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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatu kompozytowego i jego zastoso-
wanie. Tak otrzymany materiat zyskuje nowe wilasciwosci, wykorzystywane zwtaszcza w elektronice
i elektrochemii, przyktadowo materiat ten moze byé wykorzystany do budowy termistora o wysokim
oporze elektrycznym.

Najwiecej osiggnieé, z dziedziny nanotechnologii przypada na ostatnie dwie dekady. Tworzenie
nowych nanomateriatbw ma ogromny wpltyw na rozwdj szerokiej gamy dyscyplin, w tym katalizy,
informatyki, elektroniki czy medycyny. Nanomateriaty zostaty zastosowane w wielu produktach, po-
czawszy od modyfikowanych tkanin przez leki przeciwnowotworowe, po niezwykle czute narzedzia
bioanalityczne. Rosngce w ostatnich latach zainteresowanie nanotechnologig ma na celu zrewolucjo-
nizowanie, miedzy innymi, badan biomedycznych, praktyki klinicznej oraz szybko rozwijajgcego sie
przemystu elektronicznego (Introduction to nanotechnology; Henrik Bruus, MIC-Department of Micro-
and Nano- technology, Technical University of Denmark, Lyngby, 2004).

Nanoczgstki to indywidua, czesto kuliste, ktérych przynajmniej jeden z wymiaréw nie przekracza
100 nm. Zbudowane sg z kilku do nawet kilkunastu tysiecy atoméw. Ich wtasciwosci, a wiec réwniez
potencjalne zastosowania, zasadniczo odbiegajg od tych wykazywanych przez te same substancje
w formie mniej rozdrobnionej. Nanoczgstki z reguty pokrywane sg warstwg stabilizujgca, ktérej zada-
niem jest zapobieganie niekontrolowanej agregaciji i tworzeniu struktur o duzej objetosci (agregatéw).
Zjawisko takie spowodowane jest wysokg energig powierzchniowg nanoczgstek. Najczesciej do stabi-
lizacji wykorzystywane sg czasteczki organiczne np. alkanotiole.

