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Barierowy materiat polimerowy o wtasciwosciach samonaprawiajacych
przeznaczony do ochrony rak przed czynnikami chemicznymi

W ramach realizacji w CIOP-PIB projektu Ill.N.10 opracowano barierowy polimerowy
materiat ochronny o wiasciwosciach samonaprawiajgcych przeznaczony do ochrony
przed czynnikami chemicznymi. Materiat ten mogq wykorzystac¢ producenci catogumo-
wych rekawic ochronnych.

Aktualnie do ochrony przed czynnikami chemicznymi producenci rekawic wytwarzajg standardowe
rekawice polimerowe, ktére majg za zadanie odizolowac reke pracownika od bezposredniego kon-
taktu z niebezpiecznymi i szkodliwymi substancjami chemicznymi. Sg to rekawice szczelne, piecio-
palcowe, wytwarzane z kauczukdw naturalnych badz syntetycznych lub z tworzyw sztucznych.
Produkuje sie rekawice zaréwno jednowarstwowe, jak i takie, w ktdrych stosuje sie uktady kilku
warstw wykonanych z tworzyw polimerowych lub uktady z wktadami tekstylnymi (wktady dziani-
nowe lub flokowane wtéknami bawetny). Zastosowanie tych uktadéw pozwala uzyska¢ wieksza

trwatos$¢ i odpornos¢ mechaniczng tych ochron, a takze poprawic ich wtasciwosci higieniczne.

Po pewnym czasie rekawice mogg utraci¢ swoje witasciwosci ochronne, dlatego aplikacja do
ochron ragk materiatéw o wtasciwosciach samonaprawiajgcych moze zapewni¢ wieksze bezpie-
czenstwo pracy podczas ich uzytkowania. Poniewaz materiat rekawicy ochronnej stanowi jedyng
i bezposrednia bariere oddzielajgcg skére na dtoniach cztowieka od kontaktu z chemikaliami, nale-
zy zwréci¢ uwage na to, ze w materiatach polimerowych zachodzi proces degradacji. Powstajg
wowczas mikrouszkodzenia materiatu polimerowego bedace naturalng konsekwencjg jego uzyt-
kowania. Te mikrouszkodzenia mogg przyczynié¢ sie do niekontrolowanej penetracji substancji

chemicznych do wnetrza ochrony i stanowi¢ bezposrednie zagrozenie dla uzytkownika (rys. 1).
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Rys. 1. Rodzaje zagrozen i powstawanie mikrouszkodzen podczas uzytkowania rekawic ochronnych [5]
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Rozwigzaniem tego problemu s3 nowej generacji materiaty o wtasciwosciach samonaprawiajgcych.
Producentom rekawic ochronnych stwarzajg one mozliwos¢ poszerzenia oferty wyrobdéw o niestan-
dardowe materiaty polimerowe, ktére pozwolg na efektywniejszg ochrone rgk przed czynnikami
chemicznymi w Srodowisku pracy. Aplikacja tych materiatow wydtuza czas bezpiecznego uzytkowa-

nia wyrobdéw i tym samym zapewnia wieksze bezpieczernstwo podczas prac manualnych (rys. 2).
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Rys. 2. Morfologia powierzchni rekawic po dwdch godzinach uzytkowania oraz materiatdw o witasciwo-
$ciach samonaprawiajgcych z mikrouszkodzeniem i po procesie samonaprawy [6]

Niewiele jest doniesien literaturowych o zastosowaniu polimeréw o wtasciwosciach samonapra-
wiajgcych do wytwarzania srodkdw ochrony indywidualnej. Wigze sie to z tym, ze w procesie
technologicznym trudno uzyskac polimery elastyczne o odpowiednich wtasciwosciach mechanicz-
nych majace zdolnos¢ do regeneracji. W wielu osrodkach naukowo-badawczych sg prowadzone
prace nad syntezg i aplikacjg tych materiatéw do wielu zastosowan, gtéwnie w przemysle samo-
chodowym, elektronice, medycynie, budownictwie i lotnictwie. Do tej pory materiatdbw samona-

prawiajacych sie nie stosowano w $rodkach ochrony indywidualne;.

