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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania elastycznego biotworzywa spienionego,
przeznaczonego gtéwnie jako nowy materiat stosowany w budownictwie lub rolnictwie, a takze jako
materiat opakowaniowy lub ochronny wyrobdéw meblarskich, codziennego uzytku, czesci przemystu
samochodowego, maszynowego, elektronicznego i narzedziowego.

W roku 2014 Swiatowa produkcja tworzyw polimerowych przekroczyta poziom 300 min ton i cia-
gle roénie. Wynika to z coraz wiekszego zapotrzebowania konsumentéw na wyroby z tworzyw polime-
rowych, coraz wiekszych zdolnosci produkcyjnych linii technologicznych, a takze poszukiwania no-
wych tworzyw i materiatdw o innowacyjnych wtasciwosciach. Jest to jednakze powodem wzrastajg-
cych probleméw z recyklingiem tych tworzyw i ochrong $srodowiska naturalnego. Dlatego coraz cze-
Sciej poszukuje sie alternatywnych tworzyw polimerowych lub innych materiatéw, ktére mogtyby ogra-
niczy¢ lub wyeliminowac¢ te problemy. Do takich naleza m.in. biotworzywa, tj. tworzywa biodegrado-
walne i/lub pozyskiwane z surowcoéw odnawialnych, a gtdwnie te biodegradowalne, ktére jednakze
w wielu zastosowaniach muszg by¢ dodatkowo modyfikowane z wykorzystaniem proceséw fizycznych
i/lub chemicznych.

Znany jest z opisu nr WO 2011153653 A1 biodegradowalny elastyczny materiat spieniony
i sposéb jego wytwarzania, przeznaczony do przemystu obuwniczego, wytwarzany z kompozycji do-
wolnego rodzaju skrobi, a korzystnie skrobi kukurydzianej lub ziemniaczanej, polimeru biodegrado-
walnego, w tym alifatyczno-aromatycznego oraz plastyfikatora na bazie cytrynianu tributylu, cytrynianu
acetylotributylu i ich mieszanin, zawierajgcy réwniez spieniajgce sktadniki dodatkowe w postaci mi-
krosfer ulegajgcych fizycznemu rozszerzaniu. W opisie tym stwierdzono, ze mikrosfery w ilosci od
10% do 13% wagowych catej kompozycji zawierajgce jako czynnik rozprezajgcy izooktan oraz izobu-
tan sg korzystne w procesie spieniania wyzej wymienionej kompozycji, przy czym gesto$é materiatu
polimerowego uzyskanego w procesie wtryskiwania kompozycji z spieniaczem jest zredukowana o co
najmniej 50%.

Znany jest z opisu patentowego nr CN101386685 A sposbéb wytwarzania spienionego materiatu
na bazie alifatyczno-aromatycznego polimeru biodegradowalnego, polegajgcy na fizycznym wprowa-
dzeniu do jego osnowy polimerowej dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym oraz w warunkach
zmiennych temperatury i ci$nienia.

Znany jest z opisu patentowego nr CN102229707 A sposob wytwarzania spienionego po-
liladypinianu-ko-tereftalanu butylenu) polegajgcy na fizycznym spienieniu zmodyfikowanego za pomo-
cg wydtuzaczy faficuchoéw polimerowych, a gtéwnie nadtlenkowych zwigzkdéw chemicznych korzystnie
takich jak nadtlenku dikumylu, nadtlenku benzoilu, nadtlenku di-t-butylu, nadtlenku laurylu lub nadtlen-
ku 2,5-dimetylo-2,5-di-t-butylo heksanu, poli(adypinianu-ko-tereftalanu butylenu) poprzez zastosowa-
nie dwutlenku wegla. Wedtug opisu spienianie materiatu przebiega réwniez w obecnosci srodkéw
nukleujgcych, przeciwutleniajgcych, zmniejszajgcych palnosé, plastyfikatoréw lub barwnikéw, a wytwo-
rzony materiat charakteryzuje sie gestoscig od 0,039 g/cm® do 0,12 g/cm? oraz $rednig $rednicg po-
row od 10 pm do 100 um.

