BIOMATERIALY

Cwiczenie nr 1
Otrzymywanie biomaterialow —

nanokompozytow polimerowych na bazie polilaktydu (PLA)

Cel ¢wiczenia:
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z technikg otrzymywania nanokompozytéw na bazie PLA
z dodatkiem napelniaczy np. modyfikowanych glinokrzemianéw, nanokrzemionki,

hydroksyapatytu z wykorzystaniem miniwyttaczarki.

Materialy stosowane do badan:

1. Polilatyd,

2. Kompatybilizator,

3. Bentonit modyfikowany chlorkiem butylotrifenylofosfoniowym lub chlorkiem
benzylodimetylododecyloamoniowym,

4. Nanokrzemionka,

5. Hydroksyapatyt.

Wykonanie ¢wiczenia:

1. Wyttaczanie mieszanek polilaktydowych z dodatkiem nanonapetniaczy.

Rys. 1. Miniwyttaczarka dwuslimakowa HaakeMiniLab Il Thermo Scientific, RHL- Service.



UWAGA! Przed przystapieniem do ¢wiczenia nalezy dokladnie zapoznac si¢ z instrukcjg

obshugi i bezpiecznej pracy w/w wytlaczarce dwuslimakowe;j.

Wiytlaczanie mieszanek polilaktydowych z dodatkiem modyfikowanych glinokrzemianow,
nanokrzemionki, hydroksyapatytu przeprowadzi¢ za pomocg stozkowej dwuslimakowej
wyttaczarki wspétbieznej typu HaakeMiniLab wraz glowica szczelinowa. Wyttaczarka jest
wyposazona w 2 $limaki oraz cylinder z zaworem i kanatem zwrotnym (bypas) pozwalajacym
zawraca¢ stop do ponownego skierowania do komory mieszania (Rys. 2.). W kanale tym
umieszczone sg czujniki temperatury i ci$nienia stuzgce do pomiaru lepkosci stopu i wyliczania
krzywej ptynigcia. Przed ustaleniem parametréw pomiaru umiesci¢ §limaki w cylindrze. Za
pomoca programu sterujacego ustali¢ odpowiednie parametry wyttaczania. Po ustaleniu si¢
temperatury uruchomic¢ $limak przy predkosci obrotowej 50 rpm. Do leja zasypowego wsypac
odwazong ilo$¢ tworzywa wymieszanego z napelniaczem w trzech porcjach (po kazdym
wsypaniu doktadnie ubija¢ ttuczkiem).

UWAGA! Tworzywo wsypywac przy zamknietym bypasie (Rys. 2.).

bypas (zamkniety)

ustnik slimaki

Rys. 2. Uktad uplastyczniajacy wytlaczarki dwuslimakowe;.



Po wsypaniu tworzywa witaczy¢ stoper i po odpowiednim czasie otworzy¢ bypas w celu
wytloczenia tworzywa przez ustnik. Otrzymane nitki tworzywa pocia¢ na granulki, ktore

zostang wykorzystane na nast¢pnych zajeciach.

Parametry wyttaczania:
=+ temperatura 220°C,
cisnienie 200;100 baréw,
szybkos$¢ obrotow slimaka 50 — 150 obr/min,

nawazka 7,0 g,

- & & ¥

czas wytlaczania: 10-60 s.

Po kazdym wyttoczeniu nalezy dokladnie wyczysci¢ uktad za pomoca odpowiednich szczotek

(Rys. 3.).

Rys. 3. Zestaw miedzianych narzedzi.

Zagadnienia:

1. Biomateriaty.
2. Nanokompozyty — definicja, rodzaje.
3. Metody otrzymywania nanokompozytow.

4. Rodzaje nanonapetniaczy i ich charakterystyka.
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BIOMATERIALY

Cwiczenie nr 2

Wtryskiwanie mikroksztaltek z modyfikowanego polilaktydu (PLA)

Cel ¢wiczenia:
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z technika otrzymywania mikroksztattek z

modyfikowanego oraz niemodyfikowanego PLA z wykorzystaniem miniwtryskarki.

Materialy do badan:
1. Polilaktyd,
2. Modyfikowany polilaktyd.

Wykonanie ¢wiczenia:
1. Do wtrysku mikroksztattek do badan uzytkowych, mechanicznych czy reologicznych
(beleczek i wiosetek) zostanie zastosowana mikrowtryskarka HAAKE MiniJet II.

Witrysk ksztattek nalezy wykona¢ przy ponizszych parametrach.

