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1. WPROWADZENIE

Widkniste kompozyty polimerowe (KP) znajdujg dzi$ zastosowania zaréwno w konstrukcjach
powszechnego uzytku (rury, zbiorniki, kadtuby matych statkéw (Rys. 1), elementy pojazdow,
panele w budownictwie) jak i zaawansowanych technologicznie (elementy konstrukcji lotni-
czych, militarnych, sportu wyczynowego, biomedycznych). Ich rosngca popularnosé wigze sie z
wyjatkowymi wiasciwosciami, ktérych nie posiadajg konwencjonalne materiaty konstrukcyjne:
aluminium, stal, polimery. Sa to gtéwnie: wyzsza wytrzymatos¢ i sztywos¢ odniesione do masy,
ale tez lepsza odpornosé na korozje i zmeczenie w potaczeniu z nizszym kosztem wytwarzania
oraz mozliwoscig wykonywania ztozonych ksztattow przy mniejszej ilosci operacji taczenia i
montazu [1].

Rys. 1. Jacht motorowy Galeon 400 Fly produkowany przez jednego z polskich producentow
todzi luksusowych Galeon

Kompozyty polimerowe posiadajg tez szereg istotnych wad. Do najwazniejszych nalezg: skton-

nos$¢ do powstawania duzych defektow strukturalnych na etapie wytwarzania, podatnosé na

tworzenie uszkodzen eksploatacyjnych np.: ukrytych peknie¢ delaminacyjnych pod wptywem

uderzenia oraz dekompozycja strukturalna materiatu pod wptywem penetracji wody do wne-

trza konstrukcji po przerwaniu ochronnej warstwy zewnetrznej [2].
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Rys. 2. Statystyka mechanizmow awarii elementow z kompozytow polimerowych, termopla-
stow i elastomerow [3]

Zaréwno defekty struktury powstate w trakcie wytwarzania jak i uszkodzenia eksploatacyjne
majg duzy wptyw na trwatos¢ konstrukcji kompozytowych. Przyczyny zniszczen zwigzane z
procesem wytwarzania stanowig az 53% wszystkich awarii konstrukcji kompozytowych (Rys. 2)
[3]. Rzadsze (26% wszystkich awarii), ale najtrudniejsze do opanowania i przewidzenia s3
zniszczenia powstate w trakcie eksploatacji konstrukcji kompozytowych. Zaledwie 11% awarii
wynikata z btedéw w projekcie i tylko 10% z powoddw materiatowych (np. niewtasciwa jakos¢,
niezgodna z dokumentacjg). Szczegdtowe aspekty analizy zniszczerh elementéw kompozyto-
wych opisano w opracowaniu [4].

Srodowisko Zuzycie
5% 5% Petzanie

Rys. 3. Statystyka bezposrednich przyczyn awarii elementow konstrukcji wykonanych 7 kom-
pozytow polimerowych lub tworzyw niewzmocnionych [3]
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Dane statystyczne zebrane w Niemczech dla zbiornikow z kompozytdw polimerowych (Rys. 3)
pokazujg, ze trwatos¢ tych konstrukcji wynosi 5-25 lat [5], [6]. Przy czym badania wskazujg, ze
57% z nich pracuje bez remontu przez 5-10 lat, ale tez 18% nie wytrzymuje nawet 5 lat. Dane
odnosnie bezawaryjnej eksploatacji duzych jachtéw i todzi motorowych tak powszechnie pro-
dukowanych obecnie w Polsce nie sg tak optymistyczne. Wedtug informacji uzyskanej od pro-
ducenta todzi motorowych i luksusowych jachtow wiele z tych pojazdéw wykazuje uszkodzenia
powierzchniowe juz po roku eksploatacji (co czesto jest powodem reklamacji i koniecznosci
remontu ze wzgledu na zagrozenie przyspieszong dekompozycjg catego materiatu kadtuba
odstonietego na dziatanie wody). Przyczyny tak szybkiego powstawania powierzchniowych
zniszczen sg ztozone i badane od bardzo wielu lat [7]. Staranna analiza i zrozumienie wielu
przyczyn i mechanizméw powstawania uszkodzen w KP doprowadzity do opracowywania w
ostatnich latach coraz to doskonalszych materiatéw kompozytowych na kadtuby z laminatu
oraz ich powtoki.

W tym aspekcie celem pracy byta charakterystyka poréwnawcza materiatow warstwowych
aktualnie proponowanych przez przemyst oraz nanokompozytéow (wedtug wtasnego projektu)
pod katem szybkosci niszczenia przy zanurzeniu w wodzie oraz ewentualnym narazeniu na
okazjonalne lekkie uderzenia.

2. ROZWOJ MATERIALOW KOMPOZYTOWYCH STO-
SOWANYCH W PRODUKCJI JEDNOSTEK PLYWAJA-
CYCH

Kompozyty polimerowe sg podstawowymi materiatami stosowanymi dzi$ w budowie kadtu-
bow matych jednostek ptywajacych. Poczagtkowo, w potowie XX wieku, oparte byty wytgcznie
na zywicach poliestrowych i wtdknach szklanych. Obecnie, w miare opracowywania coraz to
nowych zywic, przy szerokiej dostepnosci wtdkien zaawansowanych stosuje sie tez laminaty o
osnowie epoksydowej lub winyloestrowej ze wzmocnieniem weglowym, aramidowym lub
hybrydowym (potgczeniem widkien szklanych z weglowymi i/lub aramidowymi). Najczesciej
jednak sam laminat konstrukcyjny wykonywany jest dalej z wtdkien szklanych z osnowg z zywi-
cy poliestrowej (udoskonalonej z biegiem lat). Jedynie strategiczne miejsca (kadtuby dtugich
todzi, przesuwne elementy nadbuddéwki, maszty itp.) wymagajg kompozytu weglowo-
epoksydowego ze wzgledu na zwiekszone wymagania wytrzymatoSciowe (gtdwnie sztywnosc).
Natomiast duze jednostki militarne (kilkadziesigt i wiecej metrow dtugosci) wykonuje sie w
catosci z laminatéw winyloestrowych ze wzmocnieniem hybrydowym. W matych jednostkach
rodzaj zbrojenia i osnowy jest tez kwestig ceny. Zaawansowane witdkna i zywice gwarantujgce
matg mase i mozliwos¢ zwiekszenia dtugosci (dzieki wiekszej sztywnosci materiatu) sg jednak
jednoczesnie bardzo drogie.

Laminaty konstrukcyjne w elementach takich jak mate jednostki ptywajgce zabezpiecza sie
przed wptywem czynnikdw zewnetrznych warstwg ochronng z zywicy lepszej jakosci (zelkotu).
Trwatos¢ tej warstwy ma wptyw na okres bezawaryjnej pracy, w ktérym niepotrzebne s3 za-
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biegi konserwacji czesci podwodne] kadtuba. Zabezpieczenia duzych i droiszych jednostek
przed czynnikami zewnetrznymi (Srodowisko, uderzenia itp.) wymaga dodatkowej starannosci
i obejmuje dzi$ projektowanie nowoczesnych systemdéw warstwowych zawierajgcych oprocz
zywic lepszej jakosci rowniez kompozyty polimerowe (zywica z napetniaczem). To zagadnienie
z dziedziny inzynierii materiatowej jest obecnie badane w osrodkach akademickich i wprowa-
dzane w zycie przez najlepszych producentéw zywic i komponentéw materiatéw kompozyto-
wych [8], [9], [10], [11], [12].

Aby zobrazowac jak ztozone materiaty warstwowe sg obecnie opracowywane i stosowane w
budowie matych jednostek ptywajacych na Rys. 4. przedstawiono schemat budowy przykta-
dowego systemu, w ktéorym widoczne sg warstwy funkcyjne sScianki kadtuba. Dla przyktadu
zewnetrzna warstwa to tradycyjny zelkot. Petni on funkcje ochronng przed szkodliwym dziata-
niem promieniowania UV, wnikaniem wody i jest zewnetrzng warstwg estetyczng. Drugg war-
stwg jest tzw. barrier coat — warstwa zaporowa, a pod nig tzw. skincoat - warstwa o duzym
udziale zywicy i wzmocnieniu w postaci cienkiej maty na laminacie konstrukcyjnym. Jej zada-
niem jest dodatkowa ochrona laminatu przed destrukcyjnym dziataniem wody oraz poprawe
wygladu zelkotu. Zastosowanie tej warstwy pozwala w znacznym stopniu wyeliminowac zjawi-
sko tzw. ,inprintu” (uwydatnienia na powierzchni zelkotu faktury laminatu powstatego przez
wzmocnienie wtdkniste).

Zelkot - GelCoat

.~ Warstwa zaporowa - BarrierCoat

Warstwa powiokowa - SkinCoat

Laminat konstrukcyjny

Rys. 4. Schemat budowy zloZonego systemu laminatu Scianki kadluba jachtu

Przez wiele lat postep w zakresie zwiekszania trwatosci powierzchniowej laminatéw okreto-
wych sprowadzat sie do syntezy nowych, doskonalszych zywic na zelkoty, warstwy skincoat i
osnowe laminatu oraz ich modyfikacji mikronapetniaczami. Do$¢ nowym trendem jest wpro-
wadzanie pomiedzy zelkot a ,skincoat” dodatkowej warstwy zaporowej — ,barriercoat” z
kompozytu o réznej budowie, ktérej zadaniem jest stworzenie bariery dla wnikajgcej wgtab
wody oraz przeciwdziatanie zjawisku pecherzykowania ujawniajgcego sie na powierzchni zel-
kotu, co psuje efekt estetyczny i przyczynia sie do bardzo szybkiego pochtaniania wody przez
laminat, przyspieszajgc jego rozwarstwianie. Warstwy zaporowe sg dzi$ stosowane w praktyce
jednak podlegajg ciggtej modyfikacji [8], [9], [10], [11], [12] i s przedmiotem biezgcych badan.

Najnowsze badania prowadzone sg nad udoskonaleniem zelkotéw [10], [13] za pomocg do-
datku réznych nanoczastek. Zagadnienie to zostato opisane w rozdziale 3.
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2.1. Zywice

Zywice stosowane w budowie matych jednostek ptywajacych petniag role spoiwa materiatu
widknistego lub ostony przed wptywem czynnikdw zewnetrznych. Najpopularniejsze sg zywice
poliestrowe, ale coraz czesciej stosowane sg tez warstwy lub cate laminaty z zywic epoksydo-
wych lub winyloestrowych. Powszechnie stosuje sie zywice poliestrowe ortoftalowe (ponad
45% producentow) [14] i [15] ze wzgledu na niski koszt i tatwos¢é uzycia. Drozsze i doskonalsze
sg zywice izoftalowe. Ze wzgledu na wyiszg odpornos¢ na pecherzykowanie laminatow z
osnowami z tych zywic wielu producentéw (ok 40%) uzywa ich do produkcji laminatéw kon-
strukcyjnych lub na warstwy zabezpieczajgce. Najwyzsze wtasnosci mechaniczne i odpornosé
Srodowiskowg posiadajg zywice epoksydowe jednak ze wzgledu na ich wysoki koszt stosuje je
zaledwie ok. 15% producentow. Kompromisem wydaja sie zywice winyloestrowe, ktérych wita-
snosci i cena znajdujg sie pomiedzy poliestrowymi a epoksydowymi. Zaletg tych zywic jest
doskonata odpornos¢ na pecherzykowanie. Wykorzystywane sg do produkcji kadtubow u ok.
35% producentow [14], [15].

Zywice poliestrowe

Zywice poliestrowe sg najczesciej stosowanym w przemysle rodzajem zywic. Na ich atrakcyj-
nos$¢ wptywajg gtdwnie aspekty ekonomiczne oraz technologiczne wtasnosci. Przesycalnosc
zbrojenia, lepkos¢, sterownos¢ czaséw i temperatur utwardzania sg korzystniejsze niz w zywi-
cach epoksydowych. Stosowanie zywic poliestrowych niesie za sobg tez pewne niekorzystne
aspekty. Podczas proceséw przetworstwa wydzielajg sie palne i toksyczne gazy. Wytrzymatosé
elementdéw z zywic poliestrowych jest nizsza w porownaniu do winyloestrowych czy epoksy-
dowych.

Zywice poliestrowe (Rys. 5) to kondensacyjne taricuchowe polimery otrzymywane na drodze
estryfikacji kwasow dwukarboksylowych lub ich bezwodnikéw i alkoholi dwuwodorotleno-
wych. Produkty handlowe to w wiekszosci mieszanina zywic z monomerami zawierajgcymi
wigzania nienasycone [16], [17].

0 0 0 0 0

I I [ I [
0C-C=C-C-0 C—CO—C@-—C—O—-C—C--O—C--Q:Q-- fotc-c-oH
N/

n=3to6

grupy estrowe

o =0

* 0znacza wigzania aktywne

Rys. 5. Typowy schemat budowy Zywicy poliestrowej [18]
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Gtéwne typy zywic poliestrowych wg podstawowego sktadnika to:

e 7ywice ftalowe (ortoftalowe) — grupa zywic ogdlnego uzytku, stosunkowo tanie,

e 7zywice izoftalowe — charakteryzujg sie wyzszg jakosScig niz ftalowe, lepszg odpornoscia
na dziatanie wody, chemikaliéw oraz podwyzszonych temperatur. Posiadajg wyisze
wiasnosci wytrzymatosciowe, dzieki czemu mogg byé stosowane do produkcji wiek-
szych jednostek,

e zywice tereftalowe — cechuja sie bardzo dobra odpornoscig na dziatanie wody i pary
wodnej, dobrg termoodpornoscig. Niejednorodnos¢ wtasciwosci uzalezniona od poét-
produktow stosowanych do ich wytworzenia uniemozliwia stosowanie w przemysle
okretowym,

e 7ywice dianowe — charakteryzujg sie wysokg termo- i chemoodpornoscia,

e zywice hetowe — charakteryzujg sie nizsza odpornoscia na starzenie niz powyzsze typy
Zywic, ale sg samogasngce.

Gatunki i wtasnosci zywic poliestrowych na przetomie lat ulegaty ewolucji. Przyktadowe zywice
poliestrowe stosowane przez przemyst okretowy w latach osiemdziesigtych ubiegtego wieku i
obecnie oraz ich wtasnosci przedstawiono w Tabela 1.

Tabela 1. Gatunki i wltasnosci ywic poliestrowych stosownych w produkcji jednostek
phywajgcych w latach osiemdziesigtych XX wieku i obecnie [16], [19], [12], [20]

C | o o NEIN) ©
5 sl _| & |§ |g8|8: |
3 T |2 o™ £ 3 = Rl wg|3—=
c = [EEs = oS |B|ESS |28
g THEEEE L R HEE
= s 2% 2 & |E|2: |8
= |= g 3 > 22 |s
koniec XX wieku
Polimal 109 € | 1.12 | 650-950 20-45 © 45 3.2
o
Polimal 154 S (114 3000 20-70 § 10 b.d
Alkid ANE D20 § 1.09 420 30-150 -g 50 3.2
Cellobond A 2785 CV 5 | 1.09 | 1200-1600 | 17-22 E 48 4
Q
Crystic 189 = 112 800 16 |2 65 4
Obecnie
S Palatal A410-01 1.06 | 1100-1300 | 8-14 85 3.6
a Synolite 8388-P-2 | o | 1.1 300 34 70 3.7
° S w
2 2 s
% AROPOL G 102 TB ?, 1.1 1200 45 =g 55 3.6
< H g
o 5l Crystic2-420PA | g | 11 420 65 | 2| 44 |3.68
Y= Crystic 272 = 1.1 350 18 79 3.4
> @ Crystic 701PA 1.08 160 85 66 3.6

W przesztosci najbardziej rozpowszechnione byty zywice poliestrowe przeznaczone do formo-
wania recznego (Polimal 109, Crystic 189) ze wzgledu na istotne znaczenie tej metody. Obec-
nie dazy sie do zapewnienia kompatybilnosci zywic z zaawansowanymi metodami wytwarzania
laminatéw konstrukcyjnych takich jak metoda przeponowa, infuzji czy RTM (resin transfer
molding). Wiekszos¢ zywic udoskonalana jest pod konkretne zastosowanie. Specjalizacja zywic
poprawita trwatos$¢ okreslonych elementéw z laminatéw oraz pozwolita na poprawe tylko tych
cech, ktére sg wymagane. Pozwolita tez na zmniejszenie réznych dodatkéw negatywnie wpty-
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wajgcych na wtasnosci wytrzymatosciowe. Przyktadem mogg by¢ gatunki oznaczone ,, MARINE”
— przeznaczone na réznego rodzaju laminaty eksploatowane w srodowisku wodnym. Nalezg
do nich zywice konstrukcyjne ogdlnego przeznaczenia, zelkotowe oraz specjalne. Najbardziej
znaczacy producenci zywic poliestrowych w Europie to: DSM, Euromere, Scott Bader i inni
(Crystic 701PA, Synolite 8388-P-2 i inne patrz Tabela 1). W Polsce najwieksze tradycje ma Or-
ganika Sarzyna (Polimal 109, Polimal 154 patrz Tabela 1).

Wiasnosci zywic poliestrowych obecnie stosowanych w produkcji jednostek ptywajgcych
przedstawiono w Tabela 1. Mozna zauwazy¢ tendencje do obnizenia lepkosci zywic co zwigza-
ne jest z rozpowszechnieniem technik prézniowych wymagajgcych niskiej lepkosci oraz wzrost
wytrzymatosci w stosunku do zywic stosowanych 30 lat temu. Dla przyktadu 30 lat temu jedna
z najlepszych zywic firmy Scott Bader Crystic 182 (Tabela 1) miata wytrzymatos¢ w stanie
utwardzonym 65 MPa przy lepkosci 800 mPas, obecnie Crystic 272 przy lepkosci zaledwie 300
mPas osigga 79 MPa, co znacznie poprawia mozliwo$¢ zastosowania nowoczesnych metod
wytwarzania, jak infuzja czy RTM, jednoczes$nie pozwalajgc na obnizenie masy konstukcji.

Obecny trend w pracach nad nowymi gatunkami zywic poliestrowych zwigzany jest z naci-
skiem, jaki ktadzie sie na ochrone srodowiska, co powoduje dazenie do obnizenia emisji szko-
dliwych zwigzkéw do srodowiska. Firma Scott Bader wprowadzita na rynek zelkot Crystic Envi-
rotec, ktory zawiera o 15% mniej styrenu niz wczesniej proponowane zelkoty tego producenta.
Jednak zmniejszenie ilosci szkodliwego styrenu wptywa tez na obnizenie odpornosci na hydro-
lize poliestréw, co powoduje zwiekszenie podatnosci na degradacje przez pecherzykowanie
[21].

Zywice epoksydowe

Chociaz zywice epoksydowe stosuje sie w budownictwie okretowym w niewiekich iloSciach,
jednak ze wzgledu na potgczenie wysokiej odpornosci Srodowiskowej z wysokg wytrzymatoscia
sg one materiatem niezastgpionym na zelkoty i warstwy zaporowe laminatéw.

Przemyst chemiczny produkuje wiele odmian zywic epoksydowych: dianowe, nowolakowe,
cykloalifatyczne i duzg réznorodnos¢ utwardzaczy: aminowych, w postaci kwasow karboksy-
lowych, bezwodnikow — nadajgcych okreslone wtasnosci technologiczne i uzytkowe. W prze-
mysle okretowym znajdujg zastosowanie gtdwnie zywice dianowe utwardzane utwardzaczami
aminowymi w temperaturze otoczenia. W wyjgtkowych przypadkach produkcji wyczynowych
jednostek z wtdkna weglowego formowanych w catosci z preimpregnatow w autoklawie stosu-
je sie jako utwardzacz bezwodnik kwasowy, a utwardzanie przebiega w temperaturze 130-
180°C, dajgc materiat o znaczgco wyzszej wytrzymatosci i sztywnosci niz utwardzane w tempe-
raturze 20°C.

Zywice epoksydowe dianowe otrzymywane s3 na drodze reakcji dianu i epichlorohydryny.
Rozne proporcje tych sktadnikdw powodujg powstanie zywic o réznym ciezarze czgsteczko-
wym, co wptywa w znacznym stopniu na wiasnosci technologiczne i mechaniczne. Typowy
schemat budowy tancucha zywicy epoksydowej przedstawiono na Rys. 6 [16], [22].
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CH
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Rys. 6. Typowy schemat budowy Zywicy epoksydowej [18]

20-30 lat temu najwazniejszym dostawcg zywic epoksydowych w Polsce byty zaktady Organiki
Sarzyny. Obecnie przewaza wykorzystanie zywic produkcji renomowanych firm takich jak:
Hexion, Gurit, Huntsman Corporation, Wessex Resins. Przyktadowe gatunki i wtasnosci zywic
stosowanych obecnie i w przesztosci przedstawiono w Tabela 2. Postep dokonat sie na rzecz
znacznego zwiekszenia wytrzymatosci i modutu Younga, najwazniejszej wtasciwosci mecha-
nicznej kompozytéw zaawansowanych przeznaczonych na elementy o duzej sztywnosci. Dla
przyktadu Araldite LY3505 (Tabela 2) (stosowany na preimpregnaty) przy module Younga do-
chodzacym do 3.7 GPa ma wytrzymatosci do 86MPa.

W latach osiemdziesigtych XX wieku w polskim przemysle budowy matych jednostek ptywaja-
cych stosowano przede wszystkim zywice z Organiki Sarzyny, jak np. Epidian 6, ktéry przy mo-
dule Younga 3.3 GPa i wytrzymatosci na rozcigganie na poziomie 40 MPa charakteryzowat sie
duzg lepkoscig rzedu 10 000 — 15 000 mPas w pordwnaniu z obecnie stosowanymi Prime 27,
ktora przy module Younga 3.5 GPa i prawie 2-krotnie wyzszej wytrzymatosci 70 MPa posiada
znacznie nizszg gestos¢, rzedu 480 — 510 mPas, co pozwala na stosowanie jej w nowoczesnych
metodach wytwarzania uzyskujgc bardziej wytrzymate i lzejsze (mniejszy udziat zywicy) kon-
strukcje.

Tabela 2. Gatunki i wltasnosci wybranych Zywic epoksydowych stosowanych w produkcji
Jjednostek plywajgcych w latach osiemdziesqtych XX wieku i obecnie [18], [23], [24], [25],

[26]

(1 o iy 1} NORN) ©

- . g s |ggc | B
8 - @ ™M £ 3 — g © oy o g —
c = EC = = o £ T (ETa|>=F
2 2 39 2 9E [s|[RRZ| 50
= 5| g= < b 2 52537

0_.) (T o © =) © o

= S Q S s 2 S

koniec XX wieku
Epidian 5 s | 117 30000 30 [. o 58 0.75
Epidian 6 28§ 117 1000015000 bd. | § 40 33
Epidian 53 2 °[1.11-1.15]| 900-1500 200 2 °| 25 b.d.
obecnie
MGS HEXION L-135 1.14-1.18 | 2300-2900 | 240-300 70-85 | b.d.
MGS HEXION L-285 1.18-1.23 | 600-900 | 120-150 70-80 | b.d.
©
PRIME 20LV < 1.12 600-640 30-480 | @ 75 3.2
N

PRIME 27 B 1.13 480-510 25-160 | = 70 3.5
AMPREG 22 Z 1.15 2400 40-140 | S 51 3.65
2 5 3.2-
Araldite LY3505 | 2 | 1.15-1.2 | 6500-8000 | 60-120 7086 | 5
PRO-SET 117 1.15 590 50 65 3.8
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Zywice winyloestrowe

Potfaczenie zywicy epoksydowej i poliestrowej dato zywice winyloestrowe o ogdlnym schema-
cie pokazanym na Rys. 7. Grupy estrowe na koncach fancucha molekularnego gwarantujg
zwiekszenie udarnosci w stosunku do kruchych zywic epoksydowych. Jest tez mniej grup es-
trowych (mogacych podlegac hydrolizie) niz w zywicach poliestrowych stad ich lepsza wodo-
odpornosé.

ARk j
I
9:9-—0—0 -C—-C-C-0- —C-
~t ¢
* oznacza wigzania aktywne
grupy estrowe

Rys. 7. Typowy uktad Zywicy winyloestrowej [18]

Technologia przetwoérstwa laminatdw z osnowami z zywic winyloestrowych jest zblizona do
zywic poliestrowych, ale wskazniki wytrzymatosciowe, termo- i chemoodpornos¢ uzyskanych
laminatéw sg na wyzszym poziomie (zblizone do epoksydowych). Poréwnanie wtasnosci zywic
winyloestrowych stosowanych w latach osiemdziesigtych XX wieku i obecnie przedstawiono w
Tabela 3 [16].

Tabela 3. Wiasnosci Zywic winyloestrowych stosownych w latach osiemdziesigtych XX wieku

i obecnie [16]
C | © o NORN] ]
S s |2 & g |8 < &
<73 N (G — 5 | = © E]
o T |8 £ N | 2 0G| 5T
c = £ = T | Efa =&
a s (32| 3 5| RS5O
= 5 |3 g s (52— |-~
; = (] e = S 3
QO s > ©
=z = o = 2 =
koniec XX wieku
Derakane 411-45 g 1.04 500 © 83 3.44
Derakane 510-A40 S5 | 1.22 250 § 74 3.55
Altac 580-05 § 1.11 | 350-550 -f% 92 3.58
Epocryl 21 5 [1.03] 60-100 | 2 80 3.54
Epocryl DRH-322 = | 1.05 | 400-600 = 80 3.08
obecnie
HYDROPEL HO32-E [ & | b.d. 500 © 72 4
o
Atlac 580 ACT S | 1.11 | 500-600 § 83 3.5
AME 6000 INF § b.d. 250 -f% 81 3.5
AME 6000 T-35 ‘q‘:; b.d. 1300 E 81 3.5
Crystic VE679PA | = [1.07| 350 | > 60 2.7

Jak wida¢ wiasnosci wytrzymatosciowe i lepkosé zywic winyloestowych stosowanych obecnie i
30 lat temu niewiele sie zmienita. Gtéwny wysitek w syntezie nowych zywic winyloestowych
stosownych na nowoczesne zelkoty i powtoki dotyczy dalszego zmniejszania przepuszczalnosci
dla wody lub innych cieczy oraz odpornosci na pecherzykowanie. W przypadku gatunkow
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przeznaczonych na osnowe laminatu najistotniejszy postep dokonat sie pod katem wysokiej
specjalizacji oferowanych produktéw. Dla przyktadu zywice AME 6000 INF (Tabela 3) i
AMEG6000 T-35 produkowane sg w tej samej klasie wytrzymatosci 81 MPa i modutu Younga 3.5
GPa, jednak odmiana AME 6000 INF jest przeznaczona do metody infuzji, stad nadano jej wy-
jatkowo matg lepkos¢ 250 mPas, zas odmiana 6000 T-35 przeznaczona do metod recznych i
natryskowej ma optymalng lepkos¢ 1300 mPas.

2.2. Napelniacze i modyfikatory zywic

Dodatki do zywic mogg nadawac lepsze wtasnosci technologiczne w trakcie przetwdrstwa lub
wptywaé na zmiane wtasnosci gotowego wyrobu. Dodatki to najczesciej napetniacze zmienia-
jace wtasnosci mechaniczne polimeru, ale mogg one petnic¢ tez inne funkcje np.: zmienia¢ kolor
(pigmenty i barwniki), zmniejsza¢ palnos¢ (antypireny), podwyzsza¢ odpornos¢ na czynniki
zewnetrzne (absorbery UV, substancje antyporostowe). Napetniacze majg niekorzystny wptyw
na przezroczystosc zywic.

