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Sposdéb otrzymywania ognioodpornych kompozytéw

przektadkowych typu ,,sandwich”

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania ognioodpornych
kompozytéw przekladkowych typu ,sandwich”, wykonanych z dwoch warstw
wierzchnich tak zwanych okfadzin, ktérymi sg laminaty weglowe lub szklane oraz
rdzenia, ktéry stanowi pianka poliuretanowa.

We wspolczesnych czasach materiatom konstrukcyjnym stawiane sg coraz
wieksze wymagania dotyczace ich wlasciwosci mechanicznych, termicznych oraz
kosztéw ich produkcji. Materialy stosowane w takich dziedzinach przemystu jak
budownictwo, motoryzacja czy lotnictwo powinny by¢é jednocze$nie lekkie
1 wytrzymale. Ponad to w wielu aplikacjach powinny by¢ ognioodporne. Wtasnie
takimi materialami moga by¢ odpowiednio zmodyfikowane kompozyty
kanapkowe. Kompozyty przektadkowe typu ,,sandwich” zbudowane sg z cienkich
warstw materiatu stanowiacego okladziny, polaczone z materialem o malej
gestosci, wypelniajagcym przestrzenie migdzy okladzinami tak zwanym rdzeniem.
Oba materialy zastosowane w kompozycie w wielu przypadkach nie s3, same
wsobie, ani wytrzymale, ani sztywne, ale kompozyt z nich utworzony
charakteryzuje si¢ zaréwno duzg sztywnosciag i wytrzymato$cig. Ponad to
konstrukcje typu ,sandwich” z rdzeniem piankowym odznaczajg si¢ duza
.chfonnoscig™ energii. Powodem zainteresowania si¢ placéwek badawczych oraz
laboratoriéw przemystowych kompozytami przektadkowymi sg ich duze
mozliwosci aplikacyjne oraz mozliwo$¢ modyfikacji. Aby wykona¢ kompozyt
przekladkowy o wybranych wiasciwosciach nalezy odpowiednio zmodyfikowaé

zaréwno okladziny jak i rdzen.
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W literaturze patentowej, w patentach europejskich odnaleziono
61 patentow zwigzanych z wytwarzaniem uniepalnionych kompozytow
przektadkowych typu ,.sandwich”. W patencie CN104385723 opisano kompozyt
przekladkowy z trudnopalnym rdzeniem piankowym. W kompozycie jako oktadzin
uzyto miedzy innymi forniru, ktéry jest mato odporny na czynniki srodowiskowe
oraz wykazuje niezbyt duza wytrzymato$¢ mechaniczng. Z kolei w patencie
CN203701318 opisano wielowarstwowy kompozyt o ograniczonej palnosci,
w ktorym okladziny oraz rdzen spajane sa klejem akryl - cyjanianowym. Uzyte do
wykonania tych kompozytéw spoiwo wydziela podczas klejenia zwigzki toksyczne
dla czlowieka a w skrajnych wypadkach podczas jego uzytkowania moze dojsé do
samozaptonu.

W polskojezycznej literaturze patentowej odnaleziono kilka patentow
zwigzanych z wielowarstwowymi kompozytami. Wsréd nich na uwage zastuguje
zgloszenie patentowe P.403315, w ktérym warstwg izolacyjng jest kompozyt
poliolefinowy a okladzinami metal. Wada tego rozwigzania jest uzycie stabo
izolujacych kompozytow poliolefinowych oraz cigzkich w stosunku do laminatéw
oktadzin metalowych.

W literaturze naukowej napotkano artykut w tematyce kompozytow
przektadkowych typu ,,sandwich” wykonanych z laminatow z osnowa epoksydowa
oraz z pianki poliuretanowej. A. Mostafa K. Shankar i E. V. Morozov w artukule
,»Behaviour of PU-foam/glass-fibre composite sandwich panels under flexural static
load” (Materials and Structures 2015, 48, 1545-1559) przedstawili badania dla
kompozytéw przekladkowych, w ktorych okltadzinami sg laminaty szklane badZ
weglowe natomiast rdzeniem jest pianka poliuretanowa. Zaréwno pianka
poliuretanowa jak i laminaty stosowane w tych laminatach nie byty modyfikowane
antypirenami dlatego nie posiadajg cech materialéw niepalnych, co w wielu ich
aplikacjach ma podstawowe znaczenie.

