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Stosowane nazwy zwyczajowe 1 skroty

AIL aprotonowa ciecz jonowa, ang. aprotic ionic liquid
CB sadza przewodzaca, ang. carbon black
CNT nanorurka weglowa, ang. carbon nanotube

cOAN liczba olejowa w stanie sprgzonym, ang. compressed oil absorption numer

DETDA  dietylotoluenodiamina
DIOP ftalan dioktylu
Ew gramorownowaznik

FT-IR  spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

HDI diizocyjanian heksametylenu, ang. hexamethylene diisocyanate
IEC Migdzynarodowa Komisja Elektrotechniczna, ang International Electrotechnical
Commision
IL ciecz jonowa, ang. ionic liquid
UPAC Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej, ang. International Union of

Pure and Applied Chemistry
MCDEA metyleno bis(2,6-dietylo-3-chloroanilina)
MDI diizocyjanian metylenodifenylu, ang. methylene diphenyl! diisocyanate

NCO grupa izocyjanianowa
OAN liczba olejowa, ang. oil absorption number
Pe przejscie perkolacyjne
PDA Stowarzyszenie Rozwoju Polimocznika, ang. Polyurea Development Association

PEG glikol polietylenowy ang. polyethylene glycol

PIL protonowa ciecz jonowa, ang. protic ionic liquid
PP polipropylen

PPG glikol polipropylenowy, ang. polypropylene glycol

PTMEG glikol eterowy politetrametylenowy, ang. polytetramethylene ether glycol

PU poliuretan
PVC poli(chlorek winylu) ang. polyvinyl chloride
RIM reaktywne formowanie wtryskowe, ang. reactive injection moulding
Rs rezystancja powierzchniowa
RTIL niskotemperaturowa ciecz jonowa, ang. room temperature ionic liquid
SEM skaningowa mikroskopia elektronowa, ang. scanning electron microscopy

TCP fosforan trikrezylu, ang. tricresyl phosphate
TDI diizocyjanianotoluen, ang. foluene diisocyanate

TPU termoplastyczny poliuretan
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1. Wprowadzenie

Technologia polimerow jest bardzo szeroka gatezig nauk chemicznych. Jej rozwgj
1 powszechno$¢ sa widoczne niemalze wszedzie w codziennym Zyciu, a istniejace juz
materialy sa nieustannie modyfikowane i ulepszane. W samym budownictwie
zastosowanie znajduje az 19,8% tworzyw sztucznych produkowanych w Europie [1].
Materiaty te stosuje si¢ w tej branzy m.in. do wyrobu okien z PVC (poli(chlorek winylu)
ang. polyvinyl chloride), elementéw kanalizacji, klejow 1 posadzek epoksydowych, izolacji
termicznych z polistyrenu oraz poliuretanu, czy tez hydroizolacji z polietylenu, PVC oraz
polimocznika.

Ostatni z tych materialow przez dlugi czas pozostawatl w cieniu, poniewaz od
pierwszej wzmianki literaturowej z 1947 roku musiat czeka¢ do lat 80. na swoje
komercyjne uzycie, kiedy to dopiero zaczat zyskiwaé popularnos¢. W 1990 roku w skali
$wiatowej sprzedaz polimocznika wyniosta zaledwie 5 ton, w 2006 liczba ta wzrosta do
35000 ton, natomiast w 2013 bylo to juz 164 000 ton [2]. Tak dynamiczny wzrost
sprzedazy tego materialu wzbudzit zainteresowanie producentow i naukowcow w celu
dostosowywania go do potrzeb klienta, sprostania wymagajacym normom w
budownictwie, oraz opracowania materialdow konkurencyjnych w stosunku do tych juz
istniejacych na rynku.

Polimocznik doczekat si¢ swojego stowarzyszenia o nazwie PDA (Stowarzyszenie
Rozwoju Polimocznika, ang. Polyurea Development Association), ktore opublikowalo jego
definicj¢: polimocznik jest to elastomer otrzymywany w wyniku reakcji komponentu
izocyjanianowego z syntetyczng zywica polimerowa, zawierajagcg aminowe grupy
funkcyjne lub przedtuzacze tancucha z aminowa grupa funkcyjng [3]. Polimocznik
znajduje zastosowanie szczegolnie jako powloka zabezpieczajaca przed korozja, izolacja
przeciwwilgociowa, a takze materiat chroniacy przed uszkodzeniami mechanicznymi.
Wymienione zastosowania sprawdzaja si¢ znakomicie m.in. w przypadku wykonywania
posadzek, ochrony rur, izolacji zbiornikow, dachéw i basendéw, atakze w przemysle
motoryzacyjnym [4].

Jedno z obostrzen pojawiajacych si¢ regularnie w przemysle jest zwigzane z
elektrycznos$cia statyczng, ktéora moze by¢ przyczyng pozarOw oraz wybuchow.
Wiasciwosci antystatyczne sg wymagane przede wszystkim w przemysle elektronicznym i
telekomunikacyjnym, salach komputerowych, szpitalach, przemysle motoryzacyjnym,

farmaceutycznym, lotniczym [5], rafineryjnym, petrochemicznym [6—8], magazynach
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rozpuszczalnikow [9] czy gornictwie [10—12]. W przypadku pomieszczen wymagajacych

odprowadzenia ladunkow elektrostatycznych, opor elektryczny uptywowy powinien
wynosi¢ maksymalnie 1 x 10° Q, natomiast w przestrzeniach zagrozonych pozarem oraz
wybuchem op6r uptywu posadzki powinien by¢ mniejszy niz 1 x 10 Q [13].

W elektrostatyce materiaty podzieli¢ mozna na trzy grupy. Kryterium podziatu jest

rezystancja powierzchniowa Rg:
- izolatory: > 10° Q,
- materialy rozpraszajace: 10° < 10° Q,
- materialy przewodzgce: <10° Q [14].

Zdecydowang wigkszo$¢ polimeréw stanowia dielektryki, czyli materialy bedace
izolatorami elektrycznymi — wsrdd nich jest rowniez polimocznik [15], ktorego wysoka
rezystancja (>10'° Q) moze stanowi¢ duze ograniczenie z uwagi na to, ze w strefach
zagrozenia wybuchem podstawa ochrony jest posadzka. Ladunki elektryczne, ktore tatwo
gromadzg si¢ na powierzchni izolatorow moga w okreslonych warunkach dokonac
gwalttownego przeskoku, czyli wyladowania -elektrostatycznego doprowadzajac do
zaplonu, a nawet wybuchu. Wséréd bardzo dobrych parametrow wytrzymalosciowych
polimocznika, wysoka warto$¢ rezystancji stanowi problem, na ktory warto jest zwrécicé
uwage 1 poprawic jej wartos¢ w taki sposob, aby mdc poszerzy¢ mozliwosci aplikacyjne
materialu. Obecnie stosowane systemy antyelektrostatyczne wymagaja siatek
odprowadzajacych tadunki, natomiast powtoki malarskie majg zbyt niskg wytrzymatos§¢
mechaniczng. Wprowadzenie produktu mozliwego do nakladania przez natrysk
hydrodynamiczny usprawni ten proces oraz pozwoli polimocznikowi sta¢ si¢ doskonatym
rozwigzaniem w wielu nowych obszarach budownictwa, gdzie obok S$wietnych

wlasciwos$ci wytrzymato$ciowych, potrzebna jest tez antyelektrostatycznose.
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2. Czg$¢ literaturowa

2.1. Historia 1 zastosowanie poliuretandw 1 polimocznikow

Podstawy chemii i technologii poliuretanéw opracowat i opisat Otto Bayer juz w
1937 roku [16], natomiast pierwsze spienione tworzywa poliuretanowe udalo mu si¢
otrzymac 10 lat pdzniej. BodZcem do badan nad nowymi polimerami, byta ch¢¢ wykonania
czego$, co mogloby konkurowa¢ z poliamidami, ktore opracowal Carothers dla firmy
DuPont [17]. Poliuretan lity byl uzywany juz podczas II wojny $wiatowej jako alternatywa
dla gumy. Jego wszechstronnos$¢ data mozliwo$¢ zastgpienia innych rzadkich materiatow,
co doprowadzito do wykorzystania w nowych obszarach np. do impregnacji papieru,
ochrony przed korozja, produkcji odziezy odpornej na gaz musztardowy, czy tez jako
element wykonczenia powierzchni na wysoki potysk w przemysle lotniczym [18]. Od 1950
roku poliuretany staty si¢ produktami handlowymi, a ich rozwdj nabierat dynamiki. W
1955 pojawity si¢ poliestrouretanowe tworzywa piankowe, natomiast dwa lata pdzniej
polieterouretanowe [19]. Produkcja na duza skale rozpoczeta si¢ w latach
siedemdziesiatych, kiedy to Otto Bayer wykupit udzialy Monsanto, tworzac Mobay
Corporation [20].

Wspotczesnie z poliuretanami mozna si¢ juz spotka¢ w zyciu codziennym. Znajduja
one swoje zastosowanie m.in. jako migkkie pianki amortyzujace, izolacje termiczne,
podeszwy butdw, czy tez materace [21]. W Tabeli 1 przedstawiono najistotniejsze rodzaje

poliuretandéw oraz ich mozliwe zastosowania [18,20,22].

Tabela 1. Przyktadowe zastosowania poliuretanow

obudowy zewnetrzne przenos$nych urzadzen
kotka samonastawne
ostony klawiatury
sprzet sportowy
Termoplastyczne PU
sprzg¢t medyczny
paski napedowe

powlekanie tkanin pontonow

obuwie

podktady dywanowe
Elastyczne PU meblarstwo

opakowania piankowe
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zastosowania biomedyczne (np. implanty)

termoizolacje
Sztywne PU
izolacje akustyczne
weze do dializy
Jonomery PU

polimery niereagujace z krwia

powtoki ochronne

Wodorozcienczalne i ]
) kleje
rozgpuszczalnikowe PU
uszczelniacze

Otto Bayer w swojej pracy umiescit tez pierwsze wzmianki dotyczace
polimocznika [17]. Rok pdzniej w czasopi$mie Journal of Polymer Science wraz z innymi
polimerami mierzono juz temperatur¢ topnienia tego tworzywa [23]. W 1976 roku
opublikowano pracg, w ktorej uzyskano polimocznik za pomoca natrysku, jednak nie
zostalo to wtedy wdrozone do produkcji przemystowej. Autorzy tej pracy zasugerowali, Ze
nowe tworzywa moga znalez¢ zastosowanie w szybkoutwardzalnych uktadach, np.
stosowanych w technologii reaktywnego formowania wtryskowego RIM (ang. Reactive
Injection Moulding) [24]. Od pierwszych wzmianek literaturowych do komercyjnego
uzycia polimocznika ming¢lo prawie 40 lat. W 1986 roku doktadnie opisano technologi¢
naktadania powloki polimocznikowej wczesniej wspomniang metodag RIM [25], a do
przemystu wprowadzono ja w celu produkeji zewnetrznych czesci nadwozia, takich jak np.
ostony zderzakéw [26]. Pierwsze komercyjne uzycie polimocznika miato miejsce w 1989
roku. Zastosowano go jako dachowa powloke hydroizolacyjng [27]. Wspolczesnie
polimocznik jest materiatem wykorzystywanym w wielu gat¢ziach gospodarki, takich jak
budownictwo, energetyka, przemyst okrgtowy, przemyst odpadowy, czy tez przemyst
balistyczny [4]. W Tabeli 2 przedstawiono niektore mozliwosci jego aplikacji

z uwzglednieniem konkretnych wiasciwosci.

10
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Tabela 2. Przyktadowe zastosowania polimocznika z wyszczegdlnieniem konkretnych jego wtasciwosci

odpornos¢. na promieniowanie UV
wieloletnia trwatos¢

brak konieczno$ci uzywania ognia przy

Dachy aplikacji

mozliwo$¢ naktadania na zalozong juz pape

fatwo$¢ instalacji na skomplikowane ksztatty

zwickszona wytrzymatos¢ powierzchni,
odpornos¢ na zuzycie

wysoka odporno$¢ chemiczna
Posadzki betonowe . . L
duza wytrzymalos¢ na obcigzenia punktowe

znakomita zdolno$¢ mostkowania rys

zapobieganie wchtanianiu brudu i olejow

odpornos¢ na $cieranie
mniej przerw w ruchu podczas remontu

znakomita przyczepnos$¢ do réoznego rodzaju
Mosly p0d102y

bardzo duze wydtuzenie i wytrzymato$¢ na
zerwanie

odporno$¢ na rozne warunki atmosferyczne

odpornos¢ na stojaca wode
Zbiorniki ochrona antykorozyjna

bezszwowa hydroizolacja

2.2. Chemia poliuretanow 1 polimocznikow

Poliuretan powstaje w reakcji, ktéra zachodzi pomiedzy izocyjanianem, a
zwigzkiem zakonczonym grupami hydroksylowymi. Natomiast do utworzenia
polimocznika, zamiast grup wodorotlenowych, sa potrzebne zwiazki z aminowymi
grupami terminalnymi [3]. Ta wcze$niej wspomniana definicja jest jednak bardzo

uproszczona i nie wyczerpuje tematu budowy tych zwigzkow.

11
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Poliuretany sag estrowo-amidowymi pochodnymi kwasu weglowego, a struktury z

nimi zwigzane przedstawiono na Rysunku 1 [28].

o) |O| |0| 0
R ¢ k1 N W NN |c| R1
N N N N R N 7N
H H b H, R2 R
grupa uretanowa grupa mocznikowa grupa amidowa grupa estrowa

Rysunek 1. Struktury grup chemicznych zwigzanych z chemig poliuretandw i polimocznikow [opracowanie wtasne]

Od czasu pierwszej syntezy polimocznika opracowano kilka metod taczacych
poliaminy oraz ich roézne formy (alifatyczne, aromatyczne lub heterocykliczne) ze
strukturami opartymi na karbonylach, takimi jak ditlenek wegla, estry wegla, moczniki,
siarczek wegla, fosgen, uretany lub izocyjaniany, aby uzyska¢ rdézne rodzaje
polimocznikéw (liniowe, hiper-rozgat¢zione, dendrytyczne, zarowno alifatyczne, jak i
aromatyczne) [29]. Nalezy tez wyjasni¢, ze w przemysle polimocznikami sa wszystkie
produkty natryskiwane — rowniez hybrydy polimocznikowo — poliuretanowe. Mowi si¢
wtedy o czystych polimocznikach i modyfikowanych, czyli hybrydach. W badaniach
naukowych i z perspektywy chemii liczg si¢ grupy mocznikowe, czyli struktura polimeru,
a w tym przypadku nawet czysty polimocznik b¢dzie miat grupy uretanowe pochodzace od
prepolimeru. Gtowna zaleta powlok polimocznikowych jest bardzo duza szybkosé
utwardzania, ktoéra wynika z reaktywno$ci grup izocyjanian (NCO) — amina oraz
dynamicznego przyrostu lepkosci powodujacego, ze materiat nie sptywa z powierzchni
pionowych. Moze to by¢ przydatne, jesli potrzebna jest powloka, ktérg nalezy natozy¢ na
$cianach lub sufitach. W literaturze europejskiej przy wytwarzaniu poliuretanowego
systemu powlokowego uzywa si¢ poliolu jako strony ,,A”, natomiast jako strony ,,.B” —
izocyjanianu. W przypadku polimocznikow strona ,,A” jest mieszaning amin i Srodkow
pomocniczych, z kolei stron¢ ,,B” stanowi prepolimer izocyjanianowy [30]. Oba
komponenty sg oznaczane przez rozne kolory opakowan. Najczesciej kolory czerwony i
czarny s3 przyjmowane do oznaczania izocyjanianiu, a niebieski jest uzywany dla
wskazania sktadnika poliolowego [31].

Do otrzymania poliuretandw oraz polimocznikéw prowadzi gltéwnie reakcja
poliaddycji [17,21,29,31-34]. Oprécz tego pojawiaja si¢ tez zrodla, w ktorych polimery te

uzyskano na drodze polikondensacji [35-39]. Na taki stan rzeczy wplyw maja rézne
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warunki reakcji i substraty uzyte do syntezy. Polimeryzacja addycyjna jest to reakcja

tancuchowa, w ktorej nastgpuje proces laczenia si¢ czasteczek substratu, zwanego
monomerem, w makroczasteczki produktu zwanego polimerem, bez tworzenia produktow
ubocznych. Monomery posiadaja centra aktywne, ktore regeneruja si¢ na koncu kazdego
etapu wzrostu. Podczas polimeryzacji tancuchowej czasteczki monomeru przytaczaja si¢
pojedynczo do aktywnego miejsca rosngcego tancucha. Polikondensacja w odrdznieniu od
poliaddycji wymaga doprowadzenia energii z zewnatrz, a wzrost tancucha przebiega w
sposob stopniowy. Reakcja ta zachodzi na skutek reakcji grup funkcyjnych wystepujacych
w monomerach. W jej wyniku powstaja matoczasteczkowe produkty uboczne, takie jak np.
woda, kwas solny, czy tez amoniak [39—41]. Poliaddycja jest jednak rodzajem reakcji
najczesciej prowadzacym do otrzymania poliuretanow i polimocznikow.

Atom wegla grupy izocyjanianowej znajduje si¢ na czwartym stopniu utlenienia,
a zatem jest stabilny oksydacyjnie. Reaktywnos$¢ tej grupy jest regulowana efektami
odciggania elektronéw przez atomy tlenu i azotu, pozostawiajac wegiel karbonylowy ze
zwigkszonym czg¢sciowym fadunkiem dodatnim, a zatem podatnym na atak nukleofilowy

(Rys. 2) [42].

M\ . TN - < - o
R—N=ZC=—/O0. < * R—N—C=—/0 +~— R—N—TZ=C—O:

Rysunek 2. Struktury rezonansowe grupy izocyjanianowej [opracowanie wtasne]

Podczas tworzenia poliuretandow, wegiel grupy izocyjanianowej o niskiej gestosci
elektronowe;j jest atakowany przez nukleofilowy tlen grupy alkoholowej, podczas gdy jego
aktywny wodor jest przytaczany do ujemnie natadowanego azotu z utworzeniem wigzania

charakterystycznego dla uretanow, czyli estrow N-alkilokarbaminowych (Rys. 3) [40,43].

0 0
N — '—/—_? O—H —» R IC R1 “
R—N—/C=—/O0. + \N/ \d/ g R\N/C\O/R
H
Rysunek 3. Mechanizm powstawania wigzania uretanowego [opracowanie wtasne]
W przypadku polimocznikow reakcja jest egzotermiczna, samokatalityczna i

zazwyczaj szybka. Na drugim etapie dochodzi do tautomeryzacji mi¢dzy dwoma atomami
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azotu, a reakcja jest wtedy katalizowana przez inng czasteczke samej aminy, dziatajaca

jako zasada (Rys. 4) [42].

P N |

R—N——=C=——0 RI—NT — R c Rl Iy R

Rysunek 4. Mechanizm powstawania wigzania mocznikowego [opracowanie wtasne]

Jedng z wazniejszych réznic pomigdzy poliuretanami, a polimocznikami jest brak
konieczno$ci uzywania katalizatorow w przypadku polimocznika oraz szybkos¢ reakcji
amina — izocyjanian (NCO), ktora jest duzo wigksza niz reakcja woda — NCO. Katalizatory
stosowane do produkcji poliuretandw selektywnie promujg reakcje poliol — NCO
wzgledem reakcji woda — NCO

Poliuretany i polimoczniki sktadajg si¢ z naprzemiennie ulozonych migkkich i
twardych segmentow (Rys. 5), ktorych dtugos¢ i1 sktad mozna dobiera¢ w taki sposob, aby
uzyskany polimer posiadal unikalne wiasciwosci, wymagane do danego zastosowania.
Twarde segmenty charakteryzuja si¢ duza gestosciag grup uretanowych/mocznikowych o
duzej polarnosci i z tego powodu sg sztywne w temperaturze pokojowej. Migkkie segmenty
cechuja si¢ niskg polarnoscia, poniewaz maja bardzo matg gestos¢ grup

uretanowych/mocznikowych, przez co sg elastyczne w temperaturze pokojowej [44].

o CH,
H
o N NZ=C=0 HN
0=C=N N)k,‘ + ) "
H H ° ?
n
o

Tz

m

Twardy segment Migkki segment

Rysunek 5. Podziat na twarde i miekkie segmenty w polimoczniku [45]
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Twarde segmenty sktadaja si¢ gtéwnie z izocyjaniandw i przedtuzaczy tancucha,

ktére dalej moga agregowaé¢ w twarde domeny w wyniku ich interakcji. Szczegdlnym
przyktadem jest powstawanie dwukleszczowych wigzan wodorowych migdzy wigzaniami
mocznikowymi, ktore daja polarne, twarde segmenty o wysokiej temperaturze zeszklenia
(Rys. 6). Ze sktadnika poliolowego/aminowego powstaja gldwnie migkkie segmenty o
niskiej temperaturze zeszklenia i stanowig one faze¢ zdyspergowang w osnowie [46,47].
Polimoczniki sktadajace si¢ z polieteroamin zamiast polieteropolioli wykazuja ulepszong
mikrostrukture oraz lepsze wilasciwosci mechaniczne, przewyzszajace poliuretany. Do
takiego stanu rzeczy przyczyniaja si¢ wspomniane wczesniej dwukleszczowe wigzania
wodorowe miedzy grupami mocznikowymi, ktére sg znacznie mocniejsze (58,5 kJ/mol)
w porownaniu z jednokleszczowymi wigzaniami mi¢dzy grupami uretanowymi (46,5

kJ/mol) [48,49].

{ ,fksT)‘LTJ(Voﬁ(
SOy

Y{*/J\%j
oo

Rysunek 6. Wigzania wodorowe w czgsteczce polimocznika [opracowanie wtasne]

Tz

2.2.1. Izocyjaniany

Najwazniejszymi izocyjanianami do produkcji opisywanych elastomerow sa
4,4' diizocyjanian difenylometylenu (MDI) oraz 2,4-diizocyjanianotoluen zmieszany z
jego izomerem 2,6-diizocyjanianotoluenem (TDI) (Rys. 7) [50]. Zwykle s3 one uzywane
w formie monomeréw lub prepolimerow, ktore sa wytwarzane w reakcji nadmiaru
izocyjanianu z poliolem w temperaturze 60-90°C i w obecnosci katalizatora uretanowego.
Grupa izocyjanianowa (NCO) posiada wzoér -N=C=0O, natomiast poliizocyjaniany sa
izomerami cyjanianow zawierajacych anion [-O-C=N], oraz piorunianéw zawierajacych
anion [-C=N-O]". Zmieniajac stosunek molowy poliizocyjanian/poliol, mozna otrzymac
prepolimery o konkretnej docelowej zawartosci NCO, ktora zwykle waha si¢ od 5 do 25%

wag., podczas gdy mniej lepkie quasi-prepolimery zazwyczaj maja zawartos¢ NCO
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przekraczajaca 25% [51]. Przy tworzeniu formuty standardowych polimocznikdéw uzywa

si¢ najcze$ciej MDI, na bazie prepolimeréw o zawarto$ci grup izocyjanianowych w
przedziale 15-16% [31]. Jak wcze$niej wspomniano - reaktywno$¢ izocyjanianu jest
regulowana elektrofilowym charakterem atomu wegla, ktory jest podatny na atak
nukleofilowy, natomiast tlen i azot sa podatne na atak elektrofilowy. Izocyjaniany
aromatyczne sg bardziej reaktywne niz alifatyczne lub cykloalifatyczne. W zwigzkach
aromatycznych, tadunek ujemny zostaje zdelokalizowany do pierscienia. Oprocz tego jest
tez istotny charakter podstawnika — podstawniki przyciagajace elektrony w pozycji orto lub
para zwigkszaja reaktywno$¢, a elektronodonorowe ja obnizaja. W diizocyjanianach
obecno$¢ drugiej grupy NCO zwigksza takze reaktywno$¢ tej pierwszej — grupy funkcyjne
W pozycji para sa bardziej reaktywne niz ich orto-analogi co jest ttumaczone zawada

przestrzenng, powodowang przez druga grupe NCO [52].

O=C=N II II "N=C=0

4,4’-MDI

O:C:N\/\/\/\
N=C=0
HDI

CH, CHy

N=C=0 0=C=N N=C=0

NZC=O0

2,4-TDI 2,6-TDI

Rysunek 7. Struktury popularnych diizocyjanianéw do produkcji prepolimeréw [opracowanie wtasne].

Rézna reaktywno$¢ grup izocyjanianowych w czasteczce moze by¢ przedstawiona
na przyktadzie TDI. Osiemnastokrotnie bardziej reaktywna pozycja para reaguje gtownie
z grupami hydroksylowymi poliolu. Powoduje to wezszy rozktad masy czasteczkowej, co
oznacza, ze lepko$¢ prepolimerdw jest nizsza niz porownywalnego prepolimeru MDI. Ze
wzgledu na polozenie z wspomniang zawadg przestrzenna, pozostate grupy izocyjanianowe

W pozycji orto reaguja znacznie wolniej z przedtluzaczem tancucha [50]. Prepolimery na

16



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
uAM Wydzial Chemii

bazie TDI nie sg jednak stosowane do produkcji polimocznikdw aromatycznych ze

wzgledu na ich toksyczno$¢, a zamiast nich wykorzystywane sg prepolimery oparte na
MDI. Do produkcji polimocznikow alifatycznych uzywa si¢ diizocyjanianu heksametylenu
(HDI), lub diizocyjanianu izoforonu (IPDI).

W chemii poliuretanéw 1 polimocznikdw wykorzystuje si¢ do obliczen
gramorownowaznik, ktéry pomaga okresli¢ ilo$¢ reagujacych ze soba grup dla kazdej ze
stron. Do obliczania gramoréwnowaznika izocyjanianéw stuzy procentowa zawarto$¢ grup

NCO, a jego warto$¢ mozna wyznaczy¢ wedlug ponizszego rOwnania [53,54]:

o 4200
Y NCO

Prepolimery o mniejszej zawarto$ci grup NCO nadaja systemowi wigksza
elastyczno$¢, wigksza lepko§¢ oraz mniejsza reaktywno$¢. Zwigkszenie ilosci grup
izocyjanianowych powoduje wzrost twardo$ci powloki, co jest skutkiem wigkszej liczby
sztywnych segmentow tancucha [31].

Do$¢ istotnym parametrem, czgsto branym pod uwage przy doborze surowcow, jest
ich funkcyjnos¢. Zgodnie z definicja IUPAC (Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i
Stosowanej, ang. International Union of Pure and Applied Chemistry), jest to liczba wigzan
kowalencyjnych, ktore czasteczka monomeru lub jednostka monomeryczna w
makroczasteczce lub oligomerze moze utworzy¢ z innymi reagentami [55]. Zwigkszenie
funkcyjnosci skutkuje wigkszym usieciowaniem, przez co uzyskuje si¢ sztywniejsze,
twardsze produkty o zwigkszonej odpornosci chemicznej itermicznej. W Tabeli 3

przedstawiono przyklady uzycia réznych surowcow na bazie MDI [56].
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Tabela 3. Przyktady zastosowan MDI o réznej funkcyjnosci

Funkcyjnosé Produkt Zastosowanie

Prepolimery
Elastyczne kleje
Wiodkna elastomerowe
2,0 Czysty MDI
Termoplastyczne poliuretany (TPU)
Podeszwy butow

Uszczelniacze itp.

Elastomery lane
Modyfikowany czysty MDI

) Elastomery RIM
2,0-2,1 Prepolimery czystego MDI
Elastyczne powtoki i kleje
Pianki mikrokomorkowe
Pianki elastyczne
51 25 Poliizocyjaniany o niskiej Pianki potsztywne (energochionne)
’ ’ funkcyjnosci Wyktadziny sportowe
Elastomery lane
Pianki elastyczne
57 93 Polimeryczny MDI o niskiej Pianki potsztywne (energochtonne)
’ ’ lepkosci Wyktadziny sportowe
Elastomery lane
Sztywne pianki poliuretanowe i
Polimeryczny MDI o . )
>2.9 1zocyjanurowe

wysokiej lepkosci
Ognioodporne pianki budowlane

2.2.2. Poliole

Termin poliol odnosi si¢ do szkieletow polimerowych zawierajacych dwie lub
wigcej grup hydroksylowych. Z prawie dwoch megaton poliuretanow zuzytych w 1994
roku w Stanach Zjednoczonych prawie 90% opierato si¢ na poliolach polieterowych, 9%
na poliestrowych, a okoto 1% na innych specjalistycznych poliolach [28,57].

Poliole polieterowe (Rys. 8) stanowig znaczng podgrupe polioli uzywanych w
chemii poliuretanéw oraz polimocznikow. Ich stosunkowo niska lepko$¢ w temperaturze
pokojowej pozwala na wprowadzanie w znacznych ilosciach napeliaczy mineralnych, co
oprocz wzgledow ekonomicznych, moze mie¢ rowniez na celu uzyskanie specjalnych

wlasciwosci (zmniejszenie skurczu, zwigkszenie sztywnosci). Zwigzki te sg wytwarzane w
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reakcji otwarcia pierscienia tlenku propylenu zapoczatkowanej przez wielofunkcyjne

alkohole lub aminy. Glikol eteru polipropylenowego (PPG) zapewnia uzyskanie
poliuretanu o wysokiej miekkosci, rzadko jest jednak stosowany do uzytku medycznego,
poniewaz wymaga katalizatora do reakcji z izocyjanianami. Inne typowe poliglikole
uzywane w chemii poliuretandw to glikol polietylenowy (PEG) i1 glikol eterowy
politetrametylenowy (PTMEG). W celu zwigkszenia reaktywnosci polieteréw na
zakonczeniach tancucha PPG mozna zastosowac tlenek etylenu. Etery Cs4 powstaja w
wyniku polimeryzacji tetrahydrofuranu (glikole eterowe politetrametylenowe). Systemy
oparte na eterze Cs sg rowniez systemami utwardzanymi na goraco ze wzglgdu na wysoka
lepko$¢ poliolu. Mimo tego, ze tlenek etylenu jest waznym budulcem do syntezy migkkich
segmentow poliuretanowo-polieterowych, istnieje tylko kilka wyjatkéw, w ktorych PEG
jest uzywany jako jedyny migkki segment. Wynika to z krystalicznosci PEG 1 jego
powinowactwa do wody, ktore moze ogranicza¢ zastosowanie tlenku etylenu, poniewaz
wlasciwosci poliuretanu moga wtedy silnie zaleze¢ od wilgotnosci srodowiska. Zamiast
tego, w przypadku poliuretanéw, tlenek etylenu jest zwykle stosowany jako

wspotodczynnik z innymi tlenkami, zwykle propylenu do tworzenia kopolimerow [50,57].

