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STRUKTURA KOMPOZYTU POLIMER-NANOCZASTKA
O WLASCIWOSCIACH FERROMAGNETYCZNYCH

W artykule przedstawiono wyniki badan struktury i wlasciwosci kompozytu, ktéry powstal w wyniku pirolizy kompleksu
akrylanu zelaza (III) i kobaltu (II). Ostateczny produkt pirolizy sklada si¢ z czastek CoO, CoFe,0,, Fe;04 w osnowie polimeru.
Sredni rozmiar czastek wynosi 30 nm. Za pomoca efektu Mossbauera stwierdzono, ze w posrednich etapach rozkladu cieplnego
zelazo wystepuje w postaci: Fe™ (Zelazo tréjwartosciowe niskospinowe), Fe?* (zelazo dwuwarto$ciowe wysokospinowe) oraz
Fe;04. Dla ostatniego produktu pirolizy wykonano réwniez badania namagnesowania w polu 1,1 T w zakresie temperatur 5+300
K. Koercja i remanencja w temperaturze pokojowej wynosza odpowiednio 0,038 T i 7,49 mT. W temperaturze <200 K petle hi-
sterezy byly otwarte i przesunigte.

STRUCTURE OF THE POLYMER-FERROMAGNETIC NANOPARTICLES COMPOSITE

Thermal transformation of metal - containing monomers is an unique technique, which allows producing nano-sized
particles stabilized in a polymer matrix. This method involves solid state polymerisation of the initial monomer followed
by decarboxylation of the metal - containing fragments of polymers. Metal formed in the last reaction can be oxidized by CO; or
H;O. The composite material can be in a form of MOr(CH,CHCOO)p-x(CH,CH)x(CHCHCOO)q-y(CHCH)y, where M
is transition metal. The composition of the composite material depends on the temperature and time of thermal decay.
In the present study the formation and structure of nanocomposites processed by thermolysis of the complex:
[Fe;O(CH,CHCOO)sOH][Co(CH,CHCOO);]15* 3H,O has been investigated. The crystalline phases, which were found in
the fully processed material, at 643 K, were: CoO, CoFe,0,, Fe;04 and had mean particle size of about 30 nm (Figs 1-5).
In the intermediate stages of the thermolysis iron was present in a form of Fe™ (trivalent low-spin iron), Fe?* (divalent high-
-spin iron) and Fe;O, (Tabs 1, 2). The coercivity and remanence were measured versus temperature in the range of 5+300 K, in
1.1 T applied field. The yH. and M,, decreased showing room temperature values of 0.038 T and 7.49 mT, for coercivity and
remanence, respectively (Figs 6-9). At temperatures below 200 K the hysteresis loops were asymmetrical and opened.

WSTEP -nanoczastka jest bardzo zlozona i nie zostata wyjasnio-
na do konca. Istniejg trzy gtéwne techniki otrzymywania
nanoczastek w matrycy polimerowe;:

1) Zanurzenie matrycy polimerowej lub membrany do
roztworu zawierajacego jony metalu (jony sa absor-
bowane lub adsorbowane na osnowie), a nastgpnie
utworzenie nanoczastek w polimerze przez reakcje
z odpowiednim zwigzkiem redukujacym.

2) Tworzenie czastek przez polimeryzacje¢ via roztwo-
row  koloidalnych zawierajacych jony metalu
1 monomery.

3) Mechaniczne mieszanie roztworu polimeru z bardzo
rozdrobnionym proszkiem.

Otrzymywanie kompozytow z jednorodnym rozkta-
dem bardzo matych czastek w osnowie polimeru jest
jednym z glownych probleméw nanotechnologii.
Z jednej strony nastepuje zmiana wilasnosci fizykoche-
micznych czastek z powodu redukcji ich rozmiaru
1 wzrostu powierzchni wlasciwej. Z drugiej strony obec-
no$¢ makroczastki organicznej, ktora stabilizuje, zapo-
biega agregacji i pasywuje powierzchni¢ nanoczastki.
Wprowadzenie ultramatych czastek prowadzi roéwniez
do zmian we wilasciwosciach samej matrycy.
Jakkolwiek natura wzajemnych oddziatywan polimer-
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Nanoczastki moga by¢ wytwarzane w masie osnowy
lub w postaci cienkiej warstwy [2].

