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OTRZYMYWANIE | WLASCIWOSCI NANOKOMPOZYTOW
TYPU POLIMER-CZASTKA MAGNETYCZNA

Nanokompozyty wykazuja unikalne wlasno$ci dzigki nanometrycznym rozmiarom elementéw struktury. Otrzymano
materialy zawierajace nanoczastki o wlasnosciach ferromagnetycznych w osnowie polimerowej. Nanoczastki magnetyczne wyge-
nerowano w trakcie polimeryzacji akryloamidu w stalej fazie, metoda samorozprzestrzeniajacego si¢ frontu poli-
meryzacji czolowej. Otrzymane polimery poddawano pirolizie w dwoch réznych temperaturach: 600 i 800°C. Nastgpowal wow-
czas drugi etap, w ktérym polimer ulegal rozkladowi z wydzieleniem krystalitéw metalicznego kobaltu. Badano réwniez wplyw
czasu wygrzewania na wlasnosci kompozytéw. W celu scharakteryzowania i poréwnania struktury spreparowanych materialéw
przeprowadzono rentgenowskie, mikroskopowe i magnetyczne badania wybranych ukladéw. Stwierdzono obecno$¢ krystalitéw
kobaltu o wielkosci od kilku do kilkudziesieciu nanometrow w zaleznoSci od temperatury pirolizy. Bada-
nia z zastosowaniem wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego potwierdzily i rozszerzyly posiadane informacje
o mikrostrukturze materialéw. Ziarna proszku prébek pirolizowanych w temperaturach: 600 i 800°C mialy rozmiary rz¢du
50+250 mikrometréw, nieregularny ksztalt oraz pory o Srednicach okolo 15 mikrometré6w. Badania magnetyczne po-
twierdzily, Ze sa to uklady o wlasnosciach ferromagnetycznych. Koercja na poziomie 0,01 T klasyfikowala kompozyty jako mate-
rialy magnetycznie migkkie.

Stowa kluczowe: nanomaterialy, metalopolimery, kompleksy akryloamidowe, nanokompozyty, samorozprzestrzeniajacy sie
front, polimeryzacja frontalna, wlasciwo$ci magnetyczne

PREPARATION AND PROPERTIES OF POLYMER-FERROMAGNETIC NANOCOMPOSITES

Nanocomposites show unique properties because of their nanosized structural elements (Figs 3-5). Ferromagnetic materials
containing nanoparticles were prepared in polimeric matrix (Table 1). Magnetic nanoparticles were generated during acryla-
mide polymeryzation in solid phase. Obtained polymers were pyrolized at two different temperatures: 600 and 800°C. It was fol-
lowed by second stage, when the polymer was decomposed yelding metallic cobalt crystallites. The influence
of heating time on composites properties was tested. The structures of obtained materials were characterized by X-ray
(Figs 1-3), microscopic (Figs 4-7) and magnetic method (Figs 8-10). The presence of cobalt crystallites of size a few to tenths na-
nometers depending of pyrolize temperature was detected. The studies with use of HRTEM confirmed the information about
materials microstructures. The size of patricles after pyrolisys in temperatures 600 and 800°C was of 50+250 micro-
meters, irregural shape and pores diameter ca 15 micrometers. The ferromagnetic properties of the systems were confirmed

by magnetic measurements. The coersive force on the level 0.01 T, clasified the composites as magnetic soft materials.