Tabela 1. Parametry wtrysku ksztattek.

) Wartos¢ parametru
Rodzaj parametru

Beleczki Wiosetka

czas wtrysku, s 1-5 1-5

czas docisku, s 1-5 1-5

ci$nienie wtrysku, bar 850 750

cisnienie docisku, bar 800 700

temperatura cylindra,
220/230 220/230
°C

temperatura formy, °C 50-80 50 - 80

Opis obstugi mikrowtryskarki:
Wiaczy¢ zasilanie mikrowtryskarki umiesci¢ odpowiednig form¢ w uchwycie. Wprowadzic¢
parametry wtrysku do panelu sterowania pracg mikrowtryskarki, zapamieta¢ je opatrujac

odpowiednim numerem programu. Po osiagni¢ciu odpowiedniej temperatury do cylindra



wsypac¢ ok. 2 g granulatu, a ttok umiesci¢ w cylindrze wtryskowym i pozostawi¢ go na stojaku
obok maszyny. Dla catkowiteg0 uplastycznienia tworzywa termostatowac je w cylindrze przez
okoto dwie minuty. Po wprowadzeniu odpowiednich parametréw wtrysku wiaczy¢ obie
sprezarki. Po uptywie czasu termostatowania cylinder wstawi¢ pionowo w otworze wlewowym
formy i po zamkni¢ciu ostony bezpieczenstwa przyciskiem uruchomi¢ cykl wtrysku. Po
zakonczeniu cyklu wtryskowego zdja¢ cylinder i wstawi¢ go na stojak, nastepnie wyjac¢ formeg
z uchwytu oraz otworzy¢ ja za pomocg szczypiec Segera i wyja¢ wypraske. Po oczyszczeniu
powierzchni formy ponownie jg ztozy¢ (zamkng¢) 1 umiesci¢ w uchwycie mikrowtryskarki.
Nastepnie wkreci¢ do oporu w otwor tloka gwintowang cze$¢ wyciggacza 1 wyjac go tagodnym
pionowym ruchem z odpowiednio unieruchomionego cylindra. Wyczysci¢ cylinder,

mikrowtryskarki dysze po jej odkreceniu oraz ttok za pomoca flaneli.

Rys. 1. Wtryskarka HAAKE MiniJet 11.

Uwaga:
. wszystkie elementy formujace mikrowtryskarki sa gorace. Do ich czyszczenia
nalezy zakladac termoizolacyjne rekawice.
. do czyszczenia elementow formujacych mikrowtryskarki nalezy stosowa¢ kawalki
flaneli oraz wyciory wykonane z materialow o twardosci mniejszej od stali: mosiadzu,

miedzi, glinu.

Po kazdym wtrysku nalezy doktadnie wyczysci¢ uklad za pomocg odpowiednich szczotek

(Rys. 2.).



Rys. 2. Zestaw miedzianych narzedzi

2. W podobny sposob wykona¢ 5 beleczek oraz 5 wiosetek.

Zagadnienia:

1. Witryskarki ttokowe, wtryskarki §limakowe.
2. Polilaktyd — otrzymywanie, wtasciwosci, zastosowanie.
3. Nanonapetiacz np. modyfikowanych glinokrzemian, nanokrzemionka, hydroksyapatyt

(wykorzystany w trakcie zajec) - otrzymywanie, wlasciwos$ci, zastosowanie.
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BIOMATERIALY
Cwiczenie nr 3

Badanie wlasciwosci uzytkowych, mechanicznych nanokompozytéw.

Cel ¢wiczenia:
Celem ¢wiczenia jest zbadanie wlasciwosci otrzymanych na wcze$niejszych zajeciach

biomateriatdw oraz ocena wptywu zastosowania nanonapetniaczy na badane cechy.

Materialy do badan:

Probki otrzymane na wezesniejszych zajeciach.

Metody badawcze:
1. Oznaczanie cech wytrzymatosciowych podczas statycznego rozciggania.

Metoda polega na krotkotrwalym, statycznym naprezeniu rozciggajacym probke
zamocowang osiowo az do jej zerwania lub osiggni¢cia maksymalnej sity. W zalezno$ci od
wiasnosci fizykomechanicznych badanego tworzywa stosuje si¢ trzy typy probek, ktérych

ksztalty i wymiary podano na rysunkach i w tabeli.

Rys. 1.1. Ksztattki do badan wytrzymatosciowych przy statycznym rozcigganiu (probka
male wioselko (1), wiosetko duze (2), prosta (3)).

