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Polimerowe kompozyty elektroprzewodz¹ce
jako materia³y o potencjale sensorycznym

Streszczenie — Sporz¹dzono kompozyty z osnow¹ z polietylenu ma³ej gêstoœci, polipropylenu lub
polistyrenu, z dodatkiem sadzy w iloœci 3, 6 b¹dŸ 9 % mas. Sadza spe³nia w nich rolê elektroprzewo-
dz¹cego nape³niacza, który tworz¹c struktury perkolacyjne umo¿liwia wytworzenie materia³u prze-
wodz¹cego pr¹d elektryczny i zastosowanie go w projektowaniu czujników. Oceniono potencja³ sen-
soryczny uzyskanych kompozytów na podstawie pomiaru zmian napiêcia elektrycznego próbek wys-
tawionych na wielokrotne dzia³anie rozpuszczalnika (toluenu b¹dŸ ksylenu). Analizowano wp³yw
cyklicznego spêczniania materia³u próbki na charakter rejestrowanego sygna³u elektrycznego. Wy-
znaczono lepkoœæ otrzymanych kompozytów w stanie stopionym oraz okreœlono ich w³aœciwoœci
mechaniczne.
S³owa kluczowe: kompozyty polimerowe, nape³niacz elektroprzewodz¹cy, sadza, pêcznienie, 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 W£AŒCIWOŒCIACH SENSORYCZNYCH
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Czujnik (sensor) jest to urz¹dzenie przetwarzaj¹ce
bodŸce dostarczone przez zjawiska fizyczne na sygna³
mierzalny (przewa¿nie elektryczny), stanowi wiêc po-
most pomiêdzy otoczeniem a urz¹dzeniami pomiaro-
wymi. W ostatnich latach systemy przetwarzania infor-
macji w przemyœle elektronicznym rozwijaj¹ siê bardzo
szybko [1, 2]. Zasadniczy wp³yw na tempo tego rozwoju
wywiera dostêpnoœæ tanich, efektywnie dzia³aj¹cych mi-
kroprocesorów (przetwarzaj¹cych wiêcej informacji

w krótszym czasie). Wykorzystanie czujników jest bar-
dzo szerokie: od samochodów poprzez urz¹dzenia AGD
a¿ po zabawki. Sensory gwarantuj¹ lepsz¹ funkcjonal-
noœæ urz¹dzeñ i d³u¿sz¹ ich ¿ywotnoœæ, niekiedy zaœ
umo¿liwiaj¹ spe³nienie wymagañ okreœlonych normami
u¿ytkowymi (np. dotycz¹cych spalin wydzielanych
przez silniki spalinowe).

Pierwsze doniesienia o potencjalnym zastosowaniu
do detekcji gazów kompozytów z tworzyw polimero-
wych zawieraj¹cych nape³niacz elektroprzewodz¹cy s¹
autorstwa Lundberga i Sundqvista [3] oraz Talika [4].
Badali oni wp³yw zwi¹zków organicznych chloru na
w³aœciwoœci kompozytu PVC z udzia³em sadzy. W kolej-
nych latach taki uk³ad szczegó³owo scharakteryzowa³
Lonegran [5]. Obecnie liczne prace dotycz¹ systemów

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

390 POLIMERY 2010, 55, nr 5



okreœlanych jako „elektroniczne nosy” stanowi¹cych
uk³ad czujników umo¿liwiaj¹cych monitorowanie sk³a-
du gazów w wielu dziedzinach przemys³u i ¿ycia co-
dziennego [6—9].

Przyk³adowe zastosowania takich uk³adów to:
— czujniki w postaci cienkich filmów zawieraj¹cych

sadzê do wykrywania chemikaliów w stanie gazowym
(magazyny, instalacje przemys³owe);

— czujniki temperatury i ciœnienia (urz¹dzenia prze-
mys³owe, instalacje przeciwpo¿arowe);

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

Jednym ze zdefiniowanych problemów jest powta-
rzalnoœæ sygna³u czujnika, ostatnie prace dowodz¹ jed-
nak, i¿ kompozyty tego typu zachowuj¹ swoje w³aœci-
woœci pomimo wielokrotnego wystawiania ich na dzia-
³anie aktywnego czynnika zewnêtrznego [10]. Czêsto
tak¿e stosuje siê czujniki jednokrotne, dzia³aj¹ce jako
bezpieczniki. Pod wp³ywem zewnêtrznego czynnika
gwa³townie zwiêkszaj¹ one sw¹ rezystywnoœæ powodu-
j¹c zanik przep³ywu pr¹du elektrycznego, co aktywuje
mechanizmy ostrzegawcze. Przyk³adem u¿ycia jest
czujnik przeciwpo¿arowy, montowany w elemencie
konstrukcji budynku. W razie wybuchu po¿aru wydzie-
laj¹ce siê ciep³o topi osnowê kompozytu, niszcz¹c przy
tym istniej¹ce œcie¿ki elektroprzewodz¹cego nape³nia-
cza.

