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SPOSOB WYTWARZANIA Z POLICHLOROWCOALKANGW WYROBOW
Z POWIERZCHNIOWJ WARSTW§ PRZEWODZJCj

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania z polichlorowcoalkanéw wyrobéw z powlerze
chniowg warstwg przewodzgca. Powierzchniowa warsiwa przewodzaca pozwala unikngé w szeregu
przypadkaoh zjawiska elektryzowania sige wyrobéw.

Z publikacji W. Deits, P, Cuker, M. Rubner, H. Jobson, Journal of Electronic Materials,
10, 693 /1981/, 2nany Jjest sposéb modyfikacji przewodnictwa elektryoznego wyrobéw z poli=
chlorku winylu polegajgacy na eliminacji ohlowowodoru na drodze reakoji z amidkiem sodu w
roztworze ciektego amoniaku 1 czterowodorofuranue. .

Wedlug opisu patentowego PRL nr 142 930, sposéb modyfikaoji przewodnictwa elektryczne-
€0 wyrobéw z polichlorku winylu, réwniez polega na eliminacji chlorowodoru z powierzchni
wyrobu. Wediug tego rozwigzania wyréb z polichlorku winylu zadaje sie gorgoym roztworem
nasyconym wodorotlenku potasu w alkoholu etylowym. Calo$é utrzymuje sie w stanie wrzenia
przez okres oo najmniej 5 godzin, a nastepnie wyréb przemywa sle wody destylowans, suszy
si¢ 1 zanurza w dymigcym kwasie slarkowym, po czym ponownie przemywa si¢ wodg destylowa=-
ng i suszy. Do roztworu wodorotlenku potasu w alkoholu etylowym dodaje si¢ 10% wagowyoh
czterowodorofuranu,

~ Znany jest réwniez z opiséw patentowych PRL nr 136 653 i 139 219 sposéb zwigkszenia
przewodnictwa elektrycznego polichlorowooalkanéw polegajacy na trawieniu powierzchni
tworzywa kompleksem potasowoa W naftalenle w $rodowisku czterowodorofuranu. Modyfikacja
powierzchnl wyrobéw z polichlorku winylu wediug opisanych, znanych ze stanu techniki roz-
wipzah pozwala uzyskaé na powierzchni wyrobu warstwe przewodzgog 0 grubos$ci 10220 m i
przewodnosci wtadoiweJ 10-752 -1 cm-i.
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Innym znanym sposobem zwigkszania przewodnictwa polichlorku winylu jest domieszkowa~-
nie sadzp acetylenows. Zawarto$é sadzy acetylenowej musi wowczas przekroozyé prég przewod-
nictwa, charakterystyczny dla rodzaju tworzywa 1 jako$ci uzytej sadzy acetylenowej. Nie-
przekroozenie tego progu zawarto$cl sadzy powoduje, 2e domieszkowany material pozostaje
nadal dobrym izolatorem. Zaleznie od rodzaju tworzywa podlegajgoego domieszkowaniu oraz
od jakodcli uzytej sadzy prég przewodniotwa zawlera si¢ w granicach od 13 do 35 cz.wag.
zawartobcl sadzy w stosunku do wagi tworzywa podlegajpcego domieszkowaniu. Sposéb ten
powoduje jednak wzrost przewodniotwa objgtodciowego, a nie stuzy uzyskaniu warstwy prze-
wodzgoejJ na powierzchni tworzyua. :

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu pozwalajacego na otrzymanie wyrobéw z poli-
chlorowcoalkanéw z warstwn powlerzchnlowg o wysokim stopniu przewodniotwa. Wedlug wyna-
lazku, sposéb wytwarzania z polichlorowcoalkanédw wyrobéw z powierzohniows warstwg przewo-
dzgcy, polegajgoy na trawieniu ioch gorgoym KOH lub kompleksem potasowcdw w naftalenie,
charakteryzuje si¢ tym, Ze polichlorowcoalkany domieszkowuje si¢ sadzg acetylenowg w ilo-
éci 0,05 + 10 ozgsol wagowych.

