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POVZETEK

Karakterizacija polioksimetilen materiala in dolo€itev optimalnega procesnega
okna za brizganje zobnikov

Zaradi dobrih triboloSkih in mehanskih lastnosti se za brizganje zobnikov najve¢
uporablja polioksimetilen (POM). Da zobnike izboljSamo in jim podaljSamo Zivljenjsko
dobo, moramo poznati lastnosti materiala in material optimalno predelati. S tem
namenom smo okarakterizirali termi€ne in mehanske lastnosti svezega POM in
kompozitov na enaki osnovi. Od mehanskih lastnosti smo izvedli natezne teste v
celotnem temperaturnem obratovalnem obmocju zobnika (20 °C — 80 °C), upogibne
teste, teste udarne Zilavosti po Charpyu in dinamiéno mehansko analizo (DMA). Od
termi¢nih lastnosti smo izvedli dinami¢no diferenéno kalorimetrijo (DSC) in
termogravimetriCno analizo (TGA) ter izmerili toplotno prevodnost. Primerjali smo
stopnje kristalini€nosti materialov s povrSino prototipov ter stopnje kristalini¢nosti v
odvisnosti od tehnologije brizganja ter parametrov. Ugotovili smo, da z variothermom
dosezemo najviSje stopnje kristaliniCnosti. Zaradi visokega modula elastiCnosti v
celotnem temperaturnem obmocju uporabe zobnikov in najbolj enakomernih lastnosti
smo ugotovili, da imajo najvedji potencial zobniki z bazaltnimi vlakni in volastonitom.

Kljuéne besede:

karakterizacija, POM, kompoziti, brizganje, zobniki.



SUMMARY

Characterization of polyoxymethylene material and determination of the optimal
process window for injection moulding of gears

Due to its good tribological and mechanical properties, polyoxymethylene (POM) is the
most used polymer for gear injection molding of gears. To improve gears and extend
their service life, we need to know the properties of the material and process the
material optimally. For this purpose, we characterized the thermal and mechanical
properties of virgin POM and prepared composites on the same basis. From the
mechanical properties, we performed tensile tests in the entire temperature operating
range of the gears (20 °C — 80 °C), flexural tests, Charpy impact toughness tests, and
dynamic mechanical analysis (DMA). From the thermal properties, dynamic differential
calorimetry (DSC), and thermogravimetric analysis (TGA) were performed, and
thermal conductivity was measured. Degrees of crystallinity of materials were studied
using DSC and compared to the surface of the prototypes (Flash DSC), as well as
studied degrees of crystallinity of prototypes in dependence on technology and
processing parameters employed. It was found that variotherm yields the highest
degree of crystallinity. Due to high tensile modulus and most constant properties over
the whole temperature range, composites with basalt fibers and Wollastonite seem to
be the most promising choice for gear production.

Keywords:

characterization, POM, composites, injection molding, gears.
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1 UuvOD

Komponente za prenos moci, predvsem zobnike iz kovine, uspeSno nadomes€amo z
uporabo inZenirskih polimerov. Prednosti uporabe polimerov so predvsem lazje
komponente in posledi¢no celotni izdelki (prihranki pri transportu oziroma gorivih, bolj
trajnostna izbira), tiSje obratovanje, niZja cena, boljSa odpornost proti koroziji in viSja
vzdrzljivost pri uporabi, kjer je material izpostavljen nizZjim napetostim. Polimerni
zobniki se veliko uporabljajo v avtomobilski industriji, beli tehniki in pri pisarniski opremi
(tiskalniki). Z razvojem in izboljSavami materialov, kakor tudi tehnologij, lahko
nadomes€amo kovinske zobnike na mehansko in trajnostno vse zahtevnejSih
podrocjih [1].

Za polimerne zobnike se najve¢ uporabljata materiala polioksimetilen (POM) in
poliamid (PA), parjena z jeklom ali drug z drugim. POM je od dvojice najbolj zastopan;
ima naslednje znacilnosti [1]:

- dobra dimenzijska stabilnost in nizka absorpcija vlage,

- visoka trdnost, modul elasti¢nosti, upogibna odpornost na utrujanje in visoko
povrsinsko trdoto,

- nizek koeficient trenja v paru z jeklom in

-z dodatki (lubrikanti, mazivi) mu lahko $e dodatno izboljSamo triboloSke lastnosti
(trenje in obraba).

Zaradi omenjenih prednosti smo se v okviru magistrskega dela osredotocili na POM.
Cisto matrico bomo nabrizgali pod razliénimi pogoji in z vpeljavo naprednih verzij
tehnologije, kot so variotherm in brizganje s stiskanjem. Tako bomo dolocili optimalno
tehnologijo in procesne parametre za proizvodnjo natanénejSih in zmogljivejsih
zobnikov. Pri tem smo predhodno postavili, da nam bo z variacijami procesa brizganja
uspelo nabrizgati geometrijsko natanénejSe izdelke, kar bo podaljSalo Zivljenjsko dobo
izdelka oziroma najti najustreznejSi proces in parametre.

1.1 Namen in cilj magistrskega dela

Glavni cilj magistrskega dela je na osnovi eksperimentalnih analiz ugotoviti kakSna je
natanc¢nost simulacije brizganja v primerjavi z realnim stanjem za razliCne izvedbe
procesa brizganja za POM na primeru zobnika. Zanima nas, ali simulacija povzame
realno stanje, kako vplivajo razlicne izvedbe in parametri procesa brizganja na
geometrijo in Zivljenjsko dobo izdelka. Z najprimernejSim procesom in parametri bomo
nato nabrizgali Se materiale z dodatki za triboloSke aplikacije in ugotavljali ali smo
uspeli z dodatki podalj$ati zZivljenjsko dobo izdelka.

Sprotni cilji magistrskega dela so:

- brizganje testnih epruvet in karakterizacija materialov z dodatki,
- na podlagi izvedene karakterizacije zoziti nabor materialov, izbrati najbolj
potencialne in nabrizgati zobnike,
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- iz Cistega POM-a pod razlicnimi parametri in variacijami procesa nabrizgati
zobnike,

- pomeriti geometrijo zobnikov in jo korelirati z rezultati simulacij in s parametri in
variacijo procesa, ki bo najucinkovitejSa, nabrizgati zobnike iz najbolj potencialnih
izbranih materialov,

- izdelkom pomeriti dimenzije in doloCiti zivljenjsko dobo zobnikov oziroma izvesti
trajnostne teste.

1.2 Hipoteze in trditve

Predpostavili smo, da nam bo uspelo z variacijami procesa brizganja nabrizgati
geometrijsko natancnejSe izdelke, kar bo podaljSalo zivljenjsko dobo izdelka.

Predpostavili smo tudi, da bodo rezultati opti€nega skeniranja izkazali enake trende
kot simulacija in, da nam bo z materiali z ustreznimi dodatki uspelo podaljSati
zZivljenjsko dobo izdelka glede na izdelek iz matrice.

1.3 Metode dela

Med pripravo magistrskega dela smo:

- zbrali, pregledali in prestudirali literaturo s podroc€ja brizganja, razli€ic procesa,
lastnosti materiala in najpomembnejSih faktorjev, ki vplivajo na Zivljenjsko dobo
zobnikov,

- nabrizgali epruvete za karakterizacijo lastnosti materiala,

- okarakterizirali mehanske in toplotne lastnosti uporabljenih materialov,

- nabrizgali zobnike pod razli¢nimi pogoji in izbrali najbolj optimalne, pod katerimi
smo nabrizgali Se skompavdirane materiale,

- dolocili geometrijsko natanc¢nost izdelkov,

- izvedli trajnostne teste zobnikov in

- ovrednotili dobljene rezultate.

Nabrizganim vzorcem smo v laboratorijih FTPO okarakterizirali mehanske in toplotne
lastnosti z naslednjimi metodami:

- natezni test (pri razlinih temperaturah v obmoc¢ju obratovanja zobnika, skladno z
ISO 527),

- upogibni test (skladno z ISO 178),

- merjenje udarne in zarezne udarne Zilavosti po Charpyju (ISO 179),

- dinami¢na mehanska analiza (DMA),

- diferen¢na dinami€na kalorimetrija (DSC) in

- termogravimetri¢na analiza (TGA).

Magistrsko delo je bilo izvedeno v sklopu projekta Mapgears, ki ga sofinancirata
Ministrstvo za izobrazevanje, znanost in Sport, Republike Slovenije ter Evropski sklad
za regionalni razvoj, Evropska unija.
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Posebna zahvala gre Tecos-u za brizganje prototipov, izvedbo simulacij in skeniranje
prototipov ter podjetju Podkriznik d. 0. 0. za izvedbo trajnostnih testov.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Polioksimetilen (POM)

Poliacetali, imenovani tudi polioksimetileni (POM) ali poliformaldehidi, so
delnokristaliniCni inZenirski termoplasti¢ni homopolimeri ali kopolimeri. Homopolimeri
in kopolimeri se med seboj razlikujejo v molekularni strukturi in posledi¢no v lastnostih
kon¢nega materiala. Homopolimeri imajo obi€ajno boljSe lastnosti; razlika med obojimi
se z novimi formulacijami kopolimerov zmanjSuje. Poliacetalni inzenirski termoplasti so
na trg stopili leta 1956 kot material, ki lahko nadomesca kovine v doloCenih aplikacijah,
kar velja Se dandanes [2].

Acetalne homopolimere pridobivamo s polimerizacijo iz precis€enega brezvodnega
formaldehida, acetalne kopolimere pa s kopolimerizacijo iz cikli¢nega 1,3,5-tri-oksana
ciklicnega trimera (Cs3HsOs3) formaldehida, obiCajno s ciklicnim eterskim
komonomerom, kot je etilen oksid. Monomerne in ponavljajoCe se enote so prikazane
na sliki 1. Formaldehid je monomerna enota (CH20), ki je skupna vsem poliacetalnim
smolam. V osnovi je formaldehid zelo reaktiven, brezbarven, vnetljiv in Skodljiv plin z
ostrim vonjem. Nastane z oksidacijo meSanice hlapov metanola in zraka (kisik) ob stiku
mesSanice s katalizatorjem, kot so kovinski oksid, srebro ali baker. Lahko se pridobi tudi
z oksidacijo zemeljskega plina. Temperatura vrelisa formaldehida je -21 °C,
temperatura talis¢a pa -92 °C. V plinastem stanju formaldehid polimerizira v
paraformaldehid, trdno snov, ki se uporablja za zaplinjevanje prostorov. PreciS¢en
formaldehid nastane s pretvorbo v cikloheksil hemiformaldehid in delno kondenzacijo.
Formaldehidni plin se zlahka raztopi v vodi. Take vodne raztopine s koncentracijo od
28 % do 56 % z 1 % do 15 % metanola (stabilizatorja za prepreCevanje polimerizacije)
se uporabljajo komercialno kot formalin. Metanol pove€a topnost formaldehida in
preprecuje rast oligomerov. V nizkih koncentracijah monomer formaldehida reagira z
vodo in metanolom in tvori dolgoverizne oligomere, poli(oksimetilen glikole) v vodni
raztopini in poli(oksimetilen) hemiformale v raztopini metanola. Topen je v alkoholih,
acetonih, etrih in benzenu. Ker formaldehid na zraku (v prisotnosti kisika) oksidira in
tvori mravljicno kislino, raztopine formaldehida med skladis€enjem hranimo v tesno
zaprtih posodah, da to prepreCimo. Vecina formaldehida se porabi za izdelavo
polimernih smol. Polimerizira se v melaminske, secninske ali fenol formaldehidne
smole. Uporablja se pri proizvodnji pentaeritritola in drugih poliolov, za proizvodnjo
surovin za poliuretane in alkide, za razkuzila, antiseptike, fungicide, germicide,
tekoCine za balzamiranje, dezodorante, barvila, gnojila in konzervanse v medicinskih
laboratorijih ter kot korozijski inhibitor v kovinski industriji [2].
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Slika 1. Monomeri in ponaviljajoCe se enote poliacetalov [3]

Formaldehid je mocan elektrofil, kar acetalu omogoc&a polimerizacijo z nukleofilno,
anionsko ali kationsko adicijo alkohola na ketenske karbonilne skupine. Relativho
Sibke baze, kot je piridin, sprozijo anionsko adicijsko polimerizacijo, medtem ko
kationsko adicijsko polimerizacijo katalizirajo mocne kisline. Kadar se kot komonomer
za sintezo acetalnih kopolimerov uporablja cikliéni trimer trioksan, polimerizacijo
katalizirajo Lewisove kisline, kot je borov trifluorid. V osnovi gre za polimerizacijo
aldehida ali ketona, alkohola in kislinskega ali baznega katalizatorja v hemiacetal, ki
se nato pretvori v acetal. Hemiacetalna reakcija je reverzibilna [2].

Z verizno polimerizacijo dobimo linearne poliacetalne makromolekule [2].

Acetalni homopolimeri imajo v sploSnem Tm okoli 175 °C in gostoto 1,41 g/cm3, acetalni
kopolimeri pa Tm okoli 165 °C in gostoto 1,42 g/cm? [2].

