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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy oraz sposéb jego wytwa-
rzania, znajdujgcy zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, w tym w inzynierii i ochronie srodowiska.

Ze wzgledu na rosngce problemy z zanieczyszczeniem srodowiska poszukuje sie coraz to bar-
dziej wydajnych technik oczyszczania wéd i powietrza. W tym celu wykorzystywany jest miedzy innymi
proces fotokatalizy, podczas ktérego dochodzi do aktywacji substratu przyspieszajgcego lub utatwiaja-
cego reakcje chemiczng degradaciji zanieczyszczen w postaci olejéw, ttuszczy, mikroorganizmow lub
neutralizacji nieprzyjemnych zapachéw przy udziale swiatta, bez degradacji materiatu katalizatora.

Do materiatéw o wtasnosciach fotokatalitycznych nalezg m.in. pétprzewodnikowe tlenki metali
takie jak TiO2, ZnO, In203, SnO2 czy Bi2O3 [Wolkenstein, T. (1960). The electron theory of catalysis on
semiconductors. In Advances in Catalysis (Vol. 12, pp. 189-264). Academic Press]. Obecnie, szczegol-
nym zainteresowaniem w srodowisku naukowym cieszg sie nanomateriaty jednowymiarowe (ID), kto-
rych duza gestos¢ standéw energetycznych oraz nanometryczna srednica umozliwiajg fatwe przemiesz-
czanie sie elektrondéw w kierunku okreslonym diugoscig jednowymiarowej nanostruktury, co wptywa na
ich znacznie lepsze wiasnosci fotokatalityczne, magnetyczne, elektryczne w poréwnaniu do pozostatych
nanostruktur (zero, dwu i tréj-wymiarowych).

