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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg witbkna kompozytowe o osnowie polimerowej z fazg nanokrystaliczng
zwtaszcza do produkcji nanogeneratoréw oraz sposéb ich wytwarzania.

Wibékna kompozytowe wedtug wynalazku majg zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, w tym
w przemysle wysokich technologii.

Pojecie nanogeneratora zostato zaproponowane pierwszy raz w 2006 roku przez Z.L. Wangi S.J.
Hui, [Z.L. Wang, S.J.] Hui Piezoelectric nanogenerators based ton zinc oxide nanowire arrays, Science,
312 (2006), pp. 242-246]. Przeksztatcanie energii mechanicznej na energie elektryczng w tego typu
nanogeneratorach jest przedstawione w amerykanskich opisach patentowych: US7705523 B2,
US8039834 B2, WO2007076254 A2, gdzie jest to mozliwe dzieki zastosowaniu nanodrutéw ZnO cha-
rakteryzujgcych sie wlasnosciami piezoelektrycznymi oraz pétprzewodnikowymi. Tlenek cynku jest naj-
czesciej stosowanym materiatem piezoelektrycznym do budowy nanogeneratoréw ze wzgledu na moz-
liwos¢é otrzymywania w prosty sposdb nanostruktur ZnO (nanodruty, nanoprety) przy zastosowaniu me-
tod niskich temperatur, w przeciwienstwie do wielu ferroelektrykdéw, ktére wymagajg przetwarzania
w wysokiej temperaturze [J. Briscoe, S. Dunn, Piezoelectric nanogenerators — a review of nanostructu-
red piezoelectric energy harvesters, Nano Energy, 14 (2015), pp. 15-29]. Ponadto do produkcji nano-
generatordéw stosuje sie nanoprety azotku glinu (AIN) oraz cyrkonianu-tytanianu otowiu (PZT) przedsta-
wione w amerykanski ni opisie patentowym US20090309458 A1.

Innym typem opracowanych; nanogeneratorow sg uktady zawierajgce warstwe piezoelektrycz-
nych nanowtdkien polimerowych PVDF otrzymywanych przy zastosowaniu procesu elektroprzedzenia,
ktérych budowe przedstawiono w opisach: US8680751 B2, W02013082571 Al, natomiast proces wy-
twarzania nanowtékien polimerowych opisano w publikacjach [C. Chang,. V. H. Tran, J. Wang, Y. K.
Fuhy, L. Lin, Direct-write piezoelectric polymeric nanogenerator with high energy conversion efficiency,
Nano letters 10 (2010), pp. 726-731, J: Pu, X. Yan, Y, Jiang, C, Chang, L, Lin, Piezoelectric actuation
of direc-write electrospun fibers, Sensors and Actuators A: Physical 164 (2010), pp. 131-136].

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze stosujgc metode wytwarzania witdkien ze stopu ze specjalnie
przygotowanego granulatu zawierajgcego nanodruty z atoméw grupy V, VI i VII ukfadu okresowego
pierwiastkow oraz PVDF (polifluorowinyliden) w odpowiednich proporcjach mozliwe jest otrzymywanie
wibkien kompozytowych o osnowie polimerowej z fazg nanokrystaliczna.

Ponadto stwierdzono, ze parametry procesu wytwarzania widkien kompozytowych oraz udziat
masowy z nanodrutéw w atomoéw z grupy V, VI i VIl uktadu okresowego pierwiastkow majg znaczacy
wptyw na wtasciwosci fizyczne, ze szczegdlnym uwzglednieniem wtasciwosci elektrycznych, wytwarza-
nych wiékien kompozytowych.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania wtékien kompozytowych o osnowie po-
limerowej z fazg nanokrystaliczng w postaci nanodrutéw z atoméw grupy V, VI i VIl uktadu okresowego
pierwiastkow.

