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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg kompozyty drewnopodobne na osnowie poli(chlorku winylu) (PVC)
odporne na dziatanie mikroorganizméw i sposdb wytwarzania tych kompozytow.

Znane s3 z publikacji Hyunjong Yim and Dae Su Kim, Physical properties of PVC/aminosilane-
treated wood flour/organoclay composites, Polymers Advanced Technologies 2011, 23(11), 1441-1445
wiasciwosci kompozytéw poli(chlorku winylu) z maczkg drzewng modyfikowang aminosilanami i nano-
napetniaczem w postaci organicznie modyfikowanego montmorylonitu otrzymanych metodg mieszania
w stanie stopionym podczas ugniatania w reometrze Haake. Stwierdzono, ze kompozyty zawierajgce
modyfikowang maczke drzewng charakteryzowaly sie lepszg adhezjg wtdkien drzewnych do osnowy
polimerowej co powoduje zmniejszenie nasigkliwosci kompozytu. Dodatek nanonapetniacza wptywa ko-
rzystnie na wytrzymatos$¢ na rozcigganie i zginanie oraz modut przy zginaniu, niezaleznie od zawartosci
maczki drzewnej w kompozycie.

Hybrydowe kompozyty PVC z maczkg drzewng modyfikowang silanowym $rodkiem sprzegaja-
cym i z organicznie modyfikowanym montmorylonitem otrzymywane metodg wyttaczania za pomoca
wyttaczarki dwuslimakowej stozkowej opisano rowniez w Yongsheng Zhao, Kejian Wang, Fuhua Zhu,
Ping Xue, Mingyin Jia, Physical properties of PVC/aminosilane-treated wood flour/organoclay composi-
tes, Polymer Degradation and Stability 2006, 91, 2874—2883. Stwierdzono, ze modyfikacja kompozytow
PVC/maczka drzewna montmorylonitem istotnie poprawia wiasciwosci mechaniczne oraz zmniejsza
palnosc.

Z publikacji Biplab K. Deka, Tarun K. Maji, Manabendra Mandal, Study on properties of nano-
composites based on HDPE, LDPE, PP, PVC, wood and clay, Polymer Bulletin 2011, 67, 1875-1892
znane sg kompozyty polimerowe wytworzone przez zmieszanie roztworéw polietylenu duzej gestosci,
polietylenu matej gestosci, polipropylenu i poli(chlorku winylu) (1:1:1:0.5) w mieszaninie tetrahydrofu-
ranu i ksylenu, z maczka drzewng i nanoglinkg oraz kompatybilizatorem. Modyfikacja nanoglinkg spo-
wodowata poprawe stabilnosci termicznej kompozytu, wzrost modutu zachowawczego, modutu stratno-
8ci, wspotczynnika stratno$ci i zmniejszenie palnosci. Jednoczesnie obnizeniu ulegta odpornosé kom-
pozytu na dziatanie bakterii.

W opisie patentowym PL 211260 opisano sposob otrzymywania cienkich folii jedno- lub wie-
lowarstwowych z tworzyw sztucznych, w tym z poli(chlorku winylu), o wiasciwosciach antyseptycz-
nych, przeznaczonych zwtaszcza do pakowania srodkéw spozywczych. Opisane materiaty wyka-
zujg efekt antyseptyczny na skutek dodatku srebra w postaci mikroemulsji nieorganicznej lub orga-
nicznej. Cienka folia jednowarstwowa o wtasciwo$ciach bakteriobdjczych w stosunku do bakterii
Salmonella typhimurium oraz Staphylococcus ureus, zawiera rozproszone srebro w ilosci od 0,0005
do 0,5% wag. w stosunku do masy tej warstwy z tym, ze 10-30 cz. wag. srebra wystepuje w postaci
jonowej oraz 70-90 cz. wag. srebra wystepuje w postaci metalicznej o wielkosci czgstek 10—100 nm.

W opisie patentowym PL 195047 przedstawiono sposéb wytwarzania i wtasciwosci kompo-
zycji plastyfikowanego PVC przeznaczonych do termoplastycznego kalandrowania wysoko- i nisko-
napetnionych folii, zwtaszcza dla nosnych spodnich warstw wielowarstwowych wykfadzin podtogo-
wych, zawierajgcej od 70 do 100 cz. wag. na kazde 100 cz. wag PVC nie pylacej mgczki drzewnej
z drzew iglastych. Kompozycje charakteryzowaty sie korzystniejszymi wtasciwosciami w poréwna-
niu do mieszanki poréwnawczej, nie zawierajgcej napetniacza drzewnego, m.in. mniejszym cieza-
rem wtasciwym, lepszg izolacyjnoscig termiczng, zdolnoscig ttumienia hatasu oraz stabilnos$cig ter-
miczng wymiarow.

