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WPROWADZENIE DO ZAJEC SEMINARYJNYCH
I OMOWIENIE ZASAD OPRACOWANIA PACY
ZALICZENIOWEJ

Zajecia seminaryjne z tematu ,,Wytwarzanie nanomateriatow z fazy gazowej” beda
prowadzone w zespotach 2 osobowych (,,para”). Zadaniem kazdej pary ¢wiczeniowe]
bedzie:

(a) przygotowanie przeglady literatury na wybrany temat, (b) przygotowanie siow
kluczowych (max. 6 stow), (c) przygotowanie fiszek prac (max. 10 prac w tym max. 1
podrecznik/monografia oraz 1 praca przegladowa), (d) przygotowanie fiszek w formie
pisemnej (szablon) oraz ich omodwienie (praca seminaryjna), (e) przygotowanie 10 min.

prezentacji na wybrany temat w programie Power Point (ptyta CD).

Praca zaliczeniowa:

Obok ustnej prezentacji wybranego tematu, podstawa zaliczenia przedmiotu bedzie
praca seminaryjna na wybrany temat, ktorg musi przygotowac kazda ,,para” na koniec zajec.
Ogolnie celem pracy jest przedstawienie ogoélnego stanu wiedzy, na podstawie przegladu
literatury za ostatnie 15 lat, na wybrany temat. Preferowany jest klasyczny uktad pracy, tj.
Tytut pracy, Autorzy, Stowa kluczowe (max. 6), Wstep, Omowienie problemu zilustrowane
odpowiednimi wykresami, schematami, tabelami, Podsumowanie i wnioski oraz wykaz
literatury. Objetos¢ pracy nie powinna przekracza¢ 6 stron maszynopisu formatu A4
(czcionka; Times New Roman, 12, odstgp miedzy wierszami 1). W sktad Ocenianej pracy
seminaryjnej wchodzi réwniez wydruk fiszek, ktére nalezy opracowa¢ wedlug

nastgpujacego wzoru:

L.p Autorzy publikacji

Tytul publikacji Nazwa czasopisma, Vol. (Rocznik) nr. stron

Stowa kluczowe: max. 6 stow

Temat badan: max. 50 stow

Metoda badawcza: max. 100 stow

Wyniki badan: max. 100 stow

Whioski: max. 50 stow
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Przyktadem moze by¢:

1. | R.Raj, S.P. Krumdieck
A Lanngmuir-Kinetic Model for CVD Growth Chemical Vapor Deposition,
from Chemical Precursors 19 (2013) 260-266.

Stowa kluczowe: Langmuir Absorption isotherms; MOCVD; Processing maps;
Step coverage.

Temat badan: Badanie wzrostu zarodkdw nanoczgstek w procesach chemicznego
osadzania z fazy gazowej z zastosowaniem modelu Langmuira.

Metoda badawcza: Klasyczny model adsorpcji opisywany izotermg Langmuira potgczono
z parametrem opisujacym termiczny rozktad czasteczek prekursora, ktory zalezy od czasu.

Wyniki badan: Metode omdéwiono na przyktadzie wzrostu powloki TiO, wytwarzanej
metoda CVD z wykorzystaniem 2-propanolanu tytanu(IV) jako prekursora. Oddiztywania
pomiedzy trzema parametrami opisujacymi ten problem, tj. szybko$¢ reakcji rozktadu,
szybko$¢ desorpcji, a takze szybko$¢ zderzen moze by¢ wyrazona, jako liniowa suma tych
trzech niezaleznych warunkow opisanych przez réwnanie ,,(18)”.

Whnioski: Analiza wynikow doprowadzita do wyrdznienia trzech zakreséw wzrostu,

(1) nisko-temperaturowego, w ktorym uktad jest kontrolowany przez reakcje rozktadu,

(2) srednio-temperaturowego, w ktorym szybkos$¢ reakcji rozktadu jest wolniejsza niz
szybkos$¢ desorpcii,

(3) wysoko-temperaturowego, w ktorym wszystkie czasteczki fazy gazowej docierajgce do
powierzchni podloza ulegaja rozktadowi.

Warunki zaliczenia:
* Opracowanie slow kluczowych, wykazu piSmiennictwa i fiszek: od 0 do 4 pkt.
* Aktywnosé¢ w dyskusji:
— aktywno$¢ w trakcie innych wystapien: od 0 do 2 pkt.
— obrona whasnych tez: od 0 do 2 pkt.
* Przygotowanie i wygloszenie pracy seminaryjnej: od 0 do 10 pkt.
— poziom merytoryczny: od 0 do 8 pkt.
— forma prezentacji: od 0 do 2 pkt.
* Obecnos¢ na zajeciach:
— jedna nieobecnos¢ — nie wymaga usprawiedliwienia;
— druga nieobecnos$¢ — odjecie 1 pkt.

— wigcej niz 3 nieobecnosci powoduje niezaliczenie zajec;
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TEMATY DO WYBORU

1. Podstawy kinetycznej teorii gazow.

2. Metody otrzymywania i charakterystyka nanowarstw powierzchniowych.

1. Rola plazmy w procesie osadzania nanomateriatow.

2. Synteza w fazie gazowej nanoproszkow.

3. Termiczne naparowywanie prozniowe

4. Fizyczne i chemiczne osadzanie powtok z fazy gazowej z udziatem plazmy.

5. Wytwarzanie powlok diamentowych metodag CVD.

6. Wytwarzanie metali metodg CVD.

7. Wytwarzanie powtok tlenkéw metali metodg CVD.

8. Wplyw efektow rozmiaru nanoczgstek na strukture i morfologie nanomateriatow.
9. Molekularna struktura warstwy powierzchniowej, adsorpcja fizyczna i chemiczna.
10. Réwnanie Arrheniusa, zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury.

11. Metody chemicznego osadzania z fazy gazowej 1 atomowego wytwarzania powtok.

12. Termodynamiczna teoria zarodkowania i wzrostu warstwy.
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WPROWADZENIE DO ZAGADNIEN WYTWARZANIA
NANOMATERIALOW Z FAZY GAZOWEJ

Dr hab. P. Piszczek, Dr A. Radtke, Dr Z. Lukasiak

Techniki osadzania z fazy gazowej naleza do jednego 2z najstarszych
1 najwazniejszych sposobow wytwarzania nanomateriatow, szczegdlnie nanowarstw,
nanokrysztatdéw, nanodrutéw, czy tez nanorurek. W odizolowanej komorze odparowywany jest
materiat lub zwigzek chemiczny, z ktérego zamierza si¢ otrzymac nanomateriat. Zachodzace w
nastepnej kolejnosci procesy fizyczne lub chemiczne prowadza do zarodkowania i wzrostu
nanoczastek, ktore dzieki dalszym procesom powierzchniowym i samoorganizacji prowadza do
utworzenia okre$lonego obiektu. Metody osadzania z fazy gazowej mozna podzieli¢ na: (a)
techniki osadzania, w ktorych najwazniejsza rol¢ odgrywaja procesy fizyczne, (b) techniki
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) i (c) techniki oparte na procesach pirolizy. Na
Rys. 1. poréwnano szybko$ci osadzania i stopien pokrycia powierzchni réznych technik

osadzania z fazy gazowej.
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Rys. 1. Zalezno$¢ procentu pokrycia powierzchni podtoza w zaleznosci od szybkosci osadzania (PVD — Physical
Vapour Deposition, I-PVD — lonic Physical Vapor Deposition, CVD — Chemical Vapour Deposition, PDL —
Pulsed Layer Deposition, ALD — Atomic Layer Deposition).
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Zgodnie z powyzsza zalezno$cig techniki PVD charakteryzuja si¢ duzymi szybko$ciami
osadzania (50-1000 nm/min) ale procent pokrycia powierzchni jest niski lub najwyzej $redni
(ok. 50-70%). Parametr pokrycia powierzchni jest zdecydowanie lepszy w przypadku

stosowania technik CVD 1 sigga blisko 90%. Jednak szybkosci osadzania sa w tym przypadku

zdecydowanie mniejsze i wynoszg od 5 do 200 nm/min. W stosunku do metod CVD, w
metodach ALD kontakt reagentow nastepuje dopiero na podiozu,
co eliminuje reakcje w fazie gazowej, dzigki czemu stopien pokrycia powierzchni jest bardzo
wysoki (80-100%). Typowa szybkos$¢ osadzania wynosi 0.1-3 mm/min.
Klasyfikacja technik osadzania z fazy gazowej:
Techniki PVD — Naparowywanie prozniowe

- Rozpylanie katodowe

- Rozpylanie magnetronowe

- Prézniowe osadzanie z tuku elektrycznego

- Ablacja laserowa

- Fizyczne osadzanie powlok z fazy gazowej z udziatem plazmy.
Techniki CVD — MO CVD — metal i ligand organiczny CVD

-  OM CVD - metaloorganiczne CVD

- OM VPE - metaloorganiczne osadzanie epitaksjane z fazy gazowej

- AP CVD - CVD przy ci$nieniu atmosferycznym

- UV CVD - CVD promieniowaniem UV

- L CVD - CVD laserowo indukowane

- AA CVD - CVD wspomagane aerozolowo

-  PA CVD - CVD wspomagane plazmga.

1. Termiczne naparowywanie prozniowe (metody PVD)

Termicznym naparowywaniem z fazy gazowej nazywane s3 procesy, w ktoérych wzrost
powtoki przebiega z atomow lub czasteczek otrzymywanych przez odparowanie materiatu przy
zachowaniu éredniej prézni (10-10° hPa). Technika ta nalezy do grupy metod okreslanych,
jako Physical Vapour Deposition (PVD). Koniecznos¢ stosowania systemu proézniowego do
osadzania cienkich warstw jest spowodowana tym, ze w prozni materialt wrze w temperaturze
nizszej niz pod cisnieniem normalnym. W warunkach $redniej prézni zmniejszeniu ulegaja
procesy utleniania wrzacej powierzchni 1 dodatkowo zmniejsza si¢ liczba zanieczyszczen w

tworzonym materiale. W omawianej technice, transport par do
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podioza zachodzi w warunkach, w ktorych nie wystepuja wzajemne zderzenia miedzy
czasteczkami. Jest to podstawowe zalozenie techniki naparowywania w prézni. Atomy i
czagsteczki materiatu odparowywanego rozprzestrzeniajg si¢ prostoliniowo na drodze od zrodta
do podtoza (Rys. 2.). Naparowywanie materiatow zbudowanych z atomow lub czgsteczek o
prostym sktadzie (np. tlenki metali) nie przedstawia wigkszych trudnos$ci. Jednak
naparowywanie materiatow o ztozonym sktadzie i strukturze jest trudne i wymaga specjalnych
warunkoéw naparowywania.
Gléwnymi etapami tworzenia warstwy w trakcie naparowywnania prozniowego sa:

(a) kondensacja czastek pary na podiozu, komora
podloze

(b) utworzenie zarodkow krystalizacji,
(c) wzrost zarodkow i tworzenie si¢ wiekszych krystalitow,

(d) procesy koalescenciji,

(e) wzrost warstwy.

Podstawowe czynniki majace bezposredni wplyw na

proces naparowywania proézniowego to:

\ I
- ci$nienie gazow resztkowych (ci$nienie robocze) ?/ l\ zrédlo

™~ par
- szybko$¢ wyparowywania
- szybko$¢ naparowywania (wzrostu warstwy) “
- rodzaj zrodta par proznia

- temperatura zrodta
Rys. 2. Schemat naparowywania

- temperatura podtoza prozniowego: L - odleglos¢ zrodio
. ) ar-podtoze, A - S$rednia droga
- rodzaj podtoza Ewogodna. ¢

- wzajemne usytuowania zrodta par 1 podtoza.
Wymienione czynniki s3 ze soba powigzane i maja bezposredni wplyw na strukturg
wytwarzanej powtloki, jej wlasciwosci elektryczne i mechaniczne. Im szybkos$¢ osadzania
bedzie wigksza, a cisnienie nizsze tym otrzymywane warstwy beda czystsze i bardziej
drobnoziarniste. Naprgzenia mechaniczne zalezg gltownie od temperatury podtoza
1 grubosci warstwy. Rodzaj zrédta pary, jego odlegtos¢ od podloza i rozmiar podloza maja
bezposredni wptyw na jednakowa grubo$¢ warstw, a takze rownomierne pokrycie podtoza. Na
strukture 1 wlasciwosci warstwy wplyw majg szybko$¢ osadzania, rodzaj zrodla pary,
wzajemne usytuowanie zrodta i podtoza oraz cisnienia komory prozniowe;.
Niewatpliwg wadg techniki naparowywania prézniowego jest mata wydajnos¢ procesu,

trudnosci z kontrolg parametréw jego przebiegu, a takze adhezja warstwy osadzane;j
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nie zawsze jest odpowiednia. Trudno$cig jest rowniez zastosowanie tej techniki do
wytwarzania warstw o jednolitej grubosci, dobrze odwzorowujacych ksztalt powierzchni
obiektu o ztozonych ksztattach. Innym problemem jest osadzanie warstw ukladéw o bardziej
ztozonej strukturze, ktore moga ulega¢ rozkladowi w trakcie odparowywania. Na przyktad,
w trakcie parowania BaTiO; moze nastgpowaé jego termiczny rozktad z utworzeniem BaO
I TiO,. Réznice w preznosci par obu tlenkéw powoduja, ze w warstwie przypowierzchniowej
osadza¢ si¢ bedzie glownie BaO, a na powierzchni powloki TiO,. Diugotrwate prazenie
warstwy wobec powietrza w 1300-1400 K powoduje tylko czg$ciowe przereagowanie obu
sktadnikow z utworzeniem BaTiOj, jednak na powierzchni pojawiaja si¢ peknigcia i defekty
powierzchniowe.

Celem wyeliminowania tych niedoskonato$ci opracowano nowe metody, z ktérych
najwazniejszg jest niewatpliwie rozpylanie katodowe (rozpylanie jonowe). W tym przypadku
proces prowadzony jest rowniez w komorze prozniowej (stosuje si¢ niska proznie rzedu 107
hPa). Material osadzany jest umieszczany na katodzie (elektroda o tadunku ujemnym),
a podloze, na ktérym osadzamy material, mocujemy na anodzie (elektroda o ladunku
dodatnim). Przyktadajac wysoki potencjal pomiedzy elektrody, ok. kilkunastu kV,
wywotujemy wyladowanie jarzeniowe wewnatrz komory reakcyjnej. Wprowadzajac do
wnetrza komory niewielka ilos¢ gazu o duzej masie atomowej, np. Ar, ktory ulega jonizacji,
a powstale jony Ar’ (przy$pieszone miedzy anoda i katoda) uderzaja z duza energia
0 powierzchnie¢ katody, tj. zrodto par. Wybijane z powierzchni katody atomy/jony kondensujg
na powierzchni podloza umieszczonego na anodzie. W metodzie tej szybko$¢ rozpylania zalezy
od: (a) wartosci spadku napigcia katodowego, (b) gestosci pradu jonowego w plazmie, (c)
odlegtosci miedzy elektrodami 1 (d) rodzaju rozpylanego materialu. Jezeli do komory
prézniowej zostanie wprowadzony dodatkowo inny gaz wchodzacy w reakcje z czastkami
rozpylanymi, to w trakcie rozpylania beda tworzyly si¢ warstwy tlenkowe lub inne,
0 odpowiednim sktadzie stechiometrycznym i strukturze. Zastosowanie tej metody pozwala na
otrzymywanie cienkich warstw tlenki tanatalu (Ta;Os), a takze materialow
polprzewodnikowych, np. SnO,, In;0s, Ga,0s.

W metodzie osadzania wspomaganego plazma, np. proézniowe osadzanie z tuku
elektrycznego osadzane czastki najczescie] powstaja z materialu bedacego cialem statym.
Plazma wytwarzana jest za pomocag pradu statego, fal o czestosci radiowej lub mikrofal.
Procesy prowadzone sg w wysokiej prozni, mozliwe jest jednak wprowadzenie gazu,

np. azotu. Technika ta pozwala na tworzenie gg¢stych warstw powierzchniowych.
Projekt wspotfinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego 10
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2. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

W przeciwienstwie do technik PVD w trakcie chemicznego osadzania z fazy gazowej
jeden lub wigcej lotnych prekursoréw, transportowanych przez gaz nosny, ulega termicznemu
rozkladowi na powierzchni podioza z utworzeniem materiatlu o okreslonej strukturze,
morfologii powierzchni 1 wiasciwosciach fizykochemicznych. Ogo6lny schemat przebiegu

procesu CVD przedstawiono na Rys. 3.

nosny

-5 S&
TV TD

Prekursor Osadzany materiat

Rys. 3. Schemat ideowy osadzania z fazy gazowe;j.

Proces CVD mozemy podzieli¢ na etapy, z ktorych najwazniejsze to: (a) transport par
prekursora wraz z gazem nosnym do strefy osadzania reaktora, (b) adsorpcja prekursora na
powierzchni substratu, (c) procesy chemiczne zachodzace na powierzchni podtoza zwigzane z
zarodkowaniem warstwy 1 dalszym jej wzrostem, (d) tworzenie produktow ubocznych, (e)
desorpcja produktow ubocznych, (H usuwanie produktéw ubocznych
z reaktora. Przebieg procesow CVD, struktura 1 wlasciwosci tworzonych obiektow zalezy od
wielu roznych czynnikow. Najwazniejsze z nich to: geometria reaktora, sposob dostarczania
prekursora, cisnienie calkowite reaktora, temperatura gazu nosnego i podloza, wlasciwosci
substratu, sktad i homogeniczno$¢ gazu no$nego, predkos¢ przeptywu, powierzchnia podloza,
czas osadzania, reaktywnos$¢ gazu nosnego, predkos¢ osadzania, wlasciwosci termodynamiczne
1 kinetyczne wszystkich wprowadzanych do reaktora zwigzkoéw, wlasciwosci chemiczne gazu
nos$nego 1 powierzchni. Prowadzac proces osadzania musimy réwniez zna¢ liczbg oraz rodzaj
lotnych pochodnych prekursora docierajacych do powierzchni substratu, a takze poznad
przebieg przemian, ktérym one podlegaja po ich dotarciu do podtoza.

W klasycznych technikach CVD, opartych na procesach termolizy prekursora na
powierzchni podioza, stosowane sg dwa typy reaktorow pracujace w ukladzie: (a) goracy

reaktor/gorace podtoze, tzw. hot-wall i (b) zimny reaktor/gorace podtoze, tzw. cold-wall.

Projekt wspotfinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego 11
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Przebieg procesu osadzania mozemy $ledzi¢ badajagc przebieg zalezno$ci szybkosci
osadzania od temperatury (Rys. 4.). Zaleznos$¢ t¢ mozemy podzieli¢ na trzy zakresy:

l. zakres kinetyczny — w zakresie nizszych temperatur, predko$¢ osadzania gwattownie
ro$nie i zalezy od przebiegu reakcji powierzchniowych. W zakresie tym predkosé
zasilania jest na tyle duza, ze nie wystepuja ograniczenia zwigzane dyfuzja,

1. zakres dyfuzyjny — w zakresie $rednich temperatur obserwujemy dalszy wzrost
predkosci osadzania, chociaz jest on ograniczony przez procesy dyfuzji lub transportu
mas. Przyjmuje si¢, ze w zakresie tym wszystkie reagenty docierajace do powierzchni
substratu moga by¢ catkowicie lub cze$ciowo roztozone.

Il. zakres desorpcji — w zakresie wysokich temperatur, predko$¢ osadzania ma tendencje¢
spadkowa, co wynika ze wzrostu predkosci desorpcji filmu prekursora, sktadnikow

filmu, a takze termicznego rozktadu par prekursora na $ciankach reaktora.

log(predkoé¢ osadzania) [nmmin™]

1000/T

Rys. 4. Zalezno$¢ szybkosci osadzania od temperatury.

Z punktu widzenia procesu CVD najwazniejszym jest zakres kinetyczny (I), w ktoérym
szybko$¢ osadzania ograniczana jest jedynie szybkoscig reakcji przebiegajacych na
powierzchni podtoza. Analizujgc przebieg procesu CVD mozna zauwazyC, ze prekursor jest
czynnikiem majacym najwiekszy wplyw zaréwno na przebieg procesu osadzania,
jak 1 strukture 1 wlasciwosci tworzonej warstwy. Znaczenie ma tu rodzaj zwigzku chemicznego,
wlasciwosci ligania, rodzaj oddziatywan metal-ligand oraz przebieg jego termicznego rozktadu.
Ten ostatni czynnik prowadzi do osadzenia na powierzchni podtoza, czystych warstw, o $cisle
okreslonej strukturze polikrystalicznej 1 wtasciwosciach. Chcac zastosowac okreslony zwigzek

chemiczny, jako prekursor CVD musi by¢ spetnianych szereg

Projekt wspotfinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego 12
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warunkow, z ktorych najwazniejsze to:

e prekursor powinien charakteryzowac si¢ odpowiednig lotnoscig celem uzyskania mozliwie
wysokich szybkos$ci transportu i odpowiednio wysokich szybkosci osadzania, przy
zachowaniu najmniejszych sil miedzyczasteczkowych w  fazie skondensowanej
1 zablokowaniu efektow agregacji czasteczek,

e powinien posiada¢ wysoka czystos$¢, co ogranicza zanieczyszczenia osadzanej warstwy,

e jego termiczna stabilno$¢ powinna pozwala¢ na uniknigcie przedwczesnego rozktadu
w trakcie odparowania i transportu w fazie gazowej,

e termiczny rozktad prekursora musi przebiega¢ z wydzieleniem pozadanych materiatow,
charakteryzujacych si¢ mozliwie najnizszg zawartos$cig zanieczyszczen,

e produkty uboczne, powinny charakteryzowa¢ si¢ odpowiednig stabilno$cig termiczng
1 by¢ tatwe do usunigcia z reaktora,

e niska toksyczno$¢, wysoka temperatura samozaplonu prekursora oraz jego niska
reaktywno$¢ chemiczna,

e prekursory powinny by¢ otrzymywane w wyniku niedrogiej i prostej syntezy, pozwalajacej na
osiggnigcie wysokiej wydajnosci, przy zastosowaniu niedrogich 1 tatwo dostgpnych
odczynnikow.

Zwiazki chemiczne stosowane najczesciej, jako prekursory CVD:

Zwigqzki nieorganiczne - np. MCl, (M =Ti, Zr, Hf) i Til, (CVD tlenkéw metali); niska lotnos¢,

wysokie temperatury rozktadu (>773 K), koniecznos$¢ stosowania czynnikéw redukujacych lub

utleniajacych (najczesciej H,, SiH,, H,0,).

Zwiqzki metaloorganiczne — np. zwiazki metali przejsciowych z ligandami alkilowymi

(M(CH3)2 M = Zn, Cd), kompleksy zlota(I) i zlota(Ill) =z b-diketonianami

1 trimetylofosfanami), zwigzki kompleksowe metali cyklopentadienylowe przej$ciowych

z organicznymi ligandami nienasyconymi (potaczenia zelaza(Il) (Fe(hs;-CsHs),), karbonylki

metali przejsciowych (Cr (Cr(CO), - Cr,O4, CrO,), W (W(CO), - WO,). Prekursory tego typu

charakteryzuja si¢ wysoka lotnoscig oraz termiczna stabilnoscig, ich wysoka reaktywnos¢ z

tlenem moze prowadzi¢ do samozaptonu.

