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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b modyfikacji polilaktydu i jego kompozytéw przy uzyciu Zywic
siloksanowo-silseskwioksanowych.

Polilaktyd (PLA) jako polimer biodegradowalny stosowany jest gtéwnie do wytwarzania opakowan
lub wyrobow jednorazowych i péttrwatych. Zastosowanie polilaktydu jako materiatu konstrukcyjnego lub
o podwyzszonej odpornosci termicznej wymaga jego modyfikacji poprzez zastosowanie réznego typu
reaktywnych lub niereaktywnych zwiazkéw chemicznych. Silseskwioksany to zwiazki hybrydowe o réz-
norodnej budowie strukturalnej opisywane ogoélnym wzorem (RSiO1,5)s, gdzie R oznacza atom wodoru
lub grupy funkcyjne przytaczone do krzemowo-tlenowego rdzenia. Zwiazki te charakteryzuja sie zazwy-
czaj wysoka stabilnoscia termiczna, a przytaczone reaktywne lub niereaktywne grupy funkcyjne umoz-
liwiaja taczenie ich z innymi materiatami. Silseskwioksany o nieuporzadkowanej strukturze sieci okre-
$lane sa réwniez jako zywice silseskwioksanowe lub siloksanowo-silseskwioksanowe.

W opisie patentowym PL 222441 B1 przedstawiono sposéb otrzymywania zywic siloksanowo-
-silseskwioksanowych zawierajacych organiczne grupy funkcyjne. Wedtug wynalazku zywice siloksa-
nowo-silseskwioksanowe zawierajace reaktywne grupy funkcyjne o réznych wtasciwosciach moga pet-
ni¢ role napetniacza zdolnego oddziatywac¢ z polimerami organicznymi poprzez wytworzenie wiazan
kowalencyjnych. Réwniez wynalazek PL 222442 B1 opisuje Zzywice siloksanowo-silseskwioksanowe
oraz sposoéb ich otrzymywania. W polskim zgtoszeniu patentowym numer PL 422797 przedstawiono
sposéb wytwarzania kompozytéw na osnowie poliolefin polegajacy na zmieszaniu homopolimeru ety-
lenu lub polipropylenu w iloéci 60—-80 czesci mas. z zywica siloksanowo-silseskwioksanowa w ilo$ci
20-40 czesci mas. i dalszym przetwarzaniu w wyttaczarce. Rowniez zgtoszenie patentowe PL 422798
opisuje kompozyty na osnowie poliolefin, ktére zawieraja: 90-99 czedci mas. homopolimerdw etylenu
lub propylenu, 1-10 czesci mas. zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej. Natomiast opis patentowy
US20060127583A1, ujawnia metode zwiekszenia wtasciwosci barierowych na powierzchni polimerow
z zastosowaniem srodkoéw zawierajacych krzem. Wedtug wynalazku wieloscienny oligomeryczny silse-
skwioksan (POSS), dodaje sie do polimerdw, a nastepnie utlenia powierzchniowo in situ, tworzac war-
stwe na ich powierzchni. Okreslone w wynalazku polimery to giéwnie polietylen, polipropylen, poliamid,
poli(tereftalan etylenu) oraz polimery na bazie celulozy i kwasu polimlekowego. W pracy Song L. i innych
(Thermochimica Acta 2012, 527, 1-7) opisano wptyw trisilanolu butylu-POSS na wtadciwos$ci termiczne
polilaktydu o zmniejszonej palnosci.

Wynalazek US8044134B2 przedstawia kompozycje zywicy kwasu polimlekowego, w sktadzie
ktorej oprécz polilaktydu wyrdznia sie zywice poliweglanowa i przediuzacz tahicucha zawierajacy grupe
aminowa i zwigzek na bazie siloksanu podstawiony grupa aminowa lub kopolimer na bazie poliolefiny
podstawiony grupg aminowa. Wynalazek PL 217738 B1, przedstawia sposob modyfikacji wtasciwosci
polilaktydu lub kompozycji zawierajacej poliaktyd polegajacy na zmieszaniu go z poli(glikolem propylenu) lub
poli(tlenkiem propylenu) w stanie stopionym lub w roztworze. Natomiast w patencie PL 226878 B1 opisano
sposob otrzymywania kopolimeru polilaktyd/chityna polegajacy na estryfikacji chityny kwasem mleko-
wym w srodowisku kwasu metanosulfonowego. Artykut naukowy autorstwa H. Zhou i innych (Mater.
Chem. Front., 2017, 1, 212), przedstawia przeglad kompozytéw na osnowie PLA modyfikowanych sil-
seskwioksanami z grupami aminowymi oktawinylowymi i innymi. Wprowadzenie silseskwioksanu
(POSS) w postaci klatki spowodowato poprawe sztywno$ci i wkasciwosci termomechanicznych kompo-
zytéw na osnowie polilaktydu. Znane jest réwniez w stanie techniki polskie zgtoszenie patentowe
P.426847 dotyczace sposobu zwiekszenia stabilno$ci termomechanicznej polilaktydu albo jego kompo-
zytéw poprzez zastosowanie rozdrobnionej skaty bazaltowej w postaci pytu lub proszku.

