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MARIAN N owAK (WROCLAW)
1. Wstep

Badania zmgczeniowe tworzyw sztucznych, a zwlaszcza na duzej bazie (np. 107 cykli)
s4, nawet przy znacznej cz¢stotliwoéci — bardzo czasochlonne, a minimalna seria pomia-
réw trwa z reguly 3+4 miesiace. Zmiana wlasnoéci mechanicznych tworzyw sztucznych
zalezy od czasu i sposobu skladowania [1] nalezy wigc uznaé za konieczne posiadanie
informacji jak zmienia si¢ wytrzymalo$¢ zmeczeniowa w funkcji czasu. Miarg zmian

Tablica 1. Wlasnoscl fizyczne i mechaniczne badanych tworzyw (1, 3, 4]

Itamid
Wskazniki T-27

) I-25 135

Zawarto$¢ wlokna szklanego, % 0 25 35
Gestosé, ke /m? 7 1,13-10 | 1,32- 10 | 1,41 10°

_ _ IR 150 170

ot omimie 0 ME 3T | |

3 40 51 - 81

1 92 200 220

Wytrzymalo$é na zginanie R,, MPa 7 35 110 120

‘ 3 3 65 70

B a 1 2450 6830 7400

Modut sprezystosci podluznej E, MPa 2 720 4030 4390

T 560 2400 2950

Dopuszczalna temp. pracy ciaglej (max), K 353 358 358
Chlonno$¢ wilgoci (65,298), % : 3,5 | 23 2,1

Granica zmeczenia Z,,, MPa . 12,9 ' 24 25

1 — poliamid suchy; 2 — klimatyzowany (65%;, 298 K); 3 — mokry (zanurzony
w wodzie do nasycenia, 3 mies.); czas starzenia dla Z,, — 10 miesiecy.
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whasnosci mechanicznych moga by¢ rézne wskazniki (R,., R,, E), natomiast w zagadnie-
niach dekohezji zmeczeniowej najbardziej miarodajng bedzie granica zmeczenia i wielkosci
towarzyszace (np. prog czutoéci N, naprQZenie krytyczne o,.). W literaturze naukowe;j
ocen¢ wiasno§ci mechanicznych z uwzglednieniem parametru czasu przeprowadzono
dla réznych wskaznikow i szerokiej klasy tworzyw. Jednak cksperymenty tego typu do-
tyczyly obciaZen statycznych [2].

W pracy przedstawiono wyniki badan efektéw starzenia wytrzymatosci zmeczeniowej |
dla trzech gatunkéw poliamidu 6: Tarnamidu T-27 oraz Tarnamidu T-27 wzmocnionego
wiéknem szklanym w ilosci 259 i 35% wagowych (tabl. 1). Okreslono role widkien szkla-
nych w procesie zmgczenia w dwdch -aspektach — wytrzymatosciowym i czasowym,
tzn. wplyw wzmocnienia i czasu starzenia (5+7 lat) na granicg¢ zmeczenia. Badanie zja-
wisk starzeniowych, z uwzglednieniem aktualnych tendencji rozwojowych, na przykiadzie
poliamidu 6 ma wielostronne znaczenie. Po pierwsze poliamid 6 jest szczegblnie czuty
na warunki przechowywania i klimatyzowania, po drugie — jest szeroko stosowany jako
tworzywo konstrukcyjne i po trzecie — szczegbélnych waloréw nabiera jako tworzywo
wzmocnione widknem szklanym [3, 4].

