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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania modyfikowanych grafenem polimeréw termo-
plastycznych o wiasciwosciach antystatycznych oraz o podwyzszonej wytrzymatoséci i konduktywnosci,
w postaci poliestréw, zwtaszcza poliweglanu, poliakrylanéw, zwtaszcza poli(metakrylanu metylu) i po-
liolefin, zwtaszcza polistyrenu. Modyfikowane polimery otrzymane sposobem wedtug wynalazku moga
znalez¢ zastosowanie zwtaszcza jako materiat wykorzystywany w druku przestrzennym.

Tworzywa sztuczne, mimo daleko idacego postepu w ich projektowaniu, wciaz obarczone sa wie-
loma niedoskonato$ciami. Do najwazniejszych cech tworzyw sztucznych, ktére ograniczaja mozliwe
pola zastosowania ich w przemysle naleza stosunkowo wysoka palno$¢ wielu tworzyw, niska odpornosé
mechaniczna i wysoka rezystancja, ktéra korzystna jest wprawdzie z punktu widzenia zastosowan izo-
lacyjnych, lecz problematyczna w przypadku nowoczesnych wys$wietlaczy i uktadéw fotowoltaicznych.

Nanoczastki grafenu cechuja sie wytrzymatoscia wyzsza od stali konstrukcyjnej, dobrym prze-
wodnictwem, prawie 100%-owa przepuszczalnoscia promieniowania elektromagnetycznego w tym UV,
VIS i IR oraz wtasciwosciami antystatycznymi.

Tworzywa sztuczne modyfikowane grafenem zyskuja cze$¢ cech modyfikatora. Istotnym czynni-
kiem limitujacym stosowanie tego rozwiazania sa wystepujace czasami problemy z kompatybilnoscia
i praktycznym aspektem modyfikacji tworzyw.

Ze stanu techniki znane sa liczne materiaty wykorzystywane w druku przestrzennym [Journal of
the Mechanical Behavior of Biomedical Materials Volume 57, April 2016, Pages 139-148; Materials
Science and Engineering: C Volume 38, 1 May 2014, Pages 55-62; Journal of Pharmaceutical Sciences
Volume 104, Issue 3, March 2015, Pages 1099-1107].

Dos¢ powszechnie stosowanym materiatem jest przyktadowo polilaktyd (PLA) — polimer nalezacy
do grupy poliestréw alifatycznych, wytwarzany z surowcédw naturalnych, jak na przyktad maczka kuku-
rydziana, dzieki czemu jest on w petni biodegradowalny. Polimer ten posiada wtasciwosci podobne do
akrylonitrylo-butadieno-styrenu (ABS) [Composites Part B: Engineering Volume 86, 1 February 2016,
Pages 36-39; Additive Manufacturing Volume 6, April 2015, Pages 16-29] ale jest bardziej kruchy. PLA
moze byé stosowany zamiennie z ABS, chyba Ze nie pozwala na to specyfika okreslonej drukarki.
W procesie druku PLA nie wymaga podgrzewanego stotu, poniewaz nie kurczy sie w trakcie ochtadza-
nia. Tworzywo to nadaje sie do szybkich, ozdobnych wydrukow.

Innym stosowanym w druku przestrzennym tworzywem jest poliweglan [Dental Materials Volume
32, Issue 1, January 2016, Pages 54—64]. Jest to termoplastyczne tworzywo o bardzo dobrych wtasno-
$ciach mechanicznych i duzej przezroczystosci. Jego twardos¢ i odporno$é na Sciskanie jest zblizona
do aluminium. Poliweglan jest stosowany wszedzie tam, gdzie potrzebne jest przezroczyste tworzywo
o wyjatkowo dobrych parametrach mechanicznych. Jest wykorzystywany miedzy innymi przy produkciji
szyb odpornych na sttuczenie, butelek dla niemowlat, czy ptyt CD. W przypadku druku przestrzennego,
jest on stosowany w technologii FDM (Fused Deposition Modeling) jako zamiennik dla ABS, jednakze
do jego uzytkowania potrzebna jest odpowiednio przystosowana drukarka, czego powodem jest wyzsza
temperatura topnienia materiatu. Wydruki z poliweglanu mozna wyginac i rozciaga¢ jak twarda gume
(na ile pozwala na to ich konstrukcja), przynajmniej do czasu, az nie pekna lub sie ztamia.

