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1. Wstnp

Ter mopl astyczne kompozyty techniczne Z
br antheichjakpr zemysgd motoryzacyjny, elektrote
produkcji oraz lotnictwo[l]. Ni ska gfistoSi, wysoka sztyw
o d p o rchemi®Zm, przejrzyst& loptyczra, trwapSidobr e wgaSci woSci
odpornoSi tnoa jkedme | A wielu cech, kt -re (
do zastosowafEr badg®odatkowdnat et eadmp Una podda
recyklingowi, a stosunkowoniskamasap oz wal a n &l adcw uwidaphowe go
przemysgu tr amasogranmé anaczegiaeckologiows pi era real i |
cel -w zwieNzzarn-ywrhowa UoA$m rozwoj em

Ci Nggygtapwi Nzrmoy!l i wobSeck &j onal i z ascpjriawip® | i
U eobecnietworzywa sztucznest ay si i winoadtNecrN akja twe gsotroi SNo

w przemySl| e [Amavgzvanemwesp - Jczesnej arneMgde ny

doskonal eni e [ of erowani e pacjentom wyso
Oczekiwania rynkutakie jak wy s o K i poziom bezpiecze@E&twa
jakoSI W pr zypsawaoouejjN ciesnthoatknjya maukoryrcho s t

i finansowych n a bi omeTdeyncy mauwaUal ny a poiddrzobzant- j t r e
nowoczesnych technologii medycznychoprzez projektowanie i wytwarzanie
bi okompatybil nych materiag- - w, kt -re s N €
wydajnoSci N oraz posiadajN szczeg-lne w§
zastosowanigb].

IstotrN g r u ptiNorzyw sztucznych stosowanychw  biomedycynie
SN kompozyty Baankttyebraiket eclyg m@ebot w-rcze st al
swoj N opornoSi n a wczeSnMai eor iz adgeyi ea § aanni ti
przeciwdrobnoustrojowyndajN nadziejf napopr atwdkt ownoSci , i ch z
a nanokompozytyw z b u ddz ua(tateresowanidadawcze g duwhgina duw N
powierzchnii oraz wysokN reaktywn&jc har akt e wiyksdp Nutsé adizno Sci
W por-wnaniu d @ n ttyrbai dopBcyyW/yjNkower wWHpKiwoSi
fizykochemiczne n an o k o mp o z yith- w- Um o aspndrgiczne dziagnie
antyseptycznepowoduj N, i nikzwyldeN skuteezme w zapobieganiu
i leczeniuchor tzakamych|7, 8].
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W przypadku tworzyw sztuczngcldadsesi Aapbm
I stotnego Zznaczeni a odpowi ed ntakichh jak wg a Sc i
wytrzymapS ju d a r InbosSywnd [lstnige szereg tworzyw termoplastycznyatp.:
poliwnglan, polipropylen, polisul fkbra f enyl
z a ¢ h oodpoyidtnie WpSiwoXi zar wno w niskiej jak i wysokiej temperaturze
eksploatacijoo moUe byl i stotne Hidrzsipadawadrl beo Sci w
warunki wystipujNce podeas transport przechowywanig9].

INnNK 1 uczowhelumatkNi ag-w do zas tjestsysaka E b i o
odpor noSi . Reguame ayszczmi dezynfekcja wyrob-w
w szpitalachobejmujewy k or zy st ani e r, -ktdr@ ynodh uszkodze par at -
tworzywo. srodki chemicznetakie jakmi n d z y alkamai igopropylowy, nadtlenki
czy wybielacze mogNr e a g @ \i@lichami polimerowymi niektychmat er i ag - w
termoplastycznyclcoc z n st o goiclo uszkatizenip0].

PodsumowujuMNagi na stale prnUnie rozwij
medycznychpr zed materi agami termopl astycznymi,
wytwarzana st o i wi el e specjalistycznych wy ma g
odpowi edni dob-r pol i merNienmnejaa Ujnesth nro-l vorgii €
dopasowani e dodat k- w, kt-re mo g N wpgyn
zastosowaniem. W niniejszej pracy doktorskiej prowadzono badamig Nce na ce
mody f ipkliaksymétyleu pod k Nt e mwgzSiciifvkos&caini ant yadh
[ bi oborazomzyzxzwi nkszonej odpornoSci na st al

zewnntr zne
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2. Polioksymetylen jako  osnowa  termoplastycznych

kompozdd -avast osowa & bi omedyczn

Polioksymetylen (POM)est termoplastycznym polimeremsemkrystalicznym.
Budowa §a @ Ecucha updkiuijohietivao wga&ci woSci ach mat
determinuje podzi adwa pmyl honookotingem e tkgpoblimeryu na
Homopolimer (POMH) powstaje w wyniku reakcjkondensacji poliformaldehydu
I kwasu octowegoub bezwodnika octowegoys.2.]) [11].

0 0
| |

H;C C—0 L CH,—0——CH,—0——C——CH;

n

Rys.21Wz - r ¢ h e mi ¢ z hogmomlimeru golioksymatl/lenty

Kopolimer (POMC)j est wyt ar z a ntnoksana, pyklizzeego tnimera k ¢ j 0
formaldehydu i cykltznego eteru, takiego jak tlenek etylenu lub 1,3 dioks@ien?2.2).

HO CHy—0—CH,— 00— CH,—0—CH,—CH,—O—CH»—0 H

n

Rys.22Wz - r ¢ h e mi ¢ z kopolimerurpalibksymeatyben[r2]y

21.1.Wybrane wgaSciwoSci polioksymet:

WgaSci woSci homopol i mer - w i kopol i mer -
s i finiewielkim stopniu.POM-Hz uwagi na Wy ysizlpssmdap o & Ei
| epsze wgaSci wo Swyj Mtelcihami wy o DNafoNiastani u)

12



grupy

chemicznN

wgaSci woSci

Podst awowe

or az

oksyetyl enowe

kopol i meru

zapewni aj

wi i k s,zcbl skatkdijp epszym Sdchowamiems t a r

wjaSci woSci
POM przedstawiono wabeli 2.1.

mecHl&ni cznych w

czasi e

konstrukcyjnych Niemodyfikowany polioksymetylenposiada szereg podstawowych

cechprzedstawionych wabeli2.2.

13
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Tabda 21 Podst awowe wgaSci woSci fizyczne
ni emodyfi kowanych Kdp3®dlimer .-w Hostaform

Parametr WartoSi Jednostka Metoda
Gist oSl 1,41 glcm? ISO 1183
Skurcz (normalny) 1,71 1,9 % ISO 2944
Skurcz (r-wnc 1,77 2,2 % ISO 2944
Absorbcja wody (24h, 28) 0,121 0,25 % ISO 62
MFR 37 45 g/10 min ISO 1133
MVR 0,97 39 cm®/10 min ISO 1133
Temperatura topnienia J 165 AcC ISO 11357
Pal noSi HB klasa UL 94
WgaSci woSci r
WytrzymagoSi 627 67 MPa ISO 527
WydguUenie pr 7,57 10 % ISO 527
Modudg Younga 24607 3000 MPa ISO 527
Modudg zginani 243071 2800 MPa ISO 178

Z uwagi na swoje wysokie wdgaSciwoSci

odpornoSi na pegzanie or az sztywnoSi,

.

fizykomechaniczn



Tabela22Podst awowe wgaSci woSci nienfidldyfi kowanego

Zalety Wady

Dobr e wgaSci woSc:i Ni ska odpornoSi

kr-tkot efuniaronweS £ ¢ i I fotooksydacyjne (k oni ecznoSi

sztywnoSdgugoiter (miska st abili 2ator-w UV
tendencja do zmhAcze

Stabil noSlI wgaSci woNi Usza stabilnoSI
w szerokim zakresie temperatur homopolimeru

Wysokao d por noSi na odcNiska stabilnoSi c
rozpuszczalniki organiczne i palwa mocnych zasad, .kwas

w temperaturze otoczenia

Niska absorbcja wody Obni Uona wytrzymag:«

(zwdgaszcza. chl orowa

Dobra stabil.noSI wy Gatwodd{zn uwagi n

pol i mer Nwgwar dafci N

Bardzo dobe wjaSci woSci , Uwal ni anie sin szk
w tym odpor noSIi niskia wprocesie spalania
wsp-gczynni k statytzaega

i dynamicznego

Stosunkowo duUa t wa

innych materiag-w t

212.0dpornoSi chemiczna

|l stotnym aspektem zwi Nzan ywykonyanymiy r ob am
z tworzyw termoplastycznyctjest ich odporma SiSr od k i chemiczn
do czyszczenia i dezynfekcjkt - s& w st ani estwpmkytwalfpi met e

pr owa d z N degrddacji Julesiraje takie jak alkohole, nadtlenki czy wybielacze

mo g N reagowal z ga@Ecuchami pol i mer owyr
do wytworzenia piaknifnl na ich powierzchni,
[10].
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Stabil noSi chesmirawknarwyfiika cz nef[l5].i chen
Pol i okymetyl en wykazuj e wy s o koMjanicamygtlp or no S
i nieorganicznychr 0 z p u s z ¢ w demperatarzeni Us z gego tempelhtua
topnienia.W tabeli 23 pr zedst awi ono odpornoSi na wybr

podstawowego polioksymetylenu (na podstawie Hostefo@8021).

Tabela23Tabel a odpornoSci chemicznej pBCIW2ak sy met y
w temperaturact20AC i 60AC [13]

Substancja chemiczna OdpornoSi OdpornoSi
20/C 60/AC
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 + -
Kwas octowy (10%) + +
Kwas octowy (80%) / +
Kwas siarkowy (10%) + -

Kwas siarkowy (50%) - -

Glicerol + +
Glikol + +
Nadtlenek wodoru (3%) + -

15



Toluen + +

Woda destylowana + +

Legenda+ odporny; [/ ogr-gieddmmpna odpornoSi

213.0dpor noSi raooksydaxyjne e ni e

Poli oksymetyl en znajduj e zastosowani e
konstrukcyjnych .®mewaltr maa g afjestirtiansywniea § t e
testowanypod Kt em st arzenia wskutek proces-w zmn
foost abittcnorScwni e istfevrneewalbabee&Scee komp
antybakteryjinych Ws kut ek dzi agania promieniowani a
tworzN sifn mikropfikninfncia, kt-re sN potenc

Degradacja wskutekiarzena fotooksydacyjgomo Ue wy st Npi | gdy i
promieniowania UVpochgompdzesimat er i ag przewyUsza en
w polimerze Najbardziej mr aUone na tego typu niszczen
wykonujpar odukty do u Uy dradz tworzgveavdon t z a fiteg®o w a
biomedycznyciz uwaginafakt i O pr omi eni dNwmatod steryliz®c)i j e st |
[16].

Fotodegradacja najcznSciej powierzclonSr e d n i

~

powoduj Nc utrati pogysku,17.Hebgykshiinficz wr oc ialzi

uwagn na zmi ann mor f ol ogi i powierzchni

promieni owania UV. Zaobserwocwgho Halkgygwan
n a powi erzchni materi agu. Obserwacj e mi
onw wyniku licznych drobnych paAaknial i pnc

rozpr os z e 18] Bodatkewo aprzgpadkip ol i mer - w o budowi e |
takich jak: polioksymetylen promieniowanie UV powoduje z mi any wgaSciw
fizycznych i mechaniczgch, mi ndzy i nnymi W znmniejszénie kr uc |
wytrzymagefoakcjn masy w®BNsteczkowej pol i m

OdpornoSi poli oksymetyl enu na promienic
dodanie fot,ospebetiwatbenwaczy ioniskicabi | i z

masi e c z Niscoseeczej bpisane \w podrozdziale 3.3.