Znane sg z publikacji BaZant P., KoZakova Z., Hudek O., Machovsky M., Pastorek M., Kufitka 1.,
Composite material based on hybrid mcro-sized Ag-Zno filler for antibacterial applications, 3rd In-
ternational Conference on NANOCON, Brno 2011, 459-465 hybrydowe napetniacze Ag-ZnO o wita-
Sciwosciach biobdjczych stosowane jako napetniacz do PVC typu medycznego. Wprowadzony me-
todg mieszania w stopie modyfikator spowodowat wzrost odpornosci PVC na dziatanie Escherichia
coli, nie stwierdzono dziatania antybakteryjnego przeciwko bakteriom z grupy gram dodatnich.

Znane sg z publikacji Asma B. Afzal, M. Javed Akhtar, Effect of inorganic silver nanoparticles
on structural and electrical properties of polyaniline/PVC Blends, Journal of Inorganic and Organo-
metallic Polymers and Materials, 2010, 20, 783—-792 wtasciwosci nhanokompozytéw PVC z nano-
czastkami srebra otrzymanymi przez redukcje azotanu srebra zwigzkami zawartymi w ekstrakcie
z migdatéw. Wprowadzenie nanoczgstek srebra o wielkosci 20 nm spowodowato poprawe wtasci-
wosci mechanicznych i elektrycznych kompozytow.
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W opisie patentowym US 2010/0330185 A1l przedstawiono zastosowanie mieszaniny tiabenda-
zolu (TBZ) i 3-jodo-2-propinyl N-karbaminianu butylu jako $rodka biobdjczego do wykorzystania jako
modyfikatora kompozytéw na osnowie polimeréw termoplastycznych, w tym PVC, zawierajgcych
maczke drzewng. Kompozyty te otrzymaé mozna przez wymieszanie wszystkich sktadnikow a nastep-
nie wyttaczanie mieszaniny lub metodg mieszania w roztworze.

Z przedstawionego przeglgdu stanu techniki wynika, ze znane sg kompozyty na osnowie PVC,
zawierajgce maczke drzewng, otrzymane przez mieszanie w stanie stopionym. Wykazujg one lepsze
wiasciwosci fizyko-mechaniczne i termiczne (takze zmniejszenie palnosci). Kompozyty te nie sg jednak
odporne na dziatanie mikroorganizméw. Opisano takze kompozyty PVC odporne na dziatanie mikroor-
ganizméw na skutek dodatku nanosrebra lub innych srodkéw biobdjczych. Wiasciwosci te sg jednak
nietrwate. Nanosrebro uwalniajac sie na powierzchnie polimeru i ulegajgc aglomeracji stopniowo zmniej-
sza aktywnos¢ biobodjczg. Nie stwierdzono rowniez dziatania antybakteryjnego przeciwko bakteriom
Z grupy gram dodatnich.

Opisany powyzej problem rozwigzano przez wprowadzenie do PVC maczki drzewnej oraz
nanokrzemionki z immobilizowanymi nanoczgstkami srebra, ktére w wyniku reakcji z grupami hy-
droksylowymi sg wbudowane w strukture nanokrzemionki i w zwigzku z tym nie majg tendencji do
tworzenia aglomeratéw i mogg by¢ réwnomiernie zdyspergowane w osnowie poli(chlorku winylu),
co zapewnia ich wysokg aktywnos$¢ biobdjczg i trwatos¢ wtasciwosci biobdjczych. Nanokrzemionka
zawierajgca immobilizowane nanoczgstki srebra charakteryzuje sie aktywnoscig biobdjczg, co wy-
kazano na podstawie testéw mikrobiologicznych metodg pozywkowsg, na pozywkach ptynnych pro-
wadzonych w warunkach petnego dostepu do substancji odzywczych. Immobilizowane na po-
wierzchni nanokrzemionki nanoczastki srebra sg stabilne i nie ulegajg koagulacji w trakcie przecho-
wywania, co zapewnia trwato$¢ wiasciwosci biobdjczych i rozwigzuje problem zaniku tych wtasci-
wosci spowodowany aglomeracjg nanoczgstek srebra.

