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1. Streszczenie w jezyku polskim

Wystepowanie oblodzenia w przemysle lotniczym oraz energetycznym stanowi
powazny problem, ktory wigze si¢ z wysokimi kosztami odladzania, praca ludzka, ryzykiem
awarii oraz nizszg efektywnoscia pozyskiwania energii przez turbiny wiatrowe. Z tego wzgledu
istotne sg badania nad nowymi systemami odladzania lub powstrzymywania powstawania
oblodzenia (systemy antyoblodzeniowe). W obecnym czasie rozwigzania oparte
na zuzywajacych energi¢ elektryczng systemach antyoblodzeniowych (termiczne, chemiczne,
mechaniczne) dominuja na rynku, natomiast badania nad rozwigzaniami pasywnymi w postaci
powlok, ktore nie potrzebujg energii by dziala¢ stanowig istotng §ciezk¢ badan w tematyce
nowego rodzaju materiatdéw. Pasywne rozwigzania przyczynig si¢ do wzrostu bezpieczenstwa
minimalizujac ryzyko awarii, obnizajac koszty poprzez dilugoletnig trwato$¢, dziatajac
korzystnie na srodowisko poprzez wyeliminowanie rozwigzan korzystajacych z toksycznych
cieczy odladzajacych. W odpowiedzi na zapotrzebowanie rynku, w niniejszej pracy podjeto si¢
badan dotyczacych wytworzenia materialu powlokowego, spelniajacego wymagania
przemystu, jak i posiadajacego odpowiednie parametry, pozwalajagce na uniknigcie
powstawania oblodzenia na jego powierzchni. Ksztaltowanie tych wlasciwosci opiera sig
na obnizeniu zwilzalnoséci oraz adhezji lodu wytwarzanego materiatu, poprzez modyfikacj¢
chemiczng oraz teksturyzacje.

Niniejsza praca obejmuje badania zwigzane z wytworzeniem, optymalizacjg sktadu
i charakterystyka materiatu na bazie zywic epoksydowych, ktory bedzie mozna zastosowac
jako pasywny system antyoblodzeniowy. Kluczowe jest nadanie wtasciwosci hydrofobowych
i niskiej adhezji lodu wytworzonym materiatom kompozytowym w catej ich objetosci, tak zeby
po ich zarysowaniu material nie tracit swoich wiasciwosci. W tym celu wykorzystano
modyfikacje objetoSciowa, natomiast odpowiednig hierarchiczng teksture powierzchni
uzyskano poprzez dobor napetlniaczy oraz proces piaskowania. Material zostal
scharakteryzowany pod katem zwilzalno$ci (pomiary wartoSci kata zwilzania WCA), adhezji
lodu (IA), zbadano rowniez jego odporno$¢ na symulowane warunki atmosferyczne (testy
przyspieszonego starzenia) oraz wspoétczynnik tarcia i odporno$¢ na zginanie. Wykonano
réwniez testy w tunelu aerodynamicznym symulujagcym warunki oblodzenia oraz testy powtok
(naniesionych na skrzydla drona) podczas lotow w warunkach zimowych. Wytworzony
material posiada niskg adhezj¢ lodu oraz wysokg hydrofobowos¢, a w warunkach

wystepowania oblodzenia nie obserwowano powstania powtoki lodowej na jego powierzchni,



co predysponuje kompozyt do testow w warunkach rzeczywistych w przysziosci

I komercjalizacj¢ technologii.

2. Streszczenie w jezyku angielskim

The occurrence of Icing in aviation and energetical industries is serious problem which
cause high exploitation costs, human effort, malfunction risks and less effective energy
generation by wind turbines. Therefore novel research on anti-icing and de-icing systems
is rising its interest in field of coating and material science. Current solutions heavily rely
on electricity-consuming active antiicing systems. However passive anti-icing systems are
getting more interest due to their advantages which are: Less risk of malfunction because they
are working constantly, lower costs because they tend to work for several years upon being
applied and being more ecological solution due to elimination of toxic de-icing liquids.
In response to market demand this work focuses on designing novel coating material which
shows desired surface properties which prevents the ice accumulation and also is meeting
requirements of industry in terms of its development. To achieve this, materials wettability and

ice adhesion properties have to be designed by chemical modification and surface texturization.

This work covers methodology and results on chemical modification, optimization and
characterization of epoxy resin formulation, which can be successfully applied as an passive
anti-icing system. The hydrophobic and anti-icing properties were obtained using volume
modification, while the desired surface structure was obtained by filler selection and
sandblasting procedure. As an result, new composite material was created, which meets earlier
mentioned assumptions of an passive anti-icing system. It was important to obtain composite
materials with hydrophobic and low ice adhesion properties in their entire volume, so the
material does not lose its properties after scratching. Later studies focused on material
characterization and covers examination of: wettability (WCA, SFE), ice adhesion (IA)
resistance to environmental conditions (accelerated aging) as well as the coefficient of friction
and bending resistance. At the end, wind tunnel tests and drone flight tests were carried out.
Tests in a wind tunnel simulating icing conditions (applied to the drone's wings) during flights
where performed in winter conditions. The produced material shows low ice adhesion and high
hydrophobicity, and in icing conditions, no ice coating was observed on its surface, which
allows the composite to be tested in real conditions and proof that its worth to commercialize
presented technology.



3. Cel oraz zakres pracy

Cel: Celem pracy jest wytworzenie materiatu kompozytowego o niskiej adhezji lodu oraz
wysokiej hydrofobowosci bazujac na zywicach epoksydowych, ktéry moglby zostaé
zastosowany w systemach antyoblodzeniowych w przemysle energetyki wiatrowej lub
lotnictwie. Ponadto cel stanowity badania dotyczace okre$lenia wptywu sktadu wytwarzanych
materiatlow na wlasciwosci hydrofobowe oraz adhezje¢ lodu, jak réwniez optymalizacja metody
modyfikacji objetosciowej zywicy prowadzaca do otrzymania jednorodnych wilasciwosci

(niska adhezja lodu, wysoka hydrofobowo$¢) w catej objetosci materiatu.

Teza: Modyfikacja objetosciowa kompozytéw zywic epoksydowych moze prowadzié
do uzyskania materialow o niskiej adhezji lodu oraz wysokiej hydrofobowosci. Materiaty tego
typu w postaci powlok moga by¢ wykorzystywane w pasywnych systemach
antyoblodzeniowych.

Zakres przeprowadzonych prac obejmowat:

e modyfikacje¢ powierzchniowa modelowych podiozy stosowanych w przemysle (krzem,
szkto, stal, aluminium) wybranymi modyfikatorami, w celu wybrania odpowiedniego
modyfikatora do optymalizacji sktadu kompozytow w dalszych badaniach,

e optymalizacj¢ skladu kompozytu oraz optymalizacj¢ procesu piaskowania w celu
otrzymania teksturowanych materialtow kompozytowych o wysokiej hydrofobowosci,

e opracowanie metody modyfikacji objetosciowej zywic epoksydowych, wybranymi
modyfikatorami z grup fluorowanych dioli, kwasow organicznych, oksiranéw oraz
niefluorowanej dtugotancuchowej alifatycznej aminy,

e charakterystyka otrzymanych zywic pod katem skuteczno$ci modyfikacji (FTIR) oraz
wplywu modyfikacji na wtasciwos$ci termiczne materiatu (TG oraz DSC),

e wytworzenie materialdw kompozytowych na bazie testowanych zywic oraz wybranych
modyfikatorow w celu sprawdzenia ich wtasciwosci hydrofobowych oraz adhezji lodu

e sprawdzenie odpornosci wybranych z wytworzonych materiatow na warunki
srodowiskowe (testy przyspieszonego starzenia),

e zbadanie wspoétczynnika tarcia oraz okreslenie odpornosci na zginanie wybranych
materialow,

e przeprowadzenie testow aplikacyjnych wybranych kompozytow w tunelu

aerodynamicznym symulujgcym warunki oblodzenia oraz podczas lotu dronem.



4. Wstep teoretyczny

W ciggu ostatnich lat badania nad nowymi materiatami powtokowymi przykuwajg coraz
wickszg uwage. Glownym tego powodem jest szukanie rozwigzan, ktore poprawia pozadane
wlasciwos$ci materiatu poprzez naniesienie powloki np. w postaci farby lub lakieru, zmieniajac
charakterystyke powierzchni, co moze prowadzi¢ do rozwigzania istniejacych problemow
technologicznych. Powloki ktore posiadaja swoja specyficzng funkcj¢ nazywamy powlokami
funkcjonalnymi — dzieki takim rozwigzaniom mozna np. obnizy¢ ryzyko korozji (powloki
antykorozyjne) poprzez pokrycie materialu niekorodujacym medium, unikajac jednoczesnie
czesto kosztownych zmian technologicznych takich jak zmiana materiatu, badz wprowadzenie
dodatkow na etapie produkcji materiatu. Jest to rozwigzanie zdecydowanie czgs$ciej wybierane,
przede wszystkim ze wzgledu na mozliwo$¢ aplikacji powtoki na gotowych produktach, bez
potrzeby projektowania bazowego materiatu spetniajacego wszystkie oczekiwania projektowe.
Coraz wigksza uwage zdobywaja powlokowe rozwigzania nadajace wilasciwosci
samoczyszczace, antykorozyjne, ,foulproof” badZz antyoblodzeniowe. Te ostatnie,

sa szczegolnie pozadane w przemysle lotniczym oraz w energetyce wiatrowe;.

Przemyst lotniczy w szczegdlnosci boryka si¢ z problemem zamarzania skrzydet
samolotow. Pojawianie si¢ oblodzenia w trakcie lotu, nie tylko zwigksza zuzycie energii
elektrycznej koniecznej do obstugi aktywnych systemow antyoblodzeniowych, wptywajac
niekorzystnie ekologicznie jak i ekonomicznie, ale przede wszystkim podnosi ryzyko katastrof
lotniczych, obnizajac bezpieczenstwo pasazerow 1 zalogi. Dodatkowo wystgpienie oblodzenia
na elementach ruchomych skrzydet (klapy, lotki) moze doprowadzi¢ do utraty kontroli nad
sterowaniem, co rowniez obniza bezpieczenstwo. Wyzej wspomniane sytuacje stanowia bardzo
powazny problem obecny od wielu lat. Szacuje si¢, ze dziennie wykonuje si¢ nawet do 200
tysigcy lotow pasazerskich (w oparciu o dane z https://www.flightradar24.com/) ponadto z roku
na rok ilo§¢ wykonywanych przelotéw rosnie. Mimo, Ze nie kazdy lot dotyka problem
oblodzenia, stanowi on tak istotne ryzyko dla bezpieczenstwa, ze dziatania majace na celu
minimalizacj¢ szans na powstanie zmarzlin majg czgsto charakter profilaktyczny. Z tego
powodu od lat trwaja prace nad metodami zapobiegania wyst¢powania oblodzenia (ang.
Antiicing) oraz jego skutecznego usuwania (ang. de-icing). W 2019 wartos$¢ rynku lotniczego
szacowana bylta na ok. 818,32 miliarda USD natomiast warto$¢ segmentu rynku obejmujacego
tematyke antyoblodzeniowa wynosit 423,4 miliona USD [1]. Jest to potgzny rynek w ktorym
stawia si¢ na trwate 1 bezpieczne rozwigzania poparte licznymi badaniami, a jego warto$¢

swiadczy o zlozono$ci problemu oraz zasadno$ci prowadzenia badan w tym kierunku.
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Technologie abtyoblodzeniowe w przemysle lotniczym sa rozwijane przez firmy jak miedzy
innymi Boston Scientific, Micro-Tech (Nanjing), Teleflex, czy Fuji Systems, a wsrod
rozwiazan ktore wprowadzaja znajduja si¢ zar6wno systemy aktywne jak i pasywne [2].

W przypadku elektrowni wiatrowych jest to problem najbardziej dotykajacy efektywnos¢
farm wiatrowych. Oblodzenie wigze si¢ z wigkszg masg topat co przyktada si¢ do obnizonej
efektywnosci turbin wiatrowych w pozyskiwaniu energii elektrycznej. Dodatkowo obecny
trend stawiania farm wiatrowych w rejonach morskich posiada swoje ograniczenia wynikajace
miedzy innymi z warunkéw Srodowiskowych, takich jak wysoka wilgotno$¢ oraz
wystepowanie oblodzenia. Skuteczna ochrona przed oblodzeniem nie tylko eliminuje ryzyko
strat finansowych, ale takze obniza czestotliwo$¢ serwisowania topat. Dodatkowo wiatraki
mniej podatne na oblodzenie, pozwolityby na szerszy zakres stosowania farm wiatrowych
na wigkszych przestrzeniach morskich, badz w gorach. Miatoby to ogromny wplyw
na optacalno$¢ inwestycji w farmy wiatrowe. Giganci branzy farm wiatrowych tacy jak Vestas,
GE, Siemens Gamesa che¢tnie inwestuja w nowe technologie, migedzy innymi dotyczace
segmentu nowych rozwigzan antyoblodzeniowych. W przypadku energetyki wiatrowej,
wielkos$¢ rynku wedtug A. Chaudhary z alliedmarketresearch.com wynosi ok. 62.1 mld USD,
z czego badania dotyczace tematyki antyoblodzeniowej stanowig ok. 1 mld USD czyli 1,6%
catkowitego rynku [3][4]. Oznacza to, ze nowe rozwigzania z tego segmentu maja potencjat
wdrozeniowy, a co za tym idzie sg interesujagcym kierunkiem badawczym dla przemystu
energetyki wiatrowej.

Problem oblodzenia objawia si¢ na wielu ptaszczyznach. W celu przyblizenia ztozonosSci
problemu, przedstawiono mechanizm powstawania oblodzenia oraz jego konsekwencje.
Oblodzenie w kontek$cie omawianego zjawiska nazywamy procesem powstawania powtoki
lodowej na powierzchni materiatu. W Tabeli 1 przedstawiono rodzaje oraz warunki

wystepowania oblodzenia.

Tabela 1. Rodzaje i warunki wystepowania oblodzenia.

Typ oblodzenia Temperatura Intensywnosé Warunki oblodzenia
wstepowania [°C] | oblodzenia
Szkliste (clear icing) | 0do -10 Umiarkowane i silne | Duze przechtodzone
krople
Mieszane -10 do -15 Stabe i umiarkowane | Matle i duze krople
Matowe (rime icing) | -15 do -20 Stabe i umiarkowane | Male przechtodzone
krople
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Na strukture formowanej powtoki lodowej, poza temperaturg, maja tez wptyw warunki
synoptyczne, takie jak rodzaj chmur czy fronty pogodowe. Rézne rodzaje oblodzenia
sg problematyczne, jednak ich szkodliwo$¢ objawia si¢ w inny sposob. Lod szklisty
wystepujacy przy wyzszych temperaturach (od 0 do -10 °C) niz matowy, cechuje si¢
transparentnym wygladem oraz niskg chropowatos$cig. Powodem jest wolniejszy proces
zamarzania, w wyniku ktérego powtoka jest gtadka 1 przypomina szkto. Lod szklisty przylega
do powierzchni tworzac réwnomierng warstwe. Sprawia to, ze jest mniej kruchy i trudniej
go usuna¢. Sprawia to rOwniez, ze systemy antyoblodzeniowe bazujace na pracy mechanicznej
sa zdecydowanie mniej skuteczne niz w przypadku lodu matowego. Ponadto staty narost
powloki lodowej, ktorej nie zrywaja podmuchy wiatru, tworzy ryzyko przecigzen, zaburzen
aerodynamiki skrzydet, badz blokuje ruch mechanicznych elementow samolotu. Ponizej
temperatury -15°C formujaca si¢ powloka lodowa ma charakter matowy (ang. rime ice),
posiada chropowata struktur¢ wynikajacag z gwaltownego przymarzania przechtodzonych
kropli oraz drobnych fragmentéw lodu obecnego w chmurach w tych warunkach. Lod matowy,
charakteryzuje si¢ mniej regularng struktura, przez co jest mniej transparentny oraz
zdecydowanie bardziej kruchy. Stanowi to istotne ryzyko, gdyz podmuchy wiatru moga
odrywaé fragmenty lodu, ktére odpadajac moga wpada¢ w turbiny, badZ inne mechaniczne
elementy samolotow. Do zagrozen spowodowanych przez oblodzenie samolotu lub jego

poszczegbdlnych elementow eksperci zaliczajg nastepujace:

e pogorszenie wlasciwosci aerodynamicznych,

e spadek sily nosnej,

e zmniejszenie mocy silnika,

e Wzrost wagi,

e wzrost oporow powietrza,

e utrudniona sterownos$¢, ryzyko blokady hamulcow i klap podwozia,

o falszywe wskazania czujnikéw badz utrata tacznosci radiowe;.

W przypadku oblodzenia turbin elektrowni wiatrowych, problem dotyczy gltownie
wzrostu wagi, spadku wydajnosci, wzrostu oporu powietrza oraz zaktocen w pracy uktadow
diagnostycznych. W kwestii bezpieczenstwa, gtowne zagrozenie dotyczy awarii oraz
utrudnienia warunkéw pracy dla serwisow konserwujacych turbiny. Przeciwdziatanie
wystepowaniu oblodzenia opiera si¢ na systemach antyoblodzeniowych. Podziat takich
systemoOw mozna oprze¢ o mechanizm ich dzialania oraz forme¢ pracy. Dzielg si¢ one

na systemy aktywne oraz pasywne. Aktywne systemy antyoblodzeniowe, stanowia gtowna
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form¢ rozwigzan stosowanych w przemysle. Zaliczamy je do trzech gléwnych grup:
termicznych, chemicznych oraz  mechanicznych. Aktywne termiczne systemy
antyoblodzeniowe opieraja swoje dziatanie na ogrzewaniu chronionych elementow. Zalicza si¢
do nich obiegi cieptego powietrza wewnatrz konstrukcji lub podgrzewane elementy ochronne.
Glownym problemem takiego rozwigzania jest zuzycie paliwa na wytworzenie dodatkowej
energii elektrycznej uzytej do ogrzania zabezpieczanych powierzchni oraz ryzyko awarii
w przypadku zbyt intensywnego i szybkiego oblodzenia. Aktywne systemy chemiczne polegaja
na stosowaniu czesto toksycznych oraz kosztownych cieczy na bazie glikolu 1 wody.
Rozwigzanie to jest stosowane przed startem samolotu, w celu jego odlodzenia i obnizenia
mozliwosci powstawania powloki lodowej. Gléwne mankamenty tej metody dotycza
ogromnych naktadoéw pracy, obecnosci specjalnych stuzb wyszkolonych w tym zakresie,
kosztow cieczy oraz jej szkodliwos$ci dla otoczenia. Ponadto rozwigzanie to bazuje na pracy
operatorow, co dodatkowo stwarza ryzyko btedu ludzkiego podczas spryskiwania samolotu.
Ponadto ciecze do odladzania dziataja jedynie w momencie ich nanoszenia oraz w momencie
pokrycia zabezpieczonej powierzchni, z ktorej tatwo moga splynaé. Oprocz naziemnego
zastosowania cieczy na bazie glikolu jako systemow antyoblodzeniowych, mozna réwniez
spotka¢ si¢ z wykorzystaniem ich na skrzydtach samolotow podczas lotu. Specjalne dysze
rozmieszone na skrzydtach pompuja ptyn rozpylajac go na powierzchni skrzydet. Jest to system
dos$¢ ryzykowny do stosowania zwlaszcza w przypadku mozliwosci zapchania dyszy.
Dodatkowo rozpylony glikol trafia bezposrednio do $rodowiska, stwarzajac spore ryzyko
przedostania si¢ do ekosystemow wodnych. Trzecim rodzajem aktywnych systeméw
antyoblodzeniowych sg systemy mechaniczne, obejmujace wszystkie naktadki stracajace 1od
oraz uniemozliwiajagce powstawanie powloki lodowej poprzez drgania zabezpieczanych
powierzchni  [5] [6]. W zwiazku z powyzszym coraz wigkszg uwage przeznacza sig¢
na stworzenie niezawodnych pasywnych systemow antyoblodzeniowych, ktore nie beda
wykorzystywac energii elektrycznej ani toksycznych cieczy do dziatania. Dlatego w niniejszej
pracy skupiono uwage na potrzebach rynku dotyczacych stworzenia powlok
antyoblodzeniowych, ktére beda uzasadnione z ekonomicznego i ekologicznego punktu

widzenia.

W celu wytworzenia powtok o niskiej adhezji lodu oraz tatwych w czyszczeniu
skupiono si¢ na wykorzystaniu materialdw hydrofobowych, co wiaze si¢ ze zjawiskiem
zwilzalnosci powierzchni[7][8]. Materialy zwilzalne przez wod¢ nazywamy materiatami

hydrofilowymi, natomiast ich odwrotno$cig sa materiaty hydrofobowe. Zwilzalno$¢ materiatu
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zalezy od charakteru chemicznego cieczy i ciata statego, napi¢cia powierzchniowego cieczy,
swobodnej energii powierzchniowej materiatu, a takze czynnikéw zewnetrznych takich jak
temperatura. Sposrdéd parametrow opisujacych zjawisko zwilzania, nalezy wymieni¢ kat
zwilzania. Jest to parametr opisujacy kat pomiedzy podtozem w miejscu styku z kroplg cieczy,
a styczng do tej kropli na styku 3 faz ciecz/cialo state/gaz (Rys. 1). W zaleznosci od wyzej
wspomnianych czynnikéw, parametr ten ma inng warto$¢, co pozwala na okreslenie czy
materiat jest zwilzalny przez dang ciecz czy nie. Za warto$¢ graniczng kata zwilzania uznaje
90°. Materiaty, ktorych warto$¢ kata zwilzania dla wody (water contact angle WCA) jest
ponizej tej wartosci nazywamy hydrofilowymi, natomiast materiaty posiadajace wartos¢ WCA
powyzej 90° okresla si¢ mianem hydrofobowych. Dodatkowo kiedy material cechuje si¢
warto$cig kata zwilzania powyzej 150° oraz wartoscig kata S$lizgania ponizej 10° (kat
nachylenia przy ktorym kropla stacza si¢ z probki) nazywamy go materialem
superhydrofobowym.

Rysunek 1. Graficzna interpretacja rownania Younga.

Rysunek 1, przedstawiajacy model zwilzania wg. Younga, pokazuje zaleznos$¢ kata
zwilzania od swobodnej energii powierzchniowej materialu. Symbolami y oznaczono
swobodng energi¢ powierzchniowg na powierzchni styku faz SL — ciecz-cialo state; SG-ciato
state-gaz; LG — ciecz-gaz. Symbolem Oc oznaczono kat zwilzania cieczy [9]. Zalezno$¢
opisywana modelem Younga jest podstawa do oznaczania swobodnej energii powierzchniowej

materiatu (ang. surface free energy SFE) i zostala ona opisana rownaniem Younga: [10]

Ys¢ = Vs1 + Vi cos B¢

Rownanie Younga opisuje stan idealny, zaktada ono bowiem Ze powierzchnie styku
sa jednorodne. Sprawia to, ze w przypadku np. chropowatych powierzchni mierzone wartosci
obarczone s3 wysokim btedem, nie uwzgledniajacym strukture powierzchni. Badania
przeprowadzone przez Wenzel’a i Cassie-Baxter’a zakladajg inne modele zwilzania
powierzchni chropowatych. Zakladaja one, ze charakter zwilzania zmienia si¢, gdy

powierzchnia styku posiada inng strukture, nichomogeniczng. Moze by¢ to inna struktura

14



chemiczna, badz inne medium (powietrze) w przypadku powierzchni posiadajacych
zroznicowang teksture powierzchni[11]. Model przedstawiony przez Wenzel’a uwzglgdnia
chropowato$¢ powierzchni materiatu, gdyz kazda powierzchnia posiada swoja unikalng
teksture wplywajaca na wartos¢ kata zwilzania. W przypadku tego modelu kropla cieczy zwilza
zaglebienia w chropowato$ci materiatu. Model ten zostal rozszerzony przez Cassie-Baxter
uwzgledniajac inne zachowanie cieczy na nichomogenicznej powierzchni. W przypadku tego
modelu, przy odpowiedniej strukturze powierzchni, ciecz utrzymuje si¢ na powierzchni nie
zwilzajac zaglebieh w chropowatosci materialu. W tym przypadku powietrze zamknigte
w zaglebieniach tworzy poduszki powietrzne, na ktorych ciecz si¢ utrzymuje. Graficzna

interpretacje modeli Wenzel’a oraz Cassie-Baxter’a zamieszczono na Rysunku 2.

Podfoze

Model Wenzel ‘a Pecherze powietrza Model Cassie - Baxter’a

Rysunek 2. Graficzna interpretacja modeli zwilzania powierzchni chropowatych: model Wenzla i
Cassie-Baxtera.

Laczac wlasciwosci chemiczne powierzchni wraz z jej optymalng tekstura, mozna
uzyska¢ zmian¢ zwilzalno$ci powierzchni. Pozwala to na projektowanie materiatlow
powtokowych, ktore nadawatyby pokrywanym powierzchniom wiasciwosci antykorozyjne,
samoczyszczace, lub antyoblodzeniowe [5]. Zalezno$¢ wiasciwosci antyoblodzeniowych
od zwilzalnosci nie jest liniowa, gdyz zwilzanie powierzchni nie jest jedynym czynnikiem
determinujacym adhezje lodu. Badania Bharathidasan’a wraz z zespotem wykazaty, ze powltoki
hydrofobowe cechuja si¢ znacznie nizszg adhezja lodu do powierzchni, jednak trend ten
odwraca si¢ w przypadku powierzchni superhydrofobowych. Stad w celu wytworzenia powtoki
o0 niskiej adhezji lodu nalezy unika¢ zbyt duzej hydrofobowosci, a wigc granicy kata zwilzania

wynoszacego 150°[7].
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Celem niniejszej pracy jest wykorzystanie powyzszych zalozen aby wytworzy¢ materiat
powlokowy o wysokiej hydrofobowosci i1 niskiej adhezji lodu. Do osiagniecia tego celu
wykorzystano modyfikacje chemiczng materialdbw na bazie Zzywicy epoksydowej oraz
teksturyzacj¢ powierzchni wytworzonych probek. Ten koncept wywodzi si¢ z biomimetyki,
nauki o nasladowaniu natury, Znane sg bowiem przypadki takie jak rybie tuski czy li§cie kwiatu
lotosu, gdzie odpowiednia struktura hierarchiczna w mikro- i nanoskali w przypadku tego
drugiego, potaczona z hydrofobowymi woskami pokrywajacymi wierzchnig strukture liscia,
przeciwdzialajg jego zwilzaniu przez wode [12]. Przyktadowo, naukowcy z Instytutu
Technologicznego w Massachusetts, ktorzy w swojej pracy inspirujg si¢ lis¢mi nasturcji
I skrzydtami motyla Morpho, rowniez pracujg nad powlokami antyoblodzeniowymi. Obecnie
zespot pracuje nad optymalizacjg koncepcji wytwarzania powtok [13]. Podstawowa wada
proponowanego przez Instytutu Technologicznego w Massachusetts rozwigzania, jest droga
technika replikacji mikroobiektow na zabezpieczanych powierzchniach, wymagajaca
specjalistycznego sprzgtu dostepnego gltdéwnie w jednostkach naukowych. Ponadto pokrywanie
duzych powierzchni takimi strukturami pochtania duzo czasu, co z punktu ekonomicznego
stanowi duza bariere wejscia na rynek. Wzorujac sie¢ na liSciu lotosu mozna uzyskaé
superhydrofobowe powierzchnie posiadajace kat zwilzania znacznie przekraczajacy 150° [14].
Istniejg liczne badania nad materiatami, ktorych struktura zostata zainspirowana strukturg lisci
lotosu. Zalicza si¢ do nich wyzej wspomniane powtoki superhydrofobowe, ale podobne
materialy stosowane sg m.in. w przemysle petrochemicznym (powtoki utatwiajace przeptyw
wewnatrz rurociaggdw ang. anti-draging), ochronie przed korozja czy w inzynierii biomedycznej

[15].

