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Abstrakt

W pracy przedstawiono wyniki badan nad synteza silikondw przewodzacych na bazie addycyjnego silikonu HT33
oraz dwoch rodzajow przewodzacych wiokien: poliakrylonitrylowych modyfikowanych solami miedzi (Nitril-
Static, Instytut Widkiennictwa) oraz weglowych (T700 GC, Toray). Przedstawiono zaleznosci rezystywnosci od
rodzaju i zawarto$ci sktadnikow przewodzacych oraz warunkow syntezy materiatow. Najlepsze wyniki w zakresie
wlasciwosci  elektroprzewodzacych osiggnigto dla silikonow zawierajacych 5% wiokien weglowych
(rezystywno$¢ skro$na ponizej 30 Q-cm). W artykule wskazano mozliwe zastosowania otrzymanych materiatow
do produkcji obuwia.

Abstract

The results of investigations on the synthesis of conductive silicones based on HT33 silicone additive and two
types of conductive fibers: polyacrylonitrile fibers modified with copper salts (Nitril-Static, Instytut
Wiokiennictwa) and graphite fibers (T700 GC, Toray). Resistivity, was determined on the type and content of
conductive components and materials synthesis conditions. The best results in electroconductive properties were
achieved for silicones containing 5% of carbon fibers (cross resistivity below 30 Q-cm). The article mentions the
possible applications of obtained materials for the manufacture of footwear.

Stowa kluczowe: silikony elektroprzewodzace, wtdkna elektroprzewodzace, obuwie bezpieczne i zawodowe;
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1. Wstep

Ochrona przed elektrycznoscig statyczng jest obecnie podstawowym warunkiem przy
wprowadzaniu na rynek obuwia zawodowego w branzy elektronicznej, medycznej, paliwowej,
petrochemicznej oraz wszedzie tam, gdzie istnieje zagrozenie elektrycznos$cig statyczna,
zaptonem 1 pozarem. Do odprowadzenia elektrycznosci statycznej gromadzacej si¢ na ubiorze

cztowieka stosuje si¢ obuwie antyelektrostatyczne lub obuwie elektroprzewodzace. Ladunki
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elektrostatyczne z odziezy roboczej sptywaja poprzez uktad spodu obuwia, dlatego istotne jest,
aby wyscioltka, podpodeszwa i podeszwa w obuwiu posiadaty wtasciwosci elektroprzewodzace.
Obecnie w przemys$le obuwniczym stosowane sg elementy przewodzace wykonane z gumy
przewodzacej, wtoknin przewodzacych, jak rowniez stosowane sg kleje elektroprzewodzace [1-
4].

Polisiloksany, znane szerzej pod nazwa silikony lub elastomery silikonowe moga by¢
wykorzystane do wytwarzania spodéw obuwia lub wktadek obuwniczych, o ile produkty
wytworzone w oparciu o takie materialy spelnia¢ bedg wymagania zawarte w odpowiednich
normach stawianych dla obuwia bezpiecznego lub zawodowego. Chociaz silikony maja
wyjatkowe zalety obejmujace, migdzy innymi, niskie napigcie powierzchniowe, matg energie
powierzchniowa i duza odporno$¢ na utlenianie, to pod wzgledem przewodnictwa
elektrycznego ta grupa polimerdéw zalicza sie do dielektrykéw (przewodnictwo rzedu 107
S/cm). W celu nadania przewodnictwa elektrycznego silikonom stosowane sg dodatki
(wypelniacze) takie jak sadza (carbon black), rozdrobniony grafit, nanoczastki lub nanoptatki
srebra, czastki miedzi, niklu, glinu i tlenku cynku.

Obiecujacymi dodatkami przewodzacymi, ktdre potencjalnie moga by¢ stosowane w
silikonach, sg wldkna weglowe oraz wtokna polimerowe pokryte warstwg przewodzaca — W
szczegbdlnosci — miedziowane.

