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Wykaz najwazniejszych oznaczen

DSC

HALS

MVR

POM
POM-C
POM-H
POM+2%Ag

POM+2%ZnO
POM+2%Ti0;
/PT

POM+2%CUOS

POM+2%CuO,

PTSMI10

PTSM20

PCT

PCTSM10

réznicowa kalorymetria skaningowa
aminowe stabilizatory Swiatta
objetosciowy wskaznik plynigcia
polioksymetylen Tarnoform 500 CE
kopolimer polioksymetylenu
homopolimer polioksymtylenu

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscia
nanoczastek srebra

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscig
nanoczastek tlenku cynku

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscig
nanoczastek tlenku tytanu (IV)

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscig
nanoczastek tlenku miedzi (II) o rozmiarze: 40 - 60 nm
polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawarto$cig tlenku

miedzi (II) o rozmiarze: 10 - 20 pm

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartos$cia
nanoczastek tlenku tytanu (IV) 1 10% wag. silikonowego dodatku
Dow Corning MB40-006

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscia
nanoczastek tlenku tytanu (IV) 1 20% wag. silikonowego dodatku
Dow Corning MB40-006

polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawarto$cia
nanoczastek tlenku tytanu (IV)

polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawartoscia
nanoczgstek tlenku tytanu (IV) 1 10% wag. silikonowego dodatku
Dow Corning MB40-006



PTAF5S5

PTAF5S5

PTUV,

PTUV;,

PTUV;

PTUV,4

PCTUV;,

PCTUV;

PTFE
SEM

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscia
nanoczgstek tlenku tytanu (IV) 1 5% wag wildkien aramidowych
krotszych z dodatkiem 5% wag. kompatybilizatora
polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscia
nanoczastek tlenku tytanu (IV) i 5% wag wldkien aramidowych
dluzszych z dodatkiem 5% wag. kompatybilizatora
polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscia
nanoczastek tlenku tytanu (IV) 1 2% wag. stabilizatora UV1
polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscia
nanoczastek tlenku tytanu (IV) 1 2% wag. stabilizatora UV2
polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawarto$cig
nanoczastek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV3
polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoscia
nanoczgstek tlenku tytanu (IV) 1 2% wag. stabilizatora UV4
polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawartoscia
nanoczastek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV
polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawartoscia
nanoczastek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV3

politetrafluoroetylen

skaningowa mikroskopia elektronowa



1. Wstep

Termoplastyczne kompozyty techniczne znajduja zastosowanie w roznych
branzach, takich jak: przemyst motoryzacyjny, elektrotechnika, robotyka, automatyzacja
produkcji oraz lotnictwo [1]. Niska gestos¢, wysoka sztywno$¢ i wytrzymatos$é,
odporno$¢ chemiczna, przejrzystos¢ optyczna, trwatos$¢, dobre wlasciwosci izolacyjne,
odpornos¢ na korozje to jedne z wielu cech, ktore determinujg ich popularnosé
do zastosowan badawczych i przesytowych. Dodatkowo materiaty te mozna poddawac
recyklingowi, a stosunkowo niska masa pozwala na redukcje $ladu weglowego dla
przemystu transportowego, co ma ogromne znaczenie dla ekologii i wspiera realizacje
celow zwigzanych ze zrbwnowazonym rozwojem [2, 3].

Ciagly postep zwigzany z mozliwoscia funkcjonalizacji polimerow sprawil,
ze obecnie tworzywa sztuczne staty si¢ wiodaca kategorig materialow stosowanych
w przemysle medycznym [4]. Wyzwaniem wspotczesnej medycyny jest ciagle
doskonalenie i oferowanie pacjentom wysokiej jako$ci spersonalizowanej opieki.
Oczekiwania rynku, takie jak: wysoki poziom bezpieczenstwa oraz niezaprzeczalna
jakos¢ w przystepnej cenie, powoduja istotny wzrost naktadow naukowych
1 finansowych na biomedycyn¢. Ten zauwazalny od lat trend napedza rozwoj
nowoczesnych technologii medycznych poprzez projektowanie 1 wytwarzanie
biokompatybilnych materialow, ktore sa ekologiczne, charakteryzuja sie lepsza
wydajnoscig oraz posiadaja szczegdlne wlasciwosci zalezne od ich planowanego
zastosowania [5].

Istotng  grupg tworzyw  sztucznych stosowanych w  biomedycynie
sa kompozyty antybakteryjne. Bakterie chorobotwoércze stale ewoluuja, zwiekszajac
swoja oporno$¢ na wczesniej znane antybiotyki. Materialy o dzialaniu
przeciwdrobnoustrojowym daja nadziej¢ na poprawe efektownosci ich zwalczania,
a nanokompozyty wzbudzaja duze zainteresowanie badawcze, gdyz z uwagi na duzg
powierzchni¢ oraz wysoka reaktywnos¢, charakteryzuja sie¢ wigksza skutecznoscia
w poréwnaniu do tradycyjnych antybiotykow [6]. Wyjatkowe wlasciwosci
fizykochemiczne nanokompozytow oraz ich réznorodne synergiczne dzialanie
antyseptyczne powoduja, i1z s3 one niezwykle skuteczne w zapobieganiu
1 leczeniu choréb zakaznych [7, §].
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W przypadku tworzyw sztucznych do zastosowan medycznych nie da si¢ pomingé
istotnego  znaczenia odpowiednich wilasciwosci mechanicznych, takich jak:
wytrzymato$¢, udarnos¢ lub sztywnos¢. Istnieje szereg tworzyw termoplastycznych, np.:
poliweglan, polipropylen, polisulfon fenylenu, nylon czy polioksymetylen (POM), ktore
zachowuja odpowiednie wlasciwosci zar6wno w niskiej jak i wysokiej temperaturze
eksploatacji, co moze by¢ istotne dla stabilno$ci wyrobu, gdy bierze si¢ pod uwage rézne
warunki wystepujace podczas transportu i przechowywania [9].

Inng kluczowg cechg wielu materiatow do zastosowan biomedycznych jest wysoka
odporno$¢ chemiczna. Regularne czyszczenie i dezynfekcja wyrobdéw stosowanych
w szpitalach obejmuje wykorzystanie réznych preparatow, ktore moga uszkodzié
tworzywo. Srodki chemiczne, takie jak miedzy innymi alkohol izopropylowy, nadtlenki
czy wybielacze, mogg reagowaé z tancuchami polimerowymi niektérych materiatow
termoplastycznych, co czgsto prowadzi do ich uszkodzenia [10].

Podsumowujac, z uwagi na stale preznie rozwijajacy si¢ przemyst wyrobow
medycznych, przed materialami termoplastycznymi, ktére wykorzystywane sg do ich
wytwarzania stoi wiele specjalistycznych wymagan. Kluczowym aspektem jest
odpowiedni dobdr polimeru oraz technologii wytwarzania. Nie mniej wazne jest rowniez
dopasowanie dodatkow, ktore moga wptyna¢ na wihasciwosci definiowane
zastosowaniem. W niniejszej pracy doktorskiej prowadzono badania majace na celu
modyfikacj¢ polioksymetylenu pod katem zwigkszania wtasciwosci antyadhezyjnych
1 biobdjczych oraz o zwigkszonej odpornosci na starzenie 1 udarowe obcigzenia

zewnetrzne.
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2. Polioksymetylen  jako osnowa  termoplastycznych

kompozytow do zastosowan biomedycznych

Polioksymetylen (POM) jest termoplastycznym polimerem semikrystalicznym.
Budowa tancucha polimerowego skutkujgca réznicami w wlasciwosciach materiatowych
determinuje podziat polioksymetylenu na dwa typy: homopolimery i kopolimery.
Homopolimer (POM-H) powstaje w wyniku reakcji kondensacji poliformaldehydu

1 kwasu octowego lub bezwodnika octowego (rys.2.1) [11].

0 0
| |

H;C C—0 L CH,—0——CH,—0——C——CH;

n

Rys. 2.1 Wz6r chemiczny strukturalny homopolimeru polioksymetylenu

Kopolimer (POM-C) jest wytarzany poprzez reakcje trioksanu, cyklicznego trimeru

formaldehydu i1 cyklicznego eteru, takiego jak tlenek etylenu lub 1,3 dioksolan (rys.2.2).

HO—1—CH,—0——CH,—0——CH>,—0——CH,—CH,—0——CH,—0—1—H

Rys. 2.2 Wzér chemiczny strukturalny kopolimeru polioksymetylenu [12]

2.1.1. Wybrane wlasciwosci polioksymetylenu

Wiasciwosci homopolimerow 1 kopolimerow polioksymetylenowych rdznig
si¢ w niewielkim stopniu. POM-H z uwagi na wyzszy stopien krystaliczno$ci posiada

lepsze wtasciwosci mechaniczne (z wyjatkiem wydtuzenia przy rozcigganiu). Natomiast
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grupy oksyetylenowe kopolimeru zapewniaja lepsza dlugoterminowa stabilnos¢
chemiczng oraz wigksza odpornos$¢ na starzenie, co skutkuje lepszym zachowaniem
wlasciwosci mechanicznych w czasie [12].

Podstawowe wiasciwosci fizykomechaniczne niemodyfikowanych kopolimerow

POM przedstawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1 Podstawowe wlasciwosci fizyczne polioksymetylenu (na podstawie

niemodyfikowanych kopolimeréw Hostaform®) [13]

Parametr Wartos$é Jednostka Metoda
Gestosé 1,41 g/cm’ ISO 1183
Skurcz (normalny) 1,7-1,9 % ISO 294-4
Skurcz (rownolegty) 1,7-2,2 % ISO 294-4
Absorbcja wody (24h, 23°C) 0,12-0,25 % ISO 62
MFR 3-45 g/10 min ISO 1133
MVR 0,9 -39 cm?/10 min ISO 1133
Temperatura topnienia (Tm) 165 °C ISO 11357
Palnos¢ HB klasa UL 94
Wiasciwosci mechaniczne
Wytrzymato$¢ na rozciagganie 62 -67 MPa ISO 527
Wydtuzenie przy rozcigganiu 7,5-10 % ISO 527
Modutl Younga 2460 — 3000 MPa ISO 527
Modut zginania 2430 — 2800 MPa ISO 178

Z uwagi na swoje wysokie wtasciwosci mechaniczne, w tym dobrg wytrzymatos¢,
odporno$¢ na petzanie oraz sztywnos¢, POM zaliczany jest do materiatow
konstrukcyjnych. Niemodyfikowany polioksymetylen posiada szereg podstawowych

cech przedstawionych w tabeli 2.2.
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Tabela 2.2 Podstawowe wlasciwosci niemodyfikowanego polioksymetylenu [14]

Zalety Wady

Dobre wlasciwosci mechaniczne: Niska odporno$¢ na starzenie
krotkoterminowe  (udarno$¢, rozciagganie, fotooksydacyjne (konieczno$¢ stosowania
sztywnos¢) 1 dlugoterminowe  (niska stabilizatorow UV).

tendencja do zmeczenia i petzania).

Stabilno$¢ whasciwosci wytrzymatosciowych Nizsza stabilno§¢ termiczna w przypadku

w szerokim zakresie temperatur. homopolimeru.

Wysoka odpornos$¢ na odczynniki chemiczne, Niska stabilno§¢ chemiczna na dziatanie
rozpuszczalniki  organiczne 1 paliwa mocnych zasad, kwasow, utleniaczy.

w temperaturze otoczenia.

Niska absorbcja wody. Obnizona wytrzymato$¢ na ciepta wode

(zwtaszcza chlorowang).

Dobra stabilno§¢ wymiarowa. Latwopalno$s¢ (z wuwagi na ‘tafncuch

polimerowy z duza zawarto$cia tlenu).

Bardzo dobre wlasciwosci trybologiczne, Uwalnianie si¢ szkodliwego formaldehydu
w tym odpornos¢ na zuzycie oraz niski w procesie spalania.
wspotczynnik tarcia statycznego

i dynamicznego.

Stosunkowo duza twardo$¢ w porownaniu do

innych materiatdéw termoplastycznych.

2.1.2. Odpornos¢ chemiczna

Istotnym aspektem zwigzanym 2z wyrobami medycznymi wykonywanymi
z tworzyw termoplastycznych jest ich odporno$¢ na s$rodki chemiczne stuzace
do czyszczenia 1 dezynfekcji, ktore sa w stanie wptywaé na strukture materiat,
prowadzac do jego degradacji. Substancje takie jak alkohole, nadtlenki czy wybielacze
moga reagowa¢ z flancuchami polimerowymi potencjalnie doprowadzajac
do wytworzenia peknie¢ na ich powierzchni, ktére mogg by¢ rowniez siedliskami bakterii

[10].
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Stabilno$¢ chemiczna wynika ze struktury fizycznej i chemicznej materiatow [15].
Poliokymetylen wykazuje wysoka odporno$s¢ na wigkszo$¢ organicznych
1 nieorganicznych rozpuszczalnikbw w temperaturze nizszej niz jego temperatura
topnienia. W tabeli 2.3 przedstawiono odporno$¢ na wybrane odczynniki chemiczne

podstawowego polioksymetylenu (na podstawie Hostaform® C9021).

Tabela 2.3 Tabela odpornosci chemicznej polioksymetyenu (na podstawie Hostaform® C9021)
w temperaturach: 20°C 1 60°C [13]

Substancja chemiczna Odpornos¢ w temp. Odpornos¢ w temp.
20°C 60°C
Aceton + /
Alkohol etylowy (96%) + +
Alkohol izopropylowy + +
Amoniak (10%) + +
Benzen - -
Chlorek wapnia (10%) + +
Chlorobenzen / /
Eter (DAB 6) + +
Formaldehyd (40%) + +
Fenol - -
Ksylen + +
Kwas chlorowodorowy (10%) - -
Kwas fosforowy (25%) + +
Kwas mlekowy (10%) + /
Kwas mlekowy (90%) + -
Kwas mrowkowy (10%) + -
Kwas octowy (10%) + +
Kwas octowy (80%) / +
Kwas siarkowy (10%) + -
Kwas siarkowy (50%) - -
Glicerol + T
Glikol + T

Nadtlenek wodoru (3%) + -

15



Toluen + +

Woda destylowana + +

Legenda: + odporny, / ograniczona odpornos¢, - nie odporny

2.1.3. Odpornos¢ na starzenie fotooksydacyjne

Polioksymetylen znajduje zastosowanie gtéwnie w produkcji elementow
konstrukcyjnych wewnatrz aparatury. Z uwagi na to material ten jest intensywnie
testowany pod katem starzenia wskutek proceséw zmeczeniowych. Badania dotyczace
fotostabilnos$ci to rdwnie istotne zagadnienie — szczeg6lnie w konteks$cie kompozytow
antybakteryjnych. Wskutek dziatania promieniowania UV, na powierzchni kompozytu
tworzg sie¢ mikropekniecia, ktore sg potencjalnym miejscem rozwoju bakterii.

Degradacja wskutek starzenia fotooksydacyjngo moze wystapi¢ gdy ilo$¢ energii
promieniowania UV pochlonigtej] przez material przewyzsza energi¢ wigzania
w polimerze. Najbardziej narazone na tego typu niszczenie s3 materiaty, z ktorych
wykonuje si¢ produkty do uzytku zewngtrznego oraz tworzywa do zastosowan
biomedycznych (z uwagi na fakt, iz promieniowanie UV jest jedng z metod sterylizacji)
[16].

Fotodegradacja najczesciej] bezposrednio wpltywa na wyglad powierzchni
powodujac utrate potysku, zotknigcie oraz pekanie tworzyw [17]. Kobayashi i1 in. zwrdcili
uwage na zmian¢ morfologii powierzchni polioksymetylenu wskutek dzialania
promieniowania UV. Zaobserwowano tak zwane ,kredowanie” - czyli bialy proszek
na powierzchni materiatu. Obserwacje mikroskopowe wykazaly, ze powstat
on w wyniku licznych drobnych peknie¢ i1 pecherzykoéw powietrza, ktore spowodowaty
rozproszenie $wiatta [18]. Dodatkowo w przypadku polimeréw o budowie krystaliczne;j,
takich jak: polioksymetylen, promieniowanie UV powoduje zmiany wiasciwosci
fizycznych 1 mechanicznych, miedzy innymi wzrost krucho$ci, zmniejszenie
wytrzymatosci i redukcje masy czasteczkowej polimeru [19].

Odpornos¢ polioksymetylenu na promieniowanie UV mozna poprawi¢ poprzez
dodanie fotostabilizatoréw, przeciwutleniaczy i stabilizatoréw termicznych o niskiej

masie czasteczkowej — co szerzej opisano w podrozdziale 3.3.
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2.2. Zastosowanie polioksymetylenu

Z uwagi na bardzo dobre wilasciwosci mechaniczne, elektryczne oraz wysoka
odporno$¢ chemiczng, polioksymetylen jest zaliczany do grupy materiatow
inzynieryjnych i jest szeroko stosowany w wielu dziedzinach, takich jak: przemyst
motoryzacyjny, przemyst elektryczny i elektroniczny (wtyczki, konektory, izolatory,
ostony, przelaczniki itp.), budowa maszyn, przedmioty uzytku codziennego (zamki
btyskawiczne, elementy szczoteczek elektrycznych, zabawki, elementy stuchawek
prysznicowych itp.), sprzet sportowy (rakiety tenisowe, wigzania do butoéw narciarskich

itp.) oraz odnajduje wiele zastosowan w sektorze medycznym i stomatologicznym.

Wiodacymi producentami polioksymetylenu s3:
e DuPoint (Derlin®, USA);
e BASF (Ultraform®, Niemcy);
e C(Celanese Corporation (Hostaform®, Celcon®, USA);
e Asahi Kasei Corporation (Tenac®; Japomia);
e Polyplastics (Duracon®, Japonia);
e Mitsubishi Gas Chemical Company (Iupital®, Japonia) [14, 20, 21].

Glownym  czynnikiem, dla  ktorego  polioksymetylen jest  czgsto
wykorzystywany do produkcji wyrobéw medycznych jest jego wyjatkowa stabilnos¢
wymiarowa, odporno$¢ na zuzycie oraz duza wytrzymalo$¢ i sztywnos$¢. Wymienione
parametry sa kluczowe dla bardzo szerokiego spektrum zastosowan, mi¢dzy innymi
w systemach iniekcyjnych, pompach chirurgicznych i strzykawkach do insuliny, ztagczach
do rur medycznych, laktatorach, inhalatorach, uchwytach narzedzi chirurgicznych,
wyrobach stosowanych w ortodoncji, a nawet w elementach endoprotez stawu
kolanowego (tabela 2.4) [22, 23]. Dodatkowo z uwagi na wysoka odporno$¢ chemiczng
POM sg jest stosowany w laboratoriach patomorfologicznych np. do produkcji kasetek

histopatologicznych oraz innych drobnych wyrobdéw diagnostycznych.

Tabela 2.4 Zastosowania POM w wyrobach medycznych [22]
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Zastosowanie

Wymagania

Material

Elementy pomp infuzyjnych

Biokompatybilnos¢;
Stabilno$¢ przetworcza;
Mozliwo$¢ sterylizacji tlenkiem

etylenu (EtO).

Kopolimer acetalu

Materiaty do filtracji krwi

Biokompatybilnos¢;
Stabilno$¢ przetworcza;
Mozliwo$¢ sterylizacji tlenkiem

etylenu (EtO).

Kopolimer acetalu

Kranik infuzyjny trojdrozny

(kardiologia)

Niskie tarcie;
Wysoka odporno$¢ na zuzycie;
Stabilno§¢ wymiarowa;

Odporno$¢ na lipidy.

Homopolimer acetalu

Strzykawki do insuliny

(wewnetrzne elementy)

Stabilno$¢ wymiarowa;
Niski wspolczynnik tarcia;

Odporno$¢ na $cieranie.

Homopolimer acetalu

z dodatkiem PTFE

Zaczki do

medycznych

rurek

Stabilno$¢ wymiarowa;
Stabilnos¢ cieplna;

Stabilno$¢ przetworcza;

Surowe tolerancje;

Niska absorpcja wilgoci;
Mozliwo$¢ sterylizacji tlenkiem

etylenu (EtO).

