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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozyt polimerowy o obnizonej zdolnosci do elektryzacji i spo-
s6b wytwarzania kompozytu polimerowego o obnizonej zdolnosci do elektryzacji. Kompozyt przezna-
czony jest na wyroby techniczne pracujgce w $rodowisku o duzym stopniu zanieczyszczenia oraz
zagrozenia wybuchem (gazy, opary paliw itp.).

Zjawisko elektryzacji elementéw technicznych wykonanych z tworzyw polimerowych jest po-
wszechnie znane i ma ono szereg niekorzystnych oddziatywan. tadunki elektrostatyczne gromadzgce
sie na powierzchni wyrobu wywotane sg ruchem czastek powietrza lub tarciem materiatébw wzgledem
siebie. Nadmiar tadunkéw elektrostatycznych powoduje przycigganie pytéw i innych zanieczyszczen,
ktére osadzajg sie na powierzchni wyrobu. W przypadku wspétpracujgcych ze sobg elementow
(np. uktad cierny) zanieczyszczenia te mogg doprowadzié¢ do ich szybkiego zuzywania lub uszkodze-
nia. Istnieje réwniez duze zagrozenie w przypadku eksploataciji urzgdzen z elementami wykonanymi
z tworzyw sztucznych w $rodowiskach niebezpiecznych takich jak np. gazy palne czy opary pocho-
dzace z paliw. W wyniku niekontrolowanego roztadowania tadunku elektrycznego zgromadzonego
na powierzchni tych wyrobéw moze dojs¢ do wytadowania iskrowego, ktérego konsekwencjg jest efekt
cieplny powstaty w wyniku zaptonu niebezpiecznych oparéw lotnych i gazéw.

Proces elektryzacji wyrobdéw stosowanych w budownictwie (np. porecze z oktadzing z PVC)
w przypadku ich niekontrolowanego roztadowania stwarza dyskomfort dla uzytkownika oraz $rodowiska.

Znane sg z literatury opisy roztadowania tadunku elektrycznego zgromadzonego na powierzch-
niach wyrobéw lakierowanych proszkami polimerowymi. W przypadku pojazdéw samochodowych
zagrozenie pozarowe moze nastgpi¢ w trakcie ich tankowania (tadunek dodatni — pojazd, ujemny —
dystrybutor paliwa).

Stad tez problem obnizonej elektryzacji i szybkiego zaniku fadunku elektrostatycznego na po-
wierzchni wyrobow z tworzyw sztucznych jest bardzo wazny uwzgledniajgc szerokie spektrum ich
stosowania.

