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Streszczenie: W pracy wykazano,ze ukierunkowana cykliczna obrébka termiczna w prid od kriogenicznych
do wysokich temperatur pozwala w spos6b zaavey zmient struktug i mechanizm zniszczenia poliamidowych kompo-

zytdw z dodatkiem nanogztek i nanorurek gglowych.

1. WSTEP

Wyniki bada uwzgkdniajgce sposéb otrzymywania
polimerowych nanokompozytéwswiadcz o tym, ze ich
struktura i fizyko-mechaniczne vélgiwosci istotnie zalea
od ich skfadu, stopnia upadkowania struktury i optymal-
nego, fazowego wzajemnego wspétdziatania dwoch faz
tj. poliamidowej matrycy i napetniacza spetgia@go okre-
$lone zadanie (Ajayan i inni, 2003; Hafenmuellemnij
2006; Chwalun, 2000; Sviridenok i inni, 2007). Riozgga-
jaca role w tych procesach odgrywa technologia wytwarza-
nia nanokompozytow i wyrobow z nich otrzymywanych
(Koo, 2006; Sergeiev, 2002). Poznanie wptywu teddno
gicznych czynnikow na mechaniczne yaavosci polime-
rowych nanokompozytow zastuguje na szczegdiwag:.

W niniejszej pracy przeprowadzono analzzniany struktu-
ralnych i wytrzymaléciowych wiaciwosci materiatu kom-
pozytowego, ktérym jest poliamid z napetniaczemaubr
spersyjnym, zachodeych pod wplywem cyklicznego
oddziatywania temperatury zhtinej do granicznej warto-
$ci wynikajacej z zastosowabadanego materiatu.

1.1. Materialy i metody badai

Badano wiaciwosci polimerowych kompozycji na ba-
zie poliamidu PA-6 (TU RB 500048054.037 — 2002 — do
puszczony do styku zzywnoscia, producent — OAO
(Chimwotokno, Grodno, Biato&) i weglowego nanonapet-
niacza (UNN), wyprodukowanym przez GNU Instytut
Wymiany Masy i Ciepta im. A. W. tykowa NAN Biatoru-
si. UNN jest mieszaninfulerenéw Gy (11-17%), nanoru-
rek o jednej i wieliciankach (odpowiednio 5% i 31-40%),
grafitu (do 8%), pozostaté6 — nanowldkna osrednicy
5-20nm. Wprowadzenie UNN, w stosunku do masy pclime
rowej matrycy w ildci 0,05, 0,1% i 0,5%, odbywalogsi
poprzez pudrowanie granulek PA-6 i wytlaczanie na-d
slimakowej wyttaczarceZSK-40 niemieckiej firmyZim-
mer.
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Prébki w postaci wiosetek (typ 2 GOST 11262) de ba
dan na rozcaganie, otrzymywano na automacie termopla-
stycznym DE 3330F1 (Termoplastautomat, Ukraina)
0 objtosci wirysku 16cmii temperaturze w roboczej strefie
220-240°C. Cgi¢ tak otrzymanych probek byta poddana
cyklicznej obrébce termicznej. Probki najpierw al#ono
w ciektym azocie po czym nagrzewano w komorze ter-
micznej do 100°C. Ten cykl obrébki termicznej portmo
5 razy. Drug czes$¢ probek (prébki kontrolne) nie podda-
wano obrébce cieplne;.

Badania rentgenostrukturalne wykonano na dyfraktome
trze DRON-2 (LOMO, Rosja), dlugé fali promieniowania
rentgenowskiego CuKi=1,542. Dyfraktometry zapisywa-
no w przedziale &éw 20=7-40°. Analiza wynikéw prowa-
dzono wedlug metod ogolnie przgych, tj. stopié krysta-
licznosci o, oceniano wg uproszczonego modelu dwufazo-
wego amorficzno-krystalicznego materiatu, odlégtaie-
dzyptaszczyznowd znajdywano z réwnania Volfa-Bragga,
a wymiary krystalitow — wg formuty Sherrera (Martgn
i Wylegzhanina, 1972).

