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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposoéb otrzymywania elastycznego poliuretanowego fosforescen-
cyjnego materiatu, ktéry znajduje zastosowanie do otrzymywania filamentu poliuretanowego, zwtaszcza
do drukarek 3D. Materiaty otrzymywane sposobem wedtug wynalazku, a takze uzyskane przy ich uzyciu
filamenty i wydruki sporzadzone na drukarce 3D sg elastyczne i wykazuja efekt swietiny w postaci fos-
forescencji.

Z opisu patentowego EP 0684326 znany jest sposdb otrzymywania fosforescencyjnej przedzy
z kompozycji polimerowej zawierajacej 2 + 15% masowych (opisywane dalej jako skrét %mas.) pig-
mentu fosforescencyjnego. Polimerem petnigcym role fazy ciagtej moze byé¢ polipropylen, poliamid
lub poliester. Zgodnie z ujawnionym sposobem granulat polimerowy pokrywa sie olejem mineralnym
bedacym promotorem adhezji; zastosowanym w ilosci 0,3 + 5% mas. oleju. Nastepnie miesza sie uzy-
skana kompozycje metoda suchg z pigmentem fosforescencyjnym w postaci siarczku cynku; $rednica
ziaren pigmentu nie przekracza 30 pm. Dzieki modyfikacji polimeru mozliwe jest pokrycie ziaren granulatu
cienka warstwg pigmentu. Mieszaning zasila sie zasobnik wyttaczarki, po czym formuje w fosforescen-
cyjna przedze metoda elektrospinningu. Niedogodnoscia tej metody jest koniecznos¢ pigmentowania
granulatu w obecnoéci oleju, ktéry moze utrudni¢ dozowanie granulatu do wyttaczarki. Ponadto olej
moze wptywacé na zwiekszenie wskaznikow ptyniecia tworzywa, co znacznie utrudnia proces formowa-
nia poprzez wyttaczanie.

Z opisu patentowego US 2436182 znana jest rowniez metoda otrzymywania kompozycji fosfore-
scencyjnej z zywicy metakrylowej. Monomer metakrylanowy miesza sie z 10% mas. siarczku strontu,
3% mas. stabilizatora (stearynianu glinu, boranu wapnia, boranu glinu lub monostearynianu gliceryny)
i 5% mas. plastyfikatora (ftalanu dibutylu lub fosforanu trikrezylu), po czym przeprowadza sie proces
polimeryzacji rodnikowej w formie. Dzieki temu uzyskuje sie arkusze o grubosci 0,3175 cm, 0,635 cm
lub 1,27 cm, ktére stuzg do dalszego przetwodrstwa. Sposobem tym mozliwe jest jednak otrzymanie
wytacznie wyrobow twardych i kruchych, catkowicie pozbawionych elastycznosci. Ponadto lepko$¢ po-
limeryzujacej mieszaniny reakcyjnej moze powodowac sedymentacje pigmentu, dlatego tym sposobem
mozliwe jest uzyskiwanie wyrobdw cienkosciennych. Znany jest rowniez z opisu patentowego
US 4640797 sposob otrzymywania kompozycji fosforescencyjnej ztozonej z: 25 + 75% mas. kopolime-
row blokowych styrenu, poliolefiny lub poli(etylenu-co-octanu winylu); 20 + 50% mas. plastyfikatora
w postaci odpowiednich ciektych cykloalkanow; 0,005 + 0,5% mas. stabilizatoréw UV i antyoksy-
dantéw — parabendéw, monomerycznych fenoli z zawadami sterycznymi i tioestrow kwasow karboksy-
lowych; 3 + 30% mas. pigmentu luminescencyjnego w postaci siarczku cynku. Komponenty mieszane
sg w podwyzszonej temperaturze z kopolimerami po przeprowadzeniu ich w stan stopiony lub metoda
»na sucho”, poprzez zmieszanie granulatu kopolimeréw z pigmentem. Tak uzyskang mieszanine dozuje
sie do zasobnika wtryskarki slimakowej i wtryskuje w temperaturze okoto 150°C uzyskujac wypraski
o roznych ksztattach. Niedogodnoscia tej metody otrzymywania fosforescencyjnych wyrobéw jest
koniecznos¢ barwienia tworzyw w uktadzie uplastyczniajacym wtryskarki, co moze powodowac niejed-
norodne rozprowadzenie pigmentu w tworzywie. Z kolei pigmentowanie tworzywa w stanie stopionym
wymaga zastosowania dodatkowe| operacji i specjalistycznego sprzetu mieszajacego pigment z two-
rzywem w podwyzszonej temperaturze.

Ponadto, znana jest z opisu patentowego EP 1118649 metoda otrzymywania kompozycji polime-
rowej o wysokiej zawartosci pigmentu tzw. przedmieszki. Kompozycja sktada sie z fazy rozproszonej,
ktora stanowi domieszkowany glinian strontu o $rednicy ziaren wynoszacej 7 + 45 ym i fazy ciagtej,
ktora stanowi materiat polimerowy. Polimerem wykorzystanym do tego celu moze by¢: poliolefina lub jej
kopolimer (poli(etylen-co-octan winylu), kopolimer etylen-metakrylan, kopolimer styren-akrylonitryl
lub kopolimer akrylonitryl-butadien-styren); polichlorek winylu), poli(octan winylu), poliacetal; poliamidy,
poliweglany, poliuretany, poliestry.

