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Przedmowa

Oddajemy do rak Czytelnikow ksigzke poswigcong nanomaterialom — nowej grupie
materiatdéw inzynierskich, ktore swoje niezwykle witasciwosci zawdzigczaja strukturze
uksztattowanej w skali nanometrycznej. Inspiracjg do jej napisania stat si¢ z jednej stro-
ny $wiatowy rozwoj nanotechnologii, ktorej osiggni¢cia sa wykorzystywane w inzynierii
materialowej, z drugiej za$ doswiadczenia badawcze autorow, ktdrzy od kilku lat zajmuja
si¢ projektowaniem nanomateriatow.

Nanomateriaty charakteryzuja si¢ szczegdlnymi wlasciwosciami, w tym nieosiagal-
ng wcezesniej wytrzymalo$cia, ale takze wyjatkowymi wilasciwosciami cieplnymi, elek-
trycznymi, chemicznymi i biologicznymi. We wspotczesnej technice, ktorej rozwdj jest
w duzym stopniu uzalezniony od dostgpnosci nowych materiatow, podej$cie nanostruktu-
ralne staje si¢ wyznacznikiem postepu oraz innowacji. Stad zrodzit si¢ pomyst podrgczni-
ka, ktéry wedlug najlepszej wiedzy autorow jest pierwszym tak kompleksowym opraco-
waniem napisanym oryginalnie w jezyku polskim.

Przedstawiony podrecznik zostat napisany przede wszystkim z mysla o studentach
uczelni technicznych, zwlaszcza tych kierunkéw ksztalcenia, w ktorych dzielem pracy
inzyniera jest konstrukcja realna. Jednocze$nie nalezy podkresli¢, ze stosunkowo margi-
nalnie potraktowano w niej wlasciwos$ci optoelektroniczne nanomateriatlow, ze wzgledu
na mniejsze do§wiadczenia autoréow tym zakresie. Podrecznik moze by¢ pomoca dydak-
tyczng przede wszystkim dla studentéw wydzialéw inzynierii materiatowej, wydziatlow
mechanicznych, ale takze budowlanych i elektrycznych. Autorzy majg nadzieje, ze oka-
ze si¢ takze uzyteczna dla niektérych studentdéw fizyki, chemii i matematyki, dziedzin
wnoszacych staty wktad w rozwo6j nowych materiatéw. Ksigzka jest napisana w sposob
pozwalajacy na lekture jej fragmentow przez osoby nie majace formalnego wyksztatcenia
,materialowego”. Wlasnie z mysla o Nich tekst podrecznika uzupetniono licznymi ilustra-
cjami (rysunki i fotografie).

Gloéwnym celem dydaktycznym, jaki postawili sobie Autorzy ksiazki, byto dostar-
czenie podstawowych wiadomos$ci 0 nowoczesnych materiatach stosowanych we wspot-
czesnej technice. Niezwykta mnogo$¢ dostepnych materiatéw inzynierskich uniemozli-
wia dokladny opis kazdego z nich. Maja one jednak wiele wspolnych cech budowy, czyli
tak zwanej struktury, ktéra ma decydujacy wplyw na ich wlasciwos$ci uzytkowe. Pozwala
to omawia¢ poszczegolne materialy wedtug pewnego klucza, w podziale na akceptowalng
liczbe ich rodzajow, podobnie jak si¢ to robi w biologii.

Kluczem zastosowanym w podrgczniku przy omawianiu materiatdw jest ich struktura.
Autorzy postawili sobie za cel podanie wiadomosci o strukturze materiatow inzynierskich,
aby na tym tle omowi¢ cechy strukturalne nanomateriatow. Umozliwi to Czytelnikom
samodzielne studiowanie réznego typu materiatow o budowie mikro- i nanometrycznej.
Aby to utatwié, w podreczniku zawarto takze podstawowe informacje o metodach badania
struktury materiatow i modelowania ich wtasciwos$ci. Duza liczba przyktadow ma na celu

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n03_ebook

Przedmowa

przekazanie takze podstawowych informacji o nanomateriatach majacych obecnie szcze-
gblne istotne znaczenie techniczne.

