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Mozliwosci zastosowania

nanomateriatow
w srodkach ochrony indywidualne

Wstep

W zwigzku z wyodrebnieniem nowej grupy
materiatéw, charakteryzujacej sie wymiarami
pojedynczych czasteczek na poziomie nanome-
trycznym oraz ich specjalnymi wiasciwosciami
fizykochemicznymi, obserwuje sie ostatnio wiele
ciekawych zastosowan tych materiatow. Miedzy
innymi podejmowane sa préby aplikacji nanocza-
stek do materiatéw stosowanych do wytwarzania
Srodkéw ochrony indywidualnej.

Zastosowania hanomateriatow
w materiatach przeznaczonych
na odziez i rekawice ochronne

W zakresie odziezy i rekawic ochronnych
zwrécono szczegblng uwage na sktadniki kompo-
zytéw polimerowych, ktérymi sa zyskujace coraz
wiekszg popularnos¢ nanonapetniacze glinokrze-
mianowe. Jak wskazuie literatura [1-2], przy osia-
gnieciu odpowiedniej dyspersji nanonapetniaczy,
wiasciwosci mechaniczne materiatéw polime-
Rozwij technologii produkji srodkéw ochrony indywidualnej jest zwigzany z zaangazowaniem nowych tech- rowych ulegajg wzmocnieniu, a takze zwieksza
nologiii materiatow, stosowanych w celu poprawy parametrow ochronnych i uzytkowych tych srodkow. Nowe sie ich odpornos¢ na zapalenie i barierowos¢
lub ,starsze" zaadaptowane technologie, np. enkapsulacja, elektroprzedzenie lub modyfikacja technika plazmy, wobec substancji chemicznych oraz nastepuje
po niezbednej weryfikagji sa stosowane w celu wytworzenia nowych funkcjonalnych materiafow o specjalnych zrownowazenie twardosci i sztywnosci.
wiasciwosciach. Takie materiaty s3 podstawowymi elementami konstrukcyjnymi odziezy ochronnej, rekawic Cechy te sa bardzo pozadane w przypadku
ochronnych oraz sprzetu ochrony ukfadu oddechowego, stosowanych w zwiazku z nowymi zagrozeniami odziezy i rekawic chroniacych przed szkodliwymi
chemicznymii biologicznymi powodowanymi czesto réwniez przez nanotechnologie. Interesujace mozliwosci substancjami chemicznymi. Stosowane s3 wow-
zastosowan tworzg takie nanomateriaty, jak nanokompozyty, biocydy, tlenki i nanorurki weglowe. czas bony lub wielowarstwowe materiaty powle-
W artykule oméwiono prace badawczo-rozwojowe prowadzone w CIOP-PIB z zakresu zastosowar na- CZOne, z’rozc_)ne najc;Q§C|eJ ztkaniny Iubmﬁéknlny
notechnologii (elektroprzedzenie, modyfikacja plazma widkien filtracyjnych i granul wegla aktywnego) jako materiatu nosnego, pokrytego jedng lub

i nanomateriatéw (nanokompozyty, biocydy, nano- i mikrokapsuty) w sprzecie ochrony indywidualnej. kilkoma warstwami polimerowego filmu. Bariero-
wos¢ wzgledem ciektych substancji chemicznych

uzyskiwana jest przez zastosowanie odpowiednio
Possible application of nanomaterials in personal protective equipment dobranych elastomerdw (np. kauczuk butylowy,
The increasing development in manufacturing personal protective equipment (PPE) is connected with the use kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, kauczuk
of new technologies and new materials. They are used for improving PPE safety parameters and comfort of fluorowy) wykazujgcych odpornos¢ wobec okre-
use. After some adjustments, newly developed or “older” adopted technologies, e.g., encapsulation, electros- Slonych grup zwigzkéw chemicznych (ketony,
pinning or plasma modification, are used for obtaining new functional materials with special properties. These alkohole, weglowodory alifatyczne, weglowodory
materials are key elementsin protective clothing, protective gloves and respirators used against new chemical aromatyczne). Jednym ze sktadnikéw mieszanek
and biological hazards frequently caused by nanotechnologies, too. Nanomaterials such as nanocomposites, stosowanych do wytwarzania materiatow barie-
biocides, oxides and carbon nanotubes also offer interesting applications. This paper discusses research and rowych s3 napetniacze, nadajace mieszankom
development studies performed by CIOP-PIB in the field of application of nanotechnologies (electrospinning, od POW'Ed”'e W+a§C'W°§C':_a wytworzonym
plasma modification of fibres and carbon granules) as well as nanomaterials (nanocomposites, biocides, materiatom okreslone wiasciwosci aplikacyjne.
nano- and microcapsules) in protection devices. Wspomniane nar)onapelnlacze p{yt’kowe, charak-

