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Wykaz skrétéw i symboli stosowanych w rozprawie doktorskiej

AFRP

BMC
C

- z ang. Aramid Flber Reinforced Plastics/Polymers, kompozyty polimerowe
zbrojone wtoknami aramidowymi,
- z ang. Bulk Molding Compounds, formowanie ttoczywa sypkiego,

- z ang. Carbon, wegiel,

CF/CNFs - z ang. Carbon Fiber/s, wtokna weglowe,

CFRP

EVA

GE
GFRP

HB
HDPE
HM
HT/HS

MMA
MMC
MMT
PET
PMMA
PUR
RDF

ReK—S

Rm
ng
SMC

- z ang. Carbon Fiber Reinforced Plastics, kompozyty polimerowe zbrojone
wildknami weglowymi,

- modut Younga [MPa]

- kopolimer etylen-octan winylu,

- sita maksymalna przy dynamicznym zginaniu [N],

- ugiecie [mm],

glikol etylowy,

- z ang. Glass Fiber Reinforced Plastics, kompozyty polimerowe zbrojone
wtoknami szklanymi,

- twardo$¢ Brinella [N/mm?],

- z ang. high density polyethylene — polietylen o wysokiej gestosci,

- z ang. High Modulus - wysokomodutowe widkna weglowe,

- z ang. High Tensile/High Strength - wysokowytrzymate widkna weglowe,

- z ang. Intermediate strength (module) — wtdkna weglowe o srednim module i
Sredniej wytrzymatosci,

- monomeryczny metakrylan metylu,

- z ang. Metal Matrix Composite, kompozyty o osnowie metalicznej,

- montmorylonit,

- poli(tereftalan etylenu),

- poli(metakrylan metylu),

- poliuretan,

- z ang. Refuse Derived Fuels, paliwo alternatywne,

- granica plastycznos$ci, wyznaczona na podstawie entropii metrycznej K-S
[MPa]

- wytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa],

- wytrzymato$¢ na zginanie [MPa],

- z ang. Sheet Molding Compounds, tloczywa termoutwardzalne,
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SRF - z ang. Solid Recovered Fuel — state paliwo odzyskane,

U - udarnosé [kJ/m?],

Ue - pole pracy stanu sprezystego przy dynamicznym zginaniu [mm?],

UHM - z ang. Ultra High Modulus - ultrawysokomodutowe wtokna weglowe,

UNEP - z ang. United Nations Environment Programme - Program Srodowiskowy

Organizacji Narodéw Zjednoczonych,

Up - pole pracy zwigzanej z rozwojem zniszczen przy dynamicznym zginaniu -
[mm?],

VCC - Vega-CombiCrack — niemiecki proces skraplania,

€ - wydluzenie przy rozcigganiu [%][-],

£g - wydluzenie przy zginaniu [%][mm],

o - naprezenie [MPa].
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Wprowadzenie do rozprawy

Bezsprzecznie réznorodne materialty kompozytowe, w szczegolnosci za$ laminaty
poliestrowo-szklane, sg powszechnie stosowane w przemysle. Sg one waznym elementem
konstrukcyjnym jednostek ptywajacych (kadtubow, nadbudowek, grodzi, przedzialéw, kabin),
samolotow, samochoddw, cystern, motocykli czy rowerow. Wykorzystuje si¢ tez w
budownictwie ladowym jako elementy mostow i prety zbrojeniowe [1]. Charakteryzuje je
bowiem wysoka odpornos¢ i1 wzglednie dobre wlasciwosci wytrzymatosciowe uzyskane przy
stosunkowo niskich kosztach wytwarzania [2]. Powszechno$¢ rzeczonego materiatu daje
asumpt do dyskursu na temat jego utylizacji. Rozwazania o sposobach utylizacji laminatow
poliestrowo-szklanych (takze innych tworzyw sztucznych) warto rozpoczaé od tezy, iz w
Polsce kazdego roku produkuje si¢ ponad 80 000 ton elementéw zawierajacych 6w laminat (ok.
845 zaktadow produkcyjnych). Generuje to tworzenie si¢ okoto 2 000 ton odpadow
poprodukcyjnych powstajacych obok gotowych wyrobéw w procesie produkcyjnym.
Przyktadowo, w roku 2011, pewna firma z okolic Trojmiasta, produkujaca jednostki ptywajace
z laminatu, wytworzyta ponad 10 ton odpadow. W sposéb naturalny, po okresie uzytkowania,
wyroby tej firmy (podobnie jak innych przedsigbiorstw produkcyjnych) trafiaja na sktadowiska
odpadéw. Dane empiryczne mowig, ze W Polsce rokrocznie jest ponad 20000 ton tychze
odpadow [3].

Nie ma watpliwosci, ze duza ilos¢ odpadow i ich niekorzystny wptyw na $rodowisko
motywuje do konkretnych dziatan interwencyjnych. Aktualnie jest wiele metod przetwarzania
owych odpadéw na petnowartoéciowe produkty [4, 5, 6]. Postep techniczny w recyklingu
sprawil, Ze obecnie s3 duze mozliwosci wykorzystania zutylizowanych odpaddéw na réznego
typu kompozyty, ktore w nicodleglej przesztosci, traktowano jako zb¢dne materiaty [7].

Z literatury przedmiotu [5, 6, 8, 9, 10] wynika, Zze wspotczesnie jest wiele sposobow
odzyskiwania witokien szklanych z odpadéw, ktdore mozna — z duzym powodzeniem —
wykorzysta¢ w produkcji pelnowartosciowego komponentu. Moze on wystgpowaé w formie
[11]: 1) sproszkowanej jako rownomierne rozdrobnione i krotkie wtokna; 2) wydhuzonych
czastek znajdujacych zastosowanie w procesie wytwarzania specyficznych wyrobow.

Rozwazne modelowanie i zarzadzanie materiatami odpadowymi, rozumiane jako tzw.
wysoki wskaznik recyklingu, moze spowodowac znaczne obnizenie kosztow ich sktadowania
1 przetwarzania. Przede wszystkim, pomogloby to obnizy¢ koszty transportu i zmniejszy¢
emisj¢ gazow cieplarnianych. Jak wiadomo, tworzywa sztuczne sg prawie zawsze produktem

powstalym z przerobu ropy naftowej (statystycznie jest to 8% $wiatowe] produkcji ropy
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naftowej, z czego 4% wykorzystuje si¢ jako surowiec 1 3-4% jako Zrddta energii niezbednej w
produkcji przemystowej) [12]. Wyniki badan naukowych dowodza, ze recykling tworzyw
sztucznych i innych odpadow, wywiera duzy wptyw na ograniczenie skutkow zmiany klimatu,
a takze zmniejszenie zapotrzebowania na tzw. abiotyczne zasoby i znaczne obnizenie
toksycznosci zarowno matych akwenow morskich, jak i oceanow. Nowoczesne technologie
stwarzajag mozliwo$¢ zmniejszenia energochtonnosci transportu surowcéw koniecznych do
wytwarzania kompozytu i przewozu gotowych materiatow konstrukcyjnych, co w efekcie
ogranicza emisje gazow cieplarnianych [13, 14, 15].

Doswiadczenie uczy, za$ nauka to potwierdza, ze recykling odpadow, a zwlaszcza tzw.
ztomu poliestrowo-Szklanego, moze przynies¢ nie tylko korzysci materialne i finansowe, ale
tez korzyS$ci moralne 1 spoleczne. Moze wywrze¢ korzystny wptyw na jako$¢ $rodowiska
naturalnego. W tym miejscu, warto zada¢ pytanie, czy wazne sa tylko 1 wylacznie wlasciwosci
nowego kompozytu z wykorzystaniem odpadow na elementy konstrukcyjne pracujace w
ekstremalnie trudnych warunkach (np. poddane wysokim i zmiennych obcigzeniom, niskim
badz wysokim temperaturom lub funkcjonujace w ,,Srodowisku korozyjnym’’), czy tez duze
znaczenie ma samo ich zagospodarowanie.

Probe odpowiedzi na pytanie (takze na wiele innych pytan dotyczacych kompozytow),
zawiera niniejsza rozprawa doktorska, ktora sktada si¢ z czgsci teoretycznej 1 badawczej. Czesé
teoretyczna jest rezultatem poglebionych studiow nad literaturg przedmiotu. Zawiera zwigzty
opis materiatbw kompozytowych, a takze ich komponentow, m.in. Kompozytéw
konstrukcyjnych, zywic, napelniaczy ziarnistych oraz wilokien wzmacniajacych,
modyfikatoréow zywic. Omawia wtasciwosci mechaniczne i korozyjne roznych kompozytow
(w tym tez poliestrowo-szklanych). Syntetyzuje opinie na temat odpadow polimerowych oraz
ich wptywu na S$rodowisko przyrodnicze i stan zdrowotny ludno$ci. Opisuje sposoby
przetwarzania tego odpadu, okre§lane mianem odzysku energetycznego, recyklingu
surowcowego 1 recyklingu materiatlowego. Zawiera dyskurs na temat recyklingu kompozytu
zarOwno w naszym kraju, jak 1 w o$ciennych panstwach. Pokazuje mozliwosci wykorzystania
owego odpadu w produkcji przemystowe;j i specjalistyczne;.

Cze$¢ badawcza rozprawy jest natomiast rezultatem badan kompozytow warstwowych
zawierajacych recyklat poliestrowo-szklany. Poczatek tej czgsci rozprawy dotyczy metodologii
1 zawiera nastepujace elementy struktury procesu badawczego: cele badan, problemy
badawcze, hipotezy badawcze, metody badan 1 wyniki badan wiasnych. W ciggu dalszym pracy
scharakteryzowano materialy badawcze uzyskane za pomoca technologii uzyskiwania

recyklatu poliestrowo-szklanego oraz technologii wytwarzania kompozytow, droga
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laminowania rgcznego 1 metodg worka prozniowego. Dokonano prezentacji statycznej proby
rozciggania kompozytéw z recyklatem poliestrowo-szklanym, celem okreslenia wlasciwosci
mechanicznych przy rozcigganiu. Wyniki zostaly wykorzystane do okre$lenia granicy
plastycznej materiatow kompozytowych, metoda entropii metrycznej Kolmogorova-Sinaia.
Przedstawiono metodyke oraz wyniki badan, takich jak: udarno$¢ (oraz z nig zwigzana kinetyka
zniszczen), zginanie trojpunktowe, twardo$¢, starzenie kompozytéw. Podjeto tez sie
zagadnienia badan mikroskopowych, z wykorzystaniem mikroskopu stereoskopowego i
optycznego.

Cato$¢ rozprawy zamyka podsumowanie i wnioski koncowe oraz bibliografia i wykaz

zatgcznikow (tj. spis rysunkow, tabel).
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CZESC TEORETYCZNA

1. Ogolna charakterystyka kompozytow

Poszukiwanie nowoczesnych tworzyw sztucznych majacych wlasciwos$ciach, ktorych nie
uzewnetrzniajg tradycyjne materiaty budowlane, wzbudzito zainteresowanie kompozytami,
zarowno polimerowymi, jak i metalowymi czy ceramicznymi [16]. Sktadnikami wiekszosci
kompozytow sg co najmniej dwie rozdzielne fazy warunkujace wilasciwosci i zakres
uzytkowania. Pierwsza z nich — faza ciggta — nadaje ksztatt i wyglad. Druga faza natomiast, to
tak zwana faza rozproszona determinujagca okre§lone wilasciwosci kompozytow. W
terminologii angielskiej faza ciagta, okreslana jest terminem ,,matrix’’, jest odpowiedzialna za
taczenie czastki rozproszonej [1]. Cechami charakteryzujacymi kompozyty sa wiasciwosci
anizotropowe oraz lepkosprezystos¢ i niejednorodnosé. Od formy wzmocnienia zalezy rodzaj
wiasciwosci anizotropowych, od stosunku wskaznikow wytrzymatosci lub sztywnosci
wzmocnienia do osnowy, zalezy stopien wilasciwosci anizotropowych. Lepkosprezystoscia
charakteryzuja si¢ kompozyty o osnowie polimerowej, stad tez konieczno$¢ stosowania stalej
predkosci obcigzenia w trakcie badan. Mikroniejednorodno$¢ wynika z budowy kompozytu z
dwoch lub wiegcej sktadnikow, makroniejednorodno$é - z bledéw technologicznych. Na
wlasciwo$ci mechaniczne kompozytéw, a takze mechanizm ich niszczenia, gldéwny wptyw
maja: sztywno$¢ osnowy, wytrzymato$¢ wiokien oraz potaczenie miedzy widoknami i osnowa.
Kompozyty daja pole do popisu dla rozwijajacej si¢ techniki, dzigki mozliwosci
zaprojektowania materiatu o Scile okreslonych witasciwosciach pod konkretng konstrukcje

[17].
1.1. Rodzaje kompozytow konstrukcyjnych

W literaturze przedmiotu zwykle spotyka si¢ z podziatem materiatéw kompozytowych ze
wzgledu na: rodzaj osnowy oraz rodzaj i posta¢ zbrojenia, a takze przeznaczenie kompozytow
[18, 19]. Zroznicowane postacie, a takze rodzaje wzmocnien i osnowy kompozytow,
umozliwiaja konstruowanie kompozytow o $cisle okreslonych cechach. Przewaznie kompozyty
dzielimy na: metaliczne i niemetaliczne. Kompozyty metaliczne (MMC — ang. Metal Matrix
Composite) sg grupg heterogenicznych materialow, ktore sktadajg sie z co najmniej dwoch
roznych potaczonych ze sobg komponentéw, zajmujagcym w materiale kompozytowym
okreslone formy geometryczne i charakteryzuja go swym udzialem objetosciowym [20].

Osnowe tych kompozytow stanowig metale (np.: wolfram, kobalt, nikiel, zelazo), wystgpujace

10
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w procesie formowania w formie sproszkowanej [21, 22]. Ponadto rozrézniamy kompozyty
niemetaliczne, z osnowa:

- polimerow3: termoplastyczna, utwardzalna,

- weglowa,

- ceramiczng: weglik krzemu (SiC), trojtlenek aluminium (Al203), azotek siarki (SizNa),

- cementowsa [1].

Zgodnie z kryterium rodzaju i postaci zbrojenia, rozréznia si¢ dwa podstawowe rodzaje
kompozytow:
1) kompozyty widkniste — widoknami nazywamy faze rozproszong, gdy wymiar dlugosci
czastek jest znacznie wigkszy od wymiarow poprzecznych. Wzmocnienie tych kompozytéw
ma posta¢ wtokien, zas osnowa jest spoiwem. Pod katem dtugosci wiokien mozemy wyrdznié
witokna: krotkie (do ok. 0,3 mm), dtugie (0,3+20 mm) i ciggte (dtugos¢ widkna krotkiego jest
duzo wigksza od $rednicy wiokna krotkiego [23]. Roznica pomigdzy wioknami dlugimi a
krotkimi lezy w tym, ze widkna dhugie to widkna o dhugosci wiekszej niz dlugos¢ krytyczna.
Dhugos¢ krytyczna widkien zalezy od ich $rednicy, wytrzymalo$ci na rozcigganie oraz
wytrzymato$ci adhezyjnej pomiedzy witoknem a zywicg. W tego typu kompozytach wiokna
moga by¢ zorientowane, czyli posiada¢ jeden kierunek ich rozmieszczenia lub niezorientowane
(zazwyczaj w postaci wldkien niecigglych) o losowym kierunku ich utozenia w kompozycie.
Trzecia kategoria kompozytow witoknistych okresla ich podzial, uwzgledniajac material z
jakiego sa one zbudowane. Moga wigc wystepowaé widkna szklane, weglowe czy tez
aramidowe;
2) kompozyty czastkowe, ziarniste, proszkowe — rozproszone czastki sferyczne tworzg faze
rozproszong, wsrod ktorych, w zaleznosci od wielkosci czastek, wyrézniamy dwa podtypy —
dyspersyjne 1 zbrojone duzymi czastkami. Kompozyty zbrojone dyspersyjnie zbudowane s3 z
metalowe] matrycy, wzmocnionej drobnymi ceramicznymi lub metalicznymi czastkami o
srednicy 0,01+0,1 pm 1 udziale objetosciowym w kompozycie wynoszacym okoto 15%.
Kompozyty zbrojone duzymi czgstkami, to takie w ktorych, w przenoszeniu obcigzen
uczestniczy osnowa oraz wzmocnienie, ktorego udziat objetosciowy wynosi w przedziale
20+90%. Wielkos¢ zbrojacych czastek powinna mie¢ podobne wymiary geometryczne,
wynoszace okoto 1 pm. Przykladem tego typu kompozytu jest opona, w ktorej do gumy dodaje
sie¢ 15+30% sadzy w postaci kulistych czasteczek. Takie zbrojenie znaczaco podnosi
wlasciwosci wyrobu, zwigkszajac jego odporno$¢ na rozrywanie, $cieranie oraz czynniki

chemiczne. Do kompozytdw zbrojonych czastkami nalezg takze tzw. cermetale (cermety). Sa

11
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to materialy kompozytowe zbudowane z metalowej, miekkiej i1 plastycznej osnowy,
wzmocnionej czastkami ceramicznymi. - wtoknem (1) [24].

Produkcja kompozytow polimerowych zbrojonych widknami, rozwingla si¢ na przestrzeni
ostatnich lat. Najcze¢$ciej stosowanymi kompozytami polimerowymi sg Wzmochione:

- wioknami szklanymi (GFRP — z ang. Glass Fiber Reinforced Plastics);

- wltoknami weglowymi (CFRP — z ang. Carbon Fiber Reinforced Plastics);

- wiéknami aramidowymi (AFRP — z ang. Aramid Fiber Reinforced Plastics).

Kompozyty moga mie¢ wzmocnienie w postaci: wilokien szklanych, weglowych,
grafitowych, organicznych, borowych, ceramicznych i metalowych. Powszechnie stosowanym
materiatem sg kompozyty wzmacniane wtoknami szklanymi (GFRP). Charakteryzuje je niski
koszt (koszt wtokna szklanego to 2-3Eur/kg) oraz mato skomplikowany proces wytwarzania.
Drugim materiatem sag kompozyty wzmacniane widoknami weglowymi (CFRP). Cechuja si¢ one
wieksza wytrzymatoscia, w poréwnaniu do kompozytéw zbrojonych widknami szklanymi. Ich
cena jest jednak znacznie wyzsza (koszt wtdokna weglowego to ok. 140Eur/kg). Mato jeszcze
rozpowszechnione s3 kompozyty wzmocnione widknami aramidowymi, w zwigzku z
wysokimi kosztami (koszt witdkna aramidowego to ok. 100Eur/kg). Widkna aramidowe
uzywane s3 do produkcji elementoéw, ktorych zadaniem jest odpowiednia absorpcja bardzo
duzej energii (np. w produkcji kamizelek kuloodpornych lub oston balistycznych) [25].

Zaletami kompozytow zbrojonych wldknami sg m.in. mata gestos¢, mozliwos¢ nadawania
ksztattu w temperaturze pokojowej, mozliwos$¢ produkcji jednostkowej. Do najwazniejszych
wad tego typu materiatow nalezy: tatwos¢ uszkodzenia powierzchni, dtugi czas formowania i
wysoki koszt materiatu.

Kompozyty sa powszechnie stosowane:

1) w budownictwie (profile konstrukcyjne, struktury przektadkowe, konstrukcje sklepien hal
wystawowych 1 pawilondéw, elementy nosne kladek dla pieszych, elementy wzmacniajace
konstrukcje stalowe 1 betonowe, inzynieria bezwykopowa, baseny, zbiorniki, prety zbrojeniowe
itp.,) (Rys.1.1);

2) w okrgtownictwie i szkutnictwie (kadtuby todzi, jachtow (Rys.1.2), motorowek, kutrow,
drzwi okretowe i chlodnicze, pontony i ptywaki, rury wyrzutni torpedowych i pociskow
rakietowych, tarcze ochronne, maszty antenowe, ostony i anteny radarow, itp.);

3) w lotnictwie (elementy ptatowcow pasazerskich, konstrukcje szybowcowe (Rys.1.3) itp.);
4) w Kkolejnictwie i przemys$le motoryzacyjnym (obudowy wagondéw i lokomotyw (Rys.1.4),

zabudowy wagonoéw — Sciany i sufity, zbiorniki na wodg, zespoty kabin umywalkowych,
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wagoniki kolejek linowych, karoserie samochodoéw, szoferki cigzarowek, dachy i1 przody
autobusow, obudowy skuteréw i wozdéw cigzarowych, przyczepy campingowe itp.);

5) w przemysle chemicznym, petrochemicznym i spozywczym (rurociagi (Rys.1.5), zbiorniki,
wanny galwanizerskie, wyciagi, kominy, obudowy pomp i wentylatorow, mieszalniki, itp.);

6) w elektrotechnice i1 przemysle maszynowym (obudowy urzadzen i silnikow elektrycznych,
ostony i obudowy tablic rozdzielczych i skrzynek gazowych, obudowy obrabiarek,
wentylatoréw, pokrywy, itp.;

7) w produkcji sprzetu sportowego (tuki, tyczki do skokow, narty, kijki narciarskie, rakiety
tenisowe, wedki, maszty, todzie sportowe i wyczynowe, itp.);

8) w elementach tzw. malej architektury (np. donice, rzezby, sztuczne kamienie, $cianki

:

wspinaczkowe, itp.) [25].

'

{ \

Rysunek 1.2. Luksusowy sportowy jacht Ponam-28V , firmy Toyota [27]

13



K. Panasiuk: Analiza wlasciwosci mechanicznych kompozytow warstwowych z recyklatem poliestrowo-szklanym

Rysunek 1.3. Szybowiec SZD-54-ACRO [28]

=

Rysunek 1.4. Kabina motorniczego, wyprodukowana przez firme Stratiforme Polska [29]
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Rysunek 1.5. System rur Termotech — Duroplasty - TWS [30]

1.2. Zywice

Osnowa w kompozycie (okreslana fazg ciggla) jest waznym czynnikiem odpowiedzialnym
za ksztalt catej konstrukeji i rozmieszczenie wiokien. Jest tez odpowiedzialna za rozdzielenie
dziatajacych naprezen w obregbie tworzywa, réwnomierny rozktad obcigzen na wtokna, a w
przypadku ewentualnego zniszczenia czgsci wiokien, za przekazywanie obcigzenia na
pozostate [17].

Wymagania eksploatacyjne Zywic s nastgpujace:

- zabezpieczenie przed réznego rodzaju obcigzeniami,

- zapewnienie odpornosci na dziatanie czynnikéw chemicznych,

- zabezpieczenie przed wysoka lub podwyzszong temperaturg pracy,

- wzmocnienie odpornosci na czynniki atmosferyczne,

- zapewnienie stabilno$ci wlasciwosci elektrycznych itp. [17].

Do wymagan technologicznych zywic mozna zaliczy¢:

- rOwnomierne rozmieszczenie widkien w osnowie,

- duza zawarto$¢ wiokien w kompozycie, celem otrzymania wysokich wskaznikéw
wytrzymatosci,

- zachowanie wymaganej wytrzymato$ci na granicy widokno-osnowa,
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- zapewnienie dobrej zwilzalnosci widkien, ktora w duzej mierze zalezy od preparacji na
wioknach.

- mozliwo$¢ przygotowania wczesniej potfabrykatéw do produkeji,

- dobre potgczenie warstw kompozytéw w procesie utwardzania.

Materialty na osnowy zwykle dzielone sg zazwyczaj na: polimerowe (chemo- i
termoutwardzalne) i duroplastyczne, metalowe oraz ceramiczne. W tab. 1.1 podano

wiasciwos$ci materialdw na osnowy kompozytow.

Tabela 1.1. Wtasciwo$ci materiatdw na osnowy kompozytow [17]
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W  kompozytach zbrojonych wtoknami do$¢ czgsto stosowane sa polimery
termoutwardzalne (poliepoksydy i poliestry) i polimery termoplastyczne [31]. Zwykle sg to
zywice poliestrowe, zywice epoksydowe oraz zywice winyloestrowe. Zywice poliestrowe

cechuje: tatwos¢ stosowania, niska cena i tatwosc przesycania. Do ich wad mozna zaliczy¢:
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palno$¢, duzy skurcz przy utwardzaniu oraz stosunkowo matg odporno$¢ korozyjng. Zaletami
zywic epoksydowych s3: bardzo wysokie wlasciwosci mechaniczne i1 termiczne, duza
wodoodpornos¢ i odpornos¢ korozyjna, dobra adhezja do widkien wzmacniajacych. Ich
mankamentami sg: wysoka cena, duza lepkos$¢, potrzeba stosowania dodatkowych
modyfikatorow w postaci rozcienczalnikow i plastyfikatorow. Zywice winyloestrowe
odznaczaja si¢ - w poréwnaniu - z zywicami poliestrowymi lepszymi wlasciwosciami
wytrzymato$ciowymi, wyzsza odpornoscig cieplng i korozyjna oraz zwigkszong odpornoscia
na czynniki atmosferyczne. Do ich wad mozna tez zaliczy¢ wyzsze ceny, wystepowanie duzego
skurczu przy utwardzaniu, potrzebg stosowania procesow dotwardzania w wyzszych

temperaturach [32].

1.3.Napekniacze i modyfikatory zywic

Faze¢ rozproszong w kompozytach polimerowych stanowig rozdrobnione napetniacze

ziarniste 1 wldkna wzmacniajace, ktore sg stosowano osobno lub tez facznie.
1.3.1. Napelniacze ziarniste

Napelniacze ziarniste spetniajg w kompozycie wiele funkcji. Sa one odpowiedzialne za
umozliwienie stosowania metod przetwarzania, ktore bez ich udzialu bylyby niemozliwe, jak
wyttaczanie i wtrysk tloczyw z zywic termoutwardzalnych, czy tez wytlaczanie
konstrukcyjnych profili napetnionych maczka drzewna. Powoduja obnizenie ceny masy
materiatu polimerowego 1 zmian¢ wlasciwosci fizycznych. Maja tez wptyw na wyglad wyrobu
0raz na jego gestosc.

Tego rodzaju napetniacze moga by¢ pochodzenia mineralnego lub organicznego, badz mie¢
charakter syntetyczny lub naturalny. Napetniaczami nieorganicznymi sg: rozne rodzaje kredy,
bentonity, talk, kaolin, krzemionka, mgczka porcelanowa itd. Napetniacze, ktore sg czgsto
stosowane to m.in. rozne rodzaje sadz, grafit, disiarczek molibdenu, proszki, ptatki i wiokienka
metali.

Napetiacze mogg by¢ stosowane jako tzw. faza rozproszona oraz w potgczeniu z wtoknami
wzmacniajgcymi.

Wyniki badan pokazuja, ze napetniacze maja duzy wptyw na wlasciwosci chemiczne samej
zywicy [33], wlasciwosci mechaniczne [34, 35, 36, 37] i termomechaniczne [38].
Wykorzystanie SiC, a takze Al2O3 wpltywa na poprawe wlasciwosci wytrzymatosciowych
kompozytu [34, 35, 37], a dodanie TiC — wplywa na wilasciwo$ci mechaniczne w
podwyzszonych temperaturach. W literaturze przedmiotu jest pokazany wptyw napetniaczy na

wlasciwos$ci termoochronne kompozytow [39]. Bardzo czgsto stosowanym dodatkiem jest
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modyfikowany montmorylonit MMT [40]. Stosowane sg tez inne napelniacze, takie jak: tlenki
1 wegliki metali wysokotopliwych, pyt weglowy, grafit srebrzysty, perlit ekspandowany czy tez
wermikulit, a czasem takze proszki metali wysokotopliwych w czystej postac, ale o wysokiej
gestosci, jako ze ksztattowanie ablacyjnych wlasciwosci termoochronnych polega na
poszukiwaniu materiatow o duzym cieple wlasciwym i duzej gestosci (duzej pojemnosci
cieplnej) tudziez o niskim wspotczynniku przewodzenia ciepta (czyli matej dyfuzyjnosci
cieplnej) [41, 42].

1.3.2. Wl6kna wzmacniajace

Wioékna uzyskane z materialdow kruchych charakteryzuja si¢ wigksza wytrzymatoscia,
anizeli material bazowy. Maja tez mniejsza ilo$¢ pgknigé, a jezeli sie pojawiaja to majg postac
peknig¢ wzdluznych. Z tego powodu, widkna o mniejszej $rednicy, maja wigkszg
wytrzymato$é. Na rysunku 1.6 przedstawiono wytrzymato$¢ materiatow, w zaleznosci od

$rednicy wiokna [17].

A
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o
K
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g
'é' 30 . Wolfram
bl SiC otrzymany z polimeréw
3 krzemoorganicznych

2,0

1,0
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Srednica witkna, um

Rysunek 1.6. Wptyw $rednicy wtokna na wytrzymato$¢ na rozcigganie [17]

Wzmocnienie w postaci wiokien wywiera istotny wplyw na wiasciwosci konstrukcyjne
kompozytow. Walory wytwarzanej konstrukcji, zalezg od wtasciwego doboru wtdkien, ich typu
oraz postaci. Jako wzmocnienie w kompozytach polimerowych wykorzystywane sa
nastepujace widkna:

- szklane,
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- bazaltowe,

- kwarcowe,

- Wollastonit,

- weglowe 1 grafitowe,

- z poliamidéw aromatycznych (Kevlar),

- polietylenowe o wysokim module (Spectra, Dyneema),
- z innych réznych polimeréw syntetycznych,

- ro$linne r6znego pochodzenia [1].

W ostatnich latach wytwarzano wiokna tzw. drugiej i trzeciej generacji (np. wtokna weglowe
i aramidowe), ktore charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymatoscia i duzym modulem sprezystosci.
Powszechnie stosowanym jednak zbrojeniem, sag wtokna szklane [1].

Okoto 60% wildkien szklanych wykorzystywanych jest do wytwarzania kompozytow
polimerowych, mimo iz maja ,,gorsze’” wiasciwosci mechaniczne i fizyczne od weglowych
[43]. Wiokna szklane majg nizszy modul i wigcksze wydluzenie do zerwania niz widkna
weglowe. Majg one dobre wiasciwosci dielektryczne, oraz cechuja si¢ niskim poziomem
przenikalnosci elektrycznej wzglednej i wspotczynnika strat dielektrycznych. Zaleta wiokien
szklanych jest bardzo dobra zwilzalno$¢ przez polimery (uzyskiwana przez preparacje
proadhezyjne), dzigki czemu potaczenie na granicach migdzyfazowych polimer/szkto jest
mocne. Im dlugosci witokien sg wieksze, tym wilasnosci mechaniczne si¢ polepszaja, a
wytrzymato$¢ pojedynczego wtokna zalezna jest od jego $rednicy. Do kompozytéw o osnowie
polimerowej nacze$ciej stosowane sa wiokna szklane typu E, w zwigzku z wicksza
wytrzymatoscia od widkien typu A, a takze lepszymi wlasciwosciami elektrycznymi.
Charakteryzujg si¢ one rowniez niskim kosztem produkcji, stad tez nizsza cena kompozytow
wytwarzanych [18, 44]. W tabeli 1.2 przedstawione sg podstawowe wiasnosci fizyczne i

mechaniczne poszczegdlnych typéw wiokien szklanych.

