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THE INFLUENCE OF ABSORPTION OF FLUIDS USED
IN THR AUTOMOTIVE INDUSTRY BY THE PA-6/MMT
COMPOSITES ON ITS MECHANICAL PROPERTIES

Streszczenie

Ze wzgledu na potencjalny obszar zastosowan nanokompozytow poliamidowych w przemy-
$le motoryzacyjnym w ramach niniejszego artykutu okre$lono gérng granice chtonnosci wody
demineralizowanej, ptynu do chtodnic, ptynu do spryskiwaczy, ptynu hamulcowego, benzyny
bezolowiowej oraz 15% roztworu soli drogowej, dla nanokompozytu poliamid-6 z 3% (m/m)
zawarto$cig montmorylonitu (PA-6/MMT). Uzyskane wyniki pordwnano z warto$ciami otrzy-
manymi dla poliamidu-6. W pracy przedstawiono réwniez wplyw dlugotrwalego dziatania
kazdego plynu na wlasciwosci wytrzymatosciowe zarowno nanokompozytow PA-6/MMT, jak
i czystej matrycy poliamidowe;j.

Stowa kluczowe: poliamid, montmorylonit, nanokompozyt

Abstract

A potential range of applications of polyamide nanocomposites is in the automotive industry.
Therefore, in the present work, the upper limit of absorption of demineralized water, antifreeze,
washer fluid, brake fluid, gasoline and 15 wt% salt solution for roads, in polyamide-6 nanocom-
posite with 3 wt% content of montmorillonite (PA-6/MMT), was determined. The results were
compared to the values obtained for the nylon-6. The study also showed the effect of long-term
action of any fluid on the mechanical properties of both PA-6/MMT nanocomposites and pure
polyamide matrix.
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1. Wstep

Nanokompozytami polimerowymi mozna okresli¢ materiaty, w ktorych faze ciagla (ma-
tryce) stanowi polimer, natomiast faz¢ rozproszong (zdyspergowang) — nanonapetniacz, cha-
rakteryzujacy si¢ co najmniej jednym wymiarem w skali nanometrycznej. W prowadzonych
dotychczas badaniach nad nanokompozytami polimerowymi zastosowano jako matryce po-
limerowa wigkszo$¢ znanych termoplastycznych zwigzkow wielkoczasteczkowych [1-3].
Wsrod tych matryce istnieje waska grupa polimerow odznaczajaca si¢ wyzsza wytrzymato-
$cig mechaniczng, zwanych polimerami inzynierskimi. Sa nimi polipropylen, poliweglan,
poliamid, poli(metakrylan metylu), a takze polioksymetylen. Te zwiazki chemiczne sg sto-
sowane do wytwarzania bardzo wyszukanych aplikacji i konstrukcji przemystowych [3—4].
Natomiast stosowane napetniacze mozna podzieli¢ pod wzgledem budowy na nastgpujace
trzy grupy [4]:

— nanonapehniacze jednowymiarowe (1D) — nanowtdkna lub nanorurki weglowe,

— nanonapetniacze dwuwymiarowe (2D) — krzemiany warstwowe, grafeny,

— nanonapehiacze trojwymiarowe (3D) — sadza, krzemionka, tlenki metali.

W nanotechnologii polimerow szeroko badany, a takze stosowany w praktyce jako na-
nonapekiacz jest montmorylonit (MMT), bedacy przedstawicielem krzemianéw warstwo-
wych, skat wystepujacych roéwniez w Polsce. Montmorylonit jest zbudowany z pakietow
warstw o trojwarstwowej strukturze krystalograficznej typu 2:1, zawierajacej jedng war-
stwe oktaedryczng zamknigta migdzy dwiema warstwami tetraedrycznymi. Ladunek warstw
MMT jest ujemny i rownowazony kationami znajdujacymi si¢ pomigdzy warstwami [4—7].
Grubosé¢ warstwy pakietowej wynosi okoto 1 nm. Waznym zabiegiem technologicznym jest
organofilizacja powierzchni warstw glinokrzemianu, majaca na celu rozsunigcie warstw oraz
zwigkszenie stopnia hydrofobowosci powierzchni MMT. W tym celu stosuje si¢ gtdéwnie ka-
tiony organiczne np. czwartorzedowe sole amoniowe [8—9]. Tak przygotowany montmorylo-
nit moze stuzy¢ jako odpowiedni sktadnik do wytwarzania nanokompozytow polimerowych
nastepujgcymi metodami [4-9]:

