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1. Wstep

Wyroby z poliamidu — ze wzglgdu na jego specjalne wlasnoéci w stanie stopionym —
wykonuje sig najczesciej metoda wtrysku. Parametry przetworstwa ustala sig wstepnie
w oparciu o zalecenia producenta a nastgpnie dokladnie w drodze bezposrednich préb,
w zaleznosci od wielkosci wyrobu, konstrukeji formy, typu wtryskarki i oprzyrzadowania
pomocniczego. Celem zapewnienia dobrej homogenizacji stopionej masy poliamidowej,
otrzymania ksztattki prostej o wysokiej jakoci, bez niedolewow i widocznych linii ptynigé
(tekstury) oraz aby przetwarzanie poliamidu odbywalo si¢ w warunkach ulatwiajacych
w maksymalnym stopniu peina rekrystalizacje juz podczas wtrysku, producenci tego two-
rzywa zalecaja podgrzewanie formy. Wedlug ZN-64/MPCh/SCh-223 [1] wydanej przez
Zaklady Azotowe w Tarnowie (ZAT) temperatura powierzchni formy powinna wynosié
313+323 K. Inne zZrodia zalecaja np. temperaturg okolo 413 K [2], informujac przy tym,
ze najwigkszy wzrost krystalicznoéci — a wigc zrealizowanie zasady pelnego wykrystali-
zowania poliamidu i zwiazanej z tym wigkszej stabilnosci wymiardw i wilasno$ci mecha-
nicznych — daje kilkugodzinna obrdbka termiczna w parze wodnej. Na przyklad 3-go-
dzinna stabilizacja w tym o$rodku, w temperaturze 413 K (140°C) podnosi ggstos¢ polia-
midu do 1,1598 Mg/m? [2}.

Zasada podgrzewania powierzchni formy opiera si¢ na zjawisku zwigkszonej ruchli-
wosci makroczasteczek w temperaturze wyzszej od temperatury migknienia fazy bezposta-
ciowej. Dla czystego polikaprolaktamu w stanie suchym wynosi ona 293333 K. Wil-
gotnos¢, plastyfikator, monomer i podobnie dzialajace substancje obniZaja temperaturg
migknienia [2]. ' ' . ’

Ponadto — niezaleznie od wymaganej jakosci ksztaltki — wtrysk tworzywa do nie-
ogrzanej formy (tzw. zimnej) bardzo utrudnia wyjmowanie ksztattki z formy i w konsek-
wencji sprzyja deformacji wyrobéw w trakcie usuwania ich z formy przez antomatyczny
wyrzutnik. . -

Celem zbadania jak warunki formowania i obrébka cieplna (stabilizacja termiczna)
wplywaja na trwalo$é zmeczeniowa i fizyczng mikrostrukture poliamidu 6 przeprowadzono
badania zmeczeniowe i strukturalne prébek wykonanych i przygotowanych do badan
wedlug okre§lonego programu (tablica 1). Jego realizacja rozszerza informacje o wiasnos-
ciach poliamidu zwigzanych z warunkami przetworstwa i prowadzi do lepszego zaprogra-
mowania parametréw wtrysku oraz daje pewne wytyczne co do celowosci stosowania ob-
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rébki cieplnej prébek nieuspokojonych. Tworzywem. nieuspokojonym przyjgto nazywac
takie, w ktorym tego typu zjawiska jak depolimeryzacja, degradacja i destrukcja chemicz-
na, powstawanie wolnych agresywnych makrorodnikéw, ich rekombinacja itp. przebiegaja
bardzo intensywnie i prowadza do réwnie intensywnego spadku wiasnoéci mechani-
cznych — szczegolnie trwatosci zmeczeniowej [3].

Tablica 1. Schemat przygotowania prébek do badan i formy d_o wirysku.
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Nalezy dodaé, ze wyroby poliamidowe, ktére nie przeszly obrébki cieplnej, wzglednie
kondycjonowania wykazuja tendencje do rekrystalizacji (wtdrnej krystalizacji w stanie
statym) i podlegaja czgsto nakiadaniu sie dwéch, wzajemnie przeciwstawnych proceséw.
Procesowi wzrostu twardo$ci — wskutek wzrostu stopnia krystaliczno$ci oraz procesowi
migknienia — wskutek sorpcji wilgoci [2].

