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Ochronny materiat polimerowy o wtasciwo$ciach adhezyjnych

oraz oleo- i hydrofobowych

Przedmiotem wynalazku jest ochronny materiat polimerowy o wtasciwosciach
adhezyjnych oraz oleo- i hydrofobowych do potencjalnych zastosowan zawodowych i
poza zawodowych w wilgotnym, zanieczyszczonym oraz mokrym srodowisku pracy.

Materiat polimerowy przeznaczony do ochrony, szczegdlnie przed czynnikami
chemicznymi, przy zachowaniu duzej swobody ruchdw dla zastosowan uzytkowych,
powinien charakteryzowacC sie odwracalng przyczepnoscig obiektow, zdolnoscig
materiatu do usuwania zanieczyszczen z powierzchni. U podstawy wymienionych
mechanizmoéw lezg wtasciwosci fizykochemiczne takie jak odwracalna adhezja, czy
oleo- i hydrofobowos¢.

Rozwijajgca sie dziedzina nauki zwana bionikg, zapoczatkowana w latach 50
XX wieku przez D’Arcy Thompsona On Growth and Form (1917), stanowita inspiracje
do ksztattowania wtasciwosci projektowanego materiatu, z ktorych najistotniejsze
przywotano ponizej. Zgodnie z nomenklaturg naukowg, powierzchnie o duzym
powinowactwie do $rodowiska niewodnego (odporne na wilgo€), charakteryzujg sie
katem zwilzania cieczy, 90° < 6 <150°. Komercyjnie dostepne materiaty polimerowe,
ktére scharakteryzowat tagan i in. w czasopiSmie Aktualne Problemy Biomechaniki
(2017), odznaczajg sie jedynie kgtem 90 stopni zwilzania powierzchni elastomeru o
wiasciwosciach ochronnych. Z tego powodu, nalezy ciggte rozwijac i szeroko
poszukiwaé nowych rozwigzan, ktore poprawig wtasciwosci hydrofobowe materiatdw
polimerowych, jak réwniez rozszerzg spektrum zastosowan. Jednym z wielu zjawisk
opierajacych sie na niskiej zwilzalnosci powierzchni jest efekt kwiatu lotosu
opatentowany przez botanikow, W. Barthlotta i C. Neinhuisa w roku 1998, ktéry
zawdziecza swoje wtasciwosci fizykochemiczne, poprzez obecnosc hierarchicznie
utozonych tréjwymiarowych mikrowypustek (20-25 um) na powierzchni lisci, ktérych
kanaliki (0,5-3 um) wypetnione sg organicznym woskiem, co wptywa tym samym na
chropowato$sé powierzchni. W oparciu o teoretyczny model Wenzela, wzrost
chropowatos$ci materiatu prowadzi do zwiekszania kgta zwilzania powierzchniowego w
przypadku materiatdw o wiasciwosciach hydrofobowych. Struktura, zapewnia

,,toczenie sie” kropli wody po powierzchni, ktéra dodatkowo moze zbieraé obecne na
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niej zanieczyszczenia, czynigc jg materiatem samoczyszczacym. Mechanizm
umozliwiajgcy ruch sptywajgcych kropli cieczy po powierzchni, lezy u podstaw
wiasciwosci fizycznych, takich jak sita tarcia, ktérg mozna zredukowac, poprzez
aplikacje materiatéw o niskiej energii powierzchniowej (<9,6 mJ-m?). Zdolno$¢ do
usuwania zbednych czasteczek, np. kurzu z powierzchni materiatu, zalezy rowniez od
oddziatywan miedzyczagsteczkowych (sity Van der Waalsa), czy zjawisk fizycznych na
granicy faz materiat — kurz (napiecie powierzchniowe). Manipulacja wyzej wskazanymi
zjawiskami, czy interakcjami miedzy czgsteczkami, mozliwa jest na drodze modyfikacji
chemiczne] sktadu powierzchni, a takze mikrogeometryzacji. Literatura naukowa
wskazuje na mniejszy obszar kontaktu cieczy (duzy kat zwilzania) z geometryzowang
powierzchnig materiatu o uporzgdkowanej strukturze w skali mikro w stosunku do
obecnosci na powierzchni makro wypustek, badz ich catkowitym braku. Réznica w
katach zwilzania nachylonej powierzchni geometryzowane] i gtadkiej, bedzie
bezposrednio przekladata sie na wtasciwosci samoczyszczgce, z uwagi na fakt, ze
petne krople bedg ,,staczaty sie” po materiale, zbierajgc czasteczki brudu, zas krople
0 duze] powierzchni styku bedg jedynie sptywaty po materiale pokrytym
zanieczyszczeniami. Literatura donosi réwniez, ze zgeometryzowana powierzchnia
m.in. wspomnianego liscia lotosu, ale rowniez naskorka innych roslin, nie tylko jest
zdolna do redukcji powierzchniowych zanieczyszczen, ale réwniez nadaje odpornosc
na czynniki mechaniczne. Na przyktadzie liscia kwiatu lotosu, inspiracje bionikg nie
wyczerpujg mozliwosci, a kolejnym sztandarowym i wartym uwagi przyktadem sg ptatki
réz. Ich struktura zapewnia niskg zwilzalno$¢ catej powierzchni, przy zachowaniu
punktowej adhezji za posrednictwem gestego upakowania wypustek teksturowanej
powierzchni. W nomenklaturze naukowej, materiaty na podobienstwo struktury ptatkdw
réz, noszg nazwe powierzchni superamfifobowych, ktérych formuta zapewnia
zapobieganie osadzaniu sie wody, jak rowniez olei mineralnych.

