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Streszczenie: Celem prezentowanej pracy byta analiza wplywu st¢zenia fazy wzmacniajgcej, w
postaci nanoczastek tlenku bizmutu na strukture, morfologi¢ oraz wiasnosci optyczne cienkich
kompozytowych warstw o osnowie z poliakrylonitrylu (PAN) otrzymywanych metoda spin-
coatingu. W celu otrzymania nanomaterialtdw kompozytowych zastosowano 10% roztwor
polimerowy na bazie PAN i dimetyloformamidu (DMF) zawierajacy nanoczastki Bi,O3
o stezeniu masowym wzgledem masy polimeru, wynoszacym odpowiednio: 4, 8 1 12%.

Abstract: The aim of this study were to present influence of mass concentration of reinforce
phase on structure and optical properties of obtained composite thin films with a polymer
matrix reinforced by Bi,O3 nanoparticles produce by spin-coating method. To produce
composite materials was used 10% wt. polymer solutions of polyacrylonitrile (PAN) and N, N -
Dimethyloformamide (DMF) containing nanoparticles with mass concentration ratio of
sequentially: 0, 4, 8, 12%.

Stowa Kkluczowe: poliakrylonitryl (PAN), nanoczastki tlenku bizmutu (Bi,O3) metoda
powlekania wirowego, cienkie powtoki, wlasciwosci optyczne.

1. WSTEP

W ostatnich latach temat kompozytow polimerowych wzmacnianych nanoczasteczkami
zdecydowanie przyciagnat zainteresowanie wielu naukowcow. Przyczyng badan na temat tych
materialdw sg ich hybrydowe wlasnos$ci pochodzace z kilku sktadnikéw. Materialy te wykazuja
unikalne 1 niepowtarzalne wilasnosci optyczne, elektryczne, mechaniczne 1 termiczne.
Ulepszenia te sg spowodowanie dzigki obecnos$ci nanoczgsteczek. Zaleta nanoczastek
aplikowanych jako dodatki do polimeréw jest przede wszystkim fakt, ze w poréwnaniu
z tradycyjnymi dodatkami wymagania dotyczace obcigzenia sg dos¢ niskie. Mikroskopijne
czasteczki stosowane jako $rodki wzmacniajace rozpraszaja $wiatlo, zmniejszajac
przepuszczalno$¢ swiatta 1 przejrzystos¢ optyczng. Odkrycie zwigzkow 1 wlasnosci materialu
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polimerowego wzmacnianego nanoczastkami staje si¢ wyzwaniem 1inowg granicg w
dziedzinie nauki [8, 15]

Nanokompozyty z matrycg polimerowa (PNC) to obecnie klasa materiatlow, ktora wskazuje
na rosngcg liczbe zastosowan, takich jak: medycyna, produkcja molekularna, bioinzynieria, czy
tez zdrowie. Sporo doniesien naukowych jak 1 wklad w nanonauke¢ i1 nanotechnologi¢
koncentruje si¢ na elementarnych rozwazaniach dotyczacych nieorganicznych wtasnos$ci
nanoczastek, podstawowych uwag dotyczacych syntezy 1 wyzwan zwigzanych z
przetwarzaniem wlasnosci funkcjonalnych 1 zastosowan kompozytdéw nanoczastek
polimerowych [1-5].

Owe hybrydowe organiczno-nieorganiczne nanostruktury umozliwiaja potgczenie whasnosci
elektrycznych polprzewodnikowych polimeréw organicznych z optycznymi wilasno$ciami
nieorganicznymi nanoczgstek. Kompozyty te sg rowniez badane ze wzgledu na ich unikalne
zastosowania magnetyczne, mechaniczne, katalizy, elektrochemiczne, elektryczne, termiczne i
biomedyczne. Dodatkowo, kompozyty z matryca polimerows sa szeroko badane pod katem
dostosowywania wtasnosci fizycznych za pomocg roznych rodzajéw wzmocnien [3, 6].

