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Konstrukcyjne kompozyty polimerowe z napetniaczami weglowymi

Streszczenie: W artykule przedstawiono charakterystyke kompozytéw polimerowych z napetniacza-
mi weglowymi. Materiaty te sq coraz czesciej stosowane jako materiaty konstrukcyjne, ze wzgledu na
swoje ciekawe wiasciwodci, mogq stanowic¢ konkurencje, w niektorych przypadkach nawet dla stali
weglowych. W niniejszej pracy skupiono sie na charakterystyce stosowanych napetniaczy weglowych
: widkna weglowe i nanorurki weglowe, sadza, grafit, grafen, czysty wegiel kamienny i jego odmiany.
Przedstawiono ich wplyw na wiasciwosci réznych osndéw polimerowych w zaleznosci od zawartosci
napetniacza oraz mozliwosci aplikacyjne powstatych kompozytow.

Stowa kluczowe: wegiel, kompozyty, napetniacze, sadza, grafit, nanorurki weglowe, whasciwosci
kompozytow polimerowych

CONSTRUCTIONAL POLYMER COMPOSITES WITH CARBON FILLERS
Abstract: The paper presents the polymer composites with carbon fillers characterization. These
materials are more and more often used as construction materials, because of their interesting
properties, they can competitive, in some cases even with carbon steels. This paper focuses on the
characterization of: carbon fibers, carbon nanotubes, carbon black, graphite, graphene, fine coal and
it's varieties as carbon fillers phase. Their influence on the properties of various polymer matrices,
depends on the filler content and application possibilities of the obtained composites were presented.
Keywords: coal, polymer composites, fillers, carbon black, graphite, carbon nanotubes, properties of

polymer composites

1. WPROWADZENIE

Tworzywa polimerowe znalazly szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu ta-
kich jak: przemyst samochodowy i lotniczy, far-
maceutyczny, opakowaniowy, wiodkienniczy,
budowniczy i chemiczny, a takze w rolnictwie,
technice radiowej i telewizyjnej oraz w przemy-
sle kablowym. Wigze sie to z ich specyficznymi
wlasnosciami przetworczymi i uzytkowymi, a do
najczesciej stosowanych tworzyw zalicza sie poli-
etylen, polipropylen, poli(chlorek winylu). Ciagty
rozwoj przemystu oraz wzrost zainteresowania
materiatami polimerowymi w kierunku nowych
zastosowan, wymusza badania nad doskonale-
niem wiasnosci tworzyw poprzez ich modyfika-
cje. Ogromne znaczenie w modyfikacji tworzyw
polimerowych maja napelniacze aktywne, ktdre

wplywaja na poprawe wilasnosci mechanicznych,
trybologicznych, reologicznych, cieplnych, die-
lektrycznych oraz chemicznych i przetworczych
[1-5]. Napelniacze wptywaja takze na zmniejsze-
nie skurczu oraz lepko$¢ polimeru, ograniczenie
rozszerzenia strugi i poprawiaja proces odprowa-
dzenia ciepta w trakcie ochfadzania. Coraz wigk-
sze znaczenie wérdd materialéw konstrukcyjnych
odgrywaja kompozyty powstate na bazie mate-
riatéw polimerowych z dodatkiem napemiaczy
w postaci proszkdw, wiokien oraz nanododat-
kow. Napetiacz mozemy okresli¢ jako czastki
stale, ktorych udziat w matrycy polimerowej sta-
nowi wiecej niz 10% cze$ci wagowych. W przy-
padku tworzyw przetwarzanych metodami wtry-
skiwania lub wytlaczania, zawartos¢ napelniacza
moze dochodzi¢ do 60%, a w przypadku zywic
nawet 90%, stwierdzono, ze przy takim stopniu
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napelnienia tworzywo wielkoczasteczkowe jest
bardziej spoiwem napehiacza [6-10]. Najczesciej
stosowane napelniacze proszkowe to: sproszko-
wana mika, piasek kwarcowy, kreda, maczka
kwarcowa, kaolin, grafit, maczka dolomitowa.
Powszechnie stosowane nanododatki w kompo-
zytach polimerowych to nanoczastki srebra i na-
noczastki sadzy oraz odmiany alotropowe wegla
- nanorurki weglowe i grafen. Do najczesciej sto-
sowanych widkien zaliczamy widkna weglowe,
szklane i ceramiczne — np. bazaltowe. W ostatnich
latach z powodzeniem stosuje si¢ rowniez napet-
niacze weglowe, do ktorych naleza, r6zne odmia-
ny sadzy i grafitu oraz wegiel kamienny, szungit,
antracyt, ktore stanowiga alternatywe dla drogich
napelniaczy z nanorurek weglowych [9-13].
Zastosowanie napelniaczy nie zapewnia, ze
uzyskamy poprawe wszystkich wtasnosci, nie
istnieje napetniacz o wszechstronnym dziataniu,
poprawa kilku wlasnosci powoduje jednocze-
snie pogorszenie innych. Napetniacz, ktore ma
spelnia¢ okreslone zadania, powinien wykazy-
wac: mata chfonnos$¢ i zawartos¢ wody, niski cie-
zar wlasciwy, obojetno$¢ chemiczng wzgledem
polimeru i utwardzacza w przypadku tworzyw
utwardzalnych, dobrg zwilzalnos¢ i odpornos¢
termiczna. Nie bez znaczenia pozostaje takze
fadna barwa i brak zapachu. Najczesciej wyste-
pujace niepozadane skutki uboczne stosowania
napetniaczy to: sedymantacja (moze powodowac
niejednorodnos¢ tworzywa), aglomeracja — ob-
niza wlasnosci mechaniczne, pogorszenie wta-
snosci przetworczych, wzrost gestosci, wzrost
absorpcji wilgoci, ktory wptywa na pogorszenie
wlasnosci dielektrycznych. Efekty oddziatywan
napetniaczy z osnowa polimerowa powinny by¢
okreslane indywidualnie w przypadku kazde-
go rodzaju kompozytu i badane metodami do-
swiadczalnymi. Napelniacze proszkowe wpty-
waja rowniez na rodzaj i wielkos¢ powstatych
krystalitdw, moga by¢ sztucznymi zarodkami
krystalizacji przy matym udziale objetosciowym
napetniacza. Duzy udziat napetniacza wptywa
na zmniejszenie, maksymalnego stopnia krysta-
lizacji polimeru. Stosowanie napetniaczy prosz-
kowych umozliwia ksztattowanie wlasnosci ma-

