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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania modyfikatora udarnosci do nienasyconych zy-
wic poliestrowych i nanokompozyty poliestrowe o podwyzszonej udarnosci.

Modyfikowanie wtasciwosci fizykochemicznych polimeréw za pomocg nanonapetniaczy-modyfi-
katoréw z grupy glinokrzemianéw jest znane z literatury i najczesciej dotyczy montmorylonitu. Ostatnio
coraz wiecej uwagi poswieca sie mineratom ilastym z grupy kaolinitu, poniewaz sg one najbardziej roz-
powszechnione w przyrodzie i stanowig jeden z gtéwnych skfadnikéw skorupy ziemskiej. Ponadto mogg
by¢ z powodzeniem stosowane do produkcji organiczno-nieorganicznych materiatéw hybrydowych uzy-
tecznych w réznych gateziach przemystu oraz ochronie $rodowiska.

Natywne mineralne napetniacze wykazujg silng tendencje do aglomeracji w matrycy polimerowe;j.
Z tego powodu poddaje sie je modyfikacji lub funkcjonalizacji, ewentualnie stosuje sie polimery z gru-
pami moggcymi oddziatywac z czystym napetniaczem.

Haloizyt wprowadzony do termoplastéw i duroplastéw poprawia ich wtasciwo$ci mechaniczne,
lecz zmiana ta nie jest znaczgca. Wynika to ze ztej dyspergowalnosci tego mineratu w matrycy polime-
rowej, spowodowanej hydrofitowym charakterem jego powierzchni. Zastosowanie odpowiedniej fizyko-
chemicznej modyfikacji haloizytu daje mozliwo$¢ szerszego jego zastosowania jako napetniacza-mody-
fikatora matryc polimerowych.

Nienasycone zywice poliestrowe znajdujg w przemysle szerokie zastosowanie. Charakteryzujg
sie bardzo dobrg odpornoécig na dziatanie wody oraz wielu innych substancji, w tym beztlenowych
kwasow nieorganicznych i rozcienczonych kwaséw utleniajacych. Zwykle stosuje sie roztwory zawie-
rajgce 60—70% poliestru w monomerze sieciujgcym. Wyroby, ktérych bazg sg zywice poliestrowe, po-
siadajg dobre wiasciwosci mechaniczne i elektroizolacyjne, co powoduje, ze produkty te cieszg sie
nieustanng i duzg popularnoscig na rynkach. Ich wada jest jednak mata odporno$é na uderzenie, co
powoduje, ze mogg byé stosowane jedynie w najprostszych laminatach przemystowych, ktérym nie sg
stawiane wysokie wymagania wytrzymato$ciowe.

Z miedzynarodowego zgtoszenia patentowego WO2007142663A znane sg materiaty kompozy-
towe sktadajgce sie z nienasyconej zywicy poliestrowej, haloizytu w iloéci 1-20% wagowych, takze mo-
dyfikowanego przy uzyciu IV-rzedowej soli amoniowej, oraz srodkéw pomocniczych. W wyniku modyfi-
kacji otrzymano kompozyty poliestrowe o polepszonych niektérych wtasciwosciach fizykochemicznych.

Znana jest z publikacji Albdiry M.T., Yousif B.F., Ku H.: Engineering Failure Analysis 2013, 35,
718, oraz Albdiry M.T., Yousif B.F.. Materials and Design 2014, 57, 279, modyfikacja zywic poliestro-
wych za pomocg haloizytu modyfikowanego zwigzkiem z grupy silanéw. Dodatek modyfikowanego ha-
loizytu spowodowat okre$long zmiane struktury krystalicznej poliestrow z jednoczesng poprawg niekté-
rych ich wiasciwosci mechanicznych.

Otrzymany sposobem wedtug wynalazku hybrydowy haloizyt efektywnie modyfikuje udarno$é
nienasyconych zywic poliestrowych, a przy tym korzystnie wptywa na inne wtasciwosci mechaniczne.