Jako polichlorowocoalkany stosuje sig¢ polichloro=tréjfluorocetylen lub polichloroalkany
takie, jak polichlorek winylu, poliohlorek winylidenu, lub polifluorcalkany, jak poli=-
~ozterofluorocetylen lub polifluorowinyliden., W przypadku stosowania poliohloroalkanéw dla
przeprowadzenia reakoji, na powierzohni¢ uformowanych wyrob6éw dziaita si¢ mieszaning nasy-
oonego roztworu zasady alkalicznej w jednowodorotlenowym alkoholu alifatyocznym o diugo$oi
taticucha C1 - C2 z 10 oz.wage. czterowodorofuranu 1lub z 50 oz.wag. acetonitrylu w stosunku
do alkoholu alifatycznego, w temperaturze wrzenia mieszaniny, w czasie od 2 do 6 godzin, a
nastepnie przed myoiem, powierzchnig¢ wyrobu poddaje sie¢ neutralizacji w kwasie siarkowym.’
¥ przypadku stosowania polifluoroalkanéw, dla przeprowadzenia reakcji, na powierzchnie
uformowanych wyrob6éw dzlata si¢ kompleksem potasowca z naftalenem w stosunku molowym 1:1
w Srodowisku ozterowodorofuranu i w atmosferze beztlenowej, W temperaturze od 50°C do
80°C w czasie od 72 do 336 godzin, za$ proces myoia prowadzi sie¢ w oczterowodorofuranie.

Jak wykazaly badania, przy domieszkowaniu polichlorowcoalkan6éw sadzg acetylenowsg w
iloéoi od 0,05 + 10,0 ozg$oi wagowych zawarto$é sadzy jest tak mala, 2e nie tworzg sig
$ciezkl przewodzace z drobin sadzy, w zwigzku z tym nie zostaje przekroczony prég prze=-
wodniotwa i material w catej objgotoscl jest nieprzewodzgocy. Dopiero wprowadzenie czgstek
sadzy acetylenowej do polichlorowcoalkandéw, w nastepnie uformowanie z nich konkretnych
wyrobéw 1 poddanie ich zaproponowanej chemioznej obréboce powierzchniowej spowodowato
wzrost przewodnosol warstwy powierzchniowej wyrobéw w zaskakujpco wysokim stopniu. Prze-
provwadzone badania laboratoryjne wykazaly wzrost przewodno$ci warstwy powlerzchniowej do
wartoédoi 101 - 102.ﬁ -1cm-1. Mechanizm tego zjawiska nie zostal do korica wyjaé$niony.
Prawdopodobnie nastgpito ono w zwigzku z redukcjg atoméw chlorowob6w w warstwie powierzch=-
niowej o grubo$ci ok. 20 am oraz wytworzeniem si¢ W tej warstwie podwé6jnyoh wigzanl sprze~-
zonych w postacl przewodzgoej sieci nicl polimerowych z udziatem czgsteczek sadzy acety=-
lenowej. Istnienie w warstwie powierzchniowej czgstek sadzy zwigzanych chemicznie z pow=-
stalym w drodze redukcji polimerem, powoduje wytworzenie usieciowanej struktury o wytrzy=-
malodol mechanicznej lepsze]J niz wytrzymalo$é kompozycji wyjéciowej, a takze lepszej niz
wytrzymalo$é powstalego na powierzchni w drodze redukcji polimeru bez udzialu sadzy acety~-
lenowej. Warstawa powierzohniowa wytworzona sposobem wedlug wynalazku odporna jest na
wszystkle Znane rozpuszozalnikil organioczne czego nie obserwuje sie w przypadku warstwy
wytworzonej bez udziatu sadzy acetylenowej.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania ilustrujg-
cych sposfb wytwarzania z polichlorowocoalkanéw wyrobdédw z powierzchniowsg warstwg przewo-
dzges, w zastosowaniu do wytwarzania: rurek kanalowych, powielaczy elektronéw /przykla=-
dy od 1 do 4/, dodatku do kauczuku przy produkcji gumy /przyklad 5/ oraz nieelektryzujg=-
cej si¢ ositony przewodéw elektrycznych /przyklad 6/.
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Przyktad I. Do 100 graméw polichlorku winylu dodaje si¢ 10 graméw sadzy ace=
tylenowej Shawinigan, a nastgpnie wielokrotnie miesza sl¢ w temperaturze plyniecia polime-
ru /ok. 387 K/. Po wymieszaniu formuje si¢ rurke o érednicy wewnetrznej 1 mm, zewneg trzne J
3 mm i diugodoi 10 om metodg wtrysku na gorgoo., Opornoéé tak przygotowanej rurki wynosi
ok, 101632 miedzy jeJ koficami. Nastgpnie przygotowuje sig mieszanine 100 ml etanolu i
100 ml acetonitrylu, do kt6érej dodaje sig 40 g zasady potasowej, Po rozpuszczeniu sadzy
w mieszaninie podgrzanej do temperatury 317 K, wewngtrzng powierzchnie uprzednio przygo-
towanej rurkil poddaje si¢ dziataniu roztworu, utrzymujgc temperature rurki na poziomie
327 K w ozasie 2,5 godziny. Tak przygotowansg rurke przemywa sig¢g nastepnie steZonym kwa-
sem slarkowym, a péZniej wods destylowang 1 suszy si¢ w strumieniu gorpcego powietrza o
temperaturze 327 K przez 0,5 godz., a nastepnie przemiua si¢ etanolem 1 powtérmie suszy
si¢ strumieniem gorgcego powletrza. Po przymocowaniu elektrod w postaci odoinkéw drutu
srebrnego za pomoocs przewodzgoe] mieszaniny zywicy epoksydowej z dodatkiem proszku srebr=
nego, powlelacz kanatowy nadaje si¢ do uzytku. Otrzymany powielacz charakteryzuje sie
oporem elektryoznym 5 .10852, wzmocnieniem 1,6 . 10 przy napigciu zasilania 3 kV oraz
maksymalnym pradzie wyjéoiowym elektronbdw 2,8 . 10 "4,

