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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat nanocelulozowy o zmodyfikowanej strukturze, przezna-
czony do wytwarzania zwtaszcza hydrozeli i aerozeli o ulepszonych wtasciwosciach, uzyskiwany dzieki
poddaniu dyspersji wodnych (zawiesin i past) nanocelulozy (korzystnie wprowadzanej w postaci estru
kwasu siarkowego) dziataniu promieniowania jonizujacego, elektronowego lub gamma oraz sposéb jego
wytwarzania.

Rozwiazanie wedtug wynalazku wychodzi naprzeciw rosnacemu zainteresowaniu otrzymywania
na bazie surowcow ze zrédet odnawialnych, nowoczesnych materiatéw o nowej strukturze i funkcjach,
wiaczajac w to nanomateriaty.

Celuloza jest polisacharydem i jednym z najbardziej rozpowszechnionych polimeréw naturalnych
znajdujacych bardzo szerokie zastosowanie w réznych produktach przemystowych i medycznych. Do
takich zastosowan naleza hydrozele, wykorzystywane czesto jako absorbenty w przemysle, ochronie
srodowiska czy w rolnictwie, jak tez hyrozele stosowane do celéw biomedycznych. HydroZele sa to
uktady w ktérych tréjwymiarowa sieé¢ polimerowa zamyka czasteczki wody, a ich zdolno$¢ do retenc;ji
wody okazata sie najbardziej istotna zaleta umozliwiajaca szereg zastosowan praktycznych. Naturalna
celuloza ma wysoka zdolno$¢ do pochtaniania wody (pecznienia), jednak dla zastosowan praktycznych
stosuje sie celulozy modyfikowane (chemicznie lub fizycznie), celem zwiekszenia tej zdolnosci, jak tez
poprawienia innych parametrow fizycznych. Stuza temu procesy sieciowania, zazwyczaj prowadzone
metodami chemicznymi z uzyciem srodkéw sieciujacych.

Ostatnia dekada przyniosta szybki rozwdj technologii otrzymywania nanowtdkien i nanokryszta-
téw celulozy (nano-metrycznej celulozy) [Kargarzadeh H., Mariano M., D., Gopakumar D.: ,Advances in
cellulose nanomaterials”, Cellulose (2018) 25:2151-2189. https://doi.org/10.1007/s10570-018-1723-9].
W licznych laboratoriach opracowano metodyke otrzymywania takich preparatéw na skale péttech-
niczna i techniczna, jak tez metodyke ich dalszej modyfikacji chemicznej. Nanokrysztaty charakteryzuja
sie tym, ze ich wszystkie wymiary mieszczg sie w granicach skali nano (do 100 nm), natomiast w przy-
padku nanowidkien tylko srednica miesci sie w skali nano. Nanowtdkna celulozowe otrzymuje sie na
drodze obrébki mechanicznej (w wyniku czego nastepuje destrukcja mniej odpornych obszaréw amor-
ficznych). Nanokrysztaty natomiast otrzymywane sa w wyniku hydrolizy kwasowej, prowadzacej do roz-
puszczenia obszaréw amorficznych i zwiekszenia tym samym udziatu obszaréw krystalicznych. Ponie-
waz, najczesciej stosowanym odczynnikiem jest kwas siarkowy, otrzymywane w wyniku hydrolizy kwa-
sowej nanokrysztalty zawieraja w swojej strukturze grupy siarczanowe. Specyficzna forma sa nano-
wiskersy — krétkie nanowtdkna, ktére moga powstawaé np. w wyniku hydrolizy nanowtdkien otrzymywa-
nych mechanicznie.

Ze wzgledu na bardzo specyficzne wtasciwosci strukturalne nanoceluloz, zaréwno reaktywnosé
jak i wiasciwosci produktéw otrzymywanych w wyniku ich chemicznej lub fizycznej obrébki réznia sie
diametralnie od reaktywno$ci i wtasciwosci produktéw otrzymywanych na bazie mikroceluloz. Otwiera
to nowe mozliwosci technologiczne przed materiatami opartymi na ,czystych” uktadach nanocelulozo-
wych, jak i przed kompozytami/nanokompozytami do ktérych moga by¢ one dodawane [Kargarzadeh
H., Mariano M., Gopakumar D., “Advances in cellulose nanomaterials” Cellulose (2018) 25:2151-2189.
https://doi.org/10.1007/s10570-018-1723-5: Kargarzadeh, Huang J., Lin N., Ahmad I., Mariano M, Du-
fresne A., Thomas S,. Gateski A: “Recent developments in nanocellulose-based biodegradablepoly-
mers, thermoplastic polymers, and porous nanocomposites”, Progress Polym. Sci. 87 197-227 (2018)].
Dotyczy to miedzy innymi hydrozeli, ktére zazwyczaj charakteryzuje zwiekszona zdolnos¢ do pochta-
niania wody, jak i tzw. aerozeli nanocelulozowych.

