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BADANIA RENTGENOWSKIE PA6 W KOMPOZYTACH
Z PRZEDZ HYBRYDOWYCH

Kompozyty poliamidu 6 (PA6) z wiéknami szklanymi wytworzone zostaly ze specjalnie zaprojektowanych przedz hybrydo-
wych. Proces laczenia wlékien wzmacniajacych i wlékien termoplastycznych w przedze odbywal sie trzema réznymi
sposobami: frykcyjnego przedzenia, skrecania, teksturowania pneumatycznego. Uzyskane przedze réznily si¢ struktura
i stopniem wymieszania wiékien skladowych, czego efektem byly rozne odleglo$ci miedzy wioknami wzmacniajacymi w kompozy-
tach otrzymanych z tych przedz, rézna impregnacja widkien stopionym termoplastem, a w konsekwencji r6zna budowa krysta-
liczna polimerowej osnowy. Badanie krystalicznosci PA6, stanowiacego osnowe kompozytow wytworzonych z przedz hybrydo-
wych o réznej strukturze, przeprowadzono metoda rentgenowska.

Stowa kluczowe: badania rtg, kompozyty poliamidu 6 z wioknami szklanymi

X-RAY INVESTIGATIONS OF PA6 IN HYBRID YARN COMPOSITES

Polyamide 6 (PA6)/glass fibres composites were manufactured from specially designed hybrid yarns. As thermoplastic ma-
terials, PA6 multifilament and staple polyamide fibres coated with the DT2 antielectrostatic preparation were used.
The glass multifilament EC9 with an aminosilane preparation with dispersion of polyurethane resin was used as reinforcing ma-
terial (Table 1). The hybrid yarns were produced by three different spinning systems: friction spinning, ring twisting and pneu-
matic texturing [4]. Each of these systems gives a different structure of the yarn and a different level of blending
of the reinforcing and thermoplastic fibres (Figs. 1-3):

- friction yarn - a core of yarn from reinforcing multifilaments and a braid from staple thermoplastic multifilaments,

- twisted yarn - two multifilaments arranged parallel and twisted together,

- pneumatic textured yarn - connected over the length of the multifilaments by shifting filament fibres of both components and
forming loop structures in the yarn surface.

It causes that distances between fibres in composites produced in the same press conditions are different (Figs. 4-6) and the
impregnation of fibres by molten polymer is different. Consequently, a crystalline structure of polymeric matrix is
different according to a structure of the used yarn.

The different structure of the hybrid yarns leads to differences in the crystallinity of PA6 matrix in the composites.
It influences on the mechanical properties of composites. With the increasing degree of crystallinity, the tensile strength,
the stiffness, the modulus of resilience, the hardness of the polymer increases and the impact strength decreases [5].

The supermolecular structure of the polyamide matrix was analyzed by means of wide angle X-ray scattering (WAXS) using
CuK, radiation. The X-ray diffraction pattern was recorded in angle range of 10+30° 2®. Deconvolution of peaks was per-
formed by the method proposed by Hindeleh and Johnson [7], improved and programmed by Rabiej [8]. The degree
of crystallinity (X;) by comparison of areas under crystalline peaks and amorphous curve was determined.

The diffraction curves for investigated samples exhibit two crystalline peaks. The reflections at 24° and at 20,2° indicate a
presence of the monoclinic a-crystal form [9, 10]. The highest degree of crystallinity of PA6 is for the composite from twisted
yarn - 49%. For PAG6 in the composites from friction and textured yarns the values of degree of crystallinity are smaller, 36 and
39% respectively (Table 2).

Key words: x-ray investigations, composite polyamide 6, hybrid yarn

WSTEP

Wazrastajace zainteresowanie kompozytami na osno-
wie polimeréw termoplastycznych wiaze si¢ z opraco-
wywaniem coraz doskonalszych metod ich otrzymywa-
nia. Obok wzgledéw ekonomicznych procesu wytwarza-
nia kompozytdw ogromne znaczenie ma mozliwosé
uzyskania okre§lonych wiasciwosci tworzywa, ktore sa
wypadkowa wlasciwosci sktadnikow 1 jakosSci ich pota-
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czenia. Szerokie uznanie znalazly techniki oparte na
wiokienniczym poétprodukcie hybrydowym, zwlaszcza
przedzy hybrydowe;j. Bliski kontakt wtokien wzmacnia-
jacych 1 termoplastycznych w przedzy stwarza mozli-
wos¢ uzyskania dobrego wymieszania sktadnikow
w kompozycie, a zatem i dobrej penetracji wiokien, co
pozwala zredukowa¢ w pewnym stopniu niepozadane
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zjawisko delaminatyzacji [1]. Ciagte wtokna wzmacnia-
jace o rownoleglym ulozeniu bgda w stanie przenosi¢
wigksze obciazenia [2]. Ponadto ptaski wyrob witokien-
niczy uzyskamy z przedzy hybrydowej, jakim jest np.
dzianina, jest idealnym polproduktem do otrzymywania
kompozytéw o skomplikowanych ksztattach [3].