teryzuja sie tym, ze jeden z wymiarow czasteczek
wynosi kilka nanometréw [1-5]. Do zastosowan
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na bazie kauczukéw, przede wszystkim wyko-
rzystuje sie takie glinokrzemiany warstwowe,
jak: montmorylonit, hektoryt, bentonit i saponit,
z ktorych najpopularniejszy jest montmorylonit.
Jego struktura skfada sie z trzech potaczonych
warstw: dwoch zewnetrznych zbudowanych
z tetraedrycznych krysztatow ditlenku krzemu
oraz jednej wewnetrznej utworzonej z okta-
edrycznych krysztatéw tlenku magnezu lub
tlenku glinu. Grubos¢ ptytki montmorylonitu
wynosi 0,96 nm, natomiast pozostate wymiary
wynoszg 200-1000 nm [1-2].

W wyniku zastosowania nanonapetniaczy
warstwowych uzyskiwane sa nanokompozyty
polimerowe o réznej strukturze [2]:

- nanokompozyty interkalacyjne, w ktérych
ptytki nanonapetniacza sa rozdzielone pojedyn-
czymitarncuchami polimeru, ale zachowujg swoja
strukture warstwowa

- nanokompozyty eksfoliacyjne, w ktérych
ptytki nanonapetniacza sg rozmieszczone row-
nomiernie w osnowie polimeru.

Poréwnanie struktury nanokompozytow i kom-
pozytu tradycyjnego przedstawiono na rysunku.

Obecnie kilka przodujacych firm zajmuije sie
uzyskiwaniem nanonapetniaczy, m.in. Elementis,
Laviosa Chemica Mineraria, Nanocor, Southern
Clay Products i Stidchemie [6].

Strukture nanokompozytéw polimerowych
mozna scharakteryzowaé w wyniku przeprowa-
dzenia nastepujacych badah [6]:

- wyznaczenia odlegtosci miedzy kolejnymi
ptytkami nanonapetniacza przy zastosowaniu
metody matokatowego rozpraszania promieni
rentgenowskich (SAXS)

—wyznaczenia stopnia dyspersji (rozdrobnie-
nia) nanonapetniacza metoda wysokorozdziel-
czej mikroskopii skaningowej (SEM).

Metode matokatowego rozpraszania promieni
rentgenowskich (SAXS) stosuije sie do oceny stopnia
interkalacji i eksfoliacji, charakteryzujacego poziom
rozsuniecia warstw nanonapetniacza przez polimer,
uzyskiwany podczas wytwarzania materiatéw do
badan [7]. Nalezy podkresli¢, ze im wieksze jest
rozsuniecie pojedynczych ptytek nanonapetniacza,
tym wigksza jego dyspersja w polimerowej osnowie,
cojest zjawiskiem jak najbardziej pozadanym. Dobra
dyspersja napefniacza w mieszance kauczukowej
zapewnia uzyskanie odpowiednich cech, jak wytrzy-
mato$¢ mechaniczna, odporno$¢ na zapalenie czy
barierowos¢ chemiczna. Badania technika mikro-
skopii skaningowej wysokorozdzielczej stosuje sie do
oceny stopnia dyspersji (rozdrobnienia) sktadnikow
materiatow, w tym réwniez rozmieszczenia napet-
niaczy w wulkanizacie kauczuku.

