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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa kompozyty poliamidowe zawierajace napetniacz hybrydowy w po-
staci aerozelu krzemionkowo-grafenowego.

Poliamidy (PA) sa grupa tworzyw konstrukcyjnych charakteryzujacych sie duza wytrzymatoscia
na zginanie, stabilnoscia termiczna i odpornoscia na Scieranie oraz stosunkowo dobrymi wiasciwo-
$ciami przetworczymi. Jednak zbyt duza chtonnos$é wilgoci oraz wtasciwosci mechaniczne zmieniajace
sie wraz z zawartoscia wilgoci znacznie ograniczaja ich zastosowanie.

W literaturze opisano stosowanie réznego rodzaju napetniaczy do modyfikacji poliamidéw w celu
otrzymania tworzyw do specjalnych zastosowarn. Niewielki dodatek napetniacza, ktéry czesto petni row-
niez funkcje modyfikatora, przyczynia sie do zmiany wiasciwosci mechanicznych, termicznych i barie-
rowych tych polimeréw.

Tlenek grafenu (GO) ze wzgledu na swoje istotne wladciwoéci zwigzane z dobra zdolnoécig do
dyspersji, duzym modutem sprezystosci przy rozciaganiu, duza wytrzymatoscia mechaniczna i silna
zdolnoscia wiazania z tancuchami polimerowymi (obecnos¢ grup funkcyjnych), znajduje szerokie zasto-
sowanie w przemysle, m.in. optoelektronice i biomedycynie.

W publikacji V Panwar, A Chattree, K Pal, Effect of nanoclay on thermomechanical behaviour of
graphene oxide/polymer composites, Procedia Engineering 2017, 216, 101-110, przedstawiono kom-
pozyty PA 66/grafen, ktére modyfikowano nanokrzemianami w celu zwiekszenia ich wytrzymatosci na
rozcigganie i zginanie.

Wprowadzenie tlenku grafenu i jego pochodnych do PA 6 na etapie polimeryzacji skutkuje
zwiekszeniem sztywnos$ci i poprawa przewodnictwa elektrycznego poliamidu, co zostato opisane
w publikacji Y.X. Pan, Z.Z. Yu, Y.C. Ou, G.H. Hu, A new process of fabricating electrically conduc-
ting nylon 6/graphite nanocomposites 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 PA 12 na etapie przetwérstwa zwieksza jego wytrzymatos¢ na rozciaganie i udar-
nos¢.

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
performance of graphene/nylon nanocomposites, Eur. Polym. J. 2013, 49, 2617-2626, znane sa row-
niez kompozyty PA11 z tlenkiem grafenu charakteryzujace sie poprawionymi wtasciwo$ciami mecha-
nicznymi oraz trybologicznymi.

W publikacjach K. Yu, M. Wang, K. Qian, X. Lu, J. Sun, The synergy effect of graphene/SiO2
hybrid materials on reinforcing and toughening epoxy resin, Fibers Polym. 2016, 17 (3), 453—459, oraz
Tomar, Sanjiv, Innovative nanotechnology applications in automobiles, Int. J. Eng. Res. Technol. 2012,
1 (10), opisano zastosowanie nanonapetniaczy hybrydowych taczacych zalety tlenku grafenu i krze-
mionki (GO-SiOz2). Kompozyty polimerowe z ich udziatem charakteryzowaty sie poprawionymi wtasci-
wosciami, w poréwnaniu z kompozytami zawierajacymi tylko GO czy SiOz, w tym zwiekszona odpornosé
na korozje, mniejsza sktonnoscia do pekania powierzchni powtok oraz degradacji UV.

W literaturze wskazuje sie na wiele zalet wynikajacych ze stosowania w kompozytach polimero-
wych aerozeli krzemionkowych. Sa to ultralekkie materiaty, ktére ze wzgledu na duza porowatos¢, mata
gestosé i duza powierzchnie wlasciwa charakteryzuja sie doskonatymi wtasciwosciami izolacyjnymi.

