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Wstęp

Od czasu odkrycia nanorurek węglowych w 1991 r. [2] wiele uwagi 

poświęca się tworzeniu materiałów z ich udziałem. Ważnym proble-

mem jest przeniesienie niezwykłych właściwości indywidualnych nano-

rurek węglowych do układów tworzyw polimerowych w skali makro. 

Właściwości nanokompozytu z nanorurkami węglowymi powiązane są 

ze stopniem zdyspergowania i sposobem rozmieszczenia nanorurek [3, 

4], ale także z dużym współczynnikiem kształtu tych nanonapełniaczy, 

który wpływa na powstawanie silnych wzajemnych oddziaływań i ich 

tendencje do aglomeryzacji. Problem ten jest również bardzo istotny 

w przypadku wytwarzania nanokompozytów PVC/CNT metodą odpa-

rowania rozpuszczalnika [5].

Pokonanie potencjału van der Waalsa dla CNT-CNT (500 eV/µm) 

[6] i wytworzenie homogenicznej stabilnej dyspersji wymaga zastoso-

wania energii mechanicznej lub użycia surfaktantów i dyspergatorów 

obniżających potencjał międzycząsteczkowy [7÷10].

Często stosowaną metodą dyspergowania CNT w rozpuszczalni-

kach jest zastosowanie ultradźwięków o odpowiedniej częstotliwości 

[11]. Użycie ultradźwięków powoduje powstawanie lokalnych naprę-

żeń ścinających w sonikowanej mieszaninie, i rozrywanie lub rozdzie-

lanie splątanych wiązkowych agregatów CNT [12]. Biorąc pod uwa-

gę hydrofobowe zachowanie nanorurek węglowych przewidywano, 

że w rozpuszczalnikach organicznych ich tendencja do agregacji w po-

staci splątanych skupisk będzie mniejsza. Jednakże tylko w niektórych 

rozpuszczalnikach organicznych CNT wykazują optymalną (dosta-

teczną) rozpuszczalność. Jako rozpuszczalniki znajdują zastosowanie 

takie substancje, które nie wpływają negatywnie na właściwości CNT, 

a w przypadku roztworów polimerów, nie zmieniają ich właściwości.

Współdziałanie ultradźwięków ze środkami dyspergującymi pro-

wadzi do efektywniejszego dyspergowania nanorurek węglowych [12, 

13]. Pomocnicze środki dyspergujące, to przeważnie substancje o dłu-

gich łańcuchach węglowodorowych halogenopochodne lub fluoropo-

chodne z atomami C w łańcuchu (od 6 do 40), z jednofunkcyjną grupą 

alkenową lub alkilową, i z co najmniej jednym bocznym łańcuchem 

kwasu karboksylowego, fosforowego, sulfonowego lub estry tych 

kwasów. Oddziaływanie hydrofobowo-hydrofilowe pomiędzy nano-

rurkami a cząsteczkami dyspergatora powoduje steryczną stabilizację 

nanocząstek w rozpuszczalnikach podczas działania różnymi czynnika-

mi dezintegrującymi (najczęściej sonikacja).

Stosowanie środków dyspergujących prowadzi do ustabilizowania 

zawiesiny zdezagregowanych nanorurek węglowych, nie powodując 

ich destrukcji [14, 15] i stanowi jeden ze sposobów niekowalencyjnej 

funkcjonalizacji nanocząstek [16].

Skłonność CNT do aglomeryzacji stanowi poważną techniczną 

barierę w ich zastosowaniu w technologiach przemysłowych, które 

wymagają materiału o powtarzalnych właściwościach. Dlatego celowe 

jest poszukiwanie (stosowanie) takich rozwiązań, które umożliwia-

ją wytworzenie stabilnej suspensji CNT, nie powodując pogorszenia 

właściwości wytwarzanego nanokompozytu [17, 18]. Stosując środki 

dyspergujące i surfaktanty można wytworzyć stabilne homogeniczne 

dyspersje nanorurek węglowych przez zwiększenie odpychających od-

działywań sterycznych lub elektrostatycznych pomiędzy pojedynczymi 

nanocząstkami, co zapobiega ich agregacji [19].

