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Wykaz najwaŨniejszych oznaczeŒ 

 

DSC r·Ũnicowa kalorymetria skaningowa 

HALS aminowe stabilizatory Ŝwiatğa  

MVR objňtoŜciowy wskaŦnik pğyniňcia 

POM polioksymetylen Tarnoform 500 CE 

POM-C kopolimer polioksymetylenu 

POM-H homopolimer polioksymtylenu 

POM+2%Ag polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek srebra 

POM+2%ZnO polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku cynku 

POM+2%TiO2 

/ PT 

polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) 

POM+2%CuOs polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku miedzi (II)  o rozmiarze: 40 - 60 nm 

POM+2%CuO polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ tlenku 

miedzi (II) o rozmiarze: 10 - 20 Õm 

PTSM10 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 10% wag. silikonowego dodatku 

Dow Corning MB40-006 

PTSM20 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 20% wag. silikonowego dodatku 

Dow Corning MB40-006 

PCT polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) 

PCTSM10 polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 10% wag. silikonowego dodatku 

Dow Corning MB40-006 



 

 

 

 

 

 

PTAFs5S5 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 5% wag wğ·kien aramidowych 

kr·tszych z dodatkiem 5% wag. kompatybilizatora  

PTAF 5S5 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 5% wag wğ·kien aramidowych 

dğuŨszych z dodatkiem 5% wag. kompatybilizatora 

PTUV1 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV1 

PTUV2 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV2 

PTUV3 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV3 

PTUV4 polioksymetylen Tarnoform 500 CE z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV4 

PCTUV1 polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV1 

PCTUV3 polioksymetylen Hostaform C2521 z 2% wag. zawartoŜciŃ 

nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) i 2% wag. stabilizatora UV3 

PTFE politetrafluoroetylen 

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa 
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1. Wstňp 

 

Termoplastyczne kompozyty techniczne znajdujŃ zastosowanie w r·Ũnych 

branŨach, takich jak: przemysğ motoryzacyjny, elektrotechnika, robotyka, automatyzacja 

produkcji oraz lotnictwo [1]. Niska gňstoŜĺ, wysoka sztywnoŜĺ i wytrzymağoŜĺ, 

odpornoŜĺ chemiczna, przejrzystoŜĺ optyczna, trwağoŜĺ, dobre wğaŜciwoŜci izolacyjne, 

odpornoŜĺ na korozjň to jedne z wielu cech, kt·re determinujŃ ich popularnoŜĺ  

do zastosowaŒ badawczych i przesyğowych. Dodatkowo materiağy te moŨna poddawaĺ 

recyklingowi, a stosunkowo niska masa pozwala na redukcjň Ŝladu wňglowego dla 

przemysğu transportowego, co ma ogromne znaczenie dla ekologii i wspiera realizacjň 

cel·w zwiŃzanych ze zr·wnowaŨonym rozwojem [2, 3].  

CiŃgğy postňp zwiŃzany z moŨliwoŜciŃ funkcjonalizacji polimer·w sprawiğ,  

Ũe obecnie tworzywa sztuczne stağy siň wiodŃcŃ kategoriŃ materiağ·w stosowanych  

w przemyŜle medycznym [4]. Wyzwaniem wsp·ğczesnej medycyny jest ciŃgğe 

doskonalenie i oferowanie pacjentom wysokiej jakoŜci spersonalizowanej opieki. 

Oczekiwania rynku, takie jak: wysoki poziom bezpieczeŒstwa oraz niezaprzeczalna 

jakoŜĺ w przystňpnej cenie, powodujŃ istotny wzrost nakğad·w naukowych  

i finansowych na biomedycynň. Ten zauwaŨalny od lat trend napňdza rozw·j 

nowoczesnych technologii medycznych poprzez projektowanie i wytwarzanie 

biokompatybilnych materiağ·w, kt·re sŃ ekologiczne, charakteryzujŃ siň lepszŃ 

wydajnoŜciŃ oraz posiadajŃ szczeg·lne wğaŜciwoŜci zaleŨne od ich planowanego 

zastosowania [5]. 

IstotnŃ grupŃ tworzyw sztucznych stosowanych w biomedycynie  

sŃ kompozyty antybakteryjne. Bakterie chorobotw·rcze stale ewoluujŃ, zwiňkszajŃc 

swojŃ opornoŜĺ na wczeŜniej znane antybiotyki. Materiağy o dziağaniu 

przeciwdrobnoustrojowym dajŃ nadziejň na poprawň efektownoŜci ich zwalczania,  

a nanokompozyty wzbudzajŃ duŨe zainteresowanie badawcze, gdyŨ z uwagi na duŨŃ 

powierzchniň oraz wysokŃ reaktywnoŜĺ, charakteryzujŃ siň wiňkszŃ skutecznoŜciŃ  

w por·wnaniu do tradycyjnych antybiotyk·w [6]. WyjŃtkowe wğaŜciwoŜci 

fizykochemiczne nanokompozyt·w oraz ich r·Ũnorodne synergiczne dziağanie 

antyseptyczne powodujŃ, iŨ sŃ one niezwykle skuteczne w zapobieganiu  

i leczeniu chor·b zakaŦnych [7, 8].  



 

11 

 

W przypadku tworzyw sztucznych do zastosowaŒ medycznych nie da siň pominŃĺ 

istotnego znaczenia odpowiednich wğaŜciwoŜci mechanicznych, takich jak: 

wytrzymağoŜĺ, udarnoŜĺ lub sztywnoŜĺ. Istnieje szereg tworzyw termoplastycznych, np.: 

poliwňglan, polipropylen, polisulfon fenylenu, nylon czy polioksymetylen (POM), kt·re 

zachowujŃ odpowiednie wğaŜciwoŜci zar·wno w niskiej jak i wysokiej temperaturze 

eksploatacji, co moŨe byĺ istotne dla stabilnoŜci wyrobu, gdy bierze siň pod uwagň r·Ũne 

warunki wystňpujŃce podczas transportu i przechowywania [9]. 

InnŃ kluczowŃ cechŃ wielu materiağ·w do zastosowaŒ biomedycznych jest wysoka 

odpornoŜĺ chemiczna. Regularne czyszczenie i dezynfekcja wyrob·w stosowanych  

w szpitalach obejmuje wykorzystanie r·Ũnych preparat·w, kt·re mogŃ uszkodziĺ 

tworzywo. środki chemiczne, takie jak miňdzy innymi alkohol izopropylowy, nadtlenki 

czy wybielacze, mogŃ reagowaĺ z ğaŒcuchami polimerowymi niekt·rych materiağ·w 

termoplastycznych, co czňsto prowadzi do ich uszkodzenia [10]. 

PodsumowujŃc, z uwagi na stale prňŨnie rozwijajŃcy siň przemysğ wyrob·w 

medycznych, przed materiağami termoplastycznymi, kt·re wykorzystywane sŃ do ich 

wytwarzania stoi wiele specjalistycznych wymagaŒ. Kluczowym aspektem jest 

odpowiedni dob·r polimeru oraz technologii wytwarzania. Nie mniej waŨne jest r·wnieŨ 

dopasowanie dodatk·w, kt·re mogŃ wpğynŃĺ na wğaŜciwoŜci definiowane 

zastosowaniem. W niniejszej pracy doktorskiej prowadzono badania majŃce na celu 

modyfikacjň polioksymetylenu pod kŃtem zwiňkszania wğaŜciwoŜci antyadhezyjnych  

i biob·jczych oraz o zwiňkszonej odpornoŜci na starzenie i udarowe obciŃŨenia 

zewnňtrzne. 
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2. Polioksymetylen jako osnowa termoplastycznych 

kompozyt·w do zastosowaŒ biomedycznych 

 

Polioksymetylen (POM) jest termoplastycznym polimerem semikrystalicznym.  

Budowa ğaŒcucha polimerowego skutkujŃca r·Ũnicami w wğaŜciwoŜciach materiağowych 

determinuje podziağ polioksymetylenu na dwa typy: homopolimery i kopolimery. 

Homopolimer (POM-H) powstaje w wyniku reakcji kondensacji poliformaldehydu  

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

 

 

Rys. 2.1 Wz·r chemiczny strukturalny homopolimeru polioksymetylenu 

 

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

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

 

 

Rys. 2.2 Wz·r chemiczny strukturalny kopolimeru polioksymetylenu [12] 

 

 

2.1.1. Wybrane wğaŜciwoŜci polioksymetylenu 

 

WğaŜciwoŜci homopolimer·w i kopolimer·w polioksymetylenowych r·ŨniŃ  

siň w niewielkim stopniu. POM-H z uwagi na wyŨszy stopieŒ krystalicznoŜci posiada 

lepsze wğaŜciwoŜci mechaniczne (z wyjŃtkiem wydğuŨenia przy rozciŃganiu). Natomiast 
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grupy oksyetylenowe kopolimeru zapewniajŃ lepszŃ dğugoterminowŃ stabilnoŜĺ 

chemicznŃ oraz wiňkszŃ odpornoŜĺ na starzenie, co skutkuje lepszym zachowaniem 

wğaŜciwoŜci mechanicznych w czasie [12]. 

Podstawowe wğaŜciwoŜci fizykomechaniczne niemodyfikowanych kopolimer·w 

POM przedstawiono w tabeli 2.1.  

 

Tabela 2.1 Podstawowe wğaŜciwoŜci fizyczne polioksymetylenu (na podstawie 

niemodyfikowanych kopolimer·w HostaformÈ) [13] 

Parametr WartoŜĺ  Jednostka  Metoda   

GňstoŜĺ  1,41 g/cm3 ISO 1183 

Skurcz (normalny) 1,7 ï 1,9 % ISO 294-4 

Skurcz (r·wnolegğy) 1,7 ï 2,2 % ISO 294-4 

Absorbcja wody (24h, 23ÁC) 0,12 ï 0,25  % ISO 62 

MFR 3 ï 45  g/10 min ISO 1133 

MVR 0,9 ï 39  cm3/10 min ISO 1133 

Temperatura topnienia (Tm) 165 ÁC ISO 11357 

PalnoŜĺ HB klasa UL 94 

WğaŜciwoŜci mechaniczne    

WytrzymağoŜĺ na rozciŃganie 62 ï 67  MPa ISO 527 

WydğuŨenie przy rozciŃganiu 7,5 ï 10 % ISO 527 

Moduğ Younga 2460 ï 3000  MPa ISO 527 

Moduğ zginania 2430 ï 2800  MPa ISO 178 

    

 

Z uwagi na swoje wysokie wğaŜciwoŜci mechaniczne, w tym dobrŃ wytrzymağoŜĺ, 

odpornoŜĺ na peğzanie oraz sztywnoŜĺ, POM zaliczany jest do materiağ·w 

konstrukcyjnych. Niemodyfikowany polioksymetylen posiada szereg podstawowych 

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

Zalety Wady 

Dobre wğaŜciwoŜci mechaniczne: 

kr·tkoterminowe (udarnoŜĺ, rozciŃganie, 

sztywnoŜĺ) i dğugoterminowe (niska 

tendencja do zmňczenia i peğzania). 

Niska odpornoŜĺ na starzenie 

fotooksydacyjne (koniecznoŜĺ stosowania 

stabilizator·w UV). 

StabilnoŜĺ wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowych  

w szerokim zakresie temperatur. 

NiŨsza stabilnoŜĺ termiczna w przypadku 

homopolimeru. 

Wysoka odpornoŜĺ na odczynniki chemiczne, 

rozpuszczalniki organiczne i paliwa  

w temperaturze otoczenia. 

Niska stabilnoŜĺ chemiczna na dziağanie 

mocnych zasad, kwas·w, utleniaczy. 

Niska absorbcja wody. ObniŨona wytrzymağoŜĺ na ciepğŃ wodň 

(zwğaszcza chlorowanŃ). 

Dobra stabilnoŜĺ wymiarowa. ĞatwopalnoŜĺ (z uwagi na ğaŒcuch 

polimerowy z duŨŃ zawartoŜciŃ tlenu). 

Bardzo dobre wğaŜciwoŜci trybologiczne,  

w tym odpornoŜĺ na zuŨycie oraz niski 

wsp·ğczynnik tarcia statycznego  

i dynamicznego. 

Uwalnianie siň szkodliwego formaldehydu  

w procesie spalania. 

Stosunkowo duŨa twardoŜĺ w por·wnaniu do 

innych materiağ·w termoplastycznych. 

 

 

 

2.1.2. OdpornoŜĺ chemiczna 

 

Istotnym aspektem zwiŃzanym z wyrobami medycznymi wykonywanymi  

z tworzyw termoplastycznych jest ich odpornoŜĺ na Ŝrodki chemiczne sğuŨŃce  

do czyszczenia i dezynfekcji, kt·re sŃ w stanie wpğywaĺ na strukturň materiağu, 

prowadzŃc do jego degradacji. Substancje takie jak alkohole, nadtlenki czy wybielacze 

mogŃ reagowaĺ z ğaŒcuchami polimerowymi potencjalnie doprowadzajŃc  

do wytworzenia pňkniňĺ na ich powierzchni, kt·re mogŃ byĺ r·wnieŨ siedliskami bakterii 

[10]. 
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StabilnoŜĺ chemiczna wynika ze struktury fizycznej i chemicznej materiağ·w [15]. 

Poliokymetylen wykazuje wysokŃ odpornoŜĺ na wiňkszoŜĺ organicznych  

i nieorganicznych rozpuszczalnik·w w temperaturze niŨszej niŨ jego temperatura 

topnienia. W tabeli 2.3 przedstawiono odpornoŜĺ na wybrane odczynniki chemiczne 

podstawowego polioksymetylenu (na podstawie HostaformÈ C9021).  

 

Tabela 2.3 Tabela odpornoŜci chemicznej polioksymetyenu (na podstawie HostaformÈ C9021) 

w temperaturach: 20ÁC i 60ÁC [13] 

Substancja chemiczna OdpornoŜĺ w temp. 

20ÁC 

OdpornoŜĺ w temp. 

60ÁC 

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 mr·wkowy (10%) + ­ 

Kwas octowy (10%) + + 

Kwas octowy (80%) / + 

Kwas siarkowy (10%) + ­ 

Kwas siarkowy (50%) ­ ­ 

Glicerol  + + 

Glikol + + 

Nadtlenek wodoru (3%) + ­ 
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Toluen + + 

Woda destylowana + + 

Legenda: + odporny; / ograniczona odpornoŜĺ; - nie odporny 

 

 

2.1.3. OdpornoŜĺ na starzenie fotooksydacyjne 

 

Polioksymetylen znajduje zastosowanie gğ·wnie w produkcji element·w 

konstrukcyjnych wewnŃtrz aparatury. Z uwagi na to materiağ ten jest intensywnie 

testowany pod kŃtem starzenia wskutek proces·w zmňczeniowych. Badania dotyczŃce 

fotostabilnoŜci to r·wnie istotne zagadnienie ï szczeg·lnie w kontekŜcie kompozyt·w 

antybakteryjnych. Wskutek dziağania promieniowania UV, na powierzchni kompozytu 

tworzŃ siň mikropňkniňcia, kt·re sŃ potencjalnym miejscem rozwoju bakterii. 