Chcac poprawi¢ wlasciwosci hydrofobowe zywic epoksydowych, zastosowano
modyfikacje chemiczng tych materialdow. Modyfikacja ta polega na wprowadzeniu do struktury
chemiczne] materiatu, substancji, ktéra obnizy jego zwilzalnos¢. Jako, ze woda jest ciecza
polarng, w przypadku zwilzania powierzchni powstaja oddzialywania pomiedzy kropla wody,
a podtozem posiadajace charakter polarny oraz wytwarzajg si¢ wigzania wodorowe. Aby tego
unikngé, material powinien sklada¢ si¢ z czasteczek, ktére sa ubogie w grupy polarne,
a dominuje w nich charakter apolarny. Czestym rozwigzaniem jest wprowadzenie do struktury
chemicznej czasteczek zawierajacych atomy fluoru. Przyktadem takiego rozwigzania moze by¢
popularny teflon czyli politetrafluoroetylen. Dzigki swojej strukturze chemicznej ciecze stabo
do niego przywieraja i czgsto mozna zaobserwowacé formowanie si¢ na nim pojedynczych

kropli cieczy, gdyz niska swobodna energia powierzchniowa tego materiatu utrudnia jego
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zwilzanie. Innym rozwigzaniem jest wprowadzenie czgsteczek, ktore posiadajg dhugie tancuchy
weglowodorowe. To rowniez pozwala na obnizenie zwilzalno$ci powierzchni niektdrych
materialdow. Popularnie stosowane metody modyfikacji chemicznej mozna podzieli¢
na powierzchniowe oraz obj¢toSciowe, w zaleznosci od zakresu modyfikacji. Techniki takie jak
chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition CVD [16]) czy fizyczne
osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapor deposition PVD[17]) stosowane sg powszechnie,
jednak posiadaja swoje ograniczenia. Mimo skutecznosci w modyfikacji powierzchni, nie
kazdy material nadaje si¢ do procesow osadzania. Wysokie koszty podczas osadzania,
skomplikowana aparatura oraz ograniczenia metodologiczne, sprawiaja ze wybor tych metod
ogranicza si¢ do specjalistycznych materialow. Ograniczone wymiary probek, ze wzgledu
na potrzebe umieszczenia materiatu wewnatrz komory w ktorej przeprowadza si¢ modyfikacje,
wykluczaja uzycie takich metod do modyfikacji duzych powierzchni chociazby w lotnictwie.
Metody takie jak osadzanie z fazy ciekltej, wymagaja natomiast odpowiednich roztworoéw oraz
przygotowania powierzchni najczesciej przez jej wczesniejsze plazmowanie, CO ponownie
rodzi trudnosci podczas aplikacji tych metod do modyfikacji powierzchni wielkoformatowych
w przemysle. Metody modyfikacji objgtoSciowej materiatu, polegaja na zmianie jego
wlasciwosci w calej objetosci, a nie tylko w warstwie wierzchniej[18]. W tym przypadku
musimy uwzgledniac¢ takie czynniki jak jednorodnos¢ materiatu po modyfikacji. W przypadku
materiatlow polimerowych zbudowanych z dlugich tancuchow jak np. zywice epoksydowe,
pojawia si¢ ryzyko migracji zmodyfikowanych fragmentéw. Z drugiej strony jednak,
modyfikacja ta pozwala na zmiang¢ wilasciwosci zywicy przed aplikacja. Zmodyfikowana
zywicg mozna w tatwy sposob nanies¢ na duze powierzchnie poprzez natrysk badz malowanie
walkiem. Jest to w szczegoOlnosci istotne w przypadku aplikacji takiego rozwigzania
W przemysle lotniczym 1 energetycznym, gdzie nie ma mozliwo$ci zastosowania technik
modyfikacji powierzchniowej, lub jest ona nieoptacalna. Ponadto gléwng zaleta modyfikacji
objetosciowej materiatu jest zachowanie tych samych wlasciwosci w calej objetosci materiatu,
to znaczy, ze nawet po zarysowaniu, wlasciwosci materialu nie ulegng pogorszeniu, co czesto
zdarza si¢ w przypadku podlozy modyfikowanych powierzchniowo, gdzie po uszkodzeniu
wierzchniej warstwy materiat traci swoje wlasciwosci. Naukowcy opisuja metody modyfikacji

objetosciowej, do najczesciej stosowanych zalicza sig:

1) tworzenie blendy zywicy epoksydowej z oligomerem obnizajagcym zwilzanie, a nastgpnie

sieciowanie w celu otrzymania powtoki,
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2) modyfikacja zywicy odpowiednimi zwigzkami, najczesciej posiadajacymi fluor w swojej

strukturze, a nastgpnie usieciowanie,
3) modyfikacja srodka sieciujacego, a nastegpnie uzycie go do sieciowania zywicy.

W pierwszym  opisanym  przypadku  gldéwnym = problemem  okazuje
si¢ nichomogeniczno$¢ wlasciwosci powierzchniowych, mimo iz udaje si¢ osiggnag¢ wysokie
warto$ci kata zwilzania dla wody (ok. 140-160°) oraz bardzo niskie wartosci adhezji lodu
do podtoza (5-15 kPa) [19]. Druga metoda uwzglednia modyfikacje zywicy. W tym przypadku
czasteczka zywicy zostaje zmodyfikowana zwigzkiem, ktory obniza jej zwilzalno$¢,
np. zwigzkami zawierajacymi fluor. Jak wykazali Rolere wraz z zespotem, modyfikacja ta jest
rowniez skuteczng technika nadawania hydrofobowego charakteru probki w catej objetosci
[20]. Naukowcy zwracajg uwage, ze modyfikacja tego typu wigze si¢ ze zmiang przebiegu
procesu sieciowania. W wyniku reakcji grupy oksiranowej czasteczki zywicy z grupa
karboksylowa modyfikatora, powstaje ester, a co za tym idzie pozostaje mniejsza ilos¢ grup
oksiranowych w zywicy, CO wptywa na zmian¢ przebiegu sieciowania, a takze migracj¢
fragmentow zmodyfikowanego tancucha zywicy [21]. Trzeci sposoéb modyfikacji uwzglednia
modyfikacje objetosciowa s$rodka sieciujacego. W tym przypadku powstaje prekursor
modyfikacji w postaci soli modyfikatora (posiadajacego reaktywna grupge funkcyjna
oksiranowg, badz karboksylowg) z aming ($rodkiem sieciujagcym) [22]. Wzorujac si¢
na powyzszych metodach, w niniejszej pracy opracowany zostanie sposob modyfikacji
objetosciowej, przy uzyciu modyfikowanego $rodka sieciujgcego. Ponadto przeprowadzona
zostanie optymalizacja procesu modyfikacji jak rowniez sprawdzenie innych potencjalnych
modyfikatoréw z grup fluorowanych oraz alifatycznych zwiazkow organicznych. Zbadany
zostanie wptyw dlugosci tancuchow weglowych w czasteczce modyfikatora oraz ilosci
reaktywnych grup funkcyjnych i ich rodzaj na zmiany wiasciwosci hydrofobowych oraz

adhezje lodu otrzymanych modyfikowanych materialow na bazie zywic epoksydowych.

Jak wspomniano wczesniej oprocz modyfikacji chemicznej, rowniez teksturyzacja
materialu wptywa na jego wilasciwosci[23]. Nadanie powierzchni chropowatosci moze by¢
kolejnym rozwigzaniem poprawiajagcym wilasciwosci hydrofobowe materiatu. Projektowanie
struktur na powierzchni moze si¢ odbywacé na rozny sposob. Bardziej zaawansowane metody
takie jak obrobka laserowa lub migkka litografia, pozwalaja na wytworzenie struktur
regularnych na powierzchni[24]. Struktury takie mogg mie¢ roznorakie ksztalty geometryczne,
stozki, pale badz piramidy[25]. Zaletg tego rozwigzania jest mozliwos¢ doktadnej symulacji
wplywu tekstury na zwilzalno$¢, a takze otrzymanie homogenicznej struktury o rownomiernej
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chropowatosci. Jednak nalezy pamigta¢ ze sg to techniki zazwyczaj wykorzystywane
do teksturowania matych powierzchni, a ponadto sg kosztowne, wymagaja duzego naktadu
pracy oraz doktadnosci [16]. O ile w przemysle elektronicznym znajduja one niewatpliwie
kluczowe zastosowanie, 0 tyle w przypadku duzych powierzchni okresla si¢ je trudno
skalowalnymi. Przez duzy stopien zaawansowania procesu teksturyzacji oraz uzycie
skomplikowanych narzgdzi, wytworzenie takich struktur w mikroskali mimo ich dziatania
na poprawe hydrofobowos$ci niektorych materialow, spotyka si¢ z trudno$ciami. Znacznie
prostszym rozwigzaniem jest otrzymanie struktur nieregularnych stochastycznych metodami,
takimi jak np. piaskowanie. Niskie koszty oraz stopien zaawansowania procesu piaskowania
pozwala na stosowanie tej metody na duzych powierzchniach, dlatego w niniejszej pracy
postanowiono wykorzysta¢ wlasnie takg metode teksturyzacji powierzchni. Ponadto, dzigki
zastosowaniu w tej pracy napelniaczy o réznych wielko$ciach (w mikro i nanoskali), mozna
bylo uzyska¢ powtoke chropowata obnizajaca zwilzalno§¢ w wyniku powstania tzw. efektu
lotosu, ktory byt odtwarzalny nawet po zarysowaniu powierzchni materiatu. Hierarchiczna
struktura powierzchni pozwala na uzyskanie zjawiska opisywanego przez Cassie-Baxter’a [25].
Kropla cieczy utrzymuje si¢ na chropowatej strukturze, w ktorej w mikro i nano zaglebieniach
zamknigte sg pecherze powietrza, zmniejszajace powierzchnie styku kropli wody z materiatem
1 utrudniajace zwilzanie zaglebien badz w przypadku zastosowan antyoblodzeniowych,

zagniezdzenie si¢ przechlodzonej cieczy, ktéra mogtaby spowodowac¢ powstanie oblodzenia.

W badaniach zamieszczonych w tej pracy zastosowano zywice epoksydowe, ktore
sg czgsto stosowanym materiatem powlokowym w lotnictwie, ze wzgledu na szereg
wlasciwosci takich jak: odporno$¢ chemiczna, stabilno$¢ termiczna, dobre wiasciwosci
adhezyjne [26]. Stosuje si¢ je jako kompozyty, kleje specjalistyczne, badz whasnie powtoki.
Z tego wzgledu zostaly wybrane jako material do modyfikacji objetosciowej. Glownym
problemem w przypadku stosowania powtok epoksydowych jest ich wysoka hydrofilowos¢
[26][27]. Wielu naukowcow opisuje specjalistyczne zywice epoksydowe szczepione
perfluorowanymi fancuchami weglowodorowymi (ang. grafted) jako skuteczng metode
obnizenia zwilzalnosci oraz poprawienia wtasciwosci $cierajacych zywic [22]. Zywice
epoksydowe sg stosunkowo tanim rozwigzaniem stosowanym powszechnie w przemysle, stad
modyfikacja ich oraz wdrozenie jest uzasadnione zarowno ze wzgledu na wlasciwosci jak
I stanowi innowacj¢ mogaca znalezé zastosowanie w nowych rozwigzaniach
antyoblodzeniowych. Naukowcy prowadza badania nad opracowaniem pasywnych systemow

antyoblodzeniowych, a cz¢$¢ z nich zostala opisana ponizej. Wang wraz zespotem
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zaproponowat rozwigzanie oparte o nanowstazki grafenowe, poddane wczesniej modyfikacji
perfluorowanym silanem. Rozwigzanie to zostato przedstawione jako korzystne pod katem
wysokiej hydrofobowosci oraz pod katem funkcjonalnosci. Jak dowodzg badania, wtasciwosci
przewodnosci grafenu umozliwiajag podgrzewanie powloki w celu usunie¢cia lodu, badz
ogrzania zabezpieczanej powierzchni i zapobieganiu oblodzenia. Rozwigzanie to wydaje si¢
interesujagce zaréwno pod katem materiatu antyoblodzeniowego jak i jego wspomnianej
funkcjonalno$ci, jednak ryzyko uszkodzenia owej powloki moze powodowaé punktowe
gromadzenie si¢ zmarzliny, prowadzgc do powstania oblodzenia. Ponadto wydajnos¢
ogrzewania 1 uzyskiwane temperatury nie sg zbyt wysokie, co stanowi duzy problem
w warunkach bardzo niskiej temperatury.. Metoda natrysku grafenem moze okazaé si¢
stosunkowo bardziej kosztowna niz natrysk zywicy epoksydowej, ze wzgledu na koszt
bazowego materiatu [6]. Inne rozwigzanie, przedstawione przez Jiang’a i innych zwraca uwagg,
ze podobng powloke¢ antyoblodzeniowa mozna uzyskaé poprzez stosowanie nanorurek
uprzednio poddanych modyfikacji powierzchniowej perfluorowanym silanem [28].
Zdecydowang korzyscig o ktorej wspominajg autorzy, jest efekt fototermiczny pozwalajacy na
transformacj¢ energii $wietlnej (zakres bliskiej podczerwieni) na cieplng. Mozliwosé
ogrzewania powtloki bezkontaktowo, zapewnia bardzo duze mozliwosci rozwijania
wlasciwosci antyoblodzeniowych powtoki. Jednak jest to rozwigzanie stosunkowo kosztowne
1 nietrwate, a dodatkowo zalezne od promieniowania stonecznego dlatego w niekorzystnych
warunkach zimowych podczas zachmurzenia nie bgdzie dziataé [28], w przeciwienstwie
do proponowanego rozwigzania opracowanego i przedstawionego W niniejszej rozprawie
doktorskiej. Mimo duzego zainteresowania tematem i wlasciwosciami antyoblodzeniowymi,
na rynku niewiele jest dostepnych powlok antyoblodzeniowych stosowanych
do zabezpieczania chociazby turbin wiatrowych przed oblodzeniem. Obecnie stosowane
pasywne systemy w postaci czarnej farby, wykorzystuja zjawisko absorbcji promieniowania
UV do nagrzewania si¢. Tego typu rozwigzanie nie jest skuteczne w nocy oraz w pochmurne
dni co stanowi jego najwigksza wade [29]. Inne powtoki, takie jak produkt Nanomyte Super Al
firmy NEI Corporation opieraja swoja technologie na nanokompozytach, uzyskujac wartos$¢
adhezji lodu rzedu ok. 13kPa [30]. Jest to jeden z niewielu obecnych na rynku produktow tego
typu. Kolejnym rozwigzaniem jest produkt BASF RELEST WIND LEP S, ktory jest
wielowarstwowg powtoka poliuretanowg, wymagajaca uzycia promotora adhezji, co ogranicza
mozliwo$ci jego zastosowania na istniejgcych juz turbinach wiatrowych [31]. Do najcze$ciej
stosowanych naleza termiczne systemy antyoblodzeniowe (firm Vestas, Nordex, Siemens),

ktore zuzywaja cze$¢ energii elektrycznej wytwarzanej przez wiatraki. Przewazajaca cze$¢
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turbin wiatrowych nie posiada systemow antyoblodzniowych, dlatego podczas wystgpienia
oblodzenia czujniki wychwytujace przecigzenia rotora turbiny wylaczaja ja — w konsekwencji
przez okres kiedy topaty sa oblodzone, turbiny nie pracuj¢ i nie pozyskuja energii elektryczne;.
Moze to stanowi¢ tacznie okres nawet kilku miesiecy w roku, przynoszac ogromne straty.
Systemy antyoblodzeniowe w postaci powlok sg zatem przysztoscig, ktora umozliwi wzrost
efektywnosci  turbin  wiatrowych w  pozyskiwaniu energii elektrycznej, nawet
W niesprzyjajacych warunkach wystepowania oblodzenia. Opracowanie takich systemow jest
niezwykle potrzebne zwlaszcza w dobie ekspansji energetyki wiatrowej na morza i oceany,
gdzie zimg wystepuja bardzo niskie temperatury i duzo wicksze prawdopodobienstwo

oblodzenia niz na ladzie.

Laczac wyzej opisane zalezno$ci zwigzane z chemiczng modyfikacja objetosciows, jak
rowniez teksturyzacja powierzchni, w celu uzyskania struktur stochastycznych, powstaje
rozwigzanie technologiczne, ktére mozna aplikowa¢ skutecznie na wigkszych powierzchniach
zabezpieczajac je przed zwilzaniem, jak rowniez obnizajac jego zdolnos$¢ do formowania lodu.
Celem niniejszej pracy jest opracowanie procesu otrzymania powtok wysoce hydrofobowych
o niskiej adhezji lodu, ktére moga by¢ stosowane w przemysle jako pasywne systemy
antyoblodzeniowe. Przedmiotem badan jest optymalizacja warunkéw prowadzenia procesu
modyfikacji chemicznej komercyjnie stosowanych zywic epoksydowych, opracowanie sktadu
kompozycji kompozytowej oraz optymalizacja procesu teksturyzacji materialu w celu

uzyskania powlok o wyzej wspomnianych wtasciwosciach.
5. Modyfikacja powierzchni - podtoza modelowe

Modyfikacja powierzchni jest powszechnie stosowanym sposobem obnizenia
zwilzalnosci materiatu[32]. W przypadku hydrofobizacji powierzchni, popularnymi
rozwigzaniami s3. fizyczne osadzanie czasteczek modyfikatorow na powierzchni lub
chemiczna modyfikacja powierzchni. W niniejszej pracy sprawdzono wptyw modyfikacji
powierzchniowej na zwilzanie wybranych modelowych podiozy stosowanych w przemysle:
krzemu, szkta aluminium oraz stali. Celem bylo okreslenie, ktére modyfikatory w najwigkszym
stopniu  hydrofobizuja powierzchni¢ podltozy modelowych 1 moga by¢ wybrane
do optymalizacji sktadu kompozytow wytwarzanych w dalszej czesci pracy. Do badan wybrano
modyfikatory z grupy silandw, znane w literaturze jako zwigzki poprawiajgce wlasciwosci

hydrofobowe powierzchni oraz pozostale modyfikatory z grupy fluorowanych kwasow,
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oksiranéw oraz dioli dedykowane do modyfikacji obj¢tosciowej zywic epoksydowych

w dalszej czesci pracy.

W celu przeprowadzenia modyfikacji w pierwszym etapie podloza zostaty
przygotowane poprzez oczyszczenie ich w kapieli w myjce ultradzwigkowej, najpierw
W wodzie dejonizowanej, a nast¢gpnie w etanolu. Po osuszeniu poddano je dziataniu plazmy
omocy 110 W, przez 5 min w celu aktywacji powierzchni (wygenerowaniu grup
hydroksylowych na powierzchni podtozy modelowych). Ze wzglgedu na krotszy i bardziej
wydajny proces zdecydowano si¢ na modyfikacje w fazie cieklej (1% roztwor modyfikatora
w rozpuszczalniku). Proces trwal 30 min a nastgpnie probki pozostawiono w suszarce
w temperaturze 60°C na 2h (Rys. 3). W zalezno$ci od modyfikatora uzyto innego
rozpuszczalnika dla silanow (probki 5-12) byt to cykloheksan (99% Chempur) dla pozostatych
modyfikatorow (probki 13-28) byt to tetrahydrofuran (99% Chempur). Powodem tego bylta

znikoma rozpuszczalnos$¢ niektorych modyfikatoréw w cykloheksanie.

Rysunek 3. Schemat modyfikacji powierzchniowej: A) generator plazmy uzyty do aktywowania
powierzchni podtozy B) modyfikacja w 1% roztworze modyfikatora C) proces suszenia probek.

W Tabeli 2 zestawiono liste probek oraz nazwy stosowanych modyfikatorow.
Do modyfikacji powierzchniowej wybrano zwiazki posiadajace w czasteczce fluorowane
liniowe tancuchy alkilowe. Wybrano nastepujace modyfikatory: dwa silany (C8silan oraz
C10silan), dwa zwiazki z grupy dioli (4DIOL oraz 10DIOL), jeden fluorowany kwas
karboksylowy (C9ACID) oraz jeden oksiran (OXI). Powyzsze modyfikatory zostaty wybrane
w oparciu o przeglad literatury. Zwiazki z grupy silanow pozwalaja na skuteczng
hydrofobizacje¢ powierzchni. Pozostate modyfikatory natomiast, zostalty wybrane ze wzgledu
na prace prowadzone w pdzniejszym etapie doktoratu, dotyczace modyfikacji objetosciowej
zywic w celu otrzymania jednorodnych wtasciwosci hydrofobowych oraz antyoblodzeniowych
w catej objetosci materiatu. Dzigki temu, nawet po zarysowaniu powloka nie straci swoich

wlasciwosci, co jest niezwykle istotne z punktu widzenia przysztej komercjalizacji powtok.
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Substancje uzywane do modyfikacji objetosciowej zywic, zostaly szerzej opisane w nastepnych

rozdziatach pracy, gdzie szczegdtowo przedstawiono proces modyfikacji objgtosciowe;.

Tabela 2. Zestawienie probek wytworzonych w procesie modyfikacji chemicznej podfozy modelowych
wraz z probkami referencyjnymi oraz nazwami uzytych modyfikatorow.

Lp. [ Nazwa probki Podloze Modyfikator

1. [1_ref _krzem Krzem Nie dotyczy, probka referencyjna

2. |2_ref_szkio Szkto Nie dotyczy, probka referencyjna

3. |3_ref_aluminium Aluminium Nie dotyczy, probka referencyjna

4. |4 _ref stal Stal Nie dotyczy, probka referencyjna

5. | 5_CS8silan_krzem Krzem Trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane

6. | 6 C8silan_szkto Szkto Trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane

7. | 7_CS8silan_aluminium Aluminium Trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane

8. [8_C8silan_stal Stal Trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane

9. |9_C10silan_krzem Krzem 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane

10. [ 10_C10silan_szkto Szkto 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane

11. |11 _C10silan_aluminium | Aluminium 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane

12.112_Cl0silan_stal Stal 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane

13. |13 _4DIOL_krzem Krzem 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-butanediol

14. | 14_4DIOL _szkto Szkto 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-butanediol

15. | 15_4DIOL_aluminium Aluminium 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-butanediol

16. | 16_4DIOL _stal Stal 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-butanediol

17. 117 10DIOL Kkrzem Krzem 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9_-Hexadecaf|uoro—1,10—
- - decanediol

18. | 18 10DIOL szkio Sklo 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9_-Hexadecaf|uoro—1,10—
- - decanediol

19. |19 10D10L atuminium | Aluminium 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9_-Hexadecaf|uoro—1,10—
- - decanediol

20|20 10DIOL stal Stal 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9_-Hexadecaf|uoro—1,10—
- - decanediol

21.121_C9ACID_krzem Krzem Hexadecafluorodecanedioic acid

22. 122 C9ACID_szkto Szkto Hexadecafluorodecanedioic acid

23. [23_C9ACID_aluminium | Aluminium Hexadecafluorodecanedioic acid

24. (24 _CO9ACID_stal Stal Hexadecafluorodecanedioic acid

25. | 25_OX1 kozem Kezem Heptadecaftuorononyhoriane.

26. |26 OX1 s sekdo Heptacseattuorononyhorirane.

27. | 27_OXI_aluminium Aluminium (air?t:dgcif?uso?oﬁgnzlggoilgraiz

28. |28 OX1 stal sel Heptadecafiuorononyloxirane

Po przeprowadzonym procesie modyfikacji, dokonano pomiaréw wartosci kata

zwilzania (WCA) w pieciu miejscach na kazdej probce. Wyniki w postaci wartosci $rednich
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wraz z odchyleniem standardowym zestawiono na wykresie zamieszczonym na Rysunku 4.
Cze¢$¢ modyfikatoréw (4DIOL, 10DIOL, COACID oraz OXI) zostata dobrana do zastosowania
w modyfikacji objetosciowej zywic w celu osiggnigcia wiasciwosci antyoblodzeniowych, przez
co ich struktura chemiczna nie pozwalata osiggna¢ poprawy wiasciwosci hydrofobowych
podtozy modelowych. Zgodnie z przewidywaniami, najlepsze wiasciwosci hydrofobowe
podtozy modelowych po modyfikacji uzyskano przy uzyciu modyfikatorow z grupy silanow.
W ich przypadku wartosci katow przekraczaty 90°. Pozostale probki cechowaly niskie warto$ci
katow zwilzania. Powodem mogta by¢ niska zdolno$¢ wybranych zwigzkow chemicznych do
modyfikacji podtozy modelowych, poniewaz zostaly one wybrane do modyfikacji
objetosciowej zywic epoksydowych. W zwiazku z powyzszym zostaly uzyte do modyfikacji
objetosciowej zywic wybranych w dalszej czg$ci pracy.
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Rysunek 4. Zestawienie wynikow wartosci kqta zwilzania (WCA) dla prébek modyfikowanych podtozy
modelowych wraz z probkami referencyjnymi.

Ponadto wytworzone probki w postaci modyfikowanego ,wafera” krzemowego
poddano pomiarom warto$ci swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Uzyskane wyniki
zestawiono na Rysunku 5. Zgodnie z przewidywaniami, najlepsze wyniki uzyskano dla podtoza
modyfikowanego silanami — wykazaly one =znaczne obnizenie swobodnej energii
powierzchniowej, a co za tym idzie wzrost hydrofobowosci. CzeSciowa poprawa
hydrofobowosci widoczna jest tez dla probek modyfikowanych zwigzkami: 4DIOL oraz OXI.
Modyfikatory zawierajace najdtuzsze tancuchy (10DIOL oraz C9ACID) wykazaly wzrost SEP,

co jest rownoznaczne ze spadkiem wilasciwosci hydrofobowych.
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Rysunek 5. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej (SEP), sktadowej dyspersyjnej (LW) oraz
kwasowo-zasadowej (AB) wybranych modyfikatoréw na podtozu krzemowym.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania modelowych podlozy wskazuja, Zze metoda modyfikacji
powierzchniowe]j nadaje si¢ do ich hydrofobizacji, jednak dobor modyfikatoréw jest tutaj
kluczowym elementem. Wybrana metoda nie przyniosta zadowalajacych wynikéw dla
modyfikatoréw (4DIOL, 10DIOL, COACID oraz OXI), ktore wybrane zostaty do modyfikacji
objetosciowe]j zywic. Z drugiej strony skutecznos$¢ hydrofobizacji powierzchniowej podtozy
modelowych przy uzyciu silanow zostata wykorzystana w nastepnym etapie do optymalizacji
sktadu i procesu piaskowania wytwarzanych nanokompozytéw. Pozostate modyfikatory,
wykorzystane zostaty do przeprowadzenia modyfikacji objetosciowej zywic epoksydowych

w dalszej czesci pracy.

6. Wytwarzanie nanokompozytdéw - optymalizacja sktadu

W celu uzyskania materiatbw o wiasciwosciach wysoce hydrofobowych 1 niskiej
adhezji lodu w catej ich objetosci, przeprowadzono badania dotyczace optymalizacji sktadu
napelniaczy w kompozytach zywic epoksydowych. Optymalizacj¢ sktadu przeprowadzono
uzywajac nanoczastek i mikrokrzemionki oraz zywicy epoksydowej EPHL z dedykowanym
utwardzaczem HARTER S firmy R&G Faserverbundwerkstoffe. Wytworzone materiaty
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kompozytowe modyfikowano powierzchniowo aby wybrac te, o sktadzie dajgcym optymalne
wilasciwosci hydrofobowe i antyoblodzeniowe. Odpowiedni dobdr napehiaczy stanowit
istotny element prac badawczych. Uzyskanie kompozytu o wilasciwosciach wysoce
hydrofobowych, opiera si¢ bowiem na dwoch aspektach: a) modyfikacji chemicznej,
CO zostanie szczegotowo opisane w nastepnym rozdziale, oraz b) odpowiedniej teksturyzacji
powierzchni. Celem prac bylo dobranie odpowiedniej kompozycji nano oraz mikro
napetniaczy, ktore pozwolityby na utworzenie hierarchicznej struktury powierzchni w mikro-
i nano- skali po procesie teksturyzacji. Dzigki wytworzeniu hierarchicznej struktury
powierzchni w hydrofobowym (zmodyfikowanym chemicznie) materiale kompozytowym,
uzyskana zostanie wysoka hydrofobowos¢. Obecnos$¢ powietrza w zaglebieniach struktur
dodatkowo poprawi wilasciwosci hydrofobowe i przyczyni si¢ do zmniejszenia pola
powierzchni styku materiat/ciecz oraz material/l6d, co znaczaco moze poprawi¢ rowniez
wlasciwo$ci  antyoblodzeniowe.  Zjawisko  zwilzania  powierzchni  chropowatej
lub teksturyzowanej, jest $cisle zwigzane z modelem zwilzalnosci zaproponowanym przez

Cassie-Baxter’a opisanym szczegdtowo we wstepie teoretycznym.

W celu okreslenia wptywu zawarto$ci napetniaczy na wiasciwosci hydrofobowe
materialu  przeprowadzono optymalizacje zawartoSci napelniaczy w  kompozycie.
Optymalizacj¢ przeprowadzono na zywicy EPHL usieciowanej S$rodkiem sieciujagcym
HARTER S firmy R&G Faserverbundwerkstoffe. Wykorzystano modyfikacj¢ powierzchniowa
ze wzgledow ekonomicznych oraz tatwosci prowadzenia procesu hydrofobizacji. Dzigki
takiemu podejSciu wytoniony zostat optymalny sktad kompozytu, na ktorym prowadzone beda

prace zwigzane z modyfikacjg objetosciowg zywicy w dalszej czesci pracy.