2. Wykonanie I przypotowanie prébek

Probki do badafi zmeczeniowych i strukturalnych przygotowano wedtug nastepuja-
cego programu (tablica 1):

1. pierwsza seri¢ wykonano przez wtrysk tworzywa do zimnej formy (nieogrzewane;j,
o temperaturze okoto 293 +303 K) i badano na zmeczenie oraz mierzono parametry struk-
turalne w stanie surowym;

2. druga seri¢ wykonano réwniez w formie zimnej lecz badania przeprowadzono po
uprzedniej stabilizacji termicznej w oleju;
3. trzecig serig zrealizowano przez wtrysk tworzywa do formy cieplej (o stalej tempe-

raturze powierzchni 343 K) i badano na zmeczenie oraz oznaczano parametry strukturalne
W stanie surowym;

4. czwarty serig.wykonano w formie cieplej, a prébki badano w stanie stabilizowanym.
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Ponadto wykonano 32 prébki (oznaczone w tablicy 1 symbolem ,,0°") przez wtrysk
tworzywa do formy o wzrastajacej temperaturze w przedziale 293+ 343 K. Tj serig¢ probek
badano tylko na zmgezenie (oznaczanie trwalosci).

Szczegotowe parametry wirysku, ustalone w oparciu o ogoéine wytyczne dla przetwér-
stwa poliamidu oraz dane eksperymentalne, zawiera praca [3}.

W konstrukeji formy uwzgledniono rzadkoplynnost poliamidu w stanie stopionym
oraz waski zakres temperatury topnienia. Dlatego tez kanalty doplywowe wykonano sze-
rokie i bez odsadzenia (progu) w miejscu styku z probka, poprowadzono je stycznie do
osi ksztaltki oraz do grubszej jej czgsci. Ogrzewanie formy i utrzymanie stalej temperatury
na powierzchni zapewnial termostat z wymuszonym obiegiem cieczy.

Stabilizacje probek (obrobke cieplng) przeprowadzono w oleju, w temperaturze 463 K,
w czasie | godziny. Wartosci te przyje¢to w oparciu o liczne badania eksperymentalne
wlasne [4, 5, 6] oraz w oparciu o informacje, Ze krystalizacja wtérna przebiega z najwiek-
szg predkoscia w temperaturze 453468 K {8]. Ponadto dla osiggnigeia rownomiernego
rozktadu fazy krystalicznej, probki chiodzono bardzo powoli, w kapieli oléjowcj, W czasie
okoto 24 godzin. W celu doprowadzenia tworzywa do réwnowagi z normalnymi warun-
kami laboratoryjnymi, probki do badan zmeczeniowych i strukturalnych wstgpnie suszono
w prozni (temperatura 353 X, czas 6 godz., ci$nienie 13 pPa), a nast¢gpnie klimatyzowano
nad roztworem wodnym gliceryny wedhug ASTM D618-61 o wspdiczynniku zalamania
$wiatla 1,4264. Czas klimatyzowania wynosit 120 godz. w temperaturze 298 K, przy wil-
gotnosci wzglednej powietrza nad roztworem 65%;.

3. Badania zmeczenlowe [ obliczenia statystyczoe

Badania zmeczeniowe przeprowadzono metoda trwalosci, przyjmujac do oznaczen
maksymalne naprezenie cykiu o,,., = 24,22 MPa (rys. 1). Przy wyborze takiej wartosci
wzigto przede wszystkim pod uwage czas trwania préby zmeczeniowej (Ng = 10° cykli),
czestotliwos¢ zmiany naprgZenia, liczbe badanych na zmgezenie prébek (Zn = 143) oraz
predkosé i czas starzenia si¢ Tarnamidu T-27. Ponadio kierowano sig koncepcja, Ze wy-
niki pomiaréw powinny reprezentowaé stan strukturalny probek o minimalpym czasie
starzenia, ale praktycznie na tyle duzym, aby wyeliminowa¢ wplyw niestabilnosci struk-
tury. W oparciu. o powyzsze zalozenia i ograniczenia oraz wstgpne eksperymenty ustalono
optymalng warto$¢ naprezenia na o, = 24,22 MPa. Pomiary realizowano na zmgcze-
nidwee 12-wrzecionowej, w temperaturze 15 = 298 K, z czgstotliwoscia f = 15 Hz, przy |
wilgotnoéci wzglgdnej atmosfery ¢ = 45+50%. Zamocowanie probki -— wspornikowe,
cykl wahadiowy (o,, = 0; 0, = Omax)-