Homopolimer i kopolimer

acetalu

Elementy inhalatora

Stabilno$¢ wymiarowa;
Odporno$¢ na zuzycie;
Odporno$¢ chemiczna;

Mozliwo$¢ sterylizacji EtO.

Homopolimer acetalu

z dodatkiem PTFE
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2.3. Nanokompozyty POM

Liczne badania opisujace dozowanie napetniaczy w skali nano do materiatow
polimerowych wykazaly ich istotny potencjat do kompleksowej poprawy takich cech jak:
stabilno$¢ wymiarowa, odporno$¢ chemiczna i termiczna, wlasciwosci mechaniczne oraz
trybologiczne. Istotnym wyzwaniem w wytwarzaniu nanokompozytow jest osiggnigcie
rOwnomiernego rozmieszczenia nanomateriatu w osnowie polimerowej. Mozna
to uzyska¢ metoda wytlaczania z zastosowaniem dwuslimakowych wytlaczarek, ktoére
pozwalaja na formowanie nanokompozytow o zadanym ksztatcie (rurki, profile, folie),
lub przy pomocy formowania wtryskowego.

Dostgpne  opracowania  literaturowe  obejmuja ~ badania  prowadzone
na nanokompozytach POM z dodatkiem mi¢dzy innymi

e Nanomateriatbw weglowych (nanorurki weglowe — CNT, nanowtokna
weglowe — CNF);

e Krzemianow warstwowych (montmorylonit - MMT);

e Oligomerycznego silseskwioksanu (POSS);

e Hydroksyapatytu (HAp);

e Nanoczastek tlendw 1 soli nieorganicznych (Ag>0, ZnO, CuO, TiO2, SiOy,
MgO, MgOs, ZrO, MoS, Al,0O3, BaSO4, MoS);

e Nanoczastek metali (Ag, Au, Cu, Se, Ag-Au, Ag-Ti).

Nanokompozyty na bazie polioksymetylenu znacznie poszerzaja zakres
zastosowan materialu  zmieniajac  jego wlasciwosci.  Przyktadowo, dodatek
nanomateriatow weglowych poprawia przewodnos¢ elektryczng. MMT podobnie jak
POSS wptywa korzystnie na wlasciwosci wytrzymatosciowe 1 stabilno$¢ termiczng.
Modyfikacje hydroksyapatytem pozwalaja na uzyskanie bioaktywnych nanomateriatow
stosowanych miedzy innymi w ortopedii. Natomiast, wprowadzenie r6znego rodzaju
nanoczastek metali, tlenkéw metali i soli nieorganicznych moze skutecznie modyfikowac

szereg roznorodnych wlasciwosci zaleznych do specyfikacji dodatku [14, 24].
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3. Charakterystyka wybranych dodatkow do tworzyw

sztucznych

Roéznorodno$é¢ zastosowan inzynieryjnych materiatdéw termoplastycznych naktada
szereg specyficznych wymagan, ktérym muszg one sprostaé. Formulacje wysoko
wyspecjalizowanych kompozytéw sg projektowane w oparciu o dodatki, z ktérych
najczesciej stosowane sg: plastyfikatory, przeciwutleniacze, srodki zmniejszajace palnosé
(FR),  $rodki  antybakteryjne,  kompatybilizatory = udarnosci,  stabilizatory
UV. Modyfikatory te wystepuja w wielu postaciach takich jak ciala stale (granulat,
proszki, ptatki) lub rzadziej w formie ptynnej [25]. Dodatki mozna dawkowa¢ do matrycy

polimerowej na réznych etapach:

e dodawane w masie przy produkcji tworzywa, podczas procesu przetworstwa
materiatu (np. mieszane w $limaku wtryskarki),
e nanoszone bezposrednio na powierzchni¢ koncowego wyrobu, w formie

powtoki. [26].

3.1. Antybakteryjne nanoczastki metali tlenkow metali

Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa stanowi kluczowa ceche materiatéw
do zastosowan biomedycznych. [6, 27].

Analizy dotyczace antybakteryjnych materiatow kompozytowych pozwalaja
na popraw¢ efektywnosci usuwania patogennych bakterii takich jak np. Gram-ujemne
(G-)— Escherichia coli (ATCC 28739) oraz Gram-dodatnie (G+) — Staphylococcus aureus
(ATCC 6538). Ponadto w literaturze mozna napotkac testy przeciw Candida albicans
ATCC 1405 1 Pseudomonas aeruginosa (ATCC 10145), Aureobasidium pullulans var.
melanigenum (ATCC 15233) 1 Asperillus brasiliensis (ATCC 9642), Sclerotium rolfsil
i Fusarium oxysporum [28, 29].

Wiasciwosci biobdjcze uzyskuje si¢ poprzez dodanie do polimeru organicznych
lub nieorganicznych zwigzkoéw takich jak metale (Ag, Au, Cu, Se, Ag-Au, Ag-Ti) i tlenki
metali (Ag>0, ZnO, CuO, TiO», SiO2, MgO, Mg03), ktorych efektywnos$¢ w duzej mierze

zalezy rodzaju, ilosci, ksztattu oraz wielkosci [30 — 33]. Kluczowym czynnikiem dla
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dodatkow uszkadzajacych btony komoérkowe bakterii jest maty rozmiar i dodatni fadunek
zeta [34, 35]. W procesie wytwarzania nanokompozytow nalezy zwréci¢ szczegdlng
uwage na powstawanie, ostabiajgcego wlasciwosci, zjawiska aglomeracji czastek, ktore
jest zalezne od ich wielkosci, sktadu i struktury [36].

Wedlug danych literaturowych najczeéciej stosowanym modyfikatorem
przeciwdrobnoustrojowym jest nanosrebro. Badania Zeng i in. na kompozytach z ich
dodatkiem wykazaly zwigkszong skuteczno$¢ antybakteryjna juz po dodaniu okoto 2%
wag. Ag (rys. 3.1). Odnotowali oni rOwniez, iz wraz ze wzrostem zawarto$ci nanoczastek

wrasta ryzyko wystapienia zjawiska aglomeracji [37].

Rys. 3.1 Obrazy stref inhibicji nanokompozytow POM/Ag przeciwko Escherichia coli (ATCC
28739) 1 Staphylococcus aureus (ATCC 6538). Wstawiony pasek skali ma 2 cm

Mie 1 in. zbadali, 1z dodatek srebra o wielkosci 19 nm wykazuje dziatanie przeciw
bakteriom Gram-ujemnym [38]. Jeong 1 in. badajac kompozyty na osnowie polipropylenu
z dodatkiem nano- i mikro- czastek Ag zaobserwowali, iz wraz ze zmniejszeniem
wielkos$ci nanoczastek wzrasta ich skutecznos$¢ biobdjcza. Zachowanie to zwigzane jest
z wieksza powierzchnig nanoczastek przypadajaca na jednostke objetosci kompozytu
[39]. Podobne obserwacje opisano w pracy Bera i in., gdzie mniejsze czastki wykazywaly
wyzszg aktywnos¢ wobec bakterii Gram-dodatnich [40].

Khan i in. badali kompozyty z dodatkiem nanoczastek tlenku cynku oraz tlenku
tytanu (IV) do zastosowan stomatologicznych. Wykazaly one aktywnos$¢

przeciwdrobnoustrojowg wobec bakterii w jamie ustnej [41, 42]. Wyniki badan
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prowadzonych przez Padmavathy i in. potwierdzily, iz podobnie jak w przypadku
nanosrebra, aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa ZnO jest wyzsza w przypadku
mniejszych rozmiarow czastek [43]. Azam 1 in. zaobserwowali, iz nanoczastki tlenku
cynku i tlenku miedzi (IT) hamujg wzrost bakterii Gram-dodatnich oraz Gram-ujemnych.
Zwrécili  oni  réowniez uwage, ze to ZnO, wykazuje wigksza aktywnosc
przeciwdrobnoustrojowa niz CuO [44].

Nanoczastki nie tylko wplywaja na wlasciwosci biobojcze kompozytow, ale moga
rowniez oddziatywa¢ na struktur¢ kompozytu i wilasciwosci mechaniczne. Cresnar
1 in. opisali wptyw dodatku nanoczastek Ag (o wielkosci ~10 nm), ZnO (<10 nm) 1 TiO2
(3 — 5 nm) na krystalizacje i przemiany termodynamiczne polilaktydu. Wykazano,
ze nanoczastki metali 1 tlenkéw metali dodawane w niewielkich ilo$ciach (0,5 — 2,5%
wag.) nie pelnig roli dodatkowych czynnikéw zarodkowych, a jedynie przyspieszaja
proces krystalizacji, jednocze$nie nie powodujac wzrostu frakcji krystalicznej [45]. Ding
1 in. przeanalizowali wptyw dodatku nano-ZnO na wtasciwosci PLA, ktére poczatkowo
po dodaniu do 2% wag. spowodowaly poprawg¢ wilasciwosci wytrzymatosciowych,
natomiast powyzej (3% wag. 1 5% wag.) wlasciwo$ci mechaniczne zaczely si¢ pogarszac
wraz ze wzrostem zawarto$ci napelniacza. Zaobserwowano rowniez, ze dodatek nano-
ZnO wplywa na zawarto$¢ fazy krystalicznej w kompozycie i szybko$¢ krystalizacji [46].

Wacharawichanant i in. w swojej pracy analizowali wplyw dodatku nano-ZnO
na wlasciwosci mechaniczne polioksymetylenu. Zaobserwowano wzrost modutu Younga
1 odksztatcenia przy zerwaniu w stosunku do materiatu niemodyfikowanego. Podobne
wyniki uzyskano dla nanokompozytow POM/TiO,. Badania wykazaly wzrost
wlasciwos$ci mechanicznych do 1% wag. 1 znaczny spadek przy dodatku TiO; powyzej

1% wag. [47, 48].
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3.2. Modyfikatory udarnosci oraz antyadhezyjnosci kompozytow

polimerowych

Zwigkszenie odporno$ci tworzyw sztucznych na obcigzenia dynamiczne jest
istotnym wyzwaniem, gdyz ma bezposredni zwigzek z zywotnoscia, efektywnoscig oraz
bezpieczenstwem uzytkowania wyrobu, ktéry zostal z nich wykonany. Udarnos¢
polimeru zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury oraz stopnia dyspersji, natomiast
maleje, gdy zawarto$¢ fazy krystalicznej i wielko$¢ krysztatu rosnie [49]. W literaturze
odnotowano szereg modyfikatorow, ktére pozytywnie wplywaja na ten parametr
zwigkszajac zdolno§¢ materialu do pochtaniania i rozpraszania energii [50]. Poprawe
odpornosci na pgkanie materiatu, poddawanemu obcigzeniom dynamicznym, mozna
osiggna¢ glownie poprzez dodatek wiokien lub stworzenie tak zwanej blendy
polimerowej, czyli dodanie polimeréw o innej strukturze chemicznej pozwalajacych na
uzyskanie homogenicznej mieszanki [51]. Modyfikatory te opisano szczegotowo

w podrozdziatach 3.2.1 oraz 3.2.2.

Hydrofilowo$¢ 1 hydrofobowos$¢ to kluczowe cechy powierzchni istotne zaré6wno
w badaniach teoretycznych, jak 1 w zastosowaniach praktycznych. Kat zwilzania jest
miarg zwilzalno$ci ciata statego. Zmiany tego parametru mogg by¢ spowodowane
czynnikami fizycznymi, chemicznymi lub fizykochemicznymi [52]. Jak wskazuja
badania, skuteczno$¢ antybakteryjna koreluje z charakterystyka powierzchni, a wzrost
kata zwilzania pozytywnie wptywa na aktywno$¢ biobojcza [53, 54]. Wynika to z faktu,
ze w przypadku zanieczyszczenia materialu bakteriami, wyr6znia si¢ trzy
charakterystyczne etapy: faz¢ adhezji, faz¢ kolonizacji i1 faze polferyzacji. Mozna zatem
zalozy¢, ze tworzywa hydrofobowe maja wigkszy potencjat antybakteryjny ze wzgledu

na zmniejszong adhezj¢ powierzchniowg [55].
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3.2.1. Charakterystyka réznych rodzajow wiékien

Wzmocnienie matrycy polimerowej poprzez dodatek wiokien zapewnia istotny
wzrost wlasciwosci mechanicznych, przy jednoczesnym zachowaniu lekkos$ci materiatu,
wysokiego stosunku wytrzymalo$ci do masy, doskonalej odporno$ci na czynniki
atmosferyczne i stabilno$ci wymiarowej. Najczesciej stosowane do poprawy wlasciwosci
mechanicznych POM sa wtdkna szklane, bazaltowe, weglowe i aramidowe [14].

Kompozyty wzmacniane wtoknami odnajduja zastosowanie w wielu przemystach,

migdzy innymi w elektronice, transporcie, budownictwie czy sporcie Rys. 3.2 [56].

INNE 4%

SPORT | REKREACJA 18%
TRANSPORT 33%

[v)
BUDOWNICTWO 339 ELEKTRONIKA 12%

Rys. 3.2 Przedstawienie graficzne gtdwnych obszarow zastosowan kompozytéw wzmacnianych

widknami
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Wilokna szklane

Witokna szklane (rys. 3.3) sa powszechnie stosowane do wzmocnienia
kompozytéw. Cechuja si¢ dobrag adhezja do matrycy polimerowej, niepalnoscia

oraz zdolno$cig do pochtaniania energii. [57].

(a) (b)
Rys. 3.3 Zdjgcia cyfrowe wiokien szklanych: (a) pojedynczych, (b) tkanych

W literaturze mozna odnalez¢ wiele badan poswigconych widknom szklanym

[58, 59].

Wilokna bazaltowe

Wibkna bazaltowe powstajg ze skat wulkanicznych. Z uwagi na swoje pochodzenie
sa  zaliczane  do naturalnych ~ witokien = mineralnych. Charakteryzuja
si¢ cechami takimi jak: nietoksyczno$¢, niepalnos¢, niska sorpcja wody oraz stabilnos$¢
chemiczna. Dodatki te poczatkowo byty stosowane gtownie w przemysle militarnym czy
lotniczym. Stosunkowo od niedawna wprowadzane sa rowniez do zastosowan
komercyjnych. Liczne badania ukazuja, iz witokna bazaltowe stanowig efektywnag
alternatywe dla szklanych [60]. Chenghe Liu 1 in. zbadali, ze dodatek krotkich wiokien
bazaltowych w ilosci 20% wag. poprawia wytrzymato$¢ na rozciaganie o 27,45%,

wytrzymato$¢ na zginanie o 18,11% i udarnos¢ o 9,65% [61]. Yatao Wang i in. zbadali
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kompozyty wzmocnione dlugimi wtoknami bazaltowymi, uzyskujac materiat o lepszych

wlasciwosciach mechanicznych i udarnosci [62].

Wiékna weglowe

Wiokna weglowe (rys. 3.4) sa wytwarzane w wyniku pyrolizy. Wyrdzniajg si¢
najwyzszg wsrod widkien wzmacniajacych wytrzymato$cig mechaniczng, stabilnoscig
temperaturowa oraz odpornos$cig na dziatanie wody. Dodatkowa ich cecha jest dobra
przewodnos¢ cieplna i elektryczna. Z uwagi na swoje wlasciwosci odnajduja szerokie
zastosowanie w przemystach: lotniczym, motoryzacyjnym, sportowym oraz

elektronicznym [63].

(a) (b)
Rys. 3.4 Zdjecia cyfrowe widkien weglowych: (a) pojedynczych, (b) tkanych

Wenzhong 1 in. zauwazyli, ze wprowadzenie wilokien weglowych w ilosci
5, 10, 151 20% wag. prowadzito do zwigkszenia wytrzymato$ci na rozciaganie, modutu
Younga, a takze wytrzymatos$ci i modutu zginania, wraz ze wzrostem zawartos$ci dodatku.
Natomiast przy zawartosci do 5% wag. odnotowano obnizenie wlasciwosci
mechanicznych. Dodatkowo zauwazono, iz udarnos$¢ zaczeta wzrasta¢ po dodaniu 10%
wag. 1 wigcej, co mozna przypisa¢ mechanizmowi transformacji pekania [64]. Podobng
korelacj¢ dotyczaca widkien weglowych i ich wplywu na wlasciwosci mechaniczne udato

si¢ zaobserwowac w badaniu przeprowadzonym przez Tang i in. [65].
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Wlokna aramidowe

Wib6kno aramidowe (kevlar) jest zbudowane z poli-para-fenyleno-tereftalamidu

(PPTA) i charakteryzuje si¢ sztywng budowa molekularng. Z uwagi na wlasciwosci takie

jak: lekko$¢, wytrzymatos¢, sztywnos$¢, odporno$¢ zmeczeniowa sg stosowane jako

dodatek do specjalistycznych kompozytéw o podwyzszonej odpornosci na uderzenia, dla

ktorych kluczowa cecha jest niska waga. Do najpopularniejszych zastosowan materialow

z dodatkiem witdkien aramidowych naleza: kadtuby todzi i kamizelki kuloodporne [66].

Wyrézniamy dwa rodzaje widkien aramidowych:

Wildokna meta-aramidowe — wykazuja odpornos$¢ na wysokie temperatury, rdzne
substancje  chemiczne oraz  promieniowanie. Czg¢sto  wykorzystuje
si¢ je do tworzenia materialow odpornych na ogien takich jak odziez wierzchnia
dla strazakéw i zawodnikow wyscigowych.

Widkna para-aramidowe — z uwagi na lepsza wytrzymalo$¢ mechaniczng
sa wykorzystywane do wzmacniania kompozytow do wyspecjalizowanych

zastosowan inzynieryjnych [67, 68].

(@) (b)
Rys. 3.5 Zdjecia cyfrowe widkien aramidowych: (a) pojedynczych, (b) tkanych

Pihtut 1 Tosun badali kompozyty wzmacniane wtoknami aramidowymi

i szklanymi. Wtasciwosci mechaniczne tych pierwszych okazaty si¢ znacznie wyzsze
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[69]. Luo 1 in. wykazali, iz dodatek wlokien aramidowych w ilosci
5, 10 1 15% wag. poprawil wlasciwosci mechaniczne. Dodatek 15% wag. zwigkszyt
wytrzymalo$§¢ na rozcigganie az o 43%, a udarno$¢ o 23% [70]. Skutecznosé
wzmocnienia widknami aramidowymi moze zaleze¢ od wielu elementow. Jako gléwne
wymienia si¢: i1lo$¢, rozmieszczenie, ksztatt, dtugos¢ i adhezje do matrycy polimerowe;j
[71 — 73]. W przypadku materiatlow termoplastycznych wzmocnionych tymi
wypetiaczami, przyczepnos¢ do matrycy polimerowej ma kluczowe znaczenie dla
poprawy wytrzymatosci kompozytow [74]. Inne zrodta zwracajg uwage, ze wezesniejsza
obrobka witokien i morfologia powierzchni majg znaczacy wplyw na kompatybilno$é

z matrycg [75 — 77].

3.2.2. Dodatki polimerowe

Majac na uwadze nizsza odporno$¢ na uderzenia dynamiczne, w zestawieniu
z innymi tworzywami konstrukcyjnymi, blendy POM skupiajg si¢ glownie
na wzmocnieniu materiatlu, poprawieniu przetwarzalnosci oraz nadaniu potysku
powierzchni. W celu zwigkszenia udarnos$ci stosuje si¢ modyfikatory, takie jak:
polialkeny (PE, PP), kopolimery styrenowe (ABS, SAN), zywice winylowe (PVAL,
PV Ac), poliuretany, kopolimery akrylowe itp. [20].
W publikacjach dotyczacych komercyjne stosowanych dodatkéw polimerowych
do modyfikacji wtasciwos$ci polioksymetylenu wyrdznia sie:
e politetrafluoroetylen (PTFE),
e termoplastyczny poliouretan (TPU),
e kopolimer etylenu i octanu winylu (EVA),
e kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy (EDPM),
e politlenek etylenu (PEO).
Politetrafluoroetylen (PTFE) jest typowym modyfikatorem uzywanym w celu
zmniejszenia tarcia i zuzycia [78]. Gowda 1 in. zbadali, ze zastosowanie PTFE poprawito
udarnos¢ bez karbu o okoto 20%. Zostato to przypisane zjawisku rozpraszania energii

uderzenia przez ciggliwg fazg silikonowa 1 migkki PTFE [79]. Gao i in. odnotowali
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niewielki wzrost udarnosci mieszaneck POM/PTFE, ktéra zostala znacznie poprawiona
przez dodanie PEO [80]. Niektore badania podkreslaja, ze dodatki na bazie PTFE maja
tendencj¢ do aglomeracji, co moze powodowa¢ problem z ich réwnomiernym
rozprowadzeniem w polimerach o wysokiej lepkosci. Jesli adhezja pomigdzy
polioksymetylenem i politetrafluoroetylenem jest bardzo staba, moze to spowodowac
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych kompozytow POM/PTFE [81].