W stanie techniki znany jest takze sposéb modyfikacji polilaktydu poprzez zmieszanie PLA z sil-
seskwioksanami, ktére moga zawiera¢ w swej chemicznej strukturze grupy epoksydowe (np. podstaw-
niki T-20 i T-22) — ,Polyhedral oligomeric silsesquioxane-based hybrid materials and their applications”,
H. Zhou, Q. Ye, J. Xu, Materials Chemistry Frontiers, 2017, 1, 212-230 (dalej jako D1). W publikaciji tej
odniesiono sie do prac, w ktérych stosowano silseskwioksany z podstawnikami aminowymi, oktaizobu-
tylowymi szczepionymi bezwodnikiem maleinowym i stereokompleksami zawierajacymi silseskwiok-
sany. Rozwiazanie wedtug wynalazku ma stuzy¢ stabilizacji polilaktydu oraz oddziatywaniu jako prze-
dtuzacz tancucha zapobiegajacy degradacji hydrolitycznej i procesowej. Zywice siloksanowo-silse-
skwioksanowe stanowia odrebna grupe materiatéw, ktére o ile w budowie chemicznej i metodzie syn-
tezy zblizone sa do silseskwioksanow, to ich koszty wytworzenia sa znaczaco nizsze. Nade wszystko
jednak nalezy wskazac, ze prace we wskazanej wyzej publikacji D1 skupiaty sie na uzyskaniu efektow
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zwiekszenia stopnia krystalicznosci polimeru, a nie jego stabilizacji. Ponadto w opracowaniu nie rozpa-
trywano jednoczesnego uzycia silseskwioksanow z podstawnikami epoksydowymi mogacym oddziaty-
wacd jako przedtuzacz tancucha PLA, bez i w obecnosci napetniaczy nieorganicznych, co stanowi réw-
niez przedmiot wynalazku.

Z opisu patentowego PL222441 B1 znana jest takze mozliwo$é wprowadzenia zywic siloksanowo-
silseskwioksanowych jako napetniaczy zdolnych do oddziatywania z polimerami organicznymi poprzez wy-
tworzenie wigzan kowalencyjnych. W zaproponowanym rozwiazaniu opisanym w PL222441 B1, zywice sa
rozpatrywane jako napetniacz, zatem element stanowiacy wzmocnienie czy tez zawade przestrzenna,
wptywajacy przez swoja obecnos¢ na strukture i wlasciwosci polimeru, a ich reaktywno$¢ jest jedynie
dodatkowa cecha. Uzycie zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej w rozwiazaniu wedtug wynalazku
nastepuje w roli modyfikatora wbudowujacego sie w fancuch polilaktydu i zwiekszajacy jego mase cza-
steczkowa, obnizana poprzez niekorzystne warunki procesowe lub obecnos¢ napetniacza. Istota zapro-
ponowanego rozwiazania jest zatem uzyskanie okreslonych cech funkcjonalnych w ztozonym uktadzie
i zdefiniowanych warunkach przetwoérstwa, a nie oddziatywanie zwiazku jako samostanowiacego
wzmocnienia kompozytu.

Dobér odpowiedniego stopnia funkcjonalizacji zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej przy uzy-
ciu grup epoksydowych umozliwia uzyskanie okreslonych efektéw stabilizujacych PLA, nie jest ponadto
oczywiste i nie wynika z mozliwego prostego zaimplementowania znanych w stanie techniki rozwiazan.

W stanie techniki nie ustalono wystepowania zywic siloksanowo-silseskwioksanowowych sfunk-
cjonalizowanych grupami epoksydowymi zaréwno o strukturze z otwarta lub zamknieta klatka krze-
mowo-tlenowa, jako modyfikatoréow witasciwosci polilaktydu, dlatego tez podjeto prace badawcze w tej
tematyce.

