MODYFIKOWANY BENTONIT, KOMPOZYCJA NA BAZIE MODYFIKOWANEGO
BENTONITU ORAZ SPOSOB WYTWARZANIA MODYFIKOWANEGO BENTONITU

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest modyfikowany bentonit o
wilasnosciach  biostatycznych  oraz  biobdjczych, kompozycja zawierajgca

modyfikowany bentonit, a takze sposob wytwarzania modyfikowanego bentonitu.

Bentonit jest mineratem pochodzenia wulkanicznego, =zaliczanym do
materiatdw ilastych. Gtéwnym sktadnikiem bentonitu jest montmorylonit, przy czym
przyjmuje sie, ze bentonit to skata ilasta zawierajgca nie mniej niz 75%
montmorylonitu, a kopaliny o zawarto$ci od 50 do 75% montmorylonitu nazywane sg
powszechnie itami bentonitowymi. W zwigzku z jego wysokg zawartoscig,
montmorylonit wptywa na gtéwne wiasciwosci bentonitu. Przyjmuje sie, ze bentonit
zawiera trojwarstwowe pakiety obdarzone niewielkim fadunkiem elektrycznym
kompensowanym przez kationy miedzy-pakietowe ktore sg wymienne. Odlegto$é
sgsiadujgcych pakietdw w strukturze bentonitu zalezy od rodzaju zawartych w nim
kationdw miedzy-pakietowych, przy czym zasadniczo im wiekszy promien kationu
tym wieksza odlegto$¢ sgsiadujacych pakietéw. Pojemnos¢ sorpcji kationdw dla
bentonitu jest stosunkowo wysoka. Naturalnie wystepujgce bentonity typowo w
swoich pozycjach wymiennych posiadajg kationy wapnia: Ca** i/lub magnezu: Mg®,
przy czym dzieki stabym oddziatywaniom chemicznym, istnieje mozliwos$¢ ich
wymiany na inne jony, takie jak jony sodu (Na') i/lub potasu (K"). Bentonit ktory
zawiera jako kationy miedzy-pakietowe jony sodu i/lub potasu nazywany jest
bentonitem aktywowanym, skrétowo okreslanym odpowiednio: bentonit-Na, bentonit-
K, bentonit-Na/K, a proces otrzymywania takiego bentonitu nazywany jest aktywacja.
Typowo aktywacje bentonitu prowadzi sie poprzez mieszanie bentonitu z

odpowiednimi weglanami sodu bgdz potasu.

Bentonit jest surowcem stosunkowo tanim i nieszkodliwym dla $rodowiska
naturalnego. Z powodu tatwosci wymiany jonowej bentonitu aktywowanego, w
miejsce jondw sodu mozna wprowadzi¢ inne jony, a proces ten zwany jest
interkalacjg oraz prowadzi do uzyskania bentonitu modyfikowanego czyli
interkalowanego wybranym jonem. Znane sg przyktadowo proszki bentonitu

interkalowanego kationami wybranego rodzaju metalu, co zapewnia uzyskanie przez



bentonit odpowiednich wiasnosci, na przyktad proszek bentonitu interkalowanego
jonami srebra wykazuje dziatanie bakteriobdjcze, a proszek bentonitu
interkalowanego jonami miedzi wykazuje dziatanie grzybobdjcze, stad tez proszki te
miesza sie uzyskujgc mieszanke proszkow wykazujgcg dziatanie bakterio- |
grzybobdjcze o skutecznosci biobodjcze] bedacej sumg efektywnosci dziatan

poszczegdlinych proszkdw.

Z literatury patentowej znane sg rézne sposoby modyfikacji bentonitu celem

uzyskania jego wtasnosci biobdjczych.

Z publikacji miedzynarodowego zgtoszenia patentowego WO02011131422
znane jest mydto toaletowe o przediuzonych w czasie wiasnosciach biobdjczych.
Mydto zawiera dodatek modyfikowanego chemicznie bentonitu w postaci
sproszkowanej, stanowigcego sktadnik mydta o wtasnosciach biobdjczych. Opisany
sposob modyfikacji bentonitu polega na tym, ze bentonit aktywuje sie jonami sodu
(Na*) uzyskujac aktywowany bentonit: bentonit-Na, czyli w formie montmorylonitu.
Jedng porcje bentonitu-Na miesza sie z wodnym roztworem azotanu srebra,
uzyskujac bentonit w formie proszku modyfikowanego jonami srebra (Ag’). Natomiast
druga porcje aktywowanego bentonitu miesza sie z wodnym roztworem siarczanu
(V1) miedzi (Il), uzyskujgc bentonit w formie proszku modyfikowanego jonami miedzi
(Cu?"). Nastepnie obydwa proszki: bentonitu interkalowanego jonami srebra oraz
bentonitu interkalowanego jonami miedzi miesza sie w odpowiednich proporcjach,
tak aby uzyska¢ mieszanke proszkdédw o odpowiednim stosunku srebra do miedzi
wynoszacym np. 1:1 lub 1:5. Wedtug tego dokumentu, takie udziaty zapewniajg
odpowiednie dziatanie biobdjcze mieszanki proszkdéw przy jednoczesnym
zachowaniu optacalnosci ekonomicznej produktu. A zatem poszczegdlne ziarna
bentonitu w kazdym proszku sg interkalowane tylko jednym rodzajem jonu: Ag" lub

cu®

Z publikacji miedzynarodowego zgtoszenia patentowego WO2010/130823
znany jest natomiast biocyd o wlasnosciach przeciwgrzybiczych oraz
antybakteryjnych do zastosowan w budownictwie i medycynie. Biocyd, jako sktadnik
aktywny zawiera mieszanke proszkdéw bentonitowych o uziarnieniu nanometrowym.
Metoda modyfikacji bentonitu polega na oddzielnym wytworzeniu kazdego rodzaju

proszku. Wytwarza sie oddzielnie: proszek bentonitowy z jonami cynku (Zn®"),



proszek bentonitowy z jonami srebra (Ag') i ewentualnie proszek bentonitowy z
jonami miedzi (Cu?*). Nastepnie proszki te miesza sie w odpowiednich proporcjach
celem uzyskania mieszanki dwoch lub trzech réznych proszkow bentonitowych.
Uzyskana mieszanka proszkdw zawiera zatem ziarna bentonitu, takie ze pojedyncze
ziarno bentonitu bedgce sktadnikiem tej mieszanki zawiera wytacznie jony cynku, lub

wytacznie jony miedzi lub wytacznie jony srebra.

Podobne rozwigzanie znane jest z publikacji miedzynarodowego zgtoszenia
patentowego WOQ02011/070175, gdzie opisano sposob w ktérym wytwarza sie
oddzielnie trzy rézne proszki bentonitowe, kazdy o uziarnieniu w zakresie od 20 do
150 nm, w tym proszek z ziarnami bentonitu zawierajacymi tylko jony cynku, proszek
Zz ziarnami bentonitu zawierajgcymi tylko jony miedzi oraz proszek z ziarnami
bentonitu zawierajgcymi tylko jony srebra. Proszki te miesza sie nastepnie ze sobg z
wytworzeniem mieszanki o witasnosciach grzybo- i bakteriobdjczych. Metoda
wytwarzania kazdego z proszkéw obejmuje mieszanie aktywowanego bentonitu z
wodnym roztworem soli zawierajgcej jony tylko jednego metalu, ktéry ma byc¢
interkalowany w ziarnach bentonitu, przy czym mieszenie prowadzi sie z
zastosowaniem fal ultradzwiekowych o czestotliwosci z zakresu 20 — 50 kHz i
natezeniu z zakresu 10 — 100 WT/cm?, co ogranicza czas przygotowania kazdego z

proszkow.

Z publikacji miedzynarodowego zgtoszenia patentowego WO0O2011/035988A1
znana jest natomiast kompozycja masci antyseptycznej zawierajgcej w sktadzie
mieszanke proszkow bentonitowych o wielkosci ziaren w zakresie nanometrowym.
Kazdy proszek wchodzgcy w sktad tej] mieszanki zawiera ziarna bentonitu
interkalowane tylko jednym rodzajem jonéw metalu: Ag* lub Cu®* lub Zn?*. Taka
mieszanka kilku réznych proszkdéw bentonitowych nadaje wtasnosci antybakteryjne i

przeciwgrzybicze masci.