Wysuszenie hydrozeli polisacharydowych (w tym celulozy) w odpowiednich warunkach (najlepiej
ze stanu zamrozenia) prowadzi do uzyskania pianek (gabek), ktére juz znajduja zastosowanie prak-
tyczne. W przypadku nanopolisacharydéw (nanocelulozy) otrzymaé mozna superlekkie pianki o dodat-
kowo subtelnej strukturze nano, tzw. aerozele. Ostatnie lata przyniosty liczne wysitki ulepszania wtasci-
wosci aerozeli nanocelulozowych. Pojawity sie tez pierwsze proby prowadzenia sieciowania nanocelu-
lozy na drodze chemicznej z zastosowaniem silnych srodkéw sieciujacych [Ning L., Han T.: “Nanocry-
stalline cellulose based aerogel enhanced based on electrostatic adorption cooperated with chemical
crosslinking and preparation of nanocellulose based aerogel”, Patent CN11043750 (2019), Li Y.,
Grishkewish N., Liu L., Wang CH., Tam K.C., Liu Sh., Mao Zh., Sui X.: “Construction of functional cel-
lulose aerogels via atmospheric drying chemically crosslinked and solvent exchanged cellulose na-
nofibrils”, Chem. Eng. J. 366 531-538 (2019); Wang D., Yu H., Fan X., Gu J., Ye Sh,, Yao J., Ni Q.:
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“High aspect ratio carboxylated cellulose nanofibers crosslinked to rabust aerogels for supe-
rabsorption — flocculants; paving way from nanoscale to macro scale”, ACS Appl. Mater. Interfa-
cesm10 20755-20766(2018)].

Technologie radiacyjne sa obecnie szeroko wykorzystywane do modyfikacji polimeréw zaréwno
w skali laboratoryjnej jak tez w skali przemystowej [Applications of lonising Radiation in Materials Pro-
cessing, ed. Institute of Nuclear Chemistry and Technology Warszawa 2017, Vol. 1, 2. ISBN 978-83-
-93393935-8-9, http://www.ichtj.waw.pl]. Wynika to z faktu, ze mozliwe jest zainicjowanie proceséw de-
gradacji, utlenienia, sieciowania badz szczepienia rozmaitych monomerdw, metoda radiacyjna. Metody
te nie wymagaja, lub umozliwiaja ograniczenie stosowania inicjatoréw lub srodkéw zatrzymujacych pro-
cesy wolnorodnikowe, co pozwala unikac toksycznych i zracych chemikalidw i sprawia ze procesy ra-
diacyjne sa bardziej przyjazne srodowisku od proceséw chemicznych. Warto przy tym wspomnieé, ze
produkty powstajace w polimerach w wyniku radiacyjnie inicjowanych proceséw moga mie¢ inny skifad
od produktéw tworzacych sie w wyniku odpowiednich proceséw inicjowanych chemicznie.

Techniki radiacyjne znalazty zastosowanie réwniez do sieciowania polisacharydéw, co umozliwito
otrzymywanie hydrozeli stosowanych do celéw medycznych (np. w opatrunkach hydrozelowych) jak tez
do celéw przemystowych, rolniczych i ochronie $rodowiska, np. w charakterze absorbentéw zanieczysz-
czen. Uktady oparte o celuloze nalezg do najczesciej sieciowanych radiacyjnie uktadéw polisacharydo-
wych.