16



2.2. Zastosowanie polioksymetylenu

Zuwagi na bardzo dobr e elekttyare omiazvg $ o k N me ¢
odpornoSi , phbemokgpMetyl en jest zaliczan
i nUyni er y jszergko Istosowany w svielu dziedzinadhkich jak pr z e my s §
motoryzacyjny, pr zemy s gwtyezkiekbnektoyy ézalatoyy, i el e
osdgony, pr zbujldiva mastyk i prizedmi oty ulkgnmkku cod
bgyskawiekzament y szczoteczek el ektrycznyc
prysznicowych itp.), sprznt sportowy (raki
itp.) oraz odnaj cekjormadycmyn estomaadogiczryym.wa E w

Wi o d N prgducentampolioksymetylents :N

f DuPoint YSBer!l inkE,

T BASF (UltraformE, Niemcy);

f Celanese Corporati odSA(Hostafor mE, Cel

 Asahi Kasei CorporatiofT e n aJafpmia);

f Polyplastic§D u r a ¢ Japoria);

f  Mitsubishi Gas Chemical Compafly u p i, Japoni&]14, 20, 21.

Gg- wnym czynni ki em, dl a kt-rego p o
wykorzystywanyd o pr odukcj i wy fest fegowy jmietaigtaandtai yf mto S

wymiarowa,o dpor no Si orazal u g B y ziyena § o S.IWyrnienisret y wn o ¢
parametrys Kluczowed | a bardzo szeroki emion dzpy ki noym
w systemach iniekcyjnyclpompach chirurgicznychstrzykawkach doinsuliny z § Nc z a ¢ h
do rur medycznych, | aktatorach, i nhal at o
wyrobach stosowanych w ortodoncji, a nawetelementach endoprotez stawu
kolanowegdtabela 24) [22,23]. b dat kowo z uwagi na wysokN
POM s st stosowanyv laboratoriach patomorfologicznyeip. do produkcjikasetek

hi stopatologicznych oraz innych drobnych v

Tabela2.4 Zastosowani&OM w wyrobach medycznyc22]

17



Zastosowanie

Wymagania

Mat eri ag

Elementy pomp infuzyjnyct Bi ok omp at y bi | n Kopolimeracetalu

StabilnoSi; prz
Mo Ul i steoyi&dcijitlenkiem
etylenu (EtO)

Materiagy do

Bi okompatybiln
Stabil noSi; prz
Mo Ul i swewyfizhcji tlenkiem
etylenu (EtO)

Kopolimeracetalu

Krani k infuz

(kardiologia)

Niskie tarcie

Wysoka odporn

o

StabilnoSi wyn
OdpornoSi na |

Homopolimer acetalu

Strzykawki do insuliny St abi | noSL wy mr Homopolimeracetalu

(wewnntrzne Niski wsp- gczy zdodatkiemPTFE
OdpornoSi .na §

ZgNczKki dcStabil noSIk wy nm Homopolimerikopolimer

medycznych Stabil ngSi ci e acetalu

StabilnoSi;, prz
Surowe tolerancje

Niska absorpcja wilgogi

Mo Ul i stewyfizhciji tlenkiem
etylenu (EtO)

Elementy nhalatora

Stabil noSL wyn
OdpornoSi:na z
OdpornoSi; chen

Mo Ul i woSiI ster

Homopolimer acetalu
z dodatkiem PTFE
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2.3. Nanokompozyty POM

Liczne badania opisujNce dozowanie nap

poli merowych wykazagy ich istotny potencj a
stabilnoSi wymiarowa, odpornoSi chemiczna
trybologiczre . | stotnym wyzwaniem w wytwarzaniu

r-wnomi ernego rozmieszczeni a nanomateri a
to uzyskal met odN wyt aczania z zastosowa
pozwal aj N na forywmwanoezadaokommgRoeztagcie
lub przy pomocy formowania wtryskowego.

Dostnpne opracowani a badania r protvadzonew e o |
na nanokompozytach POM z dodatkiem mindzy

T Nanomateriag-w wigl owycONT, anowgukhka

wn g | ioGNE);
Krzemi an- w JnontmdrylematiMyVE
Oligomeryczregosilseskwioksam (POSS)
Hydroksyapatytu (HAp);
NanoczNstek t1| en- w(Ag0, Zn®@)duO, TiQ & gani c:
MgO, MgGs, ZrO, MoS, Al20s, BaSQ, MoS);
T NanoczNs tAg,lAu, @ie SeaAgiu, AQ-Ti).

= =2 =/ =

Nanokompozyty na bazi e poli oksymetyl e
zastosowaE mat eri agu zmi eni aj Nododatgke g o W
nanomateriag-w wngl owych poMNTapadolmnie pk z e wo d
POSS wk®pywa stnie na wdaSciwoSci wytrzyma:
Modyfikacje hydroksyapatygmpozwalg Na uzyskani e bioaktywnyc
stosowanych mifdzy i nn ypnowadeenieo r Dopgdi ir.odie
nanoczNstek metali, tlenk-w metal:i i sol i

szereg r-Unor odalyebn wgh Sco wo&ged fi kacji do
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3.Charakterystyka wy branych d o

sztucznych

R-UnorodnoSi zastosowa@® inUynieryjnych
szereg specyficznych wymaga G, Kt -rym mus
wyspecjalizowanych kompozyt-w sN projekto

naj cziSci ej astylikatayppmwaciwatlersabz8,r pdki zmni ej sz aj N
(FR), Srodki a nt ykorapktybiéizatgry nued,ar noSci , stabi
UV. Modyfikatory te wy s t @i pwieju ostaciachakich jak ¢ i as§ ag(gjaaulat,

proszki, pgatki) | u2bl.Drodad Xii e jmovi) nfamtrgcgiwek opmpyi

polimerowejna r - Unych et apach:

T dodawane w masie przy produkcji twor z

materiagu (np. mieszane w Slimaku wtr

 nanoszonb ez poSredni o kaEcpoweigmrw forimiei i

powgl@H. i
31.Antybakteryjne nanoczNst ki met al
Ak t y w npez&iwdrobnoustrojowas t an o wi k1 ucnzactveN i a@E-cw

do zastosowaE6/Riflomedycznych.

Anali zy draybakterginfohmat eri ag-w kompozytowy
na poprawn ef ekt ywn o Bakteritakishjakre.nGramujenané o0 g e n n
(G-) T Escherichia coli (ATCC 2873@yazGramdodatnie (G+) Staphylococcus aureus
(ATCC 6538) Ponadto w literaturzeno Un a  n testyoptzdcimCandida albicans
ATCC 1405 Pseudomonas aeruginosa (ATCC 1014%)reobasidium pullulans var.
melanigenum (ATCC 15238)Asperillus brasiliensis (ATCC 9642), Sclerotiuaifsil
i Fusarium oxysporuri8, 29].

WgaSci woScuzyskwj-§ cgiedn popr zeganiczhycll ani e
lub nieorganicznyclz wi Nz k - w ntetalé(AgcAl, Cii, Sek AgAu, Ag-Ti) i tlenki
metali(Ag20, ZnO, CuO, TiQ, Si0;, MgO, MgQy),k t - r y c h ew edkutGyewin onSie r

zaleldgzaju, il o®cel K3bBaB]t Kugzonym ozynaikiem dla
20



dodatk-w uszkadzaj Ncych bgony kom-rkowe bas
zeta[34, 35. W procesiewytwarzanian a n o k o mproazlye @yw- c i | szczeg
uwagfi na powdabwainNeego awiafai wg$ ckimhe mracj i
j est adichvaelkoSs, skpdu i struktury36].

Wedgug danych ' iteratur owych naj cznSc
przeciwdrobnoustrojowynjest nanosrebrdBadania Zeng i in. na kompozytachich
dodatkiem wykazadgy zwi Aks z o ndbdasikoktoggmz a8 |
wag.Ag(rys.3.).0d not owal i oni r-wnieU, nialh owrzaNzs t z2ek

wrasta ryzyko wyst Np[B7&nia zjawiska agl omer

Rys.310brazy stref inhibicij.i n aBsahdrichimpoth  ARYCC- w P OM
28739)i Staphylococcus aureus (ATCC 6538)stawiony pasek skali ma 2 cm

Mieiin.zbadal i, i (b dwoideal t keok@/karujed®ri angmnani e pr z
bakteriom Grarujemnym[38]. Jeongiinb ad aj Nc k o mp omlipropylennia 0 s n ¢
z dodatkiem nanoi mikro- ¢ z BksAg zaobserwowali i U0 wraz ze zmni
wi el koScekwrzamsdaNstch skutecznoSi biob-jcz

z winkszN powierzchni N nanoczNstek przypa
[39]. Podobne obserwaoppisano w pracy Betian., gdzi e mni ej sze czNs
wyUszN bhktvptve oSb adkdatech[#0]. Gr am

Khani in. badalikompozytyz dodat ki em nanoczNstek t1l e
tytanu (IV) do zastosowa®& .sWogkatoifepgktcywyaec8i
przeciwdrobnoustroj owN woldle 42]. Wyarkitkeir i b a dva @
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prowadzonych przez Padmavathyini pot wi er d Z0i gpyodobni e j ak
nanosr ebr a,przeavkdtolyneustroj@aznO | e st wy Us z a w pr
mni ej szych r oR@3hiAzamiiwzacbseNwwag ki U nanoczNst k
cynku i tlenku miedzi (Ihh a mu j N bakterii Grasntlodatnichoraz Grarujemnych.

Zwr - cili-woiuewdgtiet o ZnoO, wykazuj e wi fnks
przeciwdrobnou@4.rojowN ni U CuoO

NanoczNstki nie tylko wpdgywaj N na wgaSc
r- wnodizl agypwwalistrukturn kompozytu i wgaSci
iinnopi sali wpgdgyw dodatku nanoczNstek 2Ag (o
B315 nm) na krystalizacjn i przemiany ter
Ue nanoczNstki metali i tlenk-w im25%ali do
wag ) nie pegdgni N roli dodat kowych czynni k-

proces krystalizagjiedro ¢ z e Spio evomiu ¢ N @rakaiji krystalisztejj45]. Ding
i i n. pr zeandadatkuraoc alOi nwp ywjwa S c ikvim Szeal t fPd who

po dodaniu do 2%pwagawdspwowgabowamdpci wytr
nat omi as(@B%wag.WSpovagwg aSci woSci mechaniczne 1z
Wraz ze wzrostem zawartoSci napegdgni-acza.

ZnO wpgywa na zawartoSi fazy kryst[ddl.i cznej
Wacharawichanantin. w s woj e pracy anal i zzoQual i w

na wgaSci wo SmlioksymetgldnaZaobsersowanoz r o st modugu Y

[ odksztagcenw as tporszuyn kzue rdwoa nmaut e r. Padbone ni e me

wy ni Ki uzyskano dl a n;a n oBkaodmgpnoizay t ww k aPzCaMy

wgaSci woSci mec h a nzhacznysppdekprzg dodatk@didwa gy Ueé j

1% wag [47, 48]
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32.Modyfi katory wadayadBekympmaBycti - w
polimerowych

Zwi ikszeni etwomavpsatucengcBcas obci NUeni a dynan
i stotnym wyzwaniem, gdyU ma bezpoSredni Z\
bezpi ecze st wewyrobu U ykttk orwa mdhavs/tkaor any . Udarr
poli meru zwinksza si n wr st@niazdgspensg, natosiiase m t e
maleegdy zawartoSi fazy kryst a49] W fiteratujze | wi e
odnot owano szereg modyfi kat or -ew,parakdtr- r e p

zwi fkszaj Nc zdolnoSi materi agy50]dPoo pg amonviig an

odpornoSci na ,pikddawenemaud eobafNJeoniUom dyr
osi NgnNIi ggownie poprzez do dzavanejkblendyg - ki er
poli merowej, czylinnejdbdaktaer pel c memi wz oe|] |

uzyskanie homogenicznej mieszanll]. Mody f i kat or vy t e opi san
w podr oZB@2%oraz8.2.2Z h

Hydrofil owoSI tdkludzowd cebypawkerachnistinez ar - wn o
w badaniach teoretycznych, jakvizastosowaniacpraktycznych. K N t zwil Uani a
mi arN zwil Ual noSZmi amiya Jtae got apjayosoaevane U MO g
czynnikami fizycznymi, chemicznymi lub fizykochemicznyri2]. J a k wskazujl
badanias k ut ecznoSi kereleybazhtemkjterayst ykN powi
kNta zwil Uania pozytywni €534 Wynikaato zfaktu,a k t y wr
UOew przypadku zani ec baktsriami,zveynri -aln imazy esii fa § |
charakterystyczne etapy: fazn adhezji, f a:
zago Utwbrzywalg dr of obowe maj N wifnkszy potencj

na zmniejszonN adBezjn powierzchni owN
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321.Charakterystyka r-kdhnych rodzaj -

Wzmocnieniematrycy polimerowejp o pr z ez d o dzapgewrka istotgy: ki e n
wzrost wgaSciwoSci mechanicznych, przy |jec
wysokiego stosunku wytrzymagdgoSci do masy
atmosferyczne i sNaglkizlsrBoSmiwamyemideor pwejr.awy
mechanicznychPOM N w{§- kna szkl ane, baz®l towe, WwNig

Kompozyty wzmacniane wgd-knami odn,ajduj N

mindzy innymi w el ektronice, Rys.BHS]sporci e,

INNE 4%

SPORT | REKREACJA
TRANSPORT 33%

BUDOWNICTWO 33% ELEKTRONIKA 12%

Rys.32Pr zedst awi eni e graficzne ggdg-wnych obszar - v

wg - knami
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Wg-kna szkl ane

Wg - kna {rysk B3 8 &lpowszechnie ssowane do wzmocnienia
kompozytcwuj N saidih edbpratryly polimerowepp i epal noSci
orazz d o | ndooS cpi oNc hepeagii.i{52&].n i a

(a) (b)
Rys.33Zdj nci a cyfr owe ypdedykczyehib)tkanykh anych: ( a)
W literaturze moUna odnale¥i wiele bad
[58, 59].

