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Laminat magnez-szklo i sposob jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest laminat magnez-szkto 1 sposéb wytwarzania
laminatu magnez-szkto.

Znany 1 stosowany jest z amerykanskiego zgloszenia patentowego
nr US20130209764 Al laminat kompozytowy z warstwg samonaprawiajaca sie,
gdzie struktura kompozytowa zawiera wiele warstw materiatu kompozytowego 1 co
najmniej jedng warstwe materiatu samonaprawiajacego sie.

Ponadto znany jest z amerykanskiego zgloszenia patentowego
nr US20090191402 A1 laminat, ktéry zawiera pierwsza warstwe sktadajaca sie
z zywicy elastomerowej 1 potaczong z nig warstwe samonaprawiajaca si¢ na bazie
kapsutek. Laminat wykazuje samonaprawe, kiedy zastosuje sie dziatanie sity
o niskiej energii dzialajace na warstwy samonaprawiajace sie.

W europejskim zgloszeniu patentowym nr EP2763849 A1 zostal opisany
laminat metalowo-wtoknisty sktadajacy si¢ z naprzemiennie utozonych warstw
metalu, np. stopdw stali, stopow aluminium, stopow magnezu, badz stopoéw tytanu,
oraz warstw kompozytu polimerowego wzmacnianego witdknami szklanymi,
weglowymi, aramidowymi, albo ich kombinacja. Laminaty poddaje si¢ procesowi
utwardzania pod dzialaniem temperatury i cisnienia w celu uzyskania state]
struktury.

Znane s3 z amerykanskiego opisu patentowego nr US9127915 B1 lekkie
materiaty kompozytowe, ktore sg odporne na dziatania energii balistycznej oraz sa
odporne na dziatanie ognia. Zawieraja one w swojej strukturze potkrystaliczny
termoplast 1 nanoczasteczki, ktére potrafia stworzy¢ samonaprawiajaca si¢
warstwe.

Z artykutu “Self-healing composites: A state-of-the-art review” autorstwa
N. J. Kanu, E. Gupta, U. K. Vates I G K. Singh w czasopismie Composite Part
A:Applied Science and Manufacturing Volume 121, June 2019, Pages 474-486

znany jest proces zniszczenia i samonaprawy w kompozytach poddanych réoznym
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testom mechanicznym. Jako warstwy samonaprawiajace si¢ zastosowane byly

nanorurki weglowe.

W artykule “Interlaminar shear strength study of Mg and carbon fiber-based
hybrid laminates with self-healing microcapsules” M.Ostapiuk, M. V. Loureiro, J.
Bienias 1 A.C. Marques w Composite Structures Volume 255, 1 January 2021,
113042 przedstawiono badania na trzy punktowe zginanie laminatow metalowo-
wloknistych na bazie warstw magnezowych 1 warstw z kompozytem polimerowym
zawierajacym wiokna weglowe oraz zawierajacych mikrokapsutki jako warstwe
samonaprawiajacg sie.

Celem wynalazku jest wytworzenie laminatu magnez-szkto odpornego na
uderzenia i zginanie wykorzystywanego na skrzydta samolotu.

Istota laminatu magnez-szkto posiadajacego od zewnetrzne] strony arkusz
blachy ze stopu magnezu, ktéry na obu powierzchniach posiada warstwe
ceramiczng z natozong warstwa zywicy polimerowej, wedtug wynalazku, jest to, ze
wczesci  srodkowej laminatu znajduja sie cztery jednakowe warstwy
samonaprawiajace sie¢ o grubosci od 1,5 mm do 2,3 mm kazda, skladajace sie
z wldkien szklanych wypetnionych roztworem dietylenotriaminy sktadajacym sie z
wody w ilosci 10% wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90% wagowo
i potaczonych zywica epoksydowa. Do zewnetrznych powierzchni skrajnych
warstw samonaprawiajacych si¢ przylega adhezyjnie warstwa zywicy polimerowe]
o grubosci od 10 um do 30 um. Warstwa zywicy polimerowe] natozona jest na
warstwe ceramiczng o grubosci od 8 um do 15 um znajdujaca si¢ na arkuszu blachy
ze stopu magnezu o grubosci od 0,3 mm do 0,5 mm, ktéry na zewngtrzne]
powierzchni posiada warstwe ceramiczng o grubosci od 8 um do 15 um z natozona
warstwa zywicy polimerowej o grubosci od 10 um do 30 um.

