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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg kompozyty na osnowie poli(chlorku winylu) (PVC) odporne na dzia-
tanie mikroorganizmow i sposob wytwarzania tych kompozytéw.

Znane sa z publikacji Aiping Zhu, Aiyun Cai, Jie Zhang, Huawei Jia, Jingqing Wang, PMMA-
grafted-silica/PVC nanocomposites: Mechanical performance and barier properties, Journal of Applied
Polymer Science 2008, 108 (4), 2189-2196 nanokompozyty poli(chlorku winylu) z nanokrzemionkg
otrzymane metoda mieszania w stanie stopionym za pomoca wyttaczarki dwuslimakowej. W celu po-
prawy stopnia zdyspergowania nanoczastek i zwiekszenia kompatybilnosci miedzy polimerowg osno-
wag i nanokrzemionka, jej powierzchnia zostata zmodyfikowana poli(metakrylanem metylu) (PMMA).
Z dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA) stwierdzono zwiekszenie zaréwno modutu stratno-
Sci jak i temperatury zeszklenia w poréwnaniu do kompozytéw PVC z niemodyfikowana krzemionka.
Zastosowanie hybrydowej nanokrzemionki jako nanonapetniacza powoduje poprawe wtasciwosci me-
chanicznych (naprezenia przy zerwaniu, udarnosci i twardosci), w wypadku gdy zawarto$¢ napetnia-
cza jest 23% mas. Stwierdzono, ze wspotczynnik przepuszczalnosci O, i H,O przez folie PMMA-
-Si0,/PVC jest nizszy w poréwnaniu z niemodyfikowanym PVC.

Nanokompozyty PVC z nanokrzemionkg otrzymywane metoda mieszania w stanie stopionym
znane sg z publikacji Ari, Gulsen Albayrak; Aydin, Ismail, A study on fusion and rheological behaviors
of PVC/SiO, microcomposites and nanocomposites: The effects of SiO, patrticle size, Polymer Engi-
neering and Science 2011, 51, 1574. Stwierdzono, ze wraz ze zmniejszajaca sie wielkoscig czastek
SiO, skraca sie czas i obniza temperatura zelowania, natomiast zwieksza sie moment obrotowy zelo-
wania. Najwiekszg lepkos¢ pozorng wsréd badanych nanokompozytéw wykazujg nanokompozyty
PVC zawierajace czgstki SiO, o wielkosci 25 nm. Wyniki SEM wskazujg na wystepowanie w osnowie
PVC agregatéw krzemionki o wielkosci 60-90 nm, woéwczas gdy jako napetniacz stosowano nano-
czastki o wielkosci 25 nm.

Z artykutu Abramowicz A., Obf6j-Muzaj M., Zielecka M., Nanokompozyty o budowie sferycznej
zamieszczonego w Materiatach XI Miedzynarodowej Konferencji Naukowo-Technicznej Polimery
i Kompozyty Konstrukcyjne, Olsztyn 2011, znane sg wyniki badan wiasciwosci fizykochemicznych,
mechanicznych i reologicznych mieszanek przetwoérczych sporzadzonych z otrzymanych w procesie
polimeryzacji suspensyjnej chlorku winylu w obecno$ci nanokrzemionki niefunkcjonalizowanej oraz
nanokrzemionki winylowanej. Stwierdzono, ze otrzymane materiaty charakteryzujg sie lepszymi wta-
Sciwosciami fizykochemicznymi niz niemodyfikowany PVC. Na podstawie obserwacji metodg SEM
struktury plastyfikowanych mieszanek nanokompozytéw PVC/krzemionka stwierdzono dobrg adhezje
miedzyfazowsg i rownomierny stopieh zdyspergowania czastek nanonapetniacza w osnowie PVC.

