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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest laminat metal-szkto i spos6b wytwarzania laminatu metal-szkio.

Najbardziej powszechnie znanymi laminatami metalowo-wiéknistymi sg laminaty na bazie alumi-
nium z warstwami epoksydowymi z wibknami szklanymi, aramidowymi i weglowymi. Obecnie stoso-
wane sg w lotnictwie laminaty pod nazwg Glare® na bazie stopu aluminium z warstwg polimerowg
z witbknami szklanymi, jednak poszukiwane sg nowe rozwigzania technologiczne i materiatowe zwia-
zane z dgzeniem do obnizenia kosztow eksploatacji, szczegblnie w przemysle lotniczym i kosmicznym,
gdzie paliwo generuje duze koszty. Ponadto dgzy sie do tego, aby nowe materiaty byty 1zejsze od po-
przednich, przy zachowaniu takich samych, a nawet lepszych wtasciwosci wytrzymatosciowych i koro-
zyjnych.

Znany jest z europejskiego opisu patentowego nr EP2576212 B1 materiat warstwowy zawierajgcy
warstwe wioknistg, wibkienkowg, czgsteczkowg lub piankowg przy czym witdkna lub widkna ciggte sg
wzgledem siebie utozone réwnolegte lub prostopadie.

Znany i stosowany jest z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US20130209764 A1 lami-
nat kompozytowy z warstwg samonaprawiajgcag sie, gdzie struktura kompozytowa zawiera wiele warstw
materiatu kompozytowego i co najmniej jedng warstwe materialu samonaprawiajgcego sie.

Ponadto znany jest z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US20090191402 A1 laminat,
ktéry zawiera pierwszg warstwe skfadajgcy sie z zywicy elastomerowej i potgczong z nig warstwe sa-
monaprawiajgcg sie na bazie kapsutek. Laminat wykazuje samonaprawe kiedy zastosuje sie dziatanie
sity o0 niskiej energii dziatajgce na warstwy samonaprawiajgce sie.

Znane s3g z amerykarniskiego opisu patentowego nr US9127915 B1 lekkie materialy kompozytowe,
ktére sg odporne na dziatania energii balistycznej oraz sg odporne na dziatanie ognia. Zawierajg one
w swojej strukturze potkrystaliczny termoplast i nanoczasteczki, ktére potrafig stworzy¢ samonaprawia-
jacy sie warstwe.

W artykule pt. ,Recovery of Mode | self-healing interlaminar fracture toughness of fiber metal
laminate by modified double cantilever beam test”, L. Shanmugam, M. Naebe, J.K. Russell, J. Varley |
J. Yang w Composites Comunnications Volume 16, December 2019, Pages 25-29 przedstawiony zostat
laminat metalowo-widknisty sktadajacy sie z cienkich blach metalowych oraz warstwy polimerowej sa-
monaprawiajgcej sie i warstwy polimerowej zawierajgcej widkna weglowe.

Artykut pt. ,The interlaminar resistance of carbon fiber-Al laminate reinforced with hollow and
core-shell microcapsules” M.D. Shokrian, K. Shelesh-Nezhad, R. Najjar | E. Bigdeli Theoretical and
Applied Fracture Mechanics Volume 110, December 2020, 102778 przedstawia laminaty metalowo-
wibkniste na bazie aluminium i kompozytu weglowego zawierajgcego widkna weglowe, gdzie zastoso-
wana jest warstwa mikrokapsutekjako samonaprawiajgcg sie.

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

Z artykutu J. Zhou, M. Z. Hassan, Z. Guan, W. J. Cantwell pt. ,The low velocity impact response
of foam-based sandwich panels” z czasopisma ,Composite Science and Technology” znane sg laminaty
skfadajgce sie z wewnetrznej warstwy piany PVC o grubosci 20 mm oraz dwoch zewnetrznych warstw
tkaniny kompozytowej z widkien szklanych typu E i termoutwardzalnej zywicy.

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

Celem wynalazku jest wytworzenie laminatu metal-szkto odpornego na uderzenia i korozje wyko-
rzystywanego w przemysle samochodowym i kosmicznym.

