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Otrzymywanie i zastosowanie funkcjonalizowanych nape³niaczy

hybrydowych SiO2/F-SF POSS w ¿elowych elektrolitach

polimerowych

Streszczenie — Metod¹ odparowania rozpuszczalnika wytwarzano uk³ady hybrydowe
SiO2/POSS. Do modyfikacji powierzchni krzemionki uwodnionej lub otrzymanej technik¹ emul-
syjn¹ zastosowano oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-oktafluoropentyloksypropylo) okta-
silseskwioksan (F-SF POSS). Efektywnoœæ modyfikacji nape³niaczy potwierdzano przy u¿yciu
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) oraz j¹drowego rezonansu magnetycznego (29Si oraz 13C CP
MAS NMR). Okreœlano parametry struktury porowatej wytworzonych nape³niaczy hybrydo-
wych, takie jak: powierzchnia w³aœciwa BET, œrednica oraz objêtoœæ porów. Uk³ady hybrydowe
poddano ponadto analizie dyspersyjnej (metod¹ nieinwazyjnego wstecznego rozproszenia œwia-
t³a — NIBS) oraz morfologicznej (za pomoc¹ transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM). Otrzy-
mane modyfikowane nape³niacze zastosowano jako dodatek do ¿elowych elektrolitów polimero-
wych. Elektrolity ¿elowe uzyskano na drodze aktywacji suchych membran kompozytowych w
ciek³ym roztworze soli litu. Badania elektrochemiczne obejmowa³y pomiary przewodnictwa w³aœ-
ciwego technik¹ spektroskopii impedancyjnej w szerokim zakresie temperatury oraz wyznaczenie
okien potencja³owych technik¹ liniowej woltametrii cyklicznej. Dodatek kompozytów POSS
wp³ywa korzystnie na transport kationów litu, zwiêkszaj¹c przewodnictwo ¿eli na bazie
PVdF/HFP w temperaturze pokojowej o ponad jeden rz¹d wielkoœci. Obserwowany wzrost prze-
wodnictwa jest s³abo skorelowany z ich zdolnoœci¹ do absorpcji fazy ciek³ej. Stabilnoœæ anodowa
¿eli roœnie nieznacznie w wyniku dodania nape³niaczy POSS do membran PVdF/HFP. Badane
nape³niacze wykazuj¹ obiecuj¹ce w³aœciwoœci w kontekœcie przysz³ych prac badawczo-rozwojo-
wych nad nowatorskimi elektrolitami sta³ymi do akumulatorów litowych o zwiêkszonym pozio-
mie bezpieczeñstwa.
S³owa kluczowe: wieloœcienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS), SiO2, ¿elowe elektrolity
polimerowe.

PREPARATION OF FUNCTIONALIZED SiO2/F-SF POSS HYBRID FILLERS AND THEIR APPLI-
CATION IN GEL POLYMER ELECTROLYTES
Summary — Hybrid SiO2/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 (29Si and 13C 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 PVdF/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), SiO2, gel polymer electrolytes.

WSTÊP

W ostatnich latach kompozytowe membrany polime-
rowo-ceramiczne znalaz³y zastosowanie w technolo-
giach magazynowania i konwersji energii, w tym w
szczególnoœci w wysokoenergetycznych akumulatorach
litowych nowej generacji. Zast¹pienie konwencjonalnych
elektrolitów ciek³ych elektrolitami polimerowymi [1—4]
i ¿elowymi [5, 6] pozwala na zwiêkszenie gêstoœci ener-
getycznej ogniw oraz poprawienie bezpieczeñstwa. Pra-
ce prowadzone w licznych oœrodkach badawczych poka-
za³y, ¿e zastosowanie nape³niaczy ceramicznych o sub-
mikrometrowych lub nanometrowych rozmiarach ziaren
korzystnie wp³ywa na charakterystyki strukturalne i
elektrochemiczne membran [7, 8].

Ze strukturalnego i czynnoœciowego punktu widze-
nia, polimerowe elektrolity ¿elowe mo¿na uznaæ za roz-
wi¹zanie poœrednie miêdzy typowymi elektrolitami cie-
k³ymi, a tak zwanymi „suchymi” elektrolitami polimero-
wymi. Taki typ elektrolitów ³¹czy zalety i wady elektroli-
tów ciek³ych oraz polimerowych. Z jednej strony wyka-
zuj¹ one zwykle przewodnictwo w³aœciwe o wartoœci z
przedzia³u 10-4—10-3 S/cm, bliskiej przewodnictwu dos-
têpnych na rynku elektrolitów ciek³ych. Niezale¿nie od
tego, ciek³a sk³adowa ¿elu ulega unieruchomieniu w ma-
trycy polimeru i st¹d membrana jako ca³oœæ ma w istocie
„sta³y” charakter, co w znacznym stopniu zapobiega
wyciekowi elektrolitu z baterii.