Nieoczekiwanie okazato sie takze, ze wprowadzenie nanokrzemionki zawierajgcej immobili-
zowane nanoczgstki srebra powoduje korzystny efekt skrécenia czasu zelowania PVC zawieraja-
cego napetniacz w postaci maczki drzewnej co zwieksza wydajnosS¢ procesu przetworstwa tego
polimeru. Jednocze$nie poprawiajg sie wtasciwo$ci uzytkowe otrzymanego kompozytu, zwtaszcza
sztywno$é.

Przedmiotem wynalazku sg kompozyty drewnopodobne polichlorku winylu) odporne na dzia-
tanie mikroorganizmdw, zawierajgce srodki pomocnicze oraz maczke drzewng i nanokrzemionke
z immobilizowanymi nanoczgstki srebra.

Drewnopodobne kompozyty poli(chlorku winylu) odporne na dziatanie mikroorganizméw, za-
wierajgce maczke drzewng z drzew iglastych lub lisciastych w ilosci 20-70% w stosunku do masy
kompozytu oraz srodki pomocnicze jak stabilizatory termiczne, modyfikatory udarno$ci, modyfika-
tory ptyniecia, smary, $rodki spieniajgce, srodki nukleizujgce, wedtug wynalazku charakteryzujg sie
tym, ze zawierajg 0,5-10% wagowych, w stosunku do polichlorku winylu), nanokrzemionki sferycz-
nej, otrzymanej metodg zol-zel, o wielkosci czgstek 30—140 nm z immobilizowanymi nanoczgstkami
srebra w ilo$ci co najmniej 20000 ppm.

Drewnopodobne kompozyty wedtug wynalazku zawierajg nanokrzemionke sferyczng z immo-
bilizowanymi nanoczgstkami srebra korzystnie w ilosci 50000—70000 ppm.

Drewnopodobne kompozyty wedtug wynalazku korzystnie zawierajg nanokrzemionke sfe-
ryczng z immobilizowanymi czgstkami nanosrebra otrzymang z zolu krzemionkowego wytworzo-
nego z wodnej mieszaniny zawierajgcej tetraalkoksysilan, alkohol lub mieszanine alkoholi alifatycz-
nych oraz zwigzek amoniowy, do ktérej dodaje sie wodny roztwoér soli srebra oraz wodny roztwor
wodorotlenku metalu alkalicznego w celu wytrgcenia nanoczgstek metalicznego srebra.

Nanokrzemionke z osadzonym na jej czgstkach nanosrebrem korzystnie stosowang do wy-
twarzania kompozytu wedtug niniejszego wynalazku otrzymuje sie sposobem przedstawionym
w polskim zgtoszeniu patentowym P.390296. Tak wytworzona nanokrzemionka z immobilizowanymi
na jej powierzchni nanoczgstkami srebra, charakteryzuje sie dobrg powtarzalnoscig wtasciwosci
fizykochemicznych, matym rozrzutem wielkosci sferycznych czgstek oraz rwnomiernym rozktadem
nanoczgstek srebra.

Drewnopodobne kompozyty wedtug wynalazku zawierajg mgczke drzewng drzew iglastych
lub lisciastych o wielkosci czgstek od 70 do 2000 um. Kompozyty wedtug wynalazku mogg zawieraé
typowe dla PVC srodki pomocnicze jak: stabilizatory termiczne wapniowo-cynkowe np. Stabilox
G-AV/2051 (Reagens GmbH Niemcy) lub cynoorganiczny np. Mark MOK 17 (Acros), modyfikatory
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udarnosci np. poliakrylan/chlorowany polietylen ACM-24 (dystrybutor MAJUMI Sp. z 0.0.) lub chlo-
rowany polietylen np. Ongro (Borsodchem), modyfikatory ptyniecia np. Paraloid K-125 ER (Dow
Chemical Company), smary zewnetrzne i wewnetrzne np. Realube RL70 (Reagens Deutschland
GmbH), porofory np. Hydrocerol CF 40E (Clariant).

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposob wytwarzania odpornych na dziatanie mikroor-
ganizmow kompozytéw na osnowie poli(chlorku winylu), zawierajgcych nanokrzemionke z immobi-
lizowanymi nanoczgstkami srebra i napetnionych maczka drzewng, scharakteryzowanych powyze;.

