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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatu kompozytowego sktadajgcego sie
z matrycy elastomerowej zawierajgcej immobilizowany ptyn zageszczany $cinaniem. Materiat ten mo-
ze znalez¢ zastosowanie jako np. element ochraniaczy sportowych, w urzgdzeniach ttumigcych, kami-
zelkach kuloodpornych, przemysle motoryzacyjnym.

Plyny dylatancyjne (in. ptyny zageszczane $cinaniem, ang. shear-thickening fluids, STF) naleza
do ptyndéw nienewtonowskich i charakteryzujg sie wzrostem lepko$ci wraz ze wzrostem szybkosci
odksztatcenia $cinajgcego. Wzrost lepkosci jest skokowy i nastepuje po przekroczeniu tzw. krytycznej
szybkosci $cinania. Tego typu zjawisko dotyczy najczesciej zawiesin drobnoziarnistych ciat statych
(np. krzemionka, proszki polimerowe) w cieczy dyspergujgcej (woda lub ciecze organiczne). Z efektem
dylatancyjnym zwigzana jest zdolno$¢ tych uktadéw do rozpraszania energii uderzenia.

Efekt zageszczania Scinaniem wykazujg mieszaniny skrobi z wodg [M. A. Rao, P. E. Okecbu-
kwu, P.M.S. Da Silvab, J.C. Oliveira “Rheological behavior of heated starch dispersions in excess
water: role of starch granule”, Carbohydrate Polymers 33, 273 (1997)]. Znane sg tez uktady krzemion-
ki z glikolem oligo(oksyetylenowym) lub oligo(oksypropylenowym) [F. J. Galindo-Rosales, F. J. Rubio-
-Hernandez, J. F. Velazquez-Navarro “Shear-thickening behavior of Aerosil® R816 nanoparticles su-
spensions in polar organic liquids®, Rheologica Acta 48, 699 (2009); W. H. Boersma, J. Laven,
H. N. Stein “Shear Thickening (Dilatancy) in Concentrated Dispersions”, AIChE 36, 321 (1990);
PL-226515; PL-226564; P-405332; P-411435].

Plyny zageszczane $cinaniem znalazly zastosowanie w kamizelkach ochronnych i innych ochro-
nach ciata ludzkiego stosowanych przez wojsko, policje oraz sportowcéw. Systemy zawierajgce STF
zachowujg elastycznos$¢ ubioru przy normalnym ruchu, a stajg sie sztywne przy uderzeniu kuli z broni
palnej lub noza o duzej szybkosci. Ptyn dylatancyjny rozprasza site gwattownego uderzenia na szerszg
powierzchnie ochrony, co skutkuje znacznie mniejszym obrazeniem. Bardzo czesto stosowane sg kom-
pozyty sktadajgce sie z warstw tkaniny kevlarowej i warstw plynu zageszczanego $cinaniem utozonych
naprzemiennie lub warstw tkaniny kevlarowej nasgczonej plynem zageszczanym $Scinaniem. Uktady
takie dajg lepszg ochrone od samego kevlaru o trzy razy wickszej grubosci warstwy. Przyktadami mate-
riatbw dylatancyjnych stosowanych do ochrony osobistej sg produkty oferowane przez firmy Armourgel,
d3o, ArtiLage (Artificial Cartilage Foam) i Dow Corning (Active Protection System).

