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Kompozyt na bazie polioksymetylenu oraz sposéb jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest kompozyt na bazie polioksymetylenu oraz
sposdb wytarzania takiego kompozytu.

Polioksymetylen (POM) nazywany réwniez poliformaldehydem jest
polimerem termoplastycznych o szerokim zastosowaniu, szczegdlnie jako
konstrukcyjny material polimerowy, przeznaczony gtownie do przetworstwa
metoda wtryskiwania, glownie na detale przeznaczone do wykorzystania
w branzy elektro-technicznej oraz motoryzacyjnej, jak rowniez w wielu innych
dziedzinach, gdzie wykorzystywane sg jego ponadprzecigtne whasciwosci.

Glowna cecha polioksymetylenu, ktéra odrdznia ten material na tle
pozostalym materialow polimerowych, jest jego wysoki poziom krystalicznosci,
ktory dodatkowo uzyskiwany jest bez koniecznosci stosowania dodatkowych
zabiegdw technologicznych, na przyktad stosowania wysokiej temperatury formy
wtryskowej jak w przypadku PET i1 jego blendéw. Ten wysoki poziom
krystalicznosci, powoduje iz wyroby otrzymywane z polioksymetylenu cechuje
doskonata stabilno$¢ wymiarowa, doskonate wiasciwosci mechaniczne, jak
réwniez termo-mechaniczne. Dodatkowa zaleta polioksymetylenu jest jego niska
chtonnos¢ wody, ktora powoduje iz jest to material czesto zastepujacy rozne
odmiany poliamidu (PA6, PA66, itp.), ktéry jest obecnie najpowszechniej
stosowanym polimerem konstrukcyjnym. Poliamid odznacza si¢ jednak bardzo
wysoka chlonnoscig wody (nawet do 10%), co powoduje jego plastyfikacje, utrate
wlasciwosci mechanicznych oraz zmiany objetosciowe, ktére prowadza do
obnizenia tolerancji ksztaltu i wymiaréw produkowanych z niego elementu.
Polioksymetylen nie wykazuje wrazliwo$ci na srodowisko wodne, jest polimerem
odpornym chemicznie, a jego cechy mechaniczne nie ulegaja znacznym zmianom
w czasie. Jednak obecna dynamika rozwoju tworzyw polimerowych wymaga
zastosowania coraz lepszych materialéw, czesto o wymaganiach, ktére spetnic¢
moga jedynie kompozyty polimerowe.

Kompozyty polimerowe przeznaczone do przetwarzania metoda
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wtryskiwania uzyskuja swoje wiasciwosci poprzez dodatek czastek napelniaczy
wzmacniajacych, najczesciej nieorganicznych. Najwieksza popularno$¢ zyskaty
napelniacze w formie wioknistej, takie jak widkna szklane lub weglowe, ktore
w formie wiokien krotkich, o rozmiarach od kilku mikrometrow do nawet kilku
centymetrow moga by¢ stosowane przy wykorzystaniu tradycyjnych maszyn
i technologii przetwoérczych. Skuteczna metoda poprawy wilasciwosci
mechanicznych tworzyw termoplastycznych w tym polioksymetylenu, moze tez
by¢ zastosowanie materiatdw w formie proszkow takich jak talk, kreda oraz
innego typu napelniaczy mineralnych, ktére pomimo mniejszej skutecznosci
wzmocnienia niz wiokna nadal poprawiajg sztywnos¢ oraz stabilno$¢ wymiarowa,
a dodatkowo stanowig znacznie tansza alternatywe dla wiokien. Problemem
w stosowaniu napetniaczy mineralnych oraz widkien wzmacniajgcych jest ich
duza gestos¢, zwykle w przedziale 1,8-2,8 g/cm’® Przy gesto$ci polimerow
termoplastycznych na poziomie 1,0-1,5 g/cm’, powoduje to, iz zwickszajacy sie
udziat napelniacza w sktadzie, bedzie przyczyna wzrostu gestosci, szczegdlnie ze
dla polimerow konstrukcyjnych udziat wagowy réznego typu napelniaczy wynosi
od 10% do nawet 50-60%, co przektada si¢ na znaczng zmian¢ (wzrost) wagi
produkowanych elementow kompozytowych. Jest to szczegdlnie istotne dla
branzy samochodowej, dla ktérej wzrost wagi poszczegdlnych elementow
przeklada sie na calosciowa wage pojazdu i moze koncowo powodowaé
zwigkszenie zuzycia paliwa, redukcje zasiegu pojazdu oraz wigksza emisje CO.,.
Kolejnym waznym aspektem produkcji materiatéw kompozytowych,
zyskujacym coraz wigksze zainteresowanie , jest konieczno$¢ zmniejszenia ilosci
stosowanych syntetycznych materialéw, nie tylko polimerowych, ale réwniez
materialow nieorganicznych, ktérych produkcja tak jak w przypadku wiokien
szklanych 1 weglowych, wymaga wielkich naktadéw energetycznych, co zwigksza
emisje gazow cieplarnianych 1 przyczynia si¢ do ograniczenia zasobow
kopalnych. Obecnie stosowang alternatywa dla syntetycznych typéw napelniaczy
jest zastosowanie wlokien naturalnych oraz rdéznego typu napelniaczy