Badany zakres zawarto$ci napelniaczy wynosit od 6 do 15% nanonapetniacza w postaci
gamma Al2O3 o rozmiarze 10 nm. W przypadku mikronapetniacza wykorzystano mikrokule
SiO2 0 rozmiarze 40-80 um, ktorych zawarto$¢ optymalizowano w zakresie od 20 do 45%.
W pierwszej kolejnosci wytworzono materiat kompozytowy na bazie zywicy epoksydowe;j
EPHL o okreslonej zawarto$ci napeltniaczy (poszczegolne sktady przedstawiono w Tabeli 3)
I naniesiono go na podtoza szklane. Nastepnie po utwardzeniu kompozyt poddano procesowi
teksturyzacji oraz modyfikacji chemicznej (zgodnie z procesem opisanym w rozdziale 5
niniejszej pracy), uzywajac Trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silanu (C8silan). W celu
wyboru optymalnego sktadu zmierzono wartos$ci kata zwilzania WCA wytworzonych probek

I zestawiono je w Tabeli 3.
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Tabela 3. Rezultaty optymalizacji procesu przygotowywania kompozytow.

Nazwa probki Udzial Al203 [%0] | Udzial SiO2[%] | WCA [°]
01/EPHZL/AI06/Si20 6 20 146 £ 1
02/EPHZL/AI09/Si20 9 20 153 £2
03/EPHZL/AI12/Si20 12 20 146 £2
04/EPHZL/AI15/Si20 15 20 152+3
07/EPHZL/AI06/Si25 6 25 148+ 1
08/EPHZL/AI09/Si25 9 25 145+ 1
09/EPHZL/AI12/Si25 12 25 142+ 1
10/EPHZL/AI15/Si25 15 25 147+ 1
13/EPHZL/AI06/Si30 6 30 152+£2
14/EPHZL/AI09/Si30 9 30 1531
15/EPHZL/AI12/Si30 12 30 147+ 1
16/EPHZL/AI15/Si30 15 30 152+1
19/EPHZL/AI06/Si35 6 35 1511
20/EPHZL/AI09/Si35 9 35 152+1
21/EPHZL/AI12/Si35 12 35 147+ 1
22/EPHZL/AI15/Si35 15 35 151£2
25/EPHZL/AI06/Si40 6 40 152+1
26/EPHZL/AI09/Si40 9 40 153 £2
27/EPHZL/AI12/Si40 12 40 147+1
28/EPHZL/AI15/Si40 15 40 1511
33/EPHZL/AI12/Si45 12 45 149+ 1

Podczas procesu optymalizacji, poza wartosciami WCA, kierowano si¢ tez ogo6lng
oceng materialu. Probki zawierajace sumarycznie wigcej niz 47% wag. napetniaczy (np.
21/EPHZL/AI12/Si35, 26/EPHZL/AI09/Si40 27/EPHZL/AI12/Si40) zostaty odrzucone, mimo
posiadanych zadowalajgcych wartosci kata zwilzania. Powodem byty trudnosci w wytwarzaniu
wynikajace z wysokiej lepkosci formulacji, co mogtoby w przysztosci przyczyni¢ si¢ réwniez
do probleméw technologicznych na etapie nanoszenia powtoki. Ponadto zwigkszona zawarto$¢
napelniaczy prowadzi do zwigkszenia sztywnos$ci kompozytu, co mogloby by¢ niepozadane

na etapic pozniejszych badan wytrzymatosciowych. Jako najlepsza, wybrano kompozycje,
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w ktorej zawartos¢ nanoczgstek Al,O3 wynosita 9%, a mikrokule SiO; stanowity 30% wag..
Powodem takiego wyboru byla najwyzsza hydrofobowo$¢ wytworzonych préobek, przy
jednoczesnie najmniejszych trudno$ciach przy procesie mieszania i naktadania kompozycji.
Powody ekonomiczne rowniez byly brane pod uwagg, ze wzgledu na wysoki koszt nanoczastek
w porownaniu z innymi sktadnikami kompozytu — starano si¢ wybra¢ kompozycje posiadajaca
najnizsza zawarto$¢ nanoczastek, jednocze$nie wykazujaca najwyzsze katy zwilzania.
W przypadku formulacji zawierajacych 20%, 30% 35% oraz 40% mikrokul SiO2 najlepsze

efekty uzyskiwano wiasnie przy zawartosci 9% nanoczastek.

Optymalizacja procesu teksturyzacji

Proces teksturyzacji wykorzystany w niniejszej pracy polegat na piaskowaniu
powierzchni wytworzonych materiatow kompozytowych, w celu usunigcia z probki
wierzchniej warstwy zywicy, oraz otrzymaniu stochastycznej struktury w mikro- i nano- skali
dzigki obecnosci w kompozycie odpowiedniego zestawu napetniaczy. W procesie teksturyzacji
powstaje chropowata powierzchnia lotosopodobna, ktéra w wyniku hydrofobizacji materiatu
wplywa na poprawe wihasciwosci hydrofobowych probek. Wytworzona w ten sposob
hierarchiczna struktura powierzchni, wptywa na zmniejszenie pola powierzchni styku
hydrofobowego materiatu z ciecza (woda), poprzez putapkowanie powietrza w zaglgbieniach
struktur, zgodnie z modelem zwilzania Cassie-Baxter’a wplywajac na uzyskanie wysoce

hydrofobowych wtasciwos$ci otrzymanych probek.

Sam proces teksturyzacji (piaskowania), prowadzono w piaskarce kabinowej SBC 350
wyprodukowanej przez Bass Polska. Proces prowadzono przy ci$nieniu roboczym rownym
5 bar ,stosujac ziarna korundu o réznych rozmiarach. Czas procesu, rozmiar ziaren korundu
oraz odleglos¢ probki od dyszy zostaly dobrane w oparciu o proces optymalizacji

przedstawiony ponizej.

Proces optymalizacji piaskowania przeprowadzono przy uzyciu Wwytworzonych
materiatdw kompozytowych na bazie zywicy EPHL i dedykowanego jej srodka sieciujgcego
Harter S o sktadzie 09/EPHZL/AI12/Si25 zawierajacym 9% wag. Al2O3 oraz 30% wag. SiO2,

modyfikowanych powierzchniowo stosujac roztwor 1 % PFOTS w cykloheksanie.
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Tabela 4. Zestawienie parametréw procesu piaskowania wraz z wynikami wartosci kqta zwilzania
(WCA) uzyskanymi dla probki modyfikowanego kompozytu zZywicy epoksydowej zawierajgcego 9 %
wag. nanoczgstek Al;O3 oraz 30% wag. mikrokul SiO2.

Lp. | Crasplaskowania | odlgloitdvea- | Soil” e
korundu [pm] [°]
1. g8 2 260 um 138 £2
2 |8 2 260 pm 132+ 3
3. |10 2 260 pm 134+ 4
4. |6 1 260 um 132+£2
5 |6 2 260 pm 1382
6. |6 3 260 um 136 +3
7. |6 2 1470 um 141 +2
8. |6 2 1040pm 1421
S |® 2 745 pm 139+ 2
10. |6 2 438 um 135+3
11. |6 2 260 um 138 £2

W Tabeli 4 przedstawiono wyniki optymalizacji procesu piaskowania w postaci
uzyskanych wartos$ci kata zwilzania (WCA) dla wytworzonych probek. W pierwszej kolejnosci
przeprowadzono optymalizacj¢ czasu piaskowania probek (09/EPHZL/AIL2/Si25) przy statej
odlegtosci dysza-probka rownej 2 cm i wielkos$ci ziaren korundu 260 um. Po wypiaskowaniu
probek (cisnienie 5 bar) i ich modyfikacji 1% roztworem PFOTS w cykloheksanie (zgodnie
Z procedurg opisang w rozdziale 5 niniejszej pracy), zmierzono wartosci kata zwilzania WCA.
Z optymalizacji czasu piaskowania wynika, ze najlepszy czas prowadzenia procesu to 6 min.
(WCA 138°). W przypadku dtuzszego procesu, obserwujemy nieznaczny spadek uzyskiwanych
wartosci WCA (132 -134°), ponadto rozrzut wynikow staje si¢ wickszy. Podkresli¢ nalezy
réwniez, ze krotszy czas procesu jest bardziej uzasadniony ekonomicznie. W nastgpnym etapie
optymalizacji procesu piaskowania zmieniano odlegto$¢ dysza-probka przy stalym czasie
piaskowania 6 min oraz wielko$ci ziaren korundu 260 pum i ci$nieniu 5 bar. Po wypiaskowaniu
probek 1 ich modyfikacji 1% roztworem PFOTS w cykloheksanie (zgodnie z procedurg opisang
w rozdziale 5 niniejszej pracy) zmierzono wartosci kata zwilzania WCA. Wykazano,
ze wyjSciowa odleglos¢ — 2cm dawata najlepsze wyniki WCA (138°). Wigksza odleglos¢
od dyszy wptywata nickorzystnie na rozrzut uzyskiwanych wynikow (wyzsze odchylenie

standardowe). Natomiast w przypadku mniejszej odlegtosci dysza-probka poza nizszymi
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wartosciami kata zwilzania (WCA okoto 132°) wystepowatly rowniez trudnosci procesowe
(mniejsza efektywno$¢ piaskowania w tym samym czasie, ryzyko uszkodzenia probki lub
dyszy). W ostatnim etapie optymalizacji sprawdzono wplyw rozmiaru ziaren korundu na proces
piaskowania. Proces prowadzono w czasie 6 min, przy odlegtosci dysza-probka roéwnej 2 cm
i ciSnieniu 5 bar. Po wypiaskowaniu i modyfikacji probek zauwazy¢ mozna, ze najlepsze
wyniki udato si¢ osiggna¢ stosujac korund o $rednicy ziaren 1040um (WCA 142°). Podobne
rezultaty uzyskano przy uzyciu wigkszych ziaren, jednak wigzato si¢ to z ryzykiem uszkodzenia

probki. Kierujac sie tymi obserwacjami, wybrano korund o $rednicy ziaren 1040um.

Podsumowujgc proces optymalizacji piaskowania, najwyzszy kat zwilzania kompozytu
po oczyszczeniu i modyfikacji uzyskano stosujgc nastepujgce parametry: czas 6 min, odlegtosé
dysza-probka 2cm, cisnienie 5 bar, wielkos$¢ ziarna f20 (1040 um). Probki kompozytow byty
modyfikowane powierzchniowe ze wzglgdu na uzasadnienie ekonomiczne (wybrano jeden
z najtanszych modyfikatoréw dajacych stosunkowo wysokie wartosci WCA). Proces
optymalizacji teksturyzacji byl wykonany przed optymalizacja procesu modyfikacji

objetosciowe;.

7. Modyfikacja objetosciowa

W ponizszym rozdziale opisane S3 wyniki badah nad zywicami modyfikowanymi
objetosciowo. Celem tych prac bylo otrzymanie materialu posiadajagcego wihasciwosci
hydrofobowe oraz antyoblodzeniowe w calej objetosci. W ten sposdb materiat poddany
teksturyzacji, bedzie dalej posiadat zaprojektowane whasciwosci. Aby to osiggna¢ opracowano
metod¢ modyfikacji objetosciowej, oraz przeprowadzona zostata jej optymalizacja, dzigki

ktorej uzyskano proces powtarzalny 1 uzasadniony ekonomicznie.

7.1 Optymalizacja

Prace badawcze rozpoczeto od optymalizacji modyfikacji obje¢tosciowej. Metoda
modyfikacji obje¢tosciowych zostata opracowana na podstawie przegladu literatury, w ktorym
wystepuja dwie metody modyfikacji zywic epoksydowych: a) modyfikacja zywicy, a nast¢pnie
jej utwardzanie, oraz b) modyfikacja utwardzacza mieszanego nastepnie z zywicg. W niniejszej
pracy zoptymalizowano metod¢ modyfikacji utwardzacza, ze wzgledu na wigksza
jednorodnos¢ uzyskiwanych probek. Na podstawie publikacji [22,33] dostosowano proces
modyfikacji, poprzez optymalizacj¢ parametrow syntezy cze¢sciowo fluorowanego s$rodka

sieciujgcego na bazie aminy cykloalifatycznej. Optymalizacja parametrow procesu modyfikacji
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dotyczyla dobrania odpowiedniej temperatury oraz stosunku aminy do modyfikatora.

Wykorzystano modyfikator

(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-Heptadecafluorononyl)oxirane

(,,OXTI”), produkowany przez Tokyo Chemical Industry (TCI), zywicg Epidian 5 firmy Ciech

Sarzyna SA oraz dedykowany do niej srodek sieciujacy IDA tej samej firmy.

Tabela 5. Optymalizacja parametrow procesu modyfikacji zywicy zwigzkami fluorowanymi.

Lp. | Nazwa Temperatura | Czas Stosunek WCA [°] Uwaygi
modyfikacji prowadzenia trwania | wagowy S$rodka
procesu [°C] procesu | sieciujacego do
[min] modyfikatora
1. Ref Epoxy _unmo | - - - 67+1 Probka referencyjna
d
2. Mod1 stos 1 1 100 120 11 Zbyt duzy rozrzut | Niehomogeniczna
wynikow, probka
niehomogeniczna
3. Mod1_stos_2_1 100 120 2:1 Zbyt duzy rozrzut | Niehomogeniczna
wynikow, probka
niehomogeniczna
4, Mod1 stos 4 1 100 120 4:1 911 Akceptowalna, wybrana
5. Mod1 stos 8 1 100 120 8:1 89+2 Akceptowalna
6. Mod2_T70 4 1 70 120 4:1 78 +£3 Niskie wartosci WCA,
7. Mod2 T80 4 1 80 120 4:1 109 £1 Akceptowalna, wybrana
8. Mod2_T90 4 1 90 120 4:1 107 £2 Akceptowalna
9. | Mod2 T100 4 1 | 100 120 4:1 85+ 2 Niskie wartosci WCA
10. | Mod3_t60_T80 4 | 80 60 4:1 Zbyt duzy rozrzut | Niehomogeniczna
1 wynikow, probka
niehomogeniczna
11. | Mod3 t90 T80 4 | 80 90 4:1 94 +1 Akceptowalna
1
12. | Mod3 t120 T80 | 80 120 4:1 109+1 Akceptowalna, wybrana
41
13. | Mod3_t180_T80_ | 80 180 4:1 108 +3 Akceptowalna

41
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Optymalizacj¢ procesu modyfikacji zywicy rozpoczgto od optymalizacji stosunku
$rodka sieciujacego IDA do modyfikatora OXI, stosujac wyjsciowa temperaturg (100 °C), oraz
czas trwania procesu (120 min) zgodnie z publikacjami R.D. van de Grampel et al. [27].
W powyzszej literaturze zalecano stosowa¢ nadmiar $rodka sieciujgcego. W wyniku
modyfikacji oznaczonej jako ,,Modl stos 1 1” oraz ,,Modl stos 2 1” (Tabela 5)
wytworzono probki o niehomogenicznym charakterze, prawdopodobnie ze wzgledu na zbyt
maty nadmiar §rodka sieciujagcego (1:1 oraz 2:1). W zwiazku z powyzszym do modyfikacji
,Modl stos 4 1” oraz ,,Modl_stos 8 1”, wykorzystano wickszg ilo$¢ srodka sieciujagcego
wzgledem modyfikatora (4:1 oraz 8:1), a otrzymane w ich wyniku probki cechowaty sie
jednorodng powierzchnig. Homogeniczno$¢ oceniano wizualnie oraz potwierdzono badaniem
zwilzalnosci powierzchni, mierzac wartosci katow zwilzania (WCA) w przynajmniej 5 réznych
miejscach na probce. Optymalny stosunek wagowy srodka sieciujagcego do modyfikatora
wynosit 4:1 1 zostal wybrany na ze wzgledow ekonomicznych, stanowigc najmniejsze ilosci
odczynnikow uzyte w celu osiggnigcia najlepszych wynikow hydrofobizacji probki (WCA =
91°, Tabela 5). Ponadto, nie zauwazono wyraznych réznic W wynikach, migdzy materiatami

0 stosunku 4:1, a 8:1. Kolejnym krokiem byta optymalizacja temperatury procesu modyfikacji.

Optymalizacje procesu modyfikacji zywicy prowadzono w temperaturach 70 °C, 80 °C,
90 °C oraz 100 °C i stosunku wagowym $rodka sieciujagcego do modyfikatora 4:1. Czas
trwania procesu wynosit 120 min. 1 zostal oszacowany na podstawie przegladu literatury.
W dalszej czg$ci pracy opisano rowniez jego optymalizacje. W wyniku testoéw wykazano
(Tabela 5), ze prowadzenie procesu modyfikacji zywicy w zakresie temperatur 80-90 °C jest
najbardziej korzystne pod wzgledem uzyskanych wartosci kata zwilzania wytworzonych
probek (WCA 107-109°). Z tego powodu dalsze badania prowadzono w temperaturze 80 °C.
Jest to uzasadnione pod wzglgdem ekonomicznym prowadzenia procesu oraz ze wzgledu
na niewielkie roznice uzyskanych warto$ci kata zwilzania dla probek wytworzonych podczas
prowadzenia procesu w temperaturze 80 °C w poréwnaniu do temperatury 90 °C (Tabela 5).
Proces prowadzony w temperaturze 70 °C oraz 100 °C pozwalal wytworzy¢ probki
homogeniczne, ale 0 nizszych wartosciach kata zwilzania (WCA 78 — 85°). Ostatnim etapem
optymalizacji procesu modyfikacji zywicy zwigzkami fluorowanymi byto sprawdzenie wptywu
czasu trwania modyfikacji na zwilzalno$¢ produktu reakcji, w temperaturze wybranej
w poprzednim etapie (80 °C). Optymalizacja wykazata, ze efekt modyfikacji w postaci wzrostu
wartosci WCA wytworzonych probek w stosunku do niemodyfikowanej zywicy byl widoczny

juz przy minimum 90 minutach prowadzenia procesu w 80 °C (WCA 94°). Jednak najwyzsze
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warto$ci WCA (108-109°) uzyskano dla probek wytworzonych podczas procesu prowadzonego
przez 120 min. w temperaturze 80 °C i stosunku wagowym S$rodka sieciujgcego
do modyfikatora 4:1. W zwigzku z powyzszym z powoddéw ekonomicznych do dalszych badan
wybrano czas trwania procesu modyfikacji zywicy wynoszacy 120 minut. Prowadzenie procesu
przez diuzej niz 120 min. skutkowalo brakiem zmian w ostatecznej hydrofobowosci
wytworzonych probek. Wszystkie wyniki testow zwilzania, produktéw otrzymanych w trakcie

optymalizacji procesu modyfikacji obj¢tosciowej zywicy zestawiono w Tabeli 5.

Po przeprowadzonej optymalizacji procesu modyfikacji objetosciowej zywicy
epoksydowej zwigzkami fluorowanymi, wybrane zostaly najlepsze parametry, w ktorych
prowadzony proces przyczynit si¢ do uzyskania najwyzszych wynikéw kata zwilzania dla
otrzymanych probek. Te optymalne parametry to: temperatura 80 °C, czas prowadzenia procesu
120 min oraz stosunek wagowy srodka sieciujagcego do modyfikatora wynoszacy 4 : 1.
Zoptymalizowany proces modyfikacji zostal nastgpnie zastosowany do hydrofobizacji
obj¢tosciowej wybranych zywic roznymi modyfikatorami w celu osiggnigcia jak najwyzszych

warto$ci kata zwilzania (WCA) oraz jak najnizszych wartosci adhezji lodu (1A).

7.2 Przeprowadzone modyfikacje

W celu otrzymania probek wysoce hydrofobowych o niskiej adhezji lodu przetestowano
rozne rodzaje zywic epoksydowych oraz modyfikatorow. Do wytworzenia probek
wykorzystano zoptymalizowany w poprzednim rozdziale proces modyfikacji objetosciowe;j
zywicy. Ze wzgledu na dobre wlasciwosci mechaniczne oraz chemoodpornos$é, jak rowniez
mozliwo$¢ zastosowania w powlokach ochronnych na topaty turbin wiatrowych, wybrano
zywice epoksydowe na bazie diglycydyl eteru, bisfenolu A oraz bisfenolu A/F, popularnie
stosowane jako materiaty konstrukcyjne. Uzywano komercyjnie dostgpnych zywic, oraz
dedykowanych im s$rodkow sieciujgcych na bazie poliamin oraz polieteroamin. Ponizej

zamieszczono tabele zestawiajace wykorzystane materiaty (Tabela 6, 7 oraz 8).

Tabela 6. Zestawienie wybranych zywic.

Typ zywicy epoksydowej Nazwa handlowa Producent

Otrzymywane z bisphenolu A | Epidian 5 Ciech Sarzyna S.A
Araldite GY 240 | Huntsman Advanced Materials
Araldite GY 250 | Huntsman Advanced Materials

Otrzymywane z bisphenolu A/F | Epoxy Harter L R&G Faserverbundwerkstoffe GmbH
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Tabela 7. Zestawienie wybranych srodkow Sieciujgcych.

Typ Srodka sieciujacego

Nazwa handlowa

Producent

Poliamina cykloalifatyczna

IDA

Ciech Sarzyna S.A

Poliamina  cyklolalifatyczna-

alifatyczna

Harter S

R&G Faserverbundwerkstoffe
GmbH

Polieteroamina

Jeffamine 240

Huntsman Advanced Materials

Jako modyfikatory do modyfikacji objetosciowej wybrano liniowe zwiazki fluoro-

alkilowe o rdéznych czotowych grupach funkcyjnych oraz dtugosciach, ze wzgledu

na mechanizm modyfikacji. Reakcja zachodzi mi¢dzy czotowg grupa funkcyjng modyfikatora,

a $rodkiem sieciujacym, dlatego tez przebadanie modyfikatoréw z réznych grup zwigzkow

(alkohole, oksirany, kwasy) byto istotne pod katem mozliwosci ich zastosowania. Chcac

uzyska¢ jak najbardziej hydrofobowe probki, zgodnie z literaturg do modyfikacji zywic

wybrano zwigzki zawierajace w swojej czasteczce atomy fluoru, ze wzgledu na ich

hydrofobowos$¢. Ponadto przetestowano tez jeden z mozliwych zwigzkéw alkilowych

(oktadecylo aming). Zarowno zwiazki fluorowane jak i1 dlugotancuchowe zwiazki alifatyczne

powoduja wzrost hydrofobowosci modyfikowanych materiatow [34][21][35]. Wszystkie

zwigzki stosowane w dalszej czesci pracy jako modyfikatory, zostaly zestawione w Tabeli 8.

Tabela 8. Zestawienie wybranych modyfikatoréw.

Nazwa modyfikatora Skrét Wazér Wz6r strukturalny
sumaryczny
2-[2,2,3,3,4,4,5,5-Octafluoro-6- . "
(oxiran-2-yl)hexyl]oxirane DiOXI CoHi10F802
2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-butanediol "4DIOL" C4HeF402
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9- " "
Hexadecafluoro-1,10-decanediol 10DIOL™ | C1oHsF1602




Octadecylamine "ODA" CisHa9N N

o FFFFFF T
Perfluoroheptanoic acid "C7ACID" C7HF1302 F OH
FFFFFF

Heptadecafluorononanoic acid "C9ACID" CoHF1702 F——r

Perfluorododecanoic acid "C12ACID" | C12HF230-

(2,2,3,3,4,45,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-

Heptadecafluorononyl)oxirane OxXI CuHsF170

Procedura modyfikacji wygladata nastepujaco: w naczyniu szklanym umieszczono
srodek sieciujacy oraz wybrany modyfikator, a nastepnie podgrzano catos¢ do 80 °C. Proces
prowadzono w 80 °C przez 120 minut. W wyniku tej modyfikacji powstat produkt, ktory
po usieciowaniu z dedykowang zywicg nadawat pozadane wlasciwosci materiatowi. Sposrod
wszystkich przeprowadzonych modyfikacji wybrano 23 najbardziej obiecujgce, zostaty one
zestawione w Tabeli 9. Przy wyborze probek kluczowymi aspektami byly: stabilno$é¢
otrzymanych produktéw, wstgpna ocena zwilzalnoéci, ocena wizualna oraz powtarzalno$é
modyfikacji. W pierwszej kolejnosci sprawdzano stabilno$¢ kompozycji, dlatego czesé
produktu przed usieciowaniem pozostawiano na 24 i 48 godzin w zaciemnionym miejscu
I porownywano czy probki usieciowane od razu oraz te pozostawione w zaciemnieniu

i usieciowane po 24h i 48h, posiadaty te same wlasciwosci hydrofobowe. Zeby doktadnie
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oceni¢ wlasciwosci hydrofobowe probek, wykonywano pomiar kata zwilzania (WCA) przy
uzyciu goniometru OCA 35 DataPhysics w 5 miejscach na powierzchni prébki. Jezeli probki
po podanym czasie nie wykazywaly znaczacych réznic w zwilzalnos$ci (rozrzut wartosci WCA
nie wiekszy niz 3°), probka uznawana byla za stabilng w czasie i homogeniczng. Sprawdzano
rowniez wiasciwosci hydrofobowe probek po 7 dniach i nie zauwazono réznic. W pdzniejszym
etapie prac, dtuzsze badanie stabilnosci (7 dni) wykonano w celu sprawdzenia probki wybranej
do testow polowych. Drugim czynnikiem branym pod uwagg przy ocenie wlasciwosci probek
byly wstepne badania zwilzalnosci. W tym celu umieszczano krople wody na powierzchni
usieciowanej probki. Wszystkie probki, na ktérych kropla znaczaco si¢ rozptywata zostawaty
odrzucone, ze wzgledu na ich hydrofilowy charakter, ktory sprzyja wigkszej adhezji lodu do ich
powierzchni. Probki byly réwniez oceniane wizualnie, pod katem koloru oraz homogenicznosci
powierzchni. Do dalszych badan wybrano probki nieposiadajace widocznych defektow
na powierzchni, a odrzucano probki posiadajagce wykrystalizowane czgsci uzytych
modyfikatorow, znaczace peknigcia w strukturze, badz nierdwnag strukture, ktoéra
uniemozliwiata prowadzenie dalszych badan. Powtarzalno$¢ modyfikacji oceniono poprzez
wykonanie ich ponownie oraz porownanie warto$ci kata zwilzania (WCA) nowych probek
z wytworzonymi wczesniej. Aby synteza uznana zostala za powtarzalna, probki z co najmniej
3 modyfikacji musiaty wskazywac¢ podobng warto$¢ zwilzalno$ci (odchylenie standardowe dla

wartosci WCA ponizej 3°).

Tabela 9. Zestawienie wybranych modyfikacji.

Lp Nazwa probki Modyfikator Zywica
1 1 _EP5_reference Material odniesienia EP5
2 | 2_EPHL_reference | Material odniesienia EPHL
3 3 _A240 reference Material odniesienia A240
4 4_A250 reference Material odniesienia A250
5 5 _EP5_DIOXI DIOXI EPS
6 6_EPHL_DIOXI DIOXI EPHL
7 7_A240_DIOXI DIOXI A240
8 8 A250_DIOXI DIOXI A250
9 9 _EPHL_4DIOL 4DIOL EPHL

10 | 10_A240_4DIOL 4DIOL A240

11 | 11_A250_4DIOL 4DIOL A250

12 | 12_EPHL_10DIOL 10DIOL EPHL
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13 | 13_A240_10DIOL 10DIOL A240
14 | 14_A250_10DIOL 10DIOL A250
15 | 15 EP5_ODA ODA EP5

16 | 16_EPHL_ODA ODA EPHL
18 | 18 A250_ODA ODA A250
19 | 19 EPHL_C7ACID C7ACID EPHL
20 | 20_EPHL_C9ACID CIACID EPHL
22 | 22_A250_C9ACID CIACID A250
23 [23_EPHL_C12ACID C12ACID EPHL
26 | 26 _EPHL_OXI OXI EPHL
27 | 27_A240_OXI OXI A240

Produktem przeprowadzonych reakcji byty sole modyfikatora i §rodkoéw sieciujacych,
ktére w kolejnym etapie dodawano do zywicy, w wyniku czego nastgpowato jej utwardzenie.
Schemat procesu modyfikacji zostat przedstawiony na Rysunku 6. Utworzona sol pozwolita
na wlaczenie czasteczek modyfikatora w objetosci zywicy w trakcie procesu sieciowania.
W ten sposob wiasciwosci hydrofobowe zywicy zostaly zmienione nie tylko w warstwie
wierzchniej ale takze w calej objetosci materiatu. Dzigki temu w trakcie prowadzonej w dalszej
czesci badan teksturyzacji (piaskowanie) probki dalej zachowywaty wtasciwosci hydrofobowe.
Jest to istotna cecha materialu ze wzgledu na procedur¢ aplikacji opisang we wstepie
teoretycznym, celem prac bylo bowiem otrzymanie powloki zachowujacej jak najwyzsza
hydrofobowos¢ 1 niskg adhezj¢ lodu w calej objetosci, tak aby w przypadku uszkodzenia
wierzchniej warstwy unikng¢ ponowne;j aplikacji.

