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SAZETAK

Polimerni nanokompoziti su relativno novi materijali Cija svojstva nisu potpuno ispitana niti
dokazana. S obzirom da polimeri izolacijski materijali, za dobivanje vodljivih kompozitnih
materijala dodaju im se razna nanopunila od kojih su, za ovaj rad, najbitnije ugljikove

nanocjevcice.

U ovom zavrsnom radu istrazivan je ucinak kristalnosti polimera na vodljivost nanokompozita
sa ugljikovim nanocjevéicama. No, izneseni su i mnogobrojni drugi parametri koji utjecu na
vodljivost nanokompozita kao Sto su ucinak temperature, viskoznosti matrice, modifikacije,
vrste, usmjerenosti i koliCine nanocjevCica te ucinak nacina priprave nanokompozitnih
materijala. Rezultati istrazivanja izneseni u ovom radu pokazuju da se vodljivost
nanokompozita i sa amorfnim i sa kristalastim matricama znacajno ovise o svim navedenim

parametrima.

PrijasSnja istraZivanja su pokazala da se znatnija poboljsanja vodljivosti mogu posti¢i u
nanokompozitima sa amorfnim matricama zbog bliskog polozaja CNT-a, Sto je u kristalastim
matricama sprijeCeno zbog postojanja kristalicnog sloja oko CNT-a. Ova razmatranja su i
potvrdena nekim ispitivanjima iznesenim u ovom radu. Medutim, postoje i pojedine
znanstvene spoznaje koje potvrduju da prisutnost kristalaste matrice u nanokompozitnim

materijalima itekako pozitivno djeluje na elektricnu vodljivost.

Klju€ne rijeci: polimerni nanokompoziti, ugljikove nanocjevcice, elektri¢na vodljivost



ABSTRACT

Polymer nanocomposites are relatively new materials whose properties have not been fully
tested or proven. Since insulating nature of polymers, various types of nanofillers are added
in polymer matrix in order to obtain conductive composites materials, of which carbon

nanotubes are the most important ones for this theme.

This Bachelor thesis is about research of the influence of polymer crystallinity on the
conductivity of nanocomposites with carbon nanotubes. However, there are many other
parameters which affect the conductivity of nanocomposites, such as effect of temperature,
matric viscosity, modification, type, alignment and content of carbon nanotubes and also the
effect of preparation method of composites. The results from the research presented in this
thesis show that the conductivity of nanocomposites with both amorphous and crystalline

matrices significantly depends on all the specified parameters.

Previous research has shown that significant improvements in conductivity can be achieved in
nanocomposites with amorphous matrices due to the close position of the CNT, which is
prevented in crystalline matrices due to the existence of a crystalline layer. These
considerations are also confirmed by some of the researches presented in this paper.
However, there are some scientific findings that confirm that the presence of a crystalline

matrix in nanocomposite materials has a very positive effect on electrical conductivity.

Key words: polymer nanocomposites, carbon nanotubes, electrical conductivity
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1. UVOD

Prirodne ili sintetske tehnicki upotrebljive tvari, Ciju osnovu ¢ine polimeri, nazivaju se

polimernim materijalima te se ubrajaju u najvaznije tehnicke tvari danasnjice.

Polimerni nanokompoziti su tvorevine u kojima su punila ili ojacavala nanometarskih
dimenzija rasprSena u polimernoj matrici. To je skupina novih materijala u kojima punila
nanometarskih veli¢ina pridonose novim svojstvima koja ne posjeduju klasi¢ni kompoziti ili
Ciste komponente. Preduvjet za dobra svojstva nanokompozita jeste homogena i

termodinamicki stabilna dispergiranost punila u polimernoj matrici.

Nanopunila koja su od najveéeg znacaja za poboljSanje svojstava polimera su ugljikove
nanocjevcice. To su, zapravo, alotropske modifikacije ugljika s cilindricnom nanostrukturom.
Zbog svoje izuzetne toplinske vodljivosti te mehanickih i elektri¢nih svojstava, od velikog su
znacaja za nanotehnologiju, elektroniku, optiku te mnoge druge znanosti o materijalima i

tehnologijama. Takoder se primjenjuju kao aditivi u mnogim materijalima.

Zbog svoje dobre vodljivosti, ugljikove nanocjevcice dodane u polimer, znatno poboljSavaju
vodljivost nanokompozita tako Sto stvaraju neprekinutu vodljivu mreZzu unutar nevodljive

polimerne matrice.

Cilj ovog rada je izloZiti znanstvene spoznaje o utjecaju mnogobrojnih ¢imbenika na

vodljivost nanokompozita, ali najbitnije o utjecaju stupnja kristalnosti polimerne matrice.



2. TEORISKI DIO

2.1. Polimerni materijali

Makromolekule su spojevi Cija molekulska masa moZe biti od nekoliko tisu¢a do nekoliko
milijuna tako da su i njihove dimenzije jako velike, promjera od 10 do 1000 nm. Kondezirani
sustav makromolekula naziva se polimer. Danas se polimerima smatraju sve sintetski
priredene i modificirane prirodne makromolekule. [1]

2.1.1. Struktura polimernih materijala

Struktura polimernih makromolekula moZe se promatrati iz dva aspekta, molekulskog i
nadmolekulskog. Molekulska struktura predstavlja raspored ponavljaju¢ih jedinica u
makrolancu polimera. Nadmolekulska struktura opisuje raspored molekula unutar prostora.

2]

2.1.1.1. Molekulska struktura polimera
Postoji staticki i dinamicki aspekt molekulske strukture.

Staticki aspekt strukture jeste struktura u stanju mirovanja, bez djelovanja vanjske sile.
Predstavlja tipove i medusobne polozaje strukturnih elemenata. Na ovaj aspekt strukture se
moze djelovati primjenom vanjske sile.

Dinamicki aspekt strukture obuhvaca gibljivost makromolekule, odnosno odziv strukture na
djelovanje vanjske sile. [2]

2.1.1.1.1 Staticki aspekti strukture
1) Broj i vrsta ponavljajucih jedinica

Obzirom na broj tipova ponavljajucih jedinica razlikuju se dvije vrste polimera:

a) homopolimeri- polimeri Cije su molekule izgradene od kemijski samo jednog tipa
ponavljajucih jedinica

b) kopolimeri- polimeri u kojima se ponavljaju kemijski razliCiti tipovi ponavljajucih
jedinica. Redoslijed pojavljivanja ponavljanih jedinica u makromolekuli mozZe biti
razli¢it pa se prema tome kopolimeri mogu podijeliti na:

-statisticki kopolimer- ponavljane jedinice u makromolekuli pojavljuju se
Inasumicno, bez reda

-A-A-B-B-B-A-B-A-A-B-A-A-A-B-B-

-alternirajuc¢i kopolimer- ponavljane jedinice u makromolekuli pojavljuju se u
pravilnom redoslijedu

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- A-



-blok kopolimeri- u makromolekuli se naizmjenice smjenjuju duzi blokovi s jednom ili
drugom vrstom ponavljanih jedinica

-A-A-A-B-B-B-B-B-A- A-A-A-A-B-B-B-

-cijepljeni (graft, kalemljeni) kopolimeri- na dugacki glavni lanac jednog tipa
ponavljajucih jedinica kemijski se vezu kraci lanci drugog tipa ponavljanih jedinica

—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—
—B—8—B B—8—8—

2) Oblik lanca makromolekule

Prema obliku lanca polimeri mogu biti linearni, razgranati, umezeni i ljestvasti.

a)

Linearne makromolekule

Linearni oblik predstavlja kontinuirani, linearno vezani, lanac ponavljajucih jedinica
bez grananja i umrezavanja (slika 1). Svaka ponavljana jedinica vezana je sa dvije
susjedne ponavljane jedinice.[2] Vise ovakvih makromolekula c¢ine takozvano
klupko u kojem su lanci medusobno vezani slabim Van der Waalsovim silama.[3]

e B L L D s
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Slika 1. Shematski prikaz linearne makromolekule [3]

Razgranate makromolekule

U razgranatom polimeru kraci bo¢ni lanci vezani su na glavni lanac (slika 2). Bocni
lanci moraju se sastojati od najmanje tri ponavljajuce jedinice. Kod vedine
razgranatih polimera bocni lanci se sastoje od istih ponavljajudih jedinica koje Cine i
glavni lanac. [3] Medutim, kod nekih polimera bocni lanci su izgradeni od druge
vrste monomera (graft kopolimeri). Unutar ove skupine razlikujemo: kratkolancanu
razgranatost, dugolancanu razgranatost, pravilnu zvjezdastu razgranatost, pravilnu
Cesljastu te kroSnjastu razgranatost.[2]
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Slika 2. Shematski prikaz razgranate makromolekule [3]
c) UmreZene makromolekule
Kod umrezenih polimera lanci makromolekula su medusobno povezani
kovalentnim vezama. Sve ponavljaju¢e jedinice su povezane u jednu
trodimenzionalnu mrezu (slika 3). Ovakve molekule imaju malu pokretljivost u
statichom stanju i pod djelovanjem vanjske sile u odnosu na linearne
makromolekule izgradene od istih monomera.[2]

i"'""““liili-“l"
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Slika 3. Shematski prikaz umreZzene makromolekule [3]

d) Ljestvaste makromolekule
Ljestvasta struktura polimera ima neprekinuti niz prstenova u kojoj su ponavljajuce

jedinice povezane dvjema kemijskim vezama (slika 4).Takoder, postoji i
poluljestvasta struktura gdje su neki od prstenova povezani jednostrukim

vezama.[4]
Ts’\J:":H 1’“ \[-"“xlxw
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Slika 4. Shematski prikaz ljestvaste makromolekule [3]

3) Konfiguracija makromolekula
Konfiguracija makromolekula podrazumijeva prostorni razmjestaj atoma ili skupina atoma oko
jednog ugljikovog atoma u molekuli. Konfiguracija je odredena prilikom nastajanja
makromolekule. Molekula moZe promijeniti svoju konfiguraciju samo kidanjem postojecih
veza i stvaranjem novih. [2] Konfiguracija moZe biti definirana prema:
a) razmjestaju atoma obzirom na dvostruku vezu:
ako se prvi i Cetvrti ugljikov atom nalaze na istoj strani u odnosu na centralnu
dvostruku vezu onda se radi o cis-konfiguraciji (slika 5), a ako se ti isti ugljikovi
atomi nalaze na suprotnim stranama u odnosu na dvostruku vezu onda je rije¢ o

trans-konfiguraciji (slika 6). [2]
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H3C/ C\H

Slika 5. Primjer cis-polimera?

Slika 6. Primjer trans-polimera [2]

b) slijedu vezanja ponavljajucih jedinica:
Slijed vezanja moze biti oblika glava-rep, glava-glava ili rep-rep (slika 7).

o CHir~CH-Cliy-CH-Chy CH-Cliy- (Bl CH-Chy-Chione
| |
R R R R R R

veza “glava- rep

mw CHr~CH-CH-CHy-CHy-CH- -(I‘H~ CHy-CHy-CH-CH-CHywwe
| |
R R R R R R
veza “glava- glava” il “rep- rep”

Slika 7. Tipovi vezanja ponavljajucih jedinica [2]

c) takti¢nosti:
-ataktni polimer s nasumicnim rasporedom R skupina u makromolekuli (slika 8)
H CH3 H }l-i Ji-l H

H H H cH3H CH3
Slika 8. Primjer ataktnog polimera [2]
-izotaktni polimer s pravilnim rasporedom R skupina u makromolekuli (slika 9)
H H H H H
[ R é
—C—C—C(—C—C—C—

T T I
H ¢HzH CHaH CH3

Slika 9. Primjer izotaktnog polimera [2]



-sindiotaktni polimer s pravilnim naizmjeni¢nim rasporedom R skupina u
makromolekuli (slika 10)

H CH3H I—|4I Iiﬂl CH3

BERREE
H H H ¢CHaH H

Slika 10. Primjer sindiotaktnog polimera [2]

4) Konformacija makromolekula

Konformacijama se nazivaju oblici molekule koji zbog toplinskih gibanja ili utjecaja
sekundarnih veza prelaze jedan u drugi rotacijom molekulnih skupina oko pojedinih kemijskih
veza. Razli¢ite konformacije neke molekule nisu energijski ravnopravne. Stabilna konformacija
ima minimalnu potencijalnu energiju molekule. Ostale konformacije su nestabilne i
predstavljaju prijelazne oblike izmedu dviju stabilnih konformacija.

Velika raznolikost konformacija posljedica je sloZzenosti makromolekula i hijerarhije u razinama
strukturiranja. Energijski povoljne konformacije ostvaruju se toplinskim gibanjem
makromolekula, ¢ime se ne mijenjaju koordinate centra mase makromolekule, jer je to uvijek
gibanje jednog dijela makromolekule u odnosu na preostali dio.[1] Budu¢i da konformacija
makromolekula ovisi o interakcijama susjednih i udaljenih mera postoje Cetiri konformacijske
razine:

a) Konformacija ponavljane jedinice opisana je rotacijom skupina u ponavljanoj
jedinici ili kod slozZenijih ponavljanih jedinica rotacijom oko kemijskih veza medu
atomima u okosnici lanca. Gibanja unutar ponavljanih jedinica podsje¢aju na
interna gibanja malih molekula, ali su ta gibanja ovisna od susjednih ponavljanih
jedinica zbog intramolekulske interakcije atoma i molekulskih skupina iz raznih
ponavljanih jedinica.[1]

b) Bliski konformcijski poredak opisan je rotacijom oko kemijskih veza u glavnom
lancu, a to su uglavhom veze medu ponavljanim jedinicama. Sposobnost
makromolekule da ostvaruje razli¢ite konformacije gibanjem ponavljanih jedinica
oko C-C veze naziva se gipkost makromolekule. Samo u sluc¢aju nekih sloZenih
ponavljanih jedinica gipkost se moze iskazati i unutar ponavljane jedinice. [1]

c) Daleki konformacijski poredak odreduje simetriju zavoja nastalih rotacijom vedih
segmenata makromolekule.[1]

d) Konformacija makromolekule kao cjeline ostvaruje se kroz seriju rotacija oko veza
medu ponavljaju¢im jedinicama. Broj mogucih konformacija linearne polimerne
molekule moZe se predociti promatranjem segmenta sastavljenog od pet
uzastopnih veza lan¢ane makromolekule. [1]



5) Veli¢ina makromolekula

Polimeri su polidisperzni sustavi makromolekula razli¢itog broja ponavljanih jedinica i razliitih
molekulskih masa. Karakteriziraju se pomodéu dva parametra, prosjecnom molekulskom
masom i raspodjelom molekulskih masa. [2] Prosjecna broj¢ana molekulska masa jeste
aritmeticka sredina mase svih prisutnih molekula. Prosje¢na masena molekulska masa
predstavlja doprinos masi svake pojedine skupine makromolekula u polimeru. Raspodjela
molekulskih masa predstavlja omjer prosje¢ne masene i broj¢ane molekulske mase.[1]

2.1.1.2. Nadmolekulska struktura polimera

Nadmolekulska struktura opcenito je struktura sastavljena od strukturnih elemenata veceg
reda u odnosu na atome u molekulskoj strukturi. Ona nastaje kao rezultat prostornog
uredivanja molekula zbog medumolekulskih privliaénih sila. Nadmolekulska struktura
kondenzirane stvari moze imati razli¢ite stupnjeve uredenosti, od bliskog poretka kakav je u
kapljevinama i amorfnim ¢vrstim tvarima, do dalekog poretka kakav je u kristalima. Raspored
atoma u kristalnoj resetci ima svojstvo periodi¢nosti u tri dimenzije. Daleki poredak je red na
udaljenosti stotine i tisuce puta vecoj od veli¢ine molekula.

