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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb 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. Jednak wprowadze-
nie do hydrofobowej matrycy polimerowej napetniacza o hydrofilowym charakterze powierzchni powo-
duje problemy zwigzane z jego réwnomiernym zdyspergowaniem w polimerze. Efektem tego jest nie-
wielka ok. 5% poprawa niektorych parametréw uzytkowych przy 10% dodatku napetniacza.

Prowadzone sg badania nad zmiang charakteru powierzchni tych napetniaczy, dzieki np. mody-
fikacji chemicznej struktury mineratu lub samej jego powierzchni.

Haloizyt modyfikowany sposobem wedtug wynalazku okazat sie efektywnym napetniaczem mo-
dyfikujgcym korzystnie i w duzym stopniu wiasciwosci, zwtaszcza zywicy epoksydowej i polistyrenu.

Sposéb wytwarzania modyfikatora do polimeréw wedlug wynalazku polega na tym, ze miesza-
nine haloizytu, poddanego wczes$niej dziataniu pola ultradzwiekowego, i cynkowej soli kopolimeru
etylen-kwas akrylowy, ktéra zawiera 10-20 czesci wagowych cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas
akrylowy, w stosunku do 100 czesci wagowych tej mieszaniny, ogrzewa sie w temperaturze do 120°C
przez 2-3 godziny w rozpuszczalniku aromatycznym, z dodatkiem bezwodnika kwasu organicznego jako
katalizatora, po czym usuwa sie rozpuszczalnik i z suchego produktu wytwarza sie miatki proszek.

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

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie toluen.

Jako katalizator korzystnie stosuje sie bezwodnik maleinowy.

Modyfikator wedtug wynalazku, ktéry stanowi haloizyt modyfikowany cynkowg solg kopolimeru
etylen-kwas akrylowy, uzyskuje sie przez roztarcie suchego produktu na miatki, sypki proszek.

Przedmiotem wynalazku sg réwniez nanokompozyty polimerowe zawierajgce zmodyfikowany
haloizyt, w szczegolnosci nanokompozyty zywic epoksydowych oraz polistyrenu.

Nanokompozyty polimerowe wedtug wynalazku zawierajg od 2 do 6% wagowych, w stosunku
do polimeru, haloizytu poddanego uprzednio dziataniu pola ultradzwiekowego i modyfikowanego przez
ogrzewanie mieszaniny haloizytu i cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas akrylowy, ktéra zawiera
10-20 czesci wagowych cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas akrylowy w stosunku do 100 czesci wa-
gowych tej mieszaniny, w rozpuszczalniku aromatycznym w temperaturze do 120°C, z dodatkiem
bezwodnika kwasu organicznego jako katalizatora, nastepnie usuniecie rozpuszczalnika i sproszko-
wanie produktu.

Nanokompozyty polimerowe wedtug wynalazku stanowig nanokompozyty zywic epoksydowych.

Nanokompozyty polimerowe wedtug wynalazku stanowig nanokompozyty polistyrenu niskouda-
rowego.

Nanokompozyty polimerowe wedtug wynalazku korzystnie zawierajg modyfikowany cynkowg
solg kopolimeru etylen-kwas akrylowy haloizyt, poddany uprzednio dziataniu ultradzwiekdéw o czesto-
tliwosci 250 - 350 kHz przez 2-3 godziny.

Zywice epoksydowe modyfikowane dodatkiem modyfikatora otrzymanego sposobem wedtug
wynalazku utwardza sie znanym sposobem przez dodanie utwardzacza, ktérymi sg utwardzacze ami-
nowe na przyktad: trietylenotetraamina (TECZA).

Polistyren modyfikowany dodatkiem modyfikatora wedtug wynalazku otrzymuje sie przez zmie-
szanie w stopie polimeru i modyfikatora, w zakresie temperatur od 190 do 220°C.

Wynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad I

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o mocy 250 kHz przez 3 godziny. 10 cz.
wag. cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas akrylowy produkcji DuPont, majacej posta¢ mlecznego
granulatu o gestosci 0,94 g/cm® i MFI = 4,0 g/10 min (190°C/2,16 kg) rozpuszczono w 50 ml toluenu
z dodatkiem 1 cz. wag. bezwodnika bursztynowego. Do tego roztworu wprowadzano partiami haloizyt
w ilosci 90 cz. wag. Reakcje prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 100°C. Otrzymano modyfi-
kator I.

