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Wptyw starzenia termooksydacyjnego na wiasciwosci
mechaniczne elastomerowych nanokompozytow wzmocnionych
nanorurkami weglowymi

W artykule przedstawiono wyniki badan stabilno$ci termooksydacyjnej i wptywu starzenia termooksydacyjne-
go na mase czasteczkowa i wlasciwosci mechaniczne nanokompozytéw na osnowie elastomeru eterowo-estrowego
z udziatem wielo$ciennych nanorurek weglowych niefunkcjonalizowanych i funkcjonalizowanych grupami -COOH
(MWCNT, MWCNT-COOH). Multiblokowy kopolimer eterowo-estrowy, zastosowany jako osnowa nanokompozytu,
byt zbudowany ze sztywnych blokéw poli(tereftalanu trimetylenu) (PTT) i gietkich blokéw poli(oksytetrametyleno-
wych) (PTMO). Wplyw udziatu nanorurek na stabilno$¢ termiczna i termooksydacyjna oceniono za pomoca analizy
termograwimetrycznej. Zbadano wplyw czasu starzenia termooksydacyjnego w podwyzszonej temperaturze na wila-
$ciwo$ci mechaniczne i mase czasteczkowa badanych nanokompozytow i nienapetnionego kopolimeru PTT-PTMO.
Stwierdzono, ze obecno$¢ nanorurek weglowych poprawia stabilno§¢ termiczng i termooksydacyjng kopolimeru
PTT-PTMO, a takze wptywa na zwigkszenie odpornosci na starzenie termooksydacyjne otrzymanych nanokompozytow.

Stowa kluczowe: elastomerowe nanokompozyty, nanorurki weglowe, starzenie termooksydacyjne, stabilnos¢
termiczna.

Effect of thermo-oxidative ageing on mechanical properties of
elastomeric nanocomposites reinforced by carbon nanotubes

This paper presents the results of the studies on thermo-oxidative stability and the influence of thermo-oxidative
ageing on the molecular mass and mechanical properties of nanocomposites based on copoly(ether-ester) elasto-
mer filled with non-functionalized and functionalized by ~-COOH groups multi-wall carbon nanotubes (MWCNT,
MWCNT-COOH). The multiblock poly(ether-ester) copolymer used as a polymer matrix in investigated nanocom-
posites was composed of rigid poly(trimethylene terephthalate) (PTT) blocks and flexible poly(tetramethylene oxide)
(PTMO) blocks. The effect of nanotubes contribution on thermal and thermo-oxidative stability was evaluated by
thermogravimetric analysis. The influence of the aging time at the elevated temperature on the copolymer molecular
mass and mechanical properties of the tested nanocomposites and unfilled PTT-PTMO copolymer was investigat-
ed. It was found that the presence of carbon nanotubes improves the thermal and thermo-oxidative stability of the
PTT-PTMO copolymer, as well as increases the resistance to thermo-oxidative ageing of the obtained nanocomposites.

Keywords: elastomeric nanocomposites, carbon nanotubes, thermo-oxidative aging, thermal stability.
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1. Wprowadzenie

Multiblokowe kopolimery eterowo-estrowe sa
szczegoblna grupa materiatow, ze wzgledu na ich wyjat-
kowe wtasciwosci, taczace w sobie zalety elastomeréw
i tworzyw termoplastycznych. Cechuja si¢ zaréwno
elastyczno$cia, jak i dobrymi wlasciwo$ciami wytrzy-
malosciowymi w szerokim zakresie temperatury. Jako
segment gietki polieterowy najczesciej stosuje sie po-
li(1,4-oksytetrametylen) (PTMO), natomiast jako seg-
ment sztywny - poli(tereftalan butylenu) (PBT) [1-3].
Wzajemna niemieszalno$¢ sztywnych blokéw polie-
strowych i gietkich polieterowych sprawia, ze w struk-
turze kopolimeréw multiblokowych w wyniku nano-
i mikroseparacji tworzg si¢ co najmniej dwie fazy: faza
twarda (odpowiedzialna za ich wytrzymato$¢ mecha-
niczna i wptywajaca na warunki przetworcze) i miek-
ka (odpowiedzialna za wlasciwosci elastyczne).

W ostatnim czasie jest prowadzonych coraz wie-
cej badan nad nowa rodzing muliblokowych kopoli-
meréw, gdzie blokiem sztywnym jest poli(tereftalan
trimetylenu) (PTT) [4-6]. Istotng wada kopolimeréw
eterowo-estrowych jest ich mata stabilno$¢ termiczna
imata odpornos¢ na starzenie termooksydacyjne. Jed-
nak stosujac odpowiednie stabilizatory i przeciwutle-
niacze oraz wyj$ciowe substratéow do ich syntezy, moz-
na uzyska¢ poliestrowe elastomery termoplastyczne
charakteryzujgce sie doskonalymi wlasciwosciami
uzytkowymi i znaczng odpornoscia na oddziatywanie
réznych warunkow srodowiska.

W naszych wczes$niejszych pracach wykazano, ze
wprowadzajgc do termoplastycznych elastomerow es-
trowych niewielkie ilo$ci (do 0,5% mas.) nanorurek
weglowych (CNT) lub napeiniaczy grafenowych, moz-
na poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne TPE i nadaé im
wlasciwosci funkcjonalne (przewodnictwo elektrycz-
ne i termiczne, wlasciwos$ci magnetyczne) [5, 7-11]
Nanorurki weglowe, ze wzgledu na ich wyjatkowe
wlasciwoséci chemiczne, mechaniczne, elektryczne,
termiczne oraz duze wydtuzenie i matg gestos¢, wyda-
ja si¢ by¢ idealnymi napetniaczami, poniewaz wpro-
wadzenie ich niewielkich ilo$ci do kompozytu polime-
rowego powoduje znaczna poprawe jego wlasciwosci
[12].

Szymeczyk i Rostaniec opisali w pracy [13] mecha-
nizmy degradacji termooksydacyjnej elastomeréw
estrowych opartych na poliestrach kwasu tereftalo-
wego 1 polioksyalkilenach. Degradacja oksydacyjna
kopoli(etero-estréw) z udziatem tlenu czasteczkowego
znajdujacego sie w powietrzu jest zwigzana z reakcja-
mi wolnych rodnikéw lub makrorodnikéw. Czastecz-
ka tlenu w podwyzszonej temperaturze i w obecnosci
$wiatla inicjuje w kopolimerach reakcje rodnikowa (1):
RH+ 0, —>R"+HO," m

Powstaty rodnik R* tatwo 1aczy sie z nastepna cza-
steczka tlenu, tworzac rodnik nadtlenkowy ROO®
(2), ktory z kolei moze bardzo tatwo oderwaé proton

1. Introduction

Multiblock poly(ether-ester) copolymers are a spe-
cific group of materials, due to their unique properties,
combining the advantages of elastomers and thermo-
plastics. They are characterized by both flexibility and
good strength properties in a wide range of temper-
ature. As the flexible segment, poly(tertramethylene
oxide) (PTMO) is most often used, while as a rigid seg-
ment, polybutylene terephthalate (PBT) [1-3]. As a re-
sult of mutual immiscibility of polyester rigid blocks
and polyether flexible blocks, in the structure of multi-
block copolymers at least two phases are created: hard
phase (responsible for the mechanical and processing
properties) and soft phase (responsible for the elastic
properties).

A new family of multiblock copolymers based on
poly(trimethylene terephthalate) (PTT) as a rigid block
have been more and more recently investigated [4-6].
However, in application of copoly(ether-esters) their
low thermal stability and low resistance to thermo-ox-
idative ageing is an important disadvantage. By the
proper choice of stabilizers and antioxidants as well
as initial substrates for their synthesis it is possible
to obtain the materials showing excellent useful prop-
erties and high resistance to various environmental
conditions.