Polimerizacija, s katero dobimo komercialni acetalni homopolimer, se za€ne s pripravo
brezvodnega monomera iz vodne raztopine formaldehida. Voda se upari, pri ¢emer
nastanejo paraformaldehid, polioksimetilen in hemiformal, ki se nato ocistijo in
termi¢no razgradijo, da nastane brezvodni formaldehid. Metanol in mravljiéna kislina
se odstranita z zamrzovanjem pri temperaturi tik nad temperaturo vreliS€a
formaldehida ali z izpiranjem z nehlapnim poliolom. Brezvodni formaldehid se dovaja
v reaktor, ki vsebuje inertno topilo, iniciator in dispergirno sredstvo, kjer je formaldehid
rahlo topen. Poliacetal je najpreprostejSa polietrska molekula. Acetalni homopolimer je
sestavljen iz ponavljajoCih se oksimetilenskih vezi (-O-CH2-). V reaktor se doda
aminski ali drug primeren iniciator in sredstvo za prenos verige. Sredstva za prenos in
sredstva za prekinitev verige nadzorujejo molekulsko maso in polimerizacija se zakljuci
z ustavitvijo monomernega toka formaldehida. Med eksotermno reakcijo topilo izhlapi
in privede reakcijo do zaklju€nega poliacetala, ki se obori in odstrani. Oborjeni trdni
acetalni homopolimer, lo¢en s filtracijo in centrifugiranjem, se zmeSa z anhidridom
ocetne kisline. MeSanico nato refluktiramo, da se zaestrijo koncne skupine. S tem
postopkom veriga, proizvedena iz ketonov ali aldehidov in alkoholov, dobi kon¢ne



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

acetilne skupine, ki termi¢no stabilizirajo polimerno molekulo. Acetalni homopolimer
speremo in posusimo [2].

2.1.1 Lastnosti poliacetalov

Poliacetali so odporni proti aldehidom, ketonom, alkoholom, estrom, gorivom, mazivom
in hidravlicnim tekoCinam. Tako homopolimere kot kopolimere napadajo oksidanti in
mocne Kisline; oboji izgubljajo lastnosti, e so dlje Casa izpostavljeni fenolom in anilinu
pri poviSanih temperaturah. Za oba tipa je znacCilno, da imata visoko trdoto, Zilavost,
togost, odpornost na abrazijo ter obrabo. Te lastnosti so v veliki meri posledica visoke
stopnje kristalinicnosti poliacetalov. Acetalni homopolimeri imajo na sploSno nekoliko
boljSe mehanske lastnosti, kopolimeri pa boljSo oksidacijsko in toplotno stabilnost.
Nemodificirani acetalni homopolimeri imajo obicajno vecjo trdoto, togost, odpornost
proti utrujanju, natezno trdnost, upogibno trdnost in odpornost proti lezenju ter man;jsi
raztezek. Homopolimeri z viSjimi molskimi masami so bolj Zilavi in imajo vecji raztezek.
Modificirani acetalni homopolimeri so primerljivo odporni proti hidrolizi kot kopolimeri.
Tako homopolimeri, kot kopolimeri so primerni za stik s hrano. Nemodificirani
homopolimeri in kopolimeri niso odporni proti UV in drugim oblikam sevanja ali proti
koncentriranim kislinam, kot sta Zveplova kislina (H2SOa4) in klorovodikova kislina (HCI).
Acetalni kopolimeri so manj gorljivi od homopolimera. Kopolimeri imajo v ekstrudiranih
izdelkih niZjo sredinsko poroznost, kar poveCa enakomernost obarvanosti in strukturno
celovitost, zmanjSa prepustnost plinov in tekoCin ter zmanjSa ali odstrani povrsine za
rast bakterij. Pri ekstrudiranju kréenje pri hlajenju povzrocCi poroznost, ko se koZa ohladi
hitreje kot jedro [2].

2.1.2 Uporaba poliacetalov

Poliacetali imajo uravnoteZzeno kombinacijo ugodnih lastnosti za tehni¢no uporabo, kot
so trdota, togost, zZilavost, elastiCnost in odpornost proti kemikalijam. Podrocja uporabe
se s Sirjenjem nabora modifikacij povecujejo. Poliacetali se uporabljajo v skoraj vseh
industrijskih in tehnoloskih sektorjih. Glavna podrocja uporabe v zahodni Evropi so
avtomobilski sektor (36 %) in gospodinjski aparati (36 %), potroSniSke dobrine,
industrijska uporaba, pri shranjevanju ali transportu teko€in ter v elektrotehniki in
industriji elektronike (17 %). Med ostalimi podrocji najdemo strojniStvo, medicinsko
tehnologijo, igrace in kozmetiko. Glavni izdelki po podrocjih so [4]:

- avtomobilski sektor: deli bencinskih ¢rpalk, merilnikov, plovcev, ojacevalcev pri
zavorah, veriznih koles, sponk, zapiral rezervoarjev, lo¢evalnikov vode, ohiSij
klju€avnic, lopatic ventilatorjev, reSetk za zvo¢nike, modula posode za gorivo in
varnostnih pasov;

- elektroindustrija: vse vrste zobnikov (slika 2), leZaji, vzmeti, osi, menjalniki, prenosi,
racunalniSke tipkovnice, vodni kotli in deli za zasSCito pred uhajanjem toka iz
tokokroga;

- strojnidtvo: ventili, bati in drsni lezaji;
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- sanitarni sektor: razdelilniki, armature, krmilne lopute za splakovalnike WC-ja in
funkcionalni deli v Stevcih vode in plina.

Slika 2: 1zdelki iz POM [1]

2.2 Kompaundiranje

Med Stevilnimi komercialno uporabljenimi plasticnimi materiali je polimer obi¢ajno le
ena izmed ve€¢ komponent. TakS§ne materiale pripravimo s kompaundiranjem, to je
izraz, s katerim poimenujemo mes$anje polimerov z drugimi sestavinami. Te druge
sestavine imenujemo dodatki, ki so lahko kemikalije, ki delujejo kot plastifikatoriji,
razlicne vrste polnil, stabilizatorjev, antistatikov, barvil, zaviralcev gorenja in drugih
sestavin, dodanih za krojenje posebej doloCenih Zelenih lastnosti koncnemu izdelku.
Lastnosti kompaundiranih polimernih materialov se pogosto mocno razlikujejo od
lastnosti osnovnih polimernih matric, iz katerih izhajajo. Najpomembnejsi tipi polnil in
dodatkov, ki jih lo€imo, so [5]:

- polnila z ojaevalnim delovanjem, kot so razna mineralna polnila in sinteti¢na ter
naravna vlakna, ki izboljSajo natezno trdnost ali togost,

- inertna polnila in pigmenti, kot so glina, smukec in kalcijev karbonat, ki olaj$ajo
material, pocenijo in olaj$ajo njegovo predelavo,
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- lubrikanti, kot so mineralna olja, mascobne Kkisline in estri, ki olajSajo teCenje
materiala in
- antioksidanti, obi¢ajno amini ali fenoli, ki ustavijo propagacijo pri oksidaciji.

2.2.1 Polnilain dodatki

Polnila imajo kljuéno vlogo pri izdelavi polimernih materialov. Stevilni polimeri so sami
neuporabni, vendar v kombinaciji s polnili postanejo v zelo uporabni. Na primer,
fenolne in aminske smole se skoraj vedno uporabljajo v kombinaciji s snovmi, kot so
lesna moka, Cista celuloza in sljuda v prahu. Steklena vlakna se uporabljajo kot polnilo
za kompozite, ojaCane z vlakni, z epoksi ali poliestrskimi smolami. Drug izredno
pomemben primer je uporaba saj za gumo. Gume bi imele malo vrednost v sodobni
industriji, e ne bi prisotnost saj moc¢no izboljSala mehanskih lastnosti, kot so natezna
trdnost, togost, odpornost na pretrg in odpornost proti obrabi. IzboljSanje teh lastnosti
z uporabo polnila se imenuje ojacitev; polnila, ki imajo ojaCevalni u€inek, poznamo kot
ojaCevalna polnila ali krajSe ojaCevala. Ostala polnila, ki ne vplivajo obCutno na
mehanske lastnosti, imajo lahko druge prednosti, na primer izboljSajo druge lastnosti
polimera, kot so toplotna stabilnost, toplotna prevodnost, te€enje — te lastnosti olajSajo
predelavo ali pa zmanj$ajo stroske.

Glede na obliko lo€imo dva tipa polnil, ki se uporabljajo v plastiki, in sicer polnila v obliki
delcev in polnila v obliki vlaken [5].

Volastonit

Volastonit je silikatni mineral naravnega izvora. Ima igliCasto strukturo, ki je prikazana
na sliki 3 pod 170-kratno povecavo. Poimenovan je bil leta 1822 po angleSkem kemiku
in mineralogu W. H. Wollastonu. Je kalcijev metasilikat (CaSiOs), ki spada v druzino
inosilikatov. TeoretiCna sestava kalcijevega metasilikata je 48,30 % CaO in 51,70 %
SiO2. Glede na to in pripadajo€o celi€no strukturo ima volastonit teoreticno gostoto
2,96 g/cm?, vendar v praksi zaradi necisto¢ in nepravilnosti ta znasa okoli 2,90 g/cm3.
Za strukturo volastonita so znacilne verige, ki so oblikovane iz tetraedrov silicijevega
dioksida, ki so med seboj povezani v oktaedrsko koordinacijo s kalcijem. Trdoto po
Mohsovi lestvici ima v med 4,5 in 5. Volastonit je v svoji Cisti obliki briljantno bel.
Nepravilnosti ali neCistoCe iz povezanih mineralov ali substitucije elementov lahko
spremenijo barvo v kremno, roznato ali sivo. Volastonit je v sploSnem kontaktni
metamorfni mineral, vendar ga je mogoce ustvariti tudi magmatsko. V primarni
metamorfni tvorbi kristalne strukture volastonita reagirata kalcit in kremen pri zelo
visokih temperaturah, pri ¢emer se izlo€a ogljikov dioksid. Volastonit lahko nastane
tudi s prehodom silikatnih hidrotermalnih raztopin skozi apnencaste cone. Pri nastanku
volastonita lahko nastanejo tudi drugi minerali, vklju¢no z glinenci, diopsidi, granati,
kalciti in kremeni, zato predelava volastonita za prodajo vkljuCuje tudi razlicne tehnike
lo€evanja in CiS¢enja, saj je komercialno zanimiv Cist produkt. Od poznih petdesetih let
je volastonit postal sploSno znan kot pomemben industrijski mineral v keramiki in
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barvah. Od sedemdesetih let prejSnjega stoletja naprej se je njegova komercialna
uporaba Se dodatno razsirila kot posledica nadomestitve azbesta v ve€ panogah, kot
so visoko zmogljivi industrijski premazi, triboloski materiali, keramika, ognjevarni
materiali in metalurgija. Uporaba volastonita v plastiki se je znatno zaCela povecCevati
v osemdesetih prejSnjega stoletja z uveljavitvijo reakcijskega brizganja ojacenih
materialov. Volastonit Se vedno pridobiva tudi nove aplikacije, vkljucno z eno
najmlajsSih, uporabo v biomedicinskih kompozitih [6].

Slika 3: Iglicasta struktura volastonita pod 170-kratno povecavo [6]

Poleg najpomembnejse lastnosti volastonita — igliCaste oblike je volastonit za industrijo
polimernih materialov zelo pomemben tudi zaradi ostalih lastnosti, ki so bela barva,
nizka absorpcija vlage, dobra toplotna stabilnost, nizek koeficient toplotnega
raztezanja in visoka dielektriCcna konstanta. Tako pri termoplastih kot tudi duroplastih
vkljuCitev volastonita v material v celoti izboljSa mehanske lastnosti v obliki
poveCanega upogibnega modula, povecane natezne trdnosti, pove€ane temperature
drzanja oblike (HDT) in poveCane dimenzijske stabilnosti. Zato se volastonit pogosto
uporablja kot ekonomska alternativa ali dodatek steklenim vlaknom za zmanj$anje
cene polimernih kompozitov. Pri pripravi in predelavi polimernih kompozitov z
volastonitom je glede na njegovo trdoto potrebno paziti pri izbiri materialov procesne
opreme, da ne prihaja do prehitre ali prevelike obrabe [6].

Steklena vlakna

Izraz steklo vkljuCuje Sirok spekter anorganskih materialov z razli€nimi strukturami, ki
vsebujejo ve€ kot 50 % kremena (SiO2). Pogosto jih razvrS€amo med teko€ine v
zamrznjenem stanju, ki se imenuje steklasto stanje. Znanost izdelovanja stekla se je
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razvila v daljSem ¢asovnem obdobju na podlagi poskusov z mesanico kremencevega
peska in alkalnega veziva. S€asoma so ugotovili, da je mogoCe s spreminjanjem
kemiCne sestave spremeniti mehanske, elektriCcne, kemicne, optiCne in toplotne
lastnosti in njegovo obdelovalnost, predvsem izdelave vlaken. Pyrex steklo, ki vsebuje
priblizno 80 % SiO2 in sorazmerno veliko B203 (obi¢ajno 13 %), Na20 (4 %) ter manjse
kolicine Al203 in K20, je moc¢nejSe od natrijevega stekla, ima boljSo kemijsko odpornost
in nizji koeficient toplotnega raztezanja, vendar iz njega ni enostavno izdelovati viaken.
Zato so se za namene ojacitve polimernih materialov razvile Stevilne recepture, ki se
laZje oblikujejo v vlakna. Na splodno se v polimernih materialih najve¢ uporablja E-
steklo in natrijevo-borosilikatno steklo na osnovi Pyrex sestave. Komercializacija
steklenih vlaken sredi tridesetih let prejSnjega stoletja in razvoj poliestrskih smol v
istem obdobju sta bila kljuCnhega pomena pri uvajanju polimernih kompozitov, ojacenih
s steklenimi vlakni in novih konstrukcijskih materialov. Med drugo svetovno vojno so v
Zdruzenih drzavah Amerike dosegli pomemben napredek, ki jim je po vojni sledil
prodor na Stevilne trge, kot so avtomobilska, pomorska, letalska industrija, aparati,
oprema za rekreacijo in zascita pred koroziji. Prvotno so se steklena vlakna uporabljala
predvsem v kontinuirni obliki (tkanine) za ojacitev duroplastov. Termoplasti, ojacani s
steklenimi vlakni, so se prvi¢ pojavili v poznih Stiridesetih in zgodnjih petdesetih letih
prejSnjega stoletja v kombinaciji z najlonom in polistirenom. Sledila je znatna rast
uporabe steklenih vlaken v visokotonaznih kot tudi inZzenirskih termoplastih [6].

