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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania materiatéw tekstylnych elektroprzewodza-
cych, zwlaszcza do zastosowania w wyrobach odziezowych.

Obecnie rozwija sie przemyst tzw. tekstyliow inteligentnych nazywanych réwniez aktywnymi, in-
teraktywnymi lub adaptacyjnymi (smart and intelligent textiles and clothing) (Bartkowiak 2010, Mattila
i in. 2006, Bendkowska 2002), ktére zastosowane w wyrobach odziezowych tworzg odziez inteligentng.

Tekstylne wyroby inteligentne mozna podzieli¢ na dwie grupy:

¢ zmieniajgce swoje wtasciwosci pod wptywem okreslonych bodzcéw
o elektroprzewodzgce i zintegrowane z elektronika.

Pierwszag grupe stanowig wyroby tekstylne, ktére pod wptywem bodzcéw zewnetrznych (tempe-
ratura, wilgotnos¢, pole elektryczne, magnetyczne, promieniowanie nadfioletowe — UV, podczerwone —
IR, ci$nienie, nacisk, naprezenia) zmieniajg swoje cechy fizyczne. Moze to by¢ np. zmiana geometrii,
stanu skupienia, emisja promieniowania elektromagnetycznego, zmiana rezystancji elektrycznej,
zmiana naprezen. W tekstyliach inteligentnych wykorzystuje sie rozwigzania w postaci wtdkien, przedz
lub naniesien elektroprzewodzacych. Wytwarzanie tekstyliow inteligentnych polega na inkorporacji do
tworzywa widknistego okreslonych, aktywnych materiatdw lub modyfikacji powierzchni wyrobow wio-
kienniczych w celu nadania wyrobom tekstylnym zamierzonych wiasciwosci. W tej grupie znaczace
technologie stanowig miedzy innymi materiaty przemiany fazowej (PCM) dostepne w formie mikrokap-
sut, wtokien, naniesien (Bartkowiak 2012), materiaty z pamiecig ksztattu dostepne w formie drutu ze
stopu metali, naniesien polimerowych, zelow (Wei Z,G i in 2002., Chang C.Y. 2001 i in., Gall K. i in.
2004, Hayashi S. i in. 2004), ktére mogg reagowac na zmiany wartosci temperatury, pole elektryczne,
magnetyczne, pH oraz polimery elektroaktywne reagujgce na pole elektryczne. Innym przyktadem sg
laminaty lub naniesienia na tekstylia, ktére emitujg swiatto i w zaleznosci od temperatury zewnetrznej
zmieniajg barwe.

Drugg grupe stanowig materialy elektroprzewodzace przeznaczone do przenoszenia sygnatow
elektrycznych w odziezy, oraz tzw. e-tekstylia, ktérych zadaniem jest nadanie tekstyliom funkcji elek-
trycznej lub elektronicznej, w tym funkcji sensorycznych, wykonawczych, sygnalizacyjnych (Lesniowski
2013, Mattila 2010, Michalak i in. 2006). W Polsce dziedzine te nazwano tekstronika. Istotg tekstroniki
jest integracja czujnikow, zrédet energii, elektroniki, przetwarzania sygnatu i komunikacji w ramach tek-
styliéw i odziezy, w celu nadania jej dodatkowych funkcji. W tekstronice wykorzystuje sie takie dziedziny
wiedzy, jak chemia, widkiennictwo, elektronika, informatyka czy automatyka (Tesiorowski i in. 2008,
Michalak 2006). W pracach badawczych autorzy koncentrujg sie na wprowadzaniu w struktury witdkniste
elementow elektroprzewodzgcych, w tym obwodow elektrycznych, elementow piezoelektrycznych w taki
sposob, aby otrzymane wyroby nie odrézniaty sie wizualnie od obecnie stosowanych produktéw pozba-
wionych wtasciwosci elektronicznych (Skrzetuska 2014, Bendkowska 2002). Nie wszystkie elementy
elektryczne mozna jednak wykonac¢ w formie tekstylnej (np. przetworniki elektryczne, procesory, odtwa-
rzacze MP3), dlatego funkcjonuje tzw. elektronika noszona (wearable electronics), gdzie wykorzystuje
sie dostepne na rynku miniaturowe urzgdzenia elektroniczne i umieszcza w odziezy. Sg to zaréwno
telefony komorkowe, odtwarzacze, komputery, jak i specjalistyczny sprzet do pomiaréw parametrow
srodowiska lub uzytkownika (Skrzetuska 2014). Elementy tekstroniczne mogg by¢ wykorzystywane do
tworzenia sieci bezprzewodowych i systemow monitorowania sygnatéw fizjologicznych cztowieka
(Coyle 2009). Tekstroniczne elementy odziezy mogg byé wykorzystane do monitorowania parametréw
fizycznych i funkcji zyciowych, takich jak: temperatura pododziezowa, czestos¢ skurczéw serca, cze-
stos¢ oddechu (pneumografia), bez ograniczania komfortu uzytkowania i wydajnosci organizmu (Walter
i in. 2011, Coyle 2009, Scilingo i in. 2005, Krucinska 2012). Pomiar czestosci oddechu odbywa sie
poprzez rejestrowanie odksztatcen klatki piersiowej, czyli poprzez pomiar sygnatdw mechanicznych
(Scilingo i in. 2005). Odksztatcenia klatki piersiowej generujg sygnaty niskiej czestotliwosci, ktére sg
mierzone za pomocg tensometrow oraz czujnikdéw piezoelektrycznych.

Tekstronika wykorzystywana jest nie tylko do odziezy inteligentnej, ale réwniez np. w tapicerkach
samochodowych (Walter i in. 2011), wyposazonych w czujniki umozliwiajgce identyfikacje ilosci pasa-
zerébw w samochodzie, lub monitorowanie parametrow EKG kierowcy, zwtaszcza monitorowanie osob
starszych. Tkanina wykonana miedzy innymi z elektroprzewodzacych widkien weglowych (o nazwie
handlowej Detect), zastosowana w obiciach foteli petni role sensora nacisku oraz przekaznika sygnatu
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informujac samochodowy ukfad sterowniczy, ile oséb znajduje sie w samochodzie. Dzieki temu kompu-
ter poktadowy dostosuje zawieszenie do obcigzenia. Podobny uktad materiatowy jest wykorzystywany
do tworzenia miekkich, elastycznych klawiatur Qwerty (Bartkowiak 2010).

Powyzsze rozwigzania obok zastosowania w akcesoriach i odziezy sportowej, do monitorowania
uzytkownika lub w codziennych sytuacjach, do zapewnienia mu funkcji rozrywkowych (iPod), petnig
réwniez role w ochronie cztowieka i poprawie jego bezpieczenstwa w srodowisku pracy. Dotyczy to
zwlaszcza stanowisk, na ktérych wymagana jest duza aktywnos¢ fizyczna, gdzie wystepuje stres i za-
grozenie czynnikami niebezpiecznymi np. termicznymi. W takich warunkach miniaturyzacja i integracja
elektroniki z odziezg moze wyeliminowac utrudnienia w wykonywaniu czynnosci zwigzanych ze stoso-
waniem tradycyjnej elektroniki np. w formie duzych niewygodnych urzadzen pomiarowych. Tekstylia
inteligentne wykorzystywane sa w specjalistycznych wyrobach ochronnych, w tym w odziezy ochronne;j.
W ostatnich dziesieciu latach w ramach programéw narodowych oraz w europejskich programach ra-
mowych prowadzone byly projekty ukierunkowane na opracowanie odziezy inteligentnej monitorujgce;j
uzytkownika lub srodowisko w tym odziezy ochronne;j.

