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WEASCIWOSCI EKSPLOATACYJNE
REGENERACYJNYCH KOMPOZYTOW
METALOPOLIMEROWYCH NA OSNOWIE
ZMODYFIKOWANYCH ZYWIC EPOKSYDOWYCH

Stowa kluczowe

Kompozyt metalopolimerowy, zywica epoksydowa, utwardzacz aminowy, rege-
neracja, charakterystyki tribologiczne, whasciwosci wytrzymatosciowe.

Streszczenie

W artykule scharakteryzowano wiasciwosci eksploatacyjne nowego kom-
pozytu metalopolimerowego otrzymanego ze zmodyfikowanego chemicznie
uktadu zywica epoksydowa—utwardzacz aminowy. Osnowe kompozytow stano-
wita modyfikowana aming aromatyczna (4, 4’-diaminodifenylosulfonem DDS)
chemoutwardzalna zywica epoksydowa. Jako napetniacz metaliczny zastosowa-
no proszek zelaza o okreslonej granulacji, organiczne wtdkna aramidowe i sma-
ry state o budowie warstwowej (grafit i dwusiarczek molibdenu).

Drugi skfadnik kompozytu to srodek sieciujacy, ktérym jest produkt reakcji
addycji poliaminy alifatycznej z zywicami epoksydowymi, modyfikowanymi
aming aromatyczna i napetniony proszkiem zelaza. Dla opracowanych materia-
tow kompozytowych oznaczano zgodnie z wymaganiami Polskich Norm wia-
sciwosci wytrzymatosciowe. Wiasciwosci tribologiczne kompozytéw zbadano
na testerze tribologicznym T-05, typu rolka—klocek. Opracowany kompozyt
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charakteryzuje sie wysokimi parametrami wytrzymatosciowymi, niskim wspét-
czynnikiem tarcia i wysoka odpornoscia na zuzycie tribologiczne, a jednocze-
$nie poprawionymi parametrami technologii przygotowania kompozytu, umoz-
liwiajacymi aplikacje sktadnika podstawowego oraz utwardzajacego w proporcji
2:1.

Wstep

Geneza opracowania kompozytow wywodzi sie z koniecznosci poszukiwa-
nia nowych materiatéw o wiasciwosciach, ktore spetnityby oczekiwania projek-
tantéw i konstruktorow, niemozliwe do uzyskania dla materiatéw tradycyjnych.
Jednym z przetomowych etapdw w produkcji i zastosowaniu kompozytéw byto
wytworzenie zywic termoutwardzalnych i chemoutwardzalnych, ktére w pota-
czeniu z materiatami wioknistymi, w pierwszej fazie z widknami naturalnymi
(azbest, sizal, bawetna), pozwolity uzyska¢ materiaty o bardzo dobrych wihasci-
wosciach mechanicznych. Rozwdj technologii produkcji wyrobdéw z kompozy-
tow przyczynia sie do statego ich unowoczesniania. Duze znaczenie ma takze
rozwoj nauki w obszarze mechaniki kompozytdw, fizykochemii powierzchni,
technologii, metod badan materiatow i metod projektowania kompozytow [1-3].

Istotna role zaczety odgrywaé kompozyty oparte na osnowie polimerowej
do zastosowan tribologicznych, ktére w wielu przypadkach moga zastepowaé
tradycyjne materiaty tozyskowe i pozwalaja uzyska¢ skojarzenia tarciowe o du-
zej odpornosci na zuzycie i matym wspétczynniku tarcia [4-8].