Polimery zawieraj¹ce elektroprzewodz¹cy nape³-
niacz nale¿¹ do najtañszych czujników ze wzglêdu na
cenê zarówno u¿ytych materia³ów, jak i sprzêtu stoso-
wanego do monitorowania przetworzonego przez nich
sygna³u [11—13]. Mechanizm dzia³ania takich czujni-
ków opiera siê na rejestrowaniu zmiany napiêcia pr¹du
przep³ywaj¹cego przez kompozyt pozostaj¹cy w kon-
takcie ze specyficznym czynnikiem zewnêtrznym (gaz,
ciecz). Pod wp³ywem aktywnego medium polimerowa
osnowa ulega pêcznieniu, co powoduje niszczenie œcie-
¿ek elektroprzewodz¹cego nape³niacza i zwiêkszenie
opornoœci kompozytu. Po usuniêciu aktywatora kompo-
zyt odzyskuje pierwotn¹ postaæ. Taki sensor selektywnie
wykrywa media ró¿nego typu, a uprzednia kalibracja
umo¿liwia okreœlenie stê¿enia zarejestrowanego me-
dium [8]. Wybieraj¹c odpowiedni polimer nale¿y siê kie-
rowaæ równaniem Scatcharda—Hildebrandta (1),
w myœl którego zwi¹zek ulega dzia³aniu rozpuszczalni-
ka (pêcznienie, rozpuszczanie) wówczas, gdy wartoœci
parametrów rozpuszczalnoœci polimeru i rozpuszczalni-
ka s¹ zbli¿one.

∆Hm = ϕ1ϕ2V(δ1 – δ2)2 (1)
gdzie: ∆Hm — entalpia mieszania, ϕi — u³amek objêtoœciowy
sk³adnika i, δi — parametr rozpuszczalnoœci sk³adnika i, V —
objêtoœæ uk³adu.

Czujniki kwalifikuj¹ce siê do produkcji masowej po-
winny siê odznaczaæ du¿¹ selektywnoœci¹, sensory wie-
lokrotne musz¹ ponadto wykazywaæ odwracalnoœæ za-
chodz¹cych w nich procesów a produkty wytwarzane
seryjnie powinny siê charakteryzowaæ identycznymi ce-

chami. Kszta³t czujników winien byæ stabilny, a materia-
³y tworz¹ce sensor odporne na korozjê i warunki atmo-
sferyczne. Przyk³ad omawianego czujnika stanowi kom-
pozyt z udzia³em 4 % mas. sadzy, z³o¿ony z mieszaniny
polimerów sk³adaj¹cej siê w 45 % mas. z wysokoudaro-
wego polistyrenu (HIPS) i w 55 % mas. z kopolimeru
etylen/octan winylu (EVA). Czujnik taki wykazuje po-
wtarzalne zmiany opornoœci w cyklu wielokrotnego
poddawania go dzia³aniu benzenu lub n-heptanu [8, 14].

Kompozyty elektroprzewodz¹ce

W sk³ad kompozytów przewodz¹cych pr¹d elek-
tryczny wchodzi polimer lub mieszanina polimerów
oraz nape³niacz elektroprzewodz¹cy. Polimer stanowi
osnowê, która decyduje o w³aœciwoœciach u¿ytkowych,
np. wytrzyma³oœci mechanicznej lub dopuszczalnej tem-
peraturze stosowania. Zdyspergowane w osnowie
cz¹stki przewodz¹ce stykaj¹c siê wzajemnie tworz¹
œcie¿ki przewodz¹ce [15, 16]. Jako elektroprzewodz¹ce
dodatki stosuje siê specjalne gatunki sadz wêglowych,
rozdrobniony grafit oraz p³atki i w³ókna metaliczne lub
metalizowane. Najczêœciej u¿ywane nape³niacze to: ni-
kiel, miedŸ, ¿elazo i aluminium, polimery elektroprze-
wodz¹ce, np. polianilina (PANI) i poliacetylen oraz wê-
giel (sadza, w³ókna wêglowe).

