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Kompozyty polietylenu i polipropylenu z nanonapeliaczem proszkowym

Przedmiotem wynalazku sa kompozyty polietylenu i polipropylenu zawierajace
nanonapetniacz proszkowy.

Nanokompozyty polimerowe stanowigq grupg¢ polimeréw nowej generacji, ktore
otrzymuje si¢ w wyniku modyfikacji konwencjonalnych tworzyw polimerowych poprzez
homogeniczne zdyspergowanie w matrycy polimerowej dodatkbw o wymiarach
nanometrycznych (1 nm = 0,001 pm) w celu znaczacego polepszenia wielu cech fizyczno-
mechanicznych wymaganych w nowych obszarach zastosowan. Zdecydowanie wigksza
powierzchnia wlasciwa (nawet 1000 razy) nanonapelniaczy, w pordwnaniu z
konwencjonalnymi napelniaczami, powoduje mocniejsze oddziatywanie z polimerem.

Kompozyty uzyskane z dodatkiem zaledwie kilku procent nanonapelniacza
wykazuja wyjatkowo korzystne wihasciwosci m.in. zwigckszone wiasciwosci barierowe, a
takze znacznie lepsze wlasciwosci mechaniczne i optyczne, wigksza odpornos¢ cieplng i
chemiczna, zmniejszong palno$¢ oraz mniejszy wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej.
Uzyskanie podobnego efektu w przypadku zastosowania konwencjonalnych napehniaczy
wymaga uzycia znacznych ich ilo$ci (kilkudziesi¢ciu procent).

Zastosowanie nanokompozytéw polimerowych dotyczy gléwnie opakowan i
wyrobéw dla przemyshi samochodowego, otrzymywanych na osnowie tworzyw wielko
tonazowych, takich jak: poliolefiny, poliamidy i poli(chlorek winylu) (PVC).
Termoplastyczne poliolefiny jak polietylen czy polipropylen charakteryzuja si¢ dobrymi
wlasnosciami reologicznymi i mechanicznym. Znajduja one szerokie zastosowanie w
réznych galeziach przemystu jako tworzywa o wysokoefektywnej i ekonomicznej produkc;ji,
latwo przetwarzalne, a ponadto przydatne do recyklingu.



W literaturze opisano kompozyty na osnowie pololefin z nanonapelniaczami
warstwowymi (inaczej plytkowymi np. montmorylonit), w tym modyfikowanymi, takze z
udziatem kompatybilizatora, wytwarzane w procesie wytlaczania, podczas ktdrego nastepuje

dyspergowanie nanonapelniacza w uplastycznionym tworzywie.

Wedtug opisu patentowego US5910523 kompozycja polimerowa charakteryzujaca
si¢ zwigkszonym modulem spr¢zystosci, wysoka wytrzymaloscia i odpornosciq na
rozdzieranie (pgkanie) zawiera jako osnowe semikrystaliczny polietylen lub polipropylen,
0,1-50% warstwowego glinokrzemianu sfunkcjonalizowanego aminosilanem, np.
etylodimetylo-etoksysilanem, oraz 1-30% semikrystalicznego polipropylenu lub polietylenu
funkcjonalizowanego, zawierajacego reaktywne grupy karboksylowe lub bezwodnikowe (z
bezwodnika maleinowego). W wyniku reakcji semikrystalicznej poliolefiny zawierajacej
koncowe grupy karboksylowe Ilub bezwodnikowe 2z aminowymi grupami
funkcjonalizowanego glinokrzemianu powstaja wigzania kowalentne, co skutkuje dobra
kompatybilnoscia i wiasnosciami nanokompozytéw. Tak modyfikowany funkcjonalizowany
nanonapelniacz poliolefinowy jest nast¢pnic dyspergowany w polipropylenie lub
polietylenie.

W opisie patentowym US 2007093592 przedstawiono nanokompozyt zawierajacy
1-40% polipropylenu modyfikowanego grupami kwasowymi lub bezwodnikowymi, 0,1-50%
warstwowego glinokrzemianu, np. montmorylonitu, modyfikowanego organicznymi solami
amoniowymi. Nnanokompozyt moze zawiera¢ 0-50 cz. wag. elastomerowego kopolimeru
etylenu np. kopolimeru etylenu z a-olefing lub terpolimeru etplen/ -olefina/dien.
Nanokompozyt charakteryzuje si¢ polepszonymi wlasciwosciami mechanicznymi i
zmniejszonym wspolczynnikiem rozszerzalnosci liniowej w por6wnaniu z czystym PP.
Nanokompozyt moze by¢ zastosowany do wytwarzania artykuléw trwalego uzytku o
bardzo dobrej stabilnosci wymiarowej, dobrej wytrzymatosci i odpornosci termiczne;j.