Skfadniki mieszane sa z wykorzystaniem ,metody suchej” przy predkosci obrotowej 1500 obr/min.
Polega ona na zmieszaniu suchego granulatu polimeru z pigmentem, a nastepnie wysuszong kompo-
zycje dozuje sie do wyttaczarki i po wyttoczeniu dokonuje sie granulacji wyttaczanej zyiki. Uzyskuje sie
w ten sposob przedmieszke, ktory mozna dodawaé do czystych polimeréw w celu nadania tworzywu
wiasciwosci fosforescencyjnych. W metodzie tej produkcja pigmentowanych wyrobéw uzytkowych wy-
maga wiec dodatkowej operacji tworzenia przedmieszek.
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Znane ze stanu techniki sg réowniez sposoby uzyskiwania fosforescencyjnych materiatéw poliure-
tanowych metoda polegajaca na zmieszaniu gotowego granulatu polimerowego z pigmentem fosfore-
scencyjnym czyli metoda tzw. ,suchg”.

Z opisu patentowego CN 102408700 znany jest sposdb otrzymywania poliuretanowego tworzywa
wykazujacego witasciwosci fosforescencyjne dzieki obecnosci w jego sktadzie 5 + 55% mas. pigmentu
fosforescencyjnego modyfikowanego zwigzkami organicznymi. Pigment nalezy do grupy siarczkow,
gliniandéw lub krzemiandéw metali, niekiedy domieszkowanych jonami metali. Polimer zas moze by¢
czystym termoplastycznym poliuretanem lub jego mieszaning z poliolefinami, poliestrami, polichlorkiem
winylu), poli(oksyetylenem), czy kopolimerem ABS. Modyfikacja pigmentu umozliwia poprawe kompa-
tybilnosci mieszanych skfadnikéw i pozwala unikna¢ czernienia pigmentu podczas przetworstwa. Spo-
so6b otrzymywania materiatéw poliuretanowych wykazujacych wiasciwosci fosforescencyjne polega
na zmieszaniu metodag suchg granulatu poliuretanu termoplastycznego z pigmentem fosforescencyjnym,
a po ich wymieszaniu nastepuje wyttaczanie kompozycji za pomoca wyttaczarki slimakowej w tempera-
turze 180 + 195°C, po ktérym nastepuje granulacja. Granulat moze by¢ wykorzystywany jako materiat
do formowania wtryskowego lub wyttaczania lub jako przedmieszka do pigmentowania innych rodzajow
termoplastycznych tworzyw uretanowych. W metodzie tej jednorodne rozprowadzenie pigmentu w two-
rzywie poliuretanowym mozliwe jest jedynie przy wykorzystaniu wyttaczarki, natomiast formowanie tego
typu fosforescencyjnego tworzywa metoda wtrysku wymaga wykonania przedmieszek pigmentowych.

Znana jest, z opisu patentowego US 2016244666, kompozycja fosforescencyjna ztozona z: 1 + 50%
mas. pigmentu fosforescencyjnego w postaci glinianéw lub krzemianéw metali domieszkowanych me-
talami ziem rzadkich, o $rednicy ziaren 3 + 100 ym; 43 + 98,8% mas. polimeru (poli(etylen-co-octan
winylu) lub polietylenu, polipropylenu, poli(tereftalanu etylenu), poli(tereftalanu butylenu), poliamidu, ela-
stomerow termoplastycznych; 0,1 + 5% mas. $rodka dyspergujacego (olej parafinowy, wosk polie-
strowy, wosk poliamidowy, laurynian dietylu, woski z amidowych pochodnych stearyniandw, bezwodnik
maleinowy szczepiony na polietylenie lub polipropylenie, srodki sprzegajace na bazie tytanianéw lub sila-
néw); 0,1 + 2% mas. srodka nukleujacego (pochodne sorbitolu, organiczne fosforany, kwas abietynowy,
jonomery kwasu etylenowo-metakrylowego, organiczne i metaliczne sole kwasoéw karboksylowych).

Wszystkie sktadniki w tym pigmenty fosforescencyjne miesza sie metoda suchg z polimerem
w postaci granulatu, ktéry przeprowadzany jest w stan stopiony, w temperaturze odpowiadajacej tem-
peraturze przetwdrstwa danego polimeru, po czym otrzymana mieszanine wyttacza sie za pomoca wy-
ttaczarki slimakowej i granuluje z wykorzystaniem granulatora. Owa kompozycja moze zosta¢ wykorzy-
stana rowniez do wyttaczania filamentu o budowie rdzeniowo-ptaszczowej (ang. core layer and a sheath
layer), gdzie rdzen stanowi uzyskana wczesniej mieszanina, a ptaszcz wykonany jest z transparentnych
poliolefin, poliestrow lub poliamidéw. Warstwg zawierajaca pigment fosforescencyjny bedzie wowczas
rdzen filamentu. Jednorodne rozprowadzenie pigmentu w tego typu kompozycjach wymaga wykorzy-
stania wyttaczarki, z kolei formowanie tego typu fosforescencyjnych kompozycji bezposrednio metoda
wtrysku wymaga uprzedniego wykonania przedmieszek pigmentowych.

Celem wynalazku jest opracowanie metodyki uzyskiwania materiatow fosforescencyjnych o jed-
norodnym rozproszeniu pigmentu i pozadanych wiasciwosciach m.in. termoplastycznoéci i elastyczno-
$ci w mato skomplikowany ale efektywny sposéb.