In our previous researches, it was shown that by
introducing into thermoplastic ester elastomers small
amounts (up to 0.5 wt.%) of carbon nanotubes (CNTs)
or other graphene fillers or their hybrids the improve-
ment of mechanical properties and giving them func-
tional properties (electrical and thermal conductivity,
magnetic properties) can be obtained [5, 7-11].

Carbon nanotubes, due to their unique chemical,
mechanical, electrical and thermal properties and due
to their large aspect ratio (L/D) and low density might
seem to be the ideal fillers, because their introduc-
tion into the polymer composite in small amounts can
results in a significant improvement of its properties
[12].

Based on the literature review and their own re-
search, Szymczyk and Roslaniec described the
mechanisms of thermooxidative degradation of ester
elastomers based on terephthalic polyesters and poly-
oxyalkylenes in paper [13]. Oxidation degradation of
copoly (ether-esters) with the participation of atmos-
pheric molecular oxygen is associated with reactions
of free radicals or macroradicals. The oxygen molecule
at an elevated temperature and in the presence of light
initiates a radical reaction in the copolymers (1):

RH + 0O, —>R"+HO," m

The resulting radical R* is easily combined with
another molecule of oxygen forming a radical perox-

ide ROO’ (2), which in turn can easily detach the pro-
ton from a macromolecule leading to the formation of
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z makroczasteczki, co prowadzi do powstania wodo-
ronadtlenku (ROOH) i makrorodnika R®, co zapoczat-
kowuje reakcje tanicuchowa (3).

R*+O0,—> ROO* )
ROO* + RH—ROOH +R* ©)
Poprawe stabilnosci termicznej kopoli(etero-e-

stréw) w trakcie syntezy, przetwoérstwa i uzytkowania
gotowych wyrobéw mozna uzyskaé przez zastosowa-
nie odpowiednich antyutleniaczy (przeciwutleniaczy)
fenolowych lub aminowych o duzej zawadzie sterycz-
nej, np. tetrakis(3-(3,5-di-tert-butylo-4-hydroksyfe-
nylo)propionian) pentaerytrytolu, alkilowane difeny-
loaminy i p-fenylodiaminy. Mechanizm ich dziatania
oméwiono w pracy [13]. Dzialanie przeciwutleniaczy
polega na dostarczaniu elektronu lub atomu wodoru
do reaktywnego rodnika alkilowego lub nadtlenko-
wego obecnego w osrodku polimerowym, co prowadzi
do utlenienia czgsteczki przeciwutleniacza do stabi-
lizowanego rezonansowo rodnika. Powstaty rodnik
jest wystarczajaco trwaty, aby nie wchodzi¢ w reakcje
nastepcze z fancuchami chronionego polimeru, dzieki
czemu przerwany zostaje autokatalityczny proces wol-
norodnikowy [13].

Jak wynika z danych literaturowych, nanokompo-
zyty polimerowe wzmocnione nanorurkami weglo-
wymi charakteryzuja sie réwniez lepsza stabilnoscia
termiczng i termooksydacyjng. Zostato réwniez wy-
kazane dzialanie stabilizujace fulerenéw w kompozy-
cjach z polistyrenem i kauczukiem polidimetylosilo-
ksanowym [14, 15]. Nanorurki weglowe (CNT) maja
powinowactwo elektronowe podobne do fulerenéw
(Cgp> C7¢), dlatego sa zdolne do wylapywania wolnych
rodnikéw w reakcjach tanicuchowych, takich jak poli-
meryzacja i termooksydacyjna degradacja polimeréw
[15]. Ich niezwykle dziatanie, polegajace na wylapy-
waniu rodnikéow nadtlenkowych i hydroksylowych,
zostato wykazane, zaréwno eksperymentalnie, jak
i teoretycznie w wielu badanych uktadach [16]. Reak-
cje miedzy CNT a wolnymi rodnikami sa interpreto-
wane w kategoriach dwéch réznych mechanizméw:
transferu elektronéow pomiedzy CNT a wolnymi rod-
nikami i tworzenia adduktow przez dodanie ich do
sieci utworzonej przez atomy wegla o hybrydyzacji sp?
(powierzchni grafenowej CNT) [16, 17] w efekcie ich
wysokiej zdolnosci do oddawania elektronow. Zaklada
sig, ze CNT ze wzgledu na ich zdolnos¢ do akceptacji
wolnych rodnikéw (4) w kompozytach polimerowych
moga wykazywac dziatanie antyoksydacyjne.

R*+ CNT—— R-CNT 4

Reakcja (4) jest reakcja konkurencyjng w stosunku
do reakcji (2). W celu zweryfikowania tego zalozenia,
zbadano aktywno$¢ antyoksydacyjng wielo$ciennych
nanorurek weglowych (MWCNT) w nanokompozy-
tach blokowego kopolimeru poli(tereftalanu trimetyle-
nu) z poli(oksytetrametylenem) (PTT-PTMO) podczas
starzenia termooksydacyjnego.

hydroperoxide (ROOH) and macroradical R’, which
initiates a chain reaction (3).

R*+0O,— ROO® )
ROO* + RH——ROOH +R° (©)

The improvement of the thermal stability of copol-
y(ether-esters) during their synthesis, processing and
use of finished products can be achieved by using ap-
propriate phenolic antioxidants or amines with high
steric hindrance, e.g. pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-
-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate), alkylated
diphenylamine and p-phenyldiamine.

The mechanism of their degradation prevention is
discussed in the aforementioned paper [13]. The an-
tioxidants act by delivering an electron or a hydrogen
atom to the reactive alkyl or proxy radical present in
the polymeric medium, whereby the antioxidant mol-
ecule is oxidized to the resonance-stabilized radical.
The resulting radical is sufficiently stable not to react
with the chains of the protected polymer and thanks
to this the autocatalytic free radical process is inter-
rupted [13].

Many reports have shown also that polymer na-
nocomposites reinforced by carbon nanotubes are
characterized by better thermal and thermo-oxidative
stability. Also the stabilizing activity of fullerenes in
systems with polystyrene and polydimethylsiloxane
rubber has been shown [14, 15]. Carbon nanotubes
(CNTs) have electron affinities similar to those of
fullerenes (Cg(, C() therefore they are capable of act-
ing as radical scavengers in free radical chain reac-
tions, including polymerization and the thermo-oxi-
dative degradation of polymers [15]. Their remarkable
activity scavenging for hydroxyl and superoxide radi-
cals was demonstrated both experimentally and the-
oretically in many of the studied systems [16]. Reac-
tions between CNT and free radicals were interpreted
in terms of two different mechanisms: electron trans-
fer and adduct formation by radical addition to sp*-hy-
bridized CNT network as a result of the high CNT
electron donor capability [16,17]. It is assumed that the
CNTs used as integral part of polymer composites are
able to show an antioxidant effect in these materials
because of their radical accepting capacity (2).