Czas przygotowania prébek do badaf (czas od chwili ich wykonania do momentu ba-
dania), obejmujacy obrébke cieplna, wstgpne suszenie oraz klimatyzacje wynosit 20+ 30
dni. Jak wynika z wykresu trwaloéci zmgczeniowej w funkeji czasu naturalnego starzenia,
probki w trakcie badan zmeczeniowych znajdowaly si¢ W stanie nieuspokojonym (rys. 2).
Dlatego tez celem przeprowadzonej klimatyzacji byto przyspieszenie osiagnigeia przez ba-
dane probki stanu réwnowagi z warunkami otoczenia, zmniejszenie predkofei starzenia
na okres badan zmgczeniowych (trwajacych 10 dni) oraz otrzymanie powtarzalnych wy-
nikéw pomiaru bez wzgledu na historig probki w danej serii.
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Rys. 1. Wykres zmeczenia Tarnamidu T-27 oraz probka do badan zmeczeniowych (a) i rentgenograficz-
nych (b); B — wspélczynnik karbu (czas starzenia 7, = 7 miesigcy.)
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Rys. 2. Obszar badad zmeczeniowych na tle wykresu starzenia N = f (czasu starzenia); | — wplyw
czasu starzenia si¢ na trwalo$¢ zmeczeniowa probek surowych wykonanych w formie cieplej (seria 3 —
tabl. 1); 2 — prébki klimatyzowane

[466]
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Wyniki pomiaréow zmeczeniowych przedstawiono na rysunku 3. Do obliczenia liczb
charakterystycznych (]V , ) zastosowano metod¢ z ograniczong baza [7]. Srednia arytme-
tyczng liczby cykli do ztomu oraz odchylenie standardowe dla probek zlamanych oraz
dla calej proby obliczono ze wzoréw:
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Rys. 3. Dystrybuanta rozkladu logarytmo-normalnego i rozklad czgstosci wynikéw N; dla réznych stanow
' cieplnych formy

w ktdrych k, i ky — wspolczynniki zalezne od stosunku prébek ztamanych r do liczebnosei
préby w danej serii n. Warto§¢ bazy dla serii 0-1-2 przyjeto r6wna Ng = 10°. Natomiast
dla serii 3: Ng = 10%, a dla serii 4: Ng = 8- 10°. Wybdr bazy przeprowadzono w opraciu
o dystrybuantg rozkladu logarytmo-normalnego i rozklad czestosci wynikéw N; (rys. 3)
oraz statystyczng zasadg¢ eliminacji prébek z obliczen nie nalezacych do badanej zbio-
rowosci.

Ponadto statystyczna analizg wynikéw pomiaréw na zmeczenie przeprowadzono me-
toda standardowa, przyjmujac w obliczeniach, Ze rozkiad liczby cykli do ztomu N; jest
normalny oraz logarytmo-normalny (tablica 2). Z poréwnania otrzymanych rezultatéw
wynika, Ze jakosciowy charakter zjawiska, opisany liczbami charakterystycznymi nie ulega
istotniejszym zmianom, a nawet wartoéci liczbowe wspdlczynnika zmienno$ci sa w danej
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Tablica 2. Poréwnanic liczb charakferystycznych okreslonych wedlug réznych metod

Metoda obliczeri Wedlug rozkladu normalnego Wediug rozkiadu
logarytmo-normalnego
~ Liczby charak- standardowa z ograniczona baza [7] standardowa
terystyczne .
. Seria r N, S, o n N s g | r | B N, S |
1 16 29 860 14 600 49 20 35550 18 980 53 16 4,4160 26 000 0,25 5,6
2 28 25 660 20 500 80 28 25 660 20 500 80 28 4,2810 19 100 0,33 7,7
0 27 32770 ’ 28 900 88 32 41 510 36 410 88 27 4,3645 23140 0,37 8,5
3 19 184640 | 262 000 142 27 349 700 366 800 105 19 49116 81 600 0,57 | 11,6
4 . 30 . 145950 152 000 104 36 194 210 193 040 99 30 4,9140 82 000 0,48 9,8
| i :
1 Wzgledna 100 : 100 ] 100 100 100 100
2 | zmiana liczb ~14 | +63 —28 , +50 —27 +37
charaktery- - = -
0 stycznych +9 +80 +17 +66 —11 +52
3 %] +518 +190 +883 +98 +214 +107
4 ] +388 +112 +446 +86 +215 +75
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serii probek do siebie zblizone. Poniewaz metoda z ograniczong baza uwzglednia wszyst-
kie wyniki pomiaréw, oddaje zatem — zdaniem autoréw — w sposéb bardziej reprezen-
tatywny wplyw iloéciowy i jakosciowy badanych czynnikéw.

Rozrzut trwatosci zmgczeniowej N; osiagnal w podanych warunkach badan rozmiary
typowe dla tworzyw sztucznych i tego typu obcigZef.

