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1. Wstep

Materiaty polimerowe, podobnie jak inne zwiazki organiczne, stanowia grupe
substancji wykazujacych dobre wtasciwosci elektroizolacyjne. Wynika to z faktu, iz zarowno
generacja swobodnych no$nikéw tadunku, jak i ich transport, sa w tych uktadach bardzo mato
efektywne. W zwiazku z tym polimery byly do niedawna stosowane w elektronice glownie
jako izolatory i elementy konstrukcyjne.

Majac na uwadze korzystne wlasciwosci uzytkowe materiatdow polimerowych zaczgto
poszukiwa¢ metod wytwarzania réwniez polimerowych uktadow potprzewodzacych
1 przewodzacych.

Polimery przewodzace sa obecnie coraz bardziej powszechnymi tworzywami
znajdujacymi zastosowanie w produkcji ogniw paliwowych, baterii, akumulatoréw i sensoréw
elektrochemicznych. To nowoczesne materialty charakteryzujace si¢  wysokim
przewodnictwem jonowym, dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz dobra stabilnos$cia
termiczna. Mozna je otrzymywac¢ wykorzystujac tradycyjne polimery, do ktorych zostana
wprowadzone kompleksy soli nieorganicznych.

Jednym z typow polimeréw przewodzacych sa pobudzane polem elektrycznym
polimery elektroaktywne (w skrécie EAP, z ang.: Electroactive Polymers), ktére wzbudzaja
coraz wigksze zainteresowanie naukowe 1 aplikacyjne. Sa to polimery, ktore pod wptywem
napigcia elektrycznego zmieniaja swodj ksztatt lub rozmiar. Polimery te wykorzystywane sa
w roznych dziedzinach, a szczegdlnie w robotyce i medycynie. Ze wzglgdu na ich zasadg
dziatania zyskaty one miano sztucznych migsni [5].

Przeno$ne urzadzenia elektroniczne staty si¢ nieodzownym elementem zycia kazdego
cztowieka w krajach rozwinigtych lub rozwijajacych sig. Wszystkie te urzadzenia jak np.
telefony komorkowe, aparaty i kamery cyfrowe oraz komputery przenosne potrzebuja
sprawnego zrodta energii 0 duzej pojemnosci. W nowoczesnych urzadzeniach coraz cze¢sciej
stosuj¢ si¢ akumulatory litowo — polimerowe, poniewaz posiadaja one liczne zalety takie jak
wysoka zywotno$¢ oraz sprawnos¢, duza ilo$¢ energii z jednostki masy oraz niskie
samoroztadowanie.

Od statych elektrolitow polimerowych, stosowanych w akumulatorach oczekuje si¢
wysokiego przewodnictwa jonowego, wysokiej wytrzymatosci mechanicznej, stabilnosci
termicznej oraz tatwego przetwarzania. Wysoka wytrzymato$s¢ mechaniczna jest konieczna
z uwagi na to, ze ogniwa sa coraz ciensze oraz sa czesto zarazem elementami obudowy

urzadzen elektronicznych np. tylnej pokrywy telefonu komoérkowego. Jako staty elektrolit do



tej pory najczesciej stosowano modyfikowany poli(tlenek etylenu). Modyfikacja najczesciej
polegata na wprowadzeniu soli litu w celu zwigkszenia przewodnictwa, a ponadto na
sieciowaniu i dodawaniu plastyfikatora w celu obnizenia stopnia krystaliczno$ci. Nizszy
stopien krystalicznosci zapewnia lepszy transport jonOw w matrycy polimeru i wyzsze
przewodnictwo jonowe.

Tradycyjne polimery domieszkowane dodatkami zwigkszajacymi przewodnictwo
wymagaja stosowania duzych ilosci tych substancji (ok. 30% wag.), co moze wptywac na
pogorszenie wlasciwosci uzytkowych takiego materiatu.

W ciagu kilku ostatnich lat opracowano nowe metody syntezy, modyfikacji lub
domieszkowania, ktore pozwolily na uzyskanie polimeréow przewodzacych o znacznie
lepszych wlasciwosciach przetworczych 1 uzytkowych. Metody te pozwalaja uzyskaé
materialy przewodzace zawierajace zaledwie 0,5 — 3% wag. domieszki, co powoduje mata
zmiang wiasciwosci mechanicznych 1 cieplnych otrzymanego polimeru oraz pozwala uzyskac
materiaty przezroczyste [1 — 7].

Polimerami, ktore maja duza wytrzymato$¢ mechaniczna, dobra elastyczno$é
i ewentualnie niski stopien krystalicznos$ci sa termoplastyczne poliuretany. Aby zmniejszy¢
stopien krystaliczno$ci oraz spowodowac przewodnictwo jonowe, do matrycy tych polimeréw
moze zosta¢ domieszkowana SOl oraz wprowadzony nanonapetniacz w  postaci
glinokrzemianu warstwowego. Nanonapelniacz nieorganiczny zmienia takze inne
wlasciwosci polimeru jak np. wytrzymato$¢ mechaniczna oraz stabilnos$¢ termiczna. Takie
modyfikacje materialéw polimerowych sa coraz czesciej spotykane oraz stosowane dzigki

szybkiemu rozwojowi nanotechnologii [8 — 10].



2. Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo opracowanie przewodzacych materiatow poliuretanowych o dobrych

wlasciwosciach wytrzymatosciowych.

Podstawowe dziatania stuzace realizacji przyjetego celu pracy obejmowaty :

a) dobor matrycy o odpowiednich wiasciwosciach wytrzymatosciowych oraz
reologicznych;

b) dobor soli kompleksujacej oraz nanonapetniacza i opracowanie sposobu ich
wprowadzania;

c¢) wykonanie badan strukturalnych, wytrzymatosciowych i scharakteryzowanie

wlasciwosci przewodzacych.

W celu wykonania odpowiednich badan, otrzymano kompozyty poliuretanowe réznigcych
si¢ budowa chemiczna tancuchow, zawarto$cia nanonapetniacza oraz rodzajem i zawarto$cia

domieszkowanej soli.

W przedstawionej pracy otrzymano poliuretany przewodzace oparte na ponizej
przedstawionych prepolimerach:
— prepolimer uretanowy otrzymany z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) oraz
oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG 1000),
— prepolimer uretanowy otrzymany z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) oraz
oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG 2000),
— prepolimer uretanowy otrzymany z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) oraz
oligo(oksypropyleno)diolu (Rokopol D2002).
Jako przedtuzacz tancuchow stosowano 1,4-butanodiol (BDO).
W celu uzyskania przewodnictwa do poliuretanu wprowadzano:
— domieszke soli LiClO4 w ilo$ci od 1 do 3% masy polimeru;
— domieszke soli LiCl w ilosci od 1 do 3% masy polimeru;
— domieszke soli LiClIO; w ilosci od 1 do 3% masy polimeru oraz dodatkowo
wprowadzono nanonapetniacz (montmorylonit).
Domieszkowanie soli oraz nanonapeiniacza prowadzon0 nast¢pujacymi metodami:

— insitu;



— z uzyciem wytlaczarki dwuslimakowe;j.

Otrzymane kompozyty poliuretanowe scharakteryzowano wykorzystujac nastgpujace

metody badawcze i techniki pomiarowe:

spektroskopia w podczerwieni przy uzyciu przystawki pozwalajacej na rejestrowanie
widm promieniowania odbitego (metoda ATR);

spektroskopia impedancyjna;

analiza termicza dynamicznych wtasciwosci mechanicznych (DMA);

pomiary statycznych wtasciwo$ci mechanicznych;

pomiary gestosci;

oznaczanie chtonno$ci wody na podstawie zmiany masy;

pomiary twardosci.
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3.1. Elastomery poliuretanowe.

3.1.1. Monomery do otrzymywania prepolimerow uretanowych.

Podstawowymi sktadnikami do otrzymania prepolimeréw uretanowych sa dwufunkcyjne
izocyjaniany i oligomerole.
3.1.1.1. lzocyjaniany.

Najszerzej stosowanym w przemysle izocyjaniananem jest diizocyjanian toluilenu (TDI).

CHj CH3
i NCO OCN f NCO
NCO

Rys. 1. Wzér strukturalny izomeréw diizocyjanianu toluilenu (TDI).

Wystepuje on w postaci mieszaniny izomeréw 2,4— i 2,6 Wigkszo$¢ handlowego TDI
zawiera 80% izomeru 2,4— i 20% izomeru 2,6— (TDI-80).

Drugim waznym izocyjanianem jest 4,4— diizocyjanian difenylenometanu (MDI).

Rys. 2. Wzér strukturalny 4,4— diizocyjanianu difenylenometanu (MDI).

Jest on znacznie mniej lotny od TDI. Techniczny MDI jest substancja stala o temperaturze
topnienia 38 — 39°C. Przechowywany, nawet w postaci statej, powoli dimeryzuje. Dimer MDI
jest zle rozpuszczalny w czystym MDI, dlatego wytraca si¢ 1 powoduje zmgtnienie czystego
MDI; osad ten mozna oddzieli¢ przez odsaczenie. Ze wzgledu na pewne trudno$ci zwiazane
z przechowywaniem MDI (niska temperatura, brak dostgpu wilgoci) wytwarza sig
prepolimery uretanowe otrzymywane w reakcji wieloizocyjaniandbw z alkoholami
wielowodorotlenowymi, np. z glikolami matoczasteczkowymi lub oligomerolami. Korzystnie
jest, gdy prepolimery sa ciekle w temperaturze pokojowej oraz stabilne chemiczne podczas

przechowywania.



Inne rzadziej stosowane izocyjaniany:

» 1,5-diizocyjanian naftalenu [NDI]
N=—=C=—=0

O=—C=—=N
Rys. 3. Wzér strukturalny 1,5 — diizocyjanianu naftalenu [NDI]

» 4,4 —diizocyjanian dicykloheksylenometanu [HMDI]

OCN—Z : CH : LNCO

2

Rys. 4. Wzér strukturalny 4,4— diizocyjanianu dicykloheksylenometanu [HMDI].

Sposrdéd izocyjaniandéw alifatycznych jest on najszerzej stosowany, HMDI jest mieszaning
trzech stereoizomerdéw. Otrzymuje si¢ go z uwodornionego 4,4 — diaminodifenylometanu.

» 1,6 —diizocyjanian heksametylenu [HDI]

OCN CH, CH, CH,
ScHyT O >ScH;yT cHyNeo

Rys. 5. Wzér strukturalny 1,6 — diizocyjanianu heksametylenu [HDI].

Jest on nieco bardziej lotny i toksyczny niz TDI

» diizocyjanian 1,4 — transcykloheksanu [CHDI]

T
NCO

Rys. 6. Wzér strukturalny diizocyjanianu 1,4 — transcykloheksanu [CHDI].

3.1.1.2. Oligomerole.
Oligomerole wykorzystywane do otrzymania prepolimerow sa zazwyczaj zwiazkami
o dhugich, elastycznych tancuchach, masie czasteczkowej od 1000 do 6000 (najkorzystniej

ok. 2000), zakonczone co najmniej dwoma grupami hydroksylowymi. W przedluzonych
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prepolimerach oligomerole odpowiedzialne sa miedzy innymi za elastycznos$¢ 1 odpornosé
na niskie temperatury polimeréw uretanowych.

Oligoeterole stosowane do wytwarzania prepolimeréw sa oligomerami tlenkow
alkilenowych polimeryzowanych na glikolach, alkoholach o wigkszej liczbie grup
hydroksylowych lub rzadziej na aminach. Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 80-200°C
pod ci$nieniem od 0,1 do 1 MPa w obecnosci katalizatorow anionowych, kationowych lub
metaloorganicznych. Oligoeterole sa cieczami bezbarwnymi, nielotnymi i nierozpuszczalnymi
w wodzie o lepkosci rzedu 300 —500 mPa-s w temperaturze pokojowej. Rozpuszczaja si¢
w rozpuszczalnikach organicznych: alkohole ketony estry weglowodory. Sa one odporne na
hydrolizg, a malo odporne na utlenianie. Do stosowanych oligoeteroli w syntezie
prepolimeréw uretanowych naleza: glikol polioksybutylenowy oligooksypropylenole i ich

kopolimery.
» Oligomerole zawierajace grupy eterowe

Wigkszos¢ oligoeteroli stosowanych do wyrobu prepolimerdéw otrzymuje si¢ z tlenku
propylenu lub kopolimeréw tlenku propylenu i tlenku etylenu. Mechanizm polimeryzacji
tlenku wptywa na wlasciwosci oligoeterolu, a przez to na struktur¢ 1 wilasciwosci
otrzymanego potem poliuretanu.

Poliuretany otrzymane na bazie oligoeteroli charakteryzuja si¢ duzym zakresem
mozliwych twardos$ci oraz sa odporne na hydrolizg.

Ponizej zamieszczono krotka charakterystyke dwoch waznych oligoeteroli:

Oligo(oksytetrametyleno)diol (PTMG),

n

Rys. 7. Wzér strukturalny oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG).

PTMG otrzymuje si¢ w wyniku polimeryzacji THF wobec kwasOw Lewisa (np.
FSO3H). Prepolimery z PTMG nadaja pdzniej otrzymanym z nich poliuretanom duza
wytrzymato$¢. Wynika to z regularnej budowy glikolu polioksybutylenowego. Poliuretan

wykonany na bazie prepolimeru z PTMG jest elastyczny, odporny na hydrolizg, ale drogi,
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poniewaz PTMG jest trzykrotnie drozszy od polioksypropylenoli. Najczgsciej jest uzywany

oligoeterol liniowy o masie czasteczkowej 1000 [17].
Oligooksypropylenole (PPG),

I
HO+CH2—CH—O+H
n

Rys. 8. Wzér strukturalny oligo(oksypropyleno)diolu (POP).

Oligooksypropylenole sa najtanszymi i najbardziej rozpowszechnionymi sktadnikami
prepolimeréw uretanowych. Masa czasteczkowa dostgpnych w handlu zwiazkow wynosi
1000 — 6000. Otrzymujemy si¢ je przez polimeryzacj¢ tlenku propylenu wobec alkoholi

wielowodorotlenowych katalizowana zasadami (np. KOH) [17].
» Oligomerole zawierajace grupy estrowe

Do syntezy prepolimerdw stasuje si¢ przewaznie oligoestrole nasycone, najczgsciej
oligoadypiniany glikoli: etylenowego, 1,2—propylenowego, 1,3- i 1,4-butylenowego oraz
glikolu dietylenowego. Sktadnikami kwasowymi moga by¢ tez bezwodnik ftalowy,
sebacynowy i azelainowy. Oligoestrole rozgatezione otrzymuje si¢ na bazie gliceryny,
trimetylopropanu, trimetyloetanu, heksanotriolu i cukrow. W celu obnizenia temperatury
zeszklenia stosuje si¢ mieszaning dioli lub wbudowuje do oligoestrolu segmenty
e-kaprolaktonu. Masa czasteczkowa oligoestroli wynosi od 1000 do 3000 (najkorzystniej ok.
2000) 1 ma ona mniejszy wptyw na reaktywnos$¢ grup OH niz w przypadku oligoeterolu.
Oligoestrole sa zwykle cialami stalymi o konsystencji woskowatej lub cieczami o duzej

lepkosci od okoto 500 do okoto 1100 mPa-s w temperaturze 75°C [17].

Wazne oligoestrole:

» Oligo (adypinian etylowy) diol,

[l [l
H {O—C2H4—O—C_C4H8_C%O—C2H4—OH
n

Rys. 9. Wzér strukturalny oligo (adypinianu etylowego) diolu.
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» Oligo (e-kaprolaktano) diol,

0
HOJFCHZ—QCHZ)TCIE—O}H
n

Rys. 10. Wzor strukturalny Oligo (e-kaprolaktano) diolu.

> Oligo (adypinian etylenowo—-butylenowy) diol

i i i T
HO C4H8—O_C_C4H8_C—O—C2H4—O_C_C4H8_C—O H

Rys. 11. Wz6r strukturalny oligo (adypinian etylenowo—butylenowy) diolu.

3.1.1.3. Maloczasteczkowe przedluzacze lancuchow.

Jako przedtuzacze tancucha stosuje si¢ najczgsciej matoczasteczkowe zwiazki zawierajace
co najmniej dwie grupy hydroksylowe lub aminowe, np: diole i diaminy.

Przedtuzacze tancucha petnia bardzo istotna role w procesie syntezy poliuretanu — taczac
ze soba segmenty sztywne zwigkszaja ich wielko$¢, a tym samym ggsto$¢ wiazan
wodorowych oraz cigzar czasteczkowy polimeru. Typowymi przedluzaczami tancucha sa
glikole (etylenowy i butylenowy) oraz diaminy aromatyczne.

Poliuretany o budowie liniowej przedtuzane glikolem etylenowym maja sktonnos¢ do
krystalizacji 1 metnienia w temperaturze pokojowej. Poliuretany przedluzane glikolami sa
bardziej elastyczne i mniej wytrzymate niz te przedluzane diaminami. 1,4-Butanodiol jest

najlepszym przedtuzaczem sposrod glikoli alifatycznych [17].
3.1.2. Otrzymywanie i wlasciwosci elastomerdw poliuretanowych.

Wigkszos¢ poliuretanow wystepuje w stanie elastycznym w warunkach normalnych.
Elastomery poliuretanowe (EPUR) wystepuja przede wszystkim w postaci litej, odznaczaja
si¢ one najlepszymi wlasciwosciami fizycznymi sposrod elastomerdw, takimi jak duzy modut
sprezystosci podtuznej, duzy modut rozdzierania, duzy modut $cisliwosci, odpornoscia na
zadrapania i $cieranie, dobrymi wilasciwosciami spr¢zystymi. Maja one dobra odporno$é na

starzenie, dzialanie czynnikow atmosferycznych, typowe rozpuszczalniki i oleje. Ich
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wytrzymato$¢ na rozciaganiec wynosi do 60 MPa, a wydtuzenie przy zerwaniu 600 — 900% i
wigcej. Elementy z PUR wzmocnionego widknem szklanym sa rownie wytrzymale jak

metalowe, a dwukrotnie od nich 1zejsze.

Im wigksza jest zawarto$¢ segmentow sztywnych w elastomerze poliuretanowym, tym
wicksze sa: modul sprezystosci, twardos¢, wytrzymalo$¢ na Scieranie i maksymalna
temperatura uzytkowania. Natomiast, gdy coraz wigksza jest zawarto$¢ segmentow
elastycznych, wzrasta elastyczno$¢, wydtuzenie przy zerwaniu oraz odporno$¢ elastomeru na
niskie temperatury, ale zmniejsza si¢ twardo$¢, modul sprezystosci oraz odporno$¢ na

$cieranie 1 zadrapanie.

Elastomery poliuretanowe mozna podzieli¢, stosujac jako kryterium sposob przetwarzania,
na trzy grupy:

> Elastomery lane

> Elastomery walcowane

> Elastomery termoplastyczne.
Lane elastomery poliuretanowe

Elastomery te otrzymuje si¢ przy stosunku grup izocyjanianowych do grup
wodorotlenowych (lub aminowych) zblizonym do stechiometrycznego. Zapewnia to

najwigksza mase czasteczkowa liniowego PUR 1 najlepsze wtasciwosci fizyczne.

Lane PUR wytwarzane sa metodami prepolimerowa i jednoetapowa. W  metodzie
prepolimerowej z oligomerolu i1 nadmiaru diizocyjanianu, otrzymuje si¢ prepolimer

zakonczony grupami izocyjanowymi:

HOvwOH +OCN—Ar—-NCO— OCN—-Ar-NHCOOvw»wOCONH—-Ar-NCO

Prepolimer zawiera nie zwiazany diizocyjanian w iloSci zaleznej od stosowanego jego
nadmiaru. Prepolimer ten jest stabilny od kilku godzin w podwyzszonej temperaturze do
tygodnia w temperaturze bliskiej 0°C. Im dluzszy jest czas oddzialywania wyzszej
temperatury na prepolimer, tym wtasciwosci otrzymanego lanego elastomeru sa gorsze.

Do prepolimeru wprowadza si¢ przedluzacz wraz z katalizatorem intensywnie mieszajac

uktad, co prowadzi do otrzymania elastomeru poliuretanowego.
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W procesie utwardzania mozemy wyrdznié trzy fazy:

» Czas zelowania do chwili osiagnigcia stabilno$ci ksztaltu i umozliwienia

odformowania wyrobu,

» Czas utwardzania w temperaturze podwyzszonej (ok. 120°C),

» Czas dojrzewania, wciagu ktorego ustala si¢ struktura fazowa elastomeru co trwa kilka

godzin w temperaturze pokojowe;j.

W metodzie jednoetapowej oligomerodiol miesza si¢ w odpowiedniej temperaturze
Z przedtuzaczem 1 katalizatorem, oraz z izocyjanianem (MDI, TDI) i taki sktad dozuje si¢ do
formy. Dalsze postgpowanie jest takie samo jak w metodzie prepolimerowej. Bardzo wazne
jest odpowiednie zbilansowanie szybkosci reakcji wszystkich sktadnikow, niezaleznie od ich
reaktywnosci wlasnej, przez dobor odpowiednich katalizatoréw reakcji.

W metodzie tej cale ciepto reakcji wydziela si¢ w formie, co powoduje znaczny wzrost
temperatury wyrobu, w metodzie prepolimerowej za$ okoto potowy ciepta reakcji wydziela si¢
podczas otrzymywania ciektego prepolimeru i moze by¢ usunigte przez chlodzenie.

Lane elastomery mozna formowa¢ r6znymi technikami:

» Odlewanie grawitacyjne za pomoca odlewarek,

» Odlewanie rotacyjne, na $ciankach formy,

» Formowanie technika RIM,

» Metoda reaktywnego powlekania podtoza.

Folie z lanych elastomerow otrzymuje si¢ przez odlewanie w poziomym bebnie wirdwki,
regulujac grubos¢ folii iloscia wprowadzonej ciektej mieszanki PUR. Arkusze elastomerowe
bez ograniczen dlugosci, o grubosci 1 -3 mm, otrzymuje si¢ $cinajac spiralnie warstwy
z litego walca EPUR. Elastomer poliuretanowy mozna formowa¢ takze metoda prasowania
tlocznego lub przettocznego. W tej metodzie prepolimer miesza si¢ z przedtuzaczem, po czym
szybko chtodzi na tacach w nieobecnos$ci wilgoci do temperatury pokojowej w celu
zatrzymania reakcji. Polprodukt taki granuluje si¢ i przetwarza w formach ogrzewanych
w temperaturze ok. 120°C metodami typowymi dla tworzyw termoutwardzalnych. Gdy
EPUR ma zbyt wysoka twardos$¢ to prasowanie jest juz zbyt trudne.

Metoda reaktywnego powlekania podioza polega na wymieszaniu dwoch sktadnikow

i naniesieniu ich bezposrednio na powlekane podtoze lub warstwe posrednia. Zywotno$é
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mieszanki w temperaturze pokojowej wynosi od o$miu do szesnastu godzin, a utwardzanie

zachodzi w ciagu dwoch minut w temperaturze 150°C [17] - [19].

3.2. Nanokompozyty poliuretanowe

Nanokompozyty polimerowe to dyspersje czastek statych o rozmiarach rzedu

nanometrow w matrycy polimerowej. Ogoélnie nanododatki mozemy podzieli¢ na:
— metale i zwiazki metali;
— fulereny, nanorurki weglowe;
— ceramike (krzemionka, hydroksyapatyt, krzemiany warstwowe).

Ze wzgledu na rozmiar nanododatkdw i ich niezwykle rozwinig¢ta powierzchnig,
powstaja efekty, ktore nie sa obserwowane w tradycyjnych kompozytach. Juz niewielki
dodatek nanonapetniacza, w ilosci od 3 do 5%mas. czgsto wystarcza do osiagnigcia
oczekiwanych wtasciwosci nanokompozytu. Nanododatki powoduja zmiang wlasciwosci
mechanicznych (zwigkszenie wytrzymato§ci na rozciaganie), termicznych (zwigkszenie
wytrzymato$ci termicznej), optycznych, elektrycznych i innych.

