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Sposéb wytwarzania laminatu magnez- wegiel

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania laminatu
magnez-wegiel.

Dotychczas znane sa laminaty na bazie aluminium z warstwami
epoksydowymi z widknami szklanymi, aramidowymi i weglowymi.
Obecnie stosowane sg w lotnictwie laminaty pod nazwag Glare® na
bazie stopu aluminium z warstwa polimerowg z wioknami szklanymi.
Aktualnie poszukiwane sa nowe rozwigzania technologiczne
i materialowe zwiazane z dgzeniem do obnizenia kosztow eksploatacji
szczegolnie w przemysle lotniczym, gdzie paliwo generuje duze koszty.
Ponadto dazy sig, aby nowe materiaty byly lzejsze od poprzednich, przy
zachowaniu tych samych, badZz korzystniejszych wilasciwosci
wytrzymalosciowych i korozyjnych. Polaczenie warstw magnezu
i kompozytu epoksydowo-weglowego posiada korzystne wiasciwosci
wytrzymatosciowe, szczegoinie dzigki wysokiej sztywnosci wlokien
weglowych, a magnezu dzieki lekkosci jako stopu metalu niezelaznego.
Problem w tym przypadku moze stanowi¢ wystepujace zjawisko
korozji galwaniczne;.

Znane s3 z polskich opiséw patentowych nr PL162006 (Bl)
i PL183754 (B1) metody wytwarzania laminatéw i laminaty, jednakze
dotycza one laminatow polimer-metal-polimer 1 tytan-ceramika.
Ponadto patenty polskie nr PL232952 (B1) i PL232870 (B1) opisuja

laminat metalowo-polimerowy na bazie stopu tytanu., Polskie
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zgtoszenie patentowe nr PL407557 (A1) opisuje sposéb wytwarzania
i laminat aluminium-wegiel-aluminium.

Znany jest rownieZ z europejskiego zgloszenia patentowego nr
EP0312151 (Al) laminat metalowo-  wioknisty zlozony
z naprzemiennie utozonych i potaczonych adhezyjnie cienkich blach
metalowych oraz warstw kompozytu wzmacnianego widknami
szklanymi w osnowie polimerowej. Z amerykanskiego zgloszenia
patentowego nr US4500589 (A) =znany jest laminat metalowo-
wldknisty zlozony z blach aluminiowych oraz warstw widkien
aramidowych polgczonych ze sobg za pomocg srodka adhezyjnego.
Natomiast ze zgloszenia europejskiego nr EP2143559 (A1) znany jest
material na bazie stopu magnezu i metoda wytwarzania.

Aktualny stan wiedzy na temat charakterystyki, procesow
wytwarzania i zastosowania laminatow zawierajacych magnez 1 widkna
weglowe zostal opisany w artykule ,Zachowanie przy zginaniu
laminatow  hybrydowych  kompozyt wzmacniany  widknami
weglowymi/magnez o réznych grubosciach warstw” przez M. C. Kuo i
J. C. Huang w Key Engineering Materials vol. 274-276 ,2004, str. 1 153-
11, jak réwniez ,Wytwarzanie wysokowydajnych kompozytoéw
laminowanych magnezowo-weglowych / polieteroeteroketon” przez X.
Wu, Y. Pan, G. Wu, Z. Huang, R. Tian, S. Sun w Advanced Composites
Letters, Vol. 26, Iss. 5, 2017 str. 168-172. Sposob przygotowania,
warstwy na magnezie i badania wytrzymatosci zostaly przedstawione
w artykule ,,Wplyw przygotowania powierzchni na wytrzymatosé

migdzywarstwowa w trybie otwartym i trybie przesuwnym laminatow
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kompozyt wzmacniany wtoknami weglowymi / magnez” przez Y. Pan,
G.Wu, Z. Huang, M. Li, S Ji, Z. Zhang w Surface & Coatings
Technology 319, 2017, na str. 309-317.

Niestety takie polaczenie niesie za sobg ryzyko powstania korozji
galwanicznej pomigdzy warstwa magnezu i kompozytu epoksydowo-
weglowego, stad poszukiwane sg warstwy zabezpieczajgce 1 izelujacc
od siebie te warstwy. W ostatnich latach zaczeto rozwija¢ warstwy
samonaprawiajace si¢ w odniesieniu do zabezpieczen antykorozyjnych.

Materialy samonaprawiajace si¢ naleza do grupy materialow
inteligentnych, ktére zmieniaja swoje wiasciwosci w kontrolowany
sposOb w odpowiedzi na dzialanie bodzca zewnetrznego.