terialdbw zgodnie z potrzebami aplikacyjnymi
oraz obnizenie kosztow tworzywa [8,14]. Cha-
rakterystyka samych napelniaczy weglowych
zalezy w istotny sposdb od warunkow ich wy-
twarzania, wymiaréw, ksztattow i powierzchni
wlasciwej [6, 8,11, 15-19].

2.NAPEENIACZE WEGLOWE
STOSOWANE W KOMPOZYTACH
POLIMEROWYCH

Napetniacze weglowe w postaci proszku to
wazny skfadnik kompozytéw polimerowych,
ktére wykorzystuje si¢ w przemysle motoryza-
cyjnym, wydobywczym i chemicznym. Napet-
niacze weglowe wptywaja na wzrost odporno-
sci polimerdw na dziatanie ciepla, a takze na
czynniki Srodowiskowe i promieniowanie UV.
W zaleznosci od rodzaju napelniacza weglo-
wego, mozna uzyskac¢ pozadang rezystywnos¢
skrosna i powierzchniowa oraz wlasnosci ma-
gnetorestrykcyjne polimeréw, gtownie w przy-
padku kompozytéw z matryca poliolefinowa.
Materiaty tego typu moga by¢ stosowane jako
ostony przed oddziatywaniem pdl elektrycz-
nych i magnetycznych, czujniki pomiaréw roz-
nych wielko$ci fizycznych, termistory, pokrycia
ochronne przed gromadzeniem sie fadunkow
elektrostatycznych oraz elementy grzewcze emi-
tujace promieniowania podczerwone. Oprdcz
poprawy wlasnosci elektrycznych, oczekuje sie
od napetniaczy weglowych wptywu na popra-
we wilasnosci mechanicznych, w szczegdlnosci
odpornosci na zuzycie scierne i twardosci. Inte-
rakcja polimeréw z napetniaczami poza zjawi-
skami wystepujacymi na powierzchni, wptywa
réwniez na gestos¢ czasteczek osnowy w obsza-
rze czastek napetniacza. Objetosciowa zawartosc¢
napelniacza odgrywa wazna role, zbyt wysoka
jego zawartos¢ nie zawsze podnosi odpornos¢
na zuzycie scierne. Gdy chcemy zmodyfikowac
cechy dielektryczne to stosuje si¢ zwykle grafit
lub sadzeg, ktdre zwiekszaja przewodnos¢ elek-
tryczna [8, 11, 12].

W ostatnich latach wegiel kopalny z powo-
dzeniem stosuje si¢ jako napelniacz tworzyw
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polimerowych, wegiel znany jest gtéwnie jako
surowiec energetyczny, jest naturalng skata po-
chodzenia organicznego o skomplikowanej bu-
dowie chemicznej (rys.1). Wegiel kopalny skla-
da sie ze zwigzkdw organicznych i mineralnych
skfadnikéw nieorganicznych i wody. Zawiera
wegiel, tlen, woddr, azot, siarke oraz arsen, uran.
Elementarnym skltadnikiem jest maceral, ktore-
go rodzaj ma istotny wplyw na wlasnosci wegla.
Zaleta wegla jest jego odpornosc termiczna, sto-
pien metamorfizmu wegla (zawartos¢ procento-
wa C) wptywa na temperature rozkladu substan-
qji organicznej [20, 21].