Cel uzyskano poprzez prowadzenie mieszania okreslonego pigmentu fosforescencyjnego z cie-
ktymi substratami wykorzystywanymi w syntezie termoplastycznych multiblokowych poliuretanéw, po-
przez wymieszanie pigmentu z ciektym prepolimerem uretanowym, stanowigcym potprodukt w syntezie
termoplastycznego poliuretanu. W sposobie otrzymywania fosforescencyjnego poliuretanowego mate-
riatu elastycznego pigmentowanie materiatu przeprowadza sie ,in situ” jeszcze podczas syntezy termo-
plastycznego elastomeru uretanowego. Pigmentowanie przeprowadza sie tylko na tym etapie, co czyni
metode wedtug wynalazku tzw. ,metodg mokrg”. Otrzymywanie elastomeru przeprowadza sie metoda
dwustopniowg tzw. prepolimerowa. Jako substraty stosuje sie zwigzki do otrzymywania multiblokowych
poliuretandéw. W pierwszym etapie przeprowadza sie reakcje wielo i/lub diizocyjanianu z oligodiolem
otrzymujac ciekty prepolimer uretanowy, przy czym komponent izocyjanianowy uzyty jest w ilosci za-
pewniajacej nadmiar molowy grup izocyjanianowych, w stosunku do grup hydroksylowych oligodiolu.
W drugim etapie nastepuje zwiazanie wolnego diizocyjanianu i jego oligomeréw z prepolimeru z gliko-
lem otrzymujac staty poliuretan. Sposéb otrzymywania fosforescencyjnych poliuretanowych materiatow
o okreslonym ksztatcie — profilu, zwtaszcza filamentu, charakteryzuje sie wedtug wynalazku tym, ze:
A) W pierwszym etapie syntezowany jest prepolimer uretanowy tak, ze sporzadza sie ciekta miesza-
nine z oligooksypropylenodiolu o masie czasteczkowej $rednio 2000, uzytego w ilosci, w przeliczeniu
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na ilo$¢ wymienionych substratéow w produkcie korncowym, od 56% mas. do 60% mas. i izocyjanianu
takiego jak alifatyczny i/lub aromatyczny diizocyjanian i/lub wieloizocyjanian, uzytego w ilosci od 26%
mas. do 29% mas., a reakcje syntezy prowadzi sie w temperaturze w zakresie od 70 do 90°C, w czasie
od 30 do 60 minut. Nastepnie otrzymany ciekty prepolimer uretanowy miesza sie z pigmentem fosfore-
scencyjnym w postaci glinianu strontu z domieszkg jonéw europu (Eu2+) i dysprozu (Dy3+) uzytym
w ilosci od 2% mas. do 10% mas.

B) W drugim etapie do mieszaniny ztozonej z prepolimeru uretanowego oraz pigmentu fosforescen-
cyjnego dodaje sie matoczgsteczkowego przedituzacza tarncuchdéw prepolimeru w postaci glikolu, uzy-
tego w ilosci od 7% mas. do 8% mas., w przeliczeniu na ilos¢ wymienionych substratéow w produkcie
koncowym, a nastepnie tak uzyskana mieszanine zawierajgca prepolimer i pigment fosforescencyjny
i matoczasteczkowy przedituzacz tancuchow wylewa sie do form, a po zzelowaniu mieszaniny reakcyjnej
formy wygrzewa sie, otrzymujac fosforescencyjne lane wyroby poliuretanowe.

C) W trzecim etapie otrzymane lane wyroby poliuretanowe poddaje sie rozdrobnieniu w taki sposob,
aby w wyniku rozdrobnienia uzyska¢ granulat fosforescencyjnego poliuretanu o rozmiarach ziaren
nie wiekszych niz 10 mm. Nastepnie tak otrzymany granulat formuje sie w oczekiwana forme — materiat
o okreslonym ksztatcie profilu, korzystnie filament.

Korzystnie, termoplastyczny poliuretan fosforescencyjny syntezowany jest przy koncowym sto-
sunku molowym grup NCO/OH w zakresie od 0,9/1 do 1,2/1, korzystnie przy stosunku molowym
NCO/OH réownym 1,0/1.

Korzystnie, jako izocyjanian do syntezy prepolimeru uretanowego stosuje sie 4,4'-diizocyjanian
difenylometanu (MDI).

Korzystnie, jako matoczasteczkowy przedtuzacz tahicuchdow prepolimeru uretanowego stosuje sie
1,4-butanodiol.

Korzystnie, uformowany produkt poliuretanowy w trzecim etapie otrzymuje sie przy zastosowaniu
wyttaczarki dwuslimakowej ogrzewanej w zakresie 120-220°C a zwtaszcza 160-220°C.

Korzystnie, w pierwszym i drugim etapie substraty miesza sie za pomoca mieszadta topatowego,
ktorego predkos¢ obrotowa wynosi srednio 200 obr/min.

Korzystnie, w trzecim etapie stosuje sie formy, ktére ogrzewa sie do temperatury od 100°C
do 120°C.

Otrzymany wedtug wynalazku — sposobu opisanego powyzej fosforescencyjny poliuretanowy ma-
teriat zawiera w przeliczeniu na wymienione substraty w koncowym produkcie: prepolimer uretanowy
zsyntezowany z oligodiolu uzytego w ilosci od 56% mas. do 60% mas. i wyzej wymienionego izocyja-
nianu uzytego w ilosci od 26% mas. do 29% mas., oraz pigment fosforescencyjny, ktéry dodaje sie
do ciektego prepolimeru uretanowego w ilosci od 2% mas. do 10% mas., w przeliczeniu na zawartosé
wymienionych substratéw w koncowym produkcie, a ponadto materiat zawiera wyzej wymieniony
matoczgsteczkowy przedtuzacz tancuchéw prepolimeru, ktéry dodaje sie do mieszaniny prepoli-
meru uretanowego i okreslony wyzej pigment fosforescencyjnego w ilosci od 7% mas. do 8% mas.
Materiat uformowany jest z otrzymanego granulatu do okreslonego ksztattu — profilu, zwtaszcza fila-
mentu. Materiat otrzymuje sie sposobem opisanym wedtug wynalazku.