Istnieje szereg metod oraz zwigzkdéw antystatycznych pozwalajgcych na odprowadzenie tadun-
ku elektrostatycznego z powierzchni wyrobu lub ograniczenia ich powstawania. Standardowo wyko-
rzystuje sie zewnetrzne oraz wewnetrzne Srodki antystatyczne. Zewnetrzne antystatyki nanosi sie na
powierzchnie materiatéw w postaci roztworéw wodnych lub alkoholowych jako cienko$cienne powtoki,
poprzez natryskiwanie, malowanie lub zanurzanie. W opisie patentowym EP1493780 wykorzystano
w tym celu dyspersje zawierajgcg elektrostatycznie stabilizowane nanoczgstki srebra. Wadg nanoszo-
nych powtok antystatycznych jest ich niska odporno$é na $cieranie oraz dziatanie cieczy, w efekcie
czego nastepuje usuniecie powtoki i obnizenie antystatycznej ochrony. Dlatego stosuje sie wewnetrz-
ne $rodki antystatyczne, ktére migrujg do powierzchni chronionego materiatu. Cze$¢ hydrofobowa
stosowanych zwigzkéw chemicznych pozostaje w warstwie powtokowej, a cze$¢ hydrofitowa wigze sie
ze znajdujgcg sie w atmosferze wodg, tworzgc warstwe przewodzgca, posiadajgcg zdolno$é do od-
prowadzania tadunkéw juz przy matym napieciu. Znane jest stosowanie soli metali alkalicznych
(EP1134268, PL/EP1869111 B1), ktére dodawane sg na réznym etapie wytwarzania wyrobéw, w ilo-
$ci 0,01+3% wag. Istotnym problemem jest odpowiednie rozmieszczenie ich w materiale powtokowym.
W tym celu rozpuszcza sie je w odpowiednim rozpuszczalniku. Powszechnie stosowane sg rozpusz-
czalniki organiczne obejmujgce: alkohole, etery, estry, amidy, zwigzki aromatyczne. Wadg jest ich
stosunkowo niska rozpuszczalnosé, dlatego nalezy stosowac je w duzych ilosciach co moze dopro-
wadzi¢ do pogorszenia wiasciwosci wyrobow oraz mozliwo$é rozpuszczenia w nich tylko niekté-
rych soli. Korzystnym jest, by stosowany rozpuszczalnik umozliwiat zastosowanie do wielu ré6znych
soli metali oraz amoniowych. Z tego powodu stosuje sie ciecze jonowe (WO 2004/005391,
WO 2008/006422, EP2001961 B1) sktadajgce sie m.in. z anionéw: halogenkowych, karboksylano-
wych, fosforanowych, siarczanowych, sulfanianowych potgczonych z kationami amoniowymi, fosfono-
wymi itp. Dodatkowo mozliwe jest zwiekszenie rozpuszczalnosci za pomocg powszechnie stosowa-
nych rozpuszczalnikéw organicznych oraz $rodkéw dyspergujgcych. Istnieje obszerna literatura doty-
czgca udoskonalen rozpuszczalnikéw oraz proceséw rozpuszczania soli metali. W opisie patentowym
PL/EP2038337 sole metali wraz z cieczami jonowymi rozpuszczane sg przed syntezg w sktadnikach
kompozycji obejmujgcych di- i poliole. Zastosowanie tej technologii pozwala na uzyskanie synergicz-
nego efektu w odniesieniu do rozpuszczalnosci jak i wtasciwosci antystatycznych. Dodatkowo zazna-
czone zostato w opisie, ze zastosowanie samych cieczy jonowych bez dodatku metali alkalicznych
réwniez pozwala na uzyskanie efektu antystatycznego.
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W opisie patentowym EP20011961 B1 jako $rodki antystatyczne stosuje sie napetiacze prze-
wodzgce w postaci wtbkien na bazie PAN, jedwabiu sztucznego, paku, grafitu, tlenkéw metali oraz
stopbébw metali. Przewodzgce napetniacze jak np. sadza, metalowe czastki, przewodzgce wtékna lub
nanokompozyty obejmujgce m.in. nanorurki weglowe (PL/EP2313329, DE3528597) mogq by¢ stoso-
wane jako wspomagajgce lub samodzielne $rodki antystatyczne do tworzyw sztucznych. Przy czym
ich stosowanie wigze sie czesto z niekorzystnymi zjawiskami jak np. zmiana przezroczystosci, barwy,
obnizenie wytrzymato$ci mechanicznych.

W opisie wynalazku EP2313329 wskazano mozliwo$é stosowania polimeréw samoistnie prze-
wodzgcych. Ze wzgledu na niewystarczajace wlasciwosci tych materiatdbw mozliwe jest wykorzystywa-
nie ich w przypadku wyrobéw wielowarstwowych. Jako stosowane w tym celu polimery trwatoprzewo-
dzgce wymieni¢ mozna: poliacetylen, politiofen, polianilina oraz polipirol. Dodatkowo mozna je do-
mieszkowadé innymi wymienionymi wczesniej Srodkami antystatycznymi.

Srodki antystatyczne stosowane do tworzyw sztucznych powinny wykazywaé wysokg termosta-
bilnosé. Ponadto nie powinny one, ze wzgledu na $rodowisko, zawiera¢ metali i fluorowcow. Dodat-
kowo w przypadku stosowania ich w obszarach zagrozonych wybuchem, gdzie jest najwieksze zapo-
trzebowanie na antystatyczne tworzywa sztuczne, antystatyki powinny charakteryzowaé sie wysokg
temperaturg zaptonu (EP2132284 B1).

W opisie patentowym EP2132284 B1 zaproponowano $rodek antystatyczny wykazujgcy po-
wyzsze witasciwosci. Wykorzystano koncentrat skfadnikédw czynnych obejmujgcych: kopolimer olefina-
-ditlenek siarki, kopolimer a-olefina-maleimid z co najmniej jednym zasadowym atomem azotu, kwas
rozpuszczalny w oleju (np. kwas sulfonowy lub organiczny kwas fosfonowy), rozpuszczonych w roz-
puszczalniku, bedgcym mieszaning wysokowrzacych weglowodoréw aromatycznych. Preparat ten
stosuje sie w ilo$ci 0,0001+0,035% wag.