Znany jest z opisu patentowego nr US5272181 A sposéb wytwarzania biodegradowalnego ma-
teriatu spienionego polegajgcy na wymieszaniu skrobi szczepionej kopolimerem z drugim rodzajem
skrobi, a nastepnie dodaniu od 10% do 50% wody w postaci ciektej lub gazowej jako czynnika poro-
tworczego i przetworzeniu takiej mieszaniny z wykorzystaniem wyttaczarki jednoslimakowej wyposa-
zonej w gtowice, w ktdrej nastepuje rozprezenie mieszaniny z powstawaniem struktury spienione;j.

Znana jest z opisu patentowego nr US9522985 B2 pianka poliestrowa elastomerowa wytwarza-
na w procesie impregnacji pod wysokim cisnieniem gazem obojetnym, korzystnie dwutlenkiem wegla
w stanie nadkrytycznym, charakteryzujgca sie strukturg pétotwartych lub cze$ciowo zamknietych ko-
morek, przy czym catkowicie zamkniete ugrupowania komérek stanowig nie wiecej niz 40% masy
pianki o gestoséci od 0,03 g/cm? do 0,3 g/cm3.

Znana jest réwniez z opisu patentowego nr US20130011657 A1 elastyczna pianka poliestrowa
wytwarzana z elastomeru poliestrowego o temperaturze topnienia od 180°C do 240°C metodg fizycz-
ng przy uzyciu gazu obojetnego, korzystnie dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Pianka posiada
strukture komérkowg o $rednicy komoérek od 10 um do 100 um oraz gesto$¢ pozorng od 0,01 g/cm3
do 0,20 g/cm3.

Sposbb wytwarzania elastycznego biotworzywa spienionego wedtug wynalazku charakteryzuje
sie tym, ze w etapie pierwszym bedgcy elastycznym biotworzywem poli(adypinian-ko-tereftalan buty-
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lenu) (PBAT) w postaci granulatu o wagowo $rednim ciezarze czgsteczkowym 65 kDa, temperaturze
topnienia fazy krystalicznej do 122°C oraz masowym wskazniku (MFR) szybkosci ptyniecia do
10 g/10 min mierzonym w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem 2,16 kg poddaje sie dziataniu pro-
mieniowania jonizujgcego, korzystnie promieniowaniu elektronowemu o dawkach w zakresie od
20 kGy do 100 kGy, przy czym dawka jednorazowa nie jest wieksza niz 20 kGy, przez co zwieksza sie
lepkos$é granulatu PBAT, a tym samym zwieksza sie wagowo $redni ciezar czgsteczkowy do 150 kDa
i temperature topnienia fazy krystalicznej do 125°C, a takze zmniejsza sie masowy wskaznik (MFR)
szybkosci ptyniecia z 10 g/10 min do 4 g/10 min mierzony w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem
2,16 kg, natomiast w etapie drugim PBAT poddaje sie modyfikacji chemicznej poprzez dodanie
do napromienionego w etapie pierwszym PBAT egzotermicznego spieniacza chemicznego
4,4’-oksybis(hydrazyd benzenosulfonylu) 0 wzorze sumarycznym C12H1405N4S2, w postaci proszku
w ilosci od 1% do 4% wagowych na 100% wagowych mieszaniny granulatu PBAT i egzotermicznego
spieniacza chemicznego, po czym mieszanine napromienionego PBAT wraz z dodanym egzotermicz-
nym spieniaczem chemicznym 4,4’-oksybis(hydrazyd benzenosulfonylu) wprowadza sie przy uzyciu
dozownika wolumetrycznego do strefy zasilania wyttaczarki Slimakowej, korzystnie wyttaczarki jedno-
Slimakowej wyposazonej w $limak o dlugosci L/D=25, $rednicy D=19 mm, z koncdéwkg mieszajgcy
i 0 zredukowanej objetosci kanatu uplastyczniajgcego 3:1, przy czym proces uplastyczniania napro-
mienionego PBAT i egzotermicznego spieniacza chemicznego 4,4’-oksybis(hydrazyd benzenosulfony-
lu) prowadzi sie w temperaturach stref grzewczych cylindra wyttaczarki i gtowicy wynoszgcych odpo-
wiednio od 120, 125, 165 i 140°C do 130, 135, 175 i 160°C przy statej predkosci obrotowej Slimaka
ustalonej w zakresie od 40 min-' do 100 min', przy czym w ukfadzie uplastyczniajgcym wyttaczarki
mieszanine napromienionego PBAT i egzotermicznego spieniacza chemicznego 4,4’-oksybis(hydra-
zyd benzenosulfonylu) poddaje sie intensywnemu homogenizowaniu oraz dziataniu sit $cinajgcych
i ciepta w wyniku czego nastepuje rozktad cieplny egzotermicznego spieniacza chemicznego z wytwo-
rzeniem mieszaniny gazéw, gtéwnie azotu i pary wodnej, tworzgcych sprezone mikropecherze réw-
nomiemie rozprowadzone w osnowie napromienionego elastycznego biotworzywa PBAT, ktére z kolei
rozprezajg sie po wyjsciu z gtowicy wyttaczarki tworzgc strukture spieniong, ktérg nastepnie chtodzi
sie w temperaturze ponizej 22°C.