Sposoéb wytwarzania kompozytéw poli(chlorku winylu) odpornych na dziatanie mikroorgani-
zmow o skiadzie okreslonym powyzej, wedtug wynalazku polega na tym, ze poli(chlorek winylu)
oraz srodki pomocnicze miesza sie z nanokrzemionkg sferyczng zawierajgcg immobilizowane na-
noczastki srebra do osiggniecia temperatury 115—-125°C, korzystnie 118-122°C, do uzyskania ho-
mogenicznej mieszaniny, do ktérej nastepnie wprowadza sie maczke drzewng utrzymujgc tempe-
rature mieszania 118—122°C i miesza sie do uzyskania petnej homogenizacji, po czym otrzymang
mieszanine schtadza sie do temperatury 40°C lub nizszej i nastepnie poddaje zelowaniu w tempe-
raturze 170-185°C.

Homogeniczne wymieszanie sktadnikéw mieszanki PVC w postaci dry blendu z maczkg
drzewng i nanokrzemionkg zawierajgcg immobilizowane nanoczgstki srebra mozna przeprowadzaé
w typowym mieszalniku szybkoobrotowym a schiodzenie otrzymanej mieszanki przeprowadza sie
w mieszalniku wolnoobrotowym. Homogeniczne wymieszanie sktadnikéw mieszanki PVC z mgczkg
drzewng i nanokrzemionkg zawierajgcg immobilizowane nanoczgstki srebra mozna takze przepro-
wadzac¢ w mieszalniku szybkoobrotowym wyposazonym w ptaszcz wodny i regulacje obrotéw mie-
szadta, przez co chtodzenie mieszanki nastepuje w jednym etapie.

Proces zelowania w temperaturze 170-185°C przebiega w wyttaczarce jedno- lub dwuslimakowej
lub gniotowniku. Szybko$¢ obrotowa slimakéw lub rotoréw powinna by¢ tak dobrana, aby czas przeby-
wania mieszaniny w urzgdzeniu przetwérczym byt nie diuzszy niz 20 min.

Kompozyty wedtug wynalazku na osnowie poli(chlorku winylu) napetnione maczka drzewnag
i z udziatem nanokrzemionki zawierajgcej immobilizowane nanoczastki srebra sg nowymi materiatami
polimerowymi charakteryzujgcymi sie homogenicznym zdyspergowaniem napetniaczy w osnowie poli-
merowej. Kompozyty te sg odporne na dziatanie mikroorganizméw takich, jak bakterie (np. Escherichia
coli ATCC 8739, Staphylococcus aureus ATCC 6538, Salmonella Typhimurium ATCC 14028, Pseudo-
monas fluorescens) oraz grzyby plesniowe (np. Aspergillus Niger, Paecilomyces variotii, Chaetomium
globosum, Penicillium funiculosum), a takze wykazujg dobre wtasciwosci przetworcze i uzytkowe
tj. charakteryzujg sie duzg wytrzymatoscig, sztywnoscig, udarnoscig i odpornoscig ciepling.

Z kompozytow na osnowie poli(chlorku winylu) wedtug wynalazku, zawierajgcych napetniacz
drzewny i nanokrzemionke z immobilizowanymi nanoczastkami srebra, mozna otrzyma¢ metodg wytta-
czania, wtryskiwania lub prasowania elementy konstrukcyjne lub elementy wyposazenia wnetrz, ktére
ze wzgledu na wiasciwosci biobdjcze znajdg zastosowanie w miejscach uzytecznosci publicznej zwtasz-
cza w szpitalach, przychodniach zdrowia, laboratoriach mikrobiologicznych, basenach, placéwkach zy-
wienia zbiorowego itp.

Drewnopochodne kompozyty o skfadzie wedtug wynalazku i sposéb ich wytwarzania przedsta-
wiono w przyktadach, z ktérych pierwsze trzy sg przyktadami poréwnawczymi.

Przyktad 1 (poréwnawczy)

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2000 g PVC Neralit
S-58 (Spolana), 60 g stabilizatora termicznego Ca/Zn Stabilox G-AV/2051 (Reagens GmbH), 20 g akry-
lowego modyfikatora udarnosci ACM-24 MAJUMI Sp. z 0.0.), 20 g akrylowego modyfikatora ptyniecia
Paraloid K-125 ER (Dow Chemical Company), 6 g smaru zewnetrzno-wewnetrznego Realube RL70
(Reagens GmbH), 2 g $rodka spieniajgcego Hydrocerol CF 40E (Clariant). W dalszych przyktadach
mieszanke o podanym wyzej sktadzie okreslono jako ,mieszanka PVC”.