Inny odporny na dziatanie temperatur dodatek antystatyczny do tworzyw przedstawiony zostat
w opisie patentowym PL/EP2170972. Stosowany tu jest etylosiarczanetylometyloimidazol w iloSci
0,1+5% wag. Dodatek ten stosowany jest do modyfikacji poliuretanu termoplastycznego (TPU) oraz
jego mieszanin z innymi tworzywami takimi jak: PE (polietylen), PP (polipropylen), PS (polistyren)
i inne. Korzystnym jest, ze nie wptywa on na wtasciwo$ci materiatu, w wyniku dobrej rozpuszczalno$ci
nie modyfikuje réwniez przezroczystosci oraz nie ulega nadmiernemu wypacaniu.

Znane jest wykorzystanie duzych ilosci monostearynianu gliceryny oraz czgstek opartych na
skrobi, jako $rodkéw antystatycznych do PLA (DE10121150A1, EP1954496 B1).

Istnieje niewielki wybor antystatycznych dodatkéw ekologicznych nie zawierajgcych metali i fluo-
rowcow. Wickszo$é stosowanych obecnie $rodkéw antystatycznych do tworzyw powoduje: obnizenie
wiasciwosci mechanicznych tworzyw/kompozytéw polimerowych, zmiane ich przezroczystosci, barwy.
Brak jest rowniez materiatébw taczacych z powyzszymi cechami odporno$é na dziatanie temperatury
umozliwiajgcg wielokrotne przetwarzanie tworzyw termoplastycznych o wtasciwosciach antystatycznych.

Stad tez istnieje potrzeba poszukiwania nowych materiatow o wiasciwosciach antystatycznych,
ktére bedg spetniaé powyzsze warunki.

Kompozyt polimerowy o obnizonej zdolnoéci do elektryzacji, wedtug wynalazku, zawierajgcy
osnowe i dodatki o wlasciwosciach antyelektrostatycznych, charakteryzuje sie tym, ze osnowe stanowi
polietylen, a dodatek o wiasciwosciach antyelektrostatycznych stanowi poli(winylobutyral) w iloci od
10% wagowych do 75% wagowych, przy czym wszystkie sktadniki stanowig 100% wagowych kompo-
zytu. Dodatek poli(winylobutyralu) moze byé w postaci granulatu lub innej, np. rozdrobniona na mty-
nach folia.

Kompozyt zawiera maczke szklang w iloéci od 10% wagowych do 50% wagowych kompozytu.
Dodatek maczki szklanej poprawia wtasciwosci mechaniczne kompozytu, nie wywotuje znaczacych
zmian czasu zaniku tadunku. Maczke szklang stosuje sie o wielkosci do 0,1 mm.

Korzystnie poli(winylobutyral) jest recyklatem folii.

Sposbb wytwarzania kompozytu polimerowego o obnizonej zdolnosci do elektryzacji, wediug
wynalazku polegajgcy na zmieszaniu materiatu osnowy i dodatku o wiasciwosciach antyelektro-
statycznych, charakteryzuje sie tym, ze polietylen (materiat osnowy) homogenizuje sie z po-
lilwinylobutyralem) (polimer o wiasciwosciach antyelektrostatycznych) w ilosci od 10% wagowych do
75% wagowych, przy czym wszystkie sktadniki stanowig 100% wagowych, nastepnie mieszanine
poddaje sie wyttaczaniu. Wyttoczony kompozyt granuluje sie, a nastepnie moze byé poddany prze-
twérstwu znanymi metodami (wtrysk, prasowanie, wyttaczanie). Stosuje sie dodatek poli(winylo-
butyralu) w postaci granulatu lub innej, np. w postaci rozdrobnionej na mtynach folii.
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W sposobie przed homogenizacja dodaje sie maczke szklang w ilosci od 10% wagowych
do 50% wagowych kompozytu. Dodatek ten powoduje poprawe wiasciwosci mechanicznych kom-
pozytu i nie wywotuje znaczgcych zmian czasu zaniku tadunku. Maczke szklang stosuje sie o wiel-
koscido 0,1 mm.

Homogenizacje prowadzi sie w wyttaczarce jednoslimakowej lub wieloslimakowej. Korzystnie
stosuje sie recyklat folii z poli(winylobutyralu), bedgcy odpadem poprodukcyjnym.