Ponadto z publikacji miedzynarodowego zgiloszenia patentowego
WO02011107311 znany jest produkt higieniczny taki jak: reczniki papierowe, serwetki,
pieluchy badz papier toaletowy, zawierajgcy wysuszong celuloze z dodatkiem
mieszanki dwoéch réznych proszkéw bentonitowych, kazdy o uziarnieniu ponizej 100
nm. Kazdy proszek wchodzgcy w sktad tej mieszanki zawiera ziarna bentonitu

interkalowane tylko jednym rodzajem metalu: w postaci jonéw srebra lub w postaci



jonéw miedzi. Natomiast produkty higieniczne wytwarza sie z masy celulozowej z
dodatkiem tych dwoch proszkdéw bentonitowych, o gestosci masy celulozowej 100 —
800 kg/m®, z dodatkiem kopolimeru na bazie modyfikowanego biatka - jako $rodka

wigzgcego.

Ponadto, z rosyjskiej publikacji RU2371156 znany jest produkt higieniczny na
bazie celulozy o wtasnosciach biobdjczych obejmujgcych wiasnosci antybakteryjne
oraz przeciwgrzybicze. Wyroby te moga mie¢ postac pieluch lub recznikéw
toaletowych zawierajgcych co najmniej jedng warstwe celulozowa o wspomnianych
wiasnos$ciach biobdjczych. Sposdb wytwarzania tych wyrobdw polega na tym, ze w
pierwszej kolejnosci wytwarza sie hydrozol zawierajgcy mieszanke roéznych proszkow
bentonitowych: w tym proszek bentonitowy modyfikowany jonami srebra - czyli z
ziarnami interkalowanymi jonami srebra oraz proszek bentonitowy modyfikowany
jonami miedzi - czyli z ziarnami interkalowanymi jonami miedzi. Mieszanka tych
dwoch proszkéw zawiera tgcznie od 2 do 8%wag. metali. Natomiast hydrozol z
mieszankg proszkéw bentonitowych wprowadza sie do masy celulozowej w ilosci
niezbednej do uzyskania stezenia mieszanki proszkéw bentonitowych w masie

celulozowej nie wiekszego niz 2%.

W przytoczonych powyzej dokumentach patentowych modyfikowany bentonit
okresla sie jako bentonit zawierajgcy jeden lub kilka interkalowanych jonow, w tym
srebra (Ag*), miedzi (Cu?*), cynku (Zn**). Nalezy jednak zauwazyé, ze uzywane w
tych dokumentach rozwigzania dotyczg w kazdym przypadku mieszanek Kilku
réznych proszkow bentonitowych. Zatem kazda z opisanych mieszanek faktycznie
zawiera ziarna bentonitu takie, ze kazde pojedyncze ziarno posiada interkalowane
jony jedynie jednego rodzaju metalu: albo jony srebra: Ag®, albo jony miedzi: Cu®,
albo jony cynku: Zn*. Na potwierdzenie tego warto zwrécié uwage, ze w kazdym z
tych dokumentéw opisano jedynie metody otrzymywania modyfikowanego bentonitu,
w ktorych poszczegolne proszki wytwarza sie oddzielnie: poprzez mieszanie
bentonitu albo z azotanem srebra, albo z siarczanem miedzi albo z siarczanem
cynku. Natomiast otrzymane proszki tgczy sie ze sobg poprzez ich zmieszanie w
zadanych proporcjach, co mozna wnioskowac jednoznacznie po analizie przyktaddw
wykonania opisanych w tych dokumentach. Dodatkowo, zaden z przytoczonych
dokumentéw nie wskazuje na uzyskanie efektu synergicznego ptyngcego =z

potaczenia poszczegolnych jondw metali w zmodyfikowanym bentonicie.



Z przytoczonej powyzej literatury patentowe] wynika tez, ze sposoby
modyfikacji bentonitu podlegajg ciggtym modyfikacjom, obejmujgcych mieszanie
dwoch lub trzech roznych proszkéw bentonitowych - kazdy proszek skladajgcy sie z
ziaren bentonitu interkalowany tylko jednym rodzajem jonu metalu, Ag* badz Cu?*
badz Zn®*. Proszki te miesza sie w odpowiednich proporcjach celem uzyskania
mieszanki bentonitowej o odpowiednim udziale ziaren bentonitowych zawierajgcych
dany rodzaj jonu metalu. Przy wytwarzaniu tego typu mieszanek bentonitowych,
poprzez dobdér odpowiednich jondw metali, dazy sie do poprawy wykazywanych
wilasnosci  biobdjczych mieszanki z jednoczesnym zwiekszeniem wydajnosci
procesowej ich wytwarzania poszczegdlnych proszkow, a takze obnizenia kosztow
surowcowych. Mieszanki kilku réznych proszkdédw bentonitowych znajdujg
zastosowanie w coraz to nowych produktach, w tym celulozowych produktach
higienicznych, kosmetykach, przyborach codziennego uzytku, ptytach meblowych,

czy artykutach budowlanych, celem nadania im wtasnosci biobéjczych.

Celowym bytaby zatem dalsza modyfikacja bentonitu w kierunku poprawy

uzyskiwanych wiasnosci biostatycznych i biobdjczych.

Istota wynalazku jest modyfikowany bentonit w formie ziaren interkalowanych
jonami metali ktéry zawiera ziarna bentonitu takie, ze pojedyncze ziarno bentonitu
jest interkalowane co najmniej dwoma réznymi jonami metali wybranymi z grupy
jondw srebra (1) oraz jonéw metali dwudodatnich (Me?*).

Korzystnie modyfikowany bentonit zawiera ziarna bentonitu takie, ze
pojedyncze ziarno bentonitu jest interkalowane co najmniej dwoma réznymi jonami
metali wybranymi z grupy sktadajacej sie z: Ag*, Cu?*, Zn**,Sn**, Co®* Ni**, Bi** oraz
zZr*,

Korzystnie modyfikowany bentonit zawiera ziarna bentonitu takie, ze
pojedyncze ziarno bentonitu jest interkalowane jonami Ag* oraz Cu?*.

Korzystnie modyfikowany bentonit zawiera ziarna bentonitu takie, ze
pojedyncze ziarno bentonitu jest interkalowane jonami Ag* oraz Zn?".

Korzystnie modyfikowany bentonit zawiera ziarna bentonitu takie, ze
pojedyncze ziarno bentonitu jest interkalowane jonami Ag* oraz Sn*".

Korzystnie modyfikowany bentonit zawiera co najmniej dwa sktadniki z
nastepujgcej grupy: co naimniej 0,001 mola jondw srebra (1) na 1 kg bentonitu, co

najmniej 0,001 mola jonow cynku (lI) na 1 kg bentonitu, co najmniej 0,001 mola



jonéw miedzi (ll) na 1 kg bentonitu oraz od 0,001 do 1 mola jondéw cyny (llI) na 1 kg
bentonitu.

Korzystnie modyfikowany bentonit zawiera ziarna o Srednicy w zakresie od
200 nm do 50 um.

Istota wynalazku jest takze kompozycja zawierajgca modyfikowany bentonit,
ziarna zeolitu i /lub widkna celulozy i/lub wode.

Korzystnie kompozycja zawiera ziarna zeolitu takie, ze pojedyncze ziarno
zeolitu zawiera w swojej strukturze co najmniej dwa rézne jony metali wybrane z
grupy jondw srebra (1) oraz jonéw metali dwudodatnich (Me?*).

Korzystnie kompozycja zawiera ziarna zeolitu takie, ze pojedyncze ziarno
zeolitu zawiera w swojej strukturze co najmniej dwa rézne jony metali wybrane z
grupy sktadajacej sie z: Ag*, Cu®*, Zn*, Sn*, Co*", Ni**, Bi** oraz Zr*".

Korzystnie kompozycja zawiera udziat masowy ziaren modyfikowanego
bentonitu do ziaren zeolitu w zakresie od 50:1 do 5:1.

Korzystnie kompozycja zawiera wtdkna celulozy o wymiarach nanometrowych,
w zakresie od 50 do 500 nm.

Korzystnie kompozycja zawiera do 5 do 20% widkien celulozy w odniesieniu
do masy modyfikowanego bentonitu.