Typ probki, sposéb przygotowania, grubos¢ i predkos¢ rozciggania zaleza od
rodzaju tworzywa 1 jego postaci. Jezeli w normach przedmiotowych dotyczacych badanego
tworzywa nie przewidziano inaczej, nalezy stosowaé probke typu 2 (Rys. 1.1.). W

uzasadnionych przypadkach mozna proporcjonalnie zmniejszy¢ wymiary np. w stosunku



1:2 lub 1:5 przy czym musi by¢ zachowana taka sama predkos¢ odksztatcania réwnoleglej
czesci probki, wyrazona w mm/mm dlugos$ci odcinka pomiarowego.

Do badania tworzyw izotropowych nalezy przygotowa¢ co najmniej 5 probek. W
przypadku tworzyw anizotropowych nalezy przygotowaé co najmniej 5 probek dla
kazdego rodzaju. Probki powinny mie¢ powierzchni¢ gtadka i rowng, bez pecherzy, rys,
wzeréw 1 innych defektéw. Typ probki, sposéb przygotowania zalecane szybkosci jej
odksztatcania zalezy od rodzaju tworzywa i jego postaci. Szczegdélowe dane zestawiono w

tabeli 1.1.:

Tabela 1.1. Wymiary probek do badan wytrzymatosciowych przy statycznym rozcigganiu.

Charakterystyka wymiarow Typ probek
1 2 3

Dhugo$¢ catkowita |1 nie mniej niz, mm 115 150 250
Odlegto$¢ miedzy zaciskami uchwytow 80+5 115+5 170+5
mm
Dlugos¢ czgsci roboczej I3, mm 33+2 60+0,5 50+1
Odcinek pomiarowy lo, mm 25+1 50+0,5 25+0,5
Szeroko$¢ czg$ci mocowanej w uchwytach by, 25+l 20+0,5
mm
Szerokos¢ czesci roboczej bz, mm 6+04 1005

25+1 1+6
Wigkszy promien zaokraglenia r1, mm 14405 60

Mniejszy promien zaokraglenia rz, mm
Promien zaokraglenia niemniej niz, mm

Grubo$é d, mm

Oznaczenie nalezy wykona¢ w temperaturze 23+2°C 1 wilgotnosci wzglednej 50%+5%.
Przed badaniem nalezy oznaczy¢ odcinek pomiarowy lo 0 wymiarach wg tabeli 1.1., zmierzy¢
jego grubos¢ i1 szeroko$¢ w trzech miejscach: w srodku odcinka pomiarowego 1 w odlegtosci 5
mm od obu jego krancow. Powierzchnie poczatkowego przekroju Ao oblicza si¢ wykorzystujac
srednig arytmetyczng otrzymanych wynikow. Probki, w ktorych réznice pomigdzy maksymalng
a minimalng warto$cig grubosci lub szerokosci sa wigksze niz 0.2 mm, nalezy odrzucic.

Probki zamocowuje si¢ w maszynie wytrzymatosciowej tak, aby o$ probki byta zgodna

z kierunkiem rozciggania. Nalezy uniemozliwi¢ wysuwanie si¢ probki podczas rozciggania



przez rGwnomierne mocne zacisnigcie uchwytow. W czasie oznaczania rejestruje si¢ w sposob
ciagly obcigzenie lub napre¢zenie i wydtuzenie odcinka pomiarowego probki. Z zaleznosci
obcigzenia (napr¢zenia) w funkcji wydluzenia oznacza si¢ wymagane wskazniki badania na
rozcigganie: maksymalne obcigzenie rozciggajace Fmax, obcigzenie, przy ktorym probka ulegta
zerwaniu Fr, obcigzenie rozciggajgce przy osiggnieciu granicy plastycznosci Fs lub umowne;j
granicy plastyczno$ci Fsx, wydluzenie wzgledne przy maksymalnym obcigzeniu, wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu, wydtuzenie wzglgdne przy granicy plastycznosci. Probki, ktore
ulegaja zniszczeniu poza odcinkiem pomiarowym 10 lub w ktorych wystapity defekty tworzywa

podczas rozciggania nalezy odrzucic.
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Rys. 1.2. Krzywe otrzymane podczas proby statycznego rozciggania (wykres przeniesiony z

maszyny wytrzymato$ciowej Instron).

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczy¢ naprezenie zrywajace, naprezenie przy
granicy plastyczno$ci, modut Younga oraz odksztalcenie przy zerwaniu. Uzyskane wyniki

zamiesci¢ w tabeli.

