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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest chemoutwardzalny kompozyt polimerowy zawierajacy jako osnowe
zywice epoksydowa lub zywice poliestrowa, wtékna wzmacniajace, srodki pomocnicze i napetniacz na-
turalny powstajacy jako odpad podczas przetwarzania nasion.

Polimerowe tworzywa chemoutwardzalne ulegaja procesowi usieciowania (utwardzania) w wy-
niku reakcji chemicznej pomiedzy monomerem a czynnikiem utwardzajacym (sieciujacym), tak zwanym
utwardzaczem. Utwardzacze ze wzgledu na swoja strukture moga wchodzi¢ w reakcje z czynnymi gru-
pami funkcyjnymi wielkoczasteczkowych polimeréw. Proces utwardzania moze zachodzié¢ w tempera-
turze pokojowej lub podwyzszonej, a tworzywa chemoutwardzalne wystepuja w postaci cieczy, ciat sta-
tych lub past.

Makuch Iniany lub inaczej zwany wyttok Iniany to produkt odpadowy powstajacy podczas prze-
twarzania nasion Inu, najczesciej w celu uzyskania oleju Inianego poprzez ttoczenie. Ze wzgledu na
duza zawarto$¢ tatwo przyswajalnego biatka stosowany jest najczesciej jako pasza dla zwierzat lub
Srodek dietetyczny. Zawarto$¢ biatka w makuchach Inianych to ok. 32%. Jak podaje Carter, J. F w (Ce-
real Foods World, 1993, 38, 753—-759) wyttok Iniany po procesie ttoczenia na zimno moze zawierac
nawet od 12 do 15% oleju.

Kompozyty polimerowe to materiaty, ktére zbudowane sa najcze$ciej z osnowy w postaci poli-
meru oraz czastek wzmacniajacych, ktérymi moga by¢, dtugie lub krétkie widkna, ziarna czy proszki.

W literaturze jako naturalne materiaty wzmacniajace stosowane do wytwarzania kompozytéw po-
limerowych podaje sie m.in. wtékna Inu, konopi, juty, sizalu, stome, witékna drzewne i bananowe, tuski
ryzu, pszenicy, jeczmienia, owsa, zyta, trzcine cukrowa (S. Taj, M.A. Munawar, S. Khan, Proc. Pakistan
Acad. Sci. 2007, 44, 129-144.). Przyktadem napetniaczy naturalnych powstajacych jako odpad podczas
przetwarzania nasion zastosowanych do wytworzenia chemoutwardzalnych kompozytéw polimerowych
sg tuski ryzu, kukurydzy i tupiny kokosa, ktére opisano w dokumentacji patentowej US6051635A. Dla
kompozytéw na osnowie Zywic epoksydowych stosuje sie czesto tuski gryki, co ujawnia np. opis
JP2006070681A, proszek z tusek ryzu — KR100798643B1 czy rozdrobnione tupiny kokosa -
JPH0994887A. Dla kompozytdw na osnowie zywic poliestrowych zastosowanie znajdujg tuski ryzu co
opisano w dokumentacjach JP2007246624A; KR100443275B1 czy US20040235983A1.

W stanie techniki znane jest teZz zastosowanie epoksydowanego oleju sojowego, epoksydowa-
nego oleju stonecznikowego czy epoksydowanego oleju Inianego do wytworzenia nanokompozytow
epoksydowych o wysokiej wytrzymatos$ci, takie rozwigzanie ujawniono w opisie CN103183923A.

Z opisu wynalazku CN106866951A znany jest sktad szpachléwki samochodowej na bazie zywicy
poliestrowej zawierajacej od 5—10% oleju z nasion Inu. Z innego opisu CN106810971A w stanie techniki
znana jest rowniez metoda przygotowania i receptura farby emulsyjnej z zawartoscia oleju z nasion Inu.
A opis patentowy CN105255426A ujawnia recepture kleju na bazie zywicy epoksydowej modyfikowane;
nienasyconym kwasem ttuszczowym, nanometrycznym proszkiem azotku boru, nanometrycznym
proszkiem aluminium i utlenionym olejem z nasion Inu.