Tres¢ ksigzki podzielono na 13 rozdziatéw. Pierwszy rozdziat ma charakter wprowa-
dzenia. Oméwiono w nim najpierw definicje i podstawowe pojecia, ktore zilustrowano
przyktadami. Nastepnie przedstawiono znaczenie materialdw we wspotczesnej technice
ze szczegblnym uwzglednieniem przyktadow decydujacej roli nowych materiatow w roz-
woju réznych dziedzin, np. stopy aluminium w lotnictwie. Dalej pokazano klasyfikacje
materiatow oraz ich budowe w réznych skalach wymiarowych (od skali odlegto$ci mig-
dzyatomowych do skali wyrazanej w mikrometrach, a nawet milimetrach).

W drugim rozdziale omowiono szczegétowo struktur¢ materiatdw inzynierskich i jej
wplyw na ich wlasciwosci. Punktem wyjscia byt charakter wigzan migdzyatomowych.
Decyduje on o podziale wspdtczesnych materiatdéw na metale, ceramiki i polimery. Odrgb-
ng grupe stanowia materialy kompozytowe, w ktorych taczy si¢ réozne rodzaje materia-
Iow w celu osiagnigcia nowych, lepszych wlasciwosci. W rozdziale tym przedstawiono
takze krotko teorie wiasciwosci materiatow kompozytowych. Dla kazdej grupy materia-
16w omoéwiono charakterystyczne cechy ich struktury. Wtasciwos$ci poszczegolnych grup
materialow odniesione zostaty do ich wigzan atomowych oraz struktury.

W trzecim rozdziale omoéwiono szczegotowo strukture i wtasciwosci nanomateriatow.
W pierwszej czesci rozdziatu przedstawiono wptyw skali wymiarowej na wlasciwosci
materialow. Dotyczy to miedzy innymi wptywu powierzchni granicznych, takich jak gra-
nice ziaren i granice mi¢dzyfazowe. W konteksécie wptywu skali wymiarowej omowiono
wlasciwo$ci mechaniczne, cieplne, chemiczne i1 biologiczne nanomaterialow.

Rozdzial czwarty poswiecono charakteryzowaniu i modelowaniu nanomateria-
low. W pierwszej jego czesci przedstawiono nowoczesne metody obrazowania struktury,
a zwlaszcza metody otrzymywania obrazow struktury w skali nanometrycznej. Mozliwos$¢
obrazowania ma podstawowe znaczenie dla kontrolowania struktury w skali nanometryczne;j
i tym samym ksztaltowania wlasciwosci nanomateriatow. W dalszej jego czesci omowiono
metody ilo$ciowego opisu struktury ze szczegolnym uwzglednieniem specyfiki nanomate-
riatow. Na koncu przedstawiono zagadnienia zwigzane z modelowaniem nanomaterialow.

W kolejnych rozdziatach (5-9) omowiono podstawowe grupy nanomateriatow, zarow-
no tych wystepujacych w postaci litej (objetosciowej) — nanometale, nanokompozyty i nano-
spieki ceramiczne, jak i nanowarstwy powierzchniowe i nanowtokna. Rozdzialy te zredago-
wano w ten sposob, ze zaczynaja si¢ od omowienia metod wytwarzania, nast¢pnie podany
jest opis wiasciwosci, a na koncu sg przyktady zastosowan. Rozdziat 10 poswigcono nano-
rurkom weglowym, ktore sg sztandarowym przyktadem nanoinzynierii materiatlowe;.

Ksigzke zamykaja trzy rozdzialy o charakterze ogélniejszym. Oméwiono w nich kolej-
no zagadnienia nanomaterialdw inspirowanych obserwacjami przyrody, zrownowazone-
go rozwoju nanomateriatdw oraz perspektyw nanorewolucji materialow inzynierskich.
W rozdziale dotyczacym zréwnowazonego rozwoju poruszono wazny problem toksycz-
nos$ci nanomaterialow i potencjalnie negatywnego wplywu nanomateriatéw na Srodowi-
sko, w tym na zdrowie cztowieka. Omowiono w nim takze krotko zagadnienia zwigzane
z bezpieczenstwem pracy z nanomateriatami. Rozdzial dotyczacy perspektyw rozwoju
nanomateriatow poswigcony jest migdzy innymi zagadnieniom ,,odkrywania” mozliwosci
skali nanometrycznej w materiatach konwencjonalnych.
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Wprowadzenie