Steklena vlakna (slika 4) imajo visoko trdnost predvsem glede na ceno, ¢e primerjamo
z ostalimi, kot so ogljkova in aramidna vlakna, hkrati pa tudi niZjo togost. Vlakna so
negorljiva, imajo odlicno odpornost proti visokim temperaturam in odpornost proti
kemikalijam ter ponujajo kemicno afiniteto do razli€nih polimerov, Ce jih ustrezno
modificiramo, da na povrS§ino vezemo silanolske skupine. Fizikalne in kemijske
lastnosti posameznih steklenih vlaken doloCa predvsem sestava stekla. Obstaja ve€
vrst steklenih vlaken z razli€no kemijsko sestavo in temu primerno se uporabljajo za
razlicne namene. Poznamo naslednje [6]:

- A-steklo — najpogostejSa vrsta stekla, ki se uporablja v oknih, steklenicah itd.; v
kompozitih se ne uporablja pogosto zaradi slabe odpornosti proti viagi;

- C-steklo — steklo z visoko kemijsko odpornostjo, ki se uporablja za aplikacije, ki
zahtevajo odpornost proti koroziji;

- D-steklo — steklo z izboljSano dielektricno konstanto in manj$o gostoto;

- E-steklo — ve€namenski borosilikat in najpogosteje uporabljeno steklo za ojacitev
oziroma vlakna in

- S-steklo — po sestavi magnezijevo-aluminijev oksid-silikat z izredno visokim
razmerjem med trdnostjo in tezo, draZje od E-stekla in se uporablja predvsem za
vojaske in vesoljske aplikacije.
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Slika 4: Kratka steklena vlakna za kompaundiranje [7]

Obstajajo Se druga posebna stekla, kot so R-steklo, ki ima vecjo trdnost in modul kot
S-steklo, AR-steklo, ki ima visoko vsebnost cirkonija in je veliko bolj odporno proti
alkalijam kot E-steklo, in AF-steklo, veCnamensko steklo, alkalijski borosilikat z
izboljSano dolgoro&no obstojnostjo v primerjavi z navadnim borosilikatom [6].

Zaradi omenjenih fizikalnih in mehanskih lastnosti ter razpolozZljivosti v visokih
aspektnih razmerjih je primarna funkcija kratkih steklenih vlaken izboljSanje mehanskih
lastnosti razlicnih termoplastov in duroplastov. Zaradi znacilnosti termoplasti¢nih
kompozitov s steklenimi viakni, kot so visoko razmerje med trdnostjo in maso, dobra
dimenzijska stabilnost, dobra odpornost proti okoljskim vplivom, dobre elektricne
izolacijske lastnosti, enostavnost izdelave in predelave ter sorazmerno nizka cena, so
posebej zanimiva za razli¢ne namene, kot so avtomobilska industrija, gospodinjski in
drugi aparati, poslovna oprema, elektronika, Sport in rekreacija [6].

Tipicne koncentracije steklenih vlaken v komercialnih termoplastih, inZenirskih
termoplastih in duroplastih se gibljejo med 10 vol.% in 50 vol.%. Pri vecini polimerov
pomeni 50 vol.% priblizno 70 m.% steklenih vlaken, kar je mogocCe doseCi le z
orientacijo vlaken, na primer pri pultruziji. Tako veliki deleZi niso pogosti v bolj
komercialnih tehnologijah, kjer s prekomernimi delezi vlaken preidemo v drugo
skrajnost, kjer vlakna povzro€ajo mo¢no obrabo procesne opreme, lom vlaken in s tem
poslabSanje mehanskih lastnosti kompozita. UCinki vlaken na mehanske lastnosti
doloCenega polimera so v veliki meri odvisni od vrste uporabljenega polimera, deleza
polnila, aspektnega razmerja vlaken v konénem izdelku, razporejenosti po matrici in
usmerjenosti vlaken ter vrste povrSinske obdelave viaken (kompatibilizator, velikost
povrsine). Na sploSno se z dodajanjem stekla modul in trdnost kompozita povecata v
primerjavi s Cistim polimerom. Odpornost proti udarcem se prav tako poveca, z iziemo
zilavih PC in PPO smol [6].
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Bazaltna vlakna

Sirjenje aplikacij polimernih kompozitnih materialov v konstrukcijskih aplikacijah
poganja razvoj materialov na vseh podrocjih, ki na najbolj uc€inkovit nacin izpolnjujejo
tehni¢ne zahteve. Naras€ajoCe gospodarske in okoljske zahteve za ojacitve polimernih
materialov spodbujajo raziskovalce k razvoju novih ojaceval in struktur. Posledi¢no so
se v zadnjih letih zacele intenzivne raziskave po vsem svetu glede uporabnosti
razlicnih organskih in anorganskih ojacitvenih vlaken v polimernih matricah, zato
bazaltna vlakna, ki so mineralnega izvora, pridobivajo vedno ve¢ pozornosti kot
ojaCitveni material v primerjavi s tradicionalnimi steklenimi in ogljikovimi vlakni.
Osnovna surovina za izdelavo bazaltnih vlaken je bazaltha kamnina, ki je vulkanska
nadzemna kamnina, ki vsebuje od 45 do 52 % SiO2. Kot rezultat te strukture ima bazalt
veC ugodnih lastnosti. Vlakna iz bazalta imajo poleg visokega modula elasti¢nosti in
odli¢ne odpornosti proti toploti tudi pomembno odpornost proti zvoénemu valovanju ter
dobro izolirajo vibracije. lzolacijske lastnosti bazalta se izkoris€ajo Ze dalj ¢asa v
gradbeni industriji, saj je bazalt zelo razSirjen izolacijski material, ki se uporablja v obliki
kamene volne. Osnova kamene volne so bazaltna vlakna, katerih proizvodnja je
naslednja — bazaltha kamnina se stali in predela v vlakna, tako da iz taline s
temperaturo okoli 1500 °C s pomoc¢jo centrifugalnega pihanja nastanejo vlakna s
premerom med 7 umin 13 pym in dolZzino med 60 mm in 100 mm. Ta material je odlicen
zvocni in toplotni izolator in blazilec vibracij in je tudi nevnetljiv, kemijsko indiferenten,
odporen proti koroziji in bioloSko stabilen. Nekaj ¢lankov, ki obravnavajo polimerne
materiale, ojaCane s steklom in ogljikovimi vlakni, omenjajo bazaltna vlakna kot
potencialno ojacevalo; le redki pa so uspeli ustvariti kompozite bazaltnih vlaken in
polimernih matric. Glavni razlog je problem medsebojnih interakcij med vlakni in
matrico in visoka obdcutljivost vlaken na lom [8].

Za bazaltna vlakna (slika 5) so znacilni [9]:

- visoka trdnost in togost,

- odliéna odpornost proti udarcem,

- nizkocenovna alternativa ogljikovim vlaknom v nekaterih aplikacijah (primerjavo
lastnosti bazaltnih, steklenih in ogljikovih vlaken najdemo v tabeli 1),

- odpornost proti visokim temperaturam in svetlobi,

- dobra odpornost proti utrujanju in koroziji,

- ni potrebe po posebni predelovalni opremi,

- enostavna za uporabo, obdelavo in predelavo,

- okolju prijazna,

- lahko se reciklirajo,

- ne predstavljajo nevarnosti za zdravje in okolje,

- kompatibilna so s Stevilnimi polimeri in

- bolj kemijsko odporna kot E-steklo.
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Slika 5: Bazaltna vlakna [7]

Tabela 1: Primerjava lastnosti viaken [9]

Lastnost Kontinuirna bazaltna vlakna E-steklo Ogljikova vlakna
Gostota (g/cm?) 2,63-2,80 2,54-2,57 1,78
Natezna trdnost (MPa) 4100-4840 3100-3800 3500-6000
Modul elasti¢nosti (GPa) 93,1-110 72,5-75,5 230-600
Raztezek pri pretrgu (%) 3,1 47 1,6-2,0
Maksimalna delovna temperatura (°C) 650 380 500

Trdni lubrikanti

Za zmanj3anje trenja v triboloSkih aplikacijah se materialom dodajajo dodatki, ki jih
imenujemo trdni lubrikanti. Najbolj poznani in razSirjeni glede na uporabo so [6]:

- polnila s slojevito strukturo, kot sta molibdenit ali molibdendisulfid (MoS2) — slika 6
(a) in grafit,

- polimeri, kot so politetrafluoroetilen (PTFE) — slika 6 (b), poliklorofluoroetilen in
silikoni,

- ostali, kamor Stejemo keramiko, na primer borov nitrid, aramidna in ogljikova
vlakna, kalcijev fluorid, cerijev fluorid, volframov disulfid (WS2), sljudo, boraks,
srebrni sulfat, kadmijev jodid, svin€ev jodid in smukec.
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Slika 6: Lamelarna struktura MoS:> (a) in PTFE (b) [10]

Med zgoraj nasStetimi materiali prevladujeta MoS:z in grafit, katerih slojevita (lamelarna)
struktura omogoc€a, da se lamele orientirajo vzporedno s povrSino v smeri gibanja,
zlahka drsijo in tako zmanjSajo koeficient trenja. Na koeficient trenja ugodneje kot
MoS:2 vpliva dodatek PTFE, ki se najvecCkrat uporablja kot dodatek polimerom v
triboloskih aplikacijah. Trdni lubrikanti so posebej uporabni v pogojih, ko obi€ajni tekoci
lubrikanti ne pridejo v postev, in sicer pri visokih temperaturah, pri povratnem gibanju
in ekstremnih kontaktnih tlakih [6].

PTFE je perfluoriran, sinteticni polimer z visoko molekulsko maso. V nasprotju z ve€ino
anorganskih funkcionalnih polnil je PTFE organsko polnilo z edinstveno kombinacijo
visoke toplotne in kemijske odpornosti in nizkega koeficienta trenja in tudi visoke
Cistosti in dielektricnih lastnosti. Znacilnosti in prednosti PTFE vklju€ujejo odlicne drsne
lastnosti, loCilne lastnosti, izboljSano stabilnost pri poliranju in izboljSano odpornost
proti obrabi in praskam. Za PTFE obstajajo razli¢ni sinonimi in trgovska imena, izmed
katerih je najbolj znan teflon. Komercialno se PTFE proizvaja iz monomera
tetrafluoroetiliena z dvema razlicnima polimerizacijskima tehnikama, in sicer s
suspenzijsko in emulzijsko polimerizacijo, s katerima dobimo kemijsko enak PTFE, ki
se razlikuje v fizikalni obliki. S suspenzijsko polimerizacijo dobimo granulat, z
emulzijsko pa vodno disperzijo PTFE in po koagulaciji disperzije fini PTFE prah [6].

PTFE spada med termoplasti¢ne polimere, vendar pa ohranja zelo visoko viskoznost
tudi pri visokih temperaturah, v rangu talis¢a pri 327 °C. Uporablja se lahko pri kateri
koli temperaturi od - 200 °C do 260 °C. Dodatek PTFE v prahu neoja¢enim in ojaCenim
polimernim materialom moc¢no zviSa odpornost proti povrsinski obrabi in abraziji. PTFE
ima zelo nizek koeficient trenja in je zato koristen tudi kot interni lubrikant pri predelavi.
Ker so delci PTFE inertni, ne vplivajo negativho na predelovalne in fizikalne lastnosti
termoplasti¢nih materialov. Optimalni masni delez je obi¢ajno med 15 % in 20 % PTFE.
Zaradi izboljSane odpornosti proti obrabi z dodatkom PTFE termoplasti¢ni izdelki med
uporabo ohranijo lepSi videz povrSine dalj Casa [6].
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PTFE je eden najbolj toplotno stabilnih polimernih materialov. Sele pri 260 °C se
minimalno nakaze razgradnja. PTFE ohranja vecino svoijih lastnosti; opazen razpad se
zacne Sele nad 400 °C. Razporeditev molekul PTFE (kristalna struktura) se spreminja
v odvisnosti od temperature. Poznani so razli¢ni prehodi, pri Eemer so najpomembnejsi
pri 19 °C, ki ustreza relaksaciji kristalov, in pri 327 °C, kar ustreza taljenju kristalne
strukture. Nad 327 °C je PTFE amorfen, vendar Se vedno ohranja svojo lastno
geometrijsko obliko. Koeficient linearnega toplotnega raztezanja se spreminja glede
na temperaturo. Nasprotno pa se toplotna prevodnost PTFE ne spreminja s
temperaturo in je razmeroma visoka za izolator. Molekularna konfiguracija PTFE je
zelo antiadhezivna in zaradi istega razloga so te povrSine slabo omocljive. PTFE ima
najnizji koeficient trenja trdnih materialov, med 0,05 in 0,09. Koeficienti staticnega in
dinami¢nega trenja so skoraj enaki. Obraba je odvisna od stanja in vrste druge drsne
povrsine ter od hitrosti in velikosti obremenitve. PTFE je prakti¢no inerten proti znanim
elementom in spojinam. Napadajo ga le alkalne kovine v osnovnem stanju ter klorov
trifluorid in fluor pri visokih temperaturah in tlakih. PTFE ni topen v prakticno nobenem
topilu pri temperaturah do priblizno 300 °C; precej slabo je odporen proti visokemu
energijskemu sevanju [6].

