826

POLIMERY 2000, 45, nr 11—12

ANDRZE] WEOCHOWICZ, JANUSZ FABIA,
RYSZARD FRYCZKOWSKI

Politechnika E6dzka

Wydziat Inzynierii Widkienniczej i Ochrony Srodowiska
Instytut Widkienniczy

ul. Willowa 2, 43-309 Bielsko Biala

Otrzymywanie przewodzacych kompozytéw polianiliny
z polipropylenem na drodze przetwarzania termicznego

oraz badanie ich struktury i przewodnictwa wlasciwego

THERMAL PREPARATION OF CONDUCTING POLYANILINE/POLY-
PROPYLENE COMPOSITES AND STUDIES ON THEIR STRUCTURE AND
SPECIFIC ELECTRIC CONDUCTIVITY

Summary — Specific conductivity (Figs. 4, 5) and structure (Figs. 2, 3; Table 3)
of conducting composites based on the high-crystalline dielectric polypropy-
lene (PP) matrix and containing phenylphosphonyl acid-doped polyaniline
(PPA) and lauryl gallate as compatibilizer, were studied in relation to their
composition, morphology and structure as characterized by microscopy and
X-ray techniques (WAXS) (Table 1—3). The composites were prepared in the
molten phase (180°C); optimum thermal process conditions were established
by differential scanning calorimetry. PPA, i.c., the protonating agent, was
found to be required in excess, although a limiting proportion was estab-
lished above which specific conductivity no longer increased (Fig. 4). In
attempts at explaining the formation of the conducting phase, expected to
occur via a rising separation of the components in the matrix (Fig. 5), a corre-
lation was established between the conductivity and the average size of
composite crystallites in the PP matrix (Table 3).

Key words: polypropylene, polyaniline, conducting composites, preparation
in molten phase, protonating agent, compatibilizer, specific electric conduc-

tivity, and structure.

W ostatnich latach wiele prac poswiecono ukiadom
przewodzacym otrzymywanym z kompozygi polime-
réw o sprzezonym ukladzie wigzan podwéjnych z kla-
sycznymi polimerami termoplastycznymi. Przewodnic-
two tych ukladéw opisuje sie za pomocg teorii trans-
portu w osrodkach niejednorodnych [1]. Czesto stoso-
wane metody wytwarzania takich materialéw to elek-
tropolimeryzacja, polimeryzacja chemiczna monome-
réw rozpuszczonych w matrycy polimerowej oraz otrzy-
mywanie mieszanin przewodzacych na drodze prze-
twarzania z roztworéw. Powyzsze sposoby w odniesie-
niu do polianiliny zostaly w literaturze doé¢ obszernie
opisane [2—5], natomiast niewiele jest publikacji poru-
szajacych zagadnienia uzyskiwania kompozytéw poli-
aniliny (PAni) z polimerami termoplastycznymi na za-
sadzie formowania z fazy stopionej [6].

Aby wypelnié¢ te luke podjeliSmy badania majace na
celu opracowanie termicznej metody wytwarzania prze-
wodzacych kompozytéw na podstawie mieszanin poli-
merowych zawierajacych PAni.

Ze wzgledu na specyfike obrébki cieplnej, podstawo-
wym kryterium doboru skladnikéw takich mieszanin
byl warunek odpornosci cieplnej w temperaturze prze-
twarzania.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Wykorzystujac metody analizy termicznej, okreslilis-
my substancje mogace stanowi¢ matryce dielektryczna,
faze przewodzaca oraz kompatybilizator tworzonych
mieszanin. Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
wstepnie badan, spo$réd wielu rozwazanych warian-
téw do dalszych prac wytypowano serie kompozytéw
polimerowych o nastepujacym skladzie:

— matryca: polipropylen (PP), proszek niestabilizo-
wany, modut Younga 1100 MPa, masowy wskaZnik
szybkosci ptynigecia MFR (temp. 230"C/2,1 N), 3,5 g/10
min;
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— faza przewodzaca: PAni, syntetyzowana metoda
chemicznego utleniania [7] we wspdlpracy z Instytutem
Chemii Fizycznej i Technologii Polimeréw Politechniki
Slaskiej, domieszkowana kwasem fenylofosfonylowym
(PPA); .

— kompatybilizator: ester laurylowy kwasu galluso-
wego (LG), Aldrich.

