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Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono wptyw wybranych parametrow (temperatura grzania, grubosé¢
probki, ilos¢ uzytego kwasu siarkowego (VI) oraz czas trwania procesu), na jakos$c
przeprowadzonych badan zawartosci sktadnikow statych — osnowy oraz wzmocnienia, w materiale
kompozytowym. W artykule zamieszczono wyniki przeprowadzonych badan zawartosci sktadnikow
statych w materiale kompozytowym. Badanym przedmiotem byty ptyty kompozytowe wykonane
z jednokierunkowego preimpregnatu TC250/HTS(12k)-150-42%RW oraz materiat kompozytowy
otrzymany z preimpregnatu MTM46/HTS40(12k)-150-35%RW. Zaréowno ptyty kompozytowe
TC250/HTS(12k)-150-42%RW jak i MTM46/HTS40(12k)-150-35%RW maja osnowe wykonang
z zywicy termoutwardzalne;j.

Badania zawartosci sktadnikow statych w probkach kompozytowych wykonano wedtug normy
ASTM D3171. Materiat badano w dwoch réznych temperaturach: 100°C oraz 250°C. Kolejnym
badanym parametrem byt dobor optymalnej ilosci 96 % stgzonego kwasu siarkowego (V1), tj.: 30 ml,
40 ml, 50 ml, 60 ml oraz 70 ml, uwzgledniajac r6zng grubos$¢ probek. Badane probki nie byty
jednakowej masy, co rowniez miato wplyw na badania. Ostatnim kryterium byt pomiar czasu trwania
procesu.

Stowa kluczowe: zawarto$¢ sktadnikow statych, kompozyty polimerowe, wlasciwosci fizyczno-
chemiczne

1. WPROWADZENIE

Badania fizyczno-chemiczne pozwalaja okresli¢ podstawowe wlasciwosci materialow
kompozytowych takie jak jego gesto$¢, udzial wzmocnienia, zawarto$¢ pustek. Ponadto,
zastosowanie tej grupy badan daje mozliwo$¢ na dokonanie wnikliwej analizy, co do poprawnosci
przeprowadzonego procesu otrzymywania kompozytu jak réwniez umozliwia dokonanie wlasciwego
doboru warunkéw utwardzania [1, 2].

Metody fizyczno-chemiczne stosowane sg zarowno do analizy wiasciwosci preimpregnatow jak
réwniez i do oceny materiatdow kompozytowych. Do najwazniejszych metod fizyczno-chemicznych
zalicza si¢ badania:
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gestosci kompozytu oraz preimpregnatu;

zawartosci poszczegolnych komponentdw — osnowy i wzmocnienia;

grubosci warstw preimpregnatu;

preimpregnatu — okreslenie zawartosci masy powierzchniowej, wzmocnienia oraz zywicy;
dotyczace czasu zelowania.

W artykule przedstawiono wymienione metody badawcze: gesto$¢ kompozytu oraz badania zawarto$ci
poszczegolnych komponentéw (osnowy i wzmocnienia). Przeprowadzono badania pozwalajace na oceng
m.in. udzialu wzmocnienia i osnowy w kompozycie, okresleniu wptywu wybranych parametréw (ilos¢
kwasu siarkowego, grubo$¢) oraz dobor optymalnych parametréw procesu.

Istnieja rézne metody okreslania zawartosci sktadnikéw statych w materiale kompozytowym.
Do metod tych mozna zaliczy¢ m.in. wytrawienie zywicy w stezonych kwasach, badz ich
mieszaninach, wypalenie zywicy w odpowiednio wysokiej temperaturze jak réwniez poprzez
zastosowanie uktadu mikroskopdéw (IA methods). W pierwszej przedstawionej metodzie [2] uzywa
si¢ stezonych kwasow, ktorych dobor jest uzalezniony od rodzaju zastosowanej osnowy. Kompozyty
o osnowie z zywic epoksydowych, stalowych, miedziowych trawione sa stezonym kwasem
azotowym (V). Z kolei, st¢zony kwas siarkowy (VI) uzywa si¢ do trawienia materiatow
kompozytowych o osnowie z zywicy fenolowej, poliamidowej oraz epoksydowych [3].

