Sposéb otrzymywania fosforencencyjnego materiatu poliuretanowego

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania elastycznego poliuretanowego
fosforescencyjnego materiatu, ktory znajduje zastosowanie do otrzymywania filamentu
poliuretanowego, zwlaszcza do drukarek 3D. Materialy otrzymywane sposobem wediug
wynalazku, a takze uzyskane przy ich uzyciu filamenty i wydruki sporzadzone na drukarce

3D sa elastyczne 1 wykazuja efekt swietlny w postaci fosforescencji.

Z opisu patentowego EP 0684326 znany jest sposob otrzymywania fosforescencyjnej
przedzy z kompozycji polimerowej zawierajace) 2 + 15 % mas. pigmentu
fosforescencyjnego. Polimerem pelnigcym role fazy ciaglej moze by¢ polipropylen,
poliamid lub poliester. Zgodnie z ujawnionym sposobem granulat polimerowy pokrywa sig
olejem mineralnym bgdgcym promotorem adhezji; zastosowanym w ilosci 0,3 + 5% mas.
oleju. Nastepnie miesza si¢ uzyskang kompozycje metoda sucha z pigmentem
fosforescencyjnym w postaci siarczku cynku; srednica ziaren pigmentu nie przekracza
30pum. Dzieki modyfikacji polimeru mozliwe jest pokrycie ziaren granulatu cienkg
warstwg pigmentu. Mieszaning zasila sie zasobnik wytlaczarki, po czym formuje w
fosforescencyjna przedze metoda elektrospinningu. Niedogodnoscig te] metody jest
koniecznos$¢ pigmentowania granulatu w obecno$ci oleju, ktory moze utrudni¢ dozowanie
granulatu do wytlaczarki. Ponadto olej moze wplywaé na zwigkszenie wskaznikow
plyniecia tworzywa, co znacznie utrudnia proces formowania poprzez wytlaczanie.

Z opisu patentowego US 2436182 znana jest rdwniez metoda otrzymywania kompozycji
fosforescencyjnej z zywicy metakrylowej. Monomer metakrylanowy miesza si¢ 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 si¢ proces polimeryzacji rodnikowej w
formie. Dzieki temu uzyskuje si¢ arkusze o grubosci 0,3175 cm, 0,635 cm lub 1,27 cm,
ktore stuza do dalszego przetworstwa. Sposobem tym mozliwe jest jednak otrzymanie
wylacznie wyrobéw twardych i kruchych, catkowicie pozbawionych elastycznoser.
Ponadto lepkosé¢ polimeryzujgce] mieszaniny reakcyjnej moze powodowaé sedymentacje
pigmentu, dlatego tym sposobem mozliwe jest uzyskiwanie wyroboéw cienkosciennych.

Znany jest rowniez z opisu patentowego US 4640797 spos6b otrzymywania kompozycji
fosforescencyjnej zlozonej z:25 + 75 % mas. kopolimeréw blokowych styrenu, poliolefiny

lub
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poli(etylenu-co-octanu winylu);20 + 50 % mas. plastyfikatora w postaci odpowiednich
ciektych cykloalkandéw;0,005 + 0,5 % mas. stabilizatoréw UV 1 antyoksydantow -
parabenéw, monomerycznych fenoli z zawadami sterycznymi i tioestrow kwasow
karboksylowych;3 + 30 % mas. pigmentu luminescencyjnego w postaci siarczku cynku.
Komponenty mieszane s3 w podwyzszonej temperaturze z kopolimerami po
przeprowadzeniu ich w stan stopiony lub metoda ,na sucho”, poprzez zmieszanie
granulatu kopolimeréw z pigmentem. Tak uzyskana mieszaning dozuje si¢ do zasobnika
wiryskarki $limakowej i wtryskuje w temperaturze okoto 150°C uzyskujgc wypraski o
roznych ksztaltach. Niedogodnoscia tej metody otrzymywania fosforescencyjnych
wyrobow jest koniecznos¢ barwienia tworzyw w ukladzie uplastyczniajacym wiryskarki,
co moze powodowaé niejednorodne rozprowadzenie pigmentu w tworzywie. Z kolei
pigmentowanie tworzywa w stanie stopionym wymaga zastosowania dodatkowej operacji 1
specjalistycznego sprzetu mieszajgcego pigment z tworzywem w podwyzszone]
temperaturze.

