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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest elastomerowy termoplastyczny granulat do wykonywania kompo-
zytow technikami wtryskiwania lub wyttaczania i sposéb wytwarzania elastomerowego termoplastycz-
nego granulatu do wykonywania kompozytéw technikami witryskiwania lub wyttaczania. Elastomery
termoplastyczne wykazujg elastycznos¢ analogicznie jak guma i jednoczesnie mozna je przetwarzac
w sposoéb typowy dla tworzyw termoplastycznych.

Jednym z rodzajow termoplastycznych elastomeréw sg elastomery estrowe, bedgce kopolime-
rem blokowym aromatycznego poliestru np. poli(tereftalanu butylenu)(PBT) oraz polieteru np. po-
li(tlenku tetatrametenowego) (PTMO). Materiaty o takiej budowie nazywa sie kopoliestro-eterami.
Korzystnie jest materiaty tego typu otrzymywac¢ wykorzystujgc pouzytkowy poli(tereftalan etyle-
nu)(PET). Z polskiego opisu patentowego PL 205 255 znany jest sposob utylizaciji pouzytkowych bute-
lek z PET do wytwarzania materiatéw polimerowych, zwtaszcza elastomeréw termoplastycznych. Nie-
stety, termoplastycznos¢ elastomeréw wigze sie przewaznie z powstawaniem odksztatcen trwatych
podczas statycznego obcigzania wyrobow. Sposobem redukcji odksztatcen trwatych elastomerow
termoplastycznych, jak rowniez usieciowanych, jest fgczenie ich z wtdknami otrzymujgc w ten sposoéb
kompozyt. Dzieki temu, oprocz redukcji odksztatceh trwatych, uzyskuje sie réwniez znaczne wzmoc-
nienie materiatu. Znane sg elastomery wzmacniane wtéknami nieorganicznymi np. szklanymi, metalo-
wymi jak i organicznymi np. polimerowymi. Przyktadem kompozytu o osnowie elastomerowej jest gu-
mowa opona samochodowa, gdyz zawiera m.in. wzmocnienie witdkniste w postaci kordow celulozo-
wych, lub estrowych, oraz wzmocnienie w postaci stalowych drutéw. Elastomery termoplastyczne, jak
wspomniano powyzej, rowniez mozna wzmacnia¢ widknami. W opisie patentowym EP 0760385 opi-
sano elastomery termoplastyczne wzmocnione drobnym witdknem, gdzie mieszano w stanie stopio-
nym elastomer np. EPDM i modyfikowany olefinowy sktadnik np. PP oraz modyfikowany poliamidowy
sktadnik (np. PAB) a nastepnie wyttaczano zytke i poddawano orientacji. Po orientacji wydzielenia fazy
poliamidowej sg w formie mi kro widkienek roztozone w osnowie olefinowej. Zorientowang zytke pocie-
tg na granulat mozna przetwarzac jak typowy termoplast dobierajgc temperature przetworstwa powy-
zej temperatury topnienia osnowy EPDM/PP, ale ponizej topnienia mi kro widkienek poliamidowych.
Otrzymywano w ten sposéb kompozytowy elastomerowy termoplastyczny granulat o osnowie
z elastomeru termoplastycznego i wzmochieniu ze sztywnych witdkien poliamidowych.

Wzmacnianie elastomeréw termoplastycznych poprzez dodatek sztywnych widkien redukuje
wiasciwosci elastyczne i objawia sie wiekszymi naprezeniami przy odksztatceniu, jak réwniez zmniej-
sza sie zakres odwracalnych odksztatcenh elastycznych, co nie zawsze jest korzystne.

Termoplastyczne elastomery estrowe na bazie PET i oligoeteréw, oprécz tendencji do petzania
pod obcigzeniem, sprawiajg rowniez problemy podczas przetwérstwa np. klejgc sie do formy wtrysko-
wej podczas wtryskiwania oraz nie wykazujg stabilno$ci wymiarowej. Klejenie sie do formy jest spo-
wodowane wolng krystalizacjg fazy PET kopolimeru, a bez krystalizacji fazy PET, kopolimer jest bar-
dzo miekki i klejacy. Krystalizacja fazy PET zachodzgc wtérnie poza gniazdem formy wtryskowej po-
woduje zmiane wymiarow gotowych wyrobdéw. Sposdb wg niniejszego wynalazku pozwala na poprawe
wiasciwosci przetwérczych kopoliestro-eteru z PET oraz zredukowanie odksztatcen trwatych gotowych
wyrobdw przy zachowaniu poziomu odksztatcen elastycznych.