W zaleznosci od tego, ile wymiarow czastek zdyspergowanych w polimerze jest rz¢du
nanometrow, wyrézniamy trzy typy nanoczastek:

— jesli wszystkie wymiary czastek napetniacza sa rzedu nanometrow to mamy wowczas
do czynienia z izowymiarowymi nanoczastkami, takimi jak krzemionka;

— jesli dwa wymiary sa rz¢gdu nanometrow a trzeci jest wigkszy to tworza Sig struktury
wydtuzone, jak na przyktad nanorurki weglowe;

— jesli tylko jeden wymiar jest w zakresie nanometrow to napeiniacze moga wystgpowac

w postaci warstw o grubosci od jednego do kilku nanometrow i dtugosci od setek do

tysigcy nanometrow.
Tabela 1. Rozmiary czastek i wzory chemiczne przyktadowych krzemianow trojwarstwowych [20].
Typ krzemianu ) ]
Wz0r chemiczny Rozmiar czastek [nm]

warstwowego

Montmorylonit Myx(Als-xMx) SigO20(OH)4 100+150
Hektorit My (Mgs.xLix) SigO20(OH)4 200+300
Saponit MyMgs(Sig-xAly) SigO20(OH)4 50+60
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Przyktadami tej ostatniej grupy sa krzemiany warstwowe, ktore sa najczesciej wykorzystuje
sig¢ do otrzymywania nanokompozytow. Przyktadami tych krzemiandw sa takie mineraty jak:
montmorylonit, hektorit lub saponit. Ich wzory chemiczne i charakterystyczne parametry
przedstawione zostaly w tabeli 1.

Sa one zbudowane z pakietow trojwarstwowych zawierajacych jedna warstwe
oktaedryczna, umieszczona pomigdzy dwiema warstwami tetraedrycznymi. Warstwa
oktaedryczna jest zbudowana z tlenku glinu lub magnezu i potaczona z dwiema
zewnetrznymi, krzemowymi warstwami (tetraedrycznymi) poprzez wspélne atomy tlenu.
Grubos¢ pakietu wynosi ok. 1 nm a wymiary boczne moga waha¢ si¢ od 30 nm do Kkilku
mikrometrow, zaleznie od rodzaju krzemianu. Pakiety organizuja si¢ w stosy z regularnymi
przestrzeniami migdzy nimi (Rys. 12). Przestrzenie te nazywane sa w literaturze ,,galerig”.
Pomiedzy pakietami wystepuja tzw. kationy miedzypakietowe (Na', K*, Ca*, (NHJ)").
Poprzez wymiang jonowa zastgpuje si¢ pierwotnie wystgpujace w krzemianach kationy
nieorganiczne przez organiczne kationy amoniowe lub fosfoniowe. W ten sposob nadaje si¢
powierzchni krzemianow warstwowych charakter hydrofobowy i zwigksza si¢ powinowactwo
do polimeru. Jednocze$nie zwigksza si¢ odleglto$¢ miedzy warstwami np. z okoto 1 nm dla
naturalnego montmorylonitu do2+3nm w przypadku modyfikowanego zwiazkami

organicznymi.

’ 10A

20 @OH +51 Wa| .Na+

Rys. 12. Schemat struktury montmorylonitu sodowego [21].
Jako matryce polimerowe w nanokompozytach z warstwowymi krzemianami
wykorzystuje si¢ zaro6wno polimery termoplastyczne jak 1 termoutwardzalne. Wsrod

termoplastycznych najczesciej poliolefiny, poliamidy (gtéwnie PA6) i polistyren, natomiast
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wsrdd termoutwardzalnych wykorzystuje sig najczesciej zywice epoksydowe, poliuretany,
polisiloksany i nienasycone zywice poliestrowe.
Nanokompozyty polimerowe mozna otrzymac jedna z trzech podstawowych metod
[22]:
— zmieszanie stopionego polimeru z nanonapetniaczem (metoda w stopie);
— zmieszanie rozpuszczonego polimeru w rozpuszczalniku z nanonapetniaczem,
a nastgpnie odparowanie rozpuszczalnika (metoda rozpuszczalnikowa);
— zmieszanie nanonapetniacza z monomerami, a nast¢pnie zainicjowanie reakcji
polimeryzacji (zwana metoda in situ).
Poprzez wprowadzenie glinokrzemianu warstwowego do matrycy polimerowej
mozemy otrzymaé, w zaleznosci od zastosowanej techniki, trzy typy uktadow:
— mikrokompozyt;
— nanokompozyt interkalowany;

— nanokompozyt eksfoliowany.

ys. 13. Schemat trzech mozliwych struktur ukladu polimer/glinokrzemian warstwowy: (@) struktura

interkalowana, (b) mikrokompozyt (c) struktura eksfoliowana.

Jezeli polimer nie wnika pomigdzy pakiety krzemianu (nie zachodzi interkalacja),
a czastki napelniacza sa jedynie zdyspergowane w matrycy polimeru, otrzymany produkt jest
mikrokompozytem (rys. 13 c).

Interkalowane struktury (rys. 13 b) powstaja gdy niektore tancuchy polimerowe sa
uwigzione migdzy warstwami glinokrzemianu. Interkalacji towarzyszy niewielkie rozsunigcie
si¢ tych warstw.

Do eksfoliacji, czyli do catkowitego rozwarstwienia pakietow krzemianu (rys. 13 a)
dochodzi pod wptywem czynnika interkalujacego znacznych rozmiaréw, ktéry tatwo wnika
migdzy pakiety mineratu. Wnikanie organofilowego polimeru jest ufatwione, gdy
nanododatek  jest modyfikowany przez zastgpienie = wystgpujacych  kationow

miedzypakietowych (najczesciej Na') na kationy alkiloamoniowe. Duze sily $cinajace
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podczas otrzymywania nanokompozytow np. przy uzyciu wyttaczarki wieloslimakowej
(metoda otrzymywania nanokompozytu ze stopu) sprzyjaja eksfoliacji napelniacza
warstwowego.

Struktura eksfoliowana cieszy si¢ szczegdlnym zainteresowaniem z powodu
maksymalnego wzajemnego oddziatywania migdzy polimerem a napetniaczem. Cata
powierzchnia warstw mineratu jest dostgpna dla tancuchow polimeru. Skutkuje
to najistotniejsza zmiana wlasciwosci mechanicznych i fizycznych [20 — 24].

Najczesciej uzywanag i skuteczna technika badania struktury postaci nanonapetniacza
w nanokompozytach polimerowych jest dyfrakcja promieni X (XRD). Dyfrakcja promieni X
pozwala na okreslenie odstgpow pomigdzy strukturalnymi warstwami krzemianu,

wykorzystujac rownanie Braggow:
n A=2dsin 6
gdzie:

e n-—rzad ugigcia, liczba catkowita, ale nie do$¢ duza, ze wzgledu na to, ze sinf < 1;

e 1 —dhlugosc¢ fali promieniowania rentgenowskiego, taka ze: A < 2d,;

o d - odleglos¢ migdzyptaszczyznowa — odlegtos¢ migdzy ptaszczyznami na ktérych
zachodzi rozproszenie;

o 0 —kat padania definiowany jako kat migdzy wiazka promieni pierwotnych, a
ptaszczyzna krysztatu.

3.0 nm 2

Intensywnosé

10 3.0 50 70 8.0
20 stopnie

Rys. 14. Widma rentgenowskie nanokompozytéw [23]: 1 - eksfoliowanego, 2- interkalowanego,

3 - z napeliaczem nickompatybilnym.

Whnikanie polimeru pomiedzy warstwy glinokrzemianu i jego rozwarstwianie
powoduje poszerzenie galerii. Utworzenie nanokompozytu interkalowanego sygnalizuje
zwigkszenie wzajemnej odlegltosci warstw. Struktury eksfoliowane nie wykazuja piku

w badaniach dyfrakcji promieni X. Za pomoca tego badania, przez wyznaczenie piku

22



dyfrakcji rentgenowskiej, okresla si¢ rozstep miedzy warstwami krzemianowymi struktur

interkalowanych. Brak piku wskazuje na catkowita eksfoliacj¢ (rys.14) [23].

3.3. Polimery przewodzace.

3.3.1 Uklady polimerowe elektroprzewodzace.

Wigkszos¢ polimerdw organicznych jest dielektrykami o przewodno$ci wynoszacej od
10" do 10 s/cm.
Przedstawiony ponizej rysunek 15 przedstawia orientacyjny podzial materialow na

przewodzace, potprzewodzace i izolatory, w zalezno$ci od przewodnictwa elektrycznego.

- 10°
metale 1
.- . =L 102
silid e dotrieszlowane
T poliacetylen
potpreewn dnika 152
stabo dotmi eszkowane T polipirol r
+ 10 N state elektrolity
poflisarczel ferylety poliuretanowe
J10® ‘
1zolatory
+ 10 14

Rys. 15. Przewodnictwo elektryczne roznych materiatow[11].

Przedstawicielami polimeréw przewodzacych, posiadajacych wiazania podwdjne typu ©
w lancuchu gléwnym, sa poliacetylen, polifenylen, polipirol, polifenylenowinylen, politiofen
i polianilina. Lancuchy zawierajace wiazania podwdjne w wymienionych polimerach
zapewniaja duza ruchliwos¢ elektronow wewnatrz czasteczki, tatwos$¢ usunigcia lub
dostarczenia dodatkowego elektronu, czyli powstania nos$nika tadunku.

Niestety polimery wymienione powyzej charakteryzuja si¢ malym przewodnictwem
elektrycznym w ciemnosci majacym wartosci rzedu 10° — 10° S/cm. Dopiero domieszanie
takimi substancjami jak np. AsFs, SbFs, AICIl;, ZrCl,, MoCls powoduje wzrost
przewodnictwa o wiele rzedow wartosci, osiagajac w niektoérych przypadkach poziom
charakterystyczny dla metali. W wyniku domieszkowania powstaja kompleksy z przenosnym

tadunkiem elektrycznym, ktore wykazuja niezalezno$¢ przewodnictwa od temperatury lub
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podobnie do metali, wzrost przewodnictwa z obnizeniem temperatury, dlatego technologia
otrzymywania takich ukladow sklada si¢ z etapu syntezy odpowiedniego monomeru

i domieszkowania polimeru.

Od lat 70 XX wieku sa prowadzone prace, ktoérych celem jest uzyskanie wigkszego
przewodnictwa  elektrycznego  znanych  polimeréw, lub  otrzymanie = nowych
elektroprzewodzacych polimeréw. Prace te koncentruja si¢ gldwnie na syntezie polimerow
przewodzacych, posiadajacych uktad sprz¢zonych wigzan podwojnych w tancuchu gtownym,
badz na modyfikacji znanych nieprzewodzacych polimeréw przez wprowadzenie do nich
materiatow przewodzacych (np. sadzy, proszku metalicznego lub soli nieorganicznych).

Polimery zawierajace sprzgzone wigzania podwojne sa nierozpuszczalne i nietopliwe stad
wymagane jest domieszkowanie 1 przetwarzanie w stanie statym. Pierwsze przewodzace
polimery byly one takze nietrwate na powietrzu i ich przewodnictwo elektryczne na
powietrzu malato.

Opracowano juz metody syntezy, modyfikacji lub domieszkowania, ktore pozwolity na
uzyskanie polimerow przewodzacych o znacznie lepszych wiasciwosciach przetworczych
1 uzytkowych. Metody te pozwolity uzyska¢ materialy przewodzace zawierajace zaledwie 0,5
— 3% domieszki, co nie powoduje jeszcze duzego pogorszenia wlasciwosci mechanicznych
i cieplnych otrzymanego polimeru i pozwala jeszcze uzyska¢ materiaty przezroczyste.

Polimerowe uktady przewodzace mozna podzieli¢ na nast¢pujace podgrupy [14]:

* Polimery zawierajace uktady sprzezonych wigzan podwdjnych w tancuchach

gtownych,;

* Polimery z atomami metalu w fancuchach gléwnych;

» Polimery zawierajace uktady wiazan sprz¢zonych otrzymane w wyniku reakcji na

gotowych polimerach;

* Polimery zawierajace heteroatomy sprz¢zone z innymi atomami w tancuchu gtownym

* Mieszaniny (kompozyty) polimerow z metalami;

* Biologiczne polimery péiprzewodnikowe.
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3.3.2. Podstawowe polimery przewodzace

3.3.2.1. Poliacetylen

Poliacetylen znany jest od dawna, jednak dopiero w drugiej potowie lat siedemdziesiatych
XX wieku udato si¢ otrzymac¢ z niego dobrej jakosci folie. Znanych jest wiele metod
otrzymywania tego polimeru, jednak najczgsciej otrzymuje si¢ go prowadzac polimeryzacjg
acetylenu wobec Kkatalizatoréw Zieglera — Natty (np. Ti(Obu),-AlEts, 1:4). Gdy proces ten
przebiega w niskiej temperaturze (-78°C) otrzymywany jest w wigkszosci izomer Cis,

natomiast w temperaturze podwyzszonej (100°C) struktury trans.

_ . CH CH CH
ST s NN N

CH=—CH CH=CH CH

cis trans

Rys. 16. Wzory strukturalne izomeréw poliacetylenu.

Izomer trans jest postacia termodynamicznie trwata i bardziej interesujaca z punktu widzenia
wlasciwosci elektrycznych.

W celu poprawy przewodnictwa stosuje si¢ domieszkowanie poliacetylenu na drodze
umieszczenia w gotowej folii domieszki, lub umieszczajac go w roztworze zawierajacym
odpowiednie jony albo jonorodniki. Jako dodatki mozna zastosowa¢ domieszki utleniajace,
jak chlorowce lub halogenki metali (np. I, AsFs, Fecls, BF3), lub redukujace, jak metale
alkaliczne i ich zwiazki.

Przewodnictwo czystego poliacetylenu wynosi 10 S/cm ( 76% postaci trans) do 107
S/cm (75% postaci cis). Po domieszkowaniu przewodnictwo wzrasta do 10 — 10° S/cm,
a nawet w przypadku folii orientowanych moze wynosi¢ 10° S/cm, czyli jest wyzsze niz dla
wielu metali(np. Cu=8x10° S/cm).

Istnieje mozliwos¢ zastosowania poliacetylenu w uktadach zamknigtych, jak np.
akumulatory lub baterie, albo w elementach elektronicznych jak np. fotoogniwa. Przeszkoda
W szerszym zastosowaniu tego tworzywa jest jego niestabilno§¢ w normalnych warunkach

atmosferycznych.
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3.3.2.2. Polipirol
Polipirol (PPY) jest jednym =z najwazniejszych polimeréw przewodzacych,
charakteryzujacy si¢ znaczna trwaloscia, odpornoscia na warunki atmosferyczne

1 biokompatybilnoscia.

Rys. 17. Wzor strukturalny polipirolu.

Metoda otrzymywania polipirolu, o najwigkszym znaczeniu jest elektrochemiczna
polimeryzacja, ktéora prowadzi si¢ zwykle na elektrodzie platynowej, w roztworze
odpowiedniego przeciwjonu.

Otrzymane na elektrodzie folie moga by¢ rowniez przeprowadzone na drodze
elektrochemicznej ze stanu nieprzewodzacego (obojgtnego) w przewodzacy (utleniony)
i odwrotnie.

Przewodzacym polipirolem mozna modyfikowa¢ powierzchniowo inne polimery, jak np.
folie otrzymane z PS, PVC i inne. W zalezno$ci od grubosci warstwy naniesionego materiatu
przewodzacego otrzymane folie moga by¢ przezroczyste i antyelektrostatyczne. Proszek
polipirolowy moze by¢ wykorzystany jako napetniacz przewodzacy do innych polimeréw.

Polimer ten wykazuje duza trwalos$¢, dlatego czysty polipirol jak i1 jego kopolimery sa
stosowane do otrzymywania kompozytéw przewodzacych z innymi polimerami. Kompozyty
te, w przeciwienstwie do czystego polipirolu, moga by¢ przetwarzane tradycyjnymi

metodami.

3.3.2.3. Polianilina

Polianilina (zwana rowniez czernia anilinowa) jest znana od X1X wieku jako barwnik, ale
podobnie jak poliacetylen, badana od konca lat siedemdziesiatych ze wzgledu na jej
przewodnos$¢. Jest to jeden z najbardziej interesujacych polimeréw przewodzacych ze
wzgledu na rozmaito$¢ form i1 przemian. Schematycznie przedstawia si¢ ten polimer jako

kombinacjg struktur utlenionych i zredukowanych.
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= - x = - 1-x
(a) (b)
Rys. 18. Struktura zredukowana (a) i utleniona (b) polianiliny.

gdy x = 1 mamy forme catkowicie zredukowana, zwana leukoemeraldyna, gdy x = 0, mamy
formg catkowicie utleniona zwana penigralina.

Najciekawsza jest jednak forma o x = 0,5, zwana emeraldyna. Jest ona izolatorem, jej
przewodnictwo wynosi 10° S/cm ale moze by¢ protonowana i deprotonowana przez
dziatanie odpowiednimi kwasami, dajac polimer przewodzacy. Na przyktad dziatanie
jednomolowym roztworem HCI przeprowadza ja w chlorowodorek emeraldyny posiadajacy

przewodnictwo wynoszace 5 S/cm.

— NH NH NH —
+ +

Cl Cl
- -n

Rys. 19. Wzo6r strukturalny izomeréw polianiliny w formie zwanej emeraldyna.

W odrdéznieniu od innych polimeréw, protonowaniu polianiliny, co powoduje wzrost
przewodnictwa nie towarzyszy zmiana liczby elektronéw w tancuchu polimeru. Polianilina
moze by¢ réwniez utleniana przez rézne domieszki jak np. FeClz, NOPFg, SnCly, co prowadzi

do przewodnictwa o wartosci okoto 1 S/cm.

3.3.2.4. Polifenyleny

Polifenyleny i ich pochodne stanowia wazna grupe polimeréw przewodzacych

Rys. 20. Wzér strukturalny polifenylenu i jego pochodnych.
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Poli(p-fenyleny) sa polimerami liniowymi, sztywnymi i trudno rozpuszczalnymi.
Przewodnictwo elektryczne tych materialéw wynosi od 10™ do 5x10? S/cm. Przewodnosé
czystego polimeru mozna zwigkszy¢é domieszkujac AsFs, SbFs, SbCls lub Na, K i Li.
W przeciwienstwie do poliacetylenu dodatek jodu 1 bromu nie poprawia przewodnictwa tego
polimeru. Wigksze mozliwosci zastosowania uzytkowego daja pochodne polifenylenéw, jak
np. poli(p-fenylenowinylen) (PPV), co wynika nie tylko z jego przewodnictwa elektrycznego,
lecz z silnej elektroluminescencji i nieliniowych wlasciwos$ci optycznych w potaczeniu
z duzymi mozliwosciami modyfikacji tych wlasciwosci przez dobor odpowiednich
podstawnikdéw pierScienia aromatycznego.

Dobrej jakosci folie z poli(p-fenylenowinylenu) otrzymuje si¢ najczesciej w wyniku
przemiany polimerowych prekursorow. Wiele podstawionych pochodnych tego polimeru jest

rozpuszczalna i mozna je uzyskac¢ oraz przetwarzac tradycyjnymi metodami.

3.3.2.5. Politiofeny

Politiofen (PT) i jego pochodne naleza do grupy polimerow elektroprzewodzacych,
w tym szczeg6lnie po domieszkowaniu. Charakteryzuja si¢ dobra stabilno$cia termiczna,
niezla trwalo$cia chemiczna oraz rozpuszczalnos$cia.
Otrzymuje si¢ je podobnie jak polipirol, czyli na drodze elektrochemicznej lub chemicznej,
migdzy innymi z zastosowaniem halogenkéw metali przejSciowych, np.:

R R

J0ON )N

S S

Rys. 21. Wzér strukturalny politiofenu.
Czysty politiofen wykazuje przewodnictwo ponizej 10° S/cm, a po domieszaniu, np. FeCly,

osiaga 10°S/cm. Do najwazniejszych jego pochodnych naleza poli(3-alkilotiofeny). Sa one
rozpuszczalne w wielu rozpuszczalnikach organicznych, zarowno w formie nie

domieszkowanej jak i domieszkowanej [6],[11].
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3.3.2.6. Polimery przewodzace jonowo .

Polimery tego typu przewodza prad dzigki ruchowi jonobw w matrycy polimerowej,
podobnie jak to ma miejsce w roztworach elektrolitow, i dlatego sa nazywane elektrolitami
statymi. Posiadaja one grupy jonowymienne (np. sulfonowa, przyktadem takiego polimeru
jest Nafion®, jest to kopolimer kwasu nadfluoro—3,6—diokso—4-metylo-7-oktenosulfonowego
i politetrafluoroetylenu) lub grupy elektrodonorowe, zdolne do wiazania kationdw (tu
przyktadem jest poli(glikol etylenowy), zawierajacy w tancuchu atomy tlenu, posiadajacy
dwie wolne pary elektronowe).

W wigkszosci polimerow przewodzacych jonowo elementem odpowiedzialnym za
przewodnictwo  jest  kation, poruszajacy sie  skokowo  pomigdzy  grupami
elektronodonorowymi. Temu ruchowi tadunku towarzyszy, zgodnie z zasada zachowania
elektroobojetnosci, ruch anionu w przeciwng strong. Stad wynika logiczna zaleznos¢
pomiedzy przewodnictwem tych polimerdw, a temperatura. Wyzsza temperatura zmniejsza
lepkos¢ polimeru, zwigksza ruchliwosé jonow, a zatem poprawia przewodnictwo. Wptyw na
przewodnictwo polimeru ma tez stezenie soli, bedacej elektrolitem, podobnie jak
w klasycznych roztworach elektrolitow. Najszersze mozliwosci zastosowania tych polimerow
wiaza Si¢ z wykorzystaniem ich w chemicznych Zzrodtach energii zamiast elektrolitow
ciektych. Podobnie jak roztwory elektrolitow, polimery jonowe sa charakteryzowane przez
liczbe jonowa i ruchliwos¢ jonowa. Im wyzsze sa te parametry i wynikajace z nich
przewodnictwo, tym lepsze sa parametry ogniw, w ktdrych te elektrolity pracuja. Typowe
wartosci przewodnictwa tych polimeréw nie sa wysokie, jesli przewodnictwo jest wyzsze od
10 - 10 S/m méwimy o przewodnikach superjonowych .

Polimery przewodzace jonowo Sa otrzymywane na drodze chemicznej syntezy (np. przez
polikondensacje dioli) i przewodnictwo uzyskuja w kontakcie z elektrolitem, np. sola litu.

Sa one stosowane przede wszystkim jako elektrolit. Ich wysoka lepkos¢ powoduje, ze w wielu
zastosowaniach sprawdzaja si¢ lepiej niz elektrolity oparte na tradycyjnie stosowanych
rozpuszczalnikach. Szczegblnie jest to istotne w ogniwach litowych, gdzie opréocz
parametrow elektrochemicznych w znacznym stopniu liczy si¢ bezpieczenstwo uzytkowania,

w tym mozliwos¢ eksplozji czy wycieku. Stosuje si¢ wtedy np. poli(glikol etylenowy).
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3.3.3. Zastosowania polimerow przewodzacych.

Polimer przewodzacy moze znalez¢ wiele zastosowan jako przewodniki i potprzewodniki
w przemystach elektrycznym i elektrotechnicznym oraz w optoelektronice. np. do budowy
baterii i kondensatoréw. Mozna bedzie wykona¢ z nich powtoki przewodzace. Wiasciwosci
przewodzacego nanokompozytu poliuretanowego moga zosta¢ wykorzystane W filtrach
oczyszczajacych powietrze, czujnikach wilgotnosci, w konstrukcji komputerow, drukarek.

Bardzo obiecujaca jest perspektywa budowy plastycznych baterii 1 kondensatorow, gdzie

bedzie mozna wykorzysta¢ procesy utleniania i redukcji polimeréw (domieszkowanie oraz
proces w stosunku do niego odwrotny) [55].
Przewodnictwo polielektrolitow osiaga wartosci z zakresu 1010 S/cm (zakres typowy dla
potprzewodnikow), dzigki czemu mogly znalezé zastosowanie jako elektrolity state
w ogniwach elektrochemicznych oraz jako membrany poélprzewodzace. Polielektrolity
stosowane sa takze jako wymieniacze jonowe. Moga zosta¢ wykorzystane w filtrach
oczyszczajacych powietrze, czujnikach wilgotnosci, w konstrukcji komputeréw, drukarek.
Znajduja takze zastosowanie w podeszwach obuwia przewodzacego i antyelektrostatycznego.
Polimery przewodzace jonowo, po zwiazaniu w nich substancji selektywnie kompleksujacych
jony, moga tez by¢ stosowane jako membrany znajdujace zastosowanie np. w elektrodach
jonoselektywnych (ISE) czy tez wykorzystywane do selektywnej ekstrakcji jonow
z roztwordéw (np. w celu odzysku jonow cennych metali z odpadow lub w celu ochrony
srodowiska). Ponadto niektdre polimery przewodzace jonowo( np. Nafion® )mozna stosowac
w ogniwach paliwowych w roli membrany oddzielajacej przestrzen katodowa od anodowe;j
(z zapewnionym transportem jonow) badz w roli elektrolitu [25].