\O/R\O/R\ PN

Rysunek 8. Struktura poliolu polieterowego [opracowanie wtasne]

Poliole poliestrowe (Rys. 9) powstaja w reakcji polikondensacji wielofunkcyjnych
kwasow karboksylowych (np. kwas adypinowy) 1 zwigzkow wielowodorotlenowych,
takich jak glikol etylenowy, butanodiol, heksanodiol oraz glikol neopentylowy. Mieszanie
r6znych poliestrow zmniejsza tendencje migkkiego segmentu do krystalizacji, a takze stuzy
wplywaniu na okre§lone witasciwosci, jak np. elastyczno§¢ w niskich temperaturach.
Poniewaz w temperaturze pokojowej poliestropoliole s dos¢ lepkimi cieczami, albo nawet
ciatlami statymi, wigkszos$¢ tych zwigzkow jest uzywana w systemach utwardzanych na

goraco [50,58].
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Rysunek 9. Struktura poliolu poliestrowego [opracowanie wtasne]

Poliole mozna dalej kategoryzowa¢ wedlug ich koncowego zastosowania (Tabela
4) - te 0o wyzszej masie czasteczkowej sg uzywane do wytwarzania bardziej elastycznych
produktéow, podczas gdy poliole o nizszej masie czasteczkowej sa wykorzystywane do
wytwarzania sztywniejszych materialow. Oprocz tego, poliole stosowane w produktach
elastycznych zawieraja mniejszg liczbe grup funkcyjnych, podczas gdy te uzywane do
sztywnych zastosowan wykorzystuja surowce zawierajace wigksza liczbe grup
hydroksylowych [58]. Inna wazna cecha to liczba hydroksylowa, ktéra jest miarg
zawartosci wolnych grup hydroksylowych w substancji. Zwykle wyraza si¢ ja w

miligramach wodorotlenku potasu w jednym gramie substancji.

Tabela 4. Zastosowanie polioli ze wzgledu na ich cechy

Elastomery, powloki i Materialy elastoplastyczne,

Cecha
pianki elastyczne powloki i sztywne pianki
Masa czasteczkowa 1000-6500 150-1000
Funkcyjnos¢ 2.0-3.0 3.0-8.0
Liczba hydroksylowa 28-160 250-1000

Liczba hydroksylowa jest jedna z najwazniejszych wlasciwosci polioli.
Wykorzystuje si¢ ja rowniez do okreSlenia ich gramoréwnowaznika, za pomoca

ponizszego réwnania [54,59,60]:

_ Mmygen X 1000
~ liczba hydroksylowa

w

Struktura polioli moze by¢ bardzo zlozona, a wystepujace komercyjnie produkty
pozwalaja na precyzyjny dobor surowca z uwzglednieniem konkretnych wilasciwosci
sposrod catego ich wachlarza. Ponizej przedstawiono ogélny wzor strukturalny kopolimeru

blokowego na bazie gliceryny, tlenku etylenu i tlenku propylenu (Rys. 10). Znana firma
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PCC posiada w swojej ofercie 22 surowce o takiej formule, co po wyborze pozadanych

cech pozwala na optymalizacje finalnych wtasciwosci tworzonego produktu [61].

CH, CH,
0 0
HO o} 0 OH
A C D
0

HyC

OH

Rysunek 10. Struktura kopolimeru blokowego na bazie gliceryny, tlenku etylenu i tlenku propylenu [61]

2.2.3. Poliaminy

Do produkcji polimocznika uzywa si¢ sktadnika aminowego. Najpopularniejszymi
z tych zwigzkow sg polietery zakonczone aming, nazywane tez polieteroaminami. Istnieje
kilka kluczowych cech, ktore okreslaja, jakie wtasciwosci uzytkowe konkretna amina nada
danemu uktadowi polimocznikowemu. Cechy te obejmuja: rodzaj wybranej poliaminy
(pierwszorzedowa lub drugorzedowa), liczba aminowa (wartos¢ NH), ekwiwalent
stechiometryczny, masa czasteczkowa i jej funkcjonalno$¢. Uzywane aminy moga by¢
aromatyczne 1 alifatyczne, a ich mieszanki zapewniaja okreslone witasciwosci fizyczne
elastomeru. Pierwszorzedowa grupa aminowa tych czasteczek szybko reaguje z
izocyjanianem, co eliminuje konieczno$¢ stosowania katalizatora. Polieteroaminy
alifatyczne sg wykorzystywane tam, gdzie priorytetem jest stabilno$¢ koloru pod wptywem
dzialania promieniowania UV, poniewaz ich aromatyczne odpowiedniki pod jego
wptywem z6tkng. Proces ten jednak nie ma wplywu na pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych materiatu, co wigcej, poliaminy aromatyczne zapewniaja nawet
zwigkszong odporno$¢ chemiczng i termiczng w poréwnaniu z poliaminami alifatycznymi
[31,62].

Wspomniana liczba aminowa jest miarg zawartosci grup aminowych w gramie
poliaminy i jest mierzona przez miareczkowanie jej znanej masy wzgledem kwasu solnego.

Warto$¢ tej liczby wyraza si¢ w taki sam sposob, jak w przypadku liczby hydroksylowe;j -
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jako  mgKOH/g substancji. Liczba aminowa pozwala na  wyznaczenie

gramorownowaznika aminy wedtug ponizszego réwnania [62]:

_ My ko X 1000
~ liczba aminowa

w

Polieteroaminami sa polietery oparte na grupie aminowej, takie jak tlenek
propylenu i tlenek etylenu. Ich masy czasteczkowe mieszcza si¢ w przedziale od 200 do
5000 g/mol [31]. Najbardziej typowa polioksypropylenodiamina ma mas¢ czasteczkowa w
okolicach 2000 g/mol, podczas gdy dla triaminy polioksypropylenowej warto$¢ ta wynosi
okolo 5000 g/mol. Zywice o duzym ciezarze czasteczkowym zapewniaja elastycznos$é
powstatego uktadu, tworzac migkkie segmenty polimocznika [25]. Ponizej przedstawiono
struktury popularnych komercyjnie amin (Rys. 11). Najpopularniejszy do produkcji
polimocznika jest produkt firmy Huntsman o nazwie handlowej Jeffamine D-2000. Na
rysunku 11 a) przedstawiono ogélny wzoér poliaminy opartej na szkielecie PPG. Ilo$¢
merow w tancuchu dla r6znych produktow z tej klasy bedzie si¢ r6zni¢, wigc mozna przyjac

ich wartos¢ jako ,,x”. Dla Jeffamine D-2000 wartos$¢ ,,x” wynosi 33,1 [63].

CH, CH,
0
H,N NH,
X

a)
H,N 0 NH,
o) 0
CH, CH; CH,
X y z
b)

Rysunek 11. Struktury komercyjnie dostepnych polieterodiamin opartych na a) szkielecie PPG oraz b) szkielecie PEG
[opracowanie wtasne]

W latach dziewigédziesigtych wprowadzono technologi¢ polimocznika
poliasparaginowego, ktory mial by¢é przeznaczony gltownie do zastosowan
cienkowarstwowych, gdzie wazny jest wysoki potysk i doskonata stabilno$¢ koloru.
Technologia ta jest wolniejsza od rozwigzania z polieteroaminami, poniewaz czas reakcji
jest w tym wypadku dhuzszy i moze trwa¢ nawet do kilku godzin. Przyczyng tego jest

wystepowanie zawady sferycznej wokot azotu w estrze poliasparaginowym. Wolniejszy
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przebieg reakcji skutkuje dluzszymi czasami zelowania, a tym samym dtuzszym oknem

aplikacji. Szybko$¢ reakcji estru poliasparaginowego i poliizocyjanianu mozna zmieni¢
przez zmiang struktury estru, np. przez zmniejszenie wspomnianej zawady. Zamiast nieco
skomplikowanych wyborow tych zywic, jak w przypadku szybkoschnacych systemow
polimocznikowych, wybdr estrow poliasparaginowych jest nieco prostszy, poniewaz
mieszanka sktada si¢ zazwyczaj z zywic poliasparaginowych z aminami, a do reakcji z nimi
stosuje si¢ glownie sktadniki izocyjanianowe, oparte na dimerach lub trimerach HDI.
Zywice na bazie amin tych estrow charakteryzuja sie stosunkowo niskg lepkoscig i masg
czasteczkowa, a ich struktura szkieletowa (oznaczona jako X na Rys. 12) moze by¢

cykloalifatyczna lub liniowa [25,64].

0 o)

Rysunek 12. Struktura aminy poliasparaginowej [opracowanie wtasne]

2.2.4. Przedluzacze tahcucha

Przedtuzacze tancucha to niskoczasteczkowe diole lub diaminy, ktére moga by¢
alifatyczne lub aromatyczne i reaguja z diizocyjanianami, zwigkszajac dtugos$¢ twardego
segmentu. Rodzaj uzytego w reakcji przedtuzacza tancucha pozwala takze w przypadku

hybrydy okresli¢ jej typ (Tab. 5).

Tabela 5. Typ systemu w zaleznosci od uzytych surowcow

Bazowy skladnik Zywicy Przedtuzacz tancucha Typ systemu
Polieteroamina Amina Polimocznik
Poliol polieterowy Amina Polimocznik/poliuretan
Polieteroamina Glikol Poliuretan/polimocznik
Poliol polieterowy Glikol Poliuretan

Przyktadowe diole bgdace przedtuzaczami lancucha to np. glikol etylenowy,
butanodiol i glikol propylenowy [25,65]. Przyktad z technologii reaktywnego formowania

wtryskowego (RIM) moze $wiadczy¢ o duzym znaczeniu uzytego przedluzacza w
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poliuretanach. Jesli przedtuzacz tancucha reaguje zbyt szybko, mieszanina reakcyjna moze

zaczaé zelowa¢ przed calkowitym wypeklieniem formy lub zanim pianka osiagnie
maksymalng obj¢tos¢. Z drugiej strony, jesli przedtuzacz tancucha jest zbyt wolny, czas
kazdego cyklu zostanie wydhuzony o czas niezbedny do tego, aby mieszanina reakcyjna
przereagowata w sposob wystarczajacy do utworzenia odksztalcalnego poliuretanu.
Reaktywnos¢ przedluzacza musi by¢ odpowiednia wzgledem pozostatych sktadnikow, w
celu uzyskania pozadanych czasow reakcji oraz konkretnego produktu [57].

Diaminowe przedtuzacze tancucha przyczyniaja si¢ do zwigkszenia wytrzymatosci
na rozcigganie oraz zmniejszenia wydluzenia w pordéwnaniu do ich diolowych
odpowiednikéw. Popularnymi aminowymi zwigzkami o takim dzialaniu sa np.
dietylotoluenodiamina (DETDA) i metyleno bis(2,6-dietylo-3-chloroanilina) (MCDEA).
DETDA jest surowcem czgsto stosowanym w dwuskladnikowych uktadach elastomerow
polimocznikowych. Jako produkt handlowy wystepuje jako izomer 80:20 2,4-diaminy oraz
2,6-diaminy (Rys. 13).

CH, CHy
NH, H,N NH,
H,C CH,
NH, CH, CH,

a) b)

Rysunek 13. Struktura izomeréw DETDA a) 3,5-dietylotolueno-2,4-diamina b) 3,5-dietylotolueno-2,6-diamina
[opracowanie wtasne]
Interesujacym zadaniem przedtuzacza tancucha moze by¢ tez celowe wydtuzenie
czasu wigzania skladnikéw. Do takich zabiegow wraz z DETDA mozna uzy¢
drugorzedowej aminy z zawada przestrzenng. Ponizszy rysunek przedstawia strukturg

czgsto wykorzystywanego w tym celu zwiazku (Rys. 14) [25].

H’Cj\ /‘O ‘\O /ECH;
HyC N N CH,
H H
Rysunek 14. N,N’-Bis(sec-butylamino)difenylometan [opracowanie wtasne]
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Dla natryskowych polimocznikow wydluzenie czasu reakcji poprawia rozlewnos¢

materiatu na powierzchniach poziomych, dzigki czemu mozna unikng¢ nieestetycznych
nadlewow. Z drugiej strony, podczas aplikacji na powierzchniach pionowych zbyt dlugo
wigzacy material moze tworzy¢ zacieki, a na sufitach nawet wiszace krople. Polimocznik
o bardzo krotkim czasie zelowania (2-3 sekundy) powoduje czgste zatykanie dyszy
pistoletu, co moze prowadzi¢ do natrysku nierdwnomiernym strumieniem oraz jego
zawe¢zanie. Takie zjawisko wiaze si¢ z konieczno$cig regularnego czyszczenia dyszy

podczas pracy.

2.2.5. Dodatki 1 srodki pomocnicze

Oprocz elementow reaktywnych w chemii poliuretanéw i polimocznikow stosuje
si¢ rozne dodatki oraz §rodki pomocnicze, ktore sa wprowadzane zazwyczaj w niewielkiej
ilosci do sktadnika Zywicznego, czyli poliolu lub poliaminy.

Plastyfikatory moga by¢ reaktywne lub niereaktywne, te drugie sa najczesciej
ftalanami 1 estrami. Typowymi plastyfikatorami sg ftalan dioktylu (DIOP), fosforan
trikrezylu (TCP) czy tez oparty na dibenzoesanie glikolu dipropylenowego - Benzoflex 9-
88. Udzial plastyfikatora musi by¢ kontrolowany, poniewaz jego nadmiar pogarsza
wiasciwosci fizyczne gotowego polimeru [66].

Pochtaniacze wilgoci kontroluja wptyw wilgoci w reakcjach na nig wrazliwych.
Dodatek tego typu musi szybko reagowaé z woda, aby unikng¢ uwolnienia pecherzykow
ditlenku wegla lub wszelkich niepozadanych produktow ubocznych [67]. Jako
pochlaniacze wilgoci stosuje si¢ syntetyczne krystaliczne glinokrzemiany, ktére maja
bardzo drobne otwory w swojej strukturze, do ktorych dostajg si¢ czasteczki wody, a
nastgpnie zostaja w nich uwigzione. Komercyjnie wystepuja one w postaci pasty z oleju
rycynowego oraz proszku [66].

Stabilizatory UV — absorbery promieniowania ultrafioletowego dodaje si¢ po to, aby
zmniejszy¢ zotknigcie materiatu. Najskuteczniejsze s one w materiatach alifatycznych,
poniewaz w powlokach zawierajacych diizocyjaniany aromatyczne efekt ten jest trudny do
powstrzymania. Zétknigcie poliuretanéw i polimocznikéw jest ztozonym mechanizmem,
obejmujacym szereg reakcji powodujacych wytwarzanie struktur chinoidowych
1 przegrupowanie foto-Friesa (Rys. 15a). Struktury aromatyczne z PU sa podatne na szybka
degradacj¢ podczas ekspozycji na promieniowanie UV i utleniaja si¢ w centralnej grupie
metylenowej, co prowadzi do wysoce sprzezonych produktow chinonowych (Rys. 15b)

[68].

25



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
uAM Wydzial Chemii

[ /©/c")©\ 0 B
hv o=
L J
-0 s z 0= NH,
a)
CH,
0 [ j ©\ 0
_o)J\N N)J\o—
H H

| hv, 0,

PUCROSY

b)

Rysunek 15. a) Przegrupowanie foto-Friesa oraz b) utlenienie centralnej grupy metylenowej [opracowanie wtasne]

Katalizatory przyspieszaja pewne reakcje w przedtuzeniach tancucha. Zwiazki te
obejmujg szereg amin oraz soli metali, takich jak np. karboksylany cyny, bizmutu, cyrkonu
oraz niklu. W reakcji chemicznej czystego polimocznika nie biora udziatu Zadne
katalizatory, natomiast te uzywane do systeméw poliuretanowych lub hybryd mozna
podzieli¢ na dwie szerokie klasy: katalizatory zelujace i1 katalizatory rozdmuchowe.
Katalizatory zelujace sa bardziej selektywne do katalizowania reakcji izocyjanianu z
grupami hydroksylowymi poliolu, podczas gdy katalizatory rozdmuchiwania sg
katalizatorami spieniajacymi. Katalizatory rozdmuchu s3a bardziej selektywne do
katalizowania reakcji izocyjanianu z wodga w celu spieniania produktu [66,69].

Srodki odpieniajgce — grupe tych $rodkéw pomocniczych mozna podzielié na
kolejne podgrupy: odpieniacze, §rodki przeciwpienigce i $rodki uwalniajace powietrze.
Stosowane sg one w celu zminimalizowania lub wyeliminowania piany. Cho¢ terminy sa
czgsto uzywane zamiennie, to wykorzystuja r6zne mechanizmy. Odpieniacze kontroluja
pienienie i s3 dodawane do systemu w celu zmniejszenia lub wyeliminowania piany po jej
utworzeniu. Srodki przeciwpieniace to $rodki regulujace pienienie, ktore dodaje sie do
uktadu lub preparatu, aby zapobiec pojawianiu si¢ lub powstawaniu piany. Srodki
uwalniajgce powietrze pomagaja usungé uwigzione w roztworze gazy i podnies¢ je na
powierzchni¢. Kategorie te nie wykluczaja si¢ wzajemnie, poniewaz dost¢pne na rynku

srodki moga zaréwno zapobiega¢ powstawaniu piany, jak i ja niszczy¢. Dodatkowo
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niektore $rodki uwalniajace powietrze inicjuja proces destabilizacji  pianki

powierzchniowej [70].

Napetniacze zazwyczaj sa stosowane w celu obnizenia kosztow produktu, ale moga
tez poprawi¢ niektore jego wiasciwosci takie jak np. potysk, $cieralnos¢, odpornosé na
ogien czy tez rezystancja elektryczna. Drobna krzemionka pirogeniczna moze by¢
stosowana jako wypetniacz tiksotropowy, ktéry umozliwia naktadanie materialow szpachla
na pionowe powierzchnie. Takie dzialanie napetniaczy sprawia, ze oprocz samego aspektu
ekonomicznego staja si¢ one $rodkami pomocniczymi ktore mozna zaklasyfikowaé do
kolejnej konkretnej grupy.

Rodzajéw srodkdw pomocniczych jest o wiele wiecej 1 wérdd nich mozna odnalez¢
produkty, ktore moga wplywac¢ na najrozniejsze wlasciwosci gotowych wyrobow jak
i sktadnikéw przed ich wymieszaniem. Oprocz tych juz wymienionych wyrdznia si¢
réwniez:

¢ Srodki antysedymentacyjne — wplywaja na wlasciwosci reologiczne. Sg dodawane po
to, by zapobiec rozdzieleniu si¢ sktadnikéw mieszaniny (np. osadzanie pigmentu);

e pigmenty — w zaleznosci od budowy chemicznej, struktury krystalicznej i stopnia
rozdrobnienia moga powodowac odbicie powierzchniowe $wiatta lub jego absorpcjg.
Gléwnym efektem wizualnym absorpcji §wiatla przez pigmenty jest barwa, przez co
sa one wykorzystywane w celu nadania powlokom konkretnego koloru. Moga
wystepowaé w formie pasty lub proszku [40];

e dyspergatory — ich dziatanie polega na adsorpcji rozpraszanych czasteczek oraz ich
ochronie przed wzajemnym przyciaganiem i taczeniem w agregaty. Poprawiaja one
tym samym rozprowadzenie innych dodatkéw w mieszaninie;

e $rodki antyelektrostatyczne — utatwiaja odprowadzanie gromadzacych si¢ tadunkow
elektrycznych, ktére moga doprowadzi¢ do porazenia pradem lub nawet pozaru [71];

¢ dodatki uniepalniajace — zwigkszaja odporno$¢ na ogien, umozliwiajac ograniczenie
jego rozprzestrzeniania i dajac wystarczajacg ilo§¢ czasu na ewakuacj¢ lub przyjazd
odpowiednich stuzb ratowniczych [72].

2.3. Dodatki antyelektrostatyczne

Srodki antystatyczne sg stosowane w celu wyeliminowania lub zminimalizowania
gromadzenia si¢ elektrycznosci statycznej przez poprawe przewodno$ci materiatu, ktora
pozwala na rozproszenie skumulowanego tadunku [73]. Istnieja dwie ogolne grupy

materiatdéw antystatycznych: pierwsza, ktora jest naktadana na powierzchni¢ materiatu
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polimerowego i druga, ktora jest umieszczana w matrycy. Pierwsza grupa jest stosowana,

gdy nalezy unika¢ natadowania powierzchniowego, jednakze jakiekolwiek dzialanie
czynnikow zewnetrznych (np. $cieranie) moze uszkodzi¢ sie¢ powierzchniowa. Dodatki
nalezace do drugiej grupy tworza Sciezki przewodzace w matrycy polimerowe;j,
umozliwiajac w ten sposob przeptyw tadunku przez cala mase, czynigc ja mniej podatng
na utrat¢ wtasciwosci antystatycznych spowodowang uszkodzeniami powierzchniowymi.
Ponadto niektore $rodki antystatyczne moga migrowa¢ z masy na powierzchnig, gdzie
tworzg warstwe antystatyczng lub przewodzaca. Do tej grupy naleza nierozpuszczalne,
migrujace dodatki, ktére po pewnym czasie pojawiajg si¢ na powierzchni tworzywa, gdzie
zaczynaja spetnia¢ swoje zadanie. Czasteczki te maja czgsciowo hydrofilowa strukture,
ktéra przycigga wilgo¢ obecng w powietrzu i dodatkowo zwigksza przewodnictwo [74].
Czas potrzebny na przemieszczenie si¢ takiego Srodka w matrycy moze op6znié
osiggnigcie optymalnej skuteczno$ci antystatycznej o dni lub tygodnie, zwlaszcza
w przypadku polimeru krystalicznego, takiego jak polipropylen. Na szybko$¢ migracji
wplywaja takze inne czynniki, jak np. niewystarczajaca ilos¢ dodatku antystatycznego,
temperatura oraz obecno$¢ innych §rodkéw pomocniczych, takich jak sadza lub ditlenek
tytanu [40,75,76].

Innym kryterium podzialu moze by¢ budowa chemiczna stosowanych dodatkow.
Antystatyki organiczne mozna podzieli¢ na srodki kationowe, anionowe, amfoteryczne
oraz niejonowe. Srodki kationowe takie jak czwartorzedowe sole amoniowe, fosfoniowe
oraz sulfonowe lub anionowo czynne sulfoniany i pochodne kwasu fosforowego sa
typowymi migrujagcymi dodatkami antystatycznymi. Dodatki niejonowe, takie jak estry
kwaséw tluszczowych, etoksylowane aminy tluszczowe, monoetery poli(glikolu
etylenowego) lub alkohole wielowodorotlenowe sg typowymi wbudowanymi w matryce
srodkami antystatycznymi. Dodatki nieorganiczne stanowig sole, metale, potprzewodniki,
sadza, nanorurki weglowe 1 inne samoistnie przewodzace lub zmodyfikowane czastki o
r6znych ksztaltach i rozmiarach. Sg one czgsto uzywane do modyfikacji masowych w celu
zapewnienia wlasciwosci antystatycznych lub przewodnosci materiatu [77].

2.3.1. Dodatki weglowe

Aby dodatki przewodzace w osnowie spetniatly swoje zadanie, muszg tworzy¢
$ciezki perkolacji. Oznacza to, ze co najmniej jedna $ciezka (lub faza ciagla) utworzona
przez aglomeracj¢ dodatku musi umozliwiaé przeskakiwanie elektronéw lub tunelowanie
z jednego miejsca przewodzacego do nastgpnego [74]. Przeskakiwanie odnosi si¢ do
procesu, w ktorym no$nik tadunku jest nagle przemieszczany z jednego zajetego stanu do
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innego rownowaznego pustego stanu o wyzszej energii. Elektron otrzymuje wystarczajaca

energi¢, aby przejs¢ przez barier¢ energetyczng i1 zmieni¢ swoje miejsce W sieci.
Tunelowanie odnosi si¢ do zjawiska mechaniki kwantowej, w ktorym czastka przechodzi
przez bariere. Odleglo$¢ tunelowania to $rednia odleglos¢ miedzy dwoma najblizszymi
oddzielonymi punktami sgsiednich czastek [78].

Przyjmujac  prawdopodobienstwo wystepowania czasteczki przewodzacej
w mieszaninie jako p, a nieprzewodzacej jako 1-p, mozna w uproszczony sposob
przedstawi¢ potrzebny do zrozumienia tego mechanizmu model perkolacji. Podstawowa
wiasnoscig modelu perkolacji jest wystgpowanie przejs$cia perkolacyjnego p.. Dla warto$ci
P > pe W mieszaninie pojawia si¢ polaczenie rozciggnigte na caty uklad [79]. Model
perkolacji mozna przedstawi¢ w do$¢ prosty 1 przezroczysty sposéb za pomoca
doswiadczenia Zallena. W szklanym naczyniu, pomigdzy dwoma elektrodami,
rozmieszczono w losowy sposob szklane ialuminiowe kulki otej samej Srednicy.
Oznaczajac jako p stosunek liczby kulek aluminiowych do wszystkich w naczyniu mozna
zauwazy¢, ze przy p = p. prad w uktadzie zaczyna plynac i ze wzrostem p jego nat¢zenie
si¢ zwigksza [80].

[lo$¢ przewodzacych materiatow nieorganicznych potrzebnych do przekroczenia
progu perkolacji jest determinowana przez nast¢pujace czynniki:

» ksztalt przewodzacego materialu nieorganicznego,

+ amorficzny lub potkrystaliczny charakter matrycy polimerowe;j,

» wielkos¢ 1 rozktad wielkos$ci przewodzacego materiatu nieorganicznego,

* interakcje migdzy wypelniaczem przewodzacym a matryca polimerowa,

» zachowanie aglomeracyjne (interakcje pomigdzy czastkami dodatku) [74].

Bardzo popularnymi dodatkami antystatycznymi s sadze przewodzace (CB — ang.
carbon black), ktore sg rodzajem czarnej substancji koloidalnej sktadajacej si¢ catkowicie
lub glownie z wegla amorficznego. Charakteryzuja si¢ one doskonalymi parametrami
przewodnictwa elektronicznego 1 stabilno$cig termiczng [81]. Na przewodnictwo
elektryczne sadzy duzy wplyw ma wielko$¢ jej czastek (odwrotnie proporcjonalna do pola
powierzchni), wtasciwosci chemiczne powierzchni, oraz agregacja czastek [82,83]. Sadze
wykazuja duza objetos¢ pustych przestrzeni, ktdrg mozna wyznaczy¢ za pomocg liczby
olejowej (OAN — ang. oil absorption number). Parametr ten oznacza ilos¢ oleju konieczng
do catkowitego zwilzenia badanej substancji w formie proszku. Dla typowej sadzy
przewodzacej] OAN przekracza 170 mL/100 g wegla. Innym parametrem jest liczba

olejowa w stanie sprezonym (cOAN — ang. compressed oil absorption number), ktéra
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oznacza objetos¢ oleju wchtonigtego przez 100 g sadzy po czterokrotnym spr¢zeniu w

cylindrze kompresyjnym pod ci$nieniem 165 MPa [84]. Liczba olejowa w stanie
sprezonym posrednio wskazuje odpornos¢ struktury sadzy na naprg¢zenia $Scinajace, jak
réwniez jej zdolno$¢ do tworzenia sieci przewodzacej i utrzymywania jej w zwigzku
polimerowym. Zwykle udziat objetosciowy sadzy, przy ktorym zwigzek polimerowy staje
si¢ przewodzacy, zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem cOAN. Na ilo§¢ sadzy wymagana do
nadania przewodnos$ci w gotowym produkcie, oprécz jej typu, ma wptyw rodzaj polimeru
1 jego wilasciwosci, takie jak krystalicznos¢, lepko$¢ i napigcie powierzchniowe.
Wystepujace podczas dyspergowania lub aplikacji naprgzenia $cinajace majg rowniez duzy
wplyw na trwato$¢ sadzy, dlatego nalezy te parametry mie¢ na uwadze juz na etapie
planowania receptur oraz procesu [85]. Opisujac dodatki antyelektrostatyczne oparte na
weglu nalezy wymieni¢ kilka innych przykladéw o bardziej uporzadkowanej od sadzy
strukturze.

Grafit jest jedna z odmian alotropowych wegla i charakteryzuje si¢ tym, ze jest
miekki, $liski, nieprzezroczysty i przewodzi prad elektryczny. Ostatnig z tych wlasciwosci
grafit zawdzigcza temu, ze atomy wegla sa w nim zorganizowane w dwuwymiarowe

arkusze, ktore uktadaja si¢ jeden na drugim (Rys. 16).

Rysunek 16. Struktura grafitu

W kazdej takiej warstwie atomy sg potaczone wigzaniami kowalencyjnymi i tworza
szereg pierscieni o strukturze plastra miodu. Taka budowa sprawia, ze arkusze weglowe sa
bardzo silnie zwigzane, jednakze interakcje migedzy nimi sg znacznie stabsze. Powodem
tego jest to, ze pomigdzy arkuszami nie wystepuja wigzania kowalencyjne, tylko sity
dyspersyjne Londona, ktore sg rodzajem sit miedzyczasteczkowych (Van der Waalsa).
Thumaczy to, dlaczego warstwy w graficie moga §lizga¢ si¢ po sobie i jest on dobrym
smarem. Wegiel w graficie tworzy cztery wigzania, ale nie s3 one rownowazne. Czwarte
wigzanie nie jest tworzone przez orbitale wigzace sp2, ale obejmuje niezhybrydyzowany
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orbital atomowy 2p. Orbitale p wystaja pod katem prostym do arkusza i mogg zachodzi¢

na orbitale p z sasiednich wegli w tym samym arkuszu. Réznica energii mi¢dzy tymi
orbitalami nie jest duza, a elektrony moga przemieszczaé si¢ od jednego do drugiego,
umozliwiajac ruch po catej warstwie grafitu. Dzigki tym zdelokalizowanym (wolnym)
elektronom w strukturze grafit przewodzi prad elektryczny [86,87].

