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Dodanie nanoczastek zyskato ogromne zainteresowanie i stato sie
sposobem na poprawe podstawowych wiasciwosci mechanicznych
i termicznych oraz odpornosci polimeréw na obcigzenie dynamiczne.
Wybrano rézne typy nanoczastek, facznie z nanoczastkami krzemion-
ki [1+4], nanoglinki [5-8], nanorurki weglowe (CNT) i nanowtdkna
[9+ 14]. Nanokompozyty wykorzystujace nanorurki weglowe (CNT)
byly poddawane obszernym badaniom, poniewaz maja one doskonate
wiasciwosci mechaniczne i elektryczne. Przyktadowo, niektérzy na-
ukowcy wykazali, ze dodanie CNT prowadzi do znacznego zwieksze-
nia modutu Younga i wytrzymatosci na rozciaganie nanokompozytéw
polimerowych [15+18].

Kwas polimetakrylowy (PMAA) jako polimer biokompatybilny
jest zwykle uzywany do wytwarzania soczewek kontaktowych, itp.
[19]. Kwas polimetakrylowy (PMAA) moze by¢ traktowany jak ty-
powy hydrozel wrazliwy na zmiang pH, i zyskal ogromne uznanie
w zastosowaniach biomedycznych dzigki dobrej biokompatybilno-
$ci [20, 21]. Poli(N-winylo-2-pirolidon) (PVP) jest rozpuszczalnym
w wodzie, neutralnym i biokompatybilnym polimerem, powszech-
nie uzywanym w medycynie i innych zastosowaniach zwigzanych
z systemami biologicznymi z powodu doskonatej biokompatybilno-
$ci z zywymi tkankami i bardzo niskiej cytotoksycznosci [22, 23].

W opisywanym badaniu nanokompozyty P(MAA-co-MMA)/PVP/
MWNT otrzymano na drodze wspomaganej ultradzwiekowo poli-
meryzacji wolnorodnikowej, i moga by¢ traktowane jako potencjalne
biomateriaty do stosowania przy opatrywaniu ran. Dodanie MWNT
do mieszanek P(MAA-co-MMA)/PVP moze poprawi¢ wiasciwosci
mechaniczne i termiczne. Badany byt wptyw MWNT na wiasciwosci
termiczne i mechaniczne nanokompozytu P(MAA-co-MMA)/PVP/
MWNT.

Materiaty

MWNT otrzymany byt z Shenzhen Nano-Technologies Port
Co. Ltd., Chiny, o czystosci powyzej 96%, $redniej dtugosci mi-
kronéw, i powierzchni 4,26 m?g. Kwas metakrylowy (MAA),
metakrylan metylu (MMA), 2,2'-azobis(izobutyronitryl) (AIBN)
i N,N'-Metylenodiakrylamid (MBAA) pochodzity z Chengdu Re-
agent Factory i byly stopnia czystosci odpowiedniego do prac anali-
tycznych. Poli(N-winylo-2-pirolidon) (PVP) o masie czasteczkowej
Mw=58000 (Aldrich) zostat uzyty w stanie, w jakim go otrzymano.
MAA i MMA przed uzyciem byly destylowane pod obnizonym ci-
$nieniem. AIBN, uzywany jako inicjator rodnikowy, byt rekrystalizo-
wany z roztworu etanolu. MBAA byt uzywany jako $rodek sieciuja-
cy, bez dalszego oczyszczania.

Przygotowanie

MWNT z sulfotlenkiem dimetylu byty sonikowane w kolbie
z dwoma szyjkami przez 20 minut. Nastepnie monomer MAA i MMA
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oraz PVP zostaly dodane do kolby i byty mieszane przez 10 minut
i ponownie sonikowane przez |0 minut. Dodane zostaly AIBN
(0,01 mol/L) i MBAA (0,02 mol/L), a w celu usuniecia tlenu, do kolby
wprowadzono azot gazowy. Mieszanina byfa sonikowana przez | go-
dzine, uzywajac sonikatora tazniowego. Polimeryzacja byfa prowa-
dzona przez 10 minut przy statym mieszaniu w 60°C. Nastepnie mie-
szanina reakcyjna zostata wstrzyknigta do przestrzeni pomiedzy dwie
szklane plyty rozdzielone przektadkami polietylenowymi (grubosci
3 mm) w 55°C na 24 godziny. MAA (1,0 mol/L), MMA (1,0 mol/L)
i PVP (25 %wag. wszystkich monomerdw) byty utrzymywane state
dla zmian MWNT. Przygotowane nanokompozyty P(MAA-co-MMA)/
PVP/MWNT byty chtodzone, a nastepnie osuszane w warunkach
prozni w temperaturze pokojowej przez 3 dni dla usunigcia nieprze-
reagowanych monomerow.

