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Wptyw recyklingu mechanicznego na odksztatcalnosc i strukture

polioksymetylenu

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan wytrzymatosciowych i strukturalnych po-
lioksymetylenu (POM) poddanego wielokrotnemu przetwarzaniu. Zbadano wptyw recyklingu
na wtasciwodci mechaniczne i strukture materiatu. Okreslono nastepujgce wiasciwosci mecha-
niczne: modut sprezystosci wzdtuznej, naprezenie zrywajqgce, wydtuzenie przy zerwaniu. Zmia-
ny strukturalne POM oceniono na podstawie badarn mikroskopowych i réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC). Stwierdzono, zZe ze wzrostem cykli przetwarzania nastepuje obnizenie stop-
nia krystalicznosci dla polimeréw wtdrnych (po 4-,6-krotnym przetworstwie) na skutek proce-
sow degradacji termo-mechanicznej.

Stowa kluczowe: polioksymetylen, recykling, odksztatcalnosc, pekanie, stopien krystalicznosci

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 on mechanical 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 rozwoj swiatowego przemystu,
wzrost liczby ludnosci oraz nieracjonalna gos-
podarka zasobami naturalnymi to giéwne
przyczyny zmniejszania surowcow nieodna-
wialnych i powstawania zanieczyszczen $ro-
dowiska. Powaznym zagrozeniem dla srodo-
wiska naturalnego jest gwattowny wzrost ilo$-
ci odpaddéw polimerowych, powstajacych pod-
czas uzytkowania lub w procesach produkcyj-
nych. Z danych statystycznych wynika, ze
w branzy polimerowej nastapit wzrost (okoto
10%) w stosunku do roku poprzedniego, na za-
potrzebowanie surowcow, jak i wyrobow
z tworzyw sztucznych. Z tego wzgledu po-
wtorne przetworstwo, zwane recyklingiem

w krajach o duzym stopniu rozwoju przemy-
stowego stalo sie priorytetowym zadaniem
badawczym zaréwno z punktu widzenia
ochrony srodowiska, jak i ekonomicznosci pro-
dukgji.

W literaturze funkcjonuje kilka terminow
okreslajacych produkt uzyskany w wyniku re-
cyklingu materiatowego, np. regranulat, recy-
klat, tworzywo wtorne. W kazdym cyklu wtor-
nego wykorzystania odpadéw technologicz-
nych lub pokonsumpcyjnych wystepuja pew-
ne zjawiska strukturalne, ktére utatwiaja lub
utrudniajaq proces recyklingu. Zmiany te, wy-
wotlane dzialaniem temperatury, naprezen me-
chanicznych, czynnikéw atmosferycznych i in-
nych powoduja, ze charakterystyki materiato-
we recyklatéw sg odmienne anizeli polimerow

PRZETWORSTWO TWORZYW 6 (listopad — grudzien) 2015



Wptyw recyklingu mechanicznego na odksztatcalnos¢ i strukture polioksymetylenu

447

pierwotnych [1, 2]. Dlatego istotna jest znajo-
mos¢ jak, w jakim zakresie i jak dalece, z uwz-
glednieniem charakterystycznych cech danego
polimeru, mozna podda¢ material obrobce
mechanicznej i cieplnej. Wiadomo bowiem, ze
kolejne dziatanie przetworcze zmieni¢ moze
wlasciwosci fizyko-chemiczne polimeru [3, 4].

