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Streszczenie

Dynamiczny rozw¢j technologii materialowych oraz rosnace oczekiwania
konsumentow stawiajg przed przemystem chemicznym wyzwanie tworzenia
innowacyjnych produktow, ktore tacza wysoka funkcjonalnos¢, estetyke i1 trwatos¢. W
szczegoOlnosci duze zainteresowanie budzg preparaty do pielegnacji 1 nablyszczania
powierzchni, ktére zapewniajg ochron¢ oraz poprawiaja wyglad réoznych materiatow.
Produkty te musza gwarantowaé doskonaly potlysk, trwalo§¢ warstwy ochronnej i
odporno$¢ na czynniki srodowiskowe, a jednoczes$nie cechowac si¢ tatwoscig aplikacji 1
wysoka skutecznoscig.

Przedstawiona rozprawa doktorska koncentruje si¢ na opracowaniu
innowacyjnych preparatow do pielegnacji i nabtyszczania powierzchni, bazujacych na
funkcjonalnych polisiloksanach i naturalnych woskach. Glownym celem bylo
opracowanie efektywnej technologii wytwarzania formulacji w formie aerozolu oraz
przygotowanie ich do wdrozenia na rynek. W ramach badan przeprowadzono
szczegotowy analizg wlasciwosci fizykochemicznych roztworow woskow naturalnych,
takich jak pszczeli, Carnauba i z otrgbow ryzowych, w polaczeniu z dodatkami
polisiloksanowymi. Oceniono ich wplyw na kluczowe parametry uzytkowe, w tym
polysk, trwatos¢ warstwy, efekty hydrofobowe i1 antyposlizgowe. Na tej podstawie
dobrano optymalne proporcje skladnikow, zapewniajace stabilno$¢ 1 wysoka
efektywnos¢ dzialania. Badano roéwniez otrzymane warstwy zabezpieczajace pod katem,
wlasciwosci morfologicznych powierzchni, czy mikrospopowo roztozenia na
powierzchniach zabezpieczanych. Kolejny etap badan obejmowat opracowanie
technologii konfekcjonowania w aerozole, analize kompatybilnosci formulacji z
opakowaniami oraz dobor odpowiednich propelentow 1 systemow rozpylajacych.
Przeprowadzono testy uzytkowe oceniajace skuteczno$¢ preparatow w rzeczywistych
warunkach oraz badania stabilno$ci, ktore potwierdzity ich trwato$¢ w dluzszym okresie
przechowywania. Ostatecznie przygotowano proces wytwarzania na skalg pottechniczna,
umozliwiajacy wdrozenie opracowanych rozwiazan do produkcji przemystowe;.

Praca stanowi istotny wklad w rozwdj zaawansowanych preparatow do
pielegnacji powierzchni, ktére charakteryzuja si¢ wysoka skuteczno$cig 1 szerokimi
mozliwo$ciami zastosowania. Opracowane rozwigzania odpowiadaja na aktualne
potrzeby rynku i stanowig podstawe do dalszego doskonalenia formulacji komercyjnych
oraz ich wdrazania w skali przemystowe;.



Abstract

The rapid development of material technologies and increasing consumer
expectations present the chemical industry with the challenge of creating innovative
products that combine high functionality, aesthetics, and durability. In particular, surface
care and polishing formulations have gained significant interest due to their role in
protecting and enhancing the appearance of various materials. These products must
ensure excellent gloss, long-lasting protective layers, and resistance to environmental

factors while also being easy to apply and highly effective.

This doctoral dissertation focuses on developing innovative surface care and
polishing formulations based on functional polysiloxanes and natural waxes. The primary
goal was to establish an efficient technology for manufacturing aerosol-based

formulations and prepare them for market implementation.

The research involved a detailed analysis of the physicochemical properties of natural
wax solutions, including beeswax, carnauba wax, and rice bran wax, combined with
polysiloxane additives. Their impact on key performance parameters—such as gloss,
coating durability, hydrophobic effects, and anti-slip properties—was evaluated. Based
on these findings, optimal ingredient ratios were selected to ensure stability and high
performance. The protective layers obtained were also analyzed in terms of their surface
morphology and microscopic distribution on treated surfaces. The next phase of the
research focused on developing the aerosol packaging technology, analyzing formulation
compatibility with packaging materials, and selecting suitable propellants and spraying
systems. Practical application tests were conducted to assess the formulations'
effectiveness under real-world conditions, alongside stability studies confirming their
durability over extended storage periods. Finally, a pilot-scale manufacturing process was

developed to enable the industrial implementation of the proposed solutions.

This dissertation makes a significant contribution to the development of advanced
surface care formulations characterized by high efficiency and broad application
potential. The proposed solutions address current market demands and serve as a
foundation for further refinement of commercial formulations and their large-scale

production.
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Spis skrotow

RBX - wosk z otr¢gbow ryzowych
CRX - wosk Carnauba
CLX - wosk Candelilla

PDMS - polidimetylosiloksan



1. Wstep

Dynamiczny rozwo6j technologii materialowych, obejmujacy zarowno tworzenie
nowych zwigzkéw chemicznych, jak 1 modyfikacje juz istniejagcych, oraz rosngce
wymagania rynku konsumenckiego, zwigzane z oczekiwaniem coraz wyzszej
funkcjonalnosci, atrakcyjnej estetyki oraz trwatosci produktow, stawiaja przed
przemystem chemicznym nowe, wielowymiarowe wyzwania. Konsumenci poszukuja
rozwigzan, ktore nie tylko odpowiadajg na ich biezace potrzeby, ale takze cechuja si¢
innowacyjnos$cia, latwoscia stosowania oraz efektywnoscig dzialania, co zmusza

producentéw do opracowywania nowatorskich technologii.

Szczegdlnym zainteresowaniem w ostatnich latach cieszg si¢ innowacyjne
rozwigzania w obszarze §rodkow pielegnacyjnych i nabtyszczajacych, ktére odgrywaja
kluczowa role w zapewnianiu estetycznego wygladu 1 ochrony réznego rodzaju
powierzchni. Produkty te musza spelnia¢ wysokie wymagania uzytkownikow,
zapewniajac takie wiasciwosci, jak doskonaty potysk, trwato§¢ warstwy ochronnej czy
odporno$¢ na warunki srodowiskowe. Jednoczesnie coraz wigksza uwage przyktada si¢
do aspektéw zwigzanych z ochrong srodowiska i zrownowazonym rozwojem, co wigze
si¢ z koniecznos$cig stosowania surowcOw naturalnych, biodegradowalnych oraz
przyjaznych dla zdrowia uzytkownikéw. W efekcie branza chemiczna staje przed
koniecznoscig projektowania produktow, ktore harmonijnie tacza zaawansowang

funkcjonalnos¢ z troska o srodowisko naturalne 1 odpowiedzialno$¢ spoteczna.

Przedktadana praca doktorska stanowi odpowiedZ na te potrzeby, podejmujac
zagadnienie opracowania innowacyjnych preparatow opartych na funkcjonalnych
polisiloksanach. Gléwnym celem pracy bylo opracowanie technologii wytwarzania
preparatéw do pielgegnacji i nabtyszczania powierzchni, uwzgledniajac ich zastosowanie

w formie aerozolowej, oraz przygotowanie ich do wdrozenia na rynek konsumencki.

Realizacja tego celu obejmowata kompleksowe badania i prace projektowe,
skoncentrowane na kilku kluczowych etapach. W ramach pracy przygotowano roztwory
woskow naturalnych, takich jak pszczeli, Carnauba oraz z otrgbéw ryzowych,
analizowano ich witasciwos$ci reologiczne, a takze dobierano dodatki polisiloksanowe,
ktore zapewniaja pozadane wlasciwosci uzytkowe, takie jak potysk, trwalo§¢ warstwy,

efekty antyposlizgowe 1 hydrofobowe. Kolejne etapy obejmowaly opracowanie



technologii konfekcjonowania w opakowania aerozolowe, badania uzytkowe oraz

przygotowanie procesu wytwarzania na skale pottechniczng.

Przedstawiona praca stanowi wklad w rozwoj innowacyjnych technologii
zorientowanych na praktyczne zastosowania oraz dostosowanych do zmieniajacych si¢
potrzeb rynku, jednocze$nie uwzgledniajac aspekt ekologiczny 1 optymalizacje procesow

produkcyjnych.



2. Czg$¢€ teoretyczna

2.1. Woski naturalne (sklad, otrzymywanie, zastosowanie)

Nazwa ,,woski” obejmuje szerokie grupy substancji organicznych pochodzenia
naturalnego lub syntetycznego. Do woskow naturalnych zalicza si¢ woski kopalne, takie
jak wosk montanowy, ozokeryt oraz makro- i mikrokrystaliczne woski parafinowe, a
takze woski niekopalne. Woski niekopalne dzieli si¢ na woski pochodzenia zwierzecego
(np.: wosk pszczeli, szelak, wosk welny owczej) 1 woski pochodzenia roslinnego (np.:

wosk Carnauba, wosk Candelilla, wosk ryzowy).

Woski syntetyczne dzieli si¢ na woski catkowicie syntetyczne, w tym woski
poliolefinowe i woski Fischera-Tropscha oraz woski potsyntetyczne, do ktorych zalicza
si¢ estry lub mydta montanowe i woski na bazie amidow kwasow ttuszczowych, np.
amidu kwasu erukowego i amidu kwasu behenowego. Pehiejsza klasyfikacje woskow

przedstawiono na rysunku 1.



Woski

[ kopalne ] [ niekopalne ] catkowicie czgsciowo
syntetyczne syntetyczne
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4‘ poliolefinowe I —

0 anol lietv] woski kwasow
parafinowe anolima polietylenowe thuszezowych

— szelak polipropylenowe
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syntetyczne
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kopolimery

Fishera-Tropscha

Rysunek 1. Klasyfikacja woskow

IYZOWY

Zrodto: Karabon B.: ,, Woski naturalne, surowy wosk montanowy i jego przeréb”, Oficyna Wydawnicza

Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2006.

Woski stanowig estry wyzszych alkoholi jednowodorotlenowych, zbudowanych
z 16 do 31 atomdéw wegla oraz wyzszych kwasow tluszczowych nasyconych, rzadziej

nienasyconych.

0
R—
0-R

Wzor ogdlny wosku (R — reszta kwasa thuszczowego, R' — reszta alkoholu)

Rysunek. 2. Wzor ogolny wosku
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a) Wosk pszczeli

Wosk pszczeli to thuszczowiec, wytwarzany 1 wydzielany w postaci ptynnej przez
gruczoty woskowe pszczoty miodnej. Sklada si¢ glownie z estrow wyzszych kwasow
thuszczowych i alkoholi, zawiera rowniez mate ilo$ci weglowodoréw, kwasoéw i innych

substancji.

Wosk pszezeli (Cera flava, Cera alba, beeswax) nalezy do naturalnych lipidow
produkowanych 1 wydzielanych przez gruczoly woskowe pszczoty miodnej, ktore
umiejscowione sg na brzusznej stronie odwtoka, gruczoty w petni wyksztatcaja si¢ u 12-
18-dniowych robotnic. Poczatkowo wosk wystepuje w postaci przezroczystej,
bezbarwnej cieczy. W kontakcie z atmosfera na powierzchni ptytek chitynowych
odwtoka zmienia si¢ ona w substancj¢ potstata, tworzac biatawe przezroczyste tuski
woskowe, stuzagce pszczotom jako bazowy materiat budowlany do formowania komorek

plastrowl!],

Proces powstawania jednej tuski woskowej trwa okoto 38 godzin, a nastepnie
obrabiany jest zuwaczkami pszczot, gdzie dodawana jest wydzielina z gruczolow wargi
dolnej. Materiatem wykorzystywanym do wytworzenia wosku s3a weglowodany,
pochodzace z miodu (fruktoza, glukoza i1 sacharoza). Do wyprodukowania 1 kg wosku
pszczoly muszg spozy¢ okoto 3,5 kg miodu. Pojedyncza tuska woskowa wazy okoto 0,25
mg, zatem do otrzymania 1 kg wosku potrzebnych jest okoto 4 min tuseczek. Grubos¢
ich wynosi okoto 0,5 mm, a na zbudowanie gniazda dla rodziny pszczelej o powierzchni
2,5 m? potrzebny jest 1 bilion takich ptytek?!. Komérki plastréow wybudowane przez
pszczotly miodne z wosku spetniajg wiele funkcji w rodzinie pszczelej. Stuza one bowiem
pszczotom jako siedziba-gniazdo. Najczesciej w warunkach naturalnych na gniazdo
sktada si¢ kilka plastrow. Matka pszczela w komorkach plastrow sktada jaja, w nich
rozwija si¢ czerw, a nastgpnie larwy przepoczwarczaja si¢ w mlode pszczoty. Komorki
plastrow stuza pszczolom réwniez jako spichlerz do gromadzenia i przechowywania
zapasOw pokarmu (miod, pytek). Pszczoty z czystego wosku budujg komorki plastrow w
ksztalcie graniastostupa o regularnym przekroju sze$ciokatnym, ktory zakonczony jest
wklestym dnem w ksztalcie trojkatnej piramidy. Taki ksztatt heksagonalny komorek
plastrow pszczelich jest ksztaltem najkorzystniejszym w odniesieniu do ilosci zuzytego
na jej budowe materialu 1 zapewnia maksymalng wytrzymatos¢ plastra pszczelego. Jeden

gram wosku wystarcza na zbudowanie 20 cm? plastral®l.
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Plastry pszczele budowane sg z niesamowitg precyzja, pszczoly robotnice buduja
komorki o §rednicy w granicach 5-6 mm i grubosci $cianki 0,25 mm. Zwykte komorki
maja srednice od 5,1-5,5 mm, komorki trutowe majg pomiedzy 6,2-6;9 mm. Standardowy
plaster w ulu typu Langstrotha moze pomiesci¢ 1,8-3,8 kg miodu, sktada si¢ z 7100
komoérek, a waga wosku potrzebnego do jego wyprodukowania wynosi 100 g!*l. Przyjety
przez pszczoty typ konstrukcji zapewnia najekonomiczniejsze wykorzystanie surowca

woskowego oraz znaczng wytrzymatos¢ plastra.

Budowa plastrow w rodzinie pszczelej determinowana jest przez nastepujace

czynnikil®):
pozytek - im wigkszy pozytek tym potrzebna wigksza liczba plastrow,

rozwdj rodziny - im wigcej jajeczek sktadanych jest przez matke, tym potrzebna

jest wieksza liczba komorek,
obecno$¢ matki pszczelej - tylko rodziny, majace matke, buduja plastry,

temperatura - powyzej 15°C wyzwala aktywno$¢ do budowania i wypacania

wosku,
obecnos$¢ pytku - zrodlo protein.

Wykorzystanie wosku pszczelego siega czasdéw starozytnych, gdzie byt uzywany
do mumifikacji zwlok, wyrobu $wiec, budowy todzi, wykonywania odlewow
metalowych czy jako $rodek wiazacy do farb. Pierwsze wzmianki o wosku pszczelim i
handlu nim datuja si¢ na 181 lat przed Chrystusem. W okresie sredniowiecza w Europie
wosk byt jednostka ptatnicza w handlu 1 stuzyt do optacania podatkow. W naturze obecne

sg rozne typy wosku, a kolor jego waha si¢ od prawie biatego, przez zo6tty, az do czarnego.

Najlepszy wosk odznacza si¢ kolorem jasnozottym i tagodnym zapachem. Wosk
biaty (cera alba), niemajacy charakterystycznego zapachu miodu, otrzymywany jest
przez chemiczne wybielenie wosku z6ltego (z uzyciem chloru, nadmanganianu potasu,
wody utlenionej). Wedtug Farmakopei austriackiej z roku 1907, dawniej wosk zotty
wybielano za pomoca stonca. Niektére Zrodta podaja trzystopniowa skale podziatu

wosku:
I stopien - wosk surowy, wybielony 1 niewybielony,

I1 i 111 stopien - woski biaty i zotty, opisane w Farmakopeil®. Obecnie w handlu

dostepne sa gtéwnie dwa typy wosku pszczelego:
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- wosk o jakosci farmaceutycznej i kosmetycznej

- wosk ogdlnego zastosowania.

Wosk pszczeli, pochodzacy z roznych krajow, ma roézne wlasciwosci. W
wigkszos$ci wszystkie woski komercyjne produkowane sg przez pszczote miodng, przy
czym zdarzajg si¢ partie wosku produkowane w Chinach przez pszczot¢ wschodnig (Apis
cerana). Wosk pszczeli jest stosowany gtownie w pszczelarstwie, gdzie po odpowiedniej
obrobce i sterylizacji wykorzystuje si¢ go do wyrobu wezy. Ponadto jest wykorzystywany
w okolo pigédziesigciu réznych galeziach przemyshu, znajdujac zastosowanie miedzy
innymi w przemys$le kosmetycznym, farmaceutycznym, wtokienniczym, farbiarskim,

stomatologii, Zywno§ci, czy w sztuce.

Wiasciwosci fizykochemiczne wosku pszczelego sa waznymi parametrami,
charakteryzujacymi jego jako$¢. Wosk pszczeli jest lamliwy, o przekroju ziarnistym, jego
barwa zalezy od jakosci surowca woskowego 1 od sposobu jego obrébki. Kolor wosku
pszczelego waha si¢ od barwy prawie biatej, zottej, pomaranczowej, ciemnobrazowej, az
do czarnej. Wosk $wiezo wypocony jest bezbarwny, a plastry dziewicze sg prawie biale,
natomiast ciemnienie i brunatnienie spowodowane jest miedzy innymi domieszka kitu
pszczelego czy pytku. Wosk pszczeli wykazuje duzg stabilno$¢ w czasie, jednak przy
dluzszym przechowywaniu moga pojawi¢ si¢ efekty starzenia. Gesto$¢ wosku w
temperaturze 15°C, wynosi 954-0,969 g/cm?, wraz ze wzrostem temperatury gesto$é jego
zmniejsza sie, na kazdy stopiefi o 0,008 g/cm?®. Temperatura topnienia waha si¢ od 62°C
do 65°C, przy czym zanieczyszczenia moga wpltynaé na zmiang tego zakresu 1 tak
domieszka kitu pszczelego moze obnizy¢ temperaturg topnienia do 60 °C. Zawarto$¢

wody w wosku miesci si¢ w granicach 0,1-2,5%!"".

Wiasciwosci mechaniczne wosku pszczelego sg rozne w zaleznosci od gatunku
wosku. Wosk pochodzacy od pszczét gatunku Apis dorsata L. jest sztywniejszy 1 ma
wieksza granice plastyczno$ci niz wosk pochodzacy od pszczoét gatunku Apis mellifera
L. 1 Apis cerana L, ktoére maja posrednig wytrzymato$¢ 1 sztywnos¢. Natomiast wosk
pszczdt gatunku Apis andrenifor- mis L. jest najmniej mocny, sztywny 1 sprezysty.
Wplyw na te wlasciwos$ci wosku pszczelego ma umiejscowienie gniazd poszczegolnych
gatunkow. Pszczoty A. mellifera i A. cerana gniazduja w dziuplach, ktore chronig gniazdo

przed oddzialywaniem §rodowiska, podczas gdy 4. dorsata buduje ciezkie gniazda
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przymocowane do galezi wysokich drzew, gdzie wystawione sg one na dziatanie duzych

sit mechanicznych, za$ pszczoty A. andreniformis buduja gniazda o matych masach!®l,

Woski z punktu widzenia chemicznego sg to estry wyzszych kwasow
thuszczowych z dlugotancuchowymi alkoholami mono- hydroksylowymi, ktore naleza do
lipidow prostych. Woski naturalne sg substancjami rozpowszechnionymi w przyrodzie,
najczesciej sg zwigzkami niejednorodnymi pod wzgledem chemicznym. Stanowig one z
reguly wielosktadnikowg mieszaning estrow (monoestrow, diestrow, poliestrow) roznych
kwasow 1 alkoholi, jak réwniez zawieraja wolne kwasy ttuszczowe, alkohole oraz
weglowodory. Wosk pszezeli to jeden z produktéw pszczelich, zawierajacy okoto 300
roznych substancji®. Sklada sic on gltdwnie z estrow kwaséw palmitynowego i
cerotynowego oraz alkoholi woskowych (mirycylowego i cerylowego). Udzial estrow w
wosku wynosi ponad 60%, z czego monoestry stanowiag okoto 35% (gléwnie myricyl
palmitate oraz myricyl stearate, w przyblizeniu diestry 14%, triestry 3%,
hydroksymonoestry 4%, hydroksypoliestry 8%!'%l. Ugniatanie zuwaczkami wypoconych
tuseczek wosku przez pszczoly oraz dodawanie wydzieliny gruczotow wargi dolnej
redukuje frakcje diacylogliceroli, a zwigksza frakcje mono-acylogliceroli, co zwigzane

jest z wprowadzeniem lipazy!'!l.
Wosk pszczeli zawiera rowniez niewielkie ilosci innych takich zwigzkow, jak:

weglowodory okoto 14% - wsrod weglowodorow wystepuja alkany (C23-Csi),
ktore stanowig glowne ich Zrédta w wosku pszczelim. Najliczniejszymi sg
heptakozan (C»7), nonakozan (C»9), hentriakontan (Cs), pentakozan (Czs) oraz
trikozan (Caz3). Najczestszymi alkenami wosku pszczelego sa alkeny tancuchowe

nieparzyste (C27-C39) z podwojnym wigzaniem;

wolne kwasy ttuszczowe okoto 13% - (np. kwas palmitynowy, kwas cerotynowy,
kwas melisynowy). Wolne kwasy tluszczowe, znajdujace si¢ w wosku pszczelim,
to przede wszystkim nierozgatezione nasycone (okolo 85%) czasteczki o
parzystej liczbie atomow od Cyo do Cs6. Kwas tetrakozanowy (C24) wystepuje w
najwigkszej ilosci wsrod wolnych kwaséw tluszczowych wosku pszczelego 4.
mellifera (6%)!'2). Kwasy tluszczowe wystepujace w wosku pszczelim shuza
miedzy innymi do przekazywania sygnaléw socjalnych w rodzinie pszczelej!'?!.
W poszczegdlnych koloniach stezenia kwasow ttuszczowych moga by¢ rozne,
szczegolnie dotyczy to nienasyconych kwaséw thuszczowych. Z wyjatkiem
kwasu stearynowego, kazdy z wazniejszych kwasow thuszczowych stuzy do
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sygnalizowania rozpoznawania wspottowarzyszy. Czynnik rozpoznawania
zawiera dwa nasycone kwasy (palmitynowy, lignocerynowy) oraz 4 nienasycone

- oleopalmitynowy, oleinowy, linolowy, linolenowy!!#);

wolne alkohole - 1% (alkohol cerylowy, alkohol mirycylowy). Wolne alkohole
thuszczowe Cs3 (0,3-1,8%) i C3s (0,3%) zidentyfikowano w wosku A. mellifera);

flawonoidy i karotenoidy, ktérym miedzy innymi zawdzigcza swoja barwe.
Badacze analizowali zawartos¢ flawonoidéw w wosku pszczelim, ich naturalne

pochodzenie oraz zwiazek pomiedzy flawonoidami zawartymi w miodzie!'¢l.
proteiny, dodawane przez pszczoty do wosku.

Badanie wlasciwosci fizykochemicznych stuzy takze do wykrywania zafatszowan wosku

pszczelego, tanszymi surowcami, takimi jak: parafina, 19j, stearyna, kwas stearynowy.

Podstawowe zastosowanie wosku pszczelego to produkcja wezy pszczele;j.
Ponadto jednym z najwigkszych odbiorcow wosku pszczelego jest przemyst
kosmetyczny 25-30% 1 farmaceutyczny 25-30%, gdzie zastosowanie znajduje zarowno
wosk zotty (Cera flava), jak rowniez wosk bielony (Cera alba). Juz w czasach
starozytnych wosk pszczeli byl podstawowym i1 pozadanym skladnikiem receptur
kremow 1 masci. Byly to z reguty mieszaniny wosku pszczelego z olejami w réznych
proporcjach, ktore ustalano w zalezno$ci od pozadanej konsystencji. Czesto jego Sladowe
ilosci s3 odkrywane na stanowiskach archeologicznych!!”). Wosk bielony to nieodzowny
surowiec do produkcji emulsji o typie masy pertowej, uzywanej do kreméw
przygotowywanych na zimno. Wosk pszczeli ma zerowy potencjal podraznienia i stopien
komedogennosci od 0 do 2, co czyni go idealnym materialem do stosowania w
kosmetykach. Uzyty we wlasciwy sposob w preparatach kosmetycznych nie powoduje

probleméw z zatykaniem porow! '8,

Wosk pszczeli ma niepowtarzalne wlasciwosci kwalifikujace go do zastosowania
w kosmetyce jako pierwszorzedowy surowiec bazowy. Ma wilasciwosci lecznicze,
zmigkczajace, wygladzajace 1 regenerujace skore. Wykazuje roéwniez dziatanie
antyseptyczne, antybiotyczne, emoliencyjne, emulgujace, ochronne oraz poprawiajace
lepko$¢ preparatéw kosmetycznych. Ponadto jest waznym sktadnikiem w pomadkach,
btyszczykach i korektorach, gdyz zapewnia w nich stabilizacje potysku, konsystencji 1

koloru.
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b) Wosk kokosowy

Olej kokosowy od dawna wykorzystywany jest do produkcji zywnosci, oleju do
lamp, lekarstw, mydta, kosmetykdéw, margaryny i oleju przemystowego. Co wigcej, w
ostatnich latach nasycony kwas tluszczowy, ktoéry jest gtownym sktadnikiem oleju
kokosowego, przyciagnal uwage, a jego rozwd] w kierunku zdrowej zywnosci,
niskoemisyjnych paliw do samochodéw oraz olejow i tlhuszczoOw przemystowych
postepuje szybko. Zainteresowanie istnieniem wczesniej zaniedbywanego osadu o
wysokiej temperaturze topnienia ro$nie wraz z rozwojem zaawansowanych zastosowan
oleju kokosowego. Ogolnie rzecz bioragc, osady, takie jak gliceryd!" o masie
czasteczkowej okoto 600, ktory sktada si¢ gtownie z kwasu palmitynowego i steroli, sa

znane jako ,,wosk olejny”.

Ponadto istnieje jeszcze jeden o nazwie ,,wosk kokosowy”, ktéry jest
rozpuszczalny w benzynie i octanie etylu i ma t.t. 75-85°C. Wosk kokosowy jest
wytwarzany podobnie jak wosk sojowy przez uwodornienie oleju kokosowego w celu
podniesienia jego temperatury topnienia powyzej temperatury zwyklego oleju
kokosowego, dzigki czemu pozostaje staly w wyzszych temperaturach. Mimo
to czysta wersja wosku kokosowego (bez innych dodatkow) jest niewiarygodnie mickka
w poréwnaniu z woskiem sojowym i1 ma bardzo niskg temperatur¢ topnienia. Jednak
nawet w przypadku rafinowanego oleju kokosowego, z ktorego usunigto te woski, gdy
jest on przechowywany w zbiorniku na sktadowisku przez dlugi czas po imporcie,
materiat o wysokiej temperaturze topnienia (okoto 100 °C) osadza si¢. Wosk osadzony z
oleju ro$linnego wzbudzil zainteresowanie przemyshu przetworczego z rdéznych
powodow. Na przyktad zawarto$¢ wosku jest parametrem jakosciowym olejow wysokiej
jako$ci. Rozporzadzenie Europejskiej Wspolnoty Gospodarczej (WE) nr 183/93[2]
nakazuje oznaczanie wosku w oliwie z oliwek. 1zolacje, kwalifikacje 1 oznaczanie wosku
w oleju roélinnym przeprowadza sie za pomocg HPLC?!, GC4[?2], kolumny kapilarnej
GC?, ekstrakcji do fazy statej (SPE)?*!, TLC[** itp. Ponadto HPLC-GC i SPE-GC, ktore
s kombinacjami tych metod. Metody te maja te zalete, ze wstgpna obrobka probki (na
przyklad hydroliza) jest niepotrzebna, a oddzielenie 1 wykrycie probki mozna tatwo
przeprowadzi¢. Metody te nie maja jednak przydatnosci w identyfikacji materialu (masy
czasteczkowej), chociaz doskonale nadaja si¢ do rozdzielania i oznaczania mieszaniny,

poniewaz analizy te przeprowadza si¢ faczac czas retencji chromatografii, ktory zostat
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okreslony dla okreslony zwigzek wczesniej inng metoda i detektor, taki jak detektor UV,

detektor adsorpcji IR, FID, TCD itp.

Woski kokosowego zwykle stosowane s3 jako s$rodki zageszczajace,
zmigkczajace, lubrykanty oraz do zwigkszania lepkosci i konsystencji w produktach do
pielegnacji skory i kosmetykach(?®!. Estry woskowe maja wtasciwosci hydrofobowe i
sktadaja si¢ z estryfikowanych dlugotancuchowych kwasow tluszczowych i
dtugotancuchowych alkoholi o parzystej liczbie atoméw wegla od 12 do 327, Estry
woskowe na bazie oleju kokosowego moga stanowi¢ produkt o wartosci dodanej poprzez
zastosowanie jako potencjalny naturalny dodatek w produktach przemyshu

kosmetycznego i smarowego.

¢) Wosk sojowy

Soja jest ros$ling uprawng o najwigkszej zawartosci biatka wsrdd innych ro$lin
uprawnych, a takze daje najwyzsza zawarto$¢ oleju roslinnego, ktory jest uzywany do

gotowania 1 produkeji wosku.

W 1991 roku Michael Richards opracowat alternatywny wosk do produkeji swiec,
poniewaz wosk pszczeli byt zbyt drogi 1 nie podobal mu si¢ wplyw parafiny na
srodowisko. Zmieszal razem uwodornione oleje roslinne, aby stworzy¢ najwczesniejsza
wersje wosku roslinnego, tworzac w ten sposob wspotczesng ere wosku sojowego.
Chociaz nie jest to czysty wosk sojowy, jego wynalazek jest nadal dostepny na rynku.
Cargill Nature Wax C-1 jest dostgpny u wielu réznych dostawcoOw jako mieszanka

woskow sojowych (80%) 1 palmowych (20%).