— dyspergowanie i adsorpcja — modyfikowany montmorylonit dysperguje si¢ w rozpusz-
czalniku, w ktérym takze rozpuszcza si¢ polimer. W §rodowisku rozpuszczalnika nano-
napetniacz ulega procesom interkalacji (wprowadzenie substancji organicznej pomigdzy
warstwy pakietow) i/lub eksfoliacji (catkowita utrata struktury warstwowej, a plytki na-
nonapetniacza zostajg rozseparowane tancuchami polimeru), natomiast zwigzek wielko-
czasteczkowy lokuje si¢ na powierzchni oraz wnika w przestrzenie mi¢dzypakietowe gli-
nokrzemianu. W nastepnym etapie zachodzi odparowanie rozpuszczalnika i wytworzenie
nanokompozytu polimer/montmorylonit;

— polimeryzacja interkalacyjna in situ — zmodyfikowany montmorylonit dysperguje si¢
w cieklym monomerze lub prepolimerze, a nastgpnie przeprowadza si¢ polimeryzacje
monomeru lub przedhuzenie tancucha prepolimeru. Stosowane inicjatory lub katalizatory
takze dyfundujg do przestrzeni migdzywarstwowych i tam inicjuja, a nastepnie przyspie-
szajg proces polimeryzacji in situ;

— interkalacja w stanie stopionym — w tej metodzie zmodyfikowany montmorylonit dyspergu-
je sie w goracym stopie polimeru w warunkach przetworstwa. Pod wplywem sit Scinajacych
i temperatury nastgpuje interkalacja i/lub eksfoliacja warstw montmorylonitu w matrycy po-
limeru termoplastycznego. Proces realizuje si¢ w wyttaczarce dwuslimakowe;j, ktdra zapew-
nia odpowiednie parametry ujednorodnienia i transportu sktadnikéw kompozycji.
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Najbardziej rozpowszechniong i najprostsza metoda otrzymywania nanokompozytow
polimerowych jest ostatnia z prezentowanych technik — interkalacja w stanie stopionym [6,
8, 9]. Korzystajac z tej metody w Laboratorium Przetworstwa Nanomateriatdéw Polimero-
wych w Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw Politechniki Krakowskiej, otrzymano
wiele nanokompozytéw polimeréw inzynierskich, m.in. polipropylenu i polioksymetylenu.
Obecne prace dotycza polepszenia wlasciwosci fizykochemicznych w tym wytrzymatosci
mechanicznych i efektu barierowego nanokompozytéw poliamidowych z montmorylonitem.

2. Charakterystyka surowcow

Poliamid-6 (PA-6) o nazwie handlowej Tarnamid® T30 zakupiono w Zaktadach Azoto-
wych w Tarnowie — Moscicach S.A.

Montmorylonit o nazwie handlowej Dellite® 72T zostat dostarczony przez firmg Laviosa
Chimica Mineraria S.p.A. Ta odmiana montmorylonitu modyfikowana jest komercyjnie solg
dimetyloamoniowa zawierajaca dwa diugie fancuchy weglowodorowe.

Do badania chtonnosci wykorzystano kilka stosowanych powszechnie w motoryzacji cie-
czy, tj.:

— wodg¢ demineralizowang — zakupiona w firmie FENIKS Sp. z 0.0.;

— ptyn do chtodnicy — PETRYGO Q — producent Polski Koncern Naftowy ORLEN S.A.;

— plyn do spryskiwaczy — zakupiony w firmie FENIKS Sp. z 0.0.;

— plyn hamulcowy — o nazwie handlowej LOTOS DOT-4;

— benzyng — Benzyna BP 95 zakupiona na stacji paliw BP;

— 15% roztwor soli drogowej w wodzie demineralizowanej — s6l drogowa dostarczona
z Kopalni Soli KLODAWA S.A.

3. Charakterystyka maszyn przetworczych, urzadzen i aparatow pomiarowych

Do sporzadzania nanokompozytow polimerowych wykorzystano mini lini¢ technolo-
giczna (rys. 1), w sktad ktorej wchodzi: wspotbiezna wytlaczarka dwuslimakowa Rheomex
PTW 16/25 XL firmy HAAKE Thermo Scientific, wanna chlodzaca oraz granulator ZAMAK
G-16/325. Suszenie i kondycjonowanie materiatow przeprowadzono w suszarce prézniowej
Horyzont Spt 200, zaopatrzonej w pompg prozniowa Vacuum pump WT-6A osiagajacag proz-
ni¢ maksymalng 10 Pa. Wszystkie materiaty do badan w postaci belek, zostaty wykonane za
pomoca laboratoryjnej wtryskarki ttokowej ZAMAK WT 12 ZMK/102/09.
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Rys. 1. Linia do produkcji granulatu