Druga z wymienionych metod jest metoda polegajaca na usunieciu osnowy w wyniku jej wypalenia
w wysokiej temperaturze. Przeznaczona jest do stosowania w materiatach kompozytowych, w ktérych
wzmocnienie wykazuje odpornos¢ na wysoka temperature, jak np. krzemionka, kwarc i szkto. Opisana
zostata zarowno w normie ASTM D3171 jak i ASTM D2584 [3, 4].

Trzecia z wymienionych metod zostala uzyta przez D. Cohen i wspélautorow [5].
Przeprowadzono badania udziatu objetosciowego wiokien, osnowy oraz wpustek [5]. W dalszej
kolejnosci wykonano badania mechaniczne witokien weglowych. Na podstawie otrzymanych
wynikow z przeprowadzonych badan uzyskano zalezno$ci udziatu objetosciowego widkien
weglowych (Fiber Volume — FV) z wybranymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, tj. wydtuzenie,
wytrzymatos$¢ [5]. Na rysunku 1 przedstawiono zaleznos$¢ wydhuzenia od udziatu objetosciowego
wlokien. Zaobserwowano, iz sila wzrasta ze wzrostem objgtosci wtokien, osiagajac swoje maksimum
w objetosci wlokien réwnej 52%. Powyzej 55% udziatu objetosciowego wiokien, wartos¢
wydhuzenia zaczyna spada¢, az do zerwania widkien.
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Rys.1. Zalezno$¢ wartos$ci wydtuzenia od udziatu objgtosciowego
wiokien weglowych [4]



WPLYW WYBRANYCH PARAMETROW NA POPRAWNOSC PRZEPROWADZANIA BADAN... 147

Okres$lanie udzialu objetosciowego poszczegdlnych komponentéw (osnowa, wzmocnienie) oraz
wystepujacych pustek w materiale kompozytowym za pomocg uktadu mikroskopéw oraz
specjalistycznego oprogramowania jest metoda znang i wykorzystywang dla niewielkiej powierzchni
badawczej. Wada tej metody jest ograniczenie w zastosowaniu, poniewaz metoda ta jest miarodajna
dla wiokien utozonych jednokierunkowo. W przypadku widkien utozonych pod kilkoma katami,
bardzo trudno, a niekiedy jest niemozliwe precyzyjne przeprowadzenie analizy ilosciowej osnowy
1 wzmocnienia.

Wyznaczenie udzialu objetosciowego poszczegdlnych sktadnikéw w materiale kompozytowym
moze odbywac si¢ metodami, ktore powoduja destrukcje badanego materiatu, jak rowniez za pomoca
metod nieniszczacych. W artykule opisano jedng z metod degradujacych probki — badania w kwasach.
Ponadto do metod tych zalicza si¢ tzw. mokre spalanie (wet combustion) [6, 7]. Wymienione metody
nie tylko powoduja zniszczenie materiatu, ale rowniez sg szkodliwe dla srodowiska jak i personelu
badawczego. Metody nieniszczace sg alternatywa w wyznaczeniu udzialu objetosciowego
sktadnikéw statych w kompozycie. Do gtéwnych zalet zalicza si¢ wigksze bezpieczenstwo podczas
badania oraz brak zdegradowanego materiatu [8].

Artykul zawiera omowienie badan fizyczno-chemicznych wraz z wynikami. Na tej podstawie
mozliwa jest ocena:

1. gestosci osnowy i wzmocnienia;
2. udzialu poszczegolnych komponentdw (osnowa, wzmocnienie);
3. wyznaczenia zawartosci pustek.

