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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozyt izotaktycznego polipropylenu (iPP) z pochodnymi sorbitoli
oraz zwigzkami posiadajgcymi w swojej budowie grupy funkcyjne mogace oddziatywac¢ z pochodnymi
sorbitoli, w szczegdlnosci bezwodnika maleinowego.

Srodki nukleujgce wprowadzane sg do osnowy polipropylenu w celu poprawy wiasciwosci op-
tycznych (transparentnosci) czy minimalizowania zétkniecia. Zwigzki chemiczne, takie jak pochodne
sorbitoli, stosowane do nukleacji poliolefin znane sg m.in. z opiséw patentowych US 2007/0249850,
US 4016118, US 4314039, US 4371645, US 4954291, US 5049605.

Z opisu CN104761824 znana jest kompozycja polimerowa sktadajgca sie z 12 sktadnikéw (po-
$rdd nich kopolimeru propylenu, ktéry stanowi 57-58% wag., 6—7% wag. kompatybilizatora oraz 1-2%
wag. $rodka nukleujgcego). Przedstawiona modyfikacja, wedtug twércow, zapewnia uzyskanie mate-
riatu odpornego na korozje i starzenie, o podwyzszonych wiasciwosciach mechanicznych i dobrej kom-
patybilnosci. Kompozycja zawierajgca sktadniki, ktdére sg ze sobg niemieszalne, wymaga zastosowania
Srodka kompatybilizujgcego, jakim jest bezwodnik maleinowy. Jego dodatek zapewnia adhezje (spoj-
no$¢) miedzy poszczegolnymi sktadnikami kompozycii, co skutkuje polepszeniem wiasciwosci wytrzy-
mato$ciowych. Stosowany w rozwigzaniu srodek nukleujacy sktada sie z trzech substancji chemicznych,
wsrod ktorych jedng stanowi pochodna sorbitolu. Jednak cel zastosowania srodka nukleujgcego zawie-
rajacego pochodng sorbitolu nie zostat ujawniony.

Z opisu CN104592637 znany jest kompozyt, ktérego sktad stanowi 50-60% wag. polipropylenu
oraz 20-24% wag. talku, ktéry nie jest kompatybilny z matrycg polipropylenowg. Dodatek talku wymaga
zastosowania kompatybilizatora, np. bezwodnika maleinowego, w celu polepszenia adhezji miedzy na-
petniaczem, a osnowg. Poza wymienionymi powyzej komponentami, autorzy zastosowali osiem kolej-
nych. Nie wyjaénili celu stosowania srodka nukleujgcego. Zaproponowana modyfikacja ma zapewni¢
uzyskanie materiatu bardziej odpornego na dziatanie promieni UV, fatwiejszego w przetwérstwie i od-
pornego na starzenie.

W stanie techniki z opisu W02009/105083 znane jest rowniez stosowanie pochodnych sorbitoli
jako $rodkdw nukleujgcych z udziatem polihedralnych oligomerycznych silseskwioksanow (POSS).

Z opisu patentowego CN104610695A znany jest takze sposob przygotowania przedmieszki na
bazie polipropylenu do produkgciji rur. Metoda wedtug tego rozwigzania sktada si€ z trzech etapow: pierw-
szy to mieszanie w stanie stopionym przez wyttaczanie 100 czeSci polipropylenu szczepionego bez-
wodnikiem maleinowym z 5-7 czesSciami dibenzylideno-sorbitolu (DBS); drugim etapem jest dodanie,
w innym procesie wyttaczania, DPA do systemu; trzeci etap obejmuje wtgczenie przedmieszki do poli-
propylenu podczas koricowego procesu produkcyjnego. Biorgc pod uwage zastosowania przemystowe,
trzy etapowy proces produkcyjny wymaga duzego wysitku, zuzywa energie i generuje koszty. Ponadto
matryca polipropylenowa poddawana wyttaczaniu trzykrotnie moze ulec degradaciji lub zosta¢ znacznie
zanieczyszczona. Powyzsze moze wptywaé na wtasciwos$ci mechaniczne produktow koncowych. Nadto
zaproponowana w opisie CN104610695A kompozycja w zakresie ilosci DBS, DPA i szczepionego bez-
wodnika maleinowego polipropylenu znacznie rdznig sie do zaproponowanej wedtug wynalazku.

