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Nanostruktury wêglowe i b³ony lub pow³oki polimerowe

z ich udzia³em

Cz. II. B£ONY I POW£OKI POLIMEROWE
Z UDZIA£EM NANOSTRUKTUR WÊGLOWYCH

Streszczenie — W cz. II. artyku³u przedstawiono najnowsze osi¹gniêcia w dziedzinie otrzymywa-
nia b³on i pow³ok polimerowych z nanostrukturami wêglowymi, u¿ytymi w roli zarówno na-
pe³niaczy, jak i odrêbnych b³on z materia³u wêglowego.
S³owa kluczowe: grafen, nanorurki wêglowe, filmy i pow³oki polimerowe.

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.

WSTÊP

G³ównymi cechami grafenu (Gn) i nanorurek wêglo-
wych (CNT), czyni¹cymi je doskona³ymi nape³niaczami
s¹: du¿a i mo¿liwa do regulowania przewodnoœæ elek-
tryczna oraz cieplna, a tak¿e bardzo du¿a wytrzyma³oœæ
mechaniczna. Pojedyncze warstwy grafenu cechuj¹ siê
ponadto bardzo du¿¹ transparentnoœci¹ (>97 %) i pewn¹
elastycznoœci¹ [1]. Udzia³ ju¿ <1 % mas. grafenu lub CNT
wp³ywa na poprawê w³aœciwoœci mechanicznych, elek-
trycznych i termicznych b³on polimerowych [2]. Podsta-
wow¹ jednak wad¹ nanonape³niaczy grafenowych i CNT
jest ich wysoka cena. Dodatek tanich, konwencjonalnych
nape³niaczy wêglowych, takich jak sadza lub grafit eks-
pandowany równie¿ poprawia przewodnoœæ elektryczn¹
i ciepln¹ polimerowych b³on [3], jednak te tradycyjne na-
pe³niacze wêglowe nie s¹ transparentne a ich zawartoœæ
w kompozycie musi byæ co najmniej 10-krotnie wiêksza
ni¿ nanostruktur.

Poœrednim rozwi¹zaniem pod wzglêdem jakoœci oraz
ceny, miêdzy grafenami i nanorurkami a wêglowymi na-
pe³niaczami klasycznymi, s¹ nanocz¹stki grafitu. Polep-
szaj¹ one w³aœciwoœci mechaniczne, elektryczne i termo-
przewodz¹ce materia³ów polimerowych [4]. Kompozyty
polimerowe z udzia³em nanocz¹stek grafitu wykazuj¹

znacznie ograniczon¹ palnoœæ, wiêkszy modu³ Younga,
modu³ zachowawczy i wy¿sz¹ temperaturê zeszklenia ni¿
czyste polimery [5]. Do wytwarzania kompozytów mo¿na
równie¿ wykorzystaæ nape³niacze hybrydowe, bêd¹ce
mieszanin¹ ró¿nych nanostruktur wêglowych, niekiedy
tak¿e z klasycznymi nape³niaczami wêglowymi.

Przedstawiono tu, opisane w ostatnich latach, osi¹g-
niêcia w dziedzinie otrzymywania b³on polimerowych
oraz pow³ok z udzia³em nanostruktur wêglowych. Omó-
wiono zarówno b³ony i pow³oki polimerowe z nano-
strukturami wêglowymi wykorzystanymi w roli na-
pe³niaczy, jak i warstwy z³o¿one z samego materia³u
wêglowego.

B£ONY I POW£OKI

Z NANONAPE£NIACZAMI WÊGLOWYMI

¯ywice epoksydowe na bazie bisfenoli dobrze mie-
szaj¹ siê ze strukturami wêglowymi. Dodatek 5 % mas.
tlenku grafenu (GnO) do ¿ywicy epoksydowej powoduje
wzrost przewodnoœci cieplnej z 0,25 W/mK (czysta ¿ywi-
ca) do 1 W/mK, co znacznie poprawia termostabilnoœæ
pow³oki, dodanie zaœ 20 % mas. GnO zwiêksza przewod-
noœæ ciepln¹ ¿ywicy epoksydowej a¿ do 6,4 W/mK.
Udzia³ grafenu lub GnO w ¿ywicy poprawia ponadto jej
w³aœciwoœci barierowe wzglêdem gazów. Ju¿ niewielka
iloœæ grafenu wystarcza do znacznego polepszenia w³aœ-
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ciwoœci elektrycznych wytworzonej pow³oki podczas
gdy do zwiêkszenia jej przewodnoœci cieplnej jest ko-
nieczne u¿ycie znacznie wiêkszej jego iloœci [2].

