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Nanoczastki wykazuijg silng tendencje do aglomeracji wskutek od-
dziatywan elektrostatycznych [ |]. Skutecznym sposobem niwelacji tego
efektu jest modyfikacja chemiczna lub fizyczna nanoczastek [2]. W jej
wyniku, nanoczastki, ktére maja stanowi¢ faze wzmacniajaca w na-
nokompozytach polimerowych [3], nie tworza aglomeratéw, dzieki
czemu wykazujg réwnomierne rozproszenie w matrycy polimerowej
i tym samym wpltywaja korzystnie na wiele cech, tj. np. wiasciwosci
powierzchniowe, mechaniczne, itp.

Na ogot, modyfikacja powierzchniowa nanoczastek krzemionki,
ditlenku tytanu [4, 5] i innych tlenkéw metali, moze by¢ przeprowa-
dzana metodami chemicznymi lub fizycznymi. Metody chemiczne
polegaja na modyfikacji albo zwiazkami matoczasteczkowymi (orga-
nicznymi lub nieorganicznymi), albo poprzez naszczepianie polime-
réow. Do modyfikacji chemicznej powierzchni nanoczastek stosuje
sie najczesciej zwiazki typu silany lub tytaniany. Silanowe promo-
tory adhezji s3 najczesciej stosowanymi srodkami modyfikujacymi.
Zakorniczone sa one organicznymi grupami funkcyjnymi ulegajacymi
hydrolizie. Ogdlna struktura promotoréw adhezji moze by¢ przed-
stawiona jako RSiX,, gdzie X oznacza grupy ulegajace hydrolizie,
ktérymi s zazwyczaj grupy chlorowe, etoksylowe lub metoksylowe.
Grupa organiczna R moze mie¢ rézng funkcyjnos¢, zaleznie od ro-
dzaju stosowanego polimeru. Grupy funkcyjne X reaguja z grupami
hydroksylowymi znajdujacymi sie¢ na powierzchni krzemionki lub
ditlenku tytanu, podczas gdy taiicuch alkilowy moze reagowaé z ma-
tryca polimerowa. W ten sposéb otrzymuje sie nanoczastki o wtasci-
wosciach hydrofobowych. Grupy -OH na powierzchni krzemionki
umozliwiajg kowalencyjne przytaczanie réznego rodzaju trialkok-
syorganosilanéw funkcjonalizowanych takimi grupami funkcyjnymi,
jak aminowa (-NH,) czy merkaptylowa (-SH). Modyfikacja grupami
aminowymi jest procesem wysoce wydajnym i zapewniajacym réw-
nomierne pokrycie powierzchni nanoczastek krzemionkowych gru-
pami funkcyjnymi. Nanoczastki krzemionki z grupami aminowymi
moga by¢ nastepnie uzyte do otrzymania czastek krzemionki z gru-
pami karboksylowymi. Naszczepianie polimeréw na powierzchni
nanoczastek krzemionki, lub tlenku tytanu, jest takze efektywna
metoda prowadzacg do wzrostu hydrofobowosci czastek i, w kon-
sekwencji, do korzystnych oddziatywan miedzyfazowych w nano-
kompozytach polimerowych.

Modyfikacja powierzchniowa oparta na fizycznych oddziaty-
waniach jest zazwyczaj prowadzona poprzez zastosowanie sur-
faktantow lub makroczasteczek, adsorbowanych na powierzchni
nanoczastek tlenkéw metali (krzemionki, ditlenku tytanu). Zasada
dziafania surfaktantéw polega na selektywnej adsorpcji grup polar-
nych pochodzacych od surfaktantu na powierzchni nanoczastek po-
przez oddziatywania elektrostatyczne. Surfaktant moze zmniejszy¢
oddziatywania pomiedzy nanoczastkami krzemionki lub ditlenku
tytanu tworzacych aglomeraty, poprzez zmniejszenie sit fizycznego
przyciagania pomiedzy nimi i moze by¢ tatwo wprowadzony do ma-
trycy polimerowej [2].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan spektroskopowych
procesu modyfikacji nanoczastek ditlenku tytanu i ditlenku krzemu
zwiazkiem alkilenosilanowym i kwasem ttuszczowym, w celu uzyska-
nia nanoczastek o zmniejszonej podatnosci na aglomeracje.
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Modyfikacja powierzchniowa nanoczastek