Sr. sieciujacy
Modyfikator Nanoczastki

*
l Mikrokule

+ Zywica /
Rysunek 6. Schemat procesu modyfikacji.

Otrzymane w procesie modyfikacji probki zestawione w Tabeli 9, w postaci

zmodyfikowanych zywic w dalszej czeg$ci pracy o0znaczono skrotem ,,Z” oznaczajagcym
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modyfikowang zywice, nie zawierajgcg napetniaczy. Probki te porownywane byty gtownie w
celu zwrocenia uwagi na wpltyw modyfikatora na witasciwosci hydrofobowe powstatego
materialu.  Ponadto wytworzone probki bez napelniaczy, wykorzystane zostaty
do przeprowadzenia badan TG, DSC oraz FTIR. Powodem takiej procedury bylo réwniez
unikniecie wpltywu napelniaczy na charakterystyke termiczna probek oraz sprawdzenie
poprawnosci przeprowadzenia procesu modyfikacji chemicznej zywic poprzez obserwacje

zmian w strukturze chemicznej zywic bez i po modyfikacji (FTIR).

Kolejna czegs¢ produktu uzyta zostata do utworzenia kompozytu w oparciu o sktad
wybrany w rozdziale 6 pt. ,, Wytwarzanie nanokompozytow - optymalizacja sktadu” . W ten
sposob powstaty probki kompozytowe oznaczone symbolem ,,K”. Celem badan probek
kompozytowych byla ocena, czy obecno$¢ dodatkow wpltywa znaczaco na wlasciwosci
hydrofobowe. Czg¢s¢ probek ,,K” zostata poddana teksturyzacji w celu sprawdzenia wpltywu
chropowato$ci powierzchni na jej wtasciwosci, W ten sposob powstaly probki kompozytow
piaskowanych oznaczone ,,KP”. Probki kompozytow piaskowanych sg docelowym produktem
procesu wytwarzania powlok wysoce hydrofobowych o niskiej adhezji lodu. Sg to probki
ktorych wiasciwosci powierzchniowe wynikaja zarowno z modyfikacji chemicznej jak i
ze struktury powierzchni otrzymanej z optymalnego sktadu kompozycji poddanego

teksturyzacji. Proces otrzymania probek do badan zostat przedstawiony na Rysunku 7.

s.rod'ell< *+ modyfikator
sieciujgcy
+ Zywica
produkt
sieciowanie nape#nLacze
sieciowanie
Prébka Z Prébka K

piaskowanie

Probka KP

Rysunek 7. Schemat otrzymania prébek w postaci modyfikowanych: Zywic, kompozytow oraz
kompozytow piaskowanych.
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7.3  Charakterystyka spektroskopowa i analiza termiczna

modyfikowanych zywic

Prébki modyfikowanych zywic oznaczone skrétem ,,Z” zostaly poddane badaniom
z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni FTIR oraz analizie ich wiasciwosci
termicznych. Produkty zostaly porownane z materialami odniesienia (niemodyfikowane

zywice), W celu zaobserwowania zmian wynikajgcych z procesu modyfikacji.

7.3.1 Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera - FTIR

Zmiany w strukturze chemicznej materiatu zbadano analizujagc widma spektroskopii
w podczerwieni z transformata Fouriera, wykonane przy uzyciu Spektrofotometru Bruker FTIR
Tensor 27. Aparat byt wyposazony w przystawke MIR ATR. Probki do badan byty w formie
powtok z usieciowanych zywic, zdeponowanych na szkietkach mikroskopowych. Zakres widm
wynosit od 450 cm® do 4000 cm™. Badania zostaly przeprowadzone w temperaturze
pokojowej. Zbadano powtoki wykonane z zywic Epoxy Harz L (EPHL), Araldite GY240 oraz
Araldite GY250 zarowno niemodyfikowanych i po modyfikacji zwigzkami zestawionymi
w Tabeli 8 wczeSniej w omawianym rozdziale. Otrzymane widma wraz z analizg

przedstawiono na Rysunku 8.
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Rysunek 8. Zestawienie widm FTIR dla prébek: niemodyfikowanej Zywicy EPHL(reference) oraz
zmodyfikowanej zywicy EPHL z wybranymi modyfikatorami.

Probki usieciowanych zmodyfikowanych zywic Epoxy Harz L (EPHL), zostaty
zestawione na Rysunku 8. Zakresem A) oznaczono maksima w okolicy liczby falowej 1704
cm™. Sg to wartosci odpowiadajace drganiom rozciagajacym w wigzaniu C=0 pochodzacym
od grupy karbonylowej [36]. Obserwujemy je tylko w probkach 19 EPHL C7ACID oraz
20 EPHL C9ACID, ktore zostaly zmodyfikowane fluorowanymi kwasami. Obecno$¢ tych
maksiméw moze $wiadczy¢ o wigkszej iloSci modyfikatora w warstwie powierzchniowej
materialu. Rowniez w przypadku tych dwoch probek widoczny jest wigkszy sygnat piku
objetego klamra C) odpowiadajacego grupom CF2. Zakresem B) oznaczono pik w okolicy 1243
cm! charakterystyczny dla usieciowanej zywicy na bazie bisfenolu A/F pochodzace od drgan
rozciggajacych wigzania C-N z $rodka sieciujgcego, natomiast wzrost jego intensywnosci
wynika z obecnosci piku charakterystycznego dla grupy CF2> w podobnym zakresie[36]. Jest
to zauwazalne we wszystkich probkach za wyjatkiem probki 16 EPHL ODA (modyfikator nie
zawieral atomow fluoru). Zakresem C) oznaczono pik w okolicy liczby falowej 1145 cm™. Jest
to pik o niskiej intensywnos$ci, rowniez odpowiadajagcy grupie funkcyjnej CF.. Niska

intensywno$¢ jest prawdopodobnie spowodowana niskim st¢zeniem modyfikatora.
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Rysunek 9. Zestawienie widm FTIR dla probek: niemodyfikowanej Zywicy A240 (reference) oraz
zmodyfikowanej Zywicy A240 z wybranymi modyfikatorami.

Widma FTIR zmodyfikowanych probek zywicy Araldite GY240 firmy Huntsman
Advanced Materials (A240) przedstawiono na Rysunku 9. W przypadku probki
21 _A240 C9ACID oraz 27_A240_OXI widoczne sg piki w okolicy 1730-1735 cm™ (zakres
A)). Sygnaty te pochodzg prawdopodobnie od grupy estrowej COO powstate] po modyfikacji
zywicy kwasem karboksylowym oraz w drugim przypadku oksiranem. Zakres B) obejmuje piki
w okolicy liczby falowej 1360-1380 cm™ . Odpowiada on drganiom rozciagajacym C-F oraz
zginajagcym C-C. W probkach po modyfikacji widoczny jest bimodalny pik ok. 1380 cm™
obecny réwniez W probee referencyjnej. Pochodzi on prawdopodobnie od grupy metylowej R-
CHs obecnej w czasteczee bisfenolu A, natomiast pik ok. 1360 cm™ wskazuje na drganie
rozciggajace wigzania C-F, co swiadczy o obecnosci w zywicy fluorowanych modyfikatorow.
Zakresy C) oraz D) rowniez obecne w przypadku modyfikacji zywicy EPHL, $wiadcza
0 drganiu rozciagajacym wiazania C-F (odpowiednio 1245 oraz 1182 cm'Y).

Na Rysunku 10 zestawiono widma probek zywicy Araldite GY250 firmy Huntsman
Advanced Materials (A250). Zakresem A oznaczono pik od wigzania karbonylowego przy
dhugosci fali 1687 cm™. Jest on ponownie tylko dostrzegalny w przypadku zwigzkow
modyfikowanych fluorowanymi kwasami karboksylowymi. Podobnie jak w poprzednich

zestawieniach, widoczny jest niewielki wzrost intensywnoéci przy piku 1245 cm™ (zakres B))
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odpowiadajgcy obecnosci grupy CF. [36][26]. Podobng sytuacje mozna zaobserwowaé
w przypadku piku przy liczbie falowej 1184 cm™ , gdzie réwniez mozna dostrzec drgania

rozciaggajace C-F pochodzace z wyzej wymienionej grupy funkcyjnej (zakres C).
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Rysunek 10. Zestawienie widm FTIR dla probek: niemodyfikowanej zywicy A250 (reference) oraz
zmodyfikowanej Zywicy A250 z wybranymi modyfikatorami.

Pomiary FTIR zostaly wykorzystane do sprawdzenia poprawnosci przeprowadzonych
modyfikacji oraz obecno$ci modyfikatora w otrzymanych probkach zywic modyfikowanych
objetosciowo. Jednak ze wzgledu na duza ilo§¢ sygnaldw od probki referencyjnej oraz niska
zawarto$¢ procentowa modyfikatora uzytego w procesie modyfikacji, trudno jednoznacznie
wykaza¢ piki pochodzace jedynie od modyfikatora. Z tego wzgledu w niniejszej pracy
odnoszac si¢ do przegladu literaturowego, oparto analize widm o wzrost intensywnosci pikow
charakterystycznych dla uzytych modyfikatoréw (ok. 1250 oraz ok.1180 cm™ ) . W oparciu
o te obserwacje uznano, ze modyfikator wbudowat si¢ w chemiczng strukture zywicy,

Co potwierdza rowniez brak zmian w hydrofobowym charakterze probek po piaskowaniu.

7.3.2 Analiza termograwimetryczna - TGA
Charakterystyka termiczna materiatu zostala przeprowadzona przy uzyciu analizy
termograwimetrycznej, wykorzystujac aparat TGA 2 firmy Mettler Toledo. Probki byty

odpowiednio wyciete i umieszczone w korundowych tyglach. Masa probki do badania
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termograwimetrycznego wynosita do 5 mg. Pomiary byly prowadzone w atmosferze azotu,
w zakresie temperaturowym od 25 °C do 460 °C w przypadku zywic Epidian 5, od 25 °C do
480 °C w przypadku zywic Epoxy harz L oraz od 25 °C do 600 °C w przypadku zywic Araldite
GY240 oraz GY250. Predko$é ogrzewania wynosita 10 K - min™. Ponizej przedstawiono
termogramy poszczegdlnych serii  probek oraz tabele podsumowujace badanie

termograwimetryczne.

MP_PhD_EP5_comparison 12.04.2022 10:46:21
1_EP5_reference_Z
15_EP5_ODA_Z e . _
~
\\
5_EP5_DIOXI i * . \
* — \ A
— \
100 N
% N N
AN .
\ - -
Step -15,73 % Step -13,35% Step -13,95 %
-0,79 mg -0,45 mg -0,72 mg
LeftLimit 25,00 °C Left Limit 25,00 °C Left Limit 25,00 °C _
Right Limit 304,00 °C RightLimit 304,00°C  Right Limit 308,00°C
Step 7477 % Step T264%  Step 75,53 %
-3,77 mg -2,43 mg -3,91 mg \
LeftLimit 304,00 °C Left Limit 304,00 °C  LeftLimit 308,00°C e
Right Limit 474,60 °C Right Limit 474,60 °C  Right Limit 474,60 °C o
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 °C
Lab: Mettler Toledo STAR® SW 14.00

Rysunek 11. Termogramy zywic na bazie Epidianu 5 modyfikowanego objetosciowo.

Na Rysunku 11 przedstawiono termogramy probek zywicy Epidian 5 po modyfikacji
objetosciowej oraz probki referencyjnej (niemodyfikowanej). Jak wida¢ modyfikacja nie
wplyneta na przebieg termogramoéw. Brak obecnosci dodatkowego ubytku masy moze
swiadczy¢ o pelnym przereagowaniu modyfikatora. Jako, ze modyfikacja nie wptywa znaczaco
na przebieg termogramow zywic Epidian 5, mozna uzna¢, ze modyfikacja nie obniza stabilnosci
termicznej materiatlu. Podobienstwo przebiegu degradacji dla powyzszych probek wskazuja
réwniez wartosci T5% oraz T10% - s3 to parametry opisujace temperature przy ktorej nastapit
ubytek odpowiednio 5% oraz 10% masy probki. Wartosci te dla wszystkich 3 probek mieszcza
si¢ w zakresie temperatur 172-187 °C. Ponadto pozostatos¢ po degradacji miesci si¢ w zakresie
od 10,47 do 14,70 % masy probki. Wzglednie niewielka réznica moze wynika¢ z udziatu

modyfikatora. Wartosci T5%, T10% oraz pozostalos¢ zamieszczono w Tabeli 10.
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Tabela 10. Zestawienie wartosci T5%, T10% i pozostatosci materiatu po badaniu dla probek
modyfikowanych zywic Epidian 5.

T5% T10% Pozostatos¢ materialu w 460°C
Nazwa probki [°C] [°C] [%6]
1 EP5 reference Z 187 236 14,70
5 EP5 DIOXI _Z 187 241 11,48
15 EP5 ODA_Z 172 218 10,47

W przypadku probek zmodyfikowanej zywicy EPHL, przebieg degradacji rowniez miat
charakter dwustopniowy. Ponownie pozwala to przypuszczaé, ze modyfikacja zaszta zgodnie
z zalozonym mechanizmem. Rysunek 12 zawiera wspomniane termogramy, oraz zakresy

w ktérych obserwowane sg stopnie degradacji.

Sample: TGA2346_MP_EPHL_10DIOL, 50353 mg
Step -6,7517 % Step -80,6435 % A i

-0,3400 mg -4,0606 mg ——
LeftLimit 25,00 °C LeftLimit 300,00 °C \
Right Limit 300,00 °C Right Limit 479,39 °C ¥ \
2 i
Sample: TGA2357_MP_EPHL_ODA_01,5,0177 mg
200 Step 6,6356 % Step 81,1703 . I
% -0,3330 mg 4,0729 mg p—
LeftLimit 2500 °C LeftLimt 300,00 °C
Right Limit 300,00 °C Right Limit 479,39 °C
1
1mg i
Ll Sample: TGA1829_EPHL_01, 46704 mg
) v = 4
Step 9.0353 % Step -74,4865 % e i
-0,4220 mg -3,4788 mg !
LeftLimit 2500 °C LeftLimit 300,00 °C [
Right Limit 300,00 °C Right Limit 479,39 °C

‘‘‘‘‘

550 -500 -450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 °C
Rysunek 12. Termogramy zywic na bazie Epoxy harz L modyfikowanego objetosciowo.

Tabela 11 przedstawia wptyw obecnosci modyfikatorow na proces degradacji. Zaréwno
w przypadku T5% jak 1 T10% wida¢ wptyw modyfikacji, a dodatek modyfikatora zwigkszyt
temperature¢ w ktorej nastgpuja wspomniane ubytki. Przesunigcie temperatury ubytku T10%
w przypadku probki 12 EPHL_10DIOL_Z oraz 16_EPHL_ODA_Z, mozna uznac
za niewielkie polepszenie stabilnos$ci termicznej materiatu. Prébki modyfikowane degradowaty
rowniez w wigkszym stopniu, pozostawiajac mniejszg ilo§¢ materialu po zakonczeniu badania
wynoszaca 17,39% dla zywicy nie modyfikowanej oraz 10,22-13,89% dla probek
modyfikowanych. Powodem moze by¢ wigksza ilos¢ dlugotancuchowych czasteczek

organicznych pochodzacych od modyfikatora.
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Tabela 11. Zestawienie wartosci T5%, T10% i pozostatosci materiatu po badaniu dla probek
modyfikowanych zywic Epoxy harz L.

T5% T10% Pozostalosé materialu w 480°C
Nazwa probki [°C] [°C] [%6]
2 _EPHL _reference Z 267 306 17,39
26 EPHL OXI Z 304 320 10,22
12 EPHL 10DIOL Z 285 337 13,89
16 EPHL ODA Z 275 331 13,86
20 EPHL C9ACID Z 308 324 10,67

Probki Araldite GY240 rowniez cechuja si¢ podobnym przebiegiem degradacji zaréwno
dla probki niemodyfikowanej oraz probek modyfikowanych. W odréznieniu od zywicy Epidian
5, pierwszy etap degradacji w przypadku tej zywicy jest bardziej przesunigty w kierunku

wyzszych temperatur. Termogramy przedstawiono na Rysunku 13.

Sample: TGA2345_MP_A240_10DIOL, 46301 mg =
Step -4,31% Step -85,60 %
0,20 mg -3,96 mg
LeftLimit 25,00 °C Lgft Limit_ 280,00°C
Right Limit 280,00 °C Right Limit 548,00 °C
200
% Sample: TGA2201_A240_Z.01, 4,5524 mg , | ]
*
|
Step -1,48 % Step -88,67 %
o -67,41e-03 mg 4,04 mg
LeftLimit 25,00°C LeftLimit 312,00 °C
Right Limit  312,00°C Right Limit 548,00 °C
| Sample: TGA2340_MP_A240_4DIOL, 49787 mg N

Step 4,49 % Step -84,94 %
0,22 mg -4,23 mg

LeftLimit 25,00 °C Left Limit 312,00 °C

Right Limit 312,00 °C Right Limit 548,00 °C

Sample: TGA2196_A240_OX|_Z_01, 4,5777 mg

Step -86,14 % \
Step -1,98 % 3.94mg ‘-
- -90,71e-03mg Left Limit 304,00 °C
LeftLimit 25,00 °C Right Limit 548,00 °C \
Right Limit 304,00 °C \

\
— 1
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Rysunek 13. Termogramy zywic na bazie Araldite GY 240 modyfikowanego objetosciowo.

Wyniki zestawione w Tabeli 12 pokazuja podobienstwo przebiegu procesu degradacji
wsrod probek zywic Araldite GY 240. Zaréwno wartosci T5% jak 1 T10% sg do siebie zblizone.
Jedynie w przypadku probki 13_A240 10DIOL Z wida¢ obnizenie powyzszych parametrow,
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co moze by¢ uznane za niewielki spadek stabilno$ci termicznej materiatu. Mimo to pozostatos$¢
probki po degradacji pozostaje podobna zardéwno w przypadku prébek modyfikowanych jak
I probki referencyjne;j.

Tabela 12. Zestawienie wartosci T5%, T10% i pozostatosci materialu po badaniu dla probek
modyfikowanych zywic Araldite GY240.

T5% Pozostalos¢ materialu w 600°C
Nazwa probki [°C] T10% [°C] |[%]
3 A240 reference Z 353 362 9,34
10 A240 4DIOL Z 325 358 10,10
13 A240 10DIOL Z 292 328 9,63
27 A240 OXI Z 342 355 11,34

Na Rysunku 14 zestawiono termogramy probek zywicy Araldite GY250. Termogramy
po modyfikacji wskazujg na brak wptywu modyfikacji na zmiany przebiegu procesu degradacji.
Ponownie dwustopniowy przebieg degradacji moze s$wiadczy¢ o braku pozostatosci

nieprzereagowanego modyfikatora.

Step 4,07 % Step 83,1088 %
0,20 mg 4,0631 mg Sample: TGA2356_MP _A250_C9ACID_01, 48888 mg
LeftLimit 9264 °C LeftLimit 346,00 °C
Right Limit 346,35 °C Right Limit 460,00 °C ¥
—_—
Step —Eggg?% Step 80,5512 %
A mg -38993mg  sample: TGA2359_MP_A250_C12ACID_01, 48408 m
LeftLimt 94,17 °C LeftLimt 352,00 °C P Pl =R,
Right Limit 352,00 °C Right Limit 460,00 °C ! S S—
Step -2,4566 % Step B50892%  gample: TGA2355_MP_A250_ODA_01, 46389 mg
-0,1140 mg -3,9472mg
LeftLimit 102,55 °C LeftiLimt 332,00 °C —
2000 Right Limit 332,00 °C Right Limit 460,00 °C S T
% 6,11 t 9,54 44_MP_A250_10DIOL, 5,1519 mg
152 mg
F
4 C Right Limit  4¢ —t
Step 35353% Step 82 4825 % Sample: TGA2343_MP_A250_DIOXI_True, 4,4352 mg
-0,1568 mg -3,6583 mg .— e
Left Limit 107,79 °C LeftLimit 336,00 °C P
Right Limit 336,00 °C RightLimit 460,00 °C Sample: TGA2339_MP_A250_4DIOL, 48975 mg
Step 54711 % Step -80,6240 % .
-0,2679 mg -3,9485 mg L S | .
LeftLimit 105,69 °C LeftLimit 328,00 °C
Right Limit 328,00 °C Right Limit 460,00 °C
. A e . — ——r e . e .
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Rysunek 14. Termogramy zywic na bazie Araldite GY 250 modyfikowanego objetosciowo.

Po przeanalizowaniu parametrow T5% mozna uznaé Ze niewielkie zmiany stabilno$ci
termicznej zaszly jedynie w przypadku probek modyfikowanych zwigzkami z grupy dioli
(11_A250 4DIOL_Z oraz 14 A250 10DIOL_Z). Jednak wyniki dla parametru T10%
wskazuja, ze zmiana stabilnosci w przypadku 10 % materialu pozostaje bez zmian przy kazdej
modyfikacji. Ze wzgledu na taki sam przebieg degradacji przy 10 % mozna uznac,

ze modyfikacja diolami wptywa nieznacznie na przyspieszenie zaj$cia degradacji. W kwestii

46



pozostatosci materiatu po przeprowadzonym badaniu, mozna stwierdzi¢, ze dodatek
modyfikatora sprawia, ze probki degraduja w wigkszym stopniu, pozostawiajac mniejszy udziat
czesci nieorganicznej. Powyzsze obserwacje zestawione zostaty w Tabeli 13.

Tabela 13. Zestawienie wartosci T5%, T10% i pozostatosci materiatu po badaniu dla probek
modyfikowanych zZywic Araldite GY250.

T5% Pozostalos¢ materiatu w 600 °C

Nazwa probki [°C] T10% [°C] | [%0]

4 A250 reference Z 354 364 12,46
11 _A250 4DIOL Z 313 354 10,90
8 A250 DIOXI Z 343 357 10,73
14 A250 10DIOL Z 317 355 11,08
18 A250 ODA Z 350 362 9,01
22 _A250 C9ACID Z 350 362 9,45
25 A250 C12ACID Z 336 359 9,01

Podsumowujac, wyniki uzyskane przy uzyciu analizy termograwimetrycznej pokazuja,
ze modyfikacja objgtosciowa nie wptywa znaczaco na stabilno$¢ termiczng materiatu. Nie
zaobserwowano zmiany przebiegu termograméw dla zywicy modyfikowanej w poréwnaniu
z zywicg nie modyfikowang. Niewielkie zmiany wartosci parametrow T5% oraz T10%
swiadcza o przesunigciu temperatury poczatku degradacji, w wigkszosci przypadkow
sg to zmiany w zakresie 10-60 °C (parametr T5%) oraz 10-30°C (parametr T10%), powyzsze
zmiany moga by¢ istotne dla materiatlow pracujacych w temperaturach powyzej 250 °C. Jako
ze materialy opisywane w niniejszej pracy docelowo nie bedg pracowaty w zakresie temperatur
przekraczajagcym 250 °C, mozna w przyblizeniu uznaé, ze modyfikacja objg¢tosciowa
wybranymi modyfikatorami nie wptywa niekorzystnie na stabilno$¢ termiczng materiatu pod

katem zastosowania ich w pasywnych systemach antyoblodzeniowych.

7.3.3 Roznicowa Kalorymetria Skaningowa — DSC

Przemiany fazowe wytworzonych probek zostaly przebadane przy uzyciu roznicowej
kalorymetrii skaningowej. Pomiar byt przeprowadzony w aparacie Mettler Toledo DSC1 firmy
Mettler Toledo. Probki do pomiaru byly wyciete a ich masa wynosita do 3,5 mg. Do pomiaru
uzyto jednorazowych tygli aluminiowych tego samego producenta. Badania byty
przeprowadzone w atmosferze azotu w zakresie temperaturowym od 0 °C do 100 °C. Predkos¢
grzania i chtodzenia wynosita 10 °C / min™. Pomiar przeprowadzono w trybie ogrzewanie —

chtodzenie — ogrzewanie.

47



Aexo MP_PHD_DSCcomparison_EP5 12.04.2022 12:12:00

Sample: DSC1250_EPODA_01, 3,0600 mg
Sample: DCS1278_EP_DIOXI_1-1_01, 25000 mg — ™
[ \!
1
Glass Transition \
Onset 40,96 °C  Sample: DCS1278_EP_DIOXI_1-1_01, 2,5000 mg N
Midpoint SO 49,48 °C T —
1 Left Limit 2715°C — &
Right Limit 82,73°C
Wg*-1 Glass Transition
Onset 39,10°C
Midpoint ISO 41,76 °C
Left Limit 30,79°C
: Right Limit 8565°C
Sample: DSC1260_EP5_clean_01, 2,7600 mg \ Glass Transition
A Onset 40,62 °C
) e Midpeint ISO 42,40 °C
Sample: DCS1278_EP_DIOXI_1-1_01, 2,5000 mg \\ : , LeRLimt 3389 °C
\\ kﬁ_ﬁh\ T Right Limit 87,66 °C
Sample: DSC1250_EPODA_01, 3,0600 mg N . f Glass Transition
T — Onset 3791°C
T~ — 4 Midpoint S0 46,08 °C
3 Left Limit 34,07°C
Right Limit 53,21°C
B A B B B O B B B B LA B L o B B L s B IR e
-100 90 -80 -70 -60 -50 40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 °C

Lab: Mettler Toledo STAR® SW 14.00

Rysunek 15. Zestawienie krzywych DSC dla probek modyfikowanych zywic Epidian 5(od gory:
chiodzenie, drugie grzanie, pierwsze grzanie).

Na Rysunku 15 zestawiono krzywe DSC probek zywicy Epidian 5, niemodyfikowanej
oraz zmodyfikowanych. Podczas pierwszego grzania w okolicy przejscia szklistego widoczny
jest pik zwigzany z relaksacja naprgzen wywotanych podczas sieciowania [37]. Przejscie
szkliste, zaobserwowane podczas pierwszego grzania, wystepuje w nizszej temperaturze 41,8
°C, 42,4 °C oraz 46,0 °C dla kolejno zywicy niemodyfikowanej EP5_Ref oraz zmodyfikowanej
EP5_DIOXI_Z, jak rowniez EP5_ODA_Z. Moze to wynika¢ z wigkszej gestosci usieciowania
(crosslink density), tak jak sugeruje Miccio z zespotem [33]. W wyniku relaksacji podczas
drugiego grzania pik nie wystgpuje i w tym przypadku temperatura przejscia szklistego
przesuwa si¢ do wyzszych temperatur odpowiednio 52,7 °C, 49,5 °C, 68,7 °C. Nalezy tutaj
rowniez zwroci¢ uwage na przesuni¢cie temperatury przejscia szklistego w przypadku probki
EP5 ODA_Z. Przejécie przesuneto sie o 10 stopni wiecej niz pozostate probki oraz jego
przebieg byt mniej widoczny. Powodem moze by¢ sam modyfikator, ktory posiada dtugie
tancuchy (18 atomoéw wegla). Przej$cie szkliste zwigzane jest z ruchem makroczasteczek,
natomiast modyfikacja dtugotancuchowym weglowodorem przesuwa temperature przejscia
szklistego w kierunku wyzszych temperatur, CO moze by¢ spowodowane wzrostem dtugosci

tancucha makroczasteczki zywicy [38].
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Tabela 14. Zestawienie temperatur przejs¢ szklistych w trakcie pomiaru DSC dla préobek zywicy

EPHL.
Nazwa probki Ty -pierwsze Ty -drugie
ogrzewanie |ogrzewanie [°C]
[°C]

2 EPHL_REF_Z 37,9 43,8
9 EPHL_4DIOL_Z 36,9 39,3
12_EPHL_10DIOL_Z 35,5 37,8
16_EPHL_ODA Z 59,4 65,3
20_EPHL_C9ACID_Z 52,9 49,0
23 EPHL_C12ACID_z 48,9 48,0
26_EPHL_OXI_Z 39,5 49,4

W Tabeli 14 zestawiono przejscia szkliste probek zywic modyfikowanych Epoxy harz
L wraz z probka referencyjng. Podobnie jak w przypadku modyfikacji zywic Epidian 5, probka
modyfikowana przy uzyciu oktadecylaminy (ODA) wykazuje przesunigte przejscie szkliste
w kierunku wyzszych temperatur, ponownie ze wzgledu na dlugos¢ modyfikatora.
Modyfikatory na bazie dioli (4DIOL oraz 10DIOL) nie wplywaja na temperatur¢ przejscia
szklistego. W przypadku EPHL_C9ACID i EPHL_C12ACID oraz EPHL_OXI, T4 przesuwa
si¢ w kierunku wyzszych temperatur, co réwniez jest posrednio zwigzane ze wzrastajaca
dhugoscia tancuchow czgsteczek modyfikatorow (kolejno 9, 121 11 atoméw wegla), ale drugim
powodem moze by¢ fakt, ze kwasy oraz oksirany moga zwigksza¢ gestos¢ sieciowania, jako,

Ze sg grupami funkcyjnymi biorgcymi udzial w procesie sieciowania [35].