2. Metoda oznaczania

Oznaczanie granicy zme¢czenia Z,, przeprowadzono sposobem analityczno-wykresinym
stosujac do konstrukcji wykreséw zmeczenia zasade przegrupowania wynikéw (rys. 1),
metode statystyczna i metode statystyczna z ograniczong baza oraz metode mieszang
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Rys. 1. Wykres zmeczenia Tarnamidu T-27 zbudowany metoda przegrupowania (czas starzenia 7, = 78
- niesigey; f5 — temperatura badania, otoczenia)

[5, 6, 7]. Uzycie w pomiarach czterech metod ma z jednej strony zapewnié duza dokiad-
nos¢ w oznaczaniu Z,,, a z drugiej — ekonomiczne prowadzenie badan, bez nadmiernego
zuzycia probek. Na 12 skonstruowanych wykreséw zmeczenia w opareiu o réwnania
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prostych regresji (stad nazwa sposobu analityczno-wykresiny) cztery z nich wykonano
metoda statystyczna, pig¢ — metoda przegrupowania i trzy — metoda mieszana (dla
duzych naprgzen badano pojedyncze probki, dla mniejszych, e < 04y PO 3+4 na
danym poziomie napreZenia). Ponadto dla szesciu pozioméw naprezef oy, stosowano
do obliczenia $redniej arytmetycznej liczby cykli metode z ograniczong baza [7].

W badaniach przyjeto stosunkowo duza bazg — 107 cykli. Rozszerzono w ten sposéb
poglad na praktyczne aspekty wytrzymato$ci zmgczeniowej badanych poliamidéw. W po-
miarach stosowano cykl wahadfowy, scharakteryzowany przez o, = gy, 0w =01 % =
= onlo, = 0, 0 czgstotliwodci nominalnej f = 15 Hz. ObcigZenie probki — wspornikowe,
a wykonanie probek — metoda wtrysku.

3. Starzenic si¢ Tarnamidu T-27

Wiréd odmian poliamidu 6 wytwarzanych przez Zaktady Azotowe w Tarnowie (ZAT),
 Tarnamid T-27 nalezy do najlepszych ze wzgledu na wilasnosci mechaniczne dorazne
i moze konkurowaé z produktami zZagranicznymi tej klasy do Durethan BK, Ultramid
BM, Grilon, Silon, Miramid itp. Niemniej badania wlasnosci wytrzymatosciowych, zwlasz-
cza dlugotrwatych nie sa w takim stopniu rozwiniete, jak wymagalaby tego produkcja
licznych elementdéw maszyn z Tarnamidu T-27. Dlatego tez okreSlenie efektéw starzenia,
na bazie wytrzymatosci zmeczeniowej, stanowi wazna pozycje w katalogowaniu jego
wlasnosci uzytkowych.

Efekty starzenia zbadano w dwodch etapach. Pierwszy etap — zrealizowany w ciagu
roku — obejmowal okreslenie trwatosci zmeczeniowej prébek surowych, surowych i kli-
matyzowanych oraz stabilizowanych w oleju. Wyniki tych pomiardéw przedstawiono
szczegGlowo w pracy [l]. Charakterystycznym zjawiskiem tego etapu starzenia si¢ Tarna-
midu T-27 jest gwaltowny spadek trwalosci zmeczeniowej (rys. 2).

Drugi etap badan realizowano metodg wytrzymatoéci, tzn. konstruowano wykresy
zmgezenia (rys. 1) i w oparciu o zalozona bazg (107 cykli) okre$lano z réwnania prostej
regresji granicg zmeczenia Z,,. Wyznaczono ja dla czaséw starzenia 7, = 7,48, 781 84
miesigce. Z otrzymanych wynikéw sporzadzono wykres ,umowna wytrzymato$¢ zmecze-
niowa Z, — czas starzenia 7.’ (rys. 3). Wynika z niego ze w poliamidzie 6 zachodza
nastgpujace, charakterystyczne zjawiska:

— procesy starzenia Tarnamidu T-27, mierzone wytrzymalocig zmeczeniowa, nie
zatrzymuja sig¢ po 6 miesigcach, jak to wynika z wykresu trwatosci (rys. 2) lecz postgpuja
dalej;

—"w okresie 7 lat starzenia Tarnamid T-27 zmniejsza wytlzyma{osc Zmeczeniowy
Z, 2 12,9 na 10,5 MPa, tj. okoto 18%;

