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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania modyfikatora do polimeréw i nanokompozyty
polimerowe z modyfikatorem.

Znane jest modyfikowanie wtasciwosci fizykomechanicznych polimeréw przez niewielki dodatek
do nich napetniaczy-modyfikatoréw o czgstkach w rozmiarach nanometrycznych.

Haloizyt jest mineratem o przekroju warstwowo-rurkowym, ktérego ok. 30% struktury stanowig
sztywne, proste nanorurki o wysokim stosunku L/D. Dotychczas haloizyt stosowano jedynie w postaci
natywnego napetniacza do termoplastow i duroplastéw. Poprawia on wtasciwosci mechaniczne nano-
kompozycji, lecz ta zmiana nie jest znaczaca. Wynika to ze ztej dyspergowalnosci tego mineratu
w matrycy polimerowej, spowodowanej hydrofilowym charakterem powierzchni haloizytu. Zastosowa-
nie odpowiedniej modyfikacji tego mineratu (ultradzwiekowej i chemicznej) daje mozliwos¢ szerszego
jego zastosowania jako napetniacza-modyfikatora réznych matryc polimerowych. Zastosowanie
wstepnej obrébki mineratdéw przy pomocy ultradzwiekéw ma na celu zdefektowanie jego struktury
krystalograficznej, a powstate wskutek tego dziatania defekty sg miejscami aktywnymi, ulegajacymi
modyfikacji zwigzkami organicznymi. Uzyskane produkty sg w konsekwenciji, jako zwigzki o hybrydo-
wej budowie nieorganiczno-organicznej, znacznie lepiej dyspergowalne w organicznej matrycy oraz
stabilizujg strukture materiatu kompozytowego.

K. Hedicke-Hochstotter (Composites Science and Technology, 69 (2009) 330-334) i wspotpra-
cownicy badali mozliwosé wykorzystania natywnego (czystego) haloizytu do napetniania poliamidu 6.
Nanokompozyty poliamidowe otrzymywano metodg wyttaczania i zawieraty 2-5% wagowych haloizytu.
Efektywnos¢ procesu modyfikacji poliamidu 6 w wyniku napetniania go haloizytem badano stosujac
dynamiczng analize mechaniczng (DMA). Metoda tg oznacza sie modut dynamiczny w funkcji tempe-
ratury. Jest to parametr istotny z punktu widzenia sztywnosci polimeru. Poliamid napetniony 2% do-
datkiem haloizytu wykazywat wyzszg wartos¢ modutu dynamicznego (ok. 10%) w stosunku do czyste-
go PAG6. Poza tym oznaczono réwniez parametry wytrzymatosci na rozcigganie. Wyniki przeprowa-
dzonych badan wykazujg, ze np.: dodatek 5% wag. czystego haloizytu do matrycy poliamidowej po-
woduje wzrost naprezenia o ok. 15 %, a modutu sprezystosci przy rozcigganiu o ok. 20% w stosunku
do poliamidu 6 niemodyfikowanego.

S. Deng i inni (Composites Science and Technology, 69 (2009) 2497-2505) przeprowadzili ba-
dania nad otrzymywaniem zywicy epoksydowej napetnianej zmodyfikowanym haloizytem. Jako zwigz-
kéw modyfikujgcych minerat uzyto: octan potasu, krzemionke oraz chlorek cetylotrimetyloamoniowy.
Modyfikacja chemiczna obejmowata mieszanie substratow w srodowisku rozpuszczalnika organiczne-
go i wody demineralizowanej w temperaturze 60°C w czasie 5 godz. Proces napetniania zywicy epok-
sydowej przebiegat dwuetapowo. W pierwszym etapie przy uzyciu mieszadia magnetycznego sporza-
dzono przedmieszke zawierajacg 20% haloizytu w zywicy epoksydowej. Nastepnie zostata ona wy-
mieszana w mtynku kulowym z pozostatg iloscig zywicy w temperaturze 60°C przy szybkosci obrotéw
200 obr./min w czasie 25 godz. Badania wykazaly, ze przyjeta metoda jest bardzo efektywna jesli
chodzi o zmniejszenie rozmiaru czastek haloizytu w matrycy epoksydowej, co wigze sie z jego lep-
szym zdyspergowaniem. Jednak uzycie wymienionych wyzej zwigzkéw organicznych do modyfikaciji
mineratu nie przyniosto zamierzonego efektu - nie nastgpita interakalacja (wnikanie zwigzku organicz-
nego miedzy warstwy mineratu). Efektem tego byta poprawa tylko jednego z szeregu oznaczonych
parametréw mechanicznych. Odnotowano ok. 15% wzrost modutu sprezystosci przy rozcigganiu,
w stosunku do czystej zywicy epoksydowej. Nalezy zauwazy¢ iz zawartos¢ haloizytu wynosita w tym
przypadku 10% wag.