Spos6éb otrzymywania ognioodpornych kompozytow przektadkowych typu
»sandwich” wykonanych z dwoch warstw wierzchnich stanowigcych okladziny
oraz rdzenia ktoéry stanowi pianka poliuretanowa, przy czym te sktadowe sa
unieplanione w znany sposob poprzez, odpowiednio — oktadziny — modyfikacje
bezhalogenowymi antypirenami a rdzen — modyfikacje bezhalogenowymi $rodkami
uniepalniajgcymi, zgodnie z wynalazkiem charakteryzuje si¢ tym, ze w pierwszym

etapie przygotowuje si¢ okladziny, ktére stanowig laminaty wzmocnione wldéknem
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szklanym lub weglowym z osnowa zywicy epoksydowej, stosujac kontaktowsg
metode formowania, przesycajac kolejno ukladane warstwy tkaniny kompozycja
epoksydowa zawierajaca 0,1 — 8% mas. bentonitu modyfikowanego chlorkiem
butylotrifenylo-fosfoniowym, 5 — 25% mas. pirofosforanu amonu oraz 1 — 10%
mas. dipentaerytriolu a otrzymane laminaty utwardza si¢ wstepnie przez 16 — 36
godz. w temperaturze pokojowej a nastgpnie dotwardza sie w suszarce w
temperaturze 60 - 120°C przez 4 — 12 godz. W kolejnym etapie w zaleznosci od
rodzaju rdzenia kompozytu przekladkowego, ktoéry stanowi sztywna pianka
poliuretanowa zawierajaca cztery antypireny: kwas borowy w ilosci 1 — 10% mas.,
polifosforan amonu w ilosci 5 — 20% mas., fosforan trietylu w ilosci 3 — 15% mas.
oraz krzemionk¢ w ilosci 1 — 7% mas. lub elastyczna pianka poliuretanowa
zawierajgca addytywne antypireny w ilosci 10 — 40% mas. oraz modyfikowany
adduktem melaminowo-formaldehydowym haloizyt 1 — 10% mas. przygotowuje
si¢ odpowiednio z homogenizowana przedmieszka poliolowa ktorg miesza sie z
izocyjanianem i katalizatorem. Tak otrzymana kompozycje wlewa sie pomiedzy
rownolegle ustawione w formie wytworzone w pierwszym etapie laminaty i
pozostawia do catkowitego usieciowania pianki poliuretanowej.

Otrzymane w wyzej opisany sposéb kompozyty przekladkowe maja duza
wytrzymatos¢ mechaniczng oraz odporno$¢ na ptomien. Ponad to sg bardzo
dobrymi materiatami izolacyjnymi. Ze wzgledu na wiasciwosci kompozyty te maja
duze mozliwosci aplikacyjne. Najwazniejszym ich zastosowaniem sa
konstrukcyjne $cianki izolacyjne stosowane w budownictwie. Poza tym dzieki
temu, ze proces spieniania rdzenia odbywa si¢ bezposrednio miedzy oktadzinami,
otrzymany kompozyt nie wymaga spoiwa lgczacego ten rdzen z okltadzinami.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w przyktadowych wykonaniach.

Przyktad 1.

W pierwszym etapie w wyniku wieloetapowej homogenizacji otrzymuje sie
kompozycje epoksydowa o wlasciwosciach samogasngcych na  bazie
maloczasteczkowej zywicy epoksydowej o nazwie handlowej Epidian 6,
zawierajaca 15 % polifosforanu amonu (APP), 5 % dipentaerytritolu (DPER) i 3 %
warstwowego  glinokrzemianu modyfikowanego chlorkiem butylo-trifenylo-
fosfoniowym (BSQPS). Otrzymang w ten spos6b kompozycje po dodaniu 12 %
mas. (liczone na masg¢ zywicy epoksydowej) trietylenotetraminy jako utwardzacza,

