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DRUKOWANE CZUJNIKI ELEKTRONICZNE ZBUDOWANE Z KOMPOZYTOW
POLIMEROWYCH ZAWIERAJACYCH NANORURKI WEGLOWE

Przedstawiono wyniki badai nad opracowaniem rodziny kompozycji polimerowych manorurkami weglowymi do zasto-
sowania w produkcji czujnikéw technikami drukarskimi. Przebadano wplyw zawartdci nanorurek weglowych
w kompozycjach polimerowych na widciwosci elektryczne warstw nanoszonych sitodrukiem oraprzydatnosé do zastosowa-
nia ich w produkcji czujnikéw temperatury i nacisku. Kompozycje te przeznaczonegsdo zastosowania w produkcji ukladow
elektroniki drukowanej na podtozach elastycznych, gdzie kluczowym aspektem jest wsganie wysokiej wytrzymatdici na
naprezenia mechaniczne oraz cykliczne nagzenia zmegczeniowe. W przypadku pomiaréw temperatury w zakrege 5+273 K
istotne jest rdwniez utrzymanie stabilnosci rezystancji przy zmiennych cyklach wzrostu i speku temperatury. Kompozycje
o zawartasci od 0,1 do 1% nanorurek pozwalag na wytworzenie warstw o zakresach rezystancji £810° Q, adekwatnych do
zastosowania w rezystancyjnych uktadach pomiaru teperatury. Mozliwo$é nadrukowania dowolnego wzoru pozwala na
wytworzenie czujnikéw nacisku dostosowanych do powizchni, dla ktérych ma by¢ dokonywany pomiar, upraszczajc
procedure i zwigkszajac doktadnosé.

Stowa kluczowe: nanorurki w eglowe, elektronika drukowana, czujniki temperatury, czujniki nacisku

PRINTED ELECTRONIC SENSORS FABRICATED FROM POLYMER COMPOSITES
CONTAINING CARBON NANOTUBES

Paper presents results of experiments related to lfiaication of polymer compositions filled with carban nanotubes. This
type of materials were used for production of prined electronics sensors, which is a new trend in padaction of electronic de-
vices and circuits for elastic and disposable elechics. Nanotube amount in compositions was evaluad in relation to electric
properties of screen printed layers. Obtained polyrar-nanotube layers demonstrate favourable electridgproperties and high
mechanical durability, what inspired authors to usethat potential in production of various types of gnsors including tempera-
ture and pressure sensors. Compositions are optingd for production of printed electronics elastic stuctures where key as-
pect is to obtain highly durable layers especiallyesistant to mechanical fatigue. Low temperature (5273 K) measurements
demands to preserve measurement stability in cyckt temperature drops and raises. Specially develogepattern of screen
printed silver paths and carbon nanotube areas wafabricated for pressure measurement through contactesistance changes.
It is widely used method in application such as ettronic foil keypads, potentiometers or pressure sesors. Investigated sam-
ples demonstrated over thousandfold change in mea®ad contact resistance. This is way above resistamchanges measured
for other carbonic filling material such as fine gained graphite or carbon black. Compositions with QL+1 wt.% of carbon
nanotubes allows to fabricate conductive layers wht resistance range 1310° Q adequate for resistive temperature sensors.
By special manufacturing technology and thermal proesses stable and linear characteristics were olteid. By employment
of carbon nanotubes as the active material, parasit tensometric effects were eliminated. Ability tgorint various patterns al-
lows to manufacture sensors adjusted to complicateshapes of objects, what makes measurements moreepise. This type of
sensors can meet the conditions of elastic skin tperature sensors for textronic applications.

