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Otrzymywanie i zastosowanie funkcjonalizowanych napelniaczy
hybrydowych SiO,/F-SF POSS w zelowych elektrolitach

polimerowych

Streszczenie — Metoda odparowania rozpuszczalnika wytwarzano uktady hybrydowe
Si0,/POSS. Do modyfikacji powierzchni krzemionki uwodnionej lub otrzymanej technika emul-
syjna zastosowano oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-oktafluoropentyloksypropylo) okta-
silseskwioksan (F-SF POSS). Efektywnos¢ modyfikacji napetniaczy potwierdzano przy uzyciu
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) oraz jadrowego rezonansu magnetycznego (*Si oraz '*C CP
MAS NMR). Okreslano parametry struktury porowatej wytworzonych napelniaczy hybrydo-
wych, takie jak: powierzchnia wtasciwa BET, $rednica oraz objetos¢ poréw. Uklady hybrydowe
poddano ponadto analizie dyspersyjnej (metodg nieinwazyjnego wstecznego rozproszenia $wia-
tta — NIBS) oraz morfologicznej (za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM). Otrzy-
mane modyfikowane napelniacze zastosowano jako dodatek do Zelowych elektrolitow polimero-
wych. Elektrolity zelowe uzyskano na drodze aktywacji suchych membran kompozytowych w
ciektym roztworze soli litu. Badania elektrochemiczne obejmowaty pomiary przewodnictwa wias-
ciwego technika spektroskopii impedancyjnej w szerokim zakresie temperatury oraz wyznaczenie
okien potencjalowych technika liniowej woltametrii cyklicznej. Dodatek kompozytow POSS
wptywa korzystnie na transport kationow litu, zwiekszajac przewodnictwo Zzeli na bazie
PVdF/HFP w temperaturze pokojowej o ponad jeden rzad wielkosci. Obserwowany wzrost prze-
wodnictwa jest stabo skorelowany z ich zdolnoscia do absorpgji fazy cieklej. Stabilnos¢ anodowa
zeli rosnie nieznacznie w wyniku dodania napelniaczy POSS do membran PVdF/HFP. Badane
napelniacze wykazuja obiecujace wlasciwosci w kontekscie przysztych prac badawczo-rozwojo-
wych nad nowatorskimi elektrolitami statymi do akumulatoréw litowych o zwigkszonym pozio-
mie bezpieczenistwa.

Stowa kluczowe: wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS), SiO,, zelowe elektrolity
polimerowe.

PREPARATION OF FUNCTIONALIZED SiO,/F-SF POSS HYBRID FILLERS AND THEIR APPLI-
CATION IN GEL POLYMER ELECTROLYTES

Summary — Hybrid SiO,/POSS fillers were obtained using the method based on solvent evapora-
tion. Octakis({1,1,2,2,3,3,4,4-octafluoropentyloxypropyl}dimethylsiloxy) octasilsesquioxane (F-SF
POSS) was used to modify the surface of silica, hydrated or prepared via emulsion method. The
effectiveness of modification was evaluated by FT-IR spectroscopy and nuclear magnetic resonan-
ce (PSi and '*C CP MAS NMR). The parameters of porous structure of the prepared hybrid fillers,
such as surface area BET, mean pore diameter and pore volume were determined. The hybrid pro-
ducts were subjected to dispersive analysis (non-invasive backscattering method, NIBS) and mor-
phological characterization (using transmission electron microscopy — TEM). The obtained hyb-
rid systems were used as additives in gel polymer electrolytes, prepared by activation of dry com-
posite membranes in a liquid solution of lithium salt. The electrolytes were subjected to electroche-
mical studies, including the measurements of specific conductivity by impedance spectroscopy in
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a wide range of temperatures and the determination of potential windows by the linear cyclic vol-
tammetry. The addition of POSS composites had a beneficial effect on the transport of lithium
cations and the room temperature conductivity of gel electrolytes based on PVdF/HFP membranes
was enhanced by an order of magnitude. The observed increase in gel conductivity was poorly cor-
related with the ability of liquid phase absorption. The anodic stability of gels only slightly increa-
sed upon the addition of POSS to PVAF/HFP membranes. The fillers studied show promising pro-
perties in the context of future research and development studies on new solid electrolytes for

lithium cells with increased safety.

Keywords: polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS), SiO,, gel polymer electrolytes.

WSTEP

W ostatnich latach kompozytowe membrany polime-
rowo-ceramiczne znalazly zastosowanie w technolo-
giach magazynowania i konwersji energii, w tym w
szczegolnosci w wysokoenergetycznych akumulatorach
litowych nowej generacji. Zastgpienie konwencjonalnych
elektrolitow cieklych elektrolitami polimerowymi [1—4]
i zelowymi [5, 6] pozwala na zwigkszenie gestosci ener-
getycznej ogniw oraz poprawienie bezpieczenstwa. Pra-
ce prowadzone w licznych osrodkach badawczych poka-
zaly, ze zastosowanie napetniaczy ceramicznych o sub-
mikrometrowych lub nanometrowych rozmiarach ziaren
korzystnie wplywa na charakterystyki strukturalne i
elektrochemiczne membran [7, 8].