Najczesciej stosowane napetniacze weglo-
we w kompozytach polimerowych wystepuja
w postaci: wiokien weglowych, grafitu, na-
norurek weglowych, sadzy (bezpostaciowy
wegiel), sproszkowanego wegla kopalnego
(wegiel kamienny w czystej postaci, szungit,
antracyt) [8,11-14].

3.WLOKNA WEGLOWE
W MATRYCACH POLIMEROWYCH

Produkcja na duza skale wiokien weglowych
i grafitowych, a takze nanorurek, spowodowata
wzrost zainteresowania tymi materiatlami jako
wypelniaczami w kompozytach polimerowych.
W1dkna weglowe (zawieraja 80-98% C) stosowa-
ne sa od dawna, miedzy innymi do produkgji
lamp elektrycznych, wtokna grafitowe (zawie-
raja ok. 99% C) pojawity si¢ jako ciekawy mate-
riat inzynierski w latach 50-tych. W poréwnaniu
z widknami grafitowymi widkna weglowe cha-
rakteryzuja si¢ mniej uporzadkowana struktura,
gorszymi wlasno$ciami mechanicznymi, sa jed-
nak duzo tansze od wiokien grafitowych. Wiok-
na weglowe (CF-carbon fiber) otrzymuje sie
w wyniku pirolizy poliakrylonitrylu (PAN), ok.
90% produkcji Swiatowej, na wlasnosci wiokien
wplywaja gldwnie parametry ich wytwarzania.

HOH

Rys. 1. Przyktadowa struktura chemiczna wegla kamiennego [21]

Fig. 1. The exemplary structure of carbon
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Mozna je wytworzy¢ takze z innych surowcow:
celulozy, asfaltu, pakow mezofazowych (pozo-
statosci po destylacji smot weglowych), a takze
zywic fenolowych [8, 22-24]. Widkna grafitowe
charakteryzuja si¢ wytrzymatoscia na rozciagnie
2500 MPa, a weglowe 900 MPa. Pod wzgledem
wytrzymatosci wiokna grafitowe moga konku-
rowac nawet ze stalg, ich modut Younga wynosi
nawet 420 GPa, podczas gdy widkien weglo-
wych 90GPa. Widkna weglowe cechuja si¢ od-
pornoscia cieplna i chemiczna, ich wlasnosci nie
ulegaja zmianie w atmosferze nieutleniajacej do
temperatury 2000°C. Zaleta wtdkien weglowych
stosowanych w matrycach polimerowych jest:
mata gestos¢, dobra przewodnos$¢ cieplna i elek-
tryczna, maty wspolczynnik tarcia, zdolno$¢ ttu-
mienia drgan oraz niska absorpcja promienio-
wania rentgenowskiego, wysoka wytrzymatosc¢
zmeczeniowa i wytrzymatos¢ na petzanie, duza
stabilnos¢ wymiarowa oraz odporno$¢ na nagte
zmiany temperatury. Niewatpliwe wada wid-
kien weglowych jest ich krucho$¢ i wysoka cena,
co uniemozliwia ich powtdrne stosowanie [8, 22-
25]. Widkna weglowe w matryce polimerowej
moga wystepowac rowniez jako nanonapetniacz
w postaci nanorurek weglowych (CNTs), zbu-
dowanych z warstw grafenowych. Stwierdzono,
ze ich dodatek w kompozytach polimerowych
pozwala uzyska¢ nanokompozyty, ktére beda
przewodnikami elektrycznymi oraz wyelimino-
wac zjawisko gromadzenia si¢ tadunkow elek-
trostatycznych. Nanorurki dodawano do matryc
polimerowych z poliestru, poliweglanu oraz
poliamidu. Zaleta nanokompozytéw jest to, ze
wprowadzenie do kompozytu nanododatkéw
w ilo$ci 1-5% wystarcza, aby osiagna¢ wysokie
wiasnosci nanokompozytow w poréwnaniu
do tradycyjnych kompozytéw polimerowych,
w ktorych te same wlasnosci uzyskujemy dopie-
ro przy 15-30% udziale napelniacza [8, 22-26].
W przypadku nanorurek spetnienie warunkow,
aby wzmocnienie w kompozycie spetniato swoje
zadania jest trudne z powodu odziatywan Van
der Waalsa miedzy poszczegdlnymi nanoczast-
kami. Sprzyja to tworzeniu aglomeratéw i agre-
gatow, co z kolei ogranicza powierzchnie kon-