Istotg laminatu metal-szkto posiadajgcego warstwe wtokniny poliestrowej o gramaturze 339 g/m?,
wedtug wynalazku, jest to, ze w czesSci Srodkowej laminatu znajduje sie warstwa samonaprawiajgca sie
pierwsza o grubosci od 1 mm do 2 mm, sktadajgca sie z wtdkien szklanych wypetnionych diizocyjania-
nem izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng, do ktérej obu powierzchni przylega adhezyjnie
warstwa witokniny poliestrowej o gramaturze 339 g/m? i o grubosci od 4 mm do 8 mm. Do warstwy
wibkniny poliestrowej przylegajg adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wté-
kien szklanych o grubosci 0,04 mm kazda, ktére przylegajg adhezyjnie do warstwy samonaprawiajgce;j
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sie drugiej o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm, sktadajgcej sie z mikrokapsutek o wielkosci od 25 um do
100 pum, z ktérych kazda sktada sie z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu
w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i wypetnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w iloci 51,2%
wagowo i nanorurek weglowych o wielkosci od 20 nm do 100 nm potgczonych z zywicg termopla-
styczng. Warstwa samonaprawiajgca sie druga natozona jest na warstwe ceramiczng o grubosci od
5 um do 12 um znajdujacy sie na arkuszu blachy ze stopu niklu z tytanem o grubo$ci 1 mm, ktéry na
zewnetrznej powierzchni posiada warstwe ceramiczng o grubosci od 5 pm do 12 um z natozong warstwa
samonaprawiajgcg sie drugg o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm.

Istotg sposobu wytwarzania laminatu metal-szkto, wedtug wynalazku, jest to, ze na dwa arkusze
blachy ze stopu niklu z tytanem o grubo$ci 1 mm posiadajgce na obu powierzchniach warstwe cera-
miczng o grubosci od 5 um do 12 um nanosi sie obustronnie mikrokapsutki o wielkosci od 25 um do
100 um, z ktérych kazda sktada sie z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu
w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i wypetnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu wilosci 51,2%
wagowo i nanorurki weglowe o wielkosci od 20 nm do 100 nm, przy czym mikrokapsuiki i nanorurki
weglowe powleka sie recznie zywicg termoplastyczng i otrzymuje sie warstwe samonaprawiajacg sie
drugg o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy ze stopu niklu z tytanem
0 grubos$ci 1 mm posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng o grubosci od 5 um do 12 um
i warstwe samonaprawiajgcg sie drugg o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm nakfada sie dwie warstwy
kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szklanych o grubosci 0,04 mm kazda. Nastepnie na-
ktada sie warstwe wiokniny poliestrowej o gramaturze 339 g/m? i o grubo$ci od 4 mm do 8 mm, na ktérg
naktada sie warstwe wtdkien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu o grubosci 0,5 mm do
1 mm, ktérg laminuje sie recznie zywicg termoplastyczng i otrzymuje sie warstwe samonaprawiajgca
sie pierwszg o grubosci od 1 mm do 2 mm, sktadajgcg sie z widkien szklanych wypetnionych diizocyja-
nianem izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng. Nastepnie na warstwe samonaprawiajgcg sie
pierwszg naktada sie warstwe wtokniny poliestrowej o gramaturze 339 g/m? i o grubos$ci od 4 mm do
8 mm, po czym na warstwe widkniny poliestrowej nakfada sie dwie warstwy kompozytu termoplastycz-
nego na bazie wtbkien szklanych o grubosci 0,04 mm kazda. Nastepnie naktada sie drugi z arkuszy
blachy ze stopu niklu z tytanem o grubo$ci 1 mm posiadajgcy na obu powierzchniach warstwe cera-
miczng o grubosci od 5 pm do 12 um i warstwe samonaprawiajgcg sie drugg o grubosci od 0,2 mm do
0,4 mm. Nastepnie wykonuje sie pakiet prozniowy i odsysa sie powietrze do podci$nienia -0,08 MPa,
po czym poddaje sie cato$é procesowi utwardzania w czasie 24 h w temperaturze 23°C.

Korzystnie jest, gdy nakfada sie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wtbkien
szklanych w kierunku utozenia 0°/0° albo 0°/90° albo +45°/-45°.