Degradacja wskutek starzenia fotooksydacyjngo moŨe wystŃpiĺ gdy iloŜĺ energii 

promieniowania UV pochğoniňtej przez materiağ przewyŨsza energiň wiŃzania  

w polimerze. Najbardziej naraŨone na tego typu niszczenie sŃ materiağy, z kt·rych 

wykonuje siň produkty do uŨytku zewnňtrznego oraz tworzywa do zastosowaŒ 

biomedycznych (z uwagi na fakt, iŨ promieniowanie UV jest jednŃ z metod sterylizacji) 

[16].  

Fotodegradacja najczňŜciej bezpoŜrednio wpğywa na wyglŃd powierzchni 

powodujŃc utratň poğysku, Ũ·ğkniňcie oraz pňkanie tworzyw [17]. Kobayashi i in. zwr·cili 

uwagň na zmianň morfologii powierzchni polioksymetylenu wskutek dziağania 

promieniowania UV. Zaobserwowano tak zwane Ăkredowanieò - czyli biağy proszek  

na powierzchni materiağu. Obserwacje mikroskopowe wykazağy, Ũe powstağ  

on w wyniku licznych drobnych pňkniňĺ i pňcherzyk·w powietrza, kt·re spowodowağy 

rozproszenie Ŝwiatğa [18]. Dodatkowo w przypadku polimer·w o budowie krystalicznej, 

takich jak: polioksymetylen, promieniowanie UV powoduje zmiany wğaŜciwoŜci 

fizycznych i mechanicznych, miňdzy innymi wzrost kruchoŜci, zmniejszenie 

wytrzymağoŜci i redukcjň masy czŃsteczkowej polimeru [19]. 

OdpornoŜĺ polioksymetylenu na promieniowanie UV moŨna poprawiĺ poprzez 

dodanie fotostabilizator·w, przeciwutleniaczy i stabilizator·w termicznych o niskiej 

masie czŃsteczkowej ï co szerzej opisano w podrozdziale 3.3. 
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2.2. Zastosowanie polioksymetylenu 

 

Z uwagi na bardzo dobre wğaŜciwoŜci mechaniczne, elektryczne oraz wysokŃ 

odpornoŜĺ chemicznŃ, polioksymetylen jest zaliczany do grupy materiağ·w 

inŨynieryjnych i jest szeroko stosowany w wielu dziedzinach, takich jak: przemysğ 

motoryzacyjny, przemysğ elektryczny i elektroniczny (wtyczki, konektory, izolatory, 

osğony, przeğŃczniki itp.), budowa maszyn, przedmioty uŨytku codziennego (zamki 

bğyskawiczne, elementy szczoteczek elektrycznych, zabawki, elementy sğuchawek 

prysznicowych itp.), sprzňt sportowy (rakiety tenisowe, wiŃzania do but·w narciarskich 

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

 

WiodŃcymi producentami polioksymetylenu sŃ:  

¶ DuPoint (DerlinÈ, USA); 

¶ BASF (UltraformÈ, Niemcy); 

¶ Celanese Corporation (HostaformÈ, CelconÈ, USA); 

¶ Asahi Kasei Corporation (TenacÈ; Japomia); 

¶ Polyplastics (DuraconÈ, Japonia); 

¶ Mitsubishi Gas Chemical Company (IupitalÈ, Japonia) [14, 20, 21]. 

 

Gğ·wnym czynnikiem, dla kt·rego polioksymetylen jest czňsto 

wykorzystywany do produkcji wyrob·w medycznych jest jego wyjŃtkowa stabilnoŜĺ 

wymiarowa, odpornoŜĺ na zuŨycie oraz duŨa wytrzymağoŜĺ i sztywnoŜĺ. Wymienione 

parametry sŃ kluczowe dla bardzo szerokiego spektrum zastosowaŒ, miňdzy innymi 

w systemach iniekcyjnych, pompach chirurgicznych i strzykawkach do insuliny, zğŃczach 

do rur medycznych, laktatorach, inhalatorach, uchwytach narzňdzi chirurgicznych, 

wyrobach stosowanych w ortodoncji, a nawet w elementach endoprotez stawu 

kolanowego (tabela 2.4) [22, 23]. Dodatkowo z uwagi na wysokŃ odpornoŜĺ chemicznŃ 

POM sŃ jest stosowany w laboratoriach patomorfologicznych np. do produkcji kasetek 

histopatologicznych oraz innych drobnych wyrob·w diagnostycznych. 

 

Tabela 2.4 Zastosowania POM w wyrobach medycznych [22]  
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Zastosowanie Wymagania Materiağ 

Elementy pomp infuzyjnych BiokompatybilnoŜĺ; 

StabilnoŜĺ przetw·rcza; 

MoŨliwoŜĺ sterylizacji tlenkiem 

etylenu (EtO). 

Kopolimer acetalu 

 

Materiağy do filtracji krwi 

 

BiokompatybilnoŜĺ; 

StabilnoŜĺ przetw·rcza; 

MoŨliwoŜĺ sterylizacji tlenkiem 

etylenu (EtO). 

Kopolimer acetalu 

 

Kranik infuzyjny tr·jdroŨny 

(kardiologia) 

Niskie tarcie; 

Wysoka odpornoŜĺ na zuŨycie; 

StabilnoŜĺ wymiarowa; 

OdpornoŜĺ na lipidy. 

Homopolimer acetalu 

 

Strzykawki do insuliny 

(wewnňtrzne elementy) 

StabilnoŜĺ wymiarowa; 

Niski wsp·ğczynnik tarcia; 

OdpornoŜĺ na Ŝcieranie. 

Homopolimer acetalu  

z dodatkiem PTFE 

 

ZğŃczki do rurek 

medycznych 

StabilnoŜĺ wymiarowa; 

StabilnoŜĺ cieplna; 

StabilnoŜĺ przetw·rcza; 

Surowe tolerancje; 

Niska absorpcja wilgoci; 

MoŨliwoŜĺ sterylizacji tlenkiem 

etylenu (EtO). 

Homopolimer i kopolimer 

acetalu 

Elementy inhalatora StabilnoŜĺ wymiarowa; 

OdpornoŜĺ na zuŨycie; 

OdpornoŜĺ chemiczna; 

MoŨliwoŜĺ sterylizacji EtO. 

Homopolimer acetalu  

z dodatkiem PTFE 
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2.3. Nanokompozyty POM 

 

Liczne badania opisujŃce dozowanie napeğniaczy w skali nano do materiağ·w 

polimerowych wykazağy ich istotny potencjağ do kompleksowej poprawy takich cech jak: 

stabilnoŜĺ wymiarowa, odpornoŜĺ chemiczna i termiczna, wğaŜciwoŜci mechaniczne oraz  

trybologiczne. Istotnym wyzwaniem w wytwarzaniu  nanokompozyt·w jest osiŃgniňcie 

r·wnomiernego rozmieszczenia nanomateriağu w osnowie polimerowej. MoŨna  

to uzyskaĺ metodŃ wytğaczania z zastosowaniem dwuŜlimakowych wytğaczarek, kt·re 

pozwalajŃ na formowanie nanokompozyt·w o zadanym ksztağcie (rurki, profile, folie), 

lub przy pomocy formowania wtryskowego.  

Dostňpne opracowania literaturowe obejmujŃ badania prowadzone  

na nanokompozytach POM z dodatkiem miňdzy innymi 

¶ Nanomateriağ·w wňglowych (nanorurki wňglowe ï CNT, nanowğ·kna 

wňglowe ï CNF); 

¶ Krzemian·w warstwowych (montmorylonit ï MMT);  

¶ Oligomerycznego silseskwioksanu (POSS); 

¶ Hydroksyapatytu (HAp); 

¶ NanoczŃstek tlen·w i soli nieorganicznych (Ag2O, ZnO, CuO, TiO2, SiO2, 

MgO, MgO3, ZrO, MoS, Al 2O3, BaSO4, MoS); 

¶ NanoczŃstek metali (Ag, Au, Cu, Se, Ag-Au, Ag-Ti). 

 

Nanokompozyty na bazie polioksymetylenu znacznie poszerzajŃ zakres 

zastosowaŒ materiağu zmieniajŃc jego wğaŜciwoŜci. Przykğadowo, dodatek 

nanomateriağ·w wňglowych poprawia przewodnoŜĺ elektrycznŃ. MMT podobnie jak 

POSS wpğywa korzystnie na wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowe i stabilnoŜĺ termicznŃ. 

Modyfikacje hydroksyapatytem pozwalajŃ na uzyskanie bioaktywnych nanomateriağ·w 

stosowanych miňdzy innymi w ortopedii. Natomiast, wprowadzenie r·Ũnego rodzaju 

nanoczŃstek metali, tlenk·w metali i soli nieorganicznych moŨe skutecznie modyfikowaĺ 

szereg r·Ũnorodnych wğaŜciwoŜci zaleŨnych do specyfikacji dodatku [14, 24].  
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3. Charakterystyka wybranych dodatk·w do tworzyw 

sztucznych 

 

R·ŨnorodnoŜĺ zastosowaŒ inŨynieryjnych materiağ·w termoplastycznych nakğada 

szereg specyficznych wymagaŒ, kt·rym muszŃ one sprostaĺ. Formulacje wysoko 

wyspecjalizowanych kompozyt·w sŃ projektowane w oparciu o dodatki, z kt·rych 

najczňŜciej stosowane sŃ: plastyfikatory, przeciwutleniacze, Ŝrodki zmniejszajŃce palnoŜĺ 

(FR), Ŝrodki antybakteryjne, kompatybilizatory udarnoŜci, stabilizatory  

UV. Modyfikatory te wystňpujŃ w wielu postaciach takich jak ciağa stağe (granulat, 

proszki, pğatki) lub rzadziej w formie pğynnej [25]. Dodatki moŨna dawkowaĺ do matrycy 

polimerowej na r·Ũnych etapach: 

¶ dodawane w masie przy produkcji tworzywa, podczas procesu przetw·rstwa 

materiağu (np. mieszane w Ŝlimaku wtryskarki),  

¶ nanoszone bezpoŜrednio na powierzchniň koŒcowego wyrobu, w formie 

powğoki. [26]. 

 

3.1. Antybakteryjne nanoczŃstki metali tlenk·w metali  

 

AktywnoŜĺ przeciwdrobnoustrojowa stanowi kluczowŃ cechň materiağ·w  

do zastosowaŒ biomedycznych. [6, 27].  

Analizy dotyczŃce antybakteryjnych materiağ·w kompozytowych pozwalajŃ  

na poprawň efektywnoŜci usuwania patogennych bakterii takich jak np.  Gram-ujemne  

(G-) ï Escherichia coli (ATCC 28739) oraz Gram-dodatnie (G+) ï Staphylococcus aureus 

(ATCC 6538). Ponadto w literaturze moŨna napotkaĺ testy przeciw Candida albicans 

ATCC 1405 i Pseudomonas aeruginosa (ATCC 10145), Aureobasidium pullulans var. 

melanigenum (ATCC 15233) i Asperillus brasiliensis (ATCC 9642), Sclerotium rolfsil  

i Fusarium oxysporum [28, 29]. 

WğaŜciwoŜci biob·jcze uzyskuje siň poprzez dodanie do polimeru organicznych  

lub nieorganicznych zwiŃzk·w takich jak metale (Ag, Au, Cu, Se, Ag-Au, Ag-Ti) i tlenki 

metali (Ag2O, ZnO, CuO, TiO2, SiO2, MgO, MgO3), kt·rych efektywnoŜĺ w duŨej mierze 

zaleŨy rodzaju, iloŜci, ksztağtu oraz wielkoŜci [30 ï 33]. Kluczowym czynnikiem dla 
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dodatk·w uszkadzajŃcych bğony kom·rkowe bakterii jest mağy rozmiar i dodatni ğadunek 

zeta [34, 35]. W procesie wytwarzania nanokompozyt·w naleŨy zwr·ciĺ szczeg·lnŃ 

uwagň na powstawanie, osğabiajŃcego wğaŜciwoŜci, zjawiska aglomeracji czŃstek, kt·re 

jest zaleŨne od ich wielkoŜci, skğadu i struktury [36]. 

Wedğug danych literaturowych najczňŜciej stosowanym modyfikatorem 

przeciwdrobnoustrojowym jest nanosrebro. Badania Zeng i in. na kompozytach z ich 

dodatkiem wykazağy zwiňkszonŃ skutecznoŜĺ antybakteryjnŃ juŨ po dodaniu okoğo 2% 

wag. Ag (rys. 3.1). Odnotowali oni r·wnieŨ, iŨ wraz ze wzrostem zawartoŜci nanoczŃstek 

wrasta ryzyko wystŃpienia zjawiska aglomeracji [37].  

 

 

Rys. 3.1 Obrazy stref inhibicji nanokompozyt·w POM/Ag przeciwko Escherichia coli (ATCC 

28739) i Staphylococcus aureus (ATCC 6538). Wstawiony pasek skali ma 2 cm 

 

Mie i in. zbadali, iŨ dodatek srebra o wielkoŜci 19 nm wykazuje dziağanie przeciw 

bakteriom Gram-ujemnym [38]. Jeong i in. badajŃc kompozyty na osnowie polipropylenu 

z dodatkiem nano- i mikro- czŃstek Ag zaobserwowali, iŨ wraz ze zmniejszeniem 

wielkoŜci nanoczŃstek wzrasta ich skutecznoŜĺ biob·jcza. Zachowanie to zwiŃzane jest 

z wiňkszŃ powierzchniŃ nanoczŃstek przypadajŃcŃ na jednostkň objňtoŜci kompozytu 

[39]. Podobne obserwacje opisano w pracy Bera i in., gdzie mniejsze czŃstki wykazywağy 

wyŨszŃ aktywnoŜĺ wobec bakterii Gram-dodatnich [40]. 

Khan i in. badali kompozyty z dodatkiem nanoczŃstek tlenku cynku oraz tlenku 

tytanu (IV)  do zastosowaŒ stomatologicznych. Wykazağy one aktywnoŜĺ 

przeciwdrobnoustrojowŃ wobec bakterii w jamie ustnej [41, 42]. Wyniki badaŒ 
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prowadzonych przez Padmavathy i in. potwierdziğy, iŨ podobnie jak w przypadku 

nanosrebra, aktywnoŜĺ przeciwdrobnoustrojowa ZnO jest wyŨsza w przypadku 

mniejszych rozmiar·w czŃstek [43]. Azam i in. zaobserwowali, iŨ nanoczŃstki tlenku 

cynku i tlenku miedzi (II) hamujŃ wzrost bakterii Gram-dodatnich oraz Gram-ujemnych. 

Zwr·cili oni r·wnieŨ uwagň, Ũe to ZnO, wykazuje wiňkszŃ aktywnoŜĺ 

przeciwdrobnoustrojowŃ niŨ CuO [44].  

