PRACE INSTYTUTU ODLEWNICTWA

Rok 2011
DOI: 10.7356/i0d.2011.16

INTELIGENTNE NANOSTRUKTURY — DUZO GADANIA, MALO
EFEKTOW? MITY | FAKTY

INTELLIGENT NANOSTRUCTURES - A LOT OF TALK
ABOUT NOTHING? MYTHS AND FACTS

Katarzyna Szczepaniak-Lalewicz

Instytut Odlewnictwa, ul. Zakopianska 73, 30-418 Krakow

Streszczenie

Inteligentne nanomateriaty to takie, ktérych struktury i elementy wykazujg osobliwe i doskonale
rozwiniete wtasciwo$ci fizyczne, chemiczne, biologiczne spowodowane ich nanorozmiarami. Otrzy-
mywaniem | zastosowaniem inteligentnych nanostruktur, w ktérych co najmniej jeden wymiar jest
wyrazony w skali nanometrycznej, 0,1-100 nm, zajmuje sie nanotechnologia. Nanotechnologia to
nowoczesna dziedzina nauki, ktéra stwarza bardzo duze mozliwo$ci. Podstawowym celem nano-
technologii jest wykorzystanie unikatowych wiasciwo$ci poprzez osiggnigcie kontroli na poziomie
atomowym i molekularnym czgstek oraz opracowanie skutecznego sposobu ich wytwarzania i wy-
korzystania.

Stowa kluczowe: nanomateriat, nanotechnologia, nanostruktura, biomimetyka

Abstract

Smart nanomaterials are those whose structures and components exhibit peculiar and well-
developed physical, chemical, and biological properties caused by their nanosized dimensions.
It is nanotechnology that deals with the problem of obtaining and using smart nanostructures,
in which at least one dimension is expressed in a nanometric scale of 0.1-100 nm. Nanotechnology is
a modern science that creates a great many possibilities. The primary objective of nanotechnology is
the use of unique characteristics by control of the atomic and molecular particles and development of
an effective process for their preparation and use.
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Historia nauki i technologii skali nano

Nanotechnologia jako gatgz nauki i techniki istnieje od niedawna. Po raz pierwszy
pojecie nanotechnologia zostato uzyte przez japonskiego badacza Norio Taniguchi
w 1974 roku jako wyjasnienie mozliwo$ci inzynierii materiatdw na poziomie nanometréw
[1].

Powstanie nanotechnologii jako odrebnej dziedziny nauki i praktyki inzynierskiej
przypada natomiast na drugg potowe XX wieku [1, 2].

Dominowaty wtedy dwa kierunki rozwoju:

1. dazenie do miniaturyzacji systemow technicznych, poszukiwanie nowych technologii
i materiatébw w celu podwyzszenia funkcjonalnosci nowych urzadzen, efektywnosci
ich dziatania, oszczednosci zasobow naturalnych i energii;

2. zaistnienie mozliwosci technicznych manipulowania materig na poziomie moleku-
larnym i atomowym, co stanowito podstawe utworzenia nowej dziedziny wiedzy —
nanotechnologii.

Szybki rozwdj prac z zakresu — niezdefiniowanej jeszcze wéwczas — nanotechno-
logii nastgpit pod koniec lat 50-tych zesztego wieku. Warto by zatem uscisli¢: chodzi
o to, o czym jako pierwszy wspomniat na wyktadzie, w pewien grudniowy dzien 1959 r.,
podczas zjazdu Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego, pézniejszy laureat Nagrody
Nobla, fizyk Richard P. Feynman "There is a plenty of room at the bottom”, iz kiedys
pojawig sie mozliwosci syntezy dowolnie matych dziatajacych maszyn i urzadzen elek-
tronicznych. Jako pierwszy poruszyt zagadnienie dotyczace mechanicznego manipulo-
wania materig na poziomie atomowym. Prawa fizyczne ani zadne inne nie przemawiajg
za tym, ze operowanie pojedynczymi atomami jest niemozliwe, a ograniczenie to wynika
z braku wystarczajgco precyzyjnych urzadzen i technik (...it has not been done because
we are too big).

Zagadnienie to zostato ponownie podjete w latach osiemdziesiatych przez firme IBM,
w ktorej uczeni pod kierownictwem Heinricha Rohrera i Gerda Binninga, skonstruowali
skaningowy mikroskop tunelowy STM — ang. Scanning Tunneling Microscope (Nagroda
Nobla w 1986 r.), pozwalajgcy na obserwacje powierzchni przewodzacych na poziomie
atomowym i tym samym udowodniono, ze mozna budowac struktury z pojedynczych
atomow i czasteczek zaadsorbowanych na podtozu. Spektakularnym przyktadem opero-
wania atomami jest zapis w 1991 roku nazwy firmy IBM na warstwie niklu, uzywajac 35
atoméw ksenonu (rys. 1).

Rys. 1. Zdjecie z wpisang w 1991 roku nazwg firmy IBM na warstwie niklu

Fig. 1. A photo with the IBM name typed in 1991 on a layer of nickel
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Doswiadczenie przeprowadzono w ultrawysokiej prozni UHV (Ultra High Vacuum),
wynoszacej 10° Pa i w temperaturze 4 K, ktéra zapewniata stabilno$¢ termiczng bada-
nego uktadu i hamowata dyfuzje atoméw na powierzchni metalu. Po skonstruowaniu
mikroskopu tunelowego STM, skonstruowano mikroskop sit atomowych AFM (Afomic
Force Microscopic), ktéry umozliwit obserwacje powierzchni izolatoréw, niedostepnych
dla mikroskopéw STM.

