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Sposéb zwigkszania odpornosci termicznej oraz nadania wlasciwosci
przeciwstarzeniowych naturalnym polisacharydom, zwlaszcza naturalnym

wléknom celulozy

Przedmiotem wynalazku jest sposob zwigkszania odpornosci termicznej oraz nadania
wlasciwosci przeciwstarzeniowych naturalnym polisacharydom, zwtaszcza naturalnym
widéknom celulozy, prowadzacy jednoczesnie do podwyzszenia temperatury ich degra-
dacji oraz nadania im wiasciwosci antyutleniajacych. Tak przygotowane naturalne
widkna celulozy przeznaczone sg gléwnie do zastosowania w przemysle tworzyw
sztucznych jako aktywny bionapetniacz o dziataniu antyutleniajagcym.

Z opisu zgloszenia wynalazku US3135627A znany jest sposéb zwigkszenia
odpornosci termicznej materiatow celulozowych w drodze impregnacji morfing.

W opisie zgloszenia wynalazku US3230170A ujawniono sposéb zwigkszenia
odpornosci termicznej materiatéw celulozowych przy wykorzystaniu mieszaniny
morfiny oraz pentaerytrytolu, uzytej w odpowiednim stosunku wagowym wzgledem
uzytej ilosci widkien naturalnych, a takze mieszaniny melaminy oraz diglikolo -
aminy/piperazyny/formamidu dimetylu, w odpowiednim stosunku wagowym wzgledem
uzytej ilosci widkien naturalnych.

Zgodnie z opisem zgloszenia wynalazku US 3211516A mozliwe jest rowniez
zwigkszenie odpornosci termicznej materiatéw celulozowych na drodze modyfikacji
przy uzyciu diamin zawierajacych tancuchy alkilowe o dtugosci od 1-6 atoméw wegla.
Jednoczesnie zastrzezono, ze w procesie modyfikacji moga zosta¢ uzyte zwiazki
fenolowe oraz proteiny.

Ponadto z opisu zgtoszenia wynalazku US3931027A jest znana takze mozliwos¢
zwiekszenia odpornosci termicznej materiatéw celulozowych w drodze impregnacji
tego materiatu zywicg polimerowa.

Z opisu zgloszenia wynalazku P. 435848 jest znany sposéb zwigkszania odpornosci
termicznej naturalnych polisacharydéw, zwlaszcza naturalnych widkien celulozy,
polegajacy na tym, ze najpierw widkna osusza si¢ do zawartosci w nich wilgoci 2,5 +
0.,7%, nastepnie na osuszone widkna dziata si¢ kilkakrotnie acetonem, uzytym
za kazdym razem w ilosci 30 czgsci objetosciowych na 1 czg$¢ wagowa widkien,

w jednakowym czasie 24 godziny i jednakowej temperaturze 40°C, z oddestylowaniem

rozpuszczalnika pod préznig po kazdym dziataniu acetonem. Po dziataniu acetonem na
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wlokna dziata si¢ kilkakrotnie 96% etanolem, za kazdym razem uzytym w ilosci 30
czesci objetosciowych na 1 czgs¢ wagowa widkien, w temperaturze 40°C, w czasie 65
godzin podczas pierwszego etapu dziatania etanolem i w czasie 24 godzin podczas
nastepnych etapéw dziatania etanolem, z oddestylowaniem rozpuszczalnika pod préznia
po kazdym dziataniu etanolem. Po obrébce acetonem i etanolem widkna suszy sig

16 — 24 godziny w temperaturze 70 - 100°C.