Z drugiej strony jednak, wystêpuj¹ce w ¿elu p³ynne
sk³adowe (lub plastyfikatory) zwiêkszaj¹ podatnoœæ na
ró¿ne reakcje oksydacyjno-redukcyjne przebiegaj¹ce na
elektrodach, co mo¿e zmniejszyæ krótko- i d³ugotermino-
w¹ sprawnoœæ baterii. ¯elowe elektrolity polimerowe
wytworzone z udzia³em kompozytów poli(fluorku
winylidenu) i heksafluoropropylenu (kopolimer
PVdF/HFP) zalicza siê do najbardziej obiecuj¹cych uk³a-
dów przeznaczonych do zastosowania w bateriach lito-
wo-jonowych. Koncepcja obejmuje wykorzystanie mi-
kroporowatych membran kopolimeru, w porach którego
jest immobilizowany konwencjonalny elektrolit ciek³y,
uzyskuje siê wiêc pozornie sta³y elektrolit [9—11].

Nanomateria³y, ze wzglêdu na swoje wymiary struk-
turalne, charakteryzuj¹ siê lepszymi w³aœciwoœciami
funkcjonalnymi, zw³aszcza dielektrycznymi i mecha-
nicznymi, jak równie¿ wiêksz¹ odpornoœci¹ termiczn¹
ni¿ tradycyjne materia³y. Znajduj¹ wiele praktycznych

zastosowañ, m.in. jako dodatki do ¿elowych elektrolitów
polimerowych [12, 13].

POSS czyli wieloœcienne oligomeryczne silseskwio-
ksany (z ang. Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes) stano-
wi¹ wa¿n¹ grupê ograniczno-nieorganicznych materia-
³ów hybrydowych i s¹ zaliczane do nanonape³niaczy
typu 3D [14]. Wystêpuj¹ w wielu odmianach, ró¿ni¹cych
siê rozmiarami klatek oraz iloœci¹ i rodzajem ugrupowañ
bocznych [15]. W pracach badawczych najczêœciej spoty-
kanymi formami zwi¹zków POSS s¹ szeœcienne R8Si8O12,
tzw. struktury T8. Zewnêtrzna czêœæ nieorganicznej
struktury krzemowo-tlenowej (Si-O-Si) posiada pod-
stawniki organiczne, w których jedno lub wiêcej odga³ê-
zieñ mo¿e zawieraæ reaktywne grupy funkcyjne, kompa-
tybilne, np. z polimerem [16—19]. Najbardziej po¿¹da-
nymi grupami reaktywnymi w takich zwi¹zkach s¹
ugrupowania winylowe, aminowe, epoksydowe oraz
metakrylowe [20—24]. Klatkowe silseskwioksany zawie-
raj¹ce reaktywne grupy organiczne wykorzystuje siê
g³ównie do nape³niania matryc polimerowych [25—27],
ale tak¿e w preparatyce wype³nieñ dentystycznych [28,
29].

Ditlenek krzemu (inaczej krzemionka) o wzorze ogól-
nym SiO2 ró¿ni siê od silseskwioksanów. Wystêpuje za-
równo w postaci amorficznej, jak i w ró¿nych postaciach
krystalicznych [30—32]. Krzemionka jest materia³em
nieuporz¹dkowanym i zalicza siê j¹ do grupy nanona-
pe³niaczy zerowymiarowych. Na powierzchni b¹dŸ
w strukturze wewnêtrznej s¹ obecne grupy silanolowe,
decyduj¹ce o du¿ej aktywnoœci nanokrzemionki, odpo-
wiadaj¹ce tak¿e za jej hydrofilowy charakter. Na po-
wierzchni krzemionkowego noœnika wystêpuj¹ ponadto
grupy siloksanowe — niereaktywne, wp³ywaj¹ce na
hydrofobowoœæ SiO2 [33, 34].

