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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat kompozytowy do wytwarzania sensoréw naprezen mecha-
nicznych oraz sposob jego otrzymywania. Wynalazek znajduje zastosowanie w medycynie, rehabilitacji,
monitoringu budowlanym oraz szeroko pojetym przemysle maszynowym.

Z miedzynarodowego zgtoszenia patentowego WO03018307A1 znany jest tensometr, zawiera-
jacy warstwe oporowg. Warstwa ta zawiera metaliczne lub pétprzewodnikowe nanoczastki lub ich agre-
gaty, w ktérych nanoczgstki lub ich agregaty sg oddzielone materiatem izolacyjnym i/lub pétprzewodni-
kowym. Przewodnictwo w warstwie nanoczgstek jest regulowane przez tunelowanie miedzy nanoczgst-
kami przez wyzej wymienione bariery izolacyjne i/lub pétprzewodnikowe. Kiedy warstwa ulega deforma-
cji w wyniku przytozenia zewnetrznego obcigzenia mechanicznego, zmienia sie odlegtos¢ miedzy na-
noczgstkami. Odpowiednio zmienia sie prad tunelowania, a tym samym opdér warstwy. Wyktadnicza
zaleznos¢ pradu tunelujgcego od grubosci bariery tunelowej powoduje wysokg czutos¢ czujnikow, ktora
moze by¢ prawie o dwa rzedy wielkosci wieksza niz czujnikdw z folii metalowej i jest poréwnywalna
Z miernikami opartymi na potprzewodnikach. W tensometrze istnieje mozliwosé zastosowania nanoczg-
stek metali, np. Au, Ag, Pd, Pt, Cu, Fe, Co, Ni, stopéw metali, np. Co Fe COxAUy, potprzewodnikow,
np. TiO2, CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, PbS, ZnO, CdTe, GaAs, InP, Si, ITO oraz zwigzkéw organicznych,
np: przewodzgcych polimery. Nanoczagstki mogg by¢ typu kompozytowego, typu rdzen-powitoka, w kto-
rym rdzen, np. Au jest otoczony powiokg z innego materiatu, np. TiO2. Zastosowanie nanoczgstek za-
miast nanodrutéw wedtug wynalazku zmniejsza zakres rozciggliwosci materiatu.

W amerykanskim zgtoszeniu patentowym US4732042A opisane zostato rozwigzanie, w ktorym
powierzchnie tensometru przykrywa sie ochronng warstwg pasywacyjna. Jest ona elastyczng powitoka,
np. powtokg polimerowg lub elastycznym arkuszem, ktory przymocowuje sie do powierzchni za pomocg
odpowiedniego kleju lub w procesie termicznego laminowania.

Natomiast artykut w czasopismie Small 16 (2020) ,Recent Advances in Nanomaterial-Enabled
Wearable Sensors: Material Synthesis, Sensor Design, and Personal Health Monitoring” autorstwa Bo
Peng, Fengnian Zhao, Jianfeng Ping oraz Yibin Ying opisuje wiele materiatdw kompozytowych, ktére
stuzg jako sensory obcigzen mechanicznych. Jednakze pomimo mnogosci roznych rozwigzan, z tych
zawierajgcych nanodruty srebrne wymieniono jedynie uktady AQNW/PDMS. Zaleznie od uktadu, wyka-
zujg one rozciggliwo$¢ w zakresie od 0% do 60—-150%, co oznacza, ze tego typu sensory wykazuja sie
znacznie mniejszg rozciggliwoscig, niz te, ktére mogtyby by¢ oparte na materiatach gumowych.

W amerykanskim zgtoszeniu patentowym US20170172439A1 opisano podobny uktad
(AgNW/PDMS), z tym, ze wskazano jego odksztatcenia jedynie w zakresie 0—15%. Zwiekszenie mozli-
wego wydtuzenia sensorow mogtoby w znaczgcy sposob wptyng¢ na czutosc i zakres mierzalnosci, a co
za tym idzie, na zwiekszenie ilodci mozliwych zastosowan uktadéw.

Artykut w czasopismie NanoResearch 18 (2020) ,Highly stretchable polymer/silver nanowires
composite sensor for human health monitoring” autorstwa Yanjing Zhang. Pei He. Meng Luo. Xiaowen
Xu, Guozhang Dai oraz Junliang Yang opisuje kompozytowy sensor do monitorowania ludzkiego zdro-
wia oparty na wysoko rozciggliwym polimerze (PTFE) oraz nanodrutach srebrnych (AgNW). W rozwig-
zaniu tym, jako warstwe przewodzacg stosuje sie nie czyste AQNW a ich mieszanine z kwasem polia-
krylowym (PAA), aniling (ANI), kwasem fitowym (PA) i nadsiarczanem amonu (APS). Sensory te prze-
badano przy rozciggnieciu do 500% ich poczatkowej dlugosci. Nanodruty srebrne, w tym kompozycie
nie stanowig jedynego medium przewodzgcego — sg one dodatkiem poprawiajgcym przewodnictwo.