Keywords: carbon nanotubes, printed electronics, temperatureensors, pressure sensors

WPROWADZENIE

Czujniki zawierajce nanorurki wglowe (CNT) strukcjach [10, 11] oraz innego przeznaczenia [12].
znalazly s¢ w ostatnim czasie w kgu zainteresowania Materiatami, ktére agsto g stosowane do wytwarzania
ze wzgkdu na swoje wszechstronne zastosowanitego rodzaju czujnikdw, as kompozyty polimerowe
Ostatnie doniesienia literaturowe opisunazliwosci  z nanorurkami wglowymi [13-15], stosowane do wy-
stworzenia czujnikéw biochemicznych [1-4], czujniké twarzania czujnikow elastycznych [16, 17], w tym na
gazéw [5-7], w tym czujnikédw poziomu pndi [8, 9], noszone technikami drukarskimi [18-20]. Na wytwo-
ale take czujnikéw kontrolujcych napezenia w kon- rzenie tak zrénicowanej rodziny czujnikbw pozwalgj
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unikatowe widciwosci elektryczne i mechaniczne na-skiwanie masowych ikei nanorurek. Efektem ubocz-

norurek wglowych. nym wysokiej wydajnéci procesu jest obecibinnych
Celem bada bylo opracowanie autorskich rozwi struktur weglowych oraz Kkatalizatora metalicznego

zah czujnikow, wytwarzanych z zastosowaniem komw znaczcych ilcsciach. Jednaie inne metody otrzy-

pozycji polimerowych zawieragych nanorurki wglo- mywania nanorurek oraz techniki oczyszczania czy

we. Wprowadzenie nanorurekeglowych do nénikéw segregacja potrafizwickszy¢ koszt materiatu o kilka

polimerowych wymagalo opracowania metodyki ichrzgddw wielkasci.

dyspergowania. Jednym z gtéwnych celéw byto wytwo- Jako nénik polimerowy wytypowano roztwor po-

rzenie czujnikéw przy zastosowaniu popularnych techimetakrylanu metylu (PMMA) w octanie karbitolu

nik drukarskich. Nanoszenie warstw sitodrukiem jediutylowego, stosowany uprzez autoroéw [25]. Nano-

dobrze znasm metod, wytwarzania elektrod kompozy- rurki weglowe zdyspergowano w osnowach polimero-

towych, stosowanw wielkoseryjnej produkcji tanich wych w celu osigniccia ostatecznych kompozycji.

czujnikéw jednorazowegozytku [21-24]. Istnieje wie- W zaleznosci od oczekiwanych wigiwosci elektrycz-

le rozwazan wykorzystujcych r@ne rodzaje fazy nych wytworzono zawiesiny o zdych zawartéciach

funkcjonalnej w kompozytach, jednak najczstszym nanorurek od 0,1 do 1% wagowo. Warstwy otrzymano

rozwigzaniem jest stosowanie elektrod wytworzonyclpoprzez naniesienie kompozycji techpigitodruku na

z kompozytéw wglowych ze wzgidu na niskie koszty folie poliestrowe i odparowanie rozpuszczalnika

produkcji i szerokie spektrum zastosdwaego rodza- w temp. 130°C przez 15 min.

ju kompozycje zt@one @ z proszkow grafitu lub sadzy

w osnowiezywic polimerowych. Zastosowanie nanoru-

rek weglowych pozwolito na uzyskanie wkiszej czuto- WYNIKI BADAN

sci w przypadku czujnikbw nacisku oraz sivosé . ) ) )

otrzymania czujnikow elastycznych, zachowaych PO nadrukowaniu warstw zmierzono ich seiavo-

niezmienne wiciwosci elektryczne pod wplywem SCI €lektryczne, aby oksé¢ zalenos¢ pomkdzy za-

czynnikéw mechanicznych. W ten sposob uzyskanf§@rtecia nanorurek w kompozycji a rezystanqpo-

warstwy o nowych wigiwosciach, maliwe do wy- wierzchniova warstw. Pomiary przeprowadzono na

tworzenia z zastosowaniem taniej i efektywnej téishn Multimetrze cyfrowym Keithley 2001. Wast rezy-
stancji zawarteasw tabeli 1. Wszystkie prébki wyka-

sitodruku. ) Lt
zywaly przewodnictwo elektryczne z waitami rezy-
stancji wskazujcymi na zawart& nanorurek powsej
MATERIALY | PREPARATYKA progu perkolacy.

