Struktura wyprasek wtryskowych z barwionego tworzywa ABS po procesie starzenia

183

Elzbieta BOCIAGA®Y, Milena TRZASKALSKA?Y

@ Politechnika Czestochowska, Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Informatyki,

Zaktad Przetworstwa Polimerdw,
Al. Armii Krajowej 19C, 42 — 201 Czestochowa
adres do korespondencji: trzaskalska@ipp.pcz.pl

Struktura wyprasek wtryskowych z barwionego tworzywa

ABS po procesie starzenia

Streszczenie: W artykule oméwiono wptyw starzenia promieniami UV na morfologie wy-
prasek wtryskowych wytworzonych z tworzywa ABS z dodatkiem srodka barwigcego w po-
staci proszku oraz koncentratu barwigcego (granulatu) na nosniku ABS i PS. Starzenie
promieniami UV w warunkach przyspieszonych prowadzono przez 745 godzin, przy pomocy
komory Solarbox 1500e. Zmiany w morfologii obserwowano za pomocq elektronowego mi-
kroskopu skaningowego (SEM). Wykazano, ze promieniowanie UV przyczynia si¢ do zmian
strukturalnych tworzywa, zaleznych od rodzaju srodka barwigcego.

Stowa kluczowe: wtryskiwanie, ABS, srodki barwigce, starzenie, morfologia.

STRUCTURE OF INJECTION MOULDED PARTS MADE OF COLOURED ABS
AFTER AGING

Abstract: The results of examination of the influence of ageing by UV rays on the morphology
of injection moulded parts made of terpolimer ABS with addition of colouring agent in the form
of powder and its masterbatch (granulate) based on ABS and PS have been presented. Ageing
by UV rays, under accelerated conditions, was carried out for 745 hours using the Solarbox
1500ecell. Changes in the morphology were observed by scanning electron microscope (SEM).
It has been shown that the UV radiation contributes to structural changes in polymer, which
are dependent on the type of colouring agent.

Keywords: injection moulding, ABS, colouring agent, ageing, morphology.

WPROWADZENIE

Popularnos¢ stosowania wyrobow z two-
rzyw polimerowych pociaga za soba szereg
problemdéw pojawiajacych sie podczas ich
eksploatacji zwigzanych z czasem uzytkowa-
nia. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku
elementéw konstrukcyjnych oraz urzadzen
je zawierajacych, ktorych funkcje oraz warun-
ki pracy sprzyjaja zmianom ich wilasciwosci
np. w instalacjach rurociggowych, budowie
maszyn czy aparaturze chemicznej[1]. Podczas

uzytkowania na zewnatrz pomieszczen wyro-
by zmieniaja swoje wlasciwosci. Dzieje sie tak
pod wptywem szeregu czynnikow fizycznych
(np. promieniowanie stoneczne, ciepto, wiatr
czy wystepowanie naprezen witasnych) oraz
chemicznych (woda, zanieczyszczenia srodo-
wiska, tlen, ozon, zasady) odpowiedzialnych
za degradacje polimerow [1+6]. Skutek od-
dzialywania wymienionych czynnikéw zalezy
od czasu ekspozycji, rodzaju tworzywa poli-
merowego (takze jego budowy czasteczkowe;j
wraz z jej defektami), zanieczyszczen, ktore do-
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staly sie do wyrobu (rodzaju i zawartosci) oraz
grubosci i ksztattu wytworu [7]. Najczesciej
zachodza procesy degradacji, w ktérych poli-
mer ulega rozpadowi na fragmenty o mniejszej
masie czasteczkowej lub zmienionym sktadzie
chemicznym czy monomery [1, 8+10]. Taki
niekontrolowany rozklad polimeréw jest zja-
wiskiem niekorzystnym, a wrecz szkodliwym,
ograniczajacym praktyczne zastosowanie two-
rzyw polimerowych [1, 11, 12].

Negatywne skutki degradacji polimeru sa
zwigzane nie tylko ze zmianami czasteczko-
wymi (zmiana masy, przebudowa struktury
morfologicznej czy oslabienie wigzan grup
bocznych), ale takze z przemianami fazowymi,
a dokfadnie zjawiskami zachodzacymi na gra-
nicy faz [1]. Szybkos¢ rozpadu tworzyw poli-
merowych zalezy gléwnie od ich wlasciwosci
fizycznych i chemicznych np. polimery amor-
ficzne sa bardziej podatne na degradacje niz
polimery czeSciowo krystaliczne, podobnie jak
te o budowie liniowej czy mniejszej masie cza-
steczkowej [1, 11, 12]. Skutkiem zmian struktu-
ralnych w tworzywie polimerowym sa rowniez
zmiany wlasciwosci tworzywa, ktére moga
wystepowac podczas przetwdrstwa, transpor-
tu, magazynowania i eksploatacji [1, 7, 13+14].
Narzedziem wykorzystywanym do okreslania
zmian strukturalnych wystepujacych na skutek
degradacji tworzywa jest takze skaningowa mi-
kroskopia elektronowa — SEM.

