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Laminat metal-szkto 1 sposob jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest laminat metal-szklo i sposob wytwarzania laminatu metal-
szkto.

Najbardziej powszechnie znanymi laminatami metalowo-wtoknistymi sa laminaty na bazie
aluminium z warstwami epoksydowymi z widknami szklanymi, aramidowymi i weglowymi.
Obecnie stosowane sa w lotnictwie laminaty pod nazwa Glare® na bazie stopu aluminium z
warstwa polimerowa z widknami szklanymi, jednak poszukiwane sa nowe rozwigzania
technologiczne 1 materialowe zwigzane z dazeniem do obnizenia kosztoéw eksploatacii,
szczegOlnie w przemysle lotniczym 1 kosmicznym, gdzie paliwo generuje duze koszty. Ponadto
dazy si¢ do tego, aby nowe materiaty byly lzejsze od poprzednich, przy zachowaniu takich samych,
a nawet lepszych wlasciwosci wytrzymatosciowych i korozyjnych.

Znany jest z europejskiego opisu patentowego nr EP2576212 B1 material warstwowy
zawierajacy warstwe wioknista, wiokienkowa, czasteczkowa lub piankowa przy czym witdkna lub
wtokna ciagle sg wzgledem siebie ulozone réwnolegte lub prostopadie.

Znany 1 stosowany jest z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US20130209764 A1l
laminat kompozytowy z warstwa samonaprawiajaca si¢, gdzie struktura kompozytowa zawiera
wiele warstw materialu kompozytowego 1 co najmniej jedng warstwe materiatu
samonaprawiajacego sie.

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

Znane sg z amerykanskiego opisu patentowego nr US9127915 Bl lekkie materialy
kompozytowe, ktore sa odporne na dzialania energii balistycznej oraz sa odporne na dziatanie
ognia. Zawieraja one w swoje] strukturze potkrystaliczny termoplast i nanoczasteczki, ktore
potrafiag stworzy¢ samonaprawiajaca si¢ warstwe.

W artykule pt. ,,Recovery of Mode I self-healing interlaminar fracture toughness of fiber
metal laminate by modified double cantilever beam test”, L. Shanmugam, M. Naebe, J.K. Russell,
J. Varley 1J. Yang w Composites Comunnications Volume 16, December 2019, Pages 25-29
przedstawiony zostat laminat metalowo-wloknisty sktadajacy sie z cienkich blach metalowych
oraz warstwy polimerowe] samonaprawiajacej si¢ 1 warstwy polimerowej zawierajace] wiokna

weglowe.
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Artykut pt. ,, The interlaminar resistance of carbon fiber-Al laminate reinforced with hollow

and core—shell microcapsules” M.D. Shokrian, K. Shelesh- Nezhad, R. Najjar I E. Bigdeli
Theoretical and Applied Fracture Mechanics Volume 110, December 2020, 102778 przedstawia
laminaty metalowo-wlokniste na bazie aluminium i kompozytu weglowego zawierajacego wtokna
weglowe, gdzie zastosowana jest warstwa mikrokapsutek jako samonaprawiajaca sie.

W artykule pt. ,,Low Velocity Impact Behaviour of Sandwich Composite Structures with
E-Glass/Epoxy Facesheets and PVC Foam” A. C. Balaban, K. F. Tee i M. E. Toygar opisano
struktury warstwowe sktadajace sie z dwdch zewnetrznych warstw tkaniny kompozytowej
polimerowo- szklanej oraz srodkowej warstwy piany PVC.

Z artykutlu J. Zhou, M. Z. Hassan, Z. Guan, W. J. Cantwell pt. ,, The low velocity impact
response of foam-based sandwich panels” z czasopisma ,,Composite Science and Technology”
znane s3 laminaty sktadajace si¢ z wewnetrznej warstwy piany PVC o grubosci 20 mm oraz dwoch
zewnetrznych warstw tkaniny kompozytowe] z wiokien szklanych typu E i1 termoutwardzalne;j
ZyWICy.

Natomiast z artykutu P. Jakubczak, M. Drozdziel, P.Podolak, J. Pernas-Sanche pt.
“Experimental Investigation on the Low Velocity Impact Response of Fibre Foam Metal
Laminates” opisuje laminaty metalowo-wtdkniste zawierajace w strukturze pianke lub wtdkning z
zastosowaniem zywicy epoksydowej.