Nalezy jednak zaznaczy¢, Zze naturalne (mikro-metryczne) polisacharydy, w tym mikrometryczna
celuloza, nie ulegaja sieciowaniu pod wptywem promieniowania jonizujacego, poniewaz w standardo-
wych warunkach uprzywilejowanym procesem jest degradacja. Radiacyjne sieciowanie nastepuje tylko
w przypadku pochodnych eterowych i estrowych polisacharyddw, a procesy musza by¢ prowadzone dla
past o wysokich koncentracjach polisacharydu [Fei, B., Wach, R.A., Mitomo, H., Yoshii, F. Kurne, T.:
Hydrogel of biodegradable cellulose derivatives. |. Radiation-induced crosslinking of CMC. J. Appl.
Polym. Sci., 78, 278-283(2000); Wach, R.A., Mitomo, H., Nagasawa, N., Yoshii, F.: Radiation crosslin-
king of carboxymethylcellulose of various degree of substitution at high concentration in aqueous solu-
tions of natural pH. Radiat. Phys. Chem., 68, 771-779 (2003); Zhao, L., Mitomo, H., Nagasawa,
N., Yoshii, F., & Kume T.: Radiation synthesis and characteristic of the hydrogels based on carboxylated
chitin derivatives. Carbohyd. Polym., 51, 169-175 (2003); Nagasawa, N., Yagi, T., Kurne, T., & Yoshii,
F.. Radiation crosslinking of carboxymethyl starch. Carbohyd. Polym., 58, 109-113 (2004)].

W przypadku pochodnych mikro-metrycznej celulozy (np. karboksymetylocelulozy czy hydrok-
syetylocelulozy) wymagane sa koncentracje zaczynajace sie od 5%. Dla uzyskania sieciowania nalezy
zastosowac dawki w zakresie 30—100 kGy.

Jakkolwiek znane sa juz préby sieciowania nanocelulozy (nano-metrycznej celulozy) na drodze
chemicznej z wykorzystaniem silnych $rodkéw sieciujacych, jak tez rozpoznano procesy sieciowania
radiacyjnego niektérych pochodnych eterowych i estrowych mikrocelulozy, nieznane sa dotychczas jed-
nak dane wskazujace na przeprowadzenie sieciowania radiacyjnego (czyli bez odczynnikéw sieciuja-
cych) nanocelulozy. Obecnie proponowane rozwiazanie wypetnia powyzsza luke.

Wynalazek rozwiazuje problem otrzymywania ulepszonego materiatu w wyniku modyfikacji radia-
cyjnej nanocelulozy w postaci dyspersji korzystnie wodnych, bez uzycia odczynnikéw chemicznych.

Zmodyfikowany materiat zwtaszcza do produkcji hydrozeli i aerozeli uzyskiwany na bazie nano-
celulozy, charakteryzuje sie tym, ze stanowi go dyspersja nanocelulozy w postaci estru kwasu siarko-
wego w rozpuszczalniku polarnym, korzystnie w wodzie, zawierajgca 1 do 25 czesci wagowych, a naj-
korzystniej od 5 do 10 czesci wagowych nanocelulozy oraz od 99 do 75 cze$ci wagowych rozpuszczal-
nika, korzystnie 95 do 90 czesci wagowych, poddana dziataniu promieniowania jonizujacego, korzystnie
elektronowego lub gamma.

Korzystnie zmodyfikowany materiat zawiera celuloze nanokrystaliczna (CNC), celuloze nano-
widknista (CNF) lub nanowiskersy.

Korzystnie dyspersja zostata wytworzona poprzez napromieniowanie w atmosferze powietrza lub
w atmosferze gazu obojetnego: azotu, argonu, helu lub w prézni, przy zastosowaniu dawek w zakresie
do 100 kGy, korzystnie w zakresie 20—65 kGy.

Korzystnie zmodyfikowany materiat ma posta¢ stata uzyskana w wyniku wysuszenia dyspersiji,
korzystnie na drodze liofilizacji lub w punkcie krytycznym.

Sposéb wytwarzania zmodyfikowanego materiatu, zwtaszcza do produkcji hydrozeli i aerozeli na
bazie nanocelulozy, charakteryzuje sie tym, Ze tworzy sie dyspersje nanocelulozy w postaci estru kwasu


http://www.ichti.waw.pl1

4 PL 243199 B1

siarkowego, w rozpuszczalniku polarnym, korzystnie w wodzie, poprzez zmieszanie od 1 do 25, a ko-
rzystnie od 5 do 10 czesci wagowych nanocelulozy oraz od 99 do 75, a korzystnie od 95 do 90 czeéci
wagowych rozpuszczalnika polarnego, korzystnie wody, nastepnie otrzymana tak dyspersje poddaje sie
dziataniu promieniowania jonizujacego, korzystnie elektronowego lub gamma.

