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Wstep

Od czasu odkrycia nanorurek weglowych w 1991 r. [2] wiele uwagi
poswieca sie tworzeniu materiatéw z ich udziatem. Waznym proble-
mem jest przeniesienie niezwyktych wtasciwosci indywidualnych nano-
rurek weglowych do uktadéw tworzyw polimerowych w skali makro.
Wiasciwosci nanokompozytu z nanorurkami weglowymi powigzane sa
ze stopniem zdyspergowania i sposobem rozmieszczenia nanorurek [3,
4], ale takze z duzym wspdtczynnikiem ksztaftu tych nanonapetniaczy,
ktéry wptywa na powstawanie silnych wzajemnych oddziatywan i ich
tendencje do aglomeryzacji. Problem ten jest réwniez bardzo istotny
w przypadku wytwarzania nanokompozytéw PVC/CNT metoda odpa-
rowania rozpuszczalnika [5].

Pokonanie potencjatu van der Waalsa dla CNT-CNT (500 eV/um)
[6] i wytworzenie homogenicznej stabilnej dyspersji wymaga zastoso-
wania energii mechanicznej lub uzycia surfaktantéw i dyspergatoréw
obnizajacych potencjat miedzyczasteczkowy [7+10].

Czesto stosowang metoda dyspergowania CNT w rozpuszczalni-
kach jest zastosowanie ultradzwiekéw o odpowiedniej czestotliwosci
[1'1]. Uzycie ultradzwiekéw powoduje powstawanie lokalnych napre-
zen $cinajacych w sonikowanej mieszaninie, i rozrywanie lub rozdzie-
lanie splatanych wiazkowych agregatéw CNT [12]. Biorac pod uwa-
ge hydrofobowe zachowanie nanorurek weglowych przewidywano,
ze w rozpuszczalnikach organicznych ich tendencja do agregacji w po-
staci splatanych skupisk bedzie mniejsza. Jednakze tylko w niektorych
rozpuszczalnikach organicznych CNT wykazuja optymalna (dosta-
teczng) rozpuszczalnos¢. Jako rozpuszczalniki znajduja zastosowanie
takie substancje, ktére nie wptywaja negatywnie na wiasciwosci CNT,
a w przypadku roztworéw polimerdw, nie zmieniaja ich wiasciwosci.

Wspoétdziatanie ultradzwiekdéw ze srodkami dyspergujacymi pro-
wadzi do efektywniejszego dyspergowania nanorurek weglowych [12,
I 3]. Pomocnicze $rodki dyspergujace, to przewaznie substancje o dfu-
gich tancuchach weglowodorowych halogenopochodne lub fluoropo-
chodne z atomami C w faricuchu (od 6 do 40), z jednofunkcyjna grupa
alkenowa lub alkilows, i z co najmniej jednym bocznym taricuchem
kwasu karboksylowego, fosforowego, sulfonowego lub estry tych
kwasow. Oddziatywanie hydrofobowo-hydrofilowe pomiedzy nano-
rurkami a czasteczkami dyspergatora powoduje steryczng stabilizacje
nanoczastek w rozpuszczalnikach podczas dziatania réznymi czynnika-
mi dezintegrujacymi (najczesciej sonikacja).

Stosowanie srodkéw dyspergujacych prowadzi do ustabilizowania
zawiesiny zdezagregowanych nanorurek weglowych, nie powodujac
ich destrukcji [14, |5] i stanowi jeden ze sposobéw niekowalencyjnej
funkcjonalizacji nanoczastek [16].

Sktonnos¢ CNT do aglomeryzacji stanowi powazna techniczng
bariere w ich zastosowaniu w technologiach przemystowych, ktore
wymagaja materiatu o powtarzalnych wiasciwosciach. Dlatego celowe
jest poszukiwanie (stosowanie) takich rozwiazan, ktére umozliwia-
ja wytworzenie stabilnej suspensji CNT, nie powodujac pogorszenia
wiasciwosci wytwarzanego nanokompozytu [17, 18]. Stosujac $rodki
dyspergujace i surfaktanty mozna wytworzy¢ stabilne homogeniczne
dyspersje nanorurek weglowych przez zwiekszenie odpychajacych od-
dziatywan sterycznych lub elektrostatycznych pomiedzy pojedynczymi
nanoczastkami, co zapobiega ich agregaciji [19].
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Do tej pory w literaturze fachowej bardzo mato miejsca poswie-
cono modyfikacji PVC nanorurkami weglowymi. Jako pierwszy ten
sposob modyfikacji zaproponowat zespét naukowcéw UTP w Byd-
goszczy [20]. Istotne znaczenie w produkcji nanokompozytéw PVC/
CNT ma opracowanie metody optymalnej dezintegracji aglomeratow
i kontrolowanego rozdystrybuowania pojedynczych nanorurek weglo-
wych w osnowie PVC.

