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Biodegradowalne nanokompozyty polimerowe

CZ.1. METODY OTRZYMYWANIA

Streszczenie — Dokonano przegladu literatury dotyczacej metod otrzymywania biodegradowalnych
nanokompozytéw polimerowych na podstawie nanonapelniaczy nieorganicznych oraz skrobi, celulo-
zy, zelatyny, chitozanu, poli(kwasu mlekowego) (PLA), poli(kwasu hydroksymastowego) (PHB), po-
li(bursztynianu butylenu) (PBS), poli(kaprolaktonu) (PCL) lub poliestréw alifatycznych. Na przykta-
dzie montmorylonitu przedstawiono mechanizm wspétoddzialywania polimeréw z warstwowymi
nanonapetniaczami. Oméwiono metody mieszania tych skladnikéw nanokompozytéw w stanie sto-
pionym badZ w roztworze, procesy wspolstracania, polimeryzacje in situ, technike zol-zel oraz sposo-
by niekonwencjonalne, przede wszystkim wysokoenergetyczne rozdrabnianie (HEBM).

Stowa kluczowe: polimery biodegradowalne, nieorganiczne nanonapelniacze, montmorylonit, nano-
kompozyty, metody otrzymywania.

BIODEGRADABLE POLYMER NANOCOMPOSITES. PART I. METHODS OF PREPARATION
Summary — A literature review (83 references) concerning the methods of synthesis of the biodegra-
dable polymer nanocomposites, based on inorganic nanofillers or cellulose, gelatin, chitosan, poly(lac-
ticacid) (PLA), poly(hydroxybutyric acid) (PHB), poly(butylene succinate) (PBS), poly(e-caprolactone)
(PCL) or aliphatic polyesters, was done. The mechanism of polymer interaction with layered nanofil-
lers was presented using montmorillonite as an example (Fig. 1—3, Table 1). The methods of blending
in melt or solution, co-precipitation processes, in-situ polymerizaton, sol-gel technique as well as
unconventional methods, mainly High-Energy Ball Milling (HEBM), were described.

Key words: biodegradable polymers, inorganic nanofillers, montmorillonite, nanocomposites, me-
thods of preparation.

Z postepem technicznym i rozwojem gospodarczym
wiaze sie rosnace zapotrzebowanie na materiaty o no-
wych wiasciwosciach. W ciagu ostatnich 30 lat tworzy-
wa polimerowe w znacznej mierze zastapily wczesniej
stosowane materialy, takie jak szklo, drewno oraz meta-
le, stajac sie jednym z podstawowych surowcéw prze-

mystowych. Cenna ich zaleta — odpornos¢ na czynniki
§rodowiskowe — stanowi jednak powazny problem
ekologiczny. Na przyklad, z roku na rok w Polsce przy-
bywa ponad 280 tys. t zuzytych opakowan z tworzyw
polimerowych (ok. 7 kg na osobe). W krajach Europy
Zachodniej ilosci te sa jeszcze wieksze, np. w Belgii na
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jednego mieszkarica rocznie przypada 50 kg takich od-
padow [1].

Odpady moga by¢ zagospodarowywane w rézny
sposéb, ale metody ich utylizacji czesto wymagaja zbyt
duzych nakladéw finansowych i zuzyty materiat naj-
czesciej trafia po prostu na wysypisko. Samo sktadowa-
nie zuzytych opakowar bez mozliwosci ich przetworze-
nia réwniez wiaze sie z koniecznoscia ponoszenia kosz-
tow i ryzykiem zanieczyszczenia Srodowiska. Korzyst-
nym rozwigzaniem problemu moze by¢ racjonalne sto-
sowanie materialéw z polimeréw podatnych na biode-
gradacje w srodowisku naturalnym. Do wyrobu takich
tworzyw moga postuzy¢ polimery pochodzenia natural-
nego (np. skrobia lub celuloza) albo wybrane pochodze-
nia petrochemicznego.

Kompozyty i mieszanki polimerowe stanowia obec-
nie ponad 30 % $wiatowej produkcji polimeréw, a tempo
przyrostu ich wytwarzania jest dwukrotnie wieksze niz
innych rodzajéw materialéw polimerowych. Przewiduje
sie, ze w niedalekiej przyszlosci beda one stanowily
wiekszos¢ produkowanych tworzyw, a tak duze nimi
zainteresowanie jest spowodowane koniecznoscia po-
szukiwania materiatéw o specyficznych wlasciwosciach
oraz faktem, ze synteza nowych polimeréw jest droga
i pracochtonna [2]. Perspektywy modyfikacji znanych
polimeréw stwarza nanotechnologia i oferowane przez
nia nanomaterialy. Nie bez powodu zaré6wno Stany
Zjednoczone oraz Japonia, jak i Unia Europejska urucho-
mily olbrzymie fundusze stuzace rozwojowi tej dziedzi-
ny [3, 4]. Prezydent G. Bush w 2003 r. przeznaczy! z bud-
zetu panstwa 710 mln USD na rozwdj nanotechnologii.
Rok pézniej suma ta wynosila juz 847 mln USD [5].
Prognozuje sie, ze w ciagu nastepnych 10—15 lat }aczna
warto§¢ nanomaterialéw na rynku handlowym moze
wynies¢ 1000 mld USD [6].