NanoczŃstki nie tylko wpğywajŃ na wğaŜciwoŜci biob·jcze kompozyt·w, ale mogŃ 

r·wnieŨ oddziağywaĺ na strukturň kompozytu i wğaŜciwoŜci mechaniczne. Cresnar  

i in. opisali wpğyw dodatku nanoczŃstek Ag (o wielkoŜci ~10 nm), ZnO (<10 nm) i TiO2 

(3 ï 5 nm) na krystalizacjň i przemiany termodynamiczne polilaktydu. Wykazano,  

Ũe nanoczŃstki metali i tlenk·w metali dodawane w niewielkich iloŜciach (0,5 ï 2,5% 

wag.) nie peğniŃ roli dodatkowych czynnik·w zarodkowych, a jedynie przyspieszajŃ 

proces krystalizacji, jednoczeŜnie nie powodujŃc wzrostu frakcji krystalicznej [45]. Ding  

i in. przeanalizowali wpğyw dodatku nano-ZnO na wğaŜciwoŜci PLA, kt·re poczŃtkowo 

po dodaniu do 2% wag. spowodowağy poprawň wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowych, 

natomiast powyŨej (3% wag. i 5% wag.) wğaŜciwoŜci mechaniczne zaczňğy siň pogarszaĺ 

wraz ze wzrostem zawartoŜci napeğniacza. Zaobserwowano r·wnieŨ, Ũe dodatek nano-

ZnO wpğywa na zawartoŜĺ fazy krystalicznej w kompozycie i szybkoŜĺ krystalizacji [46]. 

Wacharawichanant i in. w swojej pracy analizowali wpğyw dodatku nano-ZnO  

na wğaŜciwoŜci mechaniczne polioksymetylenu. Zaobserwowano wzrost moduğu Younga 

i odksztağcenia przy zerwaniu w stosunku do materiağu niemodyfikowanego. Podobne 

wyniki uzyskano dla nanokompozyt·w POM/TiO2. Badania wykazağy wzrost 

wğaŜciwoŜci mechanicznych do 1% wag. i znaczny spadek przy dodatku TiO2 powyŨej 

1% wag. [47, 48]. 
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3.2. Modyfikatory udarnoŜci oraz antyadhezyjnoŜci kompozyt·w 

polimerowych  

 

Zwiňkszenie odpornoŜci tworzyw sztucznych na obciŃŨenia dynamiczne jest 

istotnym wyzwaniem, gdyŨ ma bezpoŜredni zwiŃzek z ŨywotnoŜciŃ, efektywnoŜciŃ oraz 

bezpieczeŒstwem uŨytkowania wyrobu, kt·ry zostağ z nich wykonany. UdarnoŜĺ 

polimeru zwiňksza siň wraz ze wzrostem temperatury oraz stopnia dyspersji, natomiast 

maleje, gdy zawartoŜĺ fazy krystalicznej i wielkoŜĺ krysztağu roŜnie [49]. W literaturze 

odnotowano szereg modyfikator·w, kt·re pozytywnie wpğywajŃ na ten parametr 

zwiňkszajŃc zdolnoŜĺ materiağu do pochğaniania i rozpraszania energii [50]. Poprawň 

odpornoŜci na pňkanie materiağu, poddawanemu obciŃŨeniom dynamicznym, moŨna 

osiŃgnŃĺ gğownie poprzez dodatek wğ·kien lub stworzenie tak zwanej blendy 

polimerowej, czyli dodanie polimer·w o innej strukturze chemicznej pozwalajŃcych na 

uzyskanie homogenicznej mieszanki [51]. Modyfikatory te opisano szczeg·ğowo  

w podrozdziağach 3.2.1 oraz 3.2.2.  

HydrofilowoŜĺ i hydrofobowoŜĺ to kluczowe cechy powierzchni istotne zar·wno  

w badaniach teoretycznych, jak i w zastosowaniach praktycznych.  KŃt zwilŨania jest 

miarŃ zwilŨalnoŜci ciağa stağego. Zmiany tego parametru mogŃ byĺ spowodowane 

czynnikami fizycznymi, chemicznymi lub fizykochemicznymi [52]. Jak wskazujŃ 

badania, skutecznoŜĺ antybakteryjna koreluje z charakterystykŃ powierzchni, a wzrost 

kŃta zwilŨania pozytywnie wpğywa na aktywnoŜĺ biob·jczŃ [53, 54]. Wynika to z faktu, 

Ũe w przypadku zanieczyszczenia materiağu bakteriami, wyr·Ũnia siň trzy 

charakterystyczne etapy: fazň adhezji, fazň kolonizacji i fazň polferyzacji. MoŨna zatem 

zağoŨyĺ, Ũe tworzywa hydrofobowe majŃ wiňkszy potencjağ antybakteryjny ze wzglňdu  

na zmniejszonŃ adhezjň powierzchniowŃ [55]. 
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3.2.1. Charakterystyka r·Ũnych rodzaj·w wğ·kien  

 

Wzmocnienie matrycy polimerowej poprzez dodatek wğ·kien zapewnia istotny 

wzrost wğaŜciwoŜci mechanicznych, przy jednoczesnym zachowaniu lekkoŜci materiağu, 

wysokiego stosunku wytrzymağoŜci do masy, doskonağej odpornoŜci na czynniki 

atmosferyczne i stabilnoŜci wymiarowej. NajczňŜciej stosowane do poprawy wğaŜciwoŜci 

mechanicznych POM sŃ wğ·kna szklane, bazaltowe, wňglowe i aramidowe [14]. 

Kompozyty wzmacniane wğ·knami odnajdujŃ zastosowanie w wielu przemysğach, 

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

 

 

 

Rys. 3.2 Przedstawienie graficzne gğ·wnych obszar·w zastosowaŒ kompozyt·w wzmacnianych 

wğ·knami 

 

 

 

 

 

 

TRANSPORT 33%

ELEKTRONIKA 12%
BUDOWNICTWO 33%

SPORT I REKREACJA 18%

INNE 4%
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Wğ·kna szklane 

 

  Wğ·kna szklane (rys. 3.3) sŃ powszechnie stosowane do wzmocnienia 

kompozyt·w. CechujŃ siň dobrŃ adhezjŃ do matrycy polimerowej, niepalnoŜciŃ 

oraz zdolnoŜciŃ do pochğaniania energii.  [57].  

 

(a)                                                    (b) 

Rys. 3.3 Zdjňcia cyfrowe wğ·kien szklanych: (a) pojedynczych, (b) tkanych 

W literaturze moŨna odnaleŦĺ wiele badaŒ poŜwiňconych wğ·knom szklanym  

[58, 59]. 

 

 

 

Wğ·kna bazaltowe 

 

Wğ·kna bazaltowe powstajŃ ze skağ wulkanicznych. Z uwagi na swoje pochodzenie 

sŃ zaliczane do naturalnych wğ·kien mineralnych. CharakteryzujŃ  

siň cechami takimi jak: nietoksycznoŜĺ, niepalnoŜĺ, niska sorpcja wody oraz stabilnoŜĺ 

chemiczna. Dodatki te poczŃtkowo byğy stosowane gğ·wnie w przemyŜle militarnym  czy 

lotniczym. Stosunkowo od niedawna wprowadzane sŃ r·wnieŨ do zastosowaŒ 

komercyjnych. Liczne badania ukazujŃ, iŨ wğ·kna bazaltowe stanowiŃ efektywnŃ 

alternatywň dla szklanych [60]. Chenghe Liu i in. zbadali, Ũe dodatek kr·tkich wğ·kien 

bazaltowych w iloŜci 20% wag. poprawia wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie o 27,45%, 

wytrzymağoŜĺ na zginanie o 18,11% i udarnoŜĺ o 9,65% [61]. Yatao Wang i in. zbadali 
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kompozyty wzmocnione dğugimi wğ·knami bazaltowymi, uzyskujŃc materiağ o lepszych 

wğaŜciwoŜciach mechanicznych i udarnoŜci [62]. 

 

 

Wğ·kna wňglowe 

 

Wğ·kna wňglowe (rys. 3.4) sŃ wytwarzane w wyniku pyrolizy. Wyr·ŨniajŃ siň 

najwyŨszŃ wŜr·d wğ·kien wzmacniajŃcych wytrzymağoŜciŃ mechanicznŃ, stabilnoŜciŃ 

temperaturowŃ oraz odpornoŜciŃ na dziağanie wody. DodatkowŃ ich cechŃ jest dobra 

przewodnoŜĺ cieplna i elektryczna. Z uwagi na swoje wğaŜciwoŜci odnajdujŃ szerokie 

zastosowanie w przemysğach: lotniczym, motoryzacyjnym, sportowym oraz 

elektronicznym [63]. 

 

      

(a)                                                     (b) 

Rys. 3.4 Zdjňcia cyfrowe wğ·kien wňglowych: (a) pojedynczych, (b) tkanych 

 

Wenzhong i in. zauwaŨyli, Ũe wprowadzenie wğ·kien wňglowych w iloŜci  

5, 10, 15 i 20% wag. prowadziğo do zwiňkszenia wytrzymağoŜci na rozciŃganie, moduğu 

Younga, a takŨe wytrzymağoŜci i moduğu zginania, wraz ze wzrostem zawartoŜci dodatku. 

Natomiast przy zawartoŜci do 5% wag. odnotowano obniŨenie wğaŜciwoŜci 

mechanicznych. Dodatkowo zauwaŨono, iŨ udarnoŜĺ zaczňğa wzrastaĺ po dodaniu 10% 

wag. i wiňcej, co moŨna przypisaĺ mechanizmowi transformacji pňkania [64]. PodobnŃ 

korelacjň dotyczŃcŃ wğ·kien wňglowych i ich wpğywu na wğaŜciwoŜci mechaniczne udağo  

siň zaobserwowaĺ w badaniu przeprowadzonym przez Tang i in. [65]. 
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Wğ·kna aramidowe  

 

 Wğ·kno aramidowe (kevlar) jest zbudowane z poli-para-fenyleno-tereftalamidu 

(PPTA) i charakteryzuje siň sztywnŃ budowŃ molekularnŃ. Z uwagi na wğasciwoŜci takie 

jak: lekkoŜĺ, wytrzymağoŜĺ, sztywnoŜĺ, odpornoŜĺ zmňczeniowa sŃ stosowane jako 

dodatek do specjalistycznych  kompozyt·w o podwyŨszonej odpornoŜci na uderzenia, dla 

kt·rych kluczowŃ cechŃ jest niska waga. Do najpopularniejszych zastosowaŒ materiağ·w 

z dodatkiem wğ·kien aramidowych naleŨŃ: kadğuby ğodzi i kamizelki kuloodporne [66]. 

 

Wyr·Ũniamy dwa rodzaje wğ·kien aramidowych: 

¶ Wğ·kna meta-aramidowe ï wykazujŃ odpornoŜĺ na wysokie temperatury, r·Ũne 

substancje chemiczne oraz promieniowanie. Czňsto wykorzystuje  

siň je do tworzenia materiağ·w odpornych na ogieŒ takich jak odzieŨ wierzchnia 

dla straŨak·w i zawodnik·w wyŜcigowych.  

¶ Wğ·kna para-aramidowe ï z uwagi na lepszŃ wytrzymağoŜĺ mechanicznŃ  

sŃ wykorzystywane do wzmacniania kompozyt·w do wyspecjalizowanych 

zastosowaŒ inŨynieryjnych [67, 68]. 

 

 

(a)                                     (b) 

Rys. 3.5 Zdjňcia cyfrowe wğ·kien aramidowych: (a) pojedynczych, (b) tkanych 

 

 Pɘhtɘlɘ i Tosun badali kompozyty wzmacniane wğ·knami aramidowymi  

i szklanymi. WğaŜciwoŜci mechaniczne tych pierwszych okazağy siň znacznie wyŨsze 
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[69]. Luo i in. wykazali, iŨ dodatek wğ·kien aramidowych w iloŜci  

5, 10 i 15% wag. poprawiğ wğaŜciwoŜci mechaniczne. Dodatek 15% wag. zwiňkszyğ 

wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie aŨ o 43%, a udarnoŜĺ o 23% [70]. SkutecznoŜĺ 

wzmocnienia wğ·knami aramidowymi moŨe zaleŨeĺ od wielu element·w. Jako gğ·wne 

wymienia siň: iloŜĺ, rozmieszczenie, ksztağt, dğugoŜĺ i adhezjň do matrycy polimerowej 

[71 ï 73]. W przypadku materiağ·w termoplastycznych wzmocnionych tymi 

wypeğniaczami, przyczepnoŜĺ do matrycy polimerowej ma kluczowe znaczenie dla 

poprawy wytrzymağoŜci kompozyt·w [74]. Inne Ŧr·dğa zwracajŃ uwagň, Ũe wczeŜniejsza 

obr·bka wğ·kien i morfologia powierzchni majŃ znaczŃcy wpğyw na kompatybilnoŜĺ  

z matrycŃ [75 ï 77]. 

 

 

3.2.2. Dodatki polimerowe  

 

 MajŃc na uwadze niŨszŃ odpornoŜĺ na uderzenia dynamiczne, w zestawieniu  

z innymi tworzywami konstrukcyjnymi, blendy POM skupiajŃ siň gğownie  

na wzmocnieniu materiağu, poprawieniu przetwarzalnoŜci oraz nadaniu poğysku 

powierzchni. W celu zwiňkszenia udarnoŜci stosuje siň modyfikatory, takie jak: 

polialkeny (PE, PP), kopolimery styrenowe (ABS, SAN), Ũywice winylowe (PVAL, 

PVAc), poliuretany, kopolimery akrylowe itp. [20]. 

W publikacjach dotyczŃcych komercyjne stosowanych dodatk·w polimerowych 

do modyfikacji wğaŜciwoŜci polioksymetylenu wyr·Ũnia siň:  

¶ politetrafluoroetylen (PTFE), 

¶ termoplastyczny poliouretan (TPU), 

¶ kopolimer etylenu i octanu winylu (EVA), 

¶ kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy (EDPM), 

¶ politlenek etylenu (PEO).  

Politetrafluoroetylen (PTFE) jest typowym modyfikatorem uŨywanym w celu 

zmniejszenia tarcia i zuŨycia [78]. Gowda i in. zbadali, Ũe zastosowanie PTFE poprawiğo 

udarnoŜĺ bez karbu o okoğo 20%. Zostağo to przypisane zjawisku rozpraszania energii 

uderzenia przez ciŃgliwŃ fazň silikonowŃ i miňkki PTFE [79]. Gao i in. odnotowali  
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niewielki wzrost udarnoŜci mieszanek POM/PTFE, kt·ra zostağa znacznie poprawiona 

przez dodanie PEO [80]. Niekt·re badania podkreŜlajŃ, Ũe dodatki na bazie PTFE majŃ 

tendencjň do aglomeracji, co moŨe powodowaĺ problem z ich r·wnomiernym 

rozprowadzeniem w polimerach o wysokiej lepkoŜci. JeŜli adhezja pomiňdzy 

polioksymetylenem i politetrafluoroetylenem jest bardzo sğaba, moŨe to spowodowaĺ 

pogorszenie wğaŜciwoŜci mechanicznych kompozyt·w POM/PTFE [81].  

Kompozyty POM zawierajŃce termoplastyczny poliuretan wyr·ŨniajŃ siň wiňkszŃ 

zdolnoŜciŃ do pochğaniania energii, wyŨszym odksztağceniem i elastycznoŜciŃ. 