Kompozyty POM zawierajace termoplastyczny poliuretan wyrdzniaja si¢ wigksza
zdolnoscia do pochtaniania energii, wyzszym odksztalceniem 1 elastycznoscia.
Wiasciwosci te sg uzaleznione zarowno od ilosci dodatku, jak réwniez od warunkow
mieszania i przetwarzania [20]. Mehrabzadeh i in. oraz Palanivelu i in. opisali pozytywny
wplyw termoplastycznego elastomeru poliuretanowego (TPU) na udarno$¢ materiatow
[82, 83]. Inne opracowania wskazuja na trudnosci z kompatybilnosciag matrycy POM
z wigkszoscig modyfikatorow elastomerowych, co moze przektadaé si¢ na ich negatywny
wpltyw na wiasciwosci mechaniczne [84]. Zwigkszong udarno$¢ oraz wytrzymatosé
uzyskuje takze si¢ przez dodanie elastomerow etylenowo-propylenowo-dienowych
(EPDM) oraz kopolimeru etylenu i octanu winylu (EVA) o niskim module sprezystosci
[85, 86]. Dodatki polimerowe stosowane s3a rowniez jako kompatybilizator
do kompozytow wzmacnianych widknami w celu zwickszenia adhezji wlokna

do matrycy polimerowej [87 — 89].

3.3. Stabilizatory UV

Utlenianie to proces starzenia tworzyw sztucznych wskutek réznych czynnikow
zewngtrznych, takich jak: wysoka temperatura, ekspozycja na promieniowanie
UV, mechaniczne naprezenia, zanieczyszczenia powietrza oraz przypadkowe
zanieczyszczenia zwigzane z jonami metali [14]. Fotooksydacyjna degradacja tworzyw
sztucznych to zjawisko zachodzace wowczas, gdy grupa funkcyjna w polimerze lub inny
jego skladnik pochtania foton $wiatla, co prowadzi do rozerwania tancucha
polimerowego badz uruchomienia proceso6w autooksydacyjnych.

W celu ograniczenia negatywnego wptyw UV na tworzywa stosuje si¢ takie

sposoby jak [90]:
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Ekranowanie promieniowania — ochrona przed przenikaniem $wiatla
ultrafioletowego do materiatu przez roéznego rodzaju silne blokery
np.: powloki mineralne lub pigmenty (sadza, tlenek tytanu (IV),
krzemionka).

Mechanizm transferu energii — usuwanie stanow wzbudzonych
1 zmagazynowanej w tworzywie energii poprzez zastosowanie relaksacji
wibracyjnej.

Absorpcja promieniowania ultrafioletowego — proces w wyniku ktoérego
energia jest pochlaniana przez absorbery UV, nie dopuszczajac
do degradacji czasteczek polimeru. Substancje nalezace do tej grupy
to gtownie: salicylany, benzotriazole, benzofenony np. 2-(2H-benzotriazol-
2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)fenol o numerze CAS: 70321-86-7
wystepujacy tez pod nazwa handlowa UV Absorber 234 (rys.3.6).

2
N\ /;

N—N

SanVs

Rys. 3.6 2-(2H-benzotriazol-2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)fenol o numerze CAS:

70321-86-7 — przyktad absorbera UV [91]

Mechanizm foto-antyoksydacyjny — odbywa si¢ z zastosowaniem
przeciwutleniaczy HAS lub HALS, ktére wylapuja 1 neutralizujg aktywne
wolne rodniki opo6zniajac proces fotoutleniania. Przyktadami takich
stabilizatorow, dedykowanych do polioksymetylenu sg migdzy innymi poly
(4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidine ethanol-alt-1,4 butanedioic
acid) o numerze CAS: 65447-77-0 wystepujacy rowniez pod nazwag
handlowg Tinuvin 622® (rys. 3.7 a) oraz bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl) sebacate bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacate o numerze
CAS: 52829-07-9 wystepujacy roéwniez pod nazwa handlowa Tinuvin 770®
(rys. 3.7 b) [90, 92, 93].
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Rys. 3.7 Przyktady przeciwutleniaczy HAS lub HALS: a) poly(4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-
1-piperidine ethanol-alt-1,4-butanedioic acid) o numerze CAS: 65447-77-0 wystepujacy
rowniez pod nazwa handlowa Tinuvin 622®, b) bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl) sebacate
bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacate o numerze CAS: 52829-07-9 wystepujacy rowniez
pod nazwa handlowa Tinuvin 770® [90]

Jak wspomniano powyzej wypelniacze 1 pigmenty moga wywiera¢ zarowno
pozytywny jak 1 negatywny wplyw na stabilno§¢ fotochemiczng. Jedna
z substancji, ktora dziata jako absorber promieniowania jest tlenek tytanu (IV) stosowany
réwniez jako dodatek o charakterze antybakteryjnym. Naturalne wilasciwosci TiOo,
jakimi sa wysoki wspotczynnik zatamania i rozpraszania $wiatta (RI), przyczyniaja si¢
do zwigkszania odpornosci kompozytow z jego zawarto$cig na fotoutlenianie.
Dodatkowo, zgodnie z teorig rozpraszania $wiatla Rayleigha, ktora sugeruje,
iz fale $wiattao mniejszej dlugosci s lepiej rozpraszane  przez drobne czastki,
stosowanie tlenku tytanu (IV) w skali nano moze przyczynic si¢ do zwigkszenia adsorpcji

promieniowania UV (rys. 3.8).
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Rys. 3.8 Absorpcja promieniowania UV przez tlenek tytanu (IV) o réznych wielkosciach
[90]
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4. Kompozyty hybrydowe

W sektorach przemyshu, gdzie istotne sa wiasciwosci, takie jak: odpornosé
na korozje, stabilno§¢ wymiarowa, korzystny stosunek wytrzymatosci do masy oraz inne
specyficzne wymagania, stosuje si¢ kompozyty. Istotng przewagg nad pozostatymi
materiatami jest to, iz ich wlasciwosci mozna ulepsza¢ poprzez dobor odpowiednich

modyfikatorow oraz metod produkcji [94].

Kompozyty hybrydowe ztozone sg z dwdch lub wigcej dodatkow (wtokien, czastek)
polaczonych w tej samej matrycy, dzigki czemu oferuja bardziej zrdznicowane
i zaawansowane cechy w stosunku do tradycyjnych kompozytéw monolitycznych.
Hybrydyzacja moze wplyna¢ na eliminacj¢ niedoskonalos$ci jednego wypehiacza
poprzez wilaczenie innego. Istotnym jest, aby elementy roznity si¢ swoimi cechami,
interakcja z osnowa oraz wspolnie dawaty lepsze rezultaty niz oddzielnie. Kompozyty
te sa projektowane do zastosowan praktycznych. Wykorzystuje si¢ je w roznych
galeziach przemyshu, takich jak: inzynieria, medycyna, motoryzacja, obronnosc,
lotnictwo energetyka 1 wiele innych [95, 96].

Kompozyty powstate z elementow organicznych i nieorganicznych laczonych
ze soba na poziomie molekularnym, gdzie oba sktadniki sg ze sobg $cisle wymieszane,
nazywamy materialami hybrydowymi organiczno-nieorganicznymi [97]. Mozna
je podzieli¢ na:

e tworzywa klasy I — w ktorych oddzialywania pomigdzy fazg organiczng
1 nieorganiczng sg stabe;

e tworzywa klasy Il — gdzie wystgpuja silne wigzania chemiczne [98].

Synergia materiatOw nieorganicznych 1 organicznych oferuje szeroki zakres
wlasciwosci  fizykochemicznych, co czyni  kompozyty  konkurencyjnymi

w rozwoju wyrobow medycznych, takich jak:

e implanty stomatologiczne,
e protezy stawowe 1 kostne,
e rozruszniki serca,

e gsystemy dostarczania lekow [99 — 104].
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Badania nad tego typu materialami sg stale prowadzone, a poszerzenie wiedzy na ich
temat pozytywnie wplywa na rozwoj wielu dziedzin przemystu np. w inzynierii

tkankowej — wspomagajac gojenie i regeneracje ran [105 - 107].
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5. Cel i zakres pracy

Celem naukowym niniejszej pracy jest opracowanie funkcjonalnych kompozytow
na osnowie polioksymetylenu o innowacyjnych wtasciwosciach. Prowadzone badania
skupialy si¢ na modyfikacji sktadu, ktora w swoim zatozeniu miata poprawe adhezji
mikro- 1 nanoczgstek do polimerowej osnowy 1 elastomerowej fazy uplastyczniajacej,
przy jednoczesnym zmniejszeniu zwilzalno$ci powierzchni. Pracowano nad doborem
odpowiedniego uktadu wybranego kompatybilizatora i dodatku antystarzeniowego.
Otrzymany uktad umozliwil opracowanie polioksymetylenowych kompozytow
o podwyzszonych wlasciwo$ciach wytrzymato§ciowych, biobdjczych oraz zwigkszone;j
odpornosci  na  starzenie  fotoksydacyjne 1 podwyzszonej udarnosci
do zastosowan w przemysle medycznym, z gléwnym wskazaniem na laboratoria
diagnostyczne 1 patomorfologiczne.

Diagnostyka laboratoryjna stanowi jeden z kluczowych filaréw opieki zdrowotne;.
Precyzyjna 1 szybka diagnoza jest niezbedna do wlasciwego dobrania leczenia
dla pacjenta. Ograniczenie liczby btednie postawionych diagnoz oraz znaczne skrocenie
czasu potrzebnego na rozpoznanie choroby umozliwia pomoc wigkszej liczbie pacjentow.
Taki postep wptywa jednoczesnie na obnizenie kosztow zwigzanych z oceng kazdego
przypadku, co przyczynia si¢ do podniesienia standardow ustug medycznych.
Utylitarnym efektem pracy bedzie wytworzenie opisanych powyzej kompozytow, ktore
postuza do wyprodukowania metodg wtrysku drobnych elementéw sprzetu medycznego
oraz precyzyjnych wyrobow zaréwno do wielokrotnego jak i jednorazowego uzytku.
Nowa linia produktow bedzie dedykowana do =zastosowan w pracowniach
patomorfologicznych, laboratoriach diagnostycznych oraz w pomieszczeniach czystych
(clean room), co wplynie na poprawe komfortu pracy technikéw diagnostow, skrocenie
czasu diagnozy oraz redukcje kosztow spowodowanych czesta konieczno$cig sterylizacji
wybranych elementéw. Obecnie jedng z metod sterylizacji pomieszczen oraz elementow
jest stosowanie promieniowania UVA, UVB oraz UVC co wplywa na przyspieszenie
fotooksydacji aparatury wykonanej z tworzyw sztucznych oraz obniza ich wtasciwosci
mechaniczne. Zwigkszenie udarnosci oraz poprawa odpornosci na starzenie otwiera
perspektywy na znaczne wydluzenie czasu eksploatacji wyroboéw. Zastosowanie

innowacyjnych kompozytéw wptynie na poprawe standardow ustug medycznych, a takze
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zwigkszy konkurencyjnos¢ produktow firmy Elektro Med w porownaniu z nizszej jako$ci

produktami z Chin, a to z kolei moze wplynaé na wzrost eksportu polskich wyrobow.

36



6. Plan badawczy

Prace badawcze i wdrozeniowe prowadzone byly wedlug harmonogramu, ktory
zostat opisany we wniosku o przyznanie $rodkéw finansowych w ramach programu
,Doktorat wdrozeniowy V” umowa: DWD/5/0234/2021. Zatozeniem na poczatkowym
etapie byto wytworzenie antybakteryjnych kompozytéw z dodatkiem metali lub tlenkow
metali, takich jak: srebro, tlenek cynku, tlenek tytanu (IV) oraz tlenek miedzi (II) o dwoch

wielko$ciach czastek (rys. 6.1).

Tlenek cynku
POM+2%Zn0O

Srebro Tlenek tytanu (IV)
POM+2%Ag POM+2%Ti0,
Tlenek miedzi (II) Tlenek miedzi (IT)
rozm. 10 - 20 pm rozm. 40 - 60 nm
POM+2%:Cu0y POM+2%CuQs

Rys. 6.1 Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem antybakteryjnych czastek

metali i tlenkdéw metali

Kolejno na podstawie przeprowadzanych badan wyodrgbniono kompozyt
z dodatkiem tlenku tytanu (IV), ktéry z uwagi na najlepsze wtasciwos$ci antybakteryjne
postuzyl jako podstawa do dalszych modyfikacji pod katem poprawy udarnosci,
zmniejszenia adhezyjno$ci materiatu (rys. 6.2) oraz zwigkszenia odpornosci na starzenie

fotoksydacyjne (rys. 6.3).
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POLIOKSYMETYLEN

Tlenek tytanu (IV)
PT

N

Wilékna aramidowe

~

Dow Corning

MB40-006 (SM) i kompatybilizator
PTSM10 PTAF;585
PTSM20 PTAF|5S5

YMETYLEN

UDARNOS

Tlenek tytanu (IV)
PCT

Rys. 6.2 Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz

modyfikatoréw udarno$ci i dodatkow zmniejszajacych zwilzalno$¢ powierzchni

Stabilizator UV1

PTUV,

POLIOKSYMETYLEN

Stabilizator UV4 Z TLENKIEM TYTANU
PTUV, - (IV)

POM+2%TIO, / PT

Stabilizator UV3
PTUV,

Stabilizator UV2
PTUV,

Rys. 6.3 Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)

z dodatkiem stabilizatorow UV
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Koncowym etapem prowadzanych badan byla analiza synergicznego dziatania
wybranych modyfikatorow, majaca na celu dobdr optymalnego uktadu s$rodkow
modyfikujacych takie wiasciwosci jak starzenie, udarno$¢, antybakteryjno$¢ oraz
zwilzalno$¢ powierzchni. W ramach tej czesci wytworzone zostaty metoda wtryskiwania

probki do badan opisane na rysunku 6.4.

POLIOKSYMETYLEN
O PODWYZSZONEJ
UDARNOSCI

/ Tlenek tytanu (IV) \

Stabilizator UV1 Stabilizator UV3
PCTUV, PCTUV;

Rys. 6.4 Kompozyty hybrydowe o innowacyjnych wtasciwosciach fizykomechanicznych
i biobdjczych

Kompozycje zostaly podzielone na grupy, a wyniki przeprowadzonych badan
szczegblowo opisano w kolejnych rozdzialach pracy doktorskiej. Podstawowe

wlasciwosci wszystkich wytworzonych kompozytéw zestawiono 1 porownano.
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Kompozyty poddano nastgpujacym badaniom:

Kompozyty z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenéw metali:

Badanie aktywnosci przeciwbakteryjnej;
Oznaczanie gestosci;

Statyczna proba rozciggania;

Proba trojpunktowego zginana;

Proba udarnosci wg Charpy’ego;

Petle histerezy mechanicznej;

Absorpcja wody;

Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC).

Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)

oraz

modyfikatorow udarnosci i dodatkéw zmniejszajacych zwilzalnos¢

powierzchni:

Oznaczanie ggstosci;

Statyczna proba rozciggania;
Préba trojpunktowego zginana;
Proba udarnosci wg Charpy’ego;
Petle histerezy mechanicznej;
Mikrofotografie SEM;

Badanie kata zwilzania oraz energii powierzchniowej metoda Owensa i Wendta.

Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)

i stabilizatorow UV:

Oznaczanie ggstosci;

Statyczna proba rozciggania;
Proba trojpunktowego zginana;
Proba udarnosci wg Charpy’ego;
Przyspieszone starzenie;

Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC);
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e Absorbcja wody.

Antybakteryjne kompozyty hybrydowe o podwyzszonej udarnoS$ci, zmniejszonej

zwilzalnoS$ci z dodatkiem stabilizatorow UV:

e Oznaczanie gestosci;

e Statyczna proba rozciggania;

e Petle histerezy mechanicznej;

e Proba trojpunktowego zginana;

e Proba udarnosci wg Charpy’ego;

e Przyspieszone starzenie;

e Badanie kata zwilzania oraz energii powierzchniowej metodg Owensa i Wendta;
e Absorpcja wody;

e Badanie aktywnosci przeciwbakteryjne;j.
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7. Badania wlasne

7.1. Materialy

Przedmiotem badan s3 kompozyty na osnowie kopolimeru polioksymetylenu

(POM-C). Na pierwszych etapach badan byl to material o nazwie handlowej Tarnoform

500 CE, a kolejno z uwagi na potrzebg wigkszej odpornosci na pekanie przy obcigzeniu

dynamicznym wykorzystano Hostaform®  C2521.

Oba

tworzywa

zostaly

wyprodukowane przez Celanese Corporation (Irving, TX, USA) i dostarczone przez

Grupe Azoty Compounding sp. z 0.0. (Tarnéw, Polska). Tabela 7.1 oraz

Tabela 7.2 przedstawiaja typowe wlasciwosci zastosowanych materialow.

Tabela 7.1 Typowe wiasciwosci kopolimeru Tarnoform 500 CE [108]

Typowe wlasciwosci Wartos¢ Jednostka  Metoda
Gestosé 1,410 g/em? ISO 1183
Wskaznik szybkosci ptyniecia, MVR 24 c¢m?10min 1SO 1133
Wydtuzenie przy rozcigganiu, 50 mm/min 7.5 % ISO 527-1, -2
Modut przy zginaniu, E, 23 °C 2550 MPa ISO 178
Udarno$¢ bez karbu wg Charpy’ego, 23 °C 5,5 kJ/m? ISO 179
Twardo$¢ wciskania kulki, 30s 147 MPa I1SO 2039-1
Temperatura topnienia, Trm, 10°C/min 166 °C ISO 11359-2
Tabela 7.2 Typowe wilasciwosci dla kopolimeru Hostaform C2521 [109]
Typowe wlasciwosci Wartos¢ Jednostka  Metoda
Gestosé 1,410 g/em’ ISO 1183
Objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia, MVR 2,5 cm¥10min  ISO 1133
Wydtuzenie przy rozcigganiu, 50 mm/min 9 % ISO 527-1, -2
Modut przy zginaniu, E, 23 °C 2300 MPa ISO 178
Udarnos¢ z karbem Charpy’ego, 23 °C (karb A) 8,5 kJ/m? ISO 179
Twardos¢ wciskania kulki, 30s 147 MPa ISO 2039-1
Temperatura topnienia, Tr, 10°C/min 165 °C ISO 11359-2
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Do zmodyfikowania powyzszych materialdow zastosowano przedstawione ponizej

dodatki:

Srebro (Ag) nanoczastki o czystosci >99,995%, rozmiarze 28-48 nm,
wyprodukowane przez firme¢ Nanografii (Ankara, Turcja);
Tlenek cynku (ZnO) nanoproszek o czystosci > 99,5%, rozmiarze 30-50 nm,
wyprodukowane przez firme¢ Nanografii (Ankara, Turcja);
Tlenek tytanu (IV) (TiO:z lub T) proszek anarazowy o czystosci 98+%, rozmiar
czastek <= 10 um; wyprodukowane przez firm¢ ACROS (Waltham, MA, USA);
Tlenek miedzi (IT) (CuOs) nanodruty o rozmiarze 40 - 60 nm wyprodukowane
przez firm¢ Suzhou Canfuo Nanotechnology Co., Ltd (Suzhou, Chiny);
Tlenek miedzi (IT) (CuOr) czastki o rozmiarze 10 - 20 um wyprodukowane przez
firmg: Suzhou Canfuo Nanotechnology Co., Ltd (Suzhou, Chiny);,
Dow Corning MB40-006 (SM) - silikonowy masterbatch, modyfikator
trybologiczny wyprodukowany przez DuPoint (Wilmington, Delaware, USA);
Widékna aramidowe (AFs) — PARA-ARAMID FIBERS o dlugosci: 1 mm,
dostarczone przez firme¢ Minifibers Inc (Johnson City, TN, USA);
Widokna aramidowe (AF)) — PARA-ARAMID FIBERS o dhugosci 3 mm,
dostarczone przez firm¢ Minifibers Inc (Johnson City, TN, USA);
SCONA TSPOE 1002 GBLL BYK - etylen-n-okten szczepiony bezwodnikiem
maleinowym (EOC-g MAH), kompatybilizator, modyfikator udarnosci,
wyprodukowany przez firme¢ Additives and Instruments (Wesel, Niemcy);
Stabilizator UV1 (UV1) - stabilizator UV o nazwie chemicznej 2-(2H-
benzotriazol-2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)fenol, 98%, o numerze CAS:
70321-86-7 wyprodukowany przez firm¢ AmBeed (Buffalo Grove , IL, USA);
Stabilizator UV2 (UV2) - stabilizator UV o0 nazwie chemicznej poly(4-hydroxy-
2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidineethanol-alt-1,4-butanedioic acid), 95%,
o numerze CAS: 65447-77-0 wyprodukowany przez firm¢ AmBeed (Buffalo
Grove, IL, USA);
Stabilizator UV3 (UV3) — stabilizator UV o nazwie chemicznej 2-Bis(((3-(3,5-
di-tert-butyl-4- hydroxyphenyl)propanoyl)oxy)methyl)propane-1,3-diyl bis(3-
(3,5-di-tert-butyl-4- hydroxyphenyl)propanoate), 98%, o numerze CAS: 6683-
19-8, producent: AmBeed (Buffalo Grove , IL, USA);
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e Stabilizator

benzenepropanoic

UV4 (UV4) — stabilizator UV o nazwie

3-(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-5-methyl-,1,2-

chemicznej

acid,

ethanediylbis(oxy-2,1-ethanediyl) ester, 98%, o numerze CAS: 36443-68-2

wyprodukowany przez firm¢ Angene (Secunderabad, TS, India).

