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NOWOCZESNE MATERIALY KOMPOZYTOWE ZAWIERAJACE NANORURKI
WEGLOWE DO ZASTOSOWAN W TECHNOLOGII GRUBOWARSTWOWEJ

Gtéwnym celem pracy byto wytworzenie grupy materiabw kompozytowych ztgonych zzywic polimerowych i nanoru-
rek weglowych jako fazy aktywnej do zastosowania w techhagii grubowarstwowej. Zastosowano wielowarstwowe ano-
rurki w ¢glowe osrednicy 40+50 nm i dtugdci i 3+5 pm, otrzymane w procesie rozpadu wglowodoréw. Do wytworzenia
warstw testowych uyto szereguzywic polimerowych. Najlepsze witéciwosci elektryczne i optyczne posiadaly warstwy wy-
tworzone na baziezywicy PMMA-PBMA i zywicy fotoutwardzalnej NN/F-121(907)/2. Ze wzgdu na uzyty materiat nanoru-
rek weglowych proces technologiczny wytwarzania kompozycgrubowarstwowej musiat zost&# zmodyfikowany. Mieszanie
materiatdbw o rozmiarach czsteczek w skali nanometréw niesie za sglszereg trudndci zwigzanych z ich rozmiarami oraz
sitami oddziatywania migdzyczsteczkowego. Dlatego fezaproponowano metody mieszania zawiesin nanorureta pomoa
ultrad zwigkéw. Kompozycje nanorurkowo-polimerowe mieszano w fpiczce ultradzwigkowej oraz z uzyciem sonotrody
ultrad zwigkowej. Uzyskano szereg kompozyciji o wkeiwosciach elektrycznych umaliwiaj acych ich zastosowanie w mikro-
uktadach elektronicznych. W zal@nosci od zawartdci nanorurek weglowych przy zachowaniu jednorodnéci ich wymiesza-
nia mozliwe byto wykonanie transparentnych optycznie warsi elektroprzewodzcych. Zaobserwowano liniovy zaleznosé
pomiedzy zawartoscia nanorurek w uzytych kompozycjach a transparentndcia optyczm otrzymanych warstw. Otrzymane
warstwy transparentne optycznie o zawartéci nanorurek ponizej 1% w kompozycji wykazywaty rezystancg powierzchnio-
wa na poziomie 16+10" Q/o. Warstwy wytworzone z kompozycji zawierajcych powyzej 1% wagowo nanorurek byly nie-
przezroczyste optycznie, z rezystangjpowierzchniowa na poziomie 50Q/o dla zawartoéci 5% nanorurek. Stwierdzono,
ze mimo bardzo dobrej jednorodndci kompozyciji mieszanych przy zastosowaniu sonotrggl naskgpuje niszczenie struktury
nanorurek. Otrzymane kompozycje zawieraty nanorurki o dtugdci ponizej 1 pm, co miatlo wptyw na znaczne zwkszenie
rezystancji uzyskanych warstw. Otrzymane materiatybeda mogty postzyé do wytworzenia elektroluminescencyjnych struk-
tur grubowarstwowych i czujnikéw biomedycznych.

Stowa kluczowe: nanorurki w ¢glowe, technologia grubowarstwowa, warstwy nanoszersitodrukiem, przewodzce warstwy
transparentne

