Исследование термоэлектрических ячеек на основе каучуковых эластомеров
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Развитие современных технологий в области энергетики, микроэлектроники и носимых устройств требует создания новых материалов, обладающих не только высокими физико-механическими свойствами, но и способных к преобразованию тепловой энергии в электрическую. Особый интерес вызывают полимерные композиты, наполненные углеродными наноматериалами и полупроводниковыми оксидами, поскольку они сочетают технологичность, механическую гибкость и возможность генерации энергии за счёт градиента температуры [1]. В данной работе исследована возможность создания термоэлектрических преобразователей на основе бутадиен-нитрильного каучука, модифицированного графеном, диоксидом титана (TiO₂) и титанатом бария (BaTiO₃).

Полимерной матрицей служил каучук БНКС-28АМН. В качестве активаторов вулканизации вместо стандартного оксида цинка вводили TiO₂ или BaTiO₃ в различных концентрациях. Графен (порошок «Русграфен») добавляли либо в объём смеси (до 2,5 мас.ч.), либо механически втирали в поверхность готовых вулканизованных листов толщиной 0,3–1,5 мм. Из листов вырезали образцы площадью ~2 см² и ~9 см², на которые с одной или обеих сторон наклеивали медную фольгу (электроды). В ряде случаев формировали серебряный интерфейс. Термоэлектрические характеристики измеряли при перепаде температур между сторонами образца около 80°C (нагрев до 100°C, холодная сторона - комнатная температура). Регистрировали напряжение (термоЭДС) и ток короткого замыкания, рассчитывали коэффициент Зеебека S=ΔV/ΔT.

Образцы на основе стандартной резины с ZnO термоэффекта не проявляли. Генерация напряжения наблюдалась только при введении TiO₂, BaTiO₃ а также при создании асимметричной структуры (слой графена  Наилучшие результаты получены для композиций с TiO₂ (10 мас.ч.  на объем). Для образцов площадью ~ 9 см² с механически втёртым графеном и активатором TiO₂ зафиксировано напряжение до 240мВ при и ток 3,3 (S до 3000мкВ/К). Эти значения существенно превышают типичные для легированных полимеров (10–100 мкВ/К) и открывают перспективы использования материала в низкотемпературной термоэнергетике.

Обнаружено, что после пересборки конденсатороподобной структуры с TiO₂, термоЭДС возрастало что, вероятно, связано с доступом кислорода и изменением стехиометрии TiO₂. Образцы с BaTiO₃ давали несколько меньший эффект (до 100мВ при 10 мас. ч.), однако BaTiO₃ значительно увеличивал диэлектрическую проницаемость. Совместное введение графена (2,5 мас.ч.) и BaTiO₃ (5 мас.ч.) обеспечивало Um​=60мВ при низком сопротивлении и высокой ёмкости, что указывает на синергизм компонентов.

Механическое втирание графена в поверхность создавало анизотропию проводимости (различие сопротивлений в прямой и обратной полярности), обусловленную формированием барьерных структур на границе графен–медь. Наибольший эффект достигнут при комбинации объёмного TiO₂ и поверхностного графена, а также при использовании серебряного интерфейса (структура Cu/резина с Ag/резина с графеном/Cu).

Что касается влияния графена, то его введение в объём композиции само по себе не обеспечивает генерации ЭДС (напряжение составляло всего 0,5 мВ). Однако в присутствии полупроводниковых оксидов графен выступает в роли эффективного усилителя, создавая проводящие каналы и дополнительные потенциальные барьеры на межфазных границах.

Важно отметить, что максимальные значения термоЭДС были зафиксированы для образцов с сопротивлением между обкладками в диапазоне 0,7–1,5 МОм. При этом обязательным условием возникновения разности потенциалов при нагреве являлось наличие асимметрии вольт-амперных характеристик, то есть заметного различия сопротивлений в прямой и обратной полярности.

Ключевыми факторами являются формирование асимметричной проводящей структуры, наличие барьерных слоёв (графен, серебро) и термочувствительных интерфейсов между полупроводниковыми частицами (TiO₂, BaTiO₃) и полимерной матрицей, а также выбор оптимальных концентраций наполнителей. Полученные материалы перспективны для использования в качестве автономных источников питания носимых устройств и микросистем.
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