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Kompozyty poliamidowy i polietylenowy z nanonapelniaczem hybrydowym

Przedmiotem wynalazku sa nowe kompozyty polimeréw konstrukcyjnych, jak
poliamid 1 polietylen, z nanonapelniaczem hybrydowym..

Wazrastajace zapotrzebowanie na tworzywa konstrukcyjne o poprawionych
wlasciwosciach  fizyko-mechanicznych, o zdefiniowanych kierunkach zastosowan
,stworzylo potrzeb¢ opracowania nowych technik oraz kompozytéw czy mieszanin
polimerowych przy zastosowaniu odpowiednich nanonapeiniaczy, modyfikatoréow i/lub
kompatybilizatordw.

Poprawe udarnoéci tworzyw uzyskuje si¢ przez wprowadzenie do osnowy polimeru
modyfikatoréw w postaci funkcjonalizowanych poliolefin lub termoplastycznych
elastomeréw olefinowych lub sporzadza si¢ mieszaniny tworzyw konstrukcyjnych z
kauczukami. Modyfikatory udarno$ci wplywajg na wzrost udarnosci polimeréw w niskich
temperaturach dzigki niskiej temperaturze zeszklenia, powoduja jednak niekorzystne
zmniejszenie sztywnosci i wytrzymalto$ci materialu polimerowego, co wigze si¢ z
koniecznoscia stosowania napelniaczy.

Istotng zmiang wlasciwosci fizycznych i przetwoérczych umozliwia zastosowanie
napelniaczy o wymiarach czastek w skali ,,nano”. Stosowane najczesciej nanonapelniacze,
takie jak np. warstwowe glinokrzemiany, czy sferyczne jak krzemionka, stosowane w
niewielkich ilosciach 0,1 — 10 %, z reguly majg wplyw na wzrost modutu sprezystosci przy
zginaniu i rozcigganiu oraz twardosci, natomiast raczej niewielki wpltyw na poprawe
udarnosci i wytrzymatos$ci przy rozciaganiu, powodujac nawet niekiedy pogorszenie tych
wilasciwosci.

W literaturze  pojawily si¢  doniesienia o nowych  hybrydowych

organiczno/nieorganicznych nanonapelniaczach, ktérymi s poli(organosilseskwioksany)
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tzw. POSS, w szczegolnosci wieloScienne organiczne oligosilseskwioksany (ang. polyhedral
oligosilsesquioxanes) o wzorze [RSiO ; s}, w ktérym R — oznacza atom wodoru lub grupe
organiczna, w szczegélnosci grupe funkcyjna. Przyjeto dla nich symbol T, — gdzie n
wskazuje liczbg segmentéw krzemowych w czasteczce i przyjmuje wartosci 6,8,10 1 12. Ze
wzgledu na mozliwo$¢ wprowadzania dowolnych grup funkcyjnych a dodatkowo zmiany
ich funkcjonalno$ci, rozpuszczalnosci i reaktywnosci poprzez ich modyfikacje réznymi
organicznymi podstawnikami mozna wytwarza¢ kompozyty polimerowe, o wlasciwosciach
znaczaco réznigcych si¢ od przewidywanych, zgodnie z obowiazujacymi zasadami
mieszalnosci ukltadéw wielofazowych. O$mio$cienne silseskwioksany (Ts) maja strukture
klatkowa 2z o$mioma wierzchotkami, z ktorych kazdemu mozna nada¢ odpowiednig
funkcjonalnos¢ zwiazang z przewidywanymi konkretnymi zastosowaniami. Kazda molekuta
POSS zawiera niereaktywny organiczny podstawnik i jedng lub wigcej kowalentnie
zwigzanych reaktywnych grup funkcyjnych, ktére mogg braé dziat w procesie polimeryzacji,
szczepienia lub wplywa¢ na poprawe kompatybilnosci i mieszalnosci polimerdw.
Wprowadzenie POSS jako reagentu zawierajacego reaktywne grupy funkcyjne do ukiadu
polimerowego, stabilizuje struktur¢ w nanoskali poprzez powstajace wiazania chemiczne
pomigdzy POSS a tancuchem polimeru.

Wprowadzenie zaledwie kilkuprocentowej ilosci POSS z odpowiednimi grupami
organicznymi do polimeru prowadzi do znacznej poprawy  wlasciwosci
termomechanicznych, przepuszczalnosci gazéw, odporno$ci na utlenianie, twardosci
powierzchni, wlasciwo$ci mechanicznych, oraz zmniejszenia palnosci i ilosci wydzielanego
ciepla podczas przetwérstwa. Dotyczy to zaréwno termoplastéw jak i tworzyw
termoutwardzalnych, takich jak.: poliolefiny, tworzywa winylowe, poliimidy, poliamidy,
zywice epoksydowe i fenolowe.