Key words: nanomaterials, acrylamide complexes, metallopolymer, nanocomposites, self-propagating front, frontal

polymerization, magnetic properties

WSTEP

Wedlug ogdlnie akceptowanej definicji, nanomateria-
ty sa to struktury o rozmiarach nieprzekraczajacych 100
nm. Ich wlasnoéci fizyczne i chemiczne w procesie wy-
twarzania powinny da¢ si¢ kontrolowaé oraz musi ist-
nie¢ mozliwo$¢ konstruowania z nich wigkszych obiek-
tow. Z fizycznego punktu widzenia nanomateriatami
moga by¢ metale, ceramika, materiaty polimerowe oraz
kompozytowe. Ich obecnie bardzo szerokie zastosowa-
nie stanowi o coraz szybszym rozwoju technologii wy-
twarzania nanomaterialdow. Unikalne wlasnosci nano-
czastek sa implikacja znacznie wigkszej powierzchni
wiasciwej niz materialdow konwencjonalnych o rozmia-
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rach ziaren rzedu mikrometrow. Maja one wielkie zna-
czenie dla przemystu zbrojeniowego, komputerowego,
konstrukcyjnego, chemicznego oraz dla medycyny i bio-
logii (biomateriaty i leki). Odrgbna grupe nanomateria-
16w stanowia nanoczastki magnetyczne [1]. Ich wtasno-
$ci wraz ze zmiang rozmiaro6w krystalitow zmieniajg si¢
najbardziej. Celem przeprowadzonych w pracy badan
byta proba wytworzenia nanoczastek ferromagnetycz-
nych w osnowie polimerowej. Zatozony cel osiagnigto,
stosujac metode frontalnej polimeryzacji. Jako substratu
uzyto monomeru akryloamidu kobaltu, ktory zostat pod-
dany polimeryzacji oraz pirolizie w celu wygenerowania
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nanokrystalitow  metalicznego  kobaltu.  Otrzy-
mane produkty poddano badaniom charakteryzujacym
ich strukturg i wlasno$ci. Byly to: dyfrakcja rentgenow-
ska, badania skaningowej i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej oraz badania wlasno$ci magnetycznych
(petle histerezy oraz krzywe FC i ZFC).

METODYKA BADAN

Kompleksy akryloamidowe (monomery) poddano po-
limeryzacji metoda samorozprzestrzeniajacego si¢ frontu
polimeryzacji czotowej. Substratami do otrzymania
kompleksow akryloamidowych zawierajacych kobalt by-
ty: hydrat soli nieorganicznej kobaltu (azotan kobaltu)
oraz akryloamid (AAm). Oba zwiazki poddano
syntezie, w wyniku ktorej otrzymano hydrokompleks:
azotan(V) tetraakryloamidu diakwa kobaltu(Il) -
[(Co(AAmM)4(H,0)2(NO3),] [2]. Produkt wysuszono,
a nastgpnie poddano obrobce termicznej. W pierwszym
etapie (temp. ponizej 150°C) nastepowato odwodnienie
kompleksu, w drugim (temp. 220°C) polimeryzacja
w stalej fazie metoda samorozprzestrzeniajacego si¢
frontu polimeryzacji czotowej. Ostatnim etapem byta pi-
roliza spolimeryzowanych kompleksow w temperaturach
powyzej 400°C. Produktami termicznego rozktadu (piro-
lizy) polimeréw zawierajacych jony kobaltu byly nano-
metryczne  czastki  metalicznego  kobaltu  (Co°)
w otoczce weglowej pochodzacej z roztozonego polime-
ru. Piroliz¢ prowadzono w dwoch temperaturach: 600 1
800°C. Nizej zestawiono numery i charakterystyki opi-
sowe probek akryloamidowych.

TABELA 1. Charakterystyki probek akryloamidowych
TABLE 1. Characterictics of the acryloamid samples

Nr

probki Proces otrzymywania

1 Polimer (2.poli-Co-AAm) po frontalnej polimeryzacji (FP)

Polimer (4.poli-Co-AAm(FP)600t95) po FP i pirolizie
w temp. 600°C przez 95 minut

Polimer (6.poli-Co-AAm(FP)800t120) po FP i pirolizie
w temp. 800°C przez 120 minut

2

3

W kolumnie pierwszej numery probek odpowiadaja
numeracji na poszczegolnych rysunkach i wykresach. W
kolumnie drugiej zamieszczono skrocony opis stanu
probki w chwili prowadzenia badan i obserwacji. Prob-
ka 1 to produkt polimeryzacji w temperaturze 220°C.
Probki 2 1 3 to polimer akryloamidowy po pirolizie od-
powiednio w 600 i 800°C. Wszystkie przedstawione
powyzej probki poddano badaniom struktury 1 wiasciwo-
sci. W pierwszym ich etapie wykonano pomiary
dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej
przy uzyciu dyfraktometru Philips X-pert. W badaniach
zastosowano promieniowanie rentgenowskie Cu-K,
(A=1,54184 A).