Wg-kna bazaltowe

W§:- kna bmaowadtteojwe ze skag wul kanicznych.

s N zaliczane do natural nyCthar akg ekiyemnu
sifh cechjakmii ettackkismicznoSi, niepalnoSi, nisk
chemicznaDodatkitep o c z Nt kowo bygJy stosowane gg:- wni e
lotniczym. § osunkowo od ni edawnawn e U ozvaasd zoasnoew a
komercyjnych Li czne badania wukazugtNanowdl Nw@fleka
al t er daszkianyéi60]. Chenghe Liuin.zbadal i , Ue dodatek k
bazaltowych wag i poPciawk@%wytrzymagoSi na

wytrzymagoSi na zginani fl].¢ratab 8an in%badali udar n .
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kompozyty wzmocnione dgugi mi wg- knami baze

wgaSci woSciach mec[@2hni cznych i wudarnoSci

Wg- kna wngl owe

Wg - k na wrysg 34p swiwytwéarzane w wyniku pyrolizyzWy r - Uni aj N s
naj wyUszN wSr-d wdg-kien wzmacniaj Ncych wy

temperaturowN oraz odpbaodatSico WN niac hd zé egylaM

przewodnoSi cieplna i el ektryczna. Z uwag
zastosowani e w przemysgach: l ot ni czym,
elektronicznyni{63].

(@) (b)
Rys.34Zdj nci a cy fwnagwe:\(@aypjédyricayahn(b) tkanych

Wenzhong iin. zauwaUOyl i, Ue wprowadzenie wg- k
510, 15 i 20% wag. prowadzi go do zwinkszel
Younga, a takUe wytrzymagdnSzeée wzmosugm zagw
Natomiast przy zawar t oSci . dodnotoao owa g Uwdha ci woSci

mechanicznychDod at kowo zauwabaoapinga UOwandasnaiSipo
wag i winfncej, co moUna przypi sl[é4] Ponmdeoccbhnafhi z r
korelacji dotyczNicdhwgp &y wmn mwagwdpavycihwo Sc i

sin zaobserwowal w badani u[6plrzeprowadzonyr
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WGg:- kna arami dowe

WGg:- kno arami dowe ( keadli-pagafenylenoterseftalamidb u d o wa
(PPTA)i charakteryzuje sifn ZuawtaygwnMNabwdawhk i wo
j ak: lveyktkrozSyimag oySino Si ,z mcmermMondsia osowane |
dodatek depecjalistycznyctk o mpozyt - w o podwyUszomej odpo
kt -rych kI jestnslawagaDcoe cntaN popul arni ej szych za
z dodatkiem wg- ki ena dajruabmkardiewliztoddponngsble U N :

Wyr - Uniamy dwa rodzaje wgd-kien arami dowyct

WG - k n aarameldawai wy k a z uj N na dysakie eropérhtury - Un e
substancje chemiczne orazpromieniowanie Cz st o Wy kor zy s
Si rdotjwor zeni a materiag-w odpornych na o
dl a st rzalakd-nviyk3-cwi g.owy c h

1 WQg - k n a-aramidowei z uwagi na l epszN wytrzynm
sN wykorzystywane do wzmacni ani a k omp

zastosowa@ i6m B8 ni eryjnych

(a) (b)
Rys.35Zdj nci a c y fanamidewychiedpoj&dynezgch(b) tkanych

Psaht ol o [ Tosun badal i kompozyty wzn
i szklanymi.Wg aSci woSci mechanbb&ana gnpcgnelyips 2a ws z
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[69]. Luo i in. wykazali, i Udodat ek wg - ki en arami dov

5, 10 i 15% wag. poprawi g wgaSciwoSci me
wytrzymagoSi na rozci Ngani e[70p 8k wt e£Z%,0Sa
wzmocnienia wg- knami arami dowy mi moUe zal

wymi eni BoSi i rozmi es zc admhida jatrikcyg mlimegvie; dguc
[72 7 73]. W przypadku materiag-w termpgpl astyc
wypegni apzamiczepnoSi do mataowg enaczepio tllda me r o0\
poprawywy t r zy maime Se[ftl-nne Fr - -dga,zwWeawajizSnwa
obr -bka wg:-kien i mor f ol ogia powierzchni
z ma {76iy7@]N

3.2.2. Dodatki polimerowe

Maj Nc na uwadze ni Uszdynamicdnew zestavidiu na uc
z I nny mi t wor zywami konstrukcyjnymi, bl
na wzmocnieniupomabei eadu przetwarzal noSc
powierzchni W celu z wi i k swdeangisad § s u jmedyfilatory takie jak
polialkeny (PE, PP) kopolimery styrenowgABS, SAN), Uy wi c e wPVAl, | owe
PVAC), poliuretany kopolimery akrylowatp. [20].
W publikacjachd o t y ¢ &dinergymdstosowanyctd o d a tpdimesowych
domodyf i kacj ipolioksymedytenivwyorS-clni a si n
1 politetrafluoroetylen (FFE),
1 termoplastyczny poliouretan (TPU)
1 kopolimer etylenu i octanu winyl(EVA),
1 kauczuk etylenowqgropylenowedienowy(EDPM),
1 politlenek etylenu (PEO)

Politetrafluoroetylen (PTFE)est typowymmo dy f i kat or ewncelu Uy wa n

zmniejszenid ar ci a [78]. Gomlblyac iia i n. zbadali, Ue zast
udarnoSi bez karbu o okogdo 20 %. Zostago t
uderzenia przez ci Ngl i wN/J[79). &aoiin.odnbtawklio n o w N
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niewielki wzrostu d a r MmesganékP OM/ PTF E, kt - ra zostaga z
przez dodanie PE(B0O].Ni ekt - re badania podkreSIlaj N, O
tendencjn do aglomeraciji, cCo mo Ue powod
rozprowadzeniem w pol i merach 0 wysoki e]
polioksymetylenem politetrafluoroetyleemj e s t bardzwow spobwo,dowald
pogorszenie wgaSciwoSci mecH8ini cznych komy
Kompozyty POMz a wi e temnpplstyezy poliuretanwy r - On wa ji K s g iNA
zdol noSci N do pochganiania ieneil @isit.,y c awmyadlS
WgaSci woNsciuzaleeUni one zarjakhor edavmiiddiScw d
mieszania i przetwarzanja0]. Mehrabzadehin. orazPalanivelu in. opisali pozytywny
wWpgyw t er mo @dstansetippluretanevegdTPU)na udar no®i mat e
[82, 83]. Inne opracowaniaw s k a naitjrNu d n bk 8§ mp a tzy bmatryoyoP®kl i N
z winkszoSci NMastomealoywych kaad omo e przekgadal si
wpgywwgmaSci woSci [84h&Zwh aiiscmaeos maSi wylir zy mag
uzyskujet a kJien plodaniee | ast o me r - ywrop@wenowbdemwyetno
(EPDM)orazk opol i meru etyl enu i octanu winylu (
[85, 86]. Dodatki pd i mer owe st os owa n ekompatybilizator wn i e U
do k o mp avzmat¢nianychw g - k nva mic el u zwi nkszeni a ad

do matrycy polimerowejd7 i 89.

3.3. Stabilizatory UV

Utl enianie to proces starzenia tworzyw
zewnntr znyc h wysokaatémparatura, j ekskozycja na promieniowanie
uv, mechaniczne naprnUeni a, zanieczyszc.
zanieczyszczeni a z[#4]. Ratoaksyeacyina jegradacjaiwormye t a | i
sztucznych to zjawisko zachodzNce w-wczas,
j ego skgadni k pochgani a foton Swi at §ga,
pol i merowego bNd¥ uruchomienia proces-w al

W celu ograniczenia negat yswnoesguo ew psdi ynw
sposoby jaK9Q]:
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1 Ekranowanie promieniowanid oc hr on a przed przenik

ul trafiol etowego do mat eri agu przez

np. powdgoki mi n e r a($adza, tldnekbtytarqui (/ment y
krzemionka.
1 Mechanizm transferu energii usuwani e st anchw wzb

i zmagazynowanej w tworzywie energii poprzez zastosowanie relaksacji
wibracyjnej.

1 Absorpcja promieniowanialtrafioletowegoi procesw wy ni ku Kt - r
energia jestpochg@gani arbsorberp rUderzi ea dopuszcza
do degradacij.i ¢ z NSsut besct zaenkc j @ o I nianheer CUN ¢ e
t o ggowni eenzosiazblgbenzofereomnyp.2-(2H-benzotriazo
2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)fenolo numerze CAS: 703286-7
wystipuj Ncy teU pod naz@w®N3ehandl owN U

2
N\ /;

N—N

SanVs

Rys. 3.6 2-(2H-benzotriazel2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)fenol 0 numerze CAS:
7032186-7ipr zykgdgad a®psorbera UV

~

1 Mechanizm foteantyoksydacyjnyi od by wa sin z zasto
przeciwutleniaczy HAS | ub HALS, Kt -r
wolne rodniki op-FniajNc proces fo
stabilizator: -w, dedykowanynoymipdyp pol i
(4-hydroxy-2,2,6,6tetramethyl-piperidine ethaneilt-1,4 butanedioic
acid) o numerze CAS: 654470 wystihipuj Ncy r-wni el
handl owN Tinuvin 622E (-teyamethyd3. 7 a)
piperidyl) sebacate bis(2,2,6tétramethyd4-piperidyl)sebacate o numerze
CAS:5282907-9 wystfApuj Ncy r-wnieU pod nazw
(rys. 3.7 b) [90, 92, 93].
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A) B)
0 ~CH,
1 et
MWQ . -

Rys.3.7Pr z y k@exidutleniaczy HAS lub HALSa) poly(4-hydroxy-2,2,6,6tetramethy
1-piperidine ethanelt-1,4-butanedioic acid) o numerze CAS: 6542720 wy st ipuj Ncy
r-wnieU pod nazwN |bpbisd, 2, 66etamdthyhpiperidyh) seba2a2eE
bis(2,2,6,6tetramethyd4-piperidyl)sebacate numerze CAS5282907-9wy st ipuj Ncy r - w
pod naz wNTinovin7HH [90Ww N

Jak wspomni anypedoiwg e ¢moig Np i wgyrmearetrya h o
pozytywny j ak i negatywryt owwpheydwedzmidN . s
z substancjik t -drz a jak@ dasorber promieniowania jest tlenek tytanu (V) stosowany
r-wni etlodatkek o charakterze antybalkteryjn
jakimis My s o k i wWsp-gczynni k zadammamiyac zsyi nioazjpN
do zwi fkszani ak oonmppargnoSego =zawartoSci N na
Dodatkowg zgodni e z teor i NJjRayeighar alszané&a s Sgue &
i U aeSwi at gani ej s z esjpiejbgprasgané c przerobnec z Ns t k i
stosowanidlenkutytanu(V)w s kal i nano moUe przyczynil s

promieniowania UMrys. 3.8).
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200nm TiO2

I
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Dtugosc fali [nm]

Rys.3.8 Absorpcja promieniowaniaUyr zez tlenek twtaehkofStVhach
[90]
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4. Kompozyty hybrydowe

W sektorachp r z e mgdzi§iust ot ne s N takiegak Sodi pwo Sicoi S |
na korozjn, stabilnoSi wymi ar owagrazkimer zy st r
specyficzne wymagania st osuj e .slisfit ok o Np opzryaexvosdg M § § end
mat eri athami Ujeseh wgaSciwoSci rmdpbwiednicul eps z
mo dy f i koeaz noetod produkci4].

