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Rezystywnosc skrosna kompozytow epoksydowych ze stopami niskotopliwymi

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki pomiardw rezystancji skroénej, kompozytéw o osnowie epoksydowej
napetnianych stopami niskotopliwymi. W badaniach wykorzystano stop Lipowitz’a i stop Wood’a oraz Zywice epo-
ksydowq (Epidian 6) sieciowang tri-etyleno-tetra-aming (utwardzacz Z1). Wykonane kompozyty zawieraty odpo-
wiednio 20, 40, 60 i 80 % wagowo wymienionych stopow. Ideq przestawionych w pracy badan, jest sprawdzenie
mozliwodci wykorzystania cieklego napetniacza metalicznego do modyfikacji wilasciwodci elektrycznych materiatow
polimerowych. Uzyskane wyniki badan eksperymentalnych potwierdzajq takq mozliwos¢.

ELECTRICAL VOLUME RESISTIVITY OF EPOXY COMPOSITES WITH LOW MELTING POINT ALLOYS
Summary. The paper presents the results of measurements of volume resistivity of epoxy matrix composites filled
low melting point alloys. In the research, Lipowitz and Wood’s alloys were used and an epoxy resin (Epidian 6)
cured with tri-ethylene-tetra amine (Z1 hardener). Composites were made with 20, 40, 60 and 80% by weight con-
tents of the alloy. The idea of the presented research was to check the possibility of using molten metal fillers to modi-
fy the electric properties of polymeric materials. The research results confirm such possibilities.

1. WSTEP

Tworzywa polimerowe sa szeroko stosowane w prze-
mysle elektrotechnicznym gtéwnie z powodu swoich
wlasnosci dielektrycznych. Znajduja zastosowanie jako
izolatory, obudowy, podloza warstwy przewodzacej
w ptytach do montazu uktadow elektronicznych, itp.
Charakteryzuja sie wysoka rezystywnoscia (okreslang
takze przez opornos¢ wtasciwg lub skrosna), mieszczaca
sie w zakresie od 10" do 107 Q'm [1]. Dla poréwnania re-
zystywnosc szkla, zaliczanego do bardzo dobrych izola-
toréw elektrycznych, wynosi 10 Q-m [2].

Nalezy wspomnie¢, ze istnieje réwniez grupa polime-
row elektroprzewodzacych. Jest do grupa materiatow
produkowana w bardzo matych ilociach i wykorzysty-
wana w bardzo wymagajacych zastosowaniach, gtéwnie
z powodu wysokiej ceny.

Tworzywa polimerowe poza rezystywnoscia skrosna,
charakteryzuja si¢ réwniez duzg rezystywnoscia po-
wierzchniowa. Badania wskazuja, ze rezystancja po-
wierzchniowa jest przewaznie dziesieciokrotnie mniejsza
niz opornos¢ wilasciwa dla tego samego tworzywa [1].

Tworzywa polimerowe charakteryzuja sie obojetnos-
cig elektryczna, jednakze pod wpltywem takich oddziaty-
wan mechanicznych jak tarcie czy mieszanie, zachwianiu
ulega réwnowaga miedzy fadunkami dodatnimi jader
atomow, a tadunkami ujemnymi elektronéw. Efektem jest
nierownomiernos$¢ rozlozenia elektrondéw w materiale
tworzywa, co moze doprowadzi¢ do gromadzenia sie fa-
dunkéw elektrycznych na powierzchni tworzywa poli-
merowego. Zjawisko to znane jest jako elektryzowanie si¢
materiatéw [1].

Gromadzenie si¢ tadunku na powierzchni two-
rzyw jest zwigzane gtdwnie z bardzo dobrymi wtas-
nosciami izolacyjnymi polimerdéw, ktore to powoduja,
ze zgromadzone na powierzchni elektrony nie moga
przemieszczac sie do wnetrza materiatu ani rozptywac
sie po tej powierzchni. Sktonno$¢ tworzyw polimero-

wych do elektryzowania si¢, uznawana jest w niektd-
rych okoliczno$ciach za wade, gdyz sprzyja osadzaniu
sie kurzu, lub moze powodowa¢ wytadowania elek-
tryczne przy zblizaniu lub kontakcie z elementami na-
ladowanymi przeciwnie lub elektrycznie obojetnymi.
Takie zachowanie materiatu ogranicza jego stosowanie
w warunkach, gdzie iskra moze wywota¢ zapton gazu
lub pytu, a takze tam gdzie zgromadzony tadunek
moze wplywaé negatywnie na dzialanie wrazliwych
uktadéw elektronicznych [1].