Wosk sojowy pochodzi z procesu uwodornienia oleju sojowego poprzez
przeksztalcenie pelnych lub czeSciowych nienasyconych kwaséw thuszczowych w postaé
nasycong. Wosk sojowy ulega biodegradacji lepiej niz parafina i jest tansza opcja w

poréwnaniu z woskiem pszczelim!?®],

Obecnie stosowanie wosku sojowego nie jest zbyt popularne. W porownaniu do
tradycyjnych mieszanek woskdéw, wosk sojowy tatwo rozpuszcza si¢ w wodzie i dlatego
moga nie nadawac¢ si¢ do technik wielokrotnego zanurzania w barwniku. Ponadto wosk

[29

sojowy jest rowniez twardy i kruchy lub tlusty!®!. Aby poprawié te niedociagniecia,

Bowen*%! dodat wosk pszczeli w celu zwiekszenia ilosci wody odporno$é i zdolnosé
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adhezyjna wosku sojowego. Wczesniej do wosku dodawano rowniez zywicg damarowg

w celu nadania lepkosci lub wtasciwosci adhezyjnych®!l,

Wosk sojowy jest potencjalnym substytutem parafiny, ktéry jest
biodegradowalny, odnawialny i przyjazny dla srodowiska. Jednak jego wtasciwosci palne
nie sa dobrze znane. Lau i in.*¥ podali, ze 27 ng/m?® akroleiny powstalo w wyniku
spalania 540g stearyny (wosk na bazie glicerolu) przez 3 godziny w pomieszczeniu o
pojemnosci 40m>. Wosk sojowy jest rowniez materiatem na bazie glicerolu. Uwaza sie,
ze akroleina jest toksyczna dla ludzi i zwierzat!®’l, a na poziomie 0,13mg/m> moze
podrazniaé oczy po ekspozycji przez 5 minut. Przy stezeniu 0,7mg/m? moze wptywac na

drogi oddechowe.

Inne zastosowania obejmuja opracowywanie opakowan do Zywnosci
wykonanych z wosku sojowego ze wzgledu na jego hydrofobowos¢, ktéra moze
wydhuzy¢ okres przydatnosci do spozycia produktow latwo psujacych si¢ i jest mniej

toksyczna ze wzglgdu na pochodne roslinne zawarte w wosku.

Wosk sojowy ma bardzo wiele zalet, jest m.in. nietoksyczny, weganski,
biodegradowalny, bezpieczny dla dzieci, kobiet w ciazy i zwierzat. Poza tym wosk
sojowy spala si¢ wolniej niz inne woski, przez co $wiece shuza o wiele dhuzej. Przez
nizsza temperaturg topnienia, goragcy wosk nadaje si¢ do masazui pielggnacji ciata.
Bogactwo nienasyconych kwaséw ttuszczowych skutecznie odzywia i chroni skérg. Do
tego spalany wosk sojowy nie kopci si¢, ani nie uwalnia tyle dwutlenku wegla, przez co
jest bezpieczniejszy 1 tagodniejszy dla naszego organizmu. Nawet w przypadku
zabrudzenia ubrania czy powierzchni w domu, wosk sojowy mozna z tatwoscig usuna¢

ciepta woda z mydtem. Nie pozostawia §ladéw ani ttustych plam.

d) Wosk z otr¢bow ryzowych

Wosk z otrebow ryzowych (RBX) to naturalny ester wosku wytwarzany z otrebéw
ryzowych. Ryzu odmiany Oriza sativa jest takze podstawowym pozywieniem dla ponad
polowy $wiatowej populacji, a jego obecna produkcja wynosi 600 miliondw ton/rok.
Podczas mielenia surowy ryz jest tuskany do brazowego ryzu, ktory jest polerowany w
celu uzyskania biatego ryzu i1 otrebow ryzowych. Otreby ryzowe sg ekstrahowane
heksanem w celu wytworzenia oleju z otrebow ryzowych zawierajacego od 2 do 3%

RBX. Wosk jest oddzielany od oleju przez zimowanie, a nast¢pnie rafinowany i bielony
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w celu wytworzenia bezwonnego, jasnego RBX odpowiedniego do réznych zastosowan
spozywczych i przemystowych. Otrgby ryzowe to okoto 8% ryzu i zawiera okoto 20%
oleju. Potencjalna wielko$¢ produkcji RBX wynosi wigc okoto 200 tysigcy ton rocznie,
ale obecnie wytwarzana jest tylko niewielka jej czgs¢ ze wzgledu na rézne czynniki
logistyczne i techniczne**. Wosk z otrebow ryzowych byt badany przez ponad 70 lat, a
wczesne badania do lat pigédziesigtych XX wieku koncentrowaly si¢ na oddzielaniu
wosku z otrebow ryzowych do zastosowan przemystowych. Analizy sktadu wosku z
otrebow ryzowych sg prowadzone od 1980 r. Sktad wosku i zawartos¢ wosku w oleju z
otrebéw ryzowych roznig si¢ w zalezno$ci od badania, poniewaz naukowcy stosowali
rézne metody ekstrakeji oleju i przygotowania wosku. Niektorzy autorzy nawet nie
dokonali rozroznienia miedzy woskiem, a estrami wosku, a zadne badanie nie
porownywalo sktadu estrow wosku z wosku z otrebow ryzowych z olejem z otrgbow
ryzowych. Réznica migedzy krystalizujgcymi i niekrystalizujagcymi estrami woskowymi

w oleju z otrgbow ryzowych réwniez nie zostala jeszcze zbadana.

RBX to naturalny twardy wosk o wysokiej temperaturze topnienia. Zawiera dtugo
nasycone kwasy thuszczowe estryfikowane do alkoholi thuszczowych. Kwasy tluszczowe
RBX to parzyste kwasy tluszczowe o dtugosci tancucha weglowego od C16 do C32, a
alkohole tluszczowe w zakresie od C24 do C38. W oparciu o dominujacy kwas
thuszczowy 1 alkohol thuszczowy zawarte w RBX, strukturg typowego estru woskowego
moze by¢ kwas lignocerynowy (24:0) zestryfikowany do trikontanolu (30:0). Dlugie
fancuchy weglowodorowe kwasow tluszczowych 1 alkohole ttuszczowe zapewniajg silny
charakter hydrofobowy, podczas gdy grupa funkcyjna estru w srodku zapewnia charakter
hydrofilowy. Takie struktury molekularne z bardzo dlugimi tafcuchami
weglowodorowymi zawierajacymi estrowa grupe funkcyjng rozwijaja silne interakcje
migdzyczasteczkowe, ktore mogag tatwo si¢ upakowac (krystalizowac), dajac unikalng
morfologie krysztalow 1 wlasciwosci fizyczne. Proszkowy dyfraktogram rentgenowski
RBX jest bardzo nietypowy z wyjatkowo stabymi dlugimi odstepami 1 bardzo
intensywnymi kréotkimi odstgpami.

Kontrast w intensywno$ci dtugich 1 krotkich odstepdéw sugeruje anizotropig
szybkosci wzrostu krysztaléw miedzy kierunkami pionowymi do ptaszczyzny ptytkowe;
fancucha weglowego oraz w plaszczyznach ptytkowych. Mozna to interpretowac jako
interakcje migdzyczasteczkowe w plaszczyznach ptytkowych, ktére sa znacznie wigksze

z powodu interakcji van der Waalsa z dlugimi tafcuchami weglowodorowymi 1 funkcja
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polarnego estru, co prowadzi do szybszego tempa wzrostu krysztatow w tych dwoch
ptaszczyznach niz interakcje przez koncowa grupg metylowa, ktora sa stabe, co prowadzi
do bardzo powolnego wzrostu krysztatlow przez koncowsg ptaszczyzne metylowa. Ta
wyjatkowa 1 ekstremalna anizotropia wzrostu krysztalow RBX moze prowadzi¢ do
krysztatdéw o morfologii w ksztalcie igiet lub plytek. Taka morfologia krysztalow jest

niezbedna do uwiezienia duzych objetosci ciektych olejow w matrycy krystaliczne;.

Wosk w surowym oleju z otrgbow ryzowych jest usuwany na etapie
odparafinowania w procesie rafinacji. Rafinacja oleju z otrgbow ryzowych obejmuje
zwykle odparafinowanie, odgumowanie, odkwaszanie, bielenie, dezodoryzacj¢ i

zimowaniel??.

Potencjalne zastosowania RBX w przemysle kosmetycznym,
farmaceutycznym, spozywczym, polimerowym i skorzanym sg rownie optacalne, jak w
przypadku innych woskoéw roslinnych, takich jak wosk Carnauba (CRX) i wosk

Candelilla (CLX)*¢,

Wosk z otrebéw ryzowych jest uzywany w réznych zastosowaniach, poniewaz
przyczynia si¢ do tekstury, twardosci i wytrzymatosci produktéw. Wosk z otrebow
ryzowych ma wlasciwosci zelujace 1 jest stosowany jako Srodek wigzacy i
zageszczajacy. Stosowany jest w preparatach kosmetycznych ze wzgledu na swoje
wlasciwosci zmigkczajace. Oczekuje sie, ze wzrost zuzycia produktow kosmetycznych
w wyniku zmian w stylu zycia zwigkszy popyt na wosk z otrebow ryzowych w najblizsze;j
przysztosci. Wosk z otrgbow ryzowych ma rézne zastosowania w produktach
kosmetycznych. Otreby ryzowe sa wykorzystywane jako odnawialna alternatywa dla
roznych produktéw ropopochodnych. Wosk otrzymywany z otrgbodw ryzowych znajduje
zastosowanie w cukiernictwie, konserwowaniu owocoéw i warzyw*”). RBX moze by¢

stosowany rowniez w powtokach powierzchniowych, smarach i klejach topliwych.

e) Inne
- Wosk Carnauba

Wosk Carnauba zwany ,, Krolowa wosku”, a lokalne nazwy w miejscach jego
wystepowania to miedzy innymi ,,carandauba”, ,,carnauba”, ,,carnaubeira”, ,,carnaba”,
,carnauva” 1 ,,caranaiba”. Podstawowym ekonomicznym zastosowaniem carnauby jest
produkcja wosku, a jej owoce sg wykorzystywane jako pasza dla zwierzat w rozleglych

systemach na catym obszarze wystgpowania rosliny. Co wigcej, jego wydobycie jest
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znaczaca dziatalno$cia gospodarcza w potnocno-wschodniej Brazylii. Woski sa
hydrofobowymi cialami stalymi i stanowig cz¢$¢ powtoki ochronnej wielu zywych
organizméw, w tym lisci roslin, skory zwierzat 1 ptakow pidra. Na ogoét sg to mieszaniny
estrow utworzone przez kwasy karboksylowe i1 dlugotancuchowe alkohole. Wosk
Carnauba jest woskiem naturalnym i jest brazylijskim wysigkiem roslinnym Copernica
cerifera, sktadajacym si¢ gldwnie z estrow kwasow karboksylowych C24 i C28 oraz
lintowych pierwszorzgdowych alkoholi C32 i C34. Wosk Carnauba sktada si¢ gtownie z
estrow kwasow tluszczowych (80-85%), alkoholi ttuszczowych (10-16%), kwasow (3-
6%) 1 weglowodorow (1-3%). Skilada si¢ z okoto 20% estryfikowanych dioli
thuszczowych, 10% kwasu cynamonowego, metoksylowanego lub hydroksylowanego i
6% hydroksylowanych kwasow tluszczowych, ktore sktadaja si¢ chemicznie z wosku
Carnauba. Niektore ze sktadnikow nieorganicznych obecnych w wosku to glin, waph,
zelazo, mangan, miedz, magnez, so6d i cynk. Ma drobng krystaliczng strukturg i stabo

aromatyczny zapach charakterystyczny dla zapachu siana®®.

Wosk Carnauba posiada najwyzsza temperature topnienia (84°C) ze wszystkich
dostepnych na rynku woskéw naturalnych, ma ograniczone dziatanie rozpuszczalnosci
(nierozpuszczalny w wodzie, ale rozpuszczalny w alkoholach i olejach) i sktada si¢
gldwnie z estrow alifatycznych i diestrow kwasu cynamonowego. Ma na ogét obojetne i
stabilne skladniki. Wosk Carnauba byl szeroko stosowany w przechowywaniu i
konserwacji zywnosci ze wzgledu na swoje wlasciwosci. Ponadto jest tradycyjnie
stosowany w leczeniu, zwlaszcza reumatyzmu 1 kity. Obecnie zezwalajg na to ANVISA,
FDA (Food and Drugs Administration), FAO (Organizacja ds. Wyzywienia i Rolnictwa)

oraz Unia Europejskal*”,

Wosk Carnauba jest sklasyfikowany jako ogdlnie uznawany za bezpieczny w Stanach
Zjednoczonych 1 jest stosowany w szeregu produktow spozywczych w ilosciach

niezbgdnych do zachowania zgodnosci z dobrg praktyka produkcyjng (GMP).

Wosk Carnauba jest stosowany takze w kosmetykach, farmaceutykach, $wiecach,
pastach. Wosk bierze udziat w przetwarzaniu polimeréw, uzywany jest do produkcji

tuszy oraz powlok papierowych.

21



- Wosk Candelilla

Roslina Candelilla (Euphorbia Antisyphillitica 1 Pedilanthus Pavonis) ro$nie w
potocno-wschodnim Meksyku. Wosk Candelilla w swoim sktadzie chemicznym
zawiera 42% weglowodorow (90% parafin 1 2% alkendw), 39% wosku, zywicy 1 estrow
sitosteroilowych, 6% laktonow, 8% wolnego wosku i kwaséw zywicznych oraz 5%
wolnych alkoholi woskowych i zywicznych. Jak we wszystkich woskach naturalnych, w
wosku Candelilla, kwasy woskowe lub alkohole o parzystych tancuchach weglowych

maja typowy i charakterystyczny tancuch rozktadu dtugosci?l.

Wosk Candelilla chemicznie jest estrami kwasow ttuszczowych i1 dtugotancuchowych
kwasow tluszczowych. Charakteryzuje si¢ duza zawarto$cia weglowodoréw (ok. 50%)
oraz stosunkowo malg zawartoscig lotnych estréw. Jego zawarto$¢ zywicy moze siggac
40% jego wagi, co nadaje mu lepka konsystencj¢. Jest nierozpuszczalny w wodzie, ale
rozpuszczalny w acetonie, chloroformie, benzenie i innych rozpuszczalnikach

organicznych*!l,

Produkcja wosku Candelilla jest ograniczona do obszarow, gdzie surowe warunki
klimatyczne i1 topograficzne tacza si¢, dajac najwyzsze plony wysokowydajnej odmiany.
Rosliny rosnace w najgoretszych i najbardziej suchych obszarach wytwarzaja tuske, ktora
po przetworzeniu daje twardy, kruchy wosk. Materiat roslinny gotuje si¢ z 0,2% kwasem
siatkowym w otwartych naczyniach. Kolor wosku Candelilla waha si¢ od
jasnobrazowego do zoltego w zaleznosci od stopnia rafinacji. Wosk Candelilla jest
woskiem nieutwardzonym (nieuwodorniony) 1 zawiera wigcej wolnych kwasow
thuszczowych. Sktad 1 wlasciwosci fizykochemiczne wosku Candelilla 1 dlatego czynig

go jednym z najbardziej wszechstronnych produktéw dla przemystul“?).

Candelilla jest stosowana w kosmetykach, srodkach do polerowania, farmaceutykach,
odlewach precyzyjnych, smarach, klejach, powlokach papierniczych 1 klejowych,

izolatorach elektrycznych 1 kompozycjach do wyrobu $wiec.

Wosk Candelilla jako surowica materialowa stosowana jest do utwardzania innych
woskow, wytwarzania past syntetycznych, politur, stosowana jest do transportu i
przechowywania produktéw spozywczych oraz w rdéznych gatgziach i1 branzach
przemystu, takich jak: kosmetyczna, elektryczna, mechaniczna, produkcja tworzyw

sztucznych!*],
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- Wosk palmowy

Olej palmowy, uzywany do produkcji wosku palmowego jest rownocze$nie
jednym z najczesciej spozywanych olejow jadalnych na $wiecie. Palma olejowa
produkuje owoc sktadajacy sie z twardego jadra wewnatrz skorupy, otoczony migsistym
mezokarpem. Olej z nasion palmy ma zo6tte zabarwienie i sktada si¢ przede wszystkim z
nasyconych kwaséw thuszczowych (ok. 80%), w tym glownie kwasu laurynowego,

przypominajac pod tym wzgledem olej kokosowy!*.

Olej z ziaren palmowych bardzo przypomina olej kokosowy pod wzgledem jego
sktadu 1 wlasciwosci kwasow thuszczowych, dlatego tez jest optacalnym substytutem
oleju kokosowego w produkcji wysokiej jakosci mydta. Olej z ziaren palmowych
pozyskiwany jest z pestek owocu palmy olejowej. Olej palmowy jest szeroko
rozpowszechniony stosowany jako olej jadalny ze wzgledu na dobra odporno$¢ na
utlenianie i powstawanie produktéw rozpadu w temperaturach smazenia i dluzszej

trwatosci gotowych produktow.

Dzigki swoim wlasciwosciom przyjaznym dla Srodowiska, wosk z oleju
palmowego zapewnia zbywalno$¢ jako produkt zréwnowazony. Olej palmowy jest
pOtstalty w temperaturze pokojowej. Owoce palmy sa zbierane i wysytane do olejarni
palmowych poddawane sterylizacji, rozbieraniu peczkow, ekstrakcji oleju, klarowaniu 1

oczyszczaniu oleju.

Taki surowy olej palmowy staje si¢ wtedy surowym materiatem pierwotnym dla
rafinerii oleju palmowego, gdzie jest dalej przetwarzany przez neutralizacje 1 bielenie.
Rafinowany, bielony i dezodoryzowany (RBD) olej palmowy jest nastepnie poddawany
frakcjonowaniu, w wyniku ktorego powstaje oleina palmowa RBD i1 RDB, produkowane
sa stearyny palmowe, a te z kolei moga dalej frakcjonowaé, w celu uzyskania
wyspecjalizowanych produktow takich jak olej jadalny, tluszcze jadalne, margaryny

(domowe 1 handlowe), masto kakaowe oraz inne thuszczowe zamienniki.

Wosk palmowy jest tanszy niz oleina palmowa, a wlasciwosci fizyczne stearyny
palmowej znacznie r6znig si¢ od wlasciwosci oleju palmowego i jest dostepna ona w

szerszym zakresie temperatur topnienia.

Stearyna z ziaren palmowych to stala frakcja oleju z ziaren palmowych otrzymywana z

frakcjonowania. Olej z ziaren palmowych, oleina z ziaren palmowych 1 stearyna z ziaren
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palmowych znajduja zastosowanie w produkcji margaryn, wyrobow cukierniczych,

zabielaczy do kawy, thuszczy do polew cukierniczych.

Wosk palmowy jest wykorzystywany do produkcji produktéw niejadalnych, takich jak
emulgatory, stabilizatory w produkcji PCW 1 papieru, asortyment mydet, detergentow i
kosmetykow, farmaceutyki, guma, rozpuszczalniki, wosk do wyrobu skory i $wiec. Wosk
palmowy jest bardzo odpowiedni do zastosowan przy produkcji §wiec, poniewaz jest
odporny, ma wysoki skurcz (utatwiajacy rozformowanie), trwale 1 fatwo si¢ barwi i

dobrze utrzymuje zapach**.

Czysty wosk palmowy pali si¢ w nizszej temperaturze i wolniej niz woski parafinowe.
Swiece z wosku palmowego maja okoto 45% dhuzszy czas palenia w poréwnaniu do
zwyklego rozmiaru $wiec parafinowych. Swiece z wosku palmowego réwniez nie
odksztalcaja sie po dlugich godzinach palenia; w poréwnaniu ze §wiecg parafinowa, ktora

wykazuje oznaki deformacji na gorze.

Woskiem palmowym mozna tatwo manipulowaé, aby uzyska¢ nieskonczong liczbe
wzordw powierzchni, od skomplikowanych wzoréw krystalicznych po gtadkie jednolite

kolory.

Woski parafinowe zawierajg sktadniki makro- i mikrokrystaliczne. Struktura krystaliczna
wosku palmowego tym rozni si¢ od wosku parafinowego, ze tworzy czysta strukture
mikrokrystaliczng tak delikatnie, ze §wiatto nie przenika czystego wosku palmowego. Im
wigcej wosku palmowego zawiera $wieca, tym potrzeba wigcej barwnika, aby uzyskaé
moc 1 nasycenie koloru. Wosk palmowy wptywa na stabilno$¢ koloru barwnika (wolne

kwasy tluszczowe zmieniajg kolor pod wplywem $wiatta stonecznego).

2.2.  Wykorzystanie woskOw w zabezpieczaniu powierzchni (szczegolnie

drewnianych)

Drewno jest waznym materiatem ze wzgledu na doskonaly wytrzymatos¢
mechaniczng, wlasciwosci termoizolacyjne 1 kontrolujace wilgotno$¢ oraz wyjatkowe
pickno wizualne, drewno jest szeroko stosowane do budowy elementow
konstrukcyjnych, mebli, drzwi, okien i dekoracji wnetrz!“6!. Gdy drewno jest wystawione
na dziatanie srodowiska zewnetrznego, jego powierzchnia bedzie podlegac¢ naturalnemu

procesowi starzenia, co spowoduje nieodwracalne zmiany w jego strukturze fizycznej i

24



chemiczne;j. Istnieje wiele ztozonych procesoéw starzenia powierzchni drewna. Gtownymi
czynnikami starzenia sg promieniowanie ultrafioletowe, wilgo¢, temperatura i ekspozycja
na tlen, ktore moga prowadzi¢ do okreslonych proceséw degradacji: fotochemicznych,
fotofizycznych i utleniania*”). Fotodegradacja objawia si¢ poczatkowa zmiana barwy
powierzchni, a nastepnie utrata potysku, szorstkowaniem i pekaniem™8). Z drugiej strony
spekania otwierajg korzystng droge dla naturalnego starzenia si¢ wplywu czynnikow
srodowiskowych na drewno od powierzchni do glebokiej warstwy i pogarszaja jego
ogo6lne wlasciwosci powodujac deformacje, migknigcie, zanikanie. Starzenie skraca
zywotnos¢ drewna 1 zwicksza koszty konserwacji. Dlatego bardzo wazne jest
zabezpieczenie powierzchni drewna oraz powloka dekoracyjna poprawiajaca jego
wyglad, zapobiegajaca fotodegradacji, chronigca przed wilgocia i przedtuzajaca jego

zywotnos$¢.

W ostatnich latach ochrona $rodowiska wzbudzita zainteresowanie rozwojem
woskow do powtok ochronnych do drewna. Zawarto§¢ zanieczyszczen w wosku jest
najmniejsza, a podtoze pochodzi z surowcoéw odnawialnych. W ciagu ostatnich kilku lat
wosk byl szeroko stosowany jako dodatek do hydroizolacji i $rodkéw do konserwacji

drewnal®,

Impregnacja drewna emulsjami woskowymi zmniejsza nasigkliwosc,
zwigksza jego stabilno$¢ wymiarowa oraz zmniejszy ryzyko pojawienia si¢ grzybow i
szkodnikéw owadzich?!. Ponadto powtoki woskowe na powierzchni mogg peti¢ role
poltprzepuszczalnej folii, zapobiegajacej wchtanianiu wody, opdznia¢ dyfuzje pary
wodnej oraz utrzymywaé zdolnoéé drewna do buforowania wilgocil®l. W naturze
wykazano, ze naturalny wosk odgrywa role w fotoochronie. Cienka warstwa wosku na
lisciach wielu roslin moze zapobiega¢ utracie wody 1 filtrowa¢ promieniowanie

ultrafioletowel>?!. Stwierdzono, ze Nonacosan-10-ol w wosku z igiel drzew iglastych jest

fotostabilizatorem!3!.

Technologia zdobienia drewna metoda woskowania naturalnym woskiem
pszczelim ma dtugg histori¢ w Chinach. Tradycyjne woskowanie na goraco to prosta i
przyjazna dla srodowiska metoda impregnacji powierzchni mebli z twardego drewna.
Celem procesu woskowania na gorgco jest umozliwienie wnikania wosku pszczelego w
pory drewna 1 utworzenie cienkiej powloki woskowej na powierzchni poprzez wypalanie
w wysokiej temperaturze. Powloka woskowa zamyka pory drewna, zapobiega wymianie

wody migdzy drewnem a otaczajagcym powietrzem, zmniejsza zmiany wymiarowe oraz
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(34 Ponadto wysokie

zapobiega erozji drewna przez organizmy i mikroorganizmy
temperatury powoduja termiczng degradacje sktadnikéw hydrofilowych (hemicelulozy)
drewna, zmniejszajgc tym samym jego higroskopijno$¢ oraz poprawiajac stabilnos$c
wymiarowa i odporno$¢ biologiczna!®. Jednak naturalne zasoby wosku pszczelego sa
skape, a jego cena jest wysoka w pordéwnaniu z innymi statymi produktami
thuszczowymil*®. Ponadto podczas dtugotrwatego uzytkowania drewna woskowanego na
gorgco dochodzi do pewnych niedociaggnieé, takich jak przebarwienia i ostabienie

efektow hydrofobowych, dlatego czesto konieczne jest wielokrotne naktadanie powtoki

woskowej.

Naturalne woski kopalne (wosk pochodzacy z ropy naftowej lub mineratow) oraz
woski syntetyczne (poliolefiny lub Fischer-Tropsch itp.) sa szeroko stosowane w
dziedzinie ochrony drewna ze wzgledu na ich bogate naturalne Zrddta. Sa nietoksyczne i
tanie oraz stosowane jako wazne $rodki hydroizolacyjne do konserwacji drewnal®7].
Dlatego przy stosowaniu woskowania na gorgco do zabezpieczania powierzchni drewna,
wosk syntetyczny moze by¢ doskonatym zamiennikiem naturalnego wosku pszczelego.
Jednak ani wosk naftowy, ani wosk syntetyczny nie reaguja chemicznie z drewnem!58!,
co powoduje stabe wigzanie z matrycg drewna. Gtéwna przyczyna ostabienia efektow
hydrofobowych jest wypieranie osadu matrycy woskowej w drewnie, spowodowane

oddziatywaniem drewna z wodg!%?!.

W przyktadowym badaniu uzyto bezwodnika maleinowego 1 metakrylanu metylu
do szczepienia wosku polietylenowego 1 zastgpienia naturalnego wosku pszczelego w
woskowaniu na goragco. Po woskowaniu na goragco powyzsze wady mozna bylo
przezwycigzy¢, gdy reakcje chemiczne miedzy modyfikowanym woskiem
polietylenowym, a drewnem tworzyly silng reakcje wigzania chemicznego, a grupy
hydrofilowe drewna sa redukowane w procesie reakcji, zmniejszajac w ten sposob
higroskopijno$¢ drewnal®?). Nastepnie potaczono modyfikowany wosk polietylenowy z
utleniong parafing, aby jeszcze bardziej zwigkszy¢ sile wigzania miedzy woskiem, a
drewnem 1 poprawi¢ hydrofobowo$¢ drewna. Istnieja doniesienia, Ze impregnacja
emulsja woskowa zmniejsza wchlanianie wody przez drewno podczas starzenia,

opdzniajac w ten sposob fotodegradacjel6'.

Jednak w badanej literaturze prawie brak jest informacji na temat wpltywu
woskowania na gorgco naturalnym woskiem pszczelim i woskiem syntetycznym na

starzenie si¢ powierzchni drewna, a dane badawcze dotyczace starzenia/stabilnosci
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koloru powierzchni drewnianych pokrytych réznymi woskami sg raczej ograniczone!62!,

a w wiekszosci odnoszac si¢ do testow przyspieszonego starzenia w warunkach
zewnetrznych®3! lub symulowanego przyspieszonego starzenia termicznego®4, a rzadko

do fotodegradacji w pomieszczeniach!5],

Naukowcy natomiast badali inzynierski proces modyfikacji wosku i tradycyjnego
woskowania oraz czynniki wptywajace na jako$¢ woskowania drewnal®®l. Krause i
in. badali proces otrzymywania wosku z wegla brunatnego i poprawiali wtasciwosci
antybakteryjne i antykorozyjne wosku na powierzchniach drewnianych!®”l. W syntezie
nowego przyjaznego dla srodowiska wosku do drewna Li i in. bezposrednio zmieszali
olej Iniany, olej tungowy 1 inne naturalne ekstrakty w temperaturze 130°C i okreslili
optymalny stosunek wosku, badajac twardo$¢, wyglad 1 kolor produktow
drewnianych!®®l. Badanie Scholza wykazato, ze wosk amidowy nadaje drewnu doskonatg

(%] Bonaduce wykorzystat spektrometric mas i chromatografie

odporno$¢ na termity
gazowg do opisania wlasciwoéci wosku pszczelego w dzietach sztuki'’®!. Evans badat
skuteczno$¢ dodatkéw w postaci wosku 1 emulsji olejowych, majacych na celu poprawe
wladciwosci drewna impregnowanego $rodkami konserwujacymil’!l. Levi badat
rozmieszczenie 1 skuteczno$¢  w Pinus  sp. hydrofobowego  dodatku do

wodorozcienczalnych $rodkéw do konserwacji drewnal’?,

2.3. Siloksany

Chemia silikonéw to dziedzina o stosunkowo krotkiej historii. Chociaz
pionierskie prace zostaly podjete przez Kippinga na przetomie XIX i XX wieku, chemia
silikonéw zyskata na znaczeniu dopiero w latach czterdziestych XX wieku wraz z
nadej$ciem procesu bezposredniego!’?!. Mimo tak krotkiej historii silikony znalazly
niezwykle szerokie zastosowanie. W swojej ksiazce Silikony i ich zastosowania z 1954
roku McGregor poswigca 20 stron zastosowaniom siloksanow, zaledwie dziesi¢¢ lat po
tym, jak staty si¢ one powszechnie dostepnel’*. Znacznie szersze zastosowanie znajduje
dekade pozniej w przetomowym traktacie Nollal”?!. Tak szerokie zastosowanie wynika
przede wszystkim z wyjatkowych wlasciwosci siloksanow, ktorym nie doréwnujg ich
weglowodorowe odpowiedniki. W przedmowie do obszernej ksigzki Clarsona na temat
chemii 1 zastosowan polimeréw siloksanowych Rochow wspomina, ze wtasciwosci

5[ 76

silikonéw ,,byly duzo lepsze niz innych polimeréw”’). Chociaz silikony sa nadal
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stosunkowo drogie jak na standardy materiatéw organicznych, obecnie stanowig globalny
przemyst o wartoéci wielu miliardow dolaréw!’’!, a innowacyjne podejscia do nich wcigz

poszerzaja ich zastosowanie.