Nisko wymiarowe nanomateriaty charakteryzujg sie lepszymi i/lub innymi wiasciwosciami op-
tycznymi (Chemical Communications; Chae, W. S.; Lee, S. W.; Im, S. J.; Moon, S. W.; Zin, W. C_; Lee,
J. K.; Kim, Y. R.; Royal Society of Chemistry (Great Britain); Royal Society of Chemistry; 2004; 2554),
magnetycznymi (Nano Letters; Zhou, P.; Xue, D.; Luo, H.; Chen, X.; American Chemical Society;
2002; 845), elektronowymi (Journal of the American Chemical Society; Becerril, H. A.; Stoltenberg, R.
M.; Wheeler, D. R.; Davis, R. C; Harb, J. N.; Woolley, A;. American Chemical Society; 2005; 2828),
katalitycznymi (Chemical Communications; Zhan, S.; Chen, D.; Jiao, X.; Song, Y.; Royal Society
of Chemistry; 2007; 2043)) niz ta sama substancja w postaci mniej rozdrobionej oraz tréjwymiarowej.
Wynika to z efektéw kwantowych, ktdére obserwowane sg w skali nano (ograniczenia elektronowe (a)
Physics Today; Petroff, P. M.; Lorke, A.; Imamoglu, A.; American Physical Society; 2001; 46) Advan-
ced Materials; Empedocles, S. A.; Neuhauser, R.; Shimizu, K.; Bawendi, M. G; Wiley-VCH; 1999;
1243, ¢) Science; Julien, F. H.; Alexandrou, A.; American Association for the Advancement of Scien-
ce; 1998; 1429, d) Science; McEuen, P. L.; American Association for the Advancement of Science;
1997; 1729.), optyczne efekty bliskiego pola (a) Advanced Materials, Alkaisi, M. M.; Blaikie, R. J.;
McNab, S. J.; Wiley-VCH 2001; 877, b) Physics World; Lewis, A.; 2001; 25, ¢) The Journal of Physical
Chemistry B; Jiang, J.; Bosnick, K.; Maillard, M.; Brus, L.; American Chemical Society; 2003; 9964, d)
Science; Levene, M. J.; Korlach, J.; Turner, S. W.; Foquet, M.; Craighead, H. G.; Webb, W. W.; Ame-
rican Association for the Advancement of Science; 2003; 682), sprzezenie kwantowe (a) Nature Mate-
rials; Bao, J.; Bragas, A. V.; Furdyna, J. K.; Merlin, R.; Nature Publishing Group 2003; 175, b) Applied
Physics Letters; Cleland, A. N.; Aldridge, J. S.; Driscoll, D. C.; Gossard, A. C.; American Institute of
Physics; 2002; 1699, c) Nature; Leuenberger, M. N.; Loss, D.; Nature Publishing Group; 2001; 789 d)
Science; Bayer, M.; Hawrylak, P.; Hinzer, K.; Fafard, S.; Korkusinski, M.; Wasilewski, Z. R.; Stern, O.;
Forchel, A.; American Association for the Advancement of Science; 2001; 451), tunelowanie (a) Phy-
sical Review B: Condensed Matter; Wang, W.; Lee, T.; Reed, M. A.; The American Physical Society;
2003; 035416/1., b) IBM Journal of Research and Development; Binnig, G.; Rohrer, H.; 2000; 279, ¢)
Science; Stroscio, J. A.; Eigler, D. M.; American Association for the Advancement of Science; 1991;
1319) i transport balistyczny (a) Journal of Applied Physics; Torchynska, T. V.; American Institute
of Physics; 2002, 92, 4019 b) Nature; Yanson, A. |.; Bollinger, G. R.; Van Den Brom, H. E.; Agrait, N.;
Van Ruitenbeek, J. M.; Nature Publishing Group; 1998; 783)). W studniach kwantowych silnie ograni-
czono ruch noénikéw fadunkéw (najczesciej elektrondw) w jednym kierunku przestrzennym (struktury 2D).
Rozwéj technologii wytwarzania struktur potprzewodnikowych pozwolit nastepnie uzyskaé ze studni
kwantowej tzw. druty kwantowe, w ktérych swoboda ruchu no$nikéw fadunku zostata zredukowana
do jednego wymiaru (1D). Catkowitg kwantyzacje ruchu elektronéw we wszystkich trzech kierunkach
uzyskano przez zamkniecie ich w kwazi-zerowymiarowej kropce kwantowej. Srivastava i Kotov ziden-
tyfikowali jedno i dwuwymiarowe sieci nanoczgstek jako jedne z nanostruktur o najwiekszym po-
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tencjale aplikacyjnym (Soft Matter; Srivastava S, Kotov N. A.; Royal Society of Chemistry; 2009;
1146-1156). Obszerna praca przeglgdowa o jednowymiarowych nanostrukturach i ich wykorzystaniu
zostata opublikowana przez Xia i wspotpracownikéw (Advanced Materials; Xia B. Y., Yang P., Sun Y.,
Wu Y., Mayers B., Gates B., Yin Y., Kim F., Yan H.; Wiley-VCH; 2003; 353). W 1986 r. grupa Reed'a
jako pierwsza opisata kwadratowg kropke kwantowg o boku dtugosci 250 nm, otrzymang metodami
litograficznymi (Journal of Vacuum Science and Technology; M. A. Reed, R.T. Bate, K. Bradshaw,
W. M. Duncan, W.M. Frensley, J. W. Lee, H.D. Smith; American Vacuum Society; 1986; 358).
Do przygotowania niskowymiarowych nanoukfadéw bardzo czesto wykorzystuje sie szablony (kopoli-
mery blokowe (a) Nature; Lopes, W. A.; Jaeger, H. M.; Nature Publishing Group; 2001; 735, b)
Langmuir; Minelli, C.; Hinderling, C.; Heinzelmann, H.; Pugin, R.; Liley, M.; American Chemical Socie-
ty; 2005; 7080, c) Advanced Materials; Shenhar, R.; Jeoung, E.; Srivastava, S.; Norsten, T. B.; Rotel-
lo, V. M.; Wiley-VCH; 2005; 2206, d) Journal of the American Chemical Society; van Herrikhuyzen, J.;
Janssen, R. A. J.; Meijer, E. W.; Meskers, S. C. J.; Schenning, A. P. H. J.; American Chemical Socie-
ty; 2006; 686, e) Angewandte Chemie International Edition; van Herrikhuyzen, J.; George, S. J.; Vos,
M. R. J.; Sommerdijk, N. A. J. M.; Ajayaghosh, A.; Meskers, S. C. J.; Schenning, A. P. H. J.; Wiley-
-VCH; 2007; 1825), DNA (a) Nature; Braun, E.; Eichen, Y.; Sivan, U.; Ben-Yoseph, G.; Nature Publis-
hing Group; 1998; 775, b) Advanced Materials; Jiang, L.; Zhang, H.; Zhuang, J.; Yang, B.; Yang,
W.; Li, T.; Sun, C.; V. M.; Wiley-VCH; 2005; 2066, c) Nano Letters; Deng, Z.; Mao, C.; American Che-
mical Society; 2003, 1545), peptydy (Angewandte Chemie International Edition; Patolsky, F.;
Weizmann, Y.; Lioubashevski, O.; Willner, I.; Wiley-VCH; 2002; 2323), nanorurki (a) Langmuir; Chen,
S.; American Chemical Society; 2001; 2878, b) Journal of Colloid and Interface Science; Guo, Z.;
Zhang, Y.; Huang, L.; Wang, M.; Wang, J.; Sun, J.; Xu, L.; Gu, N.; Elsevier; 200; 518, c) Langmuir;
Krichevski, O.; Markovich, G.; American Chemical Society; 2007; 1496, d) Journal of Physical Chemi-
stry B; Zhang, Y. X.; Zeng, H. C.; American Chemical Society; 2006; 16812)). Jeszcze bardziej atrak-
cyjne jest wykorzystanie w tym celu materiatéw odnawialnych (a) Angewandte Chemie International
Edition; D. Klemm, B. Heublein, H.-P. Fink, A. Bohn; Wiley-VCH; 2005; 3358. b) Progress in Polymer
Science; J. Schurz; Elsevier; 1999; 481). Cel przedstawiony przez Departament Energii USA (U.S.
Department of Energy (DOE)) opisany w dokumencie pt. ,The Technology Road Map” zaktada, ze
w roku 2020 az 10% skiadnikéw wykorzystywanych w chemii materiatowej bedzie pochodzenia roslinnego
(Journal of Polymers and the Environment; A. K. Mohanty, M. Misra, L. T. Drzal; Springer; 2002; 19).

W niniejszym zgtoszeniu wynalazku nanoczastki stabilizowane sg jonami nieorganicznymi.
Ugandy stabilizujgce powstaty w wyniku reakcji zachodzgcych podczas ich syntezy. W literaturze ten
rodzaj nanoczastek okresla sie jako ,gote”, gdyz nie zawierajg organicznego liganda stabilizujgcego,
ktérym zwykle pokrywane sg nanoczagstki metaliczne. Zmieniajgc lub modyfikujgc ligandy otaczajgce
metaliczny lub pétprzewodnikowy rdzefn mozna w znacznym stopniu wptywac na ich witasciwosci. Pre-
zentowany wynalazek dotyczy metody otrzymywania jedno i dwuwymiarowych nanokompozytéw,
w ktérej wykorzystuje sie bawetne, jako zrédto wibkien celulozowych. Pokazano takze, ze otrzymany
nowg metodg materiat moze zostaé wykorzystany w elektrochemii i elektronice.

Nanoczgstki metaliczne wykorzystywane w metodzie wedtug wynalazku otrzymuje sie w wyniku
redukcji soli odpowiedniego metalu borowodorkiem. Powstajgce w wyniku tej reakcji zwigzki boru
i tlenu (oksoborany), ktére stabilizujg powierzchnie nanoczastek biorg udziat w tworzeniu nanokompozytu.