4. Zasady wyboru preparatéw do badan slfukturalnych

Badanie tworzyw sztucznych na zmgczenie metoda trwalo$ci wymaga stosowania od-
powiednio duzej liczby oznaczen, uzasadnionej statystycznie i ekonomicznie. Liczebno$é
préby, w zaleznoéci od strefy doktadnosci i wielkosci rozrzutu jest dla polimeréw z reguly
znaczna, PoniewaZz do badan strukturalnych wystarcza najczesciej trzy preparaty, a wigc
liczba ich jest znacznie mniejsza niZ w badaniachzmeczeniowych, dlatego tez zbadano
wplyw populacji niskowytrzymaloéciowej, podstawowej 1 wysokowytrzymatosciowej [3]
w danej serii pomiaréw na parametry strukturalne poliamidu, tj. krystaliczno$é, gestose
oraz poprzeczne wymiary krystalitéw (tablica 3). Preparaty do badan wybrano z serii
prébek znuzonych, wykonanych w formie cieplej i stabilizowanych (seria 4 — tabl. 1 i rys.
4):

a) o najmniejszej liczbie cykli do zlomu, populacja niskowytrzymatoéciowa — numer
pomiaru 1, 2, 3; '

Tablica 3. Wyniki pomiaréw parametréw fizycznej mikrostruktury prébek zmuzonych, wykonanych
w formle cieplnej i stabilizowanych

» E Liczba cykli A A
Trwah?sc = do ztomu Pomiar ’\:'" e . ’oY v (200) (020)
zmeczeniowa LB N (%) | Mg/m*| (%) &) &)
Z &
Minimalna (populacja 1 14 280 1 49,1 1,1458 | 45,6 44,9 43,1
niskowytrzymaloscio- - -
wa) 2 17 880 2 50,2 | 1,1458 | 45,6 | 42,8 | 41,1
3 23 200 _ 3 49,6 1,1458 45,6 47,3 41,1
Ni_; = 18450 srednia 49,6 | 1,1458 | 45,6 45,0 41,8
Srednia (populacja 19 140 650 1 50,5 1,1445 443 49,9 41,1
podstawowa)
20 141 470 2 50,2 1,1449 44.8 47,3 41,1
21 156 630 3 49.6 1,1449 44,8 49,9 45,3
Nio—z; = 146250 $rednia 50,1 | 11448 | 44,6 | 490 | 425
Maksymalna (popula-| 34 |  1,2-10°8 1 51,4 | 1,1453 | 452 | 529 | 502
lacja wysokowytrzy- T s - '
malosciowa 35 | 12:10° 2. | 534 | L1457 | 456 | S6 50,2
36 1,2- 1068 3 51,9 | 1,1462 | 46,0 | 529 | 476
Niso36 > 1,2-106 $rednia 52,2 | 1,1457 | 45,6 53,9 49,3 l
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b) o liczbie cykli do ztomu zblizonej do $redniej arytmetycznej N, populacja podsta-
wowa — numer pomiaru 19, 20, 21, oraz _

c) o najwigkszej liczbie cykli do ziomu — populacja wysokowytrzymatosciowa, nu-
mer pomiaru 34, 35 i 36.

Otrzymane wyniki badafi zestawiono w tablicy 3. Wynika z mch Ze masowy Stopief
krystaliczno$ci X,, i gestoséé o dla prébek z populacji nisko — i wysokowytrzymaltosciowe;
sa prawie takie same jak dla populacji podstawowej (réZnica +47, i —17;), natomiast
wymiary poprzeczue krystalitéw wykazujg réznice rzgdu, —8Y, i +16%, i nie moZna ich
zatem uznaé za jednakowe. A zatem wyboru preparatéw do badan strukturalnych z serii
o znacznej liczebnosci 1 rozrzucie nalezy dokonaé w oparciu o populacjg reprezentatywna.
W tym przypadku jest to seria o $redniej trwatosei zmeczeniowej (nr pomiaru 19, 201 21 —
tablica 3).

5. Badania strukturalne.

Zmiany strukturalne poliamidu spowodowane stanem cieplnym formy, stabilizacja
termiczna oraz napreZeniem cyklicznym (rys. 4) scharakteryzowano za pomoca trzech
wielkosci: '

— masowego i objetosciowego stOpma krystaliczno$ci X,, 1 X, w %;

— poprzecznych wymiaréw krystalitdw A o0y 1 Acoz0y W A;

— gestoéci o w Mg/m3.

forma forma

zimna ciepta
probki stabili ~ prébki stabili -
surowe zowane surowe zowane

nieznuzone
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c
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znhuzone
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(52}
H
o

[=<]
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L2 270 22 900 177 360 140 650.