— starzenie Tarnamidu T-27 przebiega nieréwnomiernie i zmienia si¢ w trzech ok-.
resach: :

a) plerwszy okres — starzenie bardzo intensywne do 6 miesigcy (rys. 2),

b) drugi okres — starzenie powolne do 4 lat, ze $rednia prqdkosmac okoto 1 6/, v
Tocznie,

7 Mechanika teorctyczna
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Rys. 2. Wplyw starzenia na trwalo§é zmeczeniowa Tarnamidu T-27 [1] -
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Rys. 3. Umowna wytrzymalo§¢ zmeczeniowa Tarnamidu T-27 w funkcji czasu starzenia

¢) trzeci okres — starzenie ze zwigkszona predkoscia w nastepnych 3 latach, tj. z pred-

koscig 4,7% Z,p rocznie,

— optymalnym przedzialem czasu, dla szczegétowych badanit wytrzymalodci zmecze-
niowej Tarnamidu T-27 (np. dotyczacych wplywu réZznych czynnikéw na Z,,), z mini-
malpymi efektami starzenia, jest okres miedzy 6 i 50 miesiacem skladowania prébek

w warunkach laboratoryjnych.-

W literaturze naukowej w zasadzie w spos6b wystarczajgcy wyjaséniono mechanizm
starzenia si¢ poliamidu 6, Polega on na tym, 2e w atmosferze otoczenia, zawierajacej

czas starzenio T¢ (w latach)

\
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agresywne dla poliamidu 6 skiadniki, tj. wodg i tlen, nastepuje destrukcja, degradacja
i depolimeryzacja makroczgsteczek [8, 9, 10]. Aktywny udzial w tych zjawiskach biora
napre¢Zenia wewngtrzne (ich istnienie stwierdzono przez czgéciowe rozciecie prébki wzdiuz
osi), ktére moga badz ostabi¢ badz tez doprowadzi¢ do zerwania wigzan chemicznych.
Pojawienie si¢ wolnych makrorodnikéw sprzyja w wigkszym stopniu rozwojowi procesow
utleniania, niZ sieciowania. Rola monomeru i frakcji niskoczasteczkowej polegalaby —
moim zdaniem — na neutralizacji wolnych, agresywnych makrorodnikéw, a szczegblnie
intensywnie w okresie indukcyjnym, przypadajacym na drugi okres starzenia si¢ Tarna-
midu T-27. I dlatego zmiana wlasnoéci zmgczeniowych w tym okresie plzeblega z maly
predkodciag w poréwnaniu z okresem trzecim.

Tablica 2. Granica zmeczenia Tarlénu XB i Tarnamidu T-27 na tle zawartosci
monomeru {1

! Umowna wytrzymalo§¢ zmeczeniowa
w 3 i w MPa okres$iona metodq:
Odmiana poliamidu 6 8 E —— e e
E 5 statystyczna Probit
28 o~ |
g Q50 !
N B & baza 106 H 07 108
Tarlon XB <5 15,6 14, 1 15,4
Tarnamid T-27 <2 142 12, 9 14,4
Wzgledna zmiana
par’lmetrow /, | —60 -9 | —6,5

ts =298 K; f=15 Hz;, 7, = 7 mleSlQC}’

W okresie trzecim zdolnoéci monomeru i frakeji niskoczasteczkowej jako inhibitorow
zanikaja (wyczerpuja si¢) 1 wtedy Tarnamid przejawia duze sklonnosci do przyspieszo-
nego starzenia sie. Hipoteze o roli monomeru i frakeji niskoczasteczkowej sformutowano
juz weczesniej [1], w zwiazku z wigkszg Wytrzyma{os’ciq na zmeczenie Tarlonu XB od
Tarnamidu T-27 (tabl. 2), mimo, ze Tarlon XB posiada gorsze wskazniki mechaniczne.

