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Wytwarzanie i w³aœciwoœci nanokompozytów modyfikowanego poli(chlorku

winylu (PVC) z nanorurkami wêglowymi (MWCNT)

Streszczenie: Stosuj¹c wieloetapowy proces wprowadzania nanorurek wêglowych i przetwarzania materia³u
wytworzono hybrydowe nanokompozyty plastyfikowanego poli(chlorku winylu) z nanorurkami wêglowymi, w któ-
rych udzia³ MWCNT wynosi³ od 0,01 do 2,5% wagowego. Metod¹ mikroskopii elektronowej okreœlono sposób roz-
mieszczenia nanocz¹stek w osnowie. Dokonano charakterystyki w³aœciwoœci mechanicznych i termicznych opraco-
wanych materia³ów. Analizuj¹c otrzymane wyniki okreœlono wp³yw nanomodyfikatora na w³aœciwoœci plastyfiko-
wanej osnowy PVC z nape³niaczem kredowym.

PRODUCTION AND PROPERTIES OF MODIFIED POLY(VINYL CHLORIDE) PVC NANOCOMPOSI-
TES WITH CARBON NANOTUBES
Abstract: The hybrid nanocomposites of poly (vinyl chloride) multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) with
chalk were prepared by using the multi-step procedure. The MWCNT concentration was from 0.01 to 2.5% by
weight. The distribution of nanoparticles in the PVC matrix was determined by scanning electron microscopy.
Mechanical and thermal properties of hybrid nanocomposites materials ware described. The influence of MWCNT
concentration on the properties of prepared nanocomposites was discussed.

1. WSTÊP

Wspó³czesny dynamiczny rozwój nauki i techniki
spowodowany jest miêdzy innymi intensywnym rozwo-
jem nanotechnologii, która obejmuje projektowanie i ba-
dania struktur nanometrycznych o osobliwych w³aœci-
woœciach stwarzaj¹cych potencjalnie nieograniczone
mo¿liwoœci aplikacyjne. Kontrolowane wprowadzenie
nanocz¹stek z przeniesieniem ich niezwyk³ych w³aœci-
woœci do materia³ów, w szczególnoœci do polimerów, pro-
wadzi do wytworzenia nowoczesnych materia³ów o nie-
typowych w³aœciwoœciach [1,2].

Odkrycie nanorurek wêglowych w 1991 roku przez
roku Sumio Iijima spowodowa³o wzrost zainteresowania
tymi nanocz¹stkami, ich w³aœciwoœciami oraz kontrolo-
wan¹ produkcj¹ a przede wszystkim mo¿liwoœci¹ zasto-
sowania w ró¿norodnych dziedzinach gospodarki (me-
dycynie, elektronice, przemyœle wojskowym) [2]. Obec-
nie prowadzone s¹ intensywne badania nad wdra¿aniem
nanokompozytów polimerowych do przemys³u. W tech-
nologiach kosmicznych i konstrukcjach samolotów mate-
ria³y wzmocnione nanorurkami wêglowymi (CNRP – car-
bon nanotube reinforced polymer) umo¿liwiaj¹ zmniejszenie
ciê¿aru konstrukcji przy jednoczesnym wzroœcie wytrzy-
ma³oœci i sprê¿ystoœci. Prowadzone s¹ tak¿e prace nad
zastosowaniem w konstrukcjach kad³ubów, czy tez adhe-
zyjnych pow³ok ochronnych [3,4]. Na skalê przemys³ow¹
materia³y CNRP stosowane s¹ ju¿ do produkcji sprzêtu
sportowego (narty, ramy rowerowe, kije hokejowe), tele-
fonów czy te¿ elementów karoserii samochodowej[1,3].

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest polimerem o dobrze
poznanej technologii wytwarzania, a dziêki szerokim
mo¿liwoœciom modyfikacji jego w³aœciwoœci materia³ ten

znajduje wszechstronne zastosowanie [5]. Odmiany
twarde PVC stosowane s¹ przede wszystkim do produk-
cji rur kanalizacyjnych i drena¿owych, rynien p³yt dacho-
wych, profili okiennych i drzwiowych oraz zbiorników o
specjalnym przeznaczeniu [6]. Natomiast plastyfikowany
PVC stosuje siê do wytwarzania wyk³adzin pod³ogo-
wych, uszczelek, pokryæ dachowych, izolacji kabli i prze-
wodów, wê¿y, materia³ów tekstylnych, czy folii opako-
waniowych do ¿ywnoœci. PVC jest równie¿ stosowany
w medycynie do wyrobu strzykawek, rêkawiczek jedno-
razowych, cewników, drenów, opakowañ na krew, osocze
czy innych opakowañ medycznych (w farmacji) [5].