MODERN COMPOSITE MATERIALS CONTAINING CARBON NANOTUBES
FOR THICK FILM TECHNOLOGY APPLIANCE

Since their first observation more than a decade aduy lijima, carbon nanotubes (CNT) have been the ftus of consider-
able research. Carbon nanotubes (CNTs) are allotrags of carbon. This results in a nanostructure withdiameter in range
of nanometers, and length from hundreds of nanomete to centimeters. Numerous investigators have repted remarkable
physical and mechanical properties for this new fan of carbon, very useful in many applications in naotechnology, elec-
tronics, biology and other fields of materials sciece. This paper focused on thick film technology gbolymer-nanotube com-
posites. Main objective was fabrication of novel aoposites group of polymers filled with carbon nanatbes, for thick film
technology application in microelectronics. Materid used in this investigations were multiwalled carbn nanotubes charac-
terized to be 46-50 nm in diameter and 35 pm in length. Carbon material was used in “as obtaiad” form without purifica-
tion or any further modification. From the range of organic resins two were selected for composite febation: PMMA-
PBMA copolymer as 34% solution in butyl acetate caride solvent, and UV curable resin NN/F-121(907)/2s a mixture
of carboxylic and ester groups polymer with Ebecryl83 monomers and oligomers and Irgacure UV fotoiniator. For
PMMA-PBMA compositions traditional process of thick film composition fabrication was used, with minormodification.
Suspension of CNT in solvent was stirred in ultrasuc bath for a half an hour, and after that resin was added and further
stirred for another half an hour. After that, regular grinding in mortar was used followed by three-rdl-milling process for
further homogenization of CNT material in polymer resin. Similar process was used for UV curable resinomposition
preparation, except that nanotubes were directly aded to diluted NN/F-121(907)/2 mixture. This way ofained compositions
were not completely homogeneous with visible CNT gtpmerates. In both cases compositions were screprinted onto glass
substrate. PMMA-PBMA compositions were dried in 126C for one hour to eveporate solvent and bind polynelayer.
In case of UV curable resin samples were first dri@for one hour in 9C°C, and after that compositions were cured for 10 se
ond by UV radiation with wavelength from 326-400 nm spectrum. Stripes 3@m thick, 1 mm wide and 25 mm long, with
whole area of 25 squares were screen printed foreddtrical tests. Rectangles with dimensions 25x35 mwere used for light
transparency measurements. To achieve more homogenss distribution of carbon nanotubes in polymer, tie whole thick
film composition fabrication process was modifiedd suit use of such nanoscale material. Stirring ahaterials with particle
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sizes in range of nanometers is very complicated pcess because of the scale of particles and bondfiogces between them.
Therefore new stirring mechanisms were investigatethcluding high energy sonotrode stirring and “in-stu” polymerization
with NN/F-121(907)/2 resin. Unfortunately materialobtained from high energy sonotrode stirring proces, while character-
ized homogeneous in whole volume, presented highegsistance than samples prepared without sonotrodstirring. This
rather unexpected result was fully understandable fier SEM observations. CNT material was damaged byigh energy
process and cut to shorter structures, which resultd in fewer conduction paths created by nanotube®btained materials
with sufficient electrical and optical parameters vill be used for further investigations.

Keywords: carbon nanotubes, thick film technology, screen jmted layers, conductive transparent layers

WSTEP

Odkryte w ubieglym wieku, i doktadnie scharakteze wzgtdu na day stopigi skomplikowania procesu,
ryzowane przez zesp6t pod kierownictwem ljiam&osztowndé aparatury oraz jego czasochtoshar przy-
w 1991 r. [1], nanorurki wglowe (z ang. carbon nano-gotowaniu nie znajduje on dego zainteresowania.
tubes - CNT) wywotaly wielkie zainteresowanie zasto W artykule zaprezentowano wyniki badautoréw
sowaniem struktur nanometrycznych w wieluegatch nad wytworzeniem polimerowych kompozycji grubo-
badawczych i przemystowych. Nanorurkeglowe s  warstwowych, zawieragych nanorurki wglowe, za-
alotropowymi odmianami ggla powstatymi na skutek stosowanych piniej do wytworzenia polimerowych
zwiniecia jednoatomowej ptaszczyzny grafitowej, zwawarstw elekiroprzewodeych. Aby uzyské& kompozycje
nej grafenem, w jednolity cylinder érednicy rzdu o0 jednorodnym rozmieszczeniu nanorurek wetnSpi
nanometréw. Tak powstate struktury maashgat diu-  zywicy, zostata wykorzystana metoda ultratkkowe-
gosci od kilku nanometréw do kilku centymetréw [2].go mieszania sonotradsprawdzona wczaeiej w przy-
Pod wzgédem budowy mzna rozréni¢ dwie podsta- padku tworzenia innych kompozycji grubowarstwo-
wowe struktury: nanorurki jednowarstwowe (Singlevych [17]. Zastosowano réwriemetod mieszania
Walled Carbon Nanotubes - SWCNT), ktépezbudo- przy wyciu ultradwickdédw oraz mechanicznego uciera-
wane z pojedynczych warstw grafenowych, i wielowamia. Uzyskane kompozycje pogjy do wytworzenia
stwowe (Multi Walled Carbon Nanotubes - MWCNT)grubowarstwowych wzoréw testowych poprzez nanie-
zbudowane z kilku, a czasem kilkudziesi warstw sienie metod sitodruku na podie i poddanie proce-
zwinietych plaszczyzn grafitowych. sowi utwardzenia w celu uzyskania ostatecznych wia-

