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Wiryskiwanie mikroporujace poliamidu 6.6

Streszczenie: Celem niniejszej pracy byta modyfikacja struktury niewzmocnionego oraz wzmoc-
nionego widknem szklanym poliamidu 6.6 z litej na komorkows, poprzez mikroporowanie fizyczne
z uzyciem azotu w stanie nadkrytycznym metodq MuCell®. Zbadano wplyw parametréw procesu
wtryskiwania mikroporujgcego na wiasciwosci fizyczne otrzymanych wyprasek. Dodatkowo, za pomo-
cq czujnikéw cisnienia i temperatury umieszczonych w gniezdzie formy wtryskowej, zarejestrowano
zmiany ciSnienia w gniezdzie formy wtryskowej, podczas realizacji poszczegdlnych faz cyklu wtryski-
wania. Uzyskane wyniki odniesiono do wtasciwosci wyprasek wykonanych z tych samych materiatéw,
w warunkach standardowego wtryskiwania.

Stowa kluczowe: wtryskiwanie mikroporujace, MuCell® poliamid, gaz obojetny, mikroporowanie

MICROCELLULAR INJECTION MOLDING FOR POLYAMIDE 6.6

Abstract: The aim of this research was to modify the solid structure of the non-reinforced and glass
fiber reinforced polyamide 6.6 into the porous structure. It was obtained by physical microcellular
foaming process with supercritical nitrogen in MuCell® technology. The effect of microcellular
foam injection molding process parameters on the physical properties of the moulded pieces was
investigated. Additionally, pressure changes inside the mould cavity were registered during each
stage of the injection moulding process. Data registration was enabled by pressure and temperature
sensors placed inside the mould cavity. The results were compared to the properties of moulded pieces

made of the same material and obtained in the standard injection moulding process.
Keywords: microcellular injection moulding, MuCell®, polyamide, inert gas, microporous

WPROWADZENIE

Porowanie jest jednym ze sposobéw modyfi-
kagji struktury i wlasciwosci fizycznych tworzyw
polimerowych [1-3]. Odbywa si¢ poprzez wpro-
wadzenie do tworzywa wtryskiwanego chemicz-
nych srodkow porujacych lub za pomoca gazu
obojetnego [1, 3-6]. W tym ostatnim przypadku
azot lub dwutlenek wegla w stanie nadkrytycz-
nym jest dozowany do stopionego tworzywa,
znajdujacego sie w slimakowym uktadzie upla-
styczniajacym wyttaczarkilub wtryskarki 3,7, 8].
Wykorzystanie tej metody istotnie wzrosto po jej
wdrozeniu do produkcji wyprasek przeznaczo-
nych dla branzy motoryzacyjnej. Wtryskiwanie
mikroporujace z wykorzystaniem technologii
MuCell® lub Cellmould® wymaga zastosowania
wtryskarki specjalnej (dtuzszy slimak o odmien-
nej geometrii), ktora pozwala na wprowadzenie
do ukladu uplastyczniajacego gazu obojetnego