Sustav atoma ima najnizu energiju kad su atomi pravilno rasporedeni u kristalnoj resetci, pa je
s termodinamickog gledista amorfna tvar uvijek u privremeno zamrznutom neravnoteznom,
metastabilnom stanju koje ¢e prijeci u kristalno stanje kad se ostvare povoljni stericki uvjeti,
odgovarajuca gibljivost atoma i molekula, regularna struktura i povezanost molekula
intermolekulskim silama. Nepovoljni uvjeti su razlog da kapljevina hladenjem ne kristalizira,
nego se na nekoj nizoj temperaturi samo fiksira jedna trenutna struktura kapljevine. Stoga se
amorfna tvar moZe smatrati pothladenom kapljevinom.

lzmedu bliskog i dalekog poretka, kao dvije krajnosti uredenosti kondenziranog stanja tvari,
postoje mnogi medustupnjevi uredenosti, na primjer uredenost u jednoj ili dvije dimenzije te
uredenost unutar vecéeg broja sloZenih strukturnih elemenata, $to je znacajka kristalastih tvari.
Morfologija makromolekula posljedica je razli¢itih nadmolekulskih struktura polimera. Prema
nadmolekulskoj strukturi polimeri se dijele na amorfne, kristalne, kristalaste i kapljevite
kristalne polimere. [1]

1) Amorfni polimeri

Amorfna polimerna struktura odlikuje se odsutnoséu bilo kojeg pravilnog poretka
molekula, sto znaci da je sustav uvijek u stanju nereda. Amorfni ¢vrsti polimeri su u
staklastom ili gumastom stanju ako su im makromolekulski lanci poprecno povezani,
Sto je slucaj kod elastomera. Kristalni polimeri prelaze u amorfne iznad temperature
taljenja. Uobicajno je da se amorfne makromolekule prikazuju modelom statistickog
klupka. Posto nadmolekulska struktura amorfnih polimera nije do kraja razjasnjena
postoje neke teorije da u njihovoj strukturi ipak postoje neki elementi dalekog
poretka, pa su se razvili i neki drugi modeli koji opisuju nadmolekulsku strukturu
amorfne tvari (slika 11). [1]



Slika 11. Nadmolekulska struktura amorfnih polimera: a) model statistickog klupka, b)
konformacija statisticki savijenog lanca, c) model resastih micela od savijenih lanaca,
d) model vijugave strukture [1]

2) Kristalnii kristalasti polimeri

Osnovni uvjet koji odreduje mogucénost stvaranja kristalnih polimera je postojanje
konfiguracijski regularnih  makromolekula i konformacija velike geometrijske
pravilnosti, odnosno struktura ponavljajucih jedinica koja omogucava da se pojedini
makromolekulski segmenti mogu pravilno poredati. Takoder, na mogucnost nastajanja
kristalnih podru¢ja utjetu medumolekulske sile. Sto su sekundarne veze medu
linearnim makromolekulama jace to je veca i sklonost prema nastajanju uredenih
kristalnih podrucja. [1]

Vecina polimernih sustava su kristalasti, sastavljeni od kristalnih i amorfnih podrudja.
Prema teoriji savijenog lanca, amorfna podrucja predstavljaju defekte u kristalnoj fazi.
Prema starijoj teoriji resastih micela, buduéi da duljina makromolekule mozZe biti tisu¢u
puta veca od veli¢ine kristalnih podrucja, jedan polimerni lanac prolazi kroz vise

kristalnih i amorfnih podrucja (slika 12).[1]
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Slika 12. Model kristalastog polimera prema teoriji resastih micela [1]



3) Kapljeviti kristali
Ovo je poseban tip nadmolekulske strukture. Kapljeviti kristali nisu specificni samo za
polimer. To su tvari Cije molekule orijentiranjem ne stvaraju kristalnu strukturu nego
medufazu izmedu trodimenzionalne uredenosti kristala i uredenosti bliskog poretka
kapljevina. Ovakve tvari imaju odredene strukturne karakteristike i svojstva kristalnih
Cistih tvari, a teku kao kapljevine. [1]

2.2. Polimerni nanokompoziti

Polimerni nanokompoziti su viSekomponentni sustavi koji se sastoje od polimera i anorganske
komponente, kao punila ili ojacavala, kojoj je barem jedna dimenzija manja od 100 nm. Sitne
Cestice imaju puno vecu specificnu povrsinu u odnosu na njihov obujam, Sto povisuje njihovu
topivost u vodi i kemijsku aktivnost. [5]

2.2.1. Metode priprave nanokompozita

Nanokompoziti se mogu pripraviti iz otopine, mijeSanjem u masi, mijeSanjem u talini te in situ
polimerizacijom polimera iz monomera u prisutnosti nanopunila. Ce$¢i nacin priprave je
mijeSanje iako i takav nacin pokazuje odredene nedostatke. Prilikom priprave nanokompozita,
tesko je posti¢i da dispergirana faza bude nanometarske veli¢ine jer nanocestice teze
aglomeraciji kako bi smanjile povrsinsku energiju. Zbog teskoca prilikom razbijanja
aglomerata, rezultat priprave nanokompozita moze biti zapravo mikrokompozit punjen
aglomeratima nanocestica. [6]

2.2.1.1 Metoda priprave iz otopine

Pripravom iz otopine pripravljeni su brojni nanokompoziti sa plastomerima i duromerima. Za
proizvodnju kompozitnih proizvoda malih dimenzija na osnovi duromera, daljne faze procesa
proizvodnje su susenje disperzije na staklenoj podlozi i nanoSenje duromera direktno na tanki
sloj nanocjevcica. Nedostatak ove metode priprave jeste to $to u procesu isparavanja moze
doci do reaglomeracije nanocjevcica, kao i zaostajanje otapala. Priprava nanokompozita iz
otopine sastoji se od dvije faze:

1) mijeSanje polimera i nanocjevcica u otapalu- snazno mijesanje ili sonifikacija

2) kontrolirano isparavanje otapala sa ili bez vakuuma. [5]

2.2.1.2. Metoda priprave mijesanjem u masi

MijeSanje u masi proizvoda provodi se homogenizacijom krutog polimera i nanocjevcica u
razlicitim vrstama mlinova bez prethodnog taljenja polimerne matrice. Velika je moguénost
nastajanja porozne strukture zbog zaostalih mjehuriéa zraka $to smanjuje mehanicka svojstva.



2.2.1.3. Metoda priprave mijeSanjem u talini

MijeSanje u talini omogucuje pripravu s polimerima koji su netopljivi u uobicajnim otapalima.
U industrijske svrhe, mijeSanje u talini je najbolja opcija priprave nanokompozita zato Sto daje
mogucénost visokoserijske proizvodnje, ali i manjih troskova. Ova metoda je pogodna za
semikristalicne polimere koji omekSavaju zagrijavanjem iznad temperature taljenja.
Optimizacija temperature je jako vazna. Mijesanje se odvija pri visokim temperaturama sto
omogucduje kvalitetnije dispergiranje nanocjevcica zbog snizenja viskoznosti polimera, ali treba
paziti jer previsoka temperatura moze utjecati na razgradnju polimera. Proces ukljucuje
blendanje polimerne taline sa nanocjevCicama intenzivhim smi¢nim silama te daljnje
procesiranje na primjer ekstruzijom. [5]

2.2.1.4. In situ polimerizacija

In situ polimerizacija je postupak sintetiziranja polimera u prisutnosti nanopunila. Omogucena
je znatno bolja homogenost nanokompozita nego kod sustava pripremljenih mijeSanjem
nanocjevcica i polimera iz otopine, zbog male velicine monomernih molekula. Prednost ove
metode jeste mogucénost priprave nanokompozita s velikim masenim udjelom nanocjevcica.
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Slika 13. Shematski prikaz nastajanja PA6 nanokompozita in situ polimerizacijom [5]
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2.2.2. Svojstva nanokompozita

2.2.2.1. Mehanicka svojstva sustava nanocjevcica/polimer

Struktura ugljikovih nanocjevcica, njihova niska gustoca i izvanredna mehanicka svojstva Cine
ih jako poZeljnim dodacima za poboljSanje svojstava polimera. Rastezni modul i ¢vrstoca
nanokompozita obogaéenih nanocjevCicama rastu s povecanjem udjela nanocjevdéica i
njihovom dispergiranos¢u u polimernoj matrici zato $to male Cestice nanopunila ne stvaraju
velike koncentracije naprezanja. Medutim, povecanje udjela nanocjevcica ograni¢eno je
velikom viskozno$¢u nanokompozita. Takoder, aglomeracija nanocjevcice smanjuje modul
punila u odnosu na izolirane nanocjevcice jer postoje samo slabe disperzne sile izmedu
cjevCica. Dokazano je da kovalentne veze izmedu nanocjevcice i polimera mogu vrlo
ucinkovito ojacati materijal. [7]

Modul kompozitnih sustava

Uloga medupovrsine matrica/punilo je znacajna u kontroli modula punjenih polimera. Punila
visokog modula mogu se dodati u matrice niskog modula pri cemu se opterecenje prenosi sa
matrice na punilo, te dolazi do porasta modula elasti¢nosti nanokompozita. Drugi mehanizam
koji utjece na povisSenje modula, osim prijenosa opterecenja, jeste utjecaj povrsine punila na
ogranicenu gibljivost polimernih molekula, pri ¢emu se povecava temperatura staklastog
prijelaza i modul matrice. [8]

Na slici 14 je prikazan dijagram naprezanje-deformacija za kompozit nylon 6-SWNT dobiven in
situ polimerizacijom. Graftiranjem polimernih lanaca na povrsinu SWNT dolazi do znacajnog
povecanja modula i prekidne ¢vrstoce. [9]
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Slika 14. Naprezanje-deformacija dijagram SWNT-nylon-6 kompozita [9]
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Prekidna cvrstoca

Teorije koje opisuju prekidne karakteristike nanokompozita slabo su razvijene. Utjecaj punila
na svojstva nanokompozita pri djelovanju vanjskog naprezanja je poznat, ali su razlozi nejasni.
Veli¢ina, raspodjela i oblik Cestica, kao i povrsinska modifikacija punila i agregacija utje¢u na
proces popustanja, a samim tim i na prekidnu ¢vrstocu i istezanje.

Za neke sustave sa mikropunilima moguce je posti¢i povecanje prekidne cvrstoce, ali u
sustavima sa dobro dispergiranim i raspodijeljenim nanopunilima ostvaruje se znatno vece
povecanje prekidne ¢vrstoce sa manjim udjelima punila (slika 15.). [9]
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Slika 15. Prekidna Cvrstoca poliuretanskih i poli(vinil acetalnih) kompozitnih sustava sa
mikropunilom (M) i nanopunilom (N) kalcijevim karbonatom [9]

Na vrijednost prekidne cvrstoce utjecu i medudjelovanja izmedu polimera i punila koja je
moguce modelirati modifikacijom povrsine punila. [9]

Naprezanje i istezanje pri kidanju

Zilavost je povriina ispod krivulje naprezanje-istezanje i jedno je od vaZnijih svojstava
materijala. Promjena Zilavosti dodatkom punila odredena je promjenom prekidne ¢vrstoce i
prekidnog istezanja, odnosno dodatkom punila dolazi do povecanja ¢vrsto¢e i smanjenja
prekidnog istezanja pa se Zilavost smanjuje. Razlog smanjena prekidnog istezanja jeste
smanjenje volumnog udjela polimera, buduci da polimer pridonosi istezljivosti.

U nekim kompozitima dodatak punila uzrokovao je povecanje prekidnog istezanja sto se moze
objasniti slabim medudjelovanjima na medupovrsini polimer/Cestica zbog ¢ega nanocestice

djeluju kao Supljine koje poticu popustanje i smi¢na naprezanja koja prosiruju Supljine. [9]

2.2.2.2. Mehanizmi popustanja u kompozitnim sustavima

Popustanje materijala jeste proces uspostavljanja ravnoteznog stanja koji je prethodno bio
naru$en djelovanjem mehanicke sile ili temperaturnog gradijenta.

Na mehanizme popustanja kod nanokompozita veliki utjecaj imaju adhezija (interakcije) i
veli¢ina Cestica. Do popustanja u materijalu dolazi na slabim mjestima u strukturi gdje je
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umnozak modula i energije loma najnizi. U kompozitnim materijalima taj umnozak ovisi o
adheziji na medupovrsini matrica/punilo (slika 16). [8]

—_— ! -
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Slabe interakcije Jake interakcije

Slika 16. Ovisnost umnoska modula i energije loma na medupovrsini matrica/punilo
o adheziji [8]

Do popustanja u kompozitnim materijalima moze doci:
a) u polimernoj matrici mehanizmima smic¢nog popustanja ili nastajanja i Sirenja
napuklina.
b) unutar agregata punila.
c) na medupovrsini matrica/punilo tzv. mehanizmom odvajanja [9]

2.2.2.3. Elektri¢na svojstva sustava nanocjevcica/polimer

Ugljikove nanocjevcice su se pokazale kao jako dobra punila u raznim nanokompozitima.
Dodatak ugljikovih nanocjevcica u polimere moze poboljsati elektricnu vodljivost za nekoliko
redova veli¢ina bez narusavanja ostalih svojstava polimera kao $to su njihova mala teZina,
opticka prozirnost, niska viskoznost taline, itd. Sustavi nanocjevcica/polimer mogu se koristiti
za prozirne vodljive premaze, premaze za zastitu od elekromagnetskih smetnji, elektrostatsko
bojanje itd. Dodatak medusobno povezanih nanocjevCica u nevodljive polimere znacajno
povecava elektricnu vodljivost nanokompozita. Svojstvo vodljivosti nanokompozita ovisi o
mnogim parametrima, kao $to su vrsta polimera, tip sinteze polimera, promjer nanocjevcice i
mnogi drugi. [7]

Rezultati dosadasnjih istraZivanja su pokazali da vodljivost i prag vodljivosti u sustavima
ugljikova nanocjevcica/polimer najviSe ovisi o znacajkama matrice i ugljikovih nanocjevcica,
kao i o dispergiranosti i raspodijeljenosti ugljikovih nanocjevéica u polimernoj matrici.
Dokazano je da se znacajnije poboljsanje elektri¢nikh svojstava postize s amorfnim nego s
kristalicnim matricama Sto je objasnjeno Cinjenicom da odsutnost kristalicnog sloja polimera
omogucdije medusobno blizak polozaj MWCNT-ova u polimeru, a to je nuZan uvjet da

postizanje visoke vodljivosti. [9]

2.2.2.4. Reoloska svojstva sustava nanocjevcica/polimer

Viskoelasti¢na svojstva nanokompozita imaju primjensku vaznost u svrhu obrade kompozita,
kao i znanstvenu vaZnost u odredivanju mikrostrukture kompozita. Na slici 17 prikazana je
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ovisnost modula pohrane o masenom udjelu punila za tipicni primjer sustava
nanocjevcica/polimer sa dobrom dispergirano$¢u nanocjevcica u poli(metil metakrilatu).

Reoloska svojstva ovise o dispergiranosti nanocjevéice u polimeru i promjeru nanocjevcice.
Kod sustava nanocjevcica/polimer linearni viskoelasti¢ni odziv predstavlja kvalitativnu mjeru
dispergiranog stanja nanocjevcice u kompozitu, pri ¢emu bolja dispergiranost odgovara vecoj
vrijednosti modula pohrane (G') ili manjem nagibu krivulje. [7]
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Slika 17. Ovisnost modula pohrane o masenom udjelu za SWNT/PMMA nanokompozit [7]

2.2.2.5. Toplinska stabilnost sustava nanocjevcica/polimer

Toplinska stabilnost se naj¢escée ispituje termogravimetrijskom analizom (TGA) kojom se prati
promjena mase s porastom temperature. Ovo svojstvo predstavlja odraz procesa razgradnje
koji se deSava u materijalu pri povisenoj temperaturi. TGA se moze provoditi u struji inertnog
plina (neoksidativna razgradnja) ili u struji kisika ili zraka (oksidativna razgradnja). Toplinska
stabilnost se najvise povecava dodatkom slojevitih nanopunila $to se objasnjava snizenjem

propusnosti plinova, odnosno kisika dodatkom nanopunila ¢ime je smanjena moguénost
oksidativne razgradnje (slika 18).

