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Instytut Inzynierii Materiatlow Polimerowych i Barwnikow w Toruniu

Polimery i dodatki przewodzace

Streszczenie: W artykule stanowigcym przeglad literatury dotyczqcy rozwoju technologii z dziedzi-
ny polimeréw przewodzgcych omdéwiono zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem i wlasciwodciami
polimerdw oraz napetniaczy przewodzqcych prad. Oméwiono wlasciwosci napetniaczy przewodzg-
cych oraz mozliwos¢ ich wykorzystania w kompozytach polimerowych.

Stowa kluczowe: polimery przewodzqce, sadza przewodzqca, grafen, kompozyty przewodzgce

POLYMERS AND CONDUCTIVE ADDITIVES

Abstract: The article is a review of the literature concerning the development of technology in the
field of conducting polymers. The problems concerning the preparation and properties of polymers and
conductive fillers were discussed. We discuss the properties of the conductive fillers and the possibility

of their use in polymer composites.

Keywords: conductive polymers, carbon black, graphene, polymer composites

WSTEP

Polimery to zwiazki, ktére znajdujq coraz
szersze zastosowanie we wspdtczesnym Swie-
cie. Zdecydowana wigkszos¢ polimeréw nalezy
do dielektrykéw, czyli materialéw nie przewo-
dzacych pradu elektrycznego. Konsekwencja
ich dobrych wlasciwosci elektroizolacyjnych
jest gromadzenie sie fadunku elektrycznego,
powstajacego w wyniku tarcia lub zetkniecia si¢
powierzchni i tadowanie si¢ przedmiotow wy-
konanych z tworzyw sztucznych do wysokiego
potengjatu, stwarzajacego zagrozenie pozarowe
i wybuchowe. Istnieje jednak pewna szczegdl-
na grupa polimerdw, to polimery przewodzace.
Ich historia zaczyna si¢ w drugiej potowie lat
siedemdziesiatych, kiedy to H. Shirakawa, E.
J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang, A. J.
Heeger opublikowali wyniki swoich badan nad
organicznymi polimerami przewodzacymi prad
elektryczny (cho¢ same polimery takie jak polia-
nilina czy politiofen byty znane juz w pod koniec
XIX wieku). Za badania nad tymi zwigzkami or-
ganicznymi w 2000 roku Alan Heeger, Alan Mac-
Diarmid i Hideki Shirakawa otrzymali Nagrode
Nobla w dziedzinie chemii.

Polimery przewodzace to organiczne prze-
wodniki elektrycznosci wykazujace specyficzne
wiasciwosci elektronowe, wynikajace z obecno-

$ci w makroczasteczce skoniugowanego szkie-
letu m-elektronowego [1, 2]. Do gléwnych
przedstawicieli tej grupy materialow zalicza
si¢ uklady heterocykliczne, takie jak poli(siar-
czek fenylenu), polipirol, politiofen, polifuran,
polikarbazol i polianilina. Pierwsze polimery
przewodzace byly nietrwate, nierozpuszczalne
i nietopliwe, a przez to nieprzetwarzane w tech-
nologicznie uzyteczne formy. Nie wzbudzaty
wiec praktycznie zadnego zainteresowania na-
ukowcow zajmujacych sie przemystowym za-
stosowaniem tworzyw sztucznych. Jednakze ten
obraz w ciagu ostatnich lat zmienit si¢ radykal-
nie. Obecnie poszukiwania nowych przewodza-
cych polimerow koncentruja si¢ na otrzymaniu
takich monomerdw, jakich utlenienie skutkowa-
foby otrzymaniem produktéw charakteryzuja-
cych si¢ malg szerokoscig przerwy energetycz-
nej (E,), mozliwa do osiagniecia miedzy innymi
na drodze obnizenia potencjatu jonizacji. Bada-
nia maja na celu takze poprawienie efektywno-
Sci transportu fadunku w makroczasteczkach
oraz wytworzenie materiatu o duzej stabilnosci
zardwno termicznej, jak i mechanicznej [3, 4].

Polimery przewodzace staly sie obecnie bar-
dzo interesujacymi tworzywami znajdujacymi
zastosowanie w produkgji ogniw paliwowych,
baterii, akumulatoréw i sensordéw elektroche-
micznych. Sa to nowoczesne materiaty charak-
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teryzujace si¢ znacznym przewodnictwem jono-
wym w potaczeniu z dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi oraz duza stabilnoscia termicz-
na. Mozna je otrzymywac wykorzystujac znane,
tradycyjne polimery, do ktérych wprowadza
sie kompleksy soli nieorganicznych. Takie ich
domieszkowanie dodatkami zwiekszajacymi
przewodnictwo wymaga jednak stosowania du-
zych ilosci domieszek (ok. 30% mas.), co z regu-
ty wplywa na pogorszenie szeregu wtasciwosci
uzytkowych powstajacego materiatu.

W zaleznosci od mechanizmu przewodzenia
pradu elektrycznego wyrézniamy:
* Polimery przewodzace jonowo - zawiera-
jace w swojej budowie grupy funkcyjne zdol-
ne do tworzenia jondw, np. grupa sulfonowa
lub aminowa.
* Polimery przewodzace redoksowo — posiada-
jace w swojej budowie grupy funkcyjne zdolne
do odwracalnego procesu utleniania i redukgji,
a w zwiazku z tym pozwalajace na przemiesz-
czanie sie elektronow, czyli przeptyw pradu
e Polimery przewodzace elektronowo — zawie-
raja one zdelokalizowane elektrony 7 tworzace
chmure elektronowa (podobna do tej w kryszta-
fach metalicznych) w obrebie taricucha gtéwnego.
Przewodnictwo takich zwigzkow miesci si¢ w sze-
rokim zakresie od 107° (charakterystycznym dla
izolatorow) do ponad 10*cn co odpowiada warto-
$ciom przewodnikow.

MECHANIZM PRZEWODZENIA PRADU
PRZEZ POLIMERY

Przewodzenie pradu elektrycznego przez te
grupe polimerow polega na:

* ruchu elektronéw w obrebie pojedynczych
czasteczek

* przeskokach elektronéw pomiedzy sasiedni-
mi makroczasteczkami.

Zjawisko przewodnictwa elektrycznego wy-
maga obecnosci zdelokalizowanych elektrondw,
a co za tym idzie koniecznodci wystepowania
wigzan podwdjnych w strukturze taricucha ma-
kroczasteczki. Polimery o przemiennych wiaza-
niach pojedynczych i podwdjnych mozna prze-

ksztatci¢ w metale organiczne w wyniku reakgji
domieszkowania. Usunigcie niektorych elektro-
néw z wigzan podwodjnych powoduje utworze-
nie dziur elektronowych, ktére moga swobodnie
przemieszczac si¢ wzdtuz tancucha. Neutralnos¢
elektrycznag uktadu zapewniaja aniony domieszki
znajdujace sie w przestrzeni miedzylancuchowej.
Zadaniem substancji domieszkujacej jest oddanie
lub pobranie elektrondw z makroczasteczki [6].

DOMIESZKOWANIE

Polimery przewodzace podobnie jak trady-
cyjne potprzewodniki mozna domieszkowaé
wprowadzajac lub usuwajac elektrony z ukladu.
Wykonuje si¢ to jednakze poprzez odwracalne
utlenianie lub redukcje faricucha gtéwnego zawie-
rajacego zdelokalizowane m-elektrony. Polimery
zmodyfikowane w ten sposob moga nawet posia-
dac¢ przewodnictwo elektryczne zblizone do war-
tosci osiaganych przez przewodniki metaliczne.