Prekursory metal-ligand organiczny — np. B-diketoniany metali przejsciowych (M(acac), (M =

Ru, Co, Pt, Cu, Ir), Zr(acac)4 (acac = acetyloacetonian); konieczno$¢ stosowania czynnika

redukujacego (H2) lub utleniajacego  (0O2), alkoholany metali przejsciowych

i ich kompleksy z ligandami dwudonorowymi (np. M(OR)n (n =4, 5, M =Ti, Zr, Ta),
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OV(OEt),; termiczny rozktad alkholanow metali przebiega w wyniku hydrolizy alkoholanu

metalu wywotanej przez tworzace si¢ czasteczki wody, co moze mie¢ niekorzystny wptyw na

czystos¢ tworzonych warstw.

3. Wytwarzanie warstw atomowych (ALD)
Potrzeba wytwarzania warstw monomolekularnych doprowadzitlo do wyodrebnienia metody
osadzania warstw atomowych (ALD). Pierwsze doniesienia naukowe dotyczace ALD pochodza
z potowy lat 70tych XX wieku i dotycza polikrystalicznych zwigzkow pierwiastkow II-VI
grupy uktadu okresowego. Gwaltowny wzrost zainteresowania omawiana technika, szczegdlnie
warstw o wlasciwosciach dielektrycznych jest obserwowany od konca lat 90tych. Metoda ALD
wyrdznia si¢ tym, ze monomolekularne warstwy adsorpcyjne sa wytwarzane technika
wprowadzania naprzemiennych pulséw prekursoréw do komory reakcyjnej. Po kazdym pulsie
prekursora, komora reakcyjna jest ,,czyszczona”. Nastepuje usunigcie produktow ubocznych
reakcji oraz niezaadsorbowanych czasteczek za pomoca pulsu gazu obojetnego. Powoduje to,
ze w fazie gazowej prekursory nie maja ze sobg kontaktu poza warstwg adsorpcyjng. Aby
uzyska¢ wymagang grubos¢ otrzymywanego materialu, wymienione wyzej cykle sa powtarzane
wielokrotnie. Zalety techniki ALD to:
e mozliwo$¢ samoograniczenia proces wzrostu warstwy, ilo$¢ cykli pozwala na precyzyjna

kontrolg grubosci materiatu,
e kontakt reagentow nastepuje dopiero przy substracie, co eliminuje reakcje w fazie gazowe;j,
o szybko$¢ wzrostu warstwy nie zalezy od jednorodnosci strumienia prekursoréw

w czasie jak 1 przy substracie, to powoduje, ze preferowane sa prekursory, ktorych

szybkosciach sublimacji jest mata.

Ograniczeniem tej metody jest przede wszystkim mata szybkos¢ osadzania, $rednio 100

— 300 nm na godzing. Procesy adsorpcji i desorpcji atoméw lub molekut na powierzchni
podtoza sa opisywane przez model Langmuir’a. Zaklada on, Zze adsorpcja czastki jest
niezalezna od innej adsorbowanej molekuty. Zaktadajac, ze w czastki tworzg jeden typ wigzan,
to dla tej czastki mozemy zdefiniowa¢ energi¢ aktywacji formowania wigzan oraz energi¢
desorpcji. W doktadnej analizie zjawiska powstawania monowarstw molekularnych, nalezy
bra¢ pod uwage potencjalne efekty wplywajace na energi¢ aktywacji i desorpcji,
a wynikajace z obecnosci najblizszych, sasiednich juz zaadsorbowanych molekut.
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4, Zastosowanie alkoholanow metali, jako prekursorow MOCVD/ALD

Lotno$¢ alkoholanéw metali, ich wysoka czysto$¢ i termiczny rozktad do tlenkow
metali to wlasciwosci, ktore zdecydowaly o zastosowaniu omawianej grupy zwigzkow jako
prekursorow w metodach CVD. Tetra-alkoholany cyrkonu(IV) zostaly po raz pierwszy
wykorzystane do otrzymywania nanowarstw ZrO, na podtozach szklanych. Badania
mechanizméw termicznego rozktadu udowodnily, ze warstwy ditlenku cyrkonu o wysokiej

jakos$ci tworzg si¢ w wyniku reakcji:

Zr(OR), ZrO;, (s) + 4(alkeny) (9) + 2H0 (9)

523 K
Stosujac powyzsza metode otrzymuje si¢ warstwy tlenkow Ti, Hf, Y, Dy i Yb w atmosferze
gazu obojetnego (Ar, Ny) i w temperaturach 473-773 K. Nalezy jednak pamigtac, ze proces
CVD z uzyciem alkoholanéw metali jako prekursorow nie zawsze prowadzi do wytworzenia
czystych powlok tlenkéw metali. Przykladem sa badania nad wykorzystaniem Al,0'Bus,
Mo,0'Bus i W,0'Bug jako potencjalnych prekursoréw tlenkow y-Al,O3, M0oO,, i WO,.
Otrzymane wyniki wykazaty, ze termiczny rozklad cyklohexylalkoholanow Mo 1 W przebiega
inaczej. W temperaturze ok. 483 K termoliza M0,O'Bus przebiega z eliminacja mieszaniny
cykloheksanolu, cykloheksanonu, cykloheksen i1 cykloheksanu tworzac stabilne potaczenie
Mo,C,04 W zakresie 483-823 K. Jednak w wyzszych temperaturach (933-983 K) powyzszy
zwiazek ulega rozktadowi z utworzeniem Mo,C. W przypadku W,0'Bug termoliza przebiega z
utworzeniem W,C404, podobnie jak w przypadku pochodnej molibdenu, jednak w
temperaturze 1073 K zwiazek ten traci CO i tworzy warstwe metalicznego W.

Warunkiem uzycia alkoholanu metalu jako prekursora CVD jest koniecznos$¢
wytworzenia odpowiednio wysokiego ci$nienia par w temperaturze ok. 373 K. Warunek ten
spetniajg gltoéwnie zwigzki M(OR), o strukturze monomerycznej. Tendencje¢ omawianej grupy
zwigzkow do agregacji i tworzenia oligomerow, np. polaczenia M(OR), dla R = Me, Et, Bu,
mozna zmieni¢ wykorzystujac ligandy alkoholanowe zawierajace grupy rozgatezione, np. ‘Bu,
'Bu, 'Pr, dla jonéw centralnych o wartosciowosci 4, 5 lub 6. Jednakze badania pordwnawcze
alkoholanow metali wykazaty, ze tert-alkoholany metali alkalicznych, ziem alkalicznych,
a takze metali trgjwarto$ciowych nie tworza potaczen monomerycznych. Wymienione zwiazki

tworza dimery posiadajace lotno§¢ odpowiednig dla ich wykorzystania jako prekursoréw
CVD.
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Odmiang metody CVD, pozwalajgca na wykorzystanie alkoholanow metali o nizszej
lotnosci jest metoda wspomagana aerozolowo CVD (AACVD). Technika ta polega na
wprowadzaniu do reaktora zawiesiny lub roztworu alkoholanu metalu, ktory nastepnie ulega
termolizie na powierzchni rozgrzanego podtoza. Metoda ta jest szczegdlnie przydatna w
przypadku wytwarzaniu materiatow opartych na tlenkach heterometalicznych. Przykladem sg
alkoholanosiloxanowe kompleksy metali przejsciowych [M(OSi(O'Bu)s)s] (M = Ti, Zr lub Hf),
ktore okazaty si¢ by¢ dobrymi prekursorami prekursorami tlenkow MSisOi, 0 niskiej
temperaturze osadzania (ok. 423 K).

Odrebnym zagadnieniem jest wykorzystanie alkoholanow w metodzie ALD. W tym
przypadku wykorzystuje si¢ wysoka podatnos$¢ tych zwigzkéw na hydrolize. Przykladem jest
otrzymywania monowarstw ditlenku tytanu z wykorzystaniem jako prekursoréw
izopropanolanu tytanu(lV) i wody lub nadtlenku wodoru. Puls 1 polega na Ti(O'Pr) na
powierzchni podioza aktywowanego wcze$niej grupami —OH. Po oczyszczeniu podioza z
czasteczek akloholanu nie zwigzanych z podtozem (Puls 2) wprowadzane s3 czasteczki wody
(Puls 3). Na powierzchni podtoza zachodzi reakcja:

Ti(O'Pr)s + 2H,0 TiO, (anataz) + 4HO'Pr (g)

573973 K
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METODY POZWALAJACE NA CHARAKTERYSTYKE
STRUKTURY I POWIERZCHNI NANOMATERIALOW

Zarejestrowanie sygnalu analitycznego w trakcie analizy powierzchni nanowarstwy
wymaga bardzo precyzyjnych technik badawczych, w ktorych zrédtem wzbudzenia probki
moga by¢ uzywane fotony, elektrony, jony, czastki obojetne lub pole elektryczne. Nosnikiem
informacji o badanej probce moga by¢ rowniez fotony, elektrony, jony, czasteczki obojetne
oraz zakltocenia oddzialywan elektrycznych, magnetycznych, akustycznych, a takze
termicznych. Jak tatwo zauwazy¢ istnieje duza grupa metod badawczych (ok. 700 metod)
roznigcych si¢ charakterystyka analityczng, mozliwosciami i dostarczanymi informacjami. Do
najczesciej uzywanych naleza:

1. Metody, w ktorych zrodtem wzbudzenia sa jony, a z probki emitowane sa jony lub
fotony:
* spektrometria masowa jonow wtérnych (SIMS),
* spektrometria rozpraszania wstecznego Rutherforda (RBS),
* spektroskopia protonowa (PIXE).
2. Metody, w ktorych zrodtem wzbudzenia sg elektrony, a emitowane i analizowane sa
elektrony lub fotony:
* skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), * analiza rentgenowska z dyspersja
energii (EDX),
2. analityczna transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM),
* dyfrakcja elektrondw wybranego obszaru probki (SEAD TEM),
* spektroskopia Augera (AES),
* dyfrakcje elektronow o niskiej energii (LEED),
* spektroskopia strat energii elektronéw (EELS),
3. Metody, w ktorych zrodtem wzbudzenia sa fotony, a emitowane i analizowane sa
elektrony i fotony:
* mikroskopia swietlna,
* dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD),
* fluorescencja promieniowania rentgenowskiego (XRF),
* absorpcyjna spektroskopia rentgenowaka (XAS),
* spektroskopia w podczerwieni (IR),
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* spektroskopia Ramana (R),

* spektroskopia fotoelektronow (XPS),

4. Metody wykorzystujace zblizeniowa sonde¢ skanujaca:

* mikroskopia sit atomowych (AFM),

* skaningowa mikroskopia tunelowa (STM),

* skaningowa spektroskopia tunelowa (STS).

Z punktu widzenia praktycznej analizy powierzchni nanomateriatow istotne znaczenie maja te
metody analityczne, ktdre pozwalaja na obrazowanie ich powierzchni. Nalezg do nich metody
mikroskopii elektronowej (skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM) i transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM)), a takze skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) oraz
mikroskopii sit atomowych (AFM).

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM), w ktorym wiazka elektronow emitowana
przez dziato elektronowe, skupiana przez uktad kondensora, kierowana jest na powierzchnie
preparatu. Obok probki znajduje si¢ licznik elektronow odbitych od powierzchni probki, ktore
wpadajac do niego powoduja powstanie sygnatu pradowego. Sygnat jest wzmacniany
elektronicznie i przesytany do monitora, na ktorym intensywnos$¢ $wiecenia plamki jest
proporcjonalna do sygnatu z detektora. Na monitorze tworzy sie obraz odpowiadajacy
topografii powierzchni, od ktorej zostaty odbite elektrony. Zdolnos¢ rozdzielcza mikroskopu
zalezy od s$rednicy wiazki: im mniejsza wiazka, tym wigksza uzyskuje si¢ rozdzielczosc
obrazu. Powigkszenia uzyskiwane za pomoca mikroskopu skaningowego nie przekraczaja
jednak kilkudziesieciu tysiecy razy. Padajace na probke wysokoenergetyczne elektrony
wybijajag z atoméw elektrony wtorne. Badanie widma promieniowania wtornego i dyfrakcji
elektroné6w wtornych i1 odbitych dostarcza ciekawych informacji, m.in. o strukturze
krystalograficznej materiatu.

Mikroskop sit atomowych (AFM) wykorzystuje wystepowanie sit magnetycznych,
elektrostatycznych 1 oddzialywan migdzyatomowych pomiedzy atomami ostrza i powierzchni
badanej préby. Pozwala to na wykorzystanie detekcji ruchow ostrza przesuwajacego si¢ po
powierzchni probki do obrazowania tej powierzchni. Ostrze jest przymocowane do sprezystej
mikrodzwigni,  ktorej  odchylenie = umozliwia  wyznaczenie sily = oddzialywania
migdzyatomowego pomig¢dzy atomami ostrza 1 badanej powierzchni. Mapa sit dla kazdego

punktu powierzchni probki jest przetwarzana komputerowo na obraz.
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Pomiar ugiecia dzwigni jest najczesciej dokonywany metodami optycznymi a czuto$¢ odczytu
ugiecia dzwigni sigga 0.1 nm.

Za pomocg mikroskopu sitl atomowych mozna dokona¢ pomiaréw sit tarcia w skali
atomowej 1 je zobrazowa¢ — mierzymy wowczas skrecenie dzwigni, a nie ugiecie w kierunku
prostopadtym do badanej powierzchni. Méwimy wtedy o mikroskop sit tarcia (FFM).
Z uwagi na rodzaj sit sluzacych do zobrazowania powierzchni probki mikroskop AFM moze
pracowac w trybie:

Kontaktowym, w ktorym ostrze odgrywa rolg profilometru badajacego topografi¢ powierzchni
(nacisk ostrza na powierzchni¢ od 107 N do 10-11 N). W tym trybie wykorzystujemy krotko
zasiegowe sily oddzialywania migdzyatomowego.

Bezkontaktowym, w ktorym odsuwajac ostrze na odlegtos¢ 10-100 nm, wykorzystujemy do
obrazowania sity dlugo zasiegowe, takie jak: sily magnetyczne, -elektrostatyczne czy
przyciagajace sity van der Waalsa. W tej metodzie obrazowania nie mierzymy statycznego
ugiecia dzwigni, ale wprawiamy dzwigni¢ w drgania o czestosci zblizonej do jej czestosci
rezonansowej za pomoca piezoelementu.

Kontaktu przerywanego, w ktorym belka jest wprowadzana w drgania na tyle blisko
powierzchni, Zze poza sitami dalekiego zasiggu znaczenie maja rowniez sity krotkiego zasiggu.
W tym trybie pracy ostrze cyklicznie uderza w powierzchni¢ badanej proby.

Jednak w badaniach powierzchni nanoobiektéw istotne znaczenie odgrywaja techniki
pozwalajace na okreslenie ich jakosciowego 1 iloSciowego sktadu, struktury polikrystalicznej
oraz profilu glebokosciowego.

Uniwersalng technikg pozwalajaca na badanie gradientu rozkladu wszystkich
pierwiastkéw (tacznie z wodorem) w warstwach powierzchniowych badanego materiatu jest
GDOES (glow discharge optical emission spectrometry). W odroznieniu od badan SEM/EDX
analiza GDOES jest metoda niszczacg badang probke. W wyniku wytadowania jarzeniowego w
badana probka ulega rozpyleniu i tworzy si¢ krater o $rednicy odpowiadajacej Srednicy
wewnetrznej anody. Zrédlem informacji o rodzaju i ilosci atoméw tworzacych badang probke
jest powstajace w wytadowaniu jarzeniowym promieniowanie elektromagnetyczne w obszarze
ultrafioletu, widzialnym i podczerwieni (zakres 2000-9000 A). Widmo GODES moze
pochodzi¢ zaréwno od atoméw jak 1 jondéw wybijanych z podtoza dzigki efektowi rozpylania

diodowego 1  wzbudzanych  optycznie ~w  aktach zderzen z  elektronami.
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Dzieki wykorzystaniu wytadowania jarzeniowego uzyskuje si¢ jednoczesnie zrodto

informacji o probce (widmo optyczne) i efekt cigglego strawienia powierzchni niezbednej dla

analizy profilowej.

Technika SIMS (technika destrukcyjna) pozwalajgca na badanie powierzchni ciat statych.
Probke umieszcza si¢ w prozni 1 poddaje dzialaniu wigzki jonow pierwotnych. W wyniku
wzajemnego oddziatywania jonéw z atomami probki nastepuje jej rozpylanie. Zjawisku temu
towarzyszy emisja elektronow, neutralnych atomow i grup atoméw, dodatnich i ujemnych
jonow zarowno atomowych, jak i utworzonych z grup atomdéw oraz fotonéw pochodzacych
wylacznie z pierwszych dwu mono-warstw atomowych bombardowanej powierzchni.
Spektrometr mas analizuje jony wtdrne niosace informacje o sktadzie analizowanego materiatu.
Mozliwa jest analiza molekularna lub elementarna pierwszej warstwy badanej struktury oraz
zawarto$¢ pierwiastkow Sladowych w glebszych warstwach. Za pomoca metody SIMS
mozliwe jest wykrycie jonow ztozonych z grupy atomdéw oraz rejestracja izotopow
pierwiastkow.

Do najczesciej stosowanych technik badawczych naleza spektroskopia fotoelektronow
oraz spektroskopia elektronow Augera. W metodzie rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS), jako zrodto wzbudzenia stosuje si¢ promieniowane emitowane przez
anod¢ lampy rentgenowskiej. Promieniowane o odpowiedniej energii powoduje wybicie
fotoelektronow z wewngtrznych powtok elektronowych atomu. Roznica energii
promieniowania inicjujacego i energii wybitego fotoelektronu (energia wigzania elektronow)
jest charakterystyczna dla poszczegdlnych pierwiastkdw co pozwala na ich identyfikacje w
probce. W przypadku litu, potasu i sodu jest to fotoelektron 1S, natomiast dla pierwiastkow
cigzszych do cynku moga to by¢ elektrony 2s, 2p. Energie elektronow zawarte sg zwykle w
granicach od kilkudziesieciu do 1500 eV. Uzyskiwana rozdzielczo$¢ pozwala na jednoczesng
analiz¢ wielopierwiastkowa. Informacja analityczna uzyskana metoda XPS odpowiada
warstwie powierzchniowej badanego obiektu o grubosci od 0.5 do 3 nm. Polozenie na skali
energii sygnalu charakterystycznego dla fotoelektronow atomow okreslonego pierwiastka moze
ulega¢ przesunigciu w zaleznoSci od sposobu wigzania atomOéw Ww czasteczce zwigzku

chemicznego.
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Spektroskopia elektronow Augera (AES) wykorzystuje zjawisko emisji elektronow
Augera, ktére jest procesem wtoérnym, nastepujacym po emisji fotoelektronu. Emisja
fotoelektronu powoduje wytworzenie si¢ luki na powtoce wewngtrznej, ktora jest zapetniana w
wyniku przeskoku elektronu z powlok zewnetrznych. Nadmiar energii jest uwalniany na drodze
emisji promieniowania rentgenowskiego lub w postaci emisji elektronu Augera. Spektroskopie
AFS stosuje si¢ glownie do identyfikacji pierwiastkow o liczbie atomowej wigkszej od 2, tj. od
litu 1 pierwiastkow cigzszych od niego. Metody XPS 1 AFS stosowane sg technice skaningowe;j
w celu uzyskania informacji o dwuwymiarowym rozkladzie sktadnikow w badanej probie. W
tym celu z powierzchni proby stopniowo usuwa si¢ kolejne warstwy poprzez ich strawienie

jonowe wiazka Ar® o energii kinetycznej 3-10 keV i z szybkosci 0.1-10 nm/s.
Obok wymienionych metod analitycznych wazng role w analizie powierzchni
nanoobiektow odgrywaja rowniez dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia rentgenowska
energii rozproszonej (EDX), spektroskopia Ramana i metody odbiciowe i promieniwania

rozproszonego spektoskopii w podczerwieni (ATR IR, DRIFT).
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ZAGADNIENIA ZWIAZANE Z PROCESAMI
POWIERZCHNIOWYMI 1 STRUKTURA POWIERZCHNI
WARSTWY

Synteza nanoproduktu wigze si¢ zawsze z chemig jego powierzchni oraz rozmiarem
1 ksztaltem budujacych go czastek. Dlatego rozpoczynajac omawianie probleméw zwigzanych
z nanotechnologiami i nanochemig nalezy najpierw zdefiniowac pojecie powierzchnia, okresli¢
jej strukture, wlasciwosci, przesledzi¢ mozliwe procesy powierzchniowe oraz omowi¢ metody
badania powierzchni. Przez powierzchni¢ rozumiemy jedng lub kilka wierzchnich warstw

atomowych oddzielajacych wnetrze ciata statego/cieczy od fazy gazowej lub prozni.

1.  Struktura powierzchni

Omawiajac problemy zwigzane z powierzchnig struktury nalezy wzia¢ pod uwage dwa
nierozlaczne jej aspekty, tj. strukture elektronows i strukture geometryczng. Istotne znaczenie
odgrywa tu stosunek powierzchni do objetosci nanokrysztatéw kulistych, ktérego wartos$¢

ro$nie wraz ze zmniejszaniem si¢ $rednicy (Rys. 5.)

ns/ny

T T T T T y T y 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Ny

Rys. 5. Zmiany wartoéci zaleznos$ci ns/ny (ns - liczba atomoéw na powierzchni czastki, ny - liczba atomow w

calej objetosci czastki) w funkcji liczby atomoéw w catej objetosci czastki.
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Licz¢ atoméw w calej objetosci czastki, a takze na jej powierzchni mozemy okresli¢ na
podstawie znajomos$ci parametrow komorki elementarnej. Musimy rowniez zna¢ jej ksztalt, aby

wyznaczy¢ jej objetosé. Zaktadajac, ze ma ona ksztalt kulisty jej objetos¢ opisuje wzor:

Vi = %ﬂrB. Biorac pod uwage, ze objetos¢ komorki elementarnej wynosi V =a®, liczbe

. e . ., . . 4 r’ .
atomow w calej jej objetosci mozemy obliczy¢ z rOwnania: N, = N, 6.k §7r — | (gdzie
a
przez r oznaczono promien czastki), natomiast liczb¢ atomoéw na powierzchni czastki mozemy

2
wyznaczy¢ z rownania: N, = nkomérki47z'(ij . Dla czastek ptaskich, cylindrycznych, czy
a

tez sze$ciennych powyzsze parametry wyznaczamy korzystajac ze wzordw na objetos¢ czastki;

=m’l, V

cube

odpowiednio: V,; =al®, V. =a’ i powierzchni¢ S, =21%, S_; 4 =27al,

S.. =6a.

cube

Istotne znaczenie dla charakterystyki ptaszczyzny ma tzw. indeks plaszczyznowy. Pojecie
to nalezy rozumie¢, jako wskaznik rozmieszczenia jednostek/blokow tworzacych pojedyncza,
plaska plaszczyzng. Na Rys. 6. przedstawiono dwa przyklady rozmieszczenia czastek na
plaszczyznie typu (100) 1 (111).

o o

l [011] / [101] l 11121

Rys. 6. Przyktady rozmieszczenia jednostek podstawowych na powierzchniach fcc (a) (100) i (b) (111)

Np. powierzchni¢ (111) otrzymuje si¢ poprzez przecigcie krysztalu regularnego $ciennie
centrowanego (fcc) w taki sposob, ze ptaszczyzna powierzchni przecina osie x-, y,-, z- przy
tych samych warto$ciach - przedstawia to powierzchni¢ z uktadem atoméw w uktadzie 0
symetrii trygonalnej (pozornie heksagonalnej). Tego typu utozenie jednostek/blokéw na
powierzchni odpowiada monowarstwie o najgestszym upakowaniu dla struktury fcc.