Ze wzgledu na forme ciektg ptyn dylantacyjny moze sptywaé pod wptywem sit ciezkosci z impre-
gnowanych widkien tkaniny prowadzac do ostabienia wiasciwosci ochron osobistych. Aby temu zapobiec
stosuje sie kompozyty polimerowe z STF. W celu uzyskania jednorodnej dystrybucji STF w objetosci
polimeru oraz zeby uniemozliwi¢ reakcje grup hydroksylowych glikoli oligo(oksyetylenowych) stanowig-
cych osnowe STF z monomerami uzywanymi do syntezy polimeru ptyn zageszczany $cinaniem zamyka
sie w kapsutki. Znana z amerykanskiego opisu zgtoszenia patentowego US 2016/0289427 A1 metoda
kapsutkowania polega na tworzeniu zewnetrznej warstwy kapsutki z polimeru termoutwardzalnego
z udziatem polimerycznego emulgatora (kopolimer styrenu z bezwodnikiem maleinowym), kt6ry tworzy
wewnetrzng warstwe $cianki kapsutki. Jako termoutwardzalne zywice stosuje sie zywice melaminowo-
-formaldehydowe, mocznikowo-formaldehydowe, fenolowo-formaldehydowe lub ich kopolimery oraz zy-
wice epoksydowg. Pltyn zageszczany $Scinaniem emulguje sie w wodzie z udziatem polimerycznego
Srodka powierzchniowo czynnego, kitdry tworzy wewnetrzng warstwe kapsutki. Nastepnie dodaje sie
zywicy termoutwardzalnej, ktéra tworzy zewnetrzng powtoke kapsuitki. Po odfiltrowaniu kapsutki wpro-
wadza sie do elastomeru poliuretanowego, silikonowego lub gumy. Wadg takiego rozwigzania jest
obecno$¢ wody w STF oraz wprowadzanie do uktadu sztywnych zywic termoutwardzalnych stanowig-
cych Scianki kapsutki.

Inna metoda immobilizacji ptynu zageszczanego Scinaniem zostata opisana w amerykanskim
zgtoszeniu patentowym (US 2006/0234572 A1). Metoda polega na zmieszaniu ptynu zageszczanego
Scinaniem opartego na krzemionce i glikolu oligo(oksyetylenowym) z prekursorami elastomeru siliko-
nowego. Poniewaz sktadniki te sg niemieszalne, tworzy sie emulsja. Nastepnie dodaje sie katalizatora
i nastepuje utwardzanie polisiloksanu, w wyniku czego otrzymuje sie kompozyt sktadajacy sie z osno-
wy silikonowej oraz rozproszonego w niej ptynu zageszczanego Scinaniem.

Inna metoda immobilizacji ptynu zageszczanego Scinaniem zostata opisana w polskim opisie
patentowym PL 227009. Sposéb wedtug patentu PL 227009 polega na tym, ze przygotowuje sie pre-
polimer uretanowy na bazie diolu oligoweglanowego o $rednim liczbowo ciezarze czgsteczkowym
1000—4000 lub diolu oligo(estro-weglanowego) o $rednim liczbowo ciezarze czgsteczkowym 1000—-4000
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lub polibutadienu zakohnczonego grupami hydroksylowymi o $rednim liczbowo ciezarze czgsteczko-
wym 1000-3000 jako sktadnika poliolowego oraz diizocyjanianu izoforonu lub diizocyjanianu heksa-
metylenu lub diizocyjanianu toluilenu lub diizocyjanianu difenylometanu jako sktadnika diizocyjaniano-
wego, przy stosunku molowym skfadnika poliolowego do diizocyjanianowego od 20/80 do 33/67, po
czym ciecz zageszczang $cinaniem wprowadza sie w postaci statych zamrozonych czgstek o wymia-
rze 1-5 mm do formy z elastomeru poliuretanowego i zalewa sie mieszaning sktadajgcg sie z otrzy-
manego uprzednio prepolimeru uretanowego, przedtuzacza tancucha wybranego sposrod: butano-
-1,4-diolu lub propano-1,2-diolu lub pentano-1,5-diolu oraz katalizatora, w temperaturze od 5 do 20°C,
przy czym stosunek molowy przedtuzacza tancucha do ilosci obecnych w prepolimerze grup izocyja-
nianiowych wynosi od 33/67 do 30/70, za$ katalizator dodawany jest w iloéci od 0,5 do 4%ma W sto-
sunku do ilosci obecnych w prepolimerze grup izocyjanianowych, po czym cato$¢ pozostawia sie
do utwardzenia. Niestety, metoda ta nadaje sie wytgcznie do ptynéw zageszczanych $cinaniem, ktére
oparte sg na glikolu oligo(oksyetylenowym), ktéry w odréznieniu od oligo(oksypropylenowego) ma
zdolnos$¢ do krystalizacji w obnizonej temperaturze.