Jako przyktad prac badawczych wymieni¢ mozna realizacje nastepujgcych projektow:

e |-protect “Intelligent PPE system for personnel in high-risk and complex environments, kto-
rego celem bylo opracowanie zaawansowanego sprzetu ochrony osobistej (PPE) zapewnia-
jacego informacje i wsparcie dla pracownikéw dziatajgcych w $rodowisku wysokiego ryzyka
w tym strazakow, ratownikéw chemicznych oraz ratownikow goérniczych. W projekcie zasto-
sowano integracje czujnikéw substancji chemicznych z odziezg, oraz zastosowano czujniki
czestosci skurczéw serca z wykorzystaniem widkien optycznych,

o PROETEX "E-Tekstylia ochronne — systemy zbudowane z mikro i nanostruktur wtokienni-
czych do zastosowan w warunkach katastrof” — w projekcie wbudowano miniaturowe sensory
(temperatury, czestosci oddechu, czestosci skurczow serca) w wyroby odziezowe,

o  WearlT@work, w ktérym system komputerowy wbudowano w wyréb odziezowy,

e My Heart — w projekcie zastosowano czujniki do monitorowania czestosci skurczéw serca
i potgczono je z systemem monitorujgcym oraz zintegrowano z wyrobem odziezowym w for-
mie koszulki,

e BioTex — zastosowano sensory biochemiczne do analizy i monitorowania ptynéw ustrojowych
i umieszczono je w odziezy,

e Stella — Stretchable Electronics for Large Area Applications — w projekcie zastosowano czuj-
niki do monitorowania czestosci skurczéw serca, saturacji krwi, temperatury,

e Context — w projekcie zastosowano wbudowane w odziez czujniki do rejestracji zmian elek-
tromechanicznych w miesniach (miografii) oraz czujniki do monitorowania czesto$ci skurczéw
serca,

e Ofseth — podjeto probe opracowania czujnikow z polimerowych witdkien optycznych do moni-
torowania czestosci skurczéw serca oraz czestosci oddechu bedacych czescig tkaniny.

W polskim projekcie realizowanym przez Politechnike t6dzkg Pt oraz CIOP-PIB opracowano
odziez przeznaczong dla stuzb ratowniczych, np. jednostek strazackich, z zaimplementowanymi mikro-
uktadami elektronicznymi umozliwiajgcymi monitorowanie parametréw fizjologicznych uzytkownika
odziezy oraz poziomu zagrozen (Owczarek 2007). Zadaniem tej odziezy byta kontrola stanu fizjologicz-
nego strazaka, z uwzglednieniem warunkéw otoczenia i stopnia wysitku podczas pracy (wydatku ener-
getycznego i wynikajgcego z niego obcigzenia organizmu). W kolejnym projekcie realizowanym przez
Pt bedgcym kontynuacjg prac opracowano bezpieczny ubidr strazacki, wyposazony w sie¢ funkcjonal-
nych czujnikéw, monitorujgcych stan fizjologiczny strazaka. Wytworzona koszulka wyposazona zostata
w czujniki do pomiaru tetna, czestotliwosci oddechu oraz temperatury przy skérze. Czestotliwo$¢ odde-
chowa mierzona byta za pomocg piezorezystancyjnego czujnika tekstylnego ztozonego z 5 sensoréw
umiejscowionych wraz z czujnikiem temperatury w pasie na wysokosci klatki piersiowe;.

Celem opisanych powyzej prac byto zwiekszenie bezpieczenstwa ludzi w zyciu codziennym oraz
w srodowisku pracy. Dotyczy to zwtaszcza zmieniajgcych sie warunkéw oraz nieznanych zagrozen sro-
dowiska pracy, gdzie zgodnie z Dyrektywg 89/656/EWG [Dyrektywa)] w sprawie minimalnych wymagan
bezpieczenstwa i ochrony zdrowia dotyczgcych stosowania przez pracownikéw srodkéw ochrony indy-
widualnej w miejscu pracy, pracownicy powinni stosowacé srodki ochrony indywidualnej. Niestety wszyst-
kie opracowane technologie nie sg wystarczajgco dojrzate, aby zosta¢ wdrozone do produkcji. W wy-
mienionych projektach, gdzie stosowane sg czujniki tradycyjne dostepne handlowo lub opracowane
czujniki tekstroniczne, wystepuje problem ich tgczenia miedzy sobg, a takze ze Zrédtem zasilania,
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z ukfadem pomiarowo-sterujgcym lub modutem komunikacji. W projektach tradycyjne czujniki tgczone
byly za pomocg tradycyjnych przewodéw (laminowanych w folii wodoodpornej) lub za pomoca prze-
dzy elektroprzewodzgcej wplecionej w strukture tkaniny lub haftow wykonanych nitkami elektroprze-
wodzgcymi.

Techniki nadawania tekstyliom wtasciwosci elektroprzewodzacych

W celu opracowania materiatow inteligentnych stosowane sg rézne techniki nadania materiatom
widkienniczym funkcji przewodzenia elektrycznego pod katem tgczenia elementéw takich jak: sensory,
sitowniki (aktuatory — materiaty zmieniajgce jedng forme energii w inng, najczesciej mechaniczng), tran-
zystory, zrodto pradu. Z jednej strony stosuje sie technike wbudowywania lub fgczenia z tekstyliami
istniejacych urzgdzen elektrycznych czy elektronicznych, a z drugiej strony rozwija sie nowe technolo-
gie, aby opracowywac urzgdzenia elektryczne czy elektroniczne oparte na tekstyliach. Podstawag do
tworzenia takich struktur jest opracowanie tekstylnych obwodow elektrycznych. Nie jest to tatwe z uwagi
na liczne ograniczenia technologiczne, zwlaszcza w zakresie fgczenia elementéw elektronicznych i tek-
stylnych. Ponizej przedstawiono przeglad osiggnie¢ w dziedzinie opracowania tekstyliow elektroprze-
wodzacych, w tym elastycznych obwodéw elektrycznych. Nanoszenie materiatow elektroprzewodzg-
cych na materiaty nietekstylne.

Obwody drukowane konwencjonalnie sg to struktury wielowarstwowe, ktére tworzg uktad prze-
wodzacych przewodow na nieprzewodzgcym podiozu. W obwodach drukowanych najczesciej stosuje
sie zywice fenolowe lub epoksydowe wzmocnione szktem z naniesiong warstwg miedzi. Plytki trawione
sg za pomocgy fotolitografii lub za pomocg wigzki elektronéw. Te tradycyjnie drukowane obwody sg
sztywne. W ostatnim dziesiecioleciu rozwineta sie technologia wytwarzania elastycznych obwodow
i uktadéw elektronicznych, wykonywanych z zastosowaniem powszechnie znanych metod drukarskich
takich, jak sitodruk, offset, czy druk strumieniowy. Stwarza ona mozliwosci taniego i tatwego drukowania
obwodéw elektrycznych jako alternatywa dla powszechnie stosowanych obwoddw trawionych czy ukta-
doéw potprzewodnikowych. Stosujgc techniki wykorzystywane w przemysle drukarskim, mozliwe jest wy-
twarzanie obwodoéw elektronicznych na podtozach elastycznych w tym foliach. Za pomocg tych technik
mozna tworzy¢ nie tylko obwody drukowane w formie $ciezek elektroprzewodzgcych, ale réwniez ob-
wody z elektronicznymi elementami biernymi (np. rezystorami).