Ponadto, znana jest z opisu patentowego EP 1118649 metoda otrzymywania

kompozycji polimerowej o wysokiej zawartosci pigmentu tzw. przedmieszki. Kompozycja
sktada sie z fazy rozproszonej, ktora stanowi domieszkowany glinian strontu o $rednicy
ziaren wynoszacej 7 + 45 um i fazy cigglej, ktora stanowi materiat polimerowy. Polimerem
wykorzystanym do tego celu moze byé: poliolefina lub jej kopolimer (poli(etylen-co-octan
winylu), kopolimer etylen-metakrylan, kopolimer styren-akrylonitryl lub kopolimer
akrylonitryl-butadien-styren); poli(chlorek winylu), poli(octan winylu), poliacetal;
poliamidy, poliweglany, poliuretany, poliestry.
Skladniki mieszane sa z wykorzystaniem "metody suchej” przy predkosci obrotowej 1500
obr./min. Polega ona na zmieszaniu suchego granulatu polimeru z pigmentem, a nast¢pnie
wysuszong kompozycje dozuje si¢ do wytlaczarki i po wyttoczeniu dokonuje si¢ granulacji
wytlaczanej zylki. Uzyskuje si¢ w ten sposéb przedmieszke, ktory mozna dodawaé do
czystych polimeréw w celu nadania tworzywu wlasciwosci fosforescencyjnych. W
metodzie tej produkcja pigmentowanych wyroboéw uzytkowych wymaga, wigc dodatkowej
operacji tworzenia przedmieszek.

Znane ze stanu techniki sa réwniez sposoby uzyskiwania fosforescencyjnych
materialdéw poliuretanowych metods polegajacg na zmieszaniu gotowego granulatu

polimerowego z pigmentem fosforescencyjnym czyli metoda tzw. ,,sucha”.
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Z opisu patentowego CN 102408700 znany jest sposob otrzymywania poliuretanowego
tworzywa wykazujacego wlasciwosci fosforescencyjne dzigki obecnosci w jego skiadzie
5+55% mas. pigmentu fosforescencyjnego modyfikowanego zwigzkami organicznymi.
Pigment nalezy do grupy siarczkéw, gliniandow lub krzemianéw metali, niekiedy
domieszkowanych jonami metali. Polimer za§ moze byé czystym termoplastycznym
poliuretanem lub jego mieszaning z poliolefinami, poliestrami, poli(chlorkiem winylu),
poli{oksyetylenem), czy kopolimerem ABS. Modyfikacja pigmentu umozliwia poprawe
kompatybilnosci mieszanych sktadnikéw i pozwala unikngé czernienia pigmentu podczas
przetworstwa. Sposdb otrzymywania materialdw poliuretanowych wykazujacych
whasciwosci fosforescencyjne polega na zmieszaniu metoda sucha granulatu poliuretanu
termoplastyczngo z pigmentem fosforescencyjnym, a po ich wymieszaniu nast¢puje
wytlaczanie kompozycji za pomocg wyttaczarki §limakowej w temperaturze 180 + 195 °C,
po ktorej nastgpuje granulacja. Granulat moze by¢ wykorzystywany jako material do
formowania wtryskowego lub wytlaczania lub jako przedmieszka do pigmentowania
innych rodzajow termoplastycznych tworzyw uretanowych. W metodzie tej jednorodne
rozprowadzenie pigmentu w tworzywie poliuretanowym mozliwe jest jedynie przy
wykorzystaniu wytlaczarki, natomiast formowanie tego typu fosforescencyjnego tworzywa
metodg wirysku wymaga wykonania przedmieszek pigmentowych.

Znana jest, z opisu patentowego US 2016244666, kompozycja fosforescencyjna
zlozona z:1 + 50 % mas. pigmentu fosforescencyjnego w postaci glinianéw lub
krzemian6éw metali domieszkowanych metalami ziem rzadkich, o $rednicy ziaren 3 = 100
um; 43 + 988 % mas. polimeru (poli(etylen-co-octan winylu) lub polietylenu,
polipropylenu, poli(tereftalanu  etylenu), poli(tereftalanu  butylenu), poliamidu,
elastomerow termoplastycznych; 0,1 + 5 % mas. srodka dyspergujacego (olej parafinowy,
wosk poliestrowy, wosk poliamidowy, laurynian dietylu, woski z amidowych pochodnych
stearynianéw, bezwodnik maleinowy szczepiony na polietylenie lub polipropylenie, srodki
sprzegajace na bazie tytaniandw lub silandw); 0,1 + 2 % mas. $rodka nukleujacego
{pochodne sorbitolu, organiczne fosforany, kwas abietynowy, jonomery kwasu etylenowo-
metakrylowego, organiczne i metaliczne sole kwasdéw karboksylowych).

Wszystkie skladniki w tym pigmenty fosforescencyjne miesza si¢ metoda sucha z
polimerem w postaci granulatu, ktéry przeprowadzany jest w stan stopionym, w

temperaturze odpowiadajacej temperaturze przetworstwa danego polimeru, po czym
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otrzymana mieszanine wytlacza si¢ za pomoca wytlaczarki Slimakowej 1 granuluje z
wykorzystaniem granulatora. Owa kompozycja moze zosta¢ wykorzystana réwniez do
wytlaczania filamentu o budowie rdzeniowo-plaszczowej (ang. core layer and a sheath
layer), gdzie rdzen stanowi uzyskana wezedniej mieszanina, a plaszcz wykonany jest z
transparentnych poliolefin, poliestréw lub poliamidow. Warstwa zawierajgca pigment
fosforescencyjny bedzie wowczas rdzeh filamentu. Jednorodne rozprowadzenie pigmentu
w tego typu kompozycjach wymaga wykorzystania wytlaczarki, z kolei formowanie tego
typu fosforescencyjnych kompozycji bezposrednio metoda wirysku wymaga uprzedniego

wykonania przedmieszek pigmentowych.

