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MODYFIKACJA POWIERZCHNI MIKRO 1
NANOPROSZKOW — NAPELNIACZY
MIKRONANOKOMPOZYTOW POLIMEROWYCH

Nanokompozyty polimerowe znajdujq sie obecnie w glownym nurcie
badan  wielu laboratoriow  naukowych. W  odroznieniu  od
nanokompozytow mikronanokompozyty posiadajq dwa typy napetniaczy
proszkowych, jeden w skali nano oraz dodatkowy w skali mikro
stanowiqcy pomost do makroskali oraz poszerzajqcy mozliwosci
modyfikacji ich wiasnosci. W celu zmian ich wlasnosci wykonuje sie
modyfikacje powierzchni mikro i nanoproszkow. Wykorzystuje sie w tym
celu rozne metody: fizyczne, chemiczne i mechaniczne oraz ich
kombinacje.

1 WSTEP

Nanokompozyty przewodzace prad sa stosowane w elektrotechnice np. jako
elementy antystatyczne. W nanoelektronice, wspomagane uktadami scalonymi tworza
cala game¢ milisystemow, mikrosystemow i nanosystemow uzupehniajac podstawowa
technologi¢ konstrukcji opartych na krzemie, np. MEMS. Ich odmiana, zwigkszajaca
znacznie liczbg i rodzaj praktycznych zastosowan sa mikronanokompozyty polimerowe.
Przyktadowo, przenikania skal dla struktury mikronanokompozytu oraz korelacje z
wlasnosciami elektronicznymi, mechanicznymi i cieplnymi, ilustruje rysunek 1.
Zastosowanie impregnacji jako metody tworzenia warstwy przejsciowej, tzw. mezofazy
nanokompozytow 1 mikronanokompozytow o wlasnosciach potprzewodzacych
(barierowych) jest jednym ze sposobow poprawienia ich wilasnosci elektrycznych.
Powoduje to rowniez zmiang wiasno$ci mechanicznych oraz poszerza zastosowania
nanokompozytéw i mikronanokompozytow w elektrotechnice, elektronice (rys.2) oraz w
elektrotribologii, glownie jako mikronanosensory i sensory do diagnostyki
przewodzacych prad wezlow tarcia. Mikronanokompozyty [1, 2], nazywane tak w
zwiazku ze skala stosowana szczegélnie dla wielkosci ziaren, zostaty wykreowane w
wyniku wielu badan wspomaganych obserwacjami statystycznymi szczeg6lnie z
uwzglednieniem teorii perkolacji, jak réwniez osiagni¢gciami w budowie linii
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technologicznych wykorzystujacych badania w dziedzinie nanotechnologii. W
przypadku nanokompozytow pasywnych [1], ktére dominuja w zastosowaniach jako
materialy antystatyczne czy rezystancyjne czujniki temperatury, opis ich struktury
mozna oprze¢ na podziale funkcyjnym lepiszczy i wypelniaczy z uwzglednieniem
warstw wierzchnich wypetniaczy oraz warstwy przej$ciowej, powstajacej migdzy innymi
w wyniku powierzchniowych reakcji chemicznych, a takze lepiszczy otaczajacych
powierzchnie ziaren. Wypetniacze funkcjonalne sa przewaznie odpowiedzialne za
utworzenie funkcji elektrycznych czy elektronicznych w tym sensorowych, natomiast
lepiszcza sa generalnie odpowiedzialne za wlasnosci mechaniczne. Jednak dla wielu
zaawansowanych mikronanokompozytow ten podzial jest grubym uproszczeniem,
glownie dotyczy to sprawdzonych pod wzgledem praktycznym kompozytow
polimerowych oraz z lepiszczami ceramicznymi, glownie ze szklanymi. Podaz
komercyjnych lepiszczy jest ogromna, a naukowcy wielu o$rodkéw na $wiecie
opracowuja coraz to nowsze materialy, glownie na potrzeby wojska, przemyshu
motoryzacyjnego, budowlanego, itp.
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Rys. 1. Schemat hybrydowego przewodnictwa
elektrycznego mikronanokompozytow.
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2  PREPARATYKA MIKRONANOPROSZKOW