Opisujac wyglad powierzchni mozemy przyjaé, ze atomy zlokalizowane na powierzchni
posiadajag wolne wigzania niewysycone, ktore posiadaja czastkowy tadunek elektryczny. W
rezultacie atomy zlokalizowane na powierzchni posiadaja wyzsza energi¢ w poréwnaniu do

atomoéw w glebi czastki. Energie powierzchniowsg () opisujemy wzorem:
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V= npow? Npow — gestos¢ powierzchniowa wolnych wigzan

@ — energia wigzania

Z powyzszego wzoru mozemy wnioskowaé, ze energia powierzchniowa ro$nie wraz
z gestoscia wolnych wigzan. Sktad powierzchni, jej chropowatos¢ 1 zakrzywienie,
to gtowne czynniki wptywajace na warto$¢ energii powierzchniowej. Istotne znaczenie ma
réwniez ksztatt powierzchni, gdyz wplywa on na rézng gestos¢, liczbe wolnych wigzan,

a tym samym r6zng warto$¢ energii powierzchniowe;.

2. Procesy adsorpcji i desorpcji

Energia powierzchniowa okresla sposob, w jaki uktad oddzialuje z otoczeniem,
co wynika ze sktonnos$ci uktadu do obnizania energii poprzez oddziatywan. Z punktu widzenia
nanotechnologii istotne znaczenie maja tu procesy adsorpcji, ktore peilnia wazna role w
syntezie ciala stalego, procesach katalitycznych, ogniwach stonecznych, czy tez sensorach
chemicznych. Opisujac powyzsze zjawisko nalezy sprecyzowac charakter oddzialywan miedzy
czasteczkami adsorbatu (substancja adsobowana) i powierzchnig adsorentu. Oddziatywania te
moga by¢ dwojakiego rodzaju, co pozwala wyr6zni¢ dwa rodzaje adsorpcji: adsorpcje fizyczng
i adsorpcje chemiczna.
Adsorpcja fizyczna jest uwarunkowana oddzialywaniami niespecyficznymi, typu van der
Waalsa. Szybkos¢ tego procesu jest ograniczona glownie szybkoscig dyfuzji adsorbatu
w kierunku powierzchni.
Adsorpcja chemiczna (chemisorpcja) w trakcie, ktorej tworze jest oddzialywanie majace
charakter ~wysycenia oddzialywan chemicznych migdzy czasteczkami  adsorbatu
1 powierzchni podtoza. W trakcie chemisorpcji moze dochodzi¢ do przeniesienia elektronow
mig¢dzy adsorbentem a atomami zlokalizowanymi na powierzchni, co prowadzi do utworzenia
wigzan chemicznych. Taki charakter oddzialywan powoduje, Zze proces ten jest procesem
specyficznym i dotyczy tylko niektérych adsorbentow i okre§lonych czastek. Chemisorpcja jest
procesem aktywowanym, a zaleznos¢ jej szybkosci od temperatury opisywana jest rOwnaniem
Arrheniusa:

p=k(T)f(c) = Aexp[-E, (RT)]f (c)

gdzie przez p oznaczono szybkos$¢ adsorpcji, K(T) — stata szybkosci adsorpcji, E, — energia aktywacji, f(c) —
funkcja st¢zenia substancji adsorbowane;.
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Poniewaz w trakcje adsorpcji wysyceniu ulegaja tylko atomy zlokalizowane na
powierzchni podtoza (posiadajace wolne wigzania), to zaadsorbowaniu moze ulec tylko taka
ilo§¢ adsorbatu, ktora utworzy monowarstwe. Jednak zazwyczaj czynna jest tylko czgsé
powierzchni, tzw. centra aktywne. Kazde centrum aktywne adsorbuje tylko jedng czasteczke
adsorbatu, a maksymalna adsorpcja odpowiada obsadzeniu wszystkich centrow adsorpcji.
Wielko$¢ pokrycia powierzchni okresla stopien pokrycia powierzchni (6), ktorego wartos¢ jest
zawarta migdzy 0 a 1:

Q="

nmax

gdzie przez n oznaczono liczbe czastek zaadsorbowanych, a przez Nmax maksymalng liczbg
czastek, ktéra moze by¢ zaadsorbowana na powierzchni.

Jednym ze sposobdw obnizenia energii powierzchni jest jej funkcjonalizacja poprzez
eliminacj¢ wolnych wigzan. W tym celu na powierzchni podloza moga byé przylaczane
réznego rodzaju czasteczki zaleznie od wiasciwosci chemicznych powierzchni.

Problem funkcjonalizacji powierzchni nalezy rozpatrywac, jako reakcje

Grupa uaktywniana po

molekuta-molekuta. Wynikiem takiej reakcji jest zmiana powierzchni z ”Oa;“eéi_egi“ warstwy, np.

hydrofilowej na hydrofobowa. =g
Wymienione wyzej zjawiska wigza si¢ tworzeniem si¢ tzw. warstw

samoorganizujacych sig, tj. warstw tworzonych w procesach spontanicznego Grupa alkilowa

T

formowania si¢ przestrzennych uktadéw zbudowanych z kilku sktadnikow.

Zjawisko to wystepuje w fizyce, chemii 1 biologii w uktadach otwartych

Grupa kotwiczaca
w stanach odleglych od stanu rownowagi termicznej. Za najwaznigjsze  (chemisorbujaca) z
podtozem lub grupa
czynniki wptywajace na mechanizm tworzenia si¢ warstw RB. \R A

samoorganizujacych, na powierzchni, np. ztota, nalezy uznac:

1. parametry energetyczne okreslajace tworzenie wigzan siarka-metal, a takze
niekowalencyjnych oddziatywan wystepujacych w bocznych grupach organicznych,

2. parametry okre$lajace polozenie siarki na powierzchni metalu (istotne dla geometrii
przestrzennej catej czasteczki wolnych przestrzeni miedzyczasteczkowych),

3. budowa molekuly kotwiczacej - organizacja warstwy organicznej jest efektem sit
miedzyczasteczkowych, wystepujacych w bocznych fragmentach molekuty (oddzialywania

van der Waalsa i oddziatywania wodorowe).
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4. wplyw grup bocznych oraz efekt zattoczenia sterycznego grup organicznych — mniejsze

osadzenie si¢ atomoéw siarki na powierzchni metalu, a co za tym idzie defekt utworzenia

warstwy samoorganizujace;.
Na réwnomierne rozmieszczenie zwigzku chemicznego na powierzchni metalu bezposredni
wplyw majg takie czynniki jak: (a) rodzaj rozpuszczalnika, (b) temperatura, (c) st¢zenie
zwiazku absorbowanego, (d) czas zanurzania powierzchni w roztworze, (e) czystosci substancji

adsorbowanej, (f) obecno$¢ tlenu roztworze, (g) wiasciwosci i rodzaj przygotowanej

powierzchni, (h) czystos$ci substratu oraz (i) dlugo$¢ tancucha.

3. Procesy tworzenia si¢ warstwy z fazy gazowe;j.
Wzrost powloki z fazy gazowej jest procesem zlozonym, ktérego kolejne etapy

przestawiono na Rys. 7.
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desorption
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/
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Rys. 7. Podstawowe zjawiska zachodzace na powierzchni podtoza w trakcie zarodkowania i wzrostu warstwy z
fazy gazowe;j.

Z

Etap pierwszy polega na adsorpcji na podtozu atomow/czasteczek prekursora, z ktdorych w
kolejnych etapach tworza si¢ zarodki krystalizacji. Na powierzchni podtoza ustala si¢ stan
rownowagi miedzy procesami adsorpcji i desorpcji czastek na powierzchni podtoza. Cabera-
Zwanzig wykazali, ze atomy w trakcie zderzen sprezystych z podiozem przekazuja swa
energie podtozu wowczas, gdy energia padajacych czastek nie jest wieksza od energii
desorpcji wigcej jak 25 razy. W przypadku atomow metali energia desorpcji wynosi okoto
0.1-0.5 eV co oznacza, ze adsorpcja atomow metali ze strumienia gazOw moze nastepowac
przy temperaturze nie wigkszej niz 10° K. W stanie rownowagi czas Zycia zaadsorbowanych

czastek (tc) mozna okresli¢ zalezno$cia:
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1 Edesorpcji
t, = —exp| ———rdl
Y ( kT

V — czestotliwo$¢ drgan zaadsorbowanej czastki/atomu

Liczba atomow/czastek zaadsorbowanych na powierzchni podtoza opisujemy zalezno$cia:

_tos

n, =Jt, l1-et

J — gestos¢ strumienia czastek padajacych na podtoze, t — czas nanoszenia powtoki

Biorac pod uwage to, ze czas nanoszenie powtoki jest duzo wigkszy od czasu zycia
zaadsorbowanych czgstek (t >> t;) =zalezno$¢ opisujacg liczbe atomow/czastek

zaadsorbowanych na powierzchni podtoza upraszczamy i przestawiamy jako:
n, = Jt,

Istotne znaczenie w powyzszej zalezno$ci ma parametr J, tj. gestos¢ strumienia czastek/
atomow docierajacych do podloza. W stanie rownowagi parametr J jest rowny gestosci
strumienia odparowywanych czastek/atomow 1 jest opisywana zaleznoscia:

~Edes

n kT
J= P =—~=nve ™

27K T E

pod

gdzie: p = cisnienie pary przesyconej nad powierzchnia podloza, Tyq = temperatura
podtoza.

Zatem po ustaleniu si¢ stanu réwnowagi miedzy liczba atomow w fazie gazowe;j (no), a

liczbg atoméw zaadsorbowanych (n;) musi by¢ spetlniona zalezno$¢:

Pp_N

pO

gdzie: p° — cinienie pary przesyconej nad warstwg krystalizujaca.

Zaadsorbowane na powierzchni podloza czgstki/atomy moga migrowac i laczy¢ si¢ w
wieksze skupiska tworzac wieloatomowe ziarna, ktore moga sta¢ si¢ zarodkami
krystalizacji. W kolejnym etapie, na skutek proceséw koalescencji zarodkéw beda tworzyty

sie tzw. “wyspy”, ktore rozrastajac si¢ beda tworzyty ciagta powtoke (Rys. 8).
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Zarodkowanie i tworzenie wysp

t =20 min.

Koalescencja zarodkoéw
- —
oy

Tworzenie si¢
warstwy ciaglej

Rys. 8. Zmiany motfologii powierzchni warstw Ag w zalezno$ci od czasu osadzania.

Zarodek moze tworzy¢ si¢ 1 wzrasta¢ z fazy gazowej jedynie wtwdy, gdy faza gazowa jest

przesycona w stosunku do fazy stalej. Warto$¢ przesycenia wyrazamy zalezno$cia:

Ap=p-p’

Warto$¢ przesycenia dla okreslonego ci$nienia i temperatury mozna wyznaczy¢ z
diagramow rownowagi faz w uktadzie p =f(T). Termodynamiczng sit¢ napedows takiej
przemiany fazowej mozna przedstawi¢ jako rdznice potencjatow chemicznych pary
przesyconej pg” i nieskonczenie duzego krysztatu e

-, P 0
Ap=pg - Pk
Przyjmujac, ze para nasycona i przesycona zachowuje si¢ jak gaz doskonaty, to potencjaty
chemiczne opisujemy zalezno$ciami:

ng® = i’ + KTInp

uk’ + KTInp®

s
Zatem

Ap=KTIn2

P
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Powyzsza zalezno$¢ wskazuje, ze rdznica potencjatow chemicznych na granicy fazy krysztat
para przesycona zalezy od tzw. stopnia przesycenia, tj. stosunku ci$nienia pary przesyconej

(p) do cisnienia pary nasyconej (p°).
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NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

Prod. dr hab. H. Kaczmarek, Dr T. CzerniawskKi

Warunki zaliczenia

Warunkiem zaliczenia jest wykonanie 6 ¢wiczen i zlozenie sprawozdan z wszystkich
wykonanych zadan;

Ocena — biezaca w trakcie ¢wiczen + ocena sprawozdan.

WPROWADZENIE

1. Kompozyty polimerowe

Kompozyty polimerowe, zwane rowniez kompozycjami polimerowymi lub tworzywami
wzmocnionymi, sg uktadami dwu- lub wielosktadnikowymi, w ktorych baze stanowi zwigzek
wielkoczasteczkowy, a dodany modyfikator jest sktadnikiem decydujacym o zmianie jego
wlasciwosci fizykochemicznych w stosunku do wyjsciowego polimeru [1-10]. Najczgsciej
dodawanymi substancjami modyfikujagcymi sg napetniacze, ktére powoduja pozadang zmiane
wytrzymalosci mechanicznej, udarnosci, twardosci, odpornosci termicznej, czy fotostabilnosci.
Do innych powszechnie stosowanych modyfikatorow mozna zaliczy¢ plastyfikatory,
stabilizatory lub $rodki utatwiajace przetworstwo. Najczesciej sg to substancje w postaci statej,
chociaz niektore moga by¢ tez cieczami. Modyfikacja powoduje tez zmiang innych
wlasciwosci  fizykochemicznych polimeru (m. in. gegstosci, wiasciwosci optycznych,
elektrycznych, spektroskopowych, powierzchniowych). Cennymi zaletami kompozytow
polimerowych wykorzystywanych w praktyce jest tez tlumienie dzwigkow 1 drgan
mechanicznych oraz mniejsza przenikalno$¢ gazow 1 cieczy.

Rozwazajac wlasciwosci kompozytow polimerowych trzeba pamigtaé, ze najczesciej
tworza one uklady heterogeniczne ze wzgledu na niemieszalno$¢ termodynamiczng
sktadnikow. W takim przypadku warunek konieczny mieszalnosci: AGy, = AH - TAS <0 (gdzie
AGp oznacza zmian¢ potencjatu termodynamicznego Gibbsa tj. entalpii swobodnej, AH -
zmiang entalpii uktadu, AS - zmiang entropii, T — temperatur¢ bezwzgledna) nie jest spetniony.
W nielicznych przypadkach mogg powstawa¢ uktady kompatybilne, ktore sg nichomogeniczne
na poziomie czasteczkowym, jednak s3 jednorodne w skali makro
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(tj. rozmiary czastek zdyspergowanych sg mniejsze od 1 mikrometra, lecz wigksze od 500 nm),
a to czgsto wystarcza do poprawy ich wlasciwosci uzytkowych.

Polimer stanowigcy osrodek dyspersyjny musi charakteryzowaé si¢ odpowiednimi
parametrami umozliwiajagcymi przetworstwo kompozytu oraz wykazywaé specyficzne
oddzialywania 1 wystarczajgco dobrg adhezj¢ do dodanego modyfikatora w celu osiggni¢cia
oczekiwanych wiasciwosci. O adhezji na granicy faz decyduje obecnos$¢ grup funkcyjnych w
strukturze sktadnikow, dzigki ktorym moga wystepowaé oddzialywania dipolowe, jonowe, czy
wigzania wodorowe.

Do typowych polimeréw stosowanych do wyrobu kompozytéw naleza:

- termoplasty (np. poliolefiny, polichlorek winylu, poliamidy, poliweglany), ktore mozna
formowac wielokrotnie w podwyzszonej temperaturze;

- duroplasty - polimery termoutwardzalne (zywice epoksydowe, poliestrowe, fenolowe,
melaminowo-formaldehydowe) lub chemoutwardzalne (np.: polimery epoksydowe,
nienasycone poliestry). Sa to tworzywa, ktére mozna uformowa¢ w okreslonych
warunkach tylko raz, poniewaz ze stanu plastycznego przechodza w stan usieciowany
(utwardzony), a proces ten jest nieodwracalny.

- elastomery (kauczuki naturalne i syntetyczne, wulkanizowane i niewulkanizowane np.
plastyfikowany polichlorek winylu), charakteryzujace si¢ elastycznos$cig w temperaturze
uzytkowania, tj. zdolnoscig do odwracalnej deformacji pod wplywem dziatania sit
mechanicznych, z zachowaniem ciagtosci ich struktury; maja bardzo niskie temperatury
zeszklenia - znacznie nizsze od temperatury pokojowej; wykazuja wydluzenie wzgledne
podczas rozciggania powyzej 100% (moze ono wynosi nawet 1000% bez zerwania
probki).

Kompozyty termoutwardzalne charakteryzuja si¢ latwoscig formowania wyrobow, duza
sztywno$cig 1 wytrzymatoscig na Sciskanie. Wada tych uktadéw jest staba odpornos¢ na
uderzenie 1 male wydluzenie wzgledne przy rozcigganiu. Podobne wlasciwosci maja
kompozyty chemoutwardzalne, do ktérych uformowania potrzebny jest odpowiedni reagent
chemiczny (tzw. utwardzacz). Utwardzaczami chemicznymi s3 aminy alifatyczne 1
aromatyczne, polimerkaptany, bezwodniki kwasowe oraz kwasy i zasady Lewisa (np.: fluorek

boru i aminy trzeciorzedowe).
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Tworzywa termoplastyczne niemodyfikowane wykazujg stosunkowo stabe wilasciwosci
mechaniczne, stad konieczno$§¢ ich wzmacniania np. przez dodatek wiokien szklanych,
weglowych lub ceramicznych. W takich kompozytach pogorszeniu ulegaja jednak inne
wlasciwosci np. przewodnictwo elektryczne.

Wsrod napetniaczy mozna wyr6zni¢ napetniacze widkniste (ktore moga wystepowaé w
postaci krotkich wiokienek lub w postaci ciaglej), proszkowe (w postaci czastek sferycznych,
ptatkow itp.). Wilasciwosci kompozytéw polimerowych zaleza nie tylko od struktury i
wlasciwos$ci chemicznych sktadnikow ale rowniez od wielkoS$ci 1 stopnia rozproszenia (czyli
dyspersji) dodatku modyfikujacego, a w przypadku wiokien - rowniez ich orientacji. Inny
rodzaj kompozytow stanowig uklady warstwowe czyli laminaty, otrzymywane przez
prasowanie natozonych na siebie folii np. polimeréw roéznego rodzaju, folii polimeru i
metalicznej (czgsto z aluminium), folii polimeru z tkanina.

Pod wzgledem pochodzenia napetlniacze mozna podzieli¢ na syntetyczne (organiczne i
nieorganiczne) i naturalne (np. skrobia lub widkna pochodzenia roslinnego — celulozowe,
baweltniane). Wérdd napetniaczy syntetycznych wyrdznia si¢ krzemionke, talk, mike, tlenki
metali (cynku, glinu, magnezu, tytanu), szkto (w postaci wiokien, kulek lub pecherzykow),
weglany (baru, potasu, wapnia), wtdkna weglowe 1 wegiel w postaci sadzy lub grafitu, widkna
ceramiczne (glownie na bazie Al,O3 i SiO;), proszki metali lub ich stopéw, wzmacniajgce

wildkna polimerowe np. poliaramidowe typu Kevlar (Rys. 9).

@ % @

Rys. 9. Struktura chemiczna poli(tereftalano-1,4-fenylodiamidu), PPTA, o nazwie handlowej Kevlar
[http://pl.wikipedia.org/wiki/Kevlar. 10.07.2014].
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Nalezy tez wspomnie¢ o mozliwosci wykorzystania surowcow odpadowych jako
napelniaczy np. zmielonej gumy ze zuzytych opon, czy recyklatu z poli(tereftalanu etylenu)

(Rys. 10), to jest tworzywa PET z butelek do napojow, co prowadzi do otrzymania

-0 A

Rys. 10. Struktura chemiczna poli(tereftalanu etylenu), PET.

ekologicznych kompozytow.

Nowoczesne, trwale kompozyty polimerowe zawierajg cigglte wiokna ceramiczne
(glinokrzemianowe) wytwarzane metoda wyciagania z fazy cieklej, ktore nastepnie
przetwarza si¢ metodami tkackimi. Wtokna szklane produkuje si¢ ze specjalnego gatunku
szklta glinowo-krzemowego nie =zawierajacego alkaliow. Wtasciwosci mechaniczne
kompozytow wzmacnianych widknami sg tym lepsze im mniejsza jest ich $rednica.
Dodatkowymi  zaletami takich kompozytow organiczno-nieorganicznych (czyli
hybrydowych) jest zmniejszona chtonno$¢ wody i1 palno$¢, zwiekszona odpornos$¢ na
dziatanie mikroorganizméw 1 starzenie, duza odpornos$¢ cieplna i chemiczna. Widkna
nieorganiczne zastgpily rakotworczy azbest, stosowany w budownictwie dosy¢
powszechnie jeszcze w ubiegtym wieku.

Witokna szklane wzmacniajace polimery s3 powierzchniowo modyfikowane
sprzegajacymi zwigzkami chemicznymi, ktére posiadaja 2 rozne grupy funkcyjne w
czasteczce: jedna z tych grup wigze si¢ kowalencyjnie z polimerem, druga z wtdknem
wzmacniajacym (Rys. 11). Role taka spelniaja najczesciej zwiazki silanowe, tytanowe i
chromowe.

Polymeric coupling agent

S

@ Fier functional groups
~C Compatibilizer funcional groups

Rys. 11. Mechanizm wigzania widkien szklanych z polimerem za posrednictwem zwigzku sprzg¢gajacego.
[http://www.specialchem4polymers.com/tc/adhesion-promoters/?id=3307. 10.07.2014].
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Na specjalng uwage zastuguja widkna weglowe, ktore otrzymuje si¢ przez pirolize
prekursoréw, ktérymi s3 zwigzki organiczne, najczesciej polimerowe takie jak
poliakrylonityl (PAN), czy celuloza. Na Rys. 12 przedstawiono schematycznie proces
otrzymywania wtokien, poczawszy od syntezy PAN. Proces pirolizy PAN prowadzi si¢
poczatkowo w obecno$ci powietrza, a nastepnie w atmosferze azotu. W pierwszym etapie,
podczas utleniania powstaje struktura drabinkowa, w drugim zachodzi wtasciwa
karbonizacja i orientacja struktury. Ostatni etap — grafityzacja w bardzo wysokiej
temperaturze (powyzej 1000°C) daje regularng strukture grafitu. Wlasciwosci wiokien
weglowych zalezg od warunkéw procesu pirolizy.