Cel pracy

Celem badan byta analiza wptywu dyspergatoréow na jakos¢ i stabil-
nos¢ dyspersji MWCNT w roztworze PVC w THF oraz ocena wptywu
tych dyspergatoréw na jednorodnos¢ otrzymanych folii nanokompo-

zytowych.

Surowce

Jako osnowe polimerowa otrzymanych nanokompozytéw uzyto:
suspensyjny poli(chlorek winylu) PVC Sé61 (ANWIL SA Wioctawek),
wieloscienne nanorurki weglowe MWCNT (firmy Aldrich Chemistry)
o $rednicy zewnetrznej 7-15 nm i dtugosci od 0,5- 200 um, dodatki
stosowane do PVC:MOKI7 (ester kwasu tioglikolowego i di-n-bu-
tylocyny) i stabilizator termiczny cynoorganiczny Mark [7M (Acros,
Belgium). Jako rozpuszczalnik zastosowano tetrahydrofuran, 98,5%
C,H,O (THF), natomiast jako dyspergatory kwas oleinowy C H, O,
(OA) i oleinian metylu C,;H, O, (MO).

Metodyka badan

Sporzadzono dyspersie MWCNT w 6% roztworze PVC w THE,
z réznym udziatem dwdch rodzajéw srodkéw dyspergujacych. Zawar-
tos¢ MWCNT we wszystkich dyspersjach wynosita 1% wag. w sto-
sunku do PVC, natomiast zmienng zawarto$¢ dyspergatoréw oblicza-
no w stosunku do zawartosci nanorurek. Sktad dyspersiji zestawiono
w tablicy |. Nastepnie mieszaniny poddano dezintegracji ultradzwie-
kowej przy uzyciu sonikatora SONOPULS Bandelin z gtowica pretowa
w czasie 100 minut i w temperaturze otoczenia. Z kazdej dyspersji
10 cm? i umieszczono w szklanych cylindrach miarowych w celu pro-
wadzenia wizualnej kontroli procesu reaglomeryzacji i sedymentacji
nanoczastek.

Pozostata cze$¢ wytworzonych dyspersji wylano na ptytki szklane.
Po odparowaniu rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej otrzyma-
no cienkie folie nanokompozytéw PVC z nanorurkami weglowymi.

Tabela |

Sktad dyspersji i otrzymanych z nich nanokompozytéw PYC/MWCNT
w przeliczeniu na 100 cz. wag. PVC

symbol PVC, MWCNT, cz. | oleinian metylu | kwas oleinowy
probki cz.wag. wag. (MO), cz. wag. | (OA), cz. wag.

A 100 | - R

B 100 | 0,02 -

C 100 | - 0,02

D 100 | 0,01 -

E 100 | - 0,01
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Wyniki

Proces reaglomeryzacji i sedymentacji obserwowano wizualnie dla
sonikowanych dyspersji CNT w roztworze PVC. Na rysunku | przed-
stawiono zdjecia wytworzonych dyspersji po 24 h i 60 dniach.

Rys. |. Posta¢ dyspersji nanorurek weglowych (zawartosc
MWCNT 1% wag.) w roztworze PVC w THF wytworzonych
z udzialem zmiennej ilosci dyspergatoréw po 24
i po 60 dniach. Sktad dyspersji wedtug oznaczen jak w tablicy |

Pierwsza dyspersja wytworzona bez udziatu dyspergatoréw (A)
ulegta catkowitej reaglomeryzacji i sedymentacji juz po 24 h. Nanorurki
rozproszone w dyspersji z dodatkiem 0,02 cz. wag. oleinianu metylu
(B) zaczety reaglomeryzowac i sedymentowac po ok. 12 dniach. Po 25
dniach ten sam proces zaobserwowano dla dyspersji CNT wytworzo-
nej z dodatkiem 0,02 cz. wag. kwasu oleinowego (C).

Natomiast dyspersje CNT, w ktérych udziat dyspergatoréw byt
mniejszy (D, E) charakteryzowaly sig stabilnoscia rozproszenia nano-
czastek w catym okresie prowadzenia obserwacji (60 dni). Stwierdzo-
no, ze kwas oleinowy, w poréwnaniu do oleinianu metylu, wykazuje
lepsze wiasciwosci dyspergujace, gdyz utrzymywat on MWCNT w roz-
proszeniu w dtuzszym czasie (E). W probce niezawierajacej dysperga-
tora (A) zaobserwowano wyrazny rozdziat faz mieszaniny: MWCNT
opadty na dno probowki tworzac faze dolng i pozostawiajac klarowny
roztwor PVC. Stosowanie niewielkiej ilosci dyspergatoréw korzystniej
wplyneto na stabilnos¢ dyspersji CNT w roztworze PVC w THE