Kompozyty elektroprzewodz¹ce mo¿na wytwarzaæ
na drodze [17]:

— wprowadzania nape³niaczy do polimeru termo-
plastycznego w stanie stopionym;

— dodawania nape³niaczy przewodz¹cych do ciek³ej
¿ywicy termoutwardzalnej;

— mieszania sproszkowanego polimeru z nape³nia-
czem i formowania wyrobu metod¹ spiekania;

— mieszania nape³niacza z roztworem polimeru i od-
parowania rozpuszczalnika (sposób wykorzystywany do
uzyskania polimerowych pow³ok przewodz¹cych);

— dodawania nape³niacza do polimeru w postaci la-
teksu i nastêpn¹ jego koagulacjê oraz

— wprowadzania do stopu lub roztworu polimeru
zwi¹zków metali poddanych nastêpnie rozk³adowi ter-
micznemu lub elektrolitycznemu.

Polimerowe kompozyty elektroprzewodz¹ce ze
wzglêdu na swoje zalety (ma³y ciê¿ar w³aœciwy, zdol-
noœæ do deformacji oraz ³atwoœæ przetwórstwa) znalaz³y
zastosowanie w wielu dziedzinach. Stanowi¹ m.in. war-
stwê ekranuj¹c¹ w kablach oraz urz¹dzeniach wra¿li-
wych na dzia³anie pola elektromagnetycznego, wê¿ach
i rurach przesy³owych dla mediów podatnych na eks-
plozje w wyniku gromadzenia ³adunków elektrostatycz-
nych, w medycynie, elektronice i motoryzacji.

Teoria perkolacji

Mechanizm przewodnictwa pr¹du elektrycznego w
elektroprzewodz¹cych kompozytach t³umaczy teoria
perkolacji. Pojêcie wprowadzi³ w po³owie XX wieku
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Flory w modelu ¿elowania polimerów oraz Broadbent
i Hammersley w pracy dotycz¹cej przenikalnoœci gazów
przez pory granulek wêgla w maskach przeciwgazo-
wych [18] i szybko zosta³o ono przyjête przez inne dzie-
dziny nauki. Wed³ug ogólnej definicji perkolacja to „for-
mowanie siê ci¹g³ych œcie¿ek jednego czynnika w œrodo-
wisku innego”. Stê¿enie, powy¿ej którego zachodzi zja-
wisko ci¹g³oœci jednego medium w drugim, okreœla siê
mianem progu perkolacji [19]. Owa ci¹g³oœæ w³aœnie naj-
czêœciej umo¿liwia przep³yw cieczy, pr¹du elektryczne-
go, ciep³a itp. Zasadê tworzenia struktury perkolacyjnej
obrazuje schematycznie rys. 1.

Mo¿liwoœæ utworzenia przep³ywu w obszarze, w któ-
rym wystêpuj¹ elementy zdolne do ³¹czenia siê z analo-
gicznymi elementami znajduj¹cymi siê w otoczeniu okre-
œla siê mianem prawdopodobieñstwa perkolacji.

Teoria perkolacji znalaz³a zastosowanie w ocenie
prawdopodobieñstwa takich przep³ywów jak: przep³yw
wody w glebie, ognia w po¿arach lasów, pr¹du elek-
trycznego w izolatorach lub chorób zakaŸnych w sku-
piskach ludzkich.

W elektroprzewodz¹cych kompozytach polimero-
wych nape³nianych sadz¹ zjawisko perkolacji ma zasad-
nicze znaczenie, poniewa¿ pierwsze œcie¿ki przewo-
dz¹ce tworz¹ siê wówczas, gdy stê¿enie sadzy jest
równe progowi perkolacji. Poszukiwanie progu perkola-
cji w przypadku kompozytów opartych na polietylenie
du¿ej gêstoœci (PE-HD), polipropylenie (PP), polistyre-
nie (PS) lub na mieszaninie polimerów stanowi³o przed-
miot naszej poprzedniej pracy [20]. Sadzê stosowaliœmy
w iloœci 2—20 % mas. i oprócz wyników badañ opornoœ-
ci przedstawiliœmy charakterystykê wytrzyma³oœciow¹
i reologiczn¹ otrzymanych kompozytów. Naszym celem
by³o okreœlenie takiego zakresu stê¿enia nape³niacza
przewodz¹cego, w którym tworz¹ siê pierwsze œcie¿ki
perkolacyjne. Materia³y zawieraj¹ce nape³niacz w iloœci
odpowiadaj¹cej progowi perkolacji mog¹ s³u¿yæ do wy-
twarzania sensorów, m.in. z zastosowaniem odpadów
polimerowych — polietylenu ma³ej gêstoœci (PE-LD)
i poli(metakrylanu metylu) [21].