Korzystnie jest, gdy naktada sie warstwe wtdkien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izofo-
ronu w kierunku utozenia 0° albo 90° albo +45°.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze otrzymuje sie laminat metal-szkto o wysokich wiasci-
woséciach odpornosciowych i absorpcyjnych na uderzenia o niskiej predkosci oraz antykorozyjnych. Za-
stosowana warstwa zawierajgca wtdkna szklane wypetnione srodkiem samonaprawiajgcym oraz mikro-
kapsutki hamujg rozwéj peknie¢ w laminacie, a po 24 h uzyskuje sie efekt samonaprawy laminatu.
Ponadto warstwa witdkniny poliestrowej dodatkowo dziata jako warstwa absorpcyjna przed uderze-
niami. Natomiast dodanie nanorurek do mikrokapsutek dziata jako wzmocnienie warstw samona-
prawiajgcych sie.

Wynalazek zostat przedstawiony w przykfadzie wykonania na rysunku, ktéry przedstawia przekréj
poprzeczny laminatu.

Przyktad 1

Sposo6b wytwarzania laminatu metal-szkto polegat na tym, ze powierzchnie arkuszy blachy 6 ze
stopu niklu z tytanem sktadajacego sie z niklu w iloSci 53% wagowych i tytanu w ilo$ci 47% wagowych
— Nitinolu o wymiarach 300 x 400 mm i o grubo$ci 1 mm aktywowano w 10% roztworze kwasu fosforo-
wego i ptukano w wodzie w czasie 5 minut. Nastepnie anodowano arkusze blachy 6 ze stopu niklu
z tytanem w przemystowym roztworze alkalicznym skfadajgcym sie z azotanu miedzi 300 g w 1000 ml
kwasu fosforowego 5%. Czas procesu wynosit 3 minuty, a napiecie do 450V + 4 6 V i czestotliwo$¢
30 Hz. Po procesie anodowania ptukano w wodzie arkusze blachy 6 ze stopy niklu z tytanem przez
5 minut i pozostawiono do wysuszenia w temperaturze 23°C. Otrzymano na obu powierzchniach arku-
sza blachy 6 ze stopu niklu z tytanem warstwe ceramiczng 5 o grubo$ci 5 um. Na arkusze blachy 6 ze
stopu niklu z tytanem posiadajgce na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 5 um na-
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niesiono obustronnie mikrokapsutki o wielko$ci 25 um, z ktérych kazda sktadata sie z powtoki poliureta-
nowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i wypetnienia
z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurki weglowe o wielkosci 20 nm,
przy czym mikrokapsutki byly wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki
i nanorurki weglowe powleczono recznie zywicg termoplastyczng i otrzymano warstwe samonaprawia-
jacq sie drugg 4 o grubosci 0,2 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu z tytanem
o grubosci 1 mm posiadajgcy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 5 pum i warstwe
samonaprawiajgcg sie drugg 4 o grubosci 0,2 mm natozono dwie warstwy kompozytu termoplastycz-
nego na bazie witbkien szklanych 3 w kierunku utozenia 0°/0° o gruboéci 0,04 mm kazda. Nastepnie
natozono warstwe wiokniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m? i o grubosci 4 mm. Na warstwe witok-
niny poliestrowej 2 natozono warstwe wiékien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu w kie-
runku utozenia 0° o grubosci 0,5 mm, ktérg laminowano recznie zywicg termoplastyczng i otrzymano
warstwe samonaprawiajgcg sie pierwszg 1 o grubosci 1 mm, skfadajgcg sie z widkien szklanych wypet-
nionych diizocyjanianem izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng. Nastepnie na warstwe sa-
monaprawiajacg sie pierwszg 1 natozono warstwe wiokniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m?
i 0 grubosci 4 mm. Na warstwe wibkniny poliestrowej 2 natozono dwie warstwy kompozytu termopla-
stycznego na bazie widkien szklanych 3 w kierunku utozenia 0°/0° o grubos$ci 0,04 mm kazda. Nastepnie
natozono drugi z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajgcy na obu powierzchniach warstwe
ceramiczng 5 o gruboéci 5 um i warstwe samonaprawiajgcg sie drugg 4 o gruboéci 0,2 mm. Na-
stepnie cato$¢ utozono na formie aluminiowej i za pomocg pakietu prézniowego odessano powie-
trze do podcisnienia -0,08 MPa, po czym poddano cato$¢ procesowi utwardzania w temperaturze
23°C w czasie 24 h. Jednoczes$nie w sposobie wytwarzania laminatu metal-szkto wykorzystano zywice
termoplastyczng o nazwie handlowej Elium® 351 EOT marki Arkema.