Dodanie do ¿ywicy epoksydowej 10 % mas. hybrydo-
wego nape³niacza jednoœcienne nanorurki wêglowe/gra-
fen (SWCNT/Gn) zwiêksza jej przewodnoœæ ciepln¹ bar-
dziej ni¿ dodanie takiej samej iloœci grafenu lub SWCNT.
Grafen wykazuje prawie dwukrotnie lepsz¹ przewod-
noœæ ciepln¹ ni¿ SWCNT, ale ju¿ jego mieszanina z
SWCNT, w stosunku masowym 3:1, wyraŸnie lepiej
przewodzi ciep³o ni¿ czysty grafen. Jest to konsekwencj¹
uporz¹dkowania tworz¹cej siê struktury, w której dwu-
wymiarowe p³ytki Gn s¹ po³¹czone jednowymiarowymi
SWCNT, dziêki temu zwiêksza siê liczba dróg przewo-
dzenia ciep³a [6]. Mieszany nape³niacz, z³o¿ony z nano-
cz¹stek grafenu (70 % mas.), sadzy (10 % mas.) oraz nano-
rurek wêglowych (20 % mas.), dodany do ¿ywicy epo-
ksydowej w wiêkszym stopniu poprawia przewodnoœæ
elektryczn¹ pow³oki ni¿ nanorurki wêglowe o takiej sa-
mej masie [4]. Przeprowadzono równie¿ reakcjê siecio-
wania ¿ywicy epoksydowej w obecnoœci tlenku grafenu.
Wbudowane w polimerow¹ matrycê cz¹stki GnO wp³y-
waj¹ na polepszenie jej w³aœciwoœci mechanicznych [7].

Zespó³ Sangermano i wspó³pr. [8] wytworzy³ transpa-
rentne bezrozpuszczalnikowe pow³oki akrylowe z do-
datkiem GnO, utwardzane promieniowaniem UV. GnO
zdyspergowano w wodzie uzyskuj¹c zawiesinê o zawar-
toœci nanonape³niacza 10 mg/cm3, dodan¹ nastêpnie do
mieszaniny diakrylanu poli(glikolu etylenowego) i foto-
inicjatora. Otrzymano pow³oki o zawartoœci tlenku grafe-
nu do 0,2 % mas. Dodatek nanonape³niacza nie wp³yn¹³
na transparentnoœæ pow³oki akrylowej a co wiêcej,
zmniejszy³ jej rezystywnoœæ o 7 rzêdów wielkoœci, nada-
j¹c jej tym samym w³aœciwoœci antystatyczne oraz ekra-
nuj¹ce wzglêdem promieniowania elektromagnetycz-
nego.

Ha i Kim [9] otrzymali pow³oki poliuretanowo-akry-
lowe z wieloœciennymi nanorurkami wêglowymi
(MWCNT), utwardzane promieniowaniem UV. W cha-
rakterze surowców zastosowano dwufunkcyjne oligo-
uretany oraz monomer metakrylowy. MWCNT sonifiko-
wano w mieszaninie reakcyjnej bezpoœrednio przed pro-
cesem utwardzania. MWCNT dobrze dysperguj¹ w
obecnoœci oligouretanów aromatycznych dziêki oddzia-
³ywaniom elektronów � nanorurek oraz pierœcieni aro-
matycznych. Dodatek 0,02 % mas. MWCNT nadaje po-
w³oce w³aœciwoœci antystatyczne, zwiêkszenie natomiast
udzia³u MWCNT do 0,1 % mas. zmniejsza rezystywnoœæ
pow³oki a¿ o 7 rzêdów. Obecnoœæ MWCNT zmniejsza
jednoczeœnie wydajnoœæ i szybkoœæ reakcji fotoutwardza-
nia, co jest spowodowane absorpcj¹ promieniowania UV.