Celem wynalazku jest opracowanie metodyki uzyskiwania materialow
fosforescencyjnych o jednorodnym rozproszeniu pigmentu i pozadanych wlasciwosciach

m.in. termoplastycznosci i elastycznosei w malo skomplikowany ale efektywny sposob.

Cel uzyskano poprzez prowadzenie mieszania pigmentu fosforescencyjnego z
cieklymi substratami wykorzystywanymi w syntezie termoplastycznych multiblokowych
poliuretanéw, poprzez wymieszanie pigmentu z cieklym prepolimerem uretanowym,
stanowiacym polprodukt w syntezie termoplastycznego poliuretanu. W sposobie
otrzymywania fosforescencyjnego poliuretanowego materiatu elastycznego pigmentowanie
materialu przeprowadza si¢ "in situ" jeszcze podczas syntezy termoplastycznego
elastomeru uretanowego. Pigmentowanie przeprowadza si¢ tylko na tym etapie co czyni
metode wedtug wynalazku tzw. ,,metodg mokrg”. Otrzymywanie elastomeru przeprowadza
sic metodg dwustopniowsg tzw. prepolimerows. Jako substraty stosuje si¢ zwigzki do
otrzymywania multiblokowych poliuretanow. W pierwszym etapie przeprowadza sig¢
reakcje wielo i/lub diizocyjanianu z oligediolem otrzymujac ciekly prepolimer uretanowy,
przy czym komponent izocyjanianowy uzyty jest w ilosci zapewniajacej nadmiar molowy
grup izocyjanianowych, w stosunku do grup hydroksylowych oligodiolu. W drugim etapie
nast¢puje zwigzanie wolnego diizocyjanianu i jego oligomerdéw z prepolimeru z glikolem

otrzymujge staly poliuretan.

Sposob otrzymywania fosforescencyjnych poliuretanowych materialéw o okreslonym

ksztalcie — profilu, zwlaszcza filamentu, charakteryzuje si¢ wedhug wynalazku tym, ze:
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a) W pierwszym etapie syntezowany jest prepolimer uretanowy tak, ze sporzadza si¢ ciekla
mieszanine z oligodiolu uzytego w ilo$ci, w przeliczeniu na ilo§¢ wymienionych
substratow w produkcie koncowym, od 56% mas. do 60% mas. i izocyjanianu uzytego w
ilosci od 26% mas. do 29% mas. Reakcj¢ syntezy prowadzi si¢ w temperaturze w zakresie
od 70 do 90°C, w czasie od 30 do 60 minut. Nast¢pnie otrzymany ciekly prepolimer
uretanowy miesza si¢ z pigmentem fosforescencyjnym uzytym w ilosci od 2% mas. do
10% mas.;

B) W drugim etapie do mieszaniny zfozonej z prepolimeru uretanowego oraz pigmentu
fosforescencyjnego dodaje si¢ matoczasteczkowego przedtuzacza laficuchow prepolimeru,
uzytego w ilosci od 7% mas. do 8% mas., w przeliczeniu na ilos¢ wymienionych
substratow w produkcie koficowym, a nastgpnie tak uzyskang mieszaning zawierajaca
prepolimer i pigment fosforescencyjny i maloczasteczkowy przedluzacz tancuchow
wylewa si¢ do form, a po zzelowaniu mieszaniny reakcyjnej formy wygrzewa sie,
otrzymujac fosforescencyjne lane wyroby poliuretanowe.

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

Korzystnie, stosuje si¢ pigment fosforescencyjny w postaci glinianu strontu z
domieszkg jonow europu (Eu’*} i dysprozu (Dy3 M

Korzystnie, termoplastyczny poliuretan fosforescencyjny syntezowany jest przy
koficowym stosunku molowym grup NCO/OH w zakresie od 0,9/1 do 1,2/1, korzystnie
przy stosunku molowym NCO/OH rownym 1,0/1.

Korzystnie, prepolimer uretanowy syntezowany jest przy uzyciu oligodiolu, korzystnie
oligooksypropylenodiolu o masie czasteczkowe) srednio 2000 Da.

Korzystnie, jako izocyjanian do syntezy prepolimeru uretanowego stosuje si¢
alifatyczny i/lub aromatyczny diizocyjanian i/lub wieloizocyjanian, korzystnie 4,4'-
diizocyjanian difenylometanu (MDI).

Korzystnie, jako matoczasteczkowy przedtuzacz lancuchdéw prepolimeru uretanowego

stosuje sie glikol, korzystnie 1,4-butanodiol.
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Korzystnie, uformowany produkt poliuretanowy w trzecim etapie otrzymuje si¢ przy
zastosowaniu wytlaczarki dwuslimakowej ogrzewanej w zakresie 120-220°C a zwlaszcza
160-220°C.

Korzystnie, w pierwszym i drugim etapie substraty miesza si¢ za pomoca mieszadla
lopatowego, ktérego predkosé obrotowa wynosi srednio 200 obr/min.