Korzystnie kompozycja zawiera wode i kationowy polielektrolit w ilosSci
niezbednej do uzyskania wartosci potencjatu elektrokinetycznego tej kompozyc;i
zblizonego do O mV.

Korzystnie kompozycja zawiera poliakryloamid lub skrobie kationowg - jako
kationowy polielektrolit.

Korzystnie kompozycja zawiera od 0,5 do 10% wag. bentonitu w odniesieniu
do catkowite] masy tej kompozycji.

Istotg wynalazku jest ponadto sposdb wytwarzania modyfikowanego bentonitu
w formie ziaren interkalowanych jonami metali w ktérym te same ziarna bentonitu
miesza sie z wodnymi roztworami co najmniej dwdch réznych azotandw (V) metal
wybranych z grupy: azotanu (V) srebra (I) oraz azotandw (V) metali
dwuwartosciowych (Me (l)).

Korzystnie te same ziarna bentonitu miesza sie z wodnymi roztworami co
najmniej dwdch réznych azotandw (V) metali wybranych z grupy: azotanu (V) srebra

(), azotandw (V) miedzi (I), azotanu (V) cynku (ll) oraz azotanu (V) cyny (ll).



Korzystnie jako substrat stosuje sie bentonit aktywowany jonami sodu i/lub
potasu w formie wodnej zawiesiny korzystnie o stezeniu bentonitu w wodnegj
zawiesinie w zakresie od 5 do 30% wag.

Korzystnie ziarna bentonitu miesza sie z co najmniej dwoma roéznymi
azotanami (V) metalu w nastepujgcych ilosciach: 0,001 mola azotanu (V) srebra (I)
na 1 kg bentonitu i/lub 0,005 mola azotanu (V) cynku (Il) na 1 kg bentonitu i/lub 0,001
mola azotanu (V) miedzi (ll) na 1 kg bentonitu i/lub od 0,001 do 1 mola azotanu (V)
cyny (1) na 1 kg bentonitu.

Korzystnie po wymieszaniu z azotanami (V) co najmniej dwoch réznych metali,
ziarna modyfikowanego bentonitu przemywa sie i odwadnia po czym miesza sie
ziarna modyfikowanego bentonitu z wodng mieszaning wtokien celulozy o wymiarach
nanometrowych, w zakresie od 50 do 500 nm i polielektrolitu.

Korzystnie ziarna modyfikowanego bentonitu miesza sie z wodng mieszaning
zawierajgcg od 5 do 20% wtdkien celulozy o wymiarach nanometrowych oraz od 0,1
do 1 % polielektrolitu, po czym uzyskang mieszanine rozciencza sie wodg do
stezenia modyfikowanego bentonitu w tej mieszanine w zakresie od 0,1 do 2% , |
nanosi sie rozcienczong mieszanine metodg natryskowg na powierzchnie

celulozowe.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w przyktadzie wykonania na rysunku na
ktoérym: Fig. 1 przedstawia schematycznie sposéb wytwarzania modyfikowanego
bentonitu o poprawionych wtasnosciach biostatycznych i biobdjczych; Fig. 2
przedstawia poglgdowo fragment ziarna bentonitu interkalowanego dwoma réznymi

jonami metali: srebra i miedzi, w jego pozycjach wymiennych.

Sposdb  wytwarzania modyfikowanego bentonitu obejmuje mieszanie
bentonitu, a korzystnie aktywowanego bentonitu zawierajgcego interkalowane jony
sodu (Na*) i/lub potasu (K*) z solami azotowymi co najmniej dwdch réznych metali
wybranych z grupy sktadajgcej sie z: jonu srebra (1) Ag(*) oraz dwudodatnich jonéw
metali (Me?*)) korzystnie wybranych z grupy sktadajacej sie z jondw: miedzi (1)
(Cu?), cynku (Il) (Zn*), cyny (I1) (Sn?), cyrkonu (1) (Zr*), niklu (11) (Ni?*), bizmutu
(1) (Bi**) oraz kobaltu (Il) (Co*").

W wyniku prowadzonego procesu uzyskuje sie modyfikowany bentonit, w

ktérym pojedyncze ziarno bentonitu jest interkalowane co najmniej dwoma réznymi



jonami metali. W efekcie otrzymany modyfikowany bentonit zawierajacy w jednym
ziarnie co najmniej dwa rézne jony metali, wykazuje poprawione wtasnosci biobojcze,
w tym nawet kilkakrotny wzrost dziatania biobdjczego, w zaleznosci od rodzaju jonow

metali zawartych w pojedynczym ziarnie modyfikowanego bentonitu.

Jako surowiec bentonitowy w procesie stosuje sie bentonit, a bardzie
korzystnie bentonit aktywowany, w tym bentonit interkalowany jonami sodu (Na®)
i/lub potasu (K*). Rodzaj jondw zawartych w strukturze aktywowanego bentonitu
decyduje o wielko$ci przerwy miedzy-pakietowe] w strukturze bentonitu. Bentonit
aktywowany: bentonit-Na/K charakteryzuje sie wiekszymi przerwami miedzy-
pakietowymi w swojej strukturze, dzieki czemu w przypadku jego stosowania
wymiana jondw miedzy-pakietowych czyli modyfikacja bentonitu zachodzi szybciej
niz w przypadku bentonitu aktywowanego tylko jonami sodu (Na*) (bentonit-Na) o
mniejszym promieniu jonowym niz jony potasu: K'. W opracowanym sposobie

stosowac mozna na przyktad bentonit-Na/K dostepny handlowo.

Ponadto, w opracowanym sposobie jako surowiec wyjsciowy stosowac mozna
naturalny bentonit — nieaktywowany, zawierajacy miedzy-pakietowe jony Ca®* i/lub
Mg?*, niemniej jednak w tym przypadku uzyskuje sie produkt o gorszych

wiasnosciach biobdjczych.

Ponadto jak przedstawiono na Fig. 1, opcjonalnie w opracowanym sposobie
jako surowiec wyjsciowy mozna stosowaC mieszanke bentonitu i zeolitu, lub
bentonitu aktywowanego i zeolitu, korzystnie w proporcjach wagowych bentonit lub

bentonit aktywowany : zeolit w zakresie od 50:1 do 5:1.

Celem wytworzenia modyfikowanego bentonitu 0 witasnosciach biobdjczych,
jak schematycznie przedstawiono, na Fig. 1 surowiec wyjsciowy: bentonit lub bardzie;
korzystnie bentonit modyfikowany: jonami sodu i/lub potasu, a najkorzystnie;j:
bentonit-Na/K, lub opcjonalnie jego mieszanke z zeolitem, rozdrabnia sie w etapie
101 do uzyskania zadanego stopnia uziarnienia, w przypadku gdy nie zostat on
wczesniej rozdrobiony. Rozdrabnianie moze by¢ realizowane za pomocg réznych
urzgdzen, na przyktad miynéw kulowych. Korzystnie bentonit rozdrabnia sie do
uzyskania proszku o wielkosci ziaren w zakresie od 200 nm do 50 um. Wielkosé
rozdrobnienia bentonitu ma wpltyw na biostatyczne i biobdjcze witasnosci wyrobu

gotowego. Wraz ze zmniejszeniem Srednicy ziaren bentonitu zwieksza sie



powierzchnia kontaktu tego ziarna z potencjalnymi patogenami — w wyrobie
gotowym, oraz wicksze jest prawdopodobienstwo wystgpienia oddziatywania dwoch
réznych jondw metalu zawartych w ziarnie bentonitu z patogenem. Dla ziaren
bentonitu o wielkosci minimalnej do 200 nm obserwuje sie ponadto dziatanie
synergiczne obecnosci dwdch réznych jondw metali interkalowanych w pojedynczym
ziarnie, ktére przejawia sie znaczgcym wzrostem jego wtasnosci biobdjczych. Ziarna
o takiej wielkosci, nie przenikajg takze przez btony sluzowe do organizmu cztowieka,
dzieki czemu moze by¢ on bezpiecznie stosowany jako dodatek do réznych wyrobdw
higienicznych, w tym kosmetykdw, bez ryzyka negatywnego wpltywu na organizm
cztowieka. Ponadto, ziarna modyfikowanego bentonitu o wielkosci maksymalnej do
50 um charakteryzujg sie lepszg przyczepnoscig do réznych powierzchni, dzieki
czemu wyroby natryskiwane modyfikowanym bentonitem wykazujg trwalsze
wiasnosci biostatyczne i biobdjcze. Wielko$¢ ziaren stosowanego opcjonalnie zeolitu

miesci sie w takim samym zakresie jak bentonitu.