POLIMERY PRZEWODZACE PRAD

Polimer przewodzacy wzOr

Poliacetylen H S : 'ﬂp

Polipirol

==

Politiofen

Polianilina HH

Poli(p-fenylen)

Poli(3,4-etylenodioksytiofen)

Rys. 1. Wybrane polimery przewodzqce
Fig. 1. Selected conductive polymers

Wspdlng cecha polimeréw przewodzacych
jest obecnos¢ w ich strukturze ukladu sprze-
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zonych wigzan podwdjnych, a najprostszym
zwiazkiem tego typu jest poliacetylen. Jednak
sama obecno$¢ uktadu wigzan podwojnych nie
wystarcza, poniewaz poliacetylen jest zaledwie
potprzewodnikiem o do$¢ niskim przewodnic-
twie wlasciwym, znacznie mniejszym niz dla
powszechnie stosowanego krzemu (dla ktérego
przewodnictwo wilasciwe wynosi okoto 10~ S/m).

POLIACETYLEN

Poliacetylen (Rys. 1) byl znany juz od 1974r.
w postaci czarnego, nieprzewodzacego pradu
elektrycznego proszku. Dzigki zastosowaniu utle-
niaczy takich jak chlor, brom i pary jodu otrzy-
mano w 1977r. filmy poliacetylenowe wykazujace
przewodnictwo rzedu 10° razy wigksze, niz otrzy-
mywane bez utleniaczy. Zjawisko to nazwano do-
mieszkowaniem. Domieszkowany poliacetylen
wykazywat najwyzsze sposrod wszystkich dotad
poznanych polimeréw przewodnictwo elektrycz-
ne (ok. 10° S/m), podczas gdy przewodnictwo
elektryczne srebra i miedzi wynosi 10° S/m [7].

Odkrycie przewodzacego poliacetylenu po-
budzito wyobraznie badaczy, pojawity sie tez
nadzieje na rychle zastosowania praktyczne
,metali syntetycznych”. Dodatkowo nadzieje te
utwierdzita przeprowadzona w firmie BASF syn-
teza poliacetylenu o przewodnictwie zblizonym
do przewodnictwa miedzi. Poliacetylen znalazt
zastosowanie w uktadach zamknietych, takich
jakbaterieiakumulatory. Przeszkoda w szerszym
zastosowaniu tego polimeru jest fakt, ze domiesz-
kowany poliacetylen jest niestabilny w warun-
kach atmosferycznych. Obecnie znanych juz jest
wiele innych polimeréw przewodzacych, znacz-
nie trwalszych i wykazujacych do$¢ wysokie
przewodnictwo, rzedu kilkuset lub kilku tysiecy
S/m. Jest to wprawdzie wartos¢ mniejsza niz dla
metali, ale dla wielu zastosowan wystarczajaca.

POLIANILINA PANI

Polianilina (PANI) wystepuje w kilku r6znia-
cych sie stopniem utlenienia formach, z ktérych
tylko sol emeraldyny przewodzi prad elek-

tryczny. Kazda z tych form mozna przeksztat-
ci¢ w inng dzieki stopniowemu utlenieniu lub
redukcji wyjsciowej czasteczki. Zmianom tym
towarzyszy zaréwno zmiana przewodnictwa
elektrycznego oraz barwy. Przewodzaca po-
stac polianiliny to ciemnozielony proszek. Czy-
sta polianilina osiaga przewodnictwo nawet
do 10* S/cm [7]. Polianilina stanowi doskona-
ty material antystatyczny. Jest stosowana jako
skadnik lakierow i mieszanin absorbujacych
promieniowanie mikrofalowe w zakresie ra-
darowym. Stosowana jest rowniez w akumu-
latorach litowo-polimerowych. Dzigeki wtasci-
wosciom elektroluminescencyjnym stosowana
jest w wyswietlaczach polimerowych (OLED -
Organic Light-Emitting Diode). Polianilina jest
takze wykorzystywana jako katalizator w pro-
cesach katalizy heterogenicznej. Wérod produ-
centow PANIwymieni¢ mozna Panipol, Eeonyx,
Fibron Technologies, Crosslink i Enthone.

POLIPIROL

Polipirol jest jednym z wazniejszych poli-
merow przewodzacych ze wzgledu na znaczna
trwalos¢, odpornos¢ na warunki atmosferyczne
i biokompatybilno$¢. Polimer ten moze by¢ wy-
twarzany zaréwno w procesie elektropolime-
ryzacji, a w celu wygenerowania tadunku sto-
suje sie proces domieszkowania wykorzystujac
do tego celu m.in. aniony tetrafluoroboranowe,
chloranowe(VII) czy anion tosylanowy. Dzigki
usieciowaniu zachodzacemu podczas elektro-
chemicznego procesu otrzymywania polipirolu,
nabywa on niezbednej sztywnosci, a przez do-
bor odpowiedniego przeciwjonu mozliwa jest
kontrola wlasciwosci fizycznych i chemicznych
polimeru. Znanych jest réwniez wiele metod
otrzymywania polipirolu na drodze syntezy che-
micznej z wykorzystaniem réznych katalizato-
réw (np.: FeCl3). Polipirol moze by¢ wykorzysty-
wany do powierzchniowej modyfikacji réznych
materialdw, a w zaleznosci od grubosci warstwy
polimerowej jest ona przezroczystaiantyelektro-
statyczna. Polimer ten stosowany jest takze dobu-
dowy baterii, a ze wzgledu na trwatos¢ w warun-
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kach atmosferycznych i w srodowisku wodnym,
polipirol i kopolimery polipirolu sa stosowane
do otrzymywania kompozytéw przewodzacych
(praktyczne zastosowanie znalazty gtéwnie ma-
teriaty przewodzace powierzchniowo, otrzymy-
wane w wyniku chemicznej polimeryzacji pirolu
in situ). Natomiast biokompatybilnos¢ polipiro-
lu umozliwia jego zastosowanie w réznego typu
biosensorach. Polipirol moze takze wystepowac
w naturalnym $rodowisku - z poliacetylenem
i polianiling tworza kopolimery wystepujace
w niektdrych rodzajach melaniny.

POLITIOFEN

Politiofen, a zwlaszcza jego pochodne z pod-
stawionymi grupami alifatycznymi charaktery-
zuja sie dobra stabilnoscia termiczng i trwatoscia
chemiczna. Polimer moze powstawac¢ w wyniku
procesu elektropolimeryzacji tiofenu, stosu-
jac elektrody wykonane z réznych materiatow,
np. z tytanu. Politiofen wytwarzany jest takze
w wyniku syntezy chemicznej. Czysty politio-
fen wykazuje przewodnictwo ponizej wartosci
107 S/cm, a po domieszkowaniu osigga wartos¢
10°S/em. W przypadku politiofenu istnieje moz-
liwos¢ modyfikowania jego wlasciwosci elektro-
chemicznych poprzez manipulowanie struktura
monomeru. Najwigksze znaczenie maja mody-
fikowane pochodne z bocznymi fancuchami ali-
fatycznymi - osiagaja one przewodnictwo na-
wet do 10°S/cm. Jezeli taricuch boczny zawiera
wiecej niz trzy atomy wegla to takie polimery
lepiej rozpuszczaja sie w wielu rozpuszczalni-
kach organicznych. Politiofen oprécz dobrego
elektroprzewodnictwa wykazuja rowniez silna
elektroluminescencje.