Z publikacji Zampino, D.; Ferreri, T.; Puglisi, C.; Mancuso, M.; Zaccone, R.; Scaffaro, R., Ag-
Composites with Antimicrobial Properties, IV INTERNATIONAL CONFERENCE TIMES OF POLY-
MERS (TOP) AND COMPOSITES. AIP Conference Proceedings 2008, 1042, 240-242 znane sg
kompozyty polimerowe o wiasciwosciach przeciwbakteryjnych wytworzone przez zmieszanie granula-
tu plastyfikowanego poli(chlorku winylu) (PVC) ze srebrem w postaci nanoczastek i srebrem na nos$ni-
ku w postaci zeolitu odpowiednio w ilosci 8% wag. i 10% mas. Wyniki badan wskazuja, ze obecnosc¢
srebra w Zzadnej z ww. postaci nie ma wptywu na wiasciwosci termiczne i mechaniczne kompozytéw
PVC (w odniesieniu do czystego plastyfikowanego PVC). Badania odpornosci ww. kompozytéw PVC
na dziatanie bakterii Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis wskazujg, ze kompozyty PVC za-
wierajgce nanoczgstki srebra na nosniku zeolitu wykazujg dziatanie przeciwbakteryjne wobec S. epi-
dermidis i E. coli, natomiast kompozyty PVC zawierajgce nanoczastki srebra wykazujg bardzo matg
aktywnosé przeciwbakteryjng spowodowang prawdopodobnie ich koagulacjg i dlatego maja ograni-
czone dziatanie biobdjcze.

Znana jest z publikacji Monteiro D.R., Gorup L.F., Takamiya A.S., Ruvollo-Filho A.C., de Ca-
margo E.R., Barbosa D.B. ,The growing importance of materials that prevent microbial adhesion: an-
timicrobial effect of medical devices containing silver”, International Journal of Antimicrobial Agents
2009, 34, 103-110 wysoka skutecznos$¢ antybakteryjna srebra, polegajaca na ograniczeniu kolonizacji
bakterii na urzadzeniach medycznych wytworzonych z poli(chlorku winylu). Poli(chlorek winylu) uzyty
do wytworzenia rurki do tchawicy, po chemicznej modyfikacji za pomocg NaOH i AgNO3, stat sie od-
porny na bakterie P. aeruginosa. Modyfikacja powierzchni spowodowata zmniejszenie przyczepnosci
bakterii do podtoza, co zapobiegto skutecznie kolonizacji w czasie ponad 72 h.
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W opisie patentowym US 2008/0194736 opisano sposob wytwarzania i wlasciwosci kompozy-
téw PVC z réznymi nanonapetniaczami, m.in. nanokrzemionka. Istotg rozwigzania jest sposéb wytwa-
rzania mieszanin zawierajacych PVC, nanonapetniacz i srodek sprzegajacy, polegajacy na mieszaniu
skfadnikéw w temperaturze 110-115°C i w czasie od 4 do 8 minut, a nastepnie wyttaczaniu otrzyma-
nej suchej mieszanki. Dzieki opisanej metodyce uzyskano jednorodng dyspersje nanonapetniacza,
réwniez nanokrzemionki, w osnowie polimerowej.

Z przedstawionego przegladu stanu techniki wynika, ze znane sa wyniki badan wiasciwosci
przetworczych, mechanicznych, termicznych i bakteriobdjczych kompozytéw na osnowie PVC zawie-
rajagcych nanokrzemionke lub nanosrebro, otrzymanych metodg mieszania w stanie stopionym. Nie
opisano dotychczas kompozytéw PVC zawierajgcych napetniacz krzemionkowy z immobilizowanymi
na jego powierzchni nanoczastkami srebra. Wprowadzenie nanosrebra immobilizowanego na po-
wierzchni nanokrzemionki do osnowy PVC zapewnia jego dobrg dyspersje, a co za tym idzie wysokg
efektywnos¢ biobojcza.

Przedmiotem wynalazku sg kompozyty poli(chlorku winylu) odporne na dziatanie mikroorgani-
zmow, wykazujace jednoczesnie dziatanie biobdjcze w stosunku do tych mikroorganizmow, zawieraja-
ce PVC i srodki pomocnicze w postaci mieszanki, oraz nanokrzemionke zawierajgcg nanoczastki srebra.

Kompozyty poli(chlorku winylu) odporne na dziatanie mikroorganizmoéw, zawierajace po-
li(chlorek winylu) i $rodki pomocnicze, wedlug wynalazku charakteryzujg sie tym, ze zawierajg
0,5-10% wagowych, w stosunku do poli(chlorku winylu), nanokrzemionki sferycznej o wielkosci cza-
stek 30—140 nm z immobilizowanymi nanoczastkami srebra w ilosci 17000-75000 ppm.

