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Streszczenie: Publikacja stanowi kontynuacje prac nad otrzymywaniem kompozytéw na osnowie zy-
wicy fenolowo-formaldehydowej (PF) napelnianej bentonitami modyfikowanymi czwartorzedowymi
solami amoniowymi (QAS). Wytworzone kompozyty uzyto do przesycania siatek z wtdkna szklanego
o réznym splocie i r6znej gramaturze. Oceniano wplyw struktury wzmocnienia (splotu siatki szklanej)
na wtasciwosci mechaniczne oraz strukturalne otrzymanych kompozytow, zwlaszcza pod wzgledem
ich przydatnosci do zastosowania w charakterze sciernic. Stwierdzono, ze kompozyty na osnowie za-
wierajacej modyfikowane glinokrzemiany wykazuja wigeksza wytrzymatos¢ mechaniczng i odpornos¢
na $cieranie niz kompozyty na osnowie niemodyfikowanej zywicy fenolowo-formaldehydowej. Na
podstawie skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) stwierdzono znacznie lepsze zwilzenie wto-
kien siatek szklanych przesycanych kompozycjami PF z dodatkiem modyfikowanych bentonitéw niz
przesycanych nienapetniong zywica fenolowo-formaldehydowa.

Stowa kluczowe: zywica fenolowo-formaldehydowa, modyfikowane QAS bentonity, wiékna szklane,
wlasciwosci mechaniczne, kruche przetomy SEM, Sciernice.
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Composites of phenol-formaldehyde resins filled with modified bentonites
and reinforced with fiberglass mesh for application as grinding wheels

Abstract: The present study continues research [1] on the application of bentonites modified with qua-
ternary ammonium salts (QAS) to produce composites based on phenol-formaldehyde resin (PF). The
as-prepared composites were used for impregnating fiberglass mesh of various weave and weight per
unit area. The effect of the reinforcement structure (weave of fiberglass mesh) on the mechanical and
structural properties of the obtained composites was investigated, especially in terms of their use as
grinding wheels. Based on the obtained results, it was found that the composites with matrices contain-
ing modified aluminosilicates were characterized by greater mechanical strength and abrasion resis-
tance, than those with non-modified matrix. On the basis of scanning electron microscopy (SEM), much
better wetting of glass meshes by bentonite-modified PF compositions was observed when compared to

those with unfilled phenol-formaldehyde resin.

Keywords: phenol-formaldehyde resin, bentonites modified with QAS, fiberglass, mechanical proper-

ties, SEM brittle fractures, grinding wheels.

Praca jest kontynuacja badan dotyczacych kompozy-
tow na bazie zywicy fenolowo-formaldehydowej (PF)
z dodatkiem modyfikowanych bentonitow [1], obejmu-
jacych wytrzymatos$¢ na scinanie, wyznaczong z zasto-
sowaniem metody shear frame test, strukture (oceniang za
pomoca skanigowej mikroskopii elektronowej SEM) oraz
dynamiczna wytrzymatosc tarczy sciernej przy rozerwa-
niu. W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na ocenie
wpltywu struktury (splotu siatki szklanej) wzmocnienia
osnowy z PF na wlasciwosci mechaniczne oraz struktu-
ralne otrzymanych kompozytoéw, zwlaszcza w kontek-
$cie ich zastosowania w charakterze $ciernic wzmacnia-
nych modyfikowanymi siatkami z wtdkna szklanego.

Zywice fenolowo-formaldehydowe sg wykorzysty-
wane m.in. w produkcji laminatéw jako kleje lub srodki
wigzace. Duze zainteresowanie PF oraz wymagania im
stawiane przyczynity sie do powstania kilku prac doty-
czacych ich modyfikacji przy uzyciu nanonapeiniaczy
(glinokrzemiandéw warstwowych). Powszechnie stoso-
wane rézne metody otrzymywania nanokompozytow
na bazie zywic fenolowych (zaréwno nowolakowej, jak
i rezolowej) z dodatkiem glinokrzemianow obejmuja in-
terkalacje w stanie stopionym, polimeryzacje in situ i in-
terkalacje prepolimeru. Modyfikacja zywic PF za pomoca
glinokrzemianow warstwowych i nastepnie uzyskanie
struktury eksfoliowanej, a nawet interkalowanej, jest jed-
nak trudne. Trudnosc¢ ta wynika ze sztywnej, tréjwymia-
rowej budowy czasteczki zywicy fenolowej, a zwlaszcza
zywicy rezolowej. Stale rosnace zapotrzebowanie rynku
na materiaty polimerowe o korzystnych wilasciwosciach
mechanicznych stanowi motywacje do badan prowadza-
cych do opracowania nowych kompozycji na osnowie zy-
wicy fenolowo-formaldehydowej, wykazujacych lepsze
cechy uzytkowe niz tradycyjne termoutwardzalne zy-
wice niemodyfikowane. Kaushika A., Singha P. i Verma
G. [2] otrzymali kompozyty na osnowie zywicy fenolo-
wo-formaldehydowej w wyniku interkalacji glinokrze-
miandw w stanie stopionym, a nastepnie badali wptyw
zawartosci glinki na wtasciwosci mechaniczne wytwo-
rzonych kompozytéw. Badania strukturalne metodami

