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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest modyfikator tworzyw konstrukcyjnych i sposéb jego wytwarzania.

Tworzywa konstrukcyjne, na przyktad poli(tereftalan etylenu) - PET i poliamid - PA, charaktery-
ZuUjg bardzo dobrg wytrzymatoscia i sztywnoscia, jednak niska udarno$é ogranicza w duzym stopniu
wykorzystanie tych polimeréw w technice. Poprawe udarnosci tworzyw konstrukcyjnych uzyskuje sie
przez wprowadzenie do osnowy polimeru modyfikatora, najczesciej w postaci kauczuku lub termopla-
stycznego elastomeru, lub sporzadza sie mieszaniny tworzyw konstrukcyjnych z poliolefinami. Modyfi-
katory udarnosci stanowig wazng grupe zwigzkéw pomocniczych w technologii i przetwérstwie two-
rzyw polimerowych. Warunkiem uzyskania oczekiwanej poprawy udarnosci jest homogeniczne zdy-
spergowanie modyfikatora w osnowie polimerowej oraz jego kompatybilnos¢ z osnowg polimerowa.
Zdyspergowana faza modyfikatora absorbuje lub rozprasza energie uderzenia, hamujgc propagacije
peknie¢. Modyfikatory udarnosci powodujg jednak zwiekszenie sztywnosci materiatu polimerowego
i zmniejszenie wytrzymatosci przy rozcigganiu. Wiekszos¢ stosowanych modyfikatoréw jest niemie-
szalna termodynamicznie z osnowg polimerowa. Zachodzi wiec koniecznos¢ stosowania dodatkowych
substancji zwiekszajgcych adhezje miedzyfazowa i zmniejszajgcych napiecie na granicy faz.

Jezeli na granicy faz utworza sie wigzania chemiczne lub faza posrednia, stabilizujgce dysper-
sje na poziomie mikrofazowym, to uktad taki charakteryzuje sie korzystniejszymi wtasciwosciami me-
chanicznymi. Mozna to osiggna¢ przez stabilizacje struktury fazowej, zwykle dzieki wprowadzeniu
dodatkowego sktadnika tzw. kompatybilizatora wigzacego odrebne fazy. Takie mozliwosci daje wytla-
czanie reaktywne, ktére jako metoda modyfikacji wtasciwosci tworzyw pozwala otrzymywaé materiaty
polimerowe o zaprojektowanych wiasciwosciach i strukturze.

Znane modyfikatory udarnosci i kompatybilizatory stosowane do polimeréw konstrukcyjnych
i ich mieszanin z poliolefinami, sg funkcjonalizowanymi poliolefinami, zwtaszcza polietylen i polipropy-
len oraz elastomerami jak: kauczuk etylenowo-propylenowy, kauczuki etylen-propylen-dien (EPDM)
oraz kopolimery etylen a-olefina i blokowe kopolimery styren-butadien-styren (SBS) otrzymane
w procesie wolnorodnikowego szczepienia monomerami zawierajacymi grupy funkcyjne takimi jak:
bezwodnik maleinowy, maleinian dietylowy, maleinian monocetylowy, winylosilan, estry akrylowe itp.
Niektore z nich stosowane sg jako modyfikatory udarnosci poliamidu (PA) i poliestrow (PET).

W opisie patentowym US 2004127642 podano sposéb wytwarzania modyfikatora dla tworzyw
konstrukcyjnych jak: poliamid, poliweglan, poli(tereftalan etylenu). Modyfikator jest produktem szcze-
pienia monomeréw winylowych i nienasyconych nitrylowych na elastomerze etylen/a-olefina. Proces
wytwarzania modyfikatorow prowadzi sie metodg polimeryzacji w roztworze.

Zgodnie z polskim zgtoszeniem patentowym P-388130 modyfikatory udarnosci tworzyw kon-
strukcyjnych, takich jak PET, poliamid oraz mieszanin tworzyw odpadowych, wytwarza sie przez
szczepienie kopolimeru etylenu i a-olefiny metakrylanem glicydylu wobec inicjatora wolnorodnikowe-
go, w procesie reaktywnego wyttaczania.

Stwierdzono, ze modyfikatory tworzyw konstrukcyjnych wedtug wynalazku, zawierajgce poliety-
len lub kopolimer etylenu z o-olefing szczepiony monomerami zawierajgcymi reaktywne grupy funk-
cyjne, jak: bezwodnik maleinowy lub metakrylan glicydylu lub estry akrylowe, oraz zawierajace zdy-
spergowany nanonapetniacz sferyczny w postaci nanokrzemionki, réwniez funkcjonalizowanej, o jed-
nakowych wymiarach czagstek - charakteryzujg sie duzg kompatybilnoscig z polimerami konstrukcyj-
nymi i wptywajg na poprawe ich wkasciwosci mechanicznych, w szczegolnosci udarnosci oraz wtasci-
wosci fizycznych takich jak odpornos¢ cieplna i barierowos¢ dla gazow i pary wodnej.