Kompozyty wedtug wynalazku zawierajg nanokrzemionke sferyczng z immobilizowanymi nano-
czastkami srebra korzystnie w ilosci 55000—-75000 ppm.

Kompozyty poli(chlorku winylu) wedtug wynalazku korzystnie zawieraja nanokrzemionke otrzy-
mang metodg zol-zel.

Kompozyty poli(chlorku winylu) wedtug wynalazku korzystnie zawierajg nanokrzemionke otrzy-
mang z zolu krzemionkowego wytworzonego z wodnej mieszaniny zawierajgcej tetraalkoksysilan,
alkohol lub mieszanine alkoholi alifatycznych oraz zwigzek amoniowy, do ktérej dodaje sie wodny
roztwor soli srebra oraz wodny roztwér wodorotlenku metalu alkalicznego w celu wytrgcenia nanocza-
stek metalicznego srebra.

Kompozyty poli(chlorku winylu) wedtug wynalazku jako nanonapetniacz krzemionkowy korzyst-
nie zawierajg nanokrzemionke z immobilizowanymi na jej powierzchni nanoczastkami srebra, charak-
teryzujacg sie dobrg powtarzalno$cig witasdciwosci fizykochemicznych, matym rozrzutem wielkosci
sferycznych czastek oraz réwnomiernym rozkladem nanoczastek srebra. Nanokrzemionke takg
otrzymuje sie sposobem opisanym w polskim zgtoszeniu patentowym P-390296.

Nanokrzemionka zawierajgca immobilizowane nanoczastki srebra charakteryzuje sie aktywno-
$cig biobdjczg, co wykazano na podstawie testow mikrobiologicznych metodg pozywkowa, na pozyw-
kach ptynnych prowadzonych w warunkach petnego dostepu do substancji odzywczych. Immobilizo-
wane na powierzchni nanokrzemionki nanoczastki srebra sg stabilne i nie ulegajg koagulacji w trakcie
przechowywania, co zapewnia trwato$¢ witasciwosci biobdjczych i rozwigzuje problem zaniku tych
wiasciwosci spowodowany aglomeracjg nanoczastek srebra.

Kompozyty wedtug wynalazku zawierajg typowe dla PVC $rodki pomocnicze jak: stabilizatory
termiczne, modyfikatory udarnosci, modyfikatory ptyniecia, smary, porofory i inne.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania odpornych na dziatanie mikroorgani-
zméw kompozytéw na osnowie poli(chlorku winylu), zawierajacych nanokrzemionke z immobilizowa-
nymi nanoczgstkami srebra, scharakteryzowanych powyze;j.

Sposdb wytwarzania kompozytéw poli(chlorku winylu) odpornych na dziatanie mikroorganizméw
okreslonych powyzej, wedtug wynalazku polega na tym, ze poli(chlorek winylu) oraz srodki pomocni-
cze miesza sie z nanokrzemionka sferyczng zawierajacg immobilizowane nanoczastki srebra do osig-
gniecia temperatury 115-125°C, korzystnie 118-122°C, i do uzyskania homogenicznej mieszaniny,
nastepnie otrzymang mieszanke schiadza sie do temperatury ponizej 40°C i poddaje Zelowaniu
w temperaturze 170-185°C.

Homogeniczne wymieszanie skfadnikéw mieszanki PVC z nanokrzemionkag zawierajgcg immo-
bilizowane nanoczastki srebra mozna przeprowadzaé w typowym mieszalniku szybkoobrotowym
a schtodzenie otrzymanej mieszanki przeprowadza sie w mieszalniku wolnoobrotowym. Proces zelo-
wania w temperaturze 170-185°C przebiega w wyttaczarce jedno- lub dwuslimakowej lub gniotowni-



4 PL 220 362 B1

ku. Predkos¢ obrotowa powinna by¢ tak dobrana, aby czas przebywania mieszaniny w urzadzeniu
przetworczym byt nie dtuzszy niz 20 min.