Wytworzony po raz pierwszy w 2004 roku grafen jest dwuwymiarowym alotropem
wegla, ktory sktada sie tylko z pojedynczej warstwy atomdéw utozonych w szeregu
szeSciocztonowych pierscieni. Szereg ten jest jednostka bazowa dla materialow

grafitowych (pojedynczy arkusz grafitu) (Rys. 17) [88,89].

Rysunek 17. Struktura grafenu

Elektrony w grafenie maja dlugie, swobodne i uporzadkowane $ciezki, na ktérych
nie wystepuja zaktocenia oddziatywan elektron-elektron. Taka struktura jest powodem
wlasciwosci grafenu, ktdre roznig si¢ od innych metali i potprzewodnikdéw zwigzanych ze
strukturami fizycznymi i wlasciwo$ciami elektronicznymi. Podobnie jak w przypadku
grafitu, przewodnictwo elektryczne grafenu wynika ze zdelokalizowanych elektronow
znajdujacych si¢ powyzej 1 ponizej plaszczyzny arkusza. Jednak w przeciwienstwie do
grafitu, na ruchliwo$¢ elektrondw nie maja wptywu sity Van der Waalsa [90].

Innym przyktadem dodatku antystatycznego opartego na weglu moga by¢ nanorurki
weglowe (CNT — carbon nanotubes). Nanorurke tworzy arkusz grafenu zwiniety w cylinder
o $rednicy zaledwie 1 nm i dtugosci kilku mikrometrow. CNT wykonane z jednego arkusza
grafenowego tworzg jednoscienne nanorurki (SWNT — single-walled nanotubes), podczas
gdy kilka zwinigtych arkuszy grafenowych daje wieloscienne nanorurki weglowe (MWNT
— multi-walled nanotubes) [91]. Nanorurki wykazuja trzy r6ézne orientacje strukturalne:
chiralng, zygzakowata i krzeselkowa (Rys. 18). W orientacji krzesetkowej jednostki

heksagonalne ustawione sg rownolegle do osi nanorurki i wykazuja wtasciwosci metaliczne
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zapewniajac wysoka przewodno$¢ elektryczng. W konfiguracji zygzakowatej jednostki

utozone sg w lini¢, tworzaca okrag wokol nanorurki. Jesli jednostki heksagonalne nie
podazaja za zadng linig z powodu skrecenia ich struktury, orientacja ta nazywana jest
chiralng. CNT wykazujace konfiguracje zygzakowata lub chiralng wykazuja wtasciwosci
poiprzewodnikowe i wymagaja energii zewngtrznej, takiej jak §wiatto lub pole elektryczne,

aby méc wykazaé przewodno$¢ [91-93].

krzesetkowa zig-zag chiralna

Rysunek 18. Rodzaje struktur nanorurek [92]

2.3.2. Ciecze jonowe

W ostatnich latach jako $rodki antystatyczne s3 zauwazalne ciecze jonowe.
W literaturze patentowej i akademickiej termin ten odnosi si¢ do zwigzkéw sktadajacych
si¢ wylacznie z jonow, ktore sg ptynne w temperaturze okoto 100°C lub nizszej, a wiele z
nich to ciecze nawet w temperaturze pokojowej [94]. Przyczyna tego jest czesto
wystepujacy niski stopien symetrii kationow, ktory powoduje zmniejszenie energii ich sieci
krystalicznej, obnizajac tym samym temperaturg topnienia [95,96]. Uwaza sig, ze istnieje
okoto miliona mozliwych czystych cieczy jonowych i 10! ich trojsktadnikowych
mieszanin. Dzigki takiej ro6znorodnosci, projektujac plynny materiat do danego
zastosowania, uzyskuje si¢ duze pole do manewru [97]. Ciecze jonowe sa nielotne,
niepalne, maja niskie temperatury topnienia, wysoka stabilno$¢ termiczng w szerokim
zakresie temperatur (wigkszos$¢ jest stabilna do okoto 300-400°C), stosunkowo niska
lepkos¢ 1 wysoka przewodno$¢ jonowa [98,99]. Ostatnia z tych cech jest bardzo istotna,
biorgc pod uwage potrzebe uzyskania antyelektrostatycznych powtok polimerowych. W
literaturze znajduje si¢ wiele prac zwigzanych z wykorzystaniem cieczy jonowych jako
srodkow obnizajacych rezystancje tworzyw sztucznych, co czyni je interesujagcymi
materiatami, ktére mozna wykorzysta¢ w celu uzyskania powtok polimocznikowych o

wiasciwosciach antyelektrostatycznych [100—104].
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Przechodzac do szczegdtowej budowy cieczy jonowych nalezy wiedzie¢, ze istnieje

duza réznorodno$¢ strukturalna wystepujacych w nich jonéw: od nieorganicznych do
organicznych, prostych do ztozonych, chiralnych lub achiralnych, w tym calkowicie lub
czg¢$ciowo zjonizowanych kwasow lub zasad, oraz polimerycznych jonow metali. Ze
wzgledu na atom, przy ktérym zlokalizowany jest tadunek dodatni mozna wyr6zni¢ m.in.
kationy amoniowe, fosfoniowe, sulfoniowe oraz oksoniowe. Struktura kationu réwniez jest
dobrym kryterium podziatlu i pozwala wyrdzni¢ m.in. kationy imidazoliowe, triazoliowe,

pirydyniowe, pirolidyniowe, tetraalkilowe, a takze wiele innych (Rys. 19) [105].

R1
R R R1 R\ </
I R /\ _-R1 \ﬁ/ N
R3” | TRr1 \—/
R2

tetraalkiloamoniowy imidazoliowy pirolidyniowy piperydniowy

Rysunek 19. Przyktady kationdw uzywanych w cieczach jonowych [opracowanie wtasne]

Do popularnych anionéw nieorganicznych mozna zaliczy¢ np. halogenki (Cl-, Br,
I), azotany (NOs, NOy), chlorany (ClOs, ClOs), siarczany (HSOs, SO4>),
heksafluorofosforany (PFs’), tetrafluoroborany (BFs"), a takze azydki. Aniony organiczne
stanowi¢ moga np. triflaty, benzoesany, sulfonamidy, alkilosiarczany lub alkiloweglany

(Rys. 20) [105].

"~ N
N
F—P—F / \ // \\ \ \c\ /c¢
// NN A \\ F N’
heksafluorofosforanowy  bis(trifluorometanosulfonylo)imidowy dicyjanamidowy

Rysunek 20. Przyktady anionéw stosowanych w cieczach jonowych [opracowanie wtasne]

Dos¢ interesujaca klasyfikacja cieczy jonowych jest ich podziat na trzy generacje
w zaleznos$ci od typow wiasciwosci, determinowanych obecnoscia jonow o konkretnej
strukturze. Projektujac ciecz jonowa, mozna przewidzie¢ jej finalne parametry w oparciu
na danych na temat wlasciwosci jej sktadowych, tj. kationu i anionu (Tab. 6). Ciecze o
unikalnych wlasciwos$ciach fizycznych sa zaliczane do pierwszej generacji. Druga

generacja ukierunkowuje wtasciwosci chemiczne i taczy je z parametrami fizycznymi.
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Najmtodszg — trzecig generacj¢ stanowia ciecze odznaczajace si¢ okreslong aktywnos$cia

biologiczng w polaczeniu z wlasciwosciami fizykochemicznymi [106,107].

Tabela 6. Generacje cieczy jonowych z uwzglednieniem parametréw, na ktére majq wptyw

Projektowalne . .
Generacja . ) Przyktady wlasciwosci
wlasciwosci

Stabilnos¢ termiczna
Gestose
) Lepkos¢
I generacja fizyczne )
Przewodnictwo elektryczne
Temperatura topnienia

Hydrofobowos¢

Palnos¢
Zdolnosci solwatacyjne
. ) Stabilno$¢ elektrochemiczna
IT generacja chemiczne )
Reaktywno$¢ chemiczna
Chiralnos¢

Blokowanie promieniowania UV

Dziatanie bakteriobdjcze

) ) ) Dziatanie grzybobdjcze
IIT generacja biologiczne ' o )
Wtasciwosci znieczulajace

Aktywno$¢ herbicydowa

Cecha charakterystyczng dla niskotemperaturowych cieczy jonowych (RTIL ang.
Room Temperature lonic Liquids) jest anizotropia ksztattu i tadunku [108]. Skutkiem tego
sa wystepujace w nich oddziatywania elektrostatyczne i dyspersyjne, dziatajace w roznych
skalach dlugo$ci pomigdzy atomami tworzacymi jony [109]. Ich wysoka przewodnos¢
wynika z duzej gestosci naladowanych jonow, z drugiej strony takie upakowanie moze
powodowaé, ze jony dodatnie i ujemne sa na tyle blisko siebie, ze neutralizujg si¢
nawzajem, tworzac czastki, ktore nie mogg przewodzi¢ pradu elektrycznego. W $wietle
tych sprzecznych czynnikéw wykorzystuje sie¢ modelowanie, ktore pozwala okresli¢, w jaki
sposob dochodzi do przewodnictwa w cieczach jonowych [110]. W$rod badaczy cieczy
jonowych bardzo czgsto jest przywolywana reguta Waldena, ktéra opiera si¢ na wynikach

eksperymentalnych nieskonczenie rozcienczonego N(C2Hs)4l w okoto trzydziestu réznych
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rozpuszczalnikach. Metoda ta jest sposobem oceny stopnia asocjacji lub ,,jonowosci”

konkretnej IL. W uproszczonym obrazie korelacja wskazuje na tworzenie si¢ par jonowych
lub wigkszych agregatéw, ktdre nie przyczyniaja si¢ do przewodnictwa jonowego, a tym
samym zmniejszaja jonowos¢ IL [111].

Najbardziej wiarygodnym dowodem na sposob dziatania antyelektrostatycznego
cieczy jonowych jest ich adsorpcja na powierzchni. Ciecze jonowe wnikaja w powierzchnig
polimeru, poniewaz maja unikalne wtasciwos$ci rozpuszczalnikowe i umieszczone w ten
sposob rozpraszaja tadunek elektryczny [112]. Nalezy tu zaznaczy¢, ze przy doborze cieczy
jonowej do matrycy trzeba zestawi¢ kompatybilne ze sobg materiaty. Ciecze o bardzo
wysokiej kompatybilno$ci z matryca polimerowa nie zawsze sa odpowiednie ze wzgledu
na wystepujaca wtedy zbyt duza dyspergowalno$¢ w polimerach, co prowadzi do
konieczno$ci uzycia duzej iloSci dodatku w celu utworzenia kolejnych $ciezek
przewodzenia. Z drugiej strony pofaczenie materiatow o stabej kompatybilno$ci nie daje
trwatych produktow. W zwiazku z tym przy wyborze cieczy jonowych jako dodatkow
przewodzacych powinno si¢ wybra¢ te wykazujagce umiarkowang kompatybilnos¢ z
polimerami [113].

Na wykorzystanie tej grupy zwiazkow jako elektrolitow duzy wplyw maja tez
wiasciwosci transportowe ich sktadnikéw jonowych. Odnoszg si¢ one do szybkosci ruchu
jondéw, oraz sposobu, w jaki to robig (jako pojedyncze jony, pary jonowe lub agregaty
jonowe). Przewodnictwo zalezy od liczby i mobilnosci no$nikoéw tadunku, jezeli ciecz
jonowa jest zdominowana przez wysoce ruchliwe, ale oboj¢tne pary jonowe, bedzie miata
niewielka liczbe dostgpnych no$nikdow, a tym samym niska przewodnos¢ [114].

Dobrymi nosnikami protonéw sa protonowe ciecze jonowe (PILs — protic ionic
liquids). Kluczowymi wtasciwo$ciami odrozniajagcymi PILs od innych cieczy jonowych
jest przeniesienie protonu z kwasu do zasady, co prowadzi do pojawienia si¢ miejsc
donorowych i akceptorowych protondow, ktore mozna wykorzysta¢ do budowy sieci wigzan
wodorowych. Proces przenoszenia protondéw mozna usprawnié przez zastosowanie
mocniejszych kwasoéw i/lub mocniejszych zasad, co prowadzi do wiekszej sity napedowe]
przenoszenia protondéw [115]. Protonowe ciecze jonowe r6znig si¢ od aprotonowych (AILs
— aprotic ionic liquids) wystgpowaniem przynajmniej jednego atomu wodoru potaczonego
z centralnym atomem azotu, fosforu, tlenu lub siarki [95].

Jezeli do kationu jest podstawiony diugi tancuch alkilowy, wptywa to na wzrost
lepkosci. Jest to wynikiem wzrostu sit van der Waalsa 1 prowadzi do spadku ruchliwos$ci

jonow, co skutkuje niskg przewodnoscia jonowa. W zwigzku z tym przewodno$¢ maleje
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wraz ze wzrostem dhugosci tancucha alkilowego [71,116]. Podstawienie wylacznie

krotkich tancuchow nie pozwoli jednak na uzyskanie najlepszych parametréw
antyelektrostatycznych, poniewaz czas potowicznego zaniku tadunku elektrostatycznego i
rezystancja powierzchniowa dramatycznie wzrastajg [112]. Czas zaniku tadunku to inaczej
tempo jego rozpraszania. Mozna go przedstawi¢ za pomoca wzoru T = p X g, gdzie p jest
rezystywno$cig elektryczna, a € przenikalnoscig dielektryczng. Pierwsza wielko$¢ mowi o
tym, jak silnie material przeciwstawia si¢ przeptywowi pradu elektrycznego, natomiast
przenikalno$¢ dielektryczna charakteryzuje zdolno$¢ materialu do przechowywania

tadunku [117].

2.4. Elektrycznosc¢ statyczna

Istnieja rézne mechanizmy powstawania tadunkow statycznych. W wielu
przypadkach, w tym samym momencie wystgpuje wigcej niz jeden z nich. Powszechne jest
uzywanie szeregu tryboelektrycznego (Tab. 7), ktory opisuje tendencj¢ materiatdéw do
generowania tadunkow i umozliwia okreslenie ich potozenia wzgledem siebie. Obecnie
istniejagce formy szeregow tryboelektrycznych sa w wigkszo$ci mierzone metoda
jakosciowa wedtug polarno$ci wytwarzania fadunku. Pozwala to ustali¢ ich wzajemne
elektryzowanie si¢ oraz przewidywanie znaku tadunku przenoszonego z jednej
powierzchni na druga podczas ich kontaktu. Materiat o tadunku dodatnim znajdowac¢ sie
bedzie blizej dodatniego konca szeregu, a materiat potozony blizej ujemnego konca bedzie

naladowany ujemnie [118,119].

Tabela 7. Szereg tryboelektryczny [120]

Naladowane dodatnio (+) i
Szkto Mosiadz
Weha Srebro
Nylon Ztoto
Otow Platyna
Jedwab Poliester (PET)
Aluminium Polistyren
Papier Akryl
Stal Poli(chlorek winylu)
Drewno Polietylen
Bursztyn Polipropylen
Wosk uszczelniajacy Teflon
Balon gumowy Guma silikonowa
Miedz Ebonit
l Naladowane ujemnie (-)
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Przy zetknigciu si¢ ze soba dwoch cial elektrony moga by¢ wymieniane w kontakcie

mi¢dzy nimi, a gdy jeden z nich ma stabo wypetnione zewnetrzne powloki, bedzie mie¢
tendencj¢ do gromadzenia nadmiaru elektrondw, podczas gdy materialy ze stabo
zwigzanymi elektronami maja tendencj¢ do ich utraty. Powoduje to powstanie dwoch
warstw tadunkow o przeciwnych znakach, gdzie jedna z nich jest natadowana ujemnie, a
druga dodatnio. W trakcie rozdzielania cial kazda z powierzchni zachowuje swoj pierwotny
tadunek, a jednoczes$nie powstaje znaczna roznica potencjalow na skutek zmniejszania si¢
pojemnosci elektrycznej uktadu, pomimo tego, ze poczatkowa réznica potencjatéw w
miejscu styku byta niewielka. Zaktada si¢ tez, ze znaczny wplyw na powstanie tadunkow
elektrostatycznych ma tarcie, ktére sprowadza si¢ glownie do zwigkszenia powierzchni
podwojnej warstwy elektrycznej, co wigze si¢ ze zwigkszeniem liczby przenoszonych
tadunkow [121]. Zrédtem elektryzacji kontaktowej ciat statych jest przeniesienie
elektrondw miegdzy stanami powierzchniowymi, a samo zjawisko jest makroskopowym
efektem przejscia w mechanice kwantowej. Sita napedowa jest to, ze elektrony maja
tendencje¢ do wypelniania najnizszych dostepnych stanéw powierzchniowych [118].

Ciekawym zjawiskiem jest efekt tunelowy, gdy elektrony moga przemieszczac si¢
na odlegtos¢ kilku/kilkunastu angstremow od ciat odzialywujacych ze sobg przez tarcie.
Podczas elektryzacji i zwigkszenia temperatury kontaktujacych si¢ powierzchni wzrasta
energia kinetyczna elektronéw, wiec wydtuza si¢ droga, wpltywajac na wielko$¢ podwdjne;j
warstwy elektrycznej [121,122].

Elektryzacja przez indukcje, w przeciwienstwie do metod kontaktowych i
tarciowych, jest metoda bezkontaktowa. W ten sposdob mozna naelektryzowac tylko
materiaty przewodzace prad elektryczny, czyli dobre przewodniki elektryczne i materiaty
rozpraszajace. Naelektryzowany obiekt jest w stanie naelektryzowaé przez indukcje inny,
tworzagc na nim dipol. Ladunki gromadza si¢ wtedy na powierzchni materiatu
przewodzacego zgodnie z zasada przyciggania i odpychania fadunkéw w zaleznosci od ich
znaku. Na materiale przewodzacym tadunek pojawi si¢ tylko wtedy, gdy bedzie on w polu
elektrycznym. Dzieki uziemieniu i odprowadzeniu tadunku z materiatu dzialajacego jako
dipol, przewodnik zostaje naelektryzowany pradem jednoznakowym [123].

W praktyce czynnikami odpowiedzialnymi za gromadzenie si¢ tadunkow
elektrostatycznych jest ich rozdzielanie si¢ na granicy faz, a procesami ktére do tego
prowadzag moga by¢ m.in. splywanie, mieszanie, rozpylanie, tarcie, oraz kolizje
spowodowane przez proszki. Ladowanie cieczy moze odbywac si¢ podczas dowolnych

procesOw zwigzanych z jej przeplywem, takich jak przepuszczanie przez rury/weze,
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napelnianie i spuszczanie cieczy ze zbiornika lub pompy, pobieranie probek z zaworu i

mieszanie. Zastosowanie wysokiego nat¢zenia przeptywu, rozbryzgiwanie lub uzywanie
cieczy dwufazowych przyspiesza gromadzenie si¢ *tadunkoéw elektrostatycznych.
Ladowanie materiatow pylistych moze by¢ spowodowane oddzieleniem tadunku przez
tarcie 1 zderzenie jego czastek z innym obiektem stalym podczas transportu, oraz
napetniania/oprozniania. Innymi przyczynami ladowania przez tarcie moze by¢ tez
wycieranie i skrobanie podczas czyszczenia [124].

2.4.1. Ochrona przed elektryczno$cig statyczng

Ladunek statyczny, ktéry fatwo gromadzi si¢ na materiatach izolacyjnych, moze
by¢ przyczyna pojawienia si¢ niespodziewanej iskry. Zwykle konczy si¢ to nieprzyjemnym
lub bolesnym porazeniem pradem, czasem moze wywota¢ zaktocenia w procesie produkcji
lub w czasie uzytkowania wyrobow, a nawet uszkodzi¢ sprzet elektroniczny. W
najgorszym wypadku przeskok iskry moze by¢ przyczyng wybuchu lub pozaru na duza
skale. Miejscami szczegélnie narazonymi na takie wydarzenia sa strefy zagrozenia
wybuchem, czyli przestrzenie, w ktorych wystepuje ryzyko wystapienia atmosfery
wybuchowej, tzn. mieszanki powietrza lub innego utleniacza z substancjami palnymi w
stezeniu pomigdzy dolng a gorng granicag wybuchowos$ci. W sytuacji zaptonu (np. od iskry
elektrycznej) dochodzi do gwaltownego spalania substancji rozpylonej w powietrzu i w
konsekwencji do wybuchu [125]. Dokumenty IECEx i ATEX opisuja ogdlne wymagania
dotyczace budowy, testowania i znakowania sprzetu elektrycznego, komponentow lub
urzadzen przeznaczonych do uzytku w atmosferach wybuchowych. Zaréwno IECEX, jak i
ATEX s3 zgodne z tymi samymi normami (np. IEC-EN 60079), wigc zasadniczo nie ma
mi¢dzy nimi réznicy pod wzgledem zawarto$ci techniczne;.

IECEx to mi¢dzynarodowy system certyfikacji urzadzen do uzytku w atmosferach
wybuchowych. Jego specyfikacje oceny jakosci opieraja si¢ na normach przygotowanych
przez Migdzynarodowa Komisj¢ Elektrotechniczng (IEC — International Electrotechnical
Commission). Celem norm IECEX jest utrzymanie wymaganego poziomu bezpieczenstwa
przy jednoczesnym utatwieniu mi¢dzynarodowego handlu urzadzeniami i ustugami do
uzytku w atmosferach wybuchowych [126].

Dyrektywa ATEX obejmuje urzadzenia i systemy ochronne przeznaczone do
uzytku w przestrzeniach zagrozonych wybuchem i okresla podstawowe wymagania
dotyczace zdrowia ibezpieczenstwa oraz procedury oceny zgodno$ci, ktére nalezy
zastosowa¢ przed wprowadzeniem takich produktow na rynek UE. Atex wyrdznia sze$é
rodzajow stref zagrozenia wybuchem (Tab. 8) [127].
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Tabela 8. Strefy dla gazoéw, par i cieczy

Strefa

Definicja

Strefa 0

przestrzen, w ktorej atmosfera wybuchowa zawierajaca mieszaning z
powietrzem substancji palnych w postaci gazow, par, mgiet, wystepuje

stale, czesto lub przez dtugie okresy

Strefa 1

przestrzen, w ktorej atmosfera wybuchowa zawierajagca mieszaning z
powietrzem substancji palnych w postaci gazow, par, mgiel, moze czasami

wystapi¢ w trakcie normalnego dziatania

Strefa 2

przestrzen, w ktorej atmosfera wybuchowa zawierajaca mieszaning z
powietrzem substancji palnych w postaci gazow, par, mgiel; nie wystgpuje
w trakcie normalnego dziatania, a w przypadku wystapienia, utrzymuje si¢

przez krotki okres

Tabela 9. Strefy dla pytow, proszkéw i wtdkien

Strefa | Definicja
przestrzen, w ktorej atmosfera wybuchowa w postaci obtoku palnego pytu
Strefa 20 . . '
w powietrzu wystepuje stale, czesto lub przez dtugie okresy
Strefa 21 przestrzen, w ktorej atmosfera wybuchowa w postaci obtoku palnego pytu
treta
W powietrzu moze czasami wystapi¢ w trakcie normalnego dziatania
przestrzen, w ktorej atmosfera wybuchowa w postaci obtoku palnego pytu
Strefa 22 | w powietrzu nie wystepuje w trakcie normalnego dziatania, a w przypadku

wystapienia, utrzymuje si¢ przez krotki okres

Temat elektryczno$ci statycznej jest bardzo ztozony, a poszczegdlne techniki

pomiarowe i wymagania postawione w normach moga rézni¢ si¢ od siebie mniej lub

bardziej w zalezno$ci od zastosowania materialu oraz miejsca, gdzie bedzie on uzywany.

Poszczegblne zakresy, w ktorych material jest klasyfikowany jako przewodzacy lub

rozpraszajacy tadunek, moga si¢ od siebie z tego powodu rozni¢. Miedzynarodowa

Komisja Elektrotechniczna w specyfikacji technicznej IEC/TS 60079-32-1:2013 [128]

okresla kryteria oceny podtog wedlug nastepujacych wymagan:

 podioga przewodzaca o rezystancji skrosnej i/lub uptywowej mniejszej niz 10° Q;

zapewnia pelng ochrong antyelektrostatyczna w kazdych warunkach, ale nie zapewnia

ochrony przed porazeniem elektrycznym,;
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» podloga rozpraszajaca tadunek elektrostatyczny o rezystancji skrosnej i/lub uptywu

wiekszej niz 10° Q, ale mniejszej niz 10® Q; zapewnia ochrone antyelektrostatyczng
we wszystkich przypadkach, z wyjatkiem procesdéw i1 operacji technologicznych o
wysokiej dynamice lub z uzyciem materiatow o wysokiej zdolnosci zaptonu. Taka
podloga gwarantuje rowniez odpowiednig ochrong przed porazeniem elektrycznym;
 podloga izolujgca o rezystancji skrosnej i/lub uptywu wiekszej lub rownej 108 Q; nie
gwarantuje ochrony antyelektrostatycznej, ale zapewnia ochron¢ przed porazeniem

elektrycznym [71].
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3. Cel 1 zakres pracy

Celem niniejszej pracy bylo uzyskanie nowych antyelektrostatycznych powlok
polimocznikowych, ktére moga by¢ aplikowane za pomocg natrysku hydrodynamicznego.

W pierwszym etapie przeprowadzone zostang testy laboratoryjne (pogladowe)
umozliwiajace wytypowanie dodatkéw antystatycznych kompatybilnych z surowcami
wykorzystywanymi do produkcji powtok hybrydowych oraz czystego polimocznika. W
tym celu opracowana zostanie receptura pogladowa do przeprowadzania testow w skali
laboratoryjnej, a nastgpnie bgdzie modyfikowana z uzyciem dostgpnych na rynku srodkow
antystatycznych. Na wykonanych w ten sposob powtokach przeprowadzone zostang
pomiary rezystancji elektrycznej w roznych warunkach wilgotno$ci wzglednej powietrza,
ktére pozwola okresli¢, czy modyfikacja okazata si¢ skuteczna. Probki dajace dobrze
rokujace rezultaty zostang przetestowane na maszynie wytrzymalo$ciowej w celu oceny
wptywu dodatku na parametry mechaniczne. Za pomoca spektroskopii w podczerwieni z
transformacja Fouriera zweryfikowane zostang takze sktady chemiczne powtok co da
niezbe¢dne informacje na temat stopnia przereagowania sktadnikéw/komponentow. Dla
wybranych probek zaplanowano réwniez wykonanie obrazow SEM pozwalajacych na
ustalenie czy $rodki antystatyczne maja wptyw na zmiany powierzchni powtok. Z uwagi
na docelowo wybrang metode aplikacji (natrysk hydrodynamiczny) dla niektérych
mieszanin zywicy przeprowadzone zostang pomiary lepkosci, ktére pozwolag okresli¢, czy
materiat bedzie przetwarzalny przez agregat do aplikacji polimocznika.

W kolejnym etapie zostang wytypowane dodatki antystatyczne, ktore beda uzyte do
opracowania receptury docelowej opartej na czystym polimoczniku. Powloki zostang
wykonane za pomoca przemystowego agregatu natryskowego. Na tym etapie zaplanowano
pomiary rezystancji elektrycznej probek w réznych warunkach wilgotnosci wzglednej
powietrza oraz wykonanie testow wytrzymato§ciowych na rozciagganie i pomiary twardosci
Shore’a A 1 D. Przeprowadzone na tym etapie badania pozwola wskaza¢ dodatki

antystatyczne, a takze gotowe receptury do wdrozenia w przemysle.
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4. Cze$¢ doswiadczalna

4.1. Opis surowcoOw

W  przedstawionej pracy uzywano gltownie ogdlnodostgpnych produktow
handlowych, ktore sa stosowane do receptur polimocznikéw aplikowanych natryskowo. Z
uwagi na cel wdrozenia gotowego produktu do przemystu, taki dobor materiatéw byt dos¢
istotny ze wzgledu na aspekty ekonomiczne oraz praktyczne. Istotnym parametrem
podczas selekcji materiatdéw byta tez ich lepkos¢. Pompy uzywane w standardowych
agregatach wysokoci$nieniowych zaprojektowane sg tak, aby przetwarza¢ materiaty,
ktérych lepko$¢ nie przekracza 2000 mPa xs [129]. Z uwagi na takie wymagania
przetworcze, zwrocono duza uwage na zalezno$¢ lepkosci od temperatury reaktywnych

surowcOw, majacych najwigkszy udzial w projektowanych recepturach.