Tabela 1.2. Witasciwosci fizyczne i mechaniczne réznych typow wiokien szklanych [45]

Ro,d 24 Srednica, | Gesto$¢, Wytrzy'ma%os'c Modut sprezystosci
widkna 3 na rozcigganie
szklanego Hm glem Rm, MPa E, GPa
Typ E 5+9 2,54 1350+3500 60+70
Typ M 8+10 2,89 b.d. 124
TypR 10 2,50 4750 83
Typ S 16 2,49 4900 87
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Niezbyt korzystng cechg wiokien szklanych jest wrazliwo$¢ na dziatalnos¢ wody. Tworzy
ona szczeliny w warstwach wierzchnich, przez wyptukiwanie soli metali alkalicznych [46]. W
celu zapobiegania tym procesom, pokrywane sg one warstwami zabezpieczajacymi,
zapewniajagcymi ochrong przed dzialaniem wilgoci ze $rodowiska. Zwigzkami chemicznymi
wykorzystywanymi do tzw. preparacji sg roznego rodzaju ksylany oraz chlorometakrylan
chromu. Rys. 1.7 przedstawia zalezno$¢ wytrzymatosci na rozcigganie wtokien szklanych typu
E od temperatury.
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Rysunek 1.7. Zalezno$¢ wytrzymatosci na rozcigganie wiokien szklanych typu E od
temperatury [44, 47]

Rys. 1.8 obrazuje wptyw czasu skladowania wiokien szklanych typu E (wilgotnosc¢

wzgledna 100%) na spadek ich wytrzymato$ci na rozcigganie.
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Rysunek 1.8. Wptyw czasu sktadowania wtokien szklanych typu E (niebieski — w atmosferze
suchej; czerwony — przy wilgotnosci wzglednej 100%) na spadek ich wytrzymatosci na

rozcigganie [48]
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Na rysunku 1.9 przedstawiono mate szklang konstrukcyjna typu E [49].

e

:

[y .H‘.y‘/r‘
Rysunek 1.9. Mata konstrukcyjna typu E [49]

Polimerowe kompozyty ze wzmocnieniem w postaci wiokien szklanych, znalazty
zastosowanie w wielu galeziach przemystu, dlatego, iz majg m.in. konkurencyjng ceng, w
poréwnaniu do innych materiatéw konstrukcyjnych, oraz cechuja si¢ dobrymi wtasciwosciami
mechanicznymi [50, 51]. Widokna szklane wystepuja m.in. w postaci mat i w formie tzw.
rovingu w nawoju (rys.1.10) oraz rovingu cigtego (rys.1.11) i tkaniny (rys.1.12). Rovingi w
nawoju stosowane sg gtownie do formowania wyrobow metoda nawijania, przeciggania profili
oraz do otrzymywania tkanin rovingowych. Nie ma mozliwosci otrzymywania wyrobow
wysokiej jako$ci, bez posiadania rovingdéw o zroéznicowanych wlasciwosciach i
przeznaczonych do konkretnych zastosowan. Rozroznia sig:

- roving do laminowania natryskowego,

- roving do ttoczyw SMC,

- roving do nawijania typu standardowego,
- roving do nawijania bezposredni,

- roving tkacki,

- maty rovingowe wytwarzane z nawojow przedzalniczych [1].
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Rysunek 1.10. Roving w nawoju, stosowany gtownie do formowania wyrobow metoda

nawijania [49]

Rysunek 1.11. Roving ciety, stosowany do wzmacniania materiatdw polimerowych [49]
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Rysunek 1.12. Tkanina rovingowa, splot 1/1 [49]

Dzigki duzej odpornosci widkien szklanych na ogien oraz czynniki chemiczne, z polimerow
nimi wzmacnianych wykonuje si¢ pojemniki magazynowe, rury, pompy oraz zbiorniki na
paliwo [46]. Z zywic poliestrowych lub epoksydowych z widknem szklanym, w transporcie
samochodowych wykonuje si¢ takie elementy, jak: zderzaki, kontenery chtodnicze, nadwozia
cigzarowek, samochodow oraz autobusow. Materiaty te wykorzystuje si¢ w produkcji jachtow
i motorowek [44]. Warto rowniez wspomnie¢ o tralowcach Marynarki Wojennej RP projektu

207, ktorych kadluby w catosci wykonane byty z laminatéw poliestrowo-szklanych (rys.1.13).

Rysunek 1.13. Tratowiec ORP Wdzydze, oddany do stuzby w 1994 r. [52]

Widkna weglowe wytwarza si¢ za pomocag pirolizy poliakrylonitrylu - parametry
wytwarzania maja gtowny wplyw na ich wlasciwosci [53, 54]. Mogg by¢ rowniez wytwarzane
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z innych surowcow, takich jak: celuloza, asfalty, paki mezofazowe, zywice fenolowe [45, 18].
Pod wzglgdem zawarto$ci wegla te wtokna dzieli si¢ na: czeSciowo karbonizowane (90%),
karbonizowane (91+99%) i grafityzowane (powyzej 99%). W jezyku angielskim oznaczane
zwykle sg jako — C (ang. Carbon), CF/CNFs (ang. Carbon Fiber/s) [55, 56]. Ten rodzaj wtokien
cechuje duza odporno$¢ chemiczna i cieplna. Jedng z najwazniejszych zalet jest temperatura
pracy. W atmosferze nieutleniajacej do temperatury 2000°C, ich wiasciwosci nie ulegaja
zmianie, w poréwnaniu do wiokien szklanych czy aramidowych [57, 47]. Charakteryzuja si¢
malg gestoscia, dobrg przewodnoscia cieplng i elektryczna, a takze matym wspotczynnikiem
tarcia. Widkna weglowe charakteryzujg si¢ wysokimi wiasciwosciami mechanicznymi.
Cechuja si¢ malg gestoscig widkna (Srednio okoto 1,79 g/cm3), oraz wysoka wytrzymatoscia
narozcigganie, na zmeczenie i na petzanie. Pod wzgledem wiasciwosci mechanicznych, wtokna
weglowe dzielimy na:

- wysokowytrzymate — HS (ang. High Strength), okreslane tez jako Iht (ang. Low heat treated),
ktorych modut Younga wynosi w granicach 100350 GPa, otrzymywane w temperaturze
ponizej 1400°C,

- wysokomodutowe — HM (ang. High Modulus) lub hht (ang. Highly heat treated) o module
Younga z zakresu 350400 GPa, grafityzowane w temperaturze powyzej 2000°C,

- ultrawysokomodutowe — UHM (ang. Ultra High Modulus) o module Younga powyzej 450
GPa,

- 0 $rednim module i $redniej wytrzymatosci — IM (ang. Intermediate strenght (module)) lub
imht (ang. Intermediate heat treated), obrabiane w temperaturze 1300-2000°C [58, 1]. Wadami
wiokien weglowych jest krucho$é, przez co nie ma mozliwosci stosowania ich powtornie, a

takze wysoka cena [59, 60]. W tabeli 1.3 przedstawiono wtasciwosci wiokien weglowych.

Tabela 1.3. Wtasciwosci wiokien weglowych [1]

Wytrzymatosc¢ Wytrzymatosé
) Gestose, ) ) . Modut Younga, ) )
Rodzaj widkna na rozciaganie, | Wydtuzenie, % na $ciskanie,
mg/m?3 GPa

MPa MPa

HS 1,78 3750 1,6 240 2900

HM 1,85 2450 0,7 400 1600
UHM 2,00 1850 0,4 540 1100

24



K. Panasiuk: Analiza wlasciwosci mechanicznych kompozytow warstwowych z recyklatem poliestrowo-szklanym

Witokna weglowe wystepuja w postaci pasm rovingu o wielu witoknach elementarnych
(filamentach), az do 48000 i wigcej. Na rysunku 1.14 przedstawiono roving weglowy, a na

rysunku 1.15 tkaning rovingowa.

Rysunek 1.15. Tkanina weglowa 120g/m? [62]

Kompozyty ze wzmocnieniem w postaci wiokien weglowych stosowane sg do wytwarzania
jachtow oraz todzi, a takze w produkcji ram rowerowych. Z wiokien wytwarza si¢ tkaniny
termoodporne i niepalne. Z zywic epoksydowych ze wzmocnieniem w postaci wiokna
weglowego wykonuje sie deski surfingowe, charakteryzujace si¢ bardzo dobrym stosunkiem
wagi do wypornosci, duzg wytrzymatoscig i odpornoscig na uderzenia oraz Sztywnoscia.
Stosuje si¢ je takze do produkcji nart, kijow golfowych i rakiet tenisowych [45, 50]. Dzi¢ki
zastosowaniu wtokna weglowego do produkcji kaskow ochronnych, obnizono ich mase.
Elementy z kompozytéw polimerowych wzmocnionych witoknami weglowymi znajduja

zastosowanie w budownictwie i wykorzystywane sg jako wewnetrzne wktadki zbrojeniowe lub
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zewngtrzne zbrojenia [45, 53], a takze jako konstrukcje budowli. Kompozyty te znalazty
rowniez zastosowanie w budownictwie, m.in. jako liny nosne mostéw wiszacych [53]. W
medycynie, wykorzystuje si¢ widkna weglowe w celu wzmocnienia polimerowych szyn
ortopedycznych w ortezach. Materiaty te wykorzystuje si¢ w nadwoziach bolidow Formuty 1,
a takze jako panele gtowne. Dzigki przenoszeniu duzego obcigzenia, stosuje si¢ je w
konstrukcjach lotniczych oraz w kosmicznych [57]. Z kompozytow z widknem weglowym sg
wytwarzane lopaty wirnikow $migtowcoéw, zbiorniki cisnieniowe i elementy podwozi oraz
silnikow [48]. Wachlarz mozliwosci kompozytow CFRP (Carbon Fiber Reinforced Polymer)
ciggle sie poszerza. Na rysunku 1.16 przedstawiono pocigg metra Cetrovo, opracowanego przez
chinskiego giganta CRRC (China Railway Rolling Stock Corporation) zaprezentowanego na
targach InnoTrans w Berlinie. Moze si¢ on poruszaé bez maszynisty, a wykonany jest z wiokna
weglowego, dlatego jest on o 13 proc. 1zejszy od standardowych pociggdéw produkowanych ze

stali lub aluminium [63].

Rysunek 1.16. Pociag metra Cetrovo, firmy CRRC, wykonany z wiokna weglowego [63]

Kolejng grupg witokien wykorzystywanych w kompozytach s3 wildkna aramidowe
(oznaczane jako A — ang. Aramid). ,,Aramidy’’ tworzg grupg aromatycznych poliamidow [1],
ich budowa to liniowe, regularne, sztywne tancuchy czastek poli(parafenylenu teraeftalamidu)
(ang. poly para-phenylene terephthalamide — PPTA), ktore charakteryzuja si¢ uporzadkowang
strukturg powtokowga potaczong za pomocg bardzo silnych wigzan wodorowych nadajacych im
wysokie wlasciwosci mechaniczne [64]. Produkuje je koncern DuPont i wystepuja w dwodch
podstawowych typach: Nomex i Kevlar. Nomex cechuje si¢ odpornos$cig cieplng i chemiczng

oraz matg palnoscig. Wykorzystywany jest do wytwarzania tkanin specjalnych, filtracyjnych,
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do izolacji cieplnych, elektroizolacji i1 struktur o charakterze plastra miodu. Aramidowe wtokna
Kevlar cechuje duza wytrzymatos$¢ i modut sprezystosci, dlatego sg uzywane do wzmocnienia
elastomerow i plastomerow.

Na rynku swiatowym mozna spotka¢ trzy nastepujace typy wiokien Kevlar:
1) typ Kevlar RI (do wzmacniania gum, opon, pasow klinowych i transmisyjnych),
2) typ Kevlar 29 (do zastosowan przemystowych, jak: tkaniny i tasmy powlekane, wytwarzanie
ttoczyw i termoplastow wzmocnionych),
3) typ Kevlar 49 (do wytwarzania kompozytow konstrukcyjnych, stosowanych w technice
lotniczej, morskiej, rakietowej i sprzg¢tu sportowego). Wysoki stosunek wytrzymatosci do
gestosci, a takze wytrzymato$¢ wlasciwa, ktora jest 5-krotnie wigksza od typowych stali i 10-
krotnie wigksza od stopéw aluminium, to cenna zaleta tego rodzaju wtokna [1]. Podstawowa
zaletg jest duza praca zniszczenia, ktorg ilustruje pole pod krzywa napr¢zenie-odksztatcenie.
Ta duza praca zniszczenia wynika z wysokiej wytrzymalosci 1 duzego odksztatcenia do

zerwania. Tabela 1.4 zawiera poréwnanie wlasciwosci wiokien Kevlar z innymi wtoknami.

Tabela 1.4. Porownanie wiasciwosci wiokien Kevlar z innymi wtéknami [1]

Wiodkna
P Grafitowe o )
Wiasciwosci Polietylenowe
Kevlar 29 Kevlar 49 duzej Szklane E
Dyneema
wytrzymalosci
Gestose,
1,44 1,45 1,75 2,55 0,97
g/cm?®
Wytrzymatosé
na rozcigganie, 2760+3620 2760+3620 3150 2450 2600+3050
MPa
Modut E przy
rozciaganiu, 58 120 224 73 90+175
GPa
Wydtuzenie
przy zerwaniu, 3,7 1,9 1,25 1,5+3,5 2,7+3,5
%

Wioékna Kevlar charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymato$cia zmeczeniowa, odpornoscia na
$cieranie, duzg energig zniszczenia i niskg wytrzymatoscig na $ciskanie. Sg tez nietopliwe i

niepalne oraz maja niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Znalazly zastosowanie jako
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ostony balistyczne [64], tworzac ostony balistyczne w $§miglowcach bojowych i nie tylko [24].

Na rysunku 1.17 przedstawiono tkaning aramidowg o gramaturze 173 g/m?.
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Rysunek 1.17. Tkanina aramidowa (kevlar) — 173 g/m?[62]
Rysunek 1.18 obrazuje samolot Airbus A380, w ktorym z kompozytéow z udziatem widkna

Kevlar wytwarzane sg czg¢$ci samolotow, m.in. takze krawedzie skrzydel, winglety, czy
owiewki [65].

Rysunek 1.18. Samolot Airbus A380 [65]

1.4 Whasciwosci mechaniczne kompozytow poliestrowo-szklanych

Wiasciwosci mechaniczne kompozytow warunkujg trzy podstawowe sktadniki: 1)
sztywno$¢ osnowy, 2) sztywno$¢ | Wytrzymatosé wiokien, 3) adhezja pomiedzy osnows, a
wioknami [17]. Na mechanizm niszczenia i wiasciwosci owych kompozytow ma wpltyw
stosunek tych parametrow. Wtasciwosci mechaniczne kompozytéw wzmocnionych widknami
zalezne sg od wytrzymato$ci potgczenia wiokien z zywica, czyli od dobrej adhezji. Zapewnia

to spojnos¢ i makroskopowa jednorodno$¢ materiatu. Producenci widkien szklanych stosuja
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tzw. preparacj¢ powierzchniowg wiokien, pokrywajac je substancjami tworzacymi wigzania
chemiczne z materialem wtokna i z osnowa. Grubos$¢ tej warstewki granicznej, zwanej
interfazg, przewaznie wynosi okoto 0,2—0,5 um. Dobér preparacji powierzchniowej moze
bardzo silnie wptywa¢ na wiasciwosci mechaniczne materialu kompozytowego. Wiasciwosci
mechaniczne kompozytu polimerowego zaleza rdéwniez od struktury (tj. przestrzennego
rozmieszczenia elementow wzmacniajacych). Modut sprezystosci wzmocnienia jest 15-30 razy
wigkszy niz polimerdw, stanowigcych matrycg. W celu wzmocnienia materiatu polimerowego
stosuje si¢ wiokna o duzym module sprezystosci [1]. W tabeli 1.5 pokazano - wiasciwosci

kompozytow poliestrowych wzmocnionych widknami szklanymi.

Tabela 1.5. Wtasciwosci kompozytow poliestrowych wzmocnionych widoknami szklanymi w

roznych formach (wg danych firmy BASF) [1]

Formy wzmocnienia z wtokien szklanych
Wiasciwosci Mata z rovingu cigtego TKanina Tkanina 7 Tkanina rovilr\l/lge:)t\e/lva .
rovingowa Jedwabiu rovingowa tkanina
1Y 22 szklanego ubD X
rovingowa
Zawartose 25-35 40-45 55-60 60-70 70-75 50-55
szkla, %
Gfg;ﬁ]sf’ Ok. 1500 Ok. 1580 Ok. 1760 Ok. 1880 Ok. 1980 Ok. 1760
Wytrzymatosé
ha 120 160 320 340 630 300
rozcigganie,
MPa
Wydhuzenie
przy 3,5 3,3 3,7 3,4 2,7 3,5
zerwaniu, %
Modut E przy
rozcigganiu, 11 12,4 20 27 33 17
GPa
Wytrzymatosé
na zginanie, 200 250 320 420 420 360
MPa
Modul E przy 10 12 19 25 30 16
zginaniu, MPa
Wytrzymatosé
na $ciskanie, 160 160 200 290 230 170
MPa
Uiamozsc’ 280 300 370 380 390 360
J/m
Przewodno$¢
cieplna, 0,22 0,24 0,28 0,29 0,43 0,27
W/(K-m)
Stata
dielektryczna 0,007 0,006 0,006 0,004 0,005 0,005
przy 50Hz
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1.5.Wlasciwosci korozyjne kompozytow poliestrowo-szklanych

Ogodlnie biorgc, korozja to proces zachodzacy na powierzchni metali i ich stopoéw, a takze
tworzyw niemetalowych, polegajacy na niszczacym oddzialywaniu chemicznego lub
elektromechanicznego Srodowiska. Zjawisko korozji wystepuje rowniez w kompozytach, ktore
okresla si¢ mianem procesu starzenia si¢ kompozytu na skutek niszczgcego dziatania atmosfery
ziemskiej, przede wszystkim za§ wiatru, temperatury powietrza i wody oraz $wiatla
stonecznego [66, 67]. Panuje zgoda co do tego, ze moze by¢ naturalne, klimatyczne i
,,sztuczne’’ starzenie si¢ kompozytow. Zmiany w materiale mogg mie¢ charakter trwaty lub
odwracalny. Do trwalych zmian mozna zaliczy¢ przemiany chemiczne zachodzace na skutek
polimeryzacji, depolimeryzacji, sieciowania i utleniania oraz te, ktére sa efektem dziatania
czynnikow termodynamicznych (m.in. krystalizacji i uporzadkowania makroczasteczek).
Granica migdzy zmianami odwracalnymi 1 nieodwracalnymi nie jest Scista i czgsto nie ma
praktycznego znaczenia. Do zmian odwracalnych mozna zaliczy¢ procesy, w wyniku ktorych
material zmienia wlasciwosci, tylko podczas dziatania narazenia $rodowiskowego. Zas po
zaprzestaniu dziatania, powraca do stanu pierwotnego [66, 67].

Degradacja laminatu polimerowego spowodowana wptywem warunkoéw atmosferycznych
(np. wody) w rdéznych postaciach, jest procesem prowadzacym do zmian w strukturze
materiatu. Ma to wpltyw na wlasciwosci fizyczne i mechaniczne, a nawet na jego ,,wlasciwosci
estetyczne’’, takie jak przezroczystos¢, kolor oraz potysk. Kompozyty nie naleza do materiatow
rozpuszczalnych w wodzie, ale maja zdolno$¢ do jej pochtaniania w réznych ilosciach. Jest to
zalezne od sktadu kompozytu, udziatu osnowy, jej budowy chemicznej, sity adhezji osnowy
oraz wilokien i jakosci strukturalnej [68, 69].

Zjawiska zwigzane z pochtanianiem wody (sorpcji) mozna podzieli¢ na procesy adsorpcji
na powierzchni polimeru i wtokien oraz absorpcji, w ktdérych woda wnika w struktury polimeru
oraz w warstwe powierzchniowg wtokien wywotujac rézne zmiany chemiczne.

Woda wnika w polimery: 1) samorzutnie (dyfuzyjnie - bezposrednio do osnowy), 2)
kapilarnie — do warstwy granicznej wiokno/osnowa, 3) przez mikropgkniecia.

Mechanizmy te stajg si¢ szczeg6lnie aktywne po uszkodzeniu kompozytu, np. na skutek
uderzenia lub uformowaniu si¢ siatki pgkni¢¢ spowodowanych dtugotrwata dyfuzja wody. Te
wewnetrzne niecigglosci powoduja dalsze wnikanie wody skutkujace tak zwang
samonapedzajaca si¢ degradacjg materiatu [70, 71].

Whikanie czasteczek wody w polimery, jest swoistym fizycznym starzeniem si¢ materiatu.
Woda wnika w mikroszczeliny oraz puste miejsca pozostate po wymyciu zywicy i tym samym

obniza jego wilasciwosci. Czynniki te powoduja m.in. delaminacje pomiedzy warstwami
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wldkien, a takze obnizenie odpornos$ci na pgknigcia. Laminaty tracg swoje wiasciwosci dopiero
po kilku miesigcach zanurzenia w wodzie. Kréotkotrwate przebywanie w §rodowisku wodnym,
nie powoduje obnizenia ich wlasciwosci [66].

Mechanizm niszczenia warstw powierzchniowych kompozytow polimerowych podczas
ekspozycji w wodzie okresla si¢ mianem pecherzykowania. To zjawisko wystepuje w

laminatach zanurzonych przez caly czas w wodze (np. jachtach) (Rys. 2.19) [69].

a) b) c)

Rysunek 1.19. Powierzchnia podwodnej czgséci kadtuba jachtu pokryta pgcherzykami (a),
powierzchnia po zeszlifowaniu pecherzykow (b), ujawnione sg giebsze zniszczenia

wchodzace w laminat (c) [72]

2. Problematyka odpadéw polimerowych

Tworzywa sztuczne sg stosowane w przemysle, budownictwie, do wyrobu czes$ci maszyn,
przyrzadow, elementow aparatury chemicznej, artykutéw gospodarstwa domowego, galanterii,
opakowan, zabawek, srodkow dydaktycznych, pomocy szkolnych itp. Ograniczenie emisji
COg, a takze oszczednos¢ paliwa zyskuje si¢ poprzez projektowanie samochodow i samolotéw
z lekkich oraz innowacyjnych materiatow. Materialy izolacyjne o wysokiej wydajnos¢
pozwalaja na oszczednos¢ rachunkéw za energie. Tworzywa sztuczne w przemysle
opakowaniowym, pozwalajg na bezpieczenstwo zywnosci. Wykorzystanie kompozytow staje
si¢ mniej ekonomiczne, gdy przeanalizuje si¢ ich szkodliwy wplyw na $rodowisko naturalne.
Co roku do oceandw trafiajg miliony ton $mieci z tworzyw sztucznych, ktore zaburzaja ich
rownowage. Innowacyjne podejs$cie do produkcji, a takze pdzniejszego recyklingu wymaga
wspolpracy producentow, recyklerow, detalistow, a takze konsumentow. Przemyst tworzyw
sztucznych jest bardzo wazny dla gospodarki europejskiej, a zwigkszenie jego trwato§ci moze
przynies¢ nowe mozliwosci innowacji, konkurencyjnos$ci i tworzenia miejsc pracy, zgodnie z
celami realizowanymi przez odnowiong strategie polityki przemystowej Unii Europejskiej [73].
W grudniu 2015 r. Komisja przyj¢ta w UE Plan dziatania na rzecz zaplanowania gospodarki o

obiegu zamknietym [74]. Ich zdaniem, tworzywa sztuczne sg kluczowym priorytetem i
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zobowigzali si¢ do ,,przygotowania strategii dotyczacej wyzwan stawianych przez tworzywa
sztuczne w catym lancuchu wartosci i uwzglednienia ich catego cyklu zycia”. W 2017 r.
Komisja potwierdzita, ze skoncentruje si¢ na produkcji i uzytkowaniu tworzyw sztucznych i
bedzie dazy¢ do celu, jakim jest zapewnienie, ze wszystkie materiaty z tworzyw sztucznych
bedg nadawaty si¢ do recyklingu do 2030 r. [75]. Strategia ta ktadzie podwaliny pod nowa
gospodarke tworzywami sztucznymi, gdzie projektowanie i produkcja tworzyw sztucznych i
wyrobow z tworzyw sztucznych w petni respektuje potrzeby w zakresie ponownego uzycia,
naprawy i recyklingu oraz opracowuje i promuje bardziej zrownowazone materiaty. Zapewni
to wigksza warto$¢ dodang w Europie oraz pobudzi innowacje. Tym sposobem ograniczy si¢
zanieczyszczenie tworzywami sztucznymi i jego negatywny wplyw na zycie i srodowisko.
Realizujac te cele, strategia pomoze rowniez 0siggnaé priorytet wyznaczony przez te¢ Komisje
dla Unii Energetycznej o nowoczesnej, niskoemisyjnej, zasobooszczednej i energooszczedne;j
gospodarce oraz wniesie wymierny wktad w osiggniecie celow zrownowazonego rozwoju do
roku 2030 i Porozumienie paryskie. Rzeczona ,,Strategia’’ przedstawia kluczowe zobowigzania
do dzialania na szczeblu UE. Jednak sektor prywatny, wraz z wladzami krajowymi i
regionalnymi, miastami i obywatelami, rowniez bgdzie musial si¢ zmobilizowaé. Podobnie
zaangazowanie mi¢dzynarodowe bedzie konieczne, aby napedza¢ zmiany poza granicami
Europy. Dzigki zdecydowanym 1 skoordynowanym wysitkom Europa moze przeksztatci¢
wyzwania w mozliwos$ci i da¢ przyktad zdecydowanych dziatan na poziomie globalnym [76].
2.1.Wplyw odpaddéw polimerowych na Srodowisko naturalne

Na podstawie danych statystycznych i empirycznych, mozna stwierdzi¢, ze od 5 do 13
miliondéw ton tworzyw sztucznych (tj. od 1,5 do 4% $wiatowej produkcji tego materiatu),
rokrocznie trafia do morz i oceandéw [77]. Szacuje sig, ze te tworzywa sg w ponad 80% odpadem
zalegajacym akweny morskie. Moga si¢ osadzi¢ na ladzie lub tworzy¢ geste obszary morskich

$mieci uwiezionych w wirach oceanicznych (Rys.2.1).
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Rysunek 2.1. Tworzywa sztuczne wraz z innymi odpadami wyrzucone na brzeg oceanu
[78]

UNEP szacuje, ze globalne szkody w $rodowisku morskim wynosza co najmniej 8
miliardow USD rocznie. W krajach Unii Europejskiej, kazdego roku, od 150000 do 500000 ton
odpadu z tworzyw sztucznych trafia do akwenu moérz i oceandéw [76]. Trafiaja one do
szczegdlnie wrazliwych obszaréw morskich, takich jak Morze Battyckie i Srodziemne oraz
cze$¢ akwenu Oceanu Atlantyckiego. Aktualne wyniki badan dowodza, ze tworzywa sztuczne
zalegaja basen Morza Srodziemnego w gestosci porownywalnej z obszarami o najwigkszej
akumulacji tworzyw sztucznych w oceanach. Zanieczyszczenie tworzyw sztucznych dotyczy
takze obszarow tzw. europejskiej strefy ekonomicznej, najbardziej oddalonych regionow
Morza Karaibskiego, Oceanu Indyjskiego, Pacyfiku i Oceanu Atlantyckiego. Oprocz
szkodzenia $rodowisku, odpady morskie powodujg szkody gospodarcze m.in. w turystyce,
rybolowstwie 1 w zegludze. Przykltadowo, koszt §cidtki dla rybakéw EUfisheries zostat
oszacowany na okoto 1% calkowitych dochodow z potowoéw floty UE [79]. Zjawisko to
pogarsza rosngca ilos¢ odpadéw plastikowych wytwarzanych kazdego roku, a takze wzrost
zuzycia jednorazowego uzytku tworzyw sztucznych (tj. opakowan lub innych produktéw
konsumenckich, ktore sg wyrzucane po jednym krotkim uzyciu, rzadko sg poddawane
recyklingowi i sg podatne na zasmiecanie). Nalezg do nich male opakowania, torby,
jednorazowe kubki, pokrywki, stomki 1 sztu¢ce, do ktorych plastik jest powszechnie stosowany
ze wzgledu na jego lekko$¢, niski koszt i praktyczne funkcje. Rosng takze nowe Zrddta
wyciekéw tworzyw sztucznych, stwarzajgc dodatkowe — potencjalne - zagrozenia zaréwno dla

srodowiska, jak i zdrowia wielu ludzi.
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Jan M. Westawski, kierownik Zaktadu Ekologii Morza w Instytucie Oceanologii PAN
twierdzi, ze sa dwa potencjalne zagrozenia: ,,[...]Sa to po pierwsze tak zwane mikroplastiki
(mikrogranulki i nici), ktére sa tak mate, ze zooplankton morski moze je potykaé. Przez to nie
dostarcza sobie pokarmu i przestaje rosng¢. Drugie zagrozenie to bezposrednie, mechaniczne
dziatanie makroplastiku — gtéwnie folii 1 tasm, ktore sg zjadane przez duze zwierzeta morskie,
powodujac mechaniczne uszkodzenia przewodu pokarmowego 1 falszywe poczucie
wypetnienia zotadka [...] Przez zjadanie $mieci, wiele z nich umiera’’ [80].

Jego zdaniem, nie ma bezposredniego zagrozenia dla ludzi, z tego powodu, ze ,,fauna coraz
czesciej zywi si¢ plastikiem. [...] Nie ma danych wskazujacych na to, ze z mikroczastek
plastiku wydobywaja si¢ substancje chemiczne, ktore moglyby wnika¢ w tkanki organizmu i
gromadzi¢ si¢ tak jak to dzieje si¢ na przyklad z pestycydami. [...] Wigkszos$¢ plastiku w
srodowisku naturalnym pochodzi z odpadéw przeznaczonych do kontaktu z zywnos$cia, np.
opakowan. Z zalozenia sa to trwale produkty o matej reaktywnosci, a wigc nie emituja
szkodliwych substancji i nie wchodzg w reakcje z woda” (81).

Warte uwagi sg tez nastepujace spostrzezenia J.M. Westawskiego, ze ryby patroszone sg
przed ich przyrzadzeniem, nie spozywa si¢ ich ukladu trawiennego. Smieci w oceanach sa
jednak jedna z przyczyn spadania populacji ryb czy morskich ptakow. Kalifornijska organizacja
»lurtle Island Restoration Centre”, zajmujgca si¢ ochrong morskich zotwi, oszacowata, ze
rocznie w wyniku zasmiecenia plastikiem oceanéw 1 morz ginie ok. 100 tys. morskich gadow 1
ssakow (raport z 2010 r.). Ok. 1 milion ptakoéw, ryb, mieczakdow itp. ponosi $mie¢ w wyniku
wystepowania tworzyw sztucznych w ekosystemach [80].

Na powierzchni poéinocnej czesci Oceanu Spokojnego, miedzy Kalifornig a Hawajami, unosi
si¢ prawie 3,5 mln ton plastiku. 90 % z tej Wielkiej Pacyficznej Plamy Smieci stanowig
tworzywa sztuczne. Swiatlo stoneczne powoduje ich rozpadanie si¢ na drobny pyt, ktory
mieszajac sie¢ z woda, tworzy gestg zawiesing. Wspomaga to rozwdj bakterii (m.in. z rodzaju
Bacillus). Naukowcy okreslili ta czg¢$¢ ekosystemu jako plastisferg. Sytuacja na pétnocnym
Pacyfiku, ze wzgledu na jej powage jest naglasniania od wielu lat. Jednak plastikowe odpady
ptywaja takze w wodach morskich przy wybrzezu Azji Potudniowej i Poludniowo-Wschodniej.
Wynika to bezposrednio gestego zaludnienia tego kontynentu. W wodach Battyku réwniez
znajdujg si¢ plastikowe $mieci [80].

2.2.Przetwarzanie odpadow polimerowych

Niewtasciwa gospodarka odpadami w Polsce 1 na §wiecie doprowadzata do zalegania tych

odpadow na sktadowiskach. Na jednego Polaka w roku 2008, przypadato 320 kg odpadow

komunalnych, 87% z nich znalazlo si¢ na legalnych wysypiskach lub nielegalnych,
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zagrazajagcym $rodowisku naturalnemu [81]. Dynamiczny wzrost ilo$ci odpadow powoduje
problemy z ich sktadowaniem, a takze zwigksza koszt ich eksploatacji. Priorytetem wigc staje

si¢ zmniejszenie ilo$ci odpadow oraz zwigkszenie odzysku materialowego.

Rysunek 2.2. Jachty po okresie eksploatacji, na sktadowisku [82]
Miejsce pozyskiwania odpadéw ma decydujacy wplyw na ich sklad. Inna specyfike maja
odpady pochodzace z gospodarstw wiejskich, a inng te, ktére pochodza z domow
jednorodzinnych, blokow itp. Wigksza jednorodnoscia skladu charakteryzuja si¢ $mieci
pochodzace ze zbidrek selektywnych. Odpady pochodzenia produkcyjnego, najczegsciej
utylizowane sg w specjalnie do tego przygotowanych zaktadach. Dziatania interwencyjne
prowadzone w roznych krajach, wykazaty, ze najistotniejsza w catym procesie przetwarzania
odpadow jest ich segregacja. Kolejnym krokiem jest przetwarzanie tych odpadow celem
wytworzenia nowych materialow oraz wyrobow. Proces ten nazywany jest recyklingiem [83].
Recykling mozna podzieli¢ na nastepujace etapy:
- zbidrka i1 sktadowanie odpadow;
- identyfikacja rodzaju odpadow i ich sortowanie;
- rozdrabnianie;
- mycie i suszenie,
- przetworstwo.
Na kazdym etapie recyklingu, wymagane jest specjalistyczne oprzyrzadowanie. W zwigzku
z tym, w ciggu ostatnich lat nastgpit rozw6] w projektowaniu urzadzen oraz linii

technologicznych do recyklingu. W Polsce istnieje ok. 250 firm zajmujacych si¢ recyklingiem,
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28 produkujacych urzadzenia do recyklingu (wg. Danych Organizacji Recyklingowych w
Polsce). Tylko w Europie jest 3000 takich firm, a ich liczba - z roku na rok - wzrasta [83, 84].

Biorac pod uwagg specyfike obrobki, mozna wyodrebnic:
- recykling energetyczny (pozyskiwanie energii w procesie spalania odpadow),
- recykling surowcowy (przetworzenie odpadow do postaci pierwotnej),
- recykling materialowy (odzyskiwanie tworzyw z odpaddéw oraz ich powtdrne przetwarzanie
w celu wytworzenia nowych materialow lub wyrobow),
- recykling organiczny (obrdobka tlenowa lub beztlenowa w warunkach kontrolowanych),
- recykling chemiczny (pozyskane odpady przetwarzane sg na produkty o innych
wlasciwosciach fizyczno-chemicznych [85].