Istota sposobu wytwarzania laminatu magnez-szkto, wedlug wynalazku,
jest to, ze na dwa arkusze blachy ze stopu magnezu o grubosci od 0,3 mm do 0,5
mm posiadajace na obu powierzchniach warstwe ceramiczng o grubosci od 8 pm
do 15 um naktada si¢ obustronnie warstwe zywicy polimerowej o grubosci od 10

um do 30 um, po czym pozostawia si¢ na czas 3 h w temperaturze 23°C. Nastepnie
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na jeden z arkuszy blachy ze stopu magnezu o grubosci od 0,3 mm do 0,5 mm

posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng o grubosci od 8 um do 15
um 1 warstwe zywicy polimerowej o grubosci od 10 um do 30 um naktada sie
kolejno cztery jednakowe warstwy wiokien szklanych wypelnionych roztworem
dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10% wagowo
i dietylenotriaminy w ilo$ci 90% wagowo o grubosci od 0,25 mm do 1 mm kazda,
przy czym kazda warstwe wiokien szklanych laminuje si¢ recznie zywica
epoksydowa. Otrzymuje si¢ cztery jednakowe warstwy samonaprawiajace si¢
o grubosct od 1,5 mm do 2,3 mm kazda, sktadajace sie z wiokien szklanych
wypelnionych roztworem dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10%
wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90% wagowo 1 potaczonych zywica
epoksydowa. Nastepnie naktada si¢ drugi z arkuszy blachy ze stopu magnezu
o grubosct od 0,3 mm do 0,5 mm posiadajacy na obu powierzchniach warstwe
ceramiczng o grubosci od 8 um do 15 um 1 warstwe zywicy polimerowej o grubosci
od 10 um do 30 um. Nastepnie wykonuje si¢ pakiet prozniowy i odsysa si¢
powietrze do podci$nienia -0,08 MPa, po czym poddaje si¢ catos¢ procesowi
utwardzania w czasie 3 h w temperaturze 23°C.

Korzystnie jest, gdy naktada si¢ kolejno cztery jednakowe warstwy wtdkien
szklanych wypelnionych roztworem dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w
ilosci 10% wagowo i dietylenotriaminy w ilosci 90% wagowo w kierunku utozenia
0°/0°/0°/0° albo 0°/90°/90°/0° albo +45°/—45°/—45°/+45°.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze otrzymuje si¢ laminat magnez-
szkto o wysokich wlasciwosciach odpornosciowych i absorpcyjnych na uderzenia
o niskiej predkoSci oraz na zginanie trzy-punktowe. Zastosowana warstwa
zawierajaca wtokna szklane wypelnione srodkiem samonaprawiajacym si¢ hamuje
rozw0] peknie¢ w laminacie 1 uzyskuje sie po 24h efekt samonaprawy laminatu.
Wiasciwosci laminatu wytworzonego sposobem wedlug wynalazku umozliwiaja
wykorzystanie go w przemysle lotniczym.

Wynalazek zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na rysunku,

ktory przedstawia przekrdj poprzeczny laminatu.
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Przyktad 1

Sposéb wytwarzania laminatu magnez-szkto polegal na tym, ze dwa arkusze
blachy 1 ze stopu magnezu AZ31-H24 o wymiarach 300 x 400 mm i grubosci 0,5
mm wyczyszczono papierem $ciernym o gradacji 500 i odtluszczono w acetonie
oba arkusze blachy 1 o grubosci 0,5 mm. Nastgpnie aktywowano powierzchnie
arkuszy blachy 1 w 10% roztworze kwasu fluorowodorowym i plukano w wodzie
w czasie 5 minut. Potem anodowano arkusze blachy 1 w przemystowym roztworze
alkalicznym 5% wag. krzemianu sodu o pH 13.1. Czas procesu wynosit 10 minut,
gestos¢ pradu 5 A/dm?, a napiecie do 400V. Po procesie anodowania ptukano w
wodzie arkusze blachy 1 przez okres 5 minut i pozostawiono do wysuszenia
w temperaturze 23°C. Kazda warstwe ceramiczng 2 o grubosci 10 pm wytworzona
na arkuszach blachy 1 powleczono warstwa srodka uaktywniajacego powierzchnig
na bazie syntetyczne] zywicy polimerowej o udziale masowym alkohol
diacetonowy 35%, chromian strontu (VI) 1%, alkohol metylowy 1%, keton
metylowo-etylowy - Butanon 25%, tetrahydrofuran 20%, 1-metoksypropan-2-ol
5%, zywica fenolowo-formaldehydowa 1%, eter glicydowy polimeru fenolowo-
formaldehydowego 1%, zywica epoksydowa 5%, woda 5%, eter 3-
(trimetoksysililo) propyloglicydylowy 1%, tworzac warstwe zywicy polimerowej 3
o grubosci 20 um. Nastepnie pozostawiono na czas 3 h w temperaturze 23°C. Po
wysuszeniu na jeden z arkuszy blachy 1 posiadajacy na obu powierzchniach
warstwe ceramiczng 2 1 warstwe zywicy polimerowej 3 natozono kolejno cztery
jednakowe  warstwy  widkien  szklanych  wypelnionych  roztworem
dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10% wagowo
i dietylenotriaminy w ilosci 90% wagowo w kierunku utozenia 0°/0°/0°/0°
o grubosci 1 mm kazda, przy czym kazda warstwe wiokien szklanych laminowano
recznie zywica epoksydowa. Otrzymano cztery jednakowe warstwy
samonaprawiajace si¢ 4 o grubosci 2,3 mm kazda, sktadajace si¢ z widkien
szklanych wypelnionych roztworem dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w
ilosci 10% wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90% wagowo 1 polaczonych