Alternatywna metoda immobilizacji ptynu zageszczanego $cinaniem jest opisana w polskim
zgtoszeniu patentowym P.416592. Metoda polega na wprowadzeniu do ptynu zageszczanego $cina-
niem monomeru oraz fotoinicjatora, a nastepnie zainicjowaniu polimeryzacji poprzez naswietlenie
promieniowaniem UV. Wadg tej metody jest to, ze warstwa naswietlanego plynu zageszczanego Sci-
naniem musi by¢ cienka, tzn. nie powinna przekracza¢ 10 mm. Zastosowanie fotopolimeryzacji powo-
duje, ze wierzchnia warstwa naswietlanego materiatu jest lepiej spolimeryzowana, niz jego wnetrze.

Sposobem na immobilizacje ciektych zwigzkéw organicznych lub mieszanin je zawierajgcych
moze by¢ przeprowadzenie ich w posta¢ organozelu. Organozele sg to pétstate uktady, w ktérych
organiczna faza ciekta jest immobilizowana w tréjwymiarowe;j sieci, np. polimerowej. Srodki zelujgce
dzieli sie na matoczgsteczkowe i wielkoczasteczkowe. Te ostatnie mogg tworzyé tréjwymiarowg
sie¢ z wykorzystaniem wigzan kowalencyjnych lub poprzez usieciowanie fizyczne — wigzania wodo-
rowe, splgtanie dtugich tancuchéw. Organozele majg rézne zastosowania, np. w systemach dozo-
wania lekéw.

Zele akrylanowe na bazie poli(akrylanu sodu) sieciowanego wigzaniami jonowymi solami metali
na trzecim stopniu utlenienia (np. glinu) znane sg m.in. z publikacji T. Harada, H. Sato, Y. Hirashima,
K. lgarashi, A. Suzuki, M. Goto, N. Kawamura, M. Tokita “Swelling behavior of poly(sodium acrylate)
gels crosslinked by aluminum ions”, Colloids Surf. B Biointerfaces 38, 209 (2004).

Inny rodzaj zeli akrylanowych bazujgcych na diakrylanach oligo(oksyetylenowych) znany jest
z amerykanskiego opisu patentowego US 4295762 A i moze byé stosowany np. do stabilizacji gruntu.
Monomer akrylanowy rozpuszczalny jest w wodzie, a proces tworzenia hydrozelu odbywa sie in situ
w glebie za pomocg inicjatora rodnikowego rozpuszczalnego w wodzie. Uktady zawierajgce diakrylany
oligo(oksyetylenowe) znane z publikacji M. Musiat, J. Pluta, J. Michalek “Thermosensitive microgels
of poly-n-isopropylacrylamide for drug carriers — practical approach to synthesis” Acta Poloniae Phar-
maceutica — Drug Research, 72, 409 (2015) stosowane sg w kombinacji z poli(n-izopropyloakryla-
midem) jako termoczute hydrozele w dozowaniu lekow.

Zastosowanie diakrylanéw oligo(oksyetylenowych) jako $rodkéw sieciujgcych w elektrolitach zelo-
wych baterii litowych znane jest z opiséw amerykanskich zgtoszen patentowych: US 2004/0076885 A1,
US 2008/0076026 A1, US 2015/0244026 A1 i opisow patentéw: US 6469107 B1, US 6524498 B1,
US 6537468 B1, US 6696204 B2.

W sposobie wedtug wynalazku organozele zostatly zastosowane w celu rozwigzania problemu
immobilizacji ptynu zageszczanego $cinaniem.

Sposo6b otrzymywania kompozytu z organozelem zawierajgcym plyn zageszczany Scinaniem
wedtug wynalazku polega na tym, ze w pierwszym etapie otrzymuje sie organozel z ptynem zagesz-
czanym $cinaniem, kt6ry nastepnie wprowadza sie do reagentéw syntezy elastomeru poliuretanowego
lub silikonowego.