lignocelulozowych, takich jak tuski zbozowe lub tupiny orzechow. Napelniacze
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tego typu sa juz z powodzeniem stosowane w przetworstwie tworzyw uzytkowych
takich jak polietylen (PE) lub polipropylen (PP) oraz biopolimerow takich jak
polilaktyd (PLA). Nadal jednak dla tworzyw konstrukcyjnych ograniczeniem
stosowania napelniaczy naturalnych jest ich niska stabilno$¢ termiczna wynoszaca
okoto 200°C, podczas gdy dla wiekszosci polimerdéw technicznych procesy
technologiczne prowadzone sag w przedziale temperatur 230°C - 280°C, a nawet
wyzej. Metody modyfikacji napelniaczy naturalnych moga nieznacznie poprawic
ta stabilnos¢ jednak nigdy nie beda one mogly konkurowaé z tradycyjnymi
materiatami, takimi jak wtokna szklane lub talk, gdzie stabilno$¢ temperaturowa
sigga nawet 500-800°C.

Rozwigzaniem problemu stabilno$ci termiczne] napelniaczy naturalnych
okazuje si¢ proces karbonizacji biomasy, ktory polega na transformacji
w trakcie procesu pirolizy (temp. 300-700 °C, bez udziatu tlenu) organicznych
komponentow struktury napelniaczy naturalnych do postaci czystego wegla
pierwiastkowego o réznych odmianach alotropowych.

Powstaty w tym procesie biowegiel lub biosadza (z angielskiego biocarbon
lub biochar) sktada sie gtéwnie amorficznej odmiany struktury weglowej, jednak
proces pirolizy prowadzi¢ mozna w wyzsze] temperaturze, tak by atomy wegla
mogly organizowa¢ sie w bardziej wytrzymate struktury krystaliczne takie jak
grafit, w trakcie procesow wysoko-temperaturowych. Dotychczasowe badania
naukowe 1 praktyka przemystowa wskazuje, iz biomasa poddana procesowi
pirolizy ma bardzo szerokie spektrum zastosowan: jako paliwo w dalszych
procesach energetycznych, dodatek uzyzniajacy glebe lub nawet materiat
stosowany jako sktadnik kosmetykoéw. Zastosowanie jako dodatek do tworzyw
polimerowych jest stosunkowo nowatorska dziedzina, jednak juz od wielu lat
z powodzeniem prowadzone sa badania naukowe w tym zakresie, znane sa
réwniez zastosowania przemystowe. Jako przyktad mozna przytoczy¢ prace nad
zastosowaniem karbonizowanej biomasy do modyfikacji poliamidu (PA6 oraz
PA6.10), w serii badan poswieconej tej] tematyce E. Ogunsona wraz z zespolem

(Ogunsona, E. O.; Misra, M.; Mohanty, A. K. - Composites Part A: Applied
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Science and Manufacturing 2017, 98, 32.; Journal of Applied Polymer Science
2017, 134, 1.; Polymer Degradation and Stability 2017, 139, 76.) potwierdzit
skuteczno$¢ stosowania biowegla z biomasy w postaci stomy miskantusa.
W opisanych badaniach zastosowanie biowegla w ilosci od 10 do 40%
skutkowato zwigkszeniem, sztywnosci otrzymanych kompozytéw, w wybranych
przypadkach poprawie ulegla tez udarno$¢. Jednak badania absorpcji wody
potwierdzily nadal wystepujacy problem wysokiej jej chtonnosci 1 dziatania
plastyfikujacego.