Cel ten osiggnieto poprzez wytworzenie wiékien kompozytowych o osnowie polimerowej z fazg
nanokrystaliczng w postaci nanodrutdéw jodosiarczku antymonu lub jodoselenku bizmutu poprzez doda-
nie do rozpuszczalnika odpowiednich nanodrutéw o odpowiednim stezeniu masowym w stosunku do
masy koncowej materiatu kompozytowego, a nastepnie po mechanicznym mieszaniu przez odpowiedni
czas w odpowiedniej temperaturze, otrzymang mieszanine wysuszono w odpowiedniej temperaturze
i tak uzyskany granulat wsypano do leja wyttaczarki. Materiat wyttoczono w odpowiedniej temperaturze
i pod odpowiednim ciSnieniem przez dysze o odpowiednio wybranej Srednicy, a monofilament odbierano
z dobrang predkosécig za pomocg uktadu odbioru na szpule.

Wibékna kompozytowe o osnowie polimerowej z fazg nanokrystaliczng w postaci nanodrutéw we-
dtug wynalazku charakteryzujg sie tym, ze osnowe stanowi polimer polifluorowinyliden PVDF lub poli-
mer termoplastyczny o stezeniu masowym 99,5% do 15%, natomiast faze nanokrystaliczng stanowig
nanodruty z atoméw grupy V, VI i VIl ukfadu okresowego pierwiastkow o stezeniu masowym od 0,5%
do 85% i $rednicy do 500 nm oraz dtugoéci do 3 um.

Sposo6b; wytwarzania wtdkien kompozytowych o osnowie polimerowej z fazg nanokrystaliczng
(wedtug wynalazku w postaci nanodrutéw wedtug wynalazku, polega na tym, ze do rozpuszczalnika
dodaje sie nanodruty z atoméw grupy V, VIi VIl uktadu okresowego pierwiastkdw o stezeniu masowym
od 0,5% do 85% w stosunku do masy koricowej materiatu kompozytowego, granulat polifluorowinyliden
PVDF lub polimer termoplastyczny w iloSci od 99,5% do 15%, nastepnie poddaje sie¢ mechanicznemu
mieszaniu mieszadtem mechanicznym w czasie od 30 do 120 minut w temperaturze od 20°C do 200°C
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do uzyskania sypkiego granulatu polifluorowinylidenu PVDF lub polimeru termoplastycznego wraz
Z powierzchniowo osadzonymi nanodrutami rozpuszczonymi w polimerze, po czym mieszanine suszy
sie w temperaturze od 120°C do 220°C do usuni€ecia rozpuszczalnika, a tak uzyskany granulat wsypuje
sie do leja, wyttacza sie w temperaturze od 70°C do 250°C i pod ciSnieniem od 0,1 MPa do 2 MPa przez
dysze o $rednicy od 0,25+1,0 mm, a monofilament odbiera sie z predkoscig od 10+2000 m/min za po-
mocg uktadu odbioru na szpule.

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie dimetyloformamid.

Korzystnie jako nanodruty z atomoéw grupy V, VI i VIl uktadu okresowego pierwiastkow stosuje
sie jodosiarczek antymonu lub jodosiarczek bizmutu lub jodoselenek antymonu lub jodoselenek bizmutu
lub jodosiarczkoselenek antymonu lub jodosiarczkoselenek bizmutu.

Korzystnie nanodruty z atoméw grupy V, VI i VIl ukfadu okresowego pierwiastkéw sg zdomiesz-
kowane chlorem od 5% do 20% molowych jodu.

Korzystnie jako polimer termoplastyczny stosuje sie poliolefiny lub ich mieszanki lub poliestry lub
poliamidy lub polietery lub polimery halogenopochodne lub polimery winylowe lub kopolimery akrylowe
lub elastomery termoplastyczne.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku sg wiékna kompozytowe charakteryzujgce sie wtasciwo-
Sciami piezoelektrycznymi, w zaleznosci od zastosowanej fazy nanokrystalicznej oraz stezenia maso-
wego lej fazy, ktéry stanowi materiat poiprzewodnikowy lub dielektryczny o wartoSci przerwy energe-
tycznej w przedziale 1,8+5 eV.