Sposo6b otrzymywania kompozytu zwierajgcego ptyn zageszczany scinaniem wedtug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze do ptynu zageszczanego $cinaniem, w ktérym faze ciggtg stanowi glikol
oligo(oksyetylenowy) lub glikol oligo(oksypropylenowy) o $redniej liczbowo masie molowej w zakresie
200-4000 g/mol lub glikol etylenowy lub glikol dietylenowy lub glikol propylenowy lub glikol dipropyle-
nowy lub glicerol, a faze rozproszong stanowi krzemionka o $redniej wielkosci ziarna od 7 do
2500 nm, zas$ stezenie fazy statej wynosi od 10 do 60%uwag. wprowadza sie Srodek sieciujgcy w iloSci
0,5-50%wag. Oraz inicjator polimeryzacji w ilosci 0,05-5%wag. W stosunku do ilo$ci wprowadzonego
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Srodka sieciujgcego i te mieszanine ogrzewa sie w formie w temperaturze 80-150°C w czasie
0,5-2 godziny lub wkrapla sie do nierozpuszczalnika i miesza w temperaturze 80-150°C w czasie
0,5-3 godziny. Tak otrzymany organozel zawierajgcy ptyn zageszczany $cinaniem wprowadza sie do
formy z elastomeru poliuretanowego i zalewa sie przygotowang uprzednio mieszaning prepolimeru
uretanowego na bazie glikolu oligo(oksypropylenowego) lub glikolu oligo(oksyetylenowego) lub glikolu
oligo(oksybutylenowego) lub glikolu oligo(oksytetrametylenowego) lub diolu oligoweglanowego lub
diolu oligo(estro-weglanowego) o $redniej masie molowej 1000—4000 g/mol lub polibutadienu zakon-
czonego grupami hydroksylowymi o $redniej masie molowej 1000-3000 g/mol jako sktadnika poliolo-
wego oraz diizocyjanianu izoforonu lub diizocyjanianu heksametylenu lub diizocyjanianu toluilenu lub
diizocyjanianu difenylometylenu jako sktadnika diizocyjanianowego, przy stosunku molowym sktadnika
poliolowego do diizocyjanianowego od 20/80 do 33/67, przediuzacza taficucha wybranego spos$réd:
butano-1,4-diolu lub propano-1,3-diolu lub pentano-1,5-diolu oraz katalizatora, w temperaturze poko-
jowej, przy czym stosunek molowy przedtuzacza tancucha do ilosci obecnych w prepolimerze grup
izocyjanianowych wynosi od 33/67 do 30/70, za$ katalizator dodaje sie w ilosci od 0,5 do 4%ma
w stosunku do ilosci obecnych w prepolimerze grup izocyjanianowych. Catosé pozostawia sie do
utwardzenia.

Korzystnie $rodek sieciujgcy wprowadzany do ptynu zageszczanego Scinaniem jest wybrany
Z grupy zawierajgcej: diakrylan glikolu oligo(oksypropylenowego) lub dimetakrylan glikolu oligo(oksy-
propylenowego) lub akrylan glikolu oligo(oksypropylenowego) lub metakrylan glikolu oligo(oksypropy-
lenowego) lub diakrylan glikolu oligo(oksyetylenowego) lub dimetakrylan glikolu oligo(oksyetylenowe-
go) lub akrylan glikolu oligo(oksyetylenowego) lub metakrylan glikolu oligo(oksyetylenowego) o $red-
niej masie molowej w zakresie 200—-4000 g/mol.

Korzystnie jako inicjator polimeryzacji wprowadzany do ptynu zageszczanego $cinaniem stosuje
sie azobis(izobutyronitryl) (AIBN) lub nadtlenek benzoilu.

Korzystnie organozel z pltynem zageszczanym $cinaniem otrzymany w wyniku ogrzewania
w formie rozdrabnia sie przed wprowadzeniem do formy z elastomeru uretanowego. Korzystnie stosu-
je sie czgstki organozelu o wymiarze 0,5-5 mm.

Korzystnie jako nierozpuszczalnik ptynu zageszczanego $ciananiem stosuje sie olej silikonowy
lub olej mineralny lub gliceryne lub glikol etylenowy.

Korzystnie organozel zawierajgcy ptyn zageszczany $cinaniem zalany przygotowang uprzednio
mieszaning prepolimeru uretanowego utwardza sie wstepnie w czasie od 5 do 30 minut, po czym za-
lewa sie ponownie takg samg mieszaning prepolimeru uretanowego, przedtuzacza tafcucha i kataliza-
tora. W takim przypadku, stosunek pierwszej do drugiej czesci mieszaniny wynosi od 95/5 do 90/10.