Celem wynalazku jest wytworzenie laminatu metal-szklo odpornego na uderzenia i korozje
wykorzystywanego w przemysle samochodowym i kosmicznym.

Istota laminatu metal-szklo posiadajacego warstwe wiokniny poliestrowej o gramaturze
339 g/m?, jest to, ze w czesci srodkowej laminatu znajduje sie warstwa wlokniny poliestrowej o
gramaturze 339 g/m? i o grubosci od 4 mm do 8 mm, do ktorej obu powierzchni przylegaja
adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wtokien szklanych o grubosci
0,04 mm kazda, ktore przylegaja adhezyjnie do warstwy samonaprawiajacej si¢ pierwszej o
grubosci od 1 mm do 2 mm, sktadajacej sie z whokien szklanych wypelnionych diizocyjanianem
izoforonu i potaczonych zywica termoplastyczng. Warstwa samonaprawiajaca si¢ pierwsza
przylega adhezyjnie do warstwy samonaprawiajacej si¢ drugiej o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm,
sktadajacej sie z mikrokapsutek o wielkosci od 25 um do 100 um, z ktérych kazda sktada sie
z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci
48,8% wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i
nanorurek weglowych o wielkosci od 20 nm do 100 nm potaczonych z zywica termoplastyczng.
Warstwa samonaprawiajaca sie¢ druga przylega adhezyjnie do dwoch warstw kompozytu

termoplastycznego na bazie widkien szklanych o grubosci 0,04 mm kazda, ktére przylegaja
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adhezyjnie do warstwy samonaprawiajacej si¢ drugiej o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm. Warstwa

samonaprawiajaca si¢ druga natozona jest na warstwe ceramiczng o grubosci od 5 um do 12 um
znajdujacy sie na arkuszu blachy ze stopu niklu z tytanem o grubosci 1 mm, ktéry na zewnetrzne;j
powierzchni posiada warstwe ceramiczng o grubosci od 5 pm do 12 um z natozong warstwa
samonaprawiajaca sie druga o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm.

Istota sposobu wytwarzania laminatu metal-szkto, wedlug wynalazku, jest to, ze na dwa
arkusze blachy ze stopu niklu z tytanem o grubosci 1 mm posiadajace na obu powierzchniach
warstwe ceramiczng o grubosci od 5 um do 12 um nanosi si¢ obustronnie mikrokapsutki o
wielkosci od 25 um do 100 um, z ktérych kazda sktada sie z powtoki poliuretanowej
z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia
z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurki weglowe o wielkosci
od 20 nm do 100 nm, przy czym mikrokapsutki i nanorurki weglowe powleka sie recznie zywica
termoplastyczng 1 otrzymuje si¢ warstwe samonaprawiajaca si¢ druga o grubosci od 0,2 mm do
0,4 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy ze stopu niklu z tytanem o grubosci 1 mm
posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng o grubosci od 5 um do 12 pm 1 warstwe
samonaprawiajacg sie druga o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm naklada si¢ dwie warstwy
kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych o grubosci 0,04 mm kazda, na ktore
nanosi si¢ mikrokapsutki o wielkosci od 25 um do 100 um, z ktorych kazda sktada si¢ z powtoki
poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8%
wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurki
weglowe o wielkosci od 20 nm do 100 nm, przy czym mikrokapsuiki 1 nanorurki weglowe powleka
si¢ recznie zywicg termoplastyczng 1 otrzymuje si¢ warstwe samonaprawiajaca sie druga o
grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm. Nastgpnie na warstwe samonaprawiajaca si¢ druga naktada sie
warstwe wiokien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu o grubosci 0,5 mm do 1
mm, ktora laminuje si¢ recznie zywica termoplastyczng i otrzymuje si¢ warstwe samonaprawiajaca
si¢ pierwszg o grubosci od 1 mm do 2 mm, sktadajaca si¢ z wtokien szklanych wypelnionych
diizocyjanianem izoforonu i polaczonych zywica termoplastyczng. Nastgpnie na warstwe
samonaprawiajaca si¢ pierwsza naktada si¢ dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie
wiokien szklanych o grubosci 0,04 mm kazda, na ktore naktada sie warstwe wtokniny poliestrowe;
o gramaturze 339 g/m’ i o grubosci od 4 mm do 8 mm. Nastepnie na warstwe witdkniny
poliestrowej naktada si¢ dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wiokien szklanych
o grubosci 0,04 mm kazda, po czym naktada si¢ warstwe wiokien szklanych wypetnionych
diizocyjanianem izoforonu o grubosci 0,5 mm do 1 mm, ktoéra laminuje si¢ recznie zywica