Podstawowymi parametrami technologicznymi ksztattujacymi zmiang¢ wiasciwosci
elektrycznych mikronanoproszkéw w mikronanokompozytach sa: ggsto$¢ pozorna i
gestos¢ nasypowa, powierzchnia wilasciwa, ksztalt i $rednica ziaren. Dane te sa
podawane przez najwigksze firmy prowadzace ich sprzedaz. Niemniej dla modyfikacji
ich wlasnosci czgsto stosuje si¢ dodatkowo proces mielenia w celu zmiany $redniego
rozkladu $rednicy ziaren oraz modyfikacji ich powierzchni. W zaleznosci od
stosowanych proszkow wyjsciowych czas procesu mielenia przebiega w réznych
odstgpach czasowych. Dla gamy réznych naczyn i kul wytypowano kule z tlenku
cyrkonu i weglika krzemu oraz szafirowe. Kule te maja wzglgdnie duzy wspotczynnik
przewodnictwa cieplnego. Z uwagi na cigzar wybrano kule z tlenku cyrkonu. Jako
proszek testowy stosowano krzem o wstepnej $rednicy ok. 40pm. W metodzie suchej
zaobserwowano zbyt duza kumulacj¢ ciepla powstajaca w wyniku dlugotrwalego
procesu mielenia. Zdecydowanie lepsze rezultaty daje metoda mokra; Stosujac wstgpnie
wodg destylowana w wyniku mielenia zaobserwowano wystapienie gwaltownych reakcji
egzotermicznych 1 stabilizacja tego procesu okazata si¢ niemozliwa. Zastosowany
alkohol metylowy i etylowy oraz benzen dal pozytywne wyniki. Benzen okazal si¢
najlepszy dla prowadzenia dalszych prac. W wyniku obserwacji $rednicy ziaren przy
pomocy sedymentacji ziaren w toluenie ustalono nastgpujacy proces mielenia proszkow.
Komercyjne mikroproszki o deklarowanej przez producentéw Srednicy 40-60 pm
poddaje si¢ mieleniu na mokro w benzenie w odcinkach czasowych od 15 do 30 minut z
przerwami na catkowite wystudzenie naczynia 1 proszku w celu uniknigcia
niekontrolowanych reakcji. Sumaryczny czas mielenia, dla uzyskania $rednicy okoto 1
um dla porcji proszku, tj. okoto 10 cm®, wynosi od 8 do 16 godzin. Mozna stosowaé
techniki modyfikacji warstwy powierzchniowej w tym przedziale czasowym poprzez
wprowadzenie modyfikatorow powierzchni; cieczowych lub statych. Finalnie w ten
sposob otrzymujemy mikronanoproszki o rozkladzie ponizej 1 mikrometra.
Sprawdzonymi metodami otrzymywania nanoproszkéw sa metoda pyrolizy, metody zol-
zel oraz elektrochemicznej redukcji [3, 4]. Cickawa metoda otrzymywania
mikronanoproszkow jest metoda in situ, polegajaca na ich elektrolitycznej redukcji w
procesie liolizy. Otrzymane w ten sposob mikronanoproszki cynku i miedzi w matrycy z
zywicy poliestrowej oraz fenolowoformaldehydowej pozwolity na otrzymanie warstw
antystatycznych oraz sensorowych piezo i termoczutych [2]



3 ANALIZA WARSTWY PRZEJSCIOWEJ I BINARNYCH LUB
WIELOWYMIAROWYCH POEACZEN TWORZACYCH
SZKIELET MIKRONANOKOMPOZYTU

Lepiszcza organiczne, pod wplywem ciepta ulegaja polimeryzacji lub kondensacji
tworzac sztywny szkielet zawierajacy w sobie ziarna wypemiaczy funkcjonalnych oraz
warstw przejSciowych. Na przelomach polaczen szyjkowych pojawiaja si¢ nieznaczne
porowatosci wskutek odparowania rozpuszczalnikdw i rozcienczalnikow. Wstepnie
charakter redoxowy lepiszcza i ziaren proszkéw 1 atmosfery gazowej, zaroéwno
zaadsorbowanej jak i hydrostatycznej ogranicza mozliwosci wzajemnej reakcji. Dalsze
podgrzewanie pasty, z ktorej tworzy si¢ mikronanokompozyt, zwigksza reaktywnosc¢ i
porowatos¢ przetomu szyjek. Moga si¢ pojawi¢ na tym etapie mikropgknigcia potaczen
szyjkowych wskutek nadmiernego skurczu lepiszcza zaleznego od kompensacji z
ziarnami wypetniaczy. Maleja tez w tym czasie wlasnosci wytrzymato$ciowe, ktorych
spadek moze by¢ spotggowany przemianami fazowymi na powierzchni ziaren proszku
oraz zmiang objgtosci. Skutkiem tych przemian jest zmniejszenie si¢ ilo$ci i grubosci
warstwy przej$ciowej lepiszcza na ziarnach oraz gwattowne zwigkszenie porowatosci na
potaczeniach szyjkowych. Sposobem na znaczne ograniczenie ich powstawania jest
wprowadzenie dodatkowych wypehliaczy nanoproszkowych. Wplyw na poprawienie
stabilno$ci realizacji warstwy przejsciowej jak i potaczen szyjkowych, ma rowniez
zastosowanie atmosfery ochronnej o kontrolowanym przeptywie. W przypadku
uzywania piecy z atmosfera ochronna, przewaznie stosuje si¢ atmosfer¢ mieszanek
powietrza z azotem czy argonem, sam azot czy argon lub w mieszaninie z wodorem a
przeptyw atmosfery gazowej jest wspomagany poprzez odpowiednia konstrukcjg pieca,
gdzie stosuje si¢ regulowany nadmuch oraz konwekcje.