O szerokim zakresie wykorzystania ditlenku krzemu
decyduj¹, m.in. jego dobre w³aœciwoœci fizykochemiczne,
du¿a trwa³oœæ, wytrzyma³oœæ mechaniczna oraz dostêp-
noœæ, a ponadto znakomita podatnoœæ na modyfikacje
[35]. Obecnie najczêœciej przeprowadza siê funkcjonali-
zacjê cz¹stek krzemionkowych. Mo¿na j¹ prowadziæ za
pomoc¹ silanowych zwi¹zków proadhezyjnych (silane
coupling agents), polimerów lub atomów metali [36, 37].
SiO2 jest powszechnie u¿ywany do nape³niania polime-
rów, w nanotechnologii, przemyœle metalurgicznym,
szklarskim, elektronicznym, elektrochemicznym, bu-
downictwie i w wielu innych dziedzinach, a sposób
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wykorzystania krzemionki zale¿y w g³ównej mierze od
metod jej otrzymywania. Do najczêœciej stosowanych za-
licza siê metody str¹ceniowe [38, 39], emulsyjne [40—42],
wysokotemperaturowe [43, 44] oraz metody z u¿yciem
organicznych prekursorów, np. tetraetoksysilanów (tzw.
metoda zol-¿el) [45, 46].

Jak ju¿ wspomniano, liczne doœwiadczenia prowa-
dzone z udzia³em klatkowych silseskwioksanów s¹ obie-
cuj¹ce, mimo to nadal uznaje siê, ¿e zwi¹zki POSS to luk-
susowe i relatywnie drogie nanonape³niacze. Z tego
wzglêdu postanowiono po³¹czyæ innowacyjne zwi¹zki
POSS z konwencjonalnym nape³niaczem, jakim jest krze-
mionka i wytworzyæ nowoczesne, o wysokim stopniu
funkcjonalnoœci uk³ady hybrydowe. Otrzymywanie ta-
kich interesuj¹cych materia³ów jest uzasadnione ekono-
micznie, mo¿na bowiem relatywnie niedrogi i ³atwo dos-
têpny noœnik pokryæ cienk¹ warstw¹ drogiego materia³u
[39, 47]. Zastosowana modyfikacja pozwala ograniczyæ
koszty zwi¹zane ze zu¿yciem dro¿szego produktu, a jed-
noczeœnie zachowaæ lub nawet polepszyæ w³aœciwoœci
wytwarzanych materia³ów, takie jak: chemiczna stabil-
noœæ, wytrzyma³oœæ termiczna lub mechaniczna.

Celem niniejszej pracy by³o zbadanie wp³ywu nowa-
torskich nape³niaczy opartych na oktakis(dimetylosilo-
ksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-oktafluoropentyloksypropylo)oktasil-
seskwioksanie (F-SF POSS) na w³aœciwoœci fizykochemicz-
ne i u¿ytkowe elektrolitów polimerowych na bazie kopoli-
meru PVdF/HFP [poli(fluorek winylidenu/heksafluoro-
propylen)], a tak¿e ocena ich funkcjonalnoœci.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-oktaflu-
oropentyloksypropylo) oktasilseskwioksanu (F-SF
POSS) [wzór (I)] otrzymywano w reakcji hydrosililowa-
nia wg metody szczegó³owo opisanej w pracy [48].

— Noœniki krzemionkowe zsyntezowano wed³ug
wczeœniej opracowanych procedur opartych na procesie
wytr¹cania SiO2 w œrodowisku zarówno wodnym (KU),
jak i emulsyjnym (KE) [38, 49].

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

— Elektrolit LP30: 1 M roztwór LiPE6 (Aldrich) w mie-
szaninie o równych udzia³ach wêglanu dietylenowego
EC (Aldrich) oraz wêglanu 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).
— Wêglan propylenu (99,7 %, Aldrich).

Otrzymywanie uk³adów SiO2/POSS

Hybrydy typu SiO2/POSS wytworzono metod¹ 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. Metodykê otrzymywania uk³adów
hybrydowych przedstawiono szczegó³owo w pracy [50].

Wytwarzanie membran ¿elowych

Polimerowe elektrolity ¿elowe wykonano dwustop-
niowo (wed³ug metody firmy Bellcore) [51]. Kopolimer
PVdF/HFP mieszano z acetonem i ftalanem dibutylu oraz
wytworzonym wczeœniej nape³niaczem hybrydowym.
Nape³niacze bêd¹ce kompozytami POSS funkcjonalizo-
wanymi fluorem dodawano do membran polimerowych
w iloœci 5, 10 lub 15 % mas. Ka¿dy uk³ad energicznie mie-
szano przez 4 h a nastêpnie poddawano dzia³aniu fal
ultradŸwiêkowych w ci¹gu 3 min w celu rozbicia ewen-
tualnych aglomeratów w uk³adzie. Po oddzieleniu roz-
puszczalnika uzyskan¹ cienk¹ foliê polimerow¹ odmy-
wano z ftalanu dibutylu zanurzaj¹c j¹ w eterze dietylo-
wym na 24 h i poddaj¹c mieszaniu. Gotow¹ foliê polime-
row¹ suszono w temp. 60 °C w pró¿ni.

