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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kompozytéw polimerowych metodg odlewania
rotacyjnego inaczej zwang rotomoldingiem.

Technologia odlewania rotacyjnego stanowi jedng z nielicznych odmian przemystowych proce-
sow przetwdrstwa tworzyw sztucznych, w ktérych materiat nie jest poddawany topieniu poprzez zasto-
sowanie slimakowych uktadoéw uplastyczniajgcych. Dodatkowo metoda ta pozwala wytwarza¢ wyroby
wielkogabarytowe o kubaturze czesto przekraczajgcej 1 m3. Niestety ze wzgledu na charakter procesu
rotomoldingu jest mato wydajny, na co giéwny wptyw dtugi czas wymagany na podgrzanie i schiodzenie
materiatu wsadowego. Kolejnym ograniczeniem jest bardzo waski wybér materiatdéw polimerowych na-
dajgcych sie do produkcji wyrobéw odlewanych rotacyjnie, gdzie wiekszos¢ wyrobow jest wytwarzana
z polietylenu, rzadziej polipropylenu lub polimeréw technicznych jak poliweglan lub poliamid. Kompozyty
polimerowe produkowane sg niezwykle rzadko, gtéwnie ze wzgledu na znaczne pogorszenie sie wta-
sciwosci mechanicznych tego typu materiatéw. Proby badain w tym temacie dowodzg jednak, ze z tech-
nologicznego punktu widzenia jest to mozliwe. Przyktad stanowig tu badania nad zastosowaniem wto-
kien naturalnych do wzmocnienia PE [Cisneros-Lopez EO, Gonzalez-Lépez ME, Pérez-Fonseca AA,
Gonzalez-Nufez R, Rodrigue D, Robledo-Ortiz JR. Effect of fiber content and surface treatment on the
mechanical properties of natural fiber composites produced by rotomolding. Composite Interfaces 2017;
24: 35-53. d0i:10.1080/09276440.2016.1184556; Lopez-Bafuelos RH, Moscoso FJ, Ortega-Gudifio P,
Mendizabal E, Rodrigue D, Gonzalez-Nufiez R. Rotational molding of polyethylene composites based
on agave fibers. Polymer Engineering & Science 2012; 52: 2489-97. do0i:10.1002/pen.23168; Torres
FG, Aragon CL. Final product testing of rotational moulded natural fibre-reinforced polyethylene. Poly-
mer Testing 2006; 25: 568—77. doi:10.1016/j.polymertesting.2006.03.010.; Cisneros-Lépez EO, Pérez-
Fonseca AA, Fuentes-Talavera FJ, Anzaldo J, Gonzalez-Nufez R, Rodrigue D, et al. Rotomolded
polyethylene-agave fiber composites: Effect of fiber surface treatment on the mechanical properties.
Polymer Engineering & Science 2016; 56: 856—65. doi:10.1002/pen.24314; Vazquez-Fletes RC, Rosa-
les-Rivera LC, Moscoso-Sanchez FJ, Mendizabal E, Ortega-Gudino P, Gonzalez-Nufez R, et al. Pre-
paration and characterization of multilayer foamed composite by rotational molding. Polymer Engineer-
ing & Science 2016; 56: 278-86. do0i:10.1002/pen.24253.] oraz PLA [Gonzalez ME, Aida L, Fonseca
AP, Cisneros EO, Ricardo L, Gonzalez M, et al. Effect of Maleated PLA on the Properties of Rotomolded
PLA-Agave Fiber Biocomposites. Journal of Polymers and the Environment 2018; 0:0.
doi:10.1007/s10924-018-1308-2; Cisneros-Lopez EO, Pérez-Fonseca AA, Gonzalez-Garcia Y,
Ramirez-Arreola DE, Gonzalez-Nufiez R, Rodrigue D, et al. Polylactic acid-agave fiber biocomposites
produced by rotational molding: A comparative study with compression molding. Advances in Polymer
Technology 2018; 37: 2528-40. doi:10.1002/adv.21928.].

W kazdym z tych przypadkéw jednak, obecnos¢ widkien krétkich prowadzita do ostabienia mate-
riatu, w szczegdlnosci pogorszyta udarnosé.

