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Streszczenie: W pracy przedstawiono podstawowe aspekty materialow o wysokim  stopniu
zdyspergowania w skali nanometrycznej obejmujgce pochodzenie, budowe i klasyfikacje, wykazywane
wlasciwosci oraz ich metody wytwarzania. Osobliwe wiasciwosci i zjawiska wykazywane przez te
materialy sprawily, ze w ostatnich dwoch dekadach jestesmy swiadkami rewolucji materiatowe;.
Swiadczy o tym zaréwno i istotny wzrost intensywnosci prowadzonych prac badawczych jak i rosngcy
zakres mozliwosci praktycznego stosowania osiggnig¢ nanotechnologii we wszystkich dziedzinach
naszego zycia.

Abstract: At work are fundamental aspects of materials with a high degree of nanometric scale has dispersed,
including their origin, construction and classification, reported properties and manufacturing methods.
Peculiar properties and phenonena reported by these materials have made in the last two decades, we
are witnessing a revolution in materials. These shows both a significant increase in the intensity of the
carried out research work and the growing range of practical applications of nanotechnology advances
in all areas of our lives.

Stowa kluczowe: nanomaterialy wysokoenergetyczne, pochodzenie, wlasciwosci, metody syntezy
Keywords: high energetic nanomaterials, origin, properties, methods synthesis

1. Wprowadzenie

Przedstawiona w 1959 r. przez wybitnego amerykanskiego fizyka R.N. Feynmana koncepcja miniaturyzacji
fizycznych obiektéw zrodzita nowy dzial nauki okreslany mianem nanonauki (przedrostek nano- pochodzi
od greckiego stowa nanos — karzet, kartowaty) [1]. Jest to nauka interdyscyplinarna korzystajaca z osiggniec¢
fizyki, chemii, biologii, informatyki, mechaniki i szeregu innych dziedzin nauki. Zajmuje si¢ badaniem
zjawisk 1 wlasciwoséci wynikajacych z budowy elementéw materii na poziomie atomowym, molekularnym
i makromolekularnym, a szczegolnie ich wymiarem w zakresie 1-100 nm, ktore w istotny sposob roznig si¢ od
wykazywanych w skali mikro lub wigkszej, tj. makro [2-5]. Symbol nm (nanometr) oznacza podwielokrotno$¢
1 m stanowigcego podstawowa jednostke dlugosci w uktadzie SI odpowiadajacej jego miliardowej czgsci, zas
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symbol p (mikro) podwielokrotnos$¢ odpowiadajaca jednej milionowej czeSci metra:

1 nm = 10 m (0,000000001 m),

I pm = 10° m (0,000001 m).

Zazwyczaj czastki o wymiarze rzedu nano zaliczane do nanomateriatow, Nano czgstki (NPs, ang. Nanoparticles),
majg wymiary w granicach 100 000 do 1 000 000 razy mniejsze niz 1 mm. Pojecie nanoczgstka po raz pierwszy
pojawito si¢ w literaturze naukowej w 1974 r. [3]. Dla pordéwnania struktury te sa 200 krotnie mniejsze od
rozmiaru ludzkich komorek. W skali od stonia do elektronu nanomateriaty obejmuja zakres wymiarow od
bakterii do atoméw. Rys. 1 ilustruje w skrotowej formie powyzsze wymiary. Widoczny gotym okiem wlos
ludzki posiada $rednicg 80 000 nm.

Rys. 1. Zakres wymiaréw od mostu do atomu [6]