Stwierdzono, Zze odpowiednio niewielki dodatek napetniacza hybrydowego w postaci aerozelu
krzemionkowo-grafenowego, ewentualnie z dodatkiem kompatybilizatora w postaci bezwodnika malei-
nowego, wprowadzony do poliamidu na etapie przetwérstwa powoduje istotna poprawe wiasciwosci
mechanicznych i termicznych polimeru oraz mniejsza chionno$¢ wody. Dodatek kompatybilizatora po-
prawia wiazanie aktywnych grup tlenowych pochodzacych od tlenku grafenu z grupami hydroksylowymi
pochodzacymi od krzemionki.

Kompozyty poliamidowe z aerozelowym napetniaczem hybrydowym, ewentualnie zawierajace
bezwodnik maleinowy, wedtug wynalazku zawieraja od 0,1 do 2% masowych, w przeliczeniu na mase
kompozytu, aerozelu krzemionkowo-grafenowego, otrzymanego metoda zol-zel.

Korzystnie kompozyty poliamidowe zawieraja aerozel krzemionkowo-grafenowy o powierzchni
wiasciwej od 580 do 750 m?/g i $redniej wielkosci poréw od 11 do 18 nm.
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Korzystnie kompozyty poliamidowe zawieraja aerozel krzemionkowo-grafenowy o zawartosci
tlenku grafenu od 0,04 do 1% masowych (w przeliczeniu ha mase aerozelu), najkorzystniej od 0,08 do
0,8% masowych.

Dla kompozytéw poliamidowych wedtug niniejszego wynalazku zwtaszcza korzystny jest aerozel
krzemionkowo-grafenowy otrzymany metoda zol-Zzel, zgodnie z polskim zgtoszeniem patentowym
P-421291.

Kompozyty poliamidowe z hybrydowym napetniaczem wytwarza sie w procesie wyttaczania pod-
czas ktérego nastepuje zmieszanie uplastycznionego tworzywa polimerowego z napetniaczem. Wytta-
czanie prowadzi sie w temperaturze 230-260°C, zaleznej od rodzaju stosowanego poliamidu. Proces
polega na tym, Zze uprzednio wysuszony poliamid oraz ewentualnie bezwodnik maleinowy, w ilosci od
0,1 do 2% masowych (w przeliczeniu na mase kompozytu), wprowadza sie do leja zasypowego dwusli-
makowej wyttaczarki wspotbieznej, a nastepnie do uplastycznionego polimeru wprowadza sie w postaci
bardzo drobnego granulatu aerozel krzemionkowo-grafenowy, w ilosci w od 0,1 do 2% masowych
(w przeliczeniu na mase kompozytu).

Kompozyty poliamidowe z aerozelem krzemionkowo-grafenowym wedtug wynalazku charaktery-
Zuja sie lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi i termicznymi, zwtaszcza duza odpornoécia ciepina,
wytrzymatos$cia na rozciaganie i zginanie, sztywnoscia i udarnoscia, a takze mniejsza chtonnoscig wody.
Przeznaczone sa do stosowania przede wszystkim w przemysle tekstylnym, maszynowym, motoryza-
cyjnym i spozywczym, m.in. do produkcji widkien, spadochrondéw, két zebatych, tozysk, kordéw opon,
pokryw silnika i oston paska rozrzadu.

Przedmiot wynalazku ilustruja ponizsze przyktady.

W Tabelach 1, 2, 3 scharakteryzowano kolejno napetniacz hybrydowy w postaci aerozelu krze-
mionkowo-grafenowego oraz kompozyty poliamidowe z jego udziatem

Przyktad |

99,75% mas. poliamidu 6 (PA6) i 0,25% mas. aerozelu krzemionkowo-grafenowego, o zawartosci
tlenku grafenu (GO) 0,36% mas., powierzchni wtasciwej 610 m?/g i $redniej wielkosci poréw 11,4 nm,
dozowano dozownikami masowymi do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej o pro-
filu mieszajaco-Scinajacym, wyposazonej w slimaki z mozliwos$cia bezstopniowej regulacji obrotéw i dtu-
gosci uktadu uplastyczniajacego 33D. Podczas wyttaczania utrzymywano stata temperature gtowicy wy-
ttaczarskiej 235°C oraz stref grzejnych uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki 230-240°C, przy state;
szybkosci obrotowej $limakéw 150 min-'. Po przejsciu przez kapiel wodna produkt zgranulowano.