Zainteresowanie tego rodzaju strukturami wynikaciwosci [18]. W zalenosci od zastosowanejywicy
Z ich niespotykanych dgd w innych strukturach wita- warstwy zostaly utwardzone poprzez odparowanie roz-
sciwosci fizycznych, umaliwiajacych ich zastosowanie puszczalnika w podvegzonej temperaturze lub poprzez
w konstrukcyjnych materiatach kompozytowych [3, 4]fotopolimeryzaa} inicjowars promieniowaniem UV.
zaawansowanych ukfadach elektronicznych i mechatrbak uzyskane warstwy oznaczone symbolami analo
nicznych [5, 6], czujnikach chemicznych i biologicz gicznymi do kompozycji, z ktérych zostaly wytworzo-
nych [7, 8] oraz jako nmiki lekéw i innych substancji ne, postayty do zmierzenia rezystancji powierzchnio-
biologicznych [9] lub jako substancje magazwiee] wej oraz transparentda optycznej. Obserwacje prze-
wodor [10]. Jednate bezpérednie przeniesienie nano-prowadzone pod mikroskopem optycznym i skaningo-
rurek weglowych do tradycyjnych systeméw i materiawym pozwolity okrdli¢ stopiéi wymieszania kompo-
tow okazato si niemaliwe. Spowodowane jest to sta-zycji oraz jaké¢ wytworzonych warstw.
bymi maliwosciami przetwarzania i dodawania tych
struktur do znanych powszechnie materiatéw [11, 12]
Gtowm barien uniemaliwiajaca efektywne dodawanie pRZYGOTOWANIE MATERIALOW
nanorurek do innych materiatéw &h rozmiary i silne
wigzania m¢dzyczsteczkowe spowodowane rozwini Do wytworzenia probek zostaty wykorzystane nano-
ta powierzchm [13]. Wiele bada zostato skierowa- rurki wielowarstwowe otrzymane w procesie rozpa-
nych na zagadnienie poprawienia procesow mieszaig Weglowodorow. Obserwacje pod mikroskopem ska-
nanostruktur, skupiag sk na aktywacji powierzchni hingowym umdaliwity okreslenie charakterystycznych
i otrzymaniu zawiesin stabilnych w dtugich okresachvymiarow nanorurek. Oszacowal@dnica wynosita
czasu [14, 15] lub poprawie wydafwd tradycyjnych 40+50 nm, a diug& 3+5 um (rys. 1). Do wytworzenia
proceséw mieszania, takich jak mielenie w miynie kuvarstw testowych zyto szereguwywic polimerowych.
lowym [3]. Jednake procesy te majpewne ogranicze- Najlepsze wyniki osignigto, stosujc dwie zywice: ko-
nia w tworzeniu jednorodnych zawiesin lub zbyt nmcnpolimer metakrylanu metylu z metakrylanem butylu
zmieniap wtasciwosci nanorurek. Bardzo dabmetody, (PMMA-PBMA) oraz zywicg fotoutwardzala NN/F-
jest gwattowne rozgranie zawiesin z nanogstecz- -121(907)/2, bdaca mieszanin polimeru zawieracego
kami [16], ktére prowadzi do uzyskania najkézej grupy karboksylowe i estrowe z monomerami i oligo-
jednorodnéci z obecnie dogpnych technik. Jednak merami Ebecryl 83 oraz fotoinicjatorem UV Irgacure.
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wykonano obiekty bada przedstawiono w tabeli 1.
Procentowa zawargé wagowa odnosi sido sktadu
kompozycji grubowarstwowej, w ktorej pozgwica

i nanorurkami znajdugj sie rowniez rozpuszczalniki,
odparowywane z kompozycji w procesie suszenia
i utwardzania warstwy.