Sposéb wytwarzania modyfikatora udarnos$ci do nienasyconych zywic poliestrowych, polegajacy
na reakcji haloizytu ze zwigzkiem modyfikujgcym w rozpuszczalniku organicznym, usunieciu rozpusz-
czalnika i wytworzeniu z suchego produktu miatkiego proszku, wedtug wynalazku polega na tym, ze
mieszanine haloizytu, poddanego wczeéniej dziataniu pola ultradzwiekowego, oraz zwigzku modyfiku-
jacego z grupy obejmujgcej pochodne winylobenzenu, tytaniany o wzorze ogélnym Ti(OR)4, gdzie R
oznacza alkil o budowie liniowej i liczbie atoméw wegla od C1 do C8, silany o wzorze ogdéinym
CH2>=CH-Si(OR)3 lub 0 wzorze ogo6inym H2N-(CH2)n-(NH-CH2)m-Si(OR)3, gdzie R ma wyzej podane
znaczenie,an=1,2,3,4,5,6, m=0, 1, albo glioksal, w stosunku wagowym zwigzku modyfikujgcego
do haloizytu wynoszgcym 0,02-0,2 : 1, poddaje sie reakcji w temperaturze pokojowej w obecnosci pola
ultradzwickowego.

Korzystnie haloizyt poddaje sie dziataniu ultradzwiekédw o czestotliwosci 20-40 kHz, przez
2-4 godziny.

Korzystnie jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie diwinylobenzen.

Korzystnie jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie tetrabutylotytanian.

Korzystnie jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie winylotrimetoksysilan.

Korzystnie jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie N-(6-aminoheksylo)aminometylotrietoksysilan.

Jako rozpuszczalnik organiczny korzystnie stosuje sie etanol.

Réwniez korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie aceton.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w obecnoéci pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 25-35 kHz.
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Przedmiotem wynalazku sg réwniez nanokompozyty poliestrowe o podwyzszonej udarnosci.

Nanokompozyty poliestrowe o podwyzszonej udarnosci, wedtug wynalazku, na 100 cz. wag. nie-
nasyconego poliestru zawierajg 0,1-10 cz. wag. modyfikatora udarnos$ci wytworzonego sposobem opi-
sanym powyze;j.

Korzystnie nanokompozyty poliestrowe o podwyzszonej udarnosci na 100 cz. wag. nienasyco-
nego poliestru zawierajg 0,5—-7,5 cz. wag., korzystniej 2—6 cz. wag., modyfikatora udarnosci.

Strukture otrzymanego modyfikatora zbadano metodg skaningowej mikroskopii elektrono-
wej (SEM) z mikroanalizg powierzchni metoda spektrometrii dyspersji promieniowania rentgenow-
skiego (EDS). Na powierzchni prébki otrzymanych modyfikatorow zarejestrowano obecnos¢ wegla, co
dowodzi obecnosci zwigzku organicznego. Na zdjeciach widoczne sg zabudowane ziarna napetiacza,
jak réwniez oddzielne ptytki-rurki. Sredni rozmiar czastek niemodyfikowanego haloizytu, oznaczony
metodg spektroskopii korelacji fotonéw (PCS), wynosi ok. 370 nm, a wytworzonych modyfikatoréw
450-640 nm. Na podstawie termograméw zarejestrowanych podczas pierwszego ogrzewania prébek
w trakcie analizy termicznej metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) odnotowano spadek
wartoéci temperatury, w ktérej nastepuje odparowanie wody miedzykrystalicznej obecnej w strukturze
badanego mineratu. Zastosowanie ultradzwiekéw spowodowato czesciowe zdefektowanie struktury
krystalograficznej haloizytu, tym samym utatwito odparowanie wody. Pozostate zarejestrowane piki
wystepujg w zakresach temperatur charakterystycznych dla przemian, zachodzgcych w zastosowa-
nych zwigzkach modyfikujgcych.

Nanokompozyty poliestrowe z haloizytem, zmodyfikowanym sposobem wedtug wynalazku,
otrzymuje sie przez zmieszanie w temperaturze pokojowej modyfikatora udarnosci z nienasycong zy-
wicg poliestrowg i odgazowanie mieszaniny. Otrzymane modyfikowane zywice poliestrowe utwardza
sie znanymi sposobami za pomocg standardowych srodkéw utwardzajacych z grupy nadtlenkéw orga-
nicznych, np. za pomoca nadtlenku metyloetyloketonu w ilosci do 2 cz. wag. na 100 cz. wag. zmodyfi-
kowanej zywicy poliestrowej. Dodatkowo stosuje sie przyspieszacz w postaci pochodnej naftenianu,
np. naftenian kobaltu w ilosci do 0,5 cz. wag. na 100 cz. wag. zmodyfikowanej zywicy poliestrowej.
Proces utwardzania prowadzi sie przez 12 h w temperaturze pokojowej, a nastepnie przez 2 h w tem-
peraturze 130°C.

Mikrofotografie kompozycji nienasycona zywica poliestrowa/ modyfikator/ utwardzacz obrazujg
bardzo dobre oddziatywanie miedzy fazami obecnymi w uktadzie. W wyniku modyfikacji powstata struk-
tura heterofazowa z bardzo dobrze zdyspergowanym nanonapetiaczem.