Polimer ten charakteryzuje siê dobr¹ odpornoœci¹ na
czynniki atmosferyczne, korozjê biologiczn¹ oraz odpor-
noœci¹ na czynniki chemiczne takie jak kwasy, zasady,
woda czy oleje. Tworzywo to jest trudnopalne i samogas-
n¹ce, ma korzystne w³aœciwoœci mechaniczne, a przede
wszystkim jego cena jednostkowa jest ni¿sza w porówna-
niu do innych polimerów. Jednak by móc przetwarzaæ
PVC konieczne jest wprowadzenie modyfikatorów i sta-
bilizatorów termicznych. W Polsce PVC suspensyjny pro-
dukowany jest w zak³adach Anwil S.A. we W³oc³awku.

Wprowadzenie plastyfikatorów do PVC powoduje
spêcznienie ziaren poli(chlorku winylu) czyli rozsuniecie
makrocz¹steczek polimeru i zmniejszenie oddzia³ywañ
miêdzy ³añcuchami a w konsekwencji zwiêkszenie ich
ruchliwoœci [7]. Inna z teorii interpretuje plastyfikacjê jaki
zjawisko rozpuszczania makrocz¹steczek w plastyfikato-
rze i wzajemnym przyci¹ganiu siê poprzez centra aktyw-
ne (grupy CH-Cl) a¿ do ustalenia stanu równowagi miê-
dzy tworz¹cymi i rozpadaj¹cymi siê uk³adami centra
aktywne makrocz¹steczki – plastyfikator jako czynnik
solwatuj¹cy. W tym przypadku wydajnoœæ plastyfikatora
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okreœla siê poprzez iloœæ centrów aktywnych, które cz¹s-
teczka plastyfikatora jest w stanie solwatowaæ w danych
warunkach temperatury i przy okreœlonym stê¿eniu [7].

Plastyfikacja PVC wp³ywa na obni¿enie temperatury
zeszklenia a tak¿e zmniejszenie twardoœci i wytrzyma³oœ-
ci na rozci¹ganie przy jednoczesnym wzroœcie elastycz-
noœci, powoduje równie¿ korzystn¹ poprawê odpornoœci
niskotemperaturowej [8,9].

W praktyce przemys³owej podczas wytwarzania wy-
robów z plastyfikowanego PVC jako nape³niacz stosuje
siê dodatki mineralne, w wiêkszoœci przypadków kredê,
jej udzia³ mo¿e wynosiæ nawet do 70 czêœci na 100cz. wag.
PVC [10]. Wprowadzenie kredy, w zale¿noœci od iloœci,
wp³ywa korzystnie na w³aœciwoœci mechaniczne i reolo-
giczne kompozytu ale tak¿e na poprawê adhezji do po-
w³ok drukarskich [11]. Korzystnie wp³ywa na obni¿enie
ceny wyrobu.

2. CEL PRACY

W niniejszej pracy podjêto zagadnienie wytworzenia
hybrydowych nanokompozytów PVC z nanorurkami
wêglowymi zawieraj¹cych kredê oraz dokonano charak-
terystyki w³aœciwoœci wytworzonych materia³ów i oceny
wp³ywu udzia³u nanorurek wêglowych na osnowê PVC.

3. METODYKA BADAÑ

Materia³y

Do wytworzenia hybrydowych nanokompozytów plas-
tyfikowanego poli(chlorku winylu z nanorurkami wêglo-
wymi i kred¹ u¿yto nastêpuj¹cych surowców:
— PVC–S61 – poli(chlorek winylu) o nazwie handlowej

POLANVIL, wyprodukowany przez firmê „Anwil”
S.A. we W³oc³awku.

— ftalan diizononylowy, produkcji firmy Exxon Mobil.
— LZB 600 – termiczny stabilizator borowo-cynkowy,

wyprodukowany przez firmê Acros Chemicals.
— Socal U1S2 Solvay – kreda, o gêstoœci 2,71 g/cm3 i po-

wierzchni w³aœciwej 16 g/m2, dystrybuowana przez
Solvay Chemicals International, Belgia, produkcja
Ebensee, Austria

— MWCNT – wieloœcienne nanorurki wêglowe wytwo-
rzone metod¹ chemicznego osadzania z fazy gazowej
(CVD) charakteryzuj¹ce siê wg danych dostawcy iloœ-
ci¹ cylindrycznych œcian od 3 do 6, œrednic¹ od 6 do 9
nm i œredni¹ d³ugoœci¹ 5 µm, dostarczone przez firmê
Sigma – Aldrich.