Ptaska struktura czgsteczek kwasu borowego umozliwia tworzenie prawie heksagonalnej struk-
tury podobnej do grafenu (odlegto$é miedzy warstwami wynosi 3,18 A) utrzymywanej na zasadzie
wigzan wodorowych. Rozpuszczony w wodzie kwas borowy zachowuje sie jak kwas Lewisa. W roz-
tworze kwasu borowego mozliwe jest wspétistnienie réznych typéw anionéw i polianionéw, ktére skta-
dajg sie z jednostek podstawowych BOs i BO4. Liczba grup BOs i BO4 zalezy od pH. W roztworach
o stezeniu boru ponizej 0,025 M istnieje stan réwnowagowy, ktéry mozna zapisaé wzorem (w.1.).
Whynika z niego, ze réwnomolowa ilos¢ B(OH)4 oraz B(OH)s wspofistnieje w roztworze o pH = 9,4.
W nizszym pH przewazajg ptaskie grupy BOs w wyzszym tetraedryczne grupy BOa.

B(OH)3z +2H20 = B(OH)4- +H30" pKa = 9,4 (w.1)

W roztworach o wyzszym stezeniu réwnowaga tworzy sie pomiedzy niezjonizowang formg kwa-
su B(OH)s, a polinuklearnymi kompleksami B3O3(OH)4-; B4Os(OH)42-B3O3(OH)s2-BsOs(OH)*i B(OH)*

Dodatek jonéw H* lub OH- moze prowadzi¢ do kondensacji i utworzenia polioksoanionéw. Pro-
ces ten wigze sie z delokalizacjg tadunku i ze zmniejszeniem formalnego tadunku, co z kolei wptywa
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na wzrost wlasciwosci hydrofobowych. Réznica miedzy kondensacjg w srodowisku kwasnym, a kon-
densacjg w Srodowisku zasadowym polega na morfologii powstatych w tym procesie polianionéw.
W Srodowisku kwasnym jest tendencja do tworzenia pfaskich sieci, ktére nastepnie uktadajg sie war-
stwowo, natomiast w $rodowisku zasadowym kondensacja prowadzi do powstania amorficznych sieci.
Dodatkowo wiadomo, ze obecno$¢ wolnych duzych dwuwarto$ciowych kationéw powoduje stabiliza-
cje struktur poliboranowych (Contemporary Boron Chemistry; Matthew Davidson, Royal Society
of Chemistry (Great Britain); Royal Society of Chemistry, 2000-538).

Znany jest rowniez fakt, ze jony oksoboranowe mogg tworzy¢ silne kompleksy z grupami OH,
np. w celulozie, czy polialkoholanach (,Recent advances in methods of isolating and purifying hemicel-
luloses” B Lindberg; Trakemiska avdelningen, Svenska Traforskninginstitutet, Stockholm O, Sverige).

W niniejszym opisie zaprezentowano przyktad, w ktérym otrzymywane nanoczgstki ztota stabili-
zowane sg zwigzkami boru z tlenem (jonami oksoboranowymi). W wyniku kontrolowanej kondensacji
tych ligandéw powstaje nanokompozyt, ktéry uzywany jest do modyfikacji wtokien celulozowych.

Celuloza to naturalny polisacharyd sktadajgcy sie z jednostek glukopiranozy potgczonych wig-
zaniem 1,4 glikozydowym. Jest gidwnym skfadnikiem $cian komérkowych roélin, w ktérych pemi funk-
cje podporowg. Oczyszczone, wybielone i odtluszczone wioski nasion ré6znych gatunkéw bawetny (np.
wata kosmetyczna) to prawie czysta celuloza (,Naturalne Zwigzki Organiczne” Aleksander Kotodziej-
czyk, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2004, ISBN 83-01-14316-9; ,Materiaty medyczne”,
Anna Cedro-Niwinska, Renata Jachowicz).

Obszerny przeglad literatury oraz zgtoszen patentowych dotyczacych nanokompozytéw w potg-
czeniu z celulozg zawarto w poprzednich zgtoszeniach patentowych PCT/EP2013/075709, P-406393
oraz P-404257. Poréwnujgc wczesniejsze metody otrzymywania tego rodzaju nanokompozytéw
z metodg wykorzystang w niniejszym wynalazku stwierdzono, ze sg one bardziej skomplikowane
i mniej wydajne. Lgczenie nanoczgstek z celulozg wigze sie z wczesniejszg modyfikacjg ligandéw na
nanoczastce lub modyfikacjg chemiczng samej celulozy, a pdzniejsze tgczenie obu komponentéow
zwykle opiera sie na oddziatywaniach elektrostatycznych, a nie trwatym potgczeniu kowalencyjnym.
Ponadto proces ten wigze sie ze stratg nanoczastek, ktére nie zaadsorbowaty do powierzchni. Dodat-
kowo ilos¢ nanoczgstek, ktéra moze byé zaadsorbowana na powierzchni w sposobie wedtug wynalaz-
ku jest najwieksza w poréwnaniu z innymi opisanymi metodami.

Celuloza jest jednym z najpowszechniej wystepujgcych materiatbw organicznych na ziemi.
Dotychczas prowadzono badania materiatdw otrzymanych w wyniku modyfikacji celulozy Ag
(a)Carbohydrate Polymers; W.K. Son et al.; Elsevier; 2006; 430-434; b) Polymers for Advanced
Technologies; W.-L. Chou, D.-G. Yu and M.-C. Yang; Wiley-VCH; 2005; 600-607; c) Food Research
International; A. Fernandez et al.; Elsevier; 2009; 1105-1112; d) Cellulose; M. Shateri Khalil-Abad, M.
Esmail Yazdanshenas, M. Reza Nateghi; Springer; 2009; 1147-1157), Au, Cu (Advanced Functional
Materials; A. Baumannii; Wiley-VCH; 2011, 2506-2514), CdS (Journal of Physical Chemistry C; Din-
gning Ke, Shilin Liu, Ke Dai, Jinping Zhou, Lina Zhang, Tianyou Peng; American Chemical Society;
2009; 16021-16026), ZnO (Journal of Applied Polymer Science; Shuhai Ye, Dong Zhang, Haiqing Liu,
Jinping Zhou; John Wiley & Sons; 2011; 1757-1764) oraz sprawdzano mozliwo$¢ ich wykorzystania
w przemys$le spozywczym i w zastosowaniach biomedycznych. Zhang i wspétpracownicy opracowali
metode otrzymywania nowego materiatu, w ktérej wykorzystuje sie wtékna celulozowe jako szablon.
Po modyfikacji powierzchni tego szablonu nanoczgstkami jest on usuwany poprzez roztworzenie celulozy
w wodnym roztworze sody kaustycznej i zwigzku podobnego do mocznika albo poprzez kalcynacje.