2.2.1. Odzysk energetyczny

Bezsprzecznie tworzywa sztuczne, zwlaszcza polimery i guma kauczukowa, powinny by¢
poddawane recyklingowi. Zwykle poddaje si¢ je: recyklingowi materiatowemu (pierwszy i
drugi poziom recyklingu); konwersji (przerob odpadu na chemikalia lub paliwa ptynne) — jest
to trzeci poziom recyklingu; spalaniu (czwarty poziom recyklingu) [86].

Odzysk energii jest waznym sposobem zagospodarowania odpadu, gdyz stwarza mozliwos$ci
jego wykorzystania jako zrodia energii elektrycznej i cieplnej. Efektywno$¢ recyklingu
energetycznego warunkujg nastepujace czynniki:

- wielkos¢ 1 jakos¢ strumienia odpadow,

- dostepne technologie sortowania,

- zapotrzebowanie na produkty pozyskane z odzysku odpadow,

- jako$¢ produktu [87].

Recyklingowi energetycznemu poddaje si¢ glownie odpady zanieczyszczone lub tez
zmieszane, ze wzgledu na wysokie koszty wydzielenia czystego polimeru lub monomeru [88].
Recyklingowi energetycznemu poddaje si¢ rowniez takie materiaty, jak PE czy PP, ktorych
czesto nie oplaca si¢ poddawaé recyklingowi materialowemu. Wykorzystuje si¢ spalanie
(bezposredni odzysk energii zmagazynowanej), potspalanie (zgazowanie) i termoliz¢ odpadow
polimerowych do zwigzkéw bedacych standaryzowanymi paliwami samoistnymi. Technologie
recyklingu energetycznego tworzyw mozna podzieli¢ na uzyskany stan skupienia paliwa (state,
ptynne) [89].

Jednym z przykladowym paliw statych o znacznym udziale odpadéw polimerowych jest
SRF (ang. Solid Recovered Fuel — w/g normy EN 15359:2011) — paliwo zdefiniowane w
CEN/TC-343, jest to frakcja wytwarzana z odpadow innych niz niebezpieczne o

przewazajacym udziale papieru, tekstyliow, tworzyw sztucznych i drewna. Elektrownie
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opalane paliwem alternatywnym, z odzysku sg masowym odbiorg SRF (32 instalacje w
Niemczech) [90, 91]. Wykorzystywane jest rowniez w cementowniach, gdzie paliwo z
recyklingu jest spalane w piecach obrotowych. Zagospodarowanie tworzyw sztucznych z
recyklingu mozliwe jest, przez zastosowanie ich jako naweglacza w procesach metalurgicznych
(substytut koksu). Wymagane jest jednak wykorzystanie paliwa o wyzszej warto$ci opatowej,
a dominujacy udzial maja tworzywa o niskim stopniu zaawansowania korozji oksydacyjnej
(dopuszczalne sg zanieczyszczenia biologiczne i chemiczne materiatu) — parametrach znacznie
przekraczajacych mozliwosci paliw komponowanych na bazie SRF.

Przetwarzanie do standaryzowanych paliw plynnych jest drugg ze S$ciezek odzysku
energetycznego. Paliwa te przeznaczone sg na transport i ogrzewanie. Proces ten zaktada wiele
wariantow technologii : termiczne odchlorowanie, pirolize, kraking, wytlewanie, a produktami
sg ciekte frakcje paliwowe: oleju opatowego, napedowego i benzyn [92].

Instalacje wykorzystywane wspoiczesnie do skojarzonej produkcji ciepta 1 energii
elektrycznej moga wykorzystywa¢ jako paliwo odpady tworzyw wraz z innymi
wysokokalorycznymi materialami. Odpady te moga zaspokoi¢ do 10% zapotrzebowania
danego kraju, stanowig bowiem wartosciowe zrodto energii i ciepta. Procesy pirolizy sg dobrze
znane 1 prowadzg do uzyskania interesujacych produktéw ciektych, jednak ze wzgledu na

specyfike 1 rdéznorodnos¢ powstatych produktow, glownie wykorzystywane sa w

¥

SYSTEM OCZYSICZANA WYSOKOKALORYCZNY

SYNGALU SYNGAZ
UIYSK D0 84%

-
1991,

cementowniach [93].

PIROLIZER
100- 1000 l'

@ OLES ENERGIA ELEKTRYCINA

“5% WSADU MIN. 257 ENERGII
CHEMICINE WSAOU

Rysunek 2.3. Zasada dziatania instalacji pirolizy i zgazowania frakcji kalorycznej odpadow
[94]

Powstawanie karbonizatu, w wyniku procesu pirolizy mozna podzieli¢ na nastgpujace etapy:

1) Przygotowanie materiatu i obrobka wstepna;
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2) Proces termiczny — piroliza. Do strefy pirolizera wprowadzany jest Surowiec o wilgotnos$ci
nie przekraczajacej 15%. Wielko$¢ czastek 1 wilgotno$¢ wsadu ma wplyw na uzyskanie
karbonizatu, frakcji ciektej (oleju) i gazu. Wprowadza si¢ surowiec do komory reaktora;

3) Oczyszczanie gazu na gorgco, z wykorzystaniem sorbentow;

4) Wytracanie frakcji cicklej w kondensatorze z czynnikiem chtodniczym;

5) Szybkie chtodzenie karbonizatu, po opuszczeniu komory pirolizy [94].

Spalarnie miejskie odpaddéw sa najpopularniejszym sposobem na odzyskiwanie energii.
Produkcja paliw alternatywnych RDF (ang. Refuse Derived Fuels), nalezy do korzystnych form
odzyskiwania energii. Jest ona wykonywana w procesie selekcji kalorycznych odpadéw oraz
przetwarzania ich w paliwo, zgodnie ze specyfikacja. Proces produkcji dzieli si¢ na:
rozdrabnianie, suszenie i mieszaniem z innymi odpadami. Paliwa pozyskane znajduja
wykorzystanie w cementowniach 1 elektrocieptowniach do produkcji energii cieplnej, a takze
pradu.

2.2.2. Recykling surowcowy

Ogolnie biorac, recykling surowcowy jest jedna z najczgsciej stosowanych metod
zagospodarowania odpadowych tworzyw sztucznych, w odniesieniu do kompozytow
pochodzacych z poliaddycji, polikondensacji, rzadziej produktow polimeryzacji tancuchowe;.
Do grupy polimeréw, ktore wykorzystane moga by¢ do recyklingu surowcowego, ze wzgledu
na flatwg depolimeryzacj¢ termiczng jest poli(metakrylan metylu) — PMMA [95].
Depolimeryzacja termiczna PMMA pozwala na uzyskanie monomerycznego metakrylaniu
metylu z duzg wydajnos$cig oraz o duzej czystosci.

PMMA wykazuje przydatnos¢ do recyklingu, poniewaz:

- proces depolimeryzacji przebiega tatwo, w temperaturze nieprzekraczajacej 400°C,

- mozliwe jest wykorzystanie monomeru z recyklingu surowcowego do syntezy metoda
odlewania tafli szkta organicznego oraz granulowania w celu formowania metoda wyttaczania
oraz wtryskiwania,

- proces jest optacalny, ze wzgledu na wysoka ceng polimerow MMA.

Depolimeryzacje PMMA uzyskuje si¢ poprzez nastgpujace metody:

- dostarczenie ciepta za pomoca strumienia przegrzanej pary wodnej,

- piroliz¢, w zlozu fluoidalnym,

- destylowanie,

- reaktywne wytlaczanie odpadowego MMA.
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Technika realizacji recyklingu surowcowego PMMA, ktorej perspektywy wykorzystania sg
najwigksze jest piroliza w ztozu fluoidalnym. Istota tego procesu polega na wykorzystaniu
ztoza obojetnych stabilnych czastek, ktore w fazie fluoidalnej odpowiedzialne s3 za
przekazywanie ciepta pochodzacego z zewnetrznego zrodta poddawanemu depolimeryzacji
polimerowi. Proces ten moze by¢ przeprowadzany w ztozu fluidyzowanym gazem obojetnym
(N2) Iub za pomoca wibracji mechaniczne;.

Recyklingowi chemicznemu poddawane sg odpady tworzyw termoplastycznych, m.in.
poli(tereftalan etylenu) (PET), poliuretany. Grupy estrowe oraz uretanowe wystepujace w
tancuchach tych polimeréw podatne sa na solwoliz¢ [96]. Recykling surowcowy PET oraz
poliuretanéw ograniczony zostat do procesow glikolizy, poniewaz glikole s3 zdolne do
rozszczepienia grup estrowych i uretanowych. W jej wyniku otrzymuje si¢ surowce do syntezy
pierwotnego polimeru, tj. glikol etylenowy, kwas teraftalowy itp.

W przypadku poliuretanow (PUR) stosuje sie glikolize. Wykorzystuje si¢ w tym procesie,
reaktory zbiornikowe wyposazone w mieszadto, w temperaturze ok. 150-200°C [96, 95, 97].
Czynniki glikolityczne to glikol: dietylenowy, dipropylenowy, a takze alkanoloamina:
monoetanoloamina, dietanoloamina [96, 98]. Stosowanymi w procesie katalizatorami sa

wodorotlenki sodu i potasu, a takze zwigzki metaloorganiczne [95].

POLIMER

ETAPI hydroliza lub utlenienie
DEPOLIMERYZACJA egzoenzymy i endoenzymy

OLIGOMERY, MERY

ETAPII
MINERALIZACJA
CO2
CHa
N2

BIOMASA

Rysunek 2.4. Kluczowe etapy procesu biodegradacji polimerow syntetycznych, na
podstawie [99]

39



K. Panasiuk: Analiza wiasciwosci mechanicznych kompozytow warstwowych z recyklatem poliestrowo-szklanym

2.2.3. Recykling materialowy

Recyklingiem materialowym okre§la si¢ oczyszczanie odpadowego materiatu,
rozdrabnianie, mielenie i topienie, a takze powtdrne granulowanie bez wplywu czynnikow
chemicznych [100, 101]. Jego gltéwnym celem jest wytworzenie nowego produktu, z
wykorzystaniem obrobki termomechanicznej. W tym procesie wykorzystuje si¢ odpady
tworzyw polimerowych, zamiast oryginalnych polimeréw. Ma on wplyw na zmniejszenie
wykorzystania ropy naftowej, emisj¢ szkodliwych zwigzkow do $rodowiska, a takze na
mniejsze zuzycie energii.

Najwazniejsze kierunki rozwoju recyklingu materiatowego to:
- poprawienie jakosci uzyskanego recyklatu, stosujac np. szybkie i niezawodne metody
identyfikacji oraz rozdzielania tworzyw,
- uzyskiwanie kompozytoéw polimerowych,
- wytlaczanie reaktywne, dzigki ktoremu mozliwe jest wytwarzanie kompozytow
polimerowych o wlasciwosciach tworzyw konstrukcyjnych.

Wiasciwy recykling materialowy pozwala na uzyskanie recyklatu o dobrych, powtarzalnych
1 zdefiniowanych wlasciwosciach. W zagospodarowaniu odpadow, najwigkszy rozwdj w
zakresie recyklingu materialowego, uzyskano dla opakowan, takich jak folie, czy butelki [102].
Odpady te przechodza procesy przygotowawcze, jak m.in. usuni¢cie naklejek, nakretek oraz
innych zanieczyszczen. Ich zasadniczym celem jest otrzymanie Cczystego surowca,
przeznaczonego do dalszej obrobki. W dalszych etapach, material ten jest platkowany, myty
oraz granulowany [103]. Finalnym produkt nazywany jest recyklatem lub tez regeneratem (Rys.
3.4). Jego przeznaczenie jest inne lub tez takie samo, anizeli pierwotnego tworzywa.
Przyktadowo recyklat z butelek PET wykorzystywany jest jako surowiec w zakladach
wilokienniczych [104, 105]. W wyniku recyklingu PET, uzyskuje si¢ materiaty dobrej jakosci,
do zastosowan typu high-tech (zaawansowane rozwigzania techniczne). Pozwala to na
przemystowe zastosowanie opracowanych technologii, gléwnie przez mate 1 Srednie

przedsigbiorstwa.
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Rysunek 2.5. Linia do granulacji tworzyw PSMG110 [106]

Stosujac si¢ do reguty tzw. zielonej chemii, mozliwe jest poprawienie wiasciwosci odpadoéw
tworzyw polimerowych oraz ich mieszanin. Otrzymuje si¢ tym samym kompozyty wzmacniane
napelniaczami naturalnymi, jak: maczka drzewna, sizal, juta, konopie, len, kenaf. Mozliwe jest
robwniez otrzymanie materialdw polimerowych podatnych na biodegradacje, czy tez
zastosowanie nowatorskich technik przetworstwa, jak wyttaczanie reaktywne.

Kompozyty z wypelieniem w postaci wildkien naturalnych, charakteryzuja si¢
wlasciwosciami poréwnywalnymi do drewna litego. Produkowanie tego typu materialow staje
si¢ coraz bardziej atrakcyjne, biorgc pod uwage wzrost cen drewna naturalnego. Zastosowanie
wtokien naturalnych umozliwia tatwiejsza utylizacje wyrobow, anizeli np. wtokien szklanych.

Wiyttaczanie reaktywne pozwala na uzyskanie wysokoudarowych materiatdw polimerowych
[102]. Laczenie réznego typu polimerow pozwala na uzyskanie materiatow, ktorych
wlhasciwosci zalezne sg od wielu czynnikéw, jak: wzajemna mieszalno$¢, warunki
przetworstwa, sktad mieszaniny, reaktywnos$¢ sktadnikéw. Polimery, w wigkszosci sa
niemieszalne termodynamicznie, a po ustapieniu sit Scinajacych w stanie stopionym separuja
na oddzielne fazy. Mozna uzyska¢ materialy o dobrych wilasciwosciach mechanicznych,
konieczne jest jednak utworzenie wigzan chemicznych lub fizycznych, badz fazy posrednie;j,
stabilizujac dyspersje na poziomie mikrofazowym. Wytlaczanie reaktywne daje takie
mozliwosci, stad tez ciagly rozwdj tej dziedziny inzynierii materiatowej. Jest rowniez tansza
alternatywa uzyskiwania tworzyw o okre$lonych wtasciwosciach, niz potaczenie nowych
rodzajow tworzyw [107, 108].

Przeszkoda w recyklingu polimerow, nie s3 jedynie problemy techniczne czy
technologiczne. Istotnymi aspektami, ktore nalezy wzia¢ pod uwagg jest optacalnosé, a takze
wplyw na §rodowisko. W zwigzku z szybkim rozwojem przemystu przetwoérczego, mozliwe

jest zwigkszenie recyklingu materiatowego, w najblizszych latach [102].
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2.3.Recykling materialdw kompozytowych w Polsce oraz w innych panstwach

Rozwdj technologii w dziedzinie wykorzystania materiatéw kompozytowych, zardbwno w
Polsce, jak i w innych krajach wptynat tez na §wiadomos$¢ ekologiczng. Rosnaca ilos¢ odpadow
z tworzyw sztucznych sprawila, ze konieczne stato si¢ podje¢cie dziatan, ktore wptyng na
zmniejszenie ich ilosci.

W literaturze krajowej [109, 110] przedstawionych jest wiele przyktadow opanowania pod
wzgledem technicznym procesow przetwarzania odpadow tworzyw sztucznych do wyrobow
uzytkowych, takich jak m.in. : rury kanalizacyjne i ostonowe, profile konstrukcyjne pracujace
bez znacznych obcigzen, plyty izolacyjne, szalunki fundamentéw, palety, skrzynki balkonowe,
pojemniki magazynowe itp. Znaczace sukcesy odnosily ostatnio Zaklady Przetworstwa
Tworzyw Sztucznych w Klaju, wspolpracujace z Politechnikg Krakowska, Instytutem
Przemystu Tworzyw i Farb w Gliwicach oraz Instytutem Cigzkiej Syntezy Organicznej w
Kedzierzynie-Kozlu. Opracowaty one technologie¢ i lini¢ mycia, suszenia i przemiatu odpadéw
folii oraz ksztattek, gdzie dostawca maszyn oraz urzadzen byly przedsiebiorstwa zrzeszone w
Metalchemie. Instytut Przetworstwa Tworzyw Sztucznych - Metalchem w Toruniu oferuje
urzadzenia wlasnej konstrukcji do materiatowego recyklingu OTS. W ofercie posiadaja
urzadzenia do mycia i rozdrabniania odpaddéw oraz zaggszczanie odpaddéw foliowych, a takze
przerob otrzymanego granulatu metoda wytlaczania.

W przypadku jednorodnych odpadéw tworzyw sztucznych mozliwe jest zastosowanie
chemicznego recyklingu, poprzez surowce (monomery) lub oligomeryczne poiprodukty,
wykorzystywane nastgpnie do wytwarzania polimerow. PET [poli(tereftalan etylenu)] jest
przyktadem takiego tworzywa. Gléwnymi zZrodlami odpadow PET sa pozostalosci
poprodukcyjne, a takze zuzyte folie opakowaniowe, widkna (tekstylia) i butelki. Odpady te sa
w Polsce gromadzone i granulowane przez kilka firm. Odpady PET poddane procesom
hydrolizy, alkoholizy, acydolizy lub aminolizy odpady PET moga by¢ przetworzone w
substancje wyjsciowe do produkcji polimeréw (kwas tereftalowy, tereftalan dimetylowy,
glikole), lub tez w substancje oligomeryczne z grupami funkcyjnymi, nadajace si¢ do
wytwarzania zywic alkidowych i1 poliestrowych oraz poliuretanéw czy plastyfikatorow do
tworzyw sztucznych. Procesy takie stosowane sg z powodzeniem w skali przemystowej, m.in.
w Zaktadach Chemicznych Zachem w Bydgoszczy [111].

W Polsce wykorzystanie recyklingu mechanicznego do odzyskiwania PET wzrosto w
ostatnich latach i wynosi okoto 44% rocznie [112]. Dania jest jednym z krajow, w ktorych
recykling PET jest dobrze zorganizowany [113]. Mieszkancy oddzielaja odpady w 100% i
zwracaja butelki PET. Sprzedajacy jest zobowigzany do handlu napojami alkoholowymi i
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gazowanymi w butelkach zwrotnych. W Niemczech odzyskuje si¢ do 93,5% odpadow PET, a
zbieranie butelek odbywa si¢ rowniez w sklepach. W Polsce mozesz zwrdci¢ butelke tylko przy
odbiorze, a nie we wszystkich punktach sprzedazy. W ten sposdb zmniejsza si¢ udziat Polski
w zwrotach butelek 1 ich ponownym wykorzystaniu przez producenta. W przecietnym
samochodzie osobowym ilo$¢ uzytych materialdbw wynosi 9,3% catkowitej masy pojazdu.
Najwickszy udziat maja poliuretany (19,5%), ktére sg uzywane jako gabki do konstrukcji
siedzen, kierownic i dystrybutoréw. Drugi materiat to PVC (15,8%), ktory stuzy do izolowania
przewodow elektrycznych i warstw ochronnych, a PP sklada si¢ z obudowy akumulatora,
zbiornika paliwa 1 zderzakoéw. Ponadto stosuje si¢ elastomery, kopolimery ABS, poliamidy.
Innym materialem pochodzacym z samochodéw sg opony, ktore s3 najczesciej uzywane do
ponownego uzycia lub przetwarzania [114].

Alternatywa jest przeksztatcenie zuzytych opon w pokrycia podtogowe. W tym procesie
stosowana jest drobnoziarnista i czysta maka kauczukowa, ktorg uzyskuje si¢ przez
wieloetapowe mielenie opon i usuwanie metali i fancucha tkanin. Inne metody odzyskiwania
czastek stalych z opon stanowia polaczenie procesu mechanicznego i termicznego lub
kriogenicznego. Ze wzgledu na duza ilos¢ pracy czesto lepiej jest spala¢ opony w piecach
cementowych jako paliwo zastepcze niz poddawac je recyklingowi mechanicznemu, ktory jest
obecnie najbardziej odpowiedni. Zaletg jest zastosowanie siarki zawartej w oponach w
tworzeniu klinkieru cementowego.

Innym przyktadem materiatéw pochodzacych z recyklingu jest recykling ram okiennych z
PVC w wyniku prac remontowych i rozbiérkowych. Sklada si¢ z oddzielnych elementow
szklanych 1 metalowych, ktore sg zgniatane 1 uzywane do tworzenia nowych profili okiennych
ze $wiezego materialu. Odpady tworzyw sztucznych moga réwniez pochodzi¢ z dachow, ale
recykling obejmuje rowniez sortowanie, cigcie i przetwarzanie odpadow. Zainteresowanie
mechaniczng metodg przetwarzania odpadow z tworzyw sztucznych wciaz ro$nie, poniewaz
jest to jeden z najtatwiejszych sposobow ich ponownego wykorzystania. Prawodawstwo UE
wymaga od panstw cztonkowskich zwigkszenia odzysku surowcéw z odpadow, w tym
odpadow komunalnych [105].

Uptynnianie odpadow z tworzyw sztucznych jest jednym z najwazniejszych wyzwan w
dziedzinie recyklingu tworzyw sztucznych. Wiele tworzyw sztucznych ze strukturg
weglowodorowa (polietylen, polipropylen, polistyren) jest chemicznie podobnych pod
wzgledem sktadu do cigzkich pozostatosci z destylacji ropy naftowej 1 jest oczywiste, ze mozna
je przetwarza¢ w paliwa ciekle. Dobrym przyktadem procesu przemyslowego opartego na

procesie skraplania jest niemiecki proces VCC (Vega-CombiCrack), ktory ma wieloletnie
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doswiadczenie w dziedzinie uwodorniania uplynnionego wegla [115, 84]. Proces ten
przeprowadzono w 1993 r. w zaktadzie pilotazowym (40 tys. Ton) fabryki Kohleol-Anlage w
Bottrop.

Inng mozliwoscig wykorzystania odpadow z tworzyw sztucznych jest ich obrobka
termiczna. Tworzywa sztuczne maja wysokg warto$¢ opalowg i mogg by¢ traktowane jako
paliwo stale o wysokiej warto$ci opalowej. Najwyzsza warto$¢ opatowa daja poliolefiny i
polistyren. Obecno$¢ heteroatomow zmniejsza t¢ wartos¢. W przypadku, gdy ani recykling
surowcowy, ani materiatowy (w tym produkcja paliw pltynnych) nie sg uzasadnione
ekonomicznie, mozliwos¢ wykorzystania odpadow z tworzyw sztucznych do wytwarzania
ciepla pozostaje otwarta. Przetlomem w polskiej praktyce spalania odpadéw komunalnych, w
tym tworzyw sztucznych, w 1930 r. byla budowa i uruchomienie pierwszej w pelni
nowoczesnej spalarni ,,Zabraniecka’> w Warszawie [116]. Spalarnia zostata wybudowana za
180 min zt i przerabia 500 ton / dobg (okoto 90% catkowitej masy) odpadéw komunalnych z
cze$ci Warszawy.

Innym oryginalnym rozwigzaniem dotyczacym wykorzystania odpadow z tworzyw
sztucznych do produkcji paliw statych byt proces KARBOTERM, w ktorym odpady te sa
koksowane w mieszaninach weglowych. Metoda ta zostata opracowana wspolnie przez Instytut
Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu, Instytut Chemii Przemystowe] w Warszawie, Instytut
Gospodarki Odpadami w Katowicach i Zaklady Koksownicze w Watbrzychu (1996-1997).
Proces ten opieral si¢ na zalozeniu, Zze wegle kopalne s3 naturalnymi substancjami
polimerowymi i Ze proces koksowania ma charakter zblizony do pirolizy tworzyw sztucznych.
Oczekuje si¢ zatem, ze dodanie odpowiednio rozdrobnionych i przetworzonych odpadow nie
spowoduje znaczacych zmian w jako$ci powstatego koksu 1 nie wplynie znaczaco na dziatanie
zbierania pieca koksowniczego i oddzielania ciektych produktow koksowania [117].

W Polsce prekursorem w dziedzinie kompozytow, zwlaszcza ttoczyw BMC (ttoczyw
termoutwardzalnych), byt Instytut Polimeréw o6wczesnej Politechniki Szczecinskiej. Tam
takze, w latach 90-tych XX w., we wspotpracy z Institut fur Werkstofftechnik Uniwersytetu w
Kassel, prowadzono badania nad recyklingiem takich materiatow. Prace te dotyczyly
mozliwo$ci zastosowania roznych frakcji recyklatéw z SMC w tloczywach poliestrowych,
zwigzanych z tym ograniczen technologicznych, modyfikacji receptur, plynigcia ttoczywa z
recyklatem w formie, itp. Badano rownie mozliwo$ci wykorzystania rozdrobnionych
laminatow poliestrowo-szklanych w przektadkach lekkich i polimerobetonach, a takze proces
solwolizy utwardzonej zywicy poliestrowej (111; 112). Jedng z drég utylizacji odpaddéw
kompozytowych, ktéra jest badana od kilku lat, jest wykorzystanie odpadow FRP jako
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alternatywnego paliwa w przemysle cementowym. W piecu cementowym odpady
kompozytowe sg przeksztalcane w energi¢ i surowce do cementu, co powoduje:

* 67% odzysk materialu: mineralna cz¢$§¢ kompozytu (krzemionka, weglan wapnia, tlenek
glinu itp.) jest zintegrowana z klinkierem ( produkt pieca cementowego i podstawowy surowiec
do cementu); oraz
* 33% odzysku energii: organiczna cz¢s¢ kompozytu (zywica) jest wykorzystywana jako paliwo
zastgpceze, umozliwiajac oszczednosci w wykorzystaniu innych paliw (kopalnych).

Jest to stosunkowo proste i tanie rozwigzanie, ze 100% stopniem odzysku (nie wytwarza si¢
popidt jak na drodze spalania), ale odpady kompozytowe muszg zosta¢ zredukowane do mate;j
wielkosci czastek i1 sformutowane tak, aby byly odpowiednie do uzycia w piecu do wypalania
cementu. W Niemczech funkcjonuje obecnie przemystowy schemat tej trasy. Jest to
partnerstwo mi¢dzy Zajons Zerkleinerungs GmbH, firmg zajmujaca si¢ recyklingiem z siedziba
w Melbeck, a Holcim, wiodaca szwajcarska grupa cementowa, ktéra wprowadza
,Wspolprzetwarzanie” r6znych materiatdéw odpadowych jako ,,paliwa alternatywne i surowce
(AFR) ,,do swoich zaktadow na calym $wiecie poprzez dziatalnos¢ Geocycle. Jorg Lempke,
dyrektor zarzadzajacy Zajons Logistik, wyjasnil, w jaki sposob firma recyklingowa
ComposCycle rozpoczeta dziatalnos¢ w 2009 r. Od projektu likwidacji duzych topat turbin
wiatrowych 1 nawigzania wspolpracy z Holcim w Niemczech. W 2010 r. Zajons uzyskat
aprobate lub budowa zaktadu przetwoérczego o wydajnosci 60 000 ton / rok, obejmujacego
inwestycje w wysokosci 6 mln EUR. Biorac pod uwage przyktad kompozytowych topat turbin
wiatrowych, ostrze wycofane z eksploatacji jest najpierw cig¢te na miejscu za pomocg ruchomej
pity na kawalki, ktére moga by¢ transportowane przez normalnej wielkosci cigzarowke. Po
transporcie do fabryki Melbeck w Zajon elementy kompozytowe sg nastgpnie poddawane kilku
innym cigciom, operacjom rozdrabniania i mielenia oraz oddzielanie surowcéw wtornych w
celu wytworzenia matych czgstek (<60 mm), ktéore mozna stosowa¢ w cementowni. Z Melbeck
materiat trafia do cementowni Lagerdorf w Holcim, ktoéra uzyskatla pozwolenie na
wykorzystanie topatek wirnikowych jako alternatywnego paliwa i surowca w 2009 r. Tutaj
odpady kompozytowe s3a mieszane z drugg frakcja paliwowa i przetwarzane w piecu
cementowym. CompoCycle to system dobrowolny. Firmy, ktére chca pozby¢ sie odpadow
GRP, podpisujg umowe licencyjng z Zajons i moga korzysta¢ z logo CompoCycle. Lempke z
Zajon twierdzi, ze koszt wynosi okoto 114 euro za tong odpadow, ale nalezy doda¢ do tego
koszty transportu odpadéw od producenta do zaktadu w Zajons. Dunski pultruder Fiberline
Composites zaczal dostarcza¢ wszystkie swoje odpady z produkcji GRP do Zajons w 2010 r.

W ramach programu redukcji i recyklingu odpadow, ktérego celem jest osiggnigcie zerowego
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sktadowania odpadéw. Firma koncentruje swoje wysitki w zakresie zrOwnowazonego rozwoju
na redukcji i niezalezno$ci energetycznej oraz duzym wyzwaniu zwigzanym z analizg cyklu
zycia, deklaracja produktow srodowiskowych i etykietowaniem produktéw dla kompozytow.
A motorem tego wszystkiego jest przyszta konkurencyjno$¢ przemystu kompozytow [118].
Nalezy doda¢, ze w Japonii prowadzono badania przemystowe w analogicznym procesie.
Od wielu lat Japonia poszukuje procesow recyklingu kompozytow opartych gtownie na
zywicach poliestrowych i epoksydowych wzmocnionych widknami weglowymi. Badane sa
miedzy innymi rézne metody recyklingu surowcow, na przyktad w wyniku glikolizy
utwardzonych zywic poliestrowych, pary wodnej i degradacji wody w stanie nadkrytycznym i
rozpuszczania w silnych rozpuszczalnikach [119]. Firma Klean przyktadowo oferuje na
technologi¢ pirolizy odpadow tworzyw sztucznych: PE, PP, PS dla frakcji weglowodorowe;j
oleju lekkiego lub oleju napedowego. Uruchomiona w 2000 r. w Sapporo pilotazowa instalacja
Plastics Recycle Company Ltd. przetwarza ponad 13,3 tys. Rocznie ton odpadow
polimerowych. Kazda tona odpadow plastikowych wytwarza do 700 kg frakcji
weglowodorowych oraz 100 kg depozytu weglowego [120]. Pozostale gazy sg spalane, a
wytworzone ciepto jest wykorzystywane na wlasny uzytek zaktadu. Wyzszg jakos$¢ produktu
mozna osiggnag¢ migdzy innymi dzigki glebszemu przetwarzaniu Iub udoskonalaniu
otrzymanych frakcji, ale wymaga to zwigkszonych naktadéw energetycznych 1 finansowych

(instalacji wodorowych), ktore czesto wptywajg na ekonomike procesu [92].

2.4 Mozliwosci wykorzystania odpadow polimerowych w produkcji przemyslowej

i specjalistycznej

W literaturze znalez¢ mozna wiele przyktadow, ktore pokazujag mozliwo$¢ wykorzystania
odpadow w produkcji ceramiki budowlanej. W pracy [121] opisano proces uzyskiwania cegiel,
w tym osadow S$ciekowych z cynkowania S$ciekow, komunalnych osaddéw Sciekowych
zmieszanych z odpadami koksowniczymi oraz odpadami polimerowymi. Dodatek maczki
szklanej wplywa takze na zmniejszenie nasigkliwosci otrzymanych produktéw ceramicznych
[122]. Jako dodatek do porowatych wyrobow ceramicznych mozna stosowac takze styropian.
Powstata w ten sposob porowata cegla ma duzg wytrzymato$¢ mechaniczng, a jednoczesnie
charakteryzuje si¢ bardzo dobrym wspolczynnikiem izolacyjnosci termiczne;.

Z powodu zbyt matych wartoSci wspotczynnika pecznienia glin, wymaganego do
wlasciwego przebiegu procesu termicznego ekspandowania keramzytu (zaliczanego do

kruszyw lekkich), do jego produkc;ji stosuje si¢ rozne dodatki technologiczne. Do wytworzenia
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keramzytu mozna stosowa¢ komunalne osady $ciekowe [123]. Jako produkt uboczny
oczyszczania $ciekow powstaty osad $ciekowy zawiera od 30 do 85% materii organicznej w
suchej masie, a zatem dziata jako $rodek porotwdrczy. Prowadzi to do poprawy wiasciwosci
izolacyjnych kruszywa i ma réwniez pozytywny wplyw na zmniejszenie pozornej gestosci i
wzrost ogolnej porowatosci spienionej gliny.