Ze strukturalnego i czynnosciowego punktu widze-
nia, polimerowe elektrolity Zelowe mozna uznac za roz-
wigzanie posrednie miedzy typowymi elektrolitami cie-
ktymi, a tak zwanymi ,suchymi” elektrolitami polimero-
wymi. Taki typ elektrolitow taczy zalety i wady elektroli-
tow ciekltych oraz polimerowych. Z jednej strony wyka-
zuja one zwykle przewodnictwo witasciwe o wartosci z
przedziatu 10*—102 S/cm, bliskiej przewodnictwu dos-
tepnych na rynku elektrolitéw ciektych. Niezaleznie od
tego, ciekla sktadowa zelu ulega unieruchomieniu w ma-
trycy polimeru i stad membrana jako cato$¢ ma w istocie
,staly” charakter, co w znacznym stopniu zapobiega
wyciekowi elektrolitu z baterii.

Z drugiej strony jednak, wystepujace w zelu ptynne
sktadowe (lub plastyfikatory) zwiekszaja podatnos$¢ na
rozne reakcje oksydacyjno-redukcyjne przebiegajace na
elektrodach, co moze zmniejszy¢ krotko- i dlugotermino-
wa sprawnos¢ baterii. Zelowe elektrolity polimerowe
wytworzone z udziatem kompozytow poli(fluorku
winylidenu) i heksafluoropropylenu (kopolimer
PVdF/HFP) zalicza sig¢ do najbardziej obiecujacych ukta-
dow przeznaczonych do zastosowania w bateriach lito-
wo-jonowych. Koncepcja obejmuje wykorzystanie mi-
kroporowatych membran kopolimeru, w porach ktérego
jest immobilizowany konwencjonalny elektrolit ciekty,
uzyskuje sie wigc pozornie staty elektrolit [9—11].

Nanomaterialy, ze wzgledu na swoje wymiary struk-
turalne, charakteryzujg sie lepszymi wlasciwo$ciami
funkcjonalnymi, zwlaszcza dielektrycznymi i mecha-
nicznymi, jak réwniez wieksza odpornoscia termiczna
niz tradycyjne materiaty. Znajduja wiele praktycznych

zastosowan, m.in. jako dodatki do zelowych elektrolitow
polimerowych [12, 13].

POSS czyli wieloscienne oligomeryczne silseskwio-
ksany (z ang. Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes) stano-
wig wazng grupe ograniczno-nieorganicznych materia-
tow hybrydowych i sa zaliczane do nanonapelniaczy
typu 3D [14]. Wystepuja w wielu odmianach, rézniacych
sie rozmiarami klatek oraz iloscia i rodzajem ugrupowan
bocznych [15]. W pracach badawczych najczesciej spoty-
kanymi formami zwigzkéw POSS sg szescienne RgSigO;,,
tzw. struktury Tg. Zewnegtrzna czes¢ nieorganicznej
struktury krzemowo-tlenowej (Si-O-Si) posiada pod-
stawniki organiczne, w ktorych jedno lub wiecej odgate-
zien moze zawierac reaktywne grupy funkcyjne, kompa-
tybilne, np. z polimerem [16—19]. Najbardziej pozada-
nymi grupami reaktywnymi w takich zwiazkach sa
ugrupowania winylowe, aminowe, epoksydowe oraz
metakrylowe [20—24]. Klatkowe silseskwioksany zawie-
rajace reaktywne grupy organiczne wykorzystuje sie
glownie do napelniania matryc polimerowych [25—27],
ale takze w preparatyce wypetnien dentystycznych [28,
29].

Ditlenek krzemu (inaczej krzemionka) o wzorze ogol-
nym SiO, rézni sie od silseskwioksandow. Wystepuje za-
rowno w postaci amorficznej, jak i w réznych postaciach
krystalicznych [30—32]. Krzemionka jest materiatem
nieuporzadkowanym i zalicza si¢ ja do grupy nanona-
pelniaczy zerowymiarowych. Na powierzchni badz
w strukturze wewnetrznej sg obecne grupy silanolowe,
decydujace o duzej aktywnosci nanokrzemionki, odpo-
wiadajace takze za jej hydrofilowy charakter. Na po-
wierzchni krzemionkowego nosnika wystepuja ponadto
grupy siloksanowe — niereaktywne, wplywajace na
hydrofobowos¢ SiO, [33, 34].

O szerokim zakresie wykorzystania ditlenku krzemu
decyduja, m.in. jego dobre wiasciwosci fizykochemiczne,
duza trwatos¢, wytrzymatos¢ mechaniczna oraz dostep-
nos¢, a ponadto znakomita podatnos¢ na modyfikacje
[35]. Obecnie najczesciej przeprowadza sie funkcjonali-
zacje czastek krzemionkowych. Mozna ja prowadzic¢ za
pomocy silanowych zwiazkéw proadhezyjnych (silane
coupling agents), polimeréw lub atoméw metali [36, 37].
S5i0, jest powszechnie uzywany do napetniania polime-
row, w nanotechnologii, przemysle metalurgicznym,
szklarskim, elektronicznym, elektrochemicznym, bu-
downictwie i w wielu innych dziedzinach, a sposéb
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wykorzystania krzemionki zalezy w gtéwnej mierze od
metod jej otrzymywania. Do najczesciej stosowanych za-
licza si¢ metody straceniowe [38, 39], emulsyjne [40—42],
wysokotemperaturowe [43, 44] oraz metody z uzyciem
organicznych prekursorow, np. tetraetoksysilanow (tzw.
metoda zol-zel) [45, 46].