Dotychczas opisano otrzymane w ten sposéb nanomateriaty o wtdknistej morfologii z Fe203
(Journal of Materials Chemistry; Sudeshna Chaudharia, Madhavi Srinivasan; Royal Society of Chemi-
stry; 2012, 23049), TiO2> (ACS Applied Materials & Interfaces; Jian Zeng, Ran Li, Shilin Liu, Lina
Zhang; American Chemical Society; 2011; 2074-2079) i NH4V4O10 (Chemical Engineering Journal,
Hayder A. Abbood, Hong Peng, Xianhui Gao, Bien Tan, Kaixun Huang; Elsevier; 2012; 245-254).

W opisanej metodzie wedtug wynalazku otrzymano i zbadano nowe nanomateriaty powstate
w wyniku osadzenia nanokompozytu z nanoczgstek ztota i oksoboranéw na powierzchni wtdkien celu-
lozowych (spetniajgcych role szablonu) oraz p6zniejszym usunieciu celulozy.

Znane jest zastosowanie zwigzkéw boru do tworzenia powtok ognioodpornych. Juz w roku 1974
w patencie US3790562(A) autorzy opisali wykorzystanie alkoksyboru do modyfikacji celulozy w celu
zapewnienia jej odpornosci na ogien. W 1976 uzyto prostszych oraz tanszych boranéw do produkgji
ognioodpornych wypetniaczy. W patencie US6025027(A) autorzy pokazujg wykorzystanie boranéw
do produkcji materiatéw izolujgcych bazujgcych na celulozie.
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Celem niniejszego wynalazku jest zaproponowanie sposobu tworzenia kompozytowego mate-
rialu poprzez osadzanie nanoczgstek metalicznych, zwtaszcza ziota, srebra, miedzi, niklu, kobaltu
lub mieszaniny tych nanoczastek, i oksoboranéw na powierzchniach hydrofilowych (szczegélnie za-
wierajgcych grupy -OH i -COOH) szablonu, oraz usuwanie rzeczonego szablonu w kolejnym etapie
w procesie kalcynacji lub gwattownego spalenia.

Kolejnym celem wynalazku jest zaproponowanie zastosowan nowego materiatu nanokompozy-
towego w elektrochemii oraz elektronice. Przewodnictwo elektryczne materiatu uzyskiwane jest dopie-
ro w wyniku drugiego etapu procesu przygotowania materiatu, tj. po usunieciu szablonu. Dalszym
celem jest wskazanie zastosowan rzeczonego materiatu w elektrochemii do produkgcji elektrod oraz
zademonstrowanie dziatajgcego urzgdzenia, ktére mozna wykorzystaé w elektronice (termistor).

Zgodnie z obecnym wynalazkiem, materiat kompozytowy, charakteryzuje sie tym, ze przewodzi
prad elektryczny i jest materiatem termoczutym.

A zatem, przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatu kompozyto-
wego, poprzez modyfikacje powierzchni hydrofilowej biopolimeru, drogg osadzania nanokompozytu
Zz nanoczgstek metalicznych zwtaszcza ziota, srebra, miedzi, niklu, kobaltu lub ich mieszanin oraz
z oksoboranéw, ktérego struktura jest szablonem dla finalnego produktu kompozytowego, charaktery-
Zujgcy sie tym, ze obejmuje ponadto usuwanie tego szablonu z tak otrzymanego produktu nanokom-
pozytowego drogg kalcynacji prowadzonej w temperaturze w zakresie od 300 do 1000°C i w czasie
do 3 godzin, albo gwattownego spalania w sposéb pirolityczny tj. bez kontroli czasu oraz temperatury
wypalania, a jedynie poprzez spalanie w otwartym ptomieniu, z uzyskaniem materiatu kompozytowego
zachowujgcego strukture szablonu z pustymi w $rodku witéknami nanokompozytowymi; przy czym jako
szablon hydrofilowy stosuje sie jest biopolimer.

Korzystnie, nanoczastki metaliczne otrzymuje sie drogg redukcji soli odpowiedniego metalu bo-
rowodorkiem z uzyskaniem jondéw oksoboranowych stabilizujgcych powierzchnie nanoczastek pod-
czas tworzenia nanokompozytu.

Korzystnie, stosuje sie szablon hydrofilowy, ktéry korzystnie posiada na swojej powierzchni
grupy -OH lub -COOH, a najkorzystniej jest to celuloza oraz jej pochodne.

Korzystnie, proces kalcynacji prowadzi sie w temperaturze w zakresie od 300 do 1000°C, najko-
rzystniej w 500°C.

Korzystnie, proces kalcynacji prowadzi sie w czasie korzystnie od 5 min do 3 godzin, a najko-
rzystniej 30 min w T=500°C.

Whynalazek dotyczy takze zastosowania materiatu kompozytowego wytworzonego powyzszym
sposobem w elektrochemii oraz w elektronice, zwtaszcza do produkcji elektrod, w uktadach elektrycz-
nych i elektronicznych, np. termistorach.

W szczegblnosci sposéb wedtug wynalazku prowadzi sie w 2 etapowej procedurze. W pierw-
szym etapie modyfikuje sie powierzchnie wybranego obiektu, ktérego struktura jest wzorcem (szablo-
nem) dla produktu finalnego. Wybrana powierzchnia powinna by¢ hydrofilowa, czyli powinna zawieraé
grupy, takie jak -OH lub -COOH. Kontrolowana polimeryzacja oksoboranéw w obecnos$ci nanoczastek
metalicznych i wspomnianego obiektu fizycznego, ktérego powierzchnia ma by¢ zmodyfikowana, skut-
kuje wytworzeniem materiatu nanokompozytowego zawierajgcego nanoczgstki metaliczne i poliokso-
borany. Pierwszy etap modyfikacji powierzchni zostat opisany w zgtoszeniach patentowych
PCT/EP2013/075709, P-406393 oraz P-404257. W drugim etapie z otrzymanego produktu w etapie
pierwszym usuwa sie wzorzec (szablon). Tak otrzymany materiat zyskuje nowe wtasciwosci. W drugim
etapie opisany produkt poddaje sie kalcynaciji, czyli dziataniu wysokiej temperatury, lub gwattownemu
spaleniu w celu usuniecia wzorca (szablonu). Tak otrzymany materiat zyskuje nowe wtasciwosci.
Materiat wedtug wynalazku przewodzi prad elektryczny oraz jest aktywny.

