Ocena mozliwosci wytworzenia i uzyskania nowych efektow wizualnych kompozytéw na osnowie poliacetalu (POM) modyfikowanych wtdknami i czgstkami naturalnymi 7

Patrycja BAZAN?®, Stanistaw KUCIEL®

o Instytut Inzynierii Materiatowej, Wydziat Mechaniczny, Politechnika Krakowska,

al. Jana Pawta II 37, 31- 864 Krakéw
e-mail: patrycja.bazan@gmail.com

Ocena mozliwosci wytworzenia i uzyskania nowych efektow
wizualnych kompozytéw na osnowie poliacetalu (POM)
modyfikowanych wtdknami i czastkami naturalnymi

Streszczenie: W artykule dokonano oceny mozliwosci wytworzenia i uzyskania nowych efektow
wizualnych kompozytéw na osnowie poliacetalu (POM) modyfikowanych widknami i czqstkami
naturalnymi. Wytworzono trzy kompozycje na osnowie poliacetalu z 12.5% udziatem masowym
maqczki drzewnej, kawy mielonej oraz pocietych banknotéw 200 zlotowych, jako kompatybilizator
zastosowano Aldrich Tris (2-metoxyetoxy)(vinyl). Wykonano badania podstawowych wilasciwoéci
fizyko-mechanicznych w szerokim zakresie temperatur oraz zdjecia makro i mikroskopowe za pomocq
mikroskopu optycznego i elektronowego dla zobrazowania charakteru zastosowanych napetniaczy.
Kompozyty tego typu przeznaczone sq na elementy sprezyste o wysokich wymaganiach odnoénie
trwatosci, ale tez estetyki w przemysle dekoracyjnym.

Stowa kluczowe: polioksymetylen, czqstki, wtdkna, mgczka drzewna, mielona kawa

EVALUATION OF THE POSSIBILITY OF MANUFACTURING AND OBTAINING
NEW VISUAL EFFECTS OF COMPOSITES BASED ON POLYACETAL (POM)
MODIFIED BY NATURAL FIBER AND PARTICLES

Abstract: In this paper the possibility of producing and obtaining new visual effects of composites
based on polyacetal (POM), modified by natural fibers and particles was evaluated. Three
compositions based on polyacetal matrix with 12.5wt% content of wood flour, ground coffee and
cut 200 PLN banknotes were prepared. As a compatybilizer Aldrich Tris(2-metoxyetoxy) (vinyl)
was used. The basic physical and mechanical properties were estimated. The tests were conducted
at wide temperature range. In order to illustrate the nature of used fillers macro and microscopic
images were taken using optical and electron microscopy. Composites of this type are designed for
elastic elements with high demands on durability, as well as aesthetics in the decorative industry.
Keywords: polyoxymethylene, particles, fibers, wood flour, ground coffee

1. WPROWADZENIE

Rozwdj technologii, rosnaca liczba ludnosci
i coraz wyzszy standard Zycia powoduja ciagly
wzrost zapotrzebowania i zuzycia materialow,
co powaznie wplywa na srodowisko. Podczas
procesu projektowania materialow konieczne
jest poszukiwanie sposobdw na bardziej efek-
tywne ich wykorzystanie oraz uwzglednienie
czynnikéw $rodowiskowych [1]. Warunki pra-
cy, geometria czesci maszyn, jako$¢ i barwa po-
wierzchni to tylko niektore z szeroko pojetych