4 GLEBOKA IMPREGNACJA

Glgboka impregnacja jest jedna z podstawowych funkcji lepiszcza w
mikronanokompozytach  antystatycznych lub  sensorowych pozwalajaca na
zabezpieczenie mikro i nanoproszkéw, przed wplywem warunkéw atmosferycznych
jako czynnika korodujacego. Odpowiedzialna ona jest rdwniez za utworzenie warstw
przejsciowych, ktore spetniaja rolg elementéw budujacych nowe wilasnosci uzytkowe.
Zar6wno lepiszcze ceramiczne z fryty szklanej, cementy, jak i Zywice polimerowe, w
jednakowym stopniu sa w stanie impregnowa¢ mikronanoproszki funkcyjne oraz
stabilizujace, jednakze powinny posiadaé ceche dobrej zwilzalnosci danego
mikronanoproszku w czasie procesu formowania. Proces formowania warstwy
przejsciowej na powierzchni mikronanoproszku jest zalezny od wielu czynnikow
fizykochemicznych, szczegolnie wazne sa procesy katalizy, ale i warunki transportu
elektrycznego w przypadku nanoimpregnacji elektrochemicznej. Makroskopowo ujmuje
to czynnik zwilzalno$ci powierzchni, a w skali mikro i nanoporéow, system kapilar
powierzchniowych  podlegajacych ~ wptywowi  sit  kapilarnych 1 ci$nieniu
hydrostatycznemu. W przypadku kapilar otwartych dwustronnie, pionowa kapilara
ulegnie zapelieniu pod warunkiem znalezienia si¢ ponizej lustra impregnatu. Czas