SnO: jest tlenkiem potprzewodnikowym o szerokosci przerwy energetycznej wynoszacej 3,1-3,7 eV,
ktérego jednoczesne przewodnictwo i przezroczystosé optyczna sg unikatowymi cechami dla pierwiast-
kéw 14 grupy uktadu okresowego [Das, S., & Jayaraman, V. (2014). SnO2: A comprehensive review on
structures and gas sensors. Progress in Materials Science, 66, 112—-255]. Pierwsze doniesienia litera-
turowe na temat nanodrutdw SnO:2 pojawity sie juz w 2002 roku i zostaty zaprezentowane przez zespot
badawczy kierowany przez C. Xu, ktéry wytworzyt je metoda termicznego rozktadu prekursora SnC204
i wykazat, ze otrzymane nanodruty SnO: byly krystaliczne, a ich srednica wynosita ok. 30 nm [Xu, C.,
Xu, G., Liu, Y., Zhao, X., & Wang, G. (2002). Preparation and characterization of SnO2 nanorods by
thermal decomposition of SnC204 precursor. Scripta Materialia, 46(11), 789-794]. Rok pézniej, w 2003
roku w osrodkach badawczych zajmujgcych sie jednowymiarowymi nanomateriatami powstaty dwie pu-
blikacje dotyczgce wytwarzania jednowymiarowych nanostruktur SnOz [Chen, Y., Oui, X., Zhang, K.,
Pan, D., Zhang, S., Wang, B., & Hou, J. G. (2003). Bulk-quantity synthesis and self-catalytic VLS growth
of SnO2 nanowires by lower-temperature evaporation. Chemical Physics Letters, 369(1-2), 16-20., C.,
Zhao, X., Liu, S., & Wang, G. (2003). Large-scale synthesis of rutile SnO2 nanorods. Solid state com-
munications, 125(6), 301-304] i dwie publikacje prezentujgce wytwarzanie nanotasm metodg odparo-
wania termicznego proszku cyny [Sun, S. H., Meng, G. W., Zhang, G. X., Gao, T., Geng, B. Y., Zhang,
L. D., & Zuo, J. (2003). Raman scattering study of rutile SnO2 nanobelts synthesized by thermal evapo-
ration of Sn powders. Chemical physics letters, 376(1-2), 103—-107] i oksydacji cyny w temperaturze od
1080 do 1250°C [Ma, X. L., Li, Y., & Zhu, Y. L. (2003). Growth mode of the SnO2 nanobelts synthesized
by rapid oxidation. Chemical Physics Letters, 376(5—6), 794—798]. Autorzy kazdej z powyzszych publi-
kacji jednoznacznie wskazali, ze jednowymiarowe nanostruktury SnO2 powstajg przez wzrost krysztatu
z wykorzystaniem mechanizmu vapour-liquid-solid (VLS). Z kazdym nastepnym rokiem w poréwnaniu
do poprzedniego nastepowat niemalze dwukrotny wzrost ilosci publikacji dotyczacych wytwarzania na-
nomateriatéw 1D z SnO:2 nastepujacymi metodami: synteza wedtug szablonu, metoda hydrotermalna,
metoda VLS, oraz metoda bedgca potgczeniem elektroprzedzenia i metody zol-zel. W 2006 roku zespot
badawczy pod kierownictwem N. Dharmaraj jako pierwszy zaprezentowat metode wytwarzania nano-
widkien SnO:2 polegajaca na elektroprzedzeniu nanodrutéw kompozytowych PVA/SnO., a nastepnie
poddaniu ich kalcynacji w temperaturach réwnych 300, 400, 500 i 600°C, wykorzystujgc w tym celu
roztwor przedzalniczy PVA/DMF/EtOH/SnCl2-5H20, co pozwolito uzyskaé nanowtdkna o s$rednicy
mieszczgcej sie w zakresie 100-150 nm [Dharmaraj, N., Kim, C. H., Kim, K. W., Kim, H. Y., & Suh, E.
K. (2006). Spectral studies of SnO2 nanofibres prepared by electrospinning method. Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 64(1), 136—140]. Dwa lata pézniej, w 2008 roku
ukazata sie publikacja [Zhang, Y., He, X., Li, J., Miao, Z., & Huang, F. (2008). Fabrication and ethanol-
sensing properties of micro gas sensor based on electrospun SnO2 nanofibers. Sensors and Actuators
B: Chemical, 132(1), 67-73] chinskiego zespotu badawczego, w ktorej przedstawiono otrzymywanie
nanowtokien SnO2 metodg elektroprzedzenia z roztworu PVA/DMF/EtOH/SnCls-5 H20 przy zastosowa-
niu napiecia i odlegtosci elektrody od kolektora odpowiednio 5 kV i 5 mm, suszenia i kalcynacji w 700°C.
Autorzy wykazali, ze mikroczujnik pokryty nanowtoknami SnO2 wytworzonymi powyzszym sposobem
charakteryzuje sie bardzo dobrymi wtasnosciami wykrywania etanolu w 330°C — krotki czas odpowiedzi
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(<14 s), niski prég detekcji (< 10 ppm), duza powtarzalnosé. W 2009 roku Q. Qi wraz z zespotem opisat
badanie [Qi, Q., Zhang, T., Liu, L., Zheng, X., & Lu, G. (2009). Improved NHs, C2HsOH, and CHsCOCHs
sensing properties of SnO2 nanofibers by adding block copolymer P123. Sensors and actuators B:
chemical, 141(1), 17-178] dotyczace wytwarzania nanodrutéw SnO2 metodg elektroprzedzenia z za-
stosowaniem kopolimeru blokowego P123, jako dodatku do roztworu przedzalniczego
PVP/DMF/EtOH/SnCl2-2H20. Na podstawie obserwacji morfologii, struktury i pomiaru powierzchni wia-
sciwej metodg Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) zauwazono, ze wiékna SnO: otrzymane po procesie
kalcynacji majg srednice z zakresu od 80 do 150 nm i charakteryzujg sie duzym stosunkiem powierzchni
do objetosci, dzieki czemu zwieksza sie powierzchnia kontaktu z gazem. Ponadto, pomiary wykrywania
gazéw NHs, C2Hs0OH, i CH3COCHSs przez nanowtdkna SnO2 wytworzone przez Q. Qi i wspotpracowni-
kéw wykazaty dobre wtasnosci sensoryczne dla kazdego z wykrywanych gazéw. Przyczyng obserwo-
wanego przez autoréw zjawiska jest duza porowatosé i powierzchnia wtasciwa nanomateriatu, ktéra
umozliwia lepszg adsorpcje gazu na powierzchni widkna.