Formowanie izotropowych kompozytéw

Odwazono odpowiednie ilosci PAni i PPA, starannie
ucierano te skladniki, dodawano proszkowy PP oraz,
ewentualnie, LG. Nastepnie calos¢ dokladnie homoge-
nizowano recznie i pastylkowano w prasie hydraulicz-
nej (Srednica wypraski 12,7 mm = 0,5 cala). Pastylke
poddawano obrébce termicznej (temp. 180°C) pod cis-
nieniem 50 MPa. Temperature przetwarzania ustalono
na podstawie uprzednich badari termicznych DSC, wy-
konanych za pomoca systemu “TA Instruments — Du
Pont 2100” (rys. 1).
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Rys. 1. Termogramy DSC poszczegélnych sktadnikéw kom-
pozytow: 1 — PP, 2 — PAni, 3 — LG, 4 — PPA (szybkos¢
ogrzewania 10°C/min)

Fig. 1. DSC thermograms of composite’s individual compo-
nents: 1 — PP, 2 — polyaniline, 3 — lauryl gallate, 4 —
PPA (heating rate, 10°C/min)

Charakterystyka kompozytéw

Przewodnictwo wlasciwe mierzono metoda Van der
Pauwa [8], za pomocg pikoamperomierza (Kithley typ
487), we wspdlpracy z Zakladem Fizyki Fazy Skonden-
sowanej Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie.
Morfologie kompozytéw scharakteryzowano za po-
mocg mikroskopu polaryzacyjnego Polam P-113 wypo-
sazonego w system cyfrowej analizy obrazu. Strukture
kompozytéw zbadano metoda rentgenowska (WAXS)
przy uzyciu dyfraktometru URD 6 firmy Seifert.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Tabele 1 i 2 przedstawiajq sklady badanych kompozy-
téw, odpowiednio bez kompatybilizatora lub z kompa-
tybilizatorem (LG)

Tabela 1. Sklad kompozytéw bez kompatybilizatora, o zmien-
nym stosunku PAni/PPA

Table 1. The composition of the composites with no compatibili-
zer added and varying polyaniline/PP ratios

Sklad, % mas.
Skladnik
Serial | Seria II | Seria III | Seria IV
PAni 10,0% 10,0% 10,1% 9,9%
PPA 4,4% 8,7% 13,5% 17,9%
PP 85,6% 81,3% 76,5% 72,2%
Stosunek molowy PAni/PPA 0,25 0,50 0,77 1,04

Tabela 2. Sklad kompozytéw o stalym stosunku PAni/PPA, za-
wierajacych rézne ilosci kompatybilizatora

Table 2. The composition of the composites at a fixed polyanili-
ne/PP ratio and varying compatibilizer contents

Sklad, % mas.
Skladniki
Seria I | Seria Il | Seria III | Seria IV | Seria V

PAni 10,0 10,0 10,3 9,9 10,9
PPA 8,7 8,9 8,9 8,7 9,9
PP 81,3 70,8 59,6 52,6 44,0
LG 0,0 10,3 21,2 28,8 35,2
Stosunek molowy

PAni/PPA 0,50 0,51 0,50 0,50 0,50

Zhomogenizowane kompozycje przed obrdébka ter-
miczng sg kruche, o zielono-bialym zabarwieniu, pod
mikroskopem wida¢ dobre wymieszanie skladnikéw.
Po stopieniu przybieraja one jednolita, ciemnograna-
towa barwe, maja gladka powierzchnie i staja sie ela-
styczne.
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Rys. 2. Dyfraktogramy WAXS mieszanin PP/PAni: 1 — bez
dodatku LG (seria I w tabeli 2), 2 — 28,8% LG (seria IV w
tabeli 2)
Fig. 2. WAXS patterns of PP/polyaniline blends: 1 — no
lauryl gallate added (series I, Table 2); 2 — 28.8% lauryl
gallate added (series IV, Table 2)
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Na zdjeciach mikroskopowych w Swietle odbitym wi-
dac¢ dobre zdyspergowanie PAni, a w Swietle spolaryzo-
wanym mozna zaobserwowa¢ wystepujgce réznice w
stopniu krystalicznosci polipropylenu. Potwierdzenie
tego faktu stanowi analiza dyfraktogramow WAXS (rys.
2), przeprowadzona metodg Hindeleha-Johnsona zmo-
dyfikowana przez Rabieja i Wiochowicza [9]; wskazuje
ona na stopien krystalicznosci zmieniajacy sie w prze-
dziale 27—35%. Wyraznie widoczne sg rowniez tzw.
"Sciezki przewodzace", utworzone w matrycy w wyni-
ku obrdébki termicznej (rys. 3, potgczone pola ciemne).