Jopp i in. (Wetting Behavior of Water Droplets on Hydrophobic Microtextures of
Comparable Size, 2004) opracowali modelowg strukture biomimetyczng wykonang z
polimeru PMDS o wifasciwosciach hydrofobowych z mikro-teksturowang i
modyfikowang chemicznie powierzchnig. Wytworzone matryce byty badane w
kierunku wiasciwosci hydrofobowych, ktérych kat zwilzania (kropla wody) dla
geometryzowanych i modyfikowanych chemicznie materiatbw maksymalnie osiagat
120°, natomiast nie poddawany zadnej obrébce, polimer PDMS charakteryzowat sie

katem zwilzania 100°. Zastosowane rozwigzania wptynety na poprawe wtasciwosci

3/19



PL 442957 A1

hydrofobowych, niemniej jednak, obecnie nalezy dgzy¢ do konstruowania materiatow,
ktére bedg wykazywac wieksze spektrum zastosowan m.in. potgczenie wiasciwosci
hydrofobowych i oleofobowych, ktore umozliwig implementacje biomimetycznych
materiatéw zaréwno w srodowisku mokrym, jak réwniez zanieczyszczonym.

Aplikacja wyzej wskazanej geometryzacji powierzchni nie tylko umozliwia
lepszy drenaz substancji poza obszar materiatu, ale jednoczesnie zapewnia dobrg
przyczepnos¢ obiektow do zwilzonych powierzchni, tym samym chronigc przed
wyslizgiwaniem sie przedmiotow, dzieki wykorzystywaniu zjawiska odwracalnej i
kontrolowanej adhezji, czyli przylegania do siebie dwéch réznych faz. W nawigzaniu
do dziedziny jakg jest bionika, zdolnos¢ przyczepiania sie organizmdéw zywych do
obiektdw ozywionych i nieozywionych upatruje sie podczas wykonywania
podstawowych funkgji zyciowych zwierzgt m.in. chwytanie zywnosci, utrzymywanie sie
na podiozu, czy przemieszczanie. Staje sie to mozliwe dzieki wykorzystaniu sity
kontaktu powierzchnia — ciato zwierzecia, za ktére odpowiada adhezja, czy sita tarcia.
Najlepszym przyktadem omawianego zjawiska inspirowanego przyroda jest tapa
gekona o zdolnosci klejenia sie okoto 20 N, ktéra ma wyspecjalizowang powierzchnie
maksymalizujgcg site kontaktu z powierzchnig styku. tapa gekona odznacza sie
strukturg zawierajgcg liczne hierarchiczne rozgatezienia szczeciny o ptaskim
wykonczeniu (dtugos¢ 100 um i Srednia 5 um), szacujgc, ze kazda podjednostka
zbudowana z setki wypustek moze oddziatywacé na 1 cm? powierzchni z sitg bliskg 10
N. Szczegblnie, w przypadku tej grupy zwierzat istotna jest obecnosc¢ zjawiska adhezji,
ktéra umozliwia im wspinanie sie i pozostawanie w pozycjach pionowych na
wysokosci. Zjawisko adhezji upatruje sie nie tylko w ksztatcie i wielkosci wypustek, ale
rowniez w sprezystosci widkna oraz ksztalcie zakonczenia wypustki. Stad
zastosowanie geometryzowanych struktur w skali mikro nie tylko poprawia wtasciwosci
hydrofobowe, ale réwniez decyduje o przyczepnosci materiatu do powierzchni.
Omawiany mechanizm ma takze przetozenie na czynnosci wykonywane w sytuacjach
codziennych, zaréwno zawodowych jak i poza zawodowych, przyktadowo, utrzymujac
obiekty w pozycji pionowej.