w stanie nadkrytycznym pod ci$nieniem okoto
16 MPa [3, 8, 9]. Srodek porujacy jest dodawa-
ny do tworzywa w stanie stopionym w strefie
dozowania (w odleglosci 2/3 diugosci $limaka
od osi zasobnika) [8, 10]. W tej strefie dochodzi
do dyfuzji gazu i intensywnego wymieszania
go z uplastycznionym tworzywem, natomiast
nukleacja i rozrost porow gazowych w osnowie
polimerowej odbywa si¢ w formie wtryskowej
[3, 11, 12]. Warunkiem uzyskania oczekiwanych
wlasciwosci fizycznych wyprasek porowatych
jest rOwnomierne rozmieszczenie jak najmniej-
szych poréw gazowych w osnowie polimerowej
[7, 5,11, 13]. Zaleta tej metody wytwarzania jest
przede wszystkim zmniejszenie masy wyroboéw
polimerowych, redukcja czasu cyklu wtryskiwa-
nia, obnizenie skurczu pierwotnego, deformagcji
i naprezen wilasnych w wypraskach, a takze
zmniejszenie lepkosci pozornej stopionego two-
rzywa, co w konsekwencji prowadzi do istotnego
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zmniejszenia wymaganej sity zamykania formy
wtryskowej [3, 6, 7]. Zwigksza si¢ takze swobo-
da projektowania wyprasek, przy czym jednym
z ograniczen jest maksymalna ich grubos¢, ktdra
nie powinna przekraczac¢ 6 mm. Jest to zwiazane
z mozliwo$cig powstawania w grubosciennych
wytworach makropecherzy gazowych, stano-
wiacych karby strukturalne wyrobow ostabia-
jacych w konsekwencji wytrzymatos¢ wyprasek
[7, 10]. O znaczeniu tego sposobu modyfikacji
tworzyw polimerowych $wiadczy fakt, ze pro-
ces wtryskiwania mikroporujacego za pomoca
technologii MuCell® mozna od niedawna mo-
delowa¢ numerycznie za pomoca programow
do symulagji procesu wtryskiwania Moldflow,
Cadmold czy Moldex3D [14, 15]. Prowadzi si¢
takze badania w zakresie powtdrnego wykorzy-
stania recyklatow porowatych [16, 17].

Celem prezentowanej pracy byta proba zasto-
sowania azotu w stanie nadkrytycznym do mo-
dyfikacji struktury i wlasciwosci poliamidu 6.6
nienapelnionego oraz wzmocnionego widknem
szklanym. Zbadano wytrzymatos¢ na rozciaga-
nie i modut sprezystosci wzdtuznej w statycznej
probie rozciggania, a takze okreslono udarnos¢
probek z materiatow porowatych w odniesie-
niu do wyprasek o strukturze litej. Dodatkowo,
za pomoca czujnikdw umieszczonych w gniaz-
dach formy wtryskowej zarejestrowano zmiany
ci$nienia i temperatury wtryskiwanego tworzy-
wa do narzedzia przetwdrczego.

METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano poliamidy 6.6 o na-
zwach handlowych Zytel 101 LNC010 (Dupont,
USA) oraz Technyl AR 130GF (Solvay, Belgia), kto-
ry zawierat 30% mas. krotkich widkien szklanych.
Proces wtryskiwania porujgcego realizowano
w czterogniazdowej, laboratoryjnej formie wtry-
skowej do wytwarzania ksztaltek badawczych
o wymiarach zgodnych z norma PN-EN 527.
W narzedziu zastosowano przewezki szczelinowe
o przekroju 16 x 2,1 mm. Dwa gniazda formujace

......

ratury (Priamus, Szwajcaria), dzieki ktorym moz-

na bylo rejestrowac zmiany stanu tworzywa po-
limerowego wtrysnietego do formy wtryskowej.
Umiejscowienie czujnikéw w formie wtryskowej
przedstawiono w pracy [18]. Obrobke sygnatow
napieciowych z czujnikéw prowadzono za pomo-
ca przetwornika eDAQ 8102i (Priamus, Szwajca-
ria). W badaniach wtryskiwania mikroporujacego
wykorzystano wtryskarke hydrauliczna Victory
500 (Engel, Austria). Specjalny ukfad uplastycz-
niajacy tej maszyny umozliwial dozowanie azotu
w stanie nadkrytycznym bezposrednio do upla-
stycznionego poliamidu, w odlegtosci okoto 0,3
dlugosci $limaka, liczac od jego koricowki (strefa
dozowania). Podczas wtryskiwania mikroporuja-
cego role standardowego docisku przejat sprezony
azot, ktory podawano do ukladu uplastyczniaja-
cego w jego strefe dozowania przez 5 sekund pod
cisnieniem 16,6 MPa (tab. 1). Ponad dwukrotny
wzrost predkosci obwodowej Slimaka, w stosunku
do standardowo zrealizowanego procesu, wynikat
z konieczno$ci odpowiedniego wymieszania sto-
pionego polimeru z gazem (tab. 1).

