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Polimerowe kompozyty elektroprzewodzace
jako materialy o potencjale sensorycznym

Streszczenie — Sporzadzono kompozyty z osnowa z polietylenu malej gestosci, polipropylenu lub
polistyrenu, z dodatkiem sadzy w ilosci 3, 6 badZ 9 % mas. Sadza spelnia w nich role elektroprzewo-
dzacego napelniacza, ktéry tworzac struktury perkolacyjne umozliwia wytworzenie materiatu prze-
wodzacego prad elektryczny i zastosowanie go w projektowaniu czujnikéw. Oceniono potencjal sen-
soryczny uzyskanych kompozytéw na podstawie pomiaru zmian napiecia elektrycznego probek wys-
tawionych na wielokrotne dzialanie rozpuszczalnika (toluenu badz ksylenu). Analizowano wplyw
cyklicznego speczniania materialu prébki na charakter rejestrowanego sygnatu elektrycznego. Wy-
znaczono lepkoé¢ otrzymanych kompozytéw w stanie stopionym oraz okreslono ich wlasciwosci
mechaniczne.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowe, napekniacz elektroprzewodzacy, sadza, pecznienie, sensor.

ELECTRICALLY CONDUCTIVE POLYMERIC COMPOSITES AS POTENTIAL SENSOR MATE-
RIALS

Summary — Studies on the modification of polymeric matrix by an electrically conductive filler to
obtain electrically conductive composites for use as sensors are presented. Polymers possess a limited
ability to conduct electricity and for this reason are often used as insulators (Fig.1). However, filling
a polymer with an appropriate amount of conducting filler enables the production of an electrically
conductive composite material. The occurrence of the ,selective deformation” effect enables the pro-
duction of a specific structure of the composite. This effect generates a series of changes in the proper-
ties in the material under the influence of chemical compounds. Moreover, the electrical conductivity
is also changed which in consequence allows the composite to detect chemical substances which come
in contact with it. Depending on the type of material used as composite matrix, it is possible to detect
specific chemical compounds. The sensory potentials of the obtained composites were determined on
the basis of the measured electric current changes taking place in a sample after being repeatedly
exposed to a solvent (Fig. 3—9). The repeated analysis cycle consisted, among others of the immersion
in the solvent and drying in air of the sample. The influence of multiple swelling of the sensor on the
character of the obtained electrical signal was presented. The mechanical properties (Fig. 13—18) and
melt rheology (Fig. 10—12) of the composites was also determined.

Key words: polymeric composites, electrically conducting, carbon black, swelling, sensor.

KOMPOZYTY O WEASCIWOSCIACH SENSORYCZNYCH
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Czujnik (sensor) jest to urzadzenie przetwarzajace
bodzZce dostarczone przez zjawiska fizyczne na sygnat
mierzalny (przewaznie elektryczny), stanowi wiec po-
most pomiedzy otoczeniem a urzadzeniami pomiaro-
wymi. W ostatnich latach systemy przetwarzania infor-
macji w przemysle elektronicznym rozwijaja sie bardzo
szybko [1, 2]. Zasadniczy wplyw na tempo tego rozwoju
wywiera dostepnos¢ tanich, efektywnie dziatajacych mi-
kroprocesoréw (przetwarzajacych wiecej informacji

? Autor do korespondencji; e-mail: stanislaw.frackowiak@
pwr.wroc.pl

w krétszym czasie). Wykorzystanie czujnikéw jest bar-
dzo szerokie: od samochodéw poprzez urzadzenia AGD
az po zabawki. Sensory gwarantuja lepsza funkcjonal-
nos¢ urzadzen i dluzsza ich zywotnosé¢, niekiedy zas
umozliwiaja spelnienie wymagarn okreslonych normami
uzytkowymi (np. dotyczacych spalin wydzielanych
przez silniki spalinowe).

Pierwsze doniesienia o potencjalnym zastosowaniu
do detekcji gazéw kompozytéw z tworzyw polimero-
wych zawierajacych napelniacz elektroprzewodzacy sa
autorstwa Lundberga i Sundqvista [3] oraz Talika [4].
Badali oni wplyw zwiazkéw organicznych chloru na
wiasciwosci kompozytu PVC z udzialem sadzy. W kolej-
nych latach taki uklad szczegélowo scharakteryzowat
Lonegran [5]. Obecnie liczne prace dotycza systeméw
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okreslanych jako ,elektroniczne nosy” stanowiacych
uklad czujnikéw umozliwiajacych monitorowanie skla-
du gazéw w wielu dziedzinach przemystu i Zycia co-
dziennego [6—9].