Napetniacze

Napetniacze ze wzgledu na rozmiar dzielimy na mikro i nanonapetniacze. Napetniacze mine-
ralne modyfikujg wtasciwosci wytrzymatosciowe zywicy, zwiekszajg jej twardos¢, ale rowno-
cze$nie mogg wptywacd niekorzystnie na inne wtasciwosci tworzywa. Powoduje to koniecznos¢
ustalania optymalnych ilosci napetniacza pod wzgledem technologicznym oraz wtasnosci kon-
cowego wyrobu. Niektore napetniacze mogg powodowac zmniejszenie szybkosci dyfuzji pary
wodnej (Rys. 8), gdyz wypetniajg one wolne przestrzenie w usieciowanym tworzywie powodu-
jac wydtuzenie drogi dyfuzji wody. Drugim mechanizmem moze by¢ pochtanianie srodkéw
whnikajgcych do tworzywa. Popularny napetniacz SiO, normalnie zawiera 0.1-7% wilgoci, ale
moze zwiekszy¢ jej zawartos¢ do 20%.

W zaleznosci od rodzaju napetniacza odpornosé chemiczna moze ulegaé poprawie lub pogor-
szeniu. Niektére napetniacze mogg wywotywac korozje stykajgcych sie z tworzywem metali
przez powstanie ogniw galwanicznych [23], [27], [28].
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Rys. 8. Wplyw napelniaczy na chtonnosé wody w temperaturze 40°C (krzywa 1- Zywica bez
napeltniacza, krzywa 2 —30% CaO, krzywa 3 — 30% CaCQOs, krzywa 4 — 50% microsilu,
krzywa 5 — 64% Zr(Si03)2) [23]

Mikrokulki i mikrobalony

Najczesciej stosowanymi napetniaczami sg mikrokulki lub mikrobalony wykonane ze szkia,
tworzyw termoplastycznych lub zywic fenolowo-formaldehydowych. W niektdrych zastoso-
waniach wykorzystuje sie mikrokulki metali. Kulisty ksztatt napetniacza daje najmniejszy sto-
sunek powierzchni do objetosci oraz zapewnia najlepszy rozktad naprezen, co zapewnia naj-
wyzszg wytrzymatosé wypetniaczowi. Napetniacze sferyczne wykazujg wptyw na:

e lepkosé zywic,

e mase wihasciwg kompozytu,
e jakos¢ powierzchni,

e odpornos$é na zarysowania,
e rozszerzalnos$¢ cieplng

e odpornos¢ udarowg,

e wytrzymatosc.

Zastosowanie mikrobalondw szklanych w laminacie z wiéknem szklanym powoduje spadek
naprezen wewnetrznych i wzrost wytrzymatosci na scinanie w stosunku do laminatu niemody-
fikowanego [16], [29], [30].

Ze wzgledu na bardzo gtadka powierzchnie kulek szklanych w celu powiekszenia przyczepnosci
wypetnienia i osnowy stosuje sie modyfikacje powierzchni. Wg Papanicolaou i in. [31] dzieki
takiej modyfikacji zaobserwowano wzrost odpornosci udarowej w stosunku do laminatu z
niemodyfikowanymi wypetniaczami szklanymi.
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Nanoczgstki i nanonapetniacze

Mikronapetniacze zamiast poprawiaé czesto obnizajg niektére witasnosci zywic stad poszuki-
wanie materiatdw o dostatecznie matych wymiarach czgstek aby zapobiec tym niekorzystnym
efektom. Nanoczastki glinokrzemianu lub ceramiczne sg materiatem o duzym potencjale, sze-
roko badane w ostatnim dziesiecioleciu. W kolejnym rozdziale opracowano doktadniej zagad-
nienie modyfikacji zywic nanoczgstkami.

Nanoczastki sg zazwyczaj stosowane w ilosciach ponizej 10%, a najczesciej mniej niz 5%. Tak
mata koncentracja sugeruje klasyfikacje do dodatkdw, a nie wypetniaczy. Jednak nawet w tak
matych stezeniach poprawiajg one witasnosci wytrzymatosciowe tworzyw, wiec nazwano je
"nanonapetniaczami". Materiat polimerowy wypetniony nanoczgstkami, typowo w zakresie 2-
10% wagowo, nazywamy nanokompozytem [28].

2.3. Zywice modyfikowane nanoczastkami

Zywice i kompozyty widkniste modyfikowane nanoczastkami

Napetniacze, z punktu widzenia inzynierii materiatowej, stanowig ,,wzmocnienie” lub ,zbroje-
nie”, faze w postaci czgstek, ktérg ze wzgledu na rozmiar dzielimy na mikro i nanonapetniacze.
Juz wiele lat temu wykazano, ze dodatek fazy elastomerowej w postaci zdyspergowanej (1-5
pum srednicy) w ilosci 5-20% ciez. [32], [33], [34] moze znaczaco podwyzszy¢ odpornosé na
pekanie kruchego polimeru, jednak przy jednoczesnym obnizeniu modutu sprezystosci mody-
fikowanego materiatu.

Wplyw rodzaju i ilosci napetniacza na wtasciwosci zywic polimerowych byt dotychczas najcze-
Sciej badany na przykfadzie zywicy epoksydowej [35], [36], [37]. Ze wzgledu na jej znacznag
kruchos$é¢, jako materiatu konstrukcyjnego stosowanego w zaawansowanych kompozytach,
pierwotnie badano mozliwosci jej modyfikacji w celu zwiekszenia odpornosci na pekanie i stad
wybor czastek elastomeru CTBN [38], [39]. Dzieki zwiekszeniu odpornosci na pekanie (choé
kosztem spadku modutu Younga) materiaty te dos¢ dtugo znajdowaty sie w ofercie przemystu
produkujgcego zywice dla lotnictwa.

Z kolei na podstawie badan nad modyfikacjg zywic z wykorzystaniem sztywnych czastek, (np.
szklane kulki lub czastki SiO, lub Al,03; o Srednicy 4-100 um) [40] stwierdzono, ze wywotuj3
wzrost modutu Younga i wytrzymatosci przy niewielkiej ilosci napetniacza, trudno natomiast
uzyskac wzrost odpornosci na pekanie. Rosnie ona jedynie w przypadku bardzo matych czastek
i ich bardzo dobrej adhezji do zywicy.

Wzrost odpornosci na pekanie kompozycji z mikronapetniaczami w postaci czastek przypisuje
sie w teorii materiatéw kompozytowych nastepujgcym mechanizmom (Rys. 9): 1/ spinania
frontu pekniecia (crack pinning), dzieki czemu front pekniecia wygina sie w tuk pomiedzy
dwiema czastkami tak, jakby byt do nich przypiety, dopiero wzrost naprezenia moze urucho-
mi¢ dalszy wzrost pekniecia, 2/ tworzenia przez czastki pomostéw pomiedzy brzegami peknie-
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cia utrudniajgcymi jego rozwieranie, 3/ tworzenie rozgatezier na koncu pekniecia, dzieki cze-
mu dochodzi do intensywnej absorpcji energii pekania [41].

o, . .

Rys. 9. Schemat dziatania mechanizméw umocnienia modyfikowanych epoksydow [41]

Z punktu widzenia technologicznego czgstki o rozmiarach od kilku do kilkudziesieciu mikrome-
trow podwyzszajg lepkos¢ kompozycji, co utrudnia ich przetwoérstwo. Dla przyktadu mikro-
czastki o Srednicach wiekszych od s$rednicy widkien uniemozliwiajg stosowanie popularnej
metody tgczenia zywicy z wtdknami — infuzji ze wzgledu na niemoznos$¢ penetracji przestrzeni
miedzy witdknami. Czesto pogarszajg tez inne wiasciwosci zywic np. przepuszczalno$c swiatta,
co ma duze znaczenie w przypadku kompozytéw powtokowych [14].

Badania symulacyjne metodg FEM dla zywicy epoksydowej modyfikowane]j czgstkami o male-
jacej Srednicy przy zachowaniu tego samego udziatu objetosciowego wykazaty, ze w zakresie
rozmiarow mikrometrycznych zmniejszanie $rednicy z 40 do 0.95 um powoduje zmniejszenie
koncentracji naprezenia spowodowanej obecnoscig czastki, co przektada sie na wzrost wy-
trzymatosci kompozytu [42]. Szczegdlny potencjat majg zatem czagstki o wymiarach nanome-
trycznych [43]. W ciggu ostatnich lat liczne badania prowadzone na $wiecie wykazaly, ze nie-
ktore nanonapetniacze mogg poprawic sztywnosé, absorpcje energii polimeréw i konwencjo-
nalnych kompozytdw o osnowie polimerowej wzmocnionych wtéknem. Dla przyktadu w pracy
[44] zastosowano wiskery SiC wzdtuz warstwy granicznej laminatéw na etapie przetwdrstwa
ptyty kompozytowej, dzieki czemu ulegta poprawie odpornos¢ na scinanie miedzywarstwowe.
Sherman i inni [45] zmodyfikowali preimpregnaty z wzmocnieniem z jednokierunkowych wto-
kien weglowych i osnowg epoksydowa stosujgc bardzo cienkie ptyteczki Al,03. Gojny i inni [46]
otrzymali 39% wzrost wytrzymatosci na zginanie wprowadzajagc metoda infuzji 1.5 % nanoczg-
stek SiC do kompozytu weglowo-epoksydowego. Ten sam zespot [47] zbadat wptyw nanorurek
weglowych na wtasnosci mechaniczne i elektryczne tradycyjnych kompozytéw witdknistych
otrzymujgc znaczne zwiekszenie ich wytrzymatosci na rozcigganie i zginanie, znaczny wzrost
modutu sprezystosci, ale tez zmniejszenie wydtuzenia przy zerwaniu. Obecne w polimerowej
osnowie nanorurki zwiekszajg rowniez przewodnos¢ cieplng i nadajg kompozytom, np. poli-
propylenowym wtasciwosci elektroprzewodzace [48].
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Nanonapetniacze wykorzystywane do modyfikacji zywic mogg miec zréznicowane ksztatty:
zblizony do sferycznego (I/d=1), ptytkowy (I/d<100), wtdknisty (10<I/d<100). W pierwszej gru-
pie mieszczg sie nanoczastki nieorganiczne: SiO,, SiC, Al,Os, jak tez hybrydowe czastki typu
core/shell (elastyczna powtoka polimerowa, np. CTBN i twardy rdzen np. SiO,. Powtoka w
czasie obrobki termicznej topnieje, a twarde czastki tgczg sie efektywnie z osnowg zmniejsza-
jac jej kruchos¢ bez spadku modutu sprezystosci). Do drugiej zalicza sie gtdwnie minerat — gli-
nokrzemian, montmorylonit (MMT). Ma on budowe warstwowg, ztozony jest z ptyteczek o
grubosci 1 nm i diugosci 100 nm. Sg one niezwykle atrakcyjne jako napetniacze polimerdw,
gdyz sg produktami naturalnymi, tanimi i fatwo dostepnymi, sprzyjajgcymi krystalizacji polime-
ru. Trzecia to nanowtdékna i nanorurki grafitowe, nanowtdkna SiC i inne [49].

Potencjat, jaki stanowig nanoczastki jako wzmocnienie osnowy polimerowe;j jest bezdyskusyj-
ny, ze wzgledu na bardzo duzg powierzchnie interakcji z osnowg. Problem stanowi dyspersja
nanoczastek w osnowie, gdyz majg one tendencje do tworzenia skupisk, ktdre nie ulegajg roz-
dzieleniu nawet przy intensywnym mieszaniu mechanicznym. W przesztosci stosowano dla
przyktadu mieszanie ze stopionym polimerem w wyttaczarce lub wtryskarce lub in situ polime-
ryzacje monomeru w obecnosci napetniacza, np. w przypadku zywicy epoksydowej lub polie-
strowej. W przypadku najczesciej badanego w przesztosci nanonapetniacza, montmorylonitu
(MMT), w celu poprawy dyspersji czasteczek, przed mieszaniem z polimerem mozna przepro-
wadza¢ modyfikacje mineratu kationami zwigzku organicznego, dzieki czemu polimer wnika
pomiedzy ptytki. Optymalne jest catkowite rozdzielenie ptytek, co daje kompozyt niezwykle
efektywnie wzmocniony ptyteczkami o grubosci 1 nm, z gwarantowanym wysokim wzrostem
wytrzymatosci i udarnosci [50]. W wyniku intensywnych badan [51], [52], [53], [54], [55] opra-
cowano proces modyfikacji tego materiatu uzyskujgc: 1/ zwiekszenie odlegtosci miedzy ptyt-
kami, tak aby mogty tam wnikng¢ makroczasteczki polimeru lub 2/ catkowitg eksfoliacje (roz-
dzielenie) ptytek, dajgce sie¢ nano-ptyteczek w osnowie polimerowej (Rys. 10). Otrzymano
produkt handlowy Nanometr I30E (Nanocor) [56]. Poréwnanie charakterystyk mechanicznych i
temperatury zeszklenia wskazuje na wiekszg efektywno$¢ modyfikowanego mineratu.
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Rys. 10. Proces modyfikacji montmorylonitu [57]

Dodatek montmorylonitu do zywic polepsza stabilno$¢ wymiaréw, zmniejsza przepuszczalnosé
gazow, pary wodnej oraz podwyzsza temperature mieknienia. Dodatkowym atutem MMT jest
rowniez wptyw na redukcje palnosci i zwiekszenie odpornosci termicznej wytworzonego kom-
pozytu [48].

Badane ilosci nanoczgstek MMT i innych sztywnych nanoczastek wagowo wynoszg najczesciej
1.5 - 7.5% [50]. Xu i Hoa w pracy [58] wykazali, ze juz 4% wagowo dodatku MMT do osnowy
kompozytu epoksydowo-weglowego zwiekszyto o 85% odpornosé na kruche pekanie miedzy-
warstwowe. Jednak wczesniejsze badania nad zywicami epoksydowymi wzmocnionymi nano-
czastkami niemodyfikowanego MMT (zywica Epidian 6 sieciowana utwardzaczami z grupy
imidazoli i 1%, 2.5%, 5%, 7% MMT) wykazaty maksymalnie kilkunastoprocentowy wzrost wy-
trzymatosci na rozcigganie optymalnie dla 7.5% wag nanoczastek i max kilkunastoprocentowy
wzrost modutu Young’a, [59] przy matym spadku temperatury zeszklenia. Jednak badania
wptywu 5% nanoczastek niemodyfikowanego montmorylonitu na energie pekania i przyrost
dtugosci pekniecia ztgcza klejonego aluminium/klej epoksydowy+MMT/aluminium wykazaty
wyraznie pozytywny wpltyw nanoczgstek MMT (wzrost G;c rzedu 30%) [60].

Zastosowanie nowych metod modyfikacji MMT pozwolito otrzymac dalszy, znaczacy wzrost
odpornosci na pekanie Kic i Gic odpowiednio: 1.89 i 3.25 w stosunku do czystej zywicy dla
wysokojakosciowych zywic epoksydowych stosowanych w lotnictwie (zywica TGDDM — utwar-
dzacz DDS) przy bardzo matej ilosci MMT (1.5 %) [56]. Warunkiem otrzymania znaczacej po-
prawy witasnosci zywicy epoksydowej byto wytwarzanie kompozytu metodg mieszania pod
duzym cisnieniem. Identyczna ilos¢ nanonapetniacza wprowadzanego metodg mieszania bez-
posredniego (direct mixing) data jedynie 45% wzrostu Ky dla optymalnej zawartosci 12% na-
noczastek w stosunku do czystej zywicy.
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Oprdécz montmorylonitu kolejng grupe sztywnych nanoczgstek stosowanych jako napetniacze
zywic epoksydowych stanowig czastki SiO,, SiC i Al,0;. Optymalna ilos¢ nanonapetniacza ko-
nieczna aby uzyska¢ najwiekszg poprawe odpornosci na pekanie Kic i Gi¢c w przypadku badan
tych czastek jest bardzo zréznicowana. W pracy Su Zhao [61] wynosi ona 10-15% nanoczastek
[61], [62]. W pracy [63] poprzez modyfikacje osnowy epoksydowej nanoczgstkami SiO, w
kompozycie ze wzmocnionym witdknem szklanym uzyskano znaczne podwyzszenie modutu
sprezystosci i wytrzymatosé na sciskanie.

Wytrzymatosé i twardosé nanozywic zalezy od wielkosci krystallitow, z ktérych sg ztozone po
zakrzepnieciu. Przy wielkosci ponizej kilkuset nanometréw dla 1.5% SiC w zywicy epoksydowej
laminatu wzmocnionego wtéknami weglowymi uzyskano poprawe wskaznikéw mechanicznych
rzedu 20-30%. [64]

Mechanizm odpowiedzialny za wzrost odpornosci na pekanie i propagacje peknie¢ zmecze-
niowych (w przypadku czastek silnie zwigzanych z osnowg) jest wg. [65] zwigzany z absorpcjg
energii pekania przez: oddzielanie (debondig) czastek od osnowy, powstawanie wokét nich
mikropustek i plastyczne odksztatcenie osnowy wokdt miejsc osadzenia nanoczastek, a w
przypadku silnie zwigzanych czgstek takze odksztatcenie drogi pekania i tworzenie siatki rozga-
tezionych mikropeknie¢. Han i Cho [66] w swojej pracy zbadali wptyw potgczenia czgstek o
skali mikrometrycznej i nanometrycznej. Wskazali, ze za wyzszg odpornos$¢ na propagacje
peknie¢ rozchodzacych sie w kompozycie odpowiedzialny jest mechanizm podwdjnego
rozpraszania energii pekania przez tworzenie siatki rozgatezionych peknieé¢ wychodzacych od
gtéwnego pekniecia tukiem omijajgcego mikroczagstke Rys. 11 [66].

Rys. 11. Mechaniczm rozproszenia energii pekania w kompozycie 7 nano i mikro
napelniaczem [66]

Postep w dziedzinie nowych kompozytdw wzmacnianych nanoczastkami wykorzystuje prze-
myst dostarczajgcy produkty na rynek budowy matych jednostek ptywajgcych. Nie jest on tak
wymagajacy jak przemyst lotniczy, jednak rosngce wymagania dotyczace duzych, luksusowych
jachtéw powodujg, ze jest coraz wieksze zainteresowanie nowymi materiatami zwiekszajgcymi
trwatos¢ budowanych jednostek. W tym zakresie wykorzystanie nanoczgstek jako napetniacza
zywic odnosi sie gtéwnie do modyfikacji zywic powtokowych.
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Oczekuje sie, ze wypetnienie zywic nanoczgstkami moze zapewnic¢ [13]:
e znacznie lepszg odpornos$¢ na zarysowania i $cieranie,
e niezmniejszong transparentnosc¢ i potysk powtoki,
o efekt barierowy wobec gazéw, pary wodnej i rozpuszczalnikow,
e zwiekszong odpornosc na warunki atmosferyczne i zahamowanie starzenia cieplnego,
e zmniejszong rozszerzalno$é cieplng,
e zmniejszone wewnetrzne naprezenia,
e zwiekszong odpornos$é na rozrywanie, odpornosc na kruche pekanie i modut Younga,
e poprawi przyczepnosc do wielu podtozy nieorganicznych (np. szkto, aluminium),

bez niekorzystnego wptywu na wiele pozadanych wtasciwosci, takich jak szybkos$¢ utwardzania
czy lepkos$é [13].

Ze wzgledu na trudnosci w dyspergowaniu nanoczastek wielki krok naprzéd stanowi opraco-
wanie metody syntezy czastek SiO, tak, ze otrzymuje sie jg w postaci roztworu w zywicy (pro-
dukty firmy Evonic i Nanopol ® C, Nanopox, Albipox). Dla przyktadu Nanopol ® C to koloidalna
zawiesina modyfikowanych powierzchniowo, sferycznych nanoczastek SiO, o srednicy okoto
20 nm i o bardzo waskim rozktadzie wielkosSci czgstek przeznaczona do mieszania z zywicami
poliestrowymi. Nanoczgstki SiO, sg syntetyzowane z wodnego roztworu krzemianu sodu w
procesie chemicznym. Sfery SiO, sg rozprowadzane rownomiernie i wolne od aglomeratéw w
osnowie z zywicy. Powoduje to bardzo niskg lepkos$¢ zawiesiny, pomimo zawartosci SiO, w
ilosci do 50% wagowych. Na Rys. 12 [13] przedstawiono zalezno$¢ odpornosci udarowej od
ilosci dodatku nanoczastek SiO,. Wida¢, ze w przypadku tej wiasciwosci optymalna zawartosc
nanoczastek wskazywana przez producenta to 1-5 % objetosciowych. Producent nanoczastek
Evonic (dawniej Nanoresins AG) okreslit tez optymalng ilos¢ nanoczgstek oferowanych w po-
staci roztworu wstepnego w zywicy epoksydowej Nanopox® (Rys. 13) w celu zwiekszenia wy-
trzymatosci na zginanie kompozytu wzmocnionego wtéknem szklanym. Mozna zaobserwowad,
ze zakres do ok. 6% nanoczgstek jest najbardziej efektywny — dalsze zwiekszanie ilosci nano-
dodatku nie wptywa w znaczgcym stopniu na tg wtasnos¢. Réwniez badania prowadzone przez
Uddin i Sun [67] wykazaty, ze odpornos¢ na pekanie miedzywarstwowe i udar kompozytéw z
dodatkiem SiO, (Nanopox®) zostaty podwyzszone w poréwnaniu z kompozytem niemodyfiko-
wanym.
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Rys. 12. Wplyw ilosci nanododatku (Nanopox®) na odpornosé udarowq kompozytu [13]

Obecnie laboratoria badawcze na catym Swiecie prowadzg dalsze prace nad ustaleniem opty-
malnej ilosci nanonapetniaczy pod katem uzyskania poprawy wybranych wtasciwosci zywic.
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Rys. 13. Wplyw zawartosci nanonapetniacza (Nanopox®) na wytrzymatosé na zginanie. [13]

Nanoczgstki mogg tez petni¢ funkcje barierowe dla dyfuzji réznych molekut, jednak ich ko-
rzystny wptyw nie jest jeszcze do konca zbadany i potwierdzony. Funkcja ta polega na zwiek-
szeniu drogi (Rys. 14) wnikajacych substancji (gazéw, roztwordw itp.) w stosunku do kompozy-
tow konwencjonalnych z dodatkami w skali mikro. Wg [68] nanododatek TiO, w ilosci do 7%
objetosciowo obniza przepuszczalnosé polimeru. Powyzej tej ilosci nanododatku przepuszczal-
no$¢ moze jednak wzrosngé. Wedtug [69] zastosowanie nanoczgstek SiO, w powtokach
ochronnych pozwala zmniejszy¢ ryzyko degradacji konstrukcji pracujgcych w srodowisku wody

morskiej.
Konwencjonalny kompozyt Nanokompozyt
2 imNy —/—5
v v v v v v

Rys. 14. Poréwnanie dlugosci drogi dyfuzji w polimerze konwencjonalnym z napetniaczem w
skali mikro i nano [70]
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W odniesieniu do przemystu okretowego waznym zastosowaniem nanoczgstek metali, w tym
zwtaszcza srebra, jest dziatanie biobdjcze. Stosowanie srodkéw biobdjczych przeciwdziata po-
rostom i rozwojowi innych mikroorganizmdéw potencjalnie szkodliwych dla laminatéw eksploa-
towanych w srodowisku wodnym. Wg [68] wptyw nanoczgstek srebra przeciwdziatajgcy drob-
noustrojom jest kilkukrotnie wyzszy niz czgstek o wymiarach w skali mikro. Najczesciej w na-
nokompozytach wykorzystuje sie srebro, ztoto i miedz, a takze tlenki zelaza badz dwutlenek
tytanu [48].

Dodatkowym atutem nanoczgstek jako napetniaczy zywic powtokowych jest maty wptyw na
przezroczystos¢ kompozytéw powtokowych, ze wzgledu na rozmiar nanoczgstek mniejszy od
dtugosci fali swiatta (400-700 nm). Dzieki temu mogg by¢ stosowane w elementach, ktére do
tej pory nie mogty by¢ modyfikowane mikrododatkami [71].

Przeglad wytwércéw nanododatkéw i komponentdw na ich bazie przedstawiono w Tabela 4.

Tabela 4. Przeglgd producentow nanododatkow [72]

Altair Nano TiO, Nissan Chemical Si0,, Al,O3, ZrO,
BYK Additives Al,0s3; SiO; ; ZrO,, Sachtleben BaSO,, TiO,
Clariant SiO, Silco International SiO,
Elementis Specialties Zn0 Solvey CaCO;
Evonik (DeGussa) Zn0, Ce0, Southern Clay Nanoclay
Fuso Chemical SiO, Sukgyung A.-T. TiO,, ZnO
Ishihara (ISK) Ti0, , SnO, S”m'ézzzrgsaka Zno, Zr0,
Nanocor Nanoclay TiPE TiO,
Al,03, Zn0O, Bi,03, Al,O3, ZnO, Ce0,,
Nanophase Ce0,, CuO, Fe,0; Nanoscale Ca0, Mg, TiO,
Nano Resins AG $i0,
(obecnie Evonik)

2.4. Wzmocnienia

W przemysle matych jednostek ptywajgcych najczestszym, ze wzgleddw ekonomicznych, do-
minujgcym wzmochieniem jest wtdkno szklane, ale w przypadku szczegdlnych zastosowan na
szybkie, lekkie i bardzo dtugie jednostki stosowane sg laminaty ze wzmocnieniem z wtdkna
weglowego aramidowego lub hybrydowego np. aramidowo-weglowego, szklano-weglowego,
szklano-aramidowego [73]. Rodzaj materiatu wtdknistego uzytego w produkcji jest uwarunko-
wany gtéwnie masg i sztywnoscig (modut Young’a), mozliwosciami technicznymi i kosztem
produkcji.

Podstawowe procesy wytwarzania wzmocnien wtdknistych obecnie stosowanych zostaty
opracowane w ubiegtym wieku, jednak staty postep technologiczny nastawiony na kierunkowe
doskonalenie wtfasciowosci widkien sprawia, ze otrzymuje sie nowe gatunki spetniajgce w
coraz wiekszym stopniu wyrafinowane wymagania projektantéw konstrucji kompozytowych.
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Dla przyktadu, w zakresie wtdkien grafitowych dzieki opracowywaniu coraz to bardziej
wyrafinowanej obrébki cieplnej wtdkien otrzymuje sie zmniejszenie ilosci obszaréw
amorficznego wegla oraz zwiekszenie ukierunkowania krystallitéw grafitu, co daje wtdkna o
ultrawysokim module. Obecnie, obok tradcyjnych wtdkien wysokomodutowych HM otrzymuje
sie widkna tzw. ultrawysokomodutowe UHT (modut Young’a powyzej 650 GPa), szczegdlnie
cenne dla przemystu lotniczego ale i w budowie jachtéw regatowych, gdzie mozliwosé
niewielkiego nawet ubytku masy, mozliwa dzieki zwiekszeniu modutu Younga materiatu,
przektada sie na wyniki w rywalizacji sportowej. Analogicznie, dzieki postepowi w syntezie
coraz to doskonalszych odmian materiatu organicznego polifenylenotereftalamidu, PPTA
otrzymuje sie wtdkna aramidowe o zwiekszonej wytrzymatosci i module (slynny Kevlar 49
firmy Du Pont dominujgcy w latach 80 XX wieku charakteryzowat sie modutem Young’a 75
GPa, obecnie jest on mozliwy do zastgpienia przez Kevlar 149 o module 115 GPA). Poréwanie
gatunkéw i wtasciwosci widkien weglowych i aramidowych wzmacniajgcych zywice dla
przemystu okretowego przedstawiono w Tabela 5.