NANOMATERIAEY POLIMEROWE
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Nanomaterialem przyjeto okresla¢ substancje zlozo-
na z ziaren, ktérych przynajmniej jeden wymiar nie
przekracza 100 nm. Jest nim wiec zwykle wielkos¢ ziar-
na, lecz moze to tez by¢ $rednica widkna lub grubosé
warstw wytworzonych badz nalozonych na powierzch-
ni. Znaczenie nanomaterialéw wynika z ich charakterys-
tyki — odmiennej od charakterystyki materialéw kon-
wencjonalnych. W nanoskali pojawiaja sie wlasciwosci
nieznane dotychczas w technologii materiatéw. Wiaze
sie to m.in. z osiggnieciem wymiaru ziarna, poréwny-
walnego z dlugoscia fal akustycznych i elektromagne-
tycznych. Zmniejszajac wymiary ziaren napelniacza do
poziomu niemal molekularnego mozna uzyskaé znacz-
nie lepsze wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne
matrycy polimerowej, czesto trudne lub wrecz niemozli-
we do osiagniecia innymi metodami. Na przyklad, ma-
teriaty polimerowe z napelniaczami o czastkach nano-
metrycznych wyrdzniaja sie zwiekszona stabilnoscia ter-

miczna, mniejsza przepuszczalnoscia gazéw oraz
wieksza wytrzymatoscia na Sciskanie i rozcigganie. Ma-
terialy takie czesto charakteryzuja sie réwniez znaczna
odpornoécia na Scieranie, a dobre wlasciwosci slizgowe
pozwalaja na ich zastosowanie jako bezsmarowe ele-
menty maszyn [7]. Dodatek 2—3 % mas. nanonapetnia-
cza odpowiada zazwyczaj ilosci 30—50 % mikronapel-
niacza, ktéra to duza ilos¢, poza podwyzszeniem kosz-
tow wytwarzania, powoduje znaczny wzrost lepkosci
i krucho$ci materiatu [8].

OTRZYMYWANIE BIODEGRADOWALNYCH
NANOKOMPOZYTOW POLIMEROWYCH

Podobnie jak w przypadku konwencjonalnych poli-
merdéw, wiekszoé¢ biodegradowalnych materiatow na-
nokompozytowych wytwarza sie na drodze bezposred-
niego mieszania skladnikéw w temperaturze wyzszej
od temperatury mieknienia (topnienia) matrycy polime-
rowej lub z zastosowaniem procesu separacji faz. Kon-
trolowana separacje faz mozna zrealizowa¢ w wyniku
odparowania lotnego rozpuszczalnika z roztworu lub
z dyspersji polimeru, badZ wytracenia fazy stalej. Inne
metody wytwarzania takich biodegradowalnych mate-
rialéw to polimeryzacja in situ monomeru w dyspersiji
czastek napelniacza, wytracanie in situ czastek napetnia-
cza w roztworze polimeru z wykorzystaniem np. po-
chodnych alkoksylowych (na og6t technika zol-zel) oraz
proces mieszany bedacy polaczeniem wyzej wymienio-
nych metod.

Mieszanie w stanie stopionym

Bezposrednie mieszanie skltadnikéw kompozytu jest
metoda stosunkowo prosta i ekonomicznie optacalna.
Do jej prowadzenia wykorzystuje sie dostepne techniki
mieszania lub wytlaczania. Jednak w przypadku nie-
kompatybilnosci faz konieczna jest wstepna modyfika-
cja powierzchni napelniacza albo uzycie kompatybili-
zatora w celu zmniejszenia prawdopodobiefistwa roz-
warstwienia. Tworzenie sie aglomeratéw i pecherzy
moze przyczynié sie do znacznego pogorszenia wias-
ciwoéci gotowego materialu. Proces jest kontrolowany
szybkoscia dyfuzji, wymaga wiec odpowiedniego
czasu.

Najczesciej stosowanym nanonapetniaczem mineral-
nym jest montmorylonit (MMT), bedacy naturalnym gli-
nokrzemianem tréjwarstwowym o budowie plytkowe;.
Opisuje go wzoér Alz,Mg gSigO0(OH)4Xp g, gdzie X to
obecne miedzy plytkami jony dodatnie (gléwnie sodu
i wapnia), kompensujace ujemny ladunek plytki (rys. 1)
[9]. W strukturze krystalograficznej ptytki MMT mozna
wyréznié trzy warstwy polaczone ze soba poprzez
wspdlne atomy tlenu. Dwie warstwy zewnetrzne sa
zbudowane z tetraedrow ditlenku krzemu, a warstwe
wewnetrzna tworza oktaedry tlenku magnezu lub tlen-
ku glinu.
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Rys. 1. Schemat plytkowej tréjwarstwowej budowy montmorylonitu (MMT)
Fig. 1. Scheme of three-layered platelet structure of montmorillonite (MMT)
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Rys. 2. Schemat mechanizmdw procesow towarzyszqcych mieszaniu w stanie stopionym polimeru z nanonapetniaczem o struk-
turze plytkowej

Fig. 2. Scheme of the mechanisms of the processes accompanying the melt blending of a polymer with nanofiller of platelet
structure

Dlugosc¢ i szerokos$¢ plytki miesci sie w przedziale mnalnych napelniaczy takich jak kaolin, talk lub mika. Po-
200—1000 nm, za$ grubos¢ wynosi ok. 1 nm i jest miedzy poszczegdlnymi plytkami wystepuja laczace je
10—100 razy mniejsza od grubosci plytek konwencjo- sily van der Waalsa [10, 11].
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Naturalne glinokrzemiany sa polarne, a wiec hydro-
filowe polimery oraz $rodki powierzchniowo czynne
moga swobodnie wnika¢ w przestrzenie miedzy plytka-
mi (galerie), powodujac ich rozszerzenie (interkalacje)
albo catkowite zdyspergowanie plytek w matrycy poli-
merowej (eksfoliacja lub delaminacja) (rys. 2). Wyko-
rzystujac to zjawisko Avella i wsp. [12] zastosowali me-
tode mieszania w stanie stopionym do otrzymywania
nanokompozytéw skrobi z MMT. Mieszalnikiem byla
wytlaczarka dwuslimakowa. Skrobie wstepnie uplas-
tyczniano gliceryna. W wyniku procesu mieszania uzys-
kano wyrazna interkalacje glinokrzemianu taricuchami
weglowodanowymi. Podobny sposéb otrzymywania
nanokompozytéw skrobiowych, m.in. do celéw opako-
waniowych, byl przedmiotem projektu badawczego
[13]. Prace zwiazane z bezposrednim mieszaniem nie-
modyfikowanego glinokrzemianu (kaolin) ze skrobia
prowadzili réwniez Carvalho i wsp. [14].

