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Sposéb wytwarzania biodegradowalnej kompozycji polimerowe;j

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania biodegradowalne;j
kompozycji polimerowej otrzymywanej w procesie wiryskiwania.

Informacje dotyczace przetworstwa tworzyw porowanych w procesie
witryskiwania sa przedstawione w ksigzce Okamoto, K. T. Microcellular
processing; Carl Hanser Verlag: Munich, Germany, 2003, strony 125-163, jak
réwniez w pracy R. Sikory pt. ,,Przetwérstwo tworzyw wielkoczasteczkowych”,
Wydawnictwo Edukacyjne, Warszawa 1993, strony 183-197. Wiasciwosci
wyrobu porowatego zalezg przy tym gltownie od rodzaju tworzywa i1 parametrow
procesu wtryskiwania. Dodawany w procesie technologicznym $rodek porujacy
w postaci gazu, cieczy lub ciatla stalego, moze by¢ dozowany do uktadu
uplastyczniajacego  wyttaczarki  lub  wtryskarki, przy  zastosowaniu
specjalistycznych urzadzen.

Otrzymywanie materialu porowatego z tworzywa termoplastycznego,
zwiagzane jest z podawaniem do masy tworzywa srodka porujgcego chemicznie
w postaci granulatu, mikrosfer lub proszku ktory w odpowiednich warunkach
procesu przetworstwa powoduje powstanie wyrobu o strukturze porowatej. Srodki
porujace charakteryzujace si¢ endotermicznym charakterem rozktadu podczas
rozktadu chemicznego blokuja wydzielanie dodatkowego ciepta, czego efektem
jest powstanie charakterystycznej koherentnej struktury porowatej. Otrzymana
struktura jest jednolita, uporzadkowana o kulistym ksztalcie wytworzonych
pOrow.

W  amerykanskim zgloszeniu patentowym nr US2015004394A
zaprezentowano kompozycje i sposob jej otrzymywania na bazie polipropylenu
i kopolimeréw etylen-propylen, ktére sa przetwarzane metoda wtryskiwania. Jest
to technologia ekspansywna, technologia MuCell, w ktérej wykorzystuje si¢ gazy
atmosferycznie do wytwarzania mikrokomorkowych pianek o zamknigtych
porach. Rozpuszczanie gazu porujacego w polimerze nastepuje poprzez

wtryskiwanie plynu nadkrytycznego zawierajacego gazu - Nz lub COz. Plyn



10

15

20

25

30

2
nadkrytyczny jest wtryskiwany bezposrednio do cylindra uplastyczniajacego
wtryskarki gdzie miesza si¢ z polimerem.

Znany jest z chinskiego zgloszenia patentowego nr CN111057355A
porowaty material kompozytowy na bazie polilaktydu - PLA i sposob jego
wytwarzania. Material kompozytowy jest wytwarzany z porowatej celulozy, PLA,
politereftalanu adypinianu butylenu - PBAT i przeciwutleniacza. Catkowicie
degradowalny material kompozytowy jest wytwarzany przez mieszanie
i granulowanie porowate] celulozy utworzone] przez przetwarzanie widkien
ro$linnych roztworem alkalicznym, PLA 1 PBAT. Ze wzgledu na istnienie
porowatych witokien, matryca zywicy moze przenika¢ do mikroporow porowatej
celulozy, tworzac specjalnie uksztaltowana mikrostrukturge, a tym samym
poprawiajac wlasciwosci fizyczne i mechaniczne materiatu kompozytowego.

Z miedzynarodowego zgloszenia patentowego nr WO02021125402A1
znana jest biodegradowalna kompozycja widkien PLA do formowania porowatej
struktury. Biodegradowalna kompozycja do formowania porowatej struktury
zawiera od 50 do 60% wag. polikwasu mlekowego - PLA; od 20 do 30% wag.
bursztynianu polibutylenu — PBS, od 7 do 9% wag., PBAT, od 0,1 do 1% wag.
dodatku, od 0,1 do 1% wag. srodka zarodkujacego krystalizacje, od 0,1 do 2%
wag. naturalnego proszku z nasion grejpfruta - typu GENU® Pectin, od 1 do 10%
wag. wypelniacza nieorganicznego oraz od 0,001 do 10% wag. s$rodka
sieciujacego.

Celem wynalazku jest otrzymanie biodegradowalnej kompozycji
polimerowej o zmienionych wlasciwos$ciach fizyko-chemicznych wytworu.

