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Wiasciwosci kompozytow polimerowych z udzialem proszkow
lub platkow miedzi jako napelniaczy

Streszczenie — Przedstawiono wilasciwosci mechaniczne, elektromagnetyczne oraz strukture,
wytworzonych metodq mieszania w stanie stopionym kompozytéw polimerowych, na osnowie
wybranych polimeréw [kopolimeru etylen-octan winylu (EVA), polietylenu matej gestosci
(PE-LD), liniowego polietylenu malej gestosci (PE-LLD), polipropylenu (PP) i twardego po-
li(chlorku winylu) (PVC)], z udziatem 0,1—40 % mas. proszkéw lub platkéw miedzi jako na-
petniaczy. Proszki oraz ptatki miedzi otrzymano, odpowiednio, na drodze potencjostatycznej lub
galwanostatycznej elektrolizy pulsowej z niektorych $ciekow przemystowych oraz z roztworow
elektrolitow syntetycznych. Wymiary oraz ksztatt powstatych ptatkow i proszkéw kontrolowano
za pomoca pulséw pradowych lub potencjatowych o okreslonym czasie trwania i wartosci. Anali-
za danych wynikéw elektromagnetycznych, otrzymanych w zakresie mikrofalowym metoda
rezonatoréw wykazata, ze otrzymane kompozyty charakteryzuja si¢ mniejsza od jednosci efek-
tywna przenikalnoscia magnetyczng oraz wzglednie duza efektywna przenikalnoscia dielek-
tryczna, co jest charakterystyczne dla metamaterialéw ztozonych z dielektryka i metalu. Okazato
sig, ze dla niektorych zbadanych kompozytéw istnieje korelacja migdzy wybranymi wtasciwoscia-
mi mechanicznymi i dielektrycznymi. Ocenie poddano takze kompozyty wielowarstwowe, o roz-
nej zawarto$ci napetniacza miedziowego w poszczegolnych warstwach. Najlepsza miara efektyw-
nosci ekranowania promieniowania przez te materialy jest dobro¢ uktadu Q. Przedstawione wyni-
ki wykazaty, ze z punktu widzenia praktycznego najlepsze wlasciwosci ekranujace, odniesione do
kosztu materiatu, uzyskuje si¢ w przypadku materiatéw dwuwarstwowych.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowe, nanomiedz, ekranowanie pola elektromagnetycznego,
metamaterialy.

PROPERTIES OF POLYMER COMPOSITES WITH COPPER POWDERS OR FLAKES AS FILLERS
Summary — In this paper mechanical and electromagnetic properties as well as the structure of
polymer composites based on several polymer matrices, [(ethylene-vinyl acetate (EVA), low-den-
sity polyethylene (PE-LD), linear low density polyethylene (PE-LLD), polypropylene (PP) and
hard polyvinyl chloride (PVC)], filled with copper powders or flakes are presented. The studied
materials were formed by extrusion of small beads of polymer mixed with the copper powders/fla-
kes. The copper filler concentration ranged from 0.1 to 40 wt. %. The copper powders and flakes
were obtained by potentiostatic or galvanostatic pulse electrolysis from industrial wastewaters as
well as copper sulfate electrolytes. The control of the size and shape of copper flakes and powders
was achieved by the application of appropriate time and values of current or potential pulse, res-
pectively. The results of electromagnetic measurements performed using split post dielectric reso-
nator method indicated that studied materials exhibit smaller than unity the effective magnetic
permeability and relatively high effective permittivity, which is typical for metamaterials compo-
sed of dielectric and a metal. Also, for several polymer composites the correlations between selec-
ted mechanical and dielectric properties were found. Multilayered polymer composites with diffe-
rent filler content in particular layers were also studied. In this case the best measure of effective-
ness of electromagnetic shielding is described by the quality factor. On the basis of the obtained
data it was stated that materials made of two layers of polymer composites are the most promising
in EMI applications.

Keywords: polymer composites, nanocopper, electromagnetic interference shielding, metamate-
rials.
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WSTEP

W ostatnich latach obserwuje si¢ lawinowy wzrost
zainteresowania kompozytami polimerowymi sktada-
jacymi si¢ z co najmniej dwoch materiatéw o réznych
wiasciwosciach, tj. z polimerowej osnowy i napelnia-
cza, ktorego gtéwnym zadaniem jest mechaniczne
wzmacnianie tworzywa. Mozliwoé¢ doboru rodzaju
i zawarto$ci zard6wno osnowy, jak i napetniacza po-
zwala na sterowanie wtasciwos$ciami mechanicznymi
i elektromagnetycznymi uzyskiwanych kompozytow.
Szczegolne znaczenie przypisuje si¢ materiatom nano-
kompozytowym, czyli uktadom, w ktérych jeden (lub
wiecej) sktadnik charakteryzuje si¢ co najmniej jed-
nym wymiarem nanometrycznym (<100 nm). W takim
przypadku oddzialtywania wystepujace na poziomie
molekularnym silnie wptywaja na koricowe, makro-
skopowe wlasciwosci kompozytu.