Do nadania foliom wiasciwosci elektroprzewodzacych stosuje sie rézne naniesienia. Mogg to by¢
polimery elektroprzewodzgce takie, jak: poliacetylen, polifenylen, polifenylenowinylen, polipirol, politio-
fen, polianilina (Kinal 1998, Oh 1999, Mattila 2010). W wymienionych polimerach tancuchy zawierajgce
wigzania podwdjne TT zapewniajg duzg ruchliwos¢ elektrondw wewnatrz czgsteczki i tatwos¢ usuniecia
lub dostarczenia dodatkowego elektronu, czyli powstania no$nika tadunku. Niestety wymienione poli-
mery charakteryzujg sie matym przewodnictwem elektrycznym, w ciemnosci majgcym wartosci rzedu
10-%-10° S/cm. Domieszkowanie ich takimi substancjami jak np. AsFs, SbFs, AICls, ZrCls, MoCls powo-
duje wzrost ich przewodnictwa o kilka rzedéw warto$ci, osiggajac w niektérych przypadkach poziom
charakterystyczny dla metali. W wyniku domieszkowania powstajg kompleksy z przenosnym tadunkiem
elektrycznym, ktére wykazujg niezalezno$¢ przewodnictwa od temperatury lub wzrost przewodnictwa
z obnizeniem temperatury (Leszkowski 2010).

Dodatki w postaci nanoczgstek réwniez wprowadza sie do polimeréw nieprzewodzgcych w celu
nadania im wtasciwosci przewodnosci elektrycznej. Najczesciej sg to:

* metale (srebro, miedz) i zwigzki metali;

» czastki weglowe: fulereny, nanorurki weglowe (jedno-, dwu- lub wieloscienne), grafit.

W ten sposob tworzy sie nanokompozyty polimerowe tj. dyspersje czgstek statych o rozmiarach
rzedu nanometréow w matrycy polimerowej. Ze wzgledu na rozmiar nanododatkéw i ich niezwykle roz-
winietg powierzchnie, powstajg efekty, ktére nie sg obserwowane w tradycyjnych kompozytach. Juz
niewielki dodatek nanonapetniacza, w ilo$ci od 3% mas. do 5% mas. czesto wystarcza do zmiany wia-
Sciwosci elektrycznych a takze mechanicznych (zwiekszenie wytrzymatosci na rozcigganie), termicz-
nych (zwiekszenie wytrzymatosci termicznej) i optycznych.

Nowg formg wegla, ktérg udato sie uzyskaé na wiekszg skale i stosowaé jako nanododatek do
polimeru jest grafen. W ostatnich pieciu latach opracowano metode wytwarzania grafenu, w tym jedno-
atomowych, dwuatomowych lub kilkuatomowych warstw grafenu epitaksjalnego na podtozach gtadkich
oraz grafenu w formie ptatkbw metodami chemicznymi (Park 2009) lub ultradZzwiekowymi z grafitu. Opra-
cowanie metod produkcji grafenu metodami chemicznymi na wiekszg skale stworzyto mozliwos¢é jego
szerszego zastosowania. Grafen charakteryzuje sie wyjatkowymi wiasciwosciami tj. duzg warto$cig



PL 232 097 B1 5

przewodnosci elektrycznej, dla ptatkow grafenu: Rs=0,081 Q0/m? oraz cieplnej (Gallego i in. 2011). Dla-
tego jest traktowany jako materiat elektroniczny, ktéry moze zastgpi¢ krzem. Wykorzystuje sie go row-
niez do budowy oktadek superkondensatoréw (Linhiin. 2011, Stoller 2008) oraz tranzystorow Fet (Kang
i in. 2011). Ponadto grafen jako element kompozytéw nadaje kompozytom zwiekszong odpornosé me-
chaniczng. W zaleznosci od efektéw, jakie chce sie uzyskaé stosuje sie ptatki grafenu, tlenek grafenu
lub tlenek grafenu wzbogacony grupami karboksylowymi. W celu nadania polimerom wtasciwosci elek-
troprzewodzgcych najlepsze efekty uzyskuje sie przy wprowadzeniu do polimeru ptatkéw grafenu (Ja-
kubowska 2012).

Na $wiecie trwajg prace nad nanoszeniem elektroprzewodzacych warstw grafenu na folie celem
wytworzenia przezroczystych folii elektroprzewodzgcych, ktére mogg tgczy¢ w sobie funkcije elektroniki
oraz wyswietlacza, (np. tabletu w formie folii) (Jakubowska 2010).

Kompozyty polimerowe zawierajgce wypetniacze weglowe sprawdzity sie w elastycznych czujni-
kach wykonywanych miedzy innymi technikami drukarskimi (Jakubowska 2013, Moon 2008).

W Zaktadzie Materiatéw Grubowarstwowych w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych
(ITME) prowadzono wstepne prace w kierunku opracowania past zawierajgcych nanomateriaty weglowe
do nanoszenia na materiat metodg sitodruku (Jakubowska 2010, 2011, 2012).

Opracowano pasty z zawartoscig wielosciennych nanorurek weglowych (MCWNT-multiwall
carbon nanotubes) oraz nanoptatkéw grafenowych (GNP) (Janczak i in. 2013). Uzyto nanorurek weglo-
wych o $rednicy 10-160 nm oraz dtugosci 0,5-5 um oraz ptatkéw grafenu o sredniej wielkosci 15 um
i grubosci do 10 nm. Nanomateriaty zawieszone w toluenie z dodatkiem dyspergatorow poddano pro-
cesowi sonifikacji w celu rozbicia aglomeratéw a po odparowaniu toluenu materiat wypetniacza dodano
do roztworu polimetakrylanu metylu (PMMA) lub polifluorku winylidenu (PVDF) w octanie karbitolu bu-
tylowego (OKB).

Proces przygotowania pasty stanowigcej kompozycje nanoptatkéw lub nanorurek z polimerowym
nos$nikiem miat na celu rozbicie aglomeratéw wypetniacza weglowego ujednorodnienie rozktadu nano-
materiatdw w osnowie zapewniajgc powtarzalnos¢ wtasciwosci mechanicznych i elektrycznych warstw
nanoszonych technologig sitodruku. Po wstepnym wymieszaniu w mozdzierzu pasta byta dwukrotnie
walcowana na trojwalcarce o walcach z weglika krzemu. Pasta nadrukowywana byta na polimerowej
folii a nastepnie utwardzana w temperaturze 120°C w czasie 30 min. Wytworzono pasty z r6zng zawar-
toscig wielosciennych nanorurek weglowych: 0,25% wt, 0,5% wt, 1% wt, 2% wt MCWNT oraz nanoptat-
kéw grafenu: (1,5 — 2) wg% GNP. Srednia grubos¢ dla wszystkich drukowanych warstw rezystywnych
wynosita 10 um. W pomiarach wykazano spadek rezystancji powierzchniowej wraz ze wzrostem udziatu
procentowego wypetniacza weglowego w kompozycie polimerowym. Jednoczesnie stwierdzono, ze no-
$nik PMMA pozwala na uzyskanie warstw o nizszej rezystancji powierzchniowej niz PVDF dla past
o poréwnywalnej zawartosci wypetniacza. Warstwy o rezystancji ok. 120 kQ/o uzyskano dla past 1.5 wg%
GNP/PMMA, 2 wg% GNP/PVDF, 0,5 wg% CNT/PVDF. Po przeprowadzeniu mechanicznych testéw zme-
czeniowych na warstwach rezystywnych stwierdzono doskonatg adhezje nadrukowanych powierzchni do
polimerowe;j folii oraz minimalne zmiany rezystancji powierzchniowej nieprzekraczajgce 5%.

W innych badaniach nad rezystywnymi warstwami zawierajgcymi wieloscienne nanorurki we-
glowe (MWCNT) w matrycy polimeru PMMA i zastosowaniu octanu karbitolu butylowego (OKB) jako
rozpuszczalnika, autorzy wyciggneli podobne wnioski. Rezystancja naniesienh past na folii poliestrowe;j
malata ze wzrostem udziatu MWCNT. Uzyskano rezystancje w zakresie 2,1 (k©/m?) dla 2 wt% MWCNT
do 44,7 (k/m?) dla 0,25 wt% MWCNT (Janczak 2013, Stoma i in. 2013).

