PRACE NAUKOWE Akademii im. Jana Diugosza w Czestochowie
Seria: Fizyka z. VI — VII, 2005

P28

Magdalena KWIATKOWSKA i Zbigniew ROSLANIEC

Instytut InZynierii Materialowej, Politechnika Szczecinska, 70-310 Szczecin, al. Piastow 19

Otrzymywanie nanokompozytow polimerowych
z udzialem nanorurek weglowych metodg in situ

Wstep

Odkryte przez naukowcdw na poczatku lat 90-tych nanorurki weglowe (ang.
carbon nanotubes, CNT) [1, 2] dzigki swoim wiasciwosciom mechanicznym,
clektrycznym 1 cieplnym (tabela 1) stanowia bardzo obiecujaca nowa klase
materialow do szczegolnych zastosowan. CNT, stanowiac odmiang alotropowg
wegla, powstajg ze zrolowania plaszczyzn grafenowych, ztozonych z szescio-
katnych pierscieni weglowych, w bezszwowe cylindry, zamkni¢te z dwu stron
potkulami fulerenowymi. Ich nanometryczne wymiary oraz nadzwyczajne wias-
ciwosci materialowe czynig z nich idealny napehiacz. Duze znaczenie wydaje
si¢ mie¢ wprowadzenie tych nanowldkienek do polimeru. Obecnosé jedno- (ang.
single-wall carbon nanotubes, SWCNT), 1 wielo$ciennych nanorurek weglowych
(ang. multi-wall carbon nanotubes, MWCNT) w matrycy polimerowej daje
mozliwo$¢ poprawy wilasciwosci mechanicznych materiatu, jak i nadania mu
cech polimeru przewodzacego. Takie kompozyty nowej generacji moga znalez¢é
szereg zastosowan w przemysle elektronicznym, motoryzacyjnym, lotniczym,
militarnym 1td. [3 — 5].

Nanokompozyty polimerowe

Wiele rodzajow polimeroéw, zaréwno termo- jak i duroplastow, wykorzys-
tywanych jest do otrzymania nanokompozytéw napelnionych nanorurkami
weglowymi. Jednak w obu przypadkach wiasciwosci otrzymanego kompozytu
w przewazajgce] mierze zaleza od stopnia zdyspergowania CNT w matrycy.
W wigkszoscl przypadkow uzyskanie homogenicznej dyspersji jest utrudnione
z trzech powodow: 1) silnych oddziatywan Van der Waalsa mi¢dzy pojedynczy-
mi nanorurkami, co prowadzi do powstawania agregatow, 2) bardzo duzego
wspotczynnika ksztaltu (I/d = 100 + 1000) oraz 3) cz¢sto wystgpujacych splatan
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wldkienek powstalych podczas ich syntezy (rys. 1). W wyniku wyst¢powania
powyzszych czynnikow nanorurki wegglowe tworza w matrycy polimerowe;
struktury zaglomerowane. Aby przezwyci¢zy¢ to zjawisko, prowadzonych jest
wiele prac nad udoskonaleniem sposobu dyspergowania CNT. Wybdr metody
jest Scisle zwiazany z rodzajem polimeru stanowigcego matrycg¢ oraz sposobem
otrzymywania nanokompozytu.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci CNT na podstawie danych literaturowych [1 - 6]

Diugosc | od nano- do kilkuset mikrometrow;

Srednica d SWCNT: d =0,7-2 nm, MWCNT: d = 10-300 nm

Modut sprezystosci SWCNT: ~ 1 TPa, MWCNT: do 1,2 TPa

Wytrzymatosc na SWCNT: do 100 GPa (przewidywane wartosci do 200 GPa),

rozciaganie MWCNT: do ok. 60 GPa,

Gestosé SWCNT: 1,33 + 1,4 g/ecm’, MWCNT: 1,8 g/cm’

Przewodnosc cieplna ~ 2000 W/mK

Odpornos¢ cieplna do 2800° w prozni

Przewodnosc elektryczna | zalezna od kata zwiniecia nanorurki (od typowej dla
metali do potprzewodnikow)

W poréwnaniu z innymi | Doskonata sztywnosc¢ i zarazem twardos¢ (100 razy

materiatami mocniejsze 1 5 razy sztywniejsze niz stal w 1/60 wagi),
przewodnos¢ cieplna lepsza niz diamentu.

W przypadku duroplastow nanorurki weglowe sa zazwyczaj wprowadzane
bezposrednio do zywicy o malej lepkosci (z dodatkiem rozpuszczalnika) 1 mecha-
nicznie mieszane, po czym nastgpuje utwardzanie zywicy (np. epoksydy) [7 —9].

a) b)

Rys. 1. MWCNT ,,as-made” otrzymane: a) metodg HiPco, b) metodaq CVD

Z uwagi na latwos¢ przetworstwa oraz dos¢ dobre wlasciwosci fizyczne 1 me-
chaniczne wzrasta zainteresowanie stosowaniem tworzyw termoplastycznych
jako osnowy kompozytu. W przypadku termoplastow stosowanych jest kilka
metod otrzymywania nanokopozytow polimerowych:
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— mieszanie w stanie stopionym (ang. melt processing method) — dyspersja
CNT jest otrzymywana przez mechaniczne mieszanie polimeru w stanie
stopionym w mikrowytlaczarce (zazwyczaj wykorzystuje si¢ do tego tzw.
przedmieszki z dos¢ duza zawartoscig nanorurek) [10, 11];