Wielkim osiggnieciem w rozwoju nanotechnologii byto odkrycie nowych nanomate-
riatow, takich jak: nanorurki weglowe — ksztatt cylindryczny (Sumio lijima, NEC — Japonia,
1991 r.) i fullereny — ksztatt kulisty (Harold Kroto i zespdt badaczy Uniwersytetu - Rice,
Nagroda Nobla w 1996 r.). Nanorurki to walcowate, zamkniete warstwy atoméw o $red-
nicy rzedu kilku nanometréw i diugo$ci nawet kilku centymetréw. Fullereny to alotro-
powa odmiana wegla, ktéra zawiera od kilkudziesieciu do ponad tysigca atomow wegla,
tworzaca zamknietg strukture kulistg. Oba nanomateriaty wykazujg wtasciwosci niespo-
tykane w skali makro [3, 4].

Podstawowe pojecia i definicje

Przedrostek nano w nanotechnologii uzywany jest do okres$lenia jednostki dtugosci,
czyli nanometra (10° m). Nano pochodzi z jezyka greckiego i oznacza karzet. Nano-
technologia obraca sie w obszarze kartéw Swiata technicznego, czyli na poziomie
atoméw i czasteczek — w skali nanometrycznej [5]. W celu zobrazowania nano-
skali mozna przytoczy¢ kilka przyktadow, przedstawionych w tabeli 1, poréwnujac je
z mikroskopijnymi przedmiotami jak ziarnko piasku.

Tabela 1. Przyktady nanoskali porownanej do mikroskopijnych przedmiotéw [2]

Table 1. Examples of nanoscale as compared to microscopic objects [2]

Przyktady Wymiar,
nm
Atom wodoru 0,1
1 czasteczka wody lub rzad 6 atoméw wegla 1
Srednica tancucha DNA 2
Srednica nanorurki weglowej = érednicy nici pajeczej 500
Srednica krwinki czerwonej 7 000
Grubos$¢ ludzkiego wiosa 50-80 000
Srednica ziarna piasku 1 000 000
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Dokonujac przegladu definicji nanonauk i nanotechnologii, wyréznia sie nastepu-
jace kryteria podziatu [1]:
Atrybuty wymiarowe.
2. Nowe mozliwosci technologiczne.
3. Unikatowe zjawiska zachodzgace w nanoskali.
4. Definicje kompleksowe.

—_

Atrybuty wymiarowe

Elementem taczgacym praktycznie wszystkie zaproponowane dotychczas definicje
nanonauk i nanotechnologii sg atrybuty wymiarowe. Skala wymiarowa, w ktérej materia
i zjawiska w niej zachodzgce stanowig przedmiot zainteresowania nhanonauk i nanotech-
nologii, zostata umownie przyjeta w granicach 0,1-100 nm (tzn. od rozmiaréw atomowych
do poréwnywalnych z dtugos$cig fali Swiatta widzialnego), cho¢ i w tym kryterium obser-
wuje sie pewne odstepstwa. Przyjecie dolnej granicy stosowania nanotechnologii jako
0,1 nm wynika z tego, ze za nanostruktury mozna uwazac obiekty o rozmiarach wiekszych
niz atom wodoru. Praktycznie wszystkie definicje uznajg gérng granice stosowania nano-
technologii jako 100 nm za ogdlnie obowigzujaca. Wyjatek stanowi wyjasnienie terminu
nanotechnologia, podane przez amerykanskg Narodowg Inicjatywe Nanotechnologiczng
(NNZ — National Nanotechnology Initiative), ktéra wskazuje na uzasadnione odstepstwa:
»W niektérych uzasadnionych przypadkach krytyczna skala dtugosci istotna dla wystepo-
wania nowych wiasciwosci i zjawisk moze by¢ wieksza niz 100 nm, np. nanoczasteczki
wzmacniajgce polimery majg unikatowe cechy przy rozmiarach 200-300 nm” [1].

Definicja nanotechnologii opracowana w ramach programu European Cooperation
in the Field of Scientific and Technical Research: ,Nanotechnologia obejmuje wszelkie
osiggniecia technologiczne w skali nanometrycznej, od 0,1 do 100 nm i odnosi sie do nauk
i technologii w nanoskali atoméw i molekut oraz do naukowych zasad i nowych wtasci-
wosci, ktére moga by¢ zrozumiate i kontrolowane poprzez dziatania w tym wymiarze”

[1].
Nowe mozliwo$ci technologiczne

Technologiczne podejscie w stosunku do nanomateriatéw podat E. Drexler — uznany
za tworce nanotechnologii, ktora stata sie przedmiotem jego pracy doktorskiej obronione;j
w 1992 roku w MIT (Massachusets Institute of Technology): ,Nanotechnologia to procesy
wytwarzania mikro- i makroelementéw atom po atomie lub czasteczka po czasteczce
przez samoreprodukujgce sie nanoroboty dziatajgce wedtug okreslonego programu”.

