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2 gramy dopaminy

gwarancjg poprawy kazdego zblizenia

W dobie, gdy tworzy sie skomplikowane kompozyty do
coraz bardziej specjalistycznych zastosowan, kwestia adhezji
pomiedzy nanonapetniaczem (szczegdlnie zas nanodrutami
metalicznymi) a matrycg polimerowg staje sie kluczowym
aspektem. Wiele materiatéw polimerowych nie wykazuje
wystarczajgco dobrej adhezji (,,zblizer”) do nanodrutéw,
co prowadzi do ostabienia wtasciwosci mechanicznych
gotowych kompozytow. Cieszacym sie obecnie dos¢ duzg
popularnoscia i skutecznym rozwigzaniem tego problemu
wydaje sie dodatek polidopaminy, ktéry moze okaza¢ sie
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 sie,
wraz z popularnymi manorurkami weglowymi i nanopreci-
kami pdtprzewodnikowymi, jako struktury nanometryczne
jednowymiarowe. W ich przypadku nieograniczonym
rokosci wynosi 100 lub wiecej, cho¢ czasami zdarza sie, iz
niektdrzy autorzy zmniejszajg go do 10. Oznacza to, ze ich
dwa wymiary, czyli $rednica, mieszczg sie w zakresie od 1
do 100 nm, podczas gdy trzeci wymiar, jakim jest wtasnie
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dtugos¢, zawiera sie w skali mikrometrycznej. Rzecz jasna,
granica ta jest kwestig umowng, podobnie jak zreszta dla
réznych innych nanomateriatéw. Najczesciej NWs cha-
rakteryzujg sie srednicg w zakresie kilku — kilkudziesieciu
nanometréw przy dtugosci w zakresie kilku —kilkudziesieciu
mikrometrow [1, 2].

Zaleznie od wtasciwosci, nanodruty mozna podzieli¢
wedtug roznych klasyfikacji, jednak najczesciej stosuje sie
dwie z nich [3-5]:
® Podziat ze wzgledu na wiasciwosci przewodzace:

O Nanodruty metaliczne (przewodzace) (np. Au, Ag, Cu,

Ni);
O Nanodruty potprzewodzace (np. InP, InAs, GaN, Si);
O Nanodruty o wiasciwosciach dielektrycznych (np. SiO,,
TiO,).
® Podziat ze wzgledu na dtugosc (jej stosunek):

O Nanoprety (np. nanopateczki i nanowtdkna, ktérych

$rednica jest mniejsza od ich dtugosci ok. 100 razy);

O Nanodruty (z reguty sztywne, stanowigce strukture

metaliczng lub ceramiczng);

O Nanowtdkna (cechujace sie niewielkim przekrojem

poprzecznym oraz znaczg dtugoscig — stosunek tych
wartosci wynosi powyzej 100).
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Nanodruty metaliczne, przez wzglad na swoje wiasciwo-
$ci, stanowig odpowiedni materiat do zastosowan w elek-
tronice i optoelektronice [6, 7], cho¢ coraz czesciej roz-
waza sie ich zastosowanie rowniez przy tworzeniu sen-
sorow [8, 9].

Struktury typu core-shell

Core-shell, czyli w ttumaczeniu na jezyk polski rdzen-
-powtoka, odnosi sie do materiatu sktadajacego sie z dwdch
faz. Jedna stanowi rdzen, czyli cze$¢ wewnetrzng struktury,
a druga powtoke, czyli zewnetrzng jej czes¢. Zaleznie od
tego, jakie materiaty zostang potaczone, jaka bedg miaty
geometrie i wreszcie, jaka bedzie morfologia catosci, kon-
cowy produkt moze charakteryzowac sie wyjatkowymi
wtasciwosciami. Celem, dla ktorego dazy sie do otrzymania
otoczki na danym rdzeniu, moze by¢ szereg wymagan, ktére
sprawiaja, ze pomimo duzego potencjatu, dany materiat nie
nadaje sie do danego zastosowania [10].