taktu miedzy nanorurka a matrycg polimerowa.
Stosuje si¢ zatem modyfikacje powierzchni na-
nonapetniaczy, na przyklad przylaczajac - gru-
py funkcyjne (NH,, -COOH, itp.), zdolne do che-
micznego lub fizycznego wiagzania z osnowa, co
pozwala na zwigkszenie oddzialywan na granicy
faz. Obecnos¢ nanorurek weglowych w kompo-
zytach polimerowych istotnie wplywa na two-
rzenie fazy krystalicznej, nanoczastki w matrycy
polimerowej wspomagaja zarodkowanie, a tak-
ze wzrost krystalitow. Takie zjawisko stwier-
dzono réwniez w przypadku nanokompozytow
PBT/CNT, gdzie nanorurki polepszaja zdolnos¢
krystalizacji polimeru PBT oraz zwigkszaja dy-
namiczny modul sprezystosci, nie wplynety
jednak na zwigkszenie temperatury zeszklenia.
Dodatek wielosciennych nanorurek wptynat na
wzrost naprezen maksymalnych badanego poli-
meru [27-31].

Zarowno polimery termoplastyczne jak i du-
roplasty wykorzystywane sa do tworzenia nano-
kompozytéw napemnionych nanorurkami weglo-
wymi. Nanorurki w przypadku duroplastow sa
zwykle wprowadzane bezposrednio do zywicy
o matej lepkosci (z dodatkiem rozpuszczalnika),
nastepnie sa mechanicznie mieszane, a potem
zywica jest utwardzana [27, 32- 41]. W przy-
padku termoplastow wprowadzenie CNT do
matrycy opiera si¢ na metodzie wprowadzenie
stopionych nanorurek i mechanicznym miesza-
niu. Stosuje si¢ takze metode in situ, w ktorej
wprowadza si¢ CNT do polimeru w trakcie jego
syntezy, wydaje sie to by¢ dobrym sposobem na
uzyskanie oczekiwanego rozkltadu napelniacza,
w catej objetosci syntetyzowanej matrycy poli-
merowej [27, 42-47].

Badania kompozytéw polimerowych z matry-
ca z poliamidu z dodatkiem 20% wiokien weglo-
wych wskazuja na wzrost wlasnosci wytrzyma-
foSciowych tj. wytrzymato$¢ na rozciaganie oraz
modutu sprezystosci. W przypadku poliamidu 12
(PA12) napelnionego niemodyfikowanymi i mo-
dyfikowanymi nanorurkami weglowymi, stwier-
dzono, ze dodatek 0,35% modyfikowanych nano-
rurek wptynatl korzystnie na wiasnosci fizyczne
oraz poprawe wytrzymalosci mechanicznej kom-
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pozytéw, zwlaszczasztywnosciigranicy plastycz-
nosci. Biopochodne gatunki poliamidu PA 10.10
wzmacniane krotkimi wiéknami weglowymi
moga by¢ stosowane jako nowe, atrakcyjne przy-
jazne dla $rodowiska materialy. Tego typu kom-
pozyty moga stanowi¢ konkurencje dla stopow
metali w warunkach pracy o $rednich i wysokich
obciazeniach oraz w niskich i srednich temperatu-
rach [8, 48, 49]. Hybrydowe kompozyty z matryca
polipropylenowa wzmocnione widéknami weglo-
wymi i bazaltowymi, wykazaly przy udziale 10%
napetniacza ponad dwu i pétkrotne zwigkszenie
wytrzymaltosci oraz ponad czterokrotny wzrost
modutu sprezystosci w szerokim zakresie tempe-
ratur. Stosunek wytrzymatosci na rozciaganie do
gestosci badanych kompozytéw wynosi od 62 do
70 i moze by¢ porownywalny ze stala weglowa.
Wprowadzenie wzmocnienia wplyneto rowniez
korzystnie na odpornos¢ na zginanie i wytrzyma-
fosci na rozciagnie [42]. Wprowadzenie wzmoc-
nienia w postaci widkien i nanorurek weglowych
zaréwno do matryc termoplastycznych i chemo-
utwardzalnych wptywa korzystnie na poprawe
wlasnosci wytrzymato$ciowych, odpornosci na
uderzenia oraz przewodnos¢ cieplna.