Zasada procesu odlewania rotacyjnego polega na umieszczeniu polimeru w formie proszku lub
mikrogranulatu we wnetrzu zamknietej formy. W kolejnym kroku forma umieszczana jest na uchwycie
umozliwiajgcym jej obrét w dwéch osiach. Nastepnie obracajgca sie forma jest umieszczana w komorze
cieplej umozliwiajgcej rozgrzanie powierzchni formy powyzej temperatury topnienia przetwarzanego po-
limeru. Proces wygrzewania jest prowadzony do momentu catkowitego stopienia materiatu wsadowego,
co moze trwac od kilku do kilku dziesieciu minut, w zaleznosci od gabarytéw wyrobu i iloSci materiatu.
Po etapie grzania rozgrzana i obracajgca sie forma jest wyjmowana z komory grzewczej i schtadzana
poprzez nawiew schtodzonego powietrza lub natrysk medium chtodzgcego. Po osiggnieciu temperatur
odformowania forma jest otwierana a wyrdb usuwany z jej wnetrza tak by przygotowaé przestrzen na
kolejng porcje materiatu wsadowego.

Dotychczas znane sg rozwigzania tego typu stosowane dla materiatéw przygotowywanych me-
todg reaktywnego odlewania rotacyjnego. W opisie patentowym US20110297296A1 zostata zaprezen-
towana zblizona metoda wykonywania odlewéw kompozytowych przy uzyciu mieszanki poliuretanowe;.
W opisanej metodzie wzmochienie kompozytowe moze zosta¢ uzyte w formie pierwotnej czyli tkaniny
lub maty z wtdkien szklanych. Niestety metoda ta nie nadaje sie do przetwdrstwa polimeréw termopla-
stycznych, gtéwnie ze wzgledu na wysokg lepkos¢ polimerdw w stanie stopionym. Opisywane w opisie
patentowym zywice poliuretanowe, poliestrowe lub epoksydowe charakteryzujg sie lepkoscig kilka rze-
déw wielkosci nizszg od stopionych polimeréw termoplastycznych, dlatego mozliwa jest impregnacja
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tkaniny wzmacniajgcej przez osnowe. Podobne rozwigzanie uwzgledniajgce zastosowanie techniki od-
lewania rotacyjnego z wykorzystaniem insertu umieszczonego w formie opisuje US3989787A. W tym
jednak przypadku gtéwnym przedmiotem patentu jest sposob wytwarzania elementéw rurowych, po-
przez potaczenie fragmentdéw orurowania w procesie odlewania rotacyjnego. Metoda ta stanowi w isto-
cie pewng odmiane technologii zgrzewania rur, jednak w jej wyniku nie nastepuje petne przetopienie
polimeru termoplastycznego, a potgczenie ma charakter mechaniczny.

Kolejnym z przykladéw prob zastosowania wzmocnienia widoknami dtugimi stanowi praca
A. Greco z 2015 roku [Greco A, Maffezzoli A. Rotational molding of biodegradable composites obtained
with PLA reinforced by the wooden backbone of opuntia ficus indica cladodes. Journal of Applied Poly-
mer Science 2015; 132: 42447. doi:10.1002/app.42447.], w badaniach tych wzmocnienie kompozytowe
stanowita mata otrzymana z witdkien opunciji, polimerem bazowym zas byt polilaktyd PLA. Mata wzmac-
niajgca zostata docieta tak by mozliwe byto jej zamocowanie na jednej ze $cianek formy odlewniczej.
Zastosowana odmiana PLA odznaczata sie niskg lepkoscia, jednak konieczne byto dodatkowe zasto-
sowanie plastyfikatora w postaci glikolu polietylenowego (PEG). Ci sami autorzy sa tez twércami badan
w zakresie préb wzmacniania polietylenu za pomoca tasmy pultrudowanej [Greco A, Romano G, Ma-
ffezzoli A. Selective reinforcement of LLDPE components produced by rotational molding with thermo-
plastic matrix pultruded profile. Composites Part B 2014; 56: 157-62. doi:10.1016/j.composi-
tesb.2013.08.047.]. Materiat osnowy stanowit polimer LLDPE, w technice odlewania rotacyjnego mate-
riat ten stanowi dominujgce tworzywo. Jako wzmocnienie zastosowano tasme wzmocniong witdknem
szklanym na osnowie z zywicy winylowo-estrowej. W omawianym przyktadzie wzmocnienie kompozy-
towe zostato umieszczone selektywnie na obwodzie produkowanego wyrobu, co zapewnito zwiekszong
sztywnos¢ detalu oraz ograniczyto deformacje w trakcie préb cisnieniowych.