W wytworzonym laminacie metal-szkto w czesci Srodkowej znajduje sie warstwa samonaprawia-
jgca sie pierwsza 1 o grubosci 1 mm, sktadajgca sie z wtdkien szklanych wypetnionych diizocyjanianem
izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng, do ktérej obu powierzchni przylega adhezyjnie war-
stwa wiokniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m? i o grubo$ci 4 mm. Do warstwy wtokniny poliestro-
wej 2 przylegajg adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wiékien szklanych 3
o gruboéci 0,04 mm kazda, ktére przylegajg adhezyjnie do warstwy samonaprawiajgcej sie drugiej 4
o grubosci 0,2 mm, sktadajgcej sie z mikrokapsutek o wielko$ci 25 um, z ktérych kazda sktada sie z po-
wioki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo
i wypetnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurek weglowych
o wielko$ci 20 nm wymieszanych ze sobg w stosunku 1:25 i pofaczonych z zywicg termoplastyczng.
Warstwa samonaprawiajgca sie druga 4 natozona jest na warstwe ceramiczng 5 o grubosci 5 pm znaj-
dujgcy sie na arkuszu blachy 6 ze stopu niklu z tytanem skfadajgcego sie z niklu w ilosci 53% wagowych
i tytanu w iloéci 47% wagowych — Nitinolu o grubosci 1 mm, ktéry na zewnetrznej powierzchni posiada
warstwe ceramiczng 5 o grubosci 5 pm z natozong warstwg samonaprawiajaca sie drugg 4 o gruboci
0,2 mm.

Otrzymany laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci, gdzie po uptywie 24 h
uzyskano wtasciwos$ci samonaprawiajgce, polegajgce na przywroceniu integralnoéci struktury. Laminat
poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci ponizej 5 m/s o energii 5 J. Laminat charakteryzo-
wat sie tym, ze warstwa z widknami szklanymi po uderzeniu zostata zniszczona, natomiast warstwa
wibkniny zatrzymata rozwdj peknieé do spodniej czesci laminatu. Ponadto laminat wykazuje zwieksze-
nie odporno$ci na dziatania $rodowiska, szczegdlnie na korozje w roztworze NacCl.