Ze wzgledu na woje wlasnosci polimery
wzmacniane wldknami weglowymi stosuje sie
do wytwarzania masztéw jachtow i todzi, ram
rowerowych, w produkgji tkanin termoodpor-
nychiniepalnych oraz grzejnych zasilanych pra-
dem elektrycznym oraz do produkgji nart, kijow
golfowych, rakiet tenisowych i kaskow ochron-
nych. A takze wykorzystuje si¢ w budownictwie,
w konstrukgjach lotniczych i kosmicznych, sto-
suje sie w produkcji nadwozi bolidow formuty
1, w kabinach statkéw kosmicznych stosowane
sa powtloki ablacyjne wykonane z zywic epoksy-
dowych wzmacnianych wtdknem weglowym [8,
22,24, 27, 32- 50].

4. KOMPOZYTY POLIMEROWE
Z NAPEENIACZEM W POSTACI SADZY

Sadza powstaje w wyniku niepetnego spala-
nia (pirolizy) paliw, a takze innych materiatow
zawierajacych w swoim skfadzie chemicznym

znaczne ilosci pierwiastka wegla. Glownym
jej sktadnikiem jest amorficzna posta¢ wegla,
dlatego sadza jest najtanszym zrédiem amor-
ficznego wegla. Sadza zawiera zwykle drob-
ne struktury grafitopodobne, niewielkie ilosci
fullerenow i struktur fullerenopodobnych oraz
resztki spalanych substancji organicznych, tj.
ttuszcze, popioty [8,11].

Sadza jako nanonapelniacz kompozytéw po-
limerowych zwigksza twardos¢ i odpornos$¢ na
Scieranie oraz odpornos¢ na odksztatcenia trwate
elastomerow, jest stosowana przy produkdji opon
samochodowych, smaréw. A takze jako pigment
do produkdji farb, do barwienia i fotostabilizacji
tworzyw sztucznych oraz tuszéw drukarskich.
Najczesciej sadza stosowna jest jako napetniacz
mieszanek kauczukowych, zwigkszajac ich wy-
trzymato$¢ mechaniczng i zmniejszajac Scieral-
nos¢. Zwieksza rowniez odporno$c na starzenie
naturalne wyrobéw z gumy w wyniku absorpgji
UV [8, 11,44, 46, 51-59]. Zastosowanie sadzy rdw-
nomiernie rozprowadzonej w matrycy polipropy-
lenowej znacznie zwigksza wspotczynnik sprezy-
sto$ci wzdluznej oraz powoduje niewielki wzrost
wytrzymalosci mechanicznej materiatu [8,11,60].

Coraz wazniejszym zastosowaniem sadzy jest
wypelnienie matrycy polimerowej w celu zwiek-
szenia przewodnosci elektrycznej, zastosowanie
sadzy o roznych strukturach bedzie miato rézny
wplyw na przewodnos$¢ w kompozycie polime-
rowym. Polimer napetniony sadza o ,,wysokiej”
strukturze (sktada si¢ z wielu czastek sadzy pota-
czonych ze sobg w strukture agregatow , gronia-
stych”) bedzie charakteryzowat si¢ mniejsza re-
zystywnoscia elektryczng w poréwnaniu do tego
samego polimeru wypetnionego sadza o , niskiej”
strukturze (sktada sie z niewielkiej liczby czastek
sadzy stapianych razem w agregacie), przy tym
samym stezeniu sadzy. Sposob zdyspersowania
sadzy w matrycy polimerowej jest istotny, mate
zmiany w trakcie przetworstwa (np. czas miesza-
nia, predkos¢) moga drastycznie wptywac na re-
zystywno$¢ kompozytu [55,56,59].

Polimerowe kompozyty elektroprzewodzace cha-
rakteryzujg si¢ matym ciezarem wiasciwym, zdol-
noscig do deformacji oraz tatwoscig przetworstwa,
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te zalety spowodowaly, ze znalazty szerokie zasto-
sowanie: jako warstwa ekranujgca w kablach oraz
urzadzeniach wrazliwych na dziatanie pola elektro-
magnetycznego, w wezach i rurach przesylowych
do mediow podatnych na eksplozjg w wyniku gro-
madzenia fadunkow elektrostatycznych, w medycy-
nie, elektronice oraz motoryzacji. Stosuje si¢ je takze
jako materiaty o potencjalne sensorycznym (czujniki,
»elektroniczne nosy”). Istotne znaczenie w materia-
tach elektroprzewodzacych ma prog perkolacji, ktory
wplywa na jako$¢ otrzymanego sygnatu. W przypad-
ku matryc z polipropylenu ustalono go na poziomie
2% zawarto$ci sadzy i dla polietylenu 4%, dane li-
teraturowe potwierdzaja, ze kompozyty z matryca
polipropylenowa o zawartosci sadzy do 9% moga
stuzy¢ jako materiaty do wytwarzania wielokrotnych
czujnikéw chemicznych. Materiaty o najlepszej cha-
rakterystyce elektrycznej otrzymano z kompozytow
PP, PE, w ktorych zawarto$¢ sadzy byla bliska pro-
gowi perkolacji. Zaobserwowano takze, ze dodatek
sadzy wptywa na lepkos¢ polimerow PP, PE, jest to
zwigzane z typowym dla kompozytow zwigkszeniem
lepkosci w funkcji zwarto$ci napethiacza. 9% udzia-
tu masowego sadzy w matryce PE powoduje wzrost
lepkosci kompozytu o 2 rzedy wielkosci w porow-
naniu z czystym PE, moze to wptyna¢ na problemy
w procesie formowania wyrobow o skomplikowanym
ksztatcie. Czastki sadzy wprowadzone do matryce PP,
wplywaja na wzrost tarcia wewnetrznego bez ogra-
niczenia ruchu makroczastek polimeru, dodatek 3%
mas. sadzy zwicksza lepkos¢ kompozytu w sposob
typowy dla stabilnych uktadow polimer-napetniacz.
Wzrost lepkos$ci kompozytow z udziatem sadzy jest
zwigzany z rozwini¢tg powierzchnig czasteczek sadzy
ich sktonnoscig do formowania agregatow. Zjawisko
to mozna ograniczy¢ wyznaczajac krzywe lepkosci
przy duzych predkosciach katowych, ktora generuje
wicksze naprezenia dziatajace na probke i zwicksza
prawdopodobienstwo uporzadkowania makroczaste-
czek w polu przeptywu [51, 55,56, 60].