Materiaty kompozytowe dzieki wspomnianym szero-
kim mozliwo$ciom doboru sktadu zaréwno osnowy po-
limerowej, jak i rodzaju, zawartosci i struktury napetnia-
cza znajduja zastosowanie gldwnie jako materiaty kons-
trukcyjne, w lotnictwie, przemysle samochodowym,
w produkgji sprzetu sportowego, a takze w materiatach
wykorzystywanych do redukcji zakiocen elektromagne-
tycznych i do ekranowania pola elektromagnetycznego
(EMI) [1—4]. Sposrod materialéw skutecznie ekranu-
jacych pole magnetyczne coraz wigksze zainteresowanie
budza kompozyty polimerowe z udzialem napelniaczy
metalicznych w postaci proszku lub ptatkow. W porow-
naniu z tradycyjnie stosowanymi do tego celu ostonami
metalowymi, polimerowe materialty kompozytowe cha-
rakteryzuja si¢ malym ciezarem wiasciwym, odpornos-
cig na korozje, elastycznoscia i tatwoscig przetwarzania.
Efektywnos¢ ekranowania (EMI) kompozytowego poli-
meru zalezy od wielu czynnikéw, takich jak: przewod-
nictwo elektryczne napelniacza, jego stata dielektryczna
i wspoltczynnik ksztattu (ang. aspect ratio) oraz udziat ma-
sowy lub objetoSciowy w osnowie polimerowej. Zdol-
no$¢ do wielokrotnego odbicia pola elektromagnetyczne-
go wykazuja, np. kompozyty zawierajace napetniacze
o duzej powierzchni wlasciwej. Moga to by¢ napetniacze
elektroprzewodzace, np. czastki metalu, czastki wegla
lub widkna weglowe [5], a skutecznos¢ ekranowania pola
elektromagnetycznego przez taki kompozyt wzrasta
wraz ze wzrostem udzialu napetniacza i jego wspotczyn-
nika ksztattu [2, 3]. W warunkach pewnej granicznej za-
warto$ci napetniacza, czastki lub wtdkna sa upakowane
wystarczajaco blisko, aby uformowaé nieprzerwana
Sciezke przewodzaca, przewodnos¢ materiatu wowczas
znacznie wzrasta. Jesli jednak grubos$¢ wyrobu wykona-
nego z takiego materialu kompozytowego bedzie zbyt
mata w stosunku do odlegtosci pomiedzy czastkami na-
petniacza, wowczas zjawisko wielokrotnego odbicia fal
moze nie wystapic [6]. Wielokrotne odbicie fal wystepuje
intensywnie zwlaszcza w kompozytach z udziatem na-
petniacza o wymiarach nanometrycznych.

W latach 2008—2010 autorzy opracowali metode
otrzymywania nanoproszkow/ptatkéw miedzi o czystos-
ci od 99 % do 99,999 % wykorzystujaca odpadowe elek-
trolity i $cieki, bez koniecznosci ich dodatkowej obrobki
[7—10]. Wytworzone proszki/ptatki miedzi zastosowali
jako napetniacze do kompozytéw polimerowych, takze
wielowarstwowych, na osnowie poliolefin.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu nano-
proszkéw lub nanoptatkéw miedzi otrzymanych na dro-
dze elektrolizy potencjostatycznej lub galwanostatycznej
na mechaniczne i elektromagnetyczne wilasciwosci wy-
branych kompozytéw wytworzonych z ich udziatem.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do otrzymywania proszkéw i platkéw miedzi wyko-
rzystano przemystowe oraz odpadowe roztwory uzyska-
ne z Huty Miedzi KG HM S.A. w Glogowie, o zawartosci
miedzi 0,2—46,0 g/dm>. Do wytworzenia nano- i mikro-
platkéw miedzi uzyto roztworow syntetycznych miedzi
o stezeniu jonow Cu 40—46 g/l sporzadzonych w warun-
kach laboratoryjnych poprzez rozpuszczenie CuSO,
w roztworze H,SO,.

Kompozyty polimerowe otrzymywano na osnowie
nastepujacych polimerdw:

— kopolimeru etylen-octan winylu [(EVA, TELEDOR
P/N 1607738112, typ HFFR (ang. halogen free flame retar-
dant)], o masowym wskazniku szybkosci ptyniecia
MFR190:¢21,6 kg = 18,6 8/10 min (prod. Arkema, Francja);

— polietylenu matej gestosci (PE-LD, Malen E, typ
FGNX 23D002), 0 MFRygp:cpp,16 kg = 22 8/10 min (prod.
Basell Orlen, Polska);

— liniowego polietylenu matej gestosci (PE-LLD, Sta-
mylex), 0 MFR 190 ocp2,16 kg = 2,1 8/10 min (prod. Dex Plas-
tomers, Holandia);

— polipropylenu (PP, Moplen H, typ EP440G), o
MFR30:¢p2,16 kg =1,3 8/10 min (prod. Basell Orlen, Polska);

— twardego poli(chlorku winylu) (PVC, Tefanyl® VR
VRGR 300), 0 MFRygp:cp1,6 kg = 2,6 8/10 min (prod. CTS
Compound Technology Services, Frangja).