POLI(3,4-ETYLENODIOKSYTIOFEN) PEDOT

Poli(3,4-etylenodioksytiofen) jest jednym z naj-
trwalszych polimeréw przewodzacych. Nalezy
do grupy polimeréw elektrochromowych, czyli
polimeréw przewodzacych zmieniajacych swa
barwe wskutek przeptywu pradu elektryczne-
go. PEDOT znakomicie przewodzi elektrycznos¢

przy niskim napieciu, lecz przy wysokim traci
przewodnos¢ i zachowuije si¢ jak pétprzewodnik
o waskim pasmie wzbronionym. PEDOT roz-
puszcza si¢ w rozpuszczalnikach organicznych.
PEDOT jako materiat polimerowy jest stosowany
w odwracalnych ogniwach galwanicznych (ba-
terie litowo-polimerowe), w kolorowych orga-
nicznych wys$wietlaczach OLED (stosowanych
np. w telefonach komoérkowych i przenosnych
odtwarzaczach multimedialnych), stosowany jest
takze jako skladnik powlok antystatycznych. Na-
zwa handlowa to Clevios™ (Heraeus).

POLIFENYLEN

Poli(p-fenylen) jest pierwszym polimerem
przewodzacym zawierajacym aromatyczny pier-
Sciert benzenowy w tancuchu polimerowym. Jest
to polimer liniowy, sztywny i trudnorozpusz-
czalny, a warto$¢ przewodnictwa elektrycznego
polimeru miesci si¢ w granicach 107°-5*10* S/cm.

Wzrost przewodnictwa osiaga si¢ poprzez do-
mieszkowanie m.in. AsF , sodem lub litem, na-
tomiast w przeciwienistwie do poliacetylenu
domieszkowanie jodem i bromem nie przynosi
efektu wzrostu przewodnictwa. Jednak wigksze
zainteresowanie budzi pochodna poli(p-feny-
lenu) — poli(p-fenylenowinylen). Wynika to nie
tylko z faktu, Ze przewodnictwo tego polime-
ru osiaga wartos¢ powyzej 10> S/cm, ale przede
wszystkim dlatego, ze wykazuje on silne wtasci-
wosci elektroluminescencyjne i nieliniowe wta-
sciwosci optyczne. Polimer wykorzystywany jest
w budowie wyswietlaczy OLED. Po przylozeniu
napiecia emituje $wiatto zielone lub zéttozielone,
a wlasciwos¢ te zaobserwowano po raz pierwszy
w 1989 roku w Laboratorium Cavendisha Uniwer-
sytetu Cambrigde. Bardzo dobrej jakosci polime-
ry przewodzace uzyskuje sie poprzez modyfika-
cje monomeru (p-fenylenowinylenu), w wyniku
czego powstaja polimery o bardziej ztozonych
strukturach. Polimer ten produkowany jest przez
firme Solvay pod nazwa PrimoSpire® SRP.

Polimery przewodzace wystepujace w stanie
niezdomieszkowanym i zdomieszkowanym réz-
nig si¢ znacznie nie tylko przewodnictwem elek-
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trycznym, ale tez i innymi wiasciwosciami, m.in.
barwa, wlasciwosciami mechanicznymi i struk-
tura. Na przyklad polipirol w stanie utlenionym
jest ciemniejszy, bardziej porowaty i hydrofilo-
wy oraz bardziej odporny chemicznie niz poli-
pirol niezdomieszkowany. Zaleznos¢ réznych
cech polimerdw przewodzacych od stopnia zdo-
mieszkowania znacznie poszerza mozliwosci za-
stosowan tych materiatow. Bardzo obiecujaca jest
perspektywa budowy plastycznych baterii i kon-
densatordw, gdzie mozna wykorzystac¢ procesy
utleniania i redukgji polimeréw (domieszkowa-
nie oraz proces w stosunku do niego odwrotny).
Firmy Varta oraz Bridgestone/Seiko na przeto-
mie lat osiemdziesiatych i dziewiecdziesiatych
wprowadzily na rynek baterie z anoda litowa
i katoda z polimeru przewodzacego (polipirolu
lub polianiliny).

ZASTOSOWANIE POLIMEROW
PRZEWODZACYCH

Polimery przewodzace w zaleznosci od swo-
ich wlasciwosci sa wykorzystywane na wiele
sposobow. Dzieki zaleznosci barwy polimeru
od stopnia jego zdomieszkowania pomyslano
tez o wykorzystaniu tych materialéw do kon-
strukcji wskaznikow elektrochromowych (gdzie
barwa zalezy od przylozonego potencjatu),
wyswietlaczy oraz do powlekania szyb, ktore
po przytozeniu odpowiedniego potencjatu moz-
na w sposob odwracalny zaciemniac.Petnig role
przewodnikow i potprzewodnikéw w réznego
typu urzadzeniach mikroelektronicznych.

BATERIE I AKUMULATORY

Polimery elektroprzewodzace znalazty zasto-
sowanie w budowie baterii m.in. do zwiekszenia
elektrochemicznej stabilnosci elektrody cynko-
wej w medium alkalicznym poprzez pokrycie jej
warstwa polimeru (polipirolu). Polianilina czesto
uzywana jest jako materiat katodowy w réznych
rodzajach akumulatoréw. Kitani i wspotpracow-
nicy opisali uzycie polianiliny jako katody (anoda
- cynkowa), z wykorzystaniem roztwordéw ZnCI2

lub ZnSO4 jako elektrolitu [8]. W innym przy-
padku Li i wspdtpracownicy opisali zastosowa-
nie kompozytu polianiliny i nafionu do budowy
akumulatorow [9]. Modyfikowany chemicznie
polipirol postuzyt do konstrukcji nowoczesnych,
ekologicznych baterii hybrydowych, taczacych
w sobie wlasciwosci akumulatora i kondensatora.

POLIMEROWE INHIBITORY KOROZ]JI
METALI

Polimery elektroprzewodzace wykazuja
réwniez wiasciwosci antykorozyjne. Na szcze-
golna uwage zastuguje polianilina. Polimer ten
moze by¢ odwracalnie utleniany badz reduko-
wany w duzym zakresie wartosci potencjatéw
utleniania, ulega domieszkowaniu w kwasnym
medium bez usuwania elektrondw z tanicucha
(domieszkowanie nieutleniajace), a takze moze
by¢ odwracalnie utleniana tlenem. Wiasnie te
wlasciwo$ci sprawily, ze zainteresowano sie
tym polimerem i jego skutecznoscia w ochronie
przed korozja. Wykazano, ze warstwa PANI na-
fozona na stalowa plytke, zwigksza odpornos¢
metalu na korozje w $rodowisku kwasnym. Po-
dobne zjawisko miato miejsce w przypadku stali
weglowej. Pochodna polipirolu — poli(3-oktylo-
pirol) réwniez zwieksza odpornos¢ materiatu
na korozje, podobnie pochodna politiofenu —
poli(3-metylotiofen).