Wymienione wyzej sktadniki mieszano przez 20 minut przy szybko$ci obrotowej mieszadta
1800 mint do uzyskania temperatury 120°C i do uzyskania homogenicznej mieszaniny, do ktérej nastepnie
wprowadzono 900 g maczki drzewnej o wymiarach czgstek 70-150 ym Lignocel C120 (J. Rettenma-
ier&Soéhne GmbH + Co.KG) utrzymujac temperature mieszania 120°C i mieszano do uzyskania petnej ho-
mogenizacji (co najmniej 10 minut). Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoobrotowym do
temperatury 40°C, przy szybkosci obrotowej mieszadta 40 min, a nastepnie tadowano do komory plasto-
grafometru Brabendera o objetosci 50 cm? i ugniatano w temperaturze 185°C (szybko$¢ obrotowa gtéwnego
rotora wynosita 30 min-t, a masa wsadu 40 g). Proces prowadzono w ciggu 15 minut.
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Zzelowany w plastografometrze kompozyt po rozdrobnieniu do czastek o wielkosci od 3 do 5 mm
za pomocg miynka nozowego prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm, z ktérych wycinano paski
0 szerokosci 10 mm do badan wytrzymato$ciowych oraz prébki do badan odpornosci na dziatanie mi-
kroorganizmoéw. Do prasowania przyjeto temperature 175°C i ci$nienie co najmniej 6 MPa oraz czas
prasowania 5 minut.

W tabeli 1 zestawiono charakterystyczne wartosci odczytane z plastogramow ugniatania miesza-
niny: maksymalny moment obrotowy (Mx) i w stanie rownowagi (Mg) oraz czas (tx) oraz wyniki badan
mechanicznych kompozytéw PVC otrzymanych wediug przyktadéw 1-7.

Przyktad 2 (porownawczy)

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe wprowadzono 2108 g mie-
szanki PVC o sktadzie jak w przyktadzie 1, 900 g mgczki drzewnej Lignocel C120 oraz 80 g nano-
krzemionki o wielkosci czgstek 30 nm zawierajgcej 69288 ppm immobilizowanych nanoczgstek sre-
bra. Cato$¢ mieszano przez 20 minut przy 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-1, a nastepnie fadowano do komory plastografometru
Brabendera o objetosci 50 cm? i ugniatano w temperaturze 185°C (szybko$¢ obrotowa gtéwnego
rotora wynosita 30 min-1, a masa wsadu 40 g). Proces prowadzono w ciggu 15 minut.

Zzelowany w plastografometrze kompozyt po rozdrobnieniu do czgstek o wielkosci od 3 do
5 mm za pomocg miynka nozowego prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm, z ktérych wycinano
paski o szerokosci 10 mm do badan wytrzymatosciowych oraz prébki do badan odpornosci na dzia-
tanie mikroorganizmoéw. Do prasowania przyjeto temperature 175°C i ci$nienie co najmniej 6 MPa
oraz czas prasowania 5 minut.

Przyktad 3 (porownawczy)

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe, wprowadzono 2108 g mie-
szanki PVC o sktadzie jak w przyktadzie 1 oraz 20 g nanosrebra o wielkosci czgstek 30 nm. Catos¢
mieszano przez 20 minut przy szybkosci obrotowej mieszadta 1800 min-! do uzyskania temperatury
120°C i do uzyskania homogenicznej mieszaniny, do ktérej nastepnie wprowadzono 900 g maczki
drzewnej Lignocel C120 utrzymujgc temperature mieszania 120°C i mieszano do uzyskania petnej
homogenizacji, co najmniej 10 minut. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoob-
rotowym do temperatury 40°C, stosujgc szybkos¢ obrotowa mieszadta 40 min-t, a nastepnie dozo-
wano 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 slimakéw 45 min-t. Wyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono za pomocg granulatora
nozowego.

Granulat prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm stosujgc temperature prasowania 175°C
i ciSnienie 6 MPa oraz czas prasowania 5 minut. Z wyprasek wycinano paski o szerokosci 10 mm
do badan mechanicznych oraz prébki do badania odpornosci na dziatanie mikroorganizmow.