W oparciu o przedstawione fakty naukowe, nalezy poszukiwaé materiatéw
chrakteryzujgcych sie niskg energig powierzchniowg przy zachowaniu hierarchicznej
struktury powierzchni wykazujgcej chropowatoS¢ oraz geometrie powierzchni.
Powszechnie stosowane materiaty polimerowe dostepne na rynku polskim, do

zastosowan zawodowych oraz poza zawodowych, charakteryzujg sie wartosciami
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energii powierzchniowej w zakresie 30-60 mJ-m2. Jednym z rozwigzan otrzymywania
materiatdw wyrozniajgcych sie bardzo niskimi warto$ciami swobodnej energii
powierzchniowej (SFE) mogg by¢ modyfikacje chemiczne zwigzkami fluorowymi m.in.
fluoro-funkcyjne zwigzki krzemu, ktére wykazujg wysokie katy zwilzania polarnymi
cieczami.

Bionika cieszy sie od dawna coraz wiekszym zainteresownaiem, niemniegj
jednak przetransponowanie inspiracji naturg na rozwigzania codziennego
zastosowanie jest duzo trudniejsze. Mimo doniesien literaturowych na temat struktur,
ktére charakteryzowatyby sie dobrymi wtasciwosciami oleo- i hydrofobowymi oraz
adhezyjnymi, wcigz brakuje gotowych wyrobow o gesto upakowanej, hierarchicznie
geometryzowanej w skali mikro powierzchni.

Z uwagi na potrzeby rynku, opracowano biomimetyczny materiat polimerowy o
geometryzowanej i modyfikowanej powierzchni na wzor wyzej opisywanych inspiracii.

Materiat polimerowy wedtug wynalazku stanowigcy produkt wulkanizacji
kauczuku silikonowego, nadtlenku dikumylu w ilosci 0,75-1,25 cze$ci wagowych na
100 czesci wagowych kauczuku, wypetniacza w ilosci 20-30 czesci wagowych na 100
czesci wagowych kauczuku oraz dodatku modyfikatora chemicznego w ilosci 2 - 5
czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku, charakteryzuje sie tym, ze
modyfikatorem chemicznym jest trimetoksy(oktadecyl)silanu, napetniaczem jest
krzemionka pirogeniczna o powierzchni wtasciwej wiekszej od 300 m?/g, a wytworzony
w wyniku wulkanizacji film polimeru posiada zgeometryzowang powierzchnie w postaci
wypustek o srednicy 0,8 mm — 1,2 mm i wysokosci 0,6 mm — 1,0 mm, z ptaskim
zakonczeniem a odlegtos¢ pomiedzy wypustkami wynosi 0,9 mm — 1,1 mm.

Badania poréwnawcze wykazaty blisko 10% réznice w warto$ci kagta zwilzania
pomiedzy polimerowym materiatem odniesienia niegeometryzowanym
modyfikowanym, a polimerowym materiatem biomimetycznym dla cieczy polarne;.
Zgodnie z doniesieniami naukowymi w obszarze bioniki, otrzymane katy zwilzania
badanych powierzchni potwierdzajg stusznos$¢ proceséw zachodzacych w przyrodzie,
a tym samym poswiadczajg o korelacji pomiedzy obecnoscig wypustek na powierzchni
materiatu, a silniejszymi wiasciwosciami hydrofobowymi, czyli matg zwilzalnoscig
materiatu. Natomiast, réznica w warto$ci kgta zwilzania miedzy materiatem bionicznym
poddanym modyfikacji chemicznej in situ, a materiatem odniesienia
geometryzowanym niemodyfikowanym osigga okoto 20%. Zastosowanie

geometryzacji powierzchniowe] w skali mikro oraz modyfikacji chemicznej in situ
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pozwala na uzyskanie kagta réwnego 142,1°, co przybliza polimerowy materiat
ochronny do wiasciwosci hydrofobowych. Natomiast, wartosci kgta zwilzania kazdej
badane] powierzchni olejem mineralnym wynoszg blisko 92°, co wskazuje na
witasciwosci oleofobowe skonstruowanych materiatow.