Po przeprowadzeniu préb odpornosci materiatu na zginanie wykazano minimalng zmiane rezy-
stancji powierzchniowej od 11,87 Q/o dla materiatu nowego do 11.93 Q/a po 61500 cyklach zginania.

W innych badaniach w ramach wspodtpracy ITME oraz Politechniki Warszawskiej opracowano
opisane ponizej trzy przewodzace tusze przeznaczone do nanoszenia na materiat technikg natrysku
(Stoma 2012): tusz z zawartoscig nanorurek weglowych, tusz z ptatkami grafenu (GNP), tusz na bazie
pasty z czgstkami srebra.

Tusz z zawartoscig nanorurek weglowych

Do opracowania tuszu uzyto nanorurek weglowych dwusciennych (DWCNT) od firmy Cheap Tu-
bes Inc. o czystosci 60 wt.%, wymiarach 2 do 4 nm i dlugosci mniejszej niz 50 um. Jako rozpuszczalnika,
uzyto octanu karbitolu butylowego. Do mieszaniny nanorurek weglowych z rozpuszczalnikiem doda-
wano stopniowo nosnik, ktérym byt polimetakrylan metylu, az do momentu otrzymania tuszu, ktéry nie
sedymentowat przez 72 godziny. Ostatecznie opracowany tusz z nanorurkami weglowymi miat naste-



6 PL 232097 B1

pujacy skfad: 0,308% DWCNT (dwuscienne nanorurki weglowe), 0,025% PMM (polimetakrylan metylu),
99,667% OKB (octan karbitolu butylowego). Warstwy tuszu naktadano na podtoze z folii poliestrowej
przy cisnieniu zasilajgcym aerograf rownym 0,2 MPa i odlegtosci natrysku okoto 100 mm. Nastepnie
warstwy suszono w 120°C przez 1 h.

Tusz z ptatkami grafenu (GNP)

Tusz z ptatkami grafenu opracowano na bazie nanoptatkow grafenu nabytych komercyjnie od
firmy Cheap Tubes Inc. Warstwy grafenu moga tworzy¢ aglomeraty poprzez taczenie sie miedzy soba,
jedna warstwa na drugiej. Nanoptatki grafenowe mogg sktadac¢ sie z wielu warstw grafenowych (Yasmin
2004, Serena 2012). W opracowywaniu tuszy do nanoszenia natryskowego uzyto nanoptatkéw grafenu
typu C (GNPC) o s$redniej grubosci 10 nm, sredniej wielkosci 15 um i powierzchni okoto 100 m2/g. War-
stwy z opracowanego tuszu nanoszono przy cisnieniu 0,5 MPa w odlegto$ci 100 mm od podtoza,
a nastepnie utwardzano w 120°C przez 20 min. Stwierdzono, ze nierdbwnomierne rozmieszczenie ptat-
kéw grafenowych w matrycy polimeru oraz brak zachowanego fgczenia miedzy ptatkami powoduje
mniejszg przewodnos¢ elektryczng polimeru.

Tusz na bazie pasty z czgstkami srebra

Kolejnym materiatem uzytym przy opracowywaniu tuszy do metody nanoszenia natryskowego
byta pasta z czgstkami srebra PALMIX |, ktéra zawierata nanoproszki srebra otrzymane w Instytucie
Technologii Materiatéw Elektronicznych poprzez termiczny rozkfad soli srebra kwasow tluszczowych.
Wymiary nanoproszkéw zawieraly sie w zakresie 15 do 20 nm. Tusz nanosrebrowy sktadat sie z 1 g
pasty z czastkami srebra PALMIX | (200°C, 1h 30’) oraz 1,4 g octanu karbitolu butylowego. Tusz sre-
browy naniesiono natryskowo (cisnienie 0,5 MPa, odlegto$¢ 100 mm) na podtoze, a nastepnie poddano
suszeniu w temperaturze 120°C przez 1 h. Po wysuszeniu, probki wypalano w temperaturze 300°C
przez 1 h.

Wytworzone warstwy z czgstkami srebra wykazywaty rezystancje powierzchniowg miedzy 0,7
a 0,8 kQ/ m2, Warstwy zawierajgce nanorurki weglowe wykazywaty rezystancje powierzchniowag w za-
kresie 2 do 7 kQ/o natomiast warstwy z nanoptatkéw grafenu miaty rezystancje powierzchniowg w za-
kresie 35-52 kQ/o. Opracowane tusze stosowano na podtozu z folii, nie stosowano na podtozach tek-
stylnych, gdyz ich przeznaczeniem byto nadanie folii przezroczystej wtasciwosci elektroprzewodzgcych.
Tego typu naniesienia mozna wykorzysta¢ na membranach zlaminowanych z materialem widkienni-
czym badz bezposrednio na materiatach tekstylnych.

Metode nanoszenia natryskowego mozna stosowacé, gdy zachodzi zapotrzebowanie na warstwy
o grubosciach mniejszych niz warstwy wykonywane metodg sitodruku.

Nanoszenie warstw elektroprzewodzgcych na materiaty tekstylne

W celu nadania tekstyliom funkcji przewodzenia elektrycznego, zwtaszcza do formowania sciezek
elektroprzewodzacych stosuje sie hanoszenie na tekstylia przewodzgcych lub nieprzewodzgcych poli-
meréw a nastepnie usuwanie (trawienie, redukcje lub fizyczne usuwanie materiatdéw przewodzacych
z wybranych rejondéw. Inng metodg jest metoda naktadanie polimerdéw elektroprzewodzgcych z zasto-
sowaniem maski tak, ze na materiale tekstylnym powstaje zaprojektowany wzér z materiatu elektroprze-
wodzgcego, podobnie jak w przypadku druku na folii elastycznej (de Angelis i in. 1995, Kuhniin. 1987,
Slade i in. 2002).

De Angelis opracowat metode nanoszenia nieprzewodzgcego polimeru na wtéknine lub dzianine
a nastepnie na tym podfozu nanoszenia polimeru elektroprzewodzgcego za pomocg maski (de Angelis
i in. 1995). W ten sposdb uzyskat zaprojektowane elektroprzewodzace fragmenty na elastycznym pod-
tozu tekstylnym.

Zamiast nanoszenia na podtoze polimeréw elektroprzewodzgcych mozna je syntezowaé bezpo-
Srednio na materiale lub widknie (Kuhniin. 1987). W pracach Kuhna materiat lub wtékno byto zanurzane
w ptynnym roztworze polimeru i na powierzchni materiatu w obecnosci czynnika utleniajgcego powsta-
wata powloka polimeru elektroprzewodzgcego. Ten proces moze byé stosowany do formowania obwo-
dow elektroprzewodzgcych na tkaninach.

Adams ze wspoétpracownikami opisali jeszcze inng technike wykonania materiatu elektroprzewo-
dzgcego. Na tkanine nanosili cienkg warstwe polimeru elektroprzewodzgcego a nastepnie usuwali po-
limer z wybranych miejsc, za pomocg strumienia wody o wysokim cisnieniu (Adams 1990). Bardziej
precyzyjng metode zastosowat Gregory ze wspotpracownikami (Gregory 1990). Warstwe domieszko-
wanego polimeru elektroprzewodzgcego (polipyrolu) nanosit na tkanine a nastepnie w wybrane miejsca
tkaniny stosowat czynnik redukujgcy. W miejscach, gdzie zastosowano reduktor osiagnieto zmiane
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przewodnosci materiatu. Czynnik redukujgcy byt stosowany w wybranych miejscach w réznych warto-
Sciach stezenia, w roznym czasie oraz w réznych wartosciach temperatury. W ten sposéb uzyskano
materiat o niejednorodnej przewodnosci elektryczne;.