Na osnowie kopolimerow POM przedstawionych w tabelach 7.1, 7.2 wykonano

zgodnie z normg ISO 3167:2014 [110], przy uzyciu KM 40-125 Winner Krauss

na Politechnice Krakowskiej, kompozycje przedstawione w tabeli 7.4. Temperatury

przetworstwa zostaly opisane w tabeli 7.3.

Tabela 7.3 Parametry przetworstwa

Temperatury strefy cylindra [°C]

Temperatura formy Ci$nienie w fazie

I 1T

11T v [°C] zaciskania [MPa]

175

185

195 200 60 100

Tabela 7.4 Sktad wytworzonych kompozytow na osnowie polioksymetylenu

Oznaczenie Sklad kompozycji
POM Polioksymetylen (POM-C; Tarnoform 500 CE)
POM+2%Ag  Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. nanoczastek srebra (Ag)
POM+2%ZnO  Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku cynku (ZnO)
POM+2%TiO,/ )
T Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku tytanu (IV) (TiO5)
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku miedzi (II) (CuO)
POM+2%CuOs
o rozmiarze czastek 40 - 60 nm
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku miedzi (II) (CuO)
POM+2%CuO }
o rozmiarze czastek 10 - 20 pm
PTSMI10 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 10% wag. Dow Corning
MB40-006
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 20% wag. Dow Corning
PTSM20
MB40-006
PCT Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. TiO»
PTAF.SS5 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO, + 5% wag wilokien
’ aramidowych o dlugosci Imm + 5% wag. kompatybilizatora SCONA TSPOE 100
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO, + 5% wag widkien
PTAF5S5

aramidowych o dlugosci 3mm + 5% wag. kompatybilizatora SCONA TSPOE 100
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PTUV1 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO, + 2% wag. stabilizatora UV 1

PTUV2 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO, + 2% wag. stabilizatora UV2
PTUV3 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO,+ 2% wag. stabilizatora UV3
PTUV4 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO, + 2% wag. stabilizatora UV4

PCTUV1 Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. TiO>+ 2% wag. stabilizatora UV1
PCTUV3 Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. TiO» + 2% wag. stabilizatora UV3

7.2. Metodyka badan

Wszystkie przygotowane kompozycje poddano podstawowym badaniom
wlasciwos$ci fizykomechanicznych i antybakteryjnych. Dla czgsci probek rozszerzono
zakres testOw obejmujac miedzy innymi badania starzeniowe, analizy chtonnosci wody,
pomiary kata zwilZzania i energii powierzchniowej oraz analizy termiczne. W niniejszym
podrozdziale opisano metodyke przeprowadzonych badan w ramach niniejszej pracy

doktorskiej.

7.2.1. Oznaczenie gestosci

Gesto$¢ probek zostala oznaczona metodg wazenia hydrostatycznego zgodnie
z normg [SO 1183-1:2019 [111]. Do pomiaru wykorzystano elektroniczng wage
analityczng RADWAG WAS 220W (Radom, Polska), a jako ciecz wzorcowa postuzyt
etanol 96%.

7.2.2. Oznaczenie chlonnos$ci wod

Chionno$¢ wody mierzono metoda wagowa wedtug normy ISO 62:2008 [112] przy
uzyciu elektronicznej wagi laboratoryjnej Ohaus Adventurer (Parsippany, NJ, USA).
Miara chionnosci jest nasigkliwo$¢ wagowa, definiowana jako przyrost masy probki
po moczeniu w wodzie wzgledem probki suchej, ktorg oblicza si¢ ze wzoru (1):

W, D

W= Wo 000
A 0

gdzie:
W- chlonnos¢ wody [%]
45



Wy — poczatkowa masa probki [g]
Wi - masa probki po wyjeciu z wody [g]

7.2.3. Badania wlasciwosci mechanicznych

Statyczna probe¢ rozciggania wykonano zgodnie z normg ISO 527-1:2019 [113],
z wykorzystaniem uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej MTS Criterion Model 43
(MTS System Corp., Eden Prairie, MN, USA) z tensometrem osiowym MTS. Dlugosc
bazy pomiarowej ustalono na 100 mm, a predkos$¢ badania wynosita 5 mm/min.
Trojpunktowg probe zginania, zgodnie ISO 178:2019 [114], przeprowadzono
na maszynie wytrzymatosciowej Shimadzu AGS-X 10 kN (Kyoto, Japonia) sterowane;j
z poziomu oprogramowania TRAPEZIUM-X. Odlegto$¢ miedzy podporami ustalono
na 64 mm, a predkos¢ testu na 10 mm/min. Probe udarnosci wedlug metody Charpy'ego
wykonano z uzyciem maszyny Zwick/Roell HIT5.5P (Ulm, Niemcy). Pomiary
przeprowadzono zgodnie z normg ISO 179-1:2023 [115] na probkach bez karbu. W celu
okreslenia wptywu absorpcji wody na wlasciwosci mechaniczne, dla czeséci probek testy

powtdrzono po ich inkubacji w wodzie.

Wykonano pomiary energii dyssypacji mechanicznej wytworzonych kompozytow
na maszynie wytrzymatosciowej Shimadzu AGS-X 10 kN (Kyoto, Japonia)
z oprogramowaniem TRAPEZIUM-X. Petle histerezy mechanicznej rejestrowano
podczas 50 cykli obcigzania i odcigzania probek ze stala predkoscia 10 mm/min.
Przytozona sita odpowiadata 60% maksymalnej sily potrzebnej do zerwania probki,

okreslonej podczas proby rozciggania.

7.2.4. Obserwacje mikroskopowe

Obserwacje mikrostruktury kompozytow przeprowadzano na przetomach
uzyskanych po testach wytrzymato§ciowych. Mikrofotografie wykonano przy uzyciu
mikroskopu elektronowego Jeol JSM-IT200 (Tokio, Japonia) w prozni przy napieciu
15 kV. Przed umieszczeniem probek w komorze mikroskopu, pokryto je czasteczkami

ztota przy uzyciu napylarki o nazwie handlowej DII-29030SCTR (Jeol, Tokio, Japonia).
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7.2.5. Badanie kata zwilzania i napiecia powierzchniowego

Zwilzalno$¢ powierzchni okreslono metoda siedzacej kropli z wykorzystaniem
goniometru Advex Instruments See System (Brno, Republika Czeska). Badanie
przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 19403-2:2024 [116]. Ksztatt kropli
sfotografowano, a nastgpnie przeniesiono do komputera, gdzie zostal powiekszony
1 przeanalizowany za pomocg oprogramowania See System 7.6. Zwilzalno$¢ powierzchni
zbadano dla trzech réznych cieczy: wody destylowanej, parafiny 1 dijodometanu.
Napigcie powierzchniowe mierzono zgodnie z normg PN-EN ISO 19403-3:2024 [118]

metoda Owensa i Wendta.

7.2.6. Analiza termiczna

Badanie stopnia  krystaliczno$ci oraz  temperatur  charakterystycznych
dla kompozytéw zbadano za pomocg réznicowego kalorymetru skaningowego DSC 214
Polyma Netzsch TA Instruments GmbH (Selb, Niemcy) kalibrowanego indem. Pomiary
byly przeprowadzone zgodnie z normg ISO 11357-3:2018 [118]. Analiz¢ wykonano
w atmosferze azotu. Probki schtadzano do -30°C, a nastepnie ogrzewano z szybkoscia
10°C/min, do 210°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 2 minuty
w celu usunigcia ich historii termicznej. W kolejnym cyklu schtadzania 1 ogrzewania
obserwowano przemiany energetyczne. Z otrzymanych krzywych termodynamicznych
odczytano temperatur¢ topnienia (Tm) i temperature krystalizacji (Tc). Procent

krystalicznosci obliczono wedtug nast¢pujacego rownania (2).

AH
X, =( = )-100%  (2)

wt
AHS, (1 - m)

gdzie:

AHm — entalpia topnienia polioksymetylenu [J]

wi— wagowy udziat dodatku w kompozycie [g]

AHY, — ekstrapolowana warto$¢ entalpii odpowiadajgca cieptu topnienia 100%

krystalicznego polioksymetylenu (326 J/g dla polioksymetylenu).
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7.2.7. Przyspieszone starzenie

Testy przyspieszonego starzenia przeprowadzono zgodnie z normg ISO 4892-
3:2024 [119] w komorze starzeniowej QUV ACCELERATED WEATHERING
TESTER wyprodukowanej przez firme¢ Q-Lab (Westlake, OH , USA). Jest to urzadzanie,
ktore symuluje uszkodzenia wywotane dziataniem stonca, deszczu oraz wilgoci, ktére
moga wystapi¢ przez miesigce lub lata w naturalnych warunkach otoczenia. Aby
zobrazowac¢ proces starzenia w warunkach atmosferycznych, QUV poddaje materiaty
dziataniu zmieniajacych si¢ cykli promieniowania ultrafioletowego 1 wilgoci
w kontrolowanej, wyzszej temperaturze. Symulacje ekspozycji na stonce realizowane
sa z uzyciem lamp fluorescencyjnych UV, podczas gdy do nasladowania rosy i deszczu
stosuje si¢ kondensacje oraz rozpylanie wody. Lampy fluorescencyjne nasladujg istotne
widmo fal krotkich UV oraz symuluja fizyczne skutki uszkodzen, ktére sg efektem
dzialania promieni stonecznych. W tabeli 7.5 przedstawiono parametry cyklu pracy

komory.

Tabela 7.5 Parametry cyklu pracy komory badan przyspieszone go starzenia

Natezenie Temperatura Czas [h:min]
Funkcja
[W/mw/nm] [°C]
Promieniowanie UV 1,55 60 8:00
Natrysk - - 0:15
Kondensacja - 50 3:45

7.2.8. Badania antybakteryjnosci

Badania biobdjcze przeprowadzono wobec dwoéch roéznych szczepdéw bakterii
Escherichia coli ATCC 8739 1 Staphylococcus aureus ATCC 6538, metoda kontaktu
statycznego w warunkach statej wilgotnosci zgodnie z normg ISO 22196:2011 [121]
w ramach zlecenia zewnetrznego przez Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut
Technologii Eksploatacji Laboratorium Technologii Proekologicznych. Probki poddano
sterylizacji UV przez 30 min w celu wyeliminowania potencjalnych zanieczyszczen
mogacych zakldci¢ otrzymane wyniki. Nastepnie, na kazda z nich naniesiono inokulum

mikroorganizmu z 24-godzinnej hodowli. Tak przygotowane probki umieszczano
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w inkubatorze, w temperaturze 37°C na 24 godziny w warunkach statej wilgotnosci
(ok. 70%).

Po uptywie ustalonego czasu inkubacji probki zostaty przeniesione do sterylnych
kolb z buforem fosforanowym o stezeniu 0,25 M. W celu wyizolowania zywych komorek
drobnoustrojoéw, kolby wytrzasano przez 5 minut przy predkosci 180 obrotow na minute.
Nastepnie ptytki z pozywka inokulowano metoda seryjnych rozcienczen i inkubowano
ponownie w temperaturze 37°C przez 24 godziny. T¢ samg procedurg zastosowano
dla probek kontrolnych bez dodatkow antybakteryjnych. Po inkubacji, skutecznosé¢
antybakteryjng okres§lono jako procent redukcji zywotno$ci mikroorganizmow wzgledem

probek referencyjnych zgodnie z wzorem (3).

R =2 4 100% 3)

w

Gdzie:
R —redukcja Zzywotno$ci mikroorganizmow [%]
I — poczatkowe stezenie inokulum drobnoustroju [jtk/ml]

I, — stezenie drobnoustroju po kontakcie z badang probka [jtk/ml]

Im redukcja zywotno$ci mikroorganizmow (R) ma wieksza wartos¢, tym wigksze

dziatanie biobgjcze.

7.2.9. Statystyka

Aby zminimalizowa¢ ryzyko btedow statystycznych w przeprowadzonych testach,
kazda probke badano minimum trzy razy, a nastepnie obliczono $rednig arytmetyczng

1 odchylenie standardowe. Wyniki przedstawiono w tabelach lub na wykresach.
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7.3. Kompozyty z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenkow metali

W tym podrozdziale opisano badania dotyczace wiasciwosci kompozytow
na bazie polioksymetylenu strukturalnego modyfikowanego najczesciej stosowanymi
dodatkami antybakteryjnymi takimi jak nanoczastki srebra, tlenek miedzi (II), tlenek
cynku 1 tlenek tytanu (IV), ktore zostaly dobrane na podstawie analizy literaturowe;.
Przeprowadzono badania wytrzymalo$ciowe oraz niskocyklowe testy zmeczeniowe
w celu okreslenia energii dyssypacji mechanicznej materiatu. Wykonano rowniez analize
termiczng metoda kalorymetrii réznicowej (DSC) oraz oceniono wplyw degradacji
hydrolitycznej na wtasciwosci mechaniczne w statycznej probie rozciggania. Kompozyty
zostaty réwniez przetestowane pod katem aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej wobec
dwoch szczepdw bakterii: Escherichia coli ATCC 8739 i Staphylococcus aureus ATCC
6538.

7.3.1. Dzialanie antybakteryjne

Wykonane kompozyty poddano badaniom aktywno$ci przeciwbakteryjne;.
Uzyskane wyniki dla poszczegdlnych szczepow mikroorganizméw  zostaly
przedstawione na rysunku 7.1. Najwigksza antybakteryjno§¢ wobec obu szczepow
wykazaty kompozyty z dodatkiem 2% wag. nanoczastek tlenku tytanu (IV), gdzie
redukcja zywotnosci Escherichia coli ATCC 8739 wynosita 100%, a Staphylococcus
aureus ATCC 6538 byla rowna 96%. Kolejno stosunkowo wysokie wihasciwosci
antybakteryjne zostaly odnotowane w przypadku kompozytéw z dodatkiem 2% wag.
tlenku cynku, ktore charakteryzowaly si¢ odpornoscig mikrobiologiczng wobec
Escherichia coli ATCC 8739 na poziomie 68%, a Staphylococcus aureus ATCC 6538
na poziomie 29%. Pozostate kompozyty wykazywaly niski, niezadowalajacy stopief

biobdjczosci w stosunku do obu szczepdéw bakterii.
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Redukcja zywotnosci bakterii [%]
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B Escherichia coli ATCC 8739 | Staphylococcus aureus ATCC 6538

Rys. 7.1 Redukcja zywotnoS$ci bakterii Escherichia coli ATCC 8739 1 Staphylococcus aureus
ATCC 6538 kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenkow metali

Mechanizm antybakteryjny nanoczastek tlenkow metali polega na uwolnieniu
jonow metali, ktére charakteryzujg si¢ dzialaniem przeciwbakteryjnym, mechanicznym
niszczeniem $ciany lub blony komorkowej bakterii oraz stresem oksydacyjnym.
Na stopien redukcji bakterii moze wpltywaé wiele aspektow, takich jak: procentowa
zawarto$¢ nanoczastek w kompozycie, ich ksztatt, rozmiar i synteza czastek [121]. Tlenek
tytanu (IV) opisywany jest w literaturze jako substancja stabilna biologicznie
i chemicznie. Liczne badania potwierdzily jego potencjal antybakteryjny. Dziatanie
biobojcze tlenku tytanu (IV) zwigzane jest z jego krystaliczng struktura, ktora powoduje
jego dziatanie fotokatalityczne. Antybakteryjny charakter tlenku nadaje mu zdolno$¢ do

generowania rodnikéw hydroksylowych pod wptywem promieniowania UV [122 — 126].
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7.3.2. Wiasciwosci fizykomechaniczne

Dodatek 2% wag. metali 1 tlenkow metali istotnie wptynat na warto$¢ odksztatcenia
przy zerwaniu. Niemodyfikowany polioksymetylen osiggngt wydtuzenie wynoszace
12%. Domieszka nanoczastek srebra i tlenku miedzi (II) spowodowala zmniejszenie
odksztalcenia przy zerwaniu o okolo 40%, a kompozyty z ich dodatkiem osiagnety
warto§¢ tego parametru na poziomie okolo 9%. Dodanie tlenku tytanu (IV)
1 tlenku cynku przyczynito si¢ do wzrostu plastycznosci badanych probek. Krzywe

rozciggania kompozytoéw przedstawiono na rysunku 7.2.
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—POM+2%TiO: POM+2%CuOs = POM+2%CuO

Rys. 7.2 Przyktadowe krzywe rozciagania kompozytéw z dodatkiem antybakteryjnych metali
i tlenkow metali: niebieski — POM (referencja); zielony — POM+2%Ag; rézowy —
POM+2%Z7Zn0O; czarny — POM+2%Ti0,; z6tty — POM+2%CuOg; czerwony — POM+2%CuOy
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Tabela 7.6 Wlasciwosci fizykomechaniczne kompozytéw z dodatkiem antybakteryjnych metali

1 tlenkéw metali

Odksztalcenie
Wytrzymalo$s¢ Modul przy Wytrzymalo$¢ Modul przy
Prébka Gestose na rozciaganie Younga maksymalnej nazginanie zginaniu E
[g/em?] om [MPa] E [MPa] wytrzymaloSci om [MPa] [MPa]
[o]

POM 1,392 57,5+1,3 3610+276 8,0+0,2 90,3+4,5 2515+126
POM+2%Ag 1,413 56,7+0,3 3463 +138 7,9+ 0,6 84,7+ 1,6 2357+139
POM+2%Zn0O 1,402 56,4 + 1,1 3548 £ 99 8,2+0,2 85,8+2,3 2458 £106
POM+2%TiO, 1,411 56,6 £0,5 3438 +290 8,2+0,2 86,3+ 1,6 2432+146

POM+2%CuOs 1,415 57,9+0,6 3602 +41 8,1+04 85,1£1,6 2445 +4

POM+2%Cu0O; 1,401 56,5+0,5 377171 6,9+0,5 86,1£0,2 2473+19

W tabeli 7.6 zestawiono wtasciwosci fizykomechaniczne wytworzonych
kompozytéw. Dodatek 2% wag. metali i tlenkéw metali nie spowodowat istotnych zmian
w wytrzymato$ci na rozciaganie. W wigkszosci kompozycji odnotowano jej spadek
o okoto 1 — 2%. Podobnie w przypadku modulu sprezystosci, gdzie w wigkszo$ci
kompozycji nastgpita redukcja tego parametru o okoto 1 — 5%. Wytrzymatosé
na zginanie i modut spadly odpowiednio o okoto 4 — 6% 12 — 6% w poréwnaniu z osnowg
niemodyfikowang. W celu lepszej wizualizacji wskazanych parametréw przedstawiono

je réwniez na wykresach stupkowych (rys. 7.3 — 7.6).
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Rys. 7.4 Modut sprezystosci kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali

1 tlenkow metali
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Rys. 7.6 Modut przy zginaniu kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali

1 tlenkéw metali

Badania odporno$ci na obcigzenia dynamiczne wykazaty zréznicowanie wynikow

w zalezno$ci od zastosowanego modyfikatora (rys. 7.7). W kazdym przypadku dodatek
czastek zmniejszyt wytrzymato$¢ na uderzenie. Material modyfikowany tlenkiem miedzi
(IT), o s$redniej wielko$ci czastek okoto 20 um, wykazywal wyraznie nizszg udarnosc
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w poréwnaniu z pozostalymi kompozycjami. Zmniejszenie zdolnosci pochtaniania
energii moze by¢ spowodowane blokowaniem tancuchéw polimerowych i defektami
aglomeracji. Takie zachowanie wigze si¢ z najwigkszym rozmiarem czgstek

zastosowanego dodatku.
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Rys. 7.7 Udarnos¢ Charpy’ego kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali

1 tlenkéw metali

Przedstawione wyniki mechaniczne koreluja z uzyskanymi w innych badaniach.
Junqing He i in. oraz Yu i in. w swoich pracach nad wplywem mikro- i nanoczastek
miedzi (II) wprowadzonych do polioksymetylenu stwierdzili, ze wtasciwosci
wytrzymatos$ciowe silnie zaleza od zawartosci dodatku ( w badanym zakresie 10 — 30%
wag.). Wprowadzenie czastek tlenku miedzi (II) spowodowalo pogorszenie wlasciwosci
tribologicznych. Zauwazono pozytywny wplyw na wlasciwosci mechaniczne
kompozytéw, zwlaszcza po wprowadzeniu tlenku miedzi (II) w postaci nanoczastek [127
— 129]. Badano takze kompozyty POM z tlenkiem cynku o zawartosci 1 — 12% wag.
Odnotowano wzrost modutu wraz ze wzrostem zawartos$ci ZnO. Wytrzymalos¢
na rozcigganie i odksztalcenie przy zerwaniu pozostaly niezmienione dla 1 — 4% wag.
ZnO0, a nastgpnie spadly po zwigkszeniu zawartosci ZnO. Tlenek cynku jako dodatek do
polioksymetylenu spowodowal obnizenie stopnia krystaliczno$ci, pogarszajac

wlasciwosci wytrzymatosciowe [47, 70].
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7.3.3. Petle histerezy mechanicznej

Metoda wyznaczania petli histerezy mechanicznej pozwala na analize strat energii
w materiale. Dla tworzyw niemodyfikowanych jest to zwigzane z procesami tarcia
wewnetrznego pomi¢dzy makroczasteczkami. W przypadku kompozytéw podczas
odksztalcania energia ulega rozproszeniu rowniez na inne efekty zachodzace pomi¢dzy
ich sktadnikami (straty podczas wyciggania, odrywania zbrojenia od osnowy), miedzy
innymi w obszarach napr¢zen wewngtrznych lub w miejscach innych wad 1 uszkodzen,
itp. [130].

Na rysunkach 7.8 — 7.12 przedstawiono zarejestrowang pierwsza i piecdziesiagta
petle histerezy dla badanych kompozytéw. Analiza uzyskanych wynikéw wykazala,
ze wprowadzenie nanoczastek srebra nie spowodowato znaczacych zmian w zdolnosci
rozpraszania energii w stosunku do niemodyfikowanej osnowy polimerowe;.
Zarejestrowane petle byly niemal identyczne w pierwszym 1 pigédziesigtym cyklu
obcigzenia. Mozna bylo zaobserwowac nieznaczne odksztatcenie materiatu, co wskazuje
na niewielki efekt wzmocnienia. Podobne wnioski wyciagnieto dla kompozytow
z tlenkiem miedzi (II) w postaci nanoczastek oraz materialu modyfikowanego tlenkiem
cynku. Nieco odmienne wyniki zaobserwowano dla kompozytow z tlenkiem tytanu (IV),
gdzie wyrazniej wida¢ wzrost sztywnos$ci 1 mniejszg zdolno$¢ do rozpraszania energii.
W przypadku materiatu modyfikowanego czastkami tlenku miedzi (II) zauwazono
zwigkszong powierzchnie petli, co moze sugerowac, ze energia dostarczana do ukladu
byta rozpraszana na efekty zwiazane z oddziatywaniem pomigdzy sktadnikami — osnowa

— czastkami.
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Rys. 7.8 Pordwnanie pierwszej i pi¢¢dziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych

kompozytoéw: niebieski — POM (referencja); zielony - POM+2%Ag
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ys. 7.9 Poréwnanie pierwszej i pigcdziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych

kompozytow: niebieski — POM (referencja); rézowy — POM+2%ZnO
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ys. 7.10 Poréwnanie pierwszej i pig¢dziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych
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Rys. 7.11 Poréownanie pierwszej i piecdziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych

kompozytow: niebieski — POM (referencja); zotty — POM+2%CuOs
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Rys. 7.12 Porownanie pierwszej i pigédziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych

kompozytow: niebieski — POM (referencja); czerwony — POM+2%CuO

Dodatkowo, we wszystkich badanych probkach wystapito petzanie dynamiczne

(rys. 7.13), najwigksze dla materialu z dodatkiem tlenku miedzi (II) z wigekszymi

czastkami.
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Rys. 7.13 Pelzanie kompozytéw z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenkéw metali:
niebieski — POM (referencja); zielony - POM+2%Ag; ro6zowy — POM+2%Zn0O;
czarny — POM+2%TiO,; z6tty — POM+2%CuOs; czerwony — POM+2%CuOy
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Cieszynski 1 Topolinski przedstawili zwigzek pomigdzy wartoscig rozproszonej
energii, a wlasciwosciami mechanicznymi materialdw kompozytowych. Zalezno$ci
te pozwalaja oceni¢ poprawno$¢ procesu przetwarzania oraz przewidzie¢ wlasciwosci
uzytkowe 1 dlugoterminowe. RézZnice warto$ci energii rozproszenia w pierwszych
cyklach obcigzenia mozna wykorzysta¢ do oceny oddziatywan pomigedzy osnowa,
a zbrojeniem. Teoria ta zaktada, ze krytyczne stany naprezenia wystepuja w obszarach
migdzyfazowych. Pierwsze cykle obcigzenia moga powodowaé relaksacje miejscowo
maksymalnie obcigzonych obszardw poprzez ich pdzniejsze pekanie, co objawia si¢
w postaci petli histerezy na skutek wykorzystania dostarczonej energii do procesu
pekania [130]. Rejestracja kilkudziesieciu petli histerezy potwierdza to stwierdzenie,
poniewaz jak juz wspomniano, po kilku pierwszych cyklach obcigzenia warto$¢

wydzielanej energii malata, by ostatecznie si¢ ustabilizowac (rys. 7.14).
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Rys. 7.14 Energia dyssypacji mechanicznej w pierwszej i pig¢dziesiatej petli histerezy

kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenkow metali
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7.3.4. Degradacja hydrolityczna

Zaobserwowano wzrost chtonno$ci wraz ze wzrostem czasu zanurzenia w wodzie,
co przedstawiono na rysunku 7.15. Wodochtonno$¢ wszystkich kompozytow byta
na podobnym poziomie. Po 30 dniach moczenia nastgpit wzrost chtonnosci
w przypadku materialdow modyfikowanych tlenkiem cynku oraz w wigkszym stopniu
w przypadku materialu modyfikowanego tlenkiem tytanu (IV). Chtonno$¢ ustabilizowata
si¢ po okoto 40 dniach testow. Uzyskane wyniki sugeruja, ze woda wnika w materiat,
a potaczenie dodatku z osnowg polimerowa jest umiarkowane. Wnikanie wody
w materiaty kompozytowe odbywa si¢ poprzez jeden podstawowy mechanizm — dyfuzje.
Mechanizm ten opiera si¢ na bezposredniej dyfuzji czasteczek wody do matrycy i czastek.
Inne powszechne mechanizmy wchlaniania wilgoci przez materialy kompozytowe
to kapilarno$¢ 1 transport przez mikropgknigcia. Kazdy z nich aktywuje si¢ dopiero
po wystapieniu okreslonego uszkodzenia kompozytow. Czgsto to uszkodzenie, ktore
zwicksza penetracje wilgoci poprzez aktywacj¢ tych dodatkowych mechanizmoéw, samo
w sobie jest bezposrednig konsekwencja narazenia na wilgo¢ w kompozycie. Mechanizm
kapilarny obejmuje przepltyw czasteczek wody wzdtuz granicy faz modyfikator-matryca,
a nastepnie dyfuzje z tej granicy faz do masy polimeru. Nie jest on aktywny, dopdki
dodatek nie zostanie oddzielony od matrycy, czgsto na skutek oddziatlywania wody
na powierzchni¢ styku. Transport wilgoci poprzez mikropeknigcia polega na przeptywie
wody 1 jej magazynowaniu w mikropeknieciach lub innych mikrouszkodzeniach
wynikajacych z warunkow srodowiskowych lub pracy. Aktywacj¢ tych mechanizmow
charakteryzuje zwigkszenie zarowno szybkosci, jak 1 maksymalnej zdolnos$ci wchianiania

wilgoci w sposdb samoprzyspieszajacy [131 —133].
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Rys. 7.15 Chtonnos¢ wody badanych kompozytéw z dodatkiem antybakteryjnych metali
i tlenkow metali: niebieski — POM (referencja); zielony - POM+2%Ag; rozowy —
POM+2%Zn0O; czarny — POM+2%Ti0,; z6tty — POM+2%CuOs; czerwony — POM-+2%CuOy

W celu oceny zmian w materialach powtorzono badania wytrzymato$ciowe
po procesie degradacji hydrolitycznej. Wyniki przedstawiono na rysunkach 7.16 — 7.18.
Dla wszystkich badanych kompozytow wytrzymato§¢ na rozciaganie wzrosta o kilka
procent, natomiast modul sprgzystosci oraz odksztalcenie przy zerwaniu ulegly

zmniejszeniu.
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Rys. 7.16 Wytrzymalo$¢ na rozcigganie kompozytéw z dodatkiem antybakteryjnych metali

i tlenkoéw metali przed oraz po degradacji hydrolitycznej
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Rys. 7.17 Modut sprezystosci kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenkow

metali przed oraz po degradacji hydrolitycznej
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Rys. 7.18 Przyktadowe krzywe rozciggania kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali

1 tlenkow metali przed oraz po degradacji hydrolitycznej: niebieski — POM (referencja);

zielony - POM+2%Ag; r6zowy — POM+2%Zn0O; czarmny — POM+2%TiOy;
z0lty — POM+2%CuOs; czerwony — POM+2%CuO,
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Wplyw degradacji hydrolitycznej na wilasciwosci kompozytdow mozna
scharakteryzowa¢ kilkoma mechanizmami. W przypadku polimeréw obserwuje si¢
uplastycznienie materiatu zwigzane z wnikaniem wody w material. Ostabienie efektu
wzmocnienia moze by¢ oznaka zachodzacej na powierzchni fazy reakcji chemicznej,
ktéra rozrywa wigzania pomigdzy osnowg a zbrojeniem. Efekt ten mozna rowniez
thumaczy¢ tworzeniem si¢ warstwy wody wzdhuz dodatkdéw, ktoére zmniejsza tarcie
pomiedzy sktadnikami, a tym samym powoduje uplastycznienie materialu. Ponadto,
migracja wody do tworzywa powoduje pecznienie powierzchni czotowej materiatu,
wprowadzajac naprezenia rozciggajace, ktore moga powodowaé mikropgknigcia.
Nasigkanie woda 1 zwigzane z tym pecznienie modyfikatoréw nie zawsze skutkuje

pogorszeniem wilasciwosci wytrzymatosciowych.

7.3.5. Analiza termiczna

Badania kolorymetryczne DSC pozwolity na wyznaczenie stopnia krystaliczno$ci
(Xc) oraz charakterystycznych temperatur: topnienia (Tw), krystalizacji (Tc). Warto$ci
zostaty wymienione tabeli 7.7. Rysunki 7.19 — 7.20 ilustruja wykresy kalorymetryczne
uzyskane podczas ogrzewania i chtodzenia probek w drugim cyklu, po wyeliminowaniu
wpltywu wcezesniejszej historii termicznej zwigzanej z ich wytwarzaniem. Zarejestrowane
dane odzwierciedlaja zmiany, ktore zachodza w kompozytach w wyniku proceséw endo-

1 egzotermicznych.

Tabela 7.7 Temperatury charakterystyczne oraz stopien krystalicznosci kompozytow z dodatkiem

antybakteryjnych metali i tlenkow metali

Temp. topnienia Stopien
Temp. krystalizacji
Probka Tm [°C] krystalicznoSci
Te [°C]

Xc [%]
POM 148,2 + 0,1 164,7+0,2 612+1,.2
POM+2%Ag 148,7+0,3 164,1 £ 0,1 59,3+1,1
POM+2%7Zn0O 147,74+ 0,4 164,2 + 0,3 50,3+1,5
POM+2%TiO» 148,7+ 0,1 163,2+0,2 60,3 +0,7
POM+2%CuOs 148,8 + 0,1 163,3+0,5 64,8 0,5
POM+2%CuO; 146,+ 0,2 165,7+ 0,3 56,4+0,8
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Na rysunku 7.19 zostaly zobrazowane piki endotermiczne, ktére odpowiadaja
topnieniu materiatu. Odnotowano temperatur¢ topnienia 164,7°C dla materiatu
niemodyfikowanego. W wigkszos$ci przypadkow dodatek 2% wag. metali i tlenow metali
obnizyt t¢ warto$¢ o od 0,6 do 1,5°C. W jednym przypadku, dla probki POM+2%CuO,,

odnotowano wzrost temperatury o 1°C.

Stopien krystaliczno$ci wytworzonych kompozytéw w wigkszosci spadt pod
dodaniu 2% wag. modyfikatora. Jedyny przypadek, gdzie zaobserwowano delikatny
wzrost to probka POM+2%CuOs gdzie obecno$¢ bardzo drobnych nanoczastek tlenku
miedzi (II) zwigkszyt zarodkowanie. Krystaliczno$¢ ma kluczowy wptyw na wlasciwosci
polimeréw. Materiat o wyzszym stopniu krystalicznosci cechuje si¢ zwigkszong
wytrzymato$cig oraz sztywnoscia, ale i wyzsza krucho$cia. Zawarto$¢ fazy krystalicznej
w duzym stopniu zalezy od jego struktury chemicznej, obecnos$ci zanieczyszczen, ktore
przyspieszaja proces zarodkowania, warunkow chlodzenia podczas przetwarzania oraz
wszelkich procesow obrobczych zwigzanych z temperatura. Analiza wynikow
kalorymetrii réznicowej wykazata, ze obecno$¢ zastosowanych modyfikatoréw nie
wplyngta w istotny sposob na temperature krystalizacji. We wszystkich przypadkach

réznice w Tc nie przekraczaty 1,6°C.
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POM+2%CuOs
POM+2%Zn0O
POM+2%TiO,

POM+2%Cu0O,

Strumien ciepta [mW]

AR

0 50 — :lg')roa - 150 200
Rys. 7.19 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas nagrzewania
kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenkow metali: niebieski — POM
(referencja); fioletowy — POM+2%CuOs; turkusowy — POM+2%Zn0; czarny — POM+2%TiO»;

jasnozielony — POM+2%Ag; r6zowy — POM~+CuO,
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Rys. 7.20 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas chtodzenia
kompozytow z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenkéw metali: niebieski — POM
(referencja); fioletowy — POM+2%CuOs; turkusowy — POM+2%Zn0; czarny — POM+2%TiOy;
jasnozielony — POM+2%Ag; r6zowy — POM+CuOy

7.3.6. Podsumowanie

W  niniejszym podrozdziale opisano badania wlasciwosci kompozytéw
na osnowie polioksymetylenu z udzialem antybakteryjnych metali i tlenkow metali,
takich jak: srebro, tlenek tytanu (IV), tlenek cynku 1 tlenek miedzi (II) o rdéznych
rozmiarach czgstek. Wytworzone materialy kompozytowe zostaty przetestowane pod
katem wlasciwosdci antybakteryjnych. Celem niniejszego badania bylo sprawdzenie
najczesciej stosowanych dodatkéw przeciwdrobnoustrojowych wykazujacych najwyzsza
aktywno$¢ antybakteryjng. Przeprowadzone badania wykazaly, ze sposrdd
zastosowanych dodatkow najwyzsza aktywnos$¢ biobdjczg charakteryzowat sie tlenek
tytanu (IV), osiagajac 100% skutecznosci wobec Escherichia coli ATCC 8739 oraz okoto
96% wobec Staphylococcus aureus ATCC 6538. Pozostate modyfikatory wykazywaty
znacznie nizszg efektywnos$¢, na poziomie okoto 30% w odniesieniu do Staphylococcus

aureus ATCC 6538.

Wyniki testow wytrzymatosciowych kompozytow wykazaly nieznaczne
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych w stosunku do materialu bazowego. Dodatek

2% wag. czastek nie wplynat tez istotnie na temperatury charakterystyczne i stopien
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krystaliczno$ci, co jest pozytywnym efektem, gdyz pozwala na zyskanie
antybakteryjnosci z  zachowaniem  wlasciwosci mechanicznych  zblizonych
do niemodyfikowanego polioksymetylenu. Jedyng istotng wilasciwoscia, ktora ulegta
pogorszeniu jest odporno$¢ na uderzenia dynamiczne, nad ktorg byly prowadzone
badania na kolejnym etapie pracy (co opisano w podrozdziale 7.4). Testowano réwniez
wptyw degradacji hydrolitycznej na kompozyty. Zaobserwowano wzrost odpornosci
na rozcigganie oraz pogorszenie modutu sprezystosci i odksztatcenia przy zerwaniu.
Przedstawione w tym podrozdziale rezultaty analiz kompozytow z dodatkiem

antybakteryjnych metali i tlenkéw metali sg przedmiotem publikacji [134].

Badania wskazuja na duzy potencjat dodawania nanoczastek tlenku tytanu (IV)
do matrycy polioksymetylenowej, zapewniajac doskonate wlasciwosci antybakteryjne
przy nieznacznym pogorszeniu wlasciwosci wytrzymatosciowych. Wskazany kompozyt
POM+2%TiO2 wytypowano do dalszych badan celem wprowadzenia kolejnych

modyfikacji zgodnie z przedstawionym tematem pracy doktorskie;j.
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7.4. Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku
tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkow
zmniejszajacych zwilzalno$¢ powierzchni

Drugim etapem badan byt dobor modyfikatorow udarnosci 1 dodatkéw
zmniejszajacych zwilzalno$¢ powierzchni, ktére dozowano do wytypowanego
na podstawie wczesniejszych badan antybakteryjnego kompozytu POM+2%TiO:
(ze wzgledu na przejrzystos¢ opisoOw probek na kolejnych etapach badan zmieniono opis
probki na PT, co stosowano konsekwentnie do konca niniejszej pracy). Zdecydowano si¢
na zastosowanie silikonowego modyfikatora MULTIBASE™ MB50-011 (DuPont)
w ilosciach 10% i 20% wag., dwoch rodzajow wiokien aramidowych, do ktorych w celu
poprawy kompatybilnosci z matryca dodano SCONA TSPOE 1002 GBLL BYK
(Additives and Instruments) oraz opracowano kompozyty na osnowie polioksymetylenu
o podwyzszonej udarnos$ci (Hostaform C2521) z dodatkiem tlenku tytanu (IV). Rezultaty

badan opisano szczegdtowo w kolejnych podrozdziatach.