Polimery, ktorych przewodnos$¢ elektryczna zmienia si¢ pod wptywem os$wietlenia -
polimery fotoprzewodzace - sa powszechnie stosowane jako fotoreceptory w kserografach.
W kserografach przewodzace polimery zastapity uzywany dawniej mato skuteczny selen,
ktérego pylki byly szkodliwe dla zdrowia. Zalezno$¢ przewodnos$ci elektrycznej od
temperatury umozliwia wykorzystanie przewodzacych polimeréw do budowy termometrow.
Cienkie lub porowate warstwy niektorych polimeréw przewodzacych moga zmienia¢ swoja
przewodnos$¢ elektryczna pod wplywem atomoéw osiadajacych na ich powierzchni. Jest to
spowodowane uwalnianiem lub wigzaniem no$nikdéw pradu przez te atomy. Takie warstwy
stosowane sa jako czujniki wykrywajace rézne gazy. Tego typu czujniki sprzezone
z komputerem, wyposazonym w odpowiednie oprogramowanie, potrafia wykrywac

minimalne ilo$ci niebezpiecznych gazow, a nawet rozroznia¢ zapachy. Zbudowane zostaty
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rowniez akumulatory, ogniwa stoneczne 1 tranzystory, w ktdrych zastosowano przewodzace
polimery. Duze nadzieje wiaze si¢ z budowa diod wysytajacych §wiatlo, w ktorych element
$wiecacy stanowi warstwa przewodzacego polimeru umieszczona migdzy elektrodami
potaczonymi ze zrodlem =zasilania. Matryce ztozone z milionow takich diod moga
w niedalekiej przysztosci stanowi¢ naprawde ptaskie i elastyczne ekrany odbiornikéw
telewizyjnych 1 komputerow. Ekrany te z tatwo$cia mozna by zawiesza¢ na $cianie, a po

uzyciu bezpiecznie zwinaé w rolke.
3.3.4. Charakterystyka znanych stalych przewodzacych uktadéw poliuretanowych.

W tym podrozdziale przedstawione zostana sposoby syntezy przewodzacych
poliuretandw, struktura oraz ich wlasciwosci mechaniczne i termiczne jakie zostaly

przedstawione w literaturze naukowej.

W pracy zespotu badaczy z Chin [24] otrzymano i zbadano wlasciwosci statych
przewodzacych kompozytow poliuretanowych oraz zelowych przwodzacych kompozytow
poliuretanowych. W struktur¢ usieciowanego poliuretanu zawierajacego grupy eterowe
otrzymanego z izocyjanianu zawierajacego 3 grupy NCO (TMP-TDI) oraz glikolu
polietylenowego (PEG), wprowadzono modyfikowany montmorylonit (MMMT) i s6l LiClO,.

Na rysunku 21 przedstawiono uzyskane wyniki przewodnictwa jonowego
w temperaturze 30°C. Przewodnictwo jonowe statego elektrolitu poliuretanowego
zawierajacego jony Li wynosito 4,8 x 107S/cm. Po wprowadzeniu MMMT do ukladu taki
kompozyt na bazie statego elektrolitu polimerowego charakteryzowat si¢ przewodnictwem
jonowym wynoszacym 1,6 X 10°S/cm, gdzie zawartos¢ MMMT wynosita 2,5%mas.

Wyniki przewodnictwa jonowego w temperaturze 30°C dla zelowych elektrolitow
poliuretanowych oraz dla zelowych przewodzacych kompozytow poliuretanowych
przedstawia rysunek 23. Najwicksza warto$é przewodnictwa jonowego wynoszaca 10°S/cm
zanotowano dla kompozytu zelowego uzyskanego z mniejszej ilosci PC kiedy wprowadzano
MMMT [24].
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Rys. 22. Zmiana przewodnictwa jonowego dla statych
elektrolitéw poliuretanowych (1) (TPU/LICIO4) oraz
statych przewodzacych kompozytow poliuretanowych (2)
(TPU/ MMMTI/LICIO4) o zawartosci MMMT w TPU

wynoszacym 2,5% w zaleznosci od temperatury [24].

log(o) S/em)

Zawartosc roztw. LICIO4PC (% mas.)

Rys. 23. Zmiana przewodnictwa jonowego dla zelowych elektrolitow poliuretanowych (1) (TPU/

LiClO,)oraz zelowych przewodzacych kompozytow poliuretanowych (2) (TPU/ MMMT/LICIO,) o zawarto$ci

MMMT w TPU wynoszacym 2,5% w zaleznosci od zawartosci 1,5 M LiClO,4 w roztworze PC [24].

W jednej z prac [29] otrzymano kompozyty elektrolitow polimerowych skladajace sig

z reszt metyleno bis(cykloheksoizocyjanianu) (Hi,MDI) oraz glikolu polietylenowego.

Reakcje prowadzono w rozpuszczalniku (DMF), a nastgpnie po wylaniu roztworu do

szklanego naczynia odparowywano rozpuszczalnik otrzymujac btony z elastomeru. Podobnie

jak

32



w poprzedniej pracy elastomer domieszkowano jonami litu, ktore wprowadzano poprzez
pecznienie polimeru w roztworze 1M LiClOs w weglanie propylenu (PC) i nastgpnie jego
osuszenie. Spgczniany polimer zawieral 35% elastomeru i 65% LiClO4/PC. Polarny
rozpuszczalnik w tym przypadku polepsza ruchliwo$¢ jondw 1 ich wymieszanie
z elastomerem oraz jest zarazem plastyfikatorem polimeru, ale dodatek jego pogarsza
wlasciwo$ci mechaniczne tworzywa [29].

X. Huang, T. Ren, X. Tang [30] otrzymali przewodzace poliuretanoakrylany (PUA) nowa
metoda — polimeryzacji emulsyjnej. Polimer ten otrzymano z 2,4-diizocyjanianu toluilenu
(TDI), oligo(oksypropyleno)diolu  (PPG), 2-hydroksyetylometakrylanu  (2-HEMA)
i oligo(oksyetyleno)diolu (PEG) oraz dibutylolaurynianu cyny. Jony litu wprowadzono
poprzez zanurzenie polimeru w roztworze 1M LiClO4 w PC (wegglanie propylenu)[30].

W jednej z prac dotyczacych przewodzacych poliuretandéw przedstawiono wiasciwosci
elektrolitow polimerowych otrzymanych z termoplastycznego poliuretanu (TPU — PEG2000
I TPU — PEG400) zmieszanych z poli(tlenkiem etylenu) i z roztworem LiClIO, w PC oraz
PC/EC. Jonomery te poddano badanom przewodnictwa jonowego oraz elektrochemicznej
stabilnosci elektrolitu. Uzyskane przewodnictwa jonowe tych ukladéw zawieraty sig
w przedziale od 10* do 10 S/cm w temperaturze pokojowej. Najlepszy wynik uzyskany
wynosit 1,6 10° S/cm w temperaturze pokojowej dla uktadu TPU/PEO - LiClO; w PC. Za
pomoca woltamperometrii z liniowo zmieniajacym si¢ potencjatem (LSV) i1 cyklicznej
woltamperometrii  (CV) stwierdzono, ze te kompozyty maja dobra stabilnos¢
elektrochemiczna pracujac przy napieciu 5,5V i dobra odwracalno$¢ kinetyczna Li [31].

W innej pracy [32] badano przewodnictwo jonowe dla kompleksu poliuretan/sulfonowany
oligoeter. Potrzebny do badanego uktadu poliuretan otrzymano przeprowadzajac syntez¢
z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) oraz glikolu polietylenowego (PEG) o cigzarze
czasteczkowym 1000. Jako przedtuzacz tancuchow zastosowano butanodiol (BDO). Stosunek
molowy tych komponentéw (PEG:MDI:BDO) wynosit 1:3:2, PEG dodano do MDI (obydwa
substraty stosowano jako roztwdr w N,N’-dimetyloacetamidzie (DMA)). Uktad ten mieszano
w temperaturze 75°C przez 4 godziny. Nast¢pnie dodano butanodiol rozpuszczony w DMA
1 prowadzono reakcje w roztworze przez 30 minut. Tak otrzymany materiat suszono pod
proznia przez 48 godzin w temperaturze 60°C.

Sulfonowany oligoeter (SPEG) otrzymano dodajac kwas chlorosulfonowy do PEG
w stosunku molowym 2,3:1. Substraty te rozpuszczono w chloroformie, PEG mial cig¢zar

czasteczkowy 400 lub 600. Zwiazki te mieszano przez 2 godziny w temperaturze pokojowe;j,
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nastepnie ochtodzono do 5°C i dodano do mieszaniny bezwodny alkohol. Roztwor nasycono
NaOH az do zobojgtnienia roztworu. Z uktadu usunigto rozpuszczalnik pod proznia.
Nastepnie sulfonowany oligoeter i prepolimer uretanowy rozpuszczono w odpowiednich
ilosciach w DMA zmieszano 1 wylano na ptytkach teflonowych aby otrzymac¢ gotowe probki
sulfonowanego poliuretanu (SPU). Rozpuszczalnik odparowywano w 60°C przez 24 godziny
przy obnizonym ci$nieniu, a nast¢pnie wygrzewano w 70°C przez 48 godzin.

Strukturg sulfonowanego oligoeteru zbadano za pomoca spektroskopii FT-IR. Otrzymane
widma przedstawia rysunek 24. W otrzymanych widmach zaobserwowano drgania

rozciagajace pochodzace od grupy S-O-C przy czestotliwosci 1020cm™

oraz od grupy
0-SO,-O przy 1235cm™. Te ugrupowania powstaly w wyniku sulfonowania glikolu

polietylenowego przy pomocy HCISO3.
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Rys. 24. Widmo FTIR dla PEG i sulfonowanego oligoeteru [32].
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Rys. 25. Wptyw stosunku O:Na" na Rys. 26. Wptyw stosunku O:Na" na przewodnictwo

przewodnictwo jonowe w roznych temperaturach ~ jonowe w réznych temperaturach w przypadku serii

w przypadku serii SPU- 400 [32]. SPU- 600 [32].
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Rysunki 25 oraz 26 przedstawiaja wplyw stosunku O:Na® na przewodnictwo jonowe serii
SPU-400 i SPU-600 w roznych temperaturach. Zaobserwowano, ze przewodnictwo jonowe
ro$nie wraz ze zmniejszeniem stosunku O:Na®, oraz wraz ze wzrostem temperatury. Wartosci
przewodnictwa sg rzedu 10° S/cm w temperaturze pokojowej do 10° S/cm w temperaturze
60°C [32].

W publikacji [33] M. Digar, Ten-Chin Wen przedstawili elektrolity polimerowe otrzymane
z mieszanin polimerowych oraz LiClO4 i weglanu propylenu (PC). Mieszaniny te zawieraty
LiCIO; w odpowiedniej ilo$ci. Mieszanina polimerowa sktadata si¢ z termoplastycznego
poliuretanu (TPU) oraz poliwinylometyloeteru (P\VME) i dodanego do tego uktadu weglanu
propylenu. TPU otrzymano z 4,4’—diizocyjanianu difenylometanu (MDI) oraz z mieszaniny
glikolu polipropylenowego (PPG) i glikolu politetrametylenowego (PTMG) w stosunku 1:1.
poliuretan ten usieciowano etylenodiaming (EDA). Przewodnictwo jonowe dla uktadu
TPU/PVME zmieszanego w stosunku 4:1 zawierajacego 1,5 mmol/g LiClO4 oraz 40%PC jest
rzedu 10 S/em.[33].

W publikacji [34] przedstawiono wptyw struktury poliuretanu na morfologi¢
1 przewodnictwo jonowe badanego stalego elektrolitu. Do otrzymania poliuretanu
wykorzystano 4,4’-diizocyjanian difenylometanu (MDI) oraz glikol polietylenowy (PEG)
o cigzarze czasteczkowym 1000. Jako przedtuzacz tancuchéw zastosowano butanodiol
(BDO).
Liniowy poliuretan otrzymano za pomoca dwuetapowej syntezy zgodnie z ponizszym

schematem przedstawionym na rysunku 27:

OCNOCHZONCO + HO%CHZCHZO%—H —
n

(MDI) (PEG)

+BDO
OCNOCHZQNHCO-QOCHZCHZ%OCONHOCHZONCO —
n
WOCNHOCHZQNHCOMOCHZCHZW
n

(PEG-PU)
Rys. 27. Schemat syntezy liniowego poliuretanu (LPU) [34].
Prepolimer ten charakteryzowat si¢ cigzarem czasteczkowym wynoszacym 4500g/mol.
Otrzymany poliuretan liniowy charakteryzowat si¢ temperatura zeszklenia temperatura

zeszklenia Ty majaca warto$¢ okoto 88°C.
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Badano rowniez poliuretany rozgatezione. Struktur¢ rozgalezionego poliuretanu przedstawia

H{—(OCHZCHZ)no

rysunek 28.

NHCO+

m

H+(OCH2CH2)nO

Rys. 28. Struktura rozgatezionego poliuretanu [34].

Otrzymany prepolimer posiadat cigzar czasteczkowy o wartosci 7800g/mol, a otrzymany
poliuretan rozgal¢ziony charakteryzowat si¢ temperatura zeszklenia wynoszaca 42°C.
Usieciowany poliuretan zsyntezowano z 4,4’-diizocyjanian difenylometanu (MDI) i glikolu
polietylenowego  (PEG), oraz metakrylanu  2-hydroksyetylenowego (2-HEMA)
w trojstopniowym procesie. Cigzar czasteczkowy otrzymanego prepolimeru miat warto$¢
3000g/mol a otrzymany poliuretan charakteryzowat si¢ temperatura zeszklenia wynoszaca
60°C.

W celu otrzymania stalego elektrolitu polimerowego liniowy poliuretan lub mieszaning
liniowego (30%mas,) i rozgalgzionego (70%) poliuretanu oraz LiCIO4 rozpuszczono
w weglanie propylenu (PC) i nastepnie odlano btony elektrolitu poliuretanowego. Liniowy
poliuretan oznaczono jako LPU, a mieszaning liniowego z rozgal¢zionym oznaczonym jako
LHPU. W przypadku usieciowanego polimeru, ktory si¢ nie rozpuszcza w PC, zanurzono
blony tego poliuretanu w roztworze LiCIO; w PC, a n atgpnie odparowano z nich
rozpuszczalnik. Dla tego typu elektrolitu polimerowego zastosowano oznaczenie CCPU [34].
Otrzymane uktady poddano badaniom mikroskopii sit atomowych (AFM). Poliuretan
wykonany z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) oraz glikolu polietylenowego (PEG)
o cigzarze czasteczkowym 1000. Jako przedtuzacz tancuchow zastosowano butanodiol

(BDO). Polimer ten byt domieszkowany LiClOj.

(a) LPU/LICIO,-24 (b) LPU/LiCIO4-12 (¢) LPU/LICIO,-4

Rys. 29. Tréjwymiarowy obraz AFM dla uktadu LPU/LiCIO, [34].
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LHP/LiC10s- 4 COPU/ LiCI0 - 4

Rys. 30. Trojwymiarowy obraz AFM dla uktadu LHPU/LiClO4 oraz CCPU/LIiCIO, [34].

Mikroskopie ta wykorzystano do analizy morfologii poliuretanu z r6zna zawartoscia soli. Na
rysunku 29 przedstawiono obraz AFM komplekséw LPU/LICIO4 o roéznej zawartosci soli.
Rysunek 29a przedstawia typowa morfologie dla uktadu LPU/LiCl04-24. Liczba ta oznacza
stosunek tlenu eterowego do litu (EO/Li"). Widoczne na zdjeciu jasne agregaty pochodza od
sztywnych segmentow i sa rozproszone w migkkich segmentach (czarne na zdjgciu) wraz ze
wzrostem stezenia soli zaobserwowano istotne zmiany w morfologii powierzchni. Wzrost
stgzenia soli spowodowat poczatkowo obnizenie zawartosci segmentdw sztywnych najnizsza
dla uktadu LPU/LiClO4-12(rys. 29b), a nastgpnie zaczgly si¢ pojawiaé réznorodne rodzaje
agregatow (rys. 29c¢). Na rysunku 30 przedstawiono obraz powierzchni dla uktadow LHPU
i CCPU. Zawieraja one mniej segmentéw sztywnych w poroéwnaniu do liniowego poliuretanu.
Zawartos$¢ tych segmentow wplyneta na uzyskane wartosci przewodnictwa, ktore spada wraz
ze wzrostem zawarto$ci segmentow sztywnych w polimerze.

W przypadku uktadu elektrolitu, ktorego matryca zawierata liniowy poliuretan najlepsze
przewodnictwo miata probka o oznaczeniu LPU/LiClO4-12 i wynosito ono 2,2:107S/cm,
gdzie stosunek tlenu eterowego do litu (EO/Li") wynosit 12. W przypadku uktadu
zawierajacego mieszaning liniowego PU 2z rozgalgzionym o symbolu LHPU oraz
usieciowanego polimeru (CCPU) uzyskano najwyzsza warto$¢ przewodnictwa wynoszaca
odpowiednio 2,8:10°S/cm i 2,8-10°S/cm dla EO/Li* wynoszacego 5 [34].

Zostaly takze przeprowadzone badania spektroskopii impedancyjnej. Uzyskane wyniki

przedstawia wykres 31.

=5 04 ™ . T
ha = LH
= h . s COPY
B 6.0+ "
¢, T -
8704 .
E fz —
8.0+

5 10 15 20 25 A0
EOLI T

Rys. 31. Wplyw stosunku molowego EOQ/Li" na przewodnictwo jonowe systemu poliuretan/LiCIO, [34].
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W innym doniesieniu literaturowym [35] przedstawiono wptyw stezenia domieszkowanej
soli w poliuretanie na jego wlasciwosci. Poliuretan zsyntezowano z 4,4’-diizocyjanianu
toluilenu  (TDI) i glikolu  polipropylenowego  (PPG), oraz  metakrylanu
2-hydroksyetylenowego (2-HEMA) w  trzystopniowym procesie. Jako pierwsza
przeprowadzono reakcje dwoch moli TDI z jednym molem PPG otrzymujac tancuchy
zakonczone grupami izocyjanianowymi. Nastgpnie dodano jeden mol metakrylanu
2-hydroksyetylenowego (2-HEMA). W ostatnim etapie dodawano glikol polietylenowy
(PEG) az do znikniecia piku pochodzacego od grup NCO (2270cm™) w spektroskopii IR.
Uzyskano dwie struktury PEG-UA (poliuretanu akrylowego modyfikowanego PEG)

przedstawione na rysunku 32.
CHy
Typ A! — = H,C=CCOOCH,CH,0—CHONH =X — NHCOO—Y = OCONH — X — NHCOO — Z—OH

Typ B:
CH, \ CH;

|
H>C=CCOOCH,CH,0CONH— X =NHCOO =Y =0OCONH-X~=NHCOO Z—COONH—X—NHCOO—Y =00CNH X-NHCOOCH,CH,00CC=CH,

X: CHy Y: Z:

*—{» CHZCH0~]»* *—[»CHZCHZO]»*
| n n
CHs

Rys. 32. Struktura molekularna PEG-UA [35].

Nastgpnie otrzymano elektrolity polimerowe poprzez zanurzenie bton usieciowanego

poliuretanu w roztworze LiCIO; w dimetyloformamidzie o sktadach przedstawionych

w tabeli 2.
Tabela 2. Stezenie soli w roznych prébkach [35].
Probka Stezenie LiClO4 [%] _O:LI .\ T,°C
LiClOq4

A 0 - -36.901
Al 4,2 35:1 -30.492
A2 8,1 20:1 -23.688
A3 15 8,8:1 -15.405
A4 21,6 57:1 -26.488
A5 26 4,4:1 -
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Badania roznicowej kalorymetrii skaningowej otrzymanych poliuretanéw przedstawia
rysunek 34 i tabela 2. Temperatura zeszklenia (Tq) probki A4 jest nizsza niz probki A3.
Wplyw na Ty ma zawarto§¢ segmentéw migkkich i soli w polimerze. Poczatkowo jony soli
wystepuja w postaci wolnej koordynowane przez tlen eterowy, co obniza temperature
zeszklenia. W przypadku probki A4 (zawarto$¢ soli wynosi 22%mas.) tlen koordynujacy
kationy zostal wyczerpany | wtedy kationy tworza pary jonowe, co powoduje usztywnienie

segmentdéw migkkich [35].

Endo Up{mWW)

T T T T T T T T
-80 70 -0 50 40 30 20 10 o 10 20 ]

Temperatura °C

Rys. 33. Krzywe DSC dla elektrolitdw PU o réznej zawartosci soli [35].

W innej z prac [36] do otrzymania poliuretanu wykorzystano 4,4’-diizocyjanian
difenylometanu (MDI) oraz polikaprolaktonodiol (PCL), jako przedtuzacz tancuchow
zastosowano 1,4-butanodiol (BDO). Sktadniki dodano w stosunku molowy wynoszacym
5:1:4 dla MDI:PCL:BDO. Zawarto$¢ segmentéw sztywnych wynosita 30% mas.
Zastosowano trzy rodzaje dodatkow: wielowarstwowe nanorurki weglowe, polipirol (PPY)
I PPY pokryty nanorurek weglowych pokrytych polipirolem. Otrzymywano blony
kompozytow nanorurki-PU (oznaczonych PM1, PM2 i PM5), polipirol - PU (oznaczone PP5),
nanorurki pokryte polipirolem - PU (PPMS5) i nanorurki — polipirol - PU (PMP22). Dodatki te
zostaly rozproszone w roztworze DMF poprzez mieszanie ultradzwigkowe w ciagu jednej
godziny. Nastgpnie dodano poliuretan i mieszano mieszaning w reaktorze w ciagu godziny.
Btony otrzymano poprzez odlanie ich na ptytkach Petriego i odparowanie rozpuszczalnika.
Probke nanorurki—polipirol-PU (PMPC22*) otrzymano poprzez polimeryzacj¢ in-Situ pirolu
na powierzchni kompozytu nanorurki - PU (PM2), zastosowano tu proces chemicznej
utleniajacej polimeryzacji [36].

Wykonane zostalty widma FT-IR dla uktadow zawierajacych: modyfikowane chemicznie

nanorurki weglowe, polipirol i mieszaniny nanorurki — polipirol . Stwierdzono obecno$¢
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charakterystycznych pasm dla grup wystepujacych w tych kompozytach. Zaobserwowano

pasma przy 3440 cm™ (OH rozciagajace), 1637 cm™ (C=O rozciagajace) i 1182 cm™ (C-C-O

rozciagajace) pochodzace od modyfikowanych nanorurek weglowych. Charakterystyczne

pasma dla polipirolu to drgania ptaskie grup C-H, i rozciagajace C-N przy czg¢stotliwosciach
1546 cm™, 1310 cm™ 1045 cm™ oraz 1184 cm™.

Tabela 3. Otrzymane prébki [36].

Nazwa probki PM2 | PM5 | PMP22 | PP5 | PPM5 | PMPC22*
PU (%mas,) 975 | 95 95 95 95 95
nanorurki weglowe (%mas,) 25 5 25 - - 25
Polipirol (%mas,) - - 2,5 5 - 2,5
Polipirol : nanorurki weglowe (2:1) ] ] ] ] . ]

(%omas,)

Otrzymane probki poddano badaniom wytrzymatosciowym w temperaturze pokojowej.

Wymiary prébek wynosity 60 x 2,9 x 0,44 mm. Dtugo$¢ odcinka pomiarowego wynosita 10

mm, natomiast predkos¢ rozciagania 20 mm/min. Uzyskane wyniki przedstawiaja rysunki od

34 do 36.

' Wytrzymato$é na rozcigganie (MPa)

Modut (MPa)

PM2 PM5 PPM5 PMP22 PMPC22 PP5

PU

Rys. 35. Wytrzymato$¢ na rozciaganie

kompozytow PU .z dodatkiem réznorodnych

MWNT i PPY [36].

|

T L T T L) T
P2 PMS PPMS PMP22 PMPC22 PPS

PU

Rys. 34. Modut sprezystosci kompozytéw PU z

dodatkiem réznorodnych nanorurek wegglowych
i PPY [36].