Istota sposobu wytwarzania biodegradowalnej kompozycji polimerowe;j
w procesie wtryskiwania z zastosowaniem wtryskarki §limakowej oraz formy
wtryskowej, wedlug wynalazku, jest to, ze do uktadu uplastyczniajacego
wtryskarki, posiadajgcego szes¢ stref grzejnych, zasypuje sie mieszanine
polihydroksymaslanu w formie granulatu w ilosci od 64% do 86% wagowych,
napelniacza organicznego pochodzenia ro$linnego w formie granulatu w ilosci od

10% do 30% wagowych, srodka antyadhezyjnego w formie granulatu w ilosci 2%
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wagowych, s$rodka $lizgowego w formie granulatu w ilosci 1% wagowych
isrodka porujacego o endotermicznej charakterystyce rozktadu w formie
granulatu w ilosci od 1% do 3% wagowych, przy czym Srodek antyadhezyjny
sktada si¢ z 90% wagowych mieszaniny monostearynianu glicerolu
i hydroksyloaminy i 10% wagowych kredy, srodek slizgowy sktada sie z 20%
wagowych mieszaniny glicerylooleinianu, heptadeceno-karbonamidu, cis-
henejkozeno-karbonamidu i80% wagowych polietylenu, a Srodek porujacy
o endotermicznej charakterystyce rozkltadu sktada si¢ z 70% wagowych
mieszaniny cytrynianu monosodowego, kwasnego weglanu sodu oraz stearynianu
wapnia 1 30% wagowych kopolimeru etylen/propylen. Nastgpnie nagrzewa si¢
mieszaning w strefie pierwszej ukladu uplastyczniajacego wtryskarki do
temperatury 140°C, w strefie drugiej do temperatury 150°C, w strefie trzeciej do
temperatury 160°C, w strefie czwartej do temperatury 170°C, w strefie piatej do
temperatury 180°C, a w strefie szoste] do temperatury 185°C, po czym wtryskuje
si¢ kompozycje pod ci$nieniem 75 MPa w czasie 3 s przez kanal wlewowy
stozkowy do zamknigtego gniazda formujacego formy wtryskowej o temperaturze
45°C. Nastepnie chtodzi si¢ kompozycje w zamknietej formie wtryskowe]
w czasie 30 s.

Korzystnie jest, gdy do wukladu uplastyczniajacego wtryskarki,
posiadajacego szes¢ stref grzejnych zasypuje si¢ mieszaning polihydroksymaslanu
w ilosci 75% wagowych, napelniacza organicznego pochodzenia roslinnego
w ilosci 20% wagowych, srodka antyadhezyjnego w ilosci 2% wagowych, srodka
slizgowego w ilosci 1% wagowych i srodka porujacego o endotermicznej
charakterystyce rozktadu w ilosci 2% wagowych.

Opcjonalnie napelniaczem organicznym pochodzenia ro$linnego jest
wtokno konopne albo wtdkno drzewne albo otreby zbozowe.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest otrzymanie biodegradowalnej
kompozycji polimerowe] znajdujacej zastosowanie w wytwarzaniu wyrobow
o szczegOlnych wymaganiach uzytkowych. Wyroby otrzymane

z biodegradowalne; kompozycji polimerowej charakteryzuja si¢ porowata
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struktura, duza wytrzymatoscia mechaniczng, odpornoscig udarowa, odpowiednia
twardoscia, malg scieralnoscia 1 odpornos$cia na czynniki pogodowe. Opracowana
kompozycja charakteryzuje si¢ réwniez ograniczong polarnoscig i mozliwoscia
gromadzenia si¢ tadunku elektrostatycznego na powierzchni, a w efekcie
osadzania si¢ pytow oraz innych zanieczyszczen na powierzchni wyrobu. Dodane
do sktadu kompozycji srodki slizgowe ulatwiaja jej przetworstwo, nadaja
gtadkos¢ 1 poltysk powierzchni, zmniejszaja przyczepnos¢ tworzywa do goracych
$cian narzedzi i maszyn przetworczych oraz zapobiegaja przegrzaniu i rozktadowi
cieplnemu kompozycji podczas jego przetworstwa metoda wtryskiwania.

Przyktad 1.