Unikatowe zjawiska zachodzgce w nanoskali

W dokumencie wyznaczajacym plan rozwoju nanotechnologii w Unii Europejskiej,
przyjetym na lata 2005-2009, podkreslono odmiennos$¢ zjawisk w nanoskali od wystepu-
jacych w innych skalach wymiarowych: ,Nanonauki i nanotechnologie sg howymi podej-
Sciami w badaniach i rozwoju, dotyczacymi badania zjawisk i manipulacji materiatami
w skali atomowej, czasteczkowej i makroczgsteczkowej, w ktérych wtasciwosci réznig sie
znacznie od wiasciwosci w wiekszej skali”.
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Definicje kompleksowe

W kompleksowych definicjach podkres$lany jest interdyscyplinarny charakter nano-
technologii. W wyniku rozdziatu nauki od praktyki, oddzielne interpretacje poje¢ nano-
nauka i nanotechnologia zostaty podane w definicji opracowanej w Narodowej Strategii
dla Polski [1]. Definicje nanonauk i nanotechnologii precyzujg: skale wymiarowa, wska-
zujg na nowe mozliwosci technologiczne, wynikajgce z operowania w nanoskali oraz
podkreslajg unikatowos¢ zjawisk i proceséw zachodzacych w nanowymiarze w odnie-
sieniu do tych wystepujgcych w wiekszych skalach wymiarowych.

.Nanonauka to badanie zjawisk i poruszanie elementami materii na poziomie
atomowym (zakres od jednej dziesigtej do stu nanometréw), gdzie wtasciwosci materii
réznig sie w istotny sposob od wiasciwosci w wiekszych skalach wymiarowych”.

.Nanotechnologia to inzynieria molekularna, polegajaca na projektowaniu i budo-
waniu urzadzen w skali atomowej, zajmuje sie obiektami o rozmiarach rzedu nanometréw,
a wiec tysigc razy mniejszymi od mikrometra (milionowej czesci metra). Nanotechnologia
to sterowanie, tworzenie i stosowanie materiatéw i struktur, urzadzen i systeméw o nano-
metrowych wymiarach. Nanotechnologia to efekt fuzji techniki oraz najrézniejszych gatezi
wspotczesnej nauki — fizyki ciata statego, biologii molekularnej i chemii”.

Definicje i wilasciwosci fizykochemiczne i technologiczne materiatéw
nanometrycznych

W nanotechnologii brak jest jednoznacznie zdefiniowanego terminu nanomateriat
[6]. Poniewaz budulec dla nanomateriatéw stanowig nanostruktury, dlatego tez mozna
przyja¢ nastepujacg definicje nanomateriatu: ,Nanomateriat to materiat zbudowany
z nanostruktur lub wytworzony z wykorzystaniem nanostruktur”.

Zdefiniowanie nanomateriatu nie jest proste, ale przynajmniej wiadomo, ze wzorce
mozna czerpac z przyrody [7], w wyniku czego powstata nowa gatgz nauki. Nauka bada-
jaca budowe i zasady dziatania organizméw zywych oraz ich adaptowanie w technice
(zwtaszcza w automatyce) i budowie urzgdzeh technicznych na wzér organizméw zywych
to biomimetyka (gr. bios — zycie i mimesis — nasladowac; inne nazwy to: biomimikra, inzy-
nieria bioniczna). Bionika stara sie poznawac i wykorzystac procesy sterujace dziataniem
organizméw zywych w réznych dziatach techniki, gtéwnie w automatyce, elektronice
i mechanice. Patenty przygotowane przez naukowcow wykorzystujg rozwigzania wyste-
pujace w naturze, opracowania howych rozwigzanh dzieki biomimetyce pozwolg na zmniej-
szenie przypadkowosci w badaniach naukowych oraz umozliwig tatwiejsze generowanie
nowych rozwigzan. Doktadne badanie i kopiowanie szczego6téw budowy z zywych form
jest bardzo obiecujgce, gdyz okazuje sie, ze te formy sg bardzo rozwiniete, a takich
rozwigzan jak w przyrodzie jeszcze nie ma w zadnych urzgdzeniach.

Badacze pod kierunkiem prof. A. Bauscha z Politechniki w Monachium i pod kierun-
kiem prof. T. Scheibla z Uniwersytetu w Bayreuth odtworzyli w laboratorium naturalny
proces syntezy pajeczych nici. ,Sprébowalismy nasladowacé i zrozumie¢ przyrode najle-
piej, jak to byto mozliwe. Dzieki temu zrobilismy duzy krok, aby méc wytwarzaé synte-
tyczne biomateriaty” — powiedziat prof. Bausch. Prace niemieckich bioinzynieréw opubli-
kowat ,PNAS”(Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States
of America). Umozliwito to poznanie wtasciwo$ci fizycznych i chemicznych tych natu-
ralnych widkien biopolimerowych o nieprzecietnej wytrzymato$ci i rozciagliwosci. Natu-
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ralne pajecze nici sg wyjatkowo wytrzymate na rozcigganie — muszg przyja¢ site uderze-
niowg owadow, ktére wpadajg im w sie¢ i utrzymac je, a to dzieki wyjatkowej trwatosci
i wytrzymatosci na pekanie. Wytrzymatosé na Sciskanie zblizona jest do wytrzymatosci
stali, mimo kilkukrotnie mniejszej gestosci i masie, a przy takiej samej wagowo ilosci stali
pajeczy jedwab jest szesciokrotnie mocniejszy. Jest tez biodegradowalny.

Produkowane syntetyczne nici mogq znalez¢ zastosowanie na przyktad w chirurgii
do zszywania ran, do naprawiania przerwanych nerwow (wytrzymate, nietoksyczne), do
produkcji ubran lub w sektorze militarnym — ze wzgledu na ich zdolnos¢ rozpraszania
energii, mogg by¢ pomocne w stworzeniu lekkich kamizelek kuloodpornych.