Pomimo, Ze na rynku znane sa — miedzy innymi wyzej opisane — materiaty stosowane w druku
przestrzennym, to wciaz istnieje duze zapotrzebowanie na nowe materiaty, o wiasciwosciach antysta-
tycznych, odpornych na dziatanie wysokich temperatur i promieniowania UV, zwtaszcza mieszanek po-
liestrowych — poliweglanowych.

W zwiazku z powyZzszym zaistniata potrzeba opracowania howego sposobu otrzymywania mate-
riatdw wykazujacych powyzsze wiasciwosci.

Istote wynalazku stanowi sposéb otrzymywania modyfikowanych grafenem polimeréw termopla-
stycznych o wtasciwosciach antystatycznych oraz o podwyzszonej wytrzymatosci i konduktywnosci,
w postaci poliestréw, zwtaszcza poliweglanu, poliakrylandw, zwtaszcza poli(metakrylanu metylu) i po-
liolefin, zwtaszcza polistyrenu, polegajacy na tym, ze do reaktora wprowadza sie od 5 do 20%-owa,
korzystnie 15%-owa zawiesine grafenu o rozmiarze czastek od 20 nm do 300 nm w alkoholu lub ami-
dzie, oraz gwiazdzisty poliol o budowie szesScioramiennej i Sredniej masie czasteczkowej z przedziatu
od 3000 do 20000, oba sktadniki taczy sie w temperaturze otoczenia od 5°C do 60°C, korzystnie 25°C,
mieszajac do czasu uzyskania jednorodnej mieszaniny, w stosunku wagowym od 1:50 do 1:1000, po
czym dodaje sie czynnik sieciujacy w postaci polimerycznego diizocyjanianu difenylometanu (PMDI)
w iloSci koniecznej do przeprowadzenia co najmniej dwoch grup OH w grupy NCO oraz katalizator
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przejscia OH/NCO w ilosci koniecznej do rozpoczecia procesu sieciowania, nastepnie cato$¢ miesza
sie intensywnie, korzystnie do czasu zaniku egzotermii reakcji, celem najlepszej homogenizacji uktadu,
po czym mieszanine poddaje sie dziataniu obnizonego ci$nienia, korzystnie od 66,66 Pa (0,5 mmHg)
do 5332,89 Pa (40 mmHg), przez czas od 50 do 360 minut, korzystnie 120 minut, w wyniku czego
otrzymuje sie poliuretan domieszkowany grafenem, ktéry rozdrabnia sie do rozmiaréw drobin od
0,05 mm do 0,5 mm, korzystnie 0,2 mm, i miesza sie z polimerem w postaci poliestru lub poliakrylanu
lub poliolefiny, korzystnie przez czas od 20 do 100 minut, po czym otrzymana mieszanine blenduje sie
i wyttacza w postaci struny lub granulatu, korzystnie w temperaturze od 190°C do 300°C, odpowiedniej
do zastosowanej klasy polimeru.

Korzystnie, jako alkohol stosuje sie metanol lub etanol, najkorzystniej alkohol cukrowy (cukrol),
zwitaszcza glikol lub gliceryne.

Korzystnie, jako amid stosuje sie N,N-dimetyloformamid.

Korzystnie, jako gwiazdzisty poliol stosuje sie propoksylat cyklicznego heksameru glicydolanu
potasu.

Korzystnie, jako katalizator przejScia OH/NCO stosuje sie katalizator cynoorganiczny, najkorzyst-
niej 2-etyloheksanian cyny (ll).

