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Sposob otrzymywania prepregéw epoksydowych
zbrojonych wiéknem szklanym lub weglowym

oraz laminator do jego realizacji

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania prepregow epoksydowych
zbrojonych widknem szklanym lub weglowym odpornych na dziatanie plomienia
oraz laminator do jego realizacji.

Polimerowe kompozyty —wiokniste dzieki doskonatej wytrzymatosci
iniewielkiemu ciezarowi wlasciwemu oraz mozliwosci formowania zlozonych
elementéw znajdujg szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemyshu. Sposrod
licznych metod otrzymywania kompozytéw w przemysle lotniczym ponad 50%
gtownych i pomocniczych fragmentéw konstrukeyjnych produkowana jest przy
wykorzystaniu prepregéw. Prepregi sa to specjalnie opracowane OSNOWY Zywic
chemo- i termoutwardzalnych wzmocnione widknami sztucznymi takimi jak:
widkna szklane, weglowe, aramidowe. Ten system zywicy zawiera odpowiednig
ilos¢ utwardzacza, pozwalajaca na formowanie kompozytu na dowolny ksztalt,
najczesciej stosujac jednoczesnie odpowiednie warunki cisnienia i temperatury.
Zaletami technologii otrzymywania prepregéw jest duza zawarto$é wzmocnienia
siggajaca 70%, jednolitosé, powtarzalno$¢ wyrobéw, jednakowa grubos¢ oraz
krotszy czas utwardzania. Ze wzgledu na organiczny charakter zywicy kompozyty
wykonane z prepregéw charakteryzuja sie staba odpornoscia na plomien.
Stosowane do tej pory bromowane zywice do produkeji prepregow sa wycofywane
ze wzgledu na toksyczny charakter zwiazkéw uwalnianych w trakcie rozkladu tych
materialbw. W chwili obecnej prowadzone sa liczne prace badawcze nad

uniepalnianiem Zywic stosowanych w produkcji prepregéw zawierajacych takie
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pierwiastki jak: azot, fosfor i krzem. Jednak znaczny dodatek antypirenow,
konieczny w celu skutecznego ich dziatania sprawia, ze wlasciwosci mechaniczne
kompozytéw ulegaja pogorszeniu a wzrost lepkosei znacznie utrudnia odpowiednig
impregnacje tkanin.

W literaturze patentowej czgsciej opisywane sa metody otrzymywania
kompozycji epoksydowych o zwickszonej odpornosci na ptomien, ktére mogg by¢
stosowane w technologii prepreg anizeli sposéb otrzymywania preimpregnowanych
kompozytéw. Mimo to w opisie patentowym CN 104002523-A przedstawiono
czteroetapowy proces otrzymywania prepregow zywicy epoksydowej z dodatkiem
wodorotlenku glinu i krzemionki wzmocnionych wioknem weglowym. Jako
utwardzacza uzyto dicyjanodiamid z akceleratorem mocznikowym. Réwniez
autorzy kolejnego patentu CN 103591392-A opisali metode otrzymywania
uniepalnionych prepregow zawierajgcych 50-66% wzmocnienia
wykorzystywanych do produkeji rur. W innym patencie CN 102702683-A opisano
otrzymywanie prepregdw na osnowie mieszaniny zywicy epoksydowej sktadajacej
sie¢ z 10-40 cz.w. zywicy epoksydowej, 50-70 cz.w. utwardzacza, 5-30 cz.w.
uniepalniacza, 0-10 cz.w. maleinowanej kalafonii. W kolejnym patencie CN
102731969-A opisany wynalazek taczy w sobie otrzymanie uniepalnionej
kompozycji epoksydowej stanowigce] osnowe do prepregdw wzmocnionych
wioknem szklanym lub weglowym w postaci tkaniny i jednokierunkowych
wiokien. Prepregi otrzymano metoda rozpuszczalnikowa po czym sg one
formowane w autoklawie w temperaturze 80-200°C.