Réwnie interesujgcym, co tlenek cyny pod wzgledem witasnosci fotokatalitycznych jest tlenek bi-
zmutu, ktory jest potprzewodnikiem o wysokim wspotczynniku zatamania swiatta, statej dielektrycznej
i szerokosci przerwy energetycznej rzedu 2-3,96 eV i moze by¢ wytwarzany w postaci jednowymiaro-
wych nanodrutéw, co po raz pierwszy zaprezentowat w 2007 roku zespot kierowany przez X. P. Shen
[Shen, X. P., Wu, S. K., Zhao, H., & Liu, Q. (2007). Synthesis of single-crystalline Bi.Os nanowires by
atmospheric pressure chemical vapor deposition approach. Physica E: Low-dimensional Systems and
Nanostructures, 39(1), 133—-136.], kiéry metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej pod cisnieniem
atmosferycznym (APCVD) wytworzyt krystaliczne nanowtdkna B-Bi2O3 o srednicach mieszczacych sie
w zakresie 50-100 nm. W tym samym czasie koreanski zespot badawczy pod kierownictwem H. W. Kim
opracowat wytwarzanie nanodrutéw Bi-Os metodg metaloorganicznego chemicznego osadzania z fazy
gazowej (MOCVD) i w badaniach fotoluminescencji wykazat, ze majg one wiekszg intensywnos¢ emis;ji
promieniowania niz Bi2Os o strukturze klastrowej [Kim, H. W., Lee, J. W., & Shim, S. H. (2007). Study
of Bi2O3 nanorods grown using the MOCVD technique. Sensors and Actuators B: Chemical, 126(1),
306-310.]. W kolejnych dwoch latach, tj 2008 i 2009 zespot badawczy z Chin pod kierownictwem C.
Wang w dwoéch publikacjach zaprezentowat wyniki swojej pracy [Wang, C., Shao, C., Liu, Y., & Zhang,
L. (2008). Photocatalytic properties BIOCI and Bi2O3z nanofibers prepared by electrospinning. Scripta
Materialia, 59(3), 332-335, Wang, C., Shao, C., Wang, L., Zhang, L., Li, X., & Liu, Y. (2009). Electro-
spinning preparation, characterization and photocatalytic properties of Bi-O3 nanofibers. Journal of col-
loid and interface science, 333(1), 242—-248.] dotyczgce wytwarzania metodg elektroprzedzenia z roz-
tworu PAN/DMF/Bi(NOs)s i kalcynacji, jednowymiarowych ceramicznych nanostruktur Bi-Oz. W pracach
wykazano, ze otrzymane krystaliczne wtdkna tlenku bizmutu o $rednicach w zakresie 70-100 nm cha-
rakteryzujg sie duzg aktywnoscig fotokatalityczng rozktadu rodaminy B w $wietle UV. Dodatkowo
w 2008 roku, w Chinach zgtoszono patent [CN101311360A] dotyczgcy wytwarzania metodg hydroter-
malng jednowymiarowego nanomateriatu w postaci pojedynczych krysztatow tlenku bizmutu, ktére we-
dtug autorow patentu mogg by¢ z powodzeniem wykorzystane przy produkcji sensoréow oraz jako ma-
teriaty do procesow fotokatalizy. Nastepne publikacje dotyczgce wytwarzania jednowymiarowych nano-
struktur z Bi2O3 pojawity sie w 2011 roku. Yeon-WoongPark wraz ze wspotpracownikami wskazat na
duze mozliwosci wykrywania tlenku azotu przez krystaliczne nanodruty Bi-Os osadzone i utleniane na
podiozu Bi-Al [Park, Y, W., Jung, H. J., & Yoon, S. G. (2011). Bi-Os nanowire growth from high-density
Bi nanowires grown at a low temperature using aluminum-bismuth co-deposited films. Sensors and
Actuators B: Chemical, 156(2), 709-714.]. W tym samym czasie, zesp6t pod kierownictwem C. Wu
wykorzystujgc dwuetapowg metode hydrotermalng korzystajgc z azotanu bizmutu oraz siarczanu i wo-
dorotlenku sodu przygotowat nanodruty Bi2O3 o $rednicy ok. 40 nm i wykazat mozliwos¢ ich zastosowa-
nia w fotodegradacji barwnika rodaminy B. Badania optyczne nanodrutéw a-Bi2Os wykonane przy uzy-
ciu spektrometru UV-VIS przez dwuosobowy zespot z National Dong Hwa University wykazaty, ze sze-
roko$c¢ przerwy energetycznej nanodrutéow o-Bi2Os wynosi ok. 2,86 eV, co wskazuje na ich potencjalne
mozliwosci aplikacyjne jako fotokatalizatory [Tien, L. C., & Lai, Y. C. (2014). Nucleation control and
growth mechanism of pure a-Bi2Os nanowires. Applied Surface Science, 290, 131-136]. W 2015 roku
miedzynarodowy zespot badawczy pod kierownictwem S. Sood opublikowat wyniki swojej pracy [Sood,
S., Umar, A., Mehta, S. K., & Kansal, S. K. (2015). a-Bi20z nanorods: an efficient sunlight active photo-
catalyst for degradation of Rhodamine B and 2, 4, 6-trichlorophenol. Ceramics International, 41(3),
3355-3364.] zwigzane z wytwarzaniem nanopretow a-Bi2Os charakteryzujgcych sie wysoka czystoscig,
przy wykorzystaniu metody sonochemicznej. Otrzymane w ten sposob jednowymiarowe nanomateriaty
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o srednicach z przedziatu 100—-120 nm charakteryzowaty sie szeroko$cig przerwy energetycznej rzedu
2,77 eV. Ponadto, nanodruty te wykazywaty wysokg aktywnos$c¢ fotokatalityczng podczas analizy foto-
degradacji szkodliwego barwnika rodaminy B i herbicydu 2,4,6-TCP. Kolejna publikacja poruszajgca
tematyke niedomieszkowanych jednowymiarowych nanomateriatow opartych na tlenku bizmutu ukazata
sie w 2018 roku i prezentowata ultracienkie nanodruty Bi2O3 o $rednicy rzedu 10 nm, ktére mogg znalez¢é
zastosowanie jako elementy do produkcji superkondensatoréw [Qiu, Y., Fan, H., Chang, X., Dang, H.,
Luo, Q., & Cheng, Z. (2018). Novel ultrathin Bi.Os nanowires for supercapacitor electrode materials with
high performance. Applied Surface Science, 434,16-20].

