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Sposdéb otrzymywania powloki fotokatalitycznej na powierzchni

wyrobdw wiokienniczych

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania powloki
fotokatalitycznej na powierzchni wtokien, przedz czy wytworzonych z nich
wyrobow widkienniczych i kompozytowych.

Wyroby wildkiennicze z powloka fotokatalityczng znajduja
zastosowanie w wyposazeniu wnetrz, do oczyszczania powietrza przede
wszystkim z lotnych zwigzkéw organicznych, uwalnianych miedzy innymi
przez materiaty budowlane, farby, lakiery, sprzet biurowy itp.

Znane sa sposoby modyfikacji powierzchni widkien modyfikatorami
fotokatalitycznymi, gléwnie ditlenkiem tytanu (anatazem lub anatazem
domieszkowanym rutylem). Proszki ditlenku tytanu nanosi si¢ na
powierzchni¢ wldkien Iub gotowych wyrobéw witdkienniczych przez

powlekanie, napawanie, drukowanie, napylanie, natryskiwanie.



Z opisu wynalazku nr P.394633 =znany jest sposéb nanoszenia
fotokatalitycznego aktywatora na powierzchni¢ widkna, polegajacy na tym,
ze W procesie wytwarzania syntetycznego wlokna przepuszcza si¢
niezestalone wiokno wyplywajace z filiery przez strefe z aktywatorem
zdyspergowanym w powietrzu lub widkno w trakcie rozciagania przepuszcza
si¢ przez ciecz ze zdyspergowanym aktywatorem. Sposob ten zapewnia
osadzenie aktywatora na powierzchni wtdkna, czyli tam, gdzie najbardziej
efektywnie wykorzystywane sg jego wlasciwosci. Do technik otrzymywania
wiokien modyfikowanych ditlenkiem tytanu wykorzystuje si¢ takze technike
zol-zel, w ktorej modyfikator w formie zolu nanoszony jest na powierzchnie
wlokien, gdzie tworzy cienka, lita warstwe ditlenku tytanu o gladkiej
powierzchni zewnetrznej. Nie zawsze wyrob widkienniczy z taka powloka

moze okazaé si¢ wystarczajacy do skutecznego oczyszczenia powietrza.

Wedlug wynalazku sposéb otrzymywania powtoki fotokatalitycznej na
powierzchni wyrobéw widkienniczych polega na tym, ze powierzchnig
wyrobu wildkienniczego modyfikuje si¢ wytadowaniami koronowymi lub
plazma w powietrzu lub w atmosferze obojetnej, lub z zastosowaniem gazéw
reaktywnych, a nastgpnie na taka powierzchni¢ natychmiast nanosi si¢
przygotowany zol ditlenku tytanu. Do zolu, zawierajacego prekursor tytanu w
postaci zwiazku, z ktérego w wyniku kontrolowanej hydrolizy otrzymuje si¢
ditlenek tytanu, wprowadza si¢ promotory porowatosci. Promotory
porowatosci sa w postaci zwigzkow organicznych maloczasteczkowych
o charakterze Srodkéw powierzchniowo czynnych lub w postaci zwigzkow
organicznych wielkoczasteczkowych w postaci polimeréw lub kopolimerow
rozpuszczalnych w  zastosowanym w zolu rozpuszczalniku. Tak
zmodyfikowany powierzchniowo wyrdb widkienniczy suszy si¢ w czasie od

72 do 0,5 godziny w zakresie temperatur od temperatury pokojowej do



120°C, a potem poddaje si¢ procesowi usuwania promotoréw porowatosci
1 koncowo wygrzewa si¢ przez 300-100 minut w temperaturze od 400°C do

550°C.

Jako promotory porowatosci do zolu ditlenku tytanu wprowadza
maloczasteczkowe $rodki powierzchniowo czynne anionowe, kationowe lub

niejonowe, w stezeniu przekraczajacym ich krytyczne stezenie micelarne.

Jako maloczasteczkowe srodki powierzchniowo czynne anionowe stosuje si¢
dodecylobenzenosiarczan (IV) sodu (SDBS), jako matoczasteczkowe $rodki
powierzchniowo czynne kationowe stosuje si¢ bromek
cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), z kolei jako matoczasteczkowe srodki
powierzchniowo czynne niejonowe stosuje sig etery
dodecylopolioksyetylenowe (Brij 30) w ilosci 3-7 % wagowo w stosunku do

masy zolu.