Istotg wynalazku jest sposéb wytwarzania kompozytu polimerowego metodg odlewania rotacyj-
nego, w ktorym w pierwszej kolejnosci metodg prasowania, wyttaczania, pultruzji, wtryskiwania, bgdz
inng technikg przetwoérstwa materiatdw kompozytowych umozliwiajgcg wytworzenie materiatu polime-
rowego o zawartosci napetniacza od 0,1% do 95% wytwarza sie litg wkitadke kompozytowg (prepreg).
Przy czym powierzchnia prepregu zalezna jest od wymiarow wytwarzanego wyrobu, korzystnie od
1 cm? do 10 mZ2, a grubo$¢ prepegu uzalezniona jest od wymaganej grubosci dla wyrobu odlewanego
i zwiera w zakresie od 0,1 mm do 30 mm. Osnowe polimerowg wktadki stanowi materiat identyczny
Zz tym zastosowanym jako proszek w procesie odlewania rotacyjnego. Tak przygotowany prepreg
umieszcza sie i mocuje trwale na $ciance formy odlewniczej po czym przeprowadza sie odlewanie ro-
tacyjne.

Osnowe polimerowg dla napetniacza stanowi liniowy polietylen polietylen niskiej gestosci
(LLDPE) lub poliaktyd (PLA).

Natomiast napetniacz kompozytowy stanowig wtdkna bazaltowe lub Iniane w postaci tkanin, mat,
rowingu lub widkien cietych o dtugosci od 0,01 mm do 10 m.

W korzystnym wariancie napetniacz kompozytowy moze stanowic rozdrobniona frakcja mineralna
w postaci talku, kredy lub napetniacza nieorganicznego w postaci proszkowej, rozdrobnione proszki
metaliczne; miedz, aluminium, mosigdz lub Zzelazo, nanododatki: glinki bentonitowe, montmorylonit, ha-
loizyt, nanorurki weglowe, grafen lub wzmocnienie w postaci ptytkowej, sferycznej lub widknistej o roz-
miarze czgstek nie przekraczajgcym 500 pum.

Opisywana metoda wytwarzania wyrobéw kompozytowych technikg odlewania rotacyjnego we-
diug wynalazku charakteryzuje sie zblizong do tradycyjnego procesu metodologig. Wktadka kompozy-
towa wzmacniajgca zewnetrzng powtoke wyrobu, zostaje umieszczona na wewnetrznej sciance formy.
W zaleznosci od wymagan procesu wkitadka moze by¢ mocowana mechanicznie za pomoca kotkéw lub
Srub, badz przyklejona odpowiednio dobranym spoiwem. Po zamontowaniu wkfadki forma odlewnicza
jest napetniana proszkiem polimerowym i zamknieta. Nastepnie procedura wytwarzania przebiega
w identycznych sposob jak w przypadku wyrobdw tradycyjnych, czyli poprzez podgrzanie formy i sto-
pienie proszku, a nastepnie utwardzenie materiatu w cyklu chtodzenia.

Cechg wyrdzniajgcg omawiang technike od tradycyjnych technik odlewania rotacyjnego jest za-
stosowanie kompozytowego wzmocnienia, w postaci wktadki wzmacniajgcej. Jak wczesniej wspo-
mniano najbardziej optymalnym uktadem jest zastosowanie jako materiatu kompozytowej wktadki na
oshowie termoplastycznej, najbardziej korzystnie, gdy osnowe polimerowg wkitadki stanowi materiat
identyczny z tym zastosowanym jako proszek we wiasciwym procesie odlewania rotacyjnego. Nie sta-
nowi to jednak reguty koniecznej, jesli adhezja wktadki kompozytowej do polimeru odlewanego jest wy-
starczajgca i zapewnia prawidtowe wtopienie sie wktadki. Proponowana technika wytwarzania wktadek
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kompozytowych jest prasowanie, jednak mozliwe jest réwniez zastosowanie technologii pultruzji. Istotne
ze wzgledu na wtasciwosci mechaniczne wktadek jest zastosowanie odpowiedniej ilosci widkien wzmac-
niajgcych, wilosci od 0,1 do 95%. Zastosowana forma wzmocnienia mogg by¢ widkna dtugie (rowing),
tkaniny, maty, wtdkna ciete lub nawet krétkie w zakresie dtugosci od 0,1 mm do kilku metréw. Mozliwy
do zastosowania typ wzmocnienia moga stanowi¢ widkna szklane, weglowe, bazaltowe, aramidowe,
naturalne, oraz innego typu widkniste wzmocnienie w formie widkien mineralnych, syntetycznych lub
naturalnych mozliwych do wytworzenia dostepnymi technikami przetwérstwa kompozytow.

