PL 245451 B1

URZAD
(19) W FNTowy o) PL 245451 B1
' RZECZYPOSPOLITEJ
POLSKIEJ
(12) Opis patentowy
(21) Numer zgloszenia: 436358 (51) MKP:
(22) Data zgtoszenia: 2020.12.14 C08B 15/05 (2006.01)
(43) Data publikaciji o zgtoszeniu: 2022.06.20 BUP 25/2022 CO7H 23/00 (2006.01)
(45) Data publikacji o udzieleniu patentu: 2024.08.05 WUP 32/2024 C09J 161/32 (2006.01)
C08G 12/40 (2006.01)
B27N 1/02 (2006.01)
(73) Uprawniony z patentu:
SIEC BADAWCZA t UKASIEWICZ — POZNANSKI
INSTYTUT TECHNOLOGICZNY, Poznan, PL
(72) Twérca(-y) wynalazku:
DOMINIKA JANISZEWSKA-LATTERINI,
Poznan, PL .
PATRYCJA HOCHMANSKA, Poznan, PL
WOJCIECH BALECZNY, Mitkowo, PL
(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Aleksandra Twardowska-
-Czerwinska, J6zefostaw, PL
(54) Tytuk

Nanobiomodyfikator zywic aminowych, sposé6b jego otrzymywania oraz zastosowanie
nanobiomodyfikatora zywic aminowych do wytwarzania kompozytéw lignocelulozowych



2 PL 245451 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nanobiomodyfikator zywic aminowych, sposéb jego otrzymywa-
nia oraz zastosowanie nanobiomodyfikatora zywic aminowych do wytwarzania kompozytéw ligno-
celulozowych. Bardziej szczegbétowo przedmiotem wynalazku jest modyfikator biopolimerowy na
bazie nanokrystalicznej celulozy funkcjonalizowanej zwigzkami krzemoorganicznymi do aminowych
zywic klejowych stosowanych w technologii tworzyw drzewnych oraz sposéb funkcjonalizacji nano-
celulozy metodg sililacji.

Najnowsze i jednoczes$nie najkorzystniejsze pod wzgledem ekologicznym kierunki prac ma-
jacych na celu uniezaleznienie sie od wyczerpujgcych sie zasobéw paliw kopalnych oraz zmniej-
szenie lub catkowite wyeliminowanie szkodliwych substancji organicznych, w tym réwniez formal-
dehydu z tworzyw drzewnych obejmujg mozliwo$¢é zastosowania naturalnych modyfikatoréw zywic,
w szczegolnosci tych na bazie biopolimeréw. Odnawialnymi i naturalnymi surowcami do wytwarza-
nia ekologicznych biospoiw sg: roslinne i zwierzece proteiny, skrobia, kolagen, uptynnione drewno.
Biopolimery zazwyczaj charakteryzuje niska odporno$¢ na wode i czynniki biotyczne, wyzsza lep-
koS¢ oraz krétsza zywotnosSé.

Ostatnio globalne zainteresowanie wzbudzajg biopolimery w skali nano. Przyktadem takiego
nanobiopolimeru jest nanoceluloza. Wiékna nanocelulozowe otrzymywane sg z szeroko rozpo-
wszechnionej w przyrodzie celulozy pozyskanej z wielu naturalnych zrédet, takich jak drewno, ba-
wefna i biomasa roélinna. Charakteryzujg sie wiekszg powierzchnig wtasciwg w stosunku do ma-
krocelulozy, transparentnos$cig, wysokg sztywnoscig i odpornoscia na rozcigganie, przewyzszajgcg
kilkakrotnie odpornos$¢ stali nierdzewnej. Ponadto, nanoceluloza jest sklasyfikowana jako produkt
bezpieczny wedtug WHMIS 2015 — Workplace Hazardous Materials Information System. Wtas$ciwo-
Sci tego nanomateriatu sprawiajg, ze moze on petni¢ funkcje np. naturalnego modyfikatora witasci-
wosci reologicznych, stabilizatora emulsji i zawiesin, niekonwencjonalnego emulgatora, substancji
btonotwdérczej, napetniacza oraz Srodka wzmacniajgcego. Nanoceluloza moze mieé posta¢ nano-
krysztatéw (CNC) lub nanofibryli (CNF). Nanokrystaliczna celuloza tgczy w sobie cechy materiatéw
celulozowych i tych w skali nano. Wytwarzana jest w procesie hydrolizy kwasowej lub enzymatycz-
nej wtokien celulozowych, dzieki czemu jej struktura jest wysoce krystaliczna. Powstate nanokrysz-
taty celulozy ksztattem przypominajg ryz o dtugosci do 500 nm. CNC charakteryzuje sie transpa-
rentnoscia, niskg gestoscig, sztywnoscig, znakomitymi wtasciwosci mechanicznymi, w tym duzg
wytrzymatos$cig na rozcigganie oraz unikalnymi wtasciwos$ci elektrycznymi i optycznymi. Posiada
rowniez duzg powierzchnie wiasciwg, ktéra przyczynia sie do powstawania silnych interakcji
z woda, zwigzkami organicznymi czy polimerowymi, a tym samym umozliwia przeprowadzenie rdz-
norodnych modyfikacji w celu uzyskania pozgdanych wtasciwoséci. Z kolei nanofibrylowana celuloza
(CNF) to materiat ztozony z fibryli przypominajgcych ksztattem spaghetti o nanometrycznej $rednicy
i dtugosci do kilku mikronéw, powstatych w wyniku mechanicznej dezintegracji wiékien celulozo-
wych. Ze wzgledu na obszary amorficzne w strukturze, CNF wykazuje wiekszg nasigkliwo$¢ niz
CNC. Pomimo tego charakteryzuje sie rowniez dobrymi wtasciwosci wytrzymato$ciowymi. Ponadto
jest pseudoplastyczna i wykazuje tiksotropie oraz moze petni¢ role modyfikatora wtasciwosci reo-
logicznych i Srodka zageszczajgcego kompozycje polimerows.