Dalsze badania nad wtasnosciami fotokatalitycznymi doprowadzity naukowcéw do wniosku, ze
mozliwe jest polepszenie aktywnosci fotokatalitycznej korzystajgc z utworzenia heterozigcza przez po-
taczenie dwdch lub wiecej potprzewodnikowych tlenkéw w réznych konfiguracjach. Wykorzystanie utwo-
rzenia heteroztgcza poprzez potaczenie SnO2/Bi203/BiOl przedstawili w 2019 w swojej pracy [Wang, K.,
Qian, Z., & Guo, W. (2019). Multi-heterojunction of SnO2/Bi-Os/BiOIl nanofibers: Facile fabrication with
enhanced visible-light photocatalytic performance. Materials Research Bulletin, 111, 202-211] K. Wang,
Z. Qian i W. Guo, ktorzy metodg elektroprzedzenia z roztworu i trawienia jonowego wytworzyli multihe-
teroztgcze o wysokiej skutecznosci rozdzielania par elektron-dziura, co w znacznym stopniu wptyneto
na wlasnosci fotokatalityczne materiatu. Analiza morfologii wykazata, ze materiat ma postac¢ dtugich
nanowtokien SnO2/Bi-0O3 0 $rednicy ok. 200 nm z nanoarkuszami BiOl na powierzchni. Aktywnos¢ foto-
katalityczng multiheterozigcza zbadano przez analize fotodegradaciji oranzu metylowego (MO) i jonow
Cr (VI) pod dziataniem swiatta widzialnego. Zaobserwowano, ze nanowtdkna w postaci multiheterozta-
cza Sn0O2/Bi203/BiOl wykazywaty lepszg aktywnos¢ fotokatalityczng niz niedomieszkowane SnO:
i Bi2O3. Rowniez w 2019 roku, chinski zespét badawczy przedstawit patent [CN109382088A] opisujgcy
nanokompozytowy materiat w postaci aglomeratu nanoczgstek SnO2/a-Bi-Os/B-Bi-Os powstatych w wy-
niku wygrzewania w piecu roztworéw Bi(NO3)s3-5H20/SnCls-5H20/NaOH o réznych stezeniach, w tem-
peraturze 150°C z kolejnym suszeniem. Autorzy wykazali zwiekszone wtasnosci fotokatalityczne opra-
cowanego nanomateriatu i jako mozliwe zastosowanie wskazali oczyszczanie wody w wyniku fotode-
gradacji barwnika rodaminy B.

