Nanokompozyty polimerowe - rola nanododatkow
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interdyscyplinara dziedzim wiedzy, obej- zainteresowa
mujaca wiele obszaréw badawczych, jak Rozpatruyc podziat szczegblowy, na uwag

np. fizyka, chemia, biologia, mechanika czyzastuguje obszar badawczy obejatyj nanoma-
medycyna. teriaty i kompozyty. Spydd wielu przytoczonych

Ze wzgkdu na pocatkowa faze rozwoju zakres przyktadéw zakresu zainteresawawyréznia sk
tematyczny nanotechnologii nie zostat adbt wiele obszaréw zastosowa nanomateriatéw od
jednoznacznie zdefiniowany. Brak kompleksowegeaeramiki po medycys
ujecia obszar6w badawczych w dziedzinie nano- Nalezy podkréli¢, iz pojcie nanomaterialy jest
technologii zawartych w strategiach, inicjatywaclokresleniem bardzo ogélnym. Grupa ta obejmuje m.
i opracowaniach krajowych oraz edzynarodowych in. nanokompozyty polimerowe, ktére ze waijl na
wynika gtéwnie z tego, zi obejmup one jedynie swoje szerokie zastosowanie wzbudzagoraz
tematyle uznam, za priorytetow przez zespotyaj wigksze zainteresowanseodowiska naukowego.
opracowugce [1]. Nanokompozyty polimerowe, czyli materiaty

Na podstawie wczaiejszych propozycji podzia- dwufazowe, w ktérych w matrycy polimerowej
tow obszaréw badawczych zawartych w dokurozmieszczone as nanododatki, wytwarza eina
mentach innych pestw i organizacji oraz we bazie polimerow zaréwno termoplastycznych, jak
wspotpracy z krajowymsérodowiskiem naukowym i termoutwardzalnych. Natomiast drugi sktadnik to
Interdyscyplinarny Zesp6t ds. Nanonauki i Nanonajcz:sciej substancje nieorganiczne, np. krzemiany
technologii opracowat trzypoziomawpolsky klasy- warstwowe, krzemionka adz fulereny, nanorurki
fikacje, zawierajca dziesi¢ gtdbwnych obszaréw weglowe, metale oraz gazy (w tzw. nanopiankach
badawczych nanotechnologii (tabela 1). polimerowych) [3].

Dla obszarow podstawowych (tabela 1) przed- Duze zainteresowanie tego rodzaju nowymi
stawiono podzial szczegGlowy uzupelniony n&ompozytami zwizane jest z ich wdaiwosciami

N anotechnologia jest szybko rozwijeg Sig poziomie trzecim przyktadowymi opisami zakresu
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Tabela 1. Obszary badawcze w dziedzinie nanonauk
i nanotechnologii wedtug ,Narodowej Strategii Slalski” [2]

Podziat Podziat Opis
podstawowy szczegbtowy
1 2 3
np. modelowanie wiamsci
obiektow w skali nan
tarcie i zwikanie
nanoprzeptywy i dyfuzj
powierzchniowa;  gnaice|
miniaturyzacji;  zjawisk
Nanofizyka samogromadzenia i ga
_ . Nanochemia moorganizaciji; modelp-
Zjawiska i procsy . .
w nanoskali Nanon?echa.mlka wanlg .strukrtgry ' molekt -
Nanobiologia larnej i wiaciwosci che
Nanoinformatyka |micznych nanocstek
i nanostruktur; aktywos¢
chemiczna narezastek |
nanostruktur;
fizykochemiczne pastawyf
powstawania ukidow|
samoorganizuaych si

Nanocastki

Nanodruty,

nanowtokna

Nanostruktury i nanorurki n.p. nanokrysztaly i mate-
Nanostruktury rialy porowate
powierzchniowe
Nanostruktury
tréjwymiarowe

np. nanomaterialy mag-
netyczne i dla spintroki;
nanomateriaty di
elektroniki; nanomatialy
dla optyki i fotoiki;
) naromateriaty dlg
Nanomateriaty . A
) . medycyny; nanomatetia
Nanomateriaty  [funkcjonalne ;
i kompozyty Nanomateriaty na sensqry, na.nomm;./
konstrukcyjne na 09”'VY"" ! bate.n
nanomaterialy dla kataly;
nanomaterialy  tekglne;
nanomateriaty maliczne
nanomateriaty ceramiczr|
nanomatgaly polimerowe
materiaty nanohybrydowe