Jako wielkoczasteczkowe promotory porowatosci w postaci polimerdw
stosuje si¢ poliglikol etylenowy, a jako wielkoczasteczkowe promotory
porowatoSci w postaci kopolimerdw stosuje si¢ poliglikol etylenowo-

propylenowy w ilosci 2-10 % wagowo w stosunku do masy zolu.

Do zolu, na etapie jego przygotowania, mozna wprowadza¢ si¢ sole metali

i/lub nanoczastki metali.

Promotory porowatosci usuwa si¢ przez ekstrakcje¢ w rozpuszczalnikach lub
przez termiczng obrobke oksydacyjna, lub przez rozktad w plazmie, lub przez

kombinacje tych metod.

Ekstrakcje promotoréw porowatosci z zolu pokrywajacego wyrob
wlokienniczy prowadzi si¢ w rozpuszczalnikach dobranych stosownie do

wprowadzonego do zolu promotora porowatosci.



Mozliwe jest tez prowadzenie ekstrakcji promotoréw porowatosci z zolu
pokrywajacego wyrob widkienniczy z wykorzystaniem substancji w stanie

nadkrytycznym.

Usuwanie promotoréw porowatosci przez termiczng obrobke oksydacyjng
prowadzi si¢ tacznie z wygrzewaniem koncowym, przy czym obrdobke te
prowadzi si¢ w powietrzu atmosferycznym lub w atmosferze wzbogacone]

w tlen.

Rozktad promotoréw porowatosci, zawartych w zolu pokrywajacym wyrdb
widkienniczy, prowadzi si¢ tez w plazmie niskocisnieniowej lub z cisnieniem
atmosferycznym, niskotemperaturowej o czestotliwosciach wzbudzania
40 kHz lub 13,56 kHz, lub 2,45 GH, z gazami roboczymi w postaci powietrza
lub w atmosferze wzbogaconej w tlen, lub w czystym tlenie, lub z innymi

gazami reaktywnymi.

Zol ditlenku tytanu nanosi si¢ na powierzchni¢ wyrobu wlokienniczego
metoda zanurzeniowa przynajmniej jednokrotnie, a przy wielokrotnym
nanoszeniu zolu na powierzchnie wyrobu widkienniczego po kazdym
zanurzeniu wyrobu wtokienniczego w zolu wyréb widkienniczy z naniesiong
warstwa zolu suszy sig, a dopiero po naniesieniu ostatniej warstwy poddaje
si¢ procesowi usuwania promotor6w porowato$ci 1 wygrzewaniu

koncowemu.

Sposéb wedlug wynalazku umozliwia otrzymywanie powtarzalnych,
kontrolowanych i optymalnych, ze wzgledu na odmiane polimorficzng
ditlenku tytanu oraz rozwinigcie utworzonej z niego powtoki, wiasciwosci
fotokatalitycznych wytworzonego materialu, wiokna, przedzy, wyrobu
wiokienniczego czy kompozytowego. Powierzchnia wiokien jest

rownomiernie pokryta na calej powierzchni fotokatalizatorem, bez



wystgpowania przerw oraz aglomeratow, tworzac porowatg nanopowloke.
Podstawowe wilasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe widkien otrzymanych
sposobem wedlug wynalazku nie wulegaja pogorszeniu na skutek
przeprowadzonych modyfikacji. Posiadajg natomiast szczegdélnie wysoka
zdolno$¢ rozkladania zanieczyszczen adsorbowanych na powierzchni
fotokatalizatora. Dla rozszerzenia fotokatalitycznego dziatania powloki na
zakres promieniowania widzialnego, do zolu, na etapie jego przygotowania,
wprowadza si¢ sole metali i/lub nanoczastki metali. Przez obrobke
powierzchni wyrobu wldkienniczego wyladowaniami koronowymi lub
plazma uzyskuje si¢ oczyszczenie powierzchni wiokien i/lub ich aktywacje.
Sposob ten powoduje tez rozwinigcie powierzchni z mozliwoscia formowania
nowych grup funkcyjnych (np. hydroksylowych). Poprawia to zwilzalnos¢
powierzchni zolem oraz wlasciwosci adhezyjne w stosunku do naktadanych
powtok ditlenku tytanu, co skutkuje poprawieniem efektywnosci aplikacji.
Zastosowanie promotoré6w porowatosci umozliwia otrzymanie porowatych
powtok o rozwinigtej powierzchni, pozwalajacych na zwigkszenie adsorpcji
zanieczyszczen, a przez to zwigkszenie efektywnosci fotokatalitycznej. Przez
regulacje stezenia wprowadzanych promotoréw porowatosci w postaci
odpowiednio dobranych zwiazkéw organicznych reguluje si¢ stopien
rozwinigcia powloki i/lub jej porowatos¢. Podobnie reguluje si¢ wielko$é
powierzchni wlasciwej, stopien rozwinigcia powloki i charakter porowatosci
(ksztalt, wielkos¢ i rozklad poréw). Stopien rozwinigcia powloki mozna
rowniez regulowac przez wielokrotne nanoszenie zolu na powierzchnie

wyrobu wiokienniczego.