Przedmiotem niniejszego podrecznika jest nowa grupa materiatow inzynierskich, tzn.
materialow stosowanych przez inzynieréw réznych profesji do realizacji ich konstruk-
¢ji, zwana nanomateriatami (przedrostek ,,nano” oznacza 10° m — sposdb na wyobrazenie
sobie wielko$ci nanometra podano w dalszej czesci rozdzialu). Grupa ta uksztattowala sie
w ostatnich latach dzigki postepom w nanotechnologiach. Termin nanomateriaty oznacza
materialy projektowane, wytwarzane lub kontrolowane w skali nanometrycznej. Materia-
ly te charakteryzuja si¢ szczegolnymi wlasciwosciami — nieosiggalng wcezesniej wytrzy-
mato$cia, ale takze wyjatkowymi wlasciwosciami cieplnymi, elektrycznymi, chemiczny-
mi i biologicznymi. We wspotczesnej technice, ktorej rozwdj w duzym stopniu zalezy
od dostepnosci nowych materiatow, podejScie nanostrukturalne staje si¢ wyznacznikiem
postepu oraz innowacji. Zanim jednak przejdziemy do szczegoétowego omowienia nano-
materiatdw inzynierskich, warto zacza¢ od ich zdefiniowania.

1.1. Nanomateriaty — definicje, podstawowe pojecia i przyktady

Jako nanomaterialy (lub inaczej materialy o budowie nanometrycznej) traktujemy
te materiaty, ktérych struktura zostata uksztattowana na poziomie elementow o wymiarach
nieprzekraczajacych 100 nm. Taka definicja jest na tyle ogoélna, ze mozna ja interpretowac.
Nie tylko ze wzgledu na przyjeta wartos¢ 100 nm, ale takze z powodu okreslenia ,,uksztal-
towana”. Z tego wzgledu warto ja rozwina¢ i podac kilka przyktadow.

Zacznijmy od podanej wartosci krytycznych rozmiaréw — 100 nm. Jest to z catg pew-
noscig warto$§¢ umowna, ktora symbolizuje rozmiary istotnie mniejsze od 1 mikrona. Tym
samym, termin nanomaterial jest przeciwstawiony materialom o budowie ksztattowane;j
w skali mikrometrow, ktore sg wykorzystywane w technice od kilkudziesieciu lat. Przy-
ktadami materiatéw o strukturze kontrolowanej w skali mikrometrow sa techniczne stopy
metali, w tym stopy aluminium, miedzi i zelaza (wlaczajac w to stale). Jakkolwiek dzisiaj
mozemy je potraktowaé jako stopy o budowie konwencjonalnej, warto sobie zda¢ sprawe
z wysitku wlozonego przez naukowcow i inzynieréw w ich rozwdj do obecnej postaci.
Wypada przy tym zwroci¢ uwage na to, ze kontrolowanie budowy tych stopéw na pozio-
mie mikrometréw wymagato, mi¢dzy innymi, opracowania technik obrazowania ich struk-
tury bazujgcych na mikroskopii elektronowej. Rozwoj materialow, ktorych struktura jest
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kontrolowana na poziomie ponizej 0,1 pm, zwykle na poziomie 1-10 nm, oznacza prze-
skok o rzad, dwa na skali wielko$ci wymiarowych. Wymaga on nowych narzedzi badaw-
czych do obrazowania struktury materiatow, w tym wysokorozdzielczych mikroskopoéw
elektronowych oraz mikroskopéw sit atomowych. Na wigksza skalg stat on si¢ mozliwy
stosunkowo niedawno, wtasnie dzieki upowszechnieniu urzgdzen umozliwiajacych bada-
nie struktury materiatow z rozdzielczo$cig pozwalajaca osiggaé powiekszenia do 10° razy.
Tak wiec, jakkolwiek granica 100 nm jest umowna, ma ona swoje uzasadnienie historycz-
ne w kontek$cie rozwoju materialdw inzynierskich. Ma tez czg¢sto uzasadnienie fizyczne,
bowiem wiele elementdéw struktury materiatdéw inzynierskich, ponizej tego wymiaru istot-
nie zmienia swoje wlasciwosci. I tak na przyktad, submikronowe krysztalki metali stawia-
ja znacznie wigkszy opor przy probie odksztalcenia plastycznego niz ich mikrometryczne
odpowiedniki.