Haloizyt modyfikowany sposobem wedtug wynalazku okazat sie efektywnym napetniaczem mo-
dyfikujgcym korzystnie wtasciwosci polimeréw, zwlaszcza korzystne oddziatywanie modyfikatora we-
dtug wynalazku stwierdzono w przypadku zywicy epoksydowej i poliamidu 6.

Sposéb wytwarzania modyfikatora do polimeréw wedtug wynalazku polega na tym, ze miesza-
nine zelatyny i haloizytu, poddanego wczesniej dziataniu pola ultradzwiekowego, w stosunku wago-
wym zelatyny do haloizytu 0,5-1,5 : 2, ogrzewa sie w temperaturze do 80°C w srodowisku wodnym, po
czym usuwa sie wode i z suchego produktu wytwarza sie miatki proszek.

Korzystnie haloizyt poddaje sie dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 250 - 350 kHz przez
2 - 3 godziny.

Korzystnie mieszanine zelatyny i haloizytu ogrzewa sie w wodzie demineralizowanej.
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Modyfikator wedtug wynalazku, ktéry stanowi haloizyt modyfikowany zelatyng, uzyskuje sie
przez roztarcie suchego produktu na miatki, sypki proszek.

Przedmiotem wynalazku sg réwniez nanokompozyty polimerowe zawierajgce zmodyfikowany
haloizyt oraz zywice epoksydowe lub poliamid 6.

Nanokompozyty polimerowe, wedlug wynalazku zawierajg od 2 do 6% wagowych, w stosunku
do zywicy epoksydowej lub poliamidu 6, haloizytu, poddanego uprzednio dziataniu pola ultradzwieko-
wego, modyfikowanego zelatyng przez ogrzewanie w srodowisku wodnym, w temperaturze do 80°C,
mieszaniny haloizytu i zelatyny w stosunku wagowym zelatyny do haloizytu 0,5 - 1,5 : 2, usuniecie
wody i sproszkowanie produktu.

Nanokompozyty polimerowe wedtug wynalazku zawierajg korzystnie modyfikowany zelatyng
haloizyt poddany uprzednio dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 250 - 350 kHz przez 2 - 3 godziny.

Nanokompozyty polimerowe wedtug wynalazku zawierajg korzystnie modyfikowany zelatyng
haloizyt otrzymany przez ogrzewanie mieszaniny zelatyny i haloizytu w wodzie demineralizowane;.

Modyfikowane dodatkiem modyfikatora zywice epoksydowe utwardza sie znanym sposobem
przez dodanie utwardzacza, ktérym sag utwardzacze aminowe na przykiad: trietylenotetraamina
(TECZA).

Modyfikowany poliamid 6 otrzymuje sie przez zmieszanie w stopie polimeru i modyfikatora,
otrzymanego sposobem wedtug wynalazku, w zakresie temperatur od 220 do 240°C.

Wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przykiad |I.

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o mocy 250 kHz przez 3 godziny.

Tak przygotowany haloizyt w ilosci 15 cz. wag. zmieszano z 7,5 cz. wag. zelatyny w 100 ml wo-
dy demineralizowanej. Reakcje prowadzi sie przez 3 godziny w temperaturze 75°C. Otrzymano mody-
fikator I.

Przykiad II.

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o mocy 350 kHz przez 2 godziny.

Tak przygotowany haloizyt w ilosci 15 cz. wag. zmieszano z 7,5 cz. wag. zelatyny w 100 ml wo-
dy demineralizowanej. Reakcje prowadzi sie przez 3 godziny w temperaturze 75°C. Otrzymano mody-
fikator II.

Przyktad III.

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o mocy 350 kHz przez 2 godziny.

Tak przygotowany haloizyt w ilosci 15 cz. wag. zmieszano z 3,75 cz. wag. zelatyny w 100 ml
wody demineralizowanej. Reakcje prowadzi sie przez 3 godziny w temperaturze 70°C. Otrzymano
modyfikator lII.

Przyktad IV.

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o mocy 350 kHz przez 2 godziny.