Proces wtryskiwania mikroporujacego w tech-
nologii MuCell zrealizowano zaréwno dla polia-
midu 6.6 niewzmocnionego jak réwniez dla PA
6.6 napeionego wioknem szklanym w ilo$ci
30% mas. Wiasciwosci wyprasek porowatych
poréwnano z wypraskami litymi, wytworzo-
nymi w standardowym procesie wtryskiwania
(tab. 1). Uzyskane probki badawcze o ksztalcie
typowych wiosetek badawczych poddano ozna-
czeniu wytrzymatosci na rozciagganie i modutu
sprezystosci wzdtuznej w statycznej probie roz-
ciggania. Badania zrealizowano zgodnie z norma
PN-EN ISO 527 z wykorzystaniem statycznej
maszyny wytrzymatosciowej Z030 (Zwick Roell,
Niemcy). Udarnos¢ probek bez karbu oznaczo-
no metoda Charpy’ego zgodnie z norma PN-EN
ISO 179, z uzyciem miota wahadltowego HIT 50
(Zwick Roell, Niemcy). Srednie pomiarowe uzy-
skano na podstawie 10 powtorzen.

Uzyskane wyniki dotyczace wlasciwosci me-
chanicznych opracowano statystycznie, z wyko-
rzystaniem testu t-Studenta. Analize istotnosci
réznic pomiedzy $rednimi przeprowadzono
na poziomie istotnosci a=0,05.
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DYSKUSJA WYNIKOW

Na rysunkach 11 2 przedstawiono przebiegi
zmian ci$nienia i temperatury zarejestrowane
przez czujniki wewnatrz gniazda formujacego
w czasie trwania procesu wtryskiwania mikro-
porujacego. Ksztalt krzywej cisnienia wewnatrz
gniazda formujacego r6zni sie¢ od typowego dla
litego tworzywa czesciwo-krystalicznego (kolor
szary por. rys. 11 2). Ze wzgledu na wytaczenie
fazy docisku, krzywa ta tagodnie opada po osia-
gnieciu wartosci maksymalnej, ktdra wyniosta
okoto 12 MPa (rys. 1). Podczas standardowego
procesu wtryskiwania warto$¢ ta byla znacznie
wyzsza i wyniosta okoto 45 MPa (rys. 2). Mozna
zatem stwierdzi¢, ze ci$nienie formowania pa-
nujace w gniezdzie formy jest znacznie nizsze
w przypadku zastosowania gazu do modyfikacji
struktury poliamidu wzmocnionego witdoknem
szklanym. Stwierdzono takze, ze spadek warto-
$ci tego parametru do zera nie jest tak gwattow-
ny jak podczas standardowego procesu wtry-
skiwania z wylaczong faza docisku i trwa okoto
20 sekund. Zmiany warto$ci temperatury (kolor
czarny, rys. 1) swiadcza o caltkowitym wypet-
nieniu gniazd formy, pomimo zredukowanego
cisnienia wtrysku. Oznacza to, ze wymieszane
z gazem tworzywo polimerowe ma nizsza lep-
kos¢, ktdra pozwala na lepsze ptyniecie materia-
tu w stanie stopionym.

Pomimo wylaczenia fazy docisku uzyskano
wypraski pozbawione zapadniec i wolne od de-
formacji. Podany do stopionego polimeru gaz
obojetny przejat z powodzeniem funkcje doci-
sku. W trakcie zestalania si¢ wypraski w gniaz-
dach formujacych, znajdujacy sie przede wszyst-
kim w rdzeniu wypraski azot ulega rozprezeniu,
co powoduje kompensacje zjawisk skurczowych
zachodzacych w objetosci tworzywa, zwlaszcza
dla niewzmocnionego PA 6.6. Dziatanie to ustaje
po calkowitym zestaleniu si¢ wypraski, co moz-
na zaobserwowac poprzez spadek cisnienia
w gniezdzie formujacym do ci$nienia atmosfe-
rycznego (rys. 1 oraz rys. 3).

