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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest termochromowy wskaznik wysokich temperatur przeznaczony
do zastosowania w elementach srodkéw ochrony indywidualnej

Termochromizm definiowany jest jako zjawisko zmiany barwy zwigzkéw chemicznych indu-
kowane zmiang temperatury, czyli wywotane termicznie przejscie pomiedzy dwoma stanami cza-
steczki o réznych charakterystykach spektralnych. Mechanizmy rzgdzgce procesami termochro-
mowymi sg bardzo rézne. Poczawszy od przeniesienia fazowego w zwigzkach organicznych, po-
przez zmiany geometrii ligandu, czy tez liczby czasteczek rozpuszczalnika w sferze koordynacyj-
nej (np. kompleksy metali przejsciowych), do bardziej skomplikowanych czynnikéw w mieszani-
nach wielosktadnikowych.

Barwniki termochromowe znajdujg zastosowanie w srodkach ochrony osobistej czy w co-
dziennych aspektach zycia. Przyktadowo napisy pojawiajgce sie na butelkach chtodzonych napo-
jow majg wskazywaé, ze napdj posiada odpowiednig temperature do spozycia. Przy wzroscie
temperatury napis znika.

Dla zastosowan w elementach srodkoéw ochrony indywidualnej wskazane jest, aby wskaznik
zmieniat barwe w sposob nieodwracalny, gdyz tylko wéwczas pozostaje trwaty slad o przebywaniu
w temperaturze niebezpiecznej. Podobnie w przypadku produktéw spozywczych, ktére byty prze-
chowywane w niewtasciwej temperaturze wskazania barwnika nie powinny znika¢ po zmianie
temperatury przechowywania na wiasciwa.

Dobér barwnika termochromowego jest, wiec z jednej strony uwarunkowany jego zdolno-
$ciami do nieodwracalnych lub odwracalnych (w zaleznosci od konkretnej potrzebny) wiasciwosci
termochromowych a rownoczesnie zmiana barwy musi odbywa¢ sie w takich temperaturach, ktére
w danej sytuacji sg wskaznikiem wystgpienia pozgdanej lub niepozadanej temperatury.

Do celu sygnalizacji narazenia na wysokg temperature (powyzej 100°C) zastosowano
barwniki termochromowych z grupy cyjanozelazianéw. Przyktady barwnikéw, dla ktérych wystepu-
jg zmiany barwy w zaleznosci od temperatury przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Temperatury przemiany i barwy dla analizowanych zwigzkéw

Lp. Substancja Barwa w 25°C Temperatura przemiany i barwa
1 2 3 4

121°C — pomaranczowa
149°C — ciemnooliwkowa
177°C — ciemnozielona
204°C - zielonoczarna
260°C — ciemnobrgzowa
316°C — rozktad

93°C — zétta
149°C — btekitna
204°C — ciemnoniebieska
316°C — rozktad

1 Cyjanozelazian (Il) bizmutu (I1I) Zobia

2 Cyjanozelazian (1) kadmu (1) Oliwkowa

66°C — zielona

93°C — ciemnozielona
121°C — ciemnoniebieska
260°C — rozktad

3 Cyjanozelazian (l1) kobaltu (II) Oliwkowozielona

121°C — ciemnozoétta
232°C — zielonozétta
260°C — ciemnozielona
343°C - rozkfad

4 Cyjanozelazian (II) otowiu (II) Zébia

121°C — ciemnoniebieska

5 Cyjanozelazian (Il) manganu (Il) Zielonozotta 260°C — rozktad

93°C — ciemnozielona
149°C — zielonoczarna
204°C — ciemnobrgzowa
260°C — rozktad

6 Cyjanozelazian (Il) niklu (II) Zielona
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cd. tabeli 1
1 2 3 4
177°C — ciemnozielona
. . . . 288°C — rézowobiata
7 Cyjanozelazian (Il) cynku (II) Jasnooliwkowa 316°C — fioletoworézowa
371°C — rozktad
121°C — jasnobrgzowa
. . . .. 177°C — oliwkowa
8 Cyjanozelazian (Ill) kadmu (Il) Jasnozotta 204°C — ciemnooliwkowa
282°C — rozktad
9 Cyjanozelazian (Ill) manganu (Il) Jasnobragzowa 121°C —jasnozotta
10 Cyjanozelazian (Ill) cyny (Il) Btekitna 149°C — jasnobrgzowa

Substancje te zostaty wybrane z uwagi na ich przydatnos¢ w konstrukcji sensoréw rejestruja-
cych zmiany temperatury powyzej 100°C.