Majgc na uwadze przytoczone powyzej przyktady, stwierdzono nieoczekiwanie, podczas prowa-
dzonych prac badawczych, ze poddajgc procesowi elektroprzedzenia roztwdr polimerowy
PVP/DMF/EtOH o stezeniu masowym polimeru od 5 do 15% w stosunku do masy rozpuszczalnikow,
zawierajgcy jednoczesnie prekursory Bi(NOz)3-5H20 i SnCls-5H20, mozliwe jest wytworzenie innowa-
cyjnych, unikatowych w skali $wiatowej, kompozytowych nanowtdkien PVP/SnO2/Bi2Os3, ktdére w wyniku
procesu kalcynacji stajg sie jednowymiarowymi nanomateriatami w postaci krystalicznych nanodrutow
Sn02/Bi203 0 stezeniu masowym tlenku bizmutu od 10 do 70% wzgledem tlenku cyny. Ponadto zauwa-
zono, ze zarowno parametry procesu elektroprzedzenia nanowtdkien kompozytowych jak i temperatura
procesu kalcynacji majg znaczacy wptyw na wtasnosci optyczne otrzymanych hybrydowych nanomate-
rialéw, a w szczegodlnosci na aktywnosé fotokatalityczna.

Celem wynalazku jest jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy Sn0O2/Bi>Os 0 stezeniu maso-
wym tlenku bizmutu wzgledem tlenku cyny wynoszgcym od 10 do 70%, $rednicy od 5 do 900 nm i dtu-
gosci do 10 um oraz sposéb jego wytwarzania.

Jednowymiarowy hybrydowy nanomateriat wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze struk-
ture stanowig potprzewodnikowe tlenki SnO:2 i Bi2O3 0 stezeniu masowym tlenku bizmutu wzgledem
tlenku cyny od 10 do 70%, srednicy 5900 nm i dtugosci do 4 um.

Sposoéb wytwarzania jednowymiarowego hybrydowego nanomateriatu polega na tym, ze do roz-
puszczalnika w postaci mieszaniny N,N-Dimetyloformamidu (DMF) i etanolu w stosunku masowym DMF
wzgledem etanolu o stezeniu w zakresie 40—-60%, dodaje sie poliwinylopirolidonu w stezeniu masowym
od 5 do 15% wzgledem rozpuszczalnikdéw, po czym poddaje sie mieszaniu mechanicznemu przy po-
mocy mieszadta magnetycznego w czasie 1 do 24 godzin, do utworzenia roztworu polimerowego, na-
stepnie do roztworu dodaje sie prekursory tlenkow Bi(NOz)3-5H20 i SnCls-5H20) o stezeniu masowym
Bi(NOz3)3-5H20 od 10 do 50% w stosunku do masy catkowitej prekursoréw i kontynuuje mieszanie w cza-
sie 1-24 h, tak przygotowany roztwér przedzalniczy poddaje sie procesowi elektroprzedzenia przy pa-
rametrach: réznica potencjatéw pomiedzy elektrodami zawierajgca sie w przedziale od 10 do 30 kV,
odlegtos¢ pomiedzy elektrodami wynoszgca od 10 do 25 cm, szybko$¢ podawania roztworu od 0,5 do
5 ml/h, po czym kalcynuje w temperaturze od 500°C do 800°C rozpoczynajgc od temperatury pokojowej,
w atmosferze powietrza w czasie od 2 do 10 h, stosujgc szybko$¢ grzania 10°C/min.
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Otrzymane w ten sposoéb nanostruktury charakteryzujg sie bardzo dobrymi wiasnosciami fotoka-
talitycznymi dzieki utworzeniu heteroztgcza, co umozliwia zastosowanie tego typu materiatow w inzy-
nierii Srodowiska, ze szczegolnym uwzglednieniem technik oczyszczania wody z bakterii, grzybéw, po-
zostatosci lekéw i hormondéw, a takze zanieczyszczen w postaci barwnikoéw, rozktadanych w procesie
fotokatalizy na prostsze i nieszkodliwe zwigzki lub pierwiastki.