W badaniach witasnych (Hochmanska i Janiszewska, 2019) wykazano, ze oba biopolimery wpty-
wajg na lepko$¢é kompozyciji klejowych i jej stabilno$¢ w czasie przechowywania w warunkach pokojo-
wych. Okazalo sie, ze nanokrystaliczna celuloza moze byé stosowana jako stabilizator lepkos$ci kompo-
zycji klejowej, podczas gdy nanofibrylowana celuloza moze spetniaé role srodka zageszczajgcego.

W pracach autoréw Veigel i. in (2011, 2012) osiggnieto wzmocnienie zywicy UF przy udziale
niewielkich ilosci nanofibrylowanej celulozy. Efektywno$¢ sposobu potwierdzono badaniami odpornosci
ptyt na kruche pekanie (fracture tougness). Dodatek nanofibrylowanej celulozy silnie zwieksza lepko$é
kleju, ograniczajgc tym samym ilo§¢ CNF jaka moze by¢ zastosowana w danym rozwigzaniu.

Zhang i in. (2011) modyfikowali nanokrystaliczng celuloze przy pomocy silanéw zawierajgcym
grupe aminowg i metakrylowg w celu zwiekszenia sity wigzania spoiwa i obnizenia emisji formaldehydu
ze sklejki. Metoda modyfikacji charakteryzowata sie tym, ze alkoholowy roztwér silanu dodano do na-
nocelulozy i mieszano przez 3 godziny w podwyzszonej temperaturze.

Raqueziin. (2012) poddali nanoceluloze (CNC) modyfikacji silanami majgcymi w swej strukturze
grupy aminowe, akrylowe i metakrylowe w celu zwiekszenia kompatybilno$ci celulozy z polilaktydem
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(PLA). Z kolei, Robles i in. (2015) opisali dwie r6zne metody sililacji w zaleznosci od rodzaju nanocelu-
lozy i ich wptyw na wiasciwos$ci mechaniczne kompozytu bazujgcego na polilaktydzie (PLA). Nanofibry-
lowang celuloze (CNF) modyfikowano wodnym roztworem amiopropylotrietoksysilanu, a reakcje prowa-
dzono w temperaturze pokojowej przez 2 h. Proces modyfikacji nanokrystalicznej celulozy (CNC) prze-
biegt z uzyciem toluenu i pirydyny przez 6 h w temperaturze 110°C.

Pacaphol i in. (2017) zastosowali wodng zawiesine nanofibrylowanej celulozy oraz silany o réz-
nych grupach funkcyjnych do otrzymania powtok o ulepszonej adhezji do podfoza szklanego i aluminio-
wego. Modyfikacje prowadzono w roztworze mieszaniny etanol/woda przez 2 godziny w temperaturze
pokojowe;.

W opisie patentowym PL/EP 2531607 T3 (opubl. 2012-12-12) opisano spos6b wytworzenia
zywicy UF i PF wzmocnionej chitozanem modyfikowanym przez grzyby, w celu zapewnienia zywicy
0 matej zawartosci formaldehydu przy jednoczesnym zachowaniu wtasciwos$ci adhezyjnych do su-
rowcow widknistych. Okazato sie, ze wtasciwosci wigzgce zywic z udziatem niemodyfikowanego
chitozanu nie sg wystarczajgce do wytworzenia dobrej jakosci kompozytu. Modyfikacja z uzyciem
grzybow byta konieczna w celu zwiekszenia wytrzymato$ci na Scinanie probek sklejek. Sposob ten
wymaga dodatkowego dtugotrwatego i kosztownego etapu procesu dotyczgcego modyfikacji chito-
zanu grzybami.

Opis patentowy EP 1742542 (opubl. 2007-01-17) dotyczy spoiw na bazie biatka pochodzenia
sojowego nadajgcych spoinie odporno$¢ na dziatanie wody i zapewniajgc tym samym trwato$é mate-
riatbw kompozytowych. Jednakze biatka roélinne wykazujg sktonnos$ci do niepozgdanego wzrostu lep-
kosci i obnizenia stabilno$ci kompozyciji klejowe;.