Mikroczastki zalicza si¢ do lekkiej frakcji glinokrzemianow jak
podaje w artykule Lachowski, A. ,Hybrydowe mikroczastki
krzemionka- substancja biologicznie czynna otrzymywane metoda zol-
zel 1 suszenia” w Inzynieria Chemiczna i Procesowa 2004 Tom 25,
zeszyt 3/2 str. 1255-1260. W artykule Suri S., Ruan G., Winter J. |
Schmidt C.E. “Rozdzial 1.2.19 — Mikroczastki 1 Nanoczastki” w
Biomaterials Science - 3 edycja w An Introduction to Materials in
Medicine 2013, strony 360-388 przedstawili zakres okreslajacy
wielkos¢ 1 charakterystyk¢ mikroczastek, ktore s3 stosowane w
naukach inzynierskich i biomedycynie. Ponadto w anykuie tym
podano, ze dzieki ksztaltowi zblizonemu do kuli oraz znikome;)
porowatosci otwartej, ziarna mikroczastek posiadaja niewielka
powierzchnie wlasciwg. Natomiast w artykule Dragosavac M.M.,

Viadisavljevi¢ G.T., Holdich R.G., Stillwell M.T., . Wytwarzanie
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porowatych mikroczastek krzemianowych w procesie emulgacji
membranowej” w Langmuir 2012, 28,1, str. 134-143 przedstawiony
zostal sposob wytwarzania w kontrolowany sposob ksztattu, rozmiaru i
wielkosci  mikroczastek. W artykule “Wytwarzaniec wysoce
jednorodnych i usieciowanych mikroczastek polimocznikowych
poprzez kopolimeryzacje oraz ich wlasciwosci 1 charakterystyka
struktury” J. Xu, H. Han, L. Zhang, X. Zhu, X. Jianga i1 X. Z. Kong w
RSC Advances 4, 61: 32134, 2014 przedstawili proces wytwarzania
mikroczastek, czyli polimeryzacji prepolimeru diizocyjanianu
izoforonu - IPDI i kopolimeru dictylenotriaminy - DETA.

Znane 1 stosowanc s3 mikrokapsulki zawierajace srodek
naprawczy osadza si¢ w matrycy polimerowej. Gdy w matrycy
polimerowej powstaja peknigcia, $rodek naprawczy jest uwalniany z
mikrokapsutek w  celu  sieciowania  inaprawy  peknigc.
Mikrokapsutkowanie srodka naprawczego w rdzeniu mozna osiggnac
przez polimeryzacj¢ materiatu otoczki jak opisuja A. Adamus-
Wiodarczyk, E. lrzmanska, B. Brycki w artykule ,,Aktualny stan
wiedzy o polimerach zdolnych do samonaprawy w aspekcie aplikacji
do catogumowych rekawic ochronnych” w POLIMERY 2018, 63, nr
7--8 str. 495-502.

Wykazano w artykule ,Aplikacje mikrokapsutek jako
samonaprawiajgce  sie  materialy  polimerowe” S.N.  Gan
1 N. Shahabudin w rozdziale ksiazki ,,Mikrokapsulkowanie - procesy,
technologie 1 przemystowe zastosowania”, ze mikrokapsutki

wytwarzane przez mikrokapsulkowanie $rodka naprawczego



w moczniku-formaldehydowym - UF, melaminie-
formaldehydowej/melaminie-moczniku-formaldehydowym -
MF/MUF i mikrokapsutkach z poliuretanu - PU sa w stanie wytrzymac
warunki przetwarzania w zywicach termoutwardzalnych oraz
w materiatach kompozytowych.

Mikrokapsutki i mikroczastki oraz samonaprawiajace si¢
powloki przedstawione sa w artykule ,Mikrokapsutki mocznikowo-
formaldehydowe — synteza oraz wplyw predkosci mieszania na rozrzut
wymiaru” autoréow P. Bolimowski, R. Kozera, A. Boczkowska
w czasopismie Polimery 2018, 63, nr 5 na str. 339-346.