Tak przygotowany haloizyt w ilosci 15 cz. wag. zmieszano z 11,25 cz. wag. zelatyny w 100 ml
wody demineralizowanej. Reakcje prowadzi sie przez 3 godziny w temperaturze 80°C. Otrzymano
modyfikator 1V.

Przyktady V-XVI.

Otrzymywanie zmodyfikowanych utwardzonych kompozycji zywic epoksydowych.

Do kompozycji stosowano zywice Epidian 6. Zywice epoksydowa mieszano z modyfikatorem
w temperaturze 70°C przez okoto 1 godzine. Po schiodzeniu uktadu do temperatury 30°C dodawano
utwardzacz i intensywnie mieszano przez 3-5 minut. Po wylaniu do form na ksztattki do badan me-
chanicznych utwardzano w temperaturze 25°C przez 14 godzin, a nastepnie w suszarce w temperatu-
rze 90°C przez 2 godziny.

Strukture kompozycji badano stosujgc metody: spektroskopie w podczerwieni (FTIR) oraz ska-
ningowy mikroskop elektronowy (SEM). Na widmach FTIR otrzymanych wedtug wynalazku modyfiko-
wanych zywic epoksydowych zarejestrowano zmiane diugosci fali charakterystycznych dla ugrupowa-
nia epoksydowego z 910 do 915 cm™ i 1255 do 1247 cm™, wskazuje to na zachodzaca modyfikacje.
Mikrofotografie kompozycji zywica epoksydowa/utwardzacz/modyfikator obrazujg bardzo dobre od-
dziatlywanie miedzy fazami obecnymi w uktadzie. W wyniku modyfikacji uformowata sie struktura hete-
rofazowa z bardzo dobrze zdyspergowanym napetniaczem.

Dodanie do zywicy epoksydowej zmodyfikowanego przy pomocy zelatyny haloizytu i nastepnie
jej utwardzenie daje w wyniku produkt o znacznie lepszych wiasciwosciach termicznych, potwierdzo-
nych badaniami na r6znicowym kalorymetrze skaningowym i termowadze. Obserwuje sie wzrost tem-
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peratury zeszklenia zywicy epoksydowej z 103°C (niemodyfikowana) do 115°C przy 4% dodatku mo-
dyfikatora haloizyt/zelatyna.

Obserwuje sie réwniez korzystny wptyw tego dodatku na wyhamowanie energii uderzenia, bez
pogorszenia pozostatych parametréw mechanicznych. Na przyktad dodatek 3% wagowych modyfika-
tora w stosunku do uktadu zywica epoksydowa/utwardzacz powoduje 3-krotny wzrost udarnosci Char-
py i 10% wzroscie modutu sprezystosci przy zginaniu.

W tabeli 1 zestawiono receptury kompozycji zywic epoksydowych z modyfikatorami I-IV oraz ich
wiasciwosci mechaniczne po utwardzaniu.

Tabelal
Receptury kompozycji epoksydowych i ich wlasciwosci.

Kompozycja: zywica Udarnos¢ Wytrzymatosé Modut
Nr przyktadu epoksyd, modyfikator Charpy na zerwanie sprezystosci
utwardzacz [cz. wag] [kJ/mZ] [MPa] przy zginaniu [MPa]

Poréwnawczy Epidian 6 - 100 2,0 35 2370
TECZA - 12

\% Modyfikator | - 2 4,5 34 2400
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

Vi Modyfikator | - 4 55 35 2780
Epidian 6-100
TECZA - 12

Vil Modyfikator | - 6 6 35 2380
Epidian 6-100
TECZA - 12

VIl Modyfikator Il - 2 5 33 2442
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

IX Modyfikator Il - 4 6,5 35 2481
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

X Modyfikator Il - 6 7 36 2380
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

XI Modyfikator 11l -2 4 32 2490
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

Xl Modyfikator Il -4 4,8 34 2772
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

Xl Modyfikator 1lI- 6 53 35 2480
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

XV Modyfikator IV - 2 5.3 34 2475
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

XV Modyfikator IV - 4 6,2 35,5 2618
Epidian 6 - 100
TECZA - 12

XVI Modyfikator IV - 6 7 37 2715
Epidian 6 - 100
TECZA - 12
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Przyktady XVI-XXVIII. Otrzymywanie zmodyfikowanych kompozycji poliamidowych. Do kompo-
zycji stosowano poliamid 6. Kompozyty na osnowie poliamidowej otrzymano metodg w stopie w mie-
szalniku typu plastomer-Brabender w zakresie temperaturowym od 220 do 240°C z mieszaniny polia-
midu i modyfikatora, uzytego w ilosci od 2 do 6% wagowych w stosunku do 50 cz. wag polimeru.

