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Swiatowy rynek nanomateriatéw
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0 swiatowe zapotrzebowanie na nanomateriaty w tym:
Ll tlenki metali: SiO,; TiO,; AL,O;; Zn0O; tlenki zelaza i inne
O nanorurki

Industry Study 2612: ,,World Nanomaterials”, The Freedonia Group Inc., marzec 2010
NANOTECHNOLOGIA PL, 14 wrzesnia 2010, Warszawa



Rynek nanokompozytéw polimerowych
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O zapotrzebowanie na nananokompozyty (USA) w tym:
O nanokompozyty polimerow termoplastycznych
Q nanokompoztyty polimerow termoutwardzalnych

Industry Study 2303: ,,Nanocomposites”, The Freedonia Group Inc. , luty 2008
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Cel ogodiny zatozony w IChP

Opracowanie grupy technologii oraz uruchomienie produkcji
przemystowej nanoproszkowych materiatlowkrzemionkowych
i krzemionkowo-tytanowych przeznaczonych do zastosowan
high-tech

/

-

-

A )

Uruchomienie produkcji

nanosfer krzemionkowych do

zastosowania jako
nanonapetniaczy do

kompozytow polimerowych

J
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Opracowanie technologii

nomateriatlow krzemionkowo-
tytanowych o zré6znicowanej

powierzchni wlasciwej z
zaprojektowanym centrum
katalitycznym

J
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DLACZEGO ?

e Dochody ze sprzedazy licencji i przeznaczenie czesci sSrodkow na
dalsze badania

e Zapewhienie end-userom szerokiego dostepu do nowoczesnych
nanomateriatow

e Rozszerzenie asortymentu oferowanych wyrobow

e Wykorzystanie i rozwoj wiedzy i doswiadczenia w zakresie chemii
krzemu zwtaszcza w synergii z procesem zol-zelowym.

Glowne ograniczenia w 2008 r. : Obecnie:

* Brak lub przestarzaita - Zakupiona nowoczesna
aparatura badawcza aparatura badawcza

« Zwiekszenie masy krytycznej - Srodki na badania z
zespotow badawczych IniTech I oraz POIG
realizujacych prace oraz
nakiadow na badania - Powiekszone zespoty

badawcze

- Brak srodkow na
finansowanie peitnej ochrony « Mozliwosc¢ uzyskania
patentowej: patenty srodkow na patenty
europejskie lub swiatowe europejskie
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Kierunki zastosowan nanomateriatow krzemionkowych i
krzemionkowo-tytanowych

Katalizatory
waznych Sorbenty
procesow krzemionki
chemicznych mezoporowate

Nanomaterialy
krzemionkowe i
krzemionkowo-
tytanowe
Srodki grzybo- i
glonohojcze do
farb

Srodki bakterio-

bojcze do farb

Site napedowa w procesie szybkiego powiekszania skali i komercjalizacji wynikow
stanowi kierunek nanonapetniaczy stosowanych w wiekszej skali niz katalizatory.
Jednoczesnie wprowadzenie dodatkéw o wymiarach czastek w nanoskali
umozliwia istotngq zmiane wlasciwosci fizycznych i przetworczych kompozytow
polimerowych i farb w poréwnaniu do tradycyjnych materiatow.
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Metody otrzymywania
nanokrzemionek

 piroliza tetraalkoksysilanu lub tertrachlorosilanu prowadzaca do
otrzymania sproszkowanej nanokrzemionki! o nieregularnym
ksztatcie i wielkosci czastek

Cechy szczegolne:
silna agregacja czastek
wydzielenie frakcji o jednorodnej wielkosci czastek jest bardzo pracochtonne

- stracanie krzemionki w srodowisku kwasnym z roztworu krzemianu
sodowego?
Cechy szczegolne:
duzy rozrzut wielkosci czastek

« metoda zol-zel3
Cechy szczegolne:

najszersze mozliwosci syntezy nanomateriatloéw krzemionkowych takze
funkcjonalizowanych i domieszkowanych atomami metali

V.M.Gunko, I.F.Mironyuk i inni, J. Colloid and Interface Sci, 2005, 289, 427-445.
P.K.Jal, M.Sudarshan i inni, Colloids and Surfaces Part A, 2004, 240, 173-178.
“Handbook of Sol-Gel Science and Technology”, 2005, Kluwer Academic Publishers, wyd. Sumio Sakka.

NANOTECHNOLOGIA PL, 14 wrzesnia 2010, Warszawa

1.
2.
3.



