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Streszczenie: Artykut przedstawia informacje dotygze nanokompozytéw polimerowych
przewodzacych pad. Podgto proke wyttumaczenia zjawiska przewodiwd pradu w mate-
riatach polimerowych. Przedstawiono charakterystygknokompozytéw polimerowych oraz
mozliwosci ich zastosowania.

Abstract: The article presents information on the conducpeé/mer nanocomposites. An

attempt was made to explain the phenomenon ofrialctonductivity in polymer materials.

This paper presents a characterization of polym@nooomposites and their possible
applications.
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1. WPROWADZENIE

Rozw0j nanotechnologii, ktdra stanowi interdyscyptira dziedzirg nauki dagca coraz
wieksze maliwosci, umazliwia wytwarzanie materiatdw o zupetnie nowych skakupcych
wiasnagciach, ktére zyskuyjcoraz szersze zastosowanie.

Nanokompozyty polimerowe stanawiowa grupe materiatdw kompozytowych i zaliczane
sa do nanomateriatow. Zawiermapne niewielly ilos¢ napetniacza o rozmiarach nanometry-
cznych. Istotny wpltyw na wiaska nanokompozytow polimerowych ma sposéb jak i iop
rozdrobnienia cgstek oraz ich rownomierne rozmieszczenie wtabgi polimeru [1+3].

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie nanolaaytami polimerowymi ze wzgtiu
na ich duy potencjat wynikajcy z poprawy witasniei poprzez dodanie niewielkiej doi
nanocastek. Znajdyj one zastosowanie w przeftgy motoryzacyjnym, lotniczym, elektro-
nicznym czy budownictwie ze wzglu na swoje lepsze wlasitd w poréwnaniu do konwen-
cjonalnych odpowiednikow [4].

Polimery przewodzce stanowj atrakcyjna grup materiatow aczacych wiasnéci metali
I tworzyw sztucznych. Przyggaja uwag; w wielu dziedzinach nauki. Polimery przewade
takie jak politiofeny, polipirole, polianiliny przyagaja wiele uwagi ze wzghu na swoj maty
cigzar czy wysol przewodnéc¢ elektryczm co umaliwia wykorzystanie ich w wielu rnych
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zastosowaniach. Mdzy innymi stosowaneasna organiczne diody elektroluminescencyjne
(OLED), organiczne uegmizenia fotowoltaiczne, kondensatory, a ze@kczujniki r@&nego
rodzaju [5,6].

Poprzez paiczenie polimeréw przewodeych oraz nanonapetniaczy otrzymujemy nano-
kompozyty polimerowe przewodeze pad. Materialy te stanowi obiecujpca grupe
materiatdbw, znajdaca coraz szersze zastosowanie. Ze adiglna atrakcyjn& zastosowa
tych materiatow prowadzi sszeroko rozwingte badania nad tgrupa.

2. POLIMERY PRZEWODZ ACE

Polimery przewodae stanowd nowy rodzaj materiatdw organicznych, ktore oferu;
ogromny potencjat aplikacyjny. Samoistnie przewgdzpolimery staty siszeroko badanymi
materialami ze wzgtu na ich intrygujce wtasnéci redoks i elektryczne [7,8].

W 2000 roku zostata przyznana nagroda Nobla w a@#iél chemii za odkrycie i rozwo;
polimeréw przewodzych pad. Do odkrycia doszio w 1974 roku w konsekwencjDQ0
krotnego przedawkowania katalizatora Zieglera-Naity rezultacie na powierzchni cieczy
poddawanej polimeryzacji uzyskano zamiast czarnpguszku poliacetylen. Uzyskany
w postaci srebrzystego filmu materiat spravii, zaczto szuké mazliwosci przewodzenia
pradu elektrycznego przez polimery, ktérych wadzblizony jest do metali [9].

Poliacetylen (rys. 1) jest polimerem z podwojnyntadiem wazan sprzzonych typur,
ktére @ ulozone na przemian z widaniami pojedynczymi typw w tancuchu gidwnym
polimeru. Takie wizania wys¢puja réwniez w odmianach alotropowychegla. W diamencie
mamy do czynienia wgtznie z kowalencyjnymi wigzaniami typu =, dlatego jest on
izolatorem. Natomiast w graficie wygtuje uktad dwuwymiarowy wzan © oraz ¢, std
wykazuje on przewodnictwo elektryczne. W poliacetye mamy do czynienia z jednowy-
miarowym uktadem tych wran w tancuchach [9].