W prezentowane]j pracy badania dotycza kompozy-
tow z przedz hybrydowych w ukladzie wiokna szkla-
ne/PA6, wytworzonych trzema réznymi technikami
przedzalniczymi [4]. Kazda technika daje inng strukture
(inne wymieszanie wiokien) i inne wlasciwosci wytrzy-
mato$ciowe przedzy.

Technika przgdzenia frykcyjnego stuzy do otrzymy-
wania prz¢dz rdzeniowych o niewielkim stopniu wymie-
szania wiokien (rdzen z widkien szklanych, oplot z wio-
kien odcinkowych poliamidowych), ale o duzej wytrzy-
matos$ci na zerwanie.

Technikg skrecania otrzymuje si¢ przedze o podob-
nych wlasciwosciach jak technika przgdzenia frykcyjne-
go. Multifilamenty biegnace rownolegle obok siebie sa
razem lekko skrecane i tworza przedzg o luznej struktu-
rze i stabym wymieszaniu wiokien.

Przedze teksturowane pneumatycznie otrzymane
dzigki rozdmuchujacemu dziataniu strumienia sprg¢zone-
go powietrza tworza struktur¢ o wysokim stopniu wy-
mieszania widkien i1 rozbudowanej powierzchni ze-
wngtrznej, jednakze ich wytrzymalo$¢ na zerwanie jest
stosunkowo niska.

W otrzymanych kompozytach z przedz hybrydowych
osnowg stanowi semikrystaliczny polimer, ktoérego bu-
dowa morfologiczna wptywa na wlasciwoséci mecha-
niczne tworzywa. Im stopien krystalicznosci jest wigk-
szy, tym lepsza jest wytrzymato$¢ na zrywanie, wigksza
sztywnos¢, moduly sprezystoéci, twardos¢ polimeru i
odporno$¢ na S$cieranie, mniejsza za$ udarno$¢ i wy-
trzymato$¢ zmegczeniowa [5]. Ksztaltowanie budowy
morfologicznej osnowy, zalezne przede wszystkim od
zadanej temperatury procesu topnienia, czasu przetrzy-
mywania w tej temperaturze oraz szybkosci schtadzania
[6], odbywalo si¢ w jednakowych warunkach dla
wszystkich trzech rodzajow kompozytéw, rézne byly
jedynie uzyte przedze.

Przeprowadzono badania krystaliczne polimerowej
osnowy technika rentgenowska, okreSlajac przy tym
wplyw struktury przedzy, a w konsekwencji 1 rozmiesz-
czenia wlokien wzmacniajacych w kompozycie na jego
mikrostrukture. Wyznaczono stopnie krystalicznosci
poliamidowej osnowy w kompozytach otrzymanych
z przedz wytworzonych trzema ré6znymi systemami.

MATERIAL BADAN

Przedmiotem badan byly kompozyty termoplastyczne
otrzymane z przedz hybrydowych. Jako materiat termo-
plastyczny  uzyte zostaly multifilamenty PAG6

i poliamidowe widkna odcinkowe produkcji ZWCh ,,Sti-
lon” Gorzoéw Wielkopolski. Wiokna byly pokryte anty-
elektrostatyczna preparacja DT2. Jako material wzmac-
niajacy postuzyly multifilamenty szklane EC9 produkcji
Krosnienskich Hut Szkta. Widkna byty pokryte prepara-
cja aminosilanowa z dodatkiem dyspersji zywicy poli-
uretanowej. Charakterystykg¢ obu rodzajow wiokien
przedstawia tabela 1.