W opisie patentowym PL/EP 2386683 T3 (opubl. 2011-11-16) przedstawiono sposéb wytwarza-
nia materiatéw kompozytowych z udziatem nanowt6knistych zeli celulozowych w pofgczeniu z wegla-
nem wapnia petnigcego role napetniacza, majgcych szerokie zastosowanie m.in. w klejach.

W zgtoszeniu patentowym US 2016355710 A1 (opubl. 2016-12-08) opisano spos6b przygotowa-
nia spoiwa na bazie formaldehydu zastepujac tradycyjny napetniacz jakim jest mgczka drzewna napet-
niaczem naturalnym w formie nanokrystalicznej celulozy (CNC). Dzieki temu uzyskano jednolite spoiwo
o stabilnej lepkosci, wptywajgce w procesie otrzymywania, tgczonych na klej, elementéw drzewnych na
skrécenie czasu prasowania i zwiekszenie wytrzymato$ci wyrobu drzewnego.

Zgtoszenie patentowe CN 107987763A (opubl. 2018-05-04) dotyczy niskoemisyjnego kleju mocz-
nikowo-formaldehydowego (UF) z udziatem nanokrystalicznej celulozy i innych dodatkéw, przy czym
zawarto$¢ wolnego formaldehydu wynosi mniej niz 0,6%.

W zgtoszeniu patentowym WO 200908614 1A2 (opubl. 2009-07-09) opisano sposdb wzmocnienia
zywic (m.in. UF, MUF, PF, MUPF, pMDI, proteinowych i epoksydowych) przy pomocy mikro i nanoma-
teriatdw, w szczegdblnosci nanoglinki i nanocelulozy. Efektem wzmocnienia sg ulepszone wiasciwosci
mechaniczne ptyt konstrukcyjnych (OSB, OSL) do zastosowan w budownictwie.

Pomimo istniejgcych do tej pory rozwigzan problematyczna w stosowaniu nanocelulozy w kom-
pozytach drzewnych jest jej hydrofilowos$¢, wynikajgca z duzej ilosci reaktywnych grup hydroksylowych,
ktéra niekontrolowana moze doprowadzi¢ do obnizenia jako$ci docelowej ptyty, w szczeg6inosci w wa-
runkach podwyzszonej wilgotnosci lub kontaktu z wodg. Ponadto nanoceluloza jest rowniez materiatem
biodegradowalnym, co moze obnizy¢é odporno$¢ ptyt na czynniki biotyczne.

Dlatego tez w celu uzyskania odpowiednich wtasciwos$ci i rozszerzenia mozliwosci zastoso-
wania konieczna jest funkcjonalizacja nanocelulozy. Powierzchnie widkien celulozowych mogg byé
modyfikowane poprzez bezposrednie reakcje chemiczne wigczajgce grupy hydroksylowe celulozy,
np. poprzez sililacje. Ponadto silany posiadajgce w swej strukturze funkcyjne grupy organiczne na-
dajg celulozie pozgdane wtasciwosci. Zwigzki krzemoorganiczne ze wzgledu na ich chemiczng réz-
norodnos¢, funkcjonalno$é i charakterystyczne wtasciwos$ciami, takie jak: niska swobodna energia
powierzchniowa i napiecie powierzchniowe, wysoka hydrofobowo$¢, bardzo dobra przepuszczal-
no$¢ par i gazéw, duza stabilno$é cieplna oraz odporno$¢ na dziatanie czynnikédw atmosferycznych
i promieniowanie UV sg z powodzeniem stosowane jako modyfikatory widkien celulozowych. Do
grupy $rodkéw hydrofobowo-wzmacniajgcych, zwiekszajgcych trwato$é produktédw finalnych na-
lezg, m.in. alkiloalkoksysilany.

Proces sililacji nanocelulozy jest znang i powszechng metodg modyfikacji celulozy, ale w wiek-
szo$ci przypadkdéw charakteryzuje sie zmudng wymiang rozpuszczalnikbéw organicznych. Bezposrednie
metody wtgczania grup funkcyjnych na powierzchni nanocelulozy sg pozgdane.
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Celem wynalazku jest opracowanie prostej i szybkiej metody funkcjonalizacji nanocelulozy sila-
nami oraz otrzymania dzieki niej nowego nanobiomodyfikatora zywicy aminowej. Efektami aplikacji sili-
lowanej nanocelulozy do masy klejowej sg stabilne w zakresie lepkosci spoiwa biopolimerowe oraz ptyty
wiérowe charakteryzujgce sie obnizong zawartoscig formaldehydu przy jednoczesnej wyzszej wytrzy-
matosci na rozcigganie i zginanie. Proponowany sposéb nie powinien wigza¢ sie z istotnymi ingeren-
cjami w proces technologiczny wytwarzania ptyt drewnopochodnych, powodujgcymi zwykle koniecz-
nos$¢ realizacji kosztownych zmian w istniejgcych instalacjach.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze funkcjonalizacja nanocelulozy silanem umozliwia otrzymanie no-
wego nanobiomodyfikatora zywicy aminowej o znaczgco poprawionych wtasciwosciach, stabilnych
w zakresie lepkosci oraz uzyskanie ptyt wiérowych o obnizonej zawarto$ci formaldehydu, przy jedno-
czesnej wyzszej wytrzymatosSci na rozcigganie i zginanie.