Przyktad 2

Sposo6b wytwarzania laminatu metal-szkto polegat na tym, ze powierzchnie arkuszy blachy 6 ze
stopu niklu z tytanem sktadajacego sie z niklu w iloSci 57% wagowych i tytanu w ilosci 43% wagowych
— Nitinolu o wymiarach 300 x 400 mm i o grubo$ci 1 mm aktywowano w 10% roztworze kwasu fosforo-
wego i ptukano w wodzie w czasie 5 minut. Nastepnie anodowano arkusze blachy 6 ze stopu niklu
z tytanem w przemystowym roztworze alkalicznym skfadajgcym sie z azotanu miedzi 300 g w 1000 ml
kwasu fosforowego 5%. Czas procesu wynosit 3 minuty, a napiecie do 450 V £ 46 V i czestotliwo$¢
30 Hz. Po procesie anodowania ptukano w wodzie arkusze blachy 6 ze stopy niklu z tytanem przez
5 minut i pozostawiono do wysuszenia w temperaturze 23°C. Otrzymano na obu powierzchniach arku-
sza blachy 6 ze stopu niklu z tytanem warstwe ceramiczng 5 o gruboéci 12 um. Na arkusze blachy 6 ze
stopu niklu z tytanem posiadajace na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 12 pum
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naniesiono obustronnie mikrokapsutki o wielkosci 100 um, z ktérych kazda sktadata sie z powtoki poliu-
retanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i wypetnie-
nia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurki weglowe o wielkosci
100 nm, przy czym mikrokapsutki byty wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikro-
kapsutki i nanorurki weglowe powleczono recznie zywicg termoplastyczng i otrzymano warstwe samo-
naprawiajgcg sie drugg 4 o grubosci 0,4 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu
z tytanem o grubosci 1 mm posiadajacy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubo$ci 12 um
i warstwe samonaprawiajgcg sie drugg 4 o grubosci 0,4 mm natozono dwie warstwy kompozytu termo-
plastycznego na bazie wiékien szklanych 3 w kierunku utozenia 0°/90° o grubosci 0,04 mm kazda. Na-
stepnie natozono warstwe widkniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m?i o grubosci 8 mm. Na warstwe
wibkniny poliestrowej 2 natozono warstwe widkien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu
w kierunku utozenia 90° o grubosci 1 mm, ktérg laminowano recznie zywicg termoplastyczng i otrzy-
mano warstwe samonaprawiajgcg sie pierwszg 1 o grubosci 2 mm, sktadajgcy sie z wtdkien szklanych
wypetnionych diizocyjanianem izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng. Nastepnie na warstwe
samonaprawiajgca sie pierwszg 1 natozono warstwe wtdkniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m?
i 0 grubosci 8 mm. Na warstwe wibkniny poliestrowej 2 natozono dwie warstwy kompozytu termopla-
stycznego na bazie wiékien szklanych 3 w kierunku utozenia 0°/90° o grubosci 0,04 mm kazda. Nastep-
nie natozono drugi z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajgcy na obu powierzchniach
warstwe ceramiczng 5 o grubosci 12 um i warstwe samonaprawiajgcg sie drugg 4 o grubosci 0,4 mm.
Nastepnie cato$¢ utozono na formie aluminiowej i za pomocg pakietu prézniowego odessano powietrze
do podciénienia -0,08 MPa, po czym poddano cato$¢ procesowi utwardzania w temperaturze 23°C
w czasie 24 h. Jednocze$nie w sposobie wytwarzania laminatu metal-szkfo wykorzystano zywice ter-
moplastyczng o nazwie handlowej Elium® 351 EOT marki Arkema.

W wytworzonym laminacie metal-szkto w czesci srodkowej znajduje sie warstwa samonaprawia-
jgca sie pierwsza 1 o grubos$ci 2 mm, sktadajgca sie z wtdkien szklanych wypetnionych diizocyjanianem
izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng, do ktérej obu powierzchni przylega adhezyjnie war-
stwa wiokniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m? i o grubo$ci 8 mm. Do warstwy wtokniny poliestro-
wej 2 przylegajg adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wiékien szklanych 3
o gruboéci 0,04 mm kazda, ktére przylegajg adhezyjnie do warstwy samonaprawiajgcej sie drugiej 4
o grubosci 0,4 mm, sktadajgcej sie z mikrokapsutek o wielkosci 100 pum, z ktérych kazda skfada sie
z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wa-
gowo i wypetnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w iloci 51,2% wagowo i nanorurek weglowych
o wielkosci 100 nm wymieszanych ze sobg w stosunku 1:25 i potgczonych z zywicg termoplastyczna.
Warstwa samonaprawiajgca sie druga 4 natozona jest na warstwe ceramiczng 5 o grubosci 12 pm znaj-
dujgcy sie na arkuszu blachy 6 ze stopu niklu z tytanem skfadajgcego sie z niklu w ilosci 57% wagowych
i tytanu w iloéci 43% wagowych — Nitinolu o grubosci 1 mm, ktéry na zewnetrznej powierzchni posiada
warstwe ceramiczng 5 o gruboéci 12 um z natozong warstwg samonaprawiajaca sie drugg 4 o grubosci
0,4 mm.