Przedmiot wynalazku zostat zilustrowany na rysunku, na ktorym Fig. 1
przedstawia zdjecie mikroskopowe materiatu  polimerowego w  widoku
aksonometrycznym, Fig. 2 przedstawia zdjecie mikroskopowe materiatu polimerowego
w widoku z géry, Fig. 3 przedstawia przedstawia materiat polimerowy w ujeciu
schematycznym w widoku perpektywicznym, Fig. 4 przedstawia materiat polimerowy
w ujeciu schematycznym w widoku z géry, Fig. 5 przedstawia wartosci kagta zwilzania
dla wytworzonych materiatdw polimerowych; polimerowy materiat odniesienia
niegeometryzowany niemodyfikowany — 1, polimerowy materiat odniesienia
geometryzowany niemodyfikowany - 2; polimerowy materiat biomimetyczny
geometryzowany modyfikowany — 3. Fig. 6 przedstawia warto$¢ swobodnej energii

powierzchniowej dla materiatu polimerowego odniesienia oraz materiatu

polimerowego biomimetycznego; polimerowy materiat odniesienia
niegeometryzowany niemodyfikowany — 1; polimerowy materiat odniesienia
geometryzowany niemodyfikowany -  2; polimerowy materiat biomimetyczny

geometryzowany modyfikowany — 3, Fig. 7 przedstawia wskaznik niezwilzalnosci dla
polimerowego materiatu biomimetycznego oraz materiatu odniesienia
W nawigzaniu do inspiracji bionika, wytworzono biomimetyczne materiaty
polimerowe stanowigce materiat ochronny, do zastosowann zawodowych i poza
zawodowych, o wiasciwosciach oleo- i hydrofobowych oraz adhezyjnych.
Wytworzono kompozycje polimerowa opierajgcg sie na kauczuku silikonowym,
ktorej sktad zostat zamieszczony w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad kompozycji modyfikowanego polimeru biomimetycznego

Lp. Sktadnik Czesci wagowe
1. Kauczuk silikonowy 100
2. Nadtlenek dikumylu 0,95
3. Krzemionka Aerosil 380 30
4. Trimetoksy(oktadecyl)silanu 2

Mieszanki kauczukowe sporzadzone zostaty za pomocg walcarki laboratoryjnej

wyposazonej w walce o $rednicy 200x450 mm. Temperatura walcéw wynosita 40-
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50°C, przy frykcji f=1:1,25. Procedura przygotowania kompozycji polimerowej opierata
sie na uplastycznieniu kauczuku (MVQ) w czasie 30 s, wprowadzeniu rozdrobnionego
nadtleneku dikumylu w czasie 1,5 minut i krzemionki Aerosil o powierzchni wtasciwej
380 m?/g wraz z modyfikatorem chemicznym w czasie 10 minut zaaplikowanym do
catej objetosci mieszanki, a w ostatnim etapie zhomogenizowaniu uktadu w czasie 2
minut. Catkowity czas sporzgdzania mieszanki potrzebny do jednorodnego
wymieszania wszystkich sktadnikéw wynosit 15 min. Otrzymane mieszanki w postaci
filmu o grubosci ok. 1 cm, przechowywano w folii w temperaturze pokojowej, bez
dostepu Swiatta.

Po przygotowaniu kompozycji polimerowych przeprowadzono w metalowych
formach wulkanizacje mieszanek kauczukowych, poprzez umieszczenie form
pomiedzy pdtkami pras hydraulicznych ogrzewanych elektrycznie. W celu wyjecia
zgeometryzowanego wulkanizatu od formy, ogrzang przektadke spryskiwano
$rodkiem antyadhezyjnym.

Matryca dociskowa do wytworzenia ptaskich materiatéw polimerowych miata
wymiary 8 cm x 13 cm oraz jest zaokrgglona na koricach na okoto 1 cm, grubo$¢ formy
wynosi 0,5-06 mm. Aby nadaé geometryzacje powierzchni, zaprojektowano
wykonanie w formie otwordw nieprzelotowych o srednicy 1 mm, z ptaskim dnem i
wysokoscig 0,8 mm. Matryca dociskowa 0 wyzej wymienionych parametrach zostata
wykonana przy uzyciu obrabiarki CNC.