Korzystne przyktady wykonania wynalazku

Whynalazek zostanie teraz blizej przedstawiony w nastepujgcych przyktadach wykonania,
z odniesieniem do zatgczonego rysunku, na ktérym:

Fig. 1 — przedstawia zdjecia SEM dla zmodyfikowanej (niewysyconej) waty przed spaleniem.

Fig. 2 — przedstawia zdjecia SEM dla zmodyfikowanej (niewysyconej) waty po spaleniu.

Fig. 3 — przedstawia zdjecia SEM dla zmodyfikowanej (wysyconej) waty po spaleniu.

Fig. 4 — przedstawia zdjecia SEM dla probek waty modyfikowanej wypalanej w piecu w tempe-
raturach: 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C w czasie 30 minut.

Fig. 5 — przedstawia zdjecia SEM dla prébek waty modyfikowanej wypalanej w piecu.

Zalezno$¢ od czasu.
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Fig. 6 przedstawia zdjecie A — catego ptatka kosmetycznego, B — rozrywanie ptatka na dwie po-
towy, C — potéwka ptatka z wewnetrznej strony, D — zewnetrznej strony pfatka.

Fig. 7 przedstawia schemat przedstawiajgcy budowe elektrody stosowanej w eksperymentach.

Fig. 8 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla trzech probek: catego ptatka, potowy ptatka
kosmetycznego i waty w roztworze 0,1 mM 1,1'-dimetylo ferrocenu w 0,1 M KCIOa.

Fig. 9 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla trzech probek: catego ptatka potowy ptatka
kosmetycznego i waty w roztworze 0,1 mM heksacyjanozelazianku(lll) potasu w 0,1 M KCIOa.

Fig. 10 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla trzech probek: catego ptatka, potowy ptat-
ka kosmetycznego i waty w Ru(NH3)eCls.

Fig. 11 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla trzech probek: catego ptatka, potowy ptat-
ka kosmetycznego i waty wysyconej we wszystkich trzech prébnikach-poréwnanie.

Fig. 12 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla waty zmodyfikowanej przed spaleniem;
waty wysyconej i wypalonej, waty niewysyconej i wypalone;.

Fig. 13 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla dwéch stron potowy ptatka kosmetycznego.

Fig. 14 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla prébek wypalanych w piecu. Zaleznos¢
od temperatury.

Fig. 15 przedstawia woltamperogramy uzyskane dla probek wypalanych w piecu. Zaleznos¢ od czasu.

Fig. 16 przedstawia schemat budowy oraz zalezno$¢ oporu elektrycznego od temperatury ter-
mistora, do ktérego przygotowania wykorzystano materiat wedtug wynalazku. Punkty reprezentujg
dane eksperymentalne, czerwona przerywana linia przedstawia fit z wykorzystaniem funkcji ekspo-
nencjalnej.

Materiaty i sprzet

Podczas eksperymentéw wykorzystywane byly rozpuszczalniki wysokiej czysto$ci dostarczone
przez firme Chempur (Polska). Pozostate niezbedne, dostepne komercyjnie odczynniki dostarczyta
firma Sigma-Aldrich (St. Louis, MI, USA). Uzyto baweiny w postaci komercyjnie dostepnej waty
kosmetyczno — higienicznej (Torunskie Zaktady Materiatow Opatrunkowych, Polska).

Przyktad 1

ETAP 1 — modyfikacja powierzchni

Metoda syntezy nanoczgstek oraz sposdéb modyfikacji powierzchni zostaty opisane w zgtosze-
niach patentowych PCT/EP2013/075709, P-406393 oraz P-404257. Nanoczagstki wykorzystywane
w metodzie wedtug wynalazku otrzymuje sie w wyniku redukcji zwigzku odpowiedniego metalu (w tym
przypadku ztota — kwas chloroztotowy HAuCI4) borowodorkiem (tutaj borowodorkiem sodu NaBHa).
Powstajgce w wyniku tej reakcji aniony oksoboranowe stabilizujg powierzchnie nanoczgstek. Wspo-
mniane nanoczastki metalu obejmujg nanoczgstki jednego lub wiecej sposrdéd nastepujgcych metali:
zfoto, srebro, miedz, nikiel, kobalt, platyna, a korzystnie ztoto lub srebro. Nastepnie prowadzi sie poli-
meryzacje/kondensacje oksoboranéw przez indukcje zmiany wartosci pH, dodajgc kwasu lub zasady,
albo dodanie soli metali dwuwartosciowych lub tréjwarto$ciowych, zwtaszcza soli Mg, Ca, Cu, Fe, Cr,
Au, Hg lub Pb. W wyniku kondensacji okosboranéw otrzymuje sie nanokompozyty z nanoczgstek me-
talicznych i polioksoboranéw. Nanokompozyt adsorbuje sie na powierzchni modyfikowanego materiatu
zgodnie z dwoma mechanizmami zaleznie od natury powierzchni. Silne powinowactwo oksoboranéw
do grup polarnych (np. grup -OH, -NH, -COOH) powoduje, Ze grupy te biorg de facto udziat w proce-
sie kondensaciji, a nanokompozyt zwigzany jest z powierzchnig wigzaniami kowalencyjnymi. Jezeli na
powierzchni nie ma odpowiednich grup wtedy oddziatywanie opiera sie na balansie hydrofobowo
— hydrofilowym, ktéry zmienia sie w wyniki delokalizacji tadunkéw podczas kondensaciji.

W zaprezentowanych korzystnych przyktadach nanoczgstki ztota (AuNP) otrzymano metodg
Martina. Do 5 ml wody dodano 50 pl 50 mM roztworu AuCls-/HCI (roztworu soli kwasu ztotawego
z rownomolowym dodatkiem HCI). Roztwor wodny AuCl4/HCI worteksowano, a po chwili wstrzyknieto
do niego 150 I Swiezo przygotowanego 50 mM roztworu NaBH4+/NaOH (roztwér borowodorku sodu
z rownomolowym dodatkiem NaOH). Cato$¢ worteksowano jeszcze przez 1 min.