R*+ CNT——R-CNT @)

Reaction (4) is a competitive reaction to the reac-
tion (2). In order to verify this assumption, the anti-
oxidative activity of MWCNT was investigated in
nanocomposites based on poly(trimethylene terephtha-
late)-block-poly(tetramethylene oxide) (PTT-PTMO)
multiblock copolymer as matrix during the ther-
mo-oxidative ageing.
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2. Gzes¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty

Do otrzymania elastomeru eterowo-estrowego
i nanokompozytéw na jego osnowie wykorzystano:
tereftalan dimetylu (DMT, Sigma-Aldrich), 1,3-pro-
panodiol (PDO, Shell Chemicals), oligo(1,4-oksyte-
trametyleno)diol o masie czasteczkowej 1000 g/mol
(PTMG, Terathane 1000, Du Pont), antyutleniacz
- N,N'-difenyleno-p-fenylenodiamine (Bayer), katali-
zator - tetrabutoksytytan (Fluka) oraz wieloScienne
nanorurki weglowe zdyspergowane w N-metylopiroli-
donie (Sigma-Aldrich). Zastosowano dwa rodzaje wie-
losciennych nanorurek weglowych: cienkie i krotkie
MWCNT ($rednica D=9,5 nm, dtugos$¢ L < 1,5 pm, czy-
sto§¢ > 95%, Nanocyl, Belgia), oraz MWCNT funkcjo-
nalizowane grupami —-COOH ($rednica D = 10-20 nm,
dtugos¢ L < 20 pm, [COOH] = 1,6% mas., czystos¢
> 95%, Cheap Tubes Inc., USA). Funkcjonalizowa-
ne MWCNT zostaly otrzymane metoda osadzania
z fazy gazowej (CVD) i poddane procesowi oczysz-
czania i funkcjonalizacji przez utlenianie w roztwo-
rze kwasow. Stopien czystosci i funkcjonalizacja zo-
staly potwierdzone w analizie metoda spektroskopii
Ramana [9].

Osnowe nanokompozytéow stanowil kopolimer
PTT-PTMOT zawierajacy 40% mas. segmentow
sztywnych poliestrowych politereftananu trmietylenu
(PTT) i 60% mas. segmentow gietkich polieterowych
(PTMOT), nazwanych w dalszym teks$cie segmenta-
mi PTMO. Segment gietki sktadat sie z estru kwasu
tereftalowego i glikolu poli(oksytetrametylenowego)
(PTMG), wiec kazda sekwencja PTMO zawierata jeden
tereftalan. Nanokompozyty z udziatem 0,1 i 0,2% mas.
MWCNT lub MWCNT-COOH otrzymano metoda po-
limeryzacji in situ wedtug procedury przedstawionej
we wezedniejsze pracach [7, 8, 18]. Ich charakterystyke
przedstawiono w tabeli 1, a budowe chemiczng kopo-
limeru narys. 1.

Stopien krystaliczno$ci kopolimeru i nanokompo-
zytow (xc) wyznaczono z réwnania:

Xc = AH/AH 21 = wenp) )

gdzie: AH,, oznacza entalpie topnienia probki wy-
znaczona z termograméw DSC, AH,° (=146 J/g [7])

2. Experimental part

2.1. Materials

For preparation of copoly(ether-ester) elastomer
and nanocomposites based on its matrix, the fol-
lowing materials were used: dimethyl terephthalate
(DMT, Sigma-Aldrich), 1,3-propanediol (PDO, Shell
Chemicals), poly(oxytetramethylene glycol) with mo-
lecular weight of 1000 g/mol (PTMG, Terathane 1000,
DuPont); antioxidant - N,N'-diphenyl-p-phenylenedi-
amine (Bayer); anhydrous, as catalyst tetrabutyl orth-
otitanate (Fluka) and multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) dispersed in anhydrous N-methyl-2-pyrro-
lidone (Sigma-Aldrich). Two types of multi-walled
carbon nanotubes was used: thin and short MWCNT
(diameter D = 9,5 nm, length L < 1,5 pm, purity
> 95%, Nanocyl, Belgium) and ~-COOH-functionalized
MWCNT (diameter D = 10-20 nm, length L < 20 um,
[COOH] = 1.6 wt.%, Cheap Tubes Inc, USA). Func-
tionalized MWCNT were obtained by chemical vapor
deposition (CVD) method and purified/functionalized
with oxidative acid treatment. Purity and functionali-
zation of MWCNT was confirmed by Raman spectros-
copy [9].

As polymer matrix for nanocomposites the
PTT-PTMOT copolymer composed of 40 wt% of
poly(trimethylene terephthalate) (PTT) as a rigid poly-
ester segments and of 60 wt.% of poly(oxytetramethy-
lene) (PTMO) as a soft segments, named in next text
as PTMO segment, was used. The flexible segment
consisted of terephthalic acid ester and poly(oxytet-
ramethylene) glycol (PTMG), therefore for each PTMO
sequence there was one terephthalate unit. Nano-
composites containing 0.1 and 0.2 wt% of MWCNT
or MWCNT-COOH were prepared by polymerization
in situ according to the procedure described in earlier
papers [7, 8, 18]. Their characteristics are presented in
Table 1 and the chemical structure of the synthesized
PTT-PTMO block copolymer used as polymer matrix
is presented in Fig. 1.

The degree of crystallinity of the copolymer and na-
nocomposites (xc) was calculated using formula:

X = AHJAH2(1 = wenr) @)

PTMOT

Rys. 1. Budowa chemiczna blokowego kopolimeru PTT-PTMO, gdzie: x, y 0znacza odpowiednio stopien polimeryzaciji segmentu sztyw-
nego PTT i gigtkiego PTMOT (segment ten zawiera jeden tereftalan (T)); x = 3,65,y = 1,n = 14.

Fig. 1. Chemical structure of PTT-PTMO block copolymer, where: x, y — degree of polymerization of rigid PTT and flexible PTMOT (this
segment include one terephthalate unit (T)) segments, respectively; x = 3,65,y = 1,n= 14.
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entalpie topnienia catkowicie krystalicznego PTT,
a wenr udzial masowy CNT w kompozycie.

Badany kopolimer PTT-PTMO i jego nanokompo-
zyty z MWCNT w trakcie syntezy byty stabilizowane
N,N'-difenylo-p-fenylenodiaming (DPPD). Jej zawar-
to$¢ w nienapelnionym kopolimerze i w nanokompo-
zytach na jego osnowie wynosita 0,5% mas. We wcze-
$niejszej pracy [13] stwierdzono, ze przeciwutleniacz
aminowy DPPD wywiera korzystniejszy stabilizujacy
wplyw na przebieg syntezy kopoli(etero-estréw) i ich
stabilno$¢ termooksydacyjng niz pochodne fenoli (Ir-
ganox 1010 lub Irganox 1098), lecz barwi polimer.
Z powodu korzystniejszych stabilizujacych wtasciwo-
$ci zastosowano go jako przeciwutleniacz w syntezie
nienapetnionego kopolimeru PTT-PTMO i nanokom-
pozytéw na jego osnowie.

2.2. Metodyka badarn

Elastomer PTT-PTMO i nanokompozyty na jego
osnowie byly podane starzeniu termoosydacyjnemu
metodg Geera, polegajaca na ocenie zmian wlasciwo-
$ci fizycznych (graniczna liczba lepko$ciowa, wytrzy-
mato$¢ na zerwanie) po okreslonym czasie ekspozycji
w termostacie powietrznym z wymuszonym obiegiem
powietrza (DIN 53508) w temperaturze 120°C. Sta-
rzenie prowadzono przez 10 tygodni, a probki do ba-
dan pobierano co 2 tygodnie.

Probki do badan starzeniowych przygotowano
w postaci filméw o grubosci 1 mm i wiosetek. Probki
w postaci filméw wykorzystano do badan granicznej
liczby lepko$ciowej. Wiosetka wykorzystano do badan
zmian wlasciwo$ci mechanicznych.

where: AH,, is enthalpy of melting derived from
melting peak area on DSC thermograms and AH,,°
(=146 J/g [7]) is the enthalpy of melting for fully crys-
talline PTT, wcyr is content of CNT in the composite.