“Ni | 42 960 23 190 340340 141 479
53 310 32 650 474800 | |156 630

- Rys. 4. Program badan strukturalnych i oznaczenie preparatéw do badafi z podaniem warto$ci poszcze-
golnych spostrzezen N;.
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5.1. Stoplet krystalicznoscl. Masowy stopient krystaliczno$ci poliamidu okreslono metoda
Hermansa i Weidingera [9] na preparatach cylindrycznych o srednicy @ 1 mm i dlugosci
5 mm, pobranych z ksztaltki na gigbokosci | mm, w odleglosci 10 mm od kotnierza prébki
[1, 10] i wykonanych przez skrawanie. Analiza wielobokéw czgstosci ztomow wykazata
[3], ze odlegto$¢ ta moze by zachowana dla wigkszodci prébek znuzonych, poniewaz
érednia arytmetyczna miejsca typowych zloméw zmegczeniowych wynosi Lyz = 6,2 mm.

Zawarto$é fazy krystalicznej okre§lono wedtug wzoru: ‘

(5.1) y =100

] + / Izr
kF,,

w ktérym: k = 0,5 mm/cm? stata réwnowaznosci; /1., — zredukowana wysoko$é tta amor-
ficznego, proporcjonalna do natg¢Zenia promieniowania rentgenowskiego rozproszonego
na czesci bezpostaciowej; F., — zredukowana powierzchnia wykresu proporcjonalna do
natezenia promieniowania rentgenowskiego ugigtego na obszarach krystalicznych.

Dla kazdej serii pomiardw przeprowadzono trzy réwnolegle oznaczenia. Wartosci po-
jedynczych spostrzeZen zmierzone na rentgenogramie prostokatowym (F w cm?) oraz
wielkoéci obliczone (Xm w %) sa potozone blisko Sredniej arytmetycznej. Dyspersja wy-
nikéw pomiaréw jest mata i $wiadczy o dobrej powtarzalnosei i reproduktywnosci metody
oraz badanych obiektow.

_ 5.2. Srednia wielko$¢ obszaru krystailcznego. Okres§lono jg z poszerzenia prazka interferen-
cyjnego, metoda Debye’a — Scherrera, stosujac do obliczenn wzér Kochebdorfera-Deh-
lingera uproszczony przez Ruschera [9]:

-2

5.2 0 B o5 O
( ) (hkl) BM,‘“)-COS@(nkl)

w ktorym: R = 114,7 mm promien kasety rentgenowskiej; 1 = 1,53831 dtugosc fali uzy-
tego promieniowania; © — kat odblysku dla plaszczyzny (hkl); Buuwy — szeroko$é po-
1éwkowa prazka interferencyjnego. '

Poniewaz preparaty nie wykazywaly orientacji krystalitéw, stosowano w badaniach
preparat petny, walcowy & 1 x 5 mm, zimiast — jak tego wymaga metoda—sproszkowarny.

Poprzeczne wymiary krystalitow s $rednia aryimetyczna z trzech oznaczei, bez ko-
rekeji, poniewaz niektore szerokosci poldéwkowe prazkdéw interferencyjnych sa mniejsze
od 1,98 mm (wartos¢ wymagana ze wzgledu na korekcjg gruboéci preparatu [3]).

Wprowadzajgc tzw. wspétezynnik réwnoleglosci makroczgsteczek jako stosunek sze-
rokosci od grubosci krystalitu:

(5.3) | 4 = Aoy

mozna oceni¢ stopien preferencji grubosci nad jego szerokoscia. Wspétczynnik réwnoleg-
losci makroczgsteczek zmienia. sig od 4 = 0,72 dla serii prébek wykonanych w formie
zimnej i surowych do A = 1,03 dla prébek wykonanych w formie cieptej i stabilizowanych
i wyraza uklad sit migdzyczgsteczkowych typu Van der Waalsa oraz wodorowych. Otrzy-
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mane wyniki pomiaréw wskazuja na wigksze znaczenie wigzai pobocznych typu Van der
Waalsa w procesie dekohezji zmegczeniowe, okreslanej metodq trwaltosci na probkach
o krétkim czasie starzenia.

5.3, Oznaczanie gestoscl — przeprowadzono metoda wypornosciowa w kolumnie gra-
dientowej. Jako ciecz imersyjna zastosowano mieszaning czterochlorku wegla (CCly) i to-
luenu. Wartoéé érednia obliczono z trzech réwnoleglych oznaczen. Ponadto wedhig wzoru:

. : dkr(d dam) o
4 X = =)

okreslono stopien krystalicznosci. W réwnaniu (5.4) oznaczaja dam = 1,0973 ggstos¢ fazy
bezpostaciowej: di, = 1,2100 ggstose fazy krystalicznej [2], ¢y — gesto§é badanej probki.
Po podstawieniu tych danych otrzymuje sig:

: 1
(5.5) Xy = - (9,464,~10,4)

Zmiana ggstosei 0 0,01 Mg/m? odpowiada zmianie stopnia krystalicznosci o okolo 8 +10%;