Modyfikator tworzyw konstrukcyjnych wedtug wynalazku, zawiera 90-99,5 czesci wagowych po-
lietylenu, szczepionego metakrylanem glicydylu lub kopolimeru etylenu z a-olefina, szczepionego
bezwodnikiem maleinowym lub metakrylanem glicydylu, oraz 0,5-10 cze$ci wagowych nanonapetnia-
cza w postaci sferycznej nanokrzemionki, takze funkcjonalizowanej, o waskim rozrzucie wymiaréw
nanoczastek, korzystnie w zakresie 20-200 nm.

Jako kopolimer etylenu z a-olefing wedtug wynalazku modyfikator korzystnie zawiera termopla-
styczny kopolimer etylenu z n-oktenem szczepiony bezwodnikiem maleinowym w ilosci 1-3 czesci
wagowych bezwodnika maleinowego na 100 czesci wagowych kopolimeru.

Jako sferyczng nanokrzemionke modyfikator wedlug wynalazku korzystnie zawiera nanokrze-
mionke otrzymang metodg zol-zel, o wymiarach nanoczastek od 20 do 200 nm.

Jako sferyczng nanokrzemionke modyfikator wedlug wynalazku korzystnie zawiera nanokrze-
mionke funkcjonalizowang grupami aminowymi lub epoksydowymi.
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Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania modyfikatora tworzyw konstrukcyjnych.

Sposéb wytwarzania modyfikatora tworzyw konstrukcyjnych wedtug wynalazku polega na tym,
ze proces prowadzi sie dwuetapowo, przy czym w pierwszym etapie polietylen miesza sie z metakry-
lanem glicydylu lub kopolimer etylenu z a-olefing miesza sie z bezwodnikiem maleinowym lub meta-
krylanem glicydylu, a po dodaniu inicjatora reakcji szczepienia przeprowadza mieszanine w stan upla-
styczniony i poddaje procesowi wyttaczania reaktywnego, po czym otrzymany granulat w drugim eta-
pie miesza sie ze sferyczng nanokrzemionka, w ilosci 90-99,5 czesci wagowych granulatu polietylenu,
szczepionego metakrylanem glicydylu lub kopolimeru etylenu z a-olefing, szczepionego bezwodnikiem
maleinowym lub metakrylanem glicydylu, oraz 0,5-10 czesci wagowych sferycznej nanokrzemionki,
przeprowadzajgc mieszanine w stan uplastyczniony i poddaje procesowi wyttaczania, a nastepnie, po
przejsciu przez kapiel wodna, granuluje.

Korzystnie uplastyczniong mieszanine polietylenu oraz metakrylanu glicydylu lub mieszanine kopo-
limeru etylenu z a-olefing oraz bezwodnika maleinowego lub metakrylanu glicydylu, po dodaniu inicjatora
szczepienia, wyttacza sie w temperaturze 120-250°C i przy szybkosci obrotowej slimaka 80-120 min™.

Korzystnie uplastyczniong mieszanine szczepionego polimeru ze sferyczng nanokrzemionkg
wyttacza sie w temperaturze 120-250°C, przy szybkosci obrotowej $limaka 200-500 min™.

Modyfikatory otrzymane sposobem wedtug wynalazku wykazujg wyjatkowe dziatanie dzieki
specyficznej strukturze i zaprogramowanej charakterystyce chemicznej. Zawierajg mianowicie dwa
skfadniki, tj. polimer z reaktywnymi grupami funkcyjnymi i nieorganiczny nanonapetniacz, z ktorych
kazdy petni inng role, chociaz w pewnych obszarach dziatajg addytywnie. Pierwszy z wymienionych
zwieksza udarnosc¢ polimeru bazowego, natomiast drugi wptywa na poprawe wlasciwosci barierowych
i odpornosci cieplnej oraz modutu sprezystosci.

Modyfikatory otrzymane sposobem wedtug wynalazku majg zastosowanie do wytwarzania
kompozytéw PET, PA, a takze innych polimeréw konstrukcyjnych, jak réwniez recyklatéw o zwiekszo-
nej udarnosci, o polepszonych wtasciwosciach barierowych i odpornosci cieplnej wymaganych dla
specjalnych zastosowan. Polimer zachowuje przy tym duzg wytrzymato$¢ na rozcigganie i zginanie.

Wynalazek zilustrowano w przykfadach.

