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Nanokompozyty polilaktyd/wieloScienne nanorurki weglowe —
otrzymywanie i wlasciwosci elektryczne*”

Streszczenie — Opracowana metodg wytworzono nanokompozyty polilaktydu (PLA) z udziatem
wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTs) uzyskujac dobrag dyspersje nanorurek w ma-
trycy. Na pierwszym etapie zdyspergowano nanorurki w roztworze polimeru za pomoca ultra-
dzwiekdw, a nastepnie w wyniku szybkiego wytracania polimeru z roztworu uniemozliwiono
powtorng agregacje MWCNTs. Zbadano zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego, wytworzonych
ta metoda kompozytéw polilaktydu z r6zng zawartoscig nanorurek, od udziatu fazy przewo-
dzacej. Dla porownania w taki sam sposéb otrzymano kompozyty PLA z sadza jako napelniaczem
przewodzacym. Nanokompozyty PLA/IMWCNTs wykazywaly bardzo niski prég perkolacji
(0,25 % mas.) i przewodnictwo (przy zawartoéci 1 % mas. monomeru) réwne 5 - 102 S/cm. Uzyska-
ny prog perkolacji jest 10 razy nizszy, a przewodnictwo 100 razy wieksze niz w przypadku kompo-
zytéw zawierajacych sadze. Obserwowane roznice sa spowodowane wysokim wspotczynnikiem
ksztattu nanorurek i ich wysokim przewodnictwem.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, nanorurki weglowe, polilaktyd, przewodnictwo elektryczne,
prog perkolacji, dyspersja.

POLYLACTIDE/MULTIWALLED CARBON NANOTUBE COMPOSITES — SYNTHESIS AND
ELECTRICAL PROPERTIES

Summary — A procedure for the synthesis of polymeric nanocomposites comprising of poly-
lactide (PLA) and well-dispersed multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) (Figs. 3, 4) has been
presented. The method involves the dispersion of the nanotubes in the PLA solution with the aid of
ultrasounds and a rapid precipitation of the polymer composite in order to avoid reaggregation of
the CNTs. The dependence of electrical conductivity on the content of the conducting phase for the
polylactide composites containing various amounts of nanotubes obtained in this method was de-
termined (Fig. 5). For comparison, composites with carbon black (Monarch 1100) were also pre-
pared using the same procedure. The obtained PLA/MWCNT composites were characterized by
low percolation threshold (0.25 wt. %) and a conductivity value of 5:10% S/cm (with 1 wt. % of
nanotubes). The obtained percolation threshold is ten times lower, and conductivity 100 times
higher than in the case of respective composites containing carbon black. These differences were
attributed to the high aspect ratio of the MWCNTs and their high conductivity.

Key words: nanocomposites, carbon nanotubes, polylactide, electrical conductivity, percolation
threshold, dispersion.

Nanorurki weglowe (CNTs) to materiat o wielkim po-
tencjale, wykazujacy znakomite wtasciwosci elektryczne
i mechaniczne oraz znaczng odporno$¢ chemiczna
[1—3]. Cechy te czynig z CNTs bardzo atrakcyjny sktad-
nik kompozytéw polimerowych, wptywajacy na popra-
we jednoczesnie: przewodnictwa elektrycznego i wy-
trzymato$ci mechanicznej, a takze zmniejszajacy palnosé

» Autor do korespondencji; e-mail: jkjeszka@cbmm.lodz.pl

=) Artykul zawiera tres¢ wystapienia przedstawionego w ramach
Sekgji Polimerowej na 52. Zjezdzie PTChem i SITPChem, ktéry od-
byt sie w Lodzi w dniach 12—16 wrzesnia 2009 r.

[3—10]. Zawierajace nanorurki weglowe kompozyty
przewodzace moga znalez¢ zastosowanie jako materiaty
antystatyczne, ekranujace szkodliwe promieniowanie
lub zaktdcenia elektromagnetyczne.

Nanorurki sg zbudowane z arkuszy grafenowych. Po-
faczenie brzegow arkusza, w wyniku ktérego powstaje
nanorurka, moze nastepowac na rézne sposoby, a to, z ja-
kim typem polaczenia mamy w danym przypadku do
czynienia (tzw. chiralno$¢ nanorurki) wywiera bardzo is-
totny wplyw na jej wtasciwosci, zwlaszcza elektryczne.
Niektdre rodzaje nanorurek wykazuja wiasciwosci meta-
liczne, wigkszosc¢ zas — potprzewodnikowe.
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Znane sa dwa rodzaje nanorurek: jednoscienne
(single-walled carbon nanotubes, SWCNT) i wieloscienne
(multi-walled carbon nanotubes, MWCNT). Te ostatnie skta-
daja sie z wielu cylindréw grafenowych umieszczonych
wspodtosiowo jeden w drugim.

