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Zmiana rezystywnosci powierzchniowej kompozytow
polimer/CNT w zaleznosci od zawartosci zbrojenia

Streszczenie. Artykut przedstawia modyfikacje nanorurek weglowych oraz ich wplyw na przewodno$¢ kompozytéw. Przeprowadzono pomiary
rezystywnosci powierzchniowej kompozytéw za pomocg przewodzgcej elektrody na powierzchni kompozytu (swobodnej oraz od strony formy).
W efekcie mozna byto zauwazyc¢ réznice wystepujgce w przewodno$ci poszczegoélnych kompozytéw.

Abstract. This paper presents the modification of carbon nanotubes and their effect on the conductivity of composites. The surface resistivity
measurements of composites were made using conductive electrode both on the surface of the composite and the bottom. As a result, we could see
differences in conductivity of various composites. (Change of surface resistivity of polymer composites reinforced with carbon nanotubes).
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Wstep

Od kilku lat obserwuje sie gwattowny rozwoj
nanotechnologii, nie tylko jako interdyscyplinarnej dziedziny
nauki, lecz takze nowego kierunku technologii
przemystowych [1]. Przypadkowo odkryte w 1991 r. przez
lijime nanorurki weglowe (CNT) wywotaty wielkie
zainteresowanie zastosowaniem struktur nanometrycznych
w wielu gateziach badawczych i przemystowych [2]. Coraz
czesciej dyskutowane sg  kwestie  realistycznych
zastosowan nanorurek [3].

Jednym z kluczowych dziatan jest wytwarzanie
kompozytéw polimerowych z nanorurkami weglowymi do
budowy uktadoéw elektronicznych i mechanicznych [4].
W zaleznosci od $rednicy i stopnia chiralnosci nanorurki
zachowujg sie tak jak metale lub pétprzewodniki. Kazda
pojedyncza nanorurka charakteryzuje sie  swoimi
unikatowymi wtasciwosciami. Jednak nie jest konieczne
poznanie wiasciwosci kazdej z nanorurek, gdy stosowane
$g grupowo i stanowig materiat inzynierski [5]. Interesujace
jest poznanie zachowania iwlasciwosci nanorurek
weglowych w skali makroskopowej. Nanorurki przejawiajg
zadziwiajgce  witasciwosci  tj. znakomitg = wytrzymatosé
mechaniczng, wysokg sztywnos$é, duze przewodnictwo
elektryczne oraz cieplne. Wykazujg réwniez odpornos$¢ na
dziatanie czynnikéw chemicznych [6].

Nanorurki weglowe dodane do polimeréw znaczaco
wptywajg na zmianeg wiasnosci fizycznych materiatu, nawet
ich niewielka ilos¢ nadaje cechy polimeru przewodzacego
[7]. Kompozyty polimerowe z dodatkiem wielosciennych
nanorurek weglowych wykazujg bardzo niski prég perkolacji
[8]. Oczekuje sie, ze niewielki dodatek konieczny do
osiggniecia  wystarczajgcej przewodnos$ci kompozytu
elastomer-CNT, nie spowoduje degradacji jego wtasciwosci
mechanicznych [9].

Dzieki procesom pseudopojemnosciowym, materiaty
tlenkowe i polimery przewodzace, posiadajgc relatywnie
matg powierzchnie fizyczng (od kilkudziesieciu do stu m?/g)
réwniez wykazujg wysokie warto$ci pojemnosci i energii.
Dobry materiat elektrodowy powinien charakteryzowac sie
wysokg przewodnos$cig, co utozsamiane jest z szybkoscig
tadowania i roztadowania superkondensatora, a takze
wysokg wytrzymatoscig fizyczng, co pozwala osiggac¢ duzg

stabilnosé wiasciwosci superkondensatora, przy
wielokrotnym tadowaniu i roztadowaniu [10]. Stad
zainteresowanie nanorurkami weglowymi, ktore

w potgczeniu z polimerem poprawiajg zaréwno wiasciwosci
elektryczne, jak i fizyczne kompozytu. Doniesienia
literaturowe [11 — 13] dobitnie pokazuja, ze dodatek

nanorurek weglowych do przewodzacego polimeru
znaczagco zwieksza przewodno$¢é kompozytu oraz jego
stabilnosé, zmniejszajac jedng z powaznych wad polimeru
przewodzacego.