Najlepsze wlasciwosci mechaniczne uzyskano dla kompozytu PM2 otrzymanego z nanorurek

weglowych i matrycy poliuretanowej [36].

Zostaly takze przeprowadzone badania otrzymanych nanokompozytéw poliuretanowych

metodami dyfrakcji rentgenowskiej i r6znicowej kalorymetrii skaningowej. Badania metoda

DSC prowadzono w zakresie temperatur od -50°C do 250°C z szybkoscia ogrzewania

10°C/min w $rodowisku gazu obojetnego — azotu. Otrzymane wyniki przedstawiaja rysunki
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od 37 do 39 oraz tabela 4. W tabeli tej podano dla poszczegdlnych probek wartoSci
temperatury krystalizacji T, temperatury topnienia T, ciepla krystalizacji AH. i topnienia
AHs. Najwyzsza temperaturg krystalizacji 1 topnienia oraz najwyzszy stopien krystaliczno$ci
uzyskano dla prébki PM2 wykonanej z MWNTSs-PU, natomiast najnizsza T. dla czystego
poliuretanu, a najnizsza T; 1 najnizszy stopien krystalicznosci dla btony oznaczonej PP5

wykonanej z polipirolu PPY i poliuretanu.

12
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-
3
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Naprezenie (MPa)
- -

Maprezenie (MPa)

0 100 200 300 400
Odksztalceanls (%)

0 5 10 15 20 25
Odksztatcenle (%)

Rys. 36. Zaleznos$¢ naprezenia od odksztatcenia dla kompozytéw PU z dodatkiem réoznorodnych MWNT i PPY
[36].
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Rys. 38. Dyfrakcja rentgenowska dla Rys. 37. Widmo DSC dla kompozytow PU
kompozytéw: a) PM2, b) PM5, ¢) PMP22. d) (przebieg chlodzenia): a) PM2, b) PMS5, c)
PMPC22,e) PPM5, f) PP5 [36]. PMP22. d) PMPC22,¢e) PPM5, f) PP5 [36].
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Rys. 39. Widmo DSC dla kompozytéw PU (przebieg ogrzewania): a) PM2, b) PM5, ¢) PMP22, d) PMPC22,e)
PPMS5, f) PP5 [36].

Tabela 4. Wtasciwos$ci termiczne badanych materiatéw otrzymane w pomiarach DSC [36].

probka |AH: (J/g) | T<(°C)| T«(°C) | AH¢ (J/g) | Krystalicznosc¢ (%)
PM2 20 21,1 49 23,2 14,7
PM5 19,9 17,7 48,1 22,5 14,6
PMP22 18,1 20,3 | 48,1 21,4 13,3
PPM5 15,3 13 48,2 17 11,2
PP5 12,7 17,8 | 451 15,1 9,3
PMPC22| 16,1 15,1 | 45,6 15,6 11,8
PU 15,1 12,1 46 16,1 11,1

Dla otrzymanych kompozytéw poliuretanowych w pracy [36] przeprowadzono badania
przewodnictwa elektrycznego., Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej. Uzyskany
wynik dla probek PM2 i PM5 wynosit odpowiednio 3,5 - 10* S/em i 5,2 - 10™ S/cm. Dla
uktadu PP5 zawierajacego 5%mas polipirolu, przewodnictwo wyniosto 4,2 - 100 s/cm,
natomiast dla PMP5 uzyskano wynik 5,4 - 10* S/cm, bylo ono wyzsze niz dla powlok PP5
i PMS5, co wynika ze sprzgzenia si¢ przewodnictwa nanorurek i polipirolu. Najlepsza wartos¢
wynoszaca 0,098 S/cm uzyskano dla probki PMPC22, ktora otrzymano inng metoda [36].

Inny zespot otrzymat nanokompozytowe elektrolity polimerowe (PECs) na bazie PEO
i organicznie modyfikowanego montmorylonitu [37].
Do przygotowania mieszaniny elektrolitu polimerowego uzyto PEO, EC, LiClO4 i
Na-montmorylonit. Organicznie modyfikowany MMTs przygotowano przez reakcj¢ wymiany
kationu. PEO i LIiCIO,s suszone byly przez 24h kolejno w 50°C i 120°C. W celu

przygotowania warstwy elektrolitu polimerowego (PECs) najpierw otrzymano dyspersje

42



rozpuszczonego PEO w acetonitrylu, a nast¢pnie dodano EC. Rozpuszczenie nastapito po 3h
w 40°C co przyczynito si¢ do catkowitego wymieszania si¢ PEO i EC. Proporcja EC i PEO
wynosita 1:2. Nastepnie do roztworu dodano LiClO4 Po 1h mieszania Na" -MMT lub
organiczny MMT zostat dodany do mieszaniny i ponownie zacz¢to mieszac przez 24h w temp
50°C. Mieszaning wylano na teflonowa ptytke i powoli odparowywano w 40°C w piecu
prozniowym dzigki czemu ostatecznie otrzymano PECs [37].
W pracy [38] Asim Pattanayak oraz Sadhan C. Jana opisali wptyw sposobu otrzymywania
nanokompozytow poliuretanowych oraz rodzaju uzytego napeiniacza na szereg wlasciwosci,
W tym na transparentno$¢ otrzymanych materiatow, wtasciwosci termiczne lub witasciwosci
mechaniczne. Nanododatki wprowadzane byly do matrycy termoplastycznego poliuretanu
podczas jego syntezy. Uzyto trzech r6znych nanonapetniaczy:

— Cloisite® Na* — naturalny, niemodyfikowany montmorylonit;

— Cloisite®30B — naturalny montmorylonit modyfikowany czwartorzedowa sola

amoniowa o strukturze kationow przedstawionej na Rys. 40;
— Nanonapehiacz otrzymany przez autoréw z Cloisite® Na* przez wymiane kationow

Na* na kationy alkiloamoniowe za pomoca chlorku heksadecylo amoniowego.

Zastosowano dwie metody syntezy nanokompozytu (rys. 40). W pierwszej (metoda I)
krzemian warstwowy byl dodawany do prepolimeru, z ktorym byt nastgpnie mieszany przez
godzing. W drugiej (metoda II) najpierw do prepolimeru zostal dodany butanodiol wraz
z katalizatorem w celu przedtuzenia jego tancucha. Po 6 minutach reakcji zostal dodany
nanonapetniacz. Reakcja biegta przez dalsze 9 minut.

W przypadku kompozytu z Cloisite® 30B ilo$¢ butanodiolu wprowadzana do
mieszaniny reakcyjnej byla zmniejszona odpowiednio do ilo§ci wprowadzonych razem
z nanonapeilniaczem grup hydroksylowych, aby niezwiazane grupy —-NCO mogly
przereagowac z grupami —OH pochodzacymi od nanonapelniacza i w ten sposob utworzy¢
trwale potaczenie migdzy nim a polimerem.

Zostal wytworzony takze material kontrolny, w ktorym dzigki nie bilansowaniu grup
—OH wprowadzonych z Cloisite® 30B, uniemozliwiono im reakcj¢ z grupami —~NCO. Zostat
on wytworzony niemal w tym samych warunkach temperatury i lepkosci co materiat
wytworzony metoda II, lecz bez mozliwosci utworzenia trwalego potaczenia

polimer—nanonapeiacz.
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Rys. 40. Schemat przygotowania kompozytu metoda I (a) oraz metoda II (b) [38].

W badaniach przeprowadzonych w pracy [38] nad wplywem sposobu otrzymywania
nanokompozytéw poliuretanowych oraz rodzaju uzytego napelniacza na szereg wlasciwosci
wykonano takze badania rentgenograficzne oraz mikroskopowe transmisyjnym mikroskopem
elektronowym (TEM). Dostarczyly one danych na temat struktury otrzymanych kompozytow.
Okazuje sig, ze =zardwno sposOb syntezy jak 1 rodzaj zastosowanego krzemianu
determinowaty strukturg¢ uzyskanych uktadéw. Sposrod wszystkich otrzymanych materiatow,
tylko w zawierajacym Cloisite® 30B i otrzymanym metoda II, nanonapetniacz ulegt
eksfoliacji (rys. 41 a). Stalo sig tak dzigki obecnosci duzy sit Scinajacych (4500 Pa-s), podczas
sporzadzania  kompozytu, dobrej kompatybilnosci polimeru z  organofilowym
nanonapetniaczem oraz silnemu zwiazaniu ze soba tych ostatnich. W materiale kontrolnym,
pomimo podobnych warunkéw oraz tych samych substratow, nie zaszta eksfoliacja poniewaz
uniemozliwiono trwate potaczenie si¢ polimeru i nanonapetniacza. Kompozyt ten (rys. 41 b),
podobnie jak zawierajace Cloisite® Na“ oraz Cloisite® 30B otrzymane metoda II,

charakteryzowat si¢ obecnoscia struktur interkalowanych.
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W przypadku metody I, z powodu zbyt stabych sit §cinajacych (500 Pa-s), otrzymano
jedynie mikrokompozyty ze staba dyspersja czastek nanonapeiniacza (rys. 41 c). Nie

pozostato to bez wptywu na inne wlasciwosci tych materiatow [38].

e

Rys. 41. Obraz TEM nanokompozytéw: (a) mineral 2 — metoda II, (b) materiat kontrolny, (c) minerat 2 —
metoda I [38].

Tabela 5. Wyniki badan wytrzymatoséci na rozciaganie [38].

Material Zawarto$¢ Maksymalne Wydtuzenie przy
mineratu (% mas.) | naprgzenie (MPa) zerwaniu (%)

PU 0 4.7 2100
1 5,2 2800

Metoda II, ’
Cloisite® Na* 3 4,9 2500
5 3,6 2000
Metoda I, 1 7,2 2850
modyfikowany 3 7,6 2700
Cloisite® Na* 5 51 2500
1 9,7 2500

Metoda I1 d
.. ! 3 11,2 2000

Cloisite® 30B J
5 12,8 1800

Materiat kontrolny,

Cloisite® 30B 5 34 1100
1 2,6 2200

Metoda | ’
.. ! 3 1,0 2300

Cloisite® 30B '
5 0,5 4600

Badania prezentowane w publikacji [38] dotyczacej sposobu otrzymywania
nanokompozytéw poliuretanowych oraz rodzaju uzytego napetiacza zawieraty takze wyniki
badan wytrzymato$ci na rozciaganie, ktore sa przedstawione w tabeli 5. Zgodnie
z oczekiwaniami, kompozyty otrzymane metoda I posiadaty znacznie mniejsza wytrzymatos¢
niz niemodyfikowany poliuretan. Zupetnie inaczej jest z materiatem otrzymanym metoda II

zawierajacym Cloisite® 30B. Ten wykazuje wzrost, nawet o ponad 170%, wytrzymatosci na
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rozciaganie ze wzrostem zawarto$ci napelniacza dla 5% zawarto$ci krzemianu w poréwnaniu

do czystego polimeru. Fakt ten potwierdzaja takze wyniki badan rentgenograficznych i TEM.

W pracy T. C. Wen, Y. L. Du, M. Digar [39] zostaly otrzymane cztery rodzaje
termoplastycznych poliuretanéw (TPU), ktore zsyntezowano z glikolu polietylenowego
(PEG), 4,4’—diizocyjanianu difenylometanu (MDI), 1,4-butanodiolu (BDO) rézniacymi sig
stosunkiem BDO do PEG, (otrzymano cztery termoplastyczne poliuretany). Otrzymane
cienkie folie polimeréw poddano specznianiu w 1 M roztworze chloranu (V1I) litu w weglanie

propylenu (PC).

Tabela 6. Pasma absorpcji w widmach FTIR dla TPU czystego oraz domieszkowanego [39].

Numer piku [cm™]
probka Zawarto$¢ soli [mmol LiClO4/g]
1 2 3 4
0.0 3505 3424 | 3305 | 3254
TPU-A 05 3535 3449 | 3330 | 3251
15 3546 3479 | 3383 | 3252
0.0 3505 3426 | 3318 | 3256
TPU-B 05 3535 3445 | 3324 | 3250
15 3532 3452 | 3346 | 3250
0.0 3500 3420 | 3324 | 3259
TPU-C 05 3528 3430 | 3324 | 3255
15 3533 3453 | 3343 | 3250
0.0 3500 3407 | 3325 | 3266
TPU-D 0.5 3518 3420 | 3326 | 3261
15 3524 3423 | 3325 | 3253

Na uzyskanych dla tych uktadow widmach FTIR zaobserwowano zmiany pasm absorpcji
pochodzacych od wiazania N — H w zaleznos$ci od zawartosci jonow litu. Wartosci pasm
absorpcji widoczne sa w tabeli 1, natomiast oddzialywania jonu litu z poliuretanem

przedstawia ponizszy schemat:
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Rys. 42. Oddziatywania jonow litu a. z atomem azotu w wolnej grupie N — H, b. z grupa karbonylowa tworzaca

wiazania wodorowe [39].

W pracy [39] poddano badaniom DSC poliuretany (TPU), ktére domieszkowano LiClO,.
Za pomoca DSC wyznaczono temperaturg zeszklenia Ty. Wraz ze zwigkszaniem sig ilo$ci
twardych segmentow w lancuchu elastomeru lub wzrostem zawarto$ci domieszki jonow litu
temperatura zeszklenia polimeru podwyzsza sig. Potwierdzaja to wyniki przedstawione

w tabeli 7.

Tabela 7. Temperatura zeszklenia dla TPU czystego oraz domieszkowanego [39].

prébka Zawartos¢ soli [mmol LiClO4/g] Ty [°C]
0.0 -41.85

TPU-A 0.5 - 29.87
1.0 -24.01

15 -20.44

0.0 - 39.32

05 - 25.05

TPU-B 1.0 -17.17
1.5 -9.04

0.0 - 36.95

0.5 -18.29

TPU-C 1.0 - 14.60
15 - 6.46

0.0 - 30.83

TPU D 0.5 -22.14
1.0 -11.71

14 - 0.07
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Badania przewodnictwa jonowego dostarczyly informacji na temat jego zalezno$ci od
zawartosci soli oraz ilo$ci segmentow gigtkich w poliuretanie.

Rysunek 43 przedstawia zalezno$¢ przewodnictwa jonowego od temperatury dla
TPU-A zawierajacego rozne ilo$ci chloranu (VII) litu. W zbadanym zakresie, przewodnictwo
jonowe maleje ze wzrostem zawartos$ci soli (jest to wynik przeciwny do opisywanych przez
innych autoréw). Autorzy wyjasniaja ten efekt tworzeniem si¢ nietrwalych wiazan
poprzecznych pomigdzy grupami eterowymi, skutkujace zmniejszeniem si¢ ruchliwosci
tancuchow polimerowych i zmniejszeniem przewodnictwa.

Przewodnictwo jonowe ro$nie ze wzrostem zawartosci segmentow gigtkich (rys. 44)
poniewaz zwigksza to ruchliwos$¢ tancuchow polimerowych i utatwia transport jonoéw.

Temperatura (°C)
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Rys. 44. Zalezno$¢ przewodnictwa jonowego od Rys. 43. Zalezno$¢ przewodnictwa jonowego od
temperatury dla TPU-A zawierajacego () 0,5; ilosci segmentow gigtkich [39].

(A) 1,0 oraz (@) 1,5 mmol LiClO,/g TPU [39].

W pracy M. Digar, S.L. Hung, H.L. Wang, T.C. Wen i A. Gopalan [40] przedstawiono
syntez¢ 1 whasciwosci usieciowanych elektrolitow poliuretanowo — akrylowych (PUA). Do
ktérego wprowadzono jony litu w postaci roztworu chloranu litu (LiCIO4) w DMF. Za
pomoca TGA wyznaczono stabilno$¢ termiczna elektrolitu, ktéra przedstawia rysunek 45.
Wykorzystujac  skaningowa kalorymetri¢ réznicowa (DSC) wyznaczono temperatury
zeszklenia segmentow twardych i migkkich w zalezno$ci od zawarto$ci jonow Li, przedstawia

to rysunek 46. otrzymany uktad charakteryzuje si¢ wzrostem przewodnictwa wraz ze
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wzrostem stezenia soli. Maksymalna warto$¢ przewodnictwa jonowego wynoszaca 1-10°

S/cm dla domieszki soli wynoszacej 12%mas. LiC104 w temperaturze 25°C.[40].
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Rys. 45. Przebieg rozktadu termicznego PUA zawierajacego rozng zawarto$¢ LiClO4, 1 — 0% mas., 2 — 5,2%

mas., 3 — 10,6% mas., 4 — 21,0% mas. Wewnatrz: Zmiana temperatury rozpadu Ty w zalezno$ci od zawartosci

LiClO, [40].
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Rys. 46. Zalezno$¢ Ty segmentow twardych i migkkich od zawartosci LiClO, [40].

X. Huang, T. Ren, X. Tang [41] w swojej pracy otrzymali poliuretanoakrylany (PUA)

nowa metoda — polimeryzacji emulsyjnej. Jony litu wprowadzono poprzez zanurzenie
polimeru w roztworze LiClO, w PC (weglanie propylenu). Przeprowadzono badania struktury

za pomoca mikroskopii elektronowej. Obrazy uzyskane za pomoca mikroskopii elektronowej

przedstawia rysunek 47. Elektrolit polimerowy zawierajacy 30% rozpuszczalnika ma bardziej

zwarta warstwe oraz niska kawitacje [41].

49



Rys. 47. Mikrostruktura réznych porowatych zelowych elektrolitowych membran o réznym stosunku

elektrolit:rozpuszczalnik, a — 70:30, b — 35:65 [41].
W innym opracowaniu [42] znajduje si¢ uzupelnienie badan probek materiatow

otrzymanych metoda II opisanych w publikacji [38] migdzy innymi wyniki badan
wlasciwosci reologicznych, DMA, TGA, odporno$¢ na $cieranie oraz odpornos¢ na

rozdzieranie.
Tabela 8. Wyniki badan TGA [42].

. Zawartos¢ o o
Materiat mineratu (% mas.) T1(°C) T2(°C)

PU 0 290 367
1 287 352

Metoda I,
Cloisite® Na* 3 292 364
5 293 381
1 286 370

Metoda I,
Cloisite® 30B 3 288 380
5 290 390
Metoda II, 1 285 377
modyfikowany 3 286 385
Cloisite® Na* 5 286 388

Materiat kontrolny,

Cloisite® 30B ° 219 390

T, — Temperatura, w ktorej nastapit 5% ubytek masy probki
T, — Warto$¢ temperatury odpowiadajacej maksimum na pochodnej ubytku masy w funkcji
temperatury

Wyniki badan termograwimetrycznych przedstawione sa w tabeli 8. Pomiary zostaty
wykonane w atmosferze azotu. Temperatura, w ktorej nastapit 5% ubytek masy (T;) dla
kompozytow byta podobna jak dla czystego poliuretanu. Jedynie w przypadku materiatu
kontrolnego nastapito obnizenie tej temperatury o 11 °C w stosunku do czystego polimeru.

Warto$¢ temperatury (T2), odpowiadajacej maksimum na pochodnej ubytku masy w funkcji
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temperatury, kompozytu z mineratem 2, kompozytu z mineratem 3 oraz materialu
kontrolnego jest o okoto 20 °C wyzsza niz ta sama warto$¢ dla czystego poliuretanu
i kompozytu z mineratem 1. Jest to dowodem na to, ze reakcja polimer—mineral nie miata
prawie zadnego wplywu na wytrzymato$¢ termiczna.

Przeprowadzono badania DMA i na podstawie tangensa kata stratno$ci mechanicznej
(tan 3) wyznaczono temperatury zeszklenia badanych kompozytéw oraz czystego poliuretanu.

Wyniki tych badan przedstawione sa w tabeli 9.
Tabela 9. Temperatura zeszklenia (T4) na podstawie badan DMA [42].

. Zawarto$¢ o
Materiat mineratu (% mas.) Te (°C)
PU 0 0,8
Metoda 1 - 12
etoda I,
Cloisite® Na* 3 -10
5 -10
Metoda 11 - Lo
etoda I,
Cloisite® 30B 3 3,0
5 3,4
Metoda 11, 1 -10
modyfik%wany 3 4
s +
Cloisite™ Na 5 1
Materiat kontrolny,
Cloisite® 30B S 6

Wartos¢ Ty materiatu zawierajacego Cloisite® 30B wzrosta w poréwnaniu do czystego
poliuretanu, natomiast pozostate 2 kompozyty oraz material kontrolny wykazywaty nizsza
temperaturg zeszklenia. Zwigkszenie Ty W przypadku kompozytu z Cloisite® 30B jest efektem
wystepowania silnych oddzialywan pomigdzy polimerem inapelniaczem, ktore nie
wystepowaly w reszcie materiatdw, 1 zmniejszenia ruchliwosci tancuchéw polimerowych
[42].

W pracy Hsun-Tsing Lee, Li-Huei Lin [43] zbadano wptyw nanonapetniacza i jego
migdzywarstwowych jonow na morfologi¢ 1 fizyczne oraz elektryczne witasciwosci
nanokompozytu PUR otrzymywanego z dyspersji wodnej/nanonapetniacz. Na rys. 48 zostaty
przedstawione zalezno$ci naprezenia 0d odksztatlcenia. Wartosci wytrzymatosci na

rozciaganie oraz wydluzenia wzglednego przy zerwaniu przedstawiono w tabeli 10.
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Tabela 10. Wtasciwos$ci mechaniczne przy rozciaganiu nanokompozytoéw poliuretanowych o rdéznej zawarto$ci

nanonapeiniacza [43].

Zawarto$¢ nanonapetniacza Wytrzymatos$¢ na Wydtuzenie wzgledne przy
(wagowo,%) rozciaganie zerwaniu
[MPa] [%0]
0 2,12 189
1 2,86 252
2 3,24 343
3 6,93 606
4 4,94 546
S) 3,28 398
74 -~
7
6 f'/_.-l’ !
1 e
= g - 8
% cﬂxﬁlf
=
0 q T T T T T T |
0 100 200 300 400 500 600 700

Odksztatcenie (%)

Rys. 48. Krzywe naprgzenie-odksztatcenie dla WPU/nanonapetniacz o roznej zawarto$ci nanonapehniacza: (a)0,

(b)1, (c)2, (d)3, (e)4 oraz (f)5% wagowo [43].

Zawarto$¢ nanonapeilniacza ma duzy wplyw na  wlasciwosci wytrzymatosciowe.
Domieszka nawet malej ilosci montmorylonitu moze znaczaco poprawi¢ wytrzymatos¢ na
rozciaganie. W kompozycie 1%mas. nanonapelniacza powoduje, ze wytrzymato$¢ na
rozciaganie oraz wydluzenie wzgledne przy zerwaniu jest wyzsze niz w przypadku
poliuretanu nie domieszkowanego, a przy zawartosci 3%mas. nanonapetniacza warto$ci te sa
trzy razy wyzsze. W przeciwienstwie do tradycyjnie napetlianych polimeréw, wzrost
wytrzymatosci nie odbywa si¢ kosztem wydluzenia wzglgdnego. Obie te wihasciwosci
kompozytu ulegaja polepszeniu wraz ze wzrostem zawartosci montmorylonitu w zakresie od
0 do 3%mas. Maksymalne wartos$ci osiagane sa dla 3%mas. zawarto$ci nanonapetniacza.
Powyzej 3%mas. zawartosci nanonapelniacza wlasciwos$ci te nieznacznie spadaja.
Spowodowane jest to prawdopodobnie jakim$ stopniem agregacji eksfoliowanych ptytek
za poprawe tych wiasciwo$ci moga by¢é min.:

montmorylonitu. Odpowiedzialne

52




(1)oddziatywanie jonowe pomigdzy poliuretanem, a nanonapeiniaczem, ktore moze
wzmocni¢ poliuretan, (2) nanonapetniacz moze peli¢ funkcj¢ miejsca nukleacji dla
elastycznych segmentéw podczas odksztatcania, (3) montmorylonit moze petié¢ funkcje
fizycznej modyfikacji w celu wzmocnienia wytrzymatosci kompozytdw oraz (4)
nanonapelniacz moze zmieni¢ odksztalcenie mikrofazy poliuretanu  poprawiajac
wytrzymatos¢ [43].