Korzystnie jako katalizator katalizujgcy utwardzanie prepolimeru uretanowego stosuje sie dilau-
rynian dibutylocyny.

Korzystnie stosuje sie forme wykonang z takiego samego elastomeru, jaki stanowi faze ciggtg
otrzymywanego kompozytu, ale mozliwe jest réwniez uzycie innego elastomeru.

Prepolimer uretanowy moze by¢ otrzymany w dowolny sposéb, jednak najkorzystniej jest
otrzymywany w wyniku reakcji sktadnika poliolowego oraz diizocyjanianu, zmieszanych w stosunku
molowym od 1:2 do 1:4. Reakcja prowadzona jest w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze od
50 do 100°C, w czasie od 1 do 24 godzin, przy ciggtym mieszaniu.

W sposobie wedtug wynalazku stosuje sie czgstki organozelu zawierajgcego ptyn zageszczany
Scinaniem o kontrolowanej wielko$ci, rozproszone w mieszaninie prepolimeru uretanowego, przediu-
zacza tafncucha i katalizatora w temperaturze pokojowej, a formowanie kompozytu prowadzi sie
w formie wykonanej z elastomeru. W wyniku utwardzenia elastomeru otrzymuje sie materiat kompozy-
towy zawierajgcy rozproszony organozel zawierajgcy ptyn zageszczany scinaniem. Stosowanie ptynu
zageszczanego Scinaniem immobilizowanego w organozelu powoduje, ze jest on trwaty w przecho-
wywaniu, zachowuje zadany ksztatt, nie wykazuje sktonnosci do aglomeracji i nie ptynie pod wplywem
dziatania sity grawitacji. Ponadto, w przypadku otrzymywania kompozytéw z osnowg poliuretanowa,
zawierajgce grupy hydroksylowe sktadniki fazy ciggtej ptynu zageszczanego $cinaniem immobilizowa-
nego w organozelu tylko powierzchniowo mogg przereagowaé z grupami izocyjanianowymi. Zacho-
wanie statych wymiaréw korzystnie wplywa réwniez na réwnomierno$¢ rozproszenia organozelu
w kompozycie.

Sposo6b wedtug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach wytwarzania.

Przyktad 1. 8 g plynu zageszczanego Scinaniem otrzymanego z glikolu oligo(oksye-
tylenowego) o $redniej masie molowej 400 g/mol zawierajgcego 15%wag. krzemionki o $redniej wielko-
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Sci ziarna 400 nm, 10%wag. dimetakrylanu glikolu oligo(oksyetylenowego) o $redniej masie molowe;j
450 g/mol i 0,05%wag. nadtlenku benzoilu wlano do prostokatnej formy teflonowej o wymiarach
100x50x10 mm. Forme umieszczono w piecu nagrzanym do temperatury 140°C na 2,5 h. Nastepnie
otrzymany organozel pocieto na czgstki o wymiarach 5x5x5 mm.

Do zaazotowanej kolby o pojemnosci 50 cm® wprowadzono 6,52 g glikolu oligo(oksypro-
pylenowego) o $redniej masie molowej 2000 g/mol oraz 1,81 g diizocyjanianu izoforonu. Zawartosé
kolby mieszano z szybkoscig 600 obr/min w temperaturze 80°C przez 3 h. Nastepnie schiodzono
otrzymany prepolimer do temperatury pokojowej i dodano 0,04 g dilaurynianu dibutylocyny oraz 0,31 g
butano-1,4-diolu i wymieszano. Do otwartej formy w postaci prostopadtoscianu o wymiarach 100x50x5
i grubosci scianek 1 mm wykonanej z poliuretanu o takim samym skfadzie, jak ten przygotowany
wczesdniej wprowadzono 8 g czgstek organozelu. Czgstki organozelu zalano 8 g przygotowanej mie-
szaniny prepolimeru uretanowego, pentano-1,5-diolu i dilaurynianu dibutylocyny. Po wstepnym utwar-
dzeniu mieszaniny na jej powierzchnie wylano pozostate 0,7 g mieszaniny prepolimeru uretanowego,
pentano-1,5-diolu i dilaurynianu dibutylocyny w celu utworzenia wierzchniej warstwy kompozytu.
Kompozyt pozostawiono na 2 doby w celu utwardzenia.