W etapie 102 z rozdrobnionego bentonitu wytwarza sie wodng zawiesine o pH
w zakresie korzystnie od 6 do 9 zaleznie od rodzaju bentonitu. Wartos¢ pH reguluje
sie poprzez dodatek kwasu lub zasady, przyktadowo takich jak: HNO;, CH;COOH
lub KOH. Nastepnie w etapie 103 do wytworzonej zawiesiny wprowadza sie kolejno
wodne roztwory soli co najmniej dwoch réznych metali wybranych z grupy: Ag®, oraz
Me?*, przy czym korzystnie jako kationy dwuwarto$ciowe metali Me?*, w etapie 103
stosowaé mozna: Zn®*, Cu®*, Sn**, Zr¥*, Ni**, Bi** badz Co?*. Korzystnie jony metali
wprowadza sie do wodnej zawiesiny w postaci azotandw (V), czego zaletg jest
mozliwo$¢ tatwego oczyszczenia produktu z azotandw, na dalszym etapie procesu.
Azotany, stanowigce zanieczyszczenie wyrobu gotowego mozna usuwaé w wyniku
przemywania wodg, lub w wyniku wygrzewania produktu reakcji w temperaturze
korzystnie w zakresie 150 - 200°C, w ktorej azotany ulegajg rozktadowi oraz w
postaci tlenkow sg z produktu wydzielane. Dodatkowo, wszystkie sole kwasu
azotowego (V) sg dobrze rozpuszczalne, dzieki czemu w mieszaninie reakcyjnej nie
obserwuje sie wytrgcania osaddw, co zmieniatoby postep wymiany jonowe] —

interkalacji i sktad ostatecznego produktu.

W etapie 1030, sole poszczegdinych metali w postaci wodnych roztwordw, w
tym przyktadowo: azotanu (V) srebra (l), azotanu (V) cynku (ll), azotanu (V) miedzi

(I, azotanu (V) cyny (ll), azotanu (V) cyrkonu (ll), azotanu (V) niklu (Il), azotanu (V)
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kobaltu (Il) mozna wprowadza¢ do wodnej zawiesiny bentonitu. W przypadku
zréwnowazonych ilosci intekalowanych kationdw roztwory ich soli mozna podawac
tacznie, lub w dowolnej kolejnosci, w warunkach statego mieszania. Przy czym
korzystniej wodne roztwory soli wprowadza sie w wybranej kolejnosci: roztwor soli
jednego metalu wprowadza sig, po zakonczeniu wprowadzania roztworu soli innego
metalu, co zapewnia bardziej rbwnomierne stezenie kationéw metali w roztworze. W
przypadku zastosowania znacznie mniejszych ilosci intekalowanych w bentonicie
kationow srebra, najlepiej wymineg jonowg zaczynaé od dodania roztworu azotanu (V)
srebra (l) o odpowiednim stezeniu, a nastepnie roztwordw pozostatych kationdéw az
do otrzymania petnego lub czesciowego wysycenia zgodnie z ustalonym stopniem
wymiany. Ciggte mieszanie w etapie 103 zapewnia dobre rozprowadzenie wszystkich
jonéw metali w catej objetosci mieszaniny, dzieki temu kazde ziarno bentonitu jest
interkalowane wszystkimi rodzajami jonow metali, ktére sg obecne w tej mieszaninie.
Innymi stowy: pojedyncze ziarno bentonitu, w wyniku prowadzonego procesu jest
heterointerkalowane. Na Fig. 2 w postaci rysunku pogladowego, jako przyktad
wykonania, fragment ziarna bentonitu interkalowanego dwoma roéznymi jonami

metali: srebra i miedzi, w jego pozycjach wymiennych.

Celem uzyskania optymalnego wysycenia ziaren bentonitu jonami metali korzystnie
mozna stosowacé nastepujgce proporcje bentonitu i co najmniej dwdch rdznych
azotanow (V) metali w nastepujacych ilosciach: 0,001 mola azotanu (V) srebra (I) na
1 kg bentonitu i/lub 0,005 mola azotanu (V) cynku (lI) na 1 kg bentonitu i/lub 0,001
mola azotanu (V) miedzi (lI) na 1 kg bentonitu i/lub od 0,001 do 1 mola azotanu (V)
cyny (Il) na 1 kg bentonitu. A bardziej korzystnie mozna stosowacC nastepujgce
proporcje bentonitu i soli metali: 0,005 mola azotanu (V) srebra (l) na 1 kg bentonitu,
0,005 mola azotanu (V) cynku (ll) na 1 kg bentonitu, 0,005 mola azotanu (V) miedzi
(Il na 1 kg bentonitu, oraz od 0,01 do 1 mola azotanu (V) innego metalu Me (ll) na 1
kg bentonitu, w tym na przyktad azotanu (V) cyny (ll), azotanu (V) cyrkonu (ll),
azotanu (V) niklu (Il) badz azotanu (V) kobaltu (Il). W przypadku takiego doboru ilosci
reagentdw reakcji, bez wzgledu na rodzaj zastosowanych réznych jonéw metali, na
przykfad: dwa rézne jony, lub wiecej niz dwa rdézne jony, jony metali sg w catosci
interkalowane w ziarnach bentonitu, co dodatkowo zwieksza wydajno$¢ surowcowg

procesu oraz zmniejsza ilos¢ generowanych sciekow.
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Powyzsze wartosci dobiera sie niezaleznie od ilosci réznych jonéw metali. W
szczegolnosci w etapie 103 do wodnej zawiesiny bentonitu mozna wprowadzac, w
formie azotanow, co najmniej dwa rézne jony metali, lub przykliadowo trzy rézne jony
metali, lub cztery rézne jony metali, wybrane z grupy sktadajacej sie z: Ag*, Cu?®",
Zn**, Sn**, Ni**, Zr**, Co®" czy Bi* w odpowiednim stezeniu i dowolnej ich

kombinaciji.

Po wprowadzeniu wszystkich azotandw do wodnej zawiesiny bentonitu,
mieszanie korzystnie prowadzi sie jeszcze przez czas niezbedny na podstawienie w
pozycjach wymiennych bentonitu wszystkich jonéw metali wprowadzonych w formie
jonowej: rozpuszczalnych w wodzie soli azotowych (V), ktory korzystnie wynosi od 1
godzin do 3 godzin zaleznie od masy bentonitu. W trakcie mieszania utrzymuje sie

temperature reakcji w zakresie od 10 do 30°C.

W wyniku mieszania w etapie 103, uzyskuje sie produkt. modyfikowany
bentonit 10 w formie wodnej zawiesiny, ktéry w kazdym ziarnie znajdujg sie
interkalowane co najmniej dwa rézne jony metali. Uzyskany produkt wykazuje
poprawione dziatanie biostatyczne miedzy innymi wobec patogendw takich jak:
Enterobacteriaceae, Escherichia coli, Rhodoforula mucilaginosa oraz dziatanie
biobdjcze miedzy innymi wobec patogendw takich jak: Serratia marcescens, Bacillus
subtilis, Bacillus megatherium. Otrzymana wodna zawiesina modyfikowanego
bentonitu 10 moze by¢ ewentualnie mieszana z dodatkiem modyfikowanego zeolitu
korzystnie zawierajgcego takie same jony metali jak modyfikowany bentonit, a zatem
w postaci kompozycji biobdjczej, i moze by¢ rozcienczana woda do uzyskania
stezenia modyfikowanego bentonitu w tej zawiesinie korzystnie w zakresie od 10 do
50 %wag. Wytworzona wodna zawiesina z ewentualnym dodatkiem zeolitu, moze
by¢ wykorzystywana w produkcji réznych wyrobow celem nadania im witasnosci
biobdjczych, takich jak $rodki czystosci, kosmetyki, materiaty budowlane, czy
materiaty celulozowe, na przyktad papier badz tektura, poprzez jej nanoszenie
natryskowe na wybrane powierzchnie tych wyrobdw lub wprowadzana jako sktadnik
masy na etapie wytwarzania wyrobéw. Ponadto, modyfikowany bentonit 10 mozna
wydzieli¢ z zawiesiny na przyktad poprzez filtracje i stosowac jako sypki dodatek
biobdjczy do roznych produktow.