Przyktad II. Przygotowang rurke¢ z poliohlorku winylu o $rednicy wewngtrz=-
nej 1,5 mm, zewngtrznej 4 mm i diugoéci 12 cm pokrywa sie od strony wewngtrznej jednorod-
np warstwg kompozycji poliohlorku winylu i1 sadzy acetylenowej w ilosci 10 oz.wag. w sto=-
sunku do polichlorku winylu, o grubo$oli 70 um, poprzez przemycie wewngtrznej strony
rurki roztworem 10 g polichlorku winylu, 1,05 g sadzy acetylenowej w 200 ml czterowodo-
rofuranu. Tak przygotowana rurka jest naste¢pnie traktowana jak w przyktadzie 1, po czym
uzyskuje sip kanalowy powielacz elektronéw o oprze 4 . 108 i wzmoonieniu 2 . 10 przy
napieoiu zasilania 3 kV i maksymalnym pradzie wyjsciowym 1 mA.

Przyktad III. Miesza sige proszek policzterofluoroetylenu o granulacjli do
0,5 am oraz sadzy acetylenowej o granulacji do 0,1 um w proporcjach 100 : 4,8, a nas=-
tepnie formuje sig rurk¢ o $redniocy wewngtrznej 1 mm, zewnetrznej 3 mm i dtugos$ci 10 om
metodg prasowania w odpowliedniej formle w temperaturze 597 K pod cisdnieniem 500 atm..
Oporno$é elektryoczna tak przygotowanej rurki wynosi 1015 - 101%2 miedzy jej kotvicami.
Nastepnie wewngtrzng powierzchnie rurki poddaje si¢ dziataniu roztworu kompleksu meta~-
loorganicznego w postaci kompleksu sodu z naftalenem w czterowodorofuranie. Celem przy=-
gotowania kompleksu 46 g metalioznego sodu oraz 130 g naftalenu wnieszoza sSig¢ W naozy-
niu szklanym zawilerajgcym 1000 ml czterowodorofuranu a nastepnie z naczynia usuwa sie
povwietrze i wprowadza azot lub argon., Po 72 godzinach przemywania roztworu azotu lub
argonem uzyskany kompleks metaloorganioczny wprowadza sig¢ do wnetrza rurki szoczelnie za-
mykajgo Jej otwory wylotowe po uprzednim usunig¢ciu powietrza. Po uplywlie 2 tygodni z
wngtrza rurki usuwa si¢ ptyn i plucze sig¢ Jjg wielokrotnie oczterowodorofuranem, a nastegp-
nie suszy si¢ jg strumienlem gorgcego powietrza o temperaturze 337 K. Po przymoocowaniu
do obu koncéw rurki elektrod jak w przykladzie 1, opbér elektryczny tak wytworzonego po=
wielacza kanalowego elektronéw wynosi 3 . 109th. wzmocnienie 5,5 10 przy napigoiu
zasilania 3 kV, a maksymalny prad wyj$oiowy 0,1 uA,