Otrzymany laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci, gdzie po uptywie 24 h
uzyskano wtasciwosci samonaprawiajgce, polegajgce na przywroceniu integralnoéci struktury. Laminat
poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci ponizej 5 m/s o energii 10 J. Laminat charaktery-
zowat sie tym, ze warstwa z wtéknami szklanymi po uderzeniu zostata zniszczona, natomiast warstwa
wibkniny zatrzymata rozwdj peknieé do spodniej czesci laminatu. Ponadto laminat wykazuje zwieksze-
nie odpornos$ci na dziatania $rodowiska, szczegdlnie na korozje w roztworze NacCl.

Przyktad 3

Sposo6b wytwarzania laminatu metal-szkto polegat na tym, ze powierzchnie arkuszy blachy 6 ze
stopu niklu z tytanem sktadajgcego sie z niklu w iloSci 55% wagowych i tytanu w iloSci 45% wagowych
— Nitinolu o wymiarach 300 x 400 mm i o grubo$ci 1 mm aktywowano w 10% roztworze kwasu fosforo-
wego i ptukano w wodzie w czasie 5 minut. Nastepnie anodowano arkusze blachy 6 ze stopu niklu
z tytanem w przemystowym roztworze alkalicznym skfadajgcym sie z azotanu miedzi 300 g w 1000 ml
kwasu fosforowego 5%. Czas procesu wynosit 3 minuty, a napiecie do 450V £ 46 V i czestotliwos¢
30 Hz. Po procesie anodowania ptukano w wodzie arkusze blachy 6 ze stopy niklu z tytanem przez
5 minut i pozostawiono do wysuszenia w temperaturze 23°C. Otrzymano na obu powierzchniach arku-
sza blachy 6 ze stopu niklu z tytanem warstwe ceramiczng 5 o grubo$ci 10 um. Na arkusze blachy 6 ze
stopu niklu z tytanem posiadajace na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 pm
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naniesiono obustronnie mikrokapsutki o wielkosci 50 um, z ktérych kazda sktadata sie z powtoki poliu-
retanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i wypetie-
nia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurki weglowe o wielko$ci 50 nm,
przy czym mikrokapsutki byty wymieszane z nanorurkami w stosunku 1:25. Nastepnie mikrokapsutki
i nanorurki weglowe powleczono recznie zywicg termoplastyczng i otrzymano warstwe samonaprawia-
jacq sie drugg 4 o grubosci 0,3 mm. Nastepnie na jeden z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu z tytanem
o grubosci 1 mm posiadajgcy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 um i warstwe
samonaprawiajgcg sie drugg 4 o grubosci 0,3 mm natozono dwie warstwy kompozytu termoplastycz-
nego na bazie widkien szklanych 3 w kierunku utozenia +45°/-45° o gruboséci 0,04 mm kazda. Nastepnie
natozono warstwe wiokniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m? i o grubosci 6 mm. Na warstwe witok-
niny poliestrowej 2 natozono warstwe wiékien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu w kie-
runku utozenia +45° o grubos$ci 0,75 mm, ktérg laminowano recznie zywicg termoplastyczng i otrzymano
warstwe samonaprawiajgcg sie pierwszg 1 o grubosci 1,5 mm, sktadajgcg sie z wtdkien szklanych wy-
petnionych diizocyjanianem izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng. Nastepnie na warstwe
samonaprawiajgca sie pierwszg 1 natozono warstwe wtdkniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m?
i 0 grubosci 6 mm. Na warstwe wibkniny poliestrowej 2 natozono dwie warstwy kompozytu termopla-
stycznego na bazie widkien szklanych 3 w kierunku utozenia +45°/-45° o grubosci 0,04 mm kazda.
Nastepnie natozono drugi z arkuszy blachy 6 ze stopu niklu z tytanem posiadajgcy na obu powierzch-
niach warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 um i warstwe samonaprawiajgcg sie drugg 4 o grubosci
0,3 mm. Nastepnie cato$¢ utozono na formie aluminiowej i za pomocg pakietu prézniowego odessano
powietrze do podciénienia -0,08 MPa, po czym poddano cato$¢ procesowi utwardzania w temperaturze
23°C w czasie 24 h. Jednocze$nie w sposobie wytwarzania laminatu metal-szkto wykorzystano zywice
termoplastyczng o nazwie handlowej Elium® 351 EOT marki Arkema.