WğaŜciwoŜci te sŃ uzaleŨnione zar·wno od iloŜci dodatku, jak r·wnieŨ od warunk·w 

mieszania i przetwarzania [20]. Mehrabzadeh i in. oraz Palanivelu i in. opisali pozytywny 

wpğyw termoplastycznego elastomeru poliuretanowego (TPU) na udarnoŜĺ materiağ·w 

[82, 83]. Inne opracowania wskazujŃ na trudnoŜci z kompatybilnoŜciŃ matrycy POM  

z wiňkszoŜciŃ modyfikator·w elastomerowych, co moŨe przekğadaĺ siň na ich negatywny 

wpğyw na wğaŜciwoŜci mechaniczne [84]. ZwiňkszonŃ udarnoŜĺ oraz wytrzymağoŜĺ 

uzyskuje takŨe siň przez dodanie elastomer·w etylenowo-propylenowo-dienowych 

(EPDM) oraz kopolimeru etylenu i octanu winylu (EVA) o niskim module sprňŨystoŜci 

[85, 86]. Dodatki polimerowe stosowane sŃ r·wnieŨ jako kompatybilizator  

do kompozyt·w wzmacnianych wğ·knami w celu zwiňkszenia adhezji wğ·kna  

do matrycy polimerowej [87 ï 89]. 

 

3.3. Stabilizatory UV 

 

Utlenianie to proces starzenia tworzyw sztucznych wskutek r·Ũnych czynnik·w 

zewnňtrznych, takich jak: wysoka temperatura, ekspozycja na promieniowanie  

UV, mechaniczne naprňŨenia, zanieczyszczenia powietrza oraz przypadkowe 

zanieczyszczenia zwiŃzane z jonami metali [14]. Fotooksydacyjna degradacja tworzyw 

sztucznych to zjawisko zachodzŃce w·wczas, gdy grupa funkcyjna w polimerze lub inny 

jego skğadnik pochğania foton Ŝwiatğa, co prowadzi do rozerwania ğaŒcucha 

polimerowego bŃdŦ uruchomienia proces·w autooksydacyjnych. 

W celu ograniczenia negatywnego wpğyw UV na tworzywa stosuje siň takie 

sposoby jak [90]: 
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¶ Ekranowanie promieniowania ï ochrona przed przenikaniem Ŝwiatğa 

ultrafioletowego do materiağu przez r·Ũnego rodzaju silne blokery  

np.: powğoki mineralne lub pigmenty (sadza, tlenek tytanu (IV), 

krzemionka). 

¶ Mechanizm transferu energii ï usuwanie stan·w wzbudzonych  

i zmagazynowanej w tworzywie energii poprzez zastosowanie relaksacji 

wibracyjnej.  

¶ Absorpcja promieniowania ultrafioletowego ï proces w wyniku kt·rego 

energia jest pochğaniana przez absorbery UV, nie dopuszczajŃc  

do degradacji czŃsteczek polimeru. Substancje naleŨŃce do tej grupy  

to gğownie: salicylany, benzotriazole, benzofenony np. 2-(2H-benzotriazol-

2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)fenol o  numerze CAS: 70321-86-7  

wystňpujŃcy teŨ pod nazwŃ handlowŃ UV Absorber 234 (rys.3.6). 

 

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

70321-86-7 ï przykğad absorbera UV [91] 

¶ Mechanizm foto-antyoksydacyjny ï odbywa siň z zastosowaniem 

przeciwutleniaczy HAS lub HALS, kt·re wyğapujŃ i neutralizujŃ aktywne 

wolne rodniki op·ŦniajŃc proces fotoutleniania. Przykğadami takich 

stabilizator·w, dedykowanych do polioksymetylenu sŃ miňdzy innymi poly 

(4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidine ethanol-alt-1,4 butanedioic 

acid) o numerze CAS: 65447-77-0 wystňpujŃcy r·wnieŨ pod nazwŃ 

handlowŃ Tinuvin 622È (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 wystňpujŃcy r·wnieŨ pod nazwŃ handlowŃ Tinuvin 770È  

(rys. 3.7 b) [90, 92, 93]. 
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A)  B) 

 

 

 

Rys. 3.7 Przykğady 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 wystňpujŃcy 

r·wnieŨ pod nazwŃ handlowŃ Tinuvin 622È, 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 wystňpujŃcy r·wnieŨ 

pod nazwŃ handlowŃ Tinuvin 770È [90] 

 

Jak wspomniano powyŨej wypeğniacze i pigmenty mogŃ wywieraĺ zar·wno 

pozytywny jak i negatywny wpğyw na stabilnoŜĺ fotochemicznŃ. JednŃ  

z substancji, kt·ra dziağa jako absorber promieniowania jest tlenek tytanu (IV) stosowany 

r·wnieŨ jako dodatek o charakterze antybakteryjnym. Naturalne wğaŜciwoŜci TiO2, 

jakimi sŃ wysoki wsp·ğczynnik zağamania i rozpraszania Ŝwiatğa (RI), przyczyniajŃ siň 

do zwiňkszania odpornoŜci kompozyt·w z jego zawartoŜciŃ na fotoutlenianie. 

Dodatkowo, zgodnie z teoriŃ rozpraszania Ŝwiatğa Rayleigha, kt·ra sugeruje,  

iŨ fale Ŝwiatğa o mniejszej dğugoŜci sŃ lepiej rozpraszane przez drobne czŃstki, 

stosowanie tlenku tytanu (IV)  w skali nano moŨe przyczyniĺ siň do zwiňkszenia adsorpcji 

promieniowania UV (rys. 3.8).  
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Rys. 3.8 Absorpcja promieniowania UV przez tlenek tytanu (IV) o r·Ũnych wielkoŜciach 

[90] 
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4. Kompozyty hybrydowe 

 

W sektorach przemysğu, gdzie istotne sŃ wğaŜciwoŜci, takie jak: odpornoŜĺ  

na korozjň, stabilnoŜĺ wymiarowa, korzystny stosunek wytrzymağoŜci do masy oraz inne 

specyficzne wymagania, stosuje siň kompozyty. IstotnŃ przewagŃ nad pozostağymi 

materiağami jest to, iŨ ich wğaŜciwoŜci moŨna ulepszaĺ poprzez dob·r odpowiednich 

modyfikator·w oraz metod produkcji [94].   

Kompozyty hybrydowe zğoŨone sŃ z dw·ch lub wiňcej dodatk·w (wğ·kien, czŃstek) 

poğŃczonych w tej samej matrycy, dziňki czemu oferujŃ bardziej zr·Ũnicowane  

i zaawansowane cechy w stosunku do tradycyjnych kompozyt·w monolitycznych.  

Hybrydyzacja moŨe wpğynŃĺ na eliminacjň niedoskonağoŜci jednego wypeğniacza 

poprzez wğŃczenie innego. Istotnym jest, aby elementy r·Ũniğy siň swoimi cechami, 

interakcjŃ z osnowŃ oraz wsp·lnie dawağy lepsze rezultaty niŨ oddzielnie. Kompozyty  

te sŃ projektowane do zastosowaŒ praktycznych.  Wykorzystuje siň je w roŨnych 

gağňziach przemysğu, takich jak: inŨynieria, medycyna, motoryzacja, obronnoŜĺ, 

lotnictwo energetyka i wiele innych [95, 96].  

Kompozyty powstağe z element·w organicznych i nieorganicznych ğŃczonych  

ze sobŃ na poziomie molekularnym, gdzie oba skğadniki sŃ ze sobŃ ŜciŜle wymieszane, 

nazywamy materiağami hybrydowymi organiczno-nieorganicznymi [97]. MoŨna  

je podzieliĺ na: 

¶ tworzywa klasy I ï w kt·rych oddziağywania pomiňdzy fazŃ organicznŃ  

i nieorganicznŃ sŃ sğabe; 

¶ tworzywa klasy II ï gdzie wystňpujŃ silne wiŃzania chemiczne [98].  

 

Synergia materiağ·w nieorganicznych i organicznych oferuje szeroki zakres 

wğaŜciwoŜci fizykochemicznych, co czyni kompozyty konkurencyjnymi  

w rozwoju wyrob·w medycznych, takich jak:  

¶ implanty stomatologiczne,  

¶ protezy stawowe i kostne, 

¶ rozruszniki serca, 

¶ systemy dostarczania lek·w [99 ï 104]. 
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Badania nad tego typu materiağami sŃ stale prowadzone, a poszerzenie wiedzy na ich 

temat pozytywnie wpğywa na rozw·j wielu dziedzin przemysğu np. w inŨynierii 

tkankowej ï wspomagajŃc gojenie i regeneracjň ran [105 - 107].   
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5. Cel i zakres pracy 

 

Celem naukowym niniejszej pracy jest opracowanie funkcjonalnych kompozyt·w 

na osnowie polioksymetylenu o innowacyjnych wğaŜciwoŜciach. Prowadzone badania 

skupiağy siň na modyfikacji skğadu, kt·ra w swoim zağoŨeniu miağa poprawň adhezji 

mikro- i nanoczŃstek do polimerowej osnowy i elastomerowej fazy uplastyczniajŃcej, 

przy jednoczesnym zmniejszeniu zwilŨalnoŜci powierzchni. Pracowano nad doborem 

odpowiedniego ukğadu wybranego kompatybilizatora i dodatku antystarzeniowego.  

Otrzymany ukğad umoŨliwiğ opracowanie polioksymetylenowych kompozyt·w  

o podwyŨszonych wğaŜciwoŜciach wytrzymağoŜciowych, biob·jczych oraz zwiňkszonej 

odpornoŜci na starzenie fotoksydacyjne i podwyŨszonej udarnoŜci  

do zastosowaŒ w przemyŜle medycznym, z gğ·wnym wskazaniem na laboratoria 

diagnostyczne i patomorfologiczne. 

Diagnostyka laboratoryjna stanowi jeden z kluczowych filar·w opieki zdrowotnej.  

Precyzyjna i szybka diagnoza jest niezbňdna do wğaŜciwego dobrania leczenia  

dla pacjenta. Ograniczenie liczby bğňdnie postawionych diagnoz oraz znaczne skr·cenie 

czasu potrzebnego na rozpoznanie choroby umoŨliwia pomoc wiňkszej liczbie pacjent·w. 

Taki postňp wpğywa jednoczeŜnie na obniŨenie koszt·w zwiŃzanych z ocenŃ kaŨdego 

przypadku, co przyczynia siň do podniesienia standard·w usğug medycznych. 

Utylitarnym efektem pracy bňdzie wytworzenie opisanych powyŨej kompozyt·w, kt·re 

posğuŨŃ do wyprodukowania metodŃ wtrysku drobnych element·w sprzňtu medycznego 

oraz precyzyjnych wyrob·w zar·wno do wielokrotnego jak i jednorazowego uŨytku. 

Nowa linia produkt·w bňdzie dedykowana do zastosowaŒ w pracowniach 

patomorfologicznych, laboratoriach diagnostycznych oraz w pomieszczeniach czystych 

(clean room), co wpğynie na poprawň komfortu pracy technik·w diagnost·w, skr·cenie 

czasu diagnozy oraz redukcjň koszt·w spowodowanych czňstŃ koniecznoŜciŃ sterylizacji 

wybranych element·w. Obecnie jednŃ z metod sterylizacji pomieszczeŒ oraz element·w 

jest stosowanie promieniowania UVA, UVB oraz UVC co wpğywa na przyspieszenie 

fotooksydacji aparatury wykonanej z tworzyw sztucznych oraz obniŨa ich wğaŜciwoŜci 

mechaniczne. Zwiňkszenie udarnoŜci oraz poprawa odpornoŜci na starzenie otwiera 

perspektywy na znaczne wydğuŨenie czasu eksploatacji wyrob·w. Zastosowanie 

innowacyjnych kompozyt·w wpğynie na poprawň standard·w usğug medycznych, a takŨe 
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zwiňkszy konkurencyjnoŜĺ produkt·w firmy Elektro Med w por·wnaniu z niŨszej jakoŜci 

produktami z Chin, a to z kolei moŨe wpğynŃĺ na wzrost eksportu polskich wyrob·w.  
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6. Plan badawczy 

 

Prace badawcze i wdroŨeniowe prowadzone byğy wedğug harmonogramu, kt·ry 

zostağ opisany we wniosku o przyznanie Ŝrodk·w finansowych w ramach programu 

ĂDoktorat wdroŨeniowy Vò umowa: DWD/5/0234/2021. ZağoŨeniem na poczŃtkowym 

etapie byğo wytworzenie antybakteryjnych kompozyt·w z dodatkiem metali lub tlenk·w 

metali, takich jak: srebro, tlenek cynku, tlenek tytanu (IV) oraz tlenek miedzi (II) o dw·ch 

wielkoŜciach czŃstek (rys. 6.1).  

 

Rys. 6.1 Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem antybakteryjnych czŃstek 

metali i tlenk·w metali 

Kolejno na podstawie przeprowadzanych badaŒ wyodrňbniono kompozyt  

z dodatkiem tlenku tytanu (IV), kt·ry z uwagi na najlepsze wğaŜciwoŜci antybakteryjne 

posğuŨyğ jako podstawa do dalszych modyfikacji pod kŃtem poprawy udarnoŜci, 

zmniejszenia adhezyjnoŜci materiağu (rys. 6.2) oraz zwiňkszenia odpornoŜci na starzenie 

fotoksydacyjne (rys. 6.3). 
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Rys. 6.2 Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz 

modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ powierzchni 

 

 

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

z dodatkiem stabilizator·w UV 
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KoŒcowym etapem prowadzanych badaŒ byğa analiza synergicznego dziağania 

wybranych modyfikator·w, majŃca na celu dob·r optymalnego ukğadu Ŝrodk·w 

modyfikujŃcych takie wğaŜciwoŜci jak starzenie, udarnoŜĺ, antybakteryjnoŜĺ oraz 

zwilŨalnoŜĺ powierzchni. W ramach tej czňŜci wytworzone zostağy metodŃ wtryskiwania 

pr·bki do badaŒ opisane na rysunku 6.4. 

 

 

Rys. 6.4 Kompozyty hybrydowe o innowacyjnych wğaŜciwoŜciach fizykomechanicznych  

i biob·jczych 

 

Kompozycje zostağy podzielone na grupy, a wyniki przeprowadzonych badaŒ 

szczeg·ğowo opisano w kolejnych rozdziağach pracy doktorskiej. Podstawowe 

wğaŜciwoŜci wszystkich wytworzonych kompozyt·w zestawiono i por·wnano. 

  



 

40 

 

Kompozyty poddano nastňpujŃcym badaniom: 

 

Kompozyty z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlen·w metali: 

¶ Badanie aktywnoŜci przeciwbakteryjnej; 

¶ Oznaczanie gňstoŜci; 

¶ Statyczna pr·ba rozciŃgania; 

¶ Pr·ba tr·jpunktowego zginana; 

¶ Pr·ba udarnoŜci wg Charpyôego; 

¶ Pňtle histerezy mechanicznej; 

¶ Absorpcja wody; 

¶ Skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa (DSC). 

 

Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)  

oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ 

powierzchni:  

¶ Oznaczanie gňstoŜci; 

¶ Statyczna pr·ba rozciŃgania; 

¶ Pr·ba tr·jpunktowego zginana; 

¶ Pr·ba udarnoŜci wg Charpyôego; 

¶ Pňtle histerezy mechanicznej; 

¶ Mikrofotografie SEM; 

¶ Badanie kŃta zwilŨania oraz energii powierzchniowej metodŃ Owensa i Wendta. 

 

Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)  

i stabilizator·w UV: 

¶ Oznaczanie gňstoŜci; 

¶ Statyczna pr·ba rozciŃgania; 

¶ Pr·ba tr·jpunktowego zginana; 

¶ Pr·ba udarnoŜci wg Charpyôego; 

¶ Przyspieszone starzenie; 

¶ Skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa (DSC); 
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¶ Absorbcja wody. 