Natomiast w opisie zgloszenia wynalazku P. 435849 ujawniono sposéb zwigkszania
odpornosci termicznej naturalnych polisacharydéw, zwtaszcza naturalnych widkien
celulozy, polegajacy na tym, ze po dziataniu na wiékna acetonem jak w zgtoszeniu
P. 435848, na widkna dziata si¢ kilkakrotnie 99,7% toluenem, za kazdym razem uzytym
w ilosci 30 czesci objetosciowych na 1 czes¢ wagowa widkien, w temperaturze 40°C,
w czasie 65 godzin podczas pierwszego etapu dziatania toluenem i w czasie 24 godzin
podczas nastgpnych etapéw dziatania toluenem, z oddestylowaniem rozpuszczalnika
pod préznia po kazdym dziataniu toluenem 1 po obrébce acetonem i toluenem widkna
suszy sie w czasie 16 - 24 godzin w temperaturze 70 - 100 °C.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu zwigkszania odpornosci termicznej oraz
jednoczesnie nadania wlasciwosci przeciwstarzeniowych naturalnym polisacharydom,
zwlaszcza naturalnym widknom celuloz.

Sposéb zwigkszania odpornosci termicznej oraz nadania wlasciwosci przeciwstarze-
niowych naturalnym polisacharydom, zwlaszcza naturalnym witéknom celulozy,
wedlug wynalazku polega tym, Ze najpierw widkna celulozy poddaje si¢ dziataniu 3-
(metakryloksypropylo)trimetoksysilanu i kwercetyny w drodze zmieszania tych
sktadnikéw w planetarnym mtynie kulowym, korzystnie zawierajacym w kazde;j
komorze 10 stalowych kulek, przy zachowaniu stosunku wagowego celuloza : silan :
kwercetyna =20 : 60 : 3, w czasie 2 godzin, przy szybkosci mielenia 300 rpm.
Nastepnie celuloze poddaje sie suszeniu w temperaturze > 100°C, korzystnie 120°C,
w czasie 24 godzin, podczas ktérego nastepuje sprzeganie silanu i kwercetyny na
powierzchni celulozy. Wysuszony osad poddaje si¢ oczyszczeniu w drodze utworzenia
jego dyspersji w acetonie stosujac 25 ml acetonu/1 g celulozy, korzystnie w trakcie
ciaglego mieszania w ciggu 1 godziny. Nastgpnie osad odsacza sie, przemywa woda

destylowang i w koncu suszy do stalej masy w temperaturze 70°C.
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Naturalne wtékna celulozy po modyfikacji wedtug wynalazku odznaczajg si¢
zwiekszong stabilnos$cig termiczng oraz wlasciwos$ciami przeciwutleniajagcymi, dzieki
czemu z powodzeniem moga by¢ wykorzystane jako napelniacz aktywny w przemysle
tworzyw sztucznych. W sposobie wedtug wynalazku, prostym w realizacji, prowadzo-
nym w sposob mechaniczny wykorzystuje si¢ jedynie substancje pochodzenia natural-
nego lub takie, ktére nie powoduja obcigzenia dla Srodowiska.

Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady z powotaniem si¢ na rysunek, na
ktérym Fig. 1 przedstawia wyniki analizy wlasciwosci widkien celulozowych modyfi-
kowanych sposobem wedlug wynalazku i wtdkien niemodyfikowanych, a) w widma
w podczerwieni, b) krzywe termograwimetryczne, zas Fig. 2 przedstawia wykresy
wlasciwosci kompozycji polimerowych, a) indeksu karbonylowego i b) wspélczynnika
starzenia, zawierajacych niemodyfikowane i modyfikowane wiékna celulozy.

Przyktad 1.

Widkna celulozy zostaty poddane dziataniu 3-(metakryloksypropylo)trimetoksysilanu
oraz kwercetyny, przy zachowaniu stosunku wagowego celuloza : silan : kwercetyna
=20:60: 3, w drodze mieszania w planetarnym mtynie kulowym, ktérego kazda
komora zawierata 10 stalowych kulek, w ciggu 2 godzin z szybkoscig 300 rpm.
Nastepnie, celuloze poddano suszeniu w czasie 24 godzin w temperaturze 120°C,
podczas ktérego nastagpito sprzeganie silanu i kwercetyny na powierzchni celulozy.
Wysuszony osad oczyszczono przez utworzenie dyspersji celulozy w acetonie, stosujac
25 ml acetonu/1 g celulozy, podczas ciaglego mieszania w czasie 1 godziny. Nastepnie
osad odsaczono i przemyto wodg destylowang uzyta w ilosci 50 ml /1 g celulozy. Osad
wysuszono w temperaturze 70°C.