4, Starzenie sl Itamidu I-25 oraz I-35

Starzenie Ttamidu badano przez 5 lat w nastgpujacych okresach — 10, 40, 50 i 60
miesiecy. Prébki, analogicznie jak dla Tarnamidu, przechowywano w warunkach labo-
ratoryjnych (temperatura 293 +2 K, wilgotnos¢ wzgledna 30+ 98%;). W oparciu o wykresy
zmeczenia okre$lono Z,, i zbudowano wykres we wspétrzednych ,,umowna wytrzymato$c
zmeczeniowa — czas starzenia’ (rys. 4). Wynika z niego, Ze starzenie sig Ttamidu I-25
i 1-35 wyraZnie odbiega od starzenia si¢ Tarnamidu T-27. Réznice te polegaja na tym,
Ze po pierwsze — w drugim okresie starzenia (rys. 3 i 4) Itamid I-25 oraz I-35 nie jest
jeszcze tworzywem uspokojonym i na ten okres przypada. maksimum predkosci starzenia,
a wiec odwrotnie niZ dla Tarnamldu T- 27 Predko$é starzenia wynosi 6% Z, rocznie

T*
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Rys. 4. Umowna wytrzymalo$¢ zmeczeniowa Itamidu 1-25 oraz I-35 w funkcji czasu starzenia (Jll — proba
czgsciowo nieudana — polozenie punktu przyblizone)
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Rys. 5. Umowna wytrzymalo$é zmeczeniowa Tamamidu T-27, Itamidu I-25 i I-35 w funkcji czasu starzenia

(w przedziale czasu 1+4 lat). I po drugie — podczas gdy po 4 latach Itamid I-25 i I-35
osiaga pewng stabilnos¢ pod wzgledem proceséw starzenia, to w Tarnamidzie T-27 zja~
wiska te zachodza w sposéb przyépieszony. Dodatek widkna szklanego bardzo istotnie
zmienia kierunek proceséw starzenia. Ogélnie wplywa na wzrost predkosci pochlaniania
wilgoci z atmosfery, poniewaz wiékna szklane dzialaja jak elementy wloskowate. Zbior-
cze zestawienie wykreséw Z,, = f() dla badanych poliamidéw przedstawiono na rys. 5.
Daje on iloéciowy i jakosciowy poglad na skale proceséw starzeniowych, zachodzgcych
w ciggu 5 lat, w Tarnamidzie niewzmocnionym i wzmocnionym.
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5. Wplyw zawartosci wlokna szklanego na granice 2zmeczenia

Technologie produkcji Tarnamidu T-27 wzmocnionego cietymi, krétkimi widknami
szklanymi opracowat Instytut Chemii Przemystowej w Warszawie [3, 4]. Tam tez wyko-
nano probki do badan zmeczeniowych. W wyniku udanych poszukiwan powstal patent
i produkt pod nazwa Ttamid 1-25 i T-35. Wiasnosci mechaniczne wyprodukowanych Tta-
midéw zawiera tablica |. '

25~

N, =107

20/~

umowna wytrzymatos¢é zmeczeniowa Zg,(MPal

%
15/~ o~ o | 25 | 38
w latach
1| @285 85 | %6
=
2 | %1270 213 | 223
5 |~ 180|190 | 188
&
o | | | L | -
q 10 25 35

zawarto$¢ wibkna szklanego w (%)

Rys. 6. Pogladowe przedstawienie umownej wytrzymalo§ci zmeczeniowe] w funkcji zawartosci widkna
szklanego