Z osiagnie¢ nanonauki korzysta nanotechnologia okre$lana tez mianem inzynierii w nanoskali, inzynierii
innowacyjnej. Jest dziatem nauki, ktorej przedmiotem zainteresowania jest celowe i kontrolowane modelowanie
i produkcja obiektow w skali nanometrycznej w postaci materiatdéw, kompozytow, systemow lub urzadzen
wykazujacych osobliwe wlasciwosci o ogromnych mozliwosciach ich praktycznego wykorzystania [7-11].
Produkty nanotechnologii okreslane s3 mianem nanomateriatow (nanoobiektow). Pod tym pojeciem zgodnie
z zaleceniem opublikowanym w Dzienniku Ustaw Unii Europejskiej w pazdzierniku 2001 r. nalezy rozumie¢
naturalnie powstaty, przypadkowo lub §wiadomie wytworzony materiat zawierajacy czastki w stanie swobodnym
jak 1/lub w formie agregatu (klasteru), w ktorym co najmniej 50% lub wigcej czastek w liczbowym rozkltadzie
rozmiaru ma jeden lub wigcej z wymiarow (dtugosé, szerokos¢, wysoko$e) w zakresie 1-100 nm [12]. Powyzszy
zakres granic wymiaru moze takze dotyczy¢ rozmiaru domen jako podstawowej jednostki mikrostruktury.
Zostat on okreslony w zalecanej przez UE definicji jednakze nie znajduje on fizycznego uzasadnienia. Podobna
sytuacja wystepuje w przypadku roztworéw koloidowych, dla ktorych umownie przyjeto, ze wielko$¢ czastek
tworzacych dany uktad koloidowy miesci si¢ w przedziale 1-1000 nm [13]. Wszystko to sprawia, ze w literaturze
przedmiotu z jednych definicji wynika, Zze nanomateriat sktada si¢ z czastek, ktorych co najmniej jeden z trzech
wymiardw przestrzennych jest mniejszy niz 100 nm, za$§ z drugich, gdy przy okreslonym wymiarze czastek
materialu dochodzi do wystapienia istotnych réznic jego wiasciwosci fizyczno-chemicznych w poréwnaniu
z wykazywanymi przez czastki tego samego materiatu w skali mikro i makro [8, 14].

Wykazywane przez badaczy nanomaterialow ich rozmaite osobliwe wlasciwosci sprawity, ze od ponad dwdch
dekad jestesmy $wiadkami dynamicznego postepu zaréwno nanonauki i nanotechnologii. Znajduje to odbicie
nie tylko w dynamiczne rosnacej ilosci publikowanych prac teoretycznych, eksperymentalnych, przegladowych
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i patentow, ale rowniez szybko rosngcej liczby produktow zawierajacych nanomateriaty znajdujace praktyczne
zastosowanie niemal we wszystkich dziedzinach naszego zycia.

Osiagniecia nanotechnologii, a szczegdlnie osobliwe whasciwosci jej produktéw (nanomateriatdw, nanoobiektow,
nanorobotéw) sprawiaja, ze stanowig one przedmiot szczegdlnego zainteresowania przemystu obronnego.
Dotychczasowe rozwigzania wskazujg, ze dotycza one niemal kazdego aspektu zwigzanego z obronnoscia,
poczawszy od pozornie cywilnych zastosowan jak ultralekkie obuwie i odziez, poprzez poprawe efektywnosci
materialow wysokoenergetycznych, statych i ciektych paliw rakietowych, $rodkow tacznosci i urzadzen
optycznych az po nanoroboty [11, 15-27].

Nanonauka, nanotechnologia, nanotechnika, nanostruktury, nanoczastki, nanomaterialy, nanoobiekty,
nanomaszyny, nanotermity, nanoenergetyka, nanockonomia, nanobiznes, to tylko niektére przyktady pojec
poprzedzonych przedrostkiem nano-, z ktorymi coraz czeSciej spotykamy si¢ w literaturze z zakresu nauk
o materiatach, na rynku finansowym oraz w mediach. Corocznie organizowane sg mi¢dzynarodowe konferencje
naukowe poswiecone propagacji osiagnie¢ nanonauki i nanotechnologii. Organizowany corocznie Swiatowy
Kongres Nanoekonomii (WNEC, ang. World Nano-Economy Congress) skupia lideréw nanotechnologii
i nanobiznesu, co $wiadczy o stale rosngcym znaczeniu tej nowej branzy. W Internecie dostepne sa
publikowane kwartalnie od 1997 r. biuletyny przez Centrum Zaawansowanych Materiatlow i Analizy Procesow
Technologicznych (AMPTIAC, ang. Advances Materials & Processes Technology Information Analysis
Center). Zawieraja one najnowsze informacje dotyczace zaawansowanych materiatdw i innowacyjnych
osiggnie¢ nanoinzynierii [28]. W Polsce organizowane sg cykliczne konferencje po$wigcone rozmaitym
aspektom zar6wno nanonauki, jak i nanotechnologii [29].