Réwniez w  zgloszeniu patentowym P.366948 opisano sposdb
otrzymywania prepregéw na osnowie zywicy fenolowo-formaldehydowej
wzmacnianej papierem, natomiast wynalazek opisany w zgloszeniu P.342769
dotyczy otrzymywania prepregdw gdzie na drodze syntezy wzmocnienie
preimpregnowane jest monomerem sieciujgcym. Matryca polimerowa jest matryca
wielofazowa, w ktoérej sktad wchodzi pierwszy skladnik matrycowy zlozony
z monomeru lub dendrymeru oraz drugi skladnik matrycowy zlozony z molekut
organicznych o wysokiej masie molekularnej, ktory to drugi sktadnik matrycowy
tworzy przylepng membrang materiatu wtoknistego impregnowanego monomerem
z przenikajaca si¢ wzajemnie siecig polimerowa wigzaca z pierwszym sktadnikiem
matrycowym.

Réwniez w dostepnej literaturze $wiatowe] napotkano kilka publikacji
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naukowych, w ktérych autorzy opisuja metod¢ otrzymywania prepregow.
W publikacji “Low velocity impact properties of carbon nanofibers integrated
carbon fiber/epoxy hybrid composites manufactured by OOA-VBO process” —
Composite Structures 2015, 120, 32-40 Muhammad M. Rahman, Mahesh Hosur,
Kuang-Ting Hsiao, Landon Wallace, Shaik Jeelani przedstawili metode r¢czng
otrzymywania prepregdw zywicy epoksydowej Epon862 z 1% mas. dodatkiem
nanowlokien weglowych wzmocnionej matg weglows. Stosunek wagowy zywicy
do utwardzacza EpiKure-W wynosit 100:26,5. Formowanie prepregdéw
prowadzono na ptytkach aluminiowych, ktérych temperatura byla kontrolowana
iwynosita 80°C, podobnie jak kompozycji epoksydowej, ktéra przed
laminowaniem podgrzano. Caly proces nie powinien trwaé¢ dtuzej niz 100 minut.
Prepregi przechowywano w temperaturze -18°C. Po usieciowaniu w podwyzszonej
temperaturze przy wykorzystaniu worka prozniowego, otrzymane kompozyty
charakteryzowaty sie jedynie poprawiong udarnoscig. Laraib A. Khan, Zafar Igbal
iinni w artykule “Determination of Optimum Cure Parameters of 977-2A
Carbor/Epoxy Composites for Quickstep Processing” opublikowanym w Journal of
Applied Polymer Science 2013, 129, 2638-2652 przedstawili wyniki badan
dotyczace optymalizacji parametrow sieciowania prepregéw epoksydowo-
weglowych, otrzymanych technikg laminowania r¢cznego w potaczeniu z workiem
préozniowym.

Oprécz w/w rozwigzan technologicznych w niektorych dostepnych
patentach opisano tez rozwigzania urzadzen, ktoére pozwolily na uzyskanie
prepregow. W zgloszeniu patentowym P.378548 autorzy opracowali precyzyjny
sposob zmiany szczeliny w laminatorze pomiedzy chromowanym watem
grzewczym a gumowanym watkiem dociskowym niezaleznie od nastawionej sity
docisku walcdw, co zapobiega zetknigciu si¢ walcow, gdzie o§ gdrnego walu
grzewczego jest umieszczona w oprawach mimosrodowych i pozwala na lepsze
przesycanie. W kolejnym patencie JP2011148146 (A) przedmiotem wynalazku
jest metoda 1 wurzadzenie do wytwarzania prepregow wzmocnionych
jednokierunkowymi widknami, dzieki ktéremu widkna ulozone sa w réwnych
odstepach i nie splatuja sie. Urzadzenie sktada si¢ z czesci odpowiedzialnej za
odpowiednie ukladanie i transport wiokien oraz laminatora odpowiedzialnego za
impregnacje widkien, przy czym predkos$¢ watkéw transportujacych wiokna jest

