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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest modyfikowane widkno szklane i sposoéb jego otrzymywania.

Widkna szklane stosowane sg miedzy innymi jako wzmocnienie lub wypetnienie w kompozytach
polimerowych. Przed takim zastosowaniem poddaje sie je zazwyczaj modyfikacji powierzchniowej
w celu uzyskania lepszej adhezji miedzy wiéknami a matryca polimerowa. Niemodyfikowana powierzch-
nia witdkna szklanego ma charakter hydrofilowy i wykazuje bardzo stabg adhezje do wiekszosci polime-
réw, szczegolnie poliolefinowych majgcych zazwyczaj charakter hydrofobowy. Celem modyfikacji jest
nadanie powierzchni widkna szklanego charakteru polimerofilowego.

Do modyfikacji powierzchni wiékna szklanego stosowane sg rézne substancje modyfikujgce jak
i sposoby ich nanoszenia. Substancje modyfikujgce nanosi sie przez natryskiwanie, nasycanie lub za-
nurzanie. Obrébka koncowa polega najczesciej na odparowaniu rozpuszczalnika czy utwardzeniu na-
niesionej apretury polimerowej.

Znane sg sposoby modyfikacji powierzchni wiékna szklanego poprzez nanoszenie zwigzkéw
krzemoorganicznych tzw. silanowych promotoréw adhezji [Pluddemann E. P.: ,Silane Coupling Agents”,
wydanie 2, Plenum, Nowy Jork 1991]. Znane sg takze sposoby polegajgce na nanoszeniu polimerdw.
Z polskiego opisu patentowego nr 164506 znany jest sposéb modyfikaciji wiéka szklanego przy uzyciu
syntetycznej zywicy rozpuszczalnej w wodzie. Sposoéb ten polega na przesycaniu witékna szklanego
w postaci rovingu, tkaniny, maty lub wetny wodnym roztworem zywicy zawierajgcej 1-15% suchej masy
polimeru w obecnosci srodkdw emulgujgcych, antyelektrostatycznych i bakteriostatycznych, przy czym
zywica jest wielosktadnikowym polimerem lub mieszaning polimeréw otrzymanych w wyniku polimery-
zacji styrenu, bezwodnika maleinowego oraz przynajmniej jednego monomeru akrylowego. Produkt po-
limeryzacji jest neutralizowany za pomocg wodnego roztworu weglanu metalu alkalicznego lub weglanu
amonu w obecnosci monoestru kwasu maleinowego i alkoholu wielowodorotlenowego, i po uzupetnieniu
srodkami pomocniczymi stosowany jako zywica do preparacji wtokien szklanych.

Wibkna szklane modyfikowane apreturami otrzymywanymi z polimeréw sieciowanych zazwyczaj
stosowane sg do wzmacniania kompozytéw epoksydowych lub poliestrowych, natomiast widkno mody-
fikowane tg metodg wykazuje bardzo stabe efekty w przypadku dalszego wytwarzania kompozytow
z poliolefinami. W tym przypadku najcze$ciej stosuje sie modyfikacje widkna szklanego zwigzkami krze-
moorganicznymi z grupami winylowymi lub metakrylowymi.

Istotg wynalazku jest modyfikowane widkno szklane sktadajgce sie z 98% wag. +/- 0,5% widkna
szklanego, pokrytego warstwg depozytu weglowego stanowigcego 2,0% +/- 0,5% masy catkowite;.

Sposdb wedtug wynalazku polega na tym, ze wtékno szklane pokryte w znany sposdb chemou-
twardzalng zywicg epoksydowg lub poliestrowg podgrzewa sie w warunkach beztlenowych, korzystnie
w atmosferze azotu, do temperatury 400 do 600°C w reaktorze mikrofalowym z kontrolg temperatury,
do momentu ustabilizowania sie temperatury, nastepnie wsad przetrzymuje sie w ustabilizowanej tem-
peraturze do chwili gdy temperatura zaczyna sie samoistnie obniza¢, po czym ewentualnie otrzymany
wsad rozdrabnia sie i nastepnie odgazowuje w znany sposdb w temperaturze 200 do 250°C przez 30
do 120 minut.

