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Abstrakt

W pracy przedstawiono wyniki badan nad przewodzacymi kompozytami otrzymanymi na bazie addycyjnego
silikonu HT33 oraz dwoch rodzajow przewodzacych widkien: poliakrylonitrylowych modyfikowanych solami
miedzi (Nitril-Static, Instytut Wtokiennictwa) oraz weglowych (T700 GC, Toray). Przedstawiono zaleznosci
twardosci 1 wytrzymatosci na rozciaganie od rodzaju i zawartosci sktadnikéw przewodzacych oraz warunkoéw
otrzymywania materiatdw. Dane z pomiardw fizyko-mechanicznych porownano z wynikami badan
przewodnictwa elektrycznego. Optymalne wtasciwosci mechaniczne i elektryczne pozwalajace na zastosowanie
opracowanego materialtu w obuwnictwie uzyskano dla silikonu zawierajacego 2% wiokien weglowych. W
artykule wskazano mozliwe zastosowania otrzymanych materiatéw do produkcji obuwia.

Abstract

The results of investigations on the synthesis of conductive composites based on HT33 silicone additive and two
types of conductive fibers: polyacrylonitrile fibers modified with copper salts (Nitril-Static, Instytut
Widkiennictwa) and graphite fibers (T700 GC, Toray). Hardness and tensile strengths were determined on the
type and content of conductive components and materials manufacturing conditions. Physico - mechanical data
were compared with results of resistivity measurements. The optimum mechanical and electrical properties of
the developed material for use in footwear industry were obtained for silicone containing 2% of graphite fibers.
The article mentions the possible applications of obtained materials for the manufacture of footwear.

Stowa kluczowe: silikony elektroprzewodzace, wiokna elektroprzewodzace, obuwie bezpieczne i zawodowe;

Keywords: electroconductive silicones, electroconductive fibers, safety and occupational footwear;

1. Wstep

Niektore rodzaje obuwia wymagaja zastosowania materiatdéw elektroprzewodzacych lub
antyelektrostatycznych w celu odprowadzania do podtoza tadunkow elektrycznych

stanowigcych potencjalne zagrozenie w miejscu pracy. Silikony przewodzace mogag byc¢
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wykorzystane do wytwarzania spodéw obuwia lub wktadek obuwniczych, o ile spehniaja
wymagania zawarte w odpowiednich normach stawianych materialom przewodzacym
stosowanym w obuwiu bezpiecznym lub zawodowym.

Silikony zwane réwniez polisiloksanami sg dielektrykami, ich przewodnictwo elektryczne
jest znikome (przewodnictwo rzedu 10™ S/cm). W celu nadania przewodnictwa elektrycznego
silikonom stosowane sg dodatki (napetniacze) takie jak: sadza (carbon black), rozdrobniony
grafit, nanoczastki lub nanoptatki srebra, czgstki miedzi, niklu, glinu 1 tlenku cynku.
Obiecujagcymi dodatkami przewodzacymi, ktére potencjalnie moga by¢ stosowane w
silikonach, sa wldkna weglowe oraz wtokna polimerowe pokryte warstwa przewodzaca — w
szczegbdlnosci — miedziowane.

Kompozyty elektroprzewodzace mozna wytwarza¢ na drodze:

e wprowadzania napetniaczy do polimeru termoplastycznego w stanie stopionym,;

e dodawania napelniaczy przewodzacych do ciektej zywicy termoutwardzalnej;

e mieszania sproszkowanego polimeru z napetniaczem i formowania wyrobu metoda
spiekania;

e mieszania napetniacza z roztworem polimeru i odparowania rozpuszczalnika (sposob
wykorzystywany do uzyskania polimerowych powtok przewodzacych);

e dodawania napelniacza do polimeru w postaci lateksu i nast¢png jego koagulacje;

e wprowadzania do stopu lub roztworu polimeru zwigzkéw metali poddanych nastepnie

rozktadowi1 termicznemu lub elektrolitycznemu.