Elektronika

molekularna

Elektronika

polimerowa np. magnesy z poje-

Nanoelektronika
i nanomagnetyzm

Pamtici masowe
Nanotechnologia
pétprzewodnikow
Nanolotografia

i nanodruk
Nanomagnesy

dynczych molekut; nano
magnesy molekulart
0 wysokim spinie

Nanooptyka

Nanofotonika
Optoelektronika
Optyka kwantowa
Powierzchnie
optyczne mano-

np. krysztaly fotoniczn
Swiattowody  fotoniczng
jednofotonowe zrodial
Swiatta i zrédta fotofno

metryczne skorelowanych; $wiatto-
Plazmonika wody plazmonowe; mo-
Nowe Zrodta i deflekularne czujniki plaz
tektory promietmonowe
niowania

1 2 3

Jednoatomowe
urzadzenia
Urzadzenia Manipulatory
w nanoskali molekularne
Sensory i biosen-
sory
np. przyrady i oprograf
mowanie do pomiard
metodami mikroskopo-
wymi; mikroskopy préb-
nikbw skanujcych; na
noprébniki  sktadu  che-
Nanoanalityka  |Urzadzenia micznego; urzdzenia d

i nanometrologia |Metody manipulacji pojedynczymi
obiektami  w nanskali;
metody  wykorzyRijace)
promieniowanie
synchrotronowe i promig-
niowanie laserowe; ntedyi|

nanolityki w skali nano

Sensory subko-
morkowe i nang-
trasery
Biomembrany
Nanokapsuty
Obiekty biomi
metyczne
Maszyny moleku
larne

Nanobio

Terapia celowana |np. przenéne uradzenia
Urzadzenia lab-on-chip; wszczgalne
diagnostyczne bioczujniki
Biochipy-systemy
diagnostyczne
Inzynieria
tkankowa
Maszyny
molekularne

Nanomedycyna

Procesy

i urzadzenia
produkcyjne dla
nanotechnologii

mechanicznymi, optycznymi, elektrycznymi oraz
termicznymi, ktére & znacznie lepsze w poréwnaniu
do tradycyjnych  kompozytéw. Przy czym
wprowadzenie do matrycy polimerowej nanododatku
w ilosci 3-5% wystarcza, aby agjna¢ okrelone,
wysokie widgciwosci nanokompozytu [4]. Jego
wlasciwosci  zwiazane § m.in. ze zwtkszory
powierzchna oddziatywania pongdzy skiadnikami
kompozytu (m¢dzy nanododatkiem
a faz polimerows) oraz specyficznymi wkgiwos-
ciami nanododatku.

Zastosowanie nanotechnologii w formowaniu
wtokien chemicznych stwarza nowe #w0SCi
uzyskania z nich wyrobow o wekszej funkcjo-
nalngci w poréwnaniu do wyrobdw otrzymywanych
z tradycyjnych widkien. Prowadzone obecnie w tej
dziedzinie prace, dotygze nanotechnologii, nioa
podziel¢ na dwa kierunki, a mianowicie:
otrzymywanie nanowtokien oraz otrzymywanie
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intensywne badania nad wykorzystaniem
w leczeniu tkanek mkkich, jako nénikéw lekow -
lub materiatow opatrunkowych czy podio dla

inzynierii tkankowej [5, 6]. Natomiast widkna _ _
z nanokompozytow maghy¢ stosowane w znacznie Manipulacja
L 8

widkien z nanokompozytéw. Nanowitdékna mog

mie¢ w przyszidci wiele zastosowa m.in. w tech- L ekarstwo
nice, irzynierii materiatowej, jak rowniew medy- N anoczasteczki \ “' -~
cynie. Wiele érodkéw badawczych prowadzi = Madnetyczne '

Y © yeh P -y jakonosniki leku |

wigkszej liczbie dziedzin, mdzy innymi ze wzgidu Zewggé;nym

na ich dobg przerobow& na ptaskie wyroby magnetycznym
widkiennicze.