Przyktadowe zastosowania takich ukladéw to:

— czujniki w postaci cienkich filméw zawierajacych
sadze do wykrywania chemikaliéw w stanie gazowym
(magazyny, instalacje przemystowe);

— czujniki temperatury i ci$nienia (urzadzenia prze-
mystowe, instalacje przeciwpozarowe);

— czujniki do wykrywania przeciekéw (transport
i magazynowanie niebezpiecznych substancji).

Jednym ze zdefiniowanych probleméw jest powta-
rzalno$¢ sygnatu czujnika, ostatnie prace dowodza jed-
nak, iz kompozyty tego typu zachowuja swoje wiasci-
wosci pomimo wielokrotnego wystawiania ich na dzia-
tanie aktywnego czynnika zewnetrznego [10]. Czesto
takze stosuje sie czujniki jednokrotne, dzialajace jako
bezpieczniki. Pod wplywem zewnetrznego czynnika
gwaltownie zwiekszajq one swa rezystywnos¢ powodu-
jac zanik przeptywu pradu elektrycznego, co aktywuje
mechanizmy ostrzegawcze. Przykladem uzycia jest
czujnik przeciwpozarowy, montowany w elemencie
konstrukcji budynku. W razie wybuchu pozaru wydzie-
lajace sie cieplo topi osnowe kompozytu, niszczac przy
tym istniejace Sciezki elektroprzewodzacego napelnia-
cza.

Polimery zawierajace elektroprzewodzacy napel-
niacz naleza do najtafiszych czujnikéw ze wzgledu na
cene zaréwno uzytych materialéw, jak i sprzetu stoso-
wanego do monitorowania przetworzonego przez nich
sygnatu [11—13]. Mechanizm dziatania takich czujni-
kéw opiera sig¢ na rejestrowaniu zmiany napiecia pradu
przeplywajacego przez kompozyt pozostajacy w kon-
takcie ze specyficznym czynnikiem zewnetrznym (gaz,
ciecz). Pod wplywem aktywnego medium polimerowa
osnowa ulega pecznieniu, co powoduje niszczenie $cie-
zek elektroprzewodzacego napelniacza i zwigkszenie
opornosci kompozytu. Po usunieciu aktywatora kompo-
zyt odzyskuje pierwotna postac. Taki sensor selektywnie
wykrywa media réznego typu, a uprzednia kalibracja
umozliwia okreslenie stezenia zarejestrowanego me-
dium [8]. Wybierajac odpowiedni polimer nalezy sie kie-
rowaé réwnaniem Scatcharda—Hildebrandta (1),
w mysl ktérego zwiazek ulega dzialaniu rozpuszczalni-
ka (pecznienie, rozpuszczanie) wéwczas, gdy wartosci
parametréw rozpuszczalnoéci polimeru i rozpuszczalni-
ka sa zblizone.

AH,, = 010,V(8; - 8 o))
gdzie: AH,, — entalpia mieszania, ¢; — utamek objetosciowy
sktadnika i, 8; — parametr rozpuszczalnosci sktadnika i, V. —
objetos¢ uktadu.

Czujniki kwalifikujace si¢ do produkcji masowej po-
winny sie odznacza¢ duza selektywnoscia, sensory wie-
lokrotne musza ponadto wykazywa¢ odwracalnosé za-
chodzacych w nich proceséw a produkty wytwarzane
seryjnie powinny sie charakteryzowac identycznymi ce-

chami. Ksztalt czujnikéw winien by¢ stabilny, a materia-
ly tworzace sensor odporne na korozje i warunki atmo-
sferyczne. Przyklad omawianego czujnika stanowi kom-
pozyt z udzialem 4 % mas. sadzy, zlozony z mieszaniny
polimerow skladajacej sie w 45 % mas. z wysokoudaro-
wego polistyrenu (HIPS) i w 55 % mas. z kopolimeru
etylen/octan winylu (EVA). Czujnik taki wykazuje po-
wtarzalne zmiany opornosci w cyklu wielokrotnego
poddawania go dzialaniu benzenu lub n-heptanu [8, 14].