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i dyfrak-
cji rentgenowskiej (XRD) wykazaty powstanie struktury
interkalowanej nanokompozytéw, skutkujace zwieksze-
niem warto$ci naprezenia zrywajacego i modutu Youn-
ga o, odpowiednio, 85 i 46 %, przy zawartosci glinki od
0,5-1,0 % mas.

Rivero G., Vazquez A. i Manfredi L.B. [3] otrzymywa-
li nanokompozyty na osnowie zywicy rezolowej z do-
datkiem niemodyfikowanej glinki Cloisite Na+ (CNa)
lub modyfikowanych Cloisite 30B (C30B) i Cloisite 10A
(C10A) metoda interkalacji w monomerze. Autorzy uzy-
skali zaskakujace wyniki $wiadczace o tym, ze kompo-
zyty z dodatkiem bentonitu niemodyfikowanego wy-
kazywaly lepsza dyspersje niz kompozyty z udziatem
bentonitéw modyfikowanych. Réwniez naprezenie $ci-
najace kompozytu rezol/CNa byto najwieksze i zwigkszy-
fo si¢ z 2,08 MPa niemodyfikowanej zywicy do 2,79 MPa,
podczas gdy naprezenie Scinajace kompozytéw z dodat-
kiem C30B i C10A zwigkszylo sie do, odpowiednio, 2,27
i 2,12 MPa. Ponadto zaobserwowano roéznice gestosci
usieciowania kompozytéw. Kompozyt zawierajacy CNa
wykazywal wyzszy stopien usieciowania niz kompozyty
napetnione C10A lub C30B, ktérych gestos¢ usieciowania
byla mniejsza nawet od gestosci usieciowania nienapet-
nionej zywicy rezolowe;.

Lopez M. i wspotpr. [4] otrzymywali nanokompozyty
rezolowe z dodatkiem glinokrzemianéw modyfikowa-
nych fenyloaniling (PheMMT) i komercyjnego Cloisite
30B. Kompozyty wytwarzano w wieloetapowym pro-
cesie, w ktorym jeden z etapéw polegat na interkalacji
glinokrzemianu w monomerze (formaldehydzie). Kom-
pozycje odlewano i utwardzano na czterech etapach z za-
stosowaniem stopniowego wzrostu temperatury 95, 115,
1501 195 °C. Na podstawie badan stwierdzono, ze kompo-
zyty z dodatkiem 1 lub 2 % mas. PheMMT miaty struk-
ture interkalowana. Najwigeksza odpornoscia termiczna
charakteryzowaly sie kompozyty zawierajace 1 % mas.
PheMMT - ich drugi etap degradacji termicznej rozpo-
czynal si¢ w wyzszej temperaturze niz degradacja pozo-
statych kompozytow.
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Kaynaka C. i Tasana C.C. [5] otrzymywali nanokom-
pozyty fenolowo-formaldehydowe na osnowie dwdch
roznych typow zywic fenolowych PF76 i PE76TD z do-
datkiem niemodyfikowanego Cloisite Na+ lub modyfiko-
wanego solg alkilodimetylobenzyloamoniowa — handlo-
wego Nanomeru 1.33M w stezeniu 0,5; 1; 1,5; 3; 10 % mas.
w kompozycji. Kompozycje zywicy z napetniaczem mie-
szano, a nastepnie utwardzano na goraco lub z zastosowa-
niem metylo-4-toluenosulfonianu jako utwardzacza. Na
pierwszym etapie procesu wytwarzania zywice fenolowa
mieszano z okreslong iloscia glinki w temp. 55 °C w cia-
gu 1 h. Szybko$¢ mieszania poczatkowo utrzymywano
na poziomie 50 rpm, a nastepnie zwiekszano do 100 rpm
i 150 rpm. Nastepnie, za pomoca ultradzwiekéw o cze-
stotliwos$ci 35 Hz, kompozycje mieszano w ciggu 30 min
w temp. 55 °C, po czym odlewano je do form i utwardza-
no w temperaturze z zakresu 40-130 °C. Kompozyty z do-
datkiem 1,5 % mas. Nanomeru 1.33M wykazywaty wyraz-
nie najlepsze wlasciwosci mechaniczne (o 66 % wieksza
odpornos¢ na kruche pekanie i 0 6 % wiekszg wytrzy-
malo$¢ na zginanie), natomiast wprowadzenie do osno-
wy zywicy wiekszej ilosci glinki (3 i 10 % mas.) prowa-
dzito do utworzenia struktury pianki, co bylo zwigzane
z utrudnionym mieszaniem komponentow (stwierdzona
obecnos¢ licznych mikroporéw w kruchym przetomie).