[1] PN-EN ISO 527-1:2012. Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozcigganiu -- Cze$¢ 1: Zasady ogolne

[2] PN-EN ISO 527-2:2012. Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozcigganiu -- Czes$¢ 2: Warunki badan tworzyw sztucznych przeznaczo- nych

do prasowania, wtrysku i wytlaczania.



2.  Oznaczanie udarnosci metodg Charpy’ego

Oznaczenie udarno$ci metoda Charpy’ego polega na dynamicznym ztamaniu
prostopadtosciennej probki bez karbu lub z karbem. Probki powinny mie¢ wymiary zgodne z tabela
2.1

Tabela 2.1. Wymiary probek do oznaczania udarnosci.

Dhugos¢ I, mm Szeroko$¢ b, mm Wysoko$¢ h, mm
120+£2 15+0.5 10£0.5
80+1 10+0.2 4+0.2
50«1 6+0.2 4+0.2

W zalezno$ci od rodzaju tworzywa, probki do oznaczen udarnosci powinny by¢ wykonane
jednym z podanych sposobow:

* z tloczyw termoutwardzalnych nalezy wykona¢ probki metoda prasowania

* z tworzyw termoplastycznych nalezy wykonaé probki przez prasowanie lub wtrysk,

+ z tworzyw warstwowych uformowanych w ptyty nalezy wykonac¢ probki przez wycigcie
lub wyfrezowanie (kierunek uderzenia mlota powinien by¢ rownolegly lub prostopadty do
warstw).

Nalezy przygotowac co najmniej 10 probek o ile w normach przedmiotowych dla danego
tworzywa nie przewiduje si¢ inaczej. Do oznaczenia stosuje si¢ mioty typu Charpy’ego0
parametrach podanych w tabeli 2.2.

Mtot powinien by¢ umocowany trwale na niesprezystym podlozu i tak ustawiony, aby w chwili
uderzenia styk ostrza wahadta z probka byt liniowy. Wyboru odpowiedniego zakresu pracy
nalezy dokonywa¢ w zaleznosci od rodzaju badanego tworzywa - pomiar powinien by¢
dokonany w zakresie 10 + 80% maksymalnego zakresu miota.

Tabela 2.2. Parametry miotow typu Charpy’ego.

Maksymalny zakres Srednia predko$¢ ostrza wahadta w Masa miota, kg
pracy miota, J chwili uderzenia o probke, m/s
0.5 0.119
1.0 2.9 0.239
4.0 0.955

Ksztalt ostrza wahadta i podpor oraz rozstaw podpor przedstawiono na Rys. 2.1.:
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Rys. 2.1. Rozstaw podpor dla a) duzych probek, b) matych probek.

Oznaczenie nalezy wykona¢ w temperaturze 25+2°C. Nalezy zmierzyé w potowie dlugosci
probki jej szerokos¢ i wysokos¢ (dla probek z karbem - w §rodku karbu) z doktadnoscia do 0.1
mm. Probke ulozy¢ na podporach zgodnie ze schematem w ten sposob, aby srodek dhugosci
probki przypadat w plaszczyznie ruchu wahadla. Nastepnie nalezy podnie$¢ wahadlo w
polozenie gorne, zaczepic je o wystepy dzwigni zwalniajacej 1 zabezpieczy¢ przez wcisnigcie
sworznia. Wyzerowa¢ wskazéwke pomiarowa. Odblokowa¢ dzwignie zwalniajaca przez
wyciagnigcie sworznia zabezpieczajacego. Przez nacisk dzwigni nastgpuje zwolnienie

wahadla, ktore po swobodnym spadku uderza ostrzem w badang probke.

Nalezy oznaczy¢ nastepujace parametry wytrzymatosciowe:

+  udarno$é probek bez karbu an w ki/m? obliczyé¢ wg wzoru:

gdzie:
An- praca potrzebna na dynamiczne ztamanie probki bez karbu, J,
b- szeroko$¢ probki, mm,

h- wysokos$¢ probki, mm.

+ udarnosé probek z karbem ak obliczy¢ w kJ/m? wgwzoru:

4,
b ' ';?k

a, =

gdzie:



Ax - praca potrzebna na dynamiczne ztamanie probki z karbem, J,
b - szeroko$¢ probki, mm,

hk- wysokos$¢ probki w miejscu karbu, mm.

