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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytworzenia kompozytu na osnowie elastomeréw polimocz-
nikowych.

Tworzywa polimocznikowe otrzymywane sa w wyniku reakcji chemicznej pomiedzy dwoma kom-
ponentami — dla polimocznikéw sa to zywice polimerowe zawierajaca aminowe grupy funkcyjne
(-R’-NHz2) lub przedtuzenie taricucha z aminowa grupa funkcyjna i izocyjaniany.

Izocyjaniany to zwiazki organiczne stosowane w wielu gateziach przemystu m.in. do wytwarzania
pestycyddw oraz produkcji elastomerowych tworzyw poliuretanowych i polimocznikowych. Grupa izocy-
janianowa (-NC=0) jest bardzo reaktywna poniewaz zawiera dwa skumulowane wigzania podwdjne.
Izocyjaniany moga wchodzi¢ w reakcje zaréwno z grupami bedacymi donorami, jak i akceptorami elek-
tronéw. Donory elektronéw moga atakowaé atom wegla grupy karbonylowej, a akceptory atom tlenu lub
azot. Dlatego tez, izocyjaniany stosuje sie jako $rodki sieciujace, katalizujace i utwardzajace do réznego
typu zywic polimerowych m.in. do wytwarzania tworzyw poliuretanowych i polimocznikowych. W celu
zmiany wtasciwosci tych tworzyw modyfikacji mozna podda¢ albo zywice polimerowa albo izocyjanian.

W opisie patentowym PL 185128B1 przedstawiono sposéb wytwarzania mieszaniny reakcyjnej
Z izocyjanianu i preparatu poliolowego poprzez wprowadzenie ich do strefy mieszania i mieszanie sie
ze soba w tej strefie, przy czym skiadniki te maja rézna lepkosé, znamienny tym, Ze strefe mieszania
zasila sie preparatem poliolowym o lepko$ci wynoszacej przynajmniej 3000 mPa-s, przy czym preparat
poliolowy wprowadza sie pod niskim cisnieniem, zas w strumien preparatu poliolowego o duzej lepkosci
wstrzykuje sie pod wysokim cisnieniem przynajmniej dwa strumienie izocyjanianu charakteryzujacego
sie mata lepkoscia.

Natomiast autorzy wynalazku PL 185283B1 przedstawili sposdb wytwarzania poliuretanéw za-
wierajacych wypetniacze, w ktérym sktadnik poliolowy miesza sie wstepnie z wypetniaczem w postaci
grafitu porowatego w mieszarce mechanicznej, po czym mieszanine doprowadza sie do mieszalnika
przy uzyciu pompy srubowej, po czym do skfadnika poliolowego zawierajacego wypetniacz wtryskuje
sie izocyjanian pod cisnieniem, a mieszanine poliizocyjanianu ze srodkami poliaddycyjnymi wprowadza
sie do formy ciagtej wzglednie formy nieciagte] i utwardza sie.

W opisie patentowym PL 197318B1 opisano sposéb wytwarzania elastycznej pianki poliuretano-
wej przy indeksie NCO wynoszacym 70-120, obejmujacy prowadzenie reakcji w zamknietej formie po-
miedzy kompozycja poliizocyjanianowa o funkcyjnosci ponizej 2,15 i kompozycja poliolowa zawierajaca
polioksyetyleno-polioksypropyleno-poliol, wode, polietero-poliol i rozdrobniony materiat polimeryczny.

Autorzy wynalazku PL 188144B1 przedstawili sktad uktadu powtokowego zawierajacego zywice,
utwardzacz i dodatki, w ktérym 2zywica posiada zaréwno wolne, reaktywne (met)akrylowe wiazania po-
dwajne, jak réwniez co najmniej dwie reaktywne grupy hydroksylowe na jedna czasteczke i utwardzacz
wielofunkcyjny, co najmniej dwufunkcyjny, izocyjanian, przy czym zywica i utwardzacz sa w stechiome-
trycznych stosunkach iloéciowych, a reaktywnos¢ utwardzacza jest zablokowana w temperaturze poko-
jowe;.