W pracy W. Zhu, X. Wang, B. Yang i innych [44] opisano syntez¢ jonomeru PDXL-PU.
Syntezowano sodowe oraz sulfonowane poliuretanowe jonomery, w ktorych gigtkie segmenty
pochodzity od polidioksanu nalezacego do grupy oligoeteroli. Substratami wyjsciowymi byly
4,4’-diizocyjanian difenylometanu (MDI), glikol polietylenowy (PEG m.cz. 1000),
polidioksan (PDXL), 1,4- butanodiol (BDO), N,N’-dimetyloacetamid jako rozpuszczalnik,
wodorek sodu (NaH) oraz 1,3-propanosulton. Przygotowano kilka uktadow polimerowych
rozniacych si¢ komponentem odpowiedzialnym za segment gietki ( PDXL, PEG).

Badanie przewodnictwa jonowego wykazalo znaczny jego wzrost wraz ze wzrostem
temperatury. Jest to zwigzane ze wzrostem mobilnosci tancuchéw polimerowych. Ponadto
zaobserwowano, iz stopien jonizacji ma wplyw na przewodnictwo jonowe jonomerow
PDXL-PU w temperaturze pokojowej, natomiast w temperaturze przekraczajdCej 90
warto$ci przewodnictwa jonowego dla probek o roéznej jonizacji sa zblizone. Zauwazono, iz
przewodnictwo jonowe sporzadzonych jonomerow PDXL-PU jest nizsze od przewodnictwa
PEG-PU. Wysunig¢to wnioski, ze na wartos¢ przewodnictwa jonowego wplyw ma

temperatura, substancja budujaca gigtki segment PU oraz stopien jonizacji jonomeru.
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Rys. 49. Wplyw temperatury na przewodnictwo jonowe jonomerow PDXL-PU [44].

Autorzy publikacji [45] otrzymali elektrolity polimerowe w postaci filmow zelowych
otrzymanych na bazie poliuretanu (zawierat on poli (tlenek etylenu)), sole litowe (LiClO,4 lub
LiPFg) domieszkowanych w postaci roztworu w weglanie propylenu (PC).
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Rys. 50. Przewodnictwo jonowe dla zelow polimerowych w temperaturze 60°C w zaleznosci od st¢zenia LiClO,4

w roztworze PC: (a) 20 %mas.; (b)30 %mas.; (c) 40 %mas.; (d) 50 %mas. [45].

Zbadano wplyw soli (rodzaju anionu) na przewodnictwo jonowe otrzymanych ukladow
poliuretanowych. Podobnie jak w przypadku kompleksow zawierajacych LiCIO4/PC,
przewodnictwo jonowe dla ukladéow zawierajacych LiPFg/PC wzrosto wraz ze wzrostem
zawarto$ci wprowadzonej soli. Jednak przewodnictwo jonowe zeli zawierajacych LiClO4/PC
bylo zwykle wyzsze w porownaniu do zelu domieszkowanego LiPFe/PC. Rysunek 50
przedstawia przewodnictwo jonowe zelu polimerowego w zaleznosci od stezenia LiClO4 w
roztworze PC. Najwyzsza przewodno$¢ obserwowano dla kompleksow polimerowych
zawierajacych 1,5 mol-dm™ soli, bez wzgledu na zawarto$¢ masy skladnika ptynnego w zelu.
W przypadku ciektej fazy LiClO4/PC. zauwazono, ze gdy stgzenie soli jest wyzsze niz 1,0
mol-dm™ w otrzymanym uktadzie, przewodnictwo jonowe obniza si¢ wraz ze wzrostem
stezenia soli. Wynika to gldéwnie ze wzrostu lepkosci i powstajacych oddzialywan jonowych
w tak stezonym roztworze. Z drugiej strony, nie tylko PC, ale takze rozpuszczalnik PEO dziata
jako medium w powstawaniu systemu zelowego. Oznacza to, ze matryca polimerowa ma takze
wplyw razem z dysocjacja jonowa w transporcie jonOw w systemie zelowym. Stwierdzono, ze
przewodnictwo jonowego zalezy od zawarto$ci sktadnika ptynnego, LiX / PC. Najwyzsze
przewodnictwo jonowe jakie uzyskano to 1.51:10° Scm™ w 60°C, i uzyskano je dla ukiadu
zawierajacego do 50% mas. dodatku 1,5 mol-dm™ LiClO4/PC [45].

Przedstawione powyzej kierunki prowadzonych badan w celu otrzymania statych
przewodzacych jonowo materialdow poliuretanowych uzasadniaja potrzebg dalszych badan nad

tymi materiatami.
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4. BADANIA WLASNE
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4.1. Surowce i odczynniki chemiczne wykorzystywane w badaniach laboratoryjnych.
> 4,4—diizocyjanian difenylenometanu (MDI).
Jest to diizocyjanian aromatyczny o masie molowej 250,25 g/mol. Jego wzor strukturalny

przedstawia rysunek 51.

OCN CH, NCO

Rys. 51. Wzor strukturalny 4,4’—diizocyjanianu difenylenometanu (MDI).
MDI w temperaturze pokojowej jest stala substancja tworzaca biate krysztaly. Po

stopieniu otrzymuje si¢ bezbarwna ciecz. Przechowywany, nawet w postaci stalej powoli
dimeryzuje. Dimer MDI jest Zle rozpuszczalny w czystym MDI, dlatego wytraca sig
i powoduje zmgtnienie czystego MDI, osad ten mozna oddzieli¢ przez odsaczenie lub
dekantacj¢. MDI nalezy do substancji niebezpiecznych. W postugiwaniu si¢ nim nalezy
zachowac ostrozno$¢. Nalezy unika¢ kontaktu tego izocyjanianu z woda oraz wilgocia. Nie
wdycha¢ oparéow. MDI dziata drazniaco na skore i oczy.

W pracy stosowano produkt handlowy BorsodChem ONGRONAT® 3000 o nastgpujacej
charakterystyce:

- Zawarto$¢ grup NCO: min. 33,4% mas.,

- Czystosé: min. 99,5%,

- Gestosé (w 43 °C): 1,18 g/em®,

- Lepkos$¢ (w 43 °C): 5 mPa:s,

- Temp. topnienia: 38,8 °C.

> oligo(oksytetrametyleno)diol (PTMG - 1000)
Nalezy on do grupy oligoestroli. Jego wzor strukturalny przedstawiony jest na rysunku

ponizej:

HO‘[CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—OJ~H

n

Rys. 52. Wzér strukturalny oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG).
W pracy stosowano produkt handlowy BASF PolyTHF® 1000 o nastgpujacej

charakterystyce:

- Masa molowa ~1000 g/mol,
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- Gestosé (w 25 °C): 0,974 glem®,
- Temp. topnienia: 25+33 °C,
- Liczba hydroksylowa: 112,05 mg KOH/g.

PTMG w temperaturze pokojowej jest substancja stala o woskowatej konsystencji. PTMG

jest nietoksyczny oraz nie wykazuje draznigcego dziatania wzgledem skory i oczu.

> oligo(oksytetrametyleno)diol (PTMG — 2000)
Nalezy on do grupy oligoestroli. Jego wzoér strukturalny przedstawiony jest na ponizszym

rysunku:

HO{CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—O]~H

n

Rys. 53. Wzo6r strukturalny oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG).

W pracy stosowano produkt handlowy BASF PolyTHF® 2000 o nastepujacej
charakterystyce:

- Masa molowa: ~2000 g/mol,

- Liczba hydroksylowa: 56 mg KOH/g,

- Gestos¢ w temp.25°C: 0,972 g/cma,

- Temp. topnienia: 28-40°C.

» Oligo(oksypropyleno)diol (ROKOPOL D-2002)

Nalezy on do grupy oligoestroli. Jego wzor strukturalny przedstawiana ponizszy rysunek:
I
HO+CH2—CH—O+H
n

Rys. 54. Wzo6r strukturalny oligo(oksypropyleno)diolu

W pracy stosowano produkt handlowy (producent Rokita — Brzeg Dolny) Rokopol D - 2002
o nastgpujacej charakterystyce:
- Postac¢ (25°C), ciecz o jasnozoitym zabarwieniu

- Masa molowa ~2000 g/mol,
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- Liczba kwasowa: maks. 0,1 mg KOH/g oligomerolu,
- Liczba hydroksylowa: maks. 55 mg KOH/g oligomerolu.

» 1,4 butanodiol
Jego wzdr strukturalny przedstawiony jest na rys. 55.
HO -CH, - CH,-CH, -CH, - OH

Rys. 55. Wz6r strukturalny 1,4 butanodiolu.

BDO w temperaturze pokojowej jest bezbarwna, bezwonna ciecza. Miesza si¢ z woda
w kazdych proporcjach oraz jest rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych.
1,4 butanodiol jest niebezpieczny w przypadku potknigcia. Nie podraznia oczu oraz skory.

Nie wchiania si¢ przez drogi oddechowe.

W pracy stosowano produkt handlowy BASF 1,4-Butanodiol o nast¢pujacej charakterystyce:
- Masa molowa: 90,1 g/mol,

- Zawarto$¢ wody: <0,05%,

- Gestosé (w 40 °C): 1,0169 g/em?,

- Temp. topnienia: 20 °C,

- Temp. wrzenia: 230 °C,

» Cloisite® 20A
Cloisite® 20A wyprodukowany przez Southern Clay Products jest to naturalny
montmorylonit modyfikowany czwartorzegdowa sola amoniowa. Struktura kationu migdzy
pakietowego przedstawiona jest na rys. 56.
Cloisite® 20A ma posta¢ proszku o kolorze zblizonym do bialego posiadajacy
nastgpujace wlasciwosci:
- Zawartos¢ wilgoci: <2%,
- Gestosé (w 40 °C): 1,77 g/lem?®,
- Wielko$¢ czastek: <2 um (10% obj.),
<6 um (50% obj.),
<13 um (90% obj.),

- Odleglo$¢ miedzy galeriami w strukturze montmorylonitu (dooy): 2,42-10° m,
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R - grupa alkilowa (~ 65% C18, ~ 30% C16, ~ 5% C14)
Rys. 56. Struktura kationu migdzypakietowego montmorylonitu Cloisite® 20A [46].

Cloisite® 20A jest substancja niebezpieczna. W powietrzu moze tworzy¢ mieszaniny
wybuchowe. W kontakcie z oczami moze je podrazni¢ lub powaznie uszkodzi¢. Wdychany
moze powodowaé podraznienie uktadu oddechowego. Dlugotrwata ekspozycja powoduje
chroniczny efekt. Jest kancerogenny.

Montmorylonit Cloisite® 20A zostat poddany modyfikacji polegajacej na czesciowej
wymianie, za pomoca chlorku litu, kationow alkiloamoniowych, znajdujacych si¢ pomigdzy
jego warstwami, na kationy Li*. W tym celu 60 g Cloisite® 20A mieszano za pomoca
homogenizera z 150 ml nasyconego wodnego roztworu LiCl przez 3 godziny.

Nastepnie zmodyfikowany montmorylonit zostal odfiltrowany pod zmniejszonym
ci$nieniem, przemyty woda destylowana, oraz ponownie odfiltrowany. MMT byl nastgpnie
suszony w temperaturze 100 °C do momentu uzyskania statej masy. W wyniku tej
modyfikacji odstgp miedzy galeriami oznaczony metoda XRD ulegl zmianie od warto$ci

2,48 nm do wartosci 1,6 nm.

> Cloisite ®30B
Cloisite 30B jest naturalnym krzemianem warstwowym modyfikowanym czwartorzgdowa
sola amoniowa. Strukturg soli uzytej do modyfikacji w przypadku tego produktu przedstawia
rysunek 57.
CH,CH,OH
H;C—N*—R
CH,CH,0OH
R- reszta alkilowa (~65% C18, ~30% C16, ~5% C14)
Rys. 57. Struktura kationu migdzypakietowego montmorylonitu Cloisite® 30B [47].

Cloisite® 30B wyprodukowany przez Southern Clay Products ma posta¢ proszku

o kolorze zblizonym do bialego posiadajacy nastgpujace wtasciwosci:
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- Zawarto$¢ wilgoci: <2%,

- Gestosé: 1,98 glem?®,

- Wielko$¢ czastek: <2 um (10% obj.),
<6 um (50% obj.),
<13 um (90% obj.),

- Odlegtos$¢ migdzy warstwami montmorylonitu (dgoa): 1,8510°m,

Cloisite®30B wystepuje w postaci proszku o kolorze zblizonym do biatego. Nalezy do
substancji kancerogennych. W wyniku kontaktu z oczami moze powodowac ich uszkodzenie.

Wdychany podraznia uktad oddechowy [47].

» Chloran (VII) litu
W pracy stosowano chloran (VII) litu zakupiony w Sigma — Aldrich o nastgpujacej
charakterystyce:
- Nazwa: chloran (V1) litu,
- Wz64r sumaryczny: LiClOy,
- Masa molowa: 106,4 g/mol,
- pH6,0-9,5w 106,4 g/l w 25 °C,
- Temperatura topnienia: 236 °C - lit.,
- Temperatura wrzenia: brak dost¢pnych danych,
- Temperatura zaptonu: nie dotyczy,
- Temperatura samozaptonu: brak dost¢pnych danych,
- Dolna granica wybuchowosci: brak dostgpnych danych,
- Gorna granica wybuchowosci: brak dostgpnych danych,
- Gestosé: 2,420 glem®,
- Rozpuszczalno$¢ w wodzie: ca.106,4 g/l w 20 °C.

Chloran (VII) litu ma posta¢ drobnych, bezbarwnych, igietkowatych krysztatow [48].

» Chlorek litu

W pracy zastosowano LiCl zakupiona w Sigma — Aldrich o nastgpujacej charakterystyce:
-pH 6
- Temperatura topnienia: 605 °C,

- Temperatura wrzenia: 1360 °C,
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- Temperatura zaptonu: brak dost¢gpnych danych,
- Temperatura samozaptonu: brak dostgpnych danych,
- Dolna granica wybuchowosci: brak dostgpnych danych,
- Gorna granica wybuchowosci: brak dostgpnych danych,
- Gestosé 2,070 glem?®,
- Rozpuszczalno$¢ w wodzie: rozpuszczalny.
Jego masa molowa to 42,4 g/mol, a wzoér sumaryczny LiCl. Ma on posta¢ drobnych

biatych krysztatow [49].
» Dibutyloamina

(CH3CH2CH,CH,),NH
W pracy zastosowano dibutyloaming (zakupiona w Sigma — Aldrich) o nastgpujacej
charakterystyce:
- Postaé: zoltawa ciecz ,
- Temperatura wrzenia: 158 — 159°C,
- Temperatura zaptonu: 40°C,
- Temperatura samozaptonu: 312°C,
- Masa molowa: 129,25 g/mol,
- Gestosé: 0,767 g/cma.

» Chlorobenzen

Cl

W pracy zastosowano chlorobenzen (zakupiony w Polskie Odczynniki Chemiczne, Gliwice)
o nastepujacej charakterystyce [50]:

- Posta¢: bezbarwna ciecz o intensywnym zapachu

- Masa molowa: 112,56 g/mol,

- Temperatura topnienia: -45°C,

- Temperatura wrzenia: 130 — 133°C,

- Temperatura zaptonu: 28°C,

- Temperatura samozaptonu: 590°C,

- Gestosé: 1,107 g/em®.

61



4.2. Synteza przewodzacych kompozytéw poliuretanowych.

4.2.1 Synteza przewodzqcych kompozytow poliuretanowych metodq in situ.

W celu otrzymania przewodzacych poliuretanow wykonane zostaly nastgpujace operacje

I procesy:

1.
a)
b)
c)

Przygotowanie substratow do syntezy poprzez:

Topienie MDI w temperaturze 50°C a nastgpnie oddzielanie dimeru przez dekantacje,
Osuszanie BDO w temperaturze 100°C pod zmniejszonym ci$nieniem,

Osuszanie oligoeterolu (jako oligoeterol zastosowano PTMG 1000, PTMG 2000 lub
Rokopol D-2002) do temp. 90 °C w reaktorze szklanym zaopatrzonym w mieszadto
mechaniczne oraz podtaczonym do instalacji prozniowe;j.

Woprowadzenie chloranu (VII) litu w ilosci 0+3% masowych. So6l ta byla
wprowadzana w postaci nasyconego roztworu wodnego.

Powtorne osuszanie z mieszaniny pod zmniejszonym cisnieniem w temp. 90 °C przez
5 godzin. W przypadku prepolimeru, do ktérego nie wprowadzano LiCIO, w postaci
roztworu wodnego, oligoeterol byl suszony jedynie przez 2 godziny pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Dodanie MDI w obliczonej wcze$niej ilosci do oligoeterolu w celu uzyskania
prepolimeru zawierajacego ok. 8% niezwiazanych grup izocyjanianowych. Po
zmieszaniu reagentéw utrzymywano temperatur¢ 80°C przez 1 godzing w celu
doktadnego przereagowania substratow.

Dodanie po ok. 1 godz. od rozpoczgcia reakeji, niewielkiej ilosci (0,3%mas.) kwasu
fosforowego (V).

Oznaczanie zawarto$ci procentowej niezwiazanych grup NCO w prepolimerze.
Oznaczanie wykonano wg normy PN-EN 1242:2006.

Wprowadzenie montmorylonitu do prepolimeru uretanowego. W tym celu pobierano
200 g prepolimeru i nastgpnie mieszano go z odpowiednia iloscia montmorylonitu
(0+3% mas.) przy uzyciu homogenizera (Omni Macro Homogenizer) przy 2 tys
obr/min przez 45 minut. Temperatura mieszaniny byta utrzymywana przy uzyciu fazni
wodnej na poziomie ok. 60 °C. W przypadku syntezy polimeru bez zawartosci MMT,
etap ten byl pomijany.

Wprowadzenie przediuzacza tancuchéw (BDO) do prepolimeru w odpowiedniej ilosci

wyliczonej na podstawie rzeczywistej zawarto$ci niezwiazanych grup NCO (przy
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zatlozeniu nadmiaru grup NCO w stosunku do grup OH w polimerze wynoszacym
1,05), a nastgpnie wymieszanie mechaniczne mieszaniny przez 40 sekund.

9. Formowanie poliuretanu poprzez wylanie mieszaniny na obracajacy si¢ i rozgrzany do
temp. 80°C beben wirowki. Wprowadzong mieszaning wirowano do czasu uzyskania
stalej postaci polimeru.

10. Wygrzewanie otrzymanego poliuretanu przez 24 godziny w temperaturze 80 °C.

W wyniku powyzszych dzialan otrzymano materiaty w postaci zamknigtych wsteg, ktore

po przecigciu miaty formg tasmy o grubosci ok. 2 mm i szerokosci 10cm.

MDI Oligoeterol | <« sol

Otrzymywanie

prepolimeru

l

Dyspergowanie

nanonapehiacza —~ MMT

i

Przedluzanie

lancuchow BDO

i

Formowanie

w wiréwce

i

Wygrzewanie Przewodzacy kompozyt

24h; 80°C poliuretanowy

Rys. 58. Schemat otrzymywania przewodzacych kompozytow poliuretanowych.
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4.2.2 Otrzymywanie przewodzqcych kompozytow poliuretanowych za pomocq wytlaczarki
dwuslimakowej.

Elastomery poliuretanowe, ktore postuzyty do otrzymania przewodzacych kompozytow
poliuretanowych, uzyskano w syntezie dwuetapowej, podobnie jak w metodzie in situ..
1. Wykonano prepolimery uretanowe z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) oraz
oligoeterolu (jako oligoeterol zastosowano PTMG 1000 lub Rokopol D-2002) o stezeniu
niezwigzanych grup izocyjanianowych wynoszacym 8%.
2. Jako przedtuzacz tancuchow zastosowano 1,4-butanodiol (BDO).
3. Lany elastomer poliuretanowy (TPU) poddano granulaciji.
4. W warunkach mieszania w stopie dodawano w ilosci od 1 do 3% masy polimeru sole
(LiClO4 oraz LIiCl) oraz nanonapetniacz majace wprowadzi¢ przewodnictwo jonowe,
zastosowano wyttaczarke dwuslimakowa typu PTW 16/25D firmy ThermoHaake (Niemcy).
Srednica §limakOw wynosita 16 mm. Temperatury stref wyttaczarki w procesie mieszania
wynosity odpowiednio od 150°C w strefie zasypu do 210°C w strefie dozowania, temperatura
gtowicy okoto 210°C. Zastosowana wytlaczarka posiadata budowe segmentowa, Slimaki
W niej pracuja w sposob wspotbiezny, predkos$¢ obrotowa slimakow wynosita 150 obr/min.
5. Proces formowania otrzymanego statego elektrolitu polimerowego prowadzono metoda
wtrysku wykorzystujac wtryskarke laboratoryjng firmy DSM Research (Holandia), w ktérym

otrzymano probki w ksztalcie wioselek.

4.3 Metodyka badan.
4.3.1. Oznaczanie zawartosci wolnych grup izocyjanianowych metodq acydymetryczng.

Stgzenie niezwiazanych grup izocyjanianowych w otrzymanym prepolimerze oznaczanie
niezwiazanych grup NCO wykonano po uptywie 24h od momentu zakonczenia jego syntezy.

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm® odwazano ok. 0,5g prepolimeru
i rozpuszczano w 4cm® 05N roztworze dibutyloaminy w  chlorobenzenie.
Dibutyloamina reaguje z niezwiazanymi grupami —NCO tworzac odpowiednia pochodna
mocznika. Nast¢pnie odmiareczkowano nieprzercagowana aming 0,1 M roztworem HCI. Jako
indykator zastosowano bigkit bromofenylowy (zmiana pH przy wartosci 3,0 — 4,6 przejscie
z koloru niebieskiego w zo6tty).

Zawarto$¢ procentowa niezwiazanych grup izocyjanianowych obliczono stosujac
ponizszy WzOr:
0,42x(V, -V,)

m

%NCO =
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Gdzie:
Vo, V1 — objetosci roztworu HCI uzytego do miareczkowania odpowiednio §lepej i badanej
proby [cm?]

m — nawazka prepolimeru [g].

4.3.2. Oznaczanie wytrzymatosci na rozciqganie.
Pomiary wytrzymato$ci na rozciaganie prowadzono przy wykorzystaniu maszyny
wytrzymatos$ciowej Zwick/Roell Z020 wedlug normy PN-EN ISO 527-1:1998 przy szybkosci

rozciagania 50mm/min w temperaturze pokojowej, na probkach w ksztatcie wiosetek [51].

=

Rys. 59. Maszyna wytrzymatosciowa Zwick/Roell Z020.
4.3.3. Oznaczanie twardosci metodq Shore’a.

Oznaczanie twardo$ci metoda Shore’a wykonano wg normy PN-C-04206:1993.
Oznaczenie to polega na pomiarze zaglgbienia iglicy w badanej probce. Opdr mierzy sig za
pomoca znajdujacej si¢ w aparacie sprezyny plaskiej lub srubowej o znanej charakterystyce.
Warto$¢ oznaczona wyrazano w jednostkach Sh A (stopnie Shore’a A) [52].

Pomiar twardosci Shore’a A zostal wykonany przy pomocy twardosciomierza cyfrowego

firmy Zwick/Roell (rys. 60).
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Rys. 60. Twardosciomierz Shore A firmy Zwick/Roell.

4.3.4. Pomiar gestosci.

Pomiary gestosci wykonano przy uzyciu wagi elektronicznej firmy RADWAG
zaopatrzonej w przystawke do pomiaru gestosci zgodnie z norma PN-ISO 2781:1996 [53].
Przystawka sktadata si¢ z dwoch szalek, z ktorych jedna pozostawata w powietrzu, natomiast
druga byta zanurzona w cieczy imersyjnej. Pomiar polegal na o0znaczeniu masy probki
kolejno w powietrzu oraz w cieczy immersyjnej, ktora byla woda zdemineralizowana.

Do obliczenia gestosci postuzono si¢ wzorem:

m-—m,
m-—m,

pP= PiL

gdzie: p— gestosé probki, [g/em’]
m, — tara (masa potrzebna do zrbwnowazenia wagi nieobciazonej ), [g]
m — masa prébki w powietrzu, [g]
m; — masa probki w cieczy, [g]
L — gestosé cieczy imersyjnej, [g/cm’]

4.3.5. Badanie metodq absorpcji w podczerwieni.

W celu zbadania struktury i oddzialywan wystepujacych w probkach otrzymanych
materiatow polimerowych wykonano analiz¢ w podczerwieni FT-IR. Badania te
przeprowadzono w Katedrze Chemii Fizycznej Politechniki Gdanskiej przy uzyciu
Spektrofotometru Nicolet 8700 (rys. 61) stosujac jednoodbiciowa przystawke Specac Golden

Gate zaopatrzona w diamentowy element optyczny oraz grzany stolik pomiarowy.
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Rys. 61. Spektrofotometr podczerwieni FT-IR Nicolett 8700 firmy Thermo Electron Corporation.
4.3.6. Pomiar wlasciwosci elektrycznych za pomocq spektroskopii impedancyjnej.