Technologia nanokrzemionek sferycznych
proces zol-zelowy

C‘)C2H5 OC,H,
NS, +m g +H,0 —= HO(SIO,),,,,OH + C,H.OH
\ “OCH; N ™.0C H
OC,H, 2% OC.H \ 25
O, " OcH
2°'5

Opracowany proces zol-zel pozwala otrzymac nanoproszki ztozone z
czystych lub mieszanych tlenkow metali, ktorych witasciwosci mozna
modelowac poprzez odpowiedni dobor skladu prekursorow.

Wiasciwosci nanoczastek krzemionkowych:

v' zatozony jednorodny rozkiad wielkosci ziaren kulistych,
v okreslona powierzchnia wtasciwa,

v wybrany rodzaj i okreslona zawartosc grup funkcyjnych.

1. Patent nr 198188: ,,Sposob wytwarzania nanoproszkow krzemionkowych takze funkcjonalizowanych” (2008
2. Patent nr 204519: ,,Sposdéb wytwarzania nanoproszkéw krzemowo-tytanowych” (2010)
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Nanokrzemionki sferyczne

funkcjonalizacja
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= grupy funkcyjne
umozliwiajq trwate
wbudowanie w
osnowe polimerowa

= mniejsza tendencja do
aglomeracji

= lepsze zdyspergowanie
w Srodowisku
niewodnym
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Nanokrzemionki sferyczne
rozkiad wielkosci czastek
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Zetasizer Nano ZS, Malvern
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Nanokrzemionki sferyczne
ikrotgrafie SEM
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Nanokrzemionki sferyczne

lyw sposobu suszenia

Zol nanosfer suszony w suszarce
z cyrkulacjaq powietrza

U e B8 5. 1am

Zol nanosfer suszony
W suszarce rozpytowej
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Nanokrzemionki sferyczne

jako nanonapetniacze

Nanokrzemionka sferyczna

Nanoproszek krzemionkowy

Nanokompozyty polimerowe
otrzymywane w procesie
reaktywnego wyttaczania

w

[ Zol nanokrzemlonkowy

*
Nanokompozyt PVC
otrzymywany w procesie

polimeryzacji suspensyjnej

Inne procesy polimeryzacji Inne procesy przetworstwa
z udziatem zolu lub polimeryzacji
nanokrzemionkowega z udziatlem nanoproszku

\ krzsmign kgwsﬂg )
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Nanokrzemionki sferyczne

jako nanonapetniacze
> homogeniczne roztozenie w osnowie polimerowej

> wprowadzenie nanoproszku krzemionkowego w procesie
polimeryzacji

> mozliwosc¢ stosowania nanoproszku krzemionkowego w
postaci zolu

> wprowadzenie nanoproszku krzemionkowe w procesie
reaktywnego wyttaczania

> poprawa wilasciwosci mechanicznych przy dodatku w ilosci
0,25 do 1 % wag. do osnowy polimerowej z polimeru
pierwotnego oraz recyklatu: PET, PC; PA; PP; PE; PVC

eZgloszenie patentowe nr P-384835: ,,Sposdb polimeryzacji chlorku winylu w obecnosci
nanonapeiniacza” (2008).

eZgloszenie patentowe nr P-388960: ,,Sposdb polimeryzacji chlorku winylu w obecnosci
nanonapetniacza” - zgtoszony takze w trybie PCT jako patent europejski (2009).

eZgltoszenie patentowe nr P - 385 297: "Kompozyt poliamidu z nanonapetniaczem proszkowym"(2008).

eZgtoszenie patentowe nr P - 389 434: "Kompozyt poli(tereftalanu etylenu) z nanonapetniaczem
proszkowym"(2009).
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Nanokrzemionki sferyczne
powiekszenie skali

Przeprowadzenie syntez w skali wielkolaboratoryjnej (V25 1) i pilotowej (V200 I)
byto niezbedne nie tylko w celu zbadania powtarzalnosci procesu w powiekszonej
skali oraz dokonania ewentualnych korekt lecz rowniez w celu okreslenia wptywu
nastepujacych czynnikow:

e dobor surowcow i rozpuszczalnikéw pod wzgledem ich jakosci, dostepnosci w
duzej skali, ceny,

o wplyw parametrow procesu takich jak pH, temperatura, szybkos¢ mieszania,
zawrot rozpuszczalnikd6w na powtarzalnos¢ wtasciwosci,

e dobor aparatury pod wzgledem materiatu z ktérego wykonany jest reaktor,
kontrola temperatury,

e metody kontroli jakosci, zwtaszcza pomiar wielkosci czastek,

e optymalizacja procesu suszenia.
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Nanokrzemionki sferyczne