Kompozyty elektroprzewodzace

W sktad kompozytéw przewodzacych prad elek-
tryczny wchodzi polimer lub mieszanina polimeréw
oraz napelniacz elektroprzewodzacy. Polimer stanowi
osnowe, ktéra decyduje o wiasciwosciach uzytkowych,
np. wytrzymatosci mechanicznej lub dopuszczalnej tem-
peraturze stosowania. Zdyspergowane w osnowie
czastki przewodzace stykajac sie¢ wzajemnie tworza
Sciezki przewodzace [15, 16]. Jako elektroprzewodzace
dodatki stosuje sie specjalne gatunki sadz weglowych,
rozdrobniony grafit oraz platki i wiékna metaliczne lub
metalizowane. Najczesciej uzywane napetniacze to: ni-
kiel, miedz, zelazo i aluminium, polimery elektroprze-
wodzace, np. polianilina (PANI) i poliacetylen oraz we-
giel (sadza, wlékna weglowe).

Kompozyty elektroprzewodzace mozna wytwarzac
na drodze [17]:

— wprowadzania napelniaczy do polimeru termo-
plastycznego w stanie stopionym;

— dodawania napetiaczy przewodzacych do cieklej
zywicy termoutwardzalnej;

— mieszania sproszkowanego polimeru z napelnia-
czem i formowania wyrobu metoda spiekania;

— mieszania napelniacza z roztworem polimeru i od-
parowania rozpuszczalnika (spos6b wykorzystywany do
uzyskania polimerowych powlok przewodzacych);

— dodawania napetniacza do polimeru w postaci la-
teksu i nastepna jego koagulacje oraz

— wprowadzania do stopu lub roztworu polimeru
zwiazkéw metali poddanych nastepnie rozkladowi ter-
micznemu lub elektrolitycznemu.

Polimerowe kompozyty elektroprzewodzace ze
wzgledu na swoje zalety (maty ciezar wlasciwy, zdol-
noéc¢ do deformacji oraz latwo$¢ przetwoérstwa) znalazly
zastosowanie w wielu dziedzinach. Stanowia m.in. war-
stwe ekranujaca w kablach oraz urzadzeniach wrazli-
wych na dzialanie pola elektromagnetycznego, wezach
i rurach przesylowych dla mediéw podatnych na eks-
plozje w wyniku gromadzenia tadunkéw elektrostatycz-
nych, w medycynie, elektronice i motoryzacji.

Teoria perkolacji
Mechanizm przewodnictwa pradu elektrycznego w

elektroprzewodzacych kompozytach tlumaczy teoria
perkolacji. Pojecie wprowadzit w potowie XX wieku
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Rys. 1. Schemat tworzenia struktury perkolacyjnej: a — poni-
zej, b — powyzej progu perkolacji

Fig. 1. Scheme of formation of percolation structure: concen-
tration: a — below and b — above percolation threshold

Flory w modelu Zelowania polimeréw oraz Broadbent
i Hammersley w pracy dotyczacej przenikalnosci gazéw
przez pory granulek wegla w maskach przeciwgazo-
wych [18] i szybko zostalo ono przyjete przez inne dzie-
dziny nauki. Wedtug ogélnej definicji perkolacja to , for-
mowanie si¢ ciaglych Sciezek jednego czynnika w $rodo-
wisku innego”. Stezenie, powyzej ktérego zachodzi zja-
wisko ciaglosci jednego medium w drugim, okresla sie
mianem progu perkolacji [19]. Owa ciagtos¢ wtasnie naj-
czesciej umozliwia przeptyw cieczy, pradu elektryczne-
go, ciepla itp. Zasade tworzenia struktury perkolacyjnej
obrazuje schematycznie rys. 1.

Mozliwoéé utworzenia przeplywu w obszarze, w kté-
rym wystepuja elementy zdolne do laczenia sie z analo-
gicznymi elementami znajdujacymi sie w otoczeniu okre-
$la sie¢ mianem prawdopodobiefistwa perkolacji.

Teoria perkolacji znalazla zastosowanie w ocenie
prawdopodobienistwa takich przeptywéw jak: przeptyw
wody w glebie, ognia w pozarach laséw, pradu elek-
trycznego w izolatorach lub choréb zakaznych w sku-
piskach Iudzkich.

W elektroprzewodzacych kompozytach polimero-
wych napelianych sadza zjawisko perkolacji ma zasad-
nicze znaczenie, poniewaz pierwsze Sciezki przewo-
dzace tworza si¢ wowczas, gdy stezenie sadzy jest
réwne progowi perkolacji. Poszukiwanie progu perkola-
¢ji w przypadku kompozytéw opartych na polietylenie
duzej gestosci (PE-HD), polipropylenie (PP), polistyre-
nie (PS) lub na mieszaninie polimeréw stanowito przed-
miot naszej poprzedniej pracy [20]. Sadze stosowaliSmy
w ilodci 2—20 % mas. i oprécz wynikéw badan opornos-
ci przedstawiliémy charakterystyke wytrzymalosciowa
ireologiczng otrzymanych kompozytéw. Naszym celem
bylo okreslenie takiego zakresu stezenia napelniacza
przewodzacego, w ktérym tworza sie pierwsze Sciezki
perkolacyjne. Materialy zawierajace napelniacz w ilosci
odpowiadajacej progowi perkolacji moga stuzy¢ do wy-
twarzania sensoréw, m.in. z zastosowaniem odpadéw
polimerowych — polietylenu matej gestosci (PE-LD)
i poli(metakrylanu metylu) [21].

