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W dobie, gdy tworzy się skomplikowane kompozyty do 
coraz bardziej specjalistycznych zastosowań, kwestia adhezji 
pomiędzy nanonapełniaczem (szczególnie zaś nanodrutami 
metalicznymi) a matrycą polimerową staje się kluczowym 
aspektem. Wiele materiałów polimerowych nie wykazuje 
wystarczająco dobrej adhezji (,,zbliżeń”) do nanodrutów, 
co prowadzi do osłabienia właściwości mechanicznych 
gotowych kompozytów. Cieszącym się obecnie dość dużą 
popularnością i skutecznym rozwiązaniem tego problemu 
wydaje się dodatek polidopaminy, który może okazać się 
korzystny i przy wprowadzeniu go do polimeru, i przy stwo-
rzeniu z niego otoczki dla nanodrutu metalicznego.

Nanodruty metaliczne
Nanodruty (z ang. NWs – nanowires) klasyfikuje się, 

wraz z popularnymi manorurkami węglowymi i nanopręci-
kami półprzewodnikowymi, jako struktury nanometryczne 
jednowymiarowe. W ich przypadku nieograniczonym 
wymiarem jest długość i jej standardowy stosunek do sze-
rokości wynosi 100 lub więcej, choć czasami zdarza się, iż 
niektórzy autorzy zmniejszają go do 10. Oznacza to, że ich 
dwa wymiary, czyli średnica, mieszczą się w zakresie od 1 
do 100 nm, podczas gdy trzeci wymiar, jakim jest właśnie 

długość, zawiera się w skali mikrometrycznej. Rzecz jasna, 
granica ta jest kwestią umowną, podobnie jak zresztą dla 
różnych innych nanomateriałów. Najczęściej NWs cha-
rakteryzują się średnicą w zakresie kilku – kilkudziesięciu 
nanometrów przy długości w zakresie kilku – kilkudziesięciu 
mikrometrów [1, 2].

Zależnie od właściwości, nanodruty można podzielić 
według różnych klasyfikacji, jednak najczęściej stosuje się 
dwie z nich [3-5]:
l	Podział ze względu na właściwości przewodzące:

	Nanodruty metaliczne (przewodzące) (np. Au, Ag, Cu, 
Ni);
	Nanodruty półprzewodzące (np. InP, InAs, GaN, Si);
	Nanodruty o właściwościach dielektrycznych (np. SiO2, 
TiO2).

l	Podział ze względu na długość (jej stosunek):
	Nanopręty (np. nanopałeczki i nanowłókna, których 
średnica jest mniejsza od ich długości ok. 100 razy); 
	Nanodruty (z reguły sztywne, stanowiące strukturę 
metaliczną lub ceramiczną);
	Nanowłókna (cechujące się niewielkim przekrojem 
poprzecznym oraz znaczą długością – stosunek tych 
wartości wynosi powyżej 100).

Aleksandra Wdowiak*, Joanna Chudzik
e-mail: 218693@edu.p.lodz.pl;  joanna.chudzik.@dokt.p.lodz.pl
Koło Naukowe „Polimer”*, Instytut Technologii Polimerów i Barwników, Wydział Chemiczny, Politechnika Łódzka

2 gramy dopaminy 
gwarancją poprawy każdego zbliżenia



A R T Y K U Ł Y

Eliksir nr 10/2020-2021 27

Nanodruty metaliczne, przez wzgląd na swoje właściwo-
ści, stanowią odpowiedni materiał do zastosowań w elek-
tronice i optoelektronice [6, 7], choć coraz częściej roz- 
waża się ich zastosowanie również przy tworzeniu sen-
sorów [8, 9].

Struktury typu core-shell
Core-shell, czyli w tłumaczeniu na język polski rdzeń-

-powłoka, odnosi się do materiału składającego się z dwóch 
faz. Jedna stanowi rdzeń, czyli część wewnętrzną struktury, 
a druga powłokę, czyli zewnętrzną jej część. Zależnie od 
tego, jakie materiały zostaną połączone, jaką będą miały 
geometrię i wreszcie, jaka będzie morfologia całości, koń-
cowy produkt może charakteryzować się wyjątkowymi 
właściwościami. Celem, dla którego dąży się do otrzymania 
otoczki na danym rdzeniu, może być szereg wymagań, które 
sprawiają, że pomimo dużego potencjału, dany materiał nie 
nadaje się do danego zastosowania [10].