Istota wynalazku jest sposéb modyfikacji polilaktydu i jego kompozytéw przy uzyciu zywic silok-
sanowo-silseskwioksanowych. W sposobie tym do polilaktydu, bad? jego kompozytéw, wprowadza sie
modyfikator zawierajacy zywice siloksanowo-silseskwioksanowe. Zywice siloksanowo-silseskwioksa-
nowe natomiast w swej strukturze chemicznej zawierajg grupy epoksydowe w ilosci od 0,05% do 70%
masowych w stosunku do polimeru. Modyfikator zawiera w swym sktadzie do 100% masowych zywic
siloksanowo-silseskwioksanowych. Nadto modyfikator zawierajacy zywice siloksanowo-silseskwioksa-
nowa w postaci cieczy lepkosprezystej albo ciata stalego wprowadza sie do osnowy polilaktydowej
W procesie mieszania w stanie stopionym z zastosowaniem maszyn technologicznych wyposazonych
w Slimakowy uktad uplastyczniajacy. Temperatura tego procesu miesci sie w zakresie od 100°C do
300°C, a predkosc¢ obrotowa $limaka badz slimakoéw od 5 do 300 obr./min. Dopuszcza sie rowniez prze-
prowadzenie procesu mieszania w tych warunkach z zastosowaniem innych maszyn technologicznych,
takich jak: walcarki, gniotowniki periodyczne i prasy, w tym mechaniczne i hydrauliczne. Alternatywnie
do polilaktydu wprowadza sie modyfikator zawierajacy zywice siloksanowo-silseskwioksanowa w po-
staci cieczy lepkosprezystej albo ciata statego podczas mieszania kompozycji w roztworze oraz prze-
prowadza sie mieszanie z zastosowaniem mieszadta mechanicznego w zakresie predkosci obrotowe;
od 20 obr./min do 20000 obr./min badz z zastosowaniem homogenizatora ultradzwiekowego, w czasie
od 1 minuty do 2 godzin, a nastepnie odparowuje sie rozpuszczalnik, w temperaturze pokojowej lub
podwyZzszonej.

Wyjatkowo korzystnym jest kiedy modyfikator zawierajacy zywice siloksanowo-silseskwioksa-
nowa wprowadza sie do polilaktydu wraz z innymi nukleujacymi srodkami pomocniczymi lub napetnia-
czami nieorganicznymi, w szczegolnosci: glinokrzemianami warstwowymi, pytlem bazaltowym, wermi-
kulitem, weglanem wapnia, talkiem, wtéknami szklanymi i bazaltowymi; jak réwniez napetniaczami ba-
zujacymi na weglu, w szczegdlnosci: widknami weglowymi, fulerenami, nanorurkami weglowymi, grafe-
nem, tlenkiem grafenu, sadza oraz grafitem.

Przygotowane wedtug sposobu kompozycje zawierajace w swoim skfadzie polilaktyd i zywice
siloksanowo-silseskwioskanowe wykorzystuje sie do wytworzenia granulatu, przemiatu lub roztworu,
z ktérych formuje sie gotowe wyroby o okreslonym ksztatcie przy uzyciu technik wtryskiwania, natryski-
wania, prasowania, walcowania, termoformowania lub odlewania.

Sposéb charakteryzuje sie tym, Ze jako modyfikatory stosuje sie zywice siloksanowo-silseskwiok-
sanowe sfunkcjonalizowane grupami epoksydowymi. W odréznieniu od powszechnie stosowanych sil-
seskwioksanéw o w petni skondensowanej klatce krzemowo-tlenowej stosowanie zywic siloksanowo-
-silseskwioksanowych z reaktywnymi grupami epoksydowymi jest znacznie tansze i ekonomicznie
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korzystne oraz umozliwia przeprowadzenie modyfikacji osnowy termoplastycznego polilaktydu i rozwia-
zanie nastepujacych problemoéw technologicznych charakterystycznych dla materiatéw biodegradowal-
nych takich jak:

e skionno$¢ do wystepowania degradacji hydrolitycznej w trakcie przetwérstwa w stanie

stopionym,

e niska stabilnos¢ termomechaniczna,

e brak mieszalnosci modyfikatoréw z osnowa polimerowa,

e brak adhezji pomiedzy czastkami napetniacza a osnowa polimerowa.

Ponadto ze wzgledu na dwa stany skupienia ciekly i staty w jakim wystepuja zastosowane w wy-
nalazku zywice siloksanowo-silseskwioksanowe umozliwia stosowanie ich jako napetniaczy reaktyw-
nych podczas procesow polimeryzaciji. Najwieksza efektywnos$é wptywajaca na mozliwosci aplikacyjne
zywic siloksanowo-silseskwioksanowych, w przypadku modyfikacji PLA wynika z synergizmu oddziaty-
wania na osnowe polimerowa przy zastosowaniu z innymi modyfikatorami, takimi jak nukleanty hetero-
geniczne czy napetniacze nieorganiczne.