Do opracowania I_<0mpozycji wykorzystano _WieIO'TABELA1. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek
warstwowe nanorurki gglowe (MWCNT). Wymiary 0 réznej zawartosci nanorurek
charakterystyczne ol$leno na podstawie obserwacjiTABLE 1. Sheet resistance values for samples with differen
pod mikroskopem elektronowym SEM (rys. $jednia nanotube amount
srednica nanorurek w stosowanym materiale to 1 " Nr past ZawartG¢ nanorurek | Rezystancja powierzchniowg
+40 nm, a dlug& 0,55 um, ché zaobserwowano pasty w kompozycji, % warstw,Q/o
réwniez diuzsze struktury. CNT.0.1 0,1 613 k

CNT.0.25 0,25 28 k
CNT.0.5 0,5 33k
CNT.1.0 1,0 870 k

Czujniki nacisku

Wystepujaca na kontakcie dwdch warstw polimero-
wo-weglowych rezystancja przajia jest parametrem
niezwykle istotnym w takich aplikacjach, jak czigni

Mag = 2000 K X EHT= 200 kv Signal A= SE2 Date :28 Jul 2009

1um WD s2mm  SamplelpchT cisnienia czy potencjometry kontaktowe. Ze wzrostem

przytozonego dnienia rezystancja maleje z charaktery-
styka liniowa w ukiladzie logarytmicznych wardo
wspotrzdnych. Dzéki zastosowaniu nanorurek ew
glowych mana uzyska warstwy o wlasnéciach zna-
Materiaty stosowane w wytwarzaniu uktaddéw eIekCzacco rfinych niz w przypadku innych wypetniaczy
troniki drukowanej powinny odznaczasic nhiskimi  \weglowych. Niespotykany w przypadku innych struktur
kosztami ze wzghu na maliwos¢ wytwarzania ukta- wspélczynnik diugéci do srednicy dochodzy do
déw jednorazowegozytku. Z tego wzgidu zastoso- kilku tysiecy, pozwalaicy na wytworzenie warstw
wano nanorurki otrzymywane w procesie rozpadt4 Wo niewielkiej zawartéci wypetniacza, umdiwia stwo-
glowodoréw, obecnie jedynym, pozwaleym na uzy- rzenie zupetnie nowego rodzaju czujnikéw.

Rys. 1. Obraz HRSEM stosowanych nanorureglewych
Fig. 1. HRSEM picture of used carbon nanotubes

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved
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W?z6r czujnika nacisku mie by dowolny, odpo- zania kosztowne. Mdiwos¢ wykonania tego rodzaju
wiadapcy ksztattowi powierzchni nacisku. W tymczujnikéw z zastosowaniem tanich technik drukatskic
przypadku warstwy pomiarowe nadrukowane zostalymazliwi wykonywanie elementéw dopasowanych do
w postaci powierzchni kolistych drednicy 5 mm fizjonomii pacjenta, a tale pozwoli na wykonywanie
z dodatkowymi elektrodami polimerowo-srebrowymitanich elementéw jednorazowegoytku.

Wzér zostat zgity wzdhuz osi pol@onej w potowie

odlegiaci pomigdzy nadrukami PMMA-CNT tak, aby a)

nadruki stykaty si bezpdrednio ze sahh Nadrukowano

trzy rodzaje czujnikbw z kompozycji CNT.0.1,

CNT.0.25 i CNT.0.5. Na rysunku 2 przedstawiono wy-
niki pomiaréw rezystancji kontaktowej w funkcji it

przytozonej prostopadle do powierzchni kontaktyjch

sie warstw rezystywnych.