Zbadano zdolno$¢ kompozytu do rozpraszania sity uderzenia tepym narzedziem. Kompozyt ab-
sorbowat 0 17% wiecej sity uderzenia niz prébka litego poliuretanu uzytego jako odnoénik.

Przyktad 2. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposéb analogiczny do przyktadu 1 z tym, ze mieszanine ptynu
zageszczanego Scinaniem, dimetakrylanu glikolu oligo(oksyetylenowego) i nadtlenku benzoilu wkro-
plono przez 30 min do mieszanego z szybko$cig 300 obr/min oleju silikonowego o temperaturze
130°C. Po wkropleniu cato$¢ mieszano przez 2 godziny w temperaturze 130°C. Nastepnie organozel
odfiltrowano z oleju silikonowego. Otrzymano czgstki organozelu o $rednicy 1,5 mm, ktére wykorzy-
stano nastepnie jako faze rozproszong kompozytu.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 19% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 3. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposo6b analogiczny do przyktadu 1 z tym, ze zastosowano ptyn
zageszczany $cinaniem na bazie glikolu oligo(oksypropylenowego) o $redniej masie molowej
800 g/mol zawierajgcy 25%wag. krzemionki o $redniej wielkoéci ziarna 7 nm, 5%weg. diakrylanu glikolu
oligo(oksyetylenowego) o Sredniej masie molowej 800 g/mol i 0,1%weg azobis(izobutyronitrylu), a for-
me wypetniong plynem zageszczanym $cinaniem umieszczono w piecu nagrzanym do temperatury
100°C na 2,5 h.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 17% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 4. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposo6b analogiczny do przyktadu 2 z tym, ze zastosowano ptyn
zageszczany $cinaniem na bazie glikolu oligo(oksypropylenowego) o $redniej masie molowej
2000 g/mol zawierajgcy 20%wag. krzemionki o $redniej wielko$ci ziarna 7 nm, 2,5%wag. dimetakrylanu
glikolu oligo(oksypropylenowego) o $redniej masie molowej 560 g/mol i 0,025%wag azobis(izo-
butyronitrylu), ktéry wkroplono do gliceryny ogrzanej do 90°C, a otrzymane czgstki organozelu miaty
Srednice 2 mm.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 27% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 5. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposéb analogiczny do przykfadu 4 z tym, ze do przygotowania
prepolimeru uretanowego uzyto 6,51 g glikolu oligo(oksybutylenowego) o $redniej masie molowe;j
3000 g/mol i 1,10 g diizocyjanianu heksametylenu, do ktérego dodano 0,29 g pentano-1,5-diolu oraz
0,08 g laurynianu dibutylocyny.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 27% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 6. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposob analogiczny do przykfadu 1 z tym, ze zastosowano 4 g
plynu zageszczany $cinaniem na bazie glikolu oligo(oksypropylenowego) o $redniej masie molowej
2000 g/mol zawierajgcy 30%wag. krzemionki o $redniej wielko$ci ziarna 200-300 nm, 1%wag. diakrylanu
glikolu oligo(oksypropylenowego) o $redniej masie molowej 800 g/mol i 0,01%wag azobis(izobu-
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tyronitrylu), forme wypetiong plynem zageszczanym $cinaniem umieszczono w piecu nagrzanym
do temperatury 100°C na 2,5 h, a do syntezy elastomeru uzyto 8,45 g diolu oligo(adypinianu-
-co-weglanu tetrametylenu-co-pentametylenu) o $redniej masie molowej 1700 g/mol, stosunku adypi-