Wang H., Zhao T, Yana Y. i Yu Y. [6, 7] w procesie
polimeryzacji in situ otrzymywali nanokompozyty na
osnowie zywicy rezolowej z dodatkiem bentonitu mo-
dyfikowanego kwasem chlorowodorowym (HMMT).
Wytworzono kompozyty zawierajace 3, 5 lub 10 % mas.
HMMT i 5 % mas. NaMMT. Stwierdzono, ze odlegtos¢
miedzy plytkami w modyfikowanym bentonicie sie
zwigkszyla, a kompozyty z udziatem 315 % mas. HMMT
majq strukture eksfoliowana. Temperatura zeszklenia
nienapetnionej zywicy (T, = 225 °C) wzrosta do 315 °C
i 310 °C w odniesieniu do kompozytéw zawierajacych,
odpowiednio, 5 % mas. i 10 % mas. HMMT. Najwieksze
zwiekszenie udarnosci wg Charpy’ego, wynoszace 53 %,
uzyskano rowniez w wypadku kompozytu zywicy rezo-
lowej z udziatem 5 % mas. HMMT.

Do wzmocnienia kompozytow stosuje sie rozne mate-
rialy widkniste (nosniki) w postaci tkanin, siatek, pasm
rovingu lub widkna cietego. Zasadniczym celem wpro-
wadzenia widkien do kompozytéw konstrukcyjnych jest
zwigkszenie wytrzymalosci kompozytu, w tym takze
Sciernic wykonanych na osnowie siatek z widkna szkla-
nego. Stosuje sie siatki szklane otrzymane z rovingu, gdyz
latwiej je przesycac roztworem zywicy i sa tansze niz
przedza skrecana. Bardzo istotny wptyw na wilasciwosci
wytrzymatosciowe kompozytu ma typ splotu siatki, czyli
sposobu przeplatania ze soba nitek osnowy i watku:

— Splot ptocienny (rys. 1) — najprostsze, a zarazem naj-
Scislejsze potaczenie osnowy z watkiem. Nitka watku
przebiega kolejno pod i nad jedna nitka osnowy. Punk-
ty splotu stykaja si¢ ze soba ze wszystkich stron. Raport
obejmuje dwie nitki osnowy i dwie nitki watku. Prawa
i lewa strona tkaniny sa takie same.

Rys. 1. Splot ptdcienny
Fig. 1. Plain weave

— Splot panama — powierzchnia tkaniny sklada sie
z kwadracikow powstajacych w wyniku przeplata-
nia splotem ptéciennym dwu lub wiecej nitek osnowy
z taka sama liczba nitek watku. Nazwy handlowe: Pa-
nama, Natte.

— Splot skosny (rys. 2) rozpoznaje sie po skosnych rzad-
kach punktéw pokry¢. Jedli rzadki przebiegaja od dolne-
go lewego rogu w gore, splot oznacza sig literg Z (rys. 2a),
jesli rzadki biegna od gornego lewego rogu w dét, na
prawo, to splot oznacza sie literg S (rys. 2b). Najmniejszy
raport splotu skosnego obejmuje trzy nitki watku i trzy
nitki osnowy. Miedzy punktami pokry¢ splotu powstaja
przepiety, tzn. osnowa i watek nie sg ze sobg powiazane
na dtuzszych odcinkach.
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Rys. 2. Splot skosny: a) o wigekszej liczbie nitek osnowy niz wat-
ku, b) o takiej samej liczbie nitek osnowy i watku

Fig.2. Twill weave: a) with greater number of warp threads than
weft threads, b) with the same number of warp and weft threads
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Rys. 3. Sploty gazejskie
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— Sploty gazejskie (rys. 3) — w tkaninach tych wyste-
puja dwa ukfady nitek osnowy: o wigkszej liczbie nitek
osnowy niz watku i o takiej samej liczbie nitek osnowy
i watku, ktore okrecaja sie¢ nawzajem, tworzac przeswity.
Nitki osnowy sa oddzielane nitkami watku, ktére mo-
cuje sie w sposéb gwarantujacy nieruchome przewiaza-
nie. Zastosowanie roznych sposobdéw okrecania osnéw
umozliwia otrzymanie réznych efektow azuréw.