Opracowano kilka réznych metod otrzymywania
nanorurek. Ich wspdlna cecha jest wytwarzanie wegla w
fazie gazowej (w tuku elektrycznym, w wyniku odparo-
wania promieniem lasera lub na drodze rozktadu zwiaz-
kéw wegla) a nastepnie jego kondensacja w wysokiej
temperaturze przy uzyciu odpowiednio dobranych kata-
lizatoréw. Nanorurki uzyskane ré6znymi metodami cha-
rakteryzuja si¢ odmiennym stopniem doskonatosci
struktury (zdefektowaniem), réznymi srednimi wymia-
rami, a takze rozrzutem wymiaréw. Dwa ostatnie para-
metry moga by¢ do pewnego stopnia regulowane dobo-
rem Kkatalizatoréw i warunkéw prowadzenia procesu.
Otrzymywany po syntezie materiat jest zawsze zanie-
czyszczony katalizatorami (do ok. 10 %), a takze, w roz-
maitym stopniu, innymi produktami kondensacji wegla
(sadza, fullerenami). Niestety, jak dotad nie udalo sie
opracowa¢ metody, ktéra pozwolitaby na uzyskiwanie
zamiast mieszaniny nanorurek o réznej srednicy i chiral-
nosci, materialu o w miare jednorodnych wlasciwosciach
w skali nano.

Z punktu widzenia wytwarzania kompozytow, zale-
tami nanorurek sa takze znaczny wspotczynnik ksztattu
(aspect ratio) oraz duza powierzchnia wiasciwa. Cechy te
jednak powoduja, ze zwykle nanorurki otrzymane w wy-
niku syntezy sa silnie zaglomerowane i splatane, wiecich
jednorodna dyspersja w matrycy staje si¢ istotnym prob-
lemem. Oddziatywania Van der Waals’a pomiedzy ato-
mami wegla na powierzchni nanorurek, a jednoczesnie
duza powierzchnia przyczyniaja si¢ do powstania
wiazek nanorurek, trudnych do rozdzielenia, co wigcej
nawet zdyspergowane nanorurki szybko agreguja sie po-
nownie.

W procesie otrzymywania kompozytéw przewo-
dzacych jest istotne aby opracowana metoda pozwalata
na stosowanie mozliwie matej zawartosci fazy przewo-
dzacej, poniewaz zazwyczaj jej duzy udziat nie tylko po-
garsza wilasciwosci mechaniczne i przetworcze, ale row-
niez podnosi cene produktu. Oczywiscie zle zdyspergo-
wana faza przewodzaca nie jest efektywnie wykorzysty-
wana, gdyz tworzy duze oddzielne skupiska. W obsza-
rach pomiedzy nimi bardzo zmniejsza si¢ zawartosc fazy
przewodzacej, a co za tym idzie odlegtosci miedzy ziar-
nami i mozliwos$¢ tworzenia $ciezek przewodzacych.
Dlatego tez idealna dyspersja, ograniczajaca prawie do
zera liczbe kontaktéw miedzy czastkami przewodnika
jest rowniez niekorzystna. W celu wytworzenia kompo-
zytu przewodzacego nalezy zatem zapewni¢ mozliwie
dobra, jednorodna dyspersje fazy przewodzacej, ale tak,
by ilos¢ kontaktow pomiedzy ziarnami przewodnika
byta mozliwie duza. Wykazano, ze tatwiej stworzy¢ takie
warunki gdy czastki przewodnika sa silnie wydtuzone,
tzn. maja duzy wspotczynnik ksztaltu.

Stosowano wiele metod wytwarzania nanokompozy-
tow, wykorzystujac przy tym rozne rodzaje matryc poli-
merowych, nanorurki uzyskiwane rozmaitymi technika-
mi oraz rozne sposoby ich dyspergowania. Stad tez
otrzymane wyniki wykazuja ogromne rozbieznosci pod
wzgledem progdéw perkolacji, przewodnictwa i innych
wtasciwosci [3, 8, 10].