TABELA 1. Sktad kompozycji uzytych do wytworzenia warstw
grubych
TABLE 1. Compositions used for thick film fabrication

Symbol prébki Polimer Zaw;)rt\%g;NT
1 PMMA-PBMA 0,1
2 PMMA-PBMA 0,25
3 PMMA-PBMA 0,5
4 PMMA-PBMA 1
Rys. 1. Obraz SEMaytych do bada nanorurek wglowych > PMMA-PBMA 2
Fig. 1. SEM image of used carbon nanubes 6 PMMA-PBMA 5
7 NN/F-121(907)/2 0,1
Nanorurki weglowe zostaty wykorzystane bez yshe- 8 NN/F-121(907)/2 0,25
go oczyszczania z innych struktugglowych i pozosta- 9 NN/F-121(907)/2 0,5
tosci z procesu syntezy. Jako rozpuszczalnik zostat u 10 NN/F-121(907)/2
ty toluen ze wzgidu na doby rozpuszczaln@g PMMA- 11 NN/F-121(907)/2
-PBMA. Zawiesina nanorurek w rozpuszczalniku zost?— 12 NN/F-121(907)/2

la poddana mieszaniu w pluczce ultrattkowej przez
po6t godziny w celu rozbicia aglomeratéw nanorurek. . o )
Nastpnie do zawiesiny zostat dodany 34% roztwof\OmPozycje zigone zzywic PMMA-PBMA zawiera-
2ywicy PMMA-PBMA w octanie karbitolu butylowego 13C€ nanorurki wglowe (probki 1 i 2) zostaly poddane

i calosé byta dalej mieszana przez dodatkowe pét gd2/OCESOwi mieszania ultragickowego za pomagsono-
dziny w pluczce ultratvigkowej. Otrzyman zawiesir trody.‘ Pr_oce§ n_meszama prowadzono_ przez 15 ml_nut
poddano procesowi ucierania w foaierzu i walcowa- d1a k&dej probki. Uzyskane kompozycje (odpowiednio

nia na tréjwalcarce celem dalszego ujednorodnienggon | 2son) poddano takiemu samemu procesowi na-
i odparowania toluenu. kladania i utwardzania jak w przypadku kompozycii
Otrzymane kompozycje polimerowo nanorurkowdni€szanych jedynie w ptuczce ultéadckowe;.

na baziezywicy PMMA-PBMA zostaly naniesione na POmiarow rezystancii dokonano fiezkach za po-
podiaze szklane metagdsitodruku, a naspnie poddane MOG multimetru Keithley 2001 metacdczteropunktow.

procesowi utwardzania w temperaturze 2Qrzez Préb_ki 0 Wekszej powie_rzchni Zostaly wykorzystane do
jedm, godzire. By umaliwié poprawny pomiar rezy- pomiaru transparentdci za pomog spektrofotometru
stancji i transparentiioi warstw, wytworzono dwa ro- Perkin Elmer _Lambda40. Obserwaqe_ przeprowadzono
dzaje struktur grubowarstwowycBciezki o grubdci z Wykorzyst_anlem s_tereoskopowggo m|kro_skopu_optycz—
30 um, szerokéci 1 mm i diugéci 25 mm przeznaczo- nego Stemi 2000 firmy Carl Zeiss Jena i skaningowe-

ne byly do pomiaru rezystancji. Prosioko wymiarach go mikroskopu elektronowego (SEM) DSM-950 firmy

25x35 mm postiyly do zbadania transparentod Opton. Obserwacje pod mikroskopem optycznym byty
warstw prowadzone bezgeednio na wytworzonych warstwach