Polimerowe kompozyty elektroprzewodzace ze wzgledu na swoje zalety (maly cigzar
wlasciwy, zdolno$¢ do formowania oraz latwos$¢ przetworstwa) znalazty zastosowanie w
wielu dziedzinach. Stanowia m.in. warstwe¢ ekranujaca w kablach oraz urzadzeniach
wrazliwych na dziatanie pola elektromagnetycznego, wezach i1 rurach przesylowych dla
mediow podatnych na eksplozje w wyniku gromadzenia tadunkéw elektrostatycznych, w
medycynie, elektronice i motoryzacji [1-2].

W Instytucie Przemystu Skorzanego, Oddziat w Krakowie od wielu lat prowadzone sa
prace nad opracowaniem nowych materialdéw do zastosowan na spody i elementy wkitadkowe
do obuwia [3]. W ostatnich latach IPS O/Krakéw we wspotpracy z PCPW EKO-Karpaty w
Tarnowcu opracowat i wdrozyt technologi¢ wytwarzania materiatow wtokninowych na

wysciotki 1 podpodeszwy o wihasciwosciach antyelektrostatycznych do obuwia zawodowego

18



Technologia i Jakos¢ Wyrobow 62, 2017

[4]. Nosnikiem elektroprzewodzacym byly wiokna akrylonitrylowe pokryte solami miedzi.
Ostatnio, wtokna te, jak rowniez wlokna weglowe, zostaly wykorzystane, jako
elektroprzewodzacy dodatek do bazy silikonowej. Wytworzone kompozyty wykazywaty
znaczne przewodnictwo juz przy zawartosci 1-5% wiokien przewodzacych. Wyniki tych
badan zostaly zebrane w pracy [5]. Nalezy zaznaczy¢, ze obecnie nadal brak na rynku
podpodeszew o charakterystyce elektroprzewodzacej, stosowanych do pétbutow meskich
klasycznych i obuwia damskiego (potbuty, baleriny, czétenka na niskim obcasie).

Celem podjetych badan bylo okreSlenic parametrow fizyko-mechanicznych
wytworzonych wczesniej kompozytéw oraz przeanalizowanie mozliwosci uzycia ich jako

materialy na elementy spodowe obuwia bezpiecznego lub zawodowego.

2. Czes$¢ doswiadczalna — Otrzymywanie i badania silikonow elektroprzewodzacych
2.1. Materialy i preparatyka

Materialem badawczym byty kompozyty silikonowe opisane we wczesniejszej pracy [5].
Baza matrycy polimerowej byl dwusktadnikowy, addycyjny silikon odlewniczy HT33
(Zhermack [6]) utwardzajacy si¢ w temperaturze pokojowej (czas zycia 20-21 min),
natomiast jako napetniacz zostaty uzyte dwa rodzaje wtokien elektroprzewodzacych:

a) wiokna weglowe T700 GC (producent Toray [7]) oznaczane dalej jako T700;

b) wildkna poliakrylonitrylowe modyfikowane solami miedzi (Nitril-Static, Instytut

Wiokiennictwa [8]) oznaczane dalej jako NS.

Napelniacze byty wprowadzane do matrycy polimerowej w ilosci 1, 2 lub 5% w postaci
wilokien pocietych na odcinki 1, 2 i 5 mm. Szczegdty preparatyki i analizy wprowadzonych
domieszek zostaly przedstawione w pracy [5]. Wybrane parametry fizykochemiczne
zastosowanego silikonu 1 widkien podano w tab. 1. Otrzymane kompozyty zostaly oznaczone
wg schematu XYZ, gdzie X = CF lub PM oznacza kompozyt zawierajacy, odpowiednio,
widkna weglowe lub polimerowe miedziowane, Y — jest zawartoscig procentowg (w/w)
wlokna w kompozycie, a Z — jest $rednig dlugoscig widkien podang w milimetrach. Silikon

bazowy jest oznakowany jako HT33.
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Tab. 1. Niektore parametry fizykochemiczne widkien przewodzacych [6-8].