Kolejnym przyktadem zastosowania biowegla jest seria badan prowadzona
przez E. Behazina i jego zespol (Behazin, E.; Misra, M.; Mohanty, A. - Polymer
Testing 2017, 61, 364;ACS Omega 2017, 2, 2191.; Composites Part
B: Engineering 2017, 118, 116.) (Behazin, E.; Rodriguez-Uribe, A.; Misra, M.;
Mohanty, A. K. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing 2017,
105, 274.), ktéra potwierdza mozliwos¢ zastosowania tego typu napelniaczy
w przetworstwie polipropylenu. W przypadku polipropylenu dodatek biowegla
w ilosci od 10 do 30% wykazal pozytywne oddzialywanie na modut sprezystosci,
jednak pozostate parametry mechaniczne, w tym udarno$¢ ulegly pogorszeniu.

Przyktady innych polimeréw termoplastycznych takich jak PLA (Snowdon,
M. R.; Mohanty, A. K.; Misra, M. - ACS Omega 2017, 2, 6446.), PET (You, X ;
Snowdon, M. R.; Misra, M.; Mohanty, A. K. ACS Omega 2018, 3, 11759.) czy
PTT (Nagarajan, V.; Mohanty, A. K.; Misra, M. ACS Omega 2016, 1, 636.)
potwierdzaja mozliwo$¢ stosowania napelniaczy organicznych poddanych
procesowi pirolizy w aplikacjach technicznych, w ktorych moga one skutecznie
konkurowac z klasycznymi napetniaczami mineralnymi takimi jak talk i kreda.

W zakresie zastosowan biowegla do modyfikacji tworzyw
termoplastycznych zostaly rowniez opracowane liczne zgloszone patentowe.
Wedtug opisu patentowego WO 2015039237 A1 mieszanki koloryzujace na bazie
biowegla, stanowi¢ moga alternatywny w stosunku do sadzy technicznej typ
srodka barwiacego elementy polimerowe na czarno. Opis zamieszczony

w patencie US2018/0066087A1 omawia mozliwos¢ zastosowania uktadow
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kompozytowych zawierajacych modyfikator udarnosci oraz biowegiel dla
polipropylenu. Z kolei przedmiotem wynalazku opisywanego przez zgloszenie
o numerze US2018/0022921A1 jest zastosowanie biowegla jako kompozytowego
wzmocnienia w uktadach polimerowych zawierajacy rézne odmiany poliamidu
PA, takie jak PA6 oraz PA11, oraz materialty w postaci blend poliamidu z PLA,
PP oraz gumg naturalng. Zaden z tych opisdw patentowych nie dotyczy jednak
materiatéw na bazie polioksymetylenu POM.

Istote wynalazku stanowi kompozyt na bazie polioksymetylenu, ktory
zawiera od 1% do 50% wagowych napetniacza naturalnego w postaci biowegla,
wytworzonego w trakcie procesu pirolizy biomasy, w szczegdlnosci w postaci
odpadow przemystu drzewnego oraz rolno-spozywczego, w tym zrebkow
1 widréw drzewnych, ltodyg, tusek i plew zbozowych lub innych materiatow
powstatych na réznych etapach przetworstwa biomasy.

Wyjatkowo korzystnym jest gdy kompozyt zawiera od 10% do 40%
wagowych napelniacza witoknistego w postaci wtokien szklanych, weglowych,
bazaltowych, lub innego typu wzmocnienia w postaci wtokien o dlugosci od
0,01lmm do 30mm, lub napelniacza mineralnego w postaci talku, kredy lub innego
typu czastek w postaci sferycznej lub ptytkowej, gdzie wielkos$¢ ziarna wacha sie
w przedziale od 0,5um do 200pm.

Korzystnie osnowe polimerowa stanowi polioksymetylen w postaci
homopolimery lub kopolimeru, badz mieszanina na bazie polioksymetylenu
zawierajaca innego typu polimery termoplastyczne lub elastomery.