2. METODYKA BADAN

Na podstawie normy ASTM D3171 wykonano badania zawarto$ci poszczegélnych sktadnikow
stalych — osnowy oraz wzmocnienia w kompozycie polimerowym z widkna weglowego. Dobor
procedury uwarunkowany jest od rodzaju uzytej osnowy. Dla kompozytu o osnowie z zywicy
epoksydowej, fenolowej, a takze poliamidowej zalecane jest
stosowanie mieszaniny kwasu siarkowego (VI) 96+98 % oraz
nadtlenku wodoru 30+50% (procedura B, wg normy ASTM
D3171).

Badaniom poddano jedenascie probek kompozytowych
wytworzonych z dwoch roznych preimpregnatoéw, tj.
TC250/HTS(12k)-150-42%RW oraz MTM46/HTS40(12k)-
150-35%RW. Probki oznaczone symbolem P-O.2+ 0.9
pochodza z ptyty kompozytowej wykonanej z preimpregnatu
TC250/HTS(12k)-150-42%RW, natomiast probki od CP1 do & _ v
CP3 otrzymano z plyty kompozytowej dla preimpregnatu "8 LS bR S L
MTM46/HTS40(12k)-150-35%RW. Wszystkie badane probki  Rys. 2. Badany materiat, stan
miaty wymiary (szeroko$¢ x dtugosc¢): 25%25 mm (Rys. 2). wyjsciowy [opracowanie wlasne]

Przeprowadzono badania zawartosci skladnikow stalych (Fibre Volume) dla opisanych
materialow kompozytowych. Badania wykonano z uwzglednieniem zmiennych parametrow procesu,
w celu zoptymalizowania metody dla poszczegdlnych materialéw kompozytowych.

Do zmiennych kryteridéw zaliczono temperature grzania, czas trwania procesu, ilo$¢ uzytego
kwasu siarkowego VI o stezeniu rownym 96 %, grubo$¢ probek oraz ich masg. Dla materiatu
wytworzonego z jednokierunkowego preimpregnatu TC250/HTS(12k)-150-42%RW zastosowano
temperature grzania 250°C. Ilo§¢ uzytego kwasu siarkowego byta zmienna, dla badanych probek
i wyniosta 30 ml, 40 ml, 50 ml, 60ml oraz 70 ml. Kolejnym parametrem by} pomiar czasu trwania
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procesu. Sprawdzono czy zatozony czas jest wystarczajacy, aby caty proces zaszedt poprawnie.
Z tego wzgledu sprawdzano stan probek zalanych kwasem po uptywie: 30 minut, 60 minut, 120
minut i wigeej, jezeli zywica nie ulegla catkowitemu roztozeniu.

2.1. Metodyka badawcza zawartosci Zywicy, wzmocnienia i pustek

Badania wykonano zgodnie z wytycznymi zawartymi w normach ASTM [3, 9]. Przeprowadzona
metoda badawcza byla wieloetapowa:
1. Pomiar grubosci probek mikrometrem z ptaskimi koncéwkami.
2. Okreslenie gestosci wzglednej zgodnie z normag ASTM D792-13. Badania gestosci
przeprowadzono wykorzystujac wage analityczng o doktadnosci + 0,00001 g firmy Mettler Toledo
(Rys. 3). Do badan zastosowano wode¢ demineralizowana.
Gestos¢  wzgledna to stosunek masy nienasigkliwego materiatu
w temperaturze 23°C do masy materiatu zanurzonego w calej objetosci,
w wodzie destylowanej lub demineralizowanej wolnej od pecherzykéow gazu,
w tej samej temperaturze [9]. Gesto$¢ oznaczana jest symbolem:

a
sp gr23/23°C = ,
a —

gdzie ,,a” to masa probki mierzonej w powietrzu, za§ symbol ,,b” oznacza
mas¢ probki zanurzonej w wodzie.
3. Badanie zawarto$ci poszczeg6lnych sktadnikow statych w 96 % kwasie
siarkowym na rozgrzanej plycie grzewczej (Rys. 4a). Czas trwania procesu
byt uzalezniony od uzytej ilosci kwasu, zastosowane]j temperatury jak
rowniez i grubosci danej probki. Po wyraznej zmianie barwy oraz
widocznych witdkach na powierzchni roztworu (rys. 4b) dodano 30%
nadtlenek wodoru wg proporcji podanych w normie ASTM D3171. Etap
uznaje si¢ za koncowy, gdy roztwor si¢ odbarwia, lub wyraznie nastgpuje
zmiana koloru na jasniejszy oraz gdy wilokna wydobywaja si¢ na
powierzchnie cieczy (Rys. 4c). Widkna odsaczono od roztworu i wygrzano
w 110°C przez 2 godziny. Po przeprowadzonym procesie zwazono tygle z wtdknami na wadze
analitycznej z doktadno$cia do + 0,00001 g. Otrzymana masa wilokien pozwala na okre$lenie
zawartosci poszczegolnych sktadnikow w kompozycie — zywicy, wzmocnienia oraz pustek.

Na podstawie przeprowadzonych do§wiadczen dokonano obliczen wg ponizszych wzorow (1+5).

Rys. 3. Stosowana
waga analityczna
[opracowanie wlasne]

Zawartos$¢ procentowa (procent masowy) widkien (wzmocnienia):

Mf

Zawarto$¢ procentowa (procent wagowy) wiokien (wzmocnienia):
M

V, = —Lx100xLe @)
Mi p r

Zawarto$¢ procentowa (procent masowy) oSnowy:
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Zawarto$¢ procentowa (procent objgtosciowy) osnowy:

M -M
Vo =—1t —JLx Pe 100 (4)
Mi pm
Zawartos$¢ pustek:
VV:IOO—(Vr+Vm) (5)

gdzie:

W, — zawartos$¢ procentowa wilokien, % mas.; M; —masa poczatkowa probki, g; M; —masa koncowa
probki po trawieniu, g; Vy— zawartos¢ procentowa wiokien, % obj.; ¥, — zawarto$¢ procentowa
osnowy, % mas.; V,, — zawarto$¢ procentowa osnowy, % obj.; p,. — gestos¢ probki, g/cm?; p, — gestosé
wzmocnienia, g/cm’; p,,, — gesto$¢ osnowy, g/cm?; V), — zawarto$¢ pustek, % mas.

Rys. 4. Poszczegolne etapy rozpuszczania zywicy w badanej probce kompozytowe;:

a) etap 1 —dodanie stezonego kwasu siarkowego (V1I), zainicjowanie reakcji rozpuszczania,
b) etap 2 —rozktad komponentdw, ¢) etap 3 — dodanie perhydrolu, powoduje utlenianie zywicy
i wzmozenie wydzielania si¢ oparow, d) etap 4 —wldkna po procesie ekstrakeji i suszeniu,
umieszczone w tyglu filtracyjnym [opracowanie wiasne]