Gléwnie w przypadku zastosowania nanometrycznych wypelniaczy o odpowiednim
rozmiarze, ksztalcie, powierzchni wlasciwej i chemicznej wilasnosci czastek, mozna
zmodyfikowa¢ wlasnosci matrycy polimerowej, najczesciej takie jak: przewodnictwo
elektryczne i cieplne, zachowanie faz polimerowych jak i stabilno$¢ termiczna, whasnosci
mechaniczne, takie jak sztywnos$¢, modul Younga, zuzycie, zmeczenie, ognioodporno$¢
[7-8].

Potwierdzono rowniez, ze nawet zawarto$¢ mniej niz 10% nanomateriatlow nieorganicznych
stosowanych jako wzmocnienie powoduje znaczny wzrost wlasno§ci w poréwnaniu do tych
uzyskanych przy uzyciu wypelniacza w makroskali [8].

Organiczne 1 nieorganiczne nanostrukturalne pochtaniacze swiatta UV lub fotostabilizatory,
takie jak tlenek cynku, tlenek ceru, dwutlenek tytanu i tlenek Zelaza sg intensywnie stosowane
w przemysle powlokowym, aby zminimalizowa¢ wplyw $wiatla stonecznego w przypadku
uzytkowania danej struktury na zewnatrz [9, 10].

Nanokompozyty o wysokim wspolczynniku refrakcji moga by¢ przyciagane przez
hermetyzacje diod elektroluminescencyjnych (LED). Réwniez nanokompozyty ze zbrojeniem
potprzewodnikowym sg jednym z najbardziej obiecujacych materiatow w fotokatalizatorach
[10-13].

Natomiast tlenek bizmutu Bi,O3 ze wzgledu na jego wysoki wspotczynnik zatamania,
przenikalno$¢ dielektryczna, wyrazne fotoprzewodnictwo i fotoluminescencyjnos¢ jest silnie
rozwinigty w wielu obszarach, takich jak fotoanaliza, technologia czujnikow, powloki optyczne
i materiaty elektrochromowe [9-12].

2. MATERIALY I METODYKA BADAN
2.1. Materialy

Do wytworzenia materialu  kompozytowego uzyto 10% roztworu polimerowego
poliakrylonitrylu, nazywanego takze skrotowym terminem PAN oraz dimetyloformamidu
(okreslanego rowniez jako DFM) zawierajacego nanoczasteczki w nastepujacych stosunkach
masowych: 4%, 8% oraz 12%. Morfologie, strukture jak i sklad chemiczny otrzymanych
cienkich warstw okre§lono na podstawie obrazoéw topografii powierzchni wykonanych za
pomoca mikroskopii sit atomowych (atomic force microscope - AFM) oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego (scanning electron microscope - SEM) z uzyciem detektorow EDX
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i QBSD. Do analizy wlasciwo$ci optycznych wykorzystano spektometric UV-Visible (UV-
Vis). Natomiast szeroko$§¢ pasma wzbronionego zostala okre$lona na podstawie widm
absorpcyjnych promieniowania (UV-Vis).

2.2. Metodyka badan

Do przygotowania roztworéw uzyto: poliakrylonitrylu (PAN, czysto$¢ materiatu 99%),
dimetyloformamidu (DMF, czysto$¢ materiatu 99,8%), nanoczastki tlenku bizmutu (BizOs,
czysto$¢ materiatu 99%). Wszystkie materiaty zostaly dostarczone przez Sigma Aldrich.