Przyktad IV, Drut miedziany o $rednicy 0,05 mm pokrywa si¢ kompozycjs poli=-
czterofluorcetylenu z sadzg acetylenowsg w proporcji 100 : 9,7. Proces powlekania drutu
prowadzi sie na gorgoo w temperaturze 517 K tak, aby drut otoczony byt warstwp kompo=-
zycjl o grubodci 0,035 mm. Drut powleoczony kompozycja nawija sie zwbéj przy zwoju na beg=
ben teflonowy o &rednicy 1 m po uprzednim powleczeniu zywicg poliestrows. Nawija sig w
ten sposé6b 1000 warstw po 1000 zwojéw, a nastepnie utwardza si¢ termiocznie zywiocg w tem=-
peraturze 327 K przez 36 godzin. Uzyskany pétprodukt zdejmuje si¢ z walca, a nastepnie
tnie si¢ poprzeoznie do kierunku uzwojenla na ptytki o grubo$ci 5 mm, powierzohnie prze~-
oigcia szlifuje sie na zmatowanym szkle, przemywa si¢ etanolem, a nastgpnie wytrawia sig
drut miedziany w roztworze 36% kwasu azotowego. Proces trawienia jest kontrolowany ptu=-
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czks ultradzwigkows. Po uzyskaniu droznoéci kanaléw, plytke ptucze si¢ w wodzie destylo-
wanej stosujgc metodg ultradéwiekown. Nastepnie przygotowuje sig roztwédr 40 &8 zasady po=-
tasowej w 300 ml etanolu i 20 ml ozter wodorofuranu a nastgpnie przepuszoza sie go przez
uprzednio przygotowang plytke utrzymywang wraz z roztworem w temperaturze 327 K wielo=-
krotnie, prowadzgo proces przez okolo L4 godziny. Uzyskany produkt poddaje sie dziataniu
kwasu siarkowego, a nast¢pnie pluocze sle wodg destylowang w pluczoce ultradzwigkowej. Po
wysuszeniu plytki na powierzchnie przecigcla napyla sie srebrne elektrody. Opornosé tak
wytworzonego mikrokanslbbwego powielaocza elektronéw wynosi 10752. wzmoonienia kazdego z
kanaltéw wynosi 105 przy napieciu zasilania 1,8 kV oraz mﬁksymalny prad wyjéciowy kazdego
z kanaltéw wynosi 0,1 nA.

Przyktad V. Do 1000 g ﬁroszku poliozterofluoroetylenu dodaje sie 100 g sa=-
dzy aocetylenowej, a nastgpnie miesza sig. Ziarnistoéé polimeru i sadzy nie przekraoza
0,10 um. Po sprasowaniu w pastylki o wymiaraoch 10 mm x 10 mn x 10 mm caloéé powtérnie
mieli sig¢ w mlynie kulowym na proszek o zlarnisto$oi 10 um. Proszek ten wsypuje sig do
roztworu kompleksu litu z naftalenem w stosunku molowym 1:1 w ozterowodorofuranie i prze~-
chowuje si¢ w nim przez okres 72 godzin w atmosferze beztlenowej. Po odsgozeniu roztworu,
produkt w postaci proszku przemywa si¢ ozterowodorofuranem i suszy sle. Proszek ten sta=
nowl dodatek do kauozuku przy produkcji gumy, oo podwyZsza jeJ wytrzymatodé, giédwnie na
$cieranie.

Przyktad VI. Uplastyozniony polichlorek winylu /winilidur/ z dodatkiem sa~-
dzy acetylenowej, stuzgcy do izolacjli elektrycznej przewodéw sleci elektryoznej, po po=-
kryciu nim przewodu poddaje si¢ powierzchniowo dziataniu roztworu zasady potasowej w eta=
nolu przez okres 3 godzin, Nastegpnie przawéd przemywa si¢ steZonym kwasem siarkowym, wo=-
dp destylowang 1 suszy si¢. Przewdéd taki, po przytwierdzeniu obejmy metalowej w dowolnym
jego punkcie i przytgozeniu jej do 2r6dia statego potencjaiu /masy/ moze byé uzyty do
zasilania urzadzen elektryoznych w przypadku gdy przewdd musi byé umieszczony w silnie
elektryzujacym sie #Srodowisku grozgcym wybuchem /zbiorniki paliw pitynnych i gazowych,
materialy wybuchowe, pyly wegla, zboza itp./.

Zastrzezenla patentowe

1. Spos6b wytwarzanla z polichlorowcoalkanéw wyrobéw z powierzchniowg warstwg prze~
wodzgog, polegajacy na trawieniu ich gorgcym KOH lub kompleksem potasowcéw w naftalenie,
Zznamienny t y m, Ze polichlorowcoalkany domieszkuje si¢ sadzp acetylenows w
iloSci 0,05 - 10 ozg¢$ci wagowych, :

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny t y m, Ze jako polichlorowcoalkany
stosuje sie polichlorotr6jfluorcetylen lub polichlorowcoalkany takie jak polichlorek
winylu, polichlorek winylidenu, lub polifluoroalkany jak policzterofluorocetylen, poli=-

fluorowinyliden.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 220 z¢
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