Przyktad |

W mieszalniku z mieszadtem wstegowym, w temperaturze pokojowej, zmieszano 100 cz. wag.
termoplastycznego elastomeru etylen/n-okten, o zawartosci 38% n-oktenu i MFR = 4,3 g/10 min, 0,2 cz.
wag. inicjatora nadtlenku dikumylu i 2 cz. wag. bezwodnika maleinowego, a nastepnie dozowano do
leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej.

Proces wyttaczania prowadzono w atmosferze azotu, utrzymujac we wszystkich strefach grzej-
nych wyttaczarki temperature 120-160°C, temperature gtowicy wyttaczarskiej 172°C i szybkos¢ obro-
towg $limaka 80 min™, usuwajac za pomoca odgazowania prézniowego produkty lotne. Po przejéciu
przez kapiel wodng produkt granulowano i suszono w temperaturze 45°C w czasie 2 godzin. W dru-
gim etapie mieszanine 98 cz. wag otrzymanego granulatu zmieszano z 2 cz. wag. nanokrzemionki
o0 wymiarach czastek 80 nm, otrzymanej sposobem wedtug opisu patentowego PL 198188, i dozowa-
no do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspoétbieznej. Proces wyttaczania prowadzono
w temperaturze 145-170°C, przy szybkosci obrotowej slimaka 300 min™.

Przyktad Il

W mieszalniku z mieszadtem wstegowym, w temperaturze pokojowej, zmieszano 100 cz. wag.
termoplastycznego elastomeru etylen/n-okten, o zawartosci 38% n-oktenu i MFR = 4,3 g/10 min, 0,2 cz.
wag. inicjatora nadtlenku dikumylu i 2 cz. wag. metakrylanu glicydylu, a nastepnie dozowano do leja
zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspéthieznej.

Proces wyttaczania prowadzono w atmosferze azotu, utrzymujac we wszystkich strefach grzej-
nych wyttaczarki temperature 120-160°C, temperature gtowicy wyttaczarskiej 172°C i szybkos¢ obro-
towg $limaka 80 min™, usuwajac za pomoca odgazowania prézniowego produkty lotne. Po przejséciu
przez kapiel wodng produkt granulowano i suszono w temperaturze 45°C w czasie 2 godzin. W dru-
gim etapie mieszanine 94 cz. wag otrzymanego granulatu zmieszano z 6 cz. wag. nanokrzemionki
0 wymiarach czastek 60 nm, zawierajacej reaktywne grupy epoksydowe, otrzymanej sposobem we-
diug opisu patentowego PL 198188, i dozowano do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej
wspétbieznej. Proces wyttaczania prowadzono w temperaturze 145-170°C, przy szybkosci obrotowej
$limaka 250 min™.



PL 213 290 B1

Tabela 1. Wiasciwosci modyfikatorow wedtug przyktadow | i Il

Wiasciwosci Jednostka : Przyidad "
Naprezenie przy zerwaniu MPa 4 5
Wydtuzenie wzg. przy zerwaniu % 195 290
Wytrzymatos¢ na rozcigganie MPa 5 6
Wydtuzenie przy max obcigzeniu % 190 280
MFR: 190°C; dysza Il; 2,16 kg 9/10 min 2,0 2,6

Kompozyty PET, a takze kompozyty ich recyklatdw, zawierajace modyfikator wedtug wynalazku
charakteryzujg sie rownomiernym rozproszeniem modyfikatora i nanonapetniacza w osnowie polime-
rowej. Ponadto wykazuja wyzszg udarnos¢ i jednoczesnie wieksza elastycznos¢ w poréwnaniu do
wyjsciowych polimeréw. Wzrost udarnosci i innych wiasciwosci mechanicznych kompozytéw tworzyw

konstrukcyjnych jest zwigzany z rodzajem i zawartoscig zastosowanego modyfikatora.

Kompozyty PET zawierajgce modyfikatory otrzymane sposobem wedtug wynalazku, zgodnie

z przyktadami | - 1I, przedstawiono kolejno w tabelach 2-4.

Tabela 2. Wiasciwosci kompozytu PET z udziatem modyfikatora wedtug przykfadu |

Modyfikator I, % mas.