Siloksany stanowig najwazniejsza grupe zwigzkow krzemoorganicznych, wsrod
ktérych wyr6zni¢ mozna polisiloksany, potocznie nazywane "silikonami". Okreslenie to
zostalo zaproponowane przez Kippinga, ktory potraktowat polisiloksany jako
wielkoczasteczkowe analogi ketonow!’®l. Jednak wiadomo, ze krzem nie wykazuje

zdolnosci do tworzenia stabilnych wigzan podwojnych.

Polisiloksany to polimery, ktorych tancuch zbudowany jest z mostkow
krzemotlenowych Si-O-Si, a przy kazdym atomie krzemu znajduja si¢ grupy organiczne
i/lub atomy wodoru. W zaleznos$ci od liczby atoméw tlenu przylaczonych do atomu

krzemu mozna wyr6zni¢ cztery jednostki strukturalne polisiloksanéw: M, D, T 1 Q.

Ogdlnie przyjmuje sie, ze wiele wihasciwosci siloksanow jest konsekwencja
dynamicznego charakteru szkieletu siloksanowegol’®.. Bariera energetyczna rotacji
wokol wigzan siloksanowych w PDMS wynosi zasadniczo zero, w poroéwnaniu z 14
kJ/mol dla rotacji wigzan CC w polietylenie. Co wigcej, bardzo duzy kat wigzania Si-O-
Si (ok. 145°) i niska stata sity zginania zwigzana z tym wigzaniem daja wyjatkowo

801 Znajduje to odzwierciedlenie w temperaturach zeszklenia

elastyczny polimer
metylosiloksanow, ktore zazwyczaj wynosza ponizej 120°C. Ekstremalna elastyczno$¢
szkieletu siloksanowego przyczynia si¢ nie tylko do ptynnosci silikonow, ale takze do ich
hydrofobowosci 1 niskiej energii powierzchniowej: polimer przestawia si¢, prezentujac

grupy metylowe na powierzchniach miedzyfazowych powietrza.

2.3.1. Ogolne zastosowanie

Siloksany znajduja zastosowanie praktycznie w kazdym aspekcie wspotczesnego
zycia 1 prawie w kazdej gatezi przemystu. Duza odporno$¢ na wysoka temperaturg i
czynniki chemiczne, maly wspolczynnik temperaturowy lepkosci 1 wlasciwosci
dielektryczne sg przyczynami, dla ktorych znalazty zastosowanie w produkcji farb
ogniotrwatych, wysokogatunkowych smarow, dielektrykdéw czy syntetycznych zywic. Ze
wzgledu na odpornos$¢ na utlenianie zwigzki te sg stosowane do uszczelniania konstrukcji
budowlanych. Niezwykla elastycznos¢ szkieletu siloksanowego sprawia, ze

polisiloksany cechuja si¢ najwigksza elastyczno$ciag w niskich temperaturach wsrod
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elastomerow dostepnych handlowo!®!). Z uwagi na biozgodno$é i trwato$é, polisiloksany
sa powszechnie stosowanymi materiatami biomedycznymi, wykorzystywanymi do
produkcji wyrobow medycznych codziennego uzytku, elementéw urzadzen stosowanych
przy zabiegach chirurgicznych lub opatrunkow!®?l. Poniewaz omawiane zwiazki sg
transparentne i biologicznie obojetne, sg obecnie szeroko stosowane w wigkszos$ci
preparatow kosmetycznych oraz w sztucznych organach, takich jak sztuczna skora czy

[83

implanty!®*). Dzicki temu, Ze substancje te sa nietoksyczne, wykorzystuje sie je jako

dodatki do zywnosci. Petnig funkcje przeciwspieniajgce i podnoszg trwatos¢ niektorych

(8] Polidimetylosiloksan jest

wyrobow, takich jak oleje do smazenia, soki, czy dzemy
dodawany w §ladowych ilo$ciach do wielu produktow typu "fast food". Jest znany pod
symbolem E 900. Znalazly one rowniez zastosowanie w chemii analitycznej, s3
najbardziej znanym typem faz stacjonarnych stosowanych w kolumnach kapilarnych
uzywanych w chromatografii gazowej ze wzgledu na ich trwato$¢. Na szczegdlng uwage
zastluguja ich bardzo dobre wlasciwosci zaréwno w niskich, jak 1 wysokich

temperaturach, dlatego znalazty zastosowanie w pojazdach kosmicznych i samolotach

jako ciecze smarujace np. trudnodostepne zamkniecia tozysk®l,

Oprocz antykorozyjnego zastosowania silikonowych powtok polimerowych na
podtoza metalowe, materialy te znalazly rowniez zastosowanie jako powloki
przeciwporostowe. Cze¢$§¢ z nich zaliczana jest do grupy polimerow, ktorych
powierzchnia ze wzgledu na swoja strukture powierzchniowa uniemozliwia adsorpcje i

adhezje substancji organicznych i mikroorganizméow!®¢,

Chemia powierzchni styku powtoka/podioze jest bardzo wazna dla uzyskania
dostepu do sily wigzania powierzchni ochronnych materiatow funkcjonalnych.
Wigkszo§¢ powierzchni powtok jest tatwo podatna na uszkodzenia, poczawszy od
niewielkich zadrapan, a skonczywszy na catkowitym rozwarstwieniu w wyniku $cierania

1/lub uderzenia przy niewielkiej sile.

2.3.2. Metody syntezy

Podstawowym materiatem wyjSciowym jest zwykle dichlorodimetylosilan,
chociaz bezposrednia hydroliza na ogo6t nie prowadzi do akceptowalnych wydajnosci
lintowego polimeru o duzej masie czasteczkowej. Czesciej stosuje si¢ jego hydrolize lub

pochodnych, takich jak dietytoksydimetylosilan, do wytwarzania cyklicznych
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oligomeréw silikonowych o matej masie czasteczkowej, takich jak D3 , D4 ; D57,
Cykliczne materialty wyjsciowe mozna nast¢gpnie wykorzysta¢ do syntezy polimerow
silikonowych przez polimeryzacje¢ z otwarciem pierscienia dwoma ogdlnymi metodami:
termodynamiczng polimeryzacj¢ z otwarciem pierscienia przy uzyciu katalizy kwasowe;j

lub zasadowej lub anionowa polimeryzacje z otwarciem pierécienial®®,

Siloksany istnieja w réwnowadze migdzy formami cyklicznymi
(pierScieniowymi) i liniowymi (tancuchowymi)®). Chociaz ta réwnowaga
pier$cienia/tancucha jest wystarczajaco powolna, aby mozna jg bylo zignorowac, mozna
ja przyspieszy¢ do celow syntezy, stosujac katalize kwasowa lub zasadowa!®"l,
Zasadniczo labilno$¢ wigzan siloksanowych w obecnos$ci kwasu lub zasady prowadzi do
ustalenia rownowagi pod kontrola termodynamiczng, w ktdrej to warunkach stgzenie
cyklicznych oligomerdéw pozostaje stale. W praktyce oznacza to, ze polaczenie grup
koncowych, cyklicznych oligomeréw i inicjatora doprowadzi do powstania rownowagi
pierscien/tancuch. Kazde rozcienczenie mieszaniny reakcyjnej faworyzuje male
pier§cienie kosztem wyzszego polimeru. W konsekwencji przeprowadzanie tych
polimeryzacji pod nieobecno$¢ rozpuszczalnika maksymalizuje st¢zenie liniowych

polimeréw o duzej masie czasteczkowej.

Mozliwe jest uzyskanie nieco wigkszej kontroli nad synteza polimerdéw
silikonowych poprzez kontrol¢ kinetyczna. W odpowiednich warunkach polimeryzacja
cyklicznych oligomerdéw siloksanowych z Zywym anionowym otwarciem pierscienia
moze pozwolié na synteze polimeréw o duzej masie czasteczkowej i niskim PDIPH, W
obecnosci anionowego inicjatora (takiego jak trimetylosilanolan lub butylolit!®?!). Proces
ten powtarza si¢, zwiekszajac lancuch, az do zuzycia wigkszosci lub wszystkich
pozostatych cykli lub do zakonczenia procesu przez srodek zamykajacy konce. Ten
proces dziala najlepiej przy uzyciu napr¢zonych zwigzkoéw cyklicznych, z ktorych

szeroko dostepny jest tylko heksametylocyklotrisiloksan.

Kinetyczne polimeryzacje silikonow wigza sie z wieloma praktycznymi
komplikacjami. Woda i inne zanieczyszczenia muszg by¢ rygorystycznie wykluczone z

reakcji, aby zapobiec niezamierzonemu wygasnigciu zywego silanolanu.

Dodatkowo, ze wzgledu na reaktywny charakter szkieletu silikonowego, anion
silanolanowy moze ,,0dgryz¢” wilasny tancuch polimerowy, obcinajac tancuch i
prowadzac do produkcji zwigzkéw cyklicznych. Ten proces przesuwa kontrolg z
kinetycznej na termodynamiczng, z odpowiednimi przesuni¢ciami na polimery o nizszej
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masie czasteczkowej i wyzszym PDI.

Mimo widocznych wad, metody te stanowig gtéwne metody syntezy silikonow.
Polimery silikonowe nie przeszty takiej samej ewolucji kontroli syntetycznej, jak w
przypadku polimerow weglowodorowych!®?). Zasadniczo reaktywnoéé wykorzystywana
do polimeryzacji silikonéw ogranicza ilo$¢ dostgpnej syntetycznej kontroli. Z tego
powodu kontrolowane sktadanie bardziej skomplikowanych struktur siloksanowych
(polimery rozgatezione, uktady dendrymeryczne itp.) jest praktycznie nieznane w chemii
silikonéw. Proby syntezy takich struktur za pomocg katalizy kwasowo-zasadowe;j
doprowadzilyby po prostu do ustalenia rdwnowagi, usuwajac wickszos¢ elementéw

kontroli syntezy.

Struktury silikonowe zawierajace rozgat¢zione siloksany, takie jak zywice MQ,
sg znane, a ich wlasciwosci sprawiaja, ze sa one niezwykle cenione, szczegdlnie do
kontroli miedzyfazowej w ztozonych preparatach silikonowych!®. Zywice te sg na ogét
syntetyzowane w wyniku stosunkowo niekontrolowanej hydrolizy prekursoréw silanow
1 jako takie sg mieszaninami losowych struktur. Zdolno$¢ do syntezy bardziej wyraznych
struktur nie tylko zaowocowalaby materiatami o wezszym zakresie wlasciwosci, ale takze
pozwolilaby lepiej zrozumie¢ zwigzek migdzy cechami strukturalnymi, a wtasciwos$ciami

fizycznymi.

2.3.3. Rodzaje podstawnikow w PDMS (Polidimetylosiloksan) stosowane w
produktach chemii gospodarczej do zastosowan zabezpieczania powierzchni

(szczegolnie drewna)

Wazna podklasag materialdéw polimerowych sa elastomery. Sa to usieciowane
polimery, ktére na ogét maja niski modul Younga, odksztatcenia o wysokiej wydajnosci
1 zdolno$¢ przywracania pierwotnego ksztaltu po ustgpieniu naprezenia. Przyklady
elastomerow obejmuja kauczuki naturalne i syntetyczne, elastomery silikonowe 1 inne

kopolimery!®>.

Jednym z najbardziej obiecujacych elastomerow jest polidimetylosiloksan
(PDMS). PDMS to polimer zaliczany do elastomeréw krzemowych, co oznacza, ze
sktada si¢ z kombinacji fancuchow nieorganicznych o wysokiej energii powierzchniowe;,
zwigzanych z krzemianami, grupami metylowymi, nieorganicznymi o niskiej energii

powierzchniowej. Wewnatrz struktury chemicznej PDMS te grupy metylowe sa
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dominujace 1 maja kluczowe znaczenie dla zapewnienia wtasciwosci hydrofobowych

PDMS, z napieciem powierzchniowym okoto 20,4 mN/m"¢!.

Synteza PDMS zwykle rozpoczyna si¢ od reakcji hydrolizy i kondensacji
dichlorosilandow, w wyniku ktorej powstaja polimery cykliczne i liniowe®’!. Ta
metodologia syntezy skutkuje stabg kontrolg masy czasteczkowej polimeréw o niskich
wlasciwo$ciach, ktérych nie mozna stosowaé w wigkszos$ci praktycznych
zastosowan!”®!. Stad, aby poprawié kontrole parametroéw molekularnych, dotychczasowa
metode syntezy stopniowo zastgpowano polimeryzacjg cyklicznych siloksanow z
otwarciem pierscienia. Nalezy zauwazy¢, ze kinetycznie kontrolowana polimeryzacja
PDMS opiera si¢ na polimeryzacji anionowej monomeru
heksametylocyklotrisiloksanu. Ta metoda syntezy umozliwia formulowanie prawie
monodyspersyjnego PDMS o dostosowanych strukturach w oparciu o reakcje
tancuchowsa, w ktorej okreslony katalizator reaguje z heksametylocyklotrisiloksanem, w

celu wytworzenia krotkich tancuchow zakonczonych silanolanamil®’.

Jest to rOwniez szeroko stosowany polimer na bazie krzemu o dobrej stabilnosci

-[100]

chemicznej 1 termicznej [102]

il'® odpornosci na korozje!!*?!,

, biokompatybilnosc

{[103]

elastycznoscil'®, powtarzalnoééil'®!, niskim koszcie wytworzenial'®!, tatwosci uzycia,

bezwtadnosci  chemicznej, wlasciwosci  hiperplastycznej] 1 przepuszczalnos$é

gazow!'%!. Tak wigc PDMS byl uzywany w kilku dziedzinach i systemach, takich jak

107]

mikroprzeptywy i nanofluidykal'®”), elementy elektroniczne!'®), membrany do

[111 [112]

filtrowania i perwaporacji''®, biomodele!''?!, analogi krwil''!!, czujnikil''?), urzadzenia

113] 114]

optyczne i termiczne!''*l) powtokil Badacze wykazali takze, ze wlasciwosci

wytrzymato$ciowe PDMS mozna poprawi¢ przez dodanie wtokien krzemionkowych!!!%!,

Gtéwna wada PDMS jest jego zastosowanie strukturalne, ktore jest bardzo
specyficzne 1 ograniczone. Ponadto modyfikacja jego wlasciwosci, takich jak
przezroczysto$¢, moze by¢ interesujaca do zastosowania w czujnikach i1 niektorych

116

rodzajach powlok!!!¢l. Dlatego potaczenie PDMS z innymi materiatami umozliwia

optymalizacj¢ 1 rozszerzenie jego zastosowan 1 zostalo juz szeroko zbadane.

Ponadto woski, takie jak wosk pszczeli i1 parafina, okazaty si¢ materiatlami
zdolnymi do poprawy odpornos$ci na korozje hydrofobowa oraz wtasciwosci termiczne i
optyczne PDMS, co prowadzi do zastosowan takich jak czujniki 1 powtoki

superhydrofobowe!!!”],
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Zwiazek funkcyjny o przemianie fazowej sktadajacy si¢ z PDMS, taki jak
parafina, zostal przygotowany metoda stopionej mieszaniny i wykazat doskonate
wlasciwosci termiczne 1 mechaniczne. Mieszanka charakteryzuje si¢ doskonata
elastycznoscig 1 zdolnoscig pochtaniania ciepta. Wraz ze wzrostem zawartosci parafiny
wzrasta rowniez wrazliwos¢ wilasciwosci mechanicznych na temperaturg, a modut
zachowawczy kompozytu maleje wraz ze wzrostem temperatury. W konsekwencji
elastycznos$¢ zarzadzania cieptem podloza zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury,
co ma zastosowanie do elastycznego podloza. Zmiana transmitancji kompozytow
spowodowana przemiang fazowg parafiny sprawia, ze ma ona zastosowanie jako
wizualne ostrzezenie o wzro$cie temperatury!! ', Dodatkowo, po dodaniu kulek parafiny
do matrycy PDMS, kompozyt ma wzrost sztywnosci o ponad rzad wielkosci w tescie
Sciskanial''l. Kolejna praca miata na celu poprawe przezroczystosci w zwigzku z

udziatem procentowym parafiny do 10% wag. bez zmiany przezroczystosci filmu!'?%l,

W innej pracy wykorzystano naturalny wosk Carnauba i PDMS do wytworzenia
powierzchni superhydrofobowych za pomoca metody osadzania koloidalnego, ktora
polega na osadzeniu wosku Carnauba na powierzchni. Sekretem superhydrofobowej
powierzchni byto pocieranie w celu usunigcia stabo zwigzanych czasteczek wosku. Po
usunigciu luzno zwigzanych czgstek powierzchnia staje si¢ superhydrofobowa przy kacie
zwilzania wigkszym niz 150° 1 kacie pos$lizgu mniejszym niz 10°. Powierzchnia
charakteryzuje si¢ dobra wytrzymato$cia mechaniczng na $cieranie 1 dziatanie
wody. Poniewaz sg to materialy biokompatybilne, staty si¢ szeroko stosowane w
biomedycynie ze wzgledu na ich odpychanie krwi 1 jej sktadnikéw, wykazujac
zmniejszony opor krwi i czas krzepnigcia wynoszacy co najmniej jedng godzine!'?!. To
sprawia, ze idealnie nadaje si¢ do produkcji materialow kompatybilnych z krwig i
urzadzen mikroplynowych uzywanych do separacji i typowania krwi, a takze do
zastosowania W  samoczyszczace] odziezy  chirurgicznej. Superhydrofobowa
powierzchnia zawierajgca wosk Carnauba i PDMS ma dobrg odpornos$¢ mechaniczng na
Scieranie i dziatanie wody, dzieki czemu nadaje sie do stosowania na zewnatrz!!?2l. A
zdecydowang wigkszo$¢ badan z nanoczastkami przeprowadzono w celu zwigkszenia
hydrofobowoéci PDMS!?! przeksztatcajac powierzchnie powlok w powierzchnie

superhydrofobowe!!?4],

PDMS stal si¢ powszechnie stosowanym materialem w wielu dziedzinach

badawczych, a zakres jego zastosowan zwieksza si¢ z roku na rok. Ten wzrost znajduje
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odzwierciedlenie w duzej liczbie prac, ktore badaly jego modyfikacje, co skutkowalo

dostosowanymi wlasciwosciami do bardzo specyficznych celow.

Nastgpna generacja materiatow kompozytowych PDMS powinna koncentrowaé
si¢ na doskonaleniu 1 standaryzacji wytwarzania PDMS zmieszanego z innymi
materiatami, takimi jak woski, oraz poszukiwa¢ wydajnych procesow, ktore ulatwia
proces wytwarzania przy niskich kosztach, co pozwoliloby na zastagpienie

konwencjonalnych procesow i zastosowanie inzynieryjne na duzg skale.

2.4. Efekt hydrofobizacji powierzchni — podstawy teoretyczne, kat

zwilzania, napiecie powierzchniowe

Termin ,,hydrofobizacja“ pochodzi z greki i stanowi polgczenie stow ,hydro* —
woda i1 ,,phobos“ — strach. Hydrofobowe powierzchnie i konstrukcje betonowe
charakteryzuja si¢ nieznaczng zwilzalnoscig lub jej catkowitym brakiem. Zwigzki
hydrofobowe zawieraja w swych strukturach grupy niepolarne (takie jak grupy alkilowe),
dzieki ktorym sg w stanie ,,odpycha¢* czasteczki wody. W wyniku reakcji chemicznej
domieszka hydrofobowa wypelnia pory w materiale i ogranicza przenikanie wody. Miara
hydrofobowosci jest kat zwilzania. Wysoka zwilzalno$¢ ma miejsce przy niskim kacie
zwilzenia (<90°), podczas gdy niska zwilzalno$¢ - czyli wiasciwosci hydrofobowe —
zwigzana jest z wysokim katem zwilzenia (>90°). Hydrofobizacj¢ dzieli si¢ na:
powierzchniowa 1 wewnetrzng. Obrobka powierzchniowa polega na zastosowaniu
srodkow hydrofobowych na powierzchniowej warstwie materialu. Zastosowana

substancja nie tworzy jednolitej powtoki, a pory 1 kapilary nie sa nig wypetnione.

Obrobka objetosciowa polega natomiast na dodaniu domieszki hydrofobowe;j
podczas mieszania mieszanki betonowej z woda, w procesie produkcji. Domieszka ta nie
tylko wypetnia pory powierzchniowe, ale moze tez przeniknag¢ do poroéw wewngtrznych,
tworzac jednorodny material. Celem hydrofobizacji jest stworzenie powtoki
nieprzepuszczajacej wody, ktora jednoczesnie nie wptywa na dyfuzje gazu i pary wodne;.
Zastosowana domieszka hydrofobowa powinna by¢ rownomiernie i stosunkowo tatwo
rozprowadzona. Ponadto domieszka powinna by¢ wytrzymata na zmienne temperatury,

promieniowanie UV i inne szkodliwe czynniki zewnetrznel!3,
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Istnieje kilka rodzajow substancji wykorzystywanych w obrobce hydrofobowej. Ze

wzgledu na sktad chemiczny rozrézniamy:

— stearyniany
— oleiniany

— krzemowodory — siloksany

Wigzania krzemowo-weglowe (Si-C) i siloksanowe (Si-O-Si) to gtowne struktury
zwigzkow krzemoorganicznych, przy czym wigzania Si-O s3 znacznie mocniejsze niz
typowe pojedyncze wigzania C-O. Lancuch silikonowy (-O-Si-O-Si-O-) stanowi gtowny
sktadnik budowy substancji opartych na zwigzkach krzemoorganicznych. Hydrofobowe
wlasciwosci domieszki krzemoorganicznej zalezne sa przede wszystkim od struktury
zwigzku, rodzaju 1 zawarto$ci podstawnikow oraz od zdolnos$ci odpowiedniej orientacji
przestrzennej, na powierzchni materiatu poddanego hydrofobizacji. Sposrod wszystkich
dostepnych dodatkow zwigkszajacych wodoodpornos¢ srodki oparte na krzemie (zywice
silikonowe, krzemo- wodory 1 siloksany) wykazuja najlepsze dzialanie jako domieszki
hydrofobowe chronigce materiaty budowlane przed wnikaniem wody i oddziatywaniem

srodowiska zewnetrznego!!26].

Nieograniczona budowa tancucha z wigzaniami Si-O o duzej polarno$ci oraz
niepolarnymi podstawnikami organicznymi ztgczonymi z atomem krzemu, wplywajg na
wlasciwosci powierzchniowe zwigzkow krzemoorganicznych. Ze wzgledu na
wlasciwosci amfifilowe, domieszki oparte na krzemie charakteryzuja si¢ dobra
przepuszczalnos$cig tlenu, azotu 1 pary wodnej oraz matym napi¢ciem powierzchniowym.
Wielkos¢ czasteczek w krzemoorganicznych domieszkach hydrofobowych ma ogromny
wplyw na proces hydrofobizacji. W zaleznosci od wielkos$ci czasteczek, zdolnos¢,
glebokos¢ 1 szybko$¢ penetracji zwigzkow krzemoorganicznych do porow kapilarnych

materiatéw hydrofobowych moze si¢ r6znic.

Srodki krzemoorganiczne najczg¢sciej uzywane w procesie hydrofobizacji to
migdzy innymi: mieszanki siloksanow i1 krzemowodorow, fluorosilany, emulsje na bazie
zywic silikonowych, emulsje krzemowodorowe, dodatki silikonowe, krzemowodory 1

siloksany.
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PDMS jak wspomniano sg najbardziej rozpowszechnionymi zwigzkami z grupy
potocznie nazywanej silikonami (-R,Si-O). Lancuchy tych polimeréw skladaja si¢ z
potaczonych na przemian atomoéw krzemu i tlenu. Dzigki elastycznosci i ruchomosci
fancuchow PDMS, zwiazki te przybieraja struktur¢ helikalng, co daje im znaczace
wlasciwosci, takie jak odporno$¢ na promieniowanie UV i utlenienie oraz wytrzymato$¢
termiczng, zmniejszong zapalnos¢, szybka dyfuzje przy powierzchni migdzyfazowe;,
dobrg rozpuszczalno$¢ oraz przenikalnos¢ par i gazow. Co wigcej tancuch nieorganiczny
z wiazaniami Si-O o duzej polarnosci oraz niepolarne grupy organiczne (np. CHj)

potaczone z atomem krzemu dajg silikonom witasciwosci amfifilowe.

Dodatki krzemowe, a mianowicie roztwdér wodny zywicy metylosilikonowe;j
(MESI) stanowil niegdy$ jeden z najczeSciej stosowanych, najtanszych i1 najszerzej
rozpowszechnionych domieszek opartych na krzemie, do hydrofobizacji. Przyktadami
zwigzkoéw  silikonowych, wykorzystywanych do niedawna do hydrofobizacji
powierzchniowej konstrukcji starozytnych, sa roztwory wodne metylokrzemianu sodu
lub potasu, alkoksysilanéw i1 zywic silikonowych. Proces hydrofobizacji zachodzi za

posrednictwem CO, obecnego w atmosferze. W wyniku reakcji chemicznej zachodzi
powolny proces polimeryzacji. Materialy staja si¢ hydrofobowe w wyniku
karbonatyzacji. Dwutlenek wegla przyspiesza, a Ca(OH), spowalnia proces
hydrofobizacji. Gtoéwna wada dostepnych na rynku roztworéw wodnych zywicy
metylosilikonowej jest ich silna zasadowos$¢ oraz opad alkaliow na powierzchnie

hydrofobizowane, w wyniku reakcji zwigzku hydrofobowego z CO,[1271.

Hydrofobizacja wewnetrzna moze stanowi¢ metod¢ alternatywa dla obrébki
powierzchniowej. W odroznieniu od hydrofobizacji powierzchniowej, hydrofobizacja
wewnetrzna nie jest zalezna od glebokosci penetracji czynnika hydrofobowego, czasu
kontaktu produktu hydrofobowego z powierzchnig materiatu, reaktywnosci stosowanego
zwigzku chemicznego, czy tez rodzaju uzytego rozpuszczalnika. Na skuteczno$é
hydrofobizacji powierzchniowej sktada si¢ wiele czynnikéw, takich jak: struktura i
wchtanialno$¢ substratu, jego wilgotno$¢ czy poziom zanieczyszczenia powierzchni.
Skutecznos$¢ ta zalezy tez od techniki zastosowania i ilosci produktu hydrofobowego,
jego wladciwosci, stezenia, lepkosci oraz rodzaju uzytego rozpuszczalnika. Zadne z
powyzszych czynnikéw nie maja znaczenia w przypadku hydrofobizacji objetosciowe;.

Zaleta tego rodzaju hydrofobizacji sg rowniez ewentualne peknigcia powstale na
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powierzchni hydrofobowanego materiatu, ktére nie prowadza do nieciaglosci powtoki
ochronnej, podczas gdy w przypadku obrobki powierzchniowej prowadziltyby one do

zmniejszenia wodoodpornosci.

2.5. Trwalos¢ warstw zabezpieczajacych powierzchnie — metody badania,

np. lakieréow
O trwalosci eksploatacyjnej lakierniczych powlok polimerowych decyduja:
rodzaj systemu powlokowego, rodzaj materiatu podtoza i stopien jego przygotowanial!2%],
a takze rodzaj oraz intensywno$¢ oddziatywania czynnikow eksploatacyjnych,

powodujacych destrukcje powlok.

Procesy zuzywania powlok polimerowych pod wpltywem czynnikéw
klimatycznych i1 $srodowiskowych sa ztozone, bowiem jednoczesnie oddziatuja na nie
zarowno substancje chemiczne, jak rowniez: promieniowanie ultrafioletowe, ciepto,

wilgoé, czastki erozyjne, mikroorganizmy!'?",

W wyniku oddziatywania czynnikéw eksploatacyjnych na powloki polimerowe
zachodza w ich powierzchniowych warstwach procesy starzeniowe, ktore powoduja
utrate spojnosci sktadnikéw powlok, co w efekcie prowadzi do ich wykruszania. W
warunkach podwyzszonej wilgotnosci powloki polimerowe narazone sa ponadto na
zuzywanie pod wptywem korozji biologicznej, w wyniku rozwoju na powierzchni
powtlok oraz w ich wnetrzu, a takze na podtozu, mikroorganizmdw, takich jak: wirusy,
bakterie, glony, grzyby. Mikroorganizmy powodujg powstawanie w powtokach kraterow
lub wytrawien powierzchniowych w postaci rowkow. Jezeli mikroorganizmy osiedlity
si¢ na podlozu, to wowczas, na skutek destrukcyjnego oddziatywania produktow ich
przemiany materii, dochodzi do przebicia powtoki i jej odwarstwienia od podtoza. W
efekcie korozja biologiczna prowadzi do zmiany topografii powierzchni zaatakowanych

130]

przez nig powtok!*"), powodujac zwigkszenie chropowatosci ich powierzchni, co wptywa

na zmniejszenie polysku oraz utrate pierwotnej barwy powtok.

Jednym z groZniejszych czynnikéw niszczacych powtoki polimerowe sa media
agresywne (kwasny deszcz, solanka, kwas akumulatorowy), powodujace destrukcje ich
struktury chemicznej w wyniku: tugowania, hydrolizy, badZ utlenianial*!, W

poczatkowym etapie destrukcji nastepuje pogorszenie wlasnosci dekoracyjnych powlok
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(matowienie, zmiana barwy, utrata potysku)!!3?], za§ w jej etapie kohcowym migrujace w
glab powloki media agresywne powoduja zuzycie korozyjne podtozal'*¥. Na skutek
gromadzenia si¢ na powierzchni metalowego podtoza czynnikow korozyjnych oraz
produktow wywotanych przez nie procesow, dochodzi do utraty adhezji pomiedzy
powtoka i podtozem!'34], w rezultacie czego powloki polimerowe ulegaja odwarstwianiu,

[135] " Procesom tym sprzyja oddzialywanie réznorodnych

jak rowniez pecherzeniu
czynnikoéw srodowiskowych, przyczyniajace si¢ do utraty szczelnosci powltok w wyniku

pekania, co uposledza ich funkcje ochronna w stosunku do powierzchnil'*%).