LiS¢ lotosu zainspirowat wynalezienie hydrofobowych powierzchni; zaobserwowano,
ze z lisci lotosu nawet duze krople wody sptywajg nie zostawiajgc sladu zwilzenia, za to
zbierajac zanieczyszczenia z powierzchni licia. Okazato sie, ze powierzchnia ta nie jest
gtadka. Powstaty pojemniki, ktére po opréznieniu (np. z farby) nie sg brudne. Samo-
oczyszczajgce sie powierzchnie: farby, dachéwki na dachu, kotpaki do samochoddw,
ktére czyszczg powierzchnie doktadnie tak jak lotos.

Kolor bez barwnika to tajemnica mienigcego sie niebieskg barwag motyla Morfo
(rys. 2). Jego skrzydta pokryte sg drobniutkimi nanostrukturalnymi tuskami, ktére odbijajg
Swiatto i dzieki zjawisku interferenciji eliminujg wszelkie barwy poza niebieska. Inaczej niz
pigmenty chemiczne — takie ,farby fizyczne” nie blakna.

Rys. 2. Zdjecie motyla Morfo
Fig. 2. A photo of Morpho butterfly

Nanomateriaty réznig sie swoimi wiasciwosciami od takich samych materiatow
w skali mikro. Nanotechnologia wiec wytwarza produkty o zupetnie innych wtadciwosciach
uzytkowych. Nanoczgstki, z ktérych ztozone sg te materiaty podlegajq nie tylko prawom
fizyki klasycznej, ale takze prawom fizyki kwantowej. Z racji swojego nanorozmiaru
wykazujg unikatowe witasciwosci fizykochemiczne, elektryczne, optyczne, biologiczne,
fizyczne, jak i technologiczne.

Przyktady unikatowych wtasciwosci nanomateriatow:

1. wieksza hydrofilowo$¢ nanomateriatéw (np. obnizenie kata zwilzania powierzchni
nanometrycznego dwutlenku tytanu przez wode do okoto 1°) [8];
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znacznie bardziej rozwinieta powierzchnia wtasciwa w poréwnaniu do tradycyjnych
materiatdw sprawia, ze materiat, oprocz wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie,
wykazuje réwniez wieksza plastyczno$c¢ (stopy aluminium moga ulega¢ odksztatce-
niom plastycznym nawet do 1250%), wiekszg niz stal [9];

stopy metali o strukturze nanometrycznej majq skfad fazowy i chemiczny nieosia-
galny metodami konwencjonalnymi i dzieki temu w poréwnaniu ze stopami konwen-
cjonalnymi (chodzi tu o stopy polikrystaliczne z pominieciem stopéw monokrystalicz-
nych) wykazujg lepszg wytrzymatosc i odporno$¢ korozyjnag [2];

wytrzymatos¢ na pefzanie wysokotemperaturowych konstrukcyjnych materiatow
ceramicznych, tj. wytrzymatos$¢ na petzanie azotku krzemu, zwieksza sie o rzad wiel-
kosci przez wytworzenie ich w postaci nanomateriatéw;

materiaty polimerowo-nanometryczne, ze wzgledu na duzg odporno$¢ na Scieranie
i witasciwosci Slizgowe, stosowane sg jako czesci maszyn niewymagajgce stoso-
wania smarow;

implanty z biomateriatéw metalicznych, weglowych, tlenkowych, wykazujace wiekszg
odporno$¢ chemiczng, zwiekszajg wytrzymato$¢ protez i ich biokompatybilnos¢
[10];

nanorurki weglowe o wysokiej wytrzymato$ci, sztywnos$ci, odpornosci chemicznej,
przewodnictwie cieplnym i konduktywno$ci sg znakomitym materiatem na druty,
nanourzadzenia i jako dodatki do kompozytow.

Otrzymywanie materialdw nanometrycznych

Techniki wytwarzania nanomateriatéw dzielimy ze wzgledu na metode otrzymy-

wania [11]:

1.

Top-down — rozdrabnianie materiatu (synteza mechaniczna — mielenie, ciecie),
trawienie [2].

Zalety to proste oprzyrzadowanie, niski koszt, brak zanieczyszczenia produktami
ubocznymi jak w syntezie chemicznej. Wady to brak precyzji w wielkosci i rozktadzie
wielkosci czgstek, aglomeracja czastek.

Bottom-up — otrzymywanie wiekszych struktur z pojedynczych atomoéw czy czaste-
czek (synteza chemiczna w fazie cieklej lub gazowej, systemy samoorganizujgce
sie).

Wsrdod metod prowadzonych w fazie ciektej najwieksze znaczenie majg powszech-
nie stosowane metody zol-zel [12], do zalet ktérych zalicza sie przede wszystkim
czystos¢ otrzymywanych produktow, réznorodnos¢ form uzyskiwanych produktow,
prostote procesu wytwarzania, a takze mozliwos¢ otrzymywania produktéw o precy-
zyjnie okreslonych wiasciwosciach, ze wzgledu na to, ze procesem wytwarzania
mozna skutecznie sterowac¢. Metody zol-zel powszechnie wykorzystywane sg
do otrzymywania gtéwnie koloidalnych tlenkéw metali przejsciowych (np. tlenkow
tytanu, cyrkonu, ceru). Istotag metody zol-zel jest utworzenie, zazwyczaj na drodze
hydrolizy, zolu soli danego zwigzku. Zol poddawany jest nastepnie ogrzewaniu,
w celu otrzymania zelu czystego zwigzku i rozdzielenia go od produktéw ubocz-
nych. Takie prowadzenie procesu pozwala na otrzymanie bardzo cienkich warstw
(nawet jednoatomowych) bezposrednio na danych powierzchniach, bez koniecz-
nosci prowadzenia skomplikowanego procesu osadzania.
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3. Metody potaczone — przyszto$¢ technik nanotechnologii.