Korzystnie, poliuretan domieszkowany grafenem, miesza sie z polimerem w stosunku wagowym
od 1:100 do 1:1000.

Korzystnie, jako polimer stosuje sie poliester, poliakrylan lub poliolefing, 0 masie czasteczkowe]
tego samego rzedu co masa czasteczkowa zastosowanego poliolu.

Korzystnie, jako poliester stosuje sie poliweglan lub poli(tereftalan etylenu) (PET) lub polilaktyd.

Korzystnie, jako poliakrylan stosuje sie poli(metakrylan metylu).

Korzystnie, jako poliolefine stosuje sie polistyren.

Korzystnie, do zawiesiny grafenu w alkoholu lub amidzie przed potaczeniem jej z poliolem dodaje
sie nanowtékna celulozowe lub weglowe.

Opracowana mieszanka grafenu z gwiazdzistym poliolem szescioramiennym, ma posta¢ pasty
0 zabarwieniu od jasno szarego do czarnego. Tak przygotowane domieszki, po poddaniu procesowi
sieciowania w obecnosci PMDI sa bierne chemicznie, odporne na dziatanie warunkéw atmosferycznych
i wykazuja dobra stabilnos¢ termiczna w procesie przetwoérstwa. Z tych wzgledéw stanowia doskonaty
zamiennik dla fluoropolimerdw, co wiaze sie ze znacznymi oszczednosciami kosztéw materiatowych dla
przetworey. Przedmieszka odznacza sie bardzo dobra stabilnoscia termiczna, bardzo dobrymi wtasci-
wosciami mechanicznymi i niska gestoscia. Ze wzgledu na wysoka mase czasteczkowa oraz gwiazdzi-
sty ksztatt syntezowanych makroczasteczek poliolu, znacznie limitowana jest migracja domieszki na
powierzchnie materiatu. Materiat wyrdznia sie tez odpornoscia chemiczna.

Wskazane jako korzystny wariant dodanie do zawiesiny grafenu nanowtékien, na przyktad we-
glowych lub celulozowych, zwieksza wytrzymatosé materiatu.

Zaletami polimeru otrzymanego sposobem wedtug wynalazku, domieszkowanego grafenem sa
poprawione w stosunku do materiatu wyjsciowego wtasciwosci mechaniczne, takze w ekstremalnie ni-
skich temperaturach oraz niski wspoétczynnik wchtaniania wilgoci. Otrzymany materiat jest tez bardzo
odporny na chemikalia i rozpuszczalniki. Dodatkowo wykazuje wtasciwosci antyelektrostatyczne. Mate-
riat jest stabilny wymiarowo i odporny na $cieranie oraz zarysowania, posiada mata gestosc.

W przypadku opracowanego rozwiazania substancja aktywna jest homogenicznie rozmieszczona
w tworzywie, wiec zmiana wlasciwosci jest niezalezna od Scierania materiatu. Aktywno$¢ tej substancji
nie zmienia sie z czasem, wiec tym samym gwarantuje trwaty efekt.

Tak przygotowany polimer umozliwia skuteczna jego obrébke do najmniejszych tolerancji na kon-
wencjonalnych maszynach do obrébki materiatéw termoplastycznych, miedzy innymi na wtryskarkach,
wyttaczarkach lub plastyfikatorach, nadaje sie réwniez do stosowania bezposrednio jako filament
w druku przestrzennym. Tworzywo szczegdlnie polecane jest w takich dziedzinach jak technika lotnicza,
elektronika, technika medyczna, budowa maszyn i przemyst samochodowy, szeroko pojete prototypo-
wanie.

Przedmiot wynalazku, zostat blizej zilustrowany przez ponizsze przyktady realizacji.