Wynalazek objasniono ponizszymi przyktadami wykonania.

Przyktad 1

Materiat wedtug wynalazku zawiera dwa potprzewodnikowe tlenki SnO2 oraz Bi-Oz 0 udziale ma-
sowym tlenku bizmutu wzgledem tlenku cyny wynoszacym 10 do 70% oraz o najwiekszej $rednicy row-
nej 900 nm i diugosci 10 um.

Przyktad 2

Jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy SnO2/Bi-Os o srednicy 800 nm i dtugosci pojedynczej
nanostruktury 10 um oraz udziale masowym Bi203 20% wzgledem SnO:z otrzymuje sie nastgpujgco.

Do rozpuszczalnika w postaci mieszaniny 5 ml N,N-Dimetyloformamidu i 5 ml etanolu dodaje sie
1 g poliwinylopirolidonu, a nastepnie poddaje sie mieszaniu przy pomocy mieszadta magnetycznego
w czasie korzystnie 12 godzin. Do tak przygotowanego roztworu dodaje sie prekursory tlenku bizmutu
Bi(NOz3)3-5H20 w ilosci 0,2 g i tlenku cyny SnCl4-5H20 w ilosci 0,8 g i kontynuuje mieszanie przez 24 h.
Przygotowany w ten sposéb roztwoér przedzalniczy poddaje sie procesowi elektroprzedzenia w polu
elektrostatycznym przy zastosowaniu odlegtosci pomiedzy elektrodami wynoszgcej 10 cm, rdéznicy po-
tencjatéw pomiedzy elektrodami réwnej 30 kV oraz szybkosci podawania roztworu réwnej 0,5 mi/h. Na-
stepnie, kompozytowe nanowtdkna PVP/SnO2/Bi-Os poddaje sie procesowi kalcynacji w temperaturze
550°C w atmosferze powietrza przez 2 h, stosujgc szybkosé grzania 10°C/min, rozpoczynajgc od tem-
peratury pokojowej. W efekcie kohcowym otrzymuje sie hybrydowe nanomateriaty ID SnO2/Bi-030 20%
stezeniu masowym Bi2O3 i Sredniej wartosci srednicy wynoszgcej 520 nm.