Przyktad 4

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadio szybkoobrotowe, wprowadzono 2108 g mieszanki
PVC o skfadzie jak w przyktadzie 1 oraz 20 g nanokrzemionki o wielko$ci czgstek 30 nm zawierajgcej
69300 ppm immobilizowanych nanoczgstek srebra. Sktadniki mieszano przez 20 minut przy szybkosci
obrotowej mieszadta 1800 min! do uzyskania temperatury 120°C i do uzyskania homogenicznej mie-
szaniny, do ktérej nastepnie wprowadzono 900 g maczki drzewnej Lignocel C120 utrzymujgc tempera-
ture mieszania 120°C i mieszano do uzyskania petnej homogenizacji. Otrzymang mieszanine schta-
dzano w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury 40°C, stosujgc szybko$¢ obrotowg mieszadta
40 min', a nastepnie fadowano do komory plastografometru Brabendera o objetosci 50 cm? i ugniatano
w temperaturze 185°C (szybko$¢ obrotowa gtéwnego rotora wynosita 30 min-t, a masa wsadu 40 g).
Proces prowadzono w ciggu 15 minut.

Zzelowany w plastografometrze kompozyt po rozdrobnieniu do czastek o wielkosci od 3 do 5 mm
za pomocg mtynka nozowego prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm, z ktérych wycinano paski
o szerokosci 10 mm do badan wytrzymatosciowych oraz prébki do badan odpornosci na dziatanie mi-
kroorganizméw. Do prasowania przyjeto temperature 175°C i cisnienie co najmniej 6 MPa oraz czas
prasowania 5 minut.



6 PL 228 448 B1

Przyktad 5

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe, wprowadzono 2108 g mie-
szanki PVC o sktadzie jak w przyktadzie 1 oraz 80 g nanokrzemionki o wielkosci czastek 30 nm
zawierajgcej 69300 ppm immobilizowanych nanoczgstek srebra. Cato$é mieszano przez 20 minut
przy szybkosci obrotowej mieszadta 1800 min-! do uzyskania temperatury 120°C i do uzyskania
homogenicznej mieszaniny, do ktorej nastepnie wprowadzono 900 g maczki drzewnej Lignocel
C120 utrzymujac temperature mieszania 120°C i mieszano do uzyskania petnej homogenizacii.
Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury 40°C, stosujgc
szybkos$¢ obrotowg mieszadta 40 min-1, a nastepnie tadowano do komory plastografometru Braben-
dera o objetosci 50 cm? i ugniatano w temperaturze 185°C (szybkos$¢ obrotowa gtdéwnego rotora
wynosita 30 min-1, a masa wsadu 40 g). Proces prowadzono w ciggu 15 minut.

Zzelowany w plastografometrze kompozyt po rozdrobnieniu do czgstek o wielkosci od 3 do
5 mm za pomocg miynka nozowego prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm, z ktérych wycinano
paski o szerokosci 10 mm do badan wytrzymatosciowych oraz prébki do badan odpornosci na dzia-
tanie mikroorganizmoéw. Do prasowania przyjeto temperature 175°C i ci$nienie co najmniej 6 MPa
oraz czas prasowania 5 minut.

Przyktad 6

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe, wprowadzono 2108 g mie-
szanki PVC o sktadzie jak w przykitadzie 1 oraz 80 g nanokrzemionki o wielko$ci czgstek 50 nm
zawierajgcej 55000 ppm immobilizowanych nanoczgstek srebra. Cato$¢é mieszano przez 20 minut
przy szybkosci obrotowej mieszadta 1800 min-! do uzyskania temperatury 120°C i do uzyskania
homogenicznej mieszaniny, do ktérej nastepnie wprowadzono 600 g maczki drzewnej Lignocel
C120 utrzymujac temperature mieszania 120°C i mieszano do uzyskania petnej homogenizacji.
Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury 40°C, stosujac
szybkos$¢ obrotowg mieszadta 40 min-t, nastepnie dozowano do wyttaczarki dwuslimakowej prze-
ciwbieznej firmy Brabender o $rednicy slimakéw D = 42 mm i stosunku L/D = 6. Stosowano tempe-
rature cylindra 175°C i temperature gtowicy 185°C oraz szybkos¢ obrotowg slimakow 45 min-.
Wyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono za pomocg granulatora nozowego.

Granulat prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm stosujgc temperature prasowania 175°C
i ciSnienie 6 MPa oraz czas prasowania 5 minut. Z wyprasek wycinano paski o szeroko$ci 10 mm
do badan mechanicznych oraz prébki do badania odpornosci na dziatanie mikroorganizmow.