Slika 18. TGA krivulje razgradnje polistirenskog nanokompozita sa slojevitim punilom u zraku i
u dusiku [8]
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Na toplinsku stabilnost nanokompozita utjeCu intrinzicka toplinska stabilnost polimera, udio
nanopunila, vrsta organskog modifikatora punila, prisutnost kisika tijekom razgradnje te vrsta
polimernog kompatibilizatora.

U nekim sustavima je uoceno da se toplinska stabilnost povecava do odredenog udjela punila,
nakon Cega se stabilnost smanjuje. Taj ucinak udjela punila se objasnjava utjecajem kolicine
punila na morfologiju.

IstraZivanja utjecaja nanopunila na toplinsku stabilnost uglavnom su usmjerena na sustave sa
slojevitim nanopunilima. No, ugljikove nanocjevcice i istoosna nanopunila metala i metalnih
oksida takoder mogu povecati toplinsku stabilnost. [9]

2.2.2.6. Gorivost sustava nanocjevcica/polimer

Vazina karakteristika polimernih materijala za odredene namjere jeste negorivost, odnosno
smanjena gorivost. Naj¢esc¢a usporavala gorenja polimera su spojevi koji sadrze elemente I,
IV., i VII. skupine periodnog sustava, ali su oni ekoloski neprihvatljivi i imaju korozivno
djelovanje te povecavaju koli¢inu gustog dima pri razgradnji materijala koji ih sadrze. Druga
skupina usporavala gorenja su anorganske hidroksidne i karbonatne smjese koje se moraju
dodati u velikoj kolicini kako bi bile djelotvorne, Sto za posljedicu ima snizenje fleksibilnosti,
povecanje gusto¢e materijala te pogorSanje mehanickih svojstava. Zbog navedenih
nedostataka klasi¢nih usporivaca gorenja, veliku pozornost pri smanjenu gorivosti polimera
privukla su nanopunila. Uoceno je da dodatak slojevitih nanopunila, ugljikovih nanocjevcica i
nanocestica metalnih oksida smanjuje gorivost polimernih materijala.

Ucinak ugljikovih nanocjevcica na smanjenje gorivosti polimernih materijala ovisi o koli¢ini i
dispergiranosti nanocjevéica u polimernoj matrici. Pri niskim koncentracijama i slaboj
dispergiranosti nanocjevcica tijekom gorenja na povrsini se stvara struktura izoliranih otoka
izmedu kojih se nalaze pukotine kroz koje je omogucen dotok topline u nanokompozit i
izlazak produkata razgradnje iz nanokompozita. Povecanjem koli¢ine i stupnja dispergiranosti
ugljikovih cjevcica, u ranoj fazi gorenja se na povrsini stvara zastitni kontinuirani sloj koji ima
ucinak toplinske barijere i sprjecava izlazak produkata razgradnje iz nanokompozita. [9]

2.3. Ugljikove nanocjevcice
Ugljikove nanocjevcice su dugi cilindri kovalentno vezanih ugljikovih atoma. Postoje dva tipa
ugljikovih nanocjevcica:

1) Ugljikove nanocjevcice sa jednom stijenkom,

2) Ugljikove nanocjevcice sa vise stijenki

2.3.1 Struktura ugljikovih nanocjevcica

Osnovna struktura nanocjevcica sa jednom ili viSe stijenki proizlazi iz planarne strukture listi¢a
grafita. Izolirani listi¢ grafita, odnosno grafen sastoji se od sp? hibridiziranih atoma ugljika.
Ugljikove nanocjevcice s jednom stijenkom (SWCNT) mogu se predociti kao listi¢ grafena
smotan u cilindar bez rubova (slika 19).
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grafen SWCNT

Slika 19. Shematski prikaz transformacije grafenskog listica u SWCNT [9]

Velik je broj nacina na koji se grafenski listi¢ moze smotati bududi da se krajevi bilo kojeg
vektora, koji u sloju grafena spajaju dvije kristalografski ekvivalentne tocke, mogu spojiti.
Molekulska struktura SWCNT-a opisuje se kiralno3cu, koja je definirana kiralnim vektorom ¢ i
kutom kiralnosti & (slika 20).
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Slika 20. Shematski prikaz savijanja heksagonskog lista grafena u ugljikovu nanocjevcicu [9]

Ovi parametri definiraju nacin na koji je grafenski listi¢ smotan u SWCNT-u. Kiralni vektor je
linearna kombinacija dva jedini¢na vektora resetke dib pa se struktura SWCNT-a moze

opisati ¢ = nad + ml;, gdje n i m oznacavaju broj koraka u smjeru vektora a i E, odnosno oni
definiraju molekulsku strukturu ugljikove nanocjevcice. Iz tih vrijednosti moZe se odrediti
kiralni kut O koji predstavlja kut izmedu kiralnog i jedini¢nog vektora d, te promjer ugljikove
nanocjevcice.

Postoje dvije skupine ugljikovih cjevcica koje se odlikuju visokim stupnjem simetrije:
1) Prva skupina akiralnih SWCNT-a koja je ima strukturu (n, n), odnosno m=n i kiralni
kut 6= /6 ili 30 ° nazivaju se ,naslonjac” (engl.“armchair”) nanocjevcice (slika

21a).

2) Druga skupina koje se zovu cik-cak (engl. zig zag) imaju strukturu (n, 0) i kiralni kut
0= 0 ° (slika 21b), odnosno vrijednost broja m iznosi 0.
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Nazivi skupina su povezani sa konfiguracijom ugljik-ugljik veza u smjeru kiralnog vektora ¢,
odnosno oko oboda nanocjevéice. Te dvije skupine akiralnih SWCNT-ova predstavljaju
strukture s najmanjim i najve¢im mogucim kiralnim kutom., dok su sve ostale ugljikove
nanocjevcice, strukture (n, m) s kiralnim kutom 0 < 8 < 1t/6 kiralne (slika 21c). Ovisno o nacinu
sinteze nanocjevCice mogu s jedne strane biti zatvorene fulerenskim polukupolama koje
sadrze topoloske defekte odnosno pentagone u heksagonskoj resetci. [9]
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Slika 21. Razli¢iti tipovi nanocjevcica sa jednom stijenkom: a) akiralna-,fotelja”, b) akiralna-
,Cik-cak”, c) kiralna [9]

S obzirom na postojanje delokaliziranih 1 veza izvan i unutar povrsine stijenke, SWCNT imaju
mogucénost uspostavljanja van der Waalsovih veza s drugim molekulama ili medusobno.
Medusobni afinitet tijekom sinteze rezultira nastajanjem supramolekulskih snopova, koji
mogu sadrzavati i do nekoliko stotina paralelnih SWCNT-ova.

Presjek snopa obi¢no je nepravilan, ali je pakiranje unutar snopa SWCNT-ova slicnog promjera
pravilno te se zbog toga stvaraju kristalne supramolekulske strukture. Samo je za cjevcice
slicnog promjera moguce pakiranje istih u snop, pri ¢emu nastaje snop s pravilnim
parametrom Ccelije. Paralelna orijentacija cjev€ica u snopu maksimalno povecéava
medupovrsinu  gdje se uspostavljaju van der Waalsova medudjelovanja, Sto rezultira
energijski stabilnim strukturama.

Ugljikove nanocjevcice s vise stijenki (MWCNT) su u osnovi nanocjevcice s jednom stijenkom
koaksijalno smjestene oko sredisnje Supljine (slika 22), koje mogu imati promjer izmedu 2 i 25
nm. Svaka od koaksijalnih nanocjevcica u MWCNT-u mozZe imati razli¢itu kiralnost. Udaljenost
izmedu slojeva od oko 0,34 — 0,36 nm odgovara udaljenosti izmedu slojeva u grafitu.
Najjednostavniji primjer MWCNT-a su dvostruke ugljikove nanocjevCice (DWCNT), Ccija
struktura osigurava kombinaciju jedinstvenih svojstava koje posjeduju SWCNT te prema tome
imaju vecu stabilnost i krutost od SWCNT-a [9].
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Slika 22. Shematski prikaz ugljikove nanocjevcice sa vise stijenki [9]

2.3.2. Modifikacija ugljikovih nanocjevcéica

Do danas su razvijeni brojni nacini modifikacije koji se dijele na tri pristupa: kovalentnu
modifikaciju, nekovalentnu modifikaciju i punjenje sredisnje Supljine CNT-a. [9]

a)

Kovalentna modifikacija

Kovalentna modifikacija ukljucuje uspostavljanje kovalentnih veza izmedu povrsine
CNT-a i sredstva za modifikaciju. Bitna prednost ovog pristupa je stabilnost nastale
veze, s obzirom da su kovalentne veze vrlo jake. Unatoc¢ tome, ipak je moguce ukloniti
sredstvo za modifikaciju s nekih ugljikovih cjevcica koje su modificirane na ovaj nacin.
Glavni nedostatak kemijske modifikacije je mogucénost da dode do poremecaja u
elektronskoj strukturi, na primjer vodljiva ugljikova nanocjevéica moZe nakon
kovalentne modifikacije postati poluvodicka.

Postupci kovalentne modifikacije mogu biti usmjereni na modifikaciju vrhova i
defekata u strukturi ili modifikaciju stijenke. Modifikacija vrhova provodi se
djelovanjem jakih oksidansa, kiselina ili njihovih smjesa, naj¢es¢e s HNOs i H2SOa4 ili
smjesom KMnOQa i H,SO4 $to rezultira otvaranjem vrhova nanocjevcica te nastajanjem i
vezivanjem karboksilnih —COOH skupina.

Takoder su razvijeni brojni pristupi kojima je moguée modificirati stijenku koja se
sastoji samo od heksagona. Ovi pristupi opcenito ukljuuju razli¢ite adicijske i
supstitucijske reakcije, alternativne postupke kao $to su ozonoliza, mehanokemijska
modifikacija i plazma aktivacija, a kao zaseban pristup izdvaja se grafitiranje
polimernim molekulama. [9]

Nekovalentna modifikacija

Nekovalentna modifikacija omoguéuje vezivanje spojeva i bimolekula procesima
fizikalne adsorpcije, pri ¢emu ne dolazi do promjene elektronske strukture i svojstava
CNT-a. Ovaj nacin modifikacije zasniva se na van der Waalsovim ili m — &
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medudjelovanjima izmedu CNT-a i sredstva za modifikaciju. PovrSina CNT-a moZe se
nekovalentno modificirati povrsinski aktivnim tvarima (tenzidima), poliaromatskim
spojevima i polimernim molekulama. Modifikacija tenzidima omogucuje
vodotopljivost CNT-a §to ima znacajnu ulogu u podrucju nanobiotehnologije.

Relativno male molekule poliaromatske strukture takoder se koriste za nekovalentnu
modifikaciju CNT-a. Ciljanim odabirom molekule s pirenskom skupinom moguce je na
povrsinu CNT-a vezati biomolekule, sto omogucuje primjenu CNT-a kao biosenzora.
Osim spojeva s pirenskom skupinom, kao sredstva za nekovalentnu modifikaciju,
koriste se i druge heterociklicne poliaromatske molekule kao Sto su porfirini i
ftalocianini. Nekovalentna modifikacija polimernim makromolekulama ima znacajnu
ulogu u podrucju polimernih nanokompozita, a temelji se na omotavanju polimerne
molekule oko CNT-a pri ¢emu je makromolekula ¢esto smotana oko nanocjevcice u
heliksnom obliku. Kao sredstva za modifikaciju mogu se koristiti ravnolancane
makromolekule kao Sto je poli(vinil pirolidon) koje se heliksno omotavaju oko CNT-a ili
konjugirane makromolekule koje u glavnom lancu imaju dvostruke veze, primjerice
poli (m-fenilen vinilen). [9]
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Slika 23. Postupci modifikacije povrSine nanocjevcica: a) nekovalentna modifikacija, b)
kovalentna modifikacija [9]

2.3.3. Svojstva ugljikovih nanocjevcica

Iz strukture ugljikovih nanocjevcica proizlaze vrlo specifi¢na svojstva koja se znatno razlikuju
od svojstava drugih ugljikovih struktura, primjerice grafita ili dijamanta.

a)

Intrinzi¢ka svojstva

Zbog nepolarne prirode C-C veze, ugljikove nanocjevcice nisu topljive u vodi. Ugljikove
nanocjevCice s jednom stijenkom ostvaruju stabilne suspenzije u nepolarnim
organskim otapalima, primjerice, toluenu, dimetilformamidu i tetrahidrofuranu, ali su
opcenito netopive u bilo kojem mediju bez kemijske modifikacije ili povrsinski aktivhog
sredstva.
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NanocjevCice mogu biti kovalentno funkcionalizirane zato Sto podlijezu pravilima
kemije ugljika. Krajevi nanocjevcica, koji sadrze pentagone su vise deformirani i samim
time reaktivniji, kao i cjevcice koje imaju manje promjere.

Elektri¢na svojstva

Objasnjenje elektri¢nih svojstava ugljikovih nanocjevlica proizlazi iz fizike Cvrstog
stanja te ukljucuje kvantnu teoriju strukture atoma i nastajanje kemijskih veza.

S glediSta (n,m) jako je jednostavno pravilo kojim se mogu odrediti elektri¢na svojstva
SWCNT-a. Zbog velike simetrije SWCNT-i tipa strukture naslonjaca, uvijek su metalni
odnosno vodicki. Primjer ove vrste je SWCNT (5,5) (slika 24) za koji je vidljivo da
dopustena elektronska stanja k prolaze kroz K toc¢ku i da na Fermijevoj razini ima
odredenu gustocu elektronskih stanja te proizlazi da ima vodicka

svojstva. [9]
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Slika 24. SWCNT (5,5) [9]

Vrlo je jednostavno odrediti svojstvo vodljivosti ostalih ugljikovih nanocjevéica na
temelju teorijskih predvidanja. Opce pravilo je da su SWCNT vodicke ukoliko n i m
vrijednosti zadovoljavaju sljedecu relaciju:

n—-m=3j (1)

gdje je j cijeli broj. Sve ostale SWCNT, Cije vrijednosti n i m ne zadovoljavaju relaciju (1)
su poluvodicke.

Osim o kiralnosti, svojstva vodljivosti ovise i o promjeru SWCNT-a. Daljnja teorijska
razmatranja vodljivosti ukljucila su zakrivljenost dijela grafenskog listica od kojeg je
izgraden SWCNT. Zakrivljenost grafenske strukture po obodu moZe uzrokovati
odredeni stupanj sp® hibridizacije valentnih ugljikovih atoma umjesto iskljucivo sp? kao
u grafenskom listicu, $to rezultira odstupanjem od opisanih teorijskih predvidanja.
Teorijska razmatranja vezana uz ovu problematiku mogu se sumirati na slijedeci nacin:
za SWCNT-ove strukture (n,n) odnosno strukture naslonjaca, zakrivljenost utjee na
neznatno pomicanje Fermijeve razine od idealne K tocke, ali on jo$ uvijek ostaje
unutar dopustene linije, tako da se vodljivost ne mijenja, odnosno ova vrsta SWCNT-
ova uvijek je metalna bez obzira na zakrivljenost. Medutim, za sve ostale SWCNT-e

odnosno one koji zadovoljavaju uvjet (1) zakrivljenost mozZze znatno utjecati na
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pomicanje Fermijeve razine i otvaranja nove male zabranjene zone dija je veliina
proporcionalna 1/d? gdje je d promjer SWCNT-a.