+ udarno$¢ wzgledng KZ obliczy¢ w % wg wzoru:

Kz =100
4]

n
gdzie:

an- udarno$c¢ probki bez karbu, kJ /mm?,

ak- udarno$¢ probki z karbem, kJ/mm?,

W ten sam sposob opracowaé wyniki oznaczania udarnosci z karbem ax

[1]. PN-EN ISO 179-2:2001. Tworzywa sztuczne. Oznaczanie udarnos$ci metodg Charpy'ego -
Instrumentalne badanie udarnosci

[2]. PN-EN ISO 179-2:2001/A1:2012. Tworzywa sztuczne. Oznaczanie udarnosci metoda

Charpy'ego. Instrumentalne badanie udarnosci

3. Badanie twardos$ci tworzyw polimerowych.

Oznaczenie twardo$ci tworzyw sztucznych metoda Rockwella. Oznaczenie to polega na
weciskaniu w badang probke stalowej kulki o §rednicy 5+0,05 mm pod dziataniem obcigzenia
catkowitego F. Za potozenie wyjsciowe kulki przyjmuje si¢ wielkos¢ zaglebienia powstatego
na probce pod dziataniem obciazenia wstgpnego Fo (9,81 N+1%). Przylozone obcigzenie
calkowite powinno dziata¢ prostopadle do powierzchni badanej probki oraz powinno wzrastaé
w sposOb réwnomierny, a osiggni¢ta pelna wielko$¢ tego obcigzenia powinna by¢ w
okreslonym czasie stala i dobrana tak, aby zaglebienie h zawierato si¢ w przedziale mm.
Obcigzenie catkowite powinno by¢ zgodne tabela nr 3.1.

Tabela 3.1. Obcigzenie catkowite probek w zalezno$ci od zastosowanych ciezarkow:

Numer lub nazwa obcigznika Obcigzenie catkowite, N
Wieszak (bez obcigznikow) 49,0
Wieszak + obcigznik: 1 132,4
Wieszak + obcigznik: 1 + 2 358,0
Wieszak + obcigznik: 1 +2 + 3 490,0
Wieszak + obcigznik: 1 +2 +3 +4a+4b 961,0




Probki uzyte do badan powinny mie¢ powierzchnie gtadkie, roéwne, wzajemnie
rownoleglte, bez pecherzy, rys, wzeréow i innych widocznych wad. Grubos$¢ probki winna
wynosi¢ co najmniej 4 mm, a wielko$¢ jej powierzchni powinna by¢ wystarczajaca do
wykonania 10 pomiaréw w odlegtosci co najmniej 5 mm od krawedzi probki i co najmniej 5
mm miedzy srodkami zaglebien kulki.

Badang probke nalezy umiesci¢ na ptycie stolika tak, aby szczelnie przylegata do ptyty.
Przytozy¢ obciazenie Fo (przez zmiang potozenia ptyty stolika). Ustawi¢ czujnik w potozeniu
zerowym a nast¢pnie przytozy¢ obcigzenie catkowite F. Po przylozeniu obcigzenia catkowitego
zagltebienie kulki powinno miesci¢ si¢ w zakresie 0.15+0.35 mm. Jezeli wielkos$¢ zglebienia
kulki znajduje sie poza poprawnym zakresem nalezy zmienia¢ obcigzenie catkowite tak, aby
uzyska¢ zagtebienie kulki w okre§lonym zakresie.

W przypadku uzyskiwania zagltebienia kulki w poprawnym zakresie dla kilku réznych
obcigzen catkowitych, nalezy przyja¢ obcigzenie najmniejsze. Wykona¢ co najmniej 10
pomiarow dla kazdej z co najmniej 3 probek.

Twardos¢ HK wyrazona w MPa jest to stosunek silty F przylozonej do powierzchni
wglebienia sferycznego odcisku kulki o $rednicy 5 mm utworzonego w badanej probee pod
dzialaniem sity w okreslonym czasie.

[1]. PN-EN ISO 2039-1:2004. Tworzywa sztuczne. Oznaczanie twardosci. Czes¢ 1: Metoda
wciskania kulki.
[2]. PN-EN ISO 868:2005. Tworzywa sztuczne i ebonit. Oznaczanie twardo$ci metoda

weciskania z zastosowaniem twardo$ciomierza (twardo$¢ metoda Shore'a).

Zagadnienia do kolokwium:
1. Zjawiska wykorzystywane w nanomaterialach.
2. Wptyw powierzchni granicznych.

3. Wlasciwo$ci mechaniczne nanomaterialow.
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funkcjonalne", PWN, Warszawa 2010