Przyktad 7

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe, wprowadzono 2108 g mie-
szanki PVC o sktadzie jak w przyktadzie 1 oraz 80 g nanokrzemionki o wielko$ci czastek 30 nm
zawierajgcej 69300 ppm immobilizowanych nanoczgstek srebra. Cato$¢ mieszano przez 20 minut
przy szybkosci obrotowej mieszadta 1800 min-! do uzyskania temperatury 120°C i do uzyskania
homogenicznej mieszaniny, do ktdrej nastepnie wprowadzono 600 g maczki drzewnej Lignocel
C120 utrzymujgc temperature mieszania 120°C i mieszano do uzyskania petnej homogenizacji, co
najmniej 10 minut. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wolnoobrotowym do tempe-
ratury 40°C, stosujgc szybkos¢ obrotowg mieszadta 40 min-1, a nastepnie dozowano do wyttaczarki
dwuslimakowej przeciwbieznej firmy Brabender o srednicy $limakéw D = 42 mm i stosunku L/D = 6.
Stosowano temperature cylindra 175°C i temperature gtowicy 185°C oraz szybkos¢ obrotowg Sli-
makow 45 min-1. Wyttoczyny po ochtodzeniu rozdrobniono za pomoca granulatora nozowego.

Granulat prasowano na ptytki o grubosci 1 i 4 mm stosujgc temperature prasowania 175°C
i cisnienie 6 MPa oraz czas prasowania 5 minut. Z wyprasek wycinano paski o szerokosci 10 mm
do badan mechanicznych oraz prébki do badania odpornosci na dziatanie mikroorganizmaoéw.
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Tabela 1. Wtasciwo$ci przetwdrcze i mechaniczne kompozytéw wedtug przyktadéw 1-7

Wiasciwosc Przyktady
1 2 3 4 5 6 7
pordwn. { poréwn. | poréwn.

Moment 45 36 - 36 33 - -
obrotowy (My),
Nm

Moment 30 27 - 30 26 - -
obrotowy (Mg),
Nm

Czas zelowania 9 5 - 6 3,5 - -
(ty), min
Wydajnosc, - - 6 - - 6.5 10
kg/h
Modut
sprezystosci
przy 3500 4300 3550 3750 5000 3830 3850
rozciaganiu”,
MPa
Wytrzymatos¢
m o 4 59 43 47,5 68 395 40
rozcigganie,
MPa
Wydtuzenie
wzgledne przy 2 1,3 1,3 1,8 1,4 1,6 1,9
zerwaniu®, %
Udarnoéé”, 6,2
ki/m’

4,3 4 6 58 6,3 8,0

D Badanie wiasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu prowadzono wedtug PN-EN I1SO 527-1, przy pred-
kosci dolnej trawersy wynoszgcej 10 mm/min.

2 Udarnos¢ metodg Charpyego wg PN-EN ISO 179-2

Warto$¢ M, $wiadczy o oporze ugniatania w pierwszym etapie przetwarzania PVC, co odzwierciedla réwniez opory
przyptywu, ktére wystepuja podczas wyttaczania w pierwszej strefie zasilania uktadu uplastyczniajgcego.

Warto$¢ Me zwigzana jest posrednio z lepkoscig mieszaniny PVC w stanie lepkoptynnym, co $wiadczy o jej wtasciwo-
Sciach przetwérczych.

Wartosc t, jest czasem niezbednym do osiggniecia w danych warunkach odpowiedniego stopnia zzelowania miesza-
niny PVC.

Z danych przedstawionych w tabeli 1 wynika, ze najlepszymi wiasciwosciami przetworczymi (naj-
nizsze wartosci momentu obrotowego oraz najkrotszy czas zelowania) charakteryzuje sie mieszanka
otrzymana metodg dwuetapowa (przykt. 5) zawierajgca 80 g nanokrzemionki (4% mas. w przeliczeniu
na PVC). Z danych charakteryzujgcych wtasciwosci przetwércze wynika, ze dodatek nanokrzemionki
z Ag do mieszanki PVC wilosci 20 g (1% mas.) a szczegdlnie 80 g (4% mas.) powoduje istotng poprawe
wiasciwosci przetworczych tj. skrocenie czasu zelowania oraz obnizenie wartosci momentu obrotowego
(przykt. 2, 4, 5) w poréwnaniu do kompozytu bez nanonapetniacza (przykt. 1). Krétszy czas zelowania
i nizszy moment obrotowy oznacza w praktyce mozliwosé skrocenia czasu przebywania mieszanki
w warunkach przetwérstwa (mniejsze obcigzenie termiczne) oraz mniejsze obcigzenie mechaniczne
$limakéw urzgdzenia przetwoérczego. Z danych zestawionych w tabeli 1 wynika ponadto, ze przygoto-
wanie mieszaniny PVC z mgczkg drzewng i nanokorzemionkg metodg dwuetapowg prowadzi do lep-
szego ujednorodnienia sktadnikéw, co w konsekwencji skutkuje krotszym czasem zelowania i mniej-
szym momentem obrotowym Mx i Me. Najlepszymi wiasciwosciami mechanicznymi charakteryzujg sie
kompozyty zawierajgce 80 g (4% mas.) nanokrzemionki ze srebrem otrzymane metodg mieszania dwu-
etapowego (przykt. 5). Nalezy zaznaczy¢, ze mieszaniny byly w dalszym etapie przetworstwa wytta-
czane (przykt. 3, 6, 7) lub ugniatane (przykt. 2, 4, 5) w komorze Brabendera a nastepnie prasowane.
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Kompozyty przetwarzane w ten sposob charakteryzujg sie wysokim modutem sprezystosci, duzg wy-
trzymatoscig na rozcigganie i udarnoscig. Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu jest zblizone i nie prze-
kracza 2%.