W opisie patentowym PL 217932B1 opisano sposéb wytwarzania pianki izolacyjnej do wypetnia-
nia przestrzeni w rurach preizolowanych, stosowanej do izolacji, a takze do wzajemnego pozycjonowa-
nia rur w rurociagach transportujacych cieplik. Metoda zaktada wtryskowe mieszanie izocyjanianu i po-
liolu w postaci difenylometanoizocyjanianu i poliolu zawierajacego aktywator i cyklopentan. W rezultacie
znacznie przyspieszonej reakcji chemicznej wytworzono pianke charakteryzujaca sie bardzo drobna
struktura komoérkowa.

Autorzy wynalazku PL 223816B1 przedstawili metode wykonania elementu konstrukcyjnego
z odpadowej pianki poliuretanowej, zawierajacego poliol i izocyjanian. Ponadto izocyjanian zawiera: wy-
petniacze polimerowe w postaci pytéw gumowych i/lub granulatéw gumowych i/lub widkien, wypetniacze
mineralne w postaci ekspandowanego perlitu i/lub pytéw i pudréw diatomitowych i/lub wypetniacze we-
glowe w postaci grafitu amorficznego, modyfikator sktadajacy sie z fosforanu guanidyny i soli monoa-
monowej kwasu sulfonowego, niejonowa lub kationowa emulsje zawierajaca polialkilen. Proponowany
element konstrukcyjny wedtug wynalazku, otrzymywany jest w miejscu jego przeznaczenia i stosowany
do napraw, uniepalniania uzupetnien konstrukcji w formie natrysku na zadane powierzchnie.

Natomiast z opisu PL 416047A1 znana jest metoda modyfikacji izocyjanianu hydroksyapatytem
w celu wytwarzania hybrydowego stabilizatora termicznego. Wedtug opisu hydroksyapatyt suszy sie,
nastepnie dodaje polarny rozpuszczalnik organiczny, korzystnie N,N-dimetyloformamid i katalizator oraz
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poddaje dziataniu fal ultradzwiekowych, dalej dodaje sie izocyjanian lub mieszanine izocyjanianéw lub
prepolimer izocyjanianowy powoli, wkraplajac i mieszajac w podwyzszonej temperaturze w atmosferze
azotu. Po ochtodzeniu do kompozycji dodaje sie mieszanine zwiazkéw zawierajacych co najmniej jedna
grupe wodorotlenowa, z grupy obejmujacej: polimery, oligomery, alkohole i fenole. W koricowym etapie
po filtracji i osuszeniu uzyskuje sie osad zmodyfikowanego hydroksyapatytu o budowie hybrydowej nie-
organiczno-organicznej.

W opisie wynalazku US20080299372A1 przedstawiono sposéb wykonania co najmniej dwuwar-
stwowego materiatu kompozytowego o podwyzszonej wytrzymatosci gdzie jedna z warstw sktada sie
z zywicy polimocznikowej lub/i zywicy polizocyjanianowej. Mozna tez zastosowacé jako trzecig warstwe
z pianki poliuretanowej. Wedtug wynalazku druga warstwa moze réwniez opcjonalnie zawiera¢ wtdkna
weglowe, nanorurki lub widékna bazaltowe. Ponadto réwniez warstwa pianki uretanowej moze zawierac
widkna weglowe, nanorurki weglowe lub wtdkna bazaltowe lub inne wibkna wzmacniajace.

W opisie patentowym EP2993195A1 przedstawiono sposdb wytwarzania utwardzalnej kompozy-
cji do wytwarzania poliizocyjanuranu z produktéw, posiadajacych wskaznik izocyjanianowy co najmniej
100 w kompozycji polizocyjanianowej, z reaktywnej kompozycji izocyjanianowej o zawartosci co naj-
mniej 50% molowych dioli oraz srodka wzmacniajacego zawierajacego akrylowe kopolimery blokowe.
Ponadto do przedstawionej kompozycji mozna wprowadzi¢ napetniacze réznego typu w postaci prosz-
kéw oraz widkien pochodzenia naturalnego lub sztucznego.