Tabela 1. Charakterystyka najczeéciej spotykanych na rynku
hydrofobowo modyfikowanych glinokrzemiané6w (MMT) firmy
Southern Clay Products Inc. [15]

T a b1le 1. Characteristics of the most commercially available,
hydrophobic modified aluminosilicates (MMT) produced by Sou-
thern Clay Products Inc.
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9T iHT — odpowiednio laficuchy pochodzace ze zwigzkéw zawar-
tych w loju badz w utwardzonym loju (~65 % Cis; ~30 % Cig;
~5 0/0 C14)

Wiekszos¢ znanych polimeréw wykazuje jednak cha-
rakter hydrofobowy, a w takim przypadku konieczna
jest wezesniejsza hydrofobowa modyfikacja powierzch-
ni nanonapelniacza. Mozna tu wykorzysta¢ zdolnosci
wymienne glinokrzemianéw i zastapi¢ jony metalu (np.
sodu) kationami organicznymi, najczesciej pochodzacy-
mi z soli amoniowych. Po tego rodzaju wymianie mozli-
we jest wprowadzenie lanicuchéw polimeru miedzy
plytki glinokrzemianu. Taki spos6b interkalacji materia-
16w plytkowych znany jest juz od lat 30. XX w. Produkty
powszechnie spotykane na rynku handlowym to hydro-
fobowo modyfikowane montmorylonity (tabela 1) [15].

Podczas bezposredniego mieszania (z szybko$cia
50 rpm) w temp. 130 °C biodegradowalnego polimeru
~Skygreen” (produkt estryfikacji glikolu etylenowego
oraz 1,4 butanodiolu kwasami adypinowym i burszty-
nowym) z modyfikowanymi montmorylonitami (1— 15
% mas. napetniacza ,Cloisite 30B” lub ,Cloisite 10A”)
odlegltos¢ podstawowa (dyg;, d-spacing lub basal spacing,
por. rys. 1), obliczona na podstawie dyfraktogramu
XRD, wzrastala z 2,097 nm (20 = 4,5°) do ok. 10 nm (20 =
1°) [16]. Wskazuje to na duzy stopien interkalacji, mozna
wiec w tym przypadku méwié nawet o eksfoliacji. Po
zwiekszeniu iloSci napelniacza do 20—30 % mas., na
dyfraktogramie nie pojawial sie pik odpowiadajacy ka-
towi 20 = 1°, co $wiadczy o nieobecnosci struktury upo-
rzadkowanej i o calkowitym zdyspergowaniu plytek
w matrycy polimerowej. Wystapienie eksfoliacji w wa-
runkach duzych ilosci nanonapelniacza autorzy prébuja
tlumaczy¢ wpltywem sit Scinajacych podczas mieszania,
zwigkszajacych sie ze wzrostem lepkoSci materiatu (spo-
wodowanego wzrostem zawartosci napetniacza), mimo
takiej samej szybkosci obrotéw mieszadla.

Stopien penetracji polimeru wprowadzanego miedzy
plytki w duzej mierze zalezy od sposobu modyfikacji
montmorylonitéw. Mianowicie, obecno$¢ w MMT grup
hydroksylowych (,,Cloisite 30B”) wptywa na silniejsze
oddziatywanie z grupami karbonylowymi poliestru, a w
zwiazku z tym na wieksza jego iloé¢ w galeriach (por.
rys. 1) niz w przypadku glinokrzemianu modyfikowa-
nego pochodna amoniowa z laficuchem weglowodoro-
wym nie zawierajacym grup hydrofilowych (,Cloisite
10A”) [16].

Bezposrednie mieszanie w stopie poli(e-kaprolakto-
nu) (PCL) i ,Cloisite 30B” powoduje najczesciej tylko
interkalacje, natomiast polimeryzacja in situ monomeru
— e-kaprolaktonu, w obecno$ci nanonapeiniacza pro-
wadzi do eksfoliacji. Réznica ta potwierdza wiekszy
wplyw jonéw hydroksylowych na polimeryzacje lakto-
nu niz na kompatybilizacje uktadu [17, 18].

Di Maio i wsp. [19] wskazali na temperaturowa za-
leznos¢ efektywnosci procesu eksfoliacji podczas mie-
szania w stanie stopionym. Mianowicie, w temp. 80 °C
nastepowala eksfoliacja, podczas gdy w temp. 160 °C
pojawiat si¢ na dyfraktogramie XRD pik s§wiadczacy o
obecnoséci struktury uporzadkowanej. Zastosowanie w
tym procesie niemodyfikowanego montmorylonitu nie



POLIMERY 2006, 51, nr 9

621

prowadzito do uzyskania nanostruktury — otrzymywa-
no materialy mikro- badZ makrokompozytowe [20].

Poli(kaprolakton) jest dos¢ drogim polimerem, dlate-
go tez zwykle stosuje sie jego mieszaniny z tafiszymi
biodegradowalnymi polimerami, np. ze skrobia; do ta-
kich ukladéw réwniez wprowadza sie nanonapetniacz.
Nowoscia moze by¢ zastosowanie techniki reaktywnego
wytlaczania prowadzacej do czedciowego sieciowania
PCL i skrobi w obecnosci modyfikowanego montmory-
lonitu. Jako $rodka utleniajgco-sieciujacego uzyto od-
czynnika Fentona [21].

Rozwarstwienie mineralu plytkowego jest najczesciej
niepelne; jednoczesnie dochodzi do interkalacji i eksfo-
liacji, a nanokompozyt zachowuje uporzadkowana
strukture glinokrzemianu (stosy warstw przypadkowo
rozproszone w matrycy polimerowej). Liczba interkalo-
wanych warstw w stosie moze by¢ nieduza i wynosi¢ —
tak jak w przypadku poli(kwasu mlekowego) (PLA) —
4—5 w zalezno$ci od rodzaju i iloéci napelniacza [22].

