena
stabilizatorow oraz wptyw §rodowiskowy moga by¢ limitujace dla wielu zastosowan.
Powloki z dodatkiem grafitu (ekranizatora) sa skuteczng metoda ochrony glebokich
warstw kompozytu przed wnikaniem promieniowania UV, dodatkowo wprowadzanie
grafitu jest tanie i proste technologicznie.

Powtloki zelkotowe sg skuteczng metodg ochrony laminatu przed wptywem §rodowiska
(w tym wptywem promieniowania UV), jednakze ich aplikacja wymaga dodatkowego

procesu technologicznego na etapie produkcji.

Whioski koncowe dotyczace wartosci i innowacji naukowej doktoratu

Skompilowanie 1 usystematyzowanie podstawowych badan dotyczacych wptywu
promieni UV na wlasciwosci laminatéw polimer-wtokno w ramach jednego
oryginalnego programu wydaje si¢ mie¢ znaczny i istotny wktad w stan wiedzy o tej
grupie materiatow, a jego realizacja pozwolita na wyciagnigcie wnioskow stosowalnych
zarowno dla badaczy realizujacych badania ekspozycyjne materiatow, jak i1 dla
praktykow stosujacych materiaty kompozytowe.

Szczegbdlng warto$¢ naukowa w ramach zrealizowanego programu zdaje si¢ mieé
ekspozycja probek materiatow w naturalnych warunkach zewnetrznych. Badania te
byty prowadzone w do$¢ $cistym rezimie przez okres trzech lat, co czyni je trudnymi i

unikalnymi.
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Bezapelacyjnie innowacyjng metoda badawcza, opracowang w calo$ci w ramach
doktoratu, jest nienormatywna ekspozycja probek kompozytowych w warunkach
stalego zanurzenia podwodnego. Metoda ta ma duzy potencjal rozwojowy, a uzyskane
wyniki 1 wyciaggnigte z nich wnioski pozwalajg otworzy¢ dyskusj¢ na temat

konieczno$ci rozszerzenia normatywnych metod ekspozycji materiatow na UV.
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Streszczenie

Wilasciwosci laminatow polimer-widokno moga zmienia¢ si¢ podczas uzytkowania,
poniewaz poszczegolne komponenty ulegajg degradacji Zwigkszenie odpornosci materialdw na
czynniki srodowiskowe 1 wydtuzenie zywotnosci produktéw to wazne kierunki dalszych badan.
Sposrod  czynnikéw przyczyniajacych si¢ do degradacji laminatow, fotodegradacja
spowodowana promieniowaniem ultrafioletowym (UV) jest prawdopodobnie najczestsza
przyczyng. Brak usystematyzowanej wiedzy na temat fotodegradacji laminatow polimerowo-
wiloknistych 1 brak znormalizowanych wytycznych dotyczacych parametréw testowania
fotodegradacji kompozytow staty si¢ motywacja do przeprowadzenia badan.

W ramach badan okreslono wplyw promieniowania UV na strukture i wlasciwosci
laminatow oraz opracowano metody ograniczania negatywnych skutkéw oddziatywania.
Fotodegradacj¢ badano w s$rodowisku naturalnym przez 36 miesiecy oraz w warunkach
laboratoryjnych - stosujac standardowe metody badan, a takze metod¢ niestandardowa. Ta
nowatorska metoda stanowi odpowiedz na ograniczenia standardowych metod, wiaczajac do
badan promieniowanie UV-C oraz umozliwiajgc badania fotodegradacji przy statej gtgbokosci
zanurzenia w wodzie.

Badania koncentrowaly si¢ na laminatach wzmacnianych wloknem weglowym
0 osnowie zywicy epoksydowej oraz laminatach wzmacnianych witéknem szklanym o osnowie
zywicy epoksydowej 1 poliestrowej. Niezaleznie od uzytych materialbw wzmacniajacych
1 materiatow osnowy, promieniowanie UV powodowato zmiany probek, w tym odbarwienia,
matowienie, utrate transparentnos$ci, pgkanie i stopniowe wykruszanie zywicy, co prowadzito
do odstonigcia wtokien wzmacniajacych. Fotodegradacja laminatow poczatkowo zachodzi w
cienkiej warstwie powierzchniowej, ale w miarg jej postepu zmiany stajg si¢ widoczne w calej
objetosci kompozytu.Laminaty o osnowie zywicy epoksydowej ulegaja degradacji gtownie na
skutek fotodegradacji. Laminaty o osnowie zywicy poliestrowej, oprocz fotodegradacji,
wykazuja tendencj¢ do degradacji hydrolitycznej spowodowanej osmoza czasteczek wody.
Prowadzi to do zmian na granicy miedzyfazowej, co skutkuje zwigkszong ruchliwoscig wtdkien
wzmacniajacych w polimerowej osnowie. Zywice epoksydowe w kontakcie z woda ulegaja
fizycznemu pecznieniu, co w polaczeniu z fotodegradacja powoduje efekty synergistyczne,
nasilajac  wykruszanie zywicy na powierzchni 1 powodujagc zmiang wilasciwosci
mechanicznych. Najwigksze zmiany zaobserwowano dla wytrzymatosci na zginanie,
wytrzymalos$ci na $cinanie migedzywarstwowe 1 temperatury zeszklenia. W ramach pracy

