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Materiaty kompozytowe o zwiekszonej wytrzymatosci i odpornosci termicznej

z wykorzystaniem zywic polimerowych do zastosowan w lotnictwie

[ Wyniki badan

Synteza polimerow przewodzacych i proby ich
wykorzystania do otrzymywania kompozytow na osnowie
ich blend z zywicami epoksydowymi.

Synteza tetramerow aniliny i ich charakteryzacja
metodami spektroskopowymi.

Przy analizie mozliwosci technologicznego wykorzystania polimerow przewodzgcych duzg
uwage poswieca sie polianilinie (PANI). Polimer ten jest fatwy w produkciji, niedrogi, a sam proces
nadawania przewodnictwa elektronowego (tzw. domieszkowanie) — prosty w realizacji. Niektore
formy domieszkowanej polianiliny wykazujg przewodnictwo przekraczajgce 10 S/cm. Jednym
z istotnych ograniczen jest nierozpuszczalnosc polianiliny w rozpuszczalnikach powszechnie
stosowanych w przemysle.

Poszukujgc rozwigzania tego problemu stwierdzono, ze przewodnikiem mogg byC rowniez
oligomery aniliny — na przyktad tetramer aniliny po domieszkowaniu wykazuje zadowalajgce
przewodnictwo elektryczne siegajace 10° S/cm. Zwigzki matoczasteczkowe zazwyczaj lepiej
rozpuszczajg sie w klasycznych rozpuszczalnikach organicznych, dzieki czemu moga tworzy¢
jednorodne uktady z polimerami konstrukcyjnymi, czy powtokotworczymi, np. poli
(metakrylanem metylu), czy zywicg epoksydowa.

W przypadku oligomerow istotny wptyw na ich wiasciwosci majg grupy koncowe. Na przyktad
obecnosc terminalnych grup aminowych powinna wptywac na reakcje z zywicami epoksydowymi
— poliaminy sg szeroko stosowanymi w technice utwardzaczami. Nalezy sie tez spodziewac
wptywu grup koncowych na tatwosC tworzenia uktadow jednorodnych, osiggane wartosci
przewodnictwa, czy progu perkolacji blend polimerowych z udziatem oligoaniliny.

Dlatego podjeto proby opracowania syntezy tetramerow aniliny zawierajgcych rozne grupy
koncowe, tj. tetrameru zawierajgcego grupy Ph/NH, oraz NH,/NH,. Oligomer symetryczny
zawierajgcy grupy koncowe NH,/NH, moze by¢ otrzymany w wyniku kondensacji. Natomiast
tetramer niesymetryczny, tj. zawierajgcy grupy Ph/NH,, moze byc¢ otrzymany zarowno w wyniku
kondensacji, jak i oligomeryzacji utleniajgce,;.

Synteza tetrameru aniliny (kondensacja amin i fluoronitrozwigzku)

Mieszanine 4,4'-diaminodifenyloaminy (1), 4-fluoronitrobenzenu (2) i trietyloaminy w stosunku
molowym 1:2:2 ogrzewano pod argonem w temperaturze 90°C przez 3 dni z dodatkiem
rozpuszczalnika (DMSOQO). Produkt reakcji (3) wytrgcano wodg destylowang, przemywano
roztworem wodoroweglanu sodu, ponownie wodg i suszono. Surowy produkt oczyszczano na
kolumnie chromatograficznej, stosujgc jako eluent mieszanine acetonu i dichlorometanu (1:4)
| krystalizowano z metanolu. Otrzymany tetramer zawierajgcy grupy nitrowe (3) redukowano za
pomocg cyny w stezonym HCI. Po zakonczonej redukcji oligoaniline (4) wytrgcono roztworem
NaOH, przemyto wodg destylowang i wysuszono.

Synteza tetrameru aniliny (oligomeryzacja utleniajaca)

Do roztworu chlorowodorku N-fenylo-1,4-fenylenodiaminy (6) w 0,1 M HCI wkroplono roztwor
chlorku zelaza (lll) (FeCl,x6H20) w 0,1 M HCI utrzymujac temperature okoto 0°C przez

4 godziny. Po zakonczeniu reakcji zawartos¢ kolby koagulowano w 2 M HCI, odsaczono
| przemywano roztworem 0,1 M HCI do zaniku obecnosci jonow zelaza (préba rodankowa).
Otrzymany chlorowodorek tetrameru deprotonowano stosujgc 0,5% wodny roztwor amoniaku.
Nastepnie osad (11) przemyto wodg destylowang i suszono w prozni.

Aby zweryfikowac¢ budowe chemiczng produktu metodami spektroskopowymi, oraz potwierdzic
mozliwos¢ domieszkowania, przeprowadzono redukcje tetrameru z formy emeraldyny (11)
do formy leukoemeraldyny (10). W tym celu tetramer uzyskany w pierwszym etapie ogrzewano
z dodatkiem monohydratu hydrazyny w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Uzyskany biaty
proszek przemywano metanolem i suszono w prozni. Wszystkie operacje zwigzane z sgczeniem
| transportem formy zredukowanej wykonywano pod argonem.
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Rys.1. Synteza tetrameru aniliny NH,/NH, i Ph/NH, metodg kondensacji.
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Rys. 2. Synteza tetrameru aniliny Ph/NH, metodg oligomeryzacji utleniajgcey.
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} Badania spektroskopowe tetramerow aniliny

Otrzymane tetramery byly badane przy uzyciu spektroskopii 'H NMR, IR i UV-Vis.

