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Biodegradowalne, przewodzace i elastyczne podtoza
dla urzadzen opto-elektronicznych

Streszczenie. Dokonano analizy porownawczej wpfywu zawartosci poszczegolnych sktadnikow na wybrane wtasciwosci warstw hybrydowych dwu- i
tréjsktadnikowych na bazie trzech polimeréw biodegradowalnych z domieszkg jedno$ciennych nanorurek weglowych (SWCN) i ciektego krysztatu
5CB. Pokazano, ze najlepsze wiasciwosci dla zastosowarnn w opto-elektronice jako biodegradowalna elektroda wykazuje kompozyt L,D-
PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5) o duzej elastycznos$ci oraz dobrej stabilnosci termicznej.

Abstract. A comparative analysis of the impact of the content of individual components on selected properties of two- and three-component hybrid
layers based on three biodegradable polymers with an admixture of single-walled carbon nanotubes (SWCN) and 5CB liquid crystal was carried out.
The best one for applications in opto-electronics as a biodegradable electrode turned out to be the L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5) composite with
high flexibility and good thermal stability. (Biodegradable, conductive and flexible substrates for opto-electronic devices).

Stowa kluczowe: procesy dielektryczne, polimer biodegradowalny, jednoscienne nanorurki weglowe, ciekly krysztat, degradacja.
Keywords: dielectric processes, biodegradable polymer, single-walled carbon nanotubes, liquid crystal, degradation.
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Obecnie produkcja nowoczesnych urzgdzen takich jak
magazyny energii, wyswietlacze czy modulatory Swiatta
skupia sie na wytwarzaniu materiatoéw o Scisle okreslonych
wiasciwosciach, tzw. materiatéw funkcjonalnych. Materiaty
funkcjonalne mozna otrzymaé réznymi metodami, miedzy
innymi poprzez wytwarzanie mieszanin materiatéw o dobrze
znanych wiasciwosciach i/lub domieszkowanie ich réznymi
rodzajami nanomateriatdw (nanoczgstki, nanodruty, kropki
kwantowe). Tego typu metody projektowania nowych
materialdbw dajg bardzo obiecujgce efekty — modyfikacje
parametrow matrycy. W ostatnich kilku latach bardzo
popularne stalty sie hybrydowe materiaty organiczne, tj.
materiaty polimerowe (jako matryca) z domieszkg nano-
obiektow [1-6]. Wiasciwosci fizyczne takich
nanokompozytéow mozna modyfikowaé poprzez dobdr
matrycy polimerowej, zmiane stezenia komponentéw oraz
ksztalt i rozmiar dodawanych nano-obiektéw. Umozliwia to
otrzymanie materiatdbw o okreslonych witadciwosciach, w
tym o odpowiedniej elastycznosci oraz odpornosci na
czynniki atmosferyczne. Coraz wiekszg uwage poswieca
sie takze recyklingowi oraz biodegradowalnosci podczas
projektowania nowych materiatow funkcjonalnych. Istotnym
jest zatem wytwarzanie i badanie materiatéw przyjaznych
srodowisku. Dlatego tez obecnie trwajg zakrojone na
szerokg skale badania przewodzgcych materiatéw
biodegradowalnych pod katem ich zastosowah jako
elastyczne elektrody w urzadzeniach i przyrzadach opto-
elektronicznych, takich jak ogniwa stoneczne, diody
elektroluminescencyjne czy tranzystory [7-18]. Odpowiednie
wyeksponowanie wybranych wiasciwosci poszczegdlnych

sktadnikow  hybrydowych  materiatdbw  nieorganiczno-
organicznych moze  doprowadzi¢c do  konstrukciji
innowacyjnej elektrody opartej na unikalnych

rozwigzaniach.

Elektrody elastyczne w urzgdzeniach optoelektrycznych
wykorzystywane sg do generowania, przenoszenia i/lub
wykrywania sygnatdw elektrooptycznych. Przyktadami
takich urzadzen sg elastyczne: ekrany dotykowe, panele
fotowoltaiczne, diody elektroluminescencyjne, urzadzenia

biologiczne i biomedyczne. Konkretne kryteria
skwantyfikowane zalezg od rodzaju urzadzenia i
zastosowanych materialdbw. Generalnie okresla sie
nastepujgce parametry elektrod elastycznych:

transparentnos¢ (przezroczystosc), konduktywnos¢ (wptywa
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na szybko$¢ przeptywu sygnatu elektrooptycznego przez
urzadzenie/przyrzad), elastyczno$¢ (wyrazana jako modut
Younga lub jako wytrzymato$¢ na rozcigganie), stabilnosé

chemiczna  (okreslana  poprzez czas  utrzymania
konduktywnosci w warunkach eksploatacyjnych),
wspotczynnik zatamania $wiatla (parametr wazny w

urzgdzeniach optycznych np. w modulatorach swiatta) i
bezpieczenstwo  biologiczne  (dla  zastosowan w
urzgdzeniach biomedycznych).