W celu aktywowania membrany ¿elowej do badañ
elektrochemicznych, wysuszone kr¹¿ki membran o zna-
nej gruboœci zanurzano w elektrolicie LP30.
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Metody badañ

— Efektywnoœæ modyfikacji w uk³adach hybrydo-
wych SiO2/POSS oceniano stosuj¹c spektroskopiê w pod-
czerwieni z transformacj¹ Fouriera (spektrometr IFS 66
v/S firmy Bruker) oraz spektroskopiê magnetycznego
rezonansu j¹drowego CP MAS NMR (Cross Polarization
Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance, spek-
trometr DRX 500 lub Avance III 600 MHz, Bruker).

— Wykorzystuj¹c analizator ASAP 2020 firmy Micro-
meritics Instrument Co., w odniesieniu do wybranych
uk³adów hybrydowych wyznaczano izotermy adsorp-
cji-desorpcji azotu, okreœlano powierzchniê w³aœciw¹
BET (ABET) oraz, na podstawie algorytmu Barretta, Joyne-
ra i Halendy (BJH), wyznaczano œredni rozmiar (SP)
i ca³kowit¹ objêtoœæ porów (VP).

— Wielkoœæ cz¹stek okreœlano za pomoc¹ aparatu
Zetasizer Nano ZS firmy Malvern Instrument Ltd., umo-
¿liwiaj¹cego pomiar wielkoœci uziarnienia w zakresie
0,6—6000 nm (NIBS). Kszta³t cz¹stek oraz morfologiê
powierzchni obserwowano stosuj¹c transmisyjn¹ mikro-
skopiê elektronow¹ (TEM 1200 EX II firmy Joel).

— Wytworzone membrany sfotografowano zaraz po
usuniêciu rozpuszczalnika i wysuszeniu ich w suszarce
pró¿niowej. Suche membrany polimerowe analizowano
pod wzglêdem struktury topograficznej, za pomoc¹ ska-
ningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Do badania
zdolnoœci absorpcyjnych membran przygotowano ka-
wa³ki, dok³adnie wysuszonych membran polimerowych
o znanej masie, które nastêpnie zanurzano w naczyniach
z wêglanem propylenu. Oceniano zmianê masy mem-
bran polimerowych w ró¿nych przedzia³ach czasowych.
Iloœæ zaabsorbowanego rozpuszczalnika oznaczano po-
œrednio na podstawie zmiany masy poszczególnych pró-
bek w czasie.

— Przewodnictwo wyznaczano stosuj¹c dwuelektro-
dowe ogniwo elektrochemiczne, w którym pomiêdzy
dwiema stalowymi elektrodami umieszczano badany
elektrolit ¿elowy. W pomiarach wykorzystano aparat
PARSTAT 2263 firmy AMETEK oraz komorê klimatycz-
n¹ Votsch, pozwalaj¹c¹ na kontrolowanie temperatury
pomiaru z dok³adnoœci¹ do ±0,2 °C. Badania prowadzo-
no w temperaturze z zakresu 10—60 °C. Przewodnictwo
wyznaczano na podstawie wykresów Nyquista.

— Stabilnoœæ anodow¹ okreœlano za pomoc¹ techniki
woltametrii cyklicznej na elektrodzie platynowej w ogni-
wie pomiarowym Li/elektrolit/Pt, w zakresie potencja-
³ów 2—6 V, w temp. 25 °C, przy u¿yciu aparatu PARSTAT
2263 (AMETEK) i niezbêdnego oprogramowania.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Analiza FT-IR

Na rys. 1 zestawiono widma FT-IR wyjœciowego
zwi¹zku F-SF POSS, niemodyfikowanych noœników
krzemionkowych (KU, KE) oraz hybrydowych uk³adów
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Rys. 1. Widma FT-IR: wyjœciowego zwi¹zku F-SF POSS (a),
krzemionki uwodnionej (b), krzemionki otrzymanej metod¹
emulsyjn¹ (c) oraz hybryd wytworzonych na ich bazie z udzia-
³em 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



wytworzonych na bazie matrycy SiO2 przy u¿yciu
10 cz. mas. F-SF POSS.

Efektywnoœæ 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 nastêpuj¹ce charakterystyczne pasma:
pasma absorpcji o znacznej intensywnoœci, przypisane
drganiom rozci¹gaj¹cym ugrupowañ C-H; w przedziale
1400—1200 cm-1 grupê pasm przypisanych drganiom
rozci¹gaj¹cym grup Si-C; przy liczbie falowej 1250 cm-1

pasmo absorpcji charakterystyczne dla grup �(C-O);
przy � = 1100 cm-1 oraz � = 595 cm-1 dwa pasma odpowia-
daj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹zañ Si-O-Si; a przy
1150 cm-1 pasmo pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych
grup C-F.