Bardzo atrakcyjne z naukowego i aplikacyjnego
punktu widzenia jest utworzenie materialu kompozyto-
wego przez piroliz¢ monomerow (akrylany, maleiniany),
zawierajacych metale przejSciowe. Produkty pirolizy
komplekséw metali przejsciowych, takich jak: Fe(III),
Fe(1l), Co(II), Ni(Il) moga by¢ prekursorami do otrzy-
mywania materialbw o wlasciwosciach ferromagne-
tycznych [1].

Piroliza kompleksu akrylanu zelaza (III) i kobaltu
(IT) o wzorze:

[Fe;0(CH,CHCOO)sOH][Co(CH,CHOO),], 5 - 3H,0

sktada si¢ z nastgpujacych etapow:

o dehydratacja uwodnionych monomerow,

e polimeryzacja w statej fazie odwodnionych monome-
réw,

o dekarboksylacja w wysokich temperaturach fragmen-
tow zawierajacych metal, prowadzaca do powstania
nanoczastek.

Metal utworzony w wyniku ostatniego etapu utlenia
si¢ w wyniku reakcji:
M +rCO, = MO, + rCO
M+ erO = MOr + I'Hz
W procesie rozktadu cieplnego akrylanéw metalu

o ogdlnym wzorze MAcr, produkt koncowy moze

by¢ obecny w postaci: MO(CH,CHCOO), «(CH,CH)x

(CHCHCOO)4((CHCH)y, ktorego sktad zalezy od czasu

1 temperatury wygrzewania [1]. Wtasnosci ferromagne-

tyczne wykazuje tylko produkt ostatniego etapu.

METODYKA BADAN

Kompleks akrylanu zelaza (III) i kobaltu (II)
[FC30(CH2CHCOO)60H][CO(CH2CHOO)2]1,5 . 3H20
zostal  otrzymany  przez  wspoOistracanie  soli
[Fe;0(CH,CHCOO)sOH] - 3H,0 i Co(CH,CHCOO),] -
H,O w roztworze alkoholowym. Nastgpnie przeprowa-
dzono pirolizg tego kompleksu. Analizowano nastepuja-
ce probki:

Prébka 1 - prekursor Fe,CoAcr (-Acr = CH,CHCOO -)
Prébka 2 - prekursor Fe,CoAcr wygrzewany w 493 K
z ubytkiem masy Am = 25,1%

Prébka 3 - prekursor Fe,CoAcr wygrzewany w 643 K
z ubytkiem masy Am = 37,3%

Prébka 4 - prekursor Fe,CoAcr wygrzewany w 643 K
z ubytkiem masy Am = 42%

Rentgenowska analiz¢ fazowa wykonano za pomoca
dyfraktometru Philips PW 1050, przy promieniowaniu
CuK,. Spektroskopi¢ Mossbauerowska wykonano przy
uzyciu zrodta *’Co” w matrycy Rh, w zakresie tempera-
tur 80+295 K. Badania za pomoca TEM Philips
EM 300 wykonano przy napigciu przyspieszajacym

100 kV oraz badania za pomoca JEM 3010 wykonano
przy napigciu przyspieszajacym 300 kV. Badania ma-
gne- tyczne dla probki 4 przeprowadzono na magneto-
metrze PAR-155 w zakresie temperatur 5+300 K w polu
1,1 T. Przeprowadzono badania namagnesowania w
zaleznosci od temperatury w polu 2 x 10° T i w polu
0,6 T.

