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Streszczenie: Celem pracy bylo wytworzenie polimerowych kompozytow o osnowie
poliamidu (PA6) z dodatkiem tlenku tytanu (TiO;) oraz analiza wpltywu domieszekTiO; na
wytrzymato$¢ na rozciaganie oraz twardo$¢ otrzymanych materiatow. Materialy uzyskano
metoda wtrysku mieszanki PA6 z TiO; o zawarto$ci procentowej dodatku kolejno: 0,5; 1; 1,5;
2 oraz 3%. Przeprowadzono analiz¢ poréwnawcza wytworzonych materiatow z dodatkiem
oraz bez dodatku TiO,. Badania potweirdzity, ze im wigksza zawarto$¢ tlenku tytanu, tym
wytrzymalo$¢ na rozciaganie jest wyzsza. Z badan twardos$ci metoda kulkowa wynika, ze
najwyzsza twardos¢ otrzymano dla probki z dodatkiem 3% TiO,, lecz w innych wypadkach
warto$ci twardoSci wytworzonych materialtdéw byly mniejsze od twardo$ci wytworzonej
probki referencyjne;.

Abstract: The aim of this project was to prepare polymeric composites with polyamide (PA6)
with titanium oxide (TiO,) and analyze the effect of TiO, addition on tensile properties and
hardness of the materials. Materials were obtained by injection molding PA6 with TiO, with a
percentage: 0.5, 1, 1.5, 2 and 3%. There was done a comparative analysis of the materials
produced with and without addition of TiO,. It was concluded that the higher content of
titanium oxide, the higher the tensile strength. Results of hardness tests show that the highest
hardness was achieved with 3% addition of TiO,, but in the other cases values of hardness
were lower than the hardness of the reference sample.

1. WPROWADZENIE

Postep w zakresie inzynierii materialowej jest uwarunkowany dynamicznym rozwojem
technologii wytwarzania, modyfikowania skladu chemicznego oraz proceséw obrobki
materiatdw. Obecnie stawia si¢ coraz wigksze wymagania w zakresie lepszego dostosowania
materiatow 1 ich wlasnosci do przewidywanych warunkow pracy. Materiaty kompozytowe sa
coraz szerzej wykorzystywane z powodu ich coraz lepszych wtasnosci m.in. mechanicznych
oraz cieplnych. Dodatkowo r6zne metody i parametry wytwarzania kompozytow wptywaja na
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wlasnosci otrzymywanych materiatow, ktore odpowiadaja za zachowanie materialu podczas
jego eksploatacji [1, 2].

Do produkcji kompozytow polimerowych zazwyczaj stosuje si¢ zywice, ktore moga by¢
termoutwardzalne lub chemoutwardzalne, oraz tworzywa termoplastyczne, do ktorych nalezy
poliamid. Poliamidowa osnowa odpowiada za ksztalt kompozytu, zapewnia wytrzymatos$¢ na
Sciskanie, utrzymuje razem zbrojenie, przenosi naprgzenie zewngtrzne na zbrojenie,
zatrzymuje rozprzestrzenianie si¢ pekni¢¢. Oprocz osnowy polimerowej kompozyt sktada si¢
ze zbrojenia, dzigki ktéremu poprawiaja si¢ wlasnosci wytrzymalo$ciowe catego materiatu.
Takie wzmochienie moze by¢ zazwyczaj w postaci czastek lub widkien. Proces wytwarzania
kompozytéw na bazie termoplastéw w przeciagu ostatnich lat dynamicznie rozwijat si¢ za
sprawa prostszego, unowoczesnionego przetworstwa oraz tatwiejszego recyklingu tych
materiatéw w poréwnaniu do poprzednich lat. Kompozyty otrzymuje si¢ migdzy innymi przy
pomocy formowania metoda wtrysku oraz wyttaczania [1, 4].

Poliamidy sa tancuchowymi czgsciowo krystalicznymi termoplastami. Wytwarza si¢ je
W procesie  polimeryzacji laktaméw kwasé6w  aminokarboksylowych lub metoda
polikondensacji kwasow dikraboksylowych. W tancuchach poliamidowych makroczasteczek
znajduja si¢ polarne grupy aminowe — C(O)NH — zdolne do wytwarzania wiazan
wodorowych. Wtasnosci fizykochemiczne 1 higroskopijnos$¢ zmieniaja si¢ w zalezno$ci od
dlugos$ci tancuchow weglowych. Do najbardziej znanych poliamidow naleza PA66, znany
réwniez jako nylon, oraz PA6, o podobnej budowie makroczastek. Liczba przy symbolu PA
oznacza ilo$¢ atomow wegla migdzy grupami amidowymi. Jedna cyfra oznacza, ze poliamid
wytworzono metoda polireakcji jednoczasteczkowej, grupy kwasow -COOH i aminowe NH,
pochodza z tej samej czasteczki. Dwucyfrowy symbol oznacza, ze poliamid wytworzono w
dwuczastkowej reakcji w wyniku polikondensacji kwasu dikarboksylowego z diamina [1].