Wulkanizacje mieszanek kauczukowych zaréwno probek gtadkich, jak i
zgeometryzowanych przeprowadzono w temperaturze 160°C, pod ci$nieniem 150 bar
i w czasie wyznaczonym na podstawie krzywych wulkametrycznych. Czas wulkanizacji
wyniost 10 minut zaréwno prébek gtadkich, jak i zgeometryzowanych.

Wytworzony w wyniku wulkanizacji film polimeru posiadat zgeometryzowang
powierzchnie w postaci wypustek o $rednicy 1 mm i wysokosci 0,8 mm, z ptaskim
zakonczeniem a odlegtos¢ pomiedzy wypustkami wynosita 1 mm.

Analogicznie wytworzono probki referencyjne, opisane ponizej.

719



PL 442957 A1

Tabela 2. Oznaczenie wytworzonych materiatow polimerowych bedacych

przedmiotem badan.

Oznaczenie

Opis obiektu badan obiektu badar

Kauczuk silikonowy o] gtadkiej powierzchni
niemodyfikowany chemicznie

(polimerowy materiat odniesienia
niegeometryzowany, niemodyfikowany)

Kauczuk silikonowy o geometryzowanej powierzchni
niemodyfikowany
chemicznie 2
(polimerowy materiat odniesienia geometryzowany,
niemodyfikowany)

Kauczuk silikonowy o geometryzowanej powierzchni
modyfikowany chemicznie in situ
(polimerowy materiat biomimetyczny,
geometryzowany, modyfikowany)

Na wytworzonych materiatach polimerowych, wykonano badanie pomiaru kata
zwilzania (Phoenix — Alpha firmt SEO, USA) metodg osadzonej kropli z
wykorzystaniem dwéch cieczy: woda (polarnej) i olej mineralny (niepolarnej). Srednie
wartosci kata zwilzania wodg oraz olejem mineralnym zamieszczono na Fig. 2, wraz z
odchyleniem standardowym w postaci stupkow btedu dla serii pomiarowej n=10, gdzie
n- ilos¢ powtorzen.

Uzyskane wyniki wskazujg na blisko 10% roznice w wartosci kata zwilzania
pomiedzy polimerowym materiatem odniesienia niegeometryzowanym
modyfikowanym, a polimerowym materiatem biomimetycznym dla cieczy polarne;.
Zgodnie z doniesieniami naukowymi w obszarze bioniki, otrzymane katy zwilzania
badanych powierzchni potwierdzajg stusznos$¢ proceséw zachodzacych w przyrodzie,
a tym samym poswiadczajg o korelacji pomiedzy obecnoscig wypustek na powierzchni
materiatu, a silniejszymi wiasciwosciami hydrofobowymi, czyli matg zwilzalnoscig
materiatu. Natomiast, réznica w wartosci kata zwilzania miedzy materiatem bionicznym
poddanym modyfikacji chemicznej in situ a materiatem odniesienia geometryzowanym
niemodyfikowanym osigga okoto 20%. Zastosowanie geometryzacji powierzchniowe;
w skali mikro oraz modyfikacji chemicznej in situ pozwala na uzyskanie kata réwnego

142,1°, co przybliza polimerowy materiat ochronny do wtasciwosci hydrofobowych.
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Natomiast, wartosci kagta zwilzania kazdej badanej powierzchni olejem mineralnym
wynoszg blisko 92°, co wskazuje na wiasciwosci oleofobowe skonstruowanych
materiatéw.

Badania naukowe donosza, iz mniejsza energia powierzchniowa
charakteryzujgca materiat umozliwia skuteczniejszy drenaz zanieczyszczen poza
obszar materiatu polimerowego z uwagi na nizszg site tarcia. Z tego tytutu wyznaczono
warto$ci swobodnej energii powierzchniowej dla polimerowego materiatu odniesienia
niegeometryzowanego niemodyfikowanego i polimerowego materiatu odniesienia
geometryzowanego niemodyfikowanego oraz polimerowego materiatu
biomimetycznego.

Uzyskane wyniki wskazujg na blisko 12% roznice pomiedzy uzyskang wartoscig
swobodnej energii powierzchniowej dla polimerowego materiatu biomimetycznego
oraz polimerowego materiatu odniesienia niegeometryzowanego modyfikowanego. Na
podstawie otrzymanych wartosci, stwierdza sie wptyw geometryzowanej powierzchni
kompozycji polimerowej na wartos¢ energii powierzchniowej, ktéra korzystanie maleje
z zastosowaniem hierarchicznie utozonych wypustek na powierzchni materiatu,
zmniejszajgc site tarcia, a w efekcie koncowym przyczyniajgc sie do wzrostu
wiasciwosci adhezyjnych. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej wyznaczone
dla polimerowego materiatu odniesienia geometryzowanego niemodyfikowanego,
polimerowe materiatu biomimetycznego roéznig sie. Na tej podstawie stwierdza sig, ze
zastosowana modyfikacja chemiczna in situ zmniejszyta SEP polimerowego materiatu
0 zgeometryzowanej powierzchni.