R[] Rys. 3. Czujniki nacisku do zastosowania w matnyoyniarowej. Czuj-
1.0E+5 nik z elektrodami petnymi (a) i elektrodami grzeb@vymi (b).
Czarne obszary przedstawidgompozyt PMMA-CNT, a szare

1.0E+4 drukowane elektrody srebrowe

Fig. 3. Pressure sensors used for mapping maters@ with filled
electrodes (a) and comb-shape electrodes (b). Blags indicat-
ing PMMA-CNT layers, and gray areas indicating m@thsilver
electrodes

1.0E+3

1.0E+2

1.0E+1

1.0E+0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Sita [g]

Rys. 2. Zalenos¢ zmian rezystancji kontaktowej od przytmej sity
nacisku

Fig. 2. Relation between tension changes and satoplact resistance

Pocatkowo zmiany rezystancji w funkcji sity wy-
kazywaty duy rozrzut. Dopiero po kilku cyklach po-
miarowych doktadn& pomiaru poprawita gii odczyty
byly powtarzalne w kolejnych cyklach pomiarowych.
Mata zawarté¢ nanorurek w warstwie sprawize ilos¢
czynnych kontaktéw elektrycznych w mgakvzrostu
sity gwalttownie rénie. W badanym zakresie zmiany
sity uzyskano okoto 1500-krogremiare wartcci rezy-
stancji. Jest to warfé wielokrotnie wy:sza od uzyska-
nej dla innych wypetiaczy gglowych uzyskujcych
najwyzej 100-krota zmiarg [26]. Mala zawarté na-
norurek powodujeze wszystkie warstwy byty transpa—R o o o deoi )

i i T i S. 4. Mapa rozktadu nacisku w podeszwie sto| ana z matry-
rentne optycznie, z transmitanapptyczm w zakresie Y oy cgujnikéw bomiarowych F(’b) 26] Pyita5 Yy
od 40 do 85%. Pozwala to na stworzenie nowego Fod%gf\ L .

. . . ., T g. 4. Pressure map of foot pressure distribuffap obtained from
ju czujnikéw, jak chocizby transparentnych czujnikow sensor matrix (b) [26]
nacisku.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stworzono pro- o
jekt aplikacji tego rodzaju czujnikéw do produkojat ~ Elastyczne czujniki temperatury
sensorycznych do zastosowania w medycznych bada-Idea stworzenia elastycznych czujnikow temperatu-
niach rozktadu nacisku na podeszwie stopy ludzkiajy powstata po przeprowadzeniu baded stabilnécia
Projekt zaktada stworzenie matrycy czujnikdwzplo termiczr warstw i okréleniem wartéci temperaturo-
nych z kompozytdw polimerowo-nanorurkowychwego wspdtczynnika rezystancji TWR. Pomiary zale
i elektrod srebrowych. Pojedyncze czujniki matrycynosci rezystancji od temperatury przeprowadzone zosta-
przedstawione na rysunku 3, wykonangldz zasto- fy dla dwoch rodzajow probek CNT.0.25 i CNT.1.0
sowaniem elektrod petnych (a) lub grzebieniowyoh (b w zakresie temperatur od 20 do 155°C w czasie 20

Obecnie prowadzone badania konceatrsip nad sekund. Pomiary rezystancji przeprowadzone w teakci
wykonaniem drukowanej matrycy czujnikow, ktorapierwszego cyklu podgrzewania wykazaty vepstwa-
bedzie stzyta jako wktadka umieszczana w bucie osonie znaczcej wartdci histerezy. Z tego wzegllu wia-
by badanej lub na stacjonarnej platformie pomiajowesiciwy pomiar TWR zostat przeprowadzony po wygrza-
Podobne istnigge rozwizania wykorzystuj najczs-  niu i wystygniciu probek. Przebiegi zmian rezystancii
ciej czujniki pojemnéciowe [27], jednak $to rozwia-  w funkcji temperatury przedstawiong sa rysunku 5.

