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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg kompozyty poliuretanowo-gumowe oraz sposéb ich otrzymywania.

Znane sg kompozyty otrzymywane przy udziale elastomeréw uretanowych, poliuretanowych
tworzyw piankowych oraz recyklatéw gumowych. W znanych sposobach otrzymywania kompozytow
recyklaty gumowe stanowig produkt rozdrabniania pouzytkowych wyrobéw gumowych, przede
wszystkim poeksploatacyjnych opon. Obecnie stosowane kompozyty poliuretanowo-gumowe charak-
teryzujgq sie znacznie nizszymi wskaznikami wtasciwosci mechanicznych, niz otrzymane w sposobie
wedtug wynalazku, przy czym wraz z powiekszeniem w ich skfadzie ilosci recyklatu gumowego naste-
puje wyrazny ich spadek.

Znane sg kompozyty, w ktérych jako osnowe wykorzystuje sie kauczuki naturalne i syntetyczne,
tworzywa termoplastyczne, zywice epoksydowe oraz polimery uretanowe.

Z opisu zgtoszenia patentowego PL 381426 Al oraz z publikacji Kucinska-Lipka J., Janik H.,
Balas A., Polimery, 54, 7-8, 530-535, 2009 znane jest wykorzystywanie w kompozytach poliuretano-
wo-szklanych grup polimeréw uretanowych sieciowanych zwigzkami nienasyconymi oraz sposob ich
otrzymywania.

Zastosowanie poliuretanéw, jako osnowy tych kompozytéw pozwala na uzyskanie materiatéw
charakteryzujacych sie wysoka elastycznoscig, odpornoscig na scieranie oraz odpornoscig na dziata-
nie czynnikdw srodowiskowych i rozpuszczalnikdw organicznych.

Z opiséw patentowych PL 147545 B1 oraz PL 150248 B3 znane sg sposoby otrzymywania sie-
ciowanych wilgocig kompozycji gumowo-poliuretanowych charakteryzujacych sie zdolnoscig do po-
chtaniania energii pochodzacej od gwattownych uderzen i drgan. Materiaty te otrzymuje sie w wyniku
zmieszania recyklatu gumowego z rozpuszczonym w octanie etylu poliuretanem, zsyntezowanym
z diizocyjanianu toluilenu oraz nasyconego oligoeteru uzyskanego z glikolu etylenowego, glikolu pro-
pylenowego oraz tlenku propylenu lub dianu i tlenku etylenu, lub pentaeretrytu oraz tlenku etylenowe-
go i propylenowego. Otrzymywane w ten sposéb kompozyty wykorzystuje sie do pokrywania biezni
sportowych, taraséw oraz wytwarzania ptyt izolacyjnych.

Z opisu patentowego PL 175891 B1 znany jest sposob wytwarzania formowanych w prasie wy-
robow poliuretanowo-gumowych otrzymywanych z recyklatéw gumowych i cieklego spoiwa poliureta-
nowego, bedacego dyspersjg wodng lub olejowg polimerycznego diizocyjanianu difenylometanu.

Z publikacji ,Elastomery poliuretanowe napetniane granulatem gumowym”. Polimery, 49, 2,
110-113, (2004) znane sg kompozyty poliuretanowo-gumowe otrzymywane z recyklatow gumowych
oraz nasyconych lanych elastomerdw uretanowych syntezowanych z 4,4’-diizocyjanianu difenylome-
tanu, a,w-dihydroksyoligo(adypinianu etylenowo-dietylenowego) oraz 1,4-butanodiolu.

Z publikacji ,Zastosowanie granulatéw gumowych”. Elastomery, 5, 7-12, (2001) znane sg kom-
pozyty poliuretanowo-gumowe otrzymywane z cieklego elastomeru uretanowego zsyntezowanego
z di(2-hydroksypropylo)polibutadienu, 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu, oraz dodatkowo siarki
i dwusiarczku tetrametylotiuramu. Z kompozytéw poliuretanowo-gumowych otrzymanych tym sposo-
bem otrzymuje sie elastyczne kostki brukowe lub opony petne.