Przyktad 1

Do osuszonego reaktora o pojemnosci 200 cm?, w temperaturze otoczenia (tzw. temperaturze
pokojowej) o wartosci 25°C, wprowadzono 0,3 mL 10%-owej zawiesiny grafenu o rozmiarze czastek od
100 nm do 300 nm w alkoholu etylowym, oraz 30 mL gwiazdzistego poliolu o sze$ciu ramionach i $red-
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niej masie czasteczkowej od 3000 do 20000, w postaci propoksylatu cyklicznego heksameru glicydo-
lanu potasu. Catos¢ mieszano przez 20 minut, po czym dodano 12 mL polimerycznego diizocyjanianu
difenylometanu (PMDI) oraz katalizator przejscia OH/NCO, ktérym byt katalizator cynoorganiczny w po-
staci 2-etyloheksanianu cyny (II) w ilo$ci 1,5 ulL, mieszano intensywnie 25 minut celem najlepszej ho-
mogenizacji uktadu, a nastepnie poddawano dziataniu obnizonego ci$nienia o wartoéci 5332,89 Pa
(40 mmHg), przez 120 minut. Otrzymany w ten sposéb poliuretan domieszkowany grafenem, rozdrob-
niono w mtynie kulowym planetarnym do rozmiaréw drobin 0,1 mm i mieszano z poliweglanem w sto-
sunku wagowym 1:500 przez 35 minut. Otrzymang mieszaning zblendowano i wyttoczono w postaci
struny, w temperaturze 225°C.

Przykiad 2

Do osuszonego reaktora o pojemnosci 200 cm?, w temperaturze otoczenia (tzw. temperaturze
pokojowej) o wartosci 21°C, wprowadzono 0,5 mL 20%-owej zawiesiny grafenu o rozmiarze czastek od
40 nm do 220 nm w alkoholu metylowym, oraz 60 mL gwiazdzistego poliolu o sze$ciu ramionach
i redniej masie czasteczkowej od 3000 do 20000, w postaci propoksylatu cyklicznego heksameru gli-
cydolanu potasu. Catos¢ mieszano przez 30 minut, po czym dodano 4 mL polimerycznego diizocyja-
nianu difenylometanu (PMDI) oraz katalizator przejscia OH/NCO, ktérym byt katalizator cynoorganiczny
w postaci 2-etyloheksanianu cyny(ll) w ilosci 6 uL, mieszano intensywnie 25 minut celem najlepsze;
homogenizacji uktadu, a nastepnie poddawano dziataniu obnizonego ci$nienia o wartosci 4666,28 Pa
(35 mmHg), przez 280 minut. Otrzymany w ten sposéb poliuretan domieszkowany grafenem, rozdrob-
niono w mtynie kulowym planetarnym do rozmiaréw drobin 0,1 mm i mieszano z poli(metakrylanem
metylu) (PMMA) w stosunku wagowym 1:450 przez 60 minut. Otrzymang mieszanine zblendowano
i wyttoczono w postaci struny, w temperaturze 290°C.

Przyktad 3

Do osuszonego reaktora o pojemnosci 200 cm?3, w temperaturze otoczenia (tzw. temperaturze
pokojowej) o wartosci 23°C, wprowadzono 0,35 mL 15%-owej zawiesiny grafenu o rozmiarze czastek
od 60 nm do 320 nm, w N,N-dimetyloformamidzie, oraz 40 mL gwiazdzistego poliolu o szesciu ramio-
nach i $redniej masie czasteczkowej od 3000 do 20000, w postaci propoksylatu cyklicznego heksameru
glicydolanu potasu. Cato$¢ mieszano przez 45 minut, po czym dodano 20 mL polimerycznego diizocy-
janianu difenylometanu (PMDI) oraz katalizator przejscia OH/NCO, ktérym byt katalizator cynoorga-
niczny w postaci 2-etyloheksanianu cyny (ll) w ilo$ci 16 ulL, mieszano intensywnie 20 minut celem naj-
lepszej homogenizacji uktadu, a nastepnie poddawano dziataniu obnizonego ci$nienia o wartosci
2666,45 Pa (20 mmHg), przez 130 minut. Otrzymany w ten sposéb poliuretan domieszkowany grafenem
rozdrobniono w mtynie kulowym planetarnym do rozmiaréw drobin 0,3 mm i mieszano z polistyrenem
w stosunku wagowym 1:250 przez 100 minut. Otrzymang mieszanine zblendowano i wyttoczono w po-
staci struny, w temperaturze 190°C.