Stosujac w tym podreczniku podang wyzej definicj¢, nalezy jednoczeénie zastrzec,
ze uzywa si¢ takze innych. W szczegolnosci, przyjmuje si¢ czasami, ze istnieje krytyczna,
fizyczna wielko$¢ elementow struktury, po przekroczeniu ktérej nastepuje skokowa zmia-
na wlasciwosci. Tego typu krytyczna wielkos¢ moze wynika¢, migdzy innymi, z wielkosci
domen magnetycznych w danym materiale lub z odniesienia wielko$ci elementow struktu-
ry do wymiarow, przy ktorych wystepuja efekty kwantowe. Definicje te nie sg ani lepsze,
ani gorsze. Sg raczej bardziej szczegotowe. Podchodzac do rzeczy pragmatycznie, nalezy
przyjac, ze jesli w odniesieniu do danego materiatu istnieja przestanki do przyjecia innej
wartosci granicznej, mniejszej od 100 nm, to warto$¢ taka powinna by¢ przyjeta. Jesli
takich przestanek nie ma, mozna pozostaé przy tej wielkosci elementéw struktury.

Po komentarzu dotyczacym granicy 100 nm, warto wyjasni¢ znaczenie terminu
ksztattowanie struktury” w tej skali wymiarowej. Ma on w kontekscie definicji nanoma-
terialdow podstawowe znaczenie, a to z tego powodu, ze kazdy materiat inzynierski moze
by¢ obecnie badany z doktadno$cig pozwalajacg rozpoznac elementy struktury o wiel-
kosci ponizej 100 nm. Nie oznacza to jednak, ze kazdy materiat konstrukcyjny jest nano-
materialem (cho¢ by¢ moze w przysztosci tak bedzie). Istnieje bowiem zasadnicza rozni-
ca miedzy mozliwo$cig obserwowania tak subtelnej budowy materialdéw a mozliwo$cia
nadawania jej w tej skali wymiarowej wymaganych cech. I tak na przyktad, prawie kazda
substancja po sproszkowaniu zawiera oprocz drobin mikrometrycznych (a nawet wigk-
szych) pewng ilo§¢ drobin o wymiarach ponizej 100 nm. Nie oznacza to jednak automa-
tycznie, ze mamy do czynienia z nanoproszkiem. Tego typu proszek uzyskamy dopiero
wtedy, gdy poprowadzimy proces rozdrabniania w sposdb pozwalajacy na uzyskanie
proszku o zatozonym udziale nanodrobin. Podobnie w przypadku polikrysztaldow metali
pojedyncze nanoziarenka nie kwalifikujg stopu do uznania za nanometaliczny. Dopiero
rozdrobnienie ziaren do poziomu ponizej 100 nm pozwala uzyska¢ metale o budowie
nanometrycznej.

Przyjeta definicja daje takze duza elastyczno$¢ w zakresie wskazania elementu struk-
tury, ktorego rozmiar jest podstawa do zakwalifikowania materialu do nanomateriatow.
Moga to by¢, po pierwsze, nanoczastki i nanoziarna, ale takze nanowarstwy i nanowtdkna.
Z ta jednak r6znica, ze w przypadku nanoczgstek i nanoziaren moéwimy o nanomateriatach
trojwymiarowych, natomiast nanowarstwy i nanowtokna sg charakterystyczne dla nano-
materiatdow, odpowiednio, dwu- i jednowymiarowych.
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Przyktady nanomateriatéw inzynierskich