PTT-PTMO copolymer and its nanocomposites with
MWCNT were stabilized with N,N'-diphenyl-phe-
nylenediamine (DPPD) during the synthesis. DPPD
content in the the unfilled copolymer and nanocom-
posites based on its matrix was 0,5 wt.%. In previous
work [13], it was found that the DPD amine antiox-
idant has a better stabilizing effect on the synthesis
of poly (ether-ester) and its thermooxidative stability
than the phenol derivatives (Irganox 1010 or Irganox
1098), but it dyes the polymer. Because of the more
favorable stabilizing properties, it was used as an anti-
oxidant in the synthesis of unfilled PTT-PTMO copol-
ymer and nanocomposites on its matrix.

2.2. Methods

The PTT-PTMO elastomer and nanocomposites
based on its matrix were thermo-oxidative aged by
using Geer method which allows to evaluate changes
in their physical properties (limiting viscosity number,
tensile strength) after exposure for a specific period
time in thermostat with air circulation (DIN 53508)
and at temperature of 120°C. Samples were aged for
10 weeks, and every 2 weeks samples were taken to
tests. Samples for ageing tests were prepared in the
form of 1 mm thick films and dumbbells. Samples
in the form of films were used to study of limiting

Tabela 1. Charakterystyczne wtasciwo$ci nanokompozytow PTT-PTMO/MWCNT
Table 1. The characteristic properties of PTT-PTMO/MWCNT nanocomposites

Rodzaj nano- leg;!l'/
rurek/ Content of [ Tyt Ty Tn T, X;
Type of nano- di/g °C °C °C °C %
tubes MWCNT
% mas.
PEE/0 - 0 1,72 -68 46 186 86 15,3
PEE1/0.1 MWCNT 0,1 1,44 -68 45 186 97 16,7
PEE1/0.2 MWCNT 0,2 1,36 -68 44 188 111 15,5
PEE2/0.1 MWCNT-COOH 0,1 1,65 -67 44 187 116 15,6
PEE2/0.2 MWCNT-COOH 0,2 1,57 -67 44 189 142 14,0

[7] - graniczna liczba lepkosciowa wyznaczona metoda opisang ponizej w metodyce badan; Ty, Ty, — Wartosci temperatury zeszklenia
odpowiednio amorficznej fazy polieterowej i amorficznej fazy poliestrowej; T, T, — odpowiednio wartosci temperatury topnienia i kry-

stalizacji poliestrowej fazy twardej; x, — stopien krystalicznosci.

[#] - limiting viscosity number; Ty, Tgo — glass transition temperature of soft polyether phase and amorphous polyester phase, respec-
tively; T,,, T, — melting and crystallization point of crystalline hard phase, respectively; x, — degree of crystallinity.
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Wytrzymato$¢ na rozcigganie prébek przed starze-
niem i po nim zbadano za pomoca maszyny wytrzyma-
losciowej Instron 5566 wyposazonej w bezkontaktowy
ekstensometr optyczny typu AVE oraz oprogramowanie
Bluehill 2. Do zaciskania prébek zastosowano pneu-
matyczne uchwyty boczne Instron 1 kN. Badania prze-
prowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 527-2:1998.
Szybko$¢ rozciaggania wynosita 50 mm/min.

Zmiany masy czasteczkowej nienapelnionego kopo-
limeru PTT-PTMO i osnowy nanokompozytéw osza-
cowano z pomiaréw granicznej liczby lepkosciowej [#],
ktéra zostata wyznaczona przy uzyciu wiskozymetru
kapilarnego Ubbelohde’a (type Ic, K = 0,03294). Ba-
dania wykonano w temperaturze 30°C dla roztworéw
kopolimeru i nanokompozytéw o stezeniu 0,5 g/cm?
przygotowanych w mieszaninie fenolu i 1,1,2,2-tetra-
chloroetanu (60:40).

Stabilno$¢ termiczng i termooksydacyjna badanych
nanokompozytéw oceniono za pomocg analizy termo-
grawimetrycznej zgodnie z normg PN-93/C-89431. Po-
miary przeprowadzono w termograwimetrze SETARAM
TG-DSC 92-16. Materialy ogrzewano z szybkoscia
10°C/min w zakresie temperatury 20-600°C w atmos-
ferze inertnej (argon) i w atmosferze utleniajgcej - su-
chego, syntetycznego powietrza (N, : O, = 80 : 20).

Strukture nanokompozytéw PTT-PTMO/MWCNT
badano metoda skaningowej mikroskopii elektrono-
wej (SEM), uzywajac mikroskopu skaningowego typu
JSM-6100 produkcji firmy JOEL. Probki do badan
przygotowano w formie przeloméw w temperaturze
zblizonej do temperatury ciektego azotu, ktoére nastep-
nie w atmosferze prézni napylano zlotem.

3. Wyniki badan i dyskusja

Analiza zdje¢ SEM struktur przetomoéw badanych
nanokompozytéw PTT-PTMO/MWCNT potwierdza-
ja uzyskanie dobrej dyspersji nanorurek w osnowie
polimerowej (rys. 2). Na zdjeciach SEM sg widoczne
pojedyncze nanorurki wyciagniete z materialu nano-
kompozytu w trakcie wykonywania przetomu. Grupy
karboksylowe przytaczone do nanorurek weglowych
moga oddzialywaé z ugrupowaniami estrowymi za-
wartymi w bloku poliestrowym PTT. Sa to stabe wia-
zania wodorowe. Kim i inni [19] potwierdzili wyste-
powanie tego typu oddziatywan wodorowych miedzy
grupami COOH nanorurek weglowych i grupami es-
trowymi poli(2,6-naftalanu etylenu) (PEN) w nano-
kompozytach na jego osnowie.

Wykazano wezeséniej na przykladzie nanokompozy-
tow opartych na homopolimerze PTT, ze funkcjona-
lizacja MWCNT grupami COOH znacznie poprawita
ich dyspersje w osnowie PTT, ale réwniez znaczaco
wplyneta na warto$é¢ przewodnictwa eklektycznego.

viscosity number. Dumbbell-shaped samples were
used to study of changes in mechanical properties.

Tensile strength of the samples before and after
ageing was determined during uniaxial tensile test
on Instron 5566 testing machine equipped with an
AVE type non-contact optical long travel extensometer
and the Bluehill 2 software. Measurements were pre-
formed according PN-EN ISO 527-2:1998 standard.
The tensile rate was 50 mm/min.

The changes in molecular mass of the unfilled
PTT-PTMO copolymer and polymer matrix of nano-
composites were estimated based on measurements
of the limiting viscosity number. The limiting viscos-
ity number [7] was performed using Ubbelohde-type
glass capillary viscometers (type Ic, K = 0.03294).
Measurements were carried out at temperature of
30°C using solution of copolymer and nanocomposite
dissolved in a phenol/1,1,2,2-tetrachlorethane (60/40
by weight) at concentration 0.5 g/cm3.

The thermal and thermo-oxidative stability of
the investigated nanocomposites was evaluated by
using thermogravimetric analysis according to the
PN-93/C-89431 standard. Measurements were per-
formed on SETARAM TG-DSC 92-16 thermogravim-
eter. Samples were heated at rate of 10°C/min in the
temperature range from 20 to 600°C in inert atmos-
phere (argon) and in oxidative atmosphere - dry syn-
thetic air (N, : O, = 80 : 20 vol. %).

The structure of PTT-PTMO/MWCNT nanocom-
posites was studied by scanning electron microscope
(SEM) using JOEL type JSM-6100 SEM microscope.
The samples were cryofractured at temperature near
to temperature of liquid nitrogen, and then vacuum
coated with a thin gold film.