W widmach krzemionki uwodnionej (rys. 1b), a tak¿e
krzemionki otrzymanej metod¹ emulsyjn¹ (rys. 1c) s¹
widoczne dwa charakterystyczne pasma absorpcji przy
� = 1100 cm-1 oraz � = 595 cm-1, przypisane drganiom roz-
ci¹gaj¹cym grup �(Si-O-Si). Pasmo absorpcji przy liczbie
falowej 1640 cm-1 jest przypisane drganiom w cz¹stecz-
kach fizycznie zaabsorbowanej wody [52]. W przedziale
3600—3200 cm-1 zaobserwowano szerokie pasmo absor-
pcji odpowiadaj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym grup -OH.
W przypadku widm próbek modyfikowanych okta-
kis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-oktafluoropenty-
loksypropylo) oktasilseskwioksanem (F-SF POSS) odno-
towano zmianê w intensywnoœci pasma absorpcji odpo-
wiadaj¹cego drganiom rozci¹gaj¹cym grup hydroksylo-
wych �(-OH). W widmie wytworzonych hybryd zaobser-
wowano tak¿e zespó³ drgañ rozci¹gaj¹cych �(C-H) w za-
kresie 2950—2850 cm-1, a ponadto pasma absorpcji odpo-
wiadaj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym ugrupowañ Si-C, w
zakresie 1400—1200 cm-1. Nie zaobserwowano natomiast
pasma przy 1150 cm-1 przypisanego drganiom rozci¹ga-
j¹cym �(C-F), co jest efektem maskowania go przez inten-
sywne pasmo Si-O-Si przy liczbie falowej 1100 cm-1.

Analiza 29Si oraz 13C CP MAS NMR

Efektywnoœæ modyfikacji oceniano równie¿ przy u¿y-
ciu techniki j¹drowego rezonansu magnetycznego
(NMR). Rysunki 2 i 3 przedstawiaj¹ widma 29Si oraz
13C CP MAS NMR niemodyfikowanej krzemionki uwod-
nionej (KU) oraz noœnika krzemionkowego modyfikowa-
nego dodatkiem 10 cz. mas. F-SF POSS (KU-10 F-SF).

W widmie 29Si CP MAS NMR (rys. 2) niemodyfiko-
wanej krzemionki uwodnionej odnotowano dwa cha-
rakterystyczne sygna³y. Pierwszy g³ówny sygna³ przy
-100 ppm przypisano trzem grupom siloksanowym i jed-
nej silanolowej (Q3), drugi sygna³ zaœ przy -110 ppm od-
powiada mostkom siloksanowym (Q4). Na skutek mody-
fikacji powierzchni krzemionki uwodnionej za pomoc¹
F-SF POSS nast¹pi³a zmiana intensywnoœci sygna³ów Q3
oraz Q4, a tak¿e pojawi³ siê sygna³ przy � ~ 11 ppm, przy-

pisany bezpoœrednio atomowi krzemu powi¹zanemu
z grupami metylowymi [Si(CH3)2] [48]. Obecne w struk-
turze klatkowego silseskwioksanu ³añcuchy fluorowêg-
lowe tworz¹ stabilne po³¹czenie za pomoc¹ wi¹zañ ko-
walencyjnych. Mimo swoich specyficznych w³aœciwoœci
grupy fluorowe nie wchodz¹ w reakcje chemiczne z poli-
merem, w tym przypadku równie¿ z noœnikiem krze-
mionkowym, st¹d te¿ brak struktur T, mog¹cych œwiad-
czyæ o chemicznych oddzia³ywaniach krzemionka-POSS.
W widmie 13C CP MAS NMR noœnika krzemionkowego
modyfikowanego 10 cz. mas. F-SF POSS (rys. 3), sygna³y
o znacznej intensywnoœci w przedziale od -3 do 20 ppm
odpowiadaj¹ ugrupowaniom -CH2- oraz -CH3, pocho-
dz¹cym od atomów wêgla wystêpuj¹cego w podstawni-
kach modyfikatora [m.in. Si(CH3)2, (SiCH2), (CH3)]. Z ko-
lei sygna³y przy � ~ 65 ppm oraz � ~ 73 ppm s¹ przypi-
sane, odpowiednio, ugrupowaniom CH2O oraz OCH2.
Niewielki sygna³ odnotowany przy przesuniêciu ~105
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ppm przyporz¹dkowano atomom wêgla wystêpuj¹cym
w ³añcuchu fluorowêglowym (CF2) [48].