Opcjonalnie, w etapie 104 uzyskang wodng zawiesine modyfikowanego

bentonitu mozna dodatkowo zageszczac i przemywaé wodg, badz chelatem, celem



12

usuniecia z niej azotanow. Nastepnie w etapie 105 cato$¢ mozna odwodnié,
przyktadowo do uzyskania stopnia suchos$ci w zakresie od 20 do 80 %wag.,
uzyskujgc oczyszczony i czesciowo osuszony produkt. Zaletg zageszczania |
przemywania w etapie 104 jest zmniejszenie ilosci azotandw w produkcie oraz

zmniejszenie ilosci wody jaka jest transportowana razem z produktem.

Opcjonalnie, odwodniony modyfikowany bentonit mozna mieszac w etapie 107
z wczesniej przygotowang mieszaning nano-widkien celulozowych i kationowego
polielektrolitu, wytworzong w etapie 106. Wytworzona kompozycja modyfikowanego
bentonitu z witdknami celulozowymi i kationowym polielektrolitem 20 wykazuje
poprawiong przyczepnos¢ do réznych powierzchni dlatego tez nadaje sie w
szczegolnosci do nanoszenia natryskowego na réznego typu wyroby, celem nadania
im wiasnosci biostatycznych i biobdjczych wobec réznych patogendw. Opcjonalnie
do mieszaniny na etapie 107 mozna wprowadzaé wymieniony jonowo zeolit. Dodatek
zeolitu w kazdym przypadku, bez wzgledu na posta¢ modyfikowanego bentonitu, w
tym na przyktad wodne] zawiesiny, czy mieszanki sypkiej, korzystnie przy
zachowaniu udziatdbw wagowych: modyfikowany bentonit : zeolit: od 50:1do 5:1
zapewnia dodatkowe wiasnosci produktu: w tym zwiekszenie dziatania biobdjczego,

zmniejsza lepko$¢ powstatej zawiesiny.

Otrzymany produkt: modyfikowany bentonit 10 oraz rbézne kompozycje
zawierajgce modyfikowany bentonit, w tym wodna kompozycja z ewentualnymi
widknami celulozowymi 20 i/lub dodatkiem zeolitu, korzystnie zawierajgcego takie
same jony metali jak ziarna modyfikowanego bentonitu, mogg by¢ stosowane jako
biobdjczy i biostatyczny dodatek miedzy innymi do papieru, tektury, a takze innych
wytworow celulozowych, przyboréw toaletowych i higienicznych, na przykiad pieluch,
badz recznikdw papierowych, lub tez materiatdw budowlanych, w tym piyt
drewnopodobnych, cegiet, ptyt typu: plaster miodu, miedzy innymi stosowanych do
produkcji mebli i stolarki wewnetrznej, a takze jako dodatek do srodkéw czystosci, w
tym przyktadowo: mydet, kremow, ptyndw do mycia, badz materiatow opatrunkowych,
masci, zeli, w tym takze do stosowania na rany. Modyfikowany bentonit oraz
powyzsze kompozycje zawierajgce modyfikowany bentonit mogg by¢ wprowadzane
do wyrobdw w rézny sposéb celem nadania im wtasnosci biostatycznych i
biobdjczych, na przyktad metodami natryskowymi lub jako skfadnik wyrobu. W

przypadku wytwarzania opatrunkow kompozycje zawierajgce modyfikowany bentonit
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mogg by¢ natryskiwane na opatrunek lub stosowane jako dodatek do substancji z

ktérej wykonany jest opatrunek.

Modyfikowany bentonit, a takze rézne kompozycje go zawierajgce mogg byc¢
nanoszone ma materiaty celulozowe, takie jak karton czy papier metoda natryskowa
badz dodawane do masy papierniczej jako jej sktadnik. Stosowanie metody
natryskowej jest bardziej efektywne, gdyz cata ilos¢ modyfikowanego bentonitu
zostaje naniesiona na obrabiang powierzchnie. Opracowanym sposobem na
powierzchnie mozna nanosi¢ natryskowo wodng zawiesine modyfikowanego
bentonitu lub jego rézne kompozycje w tym z dodatkiem zeolitdéw i lub nano-witdkien
celulozy, korzystnie o stezeniu modyfikowanego bentonitu wynoszgcego co najmnigj
0,2%. Przyktadowo, w przypadku wytwarzania papieru natrysk kompozycji z
modyfikowanym bentonitem mozna prowadzi¢ w sekcji sitowej lub prasowej maszyny
papierniczej, najkorzystniej w ilosci niezbednej do uzyskania pokrycia powierzchni
modyfikowanym bentonitem w zakresie od 0,05 do 5 g/m?, przy czym optymalng ilo¢
dozowanego modyfikowanego bentonitu dobiera sie w zaleznosci od konkretnych
potrzeb, w tym rodzaju papieru i wymaganego stopnia wtasciwosci biostatycznych |

biobdjczych.

W przypadku materiatéw budowlanych modyfikowany bentonit lub kompozycje
go zawierajgce mogg by¢é nanoszone natryskowo na wybrane powierzchnie, lub tez
mogg byC¢ dodawane bezposrednio do masy na etapie wytwarzania tych wyrobow.
Natomiast jako dodatek do kosmetykdw, modyfikowany bentonit lub kompozycje go

zawierajgce mozna dodawacd jako sktadnik produktu.

Celem weryfikacji synergicznych witasnosci modyfikowanego bentonitu w
ktérym pojedyncze ziarno jest interkalowane jonami co najmniej dwdch réznych
metali, przeprowadzono nastepujgce badania mikrobiologiczne papieru z masy
makulaturowej zawierajgcego modyfikowany bentonit. Do badan wykorzystano
papier makulaturowy, ktory ze swojej natury zawiera bardzo duzg ilosé
zanieczyszczen mikrobiologicznych. Bentonit nanoszono metodg natryskiwania w
ilosci okoto 0,25 g/m? W Tabeli 1 ponizej zestawiono charakterystyke przebadanych
prébek oraz wyniki badania mikrobiologicznego — pomiary zawartosSci:
Enterobacteriaceae, badanie przeprowadzono metodg wymazu z powierzchni

wytworu przy uzyciu gotowych wymazowek z buforem peptydowym. Nastepnie
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prébki buforu nanoszono na jednorazowe gotowe podtoza oraz inkubowano w czasie

24 godzin w temperaturze 35°C.

Tabela 1 — wyniki pomiarow zawartosci Enterobacteriaceae w probkach:

Dodatek jonéw w
pojedynczym
ziarnie bentonitu

Probka

llos¢ bakterii w
prébce

Brak (referencja)

papier z masy makulaturowej bez dodatku
bentonitu

1800 +/- 340 jtk/g

Zarno zawiera:
srebro (Ag")

papier z masy makulaturowej z dodatkiem
bentonitu (zawartos¢: Ag 0,02 mol/kg
bentonitu)

380 +/-70 jtk/g

Ziarno zawiera
srebro (Ag")

papieru z masy makulaturowej z dodatkiem
bentonitu (Ag 0,1 mol/kg)

160 +/-45 jtk/g

Ziarno zawiera:
cynk (Zn**)

papier z masy makulaturowej z dodatkiem
bentonitu (Zn 0,4 mol/kg):

880 +/-220 jtk/g

Mieszanka: ziarna z
Ag’ oraz ziarna z

papieru z masy makulaturowej z dodatkiem

2+ bentonitu 50% (Ag 0,02 mol/kg) oraz 50% 86 +/-48 jtk/g
Zn“", w stosunku 7N 0.4 mol/kg):
wagowym 50: 50 ’ 9
Ziamno zawiera: papieru z masy makulaturowej z dodatkiem
srebro + cynk | o tonitu (Ag 0,02 molikg i Zn 0,4 molikg): | 22 T22 19
(Ag', Zn7)
Ziarno zawiera: apieru z masy makulaturowej z dodatkiem
srebro + miedz | PP y ) 68 +/-28 jtk/g

(Ag", Cu*)

bentonitu (Ag 0,02 mol/kg i Cu 0,4 mol/kg):

W Tabeli 2 zestawiono natomiast wyniki uzyskanych pomiaréw aktywnosci

mikrobiologicznej modyfikowanego bentonitu wobec grzybow i plesni. Metodyka
badan: prébki pobrano wymazdwka zanurzong w buforze. Nastepnie 1ml badz jego
rozcienczenie przenoszono na jednorazowe gotowe podtoza: ptytki ,3M™ Petrifilm™
Yeast and Mold Count Plates” firmy 3M Food Safety (Saint Paul, USA), ktdre
umozliwiajg badania plesni i grzybdw ogdlnie, i inkubowano w ciggu 4 dni w

temperaturze 25°C.