W celu zwigkszenia wydajnosci $ciernic i poprawy ja-
kosci szlifowania modyfikuje si¢ budowe sciernic, gtow-
nie w wyniku doboru: rodzaju ziaren $ciernych i ich
wielkosci, technologii nanoszenia ich na nosnik, zapew-
niajacej rownomierne rozproszenie na catej tarczy scier-
nej, a przede wszystkim rodzaju siatki wzmacniajacej
z widkna szklanego. W literaturze patentowej [8] opisa-
no wynalazek dotyczacy modyfikacji budowy Sciernic,
polegajacej na orientacji widkien stosowanych do wytwa-
rzania jednolitych, nieplecionych tkanin, zwigkszajacej,
w poréwnaniu z tkaninami plecionymi, odpornosc tarcz
$ciernych na uszkodzenia piasty.

Niniejsza praca jest kontynuacja wczesniejszych badan
dotyczacych modyfikaciji tarcz szlifierskich [1], zakoniczo-
nych patentem [9]. Skoncentrowano si¢ gldwnie na ocenie
wplywu struktury wzmocnienia (splotu siatki z widkien
szklanych) na wlasciwosci mechaniczne oraz struktural-
ne kompozytéw na osnowie zywic fenolowo-formalde-
hydowych stosowanych jako $ciernice.

Fig. 3. Leno weaves

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Bentonit modyfikowany zgodnie z procedura opisa-
na w [10] chlorkiem benzylodecylodimetyloamoniowym
(BQASI);

- bentonit modyfikowany zgodnie z procedura opisa-
na w [10] chlorkiem trimetylo-2-hydroksypropyloamo-
niowym (BQAS2);

— bentonit modyfikowany zgodnie z procedura opisa-
na w [10] chlorkiem dimetylodecylo-2-hydroksypropylo-
amoniowym (BQAS3);

- zywica fenolowo-formaldehydowa DS.-05 LERG SA,
Pustkéw;

- siatki z wtdkna szklanego o splocie ptdciennym
i gramaturze: 195, 265, 464 g/m?, Rymatex Sp. z 0.0.;

— siatki z wldkna szklanego o splocie skosnym o réw-
nej liczbie nitek osnowy i watku i gramaturze: 195, 265,
464 g/m?, Rymatex Sp. z 0.0,

— siatki z wldkna szklanego o splocie gazejskim i gra-
maturze: 195, 265, 464 g/m? Rymatex Sp. z o.0.

Przygotowanie kompozycji zywicy fenolowo-
-formaldehydowej z dodatkiem badanych
napelniaczy

Zmodyfikowane bentonity wprowadzano do cie-
ktej zywicy fenolowo-formaldehydowej w ilosci 1,0-
3,0 % mas. z zastosowaniem wielostopniowej homogeni-
zacji, polegajacej na wstepnym wymieszaniu za pomoca
wolnoobrotowego mieszadta mechanicznego w tempera-
turze pokojowej, a nastepnie podgrzaniu do temp. 50 °C
imieszaniu za pomocg homogenizatora ultradzwigkowe-
go. Kolejny etap homogenizacji prowadzono w szybko-
obrotowym mikserze z mieszadfem turbinowym w na-
czyniu pod zmniejszonym cisnieniem, w temp. 50 °C,
z predkosciag obrotowa mieszadta 4000 rpm. Koncowy
etap homogenizacji realizowano w ucieraku typu cylin-
der-cylinder o niewielkiej szczelinie (~ 0,5 mm), zapew-
niajacej intensywne $cinanie dzieki duzej predkosci ob-
rotowej ruchomego cylindra 6000 rpm.

Otrzymywanie kompozytow z siatek z widkna
szklanego przesycanych kompozycjami PF

Otrzymana kompozycja zywicy fenolowo-formaldehy-
dowej z dodatkiem 1 lub 3 % mas. bentonitow modyfiko-
wanych QAS impregnowano siatki z wtdkna szklanego
o roznych splocie i gramaturze z wykorzystaniem linii do
powlekania [1]: szybkos¢ przesycania 5 m/min, dtugos¢
kanatu suszacego 12 m, temperatura suszenia 140 °C.

Rys. 4. Probka do badan wytrzymalosci na scinanie zgodnie
z norma ASTM D7078

Fig. 4. View of sample for shear test according the standard
ASTM D7078
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Z tak otrzymanych siatek wycigto krazki o wymiarach
229 x 23 mm do badan zuzycia tarcz, a takze, zgodnie
z zaleceniami normy ASTM Standard D7078, probki pro-
stokatne o wymiarach 53 x 73 mm i kacie nachylenia ni-
tek watku rownym 45° (rys. 4) [11], ktore dosieciowano
w temp. 160 °C w ciagu 4 h.