Charakterystyka struktury porowatej niemodyfiko-
wanych noœników krzemionkowych oraz uk³adów
hybrydowych wytworzonych na ich bazie z udzia³em
F-SF POSS

W tabeli 1 zamieszczono wartoœci parametrów struk-
tury porowatej, takich jak: powierzchnia w³aœciwa (ABET),
ca³kowita objêtoœæ (VP) oraz œredni rozmiar porów (SP)
wyjœciowych krzemionek oraz uk³adów hybrydowych
na ich bazie. Na skutek funkcjonalizacji zaobserwowano
spadek wartoœci powierzchni w³aœciwej ze 110 m2/g nie-
modyfikowanej krzemionki uwodnionej, do zaledwie
14 m2/g krzemionkowego noœnika modyfikowanego
20 cz. mas. F-SF POSS. Konsekwencj¹ zmniejszenia war-
toœci powierzchni w³aœciwych jest efekt blokowania
miejsc aktywnych krzemionki przez znacznie rozbudo-
wane podstawniki modyfikatora. Zaobserwowano jed-
noczeœnie, ¿e proces modyfikacji przyczyni³ siê do

zwiêkszenia œrednic porów z 13 nm do 37 nm. Zmniejsze-
niu uleg³a objêtoœæ porów, przybieraj¹ca w przypadku
próbki wyjœciowej oraz próbek modyfikowanych przy
u¿yciu 10 lub 20 cz. mas. F-SF POSS, wartoœci równe,
odpowiednio, 0,37 cm3/g, 0,23 cm3/g oraz 0,21 cm3/g.

T a b e l a 1. Parametry struktury porowatej krzemionek: uwod-
nionej, otrzymanej metod¹ emulsyjn¹ oraz modyfikowanej ró¿-
n¹ iloœci¹ F-SF POSS
T a b l e 1. Parameters of porous structure of silica: hydrated, pre-
pared via emulsion method and modified with various amounts
of F-SF POSS

Symbol próbki ABET, m2/g VP, cm3/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
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Rys. 4. Rozk³ady wielkoœci cz¹stek (a) oraz zdjêcia mikroskopowo-elektronowe TEM: niemodyfikowanej krzemionki uwodnionej
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Fig. 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)



Powierzchnia w³aœciwa Brunauera, Emmetta i Tellera
odnosz¹ca siê do krzemionki otrzymanej metod¹ emul-
syjn¹ (KE) wynosi 40 m2/g, a objêtoœæ porów obliczona
metod¹ BJH — 0,17 cm3/g. W wyniku modyfikacji noœni-
ka krzemionkowego nast¹pi³a zmiana w aktywnoœci
powierzchniowej. Odnotowano spadek wartoœci ABET

o niemal po³owê w przypadku próbki KU-10 F-SF, dalsza
funkcjonalizacja spowodowa³a zmniejszenie ABET a¿ do 6
m2/g. Zaobserwowano niewielkie zmniejszenie œrednic
porów z 16 nm do 13 nm oraz zmniejszenie ca³kowitej ob-
jêtoœci porów próbek modyfikowanych 10 lub 20 cz. mas.
F-SF POSS, do wartoœci równych, odpowiednio,
0,13 cm3/g oraz 0,10 cm3/g.

Charakterystyka dyspersyjno-morfologiczna
niemodyfikowanej krzemionki uwodnionej oraz
uk³adów hybrydowych wytworzonych na jej bazie
z udzia³em F-SF POSS

Na rysunku 4 przedstawiono rozk³ad wielkoœci cz¹s-
tek (rys. 4a) oraz zdjêcia mikroskopowo-elektronowe

TEM niemodyfikowanej krzemionki uwodnionej oraz
modyfikowanej za pomoc¹ F-SF POSS.