wykorzystuje si¢ jako osnowe do sporzadzenia czterowarstwowych laminatow
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wzmocnionych jednokierunkowym wiéknem szklanym o gramaturze 220 g/m’.
Kompozyty formuje si¢ metoda kontaktowa przesycajac zywicag uktadane kolejno
warstwy tkaniny z uzyciem ryflowanego watka. Warstwy te umieszcza sie na folii
politetrafluoroetylenowej (PTFE) stanowigcej srodek oddzielajacy od plyty
stalowej o wymiarach 200x300 mm stanowigcej dolng cze$¢ formy przysziego
kompozytu. Po dokladnym przesyceniu warstw tkaniny i usunieciu nadmiaru
zywicy, wierzchnig warstwe kompozytu przykrywa si¢ folig PTFE i kolejna plyta
stalowg oraz Sciska, zapewniajac nacisk okoto 10 MPa. Tak otrzymane laminaty
o wymiarach 200x300 mm utwardza si¢ wstepnie przez 24 h w temperaturze
pokojowej, a nastepnie w suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza
w temperaturze 100 °C przez 6 h.

Kolejno w wyniku wieloetapowej homogenizacji otrzymuje sie kompozycje
poliolowa zawierajaca 52,9% poliolu (LOH=330+360, Rokopol G441), 6%
substratu zawierajgcego kwas borowy, 6% glikolu etylowego, 0,6% silikonowego
srodka powierzchniowoczynnego, 3% wody destylowanej, 18% polifosforanu
amonu, 9% fosforanu trietylu oraz 4,5% krzemionki. Do 20g tak przygotowanej
kompozycji poliolowej dodaje si¢ 23,7g izocyjanianu 4,4’diizocyjanianu
difenylometanu (Voranate 220) wynoszacego w stosunku do liczby hydroksylowej
1,23g oraz 0,13g katalizatora 1,4 diazodicyklo[2.2.2.]Joktanu (DABCO). Nast¢pnie
kompozycje poliolowa intensywnie miesza si¢ przez kilka sekund, a nastepnie
wlewa pomigdzy réwnolegle umieszczone wzgledem siebie w formie, w odleglosci
10 mm laminaty szklane. Po usieciowaniu pianki poliuretanowej otrzymuje sie
gotowy ogniodporny kompozyt przekladkowy o grubosci 13 mm. Wiasciwosci
otrzymanego sandwich’a (S_G_FR) przedstawiono w tabeli 1. Réwniez w tej tabeli
dla poréwnania zamieszczono wyniki dotyczace kompozytu zawierajacego
niemodyfikowang sztywng pianke poliuretanowa oraz niemodyfikowane laminaty
szklane (S_Q).
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Tabela 1. Wlasciwosci kompozytu przekladkowego zawierajgcego sztywna

pianke poliuretanows i szklane laminaty.

Oznaczane wielkosci S G_FR S G
Klasa palnosci V-0 HB40
LOI [%] 24,5 18,5
Ubytek masy [%] 1,0 70,0
Naprezenie zginajace [MPa] 6,2 7,7
Odksztalcenie przy zginaniu 25 56
[%o]
Modutl elastycznosci [MPa] ‘ 106 40
Przyktad 2.

W pierwszym etapie wykonuje si¢ kompozycje epoksydowa wedtug
przyktadu 1, do ktorej dodaje si¢ 12 % mas. (liczone na mase¢ zywicy epoksydowej)
trietylenotetraminy jako utwardzacza. Jako osnowe do  sporzadzania
czterowarstwowych laminatéw wykorzystuje si¢ jednokierunkowe widkno
weglowe o gramaturze 200 g/m®. Do formowania kompozytow stosuje si¢ metode
kontaktowa przesycajac kolejno uktadane warstwy tkaniny kompozycja KN
zuzyciem ryflowanego watka. Warstwy te umieszcza sie na folii
politetrafluoroetylenowej (PTFE) stanowigcej s$rodek oddzielajacy od plyty
stalowej o wymiarach 200x300 mm stanowigcg dolng czesé¢ formy przyszlego
kompozytu. Po dokladnym przesyceniu warstw tkaniny i usunieciu nadmiaru
zywicy, wierzchnia warstwe kompozytu przykrywa si¢ folia PTFE i kolejng ptyta
stalowg oraz Sciska, zapewniajac nacisk okoto 10 MPa. Tak otrzymane laminaty
utwardza si¢ wstepnie przez 24 h w temperaturze pokojowej, a nastepnie
W suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza w temperaturze 100 °C przez 6 h.
Nastepnie przygotowuje si¢ kompozycje poliolowa wedtug przyktadu 1. Do 20 g
tak przygotowanej kompozycji poliolowej dodaje sie 23,7 g izocyjanianu
4,4’diizocyjanianu difenylometanu (Voranate 220 ) wynoszacego w stosunku do
liczby hydroksylowej 1,23 oraz 0,13 g katalizatora 1,4diazodicyklo[2.2.2.]oktanu
(DABCO).  Nastepnie zgodnie z przykladem 1 wykonuje sie kompozyt
przekladkowy. Wlasciwosci otrzymanego sandwich’a (S_C_FR) przedstawiono
w tabeli 2. W tabeli 2. dla poréwnania zamieszczono wyniki dotyczgce kompozytu