Préby wytwarzania kompozytéw z nanorurkami
podejmowano réwniez w przypadku polilaktydu
[11—13]. Autorzy nie mierzyli jednak objeto$ciowego
przewodnictwa elektrycznego a stwierdzili jedynie
wzrost przewodnictwa powierzchniowego. Najlepsze
efekty uzyskano w przypadku kompozytéw PLA znano-
rurkami wielo$ciennymi, wytwarzanych zoptymalizo-
wana dwustopniowa metoda mieszania w stopie (prog
perkolagji ok. 0,5 % mas.) [14].

Analiza dostepnych wynikéw badan prowadzi do
wniosku, Ze najwazniejszym czynnikiem umozliwia-
jacym otrzymanie kompozytu przewodzacego jest odpo-
wiednia dyspersja nanorurek w polimerowej matrycy, co
z kolei zalezy od materiatu wyjsciowego, sposobu wstep-
nej dyspersji, a takze metody wytwarzania kompozytu.
Konieczne zatem jest opracowanie metody pozwalajacej
na uzyskanie kompozytéw o wysokim stopniu homoge-
nizacji, gwarantujacej dobra wstepna dyspersje nanoru-
rek i minimalizujacej ich powtdrna agregacje. Technika
dyspergowania nanorurek za pomoca ultradzwiekow i
mieszania ich z polimerem w roztworze, cho¢ najbardziej
skuteczna, wiaze si¢ z koniecznos$cia usuniecia rozpusz-
czalnika, a takze zazwyczaj do$¢ szybko nastepujaca
powtérng agregacja. Lepsza dyspersje czesto mozna
uzyskac stosujac detergenty jonowe lub funkcjonalizujac
powierzchnie nanorurek, to jednak nie prowadzi na ogét
do polepszenia wlasciwosci elektrycznych kompozytow.

W niniejszym artykule przedstawiono metode wy-
twarzania przewodzacych nanokompozytéw stosujac
jako matryce polilaktyd, biodegradowalny poliester, kto-
ry moze by¢ uzyskiwany z surowcéw odnawialnych.
Dzigki zastosowaniu stosunkowo stabo splatanych nano-
rurek wielo$ciennych i ich dobremu rozproszeniu w ma-
trycy osiggnieto bardzo niski prog perkolacji. Przygoto-
wany w ten sposob material o duzej zawartosci nano-
rurek, moze by¢ wykorzystany jako tzw. masterbach do
otrzymywania na wieksza skale nanokompozytéw o
mniejszej zawarto$ci nanorurek. Wtasciwosci elektrycz-
ne wytworzonych kompozytow poréwnano z wiasci-
wosciami, otrzymanych takg sama metoda, kompozy-
tow, w ktérych faze przewodzaca stanowit standartowy
napetniacz przewodzacy — sadza.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
— L-Polilaktyd 4042D firmy Cargill-Dow, cigzar czas-

teczkowy ok. 126 000 (M,,/M,, = 1,48), zawartosci izomeru
D — 4,1 % (informacja producenta).
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Rys. 1. Zdjecie SEM przetomu ,,dywanu” nanorurek otrzyma-
nego na drodze syntezy metodg CVD

Fig. 1. SEM image of nanotube “carpet” obtained in CVD syn-
thesis

— Nanorurki weglowe wielo$cienne wytworzono
metoda chemical vapour deposition (CVD), w wyniku kata-
litycznego rozktadu aerozolu roztworu ferrocenu w tolu-
enie, w temp. 800 °C, w laboratorium dr M. May-
ne-L'Hermite w Saclay (Francja). Nanorurki mialy posta¢

otrzymanych w wyniku wylania kropli dyspersji na ptyt-
ke krzemowg i odparowanie rozpuszczalnika. Ustalono,
ze optymalny czas dziatania ultradzwiekdéw na tym eta-
pie to ok. 30 min. Przed uptywem tego czasu w probce
obserwuje si¢ sporo nierozdzielonych pekéw nanorurek,
natomiast zbyt dtugie dziatanie ultradzwigkow powodu-
je pekanie nanorurek i zmniejszenie ich $redniej dtugosci,
a w konsekwencji wartosci wspotczynnika ksztattu.

Do zawiesiny wstepnie zdyspergowanych nanorurek
dodawano nastepnie odpowiednia ilos¢ polilaktydu,
rowniez rozpuszczonego uprzednio w chlorku etylenu
lub chloroformie i catos¢ dyspergowano w fazni ultra-
dzwiekowej przez 10 min. Czas ten byt tak dobrany, by
ograniczy¢ degradacje polimeru pod wptywem ultra-
dzwiekow [16, 17]. Po wylaniu tak uzyskanej zawiesiny
na plytke szklang, juz po paru minutach, obserwuje sie
jednak agregacje nanorurek (rys. 2), a blona otrzymana
po odparowaniu rozpuszczalnika jest niejednorodna. Jej
opornos¢, nawet wowczas, gdy zawartos¢ nanorurek
przekracza 1 % mas. jest podobna do opornosci czystego
polimeru.