Z przegladu literatury znane sa mozliwosci
poprawy wiasciwosci 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 mozna przetwarzac
na drodze mechanicznej, gdzie produktem
finalnym jest recyklat, regranulat, lub chemicz-
nie poprzez rozpuszczanie w odpowiednich
rozpuszczalnikach [7]

W celu optymalnego wykorzystania regra-
nulatow do produkgji detali o poprawnych
i powtarzalnych wilasciwosciach prowadzi sie
szeroko zakrojone badania zmierzajace do
otrzymania surowcow wtornych o zdefiniowa-
nych cechach uzytkowo-przetwdrczych. Dzia-
fania te, skupiajgq si¢ na okresleniu wptywu
recyrkulacji tworzyw sztucznych na strukture
i wytrzymato$¢ otrzymanych recyklatow poli-
merowych. Obecnie w badaniach cze$ci ma-
szyn rozpatruje si¢ mechanizmy pekania i wy-
trzymatosci tworzyw sztucznych z uwzgled-
nieniem, np. teorii dyslokacji, gdzie podkresla
sie wplyw struktury oraz warunkéw otoczenia
i starzenia chemicznego, zwigzanego czesto
z obcigzeniami zmiennymi, itp. Kryteria nisz-
czenia materiatow polimerowych mozna takze
opisa¢ makroskopowo, biorac pod uwage de-
fekty w postaci pekniec lub rys, peknie¢ zme-
czeniowych i propagacji peknie¢ podczas
petzania [8].

Polioksymetylen jest jednym z wazniej-
szych tworzyw konstrukcyjnych o duzych za-
stosowaniach inzynierskich, stad istotnym ele-
mentem jest znajomos¢ zachowania sie tego
materialu w pod wplywem obciazenia i krot-
nosci przetwarzania. Wytwarza sie z niego
watki, tozyska Slizgowe, szyny slizgowe, ele-
menty sprezyste, kota zgbate, ztacza, elementy

obudowy, ztaczki zatrzaskowe. Producentami
poliacetalu w Europie sa firmy DuPont o zdol-
nosci 95 tys. ton/rok w Dordrechcie, Holandia,
instalacja BASF o zdolnosci 55 tys. ton/rok
w Ludwigshafen, Niemcy oraz instalacja Cela-
nese o zdolnosci 140 tys. ton/rok we Frankfur-
cie [9].

Celem badan byto okreslenie wplywu re-
cyklingu na cechy mechaniczne, charakter pe-
kania i strukture polioksymetylenu.

2. MATERIAL. I METODYKA BADAN

Badaniom poddano polioksymetylen
(POM) o nazwie handlowej Tarnoform 300,
prod. Zakltadéw Azotowych S.A. w Tarnowie
Moscicach oraz jego recyklaty po 2-,4-,6-krot-
nym przetworstwie. Probki do badan wykona-
no technologia wtryskiwania przy uzyciu
wtryskarki Engel typu ES 80/20 HLS ze $lima-
kiem o $rednicy 22 mm i stosunku L/D = 18,
w Zakladzie Tworzyw Sztucznych Politechniki
Poznanskiej. Otrzymane ksztattki wtryskowe
kazdorazowo rozdrabniano przy uzyciu mty-
na nozowego, prod. SuctionGroup, a nastepnie
otrzymany recyklat suszono w suszarce komo-
rowej (T=80 °C, t=4 h). Procedure wytryskiwa-
nia-rozdrabniania powtdrzono szesciokrotnie.
Nastepnie z uzyskanych recyklatéw wg
PN-EN ISO 294-1:2002 wytworzono znormali-
zowane ksztattki wtryskowe do badan mecha-
nicznych. Badania wykonano przy uzyciu uni-
wersalnej maszyny wytrzymatosciowej (Ins-
tron 4481, UK), w probie statycznego rozciaga-
nia wg PN-EN 527-2, w temperaturze otocze-
nia z predkoscia rozciagania 2 mm/min.