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved
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Rys. 5. Zalenos¢ zmian rezystancji w funkcji temperatury

R [Q]
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Fig. 5. Relation between sample resistance retategmperature changes

Zmiany rezystancji w catym zakresie zmian tempeprébki (rys. 7). Zmiany rezystancji przebiegaly pos

ratury wyniosty ok. 18% dla prébek CNT.1.0 i ok941
dla prébek CNT.0.25, co odpowiada wadiook. 1500
i 800 ppm. W okolicy temperatury 50°C pma zaob-

séb stabilny w catym zakresie temperatur bez gwaito
nych skokoéw wartéci. Mimo przeprowadzenia wielo-
krotnego cyklu chtodzenia i podgrzewania nie zapbse

serwowa nieliniowas¢ zmian rezystancji. Jest to spo-wowano histerezy zmian wakt rezystancji. Probki

wodowane reorganizagcjnieuporadkowanych tacu-
chéw polimerowych okolo temperatury ¢kiniecia
osnowy polimerowe;j.

podgrzane do temperatury pokojowej wykazywady t
samy warta¢ rezystancji co przed catym eksperymen-
tem.

Charakterystyczn wiasciwoscia badanych czujni-
kéw byt réwniez brak efektu tensometrycznego. War- ria
stwy poddane statlym w czasie ng@niom mecha- "'/
nicznym nie zmieniaty swojej rezystancji. Ushiwia to
wytworzenie w petni elastycznych czujnikéw dla roz: ;.4
wigzan typu ,inteligentnej odzigy”, zarobwno w postaci
warstw, jak i widkien termistorowych (rys. 6). Pcdev
to na wyeliminowanie jednej z podstawowych barie'®"
stosowania elementéw termistorowych w ukiladac

elastycznych, jak jest wystpowanie efektu tensome-
1

trycznego.

N
Rys. 6. Przyktadowe elastyczne czujniki temperaturgdruk na folii
(z lewej), wiokno termistorowe (z prawej)

Fig. 6. Elastic temperature sensors: printed dr(l&ft), thermistor fiber
(right)

Czujniki kriostatyczne

10

100

T[K]

Rys. 7. Zalenos¢ zmian rezystancji w funkcji temperatury prébektaeh
dzanych ciektym helem

Fig. 7. Relation between resistance and temperaharges for samples
immersed in liquid helium

Charakterystyczne zachowanie warstw z nanorur-
kami zaowocowato powstaniem idei stworzenia ela-
stycznych czujnikdw niskich temperatur. Wytworzenie
czujnikbw na elastycznych podiach umaliwitoby
wstepne dopasowanie ich do ksztattu obiektu badanego,
co pozwolitoby na dokltadny pomiar temperatury
powierzchni. Po schiodzeniu do niskich temperatur
czujnik tracitby elastycznid i nie bytaby maliwa
powtérna zmiana jego ksztattu do czasu ponownego
podgrzania. Obecne rozygiania najcgsciej bazuj na
stacjonarnym czujniku umieszczonym w przestrzeni
komory, a to, jak wiadomo, me wprowadzé bledy

Badania stabilni termicznej warstw zostaty prze- w oszacowaniu temperatury obiektu. &kti zasto-
prowadzone rowniew niskich temperaturach. Ekspe-sowaniu warstw polimerowo-nanorurkowych guzo-
ryment przeprowadzono w komorze kriostatycznajych z odpowiednim uktadem pomiarowym iiive

z cieklym helem. Probka CNT.1.0 byla chiodzo

ndyloby stworzenie nowatorskiego roz@ania do zasto-

i podgrzewana w zakresie temperatur 1+273 K. W-trakkowania w pomiarach ukladéw w niskich temperatu-

cie zmian temperatury rejestrowano zmiaazystancji

rach.