Z polskiego opisu patentowego P.422122 znany jest w stanie techniki termoplastyczny kompozyt
polimerowy z napetniaczem odpadowym naturalnym pochodzacym z przemystu rolno-spozywczego
w postaci rozdrobnionych makuchéw Inianych oraz sposéb jego wytworzenia.

Rozdrobione makuchy Iniane jako napetniacz kompozytéw polimerowych chemoutwardzalnych
nie znajdowaty zastosowania w produkcji takich kompozytéw z tego chociazby powodu, ze wprowadza-
nie do ciektego polimeru chemoutwardzalnego napetniaczy naturalnych w postaci pochodnych nasion
lub witdkien rodlinnych niesie ze soba istotne problemy technologiczne takie jak np.:

e brak kompatybilnosci (mieszalnosci) z osnowa polimerowa,

e sedymentacje napetniacza,

e powstawanie aglomeratow czy rozwarstwianie sie utwardzonego juz kompozytu,

e brak mozliwosci zautomatyzowania procesu produkciji.

Ponadto nalezy tez uwzgledni¢ cene i dostepnosc¢ tych materiatéw, ktéra zwiazana jest gtéwnie
z przestrzenia upraw. Dlatego tez, nie wszystkie napetniacze naturalne moga by¢ z powodzeniem sto-
sowane dla kompozytéw chemoutwardzalnych. W odréznieniu od termoplastycznych kompozytow
z makuchami Inianymi, gdzie oddziatywania pomiedzy polimerem a osnowa sa gtéwnie fizyczne w przy-
padku polimeréw chemoutwardzalnych mozna spodziewaé sie oddziatywan chemicznych pomiedzy
sktadnikami kompozytu. Rozdrobnione makuchy Iniane moga zawiera¢ w swoim skfadzie do 30% oleju
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Inianego, ktéry moze wiazac sie z chemoutwardzalna zywica a co za tym idzie tworzyé kompozyt z do-
brze zdyspergowanym napetniaczem naturalnym.

Dodatkowo istotna nowoscia w proponowanym rozwiazaniu jest mozliwos¢ wytworzenia hybry-
dowego kompozytu z napetniaczem naturalnym w postaci zaréwno wtékien (np. Inianych) jak i czaste-
czek w postaci proszku (makuchy Iniane). Przedstawiony sposéb otrzymywania chemoutwardzalnego
kompozytu w odréznieniu od materiatdéw termoplastycznych nie wymaga stosowania podwyzszonej
temperatury w celu umozZliwienia taczenia sie czasteczek polimeru z napetniaczem naturalnym. W przy-
padku kompozytéw chemoutwardzalnych napetniacz naturalny moze by¢ bezposrednio dozowany do
ciekiej zywicy, a zastosowany $rodek utwardzajacy w postaci amin, nie wymaga podwyzszonej tempe-
ratury do zainicjowania procesu utwardzania. Dlatego tez, kompozyt moze byé wytwarzany w tempera-
turze otoczenia co znacznie obnizy koszty jego produkcji. Ponadto w odréznieniu od tworzyw termopla-
stycznych ze wzgledu na to, iz 2ywice wystepuja gtéwnie w postaci ciektej przedstawiana kompozycja
z makuchami Inianymi moze byé stosowana do przetwarzania metodami recznymi jak réwniez, metoda
infuzji, metoda natryskiwania oraz wtrysku podcisnieniowego tzw. RTM (Resin Transfer Molding). Na-
lezy réwniez podkresli¢ iz w przypadku tworzyw termoplastycznych po wprowadzeniu napetniacza w po-
staci makuchow Inianych zaobserwowano efekt plastyfikacji. Natomiast w przypadku tworzyw chemou-
twardzalnych zaobserwowano, 2e wprowadzone rozdrobnione makuchy Iniane moga dziata¢ jako
wzmocnienie i poprawia¢ sztywnos$¢ zywic epoksydowych czy tez poliestrowych.

Struktura nasiona Inu sktada sie z ostonki nasiennej, zarodka, bielma i materiatu magazynuja-
cego. Okoto 41% stanowi olej Iniany, 28% btonnik inaczej zwany wtéknem pokarmowym, 20% biatko,
7% wilgo¢ i 4% popidt. Widkna pokarmowe btonnika zbudowane sa przede wszystkim z celulozy i li-
gniny, ktére moga dziataé jako wzmocnienie w kompozytach polimerowych.

