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SYNTEZA NANORUREK WEGLOWYCH
DO ZASTOSOWAN MEDYCZNYCH

W artykule opisano termiczne metody otrzymywania nanorurek
weglowych z gazu i w obecnosci katalizatora zawierajgcego czgsteczki
Zelaza. Umozliwi to ich zastosowanie w leczeniu chorob, w tym rowniez
raka. Czgsteczki takie wprowadzone do organizmu i odpowiednio
zaadresowane, mogq by¢ rozgrzane za pomocg pola o czestotliwosci
radiowej, a ich potgczenie z chorymi komorkami umozliwi ich niszczenie.
W badaniach uzyto pola elektromagnetycznego o czestotliwosci 13.56 MHz,
ktore to jest czesto wykorzystywane w medycynie.

WPROWADZENIE

Nanoczgstki sg szeroko stosowane w roznych galeziach zycia i techniki.
Jedynie w medycynie mozna wymieni¢ az 11 grup docelowych. Sg to:

1) Inzynieria opatrunkéw/medycyna regeneracyjna,
2) Bio-Nano struktury,

3) Kapsutkowanie lekow / nosniki,

4) Obrazowanie molekularne,

5) Biofotonika,

6) Biokompatybilne implanty,

7) Biomembrany,

8) Biomolekularne czujniki,

9) Bioprocesory,

10) Lab-on-Chip,

11) Funkcjonalne molekuty: przetaczniki, pompy, srodki transportu.

Nowym obszarem zastosowan nanorurek weglowych jest leczenie raka.
Czym z definicji jest nowotwor - to komorki organizmu dzielace si¢ w sposob
niekontrolowany. Dodatkowo nowo powstale komoérki nowotworowe nie
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réznicujg si¢ w typowe komorki danej tkanki. Utrata kontroli nad podziatami
jest zwigzana z mutacjami genéw kodujacych biatka. Mutacje te powoduja, ze
komorka nie reaguje na sygnatly z organizmu, zwlaszcza ten, ktére nakazywalby
samozniszczenie komorki, czyli apoptoze. Komorki nowotworéw sg nieSmier-
telne. Powstanie nowotworu ztosliwego wymaga kilku mutacji, stad dlugi, ale
najczgsciej bezobjawowy, okres rozwoju choroby. U o0s6b z rodzinna
sklonnoscig do nowotworéw czes¢ tych mutacji jest dziedziczona. Z uwagi na
ilos¢ zachorowan, temat ten jest jak najbardziej aktualny.

1. METODY SYNTEZY NANORUREK WEGLOWYCH

Istnieje wiele metod wytwarzania nanorurek weglowych [1-5]. W elektro-
termicznej syntezie nanorurek weglowych moga wystegpowac reaktory pracujace
w cis$nieniu atmosferycznym oraz przy obnizonym cis$nieniu. Z uwagi na to, ze
te pierwsze s3 lepsze do osiggnigcia celu (duza powtarzalno$¢ produktu
koncowego) w badaniach skupiono si¢ wlasnie na nich. Nanorurki weglowe
wytwarzano w 2 rodzajach ukladow. Pierwszy to standardowy ukiad CVD
z piecem rurowym (rys.1). W drugim ukladzie syntezy dokonywano
w ukiadzie CVD z rezystancyjnym nagrzewaniem podloza (rys. 2).
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Rys.1. Schemat budowy reaktora CVD oraz rozklad temperatury
w kolejnych sekcjach pieca

W pierwszej kolejnosci opisany zostanie standardowy uktad CVD. Reaktor
CVD byt zbudowany z pieca rurowego z umieszczonym wewnatrz szklanym
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reaktorem gtownym. Pod wplywem temperatury w takim reaktorze zachodzita
synteza nanorurek weglowych na podlozu w obecnosci katalizatora. Piec
posiadat 3 strefy grzania o roznych temperaturach dobieranych doswiadczalnie.
Kolejnym krokiem badawczym bylo zastgpienie tradycyjnego reaktora
CVD reaktorem, ktory wykorzystywal zjawisko nagrzewania podioza poprzez
przeptyw pradu elektrycznego. Zbudowano zatem reaktor, w ktorym podtoze do
osadzania nanorurek bylo wykonane ze stali lub krzemu. Do uktadu dostarczano
gazy weglonosne (etylen), wodor i obojetne (hel, argon). Katalizator reakcji
w sypkiej postaci byt dostarczany z dolnej podstawki, z ktorej parowal. Predkos¢
parowania byla regulowana poprzez ruch tej podstawki w stosunku do

rozgrzanego podloza (przez co regulowana byla jej temperatura), co zostato
opatentowane.
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Rys. 2. Schemat budowy reaktora CVD z rezystancyjnym nagrzewaniem podioza
oraz rozktad temperatury w podtozu oraz podajniku katalizatora

Zaréwno w pierwszym przestawionym uktadzie, jak 1 w jego kolejnej wersji
caly proces sktadat si¢ z kilku etapow. Ich parametry okreslono doswiadczalnie.
Kolejne fazy nazwano jako: narastanie temperatury, redukcja, synteza i chlo-
dzenie, a kazdy z nich posiadal wilasne okreslone parametry, takie jak
temperatura, czas i przeplyw gazow. W doswiadczeniach uzywano jako gazu
weglonosnego etylenu. Do fazy redukcji uzywany byt wodor. Dodatkowo,
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w czasie calego procesu zabezpieczono si¢ przed utlenieniem poprzez
dostarczanie gazu oboj¢tnego. Ustalono na drodze obliczen oraz doswiadczalnie,
ze wlasciwa temperaturg dla syntezy nanorurek weglowych jest ta z zakresu
od 1020 do 1120 K. W temperaturach nizszych od 1070 K nanorurki weglowe
podczas syntezy uktadajg si¢ w forme lasu. Powyzej temperatury 1070 K sg one
zbite w tzw. bundle.

