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BADANIE WELASCIWOSCI DYNAMICZNYCH KOMPOZYTOW
POLIAMIDU 6 Z WLOKNEM SZKLANYM

Przedstawiono wlasciwosci dynamiczne wybranego kompozytu poliamidu 6 z wldknem szklanym. Dokonano analizy wplywu
temperatury i czestotliwo$ci na modul zachowawczy i tangens kata stratno$ci mechanicznej. Wyznaczono wspélczynnik przesu-
ni¢cia r na podstawie rownania WLF.

TESTING OF DYNAMIC PROPERTIES OF POLYAMIDE 6 REINFORCED WITH GLASS FIBRES

Many composites having a polymer matrix are obtained by physical modification. The aim of polymer physical modifi-
cation is receiving its determined properties, mainly physical ones, by plastic state filler adding to the polymer. Obtaining
required properties of the composite depends not only on the type of used filler but also its content, shape and adhesion on
the boundary of polymer and filler. Glass fibres of E symbol are commonly used for polymer composites preparation.
Determination of the influence of a glass fibre content and frequency on dynamical properties of polyamide 6 composite is the
aim of this work. DMTA method was used to determine the influence of a glass fibre content and frequency on dynamical prop-
erties of polyamide 6 composite. Using this equipment, dynamical properties of polyamide composites in relation to
the temperature and frequency were determined.

Analysis of the influence of temperature and frequency on the conservative modulus and loss tangent has been
performed. The relationship between the real modulus E" and the temperature, at the frequency 1, 2, 5 and 10 Hz, is shown in
Figures 1 and 2 shows the relationship between the loss tangent and the temperature at the frequency 1, 2, 5 and 10 Hz. Coeffi-
cient a1 has been determined based on the WLF equation (Fig. 3).

WPROWADZENIE

Do wielu zastosowan zwlaszcza technicznych stosuje
si¢ kompozyty polimerowe. Sa to materialy sktadajace
si¢ z co najmniej dwoch réznych pod wzgledem che-
micznym skladnikow, ale z wyrazna granica rozdziatu
migdzy nimi, wytworzone w celu uzyskania okreslonych
wiasciwosci fizycznych Iub uzytkowych [2, 4, 5]. Poli-
mer jest osnowa, a material dodany do polimeru jest
napetniaczem. Wiasciwosci kompozytu zaleza od rodza-
ju uzytego polimeru, rodzaju napetiacza i jego jakosci
oraz od adhezji wystepujacej migdzy polimerem
a napehiaczem [3].

Kompozyty poliamidu 6 z wiéknem szklanym wyka-
zuja cechy ciata lepkosprezystego. Dla tych materiatow
odksztatcenie zalezy nie tylko od przytozonego napre¢ze-
nia, ale 1 od czasu obciazenia. Whasciwosci lepkosprezy-
ste moga by¢ okreslone przez tzw. funkcje lepkosprezy-
stosci, do ktorych mozna zaliczy¢ modut zespolony oraz
tangens kata przesunigcia fazowego.

W niniejszej pracy do okreslenia charakterystyk lep-
kosprezystosci zastosowano technik¢ badawcza DMTA
(Dynamic Mechanical Thermal Analaysis). Z uzyciem
tego urzadzenia okreSlono wilasciwosci dynamiczne
kompozytu poliamidu 6 z wiéknem szklanym zaréwno w
funkcji temperatury, jak i czestotliwosci. Badanie wia-
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sciwosci  dynamicznych kompozytu poliamidu 6
z wtoknem szklanym polega na poddaniu badanej probki
drganiom, tj. odksztatlceniom okresowo zmiennym, np.
sinusoidalnym
=g, sinwt w =27 (1)
gdzie:
& - odksztalcenie,
& - amplituda odksztalcenia,
w - czestosé katowa,
f - czestotliwos¢ drgan.