Omawiana metoda obejmuje sposéb przygotowania kompozytowego wyrobu poprzez umiejsco-
wienie prepregu we wnetrzu formy odlewniczej, co zapewnia trwate potgczenie elementu wzmacniaja-
cego z pozostatg czescig wyrobu odlewanego. Poprzez zastosowanie kompozytowej wktadki mozliwe
bedzie zwiekszenie wytrzymatosci powtoki wyrobu odlewanego, co moze pozwoli¢ na podwyzszenie
jego cech mechanicznych lub redukcje masy poprzez zmniejszenie wymaganej grubosci powtoki pro-
dukowanego detalu.

Zaprezentowany w niniejszym opisie sposob wytwarzania kompozytow umozliwia przygotowanie
wzmocnionych wyrobéw odlewanych rotacyjnie, bez konieczno$ci modyfikacji materiatu polimerowego
stosowanego w trakcie procesu. Dzieki zastosowaniu wkifadek mozliwe jest selektywne pozycjonowanie
kompozytowego wzmocnienia, tylko w miejscach gdzie jest to niezbedne ze wzgledu na warunki eks-
ploatacyjne.

Przyktady zamieszczone ponizej majg na celu przedstawienie mozliwych wariantow metody przy-
gotowania kompozytéw polimerowych z zastosowaniem kompozytowej wktadki.

Przyktad 1

Wktadka w postaci ptaskiej ptyty o grubosci 0,5 mm, wykonany technikg prasowania poprzez
wzmocnienie polietylenu LLDPE tkaning bazaltowa, zostaje zamocowany na $ciance formy odlewniczej.
W innych przypadkach wzmocnienie kompozytowe stanowi¢ mogg widkna szklane, weglowe lub widkna
naturalne. W przypadkach zas gdy napetniacz polimerowy stanowic¢ bedzie materiat w postaci rozdrob-
nionej lub proszkowej, zastosowanie znalez¢ mogg napetniacze mineralne, metaliczne lub nanonapet-
niacze, moggce w korzystny sposéb wptyngc¢ na wtasciwosci kompozytowej wktadki. W kolejnym etapie
forma zostaje napetniona proszkiem polietylenowym, ilo$¢ proszku powinna zapewni¢ pokrycie scianki
formy do grubosci 1 mm, jednak przyjmuje sie mozliwos$¢ zastosowania takiej ilosci materiatu ktéra za-
pewnia uzyskanie grubosci Scianki w przedziale od 0,5 do 30 mm. Zamknieta forma zostaje umiesz-
czona na ramieniu obrotowym maszyny rotacyjnej, a nastepnie uruchomiony zostaje ruch obrotowy
formy. W kolejnym etapie forma zostaje przemieszczona do zamknietej komory grzewczej, temperatura
panujgca w komorze wynosi 210°C, jednak ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania innej grubo$ci
Scianki wyrobu, moze sie waha¢ w przedziale od 150 do 320°C. Czas nagrzewania wynosi 30 minut,
w tym czasie forma odlewnicza obraca sie statg predkoscig w dwdch osiach obrotu, w zaleznosci od
grubosci $cianki wyrobu czas nagrzewania réwniez moze sie zawiera¢ w przedziale czasowym od 10
do 120 minut. Etap chtodzenia prowadzony jest niezwlocznie po wysunieciu formy z komory grzewcze;.
Czynnikiem chtodzgcym jest wymuszony obieg powietrza. Czas chtodzenia wynosi 20 minut, wzglednie
od 10 do 120 minut dla innych grubosci Scianki. Po tym czasie schtodzony wyréb moze zosta¢ odfor-
mowany. W tabeli 1 prezentowane sg wyniki badan wytrzymato$ciowych prowadzonych zgodnie
z normg ISO 527.

Tabela 1
Wiasciwosci kompozytéw LLDPE/tkanina bazaltowa
otrzymanych metoda odlewania rotacyjnego

probka Wytrzy malosé Modul Wydluzenie przy
dorazna, przy sprezystosci, przy zerwaniu, przy
rozcigganiu rozcigganiu rozcigganiu
MPa MPa %

LLDPE 20 850 350

LLDPE/bazalt 120 1200 4,5
(wyrob)