Rys. 3. Mikrofotografia kompozytu PP/PAni (seria | w tabe-
li 2) po obrébce termicznej; PP — 81,3%, PAni — 10,0%,
PPA — 8,7%

Fig. 3. Microphotograph of a selected PP/polyaniline compo-
site (series I, Table 2) after a thermal process; PP, 81.3%;
polyaniline, 10.0%; PPA, 8.7%

Z pomiaréw przewodnictwa wynika, ze wraz
ze wzrostem stosunku molowego PAni/PPA w zakresie
od 0,25 do 0,77 ros$nie przewodnictwo probek (od
7,13 m10'l do 5,11 «10'6S/cm) i nieco zmniejsza sie (do

Rys. 4. Zalezno$¢ przewodnictwa wiasciwego od stosunku
molowego PAnNi/PP

Fig. 4. Specific conductivity in relation to the protonation
degree (polyaniline/PP mole ratio)
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1,03 «10'6S/cm), gdy stosunek ten wynosi 1,04 (rys. 4).
Budowa chemiczna PAni (w postaci poliemeraldyny)
warunkuje maksymalny mozliwy do osiggniecia (nieza-
leznie od wyjsciowego stosunku molowego PAni: PPA)
stopien sprotonowania rowny 0,5. Odpowiada temu
przewodnictwo wynoszace tylko 7,07 «10'8S/cm, zatem
najwieksze przewodnictwo obserwowane w przypadku
wartosci stosunku molowego PAnNi : PPA réwnej 0,77
potwierdza teze, ze domieszkowanie w fazie stopionej
jest procesem trudnym i mato efektywnym, wiec nalezy
stosowac¢ znaczny nadmiar czynnika protonujgcego,
chociaz istnieje okreslona zawarto$¢ tego czynnika, po
przekroczeniu ktorej dalsze zwiekszenie jego ilosci nie
powoduje juz wzrostu przewodnictwa.

Wyznaczone doswiadczalnie wartosci elektrycznej
przewodnosci wiasciwej kompozytéw w funkcji zawar-
tosci kompatybilizatora (usrednione w ramach kazdej

Tabela 3. Wyniki badan strukturalnych WAXS kompozytéw
PP/PANi o réznej zawartosci kompatybilizatora (serie z tabeli 2)
Table 3. WAXS structural data for polyaniline/PP composites of
differing compatibilizer contents (cf. series 2, Table 2)

.. Sredni wy- Stopiefi kry- Pofozenie Przewodnic-
Zawartos¢ . . e ”~
LG % mas. Miar krysta- stalicznosci  refleksu pl. two wiasci-

! " litu PP, nm % (110) we, S/cm
0 12,8 35,3 13,95" 7,07 «10'B
21,2 18,4 29,7 14,10" 1,76 «10'6
28,8 15,0 29,8 14,30" 1,16 m1011
35,2 14,8 35,6 14,45" 2,13 m10'D

serii 0 roznej zawartosci LG) zmieniajg sie w szerokim
zakresie wartosci od 2,6 =10 ¢ (seria Il w tabeli 3) do 2,1 =
10'10S/cm (seria V w tabeli 2) (rys. 5). W poréwnaniu z
kompozytami nie zawierajgcymi dodatku homogeni-
zujacego (seria | w tabeli 2, przewodnictwo 7,07 =108
S/cm) obserwuje sie znaczny wzrost konduktywnosci
w przypadku prébek zawierajacych 10,3% LG (seria Il).
Dalsze zwigkszanie zawartosci kompatybilizatora po-
woduje juz systematyczny i wyrazny spadek wartosci

s

zadelolle)
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zawartos¢ LG, Vomas.

Rys. 5. Zalezno$¢ przewodnictwa kompozytéw od zawarto$ci
kompatybilizatora (LG)

Fig. 5. Specific conductivity of the composites in relation to
lauryl gallate (compatibilizer) content
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przewodnictwa wlasciwego do 2,13 - 10" S/cm (seria V
w tabeli 2, 35,2% LG).

Stwierdzona na podstawie analizy obrazéw mikro-
skopowych poprawa stopnia ujednolicenia kompozyt-
ow wraz ze wzrostem udzialu dodatku homogeni-
zujacego jest cechaq przeciwstawng do przewodnictwa
wlasciwego. Kompozyty zawierajace 35,2% LG stajq sie,
praktycznie biorac, dielektrykami.