Kolejng technikg wytwarzania tekstyliow elektroprzewodzgcych jest technika nanoszenia mate-
riatu elektroprzewodzgcego na widkna, z ktérych wykonywana jest przedza a nastepnie tkanina. Akba-
rov i zespot stosowali nanoszenie niklu na witdkna PAN (poliakrylonitrylowe). Witdkna poddawano kapieli
w NiCl2 oraz COCI. a nastepnie suszono przez 20 min w 413K. (Akbarov 2005). Podobng metode za-
stosowali Tsukada z zespotem. Elektroprzewodzacy polielektrolit, poli (3,4-etylenodioksytiofen) poli (sty-
renosulfonian) (PEDOT-PSS) byt elektrochemicznie tgczony z przedzg jedwabna. Po dodaniu glicerolu
uzyskano dodatkowo wzrost przewodnosci elektrycznej z 0.00117 S/cm (rezystancja 2.62 Mohm/cm)
na 0.102 S/cm (20.6 kohm/cm ) (Tsukada 2012).

Guo Ronghui w swojej pracy doktorskiej opracowat metode nanoszenia warstw miedzi i niklu na
tkanine poliestrowg. Tkanina byta niklowana chemicznie (galwanizacja bezprgdowa) w NiSO4 (Ronghui
2010). Podobng metode zastosowali Schwarz ze wspétpracownikami, ktdérzy w swoich badaniach po-
krywali widkna paraaramidowe miedzig. Miedz wykazuje dobrg przyczepnos$¢ do polipyrolu dlatego na
witékno nanoszono warstwe polipyrolu a nastepnie warstwe miedzi. Wraz ze wzrostem czasu nanosze-
nia rosta grubos$¢ warstwy miedzi i spadata ekspotencjalnie rezystancja wiékien (Schwarz 2012).
W innych pracach réwniez stosowano nanoszenie na tkaniny tekstylne polipyrolu a nastepnie czgstek
metali (Dall’Acqua i in. 2004, Kim 2004, Boutrois 1997).

W celu opracowania materiatéw elektroprzewodzacych do tekstyliow inteligentnych podejmo-
wane sg rowniez prace w zakresie nanoszenia materiatdéw elektroprzewodzacych na podtoza tekstylne
metodg napylania magnetronowego [Ziaja 2008, Nowak i in.].

W pracy Nowak i wspotpracownicy wytworzyli miedziane $ciezki elektroprzewodzace technikg
rozpylania magnetronowego na podtozu z polipropylenowej widkniny spun-bounded o masie powierzch-
niowej 50 g/m? i grubosci 0,5 mm. Autorom nie udato sie uzyskac $ciezki elektroprzewodzacej o rezy-
stywnosci mniejszej niz 50 Qm/m i szerokosci mniejszej niz 4 mm. Ponadto stwierdzono, ze warstwa
metaliczna nie jest tak elastyczna jak podioze tekstylne, wiec przy niewielkich ruchach podtoza ulega
ona uszkodzeniu. Jak wynika z danych literaturowych (Parka i in. 2007), stosowanie na tekstyliach na-
niesienia z miedzi jest obarczone ryzykiem, gdyz miedz jest niestabilna termodynamicznie w warunkach
atmosferycznych.

Z przegladu literatury wynika, ze w badaniach materiaty elektroprzewodzgce nanoszono réwniez
metodg sitodruku. W pracy Kazani i wspétpracownikéw [Kazani 2012] nanoszono pasty z czgstkami
srebra (Electrodag PF 410 firmy Acheson oraz 5025 firmy DuPont) na tkaniny o réznym sktadzie surow-
cowym (bawetna, wiskoza, poliamid, poliester mieszanki bawetna/poliester oraz wiskoza/poliester). Au-
torzy stwierdzili, ze rezystancja uzyskanych naniesien zalezata od podtoza tekstylnego. Dla jednego
rodzaju pasty uzyskano rézne rezystancje na réznych podtozach. Stwierdzono réwniez, Zze dla kazdej
z past inne byto jej rozprowadzenie na materiatach. Ponadto stwierdzono, ze rezystancja/o pasty na
tkaninie jest znacznie wyzsza niz deklarowana przez producenta, co moze sie wigzac z faktem, ze pasta
wnika w strukture tkaniny a warto$¢ podawana przez producenta dotyczy pomiaréw na ptaskim i gtadkim
podtozu. Autorzy badali réwniez rezystancje/o naniesief po symulacji uzytkowania tj. po Scieraniu oraz
praniu. Po cyklach Scierania tkaning wetniang stwierdzono wzgledng zmiane rezystancji/o od 14% do
579%. Po cyklach prania réwniez stwierdzono znaczny wzrost rezystancji/o. W celu zabezpieczenia
naniesienia przed uszkodzeniem w wyniku $cierania lub prania, autorzy zastosowali powtoke z termo-
plastycznego poliuretanu o grubosci 80 um co pozwolito uzyskaé dla dwéch z o$miu materiatéw brak
Zzmiany rezystancji po praniu.

W przedstawionych powyzej doniesieniach literaturowych wykazano jak wiele prac bylo prowa-
dzonych w kierunku opracowania tekstyliow elektroprzewodzgcych pod katem zastosowania w odziezy
inteligentnej. Jednak aby ocenic¢ ich przydatno$é do zastosowania w uktadach tekstronicznych, nalezy
wykonac¢ nie tylko badania rezystancji lub rezystancji/o ale réwniez sprawdzi¢ te naniesienia w prak-
tycznym zastosowaniu w formie Sciezek elektroprzewodzgcych w uktadzie elektrycznym lub elektronicz-
nym w zalezno$ci od ich przeznaczenia i obcigzenia pradem.

Linie transmisyjne

W odniesieniu do zastosowania Sciezek elektroprzewodzgcych, bardzo wazne sg ich parametry
elektryczne. Inne sg wymagania dla linii przeznaczonych dla statych lub wolnozmiennych prgdéw np.
dla linii doprowadzajgcym zasilanie i inne dla linii transmitujacych sygnat wysokich czestotliwosci np.
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magistrale danych komputerowych, linie doprowadzajgce sygnat wysokiej czestotliwosci do anten tek-
stylnych. (Krucinska i in. 2008), linie przesytajgce sygnat w standardzie USB 3.0. (Le$niowski 2013).

W przypadku linii statoprgdowych lub sygnatéw wolnozmiennych przy opracowaniu takiej linii
wazna jest jej rezystancja elektryczna oraz obcigzalnos¢ elektryczna, wyrazona poprzez maksymalny
prad jaki mozna przesytac linig bez niebezpieczehstwa jej uszkodzenia pod wptywem wytworzonego
ciepta. Wigze sie to z maksymalnym dopuszczalnym pradem, jaki mozna przestac linig zasilajgca. Linie
o duzej obcigzalnosci cieplnej mogg by¢ uzywane w odziezy z tekstylnymi systemami grzejnymi (Kur-
czewska i in.2008, Lesniowski 2013) w formie ptaskich wyrobéw witdkienniczych wykonanych z elektro-
przewodzgcej przedzy oporowej lub oporowych naniesien elektroprzewodzgcych.

Dla linii transmitujgcej sygnaty o duzej czestotliwosci jednym z podstawowych parametréw linii
sygnatowej jest jej impedancja falowa (charakterystyczna). Dla linii bezstratnej wyraza sie ona wzorem:

7.2 L
Yo

gdzie:

L — jednostkowa indukcyjnos¢ linii,

C — jednostkowa pojemno$¢ linii.