Kompozyty hybrydowe z §oddatekis N ie rdNws tcenk )l
pogNczonych w tej same | matrycy, dzi fnki
[ zaawansowane cechy w stosunku do trady
Hybrydyzacja moUe wpgynNi na eliminacjhn
poprzez w{gNdsoeymijesitnneadpy el ementy r-Uni g\
interakcj N z osnowN oraz wsp- | rKonepozgyawa gy
te s Nprojektowanedo z a st 0 s o war§ch pwyakkotr zy st wj @ o8ngich e
gadgnzi ach, tagichzjakmiynstgyuni er i a, medycyna, mo t
lotnictwo energetyka i wiele innyd®5, 96].

Kompozytypowst age z el ement-w organicznych
ze sobN na poziomie molekul arnym, gdzie o
nazywamy mat er i a § erganicznehigotyanigzgnoi W97miMo Un a
je podzielil na

T tworzywa klasy 17 w Kkt -adchi agywani a oigagicaNi dzy

i nieorganiczils B Jea b

 tworzywaklasy Ili gdziewy st ipuj N si | ne[98vi Nzani a che

Synergi a materiag-w nieorganicznych i
w{g a Sci winyochemicznych, co czyni kompozyty konkurencyjnymi
W rozwoju wyr o/lkichjakmedycznych
implanty stomatologiczs,
protez stawowvei kostre,
rozrusznki serca

systemy dost[@iH.ania | ek -w
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Badania nad tego typu materiagami sN st al
t emat pozytywnie wpgywa na rozw-j wi el u

tkankoweji ws pomagaj Nc goj eni5el0/. regeneracjn ral
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5. Cel i zakres pracy

Celem naukowymminiejszejpracy est opracowanie funkcjon
na osnowie polioksymetyl enuProwadzomerbadasac yj ny
skupsiafyna molkdy&d k asajydw m z anf effj@m i adhei;i
mikro- i nanoczNstek do poli merowe ] osnowy i
przy jednoczesnym zmni ej sReeowanaonadkzdeboleal no S
odpowi edni ego wukgadu wybr an anystarzehiowegnat y b i |
Ot r zy manyu ma K j aplacofvanie polioksymetylenowychk ompozyt - w
o podwyUszonyclwywijag$magbbobawgalgcl wi fnkszo
odpornoSci na starzeni e fotoksydacyjn
do zastosowa® w przegSweymewdykangmi em n
diagnostyczne i patomorfologiczne.

Diagnostyka laboratoryjna stanowi jeden z kluczowlych | a@apieki mdrowotne;j.
Precyzyjna i szybka di agnoza | deszeniani ezb
dl a pacjenta. Ograniczenie |iczby bgndni e
czasu potrzebnego na rozpoznanie choroby wu
Taki postninp wpgywa jednoczeSnie na obniUe
przypa d k u , co przyczyni a sin do podni esi er
Utylitarnym eZie&ktveyn warazenibendopi sanych pow
posJuUN do wyprodukowania metodN wtrysku
oraz precyzygayetwnaeowydobwwel okrotnego | ak
Nowa l i ni a b [zet odedykowamawdo z a st o sw vprcEvniach
patomorfologicznych, laboratoriach diagnostycznych evgromieszczeniach czystych
(cleanroom)c o wpgdgynie na poprawin komfortu pracy
czasu diagnozy osrpaoczw o decdwiakncyj cith kcozdNzstst tNe rkyolnii ze

wybranych el ement - w. Obecnie jednN z met oc
jest stosowanie promieniowanid V A , UVB oraz UVC co wpgywa
fotooksydacjiaparatury wykonanej tvorzyw sztucznyclto r az obni Ua i ch wi

mechaniczneZ wi i k suzdeanri neo Spoprawamrd@o r no Sci otwiara st ar z
per spektywy n a zonaa@zme e ky plly o diasiasgevanie wy r o b

i nnowacyjnych kompozyt -w wpgdgynie na popraw
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zwi fkszy konkurencyjnoSi produkt -w firmy E

~

produktami z Chin, a to z kol ei moUe wpgyr
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6. Plan badawczy

Prace badawcze i w  ry dpeedndi uogw eh apr,rkobvwinandgzr oanne
zostag opisany we wniosku o przyznanie S
ADokt or at Waumowd:eDWD/6/0284/2021Z a § o U eapioecra Nt k o wy m
et apiveytwbrzegecantybakteryjyyh kompozyt - w z dodat ki em
metali takich jak srebp, tlenek cynkytlenektytanu (IV) orazlenekmiedz{ 1 I ) o dw- c

wiel koSci(@stl).czNst ek

Tlenek cynku
POM+2%Zn0O

Srebro Tlenek tytanu (IV)
POM+2%Ag POM+2%TiO,
Tlenek miedzi (IT) Tlenek miedzi (IT)
rozm. 10 - 20 pm rozm. 40 - 60 nm
POM+2%CuQy POM+2%CuOs
Rys.6.lKompozyty na osnowie polioksymetylenu 2z
met al i i tl enk-w metal.

Kol ej no na podstawi e przeprowadzanych
z dodatkiem tlenku tytanuy{) kt-ry z wuwagi na najl epsze
posguUyg jako podstawa dNem magd rsazwy h u dreordry d
zmniejszenia ad@w5)j moRxzi zmadthkrsized ii a odpo

fotoksydacyjnerfys. 6.3.
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POLIOKSYMETYLEN
UDARNOSCI

Tlenek tytanu (IV)
PT Tlenek tytanu (IV)
PCT
Dow Corning Wiékna aramidowe
MB40-006 (SM) i kompatybilizator
PTSM10 PTAF:585
PTSM20 PTAF585

Rys.6.2 Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (V) oraz
modyfi kator-w udarnoSciwi | adviareckhi w zmni ej s

Stabilizator UV1

PTUV,
POLIOKSYMETYLEN
Stabilizator UV4 Z TLENKIEM TYTANU Stabilizator UV2
PTUV, — (IV) 1 PTUV,

POM+2%TIO, / PT

Stabilizator UV3
PTUV,

Rys.6.3 Kompozyty na oshowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (V)

z dodatkiem stakilz at or - w UV
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Ko owym etapem pr owanallzasynmergiczhegab aid & gea nbiyag
wybranychmody f i kammp Ncw na opetlyumad mle-gro ukgadu
modyfi kajaKéyechwda Sscti awvoSecrii ej, akudar noSi |, ant
zwi |l Ual noS] Wowamacktwvozpne zinBsoa @y wt ryski v
prkitho b aepsanémaysunkub6.4.

POLIOKSYMETYLEN
O PODWYZSZONEJ
UDARNOSCI

/ Tlenek tytanu (IV) \

Stabilizator UV1 Stabilizator UV3
PCTUV, PCTUV;

Rys.6.4 Kompozyty hybrydow® i nnowacyj n gchfizykomgchasicznyeho S c i
[ biob-jczych

Kompozycje zostagy podzielone na grupy
szczeg-gowo opi sano w kol ejnych rozdzi a

wgaSci woScwytwazonyghk bkMpohyt -w zestawi ono i poc
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Kompozyty poddano nastfipuj Ncym badani om:

Kompozyty z dodatkiem antybakteryjnych me t a | i i tlen-w metal.]
f Badanie aktywnoScgi przeci wbakteryjnej
f Oznaczanie gnstoSci
f Statyczna pr;-ba rozci Ngani a
T Pr-ba tr-jpunktowego zginana
T Pr-ba udvgr Ch&cipyodego
T Pntl e hister;ezy mechanicznej
1 Absorpcja wody
f Skaningowa kalorymetria r-Unicowa (DSC)

Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)
or az modyfi kator - w udarnoSci ziwi | dad aitolS:i

powierzchni:

f Oznaczanie gnstoSci
f Statyczna pr-ba rozci Ngani a

T Pr - b punktoweg¢ zginana

T Pr-ba udarnoSgi wg Charpyodego

T Pntl e hister;ezy mechanicznej

1 Mikrofotografie SEM

 BadanieWNa zwi | Uani a or az meaoeNOgeansaiVgeadiai er z ¢ h

Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku tytanu (IV)

istabil i zat or - w UV

f Oznaczanie gnstoSci
Statyczna pr,-ba rozci Ngani a

Pr-ba tr-jpunktowego zginana

T
T
T Pr-ba udarnoSgi wg Charpyodego
1 Przyspieszone starzenie

T

Skaningowa kalorymetria r-Unicowa (DSC)
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1 Absorbcja wody

Antybakteryjne kompozyty hy br ydowe o p od wy, Bsnejszonejj udar

zwi | Uzl doSait ki em stabilizator-w UV

f Oznaczanie gistoSci

f Statyczna pr-ba rozci Ngani a

T Pntl e hister;ezy mechanicznej

T Pr-ba tr-jpunktowego zginana

9 Pr-ba udarnoSgi wg Charpydego

1 Przyspieszone starzenie

{ Badaniekt a zwi |l Uania oraz energii powierzec
1 Absorpcja wody

f Badanie aktywnoSci przeciwbakteryjnej
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7.Badania wgasne

7.1.Mat ey i adg

Przedmi ot ® Kompwoayty sndEosnowigkopolimeru polioksymetylenu
(POMC).Na pi erwszych et ap axnazwie baddowWelamnpgfgrmt o ma
500CE a kolejno z wuwagi na potrzebn winksz
dynamicznym wykorzystano Ho st a f cCRS2E Ob a t wor zywa zZo
wyprodukowaneprzez Celanese Corporatidgirving, TX, USA) i dostarczone przez
Grupn Azoty ComgTloaurnnd-i w,gTdBeall.50kaa 0. o .