2. Pochodzenie nanomateriatow

Wiele sposrdd rozmaitych struktur spotykanych zarowno w przyrodzie martwej jak i ozywionej zalicza si¢ do

nanomateriatow [30-34]. Przyjawszy za kryterium ich podziatu zroédto pochodzenia wyrdézniamy:

— naturalne, ktorych duza rozmaito$¢ wystepuje w srodowisku przyrodniczym na poziomie stanowigcym tzw.
tlo zalezne od panujacego w danej chwili stanu pogody w postaci:

a) aerozoli atmosferycznych, stanowigcych z reguly produkt przebiegajacych w atmosferze ziemskiej
ztozonych przemian fizyczno-chemicznych wystepujacych w niej rozmaitych potaczen; wsrdd
produktow tych przemian dominuja aerozole siarczanéw(VI) i azotandw(V), ktorych obfitosé
wystepowania okresla potozenie geograficzne [7, 35];

b) nanokrysztatdéw wystgpujacych w mineralolidach, ktorych sformowanie nastapito w wyniku przebiegu
w skorupie ziemskiej rozmaitych procesow, czego przyktadem jest np. kamien szlachetny opal [36];

¢) rozmaitych struktur tworzonych przez nanomaterialy pochodzenia organicznego, takich, jak: skora;
rogi, dzioby, kosci, piora, pazury [37];

d) naturalnych koloidéw, jak np. mleko, krew, witdkna papieru lub bawetny [35-37];

e) mikrokrysztatkow soli morskiej powstatych wskutek odparowania kropel wody morskiej (ang. sea
spray) zaliczanych do aerozoli atmosferycznych [35];

f) czynne wulkany uwalniajace pyt wulkaniczny [35];

g) produktéw przemian biologicznych okre$lonych rodzajow bakterii, jak np. celuloza bakteryjna
oznaczana akronimem BC (ang. Bacterial Cellulose) [37];

h) pozary laséw [35];

i) burze piaskowe generujace pyly niesione na znaczne odlegltosci przez masy powietrza (ang. dust) [35];

j) gliny, stanowigce struktury ztozone z ptytek wystepujacych w skali nano [5];

— antropogeniczne, wérdd ktorych wyrdznia sig:

a) uboczne, stanowiace produkt niezamierzonego dziatania, czego przyktadem jest formowanie si¢
w wyniku spalania lub tarcia materiatu organicznego np. amorficznego wegla (C, sadzy) stanowiacego
zrodto atmosferycznych nanoaerozoli [35];

b) przypadkowe, wynikajace z zaistnienia trudnych do przewidzenia warunkéw srodowiskowych [38, 39];
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c) $wiadomie generowane dla uzyskania okreslonego celu lub produktu;

d) coraz to bardziej zaawansowanych technik; posiadaja one $cisle okreslong strukture¢ i wykazujg
wilasciwosci wykorzystywane w licznych sektorach gospodarki [40-46].

Znanymi od czaséw starozytno$ci materiatami o wysokim stopniu rozdrobnienia czastek, materii, ktore obecnie

zaliczamy do nanomaterialéow to:

— rozmaite pigmenty, czyli substancje barwne pochodzenia:

a) nieorganicznego (mineralne) stosowane do wyrobu farb (np. ZnO, HgS, TiO,, Fe,0;) oraz do barwienia
szkta i wyrobow ceramicznych jak i emalii koloidalnych zawierajacych ztoto i/lub srebro; sposob
przygotowania zolu zlota barwy czerwonej znanego jako purpura Kasjusza zostal opisany w XVII w.
przez J. Glaubera [30, 31, 35-38, 41];

b) organicznego (np. chlorofil, indygo) stosowane do barwienia materiatow [3, 8, 18];

— cement, otrzymywany na drodze wypalania surowcoéw mineralnych (margiel, wapien i glina) po czym
zmielenie otrzymanego spicku prowadzi do uzyskania czastek w wymiarze w zakresie 3-100 um
(1 pm=10°m) [3];

— wegiel amorficzny (C), sadza otrzymywana w wyniku parcjalnego spalania materii organicznej [47].