S obzirom da je broj dopustenih elektonskih stanja u metalnim SWCNT-ima vrlo
ograniCen to moze uzrokovati vrlo specifican transport elektrona koji je nalik onom u
kvantnim Zicama gdje se vodljivost ostvaruje preko dobro razdvojenih diskretnih
elektronskih stanja. U takvim dvodimenzionalnim nanostrukturama otpornost ne ovisi
o duzini. Osim toga, specifi¢an je i prolaz elektrona kroz ovakve strukture, bududi da
elektron prolazi bez ikakva skretanja koje mogu uzrokovati necisto¢e i fononi. S
obzirom na to da elektroni ne nailaze ni na kakav otpor ne dolazi do rasipanja energije,
Sto znaci da ove strukture mogu provoditi velike struje bez da se zagrijavaju, a to je
vrlo vazno svojstvo primjene. [9]

Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva opisuju ponaSanje materijala pod djelovanjem mehanicke,
odnosno vanjske sile, pri ¢emu se u materijalu javlja naprezanje i dolazi do deformacije
materijala.

Na slici 25 prikazan je dijagram naprezanje (o0)- deformacija (€). Na pocetku djelovanja
mehanicke sile dolazi do elasticne deformacije materijala (podrucje 1 na slici 25). U
tom podrucju je naprezanje materijala linearno proporcionalno deformaciji i moze se
opisati Hookovim zakonom, a nakon djelovanja vanjske sile materijal se vraca u
prvobitni oblik. Daljnjim djelovanjem vanjske sile javljaju se trajne deformacije,
karakterizirane odstupanjem od linearnosti.

1 o - naprezanje

& -izduzenje

E

Slika 25. Dijagram naprezanje-deformacija [9]
Mehanicka svojstva nanocjevcica ispitivana su posebnim tehnikama zbog njihovih
malih dimenzija. Te tehnike su ukljucivale koristenje pretraznoga elektronskoga (SEM)
ili transmisijskog elektronskog mikroskopa (TEM), pretraznoga sondnog mikroskopa
(SPM), mikroskopa atomskih sila (AFM) ili mikromanimulatora u kombinaciji sa SEM-
om.

Eksperimentalnim i teorijskim spoznajama potvrdena su izvanredna mehanicka

svojstva ugljikovih nanocjevcica u linearnom, ali i u nelinearnom podrucju deformacija.
Mehani¢ka svojstva materijala u linearnom podrucju definiraju se Youngovim
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modulom elasti¢nosti. Modul elasti¢nosti ovisi o debljini grafitnog sloja i o nacinu kako
je smotana nanocjevcica te o broju i vrsti defekata u strukturi.

Eksperimentalno je dokazano da tijekom djelovanja savojne, tlacne ili torzijske sile,
ugljikove nanocjevéice mogu podnijeti visoke, visestruke promjene kutova savijanja i
drugih deformacija koje su potpuno povrative. Nakon uklanjanja vanjske sile nema
znakova plasti¢nih (trajnih) deformacija te se ugljikove nanocjevéice vradaju u
prvobitni oblik bez trajnih oStecenja. Rezultati prikazani ovim istraZzivanjem kao i brojni
drugi pokazuju da i u podrucju nelinearnih deformacija, koje slijedi nakon Hookova
linearnog podrucja, ugljikove nanocjevcice imaju iznimna svojstva te da podnose velike
nelinearne deformacije. [9]

Toplinska svojstva

Toplinska svojstva materijala definirana su specifi¢nim toplinskim kapacitetom (J g* K*
) i koeficijentom toplinske vodljivosti, k (W m™ K1). U usporedbi sa svim poznatim
materijalima ugljikove strukture imaju najveéi izmjereni koeficijent toplinske
vodljivosti. Eksperimentalna mjerenja MWCNT-ova pripravljenih isparavanjem u
elektricnom luku potvrdila su visoke vrijednosti toplinske vodljivosti koje na sobnoj
temperaturi iznose oko 3000 W m™ K. Medutim, toplinska vodljivost MWCNT-ova
sintetiziranih kemijskim talozenjem iz plinovite faze znatno su niza, Sto upucuje da
defekti u strukturi imaju znatan ucinak i na toplinsku vodljivost. [9]
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3. PREGLEDNI DIO

3.1. Utjecaj ugljikovih nanocjevcica na vodljivost amorfnih polimera

Utjecaj dodatka ugljikovih nanocjevcica na vodljivost polimera jeste kompleksna tema o kojoj
su provedena brojna istrazivanja. U ovom dijelu rada saZeto su iznesene dosadasnje
znanstvene spoznaje o utjecaju ugljikovih nanocjevéica na vodljivost polimera koji imaju
amorfnu matricu.

3.1.1. Utjecaj koli¢ine ugljikovih nanocjevcica na vodljivost amorfnih polimera

U ovom dijelu prikazane su znanstvene spoznaje koje dokazuju da koli¢ina ugljikovih
nanocjevcica znacajno utjece na vodljivost amorfnih polimera.

Hun Jin i suradnici su ispitivali povrSinsku otpornost i reoloska svojstva nanokompozita
polikarbonat (PC)/MWCNT pripravljenog metodom precipitacije. Otpornost povrsine je
mjerena pomocu mjeraca otpornosti pri sobnoj temperaturi. Na slici 26 su prikazane
promjene povrsinske otpornosti u ovisnosti o udjelu MWCNT-a. [10]

Surface Resistivity (Ohm/square)

10" - -

" " s
o 1 2 a 4
Content of MWCNT( vol%)

Slika 26. Otpornost povrsine u ovisnosti o udjelu MWCNT-a za nanokompozit PC/MWCNT [10]

Vidljivo je da se otpornost smanjuje s porastom udjela ugljikovih nanocjevcica. Prema teoriji
perkolacije, smanjenje elektricne otpornosti nanokompozita koji sadrzi MWCNT bi trebao
pratiti sljededi izraz:

o=kip—pd* (2)
gdje p oznacava volumni udio CNT-a, a pkriti¢ni volumni udio koji odgovara pragu vodljivosti,

koji za ovaj nanokompozit iznosi 0,91 vol %. Niska vrijednost praga vodljivosti pripisuje se
¢istom MWCNT-u, bez dodatnih kemijskih modifikacija. [10]

Potschke i suradnici su istraZivali elektricna svojstva nanokompozita polikarbonat
(PC)/MWCNT pripravljenog mijesanjem u talini, koji sadrzi od 0,5 mas. % do 15 mas. %
MWCNT-a. Na slici 27 je prikazana ovisnost volumne otpornosti o udjelu MWCNT-a. Vidljivo je
da dolazi do smanjenja otpornosti pri ve¢ jako malom udjelu ugljikovih nanocjevdica, te
porastom udjela MWCNT-a volumna otpornost se dalje smanjuje. Pri masenom udjelu
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MWCNT-a od 2 % moze se primijetiti stepenast pad otpornosti Sto se pripisuje stvaranju
mreze CNT-a, te se ta vrijednost uzima kao prag elektri¢ne vodljivosti. [11]

Volume Resistivity (Ohm cm)

(1] 2 4 6 8 10 12 14 16
Contant of nanolubes (wi%)

Slika 27. Ucinak udjela ugljikovih nanocjevcica na volumnu otpornost nanokompozita [11]

To znaci da se pri koncentraciji MWCNT-a od 1 do 2 % veliki postotak elektrona krec¢e kroz
uzorak zahvaljujuéi nastaloj vodljivoj mreZi nanocjevcica. Pri koncentraciama MWCNT-a
veéim od 2 mas. % otpornost nastavlja trend smanjenja kako se udio nanocjevcica povecava.
[11]

Logakis i suradnici su istrazivali termicka, dinamicko-mehanicka, elektricna i dielektri¢na
svojstva nanokompozitnog sustava poli(metil metakrilat) (PMMA)/MWCNT pripravljenog
mijeSanjem u talini. Elektricna svojstva su mjerena metodom dielektricne relaksacijske
spektroskopije (DRS) u frekvencijskom podru¢ju od 102 do 108 Hz i temperaturnom podrudju
od -150 do 170 °C. Slika 28 prikazuje ovisnost elektricne vodljivosti o frekvenciji za uzorke
Cistog PMMA-a i nanokompozite sa razli¢itim udjelima MWCNT-a, pri sobnoj temperaturi. [12]
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Slika 28. Ovisnost elektricne vodljivosti o frekvenciji pri sobnoj temperaturi za razne uzorke [12]
Ovisno o koncentraciji nanocjevcica, primjecena su dva razli¢ita ponasanja nanokompozita. Za
Cistu polimernu matricu i nanokompozit PMMA/0,5 mas. % MWCNT vodljivost raste linearno
sa frekvencijom, $to je tipiéno ponasanje izolacijskog materijala. Medutim, uzorci sa udjelom
MWCNT-a od najmanje 0,75 % pokazuju podrucje ravnog platoa sto upucuje da je vodljivost
neovisna o frekvenciji ispod kriticne vrijednosti frekvencije. Takva neovisnost o frekvenciji je

karakteristiéna za vodljive materijale te se proSiruje u cijelom rasponu frekvencija kako se
kolicina MWCNT-a povecdava. Dakle, rezultati mjerenja vodljivosti pokazuju da se prijelaz iz
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izolacijskog u vodljivi materijal, tzv. prag vodljivosti, nalazi izmedu 0,51 0,75 mas. % MWCNT-
a, nakon Cega slijedi nagli porast vodljivosti za oko sedam redova veli¢ina. [12]

Iz svih navedenih ispitivanja moze se zakljuciti da elektricna vodljivost amorfnih polimera
znatno ovisi o udjelu ugljikovih nanocjevcica. Dokazano je da se vodljivost povecava kako raste
udio CNT-a. Vec¢ pri malim udjelima nanocjevcica postize se prag vodljivosti, odnosno dovoljna
koli¢ina ugljikovih cjevéica za stvaranje vodljive mreZe u polimernoj matrici. Cak i nakon
postizanja praga vodljivosti, elektri¢na vodljivost nastavlja trend rasta kako se udio ugljikovih
nanocjevcica povecava.

3.1.2. Utjecaj karakteristika ugljikovih nanocjevcica na vodljivost amorfnih polimera

Znanstvene spoznaje iznesene u ovom dijelu rada pokazuju da karakteristike ugljikovih
nanocjevcica itekako utjecu na vodljivost amorfnih polimernih matrica.

IstraZzivanja Sun Han i suradnika su se provodila na sustavu polikarbonat (PC)/MWCNT
pripravljenog iz otopine uz prethodno dispergiranje ugljikovih nanocjevéica u THF-u
ultrazvukom. Dokazano je da elektricna vodljivost nanokompozita ovisi 0 mezoskopskom
faktoru oblika nanocjevcica (lsp/d), gdje Isp predstavlja staticku duljinu savijanja, a d promjer
MWCNT-a. Za ispitivanje elektri¢nih svojstava PC/MWCNT nanokompozita, udio MWCNT-a se
mijenjao u rasponu od 0,1 do 3,0 mas. %. Rezultati pokazuju da se elektri¢na vodljivost
povecava sa povecanjem udjela ugljikovih nanocjevcica za sve nanokompozite bez obzira na
vrijednosti lsp/d (slika 29). [13]
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Slika 29. Elektri¢na vodljivost nanokompozita PC/MWCNT pri prazlicitim udjelima
MWCNT-a [13]

Slika 30 prikazuje poveznicu izmedu elektricne vodljivosti nanokompozita i dimenzija
nanopunila. Vidljivo je da se elektricna vodljivost poveéava povecanjem omjera dimenzija
(Isp/d)®> MWCNT-a, dok slika 31 prikazuje smanjenje praga vodljivosti sa povecanjem (lsp/d)?.

[13]
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Slika 30. Ovisnost elektri¢ne vodljivosti PC/MWCNT nanokompozita o omjeru dimenzija
MWCNT-a [13]
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Slika 31. Ovisnost praga vodljivosti PC/MWCNT nanokompozita o omjeru dimenzija
MWCNT-a [13]

U radu McClory i suradnici ispitivan je poli(metil metakrilat) (PMMA)/MWCNT nanokompozit
pripravljen metodom mijeSanja u talini u dvovijacnom ekstruderu. Za ovo istraZivanje su
koristeni razliCiti tipovi ugljikovih nanocjevcica (CNT-A, CNT-B, CNT-C i CNT-D). [14] Dobiveni
rezultati upucuju na to da svakom tipu ugljikovih nanocjevcica odgovara odredena veli¢ina
Cestica polimerne matrice kako bi se postigla elektricna vodljivost. Primjerice, kada su u
PMMA-a matricu promjera Cestica 2mm (zrnca), dodane nanocjevcice tipa CNT-C masenog
udjela 2 %, elektri¢na vodljivost se nije mogla izmjeriti. Medutim, promjenom veli¢ine Cestica
PMMA-a na 250 pum (prah) dobiven je prag vodljivosti od 7,75 mas. % CNT-a. Dakle, manja
veli¢ina Cestica olakSava mijesanje polimernih lanaca i nanocjevcica $to dovodi do povecanja
vodljivosti. NajniZi prag vodljivosti od 0,5 mas. %postignut je sa CNT-A tipom nanocjevcica
koje se odlikuju najmanjim omjerom dimenzija (I/d), zato Sto se kao takve najlakse
dispergiraju u polimernoj matrici (slika 32). [14]
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Slika 32. Promjena volumne otpornosti kao funkcija udjela CNT-a za razli¢ite uzorke PMMA
(prah)/MWCNT nanokompozita [14]
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Iz prikazanih rezultata istraZzivanja moze se zakljuciti da MWCNT s vec¢im omjerom dimenzija
(I/d) imaju nizi prag vodljivosti te znatnije doprinose vodljivosti sustava.

3.1.3. Utjecaj parametara zamjeSavanja u procesu iz taline na vodljivost amorfnih polimera

Dosadasnja istrazivanja upucuju na znacajan ucinak parametara zamjeSavanja tijekom
priprave nanokompozita iz taline na vodljivost amorfnih polimera, Sto je objasnjeno u
daljnjem tekstu.

Maiti i suradnici su ispitivali pripravu visoko vodljivog nanokompozita polikarbonat
(PC)/MWCNT pri veoma niskim udjelima ugljikovih nanocjevcica koristeéi jednostavnu metodu
mijesanja u talini te su analizirali toplinska i morfoloska svojstva nanokompozita. Kako bi se
dobio takav kompozit, mijeSanje u talini PC-a i MWCNT-a se provodi pri temperaturi oko 350
°C Sto rezultira jednolikom raspodjelom i dispergiranos¢u ugljikovih nanocjevéica u polimernoj
matrici i velikim poboljsanjem elektri¢nih svojstava Cak i pri malim udjelima MWCNT-a.
MijeSanje taline i CNT-a na tako visokoj temperaturi smanjuje viskoznost PC-a, te time
povecava sposobnost kvasenja ugljikovih nanocjevcica s talinom polimera, Sto omogucava
bolje dispergiranje MWCNT-a u matrici polimera. Dakle, visoka elektricna vodljivost
PC/MWCNT nanokompozita postignuta je pri veoma maloj kolicini MWCNT-a sa niskim
pragom vodljivosti, koji iznosi 0,11 mas. % (slika 33). [15]

10¢
10 I_ -
102 ] —

1074 .

