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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wzmocniona kompozycja poliamidowa, zawierajaca napetniacz hy-
brydowy w postaci haloizytu modyfikowanego tlenkiem grafenu.

Poliamidy (PA) charakteryzuja sie duzg wytrzymatoscia na zginanie, stabilnosciag termiczng i od-
pornoscig na scieranie oraz stosunkowo dobrymi wtasciwosciami przetwdrczymi. Jednak zbyt duza
chtonnos$¢ wilgoci oraz wrasciwosci mechaniczne zmieniajace sie wraz z zawartoscig wilgoci znacznie
ograniczaja ich zastosowanie.

W odpowiedzi na potrzeby rynku tradycyjne tworzywa konstrukcyjne sa coraz czesciej podda-
wane modyfikacjom, w wyniku ktorych mozna otrzymac¢ materiaty o z goéry zaprojektowanych wtasciwo-
$ciach.

W literaturze opisano stosowanie réznego rodzaju napetniaczy do modyfikacji poliamidéw w celu
otrzymania tworzyw do specjalnych zastosowan. Niewielki dodatek nanopetniacza, ktéry czesto petni
rowniez funkcje modyfikatora, przyczynia sie do zmiany wtasciwosci mechanicznych, termicznych i ba-
rierowych tych polimeréw.

Zastosowanie nanonapetniaczy czesto zwiazane jest z wieloma problemami. Po pierwsze, nano-
czastki sg podatne na aglomeracje, co prowadzi do zmniejszenia obszaru kontaktu z osnowa polime-
rowg i ostabienia oddziatywan miedzyfazowych. W sytuacji, gdy materiat kompozytowy jest poddawany
obcigzeniom, koncentracja naprezen prowadzi do pekniecia materiatu w obrebie skupisk aglomeratéw,
co powoduje, ze efekt wzmacniajacy napetniacza jest niewielki. Gdy aglomeraty sg zbyt duze, wowczas
wytrzymatosé materiatu kompozytowego jest mniejsza niz wytrzymatos$¢ przed modyfikacja. Po drugie,
oddziatywania miedzy napetniaczem i polimerem sg stabe. Fizyczne lub chemiczne wiazania na granicy
faz moga zapobiec propagacji peknie¢, zmniejszy¢ koncentracje naprezen i wptynaé na wzajemne prze-
noszenie naprezen. Obecnie gitdwnym sposobem poprawienia dyspersji nanoczastek i oddziatywan na
granicy faz jest modyfikacja chemiczna powierzchni nanonapetniacza.

Haloizyt (HNT) jest mineratem warstwowym o wzorze Al2[Si2Os](OH)4:2H20, nalezacym do grupy
krzemianow. Zawiera liczne naturalne nanorurki (ok. 30%) oraz pakiety ptytek o wysokiej wartosci
wspotczynnika ksztattu. Dzieki takiej budowie HNT wykazuje cechy napetniaczy zaréwno warstwowych,
jak i rurkowych i moze by¢ z powodzeniem uzyty do wytwarzania organiczno-nieorganicznych materia-
téw hybrydowych.

Pochodne grafenu majg duza wytrzymato$¢ mechaniczna, ale takze elastycznosé, co sprawia,
ze sa idealnym napetniaczem do wytwarzania wysokosprawnych, wielofunkcyjnych kompozytéw poli-
merowych. Jedna z najpopularniejszych pochodnych grafenu jest tienek grafenu (GO), charakteryzujacy
sie bardzo dobrymi, kontrolowanymi wtasciwosciami mechanicznymi. Ze wzgledu na duza zdolnos¢ do
dyspersji, duzy modut sprezystosci przy rozcigganiu, duzg wytrzymatos¢ mechaniczng i silna zdolnos¢
oddziatywania z tancuchami polimerowymi (obecnos$¢ grup funkcyjnych), znajduje szerokie zastosowa-
nie, m.in. w optoelektronice i biomedycynie. Tlenek grafenu wbudowany w osnowe polimerowg moze
znacznie poprawi¢ wtasciwosci mechaniczne, takie jak modut sprezystosci, wytrzymatos¢ na rozciaga-
nie i zginanie, wydiuzenie oraz twardos¢. Wysoki stopien dyspersji i odpowiednie oddziatywania mie-
dzyfazowe odgrywaja tu kluczowa role.

W zgloszeniu patentowym CN 109762221 (A) przedstawiono sposob otrzymywania kauczuku
butadienowo-styrenowego modyfikowanego haloizytem na nosniku z tlenku grafenu. Otrzymany kom-
pozyt charakteryzowat sie poprawionymi wtasciwosciami mechanicznymi. Haloizyt na nosniku z tienku
grafenu otrzymano przez zmieszanie tlenku grafenu i haloizytu modyfikowanego silanowym $rodkiem
sprzegajacym w dyspersji wodnej, a nastepnie przemycie i liofilizacje osadu.