Kompozyty wedlug wynalazku na osnowie poli(chlorku winylu) z udziatem nanokrzemionki za-
wierajgcej immobilizowane nanoczastki srebra sg nowymi materiatami polimerowymi charakteryzuja-
cymi sie homogenicznym zdyspergowaniem nanonapetniacza w osnowie polimerowej i odpornoscig
na dziatanie mikroorganizméw takich, jak bakterie (np. Escherichia coli ATCC 8739, Staphylococcus
aureus ATCC 6538, Salmonella Typhimurium ATCC 14028, Pseudomonas fluorescens) oraz grzyby
plesniowe (np. Aspergillus Niger, Paecilomyces variotii, Chaetomium globusom, Penicillium funiculo-
sum), przy jednoczesnie dobrych wtasciwosciach przetwdérczych i uzytkowych (duza wytrzymatose,
sztywnos$¢, udarnosé i odpornosé cieplna).

Ze wzgledu na wilasciwosci biobdjcze kompozyty na osnowie poli(chlorku winylu) zawierajgce
nanokrzemionke z immobilizowanymi nanoczastkami srebra moga znalez¢é zastosowanie, m.in. jako
elementy wyposazenia wnetrz (np. blaty stotéw, szafek), w miejscach uzytecznosci publicznej zwtas z-
cza w szpitalach, przychodniach zdrowia, laboratoriach mikrobiologicznych oraz do wytwarzania opa-
kowan stosowanych w przemys$le spozywczym, a takze jako tworzywa konstrukcyjne np. do produkcji
elementow sprzetu AGD.

Nanokompozyty o sktadzie wedlug wynalazku i sposéb ich wytwarzania przedstawiono w przy-
ktadach.

Przyktad 1

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC S-58,
60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akry-
lowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru na bazie woskéw i zywic poliestrowych, 2 g hydrocerolu
(srodek spieniajacy i nukleujacy, producent: Clariant) oraz 20 g nanokrzemionki o wielkosci czgstek
34 nm zawierajgcej 69288 ppm immobilizowanych nanoczastek srebra. Cato$¢ mieszano przez
20 minut z zastosowaniem szybkosci obrotowej mieszadta 1800 min™ do uzyskania temperatury
120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoobrotowym, do temperatury <40°C,
stosujgc szybkos¢ obrotowg mieszadta 40 min™, a nastepnie fadowano do komory plastografometru
Brabendera o objetosci 50 cm?® i ugniatano w temperaturze 185°C (szybkos$¢ obrotowa $limaka wyno-
sita 30 min™, a masa wsadu 54 g). Proces prowadzono w ciggu 15 minut.

Zzelowane w plastografometrze kompozyty po rozdrobnieniu przy pomocy mtynka nozowego
prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm, z ktérych wycinano paski o szerokosci 10 mm do badan
wytrzymatosciowych oraz préobki do badan odpornosci na dziatanie mikroorganizmoéw. Do prasowania
przyjeto temperature 175°C i cidnienie co najmniej 5 MPa oraz czas prasowania 5 minut.

W tabeli 1 zestawiono charakterystyczne wartosci odczytane z plastograméw ugniatania mie-
szaniny: maksymalny moment obrotowy (My) i w stanie rownowagi (Mg), czas (tx) oraz temperatura
rzeczywista w chwili osiggniecia maksymalnego momentu obrotowego (Tx) i temperatura rzeczywista
w stanie rbwnowagi momentu obrotowego (Tg). W tabeli 2 zestawiono wyniki badan mechanicznych
kompozytéw PVC otrzymanych wedtug przyktadow 1-7.

Przyktad 2

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC S-58,
60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akry-
lowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru na bazie woskow i zywic poliestrowych i 2 g hydrocerolu
oraz 80 g nanokrzemionki o wielkosci czastek 34 nm zawierajgcej 69288 ppm immobilizowanych na-
noczastek srebra. Cato$¢ mieszano przez 20 minut z zastosowaniem szybkosci obrotowej mieszadta
1800 min™ do uzyskania temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wol-
noobrotowym, do temperatury <40°C, stosujac szybkos¢ obrotowg mieszadta 40 min™, a nastepnie
tadowano do komory plastografometru Brabendera o objetosci 50 cm? i ugniatano w temperaturze
185°C (szybkos¢ obrotowa slimaka wynosita 30 min?, a masa wsadu 54 g). Proces prowadzono
w ciggu 15 minut.