Podobny proces wytwarzania kompozycji zostat zast¥ widoku gomym z dwupunktowymswietleniem bocz-

sowany w przypadkuywicy utwardzanej promienio- nym. Poniewa warstwy poddane obserwacjom pgd
waniem UV NN/F-121(907)/2 zatrosnica, ze otrzy- mikroskopem elektronowym wykazywaty przewodnic-

: ; lektryczne, specjalne procesy przygotowani pr
mana kompozycja zostatla wysuszona przez gedzi 0 € N ) C
w temperaturze 9C, a nasfpniebyta utwardzana obu- ﬁ/ék do Qbserwacp, . napylanie warstwyglowej, nie
. o . : byly konieczne.

stronnie promieniowaniem z zakresu 3200 nm przez
10 s.

Ab){ z_bacrla_ wplyw zawar_tcém nanorurek wglowych WYNIKI BADAN
na wiaciwosci elektryczne i optyczne warstw, wytwo-
rzono szereg kompozycji na bazie abwic, zawiera- Prébki wytworzone zywicy PMMA-PBMA o za-
jacych r@na zawarté¢ wagows nanorurek wzywicach  wartcsci nanorurek od 0,1 do 0,5% wykazywaly trans-
polimerowych. Sktad kompozycji, ha bazie ktoryctparentné¢ optyczry, podobnie jak probki na bazie
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NN/F-121(907)/2 z zawarfoia nanorurek od 0,1 do Pozostate prébki z zawakma nanorurek od 1 do 5%
1% (rys. 2). W zakresie widméwiatta widzialnego dla kompozycji ztéonej z zywicy PMMA-PBMA nie
(400700 nm) rénice w wartdci transparentn@i dla wykazywaty transparentdoi optycznej, podobnie jak
pojedynczej prébki w zaimoici od diugdci fali swia-  probki wytworzone zywicy NN/F-121(907)/2 z 2 i 5%
tla nie przekraczaty 10%. Znagy spadek zostat zaob- zawartdcia nanorurek w kompozyciji.

serwowany w pamie bliskiego ultrafioletu dlazywi- Obserwacje warstw transparentnych za papmg

cy NN/F-121(907)/2. Inicjatory polimeryzacji zawart kroskopu optycznego pozwolity na okienie jedno-

w niej @ aktywowane przy diugei fali z zakresu rodndici rozmieszczenia nanorurek w efasci polime-
320+400 nm, dlatego w wynikach mga zaobserwo- ru (rys. 3). Zaobserwowano zjawisko aglomerowania
wac¢ znaczne tlumienie promieniowania z tego zakresganorurek mimo zastosowanego mieszania w ptuczce
Ponizej 280 nm pomiary nie byly mbwe ze wzge- ultradzwigkowej. Obserwacje za pomwanikroskopu

du na widciwosci szklanego podim, ktére tlumi pro- elektronowego ukazaty brak wptywu tego rodzaju mie-
mieniowania poriej tej diugdci fali. Zaobserwowa- Szania na struktgrnanorurek. Wiksze obiekty wido-
no liniowa zaleznoéé pomiedzy zawartécia nanorurek C€zne na zdiiu sy zbudowane z materiatu pozostatego
w warstwie a jej transparentiuly optyczm, mierzory PO procesie syntezy nanorurek oraz zkszych aglo-
wzgledemsredniej wartéci transparentri@i w widmie  meratéw nanorurek, ktore nie ulegty rozpadowi w-pro
Swiatta widzialnego. cesie mieszania.
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Rys. 2. Zalgnos¢ transparentri@i warstw PMMA-PBMA i NN/F-121  Rys. 3. Obrazy z mikroskopu optycznego i SEM wylgcéinobszaréw
(907)/2 od zawartei nanorurek w kompozycjach warstwy nr 2
Fig. 2. Relationship between layer transparency woldme of CNT  Fig. 3. Images from optical and scanning microsaufpgelected regions
loading in PMMA-PBMA and NN/F-121(907)/2 composii® in layer nr 2
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Zaleznos¢ pomigdzy rezystangj powierzchniow otrzy-

-PBMA. Warstwy otrzymane z kompozycji 7, 8, 9i 10

manych warstw a zawa#itia nanorurek w kompozy- cechuj sig rowniez nizsz rezystanej przy porowny-
cjach zastosowanych do ich wytworzenia przedstawigalnej z warstwami 1, 2 i 3 transparenirio Warstwa

wykres na rysunku 4.