Z polskiego opisu P.424428A1 znany jest w stanie techniki sposéb wytworzenia kompozytu na
oshowie elastomerdéw polimocznikowych, poliuretanowych i hybrydowych polimocznikowo-poliuretano-
wych o zwiekszonej wytrzymatosci mechanicznej, w ktérym przed procesem sieciowania i ksztattowania
kompozytu do czesci kompozycji nie zawierajacej izocyjanianu, wprowadza sie nieorganiczny napet-
niacz widknisty, w postaci mikrometrycznych wtdkien bazaltowych, w iloéci od 1% do 70% masowych
w stosunku do czesci kompozycji niezawierajacej izocyjanianu.

W celu osiagniecia zamierzonego stopnia usieciowania (utwardzenia) zywicy polimerowej przy
uzyciu izocyjanianéw, koniecznym jest obliczenie indeksu izocyjanianowego w zaleznosci od struktury
chemicznej utwardzanej zywicy polimerowe;j. Indeks izocyjanianowy okreslany inaczej jako indeks NCO:
jest to stosunek grup NCO do atomdéw wodoru obecnych w kompozycji zywicy polimerowej (np. poliol,
poliamina) reaktywnych wzgledem izocyjanianu, wyrazony w procentach. Odpowiednio dobrany indeks
izocyjanianowy podczas sporzadzania kompozycji pozwala uzyskaé utwardzona zywice polimerowa
o okreslonych wtasciwosciach termomechanicznych i uzytkowych.

W odréznieniu od sposobu wytworzenia kompozytu na osnowie elastomerdéw polimocznikowych,
poliuretanowych i hybrydowych polimocznikowo-poliuretanowych o zwiekszonej wytrzymatosci mecha-
nicznej gdzie modyfikator w postaci widkien bazaltowych wprowadza sie do czesci kompozycji nieza-
wierajacej izocyjanianu, w proponowanym rozwiazaniu mikrometryczne wtékna bazaltowe wprowadza
sie bezposrednio do izocyjanianu. Zaleta tego rozwiazania jest uproszczenie procesu produkcji oraz
Znaczace utatwienie przy obliczaniu wartosci indeksu izocyjanianowego w stosunku do poszczegdlnych
komponentéw kompozycji zywicy polimerowe;.

W stanie techniki nie odnotowano metod modyfikacji izocyjanianéw poprzez wprowadzenie do
nich nieorganicznych napetniaczy widknistych w formie mikrometrycznych witdkien bazaltowych, podjeto
zatem badania w tym zakresie.

Istota sposobu wytwarzania kompozytu na osnowie elastomeréw polimocznikowych z napetnia-
czem z widkien bazaltowych, w reakcji izocyjanianu z zywica polimerowa charakteryzuje sie tym, ze
modyfikuje sie izocyjanian stosowany nastepnie jako srodek utwardzajacy i sieciujacy do zywic polime-
rowych, zawierajacych poliaminy poprzez wprowadzenie do niego nieorganicznego napetniacza wtok-
nistego, stanowigcego 30% masowych w stosunku do izocyjanianu, w postaci mikrometrycznych wio-
kien bazaltowych o dtugosci od 0,9 do 3000 um w ilo$ci 100% masowych zastosowanego napetniacza
wzgledem izocyjanianu, przy czym do ciektego izocyjanianu wprowadza sie mikrometryczne widkna
bazaltowe w procesie mieszania mechanicznego z predkoscig od 10 obr./min do 10000 obr./min przez
co najmniej 5 minut, w atmosferze powietrza, azotu lub przy podci$nieniu od 0,01 do 0,09 MPa, nastep-
nie tak uzyskang kompozycje poddaje sie procesowi odgazowania w czasie od 1 min. do 60 min., ko-
rzystnie 15 min. w komorze prézniowej przy podcisnieniu od 0,01 do 0,09 MPa. Korzystng cecha wyna-
lazku jest mieszanie mechaniczne prowadzi sie z predkoscig od 500 obr./min przez 15 minut.

Zmodyfikowane izocyjaniany moga zostaé zastosowane jako srodki utwardzajace i sieciujace do
zywic polimerowych.



