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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy kompozyt polimerowy na bazie poli(chlorku winylu) i sposéb
jego otrzymywania. Kompozyt ten przeznaczony jest zwtaszcza do usuwania jonéw metali ze Sciekdw.

Poli(chlorek winylu) powszechnie opisywany jak PVC nalezy do polimeréw produkowanych ma-
sowo, a ze wzgledu na relatywnie niskg cene i bardzo dobre wiasciwosci przetwércze, jest bardzo sze-
roko wykorzystywany w ré6znorodnych zastosowaniach, w tym takze jako matryca polimerowa dla sor-
bentéw do usuwania jonéw metali ciezkich z roztwordw.

Z polskiego opisu patentowego PL 170223 znany jest kompozyt — aktywny materiat porowaty,
zfozony z poli(chlorku winylu) w ilosci 40—45% masowych, plastyfikatora w ilosci 40-50% masowych,
Srodka spieniajgcego, korzystnie w postaci perhydrolu, w ilosci 1,3—-1,7% masowych oraz pytéw z od-
padowych materiatéw hutniczych o frakcji mniejszej niz 0,125 mm, zawierajgcych co najmniej 25%
zwigzkow zelaza, zawartych w ilosci 8—12% masowych. Kompozyt poddaje sie spienianiu w tempera-
turze 150-160° pod normalnym lub zmniejszonym ciSnieniem, a nastepnie z otrzymanej ggbczastej
masy, po jej rozdrobnieniu, oddziela sie frakcje o wymiarach 3-8 mm, ktérg wprowadza sie do cieczy
zanieczyszczonej jonami metali ciezkich, gdzie nastepuje wymiana jonowa zwigzkdéw zelaza na metale
ciezkie, ktore zostajg zaadsorbowane przez materiat porowaty. Ze wzgledu na mechanizm dziatania,
kompozyt nie jest jednak efektywny w roztworach zasadowych, szczegdlnie amoniakalnych.

Znane sg takze kompozyty na osnowie PVC stosowane jako selektywne membrany do wychwy-
tywania jonéw metali, gdzie czynnikiem kompleksujgcym sg zwigzki zawierajace grupy beta-diketonowe
[Kopylowich M. N. i wspdtpr.; Journal of Hazardous Materials 186 (2011) 1154—1162]. Kompozyty byty
otrzymywane przez rozpuszczenie wszystkich sktadnikéw, w tym PVC, plastyfikatora oraz ztozonych
pochodnych diketonu w tetrahydrofuranie (THF). Membrane o wiasciwos$ciach jonowymiennych otrzy-
mywano przez odparowanie rozpuszczalnika (THF). Zawarto$¢ pochodnej diketonowej nie przekraczata
10% w stosunku do PVC.

Istotg wynalazku jest kompozyt polimerowy na bazie poli(chlorku winylu), zawierajacy $rodek
kompleksujacy jony metali oraz plastyfikator, w ktérym jako $rodek kompleksujgcy jony metali stosuje
sie acetyloaceton w ilosci od 10% nawet do 50% wagowych w stosunku do poli(chlorku winylu), korzyst-
nie 30%, przy czym kompozyt ma korzystnie strukture porowatg.