Wykres umownej wytrzymatosci zmeczeniowej Z,, w funkcji zawartoéci widkna szkla-
nego (rys. 6) skonstruowano w oparciu o przekroje wykreséw Z,, = f(z;) dla 7, = 1;
2 i 5 lat. Polaczenie odpowiednich punktéw prostymi ma oczywiscie charakter pogla-
dowy. Zasadniczym wnioskiem wynikajacym z tego wykresu jest stwierdzenie, Ze wzmacnia-
nie Tarnamidu T-27 widknem szklanym jest z punktu widzenia wiasnosci zmeczeniowych
bardzo korzystne. Powoduje bowiem wzrost granicy zmeczenia Z,,, po pierwszym roku
starzenia, o okoto 80%,. Ponadto wykres ten informuje, ze dalszy wzrost zawartosci widkna
szklanego do 35% nie jest juz tak korzystny jak w Itamidzie I-25, a po 5 latach starzenia
réznice pomigdzy I-25 oraz 1-35 zanikajg. Biorac zatem pod uwage wieksze zuzycie wid-
kien, a czgéciowo i wiryskarek przy 35% zawartoéci szkla, nalezy wiec preferowaé w ma-
sowych zastosowaniach Itamid 1-25 jako produkt tak samo pelnowartosciowy jak Ttamid
I-35, lecz latwiejszy w przetworstwie. )

Nalezy takze podkreSlié, ze wytrzymaloéé zmeczeniowa Itamidéw zaleZy nie tylko
w linii prostej od procentowej zawartoéci krétkich widkien szklanych, lecz takze od zmian
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w fizycznej mikrostrukturze tworzywa, wywolanych ich obecnoscia. Czes¢ z ogolnego
przyrostu granicy zmeczenia uzyskano w wyniki 12 procentowego wzrostu masowego
stopnia krystalicznosci X,, oraz ponad 100 procentowego wzrostu szerokosci 4,40, 1 okolo
11 procentowego wzrostu grubosci 4 g20y krystalitu (tabl. 3). Dezintegracja obszaru krysta-
licznego o wysokiej preferencji szerokoéci krystalitu nad jego gruboscia, a wige i duzego
udziatlu w sitach kohezji mostkéw wodorowych, wymaga doprowadzenia do badanego
obiektu wigkszej niz w innych przypadkach ilosci energii typu potencjalnego.

Tablica 3. Parametry flzycznej mikrostruktury Tarnamldo T-27 i Itamidu I-35

[11, 12
- - e
\‘\\ Wskazniki X 4200, A020y+(220,
T " (O} A
. \ (%) - &
Tworzywo — (szerokosé) (gruboéé)
Tarnamid T-27 43,3 36,9 41,6
. Ttamid 1-35 48,4 75,4 46,3
Wzgledna zmiana
parametrow (%) 12 104 11

X, — okreslono metoda Hermansa i Weidingera; )
Ay — obliczono  wedlug  wzoru Ruschera na podstawie rentgenogramoéow
Debye’a-Scherrera.

6. Wnioski

1. Wytrzymato$¢ zmeczeniowa Z,, poliamidu niewzmocnionego (Tarnamidu T-27)
i wzmocnionego widknem szklanym (Itamid 1-25 i 1-35) zalezy od czasu naturalnego
starzenia. :

2, Starzenie si¢ Tarnamidu T-27 mozna podzieli¢, w zaleZnosci od predkosci przebiegu
zjawiska na trzy okresy: I okres do 1 roku, IT okres 1-+4 lat i TII okres — powyzej 4 lat.

3. Dodatek wickna szklanego do poliamidu 6 wyraZnie wplywa na procesy starzenia
i zmienia kierunek ich przebiegu. W drugim okresie starzenia (1+4 lat) spadek granicy
zmegczenia Z,, Tarnamidu T-27 jest bardzo maly, natomiast Itamidu I-25 i I-35 okolo
4 razy wigkszy, I odwrotnie — w trzecim okresie starzenia (> 4 lat) predkos¢ starzenia
si¢ Tarnamidu wzrasta, a Itamidu maleje.

4. Efekty wzrostu wytrzymalosci zmeczeniowej Itamidu I-25 i I-35 zwiazane z ich
wzmocnieniem wldknem szklanym, zmniejszyly si¢ po 5 latach starzenia o okolo 20%
w stosunku do stanu odniesienia (7, = 10 miesigcy).