Wytwarzanie nanokompozytów

W pocz¹tkowym etapie wytwarzania nanokompozy-
tów hybrydowych przygotowano suche mieszaniny PVC
(dry blend) zawieraj¹ce odpowiednio: 100 czêœci PVC, 30
czêœci ftalanu 2 czêœci stabilizatora termicznego i 5 czêœci
kredy. Ziarna poli(chlorku winylu) wraz ze stabilizato-
rem mieszano w mieszalniku szybkoobrotowym, po 10
minutach dodano plastyfikator wraz z odpowiedni¹ iloœ-

ci¹ MWCNT i mieszano przez 30 minut, na koñcu dodano
kredê i mieszano 10 minut. Nastêpnie mieszaniny ugnia-
tano w komorze plastografometru Brabendera w czasie
15 minut, w temperaturze 175°C i przy prêdkoœci obroto-
wej rotorów 30 obr/min. Wytworzony jednorodny mate-
ria³ rozdrobniono i wyt³oczono na granulat stosuj¹c wy-
t³aczarkê laboratoryjn¹ (temperatura przetwórstwa
180°C, prêdkoœæ obrotowa – 30 obr/min, œlimak: œrednica
d 14mm, L/d 14). Otrzymany materia³ sprasowano przy
u¿yciu prasy hydraulicznej na p³ytki o wymiarach 100 ×
100 mm i gruboœci 1 mm oraz 2 mm (temperatura praso-
wania 180°C, ciœnienie prasowania 20 MPa, ca³kowity
czas prasowania – 5min). Zawartoœæ nanorurek wêglo-
wych w wytworzonym nanokompozycie wynosi³a odpo-
wiednio: 0,01%, 0,1% 0,5%, 1% oraz 2,5% wagowych.

Metodyka badañ

W celu okreœlenia wp³ywu nanorurek wêglowych na
w³aœciwoœci modyfikowanych kred¹ nanokompozytów
PVC/MWCNT przeprowadzono badania termiczne meto-
d¹ termograwimetryczn¹ TGA w atmosferze azotu i po-
wietrza oraz badania metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii ska-
ningowej DSC. Oznaczono masowy wskaŸnik szybkoœci
p³yniêcia MFR i twardoœæ metod¹ Shore’a A. Metod¹ ska-
ningowej mikroskopii elektronowej scharakteryzowano
jednorodnoœæ rozmieszczenia nanocz¹stek w osnowie.

Do okreœlenia odpornoœci termicznej nanokompozy-
tów PVC przeprowadzono badania termograwimetrycz-
ne w atmosferze azotu i powietrza z szybkoœci¹ grzania
10°C/min do temperatury 900°C, stosuj¹c urz¹dzenie fir-
my Netzsch TG 204 F3. Analizuj¹c otrzymane termogra-
my TGA okreœlono temperatury w których nastêpuje 1%,
5% i 50 % ubytek masy badanego materia³u, oraz wyzna-
czono masê pozosta³oœci po pra¿eniu tzw. masê resztko-
w¹ (residual mass). Padanie prowadzono w oparciu o
PN-EN ISO 11358. Wyznaczono równie¿ stabilnoœæ ter-
miczn¹ metod¹ czerwieni Kongo w temperaturze 200°C,
za wynik przyjêto czas, po jakim nastêpuje zabarwienie
papierka wskaŸnikowego. Pomiar przeprowadzono
zgodnie z norm¹ PN-91 C-89291/14.

Temperaturê zeszklenia wyznaczano za pomoc¹ ró¿-
nicowego kalorymetru skaningowego DSC 204 F1 firmy
Netzsch. Pomiar prowadzono z szybkoœci¹ grzania i ch³o-
dzenia 10°C/min w zakresie temperatur -70°C do +130°C
w atmosferze gazu azotu zgodnie z norm¹ PN-EN ISO
11357. Badanie powtórzono 3 razy dla ka¿dego z analizo-
wanych materia³ów. Na podstawie zaobserwowanej sko-
kowej zmiany linii podstawowej odpowiadaj¹cej zmianie
ciep³a w³aœciwego wyznaczono temperaturê przejœcia
szklistego (inflection point).

Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia MFR oznaczo-
no przy u¿yciu plastometru obci¹¿nikowego LMI 4000
firmy Dynisco. Zastosowano standardow¹ dysze pomia-
row¹. Pomiar prowadzono zgodnie z norm¹ PN-EN ISO
1133 w temperaturze 180°C pod obci¹¿eniem 2,16kg.