Wartcici rezystancji i transparentfm optycznej dla

poszczegodlnych probek wyszczegdlnionavatabeli 2.

Rezy?tancja [%/=]

PMMA-PBMA +CNT
— — NN/F-121(907)/2 +CNT

0,5

0,05

Zawarta¢ CNT [% wag.]

Rys. 4. Zalgnoi¢ rezystancji wytworzonych warstw od zawa&dionano-

rurek w kompozycji

Fig. 4. Relationship between film resistance andme of CNT loading

in composition

TABELA 2. Whasciwosci elektryczne i optyczne warstw
wytworzonych z otrzymanych kompozycji
TABLE 2. Electrical and optical properties of thick film layers
fabricated from obtained compositions

?;gqb?((i)l 0/(SZVNW;I'g Transe}zrentrﬁé Rezp);s\;(va.mcja Rez;g;ymwnéc’
' Q/o
1 0,1 ~75 952k 28,56
2 0,25 ~45 79k 2,37
3 0,5 ~20 6,3k 189 - 1O
4 1 Pomijalna 1,64k 49 - 10
5 2 Pomijalna 1,18k 35.10
6 5 Pomijalna 130 3,9-10°
7 0,1 ~82 1,46M 43,8
8 0,25 ~70 172k 5,16
9 0,5 ~43 30k 900 - 1
10 1 ~19 3,25k 97,510
11 2 Pomijalna 630 18,9 - 10
12 5 Pomijalna 50 15-10
1son 0,1 Niezmierzona 00 )
250N 0,25 Niezmierzona 520k 15,6

10 pomimo wysokiej zawarfoi nanorurek cigle wy-
kazywala transparentdfy gdzie analogiczna probka 4
nie przepuszczakaiatta.

Zbadano parametry elektryczne wybranych warstw
otrzymanych z prébek wymieszanych dodatkowo za
pomog sonotrody. Zmierzone wadad rezystancji za-
warte g w tabeli 2 (3on 2s0n). Rezystancja zmierzo-
nych warstw okazala giwigksza ni dla wczéniej-
szych warstw wytworzonych z kompozycji mieszanych
w pluczce ultradwickowej.

Obserwacje za pomaanikroskopu SEM prébeksdy

i 2son Mieszanych sonotradukazaty zmiaa struktury
nanorurek. Ze wzgtu na due wartgci energii drga
sonotrody nanorurki ulegly egciowemu zniszczeniu,
co widoczne jest na rysunku 5. Skrécenie ich diogo
z pocatkowych 35 um do wartéci ponizej 1 um byto
gtdbwnym czynnikiem wplywaicym na weksze warto-
sci rezystancji w wytworzonych prébkach, co jestzgo
dne z zaleeniami teorii perkolacji. Pomimo zmiany
struktury nanorurek w probkach mieszanych przy-u
ciu sonotrody nie zaobserwowano zjawiska aglomieracj
nanorurek.

Rys. 5. Obraz warstwy wytworzonej z kompozycji masej sonotrogl

Fig. 5. SEM image of thick film prepared from sawole stirred com-
position

PODSUMOWANIE

Wytworzono grup kompozycji polimerowych z do-
datkiem nanorurek gglowych do zastosowania w mi-

Mozna zauway¢, ze warstwy wytworzone na baziekroobwodach elektronicznych wytwarzanych techno-

zywicy foto utwardzalnej wykazuajwyzszy transpa-
rentné¢ optyczr przy tej samej zawardoi nanoru-
rek niz analogiczne prébki na bazigwicy PMMA-
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logia grubowarstwow. Odpowiedni dobdr zawalo
nanorurek w kompozycji pozwolit na wytworzenie
warstw przewodcych elektrycznie i jednoczeie tran-
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