Tabela72pr zedst awi aj N typowe wgdaSci woSci za

Tabela71 Ty powe w gka@laneruTarSoform 500 CE108]

Typowe wgdaSci woSci Wa r t « Jednostka Metoda
Gist oSl 1,410 glcm? ISO 1183
WskaFTni k szybMVRScI pagy 24 cm¥10 min 1SO 1133
Wy dguUenioe c p,S@nanviminu 75 % ISO 5271, -2
Modugd pr zE23ginani u 2550 MPa ISO 1B
UdarnoSi bez &e@3u wg 55 kJ/n? ISO 179
Twar doSI wcBskani a kul 147 MPa 1SO 20391
Temperatura topnienia,nJ 10°C/min 166 3 ISO 113592

Tabela72Typowe wgaSciwoSci dl a [koflpol i meru Host af o

Typowe wgaSci woSci Wa r t « Jednostka Metoda
Giist oSI 1,410 g/cm? ISO 1183
Obj At o SsckiaoFamyi kw s z y hMVRS 2,5 cm¥10 min 1SO 1133
Wy dguUenioe cp,8@namininu 9 % ISO 5271, -2
Modugd przy?23s8ginaniu, E 2300 MPa ISO 18
Udar noSIi Charph a @dse(karb A) 8,5 kJ/n? ISO 179
Twar doSi we,Bbskani a kul 147 MPa ISO 20391
Temperatura topnienia,nJ 10°C/min 165 3 ISO 113592
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Dozmodyfi kowania powyUszych materiag-w

dodatki:

T

Srebro (Ag) nanoc zoNs t k iy $990%5% i rozmiaze 2848 nm,
wyprodukowanerzezf i rNanografii (Ankara, Turcja)

Tlenek cynku (ZnO) nanoproszelo ¢ z y &i b 89%%,rozmiarze 30-50 nm,
wy pr oduk owa nNanografiz(Ankaraf Tiuncja n

Tlenek tytanu (IV) (TiO2lub T) proszek anarazowy ¢ z y 38+%gr&zmiar
czNste K pwylm o d u k o wa nACRQS (Waltaamf MAr UBA)
Tlenek miedzi (1) (CuOs) nanodruy o rozmiaze 40 - 60 nmwyprodukowane
p r z e z Sukzhiou Ganfuo Nanotechnology Co., Ltd (Suzhou, Chiny)
Tlenek miedzi(ll) (CuO)c z Nst ki  90-2 ® zidprcalukawane przez
f 1 r SwBhou Canfuo Nanotechnology Co., Ltd (Suzhou, Chiny)

Dow Corning MB40-006 (SM) i silikonowy masterbatch, modyfikator
trybologiczny wyprodukowany przézuPoint (Wilmington, Delaware, USA);
Wg- kna ar am)idRPARAARAMIIF FIBERSo d § u g d 3nm|
dost ar c z o n Miniffperszire gJohhsorr Qiy) TN, USA)

Wg- kna ar am)idRPARAARAMIDF FIBERS o d § u g 8 Simi
dost ar c z o n Winiffperszire gJohhsorr Qiyi) TN, USA)

SCONA TSPOE 1002 GBLL BYK etylenn-okten szczepiony bezwodnikiem
maleinowym (EO@_MAH), kompatybilizator, mody f i kat or
wy pr oduk owa n Additives arel Imstriiments(Wesel, Niemgcy)
Stabilizator UV1 (UV1) i stabilizator UV o nazwie chemiczne}-(2H-
benzotriazol2-ylo)-4,6-bis(1-metylo-1-fenyloetylo)feno)] 98% o numerzeCAS.:
7032286-7wy pr od u k o wa n AmBped Buffalo Giover IlmASA);
Stabilizator UV2 (UV2) 1 stabilizator UV o nazwie chemicznpply(4-hydroxy-
2,2,6,6tetramethyl1-piperidineethaneélt-1,4-butanedioic acid), 95%

0 numerze CAS6544777-0wy pr od u k o wa n YAmBeedzBeffalo f i r mn

Grove IL, USA);
Stabilizator UV3 (UV3) i stabilizator UV o nazwie chemiczn®jBis(((3-(3,5
di-tert-butyl-4- hydroxyphenyl)propanoyl)oxy)methyl)propade3-diyl bis(3-
(3,5-di-tert-butyl-4- hydroxyphenyl)propanoate), 98% numerze CAS: 6683
19-8, producent: AmBeed(ffalo Grove, IL, USA);
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1 Stabilizator

benzenepropanoic acid, -(B,1-dimethylethyl}4-hydroxy-5-methy},1,2

ethanedi

Wy pr

Na osnowiek o p o | i ROMprzedstawionychv tabehch7.1, 7.2 wykonano

zgodni e

na Politechnice Kradwskiej kompozycje przedstawione wabeli 7.4. Temperatury

przet w-

Tabela7.3P ar

ylbis(oxy2,1-ethanediyl) ester, 98%0 numerze CAS: 3644G8-2
odukowany prSeamerdbadiSnindia)An gene

Uv4 (Uv4) 1 stabilizator UV o0 nazwie chemicznej

(

z noomMNfLI0l 0z y3 16 @y @126 Wikner Kragss

rstwa moek7t3agy opi sane w

ametry przetw-rstwa

Temperatury str ef Temperaturaformy Ci Snieni e
I I 1T vV [ AC] zaciskania [MPa]
175 185 195 200 60 100

Tabela7.4S k @

ad wytworzonych kompozyt-w na o0sSnowi

Oznaczenie Skgad kompozycij.i
POM Polioksymetylen (POMC; Tarnoform 500 CE)

POM+2%Ag  PolioksymetyleriTarnoform 500 CE 2% wag.nanoc s tsrela (Ag)
POM+2%ZnO  PolioksymetylernTarnoform 500 CE 2% wag. tlenku cynku (ZnO)
POM+2%Ti0,/ ] ]

- Polioksymetylerrarnoform 500 CE 2% wag tlenkutytanu (V) (TiOy)
Poliokgymetylen Tarnoform 500 CE +2% wag. tlenku miedzi (Il) (CuO)
POM+2%CuGs .
o rozmiarzec z N 4Q@- 6knm
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE +2% wag. tlenku miedzi (Il) (CuO)
POM+2%CuQ _ . ~
orozmiazec z N4Q@-200O m
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wagO; + 10% wag. Dow Corning
PTSM10
MB40-006
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. T#©20% wag. Dow Corning
PTSM20
MB40-006
PCT Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. 7i0
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiO+ 5% wagw{d - k
PTAFRS5S5 _ ) .
aramidowych a § u glon& & b%wag.kompatybilizatora SCONA TSPOE 100
Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. TiOt+ 5% wag
PTARSS5

aramidowych @l § u g3m# e B%wag.kompatybilizatora SCONA TSPOE 100
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PTUV1 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE2#6 wag. TiQ+ 2% wag. stabilizatora UV

PTUV2 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. T#2% wag. stabilizatora U¥/
PTUV3 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. T#2% wag. stabilizatora U¥
PTUV4 Polioksymetylen Tarnoform 500 CE + 2% wag. T#2% wag. stabilizatora U¥

PCTUV1 Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. T7#X2% wag. stabilizatora UV1
PCTUV3 Polioksymetylen Hostaform C2521 + 2% wag. T7#X2% wag. stabilizatora UV3

7.2. Metody k a bada@E

Wszystkie przygotowane kompozycje poddano podstawowym badaniom
wgaSciwoSci fizykomechanicznych i antybak
zakres test-w obejmujNc mifndzy innymi bad:
pomi ary k Ntnergipowietzdd@mowej araz ianalzy termiczne. W niniejszym
podrozdzi al e orepmwadzonyclhatd@dB kwinimegszejpady
doktorskiej

A

7.2.1. Oznaczenieggnst oSci

GistmrSibek zostméaoodNMnwaibtenaa zdognikr ost at
z noliS@MN1831:2019 [111]. Do pomiaruwy kor zyst ano el ektro
anal i RAD&WAG \NAS 220W(Radom, Polska)ajako ciecz wzorcoNp o s u Uy §
etanol96%

722.0znaczenie chgonnoSci wod

ChgonnoSi wody mierzono met od[N12weyg owN w:
uUyciu elektroniczne,j wagi | abor &JSA.r yj nej
Mi ac INgonjnesStci nasi Nk ldéfimawénh jakepargzoywrao st masy
pomoczeniu w wodzie wzégthdd&map rs-{Iik iz es wzloa ju

7 7 (1)

7 primtp

gdzie:
W-chgonno[% wody
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Woipocz Nt kowa [gmasa pr - bki
Wh-masa pr-bki wy@m wyjnciu z wod

723.Badania wgaSci woSci mechaniczny

StatycznN prwykohanazgndnie znNogral®® 5271:2019[113],
z wykorzystaniem uni wer s a MnSe(riteriomaModey483y wy t
(MTS System Corp., Eden Prairie, MN, USA) z tensometrem osiowym @TGu g o S
bazy pomiaroweju st al ono na 100 mm, a prnidkoSi b
Trrpunkt owN p r,- bgadnie 23Pi 178:2019a[114], przeprowadzono
na maszynie wytr zy ma-§a0Xkn (Kgotoelpportaftéromandjz u A G
z poziomu oprogramowani@RAPEZIUM-X. Od | eg g o S mi ndzy podpo
na 64 mm, a pr fidkofSi. ke suwednijaoGldnepyeddyi n .
wykonano z uUy ci e mzZwitkdRodl yHiT$.5P (Ulm, Niemcy). Pomiary
przeprowadzona g od ni e IS@ 178102023[Ni5jna pr - bkacWecelnez kar

okreSlenia wpgywu absorpcji wody na wgaSci
powt r zono po ich inkubacji w wodzi e.
Wy konano pomiary energi.i dyssypacij.i me c

na maszyni e wytrzymag-XS1i kdw gyoto, Siaponmp d z u

z oprogramowaniem TRAPEZIUM . Pntl e hi sterezy mec han
podczas 50 cykli obci NUOania i odci NUani a
PrzygoUona siJga odpowiadaga 60% maksymal n

okreSlonejy proazxialdg @mi- @.

7.2.4. Obserwacje mikroskopowe

Obserwacj e mi kr ost mpraebrowadzagnon k o mproze d o wa c
uzyskanych po testach wytrzymagoSciowych.
mikroskopu elektronowego Jeol JIMT 200 ( Toki o, Japonia) w
15 kV. Przed umieszczeniem pr-bek w komor
zgot a p mapyarkio Bayvde handlowej DIP9030SCTR (Jeol, Tokio, Japonia).
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7.2.5.Badaniekt a zwi | Uani a i napincia pov

Zwi |l Ual noSi powierzchni ok wgk&dysianien met o«
goniometru Advex Instruments SeeSystem (Brno, Republika Czeska). Badanie
przeprowadzone godni e z-ENvIS® 194032024 [116]. Ksztagt kKr
sfotografowanoa nast npni edo pamputera] gaa @ostoa g powi nks

iprzeanalizowangy a pomocN oprogram@wahilUal 8e& Speswe

zbadanod |l a tr zech r-Unych cieczy: wody dest
Napincie powierzchni owe -BNIlSOr124038:2024108b dni e
met odN Owensa i Wendt a.

7.2.6. Analiza termiczna

Badanie stopnia kr y st al iomz ntenfperatur charakterystycznych
dl a kompozyzta w oznoacdNa nro- Uni cowego kal orymet
PolymaNetzsch TA Instruments Gmb¢belh Niemcy) kalibrowanego inderRomiary
bygdgy przeprowad z ol8C 1135208 [11§. An a hwykorahb
w atmosf er zescahzjoatduz3aOn®®C adtoh a st fpei s zghkp Ewa
10AC/ od 8 10 AiCutrzymywano w tej temperaturze przez 2 minuty
w celu usuninci a.Wkokjnymcyklt os ¢ hgadckzamica niej o
obsrwowano przemiany energetyczrk otrzymanych krzywych termodynamicznych

odczytano temperaturn topnieni a ( Tm) [

krystalicznoSci obliczon®. weddjug nastninpuj !
YO
@ » 00 PnnkP (2
YO p —
pTT TT
gdzie

aHm 1 entalpiatopnienia polioksymetylenu [J]
wiiwagowy wudziag dofat ku w kompozyci e
YO i ekstrapol owana wartoSi ental pii odpo

krystalicznego polioksymetylenu (326 dig polioksymetylenu
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7.2.7. Przyspieszone starzenie

Testy przyspieszonego starzepir zepr owadzono 1SOg489%2ni e z
3:2024 [119] w komorze starzeniowej QUV ACCELERATED WEATHERING
TESTERWY pr od u k o wa n e-Lab @fWestlakeg OHUSA)die s@ t o ur z Nd:
kt-re suysmklojzeni a wywogane dziaganiem sgo
mogN wystNpil przez miesiNce | ub. Abyata w
zobrazowal proces starzenia w warunkach a
dziaganiu zmi eni aj Ncych S oletowego yik Wwilgoci p r o mi
w kontrolowanej, wyUszej temperaturze. Sy
sN z uUyciem |l amp fluorescencyjnych UV, p
stosuje sifn kondensacjn oraz mao%lpstdiognN e w
wi dmo fal kr stymudlizMYzoeaskutki wuszkodze:
dziagania pronmVN tbeli 759 areaczmawilono par ametr

komory.

Tabelar7/5Par ametry cyklu pracy komory bada@® przysp

Nat 1 Uer Temperatura Czas h:min]

Funkcja ;
[W/mw/nm] [AC
Promieniowanie UV 1,55 60 8:00
Natrysk - - 0:15
Kondensacja - 50 3:45

728.Badania antybakteryjnoSci

Badania biob-jcze przepr owad z obakeeri wobec
Escherichia coli ATCC 8739 Saphylococcusaureus ATCC 683 met od N kont ak
statycznegov  war unkach stza®daijni wildg221e62eiBti]

w ramach zleceniz e wn it pzaz &g e | Badawcz N InStyk asi ewi
Technologii Eksploatacji Laboratorium Technologii Proekologicznixch. - pokldano

sterylizacji Uv przez 30 min w celu wyel
mogNcych zakg: - cil ot may ranidnsviegionoifokulum Nast i |
mikroorganizmu z 24 odzi nne|j hodowl i . Tak przygotc
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w inkubatorzew t emper aturze 37AC na 24 godziny
(ok. 70%).