4.1.1. Izocyjaniany

Przy tworzeniu formuly standardowych czystych polimocznikow stosuje si¢
najczesciej prepolimer diizocyjanianu metylenodifenylu (MDI), o zawarto$ci grup
izocyjanianowych od 15% do 16%. Planujac testy i badania opracowano recepturg
pogladowa do testow na mala skalg. Oparto ja na tym samym diizocyjanianie, co w
stosowanych na duzg skale agregatach wysokocisnieniowych. Na potrzeby niniejszej pracy
wybrano produkt handlowy o nazwie Suprasec 2054, ktorego producentem jest firma
Huntsman (Everberg, Belgia). Wybrany prepolimer charakteryzuje si¢ funkcyjnoscia
wynoszaca 2,0, gramorownowazniku réwnym 280 oraz zawarto$cig grup NCO na
poziomie 15 + 0,5%. Wybrany izocyjanian jest w temperaturze pokojowej klarowng ciecza
o z0ttej barwie. Na Rys. 21 przedstawiono zalezno$¢ lepkosci od temperatury omawianego
surowca. W wilgotnym powietrzu, MDI reaguje z zawarta w nim parg wodng [31,130],
dlatego po kazdym otwarciu opakowania nalezy zabezpieczy¢ material suchym gazem
obojetnym (azotem, argonem), a nastepnie szczelnie zamkna¢. Mimo wykonania takich
czynno$ci moze si¢ zdarzy¢, ze dlugo przetrzymywany prepolimer zaczyna metniec i tracié
swoje wlasciwosci, co przeklada si¢ na gorsze parametry natryskiwanych powtok. Dlatego
w przeprowadzanych testach starano si¢ po otwarciu wykorzystywac kazde opakowanie
izocyjanianu w mozliwie najkrotszym okresie czasu. W celu rekompensaty strat grup
reaktywnych podczas przechowywania, w przeliczeniach receptur zastosowano niewielki
nadmiar izocyjanianu (indeks), ktory dla uktadu polimocznikowego powinien wynosi¢

1,10 [31].
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Rysunek 21. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury surowca o nazwie Suprasec 2054 [opracowanie wtasne]

4.1.2. Poliole

Rokopol M5020 to reaktywny polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny, tlenku
etylenu i tlenku propylenu, ktorego producentem jest grupa PCC (Brzeg Dolny, Polska).
W temperaturze pokojowej jest on przezroczysta bezbarwng ciecza. Posiada liczbe
hydroksylowa w zakresie 33+38 mg KOH na gram, zatem jego gramoréwnowaznik moze
wynosi¢ od 1697 do 1474. Masa czasteczkowa tego surowca wynosi okoto 4850, natomiast
jego gestos¢ to 1,02 g/mL. Na Rys. 22 przedstawiono zalezno$¢ lepkosci od temperatury

omawianego produktu.
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Rysunek 22. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury surowca Rokopol M5020 [opracowanie wtasne]

MPDiol (2-metylo-1,3-propanodiol) jest alifatycznym diolem o matej masie
czasteczkowej z dwoma pierwszorzgdowymi grupami hydroksylowymi (Rys. 23), a jego

gramorownowaznik wynosi 45,5. Reakcja takiego kroétkotancuchowego diolu z
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izocyjanianem tworzy twarde segmenty. Im wigksza jest ich ilo$¢, tym twardszy bedzie

finalny produkt. MPDiol uzyskano od firmy LyondellBasell (Rotterdam, Holandia).
CHy

HO\/K/OH

Rysunek 23. Struktura MPDiolu [opracowanie wtasne]

MPDiol w temperaturze pokojowe;j jest bezbarwng klarowna cieczg o niskiej lepkosci. Na

Rys. 24 przedstawiono zalezno$¢ lepkosci od temperatury omawianego surowca.
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Rysunek 24. Zaleznosc¢ lepkosci od temperatury MPDiolu [opracowanie wtasne]

4.1.3. Aminy

Jeffamine D2000 to pierwszorzgdowa dwufunkcyjna polieteroamina, ktora
charakteryzuje si¢ powtarzajacymi jednostkami oksypropylenowymi w szkielecie. Jej
$rednia masa czasteczkowa wynosi okoto 2000. Grupy aminowe znajduja si¢ na
drugorzedowych atomach wegla na koncach alifatycznych tancuchéw polieterowych, a jej
gramorownowaznik wynosi 1030. W temperaturze pokojowej jest ona bezbarwng ciecza
(moze by¢ tez jasnozoétta), ktoéra moze posiada¢ niewielkie zamglenie. Jeffamine D2000
zostata pozyskana of firmy Huntsman (Everberg, Belgia). Na Rys. 25 przedstawiono

zalezno$¢ lepkosci od temperatury omawianego produktu.
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Rysunek 25. Zaleznosc¢ lepkosci od temperatury produktu Jeffamine D2000 [opracowanie wtasne]

DETDA 80 to aromatyczna diamina stosowana w formulacji polimocznikéw i
hybryd poliuretanowo — polimocznikowych, w ktérych pehi role przedtuzacza tancucha.

Jest to mieszanina dwoch izomerdéw: 2,4-diaminy oraz 2,6-diaminy, w stosunku 80:20. W

temperaturze pokojowej jest

czasem ciemniejaca. Gramoréwnowaznik tego surowca wynosi 89. DETDA 80 zostata

otrzymana od firmy Lonza (Bazylea, Szwajcaria). Na Rys. 26 przedstawiono zalezno$¢
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ona przezroczysta ciecza o slomkowym zabarwieniu, z

lepkosci od temperatury omawianego surowca.
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Rysunek 26. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury surowca DETDA 80 [opracowanie wtasne]

Ethacure 420 jest to aromatyczny przedtuzacz tancucha, ktory wydhuza czas
zelowania powtoki, zwigkszajac przy tym rozlewno$¢ materiatu i wydtuzajac czas reake;ji.
Ethacure 420 w temperaturze pokojowej jest przezroczysta cieczg o zottym kolorze (z

czasem moze ciemniec), a jego gramorownowaznik wynosi 155. Surowiec ten pozyskano
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od firmy Albemarle (Frankfurt nad Menem, Niemcy). Na Rys. 27 przedstawiono zaleznos¢

lepkosci od temperatury omawianego produktu.
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Rysunek 27. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury surowca Ethacure 420 [opracowanie wtasne]

4.1.4. Srodki pomocnicze

Coscat 83 to katalizator bizmutowy (16,5% bizmutu) przeznaczony do ukladéw
poliuretanowych. Charakteryzuje si¢ wysoka selektywno$cia wzgledem reakcji poliol-
izocyjanian, dzigki czemu unika si¢ tworzenia pgcherzykow przy niskich poziomach
wilgotnosci. Surowiec ten pozyskano od firmy Vertellus (Indianapolis, IN, USA). W
temperaturze pokojowej jest przezroczysta lepka ciecza, o lekko zottym zabarwieniu.

Sylosiv A3 to sita molekularne w postaci wysoce porowatego biatego proszku,
ktérego ziarna majg Srednio 40 um. Jest to krystaliczny glinokrzemian z otworami poréw
wynoszacymi okoto 3 A. Surowiec ten jest dodawany do mieszaniny w celu usuniecia
wilgoci. Surowiec ten pozyskano od firmy Grace (Worms, Niemcy)

Byk A530 to $rodek do uwalniania powietrza stosowany do powlok
rozpuszczalnikowych i bezrozpuszczalnikowych. Chemicznie jest to roztwdr polimerow
i polisiloksanow niszczacych piang. W temperaturze pokojowej jest to przezroczysta,
bezbarwna ciecz o matej gestosci.

Pat-Add DA815 to bezrozpuszczalnikowy dodatek zwilzajacy i dyspergujacy
umozliwia stabilizacje pigmentdw organicznych i nieorganicznych, w szczegdlnosci sadzy.
W temperaturze pokojowej jest przezroczysta ciecza o lekko zottym zabarwieniu. Dodatek
ten pozyskano od firmy Patcham (Holten, Holandia)

Disolperm PU to pasta pigmentowa. W temperaturze pokojowej jest
nieprzezroczysta ciecza o konkretnym nadanym kolorze. Surowiec ten pozyskano od firmy

Permedia (Lublin, Polska).
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4.1.5. Dodatki antystatyczne

Deuteron LEIOOLV to dodatek przewodzacy na bazie etylosiarczanu

tetraalkiloamoniowego (Rys. 28) zawierajacy 100% czgséci aktywne;.

| \ 7
CnH2n+1 = N — C2Hs S
' o7 NocH
CHs OC:zHs

Rysunek 28. Ogdlna struktura dodatkow antystatycznych firmy Deuteron [131]

Dodatek ten pozyskano od firmy Deuteron (Achim, Niemcy). W temperaturze
pokojowej jest on lepka, przezroczysta ciecza o z6itym kolorze. Na Rys. 29 przedstawiono

wykres zaleznosci lepkosci od temperatury tego dodatku.

Deuteron LE100LV

Lepkoéé [mPax s]
Cnd Pé N
(=]

S
S

10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura [°C]

Rysunek 29. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dodatku Deuteron LE100LV [opracowanie wtasne]

Deuteron LES29 to produkt zawierajacy t¢ samg substancj¢ aktywng co LEIOOLV
(ten sam producent) rozpuszczong w 1,4-butanodiolu (82%). W temperaturze pokojowe;j
jest on przezroczysta cieczg o zottym kolorze i lepkosci rownej 575 mPa X s.

Addid 230 to preparat na bazie czwartorzgdowej soli amonowej, Zawiera on w
swoim sktadzie dicyjanamid sodu w stgezeniu pomiedzy 10 a 20%. W temperaturze
pokojowej jest przezroczysta ciecza o zOttym kolorze i o lepkosci rownej 349,2 mPa x s.
Dodatek ten pozyskano od firmy Biesterfeld (Warszawa, Polska), a jego producentem jest
Evonik (Essen, Niemcy).

Addid 240 to czwartorzedowa s6l amoniowa otrzymana w ten sam sposob co Addid
230. W temperaturze pokojowej jest ona przezroczysta, lepka cieczg o zoitym zabarwieniu.
Na Rys. 30 przedstawiono wykres zalezno$ci lepkosci od temperatury tego dodatku.
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Rysunek 30. Zaleznosc¢ lepkosci od temperatury dodatku Addid 240 [opracowanie wtasne]

Catafor MST to roztwor heksafluorofosforanu potasu w fosforanie trietylu. W
sktadzie tego dodatku znajduje si¢ 15% soli nieorganicznej. W temperaturze pokojowej jest
on przezroczysta, bezbarwng ciecza o lepkosci rownej 6 mPa xs. Catafor MST otrzymano
od firmy Azelis (Poznan, Polska).

Catafor PU to oparty na rozpuszczonej soli sktadajacej si¢ z czwartorzgdowego
kationu amoniowego oraz anionu etylosiarczanowego. Dwadziescia procent tego dodatku
stanowi 1,4-butanodiol. W temperaturze pokojowej jest on przezroczysta ciecza o lekko
zOltym zabarwieniu i lepkos$ci rownej 341,7 mPa x s. Catafor PU otrzymano od firmy
Azelis (Poznan, Polska).

AvanlON 13 zawiera w skladzie od 85% fosforanu trietylu, a reszt¢ stanowi
dyspersja przewodnikéw jonowych w poliglikolach. W temperaturze pokojowej jest on
przezroczysta, bezbarwna ciecza o lepkosci rownej 2,04 mPa x s. AvanlON 13 otrzymano
od firmy Avanzare (Navarrete, La Rioja, Hiszpania).

AvanNATUR 133 to dodatek antystatyczny przeznaczony gldwnie do poliestrow,
poliuretandéw oraz epoksydow. W temperaturze pokojowej jest przezroczysta ciecza o
lekko zottym kolorze i lepkosci rownej 118,8 mPas. AvanNATUR 133 otrzymano od firmy
Avanzare (Navarrete, La Rioja, Hiszpania), jednakze producent nie podaje zadnych
informacji na temat jego sktadu.

Basionics VS03 to dodatek, ktory w swoim sktadzie zawiera ponad 97% soli 1-
etylo-3-metylo-1H-imidazolu z cyjanocyjanamidem. Ciecze jonowe z tym anionem
charakteryzuja si¢ nizsza lepko$cig niz ich odpowiedniki, zawierajace tetrafluoroboran,
heksafluorofosforan i bis(trifluorometylosulfonylo)imid, a nizsza lepko$¢ oznacza wyzsza

przewodnos¢ [132]. W temperaturze pokojowej dodatek ten jest przezroczysta, bezbarwna
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(moze brazowiec) ciecza o lepkosci rownej 19,8 mPa x s. Basionics VS03 otrzymano od

firmy BASF (Warszawa, Polska).

Basionics LQ01 to siarczan etylowy 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. W
temperaturze pokojowej jest bezbarwng ciecza o jasnozottym kolorze i lepkosci rowne;j
121,8 mPa % s. Dodatek ten otrzymano od firmy BASF (Warszawa, Polska).

EXOstat K jest kationowym $rodkiem antystatycznym z grupy oksyetylenowanych
i kwaternizowanych amin tluszczowych. Dzigki kationowej budowie produkt
charakteryzuje si¢ podwyzszong polarnoscig. W temperaturze pokojowej wystepuje on w
postaci klarownej cieczy o z6ttobragzowym kolorze, a jego lepkos¢ jest rowna 1000 mPa x
s. Jest dobrze rozpuszczalny w wodzie. Temperatura krzepnigcia produktu wynosi okoto
0°C. Dodatek ten otrzymano od firmy PCC (Brzeg Dolny, Polska).

EXOstat 187 jest zaliczany do etoksylowanych kwaséw tluszczowych. W
temperaturze pokojowej ma postac biatego wosku, a jego temperatura krzepnigcia wynosi
okoto 29°C. Po podgrzaniu do tej temperatury, przechodzi do fazy cieklej, tatwo osiagajac
niskie wartosci lepkos$ci juz przy niewielkich dalszych wzrostach temperatury (Rys. 31).
EXOstat 187 dobrze rozpuszcza si¢ w alkoholach oraz weglowodorach. Dodatek ten
otrzymano od firmy PCC (Brzeg Dolny, Polska).
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Rysunek 31. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dodatku EXOstat187 [opracowanie wtasne]

Printex L to sadza przewodzaca o liczbie olejowej réwnej 120 mL/100 g, oraz
powierzchni BET wynoszacej 150 m?/g. Dodatek ten otrzymano od firmy Grolman
(Nadarzyn, Polska).

Kappa 20 to sadza przewodzaca o liczbie olejowej rownej 175 mL/100 g, oraz
powierzchni BET wynoszacej 123 m?/g. Dodatek ten otrzymano od firmy Grolman

(Nadarzyn, Polska)
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Dodatek o nazwie avanCONDUCTIVE 334 to sadza przewodzaca o powierzchni

BET wynoszgcej 282 m?/g. Producent nie podaje wartosci liczby olejowej. Dodatek ten
otrzymano od firmy Avanzare (Navarrete, La Rioja, Hiszpania).

Popiot lotny to odpad, ktory mozna uzyska¢ ze spalania wegla kamiennego,
brunatnego lub jednoczesnego spalania wegla kamiennego i paliwa wtérnego. Gromadzi
si¢ on na filtrach lub elektrofiltrach w postaci lekkiego, pylistego materialu statego, o
bardzo drobnym uziarnieniu. Popiol lotny pochodzacy ze spalania cigzkiego oleju sktada
si¢ z substancji nieorganicznych, takich jak SiO, Fe2O3 i Al,O3, metali ziem rzadkich, oraz
w 70~80% z niespalonego wegla. Uzyty w pracy popiot stanowi odpad po odzysku

zawartych w nim metali.

4.2. Przygotowanie probek

Catos$¢ prac zaplanowano tak, aby przy niewielkim zuzyciu materiatéw oceni¢
skuteczno$§¢ dodatkow antystatycznych w matrycach polimocznikowych oraz
polimocznikowo — poliuretanowych. Taki plan wymagal podziatu na testy w skali
laboratoryjnej oraz péttechniczne;.

4.2.1. Probki do testow laboratoryjnych (pogladowych)

Z uwagi na bardzo szybka reakcje¢ sktadnikow czystego polimocznika, konieczne
bylo opracowanie receptury umozliwiajacej wykonanie testow pogladowych na mata skale.
Hybrydy polimocznikowo — poliuretanowe sg materialami wolniej wigzacymi tzn. dluzej
moga przebywa¢ w komorze mieszania zanim ze sobg przereaguja i nie ma potrzeby
stosowania wysokich cis$nien, aby to poprawnie przeprowadzi¢. Testy na nich mozna
wykona¢ przy stosunkowo niewielkim zuzyciu materiatu, bez potrzeby uzywania duzego
agregatu natryskowego, a uzyskane wyniki pozwalaja w tatwy sposéb wytypowac
interesujace rozwigzania. Na potrzeby testow laboratoryjnych przygotowano recepturg
bazowa, ktorag modyfikowano, dodajac do niej $rodki antystatyczne w réznych stezeniach.
Taka procedura pozwolita na tatwa oceng czy surowce sg ze sobg kompatybilne, dany
material przetwarzalny, a powloka zyskuje wlasciwosci antyelektrostatyczne. W
projektowaniu receptury konieczne bylo uwzglednienie tego, aby sktadniki reagowaly ze
soba w stosunku objetosciowym 1:1, poniewaz na ogét agregaty do tego typu powlok
przystosowane sg do pracy z mieszaniem sktadnikow w tym stosunku [31]. Czas reakcji
mi¢dzy aming a izocyjanianem w standardowym polimoczniku dostgpnym na rynku jest
bardzo kroétki rzgdu kilku sekund i wymaga zastosowania mieszania za pomocg glowicy

uderzeniowej (ang. impigment mixing). Wybrana metoda laboratoryjna wymaga
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wydluzenia czasu reakcji, poniewaz wykorzystuje si¢ w niej mikser statyczny (Rys. 32),

przez ktory przeplywajac, oba skladniki mieszaja si¢ ze soba, a na samym jego koncu sg
rozpylane za pomocg doprowadzonego powietrza. Dla czystego polimocznika taki test jest
praktycznie niemozliwy, poniewaz material zaczyna si¢ utwardza¢ juz w mieszalniku,
blokujac przeptyw. Wybrane rozwigzanie umozliwia uzyskanie powloki przy

wykorzystaniu zaledwie 400 mililitrow materiatow.

Rysunek 32. Mikser statyczny MFQ 07-18C-06 [opracowanie wtasne]

Aby uzyska¢ hybryd¢ o parametrach najbardziej zblizonych do czystego
polimocznika, przygotowano receptur¢ na mieszaning skladnika zywicznego, oparta
glownie na Rokopolu M5020 i dwdch aminowych przedtuzaczach tancucha, w tym jednym

z zawadg sferyczna w celu spowolnienia zainicjowanej reakcji (Tab. 10).

Tabela 10. Przyblizone proporcje surowcow w sktadniku poli

Skladnik Udzial objetosciowy [%]
Rokopol M5020 50-75
DETDA 8-12
Ethacure 420 11-16
MPDiol 4-9
Coscat 83 0,1-0,2
Sylosiv A3 0,2-3.,5
Disolperm (pigment) 1,5-2
BYK A530 0,05 -0,1
Srodek antystatyczny 0-?
Pat-Add DA 815 0-5

Probke referencyjng oraz probki z dodatkami niezawierajacymi sadz (Tab. 11)
przygotowywano wedlug tej samej procedury. Po przeliczeniu i1 ustaleniu proporcji
surowcOw mieszaniny zywicznej wykonywano dang probke.
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Tabela 11. Lista receptur niezawierajgcych dodatkéw opartych na sadzy

Nazwa Numer probki Stezenie dodatku
Referencyjna 1 0%
2 2%
3 4%
LE100LV
4 6%
5 8%
6 2%
7 4%
LE&29
8 6%
9 8%
10 2%
11 4%
Addid 230
12 6%
13 8%
14 2%
15 4%
Addid 240
16 6%
17 8%
18 2%
19 4%
Catafor MST
20 6%
21 8%
22 2%
23 4%
Catafor PU
24 6%
25 8%
26 2%
27 4%
AvanION 13
28 6%
29 8%
30 2%
31 4%
AvanNATUR 133
32 6%
33 8%
Basionics VS03 34 2%

W
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35 4%
36 6%
37 8%
38 2%
39 4%
Basionics LQO1
40 6%
41 8%
42 4%
EXOstat K
43 8%
44 4%
EXOstat 187
45 8%

Kazda z wyzej wymienionych mieszanin przygotowano w ilosci 300 mL w
zlewkach o pojemnos$ci 500 mL. Do zlewki, umieszczonej na wadze, wlano przeliczong
wcezesniej na gramy ilo§¢ kazdego ze sktadnikéw, a nastepnie calo$¢ mieszano przez 3
minuty z predkoscia okoto 350 obr./min. za pomocg mieszadta spiralnego. Dla prébek 1 —
45 nie uzywano $rodka dyspergujacego. Przygotowana cze$¢ zywiczng przelano do
jednego z cylindrow kartuszy marki Sulzer, model AF 400-01-10-01, o pojemnos$ci 400
mL (Rys. 33). Drugi cylinder zostat uzupelniony izocyjanianem do tego samego poziomu,
co zywica. Napehiony kartusz pozostawiono do swobodnego odpowietrzenia na kilka

minut, a nast¢pnie zamknigto tloczkiem.

Rysunek 33. Kartusz o pojemnosci 400 mL, model AF 400-01-10-01 [opracowanie wtasne]

Dodatki oparte na sadzy byly przygotowywane w podobny sposéb, jednakze ze
wzgledu na bardziej zaawansowany sposob ich wprowadzenia, wymagaty dodatkowych
etapow. W czesci receptur uwzgledniono takze potaczenie dodatku cieklego z sadza. W

Tab. 12 przedstawiono list¢ przygotowanych probek.

53



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
uAM Wydzial Chemii

Tabela 12. Lista receptur zawierajgcych dodatki oparte na sadzy

Nazwa Numer probki Stezenie dodatku

Printex L %0 2%

47 12%

Printex L 48 2,5%
AvanNATUR 133 4%
Kappa 20 » 2%
50 3%
Kappa 20 51 2%
VS03 4%

AvanCONDUCTIVE 334 52 2,5%
Popiot lotny 53 8%
Popiot lotny 54 8%
Basionics VS03 2%

Probki z dodatkami opartymi na sadzy (46 — 53) przygotowywano w ilosci 500 mL
w plastikowych wiaderkach o pojemnosci 1500 mL. Do wiaderka umieszczonego na wadze
wlano przeliczong wcze$niej na gramy ilo$¢ kazdego ze sktadnikow wraz ze $rodkiem
dyspergujacym, ale oprocz sadzy. Calo$¢ mieszano przez 3 minuty z predkoscia okoto 350
obr./min. za pomocg mieszadta spiralnego. W kolejnym etapie wsypywano do mieszaniny
1/3 sadzy z planowanej receptury i mieszano za pomocg mieszadta dyspergujacego o
$rednicy 9,5 cm z predkoscig 350 obr./min. do momentu uzyskania jednolitej pasty.
Nastegpnie dodawano reszte sadzy i kontynuowano mieszanie przez 15 minut z predkoscia
okoto 800 obr./min. Przygotowang cz¢§¢ zywiczng przelano do jednego z cylindrow
kartuszy marki Sulzer, model AF 400-01-10-01, o pojemnosci 400 mL. Drugi cylinder
zostal uzupeliony izocyjanianem do tego samego poziomu. Napehliony kartusz
pozostawiono do swobodnego odpowietrzenia na kilka minut, a nastepnie zamknigto.

Probka numer 54 byla wykonana z niewielka réznicg. Na poczatku wykonano
premix sktadajacy si¢ z ciektego dodatku antystatycznego oraz 1/3 planowanej ilosci sadzy.
Nastepnie do wiaderka umieszczonego na wadze wlano przeliczong wcze$niej na gramy
ilos¢ kazdego ze sktadnikéw wraz ze srodkiem dyspergujacym, ale oprocz przygotowanego
premixu. Calo$¢ mieszano przez 3 minuty z predkoscig okoto 350 obr./min. za pomoca
mieszadta spiralnego. W kolejnym etapie wlano do mieszaniny premix i mieszano za

pomoca mieszadla dyspergujacego z predkosciag 350 obr./min. przez kolejne 3 minuty.

54



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
uAM Wydzial Chemii

Nastepnie dodano reszte¢ sadzy i kontynuowano mieszanie przez 15 minut z predkoscia

okoto 800 obr./min. Kolejne etapy pozostaty niezmienione.

Do przeprowadzenia testow natryskowych uzyto pistoletu pneumatycznego Sulzer
Mixpac 1500-01. Zrédtem sprezonego powietrza byl kompresora dwucylindrowego marki
Meec Tools o pojemnosci 50 litrow wyposazony w separator oleju i wody. Kartusze
przechowywano przynajmniej dwie godziny przed natryskiem w temperaturze 23°C, po
czym montowano na nich mikser statyczny, umieszczano w pistolecie (Rys. 34) i
wykonywano natrysk na gladkie ptyty polipropylenowe (PP) o powierzchni 0,25 m?.
Wykonywane materiaty nie wykazuja dobrej przyczepnosci do polipropylenu, co daje
mozliwos$¢ ich tatwego oderwania od takiej ptyty i uzyskanie gtadkiego, rownego arkusza.
Na usunigcie probki z plyty PP czekano 30 minut od momentu natrysku, pozostawiano je
na dobe¢ w temperaturze otoczenia, po czym kondycjonowano w komorze klimatycznej
przez 48 godzin w temperaturze 70°C w celu pelnego utwardzenia. Kazda z powtok miata

$rednig grubos$¢ mieszczacy sie¢ w przedziale 1,4 — 1,8 mm.

Rysunek 34. Pistolet pneumatyczny przygotowany do natrysku [opracowanie wtasne]

4.2.2. Probki do testéw poéttechnicznych (docelowych)
Przeprowadzone testy laboratoryjne i badania na wykonanych w nich probkach
pozwolily wytoni¢ dodatki, mogace znalez¢ zastosowanie w przemystowych powtokach

polimocznikowych. W Tabeli 13 zamieszczono skiad receptury testowe;.
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Tabela 13. Wzdr ogdlny receptur opartych na czystym polimoczniku

Skladnik Udzial objetosciowy [%]
Jeffamine D2000 50-70
DETDA 23-27
Disolperm (pigment) 1-3
Srodek antystatyczny 0-7?

Wszystkie receptury do testow docelowych (Tab. 14) przygotowano wedtug tej
samej procedury. Po przeliczeniu i ustaleniu proporcji surowcdéw mieszaniny zywicznej

wykonywano dang probke.

Tabela 14. Lista wykonanych receptur docelowych

Nazwa Numer probki Stezenie dodatku
Referencyjna 55 0
56 6%
LE100LV
57 8%
58 4%
Addid 230 59 6%
60 10%
61 6%
Catafor MST
62 8%
63 4%
AvanNATUR 133
64 6%
65 3%
Basionics VS03 66 6%
67 9%
Addid 230 6 5%
Basionics VS03 3%

Kazda z wymienionych mieszanin przygotowano w ilosci 25 kg w metalowych
beczkach o pojemnosci 30 litrow. Do beczki umieszczonej na wadze wlano przeliczong
wczesniej na kilogramy ilo$¢ kazdego ze sktadnikéw, a nastepnie cato$¢ mieszano przez

10 minut z predkoscia okoto 500 obr./min. za pomoca mieszadta spiralnego. Przygotowang
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mieszaning pozostawiano do swobodnego odpowietrzenia na kilka minut, a nastgpnie

zamykano.

Powtoki wykonano metoda hydrodynamiczng za pomoca agregatu dozujacego
Gama Evolution G-35 H (Rys. 35a), ktory stuzy do natrysku polimocznikow, systemow
chemicznych do spieniania poliuretanu i1 niektorych dwusktadnikowych systemow
epoksydowych. Maszyna zostala wyposazona w dwie pompy transferowe (beczkowe)
2,25:1 tej samej marki oraz pistolet natryskowy firmy Graco - model Probler P2 (Rys. 35b)
z komorg mieszania GC2501 i dyszg GC2512. Do dostarczania powietrza wykorzystano

kompresor ttokowy GG 900 Kupczyk o pojemnosci 270 litréw.

a) b)
Rysunek 35. a) Agregat natryskowy Gama G-35 H [133] oraz b) pistolet Probler P2 [134]

Od agregatu do pistoletu sktadniki byly doprowadzane za pomoca ogrzewanego
weza o dlugosci okoto 70 metréw, w ktérym miesci si¢ system ogrzewania, a takze zyly
izocyjanianowa, zywiczna 1 powietrzna. Do natrysku polimocznika konieczne jest
dostarczenie powietrza niezawierajacego wilgoci, a wigc pomiedzy kompresorem i
agregatem umieszczono osuszacz zigbniczy OMI ED 18. Na Rys. 36 przedstawiono

pogladowe zdjecie aplikacji polimocznika w basenie za pomocg opisanego urzadzenia.
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Rysunek 36. Aplikacja polimocznika metodq hydrodynamiczng [opracowanie wtasne]

Kazda proba natryskowa wymaga przeplukania maszyny oraz wezy materiatem
testowym. Ze wzglegdu na modyfikowanie tylko strony poliolowej , skladnik
izocyjanianowy (Suprasec 2054) nie byl przeptukiwany z taka sama czestotliwos$cia jak
sktadnik poliolowy. Procedura pracy rozpoczynata si¢ od umieszczenia pomp w beczkach
z zywicg 1 prepolimerem, uruchomienia agregatu i ustawienia temperatury na wezu oraz
maszynie na 70°C. Nastepnym krokiem bylo przettoczenie przez caly uktad natryskowy
okoto 13 litrow testowanego poliolu. Dla utatwienia tej czynno$ci materiaty testowe roznily
si¢ kolorami, co pomagato okresli¢, czy na wylocie weza pojawia si¢ juz docelowa
mieszanina poliolowa. Testy zaplanowane byly tak, aby receptury z tym samym dodatkiem
antystatycznym nastgpowaty po sobie ze wzrostem jego stezenia. W przypadku testowania
roznych dodatkow antystatycznych caty uktad natryskowy natomiast ptukany byt za
pomoca mieszaniny poliolowej bez zadnego dodatku antystatycznego tak aby
wyeliminowa¢ ewentualne zanieczyszczenia w powtoce.

Po przygotowaniu agregatu oraz dogrzaniu sktadnikow 1 weza do 70°C,
przystgpowano do natrysku. W maszynie ustawiano cisnienie tak, aby podczas pracy dla
kazdego ze sktadnikow wynosito okoto 150+170 baréw (warto$ci optymalne), ale tez nie
réznito si¢ migdzy kolejnymi ustawieniami o wigcej niz 25 barow. Im wigksza jest réznica
ci$nien migdzy sktadnikami, tym wigksze ryzyko nieprawidtowego ich wymieszania, co
moze spowodowac niewlasciwe utwardzenie powloki. Natryskow dokonywano na
zewnatrz w dni bez opadow, gdy temperatura powietrza byta w przedziale od 15°C do
23°C. Kazda z probek zostata wykonana w dwoch poprzecznie natozonych warstwach na

gtadkiej prostokatnej ptycie polipropylenowej o powierzchni 1 m?. Odstep czasowy miedzy
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naktadanymi warstwami wynosit okoto minuty. Na usunigcie probki z ptyty PP czekano 30

minut od momentu natrysku, pozostawiano ja na dob¢ w temperaturze otoczenia, po czym
przecinano na dwie czesci i1 jedng potdéwke umieszczano w komorze klimatycznej na 48
godzin w temperaturze 70°C, natomiast druga pozostawiano w warunkach otoczenia.
Wszystkie powloki miaty §rednig grubo$¢ mieszczaca si¢ w przedziale 1,8 — 2,5 mm. Dla

kazdego materialu wykonano dwa arkusze wedlug tej samej procedury.
4.3. Metody badawcze

4.3.1. Rezystancja elektryczna
Testy rezystancji elektrycznej wykonywano wedtug normy PN-EN 1081 [135]
,Elastyczne pokrycia podtogowe. Wyznaczanie rezystancji elektrycznej”. Dokument ten
definiuje pojecia, ktorych przedstawienie jest konieczne do zrozumienia wybranych metod
badawczych:
e rezystancja skro$na — rezystancja elektryczna mierzona migdzy elektroda
tr6jnozng umieszczong na powierzchni badanej probki, a elektroda znajdujaca
si¢ pod probka (Rys. 37),
e rezystancja powierzchniowa — rezystancja elektryczna mierzona miedzy
dwiema elektrodami trojnoznymi, rozstawionymi w statej odlegtosci 100 mm

na utozonym pokryciu podtogowym (Rys. 38).