Najnizsze temperatury przemiany, w ktérych zachodzg zmiany barwy dla barwnikow wymienio-
nych w tabeli 1 zawierajg sie w przedziale od 63°C (cyjanozelazian (Il) kobaltu (II)) do 177°C (cyjano-
zelazian (1) cynku (11)). Z tabeli wynika réwniez, ze potencjalnie najwiekszg palete zmiany barwy uzy-
ska¢ mozna dla cyjanozelazianu (II) bizmutu (lll) (5 temperatur przemiany charakteryzujgcych sie
zmiang barwy ponizej temperatury rozktadu w 316°C). Dla tej substancji pierwsza temperatura prze-
miany wynosi 121°C i jest to zmiana z barwy zéltej na pomaranczowa, a wiec zmiana, ktéra potencjal-
nie bedzie tatwo rozpoznawalna w ocenie wzrokowej. W przypadku cyjanozelazianu manganu (pozy-
cja 5 w tabeli 1) réwniez temperatura przemiany wystepuje dla 121°C, a zmiana barwy z zielonozéttej
na ciemnoniebieskg powinna by¢ tatwo obserwowana. Substancja to posiada jednak tylko jedng tem-
perature przemiany przed osiggnieciem temperatury rozktadu w 260°C. Dla cyjanozelazianu kadmu
(pozycja 8 w tabeli 1) zmiana barwy w temperaturze rozktadu 121°C z jasnozéttej na jasnobrgzowa
moze nie by¢ dobrze identyfikowana w ocenie wzrokowej. Podobnie jest w przypadku cyjanozelazianu
manganu (pozycja 9 tabeli 1).

Termochromowy wskaznik wysokich temperatur wedtug wynalazku sktada sie z:
cyjanozelaziandw (Il) metali, korzystnie cyjanozelazianu (ll) bizmutu (lll), o czystosci nie mniejszej
niz 99% w ilosci od 1% do 5% wagowych oraz od 99% do 95% wagowych produktu reakcji dwu-
sktadnikowej zywicy, gdzie:

— utwardzacz sktada sie z pentaerytrytiol-PO-mercaptolicerolu — 80% wagowych, N-2-(aminoetyl)-
piperazyny — 5% wagowych, mieszaniny amin alifatycznych — 5%, fenolo 2,4,6
tri(dimetyloamino)metylu — 5% wagowych, amorficznej krzemionki — 5% wagowych

— zywica sktada sie z epichlorohydryny-4-4’-isopropylideno difenolu w ilosci 99% wagowych
oraz eteru fenyloglicydowego w ilosci 1% wagowego.

przy czym pierwszy sktadnik i drugi sktadnik dwusktadnikowej zywicy stosuje sie we wzajemnej pro-
porcji odpowiednio 10% wagowych utwardzacza oraz 90% wagowych zywicy.

Istote wynalazku stanowi nieoczekiwana nieodwracalna zmiana barwy cyjanozelazianow (ll)
metali wymienionych w tabeli 1 w zywicy epoksydowe;j.

Tabela 2. Wymagania dla sktadnikéw termochromowego wskaznika

Substancja Stawiane wymagania

Identyfikowana nieodwracalna zmiana barwy w ocenie wzrokowej w wyniku oddziatywania

Barwnik . .
podwyzszonej temperatury.

Brak identyfikowalnej zmiany barwy w ocenie wzrokowej w wyniku oddziatywania podwyz-
Polimer szonej temperatury. Temperatura wrzenia powyzej 150°C. Mozliwo$¢ nanoszenia na tkaniny
oraz tworzywa sztuczne wykorzystywane w konstrukcji sSrodkdw ochrony indywidualne;.

Czystos¢ odczynnikdw chemicznych do przeprowadzenia syntezy barwnika termochromowego
powinna by¢ na poziomie 99%. Barwnik termochromowy otrzymany jest w znanej jednoetapowej re-
akcji syntezy chlorkéw metali z heksacyjnozelazianem potasu, w roztworze wodnym. Substraty nalezy
zmiesza¢ w roztworze wodnym w iloSciach stechiometrycznych. W wyniku reakcji otrzymywane sg
nierozpuszczalne osady, ktére nalezy nastepnie przesgczy¢ przez bibute filtracyjng. W celu usuniecia
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pozostatosci substratéw oraz chlorku potasu otrzymany barwnik nalezy przemy¢ 4-krotnie wodg, do
otrzymania czystego roztworu eluentu. Wydajnos¢ reakcji w przypadku syntezy cyjanozelazianu (Il)
bizmutu (I11) wynosi 95%.