W opisywanej nizej pracy, wykorzystujac wczesniej-
sze doswiadczenia, ograniczyliSmy asortyment polime-
row osnowy zawezajac jednoczesnie zakres stezenia na-
pelniacza przewodzacego do 3—9 % mas. i nadalismy
kompozytom forme korzystna do okreslenia ich zdol-
nosci sensorycznych. Celem badan byta ocena mozli-
wosci wykorzystania takich materialéw kompozyto-
wych o okreSlonej strukturze do wytwarzania czujni-
kéw chemicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Do sporzadzania kompozytéw wykorzystano poli-
mery masowego stosowania, tj.: polietylen malej ges-
tosci Malen E (Basell Orlen Polyolefins), polipropylen
Malen P S702 (Basell Orlen Polyolefins) oraz polistyren
PS SF (Zakiady Chemiczne ,,Oswiecim”).

Jako napetniacz postuzyta sadza Ketjenblack EC-300]
(Akzo Chemicals).

Wykorzystywane rozpuszczalniki (toluen, benzen,
ksylen) pochodzily z firmy POCh S.A. Gliwice.

Sporzadzanie kompozytow

Kompozyty otrzymywano z wczesniej uzyskanych
koncentratow zawierajacych 20 % mas. napelniacza,
przy uzyciu mieszalnika okresowego Rheomix 600,
HAAKE, w warunkach dobranych na podstawie badan
wiasnych. Temperatura komory mieszalnika wynosita
190 °C a szybkoé¢ obrotowa rotoréw 60 min™!. Czas mie-
szania byl zalezny od warto$ci momentu obrotowego
rejestrowanego w trakcie procesu — mieszanie koniczo-
no, gdy warto$¢ momentu sie stabilizowata. Zawartos¢
napelniacza w gotowym kompozycie wynosita 3, 6 lub
9 % mas.

Wytwarzanie prébek do badan

Probki do badan wilasciwosci elektrycznych oraz reo-
logicznych otrzymywano metoda prasowania zas do ba-
dan wytrzymalosciowych — metoda wtryskiwania.
Ocene wlasciwosci sensorycznych przeprowadzono na
probkach w postaci precikéw o Srednicy 1 mm, uzyska-
nych na drodze wytlaczania.

Metody badan

— Potengjal sensoryczny kompozytéw oceniano na
podstawie cyklicznych pomiaréw napiecia pradu elek-
trycznego na konicach prébki w ksztatcie precika wysta-
wionej na dzialanie rozpuszczalnika, w ukladzie pomia-
rowym wyposazonym w elektrometr Keithley 2000
(rys. 2). Czas powtarzanych cykli dobierano w zalez-
nosci od rodzaju polimeru osnowy i uzytego rozpusz-
czalnika.
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Rys. 2. Schemat uktadu pomiarowego: V. — zasilacz, E —
elektrometr, Ryef— opornik referencyjny

Fig. 2. Scheme of the measuring system: V — power supply, E
— electrometer, Ry — referential resistory

— Wiasciwosci reologiczne okreslano za pomoca reo-
metru oscylacyjnego Rotovisco RT-20, HAAKE, pracuja-
cego w ukladzie plytka-plytka, w temp. 190 °C.

— Wytrzymatos¢é mechaniczng wyznaczano podczas
jednoosiowego rozciagania przy uzyciu maszyny wy-
trzymatosciowej Lloyd LR10K. Predkos¢ przesuwu bel-
ki wynosita 50 mm /min.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Prég perkolacji

Podstawowe znaczenie w projektowaniu materiatow
elektroprzewodzacych potencjalnie przeznaczonych do
wytwarzania sensoréw ma wyznaczenie ich progu per-
kolacji. W tym celu okreslono zalezno$¢ opornosci skros-
nej kompozytéw od zawartosci napeilniacza. Wyniki
przedstawione na rys. 3—5 pozwolily na wyznaczenie
progu perkolacji, ktéry odpowiada udzialowi 2 % mas.
sadzy w kompozycie PS, 2 % mas. sadzy w przypadku
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Rys. 3. Rezystywnosé kompozytéw na osnowie PS w zalez-
nosci od zawartosci sadzy