Tabela 15. Zestawienie temperatur przejsé szklistych w trakcie pomiaru DSC dla prébek zywicy A240.

Nazwa probki Ty -pierwsze Ty -drugie
ogrzewanie [°C] | ogrzewanie [°C]
3_A240 reference_Z 54,2 58,2
10 _A240 4DIOL Z 47,0 58,2
13 _A240_10DIOL_Z 50,6 58,0
27 _A240 OXI Z 60,0 61,9

Zestawione wyniki probek zywic Araldite GY 240 (A240) rowniez wskazuje
na niewielka zmian¢ przejScia szklistego w przypadku wykorzystania modyfikatora OXI
(probka A240 OXI). Ponownie modyfikacja diolami nie przyniosta zmian w temperaturach

przejscia szklistego. Powyzsze wyniki zestawiono w Tabeli nr 15.
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Tabela 16. Zestawienie temperatur przejs¢ szklistych w trakcie pomiaru DSC dla probek zywicy A250.

Nazwa probki Ty -pierwsze Ty -drugie

ogrzewanie [°C] | ogrzewanie [°C]
4 A250 reference Z 54,0 60,2
8 _A250 _DIOXI_zZ 43,4 49,3
11 _A250_4DIOL_z 46,4 47,4
14 A250_10DIOL_Z 48,0 51,1
18 _A250 ODA Z 39,8 44,0
22_A250 C9ACID z 45,7 49,8

W Tabeli 16 zestawiono wartosci temperatur przej$¢ szklistych dla krzywych DSC
zmodyfikowanych zywic Araldite GY 250. W tym przypadku probka referencyjna posiada
przejscie szkliste w 60,2 °C (54,0 °C w pierwszym ogrzewaniu) i jest to najwyzsza wartos¢
sposrod probek, co oznacza ze modyfikacja zywicy A250 obniza prog temperaturowy dla
witryfikacji. Powodem moze by¢ obnizenie gestosci usieciowania zywicy przez obecnos¢

zmodyfikowanych tancuchow.

Analizujac badania wykonane roznicowa kalorymetrig skaningowa, nie zaobserwowano
zmian w przebiegu krzywych po modyfikacji, poza niewielkimi przesuni¢ciami temperatur
przejscia szklistego. Dlatego mozna uzna¢, ze modyfikacja nie wplywa znaczaco
na charakterystyke termiczng materiatu, jednak nalezy zwroci¢ uwage ze zmiana wlasciwosci
materiatu  zachodzi przy temperaturach ok. 40 °C (najnizej w 36,9 °C dla probki
9 _EPHL_4DIOL_Z). W przypadku stosowania opisywanego rozwigzania do materiatéw
opozniajacych zamarzanie, zmiany temperatury przejscia szklistego sg jednak nie istotne, gdyz

zadna z modyfikacji nie obniza temperatury zeszklenia nawet ponizej temperatury pokojowe;.

8. Wlasciwosci otrzymanych materiatow 1 dyskusja

W obecnym rozdziale zebrane zostaly wyniki badan opisujacych wlasciwosci
materiatdéw otrzymanych w trakcie modyfikacji objetosciowej. Badania te obejmujg pomiary
zwilzalno$ci, testy odpornosci na warunki atmosferyczne oraz ich wplyw na zwilzalno$¢
materiatu. Ponadto pomiary adhezji lodu, bedace obok pomiaréw zwilzalnosci gtdéwnym
przedmiotem badan. Dodatkowo wykonano pomiary wtasciwosci mechanicznym, poprzez
wykonanie testow zuzycia erozyjnego, tarciowych oraz odporno$ci na zginanie metoda
trojpunktowa. W ostatnim segmencie przedstawiono rezultaty badan aplikacyjnych finalnie
wybranych materialow oraz wnioski podsumowujace badania bedace obiektem pracy
doktorskiej.
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8.1. Pomiary zwilzalnosci
8.1.1 Pomiary kata zwilzania

Zwilzalno§¢  otrzymanych  materiatbw  zostala  okre§lona na  podstawie
przeprowadzonych pomiarow kata zwilzania dla wody (WCA) oraz pomiar6w swobodnej
energii powierzchniowej (SFE). Badania zostaly przeprowadzone przy uzyciu goniometru
(DataPhysics OCA 35). W celu wykonania pomiaru swobodnie zawieszona kropla wody
0 objetosci Sul zostala osadzona na powierzchni probki w co najmniej 5 miejscach, w celu
sprawdzenia, czy powierzchnia probek jest homogeniczna. Uzyskane wyniki cechowatly si¢
niewielkim odchyleniem standardowym, co $wiadczy o jednorodno$ci badanych powierzchni

(Rys. 15).
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Rysunek 16. Zestawienie wartosci kqta zwilzania WCA dla probek zywicy (Z), kompozytu zywicy (K)
oraz piaskowanego kompozytu zywicy (KP) w postaci probek referencyjnych (niemodyfikowanych)
oraz probek zmodyfikowanych zywicy EPHL za pomocg modyfikatorow DIOXI, 4DIOL, 10DIOL,
ODA, C9ACID, C12_ACID oraz OXI.

Wartos$ci  kata zwilzania uzyskane dla probek wykonanych z objetosciowo
modyfikowanej i  niemodyfikowanej  zywicy  EpoxyHarz L firmy R&G
Faserverbundwerkstoffe, zostaly zestawione Rysunku 16. Probki bez napetniaczy (,,2”)
wytworzone z wykorzystaniem modyfikatorow: DIOXI, 4DIOL,10DIOL oraz C9ACID, nie
wykazuja znaczacej poprawy hydrofobowosci w stosunku do niemodyfikowanej zywicy EPHL
(wzrost hydrofobowosci wynoszi od 2° do 6°). W przypadku niepiaskowanych kompozytéw
(,,K”) wzrost hydrofobowosci wzgledem probki referencyjnej tego samego rodzaju jest bardziej
widoczny i wynosi od 5° do nawet 20°. Najwickszg poprawe wiasciwosci hydrofobowych

obserwowano dla proébek modyfikowanych kompozytow teksturowanych (,,KP”) (wzrost
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wartosci WCA od 20° do 40° wzgledem niemodyfikowanych probek referencyjnych
piaskowanego kompozytu). Znaczacy wzrost wartosci WCA widoczny dla probek
modyfikowanych piaskowanych kompozytow, wynika z wplywu chropowatosci w nano-
i mikro- skali na wartos¢ WCA dla probek hydrofobowych. Jest to efekt znany w literaturze.
W przypadku probek modyfikowanej zywic EPHL oznaczonych jako ,,Z” modyfikowanych
przy uzyciu ODA, CI2ACID, OXI (16_EPHL _ODA, 23 EPHL_C12ACID oraz
26_EPHL_OXI) efekt modyfikacji w postaci wzrostu hydrofobowosci w stosunku do probki
referencyjnej niemodyfikowanej zywicy jest wyraznie widoczny. W przypadku kompozytoéw
niepiaskowanych réwniez widoczna jest tendencja wzrostowa wartosci WCA z 63° dla probki
referencyjnej do wartosci 103°-118° dla probek modyfikowanych powyzszymi
modyfikatorami. Natomiast probki modyfikowanych kompozytow po teksturyzacji osiagaja
wartosci WCA od 129° do 143°. Jest to wyrazna zmiana, a w szczego6lnosci nalezy zwroci¢

uwage na probke 26 EPHL_OXI (wartos¢ WCA okoto 146°).
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Rysunek 17. Zestawienie wartosci kqta zwilzania WCA dla probek zywicy (Z), kompozytu zywicy (K)
oraz piaskowanego kompozytu zywicy (KP) w postaci probek referencyjnych (niemodyfikowanych)
oraz probek zmodyfikowanych zywicy A240 za pomocg modyfikatorow DIOXI, 4DIOL, 10DIOL, oraz
OXI.

Na Rysunku 17 zestawiono wyniki pomiaroéw kata zwilzania dla probek zywicy Araldite
240 (A240). Do modyfikacji zywicy A240 wybrano modyfikatory 4DIOL, 10DIOL, DIOXI
oraz OXI. Podobnie jak w poprzednich przypadkach probki modyfikowane poréwnano
odpowiednio z probkami referencyjnymi (niemodyfikowanymi) w postaci zywicy ,,Z”,
kompozytu ,,K” oraz kompozytu piaskowanego ,,KP”. Najbardziej zadowalajace efekty
ponownie przyniosta modyfikacja objetosciowa przy uzyciu modyfikatora OXI (probka
27_A240_OXI). W tym przypadku osiagni¢to najwyzsze wartosci kata zwilzania zar6wno
w przypadku prébki ,,Z2”, ,,K” jak 1 ,,KP”. W szczegdlnosci nalezy zwroci¢ uwage
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na modyfikowany OXI kompozyt po teksturyzacji (WCA wynoszace 146° = 2°). W przypadku
pozostatych probek, jedynie modyfikowane kompozyty piaskowane (,,KP”) wykazuja znaczaca
poprawe wlasciwosci  hydrofobowych. Zaobserwowano brak znaczacego wplywu
na hydrofobowos¢ w przypadku préobek ,,Z” oraz ,,K dla modyfikatorow DIOXI, 4DIOL oraz
10DIOL. Powodem moze by¢ mniejsza ilo§¢ modyfikatora w wierzchniej warstwie probek,
wynikajaca z migracji ci¢zszych czasteczek modyfikatora w glab probki w trakcie procesu

sieciowania, badz struktura chemiczna modyfikatorow wptywajaca na zachodzace reakcje

chemiczne.
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Rysunek 18. Zestawienie wartosci kqta zwilzania WCA dla probek zywicy (Z), kompozytu zywicy (K)
oraz piaskowanego kompozytu zywicy (KP) w postaci probek referencyjnych (niemodyfikowanych)
oraz probek zmodyfikowanych zywicy A250 za pomocq modyfikatorow DIOXI, 4DIOL, 10DIOL,ODA
oraz C9ACID.

Rezultaty pomiaréw wartosci kata zwilzania dla wybranych probek zywicy Araldite GY
250 zestawiono na Rysunku 18. W przypadku tej zywicy wyniki rowniez roznig si¢ dla
modyfikowanych probek bez napetniaczy wzgledem kompozytowych. Probki 8 A250 DIOXI,
11_A250 4DIOL oraz 18 A250 ODA wykazuja wzrost wartosci kata zwilzania w kazdym
wariancie (,,Z2”, ,,K” i ,,KP”). W szczego6lnosci nalezy zwroci¢ uwage na probke zywicy
modyfikowang przy uzyciu ODA (WCA powyzej 100°, a w przypadku kompozytu
piaskowanego 126°). Powod moze by¢ zwigzany z dilugoscig tancucha weglowego
w czgsteczce ODA (18 atomow wegla) co pozwala na wbudowanie w strukturg chemiczng
zywicy dhugich alifatycznych niepolarnych tancuchdw, obnizajacych zwilzalno$¢ materiatu.
W przypadku zywic bez napelniaczy, jedynie probki 14 _A250_10DIOL oraz
22 A250 C9ACID nie przyniosty zadowalajgcych rezultatow, a ich powierzchnie cechowaty
si¢ wartosciami WCA zblizonymi do probki referencyjnej (WCA ok. 66° + 1° ). W przypadku

probek kompozytéw widoczny jest podobny trend - WCA nie zmienia si¢ drastycznie przed
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poddaniem teksturyzacji. Jest to prawdopodobnie zwigzane z migracja zmodyfikowanych
tancuchéw w glab powloki oraz wpltywem chropowatosci na wiasciwosci hydrofobowe
wytworzonych probek, gdyz po teksturyzacji efekt modyfikacji jest widoczny, a w przypadku
tych probek, WCA po piaskowaniu zmodyfikowanego kompozytu (,,KP’) wynosi od 88°
do 126°.

Modyfikacja zywicy Epidian 5 zostala wykonana z uzyciem modyfikatoréw DIOXI
oraz ODA, jako dodatkowa opcja pozwalajaca sprawdzi¢ skuteczno$¢ modyfikacji

objetosciowej dla tego rodzaju zywicy.
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Rysunek 19. Zestawienie wartosci kqta zwilzania WCA dla probek zywicy (Z), kompozytu zywicy (K)
oraz piaskowanego kompozytu zywicy (KP) w postaci probek referencyjnych (niemodyfikowanych)
oraz probek zmodyfikowanych zywicy Epidian 5 za pomocq modyfikatorow DIOXI oraz ODA.

Na Rysunku 19 przedstawione zostaty wyniki pomiaréw kata zwilzania dla probek
na bazie zywicy Epidian 5. Widoczny wzrost kata zwilZzania dla probek modyfikowanych
oznacza, ze modyfikacja przyniosta zamierzony rezultat i poprawila hydrofobowos¢
otrzymanych z zywicy Epidian 5 powtok. W przypadku probek bez napetniaczy (,,Z2”) wida¢
znacznie wigksza wartos¢ WCA dla probki modyfikowanej przy uzyciu ODA (ok. 30° wyzsza
niz dla probki referencyjnej), natomiast w przypadku modyfikatora DIOXI warto$¢ kata
zwilzania pozostaje zblizona do warto$ci uzyskanej dla probki referencyjnej (70° £+ 1°).
Sytuacja zmienia si¢ po dodaniu napetniaczy (probka ,,K”), w tym przypadku oba modyfikatory
przynosza wzrost hydrofobowosci dla wytworzonych z ich udziatem prébek: uzyskane wartosci
WCA to kolejno 81° + 1° oraz 113° + 2° wzgledem materialu referencyjnego w postaci
niemodyfikowanego kompozytu zywicy Epidian 5. Po teksturyzacji kompozytu na bazie
modyfikowanej zywicy Epidian 5 (,KP”), probki wykonane z wykorzystaniem obu
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modyfikatorow wykazuja wyzsze wartosci kata zwilzania od probki referencyjnej
(niemodyfikowany piaskowany kompozyt zywicy epidian 5) o ok. 16-25°. Mozna wigc uznaé
ze modyfikatory wptywaja na wzrost whasciwosci hydrofobowych materiatow kompozytowych

wykonanych z zywicy Epidian 5.

8.1.2. Swobodna energia powierzchniowa

W celu sprawdzenia ktore z oddziatywan przewazaja w procesie zwilzania powierzchni
probek, wykonano pomiary swobodnej energii powierzchniowej (SFE). Wykonane badania
pozwolily na oceng udziatu sktadowych swobodnej energii powierzchniowej: sktadowej LW -
zwigzanej z oddzialywaniami dalekiego zasiggu oraz skladowej AB — odpowiedzialnej
za oddzialywania kwasowo-zasadowe w procesic zwilzania wytworzonych probek.
Do wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej wybrano metode van Ossa-Gooda.
Wykonano pomiary wartosci kata zwilzania dla trzech cieczy: wody (ciecz polarna),
dijodometanu (ciecz apolarna) oraz gliceryny (ciecz bipolarna) w 5 miejscach na probee dla
kazdego rodzaju cieczy. Krople kazdej z cieczy, o objgtosci Sul postawiono na gladkiej
powierzchni probki zywicy, nie zawierajacej napetniaczy (,,Z”) przy uzyciu goniometru

(DataPhysics OCA 35).
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Rysunek 20. Zestawienie wartosci swobodnej energii powierzchniowej SFE oraz udziat sktadowej LW

i AB dla probki referencyjnej zywicy oraz probek zmodyfikowanych zywicy EPHL za pomocg DIOXI,
4DIOL, 10DIOL, ODA, C7ACID, C9ACID C12ACID oraz OXI.

W przypadku wynikéw SFE dla probek modyfikowanej zywicy EPHL zestawionych
na Rysunku 20, wida¢, ze modyfikacje z uzyciem DIOXI, 4DIOL oraz C10DIOL powoduja
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wzrost wartosci sktadowej kwasowo-zasadowej. Wszystkie trzy modyfikatory posiadajg
w swojej czasteczce dwie reaktywne grupy funkcyjne (karboksylowe oraz hydroksylowe)
na przeciwlegtych krancach tancucha weglowego, w zwigzku z tym istnieje mozliwosc,
ze czasteczka modyfikatora wbuduje sie tylko za pomocg jednej z dwoch grup funkcyjnych
w strukture chemiczng zywicy. Druga grupa funkcyjna bedzie niezwigzana w objetosci
materiatu, co moze wplyna¢ na zwigkszenie tendencji do tworzenia si¢ wigzan wodorowych
miedzy wspomnianymi niezwigzanymi grupami funkcyjnymi na powierzchni materiatu
a kroplg wody. Wynikiem tego jest wzrost swobodnej energii powierzchniowej. W przypadku
pozostalych modyfikacji nastgpuje spadek wartosci skladowej AB. Najwickszy spadek
wartosci sktadowej AB zostal zaobserwowany w przypadku probek 16 EPHL_ODA oraz
26_EPHL_OXI, a nieco mniejszy dla prébek modyfikowanych zwiazkami posiadajacymi
pojedyncza grupg karboksylowa (C7ACID, CO9ACID oraz C12ACID). Dodatek kazdego
modyfikatora obnizyt sktadowa dyspersyjna (LW) wytworzonych probek., Powodem jest
obecno$¢ dtugich tancuchéw fluorowanych oraz w przypadku ODA — alkilowych. Zaré6wno
grupy CF, oraz CHz obecne w tych modyfikatorach obnizaja swobodng energi¢
powierzchniows, jednoczes$nie obnizajac zwilzalno$¢ powierzchni wytworzonych probek.
W przypadku uzycia modyfikatorow posiadajacych jedna reaktywna grupe funkcyjng (ODA,
C7ACID, C9ACID, C12ACID oraz OXI) modyfikacja EPHL przyniosta zamierzony efekt

I znacznie nizsze wartosci swobodnej energii powierzchniowe;.
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Rysunek 21. Zestawienie wartosci swobodnej energii powierzchniowej SFE oraz udzial sktadowej LW
I AB dla probki referencyjnej Zywicy oraz probek zmodyfikowanych zywicy A240 za pomocqg DIOXI,
4DIOL, 10DIOL oraz OXI.
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Wartosci  swobodnej energii  powierzchniowej dla probek modyfikowanej
I niemodyfikowanej zywicy Araldite GY 240 (A240) zestawiono na Rysunku 21. Podobnie jak
w poprzednich przypadkach wykorzystanie modyfikatora DIOXI do modyfikacji zywicy A240
spowodowalo wzrost wartosci sktadowej kwasowo-zasadowej SFE, w rezultacie czego
swobodna energia powierzchniowa materialu wzrosta do 66,4 mN/m?, w poréwnaniu z probka
referencyjng niemodyfikowanej zywicy (45,1 mN/m?). Oznacza to wzrost zwilzalnoéci
modyfikowanego materiatu wzgledem probki niemodyfikowanej zywicy. W przypadku
pozostatych probek po modyfikacji, swobodna energia powierzchniowa zmalata hawet do 21,2
mN/m? w przypadku probki modyfikowanej OXI. Ponownie widoczna jest niska skuteczno$é
modyfikacji zwigzkami zawierajacymi dwie reaktywne grupy funkcyjne (DIOXI, 4DIOL,
10DIOL). Wozrost udziatu sktadowej kwasowo zasadowej AB byl szczegdélnie widoczny
jedynie w przypadku probki 7 A240 DIOXI. W przypadku pozostatych probek, nie
obserwowano tak duzego wzrostu sktadowej kwasowo-zasadowej swobodnej energii

powierzchniowey.
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Rysunek 22. Zestawienie wartosci swobodnej energii powierzchniowej SFE oraz udziat sktadowej LW
i AB dla probki referencyjnej zywicy oraz probek zmodyfikowanych zywicy A250 za pomocg DIOXI,
4DIOL, 10DIOL oraz ODA.

Rysunek 22 przedstawia zestawienie wartosci Swobodnej energii powierzchniowej dla
probek niemodyfikowanej i modyfikowanej za pomocg DIOXI, 4DIOL, 10DIOL oraz ODA
zywicy Araldite GY 250. W przypadku probek tej zywicy wszystkie modyfikacje przyczynity
sic do spadku wartoSci swobodnej energii powierzchniowej W  odniesieniu
do niemodyfikowanej zywicy (probka referencyjna). Ponownie modyfikatory posiadajace dwie

reaktywne grupy funkcyjne wplynety mniej korzystnie na uzyskane wartosci SFE,
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w przeciwienstwie do modyfikatora posiadajacego jedng reaktywna grupe funkcyjng (ODA).
Modyfikacja zwiazkiem ODA spowodowata znaczne obnizenie kwasowo-zasadowej
sktadowej swobodnej energii powierzchniowej wytworzonej probki w poréwnaniu z probka
referencyjng oraz podobnie jak w przypadku pozostatych zywic przyczynita si¢ do skutecznego

obnizenia zwilzalno$ci probki.
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Rysunek 23. Zestawienie wartosci swobodnej energii powierzchniowej SFE oraz udzial sktadowej LW
i AB dla probki referencyjnej zywicy oraz probek zmodyfikowanych zywicy Epidian 5 za pomocg OXI i
ODA.

Rysunek 23 zawiera zestawienie wynikow pomiaru swobodnej energii powierzchniowe;j
dla probek modyfikowanej i niemodyfikowanej zywicy Epidian 5. W przypadku modyfikacji
objetosciowej zywicy Epidian 5 za pomocg DIOXI 1 ODA widoczny jest spadek wartosci
sktadowej dyspersyjnej LW po obu modyfikacjach, jednak w przypadku modyfikacji
5 _EP5 DIOXI nastepuje wzrost wartosci sktadowej kwasowo-zasadowej, powodem moze by¢
pojawienie si¢ wigzan karbonylowych pochodzacych od karboksylowych grup funkcyjnych
W czasteczce modyfikatora. Rezultatem czego jest ogdlny wzrost wartosci SFE dla probki
5 EP5 DIOXI. W przypadku probki 15 EP5 ODA obserwujemy odwrotng tendencjg,
po modyfikacji spada warto$§¢ skladowej kwasowo-zasadowej AB oraz réwnocze$nie
sktadowej dyspersyjnej LW. Modyfikator ODA posiada dilugie alifatyczne niepolarne
tancuchy, ktore obnizajg warto$¢ sktadowej AB. Ogodlne obnizenie warto$ci SFE w przypadku
probki modyfikowanej ODA mozna uzna¢ wigc za wpltywajace pozytywnie na ostabienie

oddzialywan ciecz/powierzchni probki, a co za tym idzie wzrost jej hydrofobowosci.
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Podsumowanie

Podsumowujac powyzsze badania, na podstawie uzyskanych wynikow zaroéwno
wartosci kata zwilzania dla wody (WCA), jak i wartosci swobodnej energii powierzchniowej
mierzonej metodg van Ossa-Gooda (SFE), wyciagnigto wnioski dotyczace wplywu modyfikacji
na wilasciwosci hydrofobowe probek. Jak zaobserwowano, modyfikacja objgtosciowa przynosi
zalozone rezultaty. Probki modyfikowane poddane piaskowaniu charakteryzujga sie
najwyzszymi wartosciami WCA wzgledem probek niemodyfikowanych. Jako ze docelowo
material bedzie poddawany teksturyzacji, mozna wigc uzna¢, ze modyfikacja objgtosciowa jest
korzystnym sposobem na ksztaltowanie wtasciwosci hydrofobowych materiatu. W przypadku
probek niepiaskowanych (,,Z” oraz ,,K”), cze$s¢ modyfikacji nie przyniosta oczekiwanych
rezultatow (brak znaczacego wzrostu hydrofobowosci wytworzonych probek). Powodem moze
by¢ migracja tancuchow modyfikatora w giab probki, badz jak wywnioskowano z pomiarow
SFE, polarny charakter powierzchni po modyfikacji przy uzyciu zwigzkow posiadajgcych dwie
reaktywne grupy funkcyjne (DIOXI, 4DIOL, 10DIOL). Za najlepsze probki pod wzgledem
uzyskanych wartosci WCA po teksturyzacji (,,KP”) uznano probki 26 _EPHL_OXI,
23_EPHL_C12ACID oraz 27_A240_OXI. Zaobserwowano znaczacg roznice pomiedzy
probkami modyfikowanymi zwigzkami posiadajacymi dwie reaktywne grupy funkcyjne
(DIOXI, 4DIOL, 10DIOL), a tymi posiadajacymi pojedyncza reaktywna grupe funkcyjng
(ODA, OXI, C7ACID, C9ACID, C12ACID). Obecnos¢ dwoch reaktywnych grup funkcyjnych
(karboksylowych oraz hydroksylowych) w czasteczce modyfikatora wptywa na wzrost
sktadowej kwasowo-zasadowej swobodnej energii powierzchniowej wytworzonych probek,

co powoduje niepozadany wzrost zwilzalnosci ich powierzchni.

8.2. Pomiary adhezji lodu

Kolejnym istotnym etapem prowadzonych prac byly badania adhezji lodu
wytworzonych probek. Badania przeprowadzono przy uzyciu specjalnie skonstruowanego
aparatu. Urzadzenie do badania adhezji lodu posiada stanowisko do montazu probki
na ogniwach Peltier, chtodzonych pasywnie. Na probce umieszczono kostke lodu o wymiarach
2x2cm 1 pozostawiono ja na 10 minut w celu przymarzniecia. Po 10 minutach sitownik
zamontowany na suwnicy przesuwajac si¢ pionowo w gore zmierzyt sit¢ jaka byla potrzebna
do oderwania kostki lodu od powierzchni badanej probki. Pomiar wykonano 3 razy dla kazde;j
probki [39]. Schemat aparatu wykorzystanego do badan adhezji lodu przedstawiono
na Rysunku 24.
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Rysunek 24. Schemat urzqdzenia do pomiaru adhezji lodu. 1-tensometr, 2-kostka lodu, 3-probka
pomiarowa, 4-ogniwa Peltier'a, 5-chlodzenie pasywne [39].

Badania adhezji lodu wykonano dla wybranych probek modyfikowanych piaskowanych
powlok kompozytowych naniesionych na szkietka mikroskopowe. Probki wykazywaty
najlepsze wtasciwosci hydrofobowe sposrod wytworzonych. Modyfikowane kompozyty zywic
epoksydowych zawierajace 9 % nanoczastek Al>O3z oraz 30 % mikrokul szklanych wytworzono
zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 6, nastgpnie zdeponowano na szkietka mikroskopowe,
a po utwardzeniu poddano piaskowaniu zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 6. Warto$¢
adhezji lodu przedstawiono w kPa, gdyz jest rowna wartosci sity dziatajacej na powierzchnig
2x2 cm (powierzchnia styku kostki lodu z probka).
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Rysunek 25. Zestawienie wartosci adhezji lodu do powierzchni probek: referencyjnej (niemodyfikowany
piaskowany kompozyt zZywicy EPHL) oraz probek piaskowanych kompozytow zywicy EPHL
modyfikowanych za pomocg DIOXI, 4DIOL, 10DIOL, ODA, C7ACID, CO9ACID, C12ACID oraz OXI.
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Warto$ci adhezji lodu dla probek niemodyfikowanego piaskowanego kompozytu oraz
modyfikowanych (za pomoca DIOXI, 4DIOL, 10DIOL, ODA, C7ACID, C9ACID, C12ACID,
OXI) piaskowanych kompozytow na bazie zywicy Epoxy harz L, przedstawiono na Rysunku
25. Wszystkie probki modyfikowanych piaskowanych powtok kompozytowych wykazywaty
nizsze wartosci adhezji lodu wzgledem probki referencyjnej. Podkresli¢ nalezy, ze probka
9 EPHL 4DIOL posiadata dobre wtasciwosci hydrofobowe (warto$¢ kata zwilzania dla wody
WCA 125° + 1°) oraz niska adhezje lodu (15,5 + 5,3 kPa). Jako obiecujacy materiat
do wytwarzania powltok o niskiej adhezji lodu, probka ta zostala wybrana do badan
przyspieszonego starzenia opisanych w nastgpnym podrozdziale. W przypadku probek
piaskowanych kompozytow modyfikowanych zwigzkami o jednej reaktywnej grupie
funkcyjnej w czasteczce — zwiagzki z grupy kwaséw karboksylowych (C7ACID, CO9ACID oraz
C12ACID) widoczna jest zalezno$¢ migdzy dtugosciag tancucha modyfikatora a uzyskiwanymi
warto$ciami adhezji lodu. Zaobserwowano spadek uzyskiwanych wartosci adhezji lodu wraz
ze wzrostem dlugos$ci tancucha modyfikatora z grupy kwaséw karboksylowych. Poza probka
piaskowanego kompozytu modyfikowanego 4DIOL niska adhezja lodu cechujg si¢ rowniez
probki 16 EPHL ODA (25,0 +9,9), 23_EPHL_C12ACID (25,6 + 6,3) oraz 26_EPHL_OXI
(9,4 £ 4,1). Probke 26 EPHL OXI rowniez wybrano do wykonania testow przyspieszonego

starzenia.
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Rysunek 26. Zestawienie wartosci adhezji lodu do powierzchni préobek: referencyjnej (niemodyfikowany
piaskowany kompozyt ZzZywicy A240) oraz probek piaskowanych kompozytow Zywicy A240
modyfikowanych za pomocq DIOXI, 4DIOL, 10DIOL, ODA, C9ACID, C12ACID oraz OXI.