W rozwiazaniu wedtug wynalazku w kategorii sposobu nawiazano do najczesciej wystepujacych
probleméw przy wytwarzaniu kompozytéw z napetniaczami naturalnymi. Metoda wytworzenia chemou-
twardzalnego kompozytu z napetniaczem w postaci rozdrobnionych makuchéw Inianych pozwala wy-
tworzy¢ materiat z dobrze zdyspergowanym przyjaznym dla srodowiska napetniaczem naturalnym.
Otrzymany zgodnie z wynalazkiem chemoutwardzalny kompozyt polimerowy charakteryzuje sie ko-
rzystnymi wiasciwosciami termomechanicznymi. Ponadto wprowadzenie taniego napetniacza natural-
nego pozwoli zredukowaé cene wytworzonego materiatu.

Istota wynalazku jest chemoutwardzalny kompozyt polimerowy z napetniaczem naturalnym po-
wstajacym jako odpad podczas przetwarzania nasion, ktéry w swoim sktadzie zawiera jako osnowe
zywice epoksydowa, widkna wzmacniajace, srodki pomocnicze i napetniacz naturalny. Przy czym na-
petniacz naturalny stanowiacy od 1 do 10% masowych w stosunku do polimeru stanowig rozdrobnione
makuchy Iniane jako odpad powstajacy podczas procesu przetwarzania nasion w ilosci 100% maso-
wych napetniacza.

Istota wynalazku jest takze sposéb wytwarzania chemoutwardzalnego kompozytu polimerowego
Z napetniaczem naturalnym powstajacym jako odpad podczas przetwarzania nasion obejmuje proces
rozdrobnienia mechanicznego makuchéw Inianych i ich separacje, korzystnie poprzez zastosowanie
separatora sitowego, do czastek wielkosci frakcji w zakresie od 0,1 mm do 5 mm.

Przygotowany w ten sposéb napetniacz w postaci rozdrobnionych i poddanych separacji maku-
chéw Inianych miesza sie z polimerem chemoutwardzalnym w postaci ciektej (tj. zywica epoksydowa).
Przy czym zawarto$¢ napetniacza stanowi 1-10% masowych w stosunku do polimeru. Mieszanie me-
chaniczne prowadzi sie przy uzyciu mieszadta wysokoobrotowego z predkoscig co najmniej 100
obr./min. do maksymalnie 7000 obr./min, korzystnie 1000 obr./min. przez czas od 1 min do 20 min.,
korzystnie 10 min., az do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Nastepnie tak uzyskang mieszanine
poddaje sie procesowi odgazowania co najmniej przez 5 min., korzystnie przez 15 min. w komorze
wyposazonej w pompe prézniowa, korzystnie przy uzyciu srodkéw odpowietrzajacych. Po czym z tak
wytworzonej kompozycji wykonuje sie kompozyty wzmachiane widknami lub odlewy, ktére utwardza sie
w temperaturze pokojowej lub podwyzszone;.

Proces wytwarzania chemoutwardzalnych kompozytéw polimerowych z napetniaczem w postaci
rozdrobnionych makuchoéw Inianych moze obejmowac rowniez wstepne przygotowanie napetniacza po-
przez jego oczyszczanie w rozpuszczalnikach i suszenie w suszarkach komorowych oraz cieplarkach
w temperaturze do 120°C, redukujac ich zawarto$¢ wilgoci do maksymailnej wartosci 0,1% mas.

Korzystnym jest aby do homogenicznej mieszany uzyskanej w wyniku mieszania napetniacza
i polimeru doda¢ $rodek utwardzajacy i mieszaé przy uzyciu mieszadta mechanicznego z predkoscia co
najmniej 50 obr/min, korzystnie 200 obr./min przez co najmniej 3 min. Wariantowo przewiduje sie, ze
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napetniacz w postaci rozdrobnionych makuchdéw Inianych moze zosta¢ najpierw wprowadzony do
srodka utwardzajacego i zdyspergowany, a nastepnie potaczony z chemoutwardzalnym polimerem.