Z opiséw patentowych US 6821623 i US 6896964 znane sg sposoby otrzymywania poliureta-
nowo-gumowych materiatdw kompozytowych, wykorzystywanych do wytwarzania mat dla zwierzat
i nawierzchni placow zabaw. W sposobach tych w pierwszym etapie recyklat gumowy o rozmiarach
czastek 1-3 mm, pochodzacy z odpadédw gumowych, zawierajgcych kauczuk butadienowo-styrenowy
poddawany jest dziataniu réznych typéw handlowych zywic poliuretanowych otrzymanych na bazie
oligodioli i 2,4-diizocyjanianu toluilenu, dodawanych w ilosci 1-2% mas. Natomiast w etapie drugim
recyklat gumowy posiadajacy na powierzchni warstwe poliuretanu miesza sie z handlowym systemem
poliuretanowym zawierajgcym 4,4’-diizocyjanian difenylometanu, zastosowanym w ilosci 1 -20% mas
i prasuje pod cisnieniem.

Z opisu patentowego US 217466 znane sg réwniez materiaty kompozytowe otrzymywane z ela-
stycznych odpadéw gumowych, napetniacza mineralnego i zywicy poliuretanowej. Kompozyty te wy-
korzystywane sg, jako elastyczne nawierzchnie ogélnouzytkowe.

Z opisu patentowego US 4452920 znane sa piankowe kompozycje poliuretanowo-gumowe
otrzymywane ze spienionych poliuretanéw oraz recyklatéw gumowych. Kompozyty te wykorzystywane
sg do produkcji r6znorodnych artykutdow stosowanych, jako elementy krzeset, foteli, mebli wypoczyn-
kowych, materacy, wysokiej jakosci poduszek oraz tanich opakowan jednorazowych i elastycznych
sztucznych nawierzchni. Do otrzymywania znanych piankowych kompozycji poliuretanowo-gumowych
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uzywa sie dodatkowo srodkéw pomocniczych, w postaci katalizatoréw, zwigzkéw powierzchniowo-
czynnych oraz substancji uplastyczniajacych.

Kompozyty poliuretanowo-gumowe zawierajgce elastomery uretanowe i recyklaty gumowe cha-
rakteryzujg sie wedtug wynalazku tym, ze zawieraja:

a) od 5 do 95% masowych recyklatu gumowego o rozmiarach czastek w zakresie 1-4 mm
i/lub miat gumowy o rozmiarach czastek nie wiekszych niz 1 mm, ktére otrzymywane sg w wyniku
rozdrabniania odpaddéw gumowych, korzystnie opon samochodowych;

b) od 4,6% do 94,9% masowych quasiprepolimeréw lub prepolimeréw uretanowych i/lub
ich mieszanin, posiadajace w swej strukturze nienasycone wigzania i zawierajgce wolne lub zabloko-
wane grupy izocyjanianowe w zakresie od 2 do 30% masowych;

C) od 0,9% do 47,4% masowych monomerdw winylowych, korzystnie styrenu, i/lub mo-
nomerow akrylowych, korzystnie metakrylanu metylu i/lub monomeroéw allilowych, korzystnie 2,4,6-tri-
allyloksy-1,3,5-triazyne i/lub ich mieszaniny.

Sposob wytwarzania kompozytéw poliuretanowo-gumowych polegajacy na mieszaniu recykla-
téw gumowych z cieklymi reaktywnymi mieszaninami uretanowymi charakteryzuje sie wedtug wyna-
lazku tym, ze recyklaty gumowe w ilosci od 5 do 95% miesza sie w temperaturze od 20 do 80°C
Z nienasyconymi quasiprepolimerami lub prepolimerami uretanowymi i/lub ich mieszaninami w ilosci
od 4,6% do 94,9% masowych, nienasyconymi monomerami sieciujacymi w ilosci od 0,9 do 47,4%
masowych, oraz inicjatorami i przyspieszaczami rodnikowej kopolimeryzacji sieciujgcej, odpowiednio
od 0,1 do 0,5% masowych inicjatora i od 0,01 do 0,1% masowych przyspieszacza. Mieszanie prowa-
dzi sie przez 5-10 minut i/lub do czasu catkowitego zwilzenia czgstek recyklatu gumowego. Nastepnie,
otrzymang w ten sposéb ciekta, poliuretanowo-gumowa mieszanine umieszcza sie w formie i utwardza
przez 5-120 minut, korzystnie 10-90 minut, w temperaturze od 20°C do 150°C, korzystnie od 20°C
do 80°C, przy czym korzystnie pod ci$nieniem 1-20 MPa.