Nalezg do nich metody otrzymywania nanostruktur, gdzie najpierw powierzchnia

materiatu zostaje wytrawiona np. w kwasie metodami ultraprecyzyjnymi, a nastepnie

po osadzeniu dodatkowej substancji (np. nanoczastek metalu) utworzony zostaje

produkt. Przyktadem zastosowania sg uktady scalone.

Zastosowanie nanomateriatéw uzaleznione jest od kosztéw ich wytwarzania. Wybor
techniki nie tylko decyduje o kosztach, ale przede wszystkim wptywa na mechaniczne,
fizyczne lub chemiczne wiasciwosci otrzymanego nanomateriatu.

Zastosowanie nanomateriatow

Obecnie nanomaterialy sg szeroko stosowane i ich znaczenie ciggle wzrasta
(rys. 3), wzrasta rowniez liczba wdrazanych nanotechnologii (tab. 2). Nie sposéb omoéwi¢
wszystkich obszarow dziatania, ktore dotyczytyby uzycia nanomateriatow i zastosowan
nanotechnologii. Omoéwionych zostanie jedynie kilka, bardzo selektywnie wybranych grup
nanomateriatow stosowanych w inzynierii materiatowe;j.

Rys. 3. Zastosowanie nanomateriatéw [1]

Fig. 3. The use of nanomaterials [1]
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Tabela 2. Przyktady zastosowana nanotechnologii [1]

Table 2. Examples of applied nanotechnology [1]

Nanotechnologie Zastosowanie

Bariery termiczne, optyczne
Materiaty Scierne
Zapis informacji
Powtoki wielofunkcyjne — antykorozyjne,
hydrofilowe, hydrofobowe
Preparaty smarne do ttokow maszyn cisnieniowych
zawierajgcych state nanododatki smarne w postaci
BN i MoS,

Osrodki zdyspergowane, powtoki

Sita molekularne
Farmaceutyki
Materiaty o silnie rozwinietej powierzchni Katalizatory, absorbery, desorbery
Gromadzenie energii
Ogniwa stoneczne Gratzela

Materiaty magnetyczne
Lite materiaty Narzedzia skrawajgce WC/Co (wegliki spiekane)
Nanokompozytowe cementy

Glowice czytajace
Nanourzadzenia Nanorurki do wyswietlaczy o duzej jasnosci
Sensory biomedyczne

Biokatalizatory
Biologiczne Endoprotezy
Nanosilniki

Nanomateriaty warstwowe

Nanomateriaty warstwowe zapobiegajg przede wszystkim korozji powierzchni
metalu, np. stali.

Stale sg uzywane jako podstawowy materiat konstrukcyjny w przemysle ciezkim.
Jednakze czesto nie sg one odporne na korozje w wysokiej temperaturze. Korozja
jest powszechng przyczyng powaznych uszkodzen instalacji i sprzetu stosowanego
w procesach przemystowych. Mozliwy jest doboér takich materiatéw konstrukcyjnych, ktore
sq catkowicie odporne na atak korozji powodowanej ekstremalnymi warunkami pracy,
a koszt takiego podejscia jest dos¢ wysoki, ale na przyktad wprowadzenie do stali stopu
pierwiastkow ziem rzadkich, takich jak: Ce, La, Nd moze podwyzszy¢ odpornos¢ na utle-
nianie, powodujac rowniez wysokie koszty produkcji. W praktyce zwykle dobiera sie takie
materiaty, ktore korodujg powoli (z pewna szybkoscig) oraz uwzglednia sie naddatek
korozyjny poprzez odpowiednig grubos¢ materiatu. Wiekszo$¢ uszkodzen korozyjnych
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wystepuje z powodu pewnych form korozji miejscowej, ktéra powoduje uszkodzenia
w duzo krétszym czasie, niz bytyby spodziewane w wyniku rownomiernych strat korodo-
wania. Wazne jest uwzglednienie skutkow spowodowanych zewnetrzng korozjg atmosfe-
ryczng, powodujacg w wielu przypadkach utrate powtoki ochronnej, poniewaz zewnetrzna
korozja atmosferyczna stanowi przewaznie wiekszy problem niz korozja wewnetrzna.
Mechanizm narastania warstw tlenkéw odbywa sie poprzez do$rodkowg migracje tlenu,
a nie odsrodkowg dyfuzje np. chromu. Dlatego zastosowanie powierzchniowych warstw
ochronnych koloidalnych tlenkéw metali (np. zoli tlenkdéw ceru lub cyrkonu) moze przy-
nies¢ konkretne rozwigzanie problemu [13].

Zastosowanie dodatkéow modyfikujacych wtasciwosci fizykochemiczne koloidal-
nych tlenkéw wybranych metali [14], pozwala na catkowite usuniecie, szkodliwych dla
srodowiska naturalnego, rozpuszczalnikdw organicznych. Dodatki modyfikujace to biode-
gradowalne $rodki powierzchniowo-czynne (np. surfaktanty cukrowych pochodnych
glukozy i maltozy) zwiekszajgce zwilzalno$¢ stali, a takze substancje polimeryczne wiel-
koczasteczkowe (polielektrolity) powodujace wzrost efektywnosci proceséw zelowania.
Dodatek modyfikatoréw pozwoli na polepszenie wtasciwosci reologicznych (ptynnosci),
wzrost wytrzymato$ci mechanicznej form odlewniczych oraz zapewni ich odpowiednig
przepuszczalnos¢ dla gazow.