Uzyskanie powłoki pozwala między innymi na: 
l	zmianę funkcjonalności struktury;
l	zmianę stabilności;
l	szeroko pojętą modyfikację powierzchni; 
l	zapewnienie kontrolowanego uwalniania rdzenia;
l	zmianę dyspergowalności w różnych środowiskach;
l	ograniczenie zużycia materiałów, które są drogie lub 

trudno dostępne.
Warto zauważyć, że najbardziej widocznym trendem 

ostatniego czasu jest tworzenie struktur, w których rdzeń 
stanowi metal szlachetny (np. złoto, srebro, platyna czy 
pallad), a otoczkę bądź to tlenek metalu (np. tlenek tyta-
nu, krzemu, cynku czy cyrkonu) [11], bądź to polimer (np. 
polidopamina) [12]. Wiąże się to z faktem, że tego typu 
materiały nie tylko łączą w sobie właściwości zarówno rdze-
nia, jak i otoczki. Obserwuje się w nich także, porównując 
z homomateriałami, synergizm cech. 

Rys. 1. Przykłady kształtów struktur core–shell Au@Ag 
zsyntetyzowanych metodą mieszaną mikrofale-poliole. 

A) Trójkątna bipiramida; B) Sześcian; C) Pręt [12]

Polidopamina
Polidopamina (PDA) należy do jednych z najbardziej 

obiecujących materiałów ostatnich lat. Jest materiałem 
biopolimerowym inspirowanym naturą, który posiada 
wiele interesujących właściwości, w tym przyczepność do 
szerokiej gamy materiałów oraz samoorganizację. 

PDA może tworzyć wiązania koordynacyjne z różnymi 
jonami metali, które można zredukować do nanocząsteczek 
danego metalu w wyniku wyżarzania termicznego w śro-
dowisku ochronnym. Przykładowo, polidopaminę można 
zastosować jako materiał wspomagający do syntezy PtNP 
(nanocząsteczek platyny) w roztworze wodnym w tempe-
raturze pokojowej. Ponadto, przy użyciu tej samej strategii, 
z pomocą późniejszego wyżarzania termicznego, można 
uzyskać również nanocząstki Cu, Ni oraz Cu – Ni. Tego typu 
prace pokazują, że PDA można wykorzystać jako potencjalne 
wsparcie w syntezie nanocząsteczek metali, które można 
potem wykorzystać w zastosowaniach inżynieryjnych, takich 
jak na przykład katalizatory [13].

Uzyskanie struktury core–shell AgNW@PDA (przykła-
dowo, gdyż sprawdza się to również dla innych NW) należy 
do dość prostych procedur chemicznych. AgNW o kontro-
lowanej średnicy i długości syntetyzuje się w wyniku re-
dukcji w poliolach [9] . Wykonuje się roztwór buforowy Tris 
w wodzie (10 mM, pH = 8,5) i do mieszaniny poreakcyjnej 
AgNW ostrożnie dodaje się go wraz z wodnym roztworem 
chlorowodorku dopaminy z łagodną szybkością mieszania. 
Reakcję prowadzi się przez około 24 godziny w temperaturze 
pokojowej. Po reakcji kolor roztworu zmienia się z szarego 
na brązowy, a nadmiarowy PDA usuwa się przez odrzucenie 
górnej zawiesiny z osadu AgNW. Po odwirowaniu przy 6000 
obr/min i trzykrotnym przemyciu ultraczystą wodą uzyskuje 
się AgNWs@PDA [10]. 

Rys. 2. Schemat otrzymania struktury core-shell na bazie AgNW [10]

Badania wykazują, że tak otrzymane struktury wykazują 
się wyższą adhezją do materiałów polimerowych (np. po-
lipirolu). Schematycznie adhezja ta może wyglądać jak na 
schemacie po prawej [14].
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Tabela 1. Metody przetwórstwa mieszanek gumowych z PDA

Nr Sposób przetwórstwa Obserwacje

1 Z góry określoną ilość zawiesiny PDA–MMT 
zmieszano z lateksem SBR i mieszano przez 
30 minut. Następnie dodano roztwór kwasu 
siarkowego (3% wag.) w celu flokulacji czą-
stek gumy SBR/PDA–MMT. Stałe produkty 
spłukiwano, aż pH ich powierzchni okazało 
się obojętne, a następnie suszono przez 24 
godziny w 50°C. Po kolei powstałe wysuszone 
kompozyty przeszły zwykły proces mieszania 
mechanicznego.