Wytrzymatai¢ na rozcaganie probek ok&ano na ma-
szynie wytrzymatéciowej P-50 (OAO, Teopribor, Rosja)
przy prdkosci odksztatcé 25mm/min. Mikrotwardéc
wg Vickersa (HV) mierzono na przydzie PMT-3M
(LOMO, Rosja) i obaizeniu 40 i 80g (czas trwania ob¢i
zenia 15s).

Do badania mikrostruktury przygotowywano przetlomy
probek, przy czym bezgednio przed napetnieniem, mate-
riat chtodzono w cieklym azocie w przegi 2-5min. Mi-
krostruktue powierzchni przetommowrébek analizowano
przy pomocy rastrowego mikroskopu elektronowego
(PEM) VEGA Il LSH (Tescan, Chechy), Probki przed
badaniem byly pokryte warstwziota o grubéci ~ 20nm,
metod; jonowego napylenia (przysd JFC-1100, Japonia).
Do oceny wzgldnej ptaszczyzny powierzchni (OPP) prze-
toméw postzono st metod;, oparty na analizie intensyw-
nosci emisji wtérnych elektronéw (EWE) badanych po-
wierzchni (Grigoriev i inni, 1988; Sviridenok i inrn.989).
Wartas¢ OPP obliczano z zateosci



u=1i, 1)

Pomiary wykonywano na badanej powierzchni przy
pomocy wazki elektrondéw (o srednicach wizki w zakre-
sie 1-22m) rozwinktej w rastr. To pozwolito ocei
udziat w OPP powierzchni o zdych wymiarach. Badania
prowadzono na mikroskopie PEM, co pozwolito prowadz
pomiary w wybranym obszarze probki. W pracy, wigtko
liczbowe podane w tablicach i punkty przedstawiorze
wykresach s wartagiciami $rednioarytmetycznymi z 3-10
danych eksperymentalnych.

2. WYNIKI BADA N | ICH ANALIZA
2.1. Analiza rentgenostrukturalna

Prébki poddane badaniom zawieraly odpowiednio
0.05%, 0.1-2%, 0.5-3%; nanonapeiaczaglowego
Probki kontrolne (bez obrébki termicznej) oznaczdtera
k i prébki poddane cyklicznej obrébce termicznégr
.U . W ramach analizy rentgenostrukturalnej poréwnywan
katowe potaenia reflekséw i odlegkzi miedzyptaszczy-
znowe. probek kontrolnyck i poddanych cyklicznej ob-
rébce cieplnet. Wyniki bada s3 podane w tabeli 1. Ich
analiza pozwala stwierdzize zaréwno dodany nanonapet-
niacz jak i obrébka cieplna nie wplywa natdwe potae-
nie reflekséw a wgc i odlegtdci miedzyptaszczyznowe —
Sa wiec one niezmienne, niezalee od stopnia napehienia.
Reflekséw napetniaczaeglowego nie udato sizidentyfi-
kowat z uwagi na jego mateczenie.

Tab. 1.Parametry strukturalne materiatbw kompozytowych

S 5 Numer refleksu na rentgenogramie
Ne & g 1 2 3 14 5 6 | 0

20 |26°20|24°35|22°40/|21°20'|20°30'| 12°25

d A | 261] 362] 3.93 417 438 7.14
1k [ L4 - 163 | 40.53 40.45| - 120 | 0.33
1t | L4 - 163 | 40.53 40.45| - 120 | 0.52
2k | L,A4 - - | 40.53|50.69| 60.61 - 0.66
2t | L, A4 |244.93122.09 44.22| 44.13| 60.22| 160 | 0.72
3k | L4 - - | 32.42|53.93| 60.61 - 0.78
3t | L4 - | 97.67|34.74| 60.67| 60.61| 160 | 0.80

Na wszystkich rentgenogramach prébek kontrolnych
widnieja typowe dla poliamidu blokowego refleksy 3 i 4
(tab. 1),swiadczice o obecnéxi krystalitbw o rozmiarach
od 30 do 5@. Refleksy 2 i 6, wiéciwe krystalitom o cha-
rakterystycznych rozmiarach 120-]1565(11jawniaja[ sie tylko
dla kompozycji z minimalnym napetnieniem. Ich brak
dla materiatbw z wgsz zawartdcia nanonapetniacza
weglowego, a take obserwowany wzrost ich stopnia kry-
staliczngci w miar zwickszenia napetnienia (Rys. 1) po-
zwala wnioskowé, ze wprowadzenie nanonapetniacza
ogranicza ruchliwé& molekularm matrycy polimerowej
ajej brak przeszkadza akszaniu struktur ponadgz
steczkowych.