3. Results and discussion

Analysis of SEM images of the structure of the
fractured surfaces of PTT-PTMO/MWCNT nanocom-
posites confirm the achievement of good dispersion
of nanotubes in polymer matrix (Fig. 2). On the SEM
images are visible single nanotubes pull out of the na-
nocomposite material during its fracturing. Carboxy-
lic groups attached to carbon nanotube surface bond
them to the polymer matrix limiting the formation of
agglomerates. Therefore, functionalization of nano-
tubes allows obtaining stronger interactions at the in-
terface, which results in better mechanical properties
of the composites.

The carboxyl groups attached to the carbon nanotubes
may interact with the ester moieties contained in the PTT
polyester block. These are weak hydrogen bonds. Kim
and others [19] confirmed the presence of this type of
hydrogen interactions between COOH groups of carbon
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Rys. 2. Zdjecia SEM nanokompozytéw PTT-PTMO/MWCNT: a) 0,2% mas. MWCNT-COOH, b) 0,2% mas. MWCNT
Fig. 2. SEM images of PTT-PTMO/MWCNT nanocomposites: a) 0.2 wt.% MWCNT-COOH, b) 0.2 wt.%. MWCNT

Nanokompozyty PTT z udziatem niemodyfikowanych
nanorurek [20] wykazywaty prog perkolacji elektrycz-
nej przy udziale wynoszacym 0,1% mas. MWCNT, na-
tomiast nanokompozyty z udziatem funkcjonalizowa-
nych MWCNT przy udziale 0,4% mas. [21].

Funkcjonalizacja nanorurek pozwala zatem na
uzyskanie silniejszych oddzialywan na granicy faz
pomiedzy CNT i polimerem, co powinno skutkowac
lepszymi wtasciwo$ciami mechanicznymi kompozy-
tow. Na zdjeciach SEM sg widoczne konce nanorurek
$cidle osadzone w osnowie kopolimeru PTT-PTMO.
Sity oddziatywan pomiedzy nanorurkami a osnowag
polimeru sa najwieksze na zakonczeniach nanorurek,
gdzie znajduje sie najwiecej grup —~-COOH [7, 20].

W zaleznosci od zastosowanej metody syntezy
i sposobu izolacji, nanorurki mogg by¢ zakonczone
czaszami, ktore charakteryzujq sie wiekszymi napre-
zeniami w poréwnaniu z powierzchniami ich $cian
bocznych. Sprawia to, ze miejsca te sg bardziej re-
aktywne niz powierzchnie boczne, co utatwia ich
chemiczna modyfikacje. Dlatego tez, wprowadzenie
grup funkecyjnych moze nastepowac juz w momencie
oczyszczania zsyntezowanych nanorurek, kiedy su-
rowy material poddaje sie oczyszczaniu za pomoca
mocnych kwasow, gltéwnie azotowego(V). Powoduje
to otwarcie koncéw nanorurek i wprowadzenie tle-
nowych grup funkcyjnych zaréwno na ich koncach,

nanotubes and ester groups of (poly(ethylene 2,6-naph-
thalate) (PEN) in nanocomposites on its matrix.

It was previously shown for nanocomposites based
on PTT homopolymer that the functionalization of
MWCNT with COOH groups significantly improved
their dispersion in the PTT matrix but also signif-
icantly influences on their electrical conductivity.
PTT nanocomposites with unmodified MWCNT [20]
showed the electrical percolation threshold at around
0.1 wt%, whereas the electrical percolation thresh-
old for composites with functionalized appeared at
0.4 wt.% [21].

On SEM images ends of nanotubes tightly embed-
ded in the PTT-PTMO copolymer matrix are visible.
The forces of interactions between nanotubes and the
polymer matrix are the greatest at the ends of the na-
notubes, where the most of -COOH groups are locat-
ed [7, 20]. Depending on the method of synthesis and
isolation method, the ends of nanotubes may be closed
with fullerene caps, which are characterized by great-
er stress compared to the surfaces of their side walls.
As a result, these sites are more reactive than side
surfaces, which facilitate the chemical modification of
these sites. Therefore, the introduction of functional
groups may occur already during purification of the
synthesized nanotubes, when the raw material is pu-
rified by treatment with strong acids, mainly nitric(V)
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jak i na $cianach bocznych, w miejscach defektow.
Obecnos¢ grup ~-COOH na konicach MWCNT wynika
réwniez z tego, ze silne utleniacze uzyte do ich mo-
dyfikacji takze dzialajgq destrukcyjnie na zakonczenia
nanorurek i powodujg pojawianie si¢ grup karboksy-
lowych w miejscach defektow oraz tam, gdzie $cianka
nanorurki ulegta rozerwaniu.

Na rysunkach 3 i 4 przestawiono wyniki badan
wpltywu udziatu nanorurek weglowych na stabil-
no$¢ termooksydacyjna i termiczna nanokompozytéw
z ich udzialem. Wykresy przedstawiaja ubytek masy
(TGA) i pochodng ubytku masy (DTG) odpowiednio
w atmosferze utleniajgcej (powietrze) i w atmosferze
inertnej (argon). Ubytek masy dla czystego kopolime-
ru PTT-PTMO w atmosferze powietrza rozpoczyna
sie w ok. 260°C. Dodatek niefunkcjonalizowanych
nanorurek weglowych zwigkszyt stabilno$¢ termook-
sydacyjna kopolimeru PTT-PTMO (wzrost tempera-
tury poczatku degradacji o ponad 50°C). Degradacja
termooksydacyjna kopolimeru oraz nanokompozy-
tow na jego osnowie przebiega w trzech etapach, co
jest typowe dla blokowych kopoli(etero-estréow) (PEE)
opartych na PTMO. Wiadomo, ze najstabszym wigza-
niem w elastomerach PEE, a zatem najbardziej podat-
ne na rozszczepienie w nizszej temperaturze jest wia-
zanie C-0 (322 kJ/mol, dla por6wnania 342 kJ/mol
dla wigzania C-C) [22]. Réznica 20 kJ/mol w sile tych
wigzan wskazuje, ze wigzania te bedg ulega¢ rozpa-
dowi przy poréwnywalnych szybko$ciach przy réz-
nicy temperatury wynoszacej ok. 50°C [23]. Dlatego
polaczenia eterowe w segmencie gietkim (PTMO) sa
nietrwate termicznie i tatwo sie utleniajg. Rozpad PEE
jest zwiazany z dysocjacja homolityczna wigzania
eterowego. Proces utleniania zainicjowany w PTMO
(tworzacym segment gietki w badanym kopolimerze)
nastepuje zwykle w temperaturze ok. 160°C, powo-
dujac niewielki przyrost masy. Nastepnie w wyzszej
temperaturze w wyniku rozktadu powstatych wodo-
ronadtlenkéw powstaja m.in. lotne aldehydy oraz od-
powiednie oligomery zawierajace ugrupowania CHO.
Proces ten przebiega do chwili, gdy w lotnych produk-
tach przestanie wystepowa¢ tetrahydrofuran (jeden
z produktéw procesu degradacji sekwencji oksytetra-
metylenowych) [13]. Natomiast termiczna i termook-
syacyjna degradacja kopolimeru PTT-PTMO lub PTT
zaczyna si¢ w temperaturze powyzej 250°C (rys. 314),
gdy odtwarzaja si¢ na koncach tancucha grupy kar-
boksylowe, co powoduje dalszy rozktad polimeru, az
do jego catkowitej destrukeji [13].