Otrzymywanie $ciernic na bazie kompozytéw na
osnowie zywic PF napelnionych modyfikowanymi
bentonitami i wzmocnionych siatkami z wiékna
szklanego

Sciernice z zastosowaniem wybranych wytworzonych
kompozytéw do oceny zuzycia podczas cigcia wykonano
z wykorzystaniem linii technologicznej i zgodnie z re-
ceptura firmy Techniflex.

Metody badan

- Wytrzymato$¢ na rozcigganie okreslano zgodnie
z norma ISO 527-1:1998 za pomocg maszyny wytrzyma-
losciowej typu Instron 5967 zaopatrzonej w wideoek-
stensometr. Probki rozciggano z predkoscia 2 mm/min
w temp. 23 °C.

— Wytrzymatos¢ na $cinanie wyznaczano zgodnie
znorma ASTM Standard D7078. Usieciowane probki roz-
ciagano z predkoscia 2 mm/min za pomocg maszyny wy-
trzymalosciowej Zwick/Roell (rys. 5).

— Pomiar zuzycia $ciernicy podczas ciecia rury ze sta-
li konstrukcyjnej o przekroju kwadratowym 2 x 2 mm
i grubosci $cianki 2,54 mm (rys. 6a) wykonano na spe-

Rys. 5. Prébka umocowana w uchwytach maszyny Zwick/Roell
Fig. 5. View of sample fixed in a Zwick/Roell testing machine

cjalnie skonstruowanym w tym celu stanowisku (rys. 6b).
Badano wytrzymato$¢ $ciernic o érednicy 230 mm i gru-
bosci 2 mm, obracajacych si¢ z predkoscia 11 000 rpm.
Testy prowadzono w temp. 25 °C, posuw podczas cigcia
wynosit 200 mm/min.

— Morfologie kruchych przetoméw utwardzonych sia-
tek szklanych przesyconych kompozycja Zywicy PF z ben-
tonitem analizowano z zastosowaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego SEM typu JEOL JSM-5500 LV.
Przetomy kompozytéw uzyskano po ochtodzeniu siatek
szklanych w suchym lodzie i ich udarowym ztamaniu.
Przed pomiarem prébki napylano zfotem.

— Za pomoca mikroskopu sit atomowych AFM scha-
rakteryzowano powierzchnie usieciowanych kompozy-
tow na bazie siatek szklanych, na podstawie zmian lokal-
nego, zredukowanego modutu Younga z zastosowaniem
modelu Derjaguina-Mullera-Toporova (DMT) [12]. Am-
plituda oscylujacej iglty skanujacej zmieniala si¢ podczas
skanowania zgodnie z lokalna wartoscia modutu Youn-
ga. Sztywne obszary probki odpowiadaly wiekszej za-
wartosci czastek napelniacza w osnowie polimerowej
— tu wglebienie iglty byto mniejsze, a tam gdzie udziat
czastek bentonitu byt mniejszy, powierzchnia byta mniej
sztywna i wglebienie igly odpowiednio wigksze. Badania
wykonano za pomoca mikroskopu Nanoscope VIII fir-
my Bruker przy uzyciu igly skanujacej RTESPA, z czesto-
tliwoscia rezonansowa 300 kHz oraz stalg sprezystoscia
40 N/m. Zdjecia rejestrowane z szybkoscia skanowania
0,5 kHz i rozdzielczoscig 512 linii analizowano z wyko-
rzystaniem oprogramowania Nanoscope Analysis. Z za-
stosowaniem techniki pomiarowej QNM (ang. Quantita-
tive Nanomechanical Property Mapping) okreslano stopien
dyspersji i wymiary czastek napelniacza w osnowie fe-
nolowo-formaldehydowej.

Rys. 6. a) Rura o przekroju kwadratowym, b) stanowisko do po-

miaru zuzycia $ciernicy
Fig. 6. View of: a) pipe with square cross-section, b) grinding
wheel abrasive wear test stand
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Tabela 1. Maksymalne obciazenie zrywajace (N) prébek kompozytow zywicy fenolowo-formaldehydowej napetnionej mody-
fikowanym bentonitem i wzmocnionej siatka z widkna szklanego

Table 1. Maximum load at break (N) of composites of phenol-formaldehyde resins filled with modified bentonites and reinfor-
ced with fiberglass mesh