termoplastyczng 1 otrzymuje si¢ warstwe samonaprawiajaca si¢ pierwsza o grubosci od 1 mm do
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2 mm, sktadajacg sie z widkien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu i potaczonych

zywicg termoplastyczng. Nastepnie na warstwe samonaprawiajacg si¢ pierwsza nanosi si¢
mikrokapsutki o wielkosci od 25 pum do 100 pum, z ktérych kazda sktada si¢ z powtoki
poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8%
wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurki
weglowe o wielkosci od 20 nm do 100 nm, przy czym mikrokapsuiki 1 nanorurki weglowe powleka
si¢ recznie zywica termoplastyczng 1 otrzymuje si¢ warstwe samonaprawiajaca si¢ druga o
grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm. Nastgpnie naktada si¢ dwie warstwy kompozytu
termoplastycznego na bazie widkien szklanych o grubosci 0,04 mm kazda, po czym naktada si¢
drugi z arkuszy blachy ze stopu niklu z tytanem o grubosci 1 mm posiadajacy na obu
powierzchniach warstwe ceramiczng o grubosci od 5 um do 12 um 1 warstwe samonaprawiajaca
si¢ drugg o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm. Nastepnie wykonuje sie pakiet prozniowy i odsysa sie
powietrze do podcisnienia -0,08 MPa, po czym poddaje sie catos¢ procesowi utwardzania w czasie
24 h w temperaturze 23°C.

Korzystnie jest, gdy naktada si¢ dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie
wiokien szklanych w kierunku utozenia 0°/0° albo 0°/90° albo +45°/—45°.

Korzystnie jest, gdy naklada si¢ warstwe wildkien szklanych wypelnionych
diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia 0° albo 90° albo +45°.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze otrzymuje si¢ laminat metal-szklo o wysokich
wlasciwosciach odpornosciowych i absorpcyjnych na uderzenia o niskiej predkosci oraz
antykorozyjnych. Zastosowana warstwa zawierajagca witokna szklane wypelnione s$rodkiem
samonaprawiajacym oraz mikrokapsutki hamuja rozwdj peknie¢ w laminacie, a po 24h uzyskuje
si¢ efekt samonaprawy laminatu. Ponadto warstwa wiokniny poliestrowe] dodatkowo dziata jako
warstwa absorpcyjna przed uderzeniami. Natomiast dodanie nanorurek do mikrokapsutek dziata
jako wzmocnienie warstw samonaprawiajacych sie.

Wynalazek zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na rysunku, ktory przedstawia
przekrdj poprzeczny laminatu.

Przyktad 1

Sposéb wytwarzania laminatu metal-szkto polegal na tym, ze powierzchnie arkuszy blachy
6 ze stopu niklu z tytanem sktadajacego si¢ z niklu w ilosci 53% wagowych i tytanu w ilo$ci 47%
wagowych — Nitinolu o wymiarach 300 x 400 mm i o grubosci 1 mm aktywowano w 10%
roztworze kwasu fosforowego i1 ptukano w wodzie w czasie 5 minut. Nastepnie anodowano
arkusze blachy 6 ze stopu niklu z tytanem w przemystowym roztworze alkalicznym sktadajacym

si¢ z azotanu miedzi 300g w 1000 ml kwasu fosforowego 5%. Czas procesu wynosit 3 minuty, a
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napigcie do 450V +£46 Vi czestotliwos¢ 30Hz. Po procesie anodowania plukano w wodzie arkusze