Rysunek 37. Pomiar rezystancji skrosnej [opracowanie wtasne]
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Rysunek 38. Pomiar rezystancji powierzchniowej [opracowanie wtasne]

Badania wykonano za pomocg urzadzenia Sonel MIC-10, ktore w zakresie od 10°
Q do 10'°Q dokonuje pomiarow z doktadnoscig + 5% oraz ma mozliwo$¢ regulacji statego
napigcia pomiarowego. Mimo zakresu umozliwiajacego doktadne ustalenie rezystancji do
warto$ci 10 GQ, urzadzenie posiada skalg, na ktorej jest wyswietlany przyblizony zakres
rezystancji do warto$ci 100 GQ. Jednakze wyniki powyzej 10 GQ sa obarczone duzym
btedem. Jako sondy pomiarowe wykorzystano dwie elektrody trdjnozne Sonel PRS-1
wykonane z trdjkatnej aluminiowej ptytki z warstwg izolacyjng na gérnej powierzchni, oraz
posiadajace na dolnej stronie trzy stopy w ksztalcie walcow z gumy przewodzacej,
rozmieszczone w odleglosci 180 mm od siebie.

Probki do badan przetarto ptynem czyszczacym (etanolem), po czym na ich spodnig
stron¢ naniesiono stabilizowang zawiesing grafitowa, a nastgpnie suszono w temperaturze
40°C przez 96 godzin. Kolejnym krokiem byta trwajaca 48 godzin aklimatyzacja powtok
w temperaturze 23°C 1 wilgotnos$ci wzglednej powietrza ustalonej do danego testu (30% /
50% / 70%). Po takim przygotowaniu mierzono rezystancj¢ elektryczng probek. Odczytu
z urzadzenia dokonywano po dziesi¢ciu sekundach od wiaczenia napigcia, a nastgpnie
zmieniano potozenie elektrod trdjnoznych i powtarzano pomiar. Dla kazdej z prob
dokonywano pigciu pomiarow, wynik usredniano oraz obliczano odchylenie standardowe.
Dla rezystancji mniejszych lub rownych 10% Q stosowano napiecie 100 V, wigkszych niz
10 Q — napiecie 500 V, natomiast dla rezystancji przekraczajgcych 5 GQ — 1 kV.
Wszystkie pomiary byly wykonywane w ciggu miesigca od natrysku, a dla probek
zawierajacych dodatki LE100LV, Catafor MST oraz Basionics VS03 wykonano

dodatkowe badania rezystancji po uptywie okoto dwoch lat od momentu natrysku.
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4.3.2. Wytrzymato$¢ na rozcigganie

Na otrzymanych probkach przeprowadzono proby rozciggania (zgodnie z
zaleceniami normy PN-EN ISO 527 o tytule ,,Tworzywa sztuczne. Oznaczanie witasciwosci
mechanicznych przy statycznym rozcigganiu” [136]). Proba polega na osiowym
rozcigganiu probki az do rozerwania i wyznaczenia wlasciwosci mechanicznych tworzywa,
z ktorego zostata wykonana. Testy przeprowadzano na wioselkach typu 1BA (Rys. 39),

ktore wycinano za pomocg frezarki CNC wedtlug wczesniej przygotowanego programu.

Rysunek 39. Wiosetko typu 1BA [opracowanie wtasne]

Probki do testow laboratoryjnych byly rozciggane nie wczesniej niz tydzien po
zakonczeniu kondycjonowania w komorze klimatycznej. Jezeli wyniki rezystancji
elektrycznej dla ktérego$ z dodatkéw nie byly dobrze rokujace, lub natry$nigta powtoka
nie wygladata poprawnie, to testow wytrzymatosciowych nie wykonywano.

Probki docelowe testowane byly nie wczesniej niz dwa tygodnie po natrysku (dla
probek przechowywanych w magazynie), lub tydzien po zakonczeniu kondycjonowania
w komorze klimatycznej. Powloki polimocznikowe uzyskuja petne wiasciwosci po 7
dniach w temperaturze pokojowej, ale nie ma informacji, czy modyfikacja $rodkiem
antystatycznym moze ten okres wydtuzy¢ stad konieczno$¢ wykonania testoéw na probkach
magazynowych (bez  przyspieszania procesu pelnego  utwardzenia  przez
kondycjonowanie).

Testy przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej Instron 34TM-30 (Rys. 40)
z napedem elektromechanicznym o maksymalnej obcigzalnosci 30 kN. Maszyna zostata
wyposazona w glowice pomiarowe sily o obcigzalnosci 10 kN, oraz uchwyty

pneumatyczne o obcigzalnosci 5 kN.
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Rysunek 40. Maszyna wytrzymatosciowa Instron 34TM-30 [opracowanie wtasne]

Po umieszczeniu probki w uchwytach pneumatycznych (Rys. 41) maszyny
rozpoczeto rejestracje wartosci  sity mierzonej przez glowice tensometryczng, a
natychmiast po tym uruchomiono ruch trawersy maszyny. W kazdym tescie zastosowano
dwie predkosci badawcze — pierwsza wynosita 2 mm/min. i trwata do momentu osiggnigcia
przez probke dwuprocentowego wydtuzenia. Nastepnie predko§¢ zmieniala sie na 100
mm/min i pozostawata niezmienna az do zerwania probki. Kazda seria sktadata si¢ z
badania pigciu probek. Do obstugi maszyny oraz przeliczania mierzonych warto$ci uzyto
oprogramowania Bluehill Universal. Najwazniejszymi parametrami mierzonymi podczas
tego testu bylo naprezenie zrywajace oraz wydluzenie przy zerwaniu. Z uzyskanych
wynikow obliczono wartosci $rednie 1 odchylenie standardowe. Testy wytrzymato§ciowe

przeprowadzano w temperaturze wynoszacej 23°C i wilgotnosci wzglednej 50%.

Rysunek 41. Probka umieszczona w szczekach pneumatycznych [opracowanie wtasne]
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4.3.3. Twardos¢ Shore’a

Twardo$¢ pozwala okresli¢ odporno$¢ materialu na odksztalcenia jego
powierzchni. Pomiardéw tego parametru dokonywano w skali Shore’a zgodnie z normg PN-
EN ISO 868 o tytule ,,Tworzywa sztuczne i ebonit -- Oznaczanie twardosci metodg
wciskania z zastosowaniem twardosciomierza” [137]. Dokument ten opisuje badanie, ktore
jest mozliwe do wykonania z zastosowaniem dwoch typow twardo$ciomierzy: typu A
stosowanego w przypadku materialow migkkich i typu D stosowanego do materialow
twardych. Metoda Shore’a polega na wgniataniu metalowej iglicy w probke. Na potrzeby
niniejszej pracy wykonano pomiary dla powtok docelowych z wykorzystaniem obu typow

twardo$ciomierzy, przy uzyciu urzadzenia marki Hildebrand (Rys. 42).

a) b)

Rysunek 42. a) pozycja wgtebnika przed pomiarem b) pomiar twardosci Shore'a D z obcigzeniem 4 kg [opracowanie
wiasne]

Do badan wykorzystano probki wyciete na ksztalt kwadratu o dtugosci boku rownej
6 cm, ulozone na sobie tak, aby posiadaly sumarycznie grubo$¢ minimum 4 mm.
Koncowke wglebnika w pozycji startowej umieszczano w odlegtosci okoto 5 — 8 mm nad
probka, a nastgpnie opuszczano i po 10 sekundach dokonywano odczytu. Dla pomiaréw
Shore’a typu D stosowano dodatkowy obciaznik o masie 4 kg. Kazda seria skladata si¢ z
pigciu pomiarow dokonywanych w r6znych miejscach probki oddalonych od siebie o co

najmniej 6 mm. Otrzymane wyniki usredniano.
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4.3.4. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

Badaniom tym poddano wigkszo$¢ probek z testow laboratoryjnych. Pomiary
metoda FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) zostaly wykonane w trybie
automatycznym za pomocg spektrofotometru Bruker IFS 113 V z przystawka Quest ATR
z krysztalem diamentowym. Przeanalizowano widmo o liczbie falowej z zakresu od 4000
do 500 cm™! przy rozdzielczo$ci 2 cm!. Dla kazdej analizy wykonano pie¢ skanow. Analiza
widm FT-IR pozwolila zweryfikowa¢ prawidtowe wymieszanie sktadnikow, przebieg
reakcji oraz wystgpowanie dodatkow w powloce.

4.3.5. Lepko$¢ dynamiczna

Dla wybranych surowcoOw oraz mieszanin wyznaczono kontrolnie lepkosé
dynamiczng w rdéznych temperaturach. Do pomiar6w wykorzystano wiskozymetr
Brookfield DV2T RV zprzystawka do matych probek, wrzecionem S21 i naczyniem
13RPY (Rys. 43). Temperature kontrolowano za pomocg ultratermostatu z chtodzeniem
marki PolyScience model MX7LR — 20. [lo$§¢ wymaganej do testu cieczy wynosita 7,1 mL.
Kazde z badan rozpoczynano po osiggnieciu planowanej temperatury uruchamiajac
wrzeciono na 4 minuty i wykonujagc pomiary w ostatniej minucie. Pr¢dko$¢ obrotowa

wrzeciona miescita si¢ w przedziale od 0,5 do 200 obrotéw na minutg.

|

Rysunek 43. Aparatura uzywana do pomiardw lepkosci [opracowanie wtasne]

4.3.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa
Powierzchni¢ niektorych probek zbadano za pomoca skaningowego mikroskopu

elektronowego Hitachi SU3500. Interpretacja obrazéw umozliwita uzyskanie waznych
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informacji o strukturze natryskiwanych powtlok. Zdjecia mikroskopowe pozwolity

okresli¢, czy wystgepuja wady materialowe, takie jak puste przestrzenie, pory,
mikropeknigcia, czy wydzielanie si¢ fazy na powierzchni. Fotografie zostaty wykonane w

powiekszeniach: x100, x500, x1000, x3000, x4000, x5000.
4.4. Omowienie wynikow badan probek laboratoryjnych

4.4.1. Rezystancja elektryczna

Pomiary rezystancji elektrycznej byty najwazniejszymi ze wszystkich wybranych
metod badawczych i w duzej mierze uzyskany w nich wynik decydowat o tym czy dana
probka bedzie brana pod uwage w kolejnych testach. Przy pomiarze rezystancji
powierzchniowej dla probki referencyjnej kondycjonowanej w 30% wilgotnosci, na
mierniku zarejestrowano maksymalny mozliwy odczyt. Jesli probka miata wyzszg warto$¢
rezystancji, niz jest to mozliwe do wskazania na urzadzeniu, pomiar ten odrzucono. Na
kazdym z wykreséw dla modyfikowanych probek jako punkt odniesienia zamieszczono
linie, wskazujace wyniki uzyskane dla probki referencyjnej. Lini¢ wskazujaca wartos¢
rezystancji skro$nej w 30% wilgotno$ci pominigto dla lepszej przejrzystosci wykresow.
Uzyskane probki z dodatkami ciektymi, po wstepnej ocenie wizualnej, nie odbiegaly
wygladem od niemodyfikowanych powlok. Dla wiekszosci probek zmierzono ich

rezystancje elektryczng, w pelnym planowym zakresie wilgotnosci (30%, 50% oraz 70%).

e Probka nr I — referencyjna (Tab. 15)

Tabela 15. Wartosci rezystancji elektrycznej probki referencyjnej

Wilgotnosé
Rezystancja powierzchniowa [2]  Rezystancja skrosna [Q2]
wigledna
30% poza zakresem 3x10"
50% 9 x 10" 9,42 x 10°
70% 5,5x 10" 4,47 % 10°
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LEI0OOLYV, receptury poglgdowe, probki nr 2, 3, 4, 5

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej

powierzchniowej (Tab. 16) oraz skro$nej (Tab. 17), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem LE100LV.

Tabela 16. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [2]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 4,1 x 10" 2,98 x 10" 2,69 x 10" 2,56 x 10"
50% 2,62 x 10" 1,28 x 10" 7,23 x 10° 5,87 x 10°
70% 2,9 x 10° 2,14 x 10° 1,99 x 10° 9,93 x 10*

Tabela 17. Wartosci rezystancji skrosnej dla prébek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [2]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% % 6% 8%
30% 7,27 x 108 3,89 x 10* 1,77 x 10* 7,33 x 10’
50% 1,85 x 10® 1,44 x 10* 4,85 x 107 1,93 x 107
70% 4,07 x 107 3,23 x 10’ 1,19 x 107 5,48 x 10°

Na Rys. 44 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

LEI00LV

1 x 10"

1 x 1010 ‘\1\\4
1 % 10° B —— Ref. powierzchniowa 50% wilg.

-E ______ Ref. skrodna 50% wilg.
-, " Peea T . .
5 1 x 10% Seeanl | Te=eg I Ref. powierzchniowa 70% wilg.
= oo -~ B T £. skrosna 70% wilg.
Sixror | 497510 323007 T eeal - N ;MS
- | -—-- - 7 1 a3 “/ 1 r,
g 119 % 107 -~ Powierzchniowa 30% wilg
& L x 108 548 % 10¢ | == ~-Skrotna 30% wilg.
x

é) Powierzchniowa 50% wilg.

1 x 10% « = = « Skroéna 50% wilg.

e Powierzchniowa 70% wilg.
1 x 104 = = = - Skrodna 70% wilg.
1 x103
2% 4% 6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 44. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 2, 3, 4, 5
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LES29, receptury poglgdowe, probki nr 6, 7, 8, 9

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej

powierzchniowej (Tab. 18) oraz skrosnej (Tab. 19), zmierzone dla probek pogladowych

z dodatkiem LER29.

Tabela 18. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek 6, 7, 8, 9 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 2,25x10° 242x10° 4,02x10° 2,86 x 10’
50% 1,16 x 10° 9,35 x 10* 1,33 x 10° 1,04 x 10°
70% 7,58 x 10* 5,47 x 108 5,19 x 108 3,15 % 10*
Tabela 19. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 6, 7, 8, 9 wyrazone w Ohmach [Q]
awartos¢ dodatku
2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 1,96 x 10* 8,66 x 10’ 2,88 x 107 2,21 x 10’
50% 5,81 x 107 3,3 x 10’ 1,01 x 107 6,7 x 10°
70% 1,99 x 10’ 8,35 x 10° 3,6 x 10° 1,79 x 10°

Na Rys. 45 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

LE829

1 x 10"

1 %101

1 x 10° .\,_,.———’—'\‘ Ref. powierzchniowa 50% wilg.
T e Ref. skroéna 50% wilg.
Fix0t | TTTees S Ref. powierzchniowa 70% wilg,
‘s T S T -~ Ref. skrosna 70% wilg.
21 %10 - - N o
g 1,99 = 10 ey - — —— Powierzchmiowa 30% wilg.
2 o RIS ewip =~ = = = - Skrosna 30% wilg.

1 x 108 "
& 1,79 % 10° | Powierzchniowa 50% wilg.

1 x 105 = = =« Skrosna 50% wilg.

s Powierzechniowa 70% wilg.
1 %104 = = =« Skrona 70% wilg.
1x 10
2% 4% 6% 8%

Zawartos¢ procentowa dodatku

Rysunek 45. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 6, 7, 8, 9
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Addid 230, receptury poglgdowe, probki nr 10, 11, 12, 13

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej

powierzchniowej (Tab. 20) oraz skrosnej (Tab. 21), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem Addid 230.

Tabela 20. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek 10, 11, 12, 13 wyraZzone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 508x10°  241x10°  1,02x10° 1,03 x10°
50% 1,46 x 10° 5,57 x 10® 2,1 x 108 3,99 x 107
70% 5,12 x 10® 5,34 x 10® 1,19 x 10’ 3,28 x 10°
Tabela 21. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 10, 11, 12, 13 wyrazone w Ohmach [Q]
awartos¢ dodatku
2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 1,75x10"  7,32x10° 2,71 x10° 1,22 x10°
50% 4,97 x 10° 1,55 x 10° 6,41 x 10° 2,55 x10°
70% 1,78 x 10° 4,59 x 10° 2,81 x 10° 2,19 x 10°

Na Rys. 46 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

Rezystancja [Ohm]

1x101

1% 1010

1x10°

1x108%

1 %107

1 x 106

1x10%

1x104

1x10°

Addid 230

2% 4% 6% 8%

Zawartos¢ procentowa dodatku

Ref. powierzchniowa 50% wilg
Ref. skrosna 50% wilg.
Ref. powierzchniowa 70% wilg

Ref. skrosna 70% wilg

Powierzchniowa 30% wilg,

= = =« Skroéna 30% wilg.

Powierzchniowa 50% wilg.

= = =« Skrosna 50% wilg.

Powierzchniowa 70% wilg.

= = =« Skrosna 70% wilg.

Rysunek 46. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 10, 11, 12, 13
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Addid 240, receptury poglgdowe, probki nr 14, 15, 16, 17

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 22) oraz skrosnej (Tab. 23), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem Addid 240.

Tabela 22. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek 14, 15, 16, 17 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% % 6% 8%
30% 7,12x10° 4,63 x10° 2,42 x10° 1,17 x 10°
50% 2,42x10°  1,33x10°  923x10°  3,83x10°
70% 1,12x10°  7.41x10° 291 x10® 1,11 x 108

Tabela 23. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 14, 15, 16, 17 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% e 6% 8%
30% 43 x 10 2,3x10° 1,62 x 108 1,87 x 108
50% 1,47 x 10® 6,5 x 107 4,16 x 107 6,06 x 10’
70% 7,03 x 10’ 3,1 x 107 1,12 x 107 1,19 x 107

Na Rys. 47 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

Addid 240
1 =101
1 %10
1 % 10 % Ref. powicrzchniowa 50% wilg.
'E‘ . : Ref. skroéna 50% wilg.
"5 1 %108 Ref. powicrzchniowa 70% wilg.
2 Ref. skrosna 70% wilg.
g 1x10 Powicrzchniowa 30% wil
7 1,12 % 107 1,19 x 107 - % wilg
- =« Skrodna 30% wilg.
S 1x106
é Powicrzchniowa 50% wilg.
1 %108 = = =« Skrodna 50% wilg.
Powicrzchniowa 70% wilg.
1 %104 = = =« Skrodna 70% wilg.
1 %103
2% 4% 6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 47. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 14, 15, 16, 17
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Catafor MST, receptury poglgdowe, probki nr 18, 19, 20, 21

W tabelach ponizej umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 24) oraz skrosnej (Tab. 25), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem Catafor MST.

Tabela 24. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% % 6% 8%
30% 2,12 x 10° 1,91 x 10° 1,88 x 10° 8,26 x 108
50% 7,7 x 10* 4,95 x 10* 4,91 x 10* 3,01 x 108
70% 4,13 x 10° 3,26 x 10° 3,34 x 10* 2,06 x 10*

Tabela 25. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku
2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 1,66 x 107 8,04 x 10° 7,23 x10° 2,56 x 10°
50% 5,82 x 10° 3,55 x 10° 3,44 x 10° 1,12 x 10°
70% 2,92 x 10° 2,04 x 10° 2,02 x 10° 5,62 x 10°

Na Rys. 48 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

Catafor MST

1 x 10"

1 %10

1 x10° ; \ Ref. powicrzchniowa 50% wilg.
- b_\ Ref. skroéna 50% wilg
s 1 x10% Ref. powierzchniowa 70% wilg.
:: I Ref. skrosna 70% wilg,
21 x 107 Lo =maed : .
g | VS 5 Foao e Powierzehniowa 30% wilg.
2\1 106 792:-;(;-____:::::::::¥::\~:t~' = = =« Skroéna 30% wilg.
] x “ % x x S~ -~ -
o asded 231 i Powierzchniowa 50% wilg.

1% 108 562x10° | ____ Skrodna 50% wilg.

e PoWierzchniowa 70% wilg.
1 =104 « = = - Skroéna 70% wilg.
1 x 103 . . . .
2% 4% 6% 8%

Zawartos¢ procentowa dodatku

Rysunek 48. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 18, 19, 20, 21
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e Catafor PU, receptury poglgdowe, probki nr 22, 23, 24, 25

W tabelach ponizej umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 26) oraz skrosnej (Tab. 27), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem Catafor PU.

Tabela 26. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek 22, 23, 24, 25 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 3,4x 10" 2,8 x 10" 9,79 x 10° 6,48 x 10°
50% 2,4 x10" 1,5x 10" 3,79 x 10° 2,72 x 10°
70% 3,21 x 10° 1,64 x 10° 4,3 x 10 3,86 x 10*
Tabela 27. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 22, 23, 24, 25 wyrazone w Ohmach [Q]
awartos¢ dodatku
2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 3,79 x 10* 1,92 x 10® 3,86 x 10’ 2,46 x 10’
50% 1,23 x 10* 6,58 x 10’ 1,07 x 107 7,54 x 10°
70% 2,51x107  9,95x10° 1,44 x10° 1,1 x 10°

Na Rys. 49 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

Catafor PU
1 x 10"
1 x 1010 \ Ref. powierzchniowa 50% wilg.
: Ref. skroéna 50% wilg.
1 x10°
— ~——— Ref. powierzchniowa 70% wilg.
g | _ TTT==- -~
5 1x 108 e 1 T - Tsel Ref. skroéna 70% wilg.
8- § . S, ———— \\‘\\ e Powierzchniowa 30% wilg.
§ 1 x 107 2,51 x 107 Se e~ D
s 9,95 x 105~ _ == == Skrona 30% wilg.
g 1 x 106 I.M\:;O’-___II: - e Powierzchniowa 50% wilg.
« = = « Skrodna 50% wilg.
1 x 105 éna 50% wilg
s Powierzchniowa 70% wilg.
1 x10* = = = - Skroéna 70% wilg.
1 x 103
2% 4% 6% 8%

Zawartos$¢ procentowa dodatku

Rysunek 49. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 22, 23, 24, 25
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AvanlON 13, receptury poglgdowe, probki nr 26, 27, 28, 29

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej

powierzchniowej (Tab. 28) oraz skrosnej (Tab. 29), zmierzone dla probek pogladowych

z dodatkiem AvanION 13.

Tabela 28. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek 26, 27, 28, 29 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 1,25 x 10" 1,04 x 10" 1x10" 1,02 x 10"
50% 8,11 x 10° 6,02 x 10° 5,22 x 10° 5,99 x 10°
70% 1,14 x 10° 8,09 x 108 7,76 x 108 8,92 x 10®
Tabela 29. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 26, 27, 28, 29 wyrazone w Ohmach [Q]
awartos¢ dodatku
2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 1,45 x 108 1,24 x 108 7,64 x 10’ 5,98 x 10’
50% 6,14 x 10’ 6,05 x 10’ 2,78 x 10’ 2,02 x 10’
70% 1,23x107  1,06x10" 571 x10° 4,61 x10°

Na Rys. 50 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

AvanION 13

1 x 10!

1% 1010

1x10°

1 x 108

5,71 x10*

1 x10°

Rezystancja [Ohm]
x
S

1 x10°

1 x 104

1 x 103

461 =100

2 ]

2 4% 6%

8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Ref. powierzchniowa 50% wilg.
Ref. skrodna 50% wilg.

e POWierzchniowa 30% wilg.

= = =« Skrosna 30% wilg.
Ref. powierzchniowa 70% wilg.
Ref. skrosna 70% wilg.

e POWierzchniowa 50%
wilgotnosci

= = =« Skrodna 50% wilg.

e Powierzchniowa 70% wilg.

= = =« Skrodna 70% wilg.

Rysunek 50. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 26, 27, 28, 29
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o AvanNATUR 133, receptury poglgdowe, probki nr 30, 31, 32, 33

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 30) oraz skro$nej (Tab. 31), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem AvanNATUR 133.

Tabela 30. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla préobek 30, 31, 32, 33 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% % 6% 8%
30% 1,22x 10" 362x10° 546x10°  225x10°
50% 7,6 x 10° 1,98 x10°  2,98x10° 3,08 x 10
70% 2,7 x10% 8,23 x 10’ 1,15x 107 2,41 x 10’

Tabela 31. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 30, 31, 32, 33 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% e 6% 8%
30% 443 x10" 2,82 x 10’ 1,38 x 107 391 x10°
50% 1,98 x 10’ 1,29 x 10" 4,92 x 10° 1,24 x 10°
70% 3,64 x10° 3,07 x10° 1,57 x10° 7,11 x 10°

Na Rys. 51 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

AvanNATUR 133
1 x10"
1 %100 \___—_‘_\ Ref. powierzchniowa 50% wilg
\_/\ Ref. skroéna 50% wilg

1 %107
— T Ref. powierzchniowa 70% wilg,
£
5 1x10° - Ref. skro§na 70% wilg
o = R ’ o
g 1 x 107 — Powierzchniowa 30% wilg.
7 = = == Skrosna 30% wilg.
5 1 % 108
< x -
~ Powierzchniowa 50% wilg

7,11 x 10°
1 x 105 = = =« Skrosna 50% wilg.
e Powvierzchniowa 70% wilg.
1 %104
= = =« Skrosna 70% wilg.
1x10? v - - -
2% 4% 6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 51. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 30, 31, 32, 33
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Basionics VS03, receptury poglgdowe, probki nr 34, 35, 36, 37

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 32) oraz skrosnej (Tab. 33), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem Basionics VS03.

Tabela 32. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% % 6% 8%
30% 1,04 x 10° 1,72 x 108 1,19 x 105 5,92 x 10’
50% 3,61 x 108 534x107  3,62x10"  1,45x10’
70% 9,89 x 10’ 1,44 x 10’ 9,3 x 10° 2,92 x 10°

Tabela 33. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% e 6% 8%
30% 3,74x10°  8,93x10°  225x10° 1,03 x10°
50% 1,2 x 10° 2,92x10° 7,48 x10* 3,63 x 10*
70% 4 x10° 8,32 x 10* 1,87 x10* 6,12 x 10°

Na Rys. 52 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

VS03
1 x 10"
1 x 1010 Ref. powierzchniowa 50% wilg
Ref. skrosna 50% wilg.
1x10°
— Ref. powierzchniowa 70% wilg.
E -
8 1x10°8 Ref. skrosna 70% wilg.
o
. ier a 30% wilg.
g 1 x 107 Powierzchniowa 307 wilg
'% Seao x = = = = Skroéna 30% wilg.
8 6 -~ T e
o 1x10 Seean seel Powicrzchniowa 50% wilg.
1 % 105 4x10°5 "Sso_  TSel T Teeeall . ~ = - Skroéna 50% wilg,
~ ~————
832x108 T~o — o Powierzchniowa 70% wilg.
1 x 10 TS ——
1,87 x 10¢ ~ = = = Skroéna 70% wilg.
s 6,12 x 10°
1 x 10°
2% 4% 6% 8%

Zawartos¢ procentowa dodatku

Rysunek 52. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 34, 35, 36, 37
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e Basionics LQO0I, receptury poglgdowe, probki nr 38, 39, 40, 41

W tabelach ponizej umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 34) oraz skrosnej (Tab. 35), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem Basionics LQOI.

Tabela 34. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek 38, 39, 40, 41 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% % 6% 8%
30% 821 x10° 321x10°  245x10° 1,26 x 10°
50% 4,07 x 10° 1,31 x 10° 1,15x10° 4,77 x 108
70% 3,53 x10° 2,42 %107 1,23 x 107 3,21 x 10’

Tabela 35. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek 38, 39, 40, 41 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna 2% % 6% 8%
30% 3,41 x 10’ 1,55 x 107 6,77 x 10° 4,67 x 10°
50% 1,58 x 10’ 5,74 x 10° 2,63 x 10° 1,68 x 10°
70% 2,83 x 10° 1,94 x 10° 9,29 x 10° 8,66 x 10°

Na Rys. 53 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

LQO1

1 x 10"

1 x 101 Ref. powierzchniowa 50% wilg,

\S Ref. skrosna 50% wilg,

1x10° "\
—_ Ref. powierzchniowa 70% wilg.
E
S 1 %108 Ref. skrodna 70% wilg.
2 e Powierzchniowa 3 0% wilg.
g 1 x 107 Powierzchmiowa 30% wilg
% _______ = = =« Skrodna 30% wilg.

2 X10F Tt
) 1x100 | 28310 194 x10p T mEmss s e Powierzehniowa 0% wilg.
9,29 x 108 8,66 x 10°
1x10° - = = - Skrogna 50% wilg.
e POWierzehniowa 70% wilg,
1x10* )
= = =« Skrofna 70% wilg.
1x10}
2% 4% 6% 8%

ZawartoS¢ procentowa dodatku

Rysunek 53. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 38, 39, 40, 41
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e FEXOstat K, receptury poglgdowe, probki nr 42, 43

W tabelach ponizej umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 36) oraz skrosnej (Tab. 37), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem EXOstat K.

Tabela 36. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek 42, 43 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku
4% 8%
Wilg. wzgledna
30% 2,9 x 10" 1,8 x 10"
50% 1,2 x 10 6,87 x 10°
70% 3,6 x 10° 1,69 x 10°

Tabela 37. Wartosci rezystancji skrosnej dla prébek 42, 43 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna % 8%
30% 9,42 x 10* 2,45 x 10*
50% 1,82 x 10° 4,78 x 107
70% 3,53 x 10’ 9,5 x 10°

Na Rys. 54 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

EXOstat K

1 x 10"

1 x 100 E——————

1 % 10° — Ref. powierzchniowa 50% wilg.
- ——— Ref. skrosna 50% wilg.
5 L T Ref. powicrzchniowa 70% wilg.
= e ———— N [e— Ref. skroéna 70% wilg.
K5y 1 x 107 383100 Tt e e X . X
= . Powierzchniowa 30% wilg.
E 9,5 x 106 .
& 1 x 106 = = =« Skros$na 30% wilg.
£ % 106
é Powierzchniowa 50% wilg,

1 x 10 = = = « Skrosna 50% wilg.