3.WYNIKI BADAN I ICHANALIZA

Przeprowadzono badania zawartosci sktadnikow statych (Fibre Volume) dla materiatu
kompozytowego wytworzonego z jednokierunkowego preimpregnatu TC250/HTS(12k)-150-
42%RW oraz materialu kompozytowego otrzymanego z preimpregnatu MTM46. Badania
prowadzono z uwzglednieniem zmiennych parametrow procesu, w celu zoptymalizowania metody
dla poszczeg6lnych materialow kompozytowych.
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Do zmiennych kryteriéw zaliczono temperatur¢ grzania, czas trwania procesu, ilo$¢ uzytego
kwasu siarkowego VI o st¢zeniu rownym 96 %, grubos$¢ probek oraz ich mase¢. Dla materiatu
wytworzonego z jednokierunkowego preimpregnatu TC250/HTS(12k)-150-42%RW zastosowano
temperature grzania 250°C. Ilos¢ uzytego kwasu siarkowego byta zmienna, dla badanych probek
i wyniosta 30 ml, 40 ml, 50 ml, 60 ml oraz 70 ml. Kolejnym parametrem byl pomiar czasu trwania
procesu. Sprawdzono czy zatozony czas jest wystarczajacy, aby caty proces zaszedt poprawnie.
Z tego wzgledu sprawdzano stan probek zalanych kwasem po uptywie: 30 min., 60 min., 120 minut
i wiecej, jezeli zywica nie ulegta catkowitemu roztozeniu. Tabela 1 zawiera wymienione parametry
z uwzglednieniem grubos$ci oraz masy badanych probek. Zaobserwowano, iz po dodaniu ponizej 50
ml kwasu siarkowego nie nastapito catkowite rozpuszczenie zywicy w czasie krotszym niz 180 minut,
dla prébek o grubosci powyzej 2 mm. Dodanie kwasu siarkowego w ilosci 60 ml oraz 70 ml takze
nie skrocito czasu trwania procesu.

Tabela 1. Zastosowane kryteria podczas przeprowadzania badan zawarto$ci
sktadnikow statych dla temperatury 250°C, [opracowanie wlasne]

Numer Grubosé, Masa Ilos¢ kwasu Czas,
probki mm poczatkowa siarkowego (VI) min
probki, g 96 % stezenie, ml
P-0.2 1.01 0,92388 40 140
P-0.3 0.87 0,77980 50 120
P-0.4 2.06 1,92271 40 180
P-0.5 2.01 1,90978 50 120
P-0.6 2.46 2,33960 30 190
P-0.7 2.41 2,33231 50 120
P-0.8 2.74 2,56037 60 180
P-0.9 2.76 2,58588 70 190

W Tabeli 2 przedstawiono wyniki badan zawartosci sktadnikow statych dla materiatu
kompozytowego wytworzonego z jednokierunkowego preimpregnatu TC250/HTS(12k)-150-
42%RW. Badania prowadzono stosujac zmienne parametry procesu zamieszczone w tabeli 1. Gestos¢
badanego materialu kompozytowego byta w granicy 1,46+1,49 g/cm®. Zawarto$§¢ masowa zywicy
wyniosta 38+43 %. Z kolei zawarto$¢ pustek byta ponizej 2,1 % mas.

Tabela 2. Wyniki badan zawarto$ci sktadnikow statych dla kompozytu wytworzonego z preimpregnatu
TC250/HTS40(12k)-150-42%RW, [opracowanie wlasne]

Nr Gestose, Grubosé, Masa Masa Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Zawartosc
probki g/em’ mm poczatkowa | wiokien po | wldkien, Zywicy, pustek, %
probki, g filtracji, g % mas. % mas. mas.
P-0.2 1,497 1.01 0,924 0.522 56.53 43.47 1.26
P-0.3 1,470 0.87 0,780 0.478 61.29 38.72 2.07
P-0.4 1,466 2.06 1,923 1.115 57.99 42.01 1.07
P-0.5 1,485 2.01 1,910 1.146 60.03 39.97 0.58
P-0.6 1,455 2.46 2,340 1.327 56.70 43.30 1.32
P-0.7 1,469 2.41 2,332 1.357 58.19 41.81 0.95
P-0.8 1,470 2.74 2,560 1.537 60.02 39.99 1.58
P-0.9 1,473 2.76 2,586 1.543 59.66 40.34 1.24

W tabeli 3 zamieszczono wyniki badan dla preimpregnatu MTM46. Uzyty material sktadat si¢
z 14 warstw preimpregnatu otrzymanego metoda bezautoklawowa. Zmierzona ggstos¢ wyniosta 1,55
g/cm’. Po procesie filtracji obliczono, iz zawarto$¢ zywicy byta w granicy 31+32 % masowy,
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a zawarto$¢ pustek byla ponizej 0,7 % mas. Badania prowadzono dla 50 ml kwasu siarkowego

w temperaturze 100°C przez 5 godzin. Wyniki pochodzg z pracy badawczej [10].