Spos6b wedtug wynalazku umozliwia uzyskanie widkien kompozytowych polimer termopla-
styczny /nanodruty SbSI oraz polimer termoplastyczny/nanodruty SbSel i inne z tej grupy pierwiastkow.
Tak otrzymane wiékna kompozytowe charakteryzujg sie bardzo dobrymi wtasciwosciami piezoelektrycz-
nymi oraz zmienng przewodnoscig pradu elektrycznego (materiat pétprzewodnikowy lub dielektryczny),
dzieki czemu posiadajg szerokie spektrum aplikacyjne w dziedzinie przemystu wysokich technologii ze
szczegOllnym uwzglednieniem przemystu elektronicznego tzn. do budowy nanogeneratoréw lub czujni-
kow posiadajgcych wysokg skutecznos$é przeksztatcania energii mechanicznej na energie elektryczna.

Przedmiot wynalazku objasniono w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Materiat wioknotworczy wedtug wynalazku zawiera osnowe, ktorg stanowi polimer polifluorowiny-
liden PVDF, natomiast faze nanokrystaliczng stanowig nanodruty z SbSI o stezeniu masowym 15% oraz
o0 $rednicy do 500 nm i dtugosci do 3 pm.

Przyktad 2

Wibékna kompozytowe o0 osnowie polimerowej z fazg nanokrystaliczng w postaci nanodrutéw SbSi
0 udziale masowym wynoszgcym 15% wzgledem; masy koncowej otrzymanych wtdkien kompozyto-
wych oraz $rednicy nanodrutéw do 500 nm i dtugo$ci do 2 um, otrzymuje sie nastepujgco: 15 g nano-
drutéw SbSl, 85 g PVDF (polifluorowinyliden) oraz 20 g DMF (dimetyloformamid) umieszczono w na-
czyniu i mieszano mieszadtem mechanicznym, w temperaturze 100°C do uzyskania sypkiego granulatu
PVDF wraz z powierzchniowo osadzonymi nanodrutami rozpuszczonymi w PVDF. Nastepnie miesza-
nine suszono w temperaturze 120°C w czasie okoto 5 godzin do catkowitego odparowania DMF. Tak
uzyskany granulat wsypano do leja zasypowego dwuslimakowej wyttaczarki firmy ZAMAK MERKATOR.
Mieszanine stapiano w temperaturze 190°C i wyttaczano w temperaturze 180°C przez dysze o $rednicy
1 mm pod ci$nieniem 1,01 MPa. Monofilament odbierano z predkoscig 300 m/min.

W efekcie, koncowym otrzymuje sie witbkna kompozytowe PVDF/SbSI o stezeniu masowym fazy
nanokrystalicznej wynoszacej 15% oraz o $redniej warto$ci Srednicy widkien wynoszgcej 50 pum.

Przyktad 3

Wibékna kompozytowe o osnowie polimerowej z elastomeru termoplastycznego Vistamaxx 2120
z fazg nanokrystaliczng wedtug przykfadu drugiego, z tym, ze fazg nanokrystaliczng jest SbSel, a jego
stezenie masowe wynosi ,20%. Wi6kna otrzymuje sie nastepujgco: 20 g nanodrutéw SbSel, 80 g Vista-
maxx 2120 oraz 50 g tetrachloroetylenu C2>Cls umieszczono w naczyniu i mieszano mieszadtem me-
chanicznym w temperaturze 80°C do uzyskania sypkiego, granulatu wraz z powierzchniowo osadzo-
nymi nanodrutami rozpuszczonymi w Vistamaxx 2120. Nastepnie mieszanine suszono w temperaturze
100°C w czasie okoto 2 godzin do catkowitego odparowania C2Cls. Tak uzyskany granulat wsypano do
leja zasypowego dwuslimakowej wyttaczarki firmy ZAMAK MERKATOR. Mieszanine stapiano w tem-
peraturze 160°C i wyttaczano w temperaturze 140°C przez dysze o $rednicy 1 nim pod ci$nieniem
1,01MPa. Monofilament odbierano z predkoscig 400 m/min.
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W efekcie koncowym otrzymuje sie widkna kompozytowe Vistamaxx 2120 / SbSel o stezeniu
masowym fazy nanokrystalicznej wynoszgcej 20% oraz o $redniej wartosci $rednicy wtbkien wynosza-
cej 40 um.