Keramzyt moze by¢ z powodzeniem stosowany do produkcji betonu lekkiego. Przetworzony
beton, zbrojony beton, asfalt lub zwir, okreslany jako jednostka recyklingu, zostat oceniony
jako cenny material budowlany, ktory moze by¢ stosowany jako substytut zasobow
naturalnych, takich jak piasek, zwir i wapno. Cement jest materialem budowlanym, ktory jest
zuzywany z roku na rok. Material ten wymaga wysokotemperaturowej technologii produkc;ji,
ktéra umozliwia potaczenie produkcji cementu z ideg recyklingu odpadow, ktére moga stuzy¢
jako surowce lub paliwa. Odpady unieszkodliwione w ten sposdb moga obejmowac: zuzyte
opony (cate lub ztomowane) lub inne odpady gumowe, zuzyte oleje, rozpuszczalniki, farby,
lakiery, popioty i1 zuzle, odpady weglowe, odpady tworzyw sztucznych, odpady papierowe,
odpady drzewne, odpady wtokiennicze, odpady komunalne, osady $ciekowe z komunalnych i
przemystowe oczyszczalnie Sciekow, odpady zwierzece [121, 124].

Beton odgrywa wazng role w recyklingu odpadéw budowlanych, zwtaszcza odpadow z
tworzyw sztucznych. Niektére odpady moga by¢ stosowane w betonie jako czes$¢ kleju lub jako
kruszywo. Wprowadzenie odpaddéw z tworzyw sztucznych w postaci wtokien moze zatrzymac
rozprzestrzenianie si¢ mikropeknig¢ 1 zwigkszy¢ wytrzymato$§¢ materialu na rozciaganie.
Stwierdzono, ze bardzo dobra wytrzymato$¢ na zginanie betonu cementowego mozna uzyskac,
gdy jest on wzmacniany nienasyconymi zywicami poliestrowymi syntetyzowanymi z
politereftalanem etylenu (PET) [125]. Badano rowniez mozliwo$ci zastgpienia piasku przez
odpad otrzymany z procesu przetworzenia butelek plastikowych [126]. Badania te
potwierdzity, ze rozdrobnione na mate cze¢sci butelki PET moga z powodzeniem zastgpi¢ piasek
w betonach cementowych.

Zweryfikowano rowniez, , czy podobne wyniki mozna osiggna¢, wykorzystujac odpady z
tworzyw sztucznych z zaktadow produkcji betonu zamiast kruszyw zawierajacych okoto 80%
polietylenu (PE) i 20% polistyrenu (PS) [127]. W celu ponownego wykorzystania odpadoéw
szklanych zastgpiono nimi czgsciowo kruszywo drobne w betonie [128]. Na zebrane odpady
ztozyty sie szklane pojemniki (butelki, stoiki) oraz szklo ptaskie okienne. Zostaty one
rozkruszone i zastosowane jako substytut piasku na poziomie 10, 15 i 20% wagowych.

Wytrzymatos$¢ na zginanie 1 $ciskanie osiggnigta po 28 dniach dojrzewania dla probek z 20%
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zawarto$cig odpadow szklanych jest odpowiednio o 10,99% 1 4,23% wyzsza niz dla probek
kontrolnych niezawierajacych szklanych dodatkow.

Gliwickie Przedsiebiorstwo Wzornictwa i Urzadzen Przemystowych opracowato proces
produkcji wiokien szklanych z uzyciem thuczonego szkla. Stluczka jest topiona w piecu
garnkowym z dodatkiem sktadnika bogatego w tlenek wapnia lub tlenek sodu. Tak otrzymany
stop o temperaturze 1300 do 1450 ° C jest kierowany do maszyny do formowania przez
rozdmuchiwanie z rozcigganiem. W rezultacie otrzymuje si¢ wldkna szklane, ktére mozna
wykorzysta¢ do produkcji mat i ptyt izolacyjnych, takich jak welna szklana. Aby uzyska¢ welng
szklang, wtokna szklane s3 powlekane $rodkiem wigzacym i1 $rodkami hydrofobowymi, a
nastepnie poddawane procesom dojrzewania termicznego, utwardzania i utwardzania [122].

Mozliwe jest roOwniez pozyskanie materialow drewnopochodnych [129]. W procesie
produkcji dyskow wykorzystano nastepujace odpadowe materialy opakowaniowe: butelki do
piwa do prania etykiet, odpady z pianki poliuretanowej odpornej na uderzenia wytwarzane
podczas procesu spieniania oraz opakowania, odpady folii polietylenowej LDPE z powtoka
aluminiows, odpady papierowe pokryte folig polietylenowa LDPE, odpady polistyrenu,
spienione z odpadéw pokonsumpcyjnych. Opakowania konsumenckie, odpady folii PVC
wzmocnionej wtoknem poliestrowym. Uzyskane wyniki pokazuja, ze wybrane typy odpadoéw
mogg by¢ przetwarzane w panele konstrukcyjne 1 izolacyjne o bardzo dobrych wlasciwosciach,
ktore mozna wykorzystaé jako $cianki dziatowe, fundamenty, podtogi, sufity itp.

Asfalt stosowany jest w budownictwie drogowym od lat. Najlepiej nadajg si¢ do powierzchni
o wiasciwosciach takich jak odporno$¢ na wode, przyczepno$é, elastycznosé. Coraz czesciej
wprowadza si¢ rézne modyfikatory w celu osiggnigcia jeszcze lepszych wihasciwosci
funkcjonalnych. Na podstawie badan wplywu na wlasciwosci 1 mikrostrukturg asfaltu dodatku
recyklatu EVA (kopolimer etylen-octan winylu), stwierdzono, ze wybrane wlasciwosci asfaltu
w wysokiej temperaturze po dodaniu modyfikatora sg lepsze i1 zaleza od stopnia penetracji
asfaltu [130]. Ponadto znaczace zmiany w mikrostrukturze czesto wystepuja w asfalcie z
powodu zwigkszonego stezenia polimeru. Te zmiany w mikrostrukturze majga znaczacy wplyw
na zachowanie spoiwa i ocen¢ jego dziatania. W zwiagzku z tym wykorzystanie odpadow EVA
w asfalcie mozna uzna¢ za odpowiednig alternatywe zarowno dla §rodowiska, jak i gospodarki.

HDPE (polietylen o wysokiej gestosci) jest dobrym modyfikatorem asfaltu w betonie
asfaltowym. Oferuja lepsza odpornos¢ na trwate odksztatcenia, zapewniajg wysoka stabilnos¢
1 charakteryzujg si¢ wysokim wspotczynnikiem Marshalla, ktory jest wskaznikiem odpornos$ci

betonu asfaltowego na odksztatcenia. Jednoczesnie odpady sa usuwane.
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Wazne jest rowniez, aby proces produkcji mozna bylo tatwo zastosowac do istniejgcych
zaktadow produkcyjnych. Wséréd nowych materialow, ktére sg otrzymywane na bazie
materialdw odpadowych, na uwage zastuguje ultralekki granulat, ktoéry uzyskuje si¢ ze
spienionego proszku szklanego ze szkta odpadowego. Oprocz aspektow ekologicznych,
granulat uzyskany z pozostatosci odpadow ma rowniez nastgpujace zalety: bardzo niska waga
w polaczeniu z odpornoscig na wysokie cisnienie, kulisty ksztatt wszystkich ziaren, bardzo
wysoka odpornos¢ na ciepto, doskonate wihasciwosci pochtaniania dzwigku, odpornosc
chemiczna i klimatyczna, odporno$¢ na kontakt z substancjami alkalicznymi - kontakt z
cementem 1 wapno, niepalnos$¢, brak zawartosci rozpuszczalnika, brak zapachu i neutralny
kolor (krem). Zastosowanie granulatu o unikalnej geometrii poro6w jako wypetniacza w tynkach
pozwala na ich swobodne oddychanie, a jednocze$nie chroni przed penetracjg wody. Granulat
mozna wysypywac luzem we wszelkiego rodzaju pustkach budowlanych, gdzie pelni role
izolacji termicznej oraz akustycznej. Mozna go tez spaja cementem oraz zywicami
polimerowymi [131].

W Polsce jest wiele firm zajmujacych si¢ recyklingiem tworzyw sztucznych, a takze
przetwarzaniem odpadow w nowe komponenty. Firma Jaro Sp.z.0.0. z Lublina, zajmuje si¢
przetworstwem odpadéw z tworzyw sztucznych. Posiada w statej sprzedazy wysokiej,
sprawdzonej 1 powtarzalnej jakosci surowce z tworzyw sztucznych w postaci regranulatéw 1
przemiatow z wyselekcjonowanych, czystych odpadoéw poprodukcyjnych 1 zapaséw
magazynowych. Dodatkowo z regranulatoéw, w dalszym etapie produkcji powstaja m.in. folie,

rury, ksztattki i inne wyroby [132].

Rysunek 2.6. Rury ostonowe RHDPE dla telkomunikacji i energetyki, moga by¢ rowniez
wykorzystywane dla ostony ochronnych rurociggéw wodnych i gazowych [132]
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Okoto 40% wszystkich produkowanych na §wiecie tworzyw sztucznych przeznaczanych jest
na opakowania. O polowe mniejsze, ale rowniez bardzo wysokie zuzycie odnotowuje si¢ w
budownictwie. Opakowania, ktére znajduja si¢ w gospodarstwach domowych w przewazajacej
cze$ci sg surowcem, ktory moze zosta¢ ponownie wykorzystany, ale niezb¢dna w tym procesie
jest wlasciwa segregacja. Z poddanego recyklingowi plastiku mozna wyprodukowaé, m. in.:
opakowania, butelki, pojemniki, odziez, ré6znego typu folie, zabawki, dtugopisy, ogrodzenia,
powloki, stupki drogowe, elementy maszyn, ekrany wyciszajace, ramy okienne, oleje opatowe,

a nawet plyty termoizolacyjne czy meble ogrodowe [133].
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CZESC BADAWCZA

3. Cel i zakres pracy

Wsrod znawcdw metodologii panuje zgoda, co do tego, ze waznymi elementami struktury
procesu badawczego sa: 1) przedmiot i cele badan, 2) problemy i hipotezy badawcze, 3)
zmienne i wskazniki, 4) metody, techniki i narzgdzia badawcze, 5) teren badan, 6) organizacja
badan, 7) analiza i ocena materialtow badawczych oraz wnioski, opinie i dyrektywy
postepowania. Ogolnie biorgc przedmiotem badan sg kompozyty z odpadem poliestrowo-
szklanym, uzyskanym przez jego przerébke w przebiegu procesu technologicznego. Celem
gldownym badan jest okres§lenie wlasciwos$ci mechanicznych (m.in. wytrzymato$ci, twardosci,
odporno$ci na obcigzenia udarowe) owego kompozytu, a takze opracowania technologii
wytwarzania, uzytkowania, skladowania 1 recyklingu tego nowego materialu. Tak
sformutowany cel badan zamierza si¢ osiagnag¢ poprzez realizacje nastepujacych celow
etapowych (szczegotowych):

1) Oceng jakos$ci odpadu poliestrowo-szklanego pochodzacego z kadtubow i nadbudoéwek

jednostek ptywajacych (np. okretow, statkow, zaglowcow, jachtow, todzi ratunkowych
itp.) oraz z elementéw konstrukcyjnych pojazdow mechanicznych, czgsci maszyn i
urzadzen, tudziez z artykulow gospodarstwa domowego, odziezy, opakowan i tym
podobnych,

2) Opracowanie technologii recyklingu odpadu poliestrowo-szklanego

3) Okreslenie wplywu granulatu poliestrowo-szklanego na wiasciwosci mechaniczne
nowego kompozytu (jego zawartosci % oraz granulacji),

4) Zweryfikowanie mozliwosci wykorzystania tradycyjnych technologii produkcji
tworzyw sztucznych w procesie wytwarzania kompozytu z regranulatem poliestrowo-
szklanym,

5) Wyznaczenie parametrow mechanicznych, na podstawie badan, w szczegolnosci zas
wytrzymatosciowych, korozyjnych, a takze strukturalnych,

6) Opracowanie wnioskéw i1 propozycji dotyczacych dalszego doskonalenia procesu
wytwarzania oraz uzytkowania kompozytu z recyklatem poliestrowo-szklanym.

Podjeto tez probe sformutowania nastepujacej hipotezy ogolne;:

Kompozyt z recyklatem poliestrowo-szklanym ma  wiasciwosci  mechaniczne
petnowarto$ciowego produktu i moze by¢ budulcem, czy tez materialem stosowanym na

konstrukcje maszyn, urzadzen itp.
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Zarysowane powyze] przypuszczenie stanowito podstawe konkretyzacji 1 tworzenia

nastepujacych hipotez czastkowych (szczegdtowych):

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

Odpady poliestrowo-szklane majg duzg warto$¢ materialng, finansowa oraz uzytkowa,
Odpady poliestrowo-szklane nalezy poddawaé procesowi recyklingu materiatowego, a
w ostatecznosci, stosowac recykling energetyczny i SUrowcowy,

Recyklat poliestrowo-szklany warunkuje wlasciwosci mechaniczne kompozytu
zawierajacego ten rozdrobniony produkt,

Kompozyt z regranulatem poliestrowo-szklanym mozna wytwarza¢ w zaktadach
utylizacyjnych, ktore maja maszyny i1 urzadzenia pozwalajace rozdrabniaé oraz
segregowac odpady z tworzyw sztucznych,

Nowoczesne technologie produkcji kompozytu z granulatem poliestrowo-szklanym
pozwalaja uzyskiwa¢ ten produkt, charakteryzujacy si¢ dobrymi wlasciwos$ciami
mechanicznymi,

Zastosowanie entropii metrycznej Kolmogorova-Sinaia pozwala okresli¢ stadium
przejsciowe kompozytu z fazy sprezystej do fazy plastycznej, swoistej dla tego
materiatu,

Jest potrzeba rozwijania i doskonalenia badan nad procesem wytwarzania kompozytu z
recyklatem poliestrowo-szklanym oraz uzytkowania go w sposob efektywny, zyskowny

1 nie wywotujacy kontrowersji.

Uwzgledniajac specyfike przedmiotu badan i podstawowe zatozenia naukowej metody

poznania wyplywajace z wspolczesnej metodologii, w rozprawie wykorzystano nastgpujace

metody badawcze: 1) Statyczna proba rozciggania — wyznaczenie wytrzymatosci materiatu

przy rozciaganiu, okreslenie modutu sprezystosci oraz wydtuzenia, 2) Entropia metryczna K-S

— okreslenie granicy plastyczno$ci badanych kompozytow, 3) Badania udarnosci — weryfikacja

odporno$ci materialu na obcigzenia dynamiczne, 4) Kinetyka zniszczeh — okreslenie pracy w

zakresie sprezystosci, a takze rozwoju zniszczen, 5) Trojpunktowe zginanie — okreSlenie

wytrzymatlo$ci przy zginaniu, 6) Starzenie — odporno$¢ kompozytu na srodowisko korozyjne,

7) Mikroskopia — weryfikacja wtasciwosci wytrzymatosciowych, z ich strukturami.

4. Materialy badawcze

4.1.Technologia uzyskiwania recyklatu poliestrowo-szklanego

Czesci kadtuba statku wykonanego z kompozytu poliestrowo-szklanego, stanowigcego

zlom, poddano przetworzeniu. Ztom w postaci duzych fragmentoéw kompozytu poliestrowo-
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szklanego poddano wstepnemu kruszeniu na mtocie, a nastepnie rozdrobniono na specjalnie
przygotowanym stanowisku do przetwarzania odpaddéw z tworzyw sztucznych (tzw. kruszarce).
Czescig zasadnicza kruszarki sg trzy noze obracajace si¢ w begbnie. Wielko$¢ rozkruszonego
materiatu jest regulowana $rednicg oczek na sicie. Srednice oczek sita wynosza od 4 mm do 10
mm. Po rozdrobnieniu, materiat zostat przesiany na sicie o $rednicy oka sita wynoszacej 1,2
mm oraz 3 mm, w celu uzyskania recyklatu, ktéry postuzyt jako wypetniacz dodawany do
osnowy kompozytu. Przygotowanie recyklatu o takiej granulacji jest procesem do$¢ ztozonym
1 silnie oddzialywujacym na otoczenie - powstaje duza ilo$¢ silnie draznigcego pytu. Proces
przygotowania materialu do badania wymagal zatem odpowiedniego sprzetu i zabezpieczen
[134].

Rysunek 4.1. Stanowisko do przetwarzania tworzyw kompozytowych w laboratorium
Katedry Podstaw Techniki : 1 — komora wsypowa, 2 — skrzynka zasilajaca, 3 - dmuchawa, 4-
separator [134]

W laboratorium Katedry Podstaw Techniki Wydzialu Mechanicznego Uniwersytetu
Morskiej w Gdyni (rys. 4.1) opracowano koncepcj¢ i zainstalowano stanowisko do

rozdrabniania tworzyw.

53



K. Panasiuk: Analiza wlasciwosci mechanicznych kompozytow warstwowych z recyklatem poliestrowo-szklanym

‘-

Rysunek 4.2. Material przesiany na sicie, granulacja: 1 —<1.2 mm, 2 — <3.0 mm

Na rysunku 4.2 pokazano postacie przesianego przez sita rozdrobnionego kompozytu
poliestrowo-szklanego. Zawartos¢ % zbrojenia w recyklacie zweryfikowano za pomoca
metody tygielkowej. Odmierzone ilo$¢ recyklatu zostaly umieszczone w tygielkach, a nastepnie
w piecu na 8 godzin. Dla granulacji <1.2 mm uzyskano warto$¢ % zbrojenia w ilosci 28%, za$

dla granulacji <3,0 mm — 30%.
4.2 Technologie wytwarzania kompozytow z dodatkiem recyklatu

Wazna role w procesie wytwarzania kompozytow stanowi dobor odpowiedniej technologii,
gwarantujacej] wyrob o, jak najlepszych parametrach, dobrej powtarzalnosci oraz biorac pod
uwage wzgledy ekonomiczne — optacalnej. Najtanszg oraz najczesciej do tej pory stosowang
technologia wytwarzania kompozytow polimerowych jest metoda laminowania kontaktowego.
Ta metoda wykonywane byty okrety przeciwminowe projektu 207 bedace w stuzbie Marynarki
Wojennej RP do obecnej chwili. Konstrukcja kadluba, poktadowki oraz masztu tratlowcow
wykonana zostala z laminatu poliestrowo-szklanego, formowanego bezci$nieniowo w
temperaturze ok. 20°C, na bazie zywic nienasyconych, ortoftalowych lub chemoutwardzalnych.
Po utwardzeniu konstrukcja byta wygrzewana w celu uzyskania pelnych wlasnosci
fizykochemicznych. Grubo$¢ kompozytow poliestrowych wynosi od 20 do 50 mm (w
zaleznosci od konstrukcji kadluba okretu) [135]. Okrety majg dtugo$¢ ponad 38 metrow,
wypornos¢ 216 ton i maksymalng predkos¢ 14,6 weztéw. Obecnie wykorzystuje si¢ coraz
czescie] bardziej zautomatyzowane technologie wytwarzania kompozytéw polimerowych,
takie jak worek prozniowy, infuzja oraz RTM, ktore gwarantujg lepsza jakos¢ 1 powtarzalnos$¢

wyrobow [136] [137].
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W celu wykonania kompozytow z recyklatem poliestrowo — szklanym wykorzystano mate
o przypadkowym kierunku wiokien jako zbrojenie. Zaleta wykorzystania tego rodzaju
zbrojenia sg poréwnywalne wilasciwosci w réznych kierunkach. Osnowe stanowita zywica
Polimal 1094-AWTP. Polimal 1094 AWTP-1 jest zywicg konstrukcyjng, srednio-elastyczna,
ortoftalowa, przyspieszong, o niskiej emisji styrenu oraz systemem barwnego wskaznika

utwardzania [138].

Tabela 4.1. Wtasciwos$ci maty szklanej wykorzystanej w procesie wytwarzania [139]

Wytrzymalo$¢é na Modul Younga, | Wydluzenie po
Gestos¢ )
rozciagania, Rm E rozerwaniu, &
kg/m® MPa GPa %
2550 2900 73,5 3,37

Tabela 4.2. Wtasciwosci zywicy poliestrowej Polimal 1094 AWTP [138]

Parametr badany/norma Jednostka | Wartosé
Lepkos$é, w 20s(1503219),23°C mPa s 300-450
Czas zelowania, w 25°C .
min. 19-26
wg. ISO 2535
Wytrzymalosé na zginanie, min
ey & MPa 110
wg. ISO 178
Wytrzymalo$¢ na zerwanie, min
MPa 70
wg. 1SO 527-2
Modut rozciagania wg. 1SO 527 MPa 4300
Wydluzenie przy rozciaganiu wg.
% 2
ISO 527
Odpornos$¢ termiczna (HDT) wg.
°C 63
ISO 75

W tabelach 4.1 i 4.2 przedstawiono wilasciwosci maty szklanej i zywicy stosowane do
wytwarzania kompozytow z udziatem recyklatu poliestrowo-szklanego.
4.2.1. Laminowanie reczne
Najprostsza metoda formowania elementow kompozytowych to laminowanie reczne [1].
Polega ona za uktadaniu zbrojenia w formie (kolejnych wartw maty szklanej) i przesyceniu jej
warstw zywica za pomoca watkow, pedzli itp. W zaleznosci od ilo$ci utwardzacza i

przyspieszacza, po przesyceniu zywica zeluje, sieciuje, a nastgpnie utwardza si¢. Poniewaz

55



K. Panasiuk: Analiza wlasciwosci mechanicznych kompozytow warstwowych z recyklatem poliestrowo-szklanym

zywica podawana jest do formy w stanie ptynnym w tym samym czasie, co zbrojenie, metoda
ta nazywana jest metoda laminowania ,,na mokro”.

W metodzie recznej wtokna w postaci mat i tkanin lub kombinacji obu tych materiatéw sa
uktadane w formie w postaci szerokich (1-2,5mb) pasow zbrojenia odwijanych z rolki.
Wydajno$¢ wytwarzania laminatu w tej technologii waha si¢ od 4kg/roboczo godzing wyrobu
przy skomplikowanych i matych detalach do 20kg/roboczo godzing przy duzych i prostych
elementach [140].

W celu wykonania kompozytu z recyklatem poliestrowo-szklanym nalezato przygotowac
forme z wykorzystaniem rozdzialacza w postaci np. wosku. Kolejnym etapem bylo okreslenie
udzialu zywicy, maty oraz recyklatu, w celu przesaczenia catej maty oraz otrzymania materiatu
0 najlepszych witasciwosciach. Recyklat zostal zmieszany z zywicg, aby otrzymaé material o

porownywalnych wiasciwosciach, a nastepnie dodano utwardzacz [15].

Rysunek 4.3. Kompozyt z recyklatem poliestrowo — szklanym w trakcie laminowania

recznego: 1 — ptyta stalowa, 2 — mata szklana, 3 - watek
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Rysunek 4.4. Kompozyt po laminowaniu r¢cznym

Na rysunkach 4.3 i 4.4 przedstawiono kolejne etapy wytwarzania kompozytu metoda
laminowania r¢cznego. Metoda laminowania recznego wymaga do$wiadczenia, w kwestii
chociazby iloéci utwardzacza dodanego do zywicy. W momencie dostosowania si¢ do instrukcji
(1%/kg), $redni czas zelowania to 19-26 minut, przesgczenie matej formy nie stanowi
problemu. W celu uzyskania kompozytu poliestrowo-szklanego z dodatkiem recyklatu
przeprowadzono badania eksperymentalne dotyczace procesu zelowania 1 sieciowania. Przy
wytwarzaniu kompozytéw z recyklatem, nie pojawiaty si¢ wicksze problemy w produkcji tego
typu materiatow, pod katem chociazby potaczenia zywicy z recyklatem, a takze przesaczenia
maty szklanej [15]. Wste¢pne badania dotyczace uzyskania kompozytow poliestrowo-szklanych
z dodatkiem recyklatu, wykazaty, ze zawarto$¢ recyklatu powinna zawiera¢ si¢ w przedziale
10+30%. Powodem zastosowania takiej ilosci wynikata ze zmiany lepkos$ci zywicy po dodaniu
recyklatu, przesgczanie kolejnych warstw maty bylo trudniejsze. Zastgpienie zbrojenia
recyklatem, wynikato z faktu koniecznos$ci zastosowania odpowiedniej ilosci zywicy do

przesaczenia maty. Roznice w zawartosci maty wynikaja z jej rdznej gestosci.
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Tabela 4.3. Zawarto$¢ poszczegolnych materiatow kompozytowych wykonanych metoda

laminowania recznego

: : % % % :
Granulacja Liczba Oznaczenie
Lp zawarto$¢ | zawarto$¢ | zawartosé
[mm] warstw maty W pracy
Zywicy maty recyklatu
1 - 12 65% 35% 0% LRO
2 3 10 63% 27% 10% LR10.3
3 1,2 10 64% 26% 10% LR10.1,2
4 3 3 70% 10% 20% LR20.3
5 1,2 3 69% 11% 20% LR20.1,2
6 3 2 64% 6% 30% LR30.3
7 1,2 2 64% 6% 30% LR30.1,2

Na podstawie przeprowadzonych szeregu badan eksperymentalnych, opracowano procedury
wytwarzania kompozytu z udzialem recyklatu metoda laminowania recznego. W tabeli 4.3
przedstawiono udziaty sktadnikow wchodzacych w sktad kompozytow wykonanych tag metoda.

W celu uproszczenia identyfikacji poszczegélnych kompozytow wykonanych metoda
laminowania rgcznego o roznej zawartosci recyklatu i granulacji w tab. 4.3 w kolumnie 6
wprowadzono stosowne oznaczenia:

- kompozyt bez recyklatu — LRO;

- kompozyt z 10% zawarto$cig recyklatu oraz granulacja <1,2 mm — LR10.1,2;
- kompozyt z 10% zawartoscia recyklatu oraz granulacja <3,0 mm — LR10.3;

- kompozyt z 20% zawartoscia recyklatu oraz granulacja <1,2 mm — LR20.1,2;
- kompozyt z 20% zawartoscia recyklatu oraz granulacja <3,0 mm — LR20.3;

- kompozyt z 30% zawarto$cig recyklatu oraz granulacja <1,2 mm — LR30.1,2;

- kompozyt z 30% zawartoscia recyklatu oraz granulacja <3,0 mm — LR30.3.
4.2.2. Metoda worka prézniowego

Z wykorzystaniem metody laminowania rgcznego nie da si¢ unikna¢ defektow, jak np. pory
powietrza pomiedzy warstwami laminatu i w samym laminacie [1]. Lepszy efekt uzyskamy
usuwajac powietrze przed utwardzeniem si¢ zywicy. Proces ten nazywamy odpowietrzaniem.
Wykorzystanie podci$nienia pozwala nam na wytworzenie docisku, ktoéry réwnowazac

napr¢zenia wiokien zbrojenia pozwala na lepsze przyleganie kolejnych warstw laminatu do
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siebie 1 formy, a takze pozbycie si¢ powietrza. Dodatkowo, jezeli zastosujemy podci$nienie
zanim zywica zacznie zelowa¢ mozemy odessa¢ nadmiar nieusieciowanej zywicy, dzigki
czemu uzyskamy material o wigkszej zawartoSci zbrojenia w kompozycie, co jest
roOwnoznaczne ze wzrostem wiasciwosci wytrzymatosciowych. Metoda worka prozniowego
,Wybacza’’ tez niedociggni¢cia przy laminowaniu, takie jak m.in. niedoktadne przesgczenie
kolejnych warstw [140].

Przy metodzie worka prézniowego, wykonuje si¢ to samo, co przy laminowaniu r¢cznym,
ale zanim potozymy zelkot nalezy oklei¢ powierzchni¢ tasma butylowa. Po wylaminowaniu
elementu wykonuje si¢ szereg czynnosci, naktada na laminat foli¢ rozdzielajaca, a nastepnie
tkaning odsaczajaca (tzw. Breather). Nastepnie podiacza si¢ instalacj¢ prézniowa, az do
momentu utwardzenia.

PROZNIOMIERZ @

ZLACZE
RURA PROZNIOWA

FOLIA PROZNIOWA

PODWOJNY
ZAWOR

BREATHER

FOLIA ODDZIELAJACA
POWIERZCHNIE LAMINATU OD
POMPA PROZNIOWA / THANINY BREATHER
- FOLIA POZWALAJACA NA
‘_____-i-' ZACHOWANIE WIEKSZEJ
ILOSCI ZYWICY W LAMINACIE

TASMA BUTYLOWA

LAMINAT FORMA
Rysunek 4.5. Schemat podtgczenia instalacji do metody worka prézniowego [140]

Na rys. 4.5 przedstawiono schemat podtaczenia instalacji do metody worka prézniowego.
Zgodnie ze schematem, pierwszg wykonywang czynnoscig jest przygotowanie formy, oklejenie
tasma butylowa dookota powierzchni, ktorg ma mie¢ konstruowany element. Nastepnym
krokiem jest laminowanie. Po przygotowaniu laminatu naktada si¢ na jego powierzchnig: folig
pozwalajaca na zachowanie wigkszej ilosci zywicy, foli¢ oddzielajaca powierzchni¢ laminatu
od tkaniny odsaczajacej (tzw. Breather). Ostatnia warstwa to folia prézniowa, ktoéra doktadnie
nalezy przyklei¢ za pomocg taSmy butylowej, tak aby nie bylo mozliwosci wnikania powietrza,

ktore moze zaburzy¢ proces odsaczania zywicy. Pomigdzy tasmg, a laminatem umieszcza si¢
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pod folig kanaly odprowadzajace. Kolejnym krokiem jest podlaczenie zaworéw oraz rury
prézniowej. Po wykonaniu szeregu ww. czynno$ci zatacza si¢ pompe prozniowa, weryfikujac

caly czas, czy powietrze nie dostaje si¢ ,,pod prézni¢’’.

Rysunek 4.6. Kompozyt warstwowy w trakcie laminowania

Na rysunku 4.6 przedstawiono kompozyt warstwowy w trakcie laminowania. Jest to materiat
z 20% zawartoscig recyklatu, co szczegdlnie widoczne jest zmianie koloru zywicy. Widoczna
jest tasma butylowa (zaznaczona strzatka) naklejona dookota laminatu, w celu przyklejenia do

niej folii prézniowe;j.

Rysunek 4.7. Kompozyty warstwowe w trakcie wytwarzania metodg worka prozniowego:
1 — rura prozniowa, 2 — tkanina odsaczajaca (tzw. Breather), 3 — folia prozniowa, 4 — kanaty

odprowadzajace
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Na rysunku 4.7 przedstawiono kompozyt warstwowy w trakcie procesu odsgczania
nadmiaru zywicy. Widoczne sg kanaliki odprowadzajace nadmiar zywicy z kompozytu, a takze

worek prézniowy potaczony z tasma butylowa.

Rysunek 4.8. Przebieg procesu wytwarzania kompozytu z wykorzystaniem prozni

Na rysunku 4.8 zobrazowano przebieg procesu wytwarzania kompozytu z wykorzystaniem
prozni. Zaobserwowa¢ mozna, jak nadmiar zywicy jest odsgczany przez tkaning tzw. Breather.

W metodzie worka prozniowego stosunek zawartosci zbrojenia do osnowy, w duzej mierze
zalezy od ilo$ci utwardzacza. Ma to wpltyw na czas Zelowania, sieciowania, a nast¢pnie
utwardzenia. W tym celu przeprowadzono szereg eksperymentéw majacych na celu doktadne
rozeznanie tego zagadnienia. Metoda worka prozniowego przyspiesza proces technologiczny
wytwarzania kompozytu i polepsza przesycanie maty szklanej.

W metodzie worka prézniowego, oprocz standardowego oprzyrzadowania jak przy
laminowaniu recznym, niezbedna jest pompa prozniowa, folia rozdzielajaca, folia odsaczajaca
Breather, folia prozniowa, tasma butylowa itp. W tabeli 4.4 przedstawiono zestawienie
zawartosci poszczegélnych materiatdéw, wykonanych z wykorzystaniem metody worka

prozniowego.
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Tabela 4.4. Zawarto$¢ poszczegdlnych materiatow kompozytowych wykonanych metoda

worka prézniowego

. Liczba % % %

Granulacja Oznacze

Lp warstw | zawartos¢ zawarto$¢ zawarto$¢ .
[mm] nie w pracy
maty zywicy maty recyklatu

1 - 12 55% 45% 0% WPO
2 3 10 60% 30% 10% WP10.3
3 1,2 10 58% 32% 10% WP10.1,2
4 3 3 66% 15% 20% WP20.3
5 1,2 3 68% 10% 20% WP20.1,2

Na podstawie przeprowadzonych szeregu badan eksperymentalnych, opracowano procedury
wytwarzania kompozytow z udzialem recyklatu metoda worka préozniowego. W tabeli 4.4
przedstawiono udziaty sktadnikow wchodzacych w sktad kompozytow wykonanych tag metoda.
Materiaty kompozytowe wykonano dla zawartosci % recyklatu, kolejno: 0%, 10% oraz 20%.
Nie przygotowano materialdow kompozytowych z 30% zawarto$cig recyklatu, z powodu
pojawiajacych si¢ juz w trakcie wykonania kompozytow z 20% zawartoscig, problemow z
odsaczaniem nadmiaru zywicy. Wraz ze zwigkszeniem % zawarto$ci recyklatu, kanaty
odprowadzajace, odsaczaty mniejsze ilosci zywicy. Mialo to zwiazek bezposredni ze Srednica
otworow w kanatach odprowadzajacych, ktore recyklat zatykat.