Fig. 1. The pellets production line

4. Metoda sporzadzania nanokompozytéw poliamid-6/montmorylonit

Przed przystgpieniem do sporzadzania nanokompozytow surowce zostaly wysuszone
w laboratoryjnej suszarce prozniowej. Poliamid suszono w temperaturze 80°C w czasie
3 godzin. Montmorylonit suszono w temperaturze 150°C roéwniez w czasie 3 godzin. W obu
przypadkach suszenie odbywato si¢ w prozni 0,8 kG/cm? Po wysuszeniu surowcoéw wyko-
nano przedmieszki poliamidu-6 z 3% (m/m) dodatkiem montmorylonitu.

Nanokompozyty zostaly wykonane metoda interkalacji w stopie przy uzyciu mini linii
technologicznej. Dla poréwnania wyttoczono rowniez czysta matryce poliamidows.

Otrzymany granulat ponownie wysuszono w laboratoryjnej suszarce prozniowej w tem-
peraturze 80°C w czasie 2 godzin i pozostawiono w prézni 0,8 kG/cm? do uzyskania przez
granulat temperatury pokojowe;j.

5. Metody badan

W prezentowanym artykule wykonano pomiary zmian masy probek czystej matrycy po-
liamidowej oraz probek nanokompozytoéw poliamidowych z 3% udzialem masowym mody-
fikowanego komercyjnie montmorylonitu. Probki umieszczono w naczyniach wypetionych
1 litrem danej cieczy stosowanej w motoryzacji i moczono przez okres blisko 164 dni. Po
tym okresie wszystkie probki poddano badaniu wytrzymatos$ci na zginanie, a otrzymane wy-
niki poréwnano z wynikami probek wzorcowych.

6. Dyskusja wynikow

Wyniki przeprowadzonych badan (rys. 2) pokazuja jednoznacznie, ze probki moczone
w wodzie demineralizowanej osiagnety maksimum chionnosci po 84 dniach, a masa belek
wzrosta 0 9,8% dla poliamidu-6 i1 9,7% dla nanokompozytu. Dla probek moczonych w 15%
(m/m) roztworze soli drogowej otrzymano wyniki zblizone do wynikow czystej wody demi-
neralizowanej. Jednak osiggnigcie tego maksimum nastapito dopiero po 164 dniach prowa-
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dzenia badan. Maksimum chtonnos$ci dla materialdéw moczonych w ptynie do chtodnicy nie
zostato osiagniete. Z wykresow wynika nadal tendencja wzrostowa, a masa badanych mate-

rialow w 164 dniu byta wigksza o 7,5% dla belek z PA-6 1 7,2% dla belek nanokompozytu
od ich masy pierwotne;j.

Najwicksza chlonno$¢ uzyskano dla zimowego ptynu do spryskiwaczy. Tutaj wartosci
maksymalne chtonno$ci wyniosty po 84 dniach 13,3% dla czystej matrycy i 13,1% w przy-
padku nanokompozytu poliamidowego. Niska chtonno$¢ zaobserwowano dla probek mo-
czonych w benzynie. Maksymalna warto$¢ uzyskana w ciagu 164 dni wykonywania badania
réwna jest 0,8% zaréwno dla PA-6, jak i dla PA-6/MMT. Najciekawszy wynik uzyskano dla
materiatdw moczonych w ptynie hamulcowym. Probki badane w ogoéle nie chtongty ptynu,
a ich warto$ci maksymalne chtonnosci wynosity zaledwie 0,047% po 164 dniach.

Z tych wynikow nasuwa si¢ kilka podstawowych wnioskow. Po pierwsze, chtonno$¢ pro-
bek nanokompozytéw poliamidowych i czystej matrycy praktycznie pozostawala zblizona
we wszystkich przypadkach. Po drugie, te materiaty nie nadaja si¢ do otrzymywania aplika-
cji, gdzie beda miaty one kontakt bezposredni i dlugotrwaly z rozpuszczalnikami polarnymi,
zawierajacymi w swoim sktadzie wode lub glikol dietylenowy. Natomiast znakomicie nadaja
si¢ do wytwarzania zbiornikow, pomp paliwowych i ich elementow, np. ztaczy, ktore beda
mialy bezposredni kontakt z paliwem napgdowym lub ptynem hamulcowym.