Wykonano widma w podczerwieni otrzymanego proszku celulozy zmodyfikowanej oraz
celulozy niemodyfikowanej (ref) przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni z analiza
Fouriera (FT-IR) (rozdzielczo$¢ 4 cm™, 64 skany). Wykorzystano spektrometr Thermo
Scientific Nicolet 6700 FT-IR (Thermo Fischer Scientific Instruments, Waltham, MA,
USA) wyposazony w przystawke Smart Orbit ATR.

Zbadano takze odpornos¢ termiczng proszku celulozy zmodyfikowanej oraz celulozy
niemodyfikowanej przy uzyciu analizy termograwimetrycznej (TGA) w zakresie
temperatur 25 - 1000°C w powietrzu syntetycznym (szybko$¢ grzania: 20°C/minute,

przeptyw gazu 60 cm*/minute). Zastosowano aparat: Mettler Toledo TGA/DSC 1
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STARe (Mettler Toledo, Greifensee, Szwajcaria). Nawazki proszku celulozy
modyfikowanej i niemodyfikowanej poddanych badaniom zostaty uprzednio wysuszone
przez 24 godziny w temperaturze 100°C.

Na podstawie analizy widma w podczerwieni (Fig.la rysunku) zaobserwowano
zmiany w strukturze chemicznej widkien celulozy modyfikowanej, ktére widoczne sa
szczegblnie w zakresie 1500-1800 cm™, gdzie w przypadku prébki modyfikowanej
pojawia sie dodatkowy pik (ok. 1650 cm™). Pasmo to moze by¢ przypisane do
ugrupowan C=C lub C=0 obecnych w strukturze kwercetyny szczepionej chemicznie
na powierzchni wiékien celulozy.

Ponadto, analizujac wyniki stabilnosci termicznej badanych proszkéw, ktére
przedstawione zostaly na Fig.1b rysunku, stwierdzono poprawe¢ odpornosci termicznej
celulozy modyfikowanej oraz zwigkszenie temperatury poczatkowego rozktadu Tosg
swiadczacej o ubytku 5% masy analizowanej probki. Dowodami tej tezy sg dane
zaprezentowane w tablicy 1 przedstawiajacej wartosci temperatur ubytku masy dla
rozktadu termicznego (Txe - temperatura, w ktérej masa probki zmniejszylta si¢ o x%).
Dla rozktadu w atmosferze tlenowej probki celulozy modyfikowanej zaobserwowano
zwigkszenie wartosci Tose z 289°C do 310°C. Zauwazono takze, ze w przypadku probki
celulozy modyfikowanej temperatury przypisane do kolejnych ubytkéw masy sa wyzsze

niz w przypadku prébki celulozy niemodyfikowanej (ref.).

Tablica 1.
Probka Tos% T10% Tis T20% Ts0% To0%
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
Ref. 289 318 329 335 348 465
Celuloza
modyfikowana 310 326 330 334 366 g

* nawazka nie ulega catkowitemu rozktadowi termicznemu (zawartos¢ fazy
nieorganicznej — hydroliza silanu)

Przyktad 2.
Modyfikowane wi6kna celulozy przygotowano postepujac jak w przyktadzie 1.
Nastepnie przygotowano 7 kompozycji o nastepujacych sktadach:
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kompozycja 1

kopolimer etylenowo-norbornenowy (TOPAS E-140)

kompozycja 2
kopolimer etylenowo-norbornenowy (TOPAS E-140)

niemodyfikowane widkna celulozy

kompozycja 3
kopolimer etylenowo-norbornenowy (TOPAS E-140)

niemodyfikowane wiékna celulozy

kompozycja 4

kopolimer etylenowo-norbornenowy (TOPAS E-140)

niemodyfikowane wiékna celulozy

kompozycja 5
kopolimer etylenowo-norbornenowy (TOPAS E-140)

modyfikowane widkna celulozy

kompozycja 6
kopolimer etylenowo-norbornenowy (TOPAS E-140)

modyfikowane wtdkna celulozy

kompozycja 7
kopolimer etylenowo-norbornenowy (TOPAS E-140)

modyfikowane witdkna celulozy

- 100 czesci wagowych

- 100 czesci wagowych’