W kompozytach polipropylenowych i polietyleno-
wych wypehionych sadza, stwierdzono takze wzrost
modutu Younga, sadza jako czastki wzmacniajace
blokuje proces orientacji polimeru, uniemozliwiajac
rozwijanie si¢ fancuchow wielkoczasteczkowych.
Dodatek sadzy w matrycy PE, PP, stanowi nieciggtos¢

podczas przenoszenia przez kompozyt obcigzen me-
chanicznych, nastgpuje w nich koncentracja naprezen
ipoczatek zjawiska pekania, powodujgc zmniejszenie
wydtuzenia przy zerwaniu. W przypadku kompozy-
tow o osnowie z polistyrenu (polimer o strukturze
amorficznej) napetniacz w postaci sadzy korzystnie
wptywa na proces przewodzenia pradu elektrycznego,
nie wptywa jednak na obcigzenia mechaniczne w trak-
cie rozciggania. Wraz ze wzrostem zawartosci sadzy
zwieksza si¢ temperatura migknienia wg. Vicata, co
zaobserwowano w przypadku kompozytéw z osnowa
z polipropylenu [8,51,53-55,57,59,61].

5. GRAFIT I GRAFEN JAKO
NAPEENIACZE W KOMPOZYTACH
POLIMEROWYCH

Grafit jest szeroko rozpowszechnionym minera-
tem, jest alotropowa odmiang wegla, charakteryzu-
je si¢ ciemnoszarg barwa i metalicznym potyskiem.
W przemysle czysty grafit otrzymuje si¢ przez kontro-
lowana pirolize antracytu w atmosferze azotu. Grafit
dobrze przewodzi prad elektryczny i ciepto, wykazu-
ja wysoka odporno$¢ mechaniczng na $ciskanie oraz
niewielka na $cinanie i rozciaganie, jest twardy, tu-
pliwy i podatny na $cieranie, posiada bardzo dobre
wiasnosci smarujgce. Jest mato reaktywny, bardzo
migkki, nierozpuszczalny [8,62].