Istotg wynalazku jest takze sposéb otrzymywania kompozytu na bazie poli(chlorku winylu), za-
wierajgcego Srodek kompleksujgcy jony metali oraz plastyfikator. Polega on na tym, ze acetyloaceton
roztwarza sie w temperaturze pokojowej w plastyfikatorze, korzystnie z grupy plastyfikatoréw ftalowych
lub adypinowych, przy czym stosunek acetyloacetonu do plastyfikatora w roztworze wynosi od 1:1 do
1:5 czesci wagowych, korzystnie 1:1,5 do 1:2 i nastepnie w temperaturze 90 do 110°C roztwo6r ten
miesza sie z poli(chlorkiem winylu), w postaci proszku o srednicy ziaren okoto 0,05-0,250 mm, w takiej
iloSci, aby stosunek acetyloacetonu do poli(chlorku winylu) wyniést 10 do 50% wagowych, korzystnie
30%, z dodatkiem stabilizatora termicznego i $rodka porotwdrczego. Nastepnie z otrzymanego kompo-
zytu otrzymuje sie porowate ziarna sorbentu za pomoca wyttaczania i granulowania.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze bardzo dobry materiat sorpcyjny mozna uzyskaé w typowych wa-
runkach przetworczych dla wytwarzania wyrobéw z PVC metodg wyttaczania, gdzie jako czynnik kom-
pleksujacy jony metali zastosowano diketon — 2,4-pentanodion (acetyloaceton) relatywnie tani i tatwo
dostepny $rodek kompleksujacy jony metali w $rodowisku zasadowym, szczegdlnie amoniakalnym.
W przypadku bezposredniego stosowania acetyloacetonu do wytrgcania jonéw metali, konieczne jest
jego Sciste dozowanie do roztworu, gdyz nieprzereagowany nadmiar jest zazwyczaj nie do odzyskania
i zanieczyszcza $ciek. Ponadto otrzymany osad jest zazwyczaj trudny do oddzielenia od roztworu. Ace-
tyloaceton rozprowadzony w strukturze kompozytu na bazie PVC tworzy kompleksy, ktére sg sorbo-
wane na powierzchni ziarna spienionego kompozytu, ktérego uziarnienie mozna dowolnie regulowac,
co zdecydowanie ufatwia rozdziat faz np. za pomocg sgczenia, nawet jesli zostanie dodany w nadmia-
rze. Ponadto taki sorbent, po regeneracji moze by¢ wykorzystywany wielokrotnie.

Problemem przy wprowadzaniu acetyloacetonu do struktury kompozytu jest jego staba rozpusz-
czalno$¢ w PVC oraz stosunkowo niska temperatura wrzenia, zblizona do temperatur stosowanych przy
przetwarzaniu PVC metodag wyttaczania.

W sposobie wg wynalazku, acetyloaceton wprowadza sie do kompozytu w postaci roztworu
w plastyfikatorze, korzystnie z grupy plastyfikatoréw ftalowych lub adypinowych. Plastyfikatory tego typu
dobrze rozpuszczajg acetyloaceton, ale same sg praktycznie nierozpuszczalne w wodzie. Dzieki roz-
puszczeniu w plastyfikatorze, acetyloaceton, dodany w iloSci od 10% nawet do 50% w stosunku do
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PVC, korzystnie 30%, pozostaje w strukturze ,zmiekczonego” polimeru, i praktycznie nie ,wypaca sie”
i nie odparowuje. W celu zwiekszenia powierzchni kontaktu roztworu z acetyloacetonem rozprowadzo-
nym w kompozycie, nadaje sie kompozytowi strukture porowata, ggbczastg, poprzez dodatek srodkéw
porotwérczych (srodkow spieniajgcych (poroforéw) i/lub rozpuszczalnych soli np. NaCl). W ten sposéb
uzyskuje sie kompozyt o praktycznie dowolnym uziarnieniu oraz o bardzo duzej powierzchni kontaktu
i silnych wiasciwos$ciach wigzania jonéw metali ciezkich, takich jak Cu, Ni czy Zn, szczegélnie z roztwo-
réw zasadowych, szczegdlnie amoniakalnych.

Do wytwarzania materiatdbw bedgcych przedmiotem wynalazku stosowano powszechnie znane
w przetwérstwie PVC plastyfikatory z grupy plastyfikatoréw ftalowych np. tereftalan bis(2-etyloheksylu)
lub adypinowych np. adypinianu bis(2-etyloheksylu) w udziale wynoszgcym od 20 do 100 cz. wag. na
100 cz. wag. PVC, korzystnie 50 cz. wagowych oraz $rodek kompleksujgcy: acetyloaceton w ilosci od
10 do 50 cz. wag. na 100 cz. wag. PVC, korzystnie 30 cz. wag. W celu stabilizacji termicznej PVC
w warunkach przetwarzania dodaje sie typowe termostabilizatory np. stearyniany otowiu i cynku lub
zwigzki cynoorganiczne. Aby zwiekszyé powierzchnie kontaktu srodka kompleksujgcego i roztworu za-
wierajgcego jony metali, polimerowi nadaje sie strukture ggbczastg poprzez dodatek substancji poro-
twdérczych na przykfad srodkéw spieniajgcych (poroforéw) typu ekspandujgcych mikrosfer (np. Expan-
cel) lub rozpuszczalnych w wodzie soli na przyktad drobnokrystaliczny NaCl, ktéry jest wyptukiwany ze
struktury kompozytu przez wode, tworzac porowaty materiat. Zuzyty sorbent zawierajacy zwigzane jony
metali mozna wykorzystaé jako surowiec do odzysku zwigzanych metali np. metodami pirometalurgicz-
nymi lub regenerowaé, poprzez wyptukanie metali roztworem kwasu. Po przeptukaniu wodg sorbent
mozna uzy¢ ponownie.