Grubos$¢ warstwy napromienianego poli(adypinian-ko-tereftalanu butylenu) (PBAT) nie przekra-
cza 20 mm.

Whytworzone sposobem wedtug wynalazku elastyczne biotworzywo spienione sktadajgce sie z:
elastycznego biotworzywa poli(adypinianu-ko-tereftalanu butylenu) (PBAT) i egzotermicznego spie-
niacza chemicznego 4,4’-oksybis(hydrazyd benzenosulfonylu) o wzorze sumarycznym C12H1405N4S>
charakteryzuje sie zredukowang gestoscig o okoto 40% w stosunku do elastycznych biotworzyw
niespienionych, dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi w odniesieniu do ich zredukowanej gesto-
Sci oraz wiekszg sprezystoscig. Sposbéb wytwarzania elastycznego biotworzywa spienionego wedtug
wynalazku umozliwia réwniez zmniejszenie kosztéw wytwarzania nowych materiatéw, gdyz oprécz
Srodkéw spieniajgcych nie sg stosowane jakiekolwiek inne skfadniki dodatkowe, a szczegblnie
tzw. wydtuzacze tancuchéw polimerowych zwiekszajgce lepko$¢ tworzywa, takie jak te wystepujgce
pod nazwami handlowymi: CESA, Joncryl lub Biostrength. Zmiana lepkosci elastycznego biotwo-
rzywa nastepuje wytgcznie w wyniku dziatania wysokoenergetycznego promieniowania jonizujgce-
go, korzystnie promieniowania elektronowego, ktére w zaleznos$ci od wielko$ci zastosowanej dawki
zwieksza lepkos¢ tworzywa wyrazong zmniejszajgca sie szybkoscig jego ptyniecia w ujeciu maso-
wym, w zakresie od 10% do 55%. Mozliwos¢ zmiany lepkosci elastycznego biotworzywa w wyniku
jego napromieniania zapewnia kontrole struktury komérkowej spienionego materiatu i jego ostatecz-
nych wtasciwos$ci uzytkowych.