Obraz kompozytu polimerowego z widéknami weglowymi, uzyskany metoda

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), przedstawia rys. 13.
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Rys. 12. Synteza wiokien weglowych: 1 — polimeryzacja z akrylonitrylu, 2 — cyklizacja pierscieni
w poliakrylonitrylu (PAN), 3 — karbonizacja w warunkach utleniajgcych. Nastepnym wysokotemperaturowy
proces prowadzi do usunigcia azotu i powstania struktur grafitowych

[http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon_%28fiber%29. 10.07.2014].
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Rys. 13. Obraz SEM kompozytu na bazie zywicy epoksydowej wzmacnianej wtoknami weglowymi (probka
dostarczona przez niemiecka firme Voith, zdjgcie wykonane na Wydziale Chemii UMK).

Kompozyty polimerowe z wtoknami we¢glowymi maja matlg gestos¢ (stad wyroby sa
lekkie), wlasciwos$ci antystatyczne, ograniczong palnos$¢, malg absorpcje promieniowania
rentgenowskiego, sg sztywne i wytrzymale.

Ostatnio coraz cz¢sciej do wzmocnienia kompozytoéw wykorzystuje si¢ orientowane
wiokna polimerowe (polietylen - PE, polipropylen - PP, poliamid - PA, PET, poli(tereftalan
butylu) - PBT). Natomiast wtdkna pochodzenia roslinnego (bawetna, juta, len) zapewniaja
czeSciowa biodegradowalno$¢ kompozytow, ponadto charakteryzuja si¢ wigksza
chtonnos$cia wody i stabg adhezja do polimeréw hydrofobowych.

Obecnie kompozyty polimerowe znajduja wszechstronne zastosowania w wielu gat¢ziach
gospodarki 1 przemystu, a takze w zyciu codziennym m.in. (Rys. 14):

- w przemysle samochodowym 1 transporcie (karoserie samochodow, elementy

- papierniczym (wzmocniony papier, oktadki ksigzek),

- w produkcji artykutdéw gospodarstwa domowego, wyposazenia kuchni, tazienek,

- w przemysle opakowaniowym (w tym opakowania zywnosci, lekéw 1 kosmetykow),

- W wagonow),

- w  budownictwie  (elementy  konstrukcyjne,  pokrycia  dachow,  plyty
elektroizolacyjne, kaski ochronne, beton polimerowo-cementowy),

- w przemysle lotniczym, okrgtowym, kosmicznym,

- w wojsku i policji (hetmy, kamizelki kuloodporne),

- w elektronice, elektrotechnice i telekomunikaciji,
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- w przemysle produkcji sprzetu sportowego (pitki, kije hokejowe, narty, rakiety tenisowe,
tyczki do skokéw, elementy obuwia i odziezy, nakolanniki i inne akcesoria ochronne),

- w medycynie (implanty) i dentystyce (wypetienia ubytkow zebowych, protezy).

a b

Rys. 14. Przykladowe zastosowania kompozytdéw polimerowych: a - w sporcie, b - w wojsku,
¢ - w budownictwie.

Kompozyty polimerowe na skale przemystowa otrzymuje si¢ réznorodnymi metodami:
- mieszanie sypkich komponentéw w stanie statym,

- mieszanie sktadnikow w temperaturze wyzszej od temperatury zeszklenia polimeru
(w stanie stopionym); oprocz temperatury dzialajg tu sity $cinajace;

- mieszanie reaktywne (wspotwytlaczanie, termoformowanie, prasowanie);

- mieszanie sktadnikow w roztworze polimeru i odparowanie rozpuszczalnika.

W procesach technologicznych w procesie mieszania wykorzystuje si¢ roznego rodzaju
urzadzenia: mieszalniki bgbnowe, tasmowe, miyny kulowe, walcarki, gniotowniki, wyttaczarki
1 inne. Otrzymywanie nowych materiatdw kompozytowych do okre§lonych zastosowan jest
zwykle poprzedzone szczegblowymi badaniami nad zaprojektowanymi uktadami
pozwalajacymi na optymalizacj¢ sktadu i technologii ich wytwarzania.

Badania wtasciwosci kompozytow polimerowych wykonuje si¢ w zalezno$ci od ich
przeznaczenia rdéznymi metodami, powszechnie stosowanymi do klasycznych tworzyw
sztucznych. Standardowo sg to badania:

- wytrzymatosci na zrywanie, $ciskanie, udarnos¢,
- reologiczne,

- palnosci i odpornosci na wysokie temperatury,

- wlasciwosci barierowych

- wlasciwosci optycznych i elektrycznych.
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W celu znalezienia korelacji miedzy budowa kompozytow a ich wlasciwosciami
uzytkowymi, wykorzystuje si¢ zaawansowane metody analizy instrumentalnej do oznaczenia
struktury chemicznej polimeru i modyfikatora, stopnia uporzadkowania (krystaliczno$ci) i
oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych. Do metod tych nalezg spektroskopia absorpcyjna FTIR,
UV-VIS, Ramana; dyfrakcja rentgenowska (XRD), mikroskopia skaningowa (SEM, TEM),
mikroskopia sit atomowych (AFM), termograwimetria (TA), skaningowa kalorymetria

réznicowa (DSC), analiza elementarna i in.

2. Nanomaterialy i nanotechnologie

Historia nanonauki jest dosy¢ dtuga ale dynamiczny rozwoj nanotechnologii obserwuje
si¢ w ostatnich kilku dekadach. Doprowadzil on do produkcji nowoczesnych surowcow o
unikalnych whasciwosciach i wszechstronnych zastosowaniach [11-20]. Przyczynity si¢ do tego
wazne odkrycia naukowe uhonorowane nagrodami Nobla, do ktérych mozna zaliczy¢:

- konstrukcja mikroskopoéw o rozdzielczosci atomowej 1 rozwdj] metod mikroskopii
skaningowych (skaningowej mikroskopii tunelowej (STM), mikroskoii sil atomowych
(AFM) oraz SEM i TEM);

- odkrycie i badanie wtasciwosci fulerenow;

- odkrycie 1 badanie wtasciwosci nanorurek weglowych 1 nieorganicznych;

- metody wigzek molekularnych i ich wykorzystanie do tworzenia studni kwantowych,
drutow kwantowych 1 kropek kwantowych;

- produkcje ultracienkich warstw krysztalow metodami:

a) osadzania warstw na powierzchni materialdow poprzez stosowanie zwigzkow
metaloorganicznych w formie gazowej (MOCVD, z ang. metal organic chemical
vapor deposition)

b)  epitaksja z wigzek molekularnych (MBE, z ang. molecular beam epitaxy) —
technika polegajaca na osadzaniu cienkich warstw potprzewodnikowych
z wigzek molekularnych (lub atomowych) w ultrawysokiej prozni (p <10 ~’ Pa),
obecnie stosowana w telefonii komorkowej 1 komunikacji sieciowej WiFi.

Nanomateriatami, ktore stanowig przedmiot niniejszych zaje¢ sa nanokompozyty polimerowe,
ktore zostaty bardziej szczegélowo omdéwione w ponizszym podrozdziale.

Istotng cecha nanomateriatow, w tym nanonapelniaczy stosowanych do otrzymywania
kompozytow polimerowych, jest duze pole powierzchni wiasciwej (zdefiniowanej jako S =

F/m, gdzie F to pole powierzchni, a m to masa). Ta bardzo rozwini¢ta powierzchnia
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nanoczastek przyczynia si¢ do ich duzej aktywnosci chemicznej, w niektorych przypadkach
katalitycznej. W przypadku syntetycznie otrzymywanych nanomodyfikatorow istnieje

niebezpieczenstwo ich aglomeracji, czemu mozna zapobiec stosujac odpowiednie stabilizatory.

3. Nanokompozyty polimerowe

Nanokompozyty polimerowe sg szczegdlnym rodzajem kompozytow — uktadow
wielosktadnikowych wytwarzanych w celu uzyskania specjalnych wtasciwosci, lepszych lub
zupelie nowych w stosunku do tych, ktére posiadaja poszczegdlne komponenty. Sktadaja si¢
one z matrycy (osnowy) polimerowej, w ktorej rozproszone sga nanonapeiniacze lub
nanomodyfikatory, czyli substancje 0 nanometrycznych wymiarach czastek (tj. rzedu 10°m)
[21-40]. Termin ,,nanokompozyty” stosuje si¢ czesto dla odroznienia tej grupy materiatow od
mikrokompozytow, w ktoérych zwykle czasteczki napeilniacza majg wymiary wicksze od 100
nm, a makroczasteczki nie maja zdolno$ci penetrowania do ich fazy.

Pierwsze nanokompozyty polimerowe byly opisane juz w latach 50-tych XX wieku,
w 1976 r. — opracowano nanokompozyty poliamidowe, a w latach 90-tych koncern Toyota
rozpoczat prace nad kompozytami polimerowymi z mineralnymi napetlniaczami -
warstwowymi glinokrzemianami. Od tego czasu obserwuje si¢ gwattowny wzrost badan nad
nanokompozytami polimerowymi i réznorodnymi nanonapeiniaczami, ktére obecnie znajduja
coraz wiecej zastosowan w wielu galeziach przemystu. W tej chwili $wiatowa produkcja
nanokompozytow polimerowych to ok. 1,5 tys. ton, z czego 1 tys. ton to poliamidy
wzmacniane montmorylonitem dla przemystu opakowaniowego i samochodowego, a 0,5 tys.
ton to nanokompozyty wzmacniane nanorurkami weglowymi na bazie poli(tlenku fenylenu) i
poliamidu do produkcji czgsci samochodowych.

Szacuje si¢, ze caly rynek nanokompozytow polimerowych wart jest ok. 211 mlin
dolarow, a w ciggu ostatnich pieciu lat wzrdst o ponad 100 procent. Ford zamierza wprowadzi¢
tablice rozdzielcze oraz panele nadwozia z nowych nanokompozytéw. Ma to na celu
zwigkszenie odpornosci na zarysowanie i uszkodzenie powierzchni. Powaznie analizowana jest
mozliwo$¢ wykorzystania barierowych wlasciwosci nanokompozytéw polimerowych przy
konstrukcji tworzywowych zbiornikéw na paliwo.

Zwykle przynajmniej jeden z wymiar6w nanonapetniacza — S$rednica lub grubosé
wynosi od kilku do 100 nm (przyjmuje si¢, ze wymiar ten nie powinien przekracza¢ 500 nm).
W zaleznosci od ilo$ci wymiarow czastek napeiniacza wystepujacych w nanoskali wyrdznia sig

trzy grupy nanokompozytow:
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- trzy wymiary w nanoskali lub promien rz¢du nanometrow tak jak w przypadku czastek
sferycznych (krzemionka lub fulereny),

- dwa wymiary w nanoskali, a trzeci wymiar wigkszy - np. nanowtokna lub nanorurki
weglowe,

- tylko jeden wymiar w nanoskali, a pozostale wicksze - np. krzemiany warstwowe
o nanometrycznej grubosci ptytek.

Mate rozmiary nanonapetniaczy w matrycy polimerowej zmieniaja znaczaco wlasciwosci
materialu w poréwnaniu z mikrokompozytami: wytrzymato§¢ mechaniczna rosnie kilkukrotnie,
przewodnictwo cieplne maleje kilkukrotnie, wzrasta mikrotwardo$¢ (np. w przypadku 10%
objetosciowych n-Al,03-SiC wzrost dwukrotny), przesuwa si¢ granica plastyczno$ci, wzrasta
odpornos¢ na $cieranie i wlasciwosci barierowe.

Do najwazniejszych korzySci wynikajacych z zastosowania nanokompozytow
(w przeciwienstwie do klasycznych mikrokompozytow) mozna zaliczy¢é praktycznie
niezmieniong gesto$¢ materiatu w stosunku do polimeru matrycy. Jest to mozliwe poniewaz do
polimeru dodaje si¢ zwykle nie wigcej niz 5% wag. napetniacza. Drugim korzystnym aspektem
jest tatwo$¢ przetwarzania materialu — niewielki dodatek napetniacza nie ma wptywu na
przetworstwo materialu. Nanokompozyty polimerowe przetwarza si¢ wszystkimi technikami,
ktore sa stosowane dla tradycyjnych tworzyw sztucznych. W przypadku nanonapetniaczy
takich jak montmorylonit (mineral ilasty czesto wystepujacy w przyrodzie) wazna jest jego
niska cena, co powoduje, ze rowniez nanokompozyt jest bardzo tani.

Poniewaz nanonapetniacze moga wystgpowa¢ w réznych formach (ziarna, wiokna,

warstwy), stad nanokompozyty r6znig si¢ morfologia, co schematycznie ilustruje rys. 15.

Rys. 15. Modele budowy kompozytow wzmacnianych: a) czastkami, b) widoknami krétkimi, ¢) widknami dtugimi,
d) siatka, e) siatkami o r6znym kierunku w kolejnych warstwach, f) warstwami (laminaty) [Zawora J., Podstawy
technologii maszyn, WSIiP, Warszawa, 2013].

Wilasciwosci nanokompozytéw zaleza od rodzaju napelniacza i polimeru, wielkosci
1 stopnia dyspersji nanoczastek oraz adhezji i oddzialywan miedzyczasteczkowych pomiedzy

sktadnikami. O tych oddzialywaniach decyduje obecnos¢ i reaktywnos$¢ grup funkcyjnych

Projekt wspotfinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego 39



g

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI
KAPITAL LUDZKI 5 'é FUNDUSZ SPOLECZNY
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI
v :ao’

Projekt pn. ,,Wzmocnienie potencjatu dydaktycznego UMK w Toruniu w dziedzinach matematyczno-przyrodniczych”
realizowany w ramach Poddziatania 4.1.1 Programu Operacyjnego Kapital Ludzki

zdolnych tworzenia wigzan kowalencyjnych, jonowych, wodorowych na granicy faz polimer-

napetniacz.

Nanokompozyty polimerowe otrzymuje si¢ najczesciej przez fizyczne mieszanie

w stopie polimeru w warunkach §cinania i podwyzszonej temperaturze (podczas przetwoOrstwa),

w roztworze polimeru, bagdz metoda polimeryzacji in situ. Ten ostatni sposob polega na

otrzymaniu mieszaniny monomeru z modyfikatorem, a nastepnie poddanie procesowi

polimeryzacji w odpowiednich warunkach.

Do zalet nanokompozytoéw polimerowych mozna zaliczy¢:

duze warto$ci modutu sprezystosci,

duza wytrzymato$¢ udarowa,

duza odksztalcalnos¢,

dobre charakterystyki wytrzymatosci doraznej i zmeczeniowe;j,
mata gestos$¢ zapewniajaca konstrukcjom oszczednosci cigzarowe,
dobre wlasciwosci barierowe ograniczajace przenikanie gazow,
duza odpornos¢ na rozpuszczalniki,

transparentnos$¢ optyczna,

przewodnictwo elektryczne,

zwiekszona odpornos$¢ ogniowa,

zwiekszona odpornos¢ 1 stabilnos¢ cieplna

dobra odpornos$¢ na starzenie, korozje, fotodegradacje,

produkty z nanomaterialéw polimerowych moga mie¢ dowolny ksztatt i rozmiar,
elementy nanokompozytowe zlozonych uktadow charakteryzuja si¢ dodatkowo tatwym
montazem,

mozliwo$¢ otrzymania nanokompozytdw biocydowych z udzialem nanoczastek srebra.

Ponizej wymieniono wady nanokompozytdw polimerowych:

- Problemy produkcyjne:

a)
b)

Dosy¢ trudna technologia wytwarzania.

Stosunkowo trudne przetworstwo. Kompozytdow nie mozna tatwo skrawac
1 nawiercac.

Kompozytéw nie mozna zgrzewaé ani spawac, trwale taczenie elementdw jest

bardzo trudne.
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- Naprawa urzadzen na bazie nanokompozytow:
Naprawa elementéw kompozytowych jest w zasadzie niemozliwa, podczas gdy
metalowe cze$ci mozna spawac, a dzigki plastycznos$ci metalu mozna przywracaé im
pierwotny ksztatt.
- Ciagliwo$¢/krucho$¢ - nanokompozyty maja znikoma ciggliwos¢ i sg zwykle kruche.
- Wysoka cena (z pewnymi wyjatkami).
Zastosowania nanokompozytdw polimerowych:

- Materialy konstrukcyjne

- Powtoki ochronne

- Materialy opakowaniowe

- Cze$ci maszyn i tozyska

- Czgsci silnikow

- Materialy $cierne

- Biomedycyna i dentystyka (implanty, protezy)

Coraz wigkszego znaczenia praktycznego nabieraja nanokompozyty polimerow z
napetniaczami warstwowymi takimi jak montmorylonit (MMT). Badania naukowe pozwolily
na dokladne poznanie struktury nanokompozytéw tego typu, ktora schematycznie
przedstawiono na Rys. 16. W przypadku wprowadzenia napetniacza warstwowego do polimeru
mozemy uzyska¢ uktad dwufazowy sktadajacy si¢ z matrycy polimerowej, w ktorej
rozproszone s3 domeny czgstek napelniacza o niezmienionej strukturze (Rys. 16a). Jezeli
czasteczki polimeru wnikaja migdzy ptytki MMT, uzyskuje si¢ strukturg interkalowana (rys.
16b). W tym przypadku odlegtosci miedzyptaszczyznowe MMT wzrastaja (ptytki oddalajg sie
od siebie) ale napelniacz wcigz wystepuje w postaci uporzadkowanej (krystalicznej). Trzecia
mozliwa struktura (rys. 16c), to nanokompozyt eksfoliowany (delaminowany), w ktorym
pojedyncze warstwy MMT sa catkowicie oddzielone od siebie i ulozone chaotycznie w

matrycy polimeru. Struktura uktadu jest tu amorficzna.
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MMT Polimer

a)

Rys. 16. Struktura nanokompozytu polimerowego z montmorylonitem: a) dwie odrgbne fazy mikrokompozytu, b)
nanokompozyt interkalowany, ¢) nanokompozyt eksfoliowany [Alexandre M, Dubois P. Polymer-layered silicate
nanocomposites: preparation, properties and uses of a new class of materials. Materials Science & Engineering.
2000; 28(1-2):1-63].
Ponizej wymieniono gtowne zastosowania wybranych nanokompozytow polimerowych z
warstwowymi glinokrzemianami (MMT):
- Materialy konstrukcyjne:
Tworzywa polimerowe o podwyzszonej sztywno$ci, odpornosci  chemicznej,
i polepszonych wlasciwosciach barierowych.
Matryce: poliamidy, poliestry, poliolefiny, tworzywa akrylowe:
Przemysl motoryzacyjny: zewng¢trzne elementy karoserii wykonane z tworzyw sztucznych,
elementy obudowy silnikow.
Matryce: poliamidy, polipropylen:
przemyst opakowaniowy, np. Wwzmocnione przezroczyste butelki do napojow
o zredukowanej przepuszczalnosci gazéow (COy);
folie opakowaniowe o zmniejszonej przepuszczalnosci gazow (H,0, O,).
Matryce: poliamidy, poliestry (PET)
- elektrotechnika i elektronika; izolacje przewodéw o zmniejszonej palnosci, obudowy

urzadzen elektronicznych.

Matryce: polietylen/kopolimer etylen-octan winylu (PE/EVA).
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4. Nanonapelniacze

Do  najczgsciej  wykorzystywanych — nanonapetniaczy  we  wspolczesnych
nanotechnologiach polimerowych naleza:
- nanonapehniacze warstwowe (ptytkowe) — glinokrzemiany np. montmorylonit (MMT),
- nanowldkna naturalne i syntetyczne,
- r6zne formy alotropowe wegla: fulereny, nanorurki weglowe, grafit i sadza (wegiel
amorficzny),
- nanoproszki nieorganiczne (weglan wapnia, tlenek glinu, tlenek cynku, azotek krzemu,
hydroksyapatyt, poliedryczne oligosilseskwioksany),
- nanoczastki metali 1 zwigzkéw metali (réwniez ich tlenkéw), w tym metali
szlachetnych.
Napetniacze ptytkowe sg to krzemiany, ktore powstaja w wyniku uwspdlnienia trzech atomow
tlenu tetraedru SiO, z sasiednimi tetraedrami, wskutek czego tworzy si¢ nieskonczona warstwa
dwuwymiarowa. Poszczegdlne warstwy o grubosci ok. 1 nm s3 ze sobg powigzane dzigki
oddziatywaniom elektrostatycznym pochodzacym od znajdujacych si¢ w przestrzeniach
miedzywarstwowych, zwanych galeriami, jonow metali. Do krzemianéw warstwowych naleza
skaly ilaste 1 miki.
Najczescie] wykorzystywanymi krzemianami s3 montmorylonit 0 sumarycznym wzorze
(Nao 6[(Mgo 6Al3 4)SigO20(OH)4]) 1 kaolinit (Al,O3-2Si0,:2H,0). Dodatek tych materiatlow w
formie wysoce rozdrobnionej do polimeréw znacznie poprawia parametry wytrzymatosciowe

tworzywa, zwigksza jego sztywno$¢, zmniejsza palnos¢ itp.

Ponizej wymieniono wybrane nanododatki i ich wptyw na wtasciwosci nanokompozytu
polimerowego

- montmorylonit - dobre wtasciwosci barierowe (gazy, zapachy, wilgo¢, ptomien)

- fulereny, nanorurki - poprawa wilasciwosci mechanicznych i elektrycznych oraz
trwatosci

- krzemionki - poprawa wlasciwosci mechanicznych i odporno$ci termicznej

- metale 1 ich zwigzki - wzrost przewodnosci elektrycznej i cieplnej, dziatanie
katalityczne, modyfikacja wlasciwosci optycznych np. TiO; jest katalizatorem wielu
reakcji (m. in. fotolizy wody), silnie rozprasza promieniowanie nadfioletowe (filtry UV)

przy jednoczesnym przepuszczaniu promieniowania widzialnego;
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- nanoczastki metali szlachetnych (Ag, Cu) — dzialanie antybakteryjne;
- nanoczastki zwigzkow zelaza np. magnetyt nadaja kompozytom wiasciwosci
superparamagnetyczne, zwigzki glinu - wlasciwosci wybuchowe (piroforyczne);
- nanoczastki nieorganiczne - modyfikatory wlasciwosci przetworczych i ciernych
(zwigkszenie tarcia),
- $rodki smarujgce np. grafit i smary molekularne (siarczki wolframu i molibdenu) -
zmniejszenie tarcia, polepszenie wlasciwosci przetworczych.
Nanoczastki cechujg si¢ duzg zmiennoscig ksztaltu, rozmiaru, sktadu chemicznego i
stabilnos$ci, o ktorych decyduja gtownie warunki ich otrzymywania. Wiele badan naukowych
zmierza do opracowania metod pozwalajacych na uzyskanie powtarzalnych uktadow o $cisle
zdefiniowane;j geometrii nanoczastek, zapewniajacej stabilnos¢ wlasciwosci
fizykochemicznych.
Ceny nanonapelniaczy réznig si¢ znaczaco 1 dlatego decyduja o ostatecznej cenie

nanokompozytu. Do najdrozszych zaliczy¢ mozna nanorurki weglowe i fulereny.
5. Montmorylonit — budowa, wlasciwosci i modyfikacja

Montmorylonit (MMT), jest nanonapelniaczem o duzy znaczenie praktycznym, a
nanokompozyty z jego udziatem sg przedmiotem wielu prac naukowych. Jest on sktadnikiem
naturalnych mineratow ilastych (glinek) takich jak bentonit. MMT zbudowany jest z krzemianu
magnezowo-glinowego.