Uzyskanie powtoki pozwala miedzy innymi na:
® zmiane funkcjonalnosci struktury;
® zmiane stabilnosci;
® szeroko pojetg modyfikacje powierzchni;
® zapewnienie kontrolowanego uwalniania rdzenia;
® zmiane dyspergowalnosci w rdznych srodowiskach;

@ ograniczenie zuzycia materiatéw, ktore sg drogie lub
trudno dostepne.

Warto zauwazy¢, ze najbardziej widocznym trendem
ostatniego czasu jest tworzenie struktur, w ktorych rdzen
stanowi metal szlachetny (np. ztoto, srebro, platyna czy
pallad), a otoczke badz to tlenek metalu (np. tlenek tyta-
nu, krzemu, cynku czy cyrkonu) [11], badz to polimer (np.
polidopamina) [12]. Wiaze sie to z faktem, ze tego typu
materiaty nie tylko tgcza w sobie wtasciwosci zaréwno rdze-
nia, jak i otoczki. Obserwuje sie w nich takze, poréwnujac

z homomateriatami, synergizm cech.
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Rys. 1. Przyktady ksztaftow struktur core-shell Au@Ag
zsyntetyzowanych metodq mieszang mikrofale-poliole.
A) Tréjkgtna bipiramida; B) Szescian; C) Pret [12]

Polidopamina

Polidopamina (PDA) nalezy do jednych z najbardziej
obiecujgcych materiatow ostatnich lat. Jest materiatem
biopolimerowym inspirowanym naturg, ktéry posiada
wiele interesujgcych wiasciwosci, w tym przyczepnosc do
szerokiej gamy materiatdw oraz samoorganizacje.

PDA moze tworzy¢ wigzania koordynacyjne z roznymi
jonami metali, ktére mozna zredukowac do nanoczgsteczek
danego metalu w wyniku wyzarzania termicznego w $ro-
dowisku ochronnym. Przyktadowo, polidopamine mozna
zastosowac jako materiat wspomagajacy do syntezy PtNP
(nanoczgsteczek platyny) w roztworze wodnym w tempe-
raturze pokojowe]. Ponadto, przy uzyciu tej samej strategii,
z pomoca pdzniejszego wyzarzania termicznego, mozna
uzyskac rowniez nanoczgstki Cu, Ni oraz Cu — Ni. Tego typu
prace pokazuja, ze PDA mozna wykorzystac jako potencjalne
wsparcie w syntezie nanoczasteczek metali, ktére mozna
potem wykorzysta¢ w zastosowaniach inzynieryjnych, takich
jak na przykfad katalizatory [13].

Uzyskanie struktury core—shell AgNW@PDA (przykta-
dowo, gdyz sprawdza sie to rowniez dla innych NW) nalezy
do dos¢ prostych procedur chemicznych. AgNW o kontro-
lowanej Srednicy i dtugosci syntetyzuje sie w wyniku re-
dukcji w poliolach [9] . Wykonuje sie roztwdr buforowy Tris
w wodzie (10 mM, pH = 8,5) i do mieszaniny poreakcyjnej
AgNW ostroznie dodaje sie go wraz z wodnym roztworem
chlorowodorku dopaminy z tagodng szybko$cig mieszania.
Reakcje prowadzi sie przez okoto 24 godziny w temperaturze
pokojowej. Po reakcji kolor roztworu zmienia sie z szarego
na brazowy, a nadmiarowy PDA usuwa sie przez odrzucenie
gornej zawiesiny z osadu AgNW. Po odwirowaniu przy 6000
obr/minitrzykrotnym przemyciu ultraczystg wodg uzyskuje
sie AgNWs@PDA [10].