Poliamidy cechuje bardzo duza higroskopijno$¢, na ktéora ma wplyw ilo$¢ polarnych
hydrofilowych grup aminowych przypadajacych na jednostke dlugosci tancucha, im krotsze
fragmenty weglowe tym wigksza jest higroskopijnos$¢, tak jak w przypadku poliamidow PA66
1 PA6. Fakt ten sprawia, ze podczas wytwarzania zachodzi konieczno$¢ suszenia uzyskanego
materialu. Poliamidy znajduja zastosowanie na elementy konstrukcyjne przemyshu
maszynowego, w postaci granulatow wzmocnionych tlenkiem tytanu lub wtéknem szklanym.

Do pozostatych typéw poliamidow alifatycznych naleza np. PA11, PA610, PA612, PA69,
PA46, PA61. Sa wytwarzane metoda polimeryzacji np. kaprolaktamu, jak rowniez stosowane
do formowania wyrobéw kompozytowych za pomoca odlewania [1, 2].

Tlenek tytanu TiO, to biato-szare, bezzapachowe ciato state, ktore wystepuje w naturze
pod postacia trzech struktur krystalicznych: rutylu, anatazu 1 brukitu. Jako dodatek jest bardzo
szeroko stosowany w przemysle budowalnym, farmaceutycznym, spozywczym, medycznym,
czy wilokienniczym. Polepsza on takie wlasnosci jak: twardo$¢, wytrzymatos$¢, wspotczynnik
odbicia, ma wlasno$ci wybielajace, poprawia wlasnosci ochronne zwlaszcza widkien
poliamidowych, a takze wlasnosci ochronne tekstyliow przed niekorzystnym wplywem
promieni UV [3].

W pracy przedstawiono badania wlasno$ci kompozytow poliamidowych z dodatkami
tlenku tytanu wytwarzanych za pomoca formowania wtryskowego. Okreslono wiasnosci
materialu: twardo$¢ metoda kulkowa oraz wytrzymatos$¢ na rozciaganie.
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2. MATERIAL Il METODYKA BADAN

Materiat do badan stanowily kompozyty o osnowie polimerowej (PA6) z dodatkiem
proszku tlenku tytanu (TiO,), ktére otrzymano podczas procesu formowania wtryskowego za
pomoca wtryskarki KraussMaffei o parametrach przedstawionych w tablicy 1. Material, jaki
zastosowano, to tlenek tytanu oraz poliamid PA6 o wlasno$ciach przedstawionych w tablicy
2. Materiaty wymieszano w mieszadle planetarnym w procentowych proporcjach proszkéw
podanych w tablicy 3.

Tablica 1. Parametry wtrysku [1, 2]
Table 1. Injection parameters

Parametr Ci$nienie Posuw Czas chlodzenia CiSnienie do_cisku
na formie
Warto$é 145 bar 30 mm/s 30s 60 bar
Tablica 2. Wtasnosci poliamidu PAG6 [1 - 3]
Table 2. Properties of polyamide PA6 [1 - 3]
Wilasnos¢ Jednostka Wartos¢ liczbowa
Gestosé kg/m® 1120-1150
itknienia polimeru °C 215-225
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie Ry, MPa 64
Modul Younga E MPa 2420
Zakres temperatury pracy ciaglej °C -40<>+90
Wydluzenie przy zerwaniu % 220
Odksztalcenie przy rozcigganiu - 108
Twardo$é kulkowa N/mm? 90-160
Granica plastycznosSci MPa 85
Udarnosé kd/m? 120
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Tablica 3. Sktad chemiczny kompozytu [1, 2]
Table 3. Chemical composition of the composite [1, 2]

Typ probki Poliamid Tlenek tytanu
Procentowa zawarto$¢ skladnikow, %
A 100 0
B 99,5 05
c 99 .
D 98,5 15
E 98 )
F 97 3