Ostatnim  z wyznaczonych parametrow, potwierdzajgcych witasciwosci
hydrofobowe wytworzonego materiatu polimerowego wedtug wynalazku jest parametr
zwilzalnosci. Na wytworzonych materiatach polimerowych wykonano badanie
zwilzania powierzchniowego wodg oraz olejem mineralnym, wedtug metody witasnej
NORB-51, w utozeniu probki pod katem 45° prostopadle do ptaszczyzny Y, co réwniez
sugeruje ocene materiatu w kategorii parametréw ochronnych, uwzgledniajac
mechanizm samooczyszczenia, do zastosowan zaréwno zawodowych jak i poza
zawodowych. Parametr poddany interpretacji stanowi stosunek masy badanej cieczy,
na drodze samoistnej migracji z powierzchni, na ktérg zostata zaaplikowana w
odniesieniu do catkowitej masy cieczy naniesionej na materiat. Parametr ten nosi
miano wskaznika niezwilzalno$ci powierzchni materiatu, wyrazony w procentach i jest

porownywany miedzy wyzej wskazanymi polimerowymi materiatami odniesienia i
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biomimetycznym dla wody oraz oleju. Srednie wartoéci wskaznika niezwilzalno$ci
wodg oraz olejem mineralnym wyznaczono wraz z odchyleniem standardowym w
postaci stupkdw btedu dla serii pomiarowej n=3, gdzie n- ilos¢ powtorzen.

Otrzymane warto$ci wskaznika niezwilzalnosci wzgledem oleju mineralnego i
wody dla wytworzonych biomimetycznych materiatdw oceniono zgodnie z
wymaganiami normy PN-EN 14325:2018. Wartosci wskaznika niezwilzalnosci dla
polimerowego materiatu biomimetycznego oraz materiatdw odniesienia wykazuje
okoto 90% drenaz zaaplikowanej polarnej oraz niepolarnej cieczy na materiat. W
odniesieniu do wymagan normy dla odziezy chronigcej przed substancjami
chemicznymi, wytworzone materiaty zyskujg 3, najwyzszg klase odpornosci na
usuwanie cieczy z powierzchni materiatu. Powierzchnie bedgce dobrym repelentem
cieczy o przeciwstawnych wtasciwosciach (polarna woda i niepolarny olej mineralny)
zyskujg miano powierzchni superamfifobowych z jednoczesnym wskazaniem na
wiasciwosci oleo- i hydrofobowe oraz adhezyjne, nasladujgc ptatki réz o strukturze
niepolarnej z punktowg adhezja.

Na wytworzonych materiatach polimerowych, modyfikowanego chemicznie
materiatu silikonowego inspirowanego bionikg, wykonano badanie odpornosci na
zrywanie wg normy EN 455-2:2015 Instron, USA, definiujgcej wymagania dla rekawic
podwojnego zastosowania. Celem badania jest wyznaczenie sity potrzebnej do
zrywania materiatu.

Na podstawie otrzymanych wynikébw badan oraz wymagan normy
EN 455-2:2015 dla rekawic do przeznaczenia ochronnego, czy nawet medycznego,
otrzymana kompozycja odznacza sie 3-krotnie wyzsza sitg zrywania w poréwnaniu do
wartosci granicznej jakg musza spetniaé rekawice do zastosowan medycznych. Wyniki
dowodzg, iz biomimetyczny materiat polimerowy charakteryzuje sie wysoka
odpornoscig na czynniki mechaniczne oraz spetnia wymagania nomy.

Na otrzymanych materiatach biomimetycznych oraz odniesienia wykonano
badanie sztywnosci zginania przy uzyciu metody statego kata, wedtug metodyki
wiasnej. Badanie umozliwia posrednio oszacowanie mozliwos¢ swobody ruchéw,
poprzez ocene stopnia elastycznosci materiatu ochronnego pod katem parametru
sztywnosci zginania [mN-m].