V skladu z direktivami Evropske komisije PTFE ni razvrS€en kot nevaren. Z njim je
treba ravnati v skladu z dobro industrijsko higiensko in varnostno prakso. Material ni
preizkusen glede vplivov na okolje in v skladu z Mednarodno agencijo za raziskave
raka (IARC) spada v skupino 3 materialov, ki jih ni mogoce razvrstiti glede rakotvornosti
za ljudi. Posebna previdnost je potrebna pri toplotnem razkroju PTFE, kjer je potrebno
nadzorovati zrak, saj se izlo€ajo toksi¢ni monomeri, mono- in difluoroocetna kislina,
trifluoroacetat, heksafluoropropen in podobno [6].

Kompatibilizatorji

Pri meSanju polimerov z drugimi komponentami, najsi gre za polnila ali druge polimere,
ti dve ali ve€ komponent ne bodo nujno kompatibilne ali mesljive. V vecini primerov bo
prisSlo do odbijajoCih sil in zelo slabe adhezije. Analogija iz resniénega sveta bo
mesSanje olja in vode; brez meSanja se komponente lo€ijo; podoben primer v svetu
polimerov sta poliamid in polietilen. Za izboljSanje adhezije lahko dodamo promotorje
adhezije, ki jih lahko imenujemo tudi kompatibilizatorji. Delujejo podobno kot
povrsinsko aktivne snovi, na primer detergent v prahu kot povrSinsko aktivna snov, ki
zdruzi umazanijo z vodo v pralnem stroju in olajSa odstranjevanje umazanije.
Kompatibilizator je spojina, ki poveze polimerno matrico s polnilom. Kompatibilizatorji
so lahko reaktivni ali nereaktivni, odvisno od tega, ali imajo funkcionalne skupine, ki
lahko kemijsko reagirajo s substrati ali ne. Pomembni so zato, ker se obiCajno polimeri
in polnila neradi poveZzejo; s kompatibilizatorjem te povezave izboljSamo in posledi¢no
izboljSamo mehanske lastnosti materiala. Kompatibilizatorji morajo biti kompatibilni s
polimerom; najbolje je, da so enake kemijske vrste. Po drugi strani morajo tvoriti
interakcije s polnilom (slika 7), da ga povezejo s polimerom [11].
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® Funkicionalne skupine polnila
Funkcionalne skupine kompatibilizatorja

Slika 7: Princip delovanja kompatibilizatorja [11]

Glavni tipi kompatibilizatorjev, ki jih poznamo, so [11]:

- organo-funkcionalizirani silani,
- organo-titanati,

- organo-cirkonati in

- funkcionalizirani polimeri.

Organo-funkcionalizirani silani so poznani Ze veC€ kot 50 leti kot kompatibilizatorji za
steklena vlakna. Kasneje so se izkazali kot enako uspe$ni za kompatibilizacijo
mineralnih polnil. Njihov uspeh je posledica njihove sposobnosti reagiranja s Siroko
paleto polnil in smol. Lahko se proizvedejo, lahko se dispergirajo, imajo stabilno
pritrjene organske funkcionalne skupine in so zaradi narave silicijevega atoma na
splosSno neskodljivi tako z vidika toksi¢nosti kot razgradnje polimerov [11].

Organcotitanati premagajo Stevilne omejitve silanov kot kompatibilizatorjev za polnila.
Tako kot silani imajo $tiri funkcionalne skupine, toda kjer imajo silani samo eno obesno
organsko funkcionalno Y skupino, imajo titanati tri; poleg tega se mehanizem, s katerim
se povezujejo z anorganskimi povrSinami, razlikuje in so zato primerni tudi za
karbonate, saje in ostala polnila, ki se ne povezujejo s silani [11].

Kemijska zgradba in uporaba alkoksi cirkonatov sta popolnoma podobni tisti v alkoksi
titanatih. Za razliko od titanatov ne razbarvajo materialov v prisotnosti fenolov (z izjemo
nitrofenolov) in tudi ne reagirajo na ovirane amine (HALS). Pri nepolnjeni plastiki
pogosto izboljSajo tudi UV stabilnost v primerjavi s titanati. Neoalkoksi cirkonati
omogocajo tudi spajanje fluoriranih polimerov s kovinskimi podlagami. Ceprav so se
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stroski izdelave cirkonatov od njihove uvedbe leta 1986 znatno zmanj$ali, so Se vedno
obicajno priblizno dvakrat drazji od titanatov [11].

Funkcionalizirani polimeri so najnovejSi tip kompatibilizatorjev. Koncept povezave
temelji na tem, da s takim kompatibilizatorjem dobimo reaktivne skupine na molekulah
matrice ali z matrico kompatibilnega polimera. Tako izboljSamo kompatibilnost matrice
in polnila, vendar pa oviro predstavlja proizvodnja ucinkovitih funkcionaliziranih
polimerov, saj je takSne skupine tezko in drago spraviti v polimerne verige. Najlazji
kompatibilizatorji izmed funkcionaliziranih polimerov za izdelavo so verjetno kislinsko
funkcionalizirani polimeri, zlasti tisti z graftiranimi ali kopolimeriziranimi anhidridnimi
skupinami, kot so karboksilirani polietilen in polipropilen in polibutadieni z malenskimi
skupinami. Glavna uporaba funkcionaliziranih polimerov kot kompatibilizatorjev je za
povezavo steklenih vlaken (predhodno obdelanih z aminosilani); sledi kompatibilizacija
sljude v kompozitih na osnovi poliolefinov. Poleg karbonatov in kovinskih hidroksidov
naj bi reagirali tudi s povrSino smukca in celuloznih polnil [11].

2.3 Brizganje

Brizganje je ena izmed najbolj razsirjenih tehnologij predelave polimernih materialov
zaradi visoke produktivnosti in nizkih stroSkov. Polimerni izdelki, izdelani z brizganjem,
pa so pogosto podvrzeni k razlicnim napakam, kot so geometrijske napake, napake,
povezane z obliko — deformacije in opticne napake. Brizganje je dobro uveljavljen in
dobro razvit proizvodni postopek, ki se uporablja za izdelavo razlicnih plasti¢nih
izdelkov preprostin in kompleksnejSih oblik. Z brizganjem se predela najveC
termoplastov, kot so polietilen nizke gostote (LDPE), polietilen visoke gostote (HDPE)
in polipropilen (PP), ki so zelo razSirjeni polimerni materiali za proizvodnjo izdelkov
Siroke potrosnje. Visoko zmogljivi inZzenirski termoplasti, kot so poliacetali, najloni in
polieter-eter-ketoni (PEEK), pa se vse veC uporabljajo za brizganje zobnikov, Ki
zamenjujejo kovinske zobnike v vseh aplikacijah, kjer zadostijo zahtevam izdelka.
ObiCajno gre za aplikacije z manjSimi obremenitvami. Polimerni zobniki ponujajo tudi
razlicne prednosti pred kovinskimi zobniki, kot so zmanjSanje teze, zmanjSanje hrupa,
zmanjSanje navora in manjse potrebe po mazanju. POM je eden izmed zelo pogosto
uporabljenih visoko zmogljivih inZenirskih termoplastov zaradi svoje natezne trdnosti,
visoke togosti, visoke Zilavosti, odlicne kemijske odpornosti in dobrih triboloskih
lastnosti. Ena glavnih pomanjkljivosti materiala je velik skréek pri ohlajanju po brizgu v
orodje. Kréenja pri brizganju ni mogoc¢e popolnoma odpraviti, kar je posledica dejstva,
da se bodo vsi polimerni materiali ob ohlajanju do dolo¢ene mere skrcili. Toda kréenje
lahko zmanjSamo z nadzorom in optimizacijo parametrov procesa brizganja, kot so
temperatura taline, temperatura orodja, ¢as polnjenja, tlak brizganja, naknadni tlak in
Cas hlajenja, ter tako proizvajamo kose oziroma zobnike z natan¢nejSo geometrijo [11].
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Vpliv parametrov brizganja na geometrijo

R. Ramakrishnan in Ken Mao sta zasnovala dizajn eksperimenta (DOE), s katerim sta
proucevala vpliv parametrov brizganja na geometrijo zobnika iz POM. Ugotovila sta,
da je parameter, ki najbolj vpliva na volumetricni skréek, temperatura taline, od katere
je odvisno priblizno 95 % vrednosti, Cemur sledi naknadni tlak, ki prispeva 3 %. Ostali
parametri, vkljuéno s Casom zapolnjevanja, temperaturo orodja in Casom hlajenja, so
nakazali zanemarljivo nizke vplive. Za zmanjSanje volumetricnega skrcka priporocajo
brizganje s temperaturo taline nad 210 °C in naknadnim tlakom pod 100 MPa [11].

2.3.1 Brizganje s stiskanjem

Brizganje s stiskanjem je variacija procesa brizganja, pri kateri v orodje nabrizgamo
talino in na talino nato delujemo s pritiskom z orodjem oziroma delom orodja. Ceprav
je brizganje s stiskanjem v osnovi brizganje z dodatnim korakom, stiskanjem, ima le to
lahko velik vpliv na kon¢ni izdelek. Pri brizganju polimerno talino vbrizgamo v zaprto
votlino kalupa z dimenzijami in geometrijo koncnega dela, pri brizganju s stiskanjem
se talina vbrizga v odprto votlino, pri Eemer sta dve polovici kalupa na zaCetku loCeni
druga od druge. Kalup se nato zapre med fazo stiskanja na koncu zaporedja cikla
brizganja ali Zze vzporedno s fazo brizganja. Dodatna reza med orodnima polovicama
se imenuje kompresijska reza in zagotavlja potreben hod za izvedbo stiskanja.
Kompresijska reza se doseze na razlicne nacine, ki so prikazani na sliki 8. Glavna
prednost brizganja s stiskanjem je moznost zmanj$anja napetosti v izdelku, saj s
stiskanjem zagotovimo enakomerno porazdelitev napetosti znotraj votline med
ohlajanjem [12].
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Slika 8: Razli¢ne izvedbe kompresijske reZe, pod a brizganje v delno odprto orodje, b
reZza s kompresijskimi vzmetmi in ¢ neodvisno kompresijsko jedro [12]

2.3.2 Variotherm

Izraz variotherm se nanasa na tehnologijo oziroma proces, ki se uporablja v povezavi
z brizganjem. Gre za dinami¢no temperiranje orodja. Namesto klasi¢nega ohlajanja
taline na izbrano temperaturo, pri uporabi variotherma orodje segrevamo nad
temperaturo steklastega prehoda za vbrizg taline v orodje in Sele nato ohladimo. S
segrevanjem orodja zmanjSamo temperaturno razliko med orodjem in talino ter
upocasnimo ohlajanje. Tako doseZzemo bolj enakomerno morfologijo in manj napetosti
v kosu, saj se kos ohlaja bolj enakomerno za razliko od klasicnega ohlajanja, kjer se
zunanja stena izdelka hitro ohladi, notranjost pa se pocasi ohlaja. Posledicno dobimo
kose z bolj§imi mehanskimi lastnostmi in daljSo Zivljenjsko dobo. Poleg tega z
variothermom izboljSamo trdnost hladnih spojev in kvaliteto povrSine. Proces je
neugoden z vidika podaljSanja €asa cikla in porabe energije [13].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljeni materiali

Pripravljeni kompoziti so bili osnovani na polimerni matrici POM Delrin 100 NC010
proizvajalca DuPont. Od polnil oziroma vlaken, ki so se dodala v 30-odstotnem
masnem delezu, smo uporabili Volastonit Aspect 3992 (Nyco Minerals), steklena
vlakna DS 128-10N (Binani) in bazaltna vlakna RBR-18-T5/5 (Technobasalt). Kot
lubrikant je bil v 15-odstotnem deleZu dodan teflon Fluon FL1690 (AGC Chemicals).
Kompozitom s polnili smo dodali 3 % kompatibilizatorja Fusabond N416, ki je
modificiran elastomer na etilenski osnovi (DuPont). V tabeli 2 so prikazani pripravljeni
vzorci, ki so bili skompaundirani na Oddelku za polimerno inZenirstvo Fakultete za
strojnistvo v Budimpesti.

Tabela 2: Vzorci in njihova sestava

Vzorec Sestava

POM POM Delrin 100 NC010

POM ekstrudirani POM Delrin 100 NC010 ekstrudiran pred brizganjem
POM15PTFE3K POM, 15 % PTFE in 3 % kompatibilizatorja

POM15PTFE30WF3K POM, 15 % PTFE, 30 % volastonita in 3 % kompatibilizatorja
POM15PTFE30GF3K POM, 15 % PTFE, 30 % steklenih viaken in 3 % kompatibilizatorja
POM15PTFE30BF3K POM, 15 % PTFE, 30 % bazaltnih vlaken in 3 % kompatibilizatorja
POM30WF3K POM, 30 % volastonita in 3 % kompatibilizatorja

POM30GF3K POM, 30 % steklenih vlaken in 3 % kompatibilizatorja
POM30BF3K POM, 30 % bazaltnih viaken in 3 % kompatibilizatorja

3.2 lzdelava vzorcev

3.2.1 Brizganje epruvet

Iz pripravljenih kompozitov smo na Fakulteti za tehnologijo polimerov na brizgalnem
stroju Krauss-Maffei CX50-180 (slika 9) s premerom polza 30 mm in zapiralno silo 50
t nabrizgali testne epruvete oblik, skladnih z ISO 527, ISO 178 in ISO 170. Pred
brizganjem smo material posusili pod 0,05 % vlage v suSilniku na temperaturi 80 °C.
Brizgali smo z naslednjimi parametri:

- temperatura orodja: 90 °C,

- temperature cilindra od Sobe proti vstopni coni: 215, 210, 205, 200, 195 °C,
- temperatura prirobnice: 70 °C,

- obrati plastificiranja: 30 rpm-?,

- protitlak: 20 bar,

- pot: 21 mm, dekompresija 1 mm,

- tocka preklopa: 8,5 mm,

- hitrost brizganja: 50 mm/s, zadnja 2,5 mm 20 mm/s,

- profil naknadnega tlaka: 50 bar 0,5 s, 1500 bar 10 s, 600 bar 1 s in

- Cas hlajenja: 20 s.
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Slika 9: Brizgalni stroj KraussMaffei CX50-180 [14]

Vse vzorce smo nabrizgali pod istimi parametri z izjemo vzorcev POM15PTFE30GF3K
in POM15PTFE30BF3K, kjer je bilo potrebno prvo stopnjo v profilu naknadnega tlaka
podaljdati iz 0,5 s na 2,5 s zaradi prelivanja kosa pri krajSem Casu.