W celu uproszczonej identyfikacji poszczegdlnych kompozytoéw wykonanych metodg worka
proézniowego o roznej zawartosci recyklatu i granulacji w tabeli 4.4 w kolumnie 6 wprowadzono

stosowne oznaczenia:
- kompozyt bez recyklatu — WPO;
- kompozyt z 10% zawartoscia recyklatu oraz granulacjg <1,2 mm — WP10.1,2;
- kompozyt z 10% zawarto$cig recyklatu oraz granulacja <3,0 mm — WP10.3;
- kompozyt z 20% zawarto$cig recyklatu oraz granulacja <1,2 mm — WP20.1,2;

- kompozyt z 20% zawartoscia recyklatu oraz granulacjg <3,0 mm — WP20.3.

5. Metodyka badan, wyniki oraz analiza

Na podstawie opracowanych procedur dotyczacych udzialu poszczegoélnych sktadnikow w
kompozytach metoda laminowania r¢gcznego 1 worka prézniowego przygotowano materiat

badawczy. W rezultacie przygotowano 12, z czego 7 wykonano metoda laminowania recznego
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1 5 metodg worka prozniowego. Material badawczy stanowity ptyty odpowiadajace wielkoscig
formy. Forma miata wymiary 50 x 25 x 2 mm (dlugo$¢ x szerokos$¢ x glebokos¢). Z phyt
przygotowywano probki do badan.

5.1.Statyczna proba rozciagania

W celu okreslenia wptywu zawartosci 1 wielkosci granulatu recyklatu na wlasciwosci z
wytworzonych materiatéw kompozytowych przygotowano probki do statycznej proby
rozciggania zgodnie z wymaganiami obowigzujacej normy [141]. Material kompozytowy
wykonany metoda laminowania r¢cznego i1 metoda worka prozniowego byt brany do
przeprowadzenia badan. Wyniki badan powinny wskazaé, jak technologia wytwarzania
kompozytow 1 wplyw zawarto$ci recyklatu wptywa na ich wtasciwosci mechaniczne. Probki z
materiatdéw kompozytowych wykonano metoda cigcia strumieniem wody. Metoda ta zapewnita
bardzo dokladne zachowanie wykonanych probek, a takze uniknigcie wplywu temperatury na
zmiany struktury materiatu (w przypadku obrobki mechanicznej). Ksztatt i wymiary probek
przedstawiono na rys. 5.1.

235
115

50

)
Y

I.\:
L

Rysunek 5.2. Probki przygotowane do statycznej proby rozciggania [134]
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Rysunek 5.3. Przyktadowa probka przed statyczng probg rozciggania, wykonana metodg

laminowania recznego o zawartosci recyklatu 30% oraz granulacji 3,0 mm

Na rysunkach 5.2 i 5.3 przedstawiono obrazy probek z kompozytow do badan statycznej
proby rozciagania.

Statyczng probe rozciggania probek z badanych kompozytéw przeprowadzono na
uniwersalnej maszynie wytrzymalosciowej z napgdem hydraulicznym typ MPMD P10B z
oprogramowaniem TestXpert Il w wersji 3.61. firmy Zwick&Roell wraz z ekstensometrem

Epsilon model 3542 (rys. 5.4).

I |
’ [

Q ‘ 7 ‘\\ / |

Rysunek 5.4. Uniwersalna maszyna wytrzymatosciowa Zwick Roell: 1 — komputer z

oprogramowaniem TestXpert 11, 2 — obudowa, 3 — pilot do sterowania, 4 - elektronika
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Rysunek 5.5. Ekstensometr Epsilon 3542 do pomiaru wydtuzenia, zamocowany na probce:

1 — probka, 2 — ekstensometr, 3 — uchwyt maszyny wytrzymatosciowej

Rysunek 5.6. Ztomy probek po statycznej probie rozciggania

Na rysunku 5.6 przedstawiony ztomy probek badanych kompozytow po statycznej probie
rozciggania.
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Wyniki badan statycznej proby rozciggania dla probek kompozytowych wykonanych
metoda laminowania recznego wraz z recyklatem poliestrowo-szklanym o granulacji <1,2 mm

oraz <3 mm przedstawiono na rys. 5.7+5.10.
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Rysunek 5.7. Wykresy rozciagania probek bez recyklatu — LRO

Na rysunku 5.7 przedstawiono wykresy statycznej proby rozciggania dla probek bez

zawarto$ci recyklatu.
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Rysunek 5.8. Wykresy rozciggania probek LR10.1,2 oraz LR10.3

Na rysunku 5.8 przedstawiono wybrane wykresy statycznej proby rozciggania probek z
kompozytu wytworzonych metoda reczng o zawartosci 10% recyklatu i granulacji <1,2 mm
oznaczonych jako LR10.1,2 oraz <3 mm oznaczonych jako LR10.3. Wystapilo obnizenie
wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytu z 10 % dodatkiem recyklatu w stosunku do
kompozytu bez recyklatu. Z przebiegu wykresow wynika, ze wielko$¢ granulacji w przedziale

1,2 do 3 mm zasadniczo nie wptywu na wlasciwos$ci wytrzymato§ciowe badanego kompozytu.
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Rysunek 5.9. Wykresy rozciggania probek LR20.1,2 oraz LR20.3

ot by

Na rysunku 5.9 przedstawiono przyktadowe wykresy statycznej proby rozciggania probek z
kompozytu wytworzonych metoda reczng o zawartosci 20% recyklatu i granulacji <1,2 mm
oznaczonych jako LR20.1,2 oraz <3 mm oznaczonych jako LR20.3. Nastgpilo wyrazne
obnizenie wlasciwosci wytrzymato$ciowych i1 plastycznych kompozytu z 20 % dodatkiem
recyklatu w stosunku do kompozytu bez recyklatu. Ponadto z przebiegu wykresow wynika, ze
granulat o wigkszych wymiarach (3 mm) dodatkowo powoduje obnizenie witasciwosci

wytrzymato$ciowych badanego kompozytu.
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Rysunek 5.10. Wykresy rozciagania probek LR30.1,2 oraz LR30.3

Na rysunku 5.10 przedstawiono wybrane wykresy statycznej proby rozciggania probek z
kompozytu wytworzonych metoda reczng o zawartosci 30% recyklatu 1 granulacji <1,2 mm
oznaczonych jako LR30.1,2 oraz <3 mm oznaczonych jako LR30.3. Dodatek 30% recyklatu
powoduje gwattowne obnizenie wlasciwosci wytrzymato§ciowych i plastycznych kompozytu
w stosunku do kompozytu bez recyklatu. Ponadto z przebiegu wykreséw wynika, ze granulat o
wickszych ~ wymiarach  (3mm) dodatkowo powoduje  obnizenie  wiasciwosci

wytrzymatosciowych badanego kompozytu. W wyniku badan statycznej proby rozciggania
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badanych materialéw kompozytowych, okreslono modut sprezystosci podtuznej —modutu

Younga.

Tabela 5.1. Srednie wartoéci statycznej proby rozciagania dla probek o réznej zawartosci

procentowej recyklatu oraz granulacji

E Rm €
MPa MPa %

LRO 7357 108 2,00
LR10.1,2 7123 82 1,91
LR10.3 6569 82 1,95
LR20.1,2 4225 41 1,44
LR20.3 4365 34 1,23
LR30.1,2 4097 25 0,85
LR30.3 3285 20 0,86
Gdzie: E — modut Younga, MPa; Rm —wytrzymatosé
na rozcigganie, € — odksztalcenie, %

W tabeli 5.1 przedstawiono S$rednie warto$ci (z pigciu probek) modutu Younga,
wytrzymato$ci na rozcigganie oraz odksztalcenia plastycznego kompozytoéw o zawartosci 0%,
10%, 20% oraz 30% recyklatu i granulacji <1,2 mm oraz <3 mm wytworzonych metoda
r¢cznego laminowania.

Analizujac wyniki statycznej proby rozciggania dla probek kompozytu o zawartosci 10 %
recyklatu i granulacji <1,2 mm wykonanych metodg laminowania recznego (rys. 5.7 i 5.8 oraz
tab. 5.1), zaobserwowano spadek wytrzymatosci o blisko 25%, nieznaczne obnizenie warto$ci
modulu Younga oraz ok. 5% obnizenie odksztatcenia na rozcigganie w stosunku do kompozytu
bez recyklatu. W przypadku kompozytow o tej samej zawartosci recyklatu (10 %), ale o
granulacji <3,0 mm nastgpito ok. 30% obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie, blisko 10%
obnizenie modutu Younga oraz ponad 10% obnizenie odksztatcenia na rozcigganie w stosunku
do kompozytu bez recyklatu.

W przypadku probek kompozytu o zawartosci 20 % recyklatu i granulacji <1,2 mm
wykonanych metoda laminowania rgcznego (rys. 5.7, 5.9 tab. 5.1), nastgpito zmniejszenie
wytrzymato$ci na rozcigganie o ok. 60%, obnizenie wartosci modulu Younga o ok. 40% oraz
obnizenie odksztalcenia na rozcigganie o blisko 30% w stosunku do kompozytu bez recyklatu.
Dla kompozytu o podobnej zawartosci recyklatu (20%), ale o granulacji <3,0 mm nastgpit
spadek wytrzymatosci na rozcigganie o ok. 70 %, obnizenie warto$ci modutu Younga o ponad
40 % oraz obnizenie odksztatcenia na rozcigganie o ok. 40% w stosunku do kompozytu bez

recyklatu. Dla tego kompozytu (20 % recyklatu o wielko$ci granulatu <3,0 mm) nastepuje
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obnizenie wlasciwos$ci mechanicznych, nie tylko ze wzrostem zawarto$ci recyklatu ale rowniez
ze wzrostem wielko$¢ granulatu.

W przypadku probek kompozytu o zawartosci 30 % recyklatu i granulacji <1,2 mm
wykonanych metodg laminowania recznego (rys. 5.7 i 5.10 oraz tab. 5.1), nastgpito
zmniejszenie wytrzymato$ci na rozcigganie o blisko 80%, obnizenie wartosci modutu Younga
o ok. 45% oraz spadek odksztatcenia na rozcigganie o blisko 60% w stosunku do kompozytu
bez recyklatu. Dla kompozytu o podobnej zawartosci recyklatu (30%), ale o granulacji <3,0
mm nastapit spadek wytrzymatosci na rozcigganie o ponad 80 %, obnizenie wartosci modutu
Younga o blisko 60 % oraz spadek odksztalcenia na rozcigganie o blisko 70% w stosunku do
kompozytu bez recyklatu. Dla tego kompozytu (30 % recyklatu o wielkos$ci granulatu <3,0 mm)
nastepuje réwniez obnizenie wlasciwosci mechanicznych, nie tylko ze wzrostem zawarto$ci
recyklatu ale réwniez i to w sposob zdecydowany ze wzrostem wielko$¢ granulatu.

Wyniki badan wykazaly, ze zastgpienie zbrojenia jakim jest mata szklana — recyklatem,
powoduje obnizenie wilasciwosci mechanicznych kompozytu. Przesycanie maty szklanej
mieszaning zywicy i recyklatu wigze si¢ z mozliwoscia ,,uszkodzenia’’ wigzan zbrojenia z
osnowg. Zastosowanie technologii laminowania r¢cznego metoda kontaktowa skutkuje
powstawaniem przestrzeni powietrznych (porodw). Zastosowanie recyklatu w ilosci 30 % wag.
do osnowy kompozytu znaczaco ogranicza technologiczng mozliwo$¢ przesgczania maty.
Zywica staje si¢ gesta i wykonywanie materiatdbw metoda laminowani a, a przede wszystkim
doktadne przesaczenie warstw maty szklanej jest utrudnione. Istotnym zagadnieniem jest
réwniez czas sieciowania, szczegdlnie dotyczy to kompozytow z recyklatem . Dlatego nalezy
przeprowadzi¢ szereg prob majacych na celu okreslenie czasu sieciowania, w zaleznosci od
ilosci zawartego w kompozycie recyklatu [142].

Powyzej opisano wlasciwosci mechaniczne kompozytow z udzialem recyklatu
wytworzonych metoda laminowania r¢cznego.

Wyniki badan statycznej proby rozciggania dla probek kompozytowych z dodatkiem
recyklatu wykonanych metoda worka prézniowego o granulacji <1,2 mm oraz <3 mm

przedstawiono narys. 5.11 + 5.13.
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Rysunek 5.11. Wykresy rozciggania probek WP0

Na rysunku 5.11 przedstawiono przyktadowe wykresy statycznej proby rozciggania probek

z kompozytu wytworzonych metoda worka préozniowego bez recyklatu oznaczonych — WPO.
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Rysunek 5.12. Wykresy rozciggania probek WP10.1,2 oraz WP10.3

Na rysunku 5.12 przedstawiono wybrane wykresy statycznej proby rozciggania probek z
kompozytu wytworzonych metoda worka prozniowego o zawartosci 10% recyklatu 1 granulacji
<1,2 mm oznaczonych jako WP10.1,2 oraz <3 mm oznaczonych jako WP10.3. Wystapito
obnizenie wilasciwosci wytrzymatosciowych kompozytu z 10 % dodatkiem recyklatu w
stosunku do kompozytu bez recyklatu. Z przebiegu wykreséw wynika, ze granulacja <1,2 mm
powoduje mniejsze obnizenie wlasciwosci mechanicznych badanego kompozytu anizeli

granulacja <3 mm.
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Rysunek 5.13. Wykresy rozciggania probek WP20.1,2 oraz WP20.3

Na rysunku 5.13 przedstawiono przyktadowe wykresy statycznej proby rozciggania probek
z kompozytu wytworzonych metoda worka prozniowego o zawartosci 20% recyklatu i1
granulacji <1,2 mm oznaczonych jako WP20.1,2 oraz granulacji <3 mm oznaczonych jako
WP20.3. Obserwuje si¢ wyrazny spadek zarowno wiasciwosci wytrzymatosciowych i
plastycznych kompozytu z 20 % dodatkiem recyklatu w stosunku do kompozytu bez recyklatu.
Ponadto z przebiegu wykreséw wynika, ze granulat o wigkszych wymiarach (<3 mm) wptywa
na obnizenie wlasciwosci wytrzymato$ciowych badanego kompozytu.

Metodg worka prozniowego kompozytu z 30% dodatkiem recyklatu nie wytwarzano,
poniewaz juz w trakcie wytwarzania materialow z 20% zawarto$cig recyklatu, pojawiaty sie
problemy z odsaczeniem nadmiaru zywicy. Spowodowane to bylo blokowaniem si¢ przez

recyklat kanatow ja odprowadzajacych.

Tabela 5.2. Wyniki statycznej proby rozciggania dla probek o roznej zawarto$ci procentowej

recyklatu oraz granulacji wykonanych metoda worka prézniowego

E Rm &

MPa MPa %
WPO 7004 127 2,76
WP10.1,2 5682 85 2,14
WP10.3 6629 80 1,69
WP20.1,2 5318 33 0,83
WP20.3 5201 26 0,70
Gdzie: E — modut Younga, MPa; Rm —wytrzymatosé¢
na rozcigganie, € — odksztalcenie, %

W tabeli 5.2 przedstawiono usrednione warto$ci (z pieciu probek) modutu Younga,
wytrzymalo$ci na rozcigganie oraz odksztatcenia plastycznego kompozytéw o zawartosci 0%,
10% oraz 20% recyklatu i granulacji <1,2 mm oraz <3 mm wytworzonych metoda worka

prozniowego.
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Analizujac wyniki statycznej proby rozciggania dla probek kompozytu o zawartosci 10 %
recyklatu i granulacji <1,2 mm wykonanych metoda worka proézniowego (rys. 5.11, 5.12 oraz
tab. 5.2), zaobserwowano spadek wytrzymatosci na rozcigganie o ponad 30 %, obnizenie
wartosci modutu Younga o blisko 20 % oraz obnizenie odksztalcenia na rozcigganie o ponad
20% w stosunku do kompozytu bez recyklatu.

W przypadku kompozytéw o tej samej zawartosci recyklatu (10 %), ale o granulacji <3,0
mm zaobserwowano spadek wytrzymatosci na rozcigganie o blisko 40 %, modutu Younga o
ponad 5 % 1 odksztalcenia przy rozcigganiu o ponad 30 % w stosunku do kompozytu bez
recyklatu.

Dla kompozytow o tej samej zawartosci recyklatu (10 %), ale réznej granulacji, wickszy
spadek wlasciwosci mechanicznych kompozytu nastgpit dla recyklatu o wigkszej granulacji
<3,0.

W przypadku probek kompozytu o zawartosci 20 % recyklatu i granulacji <1,2 mm
wykonanych metoda worka prozniowego (rys. 5.11, 5.13 tab. 5.2), nastgpilo zmniejszenie
wytrzymato$ci na rozcigganie o ok. 75%, obnizenie wartosci modutu Younga o ok. 25% oraz
spadek odksztalcenia na rozcigganie o blisko 70% w stosunku do kompozytu bez recyklatu. Dla
kompozytu o podobnej zawartosci recyklatu (20%), ale o granulacji <3,0 mm nastapit spadek
wytrzymatlo$ci na rozcigganie o ok. 80 %, obnizenie warto$ci modutu Younga o ponad 25 %
oraz spadek odksztalcenia na rozcigganie o blisko 75% w stosunku do kompozytu bez
recyklatu. Dla tego kompozytu (20 % recyklatu o wielkosci granulatu <3,0 mm) nast¢puje
obnizenie wlasciwosci mechanicznych, nie tylko ze wzrostem zawartosci recyklatu ale réwniez
ze wzrostem wielko$¢ granulatu. Przy tej samej zawartos$ci recyklatu, réznej wielkos$ci

granulatu, wzrost wielkos$ci granulatu obniza wlasciwosci mechaniczne kompozytu.

Tabela 5.3. Zestawienie wynikow statycznej proby rozciggania probek z kompozytu z
dodatkiem recyklatu o réznej wielkoSci granulatu wytworzonego metoda laminowania

recznego (LM) oraz worka prozniowego (WP)

LR | WP LR | WP LR | WP

E Rm €

MPa MPa %
0% 7004 7357 108 127 2,00 2,76
10% -<1.2 5682 7123 82 85 1,91 2,14
10% - <3.0 7629 6569 82 80 1,95 1,69
20% - <1.2 5318 4225 41 33 1,44 0,83
20% - <3.0 5201 4365 34 26 1,23 0,70

Gdzie: E — modut Younga, MPa,; Rn— wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa; ¢ — odksztalcenie, %
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W tabeli 5.3 przedstawiono usrednione wyniki statycznej proby rozciggania probek z
kompozytow z dodatkiem recyklatu o réznej wielkosci granulatu wytworzonego metoda

laminowania r¢cznego (LM) oraz worka prozniowego (WP).
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Rysunek 5.14. Wykresy zalezno$ci wytrzymatosci na rozcigganie kompozytu (wielkos¢
ziaren <1.2 mm) od metody laminowania i zawarto$ci recyklatu (z, %): 1 — worka

prézniowego, 2 — laminowania r¢cznego

Na rysunku 5.14 przedstawiono zaleznosci wytrzymatosci na rozcigganie kompozytu
(granulat <1,2 mm) od metody laminowania i zawartosci recyklatu. Dodatkowo podano funkcje

opisujace wyniki badan oraz warto$ci wspotczynnikéw korelacji.
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Rysunek 5.15. Wykresy zaleznosci odksztatcenia plastycznego kompozytu (wielko$é
ziaren <1.2 mm) od metody laminowania i zawartosci recyklatu (z,%): 1 — worka

prézniowego, 2 — laminowania rgcznego
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Na rys. 5.15 przedstawiono wykresy zalezno$ci odksztatcenia na rozcigganie kompozytu
(granulat <1,2 mm) od metody laminowania i zawarto$ci recyklatu. Ponadto podano funkcje
opisujace wyniki badan oraz wartosci wspotczynnikoéw korelacji. Istnieje bardzo duza korelacja
pomiedzy wynikami eksperymentalnymi, a funkcjg opisujaca te wyniki.

Na rysunkach 5.14 i 5.14 przedstawiono przyktadowo zaleznosci wytrzymatosci na
rozcigganie oraz odksztalcenia na rozcigganie (dla statej wielkosci granulatu <1,2 mm) od
zawartosci recyklatu i metody wytwarzania kompozytu. W tabeli 5.3 zestawiono wyniki badan
mechanicznych badanych kompozytéw od zawartosci recyklatu, wielkosci granulatu recyklatu
oraz metody wytwarzania kompozytow. Z zestawienia wynikow badan wynika, ze wzrost
zawartosci recyklatu powoduje obnizenie wlasciwosci mechanicznych kompozytu. Metoda
worka prozniowego powoduje mniejsze obnizenie wtasciwosci mechanicznych anizeli metoda
laminowania r¢cznego. Wzrost granulatu (w zakresie badanym od <1,2 mm do <3,0 mm)
niezaleznie od metody laminowania rowniez powoduje obnizenie wtasciwosci mechanicznych
kompozytu.

Na podstawie wynikdw statycznej proby rozciggania stwierdzono, ze najwicksza
wytrzymalo$¢ na rozcigganie 1 odksztatcenie plastyczne wykazat kompozyt poliestrowo-
szklany (bez recyklatu), wytworzony metoda worka prézniowego. Kompozyt ten uzyskat
odpowiednio wytrzymato$¢ na rozcigganie , modut Younga oraz odksztatcenie plastyczne.

Uzyskane wyniki wykazatly, ze wykonanie kompozytow z 10% dodatkiem recyklatu metoda
worka prozniowego pozwala na uzyskanie nieznacznie wyzszych wtasciwosci mechanicznych
w stosunku do kompozytu wykonanego metoda laminowania recznego. Wplyw wielko$ci
granulatu jest niewielki (w zakresie badanym od <1,2 mm do <3,0 mm).

W przypadku kompozytow z 20% dodatkiem recyklatu z kolei metoda laminowania
recznego pozwala na uzyskanie nieznacznie wyzszych wlasciwosci mechanicznych w stosunku
do kompozytu wykonanego metoda worka proézniowego. Wpltyw wielko$ci granulatu i w tym
przypadku jest niewielki (w zakresie badanym od <1,2 mm do <3,0 mm).

Wyniki badan mechanicznych kompozytéw wytworzonych metodg laminowania rgcznego i
metoda worka prozniowego z dodatkiem recyklatu przedstawiono na rysunkach 14 + 22 oraz
w zbiorczej tabeli 7. Z wynikéw badan wynika, ze ze wzrostem zawarto$ci recyklatu w
kompozycie nastgpuje srednie obnizenie jego wlasciwosci wytrzymatosciowych i
plastycznych. W przypadku statycznej proby rozciggania kompozytéw wykonanych metoda
laminowania rgcznego zaobserwowano obnizenie wytrzymato$ci na rozcigganie o 25, 60 1 80
% odpowiednio dla materiatow z dodatkiem 10, 20 i 30 % wag. recyklatu w poréwnaniu do

kompozytu bez recyklatu. Wydtuzenie wzgledne uleglo obnizeniu o 10, 30 i 60 %, réwniez
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warto$¢ modutu sprezystosci ulegla obnizeniu o 5, 40 1 50 % odpowiednio dla kompozytow z
dodatkiem 10, 20 1 30 % wag. recyklatu w stosunku do kompozytu bez recyklatu niezaleznie
od wielkos$ci granulatu (w zakresie badanym od <1,2 mm do <3,0 mm).

Analiza wynikow wskazuje, ze zawartos¢ recyklatu w kompozycie w ilosci
nieprzekraczajacej 15% wagowo powoduje obnizenie wilasciwosci wytrzymalo$ciowych
kompozytu nie przekraczajacych 30%. Ponadto zaobserwowano, ze warto$ci badanych
wlasciwos$ci sg praktycznie proporcjonalne do udziatu recyklatu w osnowie polimerowe;.
Wysoka wytrzymato$¢ materiatu kompozytowego uzyskuje si¢ wowczas, gdy jest jak najlepsze
potaczenie pomiedzy komponentami. Przy braku takiego potaczenia wystepuje spadek
wiasciwosci mechanicznych.

Stwierdzono, ze stosowanie metody worka prézniowego dla wytwarzania kompozytu z
dodatkiem recyklatu o wielko$ci ziarna <1,2 mm moze by¢ stosowane tylko dla zawartosci

granulatu nie przekraczajacego 20%.

5.1.1. Opis wlasciwosci mechanicznych metoda entropii metrycznej
Kolmogorova - Sinaia

Wspotczesne urzadzenia i metody do wykonywania badan pozwalajg uzyskiwaé obszerne
zbiory danych pomiarowych. W celu uporzadkowania tych zbiorow i zobrazowania wynikow
wykorzystywane sg metody statystyki matematycznej. Analizie 1 interpretacji podlegaja
roznego rodzaju bledy pomiarowe oraz zaburzenia, w ktorych poszukuje si¢ odchylen danych
doswiadczalnych od ich warto$ci usrednionych. Efektem koncowym jest okre§lenie pewnych
granic, ram, przedziatlow wartosci liczbowych do ktorych powinny trafia¢ kolejne dane
doswiadczalne. W praktyce inzynierskiej napotyka si¢ wiele trudnosci z powodu znacznego
rozrzutu warto$ci usrednianych. Powstawanie rozrzutdow danych pomiarowych w
doswiadczeniach bywa zlozZone 1 trudno okresli¢ jeden parametr, ktory by sterowat okreslonym
procesem.

Na rysunku 5.16 przedstawiono wykres statycznej proby rozciggania badanego kompozytu
poliestrowo — szklanego (bez dodatkow). Z wykresu tego nie mozna zaobserwowac¢ dynamike
wewngtrzng procesu deformacji materiatu. Chaotyczne utozenie punktow pomiarowych
przedstawiono na rysunkach 5.16 i 5.17 za pomoca kolejnych powigckszen zaznaczonych

fragmentow wykresow.
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Rysunek 5.16. Krzywa statycznego rozciggania badanego kompozytu (10% recyklatu,
granulacja <1,2 mm)

71.3 A
71.1 A -
709 4
70.7 1
70.5
70.3
70.1 A
69.9 1
6974
695 41—

69.3 T T T T )
0.0145 0.0147 0.0149 0.0151 0.0153 0.0155

strain, -

stress, MPa

Rysunek 5.17. Powigkszenie wybranego fragmentu wykresu przestawionego na rys. 5.16

Wykorzystujac nieliniowo$¢ jaka mozna pomierzy¢ w zakresie spr¢zystosci materiatu,
zaproponowano metode¢ entropii metrycznej do wyznaczenie granicy plastycznosci badanych
materialow kompozytowych, dla ktérych zgodnie z obowigzujacag normg nie wyznacza si¢
granicy plastycznosci. Znajomos$¢ granicy plastycznosci danego materiatu jest dla konstruktora
bardzo wazne.

W celu okresSlenia granicy plastycznosci materialtdw kompozytowych poliestrowo-
szklanych, zaproponowano procedur¢ oparta na wyznaczaniu entropii metrycznej danych
pomiarowych, traktujgc granic¢ plastycznosci jako punkt rozgraniczajacy faze sprezysta i
plastyczng procesu odksztalcania tworzywa konstrukcyjnego. Zaktada si¢, ze przejscie od
sprezystosci do plastycznosci stanowi zmiang jako$ciowa, ktorag mozna odnies¢ do konkretnego
punktu pomiarowego zbioru danych. W metodzie tej oczekuje si¢ globalnego spadku wartosci
entropii metrycznej na granicy plastycznosci, spowodowanego nieliniowo$ciami zwigzanymi
ze zmiang struktury i dynamiki danych w obszarze przejscia od fazy spre¢zystej do fazy
plastycznej. Deformowany materiat konstrukcyjny traktuje si¢ jako uktad, w ktérym zachodzi
dyssypacja energii na skutek tarcia, a zwigzany z tym zjawiskiem chaos deterministyczny w

danych pomiarowych moze wystepowac na kazdym etapie odksztatcania powodujac lokalne
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fluktuacje entropii. W celu wyznaczenia granicy plastycznos$ci, zastosowano odpowiedni
program obliczeniowy. Generalnie program ten stuzy do okres$lania punktu rozgraniczajacego
rézne fazy proceséw fizycznych na podstawie dyskretnych danych doswiadczalnych,
regularnie probkowanych [143].

Danymi empirycznymi s3 wyniki prob jednoosiowego rozciggania materialow
konstrukcyjnych. Istotnym pojeciem stosowanym do przetwarzania tych danych jest entropia
K —S. Badaniom poddano wytworzone kompozyty o réznej zawarto$ci recyklatu.

Weczesniejsze badania [144] dowodzg, iz entropia metryczna moze by¢ z powodzeniem
wykorzystywana do wyznaczania lub weryfikacji istotnych parametrow dla materiatow
konstrukcyjnych w tym materialow anizotropowych. Metod¢ entropii metrycznej K — S
zastosowano do wyznaczenia granicy plastyczno$ci zarowno materiatow o wyraznej/umownej
granicy plastyczno$ci jak i materialdw kompozytowych w ktorych brak granicy plastycznosci.
W przypadku materiatow majacych granice plastycznos$ci metoda metryczna K — S potwierdzita
z duza doktadnoscia warto$¢ tej granicy, natomiast w przypadku materiatow kompozytowych
pozwolila na jej wyznaczenie [144]. Nalezy przypuszczaé, ze metoda zobrazowania zmiany
dynamiki danych uzyskanych z badan wytrzymato$ciowych w laboratoriach lub z pomiarow
na rzeczywistych obiektach moze mie¢ ogromne znaczenie dla przysztosci projektowania i
modelowania.

Klasyczna entropia termodynamiczna taczy si¢ z przeptywem energii z duzej do matej skali.
Druga zasada termodynamiki stwierdza, Zze entropia izolowanego uktadu w nieodwracalnych
procesach wzrasta z biegiem czasu, zblizajac si¢ do wartoSci dodatnich. Statystyczna
interpretacja drugiej zasady termodynamiki zostata przedstawiona przez L. Boltzmanna.
Wykazat on, ze entropia stanu makroskopowego S jest proporcjonalna do prawdopodobienstwa
termodynamicznego tegoz stanu W. Zalezno$¢ ta zostata wyrazona w postaci wzoru:

S=k-Inw (1).

Oznacza to, ze dynamika uktadu prowadzi do powstawania stanéw coraz bardziej
prawdopodobnych, dazgc do maksymalnej warto$ci prawdopodobienstwa termodynamicznego.
Entropia metryczna K — S taczy si¢ z przeptywem energii w przeciwnym kierunku, czyli z
rozproszenia z matej do wielkiej skali. Rozpraszanie energii nigdy nie jest procesem ciggltym.
Entropia K — S jako pojecie dynamiczne, jest "entropia jednostki czasu" [143], i jest nieujemna,
ale moze zard6wno wzrasta¢, jak 1 opada¢. Zwigzek pomiedzy mechanikg statystyczng a teorig
chaosu odzwierciedla pojecie entropii metrycznej K-S, ktore zostalo wprowadzone przez

Kolmogorova w 1958r. [145, 146].
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Istota entropii metrycznej jest to, ze ma ona charakter dynamiczny, poniewaz opisuje ruch
uktadu, znamienny dla procesow chaotycznych [147]. Entropia metryczna jest liczbg mierzaca
niestabilno$¢ dynamiki uktadu, czyli wyraza sposob liczbowego opisania chaosu. Majac na celu
wyznaczenie granicy plastycznosci materiatdw kompozytowych, wypetionych dodatkowo
recyklatem zastosowanie tradycyjnych metod okre§lenia przejscia materialu ze stanu
sprezystego w plastyczny jest niemozliwe. Znajomos¢ granicy plastycznosci danego materialu

jest dla konstruktora bardzo wazne.

1’“‘“‘-»__'
‘H_H_,-‘“"J zbior danych

zmierzone dane naprgzenia

-
zmierzone dane odksztaktcerna

Rysunek 5.18. Przedstawienie przemieszczenia zbioréw danych w odniesieniu do napr¢zen

lub odksztatcen [144]
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Rysunek 5.19. Diagram blokowy przedstawiajacy obliczenia entropii K-S [144]

Na rysunkach 5.18 1 5.19 przedstawiono pogladowo zbior pomiarowy oraz schemat
obliczania entropii K — S dla kolejnych n-licznych potozen zbioréw pomiarowych, w stosunku
do danych pomiarowych.

Metryczna entropia K — S dla dyskretnego rozktadu prawdopodobienstwa jest okreslona

formula:
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N

S= _Z pi In P (2)

i=1
gdzie:

N —liczba partycji, na ktore podzielono zestaw wszystkich mozliwych wynikow,
P; — prawdopodobienstwo wystapienia wynikéw w i-tej partycji, (z definicji pin p=0,
jesli p=0).