Przyktadami antropogenicznych nanomateriatow, z ktorymi wigze si¢ obecnie ogromne nadzieje ze wzgledu na

potencjalng mozliwoscig ich szerokiego praktycznego stosowania jest:

— grafen (ang. graphene), charakteryzujacy si¢ ptaska strukturg ztozona z atoméw wegla (C) potaczonych
w sze$ciokatne pierscienie, ktora swoim ksztaltem przypomina plaster miodu (ang. honey comb), za$
jednoatomowa grubos¢ tej struktury sprawia, ze zalicza si¢ jg do struktury dwuwymiarowej (2D); wykazywane
przez ten material rozmaite osobliwe wlasciwosci, jak elektryczne, mechaniczne i inne sprawiaja, ze jest on
przedmiotem szczegdlnego zainteresowania wielu sektorow przemystu [7, 9, 11, 40, 41, 48-50];

,.J‘_ _‘

o
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Rys. 2. Struktura: a) grafenu, (b) grafitu [48]

— fulereny (ang. fullerenes), to materialy, ktorych czasteczki sktadaja si¢ z parzystej liczby atomow wegla (C)
w ilosci od 28 do okoto 1500 tworzacych zamknieta, pusta w srodku bryle, ktorych wlasciwosci chemiczne
sa zblizone pod wieloma wzgledami do weglowodoréw aromatycznych.

Najbardziej stabilnym materiatem w grupie fulerendw jest sktadajacy si¢ z 60-ciu atomow wegla Ceo, tzw.

,ouckminsterfulleren”, ,,buckyballs” [7, 21, 30, 31, 33, 50-55].

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



Aspekty nanomateriatéw w zastosowaniach cywilnych i militarnych ... 9

Rys. 3. Struktura fulerenéw na przyktadzie czasteczki Cq [55]

Fulereny mozna przylacza¢ do polimeréw uzyskujac w ten sposob rozmaite kompozyty znajdujace zastosowanie
jako $rodki smarujace lub materiaty wykazujace unikatowe wlasciwosci elektrooptyczne [7, 23]. Wprowadzajac
na ich powierzchni¢ rozmaite grupy funkcyjne (funkcjonalizacja) mozna otrzyma¢ uktady katalityczne o silnie
rozwinigtej powierzchni [3, 5, 10, 34, 42]. Ponadto istnieje mozliwo$¢ zamykania w ich wngtrzu praktycznie
odpowiednio wszystkie atomy pierwiastkow z uktadu okresowego Mendelejewa lub umieszcza¢ niewielkich
wymiaréw czasteczki innych zwiazkéw chemicznych [7, 9, 23, 33, 42]. Podobna mozliwo$¢ mozna tez
obserwowa¢ w przypadku znanych od dawna klatratéw bedacych wodzianami odpowiednio takich gazow jak
metanu (CH,), etanu (C,Hg), etylenu (C,H,) i tlenku azotu(I) (N>O) [35, 39].
Zrdéznicowane mozliwosci modyfikacji fulerenow sprawiaja, ze wérdd nich wyrodznia sig:
— egzohedralne - (modyfikowane powierzchniowo) - do ktorych powierzchni zostaly przylaczone rozmaite
grupy funkcyjne, np.: w przypadku przylaczeniu grup hydroksylowych (-OH) otrzymuje si¢ funerole [32-
34, 42];
— endohedralne - (modyfikowane wewnetrznie) w wyniku wprowadzenia do wnetrza ich (,,klatki”) innych
atomow lub czasteczek [32-34, 41];
— heterofulereny - powstajace wskutek wymiany w ich strukturze jednego lub wigcej atoméw wegla (C) na
inne atomy, np. azotu (N):
a) nanorurki (CNTs, ang. Carbon Nanotubes) to szczegdlny rodzaj izomerow fulerenéw wykazujace
wiasciwosci nadprzewodnikowe i1 potprzewodnikowe [51-55];
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Rys. 4. Struktura nanorurki [52]

b)

©)

d)

3.

germanen (ang. germanene), stanowiacy alotropowa odmiang germanu (Ge) o plaskiej analogicznej do
grafenu i silicenu dwuwymiarowej (2D) strukturze wykazujaca osobliwe wlasciwosci potprzewodnikowe
(tranzystory polowe) i optyczne, co sprawia, ze jest ona przedmiotem zainteresowania przemystu
elektronicznego (podzespoly elektroniczne) [56];

silicen (ang. silicene), bedacy alotropowa odmiana krzemu (Si) o dwuwymiarowej (2D) plaskiej strukturze
analogicznej do grafenu i silicenu [49, 56, 57];

tinenen (ang. tinene), stanowiacy odmiang alotropowa cyny (Sn) o dwuwymiarowej strukturze (2D)
wykazujacej wlasciwosci nadprzewodzenia [49, 58, 59].