Jak juz wspomniano, liczne doswiadczenia prowa-
dzone z udziatem klatkowych silseskwioksanow sg obie-
cujace, mimo to nadal uznaje sig, ze zwiazki POSS to luk-
susowe i relatywnie drogie nanonapetniacze. Z tego
wzgledu postanowiono potaczy¢ innowacyjne zwigzki
POSS z konwencjonalnym napelniaczem, jakim jest krze-
mionka i wytworzy¢ nowoczesne, o wysokim stopniu
funkcjonalnosci uktady hybrydowe. Otrzymywanie ta-
kich interesujacych materialéw jest uzasadnione ekono-
micznie, mozna bowiem relatywnie niedrogi i fatwo dos-
tepny nosnik pokry¢ cienka warstwa drogiego materiatu
[39, 47]. Zastosowana modyfikacja pozwala ograniczy¢
koszty zwiazane ze zuzyciem drozszego produktu, ajed-
noczesnie zachowac lub nawet polepszy¢ wiasciwosci
wytwarzanych materiatow, takie jak: chemiczna stabil-
nos¢, wytrzymato$é termiczna lub mechaniczna.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu nowa-
torskich napelniaczy opartych na oktakis(dimetylosilo-
ksy-1,1',2,2",3,3' 4,4’-oktafluoropentyloksypropylo)oktasil-
seskwioksanie (F-SF POSS) na wiasciwosci fizykochemicz-
ne i uzytkowe elektrolitow polimerowych na bazie kopoli-
meru PVAF/HFP [poli(fluorek winylidenu/heksafluoro-
propylen)], a takze ocena ich funkcjonalnosci.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3',4,4’-oktaflu-
oropentyloksypropylo) oktasilseskwioksanu (F-SF
POSS) [wzdr (I)] otrzymywano w reakgji hydrosililowa-
nia wg metody szczegdtowo opisanej w pracy [48].

— Nosniki krzemionkowe zsyntezowano wedtug
wczesniej opracowanych procedur opartych na procesie
wytracania 510, w $rodowisku zaréwno wodnym (KU),
jak i emulsyjnym (KE) [38, 49].

F
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— Kopolimer poli(fluorek winylidenu/heksafluoro-
propylen) PVAF/HFP — produkt firm Kynarflex, Atofi-
na, Chemicals.

— Elektrolit LP30: 1 M roztwor LiPE (Aldrich) w mie-
szaninie o rownych udziatach weglanu dietylenowego
EC (Aldrich) oraz weglanu dimetylenowego DMC (Sig-
ma-Aldrich).

— Toluen, aceton cz.d.a. (Chempur), rozpuszczalniki
organiczne.

— Ftalan dibutylu cz.d.a. (Sigma-Aldrich).

— Eter dietylowy cz.d.a. (Sigma-Aldrich).

— Weglan propylenu (99,7 %, Aldrich).

Otrzymywanie uktadow SiO,/POSS

Hybrydy typu SiO,/POSS wytworzono metoda z od-
parowaniem rozpuszczalnika. Do funkcjonalizacji
krzemionek wykorzystano oktakis(dimetylosilo-
ksy-1,1',2,2’,3,3’ ,4,4’-oktafluoropentyloksypropylo) ok-
tasilseskwioksan (F-SF POSS) oraz rozpuszczalnik orga-
niczny — toluen. Metodyke otrzymywania ukltadow
hybrydowych przedstawiono szczegdétowo w pracy [50].

Wytwarzanie membran zelowych

Polimerowe elektrolity zelowe wykonano dwustop-
niowo (wedtug metody firmy Bellcore) [51]. Kopolimer
PVdF/HFP mieszano z acetonem i ftalanem dibutylu oraz
wytworzonym wczesniej napetniaczem hybrydowym.
Napetniacze bedace kompozytami POSS funkcjonalizo-
wanymi fluorem dodawano do membran polimerowych
w ilosci 5, 10 lub 15 % mas. Kazdy uktad energicznie mie-
szano przez 4 h a nastgpnie poddawano dziataniu fal
ultradzwiekowych w ciagu 3 min w celu rozbicia ewen-
tualnych aglomeratow w ukladzie. Po oddzieleniu roz-
puszczalnika uzyskanag cienka folie polimerowa odmy-
wano z ftalanu dibutylu zanurzajac ja w eterze dietylo-
wym na 24 h i poddajac mieszaniu. Gotowa foli¢ polime-
rowa suszono w temp. 60 °C w prozni.

W celu aktywowania membrany zelowej do badan
elektrochemicznych, wysuszone krazki membran o zna-
nej grubosci zanurzano w elektrolicie LP30.
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Metody badan

— Efektywnos¢ modyfikacji w uktadach hybrydo-
wych SiO,/POSS oceniano stosujac spektroskopie w pod-
czerwieni z transformacja Fouriera (spektrometr IFS 66
v/S firmy Bruker) oraz spektroskopie magnetycznego
rezonansu jadrowego CP MAS NMR (Cross Polarization
Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance, spek-
trometr DRX 500 lub Avance 111 600 MHz, Bruker).

— Wykorzystujac analizator ASAP 2020 firmy Micro-
meritics Instrument Co., w odniesieniu do wybranych
uktadéw hybrydowych wyznaczano izotermy adsorp-
cji-desorpcji azotu, okreslano powierzchnie witasciwg
BET (Apgy) oraz, na podstawie algorytmu Barretta, Joyne-
ra i Halendy (BJH), wyznaczano $redni rozmiar (Sp)
i calkowita objetos¢ porow (Vp).

— Wielkos¢ czastek okredlano za pomoca aparatu
Zetasizer Nano ZS firmy Malvern Instrument Ltd., umo-
zliwiajacego pomiar wielkoSci uziarnienia w zakresie
0,6—6000 nm (NIBS). Ksztalt czastek oraz morfologie
powierzchni obserwowano stosujac transmisyjng mikro-
skopie elektronowa (TEM 1200 EX II firmy Joel).