Morfologie recyklatow polioksymetylenu
oceniono mikroskopowo (pow. 50%), na pod-
stawie przelomow powstalych podczas testu
rozciggania. Zmiany strukturalne tworzyw
okre$lono metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), przy uzyciu aparatu DSC
204 F1 Phoenix®(Netzsch — GmbH, Germany).
Pomiary prébek o masie od 4 do 5 mg prowa-
dzono z atmosferze azotu (150 ml/min) w zam-
knietych tyglach aluminiowych. Probki ogrze-
wano do temperatury 200°C z szybkoscig
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20°C/min, izotermiczne wygrzewano w tem-
peraturze 200°C, chtodzono do 20°C z szyb-
koscig 10°C/min. Procedure powtdrzono dwu-
krotnie w celu wyeliminowania wplywu efek-
tow przetworczych na warto$é temperatury
przemian fazowych. Do analizy uzyto wyniki
drugiego cyklu pomiarowego. Stopien krysta-
licznosci (W,) wyznaczono z drugiego ogrze-
wania prébek i obliczono na podstawie wzoru
1:

AH,
W, = -100% (1)

gdzie: AH,— entalpia tol}gonienia badanej probki
[J/g], AH,, — entalpia topnienia polimeru 100%
krystalicznego (dla polioksymetylenu AH,,, =
326]/g) [10].

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W prébie statycznego rozciggania uzyskano
krzywe wytrzymalosciowe naprezenie-od-
ksztatcenie o=f(¢) dla polioksymetylenu pier-
wotnego i 2-,4-,6-krotnie przetworzonego, kto-
re przedstawiono na rys. 1.

Na podstawie tych krzywych wyznaczo-
no charakterystyczne wielkosci: modut spre-
zystosci wzdtuznej (E), naprezenie zrywa-
jace (op) i odpowiadajace mu wydtuzenie
zrywajace (eg). W tabeli 1 zestawiono uzys-
kane wyniki dla polioksymetylenu pierwot-
nego i poddanego recyklingowi (rPOM).
Analiza krzywych wytrzymatos$ciowych
(rys. 1) wykazata, ze naprezanie zrywajace
polioksymetylenu po 2-krotnym przetwor-
stwie nieznacznie wzrasta na skutek pewne-
go uporzadkowania struktury, natomiast po

60

50 A B e -
v : ]
o ' 1
g © |
e i
£ 30 I
% ~ .« =POM_org :
]
& 20 | - == -POM_x2 i
= 1
T POM_x4 Ir
——POM X6 i
" 1

Odksztaicenie, %

Rys. 1. Poréwnanie krzywych wytrzymatosciowych na-
prezenie-odksztatcenie o=f(e) POM pierwotnego z POM
wtornym

Fig. 1. Comparison of curves strain-stress =f(e) of vir-
gin POM with recycled POM

4- i 6-krotnym przetworstwie obniza sie
(z 68 MPa do 64 MPa), co swiadczy, ze dopie-
ro po czterokrotnym przetwodrstwie nastepu-
ja zmiany wytrzymatos$ci polimeru.

W przypadku wydluzania zrywajacego za-
obserwowano ponad 35% spadek odksztatce-
nia dla POM po 4-krotnym przetworzeniu
w stosunku do POM oryginalnego (z 44 do
28%). Wartos¢ modutu sprezystosci jedynie
w przypadku POM po 4-krotnym recyklingu
maleje (o okoto 30 MPa), a w pozostatych przy-
padkach sztywnos¢ pozostaje niezmienna.

Uzyskane wyniki statycznego rozciggania
wskazuja, ze recykling mechaniczny na drodze
wielokrotnego dzialania sit $cinajacych pod-
czas rozdrabniania i przetapiania nie powodu-
je zmian naprezenia w chwili zerwania, a jedy-
nie zmniejsza zdolnos¢ materialu do od-

Tab. 1. Wyniki badan statycznego rozciagania POM pierwotnego i wtérnego rPOM
Tab. 1. Tensile properties of virgin POM and recycled rPOM

Rodzaj materiatu
Cecha
POM org. rPOM 2x rPOM4x rPOM6x
Modut sprezystosci wzdtuznej, MPa 1700+4,00 1780+32,00 1670+4 1700+9,00
Naprezenie zrywajace, MPa 55,53+0,27 57,04+0,29 55,75+0,15 55,10+0,15
Wydtuzenie zrywajace, % 44,54+1,70 32,73+2,66 28,82+3,93 25,89+3,43

(+) odchylenie standardowe
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Rys. 2. Zdjecia przetomow: POM pierwotny (a) i wtérny
(bic): po 4-, 6-krotnym recyklingu

Fig. 2. Pictures of fracture surfaces: virgin POM (a) and
recycled rPOM (b, c): after 4-, 6-processing

ksztatcen, co skutkuje wieksza podatnoscig
wtérnego POM na kruche pekanie.