Przedmiotem wynalazku jest nanobiomodyfikator zywic aminowych, charakteryzujgcy sie tym, ze
modyfikator stanowi nanoceluloza o stezeniu od 1 do 8% wag., modyfikowana przy uzyciu alkoksysila-
néw o stezeniu 1-5% obj., przy czym alkoksysilany posiadajg w swej strukturze rodnik:

— hydrolizujgcy obejmujgcy grupe alkoksylowg -OR, gdzie R to dowolna grupa alkilowa, ko-

rzystnie wybrana spos$réd grup CH3O- i/lub CoHs0-, i

— organiczny niepodlegajacy hydrolizie obejmujgcy podstawiony i niepodstawiony alkil,

przy czym rodnik organiczny jest wybrany z grupy zawierajgcej podstawiony i niepodstawiony
-CHs i/lub CsHz7-, przy czym co najmniej jeden atom -H w grupie alkilowej jest podstawiony przez co
najmniej jeden podstawnik, korzystnie -F.

Korzystnie, gdy nanoceluloza wybrana jest sposréd celulozy nanokrystalicznej lub nanofibrylo-
wanej.

Korzystnie, gdy modyfikator stanowi nanoceluloza o stezeniu 3,0% wag. modyfikowana przy uzy-
ciu alkoksysilanéw o stezeniu 5% ob;.

Korzystnie, gdy nanokrystaliczna celuloza ma forme zawiesiny nanokrysztatéw celulozy, przy
czym $rednia diugo$¢ zawarta jest w przedziale 100—150 nm, a $rednica krysztatéw jest w przedziale
9-14 nm.

Korzystnie, gdy rodnik organiczny zawiera grupe funkcyjng, korzystnie metakryloksylowg i epok-
sydowa.

Korzystnie, gdy alkoksysilany wybrane sg sposrdéd zwigzkow: (3,3,3-trifluoropropylo)trimetoksy-
silan, y-glicydoksypropylotrimetoksysilan, izobutylotrimetoksysilan, y-metakryloksypropylotrimetoksysi-
lan i a-metakryloksymetylotrimetoksysilan.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nanobiomodyfikatora zywic amino-
wych, charakteryzujgcy sie tym, ze funkcjonalne zwigzki silanowe sg przytgczane do hydrofilowej po-
wierzchni nanocelulozy po uprzedniej hydrolizie przy uzyciu alkoholu i procesie kondensacji, przy czym
sposdb obejmuje nastepujace etapy:

a) aktywacje nanocelulozy do stezenia zawartego w przedziale 0,5 do 3,5% przy pomocy ho-
mogenizatora, stosujgc predkosé mieszadta miedzy 8000 a 20000 obr/min, korzystnie 8000
obr/min w czasie 2-10 min,

b) hydrolize silanu przy pomocy 96% alkoholu etylowego w ilosci potrzebnej do otrzymania za-
danego stezenia roztworu zawartego w przedziale 1 do 5% obj., przy czym hydrolize prowa-
dzi sie przy uzyciu mieszadta magnetycznego do momentu otrzymania klarownego roztworu,

c) modyfikacje nanocelulozy roztworem alkoholowym silanu, przy czym stosunek molowy hy-
drozelu nanocelulozy do roztworu silanu wynosi 1:1,

przy czym silany wybrane sg sposrod alkoksysilanow i posiadajg w swej strukturze rodnik:

— hydrolizujgcy obejmujgcy grupe alkoksylowg -OR, gdzie R to dowolna grupa alkilowa, ko-
rzystnie wybrana spos$réd grup CH3O- i/lub CoHs0-, i

— organiczny niepodlegajacy hydrolizie obejmujacy podstawiony i niepodstawiony alkil,

przy czym rodnik organiczny zostat wybrany z grupy zawierajgcej podstawiony i niepodstawiony
-CHs i/lub CsHz7-, przy czym co najmniej jeden atom -H w grupie alkilowej jest podstawiony przez co
najmniej jeden podstawnik, korzystnie -F.

Korzystnie, gdy hydrolize prowadzi sie do momentu otrzymania klarownego roztworu, do 30 min.

Korzystnie, gdy modyfikacje nanocelulozy roztworem alkoholowym silanu prowadzi sie przy uzy-
ciu mieszadta magnetycznego w podwyzszonej temperaturze, miedzy 40-60°C, korzystnie 60°C przez
okres 1,5-2,5 godz., korzystnie 2 godzin w obiegu zamknietym, po czym tak przygotowany modyfikator
stabilizuje sie w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
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Kolejnym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie nanobiomodyfikatora zywic aminowych
okre$lonego powyzej, do wytwarzania kompozytéw lignocelulozowych.