\C=C/ \C—C/ A “ \C/ C\\C/C\\C/C\C/

cis trans

Rysunek 1. Poliacetylen wysgtuje w dwéch formach: cis i trans [10]
Figure 1. Polyacetylene exists in two forms: cid &mans [10]

Poliacetylen nie znalazt szerszego zastosowaniktypranego z powodu podattd na
utlenianie w atmosferze powietrza, @ihaos$¢ na zawilgocenie, nierozpuszczaldmraz dua
tendeng} do rozktadu w podwiszonej temperaturze [9].

Przebadano rownienne materiaty polimerowe posiadeg uktad wiazan sprzzonych, ktére
pomimo tego 4 wykazup mniejsz konduktywnd¢ od poliacetylenu znajdwjzastosowanie
praktyczne ze wzgtlu na odporn& na utlenianie i zawilgocenie. W tablicy 1 przedsteno
wybrane polimery wykazuage przewodnictwo elektryczne oraz ich struktury [9]

W polimerach przewodeych pad elektryczny do podstawowych jednostek monomery-
cznych przyiczone zostajrozne grupy funkcyjne. Zapewnigpne r@ne wiasnéci fizyczne
I chemiczne np. reagujna zmiaR wilgotnasci, pola magnetycznego i/lub elektrycznego,
obecna¢ niektorych substanciji chemicznych, czy zmiangratiaswiatta [9].
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Tablica 1. Struktury chemiczne wybranych polimeraykazupcych przewodnictwo elek-
tryczne [9]
Table 1. The chemical structures of selected palyima&ving electrical conductivity [9]
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Przewodnictwo elektryczne stanowi odwrotn@ oporngci wiasciwej materiatup:
1_ 1 .
o= ; = % (SXCTTI]') (1)
gdzie: | — dugeéc prébki (cm), R — opér probkiY), S — przekréj poprzeczny prébki (8m
Jednostk przewodnictwa elektrycznego jest SxtnZalezy ono od gstaici swobodnych
nosnikow tadunku (tzw. dziur i elektronow):

o= e(npup + ne,ue) (2)

gdzie:e — tadunek elektryczny elektronn, — ggstas¢ dziur, pp — ruchliwdg¢ dziur, ne — ggstasé
elektronéw e — ruchliwa¢ elektronéw.
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Poniej temperatury zeszklenia przewodnictwo elektryczpelimerow midci sig
w zakresie 18°+10"° Sxcm', natomiast powsej T, nastpuje zwikszenie przewodnictwa
do 10°%+10™ Sxcmi* . Na rysunku 2 przedstawiono przewodnictwzng@ch materiatow [10].
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Rysunek 2. Przewodnictwo elektrycznemgch materiatow [10]
Figure 2. Electrical conductivity of different matds [10]

Mechanizm przewodzenia polimeréw czyli powstanielsadnych nénikow tadunku oraz
ich transport jest midiwy dzieki sprzzonym wihzaniom podwoéjnym. Transport ten odbywa
sie¢ za pomog tworzacych s¢ wiazan podwaojnych:

» solionéw obogtnych (rodnikow),

» solionéw natadowanych (kationorodnikow),
» polaronéw (aminorodnikow),

* biopolaronow (dwukationéw).

Solion stanowi zaburzenie struktury elektronowejepnieszczagej st bez rozproszenia
energii. Natomiast polarny i biopolarony to natadow, bezspinowe #oiki tadunku [10].

Domieszki stosowane w polimerach maja zadanie usugie lub dodanie elektronow.
W wyniku usun¢cia elektronu z pasma walencyjnego polimerow, taladk poliacetylen lub
polipirol, powstaje dziura elektronowa zdelokalizova (zakotwiczona), inaczejzniv klasy-
cznej teorii pasmowej. Ruchliwé kationorodnika wzdta tancucha poliacetylenu jest g
co powoduje przeptyw pdu elektrycznego [9].

Proces domieszkowania nie powoduje zmiany morfolagi krystalicznéci polimeru.
Czasteczki stosowanych domieszek wchpda luki miedzy ta@cuchami w strukturze
krystaliczne] powodujc zwickszenie nieco odlegtoi migdzy nimi [10].