Prace wykonane przez autorow w ramach dotychczas zrealizowanych ba-
dan umozliwity zastosowanie opracowanych kompozytéw metalopolimerowych
do regeneracji slizgowych czesci maszyn. Potwierdzity one réwniez zasadnosé
stosowania regeneracji, ktora wynika przede wszystkim z faktu, ze graniczne
pogorszenie wiasciwosci eksploatacyjnych elementéw w okoto 80% nastepuje
na skutek uszkodzen powierzchniowych, ktére moga by¢ naprawiane za pomoca
kompozytéw chemoutwardzalnych. W przeciwienstwie do metod spawalni-
czych, zastosowanie materiatbw kompozytowych na osnowie polimerowej nie
wplywa negatywnie na cechy konstrukcyjne elementéw regenerowanych. Po-
nadto naktadanie kompozytowych warstw regeneracyjnych o réznej grubosci
daje mozliwos¢ stosowania wielokrotnej regeneracji zuzytych elementdw skoja-
rzen slizgowych.

Wezel tarcia, w ktorym jeden z elementéw wykonany jest z kompozytu me-
talopolimerowego, nie ustepuje pod wzgledem tribologicznym (dla okreslonych
naciskow (p) i predkosci (v)) parze klasycznej czop stalowy—panew ze stopu
tozyskowego. Opracowany i stosowany dotychczas kompozyt metalopolimero-
wy skiada sie z napetnionej zywicy epoksydowej (skfadnik A) i ciektego srodka
sieciujacego (sktadnik B). Mankamentem tego kompozytu jest koniecznos¢ do-
ktadnego odmierzania sktadnika B w ilosci ok. 3% w stosunku do skfadnika A.
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W zaktadach remontowych czesto brak jest mozliwosci precyzyjnego odmierze-
nia sktadnikow kompozytu. Zaistniala wiec potrzeba opracowania kompozytu
dwusktadnikowego, w ktérym bedzie mozliwosé¢ napetnienia obu sktadnikow
kompozytu, a proporcje wagowe lub objetosciowe sktadnikdéw beda wynosic jak
2:1, bez koniecznosci ich doktadnego odmierzania.

Celem pracy byto opracowanie i zbadanie wasciwosci eksploatacyjnych
regeneracyjnych kompozytéw metalopolimerowych na osnowie zmodyfikowa-
nych zywic epoksydowych i zwiazkéw aminowych o zmniejszonej reaktywno-
$ci, stosowanych jako utwardzacze kompozytu, co pozwolitoby na aplikacje
sktadnika podstawowego i utwardzajacego w proporcji 2:1.

Przedmiot i metody badan

Przedmiotem badan byly kompozyty na osnowie chemoutwardzalnej zywi-
cy epoksydowej Epidian — 5 (E5) modyfikowanej amina aromatyczna (4,4’-
-diaminodifenylosulfonem oznaczonym jako DDS). Ze wzgledu na duza lepkosé
ukfadu, utrudniajaca jednorodne zdyspergowanie innych sktadnikéw kompozytu
wprowadzono rozcienczalnik aktywny w postaci krezolu glicydylowego. Do
badan wybrano dwa typy zmodyfikowanej chemicznie zywicy Epidian-5, ktore
réznia sie iloscia wprowadzonego czynnika modyfikujacego. Modyfikacje pro-
wadzono w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto, czujnik temperatury i dopro-
wadzenie azotu, w ktérym umieszczano zywice handlowa Epidian 5. Zawartos¢
reaktora ogrzewano do 100°C, a nastepnie dodawano rézne ilosci DDS i mie-
szano przez okres 3 h. Wiasciwosci zmodyfikowanych zywic epoksydowych
zastosowanych do przygotowania sktadnika podstawowego kompozytu przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Whasciwosci zmodyfikowanych zywic epoksydowych

Stosunek mo- Zawartos$¢ rozcien- Liczba epoksy- Lepkosé, 25°C,
Symbol lowy czalnika dowa [mPas]
DDS:E5 [%] [mol/100g]
E5DDS42 1.9 9,60 0,485 32 400
E5DDS43 1:15 5,78 0,497 30 600