WYNIKI BADAN

Rentgenowska analiza fazowa

Z wykonanych dyfrakcji rentgenowskich wynika, ze
wyjSciowy prekursor ma budowg krystaliczna (chociaz
struktura jego nie jest znana). W probee, ktora byta
wygrzewana w 493 K (4m = 25,1%), nie zidentyfiko-
wano faz krystalicznych. Natomiast w temperaturze
643 K (dm = 37,3%) stwierdzono Fe;O4, CoFe,0,.
Wraz ze wzrostem czasu wygrzewania w probece (643
K, 4m = 42%) wykryto nast¢pujace fazy krystaliczne:
Fe;04, CoFe,04, Co0. Nalezy zauwazy¢, ze parametry
komorki dla kubicznych spineli odwroconych, jakimi sa:
Fe304 i CoFe)Oy4, niewicle sig¢ od siebie roznia [3].
Obecne sa rowniez fazy, ktorych nie udato si¢ zidentyfi-
kowa¢ (rys. 1). Fe304, CoFe;O4 s3 ferromagnetykami,
natomiast CoO jest antyferromagnetykiem.
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Rys. 1. Dyfraktogramy probek: wyjsciowego prekursora, posrednich (4m =
25,1137,3%) 1 ostatniego etapu pirolizy (dm = 42%)
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns for the initial complex, intermediates (4m
= 251 i 373%) and for the fully processed sample
(4m = 42%)

Badania za pomoca TEM

Badania za pomoca TEM zostaly przeprowadzone
dla probki 4. Sredni rozmiar matych, krystalicznych,
sferycznych czastek wynosi ok. 30 nm. Czastki te sa
rozmieszczone jednorodnie w amorficznej osnowie (rys.
2). Analiza dyfraktogramu potwierdzita obecno$¢ naste-
pujacych faz krystalicznych: Fe;O4, CoFe,O,, CoO.
Badania wykonane na mikroskopie wysokorozdzielczym
wykazaly, ze rozmiar krystalitu wynosi ok. 10 nm (rys.
3).

Rys. 2. Mikrostruktura i obraz dyfrakcyjny probki wygrzewanej w 643 K z
Am =42%

Fig. 2. TEM microstructure and diffraction pattern for the fully processed
sample (annealed at 643 K, weight loss 4m = 42%)

Rys. 3. HREM mikrostruktura probki wygrzewanej w 643 K z Am = 42%

Fig. 3. HREM microstructure for the fully processed sample (annealed at
643 K, weight loss 4m = 42%)

Badania za pomoca spektroskopii Mossbauerowskiej

Badania w temperaturze 295 K zostaly wykonane dla
wszystkich probek. Parametry zarejestrowanych widm
(rys. 4) umieszczono w tabeli 1. Analiza widma na ry-
sunku 4.1 dla kompleksu wyjsciowego wskazuje na
obecno$é fazy zawierajacej Fe''. W trakcie wygrzewa-
nia kompleksu w temperaturze 493 K zachodzi czg$-
ciowa redukcja Fe™ do Fe*". Na rysunku 4.2 mozemy
zauwazyé dodatkowy dublet pochodzacy od Fe®'. Ze
wzrostem temperatury wygrzewania do 643 K nastgpuje
dalsza redukcja, ale sktad jakosciowy faz nie zmienia
sig. Widmo produktu, ktory powstat na tym etapie piroli-
zy, przedstawiono na rysunku 4.3. Analiza widma pro-
duktu rozpadu w temperaturze 643 K z Am = 42%
wskazuje na obecno$¢ faz zawierajacych Fe'', Fe* oraz
Fe;0y4 (rys. 4.4).
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Rys. 4. Widma mossbauerowskie probek 1-4, mierzone w 295 K

Fig. 4. The 295 K Mdssbauer spectra for 1-4 samples

TABELA 1. Parametry widm mossbauerowskich mierzone
w295 K
TABLE 1. Parameters of Mossbauer spectra at 295 K