W przypadku wszystkich otrzymanych nanokom-
pozytéw, podobnie jak w przypadku niemodyfiko-
wanego polimeru PTT-PTMO, catkowity rozktad
nastepowal w temperaturze ok. 540°C. Maksymal-
na szybko§¢ rozktadu przypadata na ok. 400°C. Wi-
da¢ wyraznie, ze nanorurki weglowe w najwigkszym
stopniu wptywaly na pierwszy etap degradacji ter-
mooksydacyjnej zachodzacy w zakresie temperatu-
ry 260-350°C, zwiazany z degradacja segmentéw

acid. This opens the ends of the nanotubes and intro-
duces oxygen functional groups at their ends as well
as on the side walls, at the defect sites. The presence
of -COOH groups at the ends of MWCNT results from
the fact that the strong oxidants used for their modifi-
cation can also destructively affect the end of the na-
notubes and cause the appearance of carboxyl groups
at the defect sites and in the places where the wall of
the nanotube was broken.

On Figures 3 and 4 are presented results of the in-
vestigations of the influence of carbon nanotubes on
thermal and thermo-oxidative stability of nanocom-
posites with their content. The curves show mass loss
(TGA) and derivative of mass loss (DTG) in the oxi-
dizing atmosphere (air) and inert atmosphere (argon),
respectively. The mass loss for the unfilled PTT-PTMO
copolymer in air atmosphere starts at about 260°C.
The addition of carbon nanotubes, in particular with-
out attached carboxylic groups, increased the ther-
mooxidative stability of the PTT-PTMO copolymer (an
increase in the temperature of the beginning of deg-
radation by more than 50°C). The thermo-oxidative
degradation of the a copolymer and nanocomposites
based on its matrix takes place in three weight loss
stages, which is typical for block copoly(ether-esters)
(PEE) based on PTMO. It is known that, the weakest
bond in the PEE backbone, and therefore the most
susceptible to scission at lower temperature, is the
C-0 bond (322 kJ/mol vs. 342 kJ/mol for the C-C
bonds) [22]. A difference of 20 kJ/mol in bond strength
insinuate that the bonds will undergo scission at com-
parable rates at temperature difference of ca. 50°C
[23]. Therefore, the ether bonds in the flexible segment
(PTMO) are thermally unstable and prone to oxida-
tion. The degradation of PEE is associated with the ho-
molytic dissociation of the ether bond. The oxidation
process initiated in PTMG (constituting the flexible
segment in the investigated copolymer) usually takes
place at a temperature of about 160°C causing a slight
increase of mass and then at higher temperatures due
to decomposition of the resulting hydroperoxides the
volatile aldehydes and corresponding low-molecular
polymers containing CHO groups. This process pro-
ceeds until tetrahydrofurane (one of the products of
the oxytetramethylene sequence degradation process)
ceases to appear in volatile products [13]. However
the thermal and thermooxidative degradation of the
PTT-PTMO copolymer or PTT starts at temperatures
above 250°C (Fig. 3, 4), when carboxylic groups are
reproduced at the ends of the polymer chain causing
the further polymer degradation, until its destruction
is fully completed [13].

In the case of all obtained nanocomposites, as in
the case of the neat PTT-PTMO polymer their total de-
composition occurred at about 540°C. The maximum
rate of decomposition was about 400°C. It is clearly
shown that carbon nanotubes have the greatest in-
fluence on the first decomposition stage that occur in
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gietkich (PTMO) (rys. 3). Temperatury odpowiadajace
ubytkowi masy 5%, 10%, 50% oraz temperature odpo-
wiadajgcg maksimum szybkosci ubytku masy (Tprgp)
na drugim etapie degradacji zachodzacym w zakresie
temperatury 350-450°C zestawiono w tabeli 2. Na
trzecim etapie zachodzacym w zakresie 450-600°C
odbywa sie rozkltad nielotnej pozostatosci. Tempera-
tura odpowiadajaca ubytkowi masy 10% w przypadku
nanokompozytéw byla wyzsza o 22-52°C od tempera-
tury opowiadajacej takiemu samemu ubytkowi masy
dla nienapetnionego kopolimeru blokowego. Badania
stabilnosci termicznej nanokompozytéw w atmosfe-
rze obojetnej nie wykazaly wptywu udziatu MWCNT
w kopolimerze na poprawe jego stabilnosci termicz-
nej. Degradacja termiczna przebiegata jednoetapowo
w zakresie temperatury 320-450°C. Na podstawie
analizy TGA mozna stwierdzi¢, ze nanorurki weglowe
moga wychwytywa¢ wolne rodniki, powodujac popra-
we stabilnos$ci termooksydacyjnej nanokompozytéw
z ich udziatem.

Zauwazono, ze wraz z czasem starzenia zmianie
ulegat wyglad probek (Rys. 5). Po 4 tygodniach prze-
bywania materiatbw w komorze starzeniowej, na
powierzchni probek nanokompozytéw pojawial sie
jasny nalot. Ponadto zmianie ulegta barwa czystego
kopolimeru PTT-PTMO, z kremowej na jasno cegla-
sto-czerwong (Rys. 5a). Jasny nalot na powierzchni
nanokompozytéw (Rys. 5b) §wiadczy o pojawieniu sie
produktéow utleniania polimeru na powierzchni préob-
ki. Po uptywie 48 dni na probkach pojawiaty sie takze
drobne pekniecia.

the temperature range from 260 to 350°C, and is as-
sociated with the decomposition of flexible segments
(PTMO) (Fig. 3). Temperatures corresponding to 5%,
10%, 50% weight loss and temperature correspond-
ing to the maximum of mass loss rate (Tppgy) in the
second degradation stepoccurring in the temperature
range from 350 to 450°C are presented in table 2. In
the third stage taking place in the range from 450
to 600°C, decomposition of the non-volatile residue
takes place.

In the case of nanocomposites the temperature cor-
responding to 10% weight loss was 22-52°C higher
than temperature corresponding to the same weight
loss of the neat block copolymer. Investigations of
thermal stability of nanocomposites in an inert atmos-
phere did not show the influence of MWCNT on the
improvement of thermal stability of copolymer. Ther-
mal degradation proceeded in one step in the temper-
ature range from 320°C to 450°C. Based on the TGA
analysis, it can be stated that carbon nanotubes can
act as free radicals scavengers, resulting in improved
thermo-oxidative stability of nanocomposites with
their participation.

It was noted the appearance of a bright tarnish
on the samples surfaces after 4 weeks in the aging
chamber (Fig. 5). In addition, the color of the neat
PTT-PTMO copolymer changed from the light cream
to light brick-red (Fig. 5a). A bright tarnish on the sur-
face of nanocomposites (Fig. 5b) shows the appearance
of polymer oxidation products on it. After 48 days of

Tabela 2. Temperatury odpowiadajace 5, 10, 50%, ubytku masy, temperatura odpowiadajgca maximum szybkosci ubytku masy (DTG,)
oraz zawartos$¢ popiotu w 600°C dla otrzymanych nanokompozytéw w atmosferze utleniajacej i w argonie

Table 2. Temperatures corresponding to 5, 10 and 50 % weight lo
and argon atmosphere

ss and ash content at 600°C for the obtained nanocomposites in air

Materiat Tso, T1g0,
Sample °C °C

Zawartos¢ popiofu w 600°C

Tgﬂ% T?,TGZ Ash content at 600°C
C C %

Pomiary przeprowadzone w atmosferze utleniajacej
Measurements carried out in an oxidizing atmosphere

PEE 303 317 392 399 0,95
PEE1/0.1 352 361 398 400 0,94
PEE1/0.2 356 368 403 406 1,03
PEE2/0.1 321 339 395 398 117
PEE2/0.2 325 339 396 399 1,94

Measurements ¢

Pomiary przeprowadzone w argonie

arried out in argon

PEE 373 382 407 408 4,05
PEE1/0.1 372 381 4056 408 415
PEE1/02 373 383 407 409 477
PEE2/0.1 368 379 404 406 4,22
PEE2/0.2 375 383 4056 405 4,37
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Rys. 3. Wykresy: a) ubytku masy (TG) i b) szybkosci ubytku masy (DTG) w funkcji temperatury dla polimeru PTT-PTMO
i nanokompozytow PTT-PTMO/MWCNT w powietrzu przy szybkosci grzania 10°C/min