- 5 czesci wagowych

- 100 czesci wagowych,

- 10 czgsci wagowych

- 100 czesci wagowych,

- 15 czgsci wagowych

- 100 czesci wagowych,

- 5 czesci wagowych

- 100 czesci wagowych,

- 10 czgsci wagowych

- 100 czesci wagowych,

- 15 czesci wagowych.

Probki kompozycji wytworzono za pomoca mikromieszarki w temperaturze 110°C

(przy szybkosci obrotéw 50 obrotéw/minute w czasie 20 minut). Przed wprowadzeniem
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wiodkien celulozy do kompozycji zostaty one wysuszone w temperaturze 100°C przez 24
godziny Nastepnie przygotowana kompozycja zostala wprowadzona na walcarke
(temperatura pokojowa, frykcja: 1:1,1; 30 s). Przetworzona mieszanka zostata p6zniej,
sprasowana (160°C, 1,25 x 10* kPa , 10 min) w stalowej formie pomigdzy dwoma
warstwami folii teflonowe;.

Wytworzone probki poddano procesowi starzenia UV, ktéry trwat 400 godzin i zostat
przeprowadzony w komorze starzeniowej Atlas UV 2000 (Atlas Material Testing
Technology LLC, Mr. Prospect, IL, USA). Test ekspozycji na promieniowanie UV
podzielono na dwa naprzemiennie powtarzajace si¢ cykle: a) moc promieniowania 0,7
W/m?2, 8 h, 60°C; b) moc promieniowania 0,4 W/m?, 4 h, 50°C.

Zbadano wiasciwosci wytworzonych kompozycji przed i po przeprowadzeniu procesu
starzenia. Zmiany w strukturze chemicznej probek potwierdzono przy uzyciu
spektroskopii w podczerwieni z analizg Fouriera (FT-IR) (rozdzielczo$é 4 cm™!, 64
skany). Wykorzystano spektrometr Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR (Thermo
Fischer Scientific Instruments, Waltham, MA, USA) wyposazony w przystawke Smart
Orbit ATR.

Nastepnie przeprowadzono pomiar wlasciwosci mechanicznych wytworzonych
kompozycji za pomoca maszyny wytrzymatosciowej Zwick-Roell. Badane prébki
zostaly wyciete w ksztalcie wiosetek wg normy ISO-37.

Zmiany struktury chemicznej w/w kompozycji zostaty przedstawione w postaci indeksu
karbonylowego prébek po starzeniu na Fig. 2a rysunku. Indeks karbonylowy stanowi
stosunek absorbancji piku odpowiadajacego grupom karbonylowym powstajacym

w trakcie utleniania/degradacji polimeru (ok. 1750 cm™) do intensywnosci piku
przypisanego wigzaniom C-H w tancuchu weglowym polimeru (ok. 2900 cm™). Im
wyzsza wartos$¢ indeksu karbonylowego, tym bardziej znaczace utlenienie prébki
kompozycji. Dlatego tez, na podstawie danych przedstawionych na Fig. 2a rysunku,
zaobserwowano mniejsza degradacj¢ probek napetnionych modyfikowanymi wiéknami
celulozy w poréwnaniu z degradacja probek zawierajacych niemodyfikowane widkna
naturalne. Ponadto utlenienie kompozycji zawierajacej dodatek modyfikowanej
celulozy jest mniejsze niz dla prébki kompozycji bez tego dodatku.

