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Sposéb wytwarzania biodegradowalnej kompozycji polimerowe;j

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania biodegradowalne;j
kompozycji polimerowej w procesie wyttaczania dwuslimakowego.

Informacje dotyczace przetwdrstwa tworzyw porowanych w procesach
wytlaczania 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 wytlaczania. Dodawany w procesie technologicznym srodek porujacy
w postaci gazu, cieczy lub ciatla stalego, moze by¢ dozowany do uktadu
uplastyczniajacego wyttaczarki 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.

Znany jest z opisu patentowego nr PL179494 B1 sposdb wytwarzania
materialu oraz wyrobu - ksztaltownika porowatego z polietylenu porowatego.
Zgodnie z opisem, wyrdb porowaty w postaci rury wytwarza si¢ z granulatu
polietylenu, srodka slizgowego, srodka nukleidyzujacego oraz srodka porujacego,
zmieszanych ze soba w okreslonych proporcjach masowych. Otrzymany wytwor
w postaci rury ma strukture porowata.

Z migdzynarodowego zgloszenia patentowego nr WO2021125402A1

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

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

Z miedzynarodowego zgloszenia patentowego nr W02022118053A1
znany jest sposéb spieniania przez wytlaczanie 1 nastgpujacego po nim
jednoosiowego rozciaggania i rozluzniania elastycznej pianki na bazie polilaktydu.
Pianka na bazie PLA staje si¢ piezoelektryczna dzigki efektowi elektryzacji
wysokonapigciowe]. Elastyczna pianka PLA zawiera komorki piankowe podobne
do soczewek, gdzie wspotczynnik ksztaltu - AR komérek piankowych podobnych
do soczewek pianki z polikwasu mlekowego - PLA wynosi od 0,1 do 0,9,
wspolczynnik ksztattu jest stosunkiem miedzy najmniejsza i najwigksza $rednice
komérki pianki prostopadte] do siebie, a ponadto pod pojeciem elastycznosci
rozumie si¢, ze po przytozeniu sity rozciagajacej wspomniana elastyczna pianka z
polikwasu mlekowego rozcigga sie o wiecej niz 10% w kierunku sity. Gdy sita

rozciagajaca zostaje wyeliminowana pianka powraca do stanu w przyblizeniu
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takiego jak przed wykonaniem rozciggania z zastrzezeniem, ze trwale
odksztatcenie w jednym cyklu nie przekracza 1%.

Ponadto, z kanadyjskiego zgloszenia patentowego nr CA3021058A1
znany jest kompozyt budowlany do formowania paneli, takich jak $ciany i dachy,
zawierajacy centralny rdzen =z betonu konstrukcyjnego jako szkielet
rozmieszczonych stupow 1 konstrukeji belek. Wokot blokéw wykorzystano
sztywna pianke o zamknigtych komorkach polistyrenowa - EPS lub z polilaktydu
- PLA. Rdzen jest otoczony przez przednia 1 tylng warstwe z betonu
komoérkowego o niskiej gestosci, ostaniajac w ten sposédb bloki piankowe. Korki z
betonu komorkowego mogg przechodzi¢ przez bloki pianki, aby polaczy¢ ze soba
warstwy. Element mozna formowa¢ przez oddzielne wylanie betonu
konstrukcyjnego i komoérkowego bez znaczacej zmiany szalunku.