W innym opisie patentowym CN103589058A przedstawiono metode produkcji wzmocnionego
kompozytu polipropylenowego o wysokiej sztywno$ci i z przeznaczeniem do formowanych wtryskowo
czesci pralek. Gtéwnym wypetniaczem w kompozycie na bazie polipropylenu jest witbkno szklane, ktére
stanowi ok. 1/3 objetosci. Opisana w CN103589058A kompozycja zawiera az siedem réznych sktadni-
kéw, a mianowicie polipropylen, bezwodnik maleinowy szczepiony na polipropylenie, wtbkno szklane,
plastyfikator, przeciwutleniacz, Srodek poslizgowy i pochodng sorbitolu, co czyni t¢ kompozycje ztozong
i kosztowng w produkciji.

Rozwigzanie wedtug wynalazku to kompozyt sktadajacy sie z izotaktycznego polipropylenu, po-
chodnej sorbitolu oraz zwigzku posiadajgcego w swojej budowie grupy funkcyjne moggce oddziatywac
z pochodnymi sorbitoli, w szczegdlnoSci bezwodnika maleinowego. Sorbitol podczas chtodzenia poli-
propylenu tworzy tréjwymiarowg strukture fibrylarng, ktéra prowadzi do szybszej krystalizacji polipropy-
lenu. Dodatek bezwodnika maleinowego pozwala na regulowanie procesem krystalizacji polipropylenu.
Z tego tez powodu zastosowanie kompatybilizatora w wynalazku jest niestandardowe, tj. nie ma na celu
poprawy spojnosci miedzy skfadnikami kompozytu.

Przedmiotem wynalazku jest kompozyt izotaktycznego polipropylenu o kontrolowanej szybko$ci
krystalizacji i polepszonych wtasciwosciach optycznych, w ktérym osnowa polipropylenowa modyfiko-
wana jest pochodnymi sorbitoli (srodkami nukleujgcymi) w ilosci od 0,01% wag. do 3% wag., korzystnie
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0,2% wag. do 0,5% wag. oraz zwigzkiem posiadajgcym w swojej budowie grupy funkcyjne mogace
oddziatywaé z pochodnymi sorbitoli w iloéci 0,5% wag. do 20% wag., korzystnie 5% wag. do 10% wag.
(kompatybilizator). Przy czym, kompatybilizator stanowi bezwodnik maleinowy szczepiony na polipro-
pylenie (MAPP).

Pochodne sorbitoli stanowig dibenzylidenosorbitol (DBS), bis(p-etylobenzylideno)sorbitol
(EDBS), 1,3-0-2,4-bis(3,4-dimetylobenzylideno)sorbitol (DMDBS) lub 1,2,3-tridesoksy-4,6:5,7-bis-O-
[(4-propylofenylo)metyleno]nonitolosorbitol (NX8000). Dopuszczalne jest przy tym stosowanie jednego
lub wiekszej liczby w/w $rodkow nukleujgcych.

Kompatybilizator stanowigcy bezwodnik maleinowy szczepiony na polipropylenie, dodawany jest
do polipropylenu (kompozytu) w ilosci 0,5% wag. do 20% wag., ailo§¢ bezwodnika maleinowego w kom-
patybilizatorze wynosi miedzy 0,5% wag. a 3% wag.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposdb otrzymywania kompozytu izotaktycznego polipropy-
lenu o kontrolowanej szybko&ci krystalizacji i polepszonych wiasciwo$ciach optycznych. W sposobie
tym:

e Srodek nukleujgcy w postaci pochodnych sorbitoli w ilosci od 0,01% wag. do 3% wag., korzyst-
nie 0,2% wag. do 0,5% wag.;

e kompatybilizator w postaci zwigzku posiadajacego w swojej budowie grupy funkcyjne mogace
oddziatywaé z pochodnymi sorbitoli w ilosci 0,5% wag. do 20% wag., korzystnie 5% wag. do
10% wag. stanowigcy bezwodnik maleinowy szczepiony na polipropylenie;