10 »

10 "q s ¥ A 381,45
104 had

1074 15 .
104 o

1074
107104 ™ -
10" 4
107124
107124 L
10744 » e ae e n
1071%

DC conductivity [S-cm™")

0.0 0.4 08 12 16 2.0
b) MWCNT loading [wt%]

Slika 33. Ovisnost elektricne vodljivosti o udjelu MWCNT-a za nanokompozit PC/MWCNT
pripraviljen mijesanjem u talini pri temperaturi 350 °C [15]
Isti nanokompozit pripravljen mijeSanjem u talini pri niZzoj temperaturi od 280 °C pri kojoj
polimer ima vecu viskoznost Sto rezultira slabijom dispergirano$¢u CNT-a u polimernoj matrici

te samim time i ve¢im pragom vodljivosti od 1,1 mas. % (slika 34). [15]
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Slika 34. Ovisnost elektricne vodljivosti o udjelu MWCNT-a za nanokompozit PC/MWCNT
pripravljen mijeSanjem u talini pri temperaturi od 280 °C [15]

U istrazivanju Potschke i suradnici takoder je pripravljen sustav polikarbonat (PC)/MWCNT
ekstrudiranjem mjeSavine polikarbonata i koncentrata (eng. Mastebatch) u dvovij¢anom
ekstruderu sa razli¢itim kolicinama MWCNT-a, od 0,5 do 5 mas. %. Dobiveni prag vodljivosti
nanokompozita, pripravljenog pri temperaturi od 260 °C, iznosi 1,4 mas. % MWCNT-a.
Produljenje vremena zamjeSavanja moZe znacajno poboljsati raspodjelu MWCNT-a u
polimernoj matrici. Pri koncentracijama blizu praga vodljivosti, produljeno vrijeme
zamjeSavanja moze pretvoriti nevodljivi sustav u vodljivi. Osim vremena zamjeSavanja, na
dispergiranost ugljikovih nanocjevcica utjeCe i brzina okretaja puznih vijaka, medutim ovaj
ucinak znacajno ovisi o pragu vodljivosti. Za udjele MWCNT-a ispod praga vodljivosti pojacana
brzina okretaja uzrokuje bolju dispergiranost nanopunila, dok za udjele MWCNT iznad praga
vodljivosti ucinkovit prijenos mehanicke energije, zbog stvaranja mreze nanocjevcica, moze
dovesti do loma MWCNT-a te samim time i smanjenja vodljivosti nanokompozita. [16]

Navedene spoznaje upucuju na znatan ucinak vremena zamjesavanja, brzine okretaja puznih
vijaka te temperature pri kojoj se provodi mijeSanje u talini. Visa temperatura mijeSanja utjece
na smanjenje viskoznosti polimera te samim time na bolju dispergiranost CNT-a u polimernoj
matrici. Produljeno vrijeme zamjeSavanja takoder moZe poboljsati raspodjelu CNT-a.
Parametar brzine okretaja puznih vijaka ovisi o pragu vodljivosti. Dakle, za udjele CNT-a ispod
praga vodljivosti vec¢a brzina okretaja vijaka dovodi do bolje dispergiranosti nanocjevcica, dok
za udjele iznad praga vodljivosti veca brzina moze uzrokovati lom CNT-a $to dovodi do

smanjenja vodljivosti nanokompozita.

3.1.4. Utjecaj usmjerenosti ugljikovih nanocjevc€ica u polimernoj matrici na vodljivost amorfnih
polimera

Dosadasnja ispitivanja su pokazala da prag vodljivosti ovisi, ne samo o koncentraciji, nego i o
usmjerenosti ugljikovih nanocjevcica.

U istraZzivanju Du i suradnici su koagulacijskom metodom pripravili PMMA/SWCNT
nanokompozite Cija je elektricna vodljivost mjerena metodom Ccetiri kontakta pri sobnoj
temperaturi. Poravnanje nanocjevcica u polimernoj matrici uveliko utjeCe na elektri¢nu
vodljivost nanokompozita. Kompozit sa poravnatim nanocjevcéicama se odlikuje elektricnom
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vodljivo$¢u koja je za 5 redova velicina niZza od one koju posjeduje kompozit sa neporavnatim
nanocjevcicama i istim udjelom SWCNT-a. Na slici 35 je vidljivo da se elektri¢na vodljivost
nanokompozita sa neporavnatim nanocjevéicama pri masenom udjelu nanocjevcica od 2 %
znacajno povecala, dok se kod onih sa poravnatim nanocjevicama povecala neznatno.
Elektricna vodljivost sustava s neporavnatim cCesticama ostaje konstantna sa daljnjim
povecanjem udjela SWCNT-a, a prag vodljivosti se postize pri udjelu nanocjevcica od 1 mas. %.
(17]
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Slika 35. Elektricna vodljivost PMMA/SWCNT nanokompozita u ovisnosti o udjelu SWCNT-a sa
razlicito usmjerenim nanocjevcicama [17]

Du i suradnici su pripravili nekoliko PMMA/SWCNT nanokompozita metodom koagulacije koja
osigurava jednoliku dispergiranost snopova SWCNT-a u matrici PMMA-a. Elektri¢na vodljivost
pripravljenih nanokompozita je mjerena visoko-impedancijskim elektrometrom pri sobnoj
temperaturi. Dobiveni rezultati su opisani pomocu Lorentzove funkcije ¢ija puna Sirina na pola
maksimuma (FWHM, eng. full width at half-maximum) kvantitativho opisuje usmjerenost
SWCNT-a u matrici. Pove¢anje FWHM-a od O ° (potpuno poravnati) do 180 ° (izotropni),
odgovara povecanju izotropije SWCNT-a. Za vruce presane kontrolne uzorke potvrdeno je,
pomocu x-zraka, da su potpuno izotropni. Elektri¢na vodljivost izotropnih PMMA/SWCNT
nanokompozita se povecava s povecanjem udjela SWCNT-a (slika 36a). [18]
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Slika 36a. Elektricna vodljivost izotropnog PMMA/SWCNT nanokompozita u ovisnosti o udjelu
SWCNT-a [18]

Pri masenom udjelu SWCNT-a od 2 %, elektricha vodljivost, paralelna kutu usmjerenja

poravnatih SWCNT-a, znacajno raste od 6,5x10*! S/cm do 4,4x10° S/cm, pri vrijednostima

FWHM-a od 20 ° do 36 ° (slika 36b). [18]
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Slika 36b. Elektricna vodljivost 2 mas. % PMMA/SWCNT nanokompozita u ovisnosti o
usmjerenosti SWCNT-a [18]
Kada su SWCNT gotovo potpuno poravnate (mala vrijednost FWHM) rijetko se medusobno
doti¢u te zbog toga ne stvaraju vodljive mreze pri malim udjelima SWCNT-a (<3 mas. %).
Povecanjem izotropije (raste FWHM vrijednost) SWCNT se pocinju medusobno doticati te se
pri kriticnoj vrijednosti FWHM-a stvara vodljiva mreZa i elektricna vodljivost raste do
odredene vrijednosti FWHM-a, nakon cega se dalje smanjuje (slika 36c). [18]
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Slika 36c. Elektricna vodljivost PMMA/SWCNT nanokompozita u ovisnosti o usmjerenosti
SWCNT-a za razli¢ite koncentracije nanopunila [18]

Iz dobivenih rezultata istraZivanja moze se zakljuciti da se bolja elektri¢na vodljivost postize s
neporavnatim nego s poravnatim ugliikovim nanocjevicama. Potpuno poravnate
nanocjevcice se rijetko dodiruju te zbog toga nije moguce stvoriti vodljivu mreZu pri malim
udjelima CNT-a.

3.2. Utjecaj ugljikovih nanocjevcica na vodljivost kristalastih nanokompozita

Kako je prikazano u prethodnom poglavlju (3.1) brojni su utjecaji dodatka ugljikovih
nanocjevcica na vodljivosti nanokompozita na osnovi amorfnih polimera. U kristalastim
polimerima ucinci su znatno kompleksniji. Naime, dokazano je da ugljikove nanocjevcice kao i
brojna druga nanopunila utjeCu na stupanj kristalnosti, uredenost kristalne faze i brzinu
kristalizacije polimerne matrice. S obzirom na to da ovi utjecaji mijenjaju morfologiju
kristalastog polimera time utjecu na vodljivost nanokompozita, U ovom dijelu rada prikazana
su istraZzivanja koja upucuju na koji ucinci i kako utjecu na kristalnost i na elektri¢nu vodljivost

nanokompozita na osnovu kristalastih polimera.

30



3.2.1. Utjecaj udjela ugljikovih nanocjevéica u polimeru na vodljivost kristalastih
nanokompozita

U ovom dijelu dan je pregled dosadasnjih istrazivanja koja su pokazala da elektri¢na vodljivost
znatno ovisi o udjelu ugljikovih nanocjevcica u nevodljivoj polimernoj matrici.

Hu i suradnici istrazivali su utjecaj koncentracije ugljikovih nanocjevCica na vodljivost
nanokompozita poli (etilen tereftalat) (PET)/MWCNT pripremljenog koagulacijskom
metodom. [19] Raspodjela i dispergiranost izvornih i prociséenih ugljikovih nanocjevcica
promatrane su TEM i SEM mikroskopima. TEM mikroskopom su uocCene guste nakupine
neprocis¢enih nanocjevcica koje sadrze odredene necistoce, dok su procis¢ene nanocjevcice
puno manje zamrsene. Takoder je uo¢ena homogena dispergiranost MWCNT-a u PET matrici

Elektricna vodljivost odredena je mjerenjem jakosti struje pri razli¢itim naponima. Dobivene |-
U krivulje pokazuju dobru linearnost $to ukazuje na to da prate Ohmov zakon. Elektri¢ni otpor
odreden je kao reciprocna vrijednost nagiba krivulja, a zatim se iz otpora izracunala
vodljivost. Na grafu 37 je prikazana dobivena ovisnost vodljivost nanokompozita o udjelu
MWCNT-a.
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Slika 37. Elektricna vodljivost PET/MWCNT nanokompozita [19]

Cisti PET je odli¢an izolacijski materijal sa niskom vodljivo$¢u (8,6 x 107 S/cm), a dodatkom
MWCNT-a masenog udjela od 0,5 do 1,0 % vodljivost se poveca za 8 redova veli¢ina $to se

mozZe objasniti formiranjem vodljive mrezZe ugljikovih nanocjevcica kroz matricu PET-a. Dakle,

zaklju¢eno je da se povecanjem koncentracije ugljikovih nanocjevcica povecava vodljivost
nanokompozita. Pri sobnoj temperaturi dobiven je jako nizak prag vodljivosti od 0,9%
MWCNT-a, Sto se objasnjava homogenom dispergiranos¢u MWCNT-a u polimernoj matrici.

[19] Rezultate vodljivosti u ovom radu nisu povezivali sa kristalnom strukturom polimera.

Seo i suradnici su istrazivali utjecaj dodatka ugljikovih nanocjevcica (CNT) na elektri¢na i
reoloska svojstva sustava polipropilen (PP)/CNT pripravljenog mijesanjem u talini. [20] Na slici
38 je prikazana ovisnost elektricne volumne otpornosti o udjelu MWCNT-a za sustav
PP/MWCNT.
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Slika 38. Elektricna otpornost sustava PP/MWCNT [20]

Vidljivo je da se pri odredenom udjelu nanopunila otpornost sustava naglo snizava $to je
rezultat stvaranja vodljive mreZe ugljikovih nanocjevcica. Prag vodljivosti je izmedu 1 i 2 mas.
% MWCNT-a. Otpornost ovog sustava mjerena je pri istosmjernoj struji iz Cega se izracunala
volumna vodljivost prema jednadzbi:

p=Rx7 3)

U ovom radu nije istraZivan utjecaj dodatka punila na kristalnost polimerne polipropilenske
matrice.

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da se dodatkom vodljivih ugljikovih nanocjevcica elektri¢na
vodljivost moze znatno povecati i za visSe od desetak redova velicina. Ova istrazivanja u skladu
su s teorijom perkolacije koja upucuje da se znatno povecanje vodljivosti postize iznad praga
vodljivosti (pc), odnosno kada je kolic¢ina ugljikovih nanocjevcica dostatno velika da se stvori
neprekinuta vodljiva mreza kroz polimernu matricu kuda prolazi elektri¢na struja (slika 37). Pri

udjelima veé¢im od praga vodljivosti vodljivost i dalje raste ali puno manje jer se daljnjim
povecanjem koli¢ine ugljikovih nanocjevcica povecava broj kontakata medu njima.

3.2.2. Utjecaj nacina priprave nanokompozita na vodljivost kristalastih nanokompozita
Ranija istrazivanja pokazala su da nacin priprave nanaokompozita ima utjecaj na elektri¢nu
vodljivost.

Logakis i suradnici su istrazivali utjecaj dispergiranosti i raspodjele ugljikovih nanocjevcica u
polimernoj matrici na elektricna svojstva, odnosno prag vodljivosti (p:) nanokompozita
poli(etilen tereftalat)/MWCNT pripravljenog na 3 razli¢ita nacina: in situ polimerizacijom PET-a
u prisutnosti MWCNT-a, dodatkom MWCNT-a u talinu PET-a i metodom mijeSanja u talini
koncentrata PET-CNT (eng. Masterbatch), koji je pripravljen in situ polimerizacijom.[21]
Raspodjela i dispergiranost MWCNT-a u polimernoj matrici proucavane su pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM) i transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM). Pomocu
oba mikroskopa uoleno je da su ugljiikove nanocjevCice homogeno dispergirane i
raspodjeljene unutar polimerne matrice bez ikakvih naznaka aglomeracije, bez obzira na
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koristeni nacin priprave nanokompozita. Vodljivost sustava mjerena je dielektricnom
impendancijskom spektroskopijom. Graficki je prikazana ovisnost vodljivosti o masenom
udjelu ugljikovih nanocjevcica za skupinu uzoraka pripremljenih in situ polimerizacijom (slika
39).
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Slika 39. Ovisnost vodljivosti o udjelu ugljikovih nanocjevcica uzorake propravljene in situ
polimerizacijom [21]

Vodljivost se dobila ekstrapolacijom tocaka na y-os te se izracunao prag vodljivosti za razliCite
udjele ugljikovih nanocjevcica, prema sljedeé¢em izrazu:

o(p) = (p—p)* (4)

gdje je p volumni udio ugljikovih cjevcica, p. volumni udio koji odgovara pragu vodljivosti, a t
eksponent povezan sa dimenzionalnos$c¢u istrazivanog sustava koji bi teorijski, za staticku
perkolacijsku mrezu, trebao iznositi 2. Rezultati istrazivanja su pokazali da svi uzorci, bez
obzira na nacin priprave, imaju nizak prag vodljivosti. Medutim, najnizi prag vodljivosti
pokazuju uzorci pripravljeni in situ polimerizacijom (pc =0.06 mas. %) zbog niske viskoznosti
monomera $to olakSava dispergiranje ugljikovih nanocjevcica u polimernoj matrici. Najvisi
dobiveni prag vodljivosti imaju uzorci pripravljeni postupkom iz taline (pc u rasponu punila
0.10-0.20 mas. %)., dok sustavi pripravljeni metodom mijeSanja u talini koncentrata PET-CNT
imaju prag vodljivosti pc u rasponu 0.05-0.10 mas.%. Prema ovim istraZivanjima, in situ
polimerizacija se pokazala idealnom za pripremu vodljivih nanokompozita sa jako niskim
pragom vodljivosti. Rezultate promjene vodljivosti autori ne povezuju s kristalastom

strukturom polimera. [21]

Zakljuno, rezultati prikazanih istraZzivanja pokazala su da nacin priprave
nanokompozita ima znacajnu ulogu u ostvarivanju vodljivosti nanokompozita. lako je
povecanje vodljivosti postignuto u svim nanokompozitnim sustavima bez obzira na nacin
priprave, udio punila kod kojeg dolazi do znatnog povecéanja vodljvosti (pc) znatno se razlikuje.
Prema istraZivanjima nacin priprave utjece na homogenu raspodjelu ugljikovih nanocjevcica u

polimernoj matrici, a time i na pc vrijednost.
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3.2.3. Utjecaj modifikacije ugljikovih nanocjevcica na vodljivost kristalastih nanokompozita
U ovom poglavlju prikazane su znanstvene spoznaje koje upucuju da modifikacija ugljikovih
nanocjevcica utjece na vodljivost sustava na osnovu kristalastih matrica.