Otrzymane nowe nanokompozycje poliestrowe dajg po utwardzeniu produkt o znacznie lepszych
wiasciwosciach termicznych, potwierdzonych analizg termograwimetryczng (TGA). Obserwuje sie
wzrost temperatury szybkiego rozktadu termicznego (Tonset) 0 8—21°C oraz wzrost temperatury, w ktérej
nastepuje catkowity rozktad struktury fancucha zywicy poliestrowej o0 7-17°C.

Stwierdzono korzystny wptyw nowych dodatkéw-modyfikatoréw na wyhamowanie energii uderze-
nia otrzymanych nanokompozytéw, bez pogorszenia pozostatych parametréw mechanicznych. Na przy-
ktad dodatek 4% wagowych modyfikowanego haloizytu w stosunku do uktadu zywica poliestrowa/utwar-
dzacz powoduje ok. 2-krotny wzrost udarno$ci mierzonej metodg Charpy’ego. Zaobserwowano wzrost
wytrzymatos$ci na rozcigganie i udarnosci utwardzonej nienasyconej zywicy poliestrowej zmodyfikowa-
nej dodatkami otrzymanymi sposobem wedtug wynalazku. Istotne, ze warto$ci modutu Younga zareje-
strowane dla probek modyfikowanych pozostajg na podobnym poziomie, co zywicy niemodyfikowane;.

Nanokompozyty wedtug wynalazku mogg by¢ szeroko stosowane w przemysle, przyktadowo do
produkcji laminatéw poliestrowo-szklanych, zwtaszcza wielkowymiarowych (zbiorniki, szamba, konte-
nery, baseny, zjezdzalnie, sprzet ptywajacy itp.).

Whynalazek przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad|

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 20 kHz przez 2 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 100 cz. wag. zmieszano z 7,5 cz. wag. diwinylobenzenu w 150 ml ace-
tonu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu ultradzwiekéw o czestotliwosci
25 kHz. Otrzymano modyfikator I.

Przyktad

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 25 kHz przez 3 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 100 cz. wag. zmieszano z 8,5 cz. wag. winylotrimetoksysilanu w 150 ml
etanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu ultradzwiekéw o czestotliwosci
30 kHz. Otrzymano modyfikator II.
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Przyktad I

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 30 kHz przez 4 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 100 cz. wag. zmieszano z 16 c¢z. wag. N-(6-aminoheksyl)aminometylo-
trietoksysilanu w 150 ml etanolu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu ultra-
dzwiekéw 0 mocy 35 kHz. Otrzymano modyfikator III.

Przyktad IV

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 35 kHz przez 3 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w iloéci 100 cz. wag. zmieszano z 10 cz. wag. tetrabutylotytanianu w 150 ml
acetonu. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu ultradzwiekéw o mocy 25 kHz.
Otrzymano modyfikator V.

Przyktad V

Haloizyt poddano dziataniu pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 40 kHz przez 2 godziny. Tak
przygotowany haloizyt w ilosci 100 cz. wag. zmieszano z 3 cz. wag. glioksalu w 150 ml acetonu. Reakcje
prowadzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu ultradzwiekéw o mocy 30 kHz. Otrzymano modyfi-
kator V.

Przyktady VI-XX

Otrzymywanie zmodyfikowanych utwardzonych kompozycji zywic poliestrowych.

Do otrzymania kompozycji poliestrowych zastosowano zywice ortoftalowg, niereaktywng, o lep-
kosci 250-350 mPas i gestosci (w 25°C) 1,12 g/cm?® (Polimal 109, Zaktady Chemiczne ,Organika —
Sarzyna” S.A.). Zywice poliestrowg i modyfikator mieszano przez okoto 1 h. Otrzymang mieszanine
odgazowano. Nastepnie dodano utwardzacz oraz przyspieszacz utwardzania, mieszano intensywnie
przez 3—5 minut. Po wylaniu kompozycji do form na ksztattki do badan mechanicznych utwardzano je
w temperaturze pokojowej przez 12 godzin, a nastepnie w suszarce w temperaturze 130°C przez
2 godziny.

W tabeli 1 zestawiono receptury kompozycji zywicy poliestrowej z modyfikatorami |-V oraz ich
wiasciwosci mechaniczne po utwardzeniu.