Wedlug opisu patentowego EP 1991610, nanokompozyty o wysokich
wiasciwosciach dielektrycznych otrzymano na osnowie poliolefin mono- i kopolimerow
polietylenu i polipropylenu réwnier z -olefinami z udzialem nanoczastek POSS o
strukturze klatkowe;. .

Stwierdzono, ze kompozyty poliamidu i polietylenu z dodatkiem zdyspergowanego
nanonapelniacza hybrydowego organiczno/nieorganicznego, w postaci o$miosciennego
klatkowego oligosilseskwioksanu (Ts) z wbudowanymi grupami organicznymi,
charakteryzuja si¢ korzystnymi witasciwosciami mechanicznymi, przede wszystkim wyzsza
udarnos$cia, wytrzymatoscig na zerwanie i dobra stabilno$cig termiczng w warunkach
wysokotemperaturowego przetworstwa.



Przedmiotem wynalazku jest nowy kompozyt poliamidowy zawierajacy
nanonapelniacz hybrydowy, organiczno/nieorganiczny, okreslony ponize;j.

Kompozyt poliamidowy z nanonapelniaczem hybrydowym, wedlug wynalazku
charakteryzuje si¢ tym, ze zawiera 90-99,9 czes$ci wagowych poliamidu lub mieszaniny 90—
95 czgéci wagowych poliamidu z 5-10 czeSci wagowych polimeru olefinowego
funkcjonalizowanego bezwodnikiem maleinowym 1 0,1-10 czeSci wagowych
nanonapelniacza, ktérym jest funkcjonalizowany oligosilseskwioksan klatkowy (Tg) o
ogolnym wzorze (RSiO; s)n, w ktérym atomy krzemu potaczone sa mostkami tlenowymi,
n=8, a R jest grupa funkcyjna zawierajaca ugrupowanie alkiloglicydoksylowe lub
alkilometakryloksylowe.

Kompozyt poliamidowy korzystnie zawiera poliamid 6.

Kompozyt poliamidowy jako funkcjonanlizowany oligosilseskwioksan klatkowy
korzystnie zawiera okta(dimetylosiloksyglicydoksypropylo)oktasilsekwioksan

Kompozyt poliamidowy jako funkcjonanlizowany oligosilseskwioksan klatkowy
korzystnie zawiera okta(dimetylosiloksymetakryloksypropylo)oktasilseskwioksan.

Kompozyt poliamidowy jako funkcjonalizowany polimer olefinowy korzystnie
zawiera polietylen liniowy malej gesto$ci szczepiony bezwodnikiem maleinowym.
Zwiaszcza korzystny dla kompozytu poliamidowego wedlug niniejszego wynalazku jest
sfunkcjonalizowany polietylen, otrzymany zgodnie z polskim zgloszeniem patentowym
P-392281.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez nowy kompozyt polietylenowy zawierajacy
nanonapelniacz hybrydowy organiczno/nieorganiczny, okreslony ponizej.

Kompozyt polietylenowy z nanonapetniaczem hybrydowym, wedlug wynalazku
zawiera 90-99,9 czesci wagowych polietylenu, 0,1-10 czesci wagowych nanonapehiacza w
postaci funkcjonalizowanego oligosilseskwioksanu klatkowego (Ts) o ogélnym wzorze
(RSiOy5)n, W ktérym atomy krzemu polaczone s3 mostkami tlenowymi, n = 8, a R jest
grupa funkcyjng zawierajaca ugrupowanie alkilosiloksywinylowe, oraz 0,05-1 czesci
wagowych inicjatora wolno-rodnikowego i 0,01 - 0,5 czeSci wagowych stabilizatora
termicznego.

Kompozyt polietylenowy korzystnie zawiera polietylen o niskiej gestosci lub liniowy
polietylen o niskiej gestosci.

Jako funkcjonalizowany oligosilseskwioksan klatkowy kompozyt polietylenowy
wedlug wynalazku korzystnie zawiera okta(dimetylosiloksywinylo)oktasilseskwioksan.



Kompozyt polietylenowy jako inicjator wolnorodnikowy Kkorzystnie zawiera
nadtlenek dikumylu.

Kompozyt polietylenowy jako stabilizator termiczny korzystnie zawiera tetra(3-(3,5-
di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)propionian) pentaerytriolu.