Tablica 4. Zestawienle wynikOw pomiardw stopnia krystalicznosci, wielkoScl krystalitow I gestosch
prébek dzlewiczych 1 znuzonych

SERIA dziewicza 1 2 3 4
STAN CIFPLNY FORMY ) k forma zimna forma ciepla
STAN CIEPLNY PROBKI ;;O\Vc stabilizowanc— surowe | stabilizowane
1] X (A) 41,8 46,8 43,3 48,7
7 Xo (8 ___ 38,6 | 43,6 39,4 —"w4_3_,6-
5 B :g 3 __.n(,_l\f‘”’ﬂ?’_‘_a_,) - LIg1 | 11436 L1389 | L7
BIERE (4 2o ® 137 | w9 | 369 | a4
NIE&E |5 S (A) 35,8 453 41,6 41,8
: N (cykle) 35 550 25660 | 349 700 194 210
| 332 8 S (ykl) | 18980 | 20500 | 366800 | 193040
g S 85 » (%) s 80 05| 99
& N 1 Xu (%) ) 39,5 50,9 42,1 50,1
| § 12X (%) | 367 53 | o4 | 44,6M
g - ‘g 3 o (Mgm) 1,1360 —w] 14ss | 11377 | 1,1448 )
E *g g g g 4 _A_‘Z_"fl__(_’x‘) ) 29,3 _ 386_ B 31,7 ”—49,0
S|6| &8 E 5| Ao (E) o 2 | :ujs 1 es | as -
SERIA znuZona T 5 ' 6 —l 7 8
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Wyniki obliczen stopnia krystalicznoSci w oparciu opomiary ggstosci i wzor (5.5) dobrze
koresponduja z wynikami oznaczef metoda Hermansa i Weidingera.

Zbiorcze zestawienie wynikéw badan zmgczeniowych i strukturalnych zawiera tab-
lica 4.

6. Aanliza wykreséw fotometryczmych

Typowe wykresy fotometryczne rentgenograméw Debye’a — Scherrera przedstawiono
dla probek dziewiczych (nieznuzonych) na rysunku 5, a dla probek znuzonych na rysun-
ku 6. Cecha charakterystyczpa tych wykresow jest to, Ze wyraZnie oddzielenie si¢ prazka

J

100}y

R
—_

20720

Rys. 5. Wykresy fotometryczne rentgenograméw Debye'a — Scherrera prébek dziewiczych (nieznuzo-
nych — oznaczenie wg rys. 4)

interferencyjnego plaszczyzny sieciowej (020)+(220) od prazka interferencyjnego plasz-
czyzny (200) jest dopiero widoczne po obrdbee cieplnej, a nie jak mozna by przypuszczaé
juz przez wirysk tworzywa do formy ogrzewanej. Z wykreséw fotometrycznych wynika
dalej, Ze technologia wykonania prébek sprzyja krystalizacji poliamidu w ukladzie jedno-
skoénym (forma «). Tylko w jednym przypadku (rys. 6) widoczne sa slabe slady wystgpo-
wania dwéch ukiadéw w poliamidzie — ukladu jednoskosnego (forma «) i heksagonal-
nego (forma B). A wigc wytworzenie w prébkach trwalego energetycznie ukladu jedno-
sko$nego oraz dobrze wyksztalconej sieci przestrzennej nastgpuje w wyniku dodatkowego
zabiegu cieplnego — tj. stabilizacji termicznej w temperaturze, w ktérej predkos¢ krysta-
lizacji jest najwigksza [8, 11]. Za taka — jak juz nadmieniono—uwaza sig dla poliamidu
temperaturg 453 +468 K. ‘
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Przejécie formy § w o ulatwiaja 1 przyspieszaja $lady wody i kaprolaktamu [12] oraz
naprezenie oy, czas jego dziatania wyrazony liczba cykh N oraz temperatura samo-
wzbudna.

intensywnos¢ promieniowania

{200)

20°20° 24°04
kgt odbtysku 28

Rys. 6. Wykresy fotometryczne rentgenogramdw Debye’a — Scherrera probek znuzonych

Uklad heksagonalny jest typowa forma stanu przechiodzonego i termodynamicznie
nieréwnowagowego. W oparciu o tg zasade Riddel, Koo i O"Tode [13] przeprowadzili ba-
dania zmeczeniowe policzterofluoroetylenu (tablica 5) o réznym stopniu krystalicznosei.
Trzy typy probek — o duzej, sredniej i malej krystalicznodci otrzymano przez rdzna pred-
ko$¢ chlodzenia. Uzyskane rezultaty potwierdzaja poglad, Ze wzrost stopnia krystalicz-
noéci powoduje zmniejszenie tarcia wewngtrznego polimeru, wzrost sztywnosei oraz wzrost
wytrzymatoéci Zg.