Przyktad 3

Jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy SnO2/Bi-Os 0 srednicy 900 nm i dlugosci pojedynczej
nanostruktury 10 um oraz udziale masowym Bi.Os 30% wzgledem SnO: otrzymuje sie nastepujgco: do
rozpuszczalnika w postaci mieszaniny 10 ml N,N-Dimetyloformamidu i 10,5 ml etanolu dodaje sie 1,5 g
poliwinylopirolidonu, nastepnie poddaje sie mieszaniu przy pomocy mieszadta magnetycznego w czasie
13 godzin. Do tak przygotowanego roztworu dodaje sie prekursory tlenku bizmutu Bi(NO3)3-5H20 w ilo-
$ci 0,4 g i tlenku cyny SnCls-5H20 w ilosci 1,2 g i kontynuuje mieszanie w czasie 1 godziny. Przygoto-
wany w ten sposob roztwdr przedzalniczy poddaje sie procesowi elektroprzedzenia w polu elektrosta-
tycznym przy zastosowaniu odlegtosci pomiedzy elektrodami wynoszacej 25 cm, rdéznicy potencjatow
pomiedzy elektrodami réwnej 19 kV oraz szybkosci podawania roztworu réwnej 5,0 mi/h. Nastepnie
kompozytowe nanowtokna PVP/Sn0O2/Bi-O3 poddaje sie procesowi kalcynacji w temperaturze 500°C
w atmosferze powietrza przez 5 h, stosujgc szybkosé grzania 10°C/min rozpoczynajgc od temperatury
pokojowej. W efekcie koncowym otrzymuje sie hybrydowe nanomateriaty ID SnO2/Bi-Oz 0 30% stezeniu
masowym Bi2Os wzgledem SnO: i $redniej wartosci srednicy wynoszacej 410 nm.

Przyktad 4

Jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy SnO2/Bi2O3 0 $rednicy 600 nm i dlugosci pojedyncze;j
nanostruktury 3 um oraz udziale masowym Bi>2O3 40% wzgledem SnO: otrzymuje sie nastepujgco. Do
rozpuszczalnika w postaci mieszaniny 11 ml N,N-Dimetyloformamidu 12 ml etanolu dodaje sie 3,2 g
poliwinylopirolidonu, nastepnie poddaje sie mieszaniu przy pomocy mieszadta magnetycznego w czasie
14 godzin. Do tak przygotowanego roztworu dodaje sie prekursory tlenku bizmutu Bi(NO3)3-5H20 w ilo-
sci 1 g i tlenku cyny SnCls-5H20 w ilosci 1,4 g i kontynuuje mieszanie przez 24 godziny. Przygotowany
w ten sposob roztwor przedzalniczy poddaje sie procesowi elektroprzedzenia w polu elektrostatycznym
przy zastosowaniu odlegtosci pomiedzy elektrodami wynoszgcej 20 cm, réznicy potencjatdw pomiedzy
elektrodami rownej 20 kV oraz szybkosci podawania roztworu réwnej 1,5 mi/h. Kompozytowe nano-
widkna PVP/SnO2/Bi»O3 poddaje sie procesowi kalcynacji w temperaturze 650°C w atmosferze powie-
trza przez 3,5 h, stosujgc szybkos$¢ grzania 10°C/min rozpoczynajac od temperatury pokojowej. W efek-
cie kohcowym otrzymuje sie hybrydowe nanomateriaty ID SnO2/Bi2O3 0 40% stezeniu masowym Bi203
wzgledem SnOz: i Sredniej wartosci srednicy wynoszacej 280 nm.

Przyktad5

Jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy SnO2/Bi-Os o srednicy 400 nm i dlugosci pojedyncze;j
nanostruktury 3 pm oraz udziale masowym Bi2Os 45% wzgledem SnO:2 otrzymuje sie nastepujgco. Do
rozpuszczalnika w postaci mieszaniny 11 ml N,N-Dimetyloformamidu i 9 ml etanolu dodaje sie 2,0 g
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poliwinylopirolidonu, nastepnie poddaje sie mieszaniu przy pomocy mieszadta magnetycznego w czasie
19 godzin. Do tak przygotowanego roztworu dodaje sie prekursory tlenku bizmutu Bi(NO3)3-5H20 w ilo-
$ci 0,9 g i tlenku cyny SnCl4-5H20 w ilosci 1,1 g i kontynuuje mieszanie przez 4 godziny. Przygotowany
w ten sposob roztwor przedzalniczy poddaje sie procesowi elektroprzedzenia w polu elektrostatycznym
przy zastosowaniu odlegtosci pomiedzy elektrodami wynoszgcej 20 cm, réznicy potencjatéw pomiedzy
elektrodami réwnej 11 kV oraz szybkosci podawania roztworu réwnej 1,0 mil/h. W kolejnym kroku, kom-
pozytowe nanowidkna PVP/ SnO2/Bi-Os poddaje sie procesowi kalcynacji w temperaturze 800°C w at-
mosferze powietrza przez 10 h, stosujac szybkos¢ grzania 10°C/min rozpoczynajgc od temperatury po-
kojowej. W efekcie koncowym otrzymuje sie hybrydowe nanomateriaty ID SnO2/Bi-03 0 45% stezeniu
masowym Bi2Os wzgledem SnO: i $redniej wartosci srednicy wynoszacej 180 nm.