Sktada si¢ z rownoleglych warstw (ptytek), ktorych grubos¢ wynosi ok. 1 nm, a
wymiary powierzchni wahajg si¢ w granicach 200 — 1000 nm. Migdzy ptytkami, zbudowanymi
z 2 zewngtrznych  warstw  tetraedrycznych 1 wewnetrznej  oktaedrycznej
(Rys. 17) istniejg oddzialywania, dzigki ktorym tworza si¢ aglomeraty (pakiety), wystepujace w
kompozytach polimerowych w postaci odrgbnych domen. Warstwa krzemianowa (SiO44‘) ma
tadunek ujemny rownowazony przez kationy wymienne Na*, Ca®" oraz kationy z warstwy
oktaedrycznej (AI**, Mg**, Fe**).
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Rys. 17. Struktura przestrzenna montmorylonitu (MMT) [Yu W., Zhao Z., Zheng W., Song Y., Li B., Long B.,
Jiang Q.: Structural characteristics of poly(vinylidene fluoride)/clay hanocomposites, Materials Letters, 4-5, 747-
750, 2008].

Rozwinigcie powierzchni montmorylonitu jest bardzo duze. Za pomoca lg tego
nanonapetniacza rozwinigtego na poszczegdlne lamele mozna by opasa¢ Ziemig. Dzigki
geometrii tego mineralu uzyskuje si¢ bardzo duza powierzchni¢ oddziatywan polimer-
napetniacz.

Cecha charakterystyczng MMT jest zdolno$¢ wymiany wewngetrznych kationow,
umozliwiajaca jego modyfikacje. MMT pochodzenia naturalnego jest hydrofilowy, co utrudnia
jego mieszanie z hydrofobowymi polimerami stosowanymi do wyrobu nanokompozytéw. W
celu zlikwidowania tego problemu, MMT poddaje si¢ modyfikacji powierzchniowej
(hydrofilizacji, organofilizacji) za pomoca odpowiednich zwiazkow amfifilowych.

Modyfikacja glinokrzemianu polegajaca na wprowadzeniu czwartorzedowej soli
amoniowe] (alifatycznej lub aromatycznej) migdzy ptaszczyzny MMT, prowadzi do
zwigkszenia odleglo$ci migdzy nimi 1 tym samym umozliwia penetracje (interkalacje) polimeru

lub monomeru.
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Przyktady najczesciej  stosowanych  organicznych  modyfikatorow  aminowych

montmorylonitu podano ponizej:

bromek (FHB Br-
heksadecylotrimetyloamonu (HTAB) H3C(H2C)15—N*-CHs;
|
CHj
chlorek distearylodimetyloamoniowy
(SMAC) HC., .
o
chlorek stearylobenzylometyloamoniowy Q
SBMAC
( ) HC., CH,
NG
M
7
H,C

Powstawanie nanokompozytéw interkalowanych jest mozliwe wtedy, gdy odlegtosci
migdzyptaszczyznowe w MMT sg poréwnywalne z rozmiarami makroczasteczek.
Proces organofilizacji bentonitu za pomocg bromku heksadecylotrimetyloamonu

(HTAB) i obrazy nanokompozytu w rozpuszczalniku organicznym przedstawia rys. 18.
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surfactant treated clay

Mathias Research Group, © 2000

Rys. 18. Schemat organofilizacji bentonitu prowadzacy do poszerzenia odleglosci migdzyptaszczyznowych
[http://chemsrv1.uwsp.edu/mathias/students/Isomlai/lsssum3.htm] oraz zdjecie bentonitu zdyspergowanego w
toluenie  przed  modyfikacja  organiczna  (po  lewej) i po  modyfikacji  (po  prawej)
[http://www.kunimine.co.jp/english/bent/bent_01.htm].

Dowodéw eksperymentalnych o rozsunigciu ptaszczyzn w MMT wskutek modyfikacji
dostarcza dyfrakcja rentgenowska (XRD). Jak wida¢ na Rys. 19, sygnat dyfrakcji wystepujacy
poczatkowo przy wartosci kata 20 = 8°, po modyfikacji pojawia si¢ przy ok. 4,5°. Odpowiada

to zwigkszeniu odlegtosci miedzyptaszczyznowych z 1,246 nm do 2,044 nm.
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Rys. 19. Zmiana w dyfraktogramie rentgenowskim spowodowana zmiang w strukturze modyfikowanego MMT i
nanokompozytu na bazie poliimidu [Chang-An Wang, Huirong Le and Yong Huang (2010). Rapid Assembly
Processes of Ordered Inorganic/Organic Nanocomposites, Biomimetics Learning from Nature, Amitava
Mukherjee (Ed.), InTech,.: http://www.intechopen.com/books/biomimetics-learning-from-nature/rapid-assembly-
processes-of-ordered-inorganic-organic-nanocomposites].

Doboér wlasciwego $rodka modyfikujacego umozliwia wstgpng delaminacje
montmorylonitu, co ulatwia dyfuzj¢ monomeru Iub polimeru do obszaréow
mie¢dzywarstwowych glinokrzemianu. Interkalacja monomeru do galerii MMT powoduje
dalsze rozsunigcie jego warstw, ktore jest tym wicksze im dluzsze czasteczki zwiazku
amfifilowego zastosowano do organofilizacji materiatu.

Schemat otrzymywania nanokompozytu polimerowego z montmorylonitem dwoma

najczesciej stosowanymi metodami przedstawia rys. 20.
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Rys. 20. Otrzymywanie nanokompozytu polimerowego z montmorylonitem metoda: a) - wytlaczania w stopionym
polimerze, b) — rozpuszczalnikowsa, c) - polimeryzacji in situ [Kurzydlowski K., Lewandowska M.,
"Nanomaterialy inzynierskie konstrukcyjne i funkcjonalne", PWN, Warszawa, 2011].

W przypadku otrzymywania nanokompozytow na drodze mieszania skladnikow w
warunkach naprezen $cinajacych, warstwowa struktura glinokrzemianu ulega dezintegracji pod
wptywem sil mechanicznych. Czynnikiem decydujacym o eksfoliacji jest lepkos$¢ stopu — im
nizsza, tym lepsza efektywnos$¢ przekazywania naprezen od maszyny przetworczej, poprzez
matryce, do czgstek mineratu.

Metoda polimeryzacji in situ ma zastosowanie glownie przy otrzymywaniu
nanokompozytéw z polimerow termoutwardzalnych. Synteza w tym przypadku sklada si¢ z
dwoch etapow:

- etap pierwszy - polega na wniknigciu cieklego monomeru miedzy plytki
nanonapetniacza; zapoczatkowuje to proces rozsuwania plytek krzemianowych, czas
trwania tego etapu jest uzalezniony od polarno$ci monomerdw, wiasciwosci
nanonapeltniacza oraz od temperatury procesu,

- etap drugi - polega na polimeryzacji monomerow zachodzgcej w przestrzeniach miedzy

ptytkami napeilniacza, co powoduje dalsze zwigkszanie odleglosci miedzy
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poszczegdlnymi warstwami krzemianu i moze prowadzi¢ do catkowitej eksfoliacji

MMT.

Inny typem jest metoda rozpuszczalnikowa, ktora znalazla zastosowanie przy
otrzymywaniu nanokompozytow z termoplastow np. wysokoci$nieniowego polietylenu,
(HDPE), poliamidu (PA). Sktada si¢ z trzech etapow:

- etap pierwszy — polega na przygotowaniu zawiesiny nanonapeiniacza

w  polarnym  rozpuszczalniku,  ktéry  bedzie  powodowal  rozsuwanie
1 zwigkszanie odlegtosci migdzy ptytkami,

- etap drugi — w tym etapie polimer zostaje rozpuszczony w takim samym
rozpuszczalniku polarnym jaki zostal uzyty do przygotowania zawiesiny napeiniacza,
nastepnie  miesza  si¢  oba  skladniki  tzn.  rozpuszczony  polimer
i zawiesing napelniacza,

- etap trzeci — obejmuje czynnosci koncowe: odparowanie rozpuszczalnika, suszenie
otrzymanego kompozytu i granulacje.

Delaminacje MMT mozna bada¢ eksperymentalnie. Pomocna jest tu zarowno dyfrakcja
rentgenowska (catkowity zanik sygnatu charakterystyczny dla materialdw amorficznych, Rys.
21) jak 1 transmisyjna mikroskopia elektronowa o wysokiej rozdzielczosci (HR-TEM), ktoéra

pozwala obserwowa¢ zmiang uporzadkowania glinokrzemianu.
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Rys. 21. XRD nanokompozytoéw: 1 — eksfoliowanego, 2 - interkalowanego, 3 — z napelniaczem
niekompatybilnym (mikrokompozyt) [Krélikowski W., Rostaniec Z., "Nanokompozyty polimerowe", Kompozyty
(Composites), 4, 2004, 3-16].
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W celu uzyskania trwalego nanokompozytu nalezy doprowadzi¢ do silnych oddziatywan
napelniacz-matryca, co pozwala przezwycigzy¢ tendencje do agregacji glinokrzemianu i w
konsekwencji trwale rozdzieli¢ jego czastki w matrycy polimerowej. Wymagana stabilno$¢
termiczna uzyskanego materiatu w warunkach przetworstwa jest osiggana przy zastosowaniu
odpowiednich surfaktantow.

Wazng cecha nanokompozytéw polimerowych jest wzrost wlasciwosci barierowych w
stosunku do klasycznych tworzyw sztucznych, co wykorzystywane jest w przemysle
opakowan. Jest to spowodowane tzw. efektem labiryntu (rys. 22), ktory tlumaczy sie

utrudniona dyfuzja (wydtuzong droga) przenikajacych czasteczek par i gazow.

| AT N v A i O i O

Gasl )

Rys. 22. Model dyfuzji gazu w nanokompozycie zawierajagcym napelniacz ptytkowy (efekt labiryntu)
[http://opakowania.com.pl/Wiadomo$ci/Nanokompozyty-polimerowe-w-produkcji-opakowan-26099.html].

Odpowiednio zmodyfikowany MMT jest z powodzeniem wykorzystywany do tworzenia
nanokompozytéw z poliolefinami (polietylen, polipropylen), poli(chlorkiem winylu),

poliamidami (nylony), czy polistyrenem.
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6. Analiza termograwimetryczna i wyznaczanie energii aktywacji rozkladu
nanokompozytéw polimerowych

Pomiary termograwimetryczne w warunkach nieizotermicznych sg jedng z metod badania
wiasciwosci cieplnych polimerow. Do grupy tej zaliczaja si¢ pomiary derywatograficzne, tj.
polaczona analiza termograwimetryczna (TG) i réznicowa analiza termiczna (DTA). Analiza
termograwimetryczna polega na ogrzewaniu probki ze stalg szybkoscig i rejestrowaniu w
funkcji temperatury zmiany masy probki (krzywa TG) i pochodnej zmiany masy (krzywa
DTG). Roéznicowa analiza termiczna polega na ogrzewaniu probki ze stala szybkoscia i
pomiarze réznicy temperatury (czyli takze roznicy efektow cieplnych) migdzy badana probka
a substancjg wzorcowg (krzywa DTA). Na podstawie krzywej DTA mozna zatem okresli¢
temperaturg zeszklenia (Tg) i temperatur¢ topnienia (Tm, W przypadku semikrystalicznych)
polimerow, a takze efekty cieplne (endotermiczne i egzotermiczne) przemian fizycznych i
reakcji chemicznych. Termograwimetria jest najbardziej dogodna metoda pomiaréw stuzaca
do badan procesow rozktadu polimerow [41], wykorzystuje si¢ jg tez powszechnie do badania

nanokompozytow (Rys. 23 i 24).
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Rys. 23. Przyktad krzywej TG kompozytu polimerowego z napelniaczem CaCO3 [U. W. Gedde, Polymer Physics,
Thermal Analysis of Polymers, Springer, 1999].
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Rys. 24. Przyktad krzywych termograwimetrycznych (a — TG, b — DTG) mieszaniny polimerowej (PLA/PEG) i
nanokompozytu sktadajacego sie z tej mieszaniny i napetniacza grafenowego; PLA — poli(kwas mlekowy), PEG —
poli(glikol etylenu) [B. W. Chieng , N. A. lbrahim , W. M. Zin, W. Yunus, M. Z.Hussein, Poly(lactic
acid)/Poly(ethylene glycol) Polymer Nanocomposites: Effects of Graphene Nanoplatelets, Polymers 2014, 6(1),
93-104].
Z zarejestrowanych krzywych TG, DTG 1 DTA mozna odczyta¢ nastepujace parametry
stuzace do wyznaczania energii aktywacji rozktadu [41], a mianowicie:
- temperature poczatku rozkladu, To, z odchylenia krzywej TG od poczatkowej stale]
wartosci przy zerowym stopniu konwersji, ao;
- temperature przy maksymalnej szybkosci rozktadu, Tmax, z minimum krzywej DTG;
- temperature maksymalnej szybkosci utleniania podczas rozktadu, Tox, z maksimum
krzywej DTA (w przypadku analizy w atmosferze powietrza lub tlenu);
- temperature zakonczenia procesu rozkladu, Tk, w momencie osiggniecia ustalonej
wartosci masy na krzywej TG w warunkach koncowego stopnia konwersji, ak.
- ubytek masy (w dowolnym punkcie krzywej termograwimetrycznej), np. poczatkowy
(0p) 1 koncowy stopien konwersji (ak) z TG.
W oparciu o pomiary derywatograficzne mozna wyznaczy¢ pozorna energie aktywacji
rozktadu termicznego polimeru [41, 42]. Podstawowe rownanie Kinetyczne procesu rozkiadu

ma posta¢ ogolna:
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da .
E_k f(a) 1)

gdzie: o — stopien konwersji w stalej temperaturze mierzony na podstawie ubytku masy (krzywa TG), tj.
o=[(mg-mt)/mg]*100%, przy czym mg 0znacza mase¢ poczatkowa probki, a mi — masg po uptywie czasu t; k
— stata szybkosci reakcji (stata szybkosci procesu rozktadu termicznego nanokompozytu).

W przypadku rozktadu polimerow przyjmuje sig, iz stosunek konwersji jest zalezny

od ilosci nieroztozonego materiatu zgodnie z rownaniem:

f(a)=1-a)" (2)
Zazwyczaj mozna zatozy¢, ze degradacja termiczna do gazowych produktow w
wypadku depolimeryzacji fancucha jest reakcja pierwszego rzedu (n = 1). Zaleznos¢ stalej
szybkosci reakcji (k) od temperatury reprezentuje rownanie Arrheniusa:
E
k:A*exp(—ﬁj 3)
gdzie: E — energia aktywacji, w tym wypadku pozorna energia aktywacji ztozonego procesu rozkiadu

polimeréw, Jmol; R - stala gazowa, R = 8,314, J/(mol*K); T - temperatura bezwzgledna [K];
A — czynnik przedwykladniczy charakteryzujacy czestotliwos¢ aktow rozkiadu.

Laczac rownania (1) + (3) otrzymuje si¢ zalezno$¢ podstawowa:

da " _E
e Ax(l-a) exp( RT) (4)

Dla dynamicznego procesu analizy termograwimetrycznej [43], wprowadzenie
szybkosci ogrzewania, f=dT/dt, do rownania (4) daje zaleznos¢:
s(3)oroel )
Rownania te byty modyfikowane przez réznych autorow w celu okreslenia
parametréw kinetycznych rozktadu polimerow.
Metody wyznaczania pozornej energii aktywacji rozkladu termicznego polimerow
mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze typy:

e metody jednopunktowe na podstawie maksymalnej szybkosci rozkiadu ustalanej w
oparciu 0 krzywa TG lub DTG. Zaklada si¢, ze d(do/dt)/dt = 0, gdy do/dt =
maksimum. Zaliczamy do nich m.in. metode Kissingera.

e metody wielopunktowe dotyczace catego zakresu konwersji (krzywej TG), bez
zalozen odnosnie a. Naleza do nich metody: Friedmana, Flynna i Walla, Ozawy,

Coatsa-Redferna, Horowitza-Metzgera oraz zmodyfikowana Coatsa-Redferna [41].
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6.1. Metoda Coatsa-Redferna

Roéwnanie Coatsa-Redferna [45-46], ktore reprezentuje typowa metode catkowa moze

by¢ przedstawione za pomocg rownania (6)

» da A) (™ E
Cgler () Lenlmr ©

Dla ufatwienia catkowania, dolna granica T, jest zazwyczaj przyjmowana jako 0. To

rownanie po scatkowaniu daje dla n = 1:

P o

E

Wykreslajac zaleznos¢ lewej strony rownania (7) od 1/T, oblicza si¢ E z

nachylenia prostej.

6.2. Metoda Horowitza-Metzgera

Horowitz i Metzger [47] uproscili wyktadniczg catke przez pewne przyblizenie,
definiujac charakterystyczng temperature 0, taka, ze 6 =T - Ts, gdzie Ts jest temperatura

odniesienia, w ktorej 1-a = 1/e. Nastgpnie robiac przyblizenie (8)

1
== = == - (8)
T T,+0 [ @j .
T 1+ —
TS
ostatecznie dla n = 1 otrzymano
E®
ninl-«a)= 9
1-a) RT? ©)
Wykres InIn(1-a) od 6 powinien da¢ zaleznos¢ liniowa z nachyleniem E/RT 2, z ktorego

mozna obliczy¢ energig aktywacji.
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6.3. Metoda Kissingera

Metoda Kissingera [48] odnosi si¢ do maksymalnej szybkosci rozkladu ustalanej w
oparciu 0 TG lub DTG. W metodzie tej wykorzystywana jest zaleznos¢ otrzymana poprzez
rozniczkowanie rownania (4) z uwzglednieniem przypadku, gdy da/dt=maksimum,
d(da/dt)/dt=0, tj.

E*f o E
ot hrnt-aeon| - ®

gdzie T, — temperatura przy maksymalnej szybkosci rozktadu.

Kissinger przyjat, ze wyrazenie n*(l—a;;}) nie zalezy od B 1 jest rowne jednosci. Wtedy po
zlogarytmowaniu otrzymuje sie rownanie (11):

nt -n™®__E (11)
mr E RTmr

Z zaleznosci In ﬁz od 1/T,, mozna obliczy¢ pozorng energie aktywacji rozktadu termicznego

mr

polimeru.

6.4. Metoda Ozawy

Metoda Ozawy [49] dotyczy catego zakresu konwersji (catej krzywej TG) bez
dodatkowego zalozenia odnosnie a. W metodzie tej wykorzystywane jest przyblizenie Doyle’a

[44, 50]. Wg Ozawy funkcja F(o) jest opisana rownaniem

AR E
lgF ()= |g(?j ~2.315-0.4567 *[ﬁj (12)
Zalezno$¢ ta jest stuszna, kiedy E/(R*T)>20 i pozwala obliczy¢ pozorng energi¢ aktywacji dla
dowolnego stopnia konwersji a. F(a) we wzorze (12) to calkowa posta¢ funkcji
przedstawionej rownaniem (2). Dla procesu opisywanego reakcja pierwszorzedowg albo

pseudo-pierwszorzgdowa:

(13)

Wowczas
log 3 = {Iog % —2.315—log F(a)} - 0.4567%(_%j (14)

Wykreslajac logs w funkcji 1/T mozna otrzymac linig prosta dla danego stopnia konwersji, co

wykorzystuje sie do obliczenia energii aktywaciji.
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6.5. Metoda Friedmana

Najbardziej ogolna metoda roznicowa zostata opracowana przez Friedmana [44, 51,52],

ktory wykorzystat rownanie (4) w postaci logarytmicznej

'”[C:Tﬂ - |n(ﬂ‘ij—fj _ In[Af (a)]—% (15)

(da/dt) i T sg wyznaczane przy statym o dla Kilku szybkosci grzania f, zatem wykres

In(do/dt) od 1/T bedzie miat nachylenie E/R i punkt przecigcia z osig wspotrzednych In[Af(a)].

6.6. Metoda Flynna-Walla

W metodzie Flynna-Walla [44, 53] rownanie (4) zmodyfikowano do postaci:

E:(_Ej*dlnﬂ (16)
b 1
d—
T
gdzie: b— stala, przy zatozeniu, ze n = 1.
Po przeksztatceniu
log| — B | ~log| - 2Ea_|_2315_0.4567 = 17)
Rf () RT

=

Z nachylenia linii prostej wykresu zaleznosci logs od 1/T oblicza si¢ energig aktywacji.
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Cwiczenie 1
Wytwarzanie cienkich warstw metoda PVD

Dr Z. Lukasiak

Wstep

Cienkie warstwy odgrywaja wazng role w wielu galeziach przemystu poczawszy od
mikroelektroniki, poprzez chemig, a konczac na energetyce jadrowej. Cienkie warstwy
wystepuja w naszych domach, a w codziennym zyciu korzystamy z nich uzywajac
zaawansowanych urzadzen optoelektronicznych i okularow przeciwstonecznych. Grubos¢
takich warstw moze waha¢ si¢ od pojedynczej warstwy atomowej do grubych ukladow
wielowarstwowych, a technologia ich wykonywania zalezy od rodzaju nanoszonego materiatu,
wymagane] grubos$ci i1 czystos$ci warstwy. Niektore z tych technik sg tanie 1 proste, a inne sg
nadzwyczaj kosztowne. Najdrozsza, najbardziej zaawansowang i wymagajaca niezwykle
wysokiej prozni technika jest epitaksja z wigzek molekularnych (MBE). Metoda PVD (ang.
physical vapor deposition) jest jej tanszg odmiang, ktora za cen¢ gorszej kontroli nad gruboscig
warstwy 1 jej nizsza jako$¢ oferuje niskie koszty i1 prosty sprzet. Zaleta PVD jest mozliwos$¢
taniego nanoszenia praktycznie kazdego materiatu nieorganicznego (metale, stopy, zwiazki i

mieszaniny) lub organicznego, ktory paruje lub termosublimuje w prozni.

Podstawowe informacje dotyczace metody PVD

Metoda PVD jest pojeciem szerszym i obejmuje szereg roznych metod, takich jak
osadzanie tukowe lub plazmowe, implantacja jondw, napylanie, naparowywanie wigzka
elektronow, termiczne naparowywanie prozniowe. Termiczne naparowywanie prozniowe
wyrdznia si¢ tym, ze jest metodg umozliwiajacg produkcje wielowarstwowych struktur i
umozliwia w jednym procesie wykonanie organicznej diody elektroluminescencyjnej (OLED),
organicznego ogniwa fotowoltaicznego (OPV) lub organicznego tranzystora polowego

(OFET). Schemat blokowy napylarki prézniowej przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat napylarki préozniowej wykorzystywanej do termicznego naparowywania w prozni. Lewa czgs¢ -
uktad naparowywania: S — zrédlo (kuweta lub grzatka), SH — uchwyt podtoza, TC — termopara, PS —
zasilacz. Prawa cze$¢ — schemat uktadu prézniowego: VC — komora prézniowa, V1-4 — zawory, B —
przystona, G1-2 — prozniomierze, VC — zbiornik wyréwnawczy, RP —pompa rotacyjna, DP — pompa
dyfuzyjna.

