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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatlu mikroporowatego o ciggtej mikro
i nanoporowatej strukturze oraz materiat mikroporowaty otrzymany tym sposobem. Wynalazek ma za-
stosowanie w wielu dziedzinach techniki, gdzie wykorzystuje sie materiaty o bardzo silnie rozwinietej
wolnej powierzchni wewnetrzne;.

Z patentu japonskiego JP4004026 znany jest sposéb wytwarzania wikien bedacych potproduk-
tem do uzyskania membran i zeli p6tprzepuszczalnych. Przedstawiony sposob wytwarzania polegajacy
na rozpuszczaniu polimeru a nastepnie jego koagulacji i wytrgcaniu w formie gotowego zelu wymaga
duzej doktadnosci i czasu. Z patentu amerykanskiego US4744906 znany jest spos6b wytwarzania po-
rowatych wtdkien i membran polimerowych. Wtdkna charakteryzujg sie Srednicg 2200 um i prze$wicie
1400 pm i mogg by¢ one wykorzystywane, jako no$niki substancii aktywnych oraz petnic role izolatoréw
czy mikrofiltrow, przy czym nie wspomina sie 0 wzajemnym potaczeniu mikrospor. Nadal poszukuje sie
wibkien mikroporowatych z siecig nanokanalikédw przy zachowaniu ciggtosci struktury mikroporowatej
wzdtuz osi witdkna, przy czym zewnetrzna warstwa materiatu powinna mieé postaé gtadkg bez mikropo-
réw, natomiast zapewniajgca kontakt mikroporéw z otoczeniem poprzez wystepowanie w niej nanoka-
nalikéw i co wiecej powinny by¢ one otrzymywane prostym i szybkim sposobem. Nieoczekiwanie wspo-
mniane problemy rozwigzat prezentowany wynalazek.

Pierwszym przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatu mikroporowatego o cig-
gtej mikro i nanoporowatej strukturze, zwtaszcza w postaci widkien lub folii, charakteryzujacy sie tym,
ze obejmuje nastepujace etapy polegajgce na tym, ze

a) stapia sie mieszanine granulatu polimeru, mikrosferycznego weglanu wapnia i trojglicerydéw;

b) formuje sie mieszanine do ostatecznej postaci materiatu mikroporowatego;

c) wyptukuje sie trojglicerydy za pomoca rozpuszczalnika;

d) nastepnie wyptukuje sie weglan wapnia za pomocg kwasu mréwkowego i/lub octowego;

e) zmydla sie pozostatosé trojgliceryddéw roztworem wodorotlenku potasu.

Korzystnie tréjglicerydy stanowig olej rzepakowy. Korzystnie sposob wg wynalazku charaktery-
zuje sie tym, ze etap a) prowadzi sie w temperaturze wynoszacej 180°C. Korzystniej sposéb wg wyna-
lazku charakteryzuje sie tym, ze etap c) prowadzi sie w temperaturze wynoszgcej 50°C, a rozpuszczal-
nik stanowi aceton. Korzystniej sposéb wg wynalazku charakteryzuje sie tym, ze etap d) prowadzi sie
w temperaturze 95°C w czasie 6 godzin przy zastosowaniu 10% kwasu octowego. W kolejnej korzystnej
realizacji wynalazku etap e) prowadzi sie w temperaturze 95°C w czasie 6 godzin przy zastosowaniu
4% wodorotlenku potasu. Korzystnie po etapie e) ptucze sie materiat mikroporowaty do uzyskania pH
kgpieli pluczgcej mniejszego od 8. Korzystnie sposob wg wynalazku charakteryzuje sie tym, ze mikros-
feryczny weglan wapnia otrzymuje sie sposobem obejmujgcym etapy, w ktérych przygotowuje sie mie-
szanine dyspergatoréw jonowych i niejonowych, miesza sie mieszanine dyspergatoréw jonowych i nie-
jonowych z wodg do uzyskania emulsji, dodaje sie roztwory weglanu sodu i chlorku wapnia, usuwa sie
dyspergatory jonowe i niejonowe za pomocg rozpuszczalnikébw hydrofobowych, dodaje sie substancje
przeciwzbrylajgcg i suszy sie uzyskany osad. Korzystnie roztwory weglanu sodu i chlorku wapnia dodaje
sie poprzez naprzemienne wkraplanie. W kolejnej korzystnej realizacji wynalazku dyspergatory jonowe
i niejonowe usuwa sie poprzez dodanie rozpuszczalnikéw hydrofobowych w postaci zwigzkéw oleino-
wych i estrowych w ilosci 5% obj. w stosunku do objetosci dyspersji weglanu wapnia w temperaturze
70°C i pozostawia sie do rozwarstwienia. Korzystnie hydrofobowy rozpuszczalnik oleinowy stanowi ben-
zyna ekstrakcyjna, a hydrofobowy rozpuszczalnik estrowy stanowi octan etylu. Korzystnie sposob wg
wynalazku charakteryzuje sie tym, ze dodaje sie substancje przeciwzbrylajgcg w postaci oleju rzepako-
wego w ilosci 2% wag. w stosunku do masy osadu. Korzystniej dyspergator niejonowy stanowig par-
cjalne glicerydy kwaséw ttuszczowych, a dyspergator jonowy stanowi kwas dodecylobenzenosulfonowy.
W kolejnej korzystnej realizacji wynalazku osad suszy sie w suszarce prézniowej w temperaturze 60°C
przez okoto 24 godziny.