Fig. 3. Electrical resistivity of PS-based composites modified
with carbon black
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Rys. 4. Rezystywnosé kompozytéw na osnowie PP w zalez-
nosci od zawartosci sadzy

Fig. 4. Electrical resistivity of PP-based composites modified
with carbon black
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Rys. 5. Rezystywnos¢ kompozytéw na osnowie PE-LD w za-
leznosci od zawartosci sadzy

Fig. 5. Electrical resistivity of PE-LD-based composites modi-
fied with carbon black

osnowy PP i4 % mas. sadzy w odniesieniu do kompozy-
tu na podstawie PE-LD.

Na formowanie $ciezek przewodzacych napelniacza
w osnowie w istotny sposéb wplywa rodzaj polimeru
stanowiacego osnowe i stopieni jego krystalicznosci.

Napiecie wzgledne w kompozytach

Za podstawowe kryterium przydatnosci kompozy-
tow do zastosowari sensorycznych przyjeto wartosé
i powtarzalnoé¢ mierzonego wzglednego napiecia
pradu elektrycznego (Uy/U) odpowiadajaca zmianom
opornosci elektrycznej prébki. Potencjal sensoryczny
wykazuja kompozyty reagujace wyraznym sygnalem
pojawiajacym sie w krétkim czasie od wystawienia na
dziatanie selektywnie wywotlujacego go czynnika, nato-
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miast na czujniki wielokrotne nadaja si¢ materialy rea-
gujace w sposéb powtarzalny na okresowo ponawiane
warunki inicjujace sygnal.

Kompozyty z osnowa PE-LD

Okreélajac potencjal sensoryczny kompozytéw z
PE-LD zbadano wplyw zawarto$ci sadzy na ich prze-
wodnictwo elektryczne. Probki zanurzano w ksylenie
lub w toluenie poniewaz wartoéci parametréw rozpusz-
czalnosci tych rozpuszczalnikéw sa zblizone do parame-
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Rys. 6. Napigcie wzgledne kompozytéw PE-LD zawierajqcych
3 % mas. (a) 19 % mas. (b) sadzy, zanurzanych w ksylenie
Fig. 6. Relative voltage of PE-LD composites containing 3 wt.
% (a) and 9 wt. % (b) of carbon black immersed in xylene
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Rys. 7. Napiecie wzgledne kompozytéw PE-LD zawierajqcych
3 % mas. (a) 19 % mas. (b) sadzy, zanurzanych w toluenie
Fig. 7. Relative voltage of PE-LD composites containing 3 wt.
% (a) and 9 wt. % (b) of carbon black immersed in toluene

tru rozpuszczalnosci polietylenu. W takich warunkach
entalpia mieszania jest niewielka, a proces penetracji cie-
czy w glab polimeru postepuje stosunkowo szybko.

Kompozyty elektroprzewodzace na osnowie PE-LD
wykazuja duza wrazliwos¢ na dzialanie zaréwno tolue-
nu, jak i ksylenu (rys. 6 i 7). Oba rozpuszczalniki powo-
duja zwigkszenie (nawet do czterech rzedéw wielkosci)
opornosci kompozytéw. Swiadczy to o niszczeniu pier-
wszych Sciezek przewodzacych w osnowie polimerowej
wskutek jej pecznienia, a w wyniku tego zjawiska mate-
rial znowu staje sie izolatorem. Proces odtwarzania
Sciezek przewodzacych obserwowano po odparowaniu
cieczy speczniajacej. Cykl wystawiania probek na dzia-
lanie ksylenu powtarzano przez godzine. Co pie¢ minut
probke zanurzano, a nastepnie wyjmowano z rozpusz-
czalnika. W przypadku zastosowania toluenu czas trwa-
nia testu ograniczono do 40 min oraz skrécono czas po-
miedzy zanurzeniami do 4 min.

Stwierdzono, ze o jakosci otrzymanego sygnatu de-
cyduje zawarto$¢ sadzy w kompozycie. W przypadku
niewielkiego (na progu perkolacji) udziatlu napetniacza
obserwuje si¢ duzy i niemal natychmiastowy skok opor-
nosci. Reakcja taka nie nastepuje, gdy zawartosé sadzy
znacznie przekracza prog perkolacji (9 % mas.). Pecznie-
nie polimerowej osnowy kompozytu z 9-proc. udzialem
sadzy powoduje wprawdzie rozluznienie jego struktury,
ale wobec duzej ilosci czastek elektroprzewodzacych nie
prowadzi do przerwania wszystkich éciezek napeinia-
cza, perkolujacych w osnowie.