4 PL 242058 B1

Kompozycje przygotowana zgodnie z istota wynalazku mozna zastosowa¢ do formowania goto-
wych wyrobdéw poprzez natryskiwanie (odsrodkowe badZ cisnieniowe) lub odlewanie po potaczeniu
z zywicami polimerowymi zawierajacymi poliamine, poliol lub mieszanine poliolu z poliamina. Wytwo-
rzone wyroby w formie grubosciennych lub cienkosciennych powtok dotwardza sie w temperaturze po-
kojowej przez 24 godziny.

Zmodyfikowany izocyjanian po potaczeniu z zywica polimerowa moze zostaé zastosowany do
wykonywania materiatéw powtokowych lub do wytwarzania odrebnych wyrobéw uzytkowych.

Przykiad 1

Do dwusktadnikowej kompozycji polimocznikowej sktadajacej sie z metylenobis(fenylodiizocyja-
nianu) MDI i poliaminy wprowadza sie widkna bazaltowe o diugosci od 0,9 do 150 um. Mikrometryczne
widkna wprowadza sie do sktadnika B w postaci izocyjanianu (mieszaniny izomeréw i homologéw dife-
nylometyleno diizocyjanianu) 30% masowych witdkien bazaltowych. Mieszanie przeprowadza sie z za-
stosowaniem mieszadta mechanicznego i komory prézniowej, realizujac proces mieszania z predkoscia
obrotowa 1000 obr./min w czasie 15 min. Po tym czasie kompozycje zawierajgca izocyjanian modyfiko-
wany mikrometrycznymi wtéknami bazaltowymi dozowanymi w ilo$ci 30% masowych poddaje sie pro-
cesowi odgazowania w komorze prozniowej przy podcisnieniu 0,04 MPa w czasie 30 min. Tak przygo-
towana mieszanine wprowadza sie do komory jednorazowego kartusza stanowiacego wyposazenie ci-
$nieniowego pistoletu natryskowego. Czynno$¢ te powtarza sie uzupetniajac druga komore kartusza
modyfikowana poliamina kompozycji polimocznikowej. Nastepnie po zamontowaniu mieszalnika sta-
tycznego o dtugosci 80 mm oraz umiejscowieniu kartusza w pistolecie natryskowym, wyttoczono kom-
pozycje mieszajac obydwa skfadniki, tj. izocyjanian modyfikowany mikrometrycznymi wiéknami bazal-
towymi i poliamine przez mieszalnik statyczny do silikonowej formy o wymiarach 100 x 200 x 4 mm.
Wytworzony odlew utwardzano w temperaturze pokojowej w czasie 24 h, a nastepnie po odformowaniu
(oddzieleniu od silikonowej formy) kondycjonowano przez 7 dni przed realizacja badan mechanicznych.
Witasciwosci mechaniczne prébek materiatowych wycietych mechanicznie z odlewéw badano zgodnie
z norma EN ISO 527. Wprowadzenie do osnowy polimerowej mikrometrycznych witdkien bazaltowych
w iloéci 30% masowych do izocyjanianu pozwolito na wytworzenie materiatu kompozytowego o wytrzy-
matosci doraznej na rozcigganie 27.0 + 2.5 MPa i twardosci Shore'a D 62 + 3 podczas gdy kompozycja
polimocznikowa zawierajaca niemodyfikowany izocyjanian cechowata sie wytrzymatoscia dorazna na
rozciaganie 16.2 + 1.47 MPa i modutem sprezysto$ci wzdtuznej 38 + 2 MPa.