AgNWs@PDA

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

Badania wykazujg, ze tak otrzymane struktury wykazuja
sie wyzszg adhezjg do materiatow polimerowych (np. po-
lipirolu). Schematycznie adhezja ta moze wygladac jak na
schemacie po prawej [14].
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Tabela 1. Metody przetwdrstwa mieszanek gumowych z PDA

Nr Sposdb przetworstwa Obserwacje

1 Z gbry okreslong ilos¢ zawiesiny PDA-MMT | PDA-MMT znaczgco poprawit wytrzymatosé na
zmieszano z lateksem SBR i mieszano przez | rozcigganie SBR (o ponad 150%) przy bardzo
30 minut. Nastepnie dodano roztwdér kwasu | niskim obcigzeniu oraz wptynat na wzrost tem-
siarkowego (3% wag.) w celu flokulacji cz3- | peratury wtasciwej SBR. Ponadto PDA-MMT
stek gumy SBR/PDA-MMT. State produkty | zmniejsza ilo$¢ nienasyconych wigzan karbo-
sptukiwano, az pH ich powierzchni okazato | nylowych pochodzgcych z SBR, ktére powstaja
sie obojetne, a nastepnie suszono przez 24 | podczas obrébki termicznej. Sama powtoka PDA
godziny w 50°C. Po kolei powstate wysuszone | wykazuje skuteczno$é w usuwaniu rodnikéw
kompozyty przeszty zwykty proces mieszania | DPPH (85,1%), ktéra jest porownywalna z wydaj-
mechanicznego. noscig kwasu askorbinowego (95,1%).

Ze wzgledu na chemiczne dziatanie wigzace po-
wioki PDA, PDA-MMT wywiera skuteczny efekt
stabilizacji termooksydacyjnej na matryce SBR
[15].

2 Probki uzyskano mieszajac rézne objetosci | W poréwnaniu z kompozytami Al,O,/NR wytrzy-
frakcji (0-10% obj.) nanoczasteczek Al,O, | mato$¢ na rozcigganie kompozytu NR wzrosta po
lub AlLLO,-PDA-Ag oraz 100 g NR z dodatkiem [ modyfikacji PDA i AgNW. Zostato to przypisane
okreslonej zawartosci siarki w 6—calowych | silniejszym oddziatywaniom miedzyfazowym
dwuwalcach. Proces przebiegat w temperatu- | pomigdzy nanoczasteczkami Al,O,~PDA-Agima-
rze pokojowej. Mieszaniny formowano przez | trycy NR. Z drugiej strony, chociaz wytrzymatos¢
prasowanie na gorgco przy 25 MPa i 150°C | narozcigganie wzrosta, wydtuzenia przy zerwaniu
przez 1 godzine. wszystkich NR byty nadal utrzymywane ~500%,
co sugeruje wysoka elastycznosé prébek [16] in-
-situ aluminum oxide-polydopamine.

3 Prébki NBR zanurzono w roztworze dopami- | Tak przygotowany NBR —PDA/Ag

ny (Tris i HCl byty dodane do dopaminy jako | wykazywat wysokg przewodnos¢ przy rezystyw-
roztwor buforowy). NBR — PDA zostat wyjety | nosci powierzchniowej 1,4 Q. Ponadto arkusze
i przemyty wodg dejonizowang. Potem probka | NBR—PDA/Ag zachowujg dobrg przewodnos¢ po
byta suszona przez 5 godzin. Nastepnie prébke | prébie rozciggania z duzym wydtuzeniem [17].
zamoczono w amoniakalnym roztworze azo-
tanu srebra na 5 min. Po wyjeciu i przemyciu
wodg dejonizowang, NBR— PDA byto suszone
w piecu prozniowym w 35°C przez 6 godzin.

4 Do 1 litra dejonizowanej wody dodano 2 g | Kompozyt uzyskat wyzsza statg dielektryczna
chlorowodorku dopaminy. Nastepnie dodano | i nizsze straty dielektryczne niz sam NBR [18].
45 g BN i mieszano przez 24 godziny w 25°C.
Dodano KH560, ustawiono temperature na
60°C i pozostawiono do ogrzania na 8 godz.
Otrzymana mieszanina byta odsgczona,
przemyta wodg dejonizowang i wysuszona
pod préznig w 60°C przez 24 godziny. Potem
dodano 3 g DCP i 100 g NBR i wymieszano.
Po 8 godzinach zwigzek byt wulkanizowany
w 160°C przez odpowiedni czas az do uzyska-
nia gotowych wulkanizatow.
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Rys. 3. Schematycznie pokazane wigzanie adhezyjne
miedzy AQNW@PDA a PPy [14]

PDA+ nanonapetniacze + guma
Sposoby przetwdrstwa a takze obserwacje zostaty przed-
stawione w zbiorczej tabeli 1 zamieszczonej obok.