blachy 6 ze stopy niklu z tytanem przez 5 minut i pozostawiono do wysuszenia w temperaturze
23°C. Otrzymano na obu powierzchniach arkusza blachy 6 ze stopu niklu z tytanem warstwe
ceramiczng 5 o grubosci 5 um. Na arkusze blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajace na obu
powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 5 um naniesiono obustronnie mikrokapsutki o
wielkosci 25 um, z ktérych kazda sktadata sie¢ z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu
diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu
diizocyjanianu izoforonu w ilosct 51,2% wagowo i nanorurki weglowe o wielkosci 20 nm, przy
czym mikrokapsutki byly wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki
i nanorurki weglowe powleczono recznie zywica termoplastyczna i otrzymano warstwe
samonaprawiajaca si¢ druga 4 o grubosci 0,2 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy 6 ze stopu
niklu z tytanem o grubosci 1 mm posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o
grubosci 5 um 1 warstwe samonaprawiajaca si¢ drugg 4 o grubosci 0,2 mm natozono dwie warstwy
kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2 w kierunku utozenia 0°/0° o grubosci
0,04 mm kazda, na ktére naniesiono mikrokapsutki o wielkosci 25 um, z ktorych kazda sktadata
si¢ z powloki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci
48,8% wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i
nanorurki weglowe o wielko$ci 20 nm, przy czym mikrokapsutki byly wymieszane z nanorurkami
w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki 1 nanorurki weglowe powleczono recznie zywica
termoplastyczng 1 otrzymano warstwe samonaprawiajacag sie¢ drugg 4 o grubosci 0,2 mm.
Nastepnie na warstwe samonaprawiajaca si¢ druga 4 natozono warstwe widkien szklanych
wypelnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia 0° o grubosci 0,5 mm, ktora
laminowano recznie zywicg termoplastyczng i otrzymano warstwe samonaprawiajacg si¢ pierwsza
3 o grubosci 1 mm, sktadajaca si¢ z wtdkien szklanych wypelionych diizocyjanianem izoforonu
1 potaczonych zywica termoplastyczng. Nastepnie na warstwe samonaprawiajacq si¢ pierwsza 3
natozono dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2 w kierunku
utozenia 0°/0° o grubosci 0,04 mm kazda, na ktore natozono warstwe wiokniny poliestrowej 1 o
gramaturze 339 g/m2 1 o grubosci 4 mm. Nastgpnie na warstwe widkniny poliestrowej 1 natozono
dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2 w kierunku utozenia
0°/0° o grubosci 0,04 mm kazda, po czym natozono warstwe wiokien szklanych wypelnionych
diizocyjanianem izoforonu w kierunku ulozenia 0° o grubosci 0,5 mm, ktérag laminowano recznie
zywicg termoplastyczng 1 otrzymano warstwe samonaprawiajaca sie pierwsza 3 o grubosci 1 mm,
sktadajaca si¢ z witokien szklanych wypelionych diizocyjanianem izoforonu i potaczonych

zywicg termoplastyczng. Nastepnie na warstwe samonaprawiajaca si¢ pierwsza 3 naniesiono
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mikrokapsutki o wielkosci 25 um, z ktérych kazda sktadata si¢ z powloki poliuretanowej z

poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia z
izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurki weglowe o wielkosci 20
nm, przy czym mikrokapsutki byly wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie
mikrokapsutki 1 nanorurki weglowe powleczono rgcznie zywica termoplastyczng 1 otrzymano
warstwe samonaprawiajaca sie druga 4 o grubosci 0,2 mm. Nastepnie nalozono dwie warstwy
kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2 w kierunku utozenia 0°/0° o grubosci
0,04 mm kazda, po czym natozono drugi z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajacy
na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 5 um 1 warstwe samonaprawiajaca sie¢
druga 4 o grubosci 0,2 mm. Nastepnie cato$¢ utozono na formie aluminiowej i za pomocg pakietu
prozniowego odessano powietrze do podcisnienia -0,08 MPa, po czym poddano calos$¢ procesowi
utwardzania w temperaturze 23°C w czasie 24h. Jednocze$nie w sposobie wytwarzania laminatu
metal-szkto wykorzystano zywice termoplastyczng o nazwie handlowej Elium® 351 EOT marki
Arkema.