Tabela 2 - wyniki pomiardéw zawarto$ci plesni i grzybdw w probkach:

Dodatek jonéw w llosé
pojedynczym Prébka plesni/grzybow
ziarnie bentonitu prébce
Brak (referencja) papier z masy makulaturowej bez 2400 +/- 700
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dodatku bentonitu jtk/g
Ziarmo zawiera: papier z masy makulaturowej z
' dodatkiem bentonitu (zawartosé: Ag 0,02 | 600 +/-200 jtk/g
srebro (Ag’) .
mol/kg bentonitu)
Ziarno zawiera: papier z masy makulaturowej z .
cynk (Zn**) dodatkiem bentonitu (Zn 0,4 mol/kg): 1200 +/-200 jtk/g
Ziarno zawiera: papier z masy makulaturowej z .
miedz (Cu®") dodatkiem bentonitu (Cu 0,4 mol/kg): 400 +/-100 jt/g
Ziarno zawiera: papieru z masy makulaturowej z
srebro + cynk dodatkiem bentonitu (Ag 0,02 mol/kg i Zn | 400 +/-100 jtk/g
(Ag*, Zn?") 0,4 mol/kg):
Ziarno zawiera: papieru z masy makulaturowej z
srebro + miedz dodatkiem bentonitu (Ag 0,02 mol/kg i Cu | 120 +/-60 jtk/g
(Ag*, Cu*) 0,4 mol/kg):

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzity synergiczne dziatanie dwdch
réznych kationdw zawartych w pojedynczym ziarnie modyfikowanego bentonitu
wediug opracowanego sposobu. Stosujac bentonit interkalowany samym srebrem
nawet w maksymalnej dawce, wynoszace] Ag 0,1 mol na 1 kg bentonitu - czyli
teoretycznie (stechiometrycznie) pozwalajgcej na witgczenie w strukture bentonitu
wszystkich jondw srebra, a zatem bez strat procesowych - nie uzyskano takiej
skutecznosci biobdjczej jak dla uktadu dwoch kationdw: srebro i cynk oraz srebro i
miedz interkalowanych w pojedynczym ziarnie bentonitu. Nalezy zatem zauwazy¢, ze
w przypadku prébki otrzymanej przy udziale roztworu jonéw srebra: Ag 0,1 mol na 1
kg bentonitu — uzyskuje sie bentonit 0 maksymalnej mozliwej do uzyskania ilosci
jondw Ag zawartych w strukturze bentonitu, a jego dziatanie wobec
Enterobacteriaceae jest znaczgco mniejsze — o0 rzad wielkosci dla wyniku
wyrazonego w [jtk/g], w pordédwnaniu z bentonitem interkalowanym jonami dwoma
réznych metali w ziarnie. Ponadto mieszanka dwoéch roznych proszkow bentonitu
zawierajaca ziarna z Ag* oraz ziarna z Zn**, wykazywata o potowe gorsze wiasnosci
biobdjcze w porownaniu do modyfikowanego bentonitu zawierajgcego te same jony,
ale zawarte w pojedynczym ziarnie bentonitu, co dodatkowo potwierdzito wlasnosci

synergiczne utrzymanego uktadu.

Na podstawie badarh mozna ponadto wywnioskowac, ze na grzyby i plesnie
korzystne dziatanie wykazuje w szczegoélnosci modyfikowany bentonit zawierajgcy

jony srebra i miedzi w pojedynczym ziarnie.
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Przeprowadzone badanie potwierdzito zatem uzyskanie efektu synergicznego
dziatania modyfikowanego bentonitu wytworzonego opracowanym sposobem. W
szczegolnosci zastosowanie pieciokrotnie mniejszej dawki srebra oraz dodatek
miedzi badz cynku w pojedynczym ziarnie bentonitu, pozwolit na zmnigjszenie ilosci
mikroorganizméw w prébkach o rzad wielkosci, w poréwnaniu do ziaren z

interkalowanym jednym rodzajem jonu metalu.

PRZYKLAD WYKONANIA 1 — modyfikowany bentonit nanoszony na papier
metodg natryskowg

Porcje bentonitu aktywowanego zawierajgcego w swojej strukturze sod i potas
(bentonit-Na/K) przesiano przez sito: mesh powyzej 400, w ktorym wielko$¢ oczka
wynosita ponizej 33 mikrondw. Uzyskano przesiew z sita o masie 1 kg ktéry
skierowano do dalszego procesu, w tym: zmieszano bentonit z 3 litrami wody
demineralizowanej uzyskujgc zawiesine bentonitu o zawartosci bentonitu okoto 35%.
Natomiast oddzielnie, w 0,5 dm® wody demineralizowanej przygotowano 3,4 g (czyli:
0,02 mola) azotanu srebra (AgNOs), W oddzielnym zbiorniku w 0,5 dm*® wody
demineralizowanej rozpuszczono 178 g Zn(NO3)2*6H,0 (czyli: 0,6 mola). Nastepnie
zawiesine bentonitu przeniesiono do mieszalnika, w ktérym byt podawany ciggtemu
mieszaniu. Mieszalnik stanowit zbiornik cylindryczny wyposazony w mieszadto oraz
ptaszcz grzewczy/chtodzgcy. Do mieszalnika dodawano azotan srebra niewielkimi
porcjami, tak by uzyska¢ mozliwie najlepsze rozprowadzenie skifadnika w catej
objetosci. Czas dodawania azotanu srebra wynosit okoto 20 minut, czyli $redni
objetosciowy strumien roztworu azotanu srebra wynosit okoto 0,8 ml/s (czyli: 50
ml/min). Nastepnie w analogiczny sposob dodano azotan cynku. Czas dodawania
azotanu cynku wynosit rowniez 20 minut. W czasie dodawania jednego i drugiego
skfadnika bentonit byt caty czas mieszany w taki sposéb, ze zawartos¢ mieszalnika
byta w ciggtym ruchu oraz nie pozwalato to na lokalne nasycenie bentonitu jonami
danego metalu. Po dodaniu sktadnikow bentonit byt dalej poddawany mieszaniu w
czasie 3 godzin w celu uzyskania rownomiernego stezenia jonow srebra i cynku w
catej objetosci. W czasie mieszania temperatura bentonitu utrzymywana byta przy

pomocy ptaszcza wodnego na poziomie 20-30°C.
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Otrzymana zawiesina modyfikowanego bentonitu - bez odwodnienia lub dalszej
obrdbki, stanowita gotowy produkt, ktoéry po rozcienczeniu do koncentracji bentonitu
wynoszace] 0,5%, moze by¢é nanoszony na przyktad metodg natryskowg

bezposrednio na rozne powierzchnie, w tym celulozowe takie jak papier.

Badania mikrobiologiczne:

W ramach badan mikrobiologicznych modyfikowany bentonit otrzymany wg
Przyktadu wykonania 1 naniesiono na papier otrzymany z masy makulaturowej oraz
papier otrzymany z masy celulozowej, nastepnie z kazdego rodzaju papieru
przegotowano probki w taki sposéb, ze pobrano wymaz z powierzchni papieru przy
zastosowaniu gotowych wymazdéwek z buforem peptydowym, i naniesiono prébki
buforu na jednorazowe podtoze, ktére inkubowano w temperaturze 35°C przez czas:
24h. Nastepnie przeprowadzono badania zawarto$ci Enterobacteriaceae poprzez

policzenie kolonii, a nastepnie wyniki podano w jednostce: jtk/g i zestawiono ponizej:
Badanie wykonano przy uzyciu gotowych ptytek wymazowych:

- dla prébek papieru z masy celulozowej bez dodatku bentonitu (referencja): 440 +/-
50 jtk/g,

- dla probek papieru z masy makulaturowej bez dodatku bentonitu (referencja): 1000
+/- 100 jtk/g,

- dla probek papieru z masy celulozowej z dodatkiem modyfikowanego bentonitu: 35
+/-16 jtk/g,

- dla prébek papieru z masy makulaturowej z dodatkiem modyfikowanego bentonitu:
60 +/-28 jtk/g.