Prace zmierzajace do zastosowania nanocza-
stek z grupy krzemianéw warstwowych (bentonit)
do struktury matrycy polimerowej w celu uzyskania
nanokompozytu polimerowego o pozadanych
wiasciwosciach barierowych sg obecnie prowa-
dzone w Zaktadzie Ochron Osobistych CIOP-PIB.
Prace te maja na celu rozpoznanie zaleznosci
pomiedzy zawartoscig i rozktadem nanoczastek
w strukturze polimeru a jego odpornoscig na
przenikanie rozpuszczalnikéw organicznych.

Wykorzystanie postepu w zakresie nano-
technologii dotyczy takze innych rozwigzan
znajdujacych zastosowanie w srodkach ochrony

indywidualnej. Wykorzystanie nosnikéw polime-
rowych w postaci mikrokapsut daje mozliwosc
zmiany wiasciwosci materiatow tekstylnych
oraz zwiekszenia ich funkcjonalnosci [8]. Mikro-
kapsuty wykorzystuje sie m.in. do opracowania
struktur materiatowych, wykazujacych zdolnos¢
dostosowania wiasciwosci w wyniku przemiany
fazowej indukowanej zmiang temperatury [9],
zwiekszenia odporno3ci na zapalenie wtokien
poliestrowych [10], zapewnienia bakteriostatycz-
noéci [11], czy poprawy skutecznoci barwienia
materiatow tekstylnych. Mikrokapsuty moga by¢
integrowane ze strukturami materiatowymijuz na
etapie wytwarzania materiatow, badZ poprzez
nanoszenie warstw w wyniku impregnacji, czy
kapieli w przygotowanym roztworze. Przyktad
mikrokapsut znajdujacych zastosowanie w tek-
styliach przedstawiono na fotografii.

Rozwdj technik mikrokapsulacji wynika
rowniez z mozliwosci ich wykorzystania w prze-
mysle farmaceutycznym do produkcji nosnikoéw
substancji aktywnych farmakologicznie m.in.
w terapii genowej, schorzeniach reumatologicz-
nych, leczeniu chordb kardiologicznych i zmian
nowotworowych [13,14].

Technologia mikrokapsulacji polega na
tworzeniu struktur stanowigcych otoczke dla
zamknietych w nich czasteczek. Mikrokapsuty
stanowigce nosnik dla zamknietych w nich sub-
stancjimaja szczegblne zastosowanie w przypad-
ku zwigzkow/substancji aktywnych chemicznie.
Dzieki odpowiednio dobranej otoczce istnieje
mozliwo3¢ czesciowego lub catkowitego ogra-
niczenia oddziatywania zamknietych czasteczek
z otoczeniem. Ksztattowanie Scian kapsut pod
wzgledem fizykochemicznym oraz znajomos¢
zjawisk zachodzacych w wyniku kontaktu mi-
krokapsut z otoczeniem, jest w stanie zapewnié
ich dtuzsza zywotnos¢ oraz kontrolowane uwal-
nianie zawartosci. Ze wzgledu na te wtasciwosci,
mikrokapsuty, jako nosniki aktywnych substancji,
znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach prze-
mystu. Najwazniejsza wtasciwoscig mikrokapsut
jest ich mikroskopijny wymiar, ktéry umozliwia
zbudowanie ogromnej powierzchni robocze;j.
Przez selekcje materiatow kompozytowych
(materiatéw osrodka i membran) mozna nadaé
mikrokapsutom réznorodnos¢ funkcjonalna.
Obecny stan wiedzy w zakresie metod mikro-
enkapsulacji obejmuje separacje fazy, ekstrakcje
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s. Struktura kompozytutradycyjnegmnanokompozytow [2]:a) kompozyt tradycyjny, b) nanokompozyt|nterka|acyjny
{nanokompozyt eksfoliacyjny nieuporzadkowany

F/ Structure of a traditional composite and nanocomposites [2]: a) traditional composite, b) intercalated nanocomposite,
exfo//ated non-oriented nanocomposite

Fot. Przyktad mikrokapsut firmy EURACLI umozliwiajacych kontrolowane uwalnianie zamknietych w nich sktadnikéw
(barwnikow, pigmentow, czasteczek kosmetykow, zwiazkow bakteriobdjczych itd.) [12]

Photo. An example of microcapsules enabling controlled release of entrapped components (dyes, pigments, cosmetics,

antibacterial agents, etc.) proposed by EURACLI [12]



rozpuszczalnika, koacerwacje, polimeryzacje in
situ, oraz polimeryzacje wzajemna.