PDA–MMT znacząco poprawił wytrzymałość na 
rozciąganie SBR (o ponad 150%) przy bardzo 
niskim obciążeniu oraz wpłynął na wzrost tem-
peratury właściwej SBR. Ponadto PDA–MMT 
zmniejsza ilość nienasyconych wiązań karbo-
nylowych pochodzących z SBR, które powstają 
podczas obróbki termicznej. Sama powłoka PDA 
wykazuje skuteczność w usuwaniu rodników 
DPPH (85,1%), która jest porównywalna z wydaj-
nością kwasu askorbinowego (95,1%). 
Ze względu na chemiczne działanie wiążące po-
włoki PDA, PDA–MMT wywiera skuteczny efekt 
stabilizacji termooksydacyjnej na matrycę SBR 
[15].

2 Próbki uzyskano mieszając różne objętości 
frakcji (0–10% obj.) nanocząsteczek Al2O3 
lub Al2O3-PDA-Ag oraz 100 g NR z dodatkiem 
określonej zawartości siarki w 6–calowych 
dwuwalcach. Proces przebiegał w temperatu-
rze pokojowej. Mieszaniny  formowano przez 
prasowanie na gorąco przy 25 MPa i 150°C 
przez 1 godzinę.

W porównaniu z kompozytami Al2O3/NR wytrzy-
małość na rozciąganie kompozytu NR wzrosła po 
modyfikacji PDA i AgNW. Zostało to przypisane
silniejszym oddziaływaniom międzyfazowym 
pomiędzy nanocząsteczkami Al2O3–PDA–Ag i ma-
trycy NR. Z drugiej strony, chociaż wytrzymałość 
na rozciąganie wzrosła, wydłużenia przy zerwaniu 
wszystkich NR były nadal utrzymywane ∼500%, 
co sugeruje wysoką elastyczność próbek [16] in-
-situ aluminum oxide-polydopamine. 

3 Próbki NBR zanurzono w roztworze dopami-
ny (Tris i HCl były dodane do dopaminy jako 
roztwór buforowy).  NBR – PDA został wyjęty 
i przemyty wodą dejonizowaną. Potem próbka 
była suszona przez 5 godzin. Następnie próbkę 
zamoczono w amoniakalnym roztworze azo-
tanu srebra na 5 min. Po wyjęciu i przemyciu 
wodą dejonizowaną,  NBR– PDA było suszone 
w piecu próżniowym w 35°C przez 6 godzin.

Tak przygotowany NBR –PDA/Ag
wykazywał wysoką przewodność przy rezystyw-
ności powierzchniowej 1,4 Ω. Ponadto arkusze 
NBR–PDA/Ag zachowują dobrą przewodność po 
próbie rozciągania z dużym wydłużeniem [17].

4 Do 1 litra dejonizowanej wody dodano 2 g 
chlorowodorku dopaminy. Następnie dodano 
45 g BN i mieszano przez 24 godziny w 25°C. 
Dodano  KH560, ustawiono temperaturę na 
60°C i pozostawiono do ogrzania na 8 godz. 
Otrzymana mieszanina była odsączona, 
przemyta wodą dejonizowaną i wysuszona 
pod próżnią w 60°C przez 24 godziny. Potem 
dodano 3 g DCP i 100 g NBR i wymieszano. 
Po 8 godzinach związek był wulkanizowany 
w 160°C przez odpowiedni czas aż do uzyska-
nia gotowych wulkanizatów.

Kompozyt uzyskał wyższa stałą dielektryczną 
i niższe straty dielektryczne niż sam NBR [18].
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Rys. 3. Schematycznie pokazane wiązanie adhezyjne 
między AgNW@PDA a PPy [14]

PDA+ nanonapełniacze + guma
Sposoby przetwórstwa a także obserwacje zostały przed-

stawione w zbiorczej tabeli 1 zamieszczonej obok.

Czy PDA naprawdę jest gwarancją 
poprawy każdego zbliżenia?