Zatem badania mikrobiologiczne potwierdzity bardzo dobre wtasnosci antybakteryjne
mas celulozowych z warstwg modyfikowanego bentonitu naniesionego na

powierzchnie tych wyrobdw metodg natryskowa.

PRZYKLAD WYKONANIA 2 - kompozycja na bazie modyfikowanego

bentonitu zawierajgca nano-wtdkna celulozy oraz kationowy polielektrolit
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Porcje bentonitu aktywowanego zawierajgcego w swojej strukturze sod i potas
(bentonit-Na/K), przesiano przez sito mesh powyzej 400 - o wielko$ci oczek ponizej
33 mikrondéw. Uzyskano przesiew bentonitu o masie 1 kg, ktéry skierowano do
dalszego procesu, w tym bentonit zmieszano z 4 litrami wody demineralizowanej
uzyskujgc zawiesine o zawartosci bentonitu okoto 25%. Natomiast oddzielnie, w 0,5
dm?® wody demineralizowanej przygotowano 5,1 g (czyli: 0,03 mola) azotanu srebra
(AgNOs). W oddzielnym zbiorniku przygotowano w 0,5 dm® wody rozpuszczono 148
g (czyli 0,5 mola) azotanu miedzi: Cu(NO3),*6H,0O. Nastepnie zawiesine bentonitu
przeniesiono do mieszalnika w gdzie cato$¢ poddawano ciggtemu procesowi
mieszania. Mieszalnik stanowit zbiornik cylindryczny wyposazony w mieszadto oraz
ptaszcz grzewczy/chtodzgcy. Do mieszalnika dodawano azotan srebra niewielkimi
porcjami, tak by uzyska¢ mozliwie najlepsze rozprowadzenie skifadnika w catej
masie. Czas dodawania azotanu srebra wynosit okoto 10 minut, czyli $redni
objetosciowy strumien roztworu azotanu srebra wynosit okoto 0,8 ml/s (czyli: 50
ml/min). Nastepnie w analogiczny sposéb dodano azotan miedzi. Czas dodawania
azotanu miedzi wynosit réwniez 10 minut. W czasie dodawania jednego i drugiego
skfadnika bentonit byt caty czas mieszany w taki sposéb, ze zawartos¢ mieszalnika
byta w ciggtym ruchu oraz nie pozwalato to na lokalne nasycenie bentonitu jonami
danego metalu. Po dodaniu sktadnikow bentonit byt dalej poddawany mieszaniu w
czasie 3 godzin w celu uzyskania rGwnomiernego stezenia jondw srebra i miedzi w
catej objetosci. W czasie mieszania temperatura bentonitu utrzymywana byta przy

pomocy ptaszcza wodnego na poziomie 20-30°C.

Nastepnie uzyskang zawiesine bentonitu rozcienczono wodg demineralizowang do
uzyskania stezenia: 10%, czyli dodano dodatkowe 5 dm® wody. Catkowita objeto$é
zawiesiny wynosita zatem okoto 10 dm®. Proces rozcieniczania prowadzono w tym
samym mieszalniku w ktérym nastepowata wymiana jonowa (czyli interkalacja jonéw
srebra i miedzi). Po okoto 15 minutach mieszania, zawarto$¢ mieszalnika
przeniesiono na uktad odwadniania w postaci nuczy filtracyjnej i nadmiar wody byt
odciggany, az zawiesina posiadata sucho$¢ na poziomie okoto 25%. Zageszczong
zawiesine ponownie skierowano do mieszalnika i powtarzano mycia 3-krotnie.
Podczas tego procesu zawartos¢ azotandw w zawiesinie zmniejszyta sie z okoto 60

gram do okoto 10 gram. Oddzielony filtrat zawierajgcy azotany sodu i potasu, mogt
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by¢ stosowany jako substytut wody demineralizowanej w procesie przygotowywania

nowej porcji zawiesiny bentonitu.

Nastepnie w oddzielnym zbiorniku przygotowano 50g nano-wtdkien celulozowych o
$redniej wielkosci w zakresie 50nm — 500 nm, i rozciericzono je w 1 dm® wody.
Nastepnie do uzyskanej zawiesiny dodano okoto 2 ml roztworu poliakryloamidu o
stezeniu 0,25% - jako dodatku kationowego polielektrolitu. Catos¢ mieszano bez
nadmiernego napowietrzania. Dodatek tego polielektrolitu pozwolit na uzyskanie

potencjatu elektrokinetycznego zblizonego do 0 mV.

Nastepnie otrzymang zawiesine bentonitu i nanocelulozy z bentonitem zmieszano,
stopniowo dodajgc nanoceluloze i polielektrolit do bentonitu. Caty proces
prowadzono mieszajac cato$¢ przy bardzo ograniczonej burzliwosci. Czas mieszania
wynosit 15 minut, natomiast temperatura podczas mieszania musiata wynosi¢ ponizej

35°C. Zalecana temperatura procesu to od 20 do 30°C.

Nastepnie otrzymang kompozycije modyfikowanego bentonitu, nano-wtokien
celulozowych oraz kationowego polielektrolitu (poliakryloamidu) bez jej odwodnienia
lub dalszej obrdbki wykorzystano jako produkt gotowy, ktory po rozcienczeniu wodg
do uzyskania stezenia modyfikowanego bentonitu wynoszacego 5% dozowano do
maszyny papierniczej celem w procesie wytwarzania papieru o wihasnosciach

biobdjczych oraz biostatycznych.

PRZYKLAD WYKONANIA 3 — modyfikowany bentonit zawierajacy w pojedynczym

ziarnie bentonitu trzy rozne jony metali

Bentonit aktywowany zawierajgcy w swojej strukturze séd i potas (bentonit-
Na/K), przesiano przez sito mesh powyzej 400 - o wielkosci oczek ponizej 33
mikrondw. Uzyskany przesiew bentonitu w ilosci 1 kg skierowano do dalszego
procesu, w ktérym zmieszano przesiew bentonitu z 4 litrami wody demineralizowane;
uzyskujgc zawiesine 0 stezeniu bentonitu wynoszacym okoto 25%. Natomiast
oddzielnie, w 0,5 dm® wody demineralizowanej przygotowano 3,4 g (czyli: 0,02mola)
azotanu srebra (AgNOs). W oddzielnym zbiorniku przygotowano w 0,5 dm® wody
rozpuszczono 59,4g (czyli: 0,2 mola) azotanu cynku: Zn(NO3)2*6H,0. W kolejnym

zbiorniku przygotowano w 0,5 dm® wody w ktérej rozpuszczono 59,2 g (czyli: 0,2
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mola) azotanu miedzi: Cu(NO3)2*6H,0. Nastepnie zawiesine bentonitu przeniesiono
do mieszalnika, w ktérym bentonit podawano ciggtemu procesowi mieszania.
Mieszalnik stanowit zbiornik cylindryczny wyposazony w mieszadto oraz ptaszcz
grzewczy/chtodzacy. Do mieszalnika dodawano azotan srebra niewielkimi porcjami,
tak by uzyskaC¢ mozliwie najlepsze rozprowadzenie sktadnika w catej masie. Czas
dodawania azotanu srebra wynosit okoto 10 minut, czyli $redni objetosciowy strumien
roztworu azotanu srebra wynosit ok. 0,8 ml/s (czyli: 50 ml/min). Nastepnie w
analogiczny sposob dodano azotan cynku i azotan miedzi. Czas dodawania azotanu
cynku wynosit rowniez 10 minut. Czas dodawania azotanu miedzi wynosit rowniez 10
minut. Kolejnos¢ dozowanych azotandw byta nastepujgca: srebro, cynk i miedz. W
czasie dodawania wszystkich trzech sktadnikéw bentonit byt caty czas mieszany w
taki sposéb, ze zawarto$¢ mieszalnika byta w ciggtym ruchu oraz nie pozwalato to na
lokalne nasycenie bentonitu jonami danego metalu. Po dodaniu wszystkich azotanow
bentonit byt dalej poddawany mieszaniu w czasie 3 godzin w celu uzyskania
rébwnomiernego stezenia jonow srebra, cynku i miedzi w catej objetosci. W czasie
mieszania temperatura bentonitu utrzymywana byta przy pomocy ptaszcza wodnego

na poziomie 20-30°C.