Wiokna weglowe charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymatoscia na rozcigganie i petzanie, maja
wysoki modut Younga, stosunkowo matg gestos¢, sa odporne na nagte zmiany temperatury, na
dziatanie wielu osrodkow chemicznych, a przede wszystkim — co istotne z punktu widzenia
przedstawianych probleméw — posiadajg dobrg przewodnos$¢ elektryczng. W polaczeniu z
dobrym wspotczynnikiem tlumienia 1 znaczng odpornosciag na S$cieranie, a takze duza
stabilno$cig wymiarowa, te wlasciwosci wtokien weglowych sprawiaja, Ze sa one wyjatkowym
materiatem konstrukcyjnym (np. elementy kadluba, pokrycia skrzydel, lotek i topat wirnikow
samolotéw 1 Smigtowcow). Niestety, ze wzgledu na niskg zwilzalno$¢ przez zywice, wtokna
weglowe stabo wigzg si¢ z matrycg polimerowa. Poprawa tej cechy wlokien, jest mozliwa
mie¢dzy innymi poprzez powierzchniowe utlenianie przed zalaniem Zywica.

Polimerowe wtokna przewodzace stanowig z kolei grupe materialow, ktérych whasciwosci
elektryczne wynikajg z wtasciwosci samego polimeru lub z modyfikacji powierzchni wtokna.
Do tej pierwszej grupy polimerow naleza: polianilina, polipirol 1 politiofen. Do drugiej grupy
zalicza si¢ metalizowane witokna (np. poliestrowe lub poliakrylonitrylowe) otrzymywane

metoda nanoszenia warstwy soli, przyktadowo miedzi. Charakteryzuja si¢ one stosunkowo
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malg rezystywnoscia, niezalezng od temperatury i wilgotno$ci otoczenia i, co rownie wazne, s3
tanie. Wtokna elektroprzewodzace sa dodatkiem do wyrobdéw wiokienniczych (materiaty
filtracyjne, wyktadziny podtogowe), tekstylnych (tkaniny na odziez ochronng, tkaniny
obiciowe), takze do materialéw ekranujacych pole elektromagnetyczne (tasmy do produkc;ji
kabli).

Zastosowanie wiokien polimerowych o odpowiednich parametrach geometrycznych i
odpowiednim przewodnictwie jako wypetniacza do tworzyw polimerowych daje mozliwos¢
osiggniecia przewodnictwa elektrycznego przy stosunkowo niskich napelnieniach (prog
perkolacji wystepuje czesto przy stezeniu okoto kilku procent), co jest istotne dla zachowania
oryginalnych wlasciwo$ci matrycy (osnowy) polimerowej i niskich kosztow materiatu, ale
jednocze$nie moze stanowi¢ wyzwanie z punktu widzenia mozliwosci obrobki kompozytu
(processability).

W Instytucie Przemystu Skérzanego, Oddzial w Krakowie, od wielu lat prowadzone sa prace
nad opracowaniem nowych materiatow do zastosowan na spody i elementy wktadkowe do
obuwia. Celem prowadzonych w ostatnim czasie prac [5] bylo wytypowanie odpowiednich do
zastosowania w obuwnictwie materiatlow elektroprzewodzacych, a glownym zatozeniem
naukowym bylo okreslenie mozliwosci technologicznych modyfikacji silikonu w celu
stworzenie taniej alternatywy dla dostepnych na rynku silikonow przewodzacych, i
opracowanie materiatu spetniajgcego wymagania zawarte w normach PN-EN 1SO 20346, PN-
EN 1SO 20347 i PN-EN 61340-5-1 [6-8].

Niniejsza praca przedstawia wyniki badan nad wpltywem wiokien przewodzacych na

wlasciwosci elektroprzewodzace otrzymanych kompozytow.

2. Cze$¢ dosSwiadczalna — otrzymywanie i badania silikonéw elektroprzewodzacych

2.1. Materialy i preparatyka

Materiatem matrycy polimerowej byt dwusktadnikowy, addycyjny silikon odlewniczy
HT33 (Zhermack [9]) utwardzajacy si¢ w temperaturze pokojowej (czas zycia 20-21 min).
Wedhug danych producenta, wytrzymalo$¢ na rozerwanie wynosi 4.7 MPa. Napetniaczem byty

wtokna przewodzace dwoch rodzajow:

a) wiokna weglowe T700 GC (producent Toray [10]) oznaczane dalej, jako T700;
b) wiokna poliakrylonitrylowe modyfikowane solami miedzi (Nitril-Static, Instytut

Widkiennictwa [11]) oznaczane dalej, jako NS.
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Wybrane parametry fizykochemiczne uzywanego silikonu i wtokien podano w tab. 1.