Rézne rodzaje materiatéw dwusktadnikowych na bazie
polimeru lub cieklego krysztalu z domieszkg nanorurek
weglowych o zmiennych zawartosciach komponentéw byty
juz wytwarzane i badane. Natomiast materialy
trojsktadnikowe  stanowig wcigz wyzwanie i maja
potencjalne mozliwosci zastosowan. Prowadzone przez nas
w ciggu ostatnich kilku lat badania doprowadzity do
wytworzenia nowych materiatdbw hybrydowych w postaci
cienkich warstw. Materiaty te na bazie biodegradowalnych
polimeréw domieszkowanych jednosciennymi nanorurkami
weglowymi (SWCN) i zwigzkiem ciektokrystalicznym (5CB,
4-cyjano-4'-pentylobifenyl) zostaty przebadane pod katem
mozliwosci zastosowania jako elastyczna elektroda w
urzgdzeniach opto-elektronicznych [19-23]. Jako matryce
polimerowe zastosowano trzy polimery biodegradowalne,
ktérych degradacja zachodzi za pomocg mikroorganizmoéow
(bakterii, grzybow i alg). Wybrano polimery o dobrze
znanych wiasciwosciach i obecnie szeroko stosowane w
nowych rozwigzaniach: polilaktyd (PLA), polikaprolakton
(PCL) i poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy) (PBAT) [7-
14]. Wszystkie sg wykorzystywane do wytwarzania
pojemnikow i opakowan na zywnosé¢, produktdw higieny
intymnej, a PLA i PCL w implantach i niciach chirurgicznych
[24-26].

Wiasciwosci nanorurek weglowych sg tez juz dobrze
poznane. Bardzo stabilne chemicznie SWCN wykazujg
zarowno  przewodnictwo elektryczne jak i duze
przewodnictwo cieplne i duzg wytrzymatosé mechaniczng
na rozcigganie. Sprawia to, ze sg dobrym materiatem do
zastosowan w réznego rodzaju przyrzadach (np.
biosensorach, tranzystorach).

Z kolei ciekly krysztat 5CB to dobrze znany ciekty
krysztat nematyczny, ktéry pozostaje w fazie nematycznej w
zakresie temperatury pokojowej (22,5 - 35,0°C). Domieszka
nanorurek weglowych do ciektego krysztatu 5CB zmienia
jego wtasciwosci [27-30].
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Budowe chemiczng biodegradowalnych polimeréw i
cieklego krysztatu 5CB zamieszczono na rysunku 1.
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Rys.1. Budowa chemiczna polimeréw biodegradowalnych: L,D-PLA
(a), PCL (b), PBAT (c) i ciektego krysztatu 5CB (d)

Celem niniejszej pracy byto pokazanie, poprzez analize
poréwnawczg oraz studium poszczegdlnych przypadkow,
wplywu rodzaju polimeru oraz stezenia zaréwno ciektego
krysztatu 5CB jak i nanorurek weglowych na wybrane
wiasciwosci elektryczne, mechaniczne i termiczne warstw
hybrydowych. Szczegéty dotyczace metody wytwarzania
warstw i zastosowanych technik badawczych znajdujg sie w
naszych poprzednich pracach [19-23] oraz w pracy
doktorskiej dr. Patryka Frynia [31].

Rezultaty badan

Zastosowanie metody spektroskopii dielektrycznej
pozwolito na okredlenie wiasciwosci dielektrycznych
wytworzonych warstw oraz zinterpretowanie pojawiajgcych
sie proceséw relaksacyjnych. Badania prowadzono w
funkcji temperatury na probkach w postaci krgzkéw o
grubosciach od 50 do 350 ym i $rednicy 20 lub 10 mm
umieszczonych miedzy dwoma elektrodami mosieznymi
tworzgc kondensator ptaski.

a) —0°C 0.020
0.84 —10°C 0016 2
w | —40°C ) B
€ 50°C 0012
1w0° 10" 10° 10* 10t 10°
0.4-
/T—-\
L
0. 0 - RSP S P ——

10° 10" 102 10° 10* 10°_  10°
v[Hz]

b) 0.3
o
0.2

L.D-PLA
—L.D-PLA:5CB (10:1)
—L.D-PLA:5CB (10:3)
T=235°C

0.1

10 10°
v[Hz]