Korzystnie, w trzecim etapie stosuje si¢ formy, ktoére ogrzewa sig do temperatury od

100°C do 120°C.

Fosforescencyjny poliuretanowy material charakteryzuje si¢ wedlug wynalazku tym,
ze zawiera w przeliczeniu na wymienione substraty w koncowym produkcie: prepolimer
uretanowy zsyntezowany z oligodiolu uzytego w ilosci od 56% mas. do 60% mas. i
izocyjanianu uzytego w ilosci od 26% mas. do 29% mas., oraz pigment fosforescencyjny,
ktéry dodaje si¢ do cieklego prepolimeru uretanowego w ilosci od 2% mas. do 10% mas.,
w przeliczeniu na zawarto$¢ wymienionych substratéw w koncowym produkcie, a ponadto
material zawiera matoczasteczkowy przedtuzacz tancuchow prepolimeru, ktéry dodaje sig
do mieszaniny prepolimeru uretanowego i pigment fosforescencyjnego w ilosci od 7%
mas. do 8% mas. Material uformowany jest z otrzymanego granulatu do okreslonego
ksztaltu — profilu, zwlaszcza filamentu. Materiat otrzymuje si¢ sposobem opisanym wedlug
wynalazku.

Korzystnie, material zawiera pigment fosforescencyjny w postaci glinianu strontu z
domieszka jonéw europu (Eu2+) i dysprozu (Dy3+).

Korzystnie, jako izocyjanian do syntezy prepolimeru uretanowego stosuje sig¢
alifatyczny i/lub aromatyczny diizocyjanian i/lub wieloizocyjanian, korzystnie 4,4'-
diizocyjanian difenylometanu (MDI).

Korzystnie, jako maloczasteczkowy przediuzacz tancuchéw prepolimeru materiat

zawiera glikol, korzystnie 1,4-butanodiol.

Sposéb wedlug wynalazku pozwala otrzymaé fosforescencyjny, elastyczny materiat
poliuretanowy o danym profilu zwlaszcza filamentu do druku 3D. Mieszanie pigmentow
fosforescencyjnych z cieklymi komponentami wykorzystywanymi w  syntezie
poliuretanéw umozliwia ich dokfadne rozprowadzenie i rozdyspergowanie w poliuretanie

bez konieczno$ci uzywania srodkéw dyspergujacych. Profilowana posta¢ elastycznego
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materiatu uzyskana sposobem wedtug wynalazku, zwlaszcza w postaci filamentu, a takze
dalsze wydruki sporzadzone na drukarce 3D z uzyskanego materialu, wykazujg jednorodny
w calej swojej powierzchni efekt swietlny w postaci fosforescencii, a jednoczesnie jest to
tworzywo elastyczne. Po odpowiednim naswietleniu $wiatlem stonecznym fosforescencja
moze byé obserwowana do okoto 8 h a nawet 12 h, od momentu zakoficzenia na$wietlania.
Ponadto sposob wedtug wynalazku pozwala na bardziej precyzyjne zadozowanie zatozone)
iloci pigmentu i jego rozmieszanie z poliuretanem, w poréwnaniu do znanej i stosowane)
powszechnie metody barwienia tworzyw "na sucho”, w ktorej to granulat poliuretanu
termoplastycznego mieszany jest z pigmentami, a homogenizacja mieszaniny nastgpuje po
przeprowadzeniu poliuretanu w stan stopiony, w temperaturze jego przetworstwa. W
metodzie suchej podstawowa trudnoscig jest utrzymywanie statego stosunku ilosciowego
granulatu tworzywa i pigmentu w mieszanie, podczas jej dozowania do ukladu
uplastyczniajacego wiryskarki lub wytlaczarki. Wynika to ze znacznych rozmic w
wielkosei ziaren granulatu i pigmentu. Dlatego wymagane jest, aby dozowanie pigmentu i
granulatu do wytlaczarki i wtryskarki odbywato si¢ przy uzyciu precyzyjnych dozownikow
lub dozownikéw $limakowych, ktére musza byé kalibrowane w przypadku kazdej zmiany
wielkosei granulacji tworzywa polimerowego oraz wielkosci ziaren pigmentu.

Ponadto, sposéb wedtug wynalazku umozliwia trwale zwigzanie wody z poliuretanem
wystgpujacej w pigmentach fosforescencyjnych w postaci czasteczek wody uwigzionych w
porach lub sieci krystalicznej, a takze zwigzanych z pigmentem za posrednictwem wiazan
wodorowych lub oddziatywan dipol-dipol. Wilgo¢ wystgpujaca w pigmentach nawet po
ich dlugotrwalym suszeniu to podstawowy problem pojawiajacy si¢ w barwieniu "metoda
suchg" tworzyw, ktdére nastgpnie przetwarzane sg podczas wirysku i wytlaczania. Woda
wystepujaca w pigmentach w wysokich temperaturach przetworstwa moze powodowaé
powstawanie wad w postaci zamknigtych w masie tworzywa poliuretanowego
pecherzykéw, co ma istotny wplyw na oslabienie wytrzymato$ci mechaniczne)
pigmentowanych wyrobow. W sposobie wedlug wynalazku woda wystgpujaca w
pigmencic jest wigzana chemicznie z poliuretanem na drodze reakcji z grupami
izocyjanianowmi (NCO) wystepujacymi w prepolimerze uretanowym, w wyniku czego
powstaja grupy mocznikowe i nastepuje dodatkowo sieciowanie poliuretanu za pomocg
grup biuretowych, a dwutlenek wegla wydzielany w tej reakcji, ze wzgledu na ciekly