W celu ograniczenia elektryzowania sie tworzyw po-
limerowych, celem zwigkszenia jego stosowalnosci,
wprowadza si¢ napelniacze przewodzace, ktére zwiegk-
szaja przewodnictwo elektryczne materialu i odprowa-
dzaja gromadzace si¢ tadunki elektryczne. Takim sposo-
bem mozna zmniejszy¢ opor wilasciwy do poziomu niz-
szego niz 10° Q-m [8]. Jest to warto$§¢ maksymalna, do-
puszczalna w wielu zastosowaniach, w ktérych istnieje
niebezpieczenstwo wybuchu gazéw lub pytéw. Typowy-
mi napelniaczami zmniejszajacymi rezystywnosc sa
zwiazki wegla oraz proszki metali.

Celem przedstawionych badan byto wykazanie moz-
liwosci stosowania stopdw niskotopliwych jako napetnia-
czy modyfikujacych rezystywno$¢ tworzyw polimero-
wych.

Za stopy niskotopliwe uznaje si¢ zwykle stopy metali,
ktérych temperatura topnienia nie przekracza temperatu-
ry wrzenia wody (100°C). Sktadaja sie z bizmutu, otowiu,
cyny, kadmu czasem indu [3]. S to stopy o znormalizo-
wanym skladzie chemicznym opisanym norma PN-91/
H-87203. Wykorzystywane sa w szerokim zakresie do
produkgji réznych narzedzi, w odlewnictwie, obrabianiu
miekkich metali i szkta, mocowania i kotwiczenia czesci
maszyn.

Niska temperatura topnienia jest cecha, ktéra umozli-
wia przetwarzanie tychze stopdw metodami typowymi
dla przetwoérstwa materiatéw polimerowych — zaréwno
termoplastycznych [4] jak i utwardzalnych [5-7].
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Tabela 1. Skladniki stopéw niskotopliwych (wg PN-91/H-87203)

N Nominalny sktad [%] Dopuszczalne zanieczyszczenia [%]
azwa
Bi Sn Pb Cd Fe Cu As Sb
TBC12 od 12 od 24,5 od 12
50 0,05 0,05 0,01 0,01
(Stop Wood’a) do 13 do 25,4 do 13
TBC13 od 13 od 26 0d 9,5
. . 50 0,05 0,05 0,01 0,01
(Stop Lipowitza) do 14 do 27 do 10,5

Stopami niskotopliwymi przyjetymi do badan byty:
stop Lipowitz’a oraz stop Wood’a. Sktad obu stopdw
zamieszczono w tabeli 1.

Wedtug danych producenta stopdw [8], ktére zostaty
uzyte w badaniach, stop Wooda charakteryzuje si¢ tem-
peratura topnienia wynoszaca 70°C, natomiast stop Lipo-
witza — 80°C.

W pracy wykorzystano obydwa stopy do modyfikacji
rezystywnosci zywicy epoksydowej. Wykonane ekspery-
menty sa kontynuacja badan nad wtasnosciami elektrycz-
nymi kompozytéw epoksydowych napetnianych stopa-
mi niskotopliwymi [9].

2. BADANIA WEASNE
2.1. Material badawczy

Eksperyment przeprowadzono na prébkach kompo-
zytéw o osnowie zywicy epoksydowej Epidian 6 usiecio-
wanej utwardzaczem Z1 (13 cze$ci na 100 czesci wago-
wych zywicy) produkgji firmy ,,Organika-Sarzyna” z No-
wej Sarzyny, napelnionej stopem Wooda oraz stopem
Lipowitz’a zakupionych w firmie ,Innovator” z Gliwic.
Z powyzszych materialéw wykonano probki odpowied-
nio o 20, 40, 60 i 80% udziale wagowym kazdego ze sto-
poOw w zywicy.