Wprowadzenie tlenku grafenu i jego pochodnych do PA 6 na etapie polimeryzacji skutkuje zwiek-
szeniem sztywnosci i poprawa przewodnictwa elektrycznego, co zostato opisane w publikacji Y.X. Pan,
Z.Z.Yu, Y.C. Ou, G.H. Hu, A new process of fabricating electrically conducting nylon 6/graphite nano-
composites via intercalation polymerization, J. Polym. Sci. Part B: Polym. Phys. 2000, 38, 1626—1633.

Z kolei w publikacji R. Rehman, C. Dongyu, J. Jie, S. Mo, Increasing the toughness of nylon 12
by the incorporation of functionalized graphene, Carbon 2010, 48, 4309-4314, potwierdzono, ze doda-
tek tlenku grafenu do PA12 na etapie przetwoérstwa zwieksza jego wytrzymatos$¢ na rozcigganie i udar-
nosc.

Z publikacji D. Yuan, B. Wang, L. Wang i in., Unusual toughening effect of graphene oxide on the
graphene oxide/nylon 11 composites prepared by in situ melt poly-condensation, Composites: Part B.
2013, 55, 215-220 oraz J. Jin, R. Rafig, Y.Q. Gill, M. Song, Preparation and characterization of high
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performance of graphene/nylon nanocomposites, Eur. Polym. J. 2013, 49, 2617-2626, znane sg row-
niez kompozyty PA11 z tlenkiem grafenu charakteryzujgce sie poprawionymi wtasciwosciami mecha-
nicznymi oraz trybologicznymi.

W zgtoszeniu patentowym CN104672764 (A) przedstawiono sposob otrzymywania kompozytow
poli(formaldehydu) i poliamidu z wtéknem weglowym, zawierajacych nanokrzemionke, tlenek grafenu
oraz silan jako $rodek sprzegajacy, charakteryzujacych sie dobrymi wiasciwosciami izolacyjnymi i duza
stabilnoécia termiczna.

Dodanie niewielkiej ilosci GO do PA11 prowadzi do zmniejszenia wspoétczynnika tarcia w suchych
warunkach slizgowych, a zatem poprawia wtasciwosci trybologiczne i odpornoé¢ na zuzycie takich kom-
pozytoéw, co zostato opisane w publikacjach D. Yuan, B. Wang, L. Wang, Y. Wang, Z. Zhou, Composites:
Part B, 2013, 55, 215 oraz J. Jin, R. Rafig, Y.Q. Gill, M. Song, Eur. Polym. J., 2013, 49, 2617.

W publikacji R. Rehman, C. Dongyu, J. Jie, S. Mo, Carbon, 2010, 48, 4309 opisano poprawe
wytrzymatosci na rozciaganie kompozytu PA 12/GO. Autorzy zaobserwowali réwniez, ze udarnos¢ kom-
pozytu wzrasta do zawartosci 0,6% mas. GO, a dalsze jego dodawanie zmniejsza wytrzymatos¢, co
moze wynikac z aglomeracji napetniacza.

W innej publikacji (V. Panwar, A. Chattree, K. Pal, Proc. Eng. 2017, 216, 101) dowiedziono, ze
wprowadzenie 2% mas. krzemianoéw warstwowych do kompozytu PA66/GO powoduje znaczaca po-
prawe jego wytrzymatosci na rozcigganie i zginanie oraz zwiekszenie modutu zachowawczego i tempe-
ratury zeszklenia.

W polskim zgtoszeniu patentowym P.430665 opisano kompozyty poliamidowe z hybrydowym,
modyfikowanym tlenkiem grafenu, napetniaczem krzemionkowym. Wadg tego rozwigzania jest stosun-
kowo mata zawartos¢ tlenku grafenu, ktéra pozwolitaby uzyska¢ zadowalajace wtasciwosci slizgowe,
jak réwniez koniecznos$¢ stosowania kompatybilizatora w postaci bezwodnika maleinowego.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze problemy te mozna rozwigzac¢ stosujgc wielofunkcyjny modyfika-
tor w postaci haloizytu o budowie warstwowo-rurkowej zawierajacego tlenek grafenu. Odpowiednio nie-
wielki dodatek takiego modyfikatora, wprowadzony do poliamidu na etapie przetwoérstwa, zmniejsza
chtonnos¢ wody i przepuszczalnos$é par i gazéw poprawiajac jednoczesnie wtasciwosci mechaniczne
(wieksza wytrzymatos¢ na rozcigganie i zginanie, takze sztywnos¢) oraz termiczne. Dodatkowa zaletg
rozwigzania jest brak koniecznosci stosowania kompatybilizatora.

