—\I/= I WYDZIAL MECHANICZNY TECHNOLOGICZNY

POLITECHNIKA SLASKA

PRACE INSTYTUTU MATERIALOW INZYNIERSKICH | BIOMEDYCZNYCH

Wytwarzanie i charakteryzacja elektroprzedzonych nanowlékien
PVP/hematyt

M. Zaborowska * W. Matysiak °, T. Tanski ”

® Studenckie Koto Naukowe ,,NANO-Tech”, Wydzial Mechaniczny Technologiczny, Instytut
Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych
email: wiktor.matysiak@polsl.pl

Politechnika Slaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytut Materialow
Inzynierskich i Biomedycznych, Zaktad

Streszczenie: Tlenek zelaza (III), znany réwniez jako hematyt zyskat popularno$¢ wsrod
inzynierow materiatowych ze wzgledu na swoje wilasciwosci, w tym aktywnosc
fotokatalityczng. Obecnie przeprowadza si¢ badania w celu potwierdzenia potencjalnego
wykorzystania nanomateriatdéw Fe,Os3, w szczegdlnosci nanowtokien i nanodrutow w takich
urzadzeniach jak czujniki chemiczne, rezonanse magnetyczne, superkondensatory
i tranzystory. Inng wazng cecha hematytu jest jego stabilno$¢, udowodniono, ze jest
to najbardziej trwaty rodzaj tlenku Zelaza. Biorac pod uwage powyzsze, celem niniejszej
pracy bylo wytworzenie kompozytowych nanowtokien z matrycg polimerowa przy uzyciu
poli (winylopirolidonu) z faza domieszkowang a-Fe,O3 (30% wag.), przy uzyciu kombinacji
metod zol-zel 1 procesu elektroprzedzenia. Koncowe wiokniste maty zostaly
scharakteryzowane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), w celu
okreslenia wptywu nanoczastek tlenku zelaza na morfologi¢ nanowtokien PVP/hematyt i
spektroskopii UV-Vis,
w celu zbadania wlasciwosci optycznych nanowtokien i okreslenia, czy takie widkna moga
stanowi¢ pierwszy etap w procesie wytwarzania krystalicznych nanodrutow tlenku Zelaza

any

Abstract: Iron oxide (IIl) or also known as hematite gained their popularity of material
science engineers due to its properties, including photocatalytic activity. Nowadays, some
research is being carry out to confirm the potential use of Fe,O3 nanomaterials, in particular
nanofibers and nanowires in such devices as chemical sensors, magnetic resonances,
supercapacitors and transistors. Another important property of hematite is its stability, it has
been proved that it is the most durable iron oxide type. Taking into consideration the above,
the aim of this work was to produce composite nanofibers with polymer matrix using
poly(vinylpyrrolidone) with the doping phase of a-Fe,O3 (30% wt.) using combining method
of sol-gel technique and electrospinning process. Final fiber mats were characterized by
scanning electron microscope (SEM), to determine the influence of iron oxide nanoparticles
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on the morphology of PVP/hematite nanofibers and UV-Vis spectroscopy to measure the
optical properties of nanofibers and determine whether such obtained fibers can be used in
manufacturing process of iron oxide (I11) crystal nanowires.

Stlowa kluczowe: elektroprzedzenie, hematyt, nanowtokna, PVP, wtasnos$ci optyczne

1. WSTEP

Nanowlokna kompozytowe staly sie atrakcyjne z wielu powodoéw, zaréwno
przemystowych, jak 1 ekonomicznych. Najwazniejszg wlasnoscig takich wtoknistych
kompozytéow jest wysoki stosunek powierzchni do ich objetosci, ktory z powodzeniem jest
stosowany w produkcji czujnikow chemicznych i barwnikowych ogniw stonecznych, gdzie
wzrost powierzchni wlasciwej odgrywa istotng rolg w wydajnosci takich urzadzen [1-3].
Innymi zaletami metody wytwarzania nanowldkien jest jego prostota oraz niskie koszty. W
porownaniu do innych procesoOw wytwarzania nanomateriatdéw, elektroprzedzenie
charakteryzuje si¢ wysokimi wskaznikami produkcji, co czyni go doskonala technika do
produkcji wielkoskalowej [4].
Co wazne, przedzenie w polu elektrostatycznym cechuje tatwos¢ kontrolowania morfologii
i innych wlasciwosci koncowych widkien, takich jak wielko$¢ porow, struktura i inne cechy
fizyczne i chemiczne [5-7].

