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Streszczenie

W ramach prac zwigzanych z optymalizacja procesu wtrysku kompozytow poliamid-6/mont-
morylonit (PA-6/MMT) zbadano wplyw temperatury formy na gestos¢ i wybrane wtasciwosci
mechaniczne otrzymanych wyprasek. Przeprowadzono badania twardo$ci oraz udarnosci me-
todg Izoda otrzymanych materiatéw w oparciu o poliamid-6 (PA-6).
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Abstract

Each varying parameter which can contribute to the quality of received applications plays an
important role in the processing of polymer materials. The influence of mold temperature on
the molded parts’ properties and density was investigated during the optimization of injection
molding process parameters of polyamide-6 (PA-6) as well as polyamide-6/montmorillonite
(PA-6/MMT) composites. The hardness and Izod notched impact strength were determined for
the obtained PA-6-based materials.
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1. Wstep

Proces wtrysku materiatdéw polimerowych wymaga doboru wielu parametrow przetwor-
stwa, w ktorym kazdy odgrywa wazng rolg dla poprawnego przeprowadzenia catego procesu
i otrzymania materiatow o pozadanych wlasciwosciach. Sam etap wtryskiwania jest zalezny od
trzech parametrow: temperatury, ci$nienia i czasu. Moze on mie¢ miejsce w warunkach prze-
mystowych, gdzie wytwarzane sg na duza skale produkty wtryskowe lub w warunkach labo-
ratoryjnych [1-3]. W tym drugim przypadku, wykonane wypraski stuza przede wszystkim do
badan m.in. udarnosci, twardosci, wytrzymatosci na rozcigganie i\lub zginanie, gestosci, ktore
umozliwiaja poréwnanie wiasciwosci produktow. O ile otrzymywanie niemodyfikowanych
materiatow jest dobrze opanowane, o tyle otrzymanie materiatdéw polimerowych z glinokrze-
mianami stanowi pewne novum w przetworstwie tworzyw sztucznych. Wykonanie wtrysku
kompozytéw polimerowych pokazuje jak istotnym parametrem jest temperatura formy na wia-
Sciwosci otrzymanych wyprasek, a jej odpowiedni dobér moze przyczynic si¢ do otrzymania
nowych materialow przewyzszajacych wiasciwosciami tworzywa bez dodatkow [4, 5].

W tej pracy zaprezentowano i poréwnano wyniki przeprowadzonych badan gestosci
wiasciwej, twardosci oraz udarnosci metoda Izoda wyprasek poliamidu-6 oraz kompozytow
poliamidu-6 z montmorylonitem otrzymanych w réznych temperaturach formy wtryskowe;.

2. Charakterystyka surowcow

Stosowano Tarnamid® T30 wyprodukowany w Zaktadach Azotowych w Tarnowie — Mo-
scicach S.A. [6-7].

Montmorylonit Dellite® 72T zostal dostarczony przez firme¢ Laviosa Chimica Mineraria
S.p.A. Ta odmiana montmorylonitu modyfikowana jest mieszaning soli dimetyloamoniowej
zawierajacg dwa dhugie tancuchy weglowodorowe. So6l dimetyloamoniowa zawiera miesza-
ning fancuchow weglowodorowych o 18, 16 oraz 14 atomach wegla.

3. Charakterystyka maszyn przetworczych, urzadzen i aparatéw pomiarowych

Do sporzadzania kompozytéw polimerowych wykorzystano mini lini¢ technologiczna,
w sktad ktorej wchodzi: wspotbiezna wytlaczarka dwuslimakowa Rheomex PTW 16/25 XL
firmy HAAKE Thermo Scientific, wanna chtodzaca oraz granulator ZAMAK G-16/325.

Suszenie i kondycjonowanie materiatdéw przeprowadzono w suszarce proézniowej Hory-
zont Spt 200, zaopatrzonej w pompg prozniowa Vacuum pump WT-6A osiagajaca proznie
maksymalna 10 Pa.