mniejsza w stosunku do watka impregnujacego w laminatorze. Natomiast
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w patencie JP2011068139 (A) autorzy opisali sposob wytwarzania prepregéw
w postaci cienkich filméw i z mozliwoscig dopasowania ilosci zywicy w zaleznosci
od tego czy jest to prébka, forma czy uklad, od rodzaju substratéw. Laminator
znajdujacy si¢ pod proznig sktada si¢ z trzech ukladow watkow, gdzie z dwoch
zewnetrznych watkow kierowane sg cienkie warstwy zywicy, pomigdzy ktdre
z trzeciego walka kierowane jest laminowane widkno. Urzgdzenie to moze by¢
polaczone z ukladem osuszajacym w celu uzyskania prepregu. Przedmiotem
kolejnego wynalazku JPHO02153938 (A) jest urzadzenie do otrzymywania
prepregéw o widknach ulozonych pod dowolnym katem. Natomiast we wzorze
uzytkowym CN204490179 (U) przedmiotem rozwigzania jest laminator, ktory
sktada si¢ z uktadu rolek prowadnicy, urzgdzenia do powlekania, laminowania oraz
mechanizmu uzwajania. Kolejny patent JP2015123623 (A) poswiecony jest
urzgdzeniu do laminowania zapewniajgcemu réwnomierny rozklad sily na
powierzchni laminatu oraz regulacje¢ ci$nienia na ruchomych rolkach spajajacych.
Wada opisywanych w wyzej wymienionych opisach patentowych urzgdzen
jest znacznie skomplikowana i rozbudowana ich konstrukcja, ktora nie jest
konieczna do realizacji stosunkowo prostego procesu przesycania zbrojenia
wioknistego metoda kontaktowa. Istotg tego procesu jest odpowiednie przesycenie
zbrojenia, a to zapewnia odpowiednia predkos$¢ przesuwu walka przesycajacego
ijego skonfigurowanie gwarantujagce wysoka jako$¢ wyrobu finalnego. Nie
spelniaja one warunkéw optymalizacji kosztow w relacji z oczekiwanym efektem.
W rezultacie przeprowadzonych badan opracowano nowy sposéb
otrzymywania prepregéw epoksydowych zbrojonych widoknem szklanym lub
weglowym, ktory charakteryzuje si¢ tym, ze w pierwszej kolejnosci przygotowuje
si¢ kompozycje maloczasteczkowej, dianowej zywicy epoksydowej z 0,1-8 % mas.
bentonitu modyfikowanego chlorkiem butylotrifenylo-fosfoniowym i homogeni-
zuje go w temperaturze 40-70°C w tréjetapowym procesie mieszania. Do tak przy-
gotowanej kompozycji dodaje si¢ 5-25% mas. pirofosforanu amonu i homogeni-
zuje w temperaturze 40-70°C w sonilutorze, nastepnie w szybkoobrotowym mikse-
rze z mieszakami o predkosci obrotowej 4000-10000 obrotéw na minute oraz ucie-
raku cylinder w cylindrze zapewniajacym szybkos¢ scinania 800-1500s. Nastep-
nie do tej mieszaniny dodaje si¢ 1-10 % mas. dipentaerytritolu i poddaje homogeni-
zacji podobnie jak dla dodatku pirofosforanu amonu. Po schlodzeniu kompozycji

do temperatury 20°C dodaje do niej utwardzacz aminowy: trietylenotetramine
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wilosci 3-5% mas. i 18-21% mas. DDS lub 18-21% mas. DCDI, a nastepnie
miesza je za pomoca mieszadta mechanicznego, po czym wprowadza sie do
laminatora w ktérym otrzymuje si¢ prepregi epoksydowo-szklane lub epoksydowo-
weglowe stosujace nastepujace parametry:

- predkos¢ przesuwu tkaniny szklanej tub weglowej 1,5mm/min-150mm/min,

— temperatura pierwszej strefy grzewczej 35-80°C,

— temperatura drugiej strefy grzewczej 35-70°C,

— temperatura trzeciej strefy grzewczej 35-50°C,

— temperatura czwartej strefy grzewczej 25-35°C.

Spos6b  bedacy przedmiotem wynalazku jest realizowany na
zmodernizowanym laminatorze, zawierajacym zespét walkow ze zbrojeniem
laminatéw, rolki napinajace to zbrojenie, watek glowny do przesycenia zbrojenia
oraz wann¢ z Kkompozycja przesycajaca, zespét waltkéw przesycajaco-
wyréwnujacych oraz zgarniajacych i co najmniej cztery strefy grzejno-chlodzace,
ktéry zgodnie z wynalazkiem -charakteryzuje si¢ tym, ze walek glowny
przesycajacy korzystnie o $rednicy 120mm i dtugosci 260mm posiada na obu
konicach kolnierze o $rednicy co najmniej 160mm, przy czym gleboko$¢ jego
zanurzenia ponizej lustra kompozycji w wannie przesycajgcej powinna wynosié
korzystnie 25 mm.