Przyktad 2

Metodyka przygotowania prébek omawianego przyktadu 2 jest identyczna z metodg odlewania
opisywang w przyktadzie 1. O réznicy stanowig zastosowane materiaty, gdzie polimerem bazowym jest
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polilaktyd (PLA). Wkladke kompozytowag stanowi materiat PLA wzmocniony tkaning Iniang, grubosé
kompozyty wynosi 1,0 mm. Podobnie jak w przykfadzie 1 role napetniacza stanowi¢ mogg innego typu
materiaty w postaci tkanin, mat, widkien, proszkéw lub granulatéw. W kolejnym etapie forma zostaje
napetniona proszkiem PLA, ilo$¢ proszku powinna zapewni¢ pokrycie scianki formy do grubosci 2 mm,
jednak przyjmuje sie mozliwos¢ zastosowania takiej ilosci materiatu ktéra zapewnia uzyskanie grubosci
Scianki w przedziale od 0,5 do 30 mm. Zamknieta forma zostaje umieszczona na ramieniu obrotowym
maszyny rotacyjnej, a nastepnie uruchomiony zostaje ruch obrotowy formy. W kolejnym etapie forma
zostaje przemieszczona do zamknietej komory grzewczej, temperatura panujg w komorze wynosi
210°C, jednak ze wzgledu na mozliwosé zastosowania innej grubosci $cianki wyrobu, moze sie wahac
w przedziale od 150 do 320°C, nalezy jednak pamietaé o niskiej odpornosci PLA na wysokie tempera-
tury, dlatego ekspozycja w przypadku temperatur powyzej 200°C powinna by¢ zminimalizowana. Czas
nagrzewania wynosi 20 minut, w tym czasie forma odlewnicza obraca sie stata predkoscig w dwdch
osiach obrotu, w zaleznosci od grubosci $cianki wyrobu czas nagrzewania rowniez moze sie zawierac
w przedziale czasowym od 10 do 120 minut. Podobnie jak w przypadku parametru temperaturowego
zbyt diugi czas przebywania w komorze pieca, moze skutkowac¢ degradacja materiatu nawet przy za-
chowaniu optymalnej temperatury procesu. Etap chtodzenia prowadzony jest niezwtocznie po wysunie-
ciu formy z komory grzewczej. Czynnikiem chtodzgcym jest wymuszony obieg powietrza. Czas chto-
dzenia wynosi 20 minut, wzglednie od 10 do 120 minut dla innych grubosci scianki. Po tym czasie
schtodzony wyréb moze zosta¢ odformowany. W tabeli 2 prezentowane sg wyniki badan wytrzymato-
$ciowych prowadzonych zgodnie z normg ISO 527.

Tabela 2
Wiasciwosci kompozytéw PLA/tkanina Iniana otrzymanych
metodg odlewania rotacyjnego

probka Wytrzy malos¢ Modul sprezy stosci, Wydluzenic przy
dorazna, przy PIZy T0ZCigganiu Zerwarliu, przy
rozcigganiu rozciaganiu
MPa MPa %
PLA 52 3800 1,5
PLA/len 46 5300 1,0
(wyrob)

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kompozytu polimerowego metodg odlewania rotacyjnego, w ktérym
w pierwszej kolejno$ci metodg prasowania, wyttaczania, pultruzji, wtryskiwania, bgdz technikg
przetworstwa materiatdbw kompozytowych umozliwiajgcg wytworzenie materiatu polimero-
wego o zawartosci napetniacza od 0,1% do 95% wytwarza sie litg wktadke kompozytowg (pre-
preg), znamienny tym, ze powierzchnia prepregu zalezna jest od wymiaréw wytwarzanego
wyrobu, korzystnie od 1 cm? do 10 m?, a grubo$¢ prepegu uzalezniona jest od wymaganej
grubosci dla wyrobu odlewanego i zawiera sie w zakresie od 0,1 mm do 30 mm, korzystnie
osnowe polimerowg wktadki stanowi materiat identyczny z tym zastosowanym jako proszek
w procesie odlewania rotacyjnego, tak przygotowany prepreg umieszcza sie i mocuje trwale
na sciance formy odlewniczej po czym przeprowadza sie odlewanie rotacyjne, przy czym
osnowe polimerowg dla napetniacza stanowi liniowy polietylen niskiej gestosci (LLDPE) lub
poliaktyd (PLA), a napetniacz kompozytowy stanowig witdkna bazaltowe lub Iniane w postaci
tkanin, mat, rowingu lub witékien cietych o dtugosci od 0,01 mm do 10 m.

2. Sposéb wytwarzania kompozytu polimerowego wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze napet-
niacz kompozytowy stanowi rozdrobniona frakcja mineralna w postaci talku, kredy lub napet-
niacza nieorganicznego w postaci proszkowej, rozdrobnione proszki metaliczne: miedz, alu-
minium, mosigdz lub zelazo, nanododatki: glinki bentonitowe, montmorylonit, haloizyt, nano-
rurki weglowe, grafen lub wzmocnienie w postaci ptytkowej, sferycznej lub widknistej o roz-
miarze czgstek nie przekraczajgcym 500 um.
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