Otrzymywanie proszkéw i platkow miedzi

Nano/mikro proszki i ptatki miedzi wytwarzano na
drodze elektrolizy w uktadzie dwuelektrodowym, przy
uzyciu miernika AUTOLAB GSTST30 holenderskiej fir-
my EcoChemie, polaczonego z komputerem typu PC za
pomoca karty przetwornika analogowo-cyfrowego. Do
pomiaréw oraz przesylu danych do komputera zastoso-
wano oprogramowanie firmy EcoChemie. W pomiarach
woltamperometrycznych i chronoamperometrycznych
wykorzystano program General Purpose Electrochemical
System version 4.5.

Jako katode zastosowano blaszke stalowq o powierz-
chni od 8 do 32 ecm?, anode stanowita blacha miedziana
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0 wysokim stopniu czystosci (99,9 % Cu) i powierzchni
ok. 200 cm?.

Proszki miedzi otrzymywano w wyniku elektrolizy
potencjostatycznej z kwasnego roztworu soli miedzio-
wej. Wielkoscia i struktura osadu katodowego sterowano
dobierajac odpowiedni typ procesu potencjostatycznej
elektrolizy pulsowej, warunki jego prowadzenia oraz ste-
zenie jonéw miedzi w elektrolicie przemystowym. Wa-
runki elektrolizy okreslono tak, by proces katodowej re-
dukcji metalu byl kontrolowany przez dyfuzje jonéw do
elektrody, co osiaga sie w wyniku zastosowania potencja-
tu katody o wartosci znajdujacej si¢ w poblizu plateau lub
na plateau krzywej pradowo-napieciowej (-0,20 V. —
-0,55 V, wzgledem anody miedzianej). Szczegdtowy opis
metody oraz warunkdéw procesu zamieszczono w [7—9].

Platki miedzi wytwarzano réwniez z kwasnego roz-
tworu soli miedziowej na drodze elektrolizy galwanosta-
tycznej. W zaleznosci od rodzaju elektrolizy (bez lub ze
zmiang kierunku pradu) otrzymywano folie miedziang
o roznej grubosci i strukturze (dendryty miedziane badz
gtadka folia), ktora rozdrabniano nastepnie w mieszalni-
ku laboratoryjnym do postaci ptatow.

Liczbe cykli dobierano w zaleznosci od zatozonej gru-
bosci wytwarzanej warstwy miedzi metalicznej i od ges-
tosci pradu kazdego odrebnego pulsu pradowego. Zasto-
sowano gestosci pradowe: pulséw katodowych z zakresu
-0,010 A/cm? — -0,100 A/cm?, pulséw anodowych z za-
kresu +0,001 A/cm? — 0,050 A/cm?. SzczegStowy opis
sposobu uzyskiwania ptatkow miedzi zawieraja prace
P. Losia, A. bukomskiej i in. [7—12].

W celach porownawczych jako napelniacze odnie-
sienia stosowano platki miedzi firmy Ecka Granules,
Niemcy.

Otrzymywanie kompozytéw polimerowych

Przed procesem wytlaczania otrzymane elektrolitycz-
nie ww. napelniacze mieszano w mieszalniku wstego-
wym w odpowiednich proporcjach z wybranym polime-
rem. Kompozyty polimerowe o réznej zawartosci (od 0,1
do 40 % mas.) proszkéw lub ptatkéw miedzi wytwarzano
metodq mieszania w stanie uplastycznionym, w mieszal-
niku o pojemnoéci V=50 cm?, stanowiacym wyposazenie
urzadzenia Plasti-Corder firmy Brabender.

Proces wyttaczania prowadzono w temperaturze
165 °C (EVA), 160 °C (PVC) lub 190 °C (PE-LD, PE-LLD
oraz PP). Stosowano stata szybko$¢ obrotowa $limakdéw
rowna 60 obr/min. Czas mieszania wynosit 10 minut.

Przygotowanie probek do badan

Probki kompozytéw jednowarstwowych o znormali-
zowanych wymiarach, do oceny struktury nadczastecz-
kowej, wilasciwosci mechanicznych oraz elektromagne-
tycznych, wykonano metoda prasowania, przy uzyciu
prasy hydraulicznej typu PRECO, w temperaturze cha-
rakterystycznej dla przetwarzanego polimeru. Prébki

kompozytow wielowarstwowych wytworzono metoda
prasowania poszczegdlnych warstw.