Zastosowana cykliczna obrébka cieplna materiatow
spowodowata wzrost stopnia krystalicZcio (Rys. 1Db).
Fakt ten mana wyttumaczy wzrostem krystalitow oraz
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dodatkova krystalizacy materialtdw w procesie nagrzewa-
nia i schtadzania. Na rentgenogramach dagezauwaty¢
takze przesuricie amorficznegdalo do strefy wikszych
katbw Bragga. Periodyczne nagrzewanie i schtadzanie
doprowadza rowniedo rozrzutu rozmiaréw form krysta-
licznych, coswiadczy o dzeniu materialéw do ustanowie-
nia struktur bardziej zrownowanych.
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Rys. 1.Wplyw zawartdci napetniacza i cyklicznej obrébki ciepl-
nej na:a) stopie krystaliczngci a-, b) udziatC_ duzych
krystalitéw w kompozycji

Role napetniacza podczas obrébki cieplnejzme oce-
ni¢ na podstawie analizy powstatej struktury z odlécjtp
mi¢dzyp+aszczyznow7.14& w materiatach z napetnieniem
0.5% i 0.1% nanonapetniaczaglowego. Utworzenie si
tej struktury jest prawdopodobnie zwane z procesami
relaksacji wewstrznych napgzen materiatow, przy kto-
rych nasgpuje przesumicie makrocasteczek i tworzenie
struktur osrednich odlegtéciach medzyptaszczyznowych

3.6417.14A.

2.2. Morfologia powierzchni zniszczenia

Przelomyzniszczonych probegokazano na Rys. 2 i 3.
Badanie struktur przetoméw prébek wykazuje,dominu-
jaca role przy zniszczeniu badanych materiatéw odgrywa
mechanizm rozwoju szczelin po granicach krystalitow
(Glezer, 2005). Charakter przetomu zgleod zawartéci
napetniacza i obrébki cieplnej (Rys. 2). Na szchego
uwag zastugup dobrze rozwinite sferolity, powstate po
obrébce cieplnej kompozytu z najmnigjszawartdcia
nanonapetniacza (Rys. 2bic), zmych z powstatych,
radialnie rozmieszczonych fibryli krystalitow.

Niektére polimery, takie jak: polietylenoterefta)gmo-
liweglan i inne, wykazuwj zdoIng¢ do krystalizaciji
i w temperaturach zbionych do temperatury zeszklenia
powstaj sferolity [12]. Mana wic wnioskowd,
ze wignie cykliczna zmiany temperatury warunkuje wzrost
sferolitow. Im mniejsza jest koncentracjastek napetnia-
cza, ktére petairole zarodku krystalizacji, tym wksze g
rozmiary tworacych s¢ sferolitbw — ich wzrost w mniej-
szym stopniu jest ograniczany procesami rekrystajiz
Potwierdzaj to dane przedstawione na Rys. 3.
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a) , v . b)_

Rys. 2.Strukt

bi ¢)— po cyklicznej obrébce cieplnej

Lly prze+om6rbekkompdytz 0.05% nanoapemiacwego:a) — prébka konfrolna,

a—0.05%; b —0.1%; c - 0.5%

a) b)
—

0.5% nanonapeniaczaghowego (c, d)

Zwiekszenie zawartei nanonapetniacza w kompozycie
powoduje,ze podczas obrébki cieplnej rekrystalizacja od-
bywa s¢ praktycznie bez wzrostu krystalitbw a struktura
probek staje sibardzie jednorodna. W takich materiatach
zachowuy sie struktury dendrytowe, powstate przy odle-
waniu z ukierunkowanym wzrostem, tj. od brzegu da-c
trum (Rys. &, b). Obecné¢ struktur fibrylarnych w stre-
fach przypowierzchniowych meoa tlumaczy efektem
orientacji, wywotanym w procesie wypetniania fortoctz-
nych i lepszym odprowadzeniem ciepta z zetramych
warstw materiatu.
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Tak wiec nanonapetniacz wywiera wptyw na struktur
badanych materiatow w szerokim zakresie obszarkiled
kudziestciu nanometréw do struktur sferolitowych o roz-
miarze do 200m.