W ramach jednego z obecnie realizowanych
w Zaktadzie Ochron Osobistych CIOP-PIB tema-
téw badawczych opracowywany jest system sy-
gnalizadji przebicia chemicznego w odniesieniu do
rekawic chronigcych przed czynnikami chemicz-
nymi z wykorzystaniem techniki mikrokapsulaji.
Przewidziane w tym przypadku nosnikiw postaci
mikrokapsut beda zawieraty barwniki. Zniszczenie
otoczki no3nika, réwnowazne zniszczeniu ma-
teriatu rekawic, bedzie skutkowato uwolnieniem
barwnika i zasygnalizowaniem korica bezpieczne-
go czasu uzytkowania rekawic ochronnych.

Zastosowanie nanomateriatow
w sprzecie ochrony uktadu oddechowego

Zastosowanie nanomateriatow i nanotechnologii
w sprzecie ochrony uktadu oddechowego mana celu
dodanie takich nowych wiadciwosdi, jak: bioaktyw-
nos¢ lub samooczyszczanie sie warstw fittracyjnych
badZ ztoza wegla aktywnego, stworzenie mozliwosci
0czyszczania powietrza ze specyficznych parigazow
organicznych w przypadku pochtaniaczy, poprawa
wiasciwosci ochronnych materiatow filtracyjnych
przez wydtuzenie czasu ich ochronnego dziatania,
a takze mozliwos¢ indykacji stopnia utraty parame-
tréw ochronnych lub momentu przebicia warstwy
ochronnej ztoza sorpcyjnego [15].

Obecnie wytwarzane filtracyjne elementy
ochrony uktadu oddechowego petnig swojg
podstawowa funkcje zwigzang z oczyszczaniem
powietrza z czastek niebiologicznych (aerozole:
pyly, dymy, mgty). Te gtéwna funkcje zawdzieczaja
widknom wykonanym z polimeréw, ktére tworza
widknine filtracyjna. Ze wzgledu na pojawiajace sie
zagrozenia natury biologicznej (bioaerozole) po-
wstaje potrzeba stworzenia nowego typu Srodkéw
ochrony, ktére oprécz podstawowe; filtracji beda
charakteryzowaly sie celowg aktywnoscig, w tym
przypadku zwigzang z dziataniem bakteriostatycz-
nym lub bakteriobdjczym. W celu opracowania
takiego rodzaju materiatu filtracyjnego niezbedne
jest wprowadzenie do struktury wiékna polimero-
wego czastki 0 zaktadanej aktywnosci biologiczne;.
Jedna z mozliwosci jest wykorzystanie do tego celu
nanoczasteczek metali, np.: srebra, miedzi i ztota
[16]. Efekt samooczyszczania sie z osadzonych
w strukturze filtracyjnej czasteczek aerozoli lub
zaadsorbowanych na powierzchni wegla aktyw-
nego molekut substancji organicznych moze byé
osiagniety przez wykorzystanie dwutlenku tytanu
(TiO,) [17]. Zwiazek ten wprowadzony w postaci
nanoczasteczek do struktury lub na powierzch-
nie widkien polimerowych tworzacych materiat
filtracyjny, lub tez zwigzany z powierzchnig wegla
aktywnego, przy odpowiedniej wilgotnosci uktadu
oraz przy oddziatywaniu promieniowania UV,
powoduije, ze medium filtrujace lub pochtaniajace
ulega samooczyszczaniu sie.