W przypadku oddziatywania na powtoke wodnych roztworéw chlorku sodu,
pierwszym etapem procesu jej destrukcji jest powstawanie Sciezek przewodzacych
(kapilar), ktére umozliwiaja bezposredni dostep jonom chlorkowym do powierzchni
metalowego podtozal'*”l. Bezposredni dostep agresywnych mediow do podioza
umozliwia réwniez wystgpowanie w powloce roéznego typu glebokich pekniec i
zarysowan.

Szybkos¢ dyfuzji mediow agresywnych w powtokach polimerowych zmniejsza

1381 Zwigzane jest to z faktem matego

sie wraz ze wzrostem liczby ich warstw!
prawdopodobienstwa stykania si¢ obszaréw hydrofilowych w kolejnych warstwach
powlok, co opdznia proces tworzenia si¢ Sciezek przewodzacych. Kapilary w powtokach
wielowarstwowych maja skomplikowany ksztalt, co wydtuza droge oraz zmniejsza
szybkos¢ przenikania medidw do chronionego przez te powloki podtoza. Wptywa to na

op6znienie rozwoju w nim proceséw korozyjnych!3%1,

Oddziatywanie czynnikow $rodowiska eksploatacji ma istotny wplyw na stan
energetyczny powtoki polimerowych. W wyniku adsorpcji substancji agresywnych na
powierzchni powloki obniza si¢ jej energia powierzchniowa i1 zwigzana z nig
wytrzymato$¢ mechaniczna. Natomiast absorpcja mediow agresywnych przez powtoki
polimerowe przyczynia si¢ do ich degradacji chemicznej, badz do pecznienia. Skutkiem
pecznienia powlok moze by¢ rozwd) mikropeknieé, prowadzacy do pekania
rozdzielczego. Istotny wplyw na rozwoj procesow pekania polimeréw ma jednoczesne

oddziatywanie aktywnego $rodowiska i obcigzen mechanicznych! 4%,

Specyficzne pekanie powtok polimerowych, zwane srebrzystym, wystepuje w
wyniku oddziatywania promieniowania ultrafioletowego lub/i pod wpltywem niewielkich
naprezen rozciagajacych. Pekanie tego typu jest rezultatem tworzenia si¢ pustych
przestrzeni  (poré6w), mikrofibryli lub zdefektowanych makroczasteczek -
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zorientowanych na ogo6t w kierunku oddzialywania sit odksztatcajacych. Rozwoj peknieé
srebrzystych moze by¢ zintensyfikowany rowniez oddziatywaniem mediow

agresywnych!!41],

W przypadku uderzen twardych czastek w postaci: pytu, piasku, kamieni, grudek
ziemi, gradu o powierzchni¢ powtoki, a takze pod wptywem uderzen twardych czastek
zawieszonych w cieczach obserwuje si¢ proces erozyjnego zuzywania powlok
polimerowych. Podczas uderzania twardych czgstek o powierzchni¢ powtoki zachodzi
ich intruzja w powierzchniowe warstwy powloki. Nastgpnie, po przejsciu przez te czastke
pewnej drogi tarcia, zachodzi (gdy kontakt miedzy powtoka, a czastka erozyjng nie jest
czysto sprezysty) zuzycie powtoki na skutek jej skrawania. Natomiast, w przypadku
sprezystego kontaktu miedzy powloka, a uderzajaca w nig czastka moze roéwniez
wystapi¢ odrywanie fragmentow powloki w wyniku lokalnego zmeczenia jej

materiatul'#?],

Charakter procesu erozyjnego zuzywania istotnie zalezy od fizykochemicznych
wlasnosci powtoki, a takze od: rodzaju materiatu oraz ksztaltu czastki erozyjnej, jej

1431 Szybkos¢ zuzywania erozyjnego powtoki

predkosci, jak rowniez od kata padanial
stanowi kryterium odpornosci powtoki na erozyjne oddzialywanie czynnikodw otoczenia,
a jego szybko$¢ jest wprost proporcjonalna do modutu sprezystosci i odwrotnie
proporcjonalna do naprezenia, powodujacego zerwanie powtoki. Przy plastycznym
kontakcie twardej czastki z powierzchnia powtoki, zwigkszenie twardosci warstwy
polimerowej powoduje obnizenie szybkosci jej zuzywania, Wraz ze wzrostem predkosci
czastek erozyjnych szybko$¢ zuzywania erozyjnego zwigksza si¢ 1 zaleznos¢ ta ma

charakter nieliniowy! 44,

Dominujacy wplyw na szybko$§¢ zuzywania erozyjnego powtok polimerowych
ma kat, pod jakim czastki te uderzaja o powierzchni¢ powloki. Kat padania (a) warunkuje

gleboko$¢ intruzji czastki w powierzchniowe warstwy powlokil!*?!,

Ekstremum charakterystyki szybkoSci erozyjnego zuzywania powtoki
polimerowej - w zalezno$ci od kata padania czastki erozyjnej - uwarunkowane jest
twardo$cia powtoki. Dla powlok wykonanych z polimeréw, o matym module
sprezystosci, najwigksza warto$¢ szybkosci zuzywania obserwuje si¢ dla matych katow
padania. Dla wigkszosci powtok najwieksza szybko$¢ zuzywania erozyjnego wystepuje
dla katow padania zawartych w przedziatach. Dla tych katow dominujagcym procesem
zuzywania jest mikroskrawanie, a nie proces zmeczenia materiatu. Zwigkszenie
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wspolczynnika tarcia przesuwa maksimum charakterystyki szybkosci erozyjnego
zuzywania powlok polimerowych w kierunku mniejszych katow padania czastek

erozyjnych146],

Istotny wplyw na szybko$¢ erozyjnego zuzywania ma grubos¢ powtoki (liczba
warstw). Jesli powtoka ma optymalng grubos$¢, nieprzekraczajaca grubosci krytycznej,
szybko$¢ erozyjnego zuzywania osigga minimum. Uwarunkowane jest to zmniejszeniem
wptywu twardego podloza, a takze zmniejszeniem oddziatywania sit adhezji na
podatno$¢ materiatu powtoki na odksztalcanie!'*’). Nalezy podkreslié, ze grubo$é
powloki nie moze by¢ dowolnie zwigkszana, poniewaz wraz ze wzrostem grubosci
powloki rosng w niej naprezenia wilasne, prowadzace do pckania powtok i lokalnego

odwarstwienia od podtozal!*®],

Szybko$§¢ zuzywania erozyjnego powlok zalezy réwniez od tych czynnikow
otoczenia, ktére wplywaja posrednio na zmiang ich wlasnosci mechanicznych

(sprezystych, wytrzymatosciowych i tribologicznych)!4%l,

Do podstawowych metod badania powtok lakierowych naleza: pomiar lepkosci,
pomiar krycia, przyczepnos$¢, elastycznosé, twardos$¢ oraz grubos¢ powloki. To wiasnie
poprzez zastosowanie tych metod mozemy okresli¢ stan farby oraz samej powloki po
wyschnigciu. Dla wszystkich metod badan stosowane sg roznego rodzaju przyrzady do
pomiaru zadanych w normach wielkosci fizykochemicznych. Sa to np. przyrzady do
badania grubosci lakieru, do pomiaru potysku, sprawdzania przyczepnosci. Sa tez
uniwersalne przyrzady, ktore potrafia mierzy¢ kilka parametrow. Mogg rdzni¢ sig

budowg i metodg pomiarow, lecz ich cel jest taki sam.

Najczgstsze rodzaje oraz metody badan wlasno$ci powtok lakierniczych:

e Badanie grubosci - PN-EN ISO 2808:2007

e Badanie twardos$ci - PN-EN ISO 15184:2013-04 (np. metoda otowkowa)

e Badania struktury geometrycznej powierzchni - PN-87/M-04251, PN-EN ISO
8501- 1:2007

e Optyczna ocena destrukcji — optyczny mikroskop laboratoryjny

e Badania potysku zwierciadlanego - PN-EN ISO 2813:2014-11 (potyskomierz)

e Badania derywatoaraficzne metoda DSC — metoda skaningowej kalorymetrii

roznicowe] (DSC - Differential Scanning Calorymetry)
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2.6. Polysk — podstawy teoretyczne, metody badania

Potysk stanowi wizualng ceche przedmiotu, widoczng podczas obserwacji jego
powierzchni. Jest on tym lepiej dostrzegalny, im bardziej kierunkowo os$wietlana jest
badana powierzchnia. Powierzchnie gladkie i silnie spolerowane odbijaja obrazy
wyraziécie. Swiatto padajace jest bezposrednio odbijane na powierzchni probki, prawie
w catosci w gtéwnym kierunku odbicia, zgodnie z zasadg rownos$ci katow padania i
odbicia promienia. Powierzchnie porowate odbijajg §wiatlo w sposob rozproszony, we
wszystkich kierunkach. Zdolno$¢ odwzorowania obrazu przez taka powierzchni¢ jest
zdecydowanie ograniczona: obraz odbity przedmiotu jest rozmyty i zamglony. Im

bardziej rownomiernie rozpraszane jest §wiatto na powierzchni, tym bardziej ograniczona

jest bezposrednia komponenta odbicia, a charakter powierzchni bardziej matowy!!>%,

Normy branzowe z dziedziny badan korozyjnych i powtok ochronnych:

e BN-66/6110-18: Wyroby lakierowe. Okreslanie potysku powtok lakierowych
e BN-66/6110-20: Wyroby lakierowe. Pomiar potysku lustrzanego powlok
przyrzadami fotoelektrycznymi

Cechy wizualne powtoki:

- oznaczanie polysku

PN-EN ISO 2813:2014_11

Farby 1 lakiery - Oznaczanie wartosci potysku pod katem 20°, 60°1 85°
PN-EN ISO 13803:2014_12

Farby 1 lakiery - Oznaczanie zamglenia powtok lakierowych pod katem 20°
- oznaczanie polysku, wyrazistoSci, zamglenia

PN-EN ISO 2813:2001

Farby 1 lakiery - Oznaczanie polysku zwierciadlanego niemetalicznych powtok

lakierowych pod katem 20°, 60° i1 85°

Na jako$¢ potysku drewna wptywa kilka czynnikéw, w tym gatunek drewna,

chropowato$¢ powierzchni, sktad chemiczny lakieru, system powtokowy, liczba warstw,
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kat padania $wiatta oraz kierunek pomiaru potysku!'>!!. Anizotropowa faktura drewna
sprawia, ze odbicie od powierzchni jest procesem skomplikowanym. Zmiennos$¢ roznych
wzorow strukturalnych mozna uzyska¢ na podstawie najczgstszych pomiaréw

wzdtuznych w kierunkach promieniowym i stycznym!!>?],

Jako$¢é powierzchni takze wptywa na potysk drewnal!>3l. Moze istnie¢ pewna
korelacja miedzy polyskiem powierzchni, a jej chropowato$cig. Taka korelacja
obowigzuje, gdy dominujacy efekt wptywa na odbicie pochodzace od struktury

powierzchni jednostki.

Bezbarwne powloki moga zmienia¢ wiasciwosci odbicia w zaleznos$ci od jej
gruboscil'>#. Natomiast powloki transparentne zachowujg naturalny kolor drewna i
poprawiaja jego potysk. Jednak zmniejszaja one stabilno$¢ w czasie w poréwnaniu z
powlokami pigmentowanymi, na ktére §wiatlo stoneczne ma mniejszy wptyw!!3%, W
zaleznos$ci od rodzaju lakieru i systemu jego aplikacji mozna uzyska¢ rézne stopnie
potyskul'*®l. Alternatywne produkty ekologiczne, w tym lakiery wodne i UV, sg szeroko
stosowane ze wzgledu na ich niska emisje¢, szybka aplikacje 1 dobrg trwatos¢ potysku. W
przypadku powlok wodorozcienczalnych czas utwardzania i penetracji jest dluzszy ze

wzgledu na ich mniejsza nasigkliwogé!'37],

Kierunek patrzenia lub pomiaru wplywa na polysk powierzchni
drewnal'*®, Wlasciwosci odbicia powierzchni zaleza od kata padania $wiatta. Istnieja
trzy standardowe katy pomiarowe: 20°, 60° 1 85°. Zasadniczo geometria 60° jest zalecana

do powierzchni drewnianych, ale dostarcza ona ograniczonych informac;ji.

Pomiary poréwnawcze na tej samej powierzchni przy uzyciu réznych katow
pomiarowych 1 korelacji potysku migdzy katami moga poméc w lepszej ocenie
powierzchni drewnal'*”!. Rozpraszanie padajacego $wiatta silnie zalezy od kierunku
pomiaru potysku wzgledem stojow drewna; potysk réwnolegly jest wyzszy niz potysk

prostopadhy! 1601,

Drewno wystawione na dziatanie czynnikow zewnetrznych narazone jest na
fotodegradacje hemiceluloz!'®!). Zmiany barwy i potysku, a takze peknigcia powstajace
na powierzchni podczas dziatania czynnikow atmosferycznych ograniczajg uzytkowanie
drewna!'®?!. Zmiany te pojawiaja sie po kilku godzinach ekspozycji przyspieszonej lub

po kilku dniach ekspozycji naturalne;j!!3].
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W przypadku stosowania w pomieszczeniach produkty drewniane sg narazone na
mniej intensywne promieniowanie UV niz w przypadku stosowania na
zewnatrz!'%*. Obserwuje si¢ powolng degradacje warstwy powloki poprzez zmiany

[165] " Efekty opdzniajace

potysku 1 koloru powierzchni, poza drobnymi spg¢kaniami
fotodegradacje powierzchni mozna uzyska¢ stosujac S$rodki chronigce przed
promieniowaniem UV. Panek i in.['®) wykazali, Ze potysk eksponowanych powierzchni

zmniejszal si¢ wraz z czasem ekspozycji na promieniowanie.

Odpornos¢ powtoki na rozne chemikalia byta juz wczesniej badana dla podtog
drewnianych. Sa to najbardziej wyeksponowane elementy wnetrza, obok widocznych

il'®7l. Do oceny odpornosci chemicznej powtok naktadanych na

poziomych cze$ci mebl
materialy lignocelulozowe powszechnie stosuje si¢ skale ocen, zawarta w normach i
procedurach badawczych. Oleje poprawiaja naturalny wyglad drewna, ale daja
ograniczong jakos¢ pod wzgledem odporno$ci na rézne chemikalia. Nie zaobserwowano
wigkszych r6éznic w odpornosci powierzchni na dziatanie zimnych ptynow, takich jak
kawa, etanol, czerwone wino, woda czy olej parafinowy dla parkietu debowego
pokrytego ré6znymi powtokami. Stwierdzono, ze odpornos$¢ na dziatanie zimnych cieczy

zalezy od wlasciwosci uzytego lakieru nawierzchniowegol!¢®!,

2.7. Poslizg — podstawy teoretyczne, metody badania, wymagania prawne

dot. poslizgu na powierzchniach uzytkowych — podlogach

Posadzki musza spetnia¢ wiele bardzo zréznicowanych wymagan, a ich ilos¢
zalezy od sposobu wykorzystania nawierzchni. Oprocz wymagan trwatosci, $cieralnosci
1 odpornosci na agresywno$¢ $rodowiska nalezy zwroci¢ bezwzglednie uwage na
wymaganie antyposlizgowos$ci. Szczeg6lnie w duzych obiektach, w ktorych ludzie
postuguja si¢ cigzkim sprzetem, w pomieszczeniach, gdzie jest duza ilo$¢ agresywnych
cieczy lub wody (mleczarnie, zaktady migsne), wystepuja duze ilosci materialéw suchych
(np. maka w piekarni). Stosowane tam podltogi musza spetnia¢ warunki bezpieczenstwa,
wytrzymato$ci na $cieranie oraz posiada¢ odpowiedniag fakture zabezpieczajaca przed
poslizgiem. Wtasnie poslizgnigcie jest jedng z najczestszych przyczyn urazéw podczas
eksploatacji posadzek. To duzy problem nie tylko dla uzytkownikéw, ale rowniez

zarzadcow obiektow budynkow, gdyz naraza ich na roszczenia poszkodowanych.

Do najwazniejszych czynnikow, ktére moga powodowaé poslizgnigcie, zalicza
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si¢ wilgo¢, zywno$¢, pyly oraz substancje, ktore zmniejszajg tarcie (oleje, thuszcze). Na
powierzchniach, gdzie panuja takie warunki uzytkowania, latwo o utrate rownowagi i
wypadek, dlatego stosuje si¢ przemystowe posadzki antyposlizgowe, ktére poprzez swoja
strukture¢ minimalizujg opisane ryzyko. Niestety nie ma jednoznacznych krajowych
przepisow regulujacych szczegdétowo wymagania dotyczace antyposlizgowosci, co
czesto prowadzi do konfliktow w czasie realizacji inwestycji. Ponadto chociaz nadmierna
slisko$¢ posadzki zagraza bezpieczenstwu uzytkowania, wymog ten jest nierzadko

marginalizowany w procesie wyboru rozwigzania posadzki.

Polskie przepisy oraz akty prawnel'®”!

, zawieraja tylko ogoélne wymagania
dotyczace podtog. Nie okreslaja dopuszczalnej §liskosci w pomieszczeniach o réznym
przeznaczeniu oraz metod badawczych, na podstawie ktorych nalezy przeprowadzié

1701 kwestie antyposlizgowosci posadzek opisano w dziale

badania. Przyktadowo wedtug!
VII ,,Bezpieczenstwo uzytkowania", § 291: Bezpieczenstwo i1 urzadzenia z nim zwigzane
powinny by¢ projektowane i wykonane w sposéb niestwarzajacy niemozliwego do
zaakceptowania ryzyka wypadkow w trakcie uzytkowania. Natomiast § 305 ust. 1 brzmi:
Nawierzchnia doj$¢ do budynkoéw, schodow i pochylni zewnetrznych 1 wewnetrznych,
ciggdw komunikacyjnych w budynku oraz podldég w pomieszczeniach przeznaczonych
na pobyt ludzi, a takze posadzki w garazu, powinna by¢ wykonana z materiatoéw
niepowodujacych niebezpieczenstwa poslizgu. Niestety mimo ze rozporzadzenie
wymusza stosowanie posadzek antyposlizgowych, jednak nie podaje konkretnych
mierzalnych wartosci antyposlizgowosci. Rodzi to wiele probleméw w codziennej

praktyce, np. zarzadzania procesem inwestycyjnym w budownictwie w oparciu o system

zamoOwien publicznych.

Wejscie Polski do Unii Europejskiej spowodowato przyjecie wielu nowych norm
z innych krajow cztonkowskich. Najczesciej korzysta si¢ z uregulowan niemieckich, np.
normy DIN 51130:2004!711 - stosujac tzw. test pochylni. Metoda zostala takze opisana w
Polskiej Normie PN-EN 13845[!1721. Zasada metody jest nastepujaca: badacz porusza sie
do tytlu i do przodu w pozycji pionowej na badanym pokryciu podtogowym, ktoérego kat
nachylenia, poczawszy od polozenia poziomego, wzrasta az do punktu (kata nachylenia),
w ktorym operator przestaje si¢ czu¢ bezpiecznie. Kat jest wyznaczany na pokryciu
podlogowym, po ktéorym stale przeptywa strumien wody lub S$rodek zwilzajacy.
Otrzymany w taki sposob kat nachylenia stosowany jest do oceny wlasciwosci

173]

przeciwposlizgowych badanych posadzek!!”). Jest to powszechnie znana metoda
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badawcza, ale niestety czasochlonna i wymagajaca odpowiedniego przygotowania
stanowiska w laboratorium badawczym, a osoba wykonujaca badanie musi miec

174

okre$lone norma obuwiel!’*. Nawierzchnie klasyfikuje si¢ do odpowiedniej grupy

skutecznos$ci antyposlizgowej R (od R9 do R13).

Wyrdznia si¢ cztery klasy tzw. przestrzeni wypehienia, czgsto zwanej takze
przestrzenig rugowania: V4, V6, V8 1 VIO, gdzie cyfra oznacza objeto$¢ dostepnej

przestrzeni w centymetrach szesciennych na decymetr szeScienny powierzchni posadzki.

Aby posadzka mogla nosi¢ miano antyposlizgowej 1 by¢ oznaczona jako R9,
zmierzony kat krytyczny poslizgu musi wynosi¢ minimum 6°. Klasa ta jest wystarczajaca
dla takich pomieszczen zlokalizowanych wewnatrz budynku, jak schody, korytarze czy
kuchnie i tazienki w mieszkaniach. Klasa R10, dla kata poslizgu od 10° do 19°,
przeznaczona jest zasadniczo do pomieszczen magazynowych, garazy, pomieszczen
socjalnych w zaktadach pracy, pomieszczen sanitarnych - wszedzie tam, gdzie
uzytkownicy sa narazeni na wigksza wilgo¢ 1 zabrudzenia przekraczajace normalne
uzytkowanie. W pomieszczeniach o bardzo duzym obcigzeniu spowodowanym
stosowaniem znacznych ilosci cieczy, olejow 1 smaréw stosuje si¢ klase R11 - kat
poslizgu miedzy 19° 1 27°. Ostatnie dwie klasy antyposlizgowosci R12 (kat poslizgu 27-
35°) 1 R13 (kat poslizgu powyzej 35°) przeznaczone sg do obiektow specjalnych. Klasa
R12 jest wymagana w duzych kuchniach, zmywalniach, chtodniach czy pomieszczeniach
obrobki migs. Natomiast klasa R13 jest stosowana w pomieszczeniach o ogromnym
natezeniu ruchu 1 wysokim ryzyku upadku, np. perony dworcow kolejowych, ptywalnie,

zaklady przetworstwa ryb lub rzeznie.

Normy!!"> dotyczg okre$lania klasy antyposlizgowosci noga obuta. Dla nogi
bosej, gldéwnie w przypadku basendw, stosuje si¢ np. norm¢ DIN 51097 1992-11, Zasada
badania jest tozsama do wcze$niej opisanej, czlowiek chodzacy po platformie ma bose
stopy zmoczone roztworem laurylosiarczynu sodu, ktory réwniez pokrywa probke.
Antyposlizgowos¢ okresla si¢ literami A, B, C, a poszczegdlne litery oznaczajg
odpowiednio niski, $redni 1 wysoki opor poslizgu. W przypadku posadzek
zakwalifikowanych do klasy A kat poslizgu wynosi 12-17° (szatnie, brodziki, baseny z
ptaskim dnem), a do klasy B - 18-23° (posadzki pod prysznicami, w saunach 1 schodach
wokot basenow). Posadzki o najwyzszej klasie C charakteryzuja si¢ katem poslizgu
powyzej 24°, np. schody prowadzace do wody lub pod wode czy strome obrzeza

basenéw. Niedopuszczalne jest okreslanie klasy antyposlizgowosci dla bosej stopy na
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podstawie wynikow dla stopy obutej. Konieczne sg dwa rézne badania. Przy doborze
nawierzchni nalezy pamigtac, ze klasa antyposlizgowosci na sucho nie réwna si¢ klasie
na mokro. Warto takze zwroci¢ uwage, ze mozliwe sg sytuacje, gdy ptytki ceramiczne o
wysokiej klasie na sucho moga by¢ S$liskie 1 niebezpieczne dla uzytkownikow w
przypadku mokrej powierzchni. Réwniez nawierzchnia o dobrych wlasciwosciach
antyposlizgowych dla stopy obutej moze by¢ niebezpieczna dla stopy bosej przy mokrej

powierzchni.

Opisane badania przeprowadza si¢ w laboratorium, a wyniki sg niestety obarczone
wadami zaleznymi réwniez od takich czynnikow, jak: waga 1 wiek osoby poruszajacej
si¢, sposob poruszania si¢, rodzaj podeszwy buta lub stopy, media posrednie migdzy
posadzka a stopa, np. woda, wilgotne lub suche zanieczyszczenia, piasek, oraz ich zmiany
w czasie poruszania si¢, $rodki czysto$ci stosowane do pielggnacji i konserwacji

posadzek, przestrzen rugowania oraz gtadkos$é powierzchnit! 7!,

Alternatywng, czesto stosowang, metodg do przenos$nego wykonywania testow
odpornosci na poslizg jest badanie opisane w normach PN-EN 14231 i PN-EN 13036-
4:2011. Okresla sig¢ straty energii gumy $lizgacza w wyniku tarcia o powierzchni¢
testowa. Idea metody polega na tym, ze wahadlowy przyrzad do badania tarcia
wyposazony jest w $lizgacz, wykonany ze znormalizowanej gumy, przymocowany do
konca wahadta i napiety spr¢zyna. Podczas ruchu wahadta, wykorzystujac kalibrowana
skale, okresla si¢ sit¢ tarcia migdzy $lizgaczem a powierzchnig badanej probki przez

pomiar zmniejszenia wychylenia wahadta.

Badanie moze by¢ przeprowadzone w warunkach suchych oraz wilgotnych.
Wynikiem badan jest $rednia warto§¢ odpornosci na poslizg (PVT) badanego wyrobu
obliczona z sze$ciu wskazan przyrzadu wahadtowego!!”’l. Test ma zakres odczytu od
0 do 150, przy czym wysokie wartosci od 0-24 skutkuja wysokim ryzykiem
poslizgnigcia, w przypadku wartosci 25-35 ryzyko poslizgnigcia jest $rednie, a
powyze] 36 - niskie. Poréwnanie opisanych metod badawczych jest bardzo
skomplikowane ze wzgledu na ich ro6znorodnos¢. Przy zastosowaniu metody
wahadlowej mamy do czynienia z pomiarem bezposrednim (wynik uzyskiwano tuz po
odczytaniu otrzymanego parametru ze skali wahadta), natomiast przy zastosowaniu
pochylni wynik bazuje na odczuciach badacza oraz kata nachylenia pochylni, przy
ktorym badacz odczut dyskomfort psychiczny. Na podstawie przeprowadzonych

badan stwierdzono, ze mi¢dzy wynikami otrzymanymi wedlug omawianych metod
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istniejg pewne korelacje. Wyznaczenie wartosci wspotczynnika tarcia kinetycznego
jest znacznie szybsza metoda od opisanych wyzej. Wspoétczynnik ten jest staty dla
konkretnych dwoch cial, ktoérych powierzchnie w okre§lonym stanie stykajg si¢ ze sobg
podczas toczenia badz przesuwania po sobie. Metody okreslenia tego parametru
zawarte w normach dostarczaja ré6znych wartosci parametru. W praktyce stosowana
jest przyjeta w Anglii metoda B.C.R., w ktérej po badanej powierzchni porusza si¢
element z twardej gumy lub skory. Do pomiaru wspdiczynnika tarcia statycznego stuzy
aparat o nazwie PulL-Meter ASTM ISO. Szczegolnie interesujaca metoda, powoli
upowszechniajaca si¢ w kraju, jest pomiar wspotczynnika tarcia dynamicznego

opisany w DIN 51131:2014-02.

Obowigzujace w Polsce przepisy zawieraja wymagania dotyczace
antyposlizgowosci zapisane w sposob bardzo ogdlny, a brak jednolitego kryterium
uniemozliwia jednoznaczng ocene¢. Pordwnanie stosowanych sposoboéw badan jest
bardzo skomplikowane ze wzgledu na réznorodno$¢ metod badawczych, np. przy
zastosowaniu metody wahadlowej mamy do czynienia z pomiarem bezpos$rednim,
natomiast przy zastosowaniu pochylni wynik bazuje na odczuciach badacza (kat
nachylenia pochylni, przy ktorym badacz odczut dyskomfort psychiczny). Nie kazda
metoda moze by¢ wszedzie stosowana. Najczesciej przywotywana w specyfikacjach
klasyfikacja bazujaca na tescie pochylni, ze wzgledu na fakt wykonywania
pomiar6w na probce pokrytej olejem silnikowym, budzi watpliwo$¢ co do

przydatno$ci w obiektach o funkcji innej niz produkcyjnal!’®!,

Odpornos$¢ na poslizg odzwierciedla przyczepno$¢ obuwia do posadzki. Do

czynnikOdw majacych na nig istotny wptyw naleza:
» predkosé, z jaka pieszy si¢ porusza po posadzce,
» tekstura i geometria posadzki,

» wlasciwosci obuwia,

» zmiany warunkow uzytkowania, szczegolnie wptyw czynnikow atmosferycznych

oraz czynnosci porzagdkowo- konserwatorskich,

» zanieczyszczenia.
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Odporno$¢ posadzek na poslizg jest wlasciwoscia uzytkowa decydujaca o
spelnieniu wymagania podstawowego 4. Bezpieczenstwo uzytkowania i dostepnosc
obiektow, stanowigcego - zgodnie z zatgcznikiem I do rozporzadzenia Parlamentu
Europejskiego i Rady (UE) nr 305/2011 (CPR)!'™ oraz ustawg - Prawo budowlane -
jedno z siedmiu podstawowych wymagan, jakie powinny spetnia¢ obiekty budowlane
jako cato$¢ i ich poszczegoélne czgsci. Zarowno ww. rozporzadzenie, jak i1 ustawa
wskazuja, ze obiekty budowlane musza by¢ zaprojektowane i wykonane w taki sposob,
aby nie stwarzaty niedopuszczalnego ryzyka wypadkéw lub szkdéd w uzytkowaniu, m.in.

poslizgnigcia.

Niedostateczna odporno$¢ posadzki na poslizg niesie ze soba ryzyko
poslizgnigcia. Wedlug danych Gléwnego Urzedu Statystycznego jest ono, wraz z

potknieciami 1 upadkami, jedna z gtownych przyczyn urazéw i obrazen

Kwestie odpornosci posadzek na poslizg w pomieszczeniach przeznaczonych na
staty pobyt ludzi reguluja warunki techniczne, jakim powinny odpowiada¢ budynki i ich
usytuowaniel'®, W dziale VII ,Bezpieczenstwo uzytkowania" wskazano, ze
Nawierzchnia dojs¢ do budynkow, schodow i pochylni zewnetrznych i wewnetrznych,
ciggow komunikacyjnych w budynku oraz podlog w pomieszczeniach przeznaczonych na
pobyt ludzi, a takze posadzki w garazu, powinna by¢é wykonana z materiatow
niepowodujgcych niebezpieczenstwa poslizgu (§ 305 pkt 1). Do kwestii odpornos$ci
posadzek na po$lizg odnosi si¢ ponadto dzial I, rozdziat 6 ,,Pomieszczenia
higienicznosanitarne", w ktorym wskazano, ze Posadzka pralni, lazienki, umywalni,
kabiny natryskowej i ustepu powinna by¢ zmywalna, nienasigkliwa i niesliska (§78 pkt
2), oraz dziat VIII, rozdziat 4 ,,Ochrona przed zawilgoceniem i korozja biologiczng”,
gdzie podano, ze Balkony, loggie i tarasy powinny mie¢ posadzki wykonane z materiatow
nienasigkliwych, mrozoodpornych i niesliskich (§ 320). Powyzsze zapisy wskazuja na
konieczno$¢ zapewnienia odpowiedniego poziomu odpornosci posadzek na poslizg,
jednak wymagania zostaly zapisane w sposob ogélny, przez zastosowanie okreslen:
niepowodujaca niebezpieczenstwa poslizgu, niesliska, antyposlizgowa,

pozostawiajacych duza dowolnos¢ interpretaci.