zawierajacego  niemodyfikowana sztywna pianke poliuretanowg  oraz
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niemodyfikowane laminaty weglowe (S_C).
Tabela 2. Wlasciwosci kompozytu przektadkowego zawierajacego sztywna

pianke poliuretanowg i laminaty weglowe.

Oznaczane wielkoSci S C_FR S C
Klasa palnosci V-0 HB40
LOI [%] 24,5 18,5
Ubytek masy [%] 0,7 57,0
Naprezenie zginajace [MPa] 3,1 2,3
Odksztalcenie przy zginaniu 25,5 23,1
[“e]

Modut elastycznosci [MPa] 100 146

Przyktad 3.

Laminaty szklane otrzymano wg przyktadul.

Kolejno w wyniku wieloetapowej homogenizacji otrzymano kompozycje
poliolowa zawierajacg 4,325% modyfikowanego adduktem melaminowo-
formaldehydowym haloizytu, 1,7% kwasu borowego oraz 4,3% polifosforanu
amonu. Do 40 g tak przygotowanej kompozycji poliolowej dodaje sie 16,6 g
izocyjanianu 4,4’diizocyjanianu difenylometanu (Voranate 220) oraz 0,24 g
katalizatora 1,4 diazodicyklo[2.2.2.]oktanu (DABCO). Nastepnie wg przykladu 1.
wykonuje si¢ kompozyt przekladkowy. Wiasciwosci otrzymanego sandwich’a
(S_G_FR_S) przedstawiono w tabeli 3. W tabeli 3. dla poréwnania zamieszczono
wyniki dotyczace kompozytu zawierajacego niemodyfikowang sztywng pianke
poliuretanowa oraz niemodyfikowane laminaty weglowe (S_G_S).

Tabela 3. Wlasciwosci kompozytu przektadkowego zawierajgcego elastyczng

pianke poliuretanowg i laminaty szklane.

Oznaczane wielko$ci S G_FR S S GS
Klasa palnosci | V-1 palny
LOI {%)] 25,9 20,3
Ubytek masy [%)] - 1,8
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Przyklad 4.

Laminaty weglowe otrzymano wg przyktadu 2.

Kompozycje poliolowa otrzymuje sie wg przyktadu 3. Do 40 g tak
przygotowanej kompozycji poliolowej dodaje sie 16,6 g izocyjanianu
4,4’diizocyjanianu difenylometanu (Voranate 220) oraz 0,24 g katalizatora
1,4diazodicyklo[2.2.2.]oktanu (DABCO). Nastepnie wg przykiadu 1. wykonuje sie
kompozyt przekladkowy. Wtlasciwosci otrzymanego sandwich’a (S _C FR. S)
przedstawiono w tabeli 3. W tabeli 4. dla poréwnania zamieszczono wyniki
dotyczace kompozytu zawierajacego niemodyfikowang sztywng pianke
poliuretanowg oraz niemodyfikowane laminaty weglowe (S_C_S).

Tabela 4. Wlasciwosci kompozytu przektadkowego zawierajacego elastyczng

pianke poliuretanowa i laminaty weglowe.

Oznaczane wielkosci S CFR S S CS
Klasa palnosci V-1 palny
LOI [%] 25,5 19,4
Ubytek masy [%] - 1,1
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