Sposdb wedtug wynalazku pozwala otrzymacé fosforescencyjny, elastyczny materiat poliuretanowy
o danym profilu zwtaszcza filamentu do druku 3D. Mieszanie pigmentow fosforescencyjnych z ciektymi
komponentami wykorzystywanymi w syntezie poliuretanéw umozliwia ich doktadne rozprowadzenie
i rozdyspergowanie w poliuretanie bez koniecznosci uzywania $rodkow dyspergujacych. Profilowana
postac elastycznego materiatu uzyskana sposobem wedtug wynalazku, zwtaszcza w postaci filamentu,
a takze dalsze wydruki sporzgdzone na drukarce 3D z uzyskanego materiatu, wykazujg jednorodny
w catej swojej powierzchni efekt swietiny w postaci fosforescencji, a jednoczesnie jest to tworzywo ela-
styczne. Po odpowiednim naswietleniu $wiattem stonecznym fosforescencja moze byé obserwowana
do okoto 8 h a nawet 12 h, od momentu zakoriczenia naswietlania. Ponadto sposob wedtug wynalazku
pozwala na bardziej precyzyjne zadozowanie zatozonej ilosci pigmentu i jego rozmieszanie z poliureta-
nem, w poréwnaniu do znanej i stosowanej powszechnie metody barwienia tworzyw ,na sucho”, w ktorej
to granulat poliuretanu termoplastycznego mieszany jest z pigmentami, a homogenizacja mieszaniny
nastepuje po przeprowadzeniu poliuretanu w stan stopiony, w temperaturze jego przetwérstwa. W meto-
dzie suchej podstawowa trudnoscia jest utrzymywanie statego stosunku ilosciowego granulatu tworzywa
i pigmentu w mieszanie, podczas jej dozowania do ukfadu uplastyczniajacego wtryskarki lub wyttaczarki.
Wynika to ze znacznych réznic w wielkosci ziaren granulatu i pigmentu. Dlatego wymagane jest, aby
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dozowanie pigmentu i granulatu do wyttaczarki i wtryskarki odbywato sie przy uzyciu precyzyjnych do-
zownikow lub dozownikdw Slimakowych, ktére muszg by¢ kalibrowane w przypadku kazdej zmiany wiel-
kosci granulacji tworzywa polimerowego oraz wielkosci ziaren pigmentu.

Ponadto, sposdb wedtug wynalazku umozliwia trwate zwigzanie wody z poliuretanem wystepuja-
cej w pigmentach fosforescencyjnych w postaci czasteczek wody uwiezionych w porach lub sieci kry-
stalicznej, a takze zwigzanych z pigmentem za posrednictwem wigazarn wodorowych lub oddziatywan
dipol-dipol. Wilgo¢ wystepujaca w pigmentach nawet po ich dtugotrwatym suszeniu to podstawowy pro-
blem pojawiajacy sie w barwieniu ,metoda suchg” tworzyw, ktdére nastepnie przetwarzane sa podczas
wtrysku i wyttaczania. Woda wystepujgca w pigmentach w wysokich temperaturach przetwdrstwa moze
powodowaé powstawanie wad w postaci zamknietych w masie tworzywa poliuretanowego pecherzy-
kéw, co ma istotny wptyw na ostabienie wytrzymatosci mechanicznej pigmentowanych wyrobdw. W spo-
sobie wedtug wynalazku woda wystepujaca w pigmencie jest wiazana chemicznie z poliuretanem
na drodze reakcji z grupami izocyjanianowmi (NCO) wystepujacymi w prepolimerze uretanowym, w wy-
niku czego powstaja grupy mocznikowe i nastepuje dodatkowo sieciowanie poliuretanu za pomoca grup
biuretowych, a dwutlenek wegla wydzielany w tej reakcji, ze wzgledu na ciekty charakter mieszaniny
reakcyjnej, tatwo odprowadzany jest z uktadu.

Poliuretanowy materiat fosforescencyjny otrzymany wedtug wynalazku — sposobu, zwtaszcza
w postaci fosforescencyjnego filamentu poliuretanowego moze byé wykorzystywany do wytwarzania
przy uzyciu drukarek 3D $wiecacych w ciemnosciach zabawek, elementéw dekoracyjnych, znakéw bez-
pieczenstwa infrastruktury drogowej, przemystowej lub budynkéw uzytecznosci publicznej, a takze wi-
docznych w nocy znacznikéw elastycznych elementéw nawierzchni placéw zabaw, boisk sportowych
i chodnikéw, wykonanych z kompozytéw poliuretanowo-gumowych.