— Wytworzone membrany sfotografowano zaraz po
usunigciu rozpuszczalnika i wysuszeniu ich w suszarce
prozniowej. Suche membrany polimerowe analizowano
pod wzgledem struktury topograficznej, za pomoca ska-
ningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Do badania
zdolnosci absorpcyjnych membran przygotowano ka-
watki, doktadnie wysuszonych membran polimerowych
0 znanej masie, ktore nastepnie zanurzano w naczyniach
z weglanem propylenu. Oceniano zmiang masy mem-
bran polimerowych w réznych przedziatach czasowych.
[lo$¢ zaabsorbowanego rozpuszczalnika oznaczano po-
$rednio na podstawie zmiany masy poszczegdlnych pro-
bek w czasie.

— Przewodnictwo wyznaczano stosujac dwuelektro-
dowe ogniwo elektrochemiczne, w ktérym pomiedzy
dwiema stalowymi elektrodami umieszczano badany
elektrolit Zzelowy. W pomiarach wykorzystano aparat
PARSTAT 2263 firmy AMETEK oraz komore klimatycz-
na Votsch, pozwalajaca na kontrolowanie temperatury
pomiaru z dokladnoscia do +0,2 °C. Badania prowadzo-
no w temperaturze z zakresu 10—60 °C. Przewodnictwo
wyznaczano na podstawie wykreséw Nyquista.

— Stabilnos¢ anodowg okreslano za pomocg techniki
woltametrii cyklicznej na elektrodzie platynowej w ogni-
wie pomiarowym Li/elektrolit/Pt, w zakresie potencja-
16w 2—6V, wtemp. 25 °C, przy uzyciu aparatu PARSTAT
2263 (AMETEK) i niezbednego oprogramowania.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Analiza FT-IR
Na rys. 1 zestawiono widma FT-IR wyjsciowego

zwigzku F-SF POSS, niemodyfikowanych nos$nikéw
krzemionkowych (KU, KE) oraz hybrydowych uktadéw
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Rys. 1. Widma FT-IR: wyjsciowego zwiqzku F-SF POSS (a),
krzemionki uwodnionej (b), krzemionki otrzymanej metodq
emulsyjng (c) oraz hybryd wytworzonych na ich bazie z udzia-
tem 10 cz. mas. F-SF POSS

Fig. 1. FT-IR: spectra of: (a) native F-SF POSS compound, (b)
hydrated silica, (c) emulsion silica and hybrids prepared from
them, containing 10 parts by weight of F-SF POSS
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wytworzonych na bazie matrycy SiO, przy uzyciu
10 cz. mas. F-SF POSS.

Efektywnos¢ przeprowadzonej modyfikacji oceniano
na podstawie analizy zmian charakterystycznych po-
wierzchniowych grup funkcyjnych krzemionki. W wid-
mie oktakis(dimetylosiloksy-1,1",2,2’,3,3",4,4’-oktafluo-
ropentyloksypropylo) oktasilseskwioksanu (rys. 1a)
zaobserwowano nastepujace charakterystyczne pasma:
pasma absorpcji o znacznej intensywnosci, przypisane
drganiom rozciagajacym ugrupowan C-H; w przedziale
1400—1200 cm™ grupe pasm przypisanych drganiom
rozciagajacym grup Si-C; przy liczbie falowej 1250 cm™
pasmo absorpcji charakterystyczne dla grup v(C-O);
przy v=1100 cm™ oraz v =595 cm™ dwa pasma odpowia-
dajace drganiom rozciagajacym wigzan Si-O-Si; a przy
1150 ecm™ pasmo pochodzace od drgan rozciagajacych
grup C-F.

W widmach krzemionki uwodnionej (rys. 1b), a takze
krzemionki otrzymanej metoda emulsyjng (rys. 1c) sa
widoczne dwa charakterystyczne pasma absorpcji przy
v=1100 cm™ oraz v =595 cm™, przypisane drganiom roz-
ciagajacym grup v(5i-O-5i). Pasmo absorpcji przy liczbie
falowej 1640 cm™ jest przypisane drganiom w czastecz-
kach fizycznie zaabsorbowanej wody [52]. W przedziale
3600—3200 cm™ zaobserwowano szerokie pasmo absor-
pcji odpowiadajace drganiom rozciagajacym grup -OH.
W przypadku widm prébek modyfikowanych okta-
kis(dimetylosiloksy-1,1",2,2",3,3",4,4"-oktafluoropenty-
loksypropylo) oktasilseskwioksanem (F-SF POSS) odno-
towano zmiane w intensywnosci pasma absorpcji odpo-
wiadajacego drganiom rozciagajacym grup hydroksylo-
wych v(-OH). W widmie wytworzonych hybryd zaobser-
wowano takze zespdt drgan rozciagajacych v(C-H) w za-
kresie 2950 —2850 cm™, a ponadto pasma absorpcji odpo-
wiadajace drganiom rozciagajacym ugrupowan Si-C, w
zakresie 1400 —1200 cm™. Nie zaobserwowano natomiast
pasma przy 1150 cm™ przypisanego drganiom rozciaga-
jacym v(C-F), co jest efektem maskowania go przez inten-

sywne pasmo Si-O-Si przy liczbie falowej 1100 cm™.

