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Nanostruktury weglowe i blony lub powloki polimerowe

z ich udzialem

Cz. II. BLONY I POWLOKI POLIMEROWE
Z UDZIALEM NANOSTRUKTUR WEGLOWYCH

Streszczenie — W cz. II. artykutu przedstawiono najnowsze osiggniecia w dziedzinie otrzymywa-
nia bton i powtok polimerowych z nanostrukturami weglowymi, uzytymi w roli zaréwno na-
pelniaczy, jak i odrebnych bton z materiatu weglowego.
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CARBON NANOSTRUCTURES AND FILMS OR COATINGS BASED ON THEM. Part II. FILMS
AND POLYMER COATINGS WITH CARBON NANOSTRUCTURES

Summary — In the second part of the article, the latest developments in the field of preparation of
polymer films and coatings with carbon nanostructures, used both as fillers and separate layers of

carbon material, have been presented.

Keywords: graphene, carbon nanotubes, polymer films and coatings.

WSTEP

Gléwnymi cechami grafenu (Gn) i nanorurek weglo-
wych (CNT), czyniacymi je doskonatymi napetniaczami
sa: duza i mozliwa do regulowania przewodnos¢ elek-
tryczna oraz cieplna, a takze bardzo duza wytrzymatosc¢
mechaniczna. Pojedyncze warstwy grafenu cechuja sie
ponadto bardzo duza transparentnoscia (>97 %) i pewna
elastycznoscia [1]. Udziat juz <1 % mas. grafenu lub CNT
wplywa na poprawe wiasciwosci mechanicznych, elek-
trycznych i termicznych bton polimerowych [2]. Podsta-
wowa jednak wada nanonapehniaczy grafenowychi CNT
jest ich wysoka cena. Dodatek tanich, konwencjonalnych
napelniaczy weglowych, takich jak sadza lub grafit eks-
pandowany réwniez poprawia przewodnos¢ elektryczna
i cieplng polimerowych bton [3], jednak te tradycyjne na-
petniacze weglowe nie sg transparentne a ich zawarto$¢
w kompozycie musi by¢ co najmniej 10-krotnie wieksza
niz nanostruktur.

Posrednim rozwigzaniem pod wzgledem jakosci oraz
ceny, miedzy grafenami i nanorurkami a weglowymi na-
pelniaczami klasycznymi, sa nanoczastki grafitu. Polep-
szaja one wtasciwosci mechaniczne, elektryczne i termo-
przewodzace materiatéw polimerowych [4]. Kompozyty
polimerowe z udzialem nanoczastek grafitu wykazuja
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znacznie ograniczona palnos¢, wiekszy modut Younga,
modut zachowawczy i wyzsza temperature zeszklenia niz
czyste polimery [5]. Do wytwarzania kompozytéw mozna
rowniez wykorzysta¢ napelniacze hybrydowe, bedace
mieszaning réznych nanostruktur weglowych, niekiedy
takze z klasycznymi napetniaczami weglowymi.

Przedstawiono tu, opisane w ostatnich latach, osiag-
nigcia w dziedzinie otrzymywania bton polimerowych
oraz powlok z udzialem nanostruktur weglowych. Omo-
wiono zaréwno blony i powloki polimerowe z nano-
strukturami weglowymi wykorzystanymi w roli na-
petniaczy, jak i warstwy zloZone z samego materiatu
weglowego.

BELONY I POWLOKI
Z NANONAPEENIACZAMI WEGLOWYMI

Zywice epoksydowe na bazie bisfenoli dobrze mie-
szajq si¢ ze strukturami weglowymi. Dodatek 5 % mas.
tlenku grafenu (GnO) do zywicy epoksydowej powoduje
wzrost przewodnosci cieplnej z 0,25 W/mK (czysta zywi-
ca) do 1 W/mK, co znacznie poprawia termostabilno$¢
powloki, dodanie zas 20 % mas. GnO zwieksza przewod-
no$¢ cieplna zywicy epoksydowej az do 6,4 W/mK.
Udziat grafenu lub GnO w zywicy poprawia ponadto jej
wlasciwosci barierowe wzgledem gazéw. Juz niewielka
ilos¢ grafenu wystarcza do znacznego polepszenia wtas-
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ciwosci elektrycznych wytworzonej powloki podczas
gdy do zwigkszenia jej przewodnosci cieplnej jest ko-
nieczne uzycie znacznie wigkszej jego ilosci [2].