Zasada metody termicznego naparowywania prozniowego jest bardzo prosta. Oczyszczone
podtoza umieszcza sie w uchwycie w komorze prézniowej ponad zroédtami. Zroédtami moga byé
metalowe 16dki lub spirale (dla warstw metalowych) albo kwarcowe, szklane lub ceramiczne
kuwety z grzalkami oporowymi (dla materiatow organicznych). Do monitoringu temperatury
naparowywania stosowane sg termopary, za$§ zmiany temperatury realizowane sg za pomocg
zmian natgzenia pradu grzatek. Dla zapewnienia czystosci proces zachodzi w prézni wewnatrz
napylarki sktadajacej si¢ z komor prozniowych, zawordéw, pomp i prozniomierzy. Elementy

napylarki s3 omowione w nastepnych rozdziatach.

Podstawy technologii prozniowej

Proznia jest zdefiniowana w normie DIN Standard 28400-1 jako stan gazu zamknigtego w
naczyniu, w ktorym ci$nienie i koncentracja czasteczek jest nizsza, niz w atmosferze na
powierzchni Ziemi lub alternatywnie gdy ci$nienie jest nizsze niz 300 milibaroéw [1]. Definicja
jest umowna, gdyz w réznych miejscach na Ziemi ci$nienie na powierzchni moze by¢ inne 1

zaleze¢ od wielu czynnikow.
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Cisnienie jest zdefiniowane, jako stosunek prostopadiej sity do powierzchni na ktorg ta sita

réwnomiernie dziata

p=— (3.1)

gdzie: p - ciénienie [Pa], F - sita [N], A - powierzchnia [m?].

Jednostka ci$nienia w ukladzie SI jest paskal. Zgodnie z réwnaniem 3.1, paskal jest
zdefiniowany jako Pa = N*m™. Obok paskala w technice prozniowej powszechnie uzywa sie

takze bardw, torow i psi. Zaleznosci miedzy tymi jednostkami zawiera tabela 1.

Tabela 1 - Zaleznosci pomigdzy najczesciej uzywanymi jednostkami ci$nienia.

jednostka Pa bar torr psi

Pa 1 1*107 7.5%10 1.45%10™
bar 1*10° 1 750 14.5

torr 1.33*10 1.33*10° |1 1.93*1072
psi 6.89*10° 6.89*10° | 51.71 1

Z praktycznego punktu widzenia w metodzie PVD wazniejszym parametrem, niz cisnienie jest
$rednia droga swobodna Srednia droga swobodna to $rednia odleglos¢, ktora czasteczka gazu
pokona pomiedzy dwoma kolejnymi zderzeniami z inng czasteczky. Dla zderzen pomiedzy

czasteczkami tego samego gazu, srednia droga swobodna jest zdefiniowana jako:

B k-T
K_\/ﬁ-n-p-dz (3.2)

gdzie A - $rednia droga swobodna [m], dm - $rednica czasteczki [m], k - stata Boltzmanna, T -

temperatura [K]. Z rownania (3.2) wynika, ze $rednia droga swobodna liniowo zalezy od
temperatury i jest odwrotnie proporcjonalna do ci$nienia i rozmiardw czasteczki.

Zwyczajowo 1 umownie w technice proézniowej wyroznia si¢ podzial prozni ze wzgledu na
ci$nienie, $rednig droge swobodng i koncentracj¢ czasteczek gazu. Poszczegolne typy prozni

zawarte sg w tabeli 2.
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Tabela 2 - Rodzaje prozni i zakresy ci$nienia im odpowiadajace [2]

) Srednia droga
‘ ' ci$nienie koncentracja
rodzaj prozni 3 swobodna
[Pa] [cm™]

[m]
ci$nienie atmosferyczne 101.325 2.7*10" 6.8*10°
niska proznia (LV) 30000...100 10%...10" 10%..10"*
$rednia proznia (MV) 100...10™ 10'°...10% 10*...10"
wysoka proznia (HV) 10™...10° 10"...10° 10™...10°
bardzo wysoka préznia (UHV) 107°...10™ 10°...10* 10°...10°
ekstremalnic wysoka proznia

Y P <1070 < 10* > 10°
(XHV)

W metodzie termicznego naparowywania prozniowego wazne sg zakresy: od ciSnienia
atmosferycznego do $redniej prézni nazywany proznia wstepng oraz wysoka proznia nazywana

zwykle proznig koncowa.

Wytwarzanie prozni

1. Rodzaje pomp prozniowych

Préznia wytwarzana jest za pomoca pomp prozniowych, ktére stuzag do usuwania
czasteczek gazu z zamknigtych przestrzeni wewnatrz aparatury. Usunigcie czasteczek prowadzi
do obnizenia ci$nienia 1 koncentracji gazu wewnatrz ukladu prézniowego. Wyrdznia si¢ dwa

podstawowe rodzaje pomp prozniowych [2]:

e pompy przeptywowe, w ktérych za pomoca jednego lub wigcej stopni pompujacych,
czasteczki gazu sa usuwane z odpompowywanej objetosci na zewnatrz (zwykle do

atmosfery).

e pompy bezwylotowe, w ktorych usuwany gaz jest wigzany wewnatrz pompy na

powierzchni jej specjalnie do tego przygotowanych czesci
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Z praktycznego punktu widzenia stosuje si¢ doktadniejszy podzial pomp ze wzgledu na zasade

ich dzialania. Pierwsze trzy wymienione grupy sa pompami przeptywowymi, za$ dwie ostatnie

- bezwylotowymi: [2]:

pompy, w ktorych periodycznie zmienia si¢ objetos¢ komory roboczej (pompy
objetosciowe), np. pompa rotacyjna (nazywana tez obrotowa olejowa)

pompy, w ktérych gaz jest transportowany z obszaru niskiego ci$nienia do wylotu bez
zmiany objetosci komory pompujacej (pompy predkosciowe), ktorych przyktadami sg
pompa Rootsa lub turbomolekularna

pompy wykorzystujace dyfuzje gazu w strumieniu pary (pompy strumieniowe), z
ktérych najczesciej stosowang jest pompa dyfuzyjna

kondensery stuzace do wigzania par lub pompy kriogeniczne wigzace czasteczki gazu
na powierzchni elementow pompy o bardzo niskiej (helowej) temperaturze

pompy sorpcyjne wykorzystujace adsorpcje 1 absorpcje gazu na powierzchni

elementow pompy.

Aparatura PVD przedstawiona na rysunku 1 zawiera dwie pompy: pompg¢ rotacyjng do

wytworzenia prozni wstgpnej 1 pompe dyfuzyjng jako pompe prozni koncowe;.

2. System PVD - pompa prozni wstepnej

Pompa rotacyjna nalezy do grupy objetosciowych, smarowanych i uszczelnianych olejem

pomp

prozni wstepnej. Pompa ta sklada si¢ z wirnika zamontowanego mimosrodowo

wzgledem statora. Lopatki zamontowane na wirniku dzielg komor¢ pompy na czgsci, ktorych

objetos¢ zmienia si¢ cyklicznie na skutek ruchu tych topatek wzgledem mimosrodowo

obracajacego si¢ wirnika. Odpowiednie ustawienie wirnika, lopatek i statora powoduje, ze

objetos¢ czesci komory przy wlocie powigksza si¢, a przy wylocie zmniejsza. Gdy lopatka

przejdzie poza wylot, pompowany gaz jest wydalany przez uszczelniony olejem zawor

wylotowy. Nastepnie topatka uszczelnia komorg za wlotem 1 cykl si¢ powtarza.
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zawor wylotowy wiot

wirnik

lopatki stator

Rys. 2. Schemat prézniowej pompy rotacyjnej [3].

Pompa rotacyjna nazywana jest takze pompa obrotowa olejowa (Rys.2). Wystepujacy w
nazwie olej pelni kilka waznych rdl: smaruje poruszajace si¢ czesci, uszczelnia czgsci komory i
zaworu wylotowego, wypetnia tzw. objetos¢ szkodliwg pomiedzy wlotem 1 wylotem
zapobiegajac cofaniu sie wypompowywanego gazu do wlotu. Dodatkowo chtodzac elementy

pompy zapewnia jej optymalng temperaturg pracy.

3. System PVD system - pompa prézni koncowej

Do wytworzenia prézni koncowej w systemie napylarki wykorzystywana jest pompa
dyfuzyjna olejowa. W pompie dyfuzyjnej poruszajacy si¢ z predkoscia naddzwickowa strumien
par oleju w ksztalcie parasola wytworzony poprzez odpowiednio uksztaltowane dysze
ukierunkowuje czasteczki odpompowywanego gazu od wlotu do wylotu. Pompa taka nie ma
czesci ruchomych 1 sktada si¢ z korpusu chlodzonego woda w ktérego wnetrzu znajduje sie
zestaw dwoch lub trzech dysz i1 grzatka. Olej na dnie pompy podgrzany odparowuje, strumien
par wytryskuje z dysz, a nastepnie kondensuje si¢ na chtodzonych $ciankach korpusu 1 wraca
na jego dno. Gaz przepompowany do wylotu pompy jest odpompowany na zewnatrz przez
przytaczong szeregowo pomp¢ prozni wstepnej (pompe rotacyjng). Nazwa pompy wywodzi si¢
z efektu dyfuzji odpompowywanego gazu w strumieniu par oleju, ktora umozliwia nadanie

jego czasteczkom sktadowej pedu w kierunku wylotu pompy.
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wlot
(komora prozniowa)

W

pary oleju

wylot
(do prézni wstepnej)

woda
(chlodzenie)

olej

Rys. 3. Schemat prézniowej pompy dyfuzyjnej [3].

Schemat pompy dyfuzyjnej obrazujacy jej elementy i opisang wyzej zasade¢ jej dziatania

znajduje si¢ na rysunku 3.

UWAGA!

Pracujaca pompa dyfuzyjna jest bardzo goraca!
Pompa dyfuzyjna przed wlaczeniem musi zosta¢ odpompowana pompa prozni wstepnej!

Pompa dyfuzyjna musi by¢ chlodzona woda podczas pracy i co najmniej 20 minut po
wylaczeniu zasilania!

Pompa dyfuzyjna nie moze by¢ zapowietrzona przed calkowitym ostygnieciem!
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Pomiary prozniowe

1. Wprowadzenie do pomiarow prozniowych

Zakres cisnien we wspotczesnej technice prozniowej obejmuje ponad 15 rzedow wielkosci
rozpoczynajac si¢ od cisnienia atmosferycznego (1013 ambr), a konczac okoto 102 ambr. Do
pomiaru cis$nienia w technice prozniowej stuzg przyrzady nazywane prozniomierzami. Nie jest
mozliwe zbudowanie prozniomierza pokrywajacego caly opisany wyzej zakres, dlatego
stosowane s3 oddzielne konstrukcje zapewniajgce wystarczajgca doktadnosé dla rodzajow
prézni wymienionych w tabeli 3.2. Prozniomierze dla réznych zakresOw wykorzystujg rdzne
efekty fizyczne. W napylarce prézniowej przedstawionej na rysunku 1 uzywane sg nastepujace
typy prozniomierzy: dwa cieplnoprzewodnos$ciowe proézniomierze oporowe dla prézni wstepnej
(jeden na wlocie pompy rotacyjnej i jeden w gtownej komorze napylarki) i jeden préozniomierz

jarzeniowy w gldwnej komorze napylarki do pomiaréw i kontroli wysokiej prozni.

2. Prézniomierze prozni wstepnej typu Pirani

Prozniomierz typu Pirani (rys. 4) wykorzystuje zalezno$¢

obudowa
ze stali przewodnictwa cieplnego gazu od jego cisnienia w zakresie od
nierdzewnej
JL okotlo 10* Pa do 100 hPa. Drut (zwykle wolframowy)
rozciggniety wewnatrz metalowej obudowy jest podgrzewany
przez przeplywajacy przez niego prad elektryczny do stalej
i temperatury okoto 110°C - 130°C. Gaz otaczajacy rozgrzany drut
grza
oporowe  chtodzi go przekazujac ciepto do obudowy. W stanie
(wolfram)

molekularnym szybko$¢ chlodzenia jest proporcjonalna do

koncentracji gazu, lecz zalezno$¢ ta nie jest liniowa, gdyz

promieniowanie z rozgrzanego drutu rowniez wplywa na jego

temperature. Uwzgledniajac ten fakt poprzez pomiar mocy pradu
ptynacego przez drut wyznaczane jest ciSnienie gazu wewnatrz
prézniomierza, a co za tym idzie wewnatrz komory prézniowej. Stato§¢ temperatury drutu
mozna zapewni¢ sterujac pradem zasilania przy wykorzystaniu znajomosci prawa Ohma i

temperaturowej zaleznosci rezystancji drutu wolframowego.

Rys. 4. Cieplnoprzewodno$ciowy prézniomierz Pirani
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3. Prozniomierz jarzeniowy do wysokiej prozni

Prozniomierz jarzeniowy z zimng katodg sktada si¢ z dwoch elektrod (anody 1 katody) do
ktorych przytozone jest wysokie napiecie poprzez szeregowy rezystor roboczy. Na skutek
wysokiego pola elektrycznego obdarzone tadunkiem ujemnym elektrony wylatuja z katody w
kierunku anody. Po drodze zderzajg si¢ z czasteczkami gazu powodujac ich jonizacje i inicjujac
wyladowanie jarzeniowe. Pole magnetyczne magnesOw umieszczonych w obudowie
prézniomierza powoduje zakrzywienie toru i spiralny ruch elektrondw co znacznie wydtuza ich
droge pomigdzy elektrodami, zwigksza prawdopodobienstwo zderzen i przez to pozytywnie
wplywa na czulo$§¢ przyrzadu. Ostatecznie mierzony jest prad jonowy, ktory jest
proporcjonalny do ci$nienia gazu. Prézniomierze jarzeniowe sg proste w budowie, tanie i
niezawodne, cho¢ ich doktadno$¢ jest mniejsza od prozniomierzy jonizacyjnych z podgrzewang
katodg, stosowanych w bardziej zaawansowanych systemach wysokiej i bardzo wysokiej

prozni. Schemat proézniomierz jarzeniowego z zimng katoda przedstawiony jest na rysunku 5.

katoda

hPa

Rys. 5. Prézniomierz jarzeniowy z zimna katoda.

Projekt wspotfinansowany przez Uni¢ Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego 70



UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI
FUNDUSZ SPOLECZNY

)z KAPITAL LUDZKI
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

Projekt pn. ,,Wzmocnienie potencjatu dydaktycznego UMK w Toruniu w dziedzinach matematyczno-przyrodniczych”
realizowany w ramach Poddziatania 4.1.1 Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki

Przebieg ¢wiczenia

1. Przygotowanie podlozy:

Rys. 6. Szkietko mikroskopowe (podtoze) i n6z szklarski.

Jako podtoza uzywane sa zwykle odpowiednio przyciete szkietka mikroskopowe. Do cigcia
szkta stuzy n6z szklarski lub rysik traserski. Typowe poditoza powinny mie¢ ksztalt prostokata i
wymiary 9mm x 25 mm. Wymiary i ksztatt wynikaja z koniecznosci dopasowania podtozy do
uchwytow w myjce 1 komorze prézniowej napylarki. Szklane podtoza musza by¢ poddane
czyszczeniu przed naniesieniem na nie warstwy. Procedura czyszczenia sktada si¢ z
nastepujacych krokow:

e plukanie w mieszaninie detergentu i dejonizowanej wody (1:5) przez 10 min. w pluczce

ultradzwickowej
e plukanie w dejonizowanej wodzie przez 3 min. w pluczce ultradzwickowe;j
e plukanie w acetonie przez 15 min. w pluczce ultradzwickowej

e plukanie w etanolu przez 15 min. w ptuczce ultradzwigkowej

UWAGA!
NIE DOTYKAJ PODLOZY PALCAMI - UZYWAJ PENSETY!
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2. Przygotowanie do napylania
W zaleznosci od rodzaju nanoszonej warstwy podtoza mocowane sg w komorze napylarki za

pomocg masek (metale) lub w uchwycie (warstwy organiczne).

Rys. 7. Maski (po lewej) dla warstw metalicznych i uchwyt (po prawej) dla warstw organicznych w aparaturze
PVD

Dla warstw metalicznych uzywane s3 spiralne grzatki wolframowe, za§ dla organicznych

szklane lub kwarcowe kuwetki.

Rys. 8. Grzatka wolframowa (po lewej) i kuwetka kwarcowa z materialem organicznym (po prawej) uzywane
w aparaturze PVD.
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3. Przygotowanie systemu prozniowego

Po umieszczeniu podtozy w uchwycie nalezy nanie$¢ na brzeg klosza cienka warstwe smaru
prozniowego. Nasmarowany klosz nalezy ostroznie natozy¢ na napylarke i zamknaé tym

samym komore préozniowa.

DOW CORNING

high vacuum greas

~DOW CORNIN
« high vaguum y

Rys. 10. Naktadanie klosza (po lewej) i metalowej siatki ochronnej (po prawe;j).

UWAGA!
KLOSZ JEST BARDZO DELIKATNY!

W CZASIE PRACY NA KLOSZU ZAWSZE MUSI BYC ZALOZONA SIATKA
OCHRONNA!

System PVD jest teraz gotowy do odpompowania.
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4. Pompowanie systemu prozniowego

Procedura pompowania sktada si¢ z nastepujacych krokow:

1. Zamknigcie wszystkich zaworow
2. Wlaczenie pompy rotacyjnej, prozniomierza prézni wstepnej G2, oczekiwanie przez 3 min.

3. Otwarcie zaworu V2 i odpompowanie wstepne komory napylarki VC. Po okoto 20-30 min,

ci$nienie w komorze powinno spasé¢ do okoto 10 Torr.

4. Zamkniecie zaworu V2, otwarcie zaworu V4, wilaczenie chtodzenia wodnego, wiaczenie

pompy dyfuzyjnej. Oczekiwanie przez 30 min. na nagrzanie si¢ pompy dyfuzyjne;j.

5. Sprawdzenie ci$nienia w komorze napylarki. W razie potrzeby zamknigcie V4, otwarcie V2

na 2-3 min. Powrét do uktadu zaworow z punktu 4. (V2 zamkniety, V4 otwarty)
6. Otwarcie zaworu V1, wlaczenie prozniomierza wysokiej prozni G1.
7. Oczekiwanie okoto. 60-90 min. do uzyskania wysokiej prozni (okoto. 10™ Torr)

8. System jest gotowy do rozpoczgcia procesu nanoszenia warstwy.

Vh V2 'XV3 V4 vc'ﬂ' V2 .Xvs V4 V(iﬂ' V2 lXVS V4 Vh V2 'Xva V4
o @ o o

¥ OGO TvE Qe TwE GO TvE OO

DP vC DP vC DP vC DP vC

Rys. 11. Schemat procedury odpompowywania systemu PVD.
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5. Nanoszenie warstwy

UWAGA!
PODCZAS NANOSZENIA WYEACZYC WSZYSTKIE PROZNIOMIERZE!

Przyklad 1. Aluminium
1. Wiaczy¢ zasilacz grzatki.

2. Ustawi¢ prad od 10A do 40A w krokach co SA zmienianych co 30 sekund.

3. Obserwujac grzatke zwieksza¢ powoli prad az Al zacznie parowac (po okoto 10

sekundach cate Al wyparuje)
4. Ustawi¢ prad na 0 w krokach 10A co 10 sekund.
5. Wylaczy¢ zasilacz grzatki i zastosowac procedure zapowietrzania (opisang nizej).

Przyklad 2. Warstwa organiczna - ftalocyjaniny

1. Wiaczy¢ zasilacz grzatki.

2. Wilaczy¢ termometr.

3. Ustawi¢ prad na okolo 10A i czeka¢, az temperatura wzrosnie do 150°C. Prad

samorzutnie spadnie z powodu wzrostu oporu grzatki w wyzszej temperaturze.

4. Zwigkszy¢ prad (do okoto 10A) i obserwowaé termometr - ustawia¢ prad na biezaco

5. Ftalocyjaniny (CuPC, CoPc, MgPc, ZnPc) nanoszone sa w temperaturze 350-360°C

6. Wylaczy¢ zasilacz grzatki i zastosowac procedure zapowietrzania (opisang nizej).
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6. Zapowietrzenie systemu.

Po zakonczonym procesie nanoszenia system musi ostygna¢ przed zapowietrzeniem klosza.
Procedura zapowietrzania sktada si¢ z nastepujacych krokow:

1. Zamkna¢ zawor V1 i wylgczy¢ pompe dyfuzyjna.
2. Poczekaé, az temperatura grzaltki spadnie do okoto 50°C (okoto. 30 min.)

3. Zamknaé¢ zawor V4, wylaczy¢ pompe rotacyjng i otworzy¢é zawor V3 - powinien by¢

styszalny syk gdy pompa jest zapowietrzana.

4. Otworzy¢ zwor V2- Ponownie powinien by¢ slyszalny syk. Poczekaé, az klosz sig

catkowicie zapowietrzy. Poczeka¢ 10 min.
5. Zdja¢ klosz, wytaczy¢ chtodzenie wodne.
6. Wyjac gotowe probki.

7. W razie potrzeby wyczys$ci¢ elementy napylarki etanolem.

Literatura
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Cwiczenie 2

Synteza i charakterystyka strukturalna i termiczna prekursoréw srebra dla
metody chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)

Dr A. Radtke

Przeglad literatury wskazuje, ze jako prekursory srebra w metodzie chemicznego osadzania z
fazy gazowej uzywane mogg by¢ zwigzki srebra(I) nieorganiczne, organometaliczne i mieszane
z ligandami organicznymi. Wsrod halogenkow srebra czesto stosowanym jest AgF, ktory
pozwala na osadzanie warstwy srebrowej na substracie silikonowym, w temperaturze 873 K.
Najczesciej uzywanymi prekursorami srebra sg B-diketoniany srebra(l) oraz ich kompleksy z
zasadami Lewisa ([Ag(B-diketonian)(L)], L= PMes, PEt;, VTES, BTMSA, BTMSE).
Kompleksy mieszane charakteryzuje stosunkowo niska lotno$¢ 1 wysoka stabilno$¢. Jest to
wynik silnych oddziatywan jonow srebra(I) z ligandami n-donorowymi. Temperatury rozktadu
kompleksow [Ag(hfac)(L)] (L = PMes, PEt;, VTES, BTMSA, BTMSE) rosna w szeregu:
BTMSE<BTMSA<VTES<PEt;<PMejz. Termiczna  stabilnos¢  kompleksow  Ag(l) =z
trimetylofosfing i trietylofosfing zwigzane jest ze stabilizacja sfery koordynacyjnej Ag(l) z
uzyciem o-donorow/n-akceptorow. W przypadku ligandow typu: VTES, BTMS, BTMS, ich -
donorowe wlasciwosci powodujg stabszy efekt stabilizacyjny wigzania Ag-O, a to z kolei

skutkuje nizszymi temperaturami osadzania.