zagadnien, ktdre nalezy rozwazy¢, aby uzyskac
pozadany efekt i spetni¢ oczekiwania projektan-
ta. Analizujac warunki pracy, szczegdlng uwage
nalezy zwrdci¢ na wiasciwosci wytrzymatoscio-
we, odporno$¢ na zuzycie, stabilnos¢ wymia-
rowa, a takze na wplyw temperatury, wilgoci
i czynnikow starzenia na wyzej wymienione pa-
rametry. Mnogos¢ form produkcyjnych i kom-
pozytéow w zaleznosci od rodzaju matrycy, for-
my wzmocnienia czy rozmieszczenie zbrojenia
w kompozycie dajg ogromne mozliwo$ci mody-
fikagji tradycyjnych materiatéw.
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Jednym z polimerowych materiatéw kon-
strukcyjnych, szeroko stosowany w niemal
kazdej dziedzinie przemystu z uwagi na swoje
wlasciwosci jest polioksymetylen. Polioksy-
metylen (POM) znany réwniez, jako poliacetal
i poliformaldehyd jest inzynieryjnym tworzy-
wem termoplastycznym. Charakteryzuje sie
wysoka sztywnoscig, niskim wspdtczynni-
kiem tarcia i doskonatq stabilnoscia wymiaro-
wa, jest tatwo przetwarzalny, ma niska absorb-
cje wody, wysoka twardo$¢ oraz btyszczaca
i gladka powierzchnie. Doskonate wtasciwosci
fizyczne i mechaniczne POM wynikaja gtéw-
nie z jego wysokiego stopnia krystalicznosci
[2+3]. Polioksymetylen jest odporny chemicz-
nie na wiekszos¢ rozpuszczalnikdw, chemika-
liow i paliw w temperaturze pokojowej, jako
tworzywo sztuczne jest szeroko stosowany
w cze$ciach maszyn, urzadzeniach domowych,
sprzecie sportowym, motoryzacyjnym, a takze
w przemysle medycznym [4]. W Polsce poliok-
symetylen produkowany jest pod nazwa Tar-
noform® przez Grupe Azoty Tarnow.

Istnieje wiele rodzajow napetniaczy, srodkéw
pomocniczych i modyfikatoréw dodawanych do
polimeréw. Maja one na celu modelowanie wta-
sciwosci przetworczych i uzytkowych. Sa to mie-
dzy innymi wiokna oraz czastki organiczne i nie-
organiczne, syntetyczne lub naturalne, $rodki
antyutleniajace, stabilizatory UV, plastyfikatory,
srodki barwiace, Srodki smarujace, uptynniajace,
antyadhezyjne, srodki sieciujace czy spieniajace
[4+5]. Poliformaldehyd nieustannie poddawany
jest modyfikacjom w celu zréznicowania jego
wlasciwoséci lub zapewnienia specyficznych
waloréw uzytkowych. Osiaga sie to dzieki za-
stosowaniu proszkowych lub widknistych wy-
pelniaczy, miedzy innymi w postaci witdkien
szklanych, szklanych kulek i proszkéw mineral-
nych. Napelniacze w proszku maja ograniczo-
ny wplyw na wytrzymatos¢ i stabilnos¢ cieplna
w poréwnaniu z modyfikacja w postaci wio-
kien, ale zwykle zapewniajq zauwazalny wzrost
sztywnosci materiatu i ograniczajg skurcz. Za-
stosowanie widkna szklanego w kompozytach
poliformaldehydu zapewnia znaczna poprawe