Tab. 1. Niektore parametry fizykochemiczne wldkien przewodzacych (dane producenta) [9-11].
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 (wiékno weglowe T700 GC)
wytrzymato$¢ na rozcigganie 4900 MPa
modut sprezystosci 230 GPa
wydhuzenie 2%
srednica 7 um
masa na jednostke dlugosci 1650 g/1000 m
gestosé 1,78 g/m®
rezystywnosé 1,6:10° Q-cm
NS (wiékno poliakrylonitrylowe Nitril-Static)
masa liniowa 0,33 ¢/ 1000 m
dtugos¢ widkna ok. 60 mm
rezystywnos¢ 1-5Q-cm

Wibékna byty ciete na odcinki dtugoscei 1,0, 2,0 i 5,0 mm a nastgpnie homogenizowane w
odwazonej probce bazy elastomeru silikonowego. Nastgpnie dodawano odwazong porcje
katalizatora i ponownie mieszano. Ciekty silikon przenoszono do formy i pozostawiano do
utwardzenia w ciggu 24 h. Zawarto$¢ wtokien w wytworzonym kompozycie wynosita 1,0, 2,0

1 5,0%.

Tab. 2. Oznaczenia i sktad probek silikonowych (CF — widkna weglowe, PM — widkna poliakrylonitrowe).

Nr Prébka Sklad

1 CF11 HT33 -99%:; T700 1 mm - 1%
2 CF12 HT33 -99%:; T700 2 mm - 1%
3 CF15 HT33 -99%; T700 5 mm — 1%
4 CF21 HT33 -98%; T700 1 mm — 2%
5 CF22 HT33 —98%; T700 2 mm — 2%
6 CF25 HT33 - 98%; T700 5 mm — 2%
7 CF51 HT33 - 95%; T700 1 mm — 5%
8 CF52 HT33 —95%; T700 2 mm — 5%
9 CF55 HT33 - 95%; T700 5 mm — 5%
10 PM11 HT33 -95%; NS 1 mm - 5%
11 PM12 HT33 - 95%; NS 1 mm - 5%
12 PM15 HT33 -95%; NS 1 mm - 5%
13 PM21 HT33 - 95%; NS 2 mm - 5%
14 PM22 HT33 —95%; NS 2 mm — 5%
15 PM25 HT33 —95%; NS 2 mm — 5%
16 PM51 HT33 —95%; NS 5 mm — 5%
17 PM52 HT33 —95%; NS 5 mm — 5%
18 PM55 HT33 —95%; NS 5 mm — 5%
19 HT33 HT33 — 100%
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2.2. Metoda pomiaru rezystywnosci

Pomiary rezystywnosci widkien przewodzacych oraz kompozytow silikonowych wykonano
dwiema metodami: przy uzyciu omomierza oraz — dla pordwnania — metoda czteropunktowg
(rys. 1.) Stosowano multimetry: UT-55DT oraz 830B. W przypadku wldkien pomiar
wykonywano na wigzce widkien o znanym sumarycznym przekroju, natomiast pomiary probek
kompozytéw prowadzono na prostopadiosciennych probkach o wymiarach 80 x 20 x 5 mm.

Stosowano elektrody miedziane o wymiarach 80 x 20 mm.

+0 4
or QX |:]
-0 ‘[

0

Rys. 1. Schemat pomiarowy w metodzie 4-punktowej.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Morfologia i rozklad dlugosci wlokien przewodzacych

Obserwacja wldokien weglowych 1 polimerowych miedziowanych pod mikroskopem
optycznym wykazata obecnos¢ regularnych wiokien o przekroju kotowym (§rednica 0.0069 i
0.032 mm, odpowiednio dla T700 i NS) i gtadkiej powierzchni (rys. 2).