Budowa i klasyfikacja nanomateriatow

Struktura nanomaterialow traktowana jest jako specyficzny uktad ztozony z rozmaitych obiektow takich jak
ziarna, czastki, krystality, klastery itp. Ztozonos¢ tego uktadu sprawia, ze ilosciowy opis ich struktury wymaga
okreslenia charakterystycznych cech tych obiektow, z ktdrych najistotniejsze to:

liczby wystepujacych obiektow;

wymiary (rozmiary) obiektow, ktorych graniczna warto$¢ wykazuje zréznicowanie, co zazwyczaj zwigzane
jest z wystgpowaniem nowych wiasciwosci lub okreslonych zjawisk;

udziatu okres$lonych obiektéw w ich rozkladzie objgtosciowym;

wykazywane ksztatty obiektow;

sposob ich rozmieszcezenia [3, 4, 8, 13, 23, 30-34, 41, 47, 59].

Najistotniejszymi kryteriami klasyfikacji nanomaterialow, ktorymi zazwyczaj sa czyste metale ich tlenki i stopy,
materiaty ceramiczne szkto lub klastery wegla pierwiastkowego (C) jest wymiar, ksztatt i sktad chemiczny ich
krystalitow. Przyjawszy za kryterium podzialu nanomateriatéw ich wymiar to wyrdznia si¢ nastgpujace grupy
[8, 30,42, 43, 53, 60]:

zerowymiarowe (punktowe) (OD, ang. zero dimension), jak np. kropki kwantowe (ang. quantum dots),
klastery (ang. clusters), nanokrysztaty np. nanoczastki srebra (Ag) [60-62];

jednowymiarowe (1D), wykazujace rozmiar nano w dwoch prostopadlych do siebie kierunkach jak np.
nanodruty metali (ang. nano wires), nanorurki (ang. nonotubes) i nanoprety (ang. nano rods) [63],
potprzewodniki [64, 65], polimerowe nanowldkna (ang. nanofibres) [42, 52], napelniacze ptytkowe
znajdujace szerokie zastosowanie w rozmaitych sektorach przemystu [7];

dwuwymiarowe (2D) obejmujace warstwy (arkusze) o gruboséci nano typu jednofazowego, wielofazowego

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland
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lub tez kompozyty zawierajace nanoczastki; jak np. nanorurki weglowe (CNTs) [52-54];
— trojwymiarowe (3D), homo- i heterogeniczne materialy monokrystaliczne o wymiarze nano sktadajace si¢
z krystalicznych domen i klasterow faz lub tez kompozyty zawierajace okreslone nanoczastki [7, 8, 30-33].
W przypadku gdy w okreslonej nanostrukturze wystepuje zjawisko ograniczonego przewodnictwa to okreslamy
ja mianem:
— studni kwantowej (ang. quantum wells), jezeli jeden z jej wymiarow jest w zakresie skali nano (tj. 1-100 nm)
[7,33];
—  drutéw kwantowych (ang. quantum wires) w przypadku, gdy dwa z jej wymiarow miesza si¢ w zakresie
skali nano [7, 63];
—  kropek kwantowych (ang. quantum dots), gdy wszystkie trzy jej wymiary sg w skali nanometrycznej [8, 63].
Jezeli za kryterium podziatu nanomateriatdéw przyjmiemy ksztatt ich krystalitow to wyrdznia si¢ uktady:
— stupkowe posiadajace ksztatt stupkdéw o $rednicy nanometrycznej zaliczane do uktadow jednowymiarowych
(1D);
— warstwowe, ktorych krystality maja ksztatt plaski o grubosci nanorurki zaliczane do uktadow
dwuwymiarowych (2D);
— roéwnoosiowe, w przypadku, gdy krystality wykazuja kulisty ksztalt o §rednicy nano- zaliczane do uktadow
trojwymiarowych (3D) [3, 8, 13, 30-34, 40, 41].
Z kolei rozpatrujac jako kryterium podziatu sktad chemiczny wyro6znia si¢ nanomateriaty:
— sktadajace si¢ z krysztatow i/lub krystalitow o identycznym sktadzie chemicznym;
— sktadajace si¢ z krystalitow rozniacych si¢ sktadem chemicznym;
— sktadajace si¢ z krystalitow i/lub faz w granulach krystalitow o zr6znicowanym sktadzie chemicznym;
— zawierajace w swej matrycy krystality o wymiarze nanometrycznym réznigce si¢ sktadem [3, 13, 30-41].
Pokrycie okreslonego materialu powtokg ochronng pozwolilo na uzyskanie nowej klasy materiatow
kompozytowych o duzym potencjale mozliwosci praktycznego stosowania charakteryzujacych si¢ nanostrukturg
typu:
,, rdzen-powloka” (ang. core-shell);
pusty rdzen-powltoka” (ang. yolk-shell) [8, 32, 41].
Powloki te mozna poddawa¢ modyfikacji na drodze ich sprzggania z innymi indywiduami chemicznymi
prowadzace do sfunkcjonalizowania nanostruktury, dzigki czemu nabieraja one specyficznych wiasciwosci
o duzym potencjale mozliwos$ci praktycznego ich stosowania [41]. Nanoczastki typu ,,rdzen-powloka” sktadaja
si¢ z co najmniej dwoch rozmaitych faz rozniacych si¢ sktadem chemicznym i/lub struktura. Whasciwos¢ ta
sprawia, ze taki materiat staje si¢ hybryda wykazujac jednocze$nie cechy rdzenia i powtoki [32, 41].