Szczegdtowo do aspektu odpornosci posadzek na poslizg odnosi si¢ poradnik
Ministerstwa Inwestycji 1 Rozwoju ,,Standardy projektowania budynkéw dla osob

181]

niepetosprawnych"!#!! opracowany w celu wskazania odpowiednich rozwigzah w

zakresie kompleksowego dostosowania projektowanych budynkéw do zréznicowanych
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potrzeb ich uzytkownikéw, majac na wzgledzie zasady projektowania uniwersalnego, a
takze uwrazliwienie architektow, inzynier6w budownictwa, pracownikdéw administracji
architektoniczno-budowlanej oraz wykonawcdéw na potrzeby 0so6b z réznym rodzajem

niepetnosprawnosci.

W odniesieniu do odpornosci posadzek na poslizg wskazano, ze nawierzchnia
przed wejsciem gtownym do budynku, w ciggach komunikacyjnych (korytarzach) oraz
na stopniach schodéw powinna mie¢ powierzchni¢ antyposlizgowsa, definiujac te
odpornos¢ jako odpowiadajgcg wartosci oporu poslizgu (PTV) na poziomie nie nizszym
niz 36 jednostek, w badaniu w stanie wtasciwym dla normalnych warunkéw uzytkowania

posadzki.

Szczegolowe wytyczne dotyczace odpornosci posadzek na poslizg przedstawiono

w poradniku opracowanym w ITB['82

. Podano w nim kryteria dla posadzek
uzytkowanych w obuwiu i1 boso, zarowno w warunkach suchych, jak i mokrych, z

wylaczeniem stref produkcyjnych oraz obiektow przemystowych.

Spehienie przez posadzke wymagan dotyczacych odpornosci na poslizg mozna
oceni¢ na podstawie deklaracji wiasciwosci uzytkowych materiatow, z ktérych zostata

wykonana, jak rdGwniez na podstawie wynikow badan obiektowych.

Najpopularniejsza metoda weryfikacji odporno$ci na poslizg jest badanie oporu
poslizgu PTV. Wykonywane jest ono przy uzyciu przyrzadu wahadlowego nazywanego
wahadtem angielskim, stad okreslane jest jako PTV - Pendulum Test Value. Wahadto
angielskie jest urzagdzeniem mobilnym, co pozwala na prowadzenie badan nie tylko w
laboratorium, ale réwniez na posadzkach w obiektach. Metode PTV badania opisano
szczegbtlowo w kilku normach adresowanych do réznych rodzajow wyrobow

posadzkowych, m.in. CEN/TS 1616533 aneks C oraz PN-EN 13036-41184,

Badanie oporu poslizgu polega na okresleniu straty energii gumy S$lizgacza w
wyniku tarcia o powierzchni¢ testowg. Do badania mozna zastosowa¢ dwa rodzaje
Slizgaczy: typu 57 (oznaczany jako CEN) oraz typu 96 (oznaczany jako 4S), r6znigce si¢
twardos$cig gumy, z ktorej s wykonane. Bardziej migkki §lizgacz typu 57 zasadniczo
przewidziano do badan nawierzchni, ktore podlegaja obcigzeniu ruchem kotowym,
niemniej wykorzystywany jest rowniez bardzo czesto w badaniach materiatow
posadzkowych. Slizgacz typu 96 stosowany jest do badan nawierzchni przeznaczonych

do ogdlnego ruchu pieszego.
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Wartosci oporu poslizgu PTV stanowia podstawe klasyfikacji posadzki w ujeciu
ryzyka poslizgu. Klasyfikacja ta zostata opracowana przez The UK Slip Resistance
Group 1 przedstawiona w przewodniku ,,The Assesment of Floor Slip Resistance".
Zostala rowniez wprowadzona do wytycznych Health and Safety Executive, zawartych
w poradniku L24 HSE, a takze do poradnika Ministerstwa Inwestycji i Rozwoju oraz

poradnika ITB.

Przyjmuje sie, ze prawdopodobienstwo poslizgniecia na posadzce o oporze poslizgu 36
ksztattuje si¢ na poziomie 1:1 000 000, podczas gdy dla wspotczynnika rownego 24

wzrasta az do 1:20018%],

Druga czesto stosowang metoda weryfikacji odpornosci posadzki na poslizg jest badanie
kata akceptowalnego a, zwane rowniez testem rampy. Wykonuje si¢ je opcjonalnie stopa

obutg (test rampy z butem) lub stopa bosa (bosy test rampy).

Badanie kata akceptowalnego stopa obutg opisano w CEN/TS16165 oraz w DIN 51130.
Istota tego badania polega na wyznaczeniu maksymalnego kata nachylenia posadzki w
stosunku do poziomu, przy ktérym zaczyna si¢ §lizga¢ osoba chodzaca po posadzce
pokrytej olejem silnikowym. Osoba ta posiada znormalizowane obuwie z odpowiednio
profilowang podeszwa. Osoba testujaca chodzi po probce posadzki, w wyprostowanej
postawie, do przodu i do tylu. Jednoczes$nie zmianie ulega kat nachylenia probki, od
potozenia poziomego az do nachylenia pod katem, przy ktérym osoba wykonujaca testy
przestaje czu¢ si¢ pewnie i nie moze kontynuowac chodzenia. Subiektywne wptywy na
badanie ograniczone sg przez zastosowanie metody kalibracyjnej 1 wyznaczonych w ten
sposob poprawek, uwzglednianych przy obliczeniach. Na podstawie wartosci agb!!8¢,
ustalane sg klasy antyposlizgowosci R. Technik¢ badania kata akceptowalnego stopa bosa
aob!!¥7! opisano DIN 51097. Stosuje si¢ ja w przypadku posadzek przeznaczonych do
uzytkowania przez osoby chodzace boso, np. w obiektach basenowych. Zasada badania
jest analogiczna do opisanej wczesniej, jednak cztowiek chodzacy po platformie ma bose
stopy, zmoczone roztworem laurylosiarczynu sodu, ktory tez pokrywa probke. Na
podstawie warto$ci kata Qb mozna okresli¢ klasy antyposlizgowos$ci zgodnie z PN- EN
13451 -1, Badanie - ze wzglgdu na konstrukcje stanowiska badawczego kata

akceptowalnego aop 1 ap - mozna przeprowadzi¢ wytacznie w laboratorium.

Warto$ci kata akceptowalnego Oo, 1 ap stanowia podstawe ustalenia klas

antyposlizgowosci. Wartosci kata akceptowalnego aop okreslonego stopg obutg postuzyty
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do wyrdznienia pigciu klas od R9 do R13['*8). Najnizsza odporno$¢ na poslizg cechuje
rozwigzania sklasyfikowane jako R9, najwyzsza za$ rozwigzania o klasie R13.
Klasyfikacja ta wydaje si¢ by¢ najczesciej przywolywang w specyfikacjach technicznych
posadzek. Biorgc jednak pod uwage metodyke badania - pomiar na probce pokrytej
olejem silnikowym - watpliwo$¢ budzi jej adekwatnos¢ do budynkow o funkcji innej niz
produkcyjna. Wartosci kata akceptowalnego a, okreslonego w badaniu stopa bosa
postuzyty do wyrdznienia, zgodnie z'*°, trzech klasy antyposlizgowosci oznaczonych
literami A, B 1 C. Najnizsza odpornos¢ na poslizg cechuje rozwigzania sklasyfikowane
jako A, najwyzsza za$ rozwigzania o klasie C. Klasyfikacja ta jest szczeg6lnie istotna dla

obiektow basenowych.

Kolejnym sposobem okreslenia odpornos$ci na poslizg jest pomiar dynamicznego
wspolczynnika tarcia (DCoF)!?%! opisany w PN-EN 13893. Do jego realizacji niezbedny
jest trybometr. Aparat ten, stosowany do badan posadzek, wyposazony jest w stopke
imitujaca obcas buta podbitego guma albo skéra. Urzadzenie, przemieszczajac si¢ po
badanej nawierzchni, rejestruje sile tarcia migdzy stopka a probka. Na tej podstawie
obliczany jest dynamiczny wspodtczynnik tarcia p, stanowigcy iloraz sity tarcia i sity
nacisku stopki na nawierzchni¢. Urzadzenie rejestruje dane zebrane przy pokonywaniu
dwoch krzyzujacych sie $ciezek, kazda o dlugosci 1m. Ze wzgledu na niewielkie gabaryty
moze by¢ stosowane zarowno w laboratorium, jak i w obiektach. Badanie mozna
przeprowadzi¢ na powierzchni suchej oraz mokrej. Przyjmuje si¢, ze posadzki, dla
ktorych warto$é p jest wyzsza od 0,65, mozna uznaé za antypos$lizgowe!'”!. Majac na
wzgledzie, ze odpornos¢ posadzki na poslizg w wyniku dziatania czynnikow
eksploatacyjnych moze ulega¢ w trakcie uzytkowania istotnym zmianom, oraz
jednoczesnie uwzgledniajac jej bezposredni wplyw na spelnienie wymagania
podstawowego dotyczacego bezpieczenstwa uzytkowania obiektéw, zaleca si¢ okresowa
kontrolg tej wtasciwosci. Kontrola powinna by¢ przeprowadzona w ramach przegladow
okresowych obiektéw budowlanych wykonywanych zgodnie z obowigzujacymi w tym

zakresie przepisami.

Odporno$¢ na poslizg decyduje o bezpieczenstwie uzytkowania posadzki.
Zalezna jest ona od wielu czynnikdéw, w tym zwigzanych z wlasciwosciami materiatu
oraz warunkami eksploatacji posadzki. Odporno$¢ na poslizg mozna w sposob
obiektywny zweryfikowa¢. Do najbardziej popularnych metod nalezy pomiar oporu

poslizgu, dynamicznego wspotczynnika tarcia oraz kata akceptowalnego. Dwie pierwsze
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mozna zastosowa¢ zar6wno w warunkach laboratoryjnych, jak i w obiekcie. Ostatnia, ze
wzgledu na konstrukcje stanowiska badawczego, mozliwa jest do zrealizowania
wylacznie w laboratorium. Wyniki badan przeprowadzonych kazdg z tych metod moga

stanowi¢ podstawe sklasyfikowania posadzki w zakresie odpornosci na poslizg.
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3. Cel pracy

Glownym celem przedktadanej pracy doktorskiej bylo opracowanie technologii
wytwarzania innowacyjnych $rodkow do pielegnacji i nabtyszczania powierzchni na
bazie funkcjonalnych polisiloksandéw, oraz przygotowanie do wdrozenia na rynek
konsumencki preparatu, w formie aerozolowej opartego na wyzej wymienionych

rozwigzaniach.

Glowne zatozenia niniejszej pracy realizowano poprzez nastepujace zadania:

1) Przygotowanie roztworow woskoéw naturalnych — pszczelego, Carnauba oraz z
otreboéw ryzowych, w rozpuszczalnikach organicznych.

2) Analiza pod katem lepkosci wyzej wymienionych roztworéw oraz dobor
mozliwych do zastosowania w aplikacji aerozolowe;j.

3) Opracowanie metodyk badan poszczegdlnych efektow osigganych przez
mieszaniny

4) Dobor dodatku poliskiloksanowego wzbogacajacego formulacje 1 pozwalajacego
osiggna¢ pozadane efekty powierzchniowe jak potysk, trwatos¢ warstwy, efekt
antyposlizgowy czy efekt hydrofobowy.

5) Opracowanie warunkéw konfekcji w opakowania aerozolowe oraz dobor
parametréw opakowan.

6) Opracowanie technologii wytwarzania w wielkosciach poltechnicznych.

7) Badania uzytkowe opracowanych preparatow.

53



Problemy badawcze:

1. Jakie sa optymalne warunki przygotowania roztworow woskow naturalnych
(pszczelego, Carnauba oraz z otr¢béw ryzowych) w rozpuszczalnikach
organicznych, aby uzyskac¢ stabilne i jednorodne mieszaniny?

o Jakie wiasciwos$ci chemiczne i fizyczne woskow wptywaja na ich
rozpuszczalnos$¢?

o Jakie rozpuszczalniki organiczne zapewniajg najlepsze parametry
aplikacyjne 1 bezpieczenstwo uzytkowania?

2. Jakie wlasciwosci reologiczne (lepkos¢ i ptynnos¢) powinny mie¢ roztwory
woskow, aby byly odpowiednie do zastosowan w aplikacji aerozolowej?

o W jaki sposob parametry lepkosci wptywaja na proces rozpylania i
skuteczno$¢ pokrycia powierzchni?

o Jakie metody modyfikacji lepko$ci mozna zastosowa¢ dla wybranych
roztworow?

3. Jakie metody badawcze sq najskuteczniejsze w ocenie efektow uzyskiwanych
przez mieszaniny woskow i polisiloksanow?

o Jakie parametry (np. potysk, hydrofobowos$¢, trwato$¢) powinny by¢
mierzone, aby kompleksowo oceni¢ wtasciwosci uzytkowe preparatow?

o Jakie standardy i normy powinny zosta¢ uwzglednione w ocenie efektow
powierzchniowych?

4. Jak dobra¢ dodatek polisiloksanowy, aby wzbogaci¢ formulacj¢ preparatu o
wlasciwosci takie jak polysk, trwalos¢ warstwy, efekt antyposlizgowy czy
hydrofobowy?

o Jakie rodzaje polisiloksanéw sa najlepiej dostosowane do preparatow
opartych na naturalnych woskach?

o Jak zmieniajg si¢ witasciwosci uzytkowe mieszanin w zalezno$ci od
stezenia 1 rodzaju polisiloksanu?

5. Jakie sa optymalne warunki konfekcji preparatow w opakowania
aerozolowe, ktore zapewnig ich stabilnos¢ oraz skutecznos¢ aplikacji?

o Jakie wlasciwosci materialéw opakowaniowych (puszek, zaworow,

gazdw nosnych) wplywajg na jakosc¢ 1 trwatos$¢ preparatu?
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o Jakie parametry procesu napetniania aerozoli gwarantujg bezpieczenstwo
oraz wydajnos$¢ produkcji?

6. Jak opracowac technologie wytwarzania preparatéw w skali péltechnicznej,
aby byla skalowalna do produkcji przemystowej?

o Jakie urzadzenia i procesy nalezy zastosowac, aby uzyskac¢ powtarzalno$¢
parametréw produktu?

o Jakie wyzwania zwigzane ze skalowaniem procesu nalezy przewidziec 1
jak je rozwigzac?

7. Jakie wlasciwosci uzytkowe (np. latwos¢ aplikacji, trwalos¢ efektow)
posiadaja opracowane preparaty i jak wypadaja w poréwnaniu z
istniejacymi produktami na rynku?

o Jakie testy uzytkowe pozwola na najbardziej wiarygodna oceng
funkcjonalnosci i jakosci preparatow?
o Jakie opinie i oczekiwania uzytkownikow moga wptywaé na dalszy

rozwdj produktu?

Te problemy badawcze maja na celu szczegdlowe rozpracowanie zagadnien zwigzanych
z opracowaniem i wdrozeniem innowacyjnych preparatoéw pielggnacyjnych, taczac

wiedzeg teoretyczng z praktycznymi aspektami ich zastosowania.
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4. Opis metodyki badan

4.1. Materialy stosowane w pracy

Woski wykorzystane do badan

Do badan zastosowano naturalne woski powszechnie dostgpne na rynku surowcow
uzywanych w chemii gospodarczej oraz kosmetykach. Wsrod wybranych materiatow

znalazly sig:

1. Wosk pszczeli
o Produkt: British Wax Beeswax 5146 — technical grade

Wosk ten jest technicznej jakosci, pozyskiwany z naturalnych zrédel, szeroko

stosowany w przemysle kosmetycznym oraz chemii gospodarcze;.

2. Wosk Carnauba
o Produkt: British Wax 6003 — Carnauba Wax Type 3

Wosk roslinny o wysokiej temperaturze topnienia, pozyskiwany z li§ci palmy

kopernicji, uzywany gtownie jako sktadnik ochronny 1 nabtyszczajacy.

3. Wosk z otr¢ebow ryzowych
o Produkt: Linocare RBW 102 — Clariant

Wosk roslinny pozyskiwany z otrgbow ryzowych, charakteryzujacy si¢ dobra
kompatybilnoscig z innymi sktadnikami formulacji oraz wlasciwosciami

pielegnacyjnymi.

Przedstawione powyzej woski zostaly wybrane na podstawie obszernej analizy
obejmujacej przebadanie 30 réznych woskow dostepnych na rynku. Proces ten
wymagal przeprowadzenia szeregu badan 1 testow w celu dokladnego okreslenia
wlasciwos$ci fizykochemicznych kazdego z nich oraz ich potencjalnej przydatnosci w

zatozonym zakresie badawczym.
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Wyzwania zwiazane z badaniami

Badania nad selekcja odpowiednich woskow byly niezwykle wymagajace z kilku

powodow:

1. Roznorodnos$¢ woskow

Woski pochodza zaréwno z naturalnych zrodet (roslinnych i zwierzecych), jak i
syntetycznych proceséw chemicznych. Kazdy z nich charakteryzowat si¢ unikalnymi
wlasciwosciami, takimi jak temperatura topnienia, lepkos¢, rozpuszczalnos¢ w roznych
rozpuszczalnikach, sktad chemiczny oraz reakcje w specyficznych warunkach.

Poréwnanie tych parametrow wymagato wieloetapowych testow.

2. Czasochlonnos$¢ analizy

Badania wymagaly przeprowadzenia wielu prob, takich jak analiza struktury chemicznej,
testy kompatybilno$ci z innymi sktadnikami, oraz ocena zachowania w warunkach
rzeczywistych. Kazda préba wymagata precyzji, a analiza wynikéw byla niezwykle

czasochtonna.

3. Standaryzacja metod

Konieczne bylo opracowanie i zastosowanie ujednoliconych metod badawczych, aby
uzyskane wyniki byly porownywalne. W niektérych przypadkach musiano

dostosowywac istniejace metody, co dodatkowo komplikowato proces.

4. Trudnos$¢ w dostepnosci niektorych surowcow

Nie wszystkie woski byly tatwo dostepne na rynku, a niektére wymagaly specjalnego
zamowienia od dostawcow z roznych regionéw. To wigzalo si¢ z wydtuzonym czasem

oczekiwania oraz konieczno$cig dostosowania harmonogramu badan.

5. Wysokie wymagania jakoSciowe

Wosk wybrany do badan musiat spetnia¢ szereg rygorystycznych kryteriow, takich jak

odpowiednia jako$¢ techniczna, mozliwo$¢ zastosowania w kosmetykach i chemii
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gospodarczej, a takze wiasciwosci proekologiczne. Wyeliminowanie materiatéw

niespetniajacych tych norm wymagato szczeg6lowej analizy.

Efekt kohcowy

Ostatecznie, z 30 przeanalizowanych probek, wybrano wosk pszczeli, wosk carnauba
oraz wosk z otrebow ryzowych jako najlepiej spetniajace wymagania badawcze. Ich
wyjatkowe wlasciwosci oraz zgodno$¢ z przyjetymi kryteriami pozwolity na

zastosowanie ich w dalszych etapach pracy.

Wybdr tych woskow byt wynikiem intensywnego, zmudnego procesu badawczego, ktory
stanowit kluczowy element realizacji projektu i przyczynit si¢ do uzyskania rzetelnych

wynikoéw eksperymentalnych.

Rozpuszczalniki

W ramach badan uzyto rowniez nast¢pujacych rozpuszczalnikow:

1. Terpentyna bezzapachowa

Jest to rozpuszczalnik organiczny, pozbawiony charakterystycznego zapachu,

stosowany do rozcienczania i oczyszczania. (Dostawca: Brenntag)

2. Shellsol D60
o Opis: Benzyna lekka - weglowodory, C10-CI13, n-alkany, izoalkany,

cykliczne, aromatyczne <2%

Rozpuszczalnik o wysokiej czystosci, uzywany w przemys$le jako medium do

rozcienczania 1 modyfikacji wlasciwosci mieszanin.

Wszystkie zastosowane materialy zostaly wybrane z uwzglednieniem ich wtasciwosci
fizykochemicznych oraz dostgpnosci na rynku, co pozwolito na przeprowadzenie badan

zgodnych z zalozeniami projektu.
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Badanie fizykochemiczne woskow

Badanie fizykochemiczne woskéw przeprowadzono w celu doktadnego okreslenia ich

wilasciwosci, ktore sa kluczowe dla zastosowan w przemysle chemicznym i

kosmetycznym. Analizy te pozwolily na ocen¢ zgodnos$ci badanych probek z

wymaganiami stawianymi materialom stosowanym w réznych formulacjach.

Analiza temperatury topnienia/ptynigcia

(¢]

Temperatur¢ topnienia okreslono przy uzyciu precyzyjnego termometru
laboratoryjnego i odpowiednich urzadzen do kontroli temperatury.

Badanie to pozwolito na zidentyfikowanie zakresu temperatur, w ktoérych
woski przechodza ze stanu statego do cieklego, co jest istotne przy

projektowaniu procesow technologicznych.

Analiza gestoSci

O

Gestos¢ kazdego wosku mierzono za pomocg piknometru. Pozyskane
warto$ci umozliwity ocen¢ objetosciowych wlasciwosci woskow w

kontekscie ich stosowania w mieszankach.

Rozpuszczalnos¢

O

Przeprowadzono testy rozpuszczalnoSci woskow w  roznych
rozpuszczalnikach, takich jak:

* Terpentyna bezzapachowa (Brenntag)

» Shellsol D60
Celem bylo okreslenie, w jakich mediach woski moga by¢ skutecznie
rozpuszczane, Co ma znaczenie przy opracowywaniu formulacji zawiesin,

roztwordw lub emuls;ji.

Spektroskopia FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

o

Wykorzystano technike FTIR (Varian FTIR) do analizy sktadu
chemicznego badanych woskow.

Identyfikacja grup funkcyjnych obecnych w probkach pozwolita na lepsze
zrozumienie ich  wlasciwosci  reologicznych, adhezyjnych i
kompatybilnos$ci z innymi sktadnikami.
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Badanie lepkosci

Badanie lepkosci przeprowadzono przy uzyciu nowoczesnego lepkosciomierza
rotacyjnego Anton Paar ViscoQC 300, ktory jest zaawansowanym narzedziem do
precyzyjnego pomiaru lepkosci probek w roznych warunkach. Parametry i metoda
pomiaru zostaly dobrane tak, aby uzyska¢ doktadne i powtarzalne wyniki, odpowiadajace

charakterystyce badanych woskow.

Parametry pomiaru

Predkos¢ obrotowa:

Badanie wykonano przy predkosci obrotowej wrzeciona wynoszacej 30 rpm (obrotow

na minute).

Taka predkos¢ pozwala na rownomierne dzialanie sily $cinajacej, umozliwiajac oceng

reologicznych wlasciwosci badanych probek.

Rodzaje wrzecion:

W trakcie badania zastosowano rozne typy wrzecion: RH7, RH6, RH5, RH4, RH3,
RH2.

Wybdr wrzecion uzalezniono od lepkosci badanej probki, aby zapewni¢ jak najwyzsza
doktadno$¢ pomiaru oraz unikng¢ bledow wynikajacych z niedopasowania narzedzia do

wlasciwosci materiatu.

Lepkosciomierz:

Model Anton Paar ViscoQC 300 charakteryzuje si¢ wysoka czutosécig i dokladnoscia
pomiaru, co czyni go idealnym narzedziem do badania zaréwno cieczy nisko- jak i

wysoko-lepkich.

Urzadzenie umozliwia tatwe dostosowanie warunkow testu, co bylo kluczowe przy pracy

z probkami o roznorodnych wlasciwosciach.
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Przebieg badania

1)

2)

3)

4)

Kazda probka zostala umieszczona w odpowiednim naczyniu, zgodnie z
zaleceniami producenta urzadzenia.

Po zamocowaniu wrzeciona i ustawieniu parametrow (30 rpm, odpowiedni typ
wrzeciona) urzadzenie rozpoczgto pomiar.

W trakcie testu mierzono moment obrotowy wywotywany przez probke, co
pozwalato na obliczenie lepkosci dynamiczne;.

Zastosowanie réznych wrzecion umozliwito uzyskanie wynikow dla szerokiego
zakresu lepkosci, co bylto istotne ze wzgledu na zrdéznicowana strukture i

charakterystyke badanych woskow.

Pomiar hydrofobowosci powierzchni

Na oczyszczong i osuszong powierzchni¢ drewniang nanoszono cienkg warstwe srodka

pielegnacyjnego (ochronnego). Pozostawiano jg do catkowitego wyschnigcia.

1)

2)

3)

Aplikacja kropli wody: Na tak przygotowang powierzchni¢ nanoszono krople
wody o objetosci 0,05 ml. Dozowanie kropli odbywalo si¢ za pomoca pipety
Pasteura.

Mierzono czas niezbgdny do catkowitego zaniku kazdej kropli (wchlonigcia,
odparowania lub rozproszenia). Dluzszy czas utrzymania si¢ kropli na
powierzchni wskazywat na wyzsza hydrofobowos$¢ warstwy pielegnacyjne;.

Na podstawie zanotowanych czaso6w zaniku kropli okreslano skutecznosé

warstwy ochronnej w zakresie odpornosci na dziatanie wody.

Pomiar polysku

Polysk oceniano organoleptycznie, czyli poprzez wzrokowa analiz¢ intensywnosci

1 rownomierno$ci odbicia $wiatla. W praktyce polegato to na ogledzinach probki pod

jednakowym o$wietleniem i statym katem obserwacji. Oceniano w skali 1-3, gdzie 1 brak

potysku, 2 potysk zauwazalny, 3 wyraZny polysk.

Pomiar poslizgu

Pomiar poslizgu prowadzono, umieszczajac cienki krazek papierowy na drewnianej

ksztattce pokrytej warstwa pielegnacyjna po uplywie 1 godziny od jej nalozenia.
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Nastepnie unoszono jeden z brzegéow ksztattki do osiggniecia kata 45°, obserwujac

zsuwanie si¢ papieru. Catkowite zsunigcie krazka potwierdzato wystepowanie poslizgu.

Badanie trwalo$ci warstwy ochronnej

Trwalo$¢ warstwy pielegnacyjnej oceniano w kilku etapach. Najpierw oczyszczano i
osuszano powierzchni¢ drewniang, a nast¢pnie nanoszono na nig badang mieszaning. Po

catkowitym wyschnigciu warstwy przystepowano do wtasciwego testu:

1) Powierzchni¢ pokryta warstwg pielegnacyjng pocierano widkning z mikrofibry w
staty, powtarzalny sposob. Zliczano kazdorazowe potarcie (ruchy w przod i w tyt
traktowano zazwyczaj jako jeden petny cykl).

2) Za moment calkowitego zaniku warstwy uznawano wyrazne przetarcie si¢
powtoki ochronnej az do odstoniecia pierwotnego podioza. Liczba wykonanych
potar¢ do osiggnigcia tego stanu byta koncowym wynikiem testu.

3) Wyzsza liczba potar¢, jaka warstwa wytrzymata przed catkowitym wytarciem,

swiadczyta o lepszej trwalo$ci $rodka pielegnacyjnego.
Pomiar kata zwilzania powierzchni przez wode¢

Pomiar kata zwilZania przeprowadzono przy uzyciu zaawansowanego goniometru Kriiss
KSA 100E, wyposazonego w precyzyjne oprogramowanie analityczne DSA4. Badanie
to miato na celu ocen¢ hydrofobowosci powierzchni woskow poprzez analize interakcji

kropli wody z ich powierzchnig.
Opis urzadzenia i zastosowanej metody

1. Goniometr Kriiss KSA 100E
o Urzadzenie umozliwia precyzyjne pomiary kata zwilzania, dzieki
zastosowaniu kamery wysokiej rozdzielczosci 1 zautomatyzowanego

systemu analizy obrazu.
o System os$wietleniowy zapewnia optymalne warunki do obserwacji

ksztattu kropli wody na powierzchni probki.
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2. Oprogramowanie DSA4
o Zaawansowane oprogramowanie DSA4 pozwala na doktadng analize¢
ksztattu kropli oraz obliczenie kata zwilzania.
o Oprogramowanie to automatycznie dopasowuje krzywa Younga-

Laplace’a do profilu kropli, co zwigksza precyzj¢ wynikow.

Przebieg badania

1. Przygotowanie probek

o Powierzchnie badanych probek woskow zostaly odpowiednio
przygotowane (oczyszczone 1 wygladzone) w celu zapewnienia
jednorodnych warunkow testowych.

2. Pomiar kata zwilzania

o Na powierzchni¢ probki nanoszono krople wody o objetosci 2 pl za
pomocg precyzyjnego dozownika.

o Kamera urzadzenia rejestrowata obraz kropli, a oprogramowanie
analizowato ksztalt oraz wyznaczalo katy kontaktowe po prawej i lewe;j
stronie kropli.

o WartoSci kata byly obliczane jako $rednia z obu stron kropli.

3. Warunki testowe

o Pomiar wykonywano w kontrolowanych warunkach temperatury (23°C +

1°C) 1 wilgotnosci (50% + 5%), aby zminimalizowa¢ wplyw czynnikow

zewngtrznych na wyniki.

Badanie wlasciwos$ci mechanicznych za pomoca nanoindenteru

Do badania wlasciwo$ci mechanicznych woskow wykorzystano nanoindenter —
zaawansowane urzadzenie stuzagce do precyzyjnej oceny parametréw takich jak twardos¢,
modut sprezystosci czy odporno$¢ na deformacje. Nanoindentacja umozliwia analizg
mechanicznych cech materiatu w skali nanometrycznej, co jest szczegdlnie istotne przy

badaniu jednorodnosci i odpornosci cienkich warstw woskow.
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Opis urzadzenia i jego funkcji

1. Nanoindenter

o Urzadzenie wyposazone w bardzo precyzyjny wglebnik (najczescie)
wykonany z diamentu) pozwala na dokonywanie pomiaréw z
doktadnoscig do nanometrow.

o System sterowania umozliwia kontrole sity przytozonej do wglebnika, a
zaawansowane sensory rejestrujg przemieszczenie wgtebnika w materiale
probki.

