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BADANIA WPLYWU STARZENIA UV NA WLASCIWOSCI | STRUKTURE
KOMPOZYTOW PA 6.6 Z WLOKNEM SZKLANYM

W artykule oméwiono wyniki badan wplywu procesu starzenia promieniowaniem UV na strktur ¢ i whasciwosci probek
wykonanych z kompozytu poliamid 6.6/wit6kno szklaneBadania obejmowaly: wigciwosci dynamiczne, analiz termiczna
oraz struktur ¢ nadczsteczkowy. Badania whasciwosci dynamicznych przeprowadzono metogd DMTA. Wyznaczono przebiegi
zmian wartosci modutu zachowawczegdE' oraz tangensa lgta stratnosci mechanicznej t@ w zaleznosci od temperatury
i czestotliwosci drgan. Zbadano stopieé krystalicznosci metoda DSC oraz strukture za pomo@ mikroskopu optycznego
w $wietle przechodacym. Badania przeprowadzono dla kompozytu poliamidu6.6 z 25% zawartdcia widkna szklanego
o nazwie firmowej Vampamid 66 2526 VO Naturale 3®&aréwno przed, jak i po procesie starzenia UV.

Zaobserwowano zmiany wartéci modutu zachowawczego i tangensa strat mechanigmh w funkcji temperatury oraz
czestotliwosci drgan dla probek po procesie starzenia. W przeprowadzomh badaniach zarejestrowano najwysze wartgci
modutu zachowawczego i tangensa strat mechanicznydha kompozytéw po starzeniu UV. Charakter zmian wato §ci modutu
zachowawczego w funkcji temperatury jest jednakowylla badanych czstotliwosci drgan 1 i 10 Hz. Stwierdzono wptyw pro-
cesu starzenia na stopiekrystalicznosci, ktérego wartosé¢ zwigksza s¢ w nieznacznym stopniu dla probek badanego kompozy-
tu po promieniowaniu UV.

Stowa kluczowe: kompozyty, whasciwosci dynamiczne, wtgciwosci termiczne, struktura, poliamid 6.6, widkno szklane, starze-
nie promieniami UV

THE STUDY OF AGEING UV ON PROPERTIES AND STRUCTURE
OF COMPOSITE POLYAMIDE 6.6 WITH GLASS FIBRE

In this article the results of investigations of dypamical, thermal properties and structure of PA 6.6glass fibre composite
were presented. Determination of the influence ofltraviolet radiation ageing and frequency on dynamtal properties of po-
lyamide 6.6 composite is the aim of this work. DMTAmethod was used to determine the influence of atrdviolet radiation
ageing on dynamical properties of polyamide 6.6 coposite. Using this equipment, dynamical propertie®f polyamide 6.6
composite in relation to the temperature and frequecy were determined. Analysis of the influence ofemperature and fre-
guency on the storage modulus and loss tangent haeen performed. The samples were bended with a fraency 1 Hz and
10 Hz in a temperature range from —50 to 160°C and heating rate 2 K/min. The increase of the valug@age modulus for PA
6.6 with content of 25% of glass fibre addiction aér ultraviolet radiation ageing was observed. Thénighest value of the sto-
rage modulus for PA 6.6/glass fibre composite wadtained 7341 MPa. For the sample of PA 6.6/glasdfe composite after
ultraviolet radiation ageing the highest value oflhe storage modulus was obtained 8130 MPa. The siaildependence was ob-
tained for a frequency 1 Hz and 10 Hz. With the inease of the temperature, the storage modulus de@ses. It was found,
that after ultraviolet radiation ageing increase vdue of tgd.

Investigations of crystallization degree by meansfdSC method as well as investigations of the strture using optical
microscope have been conducted. The DSC investigats prove the increase in the crystallization degeeof PA 6.6/glass fibre
composite for the samples after ultraviolet radiatbn ageing.