Tabela 3. Wyniki badan zawartosci sktadnikow statych dla kompozytu wytworzonego
z preimpregnatu MTM46 [9]
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Nr Gestos¢, | Grubose, Masa Masa Zawarto$¢ Zawarto$¢ | Zawarto$¢
probki g/em’ mm poczatkowa | wildkien po wldkien, zywicy, pustek,
probki, g filtracji, g % mas. % mas. % mas.
CP1 1,553 0,143 1,949 1,314 67,37 32,63 0,01
CP2 1,550 0,144 1,951 1,342 68,79 31,21 0,72
CP3 1,557 0,144 2,011 1,370 68,14 31,86 0,04
4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nastepujace wnioski:

1.

Przedstawiona metoda badawcza zawarto$ci sktadnikéw statych w materiale kompozytowym
wykonanym z preimpregnatu TC250/HTS40(12k)-150-42%RW wykazata zawarto$¢ 41 %
masowych zywicy oraz zawarto$¢ 30 % mas. zywicy w preimpregnacie MTM 46. Otrzymane
wyniki sg zgodne z kartami informacyjnymi podanymi przez producenta, co potwierdza
prawidlowos$¢ wybranej metody badawcze;.

Na poprawno$¢ procesu okreslenia zwartosci sktadnikow statych w materiale kompozytowym
wplywaja takie czynniki jak: gesto$¢ i grubosé probek, temperatura i czas trwania procesu, rodzaj
zastosowanego kwasu oraz jego ilos¢. W wyniku przeprowadzonych badan eksperymentalnych
stwierdzono, iz optymalne warunki procesu dla TC250/HTS(12k)-150-42%RW uzyskuje sig,
gdy temperatura grzania wynosi 250°C, dla 50 ml 96 % stezonego kwasu siarkowego (V).
Woéwczas proces catkowitego rozpuszczenia zywicy przebiega w ciggu dwoch godzin.
Zaobserwowano, iz dodanie 30 ml kwasu siarkowego byto niewystarczajace do rozpuszczenia
zywicy w preimpregnacie TC250/HTS40(12k)-150-42%RW w ciaggu dwoch godzin,
w temperaturze 250°C. Podobne wnioski stwierdzono po dodaniu 60 ml oraz 70 ml kwasu
siarkowego do tego samego materiatu. W obu opisanych przypadkach, proces rozpuszczania
zywicy wyniost ponad 2,5 godziny.

Przeprowadzone badania eksperymentalne dla kompozytu z preimpregnatu MTM46 wykazaly,
iz zastosowanie temperatury rownej 100°C, dla 50 ml kwasu siarkowego jest niewystarczajace,
aby w relatywnie krétkim czasie nastapit catkowity rozktad na poszczegodlne komponenty.
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INFLUENCE OF SELECTED PARAMETERS
FOR FIBER VOLUME TEST CORRECTNESS IN THE
COMPOSITE MATERIAL

Abstract

The study presents the influence of selected parameters (heating temperature, thickness of
specimens, the amount of sulfuric acid and duration of the process) on the quality of matrix,
reinforcement and the void content carbon fiber reinforced composite. This article presents the results
of the physicochemical tests. Research has been done with two different composite panels. The first
one was made from unidirectional prepreg TC250 / HTS (12k) -150-42% RW and the second one —
MTM46 / HTS40 (12k) -150-35% RW. Both of the composite panels matrix were made with the use
of thermosetting resin.

Properties of the composites were investigated according to ASTM D3171 standards. The
samples were tested at: two different temperatures (100°C and 250°C), selection of the optimal
amount of sulfuric acid, i.e. 30 ml, 40 ml, 50 ml, 60 ml and 70 ml taking into account varying
thickness samples. The samples were not of the same weight. The last tested parameter was the
duration of the process.

Keywords: solids content, polymer composites, physicochemical properties of composite.