Przyktad 6

Jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy SnO/Bi-Os o $rednicy 550 nm i dtugosci pojedyncze;j
nanostruktury 2 um oraz udziale masowym Bi203 50% wzgledem SnO: otrzymuje sie nastepujgco. Do
rozpuszczalnika w postaci mieszaniny 9 ml N,N-Dimetyloformamidu i 10 ml etanolu dodaje sie 2,6 g
poliwinylopirolidonu, nastepnie poddaje sie mieszaniu przy pomocy mieszadta magnetycznego w czasie
7 godzin. Do tak przygotowanego roztworu dodaje sie prekursory tlenku bizmutu Bi(NO3)3-5H20 w ilosci
1,1 g i tlenku cyny SnCls-5H20 w ilosci 1,1 g i kontynuuje mieszanie przez 18 godzin. Przygotowany
w ten sposoéb roztwor przedzalniczy poddaje sie procesowi elektroprzedzenia w polu elektrostatycznym
przy zastosowaniu odlegtosci pomiedzy elektrodami wynoszgcej 19 cm, réznicy potencjatéw pomiedzy
elektrodami rownej 20 kV oraz szybkosci podawania roztworu réwnej 1,1 ml/h. W nastepnym kroku,
kompozytowe nanowtokna PVP/SnO2/Bi.O3 poddaje sie procesowi kalcynacji w temperaturze 700°C
w atmosferze powietrza przez 7 h, stosujgc szybkosé grzania 10°C/min rozpoczynajac od temperatury
pokojowej. W efekcie koncowym otrzymuje sie hybrydowe nanomateriaty ID SnO2/Bi-Os 0 50% stezeniu
masowym Bi2Os wzgledem SnO: i $redniej wartosci srednicy wynoszacej 300 nm.

Zastrzezenia patentowe

1. Jednowymiarowy nanomateriat hybrydowy znamienny tym, ze strukture stanowig potprze-
wodnikowe tlenki SnO: i Bi2Os o stezeniu masowym tlenku bizmutu wzgledem tlenku cyny od
10 do 70%, $rednicy 5-900 nm i dlugosci do 4 pum.

2. Sposob wytwarzania jednowymiarowego nanomateriatu hybrydowego znamienny tym, ze do
rozpuszczalnika w postaci mieszaniny N,N-Dimetyloformamidu (DMF) i etanolu w stosunku
masowym DMF wzgledem etanolu o stezeniu w zakresie 40-60%, dodaje sie poliwinylopiroli-
donu w stezeniu masowym od 5 do 15% wzgledem rozpuszczalnikéw, po czym poddaje sie
mieszaniu mechanicznemu przy pomocy mieszadta magnetycznego w czasie 1 do 24 godzin,
do utworzenia roztworu polimerowego, nastepnie do roztworu dodaje sie prekursory tlenkéw
Bi(NO3)3-5H20 i SnCls-5H20 o stezeniu masowym Bi(NOz)3-5H20 od 10 do 50% w stosunku
do masy catkowitej prekursoréw i kontynuuje mieszanie w czasie 1-24 h, tak przygotowany
roztwor przedzalniczy poddaje sie procesowi elektroprzedzenia przy parametrach: réznica po-
tencjatow pomiedzy elektrodami zawierajgca sie w przedziale od 10 do 30 kV, odlegto$¢ po-
miedzy elektrodami wynoszgca od 10 do 25 cm, szybko$¢ podawania roztworu od 0,5 do
5 mi/h, po czym kalcynuje w temperaturze od 500°C do 800°C rozpoczynajac od temperatury
pokojowej, w atmosferze powietrza w czasie od 2 do 10 h, stosujgc szybkos$¢ grzania
10°C/min.
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