Keywords: composites, dynamic properties, thermal properss, structure, polyamide 6.6, glass fibre, ultraviet radiation
ageing

WPROWADZENIE

W celu sporzdzania materialtdw polimerowych Wytwarzania, magiwosciami przeprowadzenia miesza-
o okre&lonych wigciwosciach mechanicznych i ter- nia podczas przetworstwa, rozszerzonymizinm-
micznych stosowaneasprocesy mieszania polimerowsciami ich wykorzystania i warunkami eksploatacji.
z napetiaczami. W wytwarzanych obecnie materiatadbtarzenie kompozytow pegja za solp zmiarg struktu-
polimerowych wzrasta k& kompozytow z poliami- ry tych materiatow. Wiciwosci wytworow z materia-
dow. Jest to uzasadnione licznymi zaletami metbd iddw polimerowych zalga zarowno od rodzaju zastoso-
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wanych napetniaczy, jak i czynnikow strukturalnychumazliwial badanie przebiegu topienia prébki oraz
polimeru. Do czynnikéw strukturalnych zaliczamy:wyznaczenie pola powierzchni ¢dizy krzyws termo-
cigzar casteczkowy, budow chemiczia makrocaste- graficzry a linia podstawow w zakresie wysgpowania
czek, budow fizyczm tancucha, krystalicznég, orien- refleksu endotermicznego. Jako wzorzec stosowatho in
taci molekularn. Natomiast ¥rod warunkdw wyt- masa probek zawieratagsiv granicach od 7 do 10 mg.
kowych wyr&niamy: temperatgr czas obeizenia, Prébki do bada odwaano wag firmy SARTORIUS
cisnienie, rodzaj odksztataeitp. [1-4]. Przewidywanie o dokladnéci 0,01 mg z wewgtrzng kalibrach i zam-
zmian wigciwosci na skutek starzenia promieniami UVknigta komor pomiarova.

odgrywa dua role w planowaniu skladu, a tak

w sporzdzaniu wyrobow polimerowych. a)
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Rys. 1. Zalenos¢ modutu zachowawczego i wspoiczynnika strétno
mechanicznej od temperatury kompozytu PA 6.6 z nédk

wspotczynnika stratrigi mechanicznej tangensa. szklanym: a) przed starzeniem, b) po starzeniu j@miami UV
Otrzymane wyniki przedstawiane zostaly w postackig. 1. The dependence of the storage modulusevahd mechanical
wykreséw Zmian wspomnianych wiell@d w funkcji loss tangent vs. temperature of polyamide 6.6 caitgavith

temperatury i o&totliwoéci drgaﬁ (rys. l). Badania glass fibre: a) before ageing, b) after ultraviottiation ageing

przeprowadzono zgodnie z obawiijgcymi normami.

Badania metogd DSC kompozytu poliamidu 6.6  Badania strukturalne przeprowadzono z wykorzy-
z widknem szklanym wykonano zyciem mikrokalo- staniem mikroskopu optycznego firmy Nikon Eclipse E
rymetru skaningowego typu PC 200 firmy Netzsch200. Probki do badao grubdci 12+18 um wycinano
Krzywe DSC rejestrowano podczas ogrzewania probekikrotomem produkcji Thermo Electron Corporation.
Z szybkdcia 10°C/min w zakresie temperatury od 150 Proces starzenia przeprowadzono w komorze do ba-
do 320°C. Preparaty do bad®SC wycinano prosto- daa promieniami UV z ayciem jarznika mciowej
padle do kierunku plyntia materialu polimerowego wysokopeznej lampy wyladowczej. Czas dvaietlania
z probek uzyskanych metpdwtryskiwania. W celu prébek w komorze obliczono, przyjmagj z danych
wyznaczenia stopnia krystaliczoy, z uwzgkdnieniem  z literatury [5, 6] 1000 kWh/fjako moc catkowitego
zawartdgci widkna szklanego, wykorzystano oprograpromieniowania stonecznego wagii roku i wynosit on
mowanie urzdzenia PC 200 Netzsch. Program te®,26 dni, co przy zastosowaniu lampy wyladowczej
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o okrelonej mocy odpowiadato 4 latom promieniowatopnienia, jak i zakresu temperatury topnienia. réak