Jezeli przedzialy sg rownoprawdopodobne, to znaczy P = 1N dia wszystkich i, to entropia

jest zdefiniowana zalezno$ciag S =In N przyjmujaca warto$¢ maksymalng. Jednakze, jezeli

znane s3 wyniki w konkretnych przedziatach, woéwczas entropia osigga minimalng warto$¢

S =0, poniewaz P, =1, Wyznaczono ekstrema warunkowe funkcji entropii wykorzystujac
metod¢ mnoznikoéw Lagrange’a [143].

Zalozeniem metody entropii metrycznej K — S jest to, ze zmiany jakoSciowe zachodzace na
granicy przej$cia struktury materialu ze stanu sprezystego do plastycznego odpowiadaja
konkretnemu punktowi pomiarowemu. W uktadzie zachodzi dyssypacja energii, a zwigzany z
tym zjawiskiem chaos deterministyczny danych wywotuje zmienno$¢ entropii.

W metodzie tej bardzo istotne jest odpowiednie przygotowanie danych wejsciowych
pozwalajacych na obliczanie entropii metrycznej. W procesie rozciggania probek musza by¢
rejestrowane naprezenia 1 odksztalcenia oraz w tym samym czasie musi by¢ tworzona kolumna
iloczynow €&+ O . Ciag kolejnych réznic odksztatcen, naprezen lub rdznic iloczynow & O
tworzony jest poprzez odejmowanie kolejnych wierszy, jako pierwsza pochodna szeregu
czasowego odzwierciedla ona lokalng dynamike danych pomiarowych. Dla danych
wejsciowych, przygotowanych w powyzszy sposob, zbior pomiarowy zajmuje kolejne
potozenia w kolumnie liczb przesuwajac si¢ o jeden wiersz w kazdym kroku obliczeniowym
entropii. Wyznaczona w ten sposob entropia jest rejestrowana na wykresie.

Minimalna warto$¢ entropii metrycznej w obszarze przejscia od stanu sprezystego do
plastycznego wyznacza punkt rozgraniczajacy stany procesu. Na podstawie punktu
»Krytycznego” okresla si¢ podang na wykresach (rys. 5.20) warto§¢ naprezenia
odpowiadajacego przej$ciu materiatu ze stanu sprezystego do plastyczno$ci analizowanego

materiatu.
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Rysunek 5.20. Wykres entropii metrycznych i krzywej rozciagania [143]

Wyznaczenie punktu ,krytycznego” odpowiadajacego przej$ciu stanu na podstawie
minimum entropii metrycznej wymaga zadeklarowania w programie liczebnosci k zbioru
pomiarowego oraz liczby podprzedziatow N, na ktore bedzie dzielony zbiér pomiarowy. Na
podstawie danych z prob rozciggania materiatu przeanalizowano wplyw wartosci K i N na
ksztalt wykresu entropii oraz potozenie minimum wzgledem krzywej rozciagania. Dane
pomiarowe zawierajg od 1000 do 2000 punktow w zakresie sprezystym. Liczbe N przyjeto
zgodnie z wzorem uzywanym w statystyce matematycznej przy budowie histogramow:
N <5-logk.

Dokonana analiza wyznaczania przejscia ze stanu sprezystego do plastycznego metoda
,minimalnej entropii” badanych materiatow wykazata, ze wtasciwy dobor liczebnosci k zbioru
pomiarowego 1 liczby podprzedzialdow N, pozwala uzyska¢ wykres fluktuacji entropii
metrycznej K — S z wyraznym minimum $wiadczacym o przejsciu stanu. Prawidlowo
przygotowane dane mogg wowczas zosta¢ wprowadzone do programu obliczeniowego.

Obliczanie entropii jest alternatywnie przeprowadzane na podstawie zmierzonych danych
napr¢zen lub odksztalcen, w zaleznosci od sterowania. W badaniach wykonanych w pracy
sterowano predkoS$cia sily, a nie przemieszczenia. Punkt plastycznos$ci traktowany jest jako
"punkt krytyczny", ktory oddziela sprgzystos¢ 1 plastyczno$¢ jako fazy rozciggania materialow
charakteryzujacych si¢ odmienng dynamika wewnetrzng. Spadek wartosci entropii K-S w
punkcie plastycznosci jest wynikiem rdéznych fizycznych zalezno$ci funkcji, ktore sa
charakterystyczne dla faz sprezystych i plastycznych [143]. Wykres entropii i jej minimum
okresla si¢ za pomocg w tym celu stworzonego programu komputerowego. Przed rozpoczgciem

jakichkolwiek obliczen musi zosta¢ ustalona ilo$¢ n-elementow zbioru danych, podzielona na
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N zbioréw. Koncowe wartosci n i N sg okreslane heurystycznie. Witasciwy dobdr n 1 N jest
odpowiedzialny za klarowno$¢ wykreséw i wystgpowanie okre§lonego lokalnego minimum
entropii K-S w granicy plastycznosci materiatu. Do okre$lenia granicy plastycznos$ci
wykorzystano autorski program komputerowy [148].

Wykorzystujac wyniki ze statycznej proby rozciggania, tj. wydtuzenia (z racji statej
predkosci sity) wykonano obliczenia pozwalajace uzyskaé entropi¢ danych pomiarowych.
Sama procedura obliczania entropii K-S polega na podzieleniu danych na odpowiednig ilo$¢
zbiorow liczb. Przyktadowo, losowo wybranych k = 20, z przedziatu od 1 do 16. W pierwszym
kroku zbiér ten wynosi 50 podzielonych na podzbiory N =5. Nastepnie szacuje sie
prawdopodobienstwo, ze element zbioru nalezy do przedzialu z przerwami (tab. 5.14). Na
koniec, wykorzystuja warto$ci obliczonych prawdopodobienstw dla kazdego z przedziatdéw,

uzyskujemy sumg¢ (wartos¢ K-S odpowiadajaca k=1):
N
S=->"p,In p; =-(-0,3502-0,3425-0,3502-0,0,3425) ~ 1,385
i=1

Tabela 5.4. Procedura obliczania entropii metrycznej, na podstawie danych doswiadczalnych

| I I W

min 0.001947957 0.001973781 0.001998242 0.002025

max 0.001949942 0.001975782 0.002000261 0.002027
0.001951947 0.001978075 0.00200224 0.002029
0.001954014 0.001980329 0.002004362 0.002031
0.001956054 0.00198233 0.002006428 0.002033
0.001958079 0.001984359 0.002008444 0.002035
0.001959842 0.00198639 0.002010482 0.002037
0.001961893 0.001988331 0.002012511 0.002039
0.001963651 0.001990307 0.002014748 0.002041
0.001965724 0.001992233 0.002016782 0.002043
0.001967753 0.001994258 0.002018736 0.002045
0.001969754 0.001996199 0.002020994 0.002047
0.001971706 0.002023023

pi 0.26 0.24 0.26 0.24

In p; -1.347073648 -1.427116356 -1.347073648 142712

P In p -0.350239148 -0.342507925 -0.350239148 -0.34251

S 1.385494148

Wyniki badan statycznej proby rozciggania wykorzystano do okreslenia przejécia z fazy

sprezystej do plastycznej z wykorzystaniem metody statystyki matematycznej — entropii
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Kolmogorova-Sinaia. Na podstawie wykonanych kalkulacji otrzymano wykresy entropii
metrycznej oraz naniesiono je na wykresy odksztalcenia sporzadzone na podstawie danych w
procesie rozciggania ze statg predkoscig sity. Punkty otrzymane z tych wykreséw naniesiono

na wykresy odksztatcenie-punkty pomiarowe.
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Punkty Pomiarowe, -
Rysunek 5.21. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktoéw pomiarowych dla probki LRO

Na rysunku 5.21 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres
odksztalcenia w funkcji punktow pomiarowych, odpowiadajacych czasom, dla probki

kompozytu bez recyklatu.

120

0 0.005 0.01 0.015 0.02
g, -

Rysunek 5.22. Wyznaczenie warto$ci napr¢zenia w probce kompozytu LRO (pkt 5612 z
rys. 5.21)

W 5612 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadala odksztatceniu
réwnym 0,014. Na 5.22 przedstawiono wykres z naniesionym odksztalceniem o wartosci 0,014

1 odpowiadajagcym mu naprezeniem wynoszacym 83 MPa.
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Rysunek 5.23. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktéw pomiarowych dla probki kompozytu LR10.1,2

Na rys. 5.23 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia
w funkcji punktow pomiarowych dla probki kompozytu z 10% zawartos$cig recyklatu o

granulacjg <1,2 mm.

0 0.005 0.01 0.015 0.02
g, -

Rysunek 5.24. Wyznaczenie warto$ci napr¢zenia w probce kompozytu LR10.1,2
odpowiadajacej odksztatceniu (pkt 3908 z rys. 5.23)

W 3908 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadata odksztatceniu

£=0,011. Na rys. 5.24 przedstawiono wykres o(g), z naniesionym odksztalceniem o

warto$ci 0,011 i odpowiadajacym mu naprezeniem wynoszacym 63 MPa.
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Rysunek 5.25. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktéw pomiarowych dla probki LR10.3

Na rys. 5.25 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia
w funkcji punktow pomiarowych dla probki kompozytu z 10% zawartos$cig recyklatu o

granulacjg <3,0 mm.
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Rysunek 5.26. Wyznaczenie warto$ci napr¢zenia w probce kompozytu LR10.3

odpowiadajacej odksztatceniu (pkt 4134 z rys. 5.25)

W 4134 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadata odksztatceniu

€=0,0104. Narys. 5.26 przedstawiono wykres o (&), z naniesionym odksztatlceniem o warto$ci

0,011 1 odpowiadajacym mu napr¢zeniem wynoszacym 55 MPa.
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Rysunek 5.27. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktéw pomiarowych dla probki LR20.1,2

Na rys. 5.27 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia
w funkcji punktéw pomiarowych dla probki kompozytu z 20% zawartoscig recyklatu o

granulacja <1,2 mm.
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Rysunek 5.28. Wyznaczenie warto$ci naprezenia w probce kompozytu LR20.1,2 mm

odpowiadajacej odksztatceniu (pkt 2137 z rys. 5.27)

W 2317 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadala odksztatceniu

€=0,009. Na rys. 5.28 przedstawiono wykres & (g), z naniesionym odksztatlceniem o wartosci

0,009 1 odpowiadajacym mu napr¢zeniem wynoszacym 32 MPa.
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Rysunek 5.29. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktéw pomiarowych dla probki LR20.3

Na rys. 32 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztalcenia
w funkcji punktow pomiarowych dla probki kompozytu z 20% zawartos$cig recyklatu o

granulacja <3,0 mm
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Rysunek 5.30. Wyznaczenie warto$ci naprgzenia w probce LR20.3 (pkt 2157 z rys. 5.29)

W 2157 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadata odksztatceniu
€=0,009 Na rys. 5.30 przedstawiono wykres o (), z naniesionym odksztalceniem o wartosci
0,009 1 odpowiadajacym mu napr¢zeniem wynoszacym 33 MPa.

Wyniki badan uzyskane ze statycznej proby rozciggania badanych kompozytéw, byty baza
do wykorzystania metody entropii metrycznej K-S pozwalajacej na okreslenie przejsScia ze
stanu sprezystego do plastycznego, czyli okreslenia granicy plastycznosci.

Dokonana analiza wykresow przedstawionych na rysunkach 5.21 + 5.30 wykazuje $cista
zaleznos$¢ 1 prawidtowos¢ pomiedzy wykresami entropii metrycznej, a krzywymi rozciggania.

Na rysunku 5.21 (prébka kompozytu LRO — bez recyklatu) obserwuje si¢ wyrazne obnizenie
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warto$ci entropii metrycznej odpowiadajace odksztatceniu ¢ = 0,014 . Naniesienie warto$ci
tego odksztalcenie na wykres o (g) (rys. 5.22) pozwala na doktadne okreSlenie warto$ci
naprezenia (83 MPa). W sposob analogiczny na rysunku 5.23, dla probki LR10.1,2 (10%
recyklatu i granulacji <1,2 mm) okre$lono minimalng warto$¢ entropii, dla ktorej wartos¢
odksztalcenia wynosita ¢ = 0,011 . Warto$ci tego odksztatcenia odpowiada naprezeniu rownemu
o =63 MPa (rys. 5.24). Narys. 5.25, dla probki z 10% zawartoscig recyklatu oraz granulacjg
<3,0 mm (LR10.3) uzyskano warto§¢ odksztatcenia, dla obnizenia entropii réwna € = 0,010.
Pozwala to na okreslenie napr¢zenia rownego 55 MPa. Na rys. 5.27 i 5.28 przedstawiono
sposob wyznaczenia warto$ci odksztatcenia & = 0,008 i odpowiadajacemu temu odksztalceniu
naprezeniu o =32 MPa dla probki zawierajacej 20% recyklatu o granulacji <1,2 mm
(LR20.1,2). Dla probki o tej samej zawarto$ci procentowej oraz granulacji <3.0 mm (LR20.3),

otrzymano odksztatcenie rowne €=0,009 oraz naprezenie o = 33 MPa.
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Rysunek 5.31. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktoéw pomiarowych dla probki WPO
Na rys. 5.31 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia

w funkcji punktow pomiarowych dla probki kompozytu bez recyklatu, wykonanego metoda

worka prézniowego.
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Rysunek 5.32. Wyznaczenie wartosci napr¢zenia w probee kompozytu WPO
odpowiadajacej odksztalceniu (pkt 7559 z rys. 5.31)

W 7559 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadala odksztatceniu

€=0,022. Na rys. 5.32 przedstawiono wykres o (), z naniesionym odksztatlceniem o wartosci

0,022 i odpowiadajagcym mu naprezeniem wynoszacym 114 MPa.
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Rysunek 5.33. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktéw pomiarowych dla probki kompozytu WP10.1,2
Na rys. 5.33 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia

w funkcji punktow pomiarowych dla probki kompozytu 10% zawartoscig recyklatu oraz

granulacja <1,2 mm, wykonanego metoda worka prézniowego.
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Rysunek 5.34. Wyznaczenie warto$ci naprezenia w probce kompozytu WP10.1,2 (pkt
5912 z rys. 5.33)

W 5912 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadala odksztatceniu

€=0,016. Na rys. 5.34 przedstawiono wykres o(g), z naniesionym odksztatceniem o wartosci

0,016 1 odpowiadajacym mu napr¢zeniem wynoszacym 72 MPa.
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Rysunek 5.35. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktow pomiarowych dla probki kompozytu WP10.3
Na rys. 5.35 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia

w funkcji punktow pomiarowych dla probki kompozytu 10% zawarto$cig recyklatu oraz

granulacja <3,0 mm, wykonanego metoda worka prézniowego.
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Rysunek 5.36. Wyznaczenie warto$ci naprezenia w probce kompozytu WP10.3
odpowiadajacej odksztatceniu (pkt 6007 z rys. 5.35)

W 6007 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadala odksztatceniu

€=0,015. Na rys. 5.36 przedstawiono wykres o (), z naniesionym odksztatlceniem o wartosci

0,015 1 odpowiadajacym mu napr¢zeniem wynoszacym 74 MPa.
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Rysunek 5.37. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktéw pomiarowych dla prébki kompozytu WP20.1,2

Na rys. 5.37 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia
w funkcji punktéw pomiarowych dla probki kompozytu 20% zawartoscig recyklatu oraz

granulacja <1,2 mm, wykonanego metodg worka préozniowego.
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Rysunek 5.38. Wyznaczenie warto$ci naprezenia w probce kompozytu WP20.1,2
odpowiadajacej odksztatceniu (pkt 2586 z rys. 5.37)

W 2586 punkcie pomiarowym najnizsza warto$¢ entropii odpowiadala odksztatceniu

€=0,009. Na rys. 5.38 przedstawiono wykres & (g), z naniesionym odksztatceniem o wartosci

0,009 1 odpowiadajacym mu napr¢zeniem wynoszacym 34 MPa.
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Rysunek 5.39. Wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia w funkcji

punktow pomiarowych dla probki kompozytu WP20.3
Na rys. 5.39 przedstawiono wykres entropii metrycznej naniesiony na wykres odksztatcenia

w funkcji punktéw pomiarowych dla probki kompozytu 20% zawartos$cig recyklatu oraz

granulacja <3,0 mm, wykonanego metodg worka prozniowego.
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Rysunek 5.40. Wyznaczenie warto$ci naprezenia w probce kompozytu WP20.3
odpowiadajacej odksztatceniu (pkt 2364 z rys. 5.39)

W 2364 punkcie pomiarowym najnizsza wartos¢ entropii odpowiadata odksztatceniu
€=0,006. Na rys. 5.40 przedstawiono wykres o (), z naniesionym odksztatlceniem o wartosci
0,006 1 odpowiadajacym mu napr¢zeniem wynoszacym 28 MPa.

Wykresy na rys. 5.31 + 5.40 przedstawiajg zalezno$ci pomigdzy wynikami otrzymanymi z
metody statystyki matematycznej (entropii metrycznej K-S), a krzywymi rozciggania. Wyniki
dla probki kompozytu bez recyklatu (WPO) przedstawiajg wyrazne obnizenie wartosci entropii
metrycznej przy odksztatceniu € = 0,014. Wartos¢ ta naniesiona na wykres o(g), okresla warto$¢
naprezenia rowng 114 MPa. Dla probki z 10% zawartos$cia recyklatu oraz granulacjg <1,2 mm
(WP10.1,2), uzyskano odksztalcenie dla obnizenia entropii metrycznej réwne € = 0,016.
Odksztatcenie to odpowiada warto$ci naprezenia roéwnej 72 MPa. W ten sam sposob, uzyskano
warto$¢ naprezenia dla probki z 10% zawarto$cig recyklatu oraz granulacjg <3,0 mm (WP10.3)
réwnego 74MPa. Dla materialu kompozytowego o zawartosci recyklatu 20% oraz granulacji
<1,2 mm oraz <3 mm (WP20.1,2 oraz WP20.3), uzyskano kolejno odksztatcenie rowne: 0,009
oraz 0,006. Pozwolilo to na okreslenie wartosci naprgzenia odpowiadajagcemu temu
odksztatceniu rownego: 34MPa oraz 28 MPa.

W tabeli 5.5 zestawiono wyniki otrzymane z wykorzystania metody entropii metrycznej K-

S, do granicy plastycznos$ci badanych kompozytow.
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Tabela 5.5. Zestawienie wynikow otrzymanych z wykorzystanie entropii metrycznej K-S
dla przyktadowych probek kompozytow wykonanych metoda laminowania r¢cznego (LR) oraz

metoda worka préozniowego (WP)

LR | WP LR | WP
€ Rek-s,
- MPa
0% 0,014 0,022 83 114
10% - <1.2 0,011 0,016 63 72
10% - <3.0 0,010 0,015 55 74
20% -<1.2 0,009 0,009 32 34
20% - <3.0 0,009 0,006 33 28
Gdzie: ¢ — odksztalcenie dla granicy plastycznosci, - ; Re— granica plastycznosci, MPa

W tabeli 5.5 zestawiono granice plastycznosci Rek-s badanych kompozytéw okreslone w
oparciu o metode¢ entropii metrycznej K-S.

Z przeprowadzonych badan a nastepnie obliczeh mozna zauwazyC S$cisla zalezno$¢
pomiedzy odksztalceniem materiatu (na podstawie ktérego okreSlono wartos¢ entropii
metrycznej K-S) zawartoscig recyklatu, jego wielko$cig granulatu a technologia wytwarzania

kompozytéw. Na rys. 5.41 oraz 5.42, przedstawiono w sposob graficzny dane z tabeli 5.5.

0,025 1 0,022 E Laminowanie r¢czne
0.02 - Metoda worka préozniowego
0,016
' 0,015
0,015 - 0,014
" 0,011
" 001 - 001 0,009 0,009
0,006
0,005 -
0 n T T T T 1
0% 10% 1.2 10% 3.0 20% 1.2 20% 3.0

zawarto$¢ recyklatu, granulacja, %, mm
Rysunek 5.41. Zaleznos¢ odksztatcenia materialu kompozytowego od zawartosci,

granulacji recyklatu i metody wytwarzania

Na rysunku 5.41, przedstawiono wykres kolumnowy opisujacy wplyw technologii
wytwarzania, zawarto$ci recyklatu oraz wielko$ci granulatu na odksztalcenie plastyczne
kompozytu. Wyniki przedstawione na rysunku 5.41 sa zgodne z wynikami zawartymi w tabeli
5.5. To znaczy, ze dla kompozytu o zawartosci recyklatu do 10% materiat kompozytowy
wykazuje wigkszg podatno$¢ na odksztalcenia plastyczne wytworzony metoda worka

prézniowego anizeli metoda laminowania r¢cznego, natomiast w przypadku wigkszej
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zawartos$ci recyklatu a szczegolnie o wigkszej granulacji (<3,0 mm) wigksza odksztatcalnos¢

wykazuje kompozyt wykonany metoda laminowania r¢cznego.

120 ~ 114 B Laminowanie reczne
100 - Metoda worka prézniowego
83
< 80 - 72 74
=¥ 63
= 60 - 55
2 34 33
40 - 32
o 28
20 | I I
0 n T T T T 1
0% 10% 1.2 10% 3.0 20% 1.2 20% 3.0

zawarto$¢ recyklatu, granulacja, %, mm

Rysunek 5.42. Wartosci granicy plastycznosci, w zalezno$ci od zawarto$ci, granulacji

oraz technologii wytwarzania

Analizujagc wartosci granicy plastycznosci badanych kompozytéw, w zaleznosci od
zawarto$ci recyklatu, wielko$ci granulatu oraz technologii wytwarzania, mozna zauwazy¢
zbieznos¢ wynikéw do tych podobne tendencje granicy plastycznosci jak w przypadku
odksztalcenia plastycznego. Dla metody worka prézniowego warto$ci granicy plastycznosci
kompozytow s3a wyzsze, od granic plastyczno$ci kompozytow metoda laminowania r¢cznego
przy 10% zawartosci recyklatu niezaleznie od wielkosci granulatu. Wigksza ilo$¢ recyklatu
(20%) 1 o wigkszych rozmiarach granulatu powoduje, ze metoda laminowania recznego
uzyskuje si¢ kompozyt o wigkszej wytrzymato$ci anizeli metoda worka prézniowego (chociaz
w obydwu przypadkach sa to niskie warto$ci). Materialy wykonane metoda worka
prozniowego, przez wigksza % zawarto$¢ zbrojenia w kompozycie wykazujg lepsze
wlasciwosci wytrzymalo§ciowe: wyzszg granice plastycznosci, a takze odksztalcenie.
Wykorzystanie entropii metrycznej w badaniach mechanicznych kompozytow, jak wida¢ po

uzyskanych wynikach, pozwala na uzyskanie spojnych zaleznosci.

5.2.Badania udarnosci kompozytéow

Badania literaturowe wykazuja, ze polimerowe kompozyty wiokniste, stosowane na
konstrukcje inzynierskie w postaci wielowarstwowych laminatow, charakteryzuja si¢ duza
wrazliwo$cig na obcigzenia udarowe. Obcigzenia udarowe moga doprowadzi¢ do powstania
ztomu lub zainicjowa¢ w materiale mikropeknigcia objawiajacej si¢ w rezultacie do obnizenia

jego wytrzymatosci. Szczegolnie dotyczy to kompozytow warstwowych z dodatkiem recyklatu.

94



K. Panasiuk: Analiza wlasciwosci mechanicznych kompozytow warstwowych z recyklatem poliestrowo-szklanym

Wplyw zawartosci recyklatu na obcigzenia udarowe moze mie¢ istotne znaczenie przy
projektowania i eksploatacji konstrukcji inzynierskich.

Badania udarowe prowadzi si¢ na urzadzeniach, w ktorych impuls sily jest otrzymany za
pomoca:
- wyrzutni pneumatycznych;
- spalania §rodkéw miotajacych;
- mlota spadowego;

- mlota wahadtowego [17].

W pracy badania udarno$ci materialdbw kompozytowych zostaly przeprowadzone na
oprzyrzadowanym mtocie Charpiego znajdujacym si¢ w Laboratorium Wytrzymatosci
Materiatéw, Uniwersytetu Morskiego w Gdyni. Oprzyrzadowanie mlota pozwala bowiem na
rejestrowanie sity zginajacej, a takze ugiecie probek w bardzo matych przedziatach czasowych,
dzieki czemu mozna uzyskaé wykres sita-przemieszczenie. Jest to wykres ilustrujacy wydatek
energii niezbedny do zniszczenia probki w obszarze odksztalcen sprezystych, jak i zmian

dekohezyjnych.

Rysunek 5.43. Oprzyrzagdowany mtot Charpiego typu RKP450 firmy Zwick Roell
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Na rysunku 5.43 przedstawiono stanowisko do badan udarno$ci, wyposazone w miot
Charpiego typu RKP450 firmy Zwick Roell oraz oprzyrzadowanie rejestrujace przebieg
badania.

Badania udarno$ci podobnie, jak statyczng probe rozciggania przeprowadzono na probkach
kompozytowych o zawartosci recyklatu od 0 do 20%, wielkosci granulatu (<1,2 mm i (<3,0

mm) metodg laminowania r¢gcznego i worka prozniowego.

™~
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>

' 55+0,60
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Y

Rysunek 5.44. Wymiary probek do badan [149]

Probki do badan z karbem U wykonano zgodnie z obowigzujacg normg (151). Ksztalt i

wymiary probek przedstawiono na rysunku 5.44.

Rysunek 5.45. Przyktadowa probka do badan udarnosci — LR10.3

Na rysunku 5.45 przedstawiono obraz przyktadowej probke z kompozytu LR10.3 do badan
udarno$ciowych — LR10.3.
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Rysunek 5.46. Probka do badan LR10.3 umieszczona w uchwycie
Na rysunku 5.46 przedstawiono sposob umieszczenia probki w uchwycie mtota Charpiego.
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LRO LR10.1,2 LR10.3 LR20.1,2 LR20.3

Rysunek 5.47. Wplyw zawartoéci % recyklatu oraz granulacji na udarnosé [kdJ/m?] dla

probek wykonanych metoda laminowania recznego [150]

Na rysunku 5.47 przedstawiono wyniki udarno$ci probek wykonanych z kompozytow
wytworzonych metoda laminowania rgcznego w zaleznos$ci od zawartosci recyklatu 1 wielkosci

granulatu recyklatu. Przedstawione wyniki badan kompozytéw wytworzonych metoda
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laminowania recznego wykazaty, ze ze wzrostem zawarto$ci recyklatu w kompozycie nastepuje

obnizenie udarno$ci. A w szczegodlnosci 10% zawarto$§¢ recyklatu powoduje obnizenie

udarnosci AU o 30%, a 20% zawarto$¢ recyklatu powoduje obnizenie udarnosci AU o 63%, w

stosunku do kompozytu bez recyklatu. Wielkos$¢ granulatu w przedziale 1,2 mm do 3 mm nie

wpltywa zasadniczo na udarno$¢ badanych kompozytow [150].
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Rysunek 5.48. Wptyw zawarto$ci % recyklatu oraz granulacji, na site [Fmax] dla

kompozytow wykonanych metodg laminowania recznego [150]

Na rysunku 5.48 w celach pogladowych podano wptywu zawartosci recyklatu i wielkosci

granulatu na maksymalne obcigzenie probki. Z wykresu wynika, ze najwigksze dynamiczne

obcigzenie jest przenoszone przez dla materiatu bez recyklatu, wzrost zawartosci recyklatu

niezaleznie od wielkosci granulatu powoduje, ze materiat jest w stanie przenies¢ mniejsze

obcigzenie (a tym samym, mniejszg udarnosc¢) [150].
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Rysunek 5.49. Wplyw zawartoéci % recyklatu oraz granulacji, na udarno$¢ [kJ/m?] dla

probek wykonanych metoda worka proézniowego
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Na rysunku 5.49 przedstawiono wyniki udarnos$ci probek wykonanych z kompozytow
wytworzonych metoda worka prézniowego w zaleznosci od zawartosci recyklatu i wielkos$ci
granulatu recyklatu. Przedstawione wyniki badan kompozytéw wytworzonych metodg worka
prézniowego wykazaty, ze ze wzrostem zawarto$ci recyklatu w kompozycie nastgpuje
obnizenie udarno$ci. A w szczegolnosci 10% zawarto$§¢ recyklatu powoduje obnizenie
udarnosci AU o 40%, a 20% zawarto$¢ recyklatu powoduje obnizenie udarnosci AU o blisko
70%, w stosunku do kompozytu bez recyklatu. Wielkos$¢ granulatu w przedziale 1,2 mm do 3

mm nie wptywa zasadniczo na udarno$¢ badanych kompozytow.
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Rysunek 5.50. Wptyw zawarto$ci % recyklatu oraz sita, na sit¢ [Fmax] dla kompozytow

wykonanych metoda worka prozniowego

Na rysunku 5.50 w celach pogladowych podano wptywu zawartosci recyklatu i wielkosci
granulatu na maksymalne obcigzenie probki. Z wykresu wynika, ze najwigksze dynamiczne
obcigzenie jest przenoszone przez material bez recyklatu, wzrost zawarto$ci recyklatu
niezaleznie od wielko$ci granulatu powoduje, ze material przenosi mniejsze obcigzenia (a tym

samym, mniejszg udarnosc).
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Rysunek 5.51. Wplyw zawartosci procentowej recyklatu o granulacji <1,2 mm na
udarnos¢, dla probek wykonanych metoda laminowania recznego oraz metoda worka

préozniowego

Na rysunku 5.51 przedstawiono wptyw zawartosci recyklatu o granulacji <1,2 mm na

udarno$¢ probek wykonanych metoda laminowanie recznego i worka préozniowego.
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Rysunek 5.52. Wptyw zawarto$ci procentowej recyklatu o granulacji <3,0 mm na
udarnos$¢, dla probek wykonanych metoda laminowania recznego oraz metoda worka

prozniowego
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Na rysunku 5.52, przedstawiono wplyw zawartosci recyklatu o granulacji <3,0 mm na
udarno$¢ probek z kompozytow wykonanych metoda laminowania r¢cznego 1 worka
prézniowego.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan na prébkach z materiatow kompozytowych
uzyskanych metoda laminowania re¢cznego i worka prozniowego przedstawionych na
rysunkach 5.47 + 5.52 wynika, ze udarno$¢ badanych materialow kompozytowych zalezy
zasadniczo od zawarto$ci recyklatu, nieznacznie od wielko$ci granulatu recyklatu oraz
technologii wytwarzania. Kazdy dodatek recyklatu powoduje obnizenie udarnosci kompozytu
w stosunku do kompozytu bez recyklatu. Jednakze, materialty kompozytowe bez recyklatu
wytworzone metodg worka prozniowego wykazuja wyzszag udarno$¢ od materiatlow
uzyskanych metoda reczng. Ponadto 10% zawarto$¢ recyklatu w kompozycie wytworzonym
metoda worka prézniowego powoduje wyzszg udarno$¢ kompozytu anizeli kompozytu
wytworzonego metoda laminowania rg¢cznego. Natomiast 20% zawarto$¢ recyklatu w
kompozycie odwraca te relacje, kompozyt wytworzony metoda worka prézniowego wykazuje
mniejszg (nieznacznie) udarno$¢ od kompozytu wytworzonego metoda laminowania r¢gcznego.
Potwierdza sig sytuacja jaka miala miejsce w przypadku wytrzymato$ci statycznej badanych
materialow.

Jest to wynikiem wczesniej opisanych procesoéw, jak przy statycznej proby rozciggania, a
dotyczacych z kanalami odprowadzajacymi zywice, dla ktoérych zastosowana w badaniach
wielkos$¢ granulatu recyklatu negatywnie wplywa na odprowadzanie nadmiaru zywicy (blokuje
si¢ kanaliki). Problemem jest odsgczenie nadmiaru zywicy

5.2.1. Kinetyka zniszczen

Dzigki dodatkowemu oprzyrzadowaniu mtota wahadtowego typu Charpy’ego RKP450 —
TestXpert Il , mozliwe jest okreslenie nie tylko udarnosci, ale réwniez zmiany sity zginajace;j
oraz rejestracja ugiecia w czasie. Stwarza si¢ przez to mozliwos$¢ graficznej rejestracji
przebiegu zmian wydatkowanej energii podczas zginania udarowego. Mozliwe staje si¢
okreslenie doktadnego przebiegu, w trakcie obcigzen dynamicznych: pracy stanu sprezystego
(Ue), a takze rozwoju zniszczenia (Up). Punktem rozdzielajacym te dwa procesy jest
maksymalna sita , niezbedna do zniszczenia probki. Kinetyke zniszczen przeprowadzona na
probkach wykonanych z kompozytow wytworzonych metoda laminowania rgcznego i worka

prozniowego o zawartosci recyklatu 0+20% 1 wielkos$ci granulatu recyklatu <1,2 mm.
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Na ponizszych rysunkach przedstawiono przyktadowe przebiegi procesu niszczenia probek
kompozytowych w trakcie obcigzen dynamicznych z rejestracja pracy stanu sprezystego (Ue) |

rozwoju zniszczenia (Up).