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

Istota sposobu wytwarzania biodegradowalnej kompozycji polimerowe;j
w procesie wytltaczania z zastosowaniem wyttaczarki dwuslimakowej, wedtug
wynalazku, jest to, ze do uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki dwuslimakowe;,
posiadajacego  osiem  stref  grzejnych,  zasypuje si¢ = mieszaning
polihydroksymaslanu w formie granulatu w ilosci od 64% do 86% wagowych,
napelniacza organicznego pochodzenia roslinnego w formie granulatu w ilosci od
10% do 30% wagowych, srodka antyadhezyjnego w formie granulatu w ilosci 2%
wagowych, srodka slizgowego w formie granulatu w ilosci 1% wagowych
i srodka porujacego o endotermicznej charakterystyce rozkladu w formie
granulatu w ilosci od 1% do 3% wagowych, przy czym S$rodek 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
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wapnia 1 30% wagowych kopolimeru etylen/propylen. Nastgpnie nagrzewa si¢
mieszaning w strefie pierwsze] do temperatury 120°C, w strefie drugiej do
temperatury 130°C, w strefie trzeciej do temperatury 140°C, w strefie czwartej do
temperatury 150°C, w strefie piatej do temperatury 160°C, w strefie szostej do
temperatury 170°C, w strefie sidédmej do temperatury 180°C 1 w strefie 6smej do
temperatury 185°C. Nastepnie wytlacza si¢ mieszaning przez glowice
wytlaczarska posiadajaca trzy strefy grzejne o temperaturze w strefie pierwszej
185°C, w strefie drugiej 175°C 1 w strefie trzeciej 165°C z szybkoscia obrotowa
slimaka wynoszaca 80 obr/min, po czym chlodzi si¢ kompozycje w wannie
chtodzacej za pomoca wody o temperaturze 18°C.

Korzystnie jest, gdy do wukladu uplastyczniajacego wytlaczarki
dwuslimakowej, posiadajacego osiem stref grzejnych, zasypuje si¢ mieszaning
polihydroksymaslanu w ilosci 75% wagowych, napelniacza organicznego
pochodzenia roslinnego w ilosci 20% wagowych, srodka antystatycznego w ilosci
2% wagowych, srodka slizgowego w ilosci 1% wagowych 1 srodka porujacego
o endotermicznej charakterystyce rozkladu w ilosci 2% wagowych.

Opcjonalnie napelniaczem organicznym pochodzenia roslinnego jest
wtokno konopne albo wtdkno drzewne albo otreby zbozowe.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest otrzymanie biodegradowalnej
kompozycji polimerowej znajdujacej zastosowanie w wytwarzaniu wyrobodw
o0 szczegoOlnych wymaganiach uzytkowych. Wyroby otrzymane
z biodegradowalnej kompozycji polimerowej charakteryzuja si¢ porowata
struktura, duza wytrzymatosciag mechaniczng, odpornoscig udarowa, odpowiednia
twardoscia, malg scieralnoscia 1 odporno$cia na czynniki pogodowe. Opracowana
kompozycja charakteryzuje si¢ réwniez ograniczong polarnoscig i mozliwoscia
gromadzenia si¢ tadunku elektrostatycznego na powierzchni, a w efekcie
osadzania si¢ pylow 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
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$cian narzedzi i maszyn przetworczych oraz zapobiegaja przegrzaniu i rozktadowi
cieplnemu kompozycji podczas jego przetworstwa metoda wtryskiwania.

Przyktad 1.