SENSORY I BIOSENSORY

Biosensory sa urzadzeniami, ktdre maja
na celu produkowanie elektronicznego sygna-
tu, ktory odpowiadatby stezeniu wykrywanego
sktadnika biologicznego. Skfadajq si¢ one z re-
ceptoréw biologicznych, ktérymi sa zazwyczaj
enzymy i z elementéw przetwarzajacych (prze-
twornikow). Przetwornikiem moze by¢ warstwa
polimeru elektroprzewodzacego, a jego rola
jest przeksztatcanie biochemicznego sygnatu
na elektroniczny. Pochodna politiofenu jest sto-
sowana jako detektor do wykrywania kwasow
nukleinowych DNA. Polimery elektroprzewo-
dzace znalazty takze zastosowanie w konstru-
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owaniu sensoréw chemicznych. Przykladem jest
sensor wykrywajacy amoniak, gdzie wykorzy-
stuje si¢ zmiane w odpornosci polianiliny nara-
zonej na dziatanie amoniaku [10]. Polipirol zna-
lazt zastosowanie m.in. jako element sensoréw
do wykrywania ozonu i etanolu. Sensor zbudo-
wany na bazie polipirolu i poli(winylosulfonia-
nu sodu) moze wykrywac bardzo niskie stezenia
ozonu, nawet ponizej 0,01 ppm. Politiofen i jego
pochodne (a w szczegolnosci poli(3-oktylotio-
fen)) wykorzystywane sa w sensorach do wykry-
wania dwutlenku azotu. Sensory te wykazuja sie
znaczng wrazliwoscig i mozliwodcia wykrywa-
nia tego gazu nawet w niskich stezeniach.

KOMPOZYTY EKRANUJACE

Obecnie kompozyty ekranujace stosowane
sqa m.in. w telekomunikacji, medycynie, w sys-
temach sterowania, elektronice samochodowej,
elektronice domowego uzytku tworzac bariery
zapobiegajace uszkodzeniu delikatnych urza-
dzen, badZz zaktoceniu ich pracy. Dobra prze-
wodno$¢ wpltywa rowniez na to, ze polimery
silnie pochfaniajg promieniowanie radarowe
i podczerwone. Dzigki tym wiasciwosciom sa
uzywane np. w samolotach niewidzialnych
przez radary czy w tkaninach maskujacych zot-
nierzy przed noktowizorami.

POLIMEROWE POWLOKI
ELEKTROPRZEWODZACE

Polimerowe powloki elektroprzewodza-
ce skladajace si¢ m.in. z PEDOT odznaczaja
si¢ dobrymi wtasciwosciami antystatycznymi
i przezroczystoscia, odpornoscia na czynniki at-
mosferyczne, a ponadto nie sa toksyczne. Przy-
ktadem moze by¢ wyprodukowany przez H. C.
Starka (Bayer Group) kompozyt o nazwie Bay-
tronP (poli(3,4-etylenodioksytiofen) + poli(siar-
czan styrenu), Rys. 2). Ze wzgledu na bardzo
dobre wilasciwosci antystatyczne firma AGFA
wykorzystuje go w ogromnych ilociach do po-
krywania filméw swiattoczutych w celu ochro-
ny przed naswietleniem.
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Rys. 2. Kompozyt BaytronP
Fig. 2. BaytronP composite

Innym polimerem stanowigcym doskonaty
materiat antystatyczny jest polianilina. Powloki
antystatyczne, ktore oprocz elektroprzewodzacej
polianiliny zawieraja takze dodatki wykazuja sie
znaczng przezroczystoscia i nie reaguja z pokry-
wanym materiatem. Dodatkowo ich antystatycz-
ne wlasciwosci s niezalezne od temperatury
otoczenia i wilgotnosci. Polipirol wykorzysty-
wany jest rowniez do tworzenia powlok na tek-
styliach (poliestrowe wiokna impregnowane po-
lipirolem). Dobrze dopasowuja sie do ksztattow
ludzkiego ciata i funkcjonuja jako sensory biome-
chaniczne, ktére moga by¢ uzyte do monitorowa-
nia ruchéw czlowieka. Miedzynarodowy projekt
ProeTEX lansuje wykorzystanie e-tkanin i innych
nowoczesnych rozwiazan opartych o przewo-
dzace polimery w kombinezonach ochronnych.

DIODY ELEKTROLUMINESCENCY]JNE

Dioda elektroluminescencyjna, dioda $wie-
caca, LED (ang. LightEmittingDiode) to dioda
zaliczana do pdtprzewodnikowych przyrzadow
optoelektronicznych, emitujacych promienio-
wanie w zakresie swiatla widzialnego, jak i pod-
czerwieni.Specjalnym typem diody LED jest dio-
da OLED, w ktdrej warstwe emisyjna stanowia
zwiazki organiczne. Pierwszym seryjnie produ-
kowanym urzadzeniem wyposazonym w wy-
swietlacz OLED byt palmtop CLIE PEG-VZ90
firmy Sony. Diody OLED znalazly tez zastoso-
wanie jako ekrany w telefonach komodrkowych
i przenosnych odtwarzaczach MP3, w radiach
samochodowych, kamerach cyfrowych. Oprdcz
tego OLED moga by¢ wykorzystane w inny
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sposob. Polimery elektroprzewodzace znalazly
zastosowanie jako warstwy generujace nosnik
fadunku. PPEDOT domieszkowany poli(siarcza-
nem styrenu) jest czesto wykorzystywany jako
wlasnie ten element diody. Pochodne karbazolu
zastosowanie zarowno jako warstwy generujace
no$nik tadunku, jak i organiczna warstwa elek-
troluminescencyjna w diodach OLED.

POLIMERY Z PRZEWODZACYMI
NAPELNIACZAMI

Jednym ze sposobow zwiekszania przewod-
nictwa tworzyw jest wprowadzanie do matrycy
polimerowej napetniaczy przewodzacych prad
elektryczny. Jako domieszki przewodzace prad
elektryczny stosuje sie rdézne gatunki sadz prze-
wodzacych, widkna weglowe, nanorurki weglo-
we, grafit, grafen czy proszki metali. Wprowa-
dzenie do polimeru wymienionych dodatkow
prowadzi z jednej strony po pozadanych zmian
wlasciwosci elektrycznych otrzymanego kom-
pozytu, ale powoduje rowniez pogorszenie sie
jego wlasciwosci mechanicznych. Zaleznos$¢ re-
zystywnosci réznych kompozytéw od zawar-
tosci przewodzacego dodatku wykazuje pewne
wspolne cechy. Dla niewielkich zawartosci do-
mieszki przewodzacej, rezystywnos¢ kompozy-
tu niewiele rézni si¢ od rezystywnosci polime-
ru wyjsciowego. Dopiero po osiagnieciu tzw.
krytycznej zawartosci domieszki obserwuje sie
istotny spadek rezystywnosci kompozytu. Prze-
wodnictwo w kompozytach z dostatecznie duza
zawartoscia dodatku przewodzacego zwigzane
jest z wystepowaniem przewodzacych Sciezek
tworzonych przez stukajace sie czastki.

Mechanizm przewodnictwa pradu elektrycz-
nego w elektroprzewodzacych kompozytach
ttumaczy teoria perkolacji. Wedtug ogdlnej de-
finicji perkolacja to ,formowanie si¢ ciagtych
sciezek jednego czynnika w $rodowisku inne-
go” (Rys.3). Stezenie, powyzej ktorego zachodzi
zjawisko ciaglosci jednego medium w drugim,
okresla si¢ mianem progu perkolacji. Owa ciaglos¢
wlasnie najczesciej umozliwia przeplyw cieczy,
pradu elektrycznego, ciepta itp.

KX "
i.l.l{'

Rys. 3. Sciezka perkolacji dla weztéw w sieci
dwuwymiarowej [11]

Fig. 3. The percolation path for the bidirectional network
nodes [11]

Mozliwo$¢ utworzenia przeplywu w ob-
szarze, w ktédrym wystepuja elementy zdolne
do faczenia si¢ z analogicznymi elementami
znajdujacymi sie w otoczeniu okresla sie¢ mia-
nem prawdopodobienstwa perkolacji. W elek-
troprzewodzacych kompozytach polimerowych
napetnianych sadza zjawisko perkolacji ma za-
sadnicze znaczenie, poniewaz pierwsze sciezki
przewodzace tworza si¢ wowczas, gdy stezenie
sadzy jest rowne progowi perkolacji [11-13].