Fomum

Rysunek 5.53. Wykres sita — ugigcie F(f) probek LRO, gdzie: Ue — praca stanu sprezystego,

Up — praca zwigzana z rozwojem zniszczen

Na rysunku 5.53 przedstawiono wykres zalezno$ci ugi¢cia od sity, przyktadowej probki
kompozytu bez recyklatu poddanej badaniu dynamicznemu na mtocie Charpiego. Z przebiegu
wykresu wynika, ze dla probki z tego kompozytu, maksymalna warto$¢ sity spowodowata

ugigcie ok. f =0,70 mm. Po przekroczeniu maksymalnej sity, zachodzi proces zwigzany z
rozwojem zniszczenia materiatu, czego wynikiem jest maksymalne ugigcie wynoszace

f 26,50 mm.
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Rysunek 5.54. Wykres sita — ugiecie F(f) probek LR10.1,2, gdzie: Ue — praca stanu

sprezystego, Up — praca zwigzana z rozwojem zniszczen
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Na rysunku 5.54 przedstawiono wykres zaleznosSci ugiecia od sity, przyktadowej probki
kompozytu o 10% zawartosci recyklatu poddanej badaniu dynamicznemu na mtocie Charpiego.
Z przebiegu wykresu wynika, ze dla probki z tego kompozytu, maksymalna warto$¢ sity
spowodowata ugiecie ok. f =1,05 mm. Po przekroczeniu maksymalnej sity, zachodzi proces
Zwigzany z rozwojem zniszczenia materiatu, czego wynikiem jest maksymalne ugigcie

wynoszace f =7,50 mm.
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Rysunek 5.55. Wykres sita — ugiecie F(f) probek LR20.1,2, gdzie: Ue — praca stanu

sprezystego, Up — praca zwigzana z rozwojem zniszczen

Na rysunku 5.55 przedstawiono wykres zalezno$ci ugiecia od sity, przyktadowej probki
kompozytu 0 20% zawartos$ci recyklatu poddanej badaniu dynamicznemu na mtocie Charpiego.
Z przebiegu wykresu wynika, ze dla probki z tego kompozytu, maksymalna wartos¢ sity
spowodowata ugiecie ok. f =119 mm . Po przekroczeniu maksymalnej sity, zachodzi proces
zwigzany z rozwojem zniszczenia materialu, czego wynikiem jest maksymalne ugigcie
wynoszace f =850 mm. Ugigcie maksymalne w wyniku pracy zwigzanej z rozwojem

powstalych defektow jest wieksze, anizeli przy probkach bez 1 z 10% zawarto$cia recyklatu.
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Tabela 5.6. Wyniki dla proby udarno$ci probek wykonanych metodg laminowania recznego

Kompozyt = f W U
max
- N mm J kd/m?
LRO 1288 0,70 | 3,11 84,9
LR10.1,2 1107 1,12 | 2,42 59,5
LR20.1,2 689 1,16 | 1,06 31,2
Gdzie: Fmax — sifa maksymalna, N; f— ugigcie, mm; W — praca
niezbedna do zniszczenia probki, J; U — udarnosc, kJ/m?

W tabeli 5.6 przedstawiono usrednione wyniki badan udarno$ci probek wykonanych
metoda laminowania recznego. Srednie wartosci udarno$ci uzyskano na podstawie badan pieciu
probek. Z badan wynika, ze probki z kompozytow bez recyklatu wykazaly najwyzsza
maksymalng sile obcigzenia dynamicznego F_ =1300 N spos$rod trzech badanych
kompozytow. Wynika to z najwigkszej zawartoSci wzmocnienia (maty szklanej) w tym
materiale, a wigc z materiatem ktory zasadniczo przenosi obcigzenie. Temu obcigzeniu
odpowiada ugigcie (koniec pola praca stanu sprezystego Ue) rowne f =0,70 mm, natomiast
ugiecie catkowite do zniszczenia (zwigzanej z rozwojem powstatych defektow Up) wynosi
f =6,50 mm . Kompozyt bez recyklatu wykazat najwieksza udarno$¢ wynoszaca U =85 ki/m?
. Dla kompozytow o zawartosci 10% recyklatu i granulacji <1,2 maksymalna warto$¢

obcigzenia dynamicznego F_ =1100 N 1jest o 15% mniejsza w stosunku do sity dla materiatu

bez recyklatu. Dla tego materiatu ugiecie probek (konca pola pracy stanu sprezystego (Ue)
wynosito f =1,12 mm. Obnizenie maksymalnego obcigzenia i wzrost ugiecie probek z
materiatu o zawarto$ci recyklatu 10 % w stosunku do materiatu bez recyklatu wynika z tego,
ze w kompozycie bez recyklatu znajduje si¢ wigksza ilos¢ wytrzymatych i sztywnych wtdkien
szklanych. Wtokna te s3 materialem sztywnym i kruchym, zatem zmniejszenie jej ilosci i
zastgpienie recyklatem, powoduje obnizenie maksymalnej sily przenoszacej obcigzenie a
jednoczes$nie wzrost odksztatcenia. Catkowite ugiecie wzrosto do 7.5 mm.

Probki z kompozytu o zawartosci 20% recyklatu i granulacji <1,2 mm poddane badaniom
udarno$ciowym na mtocie Charpiego wykazaty bardzo duze obnizenie wartosci maksymalnego

obcigzenia dynamicznego F_ =690 N, stanowigcego blisko 50 % obcigzenia przenoszonego

przez materiat bez recyklatu. Ugiecie odpowiadajgce maksymalnemu obcigzeniu wyniosto
f =1,16 mm 1 jest bliskie ugigciu dla kompozytu o zawartosci 10% recyklatu. Materiat z 20 %
zawartoscig recyklatu wykazat dalsze zwigkszenie ugigcia do zniszczenia wartoSci

f =850 mm .
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Analiza dotyczaca dynamiki udarnosci badanych kompozytoéw zostata przedstawiona w
rozdziale 5.2.
Podobne badania udarno$ci kompozytow wytworzonych metoda laminowania recznego
przeprowadzono dla kompozytow wytworzonych metodg worka préozniowego.
Na ponizszych rysunkach przedstawiono przyktadowe przebiegi procesu niszczenia probek
kompozytowych w trakcie obcigzen dynamicznych z rejestracja pracy stanu sprezystego (Ue) 1

rozwoju zniszczenia (Up).

Jf mm

Rysunek 5.56. Wykres sita — ugigcie F(f) probki WP0, gdzie: Ue — praca stanu sprezystego,

Up — praca zwigzana z rozwojem zniszczen

Na rysunku 5.56 przedstawiono wykres zalezno$ci ugiecia od sity, przyktadowej probki
kompozytu bez recyklatu poddanej badaniu dynamicznemu na miocie Charpiego. Z przebiegu
wykresu wynika, ze dla probki z tego kompozytu, maksymalna warto$¢ sity spowodowata
ugiecie ok. f =0,60 mm. Po przekroczeniu maksymalnej sity, zachodzi proces zwigzany z
rozwojem zniszczenia materiatu, czego wynikiem jest maksymalne ugiecie wynoszace

f =578 mm.
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J mm
Rysunek 5.57. Wykres sita — ugigcie F(f) probki WP10.1,2, gdzie: Ue — praca stanu

sprezystego, Up — praca zwigzana z rozwojem zniszczen

Na rysunku 5.57 przedstawiono wykres zalezno$ci ugiecia od sity, przyktadowej probki
kompozytu o 10% zawartosci recyklatu poddanej badaniu dynamicznemu na mtocie Charpiego.
Z przebiegu wykresu wynika, ze dla probki z tego kompozytu, maksymalna warto$¢ sity
spowodowata ugiecie ok. f =1,10 mm . Po przekroczeniu maksymalnej sity, zachodzi proces
Zwigzany z rozwojem zniszczenia materiatu, czego wynikiem jest maksymalne ugigcie

wynoszace f =11 mm.

fomm

Rysunek 5.58. Wykres sita — ugiecie F(f) probki WP20.1,2, gdzie: Ue — praca stanu

sprezystego, Up — praca zwigzana z rozwojem zniszczen
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Na rysunku 5.58 przedstawiono wykres zalezno$ci ugigcia od sity, przykladowej probki
kompozytu o 20% zawartosci recyklatu poddanej badaniu dynamicznemu na mtocie Charpiego.
Z przebiegu wykresu wynika, ze dla probki z tego kompozytu, maksymalna warto$¢ sity
spowodowata ugiecie ok. f =1,30 mm . Po przekroczeniu maksymalne;j sity, zachodzi proces
zwigzany z rozwojem zniszczenia materialu, czego wynikiem jest maksymalne ugigcie

wynoszace f =10 mm.

Tabela 5.7. Wyniki dla proby udarnosci probek wykonanych metoda worka proézniowego

Kompozyt F o f W U
- N mm J kd/m?
WPO 1349 0,80 | 2,76 96
WP10.1,2 1149 1,18 | 2,14 67,8
WP20.1,2 768 1,32 | 1,08 | 274
Gdzie: Fmax — sita maksymalna, N, f— ugiecie, mm,; W — praca
niezbedna do zniszczenia prébki, J; U — udarnosé, kJ/m?

W tabeli 5.7 przedstawiono usrednione wyniki badan udarnosci probek wykonanych metoda

worka prozniowego. Srednie wartosci udarno$ci uzyskano na podstawie badan pieciu probek.
Z badan wynika, ze probki z kompozytow bez recyklatu wykazaty najwyzsza maksymalna

sil¢ obcigzenia dynamicznego F_ =1350 N sposrod trzech badanych kompozytow. Wynika to

z najwigkszej zawartosci wzmocnienia (maty szklanej) w tym materiale, a wigc z materiatem

ktéry zasadniczo przenosi obcigzenie. Temu obcigzeniu odpowiada ugigcie (koniec pola praca
stanu sprezystego Ue) rowne f =~0,80 mm, natomiast ugiecie catkowite do zniszczenia
(zwigzanej z rozwojem powstaltych defektow Up) wynosi f =580 mm. Kompozyt bez
recyklatu wykazal najwigkszg udarno$¢ wynoszaca U = 96 kI/m?.

Dla kompozytow o zawartosci 10% recyklatu i granulacji <I,2 maksymalna warto$¢
obcigzenia dynamicznego F,_ =~1150 N ijest 0 15% mniejsza w stosunku do sity dla materiatu
bez recyklatu. Dla tego materiatu ugiecie probek (konca pola pracy stanu sprezystego (Ue)
wynosito f =118 mm. Obnizenie maksymalnego obcigzenia i wzrost ugiecie probek z
materialu o zawartosci recyklatu 10 % w stosunku do materialu bez recyklatu wynika z tego,
ze w kompozycie bez recyklatu znajduje si¢ wigksza ilo§¢ wytrzymatych i sztywnych wtokien

szklanych. Wtokna te s3 materialem sztywnym 1 kruchym, zatem zmniejszenie jej iloSci 1
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zastgpienie recyklatem, powoduje obnizenie maksymalnej sily przenoszacej obcigzenie a
jednoczesénie wzrost odksztatcenia. Catkowite ugiecie wzrosto do f =11 mm .

Probki z kompozytu o zawartosci 20% recyklatu i granulacji <1,2 mm poddane badaniom
udarno$ciowym na mtocie Charpiego wykazaty bardzo duze obnizenie wartoSci maksymalnego

obcigzenia dynamicznego F_ =770 N, stanowigcego blisko 60 % obcigzenia przenoszonego

przez material bez recyklatu. Ugiecie odpowiadajace maksymalnemu obcigzeniu wyniosto
f =1,32 mm 1 jest bliskie ugieciu dla kompozytu o zawartosci 10% recyklatu. Materiat z 20 %
zawarto$cig recyklatu wykazatl ugiecia do zniszczenia wartos$ci f =~10,50 mm.

Dokonujac poréwnania materiatéw wykonanych metoda laminowania recznego i worka
prozniowego (przy tej samej zawartosci recyklatu) nalezy stwierdzi¢, ze maksymalna sita
niezbedna do zniszczenia probki w przypadku metody worka prézniowego byla nieznacznie
wicksza anizeli w stosunku do probki wykonanej] metoda laminowania recznego.
Przeprowadzone badania kompozytow wykazaty, ze:

- najwigkszg udarno$¢ wykazuje kompozyt poliestrowo-szklany bez recyklatu,

- warto$ci sity maksymalnej, opisujacej pole pracy stanu sprezystego, sa wyzsze dla
materialdéw wykonanych metoda worka proézniowego;

- uzyskane wyniki udarnosci materiatbw kompozytowych sa zgodne z wynikami

wytrzymato§ciowymi zawartymi w rozdziale 5.1.

5.3. Préba zginania materialow kompozytowych

Zginanie jest jedng z podstawowych metod oznaczania wytrzymatos$ci na zginanie oraz
modutu sprezysto$ci przy zginaniu, umownej granicy plastycznosci i odksztalcenia przy

zginaniu.

B 15
- czujnik zegarowy '
/ f : : : 60 20,

80

Rysunek 5.59. Schemat podparcia i obcigzenia probki kompozytu

Z rozktadu napr¢zen normalnych przy zginaniu wynika, ze w srodkowej plaszczyznie belki
sg rowne zero w zwigzku z tym moduty spr¢zystosci przy rozcigganiu, $ciskaniu i zginaniu sg

sobie rowne. W przypadku kompozytow, ktorych moduty sprezystosci przy rozcigganiu i
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$ciskaniu sg rézne to oznacza, ze napr¢zenia normalne nie sg rowne w plaszczyznie srodkowej
belki. W probach zginania stosuje si¢ zginanie trojpunktowe (rys. 5.59) lub czteropunktowe
obcigzenie belki prostopadlosciennej. Wytrzymato$¢ na zginanie jest parametrem opisujacym
najwigksze naprezenie, powstajagce w materiale w chwili ztamania. Istotnymi parametrami
uktadu pomiarowego sa: obcigzenie, szybko$¢ obcigzania, rodzaj stempla obcigzajacego,
geometria probki i stosowany zakres maksymalnego ugiecia [151].

Zasadniczo badania zginania nie sg zalecane do okreslenia parametréw niezbednych do
projektowania, poniewaz w belce zginanej wystepuje zlozony stan naprezen i koncentracja
naprezen na podporach i pod atakujacym trzpieniem w zginaniu trojpunktowym belki [17].
Dlatego tez badania na zginanie zostaty potraktowane jako badania uzupetniajace wiasciwosci
wytrzymato$ciowe badanych kompozytow.

Probki z badanych materiatow kompozytowych poddano trojpunktowemu zginaniu na
stanowisku sprz¢zonym z maszyng wytrzymato$ciowa Zwick Roell, z zastosowaniem
specjalnego oprzyrzadowania. Ksztalt i wymiary probek zgodnie z normg [152] do badan
przedstawiono na rysunku 5.59. W badaniach wykorzystano probki o wymiarach nominalnych

80x15x6 mm, uzyskanych metoda i cigcia wodnego. Rozstaw podpor wynosit stale 60 mm.

Rysunek 5.60. Probki przygotowane do badan trojpunktowego zginania

109



K. Panasiuk: Analiza wlasciwosci mechanicznych kompozytow warstwowych z recyklatem poliestrowo-szklanym

Rysunek 5.61. Maszyna wytrzymato$ciowa Zwick Roell z oprzyrzadowaniem do zginania

tropunktowego oraz zamocowang probka: 1 — probka, 2- napora, 3- podpora

Na rysunku 5.61 przedstawiono oprzyrzadowanie wraz z probka do zginania

trdjpunktowego.

Rysunek 5.62. Probka po badaniu trojpunktowego zginania

Na rysunku 5.62 przedstawiono przyktadowy obraz probki po procesie trojpunktowego
zginania, widoczne sg miejsca przytozonego obcigzenia.
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Rysunek 5.63. Wykres napr¢zenie-ugiecie, otrzymany na podstawie trojpunktowego
zginania kompozytu bez recyklatu — WPO

Na rysunku 5.63 przedstawiono wykres naprezenie-ugiecie dla troéjpunktowego zginania

probek wykonanych metoda worka prézniowego z kompozytu bez recyklatu.
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Rysunek 5.64. Wykres napr¢zenie-ugiecie, otrzymany na podstawie trojpunktowego
zginania kompozytu z 10% zawarto$cig recyklatu oraz granulacja <1,2 mm oraz <3,0 mm
(WP10.1,2; WP10.3)

Na rysunku 5.66 przedstawiono wykres napr¢zenie-ugiecie, uzyskany z badan
tropunktowego zginania na probkach wykonanych metoda worka proézniowego, materiatu z

zawartoscig 10% recyklatu oraz granulacjg <1,2 mm oraz <3,0 mm.
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Rysunek 5.65. Wykres napr¢zenie-ugiecie, otrzymany na podstawie trojpunktowego

zginania kompozytu z 20% zawarto$cig recyklatu oraz granulacja <1,2 mm oraz <3,0 mm

Na rysunku 5.67 przedstawiono wykres napr¢zenie-ugiecie, uzyskany z badan
trojpunktowego zginania na probkach wykonanych metoda worka préozniowego, materiatu z

zawarto$cig 20% recyklatu oraz granulacja <1,2 mm oraz <3,0 mm.
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Rysunek 5.66. Wptyw zawarto$ci % recyklatu (z, %) wytrzymato$¢ przy zginaniu (o,
MPa)

Na rysunku 5.66 przedstawiono wplyw zawartosci recyklatu, na wytrzymato$¢ przy

zginaniu.
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I
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Rysunek 5.67. Wptyw zawartosci recyklatu (z) na ugigcie belki w probie trojpunktowego
zginania

Na rysunku 5.67 przedstawiono wptyw zawartosci recyklatu na ugiecie probki w probie
trojpunktowego zginania. Warto$ci w punktach sg usrednionymi warto§ciami z badan 5 prébek.

Na podstawie wynikow przedstawionych na rysunkach 5.63+5.67 w postaci wykreséw oraz
w tabeli 5.8, potwierdzaja si¢ wczesniejsze wyniki wplywu zawartosci recyklatu na zmiane
wiasciwosci mechanicznych materiatu.

Analizujac wyniki otrzymane dla wytrzymatosci przy zginaniu, wniosek jest nastepujacy,
wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci recyklatu, uzyskano spadek  wlasciwosci
wytrzymatosciowych. Dla 10% zawartosci oraz granulacji <1,2 mm, obserwujemy spadek
ARmg ~ 20%, natomiast dla <3,0 mm - ARmg ~ 25%. Dla tej zawarto$ci recyklatu, wzrost
granulacji powoduje nieznaczne obnizenie wytrzymatosci na zginanie. Dla 20% zawartosci
recyklatu oraz granulacji <1,2 mm , widoczne jest znaczne obnizenie wytrzymalosci na
zginanie, ARmg~ 70%, za$ dla <3,0 mm ARmg powyzej 60%. Przy tej zawartosci recyklatu,
granulacja wptywa korzystnie — wuzyskujemy nieznaczny wzrost wlasciwosci
wytrzymatosciowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw ugiecia, przy zwigkszeniu iloSci
recyklatu, material znacznie mniej si¢ odksztalca. Dla materiatu o zawartosci 10% recyklatu,
uzyskuje si¢ nieznaczny spadek Af, natomiast dla 20%, Af wynosi okoto 30 %. Dla
uzyskanych wynikow, z badania trdjpunktowego zginania, mozna wywnioskowac, ze recyklat

ma wplyw na obnizenie wytrzymatosci na zginanie materiatu.
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Tabela 5.8. Wyniki zginania probek kompozytu wykonanych metoda worka proézniowego

Rmg f
MPa mm
187 4,17
WPOQ 188 3,85
193 3,35
Wartos¢ $rednia 189 3,79
Odchylenie standardowe 2 0,33
127 3,35
WP10.1,2 163 3,93
159 3,74
Wartos¢ $rednia 150 3,67
Odchylenie standardowe 16 0,24
156 3,93
WP10.3 161 4,03
124 3,44
Warto$¢ $rednia 147 3,8
Odchylenie standardowe 17 0,25
53 2,39
WP20.1,2 55 4,18
52 2,08
Wartos¢ Srednia 53 2,88
Odchylenie standardowe 1 0,92
69 2,98
20% 3,0 73 2,76
55 1,64
Warto$¢ Srednia 66 2,46
Odchylenie standardowe 8 0,58

5.4. Twardos¢
Pomiaréw twardosci tworzyw sztucznych dokonuje si¢ w celach projektowych, badawczych
oraz w celu kontroli jako$ci uzyskanego materiatu. Metody, ktore wykorzystane sa do
okreslania parametréw twardosci, w przypadku kompozytow to: metoda wciskania kulki [153].
W pracy do pomiaru twardosci kompozytéw wykorzystano metode wciskania kulki. Pomiar

twardosci tg metoda polega na wciskaniu w tworzywo kulki o $rednicy 5,0 £ 0,05 mm z
obcigzeniem wstgpnym réwnym P, =981 N, Nastepnie stosuje si¢ obcigzenie pomiarowe
wybrane z wartoSci: 49 N, 132 N, 358 N, 961 N. Wybor obcigzenia zalezny jest od
powstania glebokosci odcisku, ktory musi mie¢ wartosé: 0,15 + 0,35 mm. Miarg twardosci jest
iloraz obcigzenia kulki do powierzchni odcisku kulki, powstatej o 30 sekundach obciazenia,

wyrazone jest w MPa. W badaniach wykorzystano twardo$ciomierz uniwersalny Qness
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Q250M, przedstawiony na rysunku 5.68, wyposazony w wglebnik do badan tworzyw
sztucznych. Dodatkowo posiada on oprogramowanie Qpix T12, umozliwiajace przygotowanie
raportu pomiarowego, peilng archiwizacje danych pomiarowych, w tym zapis zdjec

obrazujacych odcisk.

™

Rysunek 5.68. Twardosciomierz Qness Q250M, z oprogramowanie Qpix T12

W celu przeprowadzenia pomiaru twardosci badanych materialow kompozytowych,
wykorzystano probki do statycznej préby rozciggania, przedstawione w rozdziale 5.1.
Obcigzenie wykorzystane w badaniach wynosito 358 N. Wykonano dla kazdej probki 10

pomiarow.
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Rysunek 5.69. Odcisk probki LR10.1,2, powigkszenie 10x

Tabela 5.9. Wyniki pomiaru twardos$ci uzyskane metodg wciskania kulki dla kompozytow

wykonanych metoda laminowania recznego

comoyt | 1B | sundadowe | AHB
N/mm? N/mm? %
LRO 161 17,28 0
LR10.1,2 140 13,96 -13,04
LR10.3,0 134 19,4 -16,77
LR20.1,2 94 16,85 -41,61
LR20.3,0 96 9,38 -40,37
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Rysunek 5.70. Zalezno$¢ twardosci od zawartosci recyklatu oraz granulacji

Na rysunku 5.70 przedstawiono wykres stupkowy obrazujacy wptyw zawartosci recyklatu i
jego granulacji na twardo$¢ kompozytdw wytworzonych metoda laminowania rgcznego.

Przedstawione w tabeli 5.9 i na rysunku 5.70 wyniki pomiaru twardosci badanych
kompozytdw wytworzonych metoda laminowania recznego, potwierdzaja wczesniejsze wyniki
wytrzymato$ci, udarnosci, zginania, ze wzrost zawartosci recyklatu powoduje obnizenie
twardo$ci kompozytu przy czym wpltyw wielkosci granulatu mozna zaniedba¢ (w zakresie
badanym (od 1,2 do 3,0 mm). Kompozytu bez recyklatu wykazat twardo$¢ rowng 161 MPa,
10% zawartos$¢ recyklatu powoduje obnizenie twardosci ponad 2 MPa. Dodatek 20% recyklatu,

powoduje obnizenie twardos¢ o 70 MPa w stosunku do kompozytu bez recyklatu.

zawarto$¢ recyklatu, %

10 15 20 25

=¢—Granulacja 1,2 mm
== Granulacja 3,0 mm

AHB, %
R
o

Rysunek 5.71. Wptyw zawartosci recyklatu, w zaleznosci od granulacji na zmiang

twardosci
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Na podstawie uzyskanych wykresow, zaobserwowano spadek twardosci dla materiatow z
10% zawarto$cig recyklatu o okoto 13% dla granulacji 1,2 mm. Dla tej samej zawartosci
procentowej, ale granulacji 3,0 mm, uzyskano AHB~ - 17%. W przypadku kompozytéw o 20%
zawartos$ci recyklatu, zanotowano spadek o okoto 40%.

Obnizenie twardosci kompozytu ze wzrostem zawartosci recyklatu spowodowane jest
zmniejszenie ilo$ci zbrojenia w materiale, a takze zaburzona poprzez recyklat adhezja

kompozytow (czy sktadnikow tworzacych kompozyt).

5.5.Starzenie kompozytéw

Metode badan przyspieszonych opracowat Rawe. Udowodnil on, Ze poprzez zwigkszenie
temperatury wody mozna przyspieszy¢ proces starzenia. Zbadal, Ze gotowanie przez dwie
godziny daje porownywalne rezultaty, co trzymiesigczne zanurzenie w temperaturze
pokojowej. Rawe przeprowadzit swoje badania w stodkiej wodzie. Natomiast D. M. Turley i
E. P. Gellert przeprowadzili badania w wodzie morskiej oraz temperaturze 30°C na laminatach
polimerowych zbrojonych widknem szklanym [154]. W wigkszosci prob stosuje sie
podwyzszong wilgotnos¢ wzgledng 1 temperature, a ponadto natrysk solanki (imitowanie
atmosfery morskiej). Metoda ta daje okoto 100 - krotne przyspieszenie proceséw korozyjnych
1 tylez razy skraca czas trwania badania korozyjnego.

Probki do badan zostaty wykonane metodg laminowania rgcznego, przygotowane zgodnie
z normg [141] [134] [142]. Wykorzystanie tej normy ma $cisty zwigzek z badaniem
wlasciwosci wytrzymato$ciowych materiatow, po kazdej serii. Probki wykonano przy pomocy
cigcia wodnego. Powierzchnie obrabiane nie zostaty zabezpieczone dlatego, aby wzmocnic¢
dziatanie $rodowiska korozyjnego. Probki byty mierzone i wazone przed badaniem, celem
okreslenia nasycenia/chtonnosci kompozytu roztworem wodnym chlorku sodu. Odpowiednio

opisane i posegregowane zostaty umieszczone na stojaku (rys. 5.72).

Rysunek 5.72. Probki do badan umieszczone na stojaku
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Proces starzenia/korozji probek przeprowadzono na specjalnie w tym celu zaprojektowanym

i wykonanym stanowisku. Stanowisko takie znajduje si¢ w laboratorium Katedry Podstaw
Techniki.

.
\ %

Rysunek 5.73. Zbiornik do badan korozji w mgle solnej: zbiornik wykonany z PMMA, 2 —
grzatka, 3 — inzektor, 4 — stojak na probki

Zasadniczg czg$cig tego stanowiska jest zbiornik wykonany z polimetakrylanu metylu

(PMMA) o pojemnosci ponad 200 dm®. Zbiornik wypetiono do pewnego poziomu 3,5%

roztworem wodnym NaCl. Utrzymywana byla stata temperatura roztworu na poziomie 35°C za

pomoca grzatki wyposazonej w termostat regulacyjny (rys. 5.73). Powietrze ze sprezarki

poprzez inzektor zasysato roztwor, ktory wyptywajac wytwarzat mgte solng. Probki zostaty

poddane dziataniu destrukcyjnym i rygorystycznym warunkom badawczym.

Rysunek 5.74. Stanowisko w trakcie badan korozji w mgle solnej
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Na rysunku 5.74 przedstawiono probki podlegajace dziataniu mgly solnej. Badaniom
poddano probki wykonane z kompozytu wytworzonego metoda laminowania rgcznego o
zawarto$ci recyklatu od 0 do 30% i1 wielko$ci granulatu <1,2 mm oraz <3 mm. Cata partia
probek wykonana z badanych kompozytéw zostata podzielona na cztery partie w sposob
nastepujacy:

- | partia probek poddana dziataniu §rodowiska korozyjnego w czasie 5 dob;

- II partia proébek poddana dziataniu srodowiska korozyjnego w czasie 15 dob;

- III partia probek poddana dziataniu srodowiska korozyjnego w czasie 30 dob;

- IV partia probek poddana dziataniu §rodowiska korozyjnego w czasie 60 dob.

Cykl dobowy to 8 godzin w czasie ktorych, probki zostaty poddane dziataniu mgty solnej
przy zamknigtym wieku zbiornika, nastgpne 16 godzin wieko — otwarte, mgta solna wylgczona.
Po kazdym cyklu (5, 15, 30 1 60 dobach) probki zostaty osuszone, zmierzone oraz zwazone, a
nastgpnie poddane statycznej probie rozciggania Kompozyt bez recyklatu oraz z recyklatem
poliestrowo-szklanym o zawartosci 0%, 10%, 20% oraz 30%, a takze granulacji <1,2 mm oraz
<3 mm zostal umieszczony na kolejno 5, 15, 30 oraz 60 dob. Po kazdym cyklu probki zostaty

Osuszone, zmierzone oraz zwazone [155].

b)
Rysunek 5.75. Obrazy probek LR10.3 przed (a) i po probie korozyjnej (b) w 3% r.w. NaCl po

czasie t=1440h

Na rysunku 5.75 przedstawiono przyktadowe obrazy probek przed i po ekspozycji
korozyjnej w 3% r.w. NaCl po 1440 godzinach. Zauwazalne sg zmiany powierzchniowe pod
wplywem dziatania starzenia, kompozyt zmienit barwe oraz uwidocznity si¢ widkna, poprzez
wchianianie NaCl.

Pomiar masy probek przed i po ekspozycji korozyjnej pozwolit na okreslenie materiatow

kompozytowych do podatnosci do nasycania/chtonoosci wodnego roztworu NaCl. Podatno$¢
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do nasycania jest wskaznikiem podatnosci do degradacji materiatu w $rodowisku wody
morskiej.