Fig. 3. Curves of: a) weight loss (TG) and b) derivative of mass loss (DTG) versus temperature for neat PTT-PTMO and
PTT-PTMO/MWCNT nanocomposites in an air atmosphere at heating rate 10°C/min
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Rys. 4. Wykresy a) ubytku masy (TG) i b) pochodnej ubytku masy (DTG) w funkcji temperatury dla kopolimeru PTT-PTMO
i nanokompozytow PTT-PTMO/MWCNT w atmosferze argonu przy szybkos$ci grzania 10°C/min

Fig. 4. Curves of a) weight loss (TG) and b) weight loss rate (DTG) versus temperature for neat PTT- PTMO copolymer
and PTT-PTMO/MWCNT nanocomposites in argon atmosphere at heating rate of 10°C/min

a) b)

Rys. 5. Zdjecia kopolimeru PTT-PTMO (a) i nanokompozytu PTT-PTMO/MWCNT-0,1% mas. (b) przed (gérne wiosetko)
i po 4-tygodniowym starzeniu (dolne wiosetko)

Fig. 5. Photos of the PTT-PTMO copolymer (a) and PTT-PTMO/MWCNT-0.1 wt.% nanocomposite (b) before

(top dumbbell-shaped sample) and after 4 weeks of ageing (bottom dumbbell-shaped sample)
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Na rysunku 6 przedstawiono zmiany wartosci gra-
nicznej liczby lepkosciowej [5] w funkcji czasu starze-
nia badanych materiatéw. Analiza zmian wartosci [#]
w funkcji czasu starzenia wskazuje, ze nanokompo-
zyty przed procesem starzenia maja nizsze wartosci
granicznej liczby lepkosciowej od czystego kopolime-
ru PTT-PTMO, co moze §wiadczy¢ o ich nieznacznie
nizszej masie czasteczkowej. Polikondensacja in situ
byla prowadzona do momentu uzyskania zaktadanej
lepkosci stopu, a poniewaz nanorurki weglowe po-
wodujq zwiekszenie lepkosci stopu, uzyskany kopoli-
mer, stanowiacy osnowe nanokompozytu, moze miec
nieznacznie nizszg mase czasteczkowa niz kopoli-
mer syntezowany bez udziatu nanorurek weglowych.
Obecnos¢ nanorurek weglowych w mieszaninie reak-
cyjnej nie wptynela na przebieg syntezy kopolimeru.
Pierwszy etap syntezy obejmowal wymianeg estrowa
pomiedzy tereftalanem dimetylu (DMT) i 1,3-pro-
panodiolem (PDO), a drugi reakcje polikondensaciji
otrzymanego w pierwszym etapie tereftalanu bis(3-hy-
droksypropylu) i glikolu poli(oksytetrametylenowego)
(PTMG) wprowadzonego na drugim etapie do mie-
szaniny reakcyjnej. Zaréwno na pierwszym, jak i dru-
gim etapie syntezy odebrano wyliczona teoretycznie
ilo§¢ metanolu i PDO. Badania struktury chemicznej
kopolimeru PTT-PTMO stanowigcego osnowe nano-
kompozytu (otrzymanego po odsaczeniu MWCNT)
metoda spektroskopii NMR potwierdzity jego budowe
chemiczng i udziat poszczegélnych blokéw w kopoli-
merze, udzialy blokéw PTT w kopolimerze nie r6znity
sie wiecej niz o 0,5% mas.

W miare uplywu czasu przebywania prébek
w 120°C zauwazono wyrazne zmniejszenie si¢ warto-
$ci [5], co wskazuje na postepujaca degradacje tancu-
cha polimerowego, a w rezultacie na zmniejszenie si¢
jego masy czasteczkowej. Po uptywie 10 tygodni naj-
mniejsze obnizenie wartosci [5] zaobserwowano dla
nanokompozytéw zawierajacych funkcjonalizowane
MWCNT.

Na rysunku 7 przedstawiono reprezentacyj-
ne krzywe naprezenie-wydtuzenie dla kopolimeru
PTT-PTMO i nanokompozytéw PTT-PTMO/MWCNT
przed procesem starzenia, oraz po 2 i 4 tygodniach
starzenia termooksydacyjnego. Wraz z uplywem czasu
widoczne jest obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie
materialéw, oraz wydtuzenia przy zerwaniu (rys. 8).

Rys. 6. Zmiana granicznej liczby lepkosciowej nanokompozytow
i nienapetnionego kopolimeru PTT-PTMO w funkcji czasu starze-
nia termooksydacyjnego

Fig. 6. Change in the intrinsic viscosity number of nanocompo-
sites and unfilled PTT-PTMO copolymer as a function of thermo-
-oxidative aging time

ageing, the appearance of the small cracks on the sam-
ple surfaces was observed.

Figure 6 shows the changes in the limiting viscosity
number [7] as a function of the aging time of the tested
materials. Analysis of changes in the values of [y] as
a function of aging time indicates that nanocompos-
ites before the aging process have lower values of [¢] in
comparison to the unfilled PTT-PTMO copolymer due
to their slightly lower molecular weight. In situ poly-
condensation was carried out until the assumed melt
viscosity was reach and because the carbon nanotubes
cause an increase in the melt viscosity, the obtained
copolymer constituting the nanocomposite matrix may
have a slight lower molecular weight than the copoly-
mer synthesized without the participation of carbon
nanotubes. The presence of carbon nanotubes in the
reaction mixture did not affect the synthesis of the co-
polymer. The first stage of the synthesis include ester
exchange between dimethyl terephthalate (DMT) and
1,3-propanediol (PDO), and the second stage it was the
polycondensation reaction of the bis(3-hydroxypro-
pyl) terephthalate and obtained in the first stage and
poly(oxytetramethylene glycol) PTMG introduced into
reaction mixture in the second stage [7]. In in the first
stage and in the second stage of the synthesis, the the-
oretically calculated amounts of methanol and PDO
were collected. Studies on the chemical structure of
the PTT-PTMO copolymer constituting the nanocom-
posite matrix (obtained after MWCNT filtration) by
'H-NMR spectroscopy confirmed its chemical struc-
ture and content of individual blocks in the copolymer,
where the PTT blocks in the copolymer did not differ
more than 0.5 wt.%.

As time goes on, the clearly decreasing value of [#]
due to progressive degradation of polymer chain and
as a result of decreasing its molecular weight during
ageing samples at 120°C was observed. After 10 weeks
of ageing, the lowest reduction the values of [;] were
observed for nanocomposites containing functional-
ized MWCNT.