Nanoczastki ditlenku tytanu (Aeroxide P25, Evonik) o wielkosci
2| nm ogrzewano przez 6h pod chfodnica zwrotna z 3-aminopropy-
lotrietoksysilanem (APTES) w srodowisku toluenu i metyloizobuty-
loketonu (MIBK). Nastepnie, zmodyfikowane nanoczastki przemyto
odpowiednio toluenem lub MIBK oraz eterem poprzez odwirowanie
i wysuszono. Nanoczastki krzemionki (Aerosil R972 — hydrofobowe
i Aerosil 130 — hydrofilowe) o wielkosci 16 nm ogrzewano przez 6h
pod chtodnica zwrotng z 3-aminopropylotrietoksysilanem (APTES)
w s$rodowisku metyloizobutyloketonu (MIBK), nastepnie przemyto
MIBK i eterem poprzez odwirowanie oraz wysuszono. Wykonano
réwniez modyfikacje nanoczastek krzemionkowych kwasem ole-
inowym (OA) w srodowisku n-heksanu, ogrzewajac je pod chtod-
nica zwrotng przez 4h, nastepnie przemyto mieszaning woda/etanol
(3/7 obj.) i wysuszono.

Przygotowanie probek do spektroskopii w podczerwieni (IR)

Nanoczastki ditlenku tytanu i krzemionki utarto w mozdzierzu aga-
towym z KBr i przesypano do plastikowych pojemniczkéw, ktére dzien
przed wykonaniem badania IR umieszczano w suszarce prézniowej
w temperaturze ok. 40°C w celu wysuszenia. Stezenie prébek do ba-
dania IR wynosito 5% wag. Z wysuszonego proszku niemodyfikowa-
nych i modyfikowanych nanoczastek ditlenku tytanu oraz krzemionki
przygotowano w prasie tabletki o srednicy 3 mm. Dodatkowo przy-
gotowano modyfikatory powierzchni nanoczastek, tj. 3-aminopropy-
lotrietoksysilan (APTES) i kwas oleinowy (OA), do badania na szkietku
z NaCl. Widma wykonano przy uzyciu spektrometru SPECORD M80
CARL ZEISS JENA.

Przygotowanie probek do spektroskopii w ultrafiolecie (UV-Vis)

Przygotowano dyspersje nanoczastek, niemodyfikowanego i mo-
dyfikowanego ditlenku tytanu w etanolu o stezeniu 0,02% wag., i wyko-
nano widma metoda $wiatfa przechodzacego przy uzyciu spektrome-
tru SPECORD M40 CARL ZEISS JENA. Dodatkowo wykonano widma
probek nanoczastek ditlenku tytanu w postaci czystych proszkéw me-
toda odbiciowa przy uzyciu spektrometru UV-Vis V-650 Jasco.

Wyniki badan i ich oméwienie

Spektroskopia w podczerwieni (IR)
Modyfikacja powierzchniowa ditlenku tytanu

Na rysunku | przedstawiono widma transmisyjne w podczerwieni
modyfikatora APTES (1), niemodyfikowanego (2) i modyfikowanego
ditlenku tytanu w toluenie (3) oraz metyloizobutyloketonie — MIBK (4).
Widmo nr 2 dla niemodyfikowanego ditlenku tytanu o dfugosci fali
ponizej 700 cm™ odpowiada wigzaniom Ti-O i Ti-O-Ti na jego po-
wierzchni. Maly pik przy diugosci fali ok. 1640 cm' i intensywny pik
przy dtugosci fali pomiedzy 3400 i 3200 cm™' jest wywotany drganiami
rozciagajacymi, zaréwno od zaadsorbowanej wody jak i od grup hy-
droksylowych (-OH) obecnych w nanoproszku. Po procesie modyfi-
kacji powierzchniowej ditlenku tytanu aminosilanem (APTES), pojawia
si¢ zaréwno w toluenie jak i MIBK, charakterystyczny pik przy dtugosci
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fali ok. 1540 cm' odpowiadajacy grupom —NH, pochodzacym od grup
aminowych obecnych w aminosilanie, co pokazano na widmie nr 3 i 4.
W dodatku, inny maly pik od strony wiazania Ti-O-Ti, o dtugosci fali ok
1120 cm™', wskazuje na powstanie wiazania C-N. Maly pik o dtugosci
fali pomiedzy 3000 — 2923 cm™' $wiadczy o obecnosci grup -CH,,
co dowodzi, ze powierzchnia nanoczastek ditlenku tytanu ulegta mo-
dyfikacji APTES.
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Rys. I. Widma IR modyfikatora (1), ditlenku tytanu (TiO,) przed (2)
i po modyfikacji APTES w toluenie (3) i MIBK (4)