Wedlug opisu patentowego WO 0185831, réwnowagg pomiedzy stopniem
interkalacji a wlasciwosciami mechanicznymi kompozytu, uzyskano przez wprowadzenie do
mieszaniny niepolarnego polimeru np. polipropylenu lub polietylenu i 1-30%
kationowymiennego wielowarstwowego glinokrzemianu (montmorylonit), saponitu, sepolitu
oraz 0,1 — 10 % organicznego kationu majacego boczny tancuch polimerowy, mieszalnego z

polimerem bazowym, np. polipropylenu zakoniczonego grupami aminowymi.



Stwierdzono, 2e kompozyty na osnowie termoplastycznego polietylenu i
polipropylenu, ewentualnie z dodatkiem, jako kompatybilizatora, termoplastycznego
elastomeru kopolimeru etylen/n-okten funkcjonalizowanego metakrylanem glicydylu,
zawierajace zdyspergowany nanonapelniacz sferyczny — nanokrzemionke, charakteryzuja
si¢ réwnomiernym rozproszeniem nanonapelniacza w osnowie polimerowe] oraz

korzystnym zespotem wlasciwosci mechanicznych.

Kompozyty polietylenu lub polipropylenu z nanonapeniaczem proszkowym, wedtug
wynalazku, zawieraja 90 - 99,9 czeSci wagowych polietylenu lub polipropylenu lub
mieszaniny 90 — 99,5 czeSci wagowych polietylenu lub polipropylenu i 0,5 - 10 czgéei
wagowych kopolimeru etylen/n-okten szczepionego metakrylanem glicydylu, oraz 0,1-10
czesci wagowych sferycznej nanokrzemionki, takze funcjonalizowanej, o wymiarach czastek
od 50 do 180 nm..

Korzystnie kompozyty wedlug wynalazku zawieraja 0,25 — 8 czeg$ci wagowych
sferycznej nanokrzemionki, takze sfunkcjonalizowanej, na 100 czgsci wagowych
kompozytu.

Jako nanokrzemionk¢ funkcjonalizowang kompozyty wedlug wynalazku korzystnie
zawieraja nanokrzemionkg¢ funkcjonalizowang grupami aminowymi lub epoksydowymi.

Jako nanokrzemionk¢, takze funkcjonalizowana, korzystnie stosuje  sig
nanokrzemionk¢ o waskim rozrzucie wymiarow czastek.

Korzystnie kompozyty wedtug wynalazku zawieraja 1 — 8 czg$ci wagowych
kopolimeru etylen/n-okten, szczepionego metakrylanem glicydylu, na 100 czesci wagowych
kompozytu.

Kompozyty wedhug wynalazku korzystnie zawieraja kopolimer etylenu z n-oktenem,
szczepiony metakrylanem glicydylu uzytym w ilodci 3 — 7 % wagowych w stosunku do

kopolimeru.

Kompozyt wedlug wynalazku otrzymuje si¢ korzystnie przez wytworzenie w
pierwszym etapie przedmieszki z nanokrzemionka. W tym celu miesza si¢ cze$é polietylenu
lub polipropylenu z nanokrzemionka o okreslonej wielkosci czastek, przeprowadzajac

mieszaning w stop uplastyczniony 1 poddaje si¢ ja procesowi wytlaczania i granulowania, a
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nastgpnie odpowiednia ilo$¢ tak otrzymanego granulatu przedmieszki oraz bazowy
polietylen lub polipropylen dozuje si¢ jednocze$nie do leja zasypowego wytlaczarki,
ewentualnie dodajac kopolimer etylenu z n-oktenem szczepionym metakrylanem glicydylu,

a nastgpnie mieszanine wytlacza si¢ i po przejsciu przez kapiel wodna, granuluje.