W opisywanej ni¿ej pracy, wykorzystuj¹c wczeœniej-
sze doœwiadczenia, ograniczyliœmy asortyment polime-
rów osnowy zawê¿aj¹c jednoczeœnie zakres stê¿enia na-
pe³niacza przewodz¹cego do 3—9 % mas. i nadaliœmy
kompozytom formê korzystn¹ do okreœlenia ich zdol-
noœci sensorycznych. Celem badañ by³a ocena mo¿li-
woœci wykorzystania takich materia³ów kompozyto-
wych o okreœlonej strukturze do wytwarzania czujni-
ków chemicznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do sporz¹dzania kompozytów wykorzystano poli-
mery masowego stosowania, tj.: polietylen ma³ej gês-
toœci Malen E (Basell Orlen Polyolefins), polipropylen
Malen P S702 (Basell Orlen Polyolefins) oraz polistyren
PS SF (Zak³ady Chemiczne „Oœwiêcim”).

Jako nape³niacz pos³u¿y³a sadza Ketjenblack EC-300J
(Akzo Chemicals).

Wykorzystywane rozpuszczalniki (toluen, benzen,
ksylen) pochodzi³y z firmy POCh S.A. Gliwice.

Sporz¹dzanie kompozytów

Kompozyty otrzymywano z wczeœniej uzyskanych
koncentratów zawieraj¹cych 20 % mas. nape³niacza,
przy u¿yciu mieszalnika okresowego Rheomix 600,
HAAKE, w warunkach dobranych na podstawie badañ
w³asnych. Temperatura komory mieszalnika wynosi³a
190 oC a szybkoœæ obrotowa rotorów 60 min-1. Czas mie-
szania by³ zale¿ny od wartoœci momentu obrotowego
rejestrowanego w trakcie procesu — mieszanie koñczo-
no, gdy wartoœæ momentu siê stabilizowa³a. Zawartoœæ
nape³niacza w gotowym kompozycie wynosi³a 3, 6 lub
9 % mas.

Wytwarzanie próbek do badañ

Próbki do badañ w³aœciwoœci elektrycznych oraz reo-
logicznych otrzymywano metod¹ prasowania zaœ do ba-
dañ wytrzyma³oœciowych — metod¹ wtryskiwania.
Ocenê w³aœciwoœci sensorycznych przeprowadzono na
próbkach w postaci prêcików o œrednicy 1 mm, uzyska-
nych na drodze wyt³aczania.

Metody badañ

— Potencja³ sensoryczny kompozytów oceniano na
podstawie cyklicznych pomiarów napiêcia pr¹du elek-
trycznego na koñcach próbki w kszta³cie prêcika wysta-
wionej na dzia³anie rozpuszczalnika, w uk³adzie pomia-
rowym wyposa¿onym w elektrometr Keithley 2000
(rys. 2). Czas powtarzanych cykli dobierano w zale¿-
noœci od rodzaju polimeru osnowy i u¿ytego rozpusz-
czalnika.

a) b)

Rys. 1. Schemat tworzenia struktury perkolacyjnej: a — poni-
¿ej, b — powy¿ej progu perkolacji
Fig. 1. Scheme of formation of percolation structure: concen-
tration: a — below and b — above percolation threshold
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— W³aœciwoœci reologiczne okreœlano za pomoc¹ reo-
metru oscylacyjnego Rotovisco RT-20, HAAKE, pracuj¹-
cego w uk³adzie p³ytka-p³ytka, w temp. 190 oC.

— Wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ wyznaczano podczas
jednoosiowego rozci¹gania przy u¿yciu maszyny wy-
trzyma³oœciowej Lloyd LR10K. Prêdkoœæ przesuwu bel-
ki wynosi³a 50 mm/min.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Próg perkolacji

Podstawowe znaczenie w projektowaniu materia³ów
elektroprzewodz¹cych potencjalnie przeznaczonych do
wytwarzania sensorów ma wyznaczenie ich progu per-
kolacji. W tym celu okreœlono zale¿noœæ opornoœci skroœ-
nej kompozytów od zawartoœci nape³niacza. Wyniki
przedstawione na rys. 3—5 pozwoli³y na wyznaczenie
progu perkolacji, który odpowiada udzia³owi 2 % mas.
sadzy w kompozycie PS, 2 % mas. sadzy w przypadku

osnowy PP i 4 % mas. sadzy w odniesieniu do kompozy-
tu na podstawie PE-LD.