Analiza zmian cisnienia i temperatury wzgle-
dem czasu trwania procesu (rys. 1 i 2) wskazuje

na przesuniecie maksymalnych wartosci zare-
jestrowanych na krzywych w trakcie realizacji
wtryskiwania mikroporujacego. Opdznienie wy-
stapienia maksymalnej wartosci cisnienia wzgle-
dem przebiegu temperatury wynika z wtrysnie-
cia, minimalnie mniejszej od objetosci gniazda
formujacego, porcji stopionego tworzywa (okoto
95%). Pozwolito to na swobodniejsza ekspansje
gazu, zwlaszcza w czesci rdzenia wypraski z PA
6.6, podczasjego zestalania w formie wtryskowe;j.
Przypuszczalnie dzigki temu, naprezenia wlasne
w wyprasce zredukowano do minimum.

Bez wzgledu na rodzaj uzytego poliamidu
(napetniony witoknem szklanym i nienapetnio-
ny) odnotowano istotne zmniejszenie ci$nienia
wewnatrz gniazd formujacych podczas procesu
wtryskiwania mikroporujacego. Stwierdzono,
ze roznica pomiedzy maksymalnymi warto-
sciami tego parametru, ktore uzyskano podczas
wtryskiwania standardowego i porujacego jest
wieksza dla PA 6.6+30% GF i wynosi 33,38 MPa.
W przypadku przetworstwa niewzmocnionego
poliamidu 6.6 rdznica ta wyniosta 26,26 MPa.
Podczas wtryskiwania metoda MuCell nie-
modyfikowanego poliamidu 6.6 obserwuje sie
wystepowanie dwdch lokalnych warto$ci mak-
symalnych na krzywej zmian ci$nienia w gniez-
dzie formujacym (rys. 3). Pierwsze maksimum
mozna wytlumaczy¢ efektem sprezenia materia-
tu w konicowym etapie realizacji fazy wtrysku,
natomiast drugie rozrostem poréw w czesci
rdzeniowej probek na skutek rozprezenia gazu
w krzepnacym materiale. Dodatek znaczacej
zawartosci wiokien ograniczy? ten efekt, obser-
wowane zmiany ci$nienia sa fagodne a wartosci
bezwzgledne najmniejsze w zakresie badanym
(rys. 3). Mozna takze zauwazy¢, ze wzmocnie-
nie poliamidu 6.6 cigtym, szklanym widknem
krotkim w ilo$ci 30% mas. spowodowat szybszy
spadek ci$nienia w gniazdach formy w trakcie
realizacji procesu w standardowych warunkach.
Podczas wtryskiwania z wykorzystaniem tech-
nologii MuCell® ci$nienie formowania spada
szybciej dla nienapetnionego wiéknami poliami-
du 6.6. By¢ moze jest to wynikiem dodatkowego
zarodkowania poréw gazowych w otoczeniu
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wiokien, a co za tym idzie zmian w strukturze
polimerowo-gazowej.

Poréwnanie wybranych wlasciwosci mecha-
nicznych wyprasek wytworzonych w procesie
wtryskiwania standardowego i mikroporujace-
go przedstawiono na rysunkach 4-6.

Odnotowano istotny spadek wartosci wspot-
czynnika sprezystosci wzdtuznej dla probek wy-
tworzonych w procesie wtryskiwania mikropo-
rujacego, przy czym dla wyprasek o strukturze
polimerowo-gazowej z niewzmocnionego PA 6.6
modut E manizsza wartosc 17,48%, a dla kompo-
zytu PA 6.6. + 30% GF + gaz 0 6,9% (rys. 4).

Podobne co do charakteru sa zmiany wy-
trzymato$ci na rozcigganie w zaleznosci od ro-
dzaju materiatu i odmiany wtryskiwania. Wy-
praski, ktore wytworzono z wykorzystaniem
technologii MuCell® charakteryzuja sie istotnie
nizsza wartoscia R w stosunku do wytworow
o strukturze litej. W przypadku porowatych
wyprasek z niewzmocnionego PA 6.6 spadek
ten wyniost 23,35%, w poréwnaniu do prébek
z PA 6.6 otrzymanych w standardowym pro-
cesie wtryskiwania. Dla wyprasek wzmocnio-
nych witoknem szklanym, modyfikacja struk-
tury gazem obojetnym obnizyla wartos¢ R
0 6,58% (rys. 5).