Dodanie do zywicy epoksydowej 10 % mas. hybrydo-
wego napelniacza jednoscienne nanorurki weglowe/gra-
fen (SWCNT/Gn) zwieksza jej przewodnos¢ cieplna bar-
dziej niz dodanie takiej samej ilosci grafenu lub SWCNT.
Grafen wykazuje prawie dwukrotnie lepsza przewod-
nos¢ cieplng niz SWCNT, ale juz jego mieszanina z
SWCNT, w stosunku masowym 3:1, wyraznie lepiej
przewodzi ciepto niz czysty grafen. Jest to konsekwencja
uporzadkowania tworzacej si¢ struktury, w ktorej dwu-
wymiarowe plytki Gn sg potaczone jednowymiarowymi
SWCNT, dzigki temu zwigksza sie liczba drog przewo-
dzenia ciepta [6]. Mieszany napelniacz, ztozony z nano-
czastek grafenu (70 % mas.), sadzy (10 % mas.) oraz nano-
rurek weglowych (20 % mas.), dodany do zywicy epo-
ksydowej w wiekszym stopniu poprawia przewodnos¢
elektryczng powtloki niz nanorurki weglowe o takiej sa-
mej masie [4]. Przeprowadzono réwniez reakcje siecio-
wania zywicy epoksydowej w obecnosci tlenku grafenu.
Wbudowane w polimerowa matryce czastki GnO wpty-
waja na polepszenie jej wtasciwosci mechanicznych [7].

Zespot Sangermano i wspotpr. [8] wytworzyt transpa-
rentne bezrozpuszczalnikowe powtoki akrylowe z do-
datkiem GnO, utwardzane promieniowaniem UV. GnO
zdyspergowano w wodzie uzyskujac zawiesing o zawar-
toéci nanonapetniacza 10 mg/cm?, dodana nastepnie do
mieszaniny diakrylanu poli(glikolu etylenowego) i foto-
inicjatora. Otrzymano powloki o zawartosci tlenku grafe-
nu do 0,2 % mas. Dodatek nanonapetniacza nie wptynat
na transparentnos¢ powtoki akrylowej a co wiecej,
zmniejszyl jej rezystywnos$¢ o 7 rzedow wielkosci, nada-
jac jej tym samym wlasciwosci antystatyczne oraz ekra-
nujace wzgledem promieniowania elektromagnetycz-
nego.

Ha i Kim [9] otrzymali powtoki poliuretanowo-akry-
lowe z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi
(MWCNT), utwardzane promieniowaniem UV. W cha-
rakterze surowcow zastosowano dwufunkcyjne oligo-
uretany oraz monomer metakrylowy. MWCNT sonifiko-
wano w mieszaninie reakcyjnej bezposrednio przed pro-
cesem utwardzania. MWCNT dobrze dysperguja w
obecnosci oligouretandéw aromatycznych dzieki oddzia-
tywaniom elektronéw © nanorurek oraz pierscieni aro-
matycznych. Dodatek 0,02 % mas. MWCNT nadaje po-
wloce wlasciwosci antystatyczne, zwigkszenie natomiast
udziatu MWCNT do 0,1 % mas. zmniejsza rezystywno$¢
powtoki az o 7 rzedow. Obecnos¢ MWCNT zmniejsza
jednoczesnie wydajnos¢ i szybkos¢ reakcji fotoutwardza-
nia, co jest spowodowane absorpcja promieniowania UV.

Song ze wspdtpr. [10], metoda natryskowa wykonali
powtoki poliuretanowe z MWCNT funkcjonalizowany-
mi toluilenodiizocyjanianem. Dodatek 1 % mas. funkcjo-
nalizowanych MWCNT zwigksza odporno$é powtoki na
$cieranie o ponad 100 %, przy obciazeniu 300 N, a ponad-
to wplywa na zauwazalny wzrost wspodtczynnika tarcia.

Jung ze wspdtpr. [11] otrzymali btony z poliuretanu
napetnionego grafenem. Grafen wytworzono na drodze
intensywnej, dwuetapowej sonifikacji zawiesiny grafitu
ekspandowanego w N-metylopirolidonie (NMP), przez
14 h w temp. 4 °C, poprzedzajacej wirowanie w ciagu
1,5 h. Poliuretanowy kopolimer blokowy z pamigcig
ksztattu sonifikowano w NMP przez 0,5 h. Oba roztwory
mieszano nastepnie w reaktorze szklanym w ciagu 24 h
w temperaturze otoczenia, po czym wylano na szalke
Petriego i odparowywano rozpuszczalnik przez 72 h w
temp. 60 °C, w celu uzyskania btony o zawartosci grafenu
ok. 0,1 % mas. Otrzymano cze$ciowo przezroczysty ma-
teriat koloru brazowego (transparentnosc 85 %) o grubos-
ci 150 um i przewodnosci elektrycznej ok. 0,002 S/cm.