Drewnopodobne kompozyty PVC wedtug wynalazku wykazujg odpornos¢ na dziatanie mikroor-
ganizméw, polegajaca na zmniejszeniu liczby zaadherowanych komérek bakterii Staphylococcus
aureus, Escherichia coli, Salmonella Typhimurium oraz Pseudomonas fluorescens na powierzchni kom-
pozytéw. Oznaczony metodg bioluminescencyjng poziom ATP komoérek bakterii na powierzchni nano-
kompozytéw byt nizszy w stosunku do niemodyfikowanego kompozytu PVC (nie zawierajgcego nano-
krzemionki z immobilizowanymi nanoczgstkami srebra), co wykazano dla bakterii Escherichia coli oraz
Pseudomonas fluorescens.

Drewnopodobne kompozyty PVC wedtug wynalazku wykazujg rowniez odpornos¢ na dziatanie
grzybow plesniowych np.: Aspergillus Niger, Paecilomyces variotii, Chaetomium globusom oraz Peni-
cillium funiculosum.

Zastrzezenia patentowe

1. Drewnopodobne kompozyty poli(chlorku winylu) odporne na dziatanie mikroorganizmow,
zawierajgce maczke drzewng z drzew iglastych lub lisciastych w ilosci 20—70% w stosunku do
masy kompozytu oraz $srodki pomocnicze jak stabilizatory termiczne, modyfikatory udarnosci,
modyfikatory ptyniecia, smary, $rodki spieniajgce, srodki nukleizujace, znamienne tym, ze
zawierajg 0,5-10% wagowych, w stosunku do poli(chlorku winylu), nanokrzemionki sferycz-
nej, otrzymanej metodg zol-zel, o wielkosci czagstek 30—140 nm z immobilizowanymi nano-
czgstkami srebra w ilosci co najmniej 20000 ppm.

2. Drewnopodobne kompozyty poli(chlorku winylu), wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze
zawierajg nanokrzemionke sferyczng z immobilizowanymi nanoczastkami srebra w ilosci
50000-70000 ppm.

3. Drewnopodobne kompozyty poli(chlorku winylu), wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze zawie-
rajg nanokrzemionke sferyczng, z immobilizowanymi czgstkami nanosrebra, otrzymang z zolu
krzemionkowego wytworzonego z wodnej mieszaniny zawierajgcej tetraalkoksysilan, alkohol
lub mieszanine alkoholi alifatycznych oraz zwigzek amoniowy, do ktérej dodaje sie wodny roz-
twor soli srebra oraz wodny roztwér wodorotlenku metalu alkalicznego.

4. Sposob wytwarzania kompozytéw poli(chlorku winylu) odpornych na dziatanie mikroorgani-
zmow o skfadzie okreslonym w zastrz. od 1 do 3, znamienny tym, Ze poli(chlorek winylu) oraz
Srodki pomocnicze miesza sie z nanokrzemionka sferyczng zawierajgcg immobilizowane na-
noczagstki srebra do osiggniecia temperatury 115-125°C, korzystnie 118—122°C, do uzyskania
homogenicznej mieszaniny, do ktérej nastepnie wprowadza sie maczke drzewng utrzymujgc
temperature mieszania 118-122°C i miesza sie do uzyskania petnej homogenizaciji, po czym
otrzymang mieszanine schtadza sie do temperatury 40°C lub nizszej i nastepnie poddaje
zelowaniu w temperaturze 170-185°C.

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)
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