Jezeli na badang probke dziatamy sinusoidalnie
zmiennym odksztalceniem & to wywolujemy w nigj
rowniez sinusoidalnie zmienne naprezenie o. Przy
cyklicznych obciazeniach materiatow sprezystych na-
prezenia pozostaja w fazie z odksztatceniami, a rozpra-
szanie energii mechanicznej jest pomijalnie mate.
W przypadku tworzyw sztucznych ujawniaja si¢ wiasci-
wosci lepkosprezyste takiego materialu. Naprezenia sa
przesunigte o pewien kat fazowy wobec odksztalcen.
W kazdym cyklu obciazenia i odciazenia jest rozprasza-
na energia dostarczona przy obciazaniu probki. Zmiang
naprezenia w czasie opisuje rownanie
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o =0, sin(at+9) (2)

gdzie:
oy - amplituda napre¢zenia,
O-kat przesunigcia fazowego migdzy naprg¢zeniem
a odksztatceniem.
Po przeksztalceniu rownania (2) mamy

o =0, -sinat-cosd + o, - cosat - sind 3)

Wstawiajac do rownania (3) wyrazenia (4)

E" _%

)
E'=E"-cosd 4)
E"=E" -sind

otrzymujemy rownanie (5)
c=E"-g, -sinot+E" g, -cosawt 5

Na podstawie réwnania (5) dochodzimy do wniosku,
ze naprgzenie o jest suma dwu skladowych naprezen
wy- razonych iloczynami E' g, -sinat i
E"-g,-cos(wt+3), przy modutu

E'=E" -cosd wystepuje w fazie z odksztatceniem, a

czym  czgs¢

cze$¢ modutu E”"=E” -sind jest przesunieta o kat &.
Na podstawie arytmetyki liczb zespolonych wynika:

8280 .ela)t

o (6)
o =0, e

a zatem mozna doj$¢ do zespolonego zapisu modutu

E" =206 =20 (coss +i-sins) ()
&o €9

lub
E"=E'+i-E" ®)

gdzie:
E’- modut zespolony,
E'- cze$¢ rzeczywista modulu dynamicznego (modut
zachowawczy),
E" - cze$¢ urojona modutu dynamicznego (modut strat-
nosci).
Do analizy wlasciwoséci dynamicznych uzywa si¢
tangensa kata przesunigcia fazowego o, zwanego takze
tangensem kata stratno$ci mechaniczne;j

”

E!

tgd = (9)

Dla ciata doskonale sprgzystego warto$¢ kata prze-
sunigcia fazowego wynosi zero, gdyz nastgpuja w bada-
nej probce jedynie zmiany energii wewngtrzne;.
Modut stratno$ci, ktory zwiazany jest z rozpraszaniem
energii w postaci ciepla, jest tez roéwny zero. Dla ciat
doskonale lepkich modut zachowawczy, ktory zwiazany
jest z zachowaniem i oddawaniem energii podczas od-
ksztalcenn wynosi zero. Spowodowane to jest zmiana
jedynie entropii badanej probki. Kat przesunigcia fazo-
wego dla tych cial wynosi 90°. Dla cial wykazujacych
cechy lepkosprezyste kat przesunigcia fazowego miesci
sie w granicach 0 < &< 90°. Warto$¢ kata przesuniecia
fazowego O zalezy od czgstotliwosci drgan i tempera-
tury [3, 5].

MATERIALY | METODYKA BADAN

Do badan uzyto poliamidu 6 o nazwie handlowej
Tarnamid T-27 produkeji Zakltadow Azotowych S.A.
w Tarnowie. Do wzmocnienia tego tworzywa zastoso-
wano wtokno szklane o symbolu E ze szkta bezalkalicz-
nego boro-glino-krzemowego o zawartosci tlenkow
alkalicznych ponizej 1%.

Badaniom poddano kompozyt poliamidu 6 zawiera-
jacy 15% napelniacza w postaci wiokna szklanego.

Probke z wybranego kompozytu poliamidu 6
z wioknem szklanym przed badaniami klimatyzowano
przez 16 godz. w temperaturze 23+2°C i wilgotnosci
wzglednej 50£5%.

Wiasciwoséci dynamiczne kompozytu poliamidu 6
z widknem szklanym badano na urzadzeniu DMA 242
firmy NETZSCH. Probki na urzadzeniu DMA 242 zgi-
nano trojpunktowo z czestotliwosciami 1, 2, 5
i 10 Hz w zakresie temperatur od —100 do 150°C, przy
szybkosci grzania 2 K/min.

WYNIKI BADAN

Termiczna analiza dynamicznych wilasciwosci me-
chanicznych (DMTA) jest jednym ze sposobdw oceny
przemian zachodzacych w materiatach polimerowych
w szerokim zakresie temperatury i czgstotliwo$ci zmian
obciazen. W wyniku tej analizy otrzymuje si¢ przebieg
zmian sktadowych modutu zespolonego i tangensa kata
stratno$ci mechanicznej. Znajomo$¢ przebiegu tych
zmian pozwala na ustalenie zwigzku migdzy molekular-
nymi parametrami i wlasciwosciami mechanicznymi
materiatéw polimerowych.