HT33 (addycyjny silikon odlewniczy HT33)

wytrzymato$¢ na rozerwanie 4,7 MPa
twardo$¢ 33°Sh A
gestosé 1,1 g/cm?
wydluzenie przy zerwaniu 430%
T700 (wlékno weglowe T700 GC)

wytrzymato$¢ na rozcigganie 4900 MPa
modut sprezystosci 230 GPa
wydhuzenie 2%
$rednica 7 pm
masa na jednostke dhugosci 1650 g/1000 m
gestosé 1,78 g/m?
rezystywnos¢ 1,6:10° Q-cm
NS (wiékno poliakrylonitrylowe Nitril-Static)

masa liniowa 0,33 g/ 1000 m
dhugos¢ wiokna ok. 60 mm
rezystywnos¢ 1-5 Q-cm

2.2. Pomiary fizyko-mechaniczne

Twardo$¢ probek zostala oznaczona przy uzyciu twardosciomierza (Zorn — Stendal,
Niemcy), a $rednie wartoSci w skali Shore’a A okreslano na podstawie 10 pomiarow.
Wytrzymato$¢ na rozerwanie otrzymanych kompozytow byla badana przy uzyciu maszyny
wytrzymato$ciowej Instron 4301 z zamontowang glowicag 5 kN. Badania wykonano zgodnie z
procedurg opisang w normie PN-1SO 37:2007, wykorzystujac wiosetka typu ,,1”. Odlegtosé
miedzy szczgkami maszyny wytrzymatosciowej wynosita 50,00 mm, a szybkos¢ ruchu szczgk
500,00 mm/min. Dodatkowo zostaly wykonane pomiary wytrzymatosci na rozerwanie

wilokien przewodzacych stosujac wigzke widkien o znanym sumarycznym przekroju.
3. Wyniki i dyskusja
3.1. Morfologia i rozklad dlugosci wldkien przewodzacych

Jak wynika z poprzednich badan, wiokna weglowe sa okoto 5-krotnie ciensze od
polimerowych miedziowanych ($rednica 0,0069 i 0,032 mm, odpowiednio dla T700 i NS).
Ponadto, w przeciwienstwie do poskrecanych widkien NS sg proste i bardziej sprezyste (rys.
1).
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Rys. 1. Witbkna przewodzace obserwowane pod mikroskopem optycznym: a) 1-mm T700 (40x), b) 2-mm NS
(40x).

3.2. Charakterystyka materialéw kompozytowych

Otrzymane kompozyty charakteryzowaly si¢ elastycznos$cia podobna do wyjsciowego
silikonu, miaty intensywne zabarwienie czarne lub zielone, pochodzace od rozproszonych w
nich wtokien weglowych 1 polimerowych pokrytych solami miedzi. Powierzchnia probek
wyjetych z form byta gladka, bez widocznych na powierzchni widkien przewodzacych.

Przyktadowe probki zilustrowano na rys. 2.

i

PM15 PM25 PM55 PM12 PM22 PM52 PM11 PM21 PM51
a)
b) CF11 CF12 CF15 CF21 CF22 CF25 CF51 CF52 CF55

Rys. 2. Probki silikonow przewodzacych: (a) z wldkna polimerowymi PM, (b) z wioknami weglowymi CF,
[Zrodio: [5]].

Strukture¢ wewnetrzng kompozytow zbadano przy uzyciu mikroskopu optycznego na
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odstonietych powierzchniach (uzyskanych dla probek przekrojonych i rozerwanych). Na
przedstawionych zdjeciach widoczne sa wltokna weglowe (rys. 3a) i polimerowe (rys. 3Db).

Obserwacje ujawniajg tendencj¢ wiodkien weglowych do uktadania si¢ w rownolegly sposob.

\\ ¥
b)

Rys. 3. Odstonigta powierzchnia probki CF22 (a) oraz probki PM11 (b) obserwowane przy 400-krotnym
powigkszeniu.