Elastomerowy termoplastyczny materiat do wykonywania kompozytéw wedtug wynalazku cha-
rakteryzuje sie tym, ze zawiera elastomerowe widkna w ilosci od 5 do 50% wagowych w elastomero-
wej oshowie, przy czym widkna i osnowa sg kopoliestro-eterem zawierajgcym segmenty PET w iloSci:
wiékna od 40 do 90% wagowych, a osnowa co najmniej o 10% mnie;.

Sposdb wytwarzania elastomerowego termoplastycznego materiatu do wykonywania kompozytow
wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, Zze granulat osnowy w stanie stopionym tgczy sie
z elastomerowymi widknami w ilosci od 5 do 50% wagowych, w temperaturze nizszej o co najmniej 10°C
od temperatury topnienia witdkien, a nastepnie chtodzi sie. Witdkna i osnowa sg kopoliestro-
-eterem zawierajgcym segmenty PET w ilosci: widkna od 40 do 90% wagowych, a oshowa co najmniej
0 10% mniej. Osnowe tgczy sie z elastomerowymi wibknami poprzez pultruzje, a otrzymang zytke tnie
sie na granulat o dtugosci od 4 do 20 mm. Mozna takze zytki utoZzone obok siebie sprasowad.

W innej odmianie sposobu osnowe taczy sie z elastomerowymi wiéknami poprzez mechaniczne
mieszanie. Uzyskany kompozyt moze mie¢ postaé¢ zyiki, granulatu albo mozna uzyskaé gotowy wyréb.

Rozwigzanie wedtug wynalazku umozliwia otrzymanie materiatu przeznaczonego do dalszego
przetwérstwa, ktéry zawiera wzmocnienie w postaci zorientowanych wiokien, gdzie zaréwno osnowowa
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jak i zorientowane witdkna sg z materialu bardzo podobnego do siebie pod wzgledem budowy che-
micznej, a roznica polega jedynie na wiekszej ilosci fazy PET w materiale widkna, dzieki czemu wiok-
na majg wyzszag temperature topnienia od temperatury topnienia osnowy, przez co mozna przetwa-
rza¢ granulat do postaci gotowych wyrobéw sposobami typowymi dla termoplastow w temperaturze
nizszej od temperatury topnienia widkien, ale wyzszej od temperatury topnienia osnowy. Witdkna
sg promotorem krystalizacji stopionej osnowy poprzez mechanizm nukleacji heterogenicznej, przez
co zwieksza sie szybkos$¢ krystalizacji utatwiajgc i przyspieszajgc przetwérstwo. Po przetworzeniu
materiatu do postaci gotowych wyrobow wystepuje bardzo duza adhezja pomiedzy wiéknami a osno-
wa, przez co zmniejsza sie poziom odksztatcen trwatych, gdyz zorientowane wtdkna wykazujg duzo
nizszy poziom odksztatcen trwatych w stosunku do osnowy. Z uwagi na fakt, ze zaréwno witékno jak
i matryca sg podobnymi elastomerami, nie redukuje sie w sposdb znaczgcy poziomu wykazywanych
odksztatceh odwracalnych i odksztatcenia do zerwania oraz nie zwieksza sie w sposdb znaczgcy mo-
dutu sprezystosci i twardosci materiatu. Znaczacy jest rowniez fakt, ze dzieki podobnej budowie che-
micznej widkien i osnowy kompozytu, utatwiony jest recykling materiatowy zuzytych wyrobéw polega-
jacy na rozdrobnieniu pouzytkowych wyrobow do postaci recyklatu przeznaczonego do ponownego
przetworstwa technikami typowymi dla termoplastow.