Na formowanie œcie¿ek przewodz¹cych nape³niacza
w osnowie w istotny sposób wp³ywa rodzaj polimeru
stanowi¹cego osnowê i stopieñ jego krystalicznoœci.

Napiêcie wzglêdne w kompozytach

Za podstawowe kryterium przydatnoœci kompozy-
tów do zastosowañ sensorycznych przyjêto wartoœæ
i powtarzalnoœæ mierzonego wzglêdnego napiêcia
pr¹du elektrycznego (U0/U) odpowiadaj¹c¹ zmianom
opornoœci elektrycznej próbki. Potencja³ sensoryczny
wykazuj¹ kompozyty reaguj¹ce wyraŸnym sygna³em
pojawiaj¹cym siê w krótkim czasie od wystawienia na
dzia³anie selektywnie wywo³uj¹cego go czynnika, nato-
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Rys. 2. Schemat uk³adu pomiarowego: V — zasilacz, E —
elektrometr, Rref — opornik referencyjny
Fig. 2. Scheme of the measuring system: V — power supply, E
— electrometer, Rref — referential resistory

Rys. 3. Rezystywnoœæ kompozytów na osnowie PS w zale¿-
noœci od zawartoœci sadzy
Fig. 3. Electrical resistivity of PS-based composites modified
with carbon black

Rys. 5. Rezystywnoœæ kompozytów na osnowie PE-LD w za-
le¿noœci od zawartoœci sadzy
Fig. 5. Electrical resistivity of PE-LD-based composites modi-
fied with carbon black

Rys. 4. Rezystywnoœæ kompozytów na osnowie PP w zale¿-
noœci od zawartoœci sadzy
Fig. 4. Electrical resistivity of PP-based composites modified
with carbon black
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miast na czujniki wielokrotne nadaj¹ siê materia³y rea-
guj¹ce w sposób powtarzalny na okresowo ponawiane
warunki inicjuj¹ce sygna³.

Kompozyty z osnow¹ PE-LD

Okreœlaj¹c potencja³ sensoryczny kompozytów z
PE-LD zbadano wp³yw zawartoœci sadzy na ich prze-
wodnictwo elektryczne. Próbki zanurzano w ksylenie
lub w toluenie poniewa¿ wartoœci parametrów rozpusz-
czalnoœci tych rozpuszczalników s¹ zbli¿one do parame-

tru rozpuszczalnoœci polietylenu. W takich warunkach
entalpia mieszania jest niewielka, a proces penetracji cie-
czy w g³¹b polimeru postêpuje stosunkowo szybko.

Kompozyty elektroprzewodz¹ce na osnowie PE-LD
wykazuj¹ du¿¹ wra¿liwoœæ na dzia³anie zarówno tolue-
nu, jak i ksylenu (rys. 6 i 7). Oba rozpuszczalniki powo-
duj¹ zwiêkszenie (nawet do czterech rzêdów wielkoœci)
opornoœci kompozytów. Œwiadczy to o niszczeniu pier-
wszych œcie¿ek przewodz¹cych w osnowie polimerowej
wskutek jej pêcznienia, a w wyniku tego zjawiska mate-
ria³ znowu staje siê izolatorem. Proces odtwarzania
œcie¿ek przewodz¹cych obserwowano po odparowaniu
cieczy spêczniaj¹cej. Cykl wystawiania próbek na dzia-
³anie ksylenu powtarzano przez godzinê. Co piêæ minut
próbkê zanurzano, a nastêpnie wyjmowano z rozpusz-
czalnika. W przypadku zastosowania toluenu czas trwa-
nia testu ograniczono do 40 min oraz skrócono czas po-
miêdzy zanurzeniami do 4 min.

Stwierdzono, ¿e o jakoœci otrzymanego sygna³u de-
cyduje zawartoœæ sadzy w kompozycie. W przypadku
niewielkiego (na progu perkolacji) udzia³u nape³niacza
obserwuje siê du¿y i niemal natychmiastowy skok opor-
noœci. Reakcja taka nie nastêpuje, gdy zawartoœæ sadzy
znacznie przekracza próg perkolacji (9 % mas.). Pêcznie-
nie polimerowej osnowy kompozytu z 9-proc. udzia³em
sadzy powoduje wprawdzie rozluŸnienie jego struktury,
ale wobec du¿ej iloœci cz¹stek elektroprzewodz¹cych nie
prowadzi do przerwania wszystkich œcie¿ek nape³nia-
cza, perkoluj¹cych w osnowie.

