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Wp³yw recyklingu mechanicznego na odkszta³calnoœæ i strukturê

polioksymetylenu

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badañ wytrzyma³oœciowych i strukturalnych po-

lioksymetylenu (POM) poddanego wielokrotnemu przetwarzaniu. Zbadano wp³yw recyklingu

na w³aœciwoœci mechaniczne i strukturê materia³u. Okreœlono nastêpuj¹ce w³aœciwoœci mecha-

niczne: modu³ sprê¿ystoœci wzd³u¿nej, naprê¿enie zrywaj¹ce, wyd³u¿enie przy zerwaniu. Zmia-

ny strukturalne POM oceniono na podstawie badañ mikroskopowych i ró¿nicowej kalorymetrii

skaningowej (DSC). Stwierdzono, ¿e ze wzrostem cykli przetwarzania nastêpuje obni¿enie stop-

nia krystalicznoœci dla polimerów wtórnych (po 4-,6-krotnym przetwórstwie) na skutek proce-

sów degradacji termo-mechanicznej.

S³owa kluczowe: polioksymetylen, recykling, odkszta³calnoœæ, pêkanie, stopieñ krystalicznoœci

THE INFLUENCE OF MECHANICAL RECYCLING ON THE DEFORMATION AND

STRUCTURE OF POLYOXYMETHYLENE

Abstract: This work covers experimental research of polyoxymethylene (POM) after mechanical

reprocessing.The influence of the recycling onmechanical properties and structure the of recycled

materials was investigated. The following parameters were determined: Young’s modulus at ten-

sile, strength at break, elongation at break. Structural changes in these reprocessed materials

were investigated by microscopy, differential scanning calorimetry (DSC).The results show the

decrease of the degree of crystallinity with the increasing number (4-,6- of processing cycles) as

the result of mechanical and thermal degradation of polyoxymethylene.
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1. WPROWADZENIE

Szybki rozwój œwiatowego przemys³u,

wzrost liczby ludnoœci oraz nieracjonalna gos-

podarka zasobami naturalnymi to g³ówne

przyczyny zmniejszania surowców nieodna-

wialnych i powstawania zanieczyszczeñ œro-

dowiska. Powa¿nym zagro¿eniem dla œrodo-

wiska naturalnego jest gwa³towny wzrost iloœ-

ci odpadów polimerowych, powstaj¹cych pod-

czas u¿ytkowania lub w procesach produkcyj-

nych. Z danych statystycznych wynika, ¿e

w bran¿y polimerowej nast¹pi³ wzrost (oko³o

10%) w stosunku do roku poprzedniego, na za-

potrzebowanie surowców, jak i wyrobów

z tworzyw sztucznych. Z tego wzglêdu po-

wtórne przetwórstwo, zwane recyklingiem

w krajach o du¿ym stopniu rozwoju przemy-

s³owego sta³o siê priorytetowym zadaniem

badawczym zarówno z punktu widzenia

ochrony œrodowiska, jak i ekonomicznoœci pro-

dukcji.

W literaturze funkcjonuje kilka terminów

okreœlaj¹cych produkt uzyskany w wyniku re-

cyklingu materia³owego, np. regranulat, recy-

klat, tworzywowtórne. W ka¿dym cyklu wtór-

nego wykorzystania odpadów technologicz-

nych lub pokonsumpcyjnych wystêpuj¹ pew-

ne zjawiska strukturalne, które u³atwiaj¹ lub

utrudniaj¹ proces recyklingu. Zmiany te, wy-

wo³ane dzia³aniem temperatury, naprê¿eñ me-

chanicznych, czynników atmosferycznych i in-

nych powoduj¹, ¿e charakterystyki materia³o-

we recyklatów s¹ odmienne ani¿eli polimerów
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pierwotnych [1, 2]. Dlatego istotna jest znajo-

moœæ jak, w jakim zakresie i jak dalece, z uwz-

glêdnieniem charakterystycznych cech danego

polimeru, mo¿na poddaæ materia³ obróbce

mechanicznej i cieplnej. Wiadomo bowiem, ¿e

kolejne dzia³anie przetwórcze zmieniæ mo¿e

w³aœciwoœci fizyko-chemiczne polimeru [3, 4].

Z przegl¹du literatury znane s¹ mo¿liwoœci

poprawy w³aœciwoœci mechanicznych poli-

oksymetylenu poprzez dodawanie poli(tere-

ftalanu etylenu) modyfikowanego glikolem –

PETG, poli(tlenku etylenu) – PEO lub polilak-

tydu PLA [5, 6].