Poliamid przed potaczeniem z proszkiem tlenku tytanu osuszano przez 12 h. Nastgpnie
obydwa proszki umieszczono w mieszadle planetarnym na 5 minut otrzymujac gotowy
material wsadowy do wtryskarki. Wykonano wtrysk w temperaturze 260°C do formy
nagrzanej do 40°C, otrzymujac gotowe materialy kompozytowe w postaci wiosetek (rys. 1).
Urzadzenie umozliwito uzyskanie podczas jednego wtrysku dwoch probek. Wykonano 12
proceséw wtrysku dla kazdej grupy materiatow, nie przerywajac ciaglosci pracy maszyny
pomiedzy poszczegdlnymi probkami, zatem wysocy prawdopodobne jest, ze krancowe
wtryski (materialy) sa z dodatkami materiatow serii poprzedniej i nast¢pne;.

Przed dokonaniem badah oczyszczono powierzchnig probek z wszelkich zanieczyszczen
I czastek stalych oraz odrzucono ewentualne wadliwe probki, ktore posiadaly skazy, takie jak
widoczne pegknigcia, pgcherze czy pory.

Badanie twardos$ci wytworzonych kompozytow przeprowadzono metoda kulkowa dla
tworzyw sztucznych na twardosciomierzu Zwick 3106 firmy Zwick/Roell, z zastosowaniem
obciazenia 358N dokonujac na dlugosci L2 szeSciu pomiaréw twardosci w odleglosciach
migdzy odciskami wynoszacymi 2 cm.

Wytrzymato$¢ na rozciaganie zbadano na uniwersalne] maszynie wytrzymatosciowe]
Zwick Z020 z predkoscia posuwu trawersu réwna 20 mm/min. Do badania uzyto
wytworzonych probek w ksztalcie wiosetka oraz wymiarach przedstawionych w tablicy 4.
Pomiaru dokonano dla wytworzonych materiatow o numerach 4-9 z danej serii wtrysku, aby
zminimalizowa¢ prawdopodobienstwo udziatu w badanej probce wystgpowania mieszaniny
zZ ,,sasiedniej” serii wtrysku.
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Rysunek 1. Ksztalt uniwersalnej probki do rozciagania

Figure 1. Shape of the universal sample for tensile strength test

Tablica 4. Wymiary uniwersalnej ksztaltki do badan
Table 4. Measurements of the sample for tensile strength test

Wymiar | L0 L L1 L2 L3 B1 B2
Dlugo$¢ | 5 142 70 132 151 10 20
[mm]

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wyniki badania twardo$ci metoda kulkowa zamieszczono W tablicy 5. Probki czystego
poliamidu PA6 wykazuja $rednia twardo$¢ na poziomie 107 N/mm?® dla. Dla probek
z dodatkiem TiO, B, C, D, E twardos¢ spada i wynosi kolejno 95, 98, 89 oraz 101 N/mm?.
Wzrost $redniej twardosci obserwujemy dopiero przy probce F. Najwigkszy spadek twardosci
zaobserwowano w przypadku kompozytu D, az o 12% wzgledem referencyjnej probki A.
W tablicy 6 podano réwniez wielkosci odciskow uzyskanych podczas badania twardosci

metoda kulkowa.

Zarejestrowano duze wartosci odchylenia standardowego, czyli duzy rozrzut wynikow
badan twardo$ci. Jest to prawdopodobnie spowodowane, wystgpujacymi w wytworzonych
kompozytach miejscowych konglomeratéw dodatku tlenku tytanu.
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Tablica 5. Wyniki pomiaréw twardo$ci materiatu kompozytowego PA6 z dodatkiem TiO,

Table 5. The results of hardness tests of PA6 composite with the addition of TiO;

Pomiar twardosci [N/mm®]
L.p. A B C D E F
1 105,8 92,6 103,8 104,6 92,5 145
2 123,5 85,1 98,7 71,7 108,1 104,6
3 104,6 86,6 119,6 91,6 105,2 105,2
4 106,3 166,5 81,1 89,9 102,9 109,4
5 100,2 76 75,7 87,4 104 110,6
6 100,7 62,6 108,1 89 92,9 95,2
Srednia 107 95 98 89 101 112
S 1 | a | w | o | s | u
Tablica 6. Wielko$¢ odciskow
Table 6. Size of the intenters
Wielkos¢ odcisku [mm]
L.p. A B C D E F
1 0,221 0,246 0,225 0,227 0,247 0,172
2 0,195 0,265 0,234 0,307 0,217 0,223
3 0,223 0,261 0,200 0,249 0,222 0,222
4 0,220 0,185 0,276 0,253 0,226 0,215
5 0,231 0,292 0,293 0,260 0,224 0,213
6 0,230 0,346 0,217 0,258 0,246 0,241
Srednia 0,220 0,265 0,240 0,259 0,230 0,214