Istota wynalazku jest rowniez sposdéb wytwarzania kompozytu na bazie
polioksymetylenu. W sposobie tym w pierwsze] kolejnosci przygotowuje sie
napetniacz naturalny polimerowy w postaci biowegla. Biomase, w szczegdlnosci
w postaci odpadow przemystlu drzewnego oraz rolno-spozywczego, w tym
zrebkéw 1 wioréw drzewnych, todyg, tusek 1 plew zbozowych lub innych
materiatéw powstatych na réznych etapach przetworstwa biomasy, poddaje sie
procesowi pirolizy w temperaturze od 300°C do 1200°C, przy ograniczonym

dostgpie tlenu lub atmosferze ochronnej azotu lub argonu. Tak otrzymany
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napetniacz naturalny w ilosci 1% do 50% masowych taczy si¢ znanymi metodami
— w tym metodami wtryskiwania, wytlaczanie, prasowania, walcowania lub
innymi dostepnymi w przetwodrstwie polimeréw termoplastycznych technikami
wytwarzania z osnowa polimerowa stanowigca polioksymetylen w postaci
homopolimeru lub kopolimeru, badz mieszaning na bazie polioksymetylenu
zawierajaca innego typu polimery termoplastyczne lub elastomery.

Korzystnie do napelniacza naturalnego przed polaczeniem z osnowa na
bazie polioksymetylenu dodaje si¢ od 10% do 40% wagowych napelniacza
wtoknistego w postaci widkien szklanych, weglowych, bazaltowych, lub innego
typu wzmocnienia w postaci widkien o dlugosci od 0,0lmm do 30mm lub
napelniacza mineralnego w postaci talku, kredy lub innego typu czastek w postaci
sferycznej lub ptytkowej, gdzie wielkos¢ ziarna wacha si¢ w przedziale od 0,5um
do 200pm.

Zaproponowany w niniejszym opisie kompozyt na bazie polioksymetylenu
i karbonizowanej biomasy stanowi przyktad tworzywa technicznego
o podwyzszonych wlasciwosciach mechanicznych 1 termomechanicznych,
wysokiej odpornosci chemicznej, oraz duzej stabilno$ci wymiarowej. Materiat ten
dodatkowo wykazuje si¢ bardzo wysoka odpornoscig na warunki srodowiskowe,
w tym odpornos$¢ na dziatanie wody, co stanowi znaczaca zalete w stosunku do
innych polimerowych materiatéw technicznych, takich jak np.: poliamid,
poliweglan, poliestry. Zastosowanie tego materialu moze obejmowac obcigzone
elementy konstrukcyjne, w tym elementy maszyn oraz urzadzen elektro-
technicznych, detale precyzyjne wymagajace wysokiej doktadnosci wymiarowe]
1 odpornos$ci temperaturowe;.

Kompozyt oraz sposob jego otrzymania przedstawiono w ponizszych
przyktadach realizacji.

Lista wilasciwosci mechanicznych polioksymetylenu zastosowanego do
badan zostala zamieszczona w tabeli 1. Stanowia one punkt odniesienia dla
prezentowanych w przyktadach materiatow modyfikowanych przy pomocy

biowegla otrzymanego z zasobow odnawialnych, w opisywanym przypadku
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odpadow przemystu spozywczego 1 lesnego. Napetniacz naturalny w postaci
biowegla wytworzono poddajac biomase w postaci odpadow przemystu
drzewnego oraz rolno-spozywczego - zrebkow 1 wiorow drzewnych, todyg, tusek
i plew zbozowych procesowi pirolizy w temperaturze okoto 500°C przy
ograniczonym dostepie tlenu, w wariancie w atmosferze ochronnej azotu lub
argonu. Jakkolwiek proces mozna prowadzi¢ w granicy temperatur 300°C do
1200°C. Istotne jest by czas procesu pirolizy zapewnil konwercje (karbonizacje)
biomasy do odpowiedniego, wysokiego poziomu pierwiastka wegla, powyze]
70% co pozwoli uzyska¢ optymalne wilasciwosci napelniacza. Przyktadowo w
procesie prowadzonym w temperaturze 650°C, zawartos¢ pierwiastka wegla w
produkcie koncowym przekracza 70 %, co wymaga prowadzenia tego zabiegu
przez okolo 15 minut, przy ograniczonym dostgpie tlenu. Warto zaznaczy¢, ze
biowegiel moze stanowi¢ produkt uboczny procesu szybkiej pirolizy, gdzie
gléwnym celem prowadzenia procesu jest wytworzenie oleju z biomasy. W tym
przypadku udzial masowy biowegla stanowi okoto 12% catosci procesu,
natomiast oleju az 75%. Korzysci wynikajace z obrobki biomasy w trackie
szybkiej pirolizy wynikaja z ciaglego charakteru procesu, ktory prowadzony jest
w istalacjach przemystowych (reaktorach biomasy), w przypadku tego typu
procesow przemystowych etapu pirolizy trwa jedynie kilka sekund. W klasycznej
technice wolnej pirolizy, czas ten to minimum kilka minut, natomiast udzial
biowegla w produktach procesu wzrasta do 35%. W obu przypadkach zawartos¢
wegla pierwiastkowego siega minimum 70%, jednak biorac pod uwage wszystkie
aspekty ekonomiczne, istotny jest odpowiedni dobdér metody pirolizy, tak by

przynosita ona najwigksze korzysci.
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Tabela 1.