Zzelowane w plastografometrze kompozyty po rozdrobnieniu przy pomocy mtynka nozowego
prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm, z ktérych wycinano paski o szerokosci 10 mm do badan
wytrzymatosciowych oraz préobki do badan odpornosci na dziatanie mikroorganizmoéw. Do prasowania
przyjeto temperature 175°C i ci$nienie co najmniej 5 MPa oraz czas prasowania 5 minut.

Przyktad 3

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC S-58,
60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akry-
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lowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru na bazie woskoéw i zywic poliestrowych oraz 20 g nano-
krzemionki o wielkosci czastek 50 nm zawierajgcej 17000 ppm immobilizowanych nanoczastek srebra.
Catos$¢ mieszano przez 20 minut z zastosowaniem szybkosci obrotowej mieszadta 1800 min™ do uzy-
skania temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoobrotowym, do
temperatury <40°C, stosujac szybkos$¢ obrotowg mieszadta 40 min™, a nastepnie dozowano do wytta-
czarki dwuslimakowej przeciwbieznej firmy Brabender o $rednicy $limakéw D = 42 mm i stosunku
L/D = 6. Stosowano temperature cylindra 175°C i temperature gtowicy 185°C oraz szybko$¢ obrotowg
slimakow 80 min™. Wyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono przy pomocy granulatora nozowego.

Granulat prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm stosujac temperature prasowania 175°C i ci-
Snienie co najmniej 5 MPa oraz czas prasowania 5 minut. Z wyprasek wycinano paski 0 szerokosci
10 mm do badan mechanicznych oraz prébki do badania odpornosci na dziatanie mikroorganizmaéw.

Przyktad 4

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC S-58,
60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akry-
lowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru na bazie woskow i zywic poliestrowych i 2 g hydrocerolu
oraz 80 g nanokrzemionki o wielkosci czastek 50 nm zawierajgcej 55000 ppm immobilizowanych
nanoczastek srebra. Cato$¢ mieszano przez 20 minut z zastosowaniem szybkos$ci obrotowej miesza-
dta 1800 min™ do uzyskania temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku
wolnoobrotowym, do temperatury <40°C, stosujac szybkos$¢ obrotowg mieszadta 40 min?, a nastepnie
dozowano do wyttaczarki dwuslimakowej przeciwbieznej firmy Brabender o $rednicy slimakéw D = 42 mm
i stosunku L/D = 6. Stosowano temperature cylindra 175°C i temperature gtowicy 185°C oraz szyb-
kos¢ obrotowg Slimakow 50 min™. Wyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono przy pomocy granulatora
nozowego.

Granulat prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm stosujac temperature prasowania 175°C i ci-
Snienie co najmniej 5 MPa oraz czas prasowania 5 minut. Z wyprasek wycinano paski o szerokosci
10 mm do badan mechanicznych oraz prébki do badania odpornosci na dziatanie mikroorganizmaéw.

Przyktad 5

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC S-58,
60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnoéci, 20 g akry-
lowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru na bazie woskéw i zywic poliestrowych oraz 200 g nano-
krzemionki o wielko$ci czgstek 54 nm zawierajgcej 34644 ppm immobilizowanych nanoczgstek srebra.
Catos$¢ mieszano przez 20 minut z zastosowaniem szybkosci obrotowej mieszadta 1800 min™ do uzy-
skania temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoobrotowym do
temperatury <40°C, stosujac szybko$¢ obrotowg mieszadta 40 min™, a nastepnie dozowano do wytta-
czarki dwuslimakowej przeciwbieznej firmy Brabender o srednicy Slimakéw D = 42 mm i stosunku
L/D = 6. Stosowano temperature cylindra 175°C i temperature gtowicy 185°C oraz szybkos¢ obrotowg
slimakow 60 min™. Wyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono przy pomocy granulatora nozowego.