wytrzymatosci i sztywnosci elementu, zmniejsza
zuzycie, ale zwigksza chropowato$¢ powierzch-
ni, wspofczynnik tarcia i zmniejsza thumienie
dzwieku [6+8]. WtOknistym napetniaczem, ktory
ma te zalete, ze zwieksza wytrzymatos¢ oraz od-
pornos¢ na zuzycie, obniza wspdtczynnik tarcia
izmniejsza hatas jest wldkno aramidowe. Wspdt-
czynniki $cieralnosci sa silnie zwigzane z ksztat-
tem wzmocnienia, ze wzgledu na lepsze pokry-
cie powierzchni kompozytowej. Wykazano, ze
proszki aramidowe stosowane jako napetniacz
w kompozytach POM, byly znacznie bardziej
skuteczne w zmniejszaniu wysokiej przyczep-
nosci do matrycy, niz krotkie wtdokna aramido-
we [9+11]. Kolejnym przyktadem modyfikacji
polioksymetylenu jest widkno weglowe, ktore
wplywa pozytywnie na wiasciwosci mechanicz-
ne zapewniajac wysoka wytrzymatos¢ i sztyw-
nos¢, a takze zwieszong odpornos¢ na scieranie
[12+13]. Poliformaldehyd byly rowniez modyfi-
kowanym przez badaczy poprzez dodatek po-
lietylenu o niskiej gestosci (LDPE), elastomeru
poliolefinowego (POE), szczepionego polietyle-
nu o wysokiej gestosci glicydylowo-metakryla-
nowej (GMA-g-HDPE) oraz termoplastycznego
poliuretanu. Dodatek LDPE wplywa korzyst-
nie na wspotczynnik tarcia w stosunku do nie-
modyfikowanego poliacetalu. Wprowadzenie
elastomeru poliolefinowego powoduje wzrost
udarnosci, a takze zapewnia wyzsza stabilnos¢
termiczna, natomiast termoplastyczny poliure-
tan przetwarzany jednoczesnie z termoplastycz-
nym poliacetalem zapewnia uzyskanie materiatu
0 nizszej twardosci i wigkszej zdolnosci ttumie-
nia dzwieku [14+16]. W celu zmniejszania tarcia
i zuzycia w kompozytach polimerowych zasto-
sowanie znalazt politetrafluoroetylen (PTFE),
ktdry jest pokrystalicznym polimerem charakte-
ryzujacym sie bardzo niskim wspotczynnikiem
tarcia. Prowadzono badania nad kompozytami
POM modyfikowanymi czastkami mikro i nano
PTFE. Badania tribologiczne wykazaty, ze doda-
tek nanoczastek PTFE obniza wspotczynnik tar-
cia i zuzycie Scierne kompozytu, niemniej jednak
wplywa negatywnie na wtasciwosci mechanicz-
ne POM [9,1720]. Okreslono rowniez wpltyw
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czastek miedzi na przewodnos¢ cieplna i wiasci-
wosci tribologiczne kompozytow POM [20+21].
Wyniki wykazaly, Zze dodanie Cu do polioksy-
metylenu ma niewielki wptyw na przewodnos¢
cieplng i nieznacznie zmniejsza wspotczynnik
tarcia oraz szybkosc Scierania.

W ostatnich latach zwiekszone zaintereso-
wanie kwestiami $rodowiskowymi przyczy-
nito si¢ do wykorzystania wiokien i czastek
naturalnych, jako wzmocnienia w materiatach
polimerowych, ktére moga by¢ alternatywa
dla napetniaczy sztucznych. Przyktadami wio-
kien naturalnych stosowanych w kompozytach
POM sa wiokna celulozowe, fique, eukaliptu-
sa, kenafu, juty czy sizalu [22+30]. Witokna te,
zastosowane w optymalnej ilosci poprawia
wytrzymaltos¢ i sztywnos¢ materiatow, odpor-
nos$¢ na zuzycie i wspolczynnik tarcia kom-
pozytow POM. Jednakze wildkna roslinne sg
bardzo wrazliwe na temperature i obciazenie
higroskopijne, a takze maja ograniczone wta-
sciwosci mechaniczne. Powyzsze przyklady
pokazuja réznorodnos¢ widkien stosowanych,
jako wzmocnienie w kompozytach na bazie
POM. Alternatywa dla widkien roslinnych,
biorac pod uwage kwestie Srodowiskowe, jest
wykorzystanie naturalnych widkien mineral-
nych, takich jak widkna bazaltowe. Widkno
bazaltowe ma doskonate wlasciwosci, takie
jak wysoki modut sprezystosci, wysoka wy-
trzymatos¢, duza odpornosc¢ na ciepto i bardzo
dobra odpornosc¢ na korozje i korzystnie wpty-
wa na wlasciwosci mechaniczne kompozytow
na osnowie poliacetalu [31-35].