Metody badan

— Mikrofotografie otrzymanych proszkow i ptatkéw
miedzi oraz kompozytéw z ich udziatem zarejestrowano
za pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego
firmy JOEL 64-90 LV, wyposazonego w spektrometr dys-
persji energii promieniowania rentgenowskiego. Oceny
wymiaréw napeiniacza dokonano na podstawie wyni-
kéw skalowania elementéw w skaningowym mikrosko-
pie elektronowym. Niepewno$¢ skalowania elementow
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
jest szacowana na ok. 10 %.

— Witasciwosci mechaniczne przy statycznym roz-
cigganiu oznaczano wykorzystujac maszyne wytrzyma-
losciowaq Instron 4505, wg PN-EN ISO 527-2:1998. Pomia-
ry naprezenia i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu
prowadzono stosujac predkos¢ posuwu szczek réowna
5 mm/min.

— Wiasciwosci elektromagnetyczne, tj. przenikalnos¢
dielektryczna i tangens kata stratnosci otrzymanych
kompozytéw polimerowych oznaczano metoda rezona-
toréow w warunkach réznych czestotliwosci.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Struktura napelniaczy i kompozytéw polimerowych

Ksztatt i wymiary wytworzonego proszku miedzi za-
leza od rodzaju i warunkéw procesu potencjostatycznej
elektrolizy pulsowej, materialu i wielkosci stosowanej
elektrody oraz zawarto$ci miedzi w roztworze przemy-
stowym.

Otrzymane na katodzie stalowej czastki proszku maja
sferyczny ksztalt o réznych wymiarach zaleznych od
czasu pulsu katodowego w procesie elektrolizy (rys. 1).
W przypadku jednosekundowego pulsu katodowego
uzyskano czastki miedzi o znacznie mniejszych wymia-
rachiwezszym ich rozrzucie (40 —72 nm) niz w przypad-
ku dtuzszego czasu, wynoszacego 60 s (rozrzut wymia-
row 68—182 nm).

Otrzymanie platkéw miedzi o odpowiedniej struktu-
rze i wymiarach, zwtlaszcza grubosci, byto mozliwe dzie-
ki zastosowaniu szeregu pulséw pradu katodowego,
naprzemiennie z pulsami pradu anodowego, przy czym
wartos¢ pradu pierwszego pulsu katodowego byta
znacznie wigksza niz kolejnych. Zgodnie z prawem Fara-
daya, im wieksza jest gestos¢ pradu jednego cyklu tym
krétszy jest czas cyklu i mniejsza liczba cykli potrzeb-
nych do otrzymania warstwy o okreslonej grubosci. Sto-
sowanie cykli anodowych umozliwito ponadto uzyska-
nie ptatkdw miedzi o odpowiedniej strukturze, w cyklu
anodowym bowiem sa usuwane gtéwnie dendryty,
zachodzi wowczas elektrochemiczne polerowanie war-
stwy. W przypadku ptatkéw (rys. 2) warunki elektrolizy
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Rys. 1. Mikrofotografie SEM czgstek nanoproszkéw miedzi o budowie sferycznej otrzymanych na blaszce stalowej w elektrolicie
przemystowym o zawartodci miedzi 0,2 g/dm?3, w réznych warunkach elektrolizy: a) E=-0,4 V (1s),b) E=-0,4 V (60 s)

Fig. 1. SEM images of copper nanopowders of spherical shape obtained at stainless steel plate from industrial electrolytes of 0.2g/1
copper content and different electrolysis conditions: a) E=-0,4V (1s),b) E=-0,4 V (60 s)
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Rys. 2. Mikrofotografia SEM platkéw miedzi o grubosci
500—600 nm otrzymanych na drodze elektrolizy galwanosta-
tycznej ze zmiang kierunku pradu na katodzie stalowej

Fig. 2. SEM image of copper flakes of thickness approximately
of 500—600 nm obtained by current pulse electrolysis with
a reverse of the current direction at stainless steel cathode

byly nastepujace: 6 pulséw: i;=-0,025 A/cm? (30 s), i, =
+0,025 A/cm? (3 s), i3 = -0,01875 A/cm? (10 s), i, =
+0,025 A/cm? (3 s), i5 = -0,01875 A/cm? (10 s), i,
+0,025 A/cm? (3 s); zawarto$¢ miedzi w elektrolicie
40 g/de.

Rysunki 3 i 4 przedstawiajq przyktadowe mikrofoto-
grafie SEM probek kompozytéw polimerowych z dodat-
kiem proszkow (rys. 3) lub ptatkéw miedzi (rys. 4). Jak
wida¢, opracowany sposob wytwarzania kompozytow
polimerowych pozwolil na otrzymanie materiatu o sto-
sunkowo réwnomiernym rozmieszczeniu napetniacza
w osnowie polimerowej, niezaleznie od jego zawartosci.