Przyk+tad 1. Elastyczne biotworzywo jako poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu) (PBAT)
w postaci granulatu, o0 wagowo Srednim ciezarze czasteczkowym 65 kDa, temperaturze topnienia fazy
krystalicznej 122°C oraz masowym wskazniku (MFR) szybko&ci ptyniecia 9,9 g/10 min mierzonym
w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem 2,16 kg, poddaje sie w etapie pierwszym dziataniu wysoko-
energetycznego promieniowania jonizujgcego, a konkretnie promieniowania elektronowego o dawce
20 kGy zwickszajgcego jego lepkosé, a tym samym wagowo Sredni ciezar czgsteczkowy do 84 kDa
i temperature topnienia fazy krystalicznej do 123°C, a takze zmniejszajgcego masowy wskaznik
(MFR) szybko&ci ptyniecia do 8,7 g/10 min mierzony w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem
2,16 kg, przy czym grubo$é warstwy napromienianego elastycznego biotworzywa wynosi 20 mm.
W etapie drugim dodaje sie do niego egzotermiczny spieniacz chemiczny 4,4’-oksybis(hydrazydu
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benzenosulfonylu) 0 wzorze sumarycznym C12H140sN4S2, w postaci proszku w ilosci 1% wagowego
na 100% wagowych mieszaniny granulatu PBAT i egzotermicznego spieniacza. Nastepnie mieszanine
obu sktadnikéw, tj. napromienionego elastycznego biotworzywa i egzotermicznego spieniacza che-
micznego wprowadza sie przy uzyciu dozownika wolumetrycznego do strefy zasilania wyttaczarki
jednos$limakowej wyposazonej w Slimak o dtugoéci L/D=25, $rednicy D=19 mm, z koncéwkg mieszajg-
cg i o zredukowanej objetosci kanatu uplastyczniajgcego 3:1, w ktérej uktadzie uplastyczniajgcym
poddaje sie jg intensywnemu homogenizowaniu oraz dziataniu sit $cinajgcych i ciepta. Proces upla-
styczniania prowadzi sie w temperaturach stref grzewczych cylindra wyttaczarki i gtowicy wynosza-
cych odpowiednio 120, 125, 165 i 140°C, przy statej predko$ci obrotowej $limaka wynoszacej 40 min™,
wskutek czego nastepuje rozktad cieplny egzotermicznego spieniacza chemicznego z wytworzeniem
mieszaniny gazéw, gtéwnie azotu i pary wodnej, tworzgcych sprezone mikropecherze réwnomiernie
rozprowadzone w osnowie polimerowej elastycznego biotworzywa PBAT, ktére to mikropecherze po
wyjsciu z gtowicy wyttaczarki Slimakowej rozprezajg sie tworzac strukture spieniong elastycznego
biotworzywa, ktére jest chtodzone na odciggu taSmowym przy uzyciu nadmuchu zimnego powietrza
o temperaturze 18°C.

Przyk+tad 2. Elastyczne biotworzywo jako poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu) (PBAT)
w postaci granulatu, o0 wagowo Srednim ciezarze czasteczkowym 65 kDa, temperaturze topnienia fazy
krystalicznej 122°C oraz masowym wskazniku (MFR) szybkosci ptyniecia 9,9 g/10 min mierzonym
w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem 2,16 kg, poddaje sie w etapie pierwszym dziataniu wysoko-
energetycznego promieniowania jonizujgcego, a konkretnie promieniowania elektronowego o dawce
60 kGy zwiekszajgcego jego lepkosé, a tym samym wagowo $redni ciezar czgsteczkowy do 114 kDa
i temperature topnienia fazy krystalicznej do 123°C, a takze zmniejszajgcego masowy wskaznik
(MFR) szybko&ci ptyniecia do 5,5 g/10 min mierzony w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem
2,16 kg, przy czym grubo$é warstwy napromienianego elastycznego biotworzywa wynosi 20 mm.
W etapie drugim dodaje sie do niego egzotermiczny spieniacz chemiczny 4,4’-oksybis(hydrazydu
benzenosulfonylu) o wzorze sumarycznym C12H140sN4S2, w postaci proszku, w iloci 2,5% wagowego
na 100% wagowych mieszaniny granulatu PBAT i egzotermicznego spieniacza. Nastepnie mieszanine
obu sktadnikéw, tj. napromienionego elastycznego biotworzywa i egzotermicznego spieniacza che-
micznego wprowadza sie przy uzyciu dozownika wolumetrycznego do strefy zasilania wyttaczarki
jednos$limakowej wyposazonej w Slimak o dtugoéci L/D=25, $rednicy D=19 mm, z koncéwkg mieszajg-
cg i o zredukowanej objetosci kanatu uplastyczniajgcego 3:1, w ktérej uktadzie uplastyczniajgcym
poddaje sie jg intensywnemu homogenizowaniu oraz dziataniu sit $cinajgcych i ciepfa. Proces upla-
styczniania prowadzi sie w temperaturach stref grzewczych cylindra wyttaczarki i gtowicy wynosza-
cych odpowiednio 125, 130, 170 i 150°C, przy statej predko$ci obrotowej $limaka wynoszacej 60 min™,
wskutek czego nastepuje rozktad cieplny egzotermicznego spieniacza chemicznego z wytworzeniem
mieszaniny gazéw, gtéwnie azotu i pary wodnej, tworzgcych sprezone mikropecherze réwnomiernie
rozprowadzone w osnowie polimerowej elastycznego biotworzywa PBAT, kt6re to mikropecherze po
wyjsciu z gtowicy wyttaczarki Slimakowej rozprezajg sie tworzac strukture spieniong elastycznego
biotworzywa, ktére jest chtodzone na walcach termostatowanych w temperaturze 10°C.