Badanie wykazalo zmniejszenie $redniej wytrzymatos$ci na rozciaganie z wartosci 61 do
53 MPa (rys. 2-3). Zaobserwowano takze spadek wydtuzenia, ktory w przypadku czystego
PA6 wynosit 17,5%, a dla kompozytu 16,88 % (tablica 7). Na schemacie drugim, wida¢, ze
dwa wykresy nawet nie osiagnely granicy plastycznosci (rys. 2). Jest to najpewniej
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spowodowane nieodpowiednim rozmieszczeniem tlenku tytanu w osnowie, co moglo by¢
réwniez przyczyna miejscowego osltabienia materiatu, kruchosci i w rezultacie pgknig¢.
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Rysunek 2. Wyniki serii proby rozciagania probek bez dodatkow tlenku tytanu
Figure 2. Results of tensile strength test
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Rysunek 3. Wyniki serii rozciagania kompozytu F
Figure 3. Results of tensile strength test of the composite F
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Tablica 7. Wytrzymatos$¢ na rozciaganie oraz wydtuzenie
Table 7. Results of tensile strength and elongation

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie [MPa] Wydluzenie [mm]

> A F A F

1 62 58 20 20

2 65 57 21 25

3 60 44 13 3,5

4 58 54 16 19
Srednia 61 53 17,5 16,88
Szf]%%'gg\i\fe 2,58 5,53 3,20 8,04

4. PODSUMOWANIE

Celem pracy bylo okreslnie wlasnosci kompozytu poliamidowego wzmacnianego r6zna
iloscig czastek tlenku tytanu oraz poréwnanie ich wynikow z wilasnosciami poliamidu PA6
bez dodatkéw. Wzgledem probki referencyjnej czystego poliamidu, 3-procentowy dodatek
TiO; do PA6 powoduje zwigkszenie twardosci o prawie 5%, spadek $redniej wytrzymatosci
na rozciaganie o 13% oraz zmniejszenie wartosci wydluzenia o blisko 4%. Dodatek tlenku
tytanu w kompozycie o osnowie poliamidu PA6 w przebadanym zakresie od 0,5 do 2%
spowodowat zmniejszenie Sredniej twardosci wzgledem czystego poliamidu.

Pomimo przeprowadzonych badan, wystgpuje bardzo duzy rozrzut wynikéw i1 nie sa one
jednoznaczne. Nie mozna wyciagna¢ pewnych wnioskow odnosnie wptywu dodatku tlenku
tytanu (IV) na wilasno$ci poliamidu PA6. Podejrzenie efektu niejednorodnosci wymaga
dalszych badan strukturalnych celem okreslenia rozmieszczenia dodatku w catej masie, na
dlugosci, wysokosci oraz grubosci badanej probki. W wypadku wystgpowania
niejednorodnos$ci nie ma korelacji migdzy wytrzymaloscia na rozciaganie 1 twardoscia.
Zarowno proces technologiczny, parametry wtrysku, jak 1 sposob mieszania sktadnikow, maja
wplyw na rozmieszczenie czastek w materiale, co w nastepstwie wptywa na wlasnosci
kompozytu.

WhioskKi

e Wprowadzenie do poliamidu PA6 dodatku tlenku tytanu w ilosci 3% spowodowato
zmniejszenie $redniej wytrzymalo$ci na rozciaganie z 61 do 53 MPa, wzgledem
wytrzymatos$ci czystego PA6, jak rowniez spadek warto$ci wydtuzenia z 17,5% dla
PAG6 do 16,88% dla kompozytu.

e Srednia twardo$¢ wyniosta 106 MPa i miesci si¢ w przedziale, jaki podat producent
poliamidu. W przypadku dodania tlenku tytanu w zawartosci od 0,5 do 2% $rednia
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twardos¢ kompozytu spada. Dla materialu z dodatkiem 3% TiO, wynosi $rednio
111 MPa.

e Biorac pod uwage niedoktadnos$ci pomiaru mozna stwierdzi¢, ze twardo$¢ oraz
wytrzymato$¢ na rozciaganie w kompozycie wraz ze wzrostem dodatku nieznacznie
spadaja, a wydluzenie pozostaje na statlym poziomie.

e Celem ujawnienia struktury nalezatoby przeprowadzi¢ dalsze badania i okresli¢
rozmieszczenia tlenku tytanu w objgtosci badanego materiatu.
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