Wiasciwosci Jednostka

PET 10 15
Naprezenie przy zerwaniu MPa 24 23 29
Wydtuzenie wzg. przy zerwaniu % 5 50 335
Wytrzymatos¢ na rozcigganie MPa 56 40 33
Wydtuzenie przy max obcigzeniu % 5 4 4
Modut sprezystosci przy rozcigganiu MPa 2280 2045 1555
Wytrzymato$¢ na zginanie MPa 78 57 43
Modut sprezystosci przy zginaniu MPa 2540 1807 1445
Udarnos¢ z karbem Charpy’ego kJ/m? 6 10 40

Tabela 3. Wiasciwosci kompozytu recyklatu PET (ptatki) z udziatem modyfikatora wedtug przykfadu I

Modyfikator I, % mas

Wiasciwosci Jednostka

0 10 15 20
Wydtuzenie wzg. przy zerwaniu % 2 19 29 11
Wytrzymatos¢ na rozcigganie MPa 45 52 52 45
Modut sprezystosci przy rozcigganiu MPa 2728 2540 2585 2370
Modut sprezystosci przy zginaniu MPa 2420 2290 2258 2116
Wytrzymatos$¢ na zginanie MPa 76 76 73 65
Udarnos¢ z karbem Charpy’ego kJ/m? 4 6 8 8
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Tabela 4. Wlasciwosci kompozytu recyklatu PET (ptatki) z udziatem modyfikatora wedtug przyktadu |

Wiasciwosci Jednostka Modyfikator |, % mas.

0 5 10
Naprezenie przy zerwaniu MPa 45 40 50
Wydtuzenie wzg. przy zerwaniu % 2,4 285 414
Wytrzymatos¢ na rozcigganie MPa 45 44 50
Wydtuzenie przy max obcigzeniu % 2,4 4 413
Modut sprezystosci przy rozcigganiu MPa 2728 2215 1930
Wytrzymatos$¢ na zginanie MPa 76 64 57
Modut sprezystosci przy zginaniu MPa 2420 2030 1830
Udarnos¢ z karbem Charpy’ego kd/m? 4 7 12

Zastrzezenia patentowe

1. Modyfikator tworzyw konstrukcyjnych zawierajacy polietylen, szczepiony metakrylanem glicy-
dylu lub kopolimer etylenu z a-olefing, szczepiony bezwodnikiem maleinowym lub metakrylanem gli-
cydylu, znamienny tym, ze zawiera 90-99,5 czesci wagowych polietylenu, szczepionego metakryla-
nem glicydylu lub kopolimeru etylenu z a-olefing, szczepionego bezwodnikiem maleinowym lub meta-
krylanem glicydylu, oraz 0,5-10 czesci wagowych nanonapetniacza w postaci sferycznej nanokrze-
mionki, takze funkcjonalizowanej, o waskim rozrzucie wymiaréw nanoczgstek, korzystnie w zakresie
20-200 nm.

2. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera termoplastyczny kopolimer etylenu
Z n-oktenem szczepiony bezwodnikiem maleinowym w ilosci 1-3 czesci wagowych bezwodnika male-
inowego na 100 czesci wagowych kopolimeru.

3. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera sferyczng nanokrzemionke otrzy-
mang metoda zol-zel, o wymiarach nanoczgstek od 20 do 200 nm.

4. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera nanokrzemionke funkcjonalizowa-
ng grupami aminowymi lub epoksydowymi.

5. Spos6b wytwarzania modyfikatora tworzyw konstrukcyjnych, znamienny tym, ze proces
prowadzi sie dwuetapowo, przy czym w pierwszym etapie polietylen miesza sie z metakrylanem glicy-
dylu lub kopolimer etylenu z a-olefing miesza sie z bezwodnikiem maleinowym lub metakrylanem gli-
cydylu, a po dodaniu inicjatora reakcji szczepienia przeprowadza mieszanine w stan uplastyczniony
i poddaje procesowi wyttaczania reaktywnego, po czym otrzymany granulat w drugim etapie miesza
sie ze sferyczng nanokrzemionka, w ilosci 90-99,5 czesci wagowych granulatu polietylenu, szczepio-
nego metakrylanem glicydylu lub kopolimeru etylenu z a-olefing, szczepionego bezwodnikiem male-
inowym lub metakrylanem glicydylu, oraz 0,5-10 czesci wagowych sferycznej nanokrzemionki, prze-
prowadzajgc mieszanine w stan uplastyczniony i poddaje procesowi wyttaczania, a nastepnie, po
przejsciu przez kapiel wodna, granuluje.

6. Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze uplastyczniong mieszanine polietylenu oraz
metakrylanu glicydylu lub mieszanine kopolimeru etylenu z a-olefing oraz bezwodnika maleinowego
lub metakrylanu glicydylu, po dodaniu inicjatora szczepienia, wyttacza sie w temperaturze 120-250°C
i przy szybkosci obrotowej slimaka 80-120 min™.

7. Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze uplastyczniong mieszanine szczepionego po-
limeru ze sferyczng nanokrzemionka wyttacza sie w temperaturze 120-250°C, przy szybkosci obroto-
wej $limaka 200-500 min™.
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