SADZA PRZEWODZACA (ANG.
CARBONBLACK)

Sadza jest odmiana alotropowa wegla
(drobnokrystaliczna odmiana grafitu). Ma po-
stac czarnego proszku o gestosci 1,6-2,0 g/cm?.
Wykazuje odpornos¢ na dzialanie wielu czyn-
nikow chemicznych (np. kwaséw). Sadza pro-
dukowana jest w specjalistycznych reaktorach
zakltadoéw sadzowych najczesciej w technologii
piecowej i termicznej. Ogrzewana w tempera-
turze 3000 °C pod zmniejszonym ci$nieniem,
w atmosferze gazu obojetnego przechodzi w sa-
dze grafitowa o powierzchni wlasciwej rzedu
kilkudziesieciu m?/g. Podstawowymi surowca-
mi, z ktérych w reakgji niecatkowitego spalania
powstaje sadza, sa: gaz ziemny, naftalen, oleje,
smoly. Sktada si¢ z drobno zdyspergowanych
czastek wegla o srednicy w przedziale 10—210
nm. Zawiera gtéwnie wegiel (min. 90%), do 5%
tlenu, do 1,1% siarki. Podstawowe czasteczki
sadzy (agregaty) skladajace si¢ ze sferycznych
elementéw tworza strukture podobng do gra-
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fitu (Rys. 4). Do podstawowych parametréw
okreslajacych wiasciwosci sadzy naleza: roz-
miar czasteczki wyrazana w nm, liczba jodowa
okreslajaca aktywnos¢ sadzy wyrazana w g/kg,
liczba DBP okreslajaca strukturalnos$¢ sadzy
wyrazana w 10° m*/kg. Sadza wykazuje skton-
nosc¢ do agregagcji i aglomeryzagji.

Czastki pierwotne napetniacza w formie
niezaglomerowanej wystepuja w warunkach
rzeczywistych niezmiernie rzadko. Na skutek
zwigzania sitami wzajemnego oddziatywania
natury fizykochemicznej kilku do kilkunastu
czastek pierwotnych napelniacza, powstaje
agregat. Jest to forma bardzo czesto wystepujaca
w warunkach rzeczywistych. Skupisko liczace
od kilku do kilkunastu agregatéw, powiaza-

LE AGGRET

X

Niektore typy sadz technicznych znajdu-
ja zastosowanie jako pigment do barwienia
tasm, widkien, nici, skory, papieru, tektury,
przy produkcji farb, emalii, klejow, smardw,
tkanin, wyrobow wyttaczanych. Stosuje sig¢ je
rowniez w celu:

- zwiekszenia twardosci materiatu

— polepszenia odpornosci chemicznej materiatu
— polepszenia stabilnosci w Swietle

- zwigkszenia przewodnictwa elektrycznego
i cieplnego.

W ostatnich latach z powodzeniem stosuje
sie sadze techniczne oraz przewodzace do na-
petniania kompozytéow polimerowych. Naj-
wigksi producenci sadzy to Cabot, AkzoNobel
(Ketjenblack), Degussa (Printex).
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Rys. 4 Aglomeraty i agregaty sadzy (mat. International Carbon Black Association)

Fig. 4 Agglomerates and aggregates of carbon black (mat. International Carbon Black Association)

nych sitami wzajemnego oddziatywania natu-
ry fizycznej lub chemicznej tworzy aglomerat.
Aglomeracja jest zatem procesem laczenia sie
agregatow w aglomeraty. Dezaglomeracja nato-
miast to proces odwrotny polegajacy na reduk-
qji rozmiaru aglomeratow, zachodzacy podczas
homogenizacji sktadnikéw mieszanki pod wply-
wem dziafania naprezen Scinajacych. Jej stopien
zalezy przede wszystkim od zuzytej w procesie
mieszania energii, wielkosci naprezen przetwor-
czych, kompatybilnosci sktadnikdw mieszaniny
(napetniacza i o$rodka polimerowego) i energii
kohezji aglomeratow.

WEOKNA WEGLOWE

Widkna weglowe (Rys. 5) s3 wytwarzane
poprzez utlenianie i pirolize termiczng widkien
poliakrylonitrylowych. Nanowtdkna weglowe
(CNFS) produkowane sa metoda elektroprze-
dzenia. Wtdokna weglowe cechuje mata gestos¢,
wysoka wytrzymalos¢ na rozciaganie i wysoki
modut Younga, wysoka wytrzymatos¢ zmecze-
niowa oraz wytrzymatos¢ na pelzanie, dobrze
ttumia drgania i sa bardzo odporne na $cieranie.
Cechuja sie duza stabilnoscia wymiarowa, mata
przewodnoscig cieplna w niskich temperatu-
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rach, sa odporne na nagle zmiany temperatury,
na dziatanie wielu o sSrodkéw chemicznych oraz
charakteryzuja si¢ dobrg przewodnoscia elek-
tryczna. ,Wiokna weglowe charakteryzuja sie
dobra odpornoscia cieplng i chemiczng, a tem-
peratura pracy jest jednym z najwazniejszych
kryteriow wyboru danego rodzaju witokien
do wzmacniania materialu kompozytowego.
Na przyktad wtasciwosci widkien weglowych
nie zmieniajq si¢ w atmosferze nieutleniaja-
cej do temperatury 2000 °C, w odrdznieniu
np. od widkien szklanych. Gléwnymi zaletami
wiokien weglowych stosowanych do wzmacnia-
nia osndw polimerowych sa mata gestos¢, dobra
przewodno$¢ cieplna i elektryczna, a w przy-
padku zastosowania na materialy cierne maty
wspotczynnik tarcia. Ponadto wtokna te posia-
daja zdolnos¢ ttumienia drgan oraz niska absorp-
cje promieniowania rentgenowskiego. Do wad
wlokien weglowych zaliczy¢ nalezy brak moz-
liwosci ich powtdrnego stosowania ze wzgledu
na ich kruchos¢ oraz relatywnie wysoka cene.

Widkna weglowe wykazuja bardzo staba
zdolno$¢ do wiazania sie z osnowa polimerowa,
poniewaz s zle zwilzalne przez zywice. W celu
polepszenia tej cechy, przed zalaniem zywica
powierzchnie wiokna poddaje sie utlenianiu.
Jesli po utlenieniu powierzchni wiokno ma by¢
przechowywane przez pewien czas, nalezy po-
kry¢ je odpowiednia preparacja zabezpieczajaca
jego powierzchnie przed pochtanianiem wil-
goci, a takze zmniejszajaca podatnos¢ widkna
na pekanie w czasie wytwarzania kompozytu
lub w czasie pracy.

Rys. 5. Widkno weglowe Pyrograf I (http://apsci.com/)
Fig. 5. Carbon fiber Pyrograf I (http://apsci.com/)

Kompozyty zbrojone wiltdknem weglowym
znajduja szerokie zastosowanie w budowie sa-
molotow i $miglowcow, na odpowiedzialne cze-
sci, np. elementy kadluba, pokrycia skrzydla,
lotki, klapy, stery, fopaty wirnika, ostony przy-
rzaddw, elementy tapicerki i in. Producentami
wiokien i nanowldkien wegowych sa Applied
Sciences, Inc. (ASI) oraz Nanostructuredé&Ar-
morphous Materials Inc. (USA).