nia stonecznego. temperatury topnienia fazy krystalicznej ulegt zae¢
niu, zmniejszyta si wartgs¢ maksymalna temperatury
topnienia.
WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE 09 5
Na rysunku 1 przedstawiono krzywe termomech: :j "
niczne kompozytu poliamidu 6.6 z wtoknem szklanyr \
przed oraz po procesie starzenia promieniami U¥g-za 2 o8 ,7 \
jestrowane podczas badametody DMTA. Analiza % °° 1T\
odnotowanych wartei modutu zachowawczego oraz g % i / \ 1
wspotczynnika stratrigi mechanicznej wskazuje na g o3 — == o=
réznice dla badanego kompozytu przed i po proces o2 >
starzenia UV. 01
Z przeprowadzonych baflavynika, ze proces sta- 0
rzenia promieniowaniem UV kompozytu prowadzi di 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
wzrostu wartéci modutu zachowawczego oraz wspét Temperatura, °C

czynnika stratn@i mechanicznej. Zmiany wagci Rys. 2. Termogramy DSC: 1 - PA 6.6 z wibknem aaiin, 2 - PA 6.6
zarejestrowanych zobrazowano na rysunku 1. W obsza- , ZT‘;V'Ok”em SZk'TD”;’::“ pfo sltarzerl"“ pr_zm'znéam' uv "

; ; ; ig. 2. ermograms of: 1 - polyamide 6.6 cosite with glass
rze SZkI,IStym. kompozyt JeSt twardy I krUChY' Wraf fibre, 2 - polyamide 6.6 composite with glass filafeer ultravio-
z podw_)zszenlem temperatury naptije obnzenle_ let radiation ageing
wartasci modutu zarowno dla kompozytu przed, jak
i po procesie starzenia UV. Wssedztwie temperatury
przemiany zeszklenia lepkogpyste wtagciwosci kom-

pozytu zmienig si¢ bardzo szybko zaréwno z upty-

TABELA 1. Wyniki badan metoda DSC
TABLE 1. The results of DSC investigations

wem czasu, jak rownieze zmieniajca Sie temperatuy. . Stopiéi Zakres Temperatura
W zakresie entropowych odksztaicwysoko elastycz— Skiad probki krystalicz- | temperatury| topnienia maks.
.. .. nosci, % | topnienia, °C|  refleksu, °C
nych najwekszy wpltyw temperatury na mod& jest -
widoczny dla kompozytu poliamidu 6.6 z widknem| PASC123%Wh 1 475 | 93829773 267,1
szklanym po procesie starzenia. SAG6 T 25w
W ostatnim obszarze modut jest bardzo niski, kom- ¢, ‘sarzonyuy | 186 | 24212768 264,2

pozyt charakteryzuje sibardzo stabym powrotem po-
odksztalceniowym i jest w stanie cieklego pbga. . o .
Najwyzsz wartai¢ modutu zachowawczego 8130 MPa W obrazie struktury poliamidu 6.6 z widknem
przy castotliwasci 10 Hz odnotowano dla kompozytu32k|anym § widoczne g_’rownle Wioknq szk'lane. Doty-
poliamidu 6.6 z widknem szklanym po starzeniu UVEZY 10 przede wszystkim kompozytéw niepoddanych
Dla kompozytu niepoddanego procesowi starzenRfOC€Sowi starzenia (rys. 3). Po procesie starzgma
wartas¢ modutu zachowawczed® wynosita 7341 MPa Mieniowaniem UV zaobserwowano obszary ogkwi
przy czstotliwoici 10 Hz. Zalenoi¢ temperaturow SZYM Skupieniu sferolitow.