Proces modyfikacji wtdkna szklanego zgodnie z wynalazkiem trwa od 30 do 120 minut, zwykle
okoto 90 minut, przy czym moment jego zakoriczenia jest sygnalizowany spadkiem temperatury po
okresie jej stabilizacji. Tak otrzymane wtdkno jest barwy czarnej.

Dodatkowe wygrzewanie zmodyfikowanego, rozdrobnionego celem ewentualnego rozdzielenia
powstatych wigzek na pojedyncze widkna, zmodyfikowanego wtdkna szklanego wykonuje sie w celu
catkowitego usuniecia substancji lotnych. Dzieki takiej operacji w trakcie przetwarzania kompozytow,
w ktérych stosuje sie widkno wedtug wynalazku, nie wydzielajg sie gazy powodujgce powstawanie po-
réw w produkcie finalnym.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze ogrzewanie widkna szklanego pokrytego w znany sposéb che-
moutwardzalng zywicg epoksydowg lub poliestrowg w reaktorze mikrofalowym prowadzi do dekompo-
zycji matrycy polimerowej, w wyniku czego powstaje ciekta i gazowa frakcja weglowodorowa. Pod wpty-
wem mikrofal, w warunkach beztlenowych uktad ogrzewa sie do temperatury okoto 400-600°C. W tej
temperaturze rozktadowi ulegajg utwardzone zywice, a na powierzchni wtdkna wytwarza sie bardzo
cienka warstwa depozytu weglowego majgcego dobre powinowactwo zaréwno do szkta jak i polimerdw,
szczegOlnie poliolefin.

Zmodyfikowane widkno wedtug wynalazku moze byé stosowane w kompozytach zawierajgcych
je wilosci 10 do 80% oraz polietylen, polipropylen lub ich kopolimery, a takze recyklaty tych polimeréw.
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Takie kompozyty majg bardzo dobre wiasciwosci mechaniczne, oraz matg wodochtonnos¢ nawet przy
duzym stopniu napetnienia.

Sposoéb wedtug wynalazku oraz przyktad jego zastosowania zostaty zilustrowane ponizszej.

Przyktad |

W znany sposob przygotowano kompozyt poliestrowo-szklany przez nasycenie komercyjnej maty
szklanej cieklg zywica poliestrowg typu Polimal i jej utwardzenie w znany sposob ukfadem sieciujgcym
skfadajgcym sie z naftenianu kobaltu oraz wodoronadtlenku cykloheksanonu. Otrzymany kompozyt za-
wierajacy okoto 30% widkna szklanego typu E rozdrobniono na strzepiarce, po czym odsiano frakcje
5-30 mm, ktéra stanowita wsad do reaktora.

Przyktad

Kompozyt epoksydowo-szklany otrzymano przez wymieszanie wtdkna szklanego (Krintex) pocie-
tego na odcinki dlugosci okoto 0,4 cm z ciektg zywicg epoksydowg typu Epidian w stosunku wagowym
2:1. Mieszanie prowadzono w temperaturze pokojowej do chwili doktadnego zwilzenia widkna przez
zywice. Nastepnie do mieszaniny wprowadzono substancje sieciujaca — trietylenotetraamine (TECZA)
i po wymieszaniu wytadowano z mieszalnika na tace metalowg wytozong folig teflonowg, formujac ptytki
o wymiarach 3x10 cm i grubosci okoto 0,5 cm. Po 24 godzinach, gdy mieszanina ulegta utwardzeniu
otrzymane ptytki umieszczano bezposrednio w reaktorze mikrofalowym.

Przyktad Il

W reaktorze mikrofalowym z kontrolg temperatury, o pojemnosci 10 litréw, w ktérym mikrofale
generowano za pomocg 3 magnetronéw o mocy 1 kW kazdy, umieszczono 3,0 kg kompozytu z przy-
ktadu Il (zawierajgcego ok. 30% frakcji organicznej) szczelnie zamknieto, a nastepnie reaktor napel-
niono azotem. Po wigczeniu reaktora temperatura poczatkowo wzrastata do okoto 500°C, a nastepnie
ustalita sie na 440°C. Po okoto 90 minutach temperatura zaczeta opada¢, co oznaczato zakonczenie
rozktadu czesci organicznej kompozytu i pozwolito na zakonczenie procesu ogrzewania.