2. Metody pomiarowe

o Analiz¢ przeprowadzono metoda quasi-statycznej nanoindentacji,
polegajaca na stopniowym zwigkszaniu sity nacisku, a nastepnie
rejestracji krzywej obcigzenia i odksztalcenia.

o Alternatywnie zastosowano dynamiczng metode pomiaru modutu
sprezystosci (DMA), ktora pozwala na analiz¢ odpowiedzi materialu na

zmienne sity.

Przebieg badania

1. Przygotowanie probek

o Powierzchnie prébek woskow zostaly starannie wygladzone, aby
zapewni¢ jednorodne warunki kontaktu wglebnika z materiatem.

o W celu uniknigcia wpltywu zanieczyszczen probki zostaly doktadnie
oczyszczone przed pomiarem.

2. Proces pomiaru

o Wglebnik wprowadzano w powierzchni¢ probki z rosngca sila, a
urzadzenie rejestrowalo glebokos$¢ penetracji w funkcji przylozonego
obcigzenia.

o Po osiggnieciu maksymalnej sity nacisku nastgpito jej stopniowe
zmniejszanie, co umozliwilo okreslenie parametrow odksztatcenia
sprezystego 1 plastycznego.

3. Warunki testowe
o Testy przeprowadzono w kontrolowanych warunkach temperatury i

wilgotnosci, co zapewnito powtarzalno$¢ wynikow.
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Analizowane parametry

e Twardos$¢ (H): Sita nacisku podzielona przez powierzchni¢ odksztatcenia probki,
pozwalajaca okresli¢ odporno$¢ materialu na lokalne uszkodzenia.

e Modul sprezystosci (E): Oznaczajacy zdolno$¢ materiatu do powrotu do
pierwotnego ksztaltu po usunigciu obcigzenia.

e Odksztalcenie plastyczne i sprezyste: Wyznaczone z krzywej obcigzenia—

przemieszczenia.
Skaningowy mikroskop elektronowy

Quanta 250 FEG to zaawansowany mikroskop elektronowy wyposazony w Zrddlo
emisji polowej (FEG — Field Emission Gun), ktére zapewnia wyjatkowa jako$¢ obrazu
oraz wysoka rozdzielczo$¢. Urzadzenie to nalezy do rodziny skaningowych
mikroskopow elektronowych (SEM — Scanning Electron Microscope), przeznaczonych

do analizy powierzchni materiatéw oraz ich struktury w nanoskali.
Kluczowe cechy urzadzenia

1. Zroédlo emisji polowej (FEG)

o Wyposazenie w zrodlo emisji polowej zapewnia wyjatkowa stabilnos¢
wigzki elektronowej oraz wysoka jasnos$¢. Dzigki temu mikroskop
umozliwia uzyskanie obrazéw o wysokiej rozdzielczosci, nawet przy
niskim napig¢ciu przyspieszajacym.

2. Tryb pracy w zmiennych warunkach

o Quanta 250 FEG umozliwia pracg¢ w trzech trybach: wysokiej prozni,
niskiej prozni oraz w trybie $rodowiskowym (ESEM — Environmental
SEM).

o Tryb $rodowiskowy pozwala na obserwacj¢ probek w warunkach
zblizonych do naturalnych, co jest szczeg6lnie przydatne w badaniach
materiatow biologicznych, polimeréw 1 materiatéw wrazliwych na
proznig.

3. Wielofunkcyjno$¢ detektorow
o Mikroskop jest wyposazony w szeroka game¢ detektorow, takich jak

detektor elektronow wtérnych (SE), detektor elektronéw wstecznie
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rozproszonych (BSE) oraz detektor gazowy (GSED), ktory umozliwia
analiz¢ w trybie ESEM.

o Dodatkowo mozliwe jest wykorzystanie detektora EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) do analizy sktadu chemicznego badanych
probek.

4. Zakres powi¢kszen

o Mikroskop oferuje szeroki zakres powigkszen od kilkudziesigciu do ponad
miliona razy, co pozwala na doktadng analize¢ zarowno makroskopowych,
jak 1 nanoskalowych struktur.

5. Kompatybilnos¢ z r6znymi probkami

o Quanta 250 FEG umozliwia badanie r6znorodnych probek, od materiatow

statych po wilgotne i1 biologiczne, dzigki zaawansowanemu systemowi

kontrolowania warunkow otoczenia w komorze mikroskopu.

Zastosowania

Badania materialowe
o Analiza mikro- i nanostruktury materiatow, takich jak metale, ceramika,

polimery czy kompozyty.

Badania biologiczne
o Obserwacja struktur biologicznych, tkanek i biomateriatdw w naturalnych

warunkach, dzigki trybowi ESEM.

Analiza powierzchni i defektow
o Wysokiej rozdzielczosci obrazowanie powierzchni i badanie morfologii

materiatow w celu identyfikacji wad, pgknie¢ czy porowatosci.

Analiza skladu chemicznego
o Mozliwos¢ wykorzystania techniki EDS w celu identyfikacji

pierwiastkow i analizy rozktadu ich st¢zenia na powierzchni probki.

Podsumowanie

Quanta 250 FEG to niezwykle uniwersalne urzadzenie badawcze, ktore dzigki swojej
wszechstronno$ci 1 zaawansowanym funkcjom znajduje zastosowanie w wielu

dziedzinach nauki i przemystu. Jego zdolno$¢ do pracy w r6znych warunkach prozni oraz
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wsparcie dla analizy sktadu chemicznego sprawiaja, Ze jest to idealne narzedzie do

prowadzenia zaawansowanych badan w skali mikro- 1 nanometryczne;.

5. Woiyniki i wnioski

Dobor skladu mieszaniny woskow

Kazdy z woskow zostal poddany serii standardowych testow laboratoryjnych zgodnie z
zaleceniami norm mi¢dzynarodowych oraz dobranymi metodologiami dostosowanymi
do ich specyficznych wlasciwosci. Analizy przeprowadzano w kontrolowanych
warunkach temperaturowych 1 wilgotno$ciowych, aby zapewni¢ powtarzalnosé
wynikow.

Badania fizykochemiczne pozwolity na doktadne scharakteryzowanie badanych probek

woskéw. Wyniki te umozliwity:

1. Porownanie ich wlasciwosci z oczekiwaniami przemystowymi.
2. Wybor odpowiednich woskoéw do dalszych zastosowan technologicznych.
3. Zrozumienie ich potencjalnych ograniczen i zalet w kontekscie aplikacyjnym.

Dzigki kompleksowej analizie fizykochemicznej mozliwe byto dokonanie §wiadomego

wyboru materiatow speiniajacych wymagania projektowe i uzytkowe.

5.1. Metodyka badan:

5.1.1. Dobor odpowiedniego wosku

Celem tej czeSci badan byl dobor odpowiedniego wosku naturalnego. Trzy czynniki

determinujace byty brane pod uwage:

1) Twardos¢ (penetracja wosku) - Parametr $cisle skorelowany z temperaturg
topnienia
2) Rozpuszczalno$¢ / kompatybilno$¢ z rozpuszczalnikiem 1 propelentem
mieszaninie rozpuszczalnikoéw, wosk musi si¢ w nich odpowiednio
rozpuszcza¢ badz tworzy¢ stabilng dyspersje.
3) Dostepnos¢ rynkowg oraz aspekty cenowe surowca.
Sposrod wszystkich badanych probek dostepnych handlowo woskow, by osiagnaé
wyznaczone cele wybrano nast¢pujace woski naturalne:
a) Wosk pszczeli ( Britiswax 5146) nr CAS: 8012-89-3, numer EC: 232-383-7 —

bielony wosk pszczeli w formie bialawych do biatawozottych peletek,
przezroczystych przy cienkich peletkach, o drobnoziarnistej, niekrystalicznej
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strukturze.

Parametry fizykochemiczne zastosowanego wosku pszczelego
zebrano w tabeli 1:

Parametr Jednostka Metoda oznaczenia | Warto$¢
Punkt ptyniecia °C Ph. Eur 6.0 (2.2.17) | 61 — 66
Liczba kwasowa mg KOH/g Ph. Eur. 6.0 17-24
Liczba estrowa mg KOH/g Ph. Eur. 6.0 (2.5.2) | 70— 280
Liczba zmydlania mg KOH/g Ph. Eur.6.0 87 —-104
Zawartos¢ % wag. GB/T 23414-2009 | Max. 18%
weglowodoréw

Tabela 1. Parametry fizykochemiczne wosku pszczelego (Britishwax 5146)

b) Wosk Carnauba (Britishwax 6003 T3) nr CAS: 8015-86-9, numer EC: 232-399-
4 - wosk Carnauba w formie jansno I ciemno zo6ttych, gtadkich ptytek. Parametry

fizykochemiczne zebrano w tabeli 2:

Parametr Jednostka Metoda oznaczenia | Wartos¢
Punkt ptyniecia °C Ph. Eur 6.0 (2.2.17) | 80— 88
Liczba kwasowa mg KOH/g Ph. Eur. 6.0 2-10
Liczba estrowa mg KOH/g Ph. Eur. 6.0 (2.5.2) | 71 - 88
Liczba zmydlania mg KOH/g Ph. Eur.6.0 78 — 95
Zawartos¢ niezmydlalna | % wag. ISO 18609:2000 50-55

Tabela 2. Parametry fizykochemiczne wosku Carnauba (BritishWax 6003)

¢) Wosk z otrebow ryzowych (Clariant Licocare® RBW 102) numer CAS: 8016-
60-2, numer EC: 232-409-7 — wosk z otrebow ryzowych w formie biatego do
szarego proszku o drobnoziarnistej strukturze. Parametry fizykochemiczne
zebrano w tabeli 3:
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Parametr Jednostka Metoda oznaczenia | Warto$¢

Punkt ptyniecia °C ISO 2176 75 - 80
Liczba kwasowa mg KOH/g ISO 2114 45 -55
Liczba zmydlania mg KOH/g ISO 3681 100 - 130

Tabela 3. Parametry fizykochemiczne Wosku z otrebéw ryzowych (Clariant Licocare RBW 102)

5.1.2. Dobor odpowiedniego rozpuszczalnika

Przy doborze odpowiedniego rozpuszczalnika skupiono si¢ na aspektach
ekonomicznych formulacji. Starano si¢ wykorzystywac surowce, juz dostgpne szeroko
na rynku, oraz o niskiej cenie, tak aby ostateczna formulacja spetniala zalozenia
kosztowe. Z uwagi na silne wtasciwosci lipofilowe woskow naturalnych oraz po analizie
dostepnych na rynku preparatow zawierajacych woski naturalne, najczesciej w formie

past, przyjeto ponizsze rozpuszczalniki do zastosowania:

1) terpentyna balsamicznej — (dostawca Brenntag) nr CAS 8006-64-2 nr WE 232-

350-7
o0 ponizszych parametrach fizykochemicznych
Parametr Jednostka Wartos¢

Wyglad zewngtrzny - Przezroczysta ciecz
Barwa, APHA <50
Zapach - Charakterystyczny
Gestos¢ w 20 °C g/em’ 0,860 -0,875
Liczba kwasowa mgKOH/g <3,0
Wspotczynnik zatamania §wiatta w 20°C - 1,465 - 1,478
Calkowita zawartos$¢ terpendw bicyklicznych % wag. >83
Zawarto$¢ beta-pinenu % wag. >35
Zawartos¢ alfa-pinenu % wag. >43
Temperatura zaptonu °C 37-40

Tabela 4. parametry fizykochemiczne Terpentyny balsamicznej

2) Benzyna lakowa SPIRDANE® D60 (TotalEnergies) C10-C13. Nr CAS 64742-
48-9
nr WE 265-150-3 Charakteryzuje si¢ niskimi warto$ciami toksykologicznymi
1 ekotoksykologicznymi. Posiada bardzo niski poziom zwigzkéw aromatycznych
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1 wysoka temperature zaptonu, szybko odparowuje i rekomendowana do powtok
dekoracyjnych o ponizszych wartosciach fizykochemicznych:

Parametr Jednostka Metoda Wartos¢
Kolor Saybolt - ASTM D156 30
Gestos¢ w 15 °C g/em? ISO 12185 0,806
Temperatura wrzenia °C ASTM D86 185-216
Temperatura zaptonu (tygiel
zamknigty Pensky-ego- °C ASTM D93 66
Martensa)
Szybko$¢ parowania (eter=1) - DIN 53170 102
Zawartos$¢ zwiazkow mg/ke uv <20
aromatycznych
Zawarto$¢ Benzenu mg/kg ASTM D6229 <1
Lepko$¢ w 20 °C mm?/s ASTM D445 1,9
Napiecie powierzchniowe w mN/m NF EN 14370 251

20°C

Tabela 5.Parametry fizykochemiczne benzyny lakowej.

5.1.3 Dobor skladu procentowego mieszaniny

Zalozenia tej czgsci pracy opieraly si¢ na wymaganiach wynikajacych z doswiadczen

przygotowywania wsadu aerozolowego.

a) Mozliwos¢ zastosowania najwigkszej zawartosci wosku — w celu otrzymania
jak najbardziej jednorodnej struktury powierzchni. Wigksza ilos¢ wosku
pozwala na zwigkszenie wydajnosci preparatu, jak 1 uzyskanie lepszej
struktury powierzchni po zabezpieczeniu

b) Lepko$¢ mieszaniny nie powinna przekracza¢ 2000 mPas. Podyktowane jest
to zatozeniem wynikajacym z doswiadczen w zakresie aerozoli. Wyzsza
lepko$¢ wsadu pojemnika aerozolowego nie pozwala na odpowiedni rozpyt

przy zachowaniu bezpiecznego ci$nienia w puszce aerozolowe;.

Dobér sktadu procentowego rozpoczeto od maksymalnie 50% wag. zawartosci wosku
pszczelego. Proby przygotowanych roztworéw badano pod katem gestosci oraz lepkosci
mieszaniny. Badanie lepko$ci prowadzono przy zastosowaniu lepko$ciomierza Anton
Paar ViscoQC 300, 30 rpm, wrzeciona od RH 4, RH 3, RH 2 — w zalezno$ci od lepkosci
produktu.

70



Przygotowano rozwory o ponizszych sktadach (Tab 6). Jak wida¢ z danych ponizej

dopiero obnizenie zawarto$ci wosku do 35% wag. pozwolito dokona¢ pomiaru lepkosci.

A1 (50%) A2 (45*) A3 (40%) A4 (35%)
Wosk pszczeli [g] 50,03 45,08 40,08 35,03
Terpentyna [g] 10,05 10,03 10,03 10,05
Benzyna lakowa
[g] 40,03 45,02 49,94 55,00
Suma [g] 100,11 100,13 100,05 100,08
n/d - ciato
Lepko$¢é [mPas] state * n/d - ciato state | n/d - ciato state 17400
n/d - ciato
Gestosé [g/cm3] state * n/d - ciato state | n/d - ciato state 0,8468
Lepka masa o
harakteryst
Wyglad Stata pasta Stata pasta Stata pasta CZ air:chzr:;;;:;yvr:
czasie

* w przypadku ciata stalego/ wysoko lepkiej pasty nie wykonywano badan lepkosci.

Paremetr A5 (30%) | A6 (25%) | A7 (20%) | A8(15%) | A9 (10%) | A10 (5%)
Wosk  pszczeli
[g] 30,07 25,05 20 15 10 5
Terpentyna [g] 10,03 10,02 10 10 10 10
Benzyna lakowa
[g] 60,04 70 75 80 85
Suma [g] 100,14 100,07 100 100 100 100
Lepkos¢ [mPas] | 12400 8500 4200 830 200 <100
Gestosé [g/cm3] | 0,8389 0,8307 0,8229 0,8152 0,8075 0,8002
Wyglad Opalizujgcy Opalizujgcy
Péiptynna Ptynna masa Lepki ptyn, Lepki ptyn .é)fyn W.z’ryn
‘ rga;sa stabilna w Stabilny w Stabilny w W ocztne_ ! octzn.e .
> iZ;;ZW czasie czasie czasie ro:i/\;a; \g/le roiw;gso\lsllaenl
dniach godzinach

Tabela 6. Parametry fizykochemiczne przygotowanych mieszanek z uzyciem wosku pszczelego
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Na podstawie przeprowadzonej analizy tabelek mozna sformutowac nastgpujace
kluczowe wnioski:

1.

Doboér skladu procentowego — rozpoczeto od maksymalnie 50% wagowej
zawartosci wosku pszczelego. Wysoka zawarto$s¢ wosku uniemozliwiata pomiar
lepkosci

co zauwazono w probach A1-A3. Dopiero obnizenie zawarto$ci wosku do 35%
wag. pozwolito na przeprowadzenie badan lepko$ci mieszaniny.

Lepkos¢ i gestos¢ — Wartosci lepkosci znaczaco malaty wraz z redukcja
zawarto$ci wosku. Dla probek A4 (35% wag. wosku) lepkos¢ wynosita 17 400
mPas, natomiast dla A10 (5% wag. wosku) ponizej 100 mPas. Ggstos¢ rowniez
malata wraz ze zmniejszaniem ilo$ci wosku, osiggajac wartos¢ 0,8002 g/cm?® w
prébee Al10.

Stabilno$¢ mieszaniny — Przy wysokiej zawartosci wosku (A1-A3) probki
pozostawaly w stanie staltym, co uniemozliwialo ich analiz¢. Wraz ze
zmniejszaniem udzialu wosku mieszanina stawala si¢ ptynna. Probka o
zawartosci 10% wag. wosku wykazywaty oznaki rozwarstwienia po kilku dniach,
a probka A10 (5% wosku) rozwarstwiata si¢ juz po kilku godzinach.
Poréwnanie — Najbardziej stabilng i mierzalng probke uzyskano przy 25-30%
wag. wosku (A5 1 A6) dla potptynnej formy oraz A7 1 A8 - plynnej. Przy
wyzszych zawarto§ciach wosku probki byly zbyt lepkie, natomiast przy nizszych

mialy tendencj¢ do rozwarstwiania.

Podsumowujac, analiza danych dostarczyta cennych informacji na temat wptywu sktadu

mieszaniny na jej wlasciwosci reologiczne. Pozwolito to okresli¢ optymalny sktad dla

uzyskania stabilnej 1 uzytecznej formulacji. Utrzymanie zawarto$ci wosku na poziomie

25-30% formuje stabilne mieszaniny, jednak lekko$¢ nie pozwala na zastosowanie w

opakowaniu aerozolowym. Najbardziej optymalnym skladem mieszaniny w tym

wypadku jest 15% zawarto$¢ wosku.

Takie same pomiary przeprowadzono dla wosku z otrebow ryzowych 1 wosku Carnauba.

Bioragc pod uwage doswiadczenia z woskiem pszczelim, oraz twardos¢ kolenie badanych

woskow. Zawarto$¢ wosku w mieszaninie badano od odpowiednio 30% 1 20% dla wosku

z otrgbow ryzowych oraz wosku Carnauba.
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B3 B4 B5
# # # #
B1(30%) | B2 (25%) 20" | (5" | (207 B6 (5%) B7 (2%)
Wosk z
otrebdéw 30,03 25,03 20,04 | 14,98 | 10,04 5,03 2,01
ryzowych [g]
Terpentyna [g] 10,05 10,03 10,02 | 10,03 | 10,02 10,04 10,05
Benzyna 60,03 65 70,03 | 75,05 | 80,06 | 85,04 88,03
lakowa [g]
Suma [g] 100,11 100,06 | 100,09 | 100,06 | 100,12 100,11 100,09
Lepkos¢ [mPas] 32500 22400 12600 | 8200 3300 1100 <100
Gestosc 0,8458 | 0,8473 |0,8383 | 0,8290 | 0,8200 | 0,8114 | 0,8063
[g/cm3]
. . Préba Préba Préba Préba Widoczne widoczng
Préba stabilna . . . . .. | rozwarstwie
Wyglqd . stabilnaw | stabilna w | stabilna w | stabilna w | rozwarstwieni . 3
W czasie czasie czasie czasie czasie e po 2 dniach mgeozcz)

Tabela 7. Parametry fizykochemiczne przygotowanych mieszanek z uzyciem wosku z otrebdéw ryzowych.

Analiza mieszanek z woskiem z otrebéw ryzowych: wartosci lepkosci byty najwyzsze

dla probki B1 (30% wosku) — 32 500 mPas, natomiast dla probki B7 (2% wosku) lepkos¢

spadta ponizej 100 mPas. Préobki B1-B5 wykazywaly stabilno$¢ w czasie, natomiast

probka B6 rozwarstwiata si¢ po 2 dniach, a B7 juz po 3 godzinach.

C1 (20%) C2 (15%) C3 (10%) C4 (5%) C5 (2%)
Wosk Carnauba [g] 20,04 15,10 10,12 5,02 2,01
Terpentyna [g] 10,02 10,04 10,02 10,03 10,00
Benzyna lakowa [g] 69,95 75,07 80,03 85,1 88,03
Suma [g] 100,01 100,21 100,17 100,15 100,04
Lepkos¢ [mPas] 17600 12200 8400 1600 <100
Gestos¢ [g/cm?] 0,8286 0,8194 0,8107 0,8016 0,7964
Stabilnose | v | S |t | e | et

Tabela 8. Parametry fizykochemiczne przygotowanych mieszanek z uzyciem wosku Carnauba.

Analiza mieszanek z woskiem Carnauba: dla tej grupy mieszanek lepkos¢ malata od

17 600 mPas (C1 — 20% wosku) do ponizej 100 mPas (C5 — 2% wosku). Stabilno$¢ byta

zachowana w probkach ClI

1 C2, natomiast od C3 obserwowano stopniowe

rozwarstwianie — po 4 dniach (C3), 5 godzinach (C4) 1 juz po 30 minutach (C5).
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Podsumowanie:

Z przygotowanych roztworow woskow tylko jedna kombinacja komponentéw dawata
rezultaty zgodne z pierwotnymi zalozeniami. Mianowicie roztwor zawierajacy wosk
pszczeli w stezeniu ok. 15 % wag. Proba A8. Pozostate roztwory woskow zostaty

odrzucone z dwo6ch powodow:

- za wysoka lepkos$¢ mas: Proby A1,A2,A3,A4, A5, A6, A7, Bl, B2, B3, B4, BS,
C1,C2,C3

- brak stabilnosci w czasie: A9, A10, B6, B7, C4, C5.

Stabilno$¢ roztworow w czasie silnie wplywa na proces produkcyjny w zakresie
konfekcjonowania. Niestabilna w czasie baza - charakteryzujaca si¢ rozwarstwieniem
wymusza konieczno$¢ mieszania masy w trakcie konfekcjonowania, co w warunkach
produkcyjnych moze powodowaé zapowietrzenia rurociggdw tym samym
niecodpowiednig konfekcje 1 zwigkszony odrzut (procent wyrobéw napelnionych

niezgodnie z normg masy).

5.1.4.Wprowadzenie funkcyjnych siloksanow

W dalszej kolejnosci podjeto probe wprowadzenia odpowiedniego siloksanu, do
wytypowanej w poprzednich badaniach mieszaninie. W ponizszej tabeli zawarto

stosowane dostepnie produkty handlowe.

Nazwa handlowa Nazwa chemiczna skrocona
Polidimetylosiloksan
BLUESIL FLD 47V100 (lopkod 1yoo ms)
BLUESIL FLD EXTRASOFT Aminosiloksan
TEGO® Polish Additiv C 3191 Aminofunkcyjny alkoksy-dialkilopolisiloksan
BEAUSIL QUAT 255 Silikon Quat
BEAUSIL AMO 902 Aminocukrowy siloksan
SiSiB FF 9020 - 300 Fluorosiloksan
Rewocare BDS 15 Polyeter siloksan
BELSIL® CM 7026 VP Alkilosiloksan — wosk silikonowy
BELSIL® PDM 1000 Modyfikowany grupa fenylowa polydimetylosiloksan

Tabela 9. Nazwy i rodzaje siloksanéw stosowanych w badaniu.
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Ponizej zestawiono wszelkie parametry badanych siloksanow stosowanych do

wytworzenia warstw zabezpieczajacych:

BLUESIL
FLD 47V100

Polidimetylosiloksan

Me, Me
Me;Si Si

I[l'l

/SiIVIe3

n

Podstawowe parametry fizykochemiczne;
Wygled zewnetrzny: Bezbarwna ciecz
Zawarto$¢ substancji lotnych: < 0,50 %

Lepko$¢ kinematyczna w 25° C [mm?/s] : 95,0 - 105,0

BLUESIL FLD
EXTRASOFT

Aminosiloksan

Zawarto$¢ amin:

Podstawowe parametry fizykochemiczne:

3500 — 4500 ppm N

Wyglad zewnetrzny: Lepka, klarowna ciecz, bezbarwna do lekko stomkowe;j
Gestos¢ 20°C: 0,971 — 0,973 g/cm3
Lepkos¢ kinematyczna 25 °C: 4000-5000, mm?.s,

TEGO® Polish
Additiv C 3191

Aminofunkcyjny
alkoksy-

dialkilopolisiloksan

z R?
R'—O—{—?i—t:l—]—x---[-TL—O-]-Y- -R!

R2 RI

Gestos¢ 20°C: 0,97 — 0,99 g/cm3

Wyglad zewnetrzny: Lepka, klarowna ciecz, bezbarwna do lekko stomkowe;j

Lepkos¢: Lepkos¢ kinematyczna 25 °C: 50-150, mm?.s,
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BEAUSIL Silikon Quat <|:H3 (|:H3 <|:H3 (|:H3 c|:H3
@ ol oL@

QUAT 255 R—T Z—|SI (o} TI o |SI z T R

CH, CH,4 CH,4 CH;, CH,

R — fancuch alkilowy
Wyglad zewnetrzny: Bezbarwna do zéttego, ciecz
Zawarto$¢ substancji aktywnej: 100%
Gesto$é: 0,99 — 1,01 g/cm?
Lepkos¢ kinematyczna 25 °C: 4000-5000, mm?.s
BEAUSIL | Aminocukrowy siloksan i
AMO 902 N | [ T
OA—S{/HC; \CH HH'\"/ e Sl
o— 5."'-/ e . OH OH

Wyglad zewnetrzny: Bezbarwna do zéttego, ciecz
Lepkos$¢ (Brookfield) 2000 — 8000 cP

Gesto$é: 0,99 — 1,01 g/cm?

Zawarto$¢ azotu: ok. 0,2%

Zawartos$¢ substancji aktywnej: 100%

SiSiB FF Fluorosiloksan

TH3 (‘:HchZCFe, CH,
9020 - 300 H;,C—Si—0 S‘i—O Si—cHs
CHs CH4 CH,

Wyglad zewnetrzny: Bezbarwna ciecz
Lepkos¢ 25°C : 300 mPa-s

Zawarto$¢ substancji lotnych: <5%
Temp. topnienia: - 47°C

Temperatura zaptonu: > 260°C
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(|3H3 $H3] CH; (]3H3
H;C—Sli—() sli—oJ Si o—sii—CH3

Rewocare
CH; | CH; C;HgO CH;

X

BDS 15 Polieter-siloksan

(EO)n
(PO),
R/
. y
Wyglad zewnetrzny: Bezbarwna ciecz
Punkt zmetnienia: 4% w wodzie: 50-60 °C
Napigcie powierzchniowe 0.25 g/l [25 °C, mN/m]: 22-23
CM 7026 | silikonowy HsC—Si—0 Sli_ o S‘i— CHs
VP CH3 { - J - CHa
R = Alkyl rest

Wyglad zewnetrzny: Biale do kremowego cialo state

Teperatura topnienia: ~70 °C

BELSIL® | polidimetylosiloksan

PDM 1000 | zmodyfikowany fenylami SiMe,
Me 0O

Me,Si—O—|-Si—O0—|-—+Si—0|—SiMe,

in

Me

Wyglad zewnetrzny: Bezbarwna ciecz

Gestos¢ 25 °C: 1,05- 1,09

Lepkos$¢ kinematyczna w 25 °C : ok. 1000 mm?*/s
Temperatura zaplonu: ok. 285 °C

Wspotczynnik refrakcji : 1.461
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Procedura przygotowania mieszaniny badanej

Poddane badaniu mieszaniny przygotowywano w nastepujacy sposob:

1.

2.

W odpowiednim naczyniu laboratoryjnym odwazano wosk pszczeli i benzyne
lakowa w proporcjach zgodnych z zatozeniami eksperymentalnymi.
Umieszczono naczynie w tazni wodnej i rozpocza¢ podgrzewanie do
temperatury 40-50°C, mieszajagc mechanicznie do catkowitego roztworzenia
wosku. Utrzymywano temperatur¢ i kontynuowano mieszanie przez 5-10
minut, az do uzyskania jednorodnej fazy.

W osobnym naczyniu laboratoryjnym odmierzono terpentyne. Dodano do niej
odpowiednig ilo$¢ polisiloksanu, zapewniajac jego stopniowe dodawanie pod
cigglym mieszaniem.

Po schlodzeniu roztworu wosku pszczelego 1 benzyny lakowej do ok. 25°C,
rozpoczynano powolne dodawanie mieszaniny terpentyny i polisiloksanu.
Prowadzono mieszanie mechaniczne przez ok. 10—15 minut, zapewniajac
rownomierne rozprowadzenie sktadnikdw i unikajac wytracania si¢ frakcji

statych.

Po uzyskaniu jednorodnej formulacji probki pozostawiano do stabilizacji przez

okreslony czas przed przeprowadzeniem badan wiasciwosci fizykochemicznych i

aplikacyjnych.

W celu osiaggnigcia zaktadanych wlasciwosci produktow do sktadu mieszaniny

sktadajacej si¢ z wosku naturalnego i rozpuszczalnika przeprowadzono badania nad

doborem ilo$ci dodatku siloksanowego w przedziale 1-5% wag. w odstgpach co 1%.