Pomiar twardoœci wykonano przy u¿yciu twardoœcio-
mierza Shore’a typu A firmy Zwick Roell w oparciu o
standardy normy PN-ISO 868.
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Badanie w³aœciwoœci mechanicznych przy statycz-
nym rozci¹ganiu przeprowadzono zgodnie z norm¹
PN-EN ISO 527 z u¿yciem maszyny wytrzyma³oœciowej
Test Control II Z010 firmy Zwick Roell. Prêdkoœæ badania
wynosi³a 10 mm/min, oznaczanie modu³u sprê¿ystoœci
przy statycznym rozci¹ganiu prowadzono z prêdkoœci¹
badania 1 mm/min.

4. ZESTAWIENIE I OMÓWIENIE WYNIKÓW

Na podstawie analizy obrazów SEM kriogenicznych
prze³omów badanych nanokompozytów nie zaobserwo-
wano aglomeratów nanorurek wêglowych mog¹cych
œwiadczyæ o niedostatecznym zdyspergowaniu MWCNT

w osnowie polimerowej. Na obrazach SEM widoczne s¹
równie¿ rozproszone cz¹stki kredy.

Z³amane nanorurki wystaj¹ czêœciowo z powierzchni
prze³omu a po³owicznie umocowane s¹ w osnowie po-
li(chlorku winylu). Œwiadczy to o dobrej adhezji pomiê-
dzy makrocz¹steczkami osnowy a powierzchni¹ nanoru-
rek wêglowych. Wieloetapowy sposób wprowadzania
MWCNT do osnowy PVC pozwoli³ na jednorodne zdys-
pergowanie nanocz¹stek [18].

Wprowadzenie nanorurek wêglowych do modyfiko-
wanego kred¹ PVC spowodowa³o nieznaczn¹ poprawê
stabilnoœci termicznej nanokompozytów. W obu analizo-
wanych przypadkach podczas prowadzenia badañ stabil-
noœci termicznej metod¹ TGA, w atmosferze azotu jak
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Rys. 1. Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej nanokompozytów PVC/CNT

Tab. 1. Analiza termogramów TGA nanokompozytów PVC w atmosferze azotu

Zawartoœæ
MWCNT
(%) wag.

Temperatura, w której
nastêpuje 1% ubytku

masy [°C]

Temperatura, w której
nastêpuje 5% ubytku

masy [°C]

Temperatura, w której
nastêpuje 50% ubytku

masy [°C]

Pozosta³oœæ po pra¿eniu
w temp. 900°C (residual

mass) [%]

0 (PVC) 214,0 236,3 294,1 13,58

0,01 223,5 239,9 297,4 14,74

0,10 220,7 228,8 295,8 16,02

0,50 218,4 237,4 296,7 16,68

1,00 219,7 238,6 297,7 16,59

2,50 217,8 237,7 299,3 16,95

Tab. 2. Analiza termogramów TGA nanokompozytów PVC w atmosferze powietrza

Zawartoœæ
MWCNT
(%) wag.

Temperatura, w której
nastêpuje 1% ubytku

masy [°C]

Temperatura, w której
nastêpuje 5% ubytku

masy [°C]

Temperatura, w której
nastêpuje 50% ubytku

masy [°C]

Pozosta³oœæ po pra¿eniu
w temp. 900°C (residual

mass) [%]

0 (PVC) 222,8 237,4 290,6 2,80

0,01 223,6 238,4 292,9 3,58

0,10 224,7 241,3 296,3 3,75

0,50 225,2 242,1 294,6 3,34

1,00 225,9 245,4 299,3 2,45

2,50 208,7 233,2 294,3 1,75



i powietrza, temperatury, w których nastêpowa³ 1%, 5%
czy 50 % rozk³ad materia³u wzros³y w miarê wzrostu za-
wartoœci MWCNT (tab. 1 i tab. 2). Jednak¿e zaobserwo-
wano pogorszenie odpornoœci termicznej dla nanokom-
pozytu zawieraj¹cego 2,5% wag MWCNT. Potwierdzaj¹
to równie¿ badania stabilnoœci termicznej metod¹ czer-
wieni Kongo (tab. 3).