Korzystnym jest rowniez, ze wytworzona kompozycje lub kompozyt poddaje sie procesowi utwar-
dzania w temperaturze pokojowej przez co najmniej 24 godz. a nastepnie w temperaturze podwyZzszo-
nej, korzystnie powyzej 80°C., przez co najmniej 3 godz.

Kompozycja przygotowana wedtug sposobu moze zosta¢ zastosowana do wykonania odlewéw
lub przesycania napetniaczy widknistych w procesie laminowania. Jako napetniacze widkniste mozna
zastosowad wtdkna naturalne, mineralne, szklane lub sztuczne w postaci dtugiej, cietej lub tkanin i mat.
Jako $rodki pomocnicze mozna zastosowac, srodki przeciw pienigce i odpowietrzajagce zapobiegaja
tworzeniu sie piany i pecherzykéw podczas mieszania katalizatory badz inhibitory procesu sieciowania
oraz srodki obnizajace palnos$é i barwniki. Wykonane w ten sposdb kompozyty utwardza sie w tempe-
raturze pokojowej lub podwyzszonej w celu uzyskania korzystnych wiasciwosci mechanicznych i ter-
micznych.

Przedmiot wynalazku opisano w nastepujacych przyktadach:

Przyktad 1

Rozrobione makuchy Iniane (M) w postaci proszku wprowadza sie do matoczasteczkowej zywicy
epoksydowej (E) na bazie bisfenolu A w formie ciektej w ilo$ci 2,5; 5; i 10% mas. w stosunku do zywicy
epoksydowej przy uzyciu wysokoobrotowego mieszadta mechanicznego i miesza z predkoscia 500
obr./min przez 5 min, nastepnie 1000 obr./min przez 5 min. Tak otrzymana kompozycje poddaje sie
procesowi odgazowania przez 15 min pod cisnieniem 0,2 bara, korzystnie przy uzyciu srodkéw odpo-
wietrzajacych. Nastepnie do mieszaniny dodaje sie utwardzacz aminowy (trietylenotetramine) w ilosci
13 czesci wagowych na 100 cze$ci wagowych zywicy, mieszajac catg zawarto$¢ z predkoscig 200
obr./min przez 5 min. Z tak przygotowanej kompozycji wykonano kompozyty wzmacniane wtéknami
w postaci tkanin Inianych o gramaturze 150 g/m? w procesie laminowania (przesycania). W ten sposéb
metoda reczna wytworzono kompozyty epoksydowe zawierajace 8 warstw witdkien Inianych i modyfiko-
wane rozdrobnionymi makuchami Inianymi. Prébki wytworzonych kompozytéw opisano jako: E 2.5M;
E 5M; E 10M, odpowiednio do zawartosci makuchoéw Inianych, natomiast prébke referencyjna ozna-
czono jako E. Dodatek makuchdéw Inianych wptynat na poprawe modutu zachowawczego G’ oraz tem-
perature zeszklenia probek E 2.5 M. Wykresy zaleznosci modutu zachowawczego G’ oraz tan & od
temperatury przedstawiano na fig. 1 rysunku. Tabela 1 natomiast przedstawia wtasciwosci termome-
chaniczne otrzymanych kompozytéw wyznaczone metoda dynamiczno-mechanicznej analizy termicz-
nej (DMTA).

Tabela 1
Nazwa | ral ) GTIMPal Te I°C] Hake
w 30°C w 125°C tan delta
E 1820 134 115 0.384
E 2.5M 1990 158 120 0.360
E SM 1560 68.40 110 0.424
E 10M 1570 87.40 119 0.421

Przykitad 2

Rozrobione makuchy Iniane (M) w postaci proszku wprowadza sie do zywicy epoksydowej (EP)
o niskiej lepkosci w ilo$ci 2,5% mas. w stosunku do zywicy epoksydowej przy uzyciu wysokoobrotowego
mieszadta mechanicznego i miesza z predko$cig 500 obr./min przez 5 min, nastepnie 1000 obr./min
przez 5 min. Tak otrzymang kompozycje poddaje sie korzystnemu w skutkach procesowi odgazowania
przez 15 min pod cisnieniem 0,2 bara, korzystnie przy uzyciu $rodkéw odpowietrzajacych. Nastepnie
do mieszaniny dodaje sie utwardzacz aminowy w iloéci 28 cze$ci wagowych na 100 czesci wagowych
zywicy, mieszajac catg zawartos¢ z predkos$cia 200 obr./min przez 5 min.