Wzmocniona kompozycja poliamidowa wedtug wynalazku zawiera 96-99,5% masowych polia-
midu oraz 0,5-4% masowych haloizytu modyfikowanego tlenkiem grafenu, w ilosci wynoszacej od 5 do
30% masowych w przeliczeniu na 100% masowych haloizytu, o powierzchni wtasciwej od 12 do 20 m?/g
i Sredniej wielkosci porow od 16 do 25 nm, otrzymanego z uzyciem haloizytu o wielkosci czgstek od 85
do 100 nm.

Wedtug wynalazku wzmocniona kompozycja poliamidowa zawiera haloizytowy modyfikator o za-
wartosci tlenku grafenu w ilosci wynoszacej korzystnie 15% masowych, w przeliczeniu na 100% maso-
wych haloizytu.

Korzystnie kompozycja poliamidowa wedtug wynalazku zawiera haloizyt modyfikowany tlenkiem
grafenu otrzymany z uzyciem tlenku grafenu w postaci jednowarstwowych ptatkdw, o wielkosci ptatka
od 0,5do 5 um.

Kompozycja poliamidowa wedtug wynalazku zawiera haloizyt modyfikowany tlenkiem grafenu
otrzymany korzystnie z uzyciem haloizytu o wielkosci czastek od 90 do 95 nm.

Wynalazek rozwigzuje problem zbyt duzej chtonnoséci wilgoci poliamidéw zwiekszajac w ten spo-
séb stabilnos¢ ich wtasciwosci mechanicznych i termicznych.

Kompozyty poliamidowe z haloizytem modyfikowanym tienkiem grafenu wytwarza sie w procesie
mieszania w stanie stopionym przy uzyciu dwuslimakowej wyttaczarki wspotbieznej, podczas ktérego
nastepuje zmieszanie uplastycznionego tworzywa polimerowego z napetniaczem. Wyttaczanie prowa-
dzi sie w temperaturze 230-260°C, zaleznej od rodzaju stosowanego poliamidu, przy szybkosci obro-
towej $limaka korzystnie wynoszacej 100-300 min-'. Proces polega na tym, ze uprzednio wysuszony
poliamid wprowadza sie do leja zasypowego dwuslimakowe] wyttaczarki wspotbieznej, a nastepnie do
uplastycznionego polimeru wprowadza sie uprzednio wysuszony haloizyt modyfikowany tlenkiem gra-
fenu, korzystnie w postaci proszku, w ilosci w od 0,5 do 4% masowych, w przeliczeniu na mase kom-
pozytu.

Kompozycja poliamidowa wedtug wynalazku charakteryzuje sie niska chtonnos$cia wilgoci oraz
wysoka odpornosciag termiczng, przy zachowaniu stabilnych wiasciwosci mechanicznych. Charaktery-
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zuje ja duza wytrzymatos¢ na rozcigganie i zginanie, sztywnos$¢ oraz udarnosé. Kompozycja przezna-
czona jest do stosowania przede wszystkim w przemysle tekstylnym, maszynowym, motoryzacyjnym
i spozywczym, m.in. do produkcji widkien, spadochrondw, kot zebatych, tozysk, kordéw opon, pokryw
silnika i oston paska rozrzadu.

Przedmiot wynalazku ilustruja ponizsze przyktady.

W tabelach 1 oraz 2 scharakteryzowano kolejno haloizyt modyfikowany tlenkiem grafenu oraz
kompozyty poliamidowe z jego udziatem. Stosowano haloizyt modyfikowany tienkiem grafenu z uzyciem
tlenku grafenu w postaci jednowarstwowych ptatkéw, o wielkosci ptatka od 0,5 do 5 um, zas uzyty ha-
loizyt charakteryzowat sie wielkoscig czgstek od 85 do 100 nm.

Przyktad |

99% mas. poliamidu 6 (PA 6) i 1% mas. haloizytu modyfikowanego tlenkiem grafenu (otrzymany
z haloizytu o $redniej wielkosci czastek 90 nm), zawierajacego 15% mas. tlenku grafenu (GO-HNT),
powierzchni wtasciwej 15 m?/g i wielkosci porow 21 nm, dozowano dozownikami masowymi do leja
zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspodtbieznej o profilu mieszajaco-$cinajacym, wyposazone;
w $limaki z mozliwoscig bezstopniowej regulacji obrotéow i dtugosci uktadu uplastyczniajacego 33D.
Podczas wyttaczania utrzymywano statg temperature gtowicy wyttaczarskiej 235°C oraz stref grzejnych
uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki 230-240°C, przy statej szybkosci obrotowej $limakow 150 min-'.
Po przejsciu przez kapiel wodna materiat zgranulowano.