Zaktad Chemiczny SILIKONY POLSKIE Sp z 0.0 NowaSarzyna
proby w skali pilotowej: wykonano 9 szarz

{

Widok ogolny instalacji do syntezy nanokrzemionek w Wezet dozujacy instalacji wyposazonej w reaktor
procesie zol-zel wyposazonej w reaktor emaliowany V-200 emaliowany V-200 litréw
litrow
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Nanokrzemionki sferyczne
Zaktad Chemiczny SILIKONY POLSKIE Sp z 0.0 NowaSarzyna

Widok ogolny instalacji do syntezy nanokrzemionek w procesie zol-zel wyposazonej
w reaktor emaliowany V-1000 litrow

NANOTECHNOLOGIA PL, 14 wrzesnia 2010, Warszawa



Nanokompozyt PVC

Anwil S.A. Zakiady SPOLANA, Neratovice, Rep. Czeska

proby w skali 1/2 technicznej

> Wyprodukowano ok. 1000 kg nanokompozytu PVC z zolem
nanokrzemionkowym dodawanym w procesie polimerycji VC

> Badania u producentéw wyrobéw PVC:

ERGIS, Wabrzezno
Deceuninck Polska, Jasin k/Swarzedza
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Nanokrzemionki sferyczne

immobilizacja nanoczgstek srebra

SEM EDS
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nanoczastka srebra

SGS - Ag 2/3, JEOL typu JSM 6490 LV, Pik pochodzacy od srebra dla badanej
powiekszenie x 60 000 probki

Zgloszenie patentowe nr P-390296: ,,Sposdb wytwarzania nanoproszkow krzemionkowych o
wilasciwosciach biobdjczych, zwlaszcza do kompozytéow polimerowych” (2010)
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Nanokrzemionki sferyczne

immobilizacja nanoczastek miedzi

~SEM EDS
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nanoczastka miedzi

SGS -6/Cu XVII, JEOL typu JSM 6490 LV, Pik pochodzacy od miedzi dla
powiekszenie x 35 000 badanej probki

Zgloszenie patentowe nr P-391169: ,,Spos6b wytwarzania nanoproszkéw krzemionkowych o
witasciwosciach biobdéjczych, zwtaszcza do kompozytéw polimerowych” (2010)
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bufor PBS, 48 godzinna inkubacja

Nanokrzemionki sferyczne

Aktywnosc¢ biobdéjcza srebra , bufor PBS, 48 godzinna inkubacja

Zawartos¢ bakterii [jtk/ml]
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Podsumowanie i dalsze prace

O Badania nad optymalizacjq procesu syntezy nanomateriatow
krzemionkowych oraz prace rozwojowe nad powiekszeniem skali
wraz z syntezami w skali pilotowej umozliwity opracowanie
oryginalnych, chronionych patentami technologii nanomateriatow
krzemionkowych.

O Znaczacy postep prac nad powiekszeniem skali syntez oraz
uzyskanie pozytywnych wynikéw aplikacyjnych umozliwit
kontynuacje tych prac w kierunku otrzymywania nanonapetniaczy
krzemionkowych zawierajacych immobilizowane nanosrebro i
posiadajacych wilasciwosci biobdjcze.

O Obecnie prowadzone sq badania nad nanokompozytami o
wilasciwosciach przeciwbakteryjnych, a jednoczesnie przyjaznych
dla czlowieka, przeznaczonymi do produkcji wyrobow uzytkowych
o podwyzszonych parametrach higienicznych.

O Ponadto wyniki prac zostang wykorzystane do opracowania
nanokompozytowych spoiw polimerycznych do proszkow
magnetycznych oraz zalew elektroizolacyjnych w ramach projektu
strategicznego
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Podziekowania

Badania nad synteza
techn Krystyna Cyruchin
mgr Blanka Kepska

mgr Anna Pytel

mgr Magdalena Wenda

Badania metoda SEM i EDS

mgr Anna Plewka
dr Aneta tukomska

Badania nad nanokompozytami
doc. dr hab. inz. Regina Jeziorska z Zespotem
dr Maria Obt6j-Muzaj z Zespolem

Skala pilotowa
mgr inz. Magdalena tubkowska z Zespotem z Zaktadu Chemicznego Silikony Polskie Sp z o.0.

Badanie wtasciwosci biobéjczych
prof. dr hab. Zofia Zakowska z Zespotem z Politechniki Lédzkiej

DzigRuje za uwage
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