— metoda dyspersji w roztworze polimeru (ang. solution method) — CNT
wprowadzane sg do roztworu polimeru w rozpuszczalniku 1 mieszane, po
odparowaniu rozpuszczalnika polimer krystalizuje zawierajac w swej ma-
sie rozlozone nanoczastki [12, 13];

— metoda sucha (ang. dry processing method) — CNT sg mieszane, zazwy-
czaj przy pomocy mieszadla ultradzwigkowego, z czastkami polimeru
w osrodku cieklym, a po odparowaniu cieczy mieszaning dodatkowo
Lugniata” si¢ w podwyzszonej temperaturze [14];

— metoda polimeryzacji (polikondensacji) in situ — CNT dyspergowane sa
mechanicznie w cieklym monomerze o malym ci¢zarze czasteczkowym
1 matej lepkosci, a nanokompozyt powstaje w trakcie procesu syntezy po-
limeru [15, 16].

Metoda otrzymywania nanokompozytow in situ

W metodzie in situ nanokompozyt otrzymywany jest przez wprowadzenie
nanorurek weglowych w polimer w trakcie jego syntezy. W naszym instytucie
podje¢lisSmy proby otrzymania nanokompozytéw w/w metoda, w ktorych osnowe
stanowig polimery kondensacyjne — termoplastyczne poliestry, poliamidy, kopo-
li(estro-etery) (elastomery termoplastyczne).

W pierwszym etapie procesu (rys. 2) odpowiednia ilos¢ nanorurck weglo-
wych dyspergowana jest w cieklym substracie (monomerze). Rozprowadzanie
CNT realizowane jest za pomoca mieszadet: ultradzwigkowego 1 szybkoobro-
towego. Drgania mieszadla o czgstotliwosci ultradzwigkow rozbijajg istniejace
aglomeraty nanorurek, a sily scinajace mieszadta szybkoobrotowego dysperguja
pojedyncze nanowiokna w masie. Dhugos¢ czasu mieszania ustalana jest do-
swiadczalnie. Proces syntezy kompozytu prowadzony jest w reaktorze polikon-
densacji (Autoclave Eng. Inc., USA) wykonanym ze stali kwasoodpornej, wypo-
sazonym w mieszadto kotwicowe, kontrolowany system grzania, pomiar mo-
mentu obrotowego mieszadla oraz pomp¢ proézniowa. Otrzymang dyspersje
CNT wprowadza si¢ do reaktora wraz z innymi dodatkami (katalizatorem,
stabilizatorem, itd.), a nast¢pnie prowadzi dwuetapowy proces syntezy.

Pierwszy etap syntezy zalezny jest od rodzaju syntezowanego polimeru,
w przypadku poliestrow begdzie to wymiana estrowa, w przypadku za$ poliami-
dow proces otwierania pierscieni laktamu. W drugim etapie zachodzi proces
wzrostu fancucha polimerowego z wydzielaniem si¢ produktu ubocznego.

Oba etapy roznigq si¢ od siebie temperatura, cisnieniem oraz dhugoscia
trwania. Wszystkie te parametry ustalane sg doswiadczalnie. Proces polikon-
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densacji prowadzony jest do uzyskania odpowiednicj wartosci momentu obro-
towego mieszadla. Po zakonczeniu procesu gotowy kompozyt jest wyttaczany
z reaktora przy pomocy sprezonego azotu wprost do kapieli chlodzace;.

INNE DODATKI KATALIZATOR
| ETAP SYNTEZY: <) DYSPERSJA CNTS
e PRZYGOTOWANIE
DYSPERSJI NANORUREK

WEGLOWYCH

| NANOKOMPOZYT \

Rys. 2. Schemat otrzymywania nanokompozytow metoda in situ

Metoda syntezy in situ ma wiele zalet. W wyniku cigglego mieszania nastg-
puje ujednorodnienie rozktadu nanonapetniacza w osnowie, co potwierdzaja
badania struktury nanokompozytu (rys. 3). Metoda ta moze by¢ stosowana za-
rowno w procesie polimeryzacji klasycznej, jak i kondensacyjnej, a wigc umozli-

a) b)

Rys. 3. Struktura nanokompozytu PA12 / 0,3%wag. MWCNT (jasne obszary) (SEM): a) po-
wigkszenie 2000x, b) powigkszenie 7000x
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wia stosowanie jako matrycy szerokiej gamy polimerow. Co wigcej, nie jest ona
ograniczona tylko do nanorurek weglowych, ale pozwala na stosowanie innych
nanonapeliniaczy (nanowtokien we¢glowych, nanoczastek metali i ich zwiazkow,
itd.). Jedynym ograniczeniem metody sa trudnosci zwigzane z duza powierzch-
nig nanorurek, ktora silnie wptywa na wzrost lepkosci uktadu CNT/polimer, a to
z kolei uniemozliwia wydobycie materiatu z reaktora. Z tego powodu istnieje
koniecznos¢ stosowania wzglednie matych stgzen CNT (do 1% wag.).

Podsumowanie

Podsumowujac, otrzymywanie nanokompozytéw polimerowych metoda poli-
kondensacji in situ wydaje si¢ by¢ odpowiednim sposobem uzyskania jedno-
rodnej dyspersji fazy rozproszonej w matrycy polimerowej, uzyskiwane zas
w wyniku syntezy kompozyty na bazie polimeréw kondensacyjnych stanowia
obiecujacy materiat do dalszych badan.
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