Sposob wedtug wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do leja zasypowego wyttaczarki jedno slimakowej o wydajnosci 100 kg/godzine wyposazonej
w glowice przeznaczong do pultruzji zasypuje sie wysuszony granulat kopoliestro-eteru zawierajgce-
go 40% wagowo segmentow PET i 60% wag. segmentow eterowych pochodzgcych od PTMO o s$red-
niej masie czgsteczkowej 1000. Temperatura topnienia granulatu wynosita 195°C. Temperatura stref
grzejnych wyttaczarki ustawia sie od 170 do 200°C, a temperature gtowicy wytaczarskiej przeznaczo-
nej do pultruzji na 205°C. Rozpoczyna sie wyttaczanie i do glowicy podawane sg wiékna w postaci
rozciggnietej zorientowanej i nieskreconej przedzy o masie liniowej 100-300 dtex wykonanej z kopo-
liestro-eteru zawierajgcego 50% wag. segmentéw PET i 50% wag. segmentéw eterowych pochodza-
cych od PTMO. Witékna w glowicy do pultruzji zostajg obttoczone warstewkg polimeru, i po ochtodze-
niu w wannie chtodzgcej otrzymywano w sposob ciggty zytke o srednicy 4 mm, ktérg granulator odbie-
rat i cigt na granulat dtugosci 10 mm. llo§¢ widkna w materiale osnowy wynosita 20% wag. Granulat
kompozytowy wysuszono i wykonano technikg wtryskiwania ksztattki do badanh. Ksztaitki kompozyto-
we wykazywaty zredukowang zdolnos¢ do odksztatcen trwatych w poréwnaniu do ksztattek z materiatu
osnowy w badaniu wg PN-ISO 815:1998 (Guma i kauczuk termoplastyczny — Oznaczanie odksztatce-
nia trwatego po Sciskaniu w temperaturze otoczenia, podwyzszonej lub niskiej) jak rowniez wykazywa-
ty wiekszg szybkos¢ krystalizacji w badaniach réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC.

Przyktad 2

Do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej przeciwbieznej o wydajnosci 250 kg/godzine
wyposazonej w gltowice do formowania zytek o srednicy 4 mm zasypuje sie wysuszony granulat kopo-
liestro-eteru zawierajgcego 30% wagowo segmentéw PET 70% wag. segmentow eterowych pocho-
dzgcych od PTMO o $redniej masie czgsteczkowej 2000. Temperatura topnienia granulatu wynosi-
ta 175°C. Temperatura stref grzejnych wyttaczarki ustawia sie od 160 do 185°C, a temperatura gtowi-
cy wytaczarskiej na 185°C. W leju bocznego podajnika Slimakowego wyttaczarki przeznaczonego
do dozowania widkien cietych umieszczono pociete wtdkna rozciggnietej zorientowanej i nieskreconej
przedzy o masie liniowej 500-1000 dtex wykonanej z kopoliestro-eteru zawierajgcego 40% wag. seg-
mentéw PET i 60% wag. segmentéw eterowych pochodzgcych od poli(tlenku tetrametylenowego).
Srednia dtugo$¢ widkien wynosita 5 mm. Wyttaczano zytke, ktérg chtodzono i cieto na granulat prze-
znaczony do dalszego przetwodrstwa. Wydajnos¢ wyttaczania i dozowania widkien dobrano w ten spo-
sOb, Zze granulat zawierat 40% wagowo witdkien. Z granulatu wykonano ksztattki do badan i wykonano
badania z przyktadu 1. Réwniez stwierdzono zmniejszenie odksztatcen trwatych i zwiekszenie szybko-
8ci krystalizacji w stosunku do ksztaltek wykonanych z materiatu osnowy bez wzmocnienia.