Nie stwierdzono pogorszenia jakosci sygnatu wraz
z liczba cykli zanurzania kompozytu. Interwal zmian
opornosci kompozytu zawierajacego 3 % mas. sadzy, za-
nurzonego zar6wno w toluenie, jak i w ksylenie zacho-
wuje powtarzalnosc.
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Rys. 8. Napiecie wzgledne kompozytéw PP zawierajqacych 3 %
mas. (a) i 6 % mas. (b) sadzy zanurzanych w toluenie

Fig. 8. Relative voltage of PP composites containing 3 wt. %
(a) and 6 wt. % (b) of carbon black immersed in toluene
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Kompozyty z osnowa z PP

Potencjal sensoryczny kompozytéw na osnowie poli-
propylenu wyznaczano w te$cie obejmujacym 4-minuto-
we cykle zanurzania/wynurzania, w lacznym czasie
40 min.

Sygnat kompozytu po wysuszeniu rézni si¢ od syg-
natu sprzed zanurzenia (rys. 8). Mozna zaobserwowacé
zwiekszenie warto$ci napiecia wzglednego kompozytu
wraz z kazdym cyklem wystawiania go na dzialanie
rozpuszczalnika. Prawdopodobnie wynika to z niecal-
kowitego odparowania rozpuszczalnika ze struktury
kompozytu, lub tez z wplywu fazy krystalicznej poli-
propylenu na ponowne formowanie elektroprzewodza-
cych Sciezek sadzy. Efekt postepujacych w cyklach
zmian wartosci napiecia bazowego mozna wyelimino-
waé wykorzystujac uklad pomiarowy analizujacy jedy-
nie wzgledny wzrost napiecia w kazdym cyklu. Na pod-
stawie wynikéw badani mozna stwierdzi¢, ze kompozy-
ty polipropylenu z sadza sa materialami przydatnymi
do wytwarzania wielokrotnych czujnikéw chemicz-
nych.

Kompozyty z osnowa z PS

Potencjal sensoryczny kompozytéw na osnowie poli-
styrenu oceniano na podstawie ich reakcji na zanurzanie
w toluenie (rys. 9). Zanurzenie w toluenie powoduje
szybki i powtarzalny wzrost opornosci materiatu préb-
ki. Zwiekszenie opornoéci kompozytéw z udzialem sa-
dzy okre$lonym progiem perkolacji siega trzech—czte-
rech rzedéw wielkosSci. Nie odnotowano przy tym zmia-
ny przewodnictwa w nastepujacych po sobie cyklach za-
nurzen, co pozwala zakwalifikowaé te kompozyty do
materialow, ktére mozna wykorzystywac przy projekto-
waniu czujnikéw wielokrotnych.
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Rys. 9. Napigcie wzgledne kompozytéw PS zawierajgcych 3 %
mas. (a) 19 % mas. (b) sadzy zanurzanych w toluenie

Fig. 9. Relative voltage of PP composites containing 3 wt. %
(a) and 9 wt. % (b) of carbon black immersed in toluene

W przypadku kompozytéw PS zawierajacych 9 % mas.
sadzy wystawionych na dziatanie toluenu, obserwuje sie
sygnal informujacy o obecnosci rozpuszczalnika, ponie-
waz jednak maksymalna jego wielkos¢ siega ok. 20 % war-
tosci poczatkowej, to taki kompozyt jest mniej atrakcyjny
z punktu widzenia projektowania sensoréw.

Wilasciwosci reologiczne

Badania reologiczne pozwalaja na ocene, w jakim
stopniu obecnos$¢ napelniacza w kompozycie moze
utrudnia¢ wytwarzanie wyrobéw o zalozonej charakte-
rystyce geometrycznej. Zaobserwowano typowe dla
kompozytéw polimerowych zwiekszenie lepkosci
w funkcji zawartosci napelniacza. Efekt ten z reguly jest
najlepiej widoczny w przypadku matych predkosci ka-
towych [21]. Udziat 9 % mas. sadzy powoduje wzrost
lepkoéci kompozytu o 2 rzedy wielkosci w poréwnaniu
z lepkoscia niemodyfikowanego PE-LD (rys. 10), co su-
geruje mozliwo$¢ wystepowania probleméw w proce-
sie formowania wyrobéw o skomplikowanym ksztal-
cie.
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Rys. 10. Krzywe lepkosci kompozytéw PE-LD (T = 190 °C):
1—PE-LD,2 — PE-LD + 3 % mas. sadzy, 3 — PE-LD + 6
% mas. sadzy, 4 — PE-LD + 9 % mas. sadzy