W wytworzonym laminacie metal-szklo w czesci srodkowej znajduje sie warstwa
wtokniny poliestrowej 1 o gramaturze 339 g/m?* i o grubosci 4 mm, do ktorej obu powierzchni
przylegaja adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2
o grubosci 0,04 mm kazda, ktore przylegaja adhezyjnie do warstwy samonaprawiajace] sie
pierwsze] 3 o grubosci 1 mm, sktadajacej si¢ z wtdkien szklanych wypelnionych diizocyjanianem
izoforonu i potgczonych zywica termoplastyczng. Warstwa samonaprawiajaca sie pierwsza 3
przylega adhezyjnie do warstwy samonaprawiajacej sie drugiej 4 o grubosci 0,2 mm, sktadajace;j
si¢ z mikrokapsutek o wielkosci 25 um, z ktérych kazda sktada si¢ z powtoki poliuretanowe]
z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia
z1zocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurek weglowych o wielkosci
20 nm wymieszanych ze soba w stosunku 1:25 i potaczonych z zywica termoplastyczng. Warstwa
samonaprawiajaca si¢ druga 4 przylega adhezyjnie do dwoéch warstw kompozytu
termoplastycznego na bazie wtokien szklanych 2 o grubosci 0,04 mm kazda, ktore przylegaja
adhezyjnie do warstwy samonaprawiajace] sie drugiej 4 o grubosci 0,2 mm. Warstwa
samonaprawiajaca si¢ druga 4 nalozona jest na warstwe ceramiczng S o grubosci 5 um znajdujaca
si¢ na arkuszu blachy 6 ze stopu niklu z tytanem sktadajacego sie z niklu w ilosci 53% wagowych
i tytanu w ilo$ci 47% wagowych — Nitinolu o grubosci 1 mm, ktéry na zewnetrznej powierzchni
posiada warstwe ceramiczng 5 o grubosci 5 um z natozong warstwa samonaprawiajaca sie druga

4 o grubosci 0,2 mm.
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Otrzymany laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci, gdzie po uptywie

24h uzyskano wiasciwosci samonaprawiajace, polegajace na przywrdceniu integralnosci
struktury. Laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci ponizej 5 m/s o energii 5
J. Laminat charakteryzowal si¢ tym, ze warstwa z wtoknami szklanymi po uderzeniu zostata
zniszczona, natomiast warstwa wtokniny zatrzymata rozwdj peknie¢ do spodniej czesci laminatu.
Ponadto laminat wykazuje zwigkszenie odpornosci na dzialania $rodowiska, szczegdlnie na
korozje w roztworze NaCl.

Przyktad 2

Sposéb wytwarzania laminatu metal-szkto polegal na tym, ze powierzchnie arkuszy blachy
6 ze stopu niklu z tytanem sktadajacego sie z niklu w ilosci 57% wagowych i tytanu w ilosci 43%
wagowych — Nitinolu o wymiarach 300 x 400 mm i1 o grubosci 1 mm aktywowano w 10%
roztworze kwasu fosforowego i1 ptukano w wodzie w czasie 5 minut. Nastepnie anodowano
arkusze blachy 6 ze stopu niklu z tytanem w przemystowym roztworze alkalicznym sktadajacym
si¢ z azotanu miedzi 300g w 1000 ml kwasu fosforowego 5%. Czas procesu wynosit 3 minuty, a
napigcie do 450V +£46 Vi czestotliwos¢ 30Hz. Po procesie anodowania plukano w wodzie arkusze
blachy 6 ze stopy niklu z tytanem przez 5 minut i pozostawiono do wysuszenia w temperaturze
23°C. Otrzymano na obu powierzchniach arkusza blachy 6 ze stopu niklu z tytanem warstwe
ceramiczng 5 o grubosci 12 um. Na arkusze blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajace na obu
powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 12 um naniesiono obustronnie mikrokapsutki o
wielkosci 100 pm, z ktérych kazda sktadata si¢ z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu
diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu
diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurki weglowe o wielkosci 100 nm, przy
czym mikrokapsulki byly wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki
i nanorurki weglowe powleczono recznie zywica termoplastyczna 1 otrzymano warstwe
samonaprawiajacg sie druga 4 o grubosci 0,4 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy 6 ze stopu
niklu z tytanem o grubosci 1 mm posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o
grubosci 12 um 1 warstwe samonaprawiajaca si¢ druga 4 o grubosci 0,4 mm natozono dwie
warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2 w kierunku ulozenia
0°/90° o grubosci 0,04 mm kazda, na ktére naniesiono mikrokapsutki o wielkosci 100 pum, z
ktérych kazda skladata si¢ z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu
w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w
ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurki weglowe o wielkosci 100 nm, przy czym mikrokapsutki byty
wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki i nanorurki weglowe

powleczono recznie zywica termoplastyczng 1 otrzymano warstwe samonaprawiajacg si¢ druga 4
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o grubosci 0,4 mm. Nastepnie na warstwe samonaprawiajacg si¢ druga 4 natozono warstwe