Zaletg wynalazku jest zastosowanie PVB, ktéry jest amorficznym kopolimerem o wiasciwo-
Sciach elastycznych. PVB, jako materiat termoplastyczny, moze byé przetwarzany w wysokich tempe-
raturach, nie zawiera niebezpiecznych dla $rodowiska metali, a modyfikacja tworzywa napetniaczami
drobnodyspersyjnymi powoduje, ze jego dodatek nie wpltywa na zmiane wiasciwos$ci mechanicznych
kompozytu. Zastosowanie materiatu recyklatowego pozwala dodatkowo na zagospodarowanie po-
wstajgcych podczas procesédw produkcyjnych odpadéw, ktére nie mogg byé wykorzystywane w proce-
sie pierwotnym. Zastosowanie modyfikatora w postaci PVB powoduje zmniejszenie czasu zaniku fa-
dunku elektrycznego wytworzonego kompozytu w poréwnaniu z czasem zaniku tadunku elektrosta-
tycznego polietylenu. Kompozyt moze byé przetwarzany tradycyjnymi metodami przetwoérstwa, jak:
wyttaczanie, wtrysk, prasowanie.

Whynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania. Tabela przedstawia
przyktadowy wptyw poszczegéblnych sktadnikéw na czas zaniku tadunku oraz wtasciwosci przetwoércze
i mechaniczne.

Przyktad

Polietylen homogenizuje sie z poli(winylobutyralem) i maczkg szklang w proporcji wskazanej
w Tabeli, a nastepnie wyttacza i granuluje. Wtasciwo$ci kompozytu przedstawiono w Tabeli.

Tabela

Lp. | Zawartos¢ | Zawartos¢ | Zawartos¢ | Czas zaniku (s) MVR HSD

PE PVB maczki 05U, | 037U, |190°C/2,16 kg | (°Sh D)

(%o wag) | (%owag) | (% wag) (cm?®/10 min)
1 100 0 0 1113 46935 47,16 46,17
2 75 25 0 79 151 50,21 43,33
3 50 50 0 45 82 35,50 35,78
4 25 75 0 3,5 7.5 22,98 28,50
5 65 25 10 8 12 33,74 43,78
6 25 25 50 6,5 12 5,93 45,56
7 80 10 10 350,7 086,4 40,6 44,8
8 50 20 30 60,5 108,5 9,77 43,89

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyt polimerowy o obnizonej zdolnosci do elektryzaciji zawierajgcy osnowe i dodatek
o wtasciwosciach antyelektrostatycznych, znamienny tym, ze osnowe stanowi polietylen,
adodatek o wiasciwosciach antyelektrostatycznych stanowi poli(winylobutyral) w iloSci
od 10% wagowych do 75% wagowych, przy czym wszystkie sktadniki stanowig 100% wa-
gowych kompozytu.

2. Kompozyt polimerowy o obnizonej zdolnosci do elektryzaciji wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze zawiera maczke szklang o wielkosci do 0,1 mm w ilosci od 10% wagowych do
50% wagowych kompozytu.

3. Kompozyt polimerowy o obnizonej zdolnoéci do elektryzaciji wedtug zastrz. 1, znamienny
tym, ze poli(winylobutyral) jest recyklatem folii.
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Sposob wytwarzania kompozytu polimerowego o obnizonej zdolnoéci do elektryzacji polega-
jacy na zmieszaniu materiatlu osnowy i dodatku o wtasciwosciach antyelektrostatycznych,
znamienny tym, ze polietylen homogenizuje sie z poli(winylobutyralem) w ilosci od
10% wagowych do 75% wagowych, przy czym wszystkie sktadniki stanowig 100% wago-
wych, nastepnie mieszanine poddaje sie wyttaczaniu.

Sposob wytwarzania kompozytu polimerowego o obnizonej zdolnosci do elektryzaciji wediug
zastrz. 4, znamienny tym, ze przed homogenizacjg dodaje sie maczke szklang w ilosci
od 10% wagowych do 50% wagowych kompozytu.

Sposob wytwarzania kompozytu polimerowego o obnizonej zdolnosci do elektryzaciji wediug
zastrz. 4, znamienny tym, ze homogenizacje prowadzi sie w wyttaczarce jednoslimakowej
lub wielo$limakowe;j.

Sposob wytwarzania kompozytu polimerowego o obnizonej zdolnosci do elektryzacji wedtug
zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje sie recyklat folii z poli(winylobutyralu).
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