Tabela 5. Porowanie gatunkow i wlasciwosci wiokien weglowych i aramidowych sosowanych
w przemysle okretowym [74], [75]

Wytrzymatosé na Modut Younga | g

rozcigganie [MPa] E [GPa] Gestosc [cm_3]
Toray T300 (SM) 3530 230 1.76
° Toray T1000 (HT) 7060 294 1.82
_% Hercules IM8 (IM) 5450 303 1.8
;v" Hercules UHM (HM) 3450 441 1.87
= Amoco P75 (UHM) 2100 517 2.00
3 Mitsubishi K137 (UHM) 2650 637 2.12
= Amoco P120 (UHM) 2410 827 2.17
Amoco K1000X (UHM) 3100 966 2.20
Kevlar® 49 2080 78 24
o 2 Kevlar® 149 1680 115 1.3
% .'é Twaron® 2100 60 3.6
) Twaron® High Modulus 2100 75 2.5
° Technora® 2200 50 44

Mozliwos¢ wykorzystania postepu, jaki sie dokonat, jest kwestia mozliwosci ekonomicznych
producenta. Poniewaz najczesciej w przypadku przemystu okretowego gtéwng role odgrywa
cena, stagd cenne sg wzmocnenia niedrogie i gwarantujgce sprawny proces produkcyjny.
Dlatego, bazujgc gtdownie na standardowych wtdknach szklanych najtannszego gatunku E,
postep dokonat sie gtéwnie w dziedzinie postaci wzmocnienia, a nie sktadu samego wtdkna.
Opracowano technologie wytwarzania nowych form geometrycznych wzmocnien wtdknistych
w postaci matotkanin. W przesztosci stosowano osobno maty i tkaniny ortogonalne o
zrdéznicowanej gramaturze. Wadg tkanin ortogonalnych jest jednak zmniejszona, w stosunku
do tkanin z witdkien jednokierunkowych, wytrzymatos¢ i modut Younga, ze wzgledu na
pofalowanie widkien, spowodowane tkaniem. Z kolei uktadanie 2 pojedynczych warstw
widkien jednokierunkowych pod odpowiednim katem jest tez bardziej pracochtonne, co w
przypadku duzych konstrukcji okretowych ma duze znaczenie. Stagd opracowano nowe postaci
wzmocnien, w ktérych warstwy wtdkien jednokierunkowych sg zszywane nicig poliestrowa
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tak, aby byt zachowany wymagany uktad witékien w warstwach np. +45/-45 (biaxialne),
0/+45/-45 (triaxialne)(Rys. 15).

: Dwu kierunkowe
Jedno kierunkowe +45/45 lub 0/90

T
0/+4

rzy kierunkowe
/45 lub 90/+45/-45

a

Rys. 15. Typowy uklad tkanin zszywanych wielokierunkowych (multiaxialnych) [76]

Najczesciej jednak w budowie laminatéw strukturalnych kadtuba stosowano w przesztosci
uktad: pojedyncza lub podwdjna mata z widkna cietego / tkanina. Obecnie tego typu
wzmochienia zostaty czesciowo zastgpione warstwowymi zszywanymi matotkaninami. Na Rys.
16 przedstawiono typowa budowe nowoczesnego wzmocnienia witdknistego najczesciej

stosowanego.

Mata z widkna szklanego

Materiat
pomocniczy

Przeszycie
materiatu 0° +45°

Rys. 16. Budowa nowoczesnego wzmocnienia wiléknistego — matotkanina zszywana [77]
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3. MECHANIZMY NISZCZENIA LAMINATU PODCZAS
EKSPOZYCJI W WODZIE

Degradacja laminatu polimerowego pod wptywem s$rodowiska jest wieloetapowym procesem
prowadzgcym do zmian w strukturze materiatu, co wywotuje zmiane jego wtasciowosci fizycz-
nych, mechanicznych oraz estetycznych: przezroczystosci, koloru, potysku.

Wptyw srodowiska obejmuje czynniki chemiczne, temperature, czynniki biologiczne (wptyw
organizmow zywych), promieniowanie (np. UV) i czynniki atmosferyczne tgcznie (zmiany tem-
peratury wilgotnosci, promieniowanie UV) [5]. Najistotniejsza z punktu widzenia laminatéw
okretowych jest degradacja pod wptywem wody oraz wilgoci, jak tez tgcznego dziatania czyn-
nikow atmosferycznych.

Kompozyty polimerowe nie sg rozpuszczalne w wodzie, ale sg zdolne pochtania¢ wode w réz-
nych ilosciach zaleznie od sktadu kompozytu, udziatu osnowy, jej budowy chemicznej, sity ad-
hezji osnowy i wtdkien, jakosci strukturalnej kompozytu (ilosci defektow) [78].

Zjawiska zwigzane z pochtanianiem wody (sorpcji) mozna podzieli¢ na procesy adsorpcji na
powierzchni polimeru i wiékien oraz absorpcji, w ktérych woda wnika w struktury polimeru
lub warstwe powierzchniowa wtékien wywotujgc zmiany chemiczne.

Whnikanie wody w materiat zachodzi przez mechanizmy:
e dyfuzji —bezposrednio do osnowy
o przeptywu kapilarnego — do warstwy granicznej wtékno/osnowa
e transportu czasteczek wody przez mikropekniecia.

Kazdy z tych mechanizmdw staje sie szczegdlnie aktywny po specyficznym uszkodzeniu kom-
pozytu np. po powstaniu delaminacji na skutek uderzenia lub uformowaniu sie siatki pekniec
spowodowanych diugotrwatg dyfuzjg wody. Te wewnetrzne nieciggtosci przyspieszajg dalsze
whikanie wody wywotujgc samonapedzajacy sie degradacje materiatu [79], [80].

Czasteczki wody, ktére wniknety do sSrodka materiatu mogg wywotywaé zmiany o charakterze
fizycznym — odwracalne, lub chemicznym — nieodwracalne. Przewaznie w poczatkowej fazie,
przy przerywanej ekspozycji w Srodowisku wilgotnym lub wody dochodzi jedynie do zmian
fizycznych objawiajacych sie pecznieniem osnowy polimerowej na skutek zwiekszenia prze-
strzeni miedzyczasteczkowych przez czasteczki wody. Prowadzi to do obnizenia sit wtdrnych
dziatajgcych miedzy makroczgsteczkami, co dalej skutkuje zwiekszeniem mobilnosci makroczg-
steczek objawiajacej sie uplastycznieniem materiatu.

W dalszej fazie czgsteczki wody wbudowujg sie w sie¢ przestrzenng zywicy i warstwy granicz-
nej powodujac hydrolize grup estrowych w zywicy poliestrowej lub hydrolize wigzan chemicz-
nych silanu (Srodka pro-adhezyjnego, ktérym pokrywa sie wtdkna szklane w procesie produkcji
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w celu zabezpieczenia silniejszego, chemicznego powigzania z osnowg). W warstwie granicznej
zerwanie wigzan chemicznych wiékno — osnowa lub wnikniecie czgsteczek wody pomiedzy
wtdkno i osnowe zwigzane ze sobg adhezyjnie (adhezja zywicy na powierzchni widkien na sku-
tek pofatdowania powierzchni wtdkien) doprowadza do debondingéw (odklejania wtdkien od
osnowy) [2] i peknie¢ po granicach wtdkna/osnowa.

Jednym z mechanizméw niszczenia warstw powierzchniowych kompozytéw polimerowych
podczas ekspozycji w wodzie jest pecherzykowanie. Zjawisko to badane jest od dawna, ale
wcigz nie wynaleziono skutecznej metody ochrony. Szczegdlnie dokuczliwe jest ono w przy-
padku laminatéw zanurzonych permanentnie w wodzie np. w jachtach. (Rys. 17).

Rys. 17. Powierzchnia podwodnej czesci kadtuba jachtu pokryta pecherzykami (a), po-
wierzchnia po zeszlifowaniu pecherzykow (b), ujawnione sq glebsze zniszczenia wchodzgce w
laminat (c¢) [8], [81]

Za przyczyne pecherzykowania uznaje sie zjawisko osmozy polegajace na dyfuzji ptynu przez
potprzepuszczalng membrane z roztworu o niskim stezeniu rozpuszczalnika do roztworu o
wyzszym jego stezeniu az do wyrdwnania stezen po obu stronach membrany [8], [7].

Zjawisko to w przypadku jednostek ptywajacych prowadzi do powstawania pecherzy na po-
wierzchni zelkotu czego nastepstwem moze by¢ dalsza degradacja laminatu.

Model powstawania pecherzykéw osmotycznych na kadtubie statku z laminatu poddanego
ekspozycji w sSrodowisku wody i zjawisko degradacji laminatu spowodowane pecherzykowa-
niem warstwy zelkotu opisano szczegétowo w pracy [8]. Poczatkowo woda (rozpuszczalnik) z
otaczajgcego srodowiska dyfunduje do pustek lub przestrzeni wypetnionych przez sole (zanie-
czyszczenia), substancje o matej masie molowej takie jak: kwas octowy, niewielkie ilosci innych
kwaséw i glikoli, jony metali, czgsteczki katalizatorow reakcji, uplastyczniacze oraz substancje
stuzgce za powtoki ochronne witdkien szklanych [82] znajdujgce sie w kazdym zelkocie i lami-
nacie, a ich ilos¢ jest uzalezniona od metody wytwarzania. W wyniku wnikania wody i wzrasta-
nia cisnienia nastepuje zwiekszenie sie pustek i przyjecie przez nie ksztattu zblizonego do kuli,
jako ze sfera stanowi najefektywniejsze wykorzystanie objetosci. Te sferyczne przestrzenie
stanowig wtasnie podstawe do nazywania niszczenia pecherzykowaniem zelkotowym. Woda
na drodze osmozy wnika do wnetrz pecherzykdw powodujgc wzrost cisnienia wewnatrz pe-
cherzykéw, co moze spowodowac rozerwanie pecherzyka i powstanie mikropekniecia. Jesli
tylko pecherzyk znajduje sie wystarczajgco blisko zewnetrznej powierzchni zelkotu moze na-
stgpi¢ rozerwanie, ktérego ksztatt przypomina krater. Poprzez wnetrze krateru woda moze w
tatwiejszy sposéb dostawac sie do dalej potozonych obszaréw zelkotu, gdzie powtarza sie opi-
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sany proces. W wyniku tancuchowego dziatania mogg powstawac kanaliki przechodzgce przez
catg grubosc¢ zelkotu (Rys. 18) umozliwiajgce bezposredni kontakt wody z laminatem.

— ;
o O, 833 o 2 o = Warstwa zelkotu
o o o'-\po\,‘

| Pecherzyki powstate przez
Laminat wnikanie wody do warstwy
zelkotowej

Warstwa zelkotu

Obszar dziatania
wzrastajacego cisnienia wody
w pecherzyku

Peknigcia pod wptywem

wzrastajgcego cisnienia

Warstwa zelkotu

g g g O

2 .Sciezka” powstata w wyniku
taczenia kolejnych pegknigc
pecherzykéw prowadzaca
przez catg grubosc zelkotu

Laminat

Rys. 18. Mechanizm tworzenia i rozprzestrzeniania si¢ zniszczen osmotycznych z Zelkotu do
laminatu [83]

Pecherzykowanie laminatéw wystepuje za warstwa zelkotowa lub pierwsza warstwg wzmoc-

nienia. Jego przebieg jest zblizony do pecherzykowania zelkotowego, jednakze ze wzgledu na

wystepowanie nieciggtosci materiatu, najczesciej w warstwie granicznej witdkno/osnowa, to

wiasnie tam woda tworzy pecherze i to wtasnie te miejsca stanowig najstabsze punkty kompo-

zytu.

Na Rys. 19 pokazano powierzchnie i przekroje laminatu pokrytego gruba warstwa zelkotu i
poddanego ekspozycji w gorgcej wodzie (70°C — przyspieszone badanie) w poczagtkowym sta-
dium pecherzykowania oraz przy krancowym zniszczeniu powierzchni.

r

Rys. 19. Pecherzykowanie w stadium poczgtkowym i zaawansowanym. Przekroje laminatu
Dpokrytego grubq warstwq Zelkotu i poddanego ekspozycji w gorgcej wodzie (70°C — badanie
przyspieszone) a) 7 mikroskopu optycznego, b) mikrofotografia SEM [9]
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Pecherzykowanie wystepuje w materiatach poddanych dtugotrwatemu, nieprzerwanemu za-
nurzeniu w wodzie po réznych okresach czasu — od miesiecy do wielu lat. Dla przyktadu przy
ciggtej ekspozycji w Srodowisku wody destylowanej w temperaturze 40°C pecherzykowanie
przebiega 5-6 razy szybciej niz w temperaturze pokojowej.

Wszystkie powtoki stosowane w okretownictwie przepuszczajg pewne ilosci wilgoci przez nie-
wielkie szczeliny w ich molekularnej sieci. Dlatego w nowoczesnych systemach laminatow
stosowane sg dodatkowe warstwy barierowe zywicy zabezpieczajgce przed wnikaniem wilgoci.
Skutecznos¢ tych warstw jest reklamowana przez producentdéw zywic okretowych, jednak
rzadko mozna spotka¢ prace badawcze prowadzone przez niezalezne osrodki, ktore to po-
twierdzajg [10].

Badania odpornosci laminatéw i ich powtok na wptyw srodowiska wody przeprowadza sie
zazwyczaj na stanowiskach, w ktorych prébki zanurza sie w wodzie zabezpieczajgc wczesniej
krawedzie tak, aby woda nie wnikata od strony przekroju poprzecznego laminatu. Przyktad
nielicznych wynikdéw badan pecherzykowania [84] zilustrowano na Rys. 20 przedstawiajgcym
wplyw temperatury na ilos¢ i rodzaj (wielkos¢) tworzacych sie pecherzykéw.

40°C zanurzone  eeeseseeenen 60°C zanurzone

8 | =-:=-= 80°C zanurzone - === 60°C 100% wilgotnos¢

— = = 80°C 100% wilgotnos¢

Typ pecherzy
\

tygodnie 10 15

Rys. 20. Wplyw temperatury na szybkosé pecherzykowania dla probek zanurzonych i w sro-
dowisku o 100% wilgotnosci: Typ 1 — bez pecherzy, zabielenie wtdokien, Typ 2 — uwydatnienie
wildkien lub bardzo male wystepy na powierzchni, Typ 3 — pecherze 1-2mm srednicy, Typ 4 —
pecherze 3-4mm srednicy, Typ 5 — pecherze 4-5mm srednic, Typ 6 — pecherze 5-6mm sredni-
cy, Typ 7 — pecherze 6-10mm srednicy, Typ 8 — pecherze wieksze niz 10mm srednicy. [84],
[85]

Interpretujac wykres zauwazono, ze dzieki zwiekszeniu temperatury wody uzyskujemy kilku do
kilkunastokrotne przyspieszenie procesu pecherzykowania. Przy zastosowaniu prébek zanu-
rzonych w wodzie uzyskano zwiekszenie szybkosci powstawania pecherzy osmotycznych w
stosunku do prébek w srodowisku 100% wilgotnosci. Zwiekszenie szybkosci nastepuje takze
przez zastosowanie wody destylowanej, ktdra sprawia, ze rdznica stezen jest znacznie wieksza,

CO przyspiesza proces osmozy.
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Przedwczesne wystgpienie pecherzykdw w zelkocie, stanowigce duzy problem producentow i
uzytkownikow matych jednostek ptywajgcych, zwigzane jest z nastepujgcymi czynnikami: nie-
odpowiednim zabezpieczeniem laminatu, niewtasciwie przeprowadzonym procesem wytwa-
rzania i obrobkg powierzchni, nieodpowiednim materiatem powtokowym.

Obnizenie sktonnosci do pecherzykowania oraz opdznianie jego inicjacji mozna uzyskaé po-
przez:

e stosowanie zelkotéw mniej podatnych na hydrolize, takich jak oparte na kwasie izo-
ftalowym lub winyloestrowym, szczegdlnie ponizej linii wodnej

e stosowanie zelkotéw bezbarwnych lub biatych
e nie stosowanie zelkotéw gtebokobarwionych ponizej linii wodnej
e uzywanie dodatkowych powtok ochronnych na warstwie zelkotu

e upewnienie sie 0 wysuszeniu wzmocnienia w trakcie produkcji w celu zmniejszenia
liczby pecherzy i pustek

e stosowanie zelkotdw o niskiej przepuszczalnosci wody. Przepuszczalnosé zelkotu po-
winna by¢ zblizona lub nizsza niz przepuszczalnos¢ laminatu.

Proces produkcyjny powinien sie charakteryzowac jak najlepszym przesyceniem widkien oraz
odprowadzeniem jak najwiekszej ilosci nadwyzki zywicy. Przyktadowym procesem, ktory
znacznie poprawia obie wtasnosci, jest prézniowe nasycanie witdkien zywicg metodg infuzji
zywicy RFI (resin film infusion).

3.1. Badania chlonnosci wody w laminatach polimerowych

Proces adsorpcji wody zachodzi na powierzchni laminatu natychmiast po zajsciu kontaktu z
wodg, jednak dyfuzja wody do wnetrza materiatu jest zazwyczaj powolnym procesem. Mogg
ming¢ tygodnie i miesigce zanim znaczaca ilo$¢ wody zostanie zaabsorbowana i jeszcze dtuzsze
okresy czasu zanim nastgpi nasycenie. Szybkos¢ chtoniecia wody przez laminat jest przyspie-
szona w podwyzszonej temperaturze i pod wptywem obcigzenia. Obcigzenia rozciggajace
otwierajg istniejgce pustki i pecherze przyczyniajac sie do powstawania mikropeknie¢. Laminat
zawierajgcy mikropekniecia absorbuje wiecej wody niz nieuszkodzony. Ekspozycja mokrego
laminatu w temperaturach ponizej zera moze dalej zaostrzyé procesy degradacji laminatu
[86].

Proponowano liczne modele do opisu dyfuzji wody w polimerach i kompozytach polimero-
wych. Najczesciej stosowane jest podejscie wg prawa Ficka. Metode te rozpropagowat w od-
niesieniu do laminatéw polimerowych Springer [87]. Przyjmuje sie w nim transport pojedyn-
czej wolnej fazy przez plyte o bardzo matej grubosci prostopadle do jej powierzchni.
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Jednak wykazano, ze w wielu przypadkach polimerdw i kompozytéw polimerowych dyfuzja
wody nie zachodzi wg prawa Ficka. Mozemy wyrdzni¢ dwa gtéwne podejscia do modelowania
dyfuzji niezgodnego z prawem Ficka. Pierwszym jest model Langmuira (LMD), ktérego zatoze-
niem jest rozdzielenie czgsteczek wody na faze ruchomg i uwieziong [88], [89]. Drugim — mo-
del z dyfuzjg zmienng w czasie (DTVD). W DTVD staty wspodtczynnik dyfuzji jest zastgpiony
funkcjg malejgcg w czasie — podobnie do relaksacji w materiatach lepko-sprezystych [90], [91].
Istnieje tez kilka modeli, ktére zostaty zaproponowane na podstawie analogii dyfuzji do za-
chowania sie przewodnosci cieplnej kompozytéw [92], [93]. Nastepny model — Nielsena opiera
sie na tym, ze wzgledna przepuszczalno$é jest funkcjg wspoétczynnika ksztattu czastek i ich za-
wartosci [94].

2.1.1. Absorpcja wilgoci przez laminat wedtug prawa Ficka.

Aby opisac ilosciowo pochtanianie wilgoci przez materiat, przeprowadza sie badania na cien-
kich prébkach ptytkowych (h/l << 1, h/w << 1, Rys. 21), w taki sposdb, ze wilgo¢ jest absor-
bowana gtownie przez powierzchnie wl ptytki. Krawedzie (powierzchnie wh oraz /h) powinny
by¢ zabezpieczone przed wnikaniem wody. W przypadku braku powtoki zabezpieczajgcej musi
by¢ zastosowana korekcja ze wzgledu na efekty brzegowe na skutek wnikania wilgoci przez
niezabezpieczone krawedzie. Dla kompozytéw warstwowych (laminatéw), wzmocnienie wtok-
niste musi by¢ utozone réwnolegle do powierzchni wi.

2 M
s § 2.0 4 Mz
=0 b= d
\=7 & 15
1 Y o .
- s :
o N . . 12 12
l E .§ 104 M, I~ nachylenie= (M,-M, )/t, “-t,
NS5 = [T ! :
5 ] X @® ] i
NS/ & o5 :
UNH N 3
- :
[ =y 74 0.0 . e —— T T T T T T T
l S "™ ot
' pierwiastek czasu, t'2
|

Rys. 21. Oznaczenia wymiarow probki i wykres chlonnosci w funkcji pierwiastka czasu [87]

Prébka musi by¢ catkowicie wysuszona, a jej masa W4 zmierzona. Nastepnie prébke umieszcza
sie w statej temperaturze i statej wilgotnosci otoczenia (lub zanurzeniu), jej mase mierzy sie w
funkcji czasu. Procent przyrostu masy probki spowodowany przyjmowaniem wilgoci, M = 100 (

1/2

W - Wy )/ Wy, wykresla sie w funkcji pierwiastka kwadratowego czasu t”*, jak przedstawiono

na Rys. 21.
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Absorpcja wody w czystej utwardzonej zywicy zachowuje sie wg prawa Ficka [87]:

1oyt e [Rem
a2y @

Nachylenie powstatej krzywej jest proporcjonalne do wspdtczynnika dyfuzji dla danego mate-
riatu D, ktory otrzymano z wzoru:

p-n(2) () e

Uwzgledniajac efekt brzegowy, wspdtczynnik dyfuzji wynosi:

D

(1+7+3)

Dy = (4)

Pomimo swojego uproszczonego schematu, czesto nieodpowiadajgcego w petni warunkom
powstatym w trakcie badan nowoczesnych kompozytow, nadal model wg Ficka jest przytacza-
ny w wiekszosci publikacji dotyczgcych zachowania kompozytéw polimerowych w wodzie ze
wzgledu na prostote i tatwos¢ obliczenn matematycznych.

2.1.2. Anomalne modele dyfuzji
Model Langmuira (LMD)

Woda wnikajgca do wnetrza materiatu podzielona jest na dwie kategorie: wolng, ktéra moze
poruszac sie wewnatrz materiatu oraz drugg, ktdra jest uwieziona i nie moze poruszac sie po
polimerze. W okreslonym czasie i miejscu w polimerze znajduje sie c(t) mobilnych molekut
wody na jednostke objetosci, ktére mogg dyfundowac z szybkoscig okreslong wspdtczynnikiem
dyfuzji D i zwigzac sie lub zosta¢ uwiezione w polimerze z prawdopodobiefstwem y. W okre-
Slonym czasie i miejscu jest C(t) uwiezionych molekut wody, ktére mogg zosta¢ mobilne z
prawdopodobienstwem a i dyfundowaé w polimerze. Wedtug teorii adsorpcji Langmuira zwia-
zek miedzy zwigzanymi i mobilnymi molekutami wody przedstawia zaleznos¢:

YCoo = ACy (5)
Przy zatozeniach granicznych:
C(x,00)=0 i c(x,00=0 dla -l<x<l
c(xlLt) =c(), t=0

chtonnos$¢ wody moze by¢ wyznaczona ze wzoru:

M _ ¥V —at_ 8 @ yoo_ 1 _ [r2n+D)]?
M°°_1 y+a® ﬂ2a+yzo (2n+1)2 exp{ [ 21 ] Dt} (6)
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Model dyfuzji zmiennej w czasie (DTVD)

Dla nienaprezonego izotropowego lepkosprezystego polimeru, efektywny wspotczynnik dyfuzji
moze by¢ wyrazony w postaci szeregu Prony [90]:

DT, D) = Do(T) + Ty D7) (1 - ) @)

gdzie Dy i D, to nieznane i zalezne od temperatury wspétczynniki Prony, T, odpowiedni czas, n
oznacza liczbe wyrazen w szeregu Prony. Poniewaz przyjmuje sie D(T, t) jako jednolity przez
catg grubosc¢ prébki, rownanie dyfuzji jednowymiarowej jest nadal skuteczne:

M

Moo

w__ 8 —(2n+1)?n? o
i B [ s s e (o))
Model Shena i Springera dla kompozytow

W przypadku materiatéw kompozytowych przez analogie do przewodnosci cieplnej Shen i
Springer [92] zaproponowali jednokierunkowg dyfuzje na tej bazie:

Dyy = Dy (1 —vy) + Dpvy (10)

(11)

{ (%)
D5 = Dy (1 — 2\/%) T B T IS
+ _

Gdzie Dy, i Dy, to wspdtczynniki dyfuzji prostopadty i rownolegty do wtdkien, D, i Ds to wspot-
czynniki dyfuzji osnowy i witdkna, v; udziat objetosciowy wtdkien. Wspdtczynnik dyfuzji widkien
szklanych oraz weglowych jest tak maty w poréwnaniu z wspdtczynnikiem dyfuzji osnowy po-
limerowej (D,,>>Ds), co pozwala uprosci¢ rownania dla zawartosci wiékien do ok. 80%:

Dyy = Dp(1—vy) (12)

Model barierowy Nielsena

Model Nielsena odnosi sie do kompozytéw napetnianych czgstkami. Jest to prosty dwuwymia-
rowy model zaktadajgcy roztozenie warstwy czgstek idealnie rownolegle do ptaszczyzny. Mo-
del przewiduje, ze wzgledna przepuszczalnosc jest funkcjg ksztattu czgstek i ich zawartosci.
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Pf _ L
P v, + (ZW) vf (14)

Gdzie Ps to przepuszczalnos$é kompozytu, P, przepuszczalnos¢ polimerowej osnowy, v; udziat
objetosciowy osnowy, v, udziat objetosciowy wzmocnienia, L $redni wymiar powierzchni na-
petniacza, W srednia grubos¢ napetniacza. Wg [95] dla zawartosci powyzej 1% nanoczastek
wystepuje wysoki rozrzut wynikéw i odchylenie od modelu.

Przy niskich temperaturach i dla materiatéw wystawionych na dziatanie wilgotnego powietrza,
absorpcja wilgoci w znacznym stopniu pokrywa sie z prawem dyfuzji Ficka. Odchylenia od dy-
fuzji Ficka wystepujg w podwyzszonych temperaturach, dla materiatéw zanurzonych w cieczy
[96]. Jednak warto zauwazy¢, ze nawet w tych przypadkach model dyfuzji wg prawa Ficka to
rozsgdne przyblizenie majgce zastosowanie do wielu rodzajéw laminatow [97], [87].