Kazda z pigciu uzyskanych formulacji (zawierajacych odpowiednio 1%, 2%, 3%, 4% 1

5% siloksanu), po naniesieniu na drewno nielakierowane i wysuszeniu poddawano ocenie

wlasciwosci uzytkowych, obejmujacych: hydrofobowos¢, potysk, poslizg oraz trwatos¢

warstwy ochronnej zgodnie z przytoczonymi wczesniej metodami badan. Potysk i poslizg

sprawdzano, rowniez bezposrednio po naniesieniu, w celu przyblizenia sposobu

uzytkowania w warunkach nielaboratoryjnych.
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Przyblizony % wag
Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
74 73 72 71 70
lakowa
BLUESIL FLD
1 2 3 4 5
47V100
.. | Kropl Kropl Kropl Kropl Kropl
Hydrofobowos¢ ope ope opie ope ope
) rozlewaja si¢ po | rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ po | rozlewaja si¢ po | rozlewaja si¢ po
(kroplenie) . _ _ . . . . . . .
powierzchni po powierzchni | powierzchni powierzchni powierzchni
Polvsk Polysk zanika po | Polysk zanika | Potysk zanika po | Potysk po Potysk po
01ys
4 wyschnigciu po wyschnigciu | wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
Silny poslizg Silny poslizg Silny poslizg
Silny poslizg Silny poslizg
zaraz po zaraz po zaraz po
L. o o o zaraz po zaraz po
Poslizg aplikacji, brak aplikacji, brak | aplikacji, brak o . L .
] ) ) aplikacji, poslizg | aplikacji, poslizg
poslizgu po poslizgu po poslizgu po o o
o o o po wyschnigciu | po wyschnigciu
wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
Trwatos¢ Zanik po 10 Zanik po 10 Zanik po 10 Zanik po 10 Zanik po 10
warstwy potarciach potarciach potarciach potarciach potarciach

Tabela 10. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej BLUESIL FLD 47V100.

Interpretacja wynikow powyzszej tabeli wskazuje na wplyw zwigkszajacego si¢
udziatu BLUESIL FLD 47V100 (ptynnego siloksanu) na wilasciwosci warstwy
ochronnej. Wiasciwosci hydrofobowe nie zmienia si¢ w catym zakresie — krople wody
rozlewaja si¢ po powierzchni niezaleznie od zawartosci BLUESIL FLD 47V100.
Oznacza to, ze dodatek siloksanu w testowanych ilo$ciach nie wptywa na hydrofobowos¢
systemu, a zabezpieczenie nie jest wystarczajace. Dla prob o zawartosci od 1% do 3%
potysk zanika po wyschnieciu, co sugeruje, ze obecno$¢ siloksanu w tych ilosciach nie

jest wystarczajgca do utrwalenia efektu wizualnego.

W probach z 4% 1 5% BLUESIL FLD 47V100 potysk jest widoczny takze po
wyschnigciu, co oznacza, ze taka zawarto$¢ siloksanu przyczynia si¢ do poprawy
wlasciwosci optycznych warstwy. W przypadku prob zawierajacych 1-3% BLUESIL
FLD 47V100 poslizg jest odczuwalny zaraz po aplikacji, ale zanika po wyschnigciu. W
probach z 4% 1 5% BLUESIL FLD 47V100 poslizg utrzymuje si¢ rownieZ po
wyschnieciu, co sugeruje, ze powyzej pewnego progu siloksan zaczyna wptywaé na

wlasciwosci powierzchniowe, zapewniajac dluzszg trwatos¢ efektu poslizgu. W catym
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zakresie badan trwato$¢ warstwy pozostaje niezmienna — zanik po 10 potarciach. Ilo$¢

BLUESIL FLD 47V100 w tej formulacji nie poprawia odporno$ci mechanicznej powtoki.

Przyblizony % wag
Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
lakowa 74 73 72 71 70
BLUESIL FLD
1 2 3 4 5
EXTRASOFT
Krople Krople Krople Krople )
Hydrofobowo$¢ o o . : Krople pozostaja
rozlewaja si¢ po | rozlewaja si¢ po | pozostaja do pozostaja do o
. do wyschnigcia
(kroplenie) powierzchni powierzchni wyschnigcia wyschnigcia
Potysk zanika po | Potysk zanika Potysk zanika Staby potysk po | Staby potysk po
Potysk wyschnigciu po wyschnigciu | po wyschnigciu | wyschnieciu wyschnigciu
silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg
silny poslizg zaraz
zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po
L. o o o o po aplikacji, brak
Poslizg aplikacji, brak aplikacji, brak | aplikacji, brak | aplikacji, brak )
: . . . poslizgu po
poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po o
o o o o wyschnigciu
wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
) ) ) ) Warstwa
Trwalosé Zanik po 10 Zanik po 15 Zanik po 18 Zanik po 10 )
) ) ) ] pozostaje po 30
potarciach potarciach potarciach potarciach )
warstwy potarciach

Tabela 11. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej BLUESIL FLD EXTRASOFT.

W prébach z 1% 1 2% BLUESIL FLD EXTRASOFT krople rozlewaja si¢ po
powierzchni, w probee z 3% 1 wyzszych stezeniach BLUESIL FLD EXTRASOFT krople
pozostaja na powierzchni do wyschnigcia, co sugeruje wzrost hydrofobowosci wraz ze
wzrostem stezenia siloksanu. W probkach do 3% potysk zanika po wyschnigciu, co
oznacza, ze dodatek na tym poziomie nie wptywa na wlasciwosci optyczne powtoki. Przy
stezeniu 4-5% pojawia si¢ staby polysk po wyschnigciu, co wskazuje, ze wyzsza
zawarto$¢ siloksanu zaczyna poprawiaé efekt wizualny. W catym zakresie badan poslizg
wystepuje wylacznie zaraz po aplikacji 1 zanika po wyschnigciu. Dodatek nie wptywa na
slisko$¢ warstwy po jej utwardzeniu, co moze by¢ korzystne w przypadku formulacji, Dla
1% warstwa zanika po 10 potarciach, co sugeruje niska odporno$¢ mechaniczng. Przy 2%
1 3% trwato$¢ wzrasta odpowiednio do 15 1 18 potar¢, co wskazuje na pozytywny wptyw
na spojnos¢ powloki Przy 4% trwato$¢ wraca do 10 potaré¢, co moze sugerowaé
nieoptymalne rozproszenie lub niekorzystny wptyw na strukture warstwy. Moze to

rowniez oznacza¢ btad pomiarowy w wypadku tej proby. Najwyzsza zawarto$¢ (5%)
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znaczaco poprawia trwato§¢ powtoki — warstwa pozostaje nawet po 30 potarciach, co

swiadczy o jej lepszej odpornosci mechaniczne;.

Przyblizony % wag
Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
e 74 73 72 71 70
TEGO® Polish | ) 3 4 5
Additiv C 3191
., Krople Krople Krople . .
Hydrofobowosc rozlewajg si¢ | rozlewaja sie po | pozostajg do Izr:plesfé?;(i)sz?i 4 IferOplesz?li?Sz; 3
oplenie 0 powierzchni owierzchni wyschniecia
(kroplenie) po powierzchni | _powierzchni yschnigci R TR
Potysk zanika | Potysk zanika ozf;(;lt?lg o Potysk pozostaje | Potysk pozostaje
Polysk po wyschnigciu | po wyschnieciu I‘)V yschnjie;crzu po wyschnieciu po wyschnieciu
sﬂ;l;:zo;lézg sn;;;:;;gz‘g sﬂ;l;lrgzozlézg silny poslizg zaraz | silny poslizg zaraz
Poslizg aplikacji, brak | aplikacji, brak | aplikacii, brak | P° agléllli‘;q" 'f)rak e agléllli‘;q" '(’)rak
poslizgu po poslizgu po poslizgu po \I:/ schﬁlil E u ‘l:/ schfil Eiu
wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu y ¢ y ¢
., . . . Warstwa Warstwa
prwalose otutich | potarcach | potarcach | Poos@iepo30 | posostie po30
warstwy p P P potarciach potarciach

Tabela 12. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej TEGO Polish Additiv C3191.

Przy nizszych stezeniach TEGO® Polish Additiv C 3191 (1-2%) krople
rozlewaja si¢ po powierzchni, co wskazuje na brak istotnej hydrofobowosci. Od 3%
wzwyz krople pozostaja do wyschnigcia, co oznacza, ze skladnik ten zaczyna wpltywaé
na hydrofobowos¢, zwiekszajac odpornos¢ powierzchni na wode. Przy 1-2% potysk
zanika po wyschnigciu, co oznacza, ze na tym poziomie dodatek nie wpltywa na
wlasciwos$ci optyczne warstwy. W probee z 3% 1 wyzszych stgzeniach potysk pozostaje
po wyschnieciu, co wskazuje, ze TEGO® Polish Additiv C 3191 w tych ilosciach
poprawia wizualny efekt powtoki. Niezaleznie od stezenia skladnika, silny poslizg
wystepuje zaraz po aplikacji, ale znika po wyschnigciu. TEGO® Polish Additiv C 3191
nie wptywa na koncowa S§lisko$¢ warstwy, co moze by¢ korzystne w przypadku
zastosowan wymagajacych powierzchni bez efektu poslizgu. Wzrost zawartos$ci
sktadnika znaczaco poprawia trwalos¢ powtoki: Dla 1% warstwa zanika po 10 potarciach,
co wskazuje na niskg odporno$¢ mechaniczng. Przy 2% trwato$¢ wzrasta do 15 potar¢, a
przy 3% do 20, co sugeruje stopniowg poprawe spojnosci warstwy. Najlepsze wyniki
osiggnigto przy 4—5%, gdzie warstwa utrzymuje si¢ nawet po 30 potarciach, co $wiadczy

0 wyraznym wzroscie odpornosci mechanicznej.
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Przyblizony % wag
Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
lakowa 74 73 72 71 70
BEAUSIL
1 2 3 4 5
QUAT 255
rozﬁr\sg .le si Krople Krople Krople Krople
Hydrofobowo$é qu ¢ rozlewaja si¢ po | rozlewaja si¢ po | rozlewaja si¢ po | rozlewaja si¢ po
(kroplenie) powile) czchni powierzchni powierzchni powierzchni powierzchni
Polysk zanika | Potysk zanika Potysk zanika Staby potysk Staby potysk
po po po po po
Potysk wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg
zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po
Poslizg aplikacji, brak | aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak
poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po
wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
L, . . . Warstwa Warstwa
Trwatos¢ Za;ﬁiggcilo Za(ig(rgzclho Za;frgzcio pozostaje po 30 | pozostaje po 30
warstwy p P P potarciach potarciach

Tabela 13. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej BEAUSIL QUAT255

W calym zakresie stezen BEAUSIL QUAT 255 krople wody rozlewaja si¢ po
powierzchni, co wskazuje na brak istotnego wptywu tego sktadnika na hydrofobowo$¢
powloki. Oznacza to, ze dodatek ten nie zwigksza odporno$ci na wilgo¢ ani nie zapobiega
wnikaniu wody w powierzchni¢. W probce z 1-3% potysk zanika po wyschnigciu, co
oznacza, ze skladnik ten nie wptywa na wlasciwosci optyczne powtoki w tych ilosciach.
W przypadku wyzszych stezen (4-5%) pojawia si¢ slaby potysk po wyschnigciu, co
sugeruje, ze BEAUSIL QUAT 255 moze w pewnym stopniu poprawia¢ efekt wizualny
powtloki, jednak nie jest to znaczaca zmiana. We wszystkich probach wystepuje silny
poslizg zaraz po aplikacji, ktory zanika po wyschnigciu. W przypadku prob z 1-3%
BEAUSIL QUAT 255 warstwa zanika po 10 potarciach, co wskazuje na brak istotnej
poprawy odporno$ci mechanicznej powtoki. W préobee z 4% 1 5% warstwa pozostaje po
30 potarciach, co oznacza, ze przy wyzszych stezeniach BEAUSIL QUAT 255 wyraznie

zwigksza trwalo$¢ 1 odporno$¢ mechaniczng powtoki.
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Przyblizony % wag
Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
lakowa 74 73 72 71 70
BEAUSIL
AMO 902 1 2 3 4 5
Krople Krople Krople Krople Krople
,, | rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ rozlewaja si¢
Hydrofoboyvosc po po po po po
(kroplenie) powierzchni powierzchni powierzchni powierzchni powierzchni
Polysk zanika | Potysk zanika Potysk zanika Potysk zanika Potysk zanika
po po po po po
Potysk wyschnieciu wyschnieciu wyschnieciu wyschnieciu wyschnieciu
silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg
zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po
Poslizg aplikacji, brak | aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak
poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po
wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
L, Warstwa Warstwa
Trwato$¢ Zanik po 10 Zanik po 15 Zanik po 15 pozostaje po 30 | pozostaje po 30
warstwy potarciach potarciach potarciach potarciach potarciach

Tabela 14. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej BEAUSIL AM0902

W calym zakresie stgzen BEAUSIL AMO 902 krople wody rozlewaja si¢ po
powierzchni, co oznacza, ze skladnik ten nie wykazuje istotnych wiasciwosci
hydrofobowych i nie zwigksza odpornos$ci powtoki na wilgo¢. Niezaleznie od ilo$ci
BEAUSIL AMO 902, potysk zanika po wyschnieciu. We wszystkich probach poslizg
wystepuje wyltacznie zaraz po aplikacji i zanika po wyschnigciu. Oznacza to, ze
BEAUSIL AMO 902 nie wptywa na koncowg §liskos¢ warstwy, co moze by¢ korzystne
interpretowane. W probkach z 1% BEAUSIL AMO 902 warstwa zanika po 10 potarciach.
Przy 2-3% trwato$¢ wzrasta do 15 potar¢, co sugeruje stopniowa poprawe¢ kohezji
warstwy, cho¢ nadal nie jest to wynik znaczacy. Najlepsze efekty uzyskano przy 4-5%
BEAUSIL AMO 902, gdzie warstwa pozostaje po 30 potarciach, co wskazuje na wyrazng

poprawe trwato$ci mechanicznej powtoki.
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Przyblizony % wag
Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
lakowa 74 73 72 71 70
SiSiB FF 9020
- 300 1 2 3 4 5
Krople Krople Krople Krople Krople
,, | rozlewaja rozlewaja rozlewaja rozlewaja rozlewaja
Hydrofobowosc sie po si¢ po sie po sie po si¢ po
(kroplenie) powierzchni | powierzchni powierzchni powierzchni powierzchni
Polysk Potysk Polysk Polysk Potysk
zanika po zanika po zanika po zanika po zanika po
Potysk wyschnieciu | wyschnieciu wyschnieciu wyschnieciu wyschnieciu
silny
poslizg
zaraz po
Poslizg aplikacji, silny poslizg silny poslizg silny poslizg zaraz | silny poslizg zaraz
brak zaraz po aplikacji, | zaraz po aplikacji, | po aplikacji, brak | po aplikacji, brak
poslizgu po | brak poslizgu po | brak poslizgu po | poslizgu po poslizgu po
wyschnieciu | wyschnieciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
L, Warstwa Warstwa
Trwatos¢ Zanik po 10 | Zanik po 15 Zanik po 20 pozostaje po 30 pozostaje po 30
warstwy potarciach | potarciach potarciach potarciach potarciach

Tabela 15. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej SiSiB FF 9020-300.

W catym zakresie stezen krople wody rozlewaja si¢ po powierzchni, co wskazuje,
ze SiSiB FF 9020 - 300 nie wptywa na hydrofobowos$¢ powloki i nie zwigksza jej
odpornosci na wode. Potysk zanika po wyschnieciu niezaleznie od ilosci dodanego
sktadnika, nie wptywa na jej zdolnos¢ do utrzymywania potysku po utwardzeniu. W
kazdej probce poslizg jest silny zaraz po aplikacji, ale catkowicie zanika po wyschnigciu.
Oznacza to, ze dodatek ten nie wplywa na trwato$¢ efektu §liskosci 1 nie zapewnia
dlugotrwatego wygladzenia powierzchni. W przypadku prob z 1% SiSiB FF 9020 - 300
warstwa zanika po 10 potarciach, co wskazuje na niska odporno$¢ mechaniczng. Przy 2%
trwalo$¢ wzrasta do 15 potar¢, a przy 3% do 20, co sugeruje stopniowg poprawe struktury
warstwy. Najlepsze efekty uzyskano przy 4-5%, gdzie warstwa pozostaje po 30
potarciach, co oznacza, ze w wyzszych st¢zeniach znaczaco poprawia trwato$¢ powtoki

1jej odpornos¢ na Scieranie.
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Przyblizony % wag

Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
lakowa 74 73 72 71 70
Rewocare BDS | ) 3 4 5
15
Krople
,, | rozlewaja si¢ | Krople Krople Krople Krople
Hydrofobowo$¢ ponizej rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ rozlewaja si¢
(kroplenie) minuty po powierzchni | po powierzchni | po powierzchni | po powierzchni
Potysk Potysk Potysk Polysk Potysk
zanika po zanika po zanika po zanika po zanika po
Potysk wyschnigciu | wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
silny poslizg | silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg
zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po
Poélizg aplikacji, brak | aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak
poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po
wyschnigciu | wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
L, Warstwa Warstwa
Trwatos¢ Zanik po 10 Zanik po 15 Zanik po 20 pozostaje po 30 | pozostaje po 30
warstwy potarciach potarciach potarciach potarciach potarciach

Tabela 16. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcejf REWOCARE BDS15.

Przy 1% Rewocare BDS 15 krople rozlewaja si¢ ponizej minuty, co oznacza

minimalng popraw¢ w zakresie hydrofobowosci powloki. W stezeniach od 2% do 5%

krople rozlewaja si¢ po powierzchni, co wskazuje na brak istotnego wplywu na

zwigkszenie odpornosci na wilgo¢. Sktadnik ten nie zapewnia trwatej hydrofobowe;j

ochrony powtoki. W catym zakresie stezen potysk zanika po wyschnigciu. Poslizg jest

silny zaraz po aplikacji, ale catkowicie zanika po wyschnigciu, niezaleznie od zawartosci

sktadnika. Sktadnik ten nie wptywa na dlugotrwaty efekt slisko$ci powierzchni. Trwatosé

powtloki wyraznie poprawia si¢ wraz ze wzrostem stezenia. Przy 1% warstwa zanika po

10 potarciach, co wskazuje na niskag odpornos¢ na $cieranie. Stezenie 2% zwigksza

trwalo$¢ do 15 potar¢, a 3% do 20 potar¢, co pokazuje stopniowe wzmocnienie warstwy.

W najwyzszych stezeniach (4-5%) warstwa pozostaje po 30 potarciach, co $wiadczy o

znacznej poprawie odpornosci mechaniczne;.
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Przyblizony % wag
Wosk pszezeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna 74 73 72 71 70
lakowa
BELSIL® CM 1 ) 3 4% 5
7026 VP
Krople
,, | rozlewaja si¢ | Krople rozlewaja | Krople rozlewaja | Krople rozlewaja | Krople rozlewaja
Hydrofobowo$¢ ponizej sie po sie po si¢ po si¢ po
(kroplenie) minuty powierzchni powierzchni powierzchni powierzchni
Potysk zanika | Potysk zanika Potysk zanika Potysk zanika Polysk zanika
po po po po po
Potysk wyschnigciu | wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
silny poslizg | silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg
zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po
Poslizg aplikacji, brak | aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak
poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po
wyschnigciu | wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
L, Warstwa Warstwa Warstwa
Trwatos¢ Zanik po 10 Zanik po 10 pozostaje po 30 | pozostaje po 30 | pozostaje po 30
warstwy potarciach potarciach potarciach potarciach potarciach

Uwaga: dla 4% 1 5% wag. odnotowano wzrost lepkosci.

Tabela 17. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej BELSIL CM7026.

Przy stezeniu 1% krople rozlewajg si¢ ponizej minuty, co moze sugerowac
minimalny wptyw BELSIL® CM 7026 VP na wlasciwosci hydrofobowe. W stezeniach
2% 1 wyzszych krople rozlewaja si¢ po powierzchni, co oznacza, ze sktadnik ten nie
poprawia odporno$ci powtoki na wode 1 nie zwigksza jej hydrofobowosci. W catym
zakresie badan potysk zanika po wyschnieciu, co wskazuje, ze BELSIL® CM 7026 VP
nie wplywa na wlasciwosci optyczne powloki 1 nie poprawia jej zdolnosci do
utrzymywania potysku po aplikacji. Poslizg jest silny zaraz po aplikacji, ale zanika po
wyschnieciu niezaleznie od zawartosci BELSIL® CM 7026 VP. Skladnik ten nie ma
wplywu na koncowa sliskos¢ powierzchni. W probkach z 1% 1 2% BELSIL® CM 7026
VP warstwa zanika po 10 potarciach. Wraz ze wzrostem zawartosci sktadnika trwatos¢
warstwy poprawia si¢ — warstwa pozostaje po 30 potarciach, co oznacza znaczne
zwigkszenie odpornos$ci na Scieranie. W najwyzszych stezeniach (4% 1 5%) trwalos¢
utrzymuje si¢ na tym samym poziomie, co oznacza, ze dalsze zwigkszanie ilosci
BELSIL® CM 7026 VP nie prowadzi do dalszej poprawy wytrzymato$ci mechaniczne;.
Warto w tym wypadku zwrdci¢ uwage na znaczne podniesienie lekko$ci przygotowanej
proby. Co jest zrozumiale przy dodatku Alkilosiloksan - wosk silikonowy silikonowego
o wysokiej temp. topnienia.

87



Przyblizony % wag
Wosk pszczeli 15 15 15 15 15
Terpentyna 10 10 10 10 10
Benzyna
“y 74 73 72 71 70
lakowa
BELSIL®
1 2 3 4% 5%
PDM 1000
. | Krop le Krople Krople Krople Krople
Hydrofobowos¢ | rozlewaja si¢ pe pe pe pe
. L rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ rozlewaja si¢ rozlewaja si¢
(kroplenie) pontze) 0 powierzchni 0 powierzchni o powierzchni 0 powierzchni
minuty pop pop pop pop
Potysk ESWSk zanika Potysk pozostaje | Polysk pozostaje | Potysk pozostaje | Potysk zanika po
wyschnigciu po wyschnigciu | po wyschnigciu | po wyschnigciu | wyschnigciu
silny poslizg | silny poslizg silny poslizg silny poslizg silny poslizg
zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po zaraz po
Poslizg aplikacji, brak | aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak aplikacji, brak
poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po poslizgu po
wyschnigciu | wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu wyschnigciu
Trwatos¢ Zanik po 10 | Zanik po 10 Warstwa Warstwa Warstwa
otarciach potarciach pozostaje po 30 | pozostaje po 30 | pozostaje po 30
warstwy p potarciach potarciach potarciach

Tabela 18. Cechy uzytkowe mieszanki zawierajqcej BELSIL CM7026.

Uwaga: dla 4 1 5% wag. odnotowano rozwarstwianie si¢ preparatu.

Przy stezeniu 1% krople rozlewajg si¢ ponizej minuty, co moze wskazywac na
niewielka poprawe hydrofobowosci w poczatkowej fazie aplikacji. W stezeniach 2% 1
wyzszych krople rozlewaja si¢ po powierzchni, co sugeruje, ze BELSIL® PDM 1000 nie
zwigksza odpornosci powtoki na wode ani nie nadaje jej wlasciwos$ci hydrofobowych.
Przy 1% potysk zanika po wyschnigciu, co oznacza brak jego stabilizacji w powtoce. W
zakresie 2—4% potysk pozostaje po wyschnigciu. Przy 5% potysk ponownie zanika, co
moze oznaczac¢ przesycenie struktury dodatkiem, co skutkuje rozpraszaniem $wiatta lub
zmiang wlasciwosci filmu. Niezaleznie od zawartos$ci poslizg jest silny zaraz po aplikacji,
ale zanika po wyschnigciu. W probkach z 1% 1 2% warstwa zanika po 10 potarciach - na
niska odpornos¢ na Scieranie. Przy 3% 1 wyzszych stezeniach trwato$¢ powtoki wyraznie
si¢ poprawia — warstwa pozostaje po 30 potarciach. Warto zauwazy¢, ze w przypadku
dodatku modyfikowanego grupa fenylowa polydimetylosiloksanu pojawito sie

rozwarstwienie prob w czasie.
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5.1.5 Podsumowanie wynikow badan mieszanek z dodatkiem siloksanow

W przeprowadzonych testach oceniano wptyw roznych dodatkow na wtasciwosci
powtoki ochronnej opartej na wosku pszczelim, terpentynie i benzynie lakowe;.
Analizowano parametry takie jak hydrofobowos¢, potysk, poslizg oraz trwalo§¢ warstwy

w zalezno$ci od stgzenia poszczegdlnych sktadnikow.

a) Hydrofobowosé

Wigkszos¢ testowanych dodatkéw nie wykazata znaczacego wplywu na
hydrofobowos$¢ powloki. W wielu przypadkach krople rozlewaty si¢ po powierzchni
niezaleznie od st¢zenia dodatku, co wskazuje na brak skutecznej hydrofobizacji. Jednak
BLUESIL FLD EXTRASOFT i TEGO Polish Additiv C 3191 w stezeniach 4-5%
wykazaty wyrazng poprawe tej cechy, powodujac, ze krople pozostawaly na powierzchni

do wyschnigcia, co §wiadczy o lepszej wodoodpornosci.

b) Polysk (utrzymanie efektu wizualnego)
Cze$¢ dodatkow, takich jak BELSIL PDM 1000 czy BELSIL CM 7026 VP, wykazywata
chwilowa poprawe potysku, jednak efekt ten zanikat w najwyzszych stezeniach.
Natomiast w przypadku BLUESIL FLD EXTRASOFT i TEGO Polish Additiv C 3191,
potysk pozostawat stabilny w stezeniach 4-5%, co oznacza, ze skladniki te skutecznie

poprawiaja wiasciwosci optyczne powloki.

¢) Poslizg (odczucie po aplikacji i po wyschnigciu)
We wszystkich testowanych probkach poslizg byt wyczuwalny zaraz po aplikacji, ale w
wiekszosci przypadkow zanikat po wyschnigciu. Wysokie stezenia niektorych dodatkow,
takich jak BELSIL AMO 902 czy SiSiB FF 9020 - 300, nie mialy wptywu na trwato$¢
efektu §liskosci. BLUESIL FLD EXTRASOFT i TEGO Polish Additiv C 3191 zapewnity
brak poslizgu po wyschnigciu, co jest korzystne w kontekscie stabilno$ci uzytkowej

powtoki.

d) Trwalos¢ warstwy (odpornos¢ mechaniczna na $cieranie)
Znaczna cze$¢ dodatkow wykazywata poprawe trwaloSci powtoki przy wyzszych
stezeniach, jednak tylko w niektorych przypadkach efekt ten byl trwaty i znaczacy.
BLUESIL FLD EXTRASOFT oraz TEGO Polish Additiv C 3191 w st¢zeniach 4-5%
wykazaty najwyzsza odporno$¢ mechaniczng — powloka pozostawata nienaruszona

nawet po 30 potarciach. Inne dodatki (np. BEAUSIL QUAT 255, Rewocare BDS 15)
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osiggato podobny efekt, ale bez dodatkowych korzysci, takich jak potysk czy

hydrofobowos¢.
Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikow BLUESIL FLD EXTRASOFT i TEGO
Polish Additiv C 3191 w stezeniu 5% okazaty si¢ najlepszymi dodatkami do poprawy
wlasciwos$ci powloki ochronnej. W przeciwienstwie do innych testowanych sktadnikow,
te dwa dodatki zapewniaja skuteczng hydrofobowos$¢, trwaly potysk, brak poslizgu po
wyschnigciu, najwyzszg odpornos¢ mechaniczng — warstwa pozostaje nienaruszona

nawet po intensywnym pocieraniu.

W zwigzku z tym BLUESIL FLD EXTRASOFT oraz TEGO Polish Additiv C 3191 do
dalszych badan w ilosciach 5% wagowych. Probki oznaczono jako PIV oraz PVIII
odpowiednio (jak w Tabeli 19 1 20).

% wag
PIV
Wosk pszczeli 15
Terpentyna 10
Benzyna lakowa 70
BLUESIL FLD EXTRASOFT 5
Tabela 19. Ostateczne sktqdy mieszaniny z wykorzystaniem BLUESIL FLD EXTRASOFT
% wag
P VIII
Wosk pszczeli 15
Terpentyna 10
Benzyna lakowa 70
TEGO® Polish Additiv C 3191 5

Tabela 20. Ostateczne sktqdy mieszaniny z wykorzystaniem BLUESIL FLD EXTRASOFT.

Nalezy podkresli¢, ze badania te miaty na celu oceng réznych grup funkcyjnych
polisiloksanéw pod wzgledem ich zdolnosci do oddziatywania z podlozem w celu
stworzenia pozadanej warstwy ochronnej. W tym celu sprawdzono dost¢pne rynkowo
metylosiloksany, alkilosiloksany, fluorosiloksany, fenylosikoksany, aminosiloksany,
pochodne cukrowe siloksanéw oraz pochodne etoksylowane / propyloksylowane.
Opracowano bazowg receptur¢ preparatow, w sklad ktorej wchodzity naturalne woski,
rozpuszczalniki organiczne oraz dodatki polisiloksanowe. Opracowano rowniez
metodyki badan poszczegolnych, pozadanych efektow formulacji tzn. efektu

hydrofobowego — poprzez metod¢ perlenia, potysku organoleptycznie, poslizgu —
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poprzez zsuwanie ksztaltki drewnianej po badanej powierzchni, czy trwatos$ci warstwy.
Badania wskazaty na liniowe polisiloksany z reaktywnymi grupami funkcyjnymi
metakryloksylowymi (TEGO® Polish Additiv C 3191) lub aminowymi w tancuchu
bocznym (BLUESIL FLD EXTRASOFT), jako najbardziej optymalne dodatki.
Prawdopodobnie dzigki obecnosci przytoczonych reaktywnych grup funkcyjnych
(natadowanych dodatnio) surowce te maja zdolno$ci do oddziatywania z centrami
aktywnymi podloza tworzac pozadang warstwe ochronng zwigkszajac adhezje. W
przypadku wynikow czystego PDMS — bez modyfikacji w tafcuchu bocznym pojawia
si¢ silny potysk, ale rowniez efekt poslizgu co moze postulowaé¢ migracje na
powierzchni¢ warstwy. Ponadto warto zauwazy¢, ze wigkszo$¢ dodatkdéw siloksanowych
poprawia wlasciwosci mechaniczne warstw prawdopodobnie poprawiajac ich

elastycznos¢, w porownaniu do roztworu czystego wosku.