Figure 7 shows the representative stress-strain
curves for the unfilled PTT-PTMO copolymer and
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Zmiany warto$ci naprezenia przy wydluzeniach
100%, 200%, 300% i 400%, zwane modutami (M(100),
M(200), M(300), M(400)) w zaleznosci od czasu sta-
rzenia przedstawiono na rysunku 9. Dodatek nano-
rurek do kopolimeru nie wptywa znaczaco na zmiany
wytrzymatosci na rozciagganie w zaleznosci od czasu
starzenia (rys. 8a), jednak w przypadku nanokom-
pozytéw z funkcjonalizowanymi nanorurkami, po
uptywie 10 tygodni wydluzenie przy zerwaniu jest
zauwazalnie wieksze niz w przypadku pozostatych
materiatéw (rys. 8b). Przed procesem starzenia naj-
wieksza wytrzymalos¢ na rozciaganie, oraz najwick-
sze wydluzenie przy zerwaniu miat nanokompozyt
zawierajacy 0,1% mas. MWCNT, co moze by¢ spowo-
dowane uzyskaniem w tym przypadku najlepszej dys-
persji nanorurek w osnowie polimeru. Niestarzone na-
nokompozyty z udziatem nanorurek weglowych maja
poréwnywalne (w granicach btedu) warto$ci modutu
dla wydtuzenia o 100% (M(100)) do warto$ci uzyska-
nej dla nienapeinionego kopolimeru, natomiast po
dtuzszym okresie starzenia (56 i 70 dni) warto$ci mo-
dutéw dla wydtuzen o 300% i 400% (M(300), M(400))
sg nizsze dla nienapelnionego kopolimeru niz dla na-
nokompozytéw z udziatem nanorurek (rys. 9).
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Rys. 7. Krzywe naprezenie-wydfuzenie nanokompozytow
PTT-PTMO/MWCNT przed starzeniem (a), po dwoch (b) i czte-
rech (c) tygodniach starzenia w temperaturze 120°C w powietrzu
Fig. 7. The representative stress-strain  curves of
PTT-PTMO/MWCNTs nanocomposites before ageing (a), after
two (b) and four (c) weeks of ageing at 120°C in air

PTT-PTMO/MWCNT nanocomposites before ageing
and after 2 and 4 weeks of thermo-oxidative aging.
The reduction of tensile strength and elongation at
break is visible over ageing time (Fig. 8). The chang-
es of stress at elongations of 100, 200, 300, 400 %,
called modulus (M(100), M(200), M(300), M(400)) as
a function of aging time are presented on Figure 9.
The introduction of carbon nanotubes into copolymer
does not significantly affect changes in elongation at
break as a function of the ageing time (Fig. 8a), but in
the case of nanocomposites with functionalized nano-
tubes, after 10 weeks ageing the elongation at break
is noticeably higher than the other materials (Fig. 8b).
The nanocomposite containing 0.1 wt.% of MWCNT
has the highest tensile strength and elongation at
break probably due to the obtained the most uniform
dispersion of nanotubes in the polymer matrix. For
non-aged nanocomposites with carbon nanotubes
have comparable values of modules for elongated by
100% (M(100)) within the limits of the error to value
of M(100) obtained for unfilled copolymer, while af-
ter longer aging time (56 and 70 days) the values of
module for elongations at 300% and 400% (M(300),
M(400)) are lower for unfilled copolymer than for na-
nocomposites containing nanotubes (Fig. 9).
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4. Podsumowanie

Otrzymane metoda polimeryzacji in situ nanokom-
pozyty z udziatem MWCNT funkcjonalizowanych
grupami COOH i niefunkcjonalizowanych charak-
teryzuja sie do$¢ rownomierng dyspersja nanorurek
w osnowie kopolimeru PTT-PTMO. Badania stabilno-
$ci termooksydacyjnej nanokompozytéw na osnowie
kopolimeru PTT-PTMO wykazatly, ze wprowadzenie
MWCNT powoduje jej znaczng poprawe w poczatko-
wym etapie degradacji. Badania odpornosci termook-
sydacyjnej w podwyzszonej temperaturze wykazaty,
ze po 4 tygodniach starzenia obserwuje sie znaczne
obnizenie wartos$ci granicznej liczby lepkosciowej
(zwiazane z obnizeniem masy czasteczkowej kopoli-
meru) i wytrzymatosci na zerwanie dla czystego ko-
polimeru PTT-PTMO i nanokompozytéw z udzialem
nanorurek weglowych. Przy czym dla nanokompozy-
tow z funkcjonalizowanymi nanorurkami weglowymi
wydluzenie przy zerwaniu uleglo nieznacznej zmianie
w poréwnaniu do czystego kopolimeru.

Kopolimer  PTT-PTMO i  nanokompozyty
PTT-PTMO/CNT  zawieraly taka samg ilo$¢
(0,5% mas.) przeciwutleniacza DPPD, a zawarto$¢ na-
norurek byta znacznie nizsza (0,1 i 0,2% mas.). Moz-
na stwierdzi¢, ze zgodnie z oczekiwaniami nanorurki
weglowe, wspotdziatajac z zastosowanym przeciwu-
tleniaczem DPPD, poprawiaja stabilnos¢ termooksy-
dacyjna i odpornos¢ na starzenie termooksydacyjne
kopolimeru PTT-PTMO, a ich dziatanie przeciwutle-
niajace polega na wychwytywaniu wolnych rodnikéw.
Nanokompozyty z udziatem MWCNT po procesie sta-
rzenia charakteryzowaly si¢ lepszymi wlasciwosciami
fizycznymi niz nienapetniony kopolimer PTT-PTMO.
Ustalenie szczegblnego mechanizmu przeciwutlenia-
jacego nanorurek w badanym kopolimerze wymaga
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4, Summary

The nanocomposites containing COOH-function-
alized and non-functionalized MWCNT obtained by
in situ polymerization are characterized by enough
uniform dispersion of nanotubes in the PTT-PTMO
copolymer matrix. Investigations of the thermo-ox-
idative stability of the nanocomposites based on the
PTT-PTMO copolymer showed that the introduction of
the MWCNT causes a significant improvement in the
initial stage of degradation. Study of the thermo-oxi-
dative resistance at elevated temperature have showed
a significant decrease of the value of limiting viscosity
number (associated with the reduction of the molecu-
lar weight of the copolymer) and tensile strength of the
neat PTT-PTMO copolymer and nanocomposites with
carbon nanotubes after 4 weeks of ageing. But the
elongation at break for the nanocomposites containing
functionalized carbon nanotubes changed slightly in
comparison to the neat copolymer.

Considering that the PTT-PTMO copolymer and
PTT-PTMO/CNT nanocomposites contain the same
amount (0.5 wt.%) of DPPD antioxidant and their low
concentration (0.1 and 0.2 wt.%), it can be conclud-
ed that carbon nanotubes in synergy with the DPPD
antioxidant improve the thermooxidative stability and
resistance to thermooxidative aging of the PTT-PTMO
block copolymer. And their antioxidant effect is based
on the capturing of free radicals, because nanocom-
posites with the participation of MWCNT after the
aging process were characterized by better physical
properties than the unfilled PTT-PTMO copolymer.
The determination of the detailed mechanism of
MWCNT acting as antioxidant in investigated copoly-
mer requires additional thermal oxidation degrada-
tion tests conducted in the presence of CNT on model
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Rys. 8. Zmiany wytrzymato$ci na rozcigganie (a) i wydtuzenia przy zerwaniu (b) podczas termooksydacyjnego starzenia nanokompo-

zytow PTT-PTMO/MWCNT

Fig. 8. The changes of tensile strength (a) and elongation at break (b) during the thermo-oxidative ageing of PTT-PTMO/MWCNT nano-

composites
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Rys. 9. Zmiany modutow dla wydtuzen 100% (a), 200% (b), 300% (c), 400% (d) podczas termooksydacyjnego starzenia nanokompo-
zytow PTT-PTMO/MWCNT

Fig. 9. The changes of stress at elongation of 100% (a), 200% (b), 300% (c), 400% (d) during the thermo-oxidative ageing of
PTT-PTMO/MWCNT nanocomposites

przeprowadzenia dodatkowych badan termooksy-  compounds representing the PTT-PTMO copolymer,
dacyjnej degradacji w obecno$ci MWCNT na mo-  e.g. on trimethylene dibenzoate and of low molecular
delowych zwigzkach reprezentujgcych kopolimer  weight polytetrahydrofuran dibenzoate.

PTT-PTMO, np. na dibenzoesanie trimetylenowym

i dibenzoesanie politetrahydrofuranu o niskiej masie

czasteczkowej.
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