Analiza ¥Si oraz *C CP MAS NMR

Efektywnos¢ modyfikacji oceniano réwniez przy uzy-
ciu techniki jadrowego rezonansu magnetycznego
(NMR). Rysunki 2 i 3 przedstawiaja widma %°Si oraz
3C CP MAS NMR niemodyfikowanej krzemionki uwod-
nionej (KU) oraz nosnika krzemionkowego modyfikowa-
nego dodatkiem 10 cz. mas. F-SF POSS (KU-10 F-SF).

W widmie ?Si CP MAS NMR (rys. 2) niemodyfiko-
wanej krzemionki uwodnionej odnotowano dwa cha-
rakterystyczne sygnaly. Pierwszy gtowny sygnat przy
-100 ppm przypisano trzem grupom siloksanowym i jed-
nej silanolowej (Q;), drugi sygnat zas przy -110 ppm od-
powiada mostkom siloksanowym (Q,). Na skutek mody-
fikacji powierzchni krzemionki uwodnionej za pomoca
F-SF POSS nastgpita zmiana intensywnosci sygnatéw Q;
oraz Q,, a takze pojawit si¢ sygnatl przy c ~ 11 ppm, przy-

103,385
111,323

- 11,269

KU-10 F-SF

KU

—— L s e e e e B

160 50 0 -50 —160 -1%0 -260
3, ppm
Rys. 2. Widma #Si CP MAS NMR niemodyfikowanej krze-
mionki uwodnionej (KU) oraz hybrydy z udziatem F-SF POSS
(KU-10 F-SF)
Fig. 2.295i CP MAS NMR spectra of unmodified hydrated sili-
ca (KU) and hybrid containing F-SF POSS (KU-10 F-SF)

pisany bezposrednio atomowi krzemu powigzanemu
z grupami metylowymi [Si(CH,),] [48]. Obecne w struk-
turze klatkowego silseskwioksanu tancuchy fluoroweg-
lowe tworza stabilne polaczenie za pomoca wiazan ko-
walencyjnych. Mimo swoich specyficznych witasciwosci
grupy fluorowe nie wchodza w reakcje chemiczne z poli-
merem, w tym przypadku rowniez z nosnikiem krze-
mionkowym, stad tez brak struktur T, mogacych $wiad-
czy¢ o chemicznych oddziatywaniach krzemionka-POSS.
W widmie ®C CP MAS NMR nosnika krzemionkowego
modyfikowanego 10 cz. mas. F-SF POSS (rys. 3), sygnaty
o0 znacznej intensywnosci w przedziale od -3 do 20 ppm
odpowiadaja ugrupowaniom -CH,- oraz -CH;, pocho-
dzacym od atomow wegla wystepujacego w podstawni-
kach modyfikatora [m.in. Si(CHj),, (5iCH,), (CH3)]. Z ko-
lei sygnaty przy 6 ~ 65 ppm oraz & ~ 73 ppm sa przypi-
sane, odpowiednio, ugrupowaniom CH,O oraz OCH,.
Niewielki sygnat odnotowany przy przesunigciu ~105

-3,987

000 -100
3, ppm
Rys. 3. Widmo 3C CP MAS NMR krzemionki uwodnionej
modyfikowanej 10 cz. mas. F-SF POSS
Fig. 3. The 3C CP MAS NMR spectrum of hydrated silica

functionalized with 10 parts by weight of F-SF POSS

300 200
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ppm przyporzadkowano atomom wegla wystepujacym
w tancuchu fluoroweglowym (CF,) [48].

Charakterystyka struktury porowatej niemodyfiko-
wanych nos$nikéw krzemionkowych oraz ukladow
hybrydowych wytworzonych na ich bazie z udzialem
F-SF POSS

W tabeli 1 zamieszczono warto$ci parametrow struk-
tury porowatej, takich jak: powierzchnia wtasciwa (Agg7),
calkowita objetos¢ (Vp) oraz $redni rozmiar poréw (Sp)
wyjsciowych krzemionek oraz uktadéw hybrydowych
na ich bazie. Na skutek funkcjonalizacji zaobserwowano
spadek wartoéci powierzchni wtasciwej ze 110 m?/g nie-
modyfikowanej krzemionki uwodnionej, do zaledwie
14 m?/g krzemionkowego nosénika modyfikowanego
20 cz. mas. F-SF POSS. Konsekwencjq zmniejszenia war-
tosci powierzchni wiasciwych jest efekt blokowania
miejsc aktywnych krzemionki przez znacznie rozbudo-
wane podstawniki modyfikatora. Zaobserwowano jed-
noczesnie, ze proces modyfikacji przyczynit sie do

401 [—— KU-10 F-SF, 220 nm (35,1 %), Pd1 0, 715

=== KU-20 F-SF
250 nm (36,1 %)
PdI 0,573

25 190 nm (27,8 %)
Pd1 0,878

Objetosé, %
[\
[«

10 100 1000

Srednica, nm

10 000

©)

KU-10 F-SF

¢ .
("” o B 34 o
A! i . .)r-l. ' = 4l v s
Rys. 4. Rozktady wielkosci czqstek (a) oraz zdjecia mikroskopowo-elektronowe TEM: niemodyfikowanej krzemionki uwodnionej
(b), hybrydy z udziatem 10 cz. mas. F-SF POSS (c) oraz hybrydy z udziatem 20 cz. mas. F-SF POSS (d)