Odpady z poliacetalu mo¿na przetwarzaæ

na drodze mechanicznej, gdzie produktem

finalnym jest recyklat, regranulat, lub chemicz-

nie poprzez rozpuszczanie w odpowiednich

rozpuszczalnikach [7]

W celu optymalnego wykorzystania regra-

nulatów do produkcji detali o poprawnych

i powtarzalnych w³aœciwoœciach prowadzi siê

szeroko zakrojone badania zmierzaj¹ce do

otrzymania surowcówwtórnych o zdefiniowa-

nych cechach u¿ytkowo-przetwórczych. Dzia-

³ania te, skupiaj¹ siê na okreœleniu wp³ywu

recyrkulacji tworzyw sztucznych na strukturê

i wytrzyma³oœæ otrzymanych recyklatów poli-

merowych. Obecnie w badaniach czêœci ma-

szyn rozpatruje siê mechanizmy pêkania i wy-

trzyma³oœci tworzyw sztucznych z uwzglêd-

nieniem, np. teorii dyslokacji, gdzie podkreœla

siê wp³yw struktury oraz warunków otoczenia

i starzenia chemicznego, zwi¹zanego czêsto

z obci¹¿eniami zmiennymi, itp. Kryteria nisz-

czenia materia³ów polimerowych mo¿na tak¿e

opisaæ makroskopowo, bior¹c pod uwagê de-

fekty w postaci pêkniêæ lub rys, pêkniêæ zmê-

czeniowych i propagacji pêkniêæ podczas

pe³zania [8].

Polioksymetylen jest jednym z wa¿niej-

szych tworzyw konstrukcyjnych o du¿ych za-

stosowaniach in¿ynierskich, st¹d istotnym ele-

mentem jest znajomoœæ zachowania siê tego

materia³u w pod wp³ywem obci¹¿enia i krot-

noœci przetwarzania. Wytwarza siê z niego

wa³ki, ³o¿yska œlizgowe, szyny œlizgowe, ele-

menty sprê¿yste, ko³a zêbate, z³¹cza, elementy

obudowy, z³¹czki zatrzaskowe. Producentami

poliacetalu w Europie s¹ firmy DuPont o zdol-

noœci 95 tys. ton/rok w Dordrechcie, Holandia,

instalacja BASF o zdolnoœci 55 tys. ton/rok

w Ludwigshafen, Niemcy oraz instalacja Cela-

nese o zdolnoœci 140 tys. ton/rok we Frankfur-

cie [9].

Celem badañ by³o okreœlenie wp³ywu re-

cyklingu na cechy mechaniczne, charakter pê-

kania i strukturê polioksymetylenu.

2. MATERIA£ I METODYKA BADAÑ

Badaniom poddano polioksymetylen

(POM) o nazwie handlowej Tarnoform 300,

prod. Zak³adów Azotowych S.A. w Tarnowie

Moœcicach oraz jego recyklaty po 2-,4-,6-krot-

nym przetwórstwie. Próbki do badañ wykona-

no technologi¹ wtryskiwania przy u¿yciu

wtryskarki Engel typu ES 80/20 HLS ze œlima-

kiem o œrednicy 22 mm i stosunku L/D = 18,

w Zak³adzie Tworzyw Sztucznych Politechniki

Poznañskiej. Otrzymane kszta³tki wtryskowe

ka¿dorazowo rozdrabniano przy u¿yciu m³y-

na no¿owego, prod. SuctionGroup, a nastêpnie

otrzymany recyklat suszono w suszarce komo-

rowej (T=80 °C, t= 4 h). Procedurê wytryskiwa-

nia-rozdrabniania powtórzono szeœciokrotnie.

Nastêpnie z uzyskanych recyklatów wg

PN-EN ISO 294-1:2002 wytworzono znormali-

zowane kszta³tki wtryskowe do badañ mecha-

nicznych. Badania wykonano przy u¿yciu uni-

wersalnej maszyny wytrzyma³oœciowej (Ins-

tron 4481, UK), w próbie statycznego rozci¹ga-

nia wg PN-EN 527-2, w temperaturze otocze-

nia z prêdkoœci¹ rozci¹gania 2 mm/min.