Przyktad Il

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o mocy 350 kHz przez 2 godziny. Tak przy-
gotowany haloizyt w ilosci 85 cz. wag. zmieszano dozujac partiami z 15 cz. wag. cynkowej soli kopo-
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limeru etylen-kwas akrylowy o charakterystyce fizycznej jak wyzej, rozpuszczonej w 50 ml toluenu
z dodatkiem 1 cz. wag bezwodnika maleinowego. Reakcje prowadzono przez 2 godziny w temperatu-
rze 120°C. Otrzymano modyfikator Il.

Przyktad Il

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o mocy 350 kHz przez 2 godziny. Tak przy-
gotowany haloizyt w ilosci 80 cz. wag. zmieszano z 20 cz. wag. cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas
akrylowy produkcji DuPont, w postaci mlecznego granulatu o gestosci 0,94 g/cm® i MFI = 4,0 g/10 min
(190°C/2,16 kg) w 50 ml toluenu. Reakcje prowadzono przez 3 godziny w temperaturze 115°C
w obecnosci 1 cz. wag bezwodnika. Otrzymano modyfikator 111,

Przyktady IV-XIl. Otrzymywanie zmodyfikowanych utwardzonych kompozycji zywic epok-
sydowych.

Do kompozycji stosowano zywice Epidian 6. Zywice epoksydowa mieszano z modyfikatorem
w temperaturze 70°C przez okoto 1 godzine. Po schtodzeniu 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 925 cm™ i 1255 do 1232 cm™, wskazuje to na zachodzaca modyfikacje.
Poza tym zaobserwowano rowniez zmiane dtugosci falowej pasm charakterystycznych dla grupy akry-
lowej z 1721 na 1715 cm™. Na omawianych widmach FTIR obecne sg tez pasma przy dtugosci falowej
1034 cm™ $wiadczace o obecnosci haloizytu w utwardzonej Zzywicy epoksydowej. Mikrofotografie
kompozycji zywica epoksydowa/utwardzacz/modyfikator obrazujg strukture heterofazowg z bardzo
dobrze zdyspergowanym napetniaczem.

Dodanie do zywicy epoksydowej haloizytu, zmodyfikowanego przy pomocy cynkowej soli kopo-
limeru etylen-kwas akrylowy, i nastepnie jej utwardzenie daje w wyniku produkt o znacznie lepszych
wiasciwosciach termicznych, potwierdzonych badaniami na réznicowym kalorymetrze skaningowym.
Obserwuje sie wzrost temperatury zeszklenia zywicy epoksydowej z 103°C (niemodyfikowana) do
114°C przy 4% dodatku modyfikatora haloizyt/cynkowa sél kopolimeru etylen-kwas akrylowy.

Obserwuje sie réwniez korzystny wplyw tego dodatku na wzrost odpornosci na uderzenie, bez
pogorszenia pozostatych parametréw mechanicznych. Na przyktad dodatek 2% wagowych modyfika-
tora w stosunku do uktadu zywica epoksydowa/utwardzacz powoduje 5-krotny wzrost udarnosci Char-
py przy jednoczesnym 35% wzroscie odpornosci na zginanie i 46% wzroscie modutu sprezystosci przy
zginaniu.

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

Tabela 1. Receptury kompozycji epoksydowych i ich wlasciwosci. Zastosowany utwardzacz TECZA - 12 cz. wag.

NI przyktadu Kompozycj_a: zywica epoksyd, Udarnos¢ , Wyt_rzyrr_la’roéc’: Modut $prQ_zystoéci
modyfikator [cz.wag] Charpy [kJ/m“]| na zginanie [MPa] | przy zginaniu [MPa]
1 2 3 4 5

Poréwnawczy Epidian 6 - 100 2,0 64 2370

v Epidian 6 - 100 Modyfikator | - 2 7,5 73 2800

\Y Epidian 6 - 100 Modyfikator | - 4 7,9 78 2940

VI Epidian 6 - 100 Modyfikator | - 6 8,8 75 2450

VIl Epidian 6 - 100 Modyfikator Il - 2 9 87 3618

Vil Epidian 6 - 100 Modyfikator Il - 4 9,5 89 3600

IX Epidian 6 - 100 Modyfikator Il - 6 11 88 3530

X Epidian 6 - 100 Modyfikator 111 - 2 8,2 79 3132
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cd. tabeli 1
1 2 3 4 5
XI Epidian 6 - 100 Modyfikator Il - 4 8,9 83 3451
Xl Epidian 6 - 100 Modyfikator Il - 6 10 78 3336

Przyktady XlI-XXIV. Otrzymywanie zmodyfikowanych kompozycji polistyrenowych. Do
kompozycji stosowano polistyren niskoudarowy. Kompozyty na osnowie polistyrenowej otrzymano
metoda w stopie w mieszalniku typu plastomer-Brabender w zakresie temperaturowym od 190 do
210°C z mieszaniny polistyrenu i modyfikatora, uzytego w ilosci od 2 do 6% wagowych w stosunku do
50 cz. wag. polimeru.