Tak przygotowana kompozycje zastosowano do wykonania odlewdw. Probki opisano jako EP 0
i EP 2.5M. Wykresy zalezno$ci modutu zachowawczego G’ oraz tan § od temperatury dla badanych
materiatdw przedstawiano na fig. 2 rysunku. Tabela 2 przedstawia wiasciwosci termomechaniczne
otrzymanych kompozytéw wyznaczone metoda dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMTA).
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Tabela 2
G’ [MPa] G’ [MPa] Maks.
Nazwa Tg [°C]
w 30°C w 125°C tan delta
EPO 1290 6.35 106 1.44
EP2.5M 1150 6.11 104 1.33

Zastrzezenia patentowe

. Chemoutwardzalny kompozyt polimerowy z napetniaczem naturalnym zawierajacy jako
osnowe zywice epoksydowa, widkna wzmacniajace, srodki pomocnicze i napetniacz naturalny
znamienny tym, Zze napetniacz naturalny stanowiacy 1-10% masowych w stosunku do zy-
wicy, stanowia rozdrobnione makuchy Iniane w iloéci 100% masowych napetniacza.

. Sposéb wytwarzania kompozytu okreslonego zastrz. 1 znamienny tym, ze w pierwszej kolej-
nosci rozdrabnia sie mechanicznie makuchy Iniane, nastepnie separuje sie je, korzystnie z za-
stosowaniem separatora sitowego, do czastek wielkosci frakcji w zakresie 0,1 mm do 5 mm,
nastepnie tak przygotowane makuchy Iniane w ilosci stanowiacej 100% masowych napetnia-
cza miesza sie z polimerem chemoutwardzalnym w postaci ciektej zywicy epoksydowej, przy
czym zwartos¢ napetniacza stanowi 1-10% masowych w stosunku do polimeru i mieszanie
nastepuje przy uzyciu mieszadta wysokoobrotowego z predkoscia co najmniej 100 obr./min.
do maksymalnie 7000 obr./min, korzystnie 1000 obr./min. przez czas od 1 min. do 20 min.,
korzystnie 10 min. a prowadzi je sie do uzyskania homogenicznej mieszaniny, nastepnie tak
uzyskana mieszanine poddaje sie procesowi odgazowania co najmniej przez 5 min., korzyst-
nie przez 15 min. w komorze wyposazonej w pompe prozniowa, korzystnie przy uzyciu srod-
kéw odpowietrzajacych, po czym z tak wytworzonej kompozycji wykonuje sie kompozyt
wzmachiany wiéknami lub odlew, ktéry utwardza sie w temperaturze pokojowej lub podwyz-
szonej.

. Sposoéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze przygotowany w procesie rozdrobnienia i sepa-
racji napetniacz oczyszcza sie w rozpuszczalnikach i suszy w suszarkach komorowych oraz
cieplarkach w temperaturze do 120°C, w celu redukcji zawarto$¢ wilgoci do maksymailnej war-
tosci 0,1% mas.

. Sposéb wedtug zastrz. 2 i 3 znamienny tym, ze przygotowany w procesie rozdrobnienia i se-
paracji hapetniacz miesza sie z polimerem chemoutwardzalnym i dodaje srodki pomocnicze
w celu uzyskania homogenicznej mieszaniny.

. Sposéb wedtug zastrz. 2 i 3 znamienny tym, Ze do mieszaniny zywicy epoksydowej z maku-
chami Inianymi dodaje sie $rodek utwardzajacy, a nastepnie miesza przy uzyciu mieszadia
mechanicznego z predkoscia co najmniej 50 obr./min., korzystnie 200 obr./min. przez co naj-
mniej 3 min.

. Sposéb wedtug zastrz. 2, 3, 4 albo 5 znamienny tym, ze wytworzong kompozycje lub kom-
pozyt poddaje sie procesowi utwardzania w temperaturze pokojowej przez co najmniej 24 go-
dziny, a nastepnie w temperaturze podwyzszonej, korzystnie powyzej 80°C., przez co naj-
mniej 3 godziny.
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