Figq. 4. Particle size distributions (a) and TEM microphotographs of: unmodified hydrated silica (b), hybrid filler modified with
10 parts by weight of F-SF POSS (c) and hybrid containing 20 parts by weight of F-SF POSS (d)

zwigkszenia $rednic poréw z 13 nm do 37 nm. Zmniejsze-
niu ulegla objetos¢ pordw, przybierajaca w przypadku
probki wyjsciowej oraz probek modyfikowanych przy
uzyciu 10 lub 20 cz. mas. F-SF POSS, wartosci réwne,
odpowiednio, 0,37 cm®/g, 0,23 cm®/g oraz 0,21 cm%/g.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej krzemionek: uwod-
nionej, otrzymanej metoda emulsyjna oraz modyfikowanej roz-
na iloscia F-SF POSS

Table 1. Parameters of porous structure of silica: hydrated, pre-
pared via emulsion method and modified with various amounts
of F-SF POSS

Symbol probki Agpr, m?/g Vp, cmd/g Sp, nm
KU 110 0,37 13
KU-10 F-SF 26 0,23 35
KU-20 F-SF 14 0,21 37
KE 40 0,17 16
KE-10 F-SF 19 0,13 13
KE-20 F-SF 6 0,10 13
b)

d)
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Powierzchnia wtasciwa Brunauera, Emmetta i Tellera
odnoszaca si¢ do krzemionki otrzymanej metoda emul-
syjna (KE) wynosi 40 m?/g, a objetos$¢ poréw obliczona
metoda BJH — 0,17 cm®/g. W wyniku modyfikacji nogni-
ka krzemionkowego nastapita zmiana w aktywnosci
powierzchniowej. Odnotowano spadek wartosci Aggr
o niemal potowe w przypadku probki KU-10 F-SF, dalsza
funkcjonalizacja spowodowata zmniejszenie Azpraz do 6
m?/g. Zaobserwowano niewielkie zmniejszenie $rednic
poréw z 16 nm do 13 nm oraz zmniejszenie catkowitej ob-
jetosci poréw probek modyfikowanych 10 lub 20 cz. mas.
E-SF POSS, do wartosci rownych, odpowiednio,
0,13 cm3/g oraz 0,10 cm3/g.

Charakterystyka dyspersyjno-morfologiczna
niemodyfikowanej krzemionki uwodnionej oraz
ukladow hybrydowych wytworzonych na jej bazie
z udziatem F-SF POSS

Na rysunku 4 przedstawiono rozklad wielkosci czas-
tek (rys. 4a) oraz zdjecia mikroskopowo-elektronowe

a)
40
— — == KE-20 F-SF

3 295 1151%_2170;‘;/?; 3960 nm (29,9 %)
. 30 PdI 0,361 \ PdI 0,380
9 ]
t‘;,,; 25 1
g KE
2 2 459 nm (21,1 %)
8 15 Pd1 0,371

10

5

0

10 100 1000 10000

Srednica, nm

TEM niemodyfikowanej krzemionki uwodnionej oraz
modyfikowanej za pomoca F-SF POSS.

W przypadku niemodyfikowanej krzemionki
uwodnionej odnotowano bimodalny rozktad wielkos-
ci czastek. Zaobserwowano jedno szerokie pasmo w
zakresie 164 —342 nm oraz drugie, niewielkie w prze-
dziale 4800 —5560 nm. Indeks polidyspersyjnosci (PdI)
otrzymanej krzemionki uwodnionej jest wysoki i wy-
nosi0,878. Na zdjeciu TEM (rys. 4b) widac, ze stracona
krzemionka wykazuje tendencje do tworzenia aglome-
ratow pierwotnych oraz wtérnych. W wyniku modyfi-
kacji nosnika krzemionkowego dodatkiem 10 lub
20 cz. mas. oktakis(dimetylosiloksy-1,1",2,2,3,3’,4,
4’-oktafluoropentyloksypropylo)oktasilseskwioksa-
nu nastapity znaczne zmiany charakteru dyspersyjne-
go krzemionki. Zaobserwowano mniejsza tendencje
do aglomeryzacji czastek, a wartos¢ indeksu polidys-
persyjnosci zmalata (rys. 4a). Na zdjeciach TEM sa
widoczne nieregularne pojedyncze czastki i niewielka
ilo$¢ aglomeratoéw (rys. 4c i 4d), rejestrowane czastki
majq wymiary rzedu <200 nm.

d

KE-20 F-SF

Rys. 5. Rozktady wielkosci czgstek (a) oraz zdjecia mikroskopowo-elektronowe TEM: niemodyfikowanej krzemionki otrzymanej
metodq emulsyjng (b), hybrydy z udziatem 10 cz. mas. F-SF POSS (c) oraz hybrydy z udziatem 20 cz. mas. F-SF POSS (d)
Fig. 5. Particle size distributions (a) and TEM microphotographs of: unmodified emulsion silica (b), hybrid containing 10 parts by
weight of F-SF POSS (c) and hybrid containing 20 parts by weight of F-SF POSS (d)
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Rysunek 5 przedstawia rozkltad wymiarow czastek
oraz zdjecia TEM niemodyfikowanej krzemionki otrzy-
manej metoda emulsyjna a takze uktadéw hybrydowych
z udziatem 10 lub 20 cz. mas. F-SF POSS. Na podstawie
uzyskanego wykresu (rys. 5a) stwierdzono brak tenden-
¢ji do aglomeracji czastek w wyniku przeprowadzonego
procesu modyfikacji, odnotowano natomiast wyrazna
poprawe w charakterze dyspersyjnym otrzymanych
hybryd. Prawdopodobnie wynika to z braku aglomera-
tow wtornych w strukturze wyjsciowej krzemionki
otrzymanej metodq emulsyjna, pojedyncze pasmo miesci
sie w przedziale srednic czastek 220—825 nm. Wartos¢
indeksu polidyspersyjnosci jest stosunkowo niewielka i