Uzupetiajace informacje na temat potencjalnego zastosowania tych materiatow do-
starczyty wyniki wytrzymatosci na zginanie. Potwierdzily si¢ przypuszczenia, iz wigksza
chtonno$¢ cieczy obniza znaczaco wytrzymalos¢ mechaniczng tych materiatow. W prezen-
towanym na rys. 3 rankingu zwyci¢zca okazatl si¢ ptyn hamulcowy. Wtasciwosci mecha-
niczne materiatdw moczonych przez 164 dni w ptynie hamulcowym nie tyle pozostaja nie
zmienione, lecz nieco si¢ zwigkszaja. Ten efekt mozna zapewne thumaczy¢ reakcja pomiedzy
czasteczkami zwiazkow wchodzacych w sktad ptynu a matryca poliamidowa. Jednak, aby
potwierdzi¢ stuszno$¢ tych przypuszczen, nalezy powtorzy¢ badania mechaniczne oraz zba-
dac¢ strukture tych materiatow zaréwno przed wykonaniem moczenia, jak i po 164 dniach.
Mozna tutaj pokusi¢ si¢ o stwierdzenie, ze dodatek nanonapetniacza tylko w minimalnym
stopniu zwigksza wytrzymalo$¢ matrycy i jego produkcja masowa nie ma wigkszego znacze-
nia. Jednak (dla sceptykow nanotechnologii) nalezy podkresli¢, ze badania zostaty wykonane
dla 3% udzialu masowego. Na podstawie doniesien literatury naukowej mozna si¢ spodzie-
wac, iz zwigkszenie udzialu masowego nanonapetiacza zwigkszy rowniez i wytrzymato$é
mechaniczna, dajac zielone $wiatto do wdrozenia tych materiatow w motoryzacji.
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Rys. 2. Wyniki chtonnosci: A) wody demineralizowanej, B) ptynu do chtodnic, C) ptynu do
spryskiwaczy, D) ptynu hamulcowego przez PA-6 (linia ciemna) i nanokompozyt PA-6/MMT
(linia jasna), E) benzyny bezolowiowej; F) 15% roztworu soli drogowej przez PA-6 (linia ciemna)
i nanokompozyt PA-6/MMT (linia jasna)

Fig. 2. The results of absorption: A) deionized water, B) antifreeze, C), washer fluid, D) brake fluid
by PA-6 (dark line) and PA-6/MMT nanocomposite (light line), E) unleaded gasoline, F) 15 wt% salt
solution road by PA-6 (dark line) and PA-6/MMT nanocomposite (light line)
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Rodzaj probki zanurzonej w danym roztworze

Rys. 3. Wytrzymato$¢ na zginanie probek PA-6 i PA-6/MMT po 164 dniach moczenia w ptynach
motoryzacyjnych

Fig. 3. The flexural strength of PA-6 and PA-6/MMT after 164 days immersion in automotive fluids

7. Wnioski

Analiza wykonanych badan pozwolita uzyska¢ informacj¢ na temat maksymalnej pro-
centowej chtonnosci poszczegdlnych badanych cieczy przez nanokompozyty PA-6/MMT
i matryce¢ PA-6. Poznano czas, po ktérym dana prébka osigga maksimum chtonno$ci i dal-
sze moczenie nie zmienia juz masy materiatu. Badania wytrzymato$ci na zginanie belek
poliamidu-6 i nanokompozytéw poliamidowych z montmorylonitem tak przed moczeniem,
jak i po 164 dniach moczenia w ptynach motoryzacyjnych dowiodly jak istotny wptyw na
wiasciwo$ci mechaniczne posiada dlugotrwaly kontakt tych materiatéw z poszczegdlnymi
roztworami. Daje to podstawowa informacj¢ na temat zastosowania tych materialow w apli-
kacjach motoryzacyjnych.

Przedstawione wyniki pokazatly, ze wyroby z nanokompozytéw poliamidowych z mont-
morylonitem moga znalez¢ zastosowanie do produkcji pomp paliwowych i zbiornikéw na
pltyn hamulcowy, a takze bakow. Otrzymane materiaty sa lekkie, a ich wytrzymato$¢ mecha-
niczna zostaje zwickszona poprzez dodatek nanonapetniacza. Pomimo iz warto$ci wytrzy-
malos$ci na zginanie nanokompozytow nie sg zaskakujaco wigksze od warto§ci wytrzymato-
$ci matrycy, nalezy wzia¢ pod uwage fakt, ze jezeli chodzi o bezpieczenstwo ludzi bioracych
udziat w wypadku samochodowym, nieraz mate wartosci, a w tym przypadku warto$ci
zwigkszenia wytrzymato$ci mechanicznej moga odgrywac wielka role.
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