Zespot Liu i wpotpr. [12] wytworzyl nanokompozyt
MWCNT zwigzanych niekowalencyjnie z matryca kopo-
limeru poliuretan/polimeryzujaca ciecz jonowa. Zawiesi-
ne MWCNT w dimetyloformamidzie (DMF), o stezeniu
1 mg/cm®, dodawano do prepolimeru poliuretan/tetra-
fluoroboran 1-hydroksyetylo-2-metyloimidazoliowy, po
czym mieszanine sonifikowano przez 1 h, odparowywa-
no rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem i w pod-
wyzszonej temperaturze sieciowano kompozyt.

Wytworzenie fizycznych zeli jest mozliwe na drodze
mieszania imidazoliowych cieczy jonowych z nanorur-
kami weglowymi. Do tego celu mozna réwniez uzy¢ po-
limeryzujacych cieczy imidazoliowych. Btona wytwo-
rzona w wyniku polimeryzacji imidazoliowej cieczy jo-
nowej z ugrupowaniami metakrylowymi, napetniona
SWCNT wykazuje przewodnos¢ elektryczna 1 S/cm oraz
modul Younga zwiekszony 120-krotnie w poréwnaniu
z modutem Younga btony bez napetniacza. Kompozyt
taki mozna wykorzystac jako material na elektrody [13].

Peng ze wspotpr. [14] otrzymali transparentng powto-
ke z nanorurkami weglowymi. Przeprowadzili eksfolia-
cgje MWCNT za pomoca hybrydowego $rodka dyspergu-
jacego, sktadajacego sie z hydrolizowanego woda amo-
niakalng kopolimeru styren/bezwodnik maleinowy
(HSMA), oraz nanokrzemionki, w obecnosci y-aminopro-
pylotrietoksysilanu — krzemoorganicznego promotora
adhezji. MWCNT i HSMA zmieszano z roztworem orto-
krzemianu tetraetylu w etanolu i naniesiono na podfoze
szklane metoda natryskowa. Nastepnie powierzchnie
pokryto fluoroalkilosilanem i ogrzewano w temp. 210 °C
przez 2 h, w celu przereagowania promotora adhezji
z HSMA i w rezultacie nadania powtoce wtasciwosci su-
perhydrofobowych. Otrzymano transparentna powtoke
elektroprzewodzacg o transmitancji powyzej 80 % oraz
o kacie zwilzalnosci powyzej 160°. Taki material ma
wlasciwosci samoczyszczace, antyadhezyjne, antykoro-
zyjne oraz wykazujace zdolnos¢ do odprowadzania ta-
dunkéw elektrostatycznych. Powtoki o podobnych wtas-
ciwosciach mozna wytworzy¢ stosujac, w miejsce nano-
krzemionki, TiO, w obecnosci promotoréw tytanoorga-
nicznych.

Hong z zespolem [15] otrzymali usieciowane blony
polimerowe, w wyniku utwardzania promieniami UV
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pod préznia, kompozycji ztozonej z kwasu poli(4-styre-
nosulfonowego) (PSS) i niekowalencyjnie funkcjonalizo-
wanych za jego pomoca MWCNT. Nanorurki rozprasza-
no w roztworze wodnym PSS metoda sonifikacji. Utwar-
dzanie przeprowadzano bez udzialu dodatkowego foto-
inicjatora. Uzyskano btone nierozpuszczalng w wodzie
i rozpuszczalnikach organicznych, o przewodnosci elek-
trycznej 60 S/cm, co pozwala na zastosowanie jej do wy-
twarzania organicznych tranzystoréw polowych.