W wytworzonym laminacie metal-szkto w czesci Srodkowej znajduje sie warstwa samonaprawia-
jgca sie pierwsza 1 o grubosci 1,5 mm, skfadajgca sie z wtdkien szklanych wypetnionych diizocyjania-
nem izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng, do ktérej obu powierzchni przylega adhezyjnie
warstwa wtokniny poliestrowej 2 o gramaturze 339 g/m? i o grubo$ci 6 mm. Do warstwy wtokniny polie-
strowej 2 przylegajg adhezyjnie dwie warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie widkien szkla-
nych 3 o grubosci 0,04 mm kazda, ktére przylegajg adhezyjnie do warstwy samonaprawiajgcej sie dru-
giej 4 o grubosci 0,3 mm, sktadajgcej sie z mikrokapsutek o wielkosci 50 pum, z ktdrych kazda sktada sie
z powtoki poliuretanowe z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wa-
gowo i wypetnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu w iloéci 51,2% wagowo i nanorurek weglowych
o wielkosci 50 nm wymieszanych ze sobg w stosunku 1:25 i potgczonych z zywicg termoplastyczna.
Warstwa samonaprawiajgca sie druga 4 natozona jest na warstwe ceramiczng 5 o grubosci 10 pm znaj-
dujgcy sie na arkuszu blachy 6 ze stopu niklu z tytanem skfadajgcego sie z niklu w ilosci 55% wagowych
i tytanu w iloéci 45% wagowych — Nitinolu o grubosci 1 mm, ktéry na zewnetrznej powierzchni posiada
warstwe ceramiczng 5 o gruboéci 10 um z natozong warstwg samonaprawiajaca sie drugg 4 o grubosci
0,3 mm.

Otrzymany laminat poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci, gdzie po uptywie 24 h
uzyskano wtasciwos$ci samonaprawiajgce, polegajgce na przywroceniu integralnoéci struktury. Laminat
poddano badaniom na uderzenia o niskiej predkosci ponizej 5 m/s o energii 2 J. Laminat charakteryzo-
wat sie tym, ze warstwa z widknami szklanymi po uderzeniu zostata zniszczona, natomiast warstwa
wibkniny zatrzymata rozwdj peknieé do spodniej czesci laminatu. Ponadto laminat wykazuje zwieksze-
nie odpornoéci na dziatania $rodowiska, szczegdélnie na korozje w roztworze NacCl.

Zastrzezenia patentowe

1. Laminat metal-szkto posiadajacy warstwe wiokniny poliestrowej o gramaturze 339 g/m? zna-
mienny tym, ze w czesci Srodkowej laminatu znajduje sie warstwa samonaprawiajgca sie
pierwsza (1) o grubosci od 1 mm do 2 mm, sktadajgca sie z wtdkien szklanych wypetnionych
diizocyjanianem izoforonu i potgczonych zywicg termoplastyczng, do ktérej obu powierzchni
przylega adhezyjnie warstwa wtokniny poliestrowej (2) o gramaturze 339 g/m? i o grubosci od
4 mm do 8 mm, przy czym do warstwy wtdkniny poliestrowej (2) przylegajg adhezyjnie dwie
warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wtdkien szklanych (3) o gruboéci 0,04 mm
kazda, ktore przylegajg adhezyjnie do warstwy samonaprawiajgcej sie drugiej (4) o grubosci
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od 0,2 mm do 0,4 mm, sktadajacej sie z mikrokapsutek o wielkosci od 25 pm do 100 um,
z ktérych kazda skfada sie z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu diizocyjanianu toluenu
w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i wypetnienia z izocjanatu diizocyjanianu izoforonu
w ilosci 51,2% wagowo i nanorurek weglowych o wielkosci od 20 nm do 100 nm potgczonych
z zywicg termoplastyczng, zas warstwa samonaprawiajgca sie druga (4) natozona jest na war-
stwe ceramiczng (5) o grubosci od 5 um do 12 um znajdujaca sie na arkuszu blachy (6) ze
stopu niklu z tytanem o grubos$ci 1 mm, ktéry na zewnetrznej powierzchni posiada warstwe
ceramiczng (5) o grubosci od 5 um do 12 um z natozong warstwg samonaprawiajacag sie drugg
(4) o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm.