Modyfikowane polimery otrzymane sposobem wedtug wynalazku moga znalez¢ zastosowanie
zwlaszcza jako materiat wykorzystywany w druku przestrzennym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania modyfikowanych grafenem polimerdw termoplastycznych o wiasciwo-
$ciach antystatycznych oraz o podwyzszonej wytrzymatosci i konduktywnosci, w postaci po-
liestrow, zwtaszcza poliweglanu, poliakrylanéw, zwtaszcza poli(metakrylanu metylu) i poliole-
fin, zwtaszcza polistyrenu, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie od 5 do 20%-owa,
korzystnie 15%-owa zawiesine grafenu o rozmiarze czastek od 20 nm do 300 nm w alkoholu
lub amidzie, oraz gwiazdzisty poliol o budowie szescioramiennej i Sredniej masie czasteczko-
wej z przedziatu od 3000 do 20000, oba sktadniki taczy sie w temperaturze otoczenia od 5°C
do 60°C, korzystnie 25°C, mieszajgc do czasu uzyskania jednorodnej mieszaniny, w stosunku
wagowym od 1:50 do 1:1000, po czym dodaje sie czynnik sieciujgcy w postaci polimerycznego
diizocyjanianu difenylometanu (PMDI) w ilosci koniecznej do przeprowadzenia co najmniej
dwédch grup OH w grupy NCO oraz katalizator przejscia OH/NCO w iloci koniecznej do roz-
poczecia procesu sieciowania, nastepnie catosé miesza sie intensywnie, korzystnie do czasu
zaniku egzotermii reakcji, celem najlepszej homogenizacji uktadu, po czym mieszanine pod-
daje sie dziataniu obnizonego cisnienia, korzystnie od 66,66 Pa (0,5 mmHg) do 5332,89 Pa
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(40 mmHg), przez czas od 50 do 360 minut, korzystnie 120 minut, otrzymujac poliuretan do-
mieszkowany grafenem, ktéry rozdrabnia sie do rozmiaréw drobin od 0,05 mm do 0,5 mm,
korzystnie 0,2 mm, i miesza sie z polimerem w postaci poliestru lub poliakrylanu lub poliolefiny,
korzystnie przez czas od 20 do 100 minut, po czym otrzymana mieszanine blenduje sie i wy-
ttacza w postaci struny lub granulatu, korzystnie w temperaturze od 190°C do 300°C, odpo-
wiedniej do zastosowanej klasy polimeru.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie metanol lub etanol,
najkorzystniej alkohol cukrowy (cukrol), zwtaszcza glikol lub gliceryne.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako amid stosuje sie N,N-dimetyloformamid.
Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gwiazdzisty poliol stosuje sie propoksylat
cyklicznego heksameru glicydolanu potasu.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako katalizator przej$cia OH/NCO stosuje sie
katalizator cynoorganiczny, najkorzystniej 2-etyloheksanian cyny (ll).

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze poliuretan domieszkowany grafenem, miesza
sie z polimerem w stosunku wagowym od 1:100 do 1:1000.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako polimer stosuje sie poliester, poliakrylan
lub poliolefing, o masie czasteczkowej tego samego rzedu co masa czasteczkowa zastoso-
wanego poliolu.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako poliester stosuje sie poliweglan lub poli(te-
reftalan etylenu) (PET) lub polilaktyd.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako poliakrylan stosuje sie poli(metakrylan me-
tylu).

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako poliolefine stosuje sie polistyren.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do zawiesiny grafenu w alkoholu lub amidzie
przed potaczeniem jej z poliolem dodaje sie nanowtdkna celulozowe lub weglowe.
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