U istrazivanju Logakis i suradnici takoder su ispitivana elektri¢na svojstva nanokompozita s
MWCNT-ovim funkcionaliziranim OH-skupinama pripremljenih in situ polimerizacijom.[21]
Rezultati pokazuju da takvi kompoziti imaju losSija elektricna svojstva u usporedbi sa
nefunkcionaliziranim nanokompozitima $to je vjerovatno posljedica kidanja rt veza izmedu sp?
hibridiziranih orbitala $to rezultira smanjenjem vodljivosti ugljikovih nanocjevdica i posljedi¢no
smanjenjem vodljivosti sustava.

Luci¢ Blagojevi¢ i suradnici istrazivali su utjecaj dodatka viSestjenih ugljikovih nanocjevdica
(MWCNT) te MWCNT-a modificiranog COOH skupinama u rasponu udjela od 0 do 4% na
mehanicka, elektricna i toplinska svojstva poliuretana. [22] Nanokompoziti su pripravljeni
dispergiranjem nanopunila u otopini poliuretana u acetonu i laganim isparavanjem otapala pri
sobnoj temperaturi. Elektricna vodljivost ovih sustava mjerena je metodom Cetiri kontakta pri
jakosti struja od 0,001 mA do 2 mA pri ¢emu je mjeren pad napona kroz uzorak. S obzirom da
dostupnim instrumentima nije bilo moguée odrediti vodljivost Cistog PU-a, koriStena je
literaturna vrijednost koja iznosi 103 Scm™. Na slici 40 je vidljvo da se dodatkom punila
vodljivost povecava za vise od 11 redova veli¢ina, s tim da je najveca promjena u vodljivosti
vidljiva u rasponu od 0 do 0,5 % nanopunila za sustav PU/MWCNT-COOH, odnosno u rasponu
od 0 do 0,2 % nanopunila za sustav PU/MWCNT, gdje se vodljivost povecava za oko 7 redova
veli¢ina.
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Slika 40. Utjecaj masenog udjela MWCNT na vodljivost poliuretana [22]

Ova promjena upucuje na formiranje trodimenzionalne mreze ugljikovih nanocjevcica u
nevodljivom polimeru koja poti¢e povecanje vodljivost nanokompozita. Za sustav PU/MWCNT
prag vodljivosti je ispod 0,2 % masenog udjela nanopunila, dok se za sustav PU/MWCNT-
COOH prag vodljivosti proteze od 0,2 do 0,5% masenog udjela nanopunila. Sustav
PU/MWCNT-COOH ima vecéu vodljivost zbog boljih medudjelovanja i raspodjeljenosti
nanopunila u matrici polimera. Ovakvi nanokompoziti imaju moguénost primjene za
odvodenje elektrostatskog naboja i elektrostatskog bojanja. [22]
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Luci¢ Blagojevi¢ i suradnici takoder su istrazivali utjecaj dodatka viSestjenih ugljikovih
nanocjevcica (MWCNT) te ugljikovih nanocjevcica modificiranih COOH skupinama (MWCNT-
COOH) u rasponu masenih udjela od 0 do 4 mas. % na morfologiju i toplinska svojstva
termoplasticnog poliuretana (TPU). [23] Optickim polarizacijskim mikroskopom ispitivana je
morfologija nanokompozita i raspodijeljenost ugljikovih nanocjevéica. 1z dobivenih
mokrografija vidljivo je da se dodatkom obje vrste punila naruSava krupna sferolitna
morfologija PU-a tako $to se dodatkom nanopunila poveéava prosjecna gustoca sferolita, dok
se njihova veli¢ina smanjuje. Takoder je vidljivo da se bolja raspodjeljenost punila unutar
matrice PU-a postiZe u sustavu PU/MWCNT-COOH. Razlog tome moze biti da je u otopini PU-a
u acetonu prije susenja filma punilo MWCNT slabije raspodjelieno zbog svoje nepolarne
prirode, kako je utvrdeno metodom kontaktnog kuta. Takoder, medudjelovanja izmedu
skupina COOH na povrsini MWCNT-a i esterskih karbonilnih skupina u poliuretanskom lancu
te smanjenje van der Waalsovih sila izmedu MWCNT-COOH, utjeCu na bolju dispergiranost
MWCNT-COOH punila. [23] Rezultati DSC-a u neizotermnim i izotermnim uvjetima pokazali su
da dodatak punila MWCNT i MWCNT-COOH znatno utjeCe na toplinska svojstva matrice PU.
Oba punila ubrzavaju kristalizaciju mekog nepolarnog segmenta i povecavaju kristalnost
matrice PU u neizotermnim i izotermnim uvjetima. [23] Unato¢ slabijoj raspodijeljenosti
punila MWCNT, taj ucinak znatnije je izrazen za sustave PU s tim punilom nego s punilom
MWCNT-COOH, Sto se moze pripisati boljoj kompatibilnosti izmedu nepolarnog punila
MWCNT i nepolarne faze matrice PU, kao i Cinjenici da skupine na povrsini MWCNT-a, u ovom
slucaju skupine COOH, smanjuju nukleacijski uc¢inak tog nanopunila. Analizom pikova taljenja
nakon faze zagrijavanja moze se zakljuciti da u sustavima PU s punilom MWCNT u odnosu na
sustave s punilom MWCNT-COOH nastaje vedi udio slabije uredene kristalne faze mekog
segmenta matrice PU. U okviru istrazivanja [22,23] uocCene razlike u vodljivosti sustava s
MWCNT i MWCNT-COOH punilom ne povezuju se s razlikama u kristalnosti nanokompozita.

Zeng i suradnici su istrazivali povecanje elektricne vodljivosti nanokompozita gdje su
ostvarene slabe interakcije izmedu polimera i nanopunila. [24] Nanokompozitni sustav je
pripremljen metodom mijesanja u talini.

Interakcije izmedu polimera i nanopunila bitno ovise o svojstvima povrsine obje komponente.
Vrijednosti energije povrsine pokazuju da nanopunila imaju daleko vecu energiju povrsine od
polimera iz Cega se moZe zakljuciti da postoji teznja polimera da se nakupljaju na povrsini

punila kako bi se smanjila ukupna energija sustava. Medutim, to moze izazvati povecanje
otpora izmedu punila Sto moZe dovesti do niske elektricne vodljivosti. [15] Dakle, smanjenje
energije povrsine punila moZe biti rjeSenje za ovaj problem. Modificirane ugljikove
nanocjevcice (g-CNT) pripravljene su zagrijavanjem komercijalno sintetiziranih MWCNT pri
temperaturi 2600 °C u argonu visoke Cistoce kako bi se uklonili strukturni defekti i smanjila

slobodna energija MWCNT. [24]

Tako modificirane ugljikove nanocjevcice (g-CNT) imaju manju vrijednost povrsinske energije
te kao takve mogu utjecati na interakcije izmedu CNT-a i polimera, ¢ime se moZe smanjiti
kontaktna otpornost izmedu CNT-a i posljedicno povecati elektricna vodljivost
nanokompozitnog sustava (slika 41).

35



=
o
©

-
o
IS

-
<
i}

10? 10" 10° 10’

Electrical conductivity / & (S cm'1)
=
o R R B R i B R R Rl R R R B Rl
.|}

—
<
>

CNT loading (wt. %)

Slika 41. Elektricna vodljivost POM/qg-CNT sustava [24]

Ispitivan je ucinak g-CNT-a na svojstva kristalnosti g-CNT/POM (polioksimetilen) sustava. U
usporedbi sa Cistim POM-om, sustav g-CNT/POM ima manju brzinu kristalizacije Sto je
posljedica slabih interakcija izmedu CNT-a i POM-a. [15] Inacle, ugljikove nanocjevcice imaju
ulogu agenasa nukleacije koji poti¢u kristalizaciju polimera, medutim u ovom istrazivanju g-
CNT nisu potakli kristalizaciju i samim time nisu povecali brzinu kristalizacije POM-a. Razlog
tome je Sto g-CNT imaju malu povrsinsku energiju i slabu sposobnost kvasenja te je tesko
potaknuti nagomilavanje polimernih lanaca na njihovoj povrsini. Prisutnost g-CNT-a u talini
POM-a moze sprijeciti preuredivanje polimernih lanaca tijekom kristalizacije i tako rezultirati
smanjenjem brzine kristalizacije nanokompozita. Nanokompozitni sustav g-CNT/POM sa
masenim udjelom CNT-a od 1% pokazuju najmanju brzinu kristalizacije. Ako je udio CNT-a 2% i
veéi onda se vodljiva mreza nanocjevCica u polimernoj matrici formira i prije same
kristalizacije zbog Cega brzina kristalizacije ostaje ista kao kod Cistog POM-a. [24]

Sustav g-CNT/POM ima visok stupanj kristalnosti Sto pri malim udjelima nanocjevdcica
potpomaze povecanje elektricne vodljivosti ovog kompozita zbog selektivhog nagomilavanja
CNT-a u amorfnoj fazi polimerne matrice POM-a. Prag vodljivosti ovog nanokompozita je pri
0,5 mas. %. Visoka vodljivost i nizak prag vodljivosti ovog sustava se moZe povezati sa slabim
interakcijama izmedu punila i polimera te visokom kristalno$¢u POM-a. [24]

Iz prikazanih spoznaja moze se zakljuciti da modifikacija ugljikovih nanocjevcica ima znatan
ucinak na elektri¢nu vodljivost sustava. Rezultati pokazuju da modifikacija moze imati dvojaku

utjecaj. Kemijsko vezivanje na dvostruku vezu na heksagonima ugljikovih nanocjevcica sto
rezultira smanjenjem vodljivosti ugljikovih nanocjevcica i posljedicno smanjenjem vodljivosti
nanokompozita u odnosu na sustav s nemodificiranim punilom. [21] Medutim takoder je
pokazano da u nekim sustavima modifikacija ugljikovih nanocjevcica utjeCe na bolju
dispergiranost u polimernoj matrici, Sto utjeCe na poboljSanje vodljivosti ¢ime se prag
vodljivosti dostiZze pri nizim udjelima ugljikovih nanocjevcica.[22] Takoder je pokazano da
dodatak i modifikacija ugljikovih nanocjevcica utjeCe na brzinu kristalizacije, na stupanj
kristalizacije i uredenost kristalne strukture polimerne matrice. [23] Dostizanja visoke
vodljivosti vrlo inovativanim pristupom smanjenja povrsinske energije ugljikovih nanocjevcica

zagrijavanjem na visokim temperaturama pokazalo da je toplinskom modifikacijom CNT-a
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moguce modelirati kristalastu strukturu POM-a te ostvariti nisku brzinu kristalizacije i visoki
stupanj kristalnosti. Visok stupanj kristalnosti pri malim udjelima ugljikovih nanocjevcica
potpomaze povecanje elektri¢ne vodljivosti zbog selektivnog nagomilavanja CNT-a u amorfnoj
fazi polimerne matrice POM-a i stoga lakSeg formiranja vodljive mreze CNT-a.

3.2.4. Utjecaj vrste ugljikovih nanocjevc€ica na vodljivost kristalastih nanokompozita
Istrazivanja navedena u ovom poglavlju upucuju da vodljivost nanokompozita ovisi o vrsti
CNT-a, odnosno da li su jednostjenc¢ane (SWCNT) ili viSestjen¢ane (MWCNT).

Alghnuaim i suradnici istrazivali su utjecaj ugljikovih nanocjevcica s jednom (SWCNT) i vise
stienki  (MWCNT) na vodljivost polivinilalkohola (PVA). [25] Postupkom priprave
nanokompozita iz otopine pripremili su sustave s 1 mas. % SWCNT i MWCNT. Dobiveni
rezultati izmjeni¢ne vodljivosti na frekvencijama u rasponu od 100 Hz — 5 MHz pri sobnoj
temperaturi struje prikazani su na slici 42.
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Slika 42. Izmjeni¢na vodljivost PVA sustava u ovisnosti o frekvenciji [25]

lzmjenic¢na vodljivost procijenjena je iz jednadzbe :

0=
RA (5)

gdje je L debljina, R je otpor uzorka i A je povrsina presjeka elektrode.

Ponasanje izmjeni¢ne vodljivosti Cistog polimera pokazuje frekvencijsku ovisnost izolacijskih
(nevodljivin) materijala. Sustavi s MWCNT-om i SWCNT-om imaju znatno razlicite krivulje i
pokazuju frekvencijsku neovisnost, kao i vrijednosti vodljivosti vise za nekoliko redova veli¢ine
od polimerne matrice. Najveca vrijednost izmjenicne vodljivosti zabiljeZena je na maksimalnoj
frekvenciji (5 MHz) za sustav s MWCNT-om dok sustav s SWCNT-om pokazuje niZe vrijednosti
izmjeni¢ne vodljivosti.

Iz dobivenih rezultata je vidljivo da dodatak obje vrste punila povecéava izmjenic¢nu vodljivost
polimerne matrice, medutim viSa se vrijednost vodljivosti postize dodatkom MWCNT-a.
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Povecanje vodljivosti autori objasnjavaju stvaranjem vodljive mreze CNT-ova u nevodljivoj
polimernoj matrici pri ¢emu ne objasnjavaju razloge zasto je veca vodljivost postignuta
dodatkom MWCNT u odnosu na SWCNT. [25]

3.2.5. Utjecaj temperature na vodljivost kristalastih nanokompozita
U ovom poglavlju prikazana su znanstvena istrazivanja koja upucuju na to da temperatura
utjece na vodljivost kristalastih nanokompozita.

Gorrasi i suradnici su ispitivali utjecaj temperature i morfologije na elektricna svojstva
poli(etilen tereftalata) (PET) s oksidiranim ugljikovim nanocjev¢icama (CNT) i eksfoliranim
grafitom (EG) te navedena nanopunila u kombinaciji sa MgOH; (koji se primarno koristi kao
aditiv za smanjenje gorivosti) dispergiran preko CNT-a i EG-a (M_CNT i M_EG). Udio CNT
punila u sustavu je 3 mas. %. Nanokompoziti su pripravljeni metodom homogenizacije PET
praha i CNT-a (eng. ball milling) pri sobnoj temperaturi te nakon toga preSanjem u presi na
270 °C. Elektri¢na svojstva su ispitivana u temperaturnom podrucju od 25 °C do 150 °C. SEM
mikroskopom je promatrana morfologija nanopunila. EG je izgraden od brojnih i jako tankih
listica nepravilnog oblika, dok su ugljikove nanocjevice jako zamrsSene cijevi. XRD spektar
pokazuje da dodatak EG-a i CNT-a u matricu PET-a ne mijenja amorfnu strukturu
makromolekularnih lanaca Cistog PET-a. DSC metodom za Cisti PET je dobiven termogram
tipi¢an za amorfnu tvar, koji zagrijavanjem kristalizira hladnom kristalizacijom. Takoder su DSC
metodom ispitivani i nanokompoziti sa svim vrstama punila. Elektricna svojstva ovih
nanokompozita su odredivana pri razlicitim naponima, odrzavajuéi struju ispod 15 mA.
Dobiven je |-U dijagram sa linearnim krivuljama iz Cijih je nagiba izracunata vodljivost o.
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Slika 43. Utjecaj temperature na vodljivost nanokompozitnih sustava [26]

Na slici 43 je prikazana ovisnost vodljivosti o temperaturi za Cetiri uzorka nanokompozita. Cisti
PET jeste izolacijski materijal sa jako niskom vodljivod¢éu (3x10*” S/cm) te mjerni instrument,
koji se koristio u ovom istrazivanju, nije mogao izmjeriti njegovu vodljivost u zadanom
temperaturnom podrucju. Rezultati su pokazali da pri sobnoj temperaturi dolazi do poveéanja
vodljivosti za tri reda veli¢ina za sustav PET/CNT, medutim koli¢ina nanopunila od 3 mas. %
nije dovoljna da se postigne prag vodljivosti. Vodljivost se lagano povecava do temperature
staklastog prijelaza (oko 77 °C), a zatim se naglo povecéava do 150 °C, sto odgovara podrucju
temperatura u kojem PET kristalizira. Dakle, pokazano je da se vodljivost ovih uzoraka
povecava sa povecanjem temperature. Proces hladne kristalizacije uzorka PET/CNT kao i

kristalizacija iz taline, vjerojatno istiskuju punila iz kristalne faze u amorfnu pri ¢emu CNT
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ostvaruju vedi broj medusobnih kontakata Sto u konacnici omogucéava vrlo visoku elektri¢nu
vodljivost.

Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti da se povecanjem temperature povecava i vodljivost
ispitivanih nanokompozitnih sustava. Dobiveni rezultati ukazuju da strukturna organizacija,
odnosno kristalnost ima znacajniju ulogu u sniZenju praga vodljivosti nego temperatura. Visi
stupanj kristalnosti pogoduje nastajanju vodljive mreze kroz matricu potrebne za ostvarenje
visoke vodljivosti. [26]

3.2.6. Utjecaj viskoznosti matrice na vodljivost kristalastih nanokompozita
U ovom poglavlju izneseni su rezultati istraZzivanja koje otkriva utjece li viskoznost matrice na
vodljivost kristalastih nanokompozitnih sustava.

Socher i suradnici su istrazivali utjecaj viskoznosti polimerne matrice na elektri¢na i toplinska
svojstva nanokompozitnog sustava PA12/MWCNT koji je pripravljen mijeSanjem u talini. [27]
Za sustave s MWCNT-om kao punilom i PA12 matricom niske viskoznosti, odreden je prag
vodljivosti od 2,1 mas. % MWCNT-a, kao sto je vidljivo na slici.
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Slika 44. Elektricna vodljivost kompozita na bazi PA12 niske viskoznosti sa MWCNT
punilom [27]

Kako bi odredili potencijalni ucinak viskoznosti polimerne matrice, ispitivan je i
nanokompozitni sustav PA12/MWCNT s polimernom matricom visoke viskoznosti. Na slici 45
je prikazan prag vodljivosti za ovaj sustav u odnosu na udio mjesavine punila.
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Slika 45. Elektricne vodljivosti kompozita na bazi visoko viskoznog PA12 sa MWCNT punilom u
odnosu na udio mjesavine punila [27]
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U ovakvoj matrici, prag vodljivosti se postize pri udjelu MWCNT-a od 2,75 %. Treba spomenuti
da je za postizanje praga vodljivosti u visoko viskoznim matricama potreban vedéi udio
MWCNT-a nego kod nisko viskoznih matrica. [27]

Zaklju¢no, nesto veca kolicina MWCNT-a, za postizanje praga vodljivosti, potrebna je u matrici
visoke viskoznosti |z svih dobivenih rezultata moze se zakljuciti da viskoznost matrice nema
velikog ucinka na vodljivost kristalastih nanokompozita, a dobivene razlike autori ne
objasnjavaju kroz rad.

3.2.7. Utjecaj kombinacije razli¢itih nanopunila na vodljivost kristalastih nanokompozita
Ovaj dio prikazuje znanstvene spoznaje koje upucuju na to da kombinacija razliitih
nanopunila utjece na vodljivost kristalastih nanokompozitnih sustava.

Gorassi i suradnici su ispitivali utjecaj kombinacije nanopunila na vodljivost nanokompozitnih
sustava ve¢ spomenutih u poglavlju 3.2.5. Elektricna vodljivost nanokompozita
PET/Mg(OH),_CNT je za oko 15 redova veli¢ina veca od vodljivost Cistog PET-a, te se ne
mijenja sa temperaturom (slika 43). Sa slike 43 je takoder vidljivo da se modifikacijom
MWCNT-a s Mg(OH), cesticama postizu znatno vece vrijednosti vodljivosti u cijelom
temperaturnom rasponu, a posebice pri nizZim temperaturama. Rezultati su pokazali da
dodatak CNT-a u PET ne mijenja amorfnu strukturu polimerne matrice, dok dodatak
kombinacije ovog punila s Mg(OH), potice kristalizaciju PET-a $to znatno povecava vodljivost.
(26]

Socher i suradnici su takoder istrazivali utjecaj kombinacije razlicitih nanopunila na vodljivost
kristalastih nanokompozita koji su spomenuti u poglavlju 3.2.6. Utjecaj hibridnog punila na
prag vodljivosti polimerne matrice ispitivan je usporedivanjem uzoraka koji sadrze 50 %
MWCNT-a i 50 % CB-a, te 75 % MWCNT-a i 25 % CB-a sa uzorcima koji sadrze Cista punila. [27]
Prag vodljivosti je odreden iz ovisnosti volumne vodljivosti o udjelu punila (slika 46). Za
mjesavine sa odnosom udjela MWCNT-a i CB-a od 50/50 % prag vodljivosti je postignut pri 0,9
mas. % MWCNT-a, odnosno pri 1,8 mas. % hibridnog punila. Za uzorak sa odnosom udjela
MWCNT-a i CB-a od 75/25 % prag vodljivosti je postignut pri 0,9 mas. % MWCNT-a, tj. 1,2
mas. % hibridnog punila. S obzirom da je isti prag vodljivosti postignut i u sustavima sa samo
MWCNT-om kao punilom, moZe se zakljuciti da dodatak c¢ade ne utjece na udio MWCNT-a
potrebnog za postizanje elektricne vodljivosti, stoga se pretpostavlja da MWCNT ima glavnu
ulogu pri formiranju vodljive mreze unutar polimerne matrice. Medutim, iznad praga
vodljivosti cada moze posluZiti kao prenositelj naboja na mjestu dodira dviju nanocjevcica, te
su za sustave s hibridnim punilom MWCNT i CB u omjeru 50/50 % iznad praga vodljivosti

postignute nesto vise vodljivosti (slika 46B).

Osim toga, u sustavima koji sadrze samo MWCNT kao punilo uo¢ene su nakupine aglomerata
koje se nisu do kraja dispergirale u matrici. Dodatkom c¢ade aglomerati su se smanijili sto
upucuje na to da prisutnost ¢ade u uzorcima potpomaze disperziju MWCNT-a i smanjuje
veli¢inu aglomerata nanocjevéica. Medutim, bitno je naglasiti da pozitivan utjecaj ¢ade na
disperziju MWCNT-a u matrici ne smanjuje prag vodljivosti. [27]
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Slika 46. Ovisnost volumne vodljivosti polimera PA12 o udjelu: A) hibridnog punila,
B) CNT-a [27]

Za ispitivanje toplinskih svojstava koriStena je metoda diferencijalne pretrazne kalorimetrije
(DSC). Poznato je da MWCNT i CB utjecu na kristalizaciju polimera, no jos uvijek se ispituje je li
porast kristalnosti posljedica toga $to nanopunila imaju ulogu centara nukleacije ili su
nanocjevcice smjeStene u amorfna podrucja izmedu kristalita. U oba slucaja ocekivan je
utjecaj i na elektri¢nu vodljivost nanokompozita. Ako su nanocjevcice prekrivene kristalitima
ocCekuje se smanjenje vodljivosti. No, ako su nanocjevCice smjestene u amorfna podrudja
izmedu kristalita doci ¢e do porasta stupnja kristalnosti kao i elektricne vodljivosti, odnosno
do smanjenja praga vodljivosti. U ovom istrazivanju utjecaj hibridnih punila na taljenje i
kristalizaciju oCitovalo se u povecanju temperature kristalizacije. Medutim, ovaj efekt je
gotovo neovisan o vrsti i udjelu punila. [27]

Zakljuc¢no, koristenje kombinacije nanopunila utjeCe na elekricna svojstva nanokompozitnih
sustava. Za razlicite polimerne matrice koristene su razli¢ite kombinacije nanopunila. U prvom
sluc¢aju doslo je do znatnog povecanja vodljivosti PET nanokompozita koji sadrzi hibridno
punilo Mg(OH),_ CNT u odnosu na Cistu polimernu matricu, kao i na sustav koji sadrzi samo
CNT. [26] U drugom slucaju zakljuceno je da ocekivano sinergisticko djelovanje hibridnih
punila na bazi MWCNT-a i ¢ade na sniZenje praga vodljivosti ne moZe biti zadovoljeno
koristenjem ovog sustava. No, ovaj sustav punila pri udjelima visim od praga vodljivosti jeste

pokazao vece vrijednosti vodljivosti nego Sto je to bilo postignuto u sustavima sa punilima
samo jedne vrste. [27]

3.3. Utjecaj kristalnosti polimera na vodljivost nanokompozita s ugljikovim

nanocjev€icama

U pethodnim poglavljima, 3.1. i 3.2, iznesena su objasnjenja kako dodatak ugljikovih
nanocjevcica utjece na vodljivost amorfnih i kristalastih polimera. Ovo poglavlje ¢e dati uvid u
utjecaj same kristalnosti polimera na vodljivost nanokompozitnih sustava polimer/ugljikove
nanocjevcice. Pregled niZze sumiranih istraZivanja daje odgovor na pitanje: ovisi li poveéanje
vodljivosti nanokompozita o stupnju kristalnosti polimerne matrice?

Sullivan i suradnici su istraZivali utjecaj kristalnosti polimerne matrice na mehanicka i
elektricna svojstva nanokompozitnog sustava polilaktidna kiselina (PLA)/grafitne nanoplocice
(GNP) pripravljenog postupkom mijesanja u talini. [28] Dakle, kao punilo su koristene GNP
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umjesto CNT-a, no zbog sli¢ne strukture ta dva punila, ovo istraZivanje je vrijedno istaknuti za
ovu temu. Rezultati dobiveni SEM metodom prikazuju homogenu dispergiranost GNP-a u
polimernoj matrici i minimalne defekte i praznine.

Brzina hladenja tijekom oblikovanja filmova je varirala kako bi doslo do promjene u stupnju
kristalnosti PLA matrice te kako bi se mogao ispitati ucinak kristalizacije na mehanicka i
elektri¢na svojstva filmova. Termogrami obuhvacaju i SC (eng. Slow cooling) i FC (eng. Fast
cooling) filmove pri istrazivanju njihove kristalnosti u ovisnosti i o brzini hladenja i o udjelu
GNP-a. FC filmovi ne pokazuju ovisnost stupnja kristalnosti o udjelu GNP-a. Svi uzorci imaju
jako nisku kristalnost zbog toga Sto velika brzina hladenja ne dozvoljava polimernim lancima
da se preurede u kristalne lamele Sto rezultira amorfnom strukturom polimera. SC filmovi
imaju visu kristalnost koja se povecava sa povecanjem udjela GNP-a zbog toga $to polimerni
lanci imaju vise vremena tijekom hladenja da se preurede u kristalne lamele, Sto indicira da se
GNP ponasaju kao nukleacijski agensi koji poti¢u kristalizaciju, te to dalje utjece na promjenu
temperature kristalizacije tijekom procesa hladenja. Kako se udio GNP-a povecava tako je
manje energije potrebno za hladnu kristalizaciju Sto dovodi do pomaka pikova hladne
kristalizacije prema nizim temperaturama.

Elektricna vodljivost je mjerena impendacijskom spektroskopijom duz z-osi i x-y ravnine. Za
PLA kompozit s 15 mas. % elektricna vodljivost u x-y ravnini je za 3 - 4 redova veli¢ina veca za
visoko kristalicni (SC) uzorak zahvaljujuéi smanjenju rasprsenja elektrona u kristalnim
lamelama. Ne samo da se povecala elektricna vodljivost u x-y ravnini za visoko kristalicne SC
filmove nego su im se poboljsala i mehanicka svojstva. SC filmovi imaju vec¢e module nego FC
filmovi sa istim udjelom GNP-a. Povecanjem udjela GNP-a se povecava modul $to upucuje na
dobra medudjelovanja izmedu polimerne matrice i GNP-a. [28]

Al-Saleh je istraZzivao utjecaj strukture polimera na elektricnu otpornost nanokompozitnih
materijala s tri vrste nanopunila: ugljikove nanocjevcice, grafen i ¢ada (CB). Kao polimeri sa
razli¢itom strukturom, a slicnom viskoznos$¢u za ispitivanje su izabrani polistiren (PS) amorfne
strukture i polipropilen (PP) semikristalaste strukture. Nanokompoziti su pripravljeni
mijeSanjem u talini. [29] Iz krivulja ovisnosti okretnog momenta o vremenu mijesanja uocen je
veci okretni moment CNT-a u PP matrici nego u PS matrici, iz Cega se moZze zakljuciti da je CNT
bolje dispergiran unutar PP matrice. Iz rezultata dobivenih za entalpiju taljenja, temperaturu
taljenja i kristalizacije za PP matricu sa CNT, grafenom i cadom kao nanopunilima uoceno je da
dolazi do porasta temperature kristalizacije i stupnja kristalnosti u odnosu na cisti PP. Razlog

tome je to Sto se nanopunila ponasaju kao nukleacijski agensi koji stvaraju brojna mjesta
nukleacije unutar PP matrice. Najveéi porast kristalnosti dobiven je s ugljikovim
nanocjevcicama Sto upucuje na to da struktura i geometrija nanocjevcica najbolje odgovaraju
PP matrici. Optickom mikroskopijom proucavana je dispergiranost nanopunila unutar
polimerne matrice. Proucavajuéi mikrografe nanokompozitnih sustava sa CNT-om uoceno je
da kod sustava PP/CNT agregati zauzimaju 2,8 % ukupne slike, dok kod sustava PS/CNT
zauzimaju 1,8 %. Iz eksperimentalno dobivenih energija povrsine CNT-a, PS-a i PP-a izraCunate
su medufazne napetosti nanokompozita. Medufazna napetost za PS/CNT je manja nego za

PP/CNT kompozite iz ¢ega se moze zakljuciti da CNT ima vedi afinitet prema PS-u nego prema
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PP-u. Kako je prethodno spomenuto, okretni moment je veci za PP/CNT kompozite nego za
PS/CNT kompozite, a dispergiranost CNT-a je bolja u PS-u nego u PP-u. Ovaj zakljucak je
potvrden rezultatima dobivenim DSC analizom, koja pokazuju poboljSanu kristalnost PP
matrice kojoj su dodane ugljikove nanocjevcice. Za sustav CNT-a u PS matrici je dobivena
manja elektri¢na otpornost nego za sustav CNT-a u PP matrici Sto upucuje da semikristali¢na
priroda PP-a nema nikakvih prednosti kad je u pitanju poboljSanje elektricne vodljivosti. Ako
su Cestice nanopunila istisnute iz kristalne faze polimera tijekom procesa hladenja, u
amorfnoj fazi polimera se stvara veca koncentracija punila sto dovodi do povecanja elektri¢cne
vodljivosti. Medutim, za PP/CNT kompozit to nije slucaj jer je on vodljiv pri maloj koncentraciji
punila, ali ima vecu elektricnu otpornost nego PS/CNT kompozit Sto upucuje na to da
istiskivanje punila iz kristalne faze polimera ne dovodi do poboljsanja elektricne vodljivosti
ovog nanokompozita.