W wyniku zastosowania sposobu otrzymywania prepregéw epoksydowych
zgodnego z wynalazkiem otrzymuje si¢ wyréb o bardzo wysokim stopniu
ognioodpornosci. Poza tym nawet w przypadku ich zaptonu powstajacy dym jest
nietoksyczny. Sg one tez bardziej przyjazne dla srodowiska. Wymienione cechy sa
szczegOlnie wazne przy zastosowaniu otrzymanych tym sposobem prepregéw
w wyposazeniu Srodkéw komunikacji publicznej, w tym w lotnictwie.

Laminator zgodny z wynalazkiem charakteryzuje si¢ prostg konstrukcja
izwarta budowa. Dzigki odpowiedniemu skonfigurowaniu gtéwnego watka
przesycajacego zwigksza si¢ cisnienie styku kompozycja zywiczna — tkanina, przez
CO poprawia si¢ przesycanie napetniaczem.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w przyktadowym wykonaniu, przy
czym laminator pokazano w ujeciu schematycznym na rysunku, na ktérym fig. 1
przedstawia cate urzadzenie, fig. 2 obrazuje zespoly robocze z wanng

z kompozycja do przesycania, a fig. 3 zmodernizowany watek gtowny.
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Przyktad 1
Przygotowano  kompozycje matoczasteczkowej, dianowej  zywicy
epoksydowej z 3 % mas. bentonitu modyfikowanego chlorkiem butylotrifenylo-
fosfoniowym i homogenizowano w temperaturze 50°C w tréjetapowym procesie
mieszania. Do tak przygotowanej kompozycji dodawano 15% mas. pirofosforanu
amonu i homogenizowano w temperaturze 50°C w sonilutorze, nastepnie
szybkoobrotwym mikserze z mieszakami o predkosci obrotowej 6000 1/min, oraz
ucieraku cylinder w cylindrze zapewniajacym szybko$é $cinania 1000 s
Nastepnie do tej mieszaniny dodawano 5% mas. dipentaerytritolu i poddawano
homogenizacji podobnie jak dla dodatku pirofosforanu amonu. Po schtodzeniu
kompozycji do temperatury 20°C dodawano do niej utwardzacz aminowy:
trietylenotetraming w ilodci 5% mas. i 21% mas. DDS a nastepnie wymieszano je
za pomocg mieszadla mechanicznego. Kompozycje uzyto do otrzymania
prepregow epoksydowo-szklanych i epoksydowo-weglowych metoda kontaktowa
przy nastepujacych parametrach:
— predkos¢ przesuwu tkaniny szklanej lub weglowej 1,5 mm/min,
— temperatura pierwszej strefy grzewczej 65°C,
— temperatura drugiej strefy grzewczej 55°C,
— temperatura trzeciej strefy grzewczej 45°C,
- temperatura czwartej strefy grzewczej 30°C.
Otrzymany prepreg utwardzano w temperaturze 140°C po uformowaniu
w postaci plyty z wykorzystaniem prasy czterokolumnowej pod naciskiem 8 ton.
Z tak otrzymanej plyty prepregu wycigto za pomoca wyrzynarki oscylacyjnej
ksztattki do badan. Dla poréwnania w tabeli 1 podano takze podobne wiasciwosci

prepregdw z osnowg z niemodyfikowanej zywicy epoksydowe;.
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Tabela 1. Wiasciwosci uzytkowe prepregéw szklanych na osnowie
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej EP6 (EP) oraz uniepalnionej kompozycji

epoksydowej (UKE).