Pomiary

Analizy termiczne byty prowadzone za pomocg kalorymetru ska-
ningowego (DCS, Du Pont 9900) w zakresie temperatur od —70°C
do 150°C przy szybkosci ogrzewania 10 °C /min, oczyszczane azotem
gazowym i chtodzone cieklym azotem. Jako standard kalibracyjny
dla kuwety zastosowano metal ind; masa probki wynosita 5-10 mg.
Analiza termiczna réznicowa (DTA) i analiza termograwimetryczna
(TGA) byty wykonywane analizatorem termicznym TA-50H (Shi-
madzu) przy predkosci ogrzewania 20 °C/min. w strumieniu azotu.
Mikrotwardos¢ dobrze wypolerowanych prébek byta wyznaczona
uzywajac probnika twardosci Vickersa (Future-Tech. Corp. FM-700,
Tokyo, Japonia) przy stalym obcigzeniu 100 g i czasie utrzymywania
15 sek. Wartosci $rednie z szesciu odczytéw zostaty zanotowane jako
mikrotwardos¢ probek. Wtasciwosci zaleza od utamka objetoscio-
wego czastek wzmacniajacych dodanych do macierzy. Wiasciwosci
naprezenia-odksztatcenia nanokompozytéw byty zmierzone na ma-
szynie testujacej Instron (Model 4302).

Wyniki i dyskusja
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Metoda DSC jest jedna z najczesciej uzywanych technik stoso-
wanych do badania przemiany w polimery i ich kompozyty. Prze-
miana o jest zwiazana z ruchami Browna gtéwnych faricuchéw
przy przemianie ze stanu szklistego do gumowatego i relaksacja
dipoli z nimi powiazanych. Termogramy nanokompozytéw P(MAA-
co-MMA)/PVP i P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT sa przedstawione
na Rysunku |; mozna zauwazy¢, ze mieszanki P(MAA-co-MMA)/
PVP wykazuja temperatury zeszklenia (T ) przy ok. 72°C; W poréw-
naniu do mieszanek P(MAA-co-MMA)/PVF, przesunigcie T_w kie-
runku wyzszych temperatur jest obserwowane dla nanokompozytu
P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT.

Woprowadzenie nanowypetniaczy MWNT do mieszanek P(MAA-
co-MMA)/PVP widocznie zwigksza T_nanokompozytéw naweto | 1°C
(Rys. 1). Wzrost T_ jest wskaznikiem dobrej dyspersji nanoczastek
i przypisywane jest efektowi zawady sterycznej; zawada steryczna
zwieksza sig wraz ze stosunkiem powierzchni do objetosci nanoczast-
ki, a odpowiednio duza liczba powierzchni migdzyfazowych ze zmie-
niong ruchliwoscig faricucha polimerowego poprzez nanokompozyty
P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT.

a
4140
80 <120
§ 50 N 1100
= sog
g, P(MAA-co-MMA)/PVP
g 40 0

40
20 .
20
n C L i 1 " 1 i 1 i 1 o
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

b 140

80 P{MAA-co-MMA)PVP/0.Ewi% WCNTs

100

80

ATA

Waga (Wt9%)

(An)

60
20l 10
20

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

4140

120

100

80

(Am)

60

40

20

1 1 i 1 1 " 1
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Rys. 2. Krzywe TGA i DTA nanokompozytéw P(MAA-co-MMA)/PVP
i P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT

Zwykle przyjmuje sig, ze w przypadku nanokompozytéw glin-
kowo-polimerowych, zwigkszona stabilno$¢ termiczna nanokompo-
zytdw polimerowych wynika z powstania karbonizatu, co utrudnia
dyfuzje wsteczna lotnych produktéw rozkiadu, co jest bezposrednim
wynikiem zmniejszenia przepuszczalnosci, zwykle obserwowanym dla
rozwarstwionych nanokompozytow [24].