2.1.3. Wplyw zaabsorbowanej wody na wtasnosci mechaniczne laminatu.

W celu scharakteryzowania przebiegu i stopnia degradacj laminatu pod wptywem wody, po
zdefiniowaniu dynamiki procesu dyfuzji wody w laminacie okres$la sie spadek wtasnosci me-
chanicznych: wytrzymatosci i sztywnosci (modutu Young’a) gtéwnie przy zginaniu, jak tez od-
pornosci udarowej. Zmiany te sg konsekwencjg degradacji mikrostrukturalnej objawiajgcej sie
odklejaniam wtdkien od osnowy i peknieciami miedzyfazowymi. Na Rys. 22 przedstawiono
wykresy naprezenie-ugiecie dla laminatu epoksydowo-szklanego w stanie suchym i po nasyce-
niu wodga [2]. Widoczny jest nieznaczny spadek pochylenia krzywej w zakresie sprezystym
(spadek modutu Young’a ) oraz ok. 20% spadek wytrzymatosci na zginanie (przy 1.5% zawarto-
$ci wody). Typowa wielkoscig wrazliwg na uszkodzenia mikrostrukturalne spowodowane przez
wode jest wytrzymatosc na scinanie miedzywarstwowe.
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Rys. 22. Wykresy napreienie-ugiecie badane w stanie suchym i po nasyceniu wodq dla lami-
natu epoksydowo-szklanego (1.5%) [2]

W pracy [98] (Rys. 23) okreslano wptyw zanurzenia w wodzie i rodzaju wtdkien na wytrzyma-

tos¢ na scinanie miedzywarstwowych laminatéw epoksydowych. W przypadku samych wtdékien

szklanych spadek wynosit 22% przy 1.5% zaabsorbowanej wody, a dla aramidowo szklanych

31% przy 3.5% zaabsorbowanej wody.
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Rys. 23. Wplyw zanurzenia w wodzie i rodzaju witékien na wytrzymatosé na scinanie mie-
dzywarstwowych laminatow epoksydowych (A - aramidowe, G - szklane,A-G - Hybrydowe)
98]

Diugotrwata ekspozycja przy braku powtoki ochronnej (np. uszkodzona powtoka) prowadzi do
bardzo duzych spadkéw wytrzymatosci. Na Rys. 24 przedstawiono schematycznie zmiany wy-
trzymatosci na rozcigganie w funkcji czasu eksploatacji pod statym obcigzeniem w Srodowisku
suchym i w przypadku laminatu poliestrowo-szklanego zanurzonego w wodzie. Widaé, ze po
30 latach wytrzymatos¢ moze spas¢ do 50% wartosci wyjsciowej w srodowisku suchym i do

35% w Srodowisku wodnym [5].
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Rys. 24. Schematycznie zmiany wytrzymatosci na rozcigganie w funkcji czasu eksploatacji
pod stalym obcigzeniem w srodowisku suchym i w laminacie nasyconym wodg (np. zanurzo-
ny w wodzie) [5]

2.1.4. Charakterystyki chtonnosci wody nanokompozytéw o osnowie epoksydowej.

Wplyw nanoczastek na zachowanie polimeréw i kompozytéw polimerowych w srodowisku
wody byt dotychczas rzadko przedmiotem prac naukowych. Charakterystyki chtonnosci wody
byty poczatkowo omawiane dla materiatdw epoksydowych wzmocnionych nanoczgstkami
montmorylonitu [99], [100] oraz nieorganicznymi [101], [102]. Stwierdzono brak wptywu lub
bardzo niewielki spadek wartosci nasycenia krzywych chtonnosci wilgoci spowodowany dodat-
kiem MMT w rdznej iloSci nanoczgstek. Natomiast szybkos¢ pochtaniania wilgoci wyraznie
spadta. W pracy [99] dzieki usprawnieniu technologii dyspersji nanoczgstek MMT uzyskano
spadek chtonnosci wody i wspoétczynnikow dyfuzji wraz ze wzrostem ilosci nanoczastek (dla
7.5% MMT spadek ten wynosit 20%) i byt silnie uzalezniony od jakosci dyspersji MMT. Réwniez
Almari [100] uzyskat poprawe w charakterystykach chtonnosci wody dla nanokompozytéw o
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osnowie epoksydowej wzmocnionych réznymi nanoczgstkami. Wartosé¢ nasycenia dla 0%,
1.5%, 3% oraz 5% MMT wyniosta odpowiednio: 2.34%, 2%, 1.9% oraz 1.76%. Podobne warto-
$ci uzyskano dla nanoczastek HNT (nanorurki haloizytowe) i nano SiC. Dla 0%, 1.5%, 3% oraz
5% weglika krzemu n-SiC wartos¢ maksymalna pochtonietej wody wynosita odpowiednio: 2.34,
1.83%, 1.67%, 1.56%. Wyniki te przypisywane sg niezwykle kretej drodze dyfuzji czasteczek
wody z powodu obecnosci nanoczagstek [101]. W przypadku badan osnowy poliamidu 6 szyb-
kos$¢ pochtaniania wody przy wzmocnieniu nanoczgstkami MMT spadta o 40%, w porowaniu
do czystego polimeru [52].

Wydaje sie wiec, ze publikowane dotychczas dane naukowe i techniczne, chociaz nie pozwala-
ja na uogdlnienia odnosnie ilosciowego wptywu réznych nanoczastek na chtonnos¢ wody po-
limerédw i kompozytdw polimerowych potwierdzajg, ze ten wptyw jest jednoznacznie pozy-
tywny pod warunkiem dobrej dyspersji nanoczgstek. Stad badania w kierunku wykorzystania
nanoczastek do modyfikacji materiatdw powtokowych dla laminatéw okretowych jest uzasad-
nione.
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4. CEL I ZAKRES PRACY

Celem naukowym pracy, dotyczgcej degradacji kompozytéow polimerowych stosowanych w
budowie matych jednostek ptywajgcych, byta charakterystyka poréwnawcza materiatow war-
stwowych aktualnie proponowanych przez przemyst oraz nanokompozytéw wedtug wtasnego
projektu.

Zakres pracy:

e  Wybdr materiatdw sktadowych i formowanie prébek materiatéw kompozytowych

e Budowa stanowiska do ekspozycji kompozytu na dziatanie wody od strony zelkotu

e Badania pecherzykowania, chtonnosci wody, zmian barwy i potysku poréwnywanych
materiatow

e Charakterystyka mechaniczna nanokompozytéw o zréznicowanym sktadzie

e  Wptyw ekspozycji w wodzie nanokompozytéw o zréznicowanym sktadzie na odpor-
nos$¢ przy uderzeniu spadajgcg masg

e Analiza poréwnawcza uzyskanych wynikow

5. MATERIALY, PROGRAM I METODYKA BADAN

5.1. Materialy

Do badan uzyto probki uformowane z materiatéw sktadowych (zywica, utwardzacz, wzmoc-
nienie wtdkniste, nanonapetniacz) proponowanych aktualnie przez wiodace firmy zaopatruja-
ce producentow todzi i jachtow: Euromere oraz ScottBader, stosowanych miedzy innymi przez
duzego polskiego producenta luksusowych jachtow motorowych Galeon oraz nanomateriaty
wedtug wtasnego projektu.

Materialy 1: z powlokami z nanokompozytu poliestrowego z czastkami SiO, wedlug wla-
snego projektu (0%N, 5%N, 10%N)

Materiaty 1 uformowane zostaty w postaci ptyt laminatu z zelkotem poliestrowym izoftalo-
wym ISO-NPG-Gelcoat-S alpine white (producent: BUFA) zmieszanego z nanoczgstkami w po-
staci produktu Nanopol C 784 (producent: Evonic) w ilosci odpowiadajgcej 5% lub 10% wago-
wo nanoczastek. Nanopol C 784 to zawiesina nanoczastek SiO, o Srednicy 20 nm w ilosci 50%
wagowo w octanie n-butylu (rozpuszczalniku organicznym) do mieszania z zywicami polie-
strowymi, ktéra dzieki swojej postaci powinna zapewnia¢ odpowiednie zdyspergowanie nano-
czastek w zywicy bazowej [13]. Prébki laminatu z nanozelkotem wykonywano w nastepujgcy
sposdb: na ptaskiej powierzchni formy z naniesionym s$rodkiem antyadhezyjnym naktadano
zelkot o danym skfadzie (0% ,5%, 10% nanoczastek SiO,). Po zzelowaniu warstwy zelkotu na-
ktadana byfa warstwa zywicy poliestrowej Synolite 8388-P-1 (producent: BUFA) utwardzana
Butanoxem M50 oraz wzmochienie w postaci trzech mato tkanin z widkna szklanego: 450
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g/m2, 600 g/m2 (2 warstwy). Cato$¢ laminowano metodg worka prézniowego. Schematycznie
sktadniki badanych materiatdw 1 przedstawiono na Rys. 25.

0%N 5%N 10%N

Rys. 25. Schemat budowy warstwowej materialow 1: 0%N, 5%N, 10%N.

Prébki utwardzano przez 24h w temperaturze pokojowej, a nastepnie dotwardzano w tempe-
raturze 70°C przez 24 h.

Materialy 2: z powloka Zelkotowa warstwowa zawierajaca warstwe zaporowa (BC) i ma-
terial referencyjny bez warstwy zaporowej (0BC) (Scott Bader)

Materiaty 2 to kompozyty warstwowe (laminaty) poliestrowo szklane oparte na systemie firmy
Scott Bader o budowie przedstawionej na Rys. 26. Laminat konstrukcyjny zbudowano ze
wzmochienia z wtdkien szklanych w postaci maty ( 450 g/m2) (Krosglass SA 50) i tkaniny biaxial
661 g/m2 (dostawca firma F.A. Kumpers) przesyconej zywicg poliestrowg Crystic 701 PA. War-
stwe powtokowq stanowit zelkot izoftalowy Crystic Gelcoat 65 PA, a pomiedzy laminat kon-
strukcyjny i zelkot wprowadzono warstwe zaporowg ,barrier coat” z lekkiego, preakcelerowa-
nego kompozytu z napetniaczem w postaci mikrosfer: Crystic Crestacoat 5000 PA (sktad za-
strzezony). Jako materiat referencyjny (bez warstwy zaporowej) zastosowano kompozyt 0BC o
budowie przedstawionej na Rys. 26 sktadajacy sie z analogicznych warstw laminatu konstruk-
cyjnego jak materiat BC, lecz zamiast warstwy barierowej umieszczono typowa warstwe zapo-
biegajaca przebijaniu wzoru widkien na powierzchnie laminatu (,,imprintowi”) tzw. ,skincoat”,
sktadajacy sie z cienkiej maty szklanej (150 g/m2) w tej samej osnowie co pozostate warstwy.
Materiaty 2 wykonano metodg infuzji w postaci ptyt 1x1 m. Grubos¢ zelkotu wynosita 0.6 mm.
Prébki utwardzano przez 24h w temperaturze pokojowej, a nastepnie dotwardzano w tempe-
raturze 70°C przez 24 h.

BC 0BC

Rys. 26. Schemat budowy warstwowej materiatow 2 ( BC i 0BC)
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Materialy 3: z powloka zelkotowa warstwowa (Euromere) (HSC i HBC)

Materiaty 3 to kompozyty warstwowe poliestrowo-szklane oparte na systemie firmy Euromere
o budowie przedstawionej na Rys. 27. Zelkot izoftalowy Eurogel ® HQ — 1XX (producent Euro-
mere) naktadano na forme metodg natryskowg, nastepnie po zzelowaniu zelkotu naktadano
kolejne warstwy wzmocnienia szklanego w postaci 3 warstw maty o gramaturze 600 g/m? i
przesycano je zywicg Synolite 8388-P-2 (producent DSM). Referencyjny materiat — laminat
konstrukcyjny z zelkotem oznaczono H. Prébki o oznaczeniu HSC posiadaty dodatkowg funk-
cyjng warstwe powtokows (,,skincoat”), ktérg stanowita wprowadzona pomiedzy zelkot a la-
minat konstrukcyjny zywica Distitron ® 1629 XYQ (producent Lonza) wzmocniona cienkg matg
szklang o gramaturze 150 g/m? Prébki oznaczone HBC pomiedzy zelkot a laminat konstrukcyj-
ny miaty wprowadzong warstwe zaporowg tzw. barriercoat FSP ® -BC 1701(T) (producent Eu-
romere), ktéra w potaczeniu z zelkotem Eurogel ® HQ — 1XX (producent Euromere) stanowi
system proponowany przez producenta zywic Euromere. Prébki utwardzano przez 24h w tem-
peraturze pokojowej, a nastepnie dotwardzano w temperaturze 70°C przez 24 h.

H HBC HSC

Rys. 27. Schemat systemu materiatow 3 (H, HSC, HBC).
Materialy 4: z powloka zelkotowa warstwowa (BUFA) (BSC i BBC)

Materiaty 4 to kompozyty warstwowe (laminaty) poliestrowo szklane o budowie przedstawio-
nej na Rys. 28. Zelkot izoftalowy BUFA® Marine NPG Gelcoat SV white (producent: BUFA) na-
ktadano na forme metodg natryskowg, nastepnie po zzelowaniu zelkotu naktadano kolejne
warstwy wzmocnienia szklanego w postaci 3 warstw maty o gramaturze 600 g/m2 i przesycano
je zywicg Synolite 8388-P-2 (producent DSM). Laminat konstrukcyjny referencyjny z samym
zelkotem oznaczono B. Prébki o oznaczeniu BSC posiadaty dodatkowg funkcyjng warstwe po-
wiokowg tzw skincoat, ktérg stanowita wprowadzona pomiedzy zelkot a laminat konstrukcyjny
zywica Distitron ® 1629 XYQ (producent Lonza) wzmocniona cienkg matg szklang o gramaturze
150 g/m?. Prébki oznaczone BBC pomiedzy zelkot a laminat konstrukcyjny miaty wprowadzona
warstwe zaporowg tzw. barriercoat FSP ® -BC 1701(T) (producent Euromere). Prébki utwar-
dzano przez 24h w temperaturze pokojowej, a nastepnie dotwardzano w temperaturze 70°C
przez 24 h.
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B BBC BSC

Rys. 28. Schemat budowy materialow 4 (B, BSC, BBC).

Materialy 5: z zelkotem modyfikowanym nanoczastkami oraz warstwa zaporowa (NBCN)
wedlug wlasnego projektu

Materiaty 5 wykonano w oparciu o wtasny projekt. Podstawe stanowity laminaty o osnowie
zywicy epoksydowej EPOLAM 2040 (producent: Axson) wzmocnione wiéknem szklanym (10
warstw tkaniny ortogonalnej 200 g/mz) z zelkotem poliestrowym CRYSTIC LS 97PA (producent:
Scott Bader) i warstwg zaporowg z zywicy winyloestrowej Atlac E-Nova MA 6325 z mikrosfe-
rami oraz dodatkowa warstwa funkcyjna ,skincoat” z cienka matg szklang (150 g/m?) przesy-
cong zywica Epolam 2040. Zelkot byt modyfikowany nanoczastkami SiO, Nanopol C 784 (patrz
Materiaty 1) w ilosci 10% wagowo nanoczgstek (prébki NCBN) lub niemodyfikowany (NBC).
Materiat formowano metoda infuzji. Prébki utwardzano przez 24h w temperaturze pokojowej,
a nastepnie dotwardzano w temperaturze 70°C przez 24 h.

NBCN NBC
GelCoat -CRYSTICLS97PA+NANOPOL  GelCoat-CRYSTICLSS7PA

Rys. 29. Schemat budowy materiatow 5 (NBCN, NBC).

System epoksydowy zywica EPOLAM 2040 z utwardzaczem EPOLAM 2042 jest szczegdlnie
polecany do wykonywania struktur kompozytowych metoda infuzji obecnie upowszechnianej
w polskim przemysle jachtowym. Charakteryzuje go niska lepkos¢ oraz bardzo dobra zwilzal-
nos¢ tkanin z wtékna szklanego oraz rdzeni (balsa oraz pianki). Dobre zachowanie sie systemu
w srodowisku wilgotnym (kompozyty odporne na wode) oraz dobre wtasciwosci mechaniczne i
termiczne zdecydowaty o wyborze tego systemu jako bazy nowego materiatu.

Materialy 6: bez warstwy zelkotowej, laminat z osnowg epoksydowa modyfikowana nano-
czastkami

Materiaty 6 wykonano w celu okreslenia wptywu nanoczastek jako napetniacza osnowy lami-
natu na witasnosci mechaniczne kompozytu w potgczeniu z ekspozycja w wodzie. Laminaty
zbudowano z ortogonalnej tkaniny szklanej o tacznej gramaturze 620 g/m?” (5 warstw 80 g/m? i
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dwie warstwy 110 g/m?) przesyconych zywica epoksydowa Hexion L285 z utwardzaczem 285 z
dodatkiem nanoczastek Nanopox A410 (producent: Evonic) w ilosci 0%, 1%, 2%, 3%, 5% oraz
7%. Laminowano metoda reczng z dociskiem pod workiem prézniowym. Prébki utwardzano
przez 24h w temperaturze pokojowej, a nastepnie dotwardzano w temperaturze 70°C przez 24
godziny.

Nanopox A 410 to zawiesina nanometrycznych czastek SiO, o wielkosci 20 nm (40% wagowo)
w bazowej zywicy epoksydowej DGEBA do mieszania z zywicami epoksydowymi. Zawiesina
powinna zapewnia¢ odpowiednie zdyspergowanie nanoczgstek w zywicy bazowej [13].

Materiaty 1 — 5 wykonano samodzielnie w warsztacie zaktadu produkcji fodzi Galeon w Stra-
szynie, a Materiaty 6 w laboratorium Katedry Inzynierii Materiatowej Politechniki Gdanskiej.

5.2. Badania degradacji material0w zanurzonych w wodzie

Projekt i budowa stanowiska badawczego

Badania laminatoéw pod katem degradacji przy zanurzeniu w wodzie przeprowadzane s3 naj-
czesciej na prébkach z krawedziami pomalowanymi zywicg w celu ich zabezpieczenia przed
szybkim wnikaniem wody od strony przekroju poprzecznego laminatu, gdzie sg odstoniete
widkna. Jednak w przypadku ztozonych systemow stosowanych na jednostki ptywajace z lami-
natéw z warstwami ochronnymi metoda ta niesie za sobg niebezpieczenstwo duzych btedéw
wynikajgcych z rozbieznosci panujgcych warunkéw w stosunku do rzeczywistych w jakich pra-
cuja te materiaty. Korzystniejsze jest poddanie ekspozycji jedynie jednej strony proébki - zelko-
tu. W tym celu skonstruowano specjalne stanowisko badawcze, w ktérym probki laminatéw
miaty kontakt z wodg w sposéb najbardziej zblizony do warunkéw wystepujgcych podczas
uzytkowania ich w kadtubach jednostek ptywajgcych. Aby to zapewnié¢ zostaty utworzone
zbiorniki z PMMA, w ktorych dno wklejono prébki ptytowe z laminatu (Rys. 30).

- ZBIORNIK GRZEWCZY J
¥

iy ZBIORNIK 1

ey ZBIORNIK 2

ZBIORNIK 3 }—
I—Qmum\lu

ZBIORNIK
WYROWNAWCZY

Rys. 30. Wizualizacja zbiornika 7 wklejonym dnem 7 badanego laminatu (a), schemat
zasilania stanowiska (b)
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W $ciankach wyfrezowane zostaty rowki i nawiercone otwory w celu uszczelnienia silikonem i
skrecenia Scianek ze sobg. Dno z ptyty laminatu badanego wklejano silikonem w taki sposéb,
ze laminat wystawat poza $cianki z PMMA — zapewnito to szczelnos$¢ zbiornikdw podczas pracy
oraz tatwos$¢ wymontowania laminatu po starzeniu. Zbiorniki byty zasilane posrednio pompka
akwarystyczng ze zbiornika grzewczego poprzez jeden wspdlny zbiornik wyréwnawczy. Sposdb
zasilania powodowat ciggty cyrkulacje i mieszanie wody, co w bardzo dobry sposéb odwzoro-
wywato warunki pracy laminatowego kadtuba. Wklejony laminat zostat poddany dziataniu
wody. Osuszanie zbiornikéw umozliwiato obserwacje i rejestracje wygladu powierzchni lami-
natu w trakcie badania. Wykonywano badania okreslajgce stopien degradacji poprzez zliczania
pecherzy na powierzchni laminatu oraz przez zmiane potysku i koloru zelkotu po zakonczeniu
ekspozycji.

Zbiornik i ; .
R Zbiorniki  z  wklejonymi Zbiornik  grzewczy  ze
dinaiili2 |aminaty sterowaniem temperaturg

i pompa zasilajgca

Rys. 31. Stanowisko ,,akwaria” do badania laminatow w srodowisku wody

Zbudowano cztery zbiorniki o identycznych wymiarach zasilane réwnolegle z jednego Zrddta
(Rys. 31) co dawato mozliwosci ekspozycji czterech ptyt (prébek materiatéw) w jednakowych
warunkach. Zbiorniki zasilane byty z jednego zbiornika wyréwnawczego, do ktdérego za pomoca
pompy doprowadzano wode destylowang podgrzang do 50°C.

W takcie badan okazato sie, ze stanowisko to nie wytrzymywato pracy z wodg o podwyzszonej
temperaturze (byty przecieki), stad wykorzystano je jedynie do niektérych badan w tempera-
turze 20°C.

Do badan w wyzszych temperaturach oraz do badan chtonnosci wody skonstruowano drugie
stanowisko tzw. ,sitowe”, w ktorym w zbiorniku ze stali nierdzewnej z regulowanym syste-
mem grzatek ptywa ramka z rozpietg na niej siatkg i przyczepionymi ptywakami (Rys. 32). W
celu zapewnienia styku z wodg jedynie powierzchni zelkotu po utozeniu na siatce probek z
krawedziami pomalowanymi zywicg w celu zabezpieczenia przed wnikaniem wody od strony
odstonietych widkien (dla zrdwnowazenia sity wyporu) docigzano ramke elementami ze stali
nierdzewne;.
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Rys. 32. Stanowisko ,,sitowe” do starzenia laminatow

W celu okreslenia kinetyki pochtaniania wody (patrz rozdziat 2) prébki zanurzone w wodzie
wyjmowano okresowo i wazono przy pomocy wagi RadWag WPA 180/C/1 (tylko w metodzie
,Sitowej”), a nastepnie wykreslano wykresy chtonnosci wody: przyrost masy w funkcji czasu,
jednoczesnie dokonywano rejestracji stanu powierzchni pod katem zmiany koloru oraz ilosci i
wielkosci tworzacych sie pecherzykédw. Z wybranych probek wykonywano zgtady na przekro-
jach w celu oceny wewnetrznej degradacji struktury materiatu.

Badania zmiany potysku

Pomiar potysku powierzchni zelkotu przeprowadzony zostat zgodnie z normg I1SO 2813 przy
uzyciu glosymetru tréjkgtowego z kalibracjg automatyczng 833 - 20° 60° 85° ETB-0833. Zasada
pomiaru dla glosymetru tréjkatowego to wysytanie przez zrédto sSwiatta promienia sSwietlnego
o okreslonej mocy pod odpowiednim katem i rejestrowanie ilosci Swiatta odbitego od po-
wierzchni badanej przez rejestrator ustawiony pod tym samym katem. Rys. 33 przedstawia
idee pomiaru glosymetrem trdjkgtowym. Zastosowanie odpowiednich katéw padania swiatta
przedstawiono w Tabela 6.

Paramatry urzadzenia: Zakres pomiaru 0-200 GU, Stabilno$¢ pomiaru < 0.4 GU/30 min, Btad
odczytu < +1.2 GU.

Tabela 6. Zastosowanie kqtow pomiaru glosymetru [103]

Kat pomiaru zastosowanie

Wysoki potysk powierzchni tworzyw sztucznych, wykonczen

2 o

0 powierzchni samochodowych i urzadzen
60° Wszystkie zakresy dla lakieru i potysku tworzyw sztucznych
85¢° Niski potysk farb matowych i ptaskich powtok maskujacych
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b,

Rys. 33. Idea pomiaru polysku Glosymetrem ETB-0833 [104]

5.3. Metodyka badan morfologii materialow

Badania makro i mikroskopowe

W celu zbadania mikrostruktury materiatéw w stanie wyjsciowym i pod wptywem procesow
degradacji przygotowano zgtady na przekrojach prébek szlifujgc ich powierzchnie na papierach
$ciernych o coraz mniejszej gradacji zaczynajac od 100 ziarn/cm? az do 2500 ziarn/cm?, a na-
stepnie polerowano z wykorzystaniem zawiesiny proszku Al,O; o wielkosci ziarna 3 um.

Badania makroskopowe sprowadzaty sie do obserwacji procesow pecherzykowania oraz zmia-
ny koloru. Wykorzystano do tego celu aparat Nikon d90 i d7000 z obiektywem do makrofoto-
grafii Tamron AF90 mm SP F/2.8 Di Makro zapewniajgcym odwzorowanie 1:1 oraz Tamron 17-
50 mm f/2.8 XR Di Il LD Aspherical (IF). Jako o$wietlenie uzywane byty lampy btyskowe Marumi
DRF14N TTL Macro Ring Flash, Nikon Speedlight SB-900 i SB-28.

Obserwacje mikrostruktury prébek z laminatow prowadzono za pomocg mikroskopu swietlne-
go Leica-Rejchert, stereoskopowego MBS-10 przy uzyciu doswietlacza typu ,gesia szyja” Cold
Light L-150A oraz skaningowego mikroskopu elektronowego Philips XL 30 ESEM (Environmen-
tal Scanning Elektron Microscope) w Katedrze Inzynierii Materiatowej i Spajania, przy powiek-
szeniach od 100 do 10000x.

Rejestracja pecherzykdéw i pomiar powierzchni zajetej przez pecherzyki

Pierwszym etapem badania byto uzyskanie kontrastowego obrazu pecherzykéw mozliwego do
dalszej analizy iloSciowej. W tym celu zaprojektowano system rejestracji i oswietlenia (Rys.
34). Metoda polegata na oswietleniu probki zrédtem Swiatta rownolegtym do powierzchni
badanej. W tym celu umieszczono lampe btyskowg prostopadle do osi obiektywu na wysokosci
powierzchni prébki, co pozwolito uwydatni¢ pecherzyki na powierzchni zelkotu. Lampa bty-
skowa wyzwalana bytfa zdalnie, a parametry ekspozycji aparatu oraz mocy i dtugosci btysku
lampy ustawiane byty w trybie manualnym.
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Zrédto $wiatta

Probka
badana

Rys. 34. Schemat ideowy systemu rejestracji pecherzykow na powierzchni laminatu.

Dziatanie systemu w stosunku do standardowego os$wietlenia przedstawiono na Rys. 35. Dal-
sza obrdbka obrazéw w programie Photoshop polegata na zwiekszeniu kontrastu tonalnego i
wyréwnaniu nieréwnomiernosci oswietlenia.

Rys. 35. Fotografia probki przy uiyciu: a) standardowego oswietlenia, b) przy uzyciu spe-
cjalnej metody oswietlenia.
Krawedzie obrazéw prébek zostaty przyciete aby wyeliminowad z obliczen pecherze powstate z
powodu sorpcji wody przez zabezpieczone krawedzie. Nastepnie zaznaczono pecherzyki, do-
konano binaryzacji obrazu i obliczono udziat procentowy powierzchni pecherzykéw w stosun-
ku do powierzchni pomiarowe;j.

Pomiary rdéznicy koloru

Wazng informacjg o degradacji powtoki ochronnej (i estetycznej) kadtuba stanowi ocena zmia-
ny jej koloru w trakcie eksploatacji. W praktyce stuzy do tego specjalistyczne, drogie urzadze-
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nie. W przypadku tej pracy ocene degradacji koloru udato sie przeprowadzi¢ dzieki zaprojek-
towaniu systemu rejestracji barwy i analizie zarejestrowanych obrazéw, nastepnie za pomocga
samodzielnie napisanego programu komputerowego obliczenie rdznicy koloru. Na Rys. 36
przedstawiono schemat ideowy systemu rejestracji obrazoéw do analizy barwy zelkotu.

Nylonowe  $cianki

Dwa zrodfa swiatta rozpraszajgce
50W
5400K
= S

‘ Prébki :
\:} badana referencyjna \ﬁ

Rys. 36. Schemat ideowy systemu rejestracji barwy Zelkotu.

W celu zminimalizowania wptywu oswietlenia na odczyt rejestrowanego koloru zastosowano
dwa state Zrodta Swiatta — reflektory halogenowe 50W o temperaturze barwowej 5400K, ktore
oswietlaty badang prébke. Zrédto $wiatta zostato dobrane wg temperatury barwowej zblizonej
do temperatury barwowej storica. Pomiar barwy przy réznych rodzajach swiatta moze powo-
dowac réznice w stosunku do barwy widzianej w naturalnych warunkach. Potozenie i odlegtos¢
od zrédet swiatta miaty wptyw na odczyt barwy w réznych punktach jednobarwnej ptytki wzor-
cowej. Zastosowanie systemu do fotografii bezcieniowej (namiot nylonowy) rozpraszajgcego
Swiatto doprowadzane z dwdch Zrddet, wyeliminowato to zjawisko. W przypadku pomiaru
roznicy koloru zastosowano probke referencyjng, ktéra byta rejestrowana przy kazdym pomia-
rze wraz z probka badang. Wyeliminowato to ewentualne réznice wynikajace z balansu bieli na
poszczegdlnych rejestrowanych obrazach i pozwolito mierzy¢ rdznice koloru w funkcji czasu
ekspozycji. Jako rejestrator zostata dobrana lustrzanka cyfrowa z mozliwoscig zapisu obrazow
nieprzetworzonych RAW w zakresie 12 lub 14 bitowym — Nikon D7000. Dobrano jasny obiek-
tyw Tamron 17-50 mm ze statym (w catym zakresie ogniskowych) otworze przystony f/2.8. Do
doboru parametrow rejestracji wykorzystano testy obiektywu i body przeprowadzonych przez
portal internetowy zajmujacy sie testowaniem sprzetu optycznego [105].