Kompozyty poliolefiny termoplastycznej z nanoczastkami krzemionkowymi wediug
wynalazku, w poréwnaniu do niemodyfikowanej, ,,czystej” termoplastycznej poliolefiny,
charakteryzujg si¢ znacznie wigkszym modutem spr¢zystosci przy zginaniu i rozciaganiu,
zwigkszong wytrzymatoscia na zginanie, podwyzszong udarno$cia i odpornoécia cieplng
oraz wigksza wytrzymaloscig na rozciaganie. Wzrost parametrow wytrzymatosciowych jest
zwigzany z rodzajem i zawartoscia krzemionki, rodzajem grup funkcyjnych i wielkoscia
czastek, a takze, w pewnym stopniu, z warunkami procesu wytwarzania nanokompozytu.

Kompozyty na osnowie polietylenu lub polipropylenu z udzialem nanosfer
krzemionkowych s3 nowymi materialami polimerowymi charakteryzujacymi sig¢
homogenicznym zdyspergowaniem nanonapeiniacza w osnowie polimerowej i1 wysoka

adhezja nanonapetniacza do osnowy polimerowe;j.

Nanokompozyty o skladzie wedlug wynalazku, otrzymane metoda mieszania i
wytlaczania przedstawiono w przyktadach.

Przyklad I. Kompozyt zawierajacy 99,5 cz.wag polietylenu i 0,5 cz.wag. nanokrzemionki
o wielkosci czastek okolo 100 nm (otrzymanej sposobem wedhig opisu patentowego
PL198188) wytwarza si¢ w procesie dwuetapowym tj. w pierwszym etapie 90 cz.wag.
polietylenu i 10 cz.wag nanokrzemionki o zaprogramowanej wielkosci czastek podaje
bezposrednio z dozownikéw do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspotbiezne;j,
a nastepnie wytlacza tak otrzymana przedmieszke w temperaturze 150-220 °C i szybkosci
obrotowej $limaka 200 obr/min. W drugim etapie 95 cz.wag polietylenu i 5 cz. wag
przedmieszki dozowano bezposrednio do leja zasypowego wytlaczarki dwuslimakowej
wspélbieznej o profilu mieszajaco-§cinajacym, wyposazonej w $limaki z mozliwoscia
bezstopniowej regulacji obrotow, i wytlaczano. Podczas wytlaczania utrzymywano stala
temperature glowicy i stref grzejnych ukladu uplastyczniajacego wytlaczarki 150 - 220°C i
szybkosci obrotowej Slimaka 300 obr/min. Po przejéciu przez kapiel wodng kompozyt

zgranulowano.



Przyklady I- VI. W tabeli 1 przedstawiono surowce i sktad kompozytéw, otrzymanych jak
w przykladzie I, na osnowie polietylenu z nanokrzemionka niefunkcjonalizowang o
wielko$ci czastek 100 nm wilosci 1, 2, 4 1 6 % mas. oraz 180 nm w ilosci 2 1 6 % mas, zas w

tabeli 2 przedstawiono poréwnawcza ocen¢ wiasciwos$ci polietylenu i nanokompozytow

polietylenu.
Tabela 1.
Nr przykladu Sklad nanokompozytu
PE cz.wag Nanokrzemionka
cz.wag Nm
I 99,5 0,5 100
It 99,0 1 100
I 98 2 100
v 96 4 100
\" 98 2 180
VI 94 6 180
Tabela 2 .
Wiasciwosci Jednost- Przyklad
ka
PE I I I 18Y \% VI
Wydluzenie wzg. przy % 90 88 95 93 91 81 79
zerwaniu
Wydluzenie przy max % 84 82 92 89 86 75 72
obcigzeniu

Modut sprezystosci MPa 270 234 247 250 250 275 270
przy rozciaganiu

Modut sprezystosci MPa 178 126 125 154 169 153 168
przy zginaniu

Udarno$¢ z karbem kJ/m> 62 67 68 65 66 65 63

MFR*: 190°C, 2,16 kg | ¢/10min | 2,16 | 1,60 1,60 1,53 1,53 1,69 1,63

Temperatura °’c 46 | 48 46 46 47 47 49
migknienia wg. Vicata

MFR* - Masowy wskaznik szybkosci szybkoSci plynigcia




Witasciwosci nankompozytéw otrzymanych wedtug przykladow I-VI wskazuja, ze dodatek
nanokrzemionki o wielkosci czastek 100 i 180 nm do osnowy polimerowej znacznie
poprawia udarnos$é polimeru przy jednoczesnym wzroscie elastycznoséci w poréwnaniu do
czystego PE o czym $wiadcza mniejsze wartosci modulu sprezystoéci przy zginaniu i
rozciaganiu a w przypadku nanoczastek o wielkosci 100 nm réwniez wzrost wydtuzenia przy

rozciaganiu i zerwaniu.