Wykorzystujac zjawisko poszerzenia pikow dyfrak-
cyjnych, gdy wielko$¢ ziaren fazy krystalicznej wynosi
mniej niz 100 nm, mozna oszacowac¢ $redni rozmiar kry-
stalitow fazy obecnej w probce. Wykorzystano do tego
celu metode Scherrera. Zaktadajac, ze poszerzenie piku
dyfrakcyjnego wynika z matej wielkosci ziaren, $rednica
polowkowa moze by¢ wyrazona w funkcji $rednicy kry-
stalitow # jako

B 0,91
tcost

gdzie:
B - czysta szeroko$¢ piku rentgenowskiego (w radia-
nach),
kat 6 - kat braggowski odpowiadajacy badanemu pikowi
dyfrakcyjnemu,
A - dhugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego.
Mikrostrukture analizowano za pomoca elektrono-
wego mikroskopu skaningowego Hitachi S-3500N, na-
tomiast do obserwacji nanokrystalitow kobaltu zastoso-
wano elektronowy mikroskop transmisyjny JEM 3010.
Petle histerezy zarejestrowano w trzech temperaturach:
50, 100 1 250 K w celu zbadania zalezno$ci wiasnosci
magnetycznych od temperatury. Krzywe FC i ZFC
postuzyly do okreSlenia proceséw przemagnesowania
w funkcji temperatury.

WYNIKI BADAN

Dyfrakcja rentgenowska

Ponizej przedstawiono dyfraktogramy wszystkich
probek wymienionych w tabeli 1.
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Rys. 1. Polimer (poli-Co-AAm) - probka 1
Fig. 1. Polymer (poli-Co-AAm) - sample 1

Rysunek 1 przedstawia akryloamid kobaltu po fron-
talnej polimeryzacji w temperaturze 220°C. Struktura
produktu jest amorficzna, o czym $wiadczy brak pikow
dyfrakcyjnych. ,,Paski” dyfraktogram ma wyglad cze¢sto
spotykany w przypadku polimeréw. Nie zaobserwowano
w probce rowniez Sladow kobaltu.
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Rys. 2. Polimer po pirolizie - probka 2
Fig. 2. Polymer after pyrolisis - sample 2

Dyfraktogram przedstawiony na rysunku 2 rézni si¢
zdecydowanie od poprzednich. Dotyczy polimeru po
pirolizie w temperaturze 600°C. Wyraznie wida¢ piki
metalicznego kobaltu. Nie ma sygnatéw pochodzacych
od innych faz.

Poniewaz z ksztattu pikow wynikato, ze krystality
maja rozmiary rz¢du nanometréw, zastosowano metode
Scherrera, aby oszacowac ich wielkos¢. Dla polimeru po
pirolizie w 600°C warto$¢ ta wynosita okoto 7 nm.
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Rys. 3. Polimer po pirolizie - probka 3
Fig. 3. Polymer after pyrolisis - sample 3

Dyfraktogram polimeru po pirolizie w temperaturze
800°C (probka 3) pokazuje dobrze wyksztatcone piki
kobaltu (rys. 3). Sa one podwdjne. Przyczyny powstania
podwdjnych pikow nie zostaly w pelni wyjasnione.
W poréwnaniu z probka pirolizowana w temperaturze
600°C piki rentgenowskie sa wezsze, co wskazuje na
wigksze rozmiary krystalitow. Ich szacunkowa wielko$¢
to okoto 20 nm. Zwigkszenie rozmiaréw ziaren moze
by¢ spowodowane spickaniem matych krystalitow pod
wplywem wysokiej temperatury oraz dhluzszym czasem
wygrzewania.