Na podstawie wykresu (Rys. 37) okreslono przedziat uzytecznej czutosci ISO do pomiaru rézni-
cy koloru na poziomie 1ISO100 - 1SO200, co gwarantuje szum cyfrowy ponizej 1% - dzieki czemu
do minimum zmniejszono prawdopodobienstwo btednej rejestracji koloru (znieksztatcenie
usrednionego koloru przez dodanie kolorowych punktéw) analizowanej prébki. W przypadku

47



Wplyw budowy zlozonych warstw powierzchniowych i nano-warstw na trwalos¢ kompozytéw ...

wysokich czutosci np. ISO 3200 szum na kanale niebieskim moze siegaé okoto 5%, co oznacza
Ze obrazy rejestrowane po usrednieniu pomiaru z powierzchni bedg miaty wiecej odcienia
niebieskiego niz w rzeczywistosci.
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Rys. 37. Poziom szumu wg kanatow RGB dla rozinej czutosci ISO Nikon D7000 [105]

Na podstawie wykresu (Rys. 38) okreslono, ze najlepszg rozdzielczo$é obrazu uzyska¢ mozna
dla wartosci przystony z zakresu /4.0 — /8.0 dla wszystkich zakresow ogniskowych.
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Rys. 38. Rozdzielczos¢ obrazu przy roznym otwarciu przystony dla ogniskowych 17mm, 30mm
i 50mm - obiektyw Tamron 17-50mm f/2.8 [105]

Na odczyt koloru wptywac¢ moze tez aberracja chromatyczna, ktéra powodowaé moze poja-

wienie sie kolorowej obwddki wokot kontrastowych krawedzi. Na podstawie Rys. 39 mozna

okreslié, ze dla zakresu przystony f/5.6 — /32 i ogniskowych 30 mm — 50 mm zjawisko to jest

pomijalnie niskie.
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Rys. 39. Aberracja chromatyczna przy roznym otwarciu przystony dla ogniskowych 17mm,
30mm i 50mm - obiektyw Tamron 17-50mm f/2.8 [105]
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Fatszywy odczyt koloru powodowac réwniez bedzie winietowanie obrazu, ktérego przyciem-
nienie w rogach zarejestrowanego obrazu przedstawione zostato w Tabela 7. Przy odczycie
koloru sktadowa ,L” bedzie miata nizszg wartos¢ niz w rzeczywistosci, co moze w znaczacy

sposob zwiekszac AE.

Tabela 7. Winietowanie przy roznym otwarciu przystony dla ogniskowych 17mm, 30mm i
50mm - obiektyw Tamron 17-50mm f/2.8 [105]

/2.8 f/a f/5.6 f/11
17mm 38% 22% 18% 10%
30mm 22% 14% niezauwazalne | niezauwazalne
50mm 30% 14% 8% niezauwazalne

Na podstawie powyzszych rozwazan dobrano parametry, przy ktorych dokonywano pomiaréw
dla danego zestawu rejestrujgcego: ogniskowa 30 mm, przystona /5.6 i czuto$¢ 1SO 200.

Do pomiaru uzyto programu Photoshop ktéry ma mozliwosé otwierania nieskompresowanych
obrazéw w formacie RAW (NEF — odpowiednik dla marki NIKON). Plik wejsciowy nie byt obra-
biany, balans bieli ustawiony ,as shot” — zadne zmiany nie sg wprowadzane przez program w
celu poprawy balansu bieli, co zapobiega réznicom w odczycie poszczegdlnych obrazéw. Aby
utatwi¢ pomiar na obraz naktadany jest filtr gausowski, ktory poprzez rozmycie usrednia kolor
pikseli znajdujgcych sie w bliskim sgsiedztwie. Nastepnie narzedziem pipeta odczytany zostat
kolor i jego sktadowe w przestrzeni barwowej Lab, zapisane w arkuszu kalkulacyjnym Excel. W
celu wyliczenia rdznicy koloréw zostat napisany w jezyku programowania C# program ,Rdznica
Koloréw”, ktérego okno przedstawiono na Rys. 40. Program pobiera dane z arkusza kalkula-
cyjnego Excel i zwraca rdznice koloréw obliczong wg. trzech metod DE;s, DEgs oraz DE,pg do
pliku Excel umozliwiajgc dalszg szybky analize. Program posiada tez widoczng w dolnej czesci
okna mozliwos$¢ szybkiego wprowadzenia danych koloru i obliczenia rdznicy koloréw z pozio-
mu uzytkownika. Kody Zzrédtowe programu znajdujg sie w Zataczniku 2.
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Rys. 40. Okno programu ,,Kalkulator Rownan”

5.4. Charakterystyka nanokompozytow o zroznicowanym skla-
dzie

Wtasnosci mechaniczne badano jedynie dla Materiatéw 6 z osnowg modyfikowang zréznico-
wang iloscig nanoczgstek. Przeprowadzono préby: tréjpunktowego zginania (zgodnie z norma:
PN-EN ISO 14125:2001/A1:2011), $cinania miedzywarstwowego (zgodnie z norm3a: PN-EN ISO
14130:2001) na maszynie wytrzymatosciowe] Instron 1112 oraz proby udarowe metodg spa-
dajgcej masy. Odksztatcenie mierzone byto czujnikiem Peltron PSz 10 oraz PSz 20, pomiar sity
czujnikiem Hottinger 50kN oraz gtowicg Instron 2511-312 .

Do pomiaru odpornosci udarowej wykorzystano mtot spadowy Instron CEAST 9310 wspotpra-
cujacy z oprogramowaniem komputerowym umozliwiajgcym wykreslanie i zapis zarejestrowa-
nych przebiegdow. Instron CEAST 9310 wyposazony zostat w oprzyrzgdowany bijak o korncowce
sferycznej o promieniu 20 mm (,,2” na Rys. 41) podtgczony do rejestratora DAS 64 K-SC oraz
chwyt przeciw odbiciowy, ktéry przeciwdziata ponownemu uderzeniu prébki po odbiciu spre-
zystym. Prébki o wymiarach 100x100 mm mocowane byty w skrecanym uchwycie (,,1” na Rys.
41).
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Rys. 41. Miot spadowy Instron CEAST 9130 (po lewej), bijak przed uderzeniem w probke (po
prawej)

Podczas proby oprdcz charakterystyk dynamicznych sita-czas rejestrowano pole zniszczen me-

todg podswietlenia do ktdrej zastosowano aparat fotograficzny Nikon D7000 z obiektywem
Tamron 17-50 mm f/2.8 XR Di Il LD Aspherical (IF), do podswietlenia zamocowanych w uchwy-
cie probek zastosowano lampe SB-900 w trybie zdalnego wyzwalania. Zarejestrowane obrazy
poddano obrébce w programie Photoshop™ w celu uwydatnienia pola zniszczer, nastepnie
importowano do programu Multiscan®, w ktorym za pomocy analizy obrazu mierzono pole
zniszczen. Przyktadowy pomiar pola zniszczen przedstawiono na Rys. 42.

_CSS Video Frame Grabber: L285_2N_3..jpg.

Rys. 42. Zdjecie podswietlonego laminatu po uderzeniu zaimportowane do programu Multi-
scan® z zaznaczonym polem zniszczen.
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6. WYNIKI BADAN

Wyniki badan chtonnosci wody

Na Rys. 43a przedstawiono charakterystyke chtonnosci wody Materiatow 1 z nano zelkotem w
temperaturze 50°C. Z wykresu wynika, ze nanoczastki w nieznacznym stopniu obnizyty chton-
no$¢ wody w materiatach 1, przy czym dla 5% nanoczastek spadek ten byt najwyzszy, o okoto
7% w stosunku do niemodyfikowanego zelkotu. Rys. 43b, Rys. 44a, b ilustrujg chtonnosé¢ wody
odpowiednio dla Materiatdw 2, 3, 4. Ze wzgledu na zastosowanie innych systemdw zywic nie
mozna tych wynikow poréwnywac ze sobg. Widac jednak, ze obecnos¢ warstwy zaporowej w
Materiale 2 nie miata zadnego wptywu na chtonnos¢ wody, a w Materiale 3 przeciwnie — jej
obecnos¢ znaczgco podniosta, o 120%, ilos¢ zaabsorbowanej wody po 1200 godzinach ekspo-
zycji w stosunku do prébek bez tej warstwy. Podobnie dla Materiatow 4, dla ktérych po 1200
godzinach ekspozycji ilos¢ zaabsorbowanej wody wzrosta o 110%.

@ - 0% —A=5%N ~E-10%N @ B W
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Czas [godzin] Czas [godzin]

Rys. 43. Chlonnosé wody w temperaturze 50°C a) Materiatow 1 (0%N, 5%N i 10%N), b) Ma-
teriatow 2 (0BC i BC) (maksymalny blgd dla a — 8%, b — 6.5%)
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Rys. 44. Chionnosé wody w temperaturze 50°C a) Materiatow 3 (H, HSC i HBC), b) Mate-
riatow 4 (B, BSCi BBC) (maksymalny btgd dla a — 7.5%, b — 6%)
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Natomiast potaczenie warstwy powtokowej modyfikowanej 10% nanoczastek z obecnoscig
warstwy zaporowej (barrier coat) w Materiale 5 (NBCN) dato wyrazne obnizenie chtonnosci
wody w temperaturze 50°C (Rys. 45) w stosunku do préobek niemodyfikowanych NBC. Po ba-
daniu przez 2500h w wodzie réznica wyniosta 22%.
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Rys. 45. Chlonnosé wody w temperaturze 50°C Materiatow 5 (NBC i NBCN) — wlasny projekt
(maksymalny blqgd 7%)

Wyniki pecherzykowania

Na Rys. 46 wykreslono udziat powierzchni zajetej przez pecherzyki w stosunku do powierzchni
probki dla materiatéw 1 — laminatéw z zelkotem modyfikowanym nanoczgstkami SiO,. Z wy-
kresu wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci nanoczastek zwieksza sie odpornos¢ na pecherzyko-
wanie zelkotu. Inkubacja pecherzykéw w przypadku czystego zelkotu wyniosta 65 godzin, po-
przez dodanie 5% nanoczgstek okres ten wydtuzyt sie do 161 godzin. W przypadku dodatku w
ilosci 10% czas inkubacji pierwszych pecherzykéw wynidst 374 godzin. Katy nachylenia po-
szczegblnych krzywych odpowiadajgcych rdéznej zawartosci nanoczgstek $wiadczg o rdinej
szybkosci zwiekszania sie udziatu powierzchni pecherzykow.
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Rys. 46. Pecherzykowanie powierzchni Zelkotu w zalenosci od ilosci nanoczgstek w funkcji
czasu ekspozycji w wodzie o temperaturze 50°C (materialy 1) (maksymalny blgd 8.5%)
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Na Rys. 47 przedstawiono obrazy powierzchni prébek 0% N, 5% N oraz 10% N w trakcie ekspo-
zycji w wodzie o temperaturze 50°C. Zdjecia przedstawiajg ten sam fragment powierzchni po
312§ 1000 godzinach ekspozycji.

Rys. 47. Powierzchnia Zelkotu 7 0%, 5% i 10% nanoczgstek po 312 i 1000 godzinach
ekspozycji w wodzie o temperaturze 50 °C (materialy 1)

Dla poréwnania w Tabela 8 przedstawiono czas inkubacji pecherzykéw na powierzchni zelkotu
dla prébek z Materiatow 2 (BC i OBC) dla temperatur ekspozycji 23°C i 50°C. Przy temperaturze
23°C inkubacja pecherzykéw dla préobek wyniosta 150 dni, natomiast probka BC przez okres 3
lat ekspozycji nie wykazata zmian powierzchniowych.

Tabela 8. Czas inkubacji pecherzykow podczas ekspozycji w wodzie (materialy 2)

Inkubacja 50 °C 23 °C
pecherzykéw | 0BC BC 0BC BC
[dni] 10 13 150 -

Obraz powierzchni probek po czasie 3 lat ekspozycji w wodzie o temperaturze 23°C przedsta-

Rys. 48. Powierzchnia Zelkotu dla laminatow z Zelkotem 0BC oraz 7 Zelkotem i warstwq zapo-
rowq BC po 3 latach ekspozycji w wodzie w temperaturze 23°C (materialy 2)

wiono na Rys. 48.
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Przebieg procesu pecherzykowania powierzchni zelkotu Materiatéw 2: laminatu z zelkotem
OBC oraz zelkotem i dodatkowg warstwg zaporowg BC przedstawiono na Rys. 49. Z wykresu
wynika, Zze wprowadzenie warstwy zaporowej nie tylko wydtuzyto czas inkubacji pecherzykéw
ale i okoto trzykrotnie zmniejszyto pole objete pecherzykami dla 1000 godzin ekspozycji.
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Rys. 49. Pecherzykowanie powierzchni Zelkotu ,,materialy 2” w zaleinosci od obecnosci war-
stwy zaporowej w funkcji czasu ekspozycji w wodzie o temperaturze 50°C (materialy 2) (mak-
symalny blgd 8.5%)

Na Rys. 50 zilustrowano stan powierzchni prébek Materiatéw 2 - OBC oraz BC w trakcie ekspo-
zycji w wodzie o temperaturze 50°C. Zdjecia przedstawiajg ten sam fragment powierzchni po

312§ 1000 godzinach ekspozycji.

Rys. 50. Powierzchnia probek ,,materialy 2” po 312 i 1000 godzinach ekspozycji w wodzie w
temperaturzge 50 °C (materialy 2)
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Wyniki przyspieszonych badan poréwnawczych pecherzykowania w 70°C zilustrowano na Rys.
51. Widac¢ znaczne opdznienie procesu pecherzykowania dzieki obecnosci warstwy zaporowe;.

7 dni 31 dni

BC

0BC

Rys. 51. Powierzchnia Zelkotu ,,materialy 2” BC i 0BC po 7, 19 i 31 dniach ekspozycji w wo-
dzie o temperaturze 70°C (materialy 2)

Wynik ten zostat potwierdzony dla Materiatéw 3 o innej budowie: laminatéw z zelkotem H, z
zelkotem i warstwg skincoat HSC oraz zelkotem i warstwg zaporowg HBC. Z wykresu na Rys.
52a wynika, ze warstwa zaporowa (HBC) zabezpiecza najskuteczniej przed pecherzykowaniem.
Dodatkowa warstwa ,skincoat” (HSC), réwniez obniza szybkos¢ pecherzykowania w stosunku
do laminatu z zelkotem bez dodatkowych warstw (laminat H). W przypadku standardowego
testu 1000 godzin ekspozycji w 50°C jedynie warstwa zaporowa zabezpieczyta materiat przed
inkubacjg pecherzykéw. W przypadku Materiatéw 4 z zelkotem firmy BUFA (Rys. 52b) wida¢,
ze warstwa zaporowa (laminat BBC) i warstwa ,skincoat” (laminat HSC) zabezpieczajg przed
pechekowaniem lepiej niz sam zelkot bez dodatkowych warstw funkcyjnych (laminat H). W
czasie standardowego testu 1000 godzin warstwa zaporowa i skincoat w réwnym stopniu za-
bezpieczyty materiat przed inkubacjg pecherzykéw.
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Rys. 52. Powierzchnia zajeta przez pecherzyki w funkcji czasu ekspozycji w wodzie o tempera-
turze 50°C a) Materiatow 3 (H, HSC i HBC), b) Materiatow 4 (B, BSC i BBC) (maksymalny
blgd dla a— 9%, b— 8%)
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Przebieg pecherzykowania materiatéw 5 (wtasny projekt): laminatéw z zelkotem izoftalowym i
warstwg zaporowg NBC oraz z zelkotem modyfikowanym nanoczastkami SiO, w ilosci 10%
wagowo i warstwg zaporowg NBCN przedstawiono na Rys. 53. Z wykresu wynika, ze pofacze-
nie dwoch efektow: modyfikacji zelkotu nanoczastkami i wprowadzenie warstwy zaporowej
dato pozytywne wyniki i wydtuzyto znaczaco czas inkubacji pecherzykéw. W momencie ukon-
czenia badan tzn. po 3000 godzin ekspozycji w wodzie w 50°C nie uzyskano pecherzykéw na
powierzchni.
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Rys. 53. Powierzchnia zajeta przez pecherzyki w funkcji czasu ekspozycji w wodzie o tempera-
turze 50°C laminatow NBCN i NBC (materialy 5) — wlasny projekt (maksymalny blgd 9%)

Wyniki mikrostrukturalnych badan mechanizmoéw pecherzykowania

Badanie mikroskopowe przekrojow prébek robione w trakcie procesu pecherzykowania umoz-
liwity ocene typow zniszczen odpowiadajgcych danemu etapowi badan i danemu rodzajowi
materiatu. Na Rys. 54 zilustrowane zostaty podstawowe typy pecherzykéw mozliwych do za-
obserwowania na powierzchni podczas ekspozycji w srodowisku wodnym: pierwszy pecherzyk,
uwydatnienie wzoru wtdkien ,inprint”, pofagczone pecherzyki, pekniecia pecherzykéw.

Rys. 54.0brazy zniszczen powierzchni Zelkotu: a) pierwszy pecherzyk, b) uwydatnienie wzoru
wildkien inprint”, c¢) polgczone pecherzyki, d) pekniecia pecherzykow
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Na Rys. 55 przedstawiono poczatkowe stadium proceséw degradacji dla materiatéw 1 prébek
0%N poddanych ekspozycji w Srodowisku wodnym (Rys. 55). Pierwszemu pecherzykowi na

powierzchni (Rys. 54a) odpowiada pekniecie zelkotu, ktére widoczne jest na Rys. 55.

5 X > o - - = .
S > 3 &3 i y -
Magn FH—— 1mm S 2 “Magn F—— 100 pum

30x 1.0 Torr 2 200x 1.0 Torr

Rys. 55. Pierwsze pekniecia (pecherzyki) zelkotu probki 0%N ,,materialy 1”7

Pod wptywem dalszej ekspozycji na powierzchni pojawia sie wiecej pecherzy, poza pekniecia-
mi w warstwie zelkotu pojawiajg sie pekniecia na granicy laminatu konstrukcyjnego i zelkotu
widoczne na Rys. 56 oraz Rys. 57. To ostatnie zostato zapoczatkowane przez pek wtdkien sty-
kajgcych sie z warstwa zelkotu. Miejsce to odpowiada obrazowi uwydatnienia wzoru wiékien
na powierzchni zelkotu tzw. ,inprint”, ktéry zostat przedstawiony na Rys. 54b. Cisnienie
powstajgce przez zwiekszajgca sie ilos¢ wody w pecherzyku wywiera naprezenia rozrywajace,
ktére sg przyczyng powiekszania sie pecherzy, co na przekrojach widoczne jest jako podtuzne
pekniecia. Szybkos¢ tych zjawisk spotegowana jest obecnoscig skupisk wtékien w poblizu
powiekszajgcego sie pekniecia.

Magn FH—— 1mm
30x 1.0 Torr

Rys. 56. Rozwdj inprintu w pecherzyk na granicy Zelkotu i laminatu konstrukcyjnego probki
0%N ,,materialy 1”’

Widoczne na powiekszonym fragmencie Rys. 57 pekniecie napotkato na swojej drodze pek

widkien, co przyczynito sie do odchylenia drogi pekniecia, oraz rozwdj pekniecia przez

propagacje elementarnych peknie¢ miedzyfazowych witdkno/osnowa (debondingdéw) w

pekach witdkien praébki.
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Rys. 57. Rozwdj pekniecia przez propagacje elementarnych peknieé miedzyfazowych wiok-

no/osnowa (debondingow) w pekach widkien probki 0%N ,,materialy 1”
Dalsza ekspozycja w srodowisku wodnym powoduje coraz wieksze cisnienie wewnatrz peche-
rzy, zelkot pod wptywem pochtaniania wody pecznieje, co wywotuje wzrost naprezen we-
whnatrz warstwy powtokowej. Prowadzi to do licznych niewielkich rozwarstwien zelkotu niewi-
docznych na powierzchni. Na Rys. 58 pokazano rozwarstwienia zelkotu ponizej istniejagcego
pekniecia. W przypadku potaczenia pekniecia z mikro nieciggtosciami zywicy zelkotowej ob-
serwowano przyspieszony wzrost pecherzy.

Magn F—— 200um Magn F—— 50m
100% 1.0 Torr 400x 1.0 Torr

Rys. 58. Mikro rozwarstwienia Zelkotu probki 0%N ,,materialy 1”

Na Rys. 59 przedstawiono koricowy etap zniszczen w zelkocie odpowiadajgcy obrazom z Rys.
54d. Pecherzyki na powierzchni pekajg z powodu przekroczenia naprezen w zelkocie nad pe-
cherzykiem. Nastepuje rozerwanie zelkotu, ktére podgza prostopadle do pekniecia pierwotne-
go w kierunku powierzchni warstwy powtokowej. ,Otwarte pecherzyki” przyczyniajg sie do
gwattownej degradacji materiatu poprzez odstoniecie wrazliwego na wnikanie wody laminatu
konstrukcyjnego.
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Rys. 59. Zaawansowane stadium degradacji mikrostruktury probki 0%N ,,materialy 1”

Obrazy mikrostruktury referencyjnych prébek materiatéw 1 z nanoczgstami w zelkocie 5%N i
10%N sg analogiczne do 0%N. Na Rys. 60 przedstawiono przetom przez warstwe zelkotu z do-
datkiem 10% nanoczastek SiO,, nanoczastki widoczne s3 jako sie¢ drobniutkich czastek w
ciemnej osnowie (zywicy) na ciemnym tle zelkotu. Z obrazu wynika, ze s one dobrze rozdy-
spergowane w zywicy zelkotowej. Duze biate czgstki stanowig napetniacz standardowo doda-
wany do zelkotéw.

100nm JEOL 4/28/2011
2.00kV LABE GB_LOW WD 4.6mm

Rys. 60. Nanoczgstki widoczne sq jako sieé drobniutkich czgstek w ciemnej osnowie (Zywicy)

na ciemnym tle Zelkotu 10%N ,,materialy 1”’
Na Rys. 61 przedstawiono poczatkowe stadium degradacji materiatéw 1 modyfikowanych
nanoczgstkami (10%N). Na powierzchni zelkotu nie byto widocznych pecherzykéw, jednak na
przekrojach przy granicy z warstwami wtdkien zauwazono mikrorozwarstwienia zelkotu. Zjawi-
sko to moze wyjasnia¢ opdznienia w inkubacji pecherzykdédw na powierzchni. Obecnosé nano-
czastek najprawdopodobniej wptywata na bardziej rGwnomierne roztozenie wody w warstwie,
co zapobiegato powstawaniu miejsc o wysokim stezeniu roztworéw osmotycznych. Procesy
pekania zelkotu byly jednak obecne, ale gtebiej i potrzeba byto dtugiego czasu, aby zjawiska te
ujawnity sie na powierzchni.
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Magn FH——— 1mm Magn F—— 200um

30x 1.0 Torr 100x 1.0 Torr

Rys. 61. Mikropekniecia w poczgtkowym stadium degradacji mikrostruktury probki 10%N
wmaterialy 17

W kolejnym etapie degradacji przedstawionym na Rys. 62 pojawiajg sie pekniecia w warstwie
zelkotu (korespondujgce z obrazem powierzchni przedstawionym na Rys. 54a,c), a
mikropekniecia powiekszajg swojg powierzchnie faczac sie w taricuszki peknied.

- Ma'gn ————— 1mm = Magn F—— 100m

530X 1.0 Torr = i = % 250x 1.0 Torr

Rys. 62. Peknigcie i mikropgkniecia na przekroju probki 10%N ,,materialy 1”

Po pojawieniu sie pecherzykdw na powierzchni kolejne etapy degradacji w materiatach z na-
noczastkami sg analogiczne do tych wystepujacych w materiatach 1 bez nanoczastek 0%N. Z
powodu ktopotéw z uzyskaniem dobrej jakosci obrazéw na mikroskopie SEM trudno byto pro-
wadzi¢ dalej analize. Na Rys. 63 przedstawiono jak wady technologiczne wptywajg na przyspie-
szenie rozprzestrzeniania sie peknie¢ w materiale. Widoczne pekniecie na granicy pomiedzy
zelkotem a laminatem konstrukcyjnym zainicjowane przez pecherz i tgczace sie dalej z pekiem
wtdkien.
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Magn 1 1mm Magn F———— 200um
30

30x 1.0 Torr 100x 1.0 Torr

Rys. 63. Wplyw wady technologicznej na rozwdj pecherzykow probka 10%N ,,materialy 1”

Na Rys. 64 — Rys. 75 przedstawiono rdzne obrazy zwigzane z obserwacjami proceséw peche-
rzykowania w materiatach bez warstwy zaporowej. Rys. 64 ilustruje obraz referencyjny w
préobce OBC (mat. 2) bez warstwy zaporowej. Na Rys. 54a pokazano pierwszy pecherzyk wi-
doczny na powierzchni zelkotu, co odpowiada pojedynczemu peknieciu na przekroju bezpo-
Srednio pod miejscem wystepowania pecherzyka widocznemu na Rys. 65. Pekniecie przebiega
pod katem w stosunku do ptaszczyzny powierzchni, dalsze powiekszanie prowadzi do prze-
rwania ciggtosci powierzchni zelkotu.

Rys. 64. Mikrostruktura probki referencyjnej 0BC ,,materialy 2”
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Magn FH———  1mm Magn F—— 200 m

30X 1.0 Torr 105x 1.0 Torr

Rys. 65. Poczgtkowe stadium degradacji — widoczne pierwsze pekniecie zelkotu prébka 0BC

wmaterialy 2”
Aby udowodni¢, ze pekniecia warstwy zelkotu sg zwigzane z pecherzykami, podczas obserwacji
powierzchni zarejestrowano odlegtosci pomiedzy srodkami pecherzykéw (Rys. 66), wykonano
przekréj przez pecherzyki i stwierdzono obecnos¢ 2 peknie¢ w warstwie powtoki. Zmierzono
odlegtosci pomiedzy srodkami tych peknied i byta taka sama, jak pomiedzy pecherzykami. Pod-
czas wykonywania zgtadu ptyn zawarty w pecherzykach powodujacy ich wypuktos¢ jest uwal-
niany, a zelkot dazy do pierwotnego ksztattu stad powierzchnia nad peknieciami jest na zgta-
dzie gtadka.

