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Wplyw stopnia usieciowania oraz zawartoSci
chromoforu w kompozycji epoksydowe;j
modyfikowanej 9-(2,3-epoksypropylo)karbazolem
na wlasciwosci fotoluminescencyjne

Wstep

Karbazol jest organiczng molekula, ktora ma potencjalne mozliwosci zasto-
sowan technologicznych, migdzy innymi do konstrukcji diod elektrolumines-
cencyjnych [1 — 8]. Polimery oparte na czasteczce karbazolu majg dobre wias-
ciwosci optyczne, charakteryzujq si¢ silng absorpcja w ultrafiolecie oraz emisjg
w obszarze Swiatla niebieskiego, wykazuja wysoka zdolno$¢ do transportu dziur,
jednak procedury ich syntezy sa skomplikowane, a otrzymywane warstwy maja
matq wytrzymalos¢ mechaniczng [9, 10]. Nowo syntetyzowany materiat Zywica
epoksydowa Ruetapox 0162 (R) modyfikowana 9-(2,3-epoksypropylo)-kar-
bazolem (EPK) [11] charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami mecha-
nicznymi, wysoka stabilno$cig termiczng oraz duza odpornoscig chemiczna [12].

Eksperyment

Na bazie handlowej matoczasteczkowej zywicy epoksydowej Ruetapox 0162
(R) (Bakelite AG) przygotowano kompozycje pochodnej karbazolu EPK. Przed
dodaniem do zywicy pochodng EPK wysuszono i rozdrabniano. Sktadniki mie-
szano mechanicznie, a nast¢gpnie w celu poprawienia homogenizacji wygrzewa-
no przez 24 godziny w temperaturze 60 °C. Do utwardzenia kompozycji zasto-
sowano i1zoforonodiaming¢ (Euredur 46-Ciba). Do badan absorpcyjnych i lumi-
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nescencyjnych wylewano cienkie warstwy z acetonu metodg ,,spin-coating” od-
powiednio na kwarc lub szklo BK7 oraz na podloze aluminiowe lub mike.
Otrzymane warstwy dotwardzano w temperaturze pokojowej 24 h oraz przez
kolejne 24 h w temperaturze 90 °C. Grubo$¢ nanoszonych warstw wynosita od
kilku do 10 wum.

Pomiary absorpcyjne byly wykonywane przy zastosowaniu spektrofotometru
UV-2401PC (firmy Shimadzu Scientific Instruments), ktorego zdolnos¢ roz-
dzielcza wynosita 1 nm

Aparatura pomiarowa wykorzystana do pomiaréw fotoluminescencyjnych
(PL) byla budowana w Katedrze Fizyki Materialow Organicznych Instytutu
Fizyki AJD w Czgstochowie [13]. Jest ona przeznaczona do pomiardéw ultra-
stabej luminescencji w zakresie widmowym od 200 nm do 1000 nm dla
temperatur od 77 K do 700 K i czasow zycia (zaniku luminescencji) od 5 ns do
wielu godzin. Badany material umieszczano w kriostacie optycznym w at-
mosferze powietrza. Do wzbudzenia wykorzystano oswietlacz z lampa Xe 75 W.
Badania luminescencyjne wykonano przy zastosowaniu spektrografu SP 150
z siatkg 150 rys /mm, ktory byl sprz¢zony z kamerg LN/CCD 1024E (prod. Prin-
ceton Instruments) chtodzong ciekltym azotem w celu zminimalizowania szu-
mow. Zdolnos¢ rozdzielcza spektrografu podczas pomiarow PL wynosita 4 nm,
natomiast niepewnos$¢ wyznaczenia dtugosci fali wynosita 1 nm. Uzyskane wid-
ma PL kalibrowano numerycznie ze wzglgdu na czutos¢ spektralng uktadu
pomiarowego.

Rezultaty

Struktur¢ widm absorpcyjnych dla usieciowanej kompozycji epoksydowe;j
R.EPK (x = 5% 1 x = 10%) przedstawia rys. 1 [11]. Zmiana zawarto$ci pochod-
nej karbazolilowej EPK w polimerze R{EPK nie spowodowata zmian w poto-
zeniu pikow absorpcyjnych zwigzanych z obecnoscia pochodnej karbazolilowe;.
Swiadczy to o stabym oddzialywaniu pomiedzy pochodnymi karbazolilowymi
w usieciowanej kompozycji epoksydowe;.

Widma fotoluminescencyjne (PL) usieciowanego polimeru R,EPK o réznej
zawartosci EPK przedstawia rys. 2. Widma PL R,EPK sg widmami monomero-
wymi z wyraznie zaznaczong strukturg oscylacyjna. Grupy karbazolowe w tej
kompozycji nie tworza ekscymerow [11], jak dzieje si¢ to w przypadku poli(N-
winylokarbazolu) (PVK) [6]. Odlegtos¢ pomig¢dzy grupami karbazolowymi
podczepionymi do fancucha polimerowego jest najprawdopodobniej wigksza
anizeli w PVK.