Na rysunkach 5.76 + 5.82 przedsatwiono przyktadowe przebiegi krzywych ze statycznej
proby rozciggania pojedynczych probek.
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Rysunek 5.76. Wykres rozciggania przyktadowych probek kompozytéw LRO, w zalezno$ci
od czasu przebywania w 3,5 % r. w. NaCl

Na rysunku 5.76 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciagania probek z kompozytu bez
recyklatu, w zalezno$ci od czasu przebywania w roztworze NaCl. Przebiegi wykreséw
swiadcza o duzej odpornosci kompozytu bez recyklatu na srodowisko korozyjne jakim 3,5 %

r. w. NaCl. Nastgpito niewielkie obniZenie wytrzymalo$ci na rozcigganie.
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Rysunek 5.77. Wykres rozciggania dla wybranych probek kompozytu LR10.1,2, w

zalezno$ci od czasu przebywania w 3,5 % r. w. NaCl

Na rysunku 5.77 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciggania probek z kompozytu
zawierajacego 10% recyklatu (wielko$¢ granulatu <1,2 mm), w =zalezno$ci od czasu
przebywania w roztworze NaCl. Wyniki badan wskazuja na niewielki spadek wytrzymatos$ci
tego kompozytu na skutek dziatania srodowiska korozyjnego..
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Rysunek 5.78. Wykresy statycznej proby rozciggania probek z kompozytu LR10.3, w

zaleznosci od czasu przebywania w 3,5 % r. w. NaCl
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Na rysunku 5.78 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciggania probek z kompozytu
zawierajagcego 10% recyklatu (wielko$¢ granulatu <3,0 mm), w zalezno$ci od czasu

przebywania w roztworze NaCl. Zauwazalny jest obnizenie wytrzymatosci kompozytu po 1440

godzinach.
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Rysunek 5.79. Wykresy statycznej proby rozciggania probek z kompozytu LR20.1,2 w

zaleznosci od czasu przebywania w 3,5 % r. w. NaCl

Na rysunku 5.79 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciggania probek z kompozytu
zawierajacego 20% recyklatu (wielko$¢ granulatu <1,2 mm), w =zaleznoSci od czasu
przebywania w roztworze NaCl. Dla tego kompozytu nastapito wyraZzne obnizenie wiasciwosci
mechanicznych i1 to zarbwno wytrzymatosci na rozcigganie jak i odksztatcenia plastycznego w
zaleznosci od czasu przebywania w $rodowisku korozyjnym. To oznacza, ze woda morska

dziata destrukcyjnie na struktur¢ kompozytu o takiej zawartosci recyklatu.
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Rysunek 5.80. Wykresy statycznej proby rozciggania probek z kompozytu LR20 .3,0 w

zaleznosci od czasu przebywania w 3,5 % r. w. NaCl

Na rysunku 5.80 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciggania probek z kompozytu
zawierajacego 20% recyklatu (wielko$¢ granulatu <3,0 mm), w zaleznoSci od czasu
przebywania w roztworze NaCl. | w tym przypadku podobnie jak dla kompozytu LR20.1,2

nastgpito bardziej intensywne obnizenie wlasciwosci mechanicznych.
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Rysunek 5.81. Wykresy statycznej proby rozciggania probek z kompozytu LR30.1,2 w

zalezno$ci od czasu przebywania w 3,5 % r. w. NaCl
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Na rysunku 5.81 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciggania probek z kompozytu
zawierajagcego 30% recyklatu (wielko$¢ granulatu <1,2 mm), w zalezno$ci od czasu
przebywania w roztworze NaCl. Dla tego kompozytu nastgpito obnizenie wlasciwosci
mechanicznych, a w szczegdlnosci plastycznosci na wskutek dziatania $rodowiska
korozyjnego. Przy takiej zawarto$ci recyklatu, struktura kompozytu jest podatna na

destrukcyjne dziatanie §rodowiska korozyjnego.
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Rysunek 5.82. Wykresy statycznej proby rozciagania probek z kompozytu LR30.3,0 w

zalezno$ci od czasu przebywania w 3,5 % r. w. NaCl

Na rysunku 5.82 przedstawiono przyktadowe wykresy rozciggania probek z kompozytu
zawierajacego 30% recyklatu (wielko$¢ granulatu <3,0 mm), w zalezno$ci od czasu
przebywania w roztworze NaCl. Dla kompozytu o najwigkszej zawarto$ci recyklatu i1
najwigkszej wielko$ci granulatu nastapit najwiekszy spadek wlasciwosci mechanicznych. Dla

tego kompozytu wielko$¢ granulatu (<3,0 mm) ma wptyw na odpornos¢ korozyjna kompozytu.
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Rysunek 5.83. Obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie Kompozytow o réznej zawartosci

recyklatu spowodowanej dziataniem 3% r. w. NaCl w czasie

Na rysunku 5.83 przedstawiono zbiorczy wykres bezwzglgdnego obnizenia wytrzymatosci
na rozcigganie kompozytow o roéznej zawartosci recyklatu poddanego dziataniu 3% r.w. NaCl
w czasie 0+1440 godzin. Kazdy punkt na wykresie jest $rednig warto$cig uzyskang na
podstawie badan z pigciu probek. Wyniki badan wykazaly, ze wzrost zawarto$ci recyklatu w
kompozycie do 10% nieznacznie wplywa na obnizenie wytrzymalo$ci na rozcigganie.
Natomiast w przypadku materialow o wigkszej zawartosci recyklatu (20+30%) poddanych
dziataniu $rodowiska korozyjnego (3% r.w. NaCl) obserwuje si¢ wyrazne obnizenie
wlasciwos$ci wytrzymalosciowych kompozytu. Rowniez wielko$¢ granulatu zasadniczo nie ma
wplywu na obnizenie wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytu o zawartosci do 10%
recyklatu. Dla materialow, z zawartoscig 20% a szczegolnie 30% recyklatu, wystepuje znaczne
obnizenie wytrzymalo$ci na rozcigganie ze wzrostem zawartosci recyklatu oraz czasem
dziatania ekspozycji korozyjnej. Powodem tego, moze by¢ to, ze przy wigkszej zawartosci
recyklatu, adhezja jest mniejsza. Powstaje znacznie wigcej porow, co jednoczesnie pozwala na
glebsze wnikanie czasteczek wody, a tym samym przyspiesza proces starzenia tych materiatow.
W kazdym przypadku czas ekspozycji korozyjnej ujemnie wplywa na wlasciwosci

wytrzymatosciowe badanych kompozytow.
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Rysunek 5.84. . Obnizenie warto$ci modutu sprezystosci kompozytow o réoznej zawartosci

recyklatu spowodowanej dziataniem 3% r. w. NaCl w czasie

Na rysunku 5.84 przedstawiono zbiorczy wykres bezwzglednego obnizenia modutu Younga
kompozytow o roznej zawartosci recyklatu poddanego dziataniu 3% r.w. NaCl w czasie 0+1440
godzin. Kazdy punkt na wykresie jest $rednig warto$cia uzyskang na podstawie badan z pigeciu
probek. Charakter zmniejszenia wartosci modulu Younga jest podobny jak w przypadku
wytrzymatosci na rozcigganie. Czas dzialania srodowiska korozyjnego powoduje obnizenie
warto$ci modutu sprezystosci, szczegolnie dotyczy to kompozytéw o zawartosci powyzej 20%

recyklatu.
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Rysunek 5.85. Wykresy chtonnosci w 3% r.w. NaCl materiatow kompozytowych o réznej

zawartos$ci recyklatu w czasie
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Na rysunku 5.85 przedstawiono zbiorczy wykres procentowej zmiany chlonnosci
kompozytdw o roznej zawartosci recyklatu poddanego dziataniu 3% r.w. NaCl w czasie 0+1440
godzin. Kazdy punkt na wykresie jest $rednig warto$cig uzyskang na podstawie badan z pigciu
probek. Chlonno$¢ materialu okreslono jako iloraz przyrostu masy probki po procesie
przebywania w solance do masy probki suchej. Nalezy przy tym uwzgledni¢ fakt, ze
powierzchnie boczne probek byty nie izolowane.

Podobnie jak przy badaniu wytrzymato$ci na rozcigganie, czy modutu sprezystosci
podluznej, wystepuja podobne tendencje wzrostu chlonnosci kompozytu ze wzrostem
zawartosci recyklatu i1 czasem dziatania czynnika korozyjnego. Kompozyty o wickszej
zawarto$ci recyklatu 1 wigkszej granulacji posiadajg wigkszg ilos¢ porow. Ponadto, jak juz
wspomniano o celowym niezabezpieczeniu powierzchni bocznych probek, po procesie cigcia
wodnego aby wykaza¢ maksymalng chtonno$¢ kompozytow. Co dodatkowo umozliwiato

wnikanie roztworu w glagb materiatu.

5.6. Badania strukturalne kompozytow
Badania strukturalne kompozytéw przeprowadzono na mikroskopie stereoskopowym i
optycznym. Do obserwacji struktury przetomoéw probek z materiatéw kompozytowych po
statycznej probie rozciggania wykorzystano mikroskop stereoskopowy SZX16, wyposazonym
w Kamere Olympus SC100. Natomiast do badan mikrostruktur kompozytéw wykorzystano
mikroskop optyczny Axiovert 25.
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Rysunek 5.86. Mikroskop stereoskopowy SZX16, wyposazonym w Kamerg Olympus
SC100 (przydatny do wstepnej obserwacji probek oraz mikro-manipulacji)
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Na rysunku 5.86 przedstawiono mikroskop wykorzystany w badaniach. Obserwacje na
mikroskopie stereoskopowym zostaly wykonane w celu pordwnania charakteru zniszczenia
probek materialdéw kompozytowych po statycznej probie rozciggania. Analizie porownawczej
poddano probki wykonane dwoma technologiami: laminowaniem r¢cznym oraz metoda worka

proézniowego.

b)

Rysunek 5.87. Ztomy probek bez zawarto$ci recyklatu(LRO, WPO) wykonanych za

pomoca: a) laminowania r¢gcznego, b) metody worka prézniowego

Na rysunku 5.87 przedstawiono przyktadowe ztomy probek z kompozytu bez recyklatu,
wykonanych za pomoca dwoch metod. Sposodb niszczenia materialow, jest podobny, materiaty
W procesie rozerwania ulegajg rozwarstwieniu. Mozna zaobserwowaé nieznacznie wieksza
ilos¢ witokien szklanych w przypadku zastosowania metody worka prozniowego (rys. 5.87b).
Dlatego wtasciwosci mechaniczne kompozytow wykonanych metoda worka prézniowego sa
nico wyzsze w stosunku do kompozytéw wykonanych metoda laminowania rgcznego. Ma to

bezposredni zwigzek ze zwiekszeniem ilo$ci zbrojenia w kompozycie.
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Rysunek 5.88. Ztomy probek z 10% zawartoscia recyklatu oraz granulacjg <1,2 mm
(LR10.1,2 i WP10.1,2), wykonanych za pomoca: a) laminowania r¢cznego, b) metody worka

prozniowego

Na rysunku 5.88 przedstawiono przyktadowe ztomy probek z kompozytu o zawartosci 10%
recyklat i wielko$ci granulatu <1,2 mm, wykonane metoda laminowania rgcznego i worka
prézniowego. Obraz zniszczonych witokien kompozytu wytworzonego metoda worka
prézniowego wskazuje na wigksza spoistos¢ 1 zwarto$¢ wiokien anizeli w metodzie
laminowania rgcznego, przez co wytrzymalo$¢ tego materiatu jest wigksza. Przy zastosowaniu
metody worka prozniowego, dzieki wickszej ilo§¢ zbrojenia w kompozycie, material jest

bardziej sprezysty, co uwidocznione jest w wynikach wlasciwosci mechanicznych.

Rysunek 5.89. Ztomy prébek z 10% zawartoscig recyklatu oraz granulacjg <3,0 mm

(LR10.3 oraz WP10.3), wykonanych za pomoca: a) laminowania r¢cznego, b) metody worka

proézniowego

Na rysunku 5.89 przedstawiono przyktadowe ztomy probek z kompozytu o zawartosci 10%
recyklat i wielkosci granulatu <3,0 mm, wykonane metoda laminowania r¢cznego i worka

prézniowego. Na zdjeciach w obydwu przypadkach widoczne sa granulaty recyklatu
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poliestrowo-szklanego. Zauwazalna jest roznica w postaci ilosci zniszczonych wiokien. W
metodzie worka prozniowego widkna sg bardziej powigzane i tworza spoistg catosé, przez co
struktura jest bardziej zwarta wytrzymata. Analogicznie jak we wcze$niejszych strukturach
materialow, duza role odgrywa ilos$¢ zbrojenia w materiale, ktora w przypadku metody worka

prézniowego jest wieksza.

Rysunek 5.90. Ztomy probek z 20% zawartoscia recyklatu oraz granulacjg <1,2 mm
(LR20.1,2 i WP20.1,2), wykonanych za pomoca: a) laminowania r¢cznego, b) metody worka
prozniowego

Na rysunku 5.90 przedstawiono przyktadowe ztomy probek z kompozytu o zawartosci 20%
recyklat i wielko$ci granulatu <1,2 mm, wykonane metoda laminowania recznego i worka
prézniowego. Obraz zniszczonej probki wskazuja, ze przy 20% zawarto$ci recyklatu w miejscu
zniszczenia probki z kompozytu wytworzonego metodg laminowania recznego, widoczne jest
niewielka ilo§¢ wydluzonych wilokien. W przypadku probki wytworzonej metoda worka
prézniowego brak jest widocznych odksztatconych/wydtuzonych widkien. Zniszczenie probki
przypomina obraz zniszczenia materiatu kruchego. Obrazy probek sg zgodne z wynikami badan
wytrzymato§ciowych materiatéw kompozytowych. Dla kompozytu o zawartosci 20% recyklatu
wiasciwosci mechaniczne kompozytu wytworzonego metoda laminowania r¢cznego sa wyzsze

od kompozytu wytworzonego metodg worka prézniowego.
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Rysunek 5.91. Ztomy probek z 20% zawartoscia recyklatu oraz granulacja <3,0 mm

(LR20.3 i WP20.3), wykonanych za pomocg: a) laminowania recznego, b) metody worka

prozniowego

Na rysunku 5.91 przedstawiono przyktadowe ztomy probek z kompozytu o zawartosci 20%
recyklat 1 wielkosci granulatu <3,0 mm, wykonane metoda laminowania r¢gcznego i worka
prézniowego. W obydwu przypadkach obrazy zniszczonych probek sa podobne, aczkolwiek w
probce z kompozytu wytworzonego metoda laminowania rgcznego, mozna zaobserwowac
niewielka ilo§¢ wydhuzonych wldkien. W obydwu przypadkach zniszczenie probki przypomina
obraz zniszczenia materialu kruchego. Obrazy probek sa zgodne z wynikami badan
wytrzymato§ciowych materiatow kompozytowych.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze kompozyty o zawartosci 20 1 wigcej % recyklatu,
wytworzone metodg laminowania recznego wykazuja nieznacznie wyzsze wilasciwosci od
kompozytow wytworzonych metoda worka prézniowego, poniewaz w procesie wytwarzania
kompozytu w metodzie worka prozniowego, zywica jest odsysana i przy duzej ilosci recyklatu

sktadniki kompozytu nie sg dostatecznie powiazane.

Rysunek 5.92. Mikroskop optyczny Axiovert 25
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Do badania mikrostruktur kompozytow wykorzystano mikroskop optyczny Axiovert 25 z
mozliwo$cia powigkszenia od 50x do 500x (rys. 5.92). Celem =zasadniczym badan
mikrostruktur materiatdw kompozytowych bylo okreslenie wptywu metody wytwarzania i
zawarto$ci recyklatu na mikrostrukture a tym samym na wlasciwosci mechaniczne. Badania
przeprowadzono na wycietych kawatkach probach z kazdego kompozytu. Powierzchnie
przekrojow przygotowano z wykorzystaniem papierow $ciernych o gradacji 320, 800 i 1200, a

nastepnie wypolerowano diamentowg zawiesing polerska o ziarnie wielko$ci 3um.

a) b) c)

d) e) f)

Rysunek 5.93. Probki przygotowane do obserwacji na mikroskopie optycznym: a) LRO, b)
LR10.1,2, ¢) LR10.3, d) WP10.3, ) WP10.1,2, f) WPO

Na rysunku 5.93 przedstawiono obrazy probek z materiatow kompozytowych do obserwacji
na mikroskopie optycznym. Obserwacji na mikroskopie stereoskopowym dokonano w celu
zweryfikowania struktur otrzymanych kompozytéw. Przygotowano do tego probki, tak aby
uwage skupi¢ na przekrojach materiatow. Istotnymi aspektami, podlegajacymi ocenie oraz
analizie byta: ilos¢ porow powietrza w kompozycie, adhezja. Ocena oraz analiza wyzej
wymienionych elementéw, pozwoli na potwierdzenie uzyskanych wtasciwosci mechanicznych

materiatlow oraz powigzanie ich.
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Rysunek 5.94. Struktury materiatu bez recyklatu wykonanego: a) metoda laminowania

recznego - LRO, b) metoda worka prézniowego — WPO

Na rysunku 5.94 widoczne sg zdjecia struktur materiatu bez recyklatu, wykonanego metoda
laminowanie r¢cznego (a), a takze metodg worka prozniowego (b), przy 50x powigkszeniu. W
kompozycie wykonanym metodg laminowania recznego, zauwazalna jest spora ilo$¢ poréw
powietrza, szczegodlnie przy zbrojeniu, w przypadku metody worka prozniowego tych porow
jest mniej. Istotnym aspektem jest adhezja, pomi¢dzy zywica, a wtoknami. Przy kompozycie
LRO, widoczna jest granica, pomiedzy wtdknami, a zywica, natomiast w WPO, granica ta jest

praktycznie niezauwazalna.

Rysunek 5.95. Struktury materiatu z 10% zawartoscia recyklatu oraz granulacjg <1,2 mm
wykonanego: a) metoda laminowania recznego — LR10.1,2, b) metoda worka prézniowego —

WP10.1,2
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Na podstawie uzyskanych obrazéw struktur, dla kompozytu z 10% zawartoscia recyklatu
oraz granulacjg <I,2 mm, zauwazalna jest roznica w strukturze, w stosunku do kompozytéw
bez recyklatu. W przypadku kompozytu LR10.1,2 widoczne sg spore pory powietrza, a takze
granulki recyklatu w strukturze. Dla materiatu WP10.1,2 adhezja pomigdzy zywicg z
recyklatem oraz zbrojeniem jest wigksza, aczkolwiek widoczne sg niewielkie pory powietrza.
Porownujac te materialty z kompozytem bazowym, zauwazalny jest wptyw recyklatu na

strukturg, pomi¢dzy kolejnymi warstwami zbrojenia.

Rysunek 5.96. Struktury materiatu z 10% zawartoscig recyklatu oraz granulacja 3,0 mm

wykonanego: a) metoda laminowania recznego, b) metoda worka prézniowego

Na rysunku 5.96 przedstawiono struktury materiatu z 10% zawartoscig recyklatu, a takze
granulacjg <3,0 mm, w 50x powiekszeniu. Widoczne sg znacznej wielkosci granulaty recyklatu,
ktore ostabiaja wigzanie pomiedzy zbrojeniem, a zZywicg, a tym samym pory powietrza
powstajace przy granicy ze zbrojeniem. Zauwazalny tutaj jest znaczny wptyw recyklatu na
adhezje.

Badania na mikroskopie optycznym dla materialdw kompozytowych bez recyklatu na
rysunku 5.94, wykazaty obecnos¢ mikrostruktury przetomu charakterystycznej dla ztomu
plastycznego.

Dla kompozytow o zawartosci 10% recyklatu o wielko$ci granulatu 1,2 i 3 mm (rysunek
595 i 5.96), zaobserwowano obecnos¢ mikrostruktury przetlomu charakterystycznej dla
kruchych peknig¢ powstajacych w roznych ptaszczyznach. W przypadku zdje¢ zamieszczonych
narysunku 5.96 a i b zauwazy¢ mozna klasyczne kruche pegkanie z charakterystycznym centrum
makropeknigcia (obszarem przylozenia inicjujacego defektu probki), od ktorego

rozprzestrzenia si¢ glowny front pekania.
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Badania mikrostruktury wykazaly, ze w zaleznosci od zawarto$ci recyklatu i wielkosci
granulatu strukturze kompozytdw, charakteryzuja si¢ one odmiennymi mechanizmami
kruchego pekania. W przypadku kompozytu o 10% zawarto$ci recyklatu o wielko$ci granulatu
1,2 mm nie obserwuje si¢ skupisk recyklatu majacych wpltyw na obnizenie witasciwosci
mechanicznych kompozytu (rys. 5.95). W przypadku recyklatu o wielkosci granulatu 3 mm
(rys. 5.96), duze kawatki recyklatu moga tworzy¢ obszary w ktorych ilo$¢ recyklatu w objetosci

kompozytu ma zasadniczy wptyw na obnizenie wtasciwo$ci mechanicznych materiatu.

6. Podsumowanie i wnioski

Podsumowujac catoksztatt rozwazan zawartych w niniejszej rozprawie, nalezy jeszcze raz
podkresli¢, ze gtownym celem podjetych badan byto okreslenie wiasciwosci mechanicznych
kompozytu warstwowego z recyklatem poliestrowo-szklanym. Celem szczegdétowym bylo
natomiast skonstruowanie paradygmatu technologii produkcji tego tworzywa i jego
racjonalnego wykorzystania, a takze przetwarzania go na petnowarto§ciowy produkt.

Studia teoretyczne i1 badania empiryczne umozliwily sformutowanie wielu wnioskow i
propozycji, ktéore w postaci tez, przypuszczen i uogoélniajacych stwierdzen zawarto w
poszczegblnych czeéciach rozprawy. Warto dokonaé pewnej syntezy wynikdéw
przeprowadzonych badan, ktéra mogtaby stanowi¢ dobra podstawe prowadzenia dalszych
studiow, zmierzajagcych w kierunku optymalizacji procesu przetwarzania, wykorzystania
odpadu poliestrowo-szklanego.

W calym procesie badawczym, ktorego celem byla weryfikacja hipotezy roboczej,
zakladajacej, iz kompozyt warstwowy z recyklatem poliestrowo-szklanym ma witasciwosci
mechaniczne — odpowiednie — dla petnowartoSciowego produktu i Zze mozna go stosowaé w
przemysle. Teraz wypada si¢ zastanowic, czy zasadniczy — sformutowany we wprowadzeniu —
cel zostal osiggniety. Nalezy uznaé, ze przedstawione w tej rozprawie wyniki badan dajg
odpowiedzi na pytania uscislajace hipoteze gtowna.

Dyskusj¢ nad efektami badan, nalezatoby rozpocza¢ od sformulowania tezy, ze w
prowadzonych badaniach poszukiwano odpowiedzi na pytania, czy kompozyt warstwowy z
recyklatem poliestrowo-szklanym ma warto$¢ uzytkows, i czy oOw kompozyt mozna
produkowaé¢ masowo oraz efektywnie i zyskownie. Probowano tez dowies¢, ze wskutek
recyklingu odpadu z tworzyw sztucznych i wytwarzania z nich rzeczonego kompozytu, mozna
usuwa¢ zanieczyszczenia chemiczne zagrazajace zdrowiu 1 zyciu wszystkich Zzywych

organizmoéw. Poniewaz szczegdlowe dane empiryczne przedstawiono w poszczegdlnych
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fragmentach rozprawy, dlatego w dalszym jej ciggu sformulowano nastgpujace tezy i
konkluzje.

Z analizy danych uzyskanych za pomocg statycznej proby rozciggania, wynika, ze ze
wzrostem zawartosci recyklatu w kompozycie nastgpuje srednie obnizenie jego wlasciwosci
wytrzymatosciowych i plastycznych. W przypadku statycznej proby rozciggania kompozytow
wykonanych metoda laminowania rgcznego, zaobserwowano obnizenie wytrzymato$ci na
rozcigganie o 25, 60 i 80 % odpowiednio dla materialow z dodatkiem 10, 20 i 30 % wag.
recyklatu w porownaniu do kompozytu bez recyklatu. Wydtuzenie wzgledne ulegto obnizeniu
o 10, 30 1 60 %. Takze wartos¢ modutu sprezystosci ulegta obnizeniu o 5, 40 1 50 %
odpowiednio dla kompozytow z dodatkiem 10, 20 i 30 % wag. recyklatu w stosunku do
kompozytu bez recyklatu niezaleznie od wielkosci granulatu (w zakresie badanym od <1,2 mm
do <3,0 mm).

Poglebiona analiza materialow z badan, pozwala stwierdzi¢, ze zawarto$¢ recyklatu w
kompozycie w ilosci nieprzekraczajacej 15% wagowo powoduje obnizenie wilasciwosci
wytrzymato$ciowych kompozytu nie przekraczajacych 30%. Ponadto zaobserwowano, ze
warto$ci badanych wtasciwosci sg praktycznie proporcjonalne do udziatu recyklatu w osnowie
polimerowe;j.

Opierajac si¢ na danych empirycznych, mozna zauwazy¢ zbiezne wartoSci granicy
plastycznosci badanych kompozytow, w zalezno$ci od zawarto$ci recyklatu, wielkosci
granulatu oraz technologii jego wytwarzania. Widoczne sg podobne tendencje granicy
plastycznosci, jak w przypadku odksztalcenia plastycznego. Dla metody worka prézniowego,
warto$ci granicy plastycznosci kompozytéw sg wyzsze, od granic plastycznosci kompozytow
metoda laminowania recznego przy 10% zawartoSci recyklatu niezaleznie od wielkosci
granulatu. Wigksza ilo$¢ recyklatu (20%) i znacznie zwigkszony rozmiar granulatu powoduje,
ze metoda laminowania rgcznego uzyskuje si¢ kompozyt o wigkszej wytrzymatosci anizeli
metoda worka prozniowego (chociaz w obydwu przypadkach sg to niskie wartosci). Materiaty
wykonane metoda worka prozniowego, przez wigksza procentowa zawartos¢ zbrojenia w
kompozycie wykazuja lepsze wlasciwosci wytrzymatosciowe: wyzsza granice plastycznosci, a
takze odksztalcenie. Bezsprzecznie wykorzystanie entropii metrycznej w badaniach
mechanicznych kompozytow, pozwala na uzyskanie spojnych zaleznosci.

Na podstawie wynikow badan udarno$ci kompozytow uzyskanych metodg laminowania
recznego 1 worka prozniowego, mozna skonstatowac, ze zalezna ona jest gtdéwnie od zawartosci
recyklatu i nieznacznie od wielkosci granulatu recyklatu oraz technologii jego wytwarzania.

Kazdy dodatek recyklatu powoduje obnizenie udarno$ci kompozytu w stosunku do kompozytu
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bez recyklatu. Jednakze materialty kompozytowe bez recyklatu, wytworzone metoda worka
préozniowego wykazuja wyzsza udarnos$¢ od materialdéw uzyskanych metoda r¢gczng. Ponadto
10% zawarto$¢ recyklatu w kompozycie wytworzonym metoda worka prézniowego powoduje
wyzszg udarno$¢ kompozytu anizeli kompozytu wytworzonego metodg laminowania r¢gcznego.
Natomiast 20% zawarto$¢ recyklatu w kompozycie odwraca te relacje, kompozyt wytworzony
metoda worka prézniowego wykazuje mniejsza (nieznacznie) udarno$¢ od kompozytu
wytworzonego metodg laminowania recznego. Potwierdza si¢ wigc sytuacja jaka miata miejsce
w przypadku wytrzymatosci statycznej badanych materiatow.

Dane uzyskane z analizy kinetyki zniszczen dla materiatbw wykonanych metods
laminowania recznego i worka prozniowego (przy tej samej zawartosci recyklatu) pokazuja, ze
maksymalna sita niezbedna do zniszczenia probki w przypadku metody worka prozniowego
byla nieznacznie wigksza od probki wykonanej metoda laminowania recznego.
Przeprowadzone badania kompozytow wykazaly, ze wartosci sity maksymalnej, opisujacej
pole pracy stanu sprezystego, sa wyzsze dla materiatbw wykonanych metoda worka
prézniowego.

Analiza wynikow badan twardosci, pozwolita dostrzec spadek twardosci dla materiatow z
10% zawartoscia recyklatu o okoto 13%, dla granulacji 1,2 mm. Dla tej samej zawartosci
procentowej, ale granulacji 3,0 mm, uzyskano AHB~ - 17%. W przypadku kompozytow o 20%
zawartosci recyklatu, stwierdzono spadek o okoto 40%. Obnizenie twardosci kompozytu ze
wzrostem zawartosci recyklatu spowodowane jest zmniejszeniem iloSci zbrojenia W materiale,
a takze zaburzeniem poprzez recyklat adhezji komponentow (czyli sktadnikow tworzacych
kompozyt).

Z analizy procesu starzenia kompozytow, wynika, ze wzrost zawarto$ci recyklatu w
kompozycie do 10% nieznacznie wptywa na obnizenie jego wytrzymatosci na rozciaganie.
Natomiast w przypadku materialow o wigkszej zawartosci recyklatu (20+30%) poddanych
dziataniu $rodowiska korozyjnego (3% r.w. NaCl) obserwuje si¢ wyrazne obnizenie
wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytu. Réwniez wielko$¢ granulatu raczej nie ma
wplywu na obnizenie wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytu o zawartosci do 10%
recyklatu. Dla materiatow, z zawartoscig 20%, a zwlaszcza 30% recyklatu, wystepuje znaczne
obnizenie wytrzymato$ci na rozcigganie ze wzrostem zawarto$ci recyklatu oraz czasem
dzialania ekspozycji korozyjnej. Powodem tego, moze byc¢ to, ze przy wigkszej zawartosci
recyklatu, adhezja jest mniejsza. Powstaje znacznie wigcej porow, co jednocze$nie pozwala na
glebsze wnikanie czasteczek wody, a tym samym przyspiesza proces starzenia tych materiatow.

W kazdym przypadku czas ekspozycji korozyjnej ujemnie wplywa na wilasciwosci
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wytrzymatosciowe badanych kompozytow. Wzrost chtonnos$ci uzyskuje si¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci recyklatu i czasem dziatania czynnika korozyjnego. Kompozyty o wigkszej
zawartosci recyklatu i wiekszej granulacji posiadajg wicksza ilos¢ porow, co utatwia wnikanie
roztworu w glab materiatu.

Obserwacja na mikroskopie stereoskopowym ztomoé6w probek po statycznej probie
rozciggania, pozwolila stwierdzi¢, ze technologia wytwarzania ma wplyw na charakter
zniszczenia. Metoda worka prozniowego pozwala na uzyskanie materiatow o wigkszej
plastycznosci, poprzez odsgczenie nadmiaru zywicy, zwigkszajagc tym samym zawarto$¢
zbrojenia w kompozycie. Im wiecej recyklatu poliestrowo-szklanego w kompozycie, tym inny
jest charakter zniszczenia. Przy materiatach z 20% zawartoscia recyklatu, nie obserwuje si¢
réznicy pomigdzy zastosowana technologia. Kompozyty te charakteryzuja si¢ kruchym
rozwarstwieniem, w odr6znieniu do materiatdw z 10% zawartoscig recyklatu, co widoczne jest
w wynikach badan statycznej proby rozciggania.

Badania mikrostruktur kompozytéw dowodza, ze istnieje rézny mechanizm niszczenia
materiatu, w zalezno$ci od zawartosci recyklatu i wielkosci granulatu. W przypadku kompozytu
o 10% zawarto$ci recyklatu i wielkosci granulatu 1,2 mm nie obserwuje si¢ skupisk recyklatu
majacych wplyw na obnizenie wlasciwosci mechanicznych kompozytu. W przypadku
recyklatu o wielkosci granulatu 3 mm, duze kawatki recyklatu moga tworzy¢ obszary w ktorych
los$¢ recyklatu w objetosci kompozytu ma zasadniczy wplyw na obnizenie jego wlasciwosci
mechanicznych.

Przeprowadzone badania empiryczne i uzyskane wyniki, pozwalaja stwierdzi¢, ze kompozyt
warstwowy z recyklatem poliestrowo-szklanym ma warto§¢ uzytkowa. W zaleznosci od
zawarto$ci procentowej recyklatu 1 wielkosci granulatu, z powodzeniem moze by¢ stosowany
na r6znego rodzaju konstrukcje, takie jak:

1) kadtuby jednostek ptywajacych (m.in. statkow, jachtéw, todzi itp.),
2) nadbudowki jednostek ptywajacych, motorowki, kajaki, rowery wodne itp.,
3) czegsci karoserii samochodow,
4) elementy codziennego uzytku: meble, donice, parapety itp.
5) dodatek do materiatéw budowlanych oraz drogowych.
Whioski koncowe
Przeprowadzone badania, otrzymane wyniki i1 ich analiza pozwalaja sformutowac nastepujace

whnioski:
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1. Sg duze mozliwosci pelnego zagospodarowania odpadéow poliestrowo-szklanych
eliminujacych zanieczyszczenie oraz ograniczajacych ilosci tych odpadow i ich destrukcyjny
wplyw na §rodowisko naturalne.

2. Przetworzone odpady poliestrowo-szklane mogg by¢ catkowicie wykorzystane do
wytwarzania nowych materiatéw konstrukcyjnych.

3. Zawarto$¢ recyklatu poliestrowo-szklanego w kompozycie wywiera wplyw na jego
wlasciwos$ci mechaniczne i warunkuje jego zastosowanie na elementy konstrukcyjne.

4. Zawartos¢ recyklatu do 15% w kompozycie, pozwala go stosowa¢ w konstrukcjach
poddanych duzym obcigzeniom.

5. Materiaty kompozytowe wytwarzane metoda worka préozniowego zawierajace do 15 %
recyklatu, wykazuja wyzsze wlasciwo$ci mechaniczne od materialdw o podobnej zawartosci
recyklatu, ale uzyskiwanych metoda laminowania r¢cznego.

6. Zastosowanie metody entropii metrycznej Kolmogorova - Sinaia pozwolito na okreslenie
granicy plastycznosci kompozytow.

Dalsze kierunki badan

Dotychczasowe badania nad kompozytem warstwowym z recyklatem poliestrowo-szklanym
pozwalaja okresli¢ kierunki dalszych badan, ktoére pozwola poglebi¢ wiedz¢ o nich oraz
zweryfikowac juz uzyskany rezultaty z badan. Nalezy sadzi¢, ze jest potrzeba:

e Opracowania technologii wytwarzania kompozytow o zawartosci powyzej 20%

recyklatu metodg worka prézniowego;

e Okreslenia statych materialowych kompozytow o roznej zawartosci recyklatu
poliestrowo-szklanym, celem przeprowadzenia obliczen numerycznych modeli réznego
typu konstrukcji;

e  Okreslenia wptywu recyklatu na adhezj¢ 1 proces sieciowania kompozytu;

e Prowadzenia badan zmeczeniowych celem okreslenia odpornosci kompozytu
warstwowego z recyklatem poliestrowo-szklanym na obciagzenia cykliczne.

Nalezy sadzi¢, ze zawarte w niniejszej rozprawie tresci uwaznym Czytelnikom pozwola
dostrzec nie tylko ztozono$¢ problematyki kompozytow z recyklatem poliestrowo-szklanym
(tj. przetwarzania odpadu poliestrowo-szklanego, wytwarzania kompozytu, ewaluacji
wlasciwosci mechanicznych kompozytu, zastosowania go w przemysle), ale dadzg asumpt do
myslenia, dyskursu tworczego, dzialania kreatywnego i do prowadzenia badan nad tymi

kompozytami.
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