Sposoéb otrzymywania kompozytéw poliuretanowo-gumowych wedtug wynalazku charakteryzuje
sie niskg temperaturg formowania, co wigze sie z mniejszymi naktadami energetycznymi ponoszonymi
na proces formowania wyrobéw kompozytowych, umozliwia bardzo tatwe wymieszanie recyklatu gu-
mowego z nienasyconym prepolimerem uretanowym. Dzieki zastosowaniu w sposobie wedtug wyna-
lazku matoczasteczkowych monomeréw winylowych uzyskuje sie obnizenie lepkosci quasiprepolime-
réw oraz prepolimeréw uretanowych.

Wynalazek, dzieki procesowi sieciowania kompozytéw, charakteryzuje sie trwatym wigzaniem
monomerdw winylowych, przez co jest catkowicie bezpieczny dla zdrowia oraz srodowiska naturalne-
go. Mozliwos¢ dodatkowego sieciowania kompozytéw zwigzkami winylowymi na drodze kopolimery-
zacji rodnikowej, inicjowanej chemicznie, fotochemicznie lub radiacyjnie pozwala na trwate powigzanie
poliuretanowej osnowy z recyklatem gumowym, co w konsekwencji wptywa na polepszenie wtasciwo-
8ci fizykomechanicznych kompozytéw.

Ponadto kompozyty poliuretanowo-gumowe wytwarzane sposobem wedlug wynalazku, ze
wzgledu na zastosowanie w ich otrzymywaniu rozdrobnionych odpadéw gumowych, nalezg do mate-
riatdw proekologicznych i mogg zostaé wykorzystane do otrzymywania jakosciowo nowych wyrobdw
o wtasciwosciach zblizonych do tradycyjnej gumy i obnizonych materiatowych kosztach wytwarzania.

Kompozyty poliuretanowo-gumowe wedtug wynalazku moga byé stosowane w praktyce do wy-
twarzania przy ich udziale jakosciowo nowych wyrobéw o obnizonych materiatowych kosztach wytwa-
rzania w postaci elastycznych podeszew do obuwia, odbijaczy, opon petnych, chlapaczy oraz na-
wierzchni boisk sportowych i placoéw zabaw.

Wynalazek objasniony jest blizej w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Otrzymywanie kompozytéw poliuretanowo-gumowych sieciowanych styrenem, otrzymanych
z nienasyconych poli(estrouretanéw) o kohicowym stosunku molowym grup NCO/OH réwnym 2/1 oraz
recyklatu gumowego uzytego w ilosci od 10 do 60% masowych.

Do ogrzewanego czaszg grzejng reaktora szklanego o pojemnosci 250 cm®, wyposazonego
w mieszadto mechaniczne, termometr, kapilare doprowadzajacg azot i nasadke ze srodkiem susza-
cym w postaci CaCl, wprowadza sie nienasycony oligo(alkilenoestro)diol (OAE) o liczbie hydroksylo-
wej Lop=87 mg KOH/g, zsyntezowany z 35,6% masowych glikolu etylenowego, 34,9 masowych
kwasu adypinowego, 11,7% masowych bezwodnika ftalowego oraz 17,7% masowych bezwodnika
maleinowego.
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Nastepnie do OAE dodaje sie 66% masowych 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) i przy
ciagtym mieszaniu w temperaturze 80°C przez 1h prowadzi reakcje syntezy quasiprepolimeru ureta-
nowego o stosunku molowym grup [NCO/OH] réwnym 10/1.

W celu otrzymania nienasyconych prepolimeréw uretanowych do otrzymanego quasiprepo-
limeru uretanowego wprowadza sie 48,5% masowych OAE i w temperaturze 60°C przez ok. 20 min,
prowadzi reakcje syntezy prepolimeréw uretanowych, o koAcowym stosunku molowym NCO/OH
rownym 2,0/1.