TABELA 1. Charakterystyka uzytych wiékien
TABLE 1. Characteristics of used fibres

Masa Wyt,r%y— Wydtu- | Liczba .M.asa
X .. matos¢na | .7 . liniowa
Typ wiokna |liniowa . Zenie | filamen-
tex zerwanie % tow filamentu
cN/tex dtex
Multifilament
szklany EC9 68 48,7 2,12 420 1,6
Multifilament 26 412 | 390 | 192 13
poliamidu 6
Wiékna odcinko-
we PA6 o du- - 252 37,4 - 2,8
gosci 38 mm
Przedze

1. Przedza frykcyjna, 135,0 tex (rys. 1) - multifilament
szklany 68 tex + wtokna odcinkowe PA6 w postaci
tasmy zgrzeblarkowej, masowy udziat szkta - 51,4%,

2. Przedza skrgcana, 115,0 tex (rys. 2) - multifilament
szklany 68 tex + 2x multifilament PA6 26 tex, liczba
skretu - 90 skr./m, masowy udziat szkta - 56,6%,

3. Przedza teksturowana pneumatycznie, 119,0 tex (rys.
3) - multifilament szklany 68 tex + 2x multifilament
PA6 26 tex, masowy udziat szkta - 55,2%.

Kompozyty
Kompozyty otrzymano z réwnolegle utozonych

przedz (rys. rys. 4-6) na prasie hydraulicznej z wodnym

systemem chlodzacym i systemem doprowadzajacym
azot. Wysuszone przedze nawinigte na metalowa phytke
poddawane byly sprasowaniu w nastgpujacych warun-
kach, zapewniajacych niska degradacje poliamidu

i dobrg impregnacj¢ wiokien szklanych:

1) konsolidacja: temperatura 260°C, czas 15 minut,
ci$nienie 0,012 MPa,

2) chtodzenie: temperatura spadajaca do 20°C, czas 15
minut, ci$nienie 0,012 MPa.

100Kk m
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Rys. 1. Przekrdj poprzeczny przedzy frykcyjnej (SEM)
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Fig. 1. A view of the cross-section of friction yarn (SEM)

Rys. 2. Przekr6j poprzeczny przgdzy skrecanej (SEM)
Fig. 2. A view of the cross-section of twisted yarn (SEM)

Rys. 3. Przekrdj poprzeczny przedzy teksturowanej (SEM)
Fig. 3. A view of the cross-section of textured yarn (SEM)

Grubo$¢ kompozytéw otrzymanych z jednakowej ilo$ci
przedzy wynosita ok. 0,1 mm.
Badaniom poddawano tylko kompozyty uformowane nad

metalowa ptytka.

Rys. 4. Przekroj poprzeczny kompozytu z przedzy frykcyjnej (POM)
Fig. 4. A view of the cross-section of friction yarn composite (POM)

Rys. 5. Przekréj poprzeczny kompozytu z przedzy skrgcanej (POM)
Fig. 5. A view of the cross-section of twisted yarn composite (POM)

Rys. 6. Przekrdj poprzeczny kompozytu z przdzy teksturowanej (POM)
Fig. 6. A view of the cross-section of textured yarn composite (POM)

METODYKA BADAN

Badania rentgenowskie metoda szerokokatowego
rozpraszania promieni rentgenowskich (WAXS) wyko-
nano na dyfraktometrze horyzontalnym TUR-M62
z goniometrem HZG-3, sterowanym komputerem PC.
Pomiary wykonywano na dyfraktometrze horyzontalnym
w zakresie kata 26 rownym 10+30°, przy wykorzys-
taniu promieniowania rentgenowskiego Cu, = 1,5418 A
i z krokiem zliczania 0,04°/3 s. Rozdzial maksimow
dyfrakcyjnych przeprowadzono w oparciu o metode
Hindeleha i Johnsona [7] z wykorzystaniem programu
Rabieja [8]. Stopien krystaliczno$ci wyznaczono po-
przez poréwnanie obszaréw pochodzacych od czgsci
krystalicznej do catkowitego obszaru (tzn. obszaru kry-
stalicznego i amorficznego).

WYNIKI I DYSKUSJA

Otrzymane dyfraktogramy rentgenowskie dla bada-
nych kompozytéw wraz z rozkltadem na maksima dy-
frakcyjne przedstawiaja rysunki 7, 9, 11. Dopasowanie
krzywych dyfrakcyjnych teoretycznych do krzywych
doswiadczalnych prezentujg rysunki 8, 101 12.
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Rys. 7. Krzywa teoretyczna dla kompozytu z przgdzy frykcyjnej rozdzielo-
na na maksima dyfrakcyjne

Fig. 7. The theoretical curve for the friction yarn composite yarn resolved
into diffraction peaks

1200 -
1000 -+
800
600 -
400
200 -
0 \ \ \ \ 1

7 12 17 22 27 32

Kat dyfrakeji 2 Theta [deg]

Intensywno$¢ [imp/3s]

Rys. 8. Dopasowanie krzywej dyfrakcyjnej teoretycznej do doswiadczalnej
dla kompozytu z przedzy frykcyjnej