nianu do weglanu 1:3 i stosunku segmentéw tetrametylenowych do segmentéw pentametylenowych
2:3 zamiast glikolu oligo(oksypropylenowego), 3,23 g diizocyjanianu izoforonu, 0,83 g butano-1,4-diolu
zamiast pentano-1,5-diolu oraz 0,25 g dilaurynianu dibutylocyny.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 11% wiecej sity uderzenia niz prébka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 7. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposéb analogiczny do przyktadu 1 z tym, ze do otrzymania orga-
nozelu stosowano plyn zageszczany $cinaniem na bazie glikolu oligo(oksypropylenowego) o masie
molowej 1000 g/mol zawierajacy 22%wag. krzemionki o Sredniej wielkosci ziarna 250 nm, 20%uwag. dime-
takrylanu glikolu oligo(oksypropylenowego) o masie molowej 1000 g/mol i 0,20%wag. AIBN.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 15% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 8. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposéb analogiczny do przyktadu 1 z tym, ze do syntezy elasto-
meru uzyto 6,8 g diolu oligo(bursztynianu-co-weglanu tetrametylenu) o $redniej masie molowej
3400 g/mol i 74%ma zawarto$ci grup weglanowych zamiast glikolu oligo(oksypropylenowego), 1,49 g
diizocyjanianu 4,4’-difenylometanu zamiast diizocyjanianu izoforonu, 0,34 g butano-1,4-diolu zamiast
pentano-1,5-diolu oraz 0,10 g dilaurynianu dibutylocyny.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 17% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 9. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony w ma-
trycy elastomerowej prowadzono w sposéb analogiczny do przyktadu 2 z tym, ze do syntezy elasto-
meru uzyto 6,9 g diolu oligo(bursztynianu-co-weglanu tetrametylenu) o $redniej masie molowej
2600 g/mol i 87%ma zawarto$ci grup weglanowych zamiast glikolu oligo(oksypropylenowego), 1,31 g
diizocyjanianu heksametylenu zamiast diizocyjanianu izoforonu, 0,38 g propano-1,3-diolu zamiast
pentano-1,5-diolu oraz 0,13 g dilaurynianu dibutylocyny.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 14% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 10. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony
w matrycy elastomerowej prowadzono w sposéb analogiczny do przyktadu 1 z tym, ze zastosowano
plyn zageszczany $cinaniem na bazie glikolu oligo(oksypropylenowego) o $redniej masie molowej
2000 g/mol zawierajacy 50%uwag. krzemionki o $redniej wielko$ci ziarna 200-300 nm, 2,5%weg. diakry-
lanu glikolu oligo(oksypropylenowego) o $redniej masie molowej 560 g/mol i 0,025%wag azo-
bis(izobutyronitrylu), a forme wypetiong ptynem zageszczanym $cinaniem umieszczono w piecu na-
grzanym do temperatury 100°C na 2,5 h.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 29% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Przyktad 11. Proces otrzymywania kompozytu zawierajgcego organozel rozproszony
w matrycy elastomerowej prowadzono w spos6b analogiczny do przyktadu 2 z tym, ze do syntezy
elastomeru uzyto 6,50 g polibutadienu zakonczonego grupami hydroksylowymi o masie molowe;j
2500 g/mol zamiast glikolu oligo(oksypropylenowego), 1,73 g diizocyjanianu izoforonu, 0,45 g butano-
-1,4-diolu zamiast pentano-1,5-diolu i 0,13 g dilaurynianu dibutylocyny.