Celem pracy byto okredlenie wptywu sta-
rzenia na strukture (za pomoca SEM) wypra-
sek wtryskowych z tworzywa ABS z dodatkiem
$rodkéw barwiacych w postaci proszku oraz
koncentratu barwigcego (granulatu) na dwoch
réznych nosnikach.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano terpolimer akryloni-
tryl —butadien —styren (ABS) o nazwie handlowej
Terluran GP 35 Natur firmy BASF, dedykowany
do wtryskiwania oraz $rodki barwigce w postaci
organicznego pigmentu azowego koloru zéttego
PY 191, a takze jego koncentraty na bazie: ABS

Terluran GP 35 Natur (udziat pigmentu 20%) i PS
Empera 622 N (udziat pigmentu 20%). Do badan
wykorzystano srodkibarwiace dostarczone przez
Zaklady Chemiczne Permedia SA z Lublina.

Na podstawie publikacji [15] okreslono,
ze pigment PY 191 cechuje stabilnos¢ termiczna
w zakresie temperatury od 260°C do 280°C przy
zastosowaniu go do barwienia tworzywa ABS.

Prostopadtoscienne probki do badan o wy-
miarach 150 x 23 x 4 mm wytworzono na wtry-
skarce Krauss Maffei KM65 — 160 C4 z wyko-
rzystaniem dwugniazdowej formy wtryskowej.
Probki wytwarzano przy nastepujacych parame-
trach wtryskiwania:

* temperatura wtryskiwania T =230°C
* temperatura formy T = 80°C

* cisnienie docisku 70 MPa

* predkos¢ wtryskiwania 96 mm/s

* czas cyklu wtryskiwania 45 s

Warunki wtryskiwania oraz dozowania
poszczegdlnych Srodkéw barwiacych zosta-
ty ustalone na podstawie zalecen producenta
oraz danych literaturowych [16]. Badania pro-
wadzono z wykorzystaniem tworzywa dostar-
czonego w oryginalnych, szczelnych workach,
w zwigzku z tym granulatu nie poddawano
wstepnemu suszeniu.

Wypraski wytworzono z tworzywa bez oraz
z dodatkiem $rodkéw barwiacych, przy naste-
pujacych ich zawartosciach (udziat masowy):

* ABS niebarwiony,
* ABS z dodatkiem 2% koncentratu na nosniku

ABS,

e ABS barwione 2% koncentratu na osnowie PS,
e ABS z dodatkiem 2%. pigmentu.

Granulat ABS mieszano z pigmentem
w szczelnym worku strunowym, wazonym przy
pomocy wagi Sartorius CP225 z dokfadnoscia
do #0,01 mg przed oraz po wymieszaniu pig-
mentu z tworzywem w celu okreslenia, jaka ilos¢
srodka barwiacego pozostala w opakowaniu.

Wykonane ksztaltki poddano starzeniu
w  warunkach przyspieszonych przy uzy-
ciu komory Solarbox1500e o mocy lampy
550W/m?. Czas starzenia wyniost 745 godzin,
co daje napromieniowanie odpowiadajace
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149-107 J/m?. Test prowadzony byl w tempera-
turze 25 °C, w cyklu suchym (bez zraszania).

Po procesie starzenia, wypraski lamano
w cieklym azocie. Nastepnie wykonano obser-
wacje mikroskopowe przelomdéw probek z wy-
korzystaniem skaningowego mikroskopu elek-
tronowego SEM. Badania mikroskopowe SEM
wykonano przy pomocy elektronowego mikro-
skopu skaningowego Hitachi S-4700 z syste-
mem mikroanalizy Noran Vantage.

WYNIKI BADAN

Uzyskane wyniki badan przedstawiono
na rysunkach 1+5.