Zatgczone figury pozwalajg na lepsze zrozumienie istoty wynalazku:
Figura 1 przedstawia krzywg lepkosci w funkciji predkosci Scinania.

Figura 2 przedstawia widma FT-IR niemodyfikowanej nanocelulozy (=), nanocelulozy modyfi-
kowanej silanem (- przyktad V, oraz przyktad V po wymyciu wodg (-)

Figura 3 przedstawia widma FT-IR niemodyfikowanej nanocelulozy (=), nanocelulozy modyfi-
kowanej silanem (- przyktad VI, oraz przykfad VI po wymyciu wodg (-)

Figura 4 przedstawia widma FT-IR niemodyfikowanej nanocelulozy (=), nanocelulozy modyfi-
kowanej silanem (- przyktad VII, oraz przykfad VII po wymyciu wodg (-)

Figura § przedstawia stezenie krzemu w nanocelulozie po modyfikacji alkoksysilanami oraz po
ekstrakcji wodg (przykfady V, VI, VII)

Figura 6 przedstawia zwilzalno$¢ niemodyfikowanej nanocelulozy i modyfikatoréw nanocelulo-
zowych (przyktady llI, IV, V, VI, VII)

Figura 7 przedstawia redukcje zawartosci formaldehydu w wytworzonych ptytach w poréwnaniu
do ptyty referencyjnej (przyktady VI, 1X)

Figura 8 przedstawia wzrost wytrzymatosci na zginanie i modutu sprezystosci przy zginaniu
w wytworzonych ptytach w poréwnaniu do ptyty referencyjnej (przyktady VI, 1X)

Figura 9 przedstawia wzrost wytrzymatosci na rozcigganie w kierunku prostopadtym do ptasz-
czyzny piyty w wytworzonych ptytach w poréwnaniu do ptyty referencyjnej (przyktady
VI, 1X)
W celu lepszego zrozumienia wynalazku rozwigzanie zobrazowano w ponizej przedstawionych
przyktadach wykonania. Przyktady te nie majg na celu ograniczenia wynalazku, a jedynie umozliwiajg
doktadniejsze zrozumienie jego mozliwych realizacji.

Przykiady

Przykiad |

Wyjsciowg nanokrystaliczng celuloze CNC o stezeniu 8,0% aktywowano do stezenia 3,0% i 2,0%.
Aktywacja miata na celu doprowadzenie celulozy do stezenia uzytecznosci technologicznej, zwieksze-
nia dostepnosci wewnetrznych powierzchni celulozy, a w konsekwencji do zwiekszenia jej reaktywnosci
i efektywnosci. Na proces aktywacji celulozy majg wptyw: czas mieszania, predko$¢ Scinania oraz tem-
peratura. Na przykfad zbyt wysoka predko$¢ Scinania moze spowodowac uwiezienie pecherzykéw po-
wietrza w hydrozelu, co wptywa niekorzystnie na jednolito$é otrzymanego hydrozelu.

Aktywacje wedtug wynalazku przeprowadzono mieszajgc w odpowiednich proporcjach nanoce-
luloze z wodg dejonizowang przy pomocy homogenizatora IKA T25 digital ULTRA-TURRAX. Zastoso-
wano zoptymalizowane parametry mieszania, tj. predkos¢ $cinania 8000 obr/min i czas mieszania
10 min. W celu oceny wtasciwosci otrzymanych hydrozeli dokonano pomiaréw lepkosci przy pomocy
wiskozymetru rotacyjnego Brookfield LV DV2T EXTRA. Do badan zastosowano przystawke do matych
objetosci probek SSA z wbudowanym czujnikiem temperatury, wyposazong we wrzeciono cylindryczne
typu SC4-31, dzieki czemu zostaly zapewnione okre$lone warunki geometryczne dla doktadnych po-
miaréw lepkosci. W celu zapewnienia powtarzalno$ci wynikéw badan, pomiary lepkosci wykonano dla
statej objetosci badanej probki (9 ml) oraz przy kontrolowanej temperaturze (23 + 2°C) i predkosci Sci-
nania (0,1-200 obr/min).

Wyznaczono profile lepkosci w zaleznos$ci od predkos$ci $cinania (fig. 1). Nanokrystaliczna celu-
loza wykazata wiasciwosci ptyndw nienewtonowskich — rozrzedzanych Scinaniem, tzw. pseudoplastycz-
nych. Lepko$¢ nanocelulozy malata wraz ze wzrostem predkosci $cinania. Przyczyng zachowania sie
CNC w powyzej opisany sposob jest fakt, ze czgstki nanocelulozy sg o przekroju liniowym i w stanie
spoczynku przyjmujg przypadkowe potozenie. Pojawienie sie sit Scinajgcych powoduje orientacje cza-
stek w kierunku przeptywu, co powoduje zmniejszenie opordw tarcia, a w konsekwencji przejawia sie to
spadkiem lepkosci. Lepko$é 8,0% CNC wyniosta 404400 mPa-s, a w wyniku aktywaciji do stezenia 3,0%
i 2,0% lepko$¢ CNC spadta odpowiednio do 4650 mPa-s i 150 mPa-s.