4. Wiasciwosci

Miniaturyzacja wymiaru czastek materii wystepujacych w klasycznej mikrostrukturze (makro- i mikroczastek)
do skali nanometrow prowadzi do otrzymania tworzywa wykazujacego specyficzne whasciwosci i zjawiska,
ktore daleko odbiegaja od charakterystycznych dla materiatu wyjsciowego [8, 13, 30, 32, 41, 44].
Obserwowane zmiany whasciwosci fizykochemicznych spowodowane sg zazwyczaj przez dwa czynniki tj.:
— ograniczeniem kwantowym elektronow w matych czastkach materii;
— zwigkszong proporcja ilosci atomow lub jondw powierzchniowych i przypowierzchniowych do znajdujacych
si¢ we wnetrzu danej czastki [8, 14, 43].
Znajduje to odbicie w obserwowanej duzej powierzchni wlasciwej nanomateriatlow i odpowiednim wzrostem
liczby niewysyconych centrow koordynacyjnych, defektow i naprezen w sieci krystalicznej [8, 30]. Silnie
rozwinigta powierzchnia skutkuje tez odpowiednio wzrostem reaktywnosci chemicznej czastek, ktore
z reguly oddziatujg z otoczeniem. Wysoki stopien zdyspergowania nanoczastek sprawia, ze moga one by¢
transportowane na znaczne odlegtosci i stad tez traktuje si¢ je a priori, jako powazne zrodto zagrozenia dla
srodowiska przyrodniczego [66-68]. Ponadto niewielkie wymiary nanoczastek sprawiaja, ze nie tylko tatwo
wnikaja do wngtrza zywych organizméw wraz z inhalowanym powietrzem ale rowniez moga one przenikac
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przez bariery biologiczne [67].

Sposrdéd dotychczas poznanych wilasciwosci nanomaterialow na szczegdlng uwage zastuguja osobliwe
wilasciwosci 1 zjawiska o charakterze:

— chemicznym, takie jak:

a) wysoka reaktywno$¢ chemiczna wynikajaca ze znacznie wigkszej wielko$ci powierzchni wlasciwej
w poroéwnaniu do materiatow mikrokrystalicznych [8, 13, 41, 43];

b) zwigkszona odporno$¢ nanomateriatu na korozj¢ [8, 13];

¢) duza rozmaito$¢ sktadu chemicznego i fazowego [8, 9, 30, 33, 42];

d) duza sktonno$¢ do agregacji (wigzanie chemiczne czastek) [30, 42 ,43];

— fizycznym, takie jak:

a) bardzo mate rozmiary; co m.in. stwarza mozliwo$¢ miniaturyzacji ztozonych systemow informatycznych
[8,9,42, 65];

b) wzglednie mata masa [3, 8,9, 17];