Badania przewodnictwa jonowego otrzymanych materiatow polimerowych wykonano
w Katedrze Elektrochemii, Korozji i Inzynierii Materialowej Wydzialu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej. Przewodnictwo uzyskanych statych elektrolitéw poliuretanowych
badano na Analizatorze Transmitancji Schlumberger SI 1255 z wysokoimpedancyjna
przystawka ATLAS 9181. Zakres czestotliwosci wynosit od 1 mHz do 1 MHz, amplituda
sygnatu pobudzajacego wynosita 200 mV. Powierzchnia elektrody wynosita 1 cm?. Badania
przeprowadzono w temperaturze pokojowej.

Po wykonaniu pomiaru wykre$lano widmo impedancyjne kontrolujac poprawnosé
wykonania pomiaru i nastgpnie korzystajac z programu komputerowego Imp 1255
wyznaczano wartosci Oporu R i pojemnos$ci kondensatora zastepczego C. Konduktywnos¢

polimeru p wyznaczano korzystajac ze wzoru:
p=d/RS,
gdzie: d — grubos$¢ probki,

p - Konduktywnos$¢ polimeru

S - powierzchnia elektrody (1 cm?).
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Rys. 62. Analizator Transmitancji Schlumberger SI 1255 z wysokoimpedancyjna przystawka ATLAS 9181.

Ponizej przedstawiono schemat wg ktérego prowadzono pomiary:

badany
Analizator Bufor wysoko- polimer
transmitancji rezystancyjny
Komputer sterujacy miedziane

elektrody

Rys. 63. Uktad pomiarowy wykorzystywany do wyznaczania przewodnictwa statych elektrolitow

poliuretanowych.

4.3.7. Oznaczanie dynamicznych wlasciwosci mechanicznych w funkcji temperatury (DMA)

Analiz¢ termiczna dynamicznych wiasciwosci mechanicznych wykonano w celu
wyznaczenia zalezno$ci temperaturowych dynamicznego modulu zachowawczego oraz
dynamicznego modutu stratnosci.

Pomiary wykonano przy uzyciu aparatu DMA Q800 TA Instruments. (rys. 64). Probki
o wymiarach 37x12x2 mm poddawano cyklicznemu, jednostronnemu  zginaniu
zZ czgstotliwoscia 10 Hz w zakresie temperatur -80+100 °C. Szybko$¢ zmiany temperatury

wynosita 4 °C/min.
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Rys. 64. Dynamiczny analizator termomechaniczny TA Instruments Q800 DMA.

Temperaturg zeszklenia probki przypisywano maksimum piku uzyskanego dla zaleznosci
temperaturowej kata stratnosci tg o.

4.3.8. Oznaczanie chlonnos$ci wody na podstawie zmiany masy.

Zasada badania polega na okresleniu zmian masy probki poddanej dzialaniu cieczy
w okreslonej temperaturze przez ustalony czas. Probki o objetosci 1—3 cm® (zaleca sig, aby
probki miaty ksztatt ptytek o wymiarach 50x25 mm i grubosci 2 +0,2 mm) wazy si¢
w powietrzu przed i1 po dzialaniu cieczy o danej temperaturze przez okreslony czas i oblicza

si¢ zmiang masy wg wzoru:

Am = (m2 - ml)/m1x100, %

gdzie: m; — masa probki w powietrzu przed zanurzeniem w cieczy, g; m, — masa probki

W powietrzu po wyjeciu z cieczy, g.

Badania wykonano zgodnie z norma PN-ISO 1817:2001 [54].

4.3.9. Badania metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Pomiary dyfrakcji promieni rentgenowskich zostalty wykonane w Katedrze Fizyki
Ciala Stalego na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki
Gdanskiej. Ksztattki 0 wymiarach: 2mm x 5mm x 10 mm badano w warunkach normalnych.

Wszystkie pomiary wykonano przy uzyciu dyfraktometru Bragg’a-Brentano X’PERT
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PHILIPS. Probki byly skanowane w zakresie katow 20 = 0,5+55° przy predkosci skanowania
0.25°/s i zastosowanym zrddle promieniowania (40 kV, 30 mA) CuKoy (A=0,1546 nm).

4.4. Wyniki badan i dyskusja.

4.4.1. Wytrzymalos¢é na rozciqganie otriymanych jonowoprzewodzqcych elastomerow
poliuretanowych.

Kompozyty poliuretanowe poddano badaniu statycznych wilasciwosci mechanicznych
przy uzyciu maszyny wytrzymalo$ciowej. Pomiarom = statycznych — wlasciwosci
mechanicznych poddane zostaly probki w temperaturze pokojowej ktore po syntezie zostaty

wygrzewane w temperaturze 80°C przez okres 24h.

4.4.1.1. Wytrzymalosé¢ na rozciqganie kompozytow poliuretanowych otrzymanych metodq in
situ.

Pierwsza grupa kompozytow poliuretanowych poddanych badaniom wytrzymatosci na
rozciaganie byly PU domieszkowane sola podczas syntezy, wyniki tych badan przedstawia
rys. 65.

Stwierdzono, ze dla ukladow w ktérych budowie segmenty elastyczne pochodzity od
oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG - 2000) wuzyskano najwyzsza wytrzymato$¢
mechaniczna wynoszaca 50 MPa, natomiast najnizsza warto$§¢ wytrzymatosci na rozciaganie
wynoszaca 12 MPa prezentowaty uklady zawierajace w swojej budowie tancuchy pochodzace
od oligo(oksypropyleno)diolu (Rokopolu D-2002). Wraz ze wzrostem zawarto$ci chloranu
VII litu w matrycy polimerowej obserwowano zmniejszanie si¢ wytrzymatos$ci na rozciagganie
otrzymanych przewodzacych kompozytow poliurctanowych, niezaleznie od uzytego
w syntezie oligoeterolu. Dla uktadu zbudowanego na podstawie PTMG 2000 zawierajacego
3% mas. domieszke soli uzyskano wytrzymalo$¢ na rozciaganie, wynoszaca ok. 50% warto$ci
uzyskanej dla czystego poliuretanu. Uklady zawierajace ta sama ilo$¢ soli, a posiadajace
tancuchy pochodzace od dwoch pozostatych oligomeroli wykazywaty jeszcze wieksze roznice
wytrzymalo$ci na rozciaganie w odniesieniu do czystego niedomieszkowanego poliuretanu.
W przypadku dodatku soli wynoszacego 1% mas. zaobserwowano nieznaczna roznicg

napr¢zenia zrywajacego w porownaniu do materiatow niedomieszkowanych.
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swojej budowie rdzne oligoeterole.
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Rys. 66. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w zaleznoéci od zawartosci LiClO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z PTMG 1000 zawierajacym rozna ilos§¢ modyfikowanego montmorylonitu .

Wytrzymato$¢ na rozciaganie otrzymanych materiatow w ktorych segmenty elastyczne

pochodza od oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG - 1000)

wyraznie maleje zardwno ze

wzrostem zawartosci soli jak 1 ze wzrostem zawarto$ci nanonapeiniacza. Bardzo dobrze

obrazuje to wykres przedstawiony na rys. 66. Najwigksza wytrzymatos$cia na rozciaganie
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charakteryzuje si¢ poliuretan bez dodatkéw (46 MPa), natomiast najmniejsza kompozyt o
zawartosci 3% Closite 20A oraz 3% LiClO4, ktéry jest od tego pierwszego prawie
pigciokrotnie stabszy. Duze obnizenie wytrzymatosci na rozciaganie mozna zaobserwowac po
wprowadzeniu dwaoch procent masowych soli do polimeru, ale dalsze zwigkszenie zawarto$ci
soli juz w niewielkim stopniu zmienia te wilasciwosci. Wynika to prawdopodobnie z
powstatych zmian w strukturze nadczasteczkowej polimeru w wyniku wprowadzenia soli do
uktadu, wzrasta nieuporzadkowanie tancuchow polimerowych, nastgpuje wigksza amorfizacja

oraz powstawanie mikropeknigc.
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Rys. 67. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w zalezno$ci od zawartosci LiClO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z PTMG 2000 zawierajacym rozng ilo$¢ modyfikowanego montmorylonitu.

W przypadku uzyskanych kompozytéw opartych o PTMG - 2000 zaobserwowano
obnizenie si¢ wytrzymatosci na rozciaganie po wprowadzeniu Closite 30B do polimeru.
Domieszkowanie LiCIO, rowniez spowodowato dalsze obnizenie wytrzymatosci na
rozciaganie. Dla uktadu zawierajacego 3%mas. chloranu VII litu, a nie zawierajacego MMT
widoczny jest spadek wytrzymatosci do wartosci ok. 20 MPa stanowiacej ok. 50% wartosci

uzyskanej dla niedomieszkowanego poliuretanu.
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Rys. 68. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w zalezno$ci od zawartosci LiClO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z Rokpolu D-2002 zawierajacym rozng ilo$¢ modyfikowanego montmorylonitu

Kompozyty, w ktérych do syntezy jako oligoterol zastosowano Rokopol D-2002
charakteryzowaly si¢ najnizszymi wartoSciami wytrzymato$ci na rozciaganie (rys. 68)
w poréwnaniu do dwodch pozostatych grup kompozytow opartych na PTMG. W przypadku
domieszki 3%mas. soli widoczny jest spadek naprezenia zrywajacego do wartosci ok. 7 MPa

co stanowi ok. 60% wartosci otrzymanej dla uktadu niedomieszkowanego sola .

4.4.1.2. Wytrzymalos¢ na rozcigganie kompozytow poliuretanowych domieszkowanych
stopie z wykorzystaniem wyttaczarki dwuslimakowej.

W przypadku kompozytéw, do ktéorych domieszke soli wprowadzono w  stanie
uplastycznionym, zaobserwowano réwniez spadek wytrzymato$ci na rozciaganie wraz ze
wzrostem zawarto$ci wprowadzonej soli (rys. 69). Wyzszymi warto§ciami napr¢zenia przy
zerwaniu charakteryzowaty si¢ uktady oparte o PTMG 1000 od wykonanych
z Rokopolu D-2002. W przypadku uktadow wykonanych z PTMG dodatek chlorku litu do
polimeru bardziej obniza ich wytrzymato$¢ na rozcigganie w poréwnaniu do polimeru

zawierajaco chloran(VI1) litu.
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Rys. 69. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w zaleznos$ci od zawartoéci soli w poliuretanach zawierajacych w swojej

budowie rézne oligoeterole.
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Rys. 70. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w zalezno$ci od zawartosci LiClO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z PTMG 1000 zawierajacym ro6zng ilo$¢ modyfikowanego montmorylonitu.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzro tem zawarto £i sol w przewodzacym kompozycie

poliuretanowym posiadajacym segmenty elastyczne pochodzace od PTMG 1000 ulega

obnizeniu wytrzymato$¢ na rozciaganie, od 26 MPa dla niemodyfikowanego poliuretanu do
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16 MPa dla uktadu zawierajacego 3%mas. LiClO4, poniewaz dodatek soli powoduje wzrost
nieuporzadkowana tancuchéw w badanym ukladzie, nastgpuje obnizenie zawarto$ci
segmentow sztywnych co wplywa na obnizenie wytrzymatosci na rozciaganie. Dodatek
nanonapetniacza do polimeru powoduje, ze wytrzymatos¢ na rozciaganie tak
zmodyfikowanego materiatu nie ulega tak duzemu obnizeniu wraz z wzrostem zawarto$ci

soli, jak w przypadku uktadow zawierajacych tylko chloran(V11) litu.
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Rys. 71. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w zaleznoéci od zawartosci LiClO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z z Rokpolu D-2002 zawierajacym r6zna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.

Zalezno$¢  pomigdzy  wytrzymaloscia na  rozcigganie a zawartoscia  Soli
w nanokompozycie poliuretanowym wykonanym na bazie Rokopolu, zawierajacym rozne
ilosci MMT jest przedstawiona na rysunku 71. Stwierdzono, ze wytrzymato$¢ na rozciaganie
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci soli w stalym elektrolicie PU. Dodatek
montmorylonitu powoduje poprawg wytrzymatosci na rozciaganie w uktadach zawierajacych
domieszke soli. Uktady zawierajace 3%mas. soli i nie zawierajacym glinokrzemianu oraz
uktady zawierajace glinokrzemian charakteryzuja si¢ nizsza wytrzymato$cia wynoszaca 6
MPa w poréwnaniu do poliuretanu niemodyfikowanego posiadajacego reszty tancuchow
pochodzace od Rokopolu D2002, ktory wykazywat wytrzymato§¢ na rozciaganie wynoszaca
13MPa.
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gdzie uzyskano wytrzymatos¢ wynoszaca ok.

Pomimo pewnej ilo$ci prac dotyczacych statych elektrolitow poliuretanowych [28 — 35],
Wydtuzenie

Na rysunku 72 przedstawiono zalezno$¢ wydluzenia wzglednego przy zerwaniu od

oraz nanonapelniacza prezentowane w tej pracy sa porownywalne, z wynikami uzyskanymi
4.42. Wplyw budowy chemicznej

zawartosci soli oraz nanonapetniacza w poliuretanie. Dodatek montmorylonitu do uktadu
soli w porownaniu do uktadéw zawierajacych tylko domieszkg LiClO4. Wzrost domieszki

dane dotyczace ich wlasciwosci wytrzymalosciowe na rozciaganie nie byty publikowane.
Przedstawiono takie dane jedynie dla kompozytu poliuretanowego zawierajacego nanorurki
wytrzymato$ci na rozciaganie dla nanokompozytow przewodzacych zawierajace 3% mas. soli
dla przewodzacych nanokompozytéw poliuretanowych zawierajacych nanorurki weglowe.
powoduje, ze obserwujemy wzrost wydtuzenia wraz ze wzrostem zawartosci domieszkowane;j
chloranu VII litu nie powoduje wigkszych zmian wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu.

elastomerow poliuretanowych na zaleinosé o
domieszkowanych podczas syntezy poliuretanu.
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Rys. 72. Wydtuzenie przy zerwaniu w zalezno$ci od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z PTMG 1000 zawierajacym ro6zna ilo§¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 73. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozciaganie od odksztatcenia dla ukladu domieszkowanego LiClO,

otrzymanego z PTMG 1000 zawierajacego 1% nanonapehiacza.
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Rys. 74. Wydluzenie przy zerwaniu w zalezno$ci od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z PTMG 2000 zawierajacym rozng ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 75. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozciaganie od odksztatcenia dla ukladu domieszkowanego LiClO,

otrzymanego z PTMG 2000 zawierajacego 1% nanonapetniacza.

Rysunek 74 przedstawia wydtuzenie przy zerwaniu dla uktadu, ktérego segmenty
elastyczne uzyskano z PTMG 2000. Widoczny jest wyrazny wzrost wydluzenia wraz z
zawartoscia soli, oraz jego obnizenie spowodowane wprowadzeniem nanonapeiniacza.

Na rysunku 76 przedstawiono zalezno$¢ wydtuzenia przy zerwaniu od zawartosci soli
oraz nanonapetniacza W poliuretanie zbudowanym na bazie Rokopolu D2002. Dodatek
montmorylonitu do kompozytu powoduje, ze obserwujemy spadek wydluzenia wraz ze
wzrostem zawartosci domieszkowanej soli w porownaniu do uktadow zawierajacych tylko
domieszke LiClO4. Wzrost domieszki chloranu VII litu powoduje wzrost wydluzenia

wzglednego przy zerwaniu az do wartosci 560%.
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Rys. 76. Wydluzenie przy zerwaniu w zalezno$ci od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z Rokpolu D-2002 zawierajacym ro6zna ilo$¢ modyfikowanego montmorylonitu.

2002 zawierajacego 1% nanonapetiacza.

Rys. 77. Zalezno$¢ wytrzymatosci na rozciaganie od odksztatcenia dla ukladu domieszkowanego LiClO4

otrzymanego z Rokopolu D



4422. Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu  kompozytow  poliuretanowych

domieszkowanych w stanie plastycznym..

Na rysunku 78 przedstawiono zalezno$¢ wydluzenia wzgledne przy zerwaniu od
zawartosci soli w poliuretanie wykonanym z PTMG 1000. Zaobserwowano, ze znaczne
pogorszenie tego parametru jest zauwazalne dopiero przy zawartosci soli w polimerze
wynoszacej 3% mas. Domieszka montmorylonitu do uktadu powoduje, ze wystgpuja mniejsze
zmiany  wydluzenia wraz ze wzrostem zawartoSci  domieszkowanej  soli
w porownaniu do uktadow zawierajacych tylko domieszke LiClO4. W przypadku dodatku

3%mas. nanonapeiniacza wydluzenie praktycznie nie zmienia si¢ wraz z zawartoscia soli.
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Rys. 78. Wydtuzenie przy zerwaniu w zalezno$ci od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z PTMG 1000 zawierajacym rozna ilo§¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 79. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozciaganie od odksztatcenia dla ukladu domieszkowanego LiClO,

otrzymanego z PTMG 1000 zawierajacego 1% nanonapetniacza.
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Rys. 80. Wydluzenie przy zerwaniu w zalezno$ci od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym

otrzymanym z Rokpolu D-2002 zawierajacym rozna ilo$¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 81. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozciaganie od odksztatcenia dla ukladu domieszkowanego LiClO,

otrzymanego z Rokopolu D-2002 zawierajacego 1% nanonapetniacza.

W przypadku nanokompozytu poliuretanowego zbudowanego na bazie Rokpolu D- 2002

zaobserwowano wzrost wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu wraz ze wzrostem zawartosci

soli oraz ze wzrostem zawartosci montmorylonitu w matrycy polimerowe;j.
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Rys. 82. Wydluzenie przy zerwaniu w zalezno$ci od zawartosci soli domieszkowanej do poliuretanu

zawierajacego w swojej budowie rozny oligoeterol oraz sol.
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W kompozytach do ktorych domieszke soli wprowadzono do uplastycznionego
poliuretanu zaobserwowano spadek wydluzenia wzglednego przy zerwaniu wraz ze wzrostem
zawartosci wprowadzonego MMT (rys. 82). Spadek wydluzenia przy zerwaniu
w otrzymanych uktadach zawierajacych w swojej budowiec PTMG 1000 niezaleznie od
dhugosci jego segmentow zaobserwowano dopiero przy domieszce 3%mas. soli, natomiast dla

uktadow opartych o Rokopol nastapit wzrost tego parametru.

4.4.3. Twardos¢ Shore’a jonowoprzewodzqcych kompozytdw poliuretanowych.

4.4.3.1. Twardosé¢ Shore’a kompozytow poliuretanowych domieszkowanych w trakcie
syntezy.

Na rysunku 83 przedstawiono wyniki badan twardo$ci otrzymanych kompozytow
poliuretanowych. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci soli w kompozycie ulega
obnizeniu twardo$¢ badanego elastomeru. Wprowadzenie modyfikowanego MMT do
poliuretanu powoduje obnizenie wartosci twardos$ci polimeru w poréwnaniu do takiego

samego uktadu nie zawierajacego nanonapetniacza.
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Rys. 83. Twardos¢ w skali Shore’a A od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

PTMG 1000 zawierajacym r6zna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 84. Twardos¢ w skali Shore’a A od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

PTMG 2000 zawierajacym r6zna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 85. Twardo$¢ w skali Shore’a A od zawartosci LiClIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

Rokpolu D-2002 zawierajacym rézna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.

W przypadku uktadow opartych o PTMG 2000 zauwazono, ze wraz ze wzrostem
zawartosci soli w nanokompozycie twardo$¢ jego nie ulega wigkszym zmianom.

Wprowadzenie modyfikowanego montmorylonitu do elektrolitu powoduje obnizenie wartosci
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twardosci polimeru w porownaniu do takiego samego ukladu nie zawierajacego
nanonapetniacza (rys. 84).

Na rysunku 85 przedstawiono twardo$¢ kompozytow zawierajacych w strukturze reszty
oligo(oksypropyleno)diolu. Dodatek nanonapetniacza nie mial znacznego wptywu na zmiang
twardo$ci badanych polielektrolitow. Zauwazalny jest spadek twardosci wraz ze zwickszajaca

sie iloscig LICIOg.

4.4.3.2. Twardos¢ Shore’a kompozytow poliuretanowych domieszkowanych w stanie
uplastycznionym.

Na ponizszym wykresie (rys. 86) przedstawiono uzyskane wyniki twardosci dla
nanokompozytéw uzyskanych metoda mieszania w stopie posiadajacych segmenty elastyczne
pochodzace od oligo(oksytetrametyleno)diolu. Najwyzsza twardoscia (ok. 88,5 ShA)
charakteryzowaty si¢ kompozyty zawierajace 1% mas. nanonapelniacza. Domieszka soli nie
wplyneta znacznie na zmiang wartosci tej wiasciwosci. W przypadku nanokompozytow
wykonanych z oligo(oksypropyleno)diolu nie zaobserwowano znacznego wptywu na wartosci

twardosci dodatku nanonapetniacza i domieszki chloranu VII litu.
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Rys. 86. Twardos¢ w skali Shore’a A od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

PTMG 1000 zawierajacym r6zna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 88. Twardos$¢ Shore’a w skali A w zalezno$ci od zawarto$ci soli domieszkowanego do poliuretanu

zawierajacego w swojej budowie rézne oligoeterol oraz sol.

z uzyciem Rokopolu

Najnizsze wartosci twardosSci uzyskat kompozyt wykonany

opartych na PTMG 1000 wartosci tego

(rys. 88), natomiast w przypadku elektrolitow

parametru sa zblizone niezaleznie od rodzaju domieszkowanej soli. Wraz ze wzrostem

domieszki soli twardo$¢ badanych elektrolitow ulegata obnizeniu.
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4.4.4. Gestosé jonowoprzewodzgcych kompozytow poliuretanowych.

Uzyskane wyniki badan ggstosci dla przewodzacych nanokompozytéw przedstawia ponizsza

tabela 11.

Zawartos¢ montmorylonitu nie ma praktycznie wptywu na gestos¢ kompozytow.

Natomiast dodatek chloranu (VII) litu powoduje niewielki wzrost gegstosci. Ta tendencja jest

szczegoOlnie zaznaczona przy braku nanonapetniacza. Uzyskane kompozyty charakteryzowaty

si¢ gestoscia znajdujaca si¢ w przedziale od 1,11 do 1,14 g/cm3.

Tabela 11. Wyniki pomiaréw ggstosci dla otrzymanych nanokompozytéw poliuretanowych.

Zawarto$¢ Gestos¢ przewodzacego kompozytu | Gestosé przewodzacego kompozytu
dodatku PUR otrzymanego metoda in situ PUR otrzymanego z wykorzystaniem
(%mas.) (g/cm®) wytlaczarki (g/cm?®)

PTMG PTMG Rokopol PTMG PTMG | Rokopol D-
sol | MMT 1000 2000 D-2002 1000 1000 2002
(LiClO4) | (LiCIO4) | (LiClOy) (LiClOy) (LiCl) (LiClOy)
0% 0% 1,12 1,08 1,14 1,12 1,12 1,13
0% | 1% 112 11 1,13 1,13 - 1,12
0% | 2% 113 11 1,13 1,12 - -
0% | 3% 1,12 1,11 1,11 1,11 - 1,13
1% 0% 1,13 1,1 1,12 1,12 1,12 1,13
1% 1% 1,13 - 1,13 1,13 - 1,12
1% 2% - 1,11 1,13 - - -
1% 3% 1,12 1,1 1,13 1,13 - 1,13
2% 0% 1,13 1,1 1,13 1,12 1,12 -
2% 1% 1,14 - 1,12 1,11 - -
2% 2% 1,14 - 1,15 - - -
2% 3% 1,14 1,11 1,15 1,12 - -
3% 0% 1,14 1,12 1,15 1,13 1,13 1,13
3% 1% 1,14 1,11 1,15 1,12 - 1,13
3% 2% 1,14 1,12 1,15 - - -
3% 3% 1,13 - 1,16 1,13 - 1,14
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4.4.5. Absorpcja w podczerwieni jonowoprzewodzqcych kompozytdw poliuretanowych.

W celu doktadnego przebadania struktury zsyntezowanych probek, wykonano pomiary

spektroskopii w podczerwieni dla poliuretandéw otrzymywanych dwoma sposobami.