Podstawe dla wszystkich mieszanin stanowit 10% roztwor polimerowy poliakrylonitrylu do
ktorego dodawano faze¢ wzmacniajgcg w postaci nanoczagstek ceramicznych Bi,O; w
nastepujacych proporcjach: 0%, 4%, 8%, 12% masowo wzgledem czystego polimeru PAN.
Odmierzone ilosci nanoczgstek dodawano do rozpuszczalnika w celu rozbicia aglomeratow
fazy wzmacniajgcej. Nastepnie przygotowane mieszaniny poddawane bylty procesowi sonikacji
przez okres 30 min. Do nastgpnego etapu nalezato przygotowanie mieszanin rozpuszczalnika
z nanoczastkami - dodawany zostal polimer (PAN) w ilosci pozwalajacej na otrzymanie
roztworéw o 10% stezeniu polimeru wraz z fazag wzmacniajacg wzgledem dimetyloformamidu
(N).Do kolejnego etapu nalezato poddanie mieszaniny zawierajacej rozpuszczalnik, faze
wzmacniajacg oraz polimer procesowi mieszania na mieszadtach magnetycznych przez czas 24
godzin. W efekcie koncowym otrzymano tacznie cztery roztwory stanowigce dwie grupy:

o 10% roztwor PAN/DMEF,
e 10% roztwory PAN/nanoczastki Bi;O3/DMF przy czym stezenie nanoczgsteczek wzgledem

polimeru wynosito odpowiednio 4, 8 1 12%.

Wykorzystujac przygotowane roztwory oraz metode powlekania wirowego (spin coating
method) o staly parametrach procesowych, do ktorych nalezaly: szybkos$¢ obrotowa (4000
obr/min), czas naktadania roztworu to: 1[ml] w trakcie 45[sek] zostaly wytworzone cienkie
warstwy polimerowe i kompozytowe, ktore nakladane byly na specjalnie przygotowane
podtoza szklane.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

3.1 Wyniki badan topografii powierzchni, struktury oraz skladu chemicznego z uzyciem
mikroskopu sil atomowych (AFM)

Stg¢zenie masowe w roztworze 1 rodzaj fazy wzmacniajagcej ma znaczacy wplyw na
morfologi¢ powierzchni cienkich warstw kompozytowych PAN z dodatkiem nanoczastek
ceramicznych 3. Wraz ze wzrostem stezenia masowego Bi,O3 zauwazono wzrost porowatosci
cienkich warstw kompozytowych w porownaniu do warstwy czystego polimeru PAN.
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Rys. 1 Struktura czystego polimeru PAN Rys. 2 Polimer 0 4% udziale masowym
Figure 1. Pure PAN layer Bi,O3
Figure 2. PAN/4% Bi,O3 nanoparticles
layer
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Rys.3 Polimer 0 8% udziale masowym Bi,O3 Rys. 4 Polimer 0 12% udziale masowym
Figure 3. PAN/8% Bi,O3 nanoparticles layer Bi,Os

Figure 4. PAN/12% Bi,O3 nanoparticles
layer
Analiza morfologii powierzchni przeprowadzona mikroskopem AFM wykazata wysoki

wzrost porowato$ci materialu wzmacnianego nanoczgsteczkami Bi,O3 0 udziale masowym 4
%, 8 %, i 12 % (Rys. 2-4) w odniesieniu do warstwy z czystego polimeru PAN (Rys. 1).

3.2 Wyniki badan topografii powierzchni, struktury oraz skladu chemicznego z uzyciem
skaningowego mikroskopu sil elektronowych (SEM)

Analiza skaningowym mikroskopem elektronowym z detektorem elektronow wstecznie
rozproszonych potwierdzita rOwnomierne rozmieszczenie fazy wzmacniajacej w catej objetosci
warstw kompozytowych co $wiadczy o dobrze dobranych parametrach procesu sonikacji
podczas przygotowania roztworéw polimerowych.
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Rys. 5 Zdjgcie z mikroskopu SEM — PAN Rys. 6 Zdjgcie z mikroskopu SEM -
Figure 5. Image from the SEM microscope - struktura materialu PAN z dodatkiem 4%
Pure PAN layer Bi,O3