Nanowldkna weglowe, czyli ultracienkie widkna
o $rednicy <100 nm charakteryzuja si¢ wyjatko-
wo duzym polem powierzchni wlasciwej. Cecha
tasprawia, ze produkty znichwykonaneposiadaja
wyjatkowe wilasciwosci mechaniczne, elektryczne
i chemiczne. Posiadaja nastepujace wtasciwosci:
srednice 80+200 nm, dlugos¢ 0,5+20 nm, gestos¢
1,9 g/dm?®, rezystywnos$¢ elektronowa 0,75+0,1Q
x cm (20+180 MPa). Natomiast grafitowane na-
nowldkna weglowe cechuja nastepujace para-
metry: $rednica 80+200 nm, dtugos¢ 10+40 nm,
gestos¢ 1,9 g/dm?® rezystywnos¢ elektronowa
0,75+0,1Q2 x cm (20+180 MPa). Nanowldkna we-
glowe moga by¢ stosowane, miedzy innymi wr:
* nanokompozytach widkno/polimer dla pod-
wyzszenia wyrobowi finalnemu przewodnictwa
elektrycznego i wytrzymatosci,

* zabezpieczeniach przed promieniowaniem
elektromagnetycznym.

Nanowtokna weglowe wykorzystywane sa
do modyfikacji termoplastéw: PP, PE, PS, ABS,
PA 6, PA 6/6, PC, PC/ABS, PBT, PC/PBT, PPS, PEI
oraz mieszanek gumowych na bazie kauczukow
naturalnych i syntetycznych. Poprawiaja wtasci-
wosci mechaniczne tworzyw (np. udarnosc) oraz
przewodnictwo elektrycznei cieplne. Najczesciej
spotykane zastosowania to: motoryzacja (uktady
paliwowe, obudowy lusterek, zderzaki, opony),
lotnictwo (uktady paliwowe), przemyst (napedy
dyskowe, elementy stosowane w czystych po-
mieszczeniach, ogniwa paliwowe).

PRZEDZE Z WEOKIEN WEGLOWYCH

Ich gtéwni producenci to: TorayIndustries
(Japonia), TohoTenax (Japonia), Mitsubishi (Ja-
ponia), Hexcel (USA), CytecIndustries (USA),
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SchunkGruppe (Niemcy). Do wiokien, w kto-
rych komponentem przewodzacym sa zwiazki
wegla, naleza takie wtokna jak: Enkastat (Niem-
cy), Toray SA-7 (Japonia), Antron ( USA), Bell-
tron® (Japonia).

ROWING WEGLOWY (ROVING)

Wiokna weglowe firmy TohoTenax (nazywa-
ne tez rovingiem lub rowingiem) sa materia-
fami o wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie,
wysokim module rozciagania i wielu innych
doskonatych wtasciwosciach. Rowing weglowy
(Rys. 6) jest uwazany za jeden z niezbednych
elementow w konstrukcjach lotniczych, sporto-
wych i w branzy rekreacyjnej. Stale poszukiwa-
ne sa rowniez nowe zastosowania w inzynierii
ladowej, budownictwie i innych gateziach prze-
mystu. Potencjalne zastosowania widkien weglo-
wych sa praktycznie nieograniczone. Rowing/
roving weglowy wytwarza si¢ ze specjalnego
wldkna akrylowego (zwanego prekursorem),
najpierw poddajac je procesowi utleniania, a na-
stepnie karbonizacji. Opornos$¢ elektryczna wy-
nosi 1,6x10-3 (Q*cm.

—— —

Rys. 6. Rowing/roving weglowy
Fig. 7. Carbon roving

NANORURKI WEGLOWE

Plaskie, krystaliczne struktury atomow we-
gla tworzacych regularne szesciokaty tworza
warstwy grafenowe. Warstwy grafenowe za-
wierajace dodatkowo 12 pieciokatow foremnych
z atomami wegla w wierzchotkach wystepuja
w postaci cylindrycznejjako nanorurki weglowe.

Whetrze nanorurnkijest puste. Obiekt o struktu-
rze monowarstwowej ma $rednice ok. 1 nano-
metra a o strukturze wielowarstwowej osiaga
do 50 nanometrow, przy diugosci rzedu dziesie-
ciu mikrometréw. Daje to bardzo wysoki wspdt-
czynnik ksztattu decydujacy o wysokim stopniu
wzmocnienia polimeru.
Nanorurki dzielg sie na:

* Nanorurkijednowarstwowe (SWNT) - zbudo-
wane z jednej warstwy atomdw, zwinigtej w rurke
o $rednicy rzedu nanometra. W przeciwienstwie
do nanorurek wielowarstwowych wykazuja
bardzo przydatne wlasnosci elektryczne, dzie-
ki czemu sg rozwazane jako glowny kandydat
dotworzeniaprzysztychuktadowelektronicznych.
¢ Nanorurki wielowarstwowe (MWNT) - zbu-
dowane z wielu warstw atoméw, ulozonych
w odstepach podobnie jak w graficie. Ich wta-
snosci zalezg od liczby warstw.

e Nanorurki dwuwarstwowe (DWNT) sa szcze-
gllnie interesujace poniewaz zachowuja przydat-
ne wilasnosci jednowarstwowych, a jednoczesnie
sa od nich znacznie odporniejsze chemicznie.

Nanorurki sa jednymi z najwytrzymalszych
i najsztywniejszych znanych materiatéw. Nano-
rurki moga by¢ dobrymi przewodnikami lub pot-
przewodnikami. W teorii nanorurki moga przewo-
dzi¢ prad o 1000-krotnie wigkszym natezeniu niz
przewody metalowe o analogicznej masie. Dzigki
zastosowaniu nanorurek udalo sie stworzenie
tranzystora, ktory do zmiany stanu (wlaczony/wy-
faczony) potrzebuje zaledwie jednego elektronu.

Nanorurki weglowe odkryto przy okazji syn-
tezy fulerenow. Fulereny to kuliste czasteczki
zbudowane z polaczonych regularnych piecio-
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katdw i szeSciokatow utworzonych z atomdéw
wegla, zawierajace 60 i wiecej atomow. Fulere-
ny — trzecig po graficie i diamencie alotropowa
odmiane wegla.. Nanorurki weglowe wielo-
warstwowe Fibril® po raz pierwszy otrzymali
w 1983 roku naukowcy z amerykanskiej firmy
HyperionCatalysis. Nanorurki Fibril® wytwa-
rzane sa z niskoczasteczkowych weglowodordw,
o bardzo wysokim stopniu czystosci, w katali-
zowanej reakcji w fazie gazowej, wedtug chro-
nionej patentem technologii. Komercyjne zasto-
sowania nanorurek wielowarstwowych (Rys. 7)
jako dodatkéw modyfikujacych wtasciwosci
przewodzace poliweglanow i poliamidow zapo-
czatkowano dopiero we wczesnych latach dzie-
wiecdziesiatych XX wieku. Istnieje wiele metod
syntezy nanorurek weglowych oraz ich mody-
fikacji poprzez wprowadzanie innych atomdéw
do wnetrza. Wspolng cecha jest bardzo mata
wydajnos¢ procesow i wysokie koszty otrzymy-
wania produktow.