opracowano metody konserwacji i naprawy laminatow polimerowo-widknistych, w tym
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stosowanie powlok ochronnych ze stabilizatorami UV wykorzystujacych réznorodne
mechanizmy dziatania. Powloki te mozna stosowa¢ zarowno zapobiegawczo, jak 1 naprawczo.
Przedstawione wyniki badan wypeliaja znaczng luk¢ w wiedzy dotyczacej mechanizmoéw
fotodegradacji  laminatow  polimerowo-witoknistych ~w  warunkach  rzeczywistych
i laboratoryjnych. Opracowane metody badawcze moga stuzy¢ jako nowe standardy oceny
procesoOw fotodegradacji laminatow. Wyniki umozliwiaja praktyczne zastosowanie
w projektowaniu i wytwarzaniu laminatow o zwigkszonej trwatosci. Najwazniejszym
osiggnigciem pracy jest przeprowadzenie unikatowych badan laminatow GFRP w naturalnych
warunkach zewnetrznych oraz opracowanie nowej, innowacyjnej metody badan procesow

fotodegradacji laminatow (i innych materiatow) w statym zanurzeniu podwodnym.
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Abstract

Properties of polymer-fiber laminates can change during service life due to the degradation of
individual components. Enhancing the environmental resistance of materials and extending the
lifespan of products are critical directions for further research. Among the factors contributing
to laminate degradation, photodegradation caused by ultraviolet (UV) radiation is likely the
most prevalent cause. The lack of systematic knowledge about the photodegradation of
polymer-fiber laminates and the absence of standardized guidelines for composite

photodegradation testing were the main motivations for this study.

The research investigated the impact of UV radiation on the structure and properties of
laminates and developed methods to mitigate its adverse effects. Photodegradation was studied
under natural conditions over 36 months and in laboratory settings using both standard and non-
standard methods. The innovative method addressed the limitations of standard techniques by
including UV-C radiation and enabling photodegradation testing at a constant immersion depth

in water.

The study focused on laminates reinforced with carbon fibers in an epoxy resin matrix and
laminates reinforced with glass fibers in both epoxy and polyester resin matrices. Regardless of
the reinforcing and matrix materials, UV radiation caused noticeable changes in the samples,
such as discoloration, dulling, loss of transparency, cracking, and progressive resin erosion,
which led to the exposure of reinforcing fibers. Photodegradation initially occurred in a thin

surface layer but, as it progressed, became visible throughout the composite’s volume.

Epoxy resin-based laminates primarily degraded due to photodegradation. Polyester resin-
based laminates, in addition to photodegradation, exhibited a tendency for hydrolytic
degradation caused by water molecule osmosis. This resulted in changes at the interphase
boundary, increasing the mobility of reinforcing fibers within the polymer matrix. Epoxy resins
swelled physically upon contact with water, and when combined with photodegradation, these
synergistic effects exacerbated resin erosion on the surface and altered mechanical properties.
The most significant changes were observed in flexural strength, interlaminar shear strength,

and glass transition temperature.
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As part of this work, methods for the conservation and repair of polymer-fiber laminates were
developed, including the use of protective coatings with UV stabilizers employing diverse
mechanisms of action. These coatings can be applied both preventatively and reparatively. The
findings fill a significant gap in knowledge about the mechanisms of polymer-fiber laminate
photodegradation under real-world and laboratory conditions. The developed research methods
could serve as new standards for assessing laminate photodegradation processes. The results

offer practical applications in the design and manufacture of more durable laminates.

The most notable achievement of this work is the unique investigation of GFRP laminates under
natural outdoor conditions and the development of a novel, innovative method for studying
laminate (and other material) photodegradation processes under constant underwater

immersion.
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