Rys. 2. Absorpcja dielektryczna polimeru L,D-PLA dla wybranych

temperatur (a) oraz wptyw ciektego krysztatu 5CB na absorpcje

dielektryczng L,D-PLA (b)
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Dla niedomieszkowanego polimeru PCL nie
zaobserwowano zadnych procesow relaksacyjnych,
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natomiast dla polimeréw L,D-PLA i PBAT zarejestrowano
dwa charakterystyczne dla polimeréw procesy relaksacyjne
- procesy a i B. Oba procesy zmieniajg sie z temperatura.
Proces a, wystepujgcy w zakresie wyzszych temperatur,
odpowiada za lokalne mikro ruchy Browna gtéwnych
tancuchéw polimerowych. Z kolei proces (3, wystepujacy w
zakresie nizszych temperatur, za ruchy segmentéw
bocznych tancuchoéw polimerowych. Przyktadowe krzywe
absorpcji dielektrycznej zarejestrowane dla polimeru L,D-
PLA dla wybranych temperatur z zaznaczonymi procesami
a i B s zaprezentowane na rysunku 2a.Domieszka
ciektego krysztatu 5CB zwieksza dyspersje i absorpcje
dielektryczng kazdego rodzaju matrycy polimerowej.
Powoduje takze pojawienie sie dodatkowego procesu
relaksacji w zakresie wysokich czestotliwosci. Proces ten
zwigzany jest z reorientacja molekut ciektokrystalicznych
wokot osi kréotkich. Wplyw ciektego krysztatlu 5CB na
absorpcje dielektryczng matrycy polimerowej jest jako
przyktad przedstawiony dla polimeru L,D-PLA na rysunku
2b. Widocznym jest, ze niewielka domieszka ciektego
krysztatu 5CB (10:1) powoduje poszerzenie
charakterystycznego dla polimeru procesu a. Z kolei, wraz
ze zwiekszeniem stezenia 5CB w matrycy, proces
pochodzgcy od reorientacji molekut ciektokrystalicznych

wyodrebnia sie (10:3), przy jednoczesnym wzroscie
absorpcji.
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Rys. 3. Wplyw stezenia nanorurek weglowych na absorpcje
dielektryczng PBAT:SWCN (a) oraz wplyw temperatury na
relaksacje przewodnictwa nanorurek weglowych w materiale
dwusktadnikowym PBAT:SWCN (10:0,03) (b) i tréjsktadnikowym
PBAT:5CB:SWCN (10:1:0,03) (c)
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Natomiast po domieszkowaniu nanorurkami weglowymi
warstwy polimerow L,D-PLA i PCL stajg sie przewodzace.
Inaczej zachowuje sie warstwa PBAT, ktéra nawet dla
stezen domieszki SWCN 10:0,06 zachowuje wtasciwosci
dielektryczne (rys. 3a). Proces dielektryczny widoczny dla
PBAT domieszkowanego SWCN jest najprawdopodobniej
zwigzany z relaksacjg przewodnictwa nanorurek, jak to
obserwowano dla kompozytu PANI:MWCN [32]. W matrycy
PBAT:SWCN proces ten jest niezalezny od temperatury i
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ma duzg intensywnos$¢. Powoduje to, ze nawet dla matych
stezen SWCN przestania stabe procesy a i B widoczne dla
niedomieszkowanej matrycy PBAT (rys. 3b). Co ciekawe, w
matrycy tréjsktadnikowej PBAT:5CB:SWCN (10:1:0,03)
proces ten jest przesuniety w kierunku wysokich czestosci i
na krzywej absorpcji dielektrycznej nie jest widoczny.
Jednak jest widoczny na krzywej tangensa strat
dielektrycznych i jego zachowanie z temperaturg jest takie
samo jak w materiale dwusktadnikowym (rys. 3c).
Natomiast relaksacje charakterystyczne dla polimeru (a i )
oraz dla cieklego krysztatu (reorientacja wokét osi krotkiej)
w materiale tréjsktadnikowym PBAT:5CB:SWCN sa
przesuniete w kierunku nizszych czestosci i przestoniete
przez przewodnictwo jonowe cieklego krysztatu 5CB.

Zachowanie charakteru dielektrycznego warstwy
PBAT:SWCN zwigzane jest najprawdopodobniej z
powlekaniem nanorurek przez polimer w matrycy [20].
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Rys. 4. Dyspersja dielektryczna dla materiatu dwusktadnikowego
L,D-PLA:SWCN (10:0,01), temperatura 20°C

Biorgc pod uwage, ze warstwy polimeréw L,D-PLA i
PCL stajg sie przewodzace nawet dla niewielkiego stezenia
nanorurek weglowych to oba materiaty sg obiecujgce jako
elektrody organiczne. Przewodnictwo obu materiatéw
objawia sie jako silne niestabilnosci na krzywej dyspers;ji
dielektrycznej, jak to przedstawiono przyktadowo dla
materiatu L,D-PLA:SWCN (10:0,01) na rysunku 4.