Gramatura siatki, g/m?
Symbol kompozytu 195 265 464
Splot ptécienny
Badanie w kierunku: Watku Osnowy Watku Osnowy Watku Osnowy
PF 982 +21 888 =11 2764 +13 2411 £ 11 5513 +19 3886 +17
PF+1%BQAS1 1532 + 13 1157 + 12 3714+ 14 3471 +12 7658 + 21 4881 + 14
PF+3%BQAS1 1650 + 12 1250 + 16 3999 + 14 3748 +12 8247 +19 5271+ 15
PF+1%BQAS2 1591 £ 12 1250 + 16 3856 + 11 3748 +12 7952 +13 5271+ 16
PF+3%BQAS2 1709 + 14 1296 + 14 4142 + 16 3887 16 8541 + 14 5467 +17
PF+1%BQAS3 1473 £13 1111 £ 12 3571 +12 3332+ 14 7363 £ 11 4686 + 15
PF+3%BQAS3 1602 = 11 1199 +13 3912+ 12 3699 £10 8102 +13 5189 + 10
Splot skosny
PF 973 +23 865+ 18 2741 +19 2339 +21 5463 + 12 3821+ 14
PF+1%BQAS1 1526 + 11 1135+ 10 3704 +11 3466 + 20 7649 + 12 4868 + 11
PF+3%BQAS1 1644 + 10 1242 + 14 3991 + 11 3742 +13 8241 +13 5267 + 11
PF+1%BQAS2 1584 + 11 1244 +13 3850 10 3742 + 10 7944 16 5266 + 11
PF+3%BQAS2 1701 £ 11 1290 + 11 4132+ 10 3880+ 10 8532 + 11 5458 + 11
PF+1%BQAS3 1032 + 32 901 +21 2811 +11 2534 +18 5602 + 14 3900 + 13
PF+3%BQAS3 1393 £ 13 1203 + 14 3571 +12 361013 7363 £ 11 5076 + 14
Splot gazejski
PF 1179 £ 11 926+9 2857 + 11 2777 14 5891 + 16 3905+ 12
PF+1%BQAS1 1598 + 10 1209 £ 13 3834 +15 3511+ 10 7729 +21 4902 £ 12
PF+3%BQAS1 1701 £ 11 1302+ 11 4089 +11 3823 £11 831112 5314 £12
PF+1%BQAS2 1670 + 12 1365 + 14 4652 + 14 391110 8124 +11 5304 £ 12
PF+3%BQAS2 1769 + 12 1406 + 11 4913 +13 4107 + 10 8888 + 12 5648 + 11
PF+1%BQAS3 1502 + 11 1540 + 13 3611 +10 3401 £ 11 7404 + 14 4745 + 11
PF+3%BQAS3 1646 = 13 1643 + 11 3999 £ 16 3743 +12 8166 = 16 5245 + 11

Tabela 2. Naprezenie Scinajace probek (MPa) kompozytow zywicy fenolowo-formaldehydowej napelnionej modyfikowanym
bentonitem i wzmocnionej siatka z widkna szklanego

Table 2. Shear stress (MPa) of composites of phenol-formaldehyde resins filled with modified bentonites and reinforced with
fiberglass mesh

Symbol kompozytu
Typ splotu
PF PF+1%BQAS1 | PF+3%BQAS1 | PF+1%BQAS2 | PF+3%BQAS2 | PF+1%BQAS3 | PF+3%BQAS3
Siatka o gramaturze 195 g/m?
Ptécienny 0,85+ 0,02 0,94 +0,01 1,45+ 0,02 1,08 + 0,01 1,67 +0,02 0,90 +0,01 1,39+ 0,02
Skosny 0,86 +0,03 0,99 0,02 1,55 +0,01 1,11+0,01 1,74 +0,01 0,92 +0,01 1,46 + 0,01
Gazejski 0,96 + 0,02 1,12+£0,01 1,77 +0,02 1,27 + 0,02 1,89 + 0,01 1,10+ 0,01 1,64 +0,02
Siatka o gramaturze 265 g/m?
Plocienny 0,88 +0,01 0,99 0,01 1,49 £ 0,03 1,16 £ 0,02 1,74 + 0,02 0,93 0,02 1,43 +0,01
Skosny 0,92 +0,02 1,08 £ 0,01 1,72 £ 0,01 1,21 +0,02 1,81 £0,02 0,97 +0,01 1,49 + 0,02
Gazejski 1,12£0,01 1,21 +0,02 1,89 + 0,01 1,34 +0,02 1,96 £ 0,01 1,19 +0,02 1,72 +£0,02
Siatka o gramaturze 464 g/m?
Plécienny 1,42 £0,02 1,66 + 0,02 2,12 +0,02 1,78 0,01 2,32 +0,02 1,59 £0,01 2,08 +0,02
Skosny 1,45+ 0,03 1,72 £0,01 2,21 +0,02 1,84 +0,03 2,41 +0,02 1,64 +0,01 2,16 +0,03
Gazejski 1,74 £0,01 191 +£0,01 2,69 0,03 2,17 + 0,02 2,89 +0,02 1,86 +0,01 2,57 +0,03
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Tabela 3. Odpornos¢ na scieranie sciernic wytworzonych na bazie siatki szklanej o splocie gazejskim i gramaturze 265 g/m?,

przesyconej kompozycja zywicy fenolowo-formaldehydowej napelnionej modyfikowanym bentonitem

