PRACE NAUKOWE Wyzszej Szkoty Pedagogicznej w Czgstochowie
Seria: FIZYKA 1998 z. 1

M. KULESZA
Instytut Fizyki, WyZsza Szkota Pedagogiczna, Czestochowa

Badanie przewodnictwa elektrycznego
wybranych widkien weglowych
i ich termoplastycznego kompozytu PEEK

Wprowadzenie

Wegiel jest pierwiastkiem tworzacym miliony zwigzkéw chemicznych. W formie
czystej wegiel wystepuje w przyrodzie jako grafit 1 diament. Znane sa takze liczne
formy przejSciowe wegla, otrzymywane podczas procesu pirolizy zwigzkOw zawiera-
jacych wegiel. Naleza do nich syntetyczne materiaty weglowe takie jak: wegle piroli-
tyczne, wegle szktopodobne, a takze widkna weglowe.

Wspdlczesnie produkowane sa dwa podstawowe typy widkien. Ponad 90% to wiok-
na o wysokiej wytrzymatosci (HT) otrzymywane z poliakrylonitrylu (PAN), a ponizej
10% to widkna wysokomodutowe (HM). We widknach wysokomodutowych istnieja
duze obszary grafitopodobnych warstw poliaromatycznych ulozonych rownolegle, co
jest przyczyna ich wysokiego modulu na rozciaganie, a takze ich wigkszego przewod-
nictwa elektrycznego, natomiast wiokna o wysokiej wytrzymatoSci posiadaja w swej
strukturze bardzo mate obszary rOwnoleglego uporzadkowania, ale wyst¢puje w nich
silne zazebianie si¢ warstw — co powoduje ich wyzszg wytrzymaloS¢ i nizsza wartos$¢
przewodnictwa elektrycznego [1].

Wiokna weglowe maja oporno$¢ wiasciwg rzedu kikuset p€2em. Jednym ze spo-
sobOw jej obnizenia jest obréobka termiczna w wysokich temperaturach 2500 —
3000 °C [2].

Rodzaj surowca uzytego do produkcji widkien ma wplyw na oporno$¢ wiasciwa,
najnizsza wykazuja widkna weglowe otrzymane przez rozkiad zwiazkOw weglonos-
nych (benzen, metan), ich oporno$¢ wtasciwa zblizona jest do oporno$ci grafitu syn-
tetycznego w plaszczyznie warstwy 40 — 80 puQcm [2].

Widkna weglowe mozna stosowa¢ do wzmacniania polimeréw. Otrzymane kom-
pozyty (CFRP), moga zastgpowac w niektorych zastosowaniach metale, ze wzgledu na
lepsze warto$ci niektérych parametréw fizycznych [3].

Koszt produkcji kompozytdw z witknem weglowym jest stosunkowo wysoki,
gléwnie z powodOow wysokich kosztow ich wytwarzania z utwardzonych termicznie
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zywic. Przyszio§¢ CFRP i obnizenie ich ceny zwiazana jest z wykorzystaniem do ich
produkcji matrycy z polimer6éw termoplastycznych.

Interesujacymi ich przedstawicielami sa termoplastyczne poliimidy (TPI), charak-
teryzujgce si¢ bardzo dobrymi wlaciwoSciami termomechanicznymi. Moga by¢ one
stosowane w temperaturach wyzszych od 500 K [4]. Do grupy tych materiatéw nalezy
polietereterketon (PEEK), ktérego temperatura topnienia wynosi 607 K.

Metody i materialy

Do badan przewodnictwa elektrycznego uzyto wiékien wegglowych dostgpnych
w handlu, AS-4 z firmy Hercules, USA i T80O0OH z firmy Toray, Japonia. Sa to wi6kna
wysokowytrzymate (HT).

Z wiokien AS-4 i polietereterketonu (PEEK) z firmy Ciba — Geigy, Szwajcaria,
sporzadzono w laboratorium profesora J.C. Seferis’a w Wilmington, USA — kompozyt
0 grubosci 20 um i objgtosSciowej zawarto$ci wegla 55%.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego widkien weglowych i kompozytu przepro-
wadzono metodg czteroelektrodowa. Elektrody przyklejane byty do prébek pasta srebr-
ng DAG15 Acheson, produkcji holenderskiej. Przez zewnetrzne elektrody przepuszcza-
no prad, a spadek napi¢cia mierzono na dwoch wewngtrznych elektrodach. Pomiary
charakterystyk pradowo-napi¢ciowych i zalezno$ci rezystywnosci od temperatury
przeprowadzone byly w szklanej celce pomiarowej [5]. Pomiary wykonywano w proz-
ni. Probki umieszczane byly na miedzianym grzejniku i odizolowane od niego mika.
Temperatur¢ grzejnika ustalano regulatorem temperatury typu 650H (Unipan). Spadek
napi¢cia na probce mierzony byt woltomierzem cyfrowym V-543 (Meratronik), nate-
Zenie pltynacego pradu mikroamperomierzem LGI1.

Oméwienie wynikow

Przewodnictwo elektryczne widkien weglowych i kompozytu badano w przedziale
temperatur od 300 K do 550 K. W tym zakresie temperatur wiékna AS-4 zachowuja si¢
jak potprzewodnik z dwoma obszarami przewodnictwa. Zalezno$¢ t¢ przedstawia Ry-
sunek 1. Zmiany przewodnoS$ci wraz ze zmiang temperatury dla wtékna T80OH przed-
stawione sa na Rysunku 2.