Drugim przedmiotem wynalazku jest materiat mikroporowaty o ciggtej mikro i nanoporowate;j
strukturze, zwtaszcza w postaci wtdkien lub folii, charakteryzujgcy sie tym, ze od 0,1% do 60% objetosci
materiatu stanowig mikropory, a nanokanaliki stanowig od 0,1 do 60% objeto$ci materiatu mikroporo-
watego. Korzystnie materiat mikroporowaty charakteryzuje sie tym, ze nanokanaliki majg $rednice z za-
kresu od 10 nm do 100 nm.
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Materiat ujawniony w wynalazku na bazie matrycy z polipropylenu i elastomeréw termoplastycz-
nych wykazuje nieopisywana w znanej literaturze strukture morfologiczng. Wewnetrzna rdzeniowa war-
stwa wibkien zawiera wolne wrzecionowate przestrzenie o wymiarach rzedu mikrometra. Przestrzenie
te sg potgczone ze sobg w sposob ciggly nanokanalikami. Zewnetrzna warstwa wiékien ma postaé
gtadkg bez mikroporéw, natomiast zapewniajgcg kontakt mikroporéw z otoczeniem poprzez wystepo-
wanie w niej nanokanalikéw. Wi6kna uzyskano w nowatorski sposéb otrzymujgc bardzo silne rozwinie-
cie wolnej powierzchni wewnetrznej. Zasadowa modyfikacja wiékien po usunieciu oleju rzepakowego
i weglanu wapnia modyfikuje powierzchnie mikroporéw powodujgc powstanie na niej grup -COOK, co
w konsekwencji warunkuje miedzy innymi wzrost hydrofilowosci, wtasciwosci sorpcyjne w stosunku na
przyktad do jonéw metali o warto$ciowosciach 2 i wiece;.

Wiasciwosci tak uzyskanych witdkien z ich wyjatkowa strukturg mikro i nanoporowatg sprawiaja,
ze mozna je wykorzysta¢ we wszelkiego rodzaju filtrach w gospodarstwie domowym, jako sorbenty me-
tali w filtrach domowych, materiat termoizolacyjny w artykutach jednorazowego uzytku itp. Priorytetowe
zastosowanie wibkien moze byé realizowane w dziedzinie ochrony zdrowia szczegdlnie pracownikéw
le$nictwa i stuzb pracujgcych w terenie w kierunku zabezpieczenia repelentnego ich odziezy przed
kleszczami roznoszacymi bardzo grozne i trudne w diagnostyce i leczeniu choroby bakteryjne. Wtdkna
te znajdujg zastosowanie jako materiaty o wiasciwosciach elektroprzewodzacych w swojej wewnetrznej
strukturze po odpowiednim napawaniu. Folie uzyskane z materiatu mikro i nanoporowatego mozna sto-
sowac jako membrany w wyrobach "oddychajgcych" zapewniajac kierunkowy transport wilgoci.