Przyktad Il

Hydrozel nanocelulozy przygotowany wedtug przyktadu | wynalazku funkcjonalizowano silanami
z grupy alkoksysilanéw. Nanobiomodyfikator wytworzono poprzez zmieszanie w stosunku molowym 1:1
3,0% wag. hydrozelu nanocelulozy z 1,0% — 5,0% obj. roztworem silanu uprzednio zhydrolizowanego
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w etanolu, a nastepnie cato$¢ mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego w temperaturze 60°C
przez 2 godziny i stabilizowano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

Przyktad Il

Do otrzymania nanobiomodyfikatora w spos6b opisany w przyktadzie Il zastosowano
(3,3,3-trifluoropropylo)trimetoksysilan o stezeniu 1,0% obj. (NFS1).

Przyktad IV

Do otrzymania nanobiomodyfikatora w sposoéb opisany w przyktadzie |l zastosowano
(3,3,3-trifluoropropylo)trimetoksysilan o stezeniu 3,0% obj. (NFS3).

Przyktad V

Do otrzymania nanobiomodyfikatora w sposéb opisany w przyktadzie Il zastosowano
(3,3,3-trifluoropropylo)trimetoksysilan o stezeniu 5,0% obj. (NFS5).

Przyktad VI

Do otrzymania nanobiomodyfikatora w sposéb opisany w przyktadzie |l zastosowano
a-metakryloksymetylotrimetoksysilan o stezeniu 5,0% obj. (NawMSS5).

Przyktad VII
Do otrzymania nanobiomodyfikatora w sposéb opisany w przyktadzie |l zastosowano
y-metakryloksypropylotrimetoksysilan o stezeniu 5,0% obj. (NYMSS5).

Nanobiomodyfikatory, otrzymane wedtug przyktadéw [I-VII oceniono za pomocg analizy rodzaju
grup funkcyjnych metodg spektroskopii w podczerwieni (FTIR), stezenia krzemu po reakcji i po ekstrak-
cji wodg metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) oraz analizy zwilzalno$ci.

Wyniki analizy strukturalnej wskazujg na wysokg reaktywno$¢ alkoksysilanéw z nanokrystaliczng ce-
lulozg (figury 2—4). Potwierdzeniem zaj$cia reakciji jest intensyfikacja pikéw w zakresie 1300-1000 cm-’
i 450-800 cm-! odpowiadajgca wigzaniom Si-O-C i Si-O-Si oraz wysokie stezenie krzemu w prébkach
po reakcji (fig. 5). Wigzania te nie ulegty degradacji w wyniku ekstrakcji woda, a wrecz przeciwnie, ste-
zenie krzemu w probkach po ekstrakcji byto 2-krotnie wyzsze niz w prébkach po modyfikacji. Swiadczy
to o trwatosSci wigzan miedzy silanem a nanoceluloza.

W wyniku funkcjonalizacji nanocelulozy otrzymano modyfikatory nanocelulozowe charakteryzu-
jgce sie podwyzszonymi wtasciwosci hydrofobowymi, co potwierdzono badaniami kata zwilzania (fig. 6).
Najbardziej efektywny byt alkoksysilan o stezeniu 5,0% z podstawnikiem fluorowym (przykfad V), dla
ktérego wykazano niemalze trzykrotny wzrost kata zwilzania z warto$ci 27,1 na 75°.

Przyktad VIl

Sposdb wytwarzania kompozytu

Surowiec drzewny rozdrabnia sie na skrawarce pierscieniowej przy wysunieciu nozy w przedziale
0,8-0,9 mm, a nastepnie sortuje w celu wyodrebnienia frakcji nie mniejszej niz 2 mm oraz nie wiekszej
niz 8 mm.

Przygotowany surowiec suszy sie do uzyskania wilgotnos$ci nie wiekszej niz 3%, a nastepnie na-
nosi sie srodek wigzacy w postaci biospoiwa na bazie nanocelulozy, formuje kobierzec i prasuje na
gorgco w prasie hydraulicznej znanym sposobem.

Ptyty prasuje sie w nastepujgcych warunkach:

Wspéiczynnik czasu prasowania wynosi 6—8 s-mm-' grubosci ptyty

Temperatura prasowania wynosi 170-220°C

Cisnienie prasowania: wstepne 20,5 N-mm2; koncowe 0 N-mm-2

Stopien zaklejenia miesci sie w przedziale 7-13%

Dodatek utwardzacza od 2 do 3,5%, korzystnie 3%

Utwardzacz stanowi 40%-owy roztw6r azotanu amonu

Spoiwo stanowi zywica wybrana spos$réd zywicy melaminowo-mocznikowo-formaldehydowe;j
(MUF) modyfikowanej nanobiopolimerem lub zywicy mocznikowo-formaldehydowej (UF) modyfikowa-
nej nanobiopolimerem.