Przyklady VII i VIII. W tabeli 3 przedstawiono sktad kompozytéw, otrzymanych jak w
przykladzie I, na osnowie polietylenu z nanokrzemionka funkcjonalizowang zawierajaca
reaktywne grupy aminowe o wielkosci czastek 55 nm w ilosci 2 i 6 % mas., za$ w tabeli 4

przedstawiono poréwnawcza ocene wlasciwosci polietylenu i nanokompozytéw polietylenu.

Tabela 3
Nr przyktadu Skiad nanokompozytu
PE cz.wag Nanokrzemionka
cz.wag nm Grupy funkcyjne
VII 98 2 55 aminowe
VIII 94 6 55 aminowe
Tabela 4
Wiasciwosci Jednostka Przyktad
PE viI VIII
Wydluzenie wzg. przy zerwaniu % 90 78 72
Wydluzenie przy max obcigzeniu % 84 72 72
Modut sprezystosci przy rozciaganiu MPa 270 333 322
Modul sprezystosci przy zginaniu MPa 178 195 220
Udarnos¢ z karbem kJ/m’ 62 66 69
MFR: 190°C, 2,16 kg g/10min 2,16 1,67 1,62

Nanokompozyty otrzymane wg przykladéw VII i VIII z udzialem nanokrzemionki o
wielkosci czgstek 55nm, zawierajacej grupy aminowe, charakteryzuja si¢  wigksza
udarnoscia w stosunku do PE, jak réwniez wigkszym modulem sprgzystosci przy




rozciaganiu i zginaniu, co $wiadczy o wzro$cie sztywnosci polimeru przy nieznacznym

zmniejszeniu wartosci wydluzenia przy rozciaganiu.

Przyklady IX i X. Kompozyt zawierajacy 96,0 (92,0) cz.wag polietylenu i 2,0 (6,0) cz.wag
nanokrzemionki z grupami aminowymi o wielkodci czastek 55 nm oraz 2,0 cz. wag.
kopolimeru etylenu z n-oktenem szczepionego metakrylanem glicydylu (otrzymanego
sposobem wedlug zgloszenia patentowego P-388 130), wytwarza si¢ w procesie
dwuetapowym tj. w pierwszym etapie 90 cz.wag. polietylenu z 10 cz.wag nanokrzemionki
podaje si¢ bezposrednio z dozownikéw do leja zasypowego wytlaczarki dwuslimakowe;j
wspélbieznej, a nastgpnie wytlacza otrzymang przedmieszke w temperaturze 150-220 °C j
przy szybkosci obrotéw $limaka 200 obr/min. W drugim etapie polietylen, przedmieszke
oraz kopolimer etylenu z n-oktenem szczepiony metakrylanem glicydylu, dozowano do leja
zasypowego wytlaczarki dwuslimakowej wspotbieznej o profilu mieszajaco-§cinajacym,
wyposazonej w Slimaki z mozliwosciag bezstopniowej regulacji obrotéw, i wytlaczano.
Podczas wytlaczania utrzymywano stala temperature glowicy i stref grzejnych ukladu
uplastyczniajacego wythaczarki 150 - 220°C oraz szybkosci obrotowej §limaka 300 obr/min.
Po przejsciu przez kapiel wodng kompozyt zgranulowano.

W tabeli 5 przedstawiono surowce i sklad kompozytéw na osnowie polietylenu z
nanokrzemionka funkcjonalizowana grupami aminowymi o wymiarze czastek 55 nm w
ilosci 2 i 6 % wag.., z udzialem 2% wag. kopolimeru etylenu z n-oktenem szczepionego

metakrylanem glicydylu (kompatybilizator).

Tabela 5.
Przykiad Skiad nanokompozytu
PE Nanokrzemionka Cz. wag.
cz.wag cz.wag Nm grupy kompatybilizatora
IX 96 2 55 aminowe 2
X 92 6 55 aminowe 2

W tabeli 6 przedstawiono poréwnawcza oceng¢ wlasciwosci polietylenu i kompozytéw na
osnowie polietylenu z nanokrzemionka sfunkcjonalizowang grupami aminowymi z udzialem

kopolimeru etylenu z n-oktenem szczepionego metakrylanem glicydylu.
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Tabela 6.