Na Rysunku 26 przedstawiono warto$ci adhezji lodu zmierzone dla probki
piaskowanego niemodyfikowanego kompozytu zywicy Araldite GY240 (A240) oraz dla
probek piaskowanych kompozytow tej samej zywicy modyfikowanych odpowiednio DIOXI,
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4DIOL, 10DIOL, ODA, C9ACID, C12ACID oraz OXI. Analizujac wyniki zauwazy¢ mozna,
ze modyfikacja objetosciowa powoduje spadek wartoéci adhezji lodu dla wszystkich probek
piaskowanych kompozytoéw wytworzonych z zywicy A240 wzglgdem probki referencyjnej
(dotyczy to modyfikacji wszystkimi wymienionymi modyfikatorami). Probki piaskowanych
kompozytéw poddane modyfikacji zwigzkami posiadajagcymi dwie reaktywne grupy funkcyjne
w czasteczce (DIOXI, 4DIOL, 10DIOL), wykazujg rowniez niskg adhezj¢ lodu, zaskakujaco
niskie wartosci uzyskano dla probki 7_A240_DIOXI (23,1 + 4,2 kPa). Najnizsze wyniKi
osiggnieto dla probek piaskowanych kompozytow na bazie zywicy A240 zmodyfikowanych
przy uzyciu ODA (19,5 + 11,6 kPa) oraz OXI (9,9 + 2,6 kPa). W przypadku probek
piaskowanych kompozytow wytworzonych z zywicy Araldite GY240 podobnie jak
w przypadku wykorzystania zywicy Epoxy Harz L zaobserwowano, ze uzycie modyfikatora
z grupy kwasow karboksylowych (COACID oraz C12ACID) o dtuzszym tancuchu powoduje
spadek uzyskiwanych dla danej probki warto$ci adhezji lodu.
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Rysunek 27. Zestawienie wartosci adhezji lodu do powierzchni probek: referencyjnej (niemodyfikowany
piaskowany kompozyt zZywicy A250) oraz probek piaskowanych kompozytow Zywicy A250
modyfikowanych za pomocg DIOXI, 4DIOL, 10DIOL, ODA, C9ACID, C12ACID oraz OXI.

Na Rysunku 27 przedstawiono wartosci adhezji lodu zmierzone dla probki
piaskowanego niemodyfikowanego kompozytu zywicy Araldite GY250 (A250) oraz dla
probek piaskowanych kompozytow tej samej zywicy modyfikowanych odpowiednio DIOXI,
4DIOL, 10DIOL, ODA, C9ACID oraz C12ACID. Zamieszczone wyniki §wiadczg o wplywie
modyfikacji objetosciowej wytworzonych materialdw na obnizenie wartosci adhezji lodu
w poroéwnaniu do niemodyfikowanych probek tego samego rodzaju. Modyfikacja wszystkimi
wymienionymi modyfikatorami wptyneta korzystnie na obnizenie warto$ci adhezji lodu

do wytworzonych probek (zakres wartosci adhezji lodu od 38,3 kPa do 20,8 kPa) wzgledem

62



probki referencyjnej (59,6 kPa). W przypadku tej zywicy najlepsze rezultaty w postaci
najnizszych wartosci adhezji lodu otrzymano przy uzyciu modyfikatora ODA, 4DIOL oraz
C12ACID.
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Rysunek 28. Zestawienie wartosci adhezji lodu do powierzchni probek: referencyjnej
(niemodyfikowany piaskowany kompozyt zywicy Epidian 5) oraz probek piaskowanych kompozytow
zywicy Epidian 5 modyfikowanych za pomocg DIOXI oraz ODA.

Na Rysunku 28 przedstawiono rezultaty pomiarow adhezji lodu dla probek
piaskowanych modyfikowanych DIOXI 1 ODA powtok kompozytowych wykonanych z zywicy
Epidian 5 oraz probki referencyjnej w postaci piaskowanej powloki kompozytowej wykonanej
z niemodyfikowanej zywicy Epidian 5. Wyniki wykazuja podobng zaleznos¢ jak w przypadku
pomiaréw zwilzalno$ci. Probka 15 EP5 ODA posiada znacznie nizszg wartos¢ adhezji lodu
(22,85 kPa), niz probka referencyjna (61,21 kPa), a takze niz prébka modyfikowana
modyfikatorem z dwiema reaktywnymi grupami funkcyjnymi w czasteczce — DIOXI (37,82
kPa). Ponadto uzyskane wartosci adhezji lodu dla probki 5 EP5 DIOXI wykazuja wigkszy
rozrzut, czego powodem moze by¢ réwniez nizsza hydrofobowos$¢ probki, o czym wspominano

w trakcie analizy wartos§ci WCA 1 swobodnej energii powierzchniowej (rozdziat 8.1).

Podsumowujac badania adhezji lodu na probkach modyfikowanych kompozytow
piaskowanych (,,KP”) zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem dlugosci tancucha weglowego
zawierajgcego jedng reaktywng grupe funkcyjng w czasteczce modyfikatora (fluorowane kwasy
karboksylowe) spada wartos¢ uzyskanej adhezji lodu do probki zmodyfikowanego kompozytu.
Powodem moze by¢ wigksza hydrofobowos¢ tych probek, wynikajaca z obecnosci wigkszej
liczby grup CF> w strukturze chemicznej materialu. Zauwazono rowniez niskie wartosci adhezji
lodu do prébek modyfikowanych alifatycznym modyfikatorem ODA skorelowane z wysoka
hydrofobowoscig tych probek (WCA 126-134° dla réznych zywic). Podobng zalezno$¢

63



zaobserwowano rowniez dla probek modyfikowanych OXI (wartosci WCA w zakresie 143°-
146°, oraz wartosci adhezji lodu od 9,4 kPa do 9,9 kPa). Za najlepsze probki uznano
26_EPHL_OXI, 27 A240 OXI oraz 9 EPHL 4DIOL ze wzgledu na najnizsze warto$ci
adhezji lodu jednoczes$nie przy wysokich wartosciach kata zwilzania dla probek kompozytow
piaskowanych (,,KP”) oraz zostaly one wybrane do dalszych badan w komorach

przyspieszonego starzenia.

8.3. Odpornos¢ na warunki atmosferyczne

Wybrane probki posiadajace najlepsze wihasciwosci hydrofobowe oraz cechujace si¢
najnizsza adhezja lodu zostaly poddane testom przys$pieszonego starzenia, zeby okresli¢ ich
odpornos$¢ na symulowane warunki atmosferyczne i zbada¢ ich potencjal aplikacyjny oraz
mozliwos$¢ zastosowania jako powtoki zabezpieczajace przed oblodzeniem. Do badan wybrano
probki: piaskowane kompozyty zywicy EPHL modyfikowanej OXI (26_EPHL_OXI) oraz
modyfikowanej 4DIOL (9 EPHL 4DIOL )jak rowniez piaskowany kompozyt zywicy A240
modyfikowany OXI(27_A240_OXI). Badania miaty na celu sprawdzi¢ stabilno$¢ wybranych
probek oraz oceni¢ czy symulowane warunki atmosferyczne wplyng na ich wiasciwosci
hydrofobowe oraz warto$¢ adhezji lodu. W tym celu probki poddano testom w trzech komorach
przyspieszonego starzenia w oparciu o procedur¢ MIL STD 810 stosowana powszechnie
do testow materialtow w przemysle lotniczym. W pierwszym etapie probki umieszczono
w komorze klimatycznej (WEISS WK3 340/70) w ktorej utrzymywano temperature 60 °C + 1
°C oraz wilgotnos$¢ na poziomie 95 + 5% RH. Prébka byta umieszczona w komorze na czas 10
cykli, kazdy o dtugosci 24h. Po zakonczonym tescie zbadano wartosci WCA na kazdej
Z probek.

W drugim etapie badan odpornosci na symulowane warunki atmosferyczne probki
poddano testom odpornosci na szoki termiczne w komorze szokéw termicznych (WEISS
TS60). Komora posiada dwie umieszczone jedna nad drugg komory (komorg¢ z dodatnig
i uyjemng temperaturg). Probka za pomocg windy jest swobodnie przemieszczana z jednej
do drugiej komory w czasie krotszym niz 5 sekund. W obu komorach nastawiono rdézne
temperatury. Test polegal na cyklicznym przemieszczaniu probki z jednej komory do drugiej.
W oparciu o norm¢ MIL STD 810 nastawiono temperatury w komorach odpowiednio -60 °C
oraz 40°C. Program testu zaktadat 4 godziny ekspozycji probki na kazdg z temperatur,

co dawato jeden cykl o$miogodzinny, ktéry powtdérzono 21 razy. Po zakonczonym teScie
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wykonano zdjecia probek oraz pomiary kata zwilzania dla wody (WCA). Na Rysunku 29

przedstawiono zdjgcia uzywanych komor przyspieszonego starzenia.
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Rysunek 29. Zdjecia komor przyspieszonego starzenia: od lewej komora UV, komora klimatyczna,
komora szokow termicznych.

W ostatnim etapie probki poddano badaniu w komorze UV (QUV Spray firmy Q-lab)
w celu zbadania odpornosci probek na promieniowanie UV symulujagce promieniowanie
stoneczne. W tym celu przeprowadzono test sktadajacy si¢ z 7 cykli, kazdy o dlugosci 24h.
Na jeden cykl przypadato 20 godzin ekspozycji probek na promieniowanie UV o mocy 0,89
W/m? (8 lamp fluoroscencyjnych UV-A), a nastepnie 4 godziny ekspozycji probek na brak
o$wietlenia (Symulacja dnia i nocy), zgodnie z zaleceniami zawartymi w normie MIL STD 810.
Po zakonczonym tescie wykonano zdjecia probek (Tabela 17) oraz pomiary WCA (Tabela 18).
Dodatkowo po zakonczeniu wszystkich testow w komorach przyspieszonego starzenia,
wykonano pomiary adhezji lodu (IA) do badanych probek, w celu ocen jak zmienity si¢
te parametry. Nastepnie probki poddano ponownemu piaskowaniu i ponownie pomiarom WCA
oraz IA, w celu sprawdzenia czy mimo degradacji powierzchni, probki zachowuja swoje
wiasciwosci (WCA i IA) w calej objetosci materiatu. Program testu MIL STD 810 zaktada,
ze symulowane warunki moga by¢ porownywalne z 7 letniag ekspozycja na warunki

atmosferyczne.
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Tabela 17. Zdjecia probek poddanych testom przyspieszonego starzenia.

Zdjecie probki
o Zdjecie probki przed poktestach w Zdjecie prébki po
Nazwa probki testami _Kxomorze - testach w
przyspieszonego klimatycznej i komorze UV
starzenia komorze szokéw

termicznych

27_A240_OXI_KP

26_EPHL_OXI_KP

9_EPHL_4DIOL_KP

Tabela 17 zawiera zestawione zdjgcia probek poddanych testom przyspieszonego

starzenia. Ze wzglgdu na brak wizualnych zmian po tescie w komorze klimatycznej, nie
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umieszczano zdje¢ probek po tym etapie badan. Zgodnie z przewidywaniami najwigksze
réznice wizualne w probkach zaobserwowano po tescie w komorze UV. Widoczne zotknigcie
probek wynika z fotodegradacji materiatu. Do badanych piaskowanych kompozytow nie uzyto,
popularnie stosowanych w przemysle fotostabilizatoréw co dodatkowo sprzyjato postepowaniu
degradacji. Aby oceni¢, czy mechanizm fotodegradacji dotyczy jedynie warstwy wierzchniej
probek, poddano je ponownemu piaskowaniu (reteksturyzacji), a nast¢pnie zmierzono

ponownie wartosci WCA i IA na ich powierzchni.

Reteksturyzacja probek polegata na ponownym przeprowadzeniu procesu piaskowania
tak aby usung¢ zdegradowang warstwe wierzchnig probek oraz sprawdzi¢ czy probka
zachowuje swoje wilasciwosci w glgbi materiatu. Z punktu widzenia aplikacji materialow
W postaci powlok ochronnych, ponowne piaskowanie jest uzasadnionym ekonomicznie
czynnikiem pozwalajacym tatwo odnowi¢ wlasciwosci powtok w przypadku ich uszkodzenia.
Wyniki pomiaréw kata zwilzania dla wody zestawiono w Tabeli 18.

Tabela 18. Zestawienie wartosci kqta zwilzania (WCA) dla préobek przed i po testach przyspieszonego
starzenia oraz po ich reteksturyzaciji.

Wartos¢ Wartos¢ Wartos$¢
Warto$¢ WCA |y, WCA —  |\WcApo |Wartes¢ WCA
przed testami . po tescie w . s
Nazwa probki przyS$pieszonego PO tescie w komorze tescie w ho .
. komorze X komorze |reteksturyzacji
starzenia Klimatveznei szokow UV °]
[°] ° yezne) termicznych |
[°] ] [°]
27_A240 OXI_KP [146+1 143 £2 140 +£2 46 +2 121 £2
26 EPHL OXI KP [143+1 144 £ 1 142 £2 61+3 130+ 1
9 EPHL _4DIOL KP|[125+1 119+3 120+ 2 67+2 107 £2

Probki piaskowanych kompozytéw modyfikowanych zywic wybranych do wyzej
opisanych testow wykazywaty wysokie warto$ci kata zwilzania przed testami oraz po poddaniu
ich dziataniu podwyzszonej temperatury oraz wilgotnosci (test w komorze klimatycznej) jak
réwniez po poddaniu ich testowi w komorze szokow termicznych. Zgodnie z przewidywaniami,
powyzej opisane parametry maja niewielki wplyw na hydrofobowos¢ probek. Widoczne
obnizenie wlasciwosci hydrofobowych probek dostrzegalne jest dopiero po tescie w komorze
UV. Fotodegradacja spowodowata uszkodzenie powtoki prowadzac do zwigkszenia
zwilzalno$ci  powierzchni  probek prawdopodobnie przez powstanie nowych grup
hydroksylowych na powierzchni materialu. Po ponownym wypiaskowaniu probek
zaobserwowano jednak wzrost wartosci kata zwilzania do poziomu bliskiemu warto$ciom

WCA przed testami przyspieszonego starzenia. WartoSci kata zwilzania badanych probek
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po reteksturyzacji byly nizsze od wartosci WCA probek przed testami przyspieszonego

starzenia o okoto 13° — 25°, mimo tego probki nadal wykazywaty hydrofobowy charakter.

Tabela 19. Zestawienie wartosci adhezji lodu (IA) dla probek poddanych testom przyspieszonego

starzenia.
Wartosé 1A _ Wartosé 1A po Wartosé 1A po
- przed testami testach -
Nazwa probki . i reteksturyzacji
przyspieszonego | przyspieszonego | .. [kPa]
starzenia [kPa] |starzenia [kPa] P
27_A240 OXI_KP 19,9+2,6 48,5+ 6,2 21,3+9,6
26 EPHL OXI KP [94+4,1 65,1+ 6,8 229+6,1
9 EPHL _4DIOL_KP|15,5+5,3 97,8+ 89 29,4+0.8

W Tabeli 19 zestawiono wartosci adhezji lodu uzyskane dla probek poddanych testom
przyspieszonego starzenia. Zaobserwowano wzrost wartosci adhezji lodu do badanych probek
po testach przyspieszonego starzenia spowodowany fotodegradacja materialu podczas
symulacji 7 letniej ekspozycji na warunki atmosferyczne. Jednak uzyskane wartosci IA nie
przekraczaja 110 kPa, co dla niektorych obszaréw przemystu nadal stanowi atrakcyjne wyniki.
Po reteksturyzacji probek, obserwowany jest ponowny spadek adhezji lodu. Mimo wyzszej
wartosci adhezji lodu po reteksturyzacji wzglgdem probek przed testami w komorach
przyspieszonego starzenia, probki dalej cechuja si¢ niska adhezjg lodu do ich powierzchni,
co pozwala zaktada¢, ze material poddany reteksturyzacji dalej bedzie skutecznie wykazywat

niskie powinowactwo do lodu.
Podsumowanie

Przeprowadzone badania przyspieszonego starzenia wykazaly, ze opracowana metoda
modyfikacji objetosciowej kompozytow zywic epoksydowych pozwala na wytworzenie
powtoki 0 niskiej zwilzalno$¢ oraz adhezji lodu. Zaobserwowano réwniez, ze materiat na bazie
zywicy epoksydowej mimo podatnosci na fotodegradacje, zachowuje swoje wlasciwosci w
calej objetosci, dzieki temu po reteksturyzacji odzyskuje zblizone parametry w postaci WCA
i IA. Jest to korzystne z punktu widzenia aplikacji materialtu w powtokowych systemach
antyoblodzeniowych, poniewaz w prosty sposob mozna przywroci¢ wlasciwosci materiatu
poprzez tanie 1 szybkie piaskowanie powtoki. Unikamy w ten sposob koniecznos$ci ponowne;j
aplikacji powtoki. Zastosowanie testu wedlug normy MIL STD 810 pozwala zblizy¢ si¢ do
wymagan stawianym materiatom, ktore moga by¢ z stosowane np. w lotnictwie lub na turbinach

wiatrowych, jako pasywny system antyoblodzeniowy.
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8.4. Badania wspotczynnika tarcia

W celu okreslenia wspotczynnika tarcia wytworzonych piaskowanych kompozytow
zywicy EPHL niemodyfikowanych oraz modyfikowanych OXI oraz 4DIOL, wykonano
badania tribologiczne wybranych materiatdw. Pomiary wspotczynnika tarcia wykonano
na mikrotribometrze, przy obcigzeniach: 30, 60 i 90 mN. Kazdy pomiar wykonano w minimum
3 powtodrzeniach oraz w 3 roznych miejscach na probce. Jako przeciwprobke zastosowano
kulke cyrkonowg charakteryzujaca si¢ duza twardoscia, ktora zapewnita niewielkie zmiany
geometrii podczas pomiaréw wspotczynnika tarcia. Na poczatku kazdego pomiaru kula zostata
wyczyszczona bawelniang szmatka nasgczong etanolem lub acetonem, aby usungé
zanieczyszczenia 1 produkty zuzycia, ktore mogly nagromadzi¢ si¢ podczas poprzednich
przebiegdw. Aby uzyska¢ najbardziej wiarygodne wyniki, podiloze zostalo oczyszczone
w strumieniu powietrza. Testy wspotczynnika tarcia przeprowadzono na odcinku 5 mm
z predkoscig przesuwu przeciwprobki 42 mm/min. Pomiary tarcia wykonano w temperaturze

od 20 °C do 22 °C i wilgotno$ci w warunkach normalnych okoto 40-60%.
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Rysunek 30. Zestawienie wartosci wspotczynnika tarcia dla probek niemodyfikowanego piaskowanego
kompozytu zywicy EPHL oraz piaskowanych kompozytow tej zZywicy modyfikowanych OXI oraz
4DIOL.

Na Rysunku 30 przedstawiono wyniki badan wspoétczynnika tarcia dla probek
niemodyfikowanego piaskowanego kompozytu zywicy Epoxy harz L (EPHL) oraz
piaskowanych kompozytow tej zywicy po modyfikacji OXI oraz 4DIOL. Przeprowadzone
badania wskazujag na brak znaczacych zmian we wspotczynniku tarcia dla probek
po modyfikacji wzgledem probki referencyjnej. Ponadto zauwazy¢ nalezy, ze odchylenie
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standardowe dla zmierzonych wartosci jest bardzo duze, wynika to z duzej chropowatosci
materiatu. Tak, jak przypuszczano — przy tak duzej chropowatosci materialu w skali
mikrometrowej wplyw modyfikacji objetosciowej na wyznaczony wspdtczynnik tarcia jest

znikomy.
Podsumowanie

Podsumowujac segment badan tribologicznych, mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja
objetosciowa piaskowanych kompozytéw zywic epoksydowych nie wplywa znaczaco na ich

wspotczynnik tarcia.

8.5. Odpornos¢ na zginanie

W celu sprawdzenia wytrzymatosci mechanicznej materialu, wykonano badanie
zginania trojpunktowego zywicy EPHL niemodyfikowanej oraz modyfikowanej OXI i 4DIOL.
Przebadano probki bez napetniaczy (,,Z2”") oraz probki kompozytowe (,,K*’), w celu sprawdzenia
wplywu obecnosci napelniacza na wyzej wspomniang wytrzymato$¢ na zginanie. Powodem
wyboru takiego badania bylo ryzyko uszkodzenia materiatu podczas zastosowania go jako
powloki w branzy lotniczej lub energetycznej (powloki na topatach turbin wiatrowych).
W trakcie pracy skrzydta oraz topaty turbin wiatrowych pracujg, co znaczy ze moga ulegaé
sprezystemu wygieciu, by ponownie wréci¢ do stanu pierwotnego, dzieje si¢ tak pod wplywem
na przyktad wiatru badz oblodzenia. W zwigzku z powyzszym material powlokowy musi by¢
w pewnym stopniu elastyczny, zeby nie zostat uszkodzony podczas pracy materialu na ktory

zostal naniesiony.

Badanie zginania trojpunktowego wykonano na maszynie wytrzymato$ciowej
(LaborTech E2 ) wyposazony w sitownik do 20kN oraz zestaw szczgk do pomiaru zginania
trojpunktowego, stosujac metode opisang w normie ASTM D790 ,,Standard test methods for
flexural properties of unreinforced and reinforced plastics and electrical insulating materials.”
Probki do badan w postaci belek zostatly odlane w formach silikonowych o wymiarach 127 mm
na 12,7 mm na 3 mm zgodnie z wymaganiami opisanymi w normie. Badanie polegato
na pomiarze napr¢zen w trakcie zginania oraz okresleniu maksymalnego naprezenia podczas
zerwania materialu. Probka zostala umieszczona w szczekach, a nast¢gpnie poddana
jednostajnemu obcigzeniu z szybkoscig rowng 1lmm/min, az do momentu ztamania. Do testow
wybrano probki zywicy EPHL modyfikowane OXI i 4DIOL (26_EPHL_OXI oraz
9 _EPHL_4DIOL) oraz z probke referencyjna, ktora stanowita niemodyfikowana zywica EPHL.
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Rysunek 31. Wykres przedstawiajqcy naprezenia (o) zachodzgce w skutek odksztalcenia (g) dla
probek niemodyfikowanej oraz modyfikowanej OXI i 4DIOL zZywicy Epoxy harz L bez napetniaczy.

Na Rysunku 31 przedstawiono wykresy naprezen, jako rezultat badania trojpunktowego
zginania probek niemodyfikowanej oraz modyfikowanej OXI i 4DIOL zywicy Epoxy harz L
bez napetlniaczy. Badania wykazaly, ze probki modyfikowane posiadaja lepsze wiasciwosci
mechaniczne. Probka 9 EPHL 4DIOL Z ulegta ztamaniu przy wigkszym naprezeniu (ok. 2,6
MPa) co $wiadczy o poprawie odporno$ci na zginanie wzglgdem probki referencyjnej (ok. 0,75
MPa). Sugeruje to, ze zywica modyfikowana 4DIOL jest mniej narazona na wystapienie
peknie¢ struktury wzgledem probki referencyjnej. Probka 26 EPHL OXI Z wykazata
mniejszg sztywno$¢. Podczas pomiaru probka osiagneta znacznie wicksze odksztatcenie przed
ztamaniem, przy jednoczesnym wystgpowaniu mniejszych naprezen w probce w poroéwnaniu
Z probka referencyjna. Mimo mniejszej sztywnosci probka ulegta zerwaniu przy zblizonych

naprezeniach (0k.0,6 MPa) wzgledem probki referencyjnej (ok. 0,75MPa).
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Rysunek 32. Wykres przedstawiajqcy zaleznos¢ naprezenia (o) wzgledem procentowego odksztatcenia
(e)dla probek kompozytow niemodyfikowanych oraz modyfikowanych OXI i 4DIOL na bazie zywicy
Epoxy harz L.

WynikKi testu trojpunktowego zginania dla probek kompozytowych zywicy EPHL
przedstawiono na Rysunku 32. Zgodnie z zalozeniami probki kompozytowe, ze wzgledu
na obecnos¢ napelniaczy, wykazuja mniejszg odporno$¢ na zginanie objawiajacg si¢
wystepowaniem zlamania przy znacznie nizszych warto$ciach odksztalcenia, z wylaczeniem
probki referencyjnej. Probki kompozytowe ulegaly ztamaniu w zakresie ok. 1,0-1,7 MPa.
Podobnie jak w przypadku probek nie kompozytowych, ztamanie przy najwyzszej wartosci
naprezenia zaobserwowano dla probki 9 EPHL 4DIOL. Natomiast probka 26 EPHL OXI
ponownie wykazata najnizsza sztywno$¢, ze wzgledu na najwyzsza warto$¢ odksztalcenia

W momencie ztamania.
Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty wptyw modyfikacji na wtasciwosci mechaniczne.
Ponadto sprawdzono jak zmienia si¢ charakterystyka odpornosci na zginanie dla probek
kompozytowych, otrzymanych produktow modyfikacji. Wykazano, ze probki modyfikowane
przy uzyciu 4DIOL cechuja si¢ wicksza odpornoscig na zginanie od probek referencyjnych.
Swiadczy o tym wyzsza warto$é naprezenia jakie wytrzymuja probki przed ztamaniem.
Modyfikacja z uzyciem OXI wykazuje nieznacznie mniejszg odpornos¢ na zlamanie przy
jednoczesnie mniejszej sztywnosci probki, co moze by¢ korzystne podczas zastosowania jej
jako powloki na skrzydtach. Nadmienione wnioski dotycza obu rodzajéow probek

(modyfikowanych zywic oraz modyfikowanych kompozytéw tych zywic).
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8.6. Wyniki testow aplikacyjnych

Ostatnim etapem pracy opisane] w niniejszym doktoracie byly testy aplikacyjne
w tunelu aerodynamicznym, symulujgcym warunki oblodzenia oraz testy poligonowe
Z uzyciem dronéw. Badania w tunelu zostaly wykonane we wspotpracy z Wojskowa Akademia
Techniczng w Warszawie (WAT). Test w tunelu aerodynamicznym byt testem jako$ciowym
przeprowadzonym zgodnie z parametrami symulujagcymi realne warunki oblodzenia. Testy
wykonano dla kata natarcia 0=0° przy dwoch wartosciach predkosci przeptywu strumienia
powietrza wynoszacych 18 oraz 28,5 m/s. Strumien powietrza zostal schlodzony
do temperatury -5°C. W momencie osiggni¢cia powyzszej temperatury nastgpowal wtrysk
mgly wodnej. Przebieg badania byl rejestrowany przy uzyciu kamery. Na Rysunku 33

przedstawiono fragment skrzydta drona z naniesionymi probkami przed wykonaniem badania.

Rysunek 33. Fragment skrzydla wykorzystany do badan w tunelu aerodynamicznym. Probki w postaci
powlok wykonanych z kompozytow zywicy oraz probka referencyjna sq numerowane i majg kolor
czerwony.

Rezultaty badan w tunelu aerodynamicznym przedstawiono w Tabeli 20. Zestawiono
tam zdjecia obrazujace probki dla wybranych predkosci przeptywu powietrza. W przypadku
probki referencyjnej wida¢ powstaty 16d w obszarze krawedzi natarcia skrzydta (oznaczono
litera ,,A”). Uformowana warstwa lodu miata charakter szklisty. W przypadku
modyfikowanych piaskowanych kompozytéw, 16d nie osadza si¢ na krawedzi natarcia,
natomiast jest obserwowalny w dalszej cze$ci profilu skrzydia. Poréwnujac predkosci
przeplywu, mozna zaobserwowac ze przy niskiej predkosci powietrza (18 m/s) oblodzenie

probek piaskowanych modyfikowanych kompozytow jest bardzo znikome.
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Tabela 20. Rezultaty badar jakosciowych w tunelu aerodynamicznym w postaci zdjec z wystepujgcym,
bqdz niewystepujgcym oblodzeniem dla probki referencyjnej (Zywica EPHL) oraz probek
piaskowanych kompozytow tej zywicy modyfikowanych za pomocq OXI i 4DIOL. Literq ,,A”
oznaczono krawedz natarcia skrzydia.

Nazwa naniesionej

powtoki

Predkos¢ przeptywu

powietrza 28,5 [m/s]

EPHL _reference

(probka odniesienia)

26_EPHL_OXI _KP

9 EPHL_4DIOL_KP

Predkos¢ przeptywu

powietrza 18 [m/s]

Testy polowe przy uzyciu drona wykonano w réznych warunkach atmosferycznych

na wysokosciach od kilkuset do 1000 metrow nad ziemia. Testy odbyly si¢ na wojskowym

poligonie. Podczas lotu przebadano dwie kompozycje zywiczne (piaskowany kompozyt zywicy

EPHL modyfikowany OXI oraz 4DIOL) uzyskane w oparciu o modyfikacj¢ objetosciowa.