Przyktad 2

Do dwusktadnikowej kompozycji polimocznikowej o skfadzie: metylenobis(fenylodiizocyjanian)
MDI i poliamina, wprowadza sie widkna bazaltowe o diugosci od 0,9 do 150 um. Napetniacz nieorga-
niczny wprowadza sie do sktadnika B w postaci izocyjanianu (metylenobis(fenyloizocyjanian), MDI) 30%
masowych. Mieszanie przeprowadza sie z zastosowaniem mieszadta mechanicznego z zastosowaniem
komory prozniowej, realizujgc proces mieszania z predkoscig obrotowa 1000 obr./min w czasie 15 min.
Po tym czasie kompozycje zawierajaca izocyjanian modyfikowany mikrometrycznymi wiéknami bazal-
towymi dozowanymi w ilo$ci 30% masowych poddaje sie procesowi odgazowania w komorze préznio-
wej przy podcisnieniu 0,01 MPa w czasie 30 min. Tak przygotowana mieszanine wprowadza sie do
komory jednorazowego kartusza stanowiacego wyposazenie cisnieniowego pistoletu natryskowego.
Czynnos¢ te powtarza sie uzupetniajac druga komore kartusza modyfikowang poliaming kompozycji
polimocznikowej. Nastepnie po zamontowaniu mieszalnika statycznego o dtugo$ci 120 mm oraz umiej-
scowieniu kartusza w pistolecie natryskowym, wytworzono powtoke kompozytowa o grubosci 3 mm
+ 0,2 mm w procesie natryskiwania, z zastosowaniem ci$nienia powietrza 0,65 MPa, natryskujac ja na
ptyte teflonowa. Wytworzona powtoke utwardzano w temperaturze pokojowej w czasie 24 h, a nastepnie
po odformowaniu (oddzieleniu od ptyty teflonowej) kondycjonowano przez 7 dni przed realizacja badan
mechanicznych. Wtasciwosci termiczne probek materiatowych o masie 10 £ 0.1 mg poddano ocenie
z zastosowaniem analizy termograwimetrycznej, przy uzyciu termograwimetru. Pomiary realizowano
w atmosferze gazu ochronnego (azotu) w tyglach ceramicznych (Al203), wygrzewajac badane materiaty
w zakresie temperatury od 25 do 900°C. W Tabeli 1 zestawiono wtasciwos$ci termiczne materiatu kom-
pozytowego zawierajgcego modyfikowany 30% masowymi mikrometrycznych witékien bazaltowych izo-
cyjanian i polimamine (I30B) oraz kompozycji niemodyfikowanej, tj. nie zawierajacej napetniacza nieor-
ganicznego w postaci mikrometrycznych widkien bazaltowych (l). Zastosowanie modyfikacji izocyja-
nianu za pomoca mikrometrycznych wiékien bazaltowych pozwolito na zwiekszenie stabilnosci termicz-
nej materiatu kompozytowego o 14.5°C rozpatrywanej jako temperatura 10% ubytku masy probki
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(T10%) poddawanej nieizotermicznemu wygrzewaniu, w porownaniu do niemodyfikowanej dwusktadni-
kowej kompozycji polimocznikowej. Wyznaczono réwniez temperature 50% (T50%) ubytku masy dla
badanych materiatéw. Ponadto w przypadku materiatu modyfikowanego obserwuje sie duza ilos¢ masy
po wypaleniu (W) co moze chroni¢ kompozyt przed degradacja termiczna. Wyniki badan termograwi-
metrycznych przedstawiono w tabeli 1 oraz zestawiono na rysunku Fig. 1.

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposob wytwarzania kompozytu na osnowie elastomerdw polimocznikowych z napetniaczem
Z widkien bazaltowych, w reakcji izocyjanianu z zywica polimerowa, znamienny tym, ze mo-
dyfikuje sie izocyjanian stosowany nastepnie jako srodek utwardzajacy i sieciujacy do zywic
polimerowych, zawierajacych poliaminy poprzez wprowadzenie do niego nieorganicznego na-
petniacza widknistego, stanowigcego 30% masowych w stosunku do izocyjanianu, w postaci
mikrometrycznych widkien bazaltowych o dtugosci od 0,9 do 3000 um w ilo$ci 100% maso-
wych zastosowanego napetniacza wzgledem izocyjanianu, przy czym do ciektego izocyja-
nianu wprowadza sie mikrometryczne wiékna bazaltowe w procesie mieszania mechanicz-
nego z predkoscig od 10 obr./min do 10000 obr./min przez co najmniej 5 minut, w atmosferze
powietrza, azotu lub przy podci$nieniu od 0,01 do 0,09 MPa, nastepnie tak uzyskana kompo-
zycje poddaje sie procesowi odgazowania w czasie od 1 min. do 60 min., korzystnie 15 min.
w komorze prézniowej przy podcisnieniu od 0,01 do 0,09 MPa.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanie mechaniczne prowadzi sie z pred-
kos$cig od 500 obr./min przez 15 minut.
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Rysunki

Tabela 1

Nazwa probki
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