Sposob otrzymywania fosforescencyjnego, elastycznego materiatu poliuretanowego, zwtaszcza
o formie filamentu skiada sie z zatem trzech etapdw:

a) W pierwszym etapie prowadzi sie synteze prepolimeru uretanowego czyli reaktywnej miesza-
niny powstajacej w reakcji nadmiaru molowego, w stosunku do oligodiolu, diizocyjanianu
lub wieloizocyjanianu, przy wykorzystaniu oligodioli o masie czasteczkowej powyzej 400, ko-
rzystnie oligoeterodiolu o masie czasteczkowej wynoszacej 2000. Stosuje sie od 56,1% mas.
do 60,8% mas. oligodiolu oraz nadmiaru molowego, w stosunku do oligodiolu, alifatycznych i/lub
aromatycznych diizocyjanianéw i/lub wieloizocyjaniandw, korzystnie 4,4'-diizocyjanianu difenylo-
metanu (MDI) w ilosci od 26,8% mas. do 29,0% mas. w przeliczeniu na zawarto$¢ wymienionych
substratow — masy — na ostateczny produkt. Nastepnie zsyntezowany ciekty prepolimer ureta-
nowy miesza sie za pomocg klasycznych mieszadet mechanicznych z uzytym w ilosci 2,5-10%
mas. pigmentem fosforescencyjnym, korzystnie glinianem strontu domieszkowanym jonami eu-
ropu (Eu?*) i dysprozu (Dy**) w postaci proszku o rozmiarach ziaren nie wiekszych niz 150 pm.
Podane ilosci odnosza sie do iloéci tych substratéw w przeliczeniu na koricowy produkt otrzymany
po 3 etapie.

b) W drugim etapie uzyskang mieszanine zawierajacg od 82,9% mas, do 89,8% mas. prepolimeru
uretanowego oraz od 2,5% mas. do 10% mas. pigmentu fosforescencyjnego miesza sie z mato-
czasteczkowym przediuzaczem fancuchow w postaci glikolu, korzystnie 1,4-butanodiolem. Gli-
kolu stosuje sie w ilosci, w przeliczeniu na mase kohcowego produktu, od 7,1% mas. do 7,7%
mas., co pozwala na uzyskanie fosforescencyjnego poliuretanu o kohcowym stosunku molowym
grup NCO/OH zawartych w granicach 0,9/1 do 1,2/1. Po zmieszaniu prepolimeru i pigmentu fos-
forencencyjnego z glikolem uzyskane reaktywne mieszaniny wylewa sie do otwartej formy
i w podwyzszonej temperaturze, korzystnie okoto 110°C formuje sie materiat — lany wyréb np.
ptyty lub folie. Mozliwe jest wygrzewanie w czasie do 24 godzin w temperaturze 80-120°C.

c) W trzecim etapie utwardzone ptyty poliuretanowe rozdrabnia sie. Mozliwe jest wykorzystanie
klasycznego mtyna nozowego, stosowanego do rozdrabniania wyrobéw z tworzyw sztucznych.
Parametry mielenia dobiera sie tak, aby w wyniku rozdrobnienia uzyska¢ granulat fosforescencyj-
nego poliuretanu o rozmiarach ziaren nie wiekszych niz 10 mm. Nastepnie tak otrzymany granulat,
korzystnie przy uzyciu wyttaczarki jednoslimakowej lub dwuslimakowej wyposazonej w gtowice
do formowania, wyttacza sie w celu uzyskania materiatu o pozadanej formie — o dowolnym
ksztatcie profilu. W korzystnym wariancie wynalazku uzyskuije sie filament o $rednicy zewnetrzne;
w zakresie 1-3 mm korzystnie 1,75 mm, utrzymujac temperature w strefie grzejnej uktadu upla-
styczniajacego i gtowicy wyttaczarki w zakresie 160—220°C. Uzyskany w tym etapie granulat fos-
forescencyjnego poliuretanu mozna réwniez wykorzysta¢ bezposrednio w procesie formowania
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wyrobow uzytkowych metoda wtrysku, przy wykorzystaniu klasycznej wtryskarki, utrzymujac tem-

perature strefy uplastyczniania wtryskarki w zakresie 180-250°C. Mozliwe jest rowniez otrzyma-

nie materiatu o formie zytki lub profile w ksztatcie pretéw, rur, ceownikéw, teownikéw i innych
ksztattach.

Wynalazek zostat blizej przedstawiony w opisanych ponizej przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do otrzymania fosforescencyjnego filamentu poliuretanowego wedtug przyktadu 1 wykorzystano:
oligooksypropylenodiol o0 masie czasteczkowej ok. 2000, liczbie hydroksylowej 53—59 [mgKOH/g] i na-
zwie handlowej Rokopol D2002 (producent PCC Rokita), 4,4'-diizocyjanian difenylometanu o nazwie
handlowej Ongronat 3050 np. producent Borsodchem, 1,4-butanodiol np. producent Merck oraz pigment
fosforescencyjny w postaci glinianu strontu z domieszka jonéw europu (Eu?*) i dysprozu (Dy**), o wiel-
kosci ziaren nie wiekszych niz 150 ym np. producent Chaos Trade. Do syntezy prepolimeru uretano-
wego mozna stosowac inny alifatyczny i/lub aromatyczny diizocyjanian lub wieloizocyjanian, lub ich
mieszanine i reakcje przeprowadza sie w podobny sposéb.