Przewodnictwo elektryczne widkien we¢glowych wykazuje staby spadek wartoSci
wraz ze spadkiem temperatury. Warto$¢ przewodnictwa wiasciwego widkien mozna
opisac zalezno$cia

E,
O = Gp€ 2kT (1)

gdzie: 0 — przewodno$¢ wiasciwa,
6o — czynnik przedwyktadniczy,
E; — energia termicznej aktywacji,
k — stala Boltzmanna,
T — temperatura w skali Kelvina.
Wartosci termicznej energii aktywacji przewodnictwa samoistnego E,, 1 domiesz-

kowego Eq,, czynnika przedwykladniczego oo i 0o i przewodno$¢ wlasciwa w tempe-
raturze pokojowej badanych wldkien zebrane sa w Tabeli 1.
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Rys. 1. Zalezno$¢ przewodnoS$ci od odwrotno$ci temperatury dla wiékna weglowego
AS-4, Hercules
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Rys. 2. Zalezno$¢ przewodnosci od odwrotno$ci temperatury dla widkna weglowego
T800H, Toray
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Tabela 1. Wartosci energii termicznej aktywacji przewodnictwa E; i Ey, czynnika
przedwykladniczego 6¢; 1 g2 1 przewodnosci wlasciwej w temperaturze po-

kojowej
L]
Energia termicznej o G295
Rodzaj wlokna ak‘[!;‘\‘;‘]‘cll [S/cm] [S/em]

AS 4 Ey = 0,0196 1,208 10° ,

Hercules _ 4 ki

Ey, = 0,0027 7,043x 10

T800H Ey, = 0,0095 2,067 x 10° 5

Tora 1,490x 10

y Ey, = 0,0041 1,787x 10°

W naturalnym monokrysztale grafitu przewodnictwo wiaSciwe w plaszczyznie

warstw jest rzgdu 6, = 2,5 10* S/em, a przewodnictwo wlasciwe prostopadle do po-
wierzchni plaszczyzny warstwy 6. = 8,31 S/cm [6]. WartoSci przewodnictwa wlasci-
wego wiokien weglowych AS4 i T8OOH sa zblizone do wartos$ci przewodnictwa
w plaszczyZnie warstw grafitowych, co Swiadczy o wysokim stopniu wyrdznionej
orientacji w badanych wiéknach weglowych. Wigksza warto$¢ przewodnictwa widkna
T800H moze by¢ spowodowana wigkszym stopniem jego grafityzacji.

Oporno$¢ wiasciwa kompozytu PEEK — AS4, gdy elektrody sa prostopadie do
wlokien, przedstawia Rysunek 3, a gdy elektrody sa rownolegie do widkien Rysunek 4.
Anizotropia oporno$ci o rzad wielkosSci, gdy widkna sa rownolegle do elektrod moze
by¢ spowodowana mniejsza liczbg kontaktow migdzy wioknami w tym kierunku. Za-
lezno$¢ opornosci wlasciwej od temperatury dla badanego kompozytu wykazuje mini-
mum rezystywnosci, ktore dzieli obserwowane krzywe na dwa obszary. Obszar z ujem-
nym temperaturowym wspélczynnikiem rezystywnoSci (NTC), charakterystycznym
dla p6tprzewodnikéw i obszar dodatniego temperaturowego wspotczynnika rezystyw-
no$ci (PTC) charakterystyczny dla metali. W obszarze polprzewodnikowym, przewod-
nictwo jest aktywowane termicznie z energia aktywacji wynoszaca 0,0029 eV, taka
sama jak dla wi6kna AS4.

W trakcie kolejnych cykli grzania i chlodzenia kompozytu temperatura minimum
rezystywnoS$ci zmieniata si¢ w przedziale 350 — 425 K dla elekirod umieszczonych
prostopadle do kierunku widkien, a dla elektrod rOwnolegtych do widkien temperatura
zmian minimum lezala w przedziale 440 — 518 K.

Zjawisko minimum rezystywnos$ci wystepuje dosS¢ czgsto w kompozytach polimer
wegiel [7]. Jednak do tej pory nie ma teorii, ktéra by je w sposdb zadowalajacy wyjas-
niata. Oporno$¢ wiasciwa kompozytu wigksza o cztery rz¢dy wielkoS$ci od opornos$ci
wlasciwej wi6kna AS-4, Swiadczy o tym, ze mimo tak duzej procentowej zawartosci
wegla w kompozycie, nie istnieje w nim ciagla tréjwymiarowa sie¢ przewodzaca zbu-
dowana z widkien weglowych.
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Rys. 3. Zalezno$¢ rezystywnosci od temperatury probki PEEK — AS-4 przy konfigura-

cji elektrod prostopadiej do kierunku widkien
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Rys. 4. Zalezno$¢ rezystywnoSci od temperatury dla probki PEEK — AS-4 przy konfi-

guracji elektrod rownolegtej do kierunku wiokien
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M. KULESZA

Electrical Conductivity some Carbon Fibres and Their
Thermoplastic Composite PEEK

Summary

Temperature dependences of the electrical conductivity of AS4, T800H carbon fibres and thermoplastic
composite PEEK — AS4 were measured.

The values of carbon fibres conductivity are similar to those of graphite crystals in direction parallel to
layers. Resistivity of composite was four orders of magnitude greater. A phenomenon of the minimum
resistivity for CFRP was bserved.