Przyk+tad 3. Elastyczne biotworzywo jako poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu) (PBAT)
w postaci granulatu, o0 wagowo Srednim ciezarze czasteczkowym 65 kDa, temperaturze topnienia fazy
krystalicznej 122°C oraz masowym wskazniku (MFR) szybkosci ptyniecia 9,9 g/10 min mierzonym
w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem 2,16 kg, poddaje sie w etapie pierwszym dziataniu wysoko-
energetycznego promieniowania jonizujgcego, a konkretnie promieniowania elektronowego o dawce
100 kGy zwiekszajacego jego lepkosé, a tym samym wagowo Sredni ciezar czgsteczkowy do 143 kDa
i temperature topnienia fazy krystalicznej do 124°C, a takze zmniejszajgcego masowy wskaznik
(MFR) szybko&ci ptyniecia do 4,3 g/10 min mierzony w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem
2,16 kg, przy czym grubo$é warstwy napromienianego elastycznego biotworzywa wynosi 20 mm.
W etapie drugim dodaje sie do niego egzotermicznego spieniacza chemicznego 4,4’-oksybis(hydra-
zydu benzenosulfonylu) 0 wzorze sumarycznym C12H140sN4S», w postaci proszku, w ilosci 4% wago-
wych na 100% wagowych mieszaniny granulatu PBAT i egzotermicznego spieniacza. Nastepnie mie-
szanine obu skfadnikéw, tj. napromienionego elastycznego biotworzywa i egzotermicznego spieniacza
chemicznego wprowadza sie przy uzyciu dozownika wolumetrycznego do strefy zasilania wyttaczarki
jedno$limakowej wyposazonej w Slimak o dtugosci L/D=25, Srednicy D=19 mm, z koncéwka mieszaja-
cg i o zredukowanej objetosci kanatu uplastyczniajgcego 3:1, w ktérej uktadzie uplastyczniajgcym
poddaje sie jg intensywnemu homogenizowaniu oraz dziataniu sit $cinajacych i ciepta. Proces upla-
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styczniania prowadzi sie w temperaturach stref grzewczych cylindra wyttaczarki i gtowicy wynosza-
cych odpowiednio 130, 135, 175 i 160°C, przy statej predko$ci obrotowej $limaka wynoszacej 100 min-,
wskutek czego nastepuje rozktad cieplny egzotermicznego spieniacza chemicznego z wytworzeniem
mieszaniny gazéw, gtéwnie azotu i pary wodnej, tworzacych sprezone mikropecherze réwnomiernie
rozprowadzone w osnowie polimerowej elastycznego biotworzywa PBAT, ktére to mikropecherze po
wyjéciu z gtowicy wyttaczarki Slimakowej rozprezajg sie tworzac strukture spieniong elastycznego
biotworzywa, ktére jest chtodzone na walcach termostatowanych w temperaturze 8°C.