Dzigki dynamicznemu rozwojowi nanotechnologii i technikom wytwarzania
nanomateriatow, znaczaco rozwingl si¢ rowniez proces elektroprzgdzenia. Obecnie istnieje
kilka rodzajow nanowtokien kompozytowych. Wyrdznia si¢ widkna polimer/polimer,
polimer/nanoczastki oraz widkna fazy polimerowej/nieorganicznej i ich kombinacje. Nie jest
zaskakujace, ze istnieje ogromny potencjal wykorzystania widknistych mat w wielu
dziedzinach, na przyktad w zastosowaniach biomedycznych, gdzie w inzynierii tkankowe;j
nanowtokna odgrywaja role rusztowan dla komorek hodowli tkankowej [8], ale rOwniez moga
by¢ uzywane do wytwarzania nowatorskich bandazy do gojenia ran o wtasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych [9]. Wygoda w takich zastosowaniach polega na tym, ze prawie
kazdy znany polimer mozna rozpuszcza¢é 1 stosowaé jako prekursor w procesie
elektroprzedzenia, w tym takze biokompatybilne polimery [10]. Nie tylko biomedycyna
czerpie korzySci z procesu wytwarzania nanowldkien, takze przemyst elektroniczny moze
zosta¢ zrewolucjonizowany. Dowiedziono, ze na bazie ztozonych nanowldokien mozna
wytworzy¢ superkondensatory i nanogeneratory [11-13].

Hematyt, bedacy jednym z najtrwalszych rodzajow tlenku zZelaza, jest szeroko stosowany
w hutnictwie i szklarstwie. Je$li chodzi o skale¢ nano a-Fe;O3, zyskuje on kilka innych
specyficznych cech. Tlenek Zelaza (III) jest typowym potprzewodnikiem typu n o szerokosci
przerwy energetycznej rownej 2,2 eV, chemicznie stabilny i odporny na korozje [14].
Przeprowadzono badania, w celu znalezienia zastosowania hematytu w procesach
fotokatalizy, ze wzgledu na obecno$¢ zwigzku reagujacego na $wiatlo widzialne [15].
Dodatek nanoczastek hematytu do matrycy polimerowej w procesie elektroprzgdzenia
powoduje, ze nanowlokna kompozytowe PAN/Fe,03 moga by¢ stosowane w czujnikach gazu
CO,, jak to opisano w pracy [16]. Ponadto, ze wzgledu na wzrost poziomu absorpcji
wloknistych mat PAN/hematyt, taki material moze by¢ stosowany w ekranach chronigcych
przed promieniowaniem elektromagnetycznym, w szczeg6lnosci promieniowaniem
ultrafioletowym [17].
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W niniejszym artykule autorzy przedstawili proces wytwarzania kompozytowych
nanowlokien PVP/a-Fe,O3 poprzez kombinacje metod techniki zol-zel i elektroprzedzenia.
Faze domieszkowang stanowily nanoczgstki hematytu o stezeniu 30% (wag.) w stosunku
do masy polimeru w roztworach prz¢dzalniczych. Aby poréwna¢ strukture i wlasciwosci
fizyczne, wytworzono nanowitokna czystego polimeru PVP. W celu zbadania wptywu
nanostruktur tlenku zelaza (III) na nanowtokna kompozytowe, zastosowano skaningowg
mikroskopi¢ elektronowa (SEM), aby zbada¢ morfologi¢ widknistych mat, a do pomiaru
absorpcji wytworzonych kompozytéw zastosowano spektroskopie UV-Vis. Uzyskane wyniki
mogg $wiadczy¢ 0 potencjalnym wykorzystaniu opisanej techniki do wyprodukowania
nanodrutow tlenku zelaza (I1I), nowatorskiego procesu wytwarzania nanodrutéw, ktory zostat
wczesniej opisany [18, 19].