 

Antybakteryjne kompozyty hybrydowe o podwyŨszonej udarnoŜci, zmniejszonej 

zwilŨalnoŜci z dodatkiem stabilizator·w UV: 

¶ Oznaczanie gňstoŜci; 

¶ Statyczna pr·ba rozciŃgania; 

¶ Pňtle histerezy mechanicznej; 

¶ Pr·ba tr·jpunktowego zginana; 

¶ Pr·ba udarnoŜci wg Charpyôego; 

¶ Przyspieszone starzenie; 

¶ Badanie kŃta zwilŨania oraz energii powierzchniowej metodŃ Owensa i Wendta; 

¶ Absorpcja wody; 

¶ Badanie aktywnoŜci przeciwbakteryjnej. 
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7. Badania wğasne 

7.1. Materiağy 

Przedmiotem badaŒ sŃ kompozyty na osnowie kopolimeru polioksymetylenu 

(POM-C). Na pierwszych etapach badaŒ byğ to materiağ o nazwie handlowej Tarnoform 

500 CE, a kolejno z uwagi na potrzebň wiňkszej odpornoŜci na pňkanie przy obciŃŨeniu 

dynamicznym wykorzystano HostaformÈ C2521. Oba tworzywa zostağy 

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

Grupň Azoty Compounding sp. z o.o. (Tarn·w, Polska). Tabela 7.1 oraz  

Tabela 7.2 przedstawiajŃ typowe wğaŜciwoŜci zastosowanych materiağ·w. 

 

Tabela 7.1 Typowe wğaŜciwoŜci kopolimeru Tarnoform 500 CE [108] 

Typowe wğaŜciwoŜci WartoŜĺ Jednostka Metoda  

GňstoŜĺ 1,410 g/cm3 ISO 1183 

WskaŦnik szybkoŜci pğyniňcia, MVR 24 cm3/10 min ISO 1133 

WydğuŨenie przy rozciŃganiu, 50 mm/min 7,5 % ISO 527-1, -2 

Moduğ przy zginaniu, E, 23 ᴈ 2550 MPa ISO 178 

UdarnoŜĺ bez karbu wg Charpyôego, 23 ᴈ 5,5 kJ/m2 ISO 179 

TwardoŜĺ wciskania kulki, 30s 147 MPa ISO 2039-1 

Temperatura topnienia, Tm, 10oC/min 166 ᴈ ISO 11359-2 

 

Tabela 7.2 Typowe wğaŜciwoŜci dla kopolimeru Hostaform  C2521 [109]  

Typowe wğaŜciwoŜci WartoŜĺ Jednostka Metoda  

GňstoŜĺ 1,410 g/cm3 ISO 1183 

ObjňtoŜciowy wskaŦnik szybkoŜci pğyniňcia, MVR 2,5 cm3/10 min ISO 1133 

WydğuŨenie przy rozciŃganiu, 50 mm/min 9 % ISO 527-1, -2 

Moduğ przy zginaniu, E, 23 ᴈ 2300 MPa ISO 178 

UdarnoŜĺ z karbem Charpyôego, 23 ᴈ (karb A) 8,5 kJ/m2 ISO 179 

TwardoŜĺ wciskania kulki, 30s 147 MPa ISO 2039-1 

Temperatura topnienia, Tm, 10oC/min 165 ᴈ ISO 11359-2 
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Do zmodyfikowania powyŨszych materiağ·w zastosowano przedstawione poniŨej 

dodatki: 

¶ Srebro (Ag) nanoczŃstki o czystoŜci >99,995%, rozmiarze 28-48 nm, 

wyprodukowane przez firmň Nanografii (Ankara, Turcja); 

¶ Tlenek cynku (ZnO) nanoproszek o czystoŜci > 99,5%, rozmiarze 30-50 nm, 

wyprodukowane przez firmň Nanografii (Ankara, Turcja); 

¶ Tlenek tytanu (IV)  (TiO 2 lub T) proszek anarazowy o czystoŜci 98+%, rozmiar 

czŃstek <= 10 Õm; wyprodukowane przez firmň ACROS (Waltham, MA, USA); 

¶ Tlenek miedzi (II) (CuOs) nanodruty o rozmiarze 40 - 60 nm wyprodukowane 

przez firmň Suzhou Canfuo Nanotechnology Co., Ltd (Suzhou, Chiny); 

¶ Tlenek miedzi (II)  (CuOl) czŃstki o rozmiarze 10 - 20 Õm wyprodukowane przez 

firmň: Suzhou Canfuo Nanotechnology Co., Ltd (Suzhou, Chiny);, 

¶ Dow Corning MB40-006 (SM) ï silikonowy masterbatch, modyfikator 

trybologiczny wyprodukowany przez DuPoint (Wilmington, Delaware, USA); 

¶ Wğ·kna aramidowe (AFs) ï PARA-ARAMID  FIBERS o dğugoŜci: 1 mm, 

dostarczone przez firmň Minifibers Inc (Johnson City, TN, USA); 

¶ Wğ·kna aramidowe (AFl) ï PARA-ARAMID FIBERS o dğugoŜci 3 mm, 

dostarczone przez firmň Minifibers Inc (Johnson City, TN, USA); 

¶ SCONA TSPOE 1002 GBLL BYK ï etylen-n-okten szczepiony bezwodnikiem 

maleinowym (EOC-g_MAH), kompatybilizator, modyfikator udarnoŜci, 

wyprodukowany przez firmň Additives and Instruments (Wesel, Niemcy); 

¶ Stabilizator UV1 (UV1) ï 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 firmň AmBeed (Buffalo Grove , IL, USA); 

¶ Stabilizator UV2 (UV2) ï stabilizator UV o 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 firmň AmBeed (Buffalo 

Grove, IL, USA); 

¶ Stabilizator UV3 (UV3) ï 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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¶ Stabilizator UV4 (UV4) ï stabilizator UV o nazwie chemicznej 

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

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

wyprodukowany przez firmň Angene (Secunderabad, TS, India). 

 

Na osnowie kopolimer·w POM przedstawionych w tabelach 7.1,  7.2 wykonano 

zgodnie z normŃ ISO 3167:2014 [110], przy uŨyciu KM 40ï125 Winner Krauss  

na Politechnice Krakowskiej, kompozycje przedstawione w tabeli 7.4. Temperatury 

przetw·rstwa zostağy opisane w tabeli 7.3.  

 

Tabela 7.3 Parametry przetw·rstwa  

Temperatury strefy cylindra [ÁC] Temperatura formy 

[ÁC] 

CiŜnienie w fazie 

zaciskania [MPa] I  II  III  IV  

175 185 195 200 60 100 

 

Tabela 7.4 Skğad wytworzonych kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu  

Oznaczenie Skğad kompozycji 

POM Polioksymetylen (POM-C; Tarnoform 500 CE) 

POM+2%Ag Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. nanoczŃstek srebra (Ag) 

POM+2%ZnO Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku cynku (ZnO) 

POM+2%TiO2 / 

PT 
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku tytanu (IV) (TiO2) 

POM+2%CuOs 
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku miedzi (II)  (CuO)  

o rozmiarze czŃstek 40 - 60 nm 

POM+2%CuOl 

Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. tlenku miedzi (II)  (CuO)  

o rozmiarze czŃstek 10 - 20 Õm 

PTSM10 
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 10% wag. Dow Corning 

MB40-006 

PTSM20 
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 20% wag. Dow Corning 

MB40-006 

PCT Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. TiO2 

PTAFs5S5 
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2  + 5% wag wğ·kien 

aramidowych o dğugoŜci 1mm + 5% wag. kompatybilizatora SCONA TSPOE 100 

PTAFl5S5 
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2  + 5% wag wğ·kien 

aramidowych o dğugoŜci 3mm + 5% wag. kompatybilizatora SCONA TSPOE 100 
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PTUV1 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 2% wag. stabilizatora UV1 

PTUV2 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 2% wag. stabilizatora UV2 

PTUV3 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 2% wag. stabilizatora UV3 

PTUV4 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO2 + 2% wag. stabilizatora UV4 

PCTUV1 Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. TiO2 + 2% wag. stabilizatora UV1 

PCTUV3 Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. TiO2 + 2% wag. stabilizatora UV3 

 
 

 

7.2. Metodyka badaŒ 

Wszystkie przygotowane kompozycje poddano podstawowym badaniom 

wğaŜciwoŜci fizykomechanicznych i antybakteryjnych. Dla czňŜci  pr·bek rozszerzono 

zakres test·w obejmujŃc miňdzy innymi badania starzeniowe, analizy chğonnoŜci wody, 

pomiary kŃta zwilŨania i energii powierzchniowej oraz analizy termiczne. W niniejszym 

podrozdziale opisano metodykň przeprowadzonych badaŒ w ramach niniejszej pracy 

doktorskiej. 

 

7.2.1. Oznaczenie gňstoŜci  

GňstoŜĺ pr·bek zostağa oznaczona metodŃ waŨenia hydrostatycznego zgodnie  

z normŃ ISO 1183-1:2019 [111]. Do pomiaru wykorzystano elektronicznŃ wagň 

analitycznŃ RADWAG WAS 220W (Radom, Polska), a jako ciecz wzorcowŃ posğuŨyğ 

etanol 96%. 

7.2.2. Oznaczenie chğonnoŜci wod 

ChğonnoŜĺ wody mierzono metodŃ wagowŃ wedğug normy ISO 62:2008 [112] przy 

uŨyciu elektronicznej wagi laboratoryjnej Ohaus Adventurer (Parsippany, NJ, USA). 

MiarŃ chğonnoŜci jest nasiŃkliwoŜĺ wagowa, definiowana jako przyrost masy pr·bki  

po moczeniu w wodzie wzglňdem pr·bki suchej, kt·rŃ oblicza siň ze wzoru (1):  

 7
7 7

7
ρππϷ 

(1) 

 

gdzie:  

W- chğonnoŜĺ wody [%] 
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W0 ï poczŃtkowa masa pr·bki [g] 

Wn  - masa pr·bki po wyjňciu z wody [g] 

  

 

7.2.3. Badania wğaŜciwoŜci mechanicznych 

StatycznŃ pr·bň rozciŃgania wykonano zgodnie z normŃ ISO 527-1:2019 [113],  

z wykorzystaniem uniwersalnej maszyny wytrzymağoŜciowej MTS Criterion Model 43 

(MTS System Corp., Eden Prairie, MN, USA) z tensometrem osiowym MTS. DğugoŜĺ 

bazy pomiarowej ustalono na 100 mm, a prňdkoŜĺ badania wynosiğa 5 mm/min. 

Tr·jpunktowŃ pr·bň zginania, zgodnie ISO 178:2019 [114], przeprowadzono  

na maszynie wytrzymağoŜciowej Shimadzu AGS-X 10 kN (Kyoto, Japonia) sterowanej  

z poziomu oprogramowania TRAPEZIUM-X. OdlegğoŜĺ miňdzy podporami ustalono  

na 64 mm, a prňdkoŜĺ testu na 10 mm/min. Pr·bň udarnoŜci wedğug metody Charpy'ego 

wykonano z uŨyciem maszyny Zwick/Roell HIT5.5P (Ulm, Niemcy). Pomiary 

przeprowadzono zgodnie z normŃ ISO 179-1:2023 [115] na pr·bkach bez karbu. W celu 

okreŜlenia wpğywu absorpcji wody na wğaŜciwoŜci mechaniczne, dla czňŜci pr·bek testy 

powt·rzono po ich inkubacji w wodzie. 

Wykonano pomiary energii dyssypacji mechanicznej wytworzonych kompozyt·w 

na maszynie wytrzymağoŜciowej Shimadzu AGS-X 10 kN (Kyoto, Japonia)  

z oprogramowaniem TRAPEZIUM-X. Pňtle histerezy mechanicznej rejestrowano 

podczas 50 cykli obciŃŨania i odciŃŨania pr·bek ze stağŃ prňdkoŜciŃ  10 mm/min. 

PrzyğoŨona siğa odpowiadağa 60% maksymalnej siğy potrzebnej do zerwania pr·bki, 

okreŜlonej podczas pr·by rozciŃgania.  

 

7.2.4. Obserwacje mikroskopowe 

Obserwacje mikrostruktury kompozyt·w przeprowadzano na przeğomach 

uzyskanych po testach wytrzymağoŜciowych. Mikrofotografie wykonano przy uŨyciu 

mikroskopu elektronowego Jeol JSM-IT200 (Tokio, Japonia) w pr·Ũni przy napiňciu  

15 kV. Przed umieszczeniem pr·bek w komorze mikroskopu, pokryto je czŃsteczkami 

zğota przy uŨyciu napylarki o nazwie handlowej DII-29030SCTR (Jeol, Tokio, Japonia). 
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7.2.5. Badanie kŃta zwilŨania i napiňcia powierzchniowego 

ZwilŨalnoŜĺ powierzchni okreŜlono metodŃ siedzŃcej kropli z wykorzystaniem 

goniometru Advex Instruments See System (Brno, Republika Czeska). Badanie 

przeprowadzono zgodnie z normŃ PN-EN ISO 19403-2:2024 [116]. Ksztağt kropli 

sfotografowano, a nastňpnie przeniesiono do komputera, gdzie zostağ powiňkszony  

i przeanalizowany za pomocŃ oprogramowania See System 7.6. ZwilŨalnoŜĺ powierzchni 

zbadano dla trzech r·Ũnych cieczy: wody destylowanej, parafiny i dijodometanu. 

Napiňcie powierzchniowe mierzono zgodnie z normŃ PN-EN ISO 19403-3:2024 [118] 

metodŃ Owensa i Wendta. 

 

7.2.6. Analiza termiczna 

Badanie stopnia krystalicznoŜci oraz temperatur charakterystycznych  

dla kompozyt·w zbadano za pomocŃ r·Ũnicowego kalorymetru skaningowego DSC 214 

Polyma Netzsch TA Instruments GmbH (Selb, Niemcy) kalibrowanego indem. Pomiary 

byğy przeprowadzone zgodnie z normŃ ISO 11357-3:2018 [118]. Analizň wykonano  

w atmosferze azotu. Pr·bki schğadzano do -30ÁC, a nastňpnie ogrzewano z szybkoŜciŃ 

10ÁC/min, do 210ÁC i utrzymywano w tej temperaturze przez 2 minuty  

w celu usuniňcia ich historii termicznej. W kolejnym cyklu schğadzania i ogrzewania 

obserwowano przemiany energetyczne. Z otrzymanych krzywych termodynamicznych 

odczytano temperaturň topnienia (Tm) i temperaturň krystalizacji (Tc). Procent 

krystalicznoŜci obliczono wedğug nastňpujŃcego r·wnania (2). 

 

ὢ
ЎὌ

ЎὌ  ρ
 ύὸ 
ρππ

ϽρππϷ 

gdzie: 

æHm ï entalpia topnienia polioksymetylenu [J] 

wt ï wagowy udziağ dodatku w kompozycie [g] 

ЎὌ  ï ekstrapolowana wartoŜĺ entalpii odpowiadajŃca ciepğu topnienia 100% 

krystalicznego polioksymetylenu (326 J/g dla polioksymetylenu). 