7.4.1 Wiasciwosci fizykomechaniczne

Analizujac wyniki przedstawione w tabeli 7.8, mozna zaobserwowac, ze zarowno
dodatek silikonu, wtokien aramidowych 1 kompatybilizatora powoduja nieznaczny
spadek gestosci probek. Odnotowano obnizenie wytrzymatosci probek z dodatkiem
modyfikatorow na bazie silikonu i wldkien aramidowych. Kompozyty z 20% wag.
MULTIBASE™ MB50-011 miaty najnizsza odporno$¢ na rozcigganie i modul
sprezystosci o kolejno 28% 1 23% wzgledem probki referencyjnej PT (29% 1 27%
wzgledem niemodyfikowanego materiatu). Dodanie 5% wag. wtokien aramidowych
réwniez w znacznym stopniu pogorszylo wytrzymato$¢ na rozcigganie. Z kolei
w przypadku modutu Younga, dodatek krotkich wilokien aramidowych zwigkszyt
go o okoto 571 MPa, a dodatek dtugich wtokien spowodowat redukcje wartosci o 631
MPa wzgledem referencyjnego kompozytu z dodatkiem 2% wag. tlenku tytanu (IV).
Sposrod nowo wytworzonych kompozytéw najwickszg wytrzymato$¢ na rozcigganie

uzyskal kompozyt z na osnowie polioksymetylenu Hostaform C2521.
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Tabela 7.8 Wlasciwosci fizykomechaniczne kompozytdéw na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarno$ci i dodatkéw zmniejszajacych

zwilzalno$¢ powierzchni

Odksztalcenie
~ Wytrzymalos¢  Modul przy Wytrzymalo$¢ Modul przy
Prébka ([:it:;]c na rozciaganie Younga maksymalnej na zginanie o, zginaniu E
[MPa] E [MPa] wytrzymalo$ci [MPa] [MPa]
[%o]
POM 1,392 57,5+ 1,3 3610276 8,0+£0,2 90,3+4,5 2515+126
PT 1,411 56,6 £0,5 3438 +290 82+0,2 86,3+ 1,6 2432+146
PTAF5S5 1,389 44,0+ 0,3 4009 + 307 4,5+0,5 61,4+1,3 2115+£66
PTAF5S85 1,371 49,4+0,2 2807 +22 6,6 0,3 61,5+0,8 1958 + 64
PTSM10 1,382 4577+ 14 2807 £2 72+1 64,2+272 1924 + 78
PTSM20 1,365 40,6 +0,5 2642+45 54+0,2 55,1£1,5 1664 + 49
PCT 1,411 50,3+ 1,5 2866=150 9,6 0,1 62,0+1,8 2016+82
PCTSM10 1,325 43+ 1 2683 £ 126 15,5+1 64,6 +4,8 1820=+215

Na rysunku 7.21 mozna zaobserwowa¢ wyrazng tendencje, ze materialy
z dodatkiem wildkien aramidowych charakteryzuja si¢ zwigkszong sztywnoscia, podczas
gdy wprowadzenie dodatkéw w postaci silikonu o wysokiej masie czgsteczkowe;j

zwigkszyto wartos¢ odksztatcenia do okoto 45%.
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Rys. 7.21 Przyktadowe krzywe rozciggania kompozytéw na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkéw zmniejszajacych
zwilzalno$¢ powierzchni: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja);
czerwony — PTAF5S5; rozowy — PTAF5S5; jasnozielony — PTSM10; zotty — PTSM20;
ciemnozielony — PCT; pomaranczowy — PCTSM10

Wszystkie kompozyty z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatoréw
udarnosci 1 dodatkow zmniejszajacych zwilzalno$¢ powierzchni wykazywaty spadek
wytrzymato$ci na zginanie o okoto 30 — 40%, a modutu zginania o okoto 40 — 50%.
W celu lepszej wizualizacji zmierzonych parametrow wyniki przedstawiono réwniez

w postaci wykresow stupkowych znajdujacych si¢ na rysunkach 7.22 — 7.25.
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Rys. 7.22 Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytéw na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkéw zmniejszajacych

zwilzalno$¢ powierzchni
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Rys. 7.23 Modut sprezystosci kompozytéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku
tytanu (IV) oraz modyfikatoréw udarnosci i dodatkow zmniejszajacych zwilzalnosé

powierzchni
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Rys. 7.24 Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem
tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkow zmniejszajacych zwilzalno$é

powierzchni
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Rys. 7.25 Modut przy zginaniu kompozytoéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku
tytanu (IV) oraz modyfikatoréw udarnosci i dodatkow zmniejszajacych zwilzalnosé

powierzchni
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Rezultaty badan udarnosci metoda Charpy'ego zostaly przedstawione na rysunku
7.26. Zastosowanie modyfikatorow silikonowych doprowadzito do spadku udarnos$ci
wraz ze wzrostem ilo$ci dodatku. Pogorszenie odpornosci na uderzenia dynamiczne moze
by¢ spowodowane niekompatybilnoscig matrycy POM z modyfikatorami silikonowymi
lub moze by¢ przypisane aglomeracji dodatkéw. Dodatkowo, struktura molekularna
polioksymetylenu ma tendencje do powodowania stabej adhezji migdzyfazowej migdzy
matryca POM, a fazami elastomerowymi [84, 135]. W przypadku kompozytow
z dodatkiem wilokien aramidowych mozna zaobserwowa¢, iz dla wiokien krotkich
udarno$¢ nieznacznie spadla, natomiast dla wiokien dlugich wzrosta o okolo 21%
wzgledem probki referencyjnej PT. Zjawisko to pokazuje, jak wazny jest wtasciwy dobor
wlokien aramidowych. Niektore widkna majg tendencje do aglomeracji lub, ze wzgledu
na ich powierzchnig, wystgpuje problem kompatybilno$ci wtdkna z matryca polimerowa,

co moze prowadzi¢ do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych [70].
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Rys. 7.26 Udarnos¢ Charpy’ego kompozytow na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem
tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkéw zmniejszajacych zwilzalnosé

powierzchni

74



7.4.2. Mikrofotografie SEM

Na rysunkach 7.27 — 7.34 przedstawiono zdjecia przetomow uzyskanych po probie
rozciggania wykonane za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
W kompozytach z dodatkiem silikonu, tj. PTSM10, PTSM20, PCTSM10 wystepuje
zauwazalny defekt w postaci porow, ktory moze by¢ spowodowany niekompatybilno$cia
matrycy polimerowej z fazg elastomerowa [81, 84, 135]. [lo$¢ 1 wielko$¢ porow wzrasta
wraz z zawartoscig dodatku Dow Corning MB40-006. Obserwacja moze ttumaczy¢
opisane w podrozdziale 7.4.1 spadki wytrzymalosci mechanicznej. Obrazy SEM
wykazaly roznice w strukturze widkien aramidowych zastosowanych w prébkach
PTAF5S5 1 PTAF5S5. Pierwsze z nich sg bardzo gladkie i pomimo zastosowania
5% wag. kompatybilizatora, istnieje problem zwigzany z oddzieleniem wldkien
od matrycy. Mozna zauwazy¢ specyficzne otwory spowodowane wyrwaniem witokien,
co ostabia wlasciwosci mechaniczne kompozytu [74]. Z kolei w przypadku probek
PTAF5S5 wiokna maja bardziej chropowata strukture co wraz z dodaniem
kompatybilizatora przyczynito si¢ do wyeliminowania tego problemu i przetozyto si¢
na popraw¢ udarnosci [75 — 77]. W przypadku prébki PTC nie wystepuja zauwazalne
defekty zwigzane z brakiem homogenizacji lub aglomeracji domieszkowanych

dodatkow.

Rys. 7.27 Zdjecia SEM polioksymetylenu Tarnoform 500 CE przy powigkszeniu 500x (A) oraz
1000x (B)
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Rys. 7.28 Zdjecia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu
(IV) przy powigkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B)

A)

Rys. 7.29 Zdjecia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu
(IV) 1 5% wag. wtdkien aramidowych o dlugosci 1 mm wraz

z kompatybilizatorem przy powickszeniu 500x (A) oraz 1000x (B)

Rys. 7.30 Zdjecia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu
(IV) i 5% wag. wiokien aramidowych o dtugo$ci 3 mm wraz z kompatybilizatorem przy

powigkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B)
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Rys. 7.31 Zdjecia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu
(IV) 1 10% wag. Dow Corning MB40-006 przy powickszeniu 500x (A) oraz 1000x (B)

LN i ‘
TP e

Rys. 7.32 Zdjecia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu
(IV) 1 20% wag. Dow Corning MB40-006 przy powigkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B)

Rys. 7.33 Zdjgcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu o podwyzszonej udarnosci
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) przy powigkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B)
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Rys. 7.34 Zdjgcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu

o podwyzszonej udarnosci z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i 10% wag. Dow Corning MB40-006
przy powigkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B)

7.4.3. Petle histerezy mechanicznej

Rysunki od 7.35 — 7.37 przedstawiajg efekty rozpraszania energii obserwowane
podczas pierwszych i pigédziesigtych petli histerezy mechanicznej. Analiza wynikow
wykazata, ze dodatek modyfikatorow na bazie silikonu zmniejsza sztywno$¢ 1 zwigksza
zdolno$¢ rozpraszania energii. Im wiecej dodatku znajduje si¢ w kompozycie, tym
bardziej zauwazalna jest ta zalezno$¢. Kompozyty z dodatkiem witdkien aramidowych
majg rowniez nizszg sztywnos$¢ niz referencyjny kompozyt przeciwdrobnoustrojowy PT.
Moze to by¢ spowodowane zawartosciag 5% wag. kompatybilizatora 1 odrywaniem

si¢ mikroczastek oraz sitg tarcia migdzy nimi, a matryca.
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Rys. 7.35 Poréwnanie pierwszej i pigcdziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych
kompozytow: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); rézowy — PTAF5S5;
czerwony — PTAF,5S
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Przemieszczenie [mm]

1 CYKL) — — = POM (50 CYKL)
PT (1 CYKL) = = =PT (50 CYKL)
PTSM10 (1 CYKL) = = = PTSMI0 (50 CYKL)

PTSM20 (1 CYKL) = — = PTSM20 (50 CYKL)
s. 7.36 Porownanie pierwszej i pigcdziesigtej petli histerezy mechanicznej badanych

mpozytow: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); jasnozielony — PTSM10;
761ty — PTSM20
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anie pierwszej 1 pigcdziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych
ompozytéw: ni¢bieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); ciemnozielony — PCT;

pomaranczowy — PCTSM10

ysunek 7.38 przedstawia wykres petzania probek poddanych obcigzeniu
licznemu. Kompozyt z dodatkiem 20% wag. silikonu charakteryzuje si¢ najwiekszym
wzrostem przemieszczenia, co moze spowodowac jego uszkodzenie po przylozeniu

do niego obcigzen zmeczeniowych.
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Rys. 7.38 Pelzanie kompozytéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)
oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkow zmniejszajacych zwilzalnos¢ powierzchni:
niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); rozowy — PTAF5SS5;
czerwony — PTAF|5S5; jasnozielony — PTSM10; pomaranczowy — PTSM20;
ciemnozielony — PCT; z6ity — PCTSM10

Rysunek 7.39 przedstawia energi¢ dyssypacji mechanicznej w pierwszym
1 pigcdziesigtym cyklu obcigzania 1 odcigzania badanych kompozytéw. Wyniki
przedstawiajg kilkukrotny wzrost zdolnosci do rozpraszania energii wszystkich
kompozytdéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz

modyfikatorow udarno$ci i dodatkéw zmniejszajacych zwilzalno$¢ powierzchni.

82



2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

Energia dyssypadji [J]

0,38
')Iog
|
POM

1,80

1,25
1,09
0,89
0,29
»20 17 0,15
0,05 - 04
— ] ] .

PT PTAF5S5 PTAF5S5 PTSM10 PTSM20

mCYKL1 mCYKL50

1,96
1,
0,31
’18 '

55
PCT PCTSM10

Rys. 7.39 Energia dyssypacji mechanicznej kompozytéw na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkéw zmniejszajacych

zwilzalno$¢ powierzchni

7.4.4. Zwilzalnos¢ i napiecie powierzchniowe

Materiaty hydrofobowe charakteryzuja si¢ katem zwilzania od 90 do 180 stopni

[133]. Zmierzona warto$¢ kata dla niemodyfikowanego polioksymetylenu jest zblizona

do materiatu hydrofobowego, gdyz wynosi 83°. Dodatek modyfikatora Dow Corning

MB40-006 spowodowal zauwazalny wzrost kata zwilzania dla wszystkich badanych

cieczy (rys. 7.40). Najnizsza zwilzalnos¢ uzyskano dla probek: PTSM20, PCTSM10 oraz

PCT. Odnotowano wzrost hydrofilowosci dla kompozytéw z widknami aramidowymi.
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Rys. 7.40 Kat zwilzania kompozytow na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu
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(IV) oraz modyfikatoréw udarnosci i dodatkow zmniejszajacych zwilzalno$¢ powierzchni

zmierzony dla cieczy: woda, parafina i dijodometan

Tabela 7.9 Napigcie powierzchniowe kompozytéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem

tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatoréw udarno$ci i dodatkéw zmniejszajacych zwilzalno$é

powierzchni
Probka Lk vs LW Ys AB
[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]

POM 43,27 40,84 2,43
PT 43,03 40,34 2,69
PTAF,5S5 44,39 40,89 3,5
PTAF5S5 45,47 40,82 4,65
PTSM10 38,85 37,55 1,3
PTSM20 38,44 38,05 0,41
PCT 38,92 38,52 0,40
PCTSM10 35,46 33,78 1,68

Zgodnie z tabelg 7.9, najwyzsze calkowite napigecie powierzchniowe zmierzono
dla probek z dodatkiem witdkien aramidowych (wzrost o okoto 4 — 5%). POM 1 PT
posiadaja zblizone wartosci do siebie co wskazuje, iz dodatek nanoczastek nie zmienia

wlasciwos$ci powierzchni probki. Probki z dodatkiem silikonu oraz kompozyt na osnowie
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polioksymetylenu o podwyzszonej udarno$ci posiadaja najnizszg catkowita energi¢
powierzchniowa (dodatek silikonu zmniejszyt jej wartos¢ o 11% — 18%) co $§wiadczy

o hydrofobowos$ci powierzchni.

7.4.5. Degradacja hydrolityczna

Na rysunku 7.41 przedstawiono chlonnos¢ wody probek zarejestrowang
w pierwszych 62 dniach moczenia. Badanie to ma kluczowe znaczenie, zwlaszcza
w kontekscie kompozytow z dodatkiem wiokien. Probki z dodatkiem 5% wag. widkien
aramidowych  odznaczatly si¢ niemal dwukrotnie zwigkszong chlonnoscia

w poréwnaniu do pozostatych.
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Rys. 7.41 Chtonnos$¢ wody badanych kompozytéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem
tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkéw zmniejszajacych zwilzalno$é
powierzchni: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); czerwony — PTAF5S5;
r6zowy — PTAF5S5; jasnozielony — PTSM10; zotty — PTSM20; ciemnozielony — PCT;
pomaranczowy — PCTSM10

Rysunki 7.42 — 7.44 zestawiaja wytrzymato$¢ na rozcigganie, modut sprezystosci
oraz odksztalcenie przy zerwaniu przed oraz po 62 dniach moczenia w wodzie. Podobnie
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jak w przypadku kompozytéw z dodatkiem metali i tlenkow metali (co opisano
w podrozdziale 7.3.4.) wptyw absorbcji wody na parametry badane w statycznej probie

rozciggania nie byl istotny. Zaobserwowano nieznaczny wzrost wytrzymatosci

na rozcigganie oraz spadek modutu 1 odksztatcenia przy zerwaniu.

Lh
o

Naprezenie [MPa]
5] I
= =

]
[=]

—
[=]

20 25 30 35 40 45
Odksztalcenie [%o]

Lh
[=]

POM = = POM PO DEGRADACIJI HYDROLITYCZNE]

PT == = PT PO DEGRADACJIHYDROLITYCZNEJ
PTAF,585 = = PTAFs5585 PO DEGRADACIJIHYDROLITYCZNE]J
PTAF585 = = PTAF,555 PO DEGRADACII HYDROLITYCZNEJ
PTSM10 PTSM10 PO DEGRADACII HYDROLITYCZNET
PTSM20 PTSM20 PO DEGRADACII HYDROLITYCZNE]
PCT = = PCT PO DEGRADACIJI HYDROLITYCZNEJ
PCTSM10

= PCTSM10 PO DEGRADACII HYDROLITICZNEJ
Rys. 7.42 Przyktadowe krzywe rozciggania kompozytéw na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikatorow udarnosci i dodatkéw zmniejszajacych
zwilzalno$¢ powierzchni przed oraz po degradacji hydrolitycznej: niebieski — POM (referencja);
czarny — PT (referencja); czerwony — PTAF5S5; r6zowy — PTAF5S5;
jasnozielony — PTSM10; zotty — PTSM20; ciemnozielony — PCT; pomaranczowy — PCTSM10
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zwilzalno$¢ powierzchni przed oraz po degradacji hydrolityczne;j
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7.4.6. Podsumowanie

W  niniejszym  podrozdziale antybakteryjny kompozyt na  osnowie
polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) zostat zmodyfikowany w celu poprawy
odpornos$ci na uderzenia dynamiczne oraz zmniejszenia zwilzalno$ci powierzchni. Aby
to uzyska¢ badano wplyw modyfikatorow w postaci silikonu (Dow Corning MB40-006),
wlokien aramidowych oraz skorzystano z materiatu POM wzmacnianego udarno$ciowo

(Hostaform C2521).

Zgodnie z przedstawionymi badaniami, dodatek silikonu wykazuje stabg
kompatybilno$¢ z matrycg polioksymetylenows, tworzac widoczne na makrofotografiach
pory w  strukturze materialu, co skutkuje pogorszeniem  wilasciwosci
wytrzymato$ciowych, ale jednoczesnie wpltywa pozytywnie na zwickszenie
hydrofobowosci. Wytworzone kompozyty z dodatkiem witokien aramidowych wykazuja
zwigkszong zwilzalno$¢ powierzchni. Dodatek wtokien aramidowych do kompozytow
w wigkszosci przypadkow powoduje zwigkszenie udarnosci, jednakze istotnym jest
odpowiednie dobranie i uprzednie przygotowanie ich, aby uniknaé¢ zjawiska aglomeracji
oraz poprawi¢ kompatybilno$¢ wiokien z matryca polimerowsa. Czesto spotykane
zjawisko wyciaggania witokien (fiber pull-out) przynosi odwrotny efekt skutkujac
obnizeniem wytrzymatosci i udarnosci kompozytow. Z uwagi na charakter wdrozeniowy
projektu, w celu zapewnienia powtarzalnosci wynikow oraz stabilnoSci procesu
wytworczego, opracowano kompozyt na osnowie polioksymetylenu o podwyzszonej
udarnosci (Hostaform C2521) z dodatkiem 2% wag. TiO: (PCT). Wedlug
przeprowadzonych analiz wykazuje on zwigkszong odporno$¢ na obcigzenia
dynamiczne, a takze posiada hydrofobowa powierzchnie, bedaca istotnym czynnikiem
potencjalnie wzmacniajacym jego wlasciwos$ci biobdjcze.

Czg$¢ przedstawionych w tym podrozdziale wynikow sg przedmiotem publikacji

naukowej [137].
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7.5. Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku

tytanu (IV) i stabilizatorow UV

Kolejnym etapem badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej byt dobor
dodatku antystarzeniowego, ktorego zadaniem bylo ograniczenie degradacji kompozytu
w warunkach eksploatacyjnych, ze szczegbélnym uwzglednieniem procesow
fotodegradacji. Na podstawie analizy literaturowej dokonano wyboru czterech
najczesciej stosowanych 1 tatwo dostepnych stabilizatorow UV przeznaczonych
do modyfikacji polimeréw. Otrzymane kompozyty poddano serii badan, ktorych przebieg

1 wyniki przedstawiono w kolejnych podrozdziatach.

7.5.1. Wlasciwosci fizykomechaniczne

W tabeli 7.10 zestawiono gestos¢ 1 wlasciwosci wytrzymato$ciowe kompozytow
z dodatkiem stabilizatorow UV. Dodatek 2% wag. fotostabilizatoréw spowodowat
zmniejszenie gestosci kompozytow o okoto 4 — 11% wzgledem kompozytu na osnowie

polioksymetylenu z tlenkiem tytanu (IV).