Rys. 2. Widkna przewodzace obserwowane pod mikroskopem optycznym: a) T700 (40x i 400x), b) NS (40x
i 100x).
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Uzyte wiokna weglowe (T700) charakteryzowaty si¢ znacznie mniejsza S$rednicg w

poréwnaniu z widknami polimerowymi NS (rys. 3).

Rys. 3. Poréwnanie grubosci wtokien T700 i NS (mikroskop optyczny, 400x).

Dla pocietych widkien wyznaczono przy pomocy pomiaréw obrazéw mikroskopowych
rozktad dhugosci (rys. 4. i 5.). Srednie dlugosci widkien oraz ich $rednice zestawiono w tab. 3.
Wildkna polimerowe NS wykazywaly wigksza zmienno$¢ grubosci w stosunku do wiokien
weglowych T700. Pociete wiokna NS wykazywaty réwniez wigkszy rozrzut dtugos$ci, co nalezy

thumaczy¢ wptywem ich morfologii na mozliwo$¢ precyzyjnego ciecia.

Rys. 4. Wtdkna weglowe T700 (a) i polimerowe miedziowane NS (b) o dlugosci 2 mm.
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Rys. 5. Znormalizowany rozktad dtugosci witdkien weglowych T700 (a) i polimerowych miedziowanych NS
(b).

Tab. 3. Parametry geometryczne witdkien przewodzacych (w nawiasach odchylenie standardowe).

Parametr Wiékno T700 Wiékno NS

Srednica [um] 6,9(3) 32(5)
0,99(4) 1,16(9)

Dhugo$¢ [mm)] 1,91(4) 2,12(11)
4,95(6) 5,14(20)

10
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3.2. Charakterystyka materialow kompozytowych

Otrzymane kompozyty charakteryzowaty si¢ elastycznos$cia podobng do wyjsciowego
silikonu, miaty intensywne zabarwienie czarne lub zielone pochodzace od rozproszonych w
nich widkien weglowych i polimerowych pokrytych solami miedzi. Powierzchnia probek

wyjetych z form byta gladka, bez widocznych na niej wtokien przewodzacych. Przyktadowe

PMIS  PM25  PMS5  PM12 PM22 PM52  PM11  PM21  PMS51

CF11 CF12 CF15 CF2t CF22 CF25  CFS1 CF52  CF55

probki zilustrowano na rys. 6.

Rys. 6. Probki silikonow przewodzacych: (a) z wiokna polimerowymi PM, (b) z widoknami weglowymi CF.

Struktur¢ wewnetrzng kompozytow badano przy uzyciu mikroskopu optycznego na
odstonietych powierzchniach (uzyskanych dla probek przekrojonych i rozerwanych). Na
przedstawionych zdjeciach widoczne sg wtokna weglowe (rys. 7a) i polimerowe (rys. 7b).

Obserwacje ujawniaja tendencje widkien weglowych do uktadania sie¢ w réwnolegly sposob.

Rys. 7. Odstonigta powierzchnia probki CF22 (a) oraz probki PM11 (b) obserwowane przy 400-krotnym
powiekszeniu.

11
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3.3. Wlasciwosci elektroprzewodzace kompozytow silikonowych

Rezystywnos$é wlokien weglowych obliczona dla wigzki wtékien T700 wyniosta 1.04-107
Q-cm, natomiast dla widkien polimerowych NS — 4.5 Q-cm. Sg to wartosci porownywalne z
danymi producenta.

Rezystancje skrosne kompozytow CF i PM zostaly wyznaczone dwiema metodami i na
podstawie parametrow geometrycznych probek przeliczone na rezystywnosci (tab. 4). Wyniki
pomiardéw zaprezentowano rowniez na rys. 8. Wartosci rezystywnosci w obu metodach r6znia
si¢, co wynika z roznej metodyki pomiaru. Jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi na
temat pomiarow przewodnictwa [12].