W widmie 'H NMR tetrameru uzyskanego metodg kondensag;ji utleniajgcej (forma emeraldyny,
(11)) widoczny jest sygnat od protonow terminalnych grup aminowych przy
5,49 ppm oraz od protonow drugorzedowych grup aminowych (wewnetrznych) przy 8,36 ppm.
Interpretacja sygnatow pochodzacych od protonow aromatycznych stwarza wiele problemow,
co jest zwigzane z wystepowaniem izomerow topologicznych i geometrycznych (Rys. 3). Dlatego
przeprowadzono analize widm 1H NMR tetramerow w formie zredukowanej, tj. w formie
leukoemeraldyny.

W widmie 'H NMR formy zredukowanej tetraaniliny (10) sygnaty pochodzace od protonéw grup
aminowych sg wyraznie rozdzielone. Sygnat pochodzgcy od terminalnej pierwszorzedowej
grupy aminowej wystepuje przy 4,63 ppm, zas sygnaty od kolejnych grup drugorzedowych przy
7,17, 7,451 7,70 ppm (pozycje zaznaczone na rysunku 5). Sygnaty zwigzane z protonami
aromatycznymi pojawiajg sie w zakresie 6,50-6,92 ppm. Triplety przy 7,11 ppm i 6,64 ppm
potwierdzajg obecnosc¢ terminalnego pierscienia fenylowego.

Obserwowane widmo NMR jest zgodne z postulowana struktura chemiczng zwiazku.

Rys. 3. Widmo 'H NMR tetrameru aniliny Ph/NH, w formie utlenionej (a) i zredukowanej (b) w DMSO-d,
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Rys. 4. [zomery pozycyjne tetrameru aniliny w formie utlenioney.
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Rys.5. Struktura tetramerow aniliny zawierajgcych grupy koncowe NH./NH, oraz Ph/NH,

SpektroskopialR

Widma IR tetramerow w formie zredukowanej potwierdzajg ich budowe chemiczng (Rys. 6).
Pasma drgan rozciggajacych grup N-H znajdujg sie przy ok. 3400 cm™. Pasma drgan C-H
zginajacych oraz C-C rozciggajacych pojawiajg sie przy 1528, 1513 i 1495 cm™ w widmach
tetramerow Ph/NH, oraz przy 1511 cm™ w widmie tetrameru symetrycznego NH,/NH,. Mozna
zauwazy¢ takze obecno$¢ pasma przy 820 cm™ zwigzanego z drganiami deformacyjnymi poza
ptaszczyzng C-H w pierscieniach podstawionych w pozycji 1,4—.
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Rys. 6. Widma IR tetramerow aniliny w formie zredukowanej zawierajgcych koncowe grupy NH,/NH, (a), Ph/NH,
(otrzymywany metoda kondensacyjng) (b) oraz Ph/NH, (otrzymywany metodg oligomeryzacji utleniajgcej) (c).

Badanie domieszkowania tetrameru aniliny

W widmie UV-Vis (Rys. 7) tetrameru zredukowanego mozna zaobserwowac obecnosc jednego

pasma przy 322 nm zwigzanego ze wzbudzeniem pierscieni fenylowych n—n* . W wyniku
utleniania chemicznego w srodowisku kwasnym pojawiajg sie dwa nowe pasma (430 oraz
750 nm), ktorych obecnosc jest zwigzana z tworzeniem kationorodnikow i nie zalezy od rodzaju
uzytego utleniacza. Ich obecnosc¢ wskazuje na istnienie nosnikow fadunku elektrycznego
i jest charakterystyczne dla elektronowych przewodnikéw organicznych.
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Rys.7. Widma UV-Vis zredukowanej formy tetrameru aniliny utlenianej do formy emeraldyny nadsiarczanem amonu
w DMSO/0,1 M HCI.

Tetramer aniliny, podobnie jak polianilina, moze byC domieszkowany w tatwej do
przeprowadzenia reakcji kwasowo-zasadowej. Na Rys. 8 przedstawiono widmo utlenionego
tetrameru w formie zasadowej (roztwor w NMP) oraz po protonowaniu kwasem
kamforosulfonowym, CSA, w m-krezolu. Domieszkowaniu towarzyszy zanik pasma 580 nm
| powstanie pasm 390 nm i ok. 1000 nm. Inne potozenie pasm po domieszkowaniu, w stosunku
do wartosciz Rys 7, ttumaczy sie oddziatywaniem z aktywnym rozpuszczalnikiem —fenolem.
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Rys. 8. Widma UV-Vis utlenionej formy tetrameru aniliny w formie zasadowej (a) i protonowanej kwasem kamforosulfonowym
wobec m-krezolu (b).

[ Whioski }

e Mozliwa jest synteza tetramerdw aniliny o roznych parach grup koncowych w reakcji

kondensacji lub oligomeryzacji utleniajgcej.

e Korzystniejsza jest metoda oligomeryzacji utleniajgcej, gdyz jest prosta preparatywnie,
jednoetapowa, tania i prowadzi do otrzymania produktu w formie przewodzgcej, ktory moze

by¢ uzyty do preparatyki blend z zywicg epoksydowa.

e Przewodzgcg forme tetraaniliny, ktora moze by¢ wykorzystywana w dalszych etapach
preparatyki, uzyskuje sie alternatywnie: w reakcji kwasowo-zasadowej (protonowania), lub

w wyniku kontrolowanego utleniania formy zredukowanej.

[ Przyktady zastosowania w lotnictwie }

Polimery przewodzgce w formie blend z polimerami klasycznymi mogg znalez¢ zastosowanie
jako:

e pokrycia antyelektrostatyczne

e pokrycia ttumigce promieniowanie mikrofalowe (pokrycia antyradarowe)
e elastyczne elementy grzejne (instalacja przeciwoblodzeniowa)

e elementy elastycznych wyswietlaczy typu LED i LCD

e organiczne elementy potprzewodnikowe (diody, tranzystory polowe)
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