Obecnos$¢ poréw gazowych w osnowie
poliamidowej spowodowalo takze istotne
statystycznie (na poziomie a=0,05) zmiany
udarnosci. Odnotowano spadek odporno-
$ci na udarowe obciazenie o 31,36% dla pro-
bek o strukturze mikroporowatej w stosunku
do wyprasek wtrysnietych standardowo z nie-
wzmocnionego PA 6.6 (rys. 6).

Dla wyprasek wytworzonych w technologii
MuCell z poliamidu 6.6+30%GF zaobserwowa-
no istotny wzrost udarnosci o 2,43% w stosunku
do probek o strukturze litej (wartos¢ statysty-
ki t=3,64 > t =2,23) (rys. 6). Oznacza to, ze doda-
tek krotkich wlokien szklanych jest czynnikiem
inicjujacym zarodkowanie i poprawiajacym jed-
norodno$¢ rozmieszczenia pordw w osnowie
poliamidowej. Zauwazalny wzrost udarnosci
mozna bowiem tylko wyttumaczy¢ zwiekszo-
nym udziatem poréw o mniejszych wymiarach

w strukturze kompozytu. W takich przypadkach
propagacja inicjowanych w probie udarnosci
mikropekniec jest powstrzymywana przez pory
gazowe o matych objetosciach. Pelne wniosko-
wanie w tym zakresie mozna przeprowadzi¢
po wykonaniu badan strukturalnych DSC i ana-
lizie wielko$ci i rozmieszczenia pordw w osno-
wie PA 6.6 za pomoca mikroskopu optycznego
lub mikrotomografu rentgenowskiego. Pozy-
tywnym skutkiem zastosowania technologii
wtryskiwania porujacego jest zmiana masy wy-
prasek, ktora zredukowano o 6,2% w stosunku
do wyprasek o strukturze litej, bez wzgledu
na odmiang poliamidu 6.6 (tab. 2). Rezultaty te
uzyskano na wypraskach o zblizonych wymia-
rach, pozbawionych zapadnie¢ powierzchni.

PODSUMOWANIE

Wtryskiwanie mikroporujace z wykorzysta-
niem azotu jest skutecznym sposobem modyfi-
kacji wlasciwosci fizycznych wyprasek wykona-
nych z poliamidu 6.6 niemodyfikowanego, ale
przede wszystkim napetnionego krotkim widk-
nem szklanym. Obok zmniejszenia masy wypra-
ski obserwuje si¢ w tym przypadku nieznaczny
wzrost udarnosci kompozytu o strukturze po-
limerowo-widknisto-gazowej. Pojawienie sig
porow gazowych w osnowie poliamidowej spo-
wodowalo zwigkszenie odpornosci na udarowe
obciazenia. Wydaje sie, ze powierzchnia wiokien
jest dodatkowym centrum zarodkowania poréw
gazowych o niewielkich rozmiarach, ktére zapo-
biegaja propagacji mikropeknie¢ pochodzacych
od dynamicznych obciazen zewnetrznych.

Na podstawie analizy wykresow cisnienia
wewnatrz gniazda formujacego stwierdzono
znaczne obnizenie cisnienia stopionego tworzy-
wa wewnatrz gniazd formujacych podczas reali-
zacji wtryskiwania z wykorzystaniem technologii
MuCell®. Pozwala to na wtryskiwanie wyprasek
wielkogabarytowych na wtryskarkach o mniej-
szej sile zamykania. Pomimo realizacji wtryski-
wania porujacego z wylaczona faza docisku, wy-
tworzone z PA 6.6 oraz z PA 6.6+30%GF elementy
byly pozbawione zapadnig¢ na powierzchniach.
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