Tabela 7.10 Wtiasciwosci fizykomechaniczne kompozytéw na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatoréw UV

Odksztalcenie
Wytrzymalo§¢ Modul przy Wytrzymalo$¢é Modul przy
Prébka Gestosc na rozcigganie Younga maksymalnej nazginanie zginaniu
[fem3] om [MPa] E [MPa] wytrzymaloSci om [MPa] E [MPa]
[o]
POM 1,392 575+1,3 3610+276 8,0+0,2 90,3+4,5 2515+126
PT 1,411 56,6 0,5 3438 +290 82+0,2 86,3+ 1,6 2432+146
PTUV1 1,309 49,1+1,9 2981 +196 7,6 0,5 644+25 1869 + 73
PTUV2 1,359 54,7+1,1 3321 +339 8,6+ 0,2 66,7+1,6 2012+110
PTUV3 1,372 54,4+2,0 3203+£295 8,6 £0,3 67,0+0.,9 1982 + 37
PTUV4 1,244 543+2 3164 +£ 122 9,2+0,3 62,5+24 1838 £ 92
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Zastosowanie stabilizatorow spowodowalo zmniejszenie = wytrzymatosci
na rozcigganie o okoto 3 — 4% oraz modutu sprezystosci o 7 — 8% w poréwnaniu z probka
PT. Najwigkszy wplyw na pogorszenie wiasciwosci mierzonych w statycznej probie
rozciggania mial dodatek UVI1, w przypadku ktorego wytrzymalos¢ obnizyta
si¢ 0 7,5 MPa, a modul 0 457 MPa wzgledem referencji PT.
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Rys. 7.45 Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozytow na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV
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Rys. 7.46 Modut sprezystosci kompozytéw na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku
tytanu (IV) i stabilizatorow UV

90



Wykres na rysunku 7.47 przedstawiajacy przykladowe krzywe rozciggania
badanych probek pokazuje tendencje do zwigkszenia odksztalcenia przy zerwaniu dla
kompozytéw z dodatkiem tlenku tytanu (IV) 1 stabilizatorow UV. W probkach
z modyfikatorami starzenia odksztatcenie przy maksymalnej wytrzymatosci rowniez
ulega zwigkszeniu. Jedynym wyjatkiem jest stabilizator UV, dla ktérego warto$¢

odksztatcenia nieznacznie maleje.
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Rys. 7.47 Przyktadowe krzywe rozciggania kompozytow na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatoréw UV: niebieski — POM (referencja); czarny — PT
(referencja); r6zowy — PTUV1; 2oty — PTUV2; zielony — PTUV3; czerwony — PTUV4

W przypadku wiasciwosci uzyskanych w trojpunktowej probie zginania
obserwujemy spadek wytrzymatosci na zginanie i modutu w kompozytach z dodatkiem
stabilizatorow, co moze by¢ spowodowane wzrostem sztywnosci kompozytow wraz

ze zwigkszeniem udzialu masowego dodatkow w kompozycie (do 4% wag. tacznie).
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Modut przy zginaniu [MPa]
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Rys. 7.48 Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytow na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV
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Rys. 7.49 Modut przy zginaniu kompozytow na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV
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7.5.2. Przyspieszone starzenie

Zachowanie kompozytow podczas uzytkowania, oceniane przez pryzmat
starzenia wskutek czynnikow atmosferycznych, stanowi jeden z kluczowych aspektow
determinujacych ich ostateczne zastosowanie. Procesy, ktore zachodza w materiatach
w trakcie degradacji negatywnie oddziatuja na ich cechy wytrzymatosciowe. Proces
starzenia fotooksydacyjnego czesto prowadzi do powstawania kredowych nalotoéw
na powierzchni materiatu, co najbardziej zauwazalne bylo w przypadku tworzywa
niemodyfikowanego, natomiast w materiatach zawierajacych stabilizatory UV zjawisko
to wystepowalo w znacznie mniejszym stopniu. Poréwnujac  wilasciwosci
wytrzymato$ciowe kompozytow przed i po degradacji UV (rys. 7.50 — 7.54) mozna
stwierdzi¢, iz w przypadku materialu niemodyfikowanego po starzeniu nast¢puje
zarowno spadek wytrzymalosci na rozcigganie, modutu sprezystosci, jak 1 wytrzymatosci
na zginanie oraz modulu przy zginaniu. Dodatek tlenku tytanu (IV) zadziatal jako
absorber promieniowania zmniejszajac wplyw fotooksydacji na wlasciwosci
mechaniczne. Stabilizatory UV zwigkszyty efekt odpornosci na starzenie, a kompozyty
z ich dodatkiem posiadatly niemalze niezmienione wlasciwosci wytrzymatosciowe

zaréwno przed jak i po degradacji UV.
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Rys. 7.50 Wytrzymalo$¢ na rozcigganie kompozytéw na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (I'V) i stabilizatorow UV przed i po przyspieszonym starzeniu
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Rys. 7.51 Modut sprezystosci kompozytow na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (I'V) i stabilizatorow UV przed i po przyspieszonym starzeniu

Jak przedstawiono na rysunku 7.52 symulowane starzenie wptyneto

na zmniejszenie odksztatcenia przy zerwaniu.
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Rys. 7.52 Przyktadowe krzywe rozcigganie kompozytéw na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatoréw UV przed i po przyspieszonym starzeniu:

niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); rozowy — PTUV1; zotty — PTUV2;

zielony — PTUV3; czerwony — PTUV4
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Rys. 7.53 Wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytow na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV przed i po przyspieszonym starzeniu
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Rys. 7.54 Modut przy zginaniu kompozytéw na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV przed i po przyspieszonym starzeniu

Polioksymetylen posiada wigzania C-C 1 C-O co sprawia, iZ jest on w stanie
absorbowac $wiatto o dtugosci fali wigkszej niz 190 — 220 nm. Tworzywo to nie wykazuje
jednak odpornosci na promieniowanie ultrafioletowe. Wskutek fotodegradacji jego
wlasciwosci, tj.: wytrzymato$¢ na rozciagganie i wydluzenie przy zerwaniu oraz masa
probki, ulegaja pogorszeniu. Degradacja stosunkowo szybko postepuje na powierzchni
materialow, gdzie pojawiaja si¢ drobne pgknigcia, ktore stopniowo si¢ rozprzestrzeniaja,
co w rezultacie prowadzi do jej zluszczenia. Dodatkowo zniszczenia w szybkim tempie
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postepuja w glab materiatu uszkadzajac jego struktur¢ wewnetrzng [138]. Wedlug
Gardette 1 in. proces fotodegradacji polioksymetylenu zachodzi zgodnie z dwutorowym
mechanizmem:
e rozktadem pierwotnych nadtlenkow — co prowadzi do utlenienia atomow wegla
1 wytworzenia wtornych wodorotlenkow, ktore nastepnie ulegaja rozktadowi
na dwa rodniki (alkoksy-makrorodnik i rodnik hydroksylowy);
e utlenianiem rodnikow — czyli reakcji autooksydacyjnej, w  ktorej
wodoronadtlenek rozktada si¢ w reakcji klatkowej lub do rodnika alkoksylowego
i rodnika hydroksyloweo.
Uwolnienie wodoru z tancucha polimerowego przez makrorodniki skutkuje
powstawaniem alkoholi, a w ten sposdb generowany jest nowy makrorodnik. Ponadto,
powstanie wodoronadtlenkéw prowadzi do przerwania lancucha przez reakcje

rozszczepienia i uwolnienia formaldehydu [139].

7.5.3. Degradacja hydrolityczna

Rysunek 7.55 przedstawia rezultaty pomiaru chtonnosci wody badanych

kompozytéw. Dodatek stabilizatoréw UV wplynal na nieznaczny wzrost chtonnosci.

0,9
0 Y Y ) S .

Chlonnosc wody [%]

(=]

~

o»

[
\

h

iy

| \\ \!

0 10 20 30 40 50 60

Czas, dni

--@--POM --@--PT --@--PTUVI PTUV2 --@--PTUV3 --@--PTUV4

Rys. 7.55 Chtonnos¢ wody badanych kompozytéw na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatoréw UV: niebieski — POM (referencja); czarny — PT
(referencja); r6zowy — PTUV1; zotty — PTUV2; zielony — PTUV3; czerwony — PTUV4
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Rysunki 7.56 — 7.58 porownuja wilasciwosci uzyskane w statycznej probie
rozciggania po degradacji hydrolitycznej. Na przedstawionych wykresach mozna
zaobserwowaé, ze niewielki udziat dodatkow przeciwstarzeniowych nie wplywa
na tendencj¢ zaobserwowang w badaniach degradacji hydrolitycznej wczes$niej
analizowanych kompozytow. W tym przypadku ponownie nastgpuje wzrost
wytrzymato$ci na rozcigganie, spadek modutu sprezystosci 1 odksztalcenia przy zerwaniu

wzgledem badanych probek przed degradacja.
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Rys. 7.56 Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozytdw na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatoréw UV przed i po degradacji hydrolitycznej
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Rys. 7.57 Modut sprezystosci kompozytow na osnowie polioksymetylenu

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatoréw UV przed i po degradacji hydrolitycznej
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Rys. 7.58 Przyktadowe krzywe rozciggania kompozytéw na osnowie polioksymetylenu
z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV przed i po degradacji hydrolityczne;:
niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); rézowy — PTUV1; zoity — PTUV2;
zielony — PTUV3; czerwony — PTUV4
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7.5.4. Analiza termiczna V/ uwzglednieniem wplywu

przyspieszonego starzenia

Warto$ci temperatur charakterystycznych oraz stopnia krystalicznos$ci przed i po
starzeniu zamieszczono w tabeli 7.11. Rysunki 7.59 — 7.62 przedstawiaja krzywe

kalorymetryczne powstale w wyniku podgrzewania i schtadzania prébek w drugim cyklu.

Tabela 7.11 Temperatury charakterystyczne oraz stopien krystalicznosci kompozytéw

z stabilizatoréw UV przed i po przyspieszonym starzeniu

PRZED DEGRADACJA PO DEGRADACIJI UV

Temp. Temp. Stopien Temp. Temp. Stopien
Prébka krystalizacji topnienia Kkrystaliczno$ci krystalizacji topnienia KrystalicznoSci

Te[°’C]  Tm[°C] Xe [%] Te [°C] Tm [°C] Xe [%]

POM 1482+0,1 164,7+0,2 61,2+1,2 146,8+0,5 163,3+0,3 49,77+23

PT 148,7+0,1 163,2+0,2 60,27+0,7 145,7+0,3 163,3+0,1 5731+1,7

PTUVI 1472+03 1642+03 50,1+0,9 1472+0,4 163,7+0,1 45,62+2,6

PTUV2 147,2+0,1 164,0+0,1 61,06+1,2 1473+0,2 164,0+0,2 58,3+3,1

PTUV3 147,604 1650+0,3 63,25+1,0 147,6 £0,8 164,2+0,1 60,5+ 0,9

PTUV4 1468+02 1649+04 62,56+£25 147,7+12 163,1£0,5 51,1529

Degradacja UV spowodowata obnizenie temperatury topnienia 1 stopnia
krystaliczno$ci, w kazdej z badanych probek. Najwigkszy spadek odnotowano
dla niemodyfikowanego materiatu, gdzie temperatura topnienia spadta o 1,4°C, a stopien
krystalicznosci o okoto 14%. Spadek tych wartosci jest charakterystyczny dla probek
wystawianych na dziatanie promieniowania UV i wskazuje na degradacj¢ tworzywa.
W przypadku zastosowania tlenku tytanu (IV) oraz stabilizatoréw UV zaobserwowano,
1z temperatury topnienia roznity si¢ nieznaczaco lub w ogdle, co sugeruje, ze wigkszos¢
krysztalow pozostala w swoim pierwotnym stanie. Stabilizatory UV pochtaniajg
1 rozpraszaja energi¢ promieniowania, dzigki czemu zmniejszaja pg¢kanie lancucha
1 powstrzymuja zmniejszenie spadku stopnia krystalicznosci  kompozytow

z ich dodatkiem.
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W  trakcie symulowanego starzenia analizowanych kompozytéw zaszly
réznorodne zmiany strukturalne, ktorym towarzyszyta modyfikacja sktadu fazowego.
Zaobserwowano wzrost fazy amorficznej oraz zmniejszenie zawartosci fazy
krystalicznej.  Najbardziej zauwazalne bylo to w przypadku materialu
niemodyfikowanego, gdzie najprawdopodobniej fotodegradacja doprowadzita
do powstania krotszych i nieregularnych fragmentéw makroczasteczek, co ograniczyto
proces nukleacji. Jest to spojne z wynikami uzyskanymi przez Kalwik i in., ktorzy
zbadali, iz po degradacji UV warto$¢ entalpii topnienia i stopien krystaliczno$ci
polimeréw maleja, a zakres temperatur topnienia ulega zawezeniu, co szczegdlnie
wyraznie obserwuje si¢ w przypadku polioksymetylenu [140]. Zhou i in. zaobserwowali,
iz w przypadku polioksymetylenu oraz kompozytow z dodatkiem przeciwutleniacza
(Inorax 1010, Ciba, Szwajcaria) fotodegradacja powoduje ulatnianie si¢ czasteczek
amorficznych na powierzchni, co moze skutkowaé rekrystalizacja wewnatrz probek
i w rezultacie prowadzi¢ do chwilowego zwickszenia stopnia krystaliczno$ci. Jednakze
wzrasta ona jedynie do pewnego momentu, a nast¢pnie po 500 godzinach ekspozycji
na dzialanie promieniowania UV zaczyna si¢ zmniejsza¢. Moze to by¢ spowodowane
degradacja czastek na powierzchni w poczatkowej fazie starzenia, co prowadzi
do wzrostu krystaliczno$ci, a nastepnie zniszczenia struktury krystalicznej, ktore staje si¢

kluczowym powodem podzniejszego zmniejszenia krystaliczno$ci [141].
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Rys. 7.59 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas drugiego nagrzewania
kompozytow na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV
przed starzeniem: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); turkusowy — PTUV1;

jasnozielony — PTUV2; ciemnozielony — PTUV3; czerwony — PTUV4
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Rys. 7.60 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas drugiego chtodzenia
kompozytow na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV
przed starzeniem: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); turkusowy — PTUV1;

jasnozielony — PTUV2; ciemnozielony — PTUV3; czerwony — PTUV4
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Rys. 7.61 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas drugiego nagrzewania
kompozytow na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV
po przyspieszonym starzeniu: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja);

turkusowy — PTUV1; jasnozielony — PTUV2; ciemnozielony — PTUV3; czerwony — PTUV4
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Rys. 7.62 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas drugiego chtodzenia
kompozytow na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i stabilizatorow UV
po przyspieszonym starzeniu: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja);

turkusowy — PTUV1; jasnozielony — PTUV2; ciemnozielony — PTUV3; czerwony — PTUV4
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7.5.5. Podsumowanie

Kolejny etap badan w pracy doktorskiej dotyczyl wyboru skutecznego dodatku
antystarzeniowego, pozwalajacego na zmniejszenie wplywu  fotodegradacji
antybakteryjnego kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu

IV). Wytypowano cztery dodatki, ktére dozowano w ilosci 2% wag.
( ytyp ry g

Dodatek stabilizatoréw UV obniza wytrzymatos¢ na rozciaganie o 3 — 4% oraz
modut sprezystosci o 7 — 8%. Badania wlasciwosci wytrzymato$ciowych
po symulowanym starzeniu wykazaly korzystny wplyw stabilizatoréw wlasciwosci
wytrzymatos$ciowe po fotodegradacji. Dodatkowo tlenek tytanu (IV) sam w sobie dziatat

jako absorber UV, ograniczajac degradacje kompozytéw zawierajacych te czastki.

Stabilizatory UV wplynely na wzrost chtonno$ci wody w niewielkim stopniu.
Po degradacji hydrolitycznej zaobserwowano poprawe wytrzymalosci na rozcigganie,

spadek modutu oraz zwigkszenie odksztalcenia przy zerwaniu.

Fotodegradacja obnizyta temperatur¢ topnienia i stopien krystalicznos$ci,
znajwigkszym spadkiem w materiatach niemodyfikowanych. W przypadku kompozytow

zawierajacych tlenek tytanu (IV) 1 dodatki antystarzeniowe, zmiany byly minimalne.

Z uwagi na wplyw na wiasciwosci, cene oraz dostepnos¢ wytypowano

dwa stabilizatory UV, ktore postuzyty do dalszych badan:

e Stabilizator UV1 - stabilizator UV o nazwie chemicznej 2-(2H-
benzotriazol-2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)fenol, 98% o numerze
CAS: 70321-86-7 wyprodukowany przez firm¢ AmBeed (Buffalo Grove,
IL, USA);

e Stabilizator UV3 — stabilizator UV o nazwie chemicznej 2-Bis(((3-(3,5-di-
tert-butyl-4- hydroxyphenyl)propanoyl)oxy)methyl)propane-1,3-diyl bis(3-
(3,5-di-tert-butyl-4- hydroxyphenyl)propanoate), 98% o numerze CAS:
6683-19-8, producent: AmBeed (Buffalo Grove, IL, USA).
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7.6. Antybakteryjne kompozyty hybrydowe o podwyzszonej udarnosci,

zmniejszonej zwilzalnosci z dodatkiem stabilizatorow UV

Na podstawie badan prowadzonych w poprzednich semestrach wytypowano

kompozycje, ktore wykazywaty si¢ odpowiednio najlepszymi wiasciwosciami
antybakteryjnymi, najwyzszg udarnoscig, odpornoscia na starzenie fotoksydacyjne oraz
najmniejszg zwilzalno$cia powierzchni. W koncowym etapie pracy skupiono
si¢ na ocenie synergicznego oddziatywania zastosowanych dodatkéw tworzac do badan
finalne formulacje kompozytow zawierajace wszystkie przewidziane modyfikatory.

W celu zbadania wlasciwo$ci mechanicznych wytworzonych kompozycji
przeprowadzono: statyczng probe rozciggania, trzypunktowa probg zginania, probe
udarnos$ci Charpy'ego, pomiar kata zwilzania i napigcia powierzchniowego, oceng

wplywu przyspieszonego starzenia i degradacji hydrolityczne;.
7.6.1. Wlasciwosci fizykomechaniczne z uwzglednieniem wplywu
przyspieszonego starzenia i degradacji hydrolitycznej
W tabeli 7.12 zestawiono ze sobg wtasciwosci fizykochemiczne badanych probek.

Analiza wykazala, ze dodatek stabilizatorow UV do kompozytu PCT spowodowat

obnizenie gestosci o okoto 4%.

Tabela 7.12 Wiasciwosci fizykochemiczne kompozytéw hybrydowych

Odksztalcenie

Gestosé Wytrzymalo§¢ Modul przy Wytrzymalo$¢ Modul przy

Prébka na rozciaganie Younga maksymalnej nazginanie zginaniu E

[g/em3] om [MPa] E [MPa] wytrzymalosci om [MPa] [MPa]
[Yo]

POM 1,392 57,5+1,3 3610+£276 8,0+ 0,2 90,3+4,5 2515+126
PT 1,411 56,6 0,5 3438 +£290 82+0,2 86,3+1,6 2432+146

PCT 1,411 50,3+1,5 2866+ 150 9,6 0,1 62,018 2016+82

PCTUV1 1,360 49,7+ 1,8 3163 £47 8,0+£0,3 653+1,5 1721 £59
PCTUV3 1,391 51,3+1,6 3351 4+396 9,7+ 0,4 68,8+ 0,8 1720+ 109
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Dodatek stabilizatora UV1 do kompozytu na osnowie polioksymetylenu Hostaform
C2521 wplynat na nieznaczne obnizenie wytrzymatoSci na rozcigganie
(0 1%), wzrost modutu sprezystosci o 10%, wzrost wytrzymato$ci na zginanie o 5% oraz
spadek modulu przy zginaniu o 14%. Natomiast 2% wag. UV3 wplyn¢to na zwiekszenie
wytrzymato$ci na rozcigganie i modutu sprezystosci odpowiednio o 2% 1 17%, a takze
wzrost wytrzymatos$ci na zginanie o 11% i spadek modutu przy zginaniu o 15% wzgledem

probki PCT.