Nastepnie otrzymany bentonit bez odwodnienia lub dalszej obrdbki stanowit gotowy
produkt, ktoéry po rozcienczeniu do koncentracji 0,5% mogt byé natryskiwany
bezposrednio materiaty budowlane. Uzyskano zatem modyfikowany w ktérym kazde

pojedyncze ziarno zawiera interkalowane trzy rézne jony metali: Ag*, Cu** oraz Zn?*.

PRZYKLAD WYKONANIA 4 - kompozycja na bazie modyfikowanego bentonitu
zawierajgca nano-widkna celulozy oraz kationowy polielektrolit do nanoszenia

metodg natryskowg na opatrunki

Porcje bentonitu aktywowanego zawierajgcego w swojej strukturze sod i potas
(bentonit-Na/K), przesiano przez sito mesh powyzej 400 o wielkosci oczek ponizej 33
mikrondéw. Uzyskano przesiew z sita 0 masie 1 kg, ktéry skierowano do dalszego
procesu, w ktorym 1 kg bentonitu (przesiewu) zmieszano z 4 litrami wody
demineralizowanej uzyskujgc zawiesine o stezeniu bentonitu wynoszacym okoto
25%. Natomiast oddzielnie, w 0,5 dm*® wody demineralizowanej przygotowano 8,5 g

(czyli: 0,05mola) azotanu srebra (AgNO3). W oddzielnym zbiorniku przygotowano w
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0,5 dm® wody rozpuszczono 148 g (czyli: 0,5 mola) azotanu miedzi: Cu(NO3)2*6H:0.
Nastepnie zawiesine bentonitu przeniesiono do mieszalnika w ktérym catosé
podawano ciggtemu procesowi mieszania. Mieszalnik stanowit zbiornik cylindryczny
wyposazony w mieszadto oraz ptaszcz grzewczy/chtodzacy. Do mieszalnika
dodawano azotan srebra niewielkimi porcjami, tak by uzyska¢ mozliwie najlepsze
rozprowadzenie sktadnika w catej] masie. Czas dodawania azotanu srebra wynosit
okoto 10 minut, czyli $redni objetosciowy strumien roztworu azotanu srebra wynosit
ok. 0,8 ml/s (50 ml/min). Nastepnie w analogiczny sposob dodano azotan miedzi.
Czas dodawania azotanu miedzi wynosit rowniez 10 minut. W czasie dodawania
jednego i drugiego sktadnika bentonit byt caly czas mieszany w taki sposodb, ze
zawartos¢ mieszalnika byta w ciggtym ruchu oraz nie pozwalato to na lokalne
nasycenie bentonitu jonami danego metalu. Po dodaniu sktadnikdéw bentonit byt dalej
poddawany mieszaniu w czasie 3 godzin w celu uzyskania rownomiernego stezenia
jonéw srebra i miedzi w catej objetosci. W czasie mieszania temperatura bentonitu

utrzymywana byta przy pomocy ptaszcza wodnego na poziomie 20-30°C.

Nastepnie uzyskang zawiesine modyfikowanego bentonitu rozcienczano wodg
demineralizowang do stezenia modyfikowanego bentonitu wynoszgcego 5%, czyli
dodano dodatkowe 15 dm® wody. Catkowita objeto$é zawiesiny wynosita okoto 20
dm®. Proces rozcienczania prowadzono w tym samym mieszalniku, w ktorym
nastepowata wymiana jonowa. Po okoto 15 minutach mieszania, zawarto$é
mieszalnika przenoszona byta na uktad odwadniania w postaci wirdbwki i nadmiar
wody byt odciggany, do uzyskania suchos¢ zawiesiny wynoszgcej okoto 35%.
Zageszczong zawiesine skierowano ponownie do mieszalnika | proces mycia
powtarzano 5-krotnie. W wyniku przemywania (mycia) zawarto$¢ azotandéw w
zawiesinie zmniejszyta sie z okoto 62 gram do wartosci ponizej 3 gram. Oddzielony
filtrat zawierajgcy azotany sodu i potasu, moze byé stosowany jako substytut wody

demineralizowanej w procesie przygotowywania kolejnej porcji zawiesiny bentonitu.

Nastepnie w oddzielnym zbiorniku przygotowano 200g nano-wtdkien celulozowych o
$redniej wielkosci 250 nm i rozciericzono je w 1 dm® wody. Nastepnie dodawano do
zawiesiny 10g skrobi kationowej (jako kationowy polielektrolit) i catos¢ podgrzewano
do temperatury 95°C. Temperature te utrzymywano przez 5 minut zapewniajac ciagte

mieszanie. Nastepnie zawiesine schtadzano do temperatury ponizej 30°C.
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Nastepnie otrzymang zawiesine bentonitu zmieszano zawiesing nano-wtokien
celulozowych ze skrobig kationowa, stopniowo wprowadzajgc zawiesine nano-
widkien celulozy i skrobi kationowej do zawiesiny bentonitu. Proces prowadzono
mieszajgc catos¢ w warunkach wysokiej burzliwosci: duza szybko$¢ obrotowa
mieszadta wynoszgca powyzej 2000 obr./min, tak by uzyskaé jednorodng zawiesine.
Nastepnie zmniejszono szybkos¢ mieszania i prowadzono proces mieszania przy
ograniczonej burzliwosci przez kolejne 10 minut. Temperatura podczas mieszania
wynosita od 20 do 30°C.

Tak otrzymang wodng kompozycje modyfikowanego bentonitu, nano-widkien
celulozowych oraz kationowego polielektrolitu bez jej odwodnienia lub dalszej
obrobki zastosowano jako gotowy produkt, ktdéry po rozcienczeniu wodag do
uzyskania stezenia modyfikowanego bentonitu wynoszacego 2% mozna nanosié
metodg natryskowg na powierzchnie bibutek z nano-wtokien celulozowych, do

stosowania jako materiat opatrunkowy.

PRZYKLAD WYKONANIA 5 — kompozycja na bazie modyfikowanego bentonitu

zmieszanego z emulsjg parafinowg

Modyfikowany bentonit zawierajgcy w pojedynczym ziarnie interkalowane jony Ag” i
Cu?, otrzymano jednakowym sposobem jak w Przyktadzie wykonania 4 z tg réznica,
ze uzyskang zawiesine modyfikowanego bentonitu rozciennczano nastepnie woda
demineralizowang do stezenia modyfikowanego bentonitu wynoszacego 20%, czyli
dodano dodatkowe 1 dm® wody. Catkowita objeto$é zawiesiny wynosita okoto 5 dm?®.
Proces rozcieniczania prowadzono w tym samym mieszalniku, w ktérym nastepowata
wymiana jonowa. Nastepnie do mieszalnika dodawano 5 dm® emulsji parafinowej o
zwartosci parafiny wynoszacej 20%. W celu zmniejszenia lepkos$ci dodawano
regulatora pH w postaci 100 ml 20%-owego wodnego roztworu kwasu octowego.
Dodatek kwasu octowego korzystnie wptywat na wymieszanie sie emulsji parafiny ze
zmodyfikowanym bentonitem. Proces mieszania prowadzono w czasie 1 godziny.

Nastepnie cato$¢ pozostawiano na 1 godzine bez mieszania.

Tak otrzymanag wodng kompozycje modyfikowanego bentonitu, emulsji parafinowej i

regulatora pH o stezeniu ok 20% mozna nanosi¢ metodg powlekania z uzyciem
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preta, noza powietrznego lub watu na papiery opakowaniowe w celu uzyskania
papieru o wiasciwosciach biobdjczych. Ta metoda powlekania nadaje sie w

szczegoblnosci dla papieréw o gramaturze powyzej 60g/m?.