Wypraski zostaly wykonane za pomocg tlokowej wtryskarki laboratoryjnej ZAMAK WT
12 ZMK/102/09.

Badania twardos$ci zrealizowano przy uzyciu twardo$ciomierza Zwick 3106. Badania
udarnosci metoda Izoda przeprowadzono przy uzyciu maszyny Zord Stendal PSW 4J1.

Pomiary masy probek wykonano na wadze precyzyjnej RadWag PS/1000/C/1 o maksy-
malnej no$nosci 1000 g i doktadnosci odczytu 0,001 g.
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4. Metoda sporzadzania kompozytow poliamid-6/montmorylonit

Przed przystapieniem do sporzadzania kompozytéw surowce zostaty wysuszone w labo-
ratoryjnej suszarce prozniowej. Poliamid suszono w temperaturze 80°C w czasie 3 godzin.
Montmorylonit suszono w temperaturze 150°C réwniez w czasie 3 godzin. W obu przy-
padkach suszenie odbywato si¢ w prézni 0,8 kG/cm?. Po wysuszeniu surowcéw wykonano
przedmieszki poliamidu-6 z 3% dodatkiem montmorylonitu.

Kompozyty zostaly wykonane metoda interkalacji w stopie przy uzyciu mini linii tech-
nologicznej. Dla poréwnania wyttoczono rowniez czysta matrycg poliamidows. Parametry
przetworstwa przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1

Parametry przetworstwa poliamidu-6 oraz kompozytéw poliamid-6/montmorylonit
otrzymanych metoda interkalacji w stopie

Wspotbiezna wyttaczarka dwuslimakowa

Szybkosé Predkos¢ Strefy grzejne
dozowania do obrotowa
strefy zasypu Slimakow
[%] [1/min] 1 2 3 4 5 6 glowica
0,3 240
Temperatura [°C] 245 245 245 250 255 250 260
Chtodzenie powietrzem [psi] 10 - - - - - -
Odgazowanie - - - - tak - -
Dtugos¢ stref [mm] 80 60 60 64 60 76 23
L/D 500 | 3,75 | 3,75 | 4,00 | 3,75 | 4,75 -
Wanna chtodzaca
Dtugo$é¢ powierzchni chtodzacej [mm] 1500
Pojemnos¢ wanny [dm?] 27
Wysokos¢ wanny [mm] 1081
Temperatura wody [°C] 18
Granulator
Wielkos¢ granulki [mm] 1
Predkos¢ obrotowa [1/s] 12

Otrzymany granulat ponownie wysuszono w laboratoryjnej suszarce prozniowej
w temperaturze 80°C w czasie 2 godzin i pozostawiono w prozni 0,8 kG/cm? do uzyskania
przez granulat temperatury pokojowe;j.

Wypraski w postaci belki z karbem zostaty wykonane za pomoca ttokowej wtryskarki
laboratoryjnej. Kazda otrzymana belka posiadata wymiary podane na rys. 1.

Podczas wtrysku czas uplastyczniania, temperatura cylindra oraz ci$nienie wtrysku po-
zostawalo state. Zmianie poddawano temperaturg formy, wykonujac wtrysk czystego polia-
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Rys. 1. Schemat wypraski do badania udarnosci z karbem metoda Izoda

Fig. 1. The scheme of sample used to determine Izod notched impact strength

midu-6, a takze kompozytow poliamid-6/montmorylonit w zakresie temperatur od 50°C do
120°C w obu przypadkach. Szczegotowe parametry wtrysku zestawiono w tabeli 2. Mate-
rialy do badan zostaty otrzymane w Laboratorium Przetworstwa Nanomateriatow Polimero-
wych w Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw Politechniki Krakowskie;j.