Przez „zbliżenia” autorki artykułu rozumieją adhezję do 
gumy i możemy śmiało powiedzieć, że tak, obecność PDA 
sprawia, że adhezja nanodrutów do powierzchni gumy 
ulega znacznej poprawie. Wniosek ten został sformułowany 
na podstawie wykonanego badania Tape test. Autorki przy-
gotowały więc mieszanki kauczukowe z NBR, SBR i XNBR 
zawierających 0,2 cz. wag. nadtlenku dikumylu (DCP) na 
100 g kauczuku, a także takie same mieszanki z dodatkiem 
2 g chlorku dopaminy (w trakcie polimeryzacji powstaje 
z niego polidopamina) na 100 g kauczuku. Na wszystkie 
próbki zostały postawione krople AgNW@PDA i AgNW 
w EtOH. Zauważyłyśmy, że krople postawione na próbki 
z dodatkiem chlorku dopaminy zasychały znacznie szybciej 
tworząc tzw. Coffee ring, czyli ciemniejsze obręcze wokół 
zaschniętej kropli. Obecność tego zjawiska sugeruje, że 
wokół pierścienia cząsteczki są silniej upakowane. Podczas 
odparowywania AgNW z krawędzi są one uzupełniane 
AgNW z wnętrza. 

Obecność PDA przyczyniła się także do poprawy wła-
ściwości fizyko–chemicznych otrzymanych kompozytów. 
Przede wszystkim poprawiła ich wytrzymałość przy zerwa-
niu, wydłużyła czas sieciowania oraz poprawiła gęstość 
usieciowania.

Większa gęstość usieciowania powstałych kompozytów 
może wynikać z faktu, iż dodatek PDA bierze udział w sie-
ciowaniu jako przenośnik łańcucha kinetycznego reakcji, 
w efekcie zmniejszając szybkość rekombinacji rodników. 
Polidopamina ma zdolności do tworzenia skomplikowanych 
i pęczniejących struktur, co może mieć wpływ na wzrost 

gęstości usieciowania. Potencjalnym zastosowaniem 
tych materiałów (zwłaszcza ze względu na polepszoną 
wytrzymałość przy zerwaniu) są sensory naprężeń me-
chanicznych.
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Wstęp
Biogaz jest otrzymywany w warunkach beztlenowych 

podczas fermentacji metanowej materii organicznej. Sub-
stratami do produkcji biogazu są biomateriały pochodzenia 
rolniczo-przemysłowego, osady ściekowe i odpady komu-
nalne. W oczyszczalniach ścieków beztlenowa fermentacja 
osadów ściekowych w Zamkniętych Komorach Fermentacyj-
nych (ZKF) umożliwia ich utylizację w kierunku wytwarzania 
biogazu. Procesy fermentacji osadów ściekowych, a następ-
nie oczyszczania i utylizacji energetycznej powstającego 
biogazu realizowane są w kilkudziesięciu oczyszczalniach 
ścieków w Polsce, a także w wielu za granicą [1-8]. W celu 
zapewnienia bezpiecznej pracy urządzeń technicznych 
utylizujących biogaz, konieczne jest wcześniejsze usunięcie 
z niego zasadniczej części zanieczyszczeń, którymi są m. in. 
siarkowodór, markaptany, metylosiloksany, chloropochodne 
i para wodna. O jakości biogazu często decyduje obec-
ność w nim siarkowodoru – związku wysoce toksycznego, 
utrudniającego techniczne wykorzystanie tegoż paliwa 

i mogącego prowadzić do zanieczyszczenia środowiska [4-
18]. Szczególnie duże znaczenie praktyczne w oczyszczaniu 
biogazu mają sorbenty stałe, w tym zawierające związki 
żelaza [4-8, 10-18].

Najkorzystniejszym sposobem wykorzystania oczyszczo-
nego biogazu na terenie oczyszczalni ścieków zwykle jest 
jego spalanie w jednostkach kogeneracyjnych wytwarzają-
cych energię elektryczną i ciepło, które zwykle zużywane jest 
na potrzeby technologiczne lub grzewcze obiektu [5-19]. 
Taka sytuacja jest także w Grupowej Oczyszczalni Ścieków 
Łódzkiej Aglomeracji Miejskiej (GOŚ ŁAM).

Charakterystyka technologii produkcji 
i oczyszczania biogazu w GOŚ ŁAM

GOŚ ŁAM zlokalizowana jest w zachodniej części Łodzi 
oraz częściowo na terenach gmin Pabianice i Konstantynów 
Łódzki. Została ona uruchomiona w 1994 r. (część mecha-
niczna), a od 1997 r. pracuje część biologiczna oczyszczani 
ścieków. Lata 2004-2009 to okres najbardziej intensywnej 
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