Rezystywnosci kompozytow uzyskane dla wybranych zawarto$ci wtokien przewodzacych
wskazuja, ze prog perkolacji w tych kompozytach zostat przekroczony przy zawartosci okoto
1% dla probek CF 1 przy nieco wyzszej zawarto$ci widkien w przypadku kompozytéw PM
(okoto 2%). Osiagnigte wyniki pokazuja stuszno$¢ zastosowania wtokien przewodzacych do
nadania silikonowi wtasciwosci elektroprzewodzacych. Byto mozliwe zwickszenie
przewodnictwa elektrycznego polimerow bedacych izolatorami przy stosunkowo niskiej
zawarto$ci wiokien, glownie dzieki wysokiemu wspotczynnikowi ksztattu (L/D) mikrowtdkien
w poréwnaniu z tradycyjnymi wypelniaczami, takimi jak sadza [13].

Generalnie, kompozyty zawierajace wtokna T700 charakteryzuja si¢ nizszymi (lub znacznie
nizszymi) rezystywnosciami w porownaniu do kompozytow z wioknami NS o tej same;j
zawarto$ci wtokien 1 o tej samej dtugosci. Taki wynik byt spodziewany ze wzgledu na znacznie
lepsze (o 3 rzedy wielkosci) przewodnictwo widkien weglowych w stosunku do wiokien
polimerowych pokrytych cienka warstwa miedzi. Dwie, do§¢ oczywiste obserwacje mozna
poczyni¢:

1) Przewodnictwo kompozytow ro$nie wraz z zawartoscig wtokien przewodzacych.
2) Przewodnictwo kompozytéw rosnie wraz z dtugoscig wiokien przewodzacych.

Dhugie witokna moga by¢ skuteczniejsze w zapewnieniu ciaglej $ciezki przewodzacej,
poniewaz istnieje wigksze prawdopodobienstwo kontaktu z innymi widknami. Podobnie,
zwigkszenie zawartoSci wildkien sprzyja wzrostowi prawdopodobienstwa kontaktu
elektrycznego, a tym samym obniza prob perkolacji. Nalezy jednak przy tych rozwazaniach
zwroci¢ uwage na to, ze prog perkolacji jest zalezny od orientacji widkien: w kierunku
rownolegtym do najczestszej orientacji wiokien wartosci progu perkolacji sg z reguty nizsze

niz wyznaczane w kierunku prostopadtym [14].

12
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Tab. 4. Przewodnictwo probek silikonowych wykonane metodg I (pomiar omomierzem) i metodg I (pomiar 4-
punktowy) (w nawiasach podano odchylenie standardowe).

Rezystywno$¢ skrosna [Q-cm]

Nr Probka -

. . Pomiar

Pomiar omomierzem
4-punktowy

1 CF11 350(29) -10? 154(16)-102
2 CF12 1140(11) 1360(14)
3 CF15 850(5) 910(8)
4 CF21 367(15) -10t 550(5)-10?
5 CF22 46(4) -10* 52(3)-10t
6 CF25 28(3) 10t 18(2) -10*
7 CF51 64(5) 46(5)
8 CF52 31(4) 41(4)
9 CF55 29(4) 36(6)
10 PM11 349(15) -10° 241(13)-103
11 PM12 720(11) -10? 399(12)-10?
12 PM15 137(8) -10? 105(6)-102
13 PM21 182(7)-102 241(5)-10?
14 PM22 163(5)-102 131(3)-102
15 PM25 545(15) -10* 456-101
16 PM51 244(10) -10! 152(3)-10?
17 PM52 212(17) 10t 903(6)-10?
18 PM55 210(7)-101 486(5)-10*

Ograniczone, cho¢ uzasadnione celem badan, przedzialy zawarto$ci 1 dtugosci wiokien (1—

5%; 1-5 mm) nie wykluczaja, ze powyzej tych zakreséw zalezno$¢ przewodnictwa od
zawarto$ci 1 dlugos$ci wlokien, beda miaty inny, bardziej ztozony przebieg. Niemniej uzycie
dhluzszych widkien i wyzszych zawarto$ci, moze ujemnie wplywaé¢ na przetworstwo
kompozytow. Gléwne ograniczenie jest zwigzane z mozliwo$cig transportu materiatu
wioknistego do formy przy zastosowaniu metody wtrysku.