2. OBLICZENIA KOMORY REAKCYJNEJ

Wykonano model komputerowy komory oraz podioza dla zaproponowa-
nego ukladu z rezystancyjnym nagrzewaniem podioza. Symulacje gestosci

strumienia opuszczajagcego konwekcyjnie reaktor wykonano w programie
OPERA (rys. 3).
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Rys. 3. Gestosci strumienia opuszczajacego konwekcyjnie reaktor

Na rysunku 4 przedstawiono rozklad temperatury na zewng¢trznych
Sciankach reaktora, a na rysunku 5 przedstawiono jego rzeczywiste zdjecie.
Z uwagi na to, ze do poprawnej syntezy nanorurek weglowych niezbgdna jest
stabilnos¢ temperatury na poziomie 30 K, juz w ramach projektowania udato si¢
odnalez¢ stabe strony reaktora i w wyniku analiz postanowiono zastosowaé
dodatkowa chtodnice wpltywajaca na tagodniejszy przebieg rozkladu tempera-
tury na zewngtrznych jego Scianach.
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Rys. 4. Rozktad temperatury na zewnetrznych powierzchniach reaktora
(max. 320 K)

Rys. 5. Zdjecie komory reaktora z widocznymi przytaczami gazowymi
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3. OTRZYMANE REZULTATY

W ramach przeprowadzony prac uzyskano nanorurki we¢glowe wypelnione
zelazem. Ich zdjecia zaprezentowane sg na rysunkach 61 7.

Rys. 6. Zdje¢cia mikroskopii SEM otrzymanych nanorurek weglowych

Rys. 7. Zdjecia mikroskopii TEM otrzymanych nanorurek weglowych
z widocznymi czasteczkami zelaza
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4. BADANIA NAGRZEWANIA NANAORUREK WEGLOWYCH
WYPELNIONYCH ZELAZEM

Otrzymane nanorurki we¢glowe dyspergowano nastgpnie w wodzie (czas
dyspersji — 4 godziny i 45 minut), aby pozby¢ si¢ aglomeratow. Wykonywano to
w generatorze ultradzwieckow o mocy 750 W. Nastepnie umieszczano roztwor
w generatorze RF o czgstotliwosci 13,56 MHz. Czestotliwo$¢ ta byta juz
uzywana w innych pracach [6-8]. Wykonano préby dla nast¢pujacych stezen
nanorurek weglowych w wodzie: 75, 50, 25, 12,5 i 5 mg/ml. Badania
wykonywano na probkach o objetosci 2 ml. Temperatur¢ mierzono za pomocg
termometru Luxtron 812.

W badaniach wykorzystano nanorurki weglowe o $rednicy z zakresu od 20
do 200 nm i dlugos¢ do 100 um.

Pomiary wzrostu temperatury pod wptywem pola elektromagnetycznego
wykazaly zadowalajace wyniki. Jako punkt odniesienia wykorzystano rozktad
temperatury w nagrzewanej czystej wodzie. Funkcjonalno$¢ nanorurek weglo-
wych wypelnionych Zzelazem jako generatorow i przewodnikow ciepla zostala
potwierdzona doswiadczalnie. Zaobserwowano zalezno$¢ wzrostu temperatury
od stezenia roztworu. Najnizsze stosowane st¢zenie (5 mg/ml) nie powoduje
zadnego znaczgcego wzrostu temperatury. Dla wyzszych st¢zen nanorurek
weglowych zaobserwowano jednak znaczny wzrost temperatury. Na rysunku 8
przedstawiono przyktadowy rozktad temperatury w probkach o r6znym stezeniu.

340

W
i
o

s
P
o

w
Pre
o

Temperatura [K]

W
=]
o

—Reference ==75mg/ml ==25 mg/ml

290
0 5 10 15 20 25 30
Czas [min]

Rys. 8. Zarejestrowana temperatura roztworu podczas ogrzewania w polu RF

Przy najwyzszym stezeniu (75 mg/ml) przyrost temperatury wynosit 9.3 K.
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CARBON NANOTUBES SYNTHESIS
FOR MEDICAL APPLICATIONS

Summary

The article describe thermal methods of carbon nanotubes synthesis from gases
containing carbon compounds and catalysts containing iron particles. This allows their
application in the treatment of diseases including cancer. Those CNTs are introduced
into the human body and functionalized to cancer cells recognition. Then they can be
heated by radio frequency field.  Their connection to the degenerated cells allows cells
destruction. In the study the most common frequency for medical applications was used.
RF field influence at 13.56 MHz was examined and described.

Keywords: carbon nanotubes synthesis, hyperthermia.