Korzystnie stosuje sie celuloze nanokrystaliczng (CNC), celuloze nanowtdknistg (CNF) lub nano-
wiskersy.

Korzystnie dyspersje uzyskuje sie na drodze homogenizacji w temperaturze pokojowej lub ko-
rzystnie w temperaturze podwyzszonej w zakresie do 99°C, najkorzystniej 50°C — 75°C, w ciagu
15-120 min.

Korzystnie otrzymana dyspersje stosuje sie bezposrednio w uzyskanej postaci lub poddaje su-
szeniu, korzystnie z zamrozonego toza na drodze liofilizacji lub w punkcie krytycznym.

Korzystnie napromieniowanie prowadzi sie w atmosferze powietrza, w atmosferze gazu obojet-
nego: azotu, argonu, helu lub w prézni, stosujgc dawki w zakresie do 100 kGy, korzystnie w zakresie
40-65 kGy w przypadku dyspersji homogenizowanych w temperaturze pokojowej, a w przypadku dys-
persji homogenizowanych w podwyzszonej temperaturze korzystnie w zakresie 20—30 kGy.

Obecnie proponowany proces sieciowania radiacyjnego nanocelulozy jest korzystny w poréwna-
niu do znanych proceséw sieciowania radiacyjnego pochodnych mikrocelulozy dlatego, Ze sieciowanie
nanocelulozy nastepuje przy nizszych koncentracjach dyspersji w zakresie juz od 1%, a optimum w za-
kresie 5%—10% wobec optimum koncentracji w zakresie 20—30% wymaganych w przypadku hydrofito-
wych pochodnych mikrocelulozy.

Napromieniowanie, w zastosowanych warunkach wedtug wynalazku, dyspersji korzystnie wod-
nych nanocelulozy (w postaci zawiesin i past) powoduje sieciowanie polisacharydu, z czym zwiazane
jest pojawienie sie w dyspersjach frakcji zelowej.

O zachodzacym sieciowaniu swiadczy réwniez wydatny wzrost temperatury rozktadu termicz-
nego polisacharydu, co wynika z eliminacji w trakcie proceséw sieciowania tlenu z grup siarczanowych
obecnych w wyjsciowej nanocelulozie [Wang et al., ,High aspect ratio carboxylated cellulose nanofibers
crosslinked to rabust aerogels for superabsorption — flocculants; paving way from nanoscale to macro-
scale”, ACS Appl. Mater. Interfaces 10 20755-20766 (2018)]. Rozktad grup siarczanowych zachodzi
przy ogrzewaniu wyjsciowych probek w stosunkowo niskiej temperaturze (w zakresie do ok. 260°C),
a ich catkowita lub czesciowa eliminacja nastepujaca w wyniku sieciowania radiacyjnego sprawia, ze
nie wystepuja lub sa mniej liczne w usieciowanym produkcie, co przyczynia sie do ograniczenia etapu
rozktadu zwiazanego z tym procesem i wiedzie do zasadniczego podwyzszenia temperatury rozktadu
termicznego polimeru. Radiacyjnie zmodyfikowane materialty po wysuszeniu na drodze liofilizacji cha-
rakteryzowata rowniez zmieniona struktura w fazie statej.

Zmodyfikowane materiaty uzyskiwane wedtug wynalazku z zastosowaniem techniki radiacyjnej
moga by¢ stosowane, samodzielnie lub w uktadach wielosktadnikowych, do otrzymywania hydrozel
0 wysokiej zdolnosci do pochtaniania wody, jak teZz do otrzymywania superlekkich aerozeli. Istotna za-
leta aerozeli otrzymywanych z zastosowaniem tych materiatéw jest ich zwiekszona odpornosé cieplna
w poréwnaniu do aerozeli otrzymywanych z wykorzystaniem wyjsciowej nanocelulozy.

W wyniku obserwacji prowadzonej za pomoca mikroskopu $wietlnego stwierdzono w aerozelach
uzyskanych po liofilizacji napromieniowanych prébek zmniejszenie wielkosci mikroporéw, o czym swiad-
cza wygtadzone powierzchnie blokéw w poréwnaniu do powierzchni obserwowanych w nienapromie-
niowanych prébkach, co przedstawiono na rysunku na ilustracjach na Fig. 2.