Tablica 5. Wplyw krystalicznosci na wytrzymalo$¢ zmeczenlowa policzterofluoroetylenu [13]

) . Stopieni Z Przyrost
Lp. | Predkoséé chlodzenia preparatow krystalicanodei (MI:a) AZ, w %
1 | Chlodzenie wolne , duzy 6,29 0
2 | Chiodzenie szybkie $redni 6,10 -3
3 | Chiodzenie powietrzem maty 5,63 —10,5

Nazwa tworzywa: TFE-Halon; maszyna ,,Sonntag”, model SE-2U o stalej sile wymu-
szajgcej ugiecie probki wspornikowej: Ng = 107; f = 30 Hz
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Na scisly zwigzek krystalicznosci poliamidu z predkoscia chlodzenia wskazuja wyniki
badai przeprowadzonych na preparatach pobranych z réinej glebokosci probki {10].
Warstwy zewngtrzne, ktore sa szybciej chlodzone przez forme nieogrzewang zawieraja
okoto 40%, wewngtrzne — chiodzenie wolniej — okoto 509 fazy uporzadkowanej.

W procesie zmeczenia przy stalym naprgzeniu oma, = 24, 22 MPa prébek o réznej
historii cieplnej zachodzi zjawisko rozdzielania si¢ prazkéw interferencyjnych, podobnie
jak w trakcie obrébki cieplnej. Moga wigc na to wplywaé — zmiana modutu i kierunku
napreZenia oraz temperatura samowzbudna.

W prognozowaniu trwalosci zmeczeniowej nie wystarczy tylko analiza wykresow foto-
metrycznych. Niezbgdne sa tu jeszcze dodatkowe badania, na przyklad takie, jak ozna-
czenie cigiaru czasteczkowego, stopnia polimeryzacji, badania elektronomikroskopowe
[14, 15] itp.

Uwzgledniajac rolg polimorfizmu krystalograficznego (rys. 6) nalezy podkresli¢, Ze
znieksztalca on szeroko$é prazkéw interferencyjnych i obliczone wymiary poprzeczne
krystalitéw, a przede wszystkim grubosé, obarczone sa nieokre$lonym blizej bledem.

7. Wnioski

Ogrzewanie formy w procesie przetworstwa poliamidu jest zabiegiem koniecznym
przede wszystkim ze wzgledu na zapewnienie tatwego wyjritowania ksztaltki z formy oraz
zwigzanego z tym zachowania jej ksztaltu. Zalety i korzy$ci wtorne, ktore wynikaja z przed-
stawionych wynikéw badan zchieniowych i strukturalnych oraz ich analizy sa naste-
pujace.

1. Trwalo$¢ zmeczeniowa probek, wykonanych przez witrysk tworzywa do formy cieplej,
jest wyzsza od trwalosci prébek przygotowanych wedtug innej technologii.

2. Stabilizacja probek z malg zawarto$cia wilgoci i nieuspokojonych nie podwyzsza
ich trwalosci zmg¢czeniowej lecz tylko moZe zmniejszaé dyspersje wynikéw pomiaru.

3. Ze wzglgdu na zawartos$¢ fazy krystalicznej i wielko$¢ krystalitow ogrzewanie formy
poprawia, ale jeszcze nie zapewnia optymalnych warunkéw do krystalizacji. Stwarza je
dopiero obrébka cieplna w oleju.

4. Odpornoé¢ na dekohezje zmeczeniowa probek z poliamidu nie zalezy w linii prostej
od zawartosci fazy krystalicznej. Dziala tu zesp6t czynnik6w zwigzanych m.in. z historig
prébki.

5. Wymiary poprzeczne krystalitéw sg najwigksze dla prébek stabilizowanych, wyko-
nanych w formie zimnej, jednak nie odbiegaja one wyraznie od wymiaréw dla pozostatych
serii.

6. W procesie dekohezji zmeczeniowej Ternamidu T-27 (bgdacego w trakcie badan
W stanie intensywnego naturalnego starzenia) obserwuje si¢ wzrost stopnia krystalicznosci
w probkach stabilizowanych oraz spadek w prébkach surowych wykonanych zaréwno
w formie zimnej, jak i cieplej. Zjawisko takie moze mie¢ zwiazek ze zmniejszeniem liczby
przypadkowych wigzaf i poziomu naprezen wewnetrznych wskutek stabilizacji.-Ich ist-
nienie w probkach surowych moze dziata¢ hamujaco na proces rekrystalizacji, zachodzacy
pod wplywem zmiennego pola napreZeri i temperatury samowzbudnej.
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7. W wyniku takich zabieg6w jak obrébka termiczna i podgrzewanie formy oraz w wy-

niku obciaZen zmiennych zachodza wyrazne zmlany w strukturze submikroskopowej po-
liamidu (Tarnamidu T-27).