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved
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PODSUMOWANIE

Przedstawione wynikiasczescia bada nad wytwo-
rzeniem grupy materialtdbw kompozytowych zawigraj

cych nanorurki wglowe do zastosowania w elektronice

drukowanej - coraz bardziej popularnej dziedzinie w

twarzania obwodow elektronicznych. Otrzymane ele 7

trody polimerowo-nanorurkowe odznacgapic ko-
rzystnymi wigciwosciami elektrycznymi i wysok
odporndcia mechaniczs, co zachcito autoréw do

wytworzenia grupy czujnikéw zbudowanych z kompof8]

zytow PMMA-CNT. Drukowane czujniki nacisku wy-

konano z wykorzystaniem efektu zmiennej rezystanciji

kontaktowej dwdch warstw rezystywnych. Tego rodz
ju czujniki @1 tatwe do przygotowania, megmiec

ksztalt dopasowany do analizowanej powierzchni oraz

wielokrotnie przewyszap czutccia pomiaréw podob-
ne czujniki zawierajce sadz weglowa lub grafit. Ela-

cation for ammonia detection by impedance speabmsc

J. Phys. D: Appl. Phys. 2003, 36, 109-114.

Xin L., Junhua L., Yong Z., Study of catalyst gmaieffect

on electrode of self- sustaining discharge carbamotubes
gas sensor array, Proceedings of thé" ldternational
Vacuum Microelectronics Conference IVMC 2001, Davis
2001, 65-66.

Lu G, Ocola L.E., Chen J., Room-temperature gasisgn
based on electron transfer between discrete tirdeoxi
nanocrystals and multiwalled carbon nanotubes, Athter.
2009, 21, 1-5.

Wu D.H., Chien W.T., Chen Ch. S., Chen H.H., Resonant
frequency analysis of fixed-free single-walled carinano-
tube-based mass sensor, Sensors and Actuatorsyaic®h
2006, 126, 1, 117-121.

Zhang Y., Guo H., Acoustic analysis of single-waltzarbon
nanotube-based vacuum sensor, Proceedings of tde 2n
IEEE International Conference on Nano/Micro Engiede
and Molecular Systems NEMS 2007, Bangkok 2007, 1163-
-1166.

styczne czujniki temperatury wytworzone w postadit0] Zhao Q., Frogley M.D., Wagner H.D., Direction-s¢insi

paskéw nadrukowanych na elastyczne pazaidub
widkien  pokrytych  kompozycjami  polimerowo-
-nanorurkowymi odznaczaj sic wysoky wartcscia

wspotczynnika TWR, brakiem negatywnego efektu ten-

sometrycznego oraz wysplelastycznécia, co uma-
liwia wykorzystanie ich przy produkcji inteligentcly

strain-mapping with carbon nanotube sensors, Corngzosi
Science and Technology 2002, 62, 1, 147-150.

[11] Bai H.L., Li W.J., W. Chow W., Zhou Y., A carbon ndnbe

sensor for wall shear stress measurement, Expetsmen
Fluids, 48, 4, 679-691.

[12] Deng J., Ghosh K., Modeling carbon nanotube sensors

|IEEE Sensors Journal 2007, 7, 9.

ubrai. Ciekawymi wigciwosciami elektrycznymi cha- [13] Pumera M., Merkoci A., Alegret S., Carbon nanotupexy

rakteryzujp sig warstwy PMMA-CNT poddane niskim
temperaturom. Zmiany rezystancji stabilne oraz po-
wtarzalne w cyklach chlodzenia i grzania. W gqoak-

niu ze wsgpna elastycznécia w temperaturze pokojo-

wej pozwala to na wytworzenie czujnikdw niskich

composites for electrochemical sensing, Sensorand-
tors B 2006, 113, 617-622.

[14] Wei Ch., Dai L., Roy A., Benson Tolle T., Multifunctial

chemical vapor sensors of aligned carbon nanotuttk a
polymer composites, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128(5),
1412-1413.

temperatur montowanych bezZpednio na badanych [15] Pradhan B., Setyowati K., Liu H., Waldeck D.H., J@nen

obiektach, nawet o skomplikowanej geometrii prze-

strzennej.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana Zeodkoéw na nauk
w latach 2009-2010 jako projekt badawczy.
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