Figure 6. Image from the SEM microscope -
PAN/4% Bi,03 nanoparticles layer
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Rys. 7 Zdjecie z mikroskopu SEM — Rys. 8 Zdjecie z mikroskopu SEM -
struktura materialu PAN z dodatkiem 8% Struktura materialu PAN z dodatkiem 12%

Bi,Os Bi;03 _

Figure 7. Image from the SEM microscope - Figure 8. Image from the SEM microscope -

PAN/8% Bi,O3 nanoparticles layer PAN/12% Bi,O3 nanoparticles layer
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Rys. 9 Piki zarejestrowane dla 4% Bi;O3 Rys. 10 Piki zarejestrowane dla 8% Bi,O3
Figure 9. The results of the analysis - Figure 10. The results of the analysis -
PAN/4% Bi,O3 nanoparticles layer PAN/8% Bi,O3 nanoparticles layer

o -

Na przedstawionych Rys. 5-8, dzig¢ki zastosowaniu widm EDS zostal potwierdzony sktad
chemiczny badanych materiatow kompozytowych. Zarejestrowane piki z Rys. 9-10 §wiadcza o
zawarto$ci nanoczastek fazy wzmacniajacej. Dodatkowo dzigki analizie obrazow SEM zostato
potwierdzone zjawisko wzrostu liczby poroéw. Biate punkty zaznaczone na Rys. 6 i 7
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czerwonym kolorem to rozproszone nanoczgstki, czyli tak zwane defekty struktury $wiadczace
o porowato$ci badanego materiatu.

3.3. Wyniki badan analizy wlasno$ci optycznych

Za pomoca analizy spektrometrycznej UV-Vis dokonano oceny wpltywu rodzaju
zastosowane] fazy wzmacniajacej oraz jej udzialu masowego na wlasnosci optyczne
wytworzonych cienkich warstw czystego polimeru PAN oraz kompozytowych z dodatkiem
Bi,O3. W przypadku analizy widma zarejestrowanego dla cienkiej warstwy czystego
poliakrylonitrylu PAN (Rys.11) zaobserwowano silng absorpcj¢ promieniowania w zakresie
bliskiego  ultrafioletu, przy czym maksimum absorpcyjne przypada dla fal
elektromagnetycznych o dtugosci 356 [nm)].
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Rys. 11 Analiza czystego polimeru PAN Rys. 12 Analiza polimeru PAN z
badanego za pomoca spektrometru UV/VIS dodatkiem 4% Bi,O3; badanego za pomoca
Figure 11. Pure PAN layer - Wavelength spektrometru UV/VIS

from UV-Visible spectroscopy Figure 12. PAN/4% Bi,Os; nanoparticles
AR B0l layer - Wavelength from UV-Visible
spectroscopy
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Rys. 13 Analiza polimeru PAN z dodatkiem o
8% Bi,03 badanego za pomocg spektrometru T et

UVIVIS _ _ Rys. 14 Analiza polimeru PAN z
Figure 13. PAN/8% Bi,O; nanoparticles goqatkiem 12% Bi,O; badanego za pomoca
layer - Wavelength from UV-Visible spektrometru UV/VIS

spectroscopy Figure 14. PAN/12% Bi,O3 nanoparticles

layer - Wavelength from UV-Visible
spectroscopy
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Dzigki uzyciu nanoczastek tlenku bizmutu w formie nanowypehiacza dla cienkich warstwa
kompozytowych ~ PAN  spowodowato  otrzymanie = materialow  kompozytowych
charakteryzujacych si¢ wspotczynnikami absorbancji z przedzialu 0.67 — 0,8. Wraz ze
wzrostem stezenia masowego nanoczastek BiOz absorbancja wytworzonych warstw
kompozytowych PAN/Bi,O; wynosita kolejno od wartosci 0.8 dla 4% stezenia fazy
wzmacniajacej (Rys. 12), przez 0.68 dla 8% (Rys. 13), az do wartosci 0.67 dla 12% Bi,03
(Rys. 14).