Catkowita eksfoliacja nie gwarantuje radykalnych
zmian wlasciwosci wyjsciowego materialu polimerowe-
go. Istnieja kompozyty (co prawda niebiodegradowal-
ne), ktére mimo nanostruktury nie wykazuja znacznych
zmian swej charakterystyki w poréwnaniu z polimera-
mi niezawierajacymi nanonapelniaczy [23].

W literaturze mozna znalez¢ liczne wzmianki o za-
stosowaniu techniki bezposredniego mieszania skladni-
kéw, na przyktad do otrzymywania nanokompozytéow
PLA/MMT [22—26], PCL/MMT [27, 28], poli(burszty-
nian butylenu) (PBS)/MMT, PBS/saponit [29],
PLA/PBS/MMT [30]. W tym ostatnim przypadku wy-
korzystano podwéjna modyfikacje MMT, mianowicie
handlowy produkt ,Cloisite 25A” zmodyfikowano do-
datkowo glicydoksypropylotrimetoksysilanem. Dzigki
temu zwiekszono udzial eksfoliowanych warstw glino-
krzemianu w matrycy polimerowej.

W ukiadach PLA/MMT funkcje kompatybilizatora
czesto spelniaja oligomery kaprolaktonu [24, 28]. Dodat-
kowo mozna wprowadzi¢ plastyfikator polimeru, np.
glikol polioksyetylenowy [26, 31]. Plastyfikowany PLA,
w przeciwienistwie do nieplastyfikowanego, wykazuje
wieksza zdolnos¢ do krystalizacji, ktéra moze zachodzi¢
podczas przechowywania. PLA — zaréwno plastyfiko-
wany, jak i nieplastyfikowany — w wyniku mieszania
w stanie stopionym z modyfikowanym MMT (,,Cloisite
25A”) tworzy nanokompozyt o strukturze interkalowa-
nej (badania WAXS). Obecnos¢ interkalowanego napel-
niacza stabilizuje amorficzna strukture matrycy polime-
rowej i utrudnia jej reorganizacje w trakcie przechowy-
wania [26].

Montmorylonit jest tani i ogélnie dostepny, stanowi
bowiem gléwny skladnik itéw bentonitowych, zalicza-
nych do grupy mineratéw ilastych; powstaje w strefie
wietrzenia ciemnych skal magmowych w warunkach
alkalicznych [32]. Niestety, jego wada jest zmienno$¢
struktury (m.in. defekty krystalograficzne) i sktadu
chemicznego oraz koniecznos¢ odpowiedniego oczysz-

czania. Alternatywne stosowanie produktu syntetycz-
nego wiaze sie z wyzszymi kosztami otrzymywania.
Przykltadowo, w 2001 r. cena naturalnego glinokrze-
mianu wynosita 1,6 USD/kg, a syntetycznego az
2,3 USD/kg [33].

Innym problemem zwigzanym z powszechnie uzy-
wanymi do modyfikacji MMT modyfikatorami alkilo-
amoniowymi jest ich mata odpornoé¢ cieplna. Degrada-
cja termiczna modyfikator6w rozpoczyna sie juz
w temp. 165 °C. W tej temperaturze moze zachodzi¢ eli-
minacja Hoffmanna, powodujaca uwalnianie amin.
Zwiazki amoniowe wykazuja szkodliwe dzialanie na or-
ganizmy zywe, a dawka toksyczna zalezy od rodzaju
aminy i wynosi LD5p = 5—5000 mg/kg (z tego tez wzgle-
du substancje te sa stosowane w charakterze kationo-
wych srodkéw powierzchniowo czynnych o wlasciwos-
ciach bakteriobojczych). Nalezy przy tym uwzglednié
fakt, ze nawet jesli nanokompozyty polimerowe otrzy-
muje si¢ w niskiej temperaturze, to jednak ich przetwoér-
stwo odbywa sie zazwyczaj w temp. > 150 °C, a wiec
w warunkach sprzyjajacych uwalnianiu amin.

Bardziej stabilne termicznie sa modyfikatory zawie-
rajace grupy fosfoniowe i aromatyczne. Obecnos¢ tych
grup zwieksza wytrzymalos¢ termiczng modyfikatoréw
do temp. 370 °C. Chemiczne wiazanie powierzchni na-
pelniacza ze zwiazkami metaloorganicznymi, np. cyrko-
no- lub tytanoorganicznymi [34] badz metaloorganosila-
nowymi réwniez zwieksza odpornoéé cieplng modyfi-
katoréw. To ostatnie rozwiazanie wykorzystano, nie tyl-
ko w przypadku materialéw warstwowych [30], ale — z
pozytywnym skutkiem — do wprowadzenia nanoczas-
tek Fe,O3 do matrycy weglowodanowej i poliestrowej
[35].

Metoda rozpuszczalnikowa

Innym, czesto stosowanym sposobem otrzymywania
nanomateriatow jest metoda rozpuszczalnikowa (solvent
cast). Wymaga ona uzycia rozpuszczalnika odpowied-
niego do zar6wno rozpuszczenia matrycy polimerowej,
jak i utworzenia stabilnej dyspersji nanonapelniacza.
Rozpuszczalnik taki musi takze umozliwia¢ adsorpcje
taficuch6w polimerowych na powierzchni nanonapel-
niacza. Pomocne w uzyskaniu wyzszego stopnia zdys-
pergowania moga by¢ ultradzwieki. Po wymieszaniu
skladnikéw, na ostatnim etapie nastepuje odparowanie
rozpuszczalnika lub wytracenie fazy statej, a nastepnie
suszenia tak otrzymanego materialu. Czesto stosowa-
nym, mimo swej toksycznosci, rozpuszczalnikiem jest
chloroform. Przykladem jego uzycia moze by¢ otrzymy-
wanie nanokompozytéw z kopolimeru kwaséw hydro-
ksymastowego i hydroksywalerianowego (PHBV) oraz
MMT modyfikowanego bromkiem heksadecylotrimety-
loamoniowym [36]. Polimer wnikat w przestrzenie mie-
dzy ptytkami glinokrzemianu (galerie), ale maksymalna
mozliwa do wprowadzenia iloé¢ napeiniacza wynosita
tylko ok. 7 % mas. Wieksza zawartos¢ MMT powodowa-
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la tworzenie si¢ aglomeratéw. W odniesieniu do kompo-
zytéw PCL lub PLA z MMT modyfikowanym kationem
dimetylodistearyloamoniowym [37, 38] nie stwierdzono
interkalacji. PéZniejsze badania prowadzone przez Lee
i wsp. wskazuja jednak na mozliwos¢ uzyskania nieupo-
rzadkowanej struktury warstwowej badz eksfoliacji we
wspomnianym ukladzie PLA/MMT [39, 40].