2.2. Przygotowanie probek badawczych

Probki badawcze przygotowano wedlug zalozonej
procedury. W pierwszej kolejnosci odmierzono odpo-
wiednie ilosci sktadnikow, by uzyskac zamierzone steze-
nia stopdw w kompozycie. Zywice wstepnie odgazowa-
no w suszarce prozniowej. W nastepnej kolejnosci stop
Lipowitz’a ogrzewano w suszarce laboratoryjnej, w tem-
peraturze 140°C, az do catkowitego stopienia, natomiast
stop Wood’a ogrzewano w temperaturze 120°C. Zabieg
ten stosowano, by przetopic nie tylko stop, ale takze trud-
niej topliwe tlenki na jego powierzchni. Sktadniki kompo-
zytu mieszano w temperaturze 90°C w stalowej zlewce
z plaszczem grzewczym termostatowanym olejem siliko-
nowy za pomocy ultratermostatu. Uzyskane mieszaniny
zywicy i stopow ochtodzono do temperatury pokojowej
i wymieszano z utwardzaczem. Stopione stopy wymie-
szano z zywica, za pomoca tarczy dyspersyjnej — typu
»Z”, zamontowanej na mieszalniku wysokoobrotowym
Dispermat LC30. Predko$¢ obwodowa mieszania
(21,5 m/s) oraz czas mieszania (15 minut), zostaty przyjete

zgodnie z wytycznymi producenta mieszalnika, firmy
VMA-GETZMANN GMBH.

Gotowe mieszaniny odlewano do form stalowych,
formujac prébki w ksztatcie krazkdéw o Srednicy 60 mm
i wysokosci 3 mm. W nastepnym kroku, probki utwar-
dzono w suszarce laboratoryjnej, w temperaturze 24°C
w czasie 24 godzin,

Powierzchnie swobodna uzyskanych prébek badaw-
czych poddano szlifowaniu w celu usuniecia powstatego
menisku.

2.3. Badania dielektryczne

Wrtasciwa cze$¢ badan polegata na wyznaczeniu opor-
nosci skrosnej wykonanych prébek. Badania przeprowa-
dzone zostaty na mierniku wysokiej opornosci Agilent
4339B produkdji firmy Agilent Technologies Japan Ltd.
Stanowisko pomiarowe zostato szczegdtowo przedsta-
wione w artykule [9].

Stanowisko badawcze oraz badania zostaly wykona-
ne w oparciu o Polskie Normy PN-88/E-04405 i PN-EN
62631-1:2011E.

PROBKA

3

Rys. 1. Uktad elektrod pomiarowych. 1) — elektroda pomiarowa, 2) —
elektroda napieciowa w pomiarze rezystancji powierzchniowej, 3) —
elektroda napieciowa w pomiarze rezystancji powierzchniowej.

Kazda probka zostata przebadana przy napieciu sta-
tym 500V. Pomiary wykonano przy pomocy elektrod wy-
konanych z brazu [9]. Elektroda pomiarowa miata $redni-
ce 30 mm, elektroda stuzaca do pomiaru rezystancji po-
wierzchniowej miata $rednice wewnetrzng 33 mm, a zew-
netrzng 53 mm, natomiast elektroda wykorzystywana
przy pomiarze rezystancji skrosnej miata srednice 53 mm
(Rys. 1). Wszystkie elektrody miaty grubo$¢ 8 mm.

Kazdy pomiar powtdrzony zostal pieciokrotnie. Za
wynik koncowy uznawano warto$¢ $rednia.
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Rys 2. Zaleznos¢ rezystywnosci skrosnej od wagowego udziatu stopéw Wood'a i Lipowitz’a w kompozycie o osnowie Epidianu 6. Wykt. — oznaczenie

funkcji wyktadniczej

3. WYNIKI BADAN

Uzyskane wyniki rezystancji oraz pomiary geome-
tryczne probek, postuzyly do wyznaczenia rezystywnosci.