Symbol kompozytu — | Kierunek
Wiasciwosé | wlozenia EP UKE
widkien
Naprezenie zrywajace,
0 312,1£19,2 244,7+7.8
[MPa] (0]
Modut Younga przy [0] 12,34£0,67 | 9,4120,33
rozcigganiu, [GPa]
Odksztaicenie przy [0] 3344012 | 3,23%0,14
rozcigganiu, [%]
Udarno$¢ wg Charpy’ego,
4,13+0,14 +0,11
[kJ/m’] [90] ,13£0, 4,95+0,
Indeks tlenowy, (LOI) [0] 19,2+0,2 32,1+0,1
[%0]
Klasa palnosci wg UL-94 [0] HB V-0
Przyktad 2

Przygotowano kompozycje maloczasteczkowej, dianowej] zywicy
epoksydowej jak w przykladzie 1. Po schtodzeniu kompozycji do temperatury 20°C
dodawano do niej utwardzacz aminowy: trietylenotetraming w ilosci 5% mas.
121% mas. DCDI a nastgpnie wymieszano je za pomoca mieszadta
mechanicznego. Kompozycje uzyto do otrzymania warstwowych prepregéw
epoksydowo-szklanych i epoksydowo-weglowych metodg kontaktowg za pomoca
zaprojektowanego do tego celu urzadzenia przy parametrach jak w przykladzie 1.

Otrzymany prepreg utwardzano w temperaturze 140°C po uformowaniu
w postaci plyty z wykorzystaniem prasy czterokolumnowej pod naciskiem 8 ton.
Z tak otrzymanej plyty prepregu wycieto za pomoca wyrzynarki oscylacyjne;
ksztattki do badan. Dla poréwnania w tabeli 2 podano takze podobne wlasciwosci

prepregoéw z osnowg z niemodyfikowanej zywicy epoksydowe;.
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Tabela 2. Wilasciwosci uzytkowe prepregdw szklanych na osnowie
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej EP6 (EP) oraz uniepalnionej kompozycji
epoksydowej (UKE2).

Symbol kompozytu — | Kierunek
Wiasciwosé | ulozenia EP UKE
wiokien
Naprezenie zrywajace,
0 12,1+19,2
[MPa] (0] 312,119, 241,249,9
Modut Younga przy
rozcigganiu, [GPa] [0] 12,34+0,67 9,24+0,45
toeni
Odk§zta c.eme przy (0] 3.3440,12 3112023
rozcigganiu, [%]
Udarnos¢ wg Charpy’ego,
90 4,13+0,14
[kJ/m’] [90] ,13%0,1 4,78+0,12
Indeks tlenowy, (LOI) [0] 19,2+0,2 31,2+0,3
[70]
Klasa palnosci wg UL-94 (0] HB V-0
Przyktad 3
Przygotowano kompozycje maloczasteczkowej, dianowej zywicy

epoksydowej jak w przykladzie 1. Po schtodzeniu kompozycji do temperatury 20°C
dodawano do niej utwardzacz aminowy: trietylenotetraminge w ilosci 5% mas.
121% mas. DDS a nastgpnie wymieszano je za pomocg mieszadla mechanicznego.
Kompozycje uzyto do otrzymania warstwowych prepregéw epoksydowo-
weglowych metoda kontaktowa przy nastepujacych parametrach:

— predkosé przesuwu zbrojenia weglowe) 1,0 mm/min,

— temperatura pierwszej strefy grzewczej 70°C,

— temperatura drugiej strefy grzewczej 60°C,

— temperatura trzeciej strefy grzewczej 50°C,

~ temperatura czwartej strefy grzewczej 35°C.

Otrzymany prepreg utwardzano w temperaturze 150°C po uformowaniu

w postaci ptyty z wykorzystaniem prasy czterokolumnowej pod naciskiem 10 ton.
Z tak otrzymanej plyty prepregu wycigto za pomoca wyrzynarki oscylacyjnej

ksztaltki do badan. Dla poréwnania w tabeli 3 podano takze podobne wlasciwosci
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prepregéw z osnowa z niemodyfikowanej zywicy epoksydowe;.

Tabela 3. Wilasciwosci uzytkowe prepregéw szklanych na osnowie
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej EP6 (EP) oraz uniepalnionej kompozycji
epoksydowej (UKE3).