Sposob otrzymania fosforescencyjnego, elastycznego filamentu przeprowadza sie w trzech eta-
pach. W pierwszym etapie zsyntezowany zostat prepolimer uretanowy o zawartosci niezwiazanych grup
izocyjanianowych (NCO) wynoszacej 8% mas. w przeliczeniu na mase prepolimeru. Jego synteza po-
legata na przeprowadzeniu w szklanym reaktorze o pojemnosci 2dm? reakcji pomiedzy 608,1 g suchego
i pozbawionego zanieczyszczen oligooksypropylenodiolu z 289,8 g 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu
(MDI), przy czym reakcje syntezy prowadzono w temperaturze 80°C, przez 60 minut, a oligooksypropy-
lenodiolu uzyto w takiej ilosci, aby stanowit on 60,8% mas. fosforescencyjnego filamentu, natomiast MDI
zastosowano w ilosci stanowigcej 29,0% mas. filamentu. Nastepnie ciekly prepolimer uretanowy o tem-
peraturze 60°C wymieszano z 25 g pigmentu fosforescencyjnego za pomoca mieszadta topatowego,
ktorego predkos¢ obrotowa wynosita ok. 200 obr/min, a czas mieszania wynosit 5 minut. llos¢ pigmentu
fosforencyjnego wynosita 2,5% mas. w przeliczeniu na mase fosforescencyjnego filamentu.

W drugim etapie syntezy do mieszaniny ztozonej z prepolimeru uretanowego oraz pigmentu fos-
forescencyjnego wprowadzono 77,1 g 1,4-butanodiolu (matoczasteczkowego przediuzacza tancuchow
prepolimeru), co stanowito 7,7% masy fosforescencyjnego filamentu i cato$¢ mieszano przez ok. 1 minute
za pomocg mieszadia topatowego, ktérego predkos¢ obrotowa wynosita ok. 200 obr/min. Zastosowana
ilos¢ 1,4-butanodiolu pozwolita na zsyntezowanie fosforescencyjnego filamentu o kohcowym stosunku
molowym grup NCO/OH wynoszacym 1/1. Po zmieszaniu kompozycji ztozonej z prepolimeru i pigmentu
fosforencencyjnego z 1,4-butanodiolem uzyskane reaktywne mieszaniny wylewano do otwartej formy
stalowej o wymiarach 300 x 150 x 5 cm i w temperaturze nie nizszej niz 100°C i nie wyzszej niz 120°C
formowano ptyty o grubosci nieprzekraczajacej 20 mm, a po zzelowaniu mieszaniny reakcyjnej wygrze-
wano ja w czasie 24 godzin, w temperaturze nie nizszej niz 100°C i nie wyzszej niz 120°C. W wyniku
tego otrzymano fosforescencyjne lane wyroby poliuretanowe o catkowitej masie 1000 g.

W ostatnim, trzecim etapie otrzymane ptyty poliuretanowe poddano rozdrobnieniu przy wykorzy-
staniu klasycznego miyna nozowego, stosowanego do rozdrabniania wyrobdéw z tworzyw sztucznych.
Parametry mielenia dobrano w taki sposéb, aby w wyniku rozdrobnienia poliuretanowych ptyt uzyskacd
granulat fosforescencyjnego poliuretanu o rozmiarach ziaren nie wiekszych niz 10 mm. Nastepnie tak
otrzymany granulat, wyttoczono przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej o L/D rownym 22,
wyposazonej w gtowice do formowania zytki, utrzymujac temperature w strefie grzejnej uktadu upla-
styczniajacego i gtowicy wyttaczarki w zakresie 120-220°C. W ten sposéb uformowano z granulatu
fosforescencyjnego poliuretanu, na drodze wyttaczania, filament do drukarki 3D o statej $rednicy ze-
wnetrznej réwnej 1,75 mm.

Otrzymany wedtug przyktadu 1 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek 3D pod-
dano badaniom jego wiasciwosci mechanicznych w oparciu o badanie wytrzymatosci na rozciaganie
oraz wydtuzenia w chwili zerwania wedtug normy PN-EN ISO 527-(1-3):2012, twardosci wedtug normy
PN-EN ISO 868:2005, wedtug normy PN-EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono rowniez badania jego
wskaznikéw szybkosci ptyniecia, natomiast badania dotyczace emisji $wiatta z powierzchni fosforescen-
cyjnych termoplastycznych filamentow przeprowadzono metoda wizualng oraz za pomoca spektrometru
fluorescencyjnego np. Perkin EImer LS 55. Do badan wykorzystano probki uformowane metoda wtrysku
z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy wykorzystaniu np. wtryskarki Battenfeld HM 45/130
B6E, przy predkos$¢ wtrysku na poziomie 10 cm?/s, cisnieniu wtrysku wynoszacym 2000 bar i tempera-
turze strefy uplastyczniania wtryskarki utrzymywanej w zakresie 150-220°C. Wyniki uzyskane w tych
badaniach przedstawiono w tabeli 1.
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Przyktad 2

Sposob otrzymywania oraz zastosowane surowce wykorzystane do zsyntezowania fosforescen-
cyjnych poliuretanowych filamentoéw do drukarek 3D w przykiadzie 2 byty takie same, jak w przyktadzie 1
z tym, ze do otrzymania 1000 g filamentu uzyto 592,5 g oligooksypropylenodiolu, co stanowito 59,3%
mas. filamentu, 282,4 g 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), co stanowito 28,2% mas. filamentu,
75, 1 g 1,4-butanodiolu, co stanowito 7,5% mas. filamentu oraz 50 g pigmentu fosforescencyjnego, co
stanowito 5% mas. filamentu. Natomiast synteza prepolimeru uretanowego w pierwszym etapie prowa-
dzona byta przez 30 minut w temperaturze 90°C.