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Roztwory przgdzalnicze przygotowano w  nastgpujacy sposob:  PVP  (poli
(winylopirolidon), Mw= 1300 000 g/mol, czystos¢ 99%, Sigma Aldrich) rozpuszczono
w etanolu (EtOH, czysto$¢ 99,8%, Sigma Aldrich) w celu przygotowania roztworu
polimerowego o stezeniu 10% (wag.), nastepnie zawiesing nanoczastek hematytu i etanolu
poddano procesowi sonikacji przez 15 minut, po ktorym odmierzona ilo$¢ proszku
polimerowego zostata dodana do gotowej zawiesiny. Roztwory mieszano przez 24 godziny,
a nastgpnie gotowe roztwory: PVP/EtOH oraz PVP/a-Fe,O; (30% (wag.)) poddano
procesowi elektroprzedzenia na urzadzeniu FLOW — Nanotechnology Solutions
Electrospinner 2.2.0 — 500 i zastosowano nastepujgce parametry: szybkos$¢ przeptywu
roztworéw przedzalniczych — 4,5 ml/h, odleglo$¢ pomiedzy elektroda dodatnig a ujemna —
12,5 cm oraz przylozone napigcie pomiedzy elektrodami — 15 kV. Otrzymane wtdkniste maty
pozostawiono do wysuszenia w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

3. WYNIKI | DYSKUSJA
3.1 Badania morfologii nanowlokien PVP oraz PVP/hematyt

Na Rys. 1-2 przedstawiono obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
wraz z wykresami EDS oraz histogramy rozktadu $rednic nanowtokien. Analiza morfologii
wykazala, Zze zastosowane parametry procesu elektroprzedzenia pozwolity na wytworzenie
gladkich 1 o réwnomiernych $rednicach na catej dlugosci widkien polimerowych
i kompozytowych. Ponadto, otrzymane nanostruktury charakteryzowaty si¢ brakiem defektow
strukturalnych na catej swojej dtugoséci. Srednia warto$é $rednic wiokien PVP wyniosta 565
nm. Przy czym, najwigkszy odsetek wartosci $rednic wiokien polimerowych miescit si¢
w przedziale od 200 do 900 nm. Badanie detektorem EDS wykazato obecnos¢ kilku
pierwiastkdOw chemicznych, obecnych w badanej probce, wegiel (C) oraz tlen (O),
charakterystyczne dla czgsteczki poli (winylopirolidonu), a takze glin (Al), ktory stanowit
kolektor dla finalnych wtoknistych mat.
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Rysunek 1. Obrazy SEM nanowldokien PVP: a) powigkszenie 30 000 x, b) powickszenie
10 000 x
Figure 1. SEM images of PVP nanofibers: a) magnification of 30k X, b) magnification
of 10k X
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Rysunek 2. Nanowldkna polimerowe PVP: a) analiza EDS, b) histogram z rozkladem
wartosci $rednic nanowtokien

Figure 2. PVP nanofibers: a) EDX spectrum, b) histogram with fibers diameter values
distribution

Na podstawie histogramu rozktadu wartosci $rednic nanowtokien PVP/a-Fe,O3, mozna
zauwazy¢, ze dodatek nanoczastek tlenku zelaza (III) spowodowat spadek wartosci $rednic
wiokien kompozytowych. Obrazy SEM wiokien PVP/hematyt zostaty przedstawione na Rys.
3, wykres analizy EDS oraz histogram z rozktadem warto$ci $rednic wiokien na Rys. 4.
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Rysunek 3. Obrazy SEM nanowldkien PVP/o-Fe;,O3: a) powigkszenie 30000 X,
b) powiekszenie 10 000 X

Figure 3. SEM images of PVP/a-Fe,O; nanofibers: a) magnification of 30k X, b)
magnification of 10k X