Nanomateriaty hydrofobowe

Nanomateriaty hydrofobowe powodujg wzrost kata zwilzania przez wode lub oleje.
Taka warstwa nanometryczna zostata zastosowana po raz pierwszy na felgi alumi-
niowe przez niemiecka firme AEZ w 2006 roku, producenta felg aluminiowych. AEZ
jest pierwszg na $wiecie firma, ktéra wykorzystata nanotechnologie w procesie powle-
kania felg. Ten zupetnie nowy rodzaj powtoki ma wtadciwosci hydrofobowe i sprawia,
ze czasteczki wodnistych lub oleistych cieczy nie przylegajg do powierzchni felgi, lecz
skraplajg sie na niej i sptywajg. Ta innowacyjna technologia jeszcze lepiej chroni felge
przed brudem i uszkodzeniami. Dzieki niej tatwo jest utrzymac felge w czystosci. Warstwa
ochronna jest wyjgtkowo wytrzymata i odporna na zadrapania oraz wysoka temperature.
Jednym stowem posiada wszystkie te cechy, ktére staty sie gwarancjg najwyzszej jako$ci
produktow AEZ (rys. 4).

Rys. 4. Samoczyszczgca felga aluminiowa firmy AEZ

Fig. 4. Self-cleaning aluminium rim made by AEZ
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Koloidy metali szlachetnych i potszlachetnych

Wymieni¢ tu mozna koloidalne srebro (Ag), ztoto (Au), miedz (Cu), platyne (Pt)
rozprowadzone w zdemineralizowanej wodzie, otrzymywane w procesie fizycznym
(mielenia). Koloidy metaliczne wykazujg wtasciwosci grzybo- i bakteriobdjcze, sg prze-
ciwutleniaczami i sg odporne chemicznie; nanoplatyna wspomaga ponadto proces katali-
tycznego niszczenia komorek rakowych i odnawia zdeformowane komorki.

Nanomateriaty w kontekscie projektu Foresight ,Energia do roku 2030”

,Energia do roku 2030” jest to projekt realizowany w Instytucie Odlewnictwa, ktéry
ma na celu opracowanie strategii zmniejszania zuzycia energii przez: zastosowanie nano-
dodatkéw metali do uzyskania lekkich materiatéw o lepszych wtasciwosciach mechanicz-
nych i cieplnych w przemysle ciezkim, hutniczym, gdzie wystepuja duze straty energe-
tyczne. Przez uzycie materiatéw polimerowo-nanometrycznych ze wzgledu na duzg ich
odpornos¢ na Scieranie i wtasciwosci slizgowe stosowane jako czes$ci maszyn niewy-
magajacych stosowania smarow, ktore sprzyjajg zmniejszeniu strat energetycznych.
Zastosowanie kompozytéw z nanorurkami weglowymi w urzgdzeniach energetycznych
wytwarzajacych energie z odnawialnych zrodet energii. Miniaturyzacje urzadzen, maszyn
i piecow w procesach odlewniczych i zastosowanie cienkosciennych elementéw metalo-
wych do budowy tych urzadzen.

Obecne rozwigzania nie rozstrzygajg problemu strat energetycznych w przemysle
ciezkim ani nie dajg gotowych odpowiedzi, w jaki sposob najefektywniej pozyskac energie
z odnawialnych zrodet energii. Pozostaje zatem dalej poszukiwanie nowych technologii
i materiatdw w celu podwyzszenia funkcjonalnosci nowych urzadzen, efektywnosci ich
dziatania, oszczednosci zasobow naturalnych i energii (j. uzyskanie najbardziej drobno-
ziarnistej i jednorodnej struktury odlewow).

Nanometrologia laboratoryjna

Wyposazenie pomiarowe stosowane w przemysle, jak i w laboratorium, ma istotny
wptyw na jakos$¢ produktdw wszedzie tam, gdzie sg stosowane jakiekolwiek pomiary.
Eksploatowanie wyposazenia zgodnie z instrukcjami, prowadzenie dokumentacii,
zachowanie spojnosci pomiarowej zapewniajg miarodajne wyniki.

Unikatowe wtasciwosci fizykochemiczne i technologiczne nanomateriatéw zalezg
przede wszystkim od wielko$ciziarna. Przyktadowoich wytrzymatosémechanicznaopisana
jest zaleznoscig Halla-Petcha (0 = k*d"? + g ) [2]. Zalezno$¢ Halla-Petcha jest zwigzkiem
empirycznym pomiedzy dolng granicg plastycznosci (o) materiatu polikrystalicznego
a wielkoscig ziarna (d). Gdzie: o, — stata wyrazajgca opor ruchu dyslokacji przez siec,
a k — stata zalezna od teorii uplastycznienia; dla np. teorii spietrzeniowej k zalezy od
koncentracji naprezen na granicach ziarn i charakteryzuje ,wytrzymato$¢ granicy ziarn”;
inna teoria, tzn. np. umocnienia zakfada, ze k zalezy od przyrostu gestosci dyslokaciji,
a teoria zrédet dyslokacji na granicach przyjmuje, ze k zalezy od gestosci i wydajnosci
tych zrédet; zadna z tych teorii nie jest zadawalajgca.