Nie stwierdzono pogorszenia jakoœci sygna³u wraz
z liczb¹ cykli zanurzania kompozytu. Interwa³ zmian
opornoœci kompozytu zawieraj¹cego 3 % mas. sadzy, za-
nurzonego zarówno w toluenie, jak i w ksylenie zacho-
wuje powtarzalnoœæ.
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Rys. 7. Napiêcie wzglêdne kompozytów PE-LD zawieraj¹cych
3 % mas. (a) i 9 % 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

Rys. 6. Napiêcie wzglêdne kompozytów PE-LD zawieraj¹cych
3 % mas. (a) i 9 % 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. 8. Napiêcie wzglêdne kompozytów PP zawieraj¹cych 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 osnow¹ z PP

Potencja³ sensoryczny kompozytów na osnowie poli-
propylenu wyznaczano w teœcie obejmuj¹cym 4-minuto-
we cykle zanurzania/wynurzania, w ³¹cznym czasie
40 min.

Sygna³ kompozytu po wysuszeniu ró¿ni siê od syg-
na³u sprzed zanurzenia (rys. 8). Mo¿na zaobserwowaæ
zwiêkszenie wartoœci napiêcia wzglêdnego kompozytu
wraz z ka¿dym cyklem wystawiania go na dzia³anie
rozpuszczalnika. Prawdopodobnie wynika to z nieca³-
kowitego odparowania rozpuszczalnika ze struktury
kompozytu, lub te¿ z wp³ywu fazy krystalicznej poli-
propylenu na ponowne formowanie elektroprzewodz¹-
cych œcie¿ek sadzy. Efekt postêpuj¹cych w cyklach
zmian wartoœci napiêcia bazowego mo¿na wyelimino-
waæ wykorzystuj¹c uk³ad pomiarowy analizuj¹cy jedy-
nie wzglêdny wzrost napiêcia w ka¿dym cyklu. Na pod-
stawie wyników badañ mo¿na stwierdziæ, ¿e kompozy-
ty polipropylenu z sadz¹ s¹ materia³ami przydatnymi
do wytwarzania wielokrotnych czujników chemicz-
nych.

Kompozyty z osnow¹ z PS

Potencja³ sensoryczny kompozytów na osnowie poli-
styrenu oceniano na podstawie ich reakcji na zanurzanie
w toluenie (rys. 9). Zanurzenie w toluenie powoduje
szybki i powtarzalny wzrost opornoœci materia³u prób-
ki. Zwiêkszenie opornoœci kompozytów z udzia³em sa-
dzy okreœlonym progiem perkolacji siêga trzech—czte-
rech rzêdów wielkoœci. Nie odnotowano przy tym zmia-
ny przewodnictwa w nastêpuj¹cych po sobie cyklach za-
nurzeñ, co pozwala zakwalifikowaæ te kompozyty do
materia³ów, które mo¿na wykorzystywaæ przy projekto-
waniu czujników wielokrotnych.

W przypadku kompozytów PS zawieraj¹cych 9 % mas.
sadzy wystawionych na dzia³anie toluenu, obserwuje siê
sygna³ informuj¹cy o obecnoœci rozpuszczalnika, ponie-
wa¿ jednak maksymalna jego wielkoœæ siêga ok. 20 % war-
toœci pocz¹tkowej, to taki kompozyt jest mniej atrakcyjny
z punktu widzenia projektowania sensorów.

W³aœciwoœci reologiczne

Badania reologiczne pozwalaj¹ na ocenê, w jakim
stopniu obecnoœæ nape³niacza w kompozycie mo¿e
utrudniaæ wytwarzanie wyrobów o za³o¿onej charakte-
rystyce geometrycznej. Zaobserwowano typowe dla
kompozytów polimerowych zwiêkszenie lepkoœci
w funkcji zawartoœci nape³niacza. Efekt ten z regu³y jest
najlepiej widoczny w przypadku ma³ych prêdkoœci k¹-
towych [21]. Udzia³ 9 % mas. sadzy powoduje wzrost
lepkoœci kompozytu o 2 rzêdy wielkoœci w porównaniu
z lepkoœci¹ niemodyfikowanego PE-LD (rys. 10), co su-
geruje mo¿liwoœæ wystêpowania problemów w proce-
sie formowania wyrobów o skomplikowanym kszta³-
cie.