Na rysunkach 89-91 przedstawiono widma kompozytéw poliuretanowych

domieszkowanych sola oraz nanonapetniaczem podczas syntezy polimeru.

0,5
(C0-0)
0% LiClO,,0% MMT
04+ 3% LiClO,,0% MMT
] 0% LiCIO,,3% MMT (NH)
ool 3% LiClO,,3% MMT \
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£ (CH
2 \
g 02+ \\ (N=C=0) |
- (NH) \
0,1 \ ’ | u

—T——T—— 7T T T T
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Rys. 89. Widmo IR-ATR uzyskane dla kompozytu poliuretanowego otrzymanego z PTMG 1000 zawierajacego

r6zna ilo$¢ montmorylonitu oraz domieszkowanego LiCIO,.
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Rys. 90. Widmo IR-ATR uzyskane dla kompozytu poliuretanowego otrzymanego z PTMG 2000 zawierajacego

r6zna ilo$¢ montmorylonitu oraz domieszkowanego LiCIO,.
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Rys. 91. Widmo IR-ATR uzyskane dla kompozytu poliuretanowego otrzymanego z Rokpolu D-2002

zawierajacego rozna ilo$¢ montmorylonitu oraz domieszkowanego LiCIO,.
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Na ponizszych rysunkach od 92 do 94 przedstawiono widma kompozytow

poliuretanowych domieszkowanych

sola oraz nanonapetniaczem podczas

uplastycznienia polimeru w wyttaczarce dwuslimakowe;.
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Rys. 92. Widmo IR-ATR uzyskane dla kompozytu poliuretanowego otrzymanego z PTMG 1000 zawierajacego

r6zng ilo$¢ montmorylonitu oraz domieszkowanego LiClO,.
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Rys. 93. Widmo IR-ATR uzyskane dla kompozytu poliuretanowego otrzymanego z PTMG 1000 zawierajacego

r6zng ilo$¢ montmorylonitu oraz domieszkowanego LiCl.

90



0,6

(c-0-0)
05| | 0%LCIO,0%MMT ~~
3% LiCIO,,0% MMT
——— 0% LiCIO,,3% MMT \
04+ 3% LiCIO,,3% MMT (N-H)

0,34 (C:O) \
] (CH) \
027 \\ (N=C=0)

Absorbancja

(N-H)
0,14
O’O_' VV T T T T T T — I T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa (cm'l)

Rys. 94. Widmo IR-ATR uzyskane dla kompozytu poliuretanowego otrzymanego z Rokpolu D-2002

zawierajacego rozna ilos¢ montmorylonitu oraz domieszkowanego LiCIO,.

Zaobserwowano niezbyt intensywne pasmo pochodzace od drgan rozciagajacych C=0
pochodzacego od grupy NCO przy czestotliwoéei ok, 2272 cm™. Nie jest wykluczone, ze
wprowadzone sole hamuja reakcje sieciowania w fazie statej nadmiarowych grup NCO
prowadzace zwykle do powstania wiazan allofanianowych i biuretowych. Kolejnym
charakterystycznym 1 intensywnym pasmem ktére pojawia si¢ w widmach badanych
prepolimeréow w zakresie od 1106 do 1109 cm™ jest pasmo pochodzace od drgan
rozciagajacych wiazania C-O grupy eterowej. Potwierdzeniem obecnosci tych ugrupowan
jest obecno$¢ pasm absorpcji w zakresie od 3297 do 3303 cm™? od drgan rozciagajacych
wigzania N-H. Z obecnosci ugrupowan uretanowych wynika pasmo absorpcji pojawiajace si¢
przy czgstotliwosciach od 1728 dol729 cm™, bedace wynikiem drgan rozciagajacych
wigzania C=0, jest to I pasmo amidowe, II pasmo amidowe pojawiajace si¢ od 1528 do 1530
cm charakterystyczne dla drgan deformacyjnych N—H. Pasma absorpcyjne w zakresie 2860
cm™do 2940 cm™, a takze od 1370 do 1460 cm™ wskazuja na obecnosé¢ ugrupowan —CHo— i —
CHs w segmentach polieterolowych badanych elektrolitow. Wystgpowanie ztozonego pasma
w zakresie 1000 — 1150 cm™, $wiadezy o czesciowym oddzialywaniu grup eterowych z

kationami litu.

91



4.4.6. Spektroskopia impedancyjna jonowoprzewodzqcych kompozytow poliuretanowych.

Do badan konduktywnos$ci probek wykorzystano technike spektroskopii impedancyjne;.
Polega ona na pobudzaniu badanego ukladu elektrycznym sinusoidalnym sygnatem
napieciowym E (®) o okreSlonej czgstotliwosci @ = 2nf 1 rejestrowaniu odpowiedzi padowe;j

uktadu I(w). Impedancje¢ badanego uktadu dla czgstotliwosci o uzyskuje si¢ jako iloraz:

Z(0) = E(0)/ 1(0), 1)

I najczesciej przedstawia si¢ ja w postaci zespolonej:

Z(w)=2"-jZ”, (2)

gdzie Z’ — cze$¢ rzeczywista impedancji Z(w),

Z’”’ — cze$¢ urojona impedancji Z().

Pomiar powinien by¢ wykonany w zakresie liniowym uktadu, dlatego stosuje si¢
mozliwie jak najmniejsze napigcie pobudzajace. Pomiar polega na sekwencyjnym pomiarze
impedancji badanego ukladu w szerokim zakresie czgstotliwosci, zwykle od 1MHz do
0,001Hz. Umozliwia to poznanie struktury i parametrow badanego uktadu. Efektem pomiaru
jest widmo impedancyjne, ktore jest zbiorem punktow przedstawiajacych impedancje uktadu
przy roznych czgstotliwos$ciach na zespolonej ptaszczyznie impedancji (uktad Nyquista). W
tym uktadzie prezentacji kazdy proces scharakteryzowany jest przez potokrag, ktorego
srednica wyznacza rezystancj¢ R badanego uktadu, natomiast pojemno$¢ elektryczna
wyznacza si¢ z czestotliwosci fmax przy ktorej Z’° osiaga maksymalng warto$¢ zgodnie z

wzorem:

frax = 1/27RC (3)
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Rys. 95. Widmo impedancyjne w uktadzie Nyquista dla uktadu dwuelementowego RC.

Wyniki badan spektroskopii impedancyjnej prezentuja widma w uktadzie Nyquista dla
statych elektrolitow poliuretanowych, wykonane w temperaturze pokojowe;j.
4.4.6.1. Widma spektroskopii impedancyjnej dla kompozytéw poliuretanowych
domieszkowanych podczas syntezy.

Ponizej przedstawiono wybrane widma w ukladzie Nyquista, ktére obrazuja zmiany
przewodnictwa wraz ze wzrostem dodatkbw w matrycy poliuretanowej dla ukladow

domieszkowanych w trakcie syntezy.
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Rys. 96. Widmo impedancyjne Nyquista dla statych elektrolitow poliuretanowych otrzymanych z PTMG 1000:
() =TPU bez domieszek, (b) —TPU zawierajacy 3%LiClO, oraz 3% MMT.
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Rys. 97. Widmo impedancyjne Nyquista dla statych elektrolitow poliuretanowych otrzymanych z PTMG 2000
(a) — TPU zawierajacy 1% LiClO,4 oraz 3% MMT, (b) -TPU zawierajacy 3%LiClO, oraz 3% MMT.
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Rys. 98. Widmo impedancyjne Nyquista dla stalych elektrolitow poliuretanowych otrzymanych z Rokopolu (a)
— TPU zawierajacy 1% LiClO4 oraz 3% MMT, (b) —-TPU zawierajacy 3%LiClO4 oraz 3% MMT.

4.4.6.2. Widma spektroskopii impedancyjnej dla kompozytow poliuretanowych
domieszkowanych w procesie z wykorzystaniem wytlaczarki.

Ponizsze wykresy przedstawiaja widma w ukladzie Nyquista dla nanokompozytow
PTMG 1000, ktore domieszkowano w stanie

poliuretanowych otrzymanych z

uplastycznionym.
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Rys. 99. Widmo impedancyjne Nyquista dla statych elektrolitow poliuretanowych domieszkowanych LiClOg4, W
pokojowej temperaturze, (a) — niedomieszkowany, (b) — 1%LiCIO, w TPU, (¢c) — 2%LiCIO, w TPU, (d) —

3%LiClIO, w TPU.
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Rys. 100. Widmo impedancyjne Nyquista dla statych elektrolitow poliuretanowych domieszkowanych LiCl,

W

pokojowej temperaturze(a) — niedomieszkowany, (b) — 1%LiCIO, w TPU, (¢) — 2%LiCIO, w TPU, (d) -

3%LiClIO, w TPU.
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Rys. 101. Przyktadowe widmo impedancyjne Nyquista dla statych elektrolitow poliuretanowych: (a) —TPU
zawierajacy 2%LiClO, oraz 1% MMT, (b) —TPU zawierajacy 3%LiClO,4 oraz 1% MMT.

4.4.7. Przewodnictwo jonowe na podstawie spektroskopii impedancyjnej.

Uzyskane wyniki badan przewodnictwa jonowego dla przewodzacych nanokompozytow
przedstawia ponizsza tabela 12.

Zawarto$¢ montmorylonitu nie ma duzego wpltywu na przewodnictwo jonowe
otrzymanych kompozytoéw. Natomiast dodatek chloranu (VII) litu powoduje duza poprawe
tego parametru wraz ze wzrostem zawartosci soli w otrzymanych ukladach. Dodatek
nanonapetniacza moze wplywac na ilo$¢ i charakter fazy nieuporzadkowanej poliuretanu,
utatwiajac transport jondéw w jego matrycy, tym samym zwigkszajac jego przewodnictwo
jonowe. Jednak wptyw zawarto§ci montmorylonitu nie jest az tak istotny i jednoznaczny jak
wptyw ilosci chloranu (VII) litu domieszkowanego do matrycy poliuretanoweyj.

Domieszkowanie statych elektrolitow poliuretanowych chloranem(VII) litu pozwolito na
uzyskanie znacznie wyzszych warto$ci przewodnictwa jonowego w pordéwnaniu do
poliuretanu nie zawierajacego domieszki soli. Dodatek soli spowodowat zmiang wlasciwosci
otrzymanego kompozytu poliuretanowego z wiasciwosci izolacyjnych do wilasciwosci
charakterystycznych dla pétprzewodnikéw elektrycznych.

Domieszkowanie statych elektrolitow poliuretanowych chloranem(VII) litu pozwolito na
uzyskanie 10-krotnie wyzszych warto$ci przewodnictwa jonowego w porownaniu do statych
elektrolitow poliuretanowych domieszkowanych chlorkiem litu. Badane polimery
domieszkowane LiCIO, uzyskaty wartosci przewodnictwa jonowego charakterystyczne dla

polprzewodnikow, ktore wynosito od 10® S/em do 10° S/cm.
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Tabela 12. Wyniki przewodnictwa jonowego dla otrzymanych nanokompozytéw poliuretanowych.

_ ) Przewodnictwo jonowe
Przewodnictwo jonowe
przewodzacego kompozytu PUR

Zawarto$¢ przewodzacego kompozytu PUR )
otrzymanego z wykorzystaniem
dodatku otrzymanego metoda in situ (S/cm)
wytlaczarki (S/cm)
(%mas.)
Typ segmentu elastycznego Typ segmentu elastycznego
PTMG PTMG Rokopol PTMG PTMG | Rokopol D-

sol | MMT 1000 2000 D-2002 1000 1000 2002

(LiCIO,) | (LiClOs) | (LiClOs) | (LiCIOs) | (LiCl) | (LiCIOy)

0% | 0% 3,1510" | 1,28.10%2 1,84.10% 2,71.10% | 2,71.10%® | 9,71-10%

0% | 1% | 10210 | 10110% | 1,3510% | 5,00-10% - 3,47:10%
0% | 2% 515101 | 175.10° 1,13.10™% 2,27-10" : -

0% | 3% | 64910™ | 10010% | 1,07:10% | 9,09-10% - 1,43-10%
1% | 0% | 71410 | 91710 | 13010% | 3,0410% | 3,0410% | 2,01.10"
1% | 1% 25010 | 2.90.10° 1,12:10™" 2,50-10 : 1,33.10"
1% | 2% | 25010% | 1,1510% | 297-10° - - -

1% | 3% 50010 | 30210 3,19-10° 5,32:10" - 3,18-10"

2% | 0% 1,1110% | 11510 8,20-10° 3,94.10% | 3,79.10% -

2% | 1% | 12510% | 10510% | 10910° | 4,17.10% - -

2% | 2% | 16710% | 25610% | 1,1310° - - -

2% | 3% 1,2510% | 58510 8,00:10° 2,99-10 : -

3% | 0% 3,33-10% | 3.92.10°° 1,08-10°® 1,04.10% | 3,95.10% | 546.10"

3% | 1% 2,0010% | 124107 1,15-10°® 4,00-10" - 1,68-10"
3% | 2% | 33310% | 243.10% | 5.52:10° - - -
3% | 3% 4,0010% | 6,10.10°° 5,05.107 8,28-10% - 3,02:107”

Zaobserwowano, ze na warto$¢ przewodnictwa jonowego wplynela takze budowa
chemiczna tancuchow matrycy poliuretanowej. Wyzsze wartosci przewodnictwa jonowego
o rzad wielkos$ci zarejestrowano dla uktadow posiadajacych segmenty elastyczne pochodzace
od oligo(oksytetrametyleno)diolu w poréwnaniu do oligo(oksypropyleno)diolu. Na wysoko$¢
przewodnictwa nie miatl wielkiego wplywu cigzar czasteczkowy zastosowanego PTMG.

Natomiast na wyrazna popraweg przewodnictwa jonowego miat wpltyw sposob wprowadzania
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soli 1 nanonapeiniacza do matrycy polimerowej. Duzo lepsze efekty uzyskano dla uktadow
ktére domieszkowano sola oraz montmorylonitem podczas procesu uplastycznienia
poliuretanu za pomoca wyttaczarki dwuslimakowe;.

Najwyzszym przewodnictwem jonowym, ktore wynosito 8,2810 ° S/cm w temperaturze
pokojowej, charakteryzowat si¢ uktad poliuretanowy posiadajacy segmenty elastyczne
pochodzace od oligo(oksytetrametyleno)diolu (1000) domieszkowany podczas procesu
uplastycznienia zawierajacy 3%mas. LiCIO4 oraz 3%mas. montmorylonitu.

Uzyskane wyniki przewodnictwa jonowego dla przewodzacych nanokompozytow
poliuretanowych prezentowane w najnowszych doniesieniach literaturowych wynosza od
10°S/cm do 10 S/cm w temperaturze pokojowej [28 — 35]. Przyktadowo przewodnictwo
jonowe stalego poliuretanu zawierajacego jony Li wynosito 4,8 x 10”'S/cm. Po wprowadzeniu
MMMT do uktadu taki kompozyt miat przewodnictwo jonowe wynoszace 1,6 X 10°S/cm,
gdzie zawarto§¢ MMMT wynosita 2,5%mas. Natomiast dla zelowych przewodzacych
kompozytéw poliuretanowych uzyskano warto§¢ przewodnictwa jonowego wynoszaca

10°°S/cm. Badania przeprowadzono w jonowego w temperaturze 30°C [24].

4.4.8. Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne w funkcji temperatury (DMA).

Przy wykorzystaniu analizy termicznej dynamicznych wlasciwosci mechanicznych
okreslone zostaly zalezno$ci temperaturowe dynamicznych moduldéw elastycznosci:
zachowawczego 1 stratnos$ci, otrzymanych probek poliuretanowych. Temperature zeszklenia
wyznaczono, przy czgstotliwosci 10Hz, w oparciu o zalezno$¢ temperaturowa tangensa kata
stratnosci.

Przeprowadzona analiza termiczna dynamicznych wtasciwosci mechanicznych
umozliwila wyznaczenie temperatur przejscia szklistego czystych poliuretandéw, jak réwniez
uktadow domieszkowanych chloranem(VII) litu Iub chlorkiem litu oraz zawierajacych
dodatek nanonapelniacza. Znaczace zmiany zarejestrowano w przypadku modutu sprezystosci
(E’), ktory dla uktadow zawierajacych domieszke soli posiada wyzsze warto$ci, z Koleli
w zakresie temperatur powyzej przejscia szklistego wartosci tego modutu maleja.

Dla uktadow zawierajacych w swojej budowie PTMG 1000 oraz Rokopol
domieszkowanych nadchloranem (V1) litu zarejestrowano przesunigcie maksimum tangensa
kata przesunigcia fazowego w strone wyzszych temperatur o 20°C w stosunku do rezultatu
uzyskanego dla poliuretanu niemodyfikowanego. Zwigkszanie st¢zenia domieszki soli

w poliuretanie spowodowato podwyzszenie si¢ temperatury zeszklenia otrzymanego uktadu
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polimerowego. Wprowadzenie do badanych ukladow dodatkowo takze modyfikowanego
montmorylonitu spowodowato obnizenie temperatury zeszklenia tych uktadéw. Natomiast
w przypadku uktadéw wykonanych na bazie PTMG 2000 nie zaobserwowano znacznych
zmian temperatury zeszklenia wraz ze wzrostem domieszki soli oraz nanonapeiniacza.
Wprowadzenie nanonapetniacza powoduje zmniejszenie stopnia uporzadkowania badanego
kompozytu co moglo wptywaé¢ na poprawe przewodnictwa jonowego. Nanokompozyty
ulegaly polepszeniu ze wzgledu na wzmacniajace oddziatywania MMT =z matryca
polimerowa.

Przewodzace kompozyty poliurctanowe otrzymane obiema metodami (domieszkowanie
podczas syntezy lub w stanie uplastycznionym) posiadaty poréwnywalne temperatury
zeszklenia dla odpowiadajacych sobie uktadow.

W tabeli 13 przedstawiono uzyskane wyniki badan dla nanokompozytow przewodzacych.

Tabela 13. Wyniki pomiaréw temperatury zeszklenia na podstawie tangensa kata przesunigcia fazowego

(Tg:tq(s)) dla otrzymanych nanokompozytow poliuretanowych.

Zawartodd Temperatury zeszklenia Temperatury zeszklenia
dodatku przewodzacego kompozytu PUR przewodzacego kompozytu PUR
(O%mas.) domieszkowanego podczas syntezy domieszkowa-nego w stanie
(°C) uplastycznionym (°C)
PTMG PTMG Rokopol PTMG PTMG | Rokopol D-
sol | MMT 1000 2000 D-2002 1000 1000 2002
(LiCIO,4) | (LiClOy) (LiClOy) (LiCIO,) (LiCl) (LiClOy)
0% 0% -11 45 -14 -11 -11 -20
0% | 1% -16 A7 -14 -15 - -25
0% | 3% 17 44 -9,8 -19 - 27
1% | 0% 1,0 44 -6,2 -3,6 -8,5 -19
1% | 1% -3.6 49 -8,6 5,1 - -19
1% | 3% -0,9 37 -6,1 -6,2 - -14
2% 0% 8 -39 -4.5 11,0 - -
2% | 1% 49 45 -6,1 13 - -
2% | 3% 8,6 38 -2,0 19 - -
3% 0% 8,4 -34 -4,3 14 -14 -21
3% 1% 25 -39 2,4 18 - -27
3% | 3% -1.4 42 14 28 - -6,1
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Podwyzszenie temperatury zeszklenia w przypadku domieszkowania solami posrednio

$wiadczy o oddziatywaniach pomigdzy jonami litu a tlenami eterowymi (efekt ,,quasi”

sieciowania)
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Rys. 102. Przebieg temperaturowych zaleznosci modutu sprezystosci (E’), tangensa kata przesunigcia fazowego

(tgd) dla TPU (PTMG 1000) domieszkowanego w stanie uplastycznionym.
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Rys. 103. Przebieg temperaturowych zaleznosci dynamicznego modutu sprezystosci (E’), tangensa kata

przesuniecia fazowego (tgd) dla TPU (PTMG 1000) domieszkowanego podczas syntezy polimeru.
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4.4.9. Chlonno$¢ wody na podstawie zmiany masy.

Dla otrzymanych nanokompozytdw poliuretanowych przeprowadzono badania chtonnosci
wody. Badane prébki po uprzednim wygrzaniu w suszarce w temperaturze 100°C
umieszczono w wodzie gdzie kondycjonowaty si¢ przez 24 godziny zgodnie z norma PN-ISO

1817:2001.

4.4.9.1. Oznaczanie chionnosci wody dla kompozytow poliuretanowych domieszkowanych
podczas syntezy.

W przypadku nanokompozytow poliuretanowych domieszkowanych podczas procesu ich
syntezy zaobserwowano znaczny wzrost chtonnosci wody wraz ze wzrostem domieszki soli,
natomiast dodatek nanonapetniacza jak i wzrost jego zawartos$ci nie powodowat znacznych
zmian chtonno$ci wody. Najwyzsza zawarto$cia procentowa wody wynoszaca od 1,65% dla
poliuretanu niedomieszkowanego do 7,5% dla poliuretanu zawierajacego 3%mas. soli po 24
godzinach od umieszczenia badanych uktadéw w wodzie charakteryzowaty si¢ kompozyty
zbudowane z Rokopolu D-2002. Natomiast w przypadku kompozytow uzyskanych z PTMG
uzyskano podobne wartosci chtonnosci wody, niezaleznie od masy czasteczkowe;]
zastosowanego oligoeterolu, wynoszace od ok. 1,2% do 5% dla uktadu zawierajacego 3%mas.
soli.
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Rys. 104. Chtonnos$¢ wody w zaleznosci od zawartosci LiClO, domieszkowanego do poliuretanu zawierajacego

w swojej budowie rézne oligoeterole.
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Rys. 105. Chtonno$¢ wody w zalezno$ci od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z
PTMG 1000 zawierajacym r6zna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 106. Chtonno$¢ wody w zaleznoéci od zawartosci LiClIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

PTMG 2000 zawierajacym r6zna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 107. Chtonno$¢ wody w zalezno$ci od zawartosci LiCIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

Rokopolu D-2002 zawierajacym rézna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.

4.4.9.2. Oznaczanie chlonnosci wody dla kompozytow poliuretanowych domieszkowanych z
wykorzystaniem wytlaczarki.

W przypadku nanokompozytow poliuretanowych domieszkowanych w stanie
uplastycznionym zaobserwowano znaczny wzrost chlonno$ci wody wraz ze wzrostem
domieszki soli, natomiast dodatek nanonapelniacza jak i wzrost jego zawartoSci nie
powodowatl znacznych zmian chtonnosci wody w przypadku uktadéw zawierajacych
Rokopol. W przypadku uktadow posiadajacych segmenty elastyczne pochodzace od PTMG
obserwowano rowniez wzrost chtonnosci wody wraz ze wzrostem zawarto$ci
montmorylonitu. Najwyzsze wartosci chtonnosci wody po 24 godzinach od umieszczenia
badanych uktadow w wodzie posiadaly kompozyty zbudowane z Rokopolu. Natomiast
w przypadku kompozytdw uzyskanych z PTMG gdzie zastosowano domieszki dwdch
r6znych soli (LiClOy, LICl) uzyskano wyzsza chtonno$¢ w uktadach zawierajacych ta druga
sol przyktadowo dla zawartosci soli wynoszacej 3%mas otrzymano odpowiedio 8,4% oraz

10,2% chtonnos$ci wody.
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Rys. 108. Chtonno$¢ wody w zaleznosci od zawartosci LiClIO4 w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

PTMG 1000 zawierajacym r6zna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 109. Chtonno$¢ wody w zaleznoséci od zawartosci LiClIO, w kompozycie poliuretanowym otrzymanym z

Rokopolu D-2002 zawierajacym rozna ilos¢ modyfikowanego montmorylonitu.
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Rys. 110. Chtonno$¢ wody w zaleznos$ci od zawarto$ci soli domieszkowanej do poliuretanu zawierajacego w

swojej budowie rozne oligoeterole oraz sol.
4.4.10. Wyniki badan uzyskane przy uzyciu dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD).

Przewodzace kompozyty poliuretanowe otrzymane przez dyspergowanie nanonapetniacza
w stopie polimeru 2 uktadzie dwuslimakowym(wyttaczarka PTW 16/25) badano przy uzyciu
dyfrakcji promieni rentgenowskich.