TABELA 2. Rozmiary czastek Co oszacowane ze wzoru

Scherrera
TABLE 2. Sizes of Co nanoparticles, estimated by Scherrer
method
Numer probki Rozmiar krystalitow Co, nm
2 7

| 3 | 20

Mikrostruktury SEM oraz TEM

Aby potwierdzi¢ posiadane informacje oraz uzyskac
szczegotowe dane na temat struktury oraz rzeczywistej
budowy badanych uktadow, ponizej przedstawiono zdjg-
cia struktur otrzymanych z mikroskopéw elektronowych:
skaningowego i transmisyjnego.

Poniewaz w polimerze akryloamidu kobaltu nie-
poddawanemu obrébee termicznej nie zaobserwowano
nanokrystalitow kobaltu, ponizej przedstawiono wyniki
obserwacji mikroskopowych oraz badan magnetycznych
probek pirolizowanych - 2 1 3.

Rysunki 4 1 5 przedstawiaja polimer po pirolizie
(probki 2 i 3). Wysokotemperaturowa obrobka (600
i 800°C) nie wptywa na ksztalt ziaren proszku. Sa one
nieregularnego ksztattu oraz znacznie sig¢ réznia rozmia-
rami. Wzrost temperatury pirolizy zmniejsza porowato$¢
proszkow.

Rys. 4. Mikrostruktury polimeru po pirolizie - probka 2, SEM
Fig. 4. Microstructures of polymer pyrolisis - sample 2, SEM

Rys. 5. Mikrostruktury polimeru po pirolizie - probka 3, SEM

Fig. 5. Microstructures of polymer after pyrolisis - sample 3, SEM
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Analizujac struktury otrzymane w mikroskopie trans-
misyjnym, mozemy powiedzie¢ znacznie wigcej o budo-
wie 1 wielkosci krystalitow kobaltu. Na wszystkich po-
nizszych zdjgciach sa to czarne punkty lub ich skupiska.

Rys. 6. Mikrostruktury polimeru po pirolizie - probka 2, TEM
Fig. 6. Microstructures of polymer after pyrolis - sample 2, TEM

Na rysunku 6 przedstawiono polimer pirolizowany w
600°C. Widoczne krystality sa rozmiar6w okoto 7 nm, co
dobrze koresponduje z wynikami otrzymanymi na pod-
stawie dyfraktograméw rentgenowskich. Ponadto, kry-
stality kobaltu sa niemal kuliste, jednakowych rozmia-
ré6w oraz roéwnomiernie rozmieszczone na obser-
wowanej powierzchni.

Rys. 7. Mikrostruktury polimeru po pirolizie - probka 3, TEM
Fig. 7. Microstructures of polymer after pyrolisis - sample 3, TEM

W przypadku probki 3 (rys. 7), po pirolizie w tempe-
raturze 800°C, zaobserwowano rozrost krystalitow ko-

baltu. Nastapita rowniez aglomeracja malych krysztal-
kow w wigksze struktury. Mozna tez zauwazy¢ zrézni-
cowanie wielkosci poszczegdlnych krystalitow. Obok
bardzo matych (ok. 7 nm) znajdowaly sig kilkakrotnie
wigksze, o $rednicy ok. 20 nm. Zgadza si¢ to z wyli-
czeniami na podstawie szerokosci potowkowej pikoéw
rentgenowskich.