 

 

(2) 
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7.2.7. Przyspieszone starzenie 

Testy przyspieszonego starzenia przeprowadzono zgodnie z normŃ ISO 4892-

3:2024 [119] w komorze starzeniowej QUV ACCELERATED WEATHERING 

TESTER wyprodukowanej przez firmň Q-Lab (Westlake, OH , USA). Jest to urzŃdzanie, 

kt·re symuluje uszkodzenia wywoğane dziağaniem sğoŒca, deszczu oraz wilgoci, kt·re 

mogŃ wystŃpiĺ przez miesiŃce lub lata w naturalnych warunkach otoczenia. Aby 

zobrazowaĺ proces starzenia w warunkach atmosferycznych, QUV poddaje materiağy 

dziağaniu zmieniajŃcych siň cykli promieniowania ultrafioletowego i wilgoci  

w kontrolowanej, wyŨszej temperaturze. Symulacje ekspozycji na sğoŒce realizowane  

sŃ z uŨyciem lamp fluorescencyjnych UV, podczas gdy do naŜladowania rosy i deszczu 

stosuje siň kondensacjň oraz rozpylanie wody. Lampy fluorescencyjne naŜladujŃ istotne 

widmo fal kr·tkich UV oraz symulujŃ fizyczne skutki uszkodzeŒ, kt·re sŃ efektem 

dziağania promieni sğonecznych. W tabeli 7.5 przedstawiono parametry cyklu prŃcy 

komory. 

 

Tabela 7.5 Parametry cyklu pracy komory badaŒ przyspieszone go starzenia 

Funkcja 
NatňŨenie 

[W/mw/nm]  

Temperatura 

[ÁC] 

Czas [h:min]  

Promieniowanie UV 1,55 60 8:00 

Natrysk - - 0:15 

Kondensacja - 50 3:45 

 

 

7.2.8. Badania antybakteryjnoŜci 

Badania biob·jcze przeprowadzono wobec dw·ch r·Ũnych szczep·w bakterii 

Escherichia coli ATCC 8739 i Staphylococcus aureus ATCC 6538, metodŃ kontaktu 

statycznego w warunkach stağej wilgotnoŜci zgodnie z normŃ ISO 22196:2011 [121]  

w ramach zlecenia zewnňtrznego przez Sieĺ BadawczŃ Ğukasiewicz ï Instytut 

Technologii Eksploatacji Laboratorium Technologii Proekologicznych. Pr·bki poddano 

sterylizacji UV przez 30 min w celu wyeliminowania potencjalnych zanieczyszczeŒ 

mogŃcych zakğ·ciĺ otrzymane wyniki. Nastňpnie, na kaŨdŃ z nich naniesiono inokulum 

mikroorganizmu z 24-godzinnej hodowli. Tak przygotowane pr·bki umieszczano  
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w inkubatorze, w temperaturze 37ÁC na 24 godziny w warunkach stağej wilgotnoŜci  

(ok. 70%).  

Po upğywie ustalonego czasu inkubacji pr·bki zostağy przeniesione do sterylnych 

kolb z buforem fosforanowym o stňŨeniu 0,25 M. W celu wyizolowania  Ũywych kom·rek 

drobnoustroj·w, kolby  wytrzŃsano przez 5 minut przy prňdkoŜci 180 obrot·w na minutň. 

Nastňpnie pğytki z poŨywkŃ inokulowano metodŃ seryjnych rozcieŒczeŒ i inkubowano 

ponownie w temperaturze 37ÁC przez 24 godziny. Tň samŃ procedurň zastosowano  

dla pr·bek kontrolnych bez dodatk·w antybakteryjnych. Po inkubacji, skutecznoŜĺ 

antybakteryjnŃ okreŜlono jako procent redukcji ŨywotnoŜci mikroorganizm·w wzglňdem 

pr·bek referencyjnych zgodnie z wzorem (3).  

 

     Ὑ ρzππϷ    (3) 

Gdzie: 

R ï redukcja ŨywotnoŜci mikroorganizm·w [%] 

Iw ï poczŃtkowe stňŨenie inokulum drobnoustroju [jtk/ml] 

Ip ï stňŨenie drobnoustroju po kontakcie z badanŃ pr·bkŃ [jtk/ml] 

 

Im redukcja ŨywotnoŜci mikroorganizm·w (R) ma wiňkszŃ wartoŜĺ, tym wiňksze 

dziağanie biob·jcze.  

 

7.2.9. Statystyka 

Aby zminimalizowaĺ ryzyko bğňd·w statystycznych w przeprowadzonych testach, 

kaŨdŃ pr·bkň badano minimum trzy razy, a nastňpnie obliczono ŜredniŃ arytmetycznŃ  

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

 

 W tym podrozdziale opisano badania dotyczŃce wğaŜciwoŜci kompozyt·w  

na bazie polioksymetylenu strukturalnego modyfikowanego najczňŜciej stosowanymi 

dodatkami antybakteryjnymi takimi jak nanoczŃstki srebra, tlenek miedzi (II) , tlenek 

cynku i tlenek tytanu (IV), kt·re zostağy dobrane na podstawie analizy literaturowej. 

Przeprowadzono badania wytrzymağoŜciowe oraz niskocyklowe testy zmňczeniowe  

w celu okreŜlenia energii dyssypacji mechanicznej materiağu. Wykonano r·wnieŨ analizň 

termicznŃ metodŃ kalorymetrii r·Ũnicowej (DSC) oraz oceniono wpğyw degradacji 

hydrolitycznej na wğaŜciwoŜci mechaniczne w statycznej pr·bie rozciŃgania. Kompozyty 

zostağy r·wnieŨ przetestowane pod kŃtem aktywnoŜci przeciwdrobnoustrojowej wobec 

dw·ch szczep·w bakterii: Escherichia coli ATCC 8739 i Staphylococcus aureus ATCC 

6538.  

 

 

7.3.1. Dziağanie antybakteryjne  

 

Wykonane kompozyty poddano badaniom aktywnoŜci przeciwbakteryjnej. 

Uzyskane wyniki dla poszczeg·lnych szczep·w mikroorganizm·w zostağy 

przedstawione na rysunku 7.1. NajwiňkszŃ antybakteryjnoŜĺ wobec obu szczep·w 

wykazağy kompozyty z dodatkiem 2% wag. nanoczŃstek tlenku tytanu (IV), gdzie 

redukcja ŨywotnoŜci Escherichia coli ATCC 8739  wynosiğa 100%, a Staphylococcus 

aureus ATCC 6538 byğa r·wna 96%. Kolejno stosunkowo wysokie wğaŜciwoŜci 

antybakteryjne zostağy odnotowane w przypadku kompozyt·w z dodatkiem 2% wag. 

tlenku cynku, kt·re charakteryzowağy siň odpornoŜciŃ mikrobiologicznŃ wobec 

Escherichia coli ATCC 8739  na poziomie 68%, a Staphylococcus aureus ATCC 6538  

na poziomie 29%. Pozostağe kompozyty wykazywağy niski, niezadowalajŃcy stopieŒ 

biob·jczoŜci w stosunku do obu szczep·w bakterii. 
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Rys. 7.1 Redukcja ŨywotnoŜci bakterii Escherichia coli ATCC 8739 i Staphylococcus aureus 

ATCC 6538 kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenk·w metali 

 

 

Mechanizm antybakteryjny nanoczŃstek tlenk·w metali polega na uwolnieniu 

jon·w metali, kt·re charakteryzujŃ siň dziağaniem przeciwbakteryjnym, mechanicznym 

niszczeniem Ŝciany lub bğony kom·rkowej bakterii oraz stresem oksydacyjnym.  

Na stopieŒ redukcji bakterii moŨe wpğywaĺ wiele aspekt·w, takich jak: procentowa 

zawartoŜĺ nanoczŃstek w kompozycie, ich ksztağt, rozmiar i synteza czŃstek [121]. Tlenek 

tytanu (IV) opisywany jest w literaturze jako substancja stabilna biologicznie  

i chemicznie. Liczne badania potwierdziğy jego potencjağ antybakteryjny. Dziağanie 

biob·jcze tlenku tytanu (IV)  zwiŃzane jest z jego krystalicznŃ strukturŃ, kt·ra powoduje 

jego dziağanie fotokatalityczne. Antybakteryjny charakter tlenku nadaje mu zdolnoŜĺ do 

generowania rodnik·w hydroksylowych pod wpğywem promieniowania UV [122 ï 126]. 
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7.3.2. WğaŜciwoŜci fizykomechaniczne 

 

Dodatek 2% wag. metali i tlenk·w metali istotnie wpğynŃğ na wartoŜĺ odksztağcenia 

przy zerwaniu. Niemodyfikowany polioksymetylen osiŃgnŃğ wydğuŨenie wynoszŃce 

12%. Domieszka nanoczŃstek srebra i tlenku miedzi (II) spowodowağa zmniejszenie 

odksztağcenia przy zerwaniu o okoğo 40%, a kompozyty z ich dodatkiem osiŃgnňğy 

wartoŜĺ tego parametru na poziomie okoğo 9%. Dodanie tlenku tytanu (IV)  

i tlenku cynku przyczyniğo siň do wzrostu plastycznoŜci badanych pr·bek. Krzywe 

rozciŃgania kompozyt·w przedstawiono na rysunku 7.2.  

 

 

 

Rys. 7.2 Przykğadowe krzywe rozciŃgania kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali: niebieski ï POM (referencja); zielony ï POM+2%Ag; r·Ũowy ï 

POM+2%ZnO; czarny ï POM+2%TiO2; Ũ·ğty ï POM+2%CuOs; czerwony ï POM+2%CuOl 
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Tabela 7.6 WğaŜciwoŜci fizykomechaniczne kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali 

Pr·bka 
GňstoŜĺ 

[g/cm3] 

WytrzymağoŜĺ 

na rozciŃganie 

ům [MPa] 

Moduğ 

Younga  

E [MPa] 

Odksztağcenie 

przy 

maksymalnej 

wytrzymağoŜci 

[%]  

WytrzymağoŜĺ 

na zginanie 

ům [MPa] 

Moduğ przy 

zginaniu E 

[MPa] 

POM 1,392 57,5 Ñ 1,3 3610 Ñ 276 8,0 Ñ 0,2 90,3 Ñ 4,5 2515 Ñ 126 

POM+2%Ag 1,413 56,7 Ñ 0,3 3463 Ñ 138 7,9 Ñ 0,6 84,7 Ñ 1,6 2357 Ñ 139 

POM+2%ZnO 1,402 56,4 Ñ 1,1 3548 Ñ 99 8,2 Ñ 0,2 85,8 Ñ 2,3 2458 Ñ 106 

POM+2%TiO2 1,411 56,6 Ñ 0,5 3438 Ñ 290 8,2 Ñ 0,2 86,3 Ñ 1,6 2432 Ñ 146 

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

POM+2%CuOl 1,401 56,5 Ñ 0,5 3771 Ñ 71 6,9 Ñ 0,5 86,1 ǷɯƔ,2 2473 Ñ 19 

 

 

W tabeli 7.6 zestawiono wğasciwoŜci fizykomechaniczne wytworzonych 

kompozyt·w. Dodatek 2% wag. metali i tlenk·w metali nie spowodowağ istotnych zmian 

w wytrzymağoŜci na rozciŃganie. W wiňkszoŜci kompozycji odnotowano jej spadek  

o okoğo 1 ï 2%. Podobnie w przypadku moduğu sprňŨystoŜci, gdzie w wiňkszoŜci 

kompozycji nastŃpiğa redukcja tego parametru o okoğo 1 ï 5%.  WytrzymağoŜĺ  

na zginanie i moduğ spadğy odpowiednio o okoğo 4 ï 6% i 2 ï 6% w por·wnaniu z osnowŃ 

niemodyfikowanŃ. W celu lepszej wizualizacji wskazanych parametr·w przedstawiono 

je r·wnieŨ na wykresach sğupkowych (rys. 7.3 ï 7.6). 
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Rys. 7.3 WytrzymağoŜĺ na rozciŃganie kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali 

 

 

 

Rys. 7.4 Moduğ sprňŨystoŜci kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali 
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Rys. 7.5 WytrzymağoŜĺ na zginanie kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali 

 

 

Rys. 7.6 Moduğ przy zginaniu kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali  

 

Badania odpornoŜci na obciŃŨenia dynamiczne wykazağy zr·Ũnicowanie wynik·w  

w zaleŨnoŜci od zastosowanego modyfikatora (rys. 7.7). W kaŨdym przypadku dodatek 

czŃstek zmniejszyğ wytrzymağoŜĺ na uderzenie. Materiağ modyfikowany tlenkiem miedzi 

(II) , o Ŝredniej wielkoŜci czŃstek okoğo 20 Õm, wykazywağ wyraŦnie niŨszŃ udarnoŜĺ  
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w por·wnaniu z pozostağymi kompozycjami. Zmniejszenie zdolnoŜci pochğaniania 

energii moŨe byĺ spowodowane blokowaniem ğaŒcuch·w polimerowych i defektami 

aglomeracji. Takie zachowanie wiŃŨe siň z najwiňkszym rozmiarem czŃstek 

zastosowanego dodatku. 

 

 

Rys. 7.7 UdarnoŜĺ Charpyôego kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali 

Przedstawione wyniki mechaniczne korelujŃ z uzyskanymi w innych badaniach. 

Junqing He i in. oraz Yu i in. w swoich pracach nad wpğywem mikro- i nanoczŃstek 

miedzi (II ) wprowadzonych do polioksymetylenu stwierdzili, Ũe wğaŜciwoŜci 

wytrzymağoŜciowe silnie zaleŨŃ od zawartoŜci dodatku ( w badanym zakresie 10 ï 30% 

wag.). Wprowadzenie czŃstek tlenku miedzi (II)  spowodowağo pogorszenie wğaŜciwoŜci 

tribologicznych. ZauwaŨono pozytywny wpğyw na wğaŜciwoŜci mechaniczne 

kompozyt·w, zwğaszcza po wprowadzeniu tlenku miedzi (II)  w postaci nanoczŃstek [127 

ï 129]. Badano takŨe kompozyty POM z tlenkiem cynku o zawartoŜci 1 ï 12% wag. 

Odnotowano wzrost moduğu wraz ze wzrostem zawartoŜci ZnO. WytrzymağoŜĺ  

na rozciŃganie i odksztağcenie przy zerwaniu pozostağy niezmienione dla 1 ï 4% wag. 

ZnO, a nastňpnie spadğy po zwiňkszeniu zawartoŜci ZnO. Tlenek cynku jako dodatek do 

polioksymetylenu spowodowağ obniŨenie stopnia krystalicznoŜci, pogarszajŃc 

wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowe [47, 70]. 
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7.3.3. Pňtle histerezy mechanicznej 

 

Metoda wyznaczania pňtli histerezy mechanicznej pozwala na analizň strat energii  

w materiale. Dla tworzyw niemodyfikowanych jest to zwiŃzane z procesami tarcia 

wewnňtrznego pomiňdzy makroczŃsteczkami. W przypadku kompozyt·w podczas 

odksztağcania energia ulega rozproszeniu r·wnieŨ na inne efekty zachodzŃce pomiňdzy 

ich skğadnikami (straty podczas wyciŃgania, odrywania zbrojenia od osnowy), miňdzy 

innymi w obszarach naprňŨeŒ wewnňtrznych lub w miejscach innych wad i uszkodzeŒ, 

itp. [130]. 