W przypadku uktadow wykonanych na bazie PTMG 1000 zawierajacych 1% MMT
oraz 1% LiCIO4 oraz 1% MMT oraz 3% LiCIO,4 przedstawionych na rysunku 111 w zakresie
katow 20 = 1+10° nie zaobserwowano maksimow dyfrakcyjnych w zakresie badanych katow.
Brak widocznych maksiméw dyfrakcyjnych pozwola na wniosek, ze otrzymane uktady
nanokompozytowe posiadaja prawdopodobnie strukture eksfoliowana.

Zastosowanie podczas procesu przetworstwa dyspergowania w stopie ze $limakami
segmentowymi ze strefami intensywnego $cinanania i intensywnego mieszania, umozliwito
prawdopodobnie uzyskanie eksfoliowanych uktadéw nanokompozytowych. W pozostatych
dwoch uktadach otrzymano uzyskano tradycyjny mikrokompozyt o wtasciwosciach typowych
dla mikrokompozytow o strukturze rozdzielonych faz czyli bez efektu wzmocnienia matrycy

polimerowe;j.
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Rys. 111. Widma rentgenowskie dla otrzymanych przewodzacych kompozytow poliuretanowych wykonanych

na bazie PTMG 1000.
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Rys. 112. Widma rentgenowskie dla otrzymanych przewodzacych kompozytow poliuretanowych wykonanych

na bazie Rokopolu D-2002.
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W uktadach otrzymanych z Rokopolu D-2002 stwierdzono powstanie tradycyjnego

mikrokompozytu o wtasciwosciach typowych dla mikrokompozytéw, widma XRD dla tych

uktadow przedstawia rysunek 112. W tabeli 14 zestawiono wyniki badan XRD (maksima

dyfrakcyjne

1 wytrzymatosciowe.

oraz odleglosci

miedzyptaszczyznowe) oraz wiasciwosci

przewodzace

Tabela 14. Zestawienie maksimow dyfrakcyjnych i odleglosci migdzyptaszczyznowych oraz wilasciwosci

przewodzacych i wytrzymato$ciowych dla przewodzacych kompozytow poliuretanowych zawierajacych
modyfikowany Cloisite 20A.
Prébka Wydluzenie
Wytrzymalos§é od
WZ ne
] Przewodnictwo na B
MMT LiClO, ) 201[°] d [nm] ] przy
oligomerol jonowe (S/cm) rozciaganie )
(Yomas.) | (Yomas.) zerwaniu
(MPa)
(%)
1 1 PTMG B* 2,50-10% 17,2 335
1 3 PTMG B* 4,00-10" 10,1 185
3 1 PTMG 547 1,62 5,32.10"" 14,3 292
3 3 PTMG 497 1,78 8,28.10% 9,1 291
1 1 Rokopol 4,65 1,90 1,33-10% 9,3 550
1 3 Rokopol 4,87 1,82 1,68:10" 6,6 490
3 1 Rokopol 477 1,86 3,18-10" 6,6 550
3 3 Rokopol 499 1,77 3,02.10% 5,9 660
Cloisite 20A 5,53 1,60 - - -

B* - brak piku dyfrakcyjnego.
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5. Podsumowanie i wnioskKi.

Przeprowadzone badania i uzyskane na ich podstawie wyniki pozwolity na sformutowanie

nastgpujacych wnioskOw:

» Spektroskopia w podczerwieni (FTIR-ATR) wskazuje na oddzialywania jonow Li
z tlenami eterowymi.

» W przypadku uktadow wykonanych na bazie PTMG 1000 zawierajacych 1% MMT
oraz 1% LiClIO; oraz 1% MMT oraz 3% w zakresie katow 20 =1+10° nie
zaobserwowano  maksiméw  dyfrakcyjnych. Brak widocznych — maksimow
dyfrakcyjnych pozwola na wniosek, ze otrzymane uktady nanokompozytowe
posiadaja prawdopodobnie struktur¢ eksfoliowana. W pozostatych uktadach
otrzymanych metoda wyttaczania poddanych badaniu XRD uzyskano tradycyjny
mikrokompozyt o  wlasciwosciach  typowych  dla  mikrokompozytow
o strukturze rozdzielonych faz.

» Najwyzsza wytrzymato$¢ na rozciaganie wynoszaca 50 MPa (poliuretan nie
zawierajacy domieszek) oraz 20 MPa (poliuretan zawierajacy domieszkg¢ 3 % mas.
soli oraz nanonapeiniacza) uzyskano dla uktadéw w ktorych budowie segmenty
elastyczne pochodzily od oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG - 2000) , natomiast
najnizsze warto$ci wytrzymalo$ci na rozciaganie prezentowaty uktady zawierajace w
swojej budowie tancuchy pochodzace od oligo(oksypropyleno)diolu (Rokopolu D-
2002). Wynosity one ok. 12 MPa dla uktadu bez dodatkow oraz 6MPa dla uktadu
zawierajacego 3% mas. wprowadzanych dodatkow. Powyzsze uktady byly wykonane
metoda in situ. Wprowadzenie nanonapetniacza do uktadow zawierajacych 3% soli
poprawito wytrzymalo$¢ na rozciaganie ponad dwukrotnie w kompozycie uzyskanym
w wyniku procesu mieszania w stopie i wyttaczania.

» W wigkszo$ci uzyskanych nanokompozytéw, niezaleznie od metody otrzymania oraz
budowy chemicznej, zaobserwowano spadek wydluzenia wzglednego przy zerwaniu
wraz ze wzrostem zawartosci wprowadzonego MMT, oraz wzrost tego parametru
wraz ze wzrostem domieszki soli poprawiajacej przewodnictwo jonowe.

» Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci soli w kompozycie
domieszkowanym podczas syntezy ulega obnizeniu twardo$¢ badanego uktadu.
Wprowadzenie modyfikowanego MMT do poliuretanu powoduje réwniez obnizenie

wartosci  twardosci polimeru w porownaniu do analogicznego uktadu nie
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zawierajacego nanonapeiniacza. W przypadku kompozytow przewodzacych,
uzyskanych w procesie mieszania w stopie i wytlaczania, wraz ze wzrostem domieszki
soli twardo$¢ badanych uktadow ulegata niewielkiemu obnizeniu. Nie zaobserwowano
w tych kompozytach wigkszych zmian twardosci, na ktore mogt wptyna¢ rodzaj
zastosowanej soli oraz dodatek nanonapetniacza

» Zawartos¢ montmorylonitu nie miata istotnego wplywu na gesto$¢ uzyskanych
kompozytow, natomiast dodatek chloranu (VII) litu powodowat niewielki wzrost
gestosci. Ta tendencja jest szczeg6lnie zaznaczona przy braku napetniacza. Uzyskane
kompozyty charakteryzowaly si¢ gestoscia znajdujaca si¢ w przedziale od 1,11 do
1,14 glem®.

» Zwigkszanie stezenia domieszki soli w kompozycie powodowato podwyzszenie
temperatury  zeszklenia.  Wprowadzenie do  domieszkowanych  uktadow
modyfikowanego montmorylonitu spowodowato obnizenie temperatury zeszklenia
tych uktadow. Tylko w przypadku ukladéow opartych o PTMG 2000 nie
zaobserwowano znacznych zmian temperatury zeszklenia wraz ze wzrostem
domieszki soli oraz nanonapetniacza.

> Dodatek chloranu (VII) litu pozwala na uzyskanie kompozytéw poliuretanowych
wykazujacych przewodno$é w zakresie rzedu 10° S/cm w temperaturze pokojowe.
Stwierdzono, ze domieszkowanie chlorkiem litu wprowadza nizszy poziom
przewodnictwa w porownaniu do chloranu VII litu. Zawarto$¢ montmorylonitu nie
miata wigkszego wplywu na przewodnictwo jonowe otrzymanych kompozytow.

® s/cm

Najwyzszym przewodnictwem  jonowym, ktéore wynosito &8
charakteryzowat si¢ uktad poliuretanowy posiadajacy segmenty elastyczne
pochodzace od oligo(oksytetrametyleno)diolu (1000), domieszkowany podczas
procesu uplastycznienia i zawierajacy 3%mas. LiClO4 oraz 3%mas. montmorylonitu.
W przypadku ukladow domieszkowanych w procesie syntezy najlepsze
przewodnictwo wynosito 4-10° S/cm w temperaturze pokojowej dla kompozytu

zawierajacego MMT oraz domieszke¢ LiClO4 wynoszaca 3%.

Podsumowujac przeprowadzone badania nad otrzymaniem stalego przewodzacego
kompozytu poliuretanowego mozna stwierdzi¢, ze 0 poziomie przewodnictwa badanych
przewodzacych jonowo kompozytdw poliuretanowych decydowat rodzaj i ilo$é

wprowadzonej soli litu oraz  spos6b domieszkowania, przy czym zdecydowanie
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korzystniejszy efekt mozna uzyskac stosujac mieszanie w stopie w uktadzie dwuslimakowym,
zapewniajacym dostatecznie wysoki stopien zdyspergowania.

Rodzaj struktury nanonapetniacza w kompozycie zalezat od typu matrycy poliuretanowej
i od sposobu dyspergowania. Ilo$¢ i rodzaj nanonapetniacza wptywal na warto$ci wlasciwosci

wytrzymato$ciowych,. Nie obserwowano widocznego wplywu uzytych nanonapetniaczy na
przewodnictwo jonowe.

110



6. Literatura:

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]
[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

W. Chen, Q. Xu, R.Z. Yuan, *’Effect on ionic conductivity of polymethylmethacrylate in
poly(ethylene oxide)-layered silicate nanocomposites (PLSN)’’ Material Science and
Engineering, 2000, B77, 15-18.

S. Kim, EJ. Hwang, Y. Jung, M. Han, S.J. Park, “’lonic conductivity of polymeric
nanocomposite electrolytes based on poly(ethylene oxide) and organo-clay materials’’
Colloids and Surfaces A: Physicochem.Eng.Aspects, 2008, 313-314, 216-2109.

Y.H. Liang, C.C. Wang, C.Y. Chen, ** Synthesis and characterization of a new network
polymer electrolyte containing polyether in the main chains and side chains’’ European
Polymer Journal, 2008, 44, 2376-2384.

M. Watanabe, T. Kato, M. Suzuki, Y. Hirako, H. Shirai, T. Hirai, “Control of Bending
Electrostriction in Polyurethane Films by Doping with Salt™ Journal of Polymer Science,
Part B: Polymer Physics, 2001, Vol. 39, 1061-1069.

Y. Bar-Cohen, «Electroactive polymers as artificial muscles - capabilities, potentials and
challenges™ Robotics 2000 and Space 2000. Albuquerque, NM, USA, February 28 -
March 2, 2000.

F.M.Gray, "Solid polymer electrolytes” Wiley-VCH Verlag GmbH, USA 1991.

M. Watanabe, T. Hirai, Journal of Applied Polymer Science, “Bending-Electrostrictive
Response of Polyurethane Films™, Subjected to a Reversed Electric Field, 2004, Vol. 92,
3644-3650.

S.P. Rwei, L. Wang, ““Synthesis and electrical, rheological and thermal characterization
of conductive polyurethane Colloid Polymer Science, 2007, 285, 1313-1319.

H.S. Kim, G.Y Choi, S.I. Moon, S-P. Kim, “’Electrochemical properties of Li ion polymer
batery with gel polymer electrolyte based on polyurethane’” Jurnal of Applied
Electrochemistry, 2003, 33, 491-496.

S.M. Lee, C.Y. Chen, C.C. Wang, “’The effect of the length of the oxyethylene chain on
the conductivity of the polyurethaneurea electrolyte’” Electrochimica Acta 2004, 49,
4907-4913.

Praca zbiorowa pod redakcja Z. Florianczyka, S. Penczka, ,,Chemia polimerow”, tom 3,
Warszawa, OWPW 1998.

Praca zbiorowa pod redakcja Z. Florianczyka, S. Penczka, ,,Chemia polimerow”, tom 2,
Warszawa, OWPW 2002.

111



[13]

[14]
[15]

[16]

[17]
[18]

[19]
[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Praca zbiorowa pod redakcja Z. Florianczyka, S. Penczka, ,,Chemia polimerow”, tom 1,
Warszawa, OWPW 2001.

W. Szlezyngier, ,,Tworzywa sztuczne” tom1, Wyd. Oswiatowe FOSZE, Rzeszow 1998.

T Broniewski, J. Kapko, W. Placzek, J. Thomalla, ,, Metody badan i ocena wiasciwosci
tworzyw sztucznych”, WNT, Warszawa 2000.

W. Dzierza, T. Czerniawski, ,, Wlasciwosci mechaniczne i termiczne polimerow”,
Wydawnictwo Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, Torun 2000.

Z. Wirpsza, ,,Poliuretany. Chemia, technologia, zastosowanie””, WNT, Warszawa 1991.
R. Sikora, ,, Przetworstwo tworzyw wielkoczgsteczkowych” wydawnictwo edukacyjne
Zofii Dobkowskiej , Warszawa 1993.

D. Zuchowska, ,,Polimery konstrukcyjne” WNT, Warszawa 2000.

M. Olejnik, ,,Nanokompozyty polimerowe — rola nanododatkdw™, Techniczne Wyroby
Widkiennicze, 2008, 1-2, 25 - 31.

M. Kurian, M. E. Galvin, P. E. Trapa, D. R. Sadoway, A. M. Mayes, ‘“Single—ion
conducting polymer-silicate nanocomposite electrolytes for lithium battery applications”,
Electrochimica Acta, 2005, 50, 2125-2134.

M. Zaborski, ,,Nanotechnologia i nanokompozyty polimerowe”, Przemyst Chemiczny,
2003, 82, 544-547.

W. Krolikowski, Z. Rostaniec, ,,Nanokompozyty polimerowe™, Kompozyty (Composites),
2004, 4, 3-16.

X.J. Wang, J. J. Kang, Y. P. Wu and S. B. Fang, “Novel composite polymer electrolytes
based on poly(ether-urethane) network polymer and modified montmorillonite”
Electrochemistry Communications, 2003, Vol 5, Is 12, 1025-1029.

S. Biallozor, A. Kuzniewska, ,Elektrochemia Stosowana w  Zarysie”,
http://www.elektro-chemia.yoyo.pl/ z dnia 15.09.2010r,

Adam Pron, ,,Syntetyczne Metale””, Wiedza i zycie, 2/2001.

Q.Y. Soundararajaha, B.S.B. Karunaratnea, R.M.G. Rajapakse, ‘““Montmorillonite
polyaniline nanocomposites: Preparation, characterization and investigation of
mechanical properties, Materials Chemistry and Physics, 2009, 113, 850-855.

T. C. Wen, S.S. Luo, C.H. Yang “lonic conductivity of polymer electrolytes derived from
various diisocyanate-based waterborne polyurethanes”, Polymer, 2000, 41, 6755-6764.
T. C. Wen, W.C. Chen, “Gelled composite electrolyte comprising thermoplastic
polyurethane and poly(ethylene oxide) for lithium batteries™, Journal of Power Sources,
2001, 92, 139-148.

112



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

X. Huang, T. Ren, X. Tang, “Porous polyurethane/acrylate polymer electrolytes prepared
by emulsion polymerization, Materials Letters, 2003, 57, 4182-4186.

Y. Du, T. Wen ““The feasibility study of composite electrolytes comprising thermoplastic
polyurethane and poly(ethylene oxide)””, Materials Chemistry and Physics, 2001, 71, 62—
69.

B. Yang, W. Zhu, X. Wang, X. Tang, P. Zhu, “Study on ionic conductive property of
polyurethane oligo-ether sulfate complex’, European Polymer Journal, 2001, 37, 1813 -
18109.

M. Digar, T. Wen, “Role of PVME on the ionic conductivity and morphology of a TPU
based electrolyte™, Polymer, 2001, 42, 71-81.

X. Huang, T. Ren, L. Tian, L. Hong, W. Zhu, X. Tang, “Morphology and ionic
conductivity of solid polymer electrolytes based on polyurethanes with various topological
structures™, Journal of Materials Science, 2004, 39, 1221 — 1225.

T. Ren, X. Huang, X. Zhao, X. Tang, “The effects of salt concentration on ion state and
conductivity in comb cross-linked polymer electrolytes™, Journal of Materials Science,
2003, 38, 3007 — 3011.

N,G, Sahoo, Y, Ch, Jung, H, J, Yoo, J, W, Cho, “Influence of carbon nanotubes and
polypyrrole on the thermal, mechanical and electroactive shape-memory properties of
polyurethane nanocomposites”, Composites Science and Technology, 2007, 67, 1920-
1929.

S. Kim, EJ. Hwang, Y. Jung, M. Han, S.J. Park, “’lonic conductivity of polymeric
nanocomposite electrolytes based on poly(ethylene oxide) and organo-clay materials™’,
Colloids and Surfaces A: Physicochem.Eng.Aspects, 2008, 313-314, 216-219.

A. Pattanayak, S. C. Jana, “Synthesis of thermoplastic polyurethane nanocomposites of
reactive nanoclay by bulk polymerization methods™, Polymer, 2005, 46, 3275-3288.

T. C. Wen, Y. L. Du, M. Digar, “Compositional effect on the morphology and ionic
conductivity of thermoplastic polyurethane based electrolytes”, European Polymer
Journal, 2002, 38, 1039-1048.

M. Digar, S.L. Hung, H.L. Wang, T.C. Wen, A. Gopalan, “Study of ionic conductivity and
microstructure of a cross — linked polyurethane acrylate electrolyte”, Polymer, 2002, 43,
681 — 691.

X. Huang, T. Ren, X. Tang, “Porous polyurethane/acrylate polymer electrolytes prepared
by emulsion polymerization, Materials Letters 2003, 57, 4182-4186.

113



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]

[52]

[53]

[54]
[55]

[56]

A. Pattanayak, S. C. Jana, ““Properties of bulk-polymerized thermoplastic polyurethane
nanocomposites™, Polymer, 2005, 46, 3394-3406.

H.T. Lee, L.H. Lin, “Waterborne Polyurethane/Clay Nanocomposites: Novel Effects of
the Clay and Its Interlayer lons on the Morphology and Physical and Electrical
Properties” Macromolecules, 2006, 39, 6133-6141.

W. Zhu,X. Wang, B. Yang, L. Wang, X. Tang, “Synthesis and characterization of
polydioxolane polyurethane ionomer”’, Journal of Materials Science 36(2001) 5137-5141
N. Yoshimoto, H. Nomura, T. Shirai, M. Ishikawa, M. Morita, ““lonic conductance of gel
electrolyte using a polyurethane matrix for rechargeable lithium batteries”,
Electrochimica Acta, 2004, 50, 275-279.

http://lwww.scprod.com/product_bulletins/PB Cloisite 20A.pdf
http://www.scprod.com/product_bulletins/PB Cloisite 30B.pdf
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDSContent.do
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDSContent.do

http://www.poch.com.pl/

PN-EN ISO 527-1:1998 Tworzywa sztuczne — Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozciaganiu.

PN-C-04206:1993 Guma - Oznaczanie twardoSci przez wgniecenie przy uzyciu
kieszonkowych twardo$ciomierzy.

PN-ISO 2781:1996 Guma — Oznaczanie ggstosci.

PN-ISO 1817:2001 Guma — Oznaczanie odpornosci na dziatanie cieczy.

P. Santhosh, T. Vasudevan, A. Gopalan, Kwang-Pill Lee, “Preparation and properties of
new cross-linked polyurethane acrylate electrolytes for lithium batteries” Journal of
Power Sources, 2006, 160, 609-620.

PN-EN 1242:2006 Kleje - Oznaczanie zawartosci grup izocyjanianowych.

114


http://www.scprod.com/product_bulletins/PB%20Cloisite%2020A.pdf�
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDSContent.do�
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/DisplayMSDSContent.do�
http://www.poch.com.pl/�

/. Publikacje wlasne opracowane w ramach pracy doktorskiej.

K. Leszkowski; Tworzywa termoplastyczne powszechnego stosowania, Poradnik: Tworzywa
sztuczne w praktyce: wytwarzanie, zastosowanie, przetwarzanie, recykling / red. J.T.

Haponiuk. - Warszawa: Verlag Dashofer Sp. z 0.0., 2007, rozdz. 7.

K. Leszkowski; Tworzywa termoplastyczne powszechnego stosowania, Poradnik: Tworzywa
sztuczne w praktyce: wytwarzanie, zastosowanie, przetwarzanie, recykling / red. J.T.
Haponiuk. - Warszawa: Verlag Dashofer Sp. z 0.0., 2008, rozdz. 7.5. Stan prawny: listopad
2008 r.

J. Datta, K. LeszkowskKi; Badanie stabilnosci chemicznej prepolimerow etero-uretanowych;
Polimery. - Vol. 53, nr 2 (2008), 115.

Krzysztof Leszkowski, Michat Strankowski, Andrzej Miszczyk, Agnieszka Szczygielska,
Jozef T. Haponiuk; The structure and conductivity of solid polyurethane electrolyte; Polish
Journal of Applied Chemistry, vol. LIII, no. 2, 141 - 146 (2009).

Krzysztof Leszkowski, Michal Zywczak, Michat Strankowski, Andrzej Miszczyk, Jozef T.
Haponiuk;  Charakterystyka  statych  przewodzqcych — kompozytow  poliuretanowych;
Modyfikacja Polimerow. Stan 1 perspektywy w roku 2009. praca zbiorowa pod redakcja
Ryszarda Stellera i Danuty Zuchowskiej — Wroclaw 2009, s. 467-470.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Janik Helena, Leszkowski Krzysztof, Sielicki
Przemystaw; The research of physicochemical properties of EVA copolymer for recycling of
photovoltaic module; Central European Conference ECOpole'09 : [Chemical Substances in
Environment], [Dokument elektroniczny], Piechowice 14-17.10.2009.

K. Leszkowski, M. Strankowski, A. Miszczyk, J. Haponiuk. "Charakterystyka wlasciwosci
mechanicznych oraz przewodzacych statych kompozytow poliuretanowych" , Materiaty

Polimerowe' 2010” wyd. ZUT Szczecin, 2010, s 395 — 398.
K. Leszkowski, M. Strankowski, A. Miszczyk, J.T. Haponiuk; Charakterystyka wtasciwosci

mechanicznych oraz przewodzqcych stalych elektrolitow poliuretanowych w zaleznosci od

metody otrzymywania; Polimery — obecnie w recenzji.

115



Udzial w konferencjach:
K. Leszkowski, M. Strankowski, A. Miszczyk, J. Haponiuk. Charakterystyka wtasciwosci
mechanicznych oraz przewodzqcych statych przewodzqcych kompozytéw poliuretanowych

Materiaty Polimerowe Pomerania — Plast 2010, Kotobrzeg 8 — 11 czerwca 2010. poster.

K. Leszkowski, M. Strankowski, A. Miszczyk, J. Haponiuk. Characteristics of the
conductivity of polyurethane nanocomposite, 13th International Symposium of Students and
Young Mechanical Engineers ,,Advances in chemical and mechanical engineering, Gdansk
20-22 maja 2010.

Krzysztof Leszkowski, Michal Zywczak, Michat Strankowski, Andrzej Miszczyk, Jozef T.
Haponiuk;  Charakterystyka statych  przewodzqcych — kompozytow  poliuretanowych;
Modyfikacja Polimerow; Wroctaw 21-23.09.2009r. komunikat.

Jozef T. Haponiuk, Michat Strankowski, Krzysztof Leszkowski; Synthesis and properties of
polyurethane nanocomposites and of conducting polyurethanes. International Conference on
Polymer Blends, Composites, IPNs, Membranes Polyelectrolytes and Gels: Macro to Nano
Scales, Kottayam, Kerala, India, Wrzesien. 22-24, 2008. komunikat.

Krzysztof Leszkowski, Jozef T. Haponiuk, Michat Strankowski, Andrzej Miszczyk,

Agnieszka Szczygielska; The structure and conductivity of solid polyurethane electrolyte;

International Polymer Seminar Gliwice, 26.06.2008. poster.

116



	Chciałbym złożyć podziękowania:
	Spis skrótów i symboli
	1. Wstęp
	2. Cel i zakres pracy
	Oligo(oksytetrametyleno)diol (PTMG),
	Rys. 7. Wzór strukturalny oligo(oksytetrametyleno)diolu (PTMG).
	Rys. 8. Wzór strukturalny oligo(oksypropyleno)diolu (POP).
	3.1.2. Otrzymywanie i właściwości elastomerów poliuretanowych.
	Lane elastomery poliuretanowe
	3.2. Nanokompozyty poliuretanowe
	 Chlorek litu

	 Dibutyloamina
	 Chlorobenzen
	4.3.4. Pomiar gęstości.

	4.3.5. Badanie metodą absorpcji w podczerwieni.