Na podstawie mikrofotografii SEM mozna stwier-
dzi¢, ze struktura nadczasteczkowa kompozytow zalezy

w duzej mierze od rodzaju stosowanej osnowy polimero-
wej. Zaobserwowane roznice sa prawdopodobnie spo-
wodowane roznymi oddzialywaniami na granicy faz po-
limer-napetniacz. W przypadku kompozytu na osnowie
PE-LD (rys. 4b) wystepuja liczne puste miejsca po wy-
ciagnietych czastkach napelniacza, Swiadczace o gorszej
adhezji ptatkéw miedzi do PE-LD niz do EVA (rys. 4a),
PE-LLD (rys. 4c) oraz PP (rys. 4d), skutkujacej gorszymi
wlasciwosciami mechanicznymi.

Wilasciwosci mechaniczne

W tabeli 1 zestawiono wlasciwosci mechaniczne
kompozytéw polimerowych na osnowie EVA, PE-LD,
PE-LLD i PP, zawierajacych ptatki miedzi o grubosci
150 nm badz 400 nm.

Kompozyty na osnowie EVA wykazuja naprezenie
przy zerwaniu wieksze niz nienapetniony polimer. Naj-
wieksza warto$¢ naprezenia przy zerwaniu uzyskano w
przypadku kompozytu z udziatem 40 % mas. napetnia-
cza (wzrost 0 33 %). Dodatek platkéw miedzi do osnowy
EVA réwniez skutkuje wzrostem wydtuzenia wzgledne-
go przy zerwaniu, ale tylko do zawartosci 2,5 % mas. na-
pelniacza, po osiggnieciu maksymalnej wartosci rownej
191 %, bardzo wyraznie zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
udziatu ptatkow miedzi w kompozycie, w badanym za-
kresie stezen. Wartos¢ wydluzenia przy zerwaniu zalezy
w niewielkim stopniu od grubosci napetniacza. Wigksze
niz nienapelnionego EVA wartosci naprezenia oraz wy-
dtuzenia przy zerwaniu kompozytow na osnowie EVA
moze wskazywac na zachodzenie proceséw miedzyfazo-
wych i ustabilizowanie struktury na poziomie mikro-
fazowym potwierdzone juz w badaniach SEM.

Naprezenie przy zerwaniu kompozytéw na osnowie
polietylenu (PE-LD, PE-LLD) jest wigksze 0 11 —21 % niz
nienapetnionego polimeru, i zalezy zaréwno od rodzaju
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Rys. 3. Mikrofotografie SEM kompozytu polimerowego na osnowie PVC z udziatem nanoproszku miedzi otrzymanego na drodze
elektrolizy potencjostatycznej z elektrolitéw przemystowych: a) 0,25 % mas. Cu, b) 1,25 % mas. Cu
Fig. 3. SEM images of polymer composite based on PVC filled with copper nanopowder obtained by potentiostatic electrolysis from

industrial electrolytes: a) 0.25 wt. % Cu, b) 1.25 wt. % Cu

Rys. 4. Mikrofotografie SEM kompozytéw polimerowych zawierajacych 20 % mas. ptatkéw miedzi, na osnowie EVA (a), PE-LD

(b), PE-LLD (c) oraz PP (d)

Fig. 4. SEM images of polymer composites based on EVA (a), PE-LD (b), PE-LLD (c), PP (d) containing 20 wt.% of copper flakes

stosowanego polietylenu, jak i od zawartosci napetnia-
cza. Dodatek ptatkow miedzi powoduje zmniejszenie
wydluzenia przy zerwaniu, przy czym efekt ten jest
znacznie wigkszy w przypadku kompozytéw na osno-
wie PE-LD (spadek o 26 % przy zawartosci 20 % mas.
napelniacza) niz kompozytéw na osnowie PE-LLD (spa-

dek o 17 % przy zawartosci 20 % mas. napelniacza). Za-
obserwowane réznice wynikaja prawdopodobnie z gor-
szej adhezji ptatkéw miedzi do PE-LD niz do PE-LLD, co
potwierdzity badania struktury metoda SEM (rys. 4).
Otrzymywane kompozyty na osnowie PP z duzym
udzialem napetniacza (10 oraz 20 % mas.) charakteryzuja
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Tabela 1. Wlasciwosci mechaniczne kompozytow polimerowych z udzialem platkow miedzi
Table 1. Mechanical properties of polymer composites filled with copper flakes
Zawartodé Naprezenie przy zerwaniu, MPa Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, %
naopelniacza EVA+Cu | EVA+Cu | PE-LD+ | PE-LLD+ | PP+Cu | EVA+Cu | EVA+Cu | PE-LD+ | PE-LLD+ | PP+ Cu
Jo mas. 150 nm 400nm | Cu 150 nm | Cu 150 nm | 150 nm 150 nm 400nm | Cu 150 nm | Cu 150 nm | 150 nm
0,0 10,3 10,3 12,0 29,0 31,5 151 151 614 1196 855
0,1 12,4 12,1 178 198
0,5 11,9 12,0 176 200
1,0 11,9 12,1 14,0 35,0 27,7 181 205 612 1054
2,5 12,1 191
5,0 12,1 11,3 172 149
10,0 11,6 28,5 145 665
15,0 11,5 33,3 130 1032
20,0 11,4 10,7 13,0 33,1 25,5 95 89 456 988 630
25,0 11,4 10,8 68 43
30,0 12,1 11,8 13,3 44 38 134
35,0 13,5 29
40,0 13,7 13,2 24 20

si¢ mniejszym naprezeniem i wydtuzeniem przy zerwa-
niu niz nienapetniony PP. Obserwowane zmiany praw-
dopodobnie spowodowata cze$ciowa degradacja PP
podczas mieszania w trakcie wyttaczania.