Powyzszaanalizaliteratury wskazujenamno-
gos¢ form wykorzystywanych, jako wzmocnie-

nie poliformaldehydu, a takze na ciagle poszuki-
wanie napetniaczy pozwalajacych modyfikowac
polioksymetylen kierunkowo pod wzgledem
wilasciwosci uzytkowych. Celem niniejszej pracy
byto uzyskanie innowacyjnego produktu z kom-
pozytu dotychczas niewytwarzanego w Polsce
i niezwykle rzadko na swiecie z dodatkiem ma-
teriatow naturalnych i pochodzacych z recyklin-
gu o wysokiej estetyce i funkcjonalnosci.

2. MATERIALY I METODYKA

Jako osnowe kompozytéw wykorzystano
polioksymetylen o handlowej nazwie Tarno-
form T300 produkowany przez Grupe Azoty
w Tarnowie. Standardowe probki wiosetkowe
ibeleczki wykonano w Laboratorium Tworzyw
Sztucznych Grupy Azoty SA w Tarnowie przy
uzyciu wtryskarki Engel ES 200/40 HSL w tem-
peraturach wskazanych przez producenta dla
wtryskiwania Tarnoformu T-300. Wytworzo-
no trzy rodzaje kompozytow, ktorych sktad
przedstawiono w tabeli 1. Jako kompatybilizer
wykorzystano 1,5% roztwor (tris (2-metoxy-
etoxy)(vinyl)).

Kompozyty poliacetalu poddano badaniom
fizyko-mechanicznym. Oznaczono gestosc¢
metodg hydrostatyczng za pomoca wagi RA-
DWAG WAS 22W, a takze okreslono nasiakli-
wos¢ woda po 117 dniach zanurzenia materia-
téw w wodzie. Jako badania wytrzymatosciowe
przeprowadzono statyczna probe rozciagania
(PN-EN ISO 527-1: 20100) i statyczna prdbe zgi-
nania (PN-EN ISO 178: 2011) z wykorzystaniem
maszyny wytrzymatosciowej MTS Criterion 43
(30 kN) z ekstensometrem MTS oraz okreslo-

Tab. 1. Zestawienie wytworzonych i badanych materialéw kompozytowych

Tab. 1. List of produced and tested composite materials

Oznaczenie Skiad kompozycjii jej opis
POM 100% Tarnoform T300
POM12M 87,5% Tarnoform T300+ 12,5% maczki drzewnej Lignocel BK40/90
87,5% Tarnoform T300+ 12,5% zmielonych banknotéw 200 ztotowych
POM12B 1 . . . . .
produkowanych z widkien o podwyzszonej odpornosci termicznej.
POM12K 87,5% Tarnoform T300+ 12,5% kawy palonej Tchibo
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no udarno$¢ Charpy’ego na mtocie udarowym
Zwick HIT 5.5P (PN-EN ISO 179-1: 2010). Prze-
prowadzono réowniez obserwacje mikroskopo-
we z uzyciem skaningowego mikroskopu elek-
tronowego JEOL JSM 5510LV na przetomach
probek po rozciaganiu napylanych ztotem.
Warstwa przewodnika wynosi kilka angsre-
mow i jest nanoszona na probki nieprzewodza-
ce lub stabo przewodzace prad w celu poprawy
jakosci uzyskanego obrazu.

3.WYNIKI BADAN

Podsumowanie wybranych wtasciwosci fi-
zyko-mechanicznych przedstawiono w tabeli
2 gdzie, o - gestos¢, U - udarnos¢, E, - modut
sprezystosci, 0,, - wytrzymato$¢ na rozciaga-
nie, €, - odksztatcenie przy zerwaniu, E - mo-
dut zginania, 0, - wytrzymato$¢ na zginanie.