Wiasciwosci Jednostka Przykiady

Przyklad PE X X
Wydluzenie wzg. przy zerwaniu % 90 81 73
Wydluzenie przy max obciazeniu % 84 75 68
Modut sprezystosci przy rozciaganiu MPa 270 330 366
Modut sprezystoéci przy zginaniu MPa 178 180 192
Udarnosé z karbem kJ/m” 62 64 65
MFR: 190°C, 2,16 kg g/10min 2,16 1,75 1,69

Przyktady XI - XV. Kompozyt zawierajacy 95,0 cz. wag. polipropylenu i 1,0 cz. wag.
nanokrzemionki z grupami epoksydowymi, o wielkosci czastek 60 nm, oraz 4,0 cz. wag.
kopolimeru etylenu z n-oktenem szczepionego metakrylanem glicydylu, otrzymano przez
zmieszanie w mieszalniku z mieszadlem wstegowym 78 cz. wag. polipropylenu, 20 cz. wag.
10%-wej przedmieszki nanokrzemionki w polipropylenie (otrzymanej przez wytlaczanie w
temperaturze stref grzejnych ukladu uplastyczniajacego 150-210 °C i szybkosci obrotowej
§limaka 150 obr/min) oraz 2 cz. wag kopolimeru etylenu z n-oktenem szczepionego
metakrylanem glicydylu, a nastgpnie dozowano do leja zasypowego wytlaczarki
dwuslimakowej wspdtbieznej o profilu mieszajaco-§cinajacym, wyposazonej w $limaki z
mozliwoscia bezstopniowej regulacji obrotow. Podczas wytlaczania utrzymywano stalg
temperature glowicy i stref grzejnych uktadu uplastyczniajacego wytlaczarki 145-210 oc
praz szybkosci obrotowej $limaka 250 obr/min. Po przejsciu przez kapiel wodng materiat
zgranulowano.

W tabeli 7 przedstawiono surowce i sklad kompozytéw, otrzymanych jak w przykladzie XI,
na osnowie polipropylenu z dodatkiem kopolimeru etylen/n-okten, szczepionego
metakrylanem glicydylu, z nanokrzemionka o wielkosci czastek 60 nm, zawierajaca grupy
epoksydowe.




Tabela 7.

Przyklad Sklad nanokompozytu
PP Nanokrzemionka Cz. wag,
Cz.wag Cz.wag Nm Grupy funkc. kompatybilizatora
X1 95 1 55 Epoksydowe 4
XII 94 2 35 Epoksydowe 4
X111 93 1 55 Epoksydowe 6
XV 92 2 55 Epoksydowe 6
XV 90 4 55 Epoksydowe 6

W tabeli 8 przedstawiono poréwnawcza oceng wlasciwosci polipropylenu i kompozytéw na
osnowie polipropylenu z nanokrzemionks zawierajaca grupy epoksydowe o wielkosci
czastek 55 nm w ilosci 1,2 i 4 % mas z udzialem kopolimeru etylen/n-okten szczepionego
metakrylanem glicydylu w ilosci 4 i 6 % wag.

Tabela 8
Skiad Przyklady
PP X1 X1 X1 X XV
Wydtuzenie wzg. przy % 453 460 457 460 460 460
zerwaniu
Modui sprezystosci MPa 1257 1319 1321 1283 1264 1255
przy rozciaganiu
Modut sprezystosci MPa 1482 937 1061 868 1215 1075
przy zginaniu
Udarno$¢ z karbem kJ/m’ 15 19 16 23 24 16
MFR : 230°C, 2,16 kg ¢/10min 1,3 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9

Kompozyty polipropylenu, otrzymane z udzialem nanokrzemionki zawierajacej grupy
epoksydowe a takze kopolimeru etylenu z n-oktenem, charakteryzuja si¢ wickszg
udarnoscia, wigkszymi warto$ciami modutu spr¢zystosci przy rozciaganiu w poréwnaniu do
pierwotnego PP dzi¢ki efektywnemu wspoéldziataniu grup funkcyjnych zastosowanego
kompatybilizatora i epoksydowych nanokrzemionki.
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