Song ze wspó³pr. [10], metod¹ natryskow¹ wykonali
pow³oki poliuretanowe z MWCNT funkcjonalizowany-
mi toluilenodiizocyjanianem. Dodatek 1 % mas. funkcjo-
nalizowanych MWCNT zwiêksza odpornoœæ pow³oki na
œcieranie o ponad 100 %, przy obci¹¿eniu 300 N, a ponad-
to wp³ywa na zauwa¿alny wzrost wspó³czynnika tarcia.

Jung ze wspó³pr. [11] otrzymali b³ony z poliuretanu
nape³nionego grafenem. Grafen wytworzono na drodze
intensywnej, dwuetapowej sonifikacji zawiesiny grafitu
ekspandowanego w N-metylopirolidonie (NMP), przez
14 h w temp. 4 °C, poprzedzaj¹cej wirowanie w ci¹gu
1,5 h. Poliuretanowy kopolimer blokowy z pamiêci¹
kszta³tu sonifikowano w NMP przez 0,5 h. Oba roztwory
mieszano nastêpnie w reaktorze szklanym w ci¹gu 24 h
w temperaturze otoczenia, po czym wylano na szalkê
Petriego i odparowywano rozpuszczalnik przez 72 h w
temp. 60 °C, w celu uzyskania b³ony o zawartoœci grafenu
ok. 0,1 % mas. Otrzymano czêœciowo przezroczysty ma-
teria³ koloru br¹zowego (transparentnoœæ 85 %) o gruboœ-
ci 150 µm i przewodnoœci elektrycznej ok. 0,002 S/cm.

Zespó³ Liu i wpó³pr. [12] wytworzy³ nanokompozyt
MWCNT zwi¹zanych niekowalencyjnie z matryc¹ kopo-
limeru poliuretan/polimeryzuj¹ca ciecz jonowa. Zawiesi-
nê MWCNT w dimetyloformamidzie (DMF), o stê¿eniu
1 mg/cm3, dodawano do prepolimeru poliuretan/tetra-
fluoroboran 1-hydroksyetylo-2-metyloimidazoliowy, po
czym mieszaninê sonifikowano przez 1 h, odparowywa-
no rozpuszczalnik pod obni¿onym ciœnieniem i w pod-
wy¿szonej temperaturze sieciowano kompozyt.

Wytworzenie fizycznych ¿eli jest mo¿liwe na drodze
mieszania imidazoliowych cieczy jonowych z nanorur-
kami wêglowymi. Do tego celu mo¿na równie¿ u¿yæ po-
limeryzuj¹cych cieczy imidazoliowych. B³ona wytwo-
rzona w wyniku polimeryzacji imidazoliowej cieczy jo-
nowej z ugrupowaniami metakrylowymi, nape³niona
SWCNT wykazuje przewodnoœæ elektryczn¹ 1 S/cm oraz
modu³ Younga zwiêkszony 120-krotnie w porównaniu
z modu³em Younga b³ony bez nape³niacza. Kompozyt
taki mo¿na wykorzystaæ jako materia³ na elektrody [13].