Granulat dozowano bezposrednio do zasobnika tworzywa wtryskarki Wh 80 Ap produkcji Metal-
chem Poznan. W trakcie wtryskiwania stosowano nastepujacg temperature cylindra poczynajac od
zasobnika tworzywa: 150, 165, 175 i 180°C oraz szybkos¢ obrotowag slimaka 100 min™. Czas witrysKi-
wania wynosit 3 s, czas docisku 7 s, czas chtodzenia 30 s. Do wytwarzania prébek w postaci wiosetek
typu 1A o dtugosci 150 mm, grubosci 4 mm i szerokosci 10 mm zgodnych z normg EN ISO 527-2
zastosowano forme dwugniazdowg o temperaturze 18°C. Ksztaltki w postaci wiosetek zastosowano
do badan mechanicznych oraz odpornosci na dziatanie mikroorganizmaow.

Przyktad 6

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC S-58,
60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akry-
lowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru na bazie woskow i zywic poliestrowych i 2 g hydrocerolu
oraz 200 g nanokrzemionki o wielkosci czastek 77 nm zawierajacej 34644 ppm immobilizowanych
nanoczastek srebra. Catos¢ mieszano w ciggu 20 minut z zastosowaniem szybkosci obrotowej mie-
szadta 1800 min™ do uzyskania temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku
wolnoobrotowym do temperatury <40°C, stosujac szybkos¢ obrotowag mieszadta 40 min™, a nastepnie
dozowano do wyttaczarki dwuslimakowej przeciwbieznej firmy Brabender o srednicy slimakéw D = 42 mm
i stosunku L/D = 6. Stosowano temperature cylindra 175°C i temperature gtowicy 185°C oraz szyb-
kos¢ obrotowa $limakow 50 min™. Whyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono przy pomocy granulatora
nozowego.
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Granulat dozowano bezposrednio do zasobnika tworzywa wtryskarki Wh 80 Ap produkcji Metal-
chem Poznan. W trakcie wtryskiwania stosowano nastepujacg temperature cylindra poczynajac od
zasobnika tworzywa: 150, 165, 175 i 180°C oraz szybko$¢ obrotowa $limaka 100 min™. Czas wtryski-
wania wynosit 3 s, czas docisku 7 s, czas chtodzenia 30 s. Do wytwarzania probek w postaci wiosetek
typu 1A o dtugosci 150 mm, grubosci 4 mm i szerokosci 10 mm zgodnych z normg EN ISO 527-2
zastosowano forme dwugniazdowa o temperaturze 18°C. Ksztattki w postaci wiosetek zastosowano
do badan mechanicznych oraz odpornosci na dziatanie mikroorganizmow.

Przyktad 7

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC S-58,
60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akry-
lowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru na bazie woskow i zywic poliestrowych i 2 g hydrocerolu
oraz 200 g nanokrzemionki o wielko$ci czastek 132 nm zawierajacej 34644 ppm immobilizowanych
nanoczastek srebra. Cato$¢ mieszano przez 20 minut z zastosowaniem szybkos$ci obrotowej miesza-
dta 1800 min™ do uzyskania temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku
wolnoobrotowym, do temperatury <40°C, stosujac szybkos$é obrotowg mieszadta 40 min?, a nastepnie
dozowano do wyttaczarki dwuslimakowej przeciwbieznej firmy Brabender o $rednicy slimakéw D = 42 mm
i stosunku L/D = 6. Stosowano temperature cylindra 175°C i temperature glowicy 185°C oraz szyb-
kos¢ obrotowg Slimakow 60 min™. Wyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono przy pomocy granulatora
nozowego.

Granulat dozowano bezposrednio do zasobnika tworzywa wtryskarki Wh 80 Ap produkcji Metal-
chem Poznan. W trakcie wtryskiwania stosowano nastepujacg temperature cylindra poczynajac od
zasobnika tworzywa: 150, 165, 175 i 180°C oraz szybkos$¢ obrotowg $limaka 100 min™. Czas witrysKki-
wania wynosit 3 s, czas docisku 7 s, czas chtodzenia 30 s. Do wytwarzania probek w postaci wiosetek
typu 1A o dtugosci 150 mm, grubosci 4 mm i szerokosci 10 mm zgodnych z normg EN ISO 527-2
zastosowano forme dwugniazdowa o temperaturze 18°C. Ksztaltki w postaci wiosetek zastosowano
do badan mechanicznych oraz odpornosci na dziatanie mikroorganizmow.