3.2.2 Brizganje zobnikov

Vse vzorce zobnikov smo nabrizgali na Tecosu. Na sliki 10 je tehni¢na risba
brizganega zobnika, iz katere je razviden nominalni premer 40,402 mm, ki je ena
najpomembnejSih veli€in pri popisovanju natan¢nosti izdelave zobnika. Premere
nabrizganih zobnikov smo dolocali z opti¢nim skeniranjem. S tehnologijo klasi¢nega
brizganja smo nabrizgali zobnike iz kompozitov ter izvedli dizajn eksperimenta z
razliCnimi parametri s Cistim POM. Brizganje s stiskanjem in variotherm sta bila prav
tako preizkuSena z uporabo razli¢nih parametrov s Cistim POM. Predhodno so bile na
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Tecosu izvedene simulacije procesov, ki so pokazale, da se kot boljSa izkaze izvedba
tritoCkovnega dolivka namesto enotoCkovnega; rezultati so prikazani na sliki 11,
parametri uporabljeni za simulacijo pa v tabeli 3. Naknadno so bili zobniki poskenirani,
da smo dobili informacije o premeru. Premere smo predstavili v tabelah s stopnjami
kristaliniCnosti, da najdemo morebitno povezavo med dimenzijo zobnika in stopnjo
kristaliniCnosti. Zobniki so Sli v kon¢ni fazi Se na trajnostne teste, ki so jih izvedli v
podjetju Podkriznik d. o. o.
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Slika 10: Nacrt zobnika

Tabela 3: Parametri simulacij

Material POM Delrin 100 NC010
Temperatura orodja 90 °C
Temperatura taline 215°C

Cas polnjenja avtomatsko
Naknadni tlak 8 s, 400 bar
7's, 300 bar
Cas hlajenja 20s
Temperatura izmetavanja 137 °C
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Slika 11: Rezultati simulacij za klasi¢no brizganje

Brizganje

Na Tecosu smo brizgali zobnike na brizgalnem stroju KraussMaffei CX80-380 z
zapiralno silo 80 t. Za brizganje zobnikov smo uporabili naslednje parametre:

temperature cilindra od Sobe proti vstopni coni: 205 °C, 200 °C, 195 °C, 190 °C,
185 °C, 180 °C,

temperaturo prirobnice: 45 °C,

obrate plastificiranja: 100 rpm,

protitlak: 50 bar,

pot: 27 mm, dekompresija 5 mm,

hitrost brizganja: 40 mm/s,

naknadni tlak: 500 bar 0,5 s in

Cas hlajenja: 16 s.

Na sliki 12 so nabrizgani prototipi zobnikov iz pripravljenih kompozitov.
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Slika 12: Nabrizgani zobniki

V tabeli 4 so predstavljeni parametri brizganja zobnikov iz €istega POM po dizajnu
eksperimenta. V tabeli 13 pa so naknadno izmerjeni premeri zobnikov, nominalna

vrednost premera znasa 40,402 mm. NajbliZzje nominalni vrednosti sta bila vzorca 3 in
10.
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Tabela 4: Parametri brizganja

Vzorec | Ttaline | Torodja(°C) | Hitrost Naknadni Cas Cas
(°C) brizganja tlak (bar) naknadnega hlajenja

(mmis) tlaka (s) (s)

1 205 90 10 900 6 30
2 205 90 10 900 7 40
3 205 90 10 900 8 50
4 205 100 30 1000 6 30
5 205 100 30 1000 7 40
6 205 100 30 1000 8 50
7 205 120 50 1100 6 30
8 205 120 50 1100 7 40
9 205 120 50 1100 8 50
10 215 90 30 1100 6 40
11 215 90 30 1100 7 50
12 215 90 30 1100 8 30
13 215 100 50 900 6 40
14 215 100 50 900 7 50
15 215 100 50 900 8 30
16 215 120 10 1000 6 40
17 215 120 10 1000 7 50
18 215 120 10 1000 8 30
19 225 90 50 1000 6 50
20 225 90 50 1000 7 30
21 225 90 50 1000 8 40
22 225 110 10 1100 6 50
23 225 110 10 1100 7 30
24 225 110 10 1100 8 40
25 225 120 30 900 6 50
26 225 120 30 900 7 30
27 225 120 30 900 8 40
28 215 100 30 1000 7 40
29 225 120 50 1100 8 50

Brizganje s stiskanjem

V tabeli 5 so predstavljeni parametri brizganja, s katerimi so bili nabrizgani vzorci
predstavljeni v tabeli 6. Vzorci so se razlikovali med seboj v parametrih stiskanja. Prvo
Stevilo v poimenovanju vzorca predstavlja hod stiskanja v mm (npr. pri vzorcu 1.1 je bil
hod 1 mm, pri 2.1 2 mm in tako naprej). Orodje je bilo izvedeno z uporabo
kompresijskega jedra; povrSina stiskanja je prikazana na sliki 13, na sliki 14 pa razlike
v Casu polnjenja glede na kompresijsko rego doloCene s simulacijami. Izmerjeni
premeri so navedeni v tabeli 14. Najblizje nominalni vrednosti je bil vzorec 4.3. Z nizjim
razmerjem v/p se bolj priblizamo nominalnem premeru. Na osnovi variiranja
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parametrov brizganja smo s klasi¢nim postopkom brizganja najprej nabrizgali 29
vzorcev zobnikov po 10 ponovitev, iz katerih smo potem zbrali najoptimalnejse
(dolo€ene na osnovi skeniranja zobnika 40,38 mm — klasi¢no brizganje vzorec 20) ter
s tistimi nadaljevali pri tehnologiji brizganja s stiskanjem (tabela 5). Teste smo izvedli
na stroju Krauss-Maffei CX80-380. Naknadni tlak je bil nastavljen na 500 bar, da se
masa ni vracala v dolivek; tlak stiskanja smo dosegli s pomikom cilindra od 1 mm do 5
mm, kot je prikazano v tabeli 6; pri ostalih regah ni bilo mogocCe nabrizgati zobnikov.
Na sliki 13 zelena barva predstavlja povrsino stiska cilindra na zobnik.

Side

Slika 13: Prikaz povrSine stiskanja (zelena barva)

Kompresijska rega: 0,1 mm | Kompresijska rega: 0,25mm Kompresijska rega: 0,5 mm | Kompresijska rega: 1 mm l Kompresijska rega: 2 mm
olala ) ol a sf@® LY aol@|s LY ol@ls
[ tinfle [0 tindle (Eu tinfle T e [ tindie
=05197[s] =0.5266[s] = 0.5401[s} = 0.5647[s] =06151[s]
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-05|97 -05255 .DSAU\ .0 5647 .DSIS!
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Mo 2sss .0253: o 2701 'a 2824 Wo.3075
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MOLOFLOW INSIGHT s aie (36 mmm). 3 || MOLOFLOW INSIGHT g gic (a0 i 3 || MOLOFLOW INSIGHT 5 gye (30 ) 3 || MOLOFLOW INSIGHT 5 g1c (30 mam) 3 || MOLOFLOW INSIGHT 5.1 (36 mim) s

Slika 14: Cas polnjenja pri razliénih kompresijskih regah

Tabela 5: Parametri brizganja

T taline (°C) | T orodja (°C) | Hitrost brizganja | Naknadni Cas naknadnega | Cas hlajenja
(mml/s) tlak (bar) tlaka (s) (s)
225 90 50 500 0,5 30
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Tabela 6: Parametri stiskanja

Stevilka vzorca vip | Tlakcilindra (bar) | Pomik cilindra (mm)
1.1 13 20 1
1.2 12 20
2.1 13 20
2.2 12 20 2
2.3 11 20
3.1 13 20
3.2 12 20 3
3.3 1 20
4.1 13 20
4.2 12 20 4
43 11 20
5.1 13 20
52 12 20 5
53 11 20

Variotherm

V tabeli 7 so predstavljeni parametri brizganja nabrizganih zobnikov z uporabo
variotherma; shema ohlajanja je predstavljena na sliki 15 in nato na sliki 16 temperirki.
Izmerjeni premeri so v tabeli 15. Nominalni premer je prav tako 40,402 mm; najblizje
optimalnemu sta vzorec V3, nabrizgan z nizko temperaturo taline, z nizko hitrostjo
brizganja, nizkim naknadnim tlakom, daljSim ¢asom delovanja naknadnega tlaka in
daljSim ¢asom hlajenja. PovprecCen cikel brizganja pri variotherm procesu je trajal 2
min. Krmiljenje je bilo izvedeno preko krmilne enote tipa TT-SB2C (Tool Temp AG,
slika 17), povezane z brizgalnim strojem, ki prozi signale za izvedbo krmiljenja.

1

Scale (200 mm)

Slika 15: Prikaz izvedbe hlajenja za variotherm
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Slika 17: Krmilje za variotherm
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Tabela 7: Parametri brizganja zobnikov nabrizganih z uporabo variotherma

Stevilka | T taline (°C) Hitrost Naknadni Cas Cas hlajenja | Temperirka | Temperirka
vzorca brizganja tlak (bar) | naknadnega (s) 1(°C) 2(°C)
(mml/s) tlaka (s)

V1 205 50 900 8 40

V2 205 30 1000 8 30

V3 205 10 900 8 50

V4 215 30 1100 6 40

V5 215 50 900 7 30 40 160

V6 215 30 1000 7 20

V7 225 50 1000 6 40

V8 225 30 1000 7 20

V9 225 50 1000 8 30

Na osnovi meritev zobnikov, nabrizganih s klasi¢nim brizganjem, smo izbrali tistih 9
kombinacij parametrov, ki so dale optimalne rezultate. 1zmed teh 9 kombinacij,
nabrizganih z variothermom, so bili vzeti vzorci, ki smo jim najprej izmerili premer in
nato dolocili stopnjo kristalinicnosti (tabela 15). Kot je prikazano v nadaljevaniju
eksperimentalnega dela, opravljenega na variotherm postopku, smo ugotovili, da je
najboljSi nabrizgan vzorec V5, kjer je bila dosezena najvisja stopnja kristalini¢nosti (to
je bil klju€ni kriterij za izbiro optimalnega procesnega okna pri variotherm postopku in
osnova za izdelavo nove zobnice, ki bo mersko ustrezna na ugotovljene optimalne
parametre).

3.3 Karakterizacija vzorcev

3.2.3 Natezni testi

Natezni test je test, kjer vzorec vpnemo v Celjusti, ki se razmikajo s konstantno hitrostjo,
dokler ne pride do zloma vzorca. Vzorec je pri tem obremenjen enoosno. Ceprav so
izdelki obi¢ajno obremenijeni z razli¢nimi tipi obremenitev, je vseeno natezni test najbolj
razSirjena metoda za karakterizacijo mehanskih lastnosti polimernih materialov [15].

Natezne teste smo izvedli skladno s standardom ISO 527. Uporabili smo epruvete tipa
1 BA. Teste smo izvajali na trgalnem stroju Shimadzu AG — X plus (slika 18) z 10 kN
merilno celico. Test je potekal s hitrostjo 1 mm/min do 0,25 % raztezka in s hitrostjo 50
mm/min do pretrga. Za doloCanje modula elastiCnosti smo uporabili opticni
ekstenziometer. Skladno z ISO 527 smo v porocilo izvozili grafe napetost-raztezek in
tabelo z izmerjenimi koli¢inami:

- natezni modul elasti¢nosti (E;) — razmerje med napetostjo in raztezkom v obmocju
elasti¢ne deformacije,

- natezna trdnost (om) — napetost pri prvem maksimumu,

- raztezek pri natezni trdnosti (¢m) — raztezek pri prvem maksimumu in

- raztezek pri pretrgu (&) — raztezek tik pred pretrgom vzorca.
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Slika 18: Trgalni stroj s Celjustmi za natezni test

3.2.4 Upogibni test

Ob nateznem se za doloCanje mehanskih lastnosti najbolj pogosto uporablja upogibni
test. Poznanih je vec€ tipov upogibnih obremenitev; za polimerne materiale se najbolj
uporablja test s tritoCkovnim upogibanjem, kjer sta dve toCki podpora, s tretjo pa na
sredini pritiskamo na vzorec in ga tako upogibamo. Tak test je standardiziran s
standardom ISO 178, po katerem poleg grafa napetost-raztezek kot rezultate
navajamo Se [15]:

- upogibni modul elasti¢nosti (Es),
- upogibno trdnost (om) in
- raztezek pri upogibni trdnosti (&m).