Sposéb wg wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady

Przyktad|

Mieszanke kompozytu wytwarzano w mieszalniku zetowym w temperaturze 105°C i przy predko-
$ci obrotowej 60 min-'. W tym celu do komory mieszalnika wprowadzono 200 g suspensyjnego PVC
w postaci proszku o $rednicy ziaren okoto 0,05-0,250 mm (Neralit 601) oraz 8 g ciektego cynoorganicz-
nego stabilizatora termicznego (PATSTAB 2301). Nastepnie cato$¢ mieszano przez 5 minut. Do mie-
szaniny PVC ze stabilizatorem po uprzednim ogrzaniu dodawano przez okoto 1 minute waskim strumie-
niem mieszanine otrzymang poprzez wymieszanie w czasie 5 minut w temperaturze 23°C 100 g plasty-
fikatora ftalowego (Oxoplast OT) z 30 g acetyloacetonu. Cato$¢é mieszano w tych samych warunkach
do czasu wchioniecia przez ziarna PVC ciekltych skfadnikéw, ostatecznie otrzymujgc suchg mieszanke
(ok. 15 minut). Nastepnie mieszanke ochtodzono do temperatury pokojowej (23°C), po czym wyttoczono
za pomocg wyttaczarki jednoslimakowej. Temperatura przetwoérstwa wynosita odpowiednio: lej zasy-
powy: 18°C, | strefa: 60°C, Il strefa: 120°C, lll strefa: 130°C, gtowica: 135°C. Wyttaczanie prowadzono
przez dysze o przekroju kotowym o $rednicy 3 mm i dlugosci 40 mm. Po czym mieszanke chtodzono
w powietrzu i rozdrobniono za pomocg granulatora.

Przyktadll

Przygotowano i przetworzono mieszanke kompozytu analogicznie jak w przyktadzie | stosujgc
mieszanine plastyfikatora adypinowego (adypinian bis(2-etyloheksylu)) oraz acetyloacetonu w stosunku
wagowym 5:1. Stosunek wagowy PVC do acetyloacetonu wynosit 10:1.

Przyktad Il

5,00 g kompozytu z przyktadu | zalano 0,5 ml metanolu (w celu zwilzenia powierzchni kompozytu)
oraz 50 ml amoniakalnego roztworu miedzi(ll) o stezeniu 44,25 mg/l Cu. Roztwér sporzagdzono przez
zmieszanie 8,85 ml wzorca jonéw miedzi(ll) o stezeniu 1000 mg/l, 15 ml buforu amoniakalnego
NH3:NH4sNOs3 i 176,15 ml wody destylowanej. Po uptywie 48 godzin granulki kompozytu oddzielono,
a w roztworze oznaczono ilos¢ metalu i obliczono, ze 1 g granulek wigze 0,579 mg miedzi(ll).

Przyktad IV

5,00 g granulek kompozytu z przyktadu |l zalano 0,5 ml metanolu (w celu zwilzenia powierzchni
kompozytu) oraz 50 ml Scieku pogalwanicznego o pH ok. 10, zawierajgcego jony metali w iloSciach
Zn(ll) 8,85 mg/l; Ni(ll) 2,58 mg/l; Fe 0,3 mg/l. Po uptywie 48 godzin granulki kompozytu oddzielono,
a w roztworze oznaczono stezenia metali. Obliczono, ze 1 g granulek wigze 1,074 mg Zn(ll), 0,422 mg
Ni(ll) 0,269 mg Fe(lll). Analogicznie przygotowany kompozyt, ale nie zawierajgcy acetyloacetonu w ta-
kich samych warunkach zasorbowat ponad dwukrotnie mniej jonéw Zn(ll) oraz Ni(ll) oraz podobne ilosci
Fe(lll).
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PrzyktadV

Kompozyt wytworzono w mieszalniku zetowym w temperaturze 110°C i przy predkosci obrotowej
rotoréw 60 min-'. W tym celu do komory mieszalnika wprowadzono 150 g suspensyjnego PVC oraz 6 g
stabilizatora termicznego jak w przyktadzie |. Nastepnie cato$¢ mieszano w czasie 5 min. Do ogrzanej
mieszaniny PVC ze stabilizatorem dodano waskim strumieniem przez ok. 2 min mieszanine otrzymang
poprzez mechaniczne wymieszanie w czasie 5 min i temperaturze 23°C, 75 g plastyfikatora adypino-
wego jak w przyktadzie Il z 45 g acetyloacetonu. Cato$¢ kompozycji mieszaniny mieszano w tych sa-
mych warunkach do czasu wchtoniecia przez ziarna PVC ciektych skfadnikéw, ostatecznie otrzymujgc
suchg mieszanke (ok. 15 min). Po tym czasie mieszanke ochtodzono do temperatury pokojowej (23°C).
Nastepnie do mieszanki wprowadzono 10 g poroforu w postaci ekspandujgcych mikrokapsutek (Expan-
cel 930 DUX 120) i cato$¢ wymieszano za pomocg mieszadta mechanicznego (predko$¢ obr. 1200 min")
w czasie 5 min.

Uzyskang w taki sposdb mieszanke ze Srodkiem porujgcym wyttoczono za pomocg wyttaczarki
jedno$limakowej. Temperatura przetwérstwa wynosita odpowiednio: lej zasypowy: 18°C, | strefa: 60°C,
Il strefa: 120°C, Ill strefa: 130°C, gtowica: 135°C. Whyttaczanie prowadzono przez dysze o przekroju
kotowym o $rednicy 3 mm i dtugosci 40 mm. Otrzymang wyttoczyne chtodzono w powietrzu i bezpo-
Srednio rozdrabniano za pomocg granulatora na odcinki ok. 1-1,5 mm.

Uzyskany sorbent w postaci spienionych granulek zalano roztworem miedzi jak w przyktadzie lll,
a nastepnie oznaczono ilos¢ zwigzanego metalu. Obliczono, ze po 48 godzinach 1 g granulek wigze
1,338 mg miedzi(ll).

Przyktad Vi

Kompozyt wytworzono w mieszalniku zetowym w temperaturze 95°C i przy predkosci obrotowej
rotoréw 60 min-'. W tym celu do komory mieszalnika wprowadzono 150 g suspensyjnego PVC oraz 6 g
stabilizatora termicznego jak w przyktadzie |I. Nastepnie cato$¢ mieszano w czasie 5 min. Nastepnie do
mieszanki wprowadzono waskim strumieniem przez ok. 2 min mieszanine otrzymang poprzez mecha-
niczne wymieszanie w czasie 5 min i temperaturze 23°C, 75 g plastyfikatora z 45 g acetyloacetonu.
Cato$¢ kompozycji mieszaniny mieszano w tych samych warunkach do czasu wchioniecia przez ziarna
PVC ciektych skfadnikéw, ostatecznie otrzymujgc suchg mieszanke (ok. 10 min). Po tym czasie mie-
szanke ochtodzono do temperatury pokojowej (23°C). W kolejnym kroku do mieszanki wprowadzono
7,5 g poroforu jak w przyktadzie V oraz 150 g chlorku sodu (NaCl) rozdrobnionego za pomocg miynka
nozowego do postaci pylu (wielkos¢ czgstek ok. 50 um, a nastepnie catg kompozycje wymieszano za
pomocyg mieszadta mechanicznego (predko$¢ obr. 1200 min-') w czasie 10 min.

Uzyskang w taki sposéb mieszanke wyttoczono za pomocg laboratoryjnej wyttaczarki jedno$li-
makowej. Temperatura przetwérstwa wynosita odpowiednio: lej zasypowy: 18°C, | strefa: 60°C, |l strefa:
120°C, Il strefa: 130°C, gtowica: 135°C. Wyttaczanie prowadzono przez dysze o przekroju kotowym
o $rednicy 3 mm i dtugosci 40 mm. Otrzymang wyttoczyne chtodzono w powietrzu i rozdrabniano bez-
posrednio za pomocg granulatora.