Table 3. Results of abrasive resistance tests of grinding wheels reinforced with fiberglass mesh (leno weave, 265 g/m?)

Symbol kompozytu | Srednia masa poczatkowa, g | Srednia masa korficowa, g Sredni ubytek masy, g Sredni ubytek masy, %
PF 31,137 + 0,234 30,136 + 0,210 1,001 = 0,006 3,21+0,05
PF+3%BQAS1 31,470 0,164 30,975+ 0,177 0,495 + 0,007 1,58 + 0,06
PF+3%BQAS2 33,932 + 0,157 33,596 + 0,145 0,336 + 0,005 0,99 +0,03
PF+3%BQAS3 33,296 + 0,157 32,620 + 0,167 0,676 + 0,008 2,03 £ 0,07

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Wlasciwosci mechaniczne

Na podstawie wynikéw badan wytrzymatosci na
rozcigganie, naprezenia $cinajacego i zuzycia Sciernicy
okreslano wplyw modyfikowanych bentonitéw na wia-
$ciwosci mechaniczne przesyconych kompozycjami PF
i usieciowanych siatek z widkna szklanego (tabele 1-3).

Zaobserwowano wyrazna zaleznos¢ wytrzymalosci ba-
danych prébek od rodzaju i stezenia napetniacza w zy-
wicy PF (BQASI, BQAS2 i BQAS3), rodzaju splotu oraz
gramatury siatki. Optymalna zawartos¢ czastek modyfi-
kowanego bentonitu w osnowie zywicy fenolowo-formal-
dehydowej wynosita 3 % mas. Najwieksza wytrzymatos¢
wykazywaly prébki siatki szklanej o splocie gazejskim
i gramaturze 464 g/m? przesyconej zywicg PF z dodat-
kiem 3 % mas. BQAS2 (PF+3%BQAS2). W poréwnaniu
z wytrzymatoscig probki bez udziatu bentonitu jej wy-
trzymatosc przy zerwaniu byta wigksza o ok. 56 % w kie-
runku watku i o ok. 43 % w kierunku osnowy (tabela 1),
a naprezenie scinajace o ok. 66 % (tabela 2). Zuzycie Scier-
nicy, wykonanej na bazie siatki szklanej o splocie gazej-
skim i gramaturze 265 g/m? przesyconej kompozycja
zywicy fenolowo-formaldehydowej napetnionej modyfi-
kowanym bentonitem (PF+3%BQAS2), oceniane na pod-

a)

stawie procentowego ubytku masy w wyniku cigcia rury
metalowej, wynosilo ok. 1 %, a w wypadku Sciernicy na
bazie takiej siatki szklanej, ale przesycanej niemodyfiko-
wang zywica fenolowo-formaldehydowa — ok. 3,2 % (ta-
bela 3). Uzyskany efekt byl spowodowany mocniejszym
splotem [13] oraz przesyceniem siatki szklanej badana
kompozycja, skutkujacym lepszym sprasowaniem mate-
riatu Sciernego z siatka szklang w procesie formowania
Sciernicy [14, 15]. Przypuszczenia te potwierdzily dalsze
badania metodami SEM i AFM.

W wypadku pozostatych kompozytéow warstwowych
z udziatem 3 % mas. BQAS1 (PF+3%BQAS1) i BQAS3
(PF+3%BQAS3) takze mozna zaobserwowacé poprawe
ocenianych wlasciwosci (tabele 1 i 2), zalezna od rodza-
ju splotu wtokien siatki szklanej. Zuzycie (Sredni uby-
tek masy) sciernicy wykonanej z zastosowaniem wspo-
mnianych prébek kompozytéw w wyniku ciecia rury
metalowej wynosito ok. 1,6 % (PF+3%BQASI) i ok. 2 %
(PF+3%BQAS3) (tabela 3).