Przetomy prébek z napetnieniem 0.05% i 0.1% po ob-
robce termicznej wyrniaja sie, w poréwnaniu z kontrol-
nymi, obecnécia charakterystycznych cech przetloma-ci
gliwego (Rys. 4). lléciowo to potwierdzaj wyniki pomia-
réw wzgkdnej powierzchni obszaru. Jak wynika z danych,
przedstawionych na Rys. 5, w prébkach kontrolnyetaz
Z wzrostem stzenia nanonapetniaczaeglowego zmniejsza
sie wielkos¢ wzglednej powierzchni obszaru przetomu.



Odbywa s¢ to kosztem zmniejszenia matych nierévrio
(1-10um). Rozmiary elementdéw powierzchni zniszczenia
ulegap zmniejszeniu, co wedtug klasyfikacji £Bjl, 1968)
$wiadczy o przejciu do ciagliwego charakteru zniszczenia.
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Rys. 5.Zaleznos¢ wzglednej powierzchnlU obszaréw zniszczenia
probek kontrolnych, od wiellégi kroku nieréwnéci S
a — zawarté¢ nanonapetiacza g¢glowego 0.05%;
b —0.1%;c — 0.5%, probkik- kontrolne bez obrobki ter-
micznej,t — po cyklicznej obrébce termicznej

Warto zaznacay ze cykliczna obrébka termiczna prak-
tycznie nie wplywa na wielkd wzglednej powierzchni
obszaru przetomu prébek zawies@jch do 0.05% nanona-
petniacza wglowego Przy wkkszej jego zawartei ob-
rébka cieplna prowadzi do zgkiszenia wzgldnej po-
wierzchni obszaru kosztem wzrostu sdo nieréwndci
wodstpach od 2 do Xim. To potwierdza wnioski
o0 wptywie nanonapetniacza na struktucompozytu, po-
wstatej w wyniku cyklicznej obrébki termicznej. Zagzcza
zmniejszenie rozmiaréw elementéw struktur powoduje
powigkszenie powierzchni przetomu. Prawdopodobnigcwi
cykliczna obrébka termiczna prowadzi do ofamia wspot-
dziatania mg¢dzyfazowego, przesuwg morfologe znisz-
czenia kompozytu do przetomuagliwego, co pociga za
soky bardziej wysoki wkiad nieréwroi matych rozmiaréw
do rozwinkcia wzgkdnej powierzchni.

2.3. Wiasciwosci mechaniczne

Przeprowadzone badania wykazatg, wzorce kontrol-
ne materiatu ze stopniem napetnienia 0.05% ulegaisz-
czeniu cagliwie, tworzc charakterystycznszyjke. Kom-
pozycje z napetienie®.1% i 0.5% pkaty w sposéb kru-
chy. Jest to wiéciwa cecha tworzyw sztucznych napeio-
nych castkami drobnodyspersyjnymi. W badanym mate-
riale z zawartécia napetnienia 0.1% po obrébce cieplnej
charakter zniszczenia stat giiagliwy. Materiat z napetnie-
niem 0.5% nanonapetniaczaeglowego, mimo obrébki
cieplnej gkat w sposéb kruchy. Charakter zmiany wytrzy-
matdici na rozciaganie materiatdw w zat@osci od napet-
nienia i obrébki cieplnej kompozytu, jest pokazargy ry-
sunku 6a, b. Wzgldne wydttenie probekk przy znisz-
czeniu podczas proby rozgania z minimalnym napetnie-
niem, po obrébce cieplnej wzrastato 3.4 razy i- 4rStnie
ze stopniem napetnienia 0.1%. Charakter wptywu lokir6
cieplnej na wydtaenie wzgédne materiatow jest pokazany
na rysunku 6 c.
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Rys. 6.Zmiana wytrzymaléci na rozciganie (a, b) i wydizenia
wzglednego (c) prébek: k — bez obrébki termicznej
i t — po obrdbce termicznej, w zaleici od zawartéci
nanonapetniaczaqglowego