W zakresie ma³ych prêdkoœci k¹towych, niemodyfi-
kowany polipropylen wykazuje charakter p³yniêcia blis-
ki newtonowskiemu (rys. 11). Dodanie 3 % mas. sadzy
powoduje zwiêkszenie lepkoœci kompozycji, w³aœciwe
stabilnym uk³adom polimer-nape³niacz. Cz¹steczki sa-
dzy wprowadzone do osnowy polipropylenu zwiêksza-
j¹ tarcie wewnêtrzne, nie ograniczaj¹ jednak ruchu ma-
krocz¹steczek polimeru.

W przypadku polistyrenu w¹ski zakres prêdkoœci
k¹towej, w którym wykazuje on charakterystykê zbli¿o-
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Rys. 9. Napiêcie wzglêdne kompozytów PS zawieraj¹cych 3 %
mas. (a) i 9 % 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

Rys. 10. Krzywe lepkoœci kompozytów PE-LD (T = 190 oC):
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 oC), 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
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n¹ do cieczy newtonowskiej (rys. 12), wynika ze struktu-
ry tego polimeru. Obecnoœæ sadzy w kompozytach po-
woduje zwiêkszenie lepkoœci, co wi¹¿e siê jak wiadomo
z dystrybucj¹ nape³niacza w osnowie polimerowej
i zwiêkszonymi oporami p³yniêcia.

Zjawisko wzrostu lepkoœci kompozycji z udzia³em
nape³niacza jest skutkiem bardzo rozwiniêtej powierzch-
ni cz¹steczek sadzy, oraz ich sk³onnoœci¹ do formowania
agregatów. Jak zaobserwowano, wyznaczone w warun-
kach du¿ej prêdkoœci k¹towej wartoœci lepkoœci wyka-
zuj¹ mniejsze ró¿nice. Jest to spowodowane niszczeniem
agregatów oraz wytworzonych przez nape³niacz sieci
perkolacyjnych, a tak¿e orientacj¹ polimerowej osnowy.
Du¿a prêdkoœæ k¹towa generuje wiêksze naprê¿enia
dzia³aj¹ce na próbkê i zwiêksza prawdopodobieñstwo
porz¹dkowania makrocz¹steczek w polu przep³ywu.

Wytrzyma³oœæ mechaniczna

Badane w³aœciwoœci mechaniczne kompozytów po-
s³u¿y³y do oceny mo¿liwoœci wytwarzania z nich czujni-
ków jako elementów samonoœnych a tak¿e ocenê wp³y-
wu zawartoœci nape³niacza oraz rodzaju materia³u osno-
wy na strukturê otrzymanego kompozytu.

Obserwowane zwiêkszenie modu³u Younga (rys. 13)
jest spowodowane wzmacniaj¹cym dzia³aniem cz¹ste-
czek sadzy, blokuj¹cych proces orientacji polimeru i
utrudniaj¹cych lub wrêcz uniemo¿liwiaj¹cych rozwija-
nie siê ³añcuchów zwi¹zków wielkocz¹steczkowych.

Znaczna wartoœæ wyd³u¿enia osnowy (rys. 14) wyni-
ka z du¿ej ci¹gliwoœci polietylenu. W trakcie pomiaru
tworzy siê przewê¿enie, maleje przekrój aktywny
próbki i si³a wymagana do dalszego jej rozci¹gania.
W przypadku kompozytów zawieraj¹cych sadzê takie
przewê¿enie nie wystêpuje, dlatego te¿ wartoœæ od-
kszta³cenia pod najwiêkszym obci¹¿eniem jest zazwy-
czaj równa odkszta³ceniu w chwili zerwania próbki.
Cz¹steczki sadzy wprowadzone do osnowy polimero-
wej stanowi¹ nieci¹g³oœci podczas przenoszenia przez
kompozyt obci¹¿eñ mechanicznych, w których nastêpu-
je koncentracja naprê¿eñ i zapocz¹tkowanie zjawiska
pêkania. Tak wiêc obecnoœæ nape³niaczy w kompozycie
powoduje tak¿e zmniejszenie wyd³u¿enia przy zerwa-
niu.
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Rys. 12. Krzywe lepkoœci kompozytów PS (T = 190 oC): 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 oC), 1 — PS,
2 — PS with 3 wt. % carbon black, 3 — PS with 6 wt. %
carbon black, 4 — PS with 9 wt. % carbon black

Rys. 11. Krzywe lepkoœci kompozytów PP (T = 190 oC): 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 oC), 1 — PP,
2 — PP with 3 wt. % carbon black, 3 — PP with 6 wt. %
carbon black, 4 — PP with 9 wt. % carbon black