Rodzaje nanododatkéw i ich zastosowanie Zmienione
chorobowo

Wprowadzenie do matrycy polimerowej nanodo- komorki

datku, w zalencici od jego rodzaju ma na celu
nadanie kompozytom odpowiednich wdavosci
mechanicznych, termicznych, optycznych, po-
wierzchniowych hdz biologicznych. Uzyskiwane
znacznie lepsze wdaiwosci nanokompozytow uza-
leznione g przede wszystkim od: ksztattu i rozmiaru
czastek nanododatku, powierzchni  idawej, Do nanoczstek ferromagnetyku dggza sg lek
stopnia rozwinicia powierzchni, energii powierz- i wprowadza taki kompleks w okilene miejsce
chniowej oraz od sposobu przestrzennego rogrganizmu cziowieka przy zyciu gradientu pola
mieszczenia nanoggtek w matrycy polimerowej. magnetycznego (rysunek 1). Ngstie castki

Rys. 1. Schemat lokalnej terapii magnetycznej [13]

Ogdlnie nanododatki miemy podziek na: magnetyczne patzone z lekiem utrzymuje esi
« metale i zwazki metali, w chorobowo zmienionych tkankach za pompola
« fulereny, nanorurki wglowe, magnetycznego,zado catkowitego uwolnienia leku,
« ceramik (krzemionka, hydroksyapatyt, krze-PO czym czstki te & usuwane z organizmu pacjenta
miany warstwowe). réwniez za pomog gradientu pola magnetycznego.

o substancje wykorzystywane w separacji immu-
nologicznej [14]

Wprowadzenie nanododatku metaludb jeg0  proces separacji immunologicznej oparty jest na
zwiazku (np. tlenku) do matrycy polimerowej ma Nayizzaniu szkodliwych biomolekut lub ksenobiotykéw
celu uzyskanie przede wszystkim odpowiedniclgorzez inne organiczne biomolekuty, prEone z
wiasciwosci - elektrycznych, m.in. przewodeych, nanocastkami ferromagnetycznymi.
potprzewodzcych, antystatycznych. Do naidziej L ) L .
stosowanych metali w nanokompozytach poli- © Substancje sice do diagnozowania i leczenia
merowych nale srebro, zioto i mied Natomiast NOWOtWOrOW przy uyciu hipertermii magnetycznej
wséréd zwizkow metali naley wymieni tlenki [15, 16]
zelaza (FgOs, FeO,) o wiaciwosciach ferromag-  Metoda ta polega na wykorzystaniu wiiaosci
netycznych lub ditlenek tytanu (IV), ktoregokomorek nowotworowych na podwaszorm tem-
obecné¢ w nanokompozycie powoduje zmian peratue, w wyniku czego wprowadzone do nowo-
wiasciwosci optycznych w poréwnaniu z odpowied-tworu czstki magnetyczne poddane dziataniu
nimi wasciwosciami polimeru. zmiennego pola magnetycznego nagrzeved do

W  zastosowaniach medycznych nakéze temperatury 43-#C, co powoduje zmniejszenie
znaczenie spodd metali obecnie majnanocastki  aktywndici metabolicznej nowotworu.
srebra, ktore nadajkompozytom z ich udziatem . -

o substancje wykorzystywane do wzmochienia

wihasciwosci antybakteryjne [7 - 11], co pozwala na :
. X : kontrastu w obrazowaniu tkanek za pomaezo-
wykorzystanie tych nanokompozytow m.in. na ma-

terialy opatrunkowe. Wiele $oodkéw badawczych nansu magnetycznego (MRI) [17, 18]
prowadzi réwnie prace nad wykorzystaniem nano- Wprowadzenie nanoggtek magnetycznych do
czastek ferromagnetycznych wadych dziedzinach badanej tkanki powoduje wzrost szyb&iorelaksacii

Metalei z2wigzki metali

medycyny. Stosowane ®ne medzy innymi jako: protonéw w tych obszarach, co z kolei prowadzi do
o substancje shace do transportu lekéw na poprawy Kkontrastu mdzy  poszczegolnymi
zasadzie lokalnej terapii magnetycznej [12] obszarami, a w szczegoOktodaje maliwos¢
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Rys. 2. Budowa przestrzenna fulereny i@, [20]

rozr@nienia obszaru patologicznego od zdrowej
tkanki.

Fulereny i nanorurki weglowe

Do najbardziej rozpowszechnionych formgla
stosowanych w postaci nanododatkéw palprzede
wszystkim fulereny oraz nanorurkicglowe.

Fulereny g to czisteczki chemiczne skiadap st
z kilkudziesiciu do kilkuset atoméw wgla,

o0 zamkngtej budowie klatkowej. Powierzchnie
fulerenéw tworz uktady sprzzonych piefcieni
sktadagcych st z pigciu i szdciu atoméw wgla.
Istnieje cata rodzina fulerendw. Najpopularniejszym
odmianami fulerenéw as Cqo oraz Go, czyli
czasteczki zawierace odpowiednio 60 i 70 atomow
wegla (rysunek 2) [19].