2.4. Pomiary mikrotwardosci

Na wszystkich przetomach prébek nie stwierdzeélae
doéw kruchego zniszczenia. Otrzymane wynikidewodem
tego, ze w badanym materiale bez obrébki termicznej
(prébki k) mikrotward@¢ zmniejsza si wraz z zawartTia
nanonapetniacza (Rys. 7). We wszystkich prébkaaib-
serwowano zmniejszenie mikrotwasdow miar oddala-
nia st od brzegu probki. Mze to wazat sie z r&nymi
warunkami krystalizacji przy wytwarzaniu tych prébe
tj. szybkie schtadzanie zewmnznych warstw wywotuje
w strukturze materiatu nagrenia wewstrzne. Mog one
powodowa wzrost mikrotwardéci. Niejednorodnét
twardaci na grubéci u wszystkich zbadanych prébkach
zmniejsza s po obrébce cieplnej, co me by powodo-
wane relaksagj napezen wewretrznych powstatych pod-
czas wytwarzania probek.
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Rys. 7. Mikrotwardas¢ kompozytu: a — probki k bez obrobki
termicznej, b — prébki t po obrébce termicznej

3. WNIOSKI

Wyniki bada wptywu cyklicznej obrobki cieplnej
(w zakresie granicznych temperatur wynikgich z zasto-
sowal badanego materiatlu i zawadtd nanonapetniacza
weglowego w kompozycie na bazie poliamidu PA-6
na struktug i wtasciwosci mechaniczne, pozwolity wystu
nasepujace wnioski:

— nanonapeltniacz, w ifgi nie mniej nk 0.1% wagowo,
wywotuje zmiar whasciwosci mechanicznych i struktu-
re badanego nanokompozytu w stanie §giggwym oraz
zmiare tych wiaciwosci po cyklicznej obrébce ciepl-
nej;

— cykliczna obrébka cieplna zmniejsza edlzyfazowe
oddziatywanie sktadnikéw badanych nanokompozytéw,
Z tym mae wigzat sie wzrost rozrzutu wielkéci struk-
tur ponadcgsteczkowych;

— wzrost zawartéci nanonapetniacza i cykliczna obrébka
cieplna wywotuj zmiare mechanizmu zniszczenia,
przechodacego od przetomu kruchego dagiwego;
potwierdza to wplyw obszaréw nieréwfmd o matych
rozmiarach, na wzgtina powierzchrg przetomu;

- cyklicznej obrobce cieplnej towarzyszy relaksacie- n
zrownowaonej struktury co wyra se w obnizeniu
niejednorodnéci mikrotwarddgci na grubéci prébek
i wzroscie ich wydhzenia wzgédnego do zerwania
podczas proby rozgjgania.

Wplyw nanonapetniacza na wkiwosci badanych ma-
terialéw jest zwazany z jego oddziatywaniem na procesy
krystalizacji matrycy polimerowej i wzrostem strukt
ponadczsteczkowych, w stanie wigiowym i podczas
cyklicznej obrobki cieplnej.
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Nanokompozyty polimerowe,

Oznaczenia:C —zawart@¢ nanonapetniaczal, — udziat daych
krystalitow w nanokompozycji;d — odlegig¢ migdzyfazowa;
I, Iy — $rednie i minimalne wartei intensywnsci EWE odpo-
wiednio wzgkdem powierzchni wzorcd, — rozmiar krystalitu;
U — wzgkdna powierzchnia obszaru chropowate@o; kat Bra-
gga; ar — krystalicznéé

THERMOCYCLING INFLUENCE
ON THE MECHANISM
OF POLYAMIDE N ANOCOMPOSITES DESTRUCTION

Abstract: It is exhibited, that directed thermocycling framyo-
genic temperature up to heats allows to changeeutily struc-
ture and the mechanism of destruction of polyantideaposites,
filled with carbon nanoparticles and nanotubes.
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