Ksztattki z biodegradowalnej kompozycji polimerowej zostaly wykonane
przy zastosowaniu wtryskarki ze Slimakowym uktadem uplastyczniajacym oraz
dwugniazdowej formy wtryskowej. Do ukladu uplastyczniajgcego wtryskarki
posiadajacego szes¢ stref grzejnych zasypano mieszanine polihydroksymaslanu -
PHB, o nazwie handlowej Biomer P226, Biomer GmbH, o gestosci 1250 kg/m?,
wytrzymalosci mechanicznej 25 MPa, twardosci Shore D, 67°Sh, udarnosci
Charpy 2,7 kJ/m?> wiloéci 86% wagowych, $rodka antyadhezyjnego w formie
granulatu w ilosci 2% wagowych, srodka §lizgowego w formie granulatu w ilosci
1% wagowych, $srodka porujacego o endotermiczne] charakterystyce rozktadu
w formie granulatu w ilosci 1% wagowych oraz napelniacza organicznego
pochodzenia ro$linnego w formie granulatu w ilosci 10% wagowych.
Zastosowany Srodek antyadhezyjny sktadal si¢ z mieszaniny monostearynianu
glicerolu 1 hydroksyloaminy w ilosci 90% wagowych oraz kredy w ilosci 10%
wagowych jako substancji nosnej w postaci uktadu materiatowego o nazwie
Atmer 1013, ICI Polymer Additives, majacego forme¢ granulatu o wymiarze
charakterystycznym - srednicy wynoszacym okoto 2,5 mm i dlugos$ci okoto 3,0
mm. Srodek §lizgowy skfadat si¢ z mieszaniny glicerylooleinianu, heptadeceno-
karbonamidu i cis-henejkozeno-karbonamidu w ilosci 20% wagowych
i polietylenu w ilosci 80% wagowych jako substancji no$nej w postaci uktadu

onazwie Lifoslip 220 PE, Lifocolor Masterbatch, majacego forme granulatu
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o srednicy wynoszacym okoto 2,8 mm. Srodek porujacy o endotermicznej
charakterystyce rozktadu o nazwie handlowej Hydrocerol PLC 721, Clarient
Masterbatch, skladal si¢ z 70% wagowych mieszaniny cytrynianu
monosodowego, kwasnego weglanu sodu oraz stearynianu wapnia 1 30%
wagowych  kopolimeru  etylen/propylen.  Zastosowanym  napetniaczem
organicznym byto widkno konopi, ktére zostato przygotowane poprzez ciecie
mechaniczne do frakcji o dtugosci do 6 mm 1 $rednicy do 1 mm, a nastepnie
wytlaczanie 1 zgranulowanie na zimno, do postaci granulatu o dtugosci do 4 mm
i srednicy do 2 mm. Wprowadzong do uktadu mieszaning nagrzano w strefie
pierwszej do temperatury 140°C, w strefie drugiej do temperatury 150°C, w strefie
trzeciej do temperatury 160°C, w strefie czwartej do temperatury 170°C, w strefie
piatej do temperatury 180°C, a w strefie szdstej do temperatury 185°C. Nastepnie
wtrysnieto kompozycje pod cisnieniem 75 MPa wczasie 3 s przez kanal
wlewowy stozkowy o dtugosci 616 mm i $rednicy przy kanale doprowadzajacym
75 mm do zamknietego gniazda formujacego formy wtryskowej o temperaturze
45°C 1 wymiarach dtugos¢ 150 mm, szerokos¢ 10 mm 1 wysoko$s¢ 4 mm.
Kompozycje chtodzono w zamknietej formie wtryskowej w czasie 30 s.

Wytwarzanie biodegradowalnej kompozycji polimerowej przebiega
poprawnie, a jej jako$¢ jest whasciwa. Otrzymano z wytworzonej kompozycji
wyroby o ksztatcie probek badawczych typ III, zgodnie z normg EN ISO 527-1,
2:2010, o dlugosci 150 mm, grubosci 4 mm 1 szerokosci 10 mm oraz strukturze
porowatej w rdzeniu wypraski z widocznymi widknami konopi w calym przekroju
wytworu. Wykonane ksztattki wykorzystano do badan wtasciwosci
mechanicznych  wytworzonych kompozycji. Wlasciwosci  kompozycji,
oznaczone zgodnie ze stosownymi normami, s nastepujace: srednia gestos¢ 1100
kg/m?, $rednia wytrzymatosci na rozciaganie 28 MPa, twardo$¢ Shore'a - skala D,
68°Sh, udarno$é metoda Charpy 3,0 kJ/m?.