Tabela 2

Parametry wtrysku poliamidu-6 oraz kompozytow poliamid-6/montmorylonit

Numer wirysku Cisnienie wtrysku Cza.s . Terpperatt:ra Temperaotura
[Bar] uplastyczniania [s] cylindra [°C] formy [°C]
1 8 210 232 50
2 8 210 232 60
3 8 210 232 70
4 8 210 232 80
5 8 210 232 90
6 8 210 232 100
7 8 210 232 110
8 8 210 232 120
5. Metody badan

a. Badanie gestoSci wlasciwej

Badanie wykonano poprzez zmierzenie oraz zwazenie probek otrzymanych w badanym
zakresie temperatury formy. Na podstawie wynikow obliczono gesto$é wiasciwag kazdej be-
leczki z karbem, korzystajac z ponizszych wzorow:

P=1" (5.1)

P
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gdzie:
p — gestos¢ whasciwa [g/em?],
m — masa probki [g],
v, - objetos¢ probki [cm?].

Objetos¢ probek obliczono wg wzoru:

V=V,-V, (5:2)
gdzie:
V, — objetos¢ beleczki [cm’],
V, — objetos¢ karbu [cm’]
V,=1-b-h (5.3)
gdzie:
[ — dhugos¢ [cm],
b — szeroko$¢ [cm],
h — wysokos¢ [em]
a3
Vk T -h (5.4)
gdzie:
a — dlugosé boku karbu [cm].

b. Badanie twardoSci

Jedna z metod badania twardosci jest metoda wciskania kulki wg normy
PN-93/C-89030/01, polegajaca na powolnym wciskaniu stalowej kulki w badane tworzywo
[8]. Po uplywie pewnego czasu ustala si¢ stan rownowagi, w ktorym zwigkszajaca si¢ po-
wierzchnia odcisku rownowazy wywierane obciazenie przez wglegbiajaca si¢ kulke. W tym
stanie stosunck sity obciazajacej do powierzchni odcisku wgniecionego okresla sie jako
twardos$¢ [6]. Do badania wykorzystano twardo$ciomierz Zwick 3106, w ktérym czujnik
rejestruje glebokos¢ wgniotu w badany materiat pod naciskiem. W tym badaniu zastosowano
probki ptaskoréwnolegle o grubosci 4 mm. Badanie przeprowadzono 10-krotnie dla kazdej
probki.

c. Badanie udarnosci z karbem metoda Izoda

Badanie udarno$ci metodg Izoda wykonano wg normy PN-85/C-89050 ISO 180-1982
[9]. Ksztaltki do badan zostaty przygotowane metoda wtrysku w postaci prostopadto$ciandw
o wymiarach podanych na rys. 1. Wymiary odpowiadaja materiatom nie wykazujacych mig-
dzywarstwowego przetomu poslizgowego oznaczonego w normie jako rodzaj probki 1 typ A.

Ksztattki kondycjonowano przez 16 godzin w temperaturze 23 °C. Nastepnie powierzch-
nie probek oczyszczono z wszelkich zanieczyszczen i czastek statych. Sprawdzono poprzez
ogledziny optyczne stan powierzchni ksztattek. Wypraski posiadajace widoczne wady w po-
staci peknigé, porow, pecherzy lub innych skaz odrzucono.
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Przed wykonaniem badania kazda probke zmierzono za pomoca suwmiarki z doktadno-
$cig do 0,02 mm. Badanie wykonano w temperaturze 23°C, dobierajac sztywny mlot udar-
nosciowy o energii udaru 1 J. Po kazdorazowym przeprowadzeniu badania odczytano na
wyswietlaczu wynik energii udaru zuzytej na ztamanie probki wyrazonej w J.

Udarno$¢ z karbem obliczono wzoru:

Ak
a, = 5.5
o (5.5)
gdzie:

A, — energia udaru zuzywana na dynamiczne ztamanie probki [kJ],

b — szerokos$¢ probki [m],

h, — grubos¢ probki pod karbem [m].