Dobrym rozpuszczalnikiem dyspergujacym nano-
krysztaly hydroksyapatytu Cajo(PO4)s(OH), (FHA) jest
N,N-dimetyloformamid, albowiem w ciagu kilku déb
mozna zaobserwowac tylko nieznaczne wytracanie sie
HA z roztworu. Ten rozpuszczalnik pozwala na uzyska-
nie homogenicznej (na poziomie mikroskopowym) mie-
szaniny czastek napelniacza w matrycy polimerowej
PLA. Brak zalezno$ci miedzy granica plastycznosci
a iloscia HA $wiadczy o dobrej adhezji miedzy polime-
rem a napelniaczem [41].

Z pochodnych amidowych, jako rozpuszczalnik za-
stosowanie znalazl roéwniez N,N-dimetyloacetamid
(PLA/MMT) [42].

W przypadku polimeréw rozpuszczalnych w wodzie
mozliwe jest otrzymywanie nanokompozytéw z fazy
wodnej, np. w ukladach zelatyna/MMT [43, 44] badz
zelatyna/nanorurki weglowe [45].

Podobnie jak mieszanie w stanie stopionym, metoda
rozpuszczalnikowa umozliwia zastosowanie techniki
wyciagania polimerowych nanowtdkien (electrospin-
ning). Uzyskana ,,podwdéjna” nanostruktura (nanome-
tryczne wiékna polimerowe i nanonapetniacz) moze by¢
szczeg6lnie przydatna w przypadku materialéw biome-
dycznych, np. biodegradowalnych rusztowarn do wzros-
tu tkanek (scaffold) lub systeméw kontrolowanego uwal-
niania lekéw [46]. Trwaja prace nad otrzymanymi w ten
spos6b nanokompozytami MMT (,,Cloisite 20A”) z na-
nowltéknami PLA (izomer L) [39] oraz CaCO3 z PCL [47].
Hydrofobowos¢ matrycy polikaprolaktonowej i zwiaza-
ny z nig brak adsorpcji komoérek redukowano na drodze
kilkuminutowej obrébki plazmowej. Efektem byto
zmniejszenie do zera kata zwilzania powierzchni przez
wode.

Polimeryzacja in situ monomeru

Powszechna technika otrzymywania nanokompozy-
tow jest ré6wniez polimeryzacja in situ monomeru
w obecnosci zdyspergowanego nanonapetniacza. Moz-
na zastosowacé cieklty monomer, jego roztwér lub uzys-
kany z niego prepolimer; pozadane jest przy tym, aby
czasteczki monomeru wnikaly w przestrzenie miedzy
plytkami i w pory napelniacza. Tak jak i w innych meto-
dach, konicowy efekt zalezy od wlasciwosci powierzch-
niowych napelniacza, warunkéw prowadzenia procesu
itp. Warto zaznaczy¢, ze udzial w polimeryzacji duzych
pierécieniowych monomeré6w moze powodowacé
zmniejszenie odleglosci miedzywarstwowych w napel-
niaczu w poréwnaniu z sytuacja sprzed polimeryzacji
(rys. 3) [38].

polimeryzacja
—_

OO0

Rys. 3. Zmiana odleglosci migdzy plytkami glinokrzemianu
spowodowana polimeryzacjq z otwarciem pierscienia

Fig. 3. Change of the distance between the platelets of alumino-
silicate caused by ring-opening polymerization

Pierwsze prace zwigzane z otrzymywaniem nano-
kompozytéw PCL dotyczyly polimeryzacji e-kaprolak-
tonu w obecnosci glinokrzemianu. W przypadku fluoro-
hektoritu z jonami Cr*> uzyskano znikomy stopieri in-
terkalaciji; po ekstrakcji acetonem polimeru niezwiazane-
go z warstwami krzemianowymi oszacowano pozosta-
loé¢ na ok. 8 % mas. [37, 38]. Zastapienie jondw chromu
protonowanym kwasem aminododekanowym korzyst-
nie wplynelo na otrzymane wyniki. Analiza rentgenow-
ska wskazywala na rozwarstwienie krzemianu. Wedlug
[37] taficuchy polimerowe byly jonowo zwiazane z war-
stwa krzemianowa. Badania mechanizmu polimeryzacji
wykluczaja jednak te hipoteze ze wzgledu na mala ak-
tywnos¢ grupy karboksylowej [38]. W zwiazku z obec-
noscia w ukladzie sladowych ilosci wody prawdopo-
dobnie zachodzi tzw. polimeryzacja pod wplywem ak-
tywnego wodoru (activ hydrogen polymerization). Decy-
dujace znaczenie w tym procesie moze jednak mieé
obecno$¢ amin, uwalnianych podczas rozkltadu termicz-
nego napetniacza. Modyfikowany solami amoniowymi
montmorylonit moze by¢ wg Kiersnowskiego i Piglow-
skiego [48] odpowiedzialny za otwarcie pierScienia lak-
tonu i wzrost taficucha PCL. W tym przypadku zwiek-
szanie iloéci uwalnianego inicjatora i utrudniona dyfu-
zja reagentow mogtyby tlumaczy¢ zmniejszanie sie cie-
zaru czasteczkowego polimeru ze wzrostem ilosci nano-
napelniacza. Inni autorzy wskazuja réwniez na katali-
tyczne dzialanie niemodyfikowanego montmorylonitu
(obecnosé centrow kwasowych) [49].