wiokien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia 90° o grubosci
1 mm, ktorg laminowano recznie zywicg termoplastyczng 1 otrzymano warstwe samonaprawiajaca
si¢ pierwsza 3 o grubosci 2 mm, sktadajaca sie z wilokien szklanych wypelnionych
diizocyjanianem izoforonu i potaczonych zywica termoplastyczng. Nastepnie na warstwe
samonaprawiajaca si¢ pierwsza 3 nalozono dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie
wiokien szklanych 2 w kierunku utozenia 0°/90° o grubosci 0,04 mm kazda, na ktére natozono
warstwe wldkniny poliestrowej 1 o gramaturze 339 g/m2 1 o grubosci 8 mm. Nastepnie na warstwe
wiokniny poliestrowej 1 natozono dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wtokien
szklanych 2 w kierunku utozenia 0°/90° o grubosci 0,04 mm kazda, po czym natozono warstwe
wiokien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia 90° o grubosci
1 mm, ktorg laminowano recznie zywicg termoplastyczng 1 otrzymano warstwe samonaprawiajaca
si¢ pierwsza 3 o grubosci 2 mm, sktadajaca sie z wilokien szklanych wypelnionych
diizocyjanianem izoforonu i potaczonych zywica termoplastyczng. Nastepnie na warstwe
samonaprawiajacg si¢ pierwsza 3 naniesiono mikrokapsutki o wielkosci 100 um, z ktérych kazda
sktadata si¢ z powloki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu
w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2%
wagowo 1 nanorurki weglowe o wielkosci 100 nm, przy czym mikrokapsutki byly wymieszane z
nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki 1 nanorurki weglowe powleczono recznie
zywicg termoplastyczng 1 otrzymano warstwe samonaprawiajaca si¢ druga 4 o grubosci 0,4 mm.
Nastepnie natozono dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wtokien szklanych 2 w
kierunku utozenia 0°/90° o grubosci 0,04 mm kazda, po czym natozono drugi z arkuszy blachy 6
ze stopu niklu z tytanem posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 12
um i warstwe samonaprawiajaca si¢ druga 4 o grubosci 0,4 mm. Nastepnie catos¢ utozono na
formie aluminiowej 1 za pomoca pakietu prézniowego odessano powietrze do podcisnienia -0,08
MPa, po czym poddano calo$¢ procesowi utwardzania w temperaturze 23°C w czasie 24h.
Jednocze$nie w sposobie wytwarzania laminatu metal-szklo wykorzystano  zywice
termoplastyczng o nazwie handlowej Elium® 351 EOT marki Arkema.

W wytworzonym laminacie metal-szklo w czesci srodkowej znajduje sie warstwa
widkniny poliestrowej 1 o gramaturze 339 g/m? i o grubosci 8 mm, do ktorej obu powierzchni
przylegaja adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2
o grubosci 0,04 mm kazda, ktore przylegaja adhezyjnie do warstwy samonaprawiajace] sie
pierwsze] 3 o grubosci 2 mm, sktadajacej si¢ z wtdkien szklanych wypelnionych diizocyjanianem

izoforonu i potgczonych zywica termoplastyczng. Warstwa samonaprawiajaca si¢ pierwsza 3
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przylega adhezyjnie do warstwy samonaprawiajacej sie drugiej 4 o grubosci 0,4 mm, sktadajacej

si¢ z mikrokapsutek o wielkosci 100 um, z ktorych kazda sktada sie z powloki poliuretanowe]
z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia
z 1zocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurek weglowych o wielkosci
100 nm wymieszanych ze soba w stosunku 1:25 i potaczonych z zywicg termoplastyczng. Warstwa
samonaprawiajaca si¢ druga 4 przylega adhezyjnie do dwoéch warstw kompozytu
termoplastycznego na bazie wtokien szklanych 2 o grubosci 0,04 mm kazda, ktore przylegaja
adhezyjnie do warstwy samonaprawiajace] sie drugiej 4 o grubosci 0,4 mm. Warstwa
samonaprawiajaca si¢ druga 4 natozona jest na warstwe ceramiczng 5 o grubosci 12 um znajdujaca
si¢ na arkuszu blachy 6 ze stopu niklu z tytanem sktadajacego si¢ z niklu w ilosci 57% wagowych
i tytanu w ilo$ci 43% wagowych — Nitinolu o grubosci 1 mm, ktéry na zewnetrznej powierzchni
posiada warstwe ceramiczng 5 o grubosci 12 um z natozong warstwa samonaprawiajaca si¢ druga
4 o grubosci 0,4 mm.