¢) zmiany w strukturze krystalicznej (okreslone struktury sg stabilne jedynie w skali nanometrycznej)
[42, 43];

d) duza sktonno$¢ do aglomeracji (wigzanie fizyczne czastek sitami van der Waalsa) [3, 8, 9];

e) duza powierzchnia w poréwnaniu z objetoscia, co skutkuje pojawieniem sie silnych wilasciwosci
sorpcyjnych (adsorpcja i absorpcja) oraz wzrostem aktywnosci katalitycznej nanomateriatow [20, 42,
51

f) duzo nizsza temperatura topnienia materiatu [9, 30, 69];

g) istotna zmiana wilasciwosci fizycznych materii takich, jak: gestos$¢, rozpuszczalno$¢, napiecie
powierzchniowe [8, 9, 30];

h) niezwykte wlasciwosci optyczne potprzewodnikow i metali znajdujace zastosowanie w optoelektronice
[65];

i) zmiana wlasciwosci spektroskopowych [49];

j)  wiasciwosci katalityczne [40, 51];

k) dobre przewodnictwo elektryczne i nadprzewodnictwo [10, 13, 61, 65];

1) wilasciwosci magnetyczne [3, 8-10, 70];

m) dyfuzyjnosé [3, 42, 43];

n) zdolno$¢ do magazynowania energii, np. pomig¢dzy warstwami grafenu oddalonymi od siebie o 6-7 nm

mozna magazynowac¢ diwodor (H,) w temperaturze pokojowej (norma kwalifikujgca do stosowania
praktycznego to 62 kg H,/m?) [48, 50];

— mechanicznym, takie jak:

a)
b)
©)
d)

e)
f)

g)
h)

i

twardos¢ [42, 69];

odporno$¢ na $cieranie [42, 69];

wilasciwosci poslizgowe [42, 69];

odporno$¢ na pelzanie; w przypadku wysokotemperaturowych ceramicznych materiatow
konstrukeyjnych jak np. azotek krzemu (Si;N4 — dobry izolator), weglik krzemu (SiC — materiat o duzej
twardosci), ktora moze by¢ wigksza nawet o rzad wielko$ci, gdy wystepuja w postaci nanomateriatu
[30, 42, 43];

wlasciwosci mechaniczne jak np. tarcie, ciggliwosé, sprezystosé [69];

zjawisko superelastyczno$ci pojawiajace si¢ wskutek zmniejszenia rozmiar6w ziaren polgczen
miedzymetalicznych klasterow do rzedu nanometrow [17, 42, 43, 69];

materiaty o niezwyklej odpornosci na zerwanie, ktorymi sa to nanorurki (NTs) [52];

stopy metali o strukturze nanometrycznej uzyskane metoda mechaniczng, ktore moga wykazywaé
sktad chemiczny i fazowy nieosiggalny do uzyskania metodami konwencjonalnymi i znacznie wigkszg
odporno$¢ mechaniczng i odpornos¢ na korozje [69];

obnizenie temperatury przej$cia w stan kruchy [33, 42, 43, 69];

— biologiczne, takie jak:

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



Aspekty nanomateriatéw w zastosowaniach cywilnych i militarnych ... 13

a) silne wlasciwosci antybakteryjne i sterylne [71, 72];

b) tatwos$¢ przenikania przez bariery biologiczne [71];

¢) mozliwo$¢ petnienia funkcji nosnikow gendow przez nanokrystaliczne ciata state o strukturze dendrytu

jako nosniki genow (np. TiO,) [73];

d) zZrédtem stresu oksydacyjnego; nanoczastki wykazuja podobne dziatanie do wiokien azbestu [73, 74];

e) duzy zasigg oddziatywania zarowno ze wzgledu na wykazywane wymiary jak i reaktywnos¢ [8, 9, 14].
Nanotechnologia dostarcza innowacyjnych metod pozwalajacych na wytwarzanie tworzyw i nanoobiektow przy
coraz to nizszym naktadzie energii i ilo$ci potrzebnych do ich wytworzenia surowcow [3, 8-10, 30, 33, 42, 43].
Ponadto produkty zawierajace w swoim sktadzie nanomaterialy sa trwalsze, 1zejsze i bardziej estetyczne [8, 9,
13, 30, 33, 42].
Istotng negatywna wilasciwoscig nanomaterialow jest ich metastabilny charakter, szczegdlnie w warunkach
podwyzszonej temperatury nastepuje obnizenie energii swobodnej uktadu prowadzacej do wzrostu ziaren [30, 43].