W rzeczywistej linii sygnatowej wystepujg straty na rezystancji szeregowej elementéw elektro-
przewodzgcych, straty na rezystancji szeregowej elementéw przewodzacych oraz straty dielektryczne
wywotane istnieniem kondunktancji G o wartosci mniejszej niz nieskonczonos¢. Dla takiej linii impedan-
Cja wyraza sie wzorem:

gdzie:

R — szeregowa rezystancja jednostkowa czeéci przewodzgcej linii,

G - jednostkowa kondunktancja dielektryka,

w — pulsacja w rad/s.

Na parametry elektryczne (R, L, G, C) projektowanej linii przesytowej majg wptyw wiasciwosci
elektryczne materiatdéw oraz konfiguracja geometryczna. Zmiany tych wielkosci na dtugo$ci linii majg
wptyw na jej impedancje falowg i powodujg powstawanie nieréwnomiernosci impedancji falowej wzdiuz
linii sygnatowej. Ma to podstawowy wptyw na jakosc¢ transmisji sygnatu elektrycznego przez linie. Nie-
réwnomierno$¢ impedancji falowej prowadzi do odbi¢ transmitowanej fali i naktadania sie na fale bie-
zgcg a to moze powodowac silne znieksztatcenie przesytanej informacji a nawet brak mozliwosci ich
przesyiu.

Waznym parametrem charakteryzujgcym wtasciwo$ci transmisyjne linii jest stata propagac;ji y.

y =R+ JOLYG+ joC) = o+

Warto$¢ rzeczywistg statej propagacji stanowi wspotczynnik o, (wspoétczynnik ostabienia), kto-
rego wartos¢ okresla ttumienie sygnatu transmitowanego przez linie. Im wigksza warto$¢ o oraz im
dtuzsza linia sygnatowa, tym wiekszym zmianom ulega amplituda transmitowanej fali po przejsciu przez
linie.

Standardowo dla linii przesytowych przyjmuje sie impedancje charakterystyczng 50 Q. W lite-
raturze opisano pomiary parametrow elektrycznych tekstronicznych linii sygnatowych dla réznych
konstrukgciji tych linii. Cottet ze wspotpracownikami (Cottet 2003) wykonali préby réznych linii transmi-
syjnych wykonanych z tkaniny z miedzianych drutéw pokrytych poliestroimidowg izolacjg oraz skre-
conych z przedza poliestrowa. Opracowane linie roznity sie liczbg sciezek masy (od 1 do 2) i sygna-
towych (od 1 do 3). Po wykonaniu pomiaréw impedancji falowej dla linii tekstylnej o dtugosci 15 cm
stwierdzono znaczng réznice miedzy wartoscig zmierzong a wartoscig odniesienia Z. = 50 Q. Uzy-
skano wyniki od 120 Q do 320 Q. Ponadto stwierdzono, ze warto$¢ impedancji falowej zmniejsza sie
wraz ze wzrostem liczby Sciezek sygnatowych. Powoduje to znaczng ttumiennos$é sygnatu. Potwier-
dzity to przeprowadzone badania ttumienia w zaleznosci od czestotliwosci sygnatu. Pasmo przeno-
szenia linii w (-3 dB) nie przekracza 1 GHz. W celu zapobiegania znieksztatceniom nalezy wéwczas
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stosowaé uktady dopasowujgce miedzy linig sygnatowg a zrédtem oraz miedzy linig sygnatowg a od-
biornikiem transmitowanego sygnatu, co bardzo utrudnia konstrukcje ukfadu sygnatowego.

Z kolei w badaniach Pourdeyhimii i wspétpracownikéw nanoszono metodg sitodruku trzy rodzaje
past elektroprzewodzacych na powierzchnie wiékniny (Pourdeyhimii 2006). Pasty pochodzace od roz-
nych producentéw Creative Materials, Du Pont 50025 oraz DuPont 509 réznity sie lepkoscig oraz na-
pieciem powierzchniowym. Pasty charakteryzujgce sie wiekszg lepkoscig wykazywaty wiekszg stabil-
no$¢ impedanciji linii w czasie ale rowniez wiekszg podatnos¢ na uszkodzenia. Warto$¢ impedanciji
opracowanych linii réwniez wynosita znacznie powyzej zamierzonej wartosci Z. = 50 Q. Stwierdzono
réwniez, ze w zaleznosci od rodzaju pasty uzyskuje sie rézne doktadnosci wykonania $ciezek linii, a to
wptywa na wartosc¢ jej impedancji.

Z przedstawionego powyzej przegladu literatury wynika, ze pomimo przeprowadzonych wielu ba-
dan w zakresie opracowania tekstyliow elektroprzewodzacych oraz préb wykonania linii transmisyjnych,
ciggle pozostaje nierozwigzanych wiele problemoéw zastosowania opracowanych rozwigzan w praktyce
w odziezy inteligentnej.

Najwiekszy problem stanowig fgczenia elementéw elektronicznych z tekstyliami elektroprzewo-
dzacymi. Bardzo trudno jest uzyskaé potagczenia trwate, o odpowiedniej rezystancji odporne na dziatania
mechaniczne (Steplewski 2013). Najczesciej wykorzystywane metody to stosowanie metalowych nap
lub zszywanie elementéw ni¢mi elektroprzewodzacymi. Na Politechnice tddzkiej zrealizowano projekt,
w ktérym opracowano elektroprzewodzgce tasmy samoczepne do zastosowania w ukfadach tekstro-
nicznych (Zieba i in. 2012) ale nie sg one dostepne w ofercie handlowej. Ponadto moga by¢ stosowane
w specjalnie zaprojektowanych uktadach.

Kolejny problem stanowi precyzja nanoszenia $ciezek elektroprzewodzacych. Przy zastosowaniu
metod nanoszenia warstw elektroprzewodzacych na caty materiat a nastepnie usuwania wybranych
czesci elektroprzewodzgcych trudno o osiggniecie precyzji naniesienia sciezek elektroprzewodzacych.
Bardzo duzg trudnosc¢ stanowi réwniez uzyskanie odpornosci tekstylnej linii transmisyjnej na cykle kon-
serwacji oraz dziatania mechaniczne, zwtaszcza przy nanoszeniu na tekstylia czagstek metali metodag
magnetronowa. Uzyskuje sie naniesienia nieelastyczne i bardzo mato odporne na dziatania mecha-
niczne. Ponadto jak wynika z literatury, przy tej metodzie nanoszenia materiatu elektroprzewodzgcego
zaobserwowano ograniczenia w szerokosci wykonania sciezek elektroprzewodzacych. Dobre wyniki
w zakresie niskiej rezystywno$ci materiatu po Scieraniu i praniu uzyskano w przypadku nanoszenia past
elektroprzewodzgcych metodg sitodruku i zabezpieczania ich kolejng warstwg z termoplastycznego po-
liuretanu. Niestety autorzy wykonali naniesienia na duzej ptaszczyznie a nie wykonali Sciezek elektro-
przewodzgcych. W zwigzku z tym nie oceniono ich obcigzalnosci pradowej, ktéra przy niskich rezystan-
cjach w potgczeniu z podtozami bawetnianym, wiskozowym oraz poliestrowym wydaje sie nie rokowaé
duzej odpornosci na przeptyw pradu. Z przegladu literatury wynika réwniez, ze zastosowanie jednego
wariantu naniesienia na ré6znych podtozach tekstylnych o réznych splotach, gestosci watku oraz osnowy
przynosi rezultaty w postaci roznych rezystancji/o oraz odpornos$ci na uzytkowanie i bez przeprowadze-
nia prob nie mozna przewidzie¢ efektu.