Pomiary magnetyczne

Na rysunkach ponizej zestawiono pomiary wlasnosci
magnetycznych. Sa to petle histerezy wykonane
w temperaturach: 50, 100 i 250 K. Podpisy nad wykre-
sami zawieraja numer probki oraz jej charakterystyke,
zgodnie z tabela 1.
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Rys. 8. Petle histerezy - probki 2 i 3
Fig. 8. Hysteresis loops - samples 2 and 3

Na rysunku 8 przedstawiono pgtle histerezy probek
po FP i pirolizie - 2 i 3. Koercja materiatu zalezy od
temperatury pirolizy i, w mniejszym stopniu, od tempe-
ratury pomiaru. Na rysunku 9 pokazano zaleznos¢ koer-
¢ji od temperatury dla probek 2 i 3. Im wyzsza tempera-
tura pirolizy 1 wigkszy rozmiar krystalitoéw, tym koercja
jest wigksza. Obnizenie koercji wraz z temperatura
zwigzane jest najprawdopodobniej ze spadkiem anizo-
tropii magnetycznej komorki kobaltu wraz z temperatu-
ra. Jest dosy¢ trudno sklasyfikowa¢ otrzymane materia-
ty. Wedlug ogdlnie przyjetej klasyfikacji, magnetyki o
koercji ponizej 0,01 T przyjeto uwazac jako migkkie.
Otrzymane materialy lezg blisko tej granicy. W mysl tej
klasyfikacji wszystkie nanokompozyty po pirolizie
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Rys. 9. Zaleznos¢ koercji od temperatury dla probek 2 i 3

Fig. 9. Dependence the coercive force of temperature for samples 2 and 3
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Rys. 10. Krzywe FC oraz ZFC probek 2 1 3
Fig. 10. FC and ZFC curves for samples 2 and 3

Zbadano rowniez przebieg krzywych FC 1 ZFC
(rys. 10). Wszystkie krzywe maja podobne przebiegi.
Na krzywych tych nie uwidacznia si¢ temperatura blo-

kowania. Przyjmuje sig, ze krytyczna wielko$¢ czastki
kobaltu, ponizej ktorej wykazuje on wlasno$ci superpa-
ra- magnetyczne, wynosi 8 nm [3]. Pomimo Ze w na-
szym przypadku srednia wielko§¢ czastek wynosi ok. 7
nm przebieg krzywych nie potwierdza przejscia do stanu
superparamagnetycznego. Jest to zbiezne z wykresami
na rysunku 8, ktore wykazuja istnienie histerezy w ca-
tym zakresie temperatur. Krzywe schodza si¢ dopiero
w temperaturach pokojowych. Duza rozbiezno$¢ w ich
przebiegu w nizszych temperaturach wskazuje na istnie-
nie w czastkach nieodwracalnych procesow magnetycz-
nych.

WNIOSKI

Z uzyskanych wynikow sformutowano nastgpujace
wnioski: Zastosowanie frontalnej polimeryzacji umozli-
wito przeprowadzenie jej w statej fazie, bez dodatku
rozpuszczalnika czy inicjatorow reakcji chemicznej.
Z poréwnania zestawow zdje¢ uzyskanych z mikroskopu
skaningowego nie mozna stwierdzi¢ wptywu temperatu-
ry wygrzewania na ksztatt czastek proszku. Wygrzewa-
nie ma natomiast wptyw na porowatos$¢ ziaren proszku.
Probki pirolizowane posiadaja widoczne na powierzchni
ziaren pory o $rednicach od okoto 20 do 200 mikrome-
trow. Wielkos¢ porodw zalezy od temperatury pirolizy.
Im jest wyzsza, tym mniejsza $rednica porow. Piroliza
polimeréw akryloamidowych prowadzi do generacji cza-
stek metalicznego kobaltu. Tempera-
tura pirolizy wptywa na wielko$¢ krystalitow Co oraz na
stopien zaglomerowania czastek. Badane materialy
maja cechy migkkich magnetykow. Ich koercja zalezy
od temperatury. Mimo odpowiednich rozmiaréw krysta-
litow kompozyty nie wykazuja wiasno$ci paramagne-
tycznych.
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