Analiza wszystkich czterech badanych materialdw za pomoca spektrometru UV/VIS
przedstawiona zostala na Rys. 15. Ponadto, zaobserwowano nieznaczny efekt batochromowy,
ktory polega na przesunigciu maksimum absorpcyjnego w kierunku fal o mniejszej energii.
Spowodowane jest to wzrostem udzialu masowego nanoczgstek Bi,O3 w osnowie z
poliakrylonitrylu. W wyniku czego maksimum absorpcyjne dla 4% stezenia masowego fazy
wzmacniajacej przypadajace dla fal o dlugosci 337 [nm], ulegalo przesunigciu o 1 [nm]
w kierunku fal o wigkszej dtugosci co kazdy, 4% wzrost stezenia masowego nanoczgstek. Duza
zbiezno$¢ wynikow otrzymanych dla cienkich warstw kompozytowych PAN wzmacnianych
nanoproszkiem Bi,O3 spowodowana jest prawdopodobnie morfologig zastosowanych czastek
oraz ich dyspersja w objetosci kompozytu.

[—JPAN/4% Bi203
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0.9.] ) ——PAN/12% Bi203
0.8 ~ '\\ ——PAN
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Rys. 15 Analiza wszystkich czterech badanych materialéw za pomoca spektrometru UV/VIS
Figure 15. Analysis of four investigate wavelength from UV-Visible spectroscopy on one graph

4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Celem przeprowadznych badan byto przedstawienie wptywu koncentracji masy fazy
wzmacniajace] na strukture 1 wtasciwosci optyczne otrzymanego kompozytu cienkich warstw z
matrycg polimerowa wzmocniong nanoczastkami BiyOs.

Nanoczastki te zostaly wytworzone za pomocg metody spin-coating method. Dzigki
dokonaniu przegladu literaturowego oraz nabytej wiedzy teoretycznej przygotowane zostaty
preparaty do badan, ktére nastepnie zostaly przebadane w elektronowym mikroskopie
skaningowym z uzyciem detektoréw EDX i QBSD, mikroskopie sit atomowych(AFM) oraz za
pomocg spektrometru UV-Vis przeprowadzona zostata analiza wtasnos$ci optycznych.

Nanokompozyty z matryca polimerowa (PNC) sa materiatami o wymiarach geometrycznych
struktur ponizej 100 [nm]. Oczekiwano, ze zastosowanie Bi,Os; jako sktadnika zapewni
nanokompozytowe wlasnos$ci optyczne, takie jak absorpcja.
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Badania topografii powierzchni wytworzonych cienkich warstw polimerowych PAN oraz
kompozytowych PAN wzmacnianych nanoczastkami ceramicznymi, przeprowadzone na
podstawie obrazow otrzymanych przy wykorzystaniu mikroskopu sil atomowych, wykazaty
znaczacy wpltyw zastosowanego rodzaju fazy wzmacniajacej jak i jej stezenia masowego W
roztworze na morfologi¢ powierzchni badanych nanomateriatow.

Stosujac metode spin-coatingu otrzymano cienkie warstwy polimerowe PAN oraz
kompozytowe PAN wzmacniane nanoczastkami BiyO3. Przeprowadzone badania morfologii
oraz struktury powierzchni wykazaty, ze wraz ze wzrostem stgzenia masowego stosowanej fazy
wzmacniajacej od 4% do 12% zaobserwowano wzrost porowato$ci powierzchni wytwarzanych
powtok. Ponadto zawarto$¢ nanoczastek powoduje zmiany w morfologii powierzchni, co jest
waznym parametrem cienkich warstw w potencjalnych zastosowaniach. Wtasnosci folii zaleza
nie tylko od uzytych poszczegélnych sktadnikow, ale réwniez od morfologii i wihasnosci
mig¢dzyfazowych.
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