Ksztaltownik  z biodegradowalnej kompozycji polimerowej zostat
wykonany  przy uzyciu wytlaczarki  z = dwuslimakowym  uktadem
uplastyczniajacym oraz glowicy wytlaczarskiej krzyzowej do wytlaczania
ksztattownikéw. Do ukladu uplastyczniajacego wytlaczarki posiadajacej osiem
stref grzejnych, zasypano mieszaninge polihydroksymaslanu — PHB w formie
granulatu, o nazwie handlowej Biomer P226, Biomer GmbH, o gestosci 1250
kg/m3, wytrzymatosci mechanicznej 25 MPa, twardosci Shore D, 67°Sh,
udarnosci Charpy 2,7 kJ/m?, w ilosci 86% wagowych, $rodka antyadhezyjnego
w formie granulatu w ilosci 2% wagowych, $rodka slizgowego w formie
granulatu w ilosci 1% wagowych, S$rodka porujacego o endotermicznej
charakterystyce rozktadu w formie granulatu w ilosci 1% wagowych oraz
napetniacza organicznego pochodzenia roslinnego w formie granulatu w ilosci
10% wagowych. Zastosowany S$rodek antyadhezyjny skladal si¢ z mieszaniny
monostearynianu glicerolu i hydroksyloaminy w ilosci 90% wagowych oraz kredy
w ilosci 10% wagowych jako substancji nosnej w postaci uktadu materiatowego
onazwie Atmer 1013, ICI Polymer Additives, majacego forme granulatu
o wymiarze charakterystycznym - $rednicy wynoszacym okoto 2,5 mm i dtugosci
okoto 3.0 mm. Srodek s$lizgowy sktadal sie 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 o nazwie Lifoslip 220 PE, Lifocolor Masterbatch, majacego forme
granulatu o srednicy wynoszacym okolo 2.8 mm. Srodek porujacy
o endotermicznej charakterystyce rozkltadu o nazwie handlowej Hydrocerol PLC
721, Clarient Masterbatch, sktadal sie z 70% wagowych mieszaniny cytrynianu
monosodowego, kwasnego weglanu sodu oraz stearynianu wapnia i30%
wagowych  kopolimeru  etylen/propylen.  Zastosowanym  napetniaczem

organicznym byto wiokno konopne, ktore zostalo przygotowane poprzez ciecie
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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 $rednicy do 2 mm. Wprowadzong do uktadu mieszaning nagrzano w strefie
pierwszej do temperatury 120°C, w strefie drugiej do temperatury 130°C, w strefie
trzeciej do temperatury 140°C, w strefie czwartej do temperatury 150°C, w strefie
pigtej do temperatury 160°C, w strefie szoste] do temperatury 170°C, w strefie
siodmej do temperatury 180°C 1 w strefie 6smej do temperatury 185°C. Nastepnie
wytloczono mieszaning przez glowice wytlaczarska posiadajaca trzy strefy
grzejne o temperaturze w strefie pierwszej 185°C, w strefie drugiej 175°C
i w strefie trzecie] 165°C z szybkoscig obrotowa slimaka wynoszaca 80 obr/min
i ochtodzono w wannie chlodzacej z woda o temperaturze 18°C.

Wytwarzanie kompozycji porowatej polimerowo-mineralnej przebiega
poprawnie, a jej jako$¢ jest wlasciwa. Otrzymano z wytworzonej kompozycji
ksztattowniki w postaci tasmy o grubosci 4 mm 1 szeroko$ci 20 mm oraz
strukturze porowatej w rdzeniu ksztaltownika z widocznymi witoknami konopi
w calym przekroju wytworu. Wykonane ksztattowniki w postaci tasmy
wykorzystano do badan wtasciwosci mechanicznych wytworzonych
kompozycji. Wiasciwosci kompozycji, oznaczone zgodnie ze stosownymi
normami, s3 nastepujace: $rednia gesto$é 1130 kg/m?, srednia wytrzymatosci na
rozcigganie 25 MPa, twardos¢ Shore'a - skala D, 68°Sh, wydtuzenie przy
zerwaniu 4,7%.

Przyktad 2.

Ksztaltownik z biodegradowalnej kompozycji polimerowe] zostat
wykonany przy zastosowaniu maszyn oraz parametrow przetworstwa jak
w pierwszym przyktadzie wykonania. Do uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki
dwuslinakowej zasypano mieszaning polihydroksymaslanu - PHB, o nazwie
handlowej 363502 PHB, Sigma-Aldrich Co.LLC, o gestosci 1200 kg/m?,
wytrzymalosci mechanicznej 18 MPa, twardosci Shore D, 58°Sh, udarnosci
Charpy 4,7 kJ/m* wilosci 75% wagowych, érodka antyadhezyjnego i $rodka

slizgowego w ilosci oraz rodzaju jak w przyktadzie pierwszym, §rodka porujacego
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o endotermicznej charakterystyce rozkladu rodzaju jak w przyktadzie pierwszym
iw ilosci 2% wagowych 1 napelniacza organicznego pochodzenia roslinnego
w ilosci 20% wagowych. Zastosowanym napelniaczem organicznym pochodzenia
ros§linnego byly otreby zbozowe, ktére zostaly przygotowane poprzez ciecie
mechaniczne do frakcji o dlugosci do 4 mm 1 $rednicy do 4 mm, a nastgpnie
wytlaczane 1 zgranulowane na zimno, do postaci granulatu o dtugosci do 4 mm
i srednicy do 2 mm.