W zabezpieczeniach przed korozjag rozwijane sa warstwy
samonaprawiajace si¢ zawierajace mikrokapsutki na przykiad te
opisane w amerykanskim zgloszeniu patentowym nr-US20130196071
(Al) ,,Mikmkapsu{kowanie reaktywnych diizocyjanianow
i zastosowanie do samonaprawiajacych si¢ powlok antykorozyjnych*’,
ktory opisuje mikrokapsutke poliuretanows skladajaca si¢ z produkiu
polimeryzacji prepolimeru diizocyjanianu metylenodifenylu - MDI
z poliolem, przy czym mikrokapsutka poliuretanowa zawiera w srodku
rowniez ciekly zwigzek izocyjamanowy zamknigty w  tej
mikrokapsufce. Ujawnienie zapewnia rOwniez samonaprawiajace sig
kompozycje powiokowe zawierajace takie polimerowe mikrokapsutki
i sposoby zapobiegania lub spowalniania korozji przy uzyciu takich
kompozycji powtokowych.

Celem wynalazku jest sposob wytwarzania laminatu magnez-

wegiel z warstwa samonaprawiajaca sie.
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Istotg sposobu wytwarzania laminatu magnez- wegiel, w ktérym
wytwarza si¢ warstwy anodowe na arkuszach blachy magnezowej,
wedlug wynalazku, jest to, ze wytworzone warstwy anodowe
o grubosci od 5 ym do 20 um, korzystnie 8 um na obu powierzchniach.
arkuszy blachy magnezowej o grubosci od 0,25 mm do 0?5 mim,
korzystnie 0,3 ‘mm, powleka sie¢ mieszaning samonaprawiajacg si¢
i pozostawia sie do polaczenia adhezyjnego w czasie' 24 godzin
w temperaturze 23°C. Po tym czasie otrzymuje si¢ warstwy
samonaprawiajace si¢ o grubosci od 10 pm do 0,25 mm, korzystnie 45
pm I na jedng z powierzchni warstw. samonaprawiajacych si¢ naklada
sie cztery jednakowe, sklejone ze sobag warstwy kompozytu
epoksydowo- weglowego o grubosci 0,131 mm kazda, po czym na
niepotaczong z warstwa samonaprawiajaca  si¢  powierzchnig
sk}ejonych ze soba warstw kompozytu epoksydowo-weglowego
naktada si¢ arkusz blachy magnezowej z warstwami anodowymi
i warstwami samonaprawiajacymi sie. Nastepnie poddaje si¢ nalozone
na siebie warstwy procesowi polimeryzacji. Miesza si¢ w temperaturze
23° C w czasie 2 minut mikrokapsutki o wielkosci od 5 um do 100 um,
korzystnie 30 pm i -mikroczastki o wielkosci od 5 um do 100 pm,
korzystnie 30 um, zawierajace inhibitor korozji, ze $rodkiem
adhezyjnym na bazie zywicy epoksydowej i otrzymuje si¢ mieszaning
samonaprawiajgcg si¢. Inhibitorem korozji jest dietylenotriamina.
Miesza si¢ mikrokapsutki ze srodkiem adhezyjnym na bazie zywicy
epoksydowej w ilosci wagowej od 0,5 mg do 5 mg, korzystnie 3 mg na

100 ml $rodka adhezyjnegovna bazie zywicy. epoksydowej. Miesza sig
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mikroczastki, zawierajace inhibitor korozji, ze srodkiem adhezyjnym
na bazie zywicy epoksydowe] w ilosci wagowej od 0,5 mg do 5 mg,
korzystnie 3 mg na 100 ml srodka adhezyjnego na bazie zywicy
epoksydowe;j.

Korzystnie jest, gdy naklada si¢ na siebie cztery jednakowe
warstwy kompozytu epoksydowo-weglowego o grubosci 0,131 mm
kazda o kierunku utozenia 0°/0°/0°/0°.

Korzystnie jest, gdy naklada si¢ na siebie cztery jednakowe
warstwy kompozytu epoksydowo-weglowego o grubosci 0,131 mm
kazda o kierunku ulozema +45°/-45°/-45°/+45°,

Korzystnie jest, ze naktada si¢ na siebie cztery jednakowe
warstwy kompozytu epoksydowo-weglowego: o grubosci 0,131 mm
kazda o kierunku utozenia 0°/0°/90°/90°.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze otrzymuje si¢
laminat magnez-wegiel o wysokich wiasciwosciach antykorozyjnych
oraz wysokich wlasciwosciach wytrzymatosciowych, oraz tym, ze do
anodowanej blachy magnezowej z warstwa samonaprawiajgcg sig
dobrze przylega warstwa kompozytu epoksydowo-weglowego.
Laminat zawiera warstwe samonaprawiajaca sit;,V ktora odbudowuje
mikropekniecia oraz zapobiega wystgpowaniu zmian korozyjnych,
a takze stanowi warstwe izolujaca anodowany magnez od warstwy
kompozytu epoksydowo-weglowego.