10.

11.

12.

13.

14,
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Pezmome

AHAJIM3 MU3MEHEHHI YCTAJIOCTH M MUKPOCTPYKTVYPBI
TIOJIMAMH A B ®YHKIHUY TEPMHUYECKOI'O COCTOSHIA
DOPMBI U TEPMI/I‘-IECKO]?I OBPABOTKH

B paGore npepcTaBiied dHAIH3 BIXAHHA Temneparypm TOBEPXHOCTH (GOPMBI X TEPMHUECKOR 00pa-

GOTKE HEYCIIOKOEHHAIX OGPA3LO0B HA YCTANOCTHYIO IPOMHOCTS M (DH3HHUECKYIO MHKPOCTPYKTYDY IOJHA-
mua 6 (Tapmamnma T-27). Mepoii nponeccoB, npoMCXORAUMK B 06pA3Lax, BHISBAHHBIK NEHCTBHEM
HA3BaHHEIX (AKTOPOB, IPHHSUIM KONHYECTBO LMIUIOB O H3JOMA 06pasna (HArDY)KEHHOTO KOHCOJLHO
TIOCTOSTHHBIM HA4ANBHEIM HANPSDKEHHEM 0p == KOHCT), 4 TAKIKE TPH CTPYKTYPHBLIX NAPAMETPa ~— CTEIICHb
KPUCTATUIHYHOCTH, MONEPEUHBIE PasMePbl KPHCTATUIATOB ¥ IIOTHOCTE. ‘

JIJIH. CTATHUECKAX PACYETOB pPE3YJIBTATOBR ycra.rzocrm:nc HCCIIeNOBaHMH Ob1 NpUMEHER METOX C orpa-

HYUEHHOH 6asoi, a IAA OUpEAeNeHHs SHAUCHWH CTPYKIYPHBLIX NapaMETPOB — PeHTreHOrpadudecKHi
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merox (ompepenerne X, dz00 M diozey )1 MeTOR B3memuBawua (ompepencuue o). Kpome Toro, Sntmi
OHpEIENEHb] TPHHUAIE! IIOI00Pa IIPENAPATOB AJIs PEHTTEHOI PAhHYECKHX HCCETOBAHMI U3 YCTANOCTHRIX
06paslOB CO 3HAYATENLHEIM Pa30POCOM YCTOHYHBOCTH.
TlpoBepex Obll aHAIM3 (POTOMETDHUYECKHX AHarpamm penrredorpamm [HeGasa-Ilepepa.
VCTAHOBJIEHO, WTO HATPEBAHKE MIOBEPXHOCTH (HOPMBI B IIPOLECcce MepepaboTIt MONAaMUIa SIBIAAETCS
1e0GXOAUMBIM IPHEMOM HE TOJIBKO BBHAY COXPAHENH MOCTOSHIOH (hopmbl 06pa3ia, HO ¥ KeNaTebHbIM
B CBASI C YBEAHWCHMEM MEXAHUUECKON HANEMKHOCTH 00pasion — M3MepAeMOH YCTASIOCTHOM yCToiuu-~

BOCTLIO .

. Summary

\

ANALYSIS OF CHANGES IN FATIGUE LIFE AND PHYSICAL MICROSTRUCTURE OF
POLYAMID AS A FUNCTION OF THERMAL CONDITIONS OF MOULD AND THERMAL
TREATMENT

Experimental and physical analysis of influence of surface mould temperature and thermal treatment
of unstabilised specimens on fatigue strength and physical microstructure of polyamid 6 (Tarnamid
T-27) is presented. ‘

The number of cycles to failure of specimen and three structural parameters (namely, degree of crys-
tallinity, cross dimensions of crystallites and density) were taken as a measure of processes occuring in
a specimen.

The method of limited base was employed in statistical calculations. In determining structural pa-
rameters the method of X-ray radiography and the method of displacement were used.

The principles of choice of preparations for X-ray measurements from the specimens showing large
dispersion of fatigue life were specified.

Photometric diagrams of Debye-Scherrer X-ray photographs were analysed.

It was found that heating of the mould surface is not only indispensable manipulation in moulding
process of polyamid to preserve its dimension stability but is also desired to improve the fatigue pro-
perties.

POLITECHNIKA WROCLAWSKA
INSTYTUT MATERIALOZNAWSTWA I MECHANIKI TECHNICZNEJ

POLITECHNIKA LODZKA, FILIA W BIELSKU-BIALEJS
INSTYTUT WEOKIENNICZY
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