. Sposo6b wytwarzania laminatu metal-szkto znamienny tym, ze na dwa arkusze blachy (6) ze
stopu niklu z tytanem o gruboéci 1 mm posiadajace na obu powierzchniach warstwe cera-
miczng (5) o grubosci od 5 um do 12 um nanosi sie obustronnie mikrokapsutki o wielkosci od
25 um do 100 pum, z ktérych kazda sktada sie z powtoki poliuretanowej z poliizocyjanuranu
diizocyjanianu toluenu w octanie etylu w ilosci 48,8% wagowo i wypetnienia z izocjanatu dii-
zocyjanianu izoforonu w ilosci 51,2% wagowo i nanorurki weglowe o wielkosci od 20 nm do
100 nm, przy czym mikrokapsufki i nanorurki weglowe powleka sie recznie zywicg termopla-
styczng i otrzymuje sie warstwe samonaprawiajgcg sie drugg (4) o grubosci od 0,2 mm do
0,4 mm, po czym na jeden z arkuszy blachy (6) ze stopu niklu z tytanem o grubosci 1 mm
posiadajgcy na obu powierzchniach warstwe ceramiczng (5) o grubosci od 5 pm do 12 pm
i warstwe samonaprawiajgcg sie drugg (4) o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm nakfada sie dwie
warstwy kompozytu termoplastycznego na bazie wtdkien szklanych (3) o gruboéci 0,04 mm
kazda, po czym naktada sie warstwe wiokniny poliestrowej (2) o gramaturze 339 g/m?i o gru-
bosci od 4 mm do 8 mm, na ktérg naktada sie warstwe wtékien szklanych wypetnionych diizo-
cyjanianem izoforonu o grubosci 0,5 mm do 1 mm, ktérg laminuje sie recznie zywicg termo-
plastyczng i otrzymuje sie warstwe samonaprawiajgca sie pierwszg (1) o grubosci od 1 mm
do 2 mm, sktadajgcg sie z widkien szklanych wypetnionych diizocyjanianem izoforonu i pota-
czonych zywicg termoplastyczng, nastepnie na warstwe samonaprawiajgca sie pierwszg (1)
naktada sie warstwe wiokniny poliestrowej (2) o gramaturze 339 g/m? i o grubosci od 4 mm do
8 mm, po czym na warstwe widkniny poliestrowej (2) naktada sie dwie warstwy kompozytu
termoplastycznego na bazie wtdkien szklanych (3) o grubosci 0,04 mm kazda, nastepnie na-
ktada sie drugi z arkuszy blachy (6) ze stopu niklu z tytanem o gruboéci 1 mm posiadajgcy na
obu powierzchniach warstwe ceramiczng (5) o gruboéci od 5 um do 12 pum i warstwe samo-
naprawiajgcg sie drugg (4) o grubosci od 0,2 mm do 0,4 mm, po czym wykonuje sie pakiet
prézniowy i odsysa sie powietrze do podciénienia -0,08 MPa, po czym poddaje sie catosé
procesowi utwardzania w czasie 24 h w temperaturze 23°C.

. Sposo6b, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze naktada sie dwie warstwy kompozytu termo-
plastycznego na bazie wiékien szklanych (3) w kierunku utozenia 0°/0°.

. Sposo6b, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze naktada sie dwie warstwy kompozytu termo-
plastycznego na bazie widkien szklanych (3) w kierunku utozenia 0°/90°.

. Sposo6b, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze naktada sie dwie warstwy kompozytu termo-
plastycznego na bazie wiékien szklanych (3) w kierunku utozenia +45°/-45°.

. Sposob, wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienny tym, ze naktada sie warstwe wiokien szklanych
wypetnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia 0°.

. Sposob, wedtug zastrz. 2 albo 4, znamienny tym, ze naktada sie warstwe wiokien szklanych
wypetnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia 90°.

. Sposob, wedtug zastrz. 2 albo 5, znamienny tym, ze naktada sie warstwe widkien szklanych
wypetnionych diizocyjanianem izoforonu w kierunku utozenia +45°.
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