Uzyskane wartosci przewodnictwa wlasciwego s3, jak wspomniano, znaczne 1
wystarczajace do zastosowania w obuwiu antyelektrostatycznym lub elektroprzewodzacym.
Aby to wykazaé, mozna poréwnac oszacowang warto$¢ rezystancji dla przyktadowego spodu
lub wktadki do obuwia wykonanych z opisywanych kompozytow. Powierzchnia typowego
spodu dla obuwia w rozmiarze 42 to okoto 220 cm?, a powierzchnia wktadki pod piete to okoto

70 cm?.

13
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Rys. 8. Rezystywnosci skrosne kompozytow silikonowych zawierajacych wtdkna NS i T700. Wyniki w Q
dla dwoch metod pomiarowych podano w skali logarytmiczne;.

Przy zatozeniu grubosci spodu i wktadki odpowiednio 8 i 4 mm, oszacowana na podstawie
rezystywnos$ci kompozytu PM22 rezystancja wynosi odpowiednio 60 Q i 90 Q. Dla kompozytu
CF22 wartoS$ci rezystancji sa znacznie mniejsze i wynosza odpowiednio 2 Q 1 3 Q. Jest to
znacznie ponizej] wymaganego minimalnego oporu elektrycznego dla  obuwia
antyelektrostatycznego (100 k) [6, 7] 1 ponizej zakresu oporu elektrycznego dla obuwia ESD
(0,75 -35 MQ) [8].

4. Podsumowanie

Zaprezentowane w artykule wyniki badan nad otrzymywaniem silikondw przewodzacych
na bazie addycyjnego silikonu HT33 oraz dwoch rodzajéw wildkien przewodzacych:
poliakrylonitrylowych modyfikowanych solami miedzi oraz widkien weglowych, wskazuja na
mozliwo$¢ zastosowania opracowanych kompozytéw, jako materiatow na elementy spodowe
obuwia elektroprzewodzacego lub antyelektrostatycznego. Przedstawione zaleznoS$ci
rezystywno$ci od rodzaju 1 zawartoSci skladnikoéw przewodzacych oraz warunkow
otrzymywania materiatow daja szerokie mozliwosci uzyskania materiatlu 0 zadanych
parametrach. Najlepsze wyniki w zakresie wlasciwosci elektroprzewodzacych osiggnigto dla
silikonow zawierajacych 5% wildkien weglowych. Rezystywnos$¢ skro$na wyniosta ponizej 30
Q-cm. Optymalne wlasciwosci elektryczne pozwalajace na zastosowanie oOpracowanego
materiatu w obuwnictwie uzyskano dla silikonu zawierajacego juz 2% wtokien weglowych.

Przedstawione wyniki maja charakter wstepny. Optymalizacja materialu moze dotyczy¢
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zar6wno poprawy wilasciwosci mechanicznych kompozytu, jak i zwigkszenia przewodnictwa
elektrycznego materialu przy obnizonej zawartosci widkien przewodzacych poprzez,
przyktadowo, dotowanie donorami lub akceptorami elektronow (typu n i p).

Lepsze przewodnictwo wiokien weglowych w poréwnaniu z wltoknami polimerowymi
miedziowanymi nie przesadza o wykluczeniu tych drugich, jako sktadnika kompozytow
przewodzacych do zastosowania, jako material na elementy obuwia zawodowego lub
bezpiecznego.

Osiggnigte przewodnictwo probek jest do$¢ znaczne z punktu widzenia zastosowan do
wyrobu elementéw do obuwia antyelektrostatycznego lub obuwia elektroprzewodzacego.
Przedstawione oszacowania wskazuja, ze dla spetnienia wymagan okreslonych w normach PN-
EN ISO 20346, PN-EN ISO 20347 i PN-EN 61340-5-1, rezystywnos$ci opracowanych
kompozytéw sa wystarczajace. Oznacza to, ze obok mozliwosci wykonywania spodéw lub
wktadek w catosci z kompozytu o odpowiedniej twardosci i elastycznos$ci, jest mozliwe
wykonanie tylko czeséci spodu (lub wktadki) z opracowanego przewodzacego kompozytu w
postaci wstawek, kotkow, listewek itp. Takie mozliwosci daje migdzy innymi, druk 3D lub

wtrysk wielokomponentowy.
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