U slucaju ¢ade ocekivano je bilo da ¢e Cestice nanopunila biti lokalizirane u amorfnoj fazi
semikristalicnog PP-a Sto bi rezultiralo ve¢om koncentracijom punila u amorfnoj fazi PP-a
nego u PS-u, zbog ¢ega bi nanokompozit s PP-om trebao imati vecu elektricnu vodljivost od
nanokompozita na bazi PS-a. No, to nije bio slucaj jer su i PS/CB i PP/CB kompoziti pokazali
jednaku vodljivost Sto znali da ova teorija nije valjana za istrazivane sustave. Zapravo je
tijekom mijeSanja u talini mreZa nanopunila postala kineticki zarobljena, dok su tijekom
hladenja polimerni kristali ili rasli na povrsini nanopunila Sto je dovelo do niZih vrijednosti
elektricne vodljivosti, ili su kristaliti rasli izmedu cCestica nanopunila Sto je dovelo do
zarobljavanja PP kristalita izmedu Cestica punila kao Sto je prikazano na slici 47. [29]

Polymer melr

Crystalline Phase

e &

Amorphous Phase

Slika 47. MreZa CB-a u PP matrici: a) prije hladenja, b) nakon hladenja [29]

U slucaju kompozita sa CNT-om kao punilom iz rezultata je zakljuceno da se CNT bolje
podudara sa PS matricom nego sa PP jer postoje fizicke interakcije izmedu lanaca PP-a i CNT
Cestica. Poboljsana adhezija na CNT/PP medupovrsini dovodi do omotavanja ugljikovih
nanocjevcica PP lancima te do rasta kristalicnog PP sloja oko CNT-ova tijekom faze hladenja.
U tom slucaju je niZza elektri¢na vodljivosti nanokompozita s PP matricom ocekivana zbog
djelomiénog ili potpunog sprjecavanja kontakta izmedu susjednih ¢estica CNT-a, $to je vidljivo
na slici 48. [29]
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Slika 48. Djelomi¢no omotavanje nanocjevcica sa lancima PP-a [29]

Huang i Wang su istrazivali reoloska svojstva i elektri¢nu vodljivost kristalastog sindiotaktnog
polistirena (sPS) sa ugljikovim nanokapsulama (CNC) i nanocjev€icama (CNT) kao punilima.
Amorfni ataktni PS (aPS) je koristen za pripravu nanokompozita s ugljikovim nanocjevcicama
kako bi se mogao prikazati ucinak takti¢nosti polimerne matrice. [30]

Na slici 49 su prikazane elektri¢ne vodljivosti sustava sPS/CNC, sPS/CNT i aPS/CNT u ovisnosti
o udjelu punila.
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Slika 49. Ovisnost vodljivosti o udjelu nanopunila za ispitivane nanokompozitne sustave [30]
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U usporedbi sa ¢istom matricom, kod aPS kompozita dolazi do povecanja vodljivosti za 12
redova veli¢ina pri udjelu punila od 0,5 %, a kod sPS za 8 redova veli€ina pri udjelu punila od 1
%. Priistom udjelu CNT-a sPS kompoziti imaju manju vrijednost vodljivosti od aPS kompozita.

Osim toga autori su za istraZzivane sustave analizirali razlike u perkolacijskom pragu dobivene
reoloskim ispitivanjima u rastaljenom stanju (f.c’) kao i vrijednosti perkolacijskog praga

dobivene mjerenjem elektri¢ne vodljivosti u ¢vrstom stanju (fcs) (Tablica 1).

Tablica 1. Vrijednosti perkolacijskih pragova i njihovih eksponenata dobivenih reoloskim
ispitivanjima i mjerenjem elektricne vodljivosti.

Kompozit fee (x10%) Be: fes (x10?) Bs

sPS/CNC 1,34 2,94 6,13 2,42
sPS/CNT 0,10 2,64 0,49 2,87
aPS/CNT 0,07 2,59 0,12 2,87




Rezultati prikazani u tablici 1. pokazuju da perkolacijski prag u rastaljenom stanju u kojem su i
amorfni i kristalasti PS u amorfnom stanju za oba sustava ima slicne vrijednosti. Medutim,
vrijednosti perkolacijskog praga vodljivosti u ¢vrstom stanju za ova dva sustava znatno se
razlikuju. Dobiveni rezultati upucuju da je vrijednost perkolacijskog praga vodljivosti za sustav
sindiotaktnog kristalastog PS-a s CNT-om Ccetiri puta veca od vrijednosti sustava s ataktnim
amorfnim PS-om. Autori zaklju¢uju da kristalizacija tijekom ocvricavanja odnosno prelaska iz
rastaljenog u ¢vrsto stanje znatno mijenja dispergiranost CNT-a u PS-u. WAXD analizom autori
utvrduju da se kristalna forma Cistog kristalastog PS-a razlikuje od onog u sustavu u kojem je
dodan CNT. Osim toga DSC analizom je utvrdeno da dodatak CNT-a u sPS matricu neznatno
mijenja temperaturu taljenja i staklastog prijelaza, ali znatno povecava brzinu kristalizacije i
stupanj kristalnosti, Sto upucuje da su CNT nukelacijski agensi. Uslijed toga, tijekom
kristalizacije oko povrSine CNT-a se formira transkristalni sloj i daljnji rast kristala je
preferirano okomit na os CNT-a. U fazi rane kristalizacije, ovi kristali koji rastu iz dva najbliza
CNT-a mogu izazvati neuravnotezena naprezanja, koja uzrokuju preuredenjem relativnog
polozaja CNT-a. Drugim rije¢ima, CNT-CNT mreza u sPS matrici znatno se mijenja tijekom
ocvrscéivanja, Sto rezultira povecanjem udaljenosti izmedu susjednih CNT-a. Rezultat toga je
znatno vedi perkolacijski prag vodljivosti u kristalastom nego u amorfnom PS-u. [30]

Luci¢ Blagojevi¢ i suradnici su istrazivali utjecaj dodatka visestjenih ugljikovih nanocjevcica
(MWCNT) na mehanicka i elektricna svojstva PE niske gustoce (LDPE) i PE visoke gustoce
(HDPE). Nanokompozitni sustavi sa masenim udjelima MWCNT-a od 0,5 do 4 mas. %
pripravljeni su metodom mijesanja u talini u dvovijcanom ekstruderu. [31] Morfologija i
raspodijeljenost MWCNT-a u matrici LDPE-a i HDPE-a ispitivani su optickom polarizacijskom
mikroskopijom, iz ¢ega je uoceno da se za sustave LDPE/MWCNT povecanjem udjela punila
povecava broj i veli¢ina nakupina punila, dok za sustave HDPE/MWCNT to nije slucaj, sto se
moze objasniti time da kristalizacijom HDPE dolazi do istiskivanja MWCNT nanopunila u
podrucja vidljiva na mikrografijama kao tamne pruge za koje se moZe pretpostaviti da su
amorfna podrucja u polimernoj matrici. Utjecaj MWCNT na kristalnost polimera ispitivana je
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Rezultati ove analize su pokazali da
dodatak MWCNT u HDPE matricu stupanj kristalnosti nanokompozita raste, dok se dodatkom
punila u LDPE matricu kristalnost smanjuje, tj. raste udio amorfne faze. Ucinak dodatka
MWCNT na vodljivost HDPE/MWCNT i LDPE/MWCNT ispitivan je metodom Cetiri kontakta. Na
dostupnoj opremi pad napona na uzorku koji je bilo mogucée izmjeriti odgovara elektri¢noj
vodljivosti od oko 3x107 S cm™. Prema literaturnim podacima elektri¢cna vodljivost
polietilenske matrice reda je veli¢ine 102° S cm™. Mjerenja provedena u ovom radu pokazala
su da niti jedan nanokompozit LDPE/MWCNT kao ni HDPE sustavi s manje od 3 mas. %
MWCNT ne pokazuju mjerljiv pad napona. Dobiveni rezultati ukazuju na to da se dodatkom
punila masenog udjela od 3 % u HDPE vodljivost povecava za oko 14 redova veliina u odnosu
na Cisti HDPE, a dodatkom punila masenog udjela od 4 % elektri¢na vodljivost dalje povecava
za manje od jednog reda velic¢ine. Ovi rezultati mogu se objasniti Cinjenicom da je u ovim
sustavima tijekom kristalizacije MWCNT punilo koncentrirano u gotovo ravnu crtu uz rub
uzorka te se time stvorila mreZa povezanih MWCNT koja omogucava vodljivost
nanokompozita. Sustavi HDPE/MWCNT sa masenim udjelom MWCNT od 3% mogu se koristiti
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kao antistaticki materijali, dok se oni sa 4 mas. % MWCNT-a koriste i za elektrostatsko bojanje.
(31]

Kuan i suradnici su istraZivali mehanicka i elektricna svojstva PLA/MWCNT nanokompozita
pripravljenog postupkom iz otopine. [32] Znatnije povecanje vlaéne Cvrstoce primijeceno je
kod PLA matrice sa nizom kristalnos¢u (LC-PLA) nego kod one sa visom kristalno$¢u (HC-PLA),
zbog bolje dispergiranosti MWCNT u LC-PLA. Osim toga, modifikacija povrsine MWCNT s
maleinskim anhidridom omogucava kemijsko i fizikalno vezivanje sa PLA S§to rezultira
povecanjem vlacne cvrstoce. Dispergiranost je poboljSana povezivanjem MA-g-MWCNT
(maleinski anhidrid graftiran na povrSinu MWCNT-a) i LC-PLA kovalentnim ili vodikovim
vezama. Na slici 50 je prikazana ovisnost povrsinske otpornosti o udjelu MWCNT-a.
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Slika 50. Ovisnost povrSinske otpornosti o udjelu MWCNT-a [32]

Povecanjem udjela MWCNT-a smanjuje se elektricna otpornost nanokompozita. Medutim,
pad elektricne otpornosti uveliko ovisi o dispergiranosti MWCNT-a u PLA matrici. Kada udio
MWCNT-a prede 0,5 phr (eng. Parts per Hundred Rubber) povrSinska otpornost LC-
PLA/MWCNT kompozita se jako razlikuje od HC-PLA/MWCNT. Iz rezultata DSC analize je
vidljivo da kristalna faza PLA nije nestala dodatkom 0,5 phr MWCNT-a $to upucuje na to da
MWCNT nije umetnut u kristalnu fazu PLA, odnosno da se vec¢ina MWCNT dispergirala izvan
kristalne faze PLA-a. Stoga, vedina ugljikovih nanocjevcica se dispergira unutar amorfne faze
polimerne matrice, Sto znaci da je dispergiranost MWCNT-a slabija u HC-PLA nego u LC-PLA.
Dakle, prijenos elektrona u kristalicnom HC-PLA/MWCNT nanokompozitu je slabiji nego u LC-

PLA/MWCNT nanokompozitu. Dodatak ugljikovih nanocjevcica uzrokuju bolju elektri¢nu
vodljivost i mehanicka svojstva u LC-PLA matrici nego u HC-PLA matrici. [32]

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da se znatnija poboljsanja vodljivosti postizu s amorfnim
nego kristalicnim matricama, $to je objasnjeno cinjenicom da odsutnost kristalicnog sloja
polimera omogucava blizak polozZaj vodljivih CNT-a u polimeru. U skladu s tim, dokazano je da
povecanje elektricne vodljivosti uveliko ovisi o dispergiranosti CNT-a te da je dispergiranost
slabija u kristalicnom polimeru $to znaci da dodatak CNT-a ima veci ucinak na vodljivost nisko
kristalicnih polimernih matrica u odnosu na visoko kristaliéne matrice. [32] Takoder, rezultati
istraZivanja pokazuju da istiskivanje Cestica punila iz kristalne faze polimera nece dovesti do
poboljSanja elektricne vodljivosti $to znaci da kristalicna priroda polimera nema nikakvih
prednosti kad je u pitanju poboljSanje vodljivosti. [29] Veoma zaninmljivo istraZivanje
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provedeno je s ataktnim amorfnim i sindiotaktnim kristalicnim matricama PS-a. Dobivene
vrijednosti perkolacijskog praga za sindiotaktni kristalicni PS u ¢vrstom stanju su Cetiri puta
veée od perkolacijskog praga ataktnog amorfnog PS-a takoder u ¢vrstom stanju, dok su
vrijednosti perkolacijskog praga obje matrice u rastaljenom stanju slicnih vrijednosti. Ova
pojava se objasnjava Cinjenicom da kristalizacija prilikom ocvr$¢avanja znacajno mijenja
dispergiranost CNT-a u PS matrici. Dakle, CNT-CNT mreza u sPS matrici se mijenja tijekom
prelaska iz rastaljenog u ¢vrsto stanje, $to rezultira povecanjem udaljenosti izmedu susjednih
CNT-a, a samim time i ve¢im perkolacijskim pragom u kristalastoj sindiotaktnoj PS matrici. [30]
No, u ovom poglavlju su iznesena pojedina istraZivanja u kojima je dokazano da kristalnost
polimera moZe pozitivnho djelovati na povecanje vodljivosti nanokompozita. Prikazano je da
stupanj kristalnosti polimera ovisi i o brzini hladenja filmova (sporo hladenje daje visoko
kristalicne filmove), te da se elektricna vodljivost povecava sa smanjenjem brzine hladenja
polimernih filmova zbog smanjenog rasprienja elektrona unutar kristalnih lamela. [28]
Takoder je u nanokompozitima sa kristalicnim matricama dobivena mjerljiva vrijednost
elekri¢ne vodljivosti pri masenim udjelima CNT-a od 3 i 4 %, dok sustav sa amorfnom
matricom uopce nije postigao prag vodljivosti. To se moZe objasniti Cinjenicom da je tijekom
kristalizacije punilo koncentrirano u ravnu crtu uz rub uzorka ¢ime se stvorila vodljiva mreza
ugljikovih nanocjevcica. [31]
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4. ZAKLJUCAK

Dosadasnje znanstvene spoznaje dokazuju da vodljivost nanokompozita sa amorfnim
polimerima ovisi o koli¢ini dodanih ugljikovih nanocjevcica, karakteristikama, odnosno
omjeru dimenzija nanocjevCica, parametrima zamjeSavanja u postupku priprave iz
taline, kao Sto su vrijeme zamjeSavanja i brzina okretaja vijaka, te o usmjerenosti
ugljikovih nanocjevcica u polimernoj matrici.

Vodljivost nanokompozita sa kristalastim polimernim matricama znacajno ovisi 0
udjelu ugljikovih nanocjev¢ica. Cak i mala koli¢ina nanocjevéica moZe povedati
elektri¢nu vodljivost nanokompozita za nekoliko redova veli¢ina.

Dokazano je da nacin priprave ima znatan utjecaj na vodljivost kristalastih
nanokompozita. lako do povecéanja vodljivosti dolazi u svim sustavima bez obzira na
nacin priprave, najnizi prag vodljivosti se postize u sustavu koji je pripravljen in situ
polimerizacijom, zbog manje viskoznosti monomere u odnosu na polimer i stoga bolje
dispergiranosti CNT-a u nanokompozitu.

Zbog razli¢itih dobivenih rezultata istrazivanja, ne moZe se sa sigurnoscu tvrditi da ¢e
se modifikacijom ugljikovih nanocjevcica uvijek povecati vodljivost nanokompozita sa
kristalastim matricama. Modifikacija moze uzrokovati kemijsko vezivanje na dvostruku
vezu na heksagonima ugljikovih nanocjevcica Sto dovodi do smanjenja vodljivosti
nanokompozita, dok u drugim slucajevima modifikacija moze rezultirati boljom
dispergiranos¢u nanocjevCica u matrici $to posljedicno dovodi do povedanja
vodljivosti.

S obzirom na vrstu ugljikovih nanocjevcica, oba tipa, i SWCNT i MWCNT, pozitivho
djeluju na vodljivost nanokompozita, no ipak se veca vodljivost postiZze koristenjem
visestjenih ugljikovih nanocjevcica (MWCNT).

Rezultati istraZivanja pokazuju da se povecanjem temperature povecava i vodljivost
kristalastih nanokompozita jer rastuca temperatura potice kretanje elektrona iz jednog
izolacijskog stanja u drugo Sto rezultira pojavom ohmicke vodljivosti koja
eskponencijalno ovisi o temperaturi. Viskoznost matrice nema velikog ucinka na
vodljivost nanokompozitnih sustava.

Kombinacija razli¢itih nanopunila s MWCNT-om moZe pozitivno djelovati na elektri¢nu

vodljivost nanokompozita sa kristalastim polimernim matricama.
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Dokazano je da se bolja elektricna svojstva postizu u nanokompozitima s amorfnim
nego sa kristalastim matricama, zato Sto odsutnost kristalicnog sloja omogucdava
kontakt nanocjevcica. Medutim, u ovom radu su iznesene neke znanstvene spoznaje
kojima je dokazano da kristalnost polimera pozitivno djeluje na vodljivost

nanokompozita.
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