wypehienia tej kapilary zalezny jest od opordw hydraulicznych oraz wlasno$ci
fizycznych cieczy. Dla kapilary zamknigtej; w zaleznosci od zwilzalno$ci materialu i
cisnienia hydrostatycznego kapilara wypetnia si¢ tylko do okreslonej glebokosci.
Impregnacja, wskutek dziatania sit kapilarnych ma miejsce wtedy, gdy
mikronanoproszek jest zwilzany przez impregnat (tzn. kat zwilzania < 90°). W celu
zwigkszenia ci$nienia hydrostatycznego przy impregnacji mikronanokompozytow
wykorzystuje si¢ trojwalcarki oraz miyny. Dla mikronanokompozytow weglowo-
polimerowych stosowane sg walce metalowe. W przypadku mtyndéw naczynia i kule ze
stali nierdzewnej. Wpltyw procesu jest obserwowalny w przedziale do 6h z tym, ze
stosowanie ponizej dwoch godzin objawia si¢ niestabilno$cia rezystancji kompozytu.
Nalezy zaznaczy¢, ze nie jest to jedyny czynnik wplywajacy na stabilno$¢ rezystancji.
Badania porozymetryczne, mikronanokompozytow opartych na zywicy poliestrowo-
imidowej PEI wykazaly, ze metody mechaniczne sa w stanie poprawi¢ impregnacje
mikroporéw w zakresie powyzej 1 um. W celu glebokiej impregnacji nalezy stosowaé
metody fizykochemiczne. Fale ultradzwigkowe w przedziale od kilku do kilkunastu kHz
stosuje si¢ do poprawy procesu glebokiej impregnacji. Przewaznie sg one taczone z
dodatkowym czynnikiem, jakim jest podwyzszona temperatura. Czynnikiem
impregnacyjnym z pogranicza wptywow fizycznych i chemicznych, o nie do konca
wyjasnionym mechanizmie, jest stosowanie mikrofal. Zapewne transport masy i energii
ulega wzajemnemu wptywowi na skutki impregnacji. Stosowane sg réwniez techniki
wstepnej impregnacji gazowej i cieczami, zmieniajace kat zwilzalno$ci powierzchniowej
mikro i nanoporow i kapilar. Znane sa powszechnie §rodki powierzchniowo czynne,
najwazniejszy to §rodek o nazwie technicznej L-4, kwasy nieorganiczne oraz gazy
impregnujace np. siarkowodor stosowany takze dla poprawienia stabilno$ci powierzchni
mikronanokompozytow weglowo-metalicznych. Ogolnie technologie CVD i PVD daja
doskonate wyniki dla wytwarzania warstw przejSciowych na powierzchni mikro i
nanoproszk6w, majacych za zadanie utworzenie struktur typu klastery.
Mikronanokompozyt C/Si/SiC z zywica poliestrowa jest dobrym przyktadem materiatu,
z ktérego mozna wykona¢ elementy termorezystywne o wysokiej odpornosci na
Scieranie. Wytworzona w procesie technologicznym przej$ciowa nanowarstwa SiC jest
wynikiem nanoimpregnacji proszku grafitowego metoda CVD prekursorem silanowym.
Nanoimpregancja elektrochemiczna z wykorzystaniem procesow elektrolitycznego
transportu w porach i kapilarach stwarza szersze mozliwo$ci technologiczne niz tylko
wytworzenie mezofazy. Metoda ta ma swoje zalety w postaci stabilizacji migracji jonéw
w uktadach wielofazowych, ale jednoczesnie nalezy pamigtac, Ze niewysycone procesy
elektrolityczne sa zrodtami szuméw w mikronanokompozytach. Dlatego wazna jest
znajomos$¢ oceny mozliwosci powstawania potencjatow elektrolitycznych w uktadzie
liolitu dla zapewnienia zakonczenia ich aktywnosci w procesie technologicznym. Z
przeprowadzonych badan wynika, ze kilkugodzinna aktywacja o okreslonych napigciach
polaryzacji wystarcza do realizacji zakonczenia procesu. W przypadku past weglowych
proces ten jest tez wlaczany do standardowej technologii utwardzania i wraz z metoda
termiczna pozwalaja na diametralne modyfikacje parametru temperaturowego
wspotczynnika rezystancji.



5 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Rozwdj nanotechnologii stwarza olbrzymie mozliwo$ci nowych zastosowan mikronano-
kompozytéw polimerowych w wielu dziedzinach przemystowych. Posiadaja one cechy
materiatow charakterystycznych zaréwno dla skali mikro jak i nano. Glowna zaleta wy-
daje si¢ eliminacja nanoporow, pozwalajaca na uzyskanie lepszych wlasnos$ci mechani-
cznych i elektrycznych. Mozliwe staty si¢ tez procesy technologiczne modyfikacji po-
wierzchni mikro i nanoproszkéw w skali nano pozwalajace na korzystanie z nowych
wlasnosci elektrycznych tak uzyskanych mikronanokompozytéw. Nanotechnologia przy-
czynila si¢ do nowego podejscia tworzenia kompozytéw w tym do analizy funkcji war-
stw przejsciowych glownie w skali nanometrycznej. Mechaniczne metody modyfikacji
powierzchni mikro i nanoproszkow spetniaja swoje funkcje, lecz nalezy pamigta¢ o
ograniczeniach tej metody. Szczegdlnie duze mozliwosci modyfikacji powierzchni
mikro i nanoproszkéow daje metoda CVD. Nanoimpregacja i gigboka impregnacja po-
zwalaja na modyfikacj¢ powierzchni mikronanoproszkoéw przy tworzeniu mikronanoko-
mpozytéw dla materialow antystatycznych oraz warstw przewodzacych prad par
tracych.
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Modification of surfaces of the micro/nanopowders -
polymeric micronanocomposite fillers

A group of a nano composites which increases the number of practical applications
are polymeric micronanocomposites. Authors describe application of an impregnation
as a method used to create a transition layer nanocomposites' and micronanocomposites'
mesophase with semiconductive properties. They can be used in electrotechnics, elec-
tronics and electrotribology, mainly as antistatic elements or as sensors used to diagnose
conductive friction nodes
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