* charakter mieszaniny reakcyjnej, latwo odprowadzany jest z uktadu.
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Poliuretanowy material fosforescencyjny wediug wynalazku zwlaszcza w postaci
fosforescencyjnego filamentu poliuretanowego moze by¢é wykorzystywany do
wytwarzania przy uzyciu drukarek 3D $wiecacych w ciemnosciach zabawek, elementow
dekoracyjnych, znakéw bezpieczenstwa infrastruktury drogowej, przemystowej lub
budynkow uzytecznosei publicznej, a takze widocznych w nocy znacznikow elastycznych
clementéw nawierzchni placow zabaw, boisk sportowych i chodnikéw, wykonanych z
kompozytow poliuretanowo-gumowych.

Sposob otrzymywania fosforescencyjnego, elastycznego materiatu poliuretanowego,
zwlaszeza o formie filamentu sktada si¢ z trzech etapow:

a) W pierwszym etapie prowadzi si¢ syntez¢ prepolimeru uretanowego czyli
reaktywne] mieszaniny powstajacej w reakcji nadmiaru molowego, w stosunku do
oligodiolu, diizocyjanianu lub wieloizocyjanianu, przy wykorzystaniu oligodioli o
masie czgsteczkowej powyzej 400 Da, korzystnie oligoeterodiolu o masie
czasteczkowe] wynoszacej 2000 Da. Stosuje si¢ od 56,1% mas. do 60,8% mas.
oligodiolu oraz nadmiaru molowego, w stosunku do oligodiolu, alifatycznych
i/lub aromatycznych diizocyjaniandow i/lub wieloizocyjanianéw, korzystnie 4,4'-
diizocyjanianu difenylometanu (MDI) w ilosci od 26,8% mas. do 29,0% mas. w
przeliczeniu na zawarto$¢ wymienionych substratdw — masy - na ostateczny
produkt. Nastepnie zsyntezowany ciekly prepolimer uretanowy miesza si¢ za
pomoca klasycznych mieszadet mechanicznych z uzytym w ilosci 2,5-10% mas.
pigmentem fosforescencyjnym, korzystnie glinianem strontu domieszkowanym
jonami europu (Eu®") i dysprozu (Dy’") w postaci proszku o rozmiarach ziaren nie
wigkszych niz 150 um. Podane ilosci odnosza si¢ do ilosci tych substratow w
przeliczeniu na koncowy produkt otrzymany po 3 etapie.

b) W drugim etapie uzyskang mieszaning zawierajacg od 82,9% mas. do 89,8% mas.
prepolimeru uretanowego oraz od 2,5% mas. do 10% mas. pigmentu
fosforescencyjnego miesza si¢ z maloczasteczkowym przedluzaczem tancuchow
w postaci glikolu, korzystnie 1,4-butanodiolem. Glikolu stosuje si¢ w ilosci, w
przeliczeniu na mas¢ koncowego produktu, od 7,1% mas. do 7,7% mas., co
pozwala na uzyskanie fosforescencyjnego poliuretanu o kofncowym stosunku
molowym grup NCO/OH zawartych w granicach 0,9/1 do 1,2/1. Po zmieszaniu

prepolimeru i pigmentu fosforencencyjnego z glikolem uzyskane reaktywne
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mieszaniny wylewa si¢ do otwartej formy i w podwyzszonej temperaturze,
korzystnie okoto 110°C formuje si¢ material — lany wyrdb np. plyty lub folie.
Mozliwe jest wygrzewanie w czasie do 24 godzin w temperaturze 80-120°C.

c) W trzecim etapie utwardzone plyty poliuretanowe rozdrabnia si¢. Mozliwe jest
wykorzystanie klasycznego miyna nozowego, stosowanego do rozdrabniania
wyrobéw z tworzyw sztucznych. Parametry mielenia dobiera si¢ tak, aby w
wyniku rozdrobnienmia uzyska¢ granulat fosforescencyjnego poliuretanu o
rozmiarach ziaren nie wickszych niz 10 mm. Nastgpnie tak otrzymany granulat,
korzystnie przy uzyciu wytlaczarki jednoslimakowej lub dwuslimakowe;j
wyposazonej w glowice do formowania, wytlacza si¢ w celu uzyskania materiatu
o pozadanej formie — o dowolnym ksztalcie profiln. W korzystnym wariancie
wynalazku uzyskuje si¢ filament o $rednicy zewngtrznej w zakresie 1-3 mm
korzystnie 1,75 mm, utrzymujac temperatur¢ w strefie grzejnej ukladu
uplastyczniajacego i glowicy wytlaczarki w zakresie 160-220°C. Uzyskany w tym
etapie granulat fosforescencyjnego poliuretanu mozna réwniez wykorzystac
bezposrednio w procesie formowania wyrobow uzytkowych metodg wtrysku,
przy wykorzystaniu klasycznej wtryskarki, utrzymujac temperaturg strefy
uplastyczniania wiryskarki w zakresie 180-250°C. Mozliwe jest rowniez
otrzymanie materiatu o formie zylki lub profile w ksztaicie prgtow, rur,

ceownikow, teownikow 1 innych ksztaltach.
Wynalazek zostat blizej przedstawiony w opisanych ponizej przykladach wykonania.