Kompozyt poliamidowy i polietylenowy wedtug wynalazku wytwarza si¢ zasadniczo
jednoetapowo tj. polimer miesza si¢ z nanoczastkami oligosilseskwioksanu Tg i innymi
skladnikami kompozytu, przeprowadzajac mieszaning w stan uplastyczniony i poddaje si¢
ja procesowi wyttaczania w temperaturze 190-235 °C. Po przejéciu przez kapiel wodna
material granuluje si¢ i suszy.

Podczas wytwarzania kompozytu polietylenowego w procesie dyspergowania
skladnikow, dzigki obecnosci inicjatora wolnorodnikowego, zachodzi rdéwnocze$nie
szczepienie w osnowie polietylenu nanoczastek hybrydowego napelniacza zawierajacego
funkcyjne grupy winylowe.

Kompozyty poliamidu 1 polietylenu z nanoczastkami funcjonalizowanych
oligosilseskwioksanéw klatkowych charakteryzuja si¢, w poréwnaniu do czystych
polimeréw, kilkakrotnie wyzsza udarnoscia, zwigkszonym naprezeniem zrywajacym i
wydluzeniem przy zerwaniu. Wzrost parametréw wytrzymatosciowych kompozytow
polimeré6w konstrukcyjnych poliamidu i poliolefiny jest zwigzany z rodzajem stosowanego
nanonapelniacza tj. oligosilseskwioksanu oraz z rodzajem grup funkcyjnych.. W przypadku
nanokompozytow polietylenu, wptyw na wiasciwosci mechaniczne produktu ma udzial
inicjatora  wolnorodnikowego, ktéry inicjuje reakcj¢ szczepienia nanoczgstek
oligosilseskwioksanu na osnowie polmeru.

Nanokompozyty poliamidu o skladzie wedlug wynalazku, otrzymane metodg
mieszania w stanie uplastycznionym i wytlaczania przedstawiono w przykladach I-VII.
Przyklad 1.

99,5 cz. wag. poliamidu 6 i 0,5 cz. wag. okta(dimetylosiloksyglicydoksypropylo)-
oktasilseskwioksanu zmieszano w mieszalniku szybkoobrotowym w temperaturze
pokojowej i dozowano do leja zasypowego wytlaczarki dwuslimakowej wspoibieznej o
profilu mieszajgco-Scinajacym. Podczas wytlaczania utrzymywano stala temperature stref
grzejnych ukladu uplastyczniajacego wyttaczarki 190-215-225°C, przy stalej szybkosci
obrotowej §limaka 60 obr/min. Po przejsciu przez kapiel wodna materiat zgranulowano.
Przyklad I1.
Do otrzymania kompozytu, w sposob opisany w przykladzie 1, zastosowano 99 poliamidu 6
oraz 1 cz. wag okta(dimetylosiloksyglicydoksypropylo)oktasilseskwioksanu.
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Przyklad 111

Do otrzymania kompozytu, w sposéb opisany w przykladzie I, zastosowano 98 poliamidu 6
oraz 2 cz. wag. okta(dimetylosiloksyglicydoksypropylo)oktasilseskwioksanu.

Przyklad IV

Do otrzymania kompozytu, w sposob opisany w przykladzie I, zastosowano 93 cz. wag.
poliamidu 6 oraz 2. cz. wag. okta(dimetylosiloksglicydoksypropylo)oktasilseskwioksanu i
5 cz. wag. liniowego polietylenu o malej gestosci funkcjonalizowanego bezwodnikiem
maleinowym.

Przyklad V

Do otrzymania kompozytu, w sposéb jak w przykladzie I, uzyto 95,5 cz.wag. poliamidu 6
oraz 0,5 cz. wag. okta(dimetylosiloksmetakryloksypropylo)oktasilseskwioksanu.

Przyklad VI

Do otrzymania kompozytu, w spos6b jak w przykladzie I, uzyto 94,5 cz. wag. poliamidu 6
oraz 0,5 cz. wag. okta(dimetylosiloksmetakryloksypropylo)oktasilseskwioksanu i 5 cz.wag
liniowego polietylenu o malej gestosci funkcjonalizowanego bezwodnikiem maleinowym.
Przyklad VII

Do otrzymania kompozytu, w sposéb opisany w przykladzie I, zastosowano 94 cz. wag.
poliamidu 6 i 1 cz. wag. okta(dimetylosiloksmetakryloksypropylo)oktasilseskwioksanu oraz

5 cz.wag. liniowego polietylenu o malej gestosci funkcjonalizowanego bezwodnikiem

maleinowym.