Zgodnie z obecnie obowigzujgcg normg PN-EN-61340-
2-3 (Elektrycznos$¢ statyczna. Czes¢ 2-3: Metody badan
stosowane do wyznaczania rezystancji i rezystywno$ci
ptaskich materiatéw statych, uzywanych do zapobiegania
gromadzenia sie tadunku elektrostatycznego),
rezystywnos¢ powierzchniowg ps wyznacza sie metodg
posrednig, mierzac rezystancje powierzchniowg R,
efektywng dtugos¢ elektrody pomiarowej | i szerokos¢
szczeliny g. W pomiarach rezystywnosci powierzchniowej
najczesciej stosowanym zestawem jest koncentryczny
uktad elektrod pierscieniowych (rys. 1). Dla ukfadu
koncentrycznych elektrod pierscieniowych (okragtych)
pokazanych na rys. 2, rezystywnos¢ powierzchniowa jest
definiowana zaleznoscia:

1) Ps = Rs .
w ktorej / jest efektywng dtugoscig elektrody pomiarowej, a
g — odlegtoscig miedzy elektrodami pomiarowymi.

Efektywng dlugos¢ elektrody pomiarowej okresla sie
wzorem:

2) | =7(d, + Q)

Elektroda srodkawa

/ Elektroda
g d pjeps.cieniowa
.‘ /" Probka
’ A
Padstawa /
h
Rys. 1. Uktad elektrod do wyznaczania rezystywnosci

powierzchniowe;j
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Materiat i metody badan

Jako materiat do badan wykorzystano wieloscienne
nanorurki weglowe, firmy CNT CO. LTD o nazwie
handlowej Cryse. Nanorurki zostaly otrzymane metodg
CVD. Surowe nanorurki miaty dtugos¢ od 1 do 25 pm,
Srednice od 10 do 40 nm, gestos¢ 0,03 — 0,06 g/cm3 oraz
powierzchnig wasciwg rowng 150 — 250 m2/g.

Do wzmocnienia kompozytéw uzyto oczyszczonych
nanorurek weglowych. Oczyszczanie nanorurek przede
wszystkim byto prowadzone, w celu usuniecia zelaza oraz
innych metali uzytych jako katalizatorow reakcji i wegla
amorficznego. Proces ten prowadzony byt w fazie ciekilej
z uzyciem mieszaniny utleniajgcych stezonych kwasow
azotowego i siarkowego. Podczas procesu oczyszczania
wegiel amorficzny ulega znacznie szybszemu utlenieniu
i degradacji niz niezdefektowane  struktury CNTs.
Sulfonowane nanorurki jakie powstaly w procesie
oczyszczania zostaty wprowadzone do polimeru.

Jako osnowe zastosowano alkohol poliwinylowy (PVA).
Kompozyty zostaty wytworzone metodg rozpuszczalnikowa,
czyli za pomocg mieszania w roztworze. Pierwszy etap
polegat na wymieszaniu nanorurek z roztworem polimeru,
uzyskanym w wyniku rozpuszczenia polimeru
w odpowiednim rozpuszczalniku. Nastepnie rozpuszczalnik
byt usuwany poprzez odparowanie. Po samoistnym
odparowaniu rozpuszczalnika, kompozyty sieciowano na
powietrzu w temperaturze pokojowej przez 30 dni.
Wytworzone kompozyty réznity sie zawartoscig zbrojenia.
Sktad kompozytéw zostat zamieszczony w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad objeto$ciowy kompozytow

Zawarto$é CNT [%]
Kompozyt 1 50
Kompozyt 2 25
Kompozyt 3 12,5

Przeprowadzono pomiary gestosci kazdego kompozytu.
Podstawowg metodg pomiaru gestosci jest niezalezny
pomiar masy i objetosci probki. Masa prébek zostata
wyznaczona za pomocg wagi elektronicznej (A+0,01g)
a objetos¢ prébek prostopadtosciennych poprzez pomiar ich
wymiaréw za pomocg suwmiarki (A+0,01mm).