Powyzsze rozwigzania charakteryzujg sie przewodnictwem elektrycznym, zmieniajgcym sie w za-
leznosci od zadanego czynnika, ktérego role w wiekszosci przypadkow petni odksztatcenie (wydtuzenie)
czujnika. Znane sg rézne mechanizmy zachodzenia zjawiska zmian przewodnictwa (np. piezoelek-
tryczne czy przekroczenie progu perkolacji), jednak by mogto mie¢ ono miejsce, potrzebne jest odksztat-
cenie materiatu polimerowego.

Celem wynalazku jest opracowanie materiatu kompozytowego do wytwarzania sensoréw napre-
zeh mechanicznych przy zastosowaniu popularnych, tatwo dostepnych i prostych w obrébce polimerdw,
ktéry charakteryzuje sie wiekszg elastycznoscig i czutoscig pomiaréw. Wedtug wynalazku opracowany
zostat sktad kompozytu warstwowego, ktdry upraszcza sposob otrzymywania sensoréw naprezen me-
chanicznych.

Materiat kompozytowy do wytwarzania sensoréw naprezen mechanicznych zawierajgcy podtoze
elastomerowe, warstwe przewodzgcg zawierajgcg nanodruty srebra (AgNW) oraz substancje zabezpie-
czajgcg wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze jako podtoze elastomerowe stosuje sie kauczuk
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butadienowo-styrenowy, kauczuk butadienowo-akrylonilrylowy, lub karboksylowany kauczuk butadie-
nowo-akrylonitrylowy, o grubosci od 1 do 2 mm, warstwe przewodzacg stanowi warstwa nanodrutéw
srebrnych o dtugosci od 5 do 10 pym i o grubosci co najmniej od 0,0625 do 0,25 mm oraz substancje
zabezpieczajacag stanowi lateks kauczuku butadienowo-styrenowy, kauczuk butadienowo-akrylonitry-
lowy, karboksylowany kauczuk butadienowo-styrenowy lub karboksylowany kauczuk butadienowo-
-akrylonitrylowy o grubosci od 1 do 2 mm.

Sposoéb otrzymywania materiatu kompozytowego do wytwarzania sensoréw naprezen mecha-
nicznych, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze na podtoze elastomerowe w postaci kauczuku
butadienowo-styrenowego, kauczuku: butadienowo-akrylonitrylowego, lub karboksylowanego kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego, o grubosci od 1 do 2 mm, nanosi sie warstwe nanodrutéw srebra
(AgNW) o, dtugosci od 5 do 10 pym i grubosci od 0,0625 do 0,25 mm w postaci roztworu w bezwodnym
etanolu albo w wodzie, o stezeniu 5000 ppm, nastepnie materiat suszy sie w atmosferze powietrza przez
czas 20-30 minut i nanosi warstwe zabezpieczajgcg lateksu kauczuku butadienowo-styrenowego, kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego, karboksylowanego kauczuku butadienowo-styrenowego lub kar-
boksylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego o grubosci od 1 do 2 mm, nastepnie materiat
suszy sie przez 24 h w atmosferze powietrza.

Korzystnie na podtoze elastomerowe nanosi sie warstwe nanodrutéw srebra (AgNW) metodg na-
tryskiwania, natryskiwania ultradzwiekowego, wylewania lub nanoszenie pretem Mayera.

Korzystnie warstwe zabezpieczajgcg nanosi sie metodg natryskiwania, nadrukowania metodg
sitodruku, wydania lub nanoszenia pretem Mayera.

Materiaty kauczukowe posiadajg zdolno$¢ do odwracalnego odksztatcania sie w duzym zakresie
naprezenia. Dodatkowo, zastosowanie nanodrutéw srebrnych z ich wydtuzonym ksztattem, zamiast na-
noczgstek, pozwala zachowac¢ przekroczony prég perkolacji przy wiekszym zakresie odksztatcen. Co
wiecej, w odrdznieniu od innych stosowanych napetniaczy, nanodruty srebrne charakteryzujg sie bio-
bojczoscig, a ich synteza moze by¢ tatwo kontrolowana, co pozwala na uzyskanie optymalnej dlugosci
i matego rozrzutu tej wartosci w ramach syntez.