Upogibne teste smo izvedli skladno s standardom ISO 178. Teste smo izvajali na
trgalnem stroju Shimadzu AG — X plus z 10 kN merilno celico. Test je potekal s hitrostjo
2 mm/min; razdalja med podporama (slika 19) je bila 64 mm.
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Slika 19: Podpore za upogibni test [16]

3.2.5 Preizkus udarne in zarezne udarne zilavosti

Izdelki iz polimernih materialov se v realnem okolju velikokrat znajdejo pod vplivom
sunkovitih udarcev. Odpornost materiala na take obremenitve testiramo z Izodovim ali
Charpyevim testom, ki se med seboj razlikujeta v nacinu vpetja vzorca; obema je
skupno, da spustimo nihajno kladivo, ki udari po vzorcu in ga pri tem prelomi. Razlika
v energiji med praznim spustom kladiva in kladiva, ki je prelomilo vzorec, na presek
vzorca nam pove udarno Zilavost vzorca. Ce smo testirali vzorce z zarezo, je rezultat
meritve zarezna udarna Zilavost. Obe podajamo v kJ/m? [15].

Udarno in zarezno udarno Zilavost smo testirali skladno s standardom ISO 179 na
napravi LIYI LY-XJJD5 (slika 20). Razdalja med podporama je bila 60 mm. Uporabili
smo 5 J kladivo za vzorce brez zareze, za vzorce z zarezo pa 2 J oziroma 1 J za vzorce
POM15PTFE30WF3K, POM15PTFE30GF3K in POM15PTFE30BF3K.
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Slika 20: Naprava za testiranje udarne Zilavosti LIYI LY-XJJD5

3.2.6 Dinamiéna mehanska analiza (DMA)

Dinami¢na mehanska analiza (DMA) je eno najboljSih orodij, ki so na voljo za
preuCevanje vedenja polimernih materialov. Preprosto povedano, DMA meri
viskoelasti¢ne lastnosti trdnih materialov. Ker so vsi polimeri po naravi viskoelasti¢ni,
je ta analiti€na metoda popolnoma primerna za poglobljene Studije palete pojavov, ki
nam jih predstavljajo polimerni materiali. Z DMA lahko dolo€amo modul akumulacije
energije oziroma dinamiéni modul elasticnosti in modul izgub v odvisnosti od
temperature, frekvence oziroma ¢asa. Graf dinami¢nega modula elasti¢nosti in modula
izgub materiala glede na temperaturo je v bistvu grafi¢ni prikaz elasti¢nosti in dusenja
materiala v odvisnosti od temperature ali frekvence. To nam omogoc¢a tudi dolo¢anje
toplotnih prehodov [17, 18].

DMA smo izvedli na Perkin Elmer DMA 8000 (slika 21) z dvojno prizemo skladno s
standardom ASTM D4065. Parametre meritve smo nastavili:

- amplituda 0,02 mm,
- frekvenca 1l Hz in
- segrevanje vzorca od 27 °C do 130 °C s hitrostjo 2 °C/min.
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Slika 21: Pekin Elmer DMA 8000 [19]

3.2.7 Diferenéna dinamic¢na kalorimetrija (DSC) in ultra hitra diferenéna
dinami¢na kalorimetrija (Flash DSC)

Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija (DSC) je metoda termi¢ne analize, s katero
preu¢ujemo, kako se spreminja toplotna kapaciteta materiala (cp). Vzorec znane mase
segrevamo ali ohlajamo; spremembo njegove toplotne kapacitete spremljamo kot
spremembe v toplotnem toku. To omogoc€a zaznavanje prehodov, kot so talis¢a (Tm),
temperature steklastega prehoda (Tg), fazne spremembe in kemijske reakcije. DSC se
uporablja v Stevilnih panogah, vklju¢no s farmacevtskimi izdelki, polimeri, hrano,
papirjem, tiskarstvom, predelovalnimi dejavnostmi, kmetijstvom, polprevodniki in
elektroniko, saj ima vecina materialov nekaksen toplotni prehod [20].

DSC smo izvedli skladno s standardom ISO 11357 na napravi Mettler Toledo DSC 2
(slika 22). Vzorce smo dvakrat segrevali in ohlajali od -50 °C do 220 °C s hitrostjo
10 °C/min in pretokom dusika 20 ml/min.
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Please Do Not Touch

Slika 22: Mettler Toledo DSC 2

Z Mettler Toledo Flash DSC 1 (slika 23) smo prototipom — zobnikom, nabrizganim iz
kompozitov na izbrani toCki na povrSini kosa (vrh zoba), dolocili stopnjo kristalini¢nosti.
Uporabljena metoda je bila sestavljena iz 8 segmentov. Prvi je bil izotermni pri 20 °C
1 s; sledilo je segrevanje od 20 °C do 250 °C s 3000 K/s in nato izotermni segment pri
250 °C 0,5 s. V 3. segmentu vzorec ohlajamo z 0,5 K/s 0z. 30 K/min od 250 °C do 20
°C; slediizotermni segment pri 20 °C 1 s; nato vzorec Se enkrat segrejemo in ohladimo.
Prvo segrevanje uporabimo za dolocitev stopnje kristalinicnosti na povrsini zobnika,
drugo pa za dolocitev mase s pomocjo klasi¢nega DSC.
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Slika 23: Mettler Toledo Flash DSC 1

3.2.8 Termogravimetriéna analiza (TGA)

Termogravimetricna analiza (TGA) je metoda, pri kateri spremljamo maso snovi v
odvisnosti od temperature ali ¢asa, saj je vzorec pod nadzorovanim temperaturnim
programom v nadzorovani atmosferi. Pri tem se masa vzorca poveca ali zmanjSa. TGA
je sestavljen iz posode za vzorec, ki jo podpira natanCna tehtnica. Ta posoda je v
pecici, ki se med analizo segreva ali ohlaja; pri tem belezi maso vzorca. Analiza poteka
v hadzorovani atmosferi s pretokom izbranega plina. Ta plin je lahko inerten ali
reaktivni plin, ki te€e skozi pec€ico in izstopa skozi izpuh [21].

TGA smo izvajali na napravi Mettler Toledo TGA/DSC 3+ (slika 24). Uporabili smo
metodo, s katero smo vzorec segrevali od 25 °C do 600 °C s pretokom dusika 20
mL/min in s hitrostjo segrevanja 10 °C/min; sledil je izotermni segment pri 600 °C
30 min s pretokom kisika 20 mL/min.
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Slika 24: Mettler Toledo TGA/DSC 3+

3.2.9 Toplotna prevodnost

Za hkratno dolo¢anje toplotne prevodnosti in toplotne difuzivnosti kompleksnih
materialov se uporablja metoda prehoda iz ravninskega vira (TPS). Metoda temelji na
postopku prehodno ogrevanega ravninskega senzorja. Naprava, ki to omogoc¢a, je
HotDisk. HotDisk senzor je sestavljen iz elektricno prevodnega vzorca v obliki dvojne
spirale, iztisnjene iz tanke kovinske (nikljeve) folije. Ta spirala je stisnjena med dve
tanki foliji izolacijskega materiala (kapton, mica, ipd.). Pri merjenju je med dvema
deloma vzorca namescen ravninski senzor. Z vodenjem elektricnega toka, ki je dovolj
mocan, da zviSa temperaturo senzorja med delci stopinje do vec stopinj, senzor hkrati
zabeleZi povelanje upora (temperature) v odvisnosti od Casa. Senzor se tako
uporablja kot vir toplote kot dinamicni temperaturni senzor. Z uporabo metode TPS
merimo toplotno prevodnost (A), ki je opredeljena kot lastnost materiala, da prevaja
toploto. Natancneje, gre za koli€ino toplote na enoto €asa in enoto povrsine, ki jo lahko
vodimo skozi ploS€o debeline enote [22].

Merjenje toplotne prevodnosti smo izvedli na napravi HotDisk TPS1500 (slika 25) pri
temperaturi okolice 25 °C. Uporabili smo senzor Kapton s premerom 3,189 mm. Cas
meritve je bil 40 s, moC pa 10 mW.
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Slika 25: HotDisk TPS 1500 [23]

3.2.10 Opti€no skeniranje

Med Stevilnimi osnovnimi lastnostmi so za svetlobo znacilne lastnosti Sirjenja, valovna
dolzina in hitrost. Z zgodovinske perspektive se je opticno meroslovje zacelo v €asu,
ko so ugotovili, da je mogocCe izmeriti Sirino in viSino nedostopnega predmeta s Crto
triangulacije mesta. To osnovno nacelo skoraj linearnin geometrijskih lastnosti
svetlobe in sence je osnova za sodobne aplikacije v nestetih instrumentih danes, od
teodolita geodetov do tesarskih laserjev. S pomocjo lomnih in odsevnih opti¢nih
komponent je v bistvu ista ideja osnova za opti¢ne primerjalnike, avtokolimatorje,
bo¢ne merilne mikroskope in senzorje valov, ki temeljijo na merjenju naklona Zarka
[24].

Opti¢ne meritve geometrije zobnikov smo izvedli na Tecosu na napravi ATOS CS 5M
(slika 26). Produktna linija CS pomeni "Compact Scan", kar pomeni prenosno razliCico
njihovega paradnega konja. Sistem ATOS CS je fleksibilen — moznost skeniranja
majhnih in velikih objektov na terenu, robusten — povratna zanka skrbi za preverjanje
kalibracije in s tem zagotavlja toCnost merjenja, hiter — en posnetek je narejen v
priblizno 1 s, natan€en — dosegljiva resolucija 0,005 mm zagotavlja kakovost podatkov
— zaradi zajemanja povrSin (doti¢ni skenerji zajemajo toCke, laserski linije). Ima 2
visoko lo€ljivi CCD kameri s 5 megapiksli. Osredotocili smo se na merjenje premera
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zobnikov, nabrizganih s tremi dolivki. Izmerjene premere smo primerjali s stopnjami
kristaliniCnosti zobnikov.

Slika 26: Atos CS 5M [25]

Na sliki 27 so prikazani primeri skenov.

Slika 27: Primer pomerjenega zobnika z Atos-om
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Natezni testi

Na sliki 28 je predstavljen primer krivulje napetost-raztezek nateznega testa vzorca
POM ekstrudirani. Vsi ostali vzorci so imeli podobne krivulje; niti vzorci ojacani z vlakni
niso imeli Cisto krhkega loma, ki ga prepoznamo po izrazito koni€astem vrhu — natezna
trdnost je dosezena tik pred pretrgom vzorca.
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Slika 28: Primer grafa napetost (MPa) — raztezek (%) nateznega testa vzorca POM
ekstrudirani

Na sliki 29 je graf z rezultati nateznih modulov elasti¢nosti pri sobni temperaturi. Po
ekstruziji material degradira in mu modul pade. Dodatek PTFE ne vpliva bistveno na
modul elasti¢nosti. Vlakna in polnila dvignejo modul elasti¢nosti. PTFE pa v kombinaciji

e

vlakni. Glede na to, da imajo steklena in bazaltna vlakna primerljive mehanske

39



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

lastnosti, medtem ko je modul kompozitov z bazaltnimi bistveno nizji, lahko sklepamo,
da so bazaltna vlakna manj kompatibilna z matrico kot steklena.
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Slika 29: Moduli elasti¢nosti pri sobni temperaturi

Na sliki 30 so predstavljene natezne trdnosti kompozitov, izmerjene pri sobni
temperaturi. Presenetljivo imata POM in ekstrudiran POM najviSje natezne trdnosti.
Sledi POM s PTFE in kompatibilizatorjem. PTFE pri kompozitih poslabSa natezno
trdnost. Ceprav bi s polnili morali doseé&i ve&jo natezno trdnost, do tega ne pride, ker
ima matrica oc€itno slabe interakcije s PTFE in kompatibilizatorjem.
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80

Slika 30: Natezne trdnosti pri sobni temperaturi

Natezna trdnost (MPa)
S 3 3

w
S

Na sliki 31 so predstavljeni raztezki pri natezni trdnosti. Raztezki svezega,
ekstrudiranega in POM15PTFE3K so na podobnem nivoju. Z dodatkom polnil se
raztezki zniZajo, najbolj pri polnilih v obliki vlaken. Dodatek PTFE zniZza raztezke pri
kompozitih z vlakni, pri volastonitu pa ne. Kompoziti s steklenimi vlakni imajo nizje
raztezke kot kompoziti z bazaltnimi vlakni.
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Slika 31: Raztezki pri natezni trdnosti pri sobni temperaturi

Na sliki 32 so predstavljeni natezni moduli elastiénosti \% odvisnosti od temperature od
sobni temperaturl smo izmerili pri vzorcu POM s steklenimi vlakni in
kompatibilizatorjem. Najnizji modul elastichosti ima POM s teflonom in
kompatibilizatorjem; sledijo kompoziti s teflonom. Najvisje module imajo kompoziti s
steklenimi vlakni. V vmesnem obmodju najdemo kompozite z bazaltnimi viakni, ki pa
pri vi§jih temperaturah (90 °C) preseZejo vse ostale.
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Slika 32: Natezni modul elasti¢nosti v odvisnosti od temperature

Na sliki 33 je graf, ki prikazuje natezno trdnost v odvisnosti od temperature. Najvisjo
natezno trdnost izkazujejo kompoziti s steklenimi vlakni; sledijo kompoziti z bazaltnimi
vlakni. Najnizjo natezno trdnost smo izmerili pri vzorcih brez polnil. Natezne trdnosti se
od 20 °C do 30 °C ne poslabsajo bistveno; nato z visanjem temperature padajo skoraj
linearno.
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Slika 33: Natezna trdnost v odvisnosti od temperature
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Na sliki 34 so prikazani raztezki pri pretrgu v odvisnosti od temperature. Tukaj imamo
kot priCakovano obraten trend. NajviSje raztezke imajo kompoziti s polnili z nizkim
aspektnim razmerjem, najnizje pa kompoziti z vlakni. Raztezek se iz 20 °C do 30 °C
zniZa, nato pa z visanjem temperature zane nazaj narascati, vendar pa niti pri 80 °C
ne preseze raztezka, ki ga je dosegel pri 20 °C.