e oraz w pozostatej ilosci polipropylen

miesza sie wstepnie w stanie statym. Nastepnie miesza sie w stanie stopionym w temperaturze
powyzej temperatury topnienia polipropylenu od 165°C do 280°C, korzystnie 185°C do 220°C, korzyst-
nie w czasie do 10 min. Po czym otrzymang mieszanine poddaje sie chtodzeniu. Mieszanie moze by¢
realizowane dowolnie - do przyktadowych mieszalnikow zalicza sie: gniotowniki, wyttaczarki, wtryskarki,
mieszalniki periodyczne, ciggte, itp.

Temperatura topienia polipropylenu rézni sie w zalezno$ci od jego rodzaju i masy czgsteczkowe;.
Stosowane temperatury topienia nie powinny powodowac degradacji materiatu. Czas mieszania dobie-
rany jest w zaleznosci od iloSci tworzywa i dodatkoéw, zastosowanych warto$ci Scinania i innych para-
metrow, jednak zwykle nie przekracza 10 min. Po zakonczeniu procesu, uzyskana mieszanina jest chio-
dzona, a miedzy grupami funkcyjnymi sorbitolu i bezwodnika maleinowego zachodzg oddziatywania
wptywajac na krystalizacje osnowy polipropylenowej. Kompozyt moze by¢ dowolnie ksztattowany przy
zastosowaniu konwencjonalnych metod i urzadzen, takich jak granulowanie, ciecie, itp.

Srodek nukleujacy stanowig dibenzylidenosorbitol (DBS), bis(p—etylobenzylideno)sorbitol
(EDBS), 1,3-0-2,4-bis(3,4-dimetylobenzylideno)sorbitol (DMDBS) lub 1,2,3-tridesoksy-4,6:5,7-bis-O-
[(4-propylofenylo)metyleno]nonitolosorbitol (NX8000). Dopuszczalne jest przy tym stosowanie jednego
lub wiekszej liczby w/w $rodkow nukleujgcych.

Kompatybilizator stanowigcy bezwodnik maleinowy szczepiony na polipropylenie, dodawany jest
do polipropylenu (kompozytu) w ilosci 0,5% wag. do 20% wag., ailo§¢ bezwodnika maleinowego w kom-
patybilizatorze wynosi miedzy 0,5% wag. a 3% wag.

Oddziatywania miedzy kompatybilizatorem i Srodkiem nukleujgcym pozwalajg na kontrole pro-
cesu krystalizacji iPP podczas chfodzenia stopu. Proces krystalizacji kompozytéw polipropylenu moze
by¢ lepiej kontrolowany w poréwnaniu z kompozycjami zawierajgcymi sam sorbitol lub bezwodnik ma-
leinowy.

Srodki nukleujace ulegajg rozpuszczaniu w stopionym polipropylenie, a podczas chtodzenia wy-
twarzajg siec fibryli, ktora jest miejscem poczgtku wzrostu sferolitdw. W rezultacie w strukturze nukleo-
wanego polimeru obserwuje sie wzrost gestosci nukleacji, przez co powstaje wieksza ilo$¢ sferolitdw
0 mniejszej Srednicy. To zjawisko przyczynia sie do polepszenia wiasciwosci optycznych osnowy poli-
propylenowej, w szczegolnosci transparentno$ci. Ponadto, dodatek $rodkdéw nukleujgcych skutkuje
wzrostem temperatury krystalizaciji, co jest istotne z punktu widzenia przetwérstwa. Jest to zaletg w pro-
cesie wtryskiwania, jako ze przesuniecie procesu krystalizacji w kierunku wyzszych temperatur pozwala
na skrécenie cyklu przetwdrczego i obnizenie kosztéw produkcji. Jednak w przypadku wyttaczania efekt
ten jest wada, poniewaz wzrost temperatury krystalizacji, a wiec procesu tworzenia i porzgdkowania
struktury krystalicznej ogranicza mozliwos¢ produkcji wyrobow wysokoorientowanych, takich jak folie
czy witdkna. Orientacja makroczasteczkowa, prowadzaca do anizotropii wtasciwosci wyrobow nastepuje
na skutek rozciggania, ktére moze byc realizowane wytgcznie przed rozpoczeciem krystalizacji. Dlatego
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jesli rozpoczecie procesu krystalizacji nastepuje w podwyzszonej temperaturze, mozliwos$¢ uzyskania
stanu wysokiej orientacji w wyniku rozciggania polimeru jest ograniczona.