Przyklad 1

Do otrzymania fosforescencyjnego filamentu poliuretanowego wedhug przykiadu 1
wykorzystano: oligooksypropylenodiol o masie czasteczkowej ok. 2000 Da, liczbie
hydroksylowej 53-59 [mgKOH/g] i nazwic handlowej Rokopol D2002 (producent PCC
Rokita), 4,4'-diizocyjanian difenylometanu o nazwie handlowej Ongronat 3050 np.
producent Borsodchem, 14-butanodiol np. producent Merck oraz pigment
fosforescencyjny w postaci glinianu strontu z domieszkg jonow europu (Eu®*) i dysprozu
(Dy*"), o wielkosci ziaren nie wigkszych niz 150um np. producent Chaos Trade. Do

syntezy prepolimeru uretanowego mozna stosowaé inny alifatyczny i/lub aromatyczny
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diizocyjanian lub wieloizocyjanian, lub ich mieszaning i reakcj¢ przeprowadza si¢ w
podobny sposéb.

Sposob otrzymania fosforescencyjnego, elastycznego filamentu przeprowadza si¢ w
trzech etapach. W pierwszym etapie zsyntezowany zostal prepolimer uretanowy o
zawarto$éci niezwigzanych grup izocyjanianowych (NCOQO) wynoszace) 8% mas w
przeliczeniu na mase prepolimeru. Jego synteza polegala na przeprowadzeniu w szklanym
reaktorze o pojemnosci 2dm’ reakcji pomiedzy 608,1 g suchego i pozbawionego
zanieczyszczen oligooksypropylenodiolu z 289.8g 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu
(MDI), przy czym reakcje syntezy prowadzono w temperaturze 80°C, przez 60 minut, a
oligooksypropylenodiolu uzyte 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 temperaturze 60°C wymieszano
z 25g pigmentu fosforescencyjnego za pomocg mieszadla lopatowego, ktérego predkosé
obrotowa wynosila ok. 200 obr/min, a czas mieszania wynosit 5 minut. Ilo§¢ pigmentu
fosforencyjnego wynosila 2,5% mas. w przeliczeniu na mas¢ fosforescencyjnego
filamentu.

W drugim etapie syntezy do mieszaniny zlozonej z prepolimeru uretanowego oraz
pigmentu fosforescencyjnego wprowadzono 77,1g 1,4-butanodiolu (maloczasteczkowego
przedtuzacza laficuchéw prepolimeru), co stanowilo 7,7% masy fosforescencyjnego
filamentu i calo$¢ mieszano przez ok. 1 minute za pomoca mieszadla lopatowego, ktérego
predko$¢ obrotowa wynosita ok. 200 obr/min. Zastosowana ilos¢ 1,4-butanodiolu
pozwolita na zsyntezowanic fosforescencyjnego filamentu o koficowym stosunku
molowym grup NCO/OH wynoszacym 1/1. Po zmieszaniu kompozycji zloZonej z
prepolimeru i pigmentu fosforencencyjnego z 1,4-butanodiolem uzyskane reaktywne
mieszaniny wylewano do otwartej formy stalowej o wymiarach 300x150x5 c¢m i w
temperaturze nie nizszej niz 100°C i nie wyzszej niz 120°C formowano plyty o grubosci
nieprzekraczajacej 20 mm, a po zzelowaniu mieszaniny reakcyjnej wygrzewano jg 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 1000g.

W ostatnim, trzecim etapie otrzymane plyty poliuretanowe poddano rozdrobnieniu
przy wykorzystaniu klasycznego miyna nozowego, stosowanego do rozdrabniania

wyrobéw z tworzyw sztucznych. Parametry mielenia dobrano w taki sposob, aby w
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wyniku rozdrobnienia poliuretanowych plyt uzyskaé granulat fosforescencyjnego
poliuretanu o rozmiarach ziaren nie wigkszych niz 10 mm. Nastgpnie tak otrzymany
granulat, wytloczono przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej o L/D rownym
22, wyposazonej w glowice do formowania zylki, utrzymujac temperature w strefic
grzejnej ukladu uplastyczniajacego i glowicy wytlaczarki w zakresie 120-220°C. W ten
sposob uformowano z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, na drodze wytlaczania,
filament do drukarki 3D o stalej srednicy zewngtrznej rownej 1,75 mm.