Przyktad II

Do otrzymania kompozytu w sposdéb opisany w przyktadzie | zastosowano GO-HNT otrzymany
z haloizytu o $redniej wielkosci czastek 95 nm, zawierajacy 15% mas. tlenku grafenu (GO), charaktery-
zujacy sie powierzchnig wiasciwa 17 m/g i wielkoscig porow 21 nm.

Przyktad IlI

Do otrzymania kompozytu w sposéb opisany w przyktadzie | zastosowano 99% mas. PA 6 i 1%
mas. GO-HNT otrzymanego z haloizytu o sredniej wielkosci czastek 100 nm, zawierajacego 30% mas.
GO, charakteryzujacego sie powierzchnig wtasciwa 20 m?/g i wielkoscia porow 16 nm.

Przyktad IV

Do otrzymania kompozytu w sposéb opisany w przyktadzie | zastosowano 98% mas. PA 6 i 2%
mas. GO-HNT otrzymanego z haloizytu o $redniej wielkosci czastek 95 nm, zawierajacego 15% mas.
GO, charakteryzujacego sie powierzchnig wtasciwa 17 m?/g i wielkoscia porow 21 nm.

Przykitad V

97% mas. PA 6, 3% mas. GO-HNT otrzymanego z haloizytu o $redniej wielkosci czastek 80 nm,
zawierajacego 5% mas. GO, charakteryzujacego sie powierzchnig wtasciwa 12 m?/g i wielkosciag porow
25 nm, dozowano dozownikami masowymi do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspdtbiez-
nej o profilu mieszajgco-$cinajacym, wyposazonej w $limaki z mozliwoscig bezstopniowej regulacji ob-
rotow i dtugosci uktadu uplastyczniajgcego 51D. Podczas wyttaczania utrzymywano statg temperature
glowicy wytlaczarskiej 235°C oraz stref grzejnych uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki 230-240°C,
przy statej szybkosci obrotowej slimakow 100 min'. Po przej$ciu przez kapiel wodng materiat zgranu-
lowano.

Przykiad Vi

Do otrzymania kompozytu w sposob opisany w przyktadzie V zastosowano poliamid 66 (PA 66).
Tabela 1. Charakterystyka haloizytu modyfikowanego tlenkiem grafenu (GO-HNT)

Srednia wielko$é Zawartosé GO Powierzchnia wlasciwa Srednia wielkosé
czastek AHNT [nm] w HNT [% mas.] BET [m%/g] poréw [nm]
85 S 12 25
90 15 15 21
95 15 17 21
100 30 20 16
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Tabela 2. Wiasciwosci PA i kompozytow PA/GO-HNT; stan suchy

e Przyklad

Wlasciwosci PAG6 P66 I I I v v Vi
Wytrzymalos¢ na 56 75 0 | 74 | 72 | 76 | 74 | 105
rozciaganie [MPa]
Wytrzymatos¢ na
sginante [MPa] 87 82 114 | 118 | 115 | 100 | 120 | 120
Modu sprezystosci 2800 3120 | 3080 | 3140 | 3310 | 3190 | 3300 | 3700
przy rozcigganiu [MPa]
Modut sprezystosci 2200 2300 | 2925 | 2960 | 2855 | 2500 | 3030 | 3100
przy zginaniu [MPa]
HDT [°C] 49 59 52 53 53 56 58 69
Temperatura poczatku 404 405 408 | 406 | 409 | 406 | 410 | 412
rozkladu T, [°C]
Temperatura
maksymalnej szybkosci 448 456 467 468 463 459 460 472
rozktadu T, °C]
Chtonnosé wody [%] 3,7 28 2,0 1,6 2,2 2,2 2,0 1.4

Zastrzezenia patentowe

. Wzmocniona kompozycja poliamidowa, znamienna tym, ze zawiera 96-99,5% masowych
poliamidu oraz 0,5-4% masowych haloizytu modyfikowanego tlenkiem grafenu, w ilosci wy-
noszacej od 5 do 30% masowych w przeliczeniu na 100% masowych haloizytu, o powierzchni
wiasciwe] od 12 do 20 m?/g i $redniej wielkos$ci porow od 16 do 25 nm, otrzymanego z uzyciem
haloizytu o wielkosci czgstek od 85 do 100 nm.

. Kompozycja poliamidowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Zze zawiera haloizytowy modyfi-
kator o zawartosci tlenku grafenu w ilosci wynoszacej 15% masowych, w przeliczeniu na 100%
masowych haloizytu.

. Kompozycja poliamidowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera haloizyt modyfiko-
wany tlenkiem grafenu otrzymany z uzyciem tlenku grafenu w postaci jednowarstwowych ptat-
kéw, o wielkosci ptatka od 0,5 do 5 um.

. Kompozycja poliamidowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera haloizyt modyfiko-
wany tlenkiem grafenu otrzymany z uzyciem haloizytu o wielkosci czastek od 90 do 95 nm.
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