Przyktad 3

Do leja zasypowego wyttaczarki jednoslimakowej o wydajnosci 100 kg/godzine wyposazonej
w glowice przeznaczong do pultruzji zasypuje sie wysuszony granulat kopoliestro-eteru zawierajgce-
go 80% wagowo segmentow PET i 20% wag. segmentéw eterowych pochodzgcych od PTMO o sred-
niej masie czgsteczkowej 1400. Temperatura topnienia granulatu wynosita 230°C. Temperatura stref
grzejnych wyttaczarki ustawia sie od 205 do 235°C, a temperature gtowicy wytaczarskiej przeznaczo-
nej do pultruzji na 235°C. Rozpoczyna sie wyttaczanie i do gtowicy podawane sg widkna w postaci
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rozciggnietej zorientowanej i nieskreconej przedzy o sredniej masie liniowej 700 dtex wykonanej
z kopoliestro-eteru zawierajgcego 90% wag. segmentow PET i 10% wag. segmentéw eterowych po-
chodzacych od PTMO. Widkna w glowicy do pultruzji zostajg obttoczone warstewkg polimeru,
i po ochtodzeniu w wannie chtodzgcej otrzymywano w sposob ciggly zytke o srednicy 4 mm, ktérg granu-
lator odbierat i cigt na granulat ditugosci 5 mm. llos¢ widkna w materiale osnowy wynosita 5% wag.
Z granulatu wykonano ksztattki do badan i wykonano badania z przyktadu 1. Réwniez stwierdzono
zmniejszenie odksztatcen trwatych i zwiekszenie szybkosci krystalizacji w stosunku do ksztattek wy-
konanych z materiatu osnowy bez wzmocnienia.

Przyktad 4

Do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej przeciwbieznej o wydajnosci 250 kg/godzine wy-
posazonej w glowice do formowania zytek o $rednicy 4 mm zasypuje sie wysuszony granulat kopolie-
stro-eteru zawierajgcego 50% wagowo segmentéw PET i 50% wag segmentow eterowych pochodza-
cych od PTMO o $redniej masie czasteczkowej 650. Temperatura topnienia granulatu wynosita 220°C.
Temperatura stref grzejnych wyttaczarki ustawia sie od 200 do 225°C, a temperatura gtowicy wyta-
czarskiej na 225°C. W leju bocznego podajnika $limakowego wyttaczarki przeznaczonego
do dozowania wtdkien cietych umieszczono pociete widkna rozciggnietej zorientowanej i nieskreconej
przedzy o masie liniowej 500-1000 dtex wykonanej z kopoliestro-eteru zawierajgcego 60% wag. seg-
mentéw PET i40% wag segmentow eterowych pochodzacych od poli(tlenku tetrametylenowego).
Srednia dtugo$é widkien wynosita 10 mm. Wyttaczano zytke, ktérg chtodzono i cieto na granulat prze-
znaczony do dalszego przetworstwa. Wydajnos¢ wyttaczania i dozowania widkien dobrano w ten spo-
s6b, ze granulat zawierat 50% wagowo witokien. Z granulatu wykonano ksztattki do badan i wykonano
badania z przykfadu 1. Z granulatu wykonano ksztattki do badan i wykonano badania z przyktadu 1.
Réwniez stwierdzono zmniejszenie odksztatceh trwatych i zwiekszenie szybkosci krystalizacji w sto-
sunku do ksztattek wykonanych z materiatu osnowy bez wzmocnienia.

Zastrzezenia patentowe

1. Elastomerowy termoplastyczny materiat do wykonywania kompozytéw technikami wtryskiwa-
nia lub wyttaczania, znamienny tym, ze zawiera elastomerowe witbkna w ilosci od 5 do 50%
wagowych w elastomerowej osnowie, przy czym widkna i osnowa sg kopoliestro-eterem za-
wierajgcym segmenty PET w ilosci: widékna od 40 do 90% wagowych, a osnowa co najmniej
0 10% mniej.

2. Sposéb wytwarzania elastomerowego termoplastycznego materiatu do wykonywania kom-
pozytéw technikami wtryskiwania lub wyttaczania, znamienny tym, ze granulat osnowy
w stanie stopionym tgczy sie z elastomerowymi widknami w ilosci od 5 do 50% wagowych,
w temperaturze nizszej o co najmniej 10°C od temperatury topnienia wiékien, a nastepnie
chtodzi sie, przy czym widkna i osnowa sg kopoliestro-eterem zawierajgcym segmenty PET
w ilosci: widkna od 40 do 90% wagowych, a osnowa co najmniej o 10% mnie;j.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze osnowe tgczy sie z elastomerowymi wiéknami
poprzez pultruzje.

4. Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze otrzymang zytke tnie sie na granulat o dtugo-
$ci od 4 do 20 mm.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze osnowe tgczy sie z elastomerowymi wiéknami
poprzez mechaniczne mieszanie.
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