Réznice wytrzymatosci kompozytéw zawierajacych
miedz na osnowie EVA i kompozytow na osnowie poli-
olefin mozna wyjasni¢ réznym stopniem dyspersji mie-
dzi w osnowie polimerowej (tworzeniem si¢ aglomera-
tow), wynikajacym z odmiennych oddziatywan na grani-
cy faz polimer-napetniacz, co potwierdzily badania
struktury nadczasteczkowej metoda SEM.

Wilasciwosci elektromagnetyczne

Emisji promieniowania elektromagnetycznego
z danego urzadzenia do otoczenia (lub na odwrot)
mozna przeszkodzi¢ albo poprzez absorpcje tego pro-
mieniowania, albo poprzez jego odbicie w innym kie-
runku; materialty w konstrukcjach zabezpieczajacych
przed EMI dzielg si¢ zatem na: odbijajace (ekranujace)
lub absorbujace. Wtasciwosci tych materiatéw charak-
teryzuje sie ilosciowo za pomoca: efektywnosci ekra-
nowania SE; (ang. Shielding Effectivness), wyrazonej
réwnaniem (1) [3]:

SE;=101log(P,/P,,) = SE, + SE, + SE, 1)

gdzie: P;, — amplituda sktadowej elektrycznej fali elektromag-
netycznej padajqcej na powierzchnie ekranujgcqg, P, — ampli-
tuda sktadowej elektrycznej fali elektromagnetycznej, ktéra
przenikneta przez powierzchnie ekranujgcq, SE, — ttumienie
absorpcyjne (zmniejszenie amplitudy) fali podczas jej przecho-
dzenia przez wnetrze elementu ekranujgcego (pochtanianie
fali), SEx — tumienie refleksyjne (zmniejszenie amplitudy)
fali podczas jej odbicia od powierzchni ekranujgcej, SE; —
wspotczynnik uwzgledniajgcy ostabienie fali padajqcej podczas

jej wielokrotnych odbi¢ we wnetrzu elementu ekranujgcego,
zaniedbywalny gdy SE 4, > 15 dB.
Sktadowe réwnania mozna opisa¢ wzorami [3]:

SE,, = 8,68al @)
I+n
SEg =20log 3
A
1-n?
SE; =20log|l - —— exp(-2y7) )
l+n
gdzie: | — grubos¢ bariery ekranowania,
a=f(r, €, d) ®)
n=Ae, ) (©)
v=f(A, ¢, @)

ho — dtugosé fali, e, — czes¢ rzeczywista przenikalnosci
wzglednej, &; — czes¢ urojona przenikalnosci wzglednej, &, —
stata dielektryczna prézini, 8 — kqt stratnosci, tg & = g/e, =
ogyE,, G — przewodnictwo.

Oba parametry SE, oraz SEj sa Scisle powigzane ze
stalg dielektryczna i tangensem kata 3 (kat stratnosci) [3].
Materiatly o wartosci tg & >> 1 sq dobrymi przewodnikami
elektrycznymi, a materiaty, ktérych tg 6 << 1 — stabymi
przewodnikami elektrycznymi. W przypadku, gdy
tg & >> 1, wlasciwosci ekranujace materiatu sa zalezne
gléwnie od wartosci przewodnictwa, a nie przenikalnos-
ci dielektrycznej. W przypadku, gdy tg 6 << 1, wartosc¢
wspotczynnika przenikalnosci dielektrycznej odgrywa
wieksza role.

Elektromagnetyczne wtasciwosci kompozytéow poli-
merowych zaleza od wielu czynnikow, takich jak: prze-
wodnictwo elektryczne, przenikalnos¢ elektryczna, jak
rowniez zawartos¢, struktura i wymiary napetniacza.
W szczegdlnosci, warto$é stosunku dtugosci I do grubos-
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ci d przewodzacych czastek napetniacza, zwany , wspot-
czynnikiem ksztattu”, odgrywa istotna role w przewidy-
waniu wtasciwosci ekranujacych kompozytow polimero-
wych. Ogdlnie, im wiekszy , wspotczynnik ksztattu” tym
wieksza przenikalnos¢ elektryczna kompozytéw polime-
rowych w odniesieniu do danego stezenia napelniacza
[6, 12]. Dla uzyskania materiatu o wtasciwosciach ekra-
nujacych jest istotne réwniez wiasciwe wymieszanie
sktadnikow oraz zastosowanie odpowiedniej procedury
wytworzenia kompozytu polimerowego.