Fulereny, poddane modyfikacji ndymi zwiaz- Rys. 3.Struktura przestrzenna nanorurkjghowej wieldgsciennej
kami, np. modyfikacji powierzchniowejallz za- [21]
wierapce wewntrz klatki inne atomy lub esteczki,
znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach naukivyeliminowa zjawisko gromadzenia eitadunkow
Na bazie fulerenéw uzyskano m.in. materiahglektrostatycznych. Nanorurki dodawano do takich
smarujce, widkna wysokowytrzymate, membranypolimerow, jak: poliestry, poliwglany czy poliamidy
molekularne czy nanowarstwy. Wewosci ele- [19]. Na bazie wiokien prekursorowych z pakow
ktryczne i optyczne fulerendw wykorzystano ddidato si uzysk@ wiokna weglowe zawierajce na-
budowy czujnikéw akustycznych, pétprzewodnikéworurki [1]. Uzyskane widkna zawiengp 5%wag.
nieliniowych  uradzer optycznych, nadprze- nanorurek wglowych charakteryzowaty &i90%
wodnikéw, przetwornikéw elektrooptycznych orazwzrostem wytrzymakei na rozciganie, 150%
baterii wysokoenergetycznych. Natomiast seta Wzrostem modutu Younga i 340% wzrostem prze-
wosci chemiczne fulerenéw pozwolity na skonstruwodnictwa elektrycznego. Ponadto nanorurkg- w
owanie konteneréw @steczkowych, nanokataliza- 9lowe znalazly zastosowanie w wytwarzaniu senso-
toréw, reagentéw organicznych czy preparatowow chemicznych [22], materiatow wykorzystoych
farmaceutycznych [1]. zjawisko emisji polowej [23], podhy katalitycznych

Druga najbardziej rozpowszechnipnw nano- [24], uradzer elektrycznych [25], nanoszczypy
technologii forng wegla stanowqi nanorurki [26], superkondensatorow [27].
weglowe (rysunek 3).

Badania wiéciwosci nanorurek wglowych wy- Nanododatki ceramiczne
kazaty, ze ich dodatek do matrycy polimerowej
powoduje, ¥ kompozyty takie mag si¢ sta prze- Najczscie] stosowaa do otrzymywania nano-
wodnikami elektrycznymi. Dzki temu mana kompozytow polimerowych grgmanododatkow
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Do wytwarzania nanokompozytéw polimerowych

Al Fe, Mg, Li Warstwa sa stosowane najekciej takie polimery ter-
@ oIl rerraedryezna moplastyczne, jak poliolefiny, poliamidy (gtéwnie
@0 ‘—WM_SW PAB) i polistyren. Przy matej zawastd nanonapet-

® Li, Na, Rb, Cs oktaedryczna niacza osiga st znacznie lepsze wdaiwosci niz
- w konwencjonalnych kompozytach, gdzieastki
Warstwa napetniaczaasrozproszone w matrycy polimerowej,
tetracdryczna np. dwufazowe kompozyty typu PAG6/MMT
charakteryzuje znaczny wzrost modutugggstasci i
zwigkszone wart&i napkzenia zrywagcego [29].
Ponadto stosowany glinokrzemian  warstwowy
podczas kontaktu z ptomieniem nie powoduje
wzrostu wytwarzanych ikei tlenku wegla i dymu.
W wyniku spalania tworzywa na powierzchni
pakhcego st nanokompozytu tworzy siwarstewka
zwegliny, ktéra odcina dogp tlenu do matrycy
Rys. 4. Struktura krzemianéw tréjwarstwowych 2:8][2 polimerowej. Zmniejsza sitym samym paln@
tworzywa oraz wzrasta odporgéaermiczna [29].
Tabela 2. Wzory chemiczne i charakterystyczne panyrawykle Jako tworzywa termoutwardzalne do wytwarzania
stosowanych krzemiandw tréjwarstwowych 2:1 [28] nanokompozytéw z udzialem montmorylonitu

Rodzaj ‘ stosuje si najczsciej zywice epoksydowe, poliure-

krzemianu Wz6r chemiczny Rozmiar tany, polisiloksany i nienasycomgwice poliestrowe.
warstwowego czastek [nm] . T o .