Wynalazek zostal przedstawiony w przykladzie wykonania na
schematycznym rysunku, ktory przédstawia przekr6] poprzeczny

laminatu magnez-wegiel z warstwami samonaprawiajacymi sie.



Przyktad 1.

Sposob wytwarzania laminatu magnez-wegiel polegat na tym, ze
wytworzono warstwy 2 anodowe o grubosci 5 um na obu
powierzchniach arkuszy 3 blachy magnezowej o grubosci 0,3 mm,
ktore nastepnie powleczono mieszaning samonaprawiajacg sie,
otrzymang poprzez wymieszanie w temperaturze 23°C w czasie 2
minut mikrokapsutek 4 o wielkosci 5 um i w ilosci wagowej 0,5 mg na
100 ml érodka adhezyjnego na bazie Zzywicy epoksydowej |
mikroczastek 6 o wielkosci 5 pm, zawierajacych inhibitor korozji,
ktorym byla dietylenotriamina, i w ilosci wagowej 0,5 mg na 100 ml
srodka adhezyjnego na bazie zywicy epoksydowej ze srodkiem
adhezyjnym na bazie zywicy epoksydowej. Po powleczeniu mieszaning
samonaprawiajgcg  si¢  pozostawiono laminat do potaczenia
adhezyjnego w czasie 24 godzin w temperaturze 23° C. Po tym czasie
otrzymano warstwy | samonaprawiajace si¢ o grubosci 10 um. Na
jedna z powierzchni warstw 1 samonaprawiajacych si¢ nalozono cztery
jednakowe, sklejone ze soba warstwy 5 kompozytu epoksydowo-
weglowego o grubosci 0,131 mm kazda. Wiokna weglowe w czterech
warstwach 5 kompozytu epoksydowo-weglowego utozono w kierunku
0°/0°/0°/0°. Nastepnie na niepotaczong z warstwa | samonaprawiajaca
si¢ powierzchnie sklejonych ze soba warstw 5 kompozytu epoksydowo-
weglowego natozono arkusz 3 blachy magnezowej z warstwami 2
anodowymi iwarstwami | samonaprawiajgcymi si¢. Natozone na

siebie warstwy poddano procesowi polimeryzacjl.
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Otrzymany laminat poddano badaniom na Scinanie
miedzywarstwowe w probie 3- punktowego zginania i sita maksymalna
wynosita 650 N. Po 24h od wykonanej proby na zginanie, zauwazono,
ze pomiedzy warstwa anodowg na magnezie, a warstwa kompozytu
epoksydowo-weglowego  powstala warstwa samonaprawiajaca,
poniewaz  mikrokapsutki uwolnity  zawartosé substancji
samonaprawiajacej si¢. Ponadto warstwa samonaprawiajaca sig¢
wewnatrz laminatu posiada wlasciwosci nieprzewodzace i tym samym
jest warstwg zabezpieczajgca przed zjawiskiem korozji. Otrzymano
laminat magnez-wegiel o wysokich wlhasciwosciach antykorozyjnych
oraz wysokich wlasciwosciach wytrzymatosciowych.

Przyktad 2.

Sposob wytwarzania laminatu magnez-wegiel polegat na tym, ze
wytworzono warstwy 2 anodowe o grubosci 20 pum na obu
powierzchniach arkuszy 3 blachy magnezowej o grubosci 0,5 mm,
ktore nastgpnic powleczono mieszaning samonaprawiajaca sie
otrzymana poprzez wymieszanie w temperaturze 23° C w czasie 2
minut mikrokapsutek 4 o wielkosci 100 um i w ilosci wagowej 5 mg na
100 ml srodka adhezyjnego na bazie zywicy epoksydowej i
mikroczgstek 6 o wielkosci 100 pum, zawierajacych inhibitor korozji,
ktérym byla dietylenotriamina, i w ilosci wagowe) 5 mg na 100 ml
srodka adhezyjnege na bazie zywicy epoksydowej ze srodkiem
adhezyjnym na bazie zywicy epoksydowej. Po powleczeniu mieszaning
samonaprawiajaca sie¢ pozostawiono laminat do potgczenia