Tabela 1
Receptury nanokompozycji poliestrowych i ich wta$ciwosci
Modyfikator/zywica Udarnosé Wytrzymalosé Modul Younga
/utwardzacz Charp na zerwanie [MPa]
Nr przyldadu [ez.wag.] [k.llm?i |MPa]
Poréwnawczy Zywica* — 100 1,5 37 2010
Utwardzacz - 2
VI Modyfikator [ —2 2,5 40 1998
Zywica — 100
Utwardzacz - 2
VII Modyfikator I - 4 3.5 45 2005
Zywica — 100
Utwardzacz - 2
VIII Modyfikator I - 6 2.8 39 2011
Zywica - 100
Utwardzacz - 2
X Modyfikator If - 2 2.7 4] 2032
Zywica - 100
Utwardzacz - 2
X Modyfikator 1l -~ 4 3.0 i 43 2038
Zywica - 100
Utwardzacz - 2
XI Modyfikator If - 6 2.9 42 2050
Zywica ~ 100
Utwardzacz - 2
XII Mody fikator 11 -2 3.6 42 1996
Zywica — 100
Utwardzacz - 2
XII Madyfikator I - 4 4,0 44 2003
Zywica - 100
Utwardzacz - 2
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cd. tabeli

Nr przykladu

Modyfikator/zywica Udarnosé Wytrzymalos§é¢ Modut Younga
/utwardzacz Charpﬁv na zerwanie [MPa]
[cz.wag.] |kJ/m’] [MPa]

X1V Modyfikator 111~ 6 3.4 45 2012
Zywica - 100
Utwardzacz - 2

XV Modyfikator 1V -2 22 37 2075
Zywica - 100
Utwardzacz - 2

XVI Modyfikator 1V — 4 2.8 42 2018
Zywica - 100
Utwardzacz - 2

XVII Modyfikator [V — 6 2,7 40 2015
Zywica — 100
Utwardzacz - 2

XVIII Modyfikator V -- 2 33 44 2045
Zywica — 100
Utwardzacz - 2

XIX Modyfikator V — 4 42 45 2034
Zywica — 100
Utwardzacz - 2

XX Modyfikator V - 6 3.8 47 2051
Zywica — 100
Utwardzacz - 2

*zawartos¢ styrenu ok. 36 %

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposob wytwarzania modyfikatora udarnosci do nienasyconych zywic poliestrowych, polega-
jacy na reakcji haloizytu ze zwigzkiem modyfikujgcym w rozpuszczalniku organicznym, usunie-
ciu rozpuszczalnika i wytworzeniu z suchego produktu miatkiego proszku, znamienny tym, ze
mieszanine haloizytu, poddanego wczesniej dziataniu pola ultradzwiekowego, oraz zwigzku
modyfikujgcego z grupy obejmujgcej pochodne winylobenzenu, tytaniany o wzorze ogélnym
Ti(OR)4, gdzie R oznacza alkil o budowie liniowe;j i liczbie atomow wegla od C1 do C8, silany
0 wzorze ogoinym CH>=CH-Si(OR)s lub 0 wzorze og6inym HzN-(CH2)n-(NH-CH2)m-Si(OR)3,
gdzie R ma wyzej podane znaczenie,an=1, 2, 3,4, 5,6, m=0, 1, albo glioksal, w stosunku
wagowym zwigzku modyfikujgcego do haloizytu wynoszgcym 0,02-0,2 : 1, poddaje sie reakgji
w temperaturze pokojowej w obecno$ci pola ultradzwiekowego.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze haloizyt poddaje sie dziataniu ultradzwiekdw
o czestotliwosci 20—-40 kHz, przez 2—4 godziny.

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie diwiny-
lobenzen.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie tetrabu-
tylotytanian.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie winylo-
trimetoksysilan.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek modyfikujgcy stosuje sie N-(6-
-aminoheksylo)aminometylotrietoksysilan.

Sposbb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie
etanol.

Sposbb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie
aceton.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci pola ultra-
dzwiekowego o czestotliwosci 25-35 kHz.
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10. Nanokompozyty poliestrowe o0 podwyzszonej udarnosci, znamienne tym, ze na 100 czeSci

11.

wagowych nienasyconego poliestru zawierajg 0,1-10 czeSci wagowych modyfikatora udarno-
Sci wytworzonego sposobem okreslonym w zastrzezeniach od 1 do 9.

Nanokompozyty wedtug zastrz. 10, znamienne tym, ze na 100 cze$ci wagowych nienasyco-
nego poliestru zawierajg 0,5—7,5 czesci wagowych, korzystniej 2-6 czesci wagowych modyfi-
katora udarnosci wytworzonego sposobem okre$lonym w zastrz. od 1 do 9.
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