90
72,1
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69,2
70 64,4
£ 60
= 494
o> 50
2 37,0
E 40
o
-]
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10
0
POM PT PCT PCTUV1 PCTUV3

Rys. 7.63 Udarnos¢ Charpy’ego kompozytéw hybrydowych

Dodatek stabilizatorow UV spowodowal nieznaczne zwigkszenie udarnosci
kompozytu PTC (rys. 7.63). Probki z dodatkiem tlenku tytanu (IV) na osnowie
polioksymetylenu o podwyzszonej udarnosci wykazuja niemalze dwukrotny wzrost
odpornosci na uderzenia dynamiczne wzglgdem kompozytow z dodatkiem tlenku tytanu

(IV) na osnowie POM Tarnoform 500CE.

Po trwajacym 62 dni badaniu chtonnosci wody zaobserwowano zwigkszony
przyrost masy probek ze stabilizatorami UV (rys. 7.64), co pokrywa si¢ z wynikami
opisanymi w podrozdziale 7.5.3. Degradacja hydrolityczna (rys. 7.65 — 7.67)

spowodowata nieznaczny wzrost wytrzymalos$ci na rozcigganie oraz spadek modutu
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1 odksztalcenia przy zerwaniu nowo wytworzonych kompozytow hybrydowych PCTUV 1
i PCTUV3.

Badania przeprowadzone po przyspieszonym starzeniu (rys. 7.68 — 7.70)
potwierdzity wptyw stabilizatorow UV oraz tlenku tytanu (IV) na przeciwdziatanie

negatywnym skutkom fotodegradacji.
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Rys. 7.64 Chlonno$¢ wody badanych kompozytéw hybrydowych: niebieski — POM (referencja);
czarny — PT (referencja); ciemnozielony — PCT; zotty — PCTUV1; jasnozielony — PCTUV3
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e PCTUV3 w = PCTUV3 PO DEGRADACIJI HYDROLITYCZNEJ

Rys. 7.65 Przyktadowe krzywe rozciggania kompozytow hybrydowych przed i po degradacji
hydrolitycznej: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); ciemnozielony — PCT;
zotty — PCTUV1; jasnozielony — PCTUV3
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Rys. 7.66 Wytrzymalo$¢ na rozcigganie kompozytow hybrydowych przed degradacjg oraz
po degradacji hydrolitycznej i degradacji UV
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Rys. 7.67 Modut sprezystosci kompozytéw hybrydowych przed degradacja oraz po degradacji
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Rys. 7.68 Przyktadowe krzywe rozciggania kompozytoéw hybrydowych przed

40

1 po przyspieszonym starzeniu: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja);

ciemnozielony — PCT; zotty — PCTUV1; jasnozielony — PCTUV3
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7.6.2. Petle histerezy mechanicznej

Na rysunku 7.71  przestawiono efekty rozpfasz energii mechanicznej

obserwowane podczas pierwszej 1 piecdziesiatej pgtli rezy finalnie wybranych
kompozycji. Zaobserwowano znacznie wyzsza fZdolfp$C do rozpraszania energii
kompozytéw na osnowie polioksymetylenu Hgfsta C2521. Natomiast dodstek

stabilizatorow UV nieznacznie j3 obnizyl zwickgzag wno$¢ probek
1800
1600
1400
1200

1000

Sifa [N]

800

600

7,00 3,00 4,00 5,00
Przemieszczenie [mm]

POM (1LYKL) = = POM (50 CYKL)
PT A CYKL) = = PT (50 CYKL)
PCTA1 CYKL) = = PCT (50 CYKL)
PCTUV1 (1 CYKL) PCTUV1 (50 CYKL)

PCTUV3 (1 CYKL) PCTUV3 (50 CYKL)

7.71 POréwnanie pierwszej i pieédziesiatej petli histerezy mechanicznej badanych
zytow: niebieski — POM (referencja); czarny — PT (referencja); ciemnozielony — PCT;

z60lty — PCTUV; jasnozielony — PCTUV3

Na rysunku 7.72 przedstawiajacym wykres petzania kompozytow poddawanych

yklicznym obcigzeniom 1 odcigzaniom mozna zaobserwowal t¢ samg zaleznosc.

/
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Dodanie tlenku tytanu (IV) i stabilizatoréw UV usztywnia material zmniejszajac jego

petzanie i zdolno$¢ do przenoszenia energii (rys. 7.73).
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Rys. 7.72 Pelzanie kompozytow hybrydowych: niebieski — POM (referencja); czarny — PT
(referencja); ciemnozielony — PCT; z6tty — PCTUV1; jasnozielony — PCTUV3
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Rys. 7.73 Energia dyssypacji mechanicznej kompozytéw hybrydowych
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7.6.3. Dzialanie antybakteryjne

Na koncowo wybranych kompozycjach z dodatkiem tlenku tytanu (IV) powtorzono
takze badania aktywnosci przeciwbakteryjnej. Wyniki przedstawione na rysunku 7.74
potwierdzity silne dziatanie antybakteryjne TiO,. Kompozyt na osnowie
polioksymetylenu o zwigkszonej udarnosci (Hostaform C2521) z dodatkiem 2% wag.
TiO2 1 2% wag. stabilizatora UV3 wykazywal niezmniejszong antybakteryjnos¢ wobec
obu szczepow. W przypadku probki z dodatkiem UV1 aktywno$¢ przeciwbakteryjna
zmniejszyta si¢ 1 wobec Escherichia coli ATCC 8739 wynosita 29,8%, a Staphylococcus
aureus ATCC 6538 byta rowna 73,3%. Wyniki te podkreslaja bardzo duzy potencjat
antybakteryjny tlenku tytanu (IV) w kompozytach na osnowie POM. Uwidacznia to jego
stabilno$¢ w przypadku rdznego typu polioksymetylenu oraz kompozytow hybrydowych
modyfikowanych dodatkowo stabilizatorami UV.
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Rys. 7.74 Redukcja zywotnosci bakterii Escherichia coli ATCC 8739 i Staphylococcus aureus
ATCC 6538 kompozytow hybrydowych

112



7.6.4. Zwilzalnos¢ i napiecie powierzchniowe

Rysunek 7.75 przedstawia katy zwilzania kompozytéw trzema rdznymi cieczami:
woda, parafing 1 dijodometanem. Kompozyt PCT jest najbardziej hydrofobowy.
Zmierzony kat zwilzania wynosit odpowiednio: 94° dla wody, 64° dla parafiny oraz 47°
dla dijodometanu. Modyfikacje stabilizatorami UV powoduja spadek wiasciwosci
hydrofobowych powierzchni, szczegdlnie jest to zauwazalne dla wody i parafiny, gdzie

spadek wynosil odpowiednio okoto 9% 1 11 — 19% wzgledem kompozytu PCT.
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Rys. 7.75 Kat zwilzania kompozytéw hybrydowych zmierzony dla cieczy: woda, parafina

i dijodometan

Porownujac wyniki przedstawione w tabeli 7.13 mozna zaobserwowac,
1z najwyzsza wartos¢ catkowitej energii powierzchniowej posiada kompozyt PCTUV3
(46,82 mJ/m?), kolejno dla POM i PT i PCT ( 38 —43 mJ/m?), najnizsza natomiast posiada
PCT (35,99 mJ/m?). Badane probki sa polarne, gdyz posiadaja powierzchnie

zdominowane przez sity van der Waalsa.
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Tabela 7.13 napigcie powierzchniowe kompozytéw hybrydowych

Prébka s oLy s
[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]
POM 43,27 40,84 2,43
PT 43,03 40,34 2,69
PCT 38,92 38,52 0,40
PCTUVI 35,99 31,30 4,63
PCTUV3 46,82 43,62 3,20

7.6.5. Podsumowanie

Na podstawie wczesniejszych badan wybrano kompozycje o najlepszych
wlasciwos$ciach takich jak antybakteryjno$¢, udarno$¢ i odporno$¢ na starzenie.
W koncowym etapie skupiono si¢ na ocenie synergicznego wpltywu modyfikatoréw

na wyzej wymienione aspekty.

Dodanie stabilizatoréw UV do kompozytu PCT obnizyto gestos¢ o okoto 4%.
UVl wplyngt na nieznaczne zmniejszenie wytrzymatosci na rozciaganie,
ale zwigkszyl modut sprezystosci o 10% oraz wytrzymatos¢ na zginanie o 5%.
Z kolei dodatek UV3 zwigkszyl wytrzymato$¢ na rozciaganie oraz modut spr¢zystosci,
a takze wytrzymalo§¢ na zginanie. Dodanie stabilizatorow UV doprowadzito
do niewielkiego wzrostu udarnosci kompozytu PTC. Kompozyty zawierajace tlenek
tytanu (IV) w polioksymetylenie o zwigkszonej udarnosci pokazujg niemal dwukrotny
wzrost odpornoséci na dynamiczne uderzenia w poréwnaniu do kompozytéw z tlenkiem

tytanu (IV) na osnowie POM Tarnoform 500CE.

W badaniach chlonno$ci wody kompozyty ze stabilizatorami UV wykazaly
wzrost masy wzgledem probek bez tego dodatku. Degradacja hydrolityczna doprowadzita
do niewielkiego wzrostu odpornosci na rozcigganie oraz zmniejszenia modutu

1 odksztalcenia przy zerwaniu kompozytow hybrydowych PCTUV1 i PCTUV3.

Analizy wykonane po przyspieszonym starzeniu potwierdzily, ze stabilizatory UV
oraz tlenek tytanu (IV) maja wplyw na minimalizowanie szkodliwych efektow

fotodegradac;ji.
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Dodatki UV usztywnily kompozyt, nieznacznie zmniejszajac jego pelzanie
1 zdolno$¢ do rozpraszania energii.

Powtdrzone badania antybakteryjne wykazaty efektywnos$¢ TiO2, a kompozyt
PCTUV3 wykazywal si¢ bardzo wysoka antybakteryjnos$cig osiggajac 99,4%
skuteczno$ci wobec Escherichia coli ATCC 8739 oraz okoto 100% wobec
Staphylococcus aureus ATCC 6538.

Modyfikacje stabilizatorami UV wplywaja na nieznaczne zmniejszenie kata

zwilzania kompozytow.

Przeprowadzone w tym podrozdziale badania potwierdzity synergiczne dziatanie

wszystkich zastosowanych modyfikatorow dodanych do kompozytéw hybrydowych.
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8. Wnioski

Niniejsza praca byla zrealizowana w ramach programu ,,Doktorat wdrozeniowy V>,

umowa: DWD/5/0234/2021.

W wyniku dziatan podjetych w niniejszym doktoracie przeprowadzono badania nad
mozliwo$cig wytworzenia kompozytow na osnowie polioksymetylenu o innowacyjnych
wlasciwosciach do zastosowan w przemysle medycznym. Zgodnie z przedstawionym
tematem podjeto probe opracowania materiatdéw antybakteryjnych o podwyzszonych
wlasciwosciach antyadhezyjnych, przeciwstarzeniowych oraz zwigkszonej odpornosci

na udarowe obcigzenia zewngtrzne.

W  pierwszym etapie pracy, ktorego celem bylo nadanie wlasciwosci
antybakteryjnych, wytworzono kompozyty z dodatkiem metali i tlenkéw metali. Sposrod
zastosowanych dodatkow najwyzsza aktywno$¢ biobdjcza wykazat tlenek tytanu (IV),
catkowicie eliminujac Escherichia coli (100%) oraz redukujac populacje¢ Staphylococcus
aureus o0 96% przy tyko niewielkim pogorszeniu wlasciwosci wytrzymatosciowych
niemodyfikowanego polioksymetylenu. Zrealizowano kamien milowy projektu, ktorym
byto obnizenie aktywnosci bakteryjnej o co najmniej 80% wobec szczepéw wzorcowych

bakterii Gram-dodatnich 1 Gram-ujemnych.

Kolejnym podjetym krokiem byla poprawa udarnosci oznaczanej metoda
Charpy'ego o 20 kJ/m? czyli okoto 40%. Testowano dodatki takie jak silikonowy
masterbatch Dow Corning MB40-006, wtokna aramidowe o dwoch réznych dtugosciach
oraz polioksymetylen o podwyzszonej udarnos$ci. Ostatecznie udalo si¢ osiagnaé
zadawalajacy 1 powtarzalny efekt wytwarzajac kompozyt na osnowie wzmacnianego
udarnosciowo polioksymetylenu Hostaform C2521 1 tlenku tytanu (IV) realizujac tym
samym kolejny kamien milowy podnoszac udarnos¢ o okoto 72% wzgledem kompozytu
POM+2%TiO, (PT). Wytworzony kompozyt cechowal si¢ tez zwigkszong

hydrofobowoscig dla cieczy: woda, parafina oraz dijodometan.

Dodatek stabilizatorow UV  wptynal korzystnie na redukcje¢ skutkow zwigzanych
z fotodegradacja co badano przy pomocy testow wytrzymatosciowych oraz kalorymetrii
roznicowej (DSC). Dodatkowo probki z ich dodatkiem wykazywaly mniejsze zotknigcie

1 kredowanie na powszechni wzgledem materialu niemodyfikowanego. Ponadto
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stosowany w celach antybakteryjnych tlenek tytanu (IV) zadzialal jako absorber UV,
ograniczajac degradacje.

Badania przeprowadzone w ostatnim etapie potwierdzity synergiczne dziatanie
modyfikatorow. Udato si¢ otrzymaé¢ antybakteryjny kompozyt na osnowie
polioksymetylenu 0 podwyzszonych wlasciwosciach antyadhezyjnych,
przeciwstarzeniowych oraz zwigkszonej odpornosci na udarowe obcigzenia zewngtrzne,

tym samym realizujgc zatozenia pracy doktorskiej.
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Streszczenie

Polioksymetylen jest zaliczany do grupy materiatéw inzynieryjnych, a z uwagi
na bardzo dobre wlasciwo$ci mechaniczne, elektryczne i wysoka odpornos¢ chemiczng
odnajduje swoje zastosowanie w wielu sektorach przemystu. Postep w funkcjonalizacji
polimerow sprawil, iz tworzywa sztuczne s3g kluczowe w przemysle medycznym.
Na rynku istnieja oczekiwania dotyczace wysokiej jakosci tworzyw, z zachowaniem
powtarzalnos$ci przetworczej i jakosci w przystgpnej cenie. Kompozyty antybakteryjne
to wazna grupa materialbw w biomedycynie, poniewaz mogg dziata¢ skuteczniej niz
tradycyjne antybiotyki dzigki swojej duzej powierzchni 1 reaktywnosci.
W tworzywach sztucznych stosowanych w przemysle medycznym istotne sa tez
wlasciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ chemiczna, gdyz moze to wplynaé
na konkurencyjno$¢ wyrobu i skutecznie przedtuzy¢ cykl zycia produktu. W pracy
doktorskiej badano modyfikacje polioksymetylenu, w celu zwigkszenia jego wlasciwosci

antyadhezyjnych, biobdjczych oraz odpornosci na starzenie.

W pierwszym etapie prowadzonych prac wytworzono kompozyty na osnowie
polioksymetylenu z dodatkiem czastek metali i tlenkéw metali, takimi jak srebro i tlenki
tytanu (IV), cynku oraz miedzi (II), aby zbadac¢ ich antybakteryjng skutecznos¢. Tlenek
tytanu (IV) wykazal najwyzsza aktywno$¢ biobodjcza, catkowicie eliminujac Escherichia
coli (100%) oraz redukujac populacje Staphylococcus aureus o 96%. Pozostale dodatki
mialy znacznie nizszg efektywnos$¢. Mechaniczne wlasciwosci kompozytow ulegly

jedynie niewielkiemu pogorszeniu.

Zbadano wplyw dodatkéw takich jak silikon 1 wtokna aramidowe
na antybakteryjny kompozyt z dodatkiem 2% wag. TiO,. Wykonano tez kompozyt na
osnowie polioksymetylenu wzmacnianego udarnosciowo (Hostaform C2521). Wyniki
wykazaly, iz dodatek silikonu zwigkszyl hydrofobowo§¢ oraz pogorszyl wiasciwosci
wytrzymalosciowe co bylo spowodowane brakiem kompatybilnosci pomiedzy
polimerowa osnowg, a fazg elastomerowa dodatku. Kompozyty z witoknami
aramidowymi posiadaly zwigkszong zwilzalno§¢ powierzchni. Zaobserwowano
pogorszenie wytrzymatosci spowodowane zjawiskiem aglomeracji i wyciggania wtokien
z osnowy. Opracowany kompozyt Hostaform C2521 z 2% wag. TiO., wykazywat

najlepsza odporno$¢ na obcigzenia dynamiczne oraz hydrofobowg powierzchnie.
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Kolejny etap badan dotyczyt wyboru dodatku antystarzeniowego. Wybrano cztery
dodatki, ktéore dozowano w ilosci 2% wag. Przyspieszone starzenie kompozytow
potwierdzito dziatanie przeciwfotooksydacyjne zastosowanych modyfikatorow. Tlenek
tytanu (IV) zadziatal jako absorber UV, ograniczajac degradacje. Stabilizatory UV
zwickszyly chtonno$¢ wody, a po degradacji hydrolitycznej wzrosta wytrzymatosé
na rozcigganie oraz odksztalcenie przy zerwaniu, natomiast modut sprezystos$ci zmalat.
Fotodegradacja obnizyta temperature topnienia i stopien krystalicznosci, z najwickszym
spadkiem w materiatach niemodyfikowanych.

Ostatni etap badan potwierdzit mozliwos¢ synergicznego dziatania modyfikatorow
co pozwolilo na wytworzenie innowacyjnego kompozytu o wiasciwosciach
antybakteryjnych, hydrofobowych, zwiekszonej udarnosci, odpornosci na starzenie

fotooksydacyjne oraz tym samym realizujac cel pracy doktorskie;.
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Abstract

Polyoxymethylene belongs to the group of engineering materials, and due to its
excellent mechanical and electrical properties and high chemical resistance, it is used
in many industrial sectors. Advances in polymer functionalization have made plastics
crucial in the medical industry. There is market demand for high-quality plastics that
offer repeatable processing and quality at an affordable price. Antibacterial composites
are an important group of materials in biomedicine because they can be more effective
than traditional antibiotics due to their large surface area and reactivity. Mechanical
properties and chemical resistance are also important in plastics used in the medical
industry, as they can affect the competitiveness of the product and effectively extend its
life cycle. The doctoral thesis examined the modification of polyoxymethylene to increase

its anti-adhesive and biocidal properties and resistance to aging.

In the first stage of the work, composites were produced on a polyoxymethylene
matrix with the addition of metal particles and metal oxides, such as silver and titanium,
zinc, and copper oxides, to test their antibacterial effectiveness. Titanium (IV) oxide
showed the highest biocidal activity, completely eliminating Escherichia coli (100%) and
reducing the Staphylococcus aureus population by 96%. The other additives had
significantly lower effectiveness. The mechanical properties of the composites were only
slightly impaired.

The effect of additives such as silicone and aramid fibers on an antibacterial
composite with 2% TiO2 by weight was investigated. A composite based on impact-
reinforced polyoxymethylene (Hostaform C2521). The results showed that the addition
of silicone increased hydrophobicity and deteriorated strength properties, which was
caused by the lack of compatibility between the polymer matrix and the elastomeric phase
of the additive. Composites with aramid fibers had increased surface wettability.
A deterioration in strength was observed due to agglomeration and fiber pull-out from
the matrix. The developed Hostaform C2521 composite with 2% by weight TiO. showed

the best resistance to dynamic loads and a hydrophobic surface.

The next stage of research concerned the selection of an anti-aging additive. Four
additives were selected and dosed at 2% by weight. Accelerated aging of the composites
confirmed the anti-photooxidative effect of the modifiers used. Titanium (I'V) oxide acted

as a UV absorber, limiting degradation. UV stabilizers increased water absorption, and
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after hydrolytic degradation, tensile strength and elongation at break increased, while the
modulus of elasticity decreased. Photodegradation lowered the melting point and degree

of crystallinity, with the greatest decrease in unmodified materials.

The final stage of research confirmed the possibility of synergistic action
of modifiers, which allowed for the creation of an innovative composite with antibacterial
and hydrophobic properties, increased impact resistance, and resistance to photo-

oxidative aging, thus fulfilling the purpose of the doctoral thesis.
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