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe za-
wiesiny nanorurek weglowych w
roztworze po 1,5 min (a) i po 30
min (b) od zakorczenia dyspergo-
wania przy uzyciu ultradzwiekéw
Fig. 2. Optical microscope pictures
of dispersion of CNTs in ethylene
} chloride solution after: a) 1.5 min,

+[200 um| ) 30 min after sonification

,dywanu” (ang. carpet, rys. 1), byly stosunkowo mato
splatane, lecz do$¢ silnie zagregowane. Konieczna byta
ich wstepna dyspersja w rozpuszczalniku, w tazni ultra-
dzwigkowej w ciggu ok. 90 min. Grubo$¢ otrzymanych
nanorurek miesci sie w zakresie 10—120 nm (wiekszo$¢
35—60 nm).

— Sadza Monarch 1100 firmy Cabot (Boston USA)
o wymiarach czastek 15—20 nm, uzywana do wytwarza-
nia kompozytéw przewodzacych ze wzgledu na to, ze
tworzy duze, silnie rozgalezione agregaty.

Rozpuszczalniki: chlorek etylenu i chloroform firmy
POCh, Gliwice.

Wytwarzanie nanokompozytow

Wstepna dyspersje nanorurek prowadzono w chlorku
etylenu lub chloroformie, rozpuszczalnikach dos¢ do-
brych do dyspersji nanorurek [15] a jednocze$nie roz-
puszczalnikach polilaktydu. Proces dyspersji przy uzy-
ciu ultradzwigkow realizowano w réznym czasie, oce-
niajac jej efektywnos¢ na podstawie obserwacji za pomo-
ca skaningowego mikroskopu elektronowego prébek

Aby uniemozliwi¢ ponowna agregacje nanorurek
mieszaning polilaktyd/nanorurki wytrgcano wlewajac ja,
natychmiast po wyjeciu z tazni ultradzwiekowej, do pie-
ciokrotnie wigkszej objetosci metanolu (nierozpuszczal-
nika dla polilaktydu). Po odsaczeniu i wysuszeniu osadu
(w temp. 333 Kw ciggu 6 h) wytwarzano probki do badan
metoda prasowania w temp. 453 K. Taka sama procedure
zastosowano do wytworzenia kompozytéw przewo-
dzacych napetionych sadza.

Metody badan

— Obrazy mikroskopowe uzyskano za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego firmy JEOL
JSM-5500, z napigciem przyspieszajacym 10 kV.

— Przewodnictwo elektryczne statopradowe probek
o przewodnictwie wiekszym niz 10 S/m mierzono me-
toda czteroelektrodowa (elektrody z pasty srebrnej), a
probek stabiej przewodzacych metoda dwuelektrodowa
w uktadzie typu sandwich (elektrody ztote naparowane
pod proznia), przy uzyciu miernika-zrédta pradu Keith-
ley 236 SMU.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Dyspersja fazy przewodzacej

Wytworzone w optymalnych warunkach nanokom-
pozyty PLA/CNTs maja jednolite, szaro-czarne zabar-
wienie. Pod mikroskopem optycznym, w dostatecznie
cienkich prébkach, sa widoczne niewielkie niejednorod-
nosci zabarwienia (rys. 3).

Rys. 3. Dyspersja nanorurek (0,5 % mas.) w matrycy PLA,
prébka w postaci blony obserwowana za pomocq mikroskopu
optycznego

Fig. 3. Dispersion of nanotubes (0.5 wt. %) in the polylactide
matrix, thin film of the sample observed under an optical micro-
scope

2,5 % mas. MWCNTs
Fig. 4. SEM image of cross-section of the PLAIMWCNT
(2.5 wt. %) nanocomposite

Dobra dyspersje w nanoskali potwierdzaja obrazy
SEM powierzchni przekroju sprasowanej probki nano-
kompozytu (rys. 4) z widocznymi licznymi, do$¢ réwno-
miernie rozmieszczonymi w PLA nanorurkami.