Zerwanie kruche od zerwania ciagliwego
mozna odrézni¢ na podstawie wygladu po-
wierzchni ztomu, gdzie przetom kruchy cha-
rakteryzuje sie¢ duza chropowato$cig powierz-
chni, a powierzchnia przetomu ciagliwego jest
wygladzona. Prace Irwina i jego wspotpracow-
nikow dowiodly, ze czesto wystepuje wyraznie
wyrdzniajacy sie obszar zwierciadlany, zapo-
czatkowujacy pekanie [8].

W przypadku polioksymetylenu podczas
kruchego pekania zachodzi zjawisko ksztatto-
wania, tzw. wulkanu odwréconego (krateru).
Krater powstaje w miejscu pewnej nieciagtosci
struktury materiatu, np. karbu, od ktorej naste-
puje bardzo szybki wzrost rozprzestrzeniania
si¢ pekniecia. Na rys. 2 przedstawiono zdjecia
mikroskopowe dokumentujgce charakter prze-
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Rys. 3. Krzywe DSC pierwotnego POM i wtdrnego
rPOM (po 2-, 4-, 6- przetwirstwie)

Fig. 3. DSC curves of virgin POM and recycled rPOM
(after 2-, 4-, 6-processing)

fomu zmieniajacy si¢ wraz z krotnoscia prze-
twarzania polioksymetylenu.

Z badan DSC (rys. 3) dla rfPOM_2x stwier-
dzono wzrost temperatury topnienia o 3°C
i ciepla topnienia (z 148 do 161 J/g) oraz stopnia
krystalicznosci o 4%, co koreluje ze wzrostem
wytrzymatosci POM po 2-krotnym recyklingu.
Natomiast dla recyklatéw po 4 i 6-krotnym
przetworstwie zanotowano niewielki spadek
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Rys. 4. Pordwnanie stopnia krystalicznosci POM pier-
wotnego i wtornego (rPOM)
Fig. 4. Comparison of the degree of crystallinity of virgin
POM and recycled POM (rPOM)
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temperatury topnienia (z 166,8 do 165°C)
i stopnia krystaliczno$ci.

Uzyskane wyniki DSC moga wskazywac, ze
zaobserwowany wzrost stopnia krystalicznos-
ci dla POM po 2-krotnym recyklingu, wynika
z warunkdow testu rozciggania, realizowanego
z niska predkosci 2 mm/min, ktorej towarzy-
szy generowanie ciepla w badanej probce
(przemiana adiabatyczno-termiczna [8].

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania semikrystaliczne-
go POM wskazuja, Ze po 2-krotnym recyklingu
nastepuje pewne uporzadkowanie tancucha
makroczasteczek, a w dalszych etapach
(4-,6-krotny recykling), rozpoczyna sie proces
pekania tancucha, o czym $wiadczy mniejsza
zawartos¢ fazy krystalicznej dla tych tworzyw
wtornych. Uzyskane rezultaty moga sugero-
wac¢, ze we wtérnych materiatach (po 4-,
6-krotnym przetwdrstwie) nastepuja pewne
procesy degradacji termo-mechanicznej [10,
11], ktére powoduja zmiany wzrost sztywnos-
ci, kruchosci i obnizenie odksztatcalnosci.
W celu zweryfikowania uzyskanych wynikéw
badan strukturalnych, dotyczacych procesow
degradacji polioksymetylenu w dalszych pra-
cach zaklada si¢ przeprowadzenie badan reo-
logicznych i spektroskopowych.
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