Galeri¢ przyktadow wspoétczesnie dostepnych nanomateriatéw inzynierskich rozpocznie-
my od nanometali i nanoceramik. Przyklady struktur tego typu materiatéw sa przedsta-
wione na rysunku 1.1. Nanometale mozna otrzymac¢ migdzy innymi przez bardzo inten-
sywne odksztatcenie plastyczne (rozdz. 5). Nanopolikrystaliczne agregaty metali mozna
takze otrzymac z proszkéw, cho¢ jest to, jak na razie, duzo trudniejsze. Jest to niemal
jedyna $ciezka technologiczna w przypadku ceramik, ktore praktycznie nie odksztalcaja
si¢ plastycznie (rozdz. 6). Nanometale 1 nanoceramiki majg zasadniczo inne wtasciwosci,
a zwlaszcza lepsze wlasciwosci mechaniczne niz ich konwencjonalne odpowiedniki,
(co jest wyjasnione w rozdziale 3). Dzigki temu sg czesto wykorzystywane do ,,odchudze-
nia wymiarowego” (zmniejszenia masy konstrukcji, bowiem wigksza wytrzymalos¢ mate-
rialu pozwala wykonywaé¢ z niego mniejsze elementy) i zwickszenia zywotnosci wielu
konstrukeji inzynierskich. Stosowane w inzynierii biomedycznej umozliwiaja zmniejsze-
nie réznego typu metalicznych wzmocnien i mocowan wkrecanych w ko$ci pacjentow.

Szeroko stosowang grupa nanomateriatéw sg nanokompozyty (rys. 1.1), szczegol-
nie o osnowie polimerowej, ktére mozna otrzymac¢, dodajac nanoproszki do polimerow
w postaci cieklej. Jakkolwiek brzmi to dos¢ prosto, prawie jak opis stodzenia kawy lub
herbaty, w istocie jest dos¢ skomplikowane, jak prawie wszystko, co dotyczy nanomate-
riatéw. Nalezy bowiem zdac sobie sprawe z tego, ze nanoczastki ulegaja aglomeracji i ich
rownomierne rozprowadzenie w osnowie polimeru jest powaznym wyzwaniem techno-
logicznym. Stosuje si¢ w tym celu wyrafinowane metody mieszania, z wykorzystaniem
ultradzwiekow. Istotne, a czasami kluczowe, znaczenie ma takze odpowiednie przygo-
towanie, aktywacja, powierzchni nanoproszkow, ktore z jednej strony jest potrzebne do
ich dobrego potaczenia z polimerowa osnowa, z drugiej za$ przeciwdziata sklejaniu sig¢
nanoczastek. Zagadnieniom tym po§wigcone sg rozdziaty 71 11.

Kolejnym przyktadem nanomateriatu, pokazanym na rysunku 1.1 jest uktad nano-
warstw wytworzonych metodami osadzania z mieszaniny gazowej. Nanowarstwy i nano-
powtoki sg szerzej omowione w rozdziale 8. W objasnieniu do przedstawionego przyktadu
nalezy podkresli¢, ze tego typu nanostruktury sa powszechnie wykorzystywane we wspot-
czesnych uktadach elektronicznych. Bez wigkszej przesady mozna powiedzieé, ze wspot-
czesna elektronika juz wiele lat temu wkroczyta w faze nanotechnologii, cho¢ termin ten
nie byl powszechnie uzywany w odniesieniu do technologii stosowanych przy wytwa-
rzaniu materialow wykorzystywanych w elektronice. Obecnie niskowymiarowe nanowar-
stwy i powtoki sg stosowane réwniez w innych obszarach techniki, takze tych zwigzanych
z materialami konstrukcyjnymi. Nalezy jednoczes$nie podkresli¢, ze teraz wiele osiggnigé
nanotechnologii elektronicznych wykorzystuje si¢ w znacznie szerszym zakresie. Jako
przyktad mozna tu wymieni¢ technike tak zwanej zogniskowanej wiazki jonow, ktora stu-
zy miedzy innymi do wycinania probek do badan nanomaterialow, a pierwotnie zostata
rozwini¢ta w zwiazku z potrzebami kontroli jakosci uktadow scalonych (metody obrazo-
wania struktury nanomateriatéw sa omowione w podrozdziale 4.1).

Ostatnie dwa obrazy zamieszczone na rysunku 1.1 (e i f) dotycza jednowymiarowych
nanomaterialow. Sg to przyktady struktur nanowldékien polimerowych i tak zwanej nano-
rurki weglowej. Wiecej na temat tych przyktadow nanomaterialtow mozna znalez¢, odpo-
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Rys. 1.1. Przyktady struktur: (a) nanometalu (nanotytanu), (b) nanoceramiki, (c) nanokompozytu, (d) nano-
warstw, () nanowlokien, (f) nanorurki weglowej
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