Fig. 10. Melt viscosity of PE-LD composites (T = 190 °C), 1
— PE-LD, 2 — PE-LD with 3 wt. % carbon black, 3 —
PE-LD with 6 wt. % carbon black, 4 — PE-LD with 9 wt. %
carbon black

W zakresie matych predkosci katowych, niemodyfi-
kowany polipropylen wykazuje charakter ptyniecia blis-
ki newtonowskiemu (rys. 11). Dodanie 3 % mas. sadzy
powoduje zwiekszenie lepkosci kompozycji, wlasciwe
stabilnym uktadom polimer-napelniacz. Czasteczki sa-
dzy wprowadzone do osnowy polipropylenu zwieksza-
ja tarcie wewnetrzne, nie ograniczaja jednak ruchu ma-
kroczasteczek polimeru.

W przypadku polistyrenu waski zakres predkosci
katowej, w ktérym wykazuje on charakterystyke zblizo-
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Rys. 11. Krzywe lepkosci kompozytéw PP (T = 190 °C): 1 —
PP,2— PP + 3 % mas. sadzy, 3— PP + 6 % mas. sadzy, 4 —
PP + 9 % mas. sadzy
Fig. 11. Melt viscosity of PP composites (T =190 °C), 1 — PP,
2 — PP with 3 wt. % carbon black, 3 — PP with 6 wt. %
carbon black, 4 — PP with 9 wt. % carbon black
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Rys. 12. Krzywe lepkosci kompozytéw PS (T = 190 °C): 1 —
PS,2—PS + 3 % mas. sadzy, 3 — PS + 6 % mas. sadzy, 4 —
PS + 9 % mas. sadzy

Fig. 12. Melt viscosity of PS composites (T =190 °C), 1 — P8,
2 — PS with 3 wt. % carbon black, 3 — PS with 6 wt. %
carbon black, 4 — PS with 9 wt. % carbon black

1000

na do cieczy newtonowskiej (rys. 12), wynika ze struktu-
ry tego polimeru. Obecnosé¢ sadzy w kompozytach po-
woduje zwiekszenie lepkosci, co wiaze si¢ jak wiadomo
z dystrybucja napelniacza w osnowie polimerowej
i zwiekszonymi oporami ptyniecia.

Zjawisko wzrostu lepkoéci kompozycji z udziatem
napetniacza jest skutkiem bardzo rozwinietej powierzch-
ni czasteczek sadzy, oraz ich sklonnoscia do formowania
agregatow. Jak zaobserwowano, wyznaczone w warun-
kach duzej predkosci katowej wartosci lepkosci wyka-
zuja mniejsze réznice. Jest to spowodowane niszczeniem
agregatéw oraz wytworzonych przez napelniacz sieci
perkolacyjnych, a takze orientacja polimerowej osnowy.
Duza predkos¢ katowa generuje wigeksze naprezenia
dzialajace na probke i zwieksza prawdopodobiefistwo
porzadkowania makroczasteczek w polu przeptywu.

Wytrzymatosé mechaniczna

Badane wlasciwosci mechaniczne kompozytéw po-
stuzyly do oceny mozliwo$ci wytwarzania z nich czujni-
kéw jako elementéw samonosnych a takze ocene wpty-
wu zawarto$ci napelniacza oraz rodzaju materiatu osno-
wy na strukture otrzymanego kompozytu.

Obserwowane zwiekszenie modutu Younga (rys. 13)
jest spowodowane wzmacniajacym dziataniem czaste-
czek sadzy, blokujacych proces orientacji polimeru i
utrudniajacych lub wrecz uniemozliwiajacych rozwija-
nie sie taficuchow zwiazkéw wielkoczasteczkowych.