Rys. 2. Obraz folii nanokompozytéw PVCMWCNT zawierajacych 1%
wag. MWCNT wytworzonych przy uzyciu dyspergatoréw
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Przeprowadzono takze ocene jakosci dyspersji nanorurek we-
glowych w wytworzonych foliach nanokompozytowych. Poréwnujac
zdjecia nanokompozytéw, zaobserwowano znaczna réznice jedno-
rodnosci rozprowadzenia nanonapetniacza. W foliach, ktére zawieraty
dyspergator, MWCNT rozproszone sa lepiej i tworza mniej skupisk niz
w folii, do przygotowania ktérej nie uzyto dyspergatora (A). Zaobser-
wowano takze, ze folie nanokompozytowe, otrzymane przy udziale
mniejszej ilosci dyspergatoréw (D, E), charakteryzowaly sie bardziej
jednorodng struktura niz w przypadku folii, w ktérych zastosowano
wigkszy udziat tych dyspergatorow.

]

e

Rys. 3. Obrazy mikroskopowe folii nanokompozytéow PYC/MWCNT
wytworzonych bez i z zastosowaniem dyspergatoréw

Dla lepszego zobrazowania wptywu dyspergatoréw na rozmiesz-
czenie nanorurek weglowych w foliach nanokompozytowych dokona-
no obserwacji mikroskopowych folii w $wietle przechodzacym.

Z obserwacji mikroskopowych wynika, ze w otrzymanych nano-
kompozytach PVC wystepuja skupiska nanorurek weglowych o réz-
nych ksztattach i wymiarach (rys. 3).
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Najwieksze aglomeraty MWCNT w PVC zaobserwowano w préb-
ce, ktdra wytworzono bez $rodka dyspergujacego (A). Rozmiar tych
aglomeratéw byt znacznie wigkszy niz w nanokompozytach, do kto-
rych dodano dyspergator, niezaleznie od rodzaju.

Najlepsza dyspersig MWCNT w osnowie polimerowej PVC za-
obserwowano dla nanokompozytu wytworzonego z dodatkiem
0,01 cz. wag. kwasu oleinowego jako dyspergatora (E), w ktérym
obserwowana wielko$¢ aglomeratéw nanorurek weglowych wynosi-
ta ok. 0,1-1 um. Natomiast w nanokompozycie PVC z nanorurkami
weglowymi, do przygotowania ktorego uzyto wigksze stezenie kwasu
oleinowego (C), zaobserwowano wigcej drobnych skupisk MWCNT
i aglomeratéw materiat byt znacznie mniej jednorodny.

Zastosowanie 0,01 cz. wag. oleinianu metylu skutkuje dobra dys-
persja nanonapetniacza w osnowie PVC (D). W prébce tej obserwowa-
no wystepowanie wielu drobnych aglomeratéw nanorurek weglowych
o zréznicowanych wymiarach od 0,1 m do | um. Natomiast w probce,
do ktorej dodano dyspergator w wiekszym stezeniu (B), MWCNT byty
znacznie gorzej rozproszone i tworzyly wigksze ilosci aglomeratéw.

Whioski

Zastosowane dyspergatory (kwas oleinowy i oleinian metylu) po-
prawity dyspergowalnos¢ nanorurek weglowych w osnowie PVC. Dys-
persje nanorurek wytworzone z dodatkiem dyspergatoréw cechowaty
sie ponadto wieksza trwaloscia (stabilnoscia), a procesy reaglomeryza-
cji i sedymentaciji zachodzity wolniej, w poréwnaniu do dyspersji bez
dyspergatoréow.

Pomimo stosowania techniki dezintegracji ultradzwiekowej
z réwnoczesnym dodatkiem dyspergatoréw, otrzymane nano-
kompozyty PVC z nanorurkami weglowymi zawieraly aglomera-
ty nanoczastek. Zaobserwowano jednak, ze w nanokompozytach
wytworzonych przy nizszym stezeniu $rodkéw pomocniczych tych
aglomeratéw byfo mniej. Analizujac zdjecia mikroskopowe stwier-
dzono, ze najlepsza jednorodno$é rozmieszczenia nanorurek we-
glowych w osnowie PVC otrzymano stosujac mniejsze stezenie
oleinianu metylu.

Konieczne jest przeprowadzenie dalszych badan nanokompozytéw
PVC/CNT wytworzonych przy zastosowaniu pomocniczych srodkéw
dyspergujacych i okreslenie wptywu udziatu dyspergatoréw na wtasci-
wosci mechaniczne i termiczne nanokompozytéw PVC/CNT.
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