6. Dyskusja wynikéw

Belki z karbem wtryskiwano przy zmiennej temperaturze formy. Zakres, w jakim prze-
prowadzono badania, to 50°C—120°C. Ustalajac przedziat temperatur sugerowano si¢ karta
charakterystyki Tarnamidu® T30, ktéra wskazuje temperatur¢ formy w granicach 60°C—
—80°C [6-7]. Tak przeprowadzone badania wykazaty, ze ksztattki z poliamidu-6 bez dodatku
mozna uzyska¢ dla wszystkich zastosowanych temperatur formy przy stalych pozostatych
parametrach przetworstwa. Z kolei wypraski kompozytu poliamid-6/montmorylonit mozna
otrzyma¢ w przedziale temperatur formy 80°C—120°C. W nizszych temperaturach nastgpo-
wato zastygnigcie tworzywa przy wlewku do formy. Z wstepnych obserwacji wynika tez, ze
wraz ze wzrostem temperatury formy, mozliwe bylo wyjecie wypraski z wigksza tatwoscia.
Jednak belki z poliamidu-6 bez dodatku napetniacza wykonane w formie nagrzanej do tem-
peratury 120°C wykazuja wypaczenia ksztaltu. Zauwazono roéwniez, ze wraz ze wzrostem
temperatury formy zaréwno na ksztattkach z poliamidu-6, jak i na wypraskach z kompozytu
powstaja coraz wigksze nadlewki.

a. Gestos¢ wlasciwa

Najwicksza gestos¢ wlasciwa probka z PA-6 osigga dla temperatury formy 70°C, a naj-
mniejsza dla 50°C. Z kolei wypraska kompozytu posiada najwicksza gesto§¢ wtasciwg przy
temperaturze formy 100°C, a najmniejsza przy temperaturze 80°C. Wykres zaleznosci tem-
peratury formy od obliczonej gesto$ci wlasciwej przedstawia rys. 2.

Ten efekt mozna thumaczy¢ r6znymi mechanizmami krystalizacji czystego Tarnamidu®
T30 oraz kompozytu poliamid-6/montmorylonit. W procesie krystalizacji zachodzg jedno-
czesnie dwa elementarne procesy: tworzenie si¢ zarodkow krystalizacji oraz wzrost tych
zarodkow. Ze wzgledu na warunki przetworstwa oraz inicjowanie krystalizacji rozréznia
si¢ zarodkowanie homogeniczne i heterogeniczne. W pierwszym przypadku w stopionym
tworzywie, pewne grupy atomow stanowia zespoty bliskiego uporzadkowania przestrzen-
nego. Gdy osiagng one niezbedng wielkos¢ krytyczna, nastepuje etap zarodkowania homo-
genicznego. Wymaga to stosowania duzych przechlodzen, ktére mozna osiagna¢, obnizajac
temperature formy. W drugim przypadku powstanie zarodkéw krystalizacji nastepuje na po-
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Rys. 2. Wplyw temperatury formy na gesto$¢ wtasciwg probek poliamidu-6 oraz kompozytow
poliamid-6/montmorylonit

Fig. 2. The influence of the mold temperature on the mass density of polyamide-6 and
polyamide-6/montmorillonite composites

wierzchniach fazy stalej stykajacej si¢ ze stopionym polimerem. Zarodkowanie nastepuje
wowczas na drobnych czastkach montmorylonitu zdyspergowanych w matrycy polimero-
wej. W takich warunkach krystalizacja przebiega przy znacznie mniejszym przechtodzeniu
niz w przypadku czystego poliamidu-6 [10-12]. Zgodnie z t3 teorig podczas wtrysku belek
mozna rowniez spodziewac si¢, iz faza krystaliczna najszybciej bedzie pojawiaé si¢ tuz przy
sciankach formy. W tej strefie na wskutek duzego spadku temperatury, tym samym znacz-
nego przechtodzenia, moze powstawac najwiecej zarodkow. Im blizej wngtrza formy, tym
gorzej zaznacza si¢ okreslony kierunek odptywu ciepla, a temperatura krzepniecia stopu wy-
réwnuje sig.

b. Twardos¢

Twardo$¢ zbadano dla trzech temperatur formy: 50°C, 80°C oraz 120°C, bowiem w pierw-
szej 1 drugiej temperaturze obserwowano minima gestosci wasciwej przed i po maksimum
dla prébki poliamidu-6, a w drugiej i trzeciej obserwowano minima gestos$ci wlasciwej przed
i po maksimum dla probki poliamid-6/montmorylonit (rys. 3).