Przyktad Vi

5,00 g kompozytu z przyktadu VI zalano 0,5 ml metanolu (w celu zwilzenia powierzchni kompo-
zytu) oraz 50 ml amoniakalnego roztworu cynku o stezeniu 44,25 mg/l. Roztwér sporzgdzono przez
zmieszanie 8,85 ml wzorca jonéw cynku(ll) o stezeniu 1000 mg/l, 15 ml buforu amoniakalnego
NH3:NH4sNOs i 176,15 ml wody destylowanej. Po uptywie 48 godzin granulki kompozytu oddzielono,
a w roztworze oznaczono ilos¢ metalu i obliczono, ze 1 g granulek wigze 0,556 mg Zn(ll).

Przyktad VI

5,00 g kompozytu z przyktadu VI ptukano wodg destylowang w celu wymycia chlorku sodowego.
Ptukanie prowadzono az do ujemnego wyniku testu na obecno$é chlorkdéw w roztworze (test z azotanem
srebra). Sél zostata zastosowana jako Srodek zwiekszajgcy powierzchnie wtasciwg materiatu. Po wy-
myciu powoduje powstanie nieregularnej postrzepionej i porowatej struktury kompozytu. Tak otrzymany
sorbent zalano amoniakalnym roztworem cynku jak w przykfadzie VII. Obliczono, ze po 48 godzinach,
1 g kompozytu zwigzat 13,401 mg Zn(ll). Po 72 godzinach ilo§¢ zwigzanego cynku wzrosta do 22,941 mg/-
/1 g sorbentu.

Przyktad IX

Kompozyt z przykfadu VI potraktowano roztworem amoniakalnym cynku jak w przyktadzie VII. Po
24 godzinach oznaczono stezenie jonéw w roztworze i obliczono, ze ilosci zwigzanych jonéw cynku, po
przeliczeniu wynosity 0,374 mg Zn na 1 g kompozytu. Nastepnie kompozyt zalano 10 cm3 5% roztworu
kwasu octowego, mieszajgc co pewien czas. Po 24 godzinach polimer przesaczono, przemyto wodg
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destylowang i ponownie zalano roztworem cynku jak w przyktadzie VII. Po kolejnych 24 godzinach ilo$¢
zwigzanych jonéw metali wynosita odpowiednio 0,556 mg Zn w przeliczeniu na 1 g kompozytu. Proces
powtdrzono jeszcze raz. W trzecim cyklu 1 g kompozytu zwigzat 0,652 mg Zn.

1.

Zastrzezenia patentowe

Kompozyt polimerowy na bazie poli(chlorku winylu), zawierajgcy srodek kompleksujacy jony
metali oraz plastyfikator, znamienny tym, ze jako $rodek kompleksujgcy jony metali stosuje
sie acetyloaceton w ilosci od 10% nawet do 50% wagowych w stosunku do poli(chlorku wi-
nylu), korzystnie 30%, przy czym kompozyt ma korzystnie strukture porowats.

Sposob otrzymywania kompozytu na bazie poli(chlorku winylu), zawierajgcego Srodek kom-
pleksujgcy jony metali oraz plastyfikator i stabilizator termiczny, znamienny tym, ze acetylo-
aceton roztwarza sie w temperaturze pokojowej w plastyfikatorze, korzystnie z grupy plastyfi-
katoréw ftalowych lub adypinowych, przy czym stosunek acetyloacetonu do plastyfikatora
w roztworze wynosi od 1:1 do 1:5 czeSci wagowych, korzystnie 1:1,5 do 1:2 i nastep-
nie w temperaturze 90 do 110°C roztwdr ten miesza sie z poli(chlorkiem winylu), w postaci
proszku o $rednicy ziaren okoto 0,05-0,250 mm, w takiej iloSci, aby stosunek acetyloacetonu
do poli(chlorku winylu) wynidst 10 do 50% wagowych, korzystnie 30%, z dodatkiem stabiliza-
tora termicznego i $rodka porotwdrczego, a nastepnie z otrzymanego kompozytu otrzymuje
sie porowate ziarna sorbentu w znany spos6b za pomocg wyttaczania i granulowania.