Standardowg zywice melaminowo-mocznikowo-formaldehydowg (MUF) o lepkosci
173 mPa-s oraz zawartos$ci suchej masy 68,2% zmodyfikowano poprzez dodanie modyfikatora
NFS5 w ilosci 1% w stosunku do suchej masy zywicy klejowej i mieszano przy uzyciu laboratoryj-
nego mieszadta mechanicznego z predkoscig 700 obr/min przez okres 10 minut w temperaturze
20 £ 2°C. Otrzymana kompozycja klejowa (MOD1%NFS5) charakteryzowata sie zawartoscig suchej
masy 67,7% oraz lepkoscig 169 mPa-s. W drugim etapie do uzyskanej kompozycji klejowej dodano
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3% w stosunku do suchej masy zywicy klejowej utwardzacz, ktérym byt 40%-owy roztw6ér NHsNOs.
Czas zelowania w temperaturze 100°C zmodyfikowanej kompozycji klejowej z dodatkiem utwardza-
cza wyniést 101 s. W kolejnym etapie mieszanke modyfikowanej zywicy wraz z utwardzaczem na-
niesiono na surowiec, ktorym byly wiéry drzewne poprzez natrysk pneumatyczny. Surowiec
drzewny pokryty spoiwem uformowano w kobierzec, a nastepnie wyprasowano w podwyzszonej
temperaturze 200°C przy zastosowaniu wspétczynnika czasu prasowania 6 s-mm-' grubosci ptyty,
uzyskujac ptyte drewnopochodnag, ktéra charakteryzowata sie zredukowang zawartoscig formalde-
hydu o 12% (fig. 7), modutem sprezystosdci przy zginaniu wyzszym o 38,5%, wytrzymatoscia na
zginanie wiekszg o 50% (fig. 8) oraz wiekszg wytrzymatoscig na rozcigganie w kierunku prostopa-
dtym do ptaszczyzny ptyty 0 16,1% w poréwnaniu do ptyty referencyjne;j (fig. 9).
Przykiad IX
Standardowg zywice mocznikowo-formaldehydowg (UF) o lepkosci 162 mPa-s oraz zawarto-
$ci suchej masy 64,7% zmodyfikowano poprzez dodanie modyfikatora NyMS5 w iloSci 1% w sto-
sunku do suchej masy zywicy klejowej i mieszano przy uzyciu laboratoryjnego mieszadta mecha-
nicznego z predkoscig 700 obr/min przez okres 10 minut w temperaturze 20 + 2°C. Otrzymana
kompozycja klejowa (MOD1%NyMS5) charakteryzowata sie zawartoscig suchej masy 64,3% oraz
lepkoscig 154 mPa-s. W drugim etapie do uzyskanej kompozycji klejowej dodano 3% w stosunku
do suchej masy zywicy klejowej utwardzacz, ktérym byt 40%-owy roztwér NH4sNO3. Czas zelowania
w temperaturze 100°C zmodyfikowanej kompozycji klejowej z dodatkiem utwardzacza wyniost 71 s.
W kolejnym etapie mieszanke modyfikowanej zywicy wraz z utwardzaczem naniesiono na surowiec,
ktorym byty wiéry drzewne poprzez natrysk pneumatyczny. Surowiec drzewny pokryty spoiwem
uformowano w kobierzec, a nastepnie wyprasowano w podwyzszonej temperaturze 210°C przy za-
stosowaniu wspétczynnika czasu prasowania 6 s-mm-! grubosci ptyty, uzyskujgc ptyte drewnopo-
chodna, ktéra charakteryzowata sie zredukowang zawarto$cig formaldehydu o 25,0% (fig. 7), mo-
dutem sprezystosSci przy zginaniu wyzszym o 4,0%, wyzszg wytrzymato$cig na zginanie o 10,3%
(fig. 8), wyzszg wartoscig wytrzymatosci na rozcigganie w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny
ptyty 0 6,5% w poréwnaniu do ptyty referencyjnej (fig. 9).
Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
-ekonomiczne:
a) sposéb modyfikacji jest prosty i szybki oraz nie wymaga stosowania wielu ucigzliwych dla
Srodowiska i ludzi rozpuszczalnikéw organicznych,
b) modyfikacja nanocelulozy zwigzkami krzemoorganicznymi zachodzi z wysokg efektywnoscig,
¢) uzyskane modyfikatory dzieki korzystnym cechom mogg stuzyé do modyfikacji zywicy mocz-
nikowo-formaldehydowej stosowanej w technologii tworzyw drzewnych, sg to:
— zwiekszona hydrofobowo$¢ i trwate niewymywane wodg wigzania, nadajgce docelowym
rozwigzaniom wyzszg odporno$¢ na wode i czynniki biotyczne;
— mozliwo$¢ sterowania lepko$cig modyfikatora poprzez aktywacje nanocelulozy do odpo-
wiedniego stezenia, dzieki czemu otrzymuje sie spoiwo klejowe o pozadanej lepkosci
i stabilnosci.
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Zastrzezenia patentowe