O zwiekszeniu stopnia usieciowienia po napromieniowaniu wnioskowano na podstawie obserwa-
cji wizualnych wskazujacych na tworzenie sie w napromieniowanych dyspersjach wodnych frakcji Zelo-
wej oraz na podstawie badarn termograwimetrycznych (TGA), analizujac podwyzszenie temperatury roz-
ktadu termicznego przy ogrzewaniu napromieniowanych probek w odniesieniu do nienapromieniowa-
nych. Metoda termograwimetryczna postuzyta réwniez do oceny konkurencyjnych proceséw degradacji
zachodzacej wskutek napromieniowania (na ktére w niektérych przypadkach wskazywato zmniejszenie
masy pozostatosci w wysokiej temperaturze (600°C)). Obserwacje struktury aerozeli prowadzono za
pomoca mikroskopu optycznego.

Uzyskiwany w postaci zelu lub pasty materiat moze by¢ wykorzystywany bezpos$rednio w postaci
powyzszej dyspersji wodnej (zelu lub pasty), lub poddany wysuszeniu, a nastepnie stosowany do otrzy-
mywania hydrozeli i aerozeli, samodzielnie lub jako jeden ze skfadnikéw w uktadach wielosktadniko-
wych.
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Zmodyfikowane wedtug wynalazku materiaty charakteryzuja sie zwiekszona odpornoécia ciepina,
i moga by¢ stosowane do otrzymywania aerozeli o zwiekszonej odpornosci cieplne;.
Wynalazek ilustruja podane ponizej przyktady

Przyktad |

Przygotowano w temperaturze pokojowej 10 % zawiesine wodng nanokrystalicznej celulozy. Za-
wiesine podzielono na trzy czeéci. Dwie czesci poddano napromieniowaniu w akceleratorze elektronéw
w powietrzu z zastosowaniem dawek odpowiednio 28 i 56 kGy. Po napromieniowaniu zaobserwowano
powstawanie frakcji zelowej, co pokazano na ilustracji Fig. 1.

Przyktad Il

Przygotowano w temperaturze pokojowej 10% zawiesing wodna nanokrystalicznej celulozy w po-
staci estru kwasu siarkowego. Zawiesine podzielono na dwie czesci i jedna z tych czesci poddano na-
promieniowaniu w akceleratorze elektronéw w powietrzu z uzyciem dawki 56 kGy. Probki zostaty za-
mrozone w ciektym azocie i wysuszone w liofilizatorze. Dla otrzymanych w ten sposéb statych prepara-
tow przeprowadzono obserwacje za pomocg mikroskopu optycznego przy powiekszeniu 200-krotnym.

W przypadku napromieniowanej probki zaobserwowano bloki o gtadszych powierzchniach w po-
réwnaniu do nienapromieniowanych prébek, co wskazuje na mikropory o mniejszych rozmiarach. Na
rysunku Fig. 2 pokazano przyktadowe obrazy z mikroskopu optycznego statych prébek otrzymanych po
zliofilizowaniu nienapromieniowanych (0 kGy) i napromieniowanych (56 kGy) 10-procentowych dysper-
sji wodnych CNC.

Przyktad Il

Przygotowano w temperaturze pokojowej 10% zawiesing wodna nanokrystalicznej celulozy w po-
staci estru kwasu siarkowego. Zawiesine podzielono na trzy cze$ci. Jedna z tych czesci pozostawiono
jako odnosnik, a dwie poddano napromieniowaniu w akceleratorze elektronéw w powietrzu z zastoso-
waniem dawek odpowiednio 28 i 56 kGy. Napromieniowane dyspersje charakteryzowata wieksza prze-
zroczystosé w poréwnaniu do wyjsciowej nieprzezroczystej ,mlecznej” dyspersji, przy czym efekt ten
byt bardziej widoczny po napromieniowaniu z uzyciem dawki 56 kGy, i co $wiadczyto o powstaniu frakcji
zelowej. Wszystkie prébki wysuszono w temperaturze pokojowej w powietrzu i poddano badaniom ter-
mograwimetrycznym. Zaobserwowano podwyzszenie temperatury rozktadu termicznego napromienio-
wanych prébek w poréwnaniu do probki nienapromieniowanej tym wyzsze im wyzsza dawke promienio-
wania zastosowano. Tak wiec 20-procentowy ubytek masy zarejestrowano odpowiednio w przypadku
probki odno$nikowej (0 kGy) w temperaturze 241°C, a w przypadku prébek napromieniowanych w tem-
peraturze 273°C (przy 28 kGy) i w temperaturze 295°C (przy 56 kGy). 40-procentowy ubytek masy
rejestrowano odpowiednio w temperaturze 312°C (0 kGy), 336°C (28 kGy) i 337°C (56 kGy). W tempe-
raturze 600°C prébki zawieraty odpowiednio 31,50% (0 kGy), 30,25% (28 kGy) i 29,62% (56 kGy) nie-
roztozonego materiatu.