Natomiast jako $rodek sieciujacy zostaly zastosowane produkty reakcji ad-
dycji trietylenotetraaminy z zywicami epoksydowymi. Syntezy prowadzono
w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto i czujnik temperatury. Substraty ogrze-
wano do temperatury 60°C a nastepnie mieszano mechanicznie przez okres 2h
dla adduktu 36 i 1,2h dla adduktu 37. Dla otrzymanych zwiazkéw oznaczano
liczby aminowe i lepkos¢. W tabeli 2 przedstawiono proporcje skiadnikow
i whasciwosci utwardzaczy wytypowanych do zastosowania.
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Tabela 2. Utwardzacze zastosowane do sieciowania kompozytow

Stosunek molo- Zawartosé Lepkos¢, 25°C, Liczba aminowa,
Symbol wy (N)H:E5 DDS [mPas] [mg KOH/g]
[%]
Addukt 36 20:1 0,23 3150 820
Addukt 37 20:1 0,23 2990 828

Wybrane zmodyfikowane zywice epoksydowe oraz utwardzacze wykorzy-
stano do sporzadzenia kompozytdw, w ktérych modyfikowane komponenty
stosowano w réznych kombinacjach przedstawionych w tabeli 3. Pozwolito to
na wybdr uktadu zywica — utwardzacz, pozwalajacego na uzyskanie najlepszych
whasciwosci eksploatacyjnych utwardzonego kompozytu regeneracyjnego.

Tabela 3. Ukfady epoksydowe zastosowane do przygotowania kompozytdw metalopolimerowych

Symbol uktadu epoksydo- Rodzaj zastosowanych komponentéw
wego Sktadnik podstawowy Sktadnik utwardzajacy
E5DDS42/A36 E5DDS42 Addukt 36
E5DDS42/A37 E5DDS42 Addukt 37
E5DDS43/A36 E5DDS43 Addukt 36
E%DDS43/A37 E5DDS43 Addukt 37

Do celéw poréwnawczych sporzadzono réwniez kompozyt metalopolime-
rowy na osnowie niemodyfikowanej zywicy epoksydowej Epidian 5 utwardzany
trietylenotetraamina (okreslany dalej jako kompozyt bazowy).

Wiasciwosci kompozytéw metalozywicznych w duzym stopniu zaleza od
odpowiednio dobranych napetniaczy proszkowych. Jako napetniacz metaliczny
zastosowano proszek zelaza NC 100.24 firmy Hoegeness, posiadajacy 90% zia-
ren o wymiarach w zakresie 75-125 pum. Udzial wagowy tego napetniacza
w sktadniku podstawowym kompozytu wynosit 60%. Jako smary state o spéjno-
$ci anizotropowej, wplywajace korzystnie na redukcje oporéw ruchu oraz
wzrost odpornosci kompozytu na zuzycie, zastosowano grafit (Sredni rozmiar
ziarna 5 um) i dwusiarczek molibdenu (o rozmiarach 3—-4 um). Ich udziat wa-
gowy w kompozycie wynosit 4%. Napetniaczem widknistym w ilosci 0,5% byty
organiczne widkna poliaramidowe w postaci pulpy o nazwie handlowej Kevlar
typ 1F651.

Scharakteryzowane surowce zastosowano do przygotowania poszczegdl-
nych sktadnikéw kompozytu regeneracyjnego, ktore bezposrednio przed wyko-
naniem prébek modelowych mieszano w proporcjach sktadnika A i sktadnika B,
wynoszacych 2:1. Przy czym sktadnik A kompozytu stanowita zywica epoksy-
dowa modyfikowana amina aromatyczna (4,4 diaminodifenylosulfonem) na-
petniona proszkiem zelaza o okreslonej granulacji, smarami statymi i widknami
poliaramidowymi. Natomiast sktadnik B kompozytu stanowit srodek sieciujacy,
napetniony proszkiem zelaza w ilosci 55%. Proces utwardzania kompozytow,
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jak réwniez kompozytu bazowego prowadzono w temperaturze pokojowej ok.

20°C przez siedem dni.