Magn .
44x 1.0 Torr

Rys. 66. Powierzchnia i przekrdj probki w poczqtkowym stadium, widoczne dwa pecherze(u
gory) i odpowiadajqce im peknigcia w Zelkocie (ponizej) probka 0BC ,,materialy 2”
Na Rys. 71 i Rys. 73 przedstawiono mikrostrukture laminatu z warstwg zaporowg i zniszczenia
spowodowane przez dyfuzje wody odpowiadajgce Rys. 50 (powierzchnia prébek BC po odpo-
wiednio 312 i 1000 godzinach ekspozycji). Zauwazono powigzanie pierwszego okragtego pe-
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cherzyka na powierzchni z pojedynczym peknieciem na przekroju zelkotu Rys. 71 i kilku nakfa-
dajacych sie peknie¢ Rys. 73 powigzanych z siecig pecherzy po czasie 1000 godzin. Na Rys. 74
zilustrowano zaawansowane stadium zniszczen zelkotu (1200 godzin ekspozycji), w ktérym
dtugie pekniecia propaguja rownolegle do powierzchni préobki w zelkocie i na granicy zelkotu i
warstwy zaporowej. Jednakze nie odnaleziono zadnych sladdw zniszczen ponizej warstwy za-
porowej w laminacie konstrukcyjnym. W przypadku braku warstwy zaporowej (Rys. 67) nakta-
dajace sie pekniecia tworzgce sie w warstwie zelkotu odpowiadajg pokryciu catej powierzchni
probki (Rys. 50 OBC 1000h). Pekniecia te tgcza sie z rozwarstwieniami na granicy osnowa-
wtékno (,,debondingami”) propagujgcymi wzdtuz wtdkien (Rys. 68). Proces ten inicjuje prze-
niesienie zniszczen z zelkotu w gtebsze warstwy laminatu konstrukcyjnego.
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Magn F—— 200 Hm
91x 1.0 Torr

Rys. 67. Lancuszek peknieé propagujqcy przez warstwe skincoat 0BC ,,materialy 2”

Magn
365X 1.0 Torr

Rys. 68. Peknigcie meandrujgce pomiedzy wioknami (debondingi) probka 0BC ,,materialy 2”

Ostatnim stadium degradacji warstwy zelkotu jest ,otwieranie” sie peknieé (obraz powierzchni
koresponduje z Rys. 54d) i bezposrednie oddziatywanie wody na gtebsze struktury laminatu
przedstawione na Rys. 69.
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mm

1.0 Torr

Rys. 69. Zaawansowany stan degradacji Zelkotu, otwarte pekniecie probki 0BC ,,materialy 2”

Na Rys. 70 przedstawiono referencyjny obraz materiatéw 2 probka BC, widac ze miejsce skin-
coatu (warstwy bogatej w zywice z cienkg matg szklang) w przypadku prébek OBC (Rys. 64)
zastgpiono warstwg barriercoat (zywica z napetniaczem w postaci mikrosferycznym).

1.0 Torr

Rys. 70. Mikrostruktura probki referencyjnej BC ,,materialy 2”

Na Rys. 71 przedstawiono pierwsze zniszczenia w warstwie zelkotu, przy poczgtkowym sta-
dium degradacji odpowiadajacym obrazom powierzchni Rys. 54a, nie zaobserwowano mikro-

rozwarstwien w warstwie zelkotu.

Magn WD —— 500 pm Magn 200 pm

156x 1.0 Torr

39x 11.8 1.0 Torr

Rys. 71. Poczgtkowe stadium degradacji, pierwszy pecherzyk prébka BC ,,materialy 2”
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Rozwdj peknie¢ w zelkocie nastepuje przez zwiekszone naprezenia rozrywajace wywierane
ci$nieniem ptynu wystepujacego w peknieciach.

Magn F—— b6oum p Magn
626x 1.0 Torr 626x 1.0 Torr

Rys. 72.Front pekniecia i blokowanie przez wade technologiczng prébki BC ,,materialy 2”

Na Rys. 73 przedstawiono drugi mechanizm rozrostu pecherzykéw widoczny na powierzchni
zelkotu, pojedynczy pecherzyk na powierzchni (Rys. 54c) odpowiada w tym przypadku trzem
peknieciom w warstwie zelkotu. Kierunek utozenia peknie¢ uniemozliwia ich pofaczenie, jed-
nak napreznienia powstajgce przez cisnienie ptynu w nich zawartego moze prowadzi¢ do przy-
spieszonego ,otwierania sie pecherzy”.

- ¥ Magn
*  69x 1.0 Tor‘r

Rys. 73. Przekrdj pojedynczego pecherza i odpowiadajgce mu pekniecia probka BC ,,materia-
by2”

W zaawansowanym stadium przedstawionym na Rys. 74 poszczegdlne pekniecia tgcza sie w

dtugie tancuchy, co moze prowadzi¢ do odtuszczenia sie warstwy zelkotu. Stadium to odpo-

wiada obrazowi powierzchni z Rys. 54c, pecherzyki powiekszajg swojg powierzchnie poprzez

potaczenie peknieé w zelkocie w dtugie fancuchy.
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Rys. 74. Zlozone tancuszki peknie¢é probki BC ,,materialy 2”

Na Rys. 75 przedstawiono pekniecia w zelkocie oraz na granicy zelkotu i warstwy barriercoat,
w poczatkowych fazach degradacji. Pekniecie , otwarte” (korespondujgce z tym przedstawio-
nym na Rys. 54d) w zelkocie we wczesnym stadium wywotane zostato przekroczeniem napre-
zen wywotanych cisnieniem zawartego w nich ptynu dla cienkiej warstwy zelkotu nad peknie-
ciem.

Magn 1 1mm | Magn F—— 200 pum
29x 1.0 Torr | 80x 1.0 Torr

Rys. 75. Peknigcie otwarte we wczesnym stadium degradacji probki BC ,,materialy 2”

Obserwacje prowadzone dla Materiatéw 2 — 5 potwierdzity, ze mechanizm pekania zelkotu i
pecherzykowania byt podobny, gdy byta obecna warstwa zaporowa, bez wzgledu na jej skfad.

Prébki materiatéw 5 wedtug wtasnego projektu poddano obserwacjom mikroskopowym, lecz
nie stwierdzono rdznic w obrazach zniszczen w stosunku do pozostatych materiatéow z warstwa
zaporowgq oraz z zelkotem modyfikowanym nanoczgstkami. Najwyrazniej oba mechanizmy
opdzniania propagacji peknie¢ funkcjonujg w tym przypadku tgcznie.

Wyniki badania zmiany koloru

Wptyw dodatku nanoczastek do zelkotu w materiatach 1 na stabilnos¢ koloru w trakcie ekspo-
zycji w wodzie o temperaturze 50°C zostat przedstawiony na Rys. 76a, b, ¢ odpowiednio we-
dtug réznych metod obliczania rdznicy kolorow (AE;s, AEgs, AEqy). We wszystkich metodach
obliczeniowych zaobserwowano nieznacznie korzystny wptyw nanoczastek na zachowanie
koloru przez zelkot izoftalowy, jednakze réznice sg tak mate, ze mieszczg sie w granicach roz-
rzutu wynikow.
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Rys. 76. Wplyw dodatku nanoczgstek do zelkotu izoftalowego na réZnice koloru ekspozycja w
wodzie o temperaturze 50°C (materialy 1) wg. metod: a) AE76, b) AE94, c) AE00
Badanie zmiany koloru w trakcie ekspozycji w Srodowisku wody o temperaturze 50°C materia-
téw 3, 4 przedstawiono na Rys. 77. Z wykreséw wynika, ze stabilno$¢ koloru podczas ekspozy-
cji w Srodowisku wodnym nie zalezy od warstw zabezpieczajgcych zaporowej czy powtokowej -

skincoat.
@ ~6=H =A=HSC ~B~HBC @ ~6-B =A=BSC —H-BBC
8 5
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Rys. 77. Roznica koloru AE76 w funkcji czasu ekspozycji w wodzie o temperaturze 50°C a)
Materiatow 3 (H, HSC i HBC), b) Materiatow 4 (B, BSCi BBC)
Na Rys. 78a, b, ¢ przedstawiono stabilno$¢ koloru laminatéw NBC z zelkotem i warstwg zapo-
rowg i NBCN z zelkotem modyfikowanym nanoczastkami SiO, w ilosci 10% wagowo i warstwa
zaporowg (materiaty 5) w czasie ekspozycji w wodzie o temperaturze 50°C wedtug trzech me-
tod odpowiednio: AE76, AE94, AEQO. Z wykresdw wynika, ze dodatek nanoczgstek do zelkotu
nie wptynat na stabilnos¢ koloru w czasie ekspozycji w srodowisku wodnym.
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Rys. 78. Roznica koloru w funkcji czasu ekspozycji w wodzie o temperaturze 50°C wg. metod:
a) AE76, b) AE94, c) AE00 Materialow 5 (NBCN i NBC) — wlasny projekt

Wyniki badania potysku

Badanie potysku powierzchni zelkotu materiatu 3 (H, HSC, HBC) po 1000 godzinach ekspozycji
w Srodowisku wody o temperaturze 50°C przy kacie 60° zostato przedstawione na Rys. 79a. Z
wykresu wynika, ze ekspozycja w Srodowisku wodnym zmniejsza potysk powierzchni zelkotu.
Badanie potysku powierzchni zelkotu materiatu 4 po 1000 godzinach ekspozycji w srodowisku
wody o temperaturze 50°C przy pomocy potyskomierza trojkgtowego przy kacie 60° zostato
przedstawione na Rys. 79b. Z wykresu wynika, ze ekspozycja w Srodowisku wodnym nie
zmniejsza potysku powierzchni zelkotu.
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Rys. 79. Polysk powierzchni Zelkotu Materialow 3 i 4 przed i po 1000 godzinach ekspozycji w
wodzie o temperaturze 50°C (kqgt 60°)

Na Rys. 80 przedstawiono wptyw ekspozycji w wodzie w temperaturach 20°C i 50°C laminatéw
odpowiednio NBC i NBCN. Dodatek nanoczastek do zelkotu wptynat niekorzystnie na potysk
powierzchni, prébki modyfikowane wykazaty nizszy o okoto 40% w stosunku do potysku pro-
bek referencyjnych. Pomiar potysku (kat 60°) po ekspozycji przez 2000 godzin w temperaturze
50°C probek z nano zelkotem wykazat wzrost potysku, natomiast prébek z czystym zelkotem —
spadek potysku. Potysk po 2000 godzin w wodzie o temperaturze 50°C dla pomiaru kata 60°
dla probek NBC i NBCN wynidst 70 GU.
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Rys. 80. Polysk Matetiatow 5 (NBC i NBCN) po 2000 godzinach ekspozycji w wodzie o tem-
peraturze 20°C i 50°C — wlasny projekt

Charakterystyka mechaniczna nanokompozytéw o zréznicowanym sktadzie

Materiaty 6 — nanokompozyty o zréznicowanej ilosci nanoczgstek poddano prébie tréjpunk-
towego zginania i $cinania miedzywarstwowego (ILSS) w celu okreslenia ogdlnych charaktery-
styk nanomateriatéw w funkcji ilosci nanoczastek w osnowie kompozytu. Charakterystyki wy-
trzymatosci na zginanie i modutu Younga przedstawiono na Rys. 81. Na wykresie zaobserwo-
wano negatywny wptyw nanoczastek (spadek o, i E) dla 2, 3, 5 i 7% nanoczastek. Jedynie dla
1% nanoczastek wytrzymatosc nie ulegta zmianie. Wyniki préby $cinania miedzywarstwowego
zostaty przeprzedstawione na Rys. 82. Widaé, ze jedynie dla 1% nanoczastek ILSS zwrosta nie-
znacznie (w granicach btedu), natomiast dla 2, 3, 5 7% nanoczgstek zaobserwowano niewielki
spadek tej wielkosci.

—==—0g [MPa] =s—Eg [GPa]
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zawartos¢ nanoczastek

Rys. 81. Wplyw zawartosci nanoczgstek na wytrzymalosc na zginanie i modut Younga lami-
natow szklanych o osnowie epoksydowej
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Rys. 82. Wplyw dodatku nanoczgstek na wytrzymatosc na scinanie miedzywarstwowe lamina-
tow szklanych o osnowie epoksydowej

Wyniki badania wptywu ilosci nanoczastek SiO, w osnowie zywicznej na odpornos¢ udarowa

laminatéw epoksydowo szklanych Materiatéw 6 z 0%, 1%, 2%, 3%, 5%, 7% nanoczastek przed-

stawiono na Rys. 83 - Rys. 101.

Badaniom poddano prébki laminatéw (Materiaty 6) ze zréznicowang zawartoscig nanoczastek:
0%, 1%, 2%, 3%, 5%, 7%. Na Rys. 83 przedstawiono przyktadowe charakterystyki sity w funkcji
czasu dla prébek suchych (Rys. 83a) dla energii uderzenia 1). Wida¢, ze przy tak matej energii
uderzenia przebiegi sity niezaleznie od iloSci nanoczgstek prawie sie pokrywajg. Analogiczne
badanie przeprowadzono dla prébek moczonych w wodzie do zawartosci 0.5% (Rys. 83b).
Maksymalne wartosci obcigzen sg nieco nizsze dla prébek moczonych, co wynika z lekkiego
uplastycznienia osnowy kompozytu pod wptywem wody.

@ Energia uderzenia 1) @ Energia uderzenia 1)

—0% —1% —2% —3% —5% —7% —0% —1% —2% —3%

5% —7%

Czas [ms] Czas [ms]

Rys. 83. Przykladowe charakterystyki dynamiczne zarejestrowane podczas uderzenia 7
energig 1J laminatow referencyjnych o réinej zawartosci nanoczgstek: a) probki suche,
b) probki 7 0.5% pochlonietej wody
Na Rys. 84 przedstawiono przyktadowe przebiegi ugiecia prébki podczas uderzenia. Widac
brak wptywu ilosci nanoczgstek na przebieg ugiecia prébek — przebiegi ugiecia pokrywajg sie
dla prébek 0%-7% nanoczastek. Z ksztattu wykreséw wynika, ze prébki po ekspozycji w wodzie
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z 0.5% pochtonietej wody ulegty uplastycznieniu, przez co energia pochfaniana jest w duzej
mierze przez odksztatcenie plastyczne. W przypadku préobek suchych (Rys. 84a) ugiecie probki
jest wieksze, ale ma charakter sprezysty.
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Rys. 84. Przykladowe charakterystyki dynamiczne ugiecia probki zarejestrowane podczas
uderzenia 7 energiq 1J laminatow referencyjnych o roinej zawartosci nanoczqstek: a) probki
suche, b) probki 7 0.5% pochlonietej wody
Jako miare odpornosci udarowej przyjeto pole wewnetrznych zniszczen w laminacie pod
wptywem uderzenia. Na Rys. 85 przedstawiono przyktadowe obrazy pola zniszczen dla energii
uderzenia 1J. Na Rys. 86 przedstawiono wptyw zawartosci nanoczastek na pole zniszczeh w
laminacie referencyjnym i z 0.5% pochfonietej wody dla energii uderzenia 1J. Pomiar pola
zniszczen dla niskoenergetycznego udaru wykazat wptyw nanoczastek w osnowie na zmniej-
szenie wielkosci pola zniszczen przy uderzeniach o energii 1)J. Zmniejszenie pola zniszczen
prawdopodobnie zwigzane jest z dysypacjg energii uderzenia poprzez lokalne rozpraszanie i

zaginanie peknie¢ w osnowie.
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Rys. 85. Przykladowe pola zniszczen przy uderzeniu z energiq 1J dla probek z 0% - 7%
nanoczgstek w osnowie referencyjnych i z 0.5% pochlonietej wody
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Rys. 86. Wykres pola zniszczen zarejestrowanego podczas uderzenia 7 energiq 1J dla probek

referencyjnych i 7 0.5% pochlonietej wody w funkcji zawartosci nanoczqgstek
Na Rys. 87a przedstawiono przyktadowe charakterystyki sity w funkcji czasu dla prébek refe-
rencyjnych dla energii uderzenia 2J. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci nanoczastek
powyzej 5% w osnowie maleje sita maksymalna przy uderzeniu z energig 2J. Na Rys. 87b
przedstawiono przyktadowe charakterystyki sity w funkcji czasu dla probek z laminatow z
osnowg modyfikowang nanoczastkami SiO, z zawartoscig okoto 0.5% pochtonietej wody dla
energii uderzenia 2J. Z wykresu wynika, ze sita maksymalna przy uderzeniu z energia 2J utrzy-
muje sie na podobnym poziomie niezaleznie od ilosci nanoczgstek.
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Rys. 87. Przykladowe charakterystyki dynamiczne zarejestrowane podczas uderzenia 7
energig 2J laminatow referencyjnych o réinej zawartosci nanoczgstek: a) probki suche,
b) probki z 0.5% pochlonietej wody

Wptyw dodatku nanoczastek na site szczytowg przy energii uderzenia 2J przedstawiono na Rys.
88a. Dla zawartosci 3% nanoczastek w prébkach starzonych zaobserwowano najwiekszy spa-
dek sity szczytowej podczas uderzenia o energii 2J. Wartosci sity szczytowej dla referencyjnych
laminatéw modyfikowanych nanoczgstkami SiO, w ilosci 0-3% utrzymuje sie na statym pozio-
mie, powyzej tej zawartosci maleje.
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Rys. 88. Wykres sily maksymalnej i energii przy sile maksymalnej zarejestrowanej podczas
uderzenia 7 energiq 2J dla prébek referencyjnych i 7 0.5% pochlonietej wody w funkcji
zawartosci nanoczgstek
Na Rys. 88b dla energii uderzenia 2J przedstawiona zostata energia przy sile maksymalnej w
funkgji ilosci nanoczastek dla prébek referencyjnych i starzonych z zawartoscig 0.5% pochto-
nietej wody. Odnotowano spadek energii przy sile szczytowej dla prébek nie poddanych sta-
rzeniu modyfikowanych nanoczgstkami. Dla prébek starzonych odnotowano wzrost energii
przy sile szczytowej dla zawartosci 1% nanoczgstek, nastepnie spadek przy 2% i dalsza tenden-

Cja rosnaca.

Na Rys. 90 przedstawiono wptyw zawartosci nanoczgstek na pole zniszczern w laminacie refe-
rencyjnym i z 0.5% pochtonietej wody dla energii uderzenia 2J. Pomiar pola zniszczen dla ni-
skoenergetycznego udaru wykazat niekorzystny wptyw nanoczgstek w osnowie na wielkos$¢
pola zniszczen przy uderzeniach o energii 2J, przy 2% nanoczastek w osnowie odnotowano
najwieksze pola zniszczen zaréwno dla prébek referencyjnych jak i starzonych. Na Rys. 89
przedstawiono przyktadowe obrazy pola zniszczen dla energii uderzenia 2J.

2J 0% 1% 2% 5% 7%

Ref

Starzone

Rys. 89. Przyktadowe pola zniszczen przy uderzeniu z energig 2J dla probek 7 0% - 7%
nanoczgstek w osnowie referencyjnych i 7 0.5% pochlonietej wody
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Rys. 90. Wykres pola zniszczen zarejestrowanego podczas uderzenia 7 energiq 2J dla probek
referencyjnych i 7 0.5% pochlonietej wody w funkcji zawartosci nanoczgstek

Na Rys. 91a przedstawiono przyktadowe charakterystyki sity w funkcji czasu dla prébek refe-

rencyjnych z laminatow epoksydowo-szklanych modyfikowanych nanoczgstkami SiO, dla

energii uderzenia 3J. Z wykresu wynika, ze charakterysyki sie pokrywaja, jednak energia ude-

rzenia 3J jest zbyt duza dla badanego laminatu i nastepuje zerwanie widkien, co w znacznym

stopniu utrudnia ocene wptywu nanoczgstek w osnowie.
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Rys. 91. Przykladowe charakterystyki dynamiczne zarejestrowane podczas uderzenia 7
energig 3J laminatow referencyjnych o réinej zawartosci nanoczgstek: a) probki suche,
b) probki 7 0.5% pochlonietej wody

Na Rys. 91b przedstawiono przyktadowe charakterystyki sity w funkcji czasu dla prébek z lami-
natow epoksydowo szklanych modyfikowanych nanoczgstkami SiO, z zawartoscig okoto 0.5%
pochtonietej wody dla energii uderzenia 3J. Z wykresu wynika, ze charakterysyki sie pokrywa-
j3, jednak energia uderzenia 3J jest zbyt duza dla badanego laminatu i nastepuje zerwanie
widkien, co w znacznym stopniu utrudnia ocene wptywu nanoczgstek w osnowie.

Wptyw dodatku nanoczastek na site szczytowg przy energii uderzenia 3J przedstawiono na
Rys. 92a. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci nanoczastek do 3% dla prébek starzo-
nych rosnie sita szczytowa, najwiekszy wzrost zaobserwowano przy wielkosci 3% powyzej tej
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ilosci wartos¢ sity szczytowej nieznacznie maleje. Dla prébek referencyjnych dla 1% nanocza-
stek sita maksymalna spada, nastepnie rosnie do wartosci 3% i nieznacznie maleje powyzej 3%.
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Rys. 92. Wykres sily maksymalnej i energii przy sile maksymalnej zarejestrowanej podczas
uderzenia 7 energiq 3J dla prébek referencyjnych i 7 0.5% pochlonietej wody w funkcji
zawartosci nanoczqgstek
Na Rys. 92b dla energii uderzenia 3J przedstawiona zostata energia przy sile maksymalnej w
funkcji ilosci nanoczastek dla prébek referencyjnych i z zawartoscia 0.5% pochtonietej wody.
Najwiekszy wpltyw na energie przy sile szczytowej dla prébek modyfikowanych nanoczgstkami
poddanym starzeniu odnotowano dla zawartosci 1% nanoczastek, natomiast dla prébek nie

starzonych uzyskano zwiekszenie energii przy sile szczytowej dla 3% zawartosci nanoczastek.

Na Rys. 94 przedstawiono wptyw zawartosci nanoczgstek na pole zniszczen w laminacie refe-
rencyjnym i z 0.5% pochtonietej wody dla energii uderzenia 3J. Pomiar pola zniszczen dla ni-
skoenergetycznego udaru wykazat, ze dodatek nanoczgstek w osnowie w ilosci 3% ma naj-
wiekszy wptyna na zmniejszenie wielkosci pola zniszczen przy uderzeniach o energii 3] w przy-
padku laminatéw starzonych i referencyjnych. Dodatek 2% w przypadku prébek starzonych
spowodowat wzrost pola zniszczen. Przyktadowe obrazy pola zniszczen przedstawiono na Rys.
93.
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Rys. 93. Przykladowe pola zniszczen przy uderzeniu z energiq 3J dla probek z 0% - 7%
nanoczgstek w osnowie referencyjnych i z 0.5% pochlonietej wody
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Rys. 94. Wykres pola zniszczen zarejestrowanej podczas uderzenia 7 energiq 3J dla probek
referencyjnych i 7 0.5% pochlonietej wody w funkcji zawartosci nanoczgstek
Na Rys. 95 przedstawiono przyktadowe obrazy probek ze zniszczeniami wywotanymi uderze-
niami o energii 1, 2, 3) dla materiatéw bez nanoczastek i z 3% nano SiO,.

W przypadku energii 1) prébki z nanoczgstkami wykazaty nieco mniejsze pole delaminaciji i
mniejszg intensywnos¢ zaciemnienia tego pola, co Swiadczy o mniejszej gestosci uszkodzen.
Wykresy na Rys. 98 podsumowujg pomiary pola delaminacji dla badanych préobek w funkgcji
ilosci pochtonietej wody. Widoczny jest poczatkowy niewielki wzrost, a nastepnie wyrazny
spadek pola uszkodzen powyzej zawartosci okoto 1.8% wody. Zjawisko to jest widoczne w obu
materiatach i prawdopodobnie ma zwigzek ze zwiekszeniem gestosci uszkodzen w punkcie
uderzenia w materiale o strukturze ostabionej przez wnikajgcg wode. W przypadku materiatu z
nanoczastkami potrzebna jest wieksza ilo$¢ pochtonietej wody, aby wywotaé to zjawisko. By¢
moze z powodu opdznien we wnikaniu wody w gtebsze warstwy laminatu spowodowanych
przez przeszkode w postaci nanoczastek.

Na Rys. 95 przedstawiono przyktadowy obraz zniszczern wywotany niskoenergetycznym uda-
rem laminatéow z 0% i 3% nanoczastek w osnowie referencyjnych i starzonych. Na zdjeciach
podswietlenia pola zniszczen rdznice w obrazie zniszczen wyraznie widoczne sg jedynie dla
uderzenia z energig 1J, w przypadku probek nie poddanych starzeniu zarys wielkosci jest po-
dobny, natomiast intensywnos¢ zaciemnienia jest mniejsza w stosunku do préobek po ekspozy-
cji w wodzie. Swiadczy¢ to moze o zniszczeniach wewnatrz materiatu w mniejszej iloéci ptasz-
czyzn niz w przypadku prébek starzonych.
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Rys. 95. Przyktadowe pola zniszczen dla probek 7 0% i 3% nanoczgstek referencyjnych i sta-
rzonych w wodzie o temperaturze 40°C

Na Rys. 96a przedstawiono przyktadowe przebiegi charakterystyk dynamicznych zarejestro-
wanych przy probie udarnosci metoda spadajgcej masy z energig 1) dla prébek bez nanocza-
stek. Z wykreséw wynika, ze pod wptywem pochtaniania wody (0.7% i 1.7%) obnizyta sie war-
tos¢ sity maksymalnej wzgledem prébek referencyjnych.
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Rys. 96. Przykladowe charakterystyki dynamiczne zarejestrowane podczas uderzenia 7
energiq 1J laminatu 7 rozng iloscig pochlonietej wody: a) bez nanoczgstek w osnowie,
b) z 3% nanoczgstek w osnowie

Na Rys. 96b przedstawiono przyktadowe przebiegi charakterystyk dynamicznych zarejestro-
wanych przy prébie udarnosci metoda spadajgcej masy z energig 1J dla probek zawierajgcych
3% nanoczgstek w osnowie. Z wykreséw wynika, ze pod wptywem pochtaniania wody (0.8% i
1.8%) obnizyta sie wartos¢ sity maksymalnej wzgledem prébek referencyjnych.

Na Rys. 97a przedstawiono wykres wptywu ilosci pochtonietej wody na site maksymalng przy
uderzeniu o energii 1J. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci pochtonietej wody sita
maksymalna maleje dla materiatu z 0% i 3% nanoczastek w jednakowym stopniu. Badanie
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wptywu dodatku nanoczgstek w funkcji pochtonietej wody na zachowanie sie laminatu pod
wptywem niskoenergetycznego udaru nie wykazato wptywu nanoczastek na zmiane sity mak-
symalne;j.
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Rys. 97. Wykres sily maksymalnej i energii przy sile maksymalnej zarejestrowanej podczas
uderzenia 7 energiq 1J dla probek 0% i 3% zawartosci nanoczgstek w funkcji pochlonietej
wody
Na Rys. 97b przedstawiono wykres wptywu ilosci pochtonietej wody na energie przy sile mak-
symalnej przy uderzeniu o energii 1J. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci pochtonie-
tej wody energia przy sile maksymalnej maleje dla materiatu z 3% nanoczastek w sposob li-
niowy, natomiast dla laminatu bez nanoczastek maleje dla wartosci 0.7% pochtonietej wody

natepnie wzrasta przy wartosci 1.7% wody w laminacie.

Rys. 98 obrazuje jak zmienia sie pole zniszczen w funkcji pochtonietej wody dla laminatéw z
0% i 3% nanoczastek energii uderzenia 1J. Z wykresu pola zniszczert wynika ze dodatek nano-
czastek w ilosci 3% korzystnie wptywa na zmniejszenie pola zniszczen przy niewielkiej ilosci
pochtonietej wody do okoto 1.5%. Powyzej zawartosci 2% pochtonietej wody brak korzystnego
wplywu na zmniejszenie pola zniszczen.