BLONY Z MATERIALU WEGLOWEGO

Btone grafenowa otrzymywano nastepujaco. W celu
uzyskania nanoczastek grafitu eksfoliowano go w kwa-
sie mréwkowym metoda sonifikacji, nastepnie poddano
go utlenianiu za pomoca mieszaniny utleniaczy: HNO,,
H,S0O, i KMnO,. Mieszaning , rozpuszczano” w wodzie
i dializowano przez 7 dni otrzymujac w ten sposéb koloi-
dalny roztwor tlenku grafitu. Poddano go nastepnie soni-
fikacji i wirowaniu oraz redukgji hydrazyna. Uzyskany
koloidalny roztwor tlenku grafenu filtrowano pod obni-
zonym ci$nieniem na membranie z modyfikowanej celu-
lozy, otrzymujac dobrze upakowana warstewke GnO na
podiozu celulozowym. Membrane umieszczano na pod-
tozu kwarcowym, odpowietrzano, przemywano aceto-
nem, po czym grafenowga bfone na podtozu kwarcowym
wygrzewano w temp. 400 °C w celu relaksacji naprezen
i grafityzowano w temp. 1100 °C aby wyeliminowac tle-
nowe grupy funkcyjne. Wspomniane czynnosci wykony-
wano w piecu rurowym pod obnizonym cisnieniem
w atmosferze argonu. Wytworzono btony o transparent-
nosci powyzej 80 % i przewodnosci elektrycznej powyzej
200 S/cm, o potencjalnym zastosowaniu w transparent-
nych przewodnikach, np. gietkich wyswietlaczach elek-
tronicznych. W aplikacjach tego rodzaju grafen moze za-
stapi¢ tlenek indu domieszkowany cyna (ITO) ze wzgle-
du na ograniczong dostepnos¢, wysoka cene, kruchosc¢ i
brak odpornosci na obrébke cieplna indu. Wada opisanej
metody jest koniecznos¢ obrobki termicznej blony w celu
nadania jej odpowiedniej przewodnosci elektrycznej, co
znacznie ogranicza uzycie jej w elektronice, bazujacej na
materiatach polimerowych. ObniZenie za$ temperatury
obrébki w tej metodzie wptywa na zmniejszenie prze-
wodnosci elektrycznej do wartosci ok. 10 S/cm [16].

Proba unikniecia takich problemow jest eksfoliacja
grafenu z grafitu w rozpuszczalnikach organicznych lub
wodnych roztworach srodkéw powierzchniowo czyn-
nych. De z zespotem [17] wytworzyli btone grafenowa
przy uzyciu wodnego roztworu soli sodowej kwasu cho-
lowego. Oprocz duzej transparentnosci (powyzej 90 %)
oraz gietkosci charakteryzuje si¢ on jednak zbyt mata
przewodnoscig elektryczna (ok. 100 S/cm), nie nadaje sie
zatem do zastosowan w elektronice a takze na ogniwa
fotowoltaniczne. Mozliwe jest wytworzenie btony grafe-
nowej na nosniku GnO, z wodnej dyspersji. Otrzymany
weglowy nanokompozyt jest gietki i wykazuje porowny-
walne z metalami wasciwosci termoprzewodzace [18].

Kolejna metoda uzyskiwania gietkiej btony grafeno-
wej wykorzystuje techniki chemicznego osadzania z fazy
gazowej (CVD) oraz laminowania. Warstewke grafenu
wytwarzano z metanu, na oczyszczonej i zredukowanej
folii miedzianej w temp. 1000 °C, nastepnie ja schtadzano
i laminowano folig z poli(tereftalanu etylenu) (PET) w
temp. 130 °C. Miedziang folie wytrawiono w celu otrzy-
mania gietkiej btony grafenowej na folii PET. Charaktery-
zuje si¢ ona transparentnoscia powyzej 88 % oraz wartos-
cig przewodnosci elektrycznej, odpowiednia do zastoso-
wan w wyswietlaczach elektronicznych [19].

Transparentne i elektroprzewodzace blony z nanoru-
rek weglowych SWCNT mozna otrzymac metodami: za-
nurzeniowq, natryskows, elektroforetyczng i na drodze
filtrowania prézniowego. Blony o transparentnosci 86 %,
wykonane metoda zanurzeniowq sa bardziej gladkie i
wykazuja lepsza przewodnos¢ elektryczna niz wykona-
ne innymi metodami [20]. W metodzie zanurzeniowej
SWCNT mozna dyspergowac w wodzie, przy uzyciu do-
decylobenzenosulfonianu sodu jako srodka wspomaga-
jacego dyspersje, w warunkach stezenia SWCNT w
kapieli rzedu 1 % mas. Btong tworzy si¢ na podtozu PET,
szklanym, badz szklanym pokrytym ITO, w obecnosci
promotora adhezji, np. 1,2-aminopropylotrietoksysilanu.
Material o odpowiednich wlasciwosciach elektrycznych
uzyskuje si¢ w wyniku kilkukrotnego zanurzenia podto-
za w kapieli [21]. Obecnie, produkowane komercyjnie
powtoki z CNT charakteryzuja si¢ przewodnoscia elek-
tryczna do 5 000 S/cm i transparentno$cia powyzej 90 %.
Mozna je pokrywac szeroka gama polimerow powtoko-
tworczych, a zastosowanie obejmuje wyswietlacze elek-
troniczne, panele dotykowe, ogniwa fotowoltaniczne,
powtoki antystatyczne i pochtaniajace fale elektromag-
netyczne [22].

Opracowanie w ramach projektu FP 7-285908 ,, Development
of film and coating products to replace conventional high vola-
tile organic content and heavy metal field formulations for spe-
cialty electrically conductive coatings market” finansowanego
przez Unie Europejskq.
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