Morfologiê recyklatów polioksymetylenu

oceniono mikroskopowo (pow. 50×), na pod-

stawie prze³omów powsta³ych podczas testu

rozci¹gania. Zmiany strukturalne tworzyw

okreœlono metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii

skaningowej (DSC), przy u¿yciu aparatu DSC

204 F1 Phoenix®(Netzsch – GmbH, Germany).

Pomiary próbek o masie od 4 do 5 mg prowa-

dzono z atmosferze azotu (150 ml/min) w zam-

kniêtych tyglach aluminiowych. Próbki ogrze-

wano do temperatury 200°C z szybkoœci¹
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20°C/min, izotermiczne wygrzewano w tem-

peraturze 200°C, ch³odzono do 20°C z szyb-

koœci¹ 10°C/min. Procedurê powtórzono dwu-

krotnie w celu wyeliminowania wp³ywu efek-

tów przetwórczych na wartoœæ temperatury

przemian fazowych. Do analizy u¿yto wyniki

drugiego cyklu pomiarowego. Stopieñ krysta-

licznoœci (Wc) wyznaczono z drugiego ogrze-

wania próbek i obliczono na podstawie wzoru

1:

W
H

H
c

f
= ×

D

D 100

100% (1)

gdzie: DHf – entalpia topnienia badanej próbki

[J/g], DH100 – entalpia topnienia polimeru 100%

krystalicznego (dla polioksymetylenu DH100 =

326 J/g) [10].

3. WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wpróbie statycznego rozci¹gania uzyskano

krzywe wytrzyma³oœciowe naprê¿enie-od-

kszta³cenie s=f(e) dla polioksymetylenu pier-

wotnego i 2-,4-,6-krotnie przetworzonego, któ-

re przedstawiono na rys. 1.

Na podstawie tych krzywych wyznaczo-

no charakterystyczne wielkoœci: modu³ sprê-

¿ystoœci wzd³u¿nej (E), naprê¿enie zrywa-

j¹ce (sB) i odpowiadaj¹ce mu wyd³u¿enie

zrywaj¹ce (eB). W tabeli 1 zestawiono uzys-

kane wyniki dla polioksymetylenu pierwot-

nego i poddanego recyklingowi (rPOM).

Analiza krzywych wytrzyma³oœciowych

(rys. 1) wykaza³a, ¿e naprê¿anie zrywaj¹ce

polioksymetylenu po 2-krotnym przetwór-

stwie nieznacznie wzrasta na skutek pewne-

go uporz¹dkowania struktury, natomiast po

4- i 6-krotnym przetwórstwie obni¿a siê

(z 68 MPa do 64 MPa), co œwiadczy, ¿e dopie-

ro po czterokrotnym przetwórstwie nastêpu-

j¹ zmiany wytrzyma³oœci polimeru.

W przypadku wyd³u¿ania zrywaj¹cego za-

obserwowano ponad 35% spadek odkszta³ce-

nia dla POM po 4-krotnym przetworzeniu

w stosunku do POM oryginalnego (z 44 do

28%). Wartoœæ modu³u sprê¿ystoœci jedynie

w przypadku POM po 4-krotnym recyklingu

maleje (o oko³o 30 MPa), a w pozosta³ych przy-

padkach sztywnoœæ pozostaje niezmienna.

Uzyskane wyniki statycznego rozci¹gania

wskazuj¹, ¿e recyklingmechaniczny na drodze

wielokrotnego dzia³ania si³ œcinaj¹cych pod-

czas rozdrabniania i przetapiania nie powodu-

je zmian naprê¿enia w chwili zerwania, a jedy-

nie zmniejsza zdolnoœæ materia³u do od-
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Rys. 1. Porównanie krzywych wytrzyma³oœciowych na-

prê¿enie-odkszta³cenie s=f(e) POM pierwotnego z POM

wtórnym

Fig. 1. Comparison of curves strain-stress s=f(e) of vir-

gin POM with recycled POM

Tab. 1. Wyniki badañ statycznego rozci¹gania POM pierwotnego i wtórnego rPOM
Tab. 1. Tensile properties of virgin POM and recycled rPOM

Cecha
Rodzaj materia³u

POM org. rPOM 2x rPOM4x rPOM6x

Modu³ sprê¿ystoœci wzd³u¿nej, MPa 1700±4,00 1780±32,00 1670±4 1700±9,00

Naprê¿enie zrywaj¹ce, MPa 55,53±0,27 57,04±0,29 55,75±0,15 55,10±0,15

Wyd³u¿enie zrywaj¹ce, % 44,54±1,70 32,73±2,66 28,82±3,93 25,89±3,43

(±) odchylenie standardowe



kszta³ceñ, co skutkuje wiêksz¹ podatnoœci¹

wtórnego POM na kruche pêkanie.