Otrzymany kompozyt absorbowat 0 15% wiecej sity uderzenia niz probka odniesienia — lity po-
liuretan.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposb6b otrzymywania kompozytu zawierajgcego ptyn zageszczany $cinaniem, w ktérym
ciecz dylatancyjna jest zawarta w osnowie poliuretanowej, polegajgcy na tym, ze przygoto-
wuje sie mieszanine prepolimeru uretanowego na bazie glikolu oligo(oksypropylenowego)
lub glikolu oligo(oksyetylenowego) lub glikolu oligo(oksybutylenowego) lub glikolu oli-
go(oksytetrametylenowego) lub diolu oligoweglanowego lub diolu oligo(estro-weglanowego)
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o $redniej masie molowej 1000-4000 g/mol lub polibutadienu zakohczonego grupami hy-
droksylowymi o $redniej masie molowej 1000-3000 g/mol jako sktadnika poliolowego oraz
diizocyjanianu izoforonu lub diizocyjanianu heksametylenu lub diizocyjanianu toluilenu lub
diizocyjanianu difenylometylenu jako skfadnika diizocyjanianowego, przy stosunku molowym
skfadnika poliolowego do diizocyjanianowego od 20/80 do 33/67, przediuzacza tancucha
wybranego sposrod: butano-1,4-diolu lub propano-1,3-diolu lub pentano-1,5-diolu oraz kata-
lizatora, w temperaturze pokojowej, przy czym stosunek molowy przediuzacza tancucha do
ilosci obecnych w prepolimerze grup izocyjanianowych wynosi od 33/67 do 30/70, za$ katali-
zator dodaje sie w ilosci od 0,5 do 4%mol w stosunku do ilosci obecnych w prepolimerze grup
izocyjanianowych i tym prepolimerem zalewa sie umieszczony w formie elastomerowej ptyn
zageszczany Scinaniem, w ktérym faze ciggtg stanowi glikol oligo(oksyetylenowy) lub glikol
oligo(oksypropylenowy) o $redniej liczbowo masie molowej w zakresie 200-4000 g/mol lub
glikol etylenowy lub glikol dietylenowy lub glikol propylenowy lub glikol dipropylenowy lub gli-
cerol, a faze rozproszong stanowi krzemionka o $redniej wielkosci ziarna od 7 do 2500 nm,
za$ stezenie fazy statej wynosi od 10 do 60%uweg.,, PO czym pozostawia sie do utwardzenia,
znamienny tym, ze plyn zageszczany $cinaniem wprowadza sie do formy elastomerowej
w formie organozelu otrzymanego uprzednio w ten sposoéb, ze plyn zageszczany Scinaniem
miesza sie ze $rodkiem sieciujgcym w ilodci 0,5-50%uwag. Oraz z inicjatorem polimeryzaciji
w ilosci 0,05-5%uwag. W stosunku do ilosci wprowadzonego $rodka sieciujgcego i te mieszani-
ne ogrzewa sie w formie w temperaturze 80-150°C w czasie 0,5-2 godziny lub wkrapla sie
do nierozpuszczalnika i miesza w temperaturze 80-150°C w czasie 0,5-3 godziny.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze $rodek sieciujgcy wprowadzany do pltynu za-
geszczanego Scinaniem jest wybrany z grupy zawierajgcej: diakrylan glikolu oligo(oksypro-
pylenowego) lub dimetakrylan glikolu oligo(oksypropylenowego) lub akrylan glikolu oli-
go(oksypropylenowego) lub metakrylan glikolu oligo(oksypropylenowego) lub diakrylan gliko-
lu oligo(oksyetylenowego) lub dimetakrylan glikolu oligo(oksyetylenowego) lub akrylan gliko-
lu oligo(oksyetylenowego) lub metakrylan glikolu oligo(oksyetylenowego) o $redniej masie
molowej w zakresie 200—-4000 g/mol.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako inicjator polimeryzacji wprowadzany do
plynu zageszczanego $cinaniem stosuje sie azobis(izobutyronitryl) lub nadtlenek benzoilu.
Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze organozel z ptynem zageszczanym $cinaniem
otrzymany w wyniku ogrzewania w formie rozdrabnia sie przed wprowadzeniem do formy
z elastomeru uretanowego.

Spos6b wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki organozelu o wymiarze
0,5-5 mm.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako nierozpuszczalnik ptynu zageszczanego
Scinaniem stosuje sie olej silikonowy lub olej mineralny lub gliceryne lub glikol etylenowy.
Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze organozel zawierajgcy ptyn zageszczany $ci-
naniem zalany przygotowang uprzednio mieszaning prepolimeru uretanowego utwardza sie
wstepnie w czasie od 5 do 30 minut, po czym zalewa sie ponownie takg samg mieszaning
prepolimeru uretanowego, przediuzacza fancucha i katalizatora.

Sposo6b wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze stosunek pierwszej do drugiej czesci miesza-
niny wynosi od 95/5 do 90/10.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator katalizujgcy utwardzanie pre-
polimeru uretanowego stosuje sie dilaurynian dibutylocyny.

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako inicjator polimeryzacji stosuje sie azo-
bis(izobutyronitryl) (AIBN) lub nadtlenek benzoilu.