Rys. 1 przedstawia wyrazne réznice w budo-
wie rdzenia wyprasek z tworzywa niebarwio-
nego, niestarzonych i po starzeniu. Obraz prze-
fomu, na ktorym widoczny jest rdzen probki

przed starzeniem (rys. la) wskazuje na zwarta
strukture, nie zaobserwowano wystepowania
pekniec. Przetomy wyprasek niestarzonych ce-
chuje charakterystyczna, przestrzenna budowa
— zwiazana z obecnoscig polibutadienu w poli-
merze. Natomiast przelomy probek starzonych
(rys. 1b) maja inna, ptaska budowe. Mozna za-
uwazy¢ zluszczenia i spekania na powierzchni
przetomu. Stwierdzono réwniez pojawienie sie
mikropeknig¢, mikrokarbéw oraz jamek (pustek)
w polimerze wskazujacych na mozliwos¢ wyste-
powania rozrywania makroczasteczek. Zmiany
strukturalne w wyniku starzenia tworzywa ABS
mozna tlumaczy¢ nie tylko degradacja osnowy
terpolimeru ABS (polibutadienu) i rozrywaniem
makroczasteczek, ale takze powtdrnym sieciowa-
niem i kruchodciag starzonych powierzchni pro-
bek. Podobng tendencje zauwazyli autorzy prac
o zblizonej tematyce, m.in. [17].

Rys. 1. Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS niebarwionego: a) przed procesem

starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 1. Morphology of the core of undyed ABS moulded parts: a) before ageing process, b) after

ageing process by UV rays

Rys. 2. Morfologia warstwy wierzchniej wyprasek z tworzywa ABS barwionego koncentratem na
nosniku ABS: a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 2. Morphology of the surface layer of ABS moulded parts dyeing with masterbatch based on
ABS: a) before ageing process, b) after ageing process by UV rays
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Na rys. 2 przedstawiono zdjecia morfologii
warstwy wierzchniej wyprasek z tworzywa bar-
wionego koncentratem na bazie ABS przed oraz
poprocesiestarzenia. RdOwnieziw tym wypadku
zmiany struktury sa widoczne, jednakze przeto-
my barwionych i starzonych probek wskazuja,
ze degradacja postepuje wolniej niz w przypad-
ku prébek niebarwionych (rys. 1bi2b). W przy-
padku przetomu probki barwionej przed pro-
cesem starzenia (rys. 2a) mozna zaobserwowacé
strukture zwarta, a czasteczki pigmentu nie sa
zauwazalne na skutek dobrej dyspersji w poli-
merze. Tymczasemnaobrazieprzedstawiajacym
przetom probki po starzeniu (rys. 2b) widocz-
ne sa nie tylko ztuszczenia na jego powierzch-
ni, ale mozna réwniez zaobserwowac drobne
czastki pigmentu.

Na rys. 3a, przy wiekszym powiekszeniu,
widoczne sg mate czastki pigmentu, natomiast
na rys. 3b (przedstawiajacym przetom probki
barwionej po starzeniu) sa one zdecydowanie
wieksze. Mozna przypuszczad, ze pod wply-
wem promieniowania UV czastki pigmentu
polaczyly sie tworzac agregaty. Do powsta-
nia agregatow mogta sie przyczyni¢ réwniez
degradacja tworzywa np. rozrywanie makro-
czasteczek terpolimeru. Nalezy tutaj podkre-
sli¢, ze pigmenty organiczne zmieniaja si¢ pod
wplywem dziatania $wiatta. Zmiany te sa zwia-
zane nie tylko z budowa chemiczna, koncentra-

Cja i stanem fizycznym pigmentu (wielkoscig
ziarna i struktura), ale rowniez z polimerem
otaczajagcym pigment. Na rys. 3a mozna za-
uwazy¢, ze roztozenie srodka barwiacego jest
rownomierne, natomiast w przypadku przeto-
mu probki starzonej (rys. 3b) czastki pigmentu
sa roznej wielkosci i rozmieszczone nierow-
nomiernie. Ponadto na rys. 3b jest widoczna
zdegradowana struktura przetomu starzonej
probki. Tego typu struktura jest zwiazana z sie-
ciowaniem polibutadienu na skutek intensyw-
nego promieniowania UV.

Przetomy probek barwionych koncen-
tratem na nosniku PS przed (rys. 4a) oraz
po (rys. 4b) starzeniu zestawiono na rys. 4.
Réwniez w tym wypadku mozna zaobserwo-
wac zmiany struktury wywotane promienio-
waniem UV. W prébkach niestarzonych doda-
tek koncentratu na nos$niku PS przyczynia sie
do zmiany struktury polimeru, zwtaszcza po-
wstania wglebien, nazywanych w literaturze
[18] ,jamkami” (rys. 4a). Przy zastosowanym
powiekszeniu czasteczki srodka barwiace-
go nie byly widoczne. W przypadku wypra-
ski poddanej starzeniu (rys. 4b) stwierdzono
budowe niejednorodna, z obecnoscia jamek
spowodowanych dodatkiem koncentratu
na nosniku PS. Widoczne sa czastki srodka
barwiacego, o réznych rozmiarach i nieréw-
nomiernym rozlozeniu.