Strukture kompozycji zbadano stosujac metody: spektroskopie w podczerwieni (FTIR) oraz ska-
ningowy mikroskop elektronowy (SEM). Na widmach FTIR otrzymanego wedtug wynalazku modyfiko-
wanego poliamidu 6 zarejestrowano zmiane diugosci fali charakterystycznych dla ugrupowania ami-
nowego (-NH) z 3430 do 3435 cm™, wskazuje to na zachodzaca modyfikacje. Obserwowana na mikro-
fotografiach SEM struktura napetnionego poliamidu ma charakter heterofazowy, ale z mocnymi od-
dzialywaniami na granicy faz.

Dodatek do poliamidu 6 haloizytu zmodyfikowanego wedtug wynalazku powoduje poprawe wy-
trzymatosci mechanicznej, w tym m.in.: 3-krotny wzrost udarnosci Charpy (pomiar z karbem) oraz
10-25% wzrost pozostatych parametrow mechanicznych. Takie wyniki sugerujg wzmacniajacy wplyw
zastosowanego zmodyfikowanego haloizytu na strukture poliamidu 6.

W tabeli 2 zestawiono receptury kompozycji poliamidu 6 z modyfikatorami I-1V oraz ich wtasci-
wosci mechaniczne.

Tabela 2
Receptury kompozycji poliamidowych i ich wlasciwosci.
Kompozycja: poliamid 6 Udarnosé Wytrzymatosé Modut sprezystosci
Nr przyktadu modyfikator Charpzy na zerwanie przy zginaniu
[cz.wag] [kJ/m?] [MPa] [MPa]
Poréwnawczy PA 6 - 50 7,5 66 1671
XV PA 6 - 50 9 64 1760
Modyfikator I - 1
XV PA 6 - 50 12 68 1800
Modyfikator 1-2
XIX PA 6 - 50 18 70 1865
Modyfikator | - 3
XX PA 6 - 50 10 66 1890
Modyfikator Il - 1
XXI PA 6 -50 15 68 1900
Modyfikator Il - 2
XXII PA 6 - 50 22 71 1969
Modyfikator II - 3
XX PA 6 -50 8,3 66 1700
Modyfikator IIl - 1
XXIV PA 6 -50 9,4 67 1780
Modyfikator Il - 2
XXV PA 6 —-50 11 68,5 1810
Modyfikator Il - 3
XXVI PA 6 -50 10,5 67,5 1838
Modyfikator IV - 1
XXVII PA6-50 15.2 70 1895
Modyfikator IV - 2
XXVII PA 6 -50 19 72 1945
Modyfikator IV - 3
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania modyfikatora do polimeréw, znamienny tym, ze mieszanine zelatyny
i haloizytu, poddanego uprzednio dziataniu pola ultradzwiekowego, w stosunku wagowym zelatyny do
haloizytu 0,5 - 1,5 : 2, ogrzewa sie w temperaturze do 80°C w srodowisku wodnym, po czym usuwa
sie wode i suchy produkt poddaje sie sproszkowaniu.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze haloizyt poddaje sie dziataniu ultradzwiekéw
0 czestotliwosci 250 - 350 kHz przez 2 - 3 godziny.

3. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanine zelatyny i haloizytu ogrzewa sie
w wodzie demineralizowane;.

4. Nanokompozyty polimerowe, znamienne tym, ze zawierajg od 2 do 6% wagowych, w sto-
sunku do zywicy epoksydowej lub poliamidu 6, haloizytu, poddanego wczesniej dziataniu pola ultra-
dzwiekowego, modyfikowanego zelatyng przez ogrzewanie w srodowisku wodnym, w temperaturze do
80°C, mieszaniny haloizytu i zelatyny w stosunku wagowym zelatyny do haloizytu 0,5 - 1,5 : 2, usu-
niecie wody i sproszkowanie produktu.

5. Nanokompozyty polimerowe wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze zawierajg modyfikowany
zelatyng haloizyt poddany uprzednio dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 250 - 350 kHz przez
2 - 3 godziny.

6. Nanokompozyty polimerowe wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze zawierajg modyfikowany
zelatyng haloizyt otrzymany przez ogrzewanie mieszaniny zelatyny i haloizytu w wodzie deminerali-
zowanej.
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