Otrzymany wedtug przyktadu 2 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek 3D poddano
badaniom jego wtasciwosci mechanicznych w oparciu o badanie wytrzymatosci na rozciaganie oraz wy-
diuzenia w chwili zerwania wedtug normy PN-EN ISO 527-(1-3):2012, twardosci wedtug normy PN-EN
ISO 868:2005, wedtug normy PN-EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono réowniez badania jego wskaz-
nikow szybkosci ptyniecia, natomiast badania dotyczace emisji $wiatta z powierzchni fosforescencyj-
nych termoplastycznych filamentéw przeprowadzono metodg wizualng oraz za pomoca spektrometru
fluorescencyjnego Perkin Elmer LS 55. Do badan wykorzystano prébki uformowane metoda wtrysku
z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy wykorzystaniu wtryskarki Battenfeld HM 45/130 B6E,
przy predkos$¢ wtrysku na poziomie 10 cm?3/s, cisnieniu wtrysku wynoszacym 2000 bar i temperaturze
strefy uplastyczniania wtryskarki utrzymywanej w zakresie 180-220°C. Wyniki uzyskane w tych bada-
niach przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 3

Sposob otrzymywania oraz zastosowane surowce wykorzystane do zsyntezowania fosforescen-
cyjnych poliuretanowych filamentow do drukarek 3D w przykiadzie 3 byty takie same, jak w przyktadzie 1
z tym, ze do otrzymania 1000 g filamentu uzyto 576,9 g oligooksypropylenodiolu, co stanowito 57,7%
mas. filamentu, 274,9 g 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), co stanowito 27,5% mas. fila-
mentu, 73,1 g 1,4-butanodiolu, co stanowito 7,3% mas. filamentu oraz 75 g pigmentu fosforescencyj-
nego, co stanowito 7,5% mas. filamentu. Natomiast synteza prepolimeru uretanowego w pierwszym
etapie prowadzona byta przez 60 minut w temperaturze 70°C

Otrzymany wedtug przyktadu 3 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek 3D poddano
badaniom jego wtasciwosci mechanicznych w oparciu o badanie wytrzymatosci na rozciaganie oraz wy-
diuzenia w chwili zerwania wedtug normy PN-EN ISO 527-(1-3):2012, twardosci wedtug normy PN-EN
ISO 868:2005, wedtug normy PN-EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono réowniez badania jego wskaz-
nikow szybkosci ptyniecia, natomiast badania dotyczace emisji $wiatta z powierzchni fosforescencyj-
nych termoplastycznych filamentéw przeprowadzono metodag wizualng oraz za pomoca spektrometru
fluorescencyjnego Perkin Elmer LS 55. Do badan wykorzystano prébki uformowane metoda wtrysku
z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy wykorzystaniu wtryskarki Battenfeld HM 45/130 B6E,
przy predko$¢ wtrysku na poziomie 10 cm?/s, ci$nieniu wtrysku wynoszacym 2000 bar i temperaturze
strefy uplastyczniania wtryskarki utrzymywanej w zakresie 180-220°C. Wyniki uzyskane w tych bada-
niach przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 4

Sposob otrzymywania oraz zastosowane surowce wykorzystane do zsyntezowania fosforescen-
cyjnych poliuretanowych filamentéw do drukarek 3D w przykiadzie 4 byty takie same, jak w przyktadzie 1
z tym, ze do otrzymania 1000 g filamentu uzyto 561,3 g oligooksypropylenodiolu, co stanowito 56,1%
mas. filamentu, 267,5g 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), co stanowito 26,8% mas. filamentu,
71,1 g 1,4-butanodiolu, co stanowito 7,1% mas. filamentu oraz 100 g pigmentu fosforescencyjnego,
co stanowito 10% mas. filamentu. Zamiast filamentow mozliwe jest uzyskanie innych form profili np.
zytki lub profile w ksztatcie folii, ptyt, pretow, rur, ceownikow, teownikow.

Otrzymany wedtug przyktadu 4 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek 3D poddano
badaniom jego wiasciwosci mechanicznych w oparciu o badanie wytrzymatosci na rozcigganie oraz
wydtuzenia w chwili zerwania wedtug normy PN-EN ISO 527-(1-3):2012, twardosci wedtug normy
PN-EN ISO 868:2005, wedtug normy PN-EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono réwniez badania jego
wskaznikéw szybkosci ptyniecia, natomiast badania dotyczace emisji $wiatta z powierzchni fosforescen-
cyjnych termoplastycznych filamentow przeprowadzono metoda wizualng oraz za pomoca spektrometru
fluorescencyjnego Perkin EImer LS 55. Do badan wykorzystano prébki uformowane metoda wtrysku
z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy wykorzystaniu wtryskarki Battenfeld HM 45/130 B6E,
przy predkos$¢ wtrysku na poziomie 10 cm?/s, ci$nieniu wtrysku wynoszacym 2000 bar i temperaturze
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strefy uplastyczniania wtryskarki utrzymywanej w zakresie 180-220°C. Wyniki uzyskane w tych bada-
niach przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka wiasciwosci fosforescencyjnych, termoplastycznych filamentéw poliuretanowych
do drukarek 3D otrzymanych sposobem wediug wynalazku.
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2 1: | . | 5828
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e S 5 plyniecia g |85 8
Typ materiatu g Qz"f 5% % (5,0 kg/190°C) “g E-E E
N7 b= = = 0
£=1s |2 2 |25
E | § |3 £ | 223
S B v S |25
= = ASOWY " | Objetosciowy g = é’ ”
2 |2 (10 | femdiomin) | 2 | 3
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material 1,6 | 590 | 83 082| +

poliuretanowy z ? :