Nanowtokna kompozytowe charakteryzuja si¢ jednolitymi Srednicami wtokien na calej
dhlugosci. Dodatek nanoczastek tlenku zelaza (III) spowodowat powstanie pojedynczych
aglomeratow hematytu (Rys. 3). Najwazniejsza, zauwazalng wlasno$ciag nanowtokien PVP/o-
Fe, O3 jest spadek warto$ci Srednic wiokien w porownaniu do $rednic wldkien polimerowych.
Spadek wartosci  $rednic spowodowany jest dodatkiem potprzewodnikowej fazy
domieszkowanej, ktoéra zmienita ruch oraz wydluzyla strumien strugi roztworu
przedzalniczego. Bazujac na histogramie z rozkladem wartosci S$rednic widkien
kompozytowych (Rys. 4), $rednia $rednic witokien wyniosta 165 nm. Ponadto, wartos$ci
srednic widkien PVP/hematyt byly roztozone bardziej rownomiernie od wartosci $rednic
wlokien PVP, w przedziale od 100 do 330 nm. Biorgc pod uwage powyzsze, dodatek fazy
domieszkujacej w postaci nanoczagstek hematytu do wiokien polimerowych spowodowat
prawie 3-krotny spadek wartosci $rednic widkien. Analiza EDS potwierdzita wystepowanie
pierwiastkéw chemicznych charakterystycznych dla badanego materiatu, czyli wegiel (C)
oraz tlen (O), a takze zelazo (Fe) oraz glin (Al), ostatni pochodzacy od kolektora
wytwarzanych wiokien.
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Rysunek 4. Nanowtokna PVP/hematyt: a) analiza EDS, b) histogram z rozkladem warto$ci
srednic nanowlokien

Figure 4. PVP/hematite nanofibers: a) EDX spectrum, b) histogram with fibers diameter
values distribution
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3.2 Analiza poziomu absorbancji nanowlékien polimerowych i PVP/hematyt
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Rysunek 5. Wykres absorbancji w funkcji dtugo$ci fali widkien PVP oraz PVP/tlenek zelaza

(1)
Figure 5. UV-Vis spectrum of PVP and PVP/a-Fe,0; fibrous mats

W celu okre§lenia wplywu nanoczastek tlenku zelaza (III) na wlasnosci optyczne
otrzymanych nanowlokien kompozytowych i pordéwnania absorbancji witokien PVP
i PVP/hematyt, wykonano badanie spektroskopii UV-Vis (Rys. 5). Na podstawie wykresow
absorbancji w funkcji dlugosci fali, mozna zauwazy¢ spadek stopnia absorpcji widkien
kompozytowych w poréwnaniu do absorpcji widkien polimerowych. Maksimum absorpcyjne
dla widkien PVP wynosi 310 nm, podczas gdy dla wtokien PVP/hematyt wartos¢ wynosi
okoto 560 nm [17]. Otrzymane wyniki $§wiadcza o tym, ze faza domieszkowana w
nanowloknach kompozytowych spowodowata wyzsza absorpcje¢ w regionach $wiatla
widzialnego promieniowania elektromagnetycznego, co moze zosta¢ wykorzystane w
procesach fotokatalizy [20]. Ponadto, wyzszy stopien absorpcji w regionie S$wiatla
ultrafioletowego wskazuje na potencjalne zastosowanie otrzymanych widkien PVP/a-Fe,03
w ekranach ochronnych przed promieniowaniem UV.

4. WNIOSKI

Autorzy zaprezentowali metode wytwarzania nanowldkien PVP oraz PVP/hematyt przy
uzyciu kombinacji techniki zol-Zel 1 procesu elektroprzedzenia z roztworéw. Na podstawie
analizy morfologii przeprowadzonej przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego,
faza domieszkowana w postaci nanoczastek tlenku zelaza (IIT) spowodowata prawie 3-krotny
spadek wartos$ci Srednic nanowtokien kompozytowych w pordéwnaniu do polimerowych
wiokien. Otrzymane wyniki $wiadcza o wigkszej powierzchni wlasciwej nanowldkien
PVP/hematyt. Wraz z dodatkiem czastek hematytu, rosnie stopien absorpcji wiokien
domieszkowanych w poréownaniu do czystych widkien polimerowych. Wytworzone
nanostruktury mogg stanowi¢ pierwszy etap w produkcji krystalicznych nanodrutow tlenku
zelaza (III) o dobrych wtasnosciach fotokatalitycznych.
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