Zmiany wlasciwosci mechanicznych przygotowanych prébek zostalty przedstawione

na Fig. 2b rysunku, ktéra obrazuje zmiany wspétczynnika starzenia. Wspétczynnik
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starzenia stanowi iloraz iloczynéw wytrzymatosci na rozcigganie oraz wydtuzenia przy
zerwaniu po i przed starzeniem. Doktadne wartosci wytrzymatos$ci na rozciaganie (TS)
1 wydtuzenia przy zerwaniu (Eb) dla analizowanych kompozycji przed i po przeprowa -
dzonym procesie starzenia UV zostaly podane w tablicy 2. Im wspétczynnik starzenia
blizszy jednosci, tym mniej zmienione sa wlasciwos$ci mechaniczne kompozycji po
przeprowadzonym procesie starzenia. W zwiazku z powyzsza informacja oraz danymi
przedstawionymi na Fig. 2b, stwierdzono zachowanie wlasciwosci mechanicznych po
przeprowadzonym procesie starzenia w przypadku kompozycji zawierajacych

modyfikowane widkna celulozy.

Tablica 2.
llos¢ Przed starzeniem Po 400 h starzenia UV
Probka napetniacza
TS [MPa] EDb[%] TS [MPa] Eb[%]
[cz. wag.]
Ref. - 412 980+30 11,3+0.8 360+30
5 39+1 980+£20 7,2+08 180 £ 50
celuloza 10 34+6 870+50 72+03 11040
niemodyfikowana |5 20+3 500+£50 84+02 8010
celuloza 5 14+4 500£60 101 340 £50
. 10 11+1 380£50 9+2 300+70
modyfikowana

15 10+2 400+40 10+1 330 + 60
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb zwiekszania odpornosci termicznej oraz nadania wlasciwosci przeciw-
starzeniowych naturalnym polisacharydom, zwtaszcza naturalnym wiéknom celulozy,
znamienny tym, ze najpierw widkna celulozy poddaje si¢ dziataniu 3-(metakryloksy-
propylo)trimetoksysilanu 1 kwercetyny w drodze zmieszania w planetarnym mtynie
kulowym, przy zachowaniu stosunku wagowego celuloza : silan : kwercetyna = 20 : 60
: 3, w czasie 2 godzin przy szybkosci mielenia 300 rpm, nastepnie celuloz¢ poddaje si¢
suszeniu w temperaturze > 100°C w czasie 24 godzin, wysuszony osad celulozy
poddaje si¢ oczyszczeniu w drodze utworzenia jego dyspersji w acetonie stosujac 25 ml
acetonu/1 g celulozy, po czym osad odsacza sig, przemywa woda destylowana
1 w konicu suszy si¢ do stalej masy w temperaturze 70°C.

2. Sposéb wedlug zastrz.1, znamienny tym, ze stosuje si¢ mtyn kulowy zawierajacy
w kazdej komorze 10 stalowych kulek.

3. Sposéb wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze celuloz¢ po zmieszaniu z silanem
i kwercetyna suszy si¢ w temperaturze 120°C.

4. Spos6b wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze dyspersje osadu celulozy w acetonie

tworzy si¢ w trakcie ciaglego mieszania w ciagu 1 godziny.
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0 - dokument odnoszgcy sie do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposéb,

P - dokument opublikowany przed datg zgtoszenia, ale pdZniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T - dokument pdzniejszy, opublikowany po dacie zgtoszenia lub w dacie pierwszenstwa

i niebedacy w konflikcie ze zgtoszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia zasad lub teorii lezgcych u podstaw wynalazku,

X - dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za
posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y - dokument o szczegblnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten
dokument zostanie potaczony z jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie potgczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& - dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowej.

Sprawozdanie wykonal/-a: Marzena Ulanowska data 15.12.2022r.

Ekspert . . . .
/-podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym-/

Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego

Uwagi do zgtoszenia

Sprawozdanie zostalo wykonane w oparciu o wersje zastrzezen patentowych z dnia 03.11.2022r.
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