Wiasciwosci wytrzymatosciowe utwardzonych kompozytéw zbadano w na-
stepujacym zakresie:

- twardos¢ Brinella (wg PN-EN 1SO 2039-1:2004). Prébki poddawane bada-
niom wycinano z beleczek o wymiarach 150x15x10 mm, odlewanych bezci-
$nieniowo w specjalnych formach,

- udarnos¢ (wg PN-EN ISO 179-1:2004). Badania prowadzono na prébkach
0 wymiarach 50x6x4 mm,

- wytrzymatos¢ na odrywanie i $ciskanie wyznaczano za pomoca maszyny
wytrzymatosciowej Intron (wg PN-EN I1SO 604:2000).

Jako wynik przyjmowano srednig arytmetyczna z pieciu pomiaréw z wy-
znaczonym przedziatem ufnosci.
Charakterystyki tribologiczne opracowanych materiatbw kompozytowych

do regeneracji elementdw tozysk slizgowych wyznaczano wg normy ASTM D

2714 na maszynie tribologicznej T-05 typu rolka—klocek, przy czym probke

stanowita rolka z natozona, utwardzona i obrobiona za pomoca obrébki skrawa-

niem warstwa kompozytu, a klocek wykonany byt ze stopu tozyskowego — brazu.
Testy zrealizowano w nastepujacych warunkach:

- nacisk 3 -12 MPa,

- predkos¢ poslizgu 0,3 — 0,6 m/s,

- droga 2500 m,

- smarowanie jednokrotne smarem plastycznym £ T4S3.

Dla kazdego skojarzenia materiatowego prowadzono trzy biegi badawcze,

a wyniki usredniano obliczajac jednoczesnie przedziat ufnosci, w ktorym znaj-

duje sie $rednia arytmetyczna.

Wyniki badan wiasciwosci wytrzymatosciowych kompozytéw

Wihasciwosci  wytrzymatosciowe opracowanych materiatdbw kompozyto-
wych oceniano na podstawie pomiaréw twardosci, udarnosci oraz wytrzymato-
$ci na sciskanie i odrywanie. Wyniki badan przedstawiono na rys. 1-4.

Zastosowane w badaniach zmodyfikowane uktady epoksydowe, stanowiace
osnowe kompozytow metalopolimerowych, wptywaja w sposéb zrdznicowany
na wihasciwosci wytrzymatosciowe kompozytéw. Na podstawie analizy otrzy-
manych wynikow badan wiasciwosci wytrzymatosciowych mozna stwierdzié, ze
duza twardos¢ kompozytow uzyskano dla uktadu epoksydowego zywica epok-
sydowa Epidian 5 modyfikowana amina aromatyczna tj. 4,4’- diaminodifenylo-
sulfonem (DDS), stosunku molowym 1:15 i zawartosci rozcienczalnika aktyw-
nego 5,78% (E5DDS43) do sieciowania ktérego zastosowano addukt 37. Jest
ona poréwnywalna z twardoscia kompozytu bazowego. Wszystkie badane mate-
rialy kompozytowe maja stosunkowo wysoka udarnos¢ powyzej 5 kJ/m?,
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Rys. 3. Wytrzymatos¢ na sciskanie badanych Rys. 4. Wytrzymatos¢ na odrywanie badanych
kompozytow kompozytow

jak réwniez duza wytrzymatos¢ na sciskanie, okoto 110 MPa. Parametrami tymi
przewyzszaja kompozyt na osnowie niemodyfikowanej zywicy epoksydowej
Epidian 5 sieciowanej trietylenotetraamina, dla ktérego to kompozytu wartosci
odpowiednich parametrdw wynosza: wytrzymatos¢ na sciskanie 100 MPa
i udarnos¢ 2,3 kJ/m.

Parametrem okreslajacym przyczepnos¢ kompozytow regeneracyjnych do
materiatu podtoza jest wytrzymatos¢é na odrywanie. Wysoka wartoscia tego pa-
rametru charakteryzowat si¢ kompozyt metalopolimerowy opracowany na ukia-
dzie E5DDS42/A37, przewyzszajac inne testowane materiaty kompozytowe,
w tym takze kompozyt bazowy.