Dzieki zastosowaniu kauczuku butadienowo-styrenowego, karboksylowanego kauczuku butadie-
nowo-styrenowego, kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego lub karboksylowanego kauczuku butadie-
nowo-akrylonitrylowego uzyskuje sie znamienny ekonomicznie produkt koncowy, ktéry jest elastyczny,
charakteryzuje sie dobrg wytrzymato$ciag na rozcigganie, i moze pracowac pod odksztatceniem do 80%.
Dodatkowo, wyzej wymienione kauczuki mozna fatwo modyfikowaé w celu zmiany ich wlasciwosci (np:
poprzez kontrolowanie zawartosci procentowej poliakrylonitrylu w stosunku do polistyrenu). Zastoso-
wane metody nanoszenia nanodrutéw srebrnych pozwalajg w fatwy i szybki sposéb uzyskac przewo-
dzgcg warstwe, zmieniajgcg w sposob liniowy swoje wiasciwosci przewodzgce pod wptywem odksztat-
cen rozciggajgcych. Dzieki zastosowaniu jako substancji zabezpieczajgcych latekséw polimerowych
(XSBR, SBR, NBR, XNBR), o dobrym powinowactwie do materiatu stanowigcego podtoze, mozliwe jest
zapewnienie ukfadowi odpornosci na dziatanie czynnikéw atmosferycznych, przy jednoczesnym braku
wptywu na dziatanie warstwy przewodzgcej sensora. Metody naktadania latekséw (natryskiwanie, na-
drukowanie metodg sitodruku, wylanie lub nanoszenie pretem Mayera) pozwalajg na proste, szybkie
oraz powtarzalne otrzymanie warstwy-zabezpieczajgcej.

Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przykfady z powofaniem sie na rysunek, na ktérym
fig. 1-3 przedstawiajg wykresy zaleznosci opornosci od odksztatcenia, fig. 4—6 wykresy zaleznosci opor-
nosci od iloéci préb, fig. 7 zmiane opornosci w funkcji odksztatcenia probki (relaksacja probki).

Kazde z zaprezentowanych ponizej badan polegato na zmierzeniu zmian oporu elektrycznego
jako funkcji rozciggniecia prébki. Prébka umieszczana byta w metalowym stelazu, ktéry szczekami
utrzymywat jej konhce i rozciggana byta za pomocg sruby, a jej przewodno$¢ mierzona byta przy kolej-
nych wartosciach rozciggniecia. Nastepnie, po osiggnieciu ustalonej warto$ci maksymalnej rozciggnie-
cia, przeprowadzana byta kolejna seria pomiaréw na prébce, ktérej rozciggniecie zmniejszano az do
osiggniecia wartosci wyjsciowe;j.

Przeprowadzono réwniez dodatkowy pomiar przewodnosci prébki w trakcie jej relaksaciji: probke
naciggnieto i mierzono jej opornosc¢ elektryczng jako funkcje uptywu czasu (za czas pomiaru przyjeto
10 minut). Nastepnie pozwolono prdobce powrdci¢ do jej stanu naturalnego i ponownie wy znaczono jej
opornos¢ w funkcji uptywu czasu.
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Przykiad 1

Na podtoze elastomerowe w postaci kauczuku butadienowo-styrenowego, o grubosci 1 mm, na-
niesiono metodg natryskiwania warstwe nanodrutow srebra (AgNW) o dtugosci 5 um, o grubosci
0,25 mm, w postaci roztworu w bezwodnym etanolu, o stezeniu 5000 ppm, nastepnie materiat osuszono
w atmosferze powietrza przez czas 20 minut i naniesiono warstwe zabezpieczajgcg lateksu kauczuku
butadienowo-styrenowego o grubosci 1 mm metodg natryskiwania, a nastepnie materiat osuszono
przez 24 h w atmosferze powietrza.

Wynalazek przygotowano na stanowisku natryskujgcym o ruchomym podtozu i nieruchomych
urzgdzeniach natryskujgcych. Zastosowano predko$¢ przesuwu 10 mm/s oraz 3 przejscia podfoza pod
dyszami natryskujgcymi.

Wykres zaleznosci opornosci od odksztatcenia przedstawiono na fig. 1 rysunku, zas wykres za-
leznosci opornosci od ilosci prob na fig. 4.