Do odwazonej ilosci waty kosmetycznej (0,036 g) dodawano 4 ml roztworu koloidalnego nano-
czgstek ztota. Probki umieszczono na wytrzgsarce ustawionej na szybko$é obrotéw 400 obr/min. Ca-
tos¢ zakwaszano przez dodatek 60 pl 0,5 M HCI. Catkowitg adsorpcje nanoczastek z roztworu o pH=2
do 1 g waty kosmetycznej mozna osiggngé dla maksymalnej objetosci 167 ml roztworu nanoczgstek
o stezeniu 3,05 - 107 mol/L. Oczyszczanie otrzymanego materiatu polegato na wielokrotnym (co naj-
mniej 3 krotnym) odwirowaniu (5 min, 5000 rpm) i zdekantowaniu roztworu znad zmodyfikowanego
materiatu i wymianie supernatanta na czystg wode dejonizowang (10 ml).
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W metodzie wedtug wynalazku wykorzystywane sg nanoczgstki stabilizowane jonami nieorga-
nicznymi. Sg to tak zwane nanoczgstki ,gote”, gdyz nie zawierajg stabilizujgcego liganda organiczne-
go. Metoda ta opiera sie na kontrolowanej polimeryzacji oksoborandw, ktérych zrédtem jest uzyty
do redukcji borowodorek, w obecnosci nanoczgstek metalicznych i modyfikowanej powierzchni.
W rezultacie otrzymujemy nanokompozytowy materiat, zawierajgcy nanoczgstki metaliczne i poliokso-
borany osadzone na powierzchni hydrofilowej.

Tabela 1
Przygotowanie sktadnikéw do otrzymania nanoczgstek ztota (proporcje na 10 ml wody dejonizowanej)

Prekursor AuCl4-/HCI NaBH4/NaOH

Odwazono/odmierzono: Odwazono/odmierzono:
AuCly-3H,0:0,1013 g NaBH,:0,0013 g
H2004ejon. : 4,75 ml 1M NaOH : 34,5 pl

1M HCl : 0,258 ml H204ejon. : 0,635 ml

Do czystego naczynia wlano 10 ml H20 dejon., a nastepnie dodano 100 pl wodnego roztworu
AuCl4-/HCI. Rozpoczeto mieszanie przy uzyciu wytrzasarki (worteksu). W czasie mieszania dodano
jednorazowo 300 pl (3x wiecej niz prekursora Au)wodnego roztworu NaBH4/NaOH i mieszano jeszcze
przez 60 sek.

Do kazdych 4 ml tak przygotowanego roztworu Au, NPs dodano 0,036 g waty kosmetyczne;j.
Nastepnie naczynie z watg i roztworem umieszczono na wytrzasarce i dodano 608 pl 0,5 M HCI. Ca-
to$¢ wytrzgsano 30 min (400 obr/min). Po tym czasie wylano roztwér znad zmodyfikowanej waty
i przeptukano jg kilkukrotnie (3 razy, porcjami po 10 ml)) wodg dejonizowang. Po syntezie roztwér
znad zmodyfikowanej waty jest bezbarwny, a wata ma kolor czerwono-fioletowy co $wiadczy o tym ze
wszystkie nanoczgstki z roztworu zaadsorbowaty na powierzchni waty. Nanoczgstki nie przechodzg
tez do wody w trakcie ptukania (kolor waty sie nie zmienia, ani woda sie nie zabarwia), co dowodzi, ze
potgczenie nanokompozytu Au:oksoborany z powierzchnig waty jest trwate. Otrzymany materiat su-
szono w eksykatorze pod proznig. W opisie wynalazku, materiat przygotowany wedlug powyzszej
procedury oznaczony jest jako ,wata niewysycona”. Druga iteracja opisanego powyzej procesu pro-
wadzi do uzyskania ,waty wysyconej”. Roztwoér nie stracit zabarwienia jak poprzednio, tylko pozostat
delikatnie fioletowy (nadmiar nanoczgstek). W trakcie badan ustalono, ze do maksymalnego wysyce-
nia 0,036 g waty nanokompozytem nalezy uzy¢ 6 ml roztworu nanoczastek przygotowanych wedtug
wczeséniej opisanej procedury (,wata wysycona”).

ETAP 2 — Usuwanie szablonu

Drugi etap przygotowania materiatu polegat na usunieciu celulozy, tak by nanokopozyt zacho-
wat strukture szablonu. Sama celuloza ulega catkowitemu rozktadowi w procesie spalenia lub wypala-
nia w piecu z wytworzeniem jedynie pary wodnej oraz dwutlenku wegla. W przypadku zmodyfikowanej
bawetny, warstwa nanoczastek kowalencyjnie zwigzanych z powierzchnig widkien, zapobiegata cal-
kowitemu spopieleniu materiatu. Dlatego mozliwe jest zachowanie ksztattu szablonu i otrzymanie pu-
stych w $rodku witdkien nanokompozytowych. Po usunieciu wtékna celulozowego otrzymano diugie
struktury puste w $rodku. Takie ukfady charakteryzujg sie bardzo rozwinietg powierzchnig. Nanokom-
pozyt zbudowany jest przede wszystkim ze ztota, wegla oraz boru. Proces usuwania celulozy prowa-
dzono na dwa sposoby.

e poprzez gwattowne spalenie

Proces ten polegat na podpaleniu materiatu otwartym ptomieniem. Na Fig. 1 zaprezentowano
zdjecia SEM materiatu przed, a na Fig. 2 (wata niewysycona) i Fig. 3 (wata wysycona) po spaleniu.
Po modyfikacji na powierzchni celulozy widoczne sg pojedyncze nanoczgstki ztota pokrywajgce wibkno.
Nanoczastki utozone sg blisko siebie jednak wida¢ miedzy nimi puste przestrzenie, niepokrytego witdkna.

e poprzez wypalanie w piecu

Wykonano serie eksperymentdédw polegajgcych na wypaleniu wiékien w piecu. Zbadano zalez-

nos$¢ otrzymanej struktury od [1] temperatury wypalania oraz [2] od czasu.
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[1] Wykonano analize prébek po wygrzewaniu przez 30 minut w pieciu réznych temperaturach
od 350°C az do 550°C (analizujgc probki co 50°C). Morfologie tak otrzymanego materiatu zaprezen-
towano na Fig. 4. Na zdjeciach wyraznie wida¢ zmiane struktury materiatu wraz ze wzrostem tempera-
tury. W najwyzszej temperaturze zaobserwowane zostato stapianie ztota.