Stabilnos¢ termiczna nanokompozytéw P(MAA-co-MMA)/PVP
i P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT byta oceniona na podstawie analizy
krzywych TGA i DTA (jak przedstawiono na Rys. 2). Na termogra-
mach P(MAA-co-MMA)/PVP widoczny jest staby pik endotermicz-
ny i najwiekszy egzotermiczny (Rys. 2a). Pierwszy pik pojawia sie
w zakresie temperatur 50-130°C wraz ze spadkiem cigzaru o 2%
i jest zwiazany z usuwaniem fizycznie zaadsorbowanej wody. Drugi
najwigkszy pik egzotermiczny przy T = 296°C (maksimum pika)
o utracie masy 72%, odpowiada pojawieniu si¢ procesu rozpadu
faricucha polimerowego. Nanokompozyty P(MAA-co-MMA)/PVP/
MWNT, (jak przedstawiono na Rys. 2b i 2c), wykazuja réwniez 2%
utrate masy w przedziale 50-130°C; rozkiad nanokompozytéw za-
chodzi przy maksymalnej temperaturze pikéw w 312°C i 369°C,
oddzielnie. Temperatura rozktadu dla mieszanek P(MAA-co-MMA)/
PVP jest nizsza od jej nanokompozytéw wskazujac, ze stabilno$¢
termiczna nanokompozytéw ulegta zwigkszeniu na skutek dodania
MWNT. Ponadto, ciezar resztkowy pozostatych nanokompozytow
P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT zwigksza sig stale ze wzrostem
obciazenia MWNT. Wskazuje to, ze stabilno$¢ termiczna mie-
szanek P(MAA-co-MMA)/PVP ulegta znacznemu zwigkszeniu po
wprowadzeniu MWNT.
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Na Rysunku 3 przedstawiono mikrotwardos¢ nanokompozy-
tow P(MAA-co-MMA)/PVP i P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT jako
funkcje zwartosci MWNT. Twardos¢ nanokompozytu przy 3 Y%wag.
MWNT wzrasta z 0,12 GPa dla mieszanek P(MAA-co-MMA)/PVP,
do 0,25 GPa. Twardos¢ nanokompozytu przy 3 %wag. MWNT wzra-
sta do 0,42 GPa. Co bardziej istotne, dla niskich zawartosci CNT
mozna zaobserwowac znaczne zwiekszenie twardosci; dla nanokom-
pozytéw polimerowych wzmocnionych WCNT, twardos¢ wzrasta
co najmniej dwukrotnie w poréwnaniu do mieszanek P(MAA-co-
MMA)/PVP; podane dane sugeruja dobra dyspersje elementu nano-
wypetniacza w macierzy polimeru. Wzrost mikrotwardosci moze by¢
przypisany mikrotwardosci MWNT w poréwnaniu do sieci P(MA-
A-co-MMA)/PVP. Ponadto, wzglednie réwnomierny rozktad czastek
MWNT i spadek odlegtosci miedzyczasteczkowej ze wzrastajacym
obcigzeniem czastkami w macierzy, skutkuje wzrostem odpornosci
mieszanek P(MAA-co-MMA)/PVP na nacigcie; nanoczastki w macie-
rzy znajduja sie znacznie blizej siebie i dlatego nanoczastki beda bar-
dziej odporne na penetracje nacigcia w macierzy.
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Rys. 4. Reprezentatywne krzywe naprezenie-odksztatcenie
dla nanokompozytéw P(MAA-co-MMA)/PVP
i P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT

Skuteczno$¢ stosowania nanoczastek na poprawe wtasciwo-
$ci mechanicznych polimeréw jest przedmiotem wielu badan. Aby
wyznaczy¢ wlasciwosci mechaniczne nanokompozytéw P(MAA-
co-MMA)/PVP/MWNT i mieszkanek P(MAA-co-MMA)/PVP prze-
prowadzono préby rozciagania. Dla zapewnienia doktadnosci sta-
tystycznej wykonano pie¢ pomiardw na pieciu réznych pasmach
dla kazdej probki. Na Rysunku 4 przedstawiono reprezentatywne
krzywe naprezenie-odksztatcenie dla nanokompozytéw P(MAA-co-
MMA)/PVP i P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT przy réznym obcigzeniu
MWNT. Naprezenie, €, przedstawia wydtuzenie stopniowe, podczas
gdy naprezenie 9, jest sita podzielona przez powierzchnie przekroju
poprzecznego nieobciazonej probki.

Mieszanki P(MAA-co-MMA)/PVP wykazuja zachowanie elastyczne
do punktu granicy plastycznosci €=0,41%, po ktérej nastepuje nie-
wielkie odksztafcenie przed wystapieniem pekniecia przy odksztatca-
niu do zerwania ¢,= |,02%. Tak niska wartos¢ odksztatcenia do zerwa-
nia jest typowa dla polimerdw o niskiej masie czasteczkowej.