Powierzchniowa 70% wilg.
1 =10 = = = = Skro§na 70% wilg.
1 x 103
4% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 54. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 42, 43
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o FEXOstat 187, receptury poglgdowe, probki nr 44, 45

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 38) oraz skrosnej (Tab. 39), zmierzone dla probek pogladowych
z dodatkiem EXOstat 187.

Tabela 38. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek 44, 45 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku
4% 8%
Wilg. wzgledna
30% 3,1 x 10 2,8 x 10"
50% 2,8 x 10" 2,5 x 10"
70% 7,88 x 10° 7,71 x 10°

Tabela 39. Wartosci rezystancji skrosnej dla prébek 44, 45 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

Wilg. wzgledna % 8%
30% 3,2 x 10° 1,24 x 10°
50% 1,02 x 10° 4,46 x 10*
70% 2,64 x 10* 1,27 x 10*

Na Rys. 55 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

EXOstat 187

1x 10"
1 x 1010
1 x10° B ————— : : :: :::::: Ref. powierzchniowa 50% wilg.
'E Pecne oo Ref. skroéna 50% wilg.
5 1x10% 264%100 0 TTes Ref. powierzchniowa 70% wilg.
— 1,27 = 10% )
= Ref. skrodna 70% wilg.
§ 1 %107 Powierzchniowa 30% wilg.
'2, - = - Skroéna 30% wilg.
g 1x108 " . _—
= Powierzchniowa 50% wilg,
1 % 10 = = =« Skroéna 50% wilg.
% 10°
Powierzchniowa 70% wilg,
1 %104 = = =« Skroéna 70% wilg.
1x10°
4% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 55. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 44, 45
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Wszystkie ciekle dodatki antystatyczne wykazaty bardzo silng zalezno$¢ w

dzialaniu od wilgotnosci powietrza. Kazdy z nich w mniejszym lub wigkszym stopniu
obnizat rezystancje powtok. W wigkszos$ci przypadkow wraz ze wzrostem st¢zenia dodatku
byta zauwazalna poprawa tego parametru. Za kazdym razem dla tych samych warunkéw
wilgotnosciowych wynik rezystancji powierzchniowej byt wiekszy od wyniku rezystancji
skrosne;.

Dla dodatkow LE829, Addid 240, AvanNATUR 133, LQO1 odnotowano wyniki,
w ktorych rezystancja elektryczna wyraznie okazywata si¢ wyzsza, mimo zwigkszenia
stezenia dodatku antystatycznego. Probki nr 8 1 9 przy wilgotnosci 30% i 50% wykazaty
wzrost rezystancji powierzchniowej mimo tego, ze zawieraja wiecej dodatku LE829 niz
probka nr 7 (Rys. 45). Srodek antystatyczny Addid 240 w przypadku rezystanciji skrosnej
dat gorsze wyniki przy zwigkszeniu st¢zenia z 6% do 8%, a zalezno$¢ ta byla bardziej
zauwazalna przy obnizaniu wilgotnosci powietrza (Rys. 47). Probki z dodatkiem
AvanNATUR 133 wykazaty wzrost rezystancji powierzchniowej przy wilgotnosci
wynoszacej 30% 1 50% po zwigkszeniu stezenia dodatku z 4% do 6%, natomiast przy 70%
wilgotnosci rezystancja powierzchniowa wzrosta przy zwigkszeniu stezenia z 6% do 8%
(Rys. 51). Dla probek nr 40 1 41 z dodatkiem Basionics LQO1 rezystancja powierzchniowa
przy 70% wilgotnos$ci wzrosta po podwyzszeniu stezenia dodatku z 6% do 8% (Rys. 53)

Dodatek AvanlON 13 powoduje zmniejszenie rezystancji elektrycznej, ale
zwigkszanie jego stgzenia w powtloce nie przyczynia si¢ do dalszych znacznych zmian
wartos$ci tego parametru (Rys. 50). Podobnie zachowuje si¢ Catafor MST, jednakze ten
dodatek juz przy malych stezeniach daje lepsze wyniki od AvanlON 13, natomiast przy
zwigkszeniu jego stezenia z 6% do 8% mozna zauwazy¢ wigkszy skok w poprawie
rezystancji skro$nej (Rys. 48). Warto tu wspomnie¢, ze oba te surowce, wedlug deklaracji
producentéw, zawieraja w swym skladzie znaczng ilo$¢ fosforanu trietylu, a wige sg do
siebie dos¢ podobne, z tg rdznica, ze Catafor MST jest roztworem KPF¢ w tym wlasnie
zwigzku.

Najskuteczniejszym dodatkiem antystatycznym okazat si¢ Basionics VS03. Juz
przy zaledwie 2% w powtoce przy 70% wilgotnosci daje on rezystancj¢ skrosng rowna 4 x
10° (Rys. 52). Dobrg skuteczno$¢ wykazat rowniez Addid 230, ktory w tych samych
warunkach i takim samym dawkowaniu dat wynik 1,78 x 10° (Rys. 46).
o Sadze komercyjne, receptury poglgdowe, probki nr 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52

W Tab. 40 umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej powierzchniowe;j

oraz skrosnej zmierzone dla préobek zawierajacych komercyjnie dostepne sadze.
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Wigkszo$¢ z tych receptur byta trudna do wykonania ze wzgledu na skomplikowany

sposob wprowadzania dodatkéw weglowych. Dla wykonanych probek zmierzono
wartosci rezystancji elektrycznej tylko w wilgotnosci wynoszacej 50%, poniewaz
zaréwno sktonno$¢ tych dodatkéw do aglomeracji, jak i utrzymanie dyspersji mocno
utrudniajg wykonanie réwnomiernej i gladkiej powloki. Sadze powoduja silne
zageszczenie osrodka 1 wzrost tiksotropii ukladu co z kolei prowadzi do zaburzen
podczas mieszania sktadnikow. Prowadzito to do niewlasciwego utwardzenia si¢

powloki.

Tabela 40. Rezystancje elektryczne powfok z komercyjnie dostepnymi dodatkami weglowymi mierzone w 50%

wilgotnosci
Rezystancja Rezystancja
Nr probki Uiyte dodatki
powierzchniowa [Q2] skrosna [Q]
46 Printex L 2,5% 1,86 x 10° 4,73 x 10°
47 Printex L 12% 5,52 x10° 2,05 % 10’
Printex L 2,5%
48 8,26 x 10° 6,58 x 10°
AvanNATUR 133 4%
49 Kappa 20 2% 1,64 x 108 6,52 x 10*
50 Kappa 20 3% 9,71 x 10° 3,29 x 10*
Kappa 20 2%
51 PP ’ 2,61 % 107 8 x 10°
Basionics VS03 4%
52 AvanCONDUCTIVE 334 2,5% 9,74 x 10° 5,99 x 10’

Uzyte dodatki weglowe poprawily wlasciwosci antyelektrostatyczne, jednakze
uzyskane wyniki nie sg tak oczywiste, jak mogtyby si¢ na poczatku wydawac.

Probki 46 1 48 zawieraja taka samg ilo$¢ sadzy, ale ta druga posiada w swym sktadzie
réwniez ciekty dodatek antystatyczny, a wigc catosciowo ilo§¢ modyfikatorow w powtoce
jest wigksza. Rezystancja skro$na dla probki nr 48 okazala si¢ mniejsza, ale wynik
rezystancji powierzchniowej byt juz jednak wigkszy niz w przypadku probki nr 46.

Probka 47 zostala wykonana glownie w celu zweryfikowania, jak bedzie si¢
zachowywa¢ zywica przy probie wprowadzenia tak duzej ilosci sadzy. W trakcie
przygotowywania mieszaniny dochodzito do bardzo silnej aglomeracji dodatku i wzrostu
lepkosci, przez co proba stata si¢ niemalze niemozliwa do natrysku. Uzyskana powtoka
charakteryzowata si¢ licznymi defektami powierzchni oraz widocznymi golym okiem

agregatami sadzy, tworzacymi chropowata strukture.
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Probki 49 1 50 wykazuja dwie r6zne tendencje przy uzyskanych wynikach rezystancji

powierzchniowej oraz skrosnej. W pierwszym przypadku wzrost stgzenia dodatku
powoduje pogorszenie wyniku, natomiast w drugim dzieje si¢ przeciwnie. Przyczyna tego
moze by¢ zle przygotowana dyspersja lub hydrofobowos¢ sadzy i1 mechanizmy
przewodzenia. Na powierzchni odprowadzanie tadunku polega gléwnie na wigzaniu
wilgoci z powietrza, co moze by¢ posrednio przyczyng takiej zalezno$ci. W probee nr 51
dodatkowo wprowadzono ciecz jonowa, co znaczaco poprawilo wlasciwosci przewodzace
uzyskanej powloki oraz utatwito wprowadzenie sadzy.

Probka nr 52 wykazata poprawe wlasciwosci antyelektrostatycznych, ale
wprowadzona do mieszaniny sadza posiadata do$¢ duzy rozmiar ziarna w poréwnaniu do
pozostatych, co utrudniato przettoczenie zywicy przez mikser statyczny.

o Popidt lotny, receptury poglgdowe, probki nr 53 i 54

W tabelach ponizej umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej

powierzchniowej oraz skro$nej zmierzone dla probki z 8% popiotu lotnego (Tab. 41), oraz

dla probki z 8% popiotu lotnego oraz 2% cieklego dodatku Basionics VS03 (Tab. 42).

Tabela 41. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébki nr 53 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku Rezystancja
Rezystancja skrosna [Q]
Wilg. wzgledna powierzchniowa [Q2]
30% 5x 10" 7,5 x 10°
50% 3 x 10" 2,05 x 10°
70% 9,26 x 10° 6,02 x 10*

Tabela 42. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébki nr 54 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku Rezystancja
Rezystancja skrosna [Q]
Wilg. wzgledna powierzchniowa [Q2]
30% 3,87 x 10* 1,07 x 10°
50% 1,01 x 10° 5,74 x 10°
70% 3,75 x 107 2,08 x 10°

Na Rys. 56 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zalezno$ci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.
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Popiét lotny

1 x 10"

x

]()I(l

Ref. powserzchmowa S0% wilg

x

< 107
Ref. skrodaa S0°6 wilg

E":—" 1 x 108 Ref. powscrzchmowa 70% wilg
I Ref. skrodaa 70% wilg
g 1x 107 w—— Powicrzchniowa 30% wilg
Z’_ -« Skrodna 30% wilg
é: 1> 100 Powicrzchniowa S0% wilg
1 x 108 === - Skrodna 50% wilg
Powierzchniowa 70% wilg
1 % 10¢ = = = - Skrodna % wilg
1 x 10

8% popiotu 8% popiotu + 2% VSO03
Zawartoéé procentowa dodatku

Rysunek 56. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 53 i 54

Popidt lotny udato si¢ wprowadzi¢ do zywicy zdecydowanie tatwiej niz sadze komercyjne.
Zauwazono tez, ze polaczenie go z ciecza jonowa (probka nr 54) daje lepsze wyniki
rezystancji, niz wykorzystanie samego dodatku Basionics VS03 w tym samym st¢zeniu.
4.4.2 Wytrzymato$¢ na rozcigganie
Probki o dobrze rokujacych wynikach rezystancji elektrycznej zostaty
przetestowane na maszynie wytrzymatosciowej, w celu oceny wplywu dodatkéw
antystatycznych na wlasciwosci mechaniczne powloki. Dla kazdej probki usredniano
wyniki z pigciu poprawnie zerwanych wioselek, a nieprawidlowe warto$ci odrzucano.
e Probka nr I — referencyjna (Rys.57)
Dla probki referencyjnej §rednia warto$¢ naprezenia przy zerwaniu wyniosta 15,5 MPa,
natomiast wydtuzenie przy zerwaniu wyniosto 352%. Na uzyskanych wykresach
wyraznie wida¢ granice plastyczno$ci charakterystyczng dla powlok poliuretanowo —

polimocznikowych oraz polimocznikowych.
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Prébka nr 1
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Rysunek 57. Wykres statycznej proby rozciggania probki referencyjnej dla materiatéw poglgdowych

LEIOOLV, receptury poglgdowe, probki nr 2, 3, 4, 5

Na ponizszych wykresach przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek
(Rys. 58). Dla probek 2, 4 1 5 wykonano po dodatkowym tescie ze wzgledu na defekty
w przekroju, lub wyslizgniecie si¢ probki z uchwytow pneumatycznych.

Nieprawidlowo uzyskany wynik odrzucano.

Prébka nr 2

NapreZenie [MPa]

50 100 150 200 250 300 350
WydiuZenie [%)]

a) 2% dodatku LE100LV
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Naprezenie [MPa)
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Wydluzenie [%)

b) 4% dodatku LE100LV

NapreZenie [MPa]

Probka nr 4
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d) 8% dodatku LE100LV
Rysunek 58. Wykresy rozciggania probek nr 2, 3, 4, 5
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W Tab. 43 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz

wydhluzen dla probek pogladowych zawierajacych dodatek LE100LV. Otrzymane wyniki

przedstawiono tez na zbiorczym wykresie (Rys. 59), dla kazdego wyniku zaznaczajac

stupki btedow.

Tabela 43. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozciqgganie dla probek 2, 3, 4, 5

Numer probki Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
2 14,38 330,62
3 15,09 266,77
4 13,05 309,99
5 10,97 309,62

Rozcigganie probek z LE100LV
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Rysunek 59. Poréwnanie wynikow rozciggania probek 2, 3, 4, 5

o Addid 230, receptury poglgdowe, probki nr 10, 11, 12, 13

Na ponizszych wykresach przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek

(Rys. 60). Dodatkowe testy wykonano dla probek nr 11 1 12 ze wzgledu na wtracenia

w przekroju wiosetek, a nieprawidtowo uzyskane wyniki odrzucono.
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Rysunek 60. Wykresy rozciggania prébek nr 10, 11, 12, 13

W Tab. 44 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydhluzen dla probek pogladowych zawierajacych dodatek Addid 230. Otrzymane wyniki

przedstawiono tez na zbiorczym wykresie (Rys. 61), dla kazdego wyniku zaznaczajac

stupki btedow.

Tabela 44. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla prébek 10, 11, 12, 13

Numer probki Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
10 14,58 383,98
11 6,86 191,19
12 8,52 205,03
13 10,76 273,09

Rozciagganie probek z Addid 230
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Rysunek 61. Poréwnanie wynikdw rozciqgania prébek 10, 11, 12, 13
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Catafor MST, receptury poglgdowe, probki nr 18, 19, 20, 21

Na Rys. 62 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek.
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Rysunek 62. Wykresy rozciggania probek nr 18, 19, 20, 21

W Tab. 45 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydluzen dla probek pogladowych zawierajacych dodatek Catafor MST. Otrzymane
wyniki przedstawiono tez na zbiorczym wykresie (Rys. 63), dla kazdego wyniku

zaznaczajac stupki btedow.

Tabela 45. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla probek 18, 19, 20, 21

Numer probki Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
18 17,75 325,35
19 16,57 305,33
20 17,95 313,78
21 16,21 321,29

Rozciaganie z Catafor MST
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Rysunek 63. Poréwnanie wynikdw rozciqgania préobek 18, 19, 20, 21
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AvanNATUR 133, receptury poglgdowe, probki nr 30, 31, 32, 33
Na ponizszych wykresach przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek

(Rys. 64). Dla probki nr 31 powtérzono jeden pomiar, poniewaz wyciete wiosetko

zawierato wtracenie w strukturze.
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Rysunek 64. Wykresy rozciggania probek nr 30, 31, 32, 33

W Tab. 46 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydtuzen dla probek pogladowych zawierajacych dodatek AvanNATUR 133. Otrzymane
wyniki przedstawiono tez na zbiorczym wykresie (Rys. 65), dla kazdego wyniku

zaznaczajac stupki btedow.

Tabela 46. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla prébek 30, 31, 32, 33

Numer probki Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
30 13,77 371,52
31 12,61 192,39
32 8,03 192,61
33 8,44 180,31

Rozcigganie probek z AvanNATUR 133
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Rysunek 65. Poréwnanie wynikdw rozciqggania prébek 30, 31, 32, 33
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Basionics VS03, receptury poglgdowe, probki nr 34, 35, 36, 37

Na ponizszych wykresach przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek
(Rys. 66). Dla probki nr 36 wykonano dodatkowe wiosetko, poniewaz w jednym

badaniu zauwazono defekt w strukturze materialu, a nieprawidtowo uzyskany wynik

odrzucono.
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Rysunek 66. Wykresy rozciggania prébek nr 34, 35, 36, 37

W ponizszej tabeli przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych naprezen zrywajacych
oraz wydtuzen dla probek pogladowych zawierajacych dodatek Basionics VS03 (Tab. 47).
Otrzymane wyniki przedstawiono tez na zbiorczym wykresie (Rys. 67) i dla kazdego

wyniku zaznaczono stupki bledow.

Tabela 47. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla prébek 34, 35, 36, 37

Numer probki Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
34 11,9 335,11
35 10,79 274,82
36 55 221,66
37 4,42 170,38
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Rysunek 67. Poréwnanie wynikdw rozciggania probek 34, 35, 36, 37

o Sadze, receptury poglgdowe, probki nr 51 i 54
Na ponizszych wykresach przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek

(Rys. 68).
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Rysunek 68. Wykresy rozciggania prébek nr 51 i 54

W Tab. 48 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydhuzen dla prébek pogladowych zawierajacych sadze. Otrzymane wyniki przedstawiono

tez na zbiorczym wykresie (Rys. 69), dla kazdego wyniku zaznaczajac stupki btedow.

Tabela 48. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla probek 51 i 54

Numer probki Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
51 2,78 26,25
54 0,82 1,62
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Rysunek 69. Poréwnanie wynikdw rozciggania probek 51 i 54

Dla wiekszosci probek zauwazono pogorszenie witasciwosci mechanicznych ze
wzrostem stezenia dodatku antystatycznego. Duza rozbiezno$¢ wynikow dla probek

zawierajagcych Addid 230 moze by¢ spowodowana uzyciem wczesniej otwartego
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izocyjanianu, co przyczynito si¢ do znacznego pogorszenia parametréw probek nr 11, 12 1

13 (Rys. 61).

Catafor MST, mimo wzrostu st¢zenia, nie zmniejsza znaczaco wlasciwosci
mechanicznych uzyskanych powlok, a nawet mozna zauwazy¢ wzrost maksymalnego
naprezenia do 17,95 MPa dla probki nr 20 (Rys. 63).

Basionics ~ VS03 powoduje  drastyczne  pogorszenie = parametrow
wytrzymato$ciowych, poniewaz juz przy 4% tego dodatku zmniejsza on maksymalne
naprezenie powtoki do 10,79 MPa, a wydluzenie do 274,82% (Rys. 67). Przyczyng tego
moze by¢ silna higroskopijno$¢ dodatku oraz fakt, ze w szkielecie polimerowym znajduja
si¢ elementy tlenku etylenu, ktéry moze uzaleznia¢ witasciwosci mechaniczne od
wilgotnos$ci powloki.

Probki zawierajace sadze roOwniez znacznie pogarszaja wlasciwosci mechaniczne
powtok, poniewaz uzyskane warto§ci napr¢zen nie przekraczaja nawet 3 MPa, a
wydtuzenia 30% (Rys. 69). Powodem takich wynikow moga by¢ nieprawidtowo
przygotowane dyspersje, btedy w przeliczeniach receptur lub zbyt duza zawarto$é
dodatkow statych.

4.4.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

Wigkszo$¢ probek poddano analizie widm FT-IR w celu analizy ich wptywu na
przebieg reakcji chemicznej oraz ustalenie czy przebiegta ona prawidtowo. Badania te
dodatkowo pozwolity zaobserwowac, czy uzyte srodki antyelektrostatyczne pojawily si¢
w widmie. Zmiany pasm charakterystycznych pozwalaja na wykrycie zanieczyszczen,
degradacji i utleniania w materiale [138]. Analiza ta pomogta wykluczy¢ wady produktu,
ktére moga wystapi¢ w wyniku niewlasciwego mieszania, spowodowanego
zapowietrzeniem lub zbyt duzymi réznicami lepkosci. Wyniki FT-IR zidentyfikowano
gléwnie na podstawie danych literaturowych (Williams i Fleming [139]; Silverstein,
Webster i Kiemle [140]). W przypadku wszystkich dodatkow nie byto roznic w widmie w
pordwnaniu z probkg referencyjng w zakresie powyzej 2500 cm™!; w zwigzku z tym peten
zakres widma przedstawiono tylko dla probki referencyjnej. Dla pozostalych materiatlow
zaprezentowano okreslone zakresy fal, z kazdym zastosowanym st¢zeniem dodatku
antystatycznego. Pasma, ktore si¢ pojawity lub zaniktly, zostaty oznaczone na wykresach.

e Probka nr I — referencyjna (Rys.70)
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Rysunek 70. Widmo FT-IR probki referencyjnej (nr 1)

W kazdej z probek pojawiaja si¢ charakterystyczne pasma. Pik przy liczbie falowej 3290
cm! jest zwigzany z drganiem rozciggajacym grup NH. Kolejne pasma pojawiaja sie przy
2970 cm™!i2870 cm™!. Odpowiadajg za nie drgania rozciggajace CH, pochodzace kolejno
od alkanu oraz grupy aldehydowej [141]. Dalej pojawiajg si¢ pasma przy liczbie falowe;j
1728 ecm™! pochodzace od grupy uretanowej, oraz przy 1641 cm™' od mocznika [142]. Na
widmie mozna réwniez zauwazy¢ drgania zginajace NH przy 1597 cm ™!, Przy 1085 cm™!
pojawiaja si¢ drgania rozciagajace CN z tetraedrycznym centralnym azotem. Kolejne
pasma charakterystyczne mozna zauwazy¢ dla liczb falowych 1305 cm™' i 1222 cm™!,
pochodza one od drgan rozciggajacych CO — odpowiednio dla karboksylu 1 alkoholu.
Widmo FT-IR wykazato dwa asymetryczne pasma NO; przy 1541 cm 11510 cm™!. Grupy
te pojawiaja sie, poniewaz polimocznik wystawiony na dzialanie promieniowania UV
podatny jest na fotodegradacje¢ i utlenianie na powierzchni czego przyczyna moga by¢
nieprzereagowane grupy aminowe.

o LEIOOLV, receptury poglgdowe, probki nr 2, 3, 4, 5 (Rys. 71)
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Rysunek 71. Widma FT-IR prébek nr 2, 3, 4, 5
o LES29, receptury poglgdowe, probki nr 6, 7, 8, 9 (Rys. 72)
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Rysunek 72. Widma FT-IR prébek nr 6, 7, 8, 9
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o Addid 230, receptury poglgdowe, probki nr 10, 11, 12, 13 (Rys. 73)
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Rysunek 73. Widma FT-IR prébek nr 10, 11, 12, 13
o Addid 240, receptury poglgdowe, probki nr 14, 15, 16, 17 (Rys. 74)
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Rysunek 74. Widma FT-IR prébek nr 14, 15, 16, 17
o Catafor MST, receptury poglgdowe, probki nr 18, 19, 20, 21 (Rys. 75)
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Rysunek 75. Widma FT-IR prébek nr 18, 19, 20, 21
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e Catafor PU, receptury poglgdowe, probki nr 22, 23, 24, 25 (Rys. 76)
Prébki z Catafor PU
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Rysunek 76. Widma FT-IR prébek nr 22, 23, 24, 25

o  AvanlON 13, receptury poglgdowe, probki nr 26, 27, 28, 29 (Rys. 77)
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Rysunek 77. Widma FT-IR prébek nr 26, 27, 28, 29
o  AvanNATUR 133, receptury poglgdowe, probki nr 30, 31, 32, 33 (Rys. 78)
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Rysunek 78. Widma FT-IR prébek nr 30, 31, 32, 33
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e Basionics VS03, receptury poglgdowe, probki nr 34, 35, 36, 37 (Rys. 79)
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Rysunek 79. Widma FT-IR prébek nr 34, 35, 36, 37
e Basionics LQO0I, receptury pogladowe, probki nr 38, 39, 40, 41 (Rys. 80)
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Rysunek 80. Widma FT-IR prébek nr 38, 39, 40, 41

Na wykonanych wykresach mozna zauwazy¢, ze wigkszo$¢ dodatkéw nie
powoduje zmian w widmach w pordwnaniu do probki referencyjnej. Dodatkowe pasma
zauwazono dla probek zawierajacych dodatki Addid 230, Catafor MST oraz Basionics
VS03. Wraz ze wzrostem st¢zenia tych $rodkow antystatycznych w powtokach, pasma

staja si¢ bardziej intensywne.
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W widmach probek z dodatkami Addid 230 (Rys. 73) oraz Basionics VS03 (Rys.

79) zauwazono pik na dtugo$ci 2135 cm’!, charakterystyczny dla asymetrycznej grupy
rozciaggajacej CN. Dodatki te zawieraja anion dicyjanamidowy, ktory moze za niego
odpowiada¢. Powtoki z dodatkiem Basionics VS03 zawieraja kolejne dwa stabsze pasma
na dtugo$ciach 2195 cm™ i 2235 cm!l. Pierwszy odpowiada symetrycznemu rozciggnieciu
CN, natomiast drugi mozna przypisa¢ kombinacyjnemu pasmu symetrycznego i
asymetrycznego rozciggania CN [143,144].
Widma probek zawierajacej heksafluorofosforan potasu (Rys. 75) posiadaja pik
przy 840 cm™!, ktory odpowiada za anion PFe [145,146].
4.4.4. Lepko$¢ dynamiczna
Dla niektorych mieszanin zywic z dodatkami antystatycznymi kontrolnie
zweryfikowano lepkos¢, w celu sprawdzenia wplywu modyfikacji na reologi¢. Zbyt duza
réznica w lepkosciach miedzy strong izocyjanianowa a zywiczng moze zaburzy¢
prawidtowy stosunek mieszania. Na wykresach zaznaczono wartosci lepkosci dla
poczatkowej i koncowej temperatury badan, oraz wyrazono je w mPa X s.
e Probka nr I — referencyjna (Rys.81)
Mieszanina zywicy referencyjnej w temperaturze 20°C posiada lepkos$¢ réwna
2042 mPa x s, natomiast uzywany z nig izocyjanian w tych samych warunkach ma
lepkos$¢ 1239 mPa x s. Taka réznica miedzy sktadnikami jest poprawna, aby uzyskaé

prawidtowo wymieszany material z uzyciem wybranej metody do testow pogladowych.

Probka referencyjna

Lepko$¢ [mPax s]
s > 8 2 2
8 8 8 8 8

g
e

10 20 30 40 S0 60 70 80 9%
Temperatura [°C]

Rysunek 81. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla probki nr 1
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o LEIOOLV, receptury poglgdowe, probki nr 2, 3, 4, 5 (Rys. 82)
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g
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Rysunek 82. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla probek nr 2, 3, 4, 5

o Addid 230, receptury poglgdowe, probki nr 10, 11, 12, 13 (Rys. 83)

g
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g
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Lepkos¢ zywicy z 6% Addid 230

§ 88888

Lepkoéé [mPax s]
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(-]

20 30 40 0 “@ 70
Temperatura [°C]

¢)

Lepkos¢ zywicy z 8% Addid 230

Lepkodé [mPax s)

EEEEERE

3453

2 ] 40 S0 60 70 0
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d)

Rysunek 83. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla prébek nr 10, 11, 12, 13

Addid 240, receptury poglgdowe, probki nr 14, 15, 16, 17 (Rys. 84)
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Rysunek 84. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla probek nr 14, 15, 16, 17

103




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydzial Chemii

UM

Catafor MST, receptury poglgdowe, probki nr 18, 19, 20, 21 (Rys. 85)

Lepkosé zywicy z 2% Catafor MST
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Rysunek 85. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla probek nr 18, 19, 20, 21

Basionics VS03, receptury poglgdowe, probki nr 34, 35, 36, 37 (Rys. 86)
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Rysunek 86. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury dla probek nr 34, 35, 36, 37

e  Kappa 20 (2%) i Basionics VS03 (4%), receptury poglgdowe, probka nr 51 (Rys. 87)

Lepko$¢ zywicy z Kappa 201 VS03

g

5639

[

~ Lepkos¢ [mPax s]
- EEEEE 8

3134

10 20 30 40 S0 60 70 0 90
Temperatura [°C)

Rysunek 87. Zaleznosc¢ lepkosci od temperatury dla prébki nr 51

e Popiot lotny (8%) i Basionics VS03 (2%), receptury poglgdowe, probka nr 54 (Rys. §8)

Lepkos¢ zywicy z popiotem i VS03
45

8

4085

Lepkoséé [mPax s)
£E88E5:28¢%¢8

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura [°C)

Rysunek 88. Zaleznosc¢ lepkosci od temperatury dla prébki nr 54

Dla probek z dodatkami Catafor MST (Rys. 85) oraz Basionics VS03 (Rys. 86)

zauwazono zmniejszenie lepkosci w poréwnaniu do probki referencyjnej. Pozostate ciekte
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dodatki, ktore byty analizowane w mieszaninach zywicznych, powodujg nieznaczny wzrost

lepkosci.

Dodatki oparte na weglu znacznie zwickszaja lepkos¢ zywicy, co moze by¢ jedng
z przyczyn uzyskania zlej jakosci powtok zawierajacych sadze. Wspomniana duza réznica
w lepko$ciach miedzy sktadnikiem zywicy a izocyjanianem, moze zaburza¢ stosunek

mieszania i doprowadzi¢ do uzyskania wadliwych powtok.