Z wykresu zaleznosci temperatury formy od twardos$ci wynika, iz wraz ze wzrostem tem-
peratury formy obniza si¢ twardo$¢ otrzymanych materiatow. Ta zalezno$¢ jest obserwowana
w obu rozpatrywanych przypadkach, przy czym twardo$¢ kompozytow w wyzszych tempe-
raturach powigkszona jest poprzez 3% dodatek krzemianu warstwowego. Obnizenie twardo-
$ci moze by¢ spowodowane termiczng degradacja poliamidu-6 przebywajacego w formie.

c. Udarno$é z karbem metoda Izoda

Udarno$¢ jest miarg kruchosci materiatlow okreslong przez prace potrzebng do dyna-
micznego ztamania danej probki odnoszacego si¢ do jej wielko$ci przekroju poprzeczne-
go. Ta wielko$¢ jest Scisle powigzana zarowno z twardo$cig materiatow, jak i rozpatrywa-
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Rys. 3. Wplyw temperatury formy na twardo$¢ wybranych probek poliamidu-6 oraz kompozytow
poliamid-6/montmorylonit

Fig. 3. The influence of the mold temperature on the hardness of polyamide-6 and
polyamide-6/montmorillonite composites

nym procesem chtodzenia stopu wptywajacym na jego krystalicznos¢. Z reguty gdy dany
materiat jest twardy to jego udarno$c¢ jest wicksza, a ciggliwos¢ mniejsza. Z kolei szybkie
chtodzenie stopu zwigksza udarnos¢ materiatu obnizajac jego wytrzymato$¢ na odksztat-
cenia dynamiczne. Tym samym powolne chtodzenie stopionego tworzywa obniza udar-
no$¢ wyprasek. W procesie wtrysku badanych materiatow roéznica temperatur pomigdzy
cylindrem, a forma wynosi blisko 180°C. Z kolei czas przebywania tworzywa w formie
miesci si¢ w zakresie 7—10 sekund (uzywajac wtryskarki ttokowej z forma jednogniazdo-
wa). Probka po wyjeciu z formy o zadanej temperaturze jest poddana dalszemu, wolnemu
chtodzeniu na powietrzu. Zadana temperatura formy jednogniazdowej jest pomocna nie
tylko w celu wtrysnigcia stopu do gniazda, ale jej odpowiednio nagrzana powierzchnia
odbiera cze$¢ ciepla przekazanego przez stopione tworzywo. Rozna temperatura formy
powoduje inny odbidr tego ciepta, wydtuzajac badz skracajac czas stygnigcia wypraski
do temperatury pokojowej, co wptywa na wlasciwosci wytrzymatosciowe otrzymanych
ksztattek. Na rys. 4 przedstawiono wykres zalezno$ci temperatury formy od udarno$ci
z karbem wyznaczonej metoda 1zoda dla poliamidu-6. Mozna wysnu¢ wnioski, iz udar-
no$¢ czystego poliamidu-6 o duzej $redniej masie czasteczkowej maleje stopniowo wraz
ze wzrostem zadanej temperatury formy. Obserwuje si¢ rowniez pewng zaleznos¢ zblizong
do gestosci wlasciwej objawiong maksimami i minimami temperatur formy porownywal-
nymi z poprzednim do$§wiadczeniem. Zatem dla czystej matrycy poliamidowej wigksze
przechtodzenie sprzyja krystalizacji oraz skraca czas odbioru ciepta zwiekszajac udarnosé
materiatow. W wyzszych temperaturach formy odbior ciepta jest mniejszy, co wydluza
proces chtodzenia i krystalizacji stopu obnizajac udarnos¢ wyprasek.
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Rys. 4. Wplyw temperatury formy na udarno$¢ z karbem wyznaczona metoda Izoda dla poliamidu-6