Wiasciwosci polioksymetylenu, stosowanego jako osnowa polimerowa

Wytrzymalos¢ | Modul Wydluzenie Wytrzymalos¢ | Modut
dorazna przy sprezystosci przy przy zginaniu | sprezystosci
rozcigganiu przy zerwaniu, przy zginaniu
rozcigganiu przy
rozcigganiu
MPa MPa % MPa MPa
58 2080 21 70 1910

Ponize] prezentowane przyklady przedstawiaja kompozyty na bazie
polioksymetylenu wedlug wynalazku, kompozyty modyfikowane sa przy uzyciu
biowegla, w wybranych przyktadach biowegiel zostal zastosowany w celu
hybrydyzacji klasycznych odmian kompozytow w celu poprawy ich wlasciwosci

lub ceny wytworzenia.

Przyktad 1

Bezbarwny granulat polioksymetylenu (POM) oraz biowegiel (BioC)
powstaty w wyniku procesu pirolizy tusek zbozowych, zostaja wymieszane w
mieszalniku mechanicznym w stosunku wagowym 80% POM do 20% BioC.
Otrzymana mieszanina zostaje nastepnie poddana procesowi mieszania w stanie
stopionym na wytlaczarce dwuslimakowej. Otrzymany granulat kompozytowy
poddany jest nastepnie ksztaltowaniu metodg wtryskiwania tak by uzyskaé
produkt koncowy. Maksymalna temperatura cylindra wyttaczarki wynosi 210°C,
natomiast temperatura procesu wtryskiwania zostata nastawiona na 220°C, przy
cisnieniu wtryskiwania 1250 bar. Otrzymany w ten sposéb kompozyt polimerowy

charakteryzuje si¢ nastgpujacymi wlasciwosciami mechanicznymi (Tabela 2).
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Wiasciwosci  polioksymetylenu modyfikowanego przy

Tabela 2.

pomocy 20%

biowegla
Wytrzymatos¢ | Modut Wydtuzenie | Wytrzymatos¢ | Modut
dorazna przy | sprezystosci | przy przy zginaniu | sprezystosci,
rozcigganiu przy zerwaniu, przy
rozcigganiu przy zginaniu
rozcigganiu
MPa MPa % MPa MPa
46 3660 3 98 2800
Przyktad 2

Bezbarwny granulat polioksymetylenu (POM), wtékna szklane (GF) oraz

biowegiel (BioC), zostaja wymieszane w mieszalniku mechanicznym w stosunku

wagowym 80% POM, 10% GF oraz 10% BioC. Otrzymana mieszanina zostaje

nastepnie poddana procesowi mieszania w stanie stopionym na wytlaczarce

dwuslimakowej. Otrzymany granulat kompozytowy poddany jest nastgpnie

ksztalttowaniu metoda wtryskiwania tak by uzyska¢ produkt koncowy.

Maksymalna temperatura cylindra wytlaczarki wynosi 210°C, natomiast
temperatura procesu wtryskiwania zostala nastawiona na 220°C, przy cisnieniu

wtryskiwania 1150 bar. Otrzymany w ten sposob kompozyt polimerowy

charakteryzuje si¢ nastgpujacymi wlasciwosciami mechanicznymi (Tabela 3).
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Tabela 3.
Wiasciwosci polioksymetylenu modyfikowanego za pomoca mieszanego uktadu
dwéch napetniaczy wtokno szklane-biowegiel (GF-BioC)
250
Wytrzymatos¢ | Modut Wydluzenie | Wytrzymatos¢ | Modut
dorazna przy sprezystosci | przy przy zginaniu | sprezystosci
rozcigganiu przy zerwaniu przy zginaniu

rozciaganiu | przy

rozcigganiu
MPa MPa % MPa MPa
62 4700 2,5 86 3900