Otrzymany laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci, gdzie po uptywie
24h uzyskano wiasciwosci samonaprawiajace, polegajace na przywrdceniu integralnosci
struktury. Laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkos$ci ponizej 5 m/s o energii 10
J. Laminat charakteryzowal si¢ tym, ze warstwa z wtoknami szklanymi po uderzeniu zostata
zniszczona, natomiast warstwa wtokniny zatrzymata rozwdj peknie¢ do spodniej czesci laminatu.
Ponadto laminat wykazuje zwigkszenie odpornosci na dzialania $rodowiska, szczegdlnie na
korozje w roztworze NaCl.

Przyktad 3

Sposéb wytwarzania laminatu metal-szkto polegal na tym, ze powierzchnie arkuszy blachy
6 ze stopu niklu z tytanem sktadajacego sie z niklu w ilosci 55% wagowych i tytanu w ilosci 45%
wagowych — Nitinolu o wymiarach 300 x 400 mm 1 o grubosci 1 mm aktywowano w 10%
roztworze kwasu fosforowego i1 ptukano w wodzie w czasie 5 minut. Nastepnie anodowano
arkusze blachy 6 ze stopu niklu z tytanem w przemystowym roztworze alkalicznym sktadajacym
si¢ z azotanu miedzi 300g w 1000 ml kwasu fosforowego 5%. Czas procesu wynosit 3 minuty, a
napigcie do 450V +£46 Vi czestotliwos¢ 30Hz. Po procesie anodowania plukano w wodzie arkusze
blachy 6 ze stopy niklu z tytanem przez 5 minut i pozostawiono do wysuszenia w temperaturze
23°C. Otrzymano na obu powierzchniach arkusza blachy 6 ze stopu niklu z tytanem warstwe
ceramiczng 5 o grubosci 10 pm. Na arkusze blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajace na obu
powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 um naniesiono obustronnie mikrokapsutki o
wielkosci 50 um, z ktérych kazda sktadata sie¢ z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu

diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu
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diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurki weglowe o wielkosci 50 nm, przy

czym mikrokapsutki byly wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki
i nanorurki weglowe powleczono recznie zywica termoplastyczna 1 otrzymano warstwe
samonaprawiajacg sie druga 4 o grubosci 0,3 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy 6 ze stopu
niklu z tytanem o grubosci 1 mm posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o
grubosci 10 um 1 warstwe samonaprawiajaca si¢ druga 4 o grubosci 0,3 mm natozono dwie
warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2 w kierunku ulozenia
+45°/-45° o grubosci 0,04 mm kazda, na ktére naniesiono mikrokapsutki o wielkosci 50 pm, z
ktérych kazda skladata si¢ z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu
w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w
ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurki weglowe o wielkosci 50 nm, przy czym mikrokapsutki byty
wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki 1 nanorurki weglowe
powleczono recznie zywica termoplastyczng 1 otrzymano warstwe samonaprawiajacg si¢ druga 4
o grubosci 0,3 mm. Nastepnie na warstwe samonaprawiajacg si¢ druga 4 natozono warstwe
wiokien szklanych wypelnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia +45° o grubosci
0,75 mm, ktéra laminowano recznie zywica termoplastyczng 1 otrzymano warstwe
samonaprawiajacg si¢ pierwsza 3 o grubosci 1,5 mm, skladajaca si¢ z wiokien szklanych
wypelnionych diizocyjanianem izoforonu i potaczonych zywica termoplastyczng. Nastepnie na
warstwe samonaprawiajaca si¢ pierwsza 3 natozono dwie warstwy kompozytu termoplastycznego
na bazie wtokien szklanych 2 w kierunku utozenia +45°/-45° o grubosci 0,04 mm kazda, na ktore
natozono warstwe widkniny poliestrowej 1 o gramaturze 339 g/m2 i o grubosci 6 mm. Nastepnie
na warstwe wiokniny poliestrowej 1 natozono dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na
bazie widkien szklanych 2 w kierunku utozenia +45°/-45° o grubosci 0,04 mm kazda, po czym
natozono warstwe wiokien szklanych wypelnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku
utozenia +45° 0 grubosci 0,75 mm, ktérag laminowano recznie zywicg termoplastyczng i
otrzymano warstwe samonaprawiajaca si¢ pierwsza 3 o grubosci 1,5 mm, sktadajaca si¢ z wiokien
szklanych wypelnionych diizocyjanianem izoforonu i1 potaczonych zywica termoplastyczng.
Nastepnie na warstwe samonaprawiajaca si¢ pierwsza 3 naniesiono mikrokapsutki o wielkosci 50
um, z ktérych kazda sktadata si¢ z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu
toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo 1 wypetnienia z izocjanatu diizocyjanianu
izoforonu w ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurki weglowe o wielkosci 50 nm, przy czym
mikrokapsutki byly wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki i
nanorurki weglowe powleczono recznie zywica termoplastyczng i otrzymano warstwe