Cel éwiczenia:

zapoznanie si¢ z chemig prekursoréw srebra(I) uzywanych w metodzie chemicznego

osadzania z fazy gazowej

przeprowadzenie  kontrolowanej  syntezy  prekursora:  AgOOCC,Fs oraz
(AgOOCCH,'Bu)(PEts)
przeprowadzenie charakterystyki spektroskopowej (MIR, *H, *C NMR)

dokonanie analizy termicznej prekursora,
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Odczynniki:
- AgNO;
- C,FsCOOH
PMes, PEt;
- Ar

Aparatura:

szkto laboratoryjne (zlewki, naczynia wagowe, kolby okragtodenne)

- mieszadto magnetyczne i mieszadetko

linia prozniowa Schlenka

reaktor CVD

Wykonanie éwiczenia:
1. Synteza Ag(OOCC;Fs)

24gN0; + 2NaHCO; - Ag,C03 L +2Na* + NO; + CO, T + H,0

Ag,C0; + 2C,F;CO0H — 2C,F;CO0Ag + COy T + Hy0

I krok: synteza weglanu srebra
- rozpus¢ 29 g (0,17 mol) AgNOsw 340 cmswody oraz 30 g (0,36 mol) NaHCOs w150 cms
wody, a nastgpnie potacz roztwory ze sobg uzywajac mieszadla magnetycznego
- powinien wytraci¢ si¢ zotto-biaty osad Ag,COs, ktory nalezy mieszaé przez kolejne 10
minut
- osad odsacz i przemyj kilkukrotnie woda destylowang
- zwaz produkt po wysuszeniu

Il krok: synteza pentfluoropropionianu srebra(l)

- rozpus¢ 10 g Ag2COs (0,036 mol) w 16 cms wody, a nastepnie dodaj 6,2 cms of
C2FsCOOH.

- reakcje prowadz w kolbie okraglodennej, przy uzyciu mieszadla magnetycznego, w
temperaturze pokojowej, przez 24 h

- odsacz powstaly osad 1 przemyj bezwodnym alkoholem

- przenie$ przesgcz do krystalizatora owinigtego w czarny papier i pozostaw do
krystalizacji
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Wykrystalizowany zwigzek poddaj:

- dyfrakcji rentgenowskiej pojedynczego krysztatu

rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej

analizie spektroskopowej w zakresie MIR
analizie *H i *C NMR

analizie termicznej

2. Synteza Ag(OOCCH,'Bu)(PEt3)

KHCO, + ‘BuCH,COOH - ‘BuCH,COO0K + CO,T + H,0

AgNO, + *BuCH,COOK - ‘BuCH,C00Ag+ K* 4+ NO;

EtOH
‘BuCH,CO0Ag+ PEt, — [(AgCOOCH,*Bw)(PEt,)]

| krok — synteza 'BuCH,COOK
- rozpusé 5,10 g (0,51 mol) KHCO3 w 100 cm® wody, a nastepnie dodaj roztworu kwasu
3,3-dimetylobutanowego CH,'BUCOOH (5,79 g w 100 cm® wody).
- mieszaj mieszaning reakcyjng przez godzing na mieszadle magnetycznym utrzymujac
temperature okoto 1000C.

- po ochtodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej, powinna ona przeksztatci¢ si¢ w
bezbarwny zel.

- powstaty zel nalezy suszy¢ w eksykatorze prézniowym przez 24 godziny, w celu
uzyskania biatego proszku

I1 krok — synteza '‘BuCH,COOAg
- rozpus¢ 8,50 g (0,05 mol) AgNO; w 20 cm3 wody, a nastepnie dodaj roztwor
'BuCH,COOK (7,83 g (0,05 mol) w 50 cm3 wody)
- mieszaj mieszaning¢ reakcyjng przez 30 minut na mieszadle magnetycznym, a
nastepnie przesacz
- odsaczony osad nalezy suszy¢ w eksykatorze prozniowym, nad P,0s, przez kilka dni

111 krok — synteza (AgOOCCH,'Bu)(PEts)
- synteza prowadzona musi by¢ w naczyniu Schlenka, w obecnosci argonu
- do roztworu karboksylanu srebra(l) '‘BuCH,COOAg (2,24g — 10 mmol, w 80 cm®
bezwodnego alkoholu etylowego) dodaj 10 cm® 1M roztworu PEt; (10 mmoli) w
THF

- mieszaning¢ reakcyjng nalezy mieszac przez 10 h, w srodowisku argonu
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- wytragcony osad nalezy odsgczy¢ pod zmniejszonym cisnieniem wykorzystujac szot
G4

- zatez przesacz pod zmniejszonym cisnieniem (5 mmHg)

- produkt, w postaci zotto-zielonkawej oleistej cieczy powinien pozostawa¢ w naczyniu
Schlenka, obtozonym czarnym papierem; przechowywac go nalezy w lodowce

Otrzymany zwigzek poddaj:
- dyfrakcji rentgenowskiej pojedynczego krysztatu

rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej

analizie spektroskopowej w zakresie MIR
analizie 'H i *C NMR

analizie termicznej

Opracowanie ¢wiczenia:

napisz rownania reakcji chemicznych zachodzacych podczas syntezy prekursoréw

srebra(l)

oblicz wydajno$¢ przeprowadzonych syntez

omow strukture zwigzku w oparciu 0 dane krystalograficzne

dokonaj analizy widm IR i NMR

przeanalizuj wyniki badan termicznych
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Cwiczenie 3/4 (dwie pracownie)

Otrzymywanie warstwy metalicznego srebra metoda
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD),
przy wykorzystaniu zsyntezowanego prekursora srebra(l)
oraz charakterystyka strukturalna 1 morfologiczna
uzyskanej warstwy

Dr A. Radtke

Cele ¢wiczenia
- zapoznanie si¢ z budowa reaktora CVD typu hot-wall
- przeprowadzenie procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej, w celu wytworzenia
warstwy srebrowej
- analiza strukturalna i morfologiczna warstwy przy wykorzystaniu rentgenowskiej
dyfrakcji proszkowej (XRD), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i

transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

Aparatura:
- reaktor hot-wall CVD

dyfraktometr proszkowy

skaningowy mikroskop elektronowy

transmisyjny mikroskop elektronowy

faznia ultradzwigkowa

Odczynniki:
- prekursor Ag CVD — AgOOCC,Fs (1)
- prekursor Ag CVD — [(AgOOCCH,'Bu)(PEt3)] (2)
- Ar
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Wykonanie ¢wiczenia:
- proces osadzania nalezy prowadzi¢ w obecno$ci opiekuna ¢wiczenia

- przed procesem osadzania nalezy przygotowa¢ podioza (substraty), odthusci¢ je i
zaktywowac
- proces odtuszczania:

a) ptukanie w pluczce ultradzwickowej z acetonem przez 15 minut w temperaturze
pokojowej, suszenie strumieniem powietrza;

b) ponowne ptukaniu w phuczce ultradzwigckowej z 99,8% etanolem przez 15 minut w
temperaturze pokojowej, ptukanie podtoza w wodzie destylowanej;

¢) kolejne ptukanie w ptuczce ultradzwigkowej z woda destylowang przez 15 minut w
temperaturze pokojowej;

d) osuszaniu strumieniem gazu obojetnego (argonu).

- proces modyfikowania powierzchni podtoza:

a) podtoze zanurzy¢ na 30 sekund w mieszaninie, skladajacej si¢ z kwasu
fluorowodorowego (40%, cz.d.a.), kwasu azotowego (65%, cz.d.a.) oraz wody
destylowanej w stosunku (1:4:5), a nastepnie ptuka¢ woda destylowana;

b) ptuka¢ w phluczce ultradzwickowej z woda destylowang przez 10 minut
w temperaturze pokojowej;

C) osuszy¢ strumieniem gazu obojetnego (argon).

- prowadzi¢ proces osadzania z fazy gazowej w oparciu 0 parametry procesu odpowiednie

dla odpowiedniego prekursora

Conditions (1) (2)
Precursor mass (m,) [mg] 1-10 5-20
Sublimation temperature (Ts) 523 423 — 463

K] 563
Deposition temperature (Tp) 533 - 563 483 - 563
K] 603
Pressure (p) [mbar] 3-4 15
Time (t) [min] 30 -60 45-90

- powstale warstwy poddac analizom strukturalnym (XRD) i morfologicznym (SEM/TEM)
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Opracowanie ¢wiczenia:
- opisa¢ proces osadzania warstw srebra
- dokona¢ analizy strukturalnej warstwy w oparciu o0 dane z XRD
- dokona¢ analizy morfologii powierzchni w oparciu o dane z mikroskopu

elektronowego
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Cwiczenie 5/6 (dwie pracownie)

Badanie aktywnosci fotokatalitycznej warstw ditlenku
tytanu otrzymanych metoda chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD) i fizycznego osadzania z fazy
gazowej (PVD)

Dr A. Radtke

Cienkie warstwy i powtoki sg wykorzystywane w niemal wszystkich dziedzinach nowoczesnej
technologii, w szerokim zakresie zastosowan. Na przyktad urzadzenia mikroelektronicznych
(mikroprocesory, pamigci) zostaly wytworzone przy uzyciu technologii cienkich warstw.
Rowniez budowa wielu urzadzen optoelektronicznych, takich jak ptaskie wyswietlacze i lasery
polprzewodnikowe oparta jest na cienkich warstwach. Inne obszary zastosowania technologii
cienkowarstwowych obejmuja ogniwa stoneczne, rézne detektory (ciepla, gazu, cis$nienia,
przyspieszenia), biomateriaty oraz powloki ochronne i dekoracyjne. Cienkie warstwy mozna
otrzymywa¢ zardwno metodami chemicznymi, jak i fizycznymi. W metodach chemicznych
cienki film produkowany jest w procesie osadzania poprzez reakcje chemiczne, podczas gdy w
fizycznych metodach tworzenia filmu materiat jest przenoszony od zrédta do podloza na
sposob procesow fizycznych.

Ditlenek tytanu TiO, jest wszechstronnie wykorzystywanym materiatem, uzywanym
przede wszystkim jako bialy pigment. TiO, ma takze wiele aplikacji cienkowarstwowych w
optyce, mikro-i optoelektronice, jak i w technologii wytwarzania powlok ochronnych
biomateriatéw, dla ktorych nietoksyczno$¢ i biokompatybilnos¢ TiO, sa wazne. W ciagu
ostatnich lat mnostwo uwagi poswiecone byto fotokatalitycznym wiasciwosciom TiO,, jako
materiatu, ktory powoduje degradacj¢ materii organicznej. Kiedy molekuta TiO;, jest
naswietlana $wiattem z zakresu UV, ktérego energia jest wigksza niz przerwa energetyczna
pomigdzy poziomem podstawowym a poziomem przewodzenia TiO; (3.1-3.3 eV), §wiatlo jest
absorbowane, zas TiO, produkuje pary elektron-dziura, ktore poprzez szereg reakcji rozktadaja
zwigzki organiczne na powierzchni TiO; i w jego sasiedztwie (rys. 1). Innym godnym uwagi
dziataniem promieni UV na TiO; jest konwersja jego powierzchni w powierzchnig
superhydrofilowa: na takiej powierzchni krople wody maja tendencje do rozprzestrzeniania si¢

na niej w postaci ciaglej warstwy.
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Proces prowadzacy do wspomnianej superhydrofilowosci obejmuje tworzenie wakantow
tlenowych na powierzchni, ktére nastepnie wypeltniajg si¢ grupami hydroksylowymi, gdy woda
jest dysocjacyjnie  zaadsorbowana na  powierzchni  (rys. 2). Fotokatalityczne
i superhydrofilowe wlasciwosci sprawiajg, ze szyby pokryte TiO, nabywajg wihasciwosci
samoczyszczace: w sloneczny dzien zanieczyszczenia organiczne sg fotokatalitycznie
rozktadane na powierzchni szyby, za$ podczas deszczu woda wyptukuje z nich produkty
degradacji i inne zanieczyszczenia state. Warstwy fotokatalitycznego TiO, sa stosowane

rowniez jako samosterylizujace si¢ powloki 1 wykorzystywane sa do oczyszczania powietrza i

wody.
02_' - {HO2, HOZ-’ Hzoz, OH']
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Rys. 1. Podstawy degradacji fotokatalitycznej zwigzkéw organicznych przez TiO,. Foton zaabsorbowany przez
TiO, produkuje par¢ electron-dziura. Po dyfundowaniu na powierzchni¢, dziura utlenia znajdujace si¢ na
powierzchni uktady -Ti-OH w uklady zawierajace rodniki hydroksylowe Ti-OH+s, ktore to z kolei mogg utlenia¢
zanieczyszczenia - zwigzki organiczne do di tlenku wegla i kwaséw mineralnych. Rodnik hydroksylowy moze
rowniez tworzy¢ si¢ podczs bezposredniej reakcji dziury z molekuta wody. Elektron wzbudzony do pasma
przewodzenia TiO, jest w stanie zredukowaé zaadsorbowane molekuty O, w rodniki superokso. Rodniki
hydroksylowe rowniez moga tworzy¢ si¢ jako produkty przejsciowe w tym procesie. Wszystkie powstate w ten
sposob indywidua sg silnymi §rodkami utleniajgcymi.

Cienkie warstwy i powloki TiO, mozna otrzyma¢ na wiele sposoboéw. Podczas pracowni,
wykorzystywane beda warstwy TiO; otrzymane metoda CVD 1 PVD. Dziatanie
fotokatalityczne warstw TiO, bedzie badane w oparciu o rozktad bigkitu metylenowego w
roztworze wodnym oraz degradacj¢ kwasu stearynowego jako statej warstwy organicznej na
powierzchni ditlenku tytanu. Analizowana bedzie réwniez superhydrofilowos¢. Wszystkie

eksperymenty prowadzone bgda po uprzednim naswietlaniu promieniowaniem z zakresu UV.
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Rys. 2. Mechanizm tworzenia si¢ fotoindukowanej superhydrofilowosci. W ciemno$ci ma miejsce proces

odwrotny, jednak zachodzi on bardzo powoli.

Cel ¢wiczenia:

- okreslenie i porownanie aktywnosci fotokatalitycznej warstw TiO, uzyskanych dwiema

réznymi metodami osadzania z fazy gazowej (CVD i PVD)

- zapoznanie si¢ z metoda DRIFT IR, wykorzystywang do rejestracji widm kwasu

stearynowego, degradowanego na powierzchni TiO;

- zapoznanie si¢ z metodg spin-coating wykorzystang do osadzenia warstwy kwasu

stearynowego na cienkiej powtoce ditlenku tytanu

Materialy i odczynniki:

- warstwy TiO; uzyskane metoda CVD i PVD - rdznigce si¢ struktura, morfologia i

gruboscia
- kwas stearynowy
- blekit metylenowy

- metanol
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Aparatura:

- waga analityczna

- kolba okragtodenna 500ml

- pinceta metalowa

- kuwety plastikowe

- spektrofotometr UV-Vis Metertech SP-830 PLUS
- spektrofotometr IR SPECTRUM 2000 z przystawka DRIFT
- aparat do pomiaru kata zwilzania Kruss

- spin-coater

- aparat do pomiaru kata zwilzania

- lampa UV EMITA

- zlewki

- pipety Pasteura

Wykonanie ¢wiczenia:

1.Degradacja blekitu metylenowego (BM)

- w kolbie miarowej na 500ml przygotuj roztwor BM o stezeniu 1¥10° M

- zarejestruj widmo roztworu wyjsciowego BM w zakresie widzialnym (400-800 nm),
stosujgc jako odnosnik wode destylowang i wykorzystujac kuwety plastikowe

- wyznacz pasmo charakterystyczne BM

- do kuwet plastikowych wprowadZ warstwy TiO naniesione na substrat (Ti lub Al) metoda
CVD/PVD, o wymiarach 5mm*5mm

- kuwety napetnij roztworem BM za pomocg pipety Pasteura

- kuwety wraz z roztworem BM i wprowadzong warstwg TiO, umies¢ pod lampg UV,
zapisujac odleglos$¢ pomiedzy lampa a warstwg TiO;

- naswietlaj kuwety z roztworem BM i wprowadzong warstwa TiO; przez 10 minut i po tym
czasie dokonaj pomiaru absorbancji, przy wyznaczonej wczesniej dtugosci fali (pasmo
chrakaterystyczne BM)

- prowadZz na$wietlanie promieniowaniem z zakresu UV i dokonuj pomiaru absorbancji

roztworu BM sukcesywnie co 10 minut, do konca trwania pracowni.
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2. Degradacja kwasu stearynowego (KS)
- w kolbie miarowej na 100 ml przygotuj roztwor kwasu stearynowego w metanolu, 0
stezeniu molowym 8,8*10° M
- przy uzyciu spin-coatera nanie$§ warstwe kwasu stearynowego na warstwe TiOz; W tym
celu umiesc¢ kilka kropel roztworu KS na ptytce z TiO; i nastaw wirowanie na spin-coaterze
z predkoscia 1000 min™, czas — 1 minuta
- Wysusz naniesiong warstwe przy pomocy argonu
- zarejestruj widmo ptytki z warstwag TiO, oraz z TiO, z naniesionym kwasem stearynowym,
wykorzystujac do tego celu przystawke DRIFT (w obecnosci opiekuna ¢wiczenia)
- naswietlaj ptytki z warstwg TiO; z naniesionym kwasem stearynowym przy uzyciu lampy
UV i rejestruj widma, co 15 minut, w zakresie 400-4000 cm™ wykorzystujac do tego celu
przystawke DRIFT

3. Analiza kata zwilzania/hydrofilowosci warstw TiO,
- przy uzyciu aparatu do badania kata zwilzania zmierz stopien hydrofilowosci warstwy
TiO; przed naswietlaniem promieniowaniem z zakresu UV, jak i po nas§wietlaniu lampg UV

(pomiar co 5-10 minut — do ustalenia z opiekunem ¢wiczenia)

Opracowanie ¢wiczenia:

- opisz procedur¢ wytwarzania warstw TiO, metodg chemicznego lub fizycznego
osadzania z fazy gazowej (do uzgodnienia z opiekunem ¢wiczenia)

- okresl aktywnos$¢ fotokatalityczng warstw TiO, w oparciu o:
(a) degradacj¢ BM (wykre$l zalezno$¢ absorbancji pasma analitycznego BM od
czasu naswietlania promieniowaniem UV)
(b) degradacje KS (wykresl zaleznos¢ pola powierzchni pasma drgan C-H kwasu
stearynowego od czasu nas§wietlania promieniowaniem UV)

- opisz fotoindukowang hydrofilowos¢ warstw TiO, w oparciu o dokonane pomiary kata

Zwilzania
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Cwiczenie 7
Modyfikacja montmorylonitu jonami litowcow (4 wersje)

Prof. dr hab. H. Kaczmarek, Dr T. CzerniawskKi

Celem zadania jest poznanie sposobow modyfikacji montmorylonitu jonami sodu lub litu z

wykorzystaniem mieszadta magnetycznego lub mechanicznego

Odczynniki:
- NaCl cz. (wersja 1la i 1c) lub LiOH-H,O cz. (wersja 1b i 1d)
- montmorylonit (MMT)
- AgNOs3 (roztwor)
- uniwersalne papierki wskaznikowe

Sprzet:
- mieszadto magnetyczne (wersja 1a i 1b) lub repulsyjne (wersja 1c i 1d),
- statyw, tapy, faczniki
- kolba miarowa (V = 250 ml)
- autotransformator
- termometr
- zlewka 600 ml
- wirowka,
- suszarka
- wagi, krokodylek, naczynka wagowe
- krystalizator

Wykonanie zadania:

W kolbie miarowej (V = 250 ml) przygotowac¢ wodny roztwor NaCl (wersja 1a i 1c) lub
LiOH (wersja 1b i 1d) o stezeniu ¢ = 1 mol/l. Odwazy¢ w krokodylku (na wadze analitycznej)

montmorylonit (m = 1,25 g).

Wersja lai 1b

Zbudowac zestaw reakcyjny sktadajacy si¢ z mieszadla magnetycznego (podtaczonego
do sieci 220 V przez autotransformator), zlewki oraz termometru trzymanego w lapie statywu.
Do zlewki przela¢ roztwor NaCl, wiaczy¢ mieszanie 1 utrzymywaé temperature ok. 70 - 80°C
za pomocg autotransformatora. Wprowadzi¢ MMT i miesza¢ przez 1 h, utrzymujac temperature

J.w.
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Wersja 1ci 1d

Zbudowaé zestaw reakcyjny skladajacy si¢ z mieszadta repulsyjnego oraz kolby
trojszyjnej wyposazonej w mieszadto szklane z uszczelnieniem, termometr i chtodnice zwrotna.
Do kolby przela¢ roztwor NaCl, zamocowaé ptaszcz grzewczy (podlaczony do sieci 220 V
przez autotransformator), wiaczy¢ mieszanie 1 utrzymywac temperatur¢ ok. 70 — 80°C za
pomocg autotransformatora. Wprowadzi¢ MMT 1 miesza¢ przez | h, utrzymujac temperature
Jjw.

Po zakonczeniu ogrzewania kilkukrotnie odwirowa¢ zmodyfikowany montmorylonit,
przemywajac osad woda destylowana do zaniku jonow chlorkowych w przypadku Na-MMT
lub do uzyskania $rodowiska obojetnego w przypadku Li-MMT. Produkt przenies¢ do
krystalizatora, suszy¢ poczatkowo na powietrzu, nastgpnie umiesci¢ w suszarce w temperaturze
60°C 1 pozostawi¢ do nastgpnych zaje¢; po dokladnym wysuszeniu zwazy¢ i oszacowaé

wydajnos¢.

Opracowanie ¢wiczenia (wykonywane przez studentéw w domu i1 dostarczone na nastepne
zajg¢cia) powinno zawiera¢ nastgpujace elementy:

Tytul, data i miejsce wykonania ¢wiczenia

Imiona 1 nazwiska os6b wykonujacych ¢wiczenie

Definicje: kompozytu, nanokompozytu

Cechy nanokompozytow polimerowych

Montmorylonit: budowa, wzor wystepowanie, wlasciwosci, zastosowanie
Cel ¢wiczenia

Opis wykonania ¢wiczenia z uwzglednieniem obserwacji wlasnych
Podpisy studentow

S R A
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Cwiczenie 8

Modyfikacja montmorylonitu aminami alifatycznymi  lub
aromatycznymi (4 wersje)

Prof. dr hab. H. Kaczmarek, Dr T. Czerniawski

Celem zadania jest poznanie metod modyfikacji Li-MMT Ilub Na-MMT za pomoca

czwartorzedowej aminy alifatycznej lub aromatyczne;.