Rys. 13. Modu³ Younga kompozytów PE-LD o ró¿nej zawar-
toœci sadzy
Fig. 13. Young‘s modulus of PE-LD composites with differing
carbon black loading

Rys. 14. Wyd³u¿enie przy zerwaniu kompozytów PE-LD
o ró¿nej zawartoœci sadzy
Fig. 14. Elongation at break of PE-LD composites with diffe-
ring carbon black loading
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Dodatek sadzy do polipropylenu równie¿ zwiêksza
jego wytrzyma³oœæ (rys. 15, 16) a mechanizm tego zja-
wiska jest podobny, jak w przypadku polietylenu. Efekt
wzmocnienia osnowy PP cz¹steczkami sadzy jest zwiêk-
szony czêœciowo krystaliczn¹ struktur¹ polipropylenu.

Wzmocnienia nie obserwuje siê natomiast w odnie-
sieniu do polistyrenu, który jest polimerem o strukturze
amorficznej. Taka struktura wp³ywa zarówno na iloœæ
dodanej sadzy konieczn¹ dla uzyskania pierwszej œcie¿-

ki nape³niacza w osnowie, jak i na w³aœciwoœci mecha-
niczne gotowego kompozytu (rys. 17 i 18).

Obecne w osnowie PS aglomeraty sadzy s¹ korzystne
ze wzglêdu na proces przewodzenia pr¹du elektryczne-
go, nie przenosz¹ jednak obci¹¿eñ mechanicznych pod-
czas rozci¹gania, co powoduje zmniejszenie zdolnoœci
kompozytu do deformacji.

PODSUMOWANIE

Wykazano, ¿e wybrane, nape³niane sadz¹ kompozy-
ty mog¹ byæ potencjalnie zastosowane w projektowaniu
czujników wykrywaj¹cych obecnoœæ niektórych roz-
puszczalników. Na podstawie przeprowadzonych ba-
dañ mo¿na stwierdziæ, i¿ najwa¿niejszym parametrem,
którego znajomoœæ pozwala na wytworzenie czujnika
jest precyzyjnie okreœlony próg perkolacji czynnika
przewodz¹cego w danej osnowie polimerowej.

Niezale¿nie od rodzaju polimeru osnowy, kompozy-
ty, w których zawartoœæ sadzy jest równa lub nieznacz-
nie wiêksza ni¿ wartoœæ progu perkolacji, wykazuj¹
du¿e napiêcie wzglêdne (U0/U) a jednoczeœnie powta-
rzalny sygna³ obecnoœci rozpuszczalnika. Powtarzal-
noœæ sygna³u pozwala na przed³u¿enie ¿ywotnoœci czuj-
nika, obni¿aj¹ce koszty zwi¹zane z jego wymian¹.

Materia³y o najlepszej charakterystyce elektrycznej
w obecnoœci rozpuszczalnika organicznego (krótki czas
reakcji, du¿e zmiany opornoœci wzglêdnej, powtarzal-
noœæ zmian w warunkach wielokrotnego wystawiania
na dzia³anie rozpuszczalnika) otrzymano z kompo-
zytów, w których zawartoœæ nape³niacza by³a bliska pro-
gowi perkolacji.

Badane kompozyty wykazuj¹ du¿e wartoœci modu³u
Younga. Zwiêkszenie ich sztywnoœci wraz z udzia³em
sadzy ogranicza wp³yw odkszta³ceñ plastycznych czuj-
nika na moc i jakoœæ jego sygna³u.

Zasady projektowania i technika wytwarzania kom-
pozytów polimerowych spe³niaj¹cych wymagania istot-
ne z punktu widzenia sensoryki, stanowi¹ platformê do
dalszych prac w dziedzinie polimerowych czujników se-
lektywnych.
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Rys. 16. Wyd³u¿enie przy zerwaniu kompozytów PP o ró¿nej
zawartoœci sadzy
Fig. 16. Elongation at break of PP composites with differing
carbon black loading

Rys. 17. Modu³ Younga kompozytów PS o ró¿nej zawartoœci
sadzy
Fig. 17. Young‘s modulus of PS composites with differing car-
bon black loading

Rys. 15. Modu³ Younga kompozytów PP o ró¿nej zawartoœci
sadzy
Fig. 15. Young‘s modulus of PP composites with differing car-
bon black loading

Rys. 18. Wyd³u¿enie przy zerwaniu kompozytów PS o ró¿nej
zawartoœci sadzy
Fig. 18. Elongation at break of PS composites with differing
carbon black loading
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