W przypadku niemodyfikowanej krzemionki
uwodnionej odnotowano bimodalny rozk³ad wielkoœ-
ci cz¹stek. Zaobserwowano jedno szerokie pasmo w
zakresie 164—342 nm oraz drugie, niewielkie w prze-
dziale 4800—5560 nm. Indeks polidyspersyjnoœci (PdI)
otrzymanej krzemionki uwodnionej jest wysoki i wy-
nosi 0,878. Na zdjêciu TEM (rys. 4b) widaæ, ¿e str¹cona
krzemionka wykazuje tendencjê do tworzenia aglome-
ratów pierwotnych oraz wtórnych. W wyniku modyfi-
kacji noœnika krzemionkowego dodatkiem 10 lub
20 cz. mas. oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,
4’-oktafluoropentyloksypropylo)oktasilseskwioksa-
nu nast¹pi³y znaczne zmiany charakteru dyspersyjne-
go krzemionki. Zaobserwowano mniejsz¹ tendencjê
do aglomeryzacji cz¹stek, a wartoœæ indeksu polidys-
persyjnoœci zmala³a (rys. 4a). Na zdjêciach TEM s¹
widoczne nieregularne pojedyncze cz¹stki i niewielka
iloœæ aglomeratów (rys. 4c i 4d), rejestrowane cz¹stki
maj¹ wymiary rzêdu �200 nm.
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Rysunek 5 przedstawia rozk³ad wymiarów cz¹stek
oraz zdjêcia TEM niemodyfikowanej krzemionki otrzy-
manej metod¹ emulsyjn¹ a tak¿e uk³adów hybrydowych
z udzia³em 10 lub 20 cz. mas. F-SF POSS. Na podstawie
uzyskanego wykresu (rys. 5a) stwierdzono brak tenden-
cji do aglomeracji cz¹stek w wyniku przeprowadzonego
procesu modyfikacji, odnotowano natomiast wyraŸn¹
poprawê w charakterze dyspersyjnym otrzymanych
hybryd. Prawdopodobnie wynika to z braku aglomera-
tów wtórnych w strukturze wyjœciowej krzemionki
otrzymanej metod¹ emulsyjn¹, pojedyncze pasmo mieœci
siê w przedziale œrednic cz¹stek 220—825 nm. Wartoœæ
indeksu polidyspersyjnoœci jest stosunkowo niewielka i

wynosi 0,371. W przypadku próbki krzemionki modyfi-
kowanej 10 cz. mas. F-SF POSS (KE-10 F-SF) monomodal-
ne pasmo zawiera siê w przedziale œrednic 164—459 nm.

Cz¹stki krzemionki uzyskanej metod¹ emulsyjn¹
maj¹ kszta³t sferyczny (rys. 5b). W przypadku krzemion-
kowych nanonape³niaczy hybrydowych, zawieraj¹cych
10 lub 20 cz. mas. oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,
4,4’-oktafluoropentyloksypropylo) oktasilseskwioksanu
mo¿na zaobserwowaæ (rys. 5c i 5d) brak wyraŸnej inkor-
poracji b¹dŸ te¿ otoczki w obrêbie pojedynczych cz¹stek
krzemionkowych, zauwa¿alne jest jedynie wystêpowa-
nie silnej adhezji pomiêdzy noœnikiem a niewielkimi
cz¹stkami zwi¹zku POSS. Stopieñ aglomeracji jest tu
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znacznie ni¿szy, ni¿ w przypadku próbki niemodyfiko-
wanej, co potwierdzaj¹ uzyskane rozk³ady wymiarów
cz¹stek.

Charakterystyka mikrostruktury membran

Zestawione w tabeli 2 fotografie powierzchni wytwa-
rzanych membran pozwoli³y na ocenê jakoœci w funkcji
rodzaju nape³niacza i jego udzia³u masowego.

Wykonano szereg membran. Badano homogenicz-
noœæ zdyspergowania pojedynczych oraz zaglomeryzo-
wanych cz¹stek. Zaobserwowano istotny wp³yw dodat-
ku hybrydowego nape³niacza na w³aœciwoœci wytworzo-
nych membran. Trudna natomiast okaza³a siê kontrola
jakoœci otrzymywanych membran w zale¿noœci od iloœci
wprowadzanego czynnika nape³niaj¹cego. Przyk³adem
dobrej jakoœci membrany, o w³aœciwie zhomogenizowa-
nej dyspersji jest membrana uzyskana z kompozycji
zawieraj¹cej 10 % mas. nape³niacza na bazie krzemionki
uwodnionej KU-10 F-SF.

W przypadku natomiast krzemionki otrzymanej me-
tod¹ emulsyjn¹, najlepszymi w³aœciwoœciami odznacza
siê membrana z 5-proc. zawartoœci¹ nape³niacza KE-10
F-SF, wiêkszy dodatek powodowa³ zniekszta³cenie mem-
bran oraz zmiany ich plastycznoœci.