[2] Wykonano poréwnanie materiatéw otrzymanych w jednej temperaturze 500°C, ale w r6znych
czasach: 30 min, 1 h, 2 h, 3 h. Zdjecia SEM uzyskanych materiatéw pokazano na Fig. 5. Wraz z dtu-
gos$cig czasu trwania wypalania, obserwuje sie coraz wieksze znieksztatcenie nanoczastek. Powyzej
2 godzin zaczyna by¢ obserwowane coraz wieksze stapianie ztota.

Modyfikacja ptatka kosmetycznego

Kolejnym krokiem jaki zostat podjety, byto zmodyfikowanie ptatka kosmetycznego oraz jednej
tylko potowy takiego ptatka (Fig. 6). Ptatek kosmetyczny sktada sie z dwoch zespolonych, sprasowa-
nych powierzchni wibknistych. Powierzchnie witdknistg tworzg splgtane mikrowtékna. Pomiedzy dwo-
ma powierzchniami zespolonymi, utozonymi do siebie rownolegle, znajdujg sie mikrowtékna upako-
wane w luzny sposéb, zapewniajgce lepsze pochfanianie ptynéw.

Modyfikacje ptatka przeprowadzono w identyczny sposéb jak w procedurze wysycenia waty.
Zastosowano identyczne proporcje sktadnikow.

Przyktad 2

Wykorzystanie materialu kompozytowego w elektrochemii

W celu sprawdzenia elektroaktywnos$ci materiatu, zostaty przygotowane elektrody. Na czyste
ITO (tlenek indu domieszkowany tlenkiem cyny) zostata naklejona ta§ma weglowa, nastepnie tasma
uszczelniajgca z wycietym otworem o $Srednicy 2 mm, aby ograniczyé powierzchnie, a takze dostep
roztworu do ITO. Na odkrytg taSme weglowg zostata natozona prébka materiatu, tak aby doktadnie
pokryta przeznaczong do tego celu powierzchnie. Tadma miedziana zapewnita kontakt elektryczny
i umozliwia przytozenie potencjatu. Na Fig. 7. Pokazano schemat budowy elektrody. Poniewaz otrzy-
many materiat jest porowaty, przed eksperymentem nalezy zanurzy¢ elektrode w izopropanolu w celu
usuniecia powietrza z przestrzeni miedzy wibknami, a takze z samych widkien. Uzyskany materiat
zapewnia bardzo rozwinietg powierzchnie, dzieki ktérej wiecej probnika moze jednoczes$nie ulegac
reakcjom redoks. Elektroda wykazuje stabilno$¢ w czasie.

Gwattowne spalanie jako ETAP 2 przygotowania materiatu

Dla zmodyfikowanej waty kosmetycznej (niewysyconej i wysyconej), catego ptatka kosmetycz-
nego, a takze potowy pfatka kosmetycznego przeprowadzono szereg eksperymentéw z wykorzysta-
niem woltamperometrii cyklicznej dla trzech prébnikéw redox:

1) obojetnego Fc(CH2-0OH)2 [1,1'-dimetylo ferrocen] Fig. 8

2) ujemnego Ks[Fe(CN)s [heksacyjanozelazian(lll) potasu] Fig. 9

3) dodatniego Ru(NH3)eCls [chlorek heksaaminorutenu(ll)]) Fig. 10

Otrzymane wyniki pokazujg, ze opisywany materiat wyraznie poprawia wydajno$é procesu elek-
trodowego dla prébnikéw redoks w poréwnaniu z odpowiedzig otrzymang dla samej taSmy weglowe;j.

Nanoczgstki stosowane do modyfikacji waty majg tadunek powierzchniowy ujemny. Dlatego
w przypadku Ks[Fe(CN)s, ktory jest probnikiem ujemnym, obserwowano spadek prgdéw dla wszystkich
probek w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi dla Fc(CH2OH)2 (prébnik obojetny). Jest to skutek od-
pychania elektrostatycznego czgsteczek prébnika przez powierzchnie materiatu.

Ru(NH3)sCls jest prébnikiem dodatnim dlatego wraz z ujemnie natadowanymi nanoczagstkami
powinny sie przyciggaé. Potwierdzeniem tego faktu jest obserwowana na wykresach akumulacja
prébnika.

Na Fig. 11 przedstawiono poréwnanie dla wszystkich materiatéw i wszystkich prébnikéw, a tak-
ze wyniki otrzymane dla samej taSmy weglowej bez prébki dla wszystkich probnikéw oraz dla elektro-
dy z prébka, ale dla samego elektrolitu bez prébnika.

Wyrazng réznice mozna zaobserwowaé na wykresie przedstawiajgcym poréwnanie materiatéw.
Prady dla catego ptatka i waty sg poréwnywalne, natomiast dla potowy pfatka duzo mniejsze.

Przeprowadzono réwniez eksperymenty majgce na celu poréwnanie odpowiedzi elektrody
w trzech wczes$niej wymienionych probnikach dla waty zmodyfikowanej, ale niespalonej, waty wysyco-
nej, spalonej oraz dla waty niewysyconej, spalonej. Uzyskane wyniki pokazuja, ze najlepszg odpo-
wiedz daje prébka otrzymana ze spalonej waty, wysyconej nanoczgstkami. Najmniejszy prad otrzy-
mano dla waty przed spaleniem. Dodatkowo, w tym przypadku, problematyczne byto przygotowanie
elektrody. Wiokna nie chciaty przyklei¢ sie do taSmy weglowej, odrywaty sie od niej w roztworze. Wata
niewysycona réwniez daje duzo stabszg odpowiedz (Fig. 12).
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Zaobserwowano, ze potowa ptatka kosmetycznego rézni sie z obu stron. Jedna strona jest ze-
spolona i gtadka, sktada sie z poprzeplatanych réwnolegle witdkien. Druga strona jest najezona wysta-
jgcymi do gory pojedynczymi wibknami. Po spaleniu, ptatek tworzy cieniutkg ,btonke”, ktéra zachowuje
nadal ukfad wtbkien z przed spalenia. Przeprowadzono eksperymenty w celu sprawdzenia czy kazda
ze stron ptatka bedzie dawata r6zne wyniki.