Rezultat testow wskazywat, ze probki ulegaty znikomemu oblodzeniu lub takowe w ogole nie

wystepowato. W przypadku powstania oblodzenia, bylo ono w postaci cienkiej warstwy i przy

dotyku zsuwato si¢ z powloki. Na Rysunku 34 przedstawiono dron uzyty do testow polowych.
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Rysunek 34. Dron uzyty do testow polowych podczas przygotowan do startu. Literqg A oznaczono
fragmenty skrzydet z naniesionymi powtokami w postaci piaskowanych kompozytow zywicy EPHL
modyfikowanej OXI i 4DIOL.

8.7. Podsumowanie prac badawczych

Przeprowadzone prace badawcze mialy na celu wskazanie czy modyfikacja objg¢tosciowa
zywic epoksydowych jest skuteczng metodg ksztaltowania wlasciwosci hydrofobowych oraz
antyoblodzeniowych. Badania wykazaly szereg interesujacych zaleznosci oraz pozwolily
okresli¢ potencjat aplikacyjny opracowywanej technologii. Rezultatem niniejszej pracy
badawczej jest wiasno$¢ intelektualna oraz know-how do technologii, ktéora moze
Zz powodzeniem odnalezé zastosowanie w segmentach przemystu lotniczego oraz
energetycznego (energetyka wiatrowa). Na podstawie zebranych obserwacji zdecydowano si¢

na wyrdznienie nast¢gpujacych wnioskdéw:

o Modyfikacja objetosciowa pozwala na ksztattowanie wtasciwosci hydrofobowych oraz
antyoblodzeniowych zywic epoksydowych. Uzyskane w ten sposdéb materiaty zostaty
przetestowane pod katem zastosowan aplikacyjnych, a rezultaty uznano za obiecujace
dla przemystu.

o Badania zwilzalnosci wykazaly, ze stosowanie do modyfikacji zywic
dhugotancuchowych weglowodorow zaréwno fluorowanych jak 1 alifatycznych
Z roznymi reaktywnymi grupami funkcyjnymi jest skuteczng metoda na obnizenie
zwilzania materiatu. Zaobserwowano wigksza skutecznos¢ w procesie hydrofobizacji
przy uzyciu zwigzkow posiadajacych jedng reaktywna grupg funkcyjng w lancuchu
weglowym czasteczki modyfikatora.
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Wykazano, ze w przypadku stosowania fluorowanych kwasow karboksylowych, wzrost
dlugosci tancucha weglowego w czasteczce zwigzku przyczynia si¢ do wzrostu
hydrofobowego charakteru probki, a takze obnizenia wartosci adhezji lodu.

Badania przyspieszonego starzenia otrzymanych materiatow wskazujg, ze stosowana
metoda moze pozwoli¢ na wytworzenie pasywnych systemoéw antyoblodzeniowych
W postaci powtok, zdolnych do pracy przy ekspozycji na czynniki srodowiskowe nawet
do kilku lat, a dziecki homogenicznosci uzyskanych wtasciwosci w catej objetosci
materiatu, w przypadku degradacji warstwy wierzchniej, mozna odnowi¢ wtasciwosci
powloki poprzez jej ponowne wypiaskowanie (usuniecie zdegradowanej warstwy).
Badania tribologiczne oraz mechaniczne wskazuja na brak znacznego wplywu
modyfikacji objetosciowej na wspotczynnik tarcia oraz odpornos$¢ na zginanie.

Testy polowe wykazaty, ze wybrane modyfikowane kompozyty zywicy EPHL moga
petni¢ role pasywnych systemow antyoblodzeniowych, gdyz w wyniku badan
jakosciowych w tunelu aerodynamicznym symulujagcym warunki oblodzenia, nie
zaobserwowano na nich lodu w obszarze natarcia skrzydta. Testy tych samych probek
na skrzydtach drona wykazaly rowniez brak oblodzenia podczas lotow, badz jezeli
oblodzenie wystapito to znikome 1 w latwy sposob zostato usunigte przez podmuch
wiatru. Wytworzone probki powlok piaskowanych modyfikowanych kompozytow
okazaly si¢ skuteczniej chroni¢ powierzchni¢ skrzydet przed oblodzeniem niz probka
referencyjna.

W ramach niniejszej pracy zoptymalizowano sktad materiatdow kompozytowych oraz
opracowano metode¢ ich modyfikacji w celu poprawy witasciwosci hydrofobowych oraz
antyoblodzeniowych, Najlepsze wtasciwosci hydrofobowe oraz najnizszg adhezja lodu,
jak rowniez najlepsze wiasciwosci antyoblodzeniowe uzyskano dla probek
piaskowanych kompozytow zywicy EPHL modyfikowanej OXI badz 4DIOL
0 zawartosci 9% wagowych nanoczastek Al2O3 oraz 30% wagowych mikrokul
szklanych.

Optymalny proces modyfikacji objetosciowej zywic epoksydowych opracowany
w pracach badawczych przedstawionych w tej pracy sktadal si¢ z 2 etapow: 1)
modyfikacji chemicznej utwardzacza jednym z wybranych modyfikatorow; 2)
zmieszaniu zmodyfikowanego utwardzacza z zywicg 1 utwardzenie catosci kompozycji.
Zoptymalizowane parametry prowadzenia procesu opisano w rozdziale 6
Przeprowadzone badania przyczynity si¢ do otrzymania probek w postaci powtok

0 dobrych wiasciwo$ciach antyoblodzeniowych, ktore stanowily podstawe zgloszenia
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patentowego. Zgtoszenie nr P.439553 ztozono do Urz¢du Patentowego RP 17.11.2021
pn: ,,Kompozycja powltokowa, sposob wytwarzania powtoki wysoce hydrofobowe;j
z takiej kompozycji i jej zastosowanie do pasywnego zabezpieczania powierzchni przed

oblodzeniem”.
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Keywords: Surface wettability ic one of the key properties in coating science. Development of non-wettable (ruper-

-q“"'r_"" ) hydrophobic) materiale iz a promizing field of ztedy, leading to many potential applications such az anti-icing,

rﬂ:r:':':“'f':rﬁms drag reduction, anti-corrogive or foul-proof materials. Different approaches to thiz problem led to ceveral zolu-
hydrophobicity

tionz, among which vapor phase modification seems very promising. The effectn of such modification were
investigated on glass and silica substrates to define changes in surface wettability. The surface was cleaned and
activated by low pressure plazma and modified with fluorosilanes. Chosen modifiers were PPOTS and PFDTS.
Samples were alzo tested in different environmental conditions in climate chamber. Obtained materials were
characterized by water contact angle (WCA), surface free energy (SFE, wan Ozz-Oood method), X-ray phoso-
electron spectroscopy (XP5) and atomic force microscopy (AFM) measurements. The results allowed to define
surface wettability, and the impact of temperature and humidity on modified surfaces. Moreover, XPS resultz
enabled to determine chemical compozition of surface and AFM wan uzed to analyse subatrate roughnes: change
after modification. Conducted studiez allow for better understanding of surface properties modelling and alzo put

a light on environmental durability of modified materialz like nanocomposites or coatinga.

L. Intreduction

In recent years hydrophobic materialz zeem: to be even mors
appreciated in various branches of industry. Researchers focused on
hydrophobicity are usually referring to biomimetic and famous lotus
leawves structure, fizh scales or water swwiders ability to slide on water
surface. This naturally occurring phenomena forced material scientists
to consider biomimeties as a tool for designing surface topography. This
approach gave a lot of information about different types of surfaces and
left an open window for seientiztz specialized in material, surface and
coating seience [1-3]. Due to this fact high water repellency became one
of key properties of for example zslf-cleaning, anti-corrosive, deicing or
anti-icing materials [2-4]. Definitive effect might be achieved through
different methodsz such as various types of chemical modifications,
regular or stochastic texturization and even combination of both. This
leads o different solutons each with their own upzides and downsides.
Depending on fnal applications, scientizts from different fields are
trying to find balance between high performance material properties
and reasonable economic approach. Water repellency of hydrophobic
materials iz defined by water contact angle (WCA), which has to be
above 90° or abowve 1507 (with sliding angle below 10°) in case of

* Correzponding avthor.
B-mail address: jacek marczaki@ port. lukasiewicz_gov.pl (J. Marczak).

hitpa://doiorg/10.1016/j.murfin 2021.1 57
Received 22 December 2020; Recaived
Available online 2 February 2021

2468-0230,0 2021 Elsevies B.V. All rights reserved.

zuperhydrophobic materialz [5,5]. Another important parameter of
surface wettability is surface free energy (SFE). From the point of view of
thermaodynamies, it iz a work of adhesive/eohezive forces which are
needed to create interface surface unit between two separate phases [7].
Values of contact angle from liquids of different polarity, ezpecially two
polar liguids (e.g. water, glycerin) and one nonpolar (e.g. diiodome-
thene) can be used calenlate materials surface free energy, which
containg information how materials act against different chem-
ical/physzical interactons. Understanding marterial’s possibility to ereate
hydrogen bond:s and long range ineeractions is crucial to describe
adhesion of liguid to material’s surface. Among different methods of SFE
measurement we decided to use thiz developed by van Ozz-Good. In thiz
method, mentioned interactions can be caleulaved with CA of three
different liguids: polar, bipolar and nonpolar.

"Among excellent hydrophobie compounds in terms of chemiecal
structure are: fluoropolymers (poly(tewrafluorcethylene), polyivinyli-
dene fluoride)) [2,9] and fluorosilanes (1H,1H,2H, 2H-perfluorooctyltri-
chlorozilane PFOTS or 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane
PFDTE). Mentioned flucropolymer: are rather uzed as bulk marerials with
defined properties, which may not be applied to all desired branches of
industry. They also show weak adhesion to different kind of substrates

a7
evised form 26 January 2021; Accepeed 29 January 2021
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leading to low mechanical propertiez. Thiz izzue might be dealr with by
deposition on substrate, however coatings obtained thiz way might be
thick As a result, surface roughness could be reduced, which in the end
would affect negatively on owerall wettabilicy [10]. Maoreover, from
eronomical point of view, fluoropolymers are found to be more expensive
than aliphatic ones and uzually their proceszing requirez more sophisti-
cated methods. Fluorosilanes on the other side are relatively cheaper and
have a promizing application in vapor phaze surface modification becausa
of their lower boiling points [11,12). Moreover silanes can be uszed to
prepare thin moleeular layers which can change chemical structure of the
zurface and lower itz surface free energy without the impact on dezired
micron-sized roughnesz [10]. What iz more, SFE acquired during
mentioned vapor modification iz comparable to thiz acquired with PTFE
[12]. Surface hydrophobization with the use of silanes may be precedad
by the activation of the surface by means of low-temperature air plasma.
In thiz procesz, -OH groups are generated on the surface, to which the
chains of silane molecules will then attach. It is a surface activation
method that iz more often used to modify the various materials, including
ceramies [13-15].

‘There are several different methods of surface chemical modification
uzed in wet or vapor phase techniques. Wet chemical modification
process does not need zophisticated equipment but requires high
amounts of organic solvents, which are a problematic waste. Thiz makes
vapor modification techniques more favorable az a zolvent free process
in which low SFE and transparent layers of fluoroszilanes can be ob-
tained. Additionally it allows for high-efficient modiffer nzage [6,12-14,
16-18].

In thiz paper we focuzed on plazsma-aszizted vapor modification of
different substrates, az an effective method of acquiring hydrophobic,
stable layers. Several aging tests have been prepared to check environ-
mental resistance of obtained samples. Enowledge of wettability change
after climate test is important for understanding the stability of obtained
zamplez, zuch materialz are commonly uzed az corrozion protection,
anti-fogging or self-cleaning surfaces. Environmental durability can give
important informations about protective coatings efficiency and dura-
bility in different conditions [19]. Hydrophobicity and environmental
durability of obtained layers have been studied by analyziz of surface
topography, chemical composition, WCA, and SFE before and after
aging tests.

2, Method
2.1, Chemical vapor modification

The chemicalz wused for chemieal wvapor deposition were
1H.1H,2H,2H-perfluorooctyltrichlorosilane PFOTS (99%, Alfa Aesar
CAS: 70560-45-9) or 1H,1H,2H.2H-perflucrodecyloichlorozilane
PFDTS (99%, Alfa Aesar CAS: 78560-44-8). Subcrates used for modifi-
cation were glass slidez (VWR INTERMATIONAL Poland) and silicon
waferz (31 1 00, Siegert Wafers). The modification process was divided
into three partz. In the firzc step substrates were cleaned in deionized
water and ethanol (99.5%), then preweated in low temperature air
plazma to make sure that all impurities were removed from the surface.
Plazma treatment wa: conducted in Plazma Cleaner ZEPTO (produced
by DIENER) at 110 W for 5 minutes. It was proven that other cleaning
procedures leave organic contamination, caused by non-voladle sub-
stances, which are prezent even in high-purity zolvents [20]. This step
was alzo crucial in chemical modification process, because of substrate
surfaces activation by —OH groups.

In the zecond step, prereated substrates were put into glass vacuum
1 % 10 “ mbar). Chemical modification process was conducted in low
prezzure and modiffers (PFOTS or PFDTS) vapors atmosphere. Process
was carried out for 2 and 4 h to determine whether the time variation
haz an influence on the surface wettability properties. In the last step
modified substrates were dried for 2 h in 60 “C. Acquired samples are
zhown in Table 1.

Surfuces and Interfaces 29 (2021) 100987

Liot of prepared samples.
Sample nams sabstrate maodifier  modificition climate
time et

Si_unmeodified untested  Silicon uniested
weafer

G unmadified uniested Gilass uniested

Si_unmeodified TestA Silican Test A
wrafer

Gammodified TestA Glass Test A

Si_unmodified TestB Silicon Test B
weafer

Gammuodified TestB Glass Test B

5i PFOTS 2h untested Silicon PROTS 2h untested
weafer

G_PPOTS 2h untested Glass PFOTS 2h unbesied

Si_PFOTS 4h uniesied Silican PFOTS 4h unbesied
wafer

G_PPOTS_4h untested Glass PFOTS 4h unbesied

5i_FFITS Zh antested Silicon FFDTS 2h untested
wafer

G _PFOTS Zh untested Glass PFDTS 2h untested

Si_ PFDTS 4h antested Silicon FFDTS 4h uniested
wrafer

G_PFDTS dh unbested Glass PFDTS 4h unbesied

Si_ PFOTS 2h TestA Silicon PROTS 2h Test A
wrafer

G_PFOTS 2h TestA Glass PFOTS 2h Test A

Si_ PFOTS dh TestA Silican PFROTS 4h Test A
wafer

G _PFOTS dh TestA Glass PROTS ah Test A

Si_ PFDTS Zh TestA Silicon PFDTS 2h Test A
wafer

G _FFOTS Zh TestA Glass PFDTS 2h Test A

Si_ PFDTS 4h TestA Silicon PFDTS 4h Test A
wrafer

G_PFDTS 4h TestA Glass PFDTS 4h Test A

5i_ PFOTS_2h TestB Silicon PFROTS 2h Test B
wafer

G_PFOTS 2h TestB Glass PFOTS 2h Test B

5i_ PFOTS_dh TestB Silicon PFROTS 4h Test B
wafer

G PFOTS 4h TestB Glazs PROTS 4h Test B

5i_PFOTS Zh TestB Silican PFDTS 2h Test B
wrafer

G PFOTS 2h TestB Glass FFDTS 2h Test B

5i_ PFOTS 4h TesiB Silican PFDTS 4h Test B
wrafer

G _FFOTS 4h Testh Glass PFDTS 4h TestB

2.2 X-ray photoclectron spectroscopy

Surface chemical composition and the electronic structure were
investigated with X-ray Photoelectron Spectrozcopy (XPS). XPS spectra
were acquired vusing ultrahigh vacuum PREVAC 426 system configura-
tion, equipped with SCIENTA BE3000 hemizpherical spectrometer and X-
ray Al Ko source with additional monochromator. The baze pressure in
the analyziz chamber during measurements waz at the 5 = 10 " mbar
lewval.

Before the acquiring spectra from tested samples, spectra from Ag,
An, and Cu polyerystalline foilz were taken to ensure the resolution,
energy scale and work-function shift of the analyzer. Alzo spectra from
zamples without adlayer were taken to check poszibiliy of zurface
charging. To decreaze background noize every sample wa: measured
three times (separately), and additionally Clzhigh resolution region was
recorded. The survey scan was taken with 0,1 &V ztep and 0.5 = expo-
sition time, whereas Clz region was recorded with 50 meV step and
elongared dme for each point — 1 5. The pass energy both casez was
100eV.

All acquired spectra were calibrated to carbon Clz photoemizsion
line at 285 eV. The overall resolution of the spectrometer during mea-
surements was 065 eV as a full width of half maximum (FWHM) of the
Ag3ds 2 line. After subtraction of the Shirley-type background, the core-
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Fig. 1. XPS Clz decompoaition - functional groups comparison.

level spectra were decomposed into main components with mixed
Gaussian-Lorentzian lines (70% G + 30% L for majority of photoemis-
sion-peaks) by a non-linear least squares curve-fitting procedure, using
Caza¥P5 zoftware. The XPS spectra (both survey zcan and Clz ragion)
were taken 3 times, one after another. Next thoze 3 spectra were sum-
med and analysizs procedure were performed. Thiz procedure gives op-
portunity to compare individual zpectra and evaluate surface charging
or decomposition. Precize analysiz of surface chemical composition and
functional group characterization allowed for better understanding of
wettability phenomena. XPS alzo provided information about efficiency
of chemieal modification.

Surfoces and Interfoces 23 (2021) 100987

2.3. Werability measurements

Wettability of acquired samplez ha: been determined uzing goni-
ometer (Data Phyzies OCA 35). Contact angle (CA) haz been meazured
by sessile drop method uzing 5pl droplets of distilled water on 5 different
pointz of the sample to enzure of surface homogeneity and obtain sta-
tistically correct rezults (measurement conditions: temperature 25 “C,
humidity 50%:). Additionally, surface free energy has been calculated on
the zame apparatus by the Van Oss-Good method. A zet of standard
liquids was chozen for itz determination: diztilled water, diiod omethane
(99%, Sigma Aldrich CAS: 75-11-6), and glycerin (99.5%, Sigma Aldrich
CAZS: 56-81-5)

2.4 Climatic tesis

Temperature and humidity influence on wettability of obtained
zamples haz been studied using a climate chamber (Weiss WE3 340,/70).
Climate testz were programmed for 300 h in 80 *C, with humidicy
approx. at 50% (test A) and at 90% (test B). Samples after climate tests
were measured the same way as untested samples.

2.5 Atomic force microscopy

Roughnezz and general topography were studied by Aromic Foree
Microzcopy (AFM) - Bruker (equipped with FaztScan head), working in
air conditions. Thiz equipment allows to scan area of about 30 = 30 pm
in XY plane parallel to the microscopy work surface. The Z-zeale iz in this
configuration limited to 3 pm. The scan probesz used in measurements
were Bruker'z FasztScan C, silicon nitride tps with spring value 0.4-1.2
MN/m. Working in Peakforce QNM measurement mode, regardless of
phyzical size of zeanned area, every picture was created by a 512 = 512
point: matrix. AFM image: were analyzed uszing WSxM zoftwars [21].

Sample: were kept in laboratory conditions (humidity 33 = 1%,
temperature 21.6 = 0.3 “C) before measurement. Sample roughness may
have an impact on surface wettability, therefore AFM provides infor-
mation important for understanding further results.

3. Results and diseussion
3.1. Surface struchrre analysis

Data provided by XPS analyziz allowed for deeper understanding of
chemical composition of surface layer and therefore itz impact on
zamples wettability (Fig. 1). Meazurements were performed on different
zamples of PFOTS or PFDTS layers on 5i wafers. Variables included in
measurements are as follows: modificatdon time (2 h and 4 h), modifier
(PFOTS and PFDTS) and zample meamment condidon (untested, test A
and test B).

Exemplary XPS spectra are prezented on Fig. 1, rest of XPS results can
be found in supplementary materialz. The evolution of carbon core leval
(Fig. 1) waz prezented to observe different carbon bands, including most
impaortant CFy and CFy. Highest impact of humidity on chemiecal strue-
ture was observed in silicon wafer modified with PFOTS for 2 h (5i_P-
FOTS_2h untested, SiPPOTS Zh TestA and  Si PFOTS_2h TeztB).
Significant inerease in C-C peak along with decrease in CF; peak can be
cauzed by layer degradation in high humidiry conditions.

2.2, Wettability measurements

Surface hydrophobicity depends strictly on functional groups located
on the top laver of materials. According to that, surfaces with —CFy- and
-CF3 groups sthould provide higher WCA values than those with —~CHa2-
and -CHj [16].

Water contact angle (WCA) value: of obtained layvers have been
zhown in Fig. 2. Obtained WCA walue: of non-tested zamplas are com-
parable and vary between 103°-109°. However, relations of different
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Fig. 2. WCA values with dard d of prepared 1
SFE components is worth ning. SFE can be divided into dispersal also probably exists on glass substrate, where additionally higher sub-
P (LW) and acid-b: P (AB), this allow for better strate roughness can be observed and degradation might be much more
d ding of bility hani: as di 1 can M , it can be a result of more -OH groups in the gaps of
inform about long distance forces (Lifshitz van de.r Waals mteracnons) rough surface of glas slides, which could cause a thin film of water and
or acid-base i ion (hydrog based) [5,22]. AtFig. 3it local wettability increase. According to that, WCA values of modified
can be obszerved that LW component of SFE is higher than AB, which rough glass substrates are significantly lower than for smooth silicon
means, that van der Waals forces have higher impact on surface/liquid wafer.
interactions. The results of test B (Figs. 2, 3) show impact of high humidity on
At Figz. 2 and 3 an impact of climatic test on hydrophobic properties hydrophobnc properties of prepared samples. In addition, longer modi-
of prepared layers has been shown. In test A, PFDTS on glass 1 time Ited in lower hydrophobicity of tested layers. Increased
(G_PFDTS_2h TestA and G_PFDTS_4h TestA) sh d weaker humidity can lower inner stress in material and its degradation, leading
to aging test than PFOTS on glass (G_PFOTS_ 2h TestA and to higher WCA, thus improving ility. The highest water
G_PFOTS_4h TestA), which can be observed via lower WCA and higher angle values were obtained for both silica and glass substrate after 2 h
SFE values (samples after test A). Moreover AFM topography images modification with PFOTS and climate test B (sample Si_ PFOTS_2h TestB
proved higher PFDTS d dation in ison to PFOTS on Si wafer and G_PFOTS_2h_Test B). SFE determined after climate test B has similar
for samples after test A — decreasing of RMS values for PFDTS ! dencies, h w P b domi (values vary
after test A and higher distance between the modifier structures can be between 10-25 mJ/m?) for SFE values due to lowering of AB component
observed (Fig. 5). Mentioned above WCA reczults showed, that changes in down to 1-4 mJ/m?.
topography can be similar in case of PFDTS layer on the glass substrates It is shown that higher WCA values were acquired with the use of
after test A. PFOTS results differ on both substrates, regardless of that PFOTS (difference stays around 10°). When comparing samples with
values vary between 98-108° while PFDTS-modified samples chowed different modification time, it was noticed that after climate tests, 2 h
WCA b 81-113. § izing, results of les after exp modification p leads ds high angle. This may be
tion to high temperature and low humidity (test A) for PFDTS layers causzed due no material stress mducnou during climate test B. Longer
h d higher d dation than PFOTS in case of glass substrate. It is modification time provides thicker modifier layer, which iz more
chowed that surface roughness of modifier layer on silicon wafer after vulnerable to material stress.
test A changed (RMS iz lower in comparison to untested surfaces).
M the di b the modiﬂer su'uct\n'es is bigger after
test A than in case of 1 the 3.3 Topography
modifier structures can be also observed in samples after test B in
comparison to test A and untested samples and it is a result of layer Surfa pograp gated with AFM contains information’s
degradation [23]. If this phenomena is observed on silicon samples jt 300Ut analyzed of samples on silicon substrate. Root Mean
Squate(SqRMS)was h to rep surface h as it shows
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Si_unmodified_untested Si_unmodified_TestA Si_unmodified_TestB
RMS=0.2 nm RMS=0.1 nm RMS=0.1 nm
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RMS=0.5 nm

z16%"
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Si_PFOTS_4h_untested
RMS=1.2 nm

Si_PFOTS_4h_Test A
RMS=1.2 nm

RMS=0.6 nm

z 2560

Si_PFOTS_4h_Test B

Si_PFDTS_2h_untested
RMS=1.1 nm

z

Si_PFDTS_2h TestA
RMS=1.0 nm

RMS=0.2 nm

Si_PFDTS_2h_TestB

Si_PFDTS_4h_untested
RMS=1.0 nm

213

Si_PFDTS_4h_TestA
RMS=0.7 nm

z 5707

RMS=0.3 nm

Si_PFDTS_4h_TestB

Fig. 5. AFM topography 3D images (5 x 5 yim) of samples.

root mean square of curface peaks and wvalleys on desired length,
extended to scanned surface area of a sample. Highest roughness factor
can be observed in sample Si PFOTS_2h_untested which is around 2.1
nm. Moreover 5q RMS values presented on Fig. 4 showed, that after
climate test surface rough values of obtained les b lower

than before. This iz more noticeable within test B results. This could be
caused by humidity leading to surface smoothening.

S 1 lified with PFOTS sh d higher h values than
PFDTS samples in compared test conditions. It was proven that climate
test affects surface roughness. Climate tests shows gradual decrease in Sq
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BMS values making sample: more smooth compared to untested ones.
Aging testz caused lowering the CF3 and CF2 peaks (Fig. 1) with
inereasing wettability of zamples after test B, what can be observed in
Fig. 1. It iz a result of layer degradation which can be zeen alzo in AFM
images (Fig. 5). Surface roughness and what iz more important distance
between the structures of texturized surface have an influence on zam-
plez wettability in case of transitions from Caszsie-Baxter to Wenzel
wettability regime, what iz well known in the licerature [24,25]. AFM
images (Fig. 5) show, that after climarte test B surface texture of the
zamplez looks different than untested ones - the diztance between ob-
tained pillar-like modifier struetures iz bigger than in caze of samples
without climate test or after test A. Thiz bigger diztance between surface
structures (made by modifier) after test B caused lowering the BMS
valuez for zamples after test B. Precentad on Fig. 5, AFM topography
images for samples after test B showed that surface structures made of
modifier even with bigger distance between them (in comparison to
zamplez untezted or after test A) are sl active in wettability process of
the samples which affect the WCA and SFE of obtained surfaces and
causzed increasing of their hydrophobicity [25].

WCA of zamples after test B iz higher, probably due to recrientation
of surface structures made of modifier (perfluorochains of modifier).
Mature of thiz change could lie in both surface stress relaxation and
modifier chain reorientation [19,26].

To summarize, for unmodified substrates, the main factor affecting
the hydrophobicity iz the modifier’s SFE and surface roughnezz. In the
caze of materials after climatic tests, the decisive factor is the rounghness
of the material, the 5FE of the modifier and the degradation of the layer
(defects in the coating structure observed az structures of the modifer),
which affect the behavior of water dropletz on the terted surfaces. In
dizeuszed resulez, the surface roughness of the substrate and the degra-
dation of the modifier layer have a zignificant impact on the wettability
rezults. Even the distances between the structures created by the mod-
ifier on the substrate surface have an influence on the hydrophobicity of
the material and iz wettability by water.

4. Concluszion

In summary, two types of substrate were modified with chosen flu-
oresilanes (PFOTS and PFDTS). Results from WCA and SFE had proven
that acquired zurfaces are more hydrophobic than unmodified sub-
strates, which indicates successful modification. AFM wasz provided for
zilicon zample: becauze glass sample have microroughness which is
above measurement range for thiz technique. Difference in wettabilicy of
zamplez with the same modification but on different substratesz are
causzed by different material ronghness [11]
nang-zeale roughness of the samples can affect their wettabilicy.