Sposdb otrzymywania materiatoéw tekstylnych elektroprzewodzgcych, zwtaszcza do zastosowa-
nia w wyrobach odziezowych polega na tym, ze kopolimer etylenowo-oktenowy uplastycznia sie po-
przez mieszanie, nastepnie dodaje sie napetniacz w postaci sadzy elektroprzewodzgcej o wielkoSci
ziarna 10-210 nm w ilosci 15-30 cz. wagowych na 100 cz. wagowych kauczuku lub czagstek srebra
o wielkosci 1,5-5 um w ilosci 25-50 cz. wagowych na 100 cz. wagowych kauczuku i kontynuuje mie-
szanie, po czym ewentualnie dodaje sie jedng ciecz jonowg wybrang z grupy: heksafluorofosforan
1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, chlorek 1-butylo-
-3-metyloimidazoliowy w ilosci od 2 cz. wag. do 3 cz. wag. na 100 cz. wagowych kauczuku i ponownie
miesza do uzyskania homogennej mieszaniny. Tak uzyskang mieszanine poddaje sie walcowaniu i for-
mowaniu w postaci arkuszy. W przypadku mieszanek nie zawierajgcych cieczy jonowej poddaje si¢ je
wyttaczaniu po procesie walcowania formujgc w gtowicy wyttaczarki pozgdane arkusze. Uzyskane
arkusze tnie sie na pasy, uktada na tkaninie w pozgdany wzér i wulkanizuje z tkaning.

Przyktad

Zastosowane materiaty

Celem préb zastosowania tego polimeru byto uzyskanie kompozytéw elastycznych odpornych
mechanicznie, przede wszystkim na zginanie, $cieranie tak, aby mozna je bylo zastosowa¢ w wyrobach
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odziezowych. W celu nadania polimerom wiasciwosci elektroprzewodzgcych zastosowano napetniacze
opisane ponizej. Zastosowano materiaty opisane ponizej.
Polimer
Jako polimer zastosowano:
e kopolimer etylenowo-oktenowy (EOR) — bez zespotu sieciujacego, nazwa handlowa: Engage
8150, stopien krystalicznosci: 27%, lepkos¢ wg. Mooney’a (ML(1+4) 121°C): 16, producent:
The Dow Chemical Company, USA
Napetniacze
Zastosowano nastepujgce napetniacze tj. czastki elektroprzewodzgce:
e sadza elektroprzewodzaca,
o czgstki srebra,
W tabeli 1 przedstawiono oznaczenia i charakterystyke zastosowanych napetniaczy.

Tabelal
Oznaczenia zastosowanych napetniaczy elektroprzewodzacych
Ozn. Napetniacza Rodzaj napetniacza Wielkosc czgstek

a Sadza (10 — 210) nm
elektroprzewcdzaca
(Printex)

c Czastki srebra (1,5-5) ym
(Srebro ptatkowe AX20L) (srednio 2,5 um)

CIECZE JONOWE:

» ciecz jonowa 1 (hydrofobowa)
heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy [PFs][hmim]
producent: Sigma Aldrich

» ciecz jonowa 2 (hydrofilowa)
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [PFe][bmim]
producent: Sigma Aldrich

» ciecz jonowa 3 (hydrofilowa)
chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [Cl][bmim]
producent: Sigma Aldrich

MATERIALY TEKSTYLNE
Jako materiat tekstylny zastosowano tkanine
Skfady opracowanych bton polimerowych przeznaczonych do wulkanizacji z materiatami tek-
stylnymi
W celu wykonania bton polimerowych do wulkanizacji z materiatami tekstylnymi opracowano dwie
serie mieszanek polimerowych réznigce sie rodzajem napetniaczy. Wykonano:
e w pierwszej serii polimery z dodatkiem sadzy elektroprzewodzacej
e w drugiej serii polimery z dodatkiem czastek srebra
Wykonano 20 wariantéw mieszanek z dodatkiem sadzy oraz 8 mieszanek z dodatkiem srebra.
W ramach kazdej z grup zastosowane rézne sktady mieszanek: tj. rézng zawartos¢ napetniacza,
dodatki w postaci cieczy jonowych. Alternatywnie zastosowano metode wyttaczania polimeru.
Ponizej podano skfady mieszanek.
MIESZANKI Z DODATKIEM SADZY ELEKTROPRZEWODZACEJ
W tabeli 2 podano skfad mieszanek polimerowych z dodatkiem sadzy elektroprzewodzace;.
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Tabela 2
Sktad mieszanek polimerowych z kopolimeru etylenowo — oktenowego bez zespotu sieciujgcego
z dodatkiem sadzy elektroprzewodzacej, cieczy jonowych oraz z zastosowaniem procesu wyttaczania

Oznaczenie EOR |PRINTEX|DCP Ciecz ionowa
mieszanki [phr] [phr] | [phr] J
100 | 15-30 | o |Brakcieczy
jonowe;]
100 15-30 0 |Ciecz 1
100 15-30 0 |Ciecz?2
100 15-30 0 |Ciecz3
Brak cieczy
100 | 15-30 | o |lonowe
proces
wyttaczania

MIESZANKI Z DODATKIEM CZASTEK SREBRA
W tabeli 3 podano skfad mieszanek polimerowych z dodatkiem czgstek srebra.

Tabela 3
Sktad mieszanek polimerowych z kopolimeru etylenowo — oktenowego bez zespotu sieciujgcego
z dodatkiem srebra, cieczy jonowych oraz z zastosowaniem procesu wyttaczania

EOR | Srebro | DCP
[phr] | [phr] | [phr]

Ciecz jonowa

Brak cieczy
25 - jonowej —
100 50 0 referencyjna

100 50 0 |Ciecz 1
100 50 0 |Ciecz 2

100 50 0 |Ciecz 3

Brak cieczy
jonowej,
proces
wytlaczania

100 50 0

Technologia wytworzenia polimeréw elektroprzewodzgcych oraz bton polimerowych i wulkanizatéw

Ponizej przedstawiono opis sporzgdzania mieszanek polimerowych

Etap 1

Mieszanki polimerowe sporzgdzone zostaty za pomocg mieszarki laboratoryjnej, firmy Brabender
GmbH & Co. KG.

Najpierw uplastyczniano przez ok. 5 minut sam polimer, nastepnie dodawano odpowiednig ilos¢
napetniacza i kontynuowano mieszanie przez kolejne 5 minut. Ostatnim etapem byto dodanie cieczy
jonowej tam, gdzie to miato zastosowanie i dalsze mieszanie przez kolejne 5 minut w celu homogenizac;ji
mieszaniny.

Parametry mieszarki:

— Objetos¢ komory: V=80 [cm?];

— Zakres pomiarowy momentu obrotowego: 0-200 [Nm];

— Stosunek obrotowy wirnikow: 2:3;

— Medium grzewcze: olej parafinowy;

— Masa probki: 70-80 [g];

— Temperatura: 333 [K];

— Czas mieszania: 10 [min.];

Czas wykonywania mieszanki — 15 minut.
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Etap 2

Mieszanki polimerowe przygotowane metodg 1 zostaty nastepnie ujednolicone oraz uformowane
w postaci arkuszy o grubosci ok. 3 mm za pomocg walcarki laboratoryjne;.

Parametry walcarki:

— dlugos¢ walcow L = 450 [mm];

— $rednica walcow D = 200 [mm];

— szerokos$¢ szczeliny miedzy walcami: 1,5-3,0 [mm];

— szybkos$¢ obrotowa walca przedniego: Vp = 16 [obr./min];

— frykcja: 1,0 — 1,2;

— $rednia temperatura walcéw: 300 [K];

Czas sporzgdzania mieszanki — 15 minut.