Na rysunkach 7.8 ï 7.12 przedstawiono zarejestrowanŃ pierwszŃ i piňĺdziesiŃtŃ 

pňtlň histerezy dla badanych kompozyt·w. Analiza uzyskanych wynik·w wykazağa,  

Ũe wprowadzenie nanoczŃstek srebra nie spowodowağo znaczŃcych zmian w zdolnoŜci 

rozpraszania energii w stosunku do niemodyfikowanej osnowy polimerowej. 

Zarejestrowane pňtle byğy niemal identyczne w pierwszym i piňĺdziesiŃtym cyklu 

obciŃŨenia. MoŨna byğo zaobserwowaĺ nieznaczne odksztağcenie materiağu, co wskazuje 

na niewielki efekt wzmocnienia. Podobne wnioski wyciŃgniňto dla kompozyt·w  

z tlenkiem miedzi (II)  w postaci nanoczŃstek oraz materiağu modyfikowanego tlenkiem 

cynku. Nieco odmienne wyniki zaobserwowano dla kompozyt·w z tlenkiem tytanu (IV) , 

gdzie wyraŦniej widaĺ wzrost sztywnoŜci i mniejszŃ zdolnoŜĺ do rozpraszania energii.  

W przypadku materiağu modyfikowanego czŃstkami tlenku miedzi (II) zauwaŨono 

zwiňkszonŃ powierzchniň pňtli, co moŨe sugerowaĺ, Ũe energia dostarczana do ukğadu 

byğa rozpraszana na efekty zwiŃzane z oddziağywaniem pomiňdzy skğadnikami ï osnowŃ 

ï czŃstkami.  
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Rys. 7.8 Por·wnanie pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy mechanicznej badanych 

kompozyt·w: niebieski ï POM (referencja); zielony - POM+2%Ag 

 

Rys. 7.9 Por·wnanie pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy mechanicznej badanych 

kompozyt·w: niebieski ï POM (referencja); r·Ũowy ï POM+2%ZnO 
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Rys. 7.10 Por·wnanie pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy mechanicznej badanych 

kompozyt·w: niebieski ï POM (referencja); czarny ï POM+2%TiO2 

 

Rys. 7.11 Por·wnanie pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy mechanicznej badanych 

kompozyt·w: niebieski ï POM (referencja); Ũ·ğty ï POM+2%CuOs 
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Rys. 7.12 Por·wnanie pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy mechanicznej badanych 

kompozyt·w: niebieski ï POM (referencja); czerwony ï POM+2%CuOl 

Dodatkowo, we wszystkich badanych pr·bkach wystŃpiğo peğzanie dynamiczne 

(rys. 7.13), najwiňksze dla materiağu z dodatkiem tlenku miedzi (II)  z wiňkszymi 

czŃstkami. 

 

Rys. 7.13 Peğzanie kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  i tlenk·w metali: 

niebieski ï POM (referencja); zielony - POM+2%Ag; r·Ũowy ï POM+2%ZnO;  

czarny ï POM+2%TiO2; Ũ·ğty ï POM+2%CuOs; czerwony ï POM+2%CuOl 
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CieszyŒski i TopoliŒski przedstawili zwiŃzek pomiňdzy wartoŜciŃ rozproszonej 

energii, a wğaŜciwoŜciami mechanicznymi materiağ·w kompozytowych. ZaleŨnoŜci  

te pozwalajŃ oceniĺ poprawnoŜĺ procesu przetwarzania oraz przewidzieĺ wğaŜciwoŜci 

uŨytkowe i dğugoterminowe. R·Ũnicň wartoŜci energii rozproszenia w pierwszych 

cyklach obciŃŨenia moŨna wykorzystaĺ do oceny oddziağywaŒ pomiňdzy osnowŃ,  

a zbrojeniem. Teoria ta zakğada, Ũe krytyczne stany naprňŨenia wystňpujŃ w obszarach 

miňdzyfazowych. Pierwsze cykle obciŃŨenia mogŃ powodowaĺ relaksacjň miejscowo 

maksymalnie obciŃŨonych obszar·w poprzez ich p·Ŧniejsze pňkanie, co objawia siň  

w postaci pňtli histerezy na skutek wykorzystania dostarczonej energii do procesu 

pňkania [130]. Rejestracja kilkudziesiňciu pňtli histerezy potwierdza to stwierdzenie, 

poniewaŨ jak juŨ wspomniano, po kilku pierwszych cyklach obciŃŨenia wartoŜĺ 

wydzielanej energii malağa, by ostatecznie siň ustabilizowaĺ (rys. 7.14).  

 

 

Rys. 7.14 Energia dyssypacji mechanicznej w pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy 

kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenk·w metali 
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7.3.4. Degradacja hydrolityczna 

 

Zaobserwowano wzrost chğonnoŜci wraz ze wzrostem czasu zanurzenia w wodzie, 

co przedstawiono na rysunku 7.15. WodochğonnoŜĺ wszystkich kompozyt·w byğa  

na podobnym poziomie. Po 30 dniach moczenia nastŃpiğ wzrost chğonnoŜci  

w przypadku materiağ·w modyfikowanych tlenkiem cynku oraz w wiňkszym stopniu  

w przypadku materiağu modyfikowanego tlenkiem tytanu (IV). ChğonnoŜĺ ustabilizowağa 

siň po okoğo 40 dniach test·w. Uzyskane wyniki sugerujŃ, Ũe woda wnika w materiağ,  

a poğŃczenie dodatku z osnowŃ polimerowŃ jest umiarkowane. Wnikanie wody  

w materiağy kompozytowe odbywa siň poprzez jeden podstawowy mechanizm ï dyfuzjň. 

Mechanizm ten opiera siň na bezpoŜredniej dyfuzji czŃsteczek wody do matrycy i czŃstek. 

Inne powszechne mechanizmy wchğaniania wilgoci przez materiağy kompozytowe  

to kapilarnoŜĺ i transport przez mikropňkniňcia. KaŨdy z nich aktywuje siň dopiero  

po wystŃpieniu okreŜlonego uszkodzenia kompozyt·w. Czňsto to uszkodzenie, kt·re 

zwiňksza penetracjň wilgoci poprzez aktywacjň tych dodatkowych mechanizm·w, samo 

w sobie jest bezpoŜredniŃ konsekwencjŃ naraŨenia na wilgoĺ w kompozycie. Mechanizm 

kapilarny obejmuje przepğyw czŃsteczek wody wzdğuŨ granicy faz modyfikator-matryca, 

a nastňpnie dyfuzjň z tej granicy faz do masy polimeru. Nie jest on aktywny, dop·ki 

dodatek nie zostanie oddzielony od matrycy, czňsto na skutek oddziağywania wody  

na powierzchniň styku. Transport wilgoci poprzez mikropňkniňcia polega na przepğywie 

wody i jej magazynowaniu w mikropňkniňciach lub innych mikrouszkodzeniach 

wynikajŃcych z warunk·w Ŝrodowiskowych lub pracy. Aktywacjň tych mechanizm·w 

charakteryzuje zwiňkszenie zar·wno szybkoŜci, jak i maksymalnej zdolnoŜci wchğaniania 

wilgoci w spos·b samoprzyspieszajŃcy [131 ï 133]. 
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Rys. 7.15 ChğonnoŜĺ wody badanych kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali: niebieski ï POM (referencja); zielony - POM+2%Ag; r·Ũowy ï 

POM+2%ZnO; czarny ï POM+2%TiO2; Ũ·ğty ï POM+2%CuOs; czerwony ï POM+2%CuOl 

W celu oceny zmian w materiağach powt·rzono badania wytrzymağoŜciowe  

po procesie degradacji hydrolitycznej. Wyniki przedstawiono na rysunkach 7.16 ï 7.18. 

Dla wszystkich badanych kompozyt·w wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie wzrosğa o kilka 

procent, natomiast moduğ sprňŨystoŜci oraz odksztağcenie przy zerwaniu ulegğy 

zmniejszeniu. 

 

Rys. 7.16 WytrzymağoŜĺ na rozciŃganie kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali przed oraz po degradacji hydrolitycznej 
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Rys. 7.17 Moduğ sprňŨystoŜci kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali i  tlenk·w 

metali przed oraz po degradacji hydrolitycznej 

 

Rys. 7.18 Przykğadowe krzywe rozciŃgania kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali  

i tlenk·w metali przed oraz po degradacji hydrolitycznej: niebieski ï POM (referencja);  

zielony - POM+2%Ag; r·Ũowy ï POM+2%ZnO; czarny ï POM+2%TiO2;  

Ũ·ğty ï POM+2%CuOs; czerwony ï POM+2%CuOl 
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Wpğyw degradacji hydrolitycznej na wğaŜciwoŜci kompozyt·w moŨna 

scharakteryzowaĺ kilkoma mechanizmami. W przypadku polimer·w obserwuje siň  

uplastycznienie materiağu zwiŃzane z wnikaniem wody w materiağ. Osğabienie efektu 

wzmocnienia moŨe byĺ oznakŃ zachodzŃcej na powierzchni fazy reakcji chemicznej, 

kt·ra rozrywa wiŃzania pomiňdzy osnowŃ a zbrojeniem. Efekt ten moŨna r·wnieŨ 

tğumaczyĺ tworzeniem siň warstwy wody wzdğuŨ dodatk·w, kt·re zmniejsza tarcie 

pomiňdzy skğadnikami, a tym samym powoduje uplastycznienie materiağu. Ponadto, 

migracja wody do tworzywa powoduje pňcznienie powierzchni czoğowej materiağu, 

wprowadzajŃc naprňŨenia rozciŃgajŃce, kt·re mogŃ powodowaĺ mikropňkniňcia. 

NasiŃkanie wodŃ i zwiŃzane z tym pňcznienie modyfikator·w nie zawsze skutkuje 

pogorszeniem wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowych.  

 

7.3.5. Analiza termiczna 

 Badania kolorymetryczne DSC pozwoliğy na wyznaczenie stopnia krystalicznoŜci 

(Xc) oraz charakterystycznych temperatur: topnienia (Tm), krystalizacji (Tc). WartoŜci 

zostağy wymienione tabeli 7.7. Rysunki 7.19 ï 7.20 ilustrujŃ wykresy kalorymetryczne 

uzyskane podczas ogrzewania i chğodzenia pr·bek w drugim cyklu, po wyeliminowaniu 

wpğywu wczeŜniejszej historii termicznej zwiŃzanej z ich wytwarzaniem. Zarejestrowane 

dane odzwierciedlajŃ zmiany, kt·re zachodzŃ w kompozytach w wyniku proces·w endo- 

i egzotermicznych. 

 

Tabela 7.7 Temperatury charakterystyczne oraz stopieŒ krystalicznoŜci kompozyt·w z dodatkiem 

antybakteryjnych metali i tlenk·w metali 

Pr·bka 
Temp. krystalizacji 

Tc [oC] 

Temp. topnienia 

Tm [oC] 

StopieŒ 

krystalicznoŜci  

Xc [%]  

POM 148,2 Ñ 0,1 164,7 Ñ 0,2 61,2 Ñ 1,2 

POM+2%Ag 148,7 Ñ 0,3 164,1 Ñ 0,1 59,3 Ñ 1,1 

POM+2%ZnO 147,7 Ñ 0,4 164,2 Ñ 0,3 50,3 Ñ 1,5 

POM+2%TiO2 148,7 Ñ 0,1 163,2 Ñ 0,2 60,3 Ñ 0,7 

POM+2%CuOs 148,8 Ñ 0,1 163,3 Ñ 0,5 64,8 Ñ 0,5 

POM+2%CuOl 146, Ñ 0,2 165,7 Ñ 0,3 56,4 Ñ 0,8 
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Na rysunku 7.19 zostağy zobrazowane piki endotermiczne, kt·re odpowiadajŃ 

topnieniu materiağu. Odnotowano temperaturň topnienia 164,7ÁC dla materiağu 

niemodyfikowanego. W wiňkszoŜci przypadk·w dodatek 2% wag. metali i tlen·w metali 

obniŨyğ tň wartoŜĺ o od 0,6 do 1,5ÁC. W jednym przypadku, dla pr·bki POM+2%CuOl, 

odnotowano wzrost temperatury o 1ÁC.  

StopieŒ krystalicznoŜci wytworzonych kompozyt·w w wiňkszoŜci spadğ pod 

dodaniu 2% wag. modyfikatora. Jedyny przypadek, gdzie zaobserwowano delikatny 

wzrost to pr·bka POM+2%CuOs gdzie obecnoŜĺ bardzo drobnych nanoczŃstek tlenku 

miedzi (II) zwiňkszyğ zarodkowanie. KrystalicznoŜĺ ma kluczowy wpğyw na wğaŜciwoŜci 

polimer·w. Materiağ o wyŨszym stopniu krystalicznoŜci cechuje siň zwiňkszonŃ 

wytrzymağoŜciŃ oraz sztywnoŜciŃ, ale i wyŨszŃ kruchoŜciŃ. ZawartoŜĺ fazy krystalicznej 

w duŨym stopniu zaleŨy od jego struktury chemicznej, obecnoŜci zanieczyszczeŒ, kt·re 

przyspieszajŃ proces zarodkowania, warunk·w chğodzenia podczas przetwarzania oraz 

wszelkich proces·w obr·bczych zwiŃzanych z temperaturŃ. Analiza wynik·w 

kalorymetrii r·Ũnicowej wykazağa, Ũe obecnoŜĺ zastosowanych modyfikator·w nie 

wpğynňğa w istotny spos·b na temperaturň krystalizacji. We wszystkich przypadkach 

r·Ũnice w Tc nie przekraczağy 1,6ÁC. 

 

 

Rys. 7.19 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas nagrzewania 

kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenk·w metali: niebieski ï POM 

(referencja); fioletowy ï POM+2%CuOs; turkusowy ï POM+2%ZnO; czarny ï POM+2%TiO2; 

jasnozielony ï POM+2%Ag; r·Ũowy ï POM+CuOl 
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Rys. 7.20 Zestawienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas chğodzenia 

kompozyt·w z dodatkiem antybakteryjnych metali i tlenk·w metali: niebieski ï POM 

(referencja); fioletowy ï POM+2%CuOs; turkusowy ï POM+2%ZnO; czarny ï POM+2%TiO2; 

jasnozielony ï POM+2%Ag; r·Ũowy ï POM+CuOl 

 

7.3.6. Podsumowanie 

 

W niniejszym podrozdziale opisano badania wğaŜciwoŜci kompozyt·w  

na osnowie polioksymetylenu z udziağem antybakteryjnych metali i tlenk·w metali, 

takich jak: srebro, tlenek tytanu (IV), tlenek cynku i tlenek miedzi (II) o r·Ũnych 

rozmiarach czŃstek. Wytworzone materiağy kompozytowe zostağy przetestowane pod 

kŃtem wğaŜciwoŜci antybakteryjnych. Celem niniejszego badania byğo sprawdzenie 

najczňŜciej stosowanych dodatk·w przeciwdrobnoustrojowych wykazujŃcych najwyŨszŃ 

aktywnoŜĺ antybakteryjnŃ. Przeprowadzone badania wykazağy, Ũe spoŜr·d 

zastosowanych dodatk·w najwyŨszŃ aktywnoŜĺ biob·jczŃ charakteryzowağ siň tlenek 

tytanu (IV), osiŃgajŃc 100% skutecznoŜci wobec Escherichia coli ATCC 8739 oraz okoğo 

96% wobec Staphylococcus aureus ATCC 6538. Pozostağe modyfikatory wykazywağy 

znacznie niŨszŃ efektywnoŜĺ, na poziomie okoğo 30% w odniesieniu do Staphylococcus 

aureus ATCC 6538. 