21 Wprowadzenie niewielkich ikei napetniacza

polepsza szereg wdeiwosci tworzywa, takich jak:

Montmorylonit M(Al 4,Mgy)SigO20(OH)s 100-150 wytrzymald¢ na rozerwanie, wytrzymadd na

sciskanie, wspotczynnik rozszerzaked cieplnej,
odpornd¢ chemiczna [29].

Drugim po krzemianach warstwowych najazej
stosowanym nanododatkiem ceramicznym jest
krzemionka, czyli tlenek krzemu (1V), twearey

*M — jednowartdciowy kation; x — stopiepodstawienia (0,5-1,3) rozbudowane struktury przestrzenne. Do otrzymy-

wania nanokompozytow z udziatem krzemionki
ceramicznych stanowi krzemiany warstwowe, a stosuje s dwie gidwne metody: ,in situ” w trakcie
w szczeg6lngi montmorylonit (MMT), hektorit, otrzymywania kompozytu oraz w wyniku procesu
saponit. § one zbudowane z pakietéw tréjwar-mieszania z polimerem specjalnych gatunkéw
stwowych 2:1 zawieragych jedm warstve okta- krzemionek w wyttaczarce [3]. W przypadku
edryczr, umieszczom pomidzy dwiema warstwa- pierwszej z metod otrzymywano m.in. nanokompo-
mi tetraedrycznymi (rysunek 4). Ich wzory chezyty z udziatem poliamidu 6 [30] oraz polistyrenu
miczne oraz podstawowe parametry grzedsta- [31]. Otrzymane w ten spos6b nanokompozyty
wione w tabeli 2 [28]. Warstwa oktaedryczna jestharakteryzowaty sipolepszonymi wiciwosciami
zbudowana z tlenku glinu lub magnezu igoalbona z mechanicznymi, podwyzors odporndcia termi-
dwiema zewatrznymi, krzemowymi warstwami czmg oraz zmniejszop palndgcia. Natomiast przy-
(tetraedrycznymi) poprzez wspéine atomy tlenu.  kladem nanokompozytu otrzymanego dyugetod,

W celu nadania powierzchni MMT organofilo- maze by mieszanie izotaktycznego polipropylenu
wego charakteru i zwkszenia jego powinowactwa oraz  szczepionej  polistyrenem  krzemionki.
do substancji organicznych prowadzie siymiare W wyniku tak wprowadzonej do kompozytu krze-
kationéw metali na wksze kationy, np. alkilo- mionki otrzymano wzrost nagienia zrywagcego,
amoniowe. Dodatkowo, w wyniku wymiany katio-wzrost temperatury rgknienia oraz zwgkszenie
néw dochodzi do zwkszenia odlegkzi migdzy udarndci kompozytu.
warstwami z okoto 1 nm dla naturalnego MMT do W zastosowaniach medycznych najwize zna-
2-3 nm w przypadku modyfikowanego awkami czenie maj réznego rodzaju bioaktywne szkfa oraz
organicznymi [28]. kompozyty typu szkio — ceramika. Uwarunkowane

Polimery, do ktérych wprowadzono MMT w celujest to szczegdinrola, jaka odgrywa krzem w two-
polepszenia niektérych wéaiwosci badz nawet rzeniu sg struktur kdci, procesu ich wapnienia
nadania kompozytom nowych cecha ®pisane i regeneracji po ztamaniach [32]. Obecnie szkia
w literaturze bardzo szeroko i dotyczaréwno po- i kompozyty tego rodzaju wykorzystujegsm.in.
limeréw termoplastycznych, jak i termoutwardzalw leczeniu ubytkéw kostnych kci biodrowej, o-
nych [29]. kolicy stawu kolanowego orazdgostupa [33 - 38].

Hektorit My(Ms.1Li ) SiO20(OH)s 200-300

Saponit MMge(Slngl x)SigOzo(oH)4 50-60
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O ca(l) pozytéw. Rozpatrag szerok gant dostpnych

O Ca(ll) nanododatkow, uwidacznigjsiec takze maliwosci
/A POy réznorodnych zastosowtauzyskiwanych nanokom-
© OH pozytéw polimerowych.

Ponadto istotiy zalet otrzymywania nanokom-
pozytéw polimerowych jest toe wprowadzenie do
matrycy polimerowej nanododatku w dt 3-
-5% wystarcza, aby agina¢ okrelone, wysokie
whasciwosci  nanokompozytu w poréwnaniu do

@ca tradycyjnych kompozytow.
=]
50
e H .
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