Energia uderzenia 1)

——-0% —A—3%

B
o

n [mm?]
N W W
v o u»

20

Pole zniszczen
]
o U o u»n

0.00% 0.50% 1.00% 1.50% 2.00% 2.50%
Pochtonigta woda [%]

Rys. 98. Wykres pola zniszczen podczas uderzenia 7 energiq 1J dla probek 0% i 3%
zawartosci nanoczgstek w funkcji pochlonietej wody
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Rys. 99a przedstawia przyktadowe przebiegi charakterystyk dynamicznych zarejestrowanych
przy prébie udarnosci metoda spadajgcej masy z energig 3J dla prébek bez nanoczastek. Z
wykreséw wynika, ze pod wptywem pochtaniania wody (0.7% i 1.7%) wartos¢ sity maksymalnej
obnizyta sie wzgledem prdébek referencyjnych, dla 1.7% pochtonietej wody nastgpito zerwanie
widkien w laminacie widoczne jako charakterystyczne zatamanie przebiegu sity.
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Rys. 99. Przykladowe charakterystyki dynamiczne zarejestrowane podczas uderzenia 7
energiq 3J laminatu 7 rozng iloscig pochlonietej wody: a) bez nanoczgstek w osnowie,
b) z 3% nanoczgstek w osnowie

Na Rys. 99b przedstawiono przyktadowe przebiegi charakterystyk dynamicznych zarejestro-
wanych przy prébie udarnosci metodg spadajgcej masy z energig 3J dla probek zawierajgcych
3% nanoczgstek w osnowie. Z wykreséw wynika, ze pod wptywem pochtaniania wody (0.8% i
1.8%) wartos¢ sity maksymalnej obnizyta sie w niewielkim stopniu wzgledem prébek referen-
cyjnych. Na wykresie widach charakterystyczne zatamanie przebiegu sity co Swiadczy o zerwa-

niu widkien w laminacie.

Na Rys. 100a przedstawiono wykres wptywu ilosci pochtonietej wody na site maksymalng przy
uderzeniu o energii 3J. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci pochtonietej wody sita
maksymalna maleje dla materiatu z 0% i 3% nanoczastek w jednakowym stopniu. Badanie
wplywu dodatku nanoczastek w funkcji pochtonietej wody na zachowanie sie laminatu pod
wptywem niskoenergetycznego udaru nie wykazato wptywu nanoczastek na zmiane sity mak-
symalnej dla energii uderzenia 3J. W przypadku prébek bez nanoczgstek przy niewielkiej ilosci
pochtonietej wody do 0.5% spadek sity maksymalnej jest wiekszy niz w przypadku prébek z
nanoczgstkami.
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Rys. 100. Wykres sily maksymalnej zarejestrowanej podczas uderzenia 7 energig 3J dla
probek 0% i 3% zawartosci nanoczgstek w funkcji pochlonietej wody
Na Rys. 100b przedstawiono wykres wptywu ilosci pochtonietej wody na energie przy sile mak-
symalnej przy uderzeniu o energii 3J. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci pochtonie-
tej wody do okoto 1.8% energia przy sile maksymalnej dla materiatu z 0% i 3% nanoczastek
maleje do okoto 1% pochtonietej wody, natomiast powyzej 1% pochtonietej wody ksztattuje
sie na statym poziomie.

Na Rys. 101 pokazano jak zmienia sie wielkos$¢ pola zniszczen w funkcji pochtonietej wody dla
laminatéw z 0% i 3% nanoczastek energii uderzenia 3J. Z wykresu wynika, ze dodatek nanoczg-
stek w ilosci 3% korzystnie wptywa na zmniejszenie pola zniszczen przy niewielkiej ilosci po-
chtonietej wody do okoto 2.3%. Powyzej zawartosci 2.3% pochtonietej wody brak widocznego
korzystnego wptywu na zmniejszenie pola zniszczen. Dla laminatu niemodyfikowanego nano-
czastkami wielkos¢ pola zniszczen wraz z iloscig pochtonietej wody (do ok 1.7%) rosnie, a na-
stepnie maleje powyzej zawartosci 1.7% wody.

Energia uderzenia 3J
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Pole zniszczen [mm?]
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Rys. 101. Wykres pola zniszczen podczas uderzenia 7 energig 3J dla probek 0% i 3%
zawartosci nanoczgstek w funkcji pochlonietej wody
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Wyniki mikrostrukturalnych badan poudarowych

Na Rys. 102 przedstawiono obraz makroskopowy zgtadu poprzecznego probek z Materiatow 6
w miejscu uderzenia (prébki z rézng iloscia nanoczgstek, odpowiednio od géry 0%, 3%, 5%
oraz 10%). Wida¢ wyrazng strefe zabielenia w centralnej czesci probek, Swiadczacej o obszarze

zniszczen w materiale powstatym w wyniku uderzenia.

Rys. 102. Zdjecie makroskopowe przekroju w miejscu udaru dla probek 0%, 3%, 5% i 10%
nanoczgstek w osnowie
Analiza obrazéw mikroskopowych wykazata réine typy zniszczen udarowych w badanych
probkach. Na Rys. 103 widoczne sg poprzeczne pekniecia przechodzgce przez catg warstwe
laminatu, ktére byty zapoczatkowane peknieciem w obszarze czystej osnowy i nastepnie pro-
pagowato poprzez warstwe wtdkien meandrujac na granicy widékno/osnowa.

Rys. 103. Pekniecia poprzeczne w laminacie pod wplywem niskoenergetycznego udaru

llustracje poprzecznych peknie¢ meandrujgcych pomiedzy wtdknami przedstawiono na Rys.
104, widoczny jest mechanizm zaginania pekniecia przez wzmocnienie wtdkniste.
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Rys. 104. Obraz poprzecznych peknieé¢ meandrujgcych pomiedzy wioknami

Na Rys. 105 przedstawiono pekniecia na granicy fazy wzmacniajacej i osnowy w wiekszych
powiekszeniach.

| — N 1) I —T 001 [0,

Rys. 105. Pekniecia na granicy fazy wzmacniajgcej i osnowy

W przypadku prébek suchych i po ekspozycji w wodzie nie stwierdzono wyraznych réznic w
obrazie zniszczen laminatéw pod wptywem uderzenia. llo$¢ pochtonietej wody byta na tyle
mata, ze nie zaszty w materiale duze zmiany strukturalne.
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7. DYSKUSJA WYNIKOW

Celem pracy byta charakterystyka poréwnawcza materiatéw powtokowych proponowanych
przez przemyst i nanokompozytéw wedtug wtasnego projektu, dlatego w dyskusji wynikéw
nacisk zostanie potozony na ranking badanych materiatéw wedtug ocenianych wtasnosci oraz
mozliwe przyczyny zaobserwowanych réznic.

Analize podzielono wedtug badanych wtasnosci. Uzyskane w pracy wyniki dotyczgce chtonno-
$ci wody, potysku, koloru oraz odpornosci udarowej nie pozwolity na iloSciowe poréwnanie
zachowania badanych materiatéw stagd zamieszczono jedynie opis stowny zaobserwowanych
roznic. W przypadku najwazniejszej wtasciwosci: sktonnosci do pecherzykowania osmotyczne-
go zaobserwowano wyrazne réznice ilosSciowe w czasie inkubacji pierwszych pecherzykéw stad
wyniki te zostaty przedstawione w postaci tabeli.

Chtonnos¢ wody

Dla Materiatéw 1 z zelkotem modyfikowanym 0, 5, 10% nanoczastek i bez zadnej dodatkowe;j
warstwy po 1000 godzinach zanurzenia w wodzie o temperaturze 50°C uzyskano poczatkowo
wiekszg szybkos$¢ pochtaniania wody w materiale bez nanoczastek (0%N) (Rys. 43a). Obecnos¢
5 i 10% nanoczastek najwidoczniej opdzniata procesy pochtaniania wody przez pierwsze 200
godzin, co mogto by¢ spowodowane wystepujgcymi trudnosciami w dyfuzji czasteczek wody
obecnoscig gestej sieci nanowypetniacza. Jednak w okolicach 1000 godzin ekspozycji z powodu
stopniowego zblizania sie do stanu nasycenia wszystkich materiatéw, niewielkie réznice w
budowie samej tylko warstwy zelkotu staty sie nieistotne. Wida¢, ze zamiana czystego zelkotu
na zelkot napetniany 5% i 10% nanoczastkami nie prowadzi do zmniejszenia catkowitej ilosci
pochtfonietej wody.

Drugg grupe materiatéw stanowity laminaty z warstwg zaporowg (BC, HBC, BBC, NBC, NBCN).
Z wyjatkiem Materiatéow 2 zaobserwowano w nich ponad dwukrotny wzrost chtonnosci wody
(Rys. 44) w prébkach HBC (*1.9%), BBC (*1.75%) (Materiaty 3 i 4) spowodowany pochtania-
niem wody przez porowatg warstwe zaporowg w stosunku do préobek bez warstwy zaporowe;j.
Odmiennie byto w przypadku Materiatu 2, gdzie krzywe dla prébki bez warstwy zaporowej 0BC
i z warstwa BC (*1.3%) pokrywaty sie (Rys. 43b). Moze to wynika¢ z réznicy budowy warstwy
zaporowej (producent nie podaje szczegdtéw). Analiza poréwnawcza zachowania poréwny-
wanych materiatéw w kontekscie chtonnosci wody jest niecelowa, ze wzgledu na odmiennos¢
zastosowanych systemdéw. Poza tym sama witasnosc ilosci pochtonietej wody nie stanowi waz-
nego wskaznika trwatosci danego systemu i byfa rejestrowana pomocniczo przy okazji badan
sktonnosci do pecherzykowania.

taczny efekt modyfikacji nanoczastek i obecnosci warstwy zaporowej badanych prébek Mate-
riatdow 5 wedtug wtasnego projektu byt korzystny dla nowego materiatu. W kontekscie ilosci
pochtonietej wody 22% spadek ilosci pochtonietej wody prébek NBCN (*0.95%) w stosunku do

" iloé¢ pochtonietej wody po 1000 godzinach ekspozycji
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probek bez nanoczastek, ale z warstwg zaporowgy, po 2800 godzinach ekspozycji moze swiad-
czy¢ w pewnym stopniu o skutecznosci zastosowania ochrony. Zaobserwowano tez stan nasy-
cenia po okoto 1800 godzinach, podczas gdy w materiat NBC (*1.15%) bez nanoczastek wcigz
wykazywat wzrost ilosci pochfanianej wody. Nasycenie spowodowane byto najprawdopodob-
niej zmniejszeniem ilosci wolnych przestrzeni w strukturze warstwy powtokowej, spowodowa-
nej obecnoscig gestej sieci nanoczastek.

Pecherzykowanie osmotyczne

Korzystny wptyw modyfikacji zelkotu nanoczastkami objawit sie gtéwnie znacznym wydtuze-
niem okresu inkubacji pecherzykéw. Poréwnanie okresu inkubacji pecherzykéw w pieciu ba-
danych materiatach przedstawiono w Tabela 9. W prébkach Materiatéw 1 widaé, ze najko-
rzystniejszy okazat sie sktad 10% nanoczastek (okoto pieciokrotny wzrost w stosunku do pro-
bek bez nanoczastek i okoto dwukrotny w stosunku do prébek z 5% nanoczastek) ze wzgledu
na gestos¢ przeszkdd opdzniajacych pekanie zelkotu. Mozna tez zauwazy¢, ze obecnos$¢ war-
stwy zaporowej spowodowata wydtuzenie czasu potrzebnego do inkubacji pecherzykéw. W
przypadku materiatu 2 z warstwg zaporowg (BC) czas inkubacji zwiekszyt sie 1.3 razy w stosun-
ku do materiatu bez warstwy zaporowej, natomiast dla Materiatow 3 i 4 przez odpowiednio
2.3 i 3 razy. Potgczenie warstwy zaporowej i nanoczgstek w zelkocie w Materiatach 5 (NBCN)
skutkowato 5 krotnie dtuzszym czasem inkubacji pecherzykéw w stosunku do prébek referen-
cyjnych (NBC).

Tabela 9.Czas inkubacji pecherzykow podczas ekspozycji w wodzie

Materiat 1 Materiat 2 Materiat 3 Materiat 4 Materiat 5
0%N | 5%N | 10%N |[0BC |BC H HSC HBC |B BSC |BBC NBC | NBCN

Inkubacja
pecherzykow [dni]
0% nanoczastek
5% nanoczgstek
10% nanoczgstek
Brak warstwy
zaporowe;j
Z warstwg zaporowa
Brak warstwy
zaporowe;j
Brak warstwy
zaporowe;j
Z warstwg zaporowg
Brak warstwy
zaporowe;j
Brak warstwy
zaporowe;j
Z warstwg zaporowg
Z warstwg zaporowg
Z warstwg zaporowg
i 10% nanoczgstek
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Materiaty 2, 3, 4 poréwnywano pod kgtem skuteczno$ci warstw barierowych w odniesieniu do
procesu pecherzykowania. Warstwy barierowe okazaty sie najskuteczniejsze w przypadku Ma-
teriatow 3 i 4 gdyz po 1200 godzinach badania nie zaobserwowano poczatkéw pecherzykowa-
nia. Obrazy zniszczen w materiatach z warstwg zaporowg i bez zilustrowane na mikrofotogra-
fiach SEM (Rys. 70 - Rys. 75) wykazujg, ze warstwa zaporowa stanowi bariere dla rozprzestrze-
niania sie peknieé, ktore sg odpowiedzialne za powierzchniowe pecherzyki. W prdobkach bez
warstwy zaporowej, w ktorych zelkot przylega bezposrednio do warstwy widknistej, szybciej
dochodzi do tgczenia sie peknieé¢ powstatych w zelkocie z peknieciami miedzyfazowymi po-

" iloé¢ pochtonietej wody po 1000 godzinach ekspozycji
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miedzy witdknami i osnowg (Rys. 67, Rys. 68) obecnymi na skutek niszczacego dziatania zaab-
sorbowanej wody, co znacznie przyspiesza proces dekompozycji materiatu.

Kolor i potysk

Zaproponowana struktura materiatu miata tez wptyw na inne wtasnosci materiatow takie jak
kolor i potysk. Dodatek 5 lub 10% nanoczastek do zelkotu (Materiaty 1 i 5) spowodowat nie-
wielkie obnizenie sktonnosci do przebarwien w stosunku do prébek referencyjnych po 1000
godzinach zanurzenia w wodzie o temperaturze 50°C. Z kolei charakterystyki zmiany barwy w
Materiatach 3 i 4 z warstwg zaporowg wskazujg na wystepowanie réznic w szybkosci zmiany
koloru (Rys. 77) w zaleznosci od zastosowanego zelkotu. Brak jest wptywu zastosowanych
dodatkowych warstw zaporowych na zmiane koloru. W przypadku materiatow z warstwami
zaporowymi o rdznej budowie nie mozna byto identyfikowaé wyraznych réznic w sktonnosci
do przebarwien. Otrzymane w wyniku moczenia zmiany koloru spowodowane sg degradacjg
struktury czagsteczkowej samego zelkotu (np. zmniejszenie wielkosci makroczasteczek). Zasto-
sowanie réznego rodzaju pigmentow wptywa na szybkos$¢ degradacji koloru pod wptywem
czynnikéw srodowiskowych, jak woda czy promieniowanie UV. Zmniejszenie ilosci pochtania-
nej wody widoczne na Rys. 43a dla laminatéw z 10% nanoczgstek w stosunku do zelkotu nie-
modyfikowanego mogto przyczyni¢ sie do opdznienia szybkosci degradacji barwy zelkotu o
okoto 10-20%, ktdére zaobserwowano na Rys. 76. Rdwniez w przypadku materiatéw 5 zaobser-
wowano obnizenie chtonnosci wody (Rys. 45) i odpowiadajgce temu nieznaczne obnizenie
degradacji koloru po 1000 godzinach ekspozycji probek z zelkotem modyfikowanym nano-
czastkami w stosunku do niemodyfikowanych o okoto 10%.

W przypadku badan potysku Materiaty 3 i 4 bez nanoczgstek (niezaleznie od ich budowy H,
HSC, HBC, B, BSC, BBC) po ekspozycji w wodzie o temperaturze 50°C wykazaty minimalng (rze-
du 10% dla Mat. 3 lub zadng) zmiane potysku. Swiadczy to o braku uszkodzer powierzchni
spowodowanych przez oddziatywanie wody, ktére rozpraszatyby swiatto. Natomiast obecnos¢
10% nanoczastek w zelkocie spowodowata obnizenie potysku w stanie suchym (30% nizszy
potysk niz prébki bez nanoczastek). Jednak po 2000 godzinach zanurzenia w wodzie o tempe-
raturze 50°C potysk powierzchni préobek NBCN i NBC po ekspozycji ksztattowat sie na podob-
nym poziomie. Przyczyng mogto by¢é wymywanie nanoczastek z powierzchni prébek z zelko-
tem, co stwarzato analogiczne warunki dla odbicia swiatta w obu typach Materiatéw. Wida¢
wiec, ze dodatek nanoczastek ma swoje konsekwencje ujemne — szybsza zmiana potysku spo-
wodowana rozpraszaniem Swiatta przez czastki znajdujace sie tuz pod powierzchnia.

Charakterystyka mechaniczna nanokompozytéw o zréznicowanym sktadzie

Odrebne zagadnienie stanowita ocena potencjatu, jaki stanowig laminaty o osnowie modyfi-
kowanej nanoczgstkami, pod katem ich wtasnosci mechanicznych. W oparciu o badania pro-
wadzone obecnie na $wiecie trudno jest jednoznacznie okresli¢ optymalng dla poszczegdlnych
wtasnosci mechanicznych ilo$¢ nanoczgstek w osnowie. Producent nanokomponentéw Evonic
sugeruje 1-5% nanoczastek jako najefektywniejszg ilos¢ dodatku poprawiajgca wtasnosci me-
chaniczne i odpornos¢ na pekanie [13]. Liczne Zrddta literaturowe sugerujg zakres 1.5 - 7.5%
dodatku jako optymalny [50], [58], [59], [60], [64]. Jednakze Su Zhao w swoich pracach [61],
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[62] wykazat, ze w przypadku nanoczastek montmorylonitu wynosi ona 10-15%. Niejedno-
znacznos$¢ wynikow prowadzonych do tej pory badan sktania do ciggtego poszukiwania opty-
malnej ilosci i sposobu wytwarzania nanokompozytdw w celu poprawy ich wtasnosci.

Z niektérych badan wynika, ze potencjat nanoczastek jest ogromny [50], [58], [59], [60], [64].
W pracy [64] niewielka ilo$¢ 1.5% nanoczastek SiC spowodowata wzrost wskaznikéw wytrzy-
matosciowych o 20-30%. Xu i Hoa w pracy [58] uzyskali 85% zwiekszenie odpornosci na kruche
pekanie przy dodatku 4% MMT w osnowie epoksydowej. Tak zachecajgce wyniki sktonity do
podjecia w niniejszej pracy badan wstepnych nad okresleniem optymalnej ilosci nanoczastek
w odniesieniu do modutu Younga, wytrzymatosci na zginanie i $cinanie miedzywarstwowe.
Jednak badania materiatéw o zréznicowanej ilosci nanoczgstek 0-7% nie daty spodziewanych
efektow. Dodatek nanoczastek SiO, spowodowat spadek wytrzymatosci na zginanie oraz mo-
dutu Younga. Niewielka ilos¢ dodatku - 1% nanoczastek spowodowata najmniejszy spadek
modutu Younga oraz nie wptyneta na pogorszenie wytrzymatosci na zginanie. Takze dzieki
dodatkowi 1% nanoczastek SiO, uzyskano niewielki wzrost wytrzymatosci na scinanie miedzy-
warstwowe. Sugeruje to korzystny wptyw bardzo matej ilosci nanoczastek (rzedu 1%), co jest
zgodne z niektorymi wynikami uzyskanymi w literaturze [64]. Konieczne s3g jednak dalsze ba-
dania w tym zakresie. Brak korzystnych wynikéw wptywu nanoczastek ma zwigzek z mikro-
strukturg badanych materiatdw. Z fotografii na Rys. 103 - Rys. 105 wida¢, ze ogromny wptyw
na procesy pekania mogty miec liczne defekty obecne w materiale na skutek recznego formo-
wania laminatéw, liczne pecherze i duze obszary czystej zywicy, gdzie tatwo dochodzi do two-
rzenia sie rozlegtych peknieé poprzecznych, ktére zdominowaty procesy pekania redukujgc
tym samym wptyw nanoczgstek w skali catego materiatu. Uzyskane wyniki Swiadczg o tym, ze
podstawg tego typu analizy mogg by¢ jedynie dane eksperymentalne uzyskane na prébkach
odpowiedniej jakosci, co wigze sie z wykorzystaniem bardziej nowoczesnych niz metoda worka
prozniowego, technik formowania laminatu.

Odpornos$¢ udarowa

W celu okreslenia odpornosci udarowej laminatéw z osnowg wzmocniong nanoczgstkami SiO,
probki z materiatéw 6 poddane zostaty niskoenergetycznemu udarowi. Rejestrowane przebie-
gi charakterystyk dynamicznych oraz ocena pola zniszczert w uderzonych prébkach pozwolity
na ocene wpltywu nanoczgstek oraz pochtonietej wody na zachowanie kompozytu. Uzyskane
niewielkie réznice w polu zniszczen pod wptywem udaru 1J, 2J, 3) w przypadku prébek su-
chych iz 0.5% pochtonietej wody wskazujg na korzystny wptyw nanoczastek.

Ciekawe wyniki uzyskano dla wybranych prébek o zawartosci 3% nanoczastek zbadanych pod
katem wptywu zréznicowanej ilosci pochtonietej wody na pole zniszczen udarowych (Rys. 98).
Ponizej pewnej wartosci progowej (1.7% wody dla probek bez nanoczgstek i 1.8% wody dla
prébek z 3% nanoczastek) pole zniszczenh gwattownie spada wraz ze wzrostem zaabsorbowa-
nej wody. Zjawisko to zaobserwowano wczesniej w laminatach aramidowo-szklanych [2], gdzie
probki nasycone wodg i poddane uderzeniu lepiej zaabsorbowaty energie uderzenia wykazujac
mniej rozlegte zniszczenia niz prébki suche. Wyjasnia to obecnos¢ mechanizmu propagacji
peknie¢ w materiale moczonym i suchym. Rdznica wynika z gestej, ale mniej rozlegte] sieci
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peknie¢ na granicy wtdkno-osnowa i lokalnych debondigéw wokdt nanoczastek w przypadku
nanoosnowy w materiatach moczonych, w ktérych juz wczeséniej doszto do miedzyfazowych
debondingdw, a ich gestos¢ jedynie wzrosta, koncentrujgc sie wokot miejsca uderzenia. W
materiatach suchych proces pekania rozpoczyna sie od peknie¢ poprzecznych czystej osnowy
gdyz sg one miejscem najstabszym. tgczenie tych peknieé z peknieciami miedzyfazowymi daje
ostateczne zniszczenie. Proces wymaga pochtoniecia mniejszej energii przy tej samej energii
uderzenia prébek mokrych i suchych, te ostatnie wykazaty bardziej rozlegte zniszczenia.

Podsumowujac zatem brak lub niewielki korzystny wptyw nanoczastek na wtasnosci mecha-
niczne podczas préb statycznych i dynamicznych przeprowadzonych w tej pracy spowodowany
jest niedostatecznie zaawansowang technologia formowania laminatéw, ktéra nie zapewnita
wiasciwe] jakosci mikrostrukturalnej materiatu (pecherze i pustki). Zaobserwowana ilos¢ wad
technologicznych na poziomie ponad 5%, jest typowa dla konstrukcji okretowych, wytwarza-
nych w podobny sposdb. Wida¢ wiec, ze korzystny wptyw nanododatkéw moze by¢ uzyskany
jedynie przez producentéw konstrukcji kompozytowych wykorzystujgcych zaawansowane
technologie wytwarzania (preimpregnaty, metoda autoklawowa) np. stosowane w lotnictwie.

8. WNIOSKI

W pracy zaproponowano i porownano 5 réznych systeméw powtokowych na laminatach po-
liestrowo szklanych przeznaczonych do budowy matych jednostek ptywajgcych — system z
zelkotem modyfikowanym 5% i 10% nanoczastkami SiO,, 3 rézne systemy z warstwami zapo-
rowymi oraz system z zelkotem modyfikowanym 10% nanoczgstkami i warstwg zaporowa.

Oceniono zachowanie tych materiatow po dtugotrwatej lub przyspieszonej ekspozycji w wo-
dzie (do 3 lat). Zbadano m.in. chtonno$¢ wody, czas inkubacji pecherzykédw osmotycznych i
zmiany barwy i potysku.

Dla materiatéw bez powtoki, lecz z osnowag modyfikowang nanoczastkami (0%, 1%, 2%, 3%,5%
7%) oceniono odpornos¢ na uderzenia przed i po ekspozycji w wodzie oraz wtasnosci mecha-
niczne: wytrzymatos¢ na zginanie, modut Younga i wytrzymatos$¢ na $cinanie miedzywarstwo-
we.

Najwazniejsze wnioski, dotyczgce wtasciwosci, ktére majg wptyw na trwatosé eksploatacyjng
obiektéw ptywajgcych pokrytych badanymi powtokami sg nastepujgce:

1. Modyfikacja zelkotu nanoczastkami w ilosci 5% i 10% wydtuzyta okres inkubacji peche-
rzykow osmotycznych odpowiednio 2-krotnie i 5-krotnie w stosunku do materiatow
niemodyfikowanych.

2. Obnizenie chtonnosci wody dzieki zastosowaniu nanoczgstek w zelkocie spowodowato
zmniejszenie degradacji koloru po ekspozycji w stosunku do materiatéw niemodyfiko-
wanych od 10 do 20%.
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Jednoczesnie w dtugim okresie ekspozycji (2000 godzin) w wodzie nie ulegt pogorsze-
niu potysk probek modyfikowanych nanoczgstkami, chociaz zjawisko to powszechnie
obserwuje sie w przypadku zelkotow po ekspozycji w wodzie.

Warstwy zaporowe wprowadzone pod zelkot nieznacznie (od 1 do 3 krotnie) opdzniaty
proces pecherzykowania dzieki pochtanianiu czgsteczek wody dyfundujgcej od po-
wierzchni, dzieki czemu woda nie byta magazynowana w zelkocie.

Potaczenie modyfikacji nanoczastkami (10%) z wprowadzeniem warstwy zaporowej
spowodowato 5-krotng poprawe odpornosci na pecherzykowanie osmotyczne w dwu-
krotnie dtuzszym okresie czasu ekspozycji niz dla probek z samymi nanoczgstkami.
Modyfikacja osnowy laminatu rdézng iloscig nanoczastek (0%, 1%, 2%, 3%,5% 7%)
wplynata ujemnie na wskazniki mechaniczne badanego materiatéw oraz miata nie-
wielki wptyw na odpornos$é na uderzenie spadajgcg masg materiatéw przed ekspozy-
cja.

Obecnos¢ nanoczastek wptywa na zmniejszenie pola zniszczen udarowych w prébkach
poddanych ekspozycji w wodzie przy bardzo matej energii uderzenia.