Wzrost zawartosci pochodnej EPK w usieciowanej kompozycji R{EPK po-
woduje poczatkowy wzrost intensywnosci PL w maksimum zwigzanym z obec-
noscig grupy karbazolilowej (351 nm, 361 nm) do koncentracji 5% EPK. Nato-
miast powyzej tej koncentracji obserwuje si¢ gaszenie PL R,EPK. Zjawisku
temu towarzyszy spadek intensywnosci piku zwigzanego z PL zywicy (307 nm).
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Rys. 1. Widma absorpcyjne cienkiej warstwy R,EPK dla réznych zawartosci EPK. Pionowe,
przerywane linie informujg o polozeniach maksimoéw absorpcji RsEPK
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Rys. 2. Widma PL (wykres u géry z normalizacjg do 100, wykres dolny bez normalizacji) cienkiej
warstwy R,EPK dla réznych zawartosci EPK, dlugos¢ fali wzbudzajacej Xe 75 W,
286 nm, w temperaturze pokojowej. Linie przerywane informujg o polozeniach maksi-
mow PL R;EPK
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Rys. 3 przedstawia wpltyw zawartosci utwardzacza (izoforonodiaminy), stoso-
wanego powszechnie w technologii zywic epoksydowych, na widma absorpcyjne
RsEPK. Ilos¢ zawartego utwardzacza w kompozycji generalnie nie wplywa na
potozenie maksimow absorpcji RsEPK. Jedynie niewielkie przesunigcie w strong
dhuzszych fal obserwuje si¢ dla piku pochodzacego od zywicy R (286 nm).
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Rys. 3. Widma absorpcyjne cienkiej warstwy RsEPK dla réznych zawartosci utwardzacza.
Pionowe, przerywane linie informuja o polozeniach maksiméw absorpcji R<sEPK przy
100% zawartosci utwardzacza
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Rys. 4. Widma PL (wykres u gory z normalizacja do 100, wykres dolny bez normalizacji) cienkiej
warstwy R,EPK dla réznych zawartosci utwardzacza, dlugos¢ fali wzbudzajacej Xe 75W,
286 nm, w temperaturze pokojowej. Linie przerywane informujq o polozeniach maksi-
mow PL RsEPK przy 100% zawartosci utwardzacza
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Rys. 4 przedstawia wplyw zawartosci utwardzacza na widmo PL dla RsEPK.
Potozenie maksimow PL RsEPK w granicach niepewnosci dla roznych zwartosci
utwardzacza nie ulega zmianie. Najwigkszg wydajnos¢ kwantowg PL RsEPK
zaobserwowano, gdy zawarto$¢ utwardzacza uzytego do usieciowania
kompozycji wynosita 100%, a najmniejszg dla 60% zawartosci utwardzacza

(@reioows prroos = 1.7) . Obserwowany efekt jest prawdopodobnie zwigzany z roz-

na ruchliwoscia pochodnej karbazolilowej dla roznych zawartosci utwardzacza
w badanych polimerach na skutek réznego stopnia usieciowania przestrzennego
RsEPK. Wzrost stopnia usieciowania przestrzennego (wzrost zawartosci
utwardzacza) skutkuje zmniejszaniem si¢ ruchliwosci EPK, co powoduje wzrost
wydajnosci kwantowej PL.

Whioski

W celu okreslenia wptywu koncentracji EPK oraz stopnia usieciowania
R(EPK na wiasciwosci luminescencyjne przeprowadzono badania absorpcyjne
1 fotoluminescencyjne tych materialow w cienkiej warstwie. Zawartos¢ EPK
w badanej kompozycji wynosita 0%, 0.1%, 1%, 5%, 10% oraz 15% przy 100%
zawarto$ci utwardzacza. Najwigksza wydajnos¢ kwantowg fotoluminescencji
(PL) charakteryzowat si¢ polimer RsEPK. Wzrost wagowej zwarto$ci EPK po-
wyze) 5% powoduje gaszenie PL R,EPK. Nie nast¢gpuje natomiast zmiana poto-
zenia maksimow PL R\EPK w granicach niepewnosci wraz ze zmiang zawar-
tosci pochodnej karbazolilowe;.

Przeprowadzono réwniez badania pozwalajace okreslic wpltyw zawartosci
utwardzacza w usieciowanej kompozycji RsEPK na witasciwosci fotolumines-
cencyjne. Zawartos¢ utwardzacza wynosita 40%, 60%, 80% 1 100%. Najwigksza
wydajnos¢ kwantowg (PL) RsEPK uzyskano dla 100% zawarto$ci utwardzacza.
Odpowiada to sytuacji, gdy cala kompozycja jest catkowicie usieciowana i ruch-
liwos¢ EPK jest najmniejsza. Zmiana zawartosci utwardzacza w polimerze
RsEPK nie powoduje zmiany w polozeniu maksiméw PL w granicach niepew-
nosci pomiaru.

Optymalne wlasciwosci luminescencyjne R,EPK uzyskuje dla 5% zawartosci
kompozycji EPK 1 100% zawartosci utwardzacza.
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