Modyfikacja polioksymetylenu wybranymi na-
pelniaczami nie zmienia znaczaco gestosci wytwo-
rzonych kompozytéw. Dodatek w postaci maczki

drzewnej oraz zmielonych banknotéw powoduje
nieznaczny wzrost gestosci (okoto 5%) w stosun-
ku do niemodyfikowanego materiatu. Analiza na-
sigkliwosci wody po 7 dniach zanurzenia probek
w wodzie wykazata, ze wytworzone materiaty nie
oznaczajq si¢ zwigkszona absorbcja wody w sto-
sunku do czystego POM. Wprowadzenie napetnia-
czy naturalnych w postaci zmielonej kawy i maczki
drzewnej, a takZe zmielonych banknotow 200 zto-
towych, (w ktorych sktad wchodza widkna bawel-
niane) wplywa niekorzystnie na wytrzymatosc,
powodujac 35% spadek przy rozciaganiu i mniej-
szy okoto 10% przy zginaniu oraz znaczace pogor-
szenie wlasciwosci plastycznych dla kazdej bada-
nej kompozycji. Sztywnos¢ kompozytéw wzrasta
zardwno przy rozciaganiu jak i zginaniu. Modyfi-
kacja materiatu maczka drzewna (POM12M), po-
woduje wzrost sztywnosci przy rozciaganiu 0 20%
i nieznaczny 3% przy zginaniu. Dodatek zmielo-
nych banknotéw (POM12B) zapewnia zwigkszo-
na sztywno$¢ zardwno przy rozcigganiu (wzrost
0 25%) jak i przy zginaniu (wzrost 15%). Napel-

Tab. 2. Porownanie wartosci wlasciwosci fizyko-mechanicznych badanach kompozytow

Tab. 2. Comparison of the value of physical and mechanical properties of tested composite

Oznaczenie o [g/em?] o,, [MPa] E, [MPa] g, [%] o, [MPa] E, [MPa] U [k]/m?]
POMT300 1,349 (0,001) | 60,0 (0,2)* 2928 (21) 39,6 (54) 96,5 (0,55) 2609 (11) 764(0,1)
POM12M 1,418 (0,002) 37,9 (2,6) 3486 (113) 1,8 (0,4) 86,7(3,85) 2713 (371) 16,5(0,1)
POM12B 1,419 (0,002) 41,2 (1,1) 3671 (412) 3,1(0,6) 87,9 (3,15) 3001 (4) 169 (0,2)
POM12K 1,394 (0,015) 41,7 (1,3) 2938 (52) 7,9 (0,6) 82,8 (1,1) 2729 (88) 180(01)

*odchylenie standardowe
T
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Rys. 1. Poréwnanie krzywych rozciggania dla badanych kompozytéw

Fig. 1. Comparison of tensile curves for the tested composites
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niacz w postaci zmielonej kawy (POM12K) nie ma
znaczacego wplywu na sztywnos¢ kompozytu,
gdyz dla tej kompozycji odnotowano nieznaczny
2-4% wzrost. Wytworzone kompozyty charaktery-
zuja sie réwniez niskimi wartosciami udarnosci, co
$wiadczy o zmianie charakteru pekania z ciggliwe-
go na kruchy. Poréwnanie krzywych rozciggania
przedstawiono na rysunku 1.

Wilasciwosci  wytrzymalosciowe oznaczono
na probkach stabilizowanych przez 1 godzine
w trzech temperaturach -24, 24 i 80°C, co odpo-
wiada temperaturom w skrajnych warunkach eks-
ploatacji. Wyniki ze statycznej proby rozciagania
oraz udarnos¢ przedstawiono na rysunku 2. Mo-
dutu sprezystosci i wytrzymatosci na rozciaganie
charakteryzowaly sie tendencja spadkowa wraz
ze wzrostem temperatury dla wszystkich bada-
nych materiatéw, natomiast wartosci odksztatcen
wskazuja, ze kompozycje z mielonymi bankno-
tami i maczka drzewna przedstawiaja wyZsza
stabilno$ci wymiarowa w badanych warunkach
w poréwnaniu do pozostatych kompozydiji.