Ziarna moga by¢ rozne, nie tylko ze wzgledu na ksztalt, ale i objeto$¢, mase,
powierzchnie lub stalg sedymentacji (opadania). Metody pomiarowe wielkosci ziarna
dzielimy na bezposrednie i posrednie. Posrednie metody pomiarowe sg wygodne w uzyciu
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i tatwe do zautomatyzowania, ale moga prowadzi¢ do znacznych btedéw pomiarowych.
Niedogodnos¢ te mozna w znacznym stopniu wyeliminowac¢ poprzez zastosowanie
metod bezposrednich, polegajacych na obserwacjach za pomocg mikroskopii optycznej,
elektronowej, skaningowej lub mikroskopii AFM [15]. Wydaje sie, ze bardzo waznym
zagadnieniem o znaczeniu poznawczym i praktycznym bytoby znalezienie mozliwosci
rozszerzenia bezposrednich metod optycznych na uktady dostepne jedynie posrednim
pomiarom.

Kazda z metod pomiaru wielko$ci czastek daje odmienng odpowiedz z powodu
mierzenia odmiennych wymiaréw czagstki (np. czastki o tej samej Srednicy, minimalnej
dtugosci, maksymalnej dtugosci, tej samej masie, tej samej powierzchni, objetosci, czy
statej sedymentaciji).

Badania wlasne

Opisano wyniki badan wtasnych wielkosci ziarna otrzymanych dwoma metodami:
metodg bezposredniego pomiaru wielkosci ziarna za pomocg mikroskopu sit atomowych
AFM (Atomic Force Microscope) (rys. 5) i posrednig metodg dynamicznego rozpraszania
Swiatta DLS (Dynamic Light Scatering) (rys. 6). Zdjecie wykonano w Instytucie Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie, natomiast wykres funkcji korelacyjnej wyko-
nano w Instytucie Odlewnictwa. Materiatem badanym byto to samo spoiwo cyrkonowe
zakupione od firmy Nyacol. Z poréwnania wynikow widag¢, ze srednice czastek spoiwa sg
poréwnywalne.

ED
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Rys. 5. Obraz mikroskopu AFM czgstek spoiwa cyrkonowego zawierajgcego ZrO,, Srednica
czgstek dZ,02= 13 nm

Fig. 5. AFM microscope image of zirconia binder particles containing ZrO,, particle diameter

d,,=13nm
2
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Rys. 6. Funkcja korelacyjna wielko$¢ czgstek spoiwa cyrkonowego mierzona aparatem Zetasizer
Nano, $rednica czgstek d,, .= 13 nm, T =25°C, | = 10° M
2

Fig. 6. Correlation function for zirconia binder particle size measured by a Zetasizer Nano

camera, particle diameter d, , =13 nm, T =25°C, I = 1 oM
2

Mikroskopia jest bardzo dobrg technika, gdyz pozwala eksperymentatorowi bezpo-
Srednio obserwowac badane czgstki. Pozwala oceni¢ ksztalt i stopien agregacji bada-
nych czastek. Przy zastosowaniu systemu analizy obrazu i kamery o duzej rozdzielczosci
mozna szybko i efektywnie dokona¢ analizy. Nalezy pamietac, ze ze wzgledu na maty
obszar obserwacji analizuje sie jedynie cze$¢ badanego materiatu i w przypadku niere-
prezentatywnej probki wyniki mogg by¢ istotnie zaktamane. Uzyskany wynik jest zalezny
od dokfadnego liczenia czgstek; pominiecie 1 czastki o $rednicy 10 ym podczas analizy
odpowiada pominieciu 1000 czastek o rozmiarach 1 um.

Metoda dynamicznego rozpraszania swiatta oparta jest na oznaczaniu réznicy
w szybkosci ruchéw czagsteczek w roztworze (ruchy Browna). Wedtug A. Einsteina, szyb-
kos¢ruchdéw zalezy istotnie od wielkosci czasteczek. Ruchy Browna obserwuje sie, $Sledzac
zmiany w rozpraszaniu Swiatta przez te czasteczki. Jesli czastki sg mate (d <A/70, gdzie:
d — $rednica czastki, A — dtugos¢ swiatta), wtedy rozpraszanie jest jednakowe we wszyst-
kich kierunkach. Zmiany intensywnosci rozpraszania bedg szybsze dla matych czasteczek,
a wolniejsze dla duzych (zalezno$¢ Rayleigha). Dlatego DLS nazywane jest dynamicznym
rozpraszaniem $wiatta. Z zaleznosci szybko$ci zmian intensywnosci Swiatta od wiel-
kosci znanych czgsteczek mozna wiec wyznaczy¢ wielkos¢ czgsteczek nieznanych. Dla
uzyskania miarodajnych wynikéw konieczna jest odpowiednia liczba czasteczek w zawie-
sinie. Zbyt mata ilos¢ spowoduje zbyt duze zmiany w uktadzie, a zbyt duza obnizy jego
czutosé. Do analizy funkcji korelacyjnych stuzg rézne algorytmy analityczne pozwalajace
na rozroéznienie w zawiesinie obecnosci jednej czy tez wielu rodzajow czasteczek. DLS
daje niepewne wyniki w przypadku, gdy rozktad wielkosci jest zbyt duzy, czasteczki sg
silnie niesferyczne i kiedy wystepuje wiecej rodzajow czasteczek. Dokonujgc pomiardw,
na wynik mocno bedzie wptywat obecny kurz, aglomeraty w analizowanej probce, co
zakitéci odczyt sygnatu. Réwniez ruchy konwekcyjne spowodowane gradientem tempe-
ratury i drgania zewnetrzne zaburza ruchy Browna w probce.