Otrzymane wartosci parametru sztywno$ci zginania wskazujg, iz geometryzacja

oraz modyfikacja chemiczna in situ powierzchni materiatu polimerowego nie wptywa
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na elastycznos¢ materiatu, a tym samym nie powoduje obnizenia swobody ruchu z
natozonym materiatem.

Parametry uzytkowe zostaty rowniez wyznaczone na podstawie badan
wiasciwosci biomechanicznych z uwzglednieniem elektromiografii powierzchniowe;
(EMG) z wykorzystaniem dynamometrycznego testu chwytania i ciggniecie cylindra
(procedura ErgoGloves). Badanie wykonano zgodnie z wewnetrzng procedurg
badawczg NORB-43 na grupie badawczej n=6, gdzie n - liczba uczestnikow. Celem
badania byto ciggniecie cylindra z maksymalng sita, jaka zostata osiggnieta w
przeciagu 5 sekund z natozonym na prawg konczyne gérna, polimerowym materiatem
biomimetycznym oraz odniesienia.

Uzyskane warto$ci sily szczytowej przez kazdego uzytkownika roznig sie
miedzy sobg, co stanowi ceche indywidualng, niemniej jednak wartosci Srednie sity
ciggniecia cylindra z natozonym polimerowym materiatem biomimetycznym sg wyzsze
o ponad 60%, niz w przypadku materiatu odniesienia. Lepsza przyczepnosc
biomimetycznego materiatu do obiektu wskazuje na poprawe wtasciwosci adhezyjnych
w stosunku do materiatu referencyjnego.

Na wytworzonym materiale biomimetycznym wykonano badanie przenikania
potencjalnie niebezpiecznej substancji chemicznej, rozpowszechnione] w wielu
sektorach przemystu, 40% wodnego roztworu wodorotlenku sodu (NaOH) zgodnie z
normg wg PN-EN 16523-1+A1:2018-11. Badanie umozliwia o0szacowanie
bezpiecznego czasu uzytkowania materiatu bedgcego w bezposrednim kontakcie z
badang substancjg chemiczng. Celem badania jest wyznaczenie znormalizowanego
czasu detekcji przebicia (NBT) polimerowego materiatu, ktéry odpowiada szybkosci
przenikania wynoszgcej 1 ug-cm-2-min-' w zamknietym uktadzie pomiarowym, metodg
konduktometryczng dla NaOH.

Tabela 3. Wyniki badan witasciwosci w zakresie wartosci NBT, modyfikowanego

chemicznie | geometryzowanego powierzchniowo, polimerowego materiatu
biomimetycznego — badanie odpornosci 40% wodnego roztworu wodorotlenku sodu.
Ocena pod katem
Czas znormalizowanego
’ _ _ Badana
bezposredniego czasu detekcji .
i " substancja
: . kontaktu materiatu z przebicia .
Obiekt badan o chemiczna o
; 40% wodnym (NBT) S
(symbolika) . potencjalnie
roztworem oraz poziomu niebezoiecznvm
wodorotlenku sodu | skutecznosci zgodnie W T wie y
[min] z PN-EN 16523- Py
1+A1:2018
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Materiat odporny na
. przenikanie
Polimerowy otencialnie
materiat P ) . 40% wodny
— niebezpiecznej, .
biomimetyczny 480 ciektel substancii roztwor
geometryzowany ) St nc) wodorotlenku
: chemicznej
modyfikowany : : sodu
3) charakteryzujacy sie
6 poziomem
skuteczno$ci

Wyniki przedstawione w Tabeli 3 wskazujg na parametry ochronne materiatu
biomimetycznego przed potencjalnie niebezpiecznymi czynnikami chemicznymi, z
ktorymi mozna pozostac w bezposrednim kontakcie zarowno przy wykonywaniu
czynnosci zawodowych jak i poza zawodowych minimalnie w przeciggu 8 godzin.
Rozpatrujgc materiat biomimetyczny w kategorii $rodkédw ochronny indywidualne;j,
zgodnie z przeznaczeniem normy PN-EN 16523-1+A1:2018-11, na podstawie ktorej
oszacowano bezpieczny czas kontaktu materiatu z substancjg chemiczng, przypisano
6 poziom skutecznosci, a tym samym maksymalnie zdefiniowang odporno$é na
dziatanie czynnikow chemicznych w odniesieniu do tego dokumentu.