Przyktadowe realizacje wynalazku przedstawiono na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia foto-
grafie z mikroskopu skaningowego powierzchni widékien o 5% V/, mikroporéw oraz 5%
v/, nanokanalikéw, fig. 2 — fotografie z mikroskopu skaningowego powierzchni wtékien o 15% V/, mi-
kroporéw oraz 15% Y/, nanokanalikéw, fig. 3 — fotografie z mikroskopu optycznego (w konfiguraciji
transmisyjnej) wtdkien o0 5%V /; mikroporéw oraz 5% Y/, nanokanalikéw, fig. 4 — fotografie z mikroskopu
optycznego w konfiguracji transmisyjnej wiokien o 10% V/y, mikroporéw oraz 15% V/;, nanokanalikéw,
fig. 5 — fotografie z mikroskopu optycznego (w konfiguracji transmisyjnej) wtdkien o 10% V /4, mikroporéw
oraz 10% V/; nanokanalikéw po wysyceniu wolnych przestrzeni wewnetrznych olejkiem immersyjnym,
przy czym efekt rozjasnienia w stosunku do fig. 1 wynika z zaniku rozpraszania Swiatta przez wolne
przestrzenie rozpraszajgce Swiatto, fig. 6 — fotografie z mikroskopu optycznego w konfiguracji transmi-
syjnej widkien o 15% V/,, mikroporéw oraz 15% V/,, nanokanalikéw po wysyceniu wolnych przestrzeni
wewnetrznych olejkiem immersyjnym, przy czym efekt rozjasnienia w stosunku do fig. 1 wynika z zaniku
rozpraszania $wiatta przez wolne przestrzenie rozpraszajace Swiatto, fig. 7 — serie zdjeé mikroskopo-
wych wykonanych wzdtuz osi wtdkien, ktére zostaty uprzednio zaklejone miedzy foliami w taki sposéb,
aby uniemozliwi¢ wnikanie olejku immersyjnego z bocznych powierzchni widkien, przy czym wnikanie
olejku jest mozliwe jedynie od czota wibkien (ciemne pole z lewej strony zdjecia A 0-1) wnikanie wzdtuz
osi widkien dla widkien probki o 5% Y/, mikroporéw oraz 5% V/, nanokanalikéw, przy czym zdjecia
potwierdzajg wypetnianie mikroporéw olejkiem immersyjnym dzieki wystepowaniu sieci nanokanalikdw,
fig. 8 — seria zdje¢ mikroskopowych wykonanych wzdtuz osi wibkien, ktdére zostaty uprzednio zaklejone
miedzy foliami w taki sposéb, aby uniemozliwié¢ wnikanie olejku immersyjnego z powierzchni wibkien,
przy czym wnikanie olejku jest mozliwe jedynie od czota witdkien (ciemne pole z lewej strony zdjecia
B 0-1) i wnikanie wzdtuz osi wtdkien dla widkien prébki o 10% V/,, mikroporéw oraz 5% V/, nanokana-
likbw a zdjecia potwierdzajg wypemianie mikroporéw olejkiem immersyjnym dzieki wystepowaniu sieci
nanokanalikéw oraz fig. 9, ktéra przedstawia mikrosfery weglanu wapnia.