Przykiad Il

Do otrzymania kompozytu w sposob opisany w przyktadzie | zastosowano aerozel krzemion-
kowo-grafenowy o zawartosci GO 0,8% mas., powierzchni wtasciwej 603 m?/g i $redniej wielkosci poréw
16,7 nm.

Przykiad 111

Do otrzymania kompozytu w sposob opisany w przyktadzie | zastosowano 99,0% mas. PAG
i 1% mas. aerozelu krzemionkowo-grafenowego o zawartosci GO 0,24% mas., powierzchni wtasciwe;
624 m?/g i $redniej wielkosci poréw 17,2 nm.

Przyktad IV

99,00% mas. poliamidu 6.6 0,5% mas. bezwodnika maleinowego oraz 0,5% mas. aerozelu krze-
mionkowo-grafenowego o zawartosci GO 0,16% mas., powierzchni wiasciwej 590 m?/g i $redniej wiel-
koéci poréw 15,9 nm dozowano dozownikami masowymi do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimako-
wej wspotbieznej o profilu mieszajaco-$cinajacym, wyposazonej w slimaki z mozliwoscia bezstopniowe;
regulacji obrotéw i dtugos$ci uktadu uplastyczniajacego 51D. Podczas wyttaczania utrzymywano stata
temperature gtowicy wyttaczarskiej 235°C oraz stref grzejnych uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki
230-240°C, przy statej szybkosci obrotowej slimakéw 100 min-'. Po przejéciu przez kapiel wodna pro-
dukt zgranulowano.

Przykiad V

99,50% mas. poliamidu 6.6 i 0,5% mas. aerozelu krzemionkowo-grafenowego o zawartosci GO
0,08% mas., powierzchni wtasciwej 635 m?/g i $redniej wielkosci poréw 16,5 nm, dozowano dozowni-
kami masowymi do leja zasypowego wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej o profitu mieszajaco-S$ci-
najacym, wyposazonej w slimaki z mozliwoscia bezstopniowej regulacji obrotéw i dlugosci uktadu upla-
styczniajacego 48D. Podczas wyttaczania utrzymywano statg temperature gtowicy wyttaczarskiej 235°C
oraz stref grzejnych uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki 240-260°C, przy statej szybkosci obrotowe;
$limakéw 250 min-'. Po przejsciu przez kapiel wodna produkt zgranulowano.
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Przykiad VI

99,25% mas. poliamidu 6.6, 0,5% mas. bezwodnika maleinowego oraz 0,25% mas. aerozelu
krzemionkowo-grafenowego o zawarto$ci GO 0,32% mas., powierzchni wtasciwej 710 m?/g i $rednigj
wielkosci poréw 14,5 nm, dozowano dozownikami masowymi do leja zasypowego wyttaczarki dwusli-
makowej wspédtbieznej o profilu mieszajaco-scinajacym, wyposazonej w slimaki z mozliwoécia bezstop-
niowej regulacji obrotéw i dtugo$ci uktadu uplastyczniajgcego 33D. Podczas wyttaczania utrzymywano
statg temperature gtowicy wyttaczarskiej 235°C oraz stref grzejnych uktadu uplastyczniajgcego wytta-
czarki 240-250°C, przy statej szybkosci obrotowej limakéw 150 min-'. Po przejsciu przez kapiel wodna
produkt zgranulowano.

Przykiad VII

Do otrzymania kompozytu w sposéb opisany w przyktadzie V zastosowano 96,5% mas. poliamidu
6.6, 1,5% mas. bezwodnika maleinowego oraz 2% mas. aerozelu krzemionkowo-grafenowego o zawar-
tosci GO 0,36% mas., powierzchni wiasciwej 610 m?/g i $redniej wielkosci poréw 11,4 nm.

Przykiad VIII

Do otrzymania kompozytu w sposéb opisany w przyktadzie V zastosowano 99,0% mas. poliamidu
6.6, 0,5% mas. bezwodnika maleinowego oraz 0,5% mas. aerozelu krzemionkowo-grafenowego o za-
wartosci GO 0,36% mas., powierzchni wtasciwej 610 m?/g i $redniej wielkosci poréw 11,4 nm.