Zerwanie kruche od zerwania ci¹gliwego

mo¿na odró¿niæ na podstawie wygl¹du po-

wierzchni z³omu, gdzie prze³om kruchy cha-

rakteryzuje siê du¿¹ chropowatoœci¹ powierz-

chni, a powierzchnia prze³omu ci¹gliwego jest

wyg³adzona. Prace Irwina i jego wspó³pracow-

ników dowiod³y, ¿e czêsto wystêpuje wyraŸnie

wyró¿niaj¹cy siê obszar zwierciadlany, zapo-

cz¹tkowuj¹cy pêkanie [8].

W przypadku polioksymetylenu podczas

kruchego pêkania zachodzi zjawisko kszta³to-

wania, tzw. wulkanu odwróconego (krateru).

Krater powstaje w miejscu pewnej nieci¹g³oœci

struktury materia³u, np. karbu, od której nastê-

puje bardzo szybki wzrost rozprzestrzeniania

siê pêkniêcia. Na rys. 2 przedstawiono zdjêcia

mikroskopowe dokumentuj¹ce charakter prze-

³omu zmieniaj¹cy siê wraz z krotnoœci¹ prze-

twarzania polioksymetylenu.

Z badañ DSC (rys. 3) dla rPOM_2x stwier-

dzono wzrost temperatury topnienia o 3°C

i ciep³a topnienia (z 148 do 161 J/g) oraz stopnia

krystalicznoœci o 4%, co koreluje ze wzrostem

wytrzyma³oœci POM po 2-krotnym recyklingu.

Natomiast dla recyklatów po 4 i 6-krotnym

przetwórstwie zanotowano niewielki spadek
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a)

b)

c)

Rys. 2. Zdjêcia prze³omów: POM pierwotny (a) i wtórny

(b i c): po 4-, 6-krotnym recyklingu

Fig. 2. Pictures of fracture surfaces: virgin POM (a) and

recycled rPOM (b, c): after 4-, 6-processing

Rys. 3. Krzywe DSC pierwotnego POM i wtórnego

rPOM (po 2-, 4-, 6- przetwórstwie)

Fig. 3. DSC curves of virgin POM and recycled rPOM

(after 2-, 4-, 6-processing)

Rys. 4. Porównanie stopnia krystalicznoœci POM pier-

wotnego i wtórnego (rPOM)

Fig. 4. Comparison of the degree of crystallinity of virgin

POM and recycled POM (rPOM)



temperatury topnienia (z 166,8 do 165°C)

i stopnia krystalicznoœci.

Uzyskane wyniki DSCmog¹wskazywaæ, ¿e

zaobserwowany wzrost stopnia krystalicznoœ-

ci dla POM po 2-krotnym recyklingu, wynika

z warunków testu rozci¹gania, realizowanego

z nisk¹ prêdkoœci 2 mm/min, której towarzy-

szy generowanie ciep³a w badanej próbce

(przemiana adiabatyczno-termiczna [8].

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania semikrystaliczne-

go POMwskazuj¹, ¿e po 2-krotnym recyklingu

nastêpuje pewne uporz¹dkowanie ³añcucha

makrocz¹steczek, a w dalszych etapach

(4-,6-krotny recykling), rozpoczyna siê proces

pêkania ³añcucha, o czym œwiadczy mniejsza

zawartoœæ fazy krystalicznej dla tych tworzyw

wtórnych. Uzyskane rezultaty mog¹ sugero-

waæ, ¿e we wtórnych materia³ach (po 4-,

6-krotnym przetwórstwie) nastêpuj¹ pewne

procesy degradacji termo-mechanicznej [10,

11], które powoduj¹ zmiany wzrost sztywnoœ-

ci, kruchoœci i obni¿enie odkszta³calnoœci.

W celu zweryfikowania uzyskanych wyników

badañ strukturalnych, dotycz¹cych procesów

degradacji polioksymetylenu w dalszych pra-

cach zak³ada siê przeprowadzenie badañ reo-

logicznych i spektroskopowych.
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