Na wykresie (fig. 1) przedstawiajgcym zaleznos$¢ opornosci od odksztatcenia im wyzej znajduje
sie poczatek danego wykresu, tym pdzniejsza jest to proba. Na wykresie przedstawianym na fig. 4, ktéry
jest zaleznoscig opornoséci od ilosci prob im dalej w prawg strone znajduje sie dany wykres, tym poz-
niejsza jest to préba.

Badania wykonywane byty na specjalnie skonstruowanym stanowisku pomiarowym zawierajg-
cym: multimetr (pracujacy w trybie omomierza), przyklejone przy pomocy pasty przewodzgcej elektrody
podigczone do multimetru oraz urzgdzenie, rozciggajace prébki. Diugos¢ wszystkich prébek wynosita
— 10 cm. aich szeroko$¢ 1 cm.

Przykfad 2

Na podtoze elastomerowe w postaci kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego o grubosci 2 mm,
naniesiono metodg natryskiwania ultradzwiekowego warstwe nanodrutéw srebra (AgNW) o dtugosci
10 pym, o grubosci 0,25 mm, w postaci roztworu w wodzie, o stezeniu 5000 ppm, nastepnie materiat
osuszono w atmosferze powietrza przez czas 30 minut, i naniesiono warstwe zabezpieczajgcg lateksu
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego o grubosci 2 mm metodg natryskiwania ultradzwiekowego,
a nastepnie materiat osuszono przez 24 h w atmosferze powietrza.

Wynalazek przygotowano na stanowisku natryskujgcym o ruchomym podtozu i nieruchomych
urzgdzeniach natryskujgcych. Zastosowano predkos¢ przesuwu 10 mm/s oraz 3 przejscia podioza pod
dyszg natryskujgca.

Wykres zaleznosci opornosci od odksztatcenia przedstawiono na fig. 2 rysunku, zas wykres za-
leznosci opornosci od ilosci prob na fig. 5.

Na wykresie (fig. 2) przedstawiajgcym zaleznos¢ opornosci od odksztatcenia im wyzej znajduje
sie poczatek danego wykresu, tym pozniejsza jest to préba. Na wykresie przedstawianym na fig. 5, ktory
jest zaleznoscig opornosci od ilosci prob im dalej w prawg strone znajduje sie dany wykres, tym p6z-
niejsza jest to préba.

Badania wykonywane byty na specjalnie skonstruowanym stanowisku pomiarowym zawierajg-
cym: multimetr (pracujgcy w trybie omomierza), przyklejone do wynalazku przy pomocy pasty przewo-
dzacej elektrody podtgczone do multimetru oraz urzgdzenie rozciggajgce probki. Dlugos¢ wszystkich
prébek wynosita 10 cm, a ich szerokos¢ 1 cm.

Dodatkowo, ze wzgledu na najwiekszg stabilnos¢ i powtarzalnos¢, wykonano badanie relaksacji
przy optymalnym naciggnieciu prébki do 145% jej pierwotnej dtugosci.

Wykres przedstawiony na fig. 7 rysunku, wyraznie pokazuje, ze pomimo, iz wynalazek zostat
poddany dtugotrwatemu dziataniu odksztatcenia (co nie jest jego typowym zakresem pracy), jego opor-
nos¢ wraca do poczatkowej wartosci.

Na podstawie wykresow przedstawionych na fig. 7 rysunku wyraznie wida¢, ze otrzymane probki
wykazujg sie zmiang opornosci w funkcji odksztatcenia. Wymagajg one zaledwie kilku cykléw kondycjo-
nowania, by uzyskac w petni powtarzalne wartosci dla danego sktadu, a takze ze wiasciwosci warstwy
przewodzgcej sg w petni zalezne od naprezen zachodzacych w podtozu.

Przyktad 3

Na podioze elastomerowe w postaci karboksylowanego kauczuku butadienowo-styrenowego
0 grubosci 1 mm, naniesiono metodg nakfadania pretem Meyera nanodrutéw srebra (AgNW) o ditugosci
10 pum, o grubosci 0,0625 mm, w postaci roztworu w bezwodnym etanolu, o stezeniu 5000 ppm, na-
stepnie materiat osuszono w atmosferze powietrza przez czas 20 minut i naniesiono warstwe zabezpie-
czajacy lateksu karboksylowanego kauczuku butadienowo-styrenowego o grubosci 1 mm metodg dru-
kowania, a nastepnie materiat osuszono przez 24 h w atmosferze powietrza.
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Wykres zaleznos$ci opornosci od odksztatcenia przedstawiono na fig. 3 rysunku, za$ wykres za-
leznosci opornosci od ilosci préb na fig. 6.