Rys. 3. Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS barwionego koncentratem na nosniku ABS:
a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 3. Morphology of the core of ABS moulded parts dyeing with masterbatch based on ABS:
a) before ageing process, b) after ageing process by UV rays
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Rys. 4.Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS barwionego koncentratem na bazie PS:

a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 4. Morphology of the core of ABS moulded parts dyeing with masterbatch based on PS:
a) before ageing process, b) after ageing process by UV rays

Rys. 5. Morfologia rdzenia wyprasek z tworzywa ABS barwionego pigmentem w postaci proszku:
a) przed procesem starzenia, b) po procesie starzenia promieniami UV

Fig. 5. Morphology of the core of ABS moulded parts dyeing with pigment in the form of dye:
a) before ageing process, b) after ageing process by UV rays

Rys. 5 przedstawia przetomy probek bar-
wionych pigmentem w postaci proszku. Prob-
ki barwione przed procesem starzenia (rys. 5a)
charakteryzuja si¢, podobnie jak w poprzednich
przypadkach, zwarta warstwowa struktura. Po-
nadto stwierdzono wystepowanie nielicznych
czasteczek o ksztalcie szesciandw. Na podsta-
wie informacji uzyskanych od producenta pig-
mentu okreslono, ze wspomniane czasteczki sg
jednym ze skladnikéw powstatych w procesie
elektrolizy podczas wytwarzania pigmentu.
Nalezy tutaj nadmieni¢, ze w tym wypadku
pigmentem nazywa si¢ srodek barwiacy wraz
ze skladnikami dodatkowymi powstatymi
podczas procesu jego wytwarzania, ktore nie
maja wpltywu na zdolnosci barwiace czastek

pigmentu, jednakze ich wyodrebnienie z mie-
szaniny jest praktycznie niemozliwe. Zauwa-
zono rowniez wystepowanie czastek samego
srodka barwiagcego, o nieregularnym ksztalcie.
Ich nieréwnomierne rozmieszczenie $wiadczy
oniewystarczajacej dyspersji pigmentu podczas
mieszania z tworzywem ABS w woreczku stru-
nowym. W efekcie doprowadzito to do agregacji
srodka barwiacego oraz produktow elektrolizy
pigmentu. W przypadku probek poddanych
procesowi starzenia (rys. 5b) stwierdzono nie
tylko degradacje osnowy terpolimeru ABS (po-
libutadienu), widoczne zluszczanie powierzch-
ni przetomu, ale takze wystepowanie produk-
tow elektrolizy pigmentu oraz wiekszej ilosci
agregatow srodka barwiacego.
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PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono znaczacy wplyw promieniowa-
nia oraz nieznaczny wplyw rodzaju $rodkéw
barwiacych, w postaci pigmentu i koncentratu
na réznych nosénikach dodanych do tworzywa
ABS na jego strukture.

Wypraski z tworzywa ABS niebarwionego ce-
chuje zwarta struktura. Dodatek $rodka barwia-
cego na nos$niku ABS oraz pigmentu nie wpty-
nal na zmiane struktury wyprasek. Jednoczesnie
na powierzchni przetomu wypraski barwionej
pigmentem zauwazono $ladowe ilosci agrega-
tow czasteczek $rodka barwigcego i produktéw
elektrolizy. Jest to zwigzane z niedostateczna
dyspersja srodka barwiacego podczas mieszania
z polimerem. Natomiast dodatek koncentratu
na bazie PS przyczynit si¢ do powstania jamek
i niejednolitej struktury.

Zauwazono zmiany struktury wyprasek
zwigzane z dzialaniem promieniowania UV. Za-
réwno dla wyprasek z tworzywa niebarwionego
jak i barwionego po procesie starzenia stwier-
dzono wystepowanie ztuszczen na powierzchni
przetomoéw probek oraz obecnos¢ mikropeknigd.
Jest to zwiazane z degradacja matrycy latekso-
wej — rozrywaniem makroczasteczek oraz sie-
ciowaniem zachodzacym w fazie polibutadienu.
W przypadku probek z tworzywa ABS z dodat-
kiem $rodkéw barwiacych na skutek promie-
niowania UV doszto rowniez do degradadji pig-
mentu, co spowodowalo powstanie agregatéw
srodka barwiacego.

Reasumujac dodatek srodkéw barwiacych nie
wplywa znaczaco na zmiane struktury polimeru.
Natomiast promieniowanie UV maistotny wptyw
na degradacje polimeru oraz stosowanego srodka
barwiacego, bez wzgledu na jego postac.
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