Do ochtodzonej do temperatury pokojowej mieszaniny reakcyjnej dodaje sie w kolejnym etapie
18% mas. styrenu oraz 0,2% mas. wodoronadtlenku etylometyloketonu i 0,02% mas. 2-etylo-
heksanianu kobaltu.

Otrzymang w ten sposéb ciektg mieszanine reaktywng przenosi sie do komory mieszalnika ze-
towego i miesza z 10-60% mas. recyklatu gumowego o rozmiarach ziaren ponizej 1 mm, otrzymanego
w wyniku rozdrabniania pouzytkowych opon samochodowych w temperaturze otoczenia. Proces mie-
szania recyklatu gumowego z ciekltymi reaktywnymi mieszaninami prowadzi sie przy predkosci obro-
towej rotorow mieszalnika wynoszacej 100 obr/min, w czasie 5 min.

Przygotowang w ten spos6b mieszanine umieszcza sie nastepnie w dwugniazdowej formie sta-
lowej, o wymiarach 120x100x2mm i prasuje przez 90 min w temperaturze 80°C, pod ci$nieniem
5 MPa.

W ten sposoéb otrzymuje sie kompozyt o uzyskanych wiasciwosciach mechanicznych zestawio-
nych w tabeli 1, ktéra obrazuje whlasciwosci kompozytéw otrzymanych sposobem wedtug wynalazku
dla réznych zawarto$ci recyklatu gumowego.

Tabelal
Zawartos$¢ recyklatu gumowego [% mas.]
Wiasciwosci

10% 20% 30% 40% 50% 60%
Wytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa] 35,3 12,3 13,0 11,4 7,6 7,7
Wydtuzenie w chwili zerwania [%)] 14 209 289 270 348 351
Twardosé 99 79 76 78 73 72
Scieralno$é wedtug Schoppera-Scholbacha [cm3] 0,149 0,071 0,065 0,072 0,069 0,065
Gestosé [glem?] 1,259 | 1,236 | 1,214 | 1,213 | 1,201 | 1,185

Przyktad 2

Otrzymywanie kompozytéw poliuretanowo-gumowych sieciowanych styrenem otrzymanych
z recyklatu gumowego oraz nienasyconych poli(estro-eterouretandéw) o kohcowym stosunku molowym
grup NCO/OH w zakresie od 1/1 do 3/1.

Do reaktora jak w przyktadzie 1 wprowadza sie oligo(alkilenoestroetero)diol (OAEE) o liczbie
hydroksylowej Loy=77,8 mg KOH/g, zsyntezowany z 18,5% masowych glikolu dietylenowego (DEG),
52,4% masowych a,w-dihydroksy[oligo(oksyetylenu)] (POE o masie czgsteczkowej réwnej 300), 9,2%
masowych kwasu adypinowego (KA), oraz 19,9% masowych bezwodnika maleinowego (BM).

Nastepnie do otrzymanego OAEE dodaje sie 66,4% mas. 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu
(MDI) i przy ciggtym mieszaniu, w temperaturze 80°C przez 1h prowadzi reakcje syntezy quasiprepo-
limeru uretanowego o stosunku molowym grup [NCO/OH] réwnym 10/1.

W kolejnym etapie otrzymuje sie nienasycone prepolimery uretanowe o korncowym stosunku
molowym NCO/OH w zakresie od 1,0/1 do 3,0/1. W tym celu do nienasyconego quasiprepolimeru
uretanowego wprowadza sie od 31,7% do 51,9% masowych OAEE i przy ciggtym mieszaniu w tempe-
raturze 60°C, przez 20 min. prowadzi reakcje syntezy prepolimeréw uretanowych.

Do ochtodzonej do temperatury pokojowej mieszaniny reakcyjnej w kolejnym etapie dodaje sie
od 21,5 do 22,7% mas styrenu oraz 0,2% mas. wodoronadtlenku etylometyloketonu i 0,02% mas.
2-etyloheksanianu kobaltu.