wynosi 0,371. W przypadku probki krzemionki modyfi-
kowanej 10 cz. mas. F-SF POSS (KE-10 F-SF) monomodal-
ne pasmo zawiera si¢ w przedziale $rednic 164 —459 nm.
Czastki krzemionki uzyskanej metoda emulsyjna
maja ksztalt sferyczny (rys. 5b). W przypadku krzemion-
kowych nanonapetniaczy hybrydowych, zawierajacych
10 lub 20 cz. mas. oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2",3,3,
4,4’-oktafluoropentyloksypropylo) oktasilseskwioksanu
mozna zaobserwowac (rys. 5c i 5d) brak wyraznej inkor-
poracji badz tez otoczki w obrebie pojedynczych czastek
krzemionkowych, zauwazalne jest jedynie wystepowa-
nie silnej adhezji pomiedzy nosnikiem a niewielkimi
czastkami zwiazku POSS. Stopien aglomeracji jest tu

Tabela 2. Zdjecia wytworzonych membran suchych i plastyfikowanych

Table 2. Images of the produced dry and plasticized membranes

Przed ekstrakcja DBP

Po ekstrakcji DBP

Zdjecie SEM

Membrana bez napetniacza

Membrana wytworzona z udzialem 10 % napetiacza KU-10 F-SF

SEM MAG: 1.32 kx  DATE: 07/09/10
HV: 10,0k
VAC: Hivas

Membrana wytworzona z udzialem 5 % napelniacza KE-10 F-SF
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znacznie nizszy, niz w przypadku prébki niemodyfiko-
wanej, co potwierdzaja uzyskane rozkltady wymiarow
czastek.

Charakterystyka mikrostruktury membran

Zestawione w tabeli 2 fotografie powierzchni wytwa-
rzanych membran pozwolily na ocene jakosci w funkgji
rodzaju napetniacza i jego udziatu masowego.

Wykonano szereg membran. Badano homogenicz-
nos¢ zdyspergowania pojedynczych oraz zaglomeryzo-
wanych czastek. Zaobserwowano istotny wplyw dodat-
ku hybrydowego napetniacza na wtasciwosci wytworzo-
nych membran. Trudna natomiast okazata si¢ kontrola
jakosci otrzymywanych membran w zaleznosci od ilosci
wprowadzanego czynnika napetniajacego. Przykladem
dobrej jakosci membrany, o wlasciwie zhomogenizowa-
nej dyspersji jest membrana uzyskana z kompozydcji
zawierajacej 10 % mas. napelniacza na bazie krzemionki
uwodnionej KU-10 F-SF.

W przypadku natomiast krzemionki otrzymanej me-
toda emulsyjna, najlepszymi wlasciwosciami odznacza
si¢ membrana z 5-proc. zawartoscia napetniacza KE-10
F-SF, wiekszy dodatek powodowat znieksztatcenie mem-
bran oraz zmiany ich plastycznosci.

Kinetyka absorpcji fazy cieklej przez membrany

Na podstawie zmiany masy membrany zanurzonej
w elektrolicie oceniano zdolnos$¢ absorpcyjna suchych
membran kompozytowych (rys. 6, 7). llos¢ wchlonietego
cieklego medium (elektrolitu zawierajacego sol litu) jest
istotna z punktu widzenia transportu jonowego w utwo-
rzonych w opisany sposob elektrolitach zelowych. Zaob-
serwowano, ze wszystkie badane membrany chtong
znaczne ilodci fazy cieklej (typowy przyrost masy miesci
sie w przedziale 300—400 %), trudno jednak zauwazy¢
istotne zaleznosci pomiedzy typem napelniacza i jego

400

(%)
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(e}

(9%}
]
(=]

250

bez napelniacza
—5 % KU-10 F-SF

Zmiana masy membrany, %

200 1 10 % KU-10 F-SF
——115 % KU-10 F-SF
150 :
0 5 10 15 20 25

Czas, h
Rys. 6. Kinetyka absorpcji fazy ciektej przez membrany z udzia-
tem hybrydowego napetniacza KU-10 F-SF
Fig. 6. Kinetics of liquid phase absorption by membranes with
KU-10 F-SF hybrid filler
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Rys. 7. Kinetyka absorpcji fazy cieklej przez membrany z udzia-

tem hybrydowego napetniacza KE-10 F-SF

Fig. 7. Kinetics of liquid phase absorption by membranes with

KE-10 F-SF hybrid filler

zawartoscia, a zdolnoscia do absorpdji fazy cieklej elek-
trolitu. Maksymalne wysycenie poréw membrany naste-
puje po 1—>5 h nasaczania.