Po upgywie ustalonego czasu inkubacj.i p
kolb z buforem fosf oWeehuwyzolomanalUyg wyi Jie nk amOr, &
drobnoustroj-w, kolby wytrzNsano przez 5
Nastnpnie pgytKki z poUywkN inokul owano me
ponownie w temperaturze 37AC przez 24 go
dla pr-bek kontrolnych bRae idrolkkwhb&cjwi ,and ki
antybakteryjarkd pkroe®indno edukcji UywotnoSci

pr-bek referencyjnych zgodnie z wzorem (3)

Y zpmmp 3
Gdzie:
Riredukcja UywotnoSci mikroorganizm-w [ %]
wipoczNt kowe stnUenie inokulum drobnoustro

lbistiUenie drobnoustroju po kontakcie z ba

Imr edukcja UywotnoSci mikroorgagwmzmi wk ¢ E

dziaganie biob-jcze.

7.2.9. Statystyka

Aby zmini mal i z-owast atyyzsyrzepconmtztiegth testach,
kaNmr - bk badano mini mum itcrzzoyn or a&rye,d na Nn aasr
i odchylenie standardowe. Wyniki przedstawiono w tatielub na wykresach
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7.3. Kompozyty z dodatkiem antybakteryjnych metaliit | e nrketalw

W tym podrozdzialeo pi sano badawmdaScdomoySccd Ncleo mp «
na bazie polioksymetylenu strukiinegomodyfikowanegon aj c z i Sci e j stos
dodat kami antybakteryjnymi t aki(Hjtleneka k nan
cynku i tlenek tytanyl1V), kt - re zostagy dobrane .na pod
Przeprowadzono badania wytrzymagoSci owe ¢
w celu okreSlenia energii dyssypacji mecha
termicznN metodN kalorymetri.i r-Unicowej
hydrolitycznej na wgaSej wpScbi ekompoaytyi Blg ami
zostagy r-wnielU praketyavhitoSwane@rzedvobedtr @emn o
dw- ch s zc z ebpscherichiaadi ATCC B87430Staphylococcus aureus ATCC
6538

731.Dzi agani e antybakteryjne

Wykonane k o mpozyty poddano badani om aktyw
Uzyskane wy ni ki dl a poszczeg:- |l ngshagygzc
przedstawione naysunku7.1. Naj wi ikszN antybakteryjnoSi
wykazagy kompozyty z dodatkiem 2% wag. n
redukcj a Hlgheviohtarai 3ECC 8739wy n o s i § aStaphyloctecus a
aureus ATCC 653 yga r - wna 96 %. Kol ejno stosunk
antybakteryjne zostagy odnotowanewag. przyp
tl enku cynku, kt-re charakteryzowagy S
Escherichia coli ATCC 873%a poziomie 68%, &taphylococcus aureus ATCC 6538
na poziomie 29%. Pozostage kompozyty wyke

biob-jczoSci w stosunku do obu szczep-w be
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UywotnosS

Redukcj a

m Escherichia coli ATCC 8739  m Staphylococcus aureus ATCC 6538

Rys.71Redukcj a Uy w&dchenacliacoli ABGCKT36Staphilococcus aureus
ATCC653& ompozyt-w z dodatkiem antybakteryjny

Mechanizm antybakteryj nypolega naouwalriesia e k t |

jon-w metalii, kt -re charakteryzujN sin dz
niszczeniem Sciany l ub bgony kom- r.kowe|j
Na stopie®& redukcji b akt e rtakich jak prideentowsp gy wa l

zawartoSli nanoczNstek w konapaXNg¢glelg®eneki ch ks
tytanu (IV) opisywany jest w literaturze jako substancja stabilna biologicznie

i chemicznie. Liczne badanipot wi erdzi gy |jego .patagajna@
bi obtlgnuynulV) zwi Nzane jest z | gkdao rkar ypsotweoldiug
jegod zi agani e fAntokkaltit etyjczynwecharakter t1 en
generowania rodni k-w hydroksyl o[#2iclB6l. pod wg

51



732.WgaSciwoSci fizykomechaniczne

Dodatek 2% g metalii tlerk- w m éstotaiéwip § yn,aNgvar t o SI odks z
przy zerwaniu.Niemodyfikowany polioksymetylero s i Ngyp flgju Ueni e wyno:
1220 Domi eszka nanoczNstekl Is)redp@awadd otwaejnak uz n
odksztagcenia przy zerwaniu o okogo 40 %,
wartoSI tego par amet r uDodarae tlepko ztytaour(iV)e okodg
i tlenku cynkupr zyczyni go si n d dadamgchpo s tbhkezikwel ast y c

rozci Ngani a kompozrystnkuf2.pr zedst awi ono na

o 70
=
" 60 —
O]
; 50
()
2 40
<
a 30
©
z
20
10
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Przemieszczenie [mm]
—POM — POM+2%Ag = POM+2%2Zn0O
—POM+2 %Ti O POM+ 2 %Cu O —POM+2 %Cu O

Rys.7.2Pr zyk gadowe k rkzoynmpeo zryotz-cw Neg adnoidaat ki em ant yt
it | e n k: niebieskieROM(réferencja);izlonyi POM+2%Agr - Ud wy
POM+2%ZnQ czarnyi POM+2%TiQ;  Ui- RPM+42%Cu@ czerwonyi POM+2%CuQ@
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Tabela7.6 W§ a S c ifiyko®e t hani ¢ z n e z dodatkipno antyltaktevwjnych metali
i tlenk-w met al

Odkszt a
GﬁStWytrZerOdu przy WytrzyrModug
Pr — na r ozc Younga maksymalnej nhazginanie zginaniu E
GdmMPa] E[MPa] wytrzynm dm [ MF [MPa]
[%]

POM 1,392 57,5N1,3 3610N276 8, 0 N 903N45 251 426
POM+2%Ag 1,413 56,7N03 3461338 7,9 N 847N16 235139
POM+2%ZnO 1,402  56,4N1,1 3548N99 8,2 N 858N23 245806
POM+2%Ti 1,411 56,6N0,5 3438N290 8,2 N 86,3N1,6 2432N146
POM+2%CuQ 1,415 57,9N0,6 3602N41 8,1 N 851N1,6 2448
POM+2%Cu@ 1,401 56,5N0,5 3771N 17 6,9 N 861pury 247 39

W tabeli 76 zestawionowgdasci woSci f i wyywkroonyehc hani c
k o mp o zQotatek2% wagne t al i i tnlieen ks-pw wwedtoawlaig i st o

wwytrzymagoSci.Wmwd nkezoSHN{g adkotoavenajey spadekKi
0 okoig2e Pbdobnie w przypadkgdaznoadu§gu wisipk $it

kompozycj.i nast Npi ga r eduk 8%. aWyttergzoy ma & o & in
na zginanie i modo§odgpuidigegyowodpowivedni o » o0
ni emodyfWkoalam Nl epsze,j wi zual i zzedstawionow s k a z ¢

je r-wnieU na wykr78is7@ch sgupkowych (rys
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Rys.73WytrzymagoSf&bMpamye-w z dodatkiem antyb
i tlenk-w metaldi

o
) 4500
o
+~ 4000 3610 3771
%) 3463 3548 3438 3602
>
= 3500
% 3000
(=%
«»n 2500
o 2000
>
T 1500
o
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0
POM POM+2%Ag POM+2%ZnO P OM+ 2 %TiP@M+ 2 %CuPAOM+ 2 %Cu |

Rys.74Modug sprnlUystoSci kompozyt-w z dodat k|
i tlenk-w metald.
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Rys.75WytrzymagoSi na zginanie kompozyt- -w z do

i tl enk-w metal.i
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Rys.76Modug przy zginaniu kompozyt-w z dodat k
i tlenk-w metaldi

Badani a o dopbocrinNddgeonsinah ezne wykazagy zr - Un
zal eUnoSci maodyfizapra(typ 87h Wakatdym przypadku

czNgmak eyystzryzZdy magoSi na uderzenie. Materi a
(I,o Sredniej wielkoSwykazy\Wwsa grkiwloskzogrou d2a0r nG
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W por-wnaniu z pozoEZmaAafgms z&kminpozgoj ambc
ener gi i moUe byl spowodowane Dbl okowani em
agl omeracji. Taki e zachowani e wi NOe sin

zastosowanego dodatku.

£ 60

50

40
30
2
10
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POM+2%Ag POM+2%ZnO P OM+ 2 %T i ROOM+ 2 %C uRPOM+ 2 %C u (

[ kJ/

Udar no g

o

Rys.7.7Udar noSi Charpydéego kompozyt -w z dodat k
[ tl enk-w metaldi

Przedstawi one wyni ki mechaniczne korelu
Junging He iin. oraz Yu iin. w swoich pracach mahowp NpWwe
miedzi () wpr owadzonych do polioksymetyl enu
wytrzymagoSci owe sil ni gwbaddngnikresitdi 39% war t o
wag). Wpr owad z e ntlenkumiedziil§ ¢ p&awodowado pogorszeni
tribologicznych. Za u wa Upmmoy t y wny wpgyw na wgaSciw
kompozyt - -w, zwgas zlenkuaiedzi@l) wv ppr coswt aadczi e [hdi7aun o ¢ z N
i129.Badano takUe kompozyty POM iz12%wag.nki e m
Odnotowanow z r o st modugu wWraz cze ZwDr osWyetnr z  an
na rozci Ngani e i odksztagcenidalipdowgg. zer wa
ZnO, a nastfinpnie spadgy po zwinkszeniu za\
poli oksymetyl enu spowodowagd obopgpblesizaj Ng

wgaSci woSci w@tLTOgpymagoSci owe

56



733.Pntl e histerezy mechanicznej

Met oda wyznaczania pntl. hi sterezy mech
w materiale.Dla tworzyw niemodyfikowanychjest toz wi Nzane z proceseé
wewnntrznego pomi idzW przgpadku koocnzpNoszt peticzagk a mi
odksztagcania energia ulega rozproszeniu
ichskgadni kami ( st r aadywapisozthrojenia sd osnpvey i Nigdaznyi a
innymiw obszarach naprinWefd evjesvandch zhyeypch uwa
itp. [130].