Fig. 4. The influence of the mold temperature on the impact strength of polyamide-6 samples
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Rys. 5. Poréwnanie wptywu temperatury formy na udarno$¢ z karbem poliamidu-6 oraz
kompozytu poliamid-6/montmorylonit

Fig. 5. The comparison of the influence of the mold temperature on the impact strength
of polyamide-6 and polyamide-6/montmorillonite composites

Bardzo ciekawy efekt zaobserwowano w przypadku kompozytu poliamid-6/montmorylonit
z 3% zawarto$cig napeliacza. Udarno$¢ z karbem dla tych materialdow wystgpowala na
wyréwnanym poziomie i mie$cita si¢ w granicy 5% btedu pomiarowego. Mozna wnioskowac,
iz temperatura formy podczas otrzymywania ksztaltek kompozytu nie wptywa znaczaco
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na ich wilasciwoséci wytrzymatosciowe. Mozliwe, iz obecno$¢ zdyspergowanych czastek
montmorylonitu w matrycy poliamidowej, inicjuje krystalizacj¢ heterogeniczng, a ilo§¢
dodatku w matrycy jest na tyle wystarczajaca, aby utrzymac stopien krystalizacji w waskim
zakresie dla roznych temperatur formy wtryskowej. Narys. 5 poréwnano wykresy zaleznosci
temperatury formy w zakresie 80°C—120°C od udarnosci z karbem dla poliamidu-6 oraz
kompozytu poliamid-6/montmorylonit o 3% zawarto$ci dodatku.

7. Whnioski

Wystepowanie maksimow gestosci wlasciwej czystego poliamidu-6 i kompozytu polia-
mid-6/montmorylonit otrzymanych przy réznych temperaturach formy moze wynika¢ z r6z-
nic w stopniu krystalicznosci polimerow w probkach krystalizujacych w danych temperatu-
rach. Maksymalna zawarto$¢ fazy krystalicznej jest oczekiwana w nizszej temperaturze dla
czystego PA-6, kiedy wymagane jest wicksze przechtodzenie polimeru dla zarodkowania
krystalizacji. Natomiast dla kompozytu poliamid-6/montmorylonit maksimum efektywnosci
zarodkowania krystalizacji moze by¢ obserwowane w wyzszych temperaturach ze wzgledu
na heterogeniczny mechanizm zarodkowania krystalizacji w obecnosci MMT, wymagajacy
mniejszego przechlodzenia. Nalezy zaznaczy¢, iz im wyzsza jest temperatura formy wtry-
skowej tym nizsza twardo$¢ otrzymanych materiatdw i nizsza udarno$¢. Dla poliamidu-6
bez dodatku wigksze przechtodzenie sprzyja krystalizacji oraz skraca czas odbioru ciepta od
stopionego tworzywa zwickszajac udarnos¢ materiatow. W wyzszych temperaturach formy
odbior ciepta jest mniej efektywny, dzigki czemu wydhuza si¢ proces chtodzenia i krystaliza-
cji stopu, obnizajac udarno$¢ wyprasek. Z przeprowadzonych badan wynika rowniez, ze 3%
zawarto$¢ napetniacza wystarcza do utrzymania udarnosci otrzymanych materiatow w wa-
skim zakresie w badanych temperaturach formy wtryskowej. Potwierdzono tym samym, ze
temperatura formy istotnie wptywa na wydajno$¢ procesu wtrysku, gdyz determinuje czas
calego procesu oraz wptywa na takie wlasciwosci jak gestos¢, twardos¢ i udarno$é otrzyma-
nych kompozytéw w oparciu o poliamid-6.
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