4.4.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Wybrana metoda do testow pogladowych moze przyczynia¢ si¢ do niewielkich
defektow w strukturze powlok. Ustawienie zbyt niskiego przeptywu sktadnikow przez
mikser powoduje, ze natryskiwany material jest juz czeSciowo zwigzany, a wiec nie
rozlewa si¢ rowno na powierzchni, tworzac lekko chropowata strukture. Wykonane zdjecia
SEM pozwolity takze na zweryfikowanie, czy na powierzchni powltok tworza si¢
mikrokratery. Dodatki antystatyczne moga powodowaé zawade sferyczna, co spowalnia
pelne utwardzanie powloki. Izocyjanian moze wtedy reagowaé z wilgocia z powietrza,
wytwarzajac niestabilny kwas karbaminowy, ktéry rozktada si¢ na gazowy ditlenek wegla
i pierwszorzedowa aming. Ditlenek wegla wydostajacy si¢ z jeszcze nie w pelni
utwardzonej powloki moze w ten sposob ja uszkodzi¢, tworzac wspomniane wczesniej
mikrokratery [71,147]. Takie defekty w strukturze przyczyniaja si¢ do ostabienia
wlasciwo$ci mechanicznych materiatow.
e Probka nr 1 — referencyjna (Rys.89)
Dla probki referencyjnej przedstawiono obrazy wykonane z powigkszeniem x500 (Rys.

89a), x1000 (Rys. 89b), x3000 (Rys. 89¢), oraz x5000 (Rys. 89d).

.

‘
ooy
SU3S00 15.0kV 5. 7mem X1.00f BSE-COMP
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Rysunek 89. Obrazy SEM probki nr 1

o LEIOOLV, receptury poglgdowe, probki nr 2 i 4
Dla probki nr 2 przedstawiono obrazy wykonane z powigkszeniem x100 (Rys. 90a), x1000
(Rys. 90b), x4000 (Rys. 90c), oraz x5000 (Rys. 90d).

S00 25.0kV 5 3mm X1.00k BSE.-COMP

Fd e Gl ]
10.0pmn

Rysunek 90. Obrazy SEM probki nr 2
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Dla probki nr 4 przedstawiono obrazy wykonane z powigkszeniem x500 (Rys. 91a), x1000
(Rys. 91b), x4000 (Rys. 91c¢), oraz x5000 (Rys. 91d).

SU3S00 25.0¢V 4 7mm X100 BSE-COMP

Rysunek 91. Obrazy SEM probki nr 4

o Catafor MST, receptury poglgdowe, probki nr 18 i 20
Dla probki nr 18 przedstawiono obrazy wykonane z powigkszeniem x100 (Rys. 92a),

x1000 (Rys. 92b), x4000 (Rys. 92¢), oraz x5000 (Rys. 92d).
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Rysunek 92. Obrazy SEM probki nr 18

Dla probki nr 20 przedstawiono obrazy wykonane z powigkszeniem x3000 (Rys. 93a),
x5000 (Rys. 93b).

202003711 1026 A D42 x30xk  30um

202001 1036 A DE2 S50 20um

a) b)

Rysunek 93. Obrazy SEM probki nr 20

e Basionics VS03, receptury poglgdowe, probki nr 34 i 36
Dla probki nr 34 przedstawiono obrazy wykonane z powigkszeniem x3000 (Rys. 94a),
x5000 (Rys. 94b).
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2020024 15CCA D58 xS0k 20um

20200324 14:57 A
a) b)
Rysunek 94. Obrazy SEM probki nr 34

D58 x3Ck  30um

Dla probki nr 36 przedstawiono zdjecia wykonane z powickszeniem x3000 (Rys. 95a),
x5000 (Rys. 95b).

20200324 1407 A D47 x30k  30um
a) b)
Rysunek 95. Obrazy SEM probki nr 36

14144 D46 x50« 20um

20200024

Wykonane obrazy SEM pozwolily na oceng wptywu dodatkow antystatycznych na
struktur¢ powloki w poréwnaniu do probki referencyjnej. Wszystkie powloki zawieraja
pewne niedoskonatosci, jak chropowata powloka czy mikrokratery, ktore moga byc¢
spowodowane wybrang metoda aplikacji. Polimocznik, starzejac si¢, moze ulegac
degradacji, tworzac mikropory, a nastgpnie mikropgknigcia [148,149].

Na probce nr 1 mozna zauwazy¢ liczne spgkania (Rys. 89c, Rys. 89d), ktore
pojawiaja si¢ rowniez w probce nr 20 (Rys. 93b). W prébkach nr 4 i 18 zauwazono
mikrokratery, bedace prawdopodobnie skutkiem zbyt duzej ilosci doprowadzonego do

miksera powietrza, lub zbyt matg ilo$cig uzytego $rodka odpowietrzajacego.
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Zauwazono nawet golym okiem, ze wraz ze wzrostem stezenia dodatku Basionics

VSO03, na powierzchni probek z nim zawartych zaczyna pojawia¢ si¢ wilgotna warstwa.
Kazdy wzrost wilgotnosci powoduje réwniez wigksze zwilzenie tych powlok. Analiza
obrazéw SEM potwierdzila, ze ze wzrostem stezenia zwigksza si¢ na ich powierzchni ilos¢
wydzielanej fazy ciekle;.

4.4.6. Badania dodatkowe

Oprocz badan gléwnych wykonano kilka dodatkowych testow oraz analiz, ktore
pomogty oceni¢ skuteczno$¢ dziatania srodkow antystatycznych po uptywie okoto dwoch
lat od natrysku, a takze ustali¢ doktadny sktad jednego z uzywanych dodatkow.

Do pomiaréw rezystancji wykorzystano wczesniej wykonane probki i przed
planowanymi pomiarami kondycjonowano je w taki sam sposob jak do pierwszych testow.
Do badan uzyto probek zawierajacych dodatki LE100LV, Catafor MST oraz Basionics
VS03.

o LEIOOLV, receptury poglgdowe, probki nr 2, 3, 4, 5
W tabelach ponizej poroéwnano usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 49) oraz skrosnej (Tab. 50) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem LE100LV przy wilgotnos$ci wynoszacej 30%.

Tabela 49. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 30% wilgotnosci dla prébek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku
2% 4% 6% 8%
Czas badania

Po natrysku 41x10"  298x10" 2,69x10"° 256x 10"
Po 2 latach 2,8 x 10" 2,6 x 10'° 2,6 x10'°  1,55x10"

Tabela 50. Wartosci rezystancji skrosnej przy 30% wilgotnosci dla probek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku
2% 4% 6% 8%
Czas badania

Po natrysku 727x10°  389x10°  1,77x10° 733 x 10
Po dwoch latach 479%10°  449x10°  159x10"  6,82x 107

Na Rys. 96 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 30%.
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LE100LV 30% wilgotnosci

1 x 10"
Ref. powierzchniowa
1 x 100 o 50% wilg.
1 %109 = Ref. skrosm 5096 wilg,
— .- -"-‘-h.-
g Rl T
= 8 ~-
Qo L % 30 TS e PoWicrzchniowa
]
g1 x 107
g o
1 s Powierzchniowa po 2
5\‘ % 106 latach
-4
= = =« Skro§
1 x 108 oéna
4
1x10 ~ = = - Skroéna po 2 latach
1x10°

2% 4% 6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 96. Wartosci rezystancji probek nr 2, 3, 4, 5 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 30%

W tabelach ponizej poroéwnano usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 51) oraz skrosnej (Tab. 52) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem LE100LV przy wilgotnos$ci wynoszacej 50%.

Tabela 51. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 50% wilgotnosci dla prébek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [Q]

rr

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Czas badania
Po natrysku 2,62 x 10'° 1,28 x 10" 7,23 x 10° 5,87 x 10°
Po dwéch latach 1,6 x 10° 1,3x10° 8,89 x 10° 6,88 x 10®

Tabela 52. Wartosci rezystancji skrosnej przy 50% wilgotnosci dla prébek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 1,85 x 10 1,44 x 108 4,85x 107 1,93 x 10’
Po dwoch latach 1,91 x 108 1,71 x 108 4.4 x 107 2,17 x 107

Na Rys. 97 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 50%.
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LE100LV 50% wilgotno$ci

1x 101
—— Ref. powierzchniowa
1 x 1010 ——— 50% wilg.
1 x 10° Ref. skrodna 50% wilg,
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Rysunek 97. Wartosci rezystancji probek nr 2, 3, 4, 5 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 50%

W tabelach ponizej poroéwnano usrednione wartoSci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 53) oraz skrosnej (Tab. 54) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem LE100LV przy wilgotnos$ci wynoszacej 70%.

Tabela 53. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 70% wilgotnosci dla prébek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 2,9 x 10° 2,14x10°  1,99x10° 993 x 10*
Po dwoch latach 3,76 x10°  2,59x10°  1,97x10° 1,64 x10°

Tabela 54. Wartosci rezystancji skrosnej przy 70% wilgotnosci dla prébek 2, 3, 4, 5 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 4,07 x 107 3,23 x 107 1,19 x 107 5,48 x 10°
Po dwoch latach 3,5 %107 3,2 %107 9,9 x 10° 5,26 x 10°

Na Rys. 98 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 70%.
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LE100LV 70% wilgotnosci

1 =101
Ref. powierzchniowa 50%
1 x 100 wilg.
e —,
1 x 10% o — Ref. skrosna 50% wilg.
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Rysunek 98. Wartosci rezystancji probek nr 2, 3, 4, 5 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 70%

o Catafor MST, receptury poglgdowe, probki nr 18, 19, 20, 21
W tabelach ponizej poréwnano usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej

powierzchniowej (Tab. 55) oraz skrosnej (Tab. 56) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem Catafor MST przy wilgotnos$ci wynoszacej 30%.

Tabela 55. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 30% wilgotnosci dla prébek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach

[Qj

rr

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Czas badania
Po natrysku 2,12x10°  1,91x10°  1,88x10° 826 x10*
Po 2 latach 2,66 x 10° 1,42 x 10° 1,77 x 10° 9,46 x 10%

Tabela 56. Wartosci rezystancji skrosnej przy 30% wilgotnosci dla prébek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Czas badania
Po natrysku 1,66 x 10’ 8,04 x 10° 7,23 x 10° 2,56 x 10°
Po dwdch latach 1,18 x 10’ 8,34 x 10° 8,73 x 10° 3,55 x 10°

Na Rys. 99 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 30%.
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1 x 10"
Ref. powxerzchniowa
P 9
1 x 1010 0% wilg.
1 x 10° 1 . \ &clf;kum o
E1x108
o) Powierzchadowa
o E
2 x ——
E 1 10 ke L L epppppp— Faso
. “h -
5;. S Powierzchmsowa po 2
El x 106 latach
1 x10° = = =« Skrodna
1 x 104
= = =« Skroéna po 2 htxch
1x10°

2% 4% 6% %

Zawartos¢ procentowa dodatku

Rysunek 99. Wartosci rezystancji probek nr 18, 19, 20, 21 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 30%

W tabelach ponizej poroéwnano usrednione wartoSci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 57) oraz skrosnej (Tab. 58) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem Catafor MST przy wilgotnosci wynoszacej 50%.

Tabela 57. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 50% wilgotnosci dla prébek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach

[Qj

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Czas badania
Po natrysku 7,7 x 10¢ 4,95 x 10° 491 x 10° 3,01 x 10®
Po dwoch latach 1,93 x 10° 7,94 x 10* 1,1 x10° 5,91 x 108

Tabela 58. Wartosci rezystancji skrosnej przy 50% wilgotnosci dla prébek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 582 x10°  3,55x10° 3,44 x10° 1,12 x10°
Po dwoch latach 9,8 x 10° 5,6 x 10° 6,02 x 10° 2,22 x 10°

Na Rys. 100 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 50%.
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Catafor MST 50% wilgotnosci
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Rysunek 100. Wartosci rezystancji probek nr 18, 19, 20, 21 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 50%

W tabelach ponizej poroéwnano usrednione wartoSci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 59) oraz skrosnej (Tab. 60) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem Catafor MST przy wilgotnos$ci wynoszacej 70%.

Tabela 59. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 70% wilgotnosci dla probek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach

Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 4,13 x 10° 3,26 x 10° 3,34 x 10° 2,06 x 10
Po dwoch latach 7,98 x 10® 3,96 x 10° 4,19 x 10 2,19 x 10*

Tabela 60. Wartosci rezystancji skrosnej przy 70% wilgotnosci dla prébek 18, 19, 20, 21 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 2,92 x10° 2,04 x 10° 2,02 x10° 5,62 x10°
Po dwéch latach 3,64 x10° 2,77 x 10° 1,88 x 10° 1,03 x 10°

Na Rys. 101 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 70%.
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Catafor MST 70% wilgotnosci

1 x 10"
Ref powierzchniowa
50% wilg
1 x10%°
1 x10° Ref skroém S0% wilg.
Br—
— ———
E1x10
2 Powicrzchniowa
&
g1 x 107
- |
2‘ Fe====csy e aee ¥ Powicrzchniowa po 2
g1 x10° ol 7~ latach
- ~<oi
1 x10% - o = Skrodna
1 %104
Skrodna po 2 btach
1x10°
2% % 6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 101. Wartosci rezystancji probek nr 18, 19, 20, 21 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 70%

e Basionics VS03, receptury poglgdowe, probki nr 34, 35, 36, 37

W tabelach ponizej poroéwnano usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 61) oraz skrosnej (Tab. 62) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem Basionics VSO03 przy wilgotnosci wynoszacej 30%.

Tabela 61. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 30% wilgotnosci dla probek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach

[Qj

rr

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Czas badania
Po natrysku 1,04 x10° 1,72 x 10 1,19 x 108 592 x 107
Po 2 latach 7,53 x 10* 2,2 x 107 9,48 x 107 3,75 x 10’

Tabela 62. Wartosci rezystancji skrosnej przy 30% wilgotnosci dla probek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Czas badania
Po natrysku 3,74 x 10° 8,93 x 10° 2,25 % 10° 1,03 x 10°
Po dwoch latach 3,83 x 10° 8,99 x 10° 2,52 x 10* 1,29 x 10°

Na Rys. 102 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 30%.
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=

VS03 30% wilgotnosci

1 x10"

Ref powierzchniowa
1 x 1019 50% wilg.
1x10° Ref skrodna S0%

wilg.

1x 108

Powierzchniowa

Rezystancja [Ohm)]
=)