Sposéb w przyktadzie realizacji przedstawiono przy pomocy rysunku, na ktérym fig. 1 obrazuje
strukture zastosowanej zywicy siloksanowo-silseskwioksanowej sfunkcjonalizowanej grupami epoksy-
dowymi z niecatkowicie skondensowana klatka krzemowo-tlenowa (iBZS); fig 2 pokazuje zestawienie
pomiaréw reologicznych PLA, kompozytow PLA-20% BP, bez i z modyfikacja za pomoca 1% mas. zy-
wicy siloksanowo-silseskwioksanowej iBZS, a fig. 3 prezentuje strukture zastosowanej zywicy siloksa-
nowo-silseskwioksanowej sfunkcjonalizowanej grupami epoksydowymi z catkowicie skondensowana
klatka krzemowo-tlenowa (ZS).

Przykiad 1

Kompozyt polilaktydowy na osnowie PLA napetniony 20% mas. pytu bazaltowego (BP) o wielko-
8ci czastek ponizej 50 ym poddano modyfikacji przy uzyciu zywicy siloksanowo-silseskwioksanowe;
funkcjonalizowanej grupami epoksydowymi z niecatkowicie skondensowana klatka krzemowo-tlenowa
oznaczonag skrotem iBZS, o zawarto$ci grup epoksydowych 0,0015 mol/g. Zastosowanie iBZS miato na
celu przereagowanie z osnowa poliestrowa ulegajaca degradacji hydrolitycznej w trakcie przetwérstwa
w stanie stopionym na skutek zawarto$ci resztkowej wilgoci w pyle bazaltowym. Efekt oddziatywania
zwiazany byt z tworzeniem sie wiazah wodorowych pomiedzy grupami hydroksylowymi umiejscowio-
nymi na koncach tancuchéw PLA ulegajacego degradacji a grupami epoksydowymi zawartymi w iBZS.
Wzér zastosowanego zwiazku iBZS przedstawiono na fig. 1. Kompozycje fizyczne granulatu polimero-
wego wraz z modyfikatorem o stezeniu 1% mas. mieszono z zastosowaniem mieszalnika szybkoobro-
towego w czasie 5 min, z predkoscig obrotowa 2000 obr./min. Przed procesem wyttaczania, tworzywo
oraz modyfikatory suszono w temperaturze 50°C przez 24 godziny. Nastepnie realizowano proces mie-
szania w stanie stopionym przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspétbieznej o srednicy slimakow
D=16 mm i stosunku L/D=24. Zastosowano nastepujace parametry procesu wyttaczania: predkosc¢ ob-
rotowa $limakéw 100 obr./min; maksymalna temperatura uktadu uplastyczniajgcego, mierzona na gto-
wicy 190°C. Wyttoczyne poddano granulacji po ochtodzeniu swobodnym w powietrzu. Przygotowany
w ten sposéb kompozyt poddano analizie reologicznej w celu oceny efektu oddziatywania iBZS na
osnhowe polimerowa. Pomiary wykonano przy uzyciu reometru rotacyjnego wyposazonego w ukiad pty-
tek réwnolegtych o $rednicy 25 mm oraz przy zastosowanej szczelinie pomiarowej 1 mm. Materiat w po-
staci granulatu, po wczeéniejszym wysuszeniu w komorowej suszarce prozniowej w temperaturze 60°C
i czasie 24 godzin poddano analizie reologicznej w trybie oscylacji. Pomiary wykonywano w zakresie
liniowej lepkosprezystosci (LVE) przy amplitudzie odksztaicen 1% i zakresie czestosci katowej 0,5-500 s-.
Wyniki pomiaréw przedstawiono na fig. 2. Wykazano, ze dodatek 1% mas. iBZS pozwolit na zniwelo-
wanie efektu spadku lepkosci materiatu kompozytowego (PLA + 20% BP) spowodowanego obecnoscia
napetniacza oraz efektami degradacyjnymi zachodzacymi w osnowie polimerowej. Lepkos$¢é zespolona
kompozytu PLA + 20% BP + 1% iBZS byta wyzsza od warto$ci zarejestrowanych dla materiatu niemo-
dyfikowanego, co swiadczy o ograniczeniu negatywnych skutkéw oddziatywania napetniacza nieorga-
nicznego. Probki po kondycjonowaniu w temperaturze pokojowej w czasie 7 dni poddano analizie wta-
sciwosci termomechanicznych metoda oznaczenia temperatury ugiecia pod obciazeniem (HDT) zgod-
nie z norma PN-EN ISO 75-1:2013-06. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze warto$¢
HDT dla niemodyfikowanego PLA wyniosta 56°C, dodatek 20% BP + 1% iBZS spowodowat wzrost HDT
do 75°C.
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Przykiad 2