80
—e—POM

POM ekstrudiran

70 POM15PTFE153K

POM15PTFE30WF3K
60 —e—POMI15PTFE30GF3K
—e—POM15PTFE30BF3K

POM30OWF3K
—e—POM30GF3K

—e—POM30BF3K

50

40

Raztezek pri pretrgu (%)

20

10

20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Slika 34: Raztezek pri pretrgu v odvisnosti od temperature
4.2 Upogibni test

Na sliki 35 je predstavljen primer grafa napetost-raztezek upogibnega testa za vzorec
POM ekstrudirani. Ostali vzorci so imeli podobne krivulje. Iz krivulj vidimo, da se vzorci
ne lomijo krhko, ampak se vedejo Zilavo, saj se po doseZeni maksimalni napetosti ne
zlomijo takoj, ampak se upogibajo $e naprej. Z drugimi besedami, krivulja nima ostrega
ampak zaobljen vrh.
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Slika 35: Primer grafa napetost (MPa) — raztezek (%) upogibnega testa vzorca POM
ekstrudirani

Na sliki 36 so predstavljeni rezultati upogibnega modula elasti¢nosti. Najnizji upogibni
modul elasti¢nosti smo izmerili pri kompozitu s teflonom in kompatibilizatorjem.
Najvi§ja upogibna modula elasti¢nosti imata kompozita s steklenimi vlakni; sledita
kompozita z bazaltnimi vlakni. Kompozita z volastonitom imata le nekoliko visji
upogibni modul elasti¢nosti kot vzorci brez polnil.
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Slika 36: Rezultati upogibnega modula elasti¢nosti

Na sliki 37 so predstavljeni rezultati upogibne trdnosti kompozitov. POM, POM
ekstrudirani in pa POM s steklenimi vlakni ter kompatibilizatorjem imajo najvisje
upogibne trdnosti. PTFE trdnosti poslabsa; prav tako ocitno kompatibilizator ali pa
kombinacija kompatibilizatorja in PTFE neugodno vplivajo na trdnost, saj bi morali imeti
vzorci, ojaani z vlakni, vi§jo trdnost kot Cisti polimer.
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Slika 37: Upogibna trdnost kompozitov
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4.3 Preizkus udarne in zarezne udarne zilavosti

V tabeli 8 so predstavljene vrednosti meritev udarne in zarezne udarne zilavosti. Vzorci
brez polnil imajo najviSjo udarno Zzilavost, saj vzorci pri meritvi ne pocijo. Sledijo
kompoziti z volastonitom in bazaltnimi vlakni, medtem ko so kompoziti s steklenimi
vlakni najbolj krhki. PTFE poslabSa udarno zilavost kompozitov z vlakni, medtem ko
vpliva na kompozit z volastonitom ne kaZze, saj sta si rezultata podobna. Pri zarezni
udarni zilavosti opazimo vpliv ekstruzije in dodatka PTFE, ki poslabSata zarezno
udarno Zilavost materiala. Pri materialih z vlakni je vpliv PTFE na udarno Zilavost visji;
poslab3a jo na skoraj polovico vrednosti. Pri zarezni udarni zZilavosti kompozitov s
PTFE glede na referen¢ni vzorec s PTFE in kompatibilizatorjem se zarezna udarna
Zilavost zniza, ko dodamo polnila. Glede na ostale mehanske lastnosti pri udarni
Zilavosti in zarezni udarni zilavosti od polnil najbolje vplivajo bazaltna vlakna. To je
najverjetneje zato, ker imajo od polnil najslab$e interakcije z matrico, saj imajo vlakna
mehanske lastnosti boljSe od steklenih vlaken, kompoziti pa slabSe. Prav tako PTFE
glede na rezultate Zilavosti ne deluje kot lubrikant ampak kot tujek, saj Zilavost zniza.
Pri primerjavi rezultatov udarne Zilavosti in zarezne udarne Zilavosti trendi niso
popolnoma ujemajodi, saj se materiali na koncentrirane napetosti, ki jih ustvarimo v
materialu z zarezo, ne odzivajo enako.

Tabela 8: Rezultati udarne Zilavosti

Vzorec Udarna zilavost (kJ/m2) Zarezna udarna zilavost (kJ/m?)
POM Ne po¢i 12,61+0,76

POM ekstrudirani Ne poCi 10,38 £ 0,36

POM15PTFE3K Ne poci 5,93 +£0,71
POM15PTFE30WF3K 62,96 + 9,42 5,59 + 0,39
POM15PTFE30GF3K 25,57 +1,59 5,18 £ 0,44
POM15PTFE30BF3K 33,26 £ 3,83 6,98 + 0,38

POM30WF3K 63,23 + 12,62 7,16 £ 0,40

POM30GF3K 57,33 £ 5,71 7,41+0,45

POM30BF3K 65,95 + 7,46 8,74 £ 0,82

4.4 Dinami¢éna mehanska analiza (DMA)

Na sliki 38 je primer rezultata DMA meritve, kjer rdeca krivulja predstavlja dinamicni
modul elasti¢nosti, modra pa faktor izgub za vzorec POM ekstrudirani. V osnovi so bili
vsi grafi enake oblike in jim glede na to, da krivulja faktorja izgub v obmocju ni imela
vrha, nismo mogli dolociti temperature steklastega prehoda, saj smo meritve izvajali
od sobne temperature.
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Slika 38: Primer DMA meritve za vzorec POM ekstrudirani

V tabeli 9 so predstaviljeni rezultati dinami¢énega modula elasti¢nosti pri 30 °C in
120 °C. Najvi§ji dinami¢ni modul elasti¢nosti pri 30 °C smo izmerili kompozitu s
steklenimi vlakni in PTFE, in sicer 4,28 GPa, najnizjega pa kompozitu s PTFE in
kompatibilizatorjem, in sicer 1,98 GPa. Svezi POM ima dinami¢ni modul elasti¢nosti
pri 30 °C 2,29 GPa, po ekstruziji pa nekoliko nizjega, in sicer 2,23 GPa. PFTE ali ne
vpliva ali pa vpliva negativno na dinami¢ni modul elasti¢nosti v vseh primerih razen pri
ojacitvi s steklenimi vlakni. Pri ojaditvi z bazaltnimi vlakni nima vpliva, pri ojaCitvi z
volastonitom pa ima celo negativen vpliv. Tudi pri dodatku PTFE Cistemu materialu se
dinami¢ni modul elasti¢nosti zniZa, kar pomeni, da je material na raCun dodatka PTFE
manj tog. Pri dinami¢nem modulu elasti¢nosti pri 120 °C opazimo podobne trende kot
pri 30 °C ob tem, da se razlike med dinami¢nimi moduli elasti¢nosti kompozitov
ojacenih z vlakni, z in brez PTFE, priblizajo, saj se mobilnost molekul matrice Ze toliko
poveCa, da manjSi delez obremenitev prenasa na ojacitev oziroma jih absorbira
matrica.
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Tabela 9: Rezultati dinami¢nega modula elasti¢nosti

Vzorec E' pri 30 °C (GPa) E' pri 120 °C (GPa)
POM 2,29 0,75
POM ekstrudirani 2,23 0,69
POM15PTFE3K 1,98 0,65
POM15PTFE30WF3K 2,60 0,79
POM15PTFE30GF3K 4,28 1,55
POM15PTFE30BF3K 3,89 1,34
POM30WF3K 3,02 0,90
POM30GF3K 3,96 1,51
POM30BF3K 3,86 1,34

4.5 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

dinami€na kalorimetrija (Flash DSC)

in ultra hitra diferenéna

Na sliki 39 so predstavljene DSC krivulje obeh paralelk prvega ohlajanja vzorcev. Pri
materialih s PTFE zaznamo pri 9 °C prehod kristalne strukture; pri kristalizaciji POM
opazimo zozenje vrhov kristalizacije, iz Cesar lahko sklepamo, da polnila najverjetneje
pospesujejo kristalizacijo. Opazimo tudi minimalne zamike celotnih vrhov proti vi§jim
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Slika 39: Prvo ohlajanje

V tabeli 10 so predstavljeni rezultati prvega ohlajanja z DSC. Med 9 °C in 10 °C smo
pri kompozitih s PTFE zaznali prehod kristalnega stanja PTFE. Temperature
kristalizacije kompozitov v odnosu do neojacenih materialov se nekoliko dvignejo, kar
pomeni, da z dodatkom polnil pospesimo kristalizacijo oziroma da polnila delujejo kot

pospesSevalci kristalizacije al

i nukleacijska sredstva.
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Tabela 10: Rezultati prvega ohlajanja

Vzorec

Tt (PTFE)

AH: (PTFE)

Tc (°C)

AH. (JIg)

POM

141,6

167,4

POM ekstrudirani

1441

170,6

POM15PTFE3K

9,8

06

146,1

134,6

POM15PTFE30WF3K

9,8

0,5

1484

105,9

POM15PTFE30GF3K

9,2

0,5

146,4

92,5

POM15PTFE30BF3K

9,4

0,5

148,5

94,8

POM30WF3K

148,3

117,0

POM30GF3K

146,4

117,9

POM30BF3K

145,1

118,6

Na sliki 40 so prikazane krivulje drugega segrevanja vzorcev. Ponovno pri vzorcih s
PTFE opazimo spremembo kristalne strukture PTFE. Pri temperaturah taliS5¢a ne
opazimo bistvenih razlik, saj so vse v obmoc¢ju 182 °C + 2 °C.
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Slika 40: Drugo segrevanje

V tabeli 11 so rezultati drugega segrevanja. Glede na rezultate ugotavljamo, da na
temperaturo taliS¢a z dodatki ne vplivamo bistveno. Stopnja kristalinicnosti se s polnili
dvigne, saj imata neojaana materiala najnizjo stopnjo kristalini¢nosti. Najvisjo stopnjo
kristaliniCnosti ima vzorec z volastonitom in PTFE, in sicer 63,3 %.
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Tabela 11: Rezultati drugega segrevanja

Vzorec Tc(PTFE) | AH((PTFE) | Tm(°C) | AHm(°C) | X< (%)
POM - - 183,9 1711 52,5
POM ekstrudirani - - 183,2 1726 | 529
POM15PTFE3K 20,1 0,6 183,2 1434 | 536
POM15PTFE30WF3K 20,0 05 183,7 1073 | 633
POM15PTFE30GF3K 20,1 0,6 1836 9138 54,1
POM15PTFE30BF3K 19,3 0,6 1811 95,8 56,5
POM30WF3K - - 1835 194 | 54,7
POM30GF3K - - 181,1 194 | 547
POM30BF3K - - 182,9 1199 | 549

Rezultati stopenj kristaliniCnosti materialov na povrsini prototipov — zobnikov iz
kompozitov so predstavljeni v tabeli 12. S primerljivimi parametri nabrizgan prototip iz
svezega POM Delrin 100 ima stopnjo kristalini€nosti 22,87 %. Glede na izhodiS¢no
vrednost stopnje kristalinicnosti prototipov iz sveZzega materiala dodatek PTFE in
bazaltnih vliaken dvigne stopnjo kristalini€nosti oziroma pospesi kristalizacijo materiala.
Pri ostalih materialih dobimo nizje stopnje kristalini¢nosti, najniZje pri kompozitih s
steklenimi vlakni in volastonitom, ki o€itno zavirajo kristalizacijo POM.

Tabela 12: Stopnje kristalini¢nosti povrSine prototipov

Vzorec Stopnja kristaliniénosti (%)
POM15PTFE3K 23,5
POM15PTFE30WF3K 18,5
POM15PTFE30GF3K 21,6
POM15PTFE30BF3K 23,9
POM30WF3K 19,5
POM30GF3K 16,8
POM30BF3K 26,3

Na sliki 41 je graficno predstavljena primerjava stopenj kristalini¢nosti kompozitov,
doloCena z DSC in stopnjo kristalini€nosti na povrsSini nabrizganih zobnikov. Kot
pricakovano, je stopnja na povrsini, kjer se talina ohladi na temperaturo orodja, skoraj
polovicna v primerjavi s stopnjo kristalinicnosti materiala, ki se ohlaja pocasi. Stopnje
kristalini¢nosti, dolo¢ene z DSC, so med 52 % in 65 %. S Flash DSC smo na povrsini
dolocili stopnje kristalinicnosti med 18 % in 27 %. Najbolj izrazit razkorak med
stopnjama kristalini€nosti smo izmerili pri vzorcu z volastonitom, najmanjsi pa pri
vzorcu z bazaltnimi vlakni. Na podlagi tega lahko sklepamo, da bazaltna vlakna
pospesujejo kristalizacijo.
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Slika 41: Primerjava stopenj kristalinic¢nosti materialov in povrSin prototipov

V tabeli 13 so predstavljene stopnje kristalini€nosti zobnikov, nabrizganih s klasi¢nim
brizganjem, doloCene s Flash DSC. NajviSjo stopnjo kristalinicnosti smo dosegli pri
vzorcu 29, in sicer 32,9 %. Vzorec je bil nabrizgan z uporabo visoke temperature taline,
visoko temperaturo orodja, visoko hitrostjo brizganja, visokim naknadnim tlakom in
dolgim ¢asom delovanja naknadnega tlaka ter daljSim ¢asom hlajenja. Najnizjo stopnjo
kristalini€nosti smo izmerili vzorcu 20, ki je bil nabrizgan z visoko temperaturo taline in
visoko hitrostjo brizganja v hladno orodje; uporabliene so bile srednje vrednosti
naknadnega tlaka in kratek ¢as hlajenja. Na podlagi meritev ugotovimo, da imata na
stopnjo kristalininosti najvecji vplivtemperatura orodja in ¢as hlajenja.
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Tabela 13: Stopnje kristalini¢nosti zobnikov, nabrizganih s klasicnim brizganjem z

razli¢nimi parametri
Vzorec Stopnja kristalini¢nosti (%) Premer (mm)
1 229 40,32
2 25,7 40,36
3 29,6 40,39
4 24,1 40,18
5 256 40,28
6 21,7 40,34
7 26,6 39,95
8 294 40,10
9 30,8 40,20
10 25,0 40,39
11 29,1 40,48
12 235 40,43
13 28,5 40,18
14 29,6 40,29
15 241 40,19
16 288 40,03
17 30,6 40,17
18 27,0 40,21
19 26,7 40,38
20 21,6 40,38
21 248 40,38
22 28,5 40,26
23 245 40,56
24 26,1 40,55
25 31,5 40,05
26 27,1 39,94
27 28,7 40,10
28 27,2 40,25
29 32,9 40,20