Wartosci przenikalnosci dielektrycznej i tangensa
kata stratno$ci, wyznaczone w warunkach czestotliwosci
1,9 GHz, kompozytéw polimerowych na bazie EVA
z udziatem ptatkow miedzi o grubosci ok. 150 nm
(wspotczynnik ksztaltu > 100) i ok. 400 nm (wspodtczyn-
nik ksztattu ok. 50) przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Przenikalnos¢ dielektryczna (g) oraz tangens kata
stratnosci (tg §) kompozytow polimerowych na osnowie EVA
z udziatem ptatkow miedzi

T able 2. The values of permittivity and loss tangent of poly-
mer composites based on EVA filled with copper flakes

Zawartosc Cu (150 nm) Cu (400 nm)
napetniacza
% mas. Er tgd(-) & tg 5 (-)
0,0 3,52 0,006 3,52 1,000
0,1 3,63 0,007 3,52 0,009
0,5 3,81 0,010 3,78 0,027
1,0 3,84 0,014 3,94 0,035
5,0 4,98 0,039 4,48 0,138
10,0 6,27 0,059 4,89 0,284
20,0 10,27 0,079 8,22 0,324
25,0 12,11 0,082 10,24 0,342
30,0 15,63 0,079 14,08 0,330
40,0 22,98 0,078 21,96 0,303

Przenikalnos¢ dielektryczna badanych kompozytéw
zmienia sie monotonicznie wraz ze wzrostem zawartosci
napetniacza (miedzi). Podobnie, zwieksza si¢ tez rzeczy-
wista czes¢ przenikalnosci elektrycznej. Tangens kata
stratnosci kompozytdéw rosnie wraz ze wzrostem udziatu
platkow miedzi do stezenia ok. 25 %, po czym nie ulega
dalszej zmianie. Badany kompozyt EVA/Cu charaktery-
zuje si¢ wiec niewielkim przewodnictwem elektrycz-
nym, podczas gdy jego przenikalno$¢ dielektryczna jest
stosunkowo duza, co wskazuje na zdolnosci ekranujace.
Podobne wlasciwosci zaobserwowano rowniez w przy-
padku kompozytéow polimerowych na osnowie PE-LD,
PE-LLD oraz PP [11]. Przenikalnos¢ dielektryczna kom-
pozytu ro$nie wraz ze wzrostem wartosci ,, wspolczynni-
ka ksztattu” napelniacza. Podobne wyniki badan otrzy-
mano w odniesieniu do kompozytéw z napetniaczem
w postaci rurek weglowych — zaobserwowano, ze lep-
sze wiasciwosci ekranujace wykazywal kompozyt

z udziatem napelniacza o wiekszym wspdtczynniku
ksztattu [13].

Mozna rowniez zauwazy¢ pewna korelacje miedzy
niektéorymi wiasciwosciami mechanicznymi i dielek-
trycznymi kompozytéw polimerowych na osnowie EVA.
Na podstawie danych z tabel 11 2 stwierdzono, ze osiag-
nigte maksimum wartosci kata stratnosci w przyblizeniu
jest skorelowane ze skokowa zmiang wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu.

Zbadano réwniez kompozyty polimerowe na osno-
wie twardego PVC napetnionego proszkiem miedzi
otrzymanym na drodze elektrolizy potencjostatycznej
z roztwordw przemystowych. Uzyskane proszki miaty
wymiary ponizej 1 um. W badanym zakresie wraz ze
wzrostem zawartosci napetniacza, wartos$¢ przenikalnos-
ci dielektrycznej i tangensa kata stratnosci kompozytow
rowniez rosnie (tabela 3). Obserwowane zmiany sg jed-
nak mniej wyrazne niz w przypadku zastosowania plat-
kéw miedzi.

Tabela 3. Wartosci przenikalnosci dielektrycznej (¢,) i tangen-
sa kata stratnosci (tg ) kompozytéw polimerowych na osnowie
PVC z udzialem proszkow miedzi

T able 3. The values of permittivity and loss tangent of poly-
mer composites based on PVC filled with copper powders

Zawartos¢ 2,659—2,667 GHz 4,892—4,921 GHz
napelniacza

% mas. &r tgd &r tgd
0,00 2,98 0,013 2,98 0,011
0,25 3,00 0,014 2,97 0,012
0,74 3,05 0,015 3,04 0,014
1,23 3,07 0,017 3,06 0,015
2,34 3,16 0,019 3,12 0,018