Otrzymang w ten sposoéb ciektg mieszanine reaktywng przenosi sie do komory mieszalnika ze-
towego i miesza z 40% mas. recyklatu gumowego o rozmiarach ziaren nie wiekszych niz 1 mm, ktory
otrzymano w wyniku rozdrabniania pouzytkowych opon samochodowych w warunkach kriogenicz-
nych. Proces mieszania recyklatu gumowego z cieklymi reaktywnymi mieszaninami prowadzi sie przy
predkosci obrotowej rotoréw mieszalnika wynoszacej 100 obr/min, w czasie 5 min.



PL 216 096 B1 5

Tak przygotowang mieszanke umieszcza sie nastepnie w dwugniazdowej formie stalowej,
o wymiarach 120x100x2mm i prasuje przez 90 min w temperaturze 80°C, pod cisnieniem 5 MPa.
Wiasciwosci mechaniczne uzyskanych kompozytéw zestawiono w tabeli 1, ktéra obrazuje wtasciwosci
kompozytéw otrzymanych sposobem wedtug wynalazku z 40% masowych recyklatu gumowego oraz
poli(estro-eterouretanéw) o koncowym stosunku molowym grup NCO/OH w zakresie od 1/1 do 3/1.

Tabela 2
Wiaéciwosc Stosunek molowy NCO/OH osnowy

1,5/1 2/1 2,5/1 3/1
Wytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa] 4.4 6,2 6,8 3,2
Wydtuzenie w chwili zerwania [%] 180 140 139 208
Twardosé 65 72 78 80
Scieralno$é wedtug Schoppera-Scholbacha [cm3] 0,344 0,300 0,277 0,280
Gestosé [glem’j 1,175 1,229 1,235 1,235

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyty poliuretanowo-gumowe zawierajgce elastomery uretanowe i recyklaty gumowe,
znamienne tym, ze zawieraja;

a) od 5 do 95% masowych recyklatu gumowego o rozmiarach czastek w zakresie
1-4 mm i/lub miat gumowy o rozmiarach czastek nie wiekszych niz 1 mm, ktére otrzymywane sg
w wyniku rozdrabniania odpadéw gumowych, korzystnie opon samochodowych;

b) od 4,6% do 94,9% masowych quasiprepolimeréw lub prepolimeréw uretanowych i/lub
ich mieszanin, posiadajace w swej strukturze nienasycone wigzania i zawierajgce wolne lub zabloko-
wane grupy izocyjanianowe w zakresie od 2 do 30% masowych;

C) od 0,9% do 47,4% masowych monomeréw winylowych, korzystnie styrenu, i/lub mo-
nomerow akrylowych, korzystnie metakrylanu metylu i/lub monomeroéw allilowych, korzystnie 2,4,6-tri-
allyloksy-1,3,5-triazyne i/lub ich mieszaniny.

2. Sposéb wytwarzania kompozytéw poliuretanowo-gumowych polegajacy na mieszaniu recy-
klatbw gumowych z cieklymi reaktywnymi mieszaninami uretanowymi, znamienny tym, ze recyklaty
gumowe w ilosci od 5 do 95% miesza sie w temperaturze od 20 do 80°C z nienasyconymi quasiprepo-
limerami lub prepolimerami uretanowymi i/lub ich mieszaninami w ilosci od 4,6% do 94,9% masowych,
nienasyconymi monomerami sieciujacymi w ilosci od 0,9 do 47,4% masowych, oraz inicjatorami
i przyspieszaczami rodnikowej kopolimeryzacji sieciujacej, odpowiednio od 0,1 do 0,5% masowych
inicjatora i od 0,01 do 0,1% masowych przyspieszacza, przy czym mieszanie prowadzi sie przez
5-10 minut i/lub do czasu catkowitego zwilzenia czastek recyklatu gumowego, nastepnie otrzymang
w ten sposoéb ciekta, poliuretanowo-gumowg mieszanine umieszcza sie w formie i utwardza przez
5-120 minut, korzystnie 10-90 minut, w temperaturze od 20°C do 150°C, korzystnie od 20°C do 80°C,
przy czym korzystnie pod cisnieniem 1-20 MPa.
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