Struktura po obu stronach ptatka r6zni sie i daje inne wyniki. Lepszg odpowiedzig charakteryzu-
je sie gtadka strona ptatka. Druga strona sktada sie z wielu sterczgcych wibkien, ktére odpowiadajg
jak zesp6t mikroelektrod (Fig. 13).

Wypalanie w piecu jako ETAP 2 przygotowania materiatu

» Zalezno$¢ od temperatury wypalania Fig. 14

Eksperymenty przeprowadzono dla Fc(CH20H).. Dla dwoch najnizszych temperatur wyrazne
jest przesuniecie pikéw dla reakcji redoks. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze w probce sg jeszcze
pozostatosci celulozy, nie cate wtbkno sie wypalito. Poza tym jest to potwierdzenie wyniku otrzymane-
go za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego i réznic struktury w prébkach otrzymanych
w nizszej temperaturze obserwowanych na zdjeciach. Najwyzszy prad otrzymano dla probki wypalonej
w 500°C. Dodatkowo widzimy, ze uksztattowat sie jeszcze jeden pik z maksimum dla potencjatu
ok. 0,6 V. Jest to prawdopodobnie pik pochodzacy od zanieczyszczenia, ktére dostato sie do prébki
W Czasie procesu wypalania w piecu.

» Zalezno$¢ od czasu wypalania Fig. 15

Dla dwdéch dtuzszych czaséw wypalania (2 h i 3 h) obserwujemy przesuniecie pikéw dla reakcji
utleniania i redukcji w strone wyzszych potencjatéw. Prawdopodobnie spowodowane to jest zmianami
w strukturze materiatu spowodowanymi dtuzszym dziataniem wysokiej temperatury dla tych prébek.
Obserwowany réwniez jest pik pochodzacy prawdopodobnie od zanieczyszczenia z pieca.

Przyktad 3

Wykorzystanie materialu kompozytowego w elektronice — termistor

W trakcie badan zauwazono, ze przewodnictwo elektryczne uzyskanego materiatu silnie zmie-
nia sie wraz ze zmianami temperatury. Wraz ze wzrostem temperatury przewodnictwo rosnie, a opér
elektryczny maleje. Zalezno$¢ taka charakterystyczna jest dla materiatéw pétprzewodnikowych. Mate-
riaty, ktérych przewodnictwo silnie i jednostajnie zalezy od temperatury wykorzystuje sie do budowy
termistoréw. Sg to elementy uktadoéw elektrycznych i elektronicznych, ktérych rezystancja zmienia sie
z temperaturg. Termistory wykorzystywane sg jako czujniki temperatury, ograniczniki natezenia pradu
(bezpieczniki elektroniczne), elementy kompensujgce zmiane opornosci innych elementéw elektro-
nicznych oraz elementy zapobiegajgce przed przegrzaniem ukfadu (Principles and Methods of Tem-
perature Measurement; McGee, Thomas; John Wiley & Sons (USA); 1988). Wiekszo$¢ termistoréw
pracuje w zakresie od Ohméw do setek kilo Ohméw.

Na Fig. 16 widoczny jest schemat budowy prototypu termistora wykorzystujgcego materiat we-
dtug wynalazku jako element termoczuty. Materiat (0.2 g) zostat umieszczony wewnatrz kapilary
szklanej, do ktérej z dwoch stron wprowadzono druty lub wyprowadzenia miedziane. Odlegto$é mie-
dzy drutami wynosita okoto 1 mm. Kontakt elektryczny zapewniat badany materiat. Kapilara zostata
zatopiona na koncach. Dzieki temu druty miedziane pozostawaty w statym potozeniu. Wykorzystano
standardowy multimetr (mostek RLC CHY-24CS) do pomiaru opornoéci. Schemat budowy oraz zalez-
no$¢ oporu od temperatury tak przygotowanego termistora pokazany jest na Fig. 16.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania materiatu kompozytowego, poprzez modyfikacje powierzchni hydrofi-
lowej biopolimeru, drogg osadzania nanokompozytu z nanoczgstek metalicznych zwtaszcza
ztota, srebra, miedzi, niklu, kobaltu lub ich mieszanin oraz z oksoboranéw, ktérego struktura
jest szablonem dla finalnego produktu kompozytowego, znamienny tym, ze obejmuje po-
nadto usuwanie tego szablonu z tak otrzymanego produktu nanokompozytowego drogg kal-
cynacji prowadzonej w temperaturze w zakresie od 300 do 1000°C i w czasie do 3 godzin,
albo gwattownego spalania w sposéb pirolityczny tj. bez kontroli czasu oraz temperatury wypa-
lania, a jedynie poprzez spalanie w otwartym ptomieniu, z uzyskaniem materiatu kompozy-
towego zachowujgcego strukture szablonu z pustymi w $rodku wiéknami nanokompozyto-
wymi; przy czym jako szablon hydrofilowy stosuje sie jest biopolimer.



10

PL 233 755 B1

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanoczastki metaliczne otrzymuje sie droga
redukcji soli odpowiedniego metalu borowodorkiem z uzyskaniem jonéw oksoboranowych
stabilizujgcych powierzchnie nanoczgstek podczas tworzenia nanokompozytu.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze stosuje sie szablon hydrofilowy, ktéry
korzystnie posiada na swojej powierzchni grupy -OH lub -COOH, a najkorzystniej jest to ce-
luloza oraz jej pochodne.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces kalcynacji prowadzi sie w temperatu-
rze w zakresie od 300 do 1000°C, najkorzystniej w 500°C.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 4, znamienny tym, ze proces kalcynacji prowadzi sie w cza-
sie korzystnie od 5 min do 3 godzin, a najkorzystniej 30 min w T=500°C.

Zastosowanie materiatu kompozytowego wytworzonego sposobem wedtug zastrz. 1, w elek-
trochemii oraz w elektronice, zwtaszcza do produkcji elektrod, w uktadach elektrycznych
i elektronicznych, np. termistorach.
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Budowa elektrody
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