Symbol kompozytu — | Kierunek
Wiasciwosé | ulozenia EP UKE
wiokien
Naprezenie zrywajace,
[MPa] [0] 541.1+£20,2 498,2+11,5
Modut Younga prz
T OunSs pray [0] 32214112 | 29,1120,35
rozciaganiu, [GPa]
Odksztalcenie pr
Seateeme prey [0] 2128023 | 2,430,13
rozciaganiu, [%]
Udarnos¢ wg Charpy’ego,
[kJ/m?’] [90] 8,32+0,25 9,12+0,23
Indeks tlenowy, (LOI) [0] 19,6+0,2 32,1+£0,2
(7]
Klasa palnosci wg UL-94 [0] HB V-0
Przyktad 4

Przygotowano kompozycje maloczasteczkowej, dianowej  zywicy
epoksydowej jak w przyktadzie 1. Po schfodzeniu kompozycji do temperatury 20°C
dodawano do niej utwardzacz aminowy: trietylenotetramine w ilosci 5% mas.
i21% mas. DCDI a nastepnic wymieszano je za pomoca mieszadla
mechanicznego. Kompozycje uzyto do otrzymania warstwowych prepregéw
epoksydowo-weglowych ~ metoda  kontaktowa  przy  parametrach  jak
w przykladzie 3.

Otrzymany prepreg utwardzano w temperaturze 150°C po uformowaniu
w postaci ptyty z wykorzystaniem prasy czterokolumnowej pod naciskiem 10 ton.
Z tak otrzymanej piyty prepregu wycigto za pomoca wyrzynarki oscylacyjnej
ksztattki do badan. Dla poréwnania w tabeli 4 podano takze podobne wiasciwosci

prepregOw z osnowa z niemodyfikowanej zywicy epoksydowej.
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Tabela 4. Wiasciwosci uzytkowe prepregéw szklanych na osnowie
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej EP6 (EP) oraz uniepalnionej kompozycji
epoksydowej (UKE4).

Symbol kompozytu — | Kierunek
Wiasciwos¢ | ulozenia EP UKE
wiokien
Naprezenie zrywajace, )
O p
[MPa] [0] 541.1+20,2 490,2+9,2
Modut Y
L TOHnea przy [0] 3221112 | 27,1240,30
rozcigganiu, [GPa]
Odksztatceni
Seaieente przy [0] 2124023 | 2,13+021
rozciaganiu, [%]
Udarnos$¢ wg Charpy’ego,
90
[kJ/m?] [90] 8,32+0,25 8,78+0,11
Indeks tlenowy, (LOI) [0] 19,6+0,2 31,9+0,3
[70]
Klasa palnosci wg UL-94 [0] HB V-0
Przyklad 5.

Przyktadowe rozwiazanie konstrukcyjne laminatora przedstawiono na fig. 1,
fig. 2 i fig.3. Jak to przedstawiono na fig. 1 laminator posiada panel sterowania 1,
zespol walkéw 2 z nawinigtym zbrojeniem wykonywanego laminatu, ktére stanowi
tkanina z wiékna szklanego lub weglowego. Odwijane z watkéw 2 tkaniny
przechodza przez rolki napinajaco-centrujgce 3 do walka glownego 4
usytuowanego w strefie przestrzeni wewnetrznej wanny 5 z kompozycja
przesycajgca zbrojenie. Jak to pokazano na fig. 2 walek gtéwny 4 jest zanurzony
ponizej lustra kompozycji na gleboko$¢ g wynoszaca korzystnie 25 mm. Poza
strefg wanny 5 jest usytuowany zespdt watkoéw przesycajgco-wyréwnujacych 6
oraz watkéw zgarniajgcych 7. Przesycone tkaniny przechodzg przez strefy grzejno-
chtodzace 8, 9 i 10 oraz strefe chtodzacg 11. Opisany zestaw jest usytuowany na
konstrukcji nosnej 12. Bardzo istotne zadanie spelnia walek glowny 4
przedstawiony na fig. 3. Jak to uwidoczniono na rysunku z obu koncéw posiada
kolnierze 13 o $rednicy Dy wynoszacej korzystnie 160 mm, przy jego $rednicy D

wynoszace] 120 mm 1 dtugosci L - 260 mm.
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