Fig. 8. The fitting of a theoretical diffraction curve for an experimental
curve for the friction yarn composite
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Rys. 9. Krzywa teoretyczna dla kompozytu z przedzy skrecanej rozdzielona
na maksima dyfrakcyjne

Fig. 9. The theoretical curve for the twisted yarn composite resolved into
diffraction peaks
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Rys. 10. Dopasowanie krzywej dyfrakcyjnej teoretycznej do doswiadczal-
nej dla kompozytu z przedzy skrgcanej

Fig. 10. The fitting of a theoretical diffraction curve for an experimental

curve for the twisted yarn composite

Poliamid 6 w kazdym badanym kompozycie posiada
odmiang krystaliczna «, co pokazuja dwa wyrazne piki

na dyfraktogramach, charakterystyczne dla tej formy [9,
10]. Jeden pik o wskaznikach Millera (200) dla kata
20 = 20,2° jest ostry i duzo wigkszy od drugiego
o wskaznikach (020+220) dla kata 26=23,8°.
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Rys. 11. Krzywa teoretyczna dla kompozytu z przedzy teksturowanej
rozdzielona na maksima dyfrakcyjne

Fig. 11. The theoretical curve for the textured yarn composite resolved

into diffraction peaks
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Rys. 12. Dopasowanie krzywej dyfrakcyjnej teoretycznej do doswiadczal-
nej dla kompozytu z przedzy teksturowanej

Fig. 12. The fitting of a theoretical diffraction curve for an experimental

curve for the textured yarn composite

TABELA 2. Stopien krystaliczno$ci PA6 w kompozytach

z przedz hybrydowych
TABLE 2. The degree of crystallinity of PA6 in the composites
from hybrid yarns
Kompozyt Stopien krystalicznosci, %
z przedzy frykcyjnej 36
z przedzy skrecanej 49
z przedzy teksturowanej 39
film z multifilamentu PA6 55

Wartosé¢ stopnia krystaliczno$ci poliamidu w kompo-
zycie wiokno szklane/PA6 jest nizsza niz dla poliamidu
w postaci filmu otrzymanego z multifilamentu PAG6 (tab.
2).

Sposrod badanych kompozytow najwyzsza warto§é
stopnia krystaliczno$ci wykazuje osnowa kompozytu
z przedzy skrecanej - 49%, najnizsza osnowa kompozy-
tu z przedzy frykcyjnej - 36%.
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W przedzy skrecanej wtokna sktadowe sa w niewiel-
kim stopniu wymieszane, jednak struktura przedzy jest
luzna, czego efektem jest dos¢ rownomierne i réwnole-
gte ulozenie wilokien w kompozycie. Zastosowanie
przgdzy frykcyjnej o zwartej strukturze, w ktorej wtokna
poliamidowe tworza otoczke rdzenia z multifilamentu
szklanego, daje w efekcie niski stopien krystaliczno$ci
osnowy kompozytu. Nieco wyzsza warto$¢ stopnia kry-
stalicznosci osnowy osiaga sig, stosujac przedzg tekstu-
rowang (39%) o dobrym wymieszaniu wtokien.

WNIOSKI

Pomiary rentgenowskie wykazaly, ze w badanych
probkach kompozytow wiokno szklane/PA6 osnowa
poliamidowa posiada, obok fazy amorficznej, forme
krystaliczna o. Wskazuja to dwa piki na dyfraktogra-
mach, charakterystyczne dla tej formy.

Obecno$¢ amorficznych wiokien szklanych stanowia-
cych sktadnik wzmacniajacy badanych kompozytow
powoduje obnizenie udzialu fazy krystalicznej PA6
w kompozycie. Stopnie krystaliczno$ci PA6 wyznaczone
dla kompozytéw otrzymanych z prz¢dz hybrydowych o
roznej strukturze sg zatem nizsze niz poliamidu w posta-
ci filmu wytworzonego w takich samych warunkach z
multifilamentu PA6.

Najwyzsza warto$¢ stopnia krystalicznosci PA6 wyka-
zuje kompozyt z przedzy skrgcanej - 49%. Skrecenie
z soba multifilamentow sktadowych mata liczba skretow
powoduje powstanie przedzy o mato zwartej strukturze.
W kompozycie widkna szklane sa dos$¢ réwnomiernie
rozmieszczone.

Najnizsza warto$¢ stopnia krystalicznosci PA6 wyzna-
czono dla kompozytu z przedzy frykcyjnej. Niedoktadne
wymieszanie wiokien szklanych z osnowa w kompozy-
cie, istnienie skupisk witokien stabo zwilzonych badz w

ogole przez polimer, to efekt zwartej struktury przedzy i
braku wymieszania wtokien w przgdzy.
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