Eksfoliacja glinokrzemianu przez PCL jest stosunko-
wo latwa, mozna wiec zastosowac tak otrzymane mate-
rialy jako przedmieszki (masterbatch) do produkcji nano-
kompozytéw, niekoniecznie biodegradowalnych, ale
trudnych do uzyskania metodami konwencjonalnymi
(np. z PVC) [17]. Kacperski [50] wskazuje na brak publi-
kacji dotyczacych tego typu uktadow.

Metode tworzenia in situ matrycy polimerowej zasto-
sowano rowniez w przypadku sieciowania za pomoca
UV mieszaniny bezwodnika kwasu metakrylowego
i kwasu cytrynowego badz sebacynowego w obecnosci
igiet HA [51]. Proces sieciowania wykorzystano takze do
otrzymywania nanokompozytéw na podstawie epoksy-
dowanego oleju Inianego, jego pochodnej estrowej, eteru
diglicydylowego i modyfikowanego MMT (,Cloisite
30B”). Srodkiem sieciujacym byl bezwodnik metylo-
tetrahydroftalowy, a jako rozpuszczalnik stosowano ace-
ton, ktéry usuwano przed dodaniem bezwodnika [52].
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Schemat A

Ostatnio, oprécz konwencjonalnych nanonapetnia-
czy glinokrzemianowych, do matrycy polimerowej
(PCL) coraz czeSciej wprowadza sie znacznie drozsze
nanonapetniacze, np. jednoscienne nanorurki weglowe
[53].

Interesujaca takze wydaje sie wspomniana wczesniej
metoda chemicznego zwigzania powierzchni napeinia-
cza z modyfikatorem (np. organosilanem), ktérego gru-
py hydroksylowe pelnia funkcje inicjatora polimeryzacji
laktonéw. Tego rodzaju proces przedstawia schemat A
na przykladzie ukladu y-Fe;,O3 (maghemit) /e-CL [54].

Tworzenie in situ czastek nanonapelniacza

Nanokompozyty mozna réwniez otrzymywac na
drodze tworzenia i situ czastek nanonapelniacza w ma-
trycy polimerowej. Najbardziej znana jest metoda
zol-zel wykorzystujaca jednoczesna hydrolize i konden-
sacje alkoksysilanu (schemat B). Struktura otrzymanego
materialu oraz kinetyka reakcji s Scisle zwiazane z wa-
runkami jej prowadzenia (iloé¢ wody, wartos¢ pH itp.).
Najczesciej, powstajace nanoczastki krzemionki nie sa
trwale zwigzane z polimerem, jednak wprowadzenie do
taiicucha polimerowego zwiazanych kowalencyjnie
grup silanowych pozwala na uzyskanie materialow
hybrydowych, w ktérych przylaczone grupy moga ule-

S(OR)s + H,O — > (RO)sSIOH + ROH

\ \ \ \
—‘SifOH + HOf‘Si— — —‘Sifof‘Si—+ H,0

\ \ \ !
—S-0OH + RO-S— —» —S—-0-S— + ROH
\ \ \ \

\
SN+ HO-S— s TN+ HO
| 0

OH

5
fragment polimerowy \

Schemat B

gac dalszej hydrolizie i kondensacji, wydtuzajac w ten
sposob laricuch nieorganiczny [55—62]. Tak otrzymane
hybrydy zwane sa czesto nanokompozytami ze zwiaza-
nymi fazami [63].

W badaniach naukowo-technicznych prébuje sie na-
Sladowac nature, co ma prowadzi¢ do lepszego zrozu-
mienia rzadzacych nig praw, a takze do pozyskiwania
materiatéw o wlasciwosciach nieosiagalnych dotychcza-
sowymi metodami. Jest to szczegdlnie wyrazne w przy-
padku prac dotyczacych implantéw kostnych. W natu-
ralnej kosci czastki HA o wymiarze ok. 4 nm (sumarycz-
ny udzial HA w kosci wynosi 69 %) sa roztozone regu-
larnie w matrycy kolagenowej [64]. Wzorujac si¢ na tym,
zaproponowano biomimetyczny sposéb polaczenia tych
materialow — krysztaly apatytu wytracano w polimero-
wej matrycy kolagenowej z roztworu jonéw fosforano-
wych i wapniowych [65—70].

Szczegdlowy proces otrzymywania mozna przesle-
dzi¢ na przykladzie podanym przez Itoha i wsp. [67].
Mianowicie, kolagen (5 g) zdyspergowany w roztworze
wodnym kwasu fosforowego (59,7 mM) zmieszano
z wodna zawiesing wodorotlenku wapnia (199,1 mmola
w 2 dm® wody destylowanej) a nastepnie wprowadzono
powoli do naczynia reakcyjnego zawierajacego 1 dm?>
wody destylowanej i ogrzewano w temp. 40 °C w ciagu
18 h. Nastepnie osad odsaczano i formowano z niego
odpowiednie ksztaltki.

Zamiast kolagenu czesto stosuje sie znacznie tafisza
zelatyne stanowiaca produkt jego cze$ciowej denaturacji
[71, 72]. W obu przypadkach uzyskano nanostrukture
zblizona do struktury naturalnej kosci, a utworzone im-
planty testowano na psach (dyski kregostupa) z pozy-
tywnym skutkiem [67]. Zauwazono réwniez kontrolo-
wang wartoscia pH i temperatury samoorganizacje na-
nokrysztaléw HA w matrycy polimerowej (badania
TEM, XRD) [67, 69, 72, 73]. Kolagen jest koordynacyjnie
zwiazany z jonami Ca*? poprzez grupy -COO™ (schemat
C) [66]. Powstajacy kompleks moze oddziatywa¢ z obec-
nymi w roztworze jonami fosforanowymi tworzac za-
rodki krystalizacji hydroksyapatytu. Potwierdzeniem
istnienia takiego w1azan1a jest obecnos$¢ pasma absorp-
cyjnego przy 1340 cm! (badania FTIR) [66, 70] oraz
wzrost temperatury rozkladu [66]. Innym mozliwym
mechanizmem wiazania apatytu moze by¢ reakcja pro-
tonowanych grup aminowych kolagenu z grupami fos-
foranowymi [74]. Wielkos¢ krystalitow zalezy od steze-
nia polimeru, albowiem jego duze stezenie powoduje

\/\/\

P Ca

PN S /sp

jon PO4> grupa karboksylowa

kolagenu

Schemat C
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tworzenie krystalitow o wymiarach zaledwie 4 nm x 9
nm, mate za$ stezenie — o wymiarach 30 nm X 70 nm
[72].