Uzyskanie wiekszych stopni rozciggniecia nukleowanego polipropylenu jest mozliwe poprzez do-
danie do kompozycji bezwodnika maleinowego szczepionego na polipropylenie.

Grupy funkcyjne kompatybilizatora i pochodnej sorbitolu zdolne sg do tworzenia indywidudw che-
micznych (adduktéw), na skutek oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Dodatek kompatybilizatora do
osnowy polipropylenowej nukleowanej sorbitolem pozwala na uzyskanie efektu krystalizacji w tempera-
turze nizszej w poréwnaniu z kompozycjg zawierajgcg wytgcznie sorbitol, zachowujgc przy tym charak-
terystyczny dla dodatku sorbitolu efekt klaryfikujgcy polipropylenu. To z kolei umozliwia produkcje wy-
robow na bazie polipropylenu o polepszonych wtasciwo$ciach optycznych (przezroczystosci) i korzyst-
nych anizotropowych wiasciwosciach mechanicznych.

Wiasciwosci kompozytu wedtug wynalazku w przyktadowych realizacjach przedstawiono na ry-
sunku w postaci wynikéw badan, sposrdd ktérych fig. 1 przedstawia krzywe egzotermiczne uzyskane
w badaniu réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) dla polipropylenu i jego kompozytdw, gdzie mak-
sima wyznaczajg temperatury krystalizacji osnowy polipropylenowe;j; fig. 2 przedstawia krzywe lepkosci
zespolonej w funkcji temperatury wyznaczone w badaniach reologicznych ptytka-ptytka w trybie oscyla-
cji dla polipropylenu i jego kompozytow (przegiecia krzywych wyznaczajg poczatek procesu krystalizacji
sieci fibrylarnej sorbitolu oraz osnowy polipropylenowej); a fig. 3 przedstawia wartosci zamglenia dla
polipropylenu i jego kompozytéw (nizsze warto$ci Swiadczg o zwiekszeniu transparentnoéci prébki).

Przyktad I

Whytworzono kompozyt polipropylenu (iPP) zawierajgcy 0,25% wag. 1,3-0O-2,4-bis(3,4-dimetylo-
benzylideno)sorbitolu (DMDBS) oraz 5% wag. bezwodnika maleinowego szczepionego na polipropyle-
nie (MAPP), zawierajgcego w swojej strukturze 0,5% bezwodnika maleinowego. Zastosowano dwueta-
powy proces mieszania. Pierwszy etap skfadat sie z mieszania w stanie statym proszkéw DMDBS,
MAPP oraz iPP. Kolejnym etapem byto wymieszanie sktadnikéw w stanie stopionym. Proces wyttacza-
nia przeprowadzono na wyttaczarce dwuslimakowowej w temperaturze 200°C przy predkosci obrotowej
Slimaka réwnej 100 obr/min. Wyttoczyna zostata ochtodzona w powietrzu i pocieta przy uzyciu granula-
tora nozowego. Temperatury krystalizacji osnowy polipropylenowej oraz sieci fibrylarnej sorbitolu i war-
tosci zamglenia przedstawiono na fig. 1-3.

Przyktad I

Wytworzono kompozyt polipropylenu (iPP) zawierajgcy 0,25% wag. 1,3-0O-2,4-bis(3,4-dimetylo-
benzylideno)sorbitolu (DMDBS) oraz 10% wag. bezwodnika maleinowego szczepionego na polipropy-
lenie (MAPP), zawierajgcego w swojej strukturze 0,5% bezwodnika maleinowego. Zastosowano dwue-
tapowy proces mieszania. Pierwszy etap sktadat sie z mieszania w stanie statym proszkéw DMDBS,
MAPP oraz iPP. Kolejnym etapem byto wymieszanie sktadnikow w stanie stopionym. Proces wyttacza-
nia przeprowadzono na wyttaczarce dwuslimakowowej w temperaturze 200°C i predkosci obrotowej
Slimaka réwnej 100 obr/min. Wyttoczyna zostata ochtodzona w powietrzu i pocieta przy uzyciu granula-
tora nozowego. Temperatury krystalizacji osnowy polipropylenowej oraz sieci fibrylarnej sorbitolu i war-
tosci zamglenia przedstawiono na fig. 1-3.