Narysunkach7.87 7.12pr zedst awi ono zarejestrowanN
pntln hister koynpok g tAlmnaad areywchuzyskanych wy
Ue wprowadzenie nanoczNstek srebra nie sp
rozpraszania energii w stosunku doiemodyfikowanej osnowy polimerowej.
Zarejestrowane pnitle bygy niemal i dentyc:
obci NUeni a. Mo Un aieziagzieod kzsamtbasa empiwvea imat er i a
na niewielki efekt wzmocnienia. Podobnenioski wy ¢ i Ngdnliait kompozyt -

z tlenkiem miedz{l) w post aci nanoczNstek oraz mater
cynku. Nieco odmienne wyni ki zaobs(®Yy wowanc
gdzie wyra¥fniej widal wzrost sztywnoSci i

W przypadku materiagu modyfi Klhbwanewgtora N:
zwi fkszonN powierzchnin piatli, co moUe su
byga rozpraszana na efekty zwi Nzisonsen ozwNo d d z

iczNst kami
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kompozyt

POM+2%Ag (1 CYKL)

POM+2%Zn0 (CYKL 1)

1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Przemieszczenie [mm]
POM (1 CYKL) = = POM (50 CYKL)
= = POM+2%Ag (50 CYKL)
e pierwszej i pifnidziesi
wi:POM (re¢etemncja)szielony POM+2%Ag
1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Przemieszczenie [mm]
POM (1 CYKL) = = POM (50 CYKL)
= = POM+2%ZnO (CYKL 50)
e pierwszej i pinidziesiNtej
Wi:P OrM g lried sek ie nROM&2¥%ZnOr - Uo wy
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1,00
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wWi:P OM g lried ek ieROM$286Tu@ U- gt vy

59




1800

1600

1400

1200

1000

Si [Bla

800

600

400

200

0,00 ,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Przemieszczenie [mm]
POM (1 CYKL) = = POM (50 CYKL)

POM+ 2 %Cu O (1 €YKPOM+2%CuO (50 C°

Rys.712Por - wnani e pi er wszej i pi il dziesi Ntej p
kompozyt - wi:POM (refetencija)sckerworiyPOM+2%Cu@®

Dodatkowg we wszystkich badanychr - blwgsh Npi o pegdzani e
(rys. 7.13) naj winksze dla materi(lB@u wi nkle dwpnink

czNst kami
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Przemieszczenie [mm]

Rys.713Pegzani e kompozyt -w z dodatkiem antybakt
niebieskii POM (referencja); zielonyP OM+ 2 %A g ; i POMY26&NO;
czarnyi POM+2%TiQ; Ui- RPM+2%CuQ@, czerwonyi POM+2%CuQ@
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Cieszy@Eski i Topol i GEski przedstawil. Z\

energii, a wgaSciwoSci ami mechani cznymi
te pozwal aj N ocenil poprawnoSi procesu pr
uUOytkowe i dJugotermi nowe. R-Unicn warto
cyklach obci NUenia moUna wykorzystal do
a zbrojeniem. Teoria ta zakgada, Ue kryty
mi ndzyfazowych. Peai ws 2o g &y lploavodbwialN r el a

maksymalnie obci NUonych obszar-w poprzez

wW postaci pntl i hi sterezy na skutek wyko
pnka[mi.aRejestracja kil kudziesinciu pntl:i F
poni ewaU jak juU wspomniano, po kilku p
wydzielanej energi. mal a drgs, 7144y ostateczni e
0,55
0,45
=
O
8 0,35
@
2
T 0,25
8
o
E015
W 009
005 004
0.05 oo4 oo4

20.05 POM+ 2 %T PAM+2%Zn0O POM+2%Ag POM+ 2 %CROM+ 2 %Cu
ECYKL1 mCYKL 50

Rys.7.14 Energiadyssypacjimechaniczney pi er wszej i pi Al dzi esi Nt
kompozzytdomdat ki em antybakteryjnych met al
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7.3.4. Degradacja hydrolityczna

Zaobserwowano wzrost chgonnoSci wraz ze
co przedstawiono naysunku 7.15. Wodochgonno Si wszystkich
na podobnym poziomie. Po 30 dniaamoczenianast Npi § Wzr ost C

w przypadku materiag-w mo@aiyw iwionkasnzyycrh sttloe
w przypadku materiagu méyfChkdPpowmmeFio u$ tealk
sin po okotgeos t40w.dnUzaycshk ane wyni ki sugerujl
a pogNczenie dodat k uest amiacksware w\Nnikanie wodgne r o w
w materiagy kompozytowe odbywa siidiyfpaogmze z
Mechanizm ten opiera sifn na bezpoSredniej
Il nne powszechne mechani zmy wch@ganiania w
to kapilarnoS8i i transport przez mikrophnlik
po wystNpieniu okreSlonego uszkodzenia ko
zwi hksza penetracjn wilgoci popm-zw,z &My w:e
W sobie jest bezpoSredni N konsekwencj N nar
kapilarny obejmuje przepgyw czNs-tatrgca,e k wo c
a nastnpnie dyfuzjn z t&ipjeggonakt gwny azddp-
dodatek nie zostanie oddzielony od matryc

na powi er zTcrhanni shnp osrtty kwii.l go c i poprzez mikrop
wody [ j €] magazynowani u w mi kropnkninci
wyni kahj Bcwarunk-w Srodowi skowych | ub prac

charakteryzuje zwinkszenie zar-wno szybkosS

wilgoci w spos- b[l3amprzyspieszaj Ncy
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--0--POM --@--P OM+ 2 %T--@ - POM+2%Zn0O
--0--POM+ 2 %Cu®@ P OM+ 2 %Cu@ - POM+2%Ag

Rys.7.15C h § o nwodyBaldanyctk o mp o zzyadatkiem antybakteryjnych metali
it | e n k niebieskieROMI|(réferencja); zielon- POM+2%Agr - Ua wy
POM+2%2ZnQ czarnyi POM+2%TiQ; Ui- RPM+2%CuQ@, czerwonyi POM+2%Cu@

W celwu oceny zmian w materiagach powt
po procesie degradacji hydrolitycznej. Wyniki przedstawionoysankach7.161 7.18.
Dla wszystkich badanych kompozyt- -w wytrzy
procent, nat omi asbr azoda g k sszptranglcyesntiogSgcdp r z y

zmniejszeniu.
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— 50,0
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>
N 20,0
2.10,0
=
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POM+2%Ag POM+2%ZnO P OM+ 2 %TiP@M+ 2 %CuRDOM+ 2 %Cu ¢

o

EPRZED DEGRADMEQODBEGRADACII HYDROLITYCZNEJ

Rys.716Wyt r zymagoSi na rozci Nganie kompozyt -w z
i tlenk-w metald.i przed oraz po degrad
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POM+2%Ag — e POM+2%Ag PO DEGRADACJI HYDROLITYCZNEJ
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POM+ 2 %Ti O — =P OM+2 %Ti O PO DEGRADACIJI
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Rys.718Pr zy k adowe k rkzoynwpeo zryotz-cw Neg adnoidaat ki em anty
i tlenk-w metali przed :oiebeeski POM (refaenciaxd acj i  hy
zielony - POM+2%Ag r - U 6 RQM+2%ZnQ czarnyi POM+2%TiQ;
0 - § PQM+2%CuQ@ czerwonyi POM+2%CuQ
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Wpgyw degradacij.i hydrolitycznej na W
scharakteryzowal kilkoma mechabbsemamje Wi
uplastycznienie materiagu zwi Nzane z wnik
wzmocnienia moUe byl oznakN zachodzNcej n
kt -ra rozrywa wiNzania pBnmeikidztyenosmoWiNa ar
t gumaczyl tworzeniem sin war zmeejyza tarcdedy wz
pomi ndzy skgadni lpavadujeuplastycznigienmastaenryinma g ,u . Pon

migracja wody dotworzywapowoduj e pncznienie powierzcl

wprowadzaj Nc naprnUenia rozci Ngaj Nce, k t
Nasi Nkanie wodN i zwi Nzane z tym phfcznie
pogorszeniem wdgaSciwoSci wytrzymagoSci owy c

7.3.5. Analiza termiczna

Badania kolorymetryczne sO@@a rpyosztweoll ii czyn m
(Xc) oraz charakterystycznych temperatur: topnienian)(Tkrystalizacji (T). WartoSci
zostagy wapehi7z® Rysuokn7el9i 7.20i | u st r u jkdlbrymeiryczne s y
uzyskangpodczas ogrzewani a i ¢ hgouwyeliemindwaniupr - b el
wpgdgywu wczeSniejszej hi sytwarzaniemZargestowang nej z
dane odzwierciedl aj NMompoyteelwy wy Rt Kkuepeacbasdr

i egzotermicznych.

Tabela7.7Temper atury char akkry gitsa lgiompm az@lddakiemst opi e

antybakteryjnych metald] i tlenk-w metal:i
o Temp. topnienia Stopi ec
Temp. krystalizaciji _
Pr - bka Tm [°C] krystal.
Tc [°C]
Xc [%]

POM 1482N 0, : 1647N 0, 2 612N 1, 2
POM+2%Ag 1487N 0, ¢ 1641N 0, 1 593N 1, 1
POM+2%ZnO 147, 7N 0, ¢ 1642N 0, 3 503N 1, 5
POM+2%TiQ 148, 7N 0, : 1632N 0, 2 603N 0, 7
POM+2%CuQ@ 1488N 0, : 1633N 0, 5 648N 0, 5
POM+2%CuQ 146,N 0, 2 165,7N 0, 3 564N 0, 8




Na rysunku 7.19 plosenhdgyerzmbecanewahke: re
topnieniu mMadtneort ioaMpan o temperladl@mail maoemi an
ni emodyfi kowanego. W winfnkszoSci przypadk: v
obnitGy gwarod ®@3b15HC W jednym pr z pyovaatecug, dl a
odnotowano wzrogemperatury 1A C

Stopie® krystalicznoSci wyt worzonych k
dodaniu 2% wag. modyfikatora. Jedyny przypadek, gdaebserwowano delikatny
wzrost (POM+pPWCu®kdzi e obecnoSi bardzo drobn:

miedzi (11) zwiRkpgydl cazod&bwmailkluczowy
pol i mer - w. Materi ag o] wyUszym stopniu K i
wytrzymagoSci N oraz sztywnoSci N, ale i wyl

w duUym stopni u uyahemitryej oab ¢ ergmS it rakri ec zy
przyspieszaj N pr ovaeg u nkamwo ckhdwariemi a podcz
wszel ki ch proces - w obr - bczykrhal £ wa Nzwaynnyickh
kal orymetri.i r-Unicowej wykazaga, Ue obe.
wpgwwng stotny spos-b na temperaturn kryst
ro.

(e}

nice w Tc nie przekraczagy 1, 6AC.

l' €x0

POM
POM+2%CuOs
POM+2%Zn0O
POM+2%TiO,

POM+2%Cu0O,

Strumien ciepta [mW]

0 50 Tempcrat1|£)|9a - 150 200
Rys.7.19 Zestavienie krzywych kalorymetrycznych uzyskanych podczas nagrzewania
kompozzytdomdat ki em ant ybakt er:yni¢ghreskict POMmet al i [
(referencja); fioletowy POM+2%Cu@; turkusowyi POM+2%2Zn0O; czarny POM+2%TiQ;

jasnozielonyf P OM+ 2 %A g ; i POMEQU® y
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Rys.720Zest awi eni e krzywych kalorymetrycznych
kompozyt -w z dodatkiem antybakteaP@Nl nych met
(referencja); fioletowy POM+2%Cu@; turkusowyi POM+2%Zn0O; czarny POM+2%TiQ;
jasnozielonyf P OM+ 2 %A g ; 1 POMBQU®@ y

7.3.6. Podsumowanie

W niniejszym podrozdziale opi sano badani a wgaSci wo
na osnowie polioksymetylenu 2z udziagem art
takichj a k : srebr o, tlenek tytanu (1V), tl en

rozmi ar acWy tovoNsztoenke. mat eri agy kompozytowe
kNtem wgdgaSci woSci antybakteryjnych. Cel en
najcziSciej stosowanych dodat k- wag rwzyelsizwd r
aktywnaon3iy baktParzyejprddwadzone badani a wy k a
zastosowanych dodatk-w najwyUszN aktywnosS
tytanu(lV), osi Ngaj Nc ciwob@dbsciekichia oelcAT@CBBOr az ok oo
96% wobecStaphylococcus aureus ATCC 6538 P o z mosl\fikatgrewy k azy wa gy
znacznie niUszN efektywnoSi , Staphyooozcuso mi e
aureus ATCC 6538.