Na rysunku 1 przedstawiono przebieg zmian warto-
$ci modutu zachowawczego E'w zalezno$ci od tempera-
tury przy czestotliwosci drgan 1, 2, 51 10 Hz.

Charakter zmian warto$ci modutu zachowawczego w
funkcji temperatury jest jednakowy dla wszystkich cze-
stotliwosci drgan. Zakres odksztalcen sprezystych cha-
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rakteryzuje si¢ niewielkim wplywem temperatury na
modul zachowawczy kompozytu poliamidu 6 z widoknem
szklanym. W tym zakresie warto$¢ modulu E' miesci
si¢ wgranicach od 5750 do 5800 MPa.
W sasiedztwie temperatury przemiany zeszklenia wias-
ciwosci lepkosprezyste zmieniaja si¢ bardzo szybko
wraz ze zmieniajaca si¢ temperatura.
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Rys. 1. Przebieg zmian wartosci modulu zachowawczego E' kompozytu
poliamidu 6 zwloknem szklanym w funkcji temperatury T
i czestotliwosei f

Fig. 1. The run of change in the conservative modulus E’ of the polya-

mide 6 reinforced with glass fibres vs. temperature T and frequency

f

Mozna zaobserwowaé wtedy wiele zmian wiasciwo-
$ci mechanicznych i fizycznych. Temperatura zeszklenia
jest zalezna od chemicznych i molekularnych struktur.
Przejécie szkliste jest najbardziej widoczne dla kompo-
zytu poliamidu 6 z wtoknem szklanym, ktérego zginano
trojpunktowo z czestotliwosécia 1 Hz. Przy takiej czesto-
tliwo$ci drgan zaobserwowano najwigksze zmniejszenie
si¢ modulu zachowawczego w funkcji temperatury. Dla
kompozytu poliamidu 6 z wiéknem szklanym poddanego
drganiom z czestotliwoscia 10 Hz zakres przejécia szkli-
stego jest mniej wyrazny. W tym zakresie zmniejszenie
si¢ wartosci modulu zachowawczego przebiega znacznie
wolniej. Po przejsciu przez obszar przemiany zeszklenia
zmiany modulu zachowawczego sa najpierw wzglednie
niezalezne od temperatury, a wlasciwoséci materiatu sa
w swoim charakterze zblizone do gumy. W zakresie
odksztatcen wysoko elastycznych najwigkszy wptyw
temperatury na modut E' jest widoczny dla kompozytu
poliamidu 6  zwldknem  szklanym  zginanego
z czgstotliwoscia 1 Hz. Warto$¢ modulu E' w tym za-
kresie dla kompozytu poliamidu 6 z widknem szklanym
maleje o okoto
3000 MPa. Przy dalszym wzroScie temperatury modut
zachowawczy ponownie wykazuje temperaturowa za-
lezno$¢ 1 pojawia si¢ sktadowa lepkiego ptynigcia.

Zalezno$¢ temperaturowa tangensa kata stratnoSci
mechanicznej przy réznych czestotliwosSciach drgan
przedstawiono na rysunku 2. Charakter zmian warto$ci
tangensa kata stratno$ci mechanicznej jest jednakowy

dla wszystkich czgstotliwosci drgan. Mozna jedynie
zauwazy¢ przesunigcie warto$ci temperatury, przy ktorej
wystepuje maksimum. Dla kompozytu poliamidu 6
z wioknem szklanym zginanego z czgstotliwoscia
10 Hz temperatura zeszklenia Tq wynosi —49°C, za$
przy 1 Hz —52°C.
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Rys. 2. Przebieg zmian wartoéci tangensa kata stratno$ci mechanicznej tgdé
kompozytu poliamidu 6 z widknem szklanym w funkcji temperatu-
ry T i czgstotliwodcei f

Fig. 2. The run of change in the loss tangent tgo of polyamide 6 reinforced
with glass fibres vs. temperature T and frequency f