przykiadu |

Fosforescencyjny

material

poliuretanowy z 12,1 600 | 85 25 24 L17 i

przyktadu 2

Fosforescencyjny

malerial 125 | 613 | 86 3,78 | ++

poliuretanowy z ’ ’

przyktadu 3

Fostorescencyjny

material 14,7 | 625 | 87 636 | ++

poliurctanowy z

przyktadu 4

- brak efektu $wietlnego, + dobry efekt swietlny, ++ intensywny clekt swietlny

Przestawione w tabeli 1 wyniki badan fosforescencyjnych, termoplastycznych filamentéw poliu-
retanowych otrzymanych wedtug przyktadu 1-4 wskazuja, ze stopniowe zwiekszanie ilosci pigmentu,
w zakresie od 2,5% mas. do 10% mas., powoduje nieznaczne zwiekszenie wytrzymatosci na rozciaganie
i wydtuzenia przy zerwaniu oraz twardos$ci fosforescencyjnych filamentow. W odniesieniu do wynikow
badan twardosci mozna réwniez podkresli¢, ze fosforescencyjny pigment moze by¢ wykorzystywany
do regulowania twardosci filamentow.

W odniesieniu do wynikow badanh wtasciwosci fosforescencyjnych mozna wskazaé, ze bardzo
dobry efekty Swietine i wysoka intensywnos¢ fosforescencji nawet po 8 godzinach od naswietlania Swia-
ttem stonecznym wykazujg filamenty zawierajace co najmniej 5% mas. pigmentu fosforescencyjnego.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze pod katem zaréwno wiasciwosci mechanicznych, reolo-
gicznych, jak i optycznych fosforescencyjne filamenty poliuretanowe otrzymywane sposobem wedtug
wynalazku mogg zostaé wykorzystane do wytwarzania, przy uzyciu drukarek 3D, $wiecacych w ciem-
nosciach zabawek, elementéw, dekoracyjnych, znakéw bezpieczenstwa infrastruktury drogowej, prze-
mystowej lub budynkdéw uzytecznosci publicznej, a takze widocznych w nocy znacznikéw elastycznych
elementéw nawierzchni placéw zabaw, boisk sportowych i chodnikéw, wykonanych z kompozytow
poliuretanowo-gumowych.
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Zastrzezenia patentowe

Sposoéb otrzymywania fosforescencyjnych poliuretanowych materiatow, znamienny tym, ze:

— W pierwszym etapie syntezowany jest prepolimer uretanowy tak, ze sporzadza sie ciekta
mieszanine z oligooksypropylenodiolu o0 masie czagsteczkowej $rednio 2000, uzytego w ilosci,
w przeliczeniu nailos¢ wymienionych substratow w produkcie koncowym, od 56% masowych
do 60% masowych i izocyjanianu takiego jak alifatyczny i/lub aromatyczny diizocyjanian i/lub
wieloizocyjanian, uzytego w ilosci od 26% masowych do 29% masowych, a reakcje syntezy
prowadzi sie w temperaturze w zakresie od 70 do 90°C, w czasie od 30 do 60 minut, nastep-
nie otrzymany ciekty prepolimer uretanowy miesza sie z pigmentem fosforescencyjnym w po-
staci glinianu strontu z domieszka jonow europu (Eu?*) i dysprozu (Dy**) uzytym w ilosci
od 2% masowych do 10% masowych;

— w drugim etapie do mieszaniny ztozonej z prepolimeru uretanowego oraz pigmentu fosfore-
scencyjnego dodaje sie matoczasteczkowego przedtuzacza tancuchdédw prepolimeru w po-
staci glikolu, uzytego w ilosci od 7% masowych do 8% masowych, w przeliczeniu na ilos¢
wymienionych substratéw w produkcie kohcowym, a nastepnie tak uzyskang mieszanine
zawierajgcg prepolimer i pigment fosforescencyjnego i matoczasteczkowy przedtuzacz tan-
cuchéw wylewa sie do form, a po zzelowaniu mieszaniny reakcyjnej formy wygrzewa sie,
otrzymujac fosforescencyjne lane wyroby poliuretanowe;

— W trzecim etapie otrzymane lane wyroby poliuretanowe poddaje sie rozdrobnieniu w taki
sposob, aby w wyniku rozdrobnienia uzyskaé granulat fosforescencyjnego poliuretanu o roz-
miarach ziaren nie wiekszych niz 10 mm, nastepnie tak otrzymany granulat formuje sie
w oczekiwana profil, korzystnie filament.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze termoplastyczny poliuretan fosforescencyjny

syntezowany jest przy koncowym stosunku molowym grup NCO/OH w zakresie od 0,9/1

do 1,2/1, korzystnie przy stosunku molowym NCO/OH réwnym 1,0/1.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako izocyjanian do syntezy prepolimeru ureta-

nowego stosuje sie 4,4'-diizocyjanian difenylometanu (MDI).

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako matoczagsteczkowy przedtuzacz tancuchow

prepolimeru uretanowego stosuje sie 1,4-butanodiol.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze uformowany produkt poliuretanowy w trzecim

etapie otrzymuje sie przy zastosowaniu wyttaczarki dwuslimakowej ogrzewanej w zakresie

120-220°C.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w pierwszym i drugim etapie substraty miesza

sie za pomoca mieszadta topatowego, ktorego predkos¢ obrotowa wynosi $rednio

200 obr/min.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w trzecim etapie stosuje sie formy, ktore

ogrzewa sie do temperatury od 100 do 120°C.