Modyfikacja powierzchniowa ditlenku krzemu

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono widma transmisyjne w pod-
czerwieni modyfikatora OA (1) i APTES (2), niemodyfikowanego
(3) i modyfikowanego ditlenku krzemu w n-heksanie (4) oraz mety-
loizobutyloketonie — MIBK (5) . Pik pochodzacy od wiazan Si-O-Si
na powierzchni krzemionki (rys. | i 2) jest widoczny przy dfugosci fali
ok. 1080 cm™, dla widma nr 3, 4 i 5. Na widmie nr 4, (rys. 2) pik
przy dtugosci fali 2936 cm™' wskazuje na obecnos¢ dtugiego taricucha
alkilowego pochodzacego od kwasu oleinowego (OA), natomiast ten
sam pik na rysunku 3 jest mafo intensywny. Na rysunku 2 pik przy dtu-
gosci fali ok. 1705 cm™' odpowiada grupom karboksylowym —-COOH
pochodzacym od kwasu; na rysunku 3 nie zaobserwowano tego piku.
Obecnos¢ piku w widmie nr 4 przy dtugosci fali 3430 cm™', $wiadczy
o niecatkowitym przereagowaniu grup -OH z kwasem oleinowym
na powierzchni ditlenku krzemu. Prawdopodobnie wigksza ilos¢ OA
w stosunku do SiO, spowodowataby catkowite przereagowanie grup
hydroksylowych na powierzchni krzemionki.
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Rys. 2. Widma IR modyfikatora OA (1) i APTES (2),

krzemionki (SiO, Aerosil 130) przed (3) i po modyfikacji
OA w n-heksanie (4) i APTES w MIBK (5)
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Rys. 3. Widma IR modyfikatora OA (1) i APTES (2), krzemionki

(SiO, Aerosil R972) przed (3) i po modyfikaciji
OA w n-heksanie (4) i APTES w MIBK (5)
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Na rysunku 3 brakuje tego piku, co moze by¢ spowodowane charak-
terem chemicznym krzemionki, ktéra jest juz komercyjnie zmodyfikowa-
na. Po procesie modyfikacji krzemionki APTES-em w $rodowisku MIBK,
jak pokazano na widmie nr 5, w przypadku obu krzemionek pojawia sie
charakterystyczny pik przy diugosci fali ok. 1540 cm™ odpowiadajacy
grupom —NH, pochodzacym od grup aminowych obecnych w aminosi-
lanie. Maly pik o dtugosci fali ok. 2923 cm' $wiadczy o obecnosci grup
—CHZ_, na powierzchni obu krzemionek, co dowodzi, ze powierzchnia
nanoczastek ditlenku krzemu ulegta modyfikacji APTES-em.
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Rys. 4. Widmo UV-Vis ditlenku tytanu (TiO,) przed (NM)
i po modyfikacji APTES w toluenie i ketonie (MIBK) wykonane
metoda Swiatta przechodzacego

[ ——DReroxideP25(NM) |
ssssess Aeroxide P25 [toluen)
14 - === Aeroxide P25 (keton)

absorbancja

190 290 390 490 590 630

dlugode fali [nm)

Rys. 5. Widmo UV-ViS ditlenku tytanu (TiO,) przed (NM) i po modyfi-
kacji APTES w toluenie i ketonie (MIBK) wykonane metoda odbiciowa

Spektroskopia w ultrafiolecie (UV-Vis)

Na rysunku 4 przedstawiono widma UV-Vis wykonane dla niemo-
dyfikowanego (NM) i modyfikowanego ditlenku tytanu w toluenie oraz
metyloizobutyloketonie — MIBK w postaci dyspersji nanoczastek w eta-
nolu, natomiast widmo UV-Vis (rys. 5) wykonano metoda odbiciowa,
gdzie prébki przygotowano w postaci czystego proszku. Metody bada-
nia sa poréwnywalne. W przypadku obu widm prég absorpcji wystepu-
je przy diugosci fali 340 nm. Modyfikowane nanoczastki TiO, wykazuja
wiekszy spadek wartosci absorpcji od tych niemodyfikowanych, przy
czym dla ditlenku tytanu modyfikowanego w $rodowisku MIBK spadek
ten jest najwigkszy.

Whioski

W pracy przedstawiono wyniki badan modyfikacji powierzchniowej
nanoczastek TiO, (Aeroxide P25, Evonik) i SiO, (Aerosil 130 — hydrofi-
lowe i Aerosil R972 — hydrofobowe, Evonik) do zastosowan w syntezie
nanokompozytéw polimerowych. Na podstawie analizy widm IR i UV-
Vis stwierdzono, ze najefektywniej przebiegta modyfikacja nanoczastek
ditlenku tytanu i krzemionki przy uzyciu APTES w $rodowisku MIBK.
Ocena efektywnosci przeprowadzonej modyfikacji zostanie dokonana
na podstawie prac polegajacych na wytworzeniu nanokompozytu poli-
merowego z uzyciem tak zmodyfikowanych nanoczastek.
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