5. Stabilnes¢ charakterystyki wytrzymalosci zmeczeniowej Ttamidu ¥-25 i I-35, rozu-
miana jako niezaleZno$é Z,, od czasu sktadowania, osiaga si¢ dopiero pod koniec drugiego
okresu starzenia, tj. po okoto 3 latach.

6. Starzenie si¢ poliamidu 6 wzmocnionego i niewzmocnionego, mierzone wytrzyma-
loscig zmeczeniows, jest procesem cigglym w zakresie czasu skladowania (Tarnamidu
T-27 do 7 lat oraz Itamidu do 5 lat). ' '
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7. Widkno szklane, dodane do Tarnamidu T-27 w ilodci 25%, spowodowalo po pierw-
szym roku starzenia wzrost granicy zmegczenia Zg, o okoto 80%, natomiast dodane w ilodci
35% — o okolo 909]. A wigc wzgledne efekty wzmocnienia wyraznie zmalaly.

8. Po 5 latach starzenia réZnice w wytrzymatosci zmeczeniowej Z,, pomiedzy Tta-
midem I-25 a 1-35 sa juz nieistotne. Zatem ze wzgledu na granice zmeczenia wyrobéw
w trakcie starzenia oraz warunki przetworstwa korzystniej jest stosowaé Itamid 1-25.

9. W badaniach zmeczeniowych poliamidu wzmocnionego i niewzmocnionego, w eks-
ploatacji wyrobéw z nich wykonanych oraz w poréwnywaniu wynikéw pomiaréw nalezy
uwzglednié efekty czasu starzenia i ich rolg w procesie dekohezji zmeczeniowe;.
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Pesome

YCTAJNOCTHAS IIPOYHOCTE IIONNAMHUIOA 6 B 3ABUCHMMOCTH OT
BPEMEHHN CTAPEHUSA M NOBABKH CTEKJIIHHOI'O BOJIOKHA

Ilpencrasnenn! pe3yanTaThl MCILITAHNA HA MEXAHMUECKYIO YCTAIOCTL TPEX COPTOB MOJHAMMIA 6 —
TapHamun T-27 u rapuamun T-27, apMUpPOBaHHLIH CTEKIABHbIM BOJNOKHOM B Kojmuecrse 257, u 359-
(uramun I-25 u wramun 1-35). XapanrepHoll depToii MPOBENEHHBIX SKCYIEPHMEHTOB SIBIETCA ONpExe-
Jienne 3 EKTOB CTApeHHs WTAMHEOB B TEUEHUe TIATHIICTHErO IEPHOAA M Tapmammna T-27 B TedeHue
CEMUIIETHErO TIEPHONA.

Kpome Toro, GBII0 MCCAENOBAHO BIIMAHME CONEPIHAMMA CTEKISIHHOIO BOJOKHA HA YCTAIOCTHYIO
TPOYHOCTL TPyt 6ase 107 nuxyor. [IponsBe/EH aHAIH3 NONYUEHHBIX PEIYILTATOB C YIETOM (QHUSHIECKoH
MUKDOCTPYKTYDEL, 4 TAIOKE C YUETOM BIIHSAHMS MOHOMEDA M MAKPODPAIMKAJIOB Ha CTAPEHHE NOJIMAMHIOB.
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Summary

AGEING TIME AND GLASS FIBER CONTENT IN FATIGUE STRENGTH TESTS
ON POLYAMID 6

In the paper are presented results of fatigue tests performed on three kinds of polyamid 6 ie: Tarnamid
T-27, glass reinforced Tarnamid T-27 with 25 and 35 per cent of glass content (Itamid I-25 and Ttamid
1-35). The determination of ageing effects of Itamids in the period of five years, and Tarnamid T-27 in
seven years is the characteristic feature of performed experiments. Besides, the influence of glass content
on fatigue limits at 107 cycles was investigated. The analisis of results taking into account the physical
microstructure, and the role of monomer and macroradicals in the process of ageing and fatigue decohesion
was carried out. ‘
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