Prowadzac badania nad opracowaniem nowych uktadéw epoksydowych
i wykorzystujac wyniki prac oraz doswiadczenia uzyskane w czasie opracowy-
wania wdrozonego i stosowanego w zakladach remontowych regeneracyjnego
kompozytu metalopolimerowego przyjeto zatozenie, ze twardos¢ kompozytu
stosowanego na warstwy wierzchnie tozysk slizgowych nie moze by¢ mniejsza
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niz 250 MPa. Taka warto$¢ tego parametru oraz wysoka wytrzymatosé¢ na $ci-
skanie decyduja o duzej odpornosci na zuzycie i mozliwosci przenoszenia wigk-
szych naciskéw jednostkowych w regenerowanym tozysku slizgowym. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze kryteria te spetnia najlepiej kom-
pozyt sporzadzony na uktadzie epoksydowym E5DDS43/A37. Kompozyt ten
poddano dalszym kompleksowym badaniom tribologicznym przy zmiennych
wymuszeniach mechanicznych.

Charakterystyki tribologiczne kompozytow

Badania tarciowo-zuzyciowe wytypowanego kompozytu prowadzono nha
stanowisku badawczym typu rolka—klocek, w ktérym doswiadczalny wezet tar-
cia imituje prace tozyska slizgowego. Na rys. 5, 6 przedstawiono przyktadowe
przebiegi zmian temperatury wezta i opordéw ruchu skojarzenia kompozyt meta-
lopolimerowy E5DDS43/A37-stop tozyskowy (braz) dla réznych naciskéw
jednostkowych.
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Rys. 5. Przebieg zmian temperatury wezta Rys. 6. Przebieg zmian temperatury wezta

tarcia i wspotczynnika tarcia skoja- tarcia i wspdtczynnika tarcia dla sko-
rzenia kompozyt ESDDS43/A37- stop jarzenia kompozyt ESDDS43/A37-stop
fozyskowy (p = 3 MPa, v = 0,3 m/s) tozyskowy (p =6 MPav = 0,3 m/s)

Na podstawie uzyskanych charakterystyk tribologicznych modelowego we-
zla tarcia mozna stwierdzié¢, ze badane skojarzenie charakteryzuje sie stosunko-
wo matymi oporami ruchu i niewysoka temperatura pracy wezta tarcia. Zaob-
serwowa¢ mozna stosunkowo dobra stabilnosé rejestrowanych parametréw, nie
notowano niepozadanych skokow wspdtczynnika tarcia i temperatury masowej
klocka.

Zaleznos¢ wspdtczynnika tarcia od naciskdw jednostkowych wystepuja-
cych w skojarzeniu kompozyt ESDDS43/A37-braz przedstawiono na rys. 7.
Analiza zarejestrowanych danych wskazuje, ze opory ruchu rosng wraz ze wzro-
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stem obciazenia w wezle tarcia, jednak przyrosty te sa znacznie mniejsze
w poréwnaniu ze wzrostem naciskéw. Dla naciskéw 12 MPa zanotowano nie-
wielki spadek oporéw ruchu, spowodowany prawdopodobnie pewna destrukcja
powierzchniowa kompozytu.
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Rys. 7. Zmiany wspdiczynnika tarcia w za- Rys. 8. Wskaznik zuzycia kompozytu w za-
leznosci od naciskdw jednostkowych leznosci od naciskow jednostkowych
(v=10,3m/s) (v=0,3mfs)