Chociaz wynalazek zostat objasniony za pomoca wybranych przyktadéw realizacji, to jest zro-
zumiate, ze mozliwe sg jego modyfikacje, ograniczajgce sie do zawartej istoty ujawnionej w opisie
i zastrzezeniach patentowych.

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposob wytwarzania elastycznego biotworzywa spienionego, znamienny tym, ze w etapie
pierwszym bedgcy elastycznym biotworzywem poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu) (PBAT)
w postaci granulatu, o wagowo Srednim ciezarze czgsteczkowym 65 kDa, temperaturze top-
nienia fazy krystalicznej do 122°C oraz masowym wskazniku (MFR) szybko&ci ptyniecia do
10 g/10 min mierzonym w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem 2,16 kg, poddaje sie fi-
zyczno-chemicznej modyfikacji poprzez jego napromienianie za pomocg wysokoenergetycz-
nego promieniowania jonizujgcego, korzystnie promieniowaniu elektronowemu o dawkach
w zakresie od 20 kGy do 100 kGy, przy czym dawka jednorazowa nie jest wieksza niz
20 kGy, przez co zwicksza sie lepkos¢ granulatu PBAT, a tym samym zwicksza sie wagowo
Sredni ciezar czasteczkowy do 150 kDa i temperature topnienia fazy krystalicznej do 125°C,
a takze zmniejsza sie masowy wskaznik (MFR) szybko$ci ptyniecia z 10 g/10 min do
4 g/10 min mierzony w temperaturze 190°C i pod obcigzeniem 2,16 kg, natomiast w etapie
drugim PBAT poddaje sie modyfikacji chemicznej poprzez dodanie do napromienionego
w etapie pierwszym PBAT egzotermicznego spieniacza chemicznego 4,4’-oksybis(hydrazyd
benzenosulfonylu) o wzorze sumarycznym C12H140sN4S2, w postaci proszku w ilosci od 1%
do 4% wagowych na 100% wagowych mieszaniny granulatu PBAT i egzotermicznego spie-
niacza chemicznego, po czym mieszanine napromienionego PBAT wraz z dodanym egzo-
termicznym spieniaczem chemicznym 4,4’-oksybis(hydrazyd benzenosulfonylu) wprowadza
sie przy uzyciu dozownika wolumetrycznego do strefy zasilania wyttaczarki slimakowej, ko-
rzystnie wyttaczarki jednoslimakowej wyposazonej w $limak o dlugosci L/D=25, Srednicy
D=19 mm, z koncéwka mieszajgca i o zredukowanej objetosci kanatu uplastyczniajgcego
3:1, przy czym proces uplastyczniania napromienionego PBAT i egzotermicznego spienia-
cza chemicznego prowadzi sie w temperaturach stref grzewczych cylindra wyttaczarki i gto-
wicy wynoszgcych odpowiednio od 120, 125, 165 i 140°C do 130, 135, 175 i 160°C, przy
statej predkosci obrotowej $limaka ustalonej w zakresie od 40 min-' do 100 min-!, przy czym
w uktadzie uplastyczniajgcym wyttaczarki mieszanine napromienionego PBAT i egzoter-
micznego spieniacza chemicznego 4,4-oksybis(hydrazyd benzenosulfonylu) poddaje sie in-
tensywnemu homogenizowaniu oraz dziataniu sit $cinajgcych i ciepta w wyniku czego naste-
puje rozktad cieplny egzotermicznego spieniacza chemicznego z wytworzeniem mieszaniny
gazébw, gtéwnie azotu i pary wodnej, tworzgcych sprezone mikropecherze rownomiernie roz-
prowadzone w osnowie napromienionego elastycznego biotworzywa PBAT, ktére z kolei
rozprezajg sie po wyjsciu z gtowicy wyttaczarki tworzac strukture spieniong, ktérg nastepnie
chtodzi sie w temperaturze ponizej 22°C.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze grubos$é warstwy napromienianego poli(ady-
pinian-ko-tereftalanu butylenu) (PBAT) nie przekracza 20 mm.
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