Poniewaz kompozyty kolagenowe ulegaja in vivo
bardzo szybkiej degradacji, co powoduje gwattowne po-
gorszenie wlasciwoéci mechanicznych, waznym zada-
niem staje sie zapewnienie ich stabilnosci podczas cale-
go procesu leczenia. Jednym ze sposobéw opdznienia
degradaciji tych kompozytéw jest sieciowanie kolagenu
dialdehydem glutarowym. W reakcji takiej biora udziat
wszystkie dostepne grupy aminowe lizyny lub hydro-
ksylizyny (aminokwaséw wchodzacych w sklad kolage-
nu). Na widmie SEM (skaningowa mikroskopia elektro-
nowa) mozna zaobserwowac rozwéj struktury rurkowa-
tej tworzacej sie¢ w wyniku sieciowania i zachodzacej
podczas suszenia dehydratacji [66].

Znacznie lepsze efekty, zwtaszcza w przypadku for-
mowania implantéw o odpowiednich ksztaltach, mozna
uzyskaé wprowadzajac do kolagenu oprécz dialdehydu
glutarowego dodatkowy polimer biodegradowalny
o dobrej wytrzymalosci mechanicznej, np. PLA, po-
litlkwas glikolowy) (PGA) lub poli(kwas mlekowy-ko-
-kwas glikolowy) (PLGA). W tym celu do roztworu mo-
dyfikujacego polimeru w chloroformie wprowadza sie
mikroczastki lodu (porofor) (otrzymane w efekcie wtrys-
ku zimnej wody do naczynia z cieklym azotem) i po wy-
mieszaniu liofilizuje sie. Nastepnie tak otrzymane gabki
z polimeru syntetycznego zanurza si¢ pod zmniejszo-
nym ci$nieniem w roztworze kolagenu, aby pory gabki
wypelnity sie nim. Po wyjeciu z roztworu gabke ponow-
nie liofilizuje si¢ w celu otrzymania mikrogabek w po-
rach gabki, po czym sieciuje si¢ je aldehydem glutaro-
wym. Po przemyciu woda i kolejnej liofilizacji uzyskuje
sie koficowa posta¢ gabki kolagenowej modyfikowanej
syntetycznym polimerem. Wprowadzenie HA do takiej
gabki nastepuje w wyniku imersji ukladu we wspdlnym
roztworze CaCl, i NapHPO,4 oraz odwirowania. Po 4
cyklach powierzchnia kolagenu catkowicie pokrywa sie
czasteczkami hydroksyapatytu [75].

Innymi modyfikujacymi polimerami wprowadzany-
mi do matrycy kolagen/HA moga by¢ alginiany. Zel al-
ginianowy daje sie latwo formowa¢ na drodze wtryski-
wania. Kompozyty takie mozna latwo otrzymacé przez
bezposrednie zmieszanie wodnej dyspersji kolagen/HA
z wodnym roztworem alginianu sodu. Do zainicjowania
zelowania mozna zastosowac¢ lakton kwasu D-glukono-
wego i CaCOj3. Stopniowo rozpuszczany lakton obniza
pH roztworu i uwalnia jony wapniowe, ktére powoduja
sieciowanie alginianu. Jonowo sieciowany alginian jest
odporny na dziatanie enzymoéw, a ponadto nieprzepusz-
czalny dla komorek, stad mozliwo$¢ jego zastosowania
w enkapsulagji [76].

Ze wzgledu na niska temperature prowadzenia pro-
cesu wymuszona mala odpornoscia termiczna kolagenu
(biatka) wytracony hydroksyapatyt moze charaktery-
zowac sie niewielka krystalicznoscia, co powoduje, ze
jest on bardziej podatny na rozklad i szybciej ulega de-

gradacji. W celu polepszenia stabilnosci chemicznej i ter-
micznej kompozytu zaproponowano wymiane czesci
jonéw hydroksylowych hydroksyapatytu na jony fluor-
kowe. Mianowicie, w wyniku dodania NH4F do roz-
tworu Ca(OH);, H3PO4 i kolagenu otrzymano
Cag(PO4)¢(OH),4Fy. Dodatkowym efektem jest korzys-
tne dzialanie jonéw fluorkowych stymulujace powsta-
wanie i wzrost komoérek kostnych (osteoblastéw) [77].
Hydroksyapatyt mozna wprowadzac réwniez do in-
nej biodegradowalnej matrycy polimerowej, czego przy-
klad stanowi wspétwytracanie chitozanu i apatytu, po
zalkalizowaniu roztworu polimerowego zawierajacego
jony wapniowe i fosforanowe (réwn. 1—3). Wytracajace

Ca(NO3),; + KH,PO4 —— Ca? + 2NO3 + K* + HPO4 @

10Ca2 + 6 H.POs + 140H ——> Calo(PO4)6(OH)2¢+ 12 H,O
@)

chitozan-NHz" + OH —— chitozaanH4 + HO 3)

sie czastki apatytu réwnomiernie rozkladaja si¢ w ma-
trycy chitozanu, tworzac strukture warstwowa potwier-
dzona w badaniach TEM [78].