Przyktad

Do reaktora wlano 6 dm? wody destylowanej i ogrzano jg do temperatury 60°C. Nastepnie mie-
szajgc mieszadtem ptytkowym z otworami, umieszczonym mimosrodowo (w celu wzmozenia przepty-
woOw burzliwych i zapobiezeniu wirowania cieczy) dodawano stopniowo mieszanine 180 g parcjalnych
glicerydoéw kwasow ttuszczowych i 30 g kwasu dodecylobenzenosulfonowego. Tak uzyskang emulsje
mieszano intensywnie przez 60 minut. Nastepnie wkraplano naprzemiennie w kolejno$ci 1200 cm? 2M
weglanu sodu a nastepnie 1200 cm? 2M chlorku wapnia porcjami po 20 cm3 w czasie 1 minuty w odste-
pach 1 minutowych. Po wkropleniu reagentéw zawiesine odstawiono do wystygniecia. Wytrgcenie mi-
krosfer weglanu wapnia uzyskuje sie po zastosowaniu mieszaniny (benzyny ekstrakcyjnej i octanu etylu
w proporcjach 1:1) dodanej do dyspersji weglanu wapnia w ilosci 5% w stosunku do jej objetosci oraz
wymieszaniu w temperaturze 70°C. Po 10 minutach mieszania zawiesine pozostawiono do rozwarstwie-
nia sie. W wyniku tak zastosowanej procedury w poczgtkowym etapie weglan wapnia zebrat sie w gérnej
rozpuszczalnikowej warstwie, a nastepnie opadt na dno naczynia pozostawiajac klarowng warstwe wod-
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nego roztworu chlorku sodu i gérng warstwe rozpuszczalnikowg zawierajgcg dyspergatory. Tak uzy-
skany osad z dodatkiem 2% oleju rzepakowego suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C
przez okoto 24 godziny. Dodatek oleju ma na celu ograniczenie zbrylania sie weglanu wapnia i utatwie-
nie mieszalno$ci w stopie przedzalniczym. Do formowania wtokien przygotowano okoto 100 g miesza-
niny, zawierajacej matryce polimerowg, mikrosfery weglanu wapnia i olej rzepakowy a nastepnie po
stopieniu w temperaturze 180°C wyttaczano i odbierano na bebnie odbierajgcym z zatozong predkoscia.
Wibkna po zdjeciu z bebna odbierajgcego poddano 2-krotnemu rozciggnieciu. Po rozciggu wtbkna pod-
dawano kolejnym obrébkom fizykochemicznym. Pierwsza obrébka polegata na wyptukaniu oleju rzepa-
kowego za pomocg acetonu w temperaturze 50°C. Usuniecie oleju spowodowato powstanie sieci nano-
kanalikbw umozliwiajgcej dostep odczynnikédw do weglanu wapnia. Kolejna obrébka przebiegata przy
zastosowaniu 10% kwasu octowego w kgpieli reakcyjnej w temperaturze 95°C w czasie 6 godzin. Po
przeprowadzeniu tego etapu przeprowadzono ptukanie w wodzie destylowanej. Nastepnie wiékna za-
nurzono w 4% KOH i ogrzewano do 95°C w czasie 6 godzin. Po alkalicznej obrébce wiékna wielokrotnie
ptukano do pH kagpieli ptuczgcej ponizej 8. Analiza zdje¢ przedstawionych na fig. 7 i fig. 8 mikroskopo-
wych probek witbkien po ogrzewaniu w temperaturze 100°C w olejku immersyjnym swiadczy o mozliwo-
Sci wypetienia wewnetrznych poréw innymi substancjami. Wykazano, wiec mozliwo$¢ nasycania wi6-
kien wzdtuz ich osi. Kolejno$¢ zestalania sie skfadnikéw stopu przedzalniczego warunkuje powstanie
polimerowej kory z nanoporami powstatymi po ekstrakcji i zmydlaniu oleju rzepakowego oraz mikropo-
rowate wnetrze powstate po usunieciu mikrosfer weglanu wapnia. W czasie badan wykazano mozliwo$¢
wypetniania mikroporéw poprzez sie¢ nanokanalikow. Wykazano ciggto$¢ struktury mikroporowate;j
wzdtuz osi wibkna. Jest to cecha spotykana dotychczas jedynie we wiéknach kapilarnych. Ciagto$é
struktury mikroporowatej nadaje witdknom bardzo specyficzne wiasciwosci umozliwiajgce po niewielkich
modyfikacjach transport tadunkéw wzdtuz widkien w ich wewnetrznej strukturze. Specyficzna morfo-
logia witdkien pozwala na ich bezposrednie wykorzystanie lub jako no$nik lub sorbent substancji che-
micznych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania materiatu mikroporowatego o ciagtej mikro i nanoporowatej strukturze,

zwtaszcza w postaci wtokien lub folii, znamienny tym, ze obejmuje nastepujgce etapy:

a) stapia sie mieszanine granulatu polimeru, mikrosferycznego weglanu wapnia i tréjglice-
rydéw;

b) formuje sie mieszanine do ostatecznej postaci materiatu mikroporowatego;