samonaprawiajacg si¢ druga 4 o grubosci 0,3 mm. Nastepnie natozono dwie warstwy kompozytu
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termoplastycznego na bazie wiokien szklanych 2 w kierunku utozenia +45°/-45° o grubosci 0,04

mm kazda, po czym natozono drugi z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajacy na
obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 pm i warstwe samonaprawiajaca si¢
druga 4 o grubosci 0,3 mm. Nastepnie cato$¢ utozono na formie aluminiowej i za pomocg pakietu
prozniowego odessano powietrze do podcisnienia -0,08 MPa, po czym poddano calos$¢ procesowi
utwardzania w temperaturze 23°C w czasie 24h. Jednoczes$nie w sposobie wytwarzania laminatu
metal-szkto wykorzystano zywice termoplastyczna o nazwie handlowej Elium® 351 EOT marki
Arkema.

W wytworzonym laminacie metal-szklo w czesci srodkowej znajduje sie warstwa
wtokniny poliestrowej 1 o gramaturze 339 g/m? i o grubosci 6 mm, do ktorej obu powierzchni
przylegaja adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych 2
o grubosci 0,04 mm kazda, ktore przylegaja adhezyjnie do warstwy samonaprawiajace] sie
pierwsze] 3 o grubosci 1,5 mm, skladajacej si¢ z wiokien szklanych wypelnionych
diizocyjanianem izoforonu i potaczonych zywica termoplastyczng. Warstwa samonaprawiajaca
si¢ pierwsza 3 przylega adhezyjnie do warstwy samonaprawiajacej si¢ drugiej 4 o grubosci 0,3
mm, sktadajacej sie z mikrokapsutek o wielkosci 50 um, z ktorych kazda sktada sie z powtoki
poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8%
wagowo 1 wypelnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo 1 nanorurek
weglowych o wielkosci 50 nm wymieszanych ze soba w stosunku 1:25 i potaczonych z zywica
termoplastyczng. Warstwa samonaprawiajaca sie druga 4 przylega adhezyjnie do dwoch warstw
kompozytu termoplastycznego na bazie wtokien szklanych 2 o grubosci 0,04 mm kazda, ktore
przylegaja adhezyjnie do warstwy samonaprawiajacej sie drugiej 4 o grubosci 0,3 mm. Warstwa
samonaprawiajaca si¢ druga 4 natozona jest na warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 um znajdujaca
si¢ na arkuszu blachy 6 ze stopu niklu z tytanem sktadajacego sie z niklu w ilosci 55% wagowych
1 tytanu w ilosci 45% wagowych — Nitinolu o grubosci 1 mm, ktory na zewnetrznej powierzchni
posiada warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 um z natozong warstwa samonaprawiajaca si¢ druga
4 o grubosci 0,3 mm.

Otrzymany laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci, gdzie po uptywie
24h uzyskano wiasciwosci samonaprawiajace, polegajace na przywrdceniu integralnosci
struktury. Laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predko$ci ponizej 5 m/s o energii 2
J. Laminat charakteryzowal si¢ tym, ze warstwa z widknami szklanymi po uderzeniu zostata
zniszczona, natomiast warstwa wtokniny zatrzymata rozwdj peknie¢ do spodniej czesci laminatu.
Ponadto laminat wykazuje zwiekszenie odpornosci na dziatania $rodowiska, szczegélnie na

korozje w roztworze NaCl.
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