Przyktad IV

Przygotowano w temperaturze pokojowej 10% zawiesing wodng nanokrystalicznej celulozy w po-
staci estru kwasu siarkowego. Zawiesine podzielono na trzy czesci. Jednag z tych czesci pozostawiono
jako odnosnik, a dwie poddano napromieniowaniu w akceleratorze elektronéw w powietrzu z zastoso-
waniem dawek odpowiednio 56 i 80 kGy. Napromieniowane dyspersje charakteryzowata wieksza prze-
zroczysto$é w poréwnaniu do wyjsciowej nieprzezroczystej ,mlecznej” dyspersji. Wszystkie prébki wy-
suszono w temperaturze pokojowej w powietrzu i poddano badaniom termograwimetrycznym. Zaobser-
wowano podobne podwyZzszenie temperatury zasadniczego etapu rozktadu termicznego obu napromie-
niowanych probek w poréwnaniu do prébki nienapromieniowanej. Tak wiec 20-procentowy ubytek masy
zarejestrowano odpowiednio w przypadku probki odnosnikowej (0 kGy) w temperaturze 241°C,
a w przypadku probek napromieniowanych w temperaturze 295°C (przy 56 kGy) i 293°C (przy 80 kGy).
Natomiast 40-procentowy ubytek masy rejestrowano odpowiednio w temperaturze 312°C (0 kGy),
337°C (56 kGy) i 311°C (80 kGy). W temperaturze 600°C prébki zawieraty odpowiednio 31,50% (0 kGy),
29,62% (56 kGy) i 20,23% nieroztozonego materiatu.

Przyktad V

Przygotowano 10% zawiesing wodna nanokrystalicznej celulozy w postaci estru kwasu siarko-
wego na drodze homogenizacji w zakresie temperatury 50-60°C w ciagu 1.30 godziny. Zawiesing po-
dzielono na trzy czesci. Jedna z tych czesci pozostawiono jako odnos$nik, a dwie poddano napromie-
niowaniu w akceleratorze elektronéw w powietrzu z zastosowaniem dawek odpowiednio 28 i 56 kGy.
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Po napromieniowaniu zaobserwowano powstawanie frakcji Zzelowej. Napromieniowane dyspersje cha-
rakteryzowata zwiekszona przezroczystos¢ w poréwnaniu do wyjsciowej nieprzezroczystej dyspersiji.
Wszystkie probki wysuszono w temperaturze pokojowej w powietrzu i poddano badaniom termograwi-
metrycznym. Zaobserwowano podwyZzszenie temperatury rozktadu termicznego napromieniowanych
prébek w poréwnaniu do prébki nienapromieniowanej, przy czym obie hapromieniowane prébki charak-
teryzowata podobna odpornosé cieplna. Tak wiec 20-procentowy ubytek masy zarejestrowano odpo-
wiednio w przypadku prébki odnosnikowej (0 kGy) w temperaturze 248°C, a w przypadku prébek na-
promieniowanych w temperaturze 290°C (przy 28 kGy) i w temperaturze 292°C (przy 56 kGy). 40-pro-
centowy ubytek masy rejestrowano odpowiednio w temperaturze 320°C (0 kGy), 315°C (28 kGy) i 337°C
(56 kGy). W temperaturze 600°C prébki zawieraty odpowiednio 33.16% (0 kGy), 26,84% (28 kGy)
i 28,47% (56 kGy) nieroztozonego materiatu.