Wyniki test·w wytrzymağoŜciowych kompozyt·w wykazağy nieznaczne 

pogorszenie wğaŜciwoŜci mechanicznych w stosunku do materiağu bazowego. Dodatek 

2% wag. czŃstek nie wpğynŃğ teŨ istotnie na temperatury charakterystyczne i stopieŒ 
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krystalicznoŜci, co jest pozytywnym efektem, gdyŨ pozwala na zyskanie 

antybakteryjnoŜci z zachowaniem wğaŜciwoŜci mechanicznych zbliŨonych  

do niemodyfikowanego polioksymetylenu. JedynŃ istotnŃ wğaŜciwoŜciŃ, kt·ra ulegğa 

pogorszeniu jest odpornoŜĺ na uderzenia dynamiczne, nad kt·rŃ byğy prowadzone 

badania na kolejnym etapie pracy (co opisano w podrozdziale 7.4). Testowano r·wnieŨ 

wpğyw degradacji hydrolitycznej na kompozyty. Zaobserwowano wzrost odpornoŜci  

na rozciŃganie oraz pogorszenie moduğu sprňŨystoŜci i odksztağcenia przy zerwaniu. 

Przedstawione w tym podrozdziale rezultaty analiz kompozyt·w z dodatkiem 

antybakteryjnych metali i tlenk·w metali sŃ przedmiotem publikacji [134]. 

Badania wskazujŃ na duŨy potencjağ dodawania nanoczŃstek tlenku tytanu (IV) 

do matrycy polioksymetylenowej, zapewniajŃc doskonağe wğaŜciwoŜci antybakteryjne 

przy nieznacznym pogorszeniu wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowych. Wskazany kompozyt 

POM+2%TiO2 wytypowano do dalszych badaŒ celem wprowadzenia kolejnych 

modyfikacji zgodnie z przedstawionym tematem pracy doktorskiej. 
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7.4. Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku 

tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w 

zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ powierzchni 

 

Drugim etapem badaŒ byğ dob·r modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w 

zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ powierzchni, kt·re dozowano do wytypowanego  

na podstawie wczeŜniejszych badaŒ antybakteryjnego kompozytu POM+2%TiO   

(ze wzglňdu na przejrzystoŜĺ opis·w pr·bek na kolejnych etapach badaŒ zmieniono opis 

pr·bki na PT, co stosowano konsekwentnie do koŒca niniejszej pracy). Zdecydowano siň 

na zastosowanie silikonowego modyfikatora MULTIBASEÊ MB50-011 (DuPont)  

w iloŜciach 10% i 20% wag., dw·ch rodzaj·w wğ·kien aramidowych, do kt·rych w celu 

poprawy kompatybilnoŜci z matrycŃ dodano SCONA TSPOE 1002 GBLL BYK 

(Additives and Instruments) oraz opracowano kompozyty na osnowie polioksymetylenu 

o podwyŨszonej udarnoŜci (Hostaform C2521) z dodatkiem tlenku tytanu (IV). Rezultaty 

badaŒ opisano szczeg·ğowo w kolejnych podrozdziağach.  

 

7.4.1 WğaŜciwoŜci fizykomechaniczne 

 

 AnalizujŃc wyniki przedstawione w tabeli 7.8, moŨna zaobserwowaĺ, Ũe zar·wno 

dodatek silikonu, wğ·kien aramidowych i kompatybilizatora powodujŃ nieznaczny 

spadek gňstoŜci pr·bek. Odnotowano obniŨenie wytrzymağoŜci pr·bek z dodatkiem 

modyfikator·w na bazie silikonu i wğ·kien aramidowych. Kompozyty z 20% wag. 

MULTIBASEÊ MB50-011 miağy najniŨszŃ odpornoŜĺ na rozciŃganie i moduğ 

sprňŨystoŜci o kolejno 28% i  23% wzglňdem pr·bki referencyjnej PT (29% i 27% 

wzglňdem niemodyfikowanego materiağu). Dodanie 5% wag. wğ·kien aramidowych 

r·wnieŨ w znacznym stopniu pogorszyğo wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie. Z kolei  

w przypadku moduğu Younga, dodatek kr·tkich wğ·kien aramidowych zwiňkszyğ  

go o okoğo 571 MPa, a dodatek dğugich wğ·kien spowodowağ redukcjň wartoŜci o 631 

MPa wzglňdem referencyjnego kompozytu z dodatkiem 2% wag. tlenku tytanu (IV). 

SpoŜr·d nowo wytworzonych kompozyt·w najwiňkszŃ wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie 

uzyskağ kompozyt z na osnowie polioksymetylenu Hostaform  C2521. 
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Tabela 7.8 WğasciwoŜci fizykomechaniczne kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu  

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych 

zwilŨalnoŜĺ powierzchni 

Pr·bka 
GňstoŜĺ 

[g/cm3] 

WytrzymağoŜĺ 

na rozciŃganie 

[MPa] 

Moduğ 

Younga  

E [MPa] 

Odksztağcenie 

przy 

maksymalnej 

wytrzymağoŜci 

[%]  

WytrzymağoŜĺ 

na zginanie ům 

[MPa]  

Moduğ przy 

zginaniu E 

[MPa] 

POM 1,392 57,5 Ñ 1,3 3610 Ñ 276 8,0 Ñ 0,2 90,3 Ñ 4,5 2515 Ñ 126 

PT 1,411 56,6 Ñ 0,5 3438 Ñ 290 8,2 Ñ 0,2 86,3 Ñ 1,6 2432 Ñ 146 

PTAFs5S5 1,389 44,0 Ñ 0,3 4009 Ñ 307 4,5 Ñ 0,5 61,4 Ñ 1,3 2115 Ñ 66 

PTAFl5S5 1,371 49,4 Ñ 0,2 2807 Ñ 22 6,6 Ñ 0,3 61,5 Ñ 0,8 1958 Ñ 64 

PTSM10 1,382 45,7 Ñ 1,4 2807 Ñ 2 7,2 Ñ 1 64,2 Ñ 2,2 1924 Ñ 78 

PTSM20 1,365 40,6 Ñ 0,5 2642 Ñ 45 5,4 Ñ 0,2 55,1 Ñ 1,5 1664 Ñ 49 

PCT 1,411 50,3 Ñ 1,5 2866 Ñ 150 9,6 Ñ 0,1 62,0 Ñ 1,8 2016 Ñ 82 

PCTSM10 1,325 43 Ñ 1 2683 Ñ 126 15,5 Ñ 1 64,6 Ñ 4,8 1820 Ñ 215 

 

 

Na rysunku 7.21 moŨna zaobserwowaĺ wyraŦnŃ tendencjň, Ũe materiağy  

z dodatkiem wğ·kien aramidowych charakteryzujŃ siň zwiňkszonŃ sztywnoŜciŃ, podczas 

gdy wprowadzenie dodatk·w w postaci silikonu o wysokiej masie czŃsteczkowej 

zwiňkszyğo wartoŜĺ odksztağcenia do okoğo 45%. 
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Rys. 7.21 Przykğadowe krzywe rozciŃgania kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu  

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych 

zwilŨalnoŜĺ powierzchni: niebieski ï POM (referencja); czarny ï PT (referencja);  

czerwony ï PTAFs5S5; r·Ũowy ï PTAFl5S5; jasnozielony ï PTSM10; Ũ·ğty ï PTSM20;  

ciemnozielony ï PCT; pomaraŒczowy ï PCTSM10 

 

 

Wszystkie kompozyty z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikator·w 

udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ powierzchni wykazywağy spadek 

wytrzymağoŜci na zginanie o okoğo 30 ï 40%, a moduğu zginania o okoğo 40 ï 50%.  

W celu lepszej wizualizacji zmierzonych parametr·w wyniki przedstawiono r·wnieŨ  

w postaci wykres·w sğupkowych znajdujŃcych siň na rysunkach 7.22 ï 7.25.   
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Rys. 7.22 WytrzymağoŜĺ na rozciŃganie kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu  

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych 

zwilŨalnoŜĺ powierzchni 

 

Rys. 7.23 Moduğ sprňŨystoŜci kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku 

tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ 

powierzchni 
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Rys. 7.24 WytrzymağoŜĺ na zginanie kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem 

tlenku tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ 

powierzchni 

 

 

Rys. 7.25 Moduğ przy zginaniu kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku 

tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ 

powierzchni 
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Rezultaty badaŒ udarnoŜci metodŃ Charpy`ego zostağy  przedstawione na  rysunku 

7.26. Zastosowanie modyfikator·w silikonowych doprowadziğo do spadku udarnoŜci 

wraz ze wzrostem iloŜci dodatku. Pogorszenie odpornoŜci na uderzenia dynamiczne moŨe 

byĺ spowodowane niekompatybilnoŜciŃ matrycy POM z modyfikatorami silikonowymi 

lub moŨe byĺ przypisane aglomeracji dodatk·w. Dodatkowo, struktura molekularna 

polioksymetylenu ma tendencjň do powodowania sğabej adhezji miňdzyfazowej miňdzy 

matrycŃ POM, a fazami elastomerowymi [84, 135]. W przypadku kompozyt·w  

z dodatkiem wğ·kien aramidowych moŨna zaobserwowaĺ, iŨ dla wğ·kien kr·tkich 

udarnoŜĺ nieznacznie spadğa, natomiast dla wğ·kien dğugich wzrosğa o okoğo 21% 

wzglňdem pr·bki referencyjnej PT. Zjawisko to pokazuje, jak waŨny jest wğaŜciwy dob·r 

wğ·kien aramidowych. Niekt·re wğ·kna majŃ tendencjň do aglomeracji lub, ze wzglňdu 

na ich powierzchniň, wystňpuje problem kompatybilnoŜci wğ·kna z matrycŃ polimerowŃ,  

co moŨe prowadziĺ do pogorszenia wğaŜciwoŜci mechanicznych [70]. 

 

 

Rys. 7.26 UdarnoŜĺ Charpyôego  kompozyt·w na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem 

tlenku tytanu (IV) oraz modyfikator·w udarnoŜci i dodatk·w zmniejszajŃcych zwilŨalnoŜĺ 

powierzchni 
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7.4.2. Mikrofotografie SEM  

 

Na rysunkach 7.27 ï 7.34 przedstawiono zdjňcia przeğom·w uzyskanych po pr·bie 

rozciŃgania wykonane za pomocŃ skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).  

W kompozytach z dodatkiem silikonu, tj. PTSM10, PTSM20, PCTSM10 wystňpuje 

zauwaŨalny defekt w postaci por·w, kt·ry moŨe byĺ spowodowany niekompatybilnoŜciŃ 

matrycy polimerowej z fazŃ elastomerowŃ [81, 84, 135]. IloŜĺ i wielkoŜĺ por·w wzrasta 

wraz z zawartoŜciŃ dodatku Dow Corning MB40-006. Obserwacja moŨe tğumaczyĺ 

opisane w podrozdziale 7.4.1 spadki wytrzymağoŜci mechanicznej. Obrazy SEM 

wykazağy r·Ũnice w strukturze wğ·kien aramidowych zastosowanych w pr·bkach 

PTAFs5S5 i PTAFl5S5. Pierwsze z nich sŃ bardzo gğadkie i pomimo zastosowania  

5% wag. kompatybilizatora, istnieje problem zwiŃzany z oddzieleniem wğ·kien  

od matrycy. MoŨna zauwaŨyĺ specyficzne otwory spowodowane wyrwaniem wğ·kien, 

co osğabia wğaŜciwoŜci mechaniczne kompozytu [74]. Z kolei w przypadku pr·bek 

PTAFl5S5 wğ·kna majŃ bardziej chropowatŃ strukturň co wraz z dodaniem 

kompatybilizatora przyczyniğo siň do wyeliminowania tego problemu i przeğoŨyğo siň  

na poprawň udarnoŜci [75 ï 77]. W przypadku pr·bki PTC nie wystňpujŃ zauwaŨalne 

defekty zwiŃzane z brakiem homogenizacji lub aglomeracji domieszkowanych 

dodatk·w. 

 

 

A)  B) 

  

Rys. 7.27 Zdjňcia SEM polioksymetylenu Tarnoform 500 CE przy powiňkszeniu 500x (A) oraz 

1000x (B) 

A) B) 
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Rys. 7.28 Zdjňcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu 

(IV) przy powiňkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B) 

A)  B) 

  

Rys. 7.29 Zdjňcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu 

(IV) i 5% wag. wğ·kien aramidowych o dğugoŜci 1 mm wraz  

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

A) B) 

  

Rys. 7.30 Zdjňcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu 

(IV) i 5% wag. wğ·kien aramidowych o dğugoŜci 3 mm wraz z kompatybilizatorem przy 

powiňkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B) 

A) B) 
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Rys. 7.31 Zdjňcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu 

(IV) i 10% wag. Dow Corning MB40-006 przy powiňkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B) 

A)   B) 

  

Rys. 7.32 Zdjňcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu 

(IV) i 20% wag. Dow Corning MB40-006 przy powiňkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B) 

A) B) 

  

Rys. 7.33 Zdjňcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu o podwyŨszonej udarnoŜci  

z dodatkiem tlenku tytanu (IV) przy powiňkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B) 

 

A)  B)  
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Rys. 7.34 Zdjňcia SEM kompozytu na osnowie polioksymetylenu  

o podwyŨszonej udarnoŜci z dodatkiem tlenku tytanu (IV) i 10% wag. Dow Corning MB40-006  

przy powiňkszeniu 500x (A) oraz 1000x (B) 

 

 

 

7.4.3. Pňtle histerezy mechanicznej 

 

Rysunki od 7.35 ï 7.37  przedstawiajŃ efekty rozpraszania energii obserwowane 

podczas pierwszych i piňĺdziesiŃtych pňtli histerezy mechanicznej. Analiza wynik·w 

wykazağa, Ũe dodatek modyfikator·w na bazie silikonu zmniejsza sztywnoŜĺ i zwiňksza 

zdolnoŜĺ rozpraszania energii. Im wiňcej dodatku znajduje siň w kompozycie, tym 

bardziej zauwaŨalna jest ta zaleŨnoŜĺ. Kompozyty z dodatkiem wğ·kien aramidowych 

majŃ r·wnieŨ niŨszŃ sztywnoŜĺ niŨ referencyjny kompozyt przeciwdrobnoustrojowy PT. 

MoŨe to byĺ spowodowane zawartoŜciŃ 5% wag. kompatybilizatora i odrywaniem  

siň mikroczŃstek oraz siğŃ tarcia miňdzy nimi, a matrycŃ.  
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Rys. 7.35 Por·wnanie pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy mechanicznej badanych 

kompozyt·w: niebieski ï POM (referencja); czarny ï PT (referencja); r·Ũowy ï PTAFl5S5; 

czerwony ï PTAFs5S 
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Rys. 7.36 Por·wnanie pierwszej i piňĺdziesiŃtej pňtli histerezy mechanicznej badanych 

kompozyt·w: niebieski ï POM (referencja); czarny ï PT (referencja); jasnozielony ï PTSM10; 

Ũ·ğty ï PTSM20 
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