Polimery przewodzxe pad elektryczny stanowi interesujca grupe materiatow ze
wzgledu na swoje mdiwosci aplikacyjne. Podstawawich zaleg jest niski koszt wytwa-
rzania. O meliwosciach zastosowania decyduje rownistruktura chemiczna polimerow
przewodzcych pad oraz zwazane z tym podstawowe wiaseouzytkowe [9].

3. NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

Nanokompozyty polimerowe stanawbardzo interesaga grupe materiatdw nanokompo-
zytowych zaréwno pod wzegllem badawczym jak i aplikacyjnym. Wynika to z umikah
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wlasnagci jakimi sk charakteryzw. Naleza do nich przed wszystkim da wytrzymatdé

mechaniczna oraz wias§wd barierowe, ktére uzyskuje esijuz przy kilkuprocentowej
zawartdci nanonapetniacza. Nanonapetniacze gnpzyjmowa rozne ksztatty i wymiary.
Najczsciej stosowane as substancje nieorganiczne w postaci hanowtokieranorurek,
nanokrzeminka, krzemianow warstwowycknégo rodzaju, metali i ich zaakow oraz gazow.
Na wiasnéci kompozytow polimerowych ma wplyw wielké powierzchni styku fazy
rozproszonej (napetniacza) oraz charakter oddzetymicdzy faz ciagta a rozproszom

Wieksza powierzchnia wigiwa nanonapetniaczy, w poréwnaniu do konwencjoyain
napetniaczy, wptywa na mocniejsze odziatywanie wipzchna polimeru. Aby zapewgi

jak najwkksza powierzchng kontaktu nanonapetniacza i polimeru, nanonapetnmasi by

bardzo dobrze zdyspergowany w osnowie polimeru @y§3,11,12].
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Rysunek 3. Przyktady pdego rozdrobnienia i rozktadu przestrzennego naysbekz w obg-

tosci kompozytu [3]
Figure 3. Examples of different fragmentation apdt&l distribution of nanoparticles in the

composite volume [3]

Bardzo istotny wpltyw na wkas§o nanokompozytow polimerowych ma stapiezdrob-
nienia nanocgtek oraz ich rownomierny rozktad w etgsci polimeru. Dd&¢ trudno jest
uzyska& te warunki ze wzgdu na bardzo mate wymiary nangstek oraz ich tendencgdo
tworzenia aglomeratow wzanych gtownie sitami Van der Waalsa, co gisza na ogot
lepkas¢ kompozycji z polimerami [3].

Wprowadzenie nanododatku metalu lub jegoaziii do matrycy polimerowej ma na celu
uzyskanie odpowiednich wtassed elektrycznych, m.in. przewodaych, potprzewodcych,
antystatycznych. Najezciej stosowana metale w nhanokompozytach polimerbowgcsrebro,
ztoto i mied: [13].

Kompozyty przewodsce pad elektryczny skiadajsie z polimeru ldz ich mieszaniny
oraz napetniacza przewagzgo. Polimer stanowty osnow decyduje o wiasrigiach
uzytkowych. Natomiast zdyspergowane w osnowieastkd przewodzce stykaj sic
wzajemnie tworzc sciezki przewodace [14].

Ze wzgkdu na swoje zalety kompozyty polimerowe przewwez pad elektryczny
znajdup zastosowanie w wielu dziedzinach. Wykorzystywanes jako warstwa ekramnga
w kablach oraz ueglzeniach wraliwych na dziatanie pola elektromagnetycznegezaech
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i rurach przemystowych dla mediéw podatnych na kEzge w wyniku gromadzenia i
tadunku elektrostatycznego, w medycynie, elektremnimotoryzacji [14].

Badania nad wtasgoiami hanokompozytéw polimerowych wykazabkg w zalenosci od
rodzaju matrycy polimerowej orazzytego nanododatku nitwe jest uzyskanie nowych
wiasndci takiego nanokompozytu lub pebtenie ju istniepcych w poréwnaniu do wiasici
kompozytow konwencjonalnych. Dgpha szeroka gama nanododaktow dajeeducliwosci
rozwoju umaliwiajac uzyskanie nanokompozytow polimerowych o bardzeresujcych
witasnaciach [13].
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