adhezyjnego w czasie 24 godzin w temperaturze 23" C. Po tym czasie’
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otrzymano warstwy 1 samonaprawiajace si¢ o grubosci 0,25 mm. Na
jedng z powierzchni warstw | samonaprawiajacych si¢ natozono cztery
jednakowe, sklejone ze soba warstwy 5 kompozytu epoksydowo-
weglowego o grubosci 0,131 mm kazda. Widkna weglowe w czterech
warstwach 5 kompozytu epoksydowo-weglowego utozono w kierunku
+45°/-45°/-45°/+45°, Nastepnie na niepotaczong z warstwag |
samonaprawiajgcg si¢ powierzchni¢ sklejonych ze sobg warstw 5
kompozytu epoksydowo-weglowego nafozono arkusz 3 blachy
magnezowej zwarstwami 2 anodowymi 1 warstwami |1
samonaprawiajacymi si¢. Nalozone na siebie warstwy poddano
procesowi polimeryzacii.

Otrzymany laminat poddano badaniom na Scinanie
miedzywarstwowe w probie 3- punktowego zginania i sita maksymalna
wynosita 1150 N. Po 24h od wykonanej proby na zginanie, zauwaZzono,
ze pomiedzy warstwg anodowa na magnezie, a warstwa kompozytu
epoksydowo-weglowego powstala warstwa samonaprawiajgca,
poniewaz  mikrokapsutki  uwolnily = zawartos¢  substancji
samonaprawiajacej sie. Ponadto warstwa samonaprawiajgca sig
wewnatrz laminatu posiada wlasciwosci nieprzewodzace 1 tym samym
jest warstwg zabezpieczajaca przed zjawiskiem korozji. Otrzymano
laminat magnez-wegiel o wysokich wlasciwosciach antykorozyjnych
oraz wysokich wlasciwosciach wytrzymatosciowych.

Przyktad 3.

Sposob wytwarzania laminatu magnez-wegiel polegat na tym, ze

wytworzono warstwy 2 anodowe o grubosci 8 um na obu
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powierzchniach arkuszy 3 blachy magnezowej o grubosci 0,25 mm,
ktore nastepnie powleczono mieszaning samonaprawiajgca si¢
otrzymang poprzez wymieszanie w temperaturze 23° C w czasie 2
minut mikrokapsutek 4 o wielkosci 30 pm i w ilosci wagowej 3 mg na
100 ml srodka adhezyjnego na bazie zywicy epoksydowej 1
mikroczastek 6 o wielkosci 30 um, zawierajacych inhibitor korozji,
ktorym byta dietylenotriamina, i1 w ilosci wagowej 3 mg na 100 ml
srodka adhezyjnego na bazie zywicy epoksydowej ze srodkiem
adhezyjnym na bazie zywicy epoksydowe). Po powleczeniu mieszaning
samonaprawiajacg sie pozostawiono laminat do potlaczenia
adhezyjnego w czasie 24 godzin w temperaturze 23° C. Po tym czasie
otrzymano warstwy | samonaprawiajgce si¢ 0 grubosci 45 um. Na
jedng z powierzchni warstw 1 samonaprawiajacych si¢ natozono cztery
jednakowe, sklejone ze sobg warstwy 5 kompozytu epoksydowo-
weglowego o grubosci 0,131 mm kazda. Wiokna weglowe w czterech
warstwach 5 kompozytu epoksydowo-weglowego ulozono w kierunku
0°/0°/90°/90°,  Nastepnie na  niepolaczong  z warstwg |
samonaprawiajacg si¢ powierzchni¢ sklejonych ze soba warstw 5
kompozytu epoksydowo-weglowego natozono arkusz 3 blachy
magnezowej  z warstwami 2 anodowymi  iwarstwami |
samonaprawiajagcymi sie. Nalozone na siebie warstwy poddano
procesowi polimeryzacji.

Otrzymany laminat poddanoc badaniom na $cinanie
miedzywarstwowe w probie 3- punktowego zginania i sita maksymalna

wynosita 850 N. Po 24h od wykonanej proby na zginanie, zauwazono,
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ze pomigdzy warstwg anodowa na magnezie, a warstwa kompozytu
epoksydowo-weglowego  powstala warstwa samonaprawiajgca,
poniewaz  mikrokapsutki uwolnity  zawartos¢  substancji
samonaprawiajgcej sie. Ponadto warstwa samonaprawiajaca Sig¢
wewnatrz laminatu posiada wlasciwosci nieprzewodzace 1 tym samym
jest warstwg zabezpieczajgcg przed zjawiskiem korozji. Otrzymano
laminat magnez-wegiel o wysokich wlasciwosciach antykorozyjnych

oraz wysokich wlasciwosciach wytrzymatosciowych.
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