Badania wtasciwosci magnetycznych, opisane w pra-
cach [11, 12], wykazaty takze, ze w przypadku kompozy-
tow polimerowych na osnowie zaréwno EVA, jak i
PE-LD, PE-LLD i PP, wzrostowi zawarto$ci napetniacza
miedziowego w kompozycie powyzej 1 %, towarzyszy
spadek ponizej 1 wartosci rzeczywistej czesci przenikal-
nosci magnetycznej. Oznacza to, ze badane kompozyty
polimerowe wykazuja cechy typowe dla, tzw. metamate-
riatéw. Metamaterialy tego typu wykazuja zaréwno dia-
magnetyczne efektywne przenikalnosci magnetyczne
(mniejsze od jednosci), jak i bardzo duze (in-plane) efek-
tywne przenikalnosci elektryczne. Pierwszy efekt jest
zwigzany z wystepowaniem pradow wirowych induko-
wanych w rozproszonym metalu, drugi za$ jest wywota-
ny duzymi pojemnosciami wystepujacymi pomiedzy
sasiadujacymi warstwami kompozytu polimerowego
[14].

W celu zapewnienia ochrony przed promieniowa-
niem elektromagnetycznym w praktyce stosuje si¢ war-
stwowe kompozyty polimerowe, wykorzystujac wiele
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Rys. 5. Mikrofotografie warstwowych kompozytéw polimerowych na osnowie EVA z udziatem platkow miedzi. Zawartos¢ na-
petniacza w poszczegolnych warstwach (% mas.): a) 0/20, b) 20/0/20, c) 0/20/0

Fig. 5. Microphotographs of multilayer polymer composites based on EVA filled with copper flakes. Filler content in particular
layers (wt. %): a) 0/20, b) 20/0/20, ¢) 0/20/0

warstw materiatéw o réznych zdolnosciach do absorpcji
i odbicia promieniowania elektromagnetycznego. Efek-
tywnosc¢ ekranowania za pomoca takich materiatow jest
wieksza dzigki wystepowaniu odbi¢ na kazdej granicy
poszczegdlnych warstw (odbicie wewnetrzne) [15]. Naj-
lepsza miarg efektywnosci ekranowania jest w tym przy-
padku dobro¢ uktadu Q oraz wartosci przenikalnosci
dielektrycznej i tangensa kata stratnosci. W niniejszej
pracy zbadano szereg materiatow: dwu- i trojwarstwo-
wych, w ktérych kazda warstwa roznita si¢ zawartoscia
napetniacza miedziowego. Przyktadowa strukture bada-
nych kompozytow warstwowych ilustruje rys. 5. W tabe-
li 4 zestawiono warto$ci oznaczonych wtasciwosci elek-
tromagnetycznych materialow wielowarstwowych. Jak
wida¢, najlepsze dziatanie ekranujace, odniesione do
kosztu materiatu, wykazuja materiaty dwuwarstwowe.

Tabela 4. Przenikalnos¢ dielektryczna (g,), tangens kata strat-
nosci (tg 3) i dobro¢ ukladu (Q) warstwowych kompozytow poli-
merowych na osnowie EVA, z udzialem platkéw miedzi o gru-
bosci 150 nm

Table 4. The values of permittivity (¢,), loss tangent (tg 5) and
quality factor (Q) of multilayer polymer composites based on
EVA filled with copper flakes of thickness of 150 nm

Zawartos¢ Cu w poszcze-
gblnych warstwach & tg d Q
% mas. / % mas. / % mas.
5/20 6,57 0,091 176
5/20/5 5,71 0,076 167
20/5/20 7,58 0,120 83
0/5 3,97 0,029 889
5/5 4,57 0,044 499
20/20 8,97 0,088 138
0/20 6,21 0,075 230
5/0/5 4,15 0,037 458
20/0/20 7,07 0,094 109
0/20/0 5,11 0,054 272
0/5/0 3,73 0,021 890

PODSUMOWANIE

Zbadano wlasciwosci mechaniczne, elektromagne-
tyczne oraz strukture kompozytow polimerowych,
w tym wielowarstwowych, na osnowie polimerdw, ta-
kich jak: EVA, PE-LD, PE-LLD, PP oraz PVC, z udziatem
proszkow lub ptatkéw miedzi jako napelniaczy, ocenia-
jac ich przydatnosc jako materiatow ekranujacych pro-
mieniowanie elektromagnetyczne.

Stwierdzono, ze badane kompozyty cechuja si¢ mniej-
sza od jednosci efektywna przenikalno$cia magnetyczna
oraz wzglednie duza efektywna przenikalnoscia dielek-
tryczna, co jest charakterystyczne dla metamateriatlow
ztozonych z dielektryka i metalu. W przypadku niekto-
rych kompozytéow zaobserwowano korelacje miedzy
wartos$ciami kata stratnosci i wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu.

Wykazano takze, ze wsrod badanych kompozytow
dwu- i trojwarstwowych, o réznej zawartosci napetnia-
cza miedziowego w poszczegolnych warstwach, najlep-
sze wilasciwosci ekranujace, w odniesieniu do kosztu
materiatu, cechujg materialy dwuwarstwowe.
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