Przyktad 2.

Ksztaltki z biodegradowalnej kompozycji polimerowej zostaly wykonane

w procesie wtryskiwania §limakowego, przy zastosowaniu maszyn oraz
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parametréw przetworstwa jak w pierwszym przyktadzie wykonania. Do uktadu
uplastyczniajacego  wtryskarki  zasypano mieszaning polihydroksymaslanu
o nazwie handlowej 363502 PHB, Sigma-Aldrich Co. LLC, o gestosci 1200
kg/m3, wytrzymatosci mechanicznej 18 MPa, twardosci Shore D, 58°Sh,
udarnoéci Charpy 4,7 kJ/m? wilosci 75% wagowych, $rodka antyadhezyjnego
i srodka $lizgowego w ilosci oraz rodzaju jak w przykladzie pierwszym, srodka
porujacego o endotermiczne] charakterystyce rozktadu rodzaju jak w przyktadzie
pierwszym i w ilosci 2% wagowych 1 napetniacza organicznego pochodzenia
roslinnego w ilosci 20% wagowych. Zastosowanym napelniaczem organicznym
pochodzenia roslinnego byly otreby zbozowe, ktére zostaly przygotowane
poprzez cigcie mechaniczne do frakcji o dlugosci do 4 mm i $rednicy do 4 mm, a
nastepnie wytltaczane 1 zgranulowane na zimno, do postaci granulatu o dlugosci
do 4 mm 1 $rednicy do 2 mm.

Wytwarzanie biodegradowalnej kompozycji przebiega poprawnie, a jej
jakos$¢ jest wlasciwa. Otrzymano z wytworzonej kompozycji wyroby o ksztalcie
probek badawczych, wiosetek typ III, zgodnie z normg EN ISO 527-1, 2:2010.
Wiasciwosci badanych kompozycji, oznaczone zgodnie ze stosownymi normami,
sa nastepujace: $rednia gestos¢ 940 kg/m?, érednia wytrzymatosci na rozciaganie
15 MPa, twardo$¢ Shore'a - skala D, 52°Sh, udarno$¢ metoda Charpy 4,0 kJ/m?.

Przyktad 3.

Ksztaltownik  z biodegradowalnej kompozycji polimerowej zostat
wykonany w procesie wtryskiwania slimakowego, przy zastosowaniu maszyn
oraz parametréw przetworstwa jak w pierwszym przykladzie wykonania. Do
uktadu uplastyczniajagcego wtryskarki zasypano mieszanine polihydroksymaslanu
o nazwie handlowej Biopol, Zeneca Bio Products, o gestosci 1230 kg/m?,
wytrzymatos$ci mechanicznej przy rozcigganiu 30 MPa, twardosci Shore D, 60°Sh,
udarnoéci Charpy 5,0 kJ/m? w ilosci 64% wagowych, s$rodka antyadhezyjnego
i srodka $lizgowego w ilosci oraz rodzaju jak w przykladzie pierwszym, $rodka
porujacego o endotermiczne] charakterystyce rozktadu rodzaju jak w przyktadzie

pierwszym i w ilosci 3% wagowych 1 napetniacza organicznego pochodzenia
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roslinnego w ilosci 30% wagowych. Zastosowanym napelniaczem organicznym
pochodzenia roslinnego bylo wlokno drzewne, ktore zostalo przygotowane
poprzez cigcie mechaniczne do frakcji o dtugosci do 2 mm i $rednicy do 2 mm,
a nastepnie wyttaczane 1 zgranulowane na zimno, do postaci granulatu o dtugosci
do 4 mm 1 $rednicy do 2 mm.

Wytwarzanie biodegradowalnej kompozycji polimerowej przebiega
poprawnie, a jej jakos¢ jest wlasciwa. Otrzymano z wytworzonej kompozycji
wyroby o ksztatcie probek badawczych, wiosetek typ III, zgodnie z normg EN
ISO 527-1, 2:2010. Wiasciwosci badanych kompozycji, oznaczone zgodnie ze
stosownymi normami, s3 nastepujace: $rednia gestosé 880 kg/m>, $rednia
wytrzymatosci na rozcigganie 25 MPa, twardo$é¢ Shore'a - skala D, 65°Sh,
udarnoéé metoda Charpy 3,0 kJ/m?.
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