¢) wyplukuje sie tréjglicerydy za pomoca rozpuszczalnika;

d) nastepnie wyptukuje sie weglan wapnia za pomoca kwasu mréwkowego i/lub octowego;

e) zmydla sie pozostatos¢ tréjglicerydéw roztworem wodorotlenku potasu.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze tréjglicerydy stanowig olej rzepakowy.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze etap a) prowadzi sie w temperaturze

wynoszgcej 180°C.

4. Sposo6b wedilug ktéregokolwiek z zastrz. 1 do 3, znamienny tym, ze etap ¢) prowadzi sie
w temperaturze wynoszgcej 50°C, a rozpuszczalnik stanowi aceton.

5. Sposbéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1 do 4, znamienny tym, ze etap d) prowadzi sie
w temperaturze wynoszacej 95°C w czasie 6 godzin przy zastosowaniu 10% kwasu octowego.

6. Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1 do 5, znamienny tym, ze etap e€) prowadzi sie
w temperaturze wynoszgcej 95°C w czasie 6 godzin przy zastosowaniu 4% wodorotlenku
potasu.

7. Sposbéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1 do 6, znamienny tym, ze po etapie €) plucze sie
materiat mikroporowaty do uzyskania pH kgpieli ptuczgcej mniejszego od 8.

8. Sposbéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1 do 7, znamienny tym, ze mikrosferyczny weglan
wapnia otrzymuje sie sposobem obejmujgcym etapy, w ktérych przygotowuje sie mieszanine
dyspergatoréw jonowych i niejonowych, miesza sie mieszanine dyspergatoréw jonowych i nie-
jonowych z wodg do uzyskania emulsji, dodaje sie roztwory weglanu sodu i chlorku wapnia,
usuwa sie dyspergatory jonowe i niejonowe za pomoca rozpuszczalnikoéw hydrofobowych, do-
daje sie substancije przeciwzbrylajgcg i suszy sie uzyskany osad.

w N
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Sposob wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze roztwory weglanu sodu i chlorku wapnia dodaje
sie poprzez naprzemienne wkraplanie.

Sposob wedtug zastrz. 8 albo 9, znamienny tym, ze dyspergatory jonowe i niejonowe usuwa
sie poprzez dodanie rozpuszczalnikéw hydrofobowych w postaci zwigzkéw oleinowych i es-
trowych w ilosci 5% obj. w stosunku do objetosci dyspersji weglanu wapnia w temperaturze
70°C i pozostawia sie do rozwarstwienia.

Sposob wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze hydrofobowy rozpuszczalnik oleinowy stanowi
benzyna ekstrakcyjna, a hydrofobowy rozpuszczalnik estrowy stanowi octan etylu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 8 do 11, znamienny tym, ze dodaje sie substancje
przeciwzbrylajgcg w postaci oleju rzepakowego w ilosci 2% wag. w stosunku do masy osadu.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 8 do 12, znamienny tym, ze dyspergator niejonowy
stanowig parcjalne glicerydy kwasow ttuszczowych, a dyspergator jonowy stanowi kwas do-
decylobenzenosulfonowy.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 8 do 13, znamienny tym, ze osad suszy sie w su-
szarce proézniowej w temperaturze 60°C przez okoto 24 godziny.

Materiat mikroporowaty otrzymany sposobem okreslonym w zastrz. 1-14, znamienny tym,
ze mikropory stanowig od 0,1% do 60% objeto$ci materiatu mikroporowatego, a nanokanaliki
stanowig od 0,1% do 60% objeto$ci materiatu mikroporowatego.

Materiat mikroporowaty wedtug zastrz. 15, znamienny tym, ze nanokanaliki majg $rednice
z zakresu od 10 nm do 100 nm.
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