Wy ni ki test - w wyk o myonayty 8z ayychni ezna
pogorszenie wdgaSciwoSci mechani cBPalagtekh w s
2% wag. <czNstek nie wpgynhNagr atketle riystt ytcrzine
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kryst al ice zjosto Pazyitywnym efektem,g dy U pozwal a na z

antybakteryjnoSci z zachowani em wgaSci
do niemodyfikowanego polioksymetylend.edy nN i st ot nN wgaSci wo
pogorszeniu | est odpornoSi na wuder zeni a

badania na kolejnym etapie pra@p opisano w podrozdziale J.&estowana - wni e U

wpgyw degradacji hydrolitycznej na Kkompoz
na rozci Nganie oraz padgorodkeritajmeni u ps |
Przedstawi one w tym podrozdzial e rezul t

antybakteryjnych metal. It I[e3dk - w metal i s

Badania wskazujN na duUy potenc@vag dod:
do matrycy polioksymetyl enowej, zapewni aj
przy nieznacznym pogorszemud a Sci wo Sci  wy tWskazamy &anpo3yt i o wy ¢
POM+2%TIiO; wy t ypowano do dal szych bada®& <cel e

modyfikacji zgodnie z przedstawionym tematem pracy doktorskie;.
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7.4. Kompozyty na osnowie polioksymetylenu z dodatkiem tlenku
tytanu (1v) or az modyfi kator - w
zmniejszaj Ncych zwil UalnoSI powier

Drugim et apem bada@nnobdy § i kdaotbo-rr- w udarnoSc
zmniejszaj Ncych zwil Bal meSi dowuwmiasege c ¢ o i
n a podstawi e w c zaat§bakieg/jnega kompozytl® & Ma E%T i O
ze wzglfidadu na przejrzystoSi opis-w pr-bek
pr-bRl, ma&® stosowano konsekweurtdreicey ddbonv aknm@Ecse
na zastosowanie silikonowego modyfikatora MULTIBASEMB50-011 (DuPont)
w iloSciach 10% i 20% wag. ,ychw- do rkddzajc-hy
poprawy kompatybilnoSci z matrycN dodano
(Additives and Instrument®)raz goracowano kompozyty na osnowie polioksymetylenu
o podwyUszonej udar ndodakiem tienduwtyganua(lVRerultatyC2 5 2 1)

badapk sano szczeg-gowo w kolejnych podrozd

741 WgaSciwoSci fizykomechaniczne

An al iveynikj pkzedstawione iabeli7Z8, mo Una zaobser wowal |,
dodatek silikonu, wg - kareami dowych i kompatybilizato
spadek gns tOdrdtowanoplr n ibWeyrtirez y mar § doSeddakiem
modyfi kator -w na bazie s iKbmpkzgtynz 20%wagvg - ki e |
MULTIBASEE MB50-011 mi agy odmgmnalSizNzcii Ngnadi §
spr i Uykdensd28%i 23% wzgl idem pr - bki (29%é R78r ency |
wzgl ndem ni emodyf i Bodanie3evwpg winak ieem agupmi do
r-wnieU w znacznym stopniu p 0 g.0Z Ilsoleiy § O A
w przypadku modugu Younga, dodat ek kr -tk
go o 57kMWPgao, a dodatek dgugich wg:-kb3dn spov
MPaw z g | nrefezemcyjnego kompozytu z dodatkiem 2% wag. tlenku tytanu (IV).
SpoSr-d nowo wytworzonych kompozyt-w najw
uzyskag kompozyt 2z naHostaformoQ2b2&8 pol i oksymet
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Tabela 7.8 W§ a s ¢ i fieyk@medhanicznek ompozyt - w na osnowi e

po

z dodatkiem tlenku tytanu (1 V) oraz modyfika

zwil Ual noSi powierzchni
Odkszt a
GrVISJ[Wytrzyr Mo d u przy WytrzyrModug
Pr - bl[g/cm3] na r oz c Younga maksymalnej na z g i o zginaniu E
[MPa] EMPa] wytrzyrnm [MPa] [MPa]
[%0]

POM 1,392 57,5 136WON 2 8,0 N 90,3 12515
PT 1,411 56, 6 13438 8,2 N 86,3 12432
PTAFRS5S5 1,389  44,0N0,3 4 0 0 807 4,5 N 614N ,31 2115N 6¢
PTAR5S5 1,371 49,4N02 2807N22 6, 6 N 615N0,8 195 84

PTSM10 1,382 457N1,4 28072 7,2 N 642N22 192138
PTSM20 1,365 40,6N0,5 26 4 35 5,4 N 551N15 166 49

PCT 1,411 50,3N15 2866N150 9, 6 N 62,081,8 2016N82
PCTSM10 1,325 43 N 268326 15,5 | 64,6N4,8 1820N215

Na rysunku 721 mo Un a zaobser wowal wyr a¥nN

e

z dodatkiem wg-kien aramidowych charakter

gdy wprowadzenie dodatk-w w postaci
zwi Akszygo wartoSi5wdksztagcenia do
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—POM —PT —PTAF.555 —PTAF,585
PTSM10 PTSM20 —PCT —PCTSMI10

Rys.721Pr zyk Jadowe Kk rkzoympeo zryotz-cw Ngaa noisan owi € p ol i
z dodatkiem tlenku tytanu (1V) oraz modyfika
zwi | Ual no Sinielpeskiii P@M (=ferbnaja); czarniy PT (referencji;
czerwonyi PTAFSS5;r - U 6 RRARSS5; jasnozielony PTSM10;0 - § PREM20;
ciemnozielony’ PCT;p o ma r a EPQTGMLY

Wszystkie kompozyty z dodat ki em tl enkt
udarnoSci i dodatk-w zmniej gkaj WeaggF)h smwad
wytrzymagoSci nai 408 na n hmgidamapo lo & @ G50% G 0
W celu lepszej wizualizacgmierzonychp ar amet r - w wyni ki pr zeds
w postaci wykres-w sgupkowyv22h728naj duj Ncyct
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S

Wytrzymago

Rys.7.22Wy t r zymagoSi na rozci Nganie kompozyt - -w
z dodatkiem tlenku tytanu (I1V) oraz modyfika

zwil Ual noSi powierzchni

o

o
- 3610
- 4000 2438
= 3500
o 2985
=, 3000 2807 2866 2825
= 2642
o
- 2500
;o 2000
>
T 1500
o
= 1000
500
0
POM PT

PTAF G5BBAF 5BMEMI0O PTSM20 PCT PCTSM10

Rys.723Modug sprnUystoSci kompozyt-w na osnowi e
tytanu (lV) oraz modyfikator-w udarnoSci i

powierzchni
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PTAF PJSAF 5PEIVI0 PTSM20 PCT PCTSM10

o

Rys.7.24Wy trzymagoSi na zginanie kompozyt- -w na oS

tlenku tytanu (IV) oraz modyfikator -w udarno

powierzchni
© 3000
c
— 2515
5 2432
~ 2500
2115
> 2016 1820
1958

N 2000 1924
. 1664
o

1500
p(@)]
=}
©
o 1000
=

500

0
PTAF ®3$3F PEHI0 PTSM20 CT  PCTSM10

Rys.7.25Modud przy zginaniu kompozyt-w na osnowi e
tytanu (1V) oraz modyfikator -w udarnoSci i

powierzchni
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Rezul t aidyarhmel®aid N Ch ar ppyzédstavonenaysutka § y

726. Zast osowanie modyfi kator-w silikonowych
Wraz ze wzrostem i |oodSpcor mmSQlcit knua uPdoegtber esnziean
byl spowodowane niekompatybilnoSci N matry
|l ub moUe byl przypisane aglomeracj i dodat
polioksymetyl enu ma tendencjn do powodowal

mat r y c Na fBzarM elastomeowymi [84, 135]. W pr zypadku kompoz
z dodatkiem wg-kien aramiidiblwy ctwg moiUera kra.

udarnoSi nieznacznie spadga, nat o2t a st dl
wz gl nde mefeemcyjnfeXTi Zj awi sko to pokazuje, |jak
wg- kien arami dowych. Ni ekt -re wg-kna maj N
na ich powierzchnin, wystnpuje problem kon
co moUe prowadzil do pogorF@enia wdgaSci wo:
&

— 80

5

~ 70 64,4

60 49,9

&

o

c

o

©

-]

49,4 44,8
50
37,0
4 33,4
0 36,0 33,6
30
20
10
0
POM PT

PTAF 5BBAF 5 8BSMIO PTSM20 PCT PCTSM10

Rys.726Udar noSi Q@harmpmpyddgow na osnowie polioksyr
tlenku tytanu (IV) oraz modyfi kator -w udarno

powierzchni
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7.4.2. Mikrofotografie SEM

Narysunkach 2771 7.34 przedstawiona d | pc z @ Juzyskanychpp r - bi e

r oz ci Nvgkanariea a pomocN skaningowej mi kr os ko
W kompozytach =z dodatkiem silikonu, t . |
zauwaUalny defekt w postaci por-w, kt-ry n

matrycy polimerowejZ az N el a sl 8, m®B|ridwMie8 koSiw wzrast
wraz zz a wa r tda&kuDoW Corning MB46006 Ob s er wacj a moUe t ¢
opisane w podrozdziale 7.4.4padki wytrzy ma § o Sc i mechani cznej

wykazagy r-Unice w strukdasatrzseowadn-ykihe nw ap

PTARS5S5 i PTARKS S5. Pi er wsze z niiporhimosastosbwamiad z 0 g
5% wag. kK ompatybilizator a, i stnieje probl em
od matrycy. MoUna zauwaUyi specyficzne ot

co osgabia wgaSci woSdad]. Zrkeoxclheaini wz pe z kKpang lou
PTAR5 S5 w{ - k rbaa r anaij &j s hr o ko weah N dodaniem

kompatybilizatora przycy ni o sifn do wyel iinpirmrzeewjeonliyaj ot es
na poprawif/5utlaw nprSzyipadku pr - bki PTC ni e
defekty zwi Nzane z brakiem homogenizacj

dodat k- w

Rys.727Z2dj nci a SEM polioksymetylenu Tarnoform 50
1000x (B)

A) B)
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Rys.7282dj nci a SEM kompozytu na osnowie polioks:
(I'v) przy powinkszeniu 500x (A) oraz

A)

Rys.729Zdj nci a SEM kompozytu na osnowie polioks:
(1'V) i 5% wag. wdgkigemmommazami dowych o

z kompatybilizatorem przy powinkszeniu

Rys.730Zdj nci a SEM kompozytu na osnowie polioks:
(1'V) i 5% wag. wdJk ig®bnnonaz akompatgbiizatorem pozy
powi nkszeniu 500x (A) oraz 1000x (

A) B)

76



Rys.731Zdj icia SEM kompozytu na osnowie polioks:
(IV) i 10% wag.Dow Corning MB4G006p r zy powi ikszeniu 500x (A)

Rys.732Zdj nhcia SEM kompozytu na osnowie polioks:
(IV) i 20% wag.Dow Corning MB40006pr zy powi nkszeniu 500x (A)

Rys.733Zdj nicia SEM kompozytu na osnowie polioks)
z dodatkiem tlenku tytanu (1V) przy powih

A) B)
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Rys.734Z2dj nci a SEM kompozytu na osnowie po
o podwyUszonej wudarnoSci z d ®dwaQorkingeMB40006 e nk u t
przy powinkszeniu 500x (A) oraz 100

743.Pntl e histerezy mechaniczne]

Rysunki 0d7.357 737 pr z e d s efektwizprasiania energii obserwowane
podczaspi er wszych i ppihi dhi esieNeygh mechaniczi
wykazaga, Ue dodatek modyfikator-w na bazi
zdol noSi rozpraszania energii. I m wincej

bardziej zauwaUaKonnap ojzeystty tza dzoadlaet knioeSd .wg - §
maj N r - wni eU n irefeserciynykerapbzyt wraeocividrobnolistidjowy PT.
MoUe to byl zsapwaw otitdoSegi kinpatybilizatorai odrywaniem

sin mi korazsz Bt e&r ciea me tirdyzgyN.ni mi
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3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
Przemieszczenie [mm]
POM (1 CYKL) — — — POM (50 CYKL) PT (1 CYKL)

= = =PT (50 CYKL)

PTAF 5S5 (4 =GWKIAF 5S5 (50 C

PTAF 5S5 (4 =GWKIAF 5S5 (50 CYKL)

~

Rys.7.35Por - wnani e pierwszej i pifdildziesi Ntej
kompozyt - wi:POM (refetenci@)sckarriyPT (referencja)y - U ¢ RTAR5SS;
czerwonyi PTARSS
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Przemieszczenie [mm]

(LCYKL) = — =POM (50 CYKL)

PT (1 CYKL) = = =PT (50 CYKL)

PTSM10 (1 CYKL) = = =PTSM10 (50 CYKL)
PTSM20 (1 CYKL) — — — PTSM20 (50 CYKL)
s.736Por - wnani e pierwszej i pi il dziesi Ntej

ompozyt - wi:POM {reetemncja)sckairriy PT (referencja); jasnozielonyPTSM10;
0. § PTBM20
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