Dla otrzymanych wulkanizatéw biomimetycznego materiatu polimerowego
wyznaczono parametry wulkametryczne oraz parametry opisujgce witasciwosci
fizykochemiczne charakteryzujgce otrzymany materiat na bazie kauczuku
silikonowego i wyniki przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Whasciwosci wulkametryczne oraz fizykochemiczne modyfikowanego

kauczuku silikonowego.

Parametr Jednostka Wielkosé

Parametry wulkametryczne modyfikowanego kauczuku

silikonowego

Min dNm 2,87
Mmax dNm 10,85
AMmax dNm 7,98
to2 min 0,91
too min 5,65
CRI 1/min 21
Parametry fizykochemiczne usieciowanego

modyfikowanego kauczuku silikonowego
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Se100 MPa 0,99+0,01
Se200 MPa 1,23+0,02
Ses00 MPa 1,57+0,02
TSb MPa 4,64+0,05
Eb % >1000*
HA °ShA 53,8+0,6

Objasnienia symboli:

Mmin — minimalny moment skretny, Mmax — maksymalny moment skretny, AMmax —
przyrost maksymalnego momentu skretnego, to2 — czas podwulkanizacji, teo — czas
wulkanizacji,

CRI — wskaznik szybkosci sieciowania, wyznaczany jako CRI = 100/(teo — to2), Se100—
naprezenie przy wydtuzeniu 100%, Se200 — naprezenie przy wydtuzeniu 200%), Sesoo —
naprezenie przy wydtuzeniu 300%, TSb— wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zerwaniu,
Eb — wydluzenie wzgledne (wyznaczone w zakresie pomiarowym maszyny
wytrzymatosciowej), HA — twardos¢ wg Shore’a, * - probki nie zrywaty sie

Przeprowadzona modyfikacia miata na celu zmniejszenie energii
powierzchniowej materiatu, co bezposrednio przektada sie na wzrost wtasciwosci
hydrofobowych powierzchni polimeru. Otrzymane wyniki potwierdzajg potrzebe
prowadzenia modyfikacji chemicznych, ktérych wykorzystanie obniza warto$é
swobodnej energii powierzchniowej wptywajac tym samym na poprawe wiasciwosci
hydrofobowych materiatu oraz wiekszg wartosc kata zwilzania.

Zaprezentowane wyniki dowodzg, iz materiat polimerowy wedtug wynalazku
bedgcy ochronnym, biomimetycznym, powierzchniowo geometryzowanym materiatem
polimerowym charakteryzuje sie powierzchnig superamfifobowg, ktora jest
doskonatym repelentem substancji zaréwno hydrofobowych, takich jak olej mineralny
jak i hydrofilowych takich jak woda. Przedstawiana kompozycja z uwagi na swoje
wiasciwosci  fizykochemiczne  zyskuje miano polimerowego materiatu
samoczyszczacego o0 wiasciwosciach oleo- i hydrofobowych o© odwracalnej
przyczepnosci do podtoza (wtasciwosci adhezyjne). Zaprezentowane wyniki badan
potwierdzajg przeznaczenie biomimetycznego materiatu polimerowego do zadan
ochronnych jak rowniez przypisuje sie im podwojne zastosowanie, gdyz spetniajg
wymagania rekawic medycznych, a przy tym charakteryzujg sie niskg sztywnoscig
zginania, co przektada sie na poprawe swobody wykonywanych czynnosci

zawodowych, jak i poza zawodowych z natozonym materiatem.
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Zastrzezenie patentowe

Ochronny materiat polimerowy o wiasciwosciach adhezyjnych oraz oleo- i
hydrofobowych stanowigcy produkt wulkanizacji kauczuku silikonowego, nadtlenku
dikumylu w ilosci 0,75-1,25 czes$ci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku,
wypetniacza w ilosci 20-35 czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku oraz
dodatku modyfikatora chemicznego w ilosci 2 - 5 czesci wagowych na 100 czesci
wagowych kauczuku, znamienny tym, ze modyfikatorem chemicznym jest
trimetoksy(oktadecyl)silanu, wypetniaczem jest krzemionka pirogeniczna o
powierzchni wtasciwej wiekszej od 300 m?/g a wytworzony w wyniku wulkanizacji film
polimeru posiada zgeometryzowang powierzchnie w postaci wypustek o $rednicy 0,8
mm — 1,2 mm i wysokosci 0,6 mm — 1,0 mm, z ptaskim zakonczeniem a odlegtosci

pomiedzy wypustkami wynoszg 0,9 mm — 1,1 mm.
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Rys. 3

Rys. 4
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