V tabeli 14 so predstavljene izmerjene stopnje kristaliniCnosti vzorcev, nabrizganih s
tehnologijo brizganja s stiskanjem in referenéni vzorec nabrizgan s klasi¢nim
brizganjem. 1zmed vzorcev, nabrizganih s tehnologijo brizganja s stiskanjem, sta bila
izbrana dva med seboj najbolj razliCna vzorca in ker sta imela prakticno enako stopnjo
kristalinicnosti meritev nismo nadaljevali. Z brizganjem s stiskanjem smo sicer dosegli
vi§jo stopnjo kristaliniCnosti kot s klasiCnim brizganjem; med vzorci (med vzorcem
stiskanim 1 mm in 5 mm) ni priSlo do razlike v stopniji kristalini¢nosti. Na podlagi tega
sklepamo, da pot stiskanja ne vpliva na stopnjo kristalini¢nosti.
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Tabela 14: Stopnje kristaliniénosti zobnikov, nabrizganih s stiskanjem, in referencni
vzorec nabrizgan s klasicnim brizganjem

Vzorec Stopnja kristalinicnosti (%) Premer (mm)
1 (referenca) 22,9 40,32
1.2 25,4 39,98
5.2 25,0 40,03

V tabeli 15 so predstavljene stopnje kristalinicnosti vzorcev nabrizganih z
variothermom. Z variothermom doseZemo najviSje stopnje kristaliniCnosti izmed vseh
tehnologij. NajviSja stopnja kristaliniCnosti, ki smo jo izmerili vzorcu V5, znaSa 40,5 %,
kar je bistveno blizje stopnji kristaliniCnosti v notranjosti materiala oziroma stopniji
doloc¢eni z DSC.

Tabela 15: Stopnje kristalini¢nosti vzorcev nabrizganih z variothermom

Vzorec | Stopnja kristalini€nosti (%) Premer (mm)
V1 23,5 40,25
V2 34,5 40,21
V3 36,4 40,28
V4 37,3 40,25
V5 40,5 40,16
V6 38,7 40,10
V7 38,0 40,20
V8 36,7 40,10
V9 37,2 40,21

Pri¢akovali bi, da bodo vzorci z vi§jo stopnjo kristalini€nosti imeli manjsi premer, saj se
bolj skr€ijo, vendar povezave med premeri in stopnjo kristalini€nosti nismo potrdili.

4.6 Termogravimetricna analiza (TGA)

Na sliki 42 so predstavljene TGA krivulje referen¢nih vzorcev. Opazimo, da razpad
Cistega ekstrudiranega POM poteka v dveh korakih za razliko od POM s PTFE, kjer je
razpad matrice enostopenjski, kar pomeni, da v tem primeru PTFE dvigne temperaturo
degradacije POM. Enostopenjskemu razpadu matrice pri vzorcu POM15PTFE3K sledi
razpad kompatibilizatorja pri okoli 465 °C in razpad PTFE pri 578 °C.
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Slika 42: TGA referencnih vzorcev

Na sliki 43 so prikazane TGA krivulje in prvi odvodi krivulj kompozitov s PTFE. V
primeru ojacCitve kompozita z bazaltnimi vlakni ponovno opazimo dvostopenjski razpad
POM matrice. Volastonit in steklena vlakna pozitivho vplivajo na toplotno stabilnost
materiala in razpad matrice pomaknejo k visjim temperaturam in iz dveh vrhov razpada
nastane eden — do razpada matrice pride v enem koraku. Steklena viakna vplivajo na
toplotno stabilnost Se nekoliko bolje kot volastonit. Do razpada PTFE pride pri
kompozitih pri temperaturah med 570 °C in 573 °C, kar je niZje kot pri referenénem
vzorcu s kompatibilizatorjem. Kompatibilizator razpada pri enakih temperaturah.
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Slika 43: TGA kompozitov s PTFE
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Na sliki 44 so prikazane krivulje TGA s prvimi odvodi za kompozite brez PTFE. 1z krivulj
razberemo podoben trend kot pri kompozitih s PTFE z izjemo, da je tukaj dvostopenjski
razpad POM matrice pri kompozitu z bazaltnimi vlakni Se bolj izrazit, kar vidimo iz
odvoda TGA krivulje, ki ima dva vrhova, in sicer prvi vrh med 336 °C in 338 °C, drugi
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vrh pa med 390 °C in 395 °C. Do prvega vrha razpada pride pri enaki temperaturi kot
pri referenCnem vzorcu, torej bazaltna viakna ne vplivajo na toplotno stabilnost
materiala. Pri kompozitu s steklenimi vlakni in volastonitom pa ima odvod le en vrh, ki
se pojavi le pri vi§jih temperaturah (med 390 °C in 395 °C). Glede na prevoj TGA
krivulje in vrhove odvodov je kompozit s steklenimi vlakni bolj toplotno odporen kot
kompozit z volastonitom. Glede na delez razpada sklepamo, da pri temperaturah med
466 °C in 468 °C razpada kompatibilizator. Ce primerjamo s kompoziti s PTFE,
dodatek PTFE najbolj dvigne temperaturno odpornost kompozitu z bazaltnimi vlakni,
in sicer za okoli 15 °C do 20 °C. Pri ostalih kompozitih se temperature dvignejo
minimalno. Kompatibilizator prav tako razpada pri enakih temperaturah kot pri
referen¢nih vzorcih in kompozitih s PTFE.
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Slika 44: TGA kompozitov brez PTFE

V tabeli 16 so predstavljeni rezultati termogravimetricne analize. S TGA smo dolodili
priCakovane deleze komponent in ugotovili, da ojaCitev matrice dvigne temperature
degradacije kompozitov; le pri bazaltnih vlaknih temperatura ostane enaka. Ce
dodamo PTFE, se temperature dvignejo. Kompatibilizator vedno razpada pri enakih
temperaturah.
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Tabela 16: Rezultati termogravimetricne analize

Vzorec Tam AYw (%) | Takomp (°C) | AYkomp (%) | Taprre (°C) | AYprre (%) | Ostanek (%)
(°C)

POM 3239 99,98 - - - - 0,02
POM ekstrudirani 380,6 100,00 -

POM15PTFE3K 381,7 82,54 465,3 3,02 578,8 14,36 0,10
POM15PTFE30WF3K | 392,7 61,51 4644 2,07 5711 13,61 22,79
POM15PTFE30GF3K | 3956 53,97 467,8 2,63 572,9 14,60 29,26
POM15PTFE30BF3K 355,0 53,48 465,5 2,47 572,2 14,81 29,23
POM30WF3K 390,9 66,99 466,3 4,73 - - 28,19
POM30GF3K 393,7 67,53 468,0 3,37 - - 28,40
POM30BF3K 336,8 67,53 467,5 3,00 - - 29,44

4.7 Toplotna prevodnost

Na sliki 45 so predstavljene toplotne prevodnosti kompozitov. Tako z dodatkom PTFE,
kot z dodatkom volastonita ali vlaken dvignemo toplotno prevodnost, saj je toplotna
prevodnost v primeru kompozitov obi¢ajno mesanica toplotnih prevodnosti komponent.
Najvisjo toplotno prevodnost imata kompozita z volastonitom; sledita kompozita s
steklenimi vlakni, nato pa bazalt. NajniZje vrednosti smo izmerili pri svezem in pred
brizganjem ekstrudiranega POM.
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Slika 45: Toplotna prevodnost
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5 SKLEP

V magistrski nalogi smo se osredotocili na karakterizacijo kompozitov s POM matrico,
ki se najveC uporablja za zobnike zaradi dobrih lastnosti. Proucevali smo vpliv razli¢nih
dodatkov, kot so volastonit, steklena vlakna in bazaltna viakna, na lastnosti materiala.
Proucevali smo tudi vpliv lubrikanta na kompozite in njihove lastnosti. Iz Ciste matrice
smo z razlicnimi variacijami procesa brizganja in uporabo razlicnih parametrov
nabrizgali zobnike in izvedli opticne meritve kosov ter doloCili stopnjo kristalinicnosti na
povrsini prototipov.

Pri meritvah mehanskih lastnosti smo ugotovili, da z dodatkom polnil poveamo togost
materiala, trdnosti pa ne, kar potrjujejo natezni test, upogibni test in DMA. Dolocili smo
vpliv poviSanih temperatur na natezne lastnosti materialov. Z visanjem temperature
padata trdnost in togost; raztezki se vi$ajo, saj narasc¢a zilavost matrice.

Pri termicnih lastnostih na toplotne prehode z DSC nismo zaznali znatnih vplivov. S
Flash DSC smo ugotovili, da je stopnja kristaliniCnosti na povrsini prototipa priblizno
pol nizja kot pri po€asnem ohlajanju materiala oziroma v notranjosti. Od parametrov
na stopnjo kristalini€nosti najbolj vplivata temperatura orodja in €as hlajenja. Stiskanje
pri brizganju dvigne stopnjo kristalini€nosti in parametri stiskanja nanjo ne vplivajo. Pri
variothermu dosezemo najvi§jo stopnjo kristalini¢nosti. S TGA pa smo ugotovili, da
dodatek polnil povisa toplotno stabilnost kompozitov; povisa jo tudi dodatek lubrikanta.
Toplotna prevodnost se z dodatkom polnil priCakovano poveca, saj imajo polnila visjo
toplotno prevodnost kot matrica.

Od predpostavk smo prvo, torej da nam bo uspelo z variacijami procesa brizganja
nabrizgati geometrijsko natancnejSe izdelke, kar bo podaljSalo Zivljenjsko dobo
izdelka, potrdili, saj so zobniki na trajnostnih testih imeli priblizno 10 % daljSo
Zivljenjsko dobo.

Predpostavili smo tudi, da bodo rezultati opticCnega skeniranja izkazali enake trende
kot simulacija. Hipotezo smo potrdili, saj so se trendi premerov glede na simulacije
skladali z meritvami optiCnega skeniranja za Delrin 100. Za kompozite simulacije niso
bile izvedene, saj bi morali materiale najprej ustrezno popisati in dodati v bazo
podatkov.

Tretje predpostavke, in sicer, da nam bo z materiali z ustreznimi dodatki uspelo
podaljSati zivljenjsko dobo izdelka glede na izdelek iz matrice, nismo potrdili, saj
zobniki iz kompozitov niso bili testirani na zivljenjsko dobo.

Kar se tiCe procesnega okna, smo ugotovili, da se najbolje obnese procesa brizganja
z variothermom. Najbolj optimalno geometrijo smo dobili pri vzorcu V3, nabrizganem z
nizko temperaturo taline, hitrostjo brizganja, viSino naknadnega tlaka in daljSim ¢asom
delovanja naknadnega tlaka ter ¢asa hlajenja. V sploSnem se je Cas hlajenja ne glede
na proces najveckrat izkazal pozitiven vpliv na geometrijsko natancnost kosov.
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Ugotovili smo, da postopek variotherm da najboljSe rezultate stopnje kristalini¢nosti, Ki
je bila kriterij za dolocitev najbolj optimalne tehnologije brizganja.

Za nadaljnje delo bi bilo zanimivo nabrizgane zobnike iz najprimernejSih kompozitov
testirati na Zivljenjsko dobo. Glede na rezultate karakterizacije bi kot najbolj primerne
izbrali kompozite z bazaltnimi vlakni zaradi visokega modula elasti¢nosti pri poviSanih
temperaturah in visoke stopnje kristaliniCnosti ter kompozite z volastonitom zaradi
dobre Zilavosti in najenakomernejSih lastnosti ¢ez celotno Siroko temperaturno
obmocje obratovanja zobnika. Prav tako bi bilo smotrno preskusiti zobnike z
maksimalnimi in minimalnimi premeri, saj se pri tistih z minimalnim premerom masa
najbolj skrci in imajo najverjetneje visjo stopnjo kristaliniCnosti ter s tem boljSe lastnosti;
pri tistih z vi§jim premerom najverjetneje pride do najmanjSega skrCka in imajo
posledicno natancnejSo geometrijo.
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

°C - stopinja Celzija

Tm - temperatura taliSca

rpm-1 - obratov na minuto

mm - milimeter

S - sekunda

Et - modul elasti¢nosti

Om - Natezna trdnost

&m - raztezek pri natezni trdnosti
&b - raztezek pri pretrgu

Er - upogibni modul elasticnosti
Ofm - Upogibna trdnost

&m - raztezek pri upogibni trdnosti
Hz - Hertz

Cp - toplotna kapaciteta

Tg - temperatura steklastega prehoda
mL - mililiter

K - kelvin

mW - milivat
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

POM - polioksimetilen

PA - poliamid

PTFE - poli tetrafluoro etilen

HDT - temperatura drZanja oblike
LDPE - polietilen nizke gostote
HDPE - polietilen visoke gostote
PP - polipropilen

PEEK - polieter-eter-ketoni

DOE - dizajn eksperimenta
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