3.3. Wiasciwosci fizyko-mechaniczne kompozytow

Wyniki badan twardo$ci oraz wytrzymato$ci na rozerwanie kompozytéw silikonowych
zawarto w tabeli 2 i zilustrowano na rys. 4 i 5. Pomiary twardosci pokazuja, ze jest mozliwe
podwojenie twardosci silikonu przy uzyciu stosunkowo matej ilosci napetniacza. Kompozyt
zawierajacy 5% wiokien NS lub T700 ma twardo$¢ okoto 66 °Sh A, podczas gdy dla
wyjsciowego silikonu twardo$¢ wyniosta 35 °Sh A. Wglad w dane zawarte w tabeli 2
pozwala stwierdzi¢, ze:

1. im wigksza zawarto§¢ wtokien, tym twardo$¢ kompozytu jest wigksza,

2. im wigksza dlugos¢ wiokien, tym twardo$¢ kompozytu jest wieksza,
przy czym twardo$ci kompozytow PM sg nieznacznie mniejsze od twardos$ci kompozytéw CF
dla mniejszych zawartosci wiokien i nieznacznie wigksze w przypadku wiekszych zawartosci
wiokien.

Badania wytrzymato$ciowe otrzymanych kompozytow pozwolily na okreslenie wptywu
dodatku witdkien na parametry wytrzymatosciowe i ocen¢ jako$ci uzyskanych materiatow.
Ogolnie, nalezy stwierdzi¢, ze wtokniste napelniacze — zaréwno weglowe jak i polimerowe —
podniosty wytrzymato§¢ silikonu na rozerwanie. Najwyzszg warto$¢ wytrzymatosci na
rozerwanie uzyskano dla probki CF25. W zakresie badanych stezen i1 dlugosci witokien,
wyniki uzyskane dla otrzymanych kompozytéw pozwalaja stwierdzi¢, ze:

1. wytrzymalo$¢ kompozytu na rozerwanie ro$nie wraz z zawarto$cia wtokien,

22



Technologia i Jakos¢ Wyrobow 62, 2017

2. wytrzymato$¢ kompozytu na rozerwanie ro$nie wraz z dlugoscig wiokien.

Na warto$¢ wytrzymatosci na rozerwanie ma wplyw szereg czynnikow, szeroko

opisywanych w literaturze przedmiotu. Tu nalezy zwrdci¢ uwage na wplyw mieszania

sktadnikow (homogeniczno$¢ probki) oraz jej odpowietrzanie. Ze wzgledu na uzycie

dwusktadnikowego silikonu o ograniczonym czasie zycia (20-21 min) mozliwos$ci idealnego

rozprowadzenia napelniacza, a nastgpnie usunig¢cia gazoéw sg ograniczone. S3 to istotne

czynniki, zwlaszcza w przypadku wprowadzania do matrycy polimerowej widknistego

materiatu. Nalezy si¢ spodziewaé, ze poprawa warunkOéw otrzymywania: zastosowanie

komory proézniowej

wytrzymato$ciowe kompozytow.

i

ewentualnie opdzniacza wplynie korzystnie na parametry

Tab. 2. Twardo$¢ i wytrzymato$é na rozerwanie kompozytow silikonowych (w nawiasach podano odchylenie

standardowe).
. Twardos$é Wytrzymalos_c . Twardos$é Wytrzymalosc
Prébka [°Sh A] na rozerwanie Probka [°Sh A] na rozerwanie
[MPa] [MPa]
HT33 35,1(2) 1,99 - - -
CF11 43,3(2) 2,10 PM11 41,7(1) 2,03
CF12 46,5(2) 2,07 PM12 45,8(1) 2,02
CF15 47,6(1) 2,34 PM15  492(2) 2,09
CF21 52,0(2) 2,14 PM21  48,1(2) 2,21
CF22 52,7(2) 2,15 PM22 52,7(2) 2,13
CF25 52,7(3) 2,43 PM25 55,3(2) 2,16
CF51 57,0(2) 2,22 PM51  57,1(3) 2,31
CF52 61,6(3) 2,34 PM52  61,8(2) 2,41
CF55 65,6(2) 2,43 PM55 66,0(3) 2,44
70
60 -
50 -
'2'40 .
e
P
_430 .
32
(=]
T20 -
E
10 -
0 4
N A1 AN AN AN ANLL d-Ad NN L LW
PSrSpspSpSospepLrey
Prébka

Rys. 4. Twardo$¢ kompozytow silikonowych w skali Shore’a A.
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Rys. 5. Wytrzymatos$¢ na rozerwanie kompozytdéw silikonowych: (a) z wtoknami weglowymi (b), z
wtoknami polimerowymi.