Kompozyt polipropylenu wedtug wynalazku moze by¢ przetworzony w celu uzyskania ptyt, folii,
wyprasek, rur, wtdkien, i innych. Najkorzystniejsze jest zastosowanie kompozycji do produkgciji folii i wio-
kien. Wymiary wyrobow mogg sie rozni¢ w zaleznoéci od ostatecznego zastosowania wyrobu.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyt izotaktycznego polipropylenu o kontrolowanej szybko$ci krystalizacji i polepszo-
nych wtasciwo$ciach optycznych, znamienny tym, ze osnowa izotaktycznego polipropylenu
zmodyfikowana jest pochodnymi sorbitoli w iloéci od 0,01% wag. do 3% wag., korzystnie
0,2% wag. do 0,5% wag. oraz zwigzkiem posiadajgcym w swojej budowie grupy funkcyjne
mogace oddziatywac¢ z pochodnymi sorbitoli w ilosci 0,5% wag. do 20% wag., korzystnie
5% wag. do 10% wag. — kompatybilizator stanowigcy bezwodnik maleinowy szczepiony na
polipropylenie, dodawany do polipropylenu w ilosci 0,5% wag. do 20% wag., przy czym ilosé
bezwodnika maleinowego w kompatybilizatorze wynosi miedzy 0,5% wag. a 3% wag., a po-
chodne sorbitoli stanowig dibenzylidenosorbitol (DBS), bis(p—etylobenzylideno)sorbitol



PL 235 295 B1 5

(EDBS), 1,3-0-2,4-bis(3,4-dimetylobenzylideno)sorbitol (DMDBS) lub 1,2,3-tridesoksy-
4,6:5,7-bis-O-[(4-propylofenylo)metyleno]nonitolosorbitol (NX8000) lub ich mieszanina.

2. SposoOb otrzymywania kompozytu izotaktycznego polipropylenu o kontrolowanej szybkosci
krystalizacji i polepszonych wtasciwosciach optycznych, znamienny tym, ze Srodek nukleu-
jacy w postaci pochodnych sorbitoli takich jak dibenzylidenosorbitol (DBS), bis(p—etylobenzy-
lideno)sorbitol (EDBS), 1,3-0-2,4-bis(3,4-dimetylobenzylideno)sorbitol (DMDBS) lub 1,2,3-tri-
desoksy-4,6:5,7-bis-O-[(4-propylofenylometyleno]nonitolosorbitol (NX8000), w ilosci od
0,01% wag. do 3% wag., korzystnie 0,2% wag. do 0,5% wag., kompatybilizator w postaci
zwigzku posiadajgcego w swojej budowie grupy funkcyjne moggce oddziatywac z pochodnymi
sorbitoli w ilosci 0,5% wag. do 20% wag., korzystnie 5% wag. do 10% wag. stanowigcy bez-
wodnik maleinowy szczepiony na polipropylenie oraz w pozostatej ilosci polipropylen miesza
sie wstepnie w stanie statym, a nastepnie miesza sie w stanie stopionym w temperaturze po-
wyzej temperatury topnienia polipropylenu od 165°C do 280°C, korzystnie 185°C do 220°C,
korzystnie w czasie do 10 min, po czym otrzymang mieszanine poddaje sie chtodzeniu, przy
czym
bezwodnik maleinowy szczepiony na polipropylenie, dodawany jest do polipropylenu w ilo$ci
0,5% wag. do 20% wag., a ilo§¢ bezwodnika maleinowego w kompatybilizatorze wynosi mie-
dzy 0,5% wag. a 3% wag.
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