Czy PDA naprawde jest gwarancjg
poprawy kazdego zblizenia?

Przez ,zblizenia” autorki artykutu rozumiejg adhezje do
gumy i mozemy Smiato powiedzie¢, ze tak, obecnos¢ PDA
sprawia, ze adhezja nanodrutéw do powierzchni gumy
ulega znacznej poprawie. Wniosek ten zostat sformutowany
na podstawie wykonanego badania Tape test. Autorki przy-
gotowaty wiec mieszanki kauczukowe z NBR, SBR i XNBR
zawierajacych 0,2 cz. wag. nadtlenku dikumylu (DCP) na
100 g kauczuku, a takze takie same mieszanki z dodatkiem
2 g chlorku dopaminy (w trakcie polimeryzacji powstaje
Z niego polidopamina) na 100 g kauczuku. Na wszystkie
prébki zostaty postawione krople AgNW@PDA i AgNW
w EtOH. Zauwazyty$my, ze krople postawione na probki
z dodatkiem chlorku dopaminy zasychaty znacznie szybciej
tworzgc tzw. Coffee ring, czyli ciemniejsze obrecze wokdt
zaschnietej kropli. Obecnos¢ tego zjawiska sugeruje, ze
wokot pierscienia czgsteczki sa silniej upakowane. Podczas
odparowywania AgNW z krawedzi s3 one uzupetniane
AgNW z wnetrza.

Obecnos¢ PDA przyczynita sie takze do poprawy wia-
$ciwosci fizyko—chemicznych otrzymanych kompozytow.
Przede wszystkim poprawita ich wytrzymatos¢ przy zerwa-
niu, wydtuzyfa czas sieciowania oraz poprawita gestos¢
usieciowania.

Wieksza gestos¢ usieciowania powstatych kompozytow
moze wynikac z faktu, iz dodatek PDA bierze udziat w sie-
ciowaniu jako przenosnik taricucha kinetycznego reakcji,
w efekcie zmniejszajgc szybkos¢ rekombinacji rodnikow.
Polidopamina ma zdolnosci do tworzenia skomplikowanych
i peczniejacych struktur, co moze mie¢ wptyw na wzrost

Gastost usleciowania
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Rys. 4. Wykres przedstawiajgcy gestosc usieciowania
dla probek z i bez dodatku PDA (opracowanie wtasne)

gestosci usieciowania. Potencjalnym zastosowaniem
tych materiatow (zwtaszcza ze wzgledu na polepszong
wytrzymatos¢ przy zerwaniu) s sensory naprezen me-
chanicznych.

Literatura

[1] Yongcun Zhou, Zhengping Luo, Xiao Zhuang, Feng Liu, 2016,
Multilayer—structured high—performance nanocomposites based
on a combination of silver nanoparticles and nanowires, Materials
Letter, 7, http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2016.07.027

[2] Tan Zhang, Farhad Daneshvar, Cong Liu, Shaoyang Wang,
Mingzhen Zhao, Fangging Xia and Hung-Jue Sue, 2019, Synthesis
of oxidation-resistant electrochemical-active copper nanowires
using phenylenediamine isomers, Materials & Design, 162, 154-161.

[3] Chudzik J., 2018, Nanodruty metaliczne — rozmiar ma zna-
czenie, Eliksir, 8, 18-21.

[4] Zwiller V., Akopian N., van Weert M., van Kouwen M., Perinetti
U., Kouwenhoven L., Algra R., Gomez Rivas J., Bakkers E., Patriarche
G., Liu L., Harmand J.C., Kobayaschi Y., Motohisa J., 2008, Optics
with single nanowires, Comptes Rendus Physique, 9(8), 804-815.

[5] Zelichowska K., Nanotechnologia w chemii i medycynie.
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2009.