1. Nanobiomodyfikator zywic aminowych, znamienny tym, ze modyfikator stanowi nanoceluloza
o stezeniu od 1 do 8% wag., modyfikowana przy uzyciu alkoksysilanéw o stezeniu 1-5% obj.,
przy czym alkoksysilany posiadajg w swej strukturze rodnik:
— hydrolizujgcy obejmujgcy grupe alkoksylowg -OR, gdzie R to dowolna grupa alkilowa,
korzystnie wybrana spos$réd grup CHzO- /lub C2Hs0-, i

— organiczny niepodlegajgcy hydrolizie obejmujgcy podstawiony i niepodstawiony alkil, przy
czym rodnik organiczny jest wybrany z grupy zawierajgcej podstawiony i niepodstawiony
-CHjs i/lub C3Hr-, przy czym co najmniej jeden atom -H w grupie alkilowej jest podstawiony
przez co najmniej jeden podstawnik, korzystnie -F.

2. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanoceluloza wybrana jest sposréd celu-
lozy nanokrystalicznej lub nanofibrylowane;.

3. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze modyfikator stanowi nanoceluloza o steze-
niu 3,0% wag. modyfikowana przy uzyciu alkoksysilanéw o stezeniu 5% obj.

4. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanokrystaliczna celuloza ma forme zawie-
siny nanokrysztatéw celulozy, przy czym $rednia dlugo$¢ zawarta jest w przedziale 100—
150 nm, a $rednica krysztatéw jest w przedziale 9—-14 nm.

5. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze rodnik organiczny zawiera grupe funkcyjng,
korzystnie metakryloksylowg i epoksydowa.

6. Modyfikator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze alkoksysilany wybrane sg spos$réd zwigz-
kow: (3,3,3-trifluoropropylo)trimetoksysilan, vy-glicydoksypropylotrimetoksysilan, izobutylotri-
metoksysilan, y-metakryloksypropylotrimetoksysilan i a-metakryloksymetylotrimetoksysilan.

7. Sposbdb otrzymywania nanobiomodyfikatora zywic aminowych, znamienny tym, ze funkcjo-
nalne zwigzki silanowe sg przytgczane do hydrofilowej powierzchni nanocelulozy po uprzed-
niej hydrolizie przy uzyciu alkoholu i procesie kondensacji, przy czym sposéb obejmuje naste-
pujgce etapy:

a) aktywacje nanocelulozy do stezenia zawartego w przedziale 0,5 do 3,5% przy pomocy
homogenizatora, stosujac predko$¢é mieszadta miedzy 8000 a 20000 obr/min, korzystnie
8000 obr/min w czasie 2-10 min.,

b) hydrolize silanu przy pomocy 96% alkoholu etylowego w ilosci potrzebnej do otrzymania
zgdanego stezenia roztworu zawartego w przedziale 1 do 5% obj., przy czym hydrolize
prowadzi sie przy uzyciu mieszadta magnetycznego do momentu otrzymania klarownego
roztworu,
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c) modyfikacje nanocelulozy roztworem alkoholowym silanu, przy czym stosunek molowy

hydrozelu nanocelulozy do roztworu silanu wynosi 1:1,
przy czym silany wybrane sg spos$rdd alkoksysilandw i posiadajg w swej strukturze rodnik:

— hydrolizujgcy obejmujgcy grupe alkoksylowg -OR, gdzie R to dowolna grupa alkilowa, ko-
rzystnie wybrana sposrod grup CHzO- iflub C2HsO-, i

— organiczny niepodlegajgcy hydrolizie obejmujgcy podstawiony i niepodstawiony alkil,

przy czym rodnik organiczny zostat wybrany z grupy zawierajgcej podstawiony i niepodstawiony

-CHjs i/lub C3H7-, przy czym co najmniej jeden atom -H w grupie alkilowej jest podstawiony przez

co najmniej jeden podstawnik, korzystnie -F.

Sposo6b otrzymywania nanobiomodyfikatora zywic aminowych wedtug zastrz. 7, znamienny

tym, ze hydrolize prowadzi sie do momentu otrzymania klarownego roztworu, do 30 min.

Sposo6b otrzymywania nanobiomodyfikatora zywic aminowych wedtug zastrz. 7, znamienny

tym, ze modyfikacje nanocelulozy roztworem alkoholowym silanu prowadzi sie przy uzyciu

mieszadta magnetycznego w podwyzszonej temperaturze, miedzy 40-60°C, korzystnie 60°C

przez okres 1,5-2,5 godz., korzystnie 2 godzin w obiegu zamknietym, po czym tak przygoto-

wany modyfikator stabilizuje sie w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

Zastosowanie nanobiomodyfikatora zywic aminowych okres$lonych zastrzezeniami 1 do 6, do

wytwarzania kompozytéw lignocelulozowych.
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