Ze wzgledu na swoje wlasnosci grafit znalazt za-
stosowanie jako wypetniacz matryc polimerowych,
stosowany jest najczesciej w postaci eksfoliowanych
nanoptatkow grafitowych (xGnP). Dodatek xGnP do
matrycy polimerowej PP wplynal na wzrost sztywno-
$ci kompozytu i zmniejszenie wspotczynnika rozsze-
rzalnosci cieplnej (CTE) w dwoch wymiarach (w kie-
runku poprzecznym jak i wzdhuznym), a nie tylko
w jednym (réwnolegtym do ich osi) ,jak w przypadku
wiokien weglowych. Dodanie 3% xGnP znaczaco
zmniejsza CTE, przy dodatku 25% xCnP zbadana
przewodnos¢ cieplna byla sze$ciokrotnie wyzsza niz
czystego PP. Ze wzgledu na duzy wspotczynnik ksztat-
tu, grafit nawet przy niskich obcigzeniach, zwicksza
bariere tlenowa polipropylenu PP (tak skutecznie jak
powszechnie stosowane nanoglinki) i znacznie popra-
wia przewodno$¢ cieplng matrycy polimerowej PP juz
przy dodatku 3% mas. xGnP. Grafit poprawia row-
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niez lepkos¢ PP. W prowadzenie grafitu do matrycy
polimerowej polilaktydu (PLA) wptyneto na zmniej-
szenie rezystancji objgtosciowej i powierzchniowej
wraz ze wzrostem zawartos$ci grafitu w matrycy. Prog
perkolacji dla tych materialow wystepuje przy sto-
sunkowo duzej frakeji grafitowej (okoto 30-40% wa-
gowych). Wskazuje to, ze grafit musi by¢ modyfiko-
wany (eksfoliowany) w celu zmniejszenia zawarto$ci
wypelniacza, przy ktorym pojawia si¢ prog perkola-
cji. Badania mieszanin poliwegglanu (PC) i polietyle-
nu napetnionych grafitem wykazaty niewielkg zmiang
stabilno$ci termicznej i poprawe wlasnosci cieplnych
oraz znaczne zmiany sztywnosci, wytrzymatosci
i plastycznos$ci kompozytow. Grafit w matryce z poli-
weglanu zwieksza odporno$¢ na Scieranie i poprawia
wiasnosci §lizgowe. Mikroczastki grafitowe wprowa-
dzone do matrycy poli (kaprolaktonu) powoduja za-
sadniczy wzrost wytrzymalosci na rozciaganie, duzy
wzrost modutu Younga i zmniejszenie odksztatcenia
przy zerwaniu, wlasnosci te zmieniajg si¢ liniowo
wraz ze wzrostem zawarto$ci grafitu w kompozycie.
Zwigkszenie zawartosci grafitu zmniejsza udarnosé
kompozytow, jednak nawet przy udziale 50% wag.
grafitu kompozyt, wykazuje wzglednie duza udar-
no$¢ w porownaniu z udarno$cia wigkszosci tworzyw
sztucznych. Znaczne obnizenie szybkosci przeptywu
masy stopu wraz z rosnaca zawartoscig grafitu w kom-
pozytach ogranicza mozliwosci przetwarzania tych
materiatow. Dlatego frakcja grafitowa w tych kompo-
zytach nie powinna przekracza¢ 20% wag. W kom-
pozycjach modyfikowanych dyspersja teflonu (PTFE)
na osnowie zywicy fenolowo formaldehydowej doda-
tek grafitu wptywa korzystnie na wtasnosci trybolo-
giczne. Wprowadzenie do kompozytu grafitu popra-
wia wlasnosci trybologiczne, powoduje zmniejszenie
wspotczynnika tarcia i zuzycie elementow ciernych
oraz wspolpracujacych. Politetrafluoroetylen z 25%
domieszka grafitu wykazuje lepsze wlasnosci anty-
statyczne, mozna go zatem stosowa¢ do produkcji
profili §lizgowych stosowanych w miejscach, gdzie
nie mogg generowac si¢ fadunki elektryczne. Dzie-
ki dodatku grafitu , ten rodzaj teflonu moze zastgpic¢
polietylen w miejscach, gdzie wymagana jest wysoka
temperatura pracy [8, 53, 63-68].

W ostatnich latach ciekawym napetiaczem kom-
pozytéw polimerowych jest grafen, ktory ze wzgledu

na swoja unikatowg strukture oraz korzystne wtasno-
$ci jest coraz czesciej stosowany. Grafen jest najlzej-
szym i jednoczes$nie najbardziej wytrzymatym ma-
teriatem, cieszy si¢ szczegblnym zainteresowaniem
w lotnictwie, jego wilasnosci stwarzajg mozliwosé
zmniejszenia masy konstrukeji i zuzycia paliwa. Do-
datek wypetniacza w postaci grafenu w kompozy-
tach polimerowych wptywa na poprawg wiasnosci
elektrycznych, przewodnosci cieplnej oraz wasnosci
mechanicznych (wzmocnienie potaczenia pomigdzy
wloknem a osnowg). Grafen pozyskujemy kilkoma
metodami: mechanicznego odseparowanie warstwy
grafenu z grafitu (eksfoliacja mikromechaniczna), osa-
dzania chemicznego z fazy gazowej CVD (Chemical
Vapour Deposition) przez rozktad z prostych weglo-
wodoréw nienasyconych na katalizatorach metalicz-
nych, a takze przez wzrost epitaksjalny na powierzch-
ni weglika krzemu, metodg chemiczng - uzyskiwaniu
grafenu z grafitu na drodze jego utlenienia i redukcji.
Najczesciej stosuje sie grafen w postaci zredukowa-
nego tlenku grafenu. Na podstawie badan opisanych
w artykutach stwierdzono, ze dodatek grafenu do
kompozytéw weglowo epoksydowych, zwicksza wy-
trzymato$¢ na $ciskanie o 40% w poréwnaniu z ma-
terialem nie zawierajagcym grafenu. Udziat grafenu
3-5% mas. wpltywa na wzrost sprezystosci materiatu
0 7-15%. Dodatek ponad 1% mas. grafenu wptywa
na spadek wytrzymato$ci na zginanie i rozciaganie,
co wigze si¢ ze wzrostem lepkosci zywicy, kompozy-
ty z dodatkiem 0,25%mas. grafenu wykazaty o 25%
wicksza wytrzymato$¢ na rozcigganie w stosunku do
tych bez grafenu [43, 69-71].