Badania stabilnosci termicznej wytworzonych
materiatdbw hybrydowych i jego komponentéw wykonano
metodg réznicowej kalorymetrii  skaningowej (DSC).
Przykltadowy wplyw ciektego krysztatu 5CB i nanorurek
weglowych na wilasciwosci termiczne polimeru PCL
przedstawia rysunek 5. Badania metodg DSC materiatow
na bazie wszystkich trzech wybranych polimeréw pokazaty,
ze domieszka cieklego krysztatu 5CB do matrycy
polimerowej przesuwa temperature zeszklenia i miekniecia
polimeru. Natomiast nanorurki weglowe majg niewielki
wplyw na wiasciwosci termiczne matrycy polimerowej i
zalezy on od rodzaju polimeru.
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Rys. 5. Wptyw domieszek na wtasciwosci termiczne polimeru PCL

Obserwacja wytworzonych warstw pod mikroskopem
polaryzacyjnym pokazata, ze warstwy polimeréw PBAT i
PCL sg dwdjtomne a warstwa L,D-PLA nie jest. Domieszka
cieklego krysztalu 5CB do warstwy polimerowej nieco
zmienia teksture warstw polimerow PBAT oraz PCL,
natomiast warstwa L,D-PLA:5CB stata sie dwéjtomna. Dla
wszystkich polimeréw domieszka nanorurek weglowych

zmniejsza transmisje warstwy. Wplyw domieszek ciektego
krysztatu 5CB i nanorurek weglowych na teksture warstwy
polimerowej na przyktadzie polimeru PBAT jest

zaprezentowany na rysunku 6.
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Rys. 6. Tekstury materiatéw kompozytowych na bazie PBAT

Badania wlasciwosci trojsktadnikowych kompozytéw na
bazie L,D-PLA o réznych proporcjach ciekiego krysztatu
5CB i nanorurek weglowych pokazaty, ze domieszkowanie
matrycy L,D-PLA ciektym krysztatem 5CB w proporcji 10:1
(w/w) zwieksza elastycznos¢ warstwy. Elastyczno$é
warstwy hybrydowej L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5) jest
zaprezentowana na rysunku 7. Z kolei domieszka SWCN
powoduje, ze kompozyt LD-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5)
wykazuje najnizszg rezystancje (41Q) i stabilno$¢ termiczng
w powietrzu [21]. Zbadano takze stabilno$¢ tej warstwy
kompozytowej w srodowisku kwasnym (0,1 molowy roztwor
wodny HCI), zasadowym (0,1 molowy roztwér wodny
NaOH), wodzie destylowanej. Pokazano, ze najszybciej
degradacja zachodzi w $rodowisku zasadowym (po 30
dniach) i dotyczy degradacji matrycy polimerowej L,D-PLA
[23].

Rys. 7. Zdjecie warstwy kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5)

W oparciu o zaprezentowane rezultaty badan oraz inne
badania [19-23,31] wytworzono elektrode z kompozytu L,D-
PLA:5CB:SWCN, ktora charakteryzowata si%
transparentnoscia ok. 15%, konduktywnoscig 1,22x10"
S/cm, wytrzymatoscig na rozcigganie rzedu 44-47 MPa,
wydtuzeniem ok. 15% oraz stabilnoscia w $rodowisku
kwasnym ponad miesigc.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wytworzonych materiatow
trojsktadnikowych na bazie biodegradowalnych polimeréw
pokazujag, ze domieszka jednosciennych nanorurek
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weglowych nie wptywa na temperatury przejs¢ fazowych
wytworzonych warstw. SWCN powodujg natomiast, ze
warstwy na bazie polimerow L,D-PLA i PCL stajg sie
przewodzagce w przeciwienstwie do warstwy na bazie
polimeru PBAT (ktéra pozostaje dielekiryczna). Z kolei
domieszka ciektego krysztatu zwieksza wartos¢ dyspersiji

dielektryczne;j wszystkich zastosowanych matryc
polimerowych. Podsumowujgc, biorgc pod uwage
elastycznos¢, wartos¢  dyspersji  dielektrycznej i

przewodnictwo tréjsktadnikowej warstwy na bazie L,D-PLA,
mozna stwierdzi¢, ze jest ona najbardziej obiecujgca jako
materiat na elastyczne podtoze przewodzace.
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