T e . - Powierzchniowa po 2
1 x10° e D latach
~~~
~~‘..- )
1 x10% Sszg; = = =« Skroéna
1 x10¢
= = = « Skroéna po 2 latach
1 %10}

2% 4% 6% 8%

Zawarto$S¢ procentowa dodatku

Rysunek 102. Wartosci rezystancji probek nr 34, 35, 36, 37 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 30%

W tabelach ponizej poroéwnano usrednione wartoSci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 63) oraz skrosnej (Tab. 64) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem Basionics VSO03 przy wilgotnos$ci wynoszacej 50%.

Tabela 63. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 50% wilgotnosci dla probek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach

[Qj

rr

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Czas badania
Po natrysku 3,61 x10° 5,34 x 107 3,62 x 107 1,45 x 107
Po dwoch latach 3,43 x 10% 7,01 x 107 3,63 x 10° 1,25 x 107

Tabela 64. Wartosci rezystancji skrosnej przy 50% wilgotnosci dla probek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 1,2 x 10° 2,92 x 10° 7,48 x 10 3,63 x 10"
Po dwoch latach 1,42 x10° 3,91 x 10° 9,80 x 10* 4,06 x 10*

Na Rys. 103 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 50%.
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VS03 50% wilgotnos$ci

1 x 10"

Ref. powierzchniowa
1 x10© 50°% wilg,
1 x10° Ref. skrodna 50% wilg

1% 108 \\

Powierzchniowa

Rezystancja [Ohm]
S

- \
Powierzchniowa po 2
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Ssm .
— .
1 x 10 ~-~\\~~ - v o« Skrodna
Sy
x
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2% 4% 6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 103. Wartosci rezystancji probek nr 34, 35, 36, 37 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 50%

W tabelach ponizej poroéwnano usrednione wartoSci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 65) oraz skrosnej (Tab. 66) zmierzone dla probek pogladowych z
dodatkiem Basionics VSO03 przy wilgotnos$ci wynoszacej 70%.

Tabela 65. Wartosci rezystancji powierzchniowej przy 70% wilgotnosci dla probek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach

Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 9,89 x 107 1,44 x 10’ 9,3 x 10° 2,92 x 10°
Po dwoch latach 1,00 x 108 1,96 x 10"  7,15x10° 2,57 x 10°

Tabela 66. Wartosci rezystancji skrosnej przy 70% wilgotnosci dla prébek 34, 35, 36, 37 wyrazone w Ohmach [Q]

awartos¢ dodatku

2% 4% 6% 8%
Wilg. wzgledna
Po natrysku 4 x10° 8,32 x 10* 1,87 x10* 6,12 x 10°
Po dwoch latach 4,6 x 10° 1,33 x 10° 1,99 x 10* 8,07 x 10°

Na Rys. 104 przedstawiono wartosci rezystancji dla probek kondycjonowanych w

wilgotnosci wzglednej wynoszacej 70%.
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E s
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Rysunek 104. Wartosci rezystancji probek nr 34, 35, 36, 37 po natrysku oraz uptywie dwdch lat w wilgotnosci 70%

Wykonane badania rezystancji po uptywie dwoch lat pokazaty, ze uzywane $rodki
antystatyczne nie tracg swoich wtasciwos$ci zachowujac warto$ci rezystancji elektryczne;j

w granicach bledu.

Z uwagi na to, ze komercyjnie dostgpne $rodki antystatyczne moga zawierac
zwigzki, ktore nie musza by¢ wymienione w kartach charakterystyki zlecono doktadna
analiz¢ jednego z lepiej rokujacych dodatkéw — Catafor MST. Analiza ta zostala wykonana
za pomocg nastepujacych technik: ekstrakcja, chromatografia jonowa, spektroskopia mas
oraz jadrowy rezonans magnetyczny.

Technika ekstrakcyjna zostata przeprowadzona, aby ustali¢ optymalny czynnik
wytracajacy sktadniki nieorganiczne. Wykorzystano rozpuszczalniki takie, jak octan etylu,
dichlorometan, chloroform, eter dietylowy, alkohole oraz toluen. Ostatni z nich okazal si¢
najlepszy, co §wiadczy o braku obecnosci czwartorzgdowych soli amoniowych w probce.
Octan etylu oraz alkohole wykazaty pelng kompatybilnos¢. W przypadku eteru
dietylowego nastgpito zmetnienie. Dichlorometan i chloroform spowodowaty zmetnienie
z czgsciowym wytraceniem osadu. Po przeprowadzonej ekstrakceji faza organiczna zostata
odparowana 1 badana chromatograficznie oraz spektroskopowo. Osuszony osad poddano
analizie chromatograficznej i masowe;.

Analize¢ chromatograficzng przeprowadzono z uzyciem chromatografu Metrohm
Ion Chromatograph. Wykorzystano kolumng kationowa Metrosep C 4 50/4.0, anionowa
Metrosep A Supp 5 150/4.0, petla iniekcyjna: 10 mL. Probke dozowano za pomoca
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autosamplera. Do elucji anionowej zastosowano eluent wegglanowy modyfikowany

acetonitrylem, a kationowej — eluent kwasowy, azotanowo-pikoliniowy, modyfikowany
acetonitrylem. Uzyto nastepujace wzorce kationowe: jon potasowy, etyloamoniowy,
dietyloamoniowy, trietyloamoniowy, tetractyloamoniowy, oraz anionowe: jon
etylosiarczanowy i heksafluorofosforanowy. Po wykonaniu badan otrzymano nastgpujace

chromatogramy dla analiz kationowych (Rys. 105) oraz anionowych (Rys. 106)
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Rysunek 105. Wyniki analiz kationowych - a) analiza bezposrednia probki dostarczonej, b) analiza frakcji toluenowej po
ekstrakcji, c) analiza wytrgconego osadu
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Rysunek 106. Wyniki analiz anionowych - a) analiza bezposrednia probki dostarczonej, b) analiza frakcji toluenowej po

ekstrakcji, c) analiza wytrgconego osadu

Analiza z wykorzystaniem jadrowego rezonansu magnetycznego zostata wykonana

za pomocg spektrometru Bruker Ascend 400 MHz. Uzyto rozpuszczalnika deuterowego

CDCls. Ponizej zamieszczono natozone na siebie widma ['H NMR] frakcji chloroformowej

po ekstrakcji oraz fosforanu trietylu (Sigma Aldrich) (Rys. 107).
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Rysunek 107. natoZone na siebie widma [1H NMR] frakcji chloroformowej po ekstrakcji oraz fosforanu trietylu (Sigma

Aldrich)

Analiz¢ za pomoca spektroskopii masowej wykonano chromatografem Waters

HPLC/MS, jako rozpuszczalnik zastosowano wode¢. Na rysunku 108 przedstawiono

chromatogramy ESI-MS.
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Rysunek 108. Chromatogramy ESI-MS w strumieniu jonow a) dodatnich b) ujemnych

Po przeprowadzonej analizie mozna zaobserwowaé nastepujace jony

fragmentacyjne: a) 39 —jon [K]*,

b) 127 —jon typu [PFs]" lub [KPF3]*
¢) 183 —jon [KPFe]*

d) 223 —jon typu [K(KPFe)]"

¢) 291 —jon typu [(PF¢)2]"

f) 407 — jon typu [K(KPFe)2]*

g) 591 —jon typu [K(KPFs)3]*
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h) 775 — jon typu [K(KPFe)a]*

i) 959 — jon typu [K(KPFe)s]*

j) 1143 —jon typu [K(KPF¢)s]*
k) 1326 —jon typu [K(KPFs)7]"
1) 1512 —jon typu [K(KPFe)s]*
m) 1696 — jon typu [K(KPF¢)o]*
n) 1880 —jon typu [K(KPFs)i0]"
0) 145 —jon [PFe]

p) 329 —jon typu [(PFe)(KPF¢)]
q) 513 —jon typu [(PFs)(KPF¢)2]
r) 697 —jon typu [(PFs)(KPFe)s]
s) 881 —jon typu [(PFs)(KPF¢)a]

Analiza jako$ciowa wykazata, Ze probka zawiera dwie substancje — fosforan trietylu

oraz heksafluorofosforan potasu. Nie stwierdzono obecnos$ci innych substancji niz

zadeklarowane przez producenta.

4.5. Omowienie wynikoéw badan probek docelowych
Badania wykonane na probkach pogladowych pozwolity wytoni¢ dodatki, mogace
znalez¢ zastosowanie w recepturach docelowych (LE100LV, Addid 230, Catafor MST,
AvanNATUR 133, Basionics VS03). Po natry$nieciu powtok przeprowadzono na nich
nizej opisane badania.
4.5.1. Rezystancja elektryczna
e Probka nr 55 - referencyjna
Uzyskane dla probki referencyjnej wartosci rezystancji przekraczaly znacznie zakres
pomiarowy urzadzenia. Udato si¢ uzyska¢ jedynie wyniki dla rezystancji skro$nej
w wilgotno$ci 50% oraz 70%, ktore wynosity kolejno 3 x 10! Q oraz 2 x 101°Q.
o LEIOOLV, receptury docelowe, probki nr 56 i 57
W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 67) oraz skro$nej (Tab. 68) zmierzone dla prébek docelowych

z dodatkiem LE100LV.
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Tabela 67. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek nr 56 i 57 podane w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku
6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 3 x 10" 9,81 x 10°
50% 1,1 x 10" 6,01 x 10°
70% 6,95 x 10° 2,46 x 10°

Tabela 68. Wartosci rezystancji skrosnej dla prébek nr 56 i 57 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku
6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 9,59 x 10® 3,66 x 10®
50% 3,73 x 108 1,61 x 108
70% 9,12 x 10’ 5,02 x 107

Na ponizszym wykresie (Rys. 109) przedstawiono zmiany rezystancji elektryczne;j

w zalezno$ci od ilo$ci wprowadzonego dodatku oraz wilgotno$ci wzglednej powietrza.

LE100LV
1= 10"
1 x10° e Ref. skrodna 50% wilg.
E . T Ref. skrosna 0% wilg
g 1x10 O —
= 9,12 % 107 T I — Powierzchniowa 30% wilg.
3 ; 0210
;c; 1x10 = = = Skroéna 30% wilg.
w
. SO0
E‘ | x 106 e Powicrzchniowa 50% wilg.
- - = = « Skrodna 50% wilg.
¢ 108
b0 e Powicrzchnsowa 70% wilg.
1 =104 - = = = Skrogna 70% wilg.
1 =10
6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 109. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 56 i 57
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o Addid 230, receptury docelowe, probki nr 58, 59 i 60

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartos$ci rezystancji

elektrycznej

powierzchniowej (Tab. 69) oraz skro$nej (Tab. 70) zmierzone dla prébek docelowych

z dodatkiem Addid 230.

Tabela 69. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla probek nr 58, 59 i 60 podane w Ohmach [Q]

Zawartos¢ dodatku
6% 8% 10%
Wilg. wzgledna
30% 1,81 x 10° 1,24 x 10° 3,28 x 108
50% 5,78 x 10 5,4 x 10° 1,43 x 10
70% 3,31 x 108 2,76 x 108 9,67 x 10’
Tabela 70. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek nr 58, 59 i 60 wyrazone w Ohmach [Q]
Zawartosé dodatku
6% 8% 10%
Wilg. wzgledna
30% 1,15 x 107 7,7 x 10° 1,68 x 10°
50% 5,28 x 10° 4,47 x 10° 7,76 x 10°
70% 1,96 x 10° 1,48 x 10° 4,75 x 10°

Na ponizszym wykresie (Rys. 110) przedstawiono zmiany rezystancji elektryczne;j

w zalezno$ci od ilo$ci wprowadzonego dodatku oraz wilgotno$ci wzglednej powietrza.

Rezystancja [Ohm]

Addid 230

1 x 101

1% 101

107

x

10%

x 107 e c—————— -

x

-~ -

106 1 i S -~

x

10°

x

104

1x103

Ref. skrofna 50% wilg.

Ref. skrodna 70% wilg.

Powierzchniowa 30% wilg

=== Skrodna 30% wilg

Powicrzchniowa 50% wilg

= = = = Skrodna 50% wilg.

Powicrzchniowa 70% wilg

= = =« Skrodna 70% wilg.

2%

Zawartos¢ procentowa dodatku

6% 10%

Rysunek 110. Zmiany rezystancji elektrycznej dla prébek nr 58, 59 i 60
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e Catafor MST, receptury docelowe, probki nr 61 i 62

W tabelach ponizej umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 71) oraz skro$nej (Tab. 72) zmierzone dla prébek docelowych

z dodatkiem Catafor MST.

Tabela 71. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek nr 61 i 62 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartos¢ dodatku
6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 497 x 108 1,96 x 10®
50% 2,24 x 108 8,89 x 107
70% 1,42 x 10% 6,78 x 107

Tabela 72. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek nr 61 i 62 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku
6% 8%
Wilg. wzgledna
30% 6,07 x 10° 3,18 x 10°
50% 2,58 x 10° 1,23 x 10°
70% 1,24 x 10° 9,88 x 10°

Na Rys. 111 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zaleznosci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

Catafor MST

1% 101
1% 1010

1 =107 Ref. skrodna 50% wilg.

\ Ref, skrogna 70% wilg.
I x 108 %ﬂ

Powierzchniowa 30% wilg.

107 = = =« Skrodna 302 wilg.

1 %106 P m———————nZEd

Powicrzchniowa 50% wilg.

Rezystancja [Ohm)

1,24 = 107 9,88 x 10¢ = = = = Skroéna 50% wilg.
'
1 =10 Powierzchniowa 70% wilg.
| % 10¢ = = = « Skroéna 70% wilg.
1x10°
6% 8%

Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 111. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 61 i 62
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o  AvanNATUR 133, receptury docelowe, probki nr 63 i 64

W tabelach ponizej umieszczono usrednione warto$ci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej (Tab. 73) oraz skros$nej (Tab. 74) zmierzone dla prébek docelowych

z dodatkiem AvanNATUR 133.

Tabela 73. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla prébek nr 63 i 64 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartos¢ dodatku
4% 6%
Wilg. wzgledna
30% 3,49 x 108 3,14 x 10°
50% 3,21 x 108 1,75 x 10°
70% 1,56 x 10® 5,32 x 10®

Tabela 74. Wartosci rezystancji skrosnej dla prébek nr 63 i 64 wyrazone w Ohmach [Q]

Zawartosé dodatku

Wilg. wzgledna % 6%
30% 7,89 x 10° 1,93 x 10’
50% 5,79 x 10° 6,77 x 10°
70% 3,24 x 10° 7,29 x 10°

Na Rys. 112 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zaleznosci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

AvanNATUR 133

1 = 10"
1% 101 - -
1 = 10° / Ref. skroéna 50% wilg
E ) ;_,_,/A Ref. skrodna 70% wilg
= 1x108
-E- — Powicrzchmowa 30% wilg.
IR EYET i Ll ‘4
g 1x10 Fmmmm T e 3 = = =+ Skroéna 30% wilg.
% wmmmmmmmT 7,20 % 10¢
E' 1 x 106 324 % 108 Powicrzchniowa 50% wilg,
e~ = = = - Skroéna $0% wilg.
¢ 104
1x10 Powicrzchniowa 70% wilg.
1 x 104 = = = = Skroéna T0% wilg
1 x10*

4% 6%
Zawarto$¢ procentowa dodatku

Rysunek 112. Zmiany rezystancji elektrycznej dla prébek nr 63 i 64
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Basionics VS03, receptury docelowe, probki nr 65, 66 i 67

W tabelach ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej

powierzchniowej (Tab. 75) oraz skros$nej (Tab. 76) zmierzone dla prébek docelowych

z dodatkiem Basionics VSO03.

Tabela 75. Wartosci rezystancji powierzchniowej dla préobek nr 65, 66 i 67 podane w Ohmach [Q]

Zawartos¢ dodatku
3% 6% 9%
Wilg. wzgledna
30% 7,66 x 10* 1,96 x 10 4,11 x 10’
50% 2,52 x 108 6,85 x 10’ 1,3 x 107
70% 1,64 x 108 2,83 x 10’ 8,22 x 10°
Tabela 76. Wartosci rezystancji skrosnej dla probek nr 65, 66 i 67 podane w Ohmach [Q2]
Zawartos¢é dodatku
3% 6% 9%
Wilg. wzgledna
30% 431 x 10° 1,05 x 10° 2,87 x 10°
50% 1,64 x 10° 2,86 x 10° 9,22 x 10*
70% 6,56 x 10° 1,65 x 10° 5,52 x 10*

Na Rys. 113 przedstawiono zmiany rezystancji elektrycznej w zaleznosci od ilo$ci

wprowadzonego dodatku oraz wilgotnosci wzglednej powietrza.

Basionics VS03

1= 10"

1 %10

1x10° - Ref. skrodna S0% wilg.
T 3 - Ref. skrodna 70% wilg.
=1 x10% - I
= 3 Powierzchniowa 30% wilg
@
8 I
E 1 %107 ===« Skrodna 30% wilg.
| .
§l ‘10 e e Powicrzchniown 50% wilg

T T
656 % 10 SeealTtmal. . Se=e. = = = = Skrodna 50% wilg.
5 B T i
110 1,65 x 100 Se.—aly Powierzchniowa 70% wilg
5,52 % 10 o
1 %104 = = = = Skrodna 70% wilg.
1x10° -
3% 6% s

Zawartos¢ procentowa dodatku

Rysunek 113. Zmiany rezystancji elektrycznej dla probek nr 65, 66 i 67
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o Addid 230 + Basionics VS03, receptura docelowa, probka nr 68

W tabeli ponizej umieszczono usrednione wartosci rezystancji elektrycznej
powierzchniowej oraz skro$nej (Tab. 77) zmierzone dla probek docelowych z

dodatkiem 5% Addid 230 oraz 3% Basionics VS03.

Tabela 77. Wartosci rezystancji powierzchniowej oraz skrosnej dla probki nr 68 podane w Ohmach [Q]

Rezystancja
Wilgotnosé wzgledna Rezystancja skrosna
powierzchniowa
30% 2,14 x 10 1,13 % 10°
50% 7,84 x 107 4,66 x 10°
70% 5,04 x 107 2,85 x 10°

Przeprowadzone testy rezystancji elektrycznej na probkach pogladowych znalazty
swoje przetozenie w recepturach docelowych. Prawie dla wszystkich powlok
zaobserwowano ten sam trend zwigzany z obnizeniem rezystancji wraz ze wzrostem
wilgotnosci wzglednej powietrza.

Najskuteczniejszym z dodatkow okazat si¢ Basionics VS03 dajac przy 3% stezeniu
w powloce, wynik rezystancji skro$nej rowny 6,56 x 10° przy wilgotnosci wzgledne;j
powietrza wynoszacej 70% (Rys. 113). AvanNATUR 133 pomimo zwickszenia stezenia w
powloce pogorszyt uzyskane wartosci rezystancji elektrycznej (Rys. 112). Duza
niestabilno$¢ wynikéw otrzymywanych z tym dodatkiem wyklucza go z uzycia w
recepturach mogacych znalez¢ zastosowanie w przemysle. Catafor MST (Rys. 111) oraz
LE100LV (Rys. 109) pomimo wzrostu zawarto$ci w powloce nie przyczynily si¢ w
znaczny sposob do poprawy rezystancji.

4.5.2. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie
o Probka nr 55 — referencyjna (Rys.114)

Dla probki referencyjnej $rednia warto$¢ naprezenia przy zerwaniu wyniosta 22,79

MPa, natomiast wydtuzenie w tym samym punkcie dalo wynik 313,84 %.
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uAM Wydzial Chemii
—

50 100 150 200 250 300
Wydluzenie [%)]

Rysunek 114. Wykres statycznej proby rozciggania probki referencyjnej dla materiatow docelowych

o LEIOOLV, receptury docelowe, probki nr 56 i 57

Na (Rys. 115 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok

niekondycjonowanych.

Naprezenie [MPa]

Probka nr 56 niekondycjonowana

50 100 150 200 250 300
Wydtuzenie [%]

a) 6% dodatku LE100LV
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Probka nr 57 niekondycjonowana

uAM Wydzial Chemii
——

50 100 150 200 250 300
Wydtuzenie [%)

b) 8% dodatku LE100LV

Rysunek 115. Wykresy rozciggania probek niekondycjonowanych nr 56 i 57

Na Rys. 116 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok

kondycjonowanych.

Naprezenie [MPa]

25

S

Probka nr 56 kondycjonowana

50 100 150 200 250 300
Wydtuzenie [%)]

a) 6% dodatku LE100LV
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b) 8% dodatku LE100LV
Rysunek 116. Wykresy rozciqgania prébek kondycjonowanych nr 56 i 57
W Tab. 78 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydluzen dla probek docelowych zawierajacych dodatek LE100LV. Otrzymane wyniki
przedstawiono tez na zbiorczych wykresach (Rys. 117), dla kazdego wyniku zaznaczajac

stupki btedow.

Tabela 78. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla probek nr 56 i 57

Numer Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
probki  niekondycjonowane  kondycjonowane niekondycjonowane kondycjonowane

56 21,75 24,55 326,16 311,88

57 21,43 21,96 303,27 278,07

Rozcigganie niekondycjonowanych Rozcigganie kondycjonowanych
probek z LE100LV prébek z LE100LV
28 4 28
24 24 H
; v — § . o

20 1 it =20 -
216 | 216 -
2 2
£12 512
§ 8 1 f’ 8 1
& g
Z 4 Z 4

0 v : . 0 . - -

150 200 250 300 350 150 200 250 300 350
WydtuZenie [%)] Wydhuzenie [%)]
O Ref. 6% ® 8% O Ref. 6% 8%
a) b)

Rysunek 117. Pordwnanie wynikdw rozciggania probek nr 56 i 57 a) niekondycjonowanych oraz b) kondycjonowanych
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o Addid 230, receptury docelowe, probki nr 58, 59 i 60

Na Rys. 118 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok
niekondycjonowanych. Dla probki nr 58 powtdrzono dwa testy ze wzgledu na

wtracenia w rozcigganych wiosetkach.

Probka nr 58 nickondycjonowana

Naprgzenie [MPa]

50 100 150 200 250 300 350
Wydluzenie [%)

a) 4% dodatku Addid 230

Probka nr 59 nickondycjonowana

25

N
=
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o

Naprezenie [MPa)
S

50 100 150 200 250 300
WydluZenie [%)]

b) 6% dodatku Addid 230
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Probka nr 60 nickondycjonowana
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50 100 150 200 250 300
Wydiuzenie [%]

c) 10% dodatku Addid 230

Rysunek 118. Wykresy rozciggania probek niekondycjonowanych nr 58, 59 i 60

Na Rys. 119 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok

kondycjonowanych.

Prébka nr 58 kondycjonowana

N
o

1
2
3
“
5

S

-
o

Naprezenie [MPa)
3

50 100 150 200 250 300 350
Wydtuzenie (%)

a) 4% dodatku Addid 230
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Probka nr 59 kondycjonowana
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b) 6% dodatku Addid 230
Prébka nr 60 kondycjonowana
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c) 10% dodatku Addid 230

Rysunek 119. Wykresy rozciggania probek kondycjonowanych nr 58, 59 i 60

W Tab. 79 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydhluzen dla prébek docelowych zawierajacych dodatek Addid 230. Otrzymane wyniki

przedstawiono tez na zbiorczych wykresach (Rys. 120), dla kazdego wyniku zaznaczajac

stupki btedow.

Tabela 79. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla prébek nr 58, 59 i 60

Numer Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]

probki  niekondycjonowane  kondycjonowane niekondycjonowane kondycjonowane
58 23,75 27,29 330,76 340,73
59 23,67 25,79 311,08 339,45
60 16,34 25,03 308,96 324,58

137



Naprezenie [MPa]

UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

uAM Wydzial Chemii

Rozciaganie nickondycjonowanych Rozcigganie kondycjonowanych
probek z Addid 230 probek z Addid 230
28 4 28 1 ——
24 4 »#;::« 24 1 : '§ $
20 4 £20
16 - — ,§, 16 4
)
12 1 12 1
N
8 - g 8 -
4 4 Z 4 4
0 L Ll . 0 LJ Ll L] v
150 200 250 300 350 150 200 250 300 350 400
Wydtuzenie [%)] Wydtuzenie [%]
ORef. ©4% ©6% ©10% ORef. ©4% ©6% ®10%
a) b)
Rysunek 120. Poréwnanie wynikow rozciggania probek nr 58, 59 i 60 a) niekondycjonowanych oraz b)
kondycjonowanych

Catafor MST, receptury docelowe, probki nr 61 i 62
Na Rys. 121 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powtok

niekondycjonowanych.

Prébka nr 61 nickondycjonowana

NapreZenie [MPa]

50 100 150 200 250 300
Wydluzenie [%)]

a) 6% dodatku Catafor MST

138



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

uAM Wydzial Chemii

Probka nr 62 nickondycjonowana
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b) 8% dodatku Catafor MST
Rysunek 121. Wykresy rozciggania probek niekondycjonowanych nr 61 i 62

Na Rys. 122 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok

kondycjonowanych.

Probka nr 61 kondycjonowana

Naprezenie [MPa)

50 100 150 200 250 300
Wydiuzenie [%)]

c) 6% dodatku Catafor MST
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Probka nr 62 kondycjonowana

Naprezenie [MPa)

50 100 150 200 250
WydiuZenie [%)])

d) 8% dodatku Catafor MST

Rysunek 122. Wykresy rozciggania probek kondycjonowanych nr 61 i 62

W Tab. 80 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydtuzen dla probek docelowych zawierajacych dodatek Catafor MST. Otrzymane wyniki

przedstawiono tez na zbiorczych wykresach (Rys. 123), dla kazdego wyniku zaznaczajac

stupki btedow.

Tabela 80. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla prébek nr 61 i 62

Numer Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
probki  niekondycjonowane  kondycjonowane niekondycjonowane kondycjonowane
61 18,95 24,55 283,01 307,25
62 15,71 16,77 258,05 258,02
Rozciaganie niekondycjonowanych Rozciqganic kondycjonowanych
probek z Catafor MST probek z Catafor MST
28 - 28 4
24 == _24 1 g
Ezo i —— £20 4
216 o 2.16 | He-
e L
(=] = -
§ 12 s 12
= 8 4 g 8 4
) el
Z 4 Z 4 4
0 T T T 0 - T T
150 200 250 300 350 150 200 250 300 350

WydluzZenie [%)

WydtuZenie [%)]
® Ref. 6% ©8%

®Ref, 6% ©8%

a) b)

Rysunek 123. Porownanie wynikéw rozciggania probek nr 61 i 62 a) niekondycjonowanych oraz b) kondycjonowanych
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o  AvanNATUR 133, receptury docelowe, probki nr 63 i 64

Na Rys. 124 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powtok

niekondycjonowanych.

Prébka nr 63 nickondycjonowana
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a) 4% dodatku AvanNATUR 133
Probka nr 64 nickondycjonowana
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@
a
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Wydluzenie [%)

b) 6% dodatku AvanNATUR 133

Rysunek 124. Wykresy rozciggania probek niekondycjonowanych nr 63 i 64

Na Rys. 125 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wioselek dla powlok

kondycjonowanych.
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a) 4% dodatku AvanNATUR 133

Prébka nr 64 kondycjonowana

Naprezenie [MPa]

50 100 150 200 250 300
Wydiuzenie [%)]

b) 6% dodatku AvanNATUR 133
Rysunek 125. Wykresy rozciggania prébek kondycjonowanych nr 63 i 64
W Tab. 81 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydhluzen dla probek docelowych zawierajacych dodatek AvanNATUR 133. Otrzymane
wyniki przedstawiono tez na zbiorczych wykresach (Rys. 126), dla kazdego wyniku

zaznaczono stupki biedow.

Tabela 81. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla probek nr 63 i 64

Numer Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]

probki  niekondycjonowane  kondycjonowane niekondycjonowane kondycjonowane
63 18,08 12,32 293,42 222,83
64 23,84 22,83 349,15 307,53
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Rozcigganie niekondycjonowanych Rozc'iqganie kondycjonowanych
prébek z AvanNATUR 133 probek z AvanNATUR 133
28 p 28 N
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a) b)

Rysunek 126. Porownanie wynikdéw rozciggania probek nr 63 i 64 a) niekondycjonowanych oraz b) kondycjonowanych

e Basionics VS03, receptury docelowe, probki nr 65, 66 i 67

Na Rys. 127 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok

niekondycjonowanych.

Probka nr 65 nickondycjonowana
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a) 3% dodatku Basionics VS03
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Probka nr 66 nickondycjonowana
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b) 6% dodatku Basionics VS03

Prébka nr 67 nickondycjonowana
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Rysunek 127. Wykresy rozciggania probek niekondycjonowanych nr 65, 66 i 67

Na Rys. 128 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok

kondycjonowanych.
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Probka nr 65 kondycjonowana
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Probka nr 66 kondycjonowana
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Probka nr 67 kondycjonowana
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Rysunek 128. Wykresy rozciggania probek kondycjonowanych nr 65, 66 i 67
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W Tab. 82 przedstawiono usrednione wyniki otrzymanych napr¢zen zrywajacych oraz
wydluzen dla probek docelowych zawierajacych dodatek Basionics VS03. Otrzymane

wyniki przedstawiono tez na zbiorczych wykresach (Rys. 129), dla kazdego wyniku
zaznaczono stupki biedow.

Tabela 82. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla prébek nr 65, 66 i 67

Numer Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
probki  niekondycjonowane  kondycjonowane niekondycjonowane kondycjonowane
65 26,49 25,33 368,59 317,51
66 23,44 28,28 340,83 332,87
67 15,55 20,66 329,78 315,26
Rozcigganie niekondycjonowanych Rozci:c;ganie kon(_iycjonowanych
probek z Basionics VS03 probek z Basionics VS03
28 - - 28 4 X HiH
24 4 - F - 24 }_‘—
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E. 16 4 - E 16 1
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150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350
Wydtuzenie [%) Wydtuzenie [%)
ORef. ©3% 6% 9% ORef. 3% ©6% 9%
a) b)
Rysunek 129. Porownanie wynikdw rozciggania probek nr 65, 66 i 67 a) niekondycjonowanych oraz b)
kondycjonowanych

Addid 230 5% + Basionics VS03 3%, receptury docelowe, probka nr 68

Na Rys. 130 przedstawiono przebieg rozciggania kazdego z wiosetek dla powlok

niekondycjonowanych i kondycjonowanych.
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Probka nr 68 nickondycjonowana
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Rysunek 130. Wykresy rozciggania probki nr 68 a) niekondycjonowanej oraz b) kondycjonowanej

W Tab. 83 przedstawiono usrednione wyniki testow na rozcigganie dla probki nr 68,

niekondycjonowanej i kondycjonowane;j.

Tabela 83. Usrednione wyniki wytrzymatosci na rozcigganie dla probki nr 68

Numer Naprezenie [MPa] Wydtuzenie [%]
probki  niekondycjonowane  kondycjonowane niekondycjonowane kondycjonowane

68 16,35 25,17 304,43 309
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Na Rys. 131 przedstawiono usrednione wyniki testow na rozcigganie dla probki nr 68,

niekondycjonowanej i kondycjonowanej, oraz zaznaczono stupki bledow.

Rozcigganie probek z 5% Addid 2301 3%
Basionics VS03
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24 =
» 1

F 20 1
= T
= d ] - {
- 16 1
5 12 4
N
8 8 4
=
ol
Z 4

0 - - -

150 200 250 300 350
Wydtuzenie [%)
® Ref. nickondycjonowana  ® kondycjonowana

Rysunek 131. Porownanie wynikéw rozciggania probki nr 68 niekondycjonowanej oraz kondycjonowanej

Probki zawierajace 6% dodatku LEIOOLV (Rys. 117) daly dobre wyniki
wytrzymato$ci mechanicznej nawet bez kondycjonowania, poniewaz uzyskane napr¢zenie
wyniosto 21,75 MPa, a wydtuzenie 326,16%. Po kondycjonowaniu warto$§¢ naprezenia
wzrosta do 24,55 MPa, a wydhuzenie nieznacznie zmalato do 311,88%. Probki zawierajace
4% 1 6% Addid 230 (Rys. 120) pozwalaja na osiggni¢cie dobrych wynikow
wytrzymato$ciowych nawet bez kondycjonowania, poniewaz zrywaja si¢ w wtedy
okolicach 23 MPa przy wydtuzeniach przekraczajacych 300%. Kondycjonowanie
poprawia wilasciwosci mechaniczne pozwalajac probce zawierajacej 4% Addid 230 na
osiggnigcie napre¢zenia 27,29 MPa i wydhuzenia 340,73%. Probka z 6% Addid 230 zerwata
si¢ przy napre¢zeniu 25,79 MPa i wydluzeniu 339,45%. Catafor MST w stezeniu 6% w
recepturze docelowej wymaga kondycjonowania do uzyskania dobrych wlasciwosci
mechanicznych. Prébka niekondycjonowana zerwata si¢ przy naprezeniu 18,95 MPa i
wydhuzeniu 283,01%, natomiast po kondycjonowaniu warto$ci te wzrosty dajac napr¢zenie
24,55 MPa i wydtuzenie 307,25%. Dla st¢zenia 8% Catafor MST nawet kondycjonowanie
nie pomaga osiggna¢ wynikow poréwnywalnych z probka referencyjng, poniewaz powtoka
ta zrywa si¢ przy napre¢zeniu 16,77 MPa 1 wydluzeniu 258,05% (Rys. 123). Probki
zawierajagce 4% AvanNATUR 133 wykazuja gorsze wlasciwosci mechaniczne po
kondycjonowaniu niz przed. Dodatek ten zwigksza tez czas wigzania powtoki, poniewaz
prawdopodobnie ma budowe powodujaca zawade sferyczng. Z drugiej strony, gdy probka

zawiera 8% tego dodatku, nie ma duzej réznicy w uzyskanym wyniku w poréwnaniu
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migdzy powloka niekondycjonowang a kondycjonowang (Rys. 126). Basionics VS03

dodany w ilosci 3% 1 6% daje lepsze wartosci maksymalnych naprezen od probki
referencyjnej. Przy zaledwie 3% tego dodatku i bez kondycjonowania osiggni¢to wartos¢
maksymalnego napr¢zenia rowna 26,49 MPa 1 wydtuzenie 368,59%. Jednak zbyt duze jego
stezenie (9%) powoduje dla probki niekondycjonowanej wyraznie stabsze wyniki — 15,55
Mpa naprezenia oraz 329,78% wydtuzenia (Rys. 128). Powloka wykonana z mieszaning
Addid 230 oraz Basionics VS03 wymaga kondycjonowania i moze wtedy osiagna¢ wartos¢
naprezenia siegajacg do 25,17 MPa oraz wydhuzenie 309% (Rys. 131).
4.5.3. Twardo$¢ Shore’a

Celem wykonywania pomiardw twardosci Shore’a bylo pokazanie za pomoca
mierzalnej skali wplywu dodatkéw antyelektrostatycznych na twardo$¢ wykonanych
powlok. W Tab. 84 przedstawiono uzyskane wartosci twardosci Shore’a A i D dla

natry$nigtych probek docelowych.

Tabela 84. Twardosci Shore'a A i D zmierzone dla prébek docelowych

N probii Nazwa i stezenie dodatku Twardosé Shore’a Twardosé Shore’a

A D
55 Ref. 92 44
56 LE100LV 6% 95 51
57 LE100LV 8% 92 50
58 Addid 230 4% 94 47
59 Addid 230 6% 95 50
60 Addid 230 10% 94 49
61 Catafor MST 6% 94 49
62 Catafor MST 8% 94 49
63 AvanNATUR 4% 95 47
64 AvanNATUR 6% 93 49
65 Basionics VS03 3% 93 45
66 Basionics VS03 6% 92 43
67 Basionics VS03 9% 92 41
6 5% Addid 230 i 3% Basionics 03 14

VSO03

Wszystkie zmodyfikowane powtoki daly bardzo podobne wyniki twardosci Shore’a

A 1 D w poréwnaniu do prébki referencyjne;.
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5. Podsumowanie 1 wnioski

Celem przedlozonej pracy doktorskiej bylo wykonanie antyelektrostatycznych

powtok polimocznikowych oraz opracowanie receptury mozliwej do wdrozenia w

przemysle. Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie nastgpujacych

wnioskOw.

1.

Opisywane w literaturze $rodki antystatyczne znajduja zastosowanie zaréwno
w powltokach hybrydowych, jak i czystym polimoczniku. Ich skuteczno$¢ w
obnizaniu rezystancji elektrycznej jest r6zna w zaleznosci od uzytego stezenia,
wilgotnosci wzglednej powietrza, a takze zastosowanego szkieletu polimerowego
matrycy, w ktorej si¢ znajduja. Dlatego tez wymienione czynniki powinny by¢
brane pod uwage podczas wyboru gotowego produktu do danego zastosowania.
Materiat, ktory moze by¢ sklasyfikowany jako rozpraszajacy tadunek
elektrostatyczny w warunkach podwyzszonej wilgotnosci, moze tych wymogow
nie spetnia¢ w srodowisku suchym.

Wykorzystane w pracy ciekle dodatki antystatyczne mozna wprowadzi¢ do
mieszaniny zywicy w tatwy sposob, gdyz sa one kompatybilne z uzywanymi
sktadnikami. Procedura przygotowania modyfikowanych prébek nie odbiega od
schematu wykonania receptur referencyjnych, co jest duza zaletag z uwagi na brak
potrzeby wigkszych zmian podczas produkcji. Dodatki zawierajace sadze
komercyjne wymagaja bardziej ztozonego i dluzszego przygotowania, co zwigksza
ryzyko wykonania réznigcych si¢ od siebie partii materiatu. Wyniki rezystancji
elektrycznej uzyskane dla probek z dodatkami weglowymi sg niewystarczajace w
porownaniu do tego, na co pozwalaja dodatki cieklte przy o wiele prostszym
wprowadzeniu. Proba zwigkszenia ilosci sadzy w celu poprawy rezystancji
znaczaco wplywa na zwigkszenie lepko$ci mieszaniny i powstawanie aglomeratow.
Oprécz limitu stezenia dodatkow weglowych 1 problemoéw przetworczych, w
niektorych przypadkach ograniczeniem moze by¢ tez brak mozliwosci uzyskania
powtoki o innym kolorze niz czarny. Zdecydowanie lepiej, w porOwnaniu z
komercyjnie dostgpnymi sadzami, udato si¢ wprowadzi¢ popiot lotny, ktory ze
wzgledu na zawarte w nim zwigzki krzemowe wykazuje hydrofilowy charakter, w
przeciwienstwie do hydrofobowych sadz komercyjnych.

Klasyfikujac uzyskane powtoki wedlug dokumentu IEC/TS 60079-32-1:2013 w
testach pogladowych, uzyskano materiaty mogace stuzy¢ jako podiogi
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rozpraszajace fadunek elektrostatyczny (Rs < 108 Q), juz przy zaledwie 2% stezeniu

dodatku oraz wilgotno$ci wzglednej powietrza rownej 30%. Dodatki antystatyczne,
ktore to umozliwity, to Addid 230, Catafor MST, AvanNATUR 133, Basionics
LQO1 oraz Basionics VS03. Ostatni znich nadaje powtoce wlasciwosci
przewodzace (Rs < 10° Q) od stezenia 6% przy wilgotnosci 50%. W przypadku
probek wykonywanych w skali poltechnicznej jako podtogi rozpraszajace juz przy
30% wilgotno$ci mogtyby stuzy¢ materiaty zawierajace:

a. 6% Addid 230,

b. 6% Catafor MST,

c. 3% Basionics VS03,

d. 5% Addid 230 + 3% Basionics VS03.
Jedynym z dodatkéw, ktory zapewnit powloce wiasciwosci przewodzace, byt
Basionics VS03 uzyty w stezeniu 9% przy wilgotnosci rownej 50%. Mimo tego, ze
probka zawierajaca 4% AvanNATUR 133 posiada rezystancj¢ elektryczng w
zakresie charakterystyki podldg rozpraszajacych, to powloki zawierajace ten
dodatek wykazywaly pogorszenie rezystancji ze wzrostem jego stezenia, co
powoduje niepewno$¢ w kwestii powtarzalnosci wynikow.
. Powtérzone po dwodch latach od natrysku testy rezystancji na probkach
pogladowych, zawierajacych LE100LV (czwartorzedowa s6l amoniowa z anionem
etylosiarczanowym), Catafor MST (15% roztwor heksafluorofosforanu potasu
w fosforanie trietylu) oraz Basionics VS03 (dicyjanoamid 1-etylo-3-
metyloimidazoliowy) udowodnily, Ze nie traca one swoich wtasciwosci w czasie
oraz na dlugo zapewniaja skuteczng ochrong antystatyczng. Osiagnigte rezultaty
badan $wiadcza o braku konieczno$ci czestych wymian powtoki ochronne;.
. Wykonane obrazy SEM probek zawierajacych dodatek Basionics VS03 wyraznie
pokazuja, ze na powierzchni tych powtok dochodzi do pojawiania si¢ nowej fazy,
a zwickszanie wilgotnos$ci powietrza intensyfikuje to zjawisko. Przyczyna tego jest
najprawdopodobniej hydrofilowy charakter dodatku Basionics VS03 oraz jego
zdolno$¢ do migracji wewnatrz matrycy polimerowej. Dla wigkszych stezen
potwierdza to pojawianie si¢ na powierzchni powloki widocznego gotym okiem
zawilgocenia, ktore dodatkowo zwicksza przewodnictwo. Podobne zjawisko
zaobserwowano dla dodatku Addid 230, ale w mniejszej skali.
. Poréwnujac probki modyfikowane z probka referencyjng, na wykonanych widmach

FT-IR nie stwierdzono zaniku pasm charakterystycznych co potwierdza, ze
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modyfikacja powlok za pomoca $rodkéw antystatycznych nie zaktdca przebiegu

reakcji. Dodatkowe pasma zaobserwowano dla powlok zawierajacych
najskuteczniejsze dodatki (Addid 230, Catafor MST, Basionics VS03).

. Probki uzyskane do testow docelowych wykazaly, ze dodatki antystatyczne moga
wydhuzy¢ czas potrzebny polimocznikowi na uzyskanie pelnych wlasciwosci
mechanicznych. W przypadkach, gdy taki material bylby narazony na dziatanie
duzych napre¢zen po krétkim czasie od natrysku, moze on si¢ wtedy okazac bardziej
podatny na uszkodzenia. Zaobserwowano tez, ze niektore dodatki, jak Addid 230,
Catafor MST oraz Basionics VS03, moga poprawi¢ wtasciwos$ci mechaniczne w
poréwnaniu z probka referencyjna, ale w niektorych przypadkach potrzebne jest do
tego wiecej czasu i czas ten moze si¢ wydluza¢ ze wzrostem stezenia $rodka
antystatycznego w powtoce. Niemodyfikowany polimocznik zerwal si¢ przy
naprezeniu rozciagajacym 22,79 MPa iprzy wydluzeniu 318,84%, natomiast
powtoki o wlasciwos$ciach rozpraszajacych tadunek elektrostatyczny uzyskaty po
kondycjonowaniu wartosci 25,79 MPa i 339,45% wydtuzenia (probka nr 59, 6%
Addid 230), 24,55 MPa i 307,25% wydluzenia (probka nr 61, 6% Catafor MST)
oraz 25,33 MPa i 317,51% wydtuzenia (probka nr 65, 3% Basionics VS03).
Uzyskane rezultaty jasno pokazuja, ze $rodki antystatyczne, oprocz poprawy
rezystancji elektrycznej, moga tez wplynacé pozytywnie na ulepszenie wtasciwosci
mechanicznych polimocznika.

. Wykonane na potrzeby pracy badania udowodnity, ze jest mozliwe opracowanie
receptur opierajacych si¢ na czystym polimoczniku, ktére czynig ten materiat
antyelektrostatycznym. Uzyskane probki, w zaleznosci od planowanego
zastosowania, nadaja si¢ do wdrozenia jako funkcjonujacy na rynku produkt,
poniewaz mozne je aplikowa¢ za pomocg zalozonego na poczatku natrysku
hydrodynamicznego, posiadaja odpowiednie wtasciwosci mechaniczne, a warto$ci
uzyskanych rezystancji elektrycznych mieszczg si¢ w optymalnym zakresie.
Dodatkowa zaleta proponowanych rozwigzan jest dostepnos¢ na rynku kilku
srodkow antystatycznych umozliwiajacych wykonanie powtlok spetiajacych
wymagania postawione wobec finalnego produktu. Uzyskanie wynikow dajacych
alternatywy podczas opracowywania receptur daje mozliwos¢ skorzystania z kilku
zrddet dostaw dodatkow antystatycznych co jest konieczne przy planowaniu

produkcji wobec chwilowego braku dostgpnos$ci surowca.
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Cele rozprawy zostaly w petni osiggniete i uzyskano produkty o zatozonych

wiasciwosciach antyelektrostatycznych. Rekomendowanymi recepturami do
wdrozenia w przemysle jako powloki antystatyczne i majagcymi duzy potencjat
rynkowy sa probka nr 59 (6% Addid 230) oraz nr 65 (3% Basionics VS03).
Materiaty te wykazaty w przeprowadzanych badaniach, Ze mozna uzyska¢ bardzo
dobrg skuteczno$¢ w odprowadzaniu ladunkoéw elektrostatycznych przy
zachowaniu doskonalej wytrzymato$ci mechaniczne;.

Produkt o podanych wtasciwosciach moze by¢ uzyty w innowacyjnym systemie
antyelektrostatycznym wraz z podkladem epoksydowym z domieszka popiotu
lotnego, ktorego wytwarzanie opisano w zgloszeniu patentowym P.442238
(badanie uktadéw epoksydowych z mineralnymi domieszkami przewodzacymi nie
byly tematem niniejszej pracy, stad wynikow uzyskanych w tych badaniach nie
przedstawiono).

Obecnie na rynku nie ma skomercjalizowanego antyelektrostatycznego systemu
polimocznikowego o wlasciwosciach spetniajacych wymogi dokumentu IEC/TS
60079-32-1:2013. Po uzyskaniu pozytywnej aprobaty technicznej system ten moze
z powodzeniem konkurowa¢ z dostgpnymi produktami poliuretanowymi i
epoksydowymi posiadajac znaczaca przewage konkurencyjng w postaci szybkos$ci

aplikacji oraz mozliwosci nieograniczonego stosowania na powierzchnie pionowe.
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