Odczynniki:

- amina alifatyczna - chlorek (metylo-trialkilo (Cg-C19)) amoniowy, Adogen® 464
(wersja 2a i1 2b) lub aromatyczna - chlorek benzylotributyloamoniowy (BTBA)
(wersja 2c i 2d)

- montmorylonit: Na-MMT (wersja 2a i 2c) lub Li-MMT (wersja 2b i 2d)

- AgNO3 (roztwor)

Sprzet:
- mieszadlo repulsyjne 1 magnetyczne
- kolba trgjszyjna
- autotransformator
- termometr
- zlewka 100 ml
- cylinder miarowy
- wirdwka, suszarka,
- waga analityczna
- statyw, taczniki, tapy

Wykonanie zadania:

Odwazy¢ w krokodylku (na wadze analitycznej) sodowany montmorylonit
Na-MMT (wersja 2a i 2c) lub Li-MMT (wersja 2b i 2d) (m = 5,00 g).

Zbudowaé zestaw reakcyjny skladajacy si¢ z mieszadla repulsyjnego oraz kolby
trojszyjnej wyposazonej w mieszadto szklane z uszczelnieniem, termometr i chtodnice zwrotng.
Do kolby trojszyjnej wla¢ 100 ml H,O destylowanej i doda¢ odwazony Na-MMT lub Li-MMT.
Wiaczy¢ mieszanie 1 utrzymywac temperature ok. 70 + 80°C za pomoca autotransformatora.
Na wadze analitycznej odwazy¢ 2,25 g aminy czwartorzgdowej (Adogen® 464 lub BTBA),
przenies¢ do zlewki o pojemnosci 100 ml, doda¢ 25 ml H,O destylowanej, ogrza¢ do
temperatury 70 + 80°C uzywajac mieszadto magnetyczne. Zawartos¢ zlewki z aming przenies¢

do kolby trojszyjnej. Miesza¢ przez 1 h, utrzymujac temperature j.w. Nastepnie kilkukrotnie
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odwirowa¢ zmodyfikowany montmorylonit, przemywajac wodg destylowang do zaniku jonow
CI'. Produkt przenie$¢ do naczynka wagowego, suszy¢ w powietrzu, a nast¢pnie umie$ci¢ w
suszarce w temperaturze 60°C i1 pozostawi¢ do nastgpnych zaje¢; po doktadnym wysuszeniu

zwazyc.

Przygotowanie roztworu polimeru do nastepnych zajec

W kolbie miarowej przygotowaé¢ 100 ml roztworu polimeru (o stezeniu 2 % m/v).
wskazanego przez prowadzacego. Nie dopetnia¢ kolby do kreski! Pozostawi¢ do kolejnych
zaje¢ w celu catkowitego rozpuszczenia polimeru 1 dopiero woéwczas uzupetnié
rozpuszczalnikiem do kreski.

Do dyspozycji sa nastepujace polimery rozpuszczalne w wodzie:

poli(tlenek etylenu), PEO

poliwinylopirolidon, PVP

poli(kwas akrylowy), PAA

poli(glikol etylenowy) PEG;

oraz rozpuszczalny w toluenie poli(metakrylan metylu), PMMA.

Uwaga! Toluen jest rozpuszczalnikiem toksycznym! Zapozna¢ si¢ z karta charakterystyki
[Karty charakterystyk substancji niebezpiecznych np. http://www.poch.com.pl].
Zachowa¢ ostroznos¢, pracowa¢é pod dygestorium, uzywac okulary i rekawice ochronne!

Opracowanie ¢wiczenia (Wykonywane przez studentow w domu i dostarczone na nastgpne

zajecia) powinno zawiera¢ nastepujace elementy:

Tytul, data 1 miejsce wykonania ¢wiczenia

Imiona i nazwiska 0s6b wykonujacych ¢wiczenie

Cel ¢wiczenia

Wz6r strukturalny uzytej aminy

Budowa MMT zawierajagcego aming

Przewidywane wtasciwosci modyfikowanego MMT

Opis wykonania ¢wiczenia z uwzglednieniem obserwacji wlasnych
Podpisy studentow

N~ WNE
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Cwiczenie 9

Otrzymywanie nanokompozytu polimerowego z montmorylonitem
metoda rozpuszczalnikowa (2 wersje, 5 roznych polimerow)

Prof. dr hab. H. Kaczmarek, Dr T. CzerniawskKi

Celem zadania jest otrzymanie nanokompozytu w roztworze polimeru z modyfikowanym
montmorylonitem.

Odczynniki

- polimer do wyboru: poli(tlenek etylenu) PEO, poli(kwas akrylowy), poli(metakrylan
metylu), poliwinylopirolidon, poli(glikol etylenowy) PEG;

- montmorylonit modyfikowany 25+ 30 % dodatkiem chlorku oktadecylo-trimetylo
amoniowego (Nanomer® 1.28E);

- rozpuszczalniki — woda destylowana lub toluen

- etanol (do wytragcania nanokompozytu PMMA)

Uwaga! Toluen jest rozpuszczalnikiem toksycznym! Zapozna¢ si¢ z karta charakterystyki.
Zachowa¢ ostrozno$¢, pracowac pod dygestorium, uzywac okulary i r¢kawice ochronne!

Sprzet

- mieszadlo magnetyczne
- autotransformator

- wyparka

- zlewka 100 mL

- kolba stozkowa 300 mL
- kolba miarowa 100 mL
- myjka ultradzwigkowa
- termometr

- wirowka

- suszarka prozniowa

- waga analityczna

- statyw, taczniki, tapy

Wykonanie zadania

Do wykonania zadania potrzeba 100 ml roztworu polimeru (c=2% m/v),
przygotowanego na poprzednich zajgciach.

Sposob postepowania w przypadku polimerow rozpuszczalnych w wodzie (wersja 3a)
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W  zlewce o pojemnosci 100 ml odwazy¢ na wadze analitycznej 0,109
modyfikowanego montmorylonitu (Nanomer® 1.28E). Doda¢ 50 ml wody destylowanej i
mieszaé za pomoca mieszadta magnetycznego, utrzymujac temperature 60 + 70 °C. Roztwor
polimeru oraz zawiesing MMT (Nanomer® 1.28E) przenies¢ do kolby stozkowej i umiesci¢ w
myjce ultradzwickowej na okres 1 h Nastgpnie odwirowac¢ nadmiar (,,nieprzereagowanego’)
MMT, a roztwér pozostawi¢ do odparowania rozpuszczalnika (w zlewce, pod dygestorium).
Alternatywnie mozna zastosowa¢ wyparke. Kontynuowaé suszenie do statej masy w suszarce
proézniowe;j.

Sposdb postepowania w przypadku PMMA rozpuszczalnego w toluenie (wersja 3b)

W kolbie stozkowej o pojemnosci 100 ml odwazy¢ na wadze analitycznej 0,10 g
Nanomeru® 1.31PS (montmorylonit modyfikowany 15 + 35 % dodatkiem oktadecyloaminy).
Doda¢ 50 ml toluenu i miesza¢ za pomoca mieszadla magnetycznego, w temperaturze
60 + 70 °C. Roztwor polimeru (PMMA) oraz zawiesing MMT (Nanomeru® 1.31PS) przenie$¢
do kolby stozkowej 300 ml i umiesci¢ w myjce ultradzwickowej na okres 1 h. Nastepnie
przela¢ calg zawarto$¢ kolby stozkowej do zlewki o pojemnosci 800 ml, zawierajacej 400 ml
etanolu. Zamiesza¢. Wytragcony nanokompozyt polimerowy odwirowac i wysuszy¢ w naczynku
wagowym pod dygestorium.

Opracowanie ¢wiczenia (wykonywane przez studentéw w domu i dostarczone na nastepne
zajgcia) powinno zawiera¢ nastgpujace elementy:

Tytut, data i miejsce wykonania ¢wiczenia

Imiona 1 nazwiska os6b wykonujacych ¢wiczenie

Substancje uzyte do sporzadzenia nanokompozytu i ich wzory

Wiasciwosci toksyczne toluenu 1 sSrodki ostroznosci w pracy z tym rozpuszczalnikiem
Wiasciwosci 1 zastosowanie badanego polimeru

Prognozowana budowa otrzymanego nanokompozytu

Propozycje metody badania wtasciwosci i identyfikacji budowy nanokompozytu

Opis wykonania ¢wiczenia z uwzglednieniem obserwacji wtasnych

Podpisy studentow

CoNoOAWNE
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Cwiczenie 10

Otrzymywanie nanokompozytu polimerowego z montmorylonitem
metoda in situ (4 wersje, 4 typy MMT)

Prof. dr hab. H. Kaczmarek, Dr T. CzerniawskKi

Celem pracy jest polimeryzacja metakrylanu metylu w obecnosci modyfikowanego

montmorylonitu w celu uzyskania nanokompozytu

Odczynniki:
- monomer - swiezo przedestylowany metakrylan metylu (MMA)
- inicjator - nadsiarczan amonu (NH4)S,0g lub 2,2’°-azobis(izobutyronitryl) AIBN
- montmorylonit modyfikowany w rézny sposob (do wyboru): Z-MMT-1 (Na-MM-
Adogen®464); Z-MMT-2 (Li-MM-Adogen®464), Z-MMT-3 (Na-MMT-BTBA),
Z-MMT-4 (Li-MMT-BTBA),
Adogen®464 - chlorek (metylo-trialkilo (Cg-C10)) amoniowy
BTBA - chlorek benzylotributyloamoniowy
- etanol
Sprzet:
- mieszadto repulsyjne
- autotransformator
- termometr
- kolba trojszyjna 250 ml
- kolba miarowa 100 mi
- chlodnica zwrotna
- plaszez grzewczy
- wiréwka
- suszarka
- wagi
- statyw, taczniki, tapy

Wykonanie zadania:

W kolbie miarowe]j przygotowa¢ 100 ml etanolowego roztworu metakrylanu metylu
(masa molowa MMA = 100,12 g/mol) o stezeniu ¢ = 4,0 mol/l. Odwazy¢ w krokodylku na
wadze analitycznej 0,10 g modyfikowanego montmorylonitu. Zbudowaé zestaw reakcyjny
sktadajacy si¢ z mieszadla repulsyjnego, kolby tréjszyjnej 250 ml, chtodnicy zwrotnej oraz
termometru. Do kolby reakcyjnej przela¢ roztwor monomeru (MMA), doda¢ montmorylonit

(Z-MMT-1, Z-MMT-2, Z-MMT-3 Ilub Z-MMT-4). Wlaczy¢é mieszanie i ogrzewaé
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elektrycznym  plaszczem grzewczym, utrzymujac temperatur¢ 60°C za pomoca

autotransformatora. Na wadze analitycznej odwazy¢ odpowiednig ilo$¢ inicjatora.

Uzy¢ 0,6 + 0,7 g nadsiarczanu amonu, a w przypadku AIBN taka jego ilo$¢, aby jego stezenie
wynosito 0,01 mol/l (masa molowa AIBN = 164,2 g/mol). Odwazony inicjator przenies¢ do
kolby reakcyjnej i prowadzi¢ polimeryzacje przez 1 h. Wytragcony nanokompozyt polimerowy
kilkukrotnie przemywac¢ etanolem, kazdorazowo odwirowujac. Produkt przenie$¢ do naczynka

wagowego i umiesci¢ w suszarce w temperaturze 40 °C.

Opracowanie ¢wiczenia (wykonywane przez studentow w domu i dostarczone na nastepne

zajgcia) powinno zawieraé nastgpujgce elementy:

Tytut, data i miejsce wykonania ¢wiczenia

Imiona i nazwiska 0s6b wykonujacych ¢wiczenie

Polimeryzacja wolnorodnikowa — krétki opis mechanizmu
Wiasciwosci toksyczne stosowanego monomeru

Wzér strukturalny uzytego monomeru i nanomodyfikatora
Prognozowana budowa otrzymanego nanokompozytu

Metody identyfikacji budowy nanokompozytow

Opis wykonania ¢wiczenia z uwzglednieniem obserwacji wlasnych
Podpisy studentow

©CoNo~wWNE

Przygotowanie do nastepnych zajeé:

Przygotowanie filmow polimeru i nanokompozytu do badah wytrzymato$ciowych
(¢wiczenie 5) metoda wylewania z roztwordéw 1 odparowania rozpuszczalnika:

W kolbach miarowych o pojemnosci 25 lub 50 ml przygotowaé 2 roztwory:
wyjsciowego niemodyfikowanego polimeru 1 nanokompozytu polimerowego o stezeniu
2%(m/v). Rozpuszczalnikiem jest woda lub toluen w zalezno$ci od rodzaju polimeru
(analogicznie jak w ¢wiczeniu 2).

Roztwory polimeru i nanokompozytu wyla¢ na wypoziomowane plyty szklane lub
szalki Petriego (25 ml roztworu na powierzchni¢ 100 sz) 1 pozostawi¢ do odparowania
rozpuszczalnika, nastepnie wstawi¢ do suszarki prozniowej do catkowitego usunigcia

pozostato$ci rozpuszczalnika.
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4

Cwiczenie 11

Badanie wlasciwosci mechanicznych nanokompozytow
polimerowych

Prof. dr hab. H. Kaczmarek, Dr T. CzerniawskKi

Celem pracy jest zbadanie wilasciwosci mechanicznych nanokompozytu polimerowego
1 wyjsciowego polimeru niemodyfikowanego z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej
INSTRON

Materialy:

Probki nanokompozytu polimerowego 1 wyjsciowego polimeru niemodyfikowanego wykonane

samodzielnie lub dostarczone przez prowadzacego.

Aparatura:

- zrywarka Instron model 1026
- Sruba mikrometryczna
- suwmiarka

Wykonanie zadania:

Blony nanokompozytu polimerowego i1 wyjSciowego polimeru niemodyfikowanego,
przygotowane na wczesniejszych zajeciach, delikatnie zdja¢ z podtoza, a nastepnie wycia¢ po
5-10 ksztaltek (standardowe wiosetka) za pomocg wykrojnika i1 prasy mechanicznej. Zmierzy¢
dokladnie grubo$¢ kazdej probki w ok. 10 punktach za pomoca $ruby mikrometrycznej i
policzy¢ warto$¢ $rednig.. Zmierzy¢ dtugo$¢ odcinka pomiarowego za pomocg suwmiarki.
Umiesci¢ wiosetko w szczekach aparatu 1 podda¢ zrywaniu. Zarejestrowac przebieg zrywania
(zalezno$¢ sity od odksztatcenia). Wyznaczy¢ naprezenie zrywajace, wydluzenie wzglednie 1
modut Younga polimeru wyj$ciowego 1 nanokompozytu polimerowego jako warto$ci $rednie z

wszystkich pomiarow dla danej probki. Obliczy¢ odchylenie standardowe.
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Sprawozdanie:

Tytul, data i miejsce wykonania ¢wiczenia

Imiona i nazwiska 0s6b wykonujacych ¢wiczenie

Cel ¢wiczenia

W  sprawozdaniu zamie$ci¢ krzywe zrywania, policzone wartosci napr¢zenia
zrywajacego, wydtuzenia wzglednego i modutu Younga.

Dane zestawi¢ w tabeli.

6. Poréwna¢ wyznaczone parametry dla polimeru wyjSciowego 1 nanokompozytu
polimerowego.

Wyciagnaé wnioski.

8. Podpisy studentow

o hPowbdE

~

Tabela 1.
Parametry charakteryzujace wlasciwosci mechaniczne probek polimerowych

Probka Naprezenie

zrywajace
[MPa]

Wydluzenie
wzgledne
[%]

Modut Younga
[MPa]

Polimer ...

Odchylenie
standardowe

Nanokompozyt ...

Odchylenie
standardowe

Przygotowanie do nastgpnych zajec¢

Korzystajac z dostgpnych baz danych (zasoby elektroniczne biblioteki UMK, osiggalne
po zalogowaniu lub czasopisma wolnego dostgpu tzw. Open Access) znalez¢ w literaturze
naukowej 1 publikacje dotyczaca badania struktury montmorylonitu i jego kompozytow z
polimerem metodg dyfrakcji rentgenowskiej 1 1 publikacje dotyczaca badania wtasciwosci
termicznych nanokompozytéw polimerowych metoda termograwimetrii. Zapoznac si¢ z tre$cig
wyszukanych prac. W przypadku probleméw z poszukiwaniem literatury, zglosi¢ si¢ na

konsultacje do prowadzacego odpowiednio wczesnie przed zajgciami.
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Cwiczenie 12

Badanie wlasciwosci termicznych i struktury rentgenograficznej
nanokompozytow polimerowych z montmorylonitem

Prof. dr hab. H. Kaczmarek, Dr T. CzerniawskKi

Celem pracy jest:
- zapoznanie si¢ z badaniem struktury rentgenograficznej montmorylonitu przed
modyfikacja, po organofilizacji i po wprowadzeniu do matrycy polimeru;
- zapoznanie si¢ z badaniem stabilnos$ci termicznej nanokompozytdw polimerowych
metoda termograwimetrii na wybranych przyktadach,
- wyznaczanie rzedow reakcji oraz energii aktywacji rozktadu termicznego prébek
polimetrowych metodami :
o Horowitza - Metzgera i Coatsa — Redferna
o Kissingera, Flynna-Walla, Ozawy i Friedmana.

Materialy:

Publikacje samodzielnie wyszukane w bazach danych. Dyfraktogramy rentgenowskie i

termogramy dostarczone przez prowadzacego. Dane rentgenograficzne MMT.

Wykonanie zadania:

Analiza dyfraktometréow rentgenowskich MMT: odczyta¢ potozenie kata 20, przy
ktérym pojawiaja si¢ sygnaly i przyporzadkowac¢ strukturze na podstawie tablic. Obliczy¢
odlegtosci miedzyplaszczyznowe z réwnania Bragga. Porowna¢ wartosci dla MMT

niemodyfikowanego 1 po modyfikacji, a takze w matrycy polimeru.
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Analiza krzywych TG, DTG, DTA

1. Metody Horowitza - Metzgera i Coatsa — Redferna

Z krzywych TG (DTG) wyznaczy¢:

- temperatury poczatku (To) i zakonczenia (T) procesu rozktadu [°C],

- temperature, w ktorej proces biegnie z najwicksza szybkoscia (Tmax) [°Cl,
- temperatury pomiaru Ty, T2, Ts,... rozniace si¢ o 10 °C,

- temperature, w ktorej probka traci 50 % masy wyjsciowej (Tso) [°C],

- masg¢ probki po zakonczonej reakcji, my [mg],

- mase¢ probki w Tmax, Przy Mmax [Mg],

- masy probki w temperaturach pomiaru, m; [mg].

Na podstawie wyznaczonych parametréw obliczy¢ rzad reakcji n stosujac wzor

o = (0}

Cmax J€St stopniem przemiany w temperaturze Tmax
Crex = (mmax _mk)/(mo - mk)

Mozna wykorzysta¢ dane z ponizszej tabeli:

Cmax n
0,000 0
0,250 1/2
0,368 1
0,444 3/2
0,500 2
0,574 3
0,630 4
0,669 5
1,000 0

Wyznaczy¢ energi¢ aktywacji, E [kd/mol]
Dla n = 1 wykorzysta¢ wzor:

InIn[(m, —m, )/(m —m, )] = E*©/RT?2,

gdzie =T -T,,,
Sporzadzi¢ wykres zaleznosci InIn[(m,—m,)/(m —m,)] od ©, i z tangensa kata nachylenia
prostej obliczy¢ na drodze analitycznej energi¢ aktywacji.
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Dla n # 1 wykorzysta¢ wzor:

In{l—[(mt —m )" /(m, —mk)l’"J/[l— n]}z EO/RT2,

2. Metody Kissingera, Flynna-Walla, Ozawy i Friedmana

Korzystajac z programu komputerowego Universal Analysis 2000 (TA Instruments)
dokona¢ pelnej analizy termicznej widma polimeru dostarczonego przez prowadzacego
¢wiczenia. Przeanalizowac¢ krzywa DTA 1 znalez¢ efekty endo lub egzotermiczne.

Z krzywych TG (DTG) wyznaczy¢:

- temperatury poczatku (To) i zakonczenia (Ty) procesu rozktadu [°C],

- temperature, w ktorej proces biegnie z najwicksza szybkoscia (Tmax) [°C],
- temperatury pomiaru Ty, T2, Ts,... rozniace si¢ o 10 °C,

- temperature, w ktorej probka traci 50 % masy wyjéciowej (Tso) [°C],

- masg¢ probki po zakonczonej reakcji, my [mg],

- mase probki w Tmax,, Mmax [MA],

- masy probki w temperaturach pomiaru, m; [mg].

Postugujac si¢ arkuszem kalkulacyjnym MS Excel wyznaczyé pozorng energi¢
aktywacji rozktadu termicznego polimeru metodami Kissingera, Flynna-Walla, Ozawy i
Friedmana, wykorzystujac wzory zaprezentowane we wstepie do ¢wiczen. Porownaé¢ wyniki

otrzymane ro6znymi metodami.

Sprawozdanie:

Tytut, data i miejsce wykonania ¢wiczenia

Imiona 1 nazwiska os6b wykonujacych ¢wiczenie

Cel ¢wiczenia

W  sprawozdaniu poda¢ literature 1 stre$ci¢ najwazniejsze wnioski z

opublikowanych prac dotyczace struktury MMT 1 wilasciwo$ci termicznych

nanokompozytu MMT/polimer. Poda¢ wzory opisywanych polimerow.

5. Opisa¢ wyniki analizy rentgenograméw 1 termogramow wykonanej podczas
¢wiczen. Poda¢ typ aparatow, na ktorych wykonano dyfrakcje rentgenowska 1
termograwimetri¢ oraz warunki pomiarow (zroédto danych wskaze prowadzacy).

6. Na podstawie literatury przypisa¢ obserwowane etapy rozkladu termicznego

odpowiednim reakcjom.

Dane zestawi¢ w tabelach.

Porowna¢ wyniki analizy wlasnej z analiza w publikacjach.

. Wyciagna¢ wnioski.

0. Podpisy studentow

b
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Tabela 1. Wyniki badan rentgenograficznych nanokompozytu i MMT.

Odlegtos¢
miedzyplaszczyznowa,

d[A]

Prébka Sygnal, 20, [°]

Polimer ...

MMT
niemodyfikowany
Na-MMT

lub Li-MMT

MMT modyfikowany
aming alifatyczng lub
aromatyczng
Nanokompozyt ...

Tabela 2. Parametry termiczne otrzymane z analizy termograwimetrycznej polimeru i nanokompozytu
(w przypadku wystepowania wiecej niz jednego etapu, poda¢ parametry dla wszystkich etapow).

Probka Polimer ... Nanokompozyt...

Temperatura poczatku rozktadu, T,
[°C]

Temperatura przy maksymalnej
szybkosci rozktadu, Tmax [°C]
Temperatura konca rozktadu, Ty
[°C]

Ubytek masy, [%]

Pozostalos¢ weglowa/nieorganiczna,
[%]

Efekt endo/egzotermiczny

(zakres wystepowania i temperatura
w maksimum lub minimum)

Energia aktywacji [kJ/mol]

Metoda Coatsa — Redferna

Metoda Kissingera
Metoda Flynna-Walla
Metoda Ozawy

Metoda Friedmana
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