Przyktad VI

Przygotowano w temperaturze pokojowej 5% zawiesine wodna nanokrystalicznej celulozy w po-
staci estru kwasu siarkowego. Zawiesine podzielono na trzy czes$ci. Jedng z tych czesci pozostawiono
jako odno$nik a dwie poddano napromieniowaniu w akceleratorze elektronéw w powietrzu z zastoso-
waniem dawek odpowiednio 28 i 56 kGy. Napromieniowane dyspersje charakteryzowata zwiekszona
przezroczystosé w poréwnaniu do wyjsciowej nieprzezroczystej dyspersji. Wszystkie probki wysuszono
w temperaturze pokojowej w powietrzu i poddano badaniom termograwimetrycznym. Zacbserwowano
podwyzszenie temperatury rozktadu termicznego napromieniowanych prébek w poréwnaniu do prébki
nienapromieniowanej, tym wyzsze im wyzsza dawke promieniowania zastosowano. Tak wiec 20-pro-
centowy ubytek masy zarejestrowano odpowiednio w przypadku prébki odnosnikowej (0 kGy) w tempe-
raturze 244°C, a w przypadku probek napromieniowanych w temperaturze 268°C (przy 28 kGy) i w tem-
peraturze 293°C (przy 56 kGy). 40-procentowy ubytek masy rejestrowano odpowiednio w temperaturze
312°C (0 kGy), 344°C (28 kGy) i 333°C (56 kGy). W temperaturze 600°C prébki zawieraty odpowiednio
31,69% (0 kGy), 29,57% (28 kGy) i 29,62% (56 kGy) nieroztozonego materiatu.

Przyktad VII

Przygotowano dwie 10% zawiesiny wodne nanokrystalicznej celulozy w postaci estru kwasu siar-
kowego. Jedng zawiesinge homogenizowano w temperaturze pokojowej, natomiast druga homogenizo-
wano w zakresie temperatury 50-60°C w ciagu 1.30 godziny. Kazda z tych zawiesin podzielono na dwie
czesci, z ktérych jedna pozostawiono jako odnoénik, a druga poddano napromieniowaniu w akcelerato-
rze elektrondw w powietrzu z zastosowaniem w obu przypadkach dawki 28 kGy. Wszystkie probki wy-
suszono w temperaturze pokojowej w powietrzu i poddano badaniom termograwimetrycznym. Stwier-
dzono, ze przeprowadzenie wstepnego ogrzewania dyspersji przed napromieniowaniem umozliwia
otrzymanie po napromieniowaniu preparatu o wyzszej trwatosci cieplnej w poréwnaniu do dyspers;ji (za-
wiesiny) nieogrzewanej. Tak wiec, 20-procentowy ubytek masy zarejestrowano odpowiednio w przy-
padku nieogrzewanej probki odnosnikowej (0 kGy) w temperaturze 241°C, a w przypadku prébki napro-
mieniowanej w temperaturze 273°C. W przypadku przeprowadzenia ogrzewania uzyskiwano wartosci
248°C (0 kGy) i 290°C (28 kGy).). 40-procentowy ubytek masy rejestrowano w przypadku prébek nieo-
grzewanych odpowiednio w temperaturze 312°C (0 kGy) i 336°C (28 kGy), a w przypadku prébek ogrze-
wanych 320°C (0 kGy) i 337°C (56 kGy). W temperaturze 600°C nieogrzewane probki zawieraty odpo-
wiednio 31,50% (0 kGy) i 30,25% (28 kGy) nieroztozonego materiatu. W przypadku probek ogrzewa-
nych uzyskiwano warto$ci odpowiednio rowne 33.16% (0 kGy) i 28. 26,84% (28 kGy).

Przyktad VIII

Przygotowano w temperaturze pokojowej 20% paste nanokrystalicznej celulozy w postaci estru
kwasu siarkowego w wodzie. Paste podzielono na trzy czesci. Jedna z tych cze$ci pozostawiono jako
odnosnik, a dwie poddano napromieniowaniu w akceleratorze elektronéw w powietrzu z zastosowaniem
dawek odpowiednio 28 i 56 kGy. Napromieniowane probki zachowaty postaé pasty. Wszystkie probki
wysuszono w temperaturze pokojowej w powietrzu i poddano badaniom termograwimetrycznym.
30-procentowy ubytek masy zarejestrowano odpowiednio w przypadku prébki odnosnikowej (0 kGy)
w temperaturze 247°C, a w przypadku probek napromieniowanych w temperaturze 249°C (przy 28 kGy)
i w temperaturze 261°C (przy 56 kGy). W temperaturze 255°C zanotowano ubytek masy na poziomie
60%, 63% it 65%. W temperaturze 600°C prébki zawieraty odpowiednio 32,79% (0 kGy), 31,91%
(28 kGy) i 30,28% (56 kGy) nieroztozonego materiatu.
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Zastrzezenia patentowe