Przedstawiony wplyw dlugosci i zawartosci widkien na wilasnosci fizyko-mechaniczne
kompozytéw pozwala na projektowanie materiatow o zadanych parametrach. W odniesieniu
do zastosowan jako material spodowy, daje to mozliwo$¢ poprawy $cieralnosci, ktéra przy
niewzmacnianym silikonie moze by¢ niewystarczajaca dla spetnienia wymagan odpowiednich
norm.

Interesujace moze by¢ przedstawienie zalezno$ci miedzy wytrzymatos$cig na rozerwanie
kompozytoéw od jego twardosci (rys. 6.). Dla zbadanych probek wspotczynnik korelacji

Pearsona wynosi r = 0,807.
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Rys. 6. Zalezno$¢ pomigdzy wytrzymaloscia na rozerwanie, a twardoscia kompozytow silikonowych. Probki CF
zaznaczono na niebiesko, probki PM — na czerwono, probke HT33 — na zielono.
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4. Podsumowanie

Przedstawione w  publikacji wyniki badan fizyko-mechanicznych silikonow
przewodzacych na bazie addycyjnego silikonu HT33 oraz dwoéch rodzajow widkien
przewodzacych: poliakrylonitrylowych modyfikowanych solami miedzi oraz witokien
weglowych, wskazuja na mozliwos¢ zastosowania opracowanych kompozytéw jako
materialdéw na elementy spodowe obuwia elektroprzewodzacego lub antyelektrostatycznego.
Zaprezentowane zalezno$ci twardosci 1 wytrzymatosci kompozytow na rozcigganie od
rodzaju i zawartosci sktadnikow przewodzacych oraz warunkdéw otrzymywania materiatow
daja szerokie mozliwosci uzyskania materiatu o zadanych parametrach. Bioragc pod uwage
wyniki przedstawione w pracy [5] nalezy stwierdzi¢, ze optymalne wtasciwos$ci mechaniczne
1 elektryczne pozwalajace na zastosowanie opracowanego materialu w obuwnictwie uzyskano
dla silikonu zawierajacego juz 2% wtokien weglowych.

Omawiane wyniki maja charakter wstgpny. Dobor materiatu moze dotyczy¢, zar6wno
poprawy wiasnosci mechanicznych kompozytu, jak i zwigkszenia przewodnictwa
elektrycznego materialu przy obnizonej zawarto$ci widkien przewodzacych poprzez,
przykladowo, zastosowanie inhibitorow polimeryzacji lub wprowadzenie systemu
préozniowego przy wprowadzaniu do formy. Dodatkowo jest potencjalnie mozliwe
wprowadzenie innych napetniaczy o zréznicowanej twardosci w celu uzyskania zadanych
parametréw odpornos$ci na Scieranie.

Osiagnigte przewodnictwo probek jest dos¢ znaczne z punktu widzenia zastosowan do
wyrobu elementéw do obuwia antyelektrostatycznego lub obuwia elektroprzewodzacego.
Przedstawione w pracy [5] oszacowania wskazuja, ze dla spelnienia wymagan okreslonych w
normach PN-EN ISO 20346, PN-EN ISO 20347 i PN-EN 61340-5-1, rezystywnosci
opracowanych kompozytow sa nie tylko wystarczajace, ale przekraczaja o 2—4 rzedy
wielkosci wymagania. Mozliwe jest wigc uzycie opracowanych elementow silikonowych nie
tylko, jako wktadek do obuwia elektroprzewodzacego lub antyelektrostatycznego, ale rowniez
na spody — badz w catosci, badz jako elementy spodu w postaci wstawek, kotkow, listewek

itp. Takie mozliwos$ci daje migdzy innymi, druk 3D lub wtrysk wielokomponentowy.
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