Powstajgca frakcja olejowa byta odbierana na dnie reaktora, frakcja gazowa skierowywana do
zbiornika. Pozostatg frakcje statg okoto 2,1 kg, stanowito wiékno szklane, z naniesiong warstwg depo-
zytu weglowego.

Otrzymane wtdkno szklane o czarnej barwie zbadano na zawarto$¢ pozostatosci nieroztozonego
polimeru za pomocg testu ha wymywanie rozpuszczalnikami organicznymi: CHCl3, DMF, DMSO, THF
prowadzonego przez 72 godziny. Analiza GC MS ekstraktow nie wykazata obecnosci fragmentéw poli-
meru. Stwierdzono obecno$¢ Sladowych ilosci gtdéwnie pochodnych krzemoorganicznych, pochodza-
cych prawdopodobnie z rozkfadu promotora adhezji stosowanego powszechnie do modyfikacji po-
wierzchni komercyjnego widkna szklanego stosowanego w kompozytach, co swiadczy iz destrukcja po-
limeru zwigzanego z widknem objeta takze warstwe bezposrednio przylegajgcg do powierzchni wiékna.
Za pomocg analizy elementarnej stwierdzono zawartos¢ wegla na poziomie 1,8% +/- 0,3%. Zdjecia
SEM wykazaty silnie zwigzang z powierzchnig warstwe depozytu weglowego.

Tak otrzymane witokno szklane rozdrobniono w mtynie wolnoobrotowym tak, aby nie uszkodzié¢
widkien, a jedynie rozdzieli¢ ewentualnie powstate wigzki i skupiska na pojedyncze wtékna. Rozdzielone
widkna wygrzewano przez 90 minut w temperaturze okoto 200 +/- 5°C w atmosferze powietrza do cal-
kowitego usuniecia substanc;ji lotnych.

Po tym procesie wtékno byto barwy czarnej, zawarto$¢ wegla nie ulegta praktycznie zmniejszeniu.

Przyktad IV

Analogicznie jak w przyktadzie Ill wykonano modyfikacje widkna szklanego stosujac jako wsad
do reaktora kompozyt przygotowany wedtug przykfadu Il. Otrzymane modyfikowane wtékno szklane
zawierato 2,2 +/- 0,3% depozytu weglowego i miato charakterystyke fizyko-chemiczna praktycznie iden-
tyczng jak widkno otrzymane wg przyktadu Ill.

Przyktad V- zastosowanie modyfikowanego widkna szklanego wedtug wynalazku

Kompozyty otrzymuje sie przez zmieszanie w odpowiedniej proporcji wagowej modyfikowanego
widkna szklanego oraz polimeréw termoplastycznych typu PE-HD, PP, recyklat PE, kopolimery PE-PP.
Mieszanie mozna przeprowadzi¢ w oddzielnym urzadzeniu mieszajgcym lub bezposrednio w wytta-
czarce:

a) Polimer termoplastyczny oraz modyfikowane widkno szklane otrzymane jak w przyktadzie Il|
wprowadzono we wskazanej proporcji bezposrednio do kanatu zasilajgcego wyttaczarki, przy
uzyciu urzgdzen dozujgco-mieszajgcych zamontowanych na wyttaczarce. Mieszaning pod-
dano procesowi wyttaczania, z zastosowaniem wyttaczarki dwuslimakowej, w temperaturze
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nie przekraczajacej 210°C. W zaleznosci od typu gltowicy wytaczarskiej zainstalowanej w wy-
ttaczarce mozna wytwarza¢ wyroby gotowe (profile, rury, ptyty) lub granulaty przeznaczone
do dalszego przetwarzania metodg witryskiwania, prasowania, odlewania rotacyjnego
i innych.
b) Odwazong ilo$¢ termoplastycznego polimeru wprowadzono na obracajgce sie bebny wal-
carki. Po przejsciu w stan plastyczny do masy wprowadzono odpowiednig ilo$¢ napetnia-
cza (wtdékno szklane modyfikowane w rektorze mikrofalowym zgodnie z przyktadem Ill),
a nastepnie tak uzyskang kompozycje walcowano przy zachowaniu statych parametrow:
temperatura walcéw — 160°C, czas walcowania — 10—15 minut, frykcja — 1:1,5; szybszy
walec 27 obr/min, wolniejszy walec 17 obr/min, poczatkowo stosowano szczeline mie-
dzywalcowg o szerokosci 2 mm, po 5 minutach zwiekszono jg dwukrotnie. Kompozyt po
zdjeciu z walcow i ochtodzeniu zmielono w mtynku nozowym do tworzyw polimerowych,
a nastepnie suszono w temperaturze 105°C przez 3 h, w celu uzyskania wilgotnosci po-
nizej 1%.
Otrzymany gotowy kompozyt nadaje sie do dalszego przetwarzania metodg wtryskiwania, praso-
wania, odlewania rotacyjnego i innych.
Przyktad VI
Z kompozytu otrzymanego metodg wg przykfadu Vb z uzyciem PE-HD (80%) oraz modyfikowa-
nego widkna wedtug przyktadu Il (20%) przygotowano znormalizowane ksztattki badawcze wediug
normy PN-EN ISO 527-1, dla ktérych oznaczono podstawowe parametry fizyko-mechaniczne oraz wo-
dochtonnosé (po trzech tygodniach). Dla poréwnania wykonano badania identycznych ksztaltek wyko-
nanych z polimeru wzmacnianego komercyjnym widknem szklanym typu E, modyfikowanym zwigzkami
krzemoorganicznymi (mata 300 g/m?) oraz polimeru bez napetniacza.
Wyniki przedstawiono w tabeli

Rodzaj | Udamosé | Wytrzymatose | \YOMZEMe | wioguy | | Twardos¢ | Wodochion-

napetniacza [kd/m?] na rozcigganie r7 Se?waniu Young'a [e/cm3] Shore’a nosé
[MPa] przy %] MPa] | 9 [Sh°D] [%]

bez n.b 23,1 354 915 0,95 70 n.b.

wg przykt. 0,71

" 42,4 50,46 37,65 2918 1,064 75
komercyjny 48,6 17,7 37,49 1104 1,068 74 0,91
Przyktad Vi

Kompozyt otrzymany metodg wedtug przyktadu Va z polipropylenu (40%) i modyfikowanego
widkna szklanego otrzymanego jak w przyktadzie IV (60%) badano analogicznie jak w przyktadzie VI.
Badane parametry byty przecietnie 20—-30% wyzsze niz analogiczne parametry dla kompozytu z napet-
niaczem komercyjnym, a wodochtonno$¢ byta prawie dwukrotnie nizsza niz dla kompozytu z napetnia-
czem komercyjnym.

Zastrzezenia patentowe

1. Modyfikowane wtdkno szklane, znamienne tym, Zze sktada sie z 98% +/- 0,5% wag. wtdkna
szklanego, pokrytego warstwg depozytu weglowego stanowigcego 2,0% +/- 0,5% masy cat-
kowite;.

2. Sposbéb otrzymywania modyfikowanego widkna szklanego, znamienny tym, ze widkno
szklane pokryte w znany sposob chemoutwardzalng zywicg epoksydowg lub poliestrowg pod-
grzewa sie w warunkach beztlenowych, korzystnie w atmosferze azotu, do temperatury 400
do 600°C w reaktorze mikrofalowym z kontrolg temperatury, do momentu ustabilizowania sie
temperatury, nastepnie wsad przetrzymuje sie w ustabilizowanej temperaturze do chwili gdy
temperatura zaczyna sie samoistnie obnizaé, po czym ewentualnie otrzymany wsad rozdrab-
nia sie i nastepnie odgazowuje w znany sposob w temperaturze 200 do 250°C przez 30 do
120 minut.
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