Prébe wyjasnienia istoty zmian przewodnictwa
wlasciwego kompozytéw w funkcji zawartosci kompa-
tybilizatora podjeliSmy na podstawie wynikéw badan
rentgenowskich WAXS (tabela 3). Analiza parametréw
strukturalnych wskazuje na pewnga zaleznosé wartosci
przewodnictwa kompozytéw ze Srednim wymiarem
krystalitéw utworzonych w matrycy polipropylenowe;.
Wymiar ten wyznaczono prostopadle do rodziny plasz-
czyzn sieciowych (110). Wzrost wymiaréw krystalitéw
powoduje na ogdl tendencje do zwiekszenia przewod-
nictwa kompozytéw PP/PAni.

Uwzgledniajac fakt, iz otrzymywanie termoplastycz-
nych mieszanin przewodzacych na podstawie PP i PAni
jest mozliwe i daje interesujace rezultaty, podjeliSmy
dalsze prace dotyczace mozliwosci praktycznego wyko-
rzystania kompozytéw uzyskanych w toku badan opi-
sanych w niniejszym artykule.

PODSUMOWANIE

Otrzymalismy i poddaliSmy wstepnym badaniom
izotropowe polimerowe kompozyty przewodzace za-
wierajagce domieszkowana polianiline. Na uwage
zastuguje fakt prowadzenia reakcji protonowania bada-
nych ukiadéw w fazie stalej oraz w fazie stopionej (do-
tychczas domieszkowanie realizowano giéwnie w roz-
tworach). Nalezy podkresli¢, ze nasze wyniki potwier-
dzaja mozliwos¢ otrzymywania ukladéw polimerowych
o stosunkowo duzym przewodnictwie wlasciwym me-
toda przetwarzania termicznego. W przypadku kompo-
zytéw na podstawie PP i domieszkowanej heterogenicz-
nie PAni zaobserwowaliSmy poprawe uksztaltowania
przestrzennego fazy przewodzacej, zachodzaca praw-
dopodobnie na skutek zwigkszonej separacji skladni-

kéw w objetosci matrycy wraz ze wzrostem Sredniego
wymiaru utworzonych w niej krystalitéw PP.

Z przedstawionych wynikéw i poczynionych obser-
wacji nalezy wnioskowad, ze postulowane przyszloscio-
we prace badawcze powinny zmierza¢ w nastepujacych
kierunkach:

— polepszenia samego procesu domieszkowania oraz
poszukiwania efektywniejszych czynnikéw proto-
nujacych,

— modyfikacji matrycy w celu poprawy fizycznej
mieszalnosci polimerdw,

— zapewnienie lepszych wlasciwosci reologicznych
kompozytéw w procesach przetwoérczych.

Praca finansowana przez KBN — grant 3T09B 071 11.

Autorzy skiadajg podzigkowanie prof. Stanistawowi Ni-
ziotowi z Zakladu Fizyki Fazy Skondensowanej Akademii
Gdrniczo-Hutniczej w Krakowie za umozliwienie wykonanin
badmi przewodnictwa.

LITERATURA

1. Kryszewski M., Jeszka J. K., Ulanski J., Tracz A.
Pure Appl. Chem. 1983, 56, 365.

2. Praca zbiorowa: “Chemia polimeréw” (red. Florjari-
czyk Z., Penczek S.), tom III, Of. Wyd. Pol. Warsz.,
Warszawa 1998.

3. Wilochowicz A.: Przegl. Widk. 1997, 3, 3.

4. Zagorska M., Kulszewicz-Bajer 1., Prori A., Niziot
J.: Komunikat na konferencji “International Confe-
rence on Synthetic Metals”, Montpellier (Francja),
lipiec 1998.

5. Zagoérska M., Kulszewicz-Bajer 1., Prori A., Niziol
J.: Opracowanie w ramach proj. 3T09B 071.

6. Laska ], Prort A, Zagérska M., Eapkowski M., Le-
frant S.: Synth. Met. 1995, 69, 113.

7. Cao Y. Andreatta A., Heeger J., Smith P.: Polymer
1989, 30, 2305.

8. Van der Pauw L. J.: Philips Res. Repts. 1958, 13, 1.

9. Rabiej S., Wlochowicz A.: J. Appl. Polym. Sci. 1992,
46, 1205.

Otrzymano 29 IX 1999 r.