' sasy| s Hhf Ana.hza form Wzngdr}a}
Probka zelaza zawarto$é
mm/s | mm/s T | .
w probee zelaza, %
1)
prekursor | 0,2 | 0,886 | 0 Fe'! 100
Fe,CoAcr
2) 111
403k | 01720788 1 Fe'! 91,20
S — 25,10 | 0:805 | 2.602 Fe 8,80
3) 2+
car K | 0919|2144 1 Fe” 57,85
= 37305 | 0173 | 0778 Fe 42,15
5 0,175 [ 0,764 | 0 Fel 75,26
cazk | 0815(2220] 0 Fe** 8,07
S — 420, | 0088 | 0 148,680 Fe*'(A) 11,20
" ° 10,223 | 0,084 |45,866 | Fe™, Fe*'(B) 5,47
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O obecnosci magnetytu $wiadcza wartosci dwoch
sekstetow pochodzacych od nadsubtelnych pol magne-
tycznych zelaza trojwartosciowego w polozeniu tetra-
edrycznym oraz trojwartosciowego i dwuwarto$ciowego
w potozeniu oktaedrycznym. Wielkosci tych pol wyno-
sza odpowiednio 48,68 1 45,866 T. Najprawdopodobnie;j
widmo fazy CoFe,0, wchodzi w sktad podwdjnej cen-
tralnej linii tego widma, pochodzacej od Fe'.
Wyniki te sa zgodne z rezultatami dyfrakcji rentgenow-
skiej 1 potwierdzity, ze istnieje zarowno faza Fe;0,, jak i
CoFe,0,4. Nie potwierdzono obecnosci CoO, poniewaz
kobalt nie jest pierwiastkiem spetniajacym warunki ab-
SOrpcji rezonansowe;.

Analiza widm mossbauerowskich proszku wygrze-
wanego najdhuzej, w temperaturze pomiaru 80 K, wyka-
zala obecno$¢ faz zawierajacych: Fem, Fe" oraz Fe;041
CoFe;04 (rys. 5). Parametry tych widm sg podane w
tabeli 2. Wartosci pdl nadsubtelnych dla Fe;O4 i Co-
Fe,04 wynosza odpowiednio: 50,8 i 47,4 T oraz 49 i 52
T.

TABELA 2. Parametry widm mossbauerowskich dla probki 4,
mierzone w 80 K
TABLE 2. Parameters of Mossbauer spectra at 80 K for

the sample 4
sas) | os Hif Analiza Wzgledna
Probka oy .y T‘ form zelaza zawartos¢
s mmss W probce zelaza, %
0,286 [ 0,890 | 0 Fe™" 35,54
0,996 | 2,65 | 0 F;f* 18,19
D losse| 0 | 49 Fe''(A) 6,09
643 K Fe(B
i — 40| 0356 |0 52 Fe™ (B) 9,93
0,186 | 0 | 50,8 | Fe (AL(B) 19,12
0216 | 0,04 | 47,4 Fe”(B) 11,14
1.00-
g 1 295K
o
1S
w
[
@
= 0.961
©
c 1.001
©
(od
o)
N
=
0.98

Predkos$¢ [mm/s]

Rys. 5. Widma mdssbauerowskie proszku wygrzewanego w 643 K
z Am =42%

Fig. 5. The Mdssbauer spectra for the fully processed sample (annealed at
643 K, weight loss Am = 42%)

Wiasciwosci magnetyczne kompozytu

Petle histerezy zostaly zmierzone w zakresie tempe-
ratur 5+300 K w polu 1,1 T. P¢tle zmierzone w temp.
<200 K byly otwarte i przesunigte w kierunku ujemnych
pol. Przesunigcie petli rosto ze spadkiem temperatury.
Takie zachowanie moze pochodzi¢ z oddziatywan ferro-
i antyferromagnetycznych w probce. Jakkolwiek nie
mozemy wykluczy¢, ze pochodzenie tego zjawiska jest
zwigzane z ,,zamrozeniem” nieuporzadkowanych spi-
ndéw na powierzchni nanoczastek, ktore sg przywiagzane
do organiczej molekuty [4]. Petle mierzone w temperatu-
rach 200, 250, 300 K przedstawiono na rysunku 6. Mo-
zemy zauwazy¢, ze w tym polu material nie zostal na-
magnesowany do nasycenia.
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Rys. 6. Petle histerezy zmierzone dla probki 4 w temperaturze 200, 250,
300 Kwpolu 1,1 T