Otrzymany wedhug przykiadu 1 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek
3D poddano badaniom jego wlasciwosci mechanicznych w oparciu o badame
wytrzymalo$ci na rozciaganie oraz wydtuzenia w chwili zerwania wedlug normy PN-EN
ISC 527-(1-3):2012, twardosci wedlug normy PN-EN ISO 868:2005, wediug normy PN-
EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono réwniez badania jego wskaznikéw szybkosci
plynigcia, natomiast badania dotyczace emisji Swiatla z powierzchni fosforescencyjnych
termoplastycznych filamentéw przeprowadzono metoda wizualna oraz za pomocg
spektrometru fluorescencyjnego np. Perkin Elmer LS 55. Do badan wykorzystano probki
uformowane metodg wirysku z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy
wykorzystaniu np. wtryskarki Battenfeld HM 45/130 B6E, przy predkos$¢ wirysku na
poziomie 10 cm’/s, cisnieniu wirysku wynoszacym 2000 bar i temperaturze sirefy
uplastyczniania wiryskarki utrzymywanej w zakresie 150-220°C. Wyniki uzyskane w tych

badaniach przedstawiono w tabeli 1.

Przyklad 2

Sposdéb otrzymywania oraz zastosowane surowce wykorzystane do zsyntezowania
fosforescencyjnych poliuretanowych filamentéow do drukarek 3D w przykladzie 2 byly
takie same, jak w przykladzie 1 z tym, Zze do otrzymania 1000g filamentu uzyto
592,5g oligooksypropylenodiolu, co stanowilo 59,3% mas. filamentu, 2824g 4.,4'-
diizocyjanianu difenylometanu (MDI), co stanowilo 28,2% mas. filamentu, 75,1g 1.4-
butanodiolu, co stanowito 7,5% mas. filamentu oraz 50g pigmentu fosforescencyjnego, co
stanowilo 5% mas. filamentu. Natomiast synteza prepolimeru uretanowego w pierwszym
etapic prowadzona byla przez 30 minut w temperaturze 90°C

Otrzymany wedhlug przyktadu 2 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek

3D poddano badaniom jego wlasciwosci mechanicznych w oparciu o badanie
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wytrzymalosci na rozcigganie oraz wydtuzenia w chwili zerwania wedtug normy PN-EN
1SO 527-(1-3):2012, twardosci wedlug normy PN-EN ISO 868:2005, wedlug normy PN-
EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono roéwniez badania jego wskaznikéw szybkosci
plyniecia, natomiast badania dotyczace emisji $wiatta z powierzchni fosforescencyjnych
termoplastycznych filamentéw przeprowadzono metoda wizualng oraz za pomocg
spektrometru fluorescencyjnego Perkin Elmer LS 55. Do badan wykorzystano préobki
uformowane metoda witrysku 2z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy
wykorzystaniu wtryskarki Battenfeld HM 45/130 B6E, przy predkos¢ wirysku na poziomie
10 em’/s, cisnieniu wtrysku wynoszacym 2000 bar i temperaturze strefy uplastyczniania
wiryskarki utrzymywanej w zakresie 180-220°C. Wyniki uzyskane w tych badaniach

przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 3

Sposéb otrzymywania oraz zastosowane surowce wykorzystane do zsyntezowania
fosforescencyjnych poliuretanowych filamentéw do drukarek 3D w przykladzie 3 byly
takie same, jak w przykladzie 1 z tym, ze do otrzymania 1000g filamentu uzyto
576,9¢ oligooksypropylenodiolu, co stanowilo 57,7% mas. filamentu, 274,9g 4,4'-
diizocyjanianu difenylometanu (MDI), co stanowito 27,5% mas. filamentu, 73,1g 1,4-
butanodiolu, co stanowito 7,3% mas. filamentu oraz 75g pigmentu fosforescencyjnego, co
stanowilo 7,5% mas. filamentu. Natomiast synteza prepolimeru uretanowego w pierwszym
etapie prowadzona byla przez 60 minut w temperaturze 70°C

Otrzymany wedtug przyktadu 3 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek
3D poddano badaniom jego wlasciwosci mechanicznych w oparciu o badanie
wytrzymalosci na rozciaganie oraz wydluzenia w chwili zerwania wedlug normy PN-EN
ISO 527-(1-3):2012, twardosci wedlug normy PN-EN ISO 868:2005, wedlug normy PN-
EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono réwniez badania jego wskaZnikow szybkosci
plyniecia, natomiast badania dotyczace emisji $wiatla z powierzchni fosforescencyjnych
termoplastycznych filamentéw przeprowadzono metoda wizualna oraz za pomocy
spektrometru fluorescencyjnego Perkin Elmer LS 55. Do badan wykorzystano probki
uformowane metoda wtrysku 2z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy
wykorzystaniu wtryskarki Battenfeld HM 45/130 B6E, przy predko$¢ wirysku na poziomie

10 ¢m®/s, ci$nieniu wirysku wynoszacym 2000 bar i temperaturze strefy uplastyczniania
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wiryskarki utrzymywanej w zakresie 180-220°C. Wyniki uzyskane w tych badaniach

przedstawiono w tabeli 1.