Przewodnictwo wlasciwe membran

Wyznaczono temperaturowa zalezno$¢ przewodnic-
twa wlasciwego membran zawierajacych badane na-
pelniacze (rys. 8, 9). Nie odnotowano wyraznej korelagji z
wartosciami absorpgji fazy cieklej; wszystkie elektrolity
zelowe charakteryzowaly sie bardzo wysokim przewod-

2
3
= \\
Q
A -4
2
o}
6 -57
gn —bez napelniacza
= —59% KU-10 F-SF
01| —10 % KU-10 F-SF
—15 % KU-10 F-SF
-7 ‘ [ [ ‘ |
29 30 31 32 33 34 35 36

1000/7, K
Rys. 8. Temperaturowa zalezno$¢ przewodnictwa wiasciwego
(w uktadzie Arrheniusa) elektrolitow Zelowych opartych na
membranach z hybrydowym napetniaczem KU-10 F-SF
Fig. 8. Temperature dependence of specific conductivity (in the
Arrhenius system) for gel electrolytes based on membranes
with KU-10 F-SF hybrid filler

nictwem, przekraczajacym niekiedy 10° S/cm w temp.
25 °C. Membrany z udziatem napetniacza wykazuja
duzo wigksze przewodnictwo niz membrany bez na-
petniacza. Mozna zaobserwowa¢ zmiany przewodnic-
twa wraz ze wzrostem zawarto$ci napelniacza.
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Rys. 9. Temperaturowa zalezno$¢ przewodnictwa wlasciwego
(w ukladzie Arrheniusa) elektrolitow zelowych opartych na
membranach z hybrydowym napetniaczem KE-10 F-SF
Fig. 9. Temperature dependence of specific conductivity (in the
Arrhenius system) for gel electrolytes based on membranes
with KE-10 F-SF hybrid filler

Stabilnos$¢ anodowa

Krzywe liniowej woltametrii elektrolitéw zelowych
stanowigcych membrany kompozytowe z udziatem na-
petniaczy ceramicznych przedstawiono na rys. 10. W
wiekszosci przypadkow uktadow zelowych z badanymi
napetniaczami obserwuje si¢ niewielki, ale zauwazalny
spadek natezenia pradu utleniania, $wiadczacy o pozy-
tywnym wplywie napelniaczy na odpornosé na utlenia-
nie anodowe. W przypadku napelniacza KU-10 E-SF
wplyw ten jest dos¢ wyrazny. Nie tylko bowiem obser-
wuje si¢ zmniejszenie natezenia pradéw anodowych, ale
rowniez potencjat poczatku rozktadu elektrolitow prze-
suwa si¢ w kierunku wigkszych wartosci.

WNIOSKI

Oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-oktafluoro-
pentyloksypropylo) oktasilseskwioksan zastosowano
jako modyfikator powierzchni krzemionek: uwodnionej
i otrzymanej metoda emulsyjna. Skuteczno$¢ procesu
funkcjonalizacji powierzchni no$nikéow krzemionko-
wych zwigzkiem POSS z ugrupowaniami fluoroweglo-
wymi (F-SF POSS) potwierdzono na podstawie zmian
w strukturze porowatej krzemionki. W wyniku modyfi-
kacji zaobserwowano takze zmiane charakteru dysper-
syjnego probek.

Stwierdzono, ze suche membrany kompozytowe cha-
rakteryzuja sie duza zdolnoscig do absorpgji fazy cieklej
i tworzenia zelu (wzrost masy w wyniku nasaczania wy-
nosi 300 —400 %). Brak jednak wyraznej korelacji pomie-
dzy typem i zawartoscig napelniacza a zdolnoscia mem-
bran do absorpgji fazy ciektej.

Elektrolity zelowe z udzialem badanych napetniaczy
wykazuja bardzo wysokie przewodnictwo, przekracza-
jace 10 S/cm w temperaturze pokojowej, o ok. 1,5 rzedu
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0,00051| —5 0, KU-10 F-SF
——10 % KU-10 F-SF
< 0.0004 11— 15, KU-10 F-SF
£ 0,0003
5
‘& 0,0002
s
Z 10,0001
0,0000
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Rys. 10. Krzywe woltametrii liniowej elektrolitow zZelowych

opartych na membranach z hybrydowym napetniaczem:

a) KU-10 F-SE, b) KE-10 F-SF

Fig. 10. Linear voltammetry curves for gel electrolytes based on

membranes with (a) KU-10 F-SF, (b) KE-10 F-SF hybrid fillers

wielkosci wigksze niz przewodnictwo zelu membrany
bez napelniacza. Dodatek badanych napetniaczy hybry-
dowych przyczynit si¢ takze do zauwazalnego wzrostu
stabilnosci anodowej zeli. W wigkszosci przypadkow
obserwowano spadek natezenia pradu anodowego utle-
niania, a niekiedy réwniez zwigkszenie potencjalu roz-
ktadu.

Prace czesciowo przygotowano w ramach projektu rozwojowe-
g0 POIG 01.03.01-30-173/09 ,,Nanosil”, wspétfinansowanego
ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w
ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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Instytut Chemii Przemystowej im. prof. I. Moscickiego w Warszawie
opracowal ogolnokrajowa
BAZE APARATURY DO OKRESLANIA CHARAKTERYSTYKI I PRZETWORSTWA POLIMEROW
bedacej w posiadaniu uczelni, instytutéw PAN i instytutow badawczych.
Baza jest wyposazona w funkcje umozliwiajace wyszukiwanie wg zadanych parametréw: nazwy, typu lub
modelu aparatu, roku produkgji, producenta, charakterystyki parametréw technicznych, zastosowania do

badan, lokalizacji, stow kluczowych, sposobu wykonywania badan, numerow norm, wg ktérych prowadzi sie
badania, oraz adresu i kontaktu z osobg odpowiedzialna za dany aparat. Bazajest ciaggle uaktualniana.

Dostep do danychiwyszukiwanie informacji w baziejest bezptatne.

Instytucje i firmy zainteresowane zamieszczeniem w bazie informacji o posiadanej aparaturze prosimy

aparaturapolimery.ichp.pl
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