100
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Analiza wlasciwosci mechanicznych przy
zginaniu w trzech temperaturach wykazuje, ze
wlasciwosci w nizszej temperaturze wzrastaja
do$¢ proporcjonalnie, co jest zwiazane z tem-
peratura zeszklenia poliacetalu, ktéra wyno-
si okoto -50°C, jednakze w podwyzszonych
temperaturach mozna zaobserwowac¢ znaczna
utrate sztywnosci o okoto 40-45% oraz mniejszy
okoto 25% spadek wytrzymalosci na zginanie
dla wszystkich badanych kompozytéw. Porow-
nanie badanych wiasciwosci przy zginaniu po-
kazano na rysunku 3.

Rysunki 4-5 przedstawiaja mikrostruktury
badanych materiatéw, oraz efekty kolorystyczne
uzyskane poprzez zabarwienie tworzywa wpro-
wadzonymi napelniaczami. Na zdjeciach SEM
dla kompozycji POM12M mozna zaobserwowacé
mikroczastki maczki drzewnej o nieregularnej
powierzchni i wymiarach 10-60 pm. Obrazy mi-
krostruktury dla POM12B przedstawiajg wiok-
na bawelniane, ktore wchodza w sktad papieru
stosowanego do produkgji banknotéw. Widkna
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Rys. 2. Poréwnanie wiasciwosci wytrzymatosciowych uzyskanych ze statycznej préby
rozciggania i préby udarowej w zaleznosci od temperatury

Fig. 2. Comparison of strength properties obtained from static tensile test and impact

test depending on temperature
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Rys. 3. Poréwnanie wiladciwosci wytrzymatosciowych uzyskanych
ze statycznej proby zginania w zaleznosci od temperatury

Fig. 3. Comparison of strength properties obtained from static
bending test depending on temperature

Rys. 4. Zestawienie obrazéw SEM wytworzonych kompozytow

Fig. 4. List of SEM images of the produced composites
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POMIIK

Rys. 5. Fotografia przedstawiajgca wptyw dodatkéw na barwe

wytworzonych kompozytow

Fig. 5. Photograph showing the effect of additives on the color

of the produced composites

te charakteryzujq si¢ rozwinieta powierzch-
nig w ksztalcie pofaldowanych wsteg. Grubos¢
pojedynczego witdkna wynosi okoto 15-20 pm.
Obrazy SEM kompozytéw z dodatkiem kawy
charakteryzuja sie rtOwnomiernym rozmieszcze-
niem napetniacza w osnowie. Srednica czastek
wyniosta 5-10 um.

4. PODSUMOWANIE

Dodatek napetniaczy naturalnych pomimo
zastosowania kompatybilizatora ALDRICH
Tris(2-methoxyethoxy)(vinyl) ~ spowodowat
spadek wytrzymatosci na rozciaganie i zgina-
nie oraz udarnosci przy okoto 20% wzroscie
modutu sprezystosci dla wszystkich wytwo-
rzonych kompozycji. Niemniej celem byla
zaréwno ocena mozliwosci modyfikacji POM
widknami i czastkami naturalnymi jak i wy-
tworzenie kompozytdw o specjalnych efektach
wizualnych czy aromatycznych jak w przy-
padku dodatku kawy. Tego typu kompozycje
polimerowe maja by¢ przeznaczone na wy-
roby mate typu zabki czy koéteczka karniszy,
a POM wykorzystuje sie jako materiat o niskim
wspotczynniku tarcia, przeprowadzone bada-
nia wstepne wskazuja, iz pozostaje on na nie-
zmienionym poziomie.
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