Tabela 1. Parametry przetworcze podczas ugniatania nanokompozytéw PVC

Wartosci odczytane Kompozyt PVC/1% mas. Kompozyt PVC/8% mas.
z plastogramoéw nanokrzemionki nanokrzemionki
Mx, Nm 37,2 33,8
Mg, Nm 30,7 31,9
tx, min 6,0 4,2
Tx, °C 182 182
Tg, °C 190 190

Tabela 2. Wiasciwosci mechaniczne nanokompozytéw PVC opisanych w przyktadach 1-7

Przyktady
Wiasciwosé
1 2 3 4 5 6 7
Modut sprezystosci 2493 | 2761 | 2350 2670 2765 | 2705 | 2734
przy rozcigganiu™, MPa
Wytrzymatos$¢ na
rozciaganie”, MPa 49,4 50,1 51,5 51,4 49,8 50,4 51,1
Wydtuzenie wzgledne
przy zerwaniu”, % 1005 39,2 91,2 8,5 7.9 8,4 7,9
Udarnosé¢?, kd/im? nie peka 55 nie peka | nie peka | nie peka | nie peka | nie peka

Y Badanie wlasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu prowadzono wg PN-EN ISO 527-1, przy predkosci dolnej

trawersy wynoszacej 10 mm/min.

2 Udarno$é metoda, Charpy’ego wg PN-EN ISO 179-2

Nanokompozyty otrzymane wedtug przyktadéw 1-7 wykazujg odpornos¢ na dziatanie mikroor-
ganizméw, polegajaca na zmniejszeniu adhezji i liczby zaadherowanych komérek bakterii Staphylo-
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coccus ureus, Escherichia coli, Salmonella Typhimurium oraz Pseudomonas fluorescens na po-
wierzchni nanokompozytéw PVC. Oznaczony metodg bioluminescencyjng poziom ATP komérek bak-
terii na powierzchni nanokompozytéw byt nizszy w stosunku do niemodyfikowanego PVC (nie zawiera-
jacego nanokrzemionki z immobilizowanymi nanoczgstkami srebra), co wykazano dla bakterii Escheri-
chia coli oraz Pseudomonas fluorescens. Nanokompozyty otrzymane wedtug przyktadow 1-7 wykazu-
ja réwniez odpornos¢ na dziatanie grzybow plesniowych np.: Aspergillus Niger, Paecilomyces variotii,
Chaetomium globusom oraz Penicillium funiculosum.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozyty poli(chlorku winylu) odporne na dziatanie mikroorganizméw, zawierajgce poli-
(chlorek winylu) i srodki pomocnicze, znamienne tym, ze zawierajg 0,5-10% wagowych, w stosunku
do poli(chlorku winylu), nanokrzemionki sferycznej, otrzymanej metodg zol-zel, o wielkosci czgstek
30-140 nm z immobilizowanymi nanoczastkami srebra w ilosci 17000—-75000 ppm.

2. Kompozyty wedlug zastrz. 1, znamienne tym, ze zawierajg nanokrzemionke sferyczng
z immobilizowanymi nanoczastkami srebra w ilosci 55000—-75000 ppm.

3. Kompozyty wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze zawierajg nanokrzemionke otrzymang z zo-
lu krzemionkowego wytworzonego z wodnej mieszaniny zawierajagcej tetraalkoksysilan, alkohol lub
mieszanine alkoholi alifatycznych oraz zwigzek amoniowy, do ktérej dodaje sie wodny roztwér soli
srebra oraz wodny roztwér wodorotlenku metalu alkalicznego w celu wytrgcenia nanoczastek meta-
licznego srebra.

4. Sposob wytwarzania kompozytéw poli(chlorku winylu) odpornych na dziatanie mikroorgani-
zmow okreslonych w zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, ze poli(chlorek winylu) oraz $rodki pomocni-
cze miesza sie z nanokrzemionka sferycznag zawierajgcg immobilizowane nanoczastki srebra do uzy-
skania homogenicznej mieszaniny i do osiggniecia temperatury 115-125°C, korzystnie 118-122°C,
nastepnie otrzymang mieszanine schtadza sie do temperatury ponizej 40°C i poddaje zelowaniu
w temperaturze 170-185°C.
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