Po dodaniu MWNT obserwowane s3 gwattowne zmiany w krzy-
wych naprezenia-odksztatcenia. Ze wzrostem zawartosci MWNT
granica plastycznosci zwieksza sie do okoto e=1,66% dla prébki
o utamku masowym (w,) 3%. Ponadto obserwowane jest znacz-
ne odksztalcenie plastyczne. Odksztatcenie do zerwania stale sig
zwigksza wraz z utamkiem masowym osiagajac £,=5,9% dla probki
w, = 3%. Nie jest to zwykla sytuacja, poniewaz wigkszo$¢ kompo-
zytow polimerowo-nanorurkowych staje sig¢ krucha przy dodaniu
nawet niewielkich ilosci nanorurek. Jednakze przy takim utamku
masowym, odksztalcenie do zerwania rzeczywiscie nie zmniejsza
sie, a material staje sie bardziej elastyczny przy dodaniu wiekszej
liczby nanorurek.

Sternstein et al. przypisali mechanizm wzmacniania polimeru
wypetnionego nanoczastkami sputapkowanym splotom, ktére wy-
stepuja W tymczasowym wiazaniu pomiedzy tancuchami polimeru
a powierzchnia wypetniacza [25], ktory ma wptyw dalekopolowy
i bliskopolowy na ruch tancucha macierzy, i odgrywa role fizycznie
taczacej sieci, prowadzac do znacznego zwigkszenia modutu macie-
rzy [26]; gdy obciazenie jest przenoszone na fizycznie faczaca sie¢,
to oddzielanie (odplatanie) segmentéw tancucha z powierzchni nano-
wypetniacza ufatwia relaksacje struktury splotu macierzy, prowadzac
do zwiekszonej odpornosci na obciazenia dynamiczne. Z drugiej stro-
ny, wybér odpowiedniego wypetniacza, a takze odpowiednia ilos¢,
wielkos¢ ziarna i duza kompatybilno$¢ z macierza polimeru, sa klu-
czowymi czynnikami dla wydajnego wzmacniania, co moze wspoméc
poprawe wtasciwosci mechanicznych polimeru, poza odpornoscia
na obcigzenie dynamiczne i wydtuzenie przy zerwaniu. Po dodaniu
nanowypetniacza warunki migdzyfazowe dla przemiany kruchy-cia-
gliwy macierzy musza by¢ zgodne z ponizszymi temperaturami: (I)
pomiedzy macierza a nanowypetniaczem musi wystegpowaé mocne
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przyleganie, tak aby naprezenie byto przenoszone przez powierzch-
ni¢ miedzyfazows; i (2) powierzchnia miedzyfazowa musi mie¢ nizsza
sztywnos$¢ niz macierz i ulega¢ deformacji, inaczej moéwiac, wygina¢
si¢ przed macierza i wywotywaé wyginanie macierzy [27]. W naszym
doswiadczeniu na skutek stabego wiazania miedzyczasteczkowego
pomiedzy mieszankami P(MAA-co-MMA)/PVP a MWNT, sztywno$é¢
miedzyfazowa jest nizsza.

Whioski

Préby DSC, TGA i DTA wykazaly, ze wprowadzenie nanowypetnia-
czy MWNT do mieszanek P(MAA-co-MMA)/PVP ewidentnie zwigksza
T, nanokompozytéw o wigcej niz 10°C i poprawia stabilnos¢ termicz-
na mieszanek P(MAA-co-MMA)/PVP ; twardos¢ nanokompozytow
P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT zwigksza si¢ co najmniej dwukrotnie
w poréwnaniu do mieszanek P(MAA-co-MMA)/PVP Odksztatcenie
do zerwania stale si¢ zwigksza z utamkiem masowym, co oznacza,
ze nanokompozyty P(MAA-co-MMA)/PVP/MWNT s3 coraz bardziej
elastyczne wraz z dodawaniem wiekszej liczby nanorurek.
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News from the Companies

ZMIANY PERSONALNE

Nowy dyrektor ds. innowacji w Evonik

Dr Ulrich Kisthardt zostat nowym dyrektorem ds. innowa-
cji w Evonik. Dr Kiisthardt zastapit dr. Petera Nagler; planuje dalsze
wzmocnienie potencjafu innowacyjnego firmy, kontynuuje udang prace
swojego poprzednika. (kk)