zywicg epoksydowa. Nastepnie natozono drugi z arkuszy blachy 1 posiadajacy na
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obu powierzchniach warstwe ceramiczng 2 1 warstwe zywicy polimerowe] 3.

Catos¢ utozono na formie aluminiowej 1 za pomoca pakietu prozniowego odessano
powietrze do podcisnienia - 0,08 MPa, po czym poddano cato$¢ procesowi
utwardzania w temperaturze 23°C. Wewnatrz komory autoklawu nagrzewano
i chtodzono pakiet prézniowy z predkoscig 1°C/min. Caty proces utwardzania z
nagrzewaniem i chtodzeniem przebiegal w czasie 3 h.

W wytworzonym laminacie magnez-szkto w czgséci srodkowej znajduja si¢
cztery, jednakowe warstwy samonaprawiajace si¢ 4 o grubosci 2,3 mm kazda,
sktadajace si¢ z wiokien szklanych wypelnionych roztworem dietylenotriaminy
sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10% wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90%
wagowo 1 potaczonych zywica epoksydowa. Do zewnetrznych powierzchni
skrajnych warstw samonaprawiajacych si¢ 4 przylega adhezyjnie warstwa zywicy
polimerowej 3 o grubosci 20 um. Warstwa zywicy polimerowej 3 natozona jest na
warstwe ceramiczng 2 o grubosci 10 um znajdujaca si¢ na arkuszu blachy 1 ze
stopu magnezu AZ31-H24 o grubosci 0,5 mm. Arkusz blachy 1 na zewnetrznej
powierzchni posiada warstwe ceramiczng 2 o grubosci 10 um z natozong warstwa
zywicy polimerowej 3 o grubosci 20 um.

Otrzymany laminat poddano badaniom na trzy-punktowe zginanie,
w ktorym po 24 h uzyskano wihasciwosci samonaprawiajace, polegajace na
przywroceniu integralnosci struktury. Laminat poddano badaniom na uderzenia
oniskiej predkosci ponizej 5 m/s w zakresie energii 5 J i 10 J. Laminat
charakteryzowal si¢ tym, ze warstwa z widknami szklanymi po uderzeniu zostata
zniszczona, natomiast po 24h pojawit si¢ efekt samonaprawy struktury.

Przyktad 2

Sposéb wytwarzania laminatu magnez-szkto polegal na tym, ze dwa arkusze
blachy 1 ze stopu magnezu AZ31-H24 o wymiarach 300 x 400 mm i grubosci 0,3
mm wyczyszczono papierem $ciernym o gradacji 500 i odtluszczono w acetonie
oba arkusze blachy 1 o grubosci 0,3 mm. Nastgpnie aktywowano powierzchnie
arkuszy blachy 1 w 10% roztworze kwasu fluorowodorowym i plukano w wodzie

w czasie 5 minut. Potem anodowano arkusze blachy 1 w przemystowym roztworze
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alkalicznym 5% wag. krzemianu sodu o pH 13.1. Czas procesu wynosit 10 minut,