Wyniki zalezno$ci rezystywnosci skrosnej od wago-
wego udzialu stopéw przedstawiono na wykresie (Rys.
2). Linia kropkowana i ciagta obrazuja postacie funkgji
aproksymacyjnych, uzyskanych metoda najmniejszych
kwadratow. Najlepsze dopasowanie modeli aproksyma-
cyjnych do punktéw pomiarowych uzyskano wykorzys-
tujac wyktadnicza posta¢ tych funkgji. Postacie funkgji
aproksymacyjnych oraz wartosci wspotczynnikow deter-
minacji przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Postacie funkcji aproksymacyjnych i wspétczynniki
determinacji uzyskane dla zaleznosci rezystancji skrosnej od
wagowego udzialu stopéw niskotopliwych w kompozycie (y —
rezystancja skros$na, x — udzial wagowy stopu w kompozycie)

Model apro- | Wspdtczynnik

ksymacyjny | determinacji R?
Stop Lipowitz’a | ——— |y =1E+13e2% 0,9488
Stop Wood'a | ———— |y =1E+13e*"*" 0,8169

Przedstawione na rysunku 2 wykresy, ilustrujace
wyktadnicze funkcje aproksymacyjne, w dobry sposéb
opisuja zaleznos¢ pomiedzy rezystywnoscia skrosna
a udziatem fazy metalicznej w kompozycie. Swiadcza
o tym duze wartosci wspdtczynnika determinacji R?, dla
obu modeli. Nieco mniejszy wspodtczynnik, dla funkgji
opisujacej wpltyw stopu Wood’a, spowodowany jest du-
zym rozrzutem wartosci przy 20-procentowym udziale

stopu. Mogto by¢ to spowodowane trudnoscia jednorod-
nego zdyspergowania stopu w osnowie epoksydowe;j.

Obie funkcje przebiegaja obok siebie, niemal réwno-
legle, i cechuja sie niewielkim przesunigciem. Wptyw obu
stopdw, na rezystywnosc skrosng mozna uznac za niemal
identyczny.

4. PODSUMOWANIE

Przedstawione w artykule, wyniki badan dowodza,
ze stopy niskotopliwe mogg istotnie wptywac na rezys-
tywnos$¢ materiatéw polimerowych.

Wptyw ten jest szczegélnie widoczny w przypadku
rezystywnosci skrosnej. Przy udziale 40% stopu nisko-
topliwego rezystywnos$¢ powierzchniowa zmniejsza sie
o rzad wielko$ci. Analizujac wyniki badant wydaje sig, ze
wplyw obu stopdw, na rezystywnos¢ skrosna, jest niemal
identyczny.
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SPROSTOWANIE

W numerze 6(162)/20 z 2014 (listopad — grudzien)
w artykule o polskim tytule ,, Wykorzystanie spektroskopii
BC NMR do badania rozktadu sekwencji konfiguracyjnych
poli(akrylanu n-butylu)” (str. 555), ktorego autorami sa:
M. Pasich, M. Siotek, N. Henzel i M. Matlengiewicz zna-
lazty si¢ dwa bledy:

1) w polskim tlumaczeniu tytutu z j. angielskiego —
,,Distribution of configurational sequences in poly(n-butyl
methacrylate) by 3C NMR spectroscopy” — zabraklo przed-

(@)

(b)

rostka “met” w nazwie homopolimeru; w tytule winno
by¢ — poli(metakrylan n-butylu);

2) ponadto na str. 560 w/w artykulu zamieszczony
zostal niepelny rysunek (Fig. 6), tj. brak w nim widma sy-
mulowanego ,natozonego” na widmo eksperymentalne
oraz brak podpisu. Peiny rysunek wraz z podpisem wi-
nien wygladac¢ jak nizej.

Autoréw serdecznie przepraszamy.

Red.

Figure 6. Simulation of the -CH, signal of PnuBuMA in CDCI, using 1% order Markov statistics and incremental calculation of chemical shifts
(linewidth 2 Hz) (a), with the incremental of hexad-octad positions (linewidth 2 Hz) (b), with the incremental of hexad-octad positions (linewidth

9 Hz) (c)
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