Wilasciwosci elektryczne

Przewodnictwo elektryczne wytworzonych nano-
kompozytéw w funkcji zawartosci fazy przewodzacej
(w uktadzie pétlogarytmicznym) ilustruje rys. 5. Widac,
ze w obu przypadkach zalezno$¢ taka ma charakter per-
kolacyjny. Ponizej pewnego stezenia, zwanego progiem

przewodnictwo, S/cm
)

—O— nanorurki (CNT)
—B— sadza (CB) 3

10- T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

zawarto$¢ fazy przewodzacej, % mas.

Rys. 5. Zaleznosé przewodnictwa wlasciwego nanokompozy-
tow od zawartosci fazy przewodzqcej

Fig. 5. Dependence of conductivity of studied and reference
nanocomposites on the amount of conducting phase

perkolacji, przewodnictwo nanokompozytu nie rézni sie
w istotnym stopniu od przewodnictwa czystego polime-
ru, poniewaz faza przewodzaca nie tworzy jeszcze ciag-
ych sciezek pomigdzy elektrodami.

Powyzej progu perkolacji obserwuje sie gwattowny
wzrost przewodnictwa ze wzrostem stezenia, okreslony
zaleznoscia:

c=0,(p-p,) )

gdzie: 6, — przewodnictwo fazy przewodzqcej, p — stezenie
fazy przewodzqcej, p, — prég perkolacji, t — tzw. wykladnik
krytyczny.

W przedziale stezen duzo wiekszych niz prog perko-
lacji obserwuje si¢ powolny, praktycznie biorac liniowy
wzrost przewodnictwa. Z wykresu w uktadzie logaryt-
micznym logo = f[log(p — p,,)] (gdzie p, musi by¢ dobrane
tak by wykres byl w przyblizeniu liniowy) mozna wyz-
naczy¢ prog perkolacji i wyktadnik krytyczny (rys. 6).

Prog perkolacji sadzy wynosi 2,48 % mas. a wiec jest
ponad 10 razy wiekszy niz p, kompozytéw z nanorurka-
mi. Gtéwna przyczyna tak wyraznej roznicy jest duzy
czynnik ksztattu nanorurek (ponad 1000). Nanokompo-
zyty PLA z nanorurkami wykazuja réwniez ok.
1000-krotnie mniejsze przewodnictwo w przypadku za-
wartosci CNTs znacznie przewyzszajacych prog perkola-
qji, co wiaze sie z duzo mniejszym przewodnictwem sa-
mej sadzy w poréwnaniu z przewodnictwem nanorurek.
Otrzymana warto$¢ wyktadnika krytycznego ¢ = 2,1 jest
nieco wigksza niz warto$¢ teoretyczna odnoszaca sie do
uktadu trojwymiarowego (ok. 1,6) [18 —20]. Jest to zja-
wisko do$¢ czesto obserwowane w przypadku kompozy-
téw z nanorurkami [8] i wynika najprawdopodobniej ze
struktury sieci przewodzacej, ztozonej z nanorurek i ich
aglomeratéw, odbiegajacej w sposob istotny od zaktada-
nego teoretycznego rozkladu statystycznego. Wartosci
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Rys. 6. Przewodnictwo nanokompozytéw PLA/MWCNTs
w funkcji zawartosci nanorurek, roznicy stezenia i progu per-
kolacji

Fig. 6. Dependence of conductivity of PLAIMWCNT compo-
sites on the amount of nanotubes, differences in concentration
and percolation threshold

przewodnictwa nanokompozytu z zawartoscig nanoru-
rek przewyzszajaca prog perkolacji sa kilka razy wigksze
niz nanokompozytu uzyskanego w wyniku mieszania
w stopie [14], a sam prog perkolacji jest nizszy. Zaobser-
wowane zalezno$ci wskazujg na podobng, otrzymana
dwiema metodami, dyspersje nanorurek, ale mniejsze
$rednie opornosci probek wytwarzanych referowana tu
metoda.

PODSUMOWANIE

W wyniku opracowanej metody, polegajacej na
wstepnej dyspersji nanorurek w roztworze za pomoca
ultradzwigkow, a nastepnie szybkim wytracaniu poli-
meru i nanorurek z roztworu nierozpuszczalnikiem,
otrzymano kompozyty PLA/MWCNTs o niskim progu
perkolacji, homogeniczne zaréwno w makro, jak i w
mikroskali. Prég perkolacji osiggnieto juz w przypad-
ku bardzo niewielkiej zawartosci nanorurek wyno-
szacej 0,25 % mas. Przewodnictwo elektryczne nano-

kompozytéw z zawartoscig nanorurek wiekszaniz 1 %
mas. jest wysokie i przekracza 2:10"" S/cm.
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