gestos¢ pradu 5 A/dm?, a napiecie do 400V. Po procesie anodowania ptukano w
wodzie arkusze blachy 1 przez okres 5 minut i pozostawiono do wysuszenia
w temperaturze 23°C. Kazda warstwe ceramiczng 2 o grubo$ci 8 pm wytworzona
na arkuszach blachy 1 powleczono warstwa srodka uaktywniajacego powierzchnig
na bazie syntetyczne] zywicy polimerowej o udziale masowym alkohol
diacetonowy 35%, chromian strontu (VI) 1%, alkohol metylowy 1%, keton
metylowo-etylowy - Butanon 25%, tetrahydrofuran 20%, 1-metoksypropan-2-ol
5%, zywica fenolowo-formaldehydowa 1%, eter glicydowy polimeru fenolowo-
formaldehydowego 1%, zywica epoksydowa 5%, woda 5%, eter 3-
(trimetoksysililo) propyloglicydylowy 1%, tworzac warstwe zywicy polimerowej 3
o grubosci 10 um. Nastepnie pozostawiono na czas 3 h w temperaturze 23°C. Po
wysuszeniu na jeden z arkuszy blachy 1 posiadajacy na obu powierzchniach
warstwe ceramiczng 2 1 warstwe zywicy polimerowej 3 natozono kolejno cztery
jednakowe  warstwy  widkien  szklanych  wypetnionych  roztworem
dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10% wagowo
i dietylenotriaminy ~w  ilosci  90%  wagowo  wkierunku  utozenia
0°/90°/90°/0° o grubosci 0,25 mm kazda, przy czym kazda warstwe wiokien
szklanych laminowano recznie zywicg epoksydowa. Otrzymano cztery jednakowe
warstwy samonaprawiajace sie 4 o grubosci 1,5 mm kazda, sktadajace sie z wtokien
szklanych wypelnionych roztworem dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w
ilosci 10% wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90% wagowo i potaczonych
zywicg epoksydowa. Nastepnie natozono drugi z arkuszy blachy 1 posiadajacy na
obu powierzchniach warstwe ceramiczng 2 1 warstwe zywicy polimerowe] 3.
Catos¢ utozono na formie aluminiowej 1 za pomocg pakietu prozniowego odessano
powietrze do podcisnienia - 0,08 MPa, po czym poddano cato$¢ procesowi
utwardzania w temperaturze 23°C. Wewnatrz komory autoklawu nagrzewano
i chtodzono pakiet prézniowy z predkoscig 1°C/min. Caly proces utwardzania z

nagrzewaniem i chtodzeniem przebiegal w czasie 3 h.
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W wytworzonym laminacie magnez-szkto w czgséci srodkowej znajduja si¢

cztery, jednakowe warstwy samonaprawiajace si¢ 4 o grubosci 1,5 mm kazda,
sktadajace si¢ z wiokien szklanych wypelnionych roztworem dietylenotriaminy
sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10% wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90%
wagowo 1 potaczonych zywica epoksydowa. Do zewnetrznych powierzchni
skrajnych warstw samonaprawiajacych sie 4 przylega adhezyjnie warstwa zywicy
polimerowej 3 o grubosci 10 um. Warstwa zywicy polimerowej 3 natozona jest na
warstwe ceramiczng 2 o grubosci 8 um znajdujaca si¢ na arkuszu blachy 1 ze stopu
magnezu AZ31-H24 o grubosci 0,3 mm. Arkusz blachy 1 na zewngtrznej
powierzchni posiada warstwe ceramiczng 2 o grubosci 8 um z natozong warstwa
zywicy polimerowej 3 o grubosci 10 pm.

Otrzymany laminat poddano badaniom na trzy-punktowe zginanie,
w ktorym po 24 h uzyskano wihasciwosci samonaprawiajace, polegajace na
przywroceniu integralnosci struktury. Laminat poddano badaniom na uderzenia
o niskiej predkosci ponizej 1 m/s w zakresie energii 5J. Laminat charakteryzowat
si¢ tym, ze warstwa z widknami szklanymi po uderzeniu zostata zniszczona,
natomiast po 24h pojawit si¢ efekt samonaprawy struktury.