Przyklad 4

Sposdb otrzymywania oraz zastosowane surowce wykorzystane do zsyntezowania
fosforescencyjnych poliuretanowych filamentow do drukarek 3D w przykladzie 4 byly
takic same, jak w przykladzie 1 z tym, ze do otrzymania 1000g filamentu uzyto
561,3g oligooksypropylenodiolu, co stanowito 56,1% mas. filamentu, 267,5g 4,4
diizocyjanianu difenylometanu (MDI), co stanowito 26,8% mas. filamentu, 71,1g 1,4-
butanodiolu, co stanowilo 7,1% mas. filamentu oraz 100g pigmentu fosforescencyjnego, co
stanowilo 10% mas. filamentu. Zamiast filamentoéw mozliwe jest uzyskanie innych form
profili np. zylki lub profile w ksztalcie folii, plyt, pretow, rur, ceownikdw, teownikow. '

Otrzymany wedlug przykladu 4 fosforescencyjny filament poliuretanowy do drukarek
3D poddano badaniom jego wiasciwoéci mechanicznych w oparciu o badanie
wytrzymalo$ci na rozciaganie oraz wydluzenia w chwili zerwania wedlug normy PN-EN
ISO 527-(1-3):2012, twérdoéci wedlug normy PN-EN 1SO 868:2005, wediug normy PN-
EN ISO 1133-1:2011 przeprowadzono réwniez badania jego wskaZnikéw szybkosci
plyniecia, natomiast badania dotyczace emisji swiatla z powierzchni fosforescencyjnych
termoplastycznych filamentéw przeprowadzono metoda wizualna oraz za pomocg
spektrometru fluorescencyjnege Perkin Elmer LS 55. Do badan wykorzystano probki
uformowane metoda wirysku z granulatu fosforescencyjnego poliuretanu, przy
wykorzystaniu wtryskarki Battenfeld HM 45/130 B6E, przy prgdko$¢ wirysku na poziomie
10 cm’/s, cisnieniu wirysku wynoszacym 2000 bar i temperaturze strefy uplastyczniania
wiryskarki utrzymywanej w zakresie 180-220°C. Wyniki uzyskane w tych badaniach

przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1 Charakterystyka whasciwosci fosforescencyjnych, termoplastycznych filamentéw

poliuretanowych do drukarek 3D otrzymanych sposobem wedhug wynalazku.

8 & 2
g |3 = | n
2 < 2l52¢
'3 N = Wskaznik szybkosci 8 | €3 g
2 E 5 plyniecia g g &g
Typ materiatu § § 537 '% (5,0 kg/190°C) “g E‘E _g
22| 22| g “ | 8% o
T e |3 2 |28
E 18 L&
E‘ E [E' Masowy . g" é % Z
ES = (¢/10 Objetosciowy | & | H 3
= = : [em*/10min) | E 2
min| —
Fosforescencyjny
material 1,6 | 590 | 83 082 +
poliuretanowy z
przykiadu 1
Fosforescencyjny
materiat 12,0 | 600 | 85 117 |+
poliuretanowy z
przykiadu 2 2% 24
Fosforescencyjny
material 12,5 | 613 | 86 378 |+
poliuretanowy z
przyktadu 3
Fosforescencyjny
materiat 147 | 625 | 87 636 | ++
poliuretanowy z
przykladu 4

- brak efektu swietlnego, + dobry efekt $wietlny, ++ intensywny efekt Swietlny

Przestawione w tabeli 1 wyniki badan fosforescencyjnych, termoplastycznych

filamentéw poliuretanowych otrzymanych wedlug przykiadu 1-4 wskazuja, Ze stopniowe

zwiekszanie ilosci pigmentu, w zakresie od 2,5% mas do 10% mas., powoduje nieznaczne

zwigkszenie wytrzymatosci na rozciaganie i wydluZenia przy zerwaniu oraz twardosci

fosforescencyjnych filamentéw. W odniesieniu do wynikéw badan twardosci mozna

réwniez podkreslié, ze fosforescencyjny pigment moze by¢ wykorzystywany do

regulowania twardoéci filamentow.

W odniesieniu do wynikow badan wlasciwosci fosforescencyjnych mozna wskazac, ze

bardzo dobry efekty $wietlny i wysoka intensywnos¢ fosforescencji nawet po 8 godzinach
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od naswietlania $wiatlem stonecznym wykazuja filamenty zawierajgce, co najmniej 5%
mas. pigmentu fosforescencyjnego.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, Zze pod katem zaréwno wlasciwoscl
mechanicznych, reologicznych jak i optycznych fosforescencyjne filamenty poliuretanowe
otrzymywane sposobem wedlug wynalazku moga zosta¢ wykorzystane do wytwarzania,
przy uzyciu drukarek 3D, $wiecagcych w  ciemnosciach zabawek, elementow
dekoracyjnych, znakdéw bezpieczenstwa infrastruktury drogowej, przemyslowej lub
budynkow uzytecznosci publicznej, a takze widocznych w nocy znacznikéw elastycznych
elementow nawierzchni placéw zabaw, boisk sportowych i chodnikéw, wykonanych z

kompozytéw poliuretanowo-gumowych.
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