Na podstawie analizy temperatury zeszklenia (Tg)
wyznaczonej z termogramów DSC zaobserwowano, ¿e

przy udziale nanocz¹stek do 1% wag. wartoœæ Tg maleje
w porównaniu do PVC niezawieraj¹cego MWCNT (tab.
3). W miarê wzrostu zawartoœci nanorurek (2,5% wag.)
wartoœæ Tg powoli wzrasta. Przyczyny spadku wartoœci
temperatury zeszklenia przy niewielkim udziale nanoru-
rek wêglowych nie s¹ do koñca poznane i wymagaj¹ dal-
szych badañ. Prawdopodobnie zwi¹zane jest to z syner-
gizmem oddzia³ywañ nanorurka – ftalan – makrocz¹s-
teczka PVC, co skutkuje zwiêkszeniem mobilnoœci ³añcu-
chów PVC w nanokompozycie.

Zwiêkszenie udzia³u MWCNT wp³ywa na wysztyw-
nienie struktury osnowy i spadek mobilnoœci segmentów
makro³añcuchów PVC a tym samym nastêpuje wzrost
wartoœci temperatury zeszklenia kompozytu. Poœrednio
potwierdzaj¹ to równie¿ badania masowego wskaŸnika
szybkoœci p³yniêcia (tab. 3.), którego wartoœæ pocz¹tkowo
wzrasta w miarê zwiêkszenia udzia³u nanocz¹stek w os-
nowie a nastêpnie dalszy wzrost zawartoœci MWCNT
powoduje spadek wartoœci MFR.

Zwiêkszenie iloœci nanorurek wêglowych w nano-
kompozycie nieznacznie wp³ywa na polepszenie wytrzy-
ma³oœci na rozci¹ganie (rys. 2), natomiast wraz ze wzros-
tem udzia³u MWCNT maleje wyd³u¿enie wzglêdne przy
zerwaniu (rys. 3). Modu³ sprê¿ystoœci znacznie wzrasta
w porównaniu do materia³u niemodyfikowanego
(39,6 MPa) i wynosi 109 MPa dla nanokompozytu zawie-
raj¹cego 2,5% wag nape³niacza (rys. 4.).
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Tab. 3. Zestawienie wyników temperatury zeszklenia, stabilnoœci termicznej, MFR i twardoœci Shore’a A badanych nanokompo-
zytów PVC/MWCNT

Zawartoœæ MWCNT
(%) wag.

Temperatura
zeszklenia Tg (°C)

Delta Cp
(J/g·K)

Stabilnoœæ termiczna
metoda czerwieni

Kongo (min)

MFR 180°C, 2,16 kg,
(g/10min)

Shore A
(°Sh)

0 (PVC) 0,6 0,092 18,0 4,8 46

0,01 -0,1 0,056 18,1 9,1 47

0,10 -3,9 0,036 17,5 14,7 47

0,50 -4,7 0,079 17,0 7,8 48

1,00 -5,4 0,072 16,8 5,6 50

2,50 -2,3 0,089 14,5 5,1 52
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Rys. 4. Zale¿noœæ modu³u sprê¿ystoœci w funkcji udzia³u nanorurek
wêglowych w nanokompozytach PVC
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Rys. 3. Zale¿noœæ wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu w funkcji
zawartoœci nanorurek wêglowych w nanokompozytach PVC
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Rys. 2. Zale¿noœæ wytrzyma³oœci na rozci¹ganie w funkcji udzia³u
nanorurek wêglowych w nanokompozytach PVC



5. WNIOSKI

Wieloetapowy sposób wprowadzania nanorurek
wêglowych i zastosowany sposób wytwarzania nano-
kompozytów PVC umo¿liwi³ homogeniczne rozlokowa-
nie nanocz¹stek w osnowie PVC, co potwierdzone zosta-
³o przez obrazy SEM. Wytworzone nanokompozyty cha-
rakteryzowa³y siê polepszon¹ stabilnoœci¹ termiczn¹
Zwiêkszona zawartoœæ (2,5%wag.) nanorurek w osnowie
PVC powoduje obni¿enie odpornoœci termicznej. Tempe-
ratura przejœcia szklistego przy udziale nanonape³niacza
do 1%wag. maleje, co mo¿e wskazywaæ na zwiêkszenie
mobilnoœci makro³añcuchów PVC Dodatek od 0,1%wag
Wzrost zawartoœci MWCNT w osnowie PVC wp³ywa na
wysztywnienie struktury, zmieszenie mobilnoœci seg-
mentów a tym samym skutkuje przesuniêciem tempera-
tury zeszklenia w kierunku wy¿szych wartoœci. Tak¹ ten-
dencjê zaobserwowano tak¿e w przypadku wskaŸnika
szybkoœci p³yniêcia badanych materia³ów. W³aœciwoœci
mechaniczne nie ulegaj¹ znacznym zmianom.
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