Kinetyka absorpcji fazy ciek³ej przez membrany

Na podstawie zmiany masy membrany zanurzonej
w elektrolicie oceniano zdolnoœæ absorpcyjn¹ suchych
membran kompozytowych (rys. 6, 7). Iloœæ wch³oniêtego
ciek³ego medium (elektrolitu zawieraj¹cego sól litu) jest
istotna z punktu widzenia transportu jonowego w utwo-
rzonych w opisany sposób elektrolitach ¿elowych. Zaob-
serwowano, ¿e wszystkie badane membrany ch³on¹
znaczne iloœci fazy ciek³ej (typowy przyrost masy mieœci
siê w przedziale 300—400 %), trudno jednak zauwa¿yæ
istotne zale¿noœci pomiêdzy typem nape³niacza i jego

zawartoœci¹, a zdolnoœci¹ do absorpcji fazy ciek³ej elek-
trolitu. Maksymalne wysycenie porów membrany nastê-
puje po 1—5 h nas¹czania.

Przewodnictwo w³aœciwe membran

Wyznaczono temperaturow¹ zale¿noœæ przewodnic-
twa w³aœciwego membran zawieraj¹cych badane na-
pe³niacze (rys. 8, 9). Nie odnotowano wyraŸnej korelacji z
wartoœciami absorpcji fazy ciek³ej; wszystkie elektrolity
¿elowe charakteryzowa³y siê bardzo wysokim przewod-

nictwem, przekraczaj¹cym niekiedy 10-3 S/cm w temp.
25 °C. Membrany z udzia³em nape³niacza wykazuj¹
du¿o wiêksze przewodnictwo ni¿ membrany bez na-
pe³niacza. Mo¿na zaobserwowaæ zmiany przewodnic-
twa wraz ze wzrostem zawartoœci nape³niacza.
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Fig. 6. Kinetics of liquid phase absorption by membranes with
KU-10 F-SF hybrid filler
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Fig. 7. Kinetics of liquid phase absorption by membranes with
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Stabilnoœæ anodowa

Krzywe liniowej woltametrii elektrolitów ¿elowych
stanowi¹cych membrany kompozytowe z udzia³em na-
pe³niaczy ceramicznych przedstawiono na rys. 10. W
wiêkszoœci przypadków uk³adów ¿elowych z badanymi
nape³niaczami obserwuje siê niewielki, ale zauwa¿alny
spadek natê¿enia pr¹du utleniania, œwiadcz¹cy o pozy-
tywnym wp³ywie nape³niaczy na odpornoœæ na utlenia-
nie anodowe. W przypadku nape³niacza KU-10 F-SF
wp³yw ten jest doœæ wyraŸny. Nie tylko bowiem obser-
wuje siê zmniejszenie natê¿enia pr¹dów anodowych, ale
równie¿ potencja³ pocz¹tku rozk³adu elektrolitów prze-
suwa siê w kierunku wiêkszych wartoœci.

WNIOSKI

Oktakis(dimetylosiloksy-1,1’,2,2’,3,3’,4,4’-oktafluoro-
pentyloksypropylo) oktasilseskwioksan zastosowano
jako modyfikator powierzchni krzemionek: uwodnionej
i otrzymanej metod¹ emulsyjn¹. Skutecznoœæ procesu
funkcjonalizacji powierzchni noœników krzemionko-
wych zwi¹zkiem POSS z ugrupowaniami fluorowêglo-
wymi (F-SF POSS) potwierdzono na podstawie zmian
w strukturze porowatej krzemionki. W wyniku modyfi-
kacji zaobserwowano tak¿e zmianê charakteru dysper-
syjnego próbek.

Stwierdzono, ¿e suche membrany kompozytowe cha-
rakteryzuj¹ siê du¿¹ zdolnoœci¹ do absorpcji fazy ciek³ej
i tworzenia ¿elu (wzrost masy w wyniku nas¹czania wy-
nosi 300—400 %). Brak jednak wyraŸnej korelacji pomiê-
dzy typem i zawartoœci¹ nape³niacza a zdolnoœci¹ mem-
bran do absorpcji fazy ciek³ej.

Elektrolity ¿elowe z udzia³em badanych nape³niaczy
wykazuj¹ bardzo wysokie przewodnictwo, przekracza-
j¹ce 10-3 S/cm w temperaturze pokojowej, o ok. 1,5 rzêdu

wielkoœci wiêksze ni¿ przewodnictwo ¿elu membrany
bez nape³niacza. Dodatek badanych nape³niaczy hybry-
dowych przyczyni³ siê tak¿e do zauwa¿alnego wzrostu
stabilnoœci anodowej ¿eli. W wiêkszoœci przypadków
obserwowano spadek natê¿enia pr¹du anodowego utle-
niania, a niekiedy równie¿ zwiêkszenie potencja³u roz-
k³adu.

Pracê czêœciowo przygotowano w ramach projektu rozwojowe-
go POIG 01.03.01-30-173/09 „Nanosil”, wspó³finansowanego
ze œrodków Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w
ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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a) KU-10 F-SF, b) KE-10 F-SF
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