Polilaktyd (PLA), poddano modyfikacji przy uzyciu 1% mas. zywicy siloksanowo-silseskwioksa-
nowej sfunkcjonalizowanej grupami epoksydowymi z catkowicie skondensowana klatka krzemowo-tle-
nowa oznaczong skrotem ZS, o zawartosci grup epoksydowych 0,002 mol/g. Wzér zastosowanego
zwigzku przedstawiono na fig. 3. Kompozycje fizyczne granulatu polimerowego wraz z ZS mieszano
z zastosowaniem mieszalnika szybkoobrotowego w czasie 5 min. i predko$ci obrotowej 2000 obr./min.
Przed procesem wyttaczania, mieszanine fizyczna polimeru wraz z modyfikatorem ZS suszono w tem-
peraturze 70°C przez 24 godziny. Nastepnie kompozycje mieszano w stanie stopionym przy uzyciu
wyttaczarki dwuslimakowe] wspotbieznej o srednicy $limakéw D=16 mm i stosunku L/D=24. Zastoso-
wano nastepujace parametry procesu wyttaczania: wartos¢ predkosci obrotowej 100 obr./min, maksy-
malna temperatura gtowicy 190°C. Wyttoczyny granulowano po ochtodzeniu swobodnym w powietrzu.
Nastepnie znormalizowane probki do badan ksztattowano w procesie wtryskiwania przy uzyciu wtry-
skarki przy zastosowaniu nastepujacych parametréw: temperatura formy 120°C, czas chtodzenia 60 s,
cisnienie wtryskiwania 72 MPa, predko$¢ wtryskiwania 75 mm/min. Prébki po kondycjonowaniu w tem-
peraturze pokojowej w czasie 7 dni poddano analizie wlasciwoéci termomechanicznych metoda ozna-
czenia temperatury ugiecia pod obcigzeniem (HDT) zgodnie z norma PN-EN ISO 75-1:2013-06. Na
podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze wartosé HDT dla niemodyfikowanego PLA wyniosta
56°C, dodatek 1% mas. ZS spowodowat wzrost HDT do 59°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb modyfikacii polilaktydu i jego kompozytéw przy uzyciu zywic siloksanowo-silseskwiok-
sanowych znamienny tym, ze do polilaktydu badz jego kompozytéw wprowadza sie modyfi-
kator zawierajacy zywice siloksanowo-silseskwioksanowe, ktére zawieraja w swej strukturze
chemicznej grupy epoksydowe w ilosci od 0,05% do 70% masowych w stosunku do polimeru,
przy czym zastosowany modyfikator zawiera w swym skfadzie do 100% masowych zywic si-
loksanowo-silseskwioksanowych, przy czym modyfikator zawierajacy zywice siloksanowo-sil-
seskwioksanowa w postaci cieczy lepkosprezystej albo ciata statego wprowadza sie do
osnhowy polilaktydowej w procesie mieszania w stanie stopionym z zastosowaniem maszyn
technologicznych wyposazonych w $limakowy ukfad uplastyczniajacy w temperaturze od
100°C do 300°C i predkos$ci obrotowej slimaka badz slimakéw od 5 do 300 obr./min; nadto do
polilaktydu wprowadza sie modyfikator zawierajacy Zzywice siloksanowo-silseskwioksanowa
w postaci cieczy lepkosprezystej albo ciata statego podczas mieszania kompozycji w roztwo-
rze oraz przeprowadza sie mieszanie z zastosowaniem mieszadta mechanicznego w zakresie
predkosci obrotowej od 20 obr./min do 20000 obr./min badz z zastosowaniem homogenizatora
ultradzwiekowego, w czasie od 1 minuty do 2 godzin, a nastepnie odparowuje rozpuszczalnik,
w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej.

2. Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze modyfikator zawierajacy zywice siloksa-
nowo-silseskwioksanowa wprowadza sie do polilaktydu wraz z innymi nukleujacymi srod-
kami pomocniczymi lub napetniaczami nieorganicznymi, w szczegélnosci: glinokrzemia-
nami warstwowymi, pytem bazaltowym, wermikulitem, weglanem wapnia, talkiem, wtok-
nami szklanymi i bazaltowymi; jak réwniez napetniaczami bazujacymi na weglu, w szcze-
gélnosci: wtéknami weglowymi, fulerenami, nanorurkami weglowymi, grafenem, tlenkiem
grafenu, sadza oraz grafitem.
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