Metoda DLS rozwinieta w ostatnich 10 latach staje sie obecnie standardowg nie
tylko w badaniach przemystowych, ale i w laboratoriach naukowych. Generalng zaletg
jest jej uniwersalnos¢, kazda forma probki moze by¢ analizowana, dynamiczny zakres
pomiaréw jest bardzo szeroki, metoda jest niedestrukcyjna, szybka i dokonuje pomiaréw
w catej badanej prébce.
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Ryzyko zwigzane z nanotechnologia — zagrozenia

Nie do korica wiadomo jednak, jaki wptyw na zdrowie ludzi majg nanostruktury. Ma
to wyjasni¢ niemiecki projekt “Bioneers” realizowany w uniwersyteckiej klinice laryngol-
gicznej w Moguncji (Mainz). Naukowcy pod kierownictwem prof. Rolanda Staubera chcg
poznac doktadnie, czy i w jaki sposéb nanoczgstki przedostajq sie do wnetrza organizmu
(ze szczegdlnym uwzglednieniem drég oddechowych) oraz jaki biologiczny wptyw majg
na samopoczucie i jakie reakcje wywotujg w organizmie. Projekt “Bioneers” jest giéwng
czescig zakrojonego na szerokg skale programu “Biological Responses to Nanoscale
Particles” dotowanego przez Niemieckg Wspodlnote Badawczg (DFG — niem. Deutsche
Forschungsgemeinschaft). Celem programu badawczego ma byé poznanie odpowiedzi
na pytania, takie jak: Co sie dzieje z komdrkami wystawionymi na dziatanie nanoczastek?
Jakimi drogami takie czgstki dostajg sie do organizmu? Jak i dokad sg one transpor-
towane? Czy mogg uszkadzac informacje genetyczng i w ten sposob przyczynia¢ sie
ewentualnie do rozwoju nowotworéw? Naukowcy liczg na to, ze odpowiedzi na powyzsze
pytania dostarczg bardzo waznych informacji na temat biobezpieczehstwa stosowanych
terapii i produktow wykorzystujgcych nanoczastki i nanotechnologie oraz przyczynig sie
do lepszego szacowania ryzyka.

Podsumowanie

Autorka w podsumowaniu zacytowata Dyrektora Narodowego Centrum Badan
i Rozwoju ,Luka technologiczna miedzy Polska a krajami najbardziej zaawansowanymi
w tej dziedzinie jest wzglednie mata. Polska ma tez wysoki poziom badarn naukowych,
a zainteresowanie przemystu ich wynikami skfania do optymizmu” — uwaza prof. Krzysztof
J. Kurzydtowski z Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej [17].

Prof. Kurzydtowski zorganizowat 14 wrze$nia 2010 r. na Politechnice Warszawskiej
pierwsze w Polsce spotkanie szerokiego forum ludzi nauki i biznesu poswiecone nano-
technologii, jako poczatek konferencji cyklicznych. 23 wrzeénia 2011 roku odbyta sie
druga taka miedzynarodowa konferencja. Ich celem jest m.in. pokazanie nanoproduktéw
oraz wskazanie jakie korzysci przynosi nanotechnologia w réznych sferach zycia.

Wazne jest zrozumienie i konieczno$¢ uwzgledniania praw rzadzgcych nanoswiatem.
Czastki tworzgce nanostruktury nawzajem na siebie oddziatujg. Istotnego znaczenia
nabierajg wiec na przyktad procesy dziejgce sie na granicach ziaren oraz w obszarach
je rozdzielajacych. W nanomateriatach dochodzi do zmian rozkfadu spinéw magne-
tycznych, objetosci wtasciwej (w tej samej objetosci da sie upakowac np. milion razy
wiecej nanoczgstek), wytrzymatosci, segregacji zanieczyszczen i dodatkéw stopowych.
Niektére z tych procesow sg juz wykorzystywane w praktyce, na przyktad w produkc;ji
form odlewniczych (zastosowanie nanoproszkéw eliminuje wady odlewéw), wytwarzaniu
trwalszych topatek turbin silnikow lotniczych poddawanych olbrzymim temperaturom
i obcigzeniom mechanicznym, sensorow, materiatdw przewodzacych, kompozytéw
i zywic epoksydowych. Nad innymi materiatami badania wcigz trwajg. W Polsce zaawan-
sowane prace w tej dziedzinie sg prowadzone w kilku o$rodkach naukowych, m.in.
w kierowanym przez prof. K.J. Kurzydtowskiego Zaktadzie Projektowania Materiatéw na
Wydziale Inzynierii Materiatowej PW. W badaniach nad nowymi metodami uzyskiwania
nanomateriatéw Wydziat wspétpracuje m.in. z Instytutem Wysokich Cisniern PAN. Nato-
miast na terenie miasta Krakowa powstaje budynek odporny na drgania tzw. Akademickie

78



Centrum Materiatéw i Nanotechnologii, ktéry bedzie jednym z najnowocze$niejszych
obiektow w swojej klasie, a swoje prace naukowo-rozwojowe bedg w nowym centrum
realizowac¢ naukowcy z Polski i ze $wiata.
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