Przyktad 4

Wibékna kompozytowe o osnowie polimerowej z poli(etylen alkohol winylowy) EVOH, z tym, ze
fazg nanokrystaliczng jest BiSel, a jego stezenie masowe wynosi 30% oraz o $redniej wartosci $rednicy
widkien wynoszgcej 60 um. Widkna otrzymuje sie nastepujgco: 30 g nanodrutéw BiSel, 70 g EVOH oraz
50 g tetrachloroetylenu C2Cls umieszczono w naczyniu i mieszano mieszadtem mechanicznym w tem-
peraturze 80°C do uzyskania sypkiego granulatu wraz z powierzchniowo osadzonymi nanodrutami roz-
puszczonymi w EVOH. Nastepnie mieszanine suszono w temperaturze 100°C w czasie okoto 2 godzin
do catkowitego odparowania C2Cls. Tak uzyskany granulat wsypano do leja zasypowego dwuslimako-
wej wyttaczarki firmy ZAMAK MERKATOR. Mieszanine stapiano w temperaturze 200°C i wyttaczano
w temperaturze 180°C przez dysze o Srednicy 1 mm pod ci$nieniem 1,01 MPa. Monofilament odbierano
z predkoscig 250 m/min. W efekcie koncowym otrzymuje sie wtbkna kompozytowe EVOH/BiSel o ste-
zeniu masowym fazy nanokrystalicznej wynoszgcej 30% oraz o $redniej wartosci Srednicy wtdkien wy-
noszacej 60 pm.

Zastrzezenia patentowe

1. Witdkna kompozytowe o osnowie polimerowej z fazg nanokrystaliczng w postaci nanodrutéw
znamienne tym, ze osnowe stanowi polimer polifluorowinyliden PVDF lub polimer termopla-
styczny o stezeniu masowym 99,5% do 15%, natomiast faze nanokrystaliczng stanowig na-
nodruty z atoméw grupy V, VI i VIl uktadu okresowego pierwiastkow o stezeniu masowym od
0,5% do 85% i $rednicy do 500 nm oraz dtugosci do 3 pum.

2. Sposbb wytwarzania wiékien kompozytowych, o osnowie polimerowej z fazg nanokrystaliczng
w postaci nanodrutéw znamienny tym, ze do rozpuszczalnika atoméw dodaje sie nanodruty
z grupy V, VI i VII uktadu okresowego pierwiastkow o stezeniu masowym od 0,5% do 85%
w stosunku do masy kofAcowej materiatu kompozytowego, granulat polifluorowinyliden. PVDF
lub polimer termoplastyczny wilosci od 99,5% do 15%, nastepnie poddaje sie mechanicznemu
mieszaniu mieszadtem mechanicznym w czasie od 30 do 120 minut w temperaturze od 20°C
do 2Q0°C do uzyskania sypkiego granulatu polifluorowinylidenu PVDF lub polimeru termopla-
stycznego wraz z powierzchniowo osadzonymi nanodrutami rozpuszczonymi w polimerze, po
czym mieszanine suszy sie w temperaturze od 120°C do 220°C do usuniecia rozpuszczalnika,
a tak uzyskany granulat wsypuje sie do leja, wyttacza sie w temperaturze od 70°C do 250°C
i pod ci$nieniem od 0,1 MPa do 2 MPa przez dysze o $rednicy od 0,25+1,0 mm, a monofila-
ment odbiera sie z predkoscig od 10+2000 m/min za pomocg uktadu odbioru na szpule.

3. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie dimetyloformamid.

4. Sposbdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako nanodruty z atoméw grupy V, VIi VIl uktadu
okresowego pierwiastkow stosuje sie jodosiarczek antymonu lub jodosiarczek bizmutu lub
jodoselenek antymonu lub jodoselenek bizmutu lub jodosiarczkoselenek antymonu lub jodo-
siarczkoselenek bizmutu.

5. Sposéb wediug zastrz. 4, znamienny tym, ze nanodruty z atoméw grupy V, VI i VIl ukfadu
okresowego pierwiastkédw sg domieszkowane chlorem od 5% do 20% molowych jodu.

6. Sposbdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako polimer termoplastyczny stosuje sie polio-
lefiny lub ich mieszanki lub poliestry lub poliamidy Iub polietery lub polimery halogenopo-
chodne lub polimery winylowe lub kopolimery akrylowe lub elastomery termoplastyczne.