5. Metody otrzymywania nanomateriatow

Prowadzone liczne prace nad nowymi sposobami wytwarzania nanomaterialow zmierzaja do opracowania

metod spetniajacych szereg rygorystycznych wymogow. Istotnym jest, aby cata procedura otrzymywania:

a) wymagala poniesienia wzglednie niskich kosztow;

b) przebiegata z odpowiednia szybkoscia;

c) byta tatwa do odtworzenia;

d) dostarczata produktow o odpowiedniej stabilno$ci i wymiarze nieodbiegajacym od zatozonego;

e) stosowane rozpuszczalniki, reagenty jak i produkty syntezy wykazywaty niska toksyczno$¢ [8-10, 22, 30,
75].

Dotychczas opracowane metody wytwarzania nanostruktur biorgc po uwagg zasadg, na ktorej zostaty one oparte

polegaja na [3, 8-10, 30, 33, 44, 75].

a) rozdrabnianiu litych materiatéw (makro, mikro) do nanoczastek okreslonego wymiaru nano, realizowanego
na drodze kruszenia i mielenia w mtynach kulowych, cigcia, czy tez rozmaitego rodzaju litografie, okreslana
ogoélnie mianem ,,gora-dot” (ang. ,,top-down”) [8, 30, 42, 44, 75];

b) samoistnym tgczeniu pojedynczych atoméow w wieksze struktury (,atom po atomie”) w wyniku
kontrolowanego stopniowego wzrostu nanokrystalitow, po czym ich dalsza agregacj¢ do momentu uzyskania
odpowiedniego wymiaru nanoczastek, nazywana ,,od dotu do dotu” (ang. ,,bottom-bottom™) [42, 44,75, 76];

¢) samodzielnym wzro$cie (montazu) nanokrystalitow atomoéw i taczeniu pojedynczych w wigksze zespoly
(agregaty, aglomeraty, klastery), okreslang mianem ,,dot-gora” (ang. ,,bottom-up ) [22, 43, 44, 75, 77-80].

Stosujac metodg typu ,,bottom-up”, mozna otrzymaé nanomaterialy o mniejszej liczbie defektow i o wezszym

zakresie dystrybucji wymiaru oraz morfologii czastek. Sposrod metod tego typu najczesciej stosuje sie:

a) wspotstracanie produktow w nanoskali w roztworach, wytrgcanie pozadanego zwigzku o charakterze
powtoki [30, 41, 44];

b) nanoszenie reagentow warstwa po warstwie, jest to technika ultra cienkich warstw (filmow) Langmuira-
Blodgett’a stosowana w elektronice molekularnej 8, 42, 44];

¢) rozktad prekursoréw organicznych [22, 78];

d) synteze w warunkach hydrotermalnych (ang. hydothermal method) (3, 8, 42, 43];

e) hydrolize reagentéw i pozniejsza ich kondensacj¢, np. metoda Stobera zol-zel (ang. sol-gel) [33, 76];

f) powierzchniowa wymiang atomow na powierzchni na drodze red-ox [10, 30, 33];

g) napylanie w prozni [9, 30, 43];

h) kondensacje w fazie cieklej lub gazowej, np. suszenie sublimacyjne (ang. spray-drying) [17, 30, 33];

i) trawienie (ang. degistion) warstwy powierzchniowej okre$lonego stopu, np. nikiel Raneya [20, 42, 81];

j) odparowywanie metali w atmosferze obojetnych gazow szlachetnych przy p=0,1 MPa realizowane
z uzyciem plazmy (ang. DC arc plasma method) [17, 80, 82];

k) procesy elektrochemiczne red-ox, anodowanie (ang. anodization) [17, 32, 80];
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1) mieszanie substratow w polu ultradzwigkoéw (ang. ultrasonic mixing) [9, 13, 22, 41, 42];

1) syntezy oparte na spalaniu (ang. burning method) [30, 42, 80];

m) zmiatanie megatronowe z ruchomym podtozem (ang. sweeping) [43, 80];

n) metodg¢ szablonu (ang. template) [8, 30, 43].

Nanomateriaty i nanoobiekty wytwarzane sa w wigkszo$ci przypadkow w skali laboratoryjnej, co sprawia,
ze ponoszone sa wysokie koszty ich syntezy, za$ realizacja procesu ich wytwarzania przebiega zbyt dtugo.
Ponadto zbyt czgsto napotyka si¢ na problemy zwigzane zardwno z powtarzalno$cia jak i odtwarzalnosciag
otrzymywanego produktu. Istnieje rowniez okreslone ograniczenie dostgpu do najnowszych innowacyjnych
rozwigzan poniewaz sg one przedmiotem zainteresowania przemystu obronnego [11].
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