Sposobem wedlug wynalazku powloke fotokatalityczng z ditlenku
tytanu w  formie anatazu, wytwarza si¢ bezposrednio na powierzchni

wyrobdw  wiokienniczych  oraz ~ kompozytowych, -~ wykonanych



z zastosowaniem widkien o wysokiej odpornosci termicznej. Ze wzgledu na
wysokie temperatury procesu wygrzewania (nazywanego tez niekiedy
procesem kalcynacji), niezbedne do uzyskania tworzonej na powierzchni
materiatu widkienniczego powtoki ditlenku tytanu w odmianie polimorficzne;j
anatazu (o najwyzszej skutecznosci fotokatalitycznej), wykorzystuje sig¢
widkna o wysokiej odpornosci termicznej, takie jak wiokna bazaltowe
(odporne do 800°C), aramidowe (500°C), szklane (550°C), weglowe
(powyzej 700°C), ceramiczne (1200°C) lub 1inne o podobnych

wlasciwosciach.

Przyktadowo tkaning wykonana z witokien bazaltowych oczyszcza si¢
i aktywuje plazmg powietrzna (jonizowanym gazem roboczym jest
powietrze), niskotemperaturowa RF o mocy 50W w czasie 20 minut.
Cisnienie powietrza w reaktorze plazmowym jest ustawiane tak, aby emisja
swiatta z plazmy miala najwigksza intensywno$é. Zol ditlenku tytanu
przygotowuje si¢ z wykorzystaniem prekursora tytanu w postaci
tetraizopropoksytytanu, katalizatora w postaci kwasu solnego oraz
rozpuszczalnika w postaci izopropanolu. Na 100 ml zolu stosuje si¢ 92 ml
izopropanolu o czystosci 99,5% i 8 ml tetraizopropoksytytanu o czystosci
97% po czym dodaje si¢ 0,2 ml kwasu solnego o stezeniu 2 mol/l. Jako
promotory porowatoSci do zolu ditlenku tytanu wprowadza sie
matoczasteczkowe S$rodki powierzchniowo czynne kationowe w postaci
bromku cetylotrimetyloamoniowego CTAB, w ilosci 6 % wagowo
w stosunku do masy zolu. Tak otrzymanym zolem pokrywa sie wyrdb
wiokienniczy metodq zanurzeniowa, a nastgpnie suszy si¢ w temperaturze
100°C przez 120 minut po czym poddaje si¢ procesowi usuwania
promotoréw porowatosci. Rozktad promotoréw porowatosci ten nastepuje

w plazmie powietrznej, niskocisnieniowej o czestotliwosci 13,56 kHz, przy



czym cisnienie powietrza w reaktorze plazmowym jest ustawiane tak, aby
emisja $wiatla z plazmy miata najwiekszg intensywnos¢. W koncowym etapie
wygrzewa si¢ tak pokryty wyréb widkienniczy w temperaturze 500°C przez
120 minut. Pokrywanie metoda zanurzeniowsg prowadzi si¢ przepuszczajac
wyréb wiokienniczy przez zol z predkosciag przesuwu 25mm/min,
bezposrednio po zanurzeniu wyjmujac pokryty zolem wyrdb. Grubosc¢
powloki, a tym samym jej aktywnos¢, mozna regulowa¢ poprzez wielokrotne
pokrywanie wyrobu widkienniczego zolem. Po kazdym zanurzeniu suszy si¢
pokryty wyrob, a dopiero w koficowym etapie poddaje go najpierw procesowi
usuwania promotoréw porowatosci i1 potem procesowi koficowego
wygrzewania. Tak dobrane parametry procesu pozwalaja na otrzymanie na
powierzchni wyrobu widkienniczego porowatej, aktywnej fotokatalitycznie

powtoki ditlenku tytanu w postaci anatazu.
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