Wytwarzanie biodegradowalnej kompozycji polimerowej przebiega
poprawnie, a jej jakos¢ jest wlasciwa. Otrzymano z wytworzonej kompozycji
ksztattowniki w postaci tasmy o grubosci 4 mm 1 szerokosci 20 mm oraz
strukturze porowatej w rdzeniu ksztaltownika z widocznym napelniaczem
organicznym w calym przekroju wytworu. Wykonane ksztattowniki w postaci
tasmy wykorzystano do badan wtasciwosci mechanicznych wytworzonych
kompozycji. Wlasciwosci kompozycji, oznaczone zgodnie ze stosownymi
normami, s3 nastepujace: $rednia gestos¢. Wybrane wilasciwosci badanych
kompozycji, oznaczone zgodnie ze stosownymi normami, sg nastepujace: Srednia
gestos¢ 930 kg/m3, srednia wytrzymatosci na rozcigganie 14 MPa, twardosé
Shore'a - skala D, 50°Sh oraz wydtuzenie przy zerwaniu 5,4%.

Przyktad 3.

Ksztaltownik  z biodegradowalnej kompozycji polimerowej zostat
wykonany przy zastosowaniu maszyn oraz parametrow przetworstwa jak
w pierwszym przyktadzie wykonania. Do uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki
zasypano mieszaning polihydroksymaslanu - PHB, o nazwie handlowej Biopol,
Zeneca Bio Products, o gestosci 1230 kg/m® wytrzymatosci mechanicznej przy
rozcigganiu 30 MPa, twardosci Shore D, 60°Sh, udarnosci Charpy 5,0 kJ/m?,
w ilosci 64% wagowych, srodka antyadhezyjnego i Srodka slizgowego w ilosci
oraz rodzaju jak w przyktadzie pierwszym, srodka porujacego o endotermicznej
charakterystyce rozkladu rodzaju jak w przyktadzie pierwszym 1 w ilosci 3%
wagowych i napelniacza organicznego pochodzenia roslinnego w ilosci 30%

wagowych. Zastosowanym napelniaczem organicznym pochodzenia roslinnego
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byto wtokno drzewne, ktore zostato przygotowane poprzez cigcie mechaniczne do
frakcji o dlugosci do 2 mm 1 $rednicy do 2 mm, anastepnie wytltaczane
i zgranulowane na zimno, do postaci granulatu o dtugosci do 4 mm 1 srednicy do
2 mm.

Wytwarzanie biodegradowalnej kompozycji polimerowej przebiega
poprawnie, a jej jakos¢ jest wlasciwa. Otrzymano z wytworzonej kompozycji
ksztattowniki w postaci tasmy o grubosci 4 mm 1 szerokosci 20 mm oraz
strukturze porowatej w rdzeniu ksztaltownika z widocznymi witdknami
drzewnymi w catym przekroju wytworu. Wykonane ksztattowniki w postaci
tasmy wykorzystano do badan wtasciwosci mechanicznych wytworzonych
kompozycji. Wiasciwosci kompozycji, oznaczone zgodnie ze stosownymi
normami, s3 nastepujace: $rednia gesto$¢ 870 kg/m?>, srednia wytrzymatosci na
rozcigganie 22 MPa, twardoéé Shore'a - skala D, 64°Sh, oraz wydluzenie przy

zerwaniu 4,6%.
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