Znaczna warto$¢ wydluzenia osnowy (rys. 14) wyni-
ka z duzej ciagliwosci polietylenu. W trakcie pomiaru
tworzy sie przewezenie, maleje przekroj aktywny
probki i sita wymagana do dalszego jej rozciagania.
W przypadku kompozytéw zawierajacych sadze takie
przewezenie nie wystepuje, dlatego tez warto$¢ od-
ksztalcenia pod najwigkszym obciazeniem jest zazwy-
czaj réwna odksztalceniu w chwili zerwania prébki.
Czasteczki sadzy wprowadzone do osnowy polimero-
wej stanowia nieciaglosci podczas przenoszenia przez
kompozyt obciazen mechanicznych, w ktérych nastepu-
je koncentracja naprezen i zapoczatkowanie zjawiska
pekania. Tak wiec obecno$¢ napelniaczy w kompozycie
powoduje takze zmniejszenie wydtuzenia przy zerwa-
niu.
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Rys. 13. Modut Younga kompozytéw PE-LD o réznej zawar-
tosci sadzy
Fig. 13. Young’s modulus of PE-LD composites with differing
carbon black loading
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Rys. 14. Wydtuzenie przy zerwaniu kompozytéw PE-LD
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Fig. 14. Elongation at break of PE-LD composites with diffe-
ring carbon black loading
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Rys. 15. Modut Younga kompozytéw PP o réznej zawartosci
sadzy

Fig. 15. Young's modulus of PP composites with differing car-
bon black loading
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Rys. 16. Wydtuzenie przy zerwaniu kompozytéw PP o réznej
zawartosci sadzy

Fig. 16. Elongation at break of PP composites with differing
carbon black loading

Dodatek sadzy do polipropylenu réwniez zwieksza
jego wytrzymatosé (rys. 15, 16) a mechanizm tego zja-
wiska jest podobny, jak w przypadku polietylenu. Efekt
wzmocnienia osnowy PP czasteczkami sadzy jest zwiek-
szony czesciowo krystaliczng struktura polipropylenu.

Wzmocnienia nie obserwuje sie¢ natomiast w odnie-
sieniu do polistyrenu, ktéry jest polimerem o strukturze
amorficznej. Taka struktura wplywa zaréwno na ilos¢
dodanej sadzy konieczna dla uzyskania pierwszej $ciez-
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Rys. 17. Modut Younga kompozytow PS o réznej zawartosci
sadzy

Fig. 17. Young's modulus of PS composites with differing car-
bon black loading
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Rys. 18. Wydluzenie przy zerwaniu kompozytéw PS o réznej
zawartosci sadzy

Fig. 18. Elongation at break of PS composites with differing
carbon black loading

ki napetniacza w osnowie, jak i na wlasciwosci mecha-
niczne gotowego kompozytu (rys. 17 i 18).

Obecne w osnowie PS aglomeraty sadzy sa korzystne
ze wzgledu na proces przewodzenia pradu elektryczne-
go, nie przenosza jednak obciazenn mechanicznych pod-
czas rozciagania, co powoduje zmniejszenie zdolnosci
kompozytu do deformacji.

PODSUMOWANIE

Wykazano, ze wybrane, napelniane sadza kompozy-
ty moga by¢ potencjalnie zastosowane w projektowaniu
czujnikéw wykrywajacych obecnos$¢ niektérych roz-
puszczalnikéw. Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan mozna stwierdzi¢, iz najwazniejszym parametrem,
ktérego znajomos$¢ pozwala na wytworzenie czujnika
jest precyzyjnie okreslony prég perkolacji czynnika
przewodzacego w danej osnowie polimerowej.

Niezaleznie od rodzaju polimeru osnowy, kompozy-
ty, w ktorych zawarto$¢ sadzy jest rowna lub nieznacz-
nie wieksza niz warto$¢ progu perkolacji, wykazuja
duze napiecie wzgledne (Uy/U) a jednoczesnie powta-
rzalny sygnat obecnosci rozpuszczalnika. Powtarzal-
no$¢ sygnatu pozwala na przediuzenie zywotnosci czuj-
nika, obnizajace koszty zwiazane z jego wymiana.

Materialy o najlepszej charakterystyce elektrycznej
w obecnosci rozpuszczalnika organicznego (krétki czas
reakcji, duze zmiany opornosci wzglednej, powtarzal-
no$¢ zmian w warunkach wielokrotnego wystawiania
na dzialanie rozpuszczalnika) otrzymano z kompo-
zytéw, w ktérych zawarto$¢ napelniacza byla bliska pro-
gowi perkolacji.

Badane kompozyty wykazuja duze warto$ci moduiu
Younga. Zwigkszenie ich sztywno$ci wraz z udzialem
sadzy ogranicza wplyw odksztalcerr plastycznych czuj-
nika na moc i jakoé¢ jego sygnatu.

Zasady projektowania i technika wytwarzania kom-
pozytéw polimerowych spelniajacych wymagania istot-
ne z punktu widzenia sensoryki, stanowia platforme do
dalszych prac w dziedzinie polimerowych czujnikéw se-
lektywnych.
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