Peng ze wspó³pr. [14] otrzymali transparentn¹ pow³o-
kê z nanorurkami wêglowymi. Przeprowadzili eksfolia-
cjê MWCNT za pomoc¹ hybrydowego œrodka dyspergu-
j¹cego, sk³adaj¹cego siê z hydrolizowanego wod¹ amo-
niakaln¹ kopolimeru styren/bezwodnik maleinowy
(HSMA), oraz nanokrzemionki, w obecnoœci �-aminopro-
pylotrietoksysilanu — krzemoorganicznego promotora
adhezji. MWCNT i HSMA zmieszano z roztworem orto-
krzemianu tetraetylu w etanolu i naniesiono na pod³o¿e
szklane metod¹ natryskow¹. Nastêpnie powierzchniê
pokryto fluoroalkilosilanem i ogrzewano w temp. 210 °C
przez 2 h, w celu przereagowania promotora adhezji
z HSMA i w rezultacie nadania pow³oce w³aœciwoœci su-
perhydrofobowych. Otrzymano transparentn¹ pow³okê
elektroprzewodz¹c¹ o transmitancji powy¿ej 80 % oraz
o k¹cie zwil¿alnoœci powy¿ej 160°. Taki materia³ ma
w³aœciwoœci samoczyszcz¹ce, antyadhezyjne, antykoro-
zyjne oraz wykazuj¹ce zdolnoœæ do odprowadzania ³a-
dunków elektrostatycznych. Pow³oki o podobnych w³aœ-
ciwoœciach mo¿na wytworzyæ stosuj¹c, w miejsce nano-
krzemionki, TiO2 w obecnoœci promotorów tytanoorga-
nicznych.

Hong z zespo³em [15] otrzymali usieciowane b³ony
polimerowe, w wyniku utwardzania promieniami UV
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pod pró¿ni¹, kompozycji z³o¿onej z kwasu poli(4-styre-
nosulfonowego) (PSS) i niekowalencyjnie funkcjonalizo-
wanych za jego pomoc¹ MWCNT. Nanorurki rozprasza-
no w roztworze wodnym PSS metod¹ sonifikacji. Utwar-
dzanie przeprowadzano bez udzia³u dodatkowego foto-
inicjatora. Uzyskano b³onê nierozpuszczaln¹ w wodzie
i rozpuszczalnikach organicznych, o przewodnoœci elek-
trycznej 60 S/cm, co pozwala na zastosowanie jej do wy-
twarzania organicznych tranzystorów polowych.

B£ONY Z MATERIA£U WÊGLOWEGO

B³onê grafenow¹ otrzymywano nastêpuj¹co. W celu
uzyskania nanocz¹stek grafitu eksfoliowano go w kwa-
sie mrówkowym metod¹ sonifikacji, nastêpnie poddano
go utlenianiu za pomoc¹ mieszaniny utleniaczy: HNO3,
H2SO4 i KMnO4. Mieszaninê „rozpuszczano” w wodzie
i dializowano przez 7 dni otrzymuj¹c w ten sposób koloi-
dalny roztwór tlenku grafitu. Poddano go nastêpnie soni-
fikacji i wirowaniu oraz redukcji hydrazyn¹. Uzyskany
koloidalny roztwór tlenku grafenu filtrowano pod obni-
¿onym ciœnieniem na membranie z modyfikowanej celu-
lozy, otrzymuj¹c dobrze upakowan¹ warstewkê GnO na
pod³o¿u celulozowym. Membranê umieszczano na pod-
³o¿u kwarcowym, odpowietrzano, przemywano aceto-
nem, po czym grafenow¹ b³onê na pod³o¿u kwarcowym
wygrzewano w temp. 400 °C w celu relaksacji naprê¿eñ
i grafityzowano w temp. 1100 °C aby wyeliminowaæ tle-
nowe grupy funkcyjne. Wspomniane czynnoœci wykony-
wano w piecu rurowym pod obni¿onym ciœnieniem
w atmosferze argonu. Wytworzono b³ony o transparent-
noœci powy¿ej 80 % i przewodnoœci elektrycznej powy¿ej
200 S/cm, o potencjalnym zastosowaniu w transparent-
nych przewodnikach, np. giêtkich wyœwietlaczach elek-
tronicznych. W aplikacjach tego rodzaju grafen mo¿e za-
st¹piæ tlenek indu domieszkowany cyn¹ (ITO) ze wzglê-
du na ograniczon¹ dostêpnoœæ, wysok¹ cenê, kruchoœæ i
brak odpornoœci na obróbkê ciepln¹ indu. Wad¹ opisanej
metody jest koniecznoœæ obróbki termicznej b³ony w celu
nadania jej odpowiedniej przewodnoœci elektrycznej, co
znacznie ogranicza u¿ycie jej w elektronice, bazuj¹cej na
materia³ach polimerowych. Obni¿enie zaœ temperatury
obróbki w tej metodzie wp³ywa na zmniejszenie prze-
wodnoœci elektrycznej do wartoœci ok. 10 S/cm [16].