Na wykresie (fig. 3) przedstawiajgcym zaleznos$é opornosci od odksztatcenia im wyzej znajduje
sie poczatek danego wykresu, tym pdzniejsza jest to proba. Na wykresie przedstawianym na fig. 6 ktéry
jest zaleznoscig opornoéci od ilosci prob im dalej w prawg strone znajduje sie dany wykres, tym poz-
niejsza jest to préba.

Badania wykonywane byly na specjalnie skonstruowanym stanowisku pomiarowym, zawierajg-
cym multimetr (pracujgcy w trybie omomierza), przyklejone do wynalazku, przy pomocy pasty przewo-
dzgcej elektrody podtgczone do multimetru oraz urzadzenie rozciggajgce probki. Dlugosé wszystkich
prébek wynosita 10 cm, a ich szerokos¢ 1 cm.

Przykfad 4

Na podtoze elastomerowe w postaci karboksylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowy
0 grubosci 1 mm, naniesiono metodg wylewania nanodrutéw srebra (AgNW) o dtugosci 10 ym, o gru-
bosci 0,0625 mm, w postaci roztworu w bezwodnym etanolu, o stezeniu 5000 ppm, nastepnie materiat
osuszono w atmosferze powietrza przez czas 20 minut i naniesiono warstwe zabezpieczajgcg lateksu
karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy o grubosci 1 mm metodg wylewania, a nastepnie
materiat osuszono przez 24 h w atmosferze powietrza.

Przykiad 5

Na podtoze elastomerowe w postaci kauczuku butadienowo-styrenowego, o grubosci 2 mm, na-
niesiono metodg naktadania pretem Mayera warstwe nanodrutow srebra (AgNW) o dtugosci 10 um,
o grubosci 0,25 mm, w postaci roztworu w bezwodnym etanolu, o stezeniu 5000 ppm, nastepnie materiat
osuszono w atmosferze powietrza przez czas 20 minut i naniesiono warstwe, zabezpieczajgcg lateksu
kauczuku butadienowo-styrenowego o grubosci 1 nim metoda natryskiwania, a nastepnie materiat osu-
szono przez 24 h w atmosferze powietrza.

Zastrzezenia patentowe

1. Materiat kompozytowy do wytwarzania sensorow naprezen mechanicznych zawierajgcy pod-
loze elastomerowe, warstwe przewodzacg zawierajgcg nanodruty srebra (AgNW) oraz sub-
stancje zabezpieczajgcg znamienny tym, ze jako podtoze elastomerowe stosuje sie kauczuk
butadienowo-styrenowy, kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, lub karboksylowany kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy, o grubosci od 1 do 2 mm, warstwe przewodzacg stanowi war-
stwa nanodrutéw srebrnych, o dtugosci od 5 do 10 um i o grubosci od 0,0625 do 0,25 mm
oraz substancje zabezpieczajgcg stanowi lateks kauczuk butadienowo-styrenowy, kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy, karboksylowany kauczuk butadienowo-styrenowy lub karboksy-
lowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy o grubosci od 1 do 2 mm.

2. Sposdéb otrzymywania materiatu kompozytowego do wytwarzania sensoréw naprezen mecha-
nicznych okreslonego w zastrz. 1, znamienny tym, ze na podfoze elastomerowe w postaci
kauczuku butadienowo-styrenowego, kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, lub karbok-
sylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, o grubosci od 1 do 2 mm, nanosi sie
warstwe nanodrutéw srebra (AgNW) o dtugosci od 5 do 10 ym i gruboéci od 0,0625 do 0,25 mm
w postaci roztworu w bezwodnym etanolu albo w wodzie, o stezeniu 5000 ppm, nastepnie
materiat suszy sie w atmosferze powietrza przez czas 20—-30 minut i nanosi warstwe zabez-
pieczajgcg lateksu kauczuku butadienowo-styrenowego, kauczuku butadienowo-akrylonitrylo-
wego, karboksylowanego kauczuku butadienowo-styrenowego lub karboksylowanego kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego o grubosci od 1 do 2 mm, nastepnie materiat suszy sie
przez 24 h w atmosferze powietrza.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze na podtoze elastomerowe nanosi sie¢ warstwe
nanodrutow srebra (AgNW) metodg natryskiwania, natryskiwania ultradZzwiekowego, wylewa-
nia, lub nanoszenie pretem Mayera,

4. Sposob wedtug zastrz. 2 lub 3, znamienny tym, ze warstwe zabezpieczajgcg nanosi sie me-
todg natryskiwania, nadrukowania metodg sitodruku, wylania lub nanoszenia pretem Mayera.
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