tangensa &a stratnéci mechanicznej przy zastosowa:
nych czstotliwosciach drga przedstawiono rowniena

stratndci mechanicznej jest jednakowy dla badanycE
czestotliwosci drgar. Mozna jedynie zauwg¢ przesu-
nigcie wartdgci temperatury, przy ktorej wygiuje

procesie starzenia. Maksimum waniowspétczynnika
stratngci tgo 0,081 dla kompozytu przy eztotliwosci
10 Hz zarejestrowano w temperaturze 60,2°C. W prz Ts 3 Strukiura obserwowana pod m'kr-ojs-kopem apy pr
. . . ys. 3. Struktu Wi | zy

padku kompo?ytu §tarzonggo WIdOCZ.ny jest niewiel powigkszeniu 350x: a) PA 6.6 z widknem szklanym,
wzrost wartéci wspoétczynnika stratrici tgo dla cz- b) PA 6.6 z wibknem szklanym po starzeniu promieriigV
stotliwosci drgaa 10 Hz. Fig. 3. Structures observed on optical microsasipke the magnification

Na rysunku 2 przedstawiono termogramy DSC 350x: a) polyamide 6.6 composite with glass fitmepolyamide
kompozytu poliamidu 6.6 z widknem szklanym 6.6 composite with glass fibre after ultraviolediegion ageing
przed oraz po procesie starzenia promieniami UV.
W tabeli 1 zestawiono wielléoi wyznaczone na pod- WNIOSKI
stawie zarejestrowanych krzywych termograficznych
DSC. Wihasciwosci badanego kompozytu zalew znacz-

Proces starzenia promieniowaniem UV kompozytaym stopniu od procesu starzenia pod wptywem pro-
prowadzi do zmian zaréwno maksymalnej temperatumpieniowania UV. Stwierdzongge przebiegi wykreséw
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modutu zachowawczego kompozytu poliamidu 6.6]TERATURA
z widknem szklanym zaréwno przed, jak i po procesie _ ) .
starzenia promieniami UV dla #0ych czstotliwosci 1) Pramoda K.P., Liu T., Effect of moisture on the aiyric

i L . . . mechanical relaxation of polyamide-6/clay nanocosites,
drgai s do siebie zbiione, ale ich wartei maksymal- J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys. 2004, 42, 1R3t
ne r&nia sig¢ miedzy sola. Najwyzsze wartéci modutu -1830.
zachowawczego uzyskano dla kompozytu poliamidy2] kwiatkowska M., Broza G., Ntfel J., Sterzgski T., Ro-
6.6 z wtbknem szklanym po procesie starzenia, giéwn  staniec Z., Otrzymywanie i charakterystyka nanokom-
w obszarze szklistym i obszarze odksztatee/soko- pozytéw polimerowych PBT/nanorurki eglowe, Kom-
elastycznych. Nisze wartéci modutu zachowawczego POy (Composites) 2005, 2, 5, 3-15.
w tym zakresie odnotowano dla kompozytu niepoddal®] Zuchowska D., Polimery konstrukcyjne, wyd. I, WNT,

nego starzeni od tywem promieniowania UV Warszawa 2000.
g Zéniu p wpryw P Ieniowan ‘[4] Gnatowski A., Influence of the polyvinylpyrrolidomeodi-

Wartasci wspotczynnika stratrioi zarejestrowane pod- fication on crystallines and properties of selectieermo-
czas badania kompozytu przed i po starzeninifpsi¢ plastic polymers, Journal of Polymer Engineering2®7,
w malym zakresie. 6-7, 507-524.

Stwierdzono réwnie wptyw starzenia promienio- [5] E-Nouby M., El Shazly M., Attenuation of UV-B raiion
waniem UV na wiéciwosci termiczne badanego kom-  in the atmosphere: Clouds effect, at Qena (EgypinoA

pozytu. Na podstawie baflanetod, DSC stwierdzono spheric Environment 2007, 41, 4856-4864. ,
Medhaug 1., Olseth J., Reuder J., UV radiation akid s

. - - : ianie!
dla probek po starz_enlu promieniowaniem uv Zmlany[ cancer in Norway, Journal of Photochemistry andt&ho
maksymalnej wartel temperatury topnienia oraz za- biology B: Biology 2009, 96, 232-241.

kresu temperatury topnienia.
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