Dodatek do polistyrenu haloizytu zmodyfikowanego wedtug wynalazku powoduje poprawe wy-
trzymatosci mechanicznej, w tym m.in.: 3-krotny wzrost udarnosci Charpy (pomiar bez karbu) oraz
wytrzymatosci na zginanie przy 7-krotnym wzroscie modutu sprezystosci przy zginaniu. Takie wyniki
sugerujg wzmacniajgcy wplyw zastosowanego zmodyfikowanego haloizytu na strukture polistyrenu.

W tabeli 2 zestawiono receptury kompozycji polistyrenu z modyfikatorami I-1ll oraz ich wtasci-
wosci mechaniczne.

Tabela 2. Receptury kompozycji polistyrenowych i ich wtasciwosci.

NI przyktadu Kompo_zycja: polistyren | Udarnos¢ Cziharpy Wyt_rzyn_wa{oé(: Modut §pre_2ystoéci
modyfikator [cz. wag] [kJ/m?] na zginanie [MPa] przy zginaniu [MPa]
Poréwnawczy PS-50 1,8 14 460
X I\P/I?)-dSy?ikator -2 2.4 24 1850
XV I\P/I?)Eij?ikator -1 25 29 2700
XVl ;%ﬁikator o 2,9 315 3048
XVl ;ﬁfy?ikator i3 38 34 3214
XX I\P/I?)j;/?ikator -1 23 27 2940
XX Eﬂiﬁs;f)ikator I -2 28 29 3100
xXl I\P/I?);jsy?ikator -3 32 31 3150

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania modyfikatora do polimeréw, znamienny tym, ze mieszanine haloizytu,
poddanego wczesniej dziataniu pola ultradzwiekowego, i cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas akry-
lowy, ktéra zawiera 10-20 czesci wagowych cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas akrylowy w stosun-
ku do 100 czesci wagowych tej mieszaniny, ogrzewa sie w temperaturze do 120°C przez 2-3 godziny,
w rozpuszczalniku aromatycznym, z dodatkiem bezwodnika kwasu organicznego jako katalizatora, po
czym usuwa sie rozpuszczalnik i z suchego produktu wytwarza sie miatki proszek.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze haloizyt poddaje sie dziataniu ultradzwiekow
o czestotliwosci 250 - 350 kHz przez 2-3 godziny.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie toluen.



PL 213 413 B1 5

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie bezwodnik male-
inowy.

5. Nanokompozyty polimerowe, znamienne tym, ze zawierajg od 2 do 6% wagowych w stosunku
do polimeru, haloizytu poddanego uprzednio dziataniu pola ultradzwiekowego i modyfikowanego przez
ogrzewanie mieszaniny haloizytu i cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas akrylowy, ktéra zawiera
10-20 czesci wagowych cynkowej soli kopolimeru etylen-kwas akrylowy w stosunku do 100 czesci wa-
gowych tej mieszaniny, w rozpuszczalniku aromatycznym, w temperaturze do 120°C, z dodatkiem bez-
wodnika kwasu organicznego jako katalizatora, nastepnie usuniecie rozpuszczalnika i sproszkowanie
produktu.

6. Nanokompozyty polimerowe wedtug zastrz. 5, znamienne tym, ze stanowig nanokompozyty
zywic epoksydowych.

7. Nanokompozyty polimerowe wedtug zastrz. 5, znamienne tym, ze stanowig nanokompozyty
polistyrenu niskoudarowego.

8. Nanokompozyty polimerowe wedtug zastrz. 5, znamienne tym, ze zawierajg modyfikowany
cynkowg solg kopolimeru etylen-kwas akrylowy haloizyt, poddany uprzednio dziataniu ultradzwiekow
o czestotliwosci 250 - 350 kHz przez 2-3 godziny.
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