Tabela 1. Charakterystyka aerozeli krzemionkowo-grafenowych”.

Lp. | Zawartosé | Przewodnoié | Gestos¢ | Powierzchnia | Objgtosé | Srednia
GO | cieplna nasypowa wlasciwa mezoporéw | wielkos¢
[% mas. w [WmK} ! [g/cm’] [m%g] [cm'/g) porow
: stosunku do ; [pm]
aerozelu] )
(1 [ o.le 0,025 0.060 590 1,74 15,9
2 0,36 0,029 0,128 610 1,12 11,4
3 [ 008 0,027 0071 | _ 635 1,85 16,5
4 0.24 0,024 0,082 624 1,96 17,2
(5 032 | 0027 0,071 710 1,56 14,5
6 08 | 0025 0,116 603 1,79 16,7 |

* Powicrchni wlasciwg. srcdnia wiclkod¢ porow oraz objglosé mezoporow  stosowanych acrozcli
krzemionkowo-grafenowych scharakteryzowano za pomociy melody niskolemperaturowe) adsorpeji azotu BET,
stosujac urzadzenic TriStar I 3020 V1.03. finny Micromcritics. Przewodnosé cicplng oznaczono v pomocq
aparatu FOX2(0).

Tabela 2. Charakterystyka kompozytow PA6 z napelniaczem hybrydowym.

Wlaéciwosci PA G Przykiad

i m | mji
Modut sprezystosci przy rozciaganiu [MPa} | 2970 | 3300 | 3450 | 3800 | 4100
Wytrzymalos¢ na rozciaganie[ MPa) 73 78 | 80 76 | 80
Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (%] 34 | 26 | 27 5 44
Modul sprezystosci przy zginaniu [MPa} 2200 § 2320 | 2360 | 2380 | 2440

Wytrzymalos< na zgtnanie [MPa] 90 96 9% | 95 97
Udamos¢ z karbem wg Charpy’ego [kJ/m*] | 6 6 6 5 7
Temperatura HDT [°C] 51 53 55 52 51
T [°C) 249 | 460 | 465 | 450 | 451

Chlonnos$¢ wody [%] 1,87 | 1,26 | 1,22 ] 1,20 { 1,29
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Tabela 3. Charukterystyka kompozytow PAG6 z napelniaczem hybrydowym

Wilasciwos¢ PA 66 Przykiad
\4 Vi | VIL | VIII
Modut sprezystosci przy rozciaganiu [MPa] | 3100 | 3575 | 3920 | 3880 | 3600
‘Wytrzymalos¢ na rozcigganie [MPa) 75 65 77 60 54
' Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (%] 9 30 6 42 31
Modul sprezystosci przy zginaniu [MPa} 2300 {2200} 2125 | 2070 | 2080
Wytrzymalos¢ na zginanic {MPa] 82 98 | 95 92 | 94
Udamosé z karbem wg Charpy'ego (k)/im’] | 3 5 5 6 6
Temperatura HDT [°C] 60 62 | 60 | 60 | 56
Tmax [°C] ) 456 | 462 | 463 | 468 | 453
Chlonnos¢ wady [%] 082 10751076 | 0,75 | 0,78

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyty poliamidowe z aerozelowym napetniaczem hybrydowym, ewentualnie zawierajace
bezwodnik maleinowy, znamienne tym, ze zawieraja od 0,1 do 2% masowych aerozelu krze-

mionkowo-grafenowego, otrzymanego metoda zol-Zel.

2. Kompozyty poliamidowe wedtug zastrz. 1, znamienne tym, Zze zawierajg aerozel krzemion-
kowo-grafenowy o powierzchni wtasciwej od 580 do 750 m?/g i sredniej wielkosci poréw od 11

do 18 nm.

3. Kompozyty poliamidowe wediug zastrz. 1, znamienne tym, ze zawierajg aerozel krzemion-

kowo-grafenowy o zawartosci tienku grafenu od 0,04 do 1% masowych.

4. Kompozyty poliamidowe wedtug zastrz. 3, znamienne tym, Zze zawierajg aerozel krzemion-

kowo-grafenowy o zawartosci tienku grafenu od 0,08 do 0,8% masowych.
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