Prób¹ unikniêcia takich problemów jest eksfoliacja
grafenu z grafitu w rozpuszczalnikach organicznych lub
wodnych roztworach œrodków powierzchniowo czyn-
nych. De z zespo³em [17] wytworzyli b³onê grafenow¹
przy u¿yciu wodnego roztworu soli sodowej kwasu cho-
lowego. Oprócz du¿ej transparentnoœci (powy¿ej 90 %)
oraz giêtkoœci charakteryzuje siê on jednak zbyt ma³¹
przewodnoœci¹ elektryczn¹ (ok. 100 S/cm), nie nadaje siê
zatem do zastosowañ w elektronice a tak¿e na ogniwa
fotowoltaniczne. Mo¿liwe jest wytworzenie b³ony grafe-
nowej na noœniku GnO, z wodnej dyspersji. Otrzymany
wêglowy nanokompozyt jest giêtki i wykazuje porówny-
walne z metalami w³aœciwoœci termoprzewodz¹ce [18].

Kolejna metoda uzyskiwania giêtkiej b³ony grafeno-
wej wykorzystuje techniki chemicznego osadzania z fazy
gazowej (CVD) oraz laminowania. Warstewkê grafenu
wytwarzano z metanu, na oczyszczonej i zredukowanej
folii miedzianej w temp. 1000 °C, nastêpnie j¹ sch³adzano
i laminowano foli¹ z poli(tereftalanu etylenu) (PET) w
temp. 130 °C. Miedzian¹ foliê wytrawiono w celu otrzy-
mania giêtkiej b³ony grafenowej na folii PET. Charaktery-
zuje siê ona transparentnoœci¹ powy¿ej 88 % oraz wartoœ-
ci¹ przewodnoœci elektrycznej, odpowiedni¹ do zastoso-
wañ w wyœwietlaczach elektronicznych [19].

Transparentne i elektroprzewodz¹ce b³ony z nanoru-
rek wêglowych SWCNT mo¿na otrzymaæ metodami: za-
nurzeniow¹, natryskow¹, elektroforetyczn¹ i na drodze
filtrowania pró¿niowego. B³ony o transparentnoœci 86 %,
wykonane metod¹ zanurzeniow¹ s¹ bardziej g³adkie i
wykazuj¹ lepsz¹ przewodnoœæ elektryczn¹ ni¿ wykona-
ne innymi metodami [20]. W metodzie zanurzeniowej
SWCNT mo¿na dyspergowaæ w wodzie, przy u¿yciu do-
decylobenzenosulfonianu sodu jako œrodka wspomaga-
j¹cego dyspersjê, w warunkach stê¿enia SWCNT w
k¹pieli rzêdu 1 % mas. B³onê tworzy siê na pod³o¿u PET,
szklanym, b¹dŸ szklanym pokrytym ITO, w obecnoœci
promotora adhezji, np. 1,2-aminopropylotrietoksysilanu.
Materia³ o odpowiednich w³aœciwoœciach elektrycznych
uzyskuje siê w wyniku kilkukrotnego zanurzenia pod³o-
¿a w k¹pieli [21]. Obecnie, produkowane komercyjnie
pow³oki z CNT charakteryzuj¹ siê przewodnoœci¹ elek-
tryczn¹ do 5 000 S/cm i transparentnoœci¹ powy¿ej 90 %.
Mo¿na je pokrywaæ szerok¹ gam¹ polimerów pow³oko-
twórczych, a zastosowanie obejmuje wyœwietlacze elek-
troniczne, panele dotykowe, ogniwa fotowoltaniczne,
pow³oki antystatyczne i poch³aniaj¹ce 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 Uniê Europejsk¹.
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