Moreover, both climate testz: A and B, have shown impact on
modified samples. Their roughness became lower after climate tests.
Test B with RH about 90% waz not az degradable for the zamplez hy-
drophobicity az test at RH about 50%, which waz obzserved in WCA and
EFE values of tested surfaces (Figz. 4 and 5). It could be connected to
prepared materials smes: in drier conditions. Moreover, change in car-
bon bands ratioz shown in XPS spectra (Fig. 2) after test B suggest that
madifier chain could be reoriented. Due to that it iz poszible for samples
to hawve higher hydrophobicity after test [19]. Moreowver changes in
zamplez topography after test B have an influence on their wentability,
what can be obzerved on Fig. 5. The distance between maodifier strue-
tures cauzed lowering the RMS valuez, but increasing the hydropho-
bicity, what can be explain by the surface structures arrangement in
tranzitions at Wenzel-Cazzie-Baxter wettability regimes area. Obtained
rezults might alzo suggest that whilst some improvement on hydro-
phobicity can be achieved by CVD technigue, longer modification time
doezn't significantly improve hydrophobic properdez of chozen zub-
strates. The reason iz probably connected to the time of modification
which seems to be optimal ar 2 h process. The highest WCA values
{about 126) have been obtained for silica and glass substrates using 2 h

- We can observe, that even

Surfoces and Interfoces 23 (2021) 100987

maodification in PFOTS, after climate test B.
CRediT authorship contribution statement

M. Pikowslkl: Validation, Formal analysziz, Investigation, Resources,
Diata curation, Viznalization, Writing - original draft, Writing - review &
editing. G. Morglante: Validation, Investigation, Resources, Writing -
original draft, Writing - review & editing. J. Mysllwiec: Writing -
original draft, Writing - review & editing. M. Kuchowlez: Validation,
BRezources, Writing - original draft, Writing - review & editing. J.
Marezak: Conceptualization, Data curation, Formal analysiz, Funding
aecquizition, Investgation, Methodology, Project administration, Re-
zources, Supervizion, Validatdon, Writing - original draft, Writing - re-
view & editing.

Declaratlon of Competng Interest

The authors declare that they have no known competing fnancial
interests or personal relationships that could have appearad to influence
the work reported in thiz paper.

Acknowledgements

Thiz work was supported by the National Centre for Research and
Development under the 9th edition of the LIDER programme through
the project contract No. LIDER/47/0194/L-9/17/NCBR/2018 "Tech-
nology development for the production of passive anti-icing systems
bazed on innovative superhydrophobic epoxy nanocomposzite coatings""

Supplementary materials

Supplementary material azzociated with thiz article can be found, in
the online version, at doi:10.1016/j.5urfin. 2021. 100937,

References

[1] H. Herwébellanger, T. Darmanin, E. Taffin De Givenchy, F. Frédé, F. Guittard,
Chemical and physical pathways for the preparation of superslecphobic surfaces
and related wetting theories, Chem. Rev. 114 (2014), hetps://dod org 10,1021
cr( l69m.

[2] Y. Zhu, F. Sun, H. Qfan, H. Wang, L. Mu, J. Thu, A biomimetic spherical cactus
saperhydrophobic coating with durable and multiple anti-cormosion r-lﬁrls. Chem.
Eng. J. 338 (2018) 670-679, hitps, L

[3] G. McHale, ML Newton, M.J. Shintcliffe, Water-repellent soil and |1.nrln1:||xr|sl||p1u
granubarity, sarface roughness and hydrophnod = a materials science view, Eur.
J. Soil Sci. 56 (2005) 445-452, herpes:,/doiorg/10.1111,5. 136 _-Z>!1‘J.2|>Z:’-_|llr?_r'|2>.

X
[4] Y. Zhang, F. Ren, Y. Lin, A superbydrophobic EF/PDMS nanocomposite coating
with high gamma radiation stability, Appl. Surf. Sdi. 436 (2018) 405-410, hitps
1

[6] M. Zenkiewice, Zwilzalnodé powierzchni, (n.d.) . biip:

i mwilzalnosc. pdd,

[7] M. Zerkiewice, Adhezia | modyfikowanie warstwy wierzchniej bworzyw
wi I.lcla-t:lastrnluw]‘ch 'i\‘:.rdawwrwa MNamkowao-Technicme 2[)00 h wWww

hexja i modyfikow

¢ (accessed March 25, 2019).

[8] J. Zhang, Z. Seng, B. Li, (). Wang, 5. Wang, Fabrication and characterization of
superhydrophoebic poly ('nlwllr.lrm fluoride) membrane for direct :lxntn:l:

istillation, Desalination 324 (2013) 1-9, biips//doi.oeg10. 10165,

18,

[49] ‘u Wang, Y. Fei, M. Sun, C. Fhang, Y. Li, . Yang, X Hong, Preparation of a
durable saperhydrophobic membrane by dlectmspinning poly (vinylidens fisaride)
(FVIF) mized with epaxy-silozame modifisd Si02 namoparticles a pasible rowste 1o
saperhydrophobic surfaces with low water sliding angle and high water contact
angle, J. Colkoid Interface Sci. 359 (2011) 380-388, heps/Adoiorg/ 1010165,

home. agh.ed

[10]

(1] ILBbu#mn D. Hansford, KK Lee

. Surface modification of silicon and
podydimethylsilocane surfaces with vapor-phase-deposited ulirathin feomosilane

91



M. Pifkcowski et ol.

films for biomedical nanodevices, J. Vac. Sci. Technol. A 24 (2006) 1197-1202,
https//dot,oeg/10.1116/1.2167077.
nay M.MLJ,MG.C:MMLG.B Sobieraj, K. Gamowskd, F. Zhow,
W. Liu, Hy surface with 1H,1H,2H,2H.
‘nl' i ies, Cent. Eur. J. Phys.
lO (2012) 1197-1201, hetps:/ /dl){urg/10247il 511534 0120114z,
3 J M.mk,ll.xxrgd M. Psarski, G. Cdld:mmﬁ Modification of epaxy resin,
and glass surfaces with alkyl- or fl for

m Appl. Surf. Sci. (2016), hitps://doL.org/10.1016/j.apsuse. 2016.02.071.

[14] V. Silverio, P.A.G. Canane, S. Cardaso, Surface wettability and stability of
chemically modified silicon, glass and surfaces via room rature
chemical vapor depasition, Colloids Surf. A 570 (2019) 210-217, hitps://doi.org/’
10.1016/j.colsurfs.2019.03.032.

[15] T. Goto, H. Katsui, Chemical Vapor Deposition, in: Handbook of Solid State
Chemistry, Wiley-VCH Verlag Gmbl & Co. KGaA, 2017, pp. 399-428, htips//dol.
org/10.1002/9783527691036 hsscvol2025,

[16] J. Ou, W. Hu, M. Xue, F. Wang, W. Li, Superhydrophobic sarfaces on light alloy
substrates fabricated by a versatile process and their corrosion protection, (2013).

hitps//doi.ceg/10.1021 /2m4000134.
117] J.C.Lin, H. Li, M. Batrmumkh, X. Xiao, Y. Sun, tho,x_umuulmn Ma,
to the oxides

at ultrahigh mass loadings, J. Mater. Chem. A 7 (2019) 2394!-2!948. hutps://dol.
0rg/10.1039/c9a048354.

[18] J.-C. Lin, Z..H. Huang, T.-Y. Ma, Aq: itar with voltage
w'hdmvbe‘ynndl()voll.&nall&mn 1 (203)). 2000020, https://doi.org/
10.1002/5str. 202000020,

191 G. B-alib.hn’,ll.uoﬂdaznd.s.nmld,s Sokhanvar, A.Ilbdi,sdau
and of review of

201

21

223

1231

21

[251

[26]

Surfaces and Interfaces 23 (2021) 100987

chemical and mechanical stability, Arabian J. Chem. 13 (2020) 1763-1802,
https://doi.org/10,1016/j.arabjc.2018.01.013,

E.M. Liston, L. Martinu, M.R. Wertheimer, Plasma surface modification of polymers
for improved adhesion: a critical review, J. Adhes. Sci. Technol. 7 (1993)
1091-1127, hitps://dai.org/10.1163/156856193X00600.

1. Horeas, R. Fernandez, JM. Go ri| J. Colchero, J. Gamez-Herrero, A.
M. Baro, WSXM: a softy for ing probe and a tool for
nanotechnology, Rev. Sci. Instram. 78 (2007) 1-8, hitps://doi.org/10,1063/
1,2432410.

P. Krol, B. Krdl, K. Pi S. Pikus, O of phase and
mﬁe&eemwv:hufwda ings hesised from finear
and from cumm,nsammu)

1757-1767, hﬂpr//daLm-& 10.1007/500396-011-2515.8.

EhLH:n.LlLDo,N.Ymo,M.PﬂjIHn,&ndycﬂmﬁdllMud
| change of the d bilayer of ALQ3/TPD for organic

mmmwmmuummmm Cryst. Sci.

Technol. Sect. A 267 (1995) 411-416, https//dolorg/10.1080/

10587259508034024.

C. Priest, TW.J. AIh:h,R.Sedrv,J.hbm Asymmetric wetting hysteresis on

d surfaces, 25 (2009) 5655-5660, https//

doi. ax/ll) 1021/128042464.

Y. He, C. Jiang, S. Wang, Z. Ma, W. Tian, W. Yuan, Tailoring anisotropic wettability
using micro-pillar geometry, Colloids Interface Sci. Commun. 2 (2014) 19-23,
https://doi.ong/10.1016/j.colcom.2014.08.002,

B Arkles, Silane and Surface: Hydrophobicity, Hydrophilicity and Coupling
Agents, Gelest, Inc, 2011,

92



10.2. Publikacja 2

J Coat Technol Res
hittps:/dot.org/10.1 007/s 11998-021 0583w

Influence of chain length of organic modifiers
in hydrophobization process on epoxy resin properties

G. Morgiante, M. Pilkowski, J. Marczak [

Recerved: 27 July 2021/ Revised: 28 October 2021/ Accepted: 14 November 2021

@ The Author(s) 2022

Abstract Resins have been widely used in a variety of
industry fields for more than a century, such as
coatings, adhesives, or automotive. Their low cost
and workability are extremely useful in creating more
and more advanced materials due to their chemical
structure (Ghaffari et al. in Surf Interfaces 17:100340,
2019). Common problem today is the wetting tendency
of various materials which in the end can result in
further damage in the structure because of atmospheric
conditions. Nowadays, scientists are trying to find
better ways to improve the properties of coatings or
composites in cases like hyvdrophobicity or icephobic-
ity. One of the examp les are fluorinated organic
compounds with good linking properties to the sub-
strate (Qin et al. in Mater Today Commun 22:100770,
2020). Because o f that. to im prove the properties of a
basic epoxy resin, its chain has been modified with
hydrophobic compounds with different chain lengths.
Influence of modifiers’ molecule size on hydrophobic
and ice adhesion properties of obtained epoxy resins
has been tested. Chemical composition of prepared
coatings was analyzed by FTIR. Moreover, their
thermal stability was investigated using TG and DSC
measurements. Additionally, wettability of the samples
was analyzed with a goniometer. Furthermore, their ice
adhesion tests were performed on a dedicated appara-
tus. As a result, presented work provides a critique
overview amd concept of promising icephobic and
hydrophobic coatings in the industry. Moreover, these
products have a high chance to be developed further.
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Introduction

Destructive effects of icing can be observed on many
industry areas, e.g., aviation, energetics—wind tur-
bines, or electrical tractions. Ice can lower the effi-
ciency of devices or it may contribute to their
destruction, even to aircraft crashes. Due to ice
accretion’s influence on the ability of solar devices or
wind turbines to produce electricity, many of them
need to use systems of ice removal. The removal of ice
can be classified into two categories: active and passive
solutions. Active solutions are methods of removing ice
after it has been deposited (deicing systems); these
include mechanical scraping. thermal treatments. and
the use of deicing fluids. Unfortunately, all of them
need electricity to work. Moreover, they are charac-
terized by low efficiency and high emission of CO» or
toxic substances to the environment.” Therefore, new
energy-saving solutions are sought. Pasive solutions
include treatments that can be applied to a surface
prior to its wse that would prevent the ice from
adhering (antiicing systems). Active methods are
currently widely used, but passive methods are cheaper
and more environmentally friendly.™” There s no
known material that can completely prevent ice or
snow from accumulating on its surface. Future solu-
tions should be characterized by better mechanical
properties, zero electricity consumption, and high
efficiency in various weather conditions and should
be in the form of durable coatings. One of the possible
options may be the use of hydrophobic coatings. Due
to excellent adhesion strength, mechanical property.
and water and oil resistance of epoxy coating, epoxy
resin has become the most popular coating material in
the engineering field® Modified epoxy antiicing coat-
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ings based on low surface free energy have also
received attention from researchers.” '' Daniel et al.
used fully bio-based cardanol-modified epoxy and
furfurylamine to react to prepare bio-based epoxy.
By adding amino silicone oil as a low surface energy
modifier to prepare an easy-to-deicing epoxy antiicing
coating, ice coating strength can be as low as ~40
kPa.” Using high bonding strength of epoxy to
introduce hvdrophobic nanoparticles (such as PTFE
and fluorinated 510,) into coating system, preparation
of superhydrophobic coatings can also achieve effect of
antiicing and deicing.”~ Moreover, Rolére et al.
described research on perfluorinated carboxylic acids
as modifiers for epoxy resins.'* What is more, they
modified different resins with perfluorinated carboxvlic
acids. In their studies, authors focus on tetra-functional
epoxy resin and its surface properties after different
curing procedures. Results suggest that curing proce-
dure is a major factor on composite properties.”'* In
the literature, we can find publications that describe
only wettability of epoxy resins modified by fluorinated
acids without ice adhesion analysis of prepared mate-
rials. Glaris et al. described hydrophobicity improve-
ment and modification method of epoxy resin using
fluorinated acids,'® just like Miccio et al, which
correlated fluorine content in epoxy resin with
obtained water contact angle using different combina-
tions of e poxy resin/hardener and fluorinated acids.'” It
is well known that fluorinated polvmers are character-
ized b?«' low surface free energy and high water contact
angle."*! Moreover, epoxy resin modification methods
using fluorinated compounds also are described ™
Few articles present a correlation between chemical
structure of fluorinated epoxy resins and ice adhesion
properties, which is very important in the case of
materials with low ice adhesion preparation for antiicing
applications. The most important scientific problem
needed to be solved is reducing ice adhesion. Thus, the
presented work is focused on research for coating with
low ice adhesion preparation and characterization. The
mentioned coating material is based on chemical mod-
ification of commercial epoxy resin to improve its
hydrophobic and ice adhesion properties. The influence
of the type of Auorinated modifier and its molecule chain
length on modified epoxy resin wettability and ice
adhesion has been determined. What is more, the
influence of surface chemical composition on surface
free energy was established Additionally, FTIR, DSC,
and TGA measurements were carnied out to assess
chemical composition and themmal parameters of
obtained materials.

Experimental methods and materials
Materials

Epoxy resin was prepared using commercially avail-
able Epidian 5 resin and IDA curing agent by CIECH

Sarzyna S.A. The modifiers used in this research were
perfluorohe ptanoic acid “C7" (98%., ABCR), heptade-
cafluorononanoic acid “C9 (>95%, TCI Chemicals)
and perfluorododecanoic acid “C12" (96%, ABCR).
The samples have been named by abbreviations of
used modifiers (Fig. 1).

Epoxy resin coatings preparation

The epoxy resin coatings were prepared by mixing
epoxy (Epidian 5) with each of the modifiers with
specific mass ratios (4 wt% of modifiers). Modifica tions
have been carried out in the water bath at 80°C for 2 h.
Obtained modified epoxy resins were cooled down at
room temperature. After that. the curing agent was
added into the modified resin in mass ratio 0.5:1 and
mixed. The prepared mixture was then deposited on
microscopic glass and left for curing in room conditions
for 48 h. The properties of obtained coating samples
were then examined For the reference sample,
unmodified epoxy resin has been taken for further
research, which was prepared by mixing Epidian 5 with
hardener IDA in mass ratio 0.5:1 and named in the
article as “reference.”

Characterization

The wettability of the samples was determined on
goniometer, and additionally, their icephobicity was
tested on specially constructed apparatus for ice
adhesion. Modification correctness was studied by
FTIR analysis. Moreover, thermal properties of ob-
tained samples were characterized via DSC and TG
measurements.

0
(C}HD—-{'
CF,

27
(a) - oH CF,
Q F.C F.C
OH \ s
}‘ CF CF,
F.C F.C F.C
CF, CF CF
F.C .o FC
2, 2
ICFz CF, CF
,
F.L, F.C F.C
CF, CF CF

Fig. 1: Structures of used fluoroalkyl medifiers: (a) perflu-
oroheptancic acid—"C7,” (b) heptadecafluorononanoic
acld—"C9," (e) perlucrododecanole acld—"C12"
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Warer contact angle (WCA) measuremenis
and surface free energy (SFE)

Wettability of obtained coatings has been determined
using a goniometer (Data Physics OCA 35) at room
temperature and humidity of about 50%. Measure-
ments of the contact angles (CA) have been taken by
sessile drop method using 5 L droplets of distilled
water placed on five different points of the sample to
ensure that the surface has its homogeneity and to
maintain statistically correct results. In addition, sur-
face free energy (SFE) has been calculated by the van
Oss—=Good method. The calculation has been deter-
mined by the standard liquids set: distilled water,
diiodomethane (99%. Sigma-Aldrich CAS: 75-11-6),
and glycerin (99.5%, Sigma-Aldrich CAS: 56-81-5).

Ice adhesion

The ice adhesion measurements were based on a
simple tensile test method. To keep the room temper-
ature stable (19°C at 39.7% humidity), each test was
carried out with a closed door of the apparatus (Fig. 2).
They were performed using bulk water ice cubes
(2x2 cm”, created with 5 mL of deionized water at —
197C in the freezer using silicone molds) which were
hung on an actuator, then frozen on the cooled sample
surface (with the thickness of 2 mm). and left for
10 min. The sample was firstly placed on a cooling
system which was maintaining ~(-10)C during the
whole process. The ice cube (with a density of 830 kg/
m3} was pressed to the surface for 30 s to eliminate the
possibility of distance creation between the force probe
and the sample. The removal force needed to detach
the cube after the settled time was then calculated into
the adhesion force by simple e:qualiun”:

F]
Ice adhesion strength = ;[k?ﬂl

where F, is the removal force needed to detach the ice
cube from the surface [N] and A is the interface area of
ice on the sample [mm’].

Each of the samples was measured a minimum
of three times to receive statistically correct results.
Tensometer (S2M/10N) with the accuracy class 0.02
was used in the apparatus. The loading rate was
determined at 0.5 cm/s. Cohesion strengths of ice cubes
were always higher than adhesion strength to the
interface area. The cubes did not break and were
detached without any signs of crushing.

Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy
Structural changes in epoxy resin chains of the prepared

samples after the modification process were character-
ized wsing Fourier-transform infrared spectroscopy

Fig. 2: A scheme of apparatus for lce adhesion measure-
ments and Its eements: (1) ensometer; (2) lee cube (2 =
2 em?); (3) sample; (4) Peltier module: (5) cooling system

{Bruker FTTIR Tensor27). An FTIR apparatus equipped
with MIRacle TM ATR attachment was used to obtain
an infrared spectrum of absorbed emissions for each of
the modifiers. Each of the coatings was scanned in the
range of 450-4000 cm ' at room temperature. The
acquired results were used to determine if the modifi-
cation had occurred correctly.

Thermogravimeiry (T()

The thermal stability of the cured resins has been
measured by thermogravimetric analysis using Mettler
Toledo TGA 2. Samples were weighed up to 5mg, placed
in comndum crucibles. Measurements were taken under
nitrogen atmosphere in the temperature range from 25 to
460°C. The heating rate was set up at 10 K/min.

Differential scanning calorimetry (DSC)

The measurements for the curing reactions were taken
using a differential scanning calorimeter (Mettler
Toledo DSC1) in DSC analysis. Samples with approx-
imately 3.5 mg mass were put into crucibles and
heated. The curves were registered at 10 K/min heating
rate within the range from 0 to 100°C under nitrogen
atmosphere.

Resulis and Discussion

Warer conract angle (WCA) measurements
and surface free energy (SFE)

In this article, epoxy resin (Epidian 5) was modified by
fluorinated acids with different chain lengths of their
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maolecules. The influence of material modification on
its final hydrophobic properties and ice adhesion has
been studied. All prepared coating samples were
analyzed in case of their hydrophobicity improvement
by the chemical modification process. As a reference
sample, unmaodified epoxy resin has been used. First,
water contact angle measurements were taken. The
obtained results are shown in Figs. 3 and 4. The highest
water contact angle (106 £ 4°) and simultaneously the
lowest surface free energy values (179 £ 5.2 m].n'mE}
were achieved on sample modified by the “C12%
compound. It can be also observed that the modifica-
tion process was successfully ended as the received
results were significantly higher in the case of WCA
and lower in the case of SFE in all modified samples
compared to the reference coating (epoxy resin with-
out modification) although only “C12" showed
hydrophobic properties (WCA above 90°). It can be
observed (Figs. 3 and 4) that with rising chain lengths
of modifiers the molecule hydrophobic properties of
modified samples are improved " Tt is worth empha-
sizing that the “AB” component in surface free energy
has been lowering in values with increasing modifier
molecule chain length for modified samples. Moreover,
the SFE component “AB” for the modified samples is
lower than the “LW” component, indicating greater
proportion of long-range interactions between the
coating and the liquid. This translated into less possi-
bility of hyvdrogen bond formation. Weaker interac-
tions between coating and liquid also affect the
cleaning properties of the produced coatings, which
increased after modification, whereas the “LW™ com-
ponent stayed on a similar level to all modified
coatings. The “AB” changes might have occwred due
to the reduction in polar groups in the resin as a result
of addition of hvdrophobic fluorinated chain to the
resin backbone chain. The almost linear chamges in
both WCA and SFE could point into the thesis

11&

&8 2 & §
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‘Water contact angle (°)

&
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Fig. 3 : WCA values of oblained coatings: ref.—unmodi-
fied, cured epoxy resin Epidian 5; epoxy resin Epidian 5
after chemical modification by perflucroheptanole acld
“CT." heptadecafluorononanole acld “C9," and perfluc-
redoedecanoic acld “C12"
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Fig. 4: Calculated surlace free energy values with the
sections of components of SFE calculation—"AB" (acid—
base component) and “LW" (Litshiz-van der Waals Inter-
actions). Obtained values of SFE and its components have
been complled for: rel—unmodified, cured epoxy resin
Epidian 5; epoxy resin Epidian 5 after chemical modifica-
tion by perflucrcheptancic acid “C7,” heptadecafluc-
rononanolc acld “C9," and perfluorododecanole acld “C12"

approval as longer fluorinated modifiers’ molecule
chains enhance hydrophobic properties of modified
samples more than the shorter ones.

Ice adhesion

Improved hydrophobic properties of modified epoxy
resin coatings were promising: therefore, ice adhesion
tests of the obtained samples were performed for
materials with icephobic potential. The results of ice
adhesion measurements are presented in Fig. 5.
Hejazi et al. stated that to determine if the material
is icephobic, its adhesion to the ice on the surface has
to be less than 100 kPa.™ From the values in the graph,
it can be stated that the reference sample is meeting
the requirements to be considered slightly icephobic
although its efficiency and properties needed to be
improved. Looking further, there can be observed
almost a linear decrease in the ice adhesion values of
the obtained samples with increasing molecule chain
length of used fluorinated compounds for epoxy resin
madification. This correlates with the WCA and SFE
measurements results obtained for the presented sam-
ples (Figs. 3 and 4). Ice adhesion values showed more
than 15 kPa difference between modified “C12" and
unmodified epoxy resin coating. The modification
process improved hydrophobicity and icephobicity of
the obtained samples. Moreover. the longer the mod-
ifier molecule, the higher the hydrophobicity and
icephobicity that can be stated from the values
presented in Figs. 3 and 5. Mirshahidi et al. showed
that unmodified steel and alumimum substrates are
characterized by high ice adhesion values (around
1300 kPa and 1400 kPa, respectively). Measurement
method is similar to that discussed in this article. but
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Flg. 5: lce adhesion results for obtained coatings

tested materials and size and shape of the ice cube are
totally different. The obtained results cannot be
compared equally, but the differences between unmod-
ified and modified samples can be seen. Unmodified
surfaces have significantly higher ice adhesion values
than the hydrophobic modified samples.®®

Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy

Comrectness of the chemical modification process has
been tested using FTIR spectroscopy. Figure 6 shows
the FTIR spectra of unmodified and modified coatings
of epoxy resin. The colors have been pinned on each of
the samples, starting from reference coating (black)
through “C7* (red), “C9” (green), and “C12" (blue).

The observed peaks around 3000-2850 cm ~ come-
spond to C-H from -CH, -CH,. and -CH; groups,
which were expected to be strongly present in the
spectra considering the structures of used epoxy resin
in the research samples.””* The area of around 1735
1750 em ! (peak A) and 1300-1400 cm ' (peak C) can
correspond with C=0 stretching from ester groups.
The peaks listed as a point (B) in the range from 1550
to 1600 cm ' are chamcteristic for C=C stretching
bands for aromatic rings absorption and also for N-H
bending (1570 em ™) as the m;irl: of amine groups
present in the curing agent.” proving that the
crosslinking has been achieved. The peaks range
between 1130 and 1160 cm™' (marked as D) for
samples 2, 3. and 4 and have been pinned for C-F
from —CF, and —CF; groups.”™ Tt means that the
maodification has successfully occurred as the reference
sample has no peaks in that wavelength. The presented
spectra (Fig. 6) for modified resin showed that the
modification process occurred correctly which was
later on checked with DSC analysis.

Thermogravimetry (TG)

Data acquired from thermogravimetry analysis allowed
for further DSC analysis and helped with the charac-
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Fig. 6: FTIR spectra of obtained coatings: 1) reference—
unmodified, cured epoxy resin Epldian 5; epoxy resin
Epidian 5 after chemical modification by: 2) perfluorchep-
tanolc add “C7," 3) heptadecafluorononanolec acld “C9,"
and 4) perfluocrodoedecanole acld “C12°

terization of thermal resistance of prepared coatings.
Measurements were taken on samples of each resin
and later on compared with each other to confirm the
differences between modified coating and unmodified
cured resin and also to check for the threshold for DSC
temperature range. The curves have been framed into
two-step decomposition ranges to pin the local maxi-
mum decomposition temperature and after reaching
the plateau—general maximum decomposition tem-
perature. The results collected from the measurements
are provided in Fig. 7.

Comparing DTG results of reference sample and
maodified resins, there can be stated that rising chain
length of modifiers could be a factor which has
influence on thermal resistance of the material but in
not a significant role. It is probably due to the growth
of the structural density which could be the reason for
decompaosition delay for “C7" (red), “C9” (green), and
“C12" (blue) with the biggest changes in the first
(“C7"). It is apparently seen (Fig. 7) that all samples
exhibit similar thermal behavior and two-step decom-
position. Even though the ~13-15%,,,, temperature
has been moved by approximately 30°C, the maximum
decomposition (~T8-85%,,.,) temperature has been
registered at the same value (~3697C) as the other
mixes. It would mean that the modifiers used in the
maodification process can delay the start of the decom-
position but cannot be taken as full decomposition
retardants as the complete decomposition has been
registered at 460°C on all samples.
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Fig. 7: TGA and DTG graph with the comparison of obtained coatings

Differential scanning calonimetry (DSC)

DSC measurements were taken to check the curing
process of unmodified and modified epoxy resin
samples. The graphs were divided into two parts to
show the observed changes in 7, and to compare the
heating steps shown in Figs. & and 9 as the latter were
meant to check if the previous heating and cooling
were enough for establishing the glass transition
temperature T,

The presented results in Fig. 8 show nonsignificant
changes in T, values. The glass transition temperature
for the reference coating was set at 59.63, while for
the samples “C7," “C9,” and “C12" were set at 57.60°C;
57.557C; and 56.82°C, respectively. The slight decrease
in Ty could be probably an effect of some changes in
crosslink density as stated by Miccio et al that the
rising chain length of luorinated alkyl grafted into the
resin seems to be the reason why that phenomenon has
occurred.””

The repeated heating cycle after cooling (Fig. 9) has
been carried out. Due to the fact that the work was
provided on multicomponent systems, the second
heating shows the results of reorganization of the
samples” structure which was achieved by breaching
the T, value at the first cycle (Fig. 8). The glass
transition temperature (midpoint IS0) has increased
by similar values for all coatings (e.g.. from 57.55 to

61.33°C for sample “C‘?”L, indicating effective cross-
linked polymer structures.” :

Conclusions

The effects of modification with fluorinated acids on
epoxy resins has been presented in this work. Addi-
tionally, focus on the chain length of modifiers and
their influence on the hydrophobization process of
coatings has been studied. The synthesis between the
matrix and fluorealkyl compounds has been success-
fully carried out which was proved with FTIR mea-
surements.

The hydrophobicity and icephobicity along with
surface free energy have been significantly improved
by chemical modification of based epoxy resin (Epid-
ian 5). The higher amount of fluonne groups in the
modifier molecule uwsed in the modification process
determined the higher hydrophobicity and icephobicity
of obtained samples. The prepared coatings have been
characterized by slightly changed thermal stability as
their starting decomposition temperature has been
increased although their full decomposition tempera-
ture remained unchanged. The addition of fluorinated
molecules into the backbone chain of the resin has its
downside as the crosslinking density and glass transi-
tion temperature can be violated and decreased with
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Fig. 9: DSC results of obtained epoxy coatings—second heating cyde
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the rising amount of -CF groups. The fluorine content
should be then carefully considered to avoid excessive
glass transition changes, especially in the case of
materials working in low temperatures.
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