Zastosowanie innowacyjnych technik mo-
dyfikacji materiatow stosowanych do ochrony
uktadu oddechowego, jak elektroprzedzenie [18]
lub plazma niskotemperaturowa [19] stwarza
mozliwosci otrzymywania nowych struktur
widkien filtracyjnych o Srednicach z zakresu
nanometréw lub widkien o charakterystycznej

.chropowatej" powierzchni. Wykorzystanie tego
typu widkien jest zwigzane z mozliwoscig efek-
tywnegoi trwatego zatrzymywania nanoczastek
w warstwie filtracyjnej utworzonej z tego typu
wibkien. Technika elektroprzedzenia jest mozli-
we takze wytworzenie widkien sensorycznych,
stwarzajacych mozliwos¢ ich zastosowania
w materiatach filtracyjnych jako czujnikéw
wychwytujacych okredlone zanieczyszczenia
powietrza (pary organiczne, pyty metali).
Modyfikacja wtdkien polimerowych technika
plazmy niskotemperaturowej umozliwia, oprocz
ksztattowania struktury fizycznej powierzchni
widkien, modyfikacje struktury chemicznej. Przez
odpowiednie dobranie parametréw procesu, tj.
np. typu gazu nosnego, czasu i mocy oddziaty-
wania, mozliwe jest stworzenie na powierzchni
widkien nanowarstw powodujacych, ze wtékno
jest np. hydrofobowe lub hydrofilowe lub
olejofobowe. Wprowadzanie technikg plazmy
niskotemperaturowej molekut metali moze takze
prowadzi¢ do wytworzenia wtbkien o specyficz-
nych wiasciwosciach sorpcyjnych.

Plazmowa modyfikacja powierzchni granul
wegla aktywnego, stosowanego jako materiat zto-
za sorpcyjnego do oczyszczania powietrza z par
i gazOw jest réwniez przysztosciowa technika do
nadawania specyficznych wiasciwosci sorbentom
weglowym. Dotychczas wiekszos¢ badah prze-
prowadzono stosujac trawiagca plazme tlenowa,
ale réwniez plazme argonowa, azotowa, a takze
fluoroweglowa. Uzyskane wyniki, choc nieliczne,
sg jednak bardzo interesujace. Stwierdzono
miedzy innymi, ze obrobka w plazmie tlenowej
znaczaco zwiekszyta zdolnosci adsorpcyjne gra-
nuli wegla aktywnego wzgledem jonéw Cu i Zn
z roztwordw wodnych. Warto odnotowac fakt,
ze obrébka w plazmie tlenowej nie powoduje
istotnych zmian w strukturze porowatosci wegli
aktywnych. Mozliwa jest rowniez zmiana zwil-
zalnosci powierzchni wegli strukturalnych pod
wptywem plazmy fluoroweglowej.

Oprdcz zmian w strukturze fizycznej po-
wierzchni sorbentéw weglowych, bardziej inte-
resujacym zastosowaniem plazmy niskotempera-
turowej jest chemiczna modyfikacja powierzchni
wegla. Wprowadzenie nanoczasteczek metali
na powierzchnie granuli wegla daje mozliwos¢
uzyskania zmiany pH, elektroprzewodnosci itp.
Takie efekty umozliwiaja zastosowanie zmody-
fikowanych granul wegla stanowigcego ztoze
pochfaniacza, jako czujnika par i gazow organicz-
nych, par amoniaku lub par kwasnych.

Podsumowanie

Rozwaj nowych technologiii metod otrzymy-
wania nowoczesnych nanomateriatow stwarza
potencjalne mozliwosci ich zaaplikowania do
produkcji srodkéw ochrony indywidualnej.
Interesujace mozliwosci zastosowan tworza
nanomateriaty takie jak nanokompozyty polime-
rowe czy wtékninowe materiaty z nanododat-
kami w postaci tlenkdéw metali oraz nanorurek
weglowych. Nowo opracowane lub ,starsze”
zaadaptowane technologie, np. wulkanizacja,
enkapsulacja lub modyfikacja technika plazmy,
moga by¢ stosowane w celu wytworzenia
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z udziatem nanoczastek nowych funkcjonalnych
materiatdw o specjalnych wiasciwosciach, jak
odpornos¢ na szkodliwe chemikalia. Badania nad
zastosowaniem nanoczastek do wytworzenia
polimerowych materiatéw barierowych oraz
wioknin filtracyjnych podjeto m.in. w Zakfadzie
Ochron Osobistych CIOP-PIB.
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