(Evonik, 9.01.2015)

RYNEK

Rozpoczecie dziatalnosci ORLEN Potudnie

Potaczenie spotek Rafinerii Trzebinia i Rafinerii Nafty Jedlicze,
Fabryki Parafin Naftowax i Zaktadowej Strazy Pozarnej zostato zare-
jestrowane na mocy postanowienia Sadu Rejonowego w Krakowie.
W zwiazku z przeprowadzonymi procesami konsolidacyjnym zmianie
ulegta wysokos¢ kapitatu zaktadowego Rafinerii Trzebinia oraz nazwa
spotki — na ORLEN Potfudnie. ORLEN Potudnie kontynuuje w petnym
zakresie dziatalno$¢ biznesowa Rafinerii Trzebinia, Rafinerii Nafty Je-
dlicze i Fabryki Parafin Naftowax. Dotychczasowa strategia dziatania
pozostaje niezmienna i jest nastawiona na gféwne segmenty zwigza-
ne z produkcja i sprzedaza biopaliw i biokomponentéw, parafin oraz
rozpuszczalnikéw. Podjeto réwniez szereg dziatar optymalizacyjnych,
ktore stanowia podstawe do rozwoju ORLEN Pofudnie w kierunku
biorafinerii. Uzupetnieniem oferty ORLEN Potudnie sa produkty uzy-
skiwane podczas przerobu ropy naftowej i regeneracji olejow. (kk)

(http://www.orlenpoludnie.pl, 5.01.2015)

Nowa akwizycja Brenntag

W grudniu ub.r. miata miejsce kolejna akwizycja w Grupie Brenn-
tag; nowo zakupiona firma to SurtiQuimicos SA — dystrybutor specjali-
stycznych substancji chemicznych, ktéra prowadzi dziatalno$¢ w dwaéch
placéwkach na terenie Kolumbii. Firma zajmuije sig gtéwnie dystrybucja
specjalistycznych produktéw chemicznych dla przemystu spozywcze-
go, tekstylnego, chemii budowlanej oraz farb i lakierow. (kk)

(http://www.brenntag.pl/, 11.12.2014)

BADANIA | ROZWO)

System instytucjonalny PO IR

17 grudnia ub.r. w Ministerstwie Infrastruktury i Rozwoju podpisa-
no porozumienia w sprawie systemu realizacji Programu Inteligentny
Rozwdj. Funkcje tzw. Instytucji Posredniczacych w PO IR petni¢ beda
Ministerstwo Gospodarki oraz Narodowe Centrum Badar i Rozwoju.
Do zadan Instytucji Posredniczacych nalezy przede wszystkim organiza-
cja konkurséw i wyfanianie projektow, zawieranie uméw o dofinanso-
wanie z beneficjentami, weryfikacja, zatwierdzanie i ewidencjonowanie
whioskéw o platnosé sporzadzanych przez beneficjentow, a takze mo-
nitorowanie i sprawozdawczos¢ z realizacji odpowiedniej osi prioryteto-
wej. Budzet programu wynosi ok. 8,6 mld EUR z polityki spéjnosci. (kk)

(http:/fwww.ncbirpl, 17.12.2014)

SPOTKANIA

Nauka - Biznes - Rolnictwo’2014

26 listopada 2014 r. w Putawskim Parku Naukowo—Technologicz-
nym odbyta sig czwarta konferencja z cyklu “Nauka — Biznes — Rolnic-
two”. Wydarzenie organizowane przez Centrum Kompetencji PULA-
WY zostato objete honorowym patronatem Ministerstwa Rolnictwa
i Rozwoju Wsi, Ministerstwa Skarbu Panstwa oraz organizacji Fertili-
zers Europe. W konferencji udziat wzieli przedstawiciele $wiata nauki
i agencji rzadowych, przedsiebiorcy rolni oraz liderzy chemii rolnej.
Ponad 200 gosci wymieniato doswiadczenia oraz nawiazywato kontak-
ty do dalszej wspétpracy. (kk) (em)

(Grupa Azoty, 26.11.2014)

X Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej

Dla wszystkich chemikéw zajmujacych sie¢ chemia organiczna,
pracujacych w instytucjach naukowych i edukacyjnych, w przemysle
chemicznym i branzach pokrewnych oraz studentéw i doktorantéw
organizowane jest w X Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej
(OSCO X), w todzi, 1618 kwietnia 2015 r. (kk)

(http://www.cbmm.lodz.pl, 17.12.2014)
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