Etap 3 opcjonalny wtedy gdy nie ma cieczy jonowej

Whyttaczanie wybranych mieszanek polimerowych

Wybrane mieszanki polimerowe po procesie walcowania, poddano wyttaczaniu na mikrowytta-
czarce laboratoryjnej Lab-Station Plasti-Corder N50 firmy Brabender GmbH & Co. KG. Proces wytla-
czania polegat na uplastycznieniu mieszanki za pomoca slimakdéw, po czym mieszanka kierowana byta
do gtowicy wyttaczarskiej, formujgcej pod cisnieniem pozgdany ksztatt wyttoczyny. Charakterystyczng
cechg tego procesu jest mozliwo$¢ otrzymywania wyttoczyn o zorientowanej strukturze.

Z przewalcowanych mieszanek wycieto cienkie paski. Zasilanie wyttaczarki surowcem przeprowa-
dzano mozliwie rownomiernie. Po zakonczeniu wyttaczania jednej mieszanki, w otworze zasilajgcym
umieszczano czysty polimer, po czym przystepowano do wyttaczania kolejnej mieszanki. Zastosowano gto-
wice z ustnikiem prostokatnym. Podczas wyttaczania mieszanek, regulowano predkos¢ obrotowg w zakresie
25+45 obr./min w taki sposéb, aby cisnienie i temperatura wewnatrz gtowicy nie przekraczaty dopuszczal-
nych wartosci wskazanych ponizej. Wyttoczyny wykonane zostaty zgodnie z normg ASTM D 2233

Parametry wyttaczarki:

e Srednica Slimaka: 19 mm,;
dtugos¢ slimaka: 190 mm;
stosunek dtugosci slimaka do jego $rednicy (L/D): 10;
maksymalny moment obrotowy: 150 Nm;
maksymalna temperatura pracy: 300°C;
maksymalne ci$nienie masy: 700 bar;

e zdolnos¢ wytwdrcza 0,5+5 kg/h;

Wulkanizacja mieszanek — sporzgdzanie kompozytow polimer-tkanina

Wulkanizacja

Sporzadzanie kompozytéw polimer-tkanina wykonano w prostokatnej formie umieszczanej po-
miedzy ogrzewanymi elektrycznie potkami Prasy Hydraulicznej TYP PW-1 o wymiarach gabarytowych
ptyt grzejnych — ok. 200 x150 mm, przeswit miedzy ptytami grzejnymi — ok. 100 mm, ilos§¢ pdtek praso-
wania — 2 szt.

Warunki prowadzonego procesu:

— temperatura ptyt grzejnych: 160°C;

— panujgce cisnienie miedzy ptytami (w formie) — 100 - 130 Bar;

— czas przebywania w formie: 30 min.;

Wyniki badan wtasciwosci elektrycznych

Metodyka pomiaru rezystancji powierzchniowe;j

Do pomiaréw rezystancji powierzchniowej $ciezek/materiatéw elektroprzewodzacych zastoso-
wano metode pomiaru czteropunktowego. W pomiarach zastosowano cztery elektrody umieszczone
w jednej osi w jednakowych od siebie odlegtosciach.

Za pomocg dwdch zewnetrznych elektrod doprowadzano prad natomiast dwie wewnetrzne stuzyty
do pomiaru napiecia. Pozwolito to wyeliminowac rezystancje przewoddw miedzy miernikiem a elektrodsg.

Kazda z elektrod byta zatopiona w cylindrycznym plastiku i zawierata w swojej konstrukcji spre-
zyne w celu zapewnienia rwnomiernego docisku do podtoza.

W celu wyeliminowania wptywu nacisku oraz kata przytozenia elektrod do podtoza na wynik po-
miaru, wykonano konstrukcje stabilizujgcg potozenie elektrod. W tafli szkta akrylowego, za pomocg plo-
tera laserowego, wycieto cztery otwory o srednicy 7 mm (dopasowane do $rednicy elektrod pomiaro-
wych), w odlegtosci 9 mm.
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W otworach umieszczono elektrody, do ktérych przylutowano przewody do podtgczenia multime-
tru. Catos$¢ zabezpieczono jeszcze jedng warstwg szkta akrylowego i skrecono $rubami, co umozliwiato
potozenie na niej ciezaru w celu zapewnienia statego nacisku na elektrody.

Podczas pomiaru zastosowano staty docisk przy uzyciu ciezaru 1,25 kg. Pomiary przeprowa-
dzono przy uzyciu dwéch multimetréw Keithley sourcemeter 2420 w klimacie o parametrach: tempera-
tura 25°C, wilgotnos¢ wzgledna: 45%.

Wyniki badanh rezystancji powierzchniowej

Ponizej w tabeli 4 przedstawiono wyniki pomiaréw rezystancji powierzchniowej uzyskanych na-
niesien polimerowych.

Tabela 4
Wyniki badan rezystancji powierzchniowej opracowanych naniesien elektroprzewodzacych.
Oznaczenie Skiad mieszaki Wartosé
probki polimerowej rezystancji Rs
EOR/sadza-Printex/llqg
1 15 4,5 kQ
2 15/[PFs][hmim] 2,5kQ
3 15/[PFs][bmim] 6,4 kQ
4 15/[Cl][bmim] 3,4kQ
5 15 wyttaczanie 6,1 kQ
6 20 2,3kQ
7 20/[PFs][hmim] 1,5kQ
8 20/[PFs][bmim] 2,0kQ
9 20/[Cl[bmim] 1,2kQ
10 20 wyttaczanie 3,1kQ
11 25 1,7 kQ
12 25/[PFs][hmim] 1,2 kQ
13 25/[PFe][bmim] 1,3 kQ
14 25/[Cl][bmim] 1,0kQ
15 25 wyttaczanie 2,8kQ
16 30 1,5kQ
17 30/[PFs][hmim] 692 O
18 30/[PFe][bmim] 1,2 kQ
13 30/[Cl][bmim] 962 O
20 30 wyttaczanie 1,7kQ
EOR/Ag/llq

21 25/[PFs][hmim] 23 GO
22 25/[PFg][bmim] 26 GQ
23 25/[Cl][bmim] 24 GO
24 50 1,2 MQ
25 50/[PFs][hmim] 1,4 kQ
26 S0/[PFg][lbomim] 50 kQ2
27 50/[Cll[bmim] 19 GQ
28 50 wyttaczanie 110 kQ

Ozn.:

EOR - kauczuk etylenowo-oktenowy
PRINTEX — sadza przewodzgca

Ag — srebro

llg —ionic liquid/ciecz jonowa
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Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb otrzymywania materiatdw tekstylnych elektroprzewodzacych, zwlaszcza do zastoso-

wania w wyrobach odziezowych, znamienny tym, ze kopolimer etylenowo-oktenowy upla-
stycznia sie poprzez mieszanie, nastepnie dodaje sie napetniacz w postaci sadzy elektroprze-
wodzgcej o wielkosci ziarna 10-210 nm w ilosci 15-30 cz. wagowych na 100 cz. wagowych
kauczuku lub czgstek srebra o wielkosci 1,5-5 um w ilosci 25-50 cz. wagowych na 100 cz.
wagowych kauczuku i kontynuuje mieszanie, po czym ewentualnie dodaje sie jedng ciecz jo-
nowg wybrang z grupy: heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy, heksafluorofos-
foran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy w ilosci od 2 cz.
wag. do 3 cz. wag. na 100 cz. wagowych kauczuku i ponownie miesza do uzyskania homo-
gennej mieszaniny, po czym tak uzyskang mieszanine poddaje sie walcowaniu i formowaniu
w postaci arkuszy a w przypadku mieszanek nie zawierajgcych cieczy jonowej poddaje sie je
wyttaczaniu po procesie walcowania formujgc w gtowicy wyttaczarki pozgdane arkusze, uzy-
skane arkusze tnie sie na pasy, uktada na tkaninie w pozadany wzér i wulkanizuje z tkaning.
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