. Zmodyfikowany materiat na bazie nanocelulozy do produkcji nowej generacji materiatow,
zwtaszcza hydrozeli i aerozeli, znamienny tym, ze stanowi go dyspersja nanocelulozy w po-
staci estru kwasu siarkowego w rozpuszczalniku polarnym, korzystnie w wodzie, zawierajaca
1 do 25 czesci wagowych, a najkorzystniej od 5 do 10 czedci wagowych nanocelulozy oraz od
99 do 75 czesci wagowych rozpuszczalnika, korzystnie 95 do 90 czeéci wagowych, poddana
dziataniu promieniowania jonizujacego, korzystnie elektronowego lub gamma.

. Zmodyfikowany materiat na bazie nanocelulozy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera
celuloze nanokrystaliczng (CNC), celuloze nanowioknista (CNF) lub nanowiskersy.

. Zmodyfikowany materiat na bazie nanocelulozy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dysper-
sja zostata wytworzona poprzez napromieniowanie w atmosferze powietrza lub w atmosferze
gazu obojetnego: azotu, argonu, helu lub w prézni, przy zastosowaniu dawek w zakresie do
100 kGy, korzystnie w zakresie 20—65 kGy.

. Zmodyfikowany materiat na bazie nanocelulozy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ma po-
sta¢ stata uzyskana w wyniku wysuszenia dyspersji, korzystnie na drodze liofilizacji lub
w punkcie krytycznym.

. Sposéb wytwarzania zmodyfikowanego materiatu na bazie nanocelulozy, zwtaszcza do pro-
dukcji hydrozeli i aerozeli, znamienny tym, ze tworzy sie dyspersje nanocelulozy w postaci
estru kwasu siarkowego, w rozpuszczalniku polarnym, korzystnie w wodzie, poprzez zmiesza-
nie od 1 do 25, a korzystnie od 5 do 10 czesci wagowych nanocelulozy oraz od 99 do 75,
a korzystnie od 95 do 90 czesci wagowych rozpuszczalnika polarnego, korzystnie wody, na-
stepnie otrzymana tak dyspersje poddaje sie dziataniu promieniowania jonizujacego, korzyst-
nie elektronowego lub gamma.

. Sposéb wediug zastrz. 5, znamienny tym, ze stosuje sie celuloze nanokrystaliczng (CNC),
celuloze nanowtdknista (CNF) lub nanowiskersy.

. Sposoéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze dyspersje uzyskuje sie na drodze homogeniza-
cji w temperaturze pokojowej lub korzystnie w temperaturze podwyzszonej w zakresie do
99°C, najkorzystniej 50°C — 75°C, w ciagu 15—120 min.

. Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze otrzymanag dyspersje stosuje sie bezposrednio
w uzyskanej postaci lub poddaje suszeniu, korzystnie z zamrozonego toza na drodze liofilizacji
lub w punkcie krytycznym.

. Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze napromieniowanie prowadzi sie w atmosferze
powietrza, w atmosferze gazu obojetnego azotu, argonu, helu lub w prézni, stosujac dawki
w zakresie do 100 kGy, korzystnie w zakresie 40—-65 kGy w przypadku dyspersji homogeni-
zowanych w temperaturze pokojowej a w przypadku dyspersji homogenizowanych w podwyz-
szonej temperaturze korzystnie w zakresie 20-30 kGy.
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Rysunki

Fig. 1: zmiany zachodzace w 10 % dvspersjach wodnych, po napromieniowaniu z uzyciem dawek
28 i 56 kGy.



PL 243199 B1

0 kGy 56 kGy

Fig. 2: Przyklady obrazéw z mikroskopu optyczncgo stalych probek otrzymanych po
zliofilizowaniu nienapromieniowanych (0 kGy) i napromieniowanych (56 kGy) 10 -
procentowych dyspersji wodnych CNC.
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