Analiza metoda SEM kruchych przeloméw
utwardzonych kompozycji PF z bentonitami
i wzmocnionych siatkami szklanymi

Kruche przetomy badanych prébek analizowano
w kierunku réwnolegltym do ulozenia widkien siatki

Rys. 7. Mikrofotografie SEM kruchych przelomoéw utwardzonych kompozytéw wzmocnionych siatka szklana ze splotem gazejskim

o gramaturze 265 g/m? na osnowie: a) PF, b) PF+3%BQAS2

Fig. 7. SEM microphotographs of brittle fractures of the composites reinforced with glass mesh (leno weave, 265 g/m? with matri-

ces: a) PF, b) PF+3%BQAS2
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szklanej w celu okreslenia wptywu modyfikowanych
glinokrzemiandw na stopien przesycenia siatek.

W wypadku siatek szklanych przesycanych niemody-
fikowana zywica PF byty widoczne (rys. 7a) pojedyncze
niepowleczone zywica widkna, natomiast w wypadku
siatek szklanych przesycanych kompozycja PF+3%BQAS2
zywica, dzieki lepszej adhezji, wyraznie przylegata do
widkien (rys. 7b).

Analiza metoda AFM powierzchni utwardzonych
kompozytow zywicy PF napelnionej bentonitami
i wzmocnionych siatkami szklanymi

Za pomoca mikroskopu AFM analizowano topogra-
fie powierzchni wzmacnianych siatka szklana utwar-

dzonych kompozycji niemodyfikowanej zywicy PF oraz
zywicy zawierajacej 3 % mas. modyfikowanego bentoni-

a)

112,9 nm

-126,1 nm

0,0 10,0 pm

-1,6 GPa

0,0 10,0 pum
Modut DMT

tu (rys. 8). Siatki szklane przesycane zywicq niemodyfi-
kowana PF charakteryzowaly si¢ gtadka powierzchnia
o $redniej chropowatosci 23 nm, natomiast analiza to-
pografii siatek szklanych przesycanych PF z dodatkiem
bentonitu wskazywata na zwigkszenie sredniej chropo-
watoéci powierzchni do 85 nm, co byto spowodowane
migracja czastek napetniacza na powierzchnie siatki [11].
Znajdujace si¢ na powierzchni siatki ptytki glinokrze-
miandw byly réwniez widoczne w postaci biatych miejsc
na zdjeciu przedstawiajacym rozktad modutu. Mozna
bylo takze wyrdznic¢ jasnobrazowe obszary wykazuja-
ce mniejsza twardos¢, zawierajace czastki glinki pokryte
cienkg warstwa zywicy fenolowo-formaldehydowej, oraz
czarne obszary (miejsca) odpowiadajace czastkom zywi-
cy o najmniejszej wartosci modutu Younga. W postaci
jasnobrazowych obszarow wystepuje tez strefa miedzy-
fazowa o posredniej wartosci modutu Younga, powstala

Wysokos¢

297,5 MPa

0,0 10,0 um
Modut DMT

Rys. 8. Obrazy AFM przedstawiajace topografie oraz rozklad modutu DMT (model Derjaguina-Mullera-Toropova) powierzchni

siatek z: a, ¢) niemodyfikowana, b, d) modyfikowana osnowa polimerowa

Fig. 8. AFM topography and DMT modulus (Derjaguin-Muller-Toropov model) images of mesh surface with: a, ¢) non-modified

matrix, b, d) modified matrix
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w wyniku oddziatywania blokow glinokrzemianu z fan-
cuchami polimerowymi. Z analizy przekroju fazowego
wynika, ze dlugos¢ granicy miedzyfazowej miesci sie
w przedziale 100-120 nm, natomiast $redni wymiar cza-
stek bentonitu, okreslony na podstawie wielkosci jasnych
obszarow, wynosi 350 nm.

PODSUMOWANIE

— Modyfikowane bentonity, dzigki zoptymalizowanej
metodzie ich dyspergowania, efektywnie rozproszono
w osnowie zywicy fenolowo-formaldehydowej, stosowa-
nej do przesycania siatek z widkna szklanego.

- Stwierdzono, ze najkorzystniejszymi wilasciwoscia-
mi mechanicznymi (wytrzymatos¢ na rozcigganie, na-
prezenie Scinajace) charakteryzowata sie siatka szklana
przesycana kompozycja PF+3%BQAS2.

— Najmniejsza utrate masy w wyniku testu ciecia
rury stalowej wykazywala $ciernica wykonana na ba-
zie siatki z widkna szklanego przesyconej kompozycja
PF+3%BQAS2.

— Na podstawie mikrofotografii SEM stwierdzono
znacznie lepsze zwilzanie widkien siatki szklanej kom-
pozycja PF z dodatkiem modyfikowanych bentonitow
niz nienapelniong zywica fenolowo-formaldehydowa.
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