Przyktad 3

Sposéb wytwarzania laminatu magnez-szkto polegal na tym, ze dwa arkusze
blachy 1 ze stopu magnezu AZ31-H24 o wymiarach 300 x 400 mm i grubosci 0,5
mm wyczyszczono papierem $ciernym o gradacji 500 i odtluszczono w acetonie
oba arkusze blachy 1 o grubosci 0,5 mm. Nastgpnie aktywowano powierzchnie
arkuszy blachy 1 w 10% roztworze kwasu fluorowodorowym i plukano w wodzie
w czasie 5 minut. Potem anodowano arkusze blachy 1 w przemystowym roztworze
alkalicznym 5% wag. krzemianu sodu o pH 13.1. Czas procesu wynosit 10 minut,
gestos¢ pradu 5 A/dm?, a napiecie do 400V. Po procesie anodowania ptukano w
wodzie arkusze blachy 1 przez okres 5 minut i pozostawiono do wysuszenia
w temperaturze 23°C. Kazda warstwe ceramiczng 2 o grubosci 12 pm wytworzona
na arkuszach blachy 1 powleczono warstwa srodka uaktywniajacego powierzchnig

na bazie syntetyczne] zywicy polimerowej o udziale masowym alkohol
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diacetonowy 35%, chromian strontu (VI) 1%, alkohol metylowy 1%, keton

metylowo-etylowy - Butanon 25%, tetrahydrofuran 20%, 1-metoksypropan-2-ol
5%, zywica fenolowo-formaldehydowa 1%, eter glicydowy polimeru fenolowo-
formaldehydowego 1%, zywica epoksydowa 5%, woda 5%, eter 3-
(trimetoksysililo) propyloglicydylowy 1%, tworzac warstwe zywicy polimerowej 3
o grubosci 30 um. Nastepnie pozostawiono na czas 3 h w temperaturze 23°C. Po
wysuszeniu na jeden z arkuszy blachy 1 posiadajacy na obu powierzchniach
warstwe ceramiczng 2 1 warstwe zywicy polimerowej 3 natozono kolejno cztery
jednakowe  warstwy  wildkien  szklanych ~ wypelnionych  roztworem
dietylenotriaminy sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10% wagowo
i dietylenotriaminy ~w  ilosci  90%  wagowo  wkierunku  utozenia
+45°/-45°/-45°/445° o grubosci 1 mm kazda, przy czym kazda warstwe wiokien
szklanych laminowano recznie zywicg epoksydowa. Otrzymano cztery jednakowe
warstwy samonaprawiajace si¢ 4 o grubosci 2,3 mm kazda, sktadajace si¢ z wtokien
szklanych wypelnionych roztworem dietylenotriaminy sktadajacym sie z wody w
ilosci 10% wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90% wagowo i potaczonych
zywicg epoksydowa. Nastepnie natozono drugi z arkuszy blachy 1 posiadajacy na
obu powierzchniach warstwe ceramiczng 2 1 warstwe zywicy polimerowe] 3.
Catos¢ utozono na formie aluminiowej 1 za pomocg pakietu prozniowego odessano
powietrze do podci$nienia - (0,08 MPa, po czym poddano catos¢ procesowi
utwardzania w temperaturze 23°C. Wewnatrz komory autoklawu nagrzewano
i chtodzono pakiet prozniowy z predkoscia 1°C/min. Caly proces utwardzania
z nagrzewaniem i chtodzeniem przebiegat w czasie 3 h.

W wytworzonym laminacie magnez-szkto w czgséci srodkowej znajduja si¢
cztery, jednakowe warstwy samonaprawiajace si¢ 4 o grubosci 2,3 mm kazda,
sktadajace si¢ z wiokien szklanych wypelnionych roztworem dietylenotriaminy
sktadajacym si¢ z wody w ilosci 10% wagowo 1 dietylenotriaminy w ilosci 90%
wagowo 1 potaczonych zywica epoksydowa. Do zewnetrznych powierzchni
skrajnych warstw samonaprawiajacych sie 4 przylega adhezyjnie warstwa zywicy

polimerowej 3 o grubosci 30 um. Warstwa zywicy polimerowej 3 natozona jest na
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warstwe ceramiczng 2 o grubosci 12 um znajdujaca si¢ na arkuszu blachy 1 ze

stopu magnezu AZ31-H24 o grubosci 0,5mm. Arkusz blachy 1 na zewnetrznej
powierzchni posiada warstwe ceramiczng 2 o grubosci 12 um z natozong warstwa
zywicy polimerowej 3 o grubosci 30 um.

Otrzymany laminat poddano badaniom na trzy-punktowe zginanie,
w ktorym po 24 h uzyskano wihasciwosci samonaprawiajace, polegajace na
przywroceniu integralnosci struktury. Laminat poddano badaniom na uderzenia
o niskiej predkosci ponizej 2 m/s w zakresie energii 5J. Laminat charakteryzowat
si¢ tym, ze warstwa z widknami szklanymi po uderzeniu zostata zniszczona,

natomiast po 24h pojawit si¢ efekt samonaprawy struktury.
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