Rys. 7. Fotografia SEM nanorurek weglowych
wielowarstwowych (mat. Aldrich)

Fig. 7. The SEM photograph of the multi-layer carbon
nanotubes (mat. Aldrich)

Srednica nanorurki jest tysiace razy mniejsza
od $rednicy wiokien weglowych, stad dla uzyska-
nia podobnych wiasciwosci wystarcza znacznie
mniejszy stopien wypelnienia matrycy polimeru.

Bardziejjednolite przewodnictwo powierzch-
niowe likwiduje mozliwo$¢ wystepowania punk-
towych przegrzan, charakterystycznych przy
obecnosci wiokien weglowych, co znakomicie
ulatwia wykonywanie produktéw o bardzo
cienkich sciankach. Istnieja metody modyfikacji

chemicznej modyfikacji powierzchni nanorurek
poprawiajace adhezje do polimerowej matrycy.
Nanorurki weglowe zdyspergowane w matrycy
polimerowej tworza nanokompozyt polimerowy
—materiat o jako$ciowo nowych wiasciwosciach.
Nanorurki sa znacznie mniejsze w poréwnaniu
do innych dodatkéw wprowadzanych do poli-
merow i nie sa wrazliwe na oddziatywanie na-
prezen scinajacych. Powstaly nanokompozyt
przyjmuje forme izotropowa i wyrdznia sie
wyjatkowo wysokimi charakterystykami fizy-
ko-mechanicznymi, takimi jak: wytrzymatos¢,
odpornos¢ na odksztatcenia dynamiczne, ciagli-
wos¢, przewodnictwo elektrycznosci i podwyz-
szona odporno$¢ termiczna. Dodatki o wiek-
szych rozmiarach sa czesto orientowane w masie
produktu pod wplywem wysokich sit Scinania
wystepujacych w procesie formowania metoda
wtrysku. Powoduje to nieréwna dystrybudje cza-
stek dodatkdw, zwlaszcza w takich miejscach jak
naroza, czy krawedzie otworéw. W wypadku do-
datkow przewodzacych powoduje to tworzenie
miejsc o zroznicowanej przewodnosci. Produkty
otrzymywane z nanokompozytéw polimero-
wych zawierajacych nanorurki weglowe cechuje:
doskonata jako$¢ powierzchni, brak znieksztat-
cen, jednakowy skurcz w kazdym kierunku. Ni-
skie napetnienie nie wptywa na zmiane lepkosci
polimeru w warunkach przetworstwa.
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Rys. 8. Pordwnanie stopnia napetnienia matrycy
polimerowej sadzq, widknami weglowymi i nanorurkami
Fibril dla uzyskania polimeru przewodzqcego (mat.
HyperionCatalysis)

Fig. 8. Comparison of the degree of filling of the polymer

matrix by carbon black, carbon fibers and nanotubes Fibril
to obtain a conductive polymer (mat. HyperionCatalysis)
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Bardzo istotny jest fakt, ze w poréwnaniu
do sadzy przewodzacej lub widkien weglowych
taka sama wartosc¢ rezystancji powierzchniowej
lub skrosnej produktu uzyskuje si¢ przy mniej-
szym o ponad potowe napetnieniu. Uzyskuje sie
réwnoczesnie wyzsze wartosci wydtuzenia przy
zerwaniu i znacznie wyzsza udarnos¢. Miesza-
niny polimerowe zawierajace 4+7% nanorurek
weglowych cechuje oporno$¢ powierzchniowa
rzedu 10*+10° Q. Tworzywa takie nie kumuluja
fadunkow elektrostatycznych jak inne tworzy-
wa dielektryczne o opornosci powierzchniowej
wynoszacej 10 + 10' Q. Niewielkie napelnie-
nie nie zwigksza ciezaru produktu i daje efekty
nieporownywalnie wigksze w stosunku do na-
pelnienia sadza przewodzacga czy witoknami
weglowymi (Rys. 8).

Nanokompozyty polimerowe z nanorurkami
weglowymi to idealne tworzywo jesli wymaga-
na jest wysoka czystos¢ (np. w napedach dysko-
wych), elementy antystatyczne w motoryzacji
(zbiorniki paliwowe i elementy uktadu paliwo-
wego w postaci obudowy filtrow czy modutow
pomp), barierowo$¢ ograniczajaca emisje z ukta-
dow paliwowych. Zastosowanie przewodza-
cych tworzyw umozliwia elektrostatyczne lakie-
rowanie wielu elementow samochodowych jak:
zderzaki, blotniki, kotpaki, obudowy lusterek,
uchwyty drzwiowe, czy inne elementy wnetrza,
bez konieczno$ci stosowania przewodzacych,
podkladowych warstw ,, primeréw”. Specjalisci
firmy Hyperion prowadzili szerokie prace zwia-
zane z modyfikacja elastomeréow wykorzystujac
nanorurki weglowe Fibril. Fluoroelastomery
(FKM) uzyskuja przewodnictwo elektryczne
przy napetnieniu rzedu 2%, oraz uzyskuja jesz-
cze lepsza i tak znakomita odpornos¢ chemiczna.
Pozwala to na produkcje chemoodpornych, prze-
wodzacych i elastycznych uszczelnien (np. orin-
gow), nawet o stosunkowo niskich twardosciach
w skali Shore’a A. Nowoczesne szybkozlacza
w uktadach paliwowych zawieraja uszczelnie-
nia wykonane z modyfikowanego w ten sposob
kauczuku Viton®. Uszczelnienia gumowe za-
wierajace napetnienie nanorurkami weglowymi
oferuje amerykanska firma RecentlyPrecix Inc.

— wiodacy dostawca systemow uszczelnien dla
motoryzacji, lotnictwa i przemystu. Hyperion
oferuje takze przedmieszki gumowe zawierajace
Fibril na bazie kauczukéw EPDM.

Nanorurki sg jednymi z najwytrzymalszych
i najsztywniejszych znanych materiatow. Wy-
kazuja niezwykla wytrzymatos¢ na rozrywanie
i unikatowe wtasciwosci elektryczne (moga by¢
one przewodnikamilub pétprzewodnikamiw za-
leznosci od utozenia linii wigzan wzdtuz albo
w poprzek nanorurki; teoretycznie moga prze-
wodzic¢ prad o 1000-krotnie wigkszym natezeniu
niz przewody metalowe o analogicznej masie).
Sa rowniez znakomitymi przewodnikami ciepta.
Cechuja sie duza stabilnoscig chemiczna i bardzo
duza zdolnoscia do elastycznych i odwracalnych
odksztatcenn pod wptywem sil $ciskajacych lub
zginajacych, co wynika z elastycznoscii , pustej”
struktury, przy czym wlasciwos$ci nanorurek za-
leza tez od ich skretnosci. Nanorurki nie sa nato-
miast wytrzymale na zgniatanie.

GRAFEN

Grafen jest alotropowa forma wegla, kto-
ra moze wystgpowa¢ w postaci pojedynczej
warstwy. Posiada dwuwymiarowa strukture
o grubosci jednego atomu wegla. Grafen cha-
rakteryzuje si¢ niespotykanymi parametrami
fizycznymi, jest réwniez znakomitym prze-
wodnikiem pradu: ruchliwo$¢ elektrondow
20000 c¢m?/Vs, rezystywnos¢ rzedu 10°Q-cm,
predkos¢ elektronow w grafenie wynosi
10° m/s, co pozwala na zaobserwowanie efek-
tow relatywistycznych. Grafen moze by¢ 1a-
czony z innymi pierwiastkami, np. z zelazem,
dzieki czemu mozna modyfikowac jego wla-
sciwosci, material taki moze by¢ superpara-
magnetykiem. Grafen zbudowany jest z poje-
dynczej warstwy atomow wegla, ktore tworza
polaczone pierscienie szesciocztonowe. Diu-
gos¢ wiazan pomiedzy atomami wegla wynosi
okoto 0,0142 nm. Po raz pierwszy udato siego
wyizolowac¢ w 2004 r. grupie brytyjsko-rosyj-
skich naukowcow, ktorzy w 2010 r. za badania
nad tym materiatem dostali Nagrode Nobla.
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Nalezy zwrdci¢ uwage, ze obecnie definicja
grafenu obejmuje nie tylko pojedyncza strukture
jednoatomowa, a w wielu publikacjach nauko-
wych przyjmuje sie, ze grafen moze posiadac
do 10 warstw atomow wegla. Powyzej tej warto-
sci badany materiat uznaje sie juz za grafit.