Polimer, do ktérego wprowadzany jest barwnik termochromowy, stuzy do uformowania wtasci-
wego ksztattu sensora. Polimer bez barwnika musi charakteryzowac sie tym, ze w wyniku oddziatywa-
nia promieniowania cieplnego brak jest identyfikowalnej zmiany barwy. Stwierdzono, ze zastosowany
barwnik termochromowy zmieszany z polimerem wedtug wynalazku charakteryzuje sie analogicznymi
zmianami barwy w analogicznych temperaturach jak dane charakterystyki barwnika, jednak zmiany te
sg nieodwracalne.

Barwnik wprowadzano do polimeru mieszajgc proszek z niezastygnietymi sktadnikami polimeru
— zywicy epoksydowej, w temperaturze pokojowej do uzyskania homogenicznej mieszaniny. Nastep-
nie mieszanine wylewano w specjalnie przygotowane formy tak, aby po zastygnieciu otrzymac¢ poza-
dany ksztalt, np. krgzki o $rednicy (15,0+£0,1) mm i grubosci (1,0+£0,1) mm.

Termochromowe wskazniki wysokich temperatur wedtug wynalazku umozliwiajg indykacje krot-
kotrwatej (powyzej 15 s) ekspozycji uzytkownika na temperatury od 100°C do 260°C. Zmiany barwy
wskaznikdw sg nieodwracalne, nastepujace po sobie przemiany barwne sg reprezentowane przez
kolory fatwo od siebie odréznialne.

Przyktad

Termochromowy wskaznik ekspozycji na temperatury od 120°C do 260°C sktada sie z:

1. cyjanozelazianu (1) bizmutu (lll) o czystosci nie mniejszej niz 99% w ilosci 5% wagowych,

2. polimeru epoksydowego w ilosci 95% wagowych, otrzymanego w wyniku wymieszania:

— utwardzacza — 10% wagowych (w tym pentaerytrytiol-PO-mercaptolicerolu — 80% wago-

wych, N-2-(aminoetyl)piperazyny — 5% wagowych, mieszanina amin alifatycznych — 5%, fe-
nolo 2,4,6 tri(dimetyloamino)metyl — 5% wagowych, amorficzna krzemionka — 5%

— zywicy — 90% wagowych (w tym epichlorohydryno-4-4’-isopropylideno difenol w ilosci 99%

wagowych oraz eterfenylo glicydowy w ilosci 1% wagowego.

Badania skuteczno$ci dziatania sensorow zamontowanych do aluminiowanej odziezy ochronnej
dla hutnikéw przeprowadzone w hucie Zzelaza wykazaty, ze termochromowy sensora temperatury dzia-
tajgcego na zasadzie zmiany barwy cyjanozelazianu (1) bizmutu (11l) wprowadzonego do zywicy epok-
sydowej wskazuje, ze sensor zmienia barwe z z6itej na pomaranczowg po ekspozycji przez 15 se-
kund na dziatanie temperatury powyzej 100°C oraz na barwe ciemnozielong po ekspozycji przez 30 s
na temperature powyzej 150°C. Sensor ten moze by¢ wykorzystany do wskazania wystgpienia tzw.
szoku termicznego.

Zastrzezenia patentowe

1. Termochromowy wskaznik wysokich temperatur zawierajgcy barwnik termochromowy,
znamienny tym, ze skfada sie z cyjanozelazianu (Il) metalu o czystoSci nie mniejszej niz 99% w ilosci
od 1% do 5% wagowych oraz od 99% do 95% wagowych produktu reakcji dwusktadnikowej zywicy,
gdzie:

— utwardzacz sktada sie z pentaerytrytiol-PO-mercaptolicerolu — 80% wagowych, N-2-
(aminoetyl)piperazyny — 5% wagowych, mieszaniny amin alifatycznych — 5%, fenolo 2,4,6
tri(dimetyloamino)metylu — 5% wagowych, amorficznej krzemionki — 5% wagowych

— zywica skfada sie z epichlorohydryny-4-4’-isopropylideno difenolu w ilosci 99% wagowych
oraz eteru fenylo glicydowego w ilosci 1% wagowego,

przy czym pierwszy sktadnik i drugi sktadnik dwusktadnikowej zywicy stosuje sie we wzajemnej pro-
porcji odpowiednio 10% wagowych utwardzacza oraz 90% wagowych zywicy.

2. Wskaznik wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako cyjanozelazian (ll) metalu stosuje sie
cyjanozelazian (1) bizmutu (lII).
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