Brak lub niewielki korzystny wptyw nanoczgstek na witasnosci mechaniczne podczas
préb statycznych i dynamicznych spowodowany byt niedostatecznie zaawansowang
technologia formowania laminatow, ktdra nie zapewnita wtasciwej jakosci mikrostruk-
turalnej materiatu (pecherze i pustki).
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9. ZALACZNIKI

Zatacznik 1. Rysunki
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Rys. 106. Przyktadowe charakterystyki dynamiczne zarejestrowane podczas uderzenia g
energiq 2J laminatu 7 rozng iloscig pochlonietej wody: a) bez nanoczgstek w osnowie,
b) z 3% nanoczgstek w osnowie
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Rys. 107. Wykres sily maksymalnej zarejestrowanej podczas uderzenia 7 energig 2J dla
probek 0% i 3% zawartosci nanoczgstek w funkcji pochlonigtej wody
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Rys. 108. Wykres pola zniszczen podczas uderzenia 7 energig 2J dla probek 0% i 3%
zawartosci nanoczgstek w funkcji pochlonietej wody

Zatacznik 2. Pliki zrodtowe

MainWindow.xaml.cs

using Microsoft.win32;

using System;

using System.Collections.Generic;
using System.Ling;

using System.Text;

using System.Threading.Tasks;
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using System.windows;

using System.windows.Controls;

using System.windows.Data;

using System.windows.Documents;

using System.windows.Input;

using System.windows.Media;

using System.windows.Media.Imaging;

using System.windows.Navigation;

using System.windows.Shapes;

using MSExcel = Microsoft.office.Interop.Excel;

namespace RoznicaKolorow

/// <summary>
/// Interaction logic for Mainwindow.xaml

/// </summary>
public partial class Mainwindow : window

private string nazwaPliku;

public List<Danewejsciowe> 1listaDanych;

Danewejsciowe[] listabanych2 = { new Danewejsciowe() };

string%] naglowekx1s = { string.Empty, string.Empty, string.Empty,
string.Empty, string.Empty, string.Empty };

double[] komorki = { 0, 0, O, 0, O, O, 0, O, O };

string[] naglowekwynikixls = { "AE76", "AE94", "AE00" };

double L1, al, bl, L2, a2, b2;
pubTic Mainwindow()
InitializeComponent();

danewejscioweDataGrid.DataContext = new Danewyjsciowe();

private void wczytaj_cClick(object sender, RoutedEventArgs e)

openFilebialog okienko = new OpenFileDialog(Q);
okienko.Filter = "Pliki excel (x1s)|*.x1s";
okienko.showDialog(Q);

}f ('okienko.FileName.Equals(string.Empty))

wczytanyPlik.Content = okienko.FileName;
nazwaPliku =_okienko.FileName;
PobierzzeExcela(nazwaPliku) ;

}
private void Pobierzzexcela(string plik)
TistaDanych = new List<Danewejsciowe>();

MSExcel.Application app;

MSExcel.Range zakres;

MSExcel.workbook skoroszyt;

MSExcel.worksheet arkusz;

System.Object misvalue = System.Type.Missing;

app = new MSExcel.Application();

app.DisplayAlerts = false;

skoroszyt = app.workbooks.open(plik, misvalue, misvalue, misvalue, misval-
ue, misvalue, misvalue, misvalue, misvalue, misvalue, misvalue, misvalue, misvalue,
misvalue, misvalue);

arkusz = (MSExcel.worksheet)skoroszyt.worksheets[1];

zakres = arkusz.UsedRange;

try

for (int wiersz = 1; wiersz <= zakres.Rows.Count; wiersz++)
Danewejsciowe pojedynczywynik;
for (int kolumna = 1; kolumna <= zakres.Columns.Count; kolumna++)

//pobieramy nazwy nagtéwkow
if (wiersz.Equals(l))
naglowekXTs[kolumna - 1] = zakres.Cells[wiersz, kolum-
na].value2.ToSstring(Q); ]
else

double dana = double.Parse(((zakres.cCells[wiersz, koTum-
nal).value2).ToSstring());
komorki[koTumna - 1] = dana;
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if ('wiersz.Equals(1))

pojedynczywynik = new Danewejsciowe(komorki[0], komorki[1],
komorki[2], komorki[3], komorki[4], komorki[5]);

Tistabanych.Add(pojedynczywynik);

}

danewejscioweDataGrid.ItemsSource = listaDanych;
przelicz.IsEnabled = true;

catch (Exception e)
MessageBox.Show("wystapit btad podczas czytania pliku: "

+ e.Message,
"Btad danych;);

finally
i app.QuitQ;
3
private void przelicz_click(object sender, RoutedEventArgs e)

List<DaneWyjsciowe> wyniki = new List<DaneWyjsciowe>();
Danewyjsciowe[] wyniki2 = { new DaneWyjsciowe() };
Rownania r = new Rownania();

foreach (Danewejsciowe wejscie in Tistabanych)

DaneWyjsciowe wyjscie = new DaneWyjsciowe();

wyjscie.E1976 = r.DeltaEl976(wejscie.Ll, wejscie.al, wejscie.bl, wej-
scie.L2, wejscie.a2, wejscie.b2);

wyjscie.E1994 = r.peltaEl1994(wejscie.Ll, wejscie.al, wejscie.bl, wej-
scie.L2, wejscie.a2, wejscie.b2);

wyjscie.E2000 = r.DeltaE2000(wejscie.Ll, wejscie.al, wejscie.bl, wej-
scie.L2, wejscie.a2, wejscie.b2);

wyniki.Add(wyjscie);
ZapiszDoExcela(wyniki);

private void zapiszDoExcela(Danewyjsciowe[] wyniki)

object misvalue = System.Type.Missing;

MSExcel._Workbook skoroszyt;

MSExcel._Worksheet arkusz;

MSExcel.Application app = new MSExcel.Application();

skoroszyt = (MSEx-
cel._workbook)app.workbooks.Add(System.Reflection.Missing.value);

arkusz = (MSExcel._Worksheet)skoroszyt.ActiveSheet;

//wiersz nag}owka
inty =
for (5 y < naglowekXTs.Count<string>(Q); y++)
arkusz Ce11s[l y + 1] = nag1owekx1s[y];
for (int i =1; 1 <= 3; i++)
arkusz. Ce11s[l, y + i] = naglowekwynikiX1s[i - 1];

//Teraz dodamy dane wejSciowe oraz wyniki o
for (int wiersz = 0; wiersz < TistaDanych2.Count<Danewejsciowe>();

wiersz++)
arkusz.cells[wiersz + 1, 1] = listabanych2[wiersz].L1;
arkusz.cells[wiersz + 1, 2] = listabanych2[wiersz].al;
arkusz.cells[wiersz + 1, 3] = listabanych2[wiersz].bl;
arkusz.cells[wiersz + 1, 4] = listabanych2[wiersz].L2;
arkusz.cells[wiersz + 1, 5] = listabanych2[wiersz].a2;
arkusz.cells[wiersz + 1, 6] = listabanych2[wiersz].b2;
arkusz.cells[wiersz + 1, 7] = wyniki[wiersz].E1976;
arkusz.cells[wiersz + 1, 8] = wyniki[wiersz].E1994;
arkusz.cells[wiersz + 1, 9] = wyniki[wiersz].E2000;

}

int kropka = wczytanyPlik.Content.ToString().Indexof(".");
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string sciezkaNowegoPliku = wczytanyPlik.Content.ToString().Substring(0,

) +

kropka) + "_wynik_" +
DateTime.Today.ToShortDatestring().Replace("-"
wczytanyPlik.Content.ToSstring(). Substr1ng(kropka);
. _skoroszyt.saveAs(sciezkaNowegoPTliku, MSExcel.X1FileFormat.xlworkbookNormal,
misvalue, misvalue, misvalue, misvalue, MSExcel.X]SaveAsAccessMode.x1Exclusive, misval-

ue, misvalue, misvalue, misvalue, misvalue);

skoroszyt.Close(true, misvalue, misvalue);
app.QuitQ;

}

private void zapiszDoExcela(List<Danewyjsciowe> wyniki)

object misvalue = System.Type.Missing;
MSExcel._Workbook skoroszyt;
MSExcel._Worksheet arkusz;

MSExcel.Application app = new MSExcel.Application();

skoroszyt = (MSEx-

cel._workbook)app.workbooks.Add(System.Reflection.Missing.value);

kropka) + "_wynik_"

misvalue,

arkusz = (MSExcel._Worksheet)skoroszyt.ActiveSheet;

//wiersz nag}owka

int y =

for (5 vy b naglowekXTs.Count<string>(Q); y++)
arkusz Ce11s[l y + 1] = naglowekXl1s[y];

for (int i =1; 1 <= 3; i++)

arkusz. Ce11s[1, y + i] = naglowekwynikiX1s[i - 1];

int wiersz = 2;
int kolumna; o ) )
foreach (Danewejsciowe dane in TistabDanych)

koTumna = 1;

arkusz.cCells[wiersz, kolumna]
arkusz.cCells[wiersz, kolumna]
arkusz.cCells[wiersz, kolumna]
arkusz.cells[wiersz, kolumna]
arkusz.cells[wiersz, kolumna]
arkusz.cCells[wiersz, kolumna]
wiersz++;

//i wyniki odpowiednio
wiersz = 2;
foreach (DaneWstc1owe wynik in wyniki)

koTumna = 7;
arkusz.cells[wiersz, kolumna]
arkusz.cCells[wiersz, kolumna]
arkusz.cCells[wiersz, kolumna]
wiersz++;

}

int kropka = wczytanyPlik.Content.Tostring().Indexof(".

dane.Ll; kolumna++;
dane.al; kolumna++;
dane.bl; kolumna++;
dane.L2; kolumna++;
dane.a2; kolumna++;
dane.b2; kolumna++;

wynik.E1976; kolumna++;
wynik.E1994; kolumna++;
wynik.E2000; kolumna++;

string sciezkaNowegoP11ku = wczytanyPlik.Content. Tostr1ng() Substring(0,

DateT1me Today.ToShortDatestring() .Replace("-

ny

wczytanyPlik.Content.ToSstring(). Substr1ng(kropka);

skoroszyt.SaveAs (sciezkaNowegoPliku, MSExcel.X1FileFormat.xIworkbookNormal,

ue, misvalue, misvalue, misvalue, misvalue);

skoroszyt.Close(true, misvalue, misvalue);
app.QuitQ;

plikwyjsciowy.Content = sciezkaNowegoPliku;

public void pojedynczePrzeliczenie_Click(object sender,

double deltaEl1l976, deltaE1l994, deltatE2000;
Rownania r = new Rownania();

L1 = double.Parse(tb_L1.Text);
al = double.Parse(tb_al.Text);
bl = double.Parse(tb_bl.Text);
L2 = double.Parse(tb_L2.Text);
a2 = double.Parse(tb_a2.Text);
b2 = double.Parse(tb_b2.Text);
try

misvalue, misvalue, misvalue, MSExcel.X1lSaveAsAccessMode.x1Exclusive, misval-

RoutedEventArgs e)
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de1taE1976 = r.DeltaEl976(L1l, al, bl, L2, a2, b2);
de1taE1994 = r.DeltaE1994(L1l, al, bl, L2, a2, b2);
de1taE2000 = r.DeltaE2000(L1l, al, bl, L2, a2, b2);

//przepisanie w odpowiednie pola

E1976.Text = deltaEl976.ToString();
E1994.Text = deltaEl994.ToString();
E2000.Text = deltaE2000.ToString();

catch (Exception ex)

MessageBox.Show("wystapit btad podczas przeliczania: + ex.Message,

"Btad");
}
private void pomalujNaNowo(object sender, TextChangedEventArgs e)

TextBox tb = (TextBox)sender;
double wartosc;
try

?witch (tb.Name)

case "tb_L1":
L1 = double.TryParse(tb.Text, out wartosc) ? wartosc : 0;
break;
case "tb_al":
al = double.TryParse(tb.Text, out wartosc) ? wartosc : O;
break;
case "tb_bl":
bl = double.TryParse(tb.Text, out wartosc) ? wartosc : 0;
break;
case "tb_L2":
L2 = double.TryParse(tb.Text, out wartosc) ? wartosc : 0;
break;
case "tb_a2":
a2 = double.TryParse(tb.Text, out wartosc) ? wartosc : O;
break;
case "tb_b2":
BZ =kdoub1e.TryParse(tb.Text, out wartosc) ? wartosc : O;
reak;

3
//jes1i wypetnione wszystkie, to mozna pokolorowac

if (!string.IsNu110rEmpty(L1.ToStr1n?()) &&
Istring.IsNulloreEmpty(al.ToString()) && !string.IsNullorEmpty(bl.ToString()))

SolidColorBrush wartosckoloruoryginalnego = new SolidcColorBrush();
RGB rgboryginalny = Konwersje.LabtoRGB(L1l, al, bl);
wartosckoloruoryginalnego.Color = Col-
or.FromRgb(byte.Parse(rgboryginalny.Red.ToString()),
byte.Parse(rgboryginalny.Green.ToString()), byte.Parse(rgboryginalny.Blue.ToString()));
) kolororyginalny.Fill = wartosckoloruoryginalnego;

if (!string.IsNullorempty(L2.ToString()) &&
Istring.IsNulloreEmpty(a2.ToString()) && !string.IsNullorEmpty(b2.ToString()))

SolidColorBrush wartosckoloruMoczonego = new SolidColorBrush();
RGB rgbMoczony = Konwersje.LabtoRGB(L2, a2, b2);
wartosckolorumoczonego.Color = Col-
or.FromRgb(byte.Parse(rgbMoczony.Red.ToString()),
byte.Parse(rgbMoczony.Green.ToString()), byte.Parse(rgbMoczony.Blue.ToString()));
; kolorpPoMoczeniu.Fill = wartosckoloruMoczonego;

catch (Exception ex)

MessageBox.Show("wystapit btad podczas dziatania programu: +
ex.Message) ;
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Rownania.cs

using System;

using System.Collections.Generic;
using System.Ling;

using System.Text;

using System.Threading.Tasks;

namespace RoznicaKolorow

public class Rownania

double E1976;
double E1994;
double E2000;
double ECMC;

public Rownania(Q) {}
public double DeltaE1976(double L1, double al, double bl, double L2, double a2,

double b%)

b2, 2);

}

double posredniwynik = 0;
posredniwynik = Math.Pow(L1 - L2, 2) + Math.pPow(al - a2, 2) + Math.Pow(bl -
E1976 = Math.sqrt(posredniwynik);

return Math.Round(E1976, 2);

public double DeltaE1994(double L1, double al, double bl, double L2, double a2,

double b%)

double posredniwynik = 0;
double C1;

double C2;

double deltaH;

Cl = Math.sqrt(Math.Pow(al, 2) + Math.Pow(bl, 2));

C Math.sqrt(Math.Pow(a2, 2) + Math.Pow(b2, 2));

//deltaH jest zawsze >= 0, stad w obliczeniach pobieramy warto$¢ bezwzgled-

na
2. 23 deltaH = Math.Abs(Math.pPow(al - a2, 2) + Math.Pow(bl - b2, 2) - Math.Pow(Cl
_C! ;
deltaH = Math.sqrt(deltaH);
posredniwynik = Math.Pow((L1 - L2) / (1.0 * 1.0), 2) +
//(deltaL/K1S1)A2
Math.Pow(((Ccl - ¢€2) / (1.0 * (1.0 + (0.045 * c1)))), 2) +
//(deltaC/KcSc)A2
Math.Pow(deltaH / (1.0 * (1.0 + (0.015 * c1))), 2);
//deltaH/Khsh

E1994 = Math.sqrt(posredniwynik);

return Math.Round(E1994, 2);

public double DeltaE2000(double L1, double al, double bl, double L2, double a2,

double b%)

double posredniwynik = 0;
double C1;

double C2;

double C1Prim;

double C2Prim;

double G;

double alPrim;

double a2Prim;

double sSL;

double sC;
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double SH;

double deltaCPrim;
double deltaHPrim;
double hlPrim;
double h2Prim;
double deltahPrim;
double HBarPrim;
double T;

double deltaTheta;
double RC;

double RT;

//sL
= (1.0 + (
(0.015 * math.pPow((L1 + L2) / 2.0 - 50.0, 2)) /
§¥ath.5qrt(20.0 + Math.pow((L1l + L2) / 2.0 - 50.0, 2)))

//do deltaCPrim
Math.sqrt(Math.Pow(al, 2) + Math.Pow(bl, 2));

C2 Math.sqgrt(Math.Pow(a2, 2) + Math.Pow(b2, 2));

G = (1.0 - (Math Ppow((cl + Cc2) / 2.0, 7) / (Math Pow((cl +C2) /2.0, 7) +
Math.Pow(25.0, 7)))) / 2

alPr1m = 1 * (1 0 + G);
a2Prim = * (1.0 + G);
ClPrim = Math sqgrt(Math.pPow(alPrim, 2) + Math.Pow(bl, 2));
C2Prim = Math.sqrt(Math.Pow(a2Prim, 2) + Math.pPow(b2, 2));

deltaCPrim = C2Prim - ClPrim;
//sc
SC = 1.0 + 0.045 * ((
Math.sqrt(Math.Pow(alPrim, 2) + Math.pPow(bl, 2))
Math.sqrt(Math.Pow(a2Prim, 2) + Math.Pow(b2, 2))) / 2.0);
//do deltaHPrim
hlPrim = Math.Atan(bl / alPrim) >= 0.0 ? Math.Atan(bl / alPrim)
Math.Atan(bl / alPrim) + 360.0;
h2Prim = Math. Atan(bZ / a2prim) >= 0.0 ? Math.Atan(b2 / a2Prim)
Math.Atan(b2 / a2pPrim) + 360.0;

if (Math.Abs(h2Prim - hlPrim) <= 180.0)
deltahPrim = h2Prim - hlPrim;

else if (Math.Abs(h2Prim - hlpPrim) > 180.0 && h2Prim <= hlPrim)
deltahPrim = h2Prim - hlPrim + 360.0;

else
deltahPrim = h2Prim - hlPrim - 360.0;

9;;taHPrim = 2.0 * Math.sqrt(ClPrim * C2Prim) * Math.Sin(deltahPrim / 2.0);
0 SH
HBarPrim = Math.AbsChlPrim - h2Prim) > 180.0 ? Ch1lPrim + h2Prim + 360.0) /
2.0 : (h1Prim + h2Prim) / 2.0;
T=1.0 - 0.17 * Math.Cos(HBarPrim - 30.0) +
0.24 * Math.Cos(2.0 * HBarPrim) +
0.32 * Math.Cos(3.0 * HBarPrim + 6.0) -
0.20 * Math.Cos(4.0 * HBarPrim - 63.0);

=1.0 + 0.015 * ((
Math.sqrt(Math.Pow(alPrim, 2) + Math.pPow(bl, 2)) +
7 Math.sqrt(Math.Pow(a2Prim, 2) + Math.pow(b2, 2))) / 2.0) * T
0 RT
de]taTheta = 30.0 * Math.Exp(-Math.Pow((HBarPrim - 275.0 / 25.0), 2));
2.0 * Math.sqrt(
Math Ppow((C1Prim + C2Prim) / 2, 7) /
(Math.Pow((C1Prim + C2Pr1m) / 2, 7) + Math.Pow(25.0, 7)));
RT = -RC * Math.sin(2.0 * deltaTheta);

posredniwynik = Math.Pow((L2 - L1) / (1.0 * SL), 2) + // (del-

taLPrim / KL * SL) A2
Math.Pow(deltaCcPrim / (1 * sC), 2) + // (del-

taCPrim / KC * SC) A2
Math.Pow(deltaHPrim / (1.0 * SH), 2) + // (del-

taHPrim / KH * SH) A2
* (de]taCPr1m / (1 * sC)) * (deltaHPrim / (1.0 * SH)); /] RT *
(deltacCprim / KC : sC) * (deltaHPrim / KH * SH)

E2000 = Math.sqrt(posredniwynik);
return Math.Round(E2000, 2);

public double DeltaEcMC(double L1, double al, double bl, double L2, double a2,
double b2)

double posredniwynik =
double deltacC;
double deltaH;
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double scC;
double F;
double T;
double SH;
double H;
double SL;
double C1;
double C2;
const double 1

1.0;
const double c 1

.0;

Cl = Math.sqrt((al * al) + (bl * bl));
Cc2 Math.sqrt((a2 * a2) + (b2 * b2));
deltaCc = c1 - C2;

deltaH = Math.sqrt(Math.pPow(al - a2, 2) + Math.pPow(bl - b2, 2) -

Math.Pow(de1taC 2));
((0.0638 * c1) / (1 + (0.0131 * c1))) + 0.638;
Math sgrt(Math.pow(cl, 4) / (Math.pPow(Cl, 4) + 1900.0));
Math.Atan(bl / al);
Math.Tan(bl / al);
Math.Pow(H, -1);
62.49;

if (H >= 164 && H <= 345)
T = 0.56 + Math.Abs(0.2 * Math.Cos(H + 168.0));

= 0.36 + Math.Abs(0.4 * Math.Cos(H + 35.0));

IIII'I'I
o nn

else

SH==SC* (F*T+1-F);

if (L1 < 16.0)
SL = 0.511;
else
SL = (0.040975 * L1) / (1 + (0.01765 * L1));

posredniwynik = Math.Pow((L1 - L2) / T * sSL, 2) +

deltaL/1 SL)A2

Math.Pow(deltaC / ¢ * SC, 2) + 22 gde1tac/c SC)A2

Math.Pow(deltaH / SH, 2);
ECMC = Math.sqrt(posredniwynik);

return Math.Round(ECMC, 2);

deTtaH/1 SH)A2

Konwersje.cs

using System;

using System.Collections.Generic;
using System.Ling;

using System.Text;

using System.Threading.Tasks;

namespace RoznicaKolorow
public class Konwersje
/// <summary>
/// Converts CIEXYZ to RGB structure.
/// </summary>
public static RGB XYZtoRGB(double x, double y, double z)

double[] Clinear = new double[3];
Clinear[0] = x * 3.2410 - y * 1.5374 - z * 0.4986; // red

Clinear[1] - -X * 0.9692 +y * 1.8760 - z * 0.0416; // green

Clinear[2] X * 0.0556 - y * 0.2040 + z * 1.0570; // blue

for (int i 0; i < 3; i++)

Clinear[i] = (Clinear[i] <= 0.0031308) ? 12.92 * Clinear[i] : (
1 + 0.055) * Math.pPow(Clinear[i], (1.0 / 2.4)) - 0.055;
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return new RGB(
Convert.ToInt32(Double.Parse(String.Format("{0:0.00}",
Clinear[0] * 255.0))),
Convert.ToInt32(Double.Parse(string.Format("{0:0.00}",
Clinear[1] * 255.0))),
Convert.ToInt32(Double.Parse(String.Format("{0:0.00}",
Clinear[2] * 255.0)))

}

/// <summary>
/// Converts CIELab to CIEXYZ.

/// </summary>
?ub1ic static CIEXYZ LabtoXyz(double 1, double a, double b)

double delta = 6.0 / 29.0;

double fy = (1 + 16) / 116.0;
double fx = fy + (a / 500.0);
double fz = fy - (b / 200.0);

return new CIEXYZ(
(fx > delta) ? CIEXYZ.D65.X * (fx * fx * fx) : (fx - 16.0 / 116.0) * 3

* (
delta * delta) * CIEXYZ.D65.X,
(fy > delta) ? CIEXYZ.D65.Y * (fy * fy * fy) : (fy - 16.0 / 116.0) * 3
* (
delta * delta) * CIEXYZ.D65.Y,
(fz > delta) ? CIEXYZ.D65.z * (fz * fz * fz) : (fz - 16.0 / 116.0) * 3
* (
delta * delta) * CIEXYZ.D65.Z
} bl
/// <summary>
/// Converts CIELab to RGB.
/// </summary>
gub1ic static RGB LabtoRGB(double 1, double a, double b)
CIEXYZ TlabToXyz = Labtoxyz(l, a, b);
return XYZtoRGB(labToXyz.X, labToXyz.Y, labToXyz.Zz);
}
}
Kolory.cs

using System;

using System.Collections.Generic;
using System.Ling;

using System.Text;

using System.Threading.Tasks;

namespace RoznicaKolorow

?ub11c class Kolory
3

/// <summary>
/// Structure to define CIE XYZ.

/// </summary>
public struct CIEXYZ

/// <summary>

/// Gets an empty CIEXYZ structure.

/// </summary>

public static readonly CIEXYZ Empty = new CIEXYZ();
/// <summary>

/// Gets the CIE D65 (white) structure.

/// </summary>
public static readonly CIEXYZ D65 = new CIEXYZ(0.9505, 1.0, 1.0890);
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private double x;
private double y;
private double z;

public static bool operator ==(CIEXYZ iteml, CIEXYZ item2)
return ( .
iteml.X == item2.X
&& jteml.Y == item2.Y
&& iteml.z == item2.z
H
}
public static bool operator !=(CIEXYZ iteml, CIEXYZ item2)
return ( .
iteml.X != item2.X
|| iteml.y != item2.Y
|[] iteml.z != item2.z
H
}
/// <summary>
/// Gets or sets X component.

/// </summary>
?ub11c double X

%et
return this.x;
set
this.x = (value > 0.9505) ? 0.9505 : ((value < 0) ? 0 : value);
}
/// <summary>
/// Gets or sets Y component.
/// </summary>
?ub1ic double Y
get
1 .
return this.y;
set
this.y = (value > 1.0) ? 1.0 : ((value < 0) ? 0 : value);
}
/// <summary>
/// Gets or sets Z component.
/// </summary>
?ub1ic double z
get
{ .
return this.z;
set
this.z = (value > 1.089) ? 1.089 : ((value < 0) ? 0 : value);
}
?ub1ic CIEXYZ(double x, double y, double z)
this.x = (x > 0.9505) ? 0.9505 : ((x < 0) 20 : x);
this.y = (y > 1.0) 2 1.0 : ((y <0) ?20 :vy);
this.z = (z > 1.089) ? 1.089 : ((z <0)?0 : 2);

public override bool Equals(Object obj)

if (obj == null || GetType() != obj.GetType()) return false;

return (this ==

public override int

(CIEXYZ)obi);

GetHashcCode()
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return X.GetHashCode() A Y.GetHashCode() A zZ.GetHashCode();

// <summary>
// RGB structure.
// </summary>
ublic struct RGB

AT NN W

/// <summary>
/// Gets an empty RGB structure;

/// </summary>
public static readonly RGB Empty = new RGB();

private int red;
private int green;
private int blue;

public static bool operator ==(RGB iteml, RGB item2)

return ( .
iteml.Red == item2.Red
&& iteml.Green == item2.Green
&& iteml.Blue == item2.Blue
H
}
public static bool operator !=(RGB iteml, RGB item2)
return ( )
iteml.Red != item2.Red
|| iteml.Green != item2.Green
|| iteml.Blue != item2.Blue
H

}

/// <summary>
/// Gets or sets red value.
/// </summary>
public int Red
get
{
return red;
set
red = (value > 255) ? 255 : ((value < 0) ? 0 : value);

}
/// <summary>
/// Gets or sets red value.
/// </summary>
public int Green
get
{
return green;
set
green = (value > 255) ? 255 : ((value < 0) ? 0 : value);

}

/// <summary>
/// Gets or sets red value.
/// </summary>
public int Blue
get
{
return blue;
set
blue = (value > 255) ? 255 : ((value < 0) ? 0 : value);

}

public RGB(int R, int G, int B)
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this.red = (R > 255) ? 255 : ((R<0) ? 0 : R);
this.green = (G > 255) ? 255 : ((G<0) ?70 : G);
) this.blue = (B > 255) ? 255 : ((B <0) ? 0 : B);
public override bool Equals(Object obj)
if (obj == null || GetType() !'= obj.GetType()) return false;

return (this == (RGB)obj);

public override int GetHashCode()

return Red.GetHashCode() A Green.GetHashCode() A Blue.GetHashCode();

DaneWyjsciowe.cs

using
using
using
using
using

System;
System.Collections.Generic;
System.Ling;

System.Text;
System.Threading.Tasks;

namespace RoznicaKolorow

public class Danewyjsciowe

public double E1976 { get; set; }
public double E1994 { get; set; }
public double E2000 { get; set; }
public double ECMC { get; set; }

public Danewyjsciowe() { }

//public Danewyjsciowe(decimal jedyny)

// this.wynik = jedyny;
//}

DaneWejsciowe.cs

using
using
using
using
using

System;
System.Collections.Generic;
System.Ling;

System.Text;
System.Threading.Tasks;

namespace RoznicaKolorow

public class Danewejsciowe

public double L1 { get; set;
public double al { get; set;
public double bl { get; set;
public double L2 { get; set;
public double a2 { get; set;
public double b2 { get; set;

e e oy ey e ey

public Danewejsciowe() { }

public Danewejsciowe(double jeden, double dwa, double trzy, double cztery, dou-

ble piec, double szesc)

this.L1l = jeden;
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this.al = dwa;
this.bl = trzy;
this.L2 = cztery;
this.a2 = piec;
this.b2 = szesc;
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