W obszarze temperatur nizszych od temperatury ze-
szklenia lub w zakresie wysokich czgstotliwosci od-
ksztalcen material jest w stanie szklistym, jest twardy
i kruchy. W obszarze szklistym termiczna energia jest
niewystarczajaca, aby pokona¢ potencjalng barierg dla
przemieszczenia i rotacyjnych ruchow segmentow czas-
teczki. Uklad znajduje si¢ w stanie nierbwnowagi ter-
modynamicznej. Wraz z podwyzszeniem temperatury
nastepuje dosy¢ gwaltowne obnizenie modutu, a krzywa
tangensa kata stratno$ci mechanicznej przechodzi przez
swoje maksimum. Material znajduje si¢ w obszarze
przemiany zeszklenia, w ktorej osiaga swoje maksimum,
przy zadanych czegstotliwosciach drgan. W inter- pretacji
mechanicznej warto$¢ tangensa kata stratno$ci mecha-
nicznej moze by¢ uwazana za relaksacje wytrzymatosci,
ktora definiuje si¢ jako roznic¢ migdzy niezreleksowa-
nym a zrelaksowanym modutem. Maksymalna warto$¢
tego wspotczynnika wystepuje, gdy wr= 1 (w - czgsto-
tliwo$¢ katowa, 7 - czas relaksacji). W obszarze prze-
miany zeszklenia nast¢puje zapoczatkowanie ruchow
Browna w tancuchu molekularnym. Termiczna energia
staje si¢ porownywalna z bariera energii potencjalnej dla
rotacji tancucha [1].

Temperatura jest waznym parametrem decydujacym
o wlasciwos$ciach ciata lepkosprezystego. Wykonanie
serii pomiarow w roznych temperaturach i zastosowanie
ekstrapolacji opartej na zasadzie rownowaznych stanow
czasowo-temperaturowych umozliwia wykreslenie funk-
cji lepkosprezystych w znacznie szerszym zakresie skali
czasu i1 temperatury. Zasada ta jest stuszna przy zatoze-
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niu liniowego lepkosprezystego zachowania si¢ materia-
.

Jezeli dowolna wielko$¢, charakteryzujaca lepko-
sprezyste zachowanie si¢ materialu, wykre§limy jako
funkcjg czestotliwoscei drgan dla serii ustalonych tempe-
ratur, to krzywe te maja bardzo podobny ksztatt. Jesli
jedna z tych krzywych wybierze si¢ jako krzywa odnie-
sienia (np. w temperaturze Ty), to krzywe dla pozosta-
tych temperatur moga by¢ przesunigte poziomo wzdtuz
osi czestotliwoscei az do nalozenia si¢ na siebie i utwo-
rzenia rozszerzonej skali [1]. Wynikiem jest krzywa
,master curve” przedstawiajaca zmienno$¢ poszcze-
golnych wiasciwosci lepkosprezystych na rozszerzonej
skali czgstotliwosci w wybranej temperaturze odniesie-
nia (rys. 3).
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Rys. 3. Przebieg zmian modutu zachowawczego w funkcji czgstotliwosci
drgan (master curve)

Fig. 3. The run of change in the conservative modulus E’vs. frequency of
vibration

Wielkos$é, o ktora dana krzywa musi by¢ przesunigta,
jest okreslona przez bezwymiarowy wspotczynnik prze-
suni¢cia ar. Wspotczynnik ten zostal wyznaczony meto-
da DMTA i obliczony na podstawie réwnania Wiliamsa,
Landela i Ferryego WLF

T-T,

logar =—C;, ———— %
BT 1CzJF(T_To)

(10)

gdzie:

T - temperatura, °C,
Ty - temperatura odniesienia, °C,
Ci1C, - stale materialowe w rownaniu WLF.
Wspbtczynniki ¢; i C; wyznaczono metodami staty-

stycznymi. W temperaturze odniesienia To= 40°C
wspolczynniki C; i C; dla badanego kompozytu poliami-
du 6 z wioknem szklanym wynosza odpowiednio: 7,453
154,865 K.

WNIOSKI

DMTA jest technika badawcza coraz czgsciej stoso-
wana w analizach ukladow zawierajacych polimery. Za
pomoca tej techniki pomiarowej mozna okresli¢ lepko-
sprezyste wlasciwosci materialdow polimerowych w
funkcji temperatury i czgstotliwodci. Sposob obcigzenia
przewidziany dla pomiarow DMTA jest czgsto bardzo
zblizony do obciazen wystgpujacych w praktycznych
zastosowaniach materialéow polimerowych. Zatem funk-
cje lepkosprezyste wyznaczone z uzyciem tej metody
moga bezposrednio stuzy¢ do przewidywania wiasciwo-
$ci lepkosprezystych w szeroko zmieniajacych si¢ wa-
runkach temperatury i czgstotliwosci
obciazen.
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