Pomiary rezystywnos$ci materialtu kompozytowego
wykonano na stanowisku, ktérego schemat zamieszczono
na rysunku 2. Stanowisko pomiarowe zostato wyposazone

w elektrometr marki Keithley 6417B, umozliwiajgcy
wykonywanie precyzyjnych pomiarow pradu
powierzchniowego s oraz certyfikowane elektrody

pomiarowe. Prébka zostala poddana kondycjonowaniu
przez 24 godziny w warunkach 225°C i wilgotnosci
wzglednej 65%.

Rys. 2.

Schemat
elektrostatycznego i
elektrometr programowalny,

2 — zestaw ekranowanych elektrod pierscieniowych,

3 — miernik wilgotno$ci i temperatury, 4 — zasilacz stabilizowany
0+400 V, 5 — komora kondycjonowania probek

stanowiska do  pomiaru  fadunku
rezystywnosci  powierzchniowej: 1 —
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Wyniki badan
Na wykresie (rysunek 3) zostata przedstawiona gestos¢
poszczegdlnych kompozytow.
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Rys. 3. Gestos¢ poszczegdinych kompozytow

Gestosé kompozytu 1 wynosi 0,32 g/cm®, kompozytu 2
wynosi 0,43 g/cm®, a kompozyt 3 ma gestosé 0,56 g/cm?®.

Otrzymane wyniki rezystywnos$ci powierzchniowej
zarowno po stronie kompozytu przylegajgcej do formy jak
i po stronie powierzchni swobodnej, nie majgcej kontaktu
z forma zostaly zilustrowane na rysunku 4.
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Rys. 4. Rezystywnos$¢ powierzchniowa kompozytéow w zaleznosci
od strony kompozytu

Rezystywnos$¢é powierzchniowa zmienia sie wzgledem
powierzchni. Na powierzchni przylegajgcej do formy
odnotowano o ponad rzad wielkosci nizsze wartoSci
rezystywnosci od wartosci po stronie swobodnej. Srednia
wartos¢ rezystywnosci powierzchniowej ps dla kompozytu 1
od strony formy wynosi 0,97*10° Om, a od strony
swobodnej 5,08*10° Qm. Dla kompozytu 2 wartosé
rezystywnosci od strony formy wynosi 0,52*10* Qm, a od
strony przeciwnej do formy 3,47*10* Qm. Natomiast dla
kompozytu 3 wartosci rezystl}lwnoéci powierzchniowej ps
wynoszg odpowiednio 1,74*10" Qm oraz 11,53*10* Qm.

Podsumowanie i wnioski

Przedstawione wyniki badan pokazujg wyrazng zmiane
rezystywnosci w zaleznosci od powierzchni kompozytow.
Zmiany te sg prawdopodobnie spowodowane rézng
predkosciag sieciowania kompozytéw. Na stronie wierzchniej
kompozytéw wydzielity sie krysztatki pochodzgce od
akrylanéw co zmniejszyto przewodnos¢ z danej powierzchni
kompozytu.  Najlepszymi  wartosciami  przewodnosci
zardbwno od strony formy jak i powierzchni swobodnej
wykazat sie kompozyt 2. Dla niego wartos¢ rezystywnosci
powierzchniowej od strony formy wynosi 0,52*10" Qm, a od
strony swobodnej 3,47*1 0* Qm.
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Gestos¢ kompozytdbw maleje wraz ze wzrostem
zawartosci nanorurek weglowych, gdyz dodatek ten
znacznie obniza gesto$¢ osnowy a zarazem przyczynia sie
do uzyskania niskiej gestosci gotowego kompozytu.
Gestos¢ rzedu 0,3 — 0,4 g/cm3 jest pozadana jesli chodzi o
przydatnos¢ takich kompozytow  jako materiat
konstrukcyjny.

Jednak jezeli chodzi o wartosci przewodnosci nie
zmieniajg sie one liniowo wraz ze wzrostem zbrojenia.
Dlatego dalsze badania bedg miaty na celu okresli¢
optymalny (pod wzgledem przewodnosci elekirycznej)
procentowy dodatek nanorurek dla poszczegdlnych
rodzajéw kompozytow.
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