6. KOMPOZYTY POLIMEROWE
ZE SPROSZKOWANYM
WEGLEM KAMIENNYM

Interesujacym napetniaczem weglowym jest szun-
git, surowiec kopalny o zawartosciok.30% weglai70%
zwigzkow krzemianowych, jest to posrednia postac
wegla miedzy antracytem a grafitem. Jest produktem
metamorfizmu pochodnych ropy naftowe;j, ktore wy-
stepuja najczesciej w postaci zyt gigbinowych wsrod
proterozoicznych silnie zmetamorfizowanych, zawie-
ra rowniez nanorurki weglowe i fulereny. Szungit jest
stosowany gtéwnie jako napelniacz gumy, zastepuje
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sadze jako sktadnik farb i lakierow ze zwigkszong
przewodnoscia pradu elektrycznego rowniez jako
ostony tworzyw przed promieniowaniem elektroma-
gnetycznym. Jak napetniacz polipropylenu wykazuje
dobra adhezje z makroczasteczkami i zwigksza jego
przewodnos¢ elektryczng, dodatek szungitu ok.4%
mas. powoduje poprawe wytrzymatosci na rozciaga-
nie i naprezenia przy zerwaniu , wraz ze wzrostem
napelniacza wytrzymatos$¢ spada (dla 5% mas. szun-
gitu wytrzymato$¢ kompozytu jest o 25% mniejsza
niz dla czystego PP). Szungit korzystnie wptywa na
wzrost wartoSci wspolczynnika sprezystosci, a tak-
ze sztywnos¢ materiatu, powoduje spadek udarnosci
oraz zmniejszenie wydtuzenia wzglednego przy mak-
symalnym naprezeniu i naprezeniu przy zerwaniu,
obniza warto§¢ wskaznika ptynigcia oraz wptywa
na zwickszenie temperatury krystalizacji i topnienia.
Dodatek ok. 20% mas. szungitu poprawia stabilno$¢
termiczna w kompozycie, zwigkszanie zawarto$ci
szungitu powoduje zmniejszenie ubytku masy w tem-
peraturze 700°C. Stwierdzono istotny spadek rezy-
stywnosci skrosnej 1 powierzchniowej, co pogarsza
wiasnosci elektroizolacyjne kompozytow, ale jedno-
cze$nie zaobserwowano znaczng poprawe wiasnosci
antyelektrostatycznych — zmniejszona rezystywnosc¢
powierzchniowa utatwia odprowadzenie tadunkow
elektrycznych na warstwie wierzchniej kompozytu.
Kompozyty z szungitem majg charakter hydrofobowy
[11,17,22,23, 60, 72, 73].

Prowadzono takze badania nad czystym weglem
kamiennym o réznym stopniu uweglenia, dodatek
tego napetniacza do poliamidu wptynat na wzrost
lepkosci. Polietylen z napelniaczem weglowym nie
wykazuje istotnych zmian na wytrzymato$¢ na roz-
cigganie, zmniejsza jednak odksztatcalno$¢ i udarnosé
oraz powoduje wzrost twardosci i zmniejsza opornos¢
elektryczng kompozytow. Dodatkowo wprowadzenie
napetniacza weglowego ok. 7% mas. do tworzyw ter-
moplastycznych hamuje rozszerzenie strugi. Zaobser-
wowano rowniez wzrost odpornosci na $cieranie odle-
wanych kompozytéw gradientowych polimerowych na
osnowie z zywicy epoksydowej z dodatkiem sprosz-
kowanego wegla ortokoksowego i pytu antracytowego.
Przy zawarto$ciach mniejszych niz 26% mas. probki
z weglem ortokoksowym wykazujg lepsza odpornosé
na $cieranie, przy wyzszych wartosciach napetniacza

powyzej 26% mas. kompozyty z antracytem charakte-
ryzuja si¢ lepsza odpornoscia na $cieranie, stwierdzo-
no takze wzrost twardo$ci kompozytow. Wprowadze-
nie antracytu do kompozytu epoksydowo-weglowego
wplyneto na poprawe wlasnosci termomechanicznych.
Pyly weglowe dodane do duroplastow poprawiajg ich
cieptoodporno$¢ (napetniacz w postaci proszku wegla
brunatnego) [6, 8, 12, 74-77].
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