[6] Hao Yuana, Yang Wanga, Ting Lia, Piming Maa, Shengwen
Zhanga, Mingliang Dua, Mingging Chena, Weifu Donga, Weihua
Ming, 2018, Highly thermal conductive and electrically insulating
polymer composites based on polydopamine—coated copper nano-
wire, Composites Science and Technology, 164, 153-159.

[7] Wozniak M., Nocur M., Pichniarczyk P., 2017, Synteza na-
noczasteczek srebra— wptyw morfologii na barwe szkiet, Materiaty
Ceramiczne, 69(2), 138-145.

[8] Kuchibhatla S.V.N.T., Karakoti A.S., Bera D., Seal S., 2007,
One dimensional nanostructured materials, Progress in Materials
Science, 52(5), 699-913.

[9] Toan Dinh, Thanh Nguyen, Hoang-Phuong Phan, Tuan-Khoa
Nguyen, Van Thanh Dau, Nam-Trung Nguyen, and Dzung Viet Dao.
2020. Advances in Rational Design and Materials of High—Perfor-
mance Stretchable Electromechanical Sensors, Nano-micro Small,
16(14), https://doi.org/10.1002/smll.201905707.

[10] Zhiliang Zhang, Tiantian Si, Jun Liu,a Kehui Hanb and Gu-
owei Zhou., 2018, Controllable synthesis of AgNWs@PDA@AgNPs
core=shell nanocobs based on a mussel-inspired polydopamine for

2 9
ELIKSIR NR 10/2020-2021 - -
- -




highly sensitive SERS detection, RSC Advances, 48, DOI: 10.1039/
c8ra04936;.

[11] Suman Singh, Vishaldeep Kaur, Jyoti, Nishant Kumar, 2017,
Core—shell nanostructures: an insight into their synthetic appro-
aches, 35-50. In book: Metal Semiconductor Core-Shell Nano-
structures for Energy and Environmental Applications, Edition: 1st
Chapter: Core-Shell Nanostructures: An Insight into their Synthetic
Approaches, Editors: Gupta R. K., Misra M., Elsevier.

[12] Nazir M.T., Phung B.T,, et. all, 2019, Effect of micro-nano
additives on breakdown, surface tracking and mechanical perfor-
mance of ethylene propylene diene monomer for high voltage
insulation, Journal of Materials Science, Materials of Electronics,
30, 14061-14071.

[13] Ding Y.H., Floren M., Tan W., 2016, Mussel-inspired poly-
dopamine for bio—surface functionalization, Biosurface and Biotri-
bology, 2(4), 121-136.

[14] Yan Wang, Fu-Giang Gu, Li-Juan Ni, Kun Liang, Kyle Mar-
cus, Shu-Li Liu, Fan Yang, Jin—ju Chen, Zhe-Sheng Feng, 2017,

ARTYKULY

Easily fabricated and lightweight PPy/PDA/AgNW composites for
excellent electromagnetic interference shielding, Nanoscale, 46(9),
18318-18325.

[15] Liang Y., Wang Y., Wu Y., Lu Y., Zhang H., Zhang L. 2005.
Preparation and properties of isobutylene-isoprene rubber (lIR)/
clay nanocomposites, Polymer Testing, 24, 12-17.

[16] Yang D.NiY., Liang Y., Li, B., Ma, H., Zhang L. 2019. Improved
thermal conductivity and electromechanical properties of natural
rubber by constructing Al203-PDA-Ag hybrid nanoparticles, Com-
posities Science and Technology, 180, 86-93.

[17]DuW., Zou H., Tian M.; Zhang L., Wang W., 2012, Electrically
conductive acrylonitrile-butadiene rubber elastomers prepared
by dopamine-induced surface functionalization and metallization,
Polymer for Advanced Technology, 23, 1029-1035.

[18] Yang D., Kong X., Ni Y., Gao D., Yang B., Zhu Y., Zhang L.,
2015, Novel nitrile-butadiene rubber composites with enhanced
thermal conductivity and high dielectric constant, Composites Part
A: Applied Science and Manufacturing Publishes, 124, 105447. @