Fig. 6. Hysteresis loops for the sample 4, recorded at 200, 250, 300 K in a
field1.1T

Na rysunku 7 przedstawiono zaleznosci vH., M, od
temperatury. W zakresie odwracalnych procesow mag-
netycznych, zachodzacych w tej prébce w temperaturze
200+300 K, zarowno koercja, jak i remanencja wykazu-
ja zalezno$¢ charakterystyczna dla ferromagnetycznych
materiatdéw. W temperaturze pokojowej koercja osiaga
warto$¢ 0,035 T, a remanencja 7,49 mT.
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Rys. 7. Zaleznos¢ koercji i remanencji od temperatury dla probki 4

Fig. 7. The coercivity vH. and remanence M, versus temperature, for the
sample 4
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Pomiary namagnesowania w zalezno$ci od tempera-
tury wykonano réwniez w polach 2x10~> T i 0,6 T. Na
rysunku 8 przedstawiono krzywe ZFC i FC zmierzone w
polu 2x107° T. Krzywa ZFC zostala uzyskana przez
chtodzenie rozmagnesowanej probki w temperaturze
pokojowej do 5 K. Dane zostaty zebrane przy grzaniu w
zewnetrznym polu 2x10° T. Krzywa FC zostala uzys-
kana przez chlodzenie z temp. 3005 K
w zewngtrznym polu magnetycznym, dane zostaly
zebrane w procesie grzania probki.
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Rys. 8. Krzywe ZFC i FC mierzone w polu 2x107°T dla probki 4
Fig. 8. Curves ZFC and FC in a field of 2x107°T, for the sample 4
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Rys. 9. Namagnesowanie w zaleznosci od temperatury dla probki 4, mie-
rzone w polu 0,6 T

Fig. 9. Magnetisation versus temperature in a field of 0.6 T for the
sample 4

Roéznice w potozeniach krzywych moga wiazacé sig
z silnymi procesami nieodwracalnymi w probce, ktorych
pochodzenie nie jest znane i wymaga dalszych badan.

Mozemy przypuszczac, ze moga wynikac¢ z oddziatywan
pomigdzy ziarnami lub w samych ziarnach, lub moga
by¢ tez wynikiem wplywu organicznej matry-

cy, zapewniajacej stabilizacj¢ rozmiaru czastek i ich
izolacjg. Wplyw tych proceséw jest rowniez widoczny
na krzywej M (T) w polu 0,6 T (rys. 9). Przegigcie
krzywej w zakresie temperatur 150200 K $wiadczy
o koncu nieodwracalnych przemian magnetycznych.

WNIOSKI

1) Wykryto nastgpujace fazy krystaliczne w probce
wygrzewanej w 643 K Am = 42%: ferromagnetycz-
ne: Fe;04 1 CoFe,04, antyferromagnetyczne: CoO. W
posrednich etapach pirolizy zelazo jest obecne w po-
staci Fe”l, Fe2+, Fe;0,.

2) Mikrostruktura materiatu sktada si¢ z matych kulis-
tych, polikrystalicznych czastek o rozmiarze ok. 30 nm
rozmieszczonych jednorodnie w amorficznej osnowie.

3) Po wygrzewaniu material wykazuje wilasciwosci
magnetycznie twarde pochodzace od CoFe,0,. Silne
nieodwracalne procesy magnetyczne moga by¢ wyni-
kiem wplywu organicznej matrycy, zapewniajacej
stabilizacj¢ rozmiaru czastek i ich izolacjg, jak row-
niez moga wynika¢ z oddzialywan pomigdzy ziarna-
mi réznych faz. Natura tych procesow nie jest znana
i wymaga dalszych badan.

Praca finansowana przez Komitet Badan Naukowych
- projekt 7T084 037 20.
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