Whasciwosci kompozytow wedtug przyktadéw I -VII przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1

Przyklad / cz.wag 1 11 111 v \" VI VII
PA 100 99,05 99 98 93 99,5 94,5 94
POSS - 1* - 0,5 1 2 2

POSS — 2** - - - - - 0,5 0,5 1
PELLD-gMAH*** | - ; . . 5 ; s
Naprezenie przy 32 24 26 40 51 35 50 56
zerwaniu MPa

Wydluzenie wzg. 14 42 52 83 108 25 45 27
przy zerwaniu,%

Wytrzymalos$¢ na 79 79 81 76 67 81 70 71
rozcigganic MPa

Udamos¢ z 3 9 8 10 14 7 8 10
karbem, kJ/m®

MFR: 230°C, 2,8 1,6 1,05 0,48 0,31 1,9 1,3 1,7
0,32 kg

* oktakis(dimetylosiloksyglicydoksypropylo)oktasilseskwioksan (POSS -1)
** oktakis(dimetylosiloksmetakryloksypropylo)oktasilseskwioksan (POSS-2)
*** liniowy polietylen matej gestosci szczepiony bezwodnikiem maleinowym
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Kompozyty poliamidu z nanoczastkami funcjonalizowanego oligosilseskwioksanu
klatkowego charakteryzuja si¢, w poréwnaniu do czystego poliamidu, kilkakrotnie wyzsza
udarnoscia, zwiekszonym naprezeniem przy zerwaniu i wydluzeniem wzglednym przy
zerwaniu, zblizong wytrzymaloscia na rozciaganie.

Nanokompozyty polietylenu o skladzie wedlug wynalazku, otrzymane metoda
mieszania w stanie uplastycznionym i wytlaczania, przedstawiono w przyktadach XIII-XVI.
Przyklad VIII

99,5 cz. wag polietylenu malej gestosci zmieszano z 0,5 cz. wag.
okta(dimetylosiloksywinylo)oktasilseskwioksanu a nast¢pnie, po przeprowadzeniu w stan
uplastyczniony, dodano 0,06 cz. wag. nadtlenku dikumylu i 0,02 cz. wag. stabilizatora
termicznego  tetra(3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfenylo)ropionian)  pentaerytriolu i
prowadzono proces reaktywnego wytlaczania, podczas ktérego nastgpowalo szczepienie
nanoczastek silseskwioksanu na lafcuchu polietylenu z jednoczesnym dyspergowaniem
nanoczastek w osnowie, w temperaturze w temperaturze 190-200 oC i przy szybkosci
obrotowej slimaka 60 obr/min. Po przejsciu przez kapiel wodna materiat zgranulowano.
Przyklad IX-X
Do otrzymania kompozytu, w sposéb opisany w przyktadzie VIII, zastosowano 1 cz.wag.
(przyklad IX) i 2 cz.wag. (przykiad X) okta(dimetylosiloksywinylo)oktasilseskwioksanu.
Przyklad X1
Do otrzymania kompozytu, w sposéb opisany w przykladzie VIII, zastosowano liniowy
polietylen matej gestosci.

Wilasciwosci kompozytéw wedlug przyktadéw VIII -XI przedstawiono w tabeli 2
Tabela 2

Przyklad/cz.wag. PELD | PELLD | VIII X X X1
POSS-3 * 0 0 0,5 1 2 1
PELD** 100 0 99,5 99 98 -
PELLD*** - 100 - - - 99
Naprezenie przy zerwaniu, MPa 12 29 11 7 8 15
Wydluzenie wzg. przy zerwaniu, % 614 1196 300 158 254 604
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa 14 29 13 10 11 16
Udarnosé z karbem, kJ/m” 45 43 61 52 54 50
MEFR : 190°C, 2,16 kg 2,16 2,1 0.21 0,87 1,12 0,84

POSS-3* - okta(dimetylosiloksywinylo)oktasilseskwioksan
PELD** - polietylen matej gestosci
PELLD*** — liniowy polietylen matej gestosci




Kompozyty na osnowie polietylenu o malej gestosci jak i liniowego polietylenu matej gestosci,
zawierajace 0,5-2% oktakis(dimetylosiloksywinylo)oktasilseskwioksanu, charakteryzuja si¢
podwyzszona o 20-30% udarnoscia w stosunku do polimeréw bez napetniacza.

Tak znaczny wzrost udarnosci PE uzyskano przez szczepienie na osnowie polietylenowej,

w obecnosci inicjatora wolnorodnikowego, nanoczastek POSS zawierajacego funkcyjne

grupy winylowe.