Badania mikroskopowe ukladoéw substancja zabezpieczajaca-podloze

W celu analizy powierzchni drewna surowego oraz lakierowanego
przeprowadzono badania mikroskopowe za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM). Jako podtoze wybrano drewno, poniewaz jest ono powszechnie
stosowane w domach jako materiat wykonczeniowy, konstrukcyjny oraz dekoracyjny. Na
podstawie zdjg¢ SEM przedstawionych na Rys. 3 mozna zaobserwowac
charakterystyczna strukture drewna porowatego, wida¢ rowniez obecno$¢ mikrospekan i
nieregularno$ci, co moze mie¢ wplyw na absorpcj¢ substancji ochronnych 1
wykonczeniowych. Zdjecia SEM przedstawione na Rys. 4 ukazujg zmieniong morfologie
drewna po naniesieniu warstwy lakieru. W poréwnaniu do drewna surowego,
powierzchnia lakierowana jest bardziej jednorodna i1 gladka, co wynika z wypelnienia

poréw drewna substancjg ochronna.
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Rys. 3. Zdjecia mikroskopowe SEM surowego drewna.
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Rys. 4. Zdjecia mikroskopowe SEM lakierowanego drewna.
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Rys. 5. Zdjecia mikroskopowe SEM surowego drewna pokrytego preparatem PIV.
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Rys. 6. Zdjecia mikroskopowe SEM lakierowanego drewna pokrytego preparatem PIV.

Obrazy SEM przedstawiaja powierzchnie drewna surowego 1 lakierowanego po
naniesieniu substancji ochronnej PIV. Dla przypadku pokrycia drewna surowego
widoczna jest niejednorodna warstwa substancji ochronnej (Rys. 5). Film utworzony na
powierzchni drewna wykazuje liczne nieregularnosci, przerwy oraz obszary o rdznej
grubos$ci. Nierownosci wynikaja z porowatej struktury drewna, ktéra sprzyja wnikaniu
substancji ochronnej w gltab materialu. Mozna zaobserwowa¢ miejsca o zwigkszonej
koncentracji substancji oraz obszary niemal pozbawione powtloki, co wskazuje na
trudnosci w réwnomiernym rozprowadzeniu filmu na surowym drewnie. W
przeciwienstwie do drewna surowego, powierzchnia lakierowanego drewna po pokryciu
preparatem PIV jest znacznie bardziej jednorodna (Rys. 6). Powstata warstwa ochronna
jest gladka, dobrze zwigzana z podtozem 1 pozbawiona wigkszych defektow
strukturalnych. Lakier zapewnit wyréwnanie powierzchni, co umozliwilo lepsza
przyczepno$¢ i rozprowadzenie filmu. Na zdjeciach SEM widoczne sg drobne defekty w
postaci mikropeknig¢, jednak nie wpltywaja one znaczaco na og6lng ciggtos¢ powloki

ochronne;.
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Obserwacje SEM jednoznacznie wskazuja, ze na lakierowanym drewnie film
ochronny tworzy jednolita i dobrze przylegajaca warstweg, podczas gdy na surowym
drewnie powloka wykazuje duzg niejednorodnos¢, co wynika z chtonnej i porowatej
struktury podtoza. Wybor odpowiedniego przygotowania powierzchni przed aplikacja
substancji ochronnej jest kluczowy dla uzyskania optymalnej ochrony i trwatosci

powtloki.

Rys. 7. Zdjecia mikroskopowe SEM surowego drewna pokrytego PVIII.
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Rys. 8. Zdjecia mikroskopowe SEM lakierowanego drewna pokrytego PVIII.

Na podstawie analizy obrazow SEM dla preparatu ochronnego PVIII mozna
dokona¢ nastepujacego poroéwnania morfologii filmu ochronnego na drewnie surowym i

lakierowanym:
Drewno surowe z preparatem PVIII — Rys. 7

e powloka ochronna na drewnie surowym wykazuje duza niejednorodnos¢,
podobnie jak w przypadku preparatu PIV.

o struktura powierzchni jest chropowata, z widocznymi miejscami o roznej
grubosci filmu.

e film ochronny miejscami wnika w pory drewna, co powoduje brak jednolite;
warstwy na catej powierzchni.

o widoczne sg liczne mikroubytki i nieregularnosci, wynikajace z wysokiej

absorpcji substancji przez porowate drewno.
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Drewno lakierowane z preparatem PVIII — Rys. 8§

e warstwa ochronna na lakierowanym drewnie tworzy znacznie bardziej
jednorodny film w poréwnaniu do surowego drewna.

e powierzchnia jest gltadka, a grubo$¢ powtoki bardziej rOwnomierna, co wskazuje
na lepsza adhezj¢ do lakierowanego podtoza.

o brak wigkszych ubytkow i przerwan w powtoce, co sugeruje, ze lakier stanowi
barier¢ ograniczajaca absorpcje preparatu.

e w niektdrych miejscach widoczne sg niewielkie defekty w postaci mikropeknie¢,

ale ich ilo$¢ jest mniejsza niz w przypadku powtoki na drewnie surowym.

Podsumowujac, podobnie jak w przypadku preparatu PIV, réwniez preparat PVIII
tworzy znacznie lepszy film ochronny na drewnie lakierowanym niz na surowym.
Porowata struktura drewna surowego powoduje nierdwnomierne rozmieszczenie
substancji ochronnej i prowadzi do powstawania defektow w warstwie ochronnej. W
przeciwienstwie do tego, lakierowane drewno pozwala na uzyskanie jednolitej 1 trwatlej

powtoki, co jest kluczowe dla zapewnienia skutecznej ochrony i estetyki powierzchni.

Mapowanie pierwiastkowe SEM

Oceniono takze jednorodno$¢ wytworzonego filmu. W tym celu podczas
wykonywania zdje¢ SEM dokonano mapowania pierwiastkowego. Analiza dla

preparatow PIV 1 PVIII na drewnie surowym 1 lakierowanym wskazata co nastgpuje:

a) PIV nadrewnie surowym (Rys. 9): zawartos¢ krzemu (SiK) usredniona z kilku
pomiaréw: 5%. Rozklad atoméw krzemu jest niejednorodny, z widocznymi
obszarami o wyzszej koncentracji oraz miejscami o jego braku. Tym samym
zrdznicowane rozmieszczenie krzemu wskazuje, Ze preparat nie tworzy
roOwnomiernej warstwy na drewnie surowym. Moze to by¢ spowodowane wysoka

chtonnoscig drewna surowego, ktore absorbuje czgs$¢ substancji ochronnej.
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b) PIV na drewnie lakierowanym (Rys. 10) - zawarto$¢ krzemu (SiK): 12%.
Zaobserwowano znacznie bardziej jednorodny rozktad atomow krzemu niz na
drewnie surowym. Tym samym mozna wnioskowac¢, ze lakierowane drewno
ogranicza absorpcj¢ preparatu, dzigki czemu sktadniki ochronne, w tym krzem,

pozostaja na powierzchni i tworzg jednolita powtoke ochronng.

c¢) PVII na drewnie surowym (Rys. [1) - mniejsza zawartos¢ krzemu (3%) w
porownaniu do PIV moze §wiadczy¢ o lepszym wchtanianiu si¢ preparatu w porowate

drewno. Niemniej jednak, nadal obserwuje si¢ lokalne r6znice w koncentracji.

d) PVII na drewnie lakierowanym (Rys. 12) - bardziej jednolity rozktad niz na
drewnie surowym, cho¢ mniej jednorodny niz w przypadku PIV. Lakierowane drewno

roOwniez ogranicza absorpcj¢ preparatu, co pozwala na bardziej kontrolowane i

roOwnomierne rozmieszczenie krzemu z preparatu na powierzchni.

C K ROI (48)

ROI (21) '
i SiIK ROI (10)

Rys. 9. Mapowanie pierwiastkowe dla przypadku PIV-drewno surowe
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C K ROI (43)

12% SiK

§ O K ROI(17) SiK ROI (15)

Rys. 10. Mapowanie pierwiastkowe dla przypadku PVIII-drewno lakierowane

C K_ROI (49)

O K_ROI (15 SiK_ROI (10)

Rys. 11. Mapowanie pierwiastkowe dla przypadku PVIII-drewno surowe
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11% 0K

C K ROI (48)

5% SiK

SiK ROI (10)

Rys.12 . Mapowanie pierwiastkowe dla przypadku PVIII-drewno lakierowane

5.2. Pomiary kata zwilzania

Nazwa probki 1. 2. 3. Srednia Uwagi
CA[] | CA[°] | CA[°] | CA[?]
Drewno surowe

wysoka warto$¢ kata zwilzania
Bez preparatu 107,5 116,8 114,1 112,8 | moze wynika¢ z ksztattu podtoza
(chropowato$¢ powierzchni)

wysoka warto$¢ kata zwilzania
PIV 107,4 96,7 110,1 104,7 | moze wynika¢ z ksztattu podtoza

(chropowato$¢ powierzchni)

probka od razu wchtania krople
PVIII 0 0 0 0 wody

Drewno lakierowane
Bez preparatu 95,7 96,4 94,6 95,6
PIV 91,3 94,1 102,1 95,8
PVIII 93,1 94,1 90,5 92.6 kropla wody wchtania si¢

calkowicie po okoto minucie

Tab. 21. Wartosci kata zwilzania.

Wysoki kat zwilzania (112,8°) dla surowego drewna wskazuje na jego
hydrofobowy charakter powierzchni drewna surowego. Mozliwe, Ze chropowato$¢

drewna wplywa na warto$¢ kata, powodujac efekt Cassie-Baxtera (zatrzymywanie
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powietrza pod kropla). Natomiast po natozeniu probki PIV kat zwilzania (104,7°) jest
nieco nizszy niz dla probki bez preparatu, co moze oznacza¢ lekka modyfikacje
powierzchni, ale nadal wykazuje ona hydrofobowy charakter. Warto$¢ kata zwilzania
wcigz pozostaje wysoka, co sugeruje, ze preparat nie zmienia znacznie wlasciwosci
hydrofobowych drewna. Dla probki PVIII odnotowano natychmiastowe wchtanianie
wody, co wskazuje to na brak warstwy ochronnej i otwarte pory drewna, co w efekcie
pozwala na szybkie wnikanie wody w glagb struktury. Ponizej przedstawiono
zarejestrowane zdjecia dla surowego drewna — po lewej stronie bez preparatu, po prawej

z preparatem PIV.

Rys. 13. Zdjecia kropli na powierzchni drewna surowego (lewa strona) i drewna po pokryciu preparatem PIV.
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Dla drewna lakierowanego $rednia warto$¢ kata zwilzania wynosita 95,6°. Nizsza
warto$¢ kata zwilzania w porownaniu do drewna surowego sugeruje, ze lakier wygtadza
powierzchni¢ 1 ogranicza efekt chropowatosci. Nadal wykazuje stosunkowo
hydrofobowy charakter, ale jest mniej odporny na zwilzanie niz drewno surowe. Po
pokryciu preparatem PIV $rednia 95,8°ni zmienita si¢. Kat zwilzania jest niemal
identyczny jak dla drewna lakierowanego bez preparatu, co sugeruje, ze PIV nie wplywa
znaczgco na wlasciwosci hydrofobowe powtoki lakieru. Z kolei dla PVIII (§rednia 92,6°)
warto$¢ kata zwilzania jest najnizsza sposrod probek lakierowanych, co oznacza
zwigkszong zdolnos¢ do absorpcji wody. Jednakze kropla wody wchtania si¢ po okoto
minucie, co $wiadczy o powolnym nasigkaniu powierzchni, ale nie tak intensywnym jak
w przypadku PVIII na drewnie surowym. Podsumowujac, drewno surowe ma wyzszy kat
zwilzania niz drewno lakierowane — prawdopodobnie z powodu chropowatosci
powierzchni, co utrudnia zwilzanie. Preparat PIV nie wptywa istotnie na hydrofobowo$¢
powierzchni, zarowno na drewnie surowym, jak i lakierowanym. Preparat PVIII silnie
zwigksza zdolno$¢ do absorpcji wody, co sugeruje, ze nie tworzy skutecznej warstwy
ochronnej przed wilgocia. Przeczyloby to zaobserwowanemu efektowi w wigkszej skali,
ale sktadniki, takie jak BLUESIL FLD EXTRASOFT czy TEGO Polish Additiv C 3191,
moga nierownomiernie rozktada¢ si¢ w matrycy, co sprawia, ze niektore fragmenty
powierzchni wykazuja lokalnie inne wtasciwosci. Goniometr mierzy hydrofobowos¢ w
jednym, bardzo malym punkcie, natomiast ocena makroskopowa uwzglednia wigkszy

obszar, co moze ttumaczy¢ réznice w wynikach.
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Z badan wynika, ze PIV zapewnia stabilne wtasciwosci hydrofobowe, natomiast
PVIII sprawia, ze powierzchnia staje si¢ znacznie bardziej podatna na absorpcje wody,

szczegOlnie na drewnie surowym.

Rys. 13. Zdjecia kropli na powierzchni drewna lakierowanego (géra) i po pokryciu preparatem PIV (dét lewa
strona) i PVIII (dét prawa strona).

Pomiaréw impedancji i wlasciwosci mechanicznych

Na poczatek przyjrzano si¢ chropowatosci powierzchni (Ra), ktéra wynosita dla
drewna lakierowanego odpowiednio: Chropowato$¢ Ra@10x = 4,276 um, Ra@?20x =
3,147 um. Wysoka wartos¢ Ra wskazuje na naturalng chropowatos¢ drewna bez

dodatkowej warstwy ochronne;.

Po naniesieniu preparatu IV wartosci te przedstawiaty si¢ nastepujaco: Ra@10x
= 4,899 um, Ra@?20x = 2,368 pm. Chropowato$¢ przy powigkszeniu 10x wzrosta w
poréwnaniu do preparatu bez powtoki, co moze wynika¢ z nieréwnomiernego
rozprowadzenia warstwy ochronnej. Przy powigkszeniu 20x Ra zmalato, co sugeruje

wygtadzenie mikrostruktury.

Z kolei dla po naniesieniu preparatu VIII Ra@10x = 6,205 pm oraz Ra@?20x =
2,464 um. Najwigksza chropowato$¢ wystepuje przy 10x, co oznacza, ze powtoka PVIII
nie tworzy jednolitej 1 gladkiej warstwy. Przy 20x wida¢ spadek wartosci Ra, ale nadal

wyzszy niz dla PIV, co sugeruje nieco wigkszg nier6wno$¢ powierzchni.
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Oznaczono takze grubo$¢ warstwy ochronnej : PIV tworzy warstwe 23,3 um, za$
PVIII 15,7 um. Powtloka PIV jest znacznie grubsza od PVIII, co moze wptywac na
lepsza barier¢ ochronng. Ciensza warstwa PVIII moze sugerowa¢ mniejsze zdolnosci

kryjace i ochronne.

Odnotowano takze bardzo wysoka wartoS¢ sprezystosci dla samego panelu
drewnianego : 2564,54 MPa. Jest to bardzo wysoka warto$¢, typowa dla drewna, co
wskazuje na jego sztywno$¢ 1 naturalng wytrzymatosé. Zaobserwano znaczacy spadek
modutu sprezystosci po natozeniu preparatu (140 MPa). Sugeruje, ze warstwa PIV jest
bardziej elastyczna i moze lepiej amortyzowaé naprezenia. Z kolei po pokryciu
preparatem PVIII modut ten jest wyzszy niz po pokryciu PIV (217,78 MPa) ale znacznie
nizszy niz dla drewna bez lakieru. Powloka jest bardziej sztywna niz PIV, co moze

wplywac na jej podatno$¢ na mikropeknigcia.

Opracowanie warunkow konfekcji w opakowania aerozolowe oraz dobor
parametréw opakowan.

Aerozol to zamknigty w metalowej puszce produkt, ktory sktada sie z ciektej lub
statej substancji rozpylonej w gazie nos$nym. Charakterystycznym elementem puszki
aerozolowej jest zawor z dysza rozpytowa, ktory umozliwia uwolnienie zawartosci w
postaci drobnych czastek tworzacych mgle lub strumien. W zaleznos$ci od konstrukeji
zaworu oraz wielkosci szczeliny dyszy mozna uzyska¢ rozne efekty rozpylu, co ma

kluczowe znaczenie dla zastosowania produktu.

W ramach przygotowania prob do produkcji aerozoli przeprowadzono testy z réznymi
wielkosciami szczelin dyszy rozpytowej, analizujac ich wplyw na charakterystyke

rozpyhu. Wyniki przedstawiajg si¢ nastgpujaco:

e Szczelina dyszy: 0,1 mm
o Wielkos¢ stozka rozpylowego: 35 cm
o Uwagi: Zbyt duze rozdrobnienie czastek aerozolu, co moze negatywnie
wplynaé na skutecznos¢ aplikacji.
e Szczelina dyszy: 0,2 mm
o Wielkos¢ stozka rozpylowego: 15 cm
o Uwagi: Odpowiedni rozpyl, zapewniajacy optymalng dystrybucje

aerozolu.
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e Szczelina dyszy: 0,5 mm
o Wielko$¢ stozka rozpytowego: brak
o Uwagi: Dozowanie strumieniem — rozwigzanie nie nadajace si¢ do

zastosowania w aerozolu.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze najlepszy efekt rozpytu
uzyskano przy szczelinie dyszy o wielkosci 0,2 mm. Zapewnia ona rownomierny rozktad
czastek aerozolu, co jest kluczowe dla skutecznosci produktu. W przypadku szczeliny 0, 1
mm czastki byly zbyt drobne, a przy 0,5 mm aerozol nie byl wlasciwie rozpylany, co

wyklucza te konfiguracje z dalszych rozwazan.

Kolejno okre$lano optymalny stosunku gazu pednego do wsadu w opakowaniu
aerozolowym, ktdry zapewnia odpowiednie parametry aplikacyjne, takie jak ci$nienie
wewnetrzne puszki i1 jako$¢ rozpylania produktu. W tym celu opakowania aerozolowe o
jednakowej pojemno$ci — 150 ml napeliano przygotowang przygotowanymi probami
PIV oraz PVIIL. Niewielka zawarto§¢ dodatku siloksanowego o podobnych
wlasciwo$ciach chemicznych nie wykazywala znaczacych réznic migdzy probami w
trakcie napelniania gazem. Nastepnie napelnione recznie opakowania poddawano
»zagazowywaniu” dopetniajagc opakowanie gazem pednym pod cis$nieniem. Uzyto
mieszanki LPG (Propan-Butan-Izobutan), ktéra charakteryzuje wysoka efektywno$¢
rozpylania — zapewnia dobre ci$nienie robocze 1 stabilny rozpyt oraz mozliwos¢ regulacji
ci$nienia — poprzez odpowiednie proporcje propanu i butanu mozna dostosowac cisnienie
wewnetrzne puszki. Kompatybilno$¢ z wigkszo$cig rozpuszczalnikéw i olejow oraz
dobra rozpuszczalno$¢ w fazie cieklej. Ekonomiczny i1 szeroko dostgpny — stosowany
powszechnie, co obniza koszty produkcji. Cisnienie w opakowaniu aerozolowym badano

za pomocg manometru elektronicznego (Wika Model CPG500)

W celu uzyskania optymalnych warunkow rozpytu preparatu przygotowano seri¢
probek o roznych stosunkach gaz/wsad — zmieniajac stosunek wagowy masy wsadu do
masy gazu tak aby skok zmiany byt o 10. Przygotowano proby o stosunku 70/30 (70%
wsadu, 30% gazu), 60/40, 50/50, 40/60, 30/70 (najwigksza zawarto$¢ gazu pednego).

Kazda puszke zamknigto (zaci$nigto zawor) i1 pozostawiono na kilka godzin w
stabilnej temperaturze pokojowej w celu wyréwnania ci$nienia. Przy uzyciu manometru

mierzono ci$nienie wewnetrzne kazdej puszki.
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Kolejnym etapem bylo organoleptyczne badania rozpyhu - test aplikacyjny,
polegajacy na rozpyleniu preparat na jednolite tto. Oceniano ksztatt i rownomierno$¢

strumienia rozpylania (ciggto$¢ strumienia, brak ,,plucia”)

Wynikowe ci$nienie w temp. 20°C [PSI]
Stosunek wagowy gaz/wsad PIV PIV’ | PVIII PVII’
70/30 8,6 8,3 8,6 8,4
60/40 7,4 7,5 7,3 7,5
50/50 6,2 6,2 6,2 6,2
40/60 5,1 5 4.9 52
30/70 4.5 4,3 4.5 4,5
20/80 3,1 3,1 3 2,9

Tabela 23. Dobdr parametréw aerozolu.

Zalozono optymalne ci$nienie na poziomie 4,3-4,5 PSI co pozwalana
réwnomierny rozpyl, a jednocze$nie pozwala na bezpieczne przechowywanie i transport
opakowan aerozolowych. Standardowa puszka aerozolowa stosowana w badaniach miata
wytrzymato$¢ ci$nieniowa do 12 PSI. W przypadku podwyzszenia temperatury np. w
trakcie transportu ze wzgledu na zawarto$¢ gazu pednego ci$nienie znacznie wzrasta. W
trakcie badan wytrzymatosciowych — podgrzanie do 50°C proby wykazywaly ci$nienie

chwilowe na poziomie 11,5 PSI.

Przygotowanie poltechniczne

Proby pottechniczne miaty na celu ocen¢ procesu przygotowania formulacji w
warunkach zblizonych do skali produkcyjne;j. Testy przeprowadzono w homogenizatorze
Urlinski MZUTL 15, stosujac okreslone parametry procesu oraz kolejno$¢ dozowania

surowcow w celu uzyskania stabilnej, jednorodnej masy.

W homogenizatorze podgrzano wosk pszczeli do 50°C, aby uzyskaé¢ odpowiednia
lepkos$¢ 1 utatwi¢ jego dalszag homogenizacje. Po osiggnigciu wymagane] temperatury
dodano benzyne lakowa, co umozliwito czgsciowe rozpuszczenie wosku i stworzenie
bazowego ukladu nos$nikowego. W oddzielnym naczyniu przygotowano premix
skladajacy si¢ z terpentyny 1 oleju aminosilikonowego, zapewniajac ich wstepne
wymieszanie 1 kompatybilno$¢ przed dodaniem do gtownej masy. Po polaczeniu faz
ustawiono homogenizator na 2000 obr/min, co pozwolilo na intensywne mieszanie 1

dyspersj¢ sktadnikow.
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Monitorowano wyglad masy w réznych przedziatach czasowych: 1, 2, 3, 5 oraz 10
minut, oceniajac stopien jednorodnosci, rozktad faz oraz ewentualne zmiany w lepkos$ci

1 konsystencji.

Wyniki obserwacji wskazuja, ze proces mieszania wymaga okreslonego czasu,
aby zapewni¢ pelne rozproszenie faz i eliminacj¢ czastek stalych w uktadzie. Po 1-3
minutach: W roztworze wciaz byly widoczne czastki stale, co sugeruje, ze proces
rozpuszczania 1 dyspersji wosku pszczelego oraz homogenizacji pozostatych sktadnikow
nie byl jeszcze zakonczony. Po 5 minutach: Uktad stat si¢ jednorodny, a wszystkie czastki
state zanikty, co wskazuje na osiggnigcie petnej homogenizacji. Po 10 minutach: Masa
pozostala stabilna i jednorodna, co sugeruje, ze dalsze mieszanie nie wptywato juz na

poprawe jako$ci roztworu.

W zwigzku z powyzszym minimalny czas homogenizacji wymagany do
uzyskania stabilnej formulacji to 5 minut przy ustawionych parametrach procesu (2000
obr/min, 50°C). Wydtuzenie czasu homogenizacji powyzej 5 minut nie wptywa znaczaco
na popraw¢ jednorodno$ci — masa pozostaje stabilna po tym czasie. Obecnos¢ czastek
statych do 3 minuty sugeruje, ze wosk pszczeli wymaga dluzszego czasu na petne

rozproszenie.

Ostatnim etapem byto badanie stabilnosci produktu gotowego w czasie, ktore to

badania nie stwierdzity negatywnych skutkéw przechowywania.

Przeprowadzono rowniez badania skutecznosci na potencjalnych klientach
wyrobow. W tym celu rozdano 50 szt. produktu z ankieta zadowolenia klienta. Wyniki

ankiety potwierdzity skutecznos¢ produktu 1 zadowolenie klienta na poziomie 95%.
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6. Wnioski koncowe

1. Warunki przygotowania roztworéw woskow naturalnych

W toku badan uzyskano wyniki $wiadczace najwigkszej przydatnosci,
dostepnosci oraz czynnikow ekonomicznych do badanych zastosowan wosku pszczelego.
Baze¢ pod zastosowania przemystowe opracowywanych preparatdéw moze stanowié
roztwor wosku pszczelego w terpentynie bezzapachowej oraz benzynie lakowe;j. Jednak
stezenie wosku pszczelego do zastosowan aerozolowych nie powinno przekracza¢ 15%,

poniewaz baza staje si¢ zbyt lepka.
2. Ocena dodatkow siloksanowych

Przeprowadzone badania mialy na celu ocen¢ roéznych grup funkcyjnych
polisiloksanéow pod wzgledem ich zdolnosci do oddziatywania z podlozem w celu
stworzenia pozadanej warstwy ochronnej. W tym celu sprawdzono dostepne rynkowo
metylosiloksany, alkilosiloksany, fluorosiloksany, fenylosikoksany, aminosiloksany,
pochodne cukrowe siloksanéw oraz pochodne etoksylowane / propyloksywane. Badania
wskazaty na liniowe polisiloksany z reaktywnymi grupami funkcyjnymi
metakryloksylowymi lub aminowymi w tancuchu bocznym, jako najbardziej optymalne
dodatki. Dzigki obecnos$ci przytoczonych reaktywnych grup funkcyjnych potprodukty te
maja zdolno$ci do oddzialywania z centrami aktywnymi podloza tworzac pozadana

warstwe ochronna.

3. Optymalne warunki konfekcji preparatow aerozolowych do zastosowan

pielegnacyjnych powierzchnie

W  pracy okreslono optymalne ci$nienie opakowania aerozolowego w
temperaturze pokojowej na poziomie 4,3-4,5 PSI co pozwalana rownomierny rozpyt, a
jednoczesnie pozwala na bezpieczne przechowywanie 1 transport opakowan
aerozolowych. Standardowa puszka aerozolowa stosowana w badaniach miata
wytrzymato$¢ ci$nieniowg do 12 PSI. W przypadku podwyzszenia temperatury np. w
trakcie transportu ze wzgledu na zawarto§¢ gazu pednego ci$nienie znacznie wzrasta. W
trakcie badan wytrzymatosciowych — podgrzanie do 50°C proby wykazywatly ci$nienie

chwilowe na poziomie 11,5 PSI.
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4. Wlasciwosci morfologiczne i strukturalne

Drewno surowe wykazuje wysoka porowatos¢ w przeciwienstwie do
lakierowanego, co powoduje niejednorodne roztozenie preparatow ochronnych. Powtoka
aplikowana na surowe drewno nie tworzy jednolitego filmu, co moze prowadzi¢ do

miejscowej absorpcji wody i obnizenia odporno$ci na warunki srodowiskowe.

Lakierowane drewno zapewnia lepsza baze¢ dla preparatow ochronnych,
umozliwiajgc uzyskanie bardziej jednolitej 1 cigglej warstwy ochronnej. Powloka na

lakierze jest znacznie bardziej zwarta i jednorodna w przypadku obu preparatow.
5. Kat zwilzania i wlasciwosci hydrofobowe

Drewno surowe bez preparatu wykazuje wysoka hydrofobowos¢ (kat zwilzania

powyzej 100°), prawdopodobnie z powodu chropowatosci powierzchni.

Preparat PIV nie zmienia istotnie wtasciwosci hydrofobowych drewna, zar6wno

surowego, jak i lakierowanego. Powloka nadal wykazuje wysoka odpornos¢ na zwilzanie.

Preparat PVIII catkowicie wchtania krople wody na drewnie surowym, co
sugeruje, ze nie tworzy skutecznej warstwy ochronnej. Na lakierowanym drewnie jego
hydrofilowo$¢ jest nieco ograniczona, ale nadal kropla wody wchiania si¢ w

powierzchni¢ w ciggu minuty.

6. Rozklad preparatow na drewnie (mapowanie pierwiastkowe SEM)

PIV tworzy bardziej jednorodng warstwe na lakierowanym drewnie niz PVIII, co

sugeruje, ze lepiej wigze si¢ z powierzchnig i zapewnia lepsza ochrong.

PVIII na surowym drewnie wykazuje nieregularne rozmieszczenie, co oznacza,
ze warstwa ochronna nie tworzy jednorodnej bariery przed wilgocig 1 innymi czynnikami

zewngtrznymi.

7. Chropowatos¢ powierzchni

Drewno pokryte PIV ma nizsza chropowato$¢ przy wigkszym powiekszeniu (20x)
niz PVIII, co sugeruje bardziej jednorodng powtoke. Grubos¢ warstwy PIV jest wicksza

(23,3 um) niz PVIII (15,7 um), co moze oznacza¢ lepsza ochrong powierzchni.

Modut sprezystosci dla PIV jest znacznie nizszy niz dla PVIII, co sugeruje
bardziej elastyczng powtoke, odporng na uszkodzenia mechaniczne. PVIII jest

sztywniejsze, ale mniej elastyczne, co moze prowadzi¢ do powstawania mikropeknigc.
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8. Ocena koncowa otrzymanych preparatow

Przygotowane preparaty zostaly kompleksowo ocenione pod katem ich
wlasciwosci uzytkowych, stabilno$ci oraz skutecznosci aplikacji. Badania aplikacyjne
przeprowadzone na probantach rowniez wykazaly wysokie zadowolenie uzytkownikow,
co potwierdza, ze formulacje spetniaja oczekiwania w zakresie tatwosci stosowania,

trwalos$ci efektu oraz wiasciwosci ochronnych.

Dzigki przeprowadzonym prébom poéltechnicznym, obejmujagcym optymalizacje
procesu homogenizacji, dobor wtasciwego stosunku gaz/wsad oraz testy ci$nieniowe,
preparaty zostaly dopracowane pod katem efektywnosci aplikacji i1 stabilnosci w
warunkach rzeczywistych. Wyniki badan potwierdzity, ze formulacje sa gotowe do
wdrozenia w produkcji wielkoskalowej, zapewniajac powtarzalno$¢ i wysoka jakos¢

koncowego produktu.
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