Naukowcy wyodrebnili dwie zdefiniowane budowg chemiczng materiatéw koncepcje samonapra-
Wy z uwagi na sposéb jej inicjacji (rys. 3):
B 3utonomiczng,

B pieautonomiczna.
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W autonomicznych materiatach samonaprawiajgcych sie (AMS) mechanizm samonaprawy samo-
czynnie rozpoczyna sie w odpowiedzi na uszkodzenia lub pekniecia w materiale. Proces samona-
prawy zalezy od $rodka naprawczego i katalizatora osadzonych w matrycy w mikrokapsutkach lub
w sieci mikrokanatéw. W nieautonomicznych materiatach samonaprawiajgcych sie (NMS) samo-
naprawa nastepuje przez modyfikacje na poziomie struktury sieci polimerowej. Wymaga to jednak
bodZca zewnetrznego, ktéry zainicjuje zachodzgce wewnatrz matrycy reakcje [2,4]. Zastosowanie
odpowiedniego mechanizmu jest uzaleznione od wielkosci powierzchni uszkodzenia, powtarzalno-

$ci naprawy i stopnia odzyskania pierwotnych wtasciwosci.

Mechanizmy samonaprawy

Autonomiczny Nieautonomiczny

Mikrokapsutki Mikrokanaty Polimery odwracalne

Rys. 3. Rodzaje mechanizméw procesu samonaprawy materiatow [4]

W opracowanych w CIOP-PIB elastomerowych materiatach polimerowych o wtasciwosciach
samonaprawiajgcych dziata mechanizm nieautonomiczny, oparty na systemach wewnetrznych.
Materiaty te to kompozyty kauczuku metylowinylosilikonowego oraz akrylonitrylo-butadienowego
z zaimplementowanym wielosktadnikowym oligomerycznym silseskwioksanem [3,7]. Proces
samonaprawy umozliwia w nich obecnos¢ silseskwioksandw z grupami zasadowymi oraz
kwasowymi, ktére oddziatujgc ze sobg, mogg tworzy¢é mobilne wezty sieci zdolnych do regeneracji
i reorganizacji w osrodku elastomerowym. BodZcem zewnetrznym do zainicjowania procesu
samonaprawy jest bodziec termiczny (podwyzszona temperatura). Potwierdzono skutecznosc¢
i efektywnos¢ procesu samonaprawy za pomocg analizy mikroskopowej morfologii powierzchni
(rys. 4) oraz parametréw ochronnych takich jak odpornosé na scieranie i przektucie oraz odpornos¢
na przenikanie wybranych substancji chemicznych (rys. 5). Potwierdzono réwniez skutecznos¢
ochrony wyrazong poziomami skutecznosci w zakresie przenikania chemicznego. Dla kompozytu

kauczuku akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowanymi silseskwioksanami przed
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uszkodzeniem uzyskano 5. poziom skutecznosci, a po procesie samonaprawy 4. poziom
skutecznosci. Parametry mechaniczne nie pogorszyty sie po procesie samonaprawy i osiggnety
2. poziom skutecznosci w zakresie odpornosci na Scieranie oraz 1. poziom skutecznosci w zakresie

odpornosci na przektucie [1].
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Rys. 4. Przyktad samonaprawy (z prawej) uszkodzern mechanicznych powstatych w wyniku mikrouszkodzenia
(z lewej)
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Rys. 5. Skutecznos$¢ procesu samonaprawy wyrazona poziomem skutecznosci w zakresie przenikania
chemicznego 2-propanolu dla kompozytéw polimerowych zawierajgcych kauczuki o witasciwosciach
samonaprawiajacych
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Badania nad materiatami samonaprawiajacymi sie i ich aplikacjg do srodkéw ochrony indywidual-
nej bedg kontynuowane. Planuje sie badania nad opracowaniem mechanizmu samoregeneracji
uszkodzern mechanicznych w materiatach podeszew obuwia ochronnego. Systemy samonaprawy
w srodkach ochrony indywidualnej muszg podlegac ciggtemu doskonaleniu, a co za tym idzie,
Wwcigz pozostang ciekawym i innowacyjnym kierunkiem badan. Podstawowym celem naukowym
jest, aby mechanizm samonaprawy materiatéw stat sie jak najbardziej zblizony do analogicznych
sytuacji w przyrodzie (np. gojenia sie skory, zrastania ztamanych kosci). Gtéwne kierunki dalszych
prac bedg dotyczy¢:
®m  szybko$ci rozpoczecia procesu samonaprawy przy minimalnym udziale czynnikéw
zewnetrznych,
B osiggniecia jak najwiekszej efektywnos$ci samonaprawy rozumianej jako zdolnos¢ zaleczania
jak najwiekszych uszkodzen materiatu,
®  szybkos$ci samonaprawy uszkodzen,
®  przywracania jak najwiekszej wytrzymatosci mechanicznej naprawionego materiatu,

B mozliwosci wielokrotnej naprawy uszkodzen tego samego miejsca.
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