Analizujac  natomiast zmiany  wskaznika  zuzycia  kompozytu
ES5DDS43/A37 w wyniku wzrostu naciskéw (rys. 8) mozna zaobserwowac, ze
wielkos¢ zuzycia rosnie ze wzrostem obciazenia wezta tarcia. Dwukrotny wzrost
naciskéw z 3 do 6 MPa powoduje tylko niewielki wzrost wskaznika zuzycia.
Zdecydowany przyrost tego parametru mozna zaobserwowaé dla naciskow
wigkszych niz 10 MPa. Na podstawie uzyskanych charakterystyk tribologicz-
nych i wielkosci zuzycia stwierdzono, ze na osnowie zmodyfikowanych ukfa-
dow epoksydowych mozliwe byto opracowanie regeneracyjnego kompozytu
metalopolimerowego o niskich oporach ruchu i stosunkowo wysokiej odporno-
§ci na zuzywanie. Ponadto skojarzenie kompozyt metalopolimery—braz wykazu-
je wysoka stabilnos¢ rejestrowanych parametrow niezaleznie od warunkow
prowadzenia testu. Cecha ta jest szczeg6lnie pozadana, bo decyduje o trwatosci
skojarzenia tarciowego, w zwiazku z powyzszym materiat kompozytowy moze
spetniac¢ funkcjg warstw wierzchnich tozysk slizgowych, pracujacych w warun-
kach duzych naciskow jednostkowych i §rednich predkosci poslizgu.

Podsumowanie

Zrealizowane prace badawcze wykazaty, ze istnieje mozliwos¢ opracowa-
nia nowego kompozytu metalopolimerowego na osnowie zmodyfikowanych
uktadéw epoksydowych. Kompozyt ten charakteryzuje si¢ dobrymi wihasciwo-
sciami wytrzymatosciowymi, matym wspotczynnikiem tarcia i wysoka odporno-
$ciag na zuzycie. Odpornos¢ na oddziatywania dynamiczne (udarnosé) i wytrzy-
matos¢ na sciskanie opracowanego dwusktadnikowego kompozytu metalopoli-
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merowego jest znacznie wieksza, a jego wiasciwosci tribologiczne poréwny-
walne z dotychczas wytwarzanym i stosowanym kompozytem regeneracyjnym.
Wiasciwosci takie uzyskano przez zastosowanie DDS i rozcienczalnika do mo-
dyfikacji zywicy epoksydowej. Nowy rodzaj srodka sieciujacego o zmniejszonej
reaktywnosci otrzymano w wyniku addycji trietylenotetraaminy i modyfikowa-
nych zywic epoksydowych. Skorelowany z whasciwosciami osnowy i utwardza-
cza selektywny dobor napetniaczy metalicznych i dodatkéw funkcyjnych umoz-
liwit wytworzenie dwusktadnikowego kompozytu metalopolimerowego, ktorego
sktadniki mozna taczy¢ w proporcjach ilosciowych 2:1, co znacznie uproscito
proces przygotowania kompozytu do operacji regeneracyjnych bez pogorszenia
whasciwosci eksploatacyjnych w warunkach stabo smarowanych tozysk slizgo-
wych.
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Exploitation properties of the regenerative metal-polymer composite
on the basis of modified epoxy resins
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Summary

In the article, the exploitation properties of the new metal-polymer
composite obtained from the chemical modified complex epoxy resin - amine
curing agent was characterized. As a composite matrix, chemical cured epoxy
resin modified by aromatic amine (4,4’-diamino diphenyl sulphone DDS) was
used. As a fillers, metallic powder with well defined granulation, organic aramid
fibers and solid greases (graphite and molibden disulphur) were applicated.

The second component of composite was curing agent, obtained from
addition reaction of a aliphatic polyamine with epoxy resins (modified by
aromatic amine and filled with iron powder). For the compiled composite
materials, the mechanical properties according to the Polish Standards were
investigated. Tribological properties of composites were investigated on the
block-on-ring wear tester T-05.

Compiled composite characterizes by high mechanical parameters, low
friction coefficient and high tribological wear resistance. Corrected parameters
of composite preparation enable application of basis component and curing
agent in the stoichiometric proportion 2:1.