Inne metody otrzymywania

Niekonwencjonalna metode otrzymywania polime-
rowych nanokompozytéw biodegradowalnych zastoso-
wali naukowcy wloscy [79]. Do wytwarzania uktadéw
PCL/modyfikowany hydrotalcyt wykorzystali technike
wysokoenergetycznego rozdrabniania (HEBM). Metoda
ta jest powszechnie uzywana do uzyskiwania nanome-
trycznych proszkéw nieorganicznych i moze by¢ szcze-
gblnie uzyteczna w przypadku polimeréw majacych
temperature topnienia wyzsza niz temperatura rozkla-
du modyfikowanego napetniacza. Proszki nanokompo-
zytowe mozna otrzymac na tej drodze juz w temperatu-
rze pokojowej. Proces jest oparty na rozdrabnianiu mi-
krostruktury i generowaniu duzej liczby defektéw sieci
krystalicznych, powstajacych w wyniku znacznego od-
ksztalcenia plastycznego. Skutkiem ubocznym metody
HEBM jest pekanie tarficuchéw polimerowych i zwigza-
ne z tym zmniejszenie ciezaru czasteczkowego polime-
ru. W przypadku uzycia PCL o M=195 - 10° cigzar czas-
teczkowy zmniejszyt sie do 96 - 10°.

Hydrotalcyt jest przyktadem niekrzemianowych mi-
neraléw warstwowych z grupy wodorotlenkéw podwdéj-
nych. Ich powierzchnie mozna modyfikowaé wykorzys-
tujac wlasciwosci anionowymienne. W ten spos6b wpro-
wadzono do hydrotalcytu aniony kwasu 12-hydroksydo-
dekanowego otrzymujac produkt o wzorze ogdlnym
Mgg,66A10,34(OH)2(NO3)0,08(HOC11H22COO) g 26 - 0,4HO
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— kompatybilny z polikaprolaktonem. Polimer, wnikajac
miedzy plytki mineratu, powoduje ich rozsuniecie, a od-
legtos$¢ miedzyplytkowa wzrasta z 0,9 nm do 2,3 nm. Ma-
terial kompozytowy jest jednak stabilny tylko do temp.
ok. 250 °C, tj. 0 100 °C nizszej od temperatury rozkiadu
niemodyfikowanego PCL. Jest to spowodowane mala
odpornoscia termiczna modyfikowanego nanonapeinia-
cza [79].

W laboratoriach, giéwnie biotechnologicznych, sto-
sowane sa niekiedy bardziej wyszukane metody otrzy-
mywania nanokompozytéw, np. poprzez samoorgani-
zowanie sie struktur nadmolekularnych wymuszone
oddzialtywaniami miedzyczasteczkowymi. Tymi ostat-
nimi z kolei steruje sie dobierajac i przeksztalcajac grupy
funkcyjne w manipulowanych czasteczkach [80, 81].
Naukowcy z Sandia National Laboratory i University of
New Mexico opracowali proces heteropolimeryzacji,
podczas ktérego spontanicznie tworza si¢ przemienne
nanowarstwy polimerowe i mineralne [3, 4].

Rola napetniacza ogranicza si¢ zazwyczaj do wply-
wu na procesy zachodzace w matrycy polimerowej,
mozna jednak takze wykorzystywac¢ wilasciwosci za-
réwno nanoczastek, jak i polimeru, o czym wspomniano
juz przy omawianiu materialéw biomedycznych. Nie-
kiedy jednak bierze si¢ pod uwage jedynie specyficzne
wlasciwosci rozproszonych czastek (np. optyczne), trak-
tujac polimer jako noénik nadajacy koficowym produk-
tom odpowiedni ksztatt i wytrzymalo§¢ mechaniczna
[82].

Polimery biodegradowalne, np. zelatyna, moga by¢
ponadto stosowane jako latwy do usuniecia szablon po-
zwalajacy na kontrolowanie nukleacji i struktury nano-
materialow (np. Au, AuNi), na przyklad w zaleznosci
od wymiaréw i ksztaltu nanoczastek zmieniaja si¢ ich
wiasciwosci fizykochemiczne, takie jak absorpcja swia-
tla UV-VIS. Stwarza to nowe mozliwosci w zastosowa-
niach optycznych, magnetycznych, magneto-optycz-
nych, a nawet katalitycznych [83].

PODSUMOWANIE

Biodegradowalne nanokompozyty polimerowe, po-
dobnie jak konwencjonalne nanomaterialy polimerowe,
wytwarza sie najczeSciej poprzez bezposrednie miesza-
nie sktadnikéw w temperaturze wyzszej od temperatury
topnienia matrycy polimerowej, zastosowanie procesu
separacji faz lub polimeryzacje monomeru w dyspersji
czastek napelniacza. Coraz powszechniej stosowana me-
toda, wykorzystujaca gléwnie pochodne alkoksylowe,
jest rowniez in situ wytracanie czastek napeiniacza
w roztworze polimeru.

Wsréd uzywanych polimeréw dominuja poli(kapro-
lakton) i poli(kwas mlekowy), najczesciej zas stosowa-
nym, z racji budowy, nanonapelniaczem jest montmory-
lonit — glinokrzemian o budowie ptytkowe;j.

Nanotechnologia otwiera nowe perspektywy mody-
fikacji polimeréw. Oferowane przez niag nanomateriaty

charakteryzuja sie czesto lepszymi, w poréwnaniu
z wlasciwosciami mikrokompozytéw, wlasciwosciami
mechanicznymi i barierowymi, wigksza stabilnoscia
cieplna oraz mniejsza palnoscia. W odniesieniu do nano-
materialéw biodegradowalnych podstawowym proble-
mem jest zbyt wysoki koszt wytwarzania oraz brak ure-
gulowan prawnych dotyczacych zagospodarowania od-
padéw, albowiem nie do korica zbadany jest np. wplyw
nanoczastek na organizmy zywe. Te zagadnienia, jak
rowniez wiasciwosci i potencjalne zastosowania nano-
kompozytéw biodegradowalnych beda przedmiotem
drugiej czesci artykutu.
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