Rys. 9. Alotropowe odmiany wegla i ich struktury [12]

Fig. 9. Allotropic varieties of carbon atoms and their
structure [12]

Grafen ma szczegolne wilasciwosci — jest
niezwykle twardy i wytrzymaly. Jest ponad
dwustukrotnie wytrzymalszy od stali (o tej sa-
mej grubosci), a przy tym niezwykle elastycz-
ny i mozna go rozciagac¢ nawet o 20%. Materiat
ten ma niewielka rezystywnos¢, ktora wyno-
si 10*CQ2'm. Wystarczy jednak prosta obrébka
chemiczna, chociazby dotaczenie atomdédw wo-
doru, a z idealnego przewodnika staje si¢ ide-
alnym izolatorem (tzw. grafan). Ciekawe jest
rowniez to, ze mozna osiagnac wszystkie sta-
dia przewodzenia pradu. Predkos$¢ poruszaja-
cych si¢ w grafenie elektronéw wynosi 1/300
predkosci $wiatta. Te unikalne wlasciwosci
pozwalaja wykorzysta¢ ten materiat w wielu
dziedzinach, takich jak przemyst elektronicz-
ny, energetyczny, czy medycyna.

Od 2007 r. intensywne badania nad otrzyma-
niem grafenu z zastosowaniem zmodyfikowanej
technologii epitaksji z fazy gazowej prowadzo-
no w Instytucie Technologii Materiatow Elektro-

nicznych w Warszawie. W roku 2009 naukow-
cy z Tsinghua University opracowali wydajna
i taniq metode pozwalajaca otrzymac duze ilosci
plaszczyzn weglowych o grubosci pojedynczych
atomdéw. Metoda polegata na nadtrawieniu gra-
fitu kwasem siarkowym oraz podgrzaniu ukta-
du do 1100 °C, w ktorej nastepuje degradacja
tego kwasu. Silnie rozluzniona strukture grafenu
poddawano dziataniu ultradzwigkéw oraz wiro-
wano. W ten sposob otrzymano grafen bardzo
wysokiej jakosci.

Obecnie opracowane sa tysiace roznych me-
tod otrzymywania grafenu w réznych wymia-
rach, geometrii i jakosci [12, 13].

Podstawowy podziat grafenu zwigzany jest
z technologia jego wytwarzania i potencjalny-
mi aplikacjami:

- grafen i grafen platkowy stosowany w mate-
riatach kompozytowych, farbach przewodzacych,
- plaski grafen do urzadzen o mniejszej wydaj-
nosci (mogacy zawierac defekty strukturalne),

- plaski grafen dla urzadzen elektrycznych
o wysokiej wydajnosci (wysokiej jakosci grafen,
pozbawiony wad strukturalnych).

Grafen oprocz szerokiego zastosowania
w elektronice wskazuje swdj potencjat aplika-
cyjny rowniez w innych gateziach przemysto-
wych. Tusze z domieszka grafenu moga prze-
wodzi¢ prad, lakiery z domieszka grafenu moga
by¢ bardziej wytrzymate i moga pochlaniac
promieniowanie radarowe. Materialy kompo-
zytowe powstajace na bazie grafenu w zalezno-
sci od wymagan im stawianym moga znalez¢
szerokie zastosowanie praktycznie w kazdej
dziedzinie przemystu.

METALE - PROSZKI I WEOKNA

Plaskie wyroby widkiennicze typu tkaniny,
dzianiny lub wtokniny o wtasciwosciach elektro-
przewodzacych produkowane sa z zastosowa-
niem wiokien i przedz metalowych lub metali-
zowanych, surowcodw zawierajacych wegiel oraz
wytwarzanych z polimeréw przewodzacych.

Widkna i przedze metalowe wytwarza sig,
przede wszystkim ze stali, srebra oraz z miedzi,
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mosigdzu i niklu. Wtdkna metalowe to cienkie
druciki o grubosci od 0,005 do 0,3 mm o réznych
przekrojach (okragle, owalne, trdjkatne i inne)
[14]. Moga by¢ proste, skrecone lub zwiniete
spiralnie, o powierzchni polerowanej, gladkiej,
matowej i 0 roznym stopniu szorstkosci. Moga
by¢ réwniez powlekane innym metalem. Obec-
nie najpowszechniej dostepnymi w handlu sg
wlokna i przedze stalowe. Do ich najwigkszych
producentdw widkien i przedzy stalowych zali-
cza sie¢ takie firmy jak:

BekaertFibre Technologies (Belgia), Ugitech
(Francja), R-Stat (Francja), Nippon Seisen Co.,
Ltd (Japonia), Koolon Fiber Technology Co.
(Chiny) czy Fibretech (Wielka Brytania).

Innym kierunkiem otrzymywania wiokien
elektroprzewodzacych jest wprowadzenie wegla
w ich strukture (otoczka lub rdzen). Przyktadami
tego typu rozwiazan sa nastepujace produkty:

e Epitropic firmy EpitropicFibersLtd (Wiel-
ka Brytania)- to widkna poliestrowe z otoczka
z czastek wegla.

* Resistat® i Sanstat® firmy Shakespeare Con-
ductiveFibers (USA)- to widkna poliamidowe
z otoczka wegla nanoszonego metoda sufozji
chemicznej opatentowanej przez firme BASF
(USA). Ich przewodnos¢ wtasciwa wynosi
10°+10° €/ cm.

* (Clacarbo - firmy Kuraray Co. Ltd (Japonia)-
to wiokna, ktorych baze stanowi filament polia-
midowy lub poliestrowy o specjalnej strukturze
zawierajacy elektroprzewodzacy wegiel.

* SmartcelTM to nazwa handlowa widkien
celulozowych z czastkami wegla (réwniez
w wariantach z jonami srebra oraz weglikiem
krzemu) produkowanych przez firme Smart Fi-
ber AG (Niemcy). Sa one wytwarzane wediug
specjalnie opracowanej technologii umozliwia-
jacej w sposob homogeniczny przytaczenie
czastek wegla do widkna celulozowego. Dzigki
temu uzyskuja one nowe wlasciwosci takie jak
np. przewodnos¢ elektryczna.

Z proszkéw metali najczesciej stosowana jest
miedz. Miedz znalazta bardzo dobre zastosowa-
nie, przede wszystkim z powodu swojej wyso-
kiej przewodnosci elektrycznej i cieplnej, duzej

odpornosci na korozje. Poniewaz miedz ma bar-
dzo duza przewodnos¢ elektryczna, jest ona naj-
wazniejszym materialem na przewody. Wyko-
rzystywane sa rowniez srebro, ktére dodatkowo
zapewnia wlasciwosci biobdjcze tworzywom.
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