Do tej pory w literaturze fachowej bardzo mało miejsca poświe-

cono modyfikacji PVC nanorurkami węglowymi. Jako pierwszy ten 

sposób modyfikacji zaproponował zespół naukowców UTP w Byd-

goszczy [20]. Istotne znaczenie w produkcji nanokompozytów PVC/

CNT ma opracowanie metody optymalnej dezintegracji aglomeratów 

i kontrolowanego rozdystrybuowania pojedynczych nanorurek węglo-

wych w osnowie PVC.

Cel pracy

Celem badań była analiza wpływu dyspergatorów na jakość i stabil-

ność dyspersji MWCNT w roztworze PVC w THF oraz ocena wpływu 

tych dyspergatorów na jednorodność otrzymanych folii nanokompo-

zytowych.

Surowce

Jako osnowę polimerową otrzymanych nanokompozytów użyto: 

suspensyjny poli(chlorek winylu) PVC S61 (ANWIL SA Włocławek), 

wielościenne nanorurki węglowe MWCNT (firmy Aldrich Chemistry) 

o średnicy zewnętrznej 7-15 nm i długości od 0,5- 200 µm, dodatki 

stosowane do PVC:MOK17 (ester kwasu tioglikolowego i di-n-bu-

tylocyny) i stabilizator termiczny cynoorganiczny Mark 17M (Acros, 

Belgium). Jako rozpuszczalnik zastosowano tetrahydrofuran, 98,5% 

C
4
H

8
O (THF), natomiast jako dyspergatory kwas oleinowy C

18
H

34
O

2
 

(OA) i oleinian metylu C
19

H
36

O
2
 (MO).

Metodyka badań

Sporządzono dyspersje MWCNT w 6% roztworze PVC w THF, 

z różnym udziałem dwóch rodzajów środków dyspergujących. Zawar-

tość MWCNT we wszystkich dyspersjach wynosiła 1% wag. w sto-

sunku do PVC, natomiast zmienną zawartość dyspergatorów oblicza-

no w stosunku do zawartości nanorurek. Skład dyspersji zestawiono 

w tablicy 1. Następnie mieszaniny poddano dezintegracji ultradźwię-

kowej przy użyciu sonikatora SONOPULS Bandelin z głowicą prętową 

w czasie 100 minut i w temperaturze otoczenia. Z każdej dyspersji 

10 cm3 i umieszczono w szklanych cylindrach miarowych w celu pro-

wadzenia wizualnej kontroli procesu reaglomeryzacji i sedymentacji 

nanocząstek.

Pozostałą część wytworzonych dyspersji wylano na płytki szklane. 

Po odparowaniu rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej otrzyma-

no cienkie folie nanokompozytów PVC z nanorurkami węglowymi.

Tabela 1

Skład dyspersji i otrzymanych z nich nanokompozytów PVC/MWCNT 
w przeliczeniu na 100 cz. wag. PVC

symbol 

próbki

PVC, 

cz.wag.

MWCNT, cz. 

wag.

oleinian metylu 

(MO), cz. wag.

kwas oleinowy 

(OA), cz. wag.

A 100 1 - -

B 100 1 0,02 -

C 100 1 - 0,02

D 100 1 0,01 -

E 100 1 - 0,01
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Wyniki

Proces reaglomeryzacji i sedymentacji obserwowano wizualnie dla 

sonikowanych dyspersji CNT w roztworze PVC. Na rysunku 1 przed-

stawiono zdjęcia wytworzonych dyspersji po 24 h i 60 dniach.

Pierwsza dyspersja wytworzona bez udziału dyspergatorów (A) 

uległa całkowitej reaglomeryzacji i sedymentacji juz po 24 h. Nanorurki 

rozproszone w dyspersji z dodatkiem 0,02 cz. wag. oleinianu metylu 

(B) zaczęły reaglomeryzować i sedymentować 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 których udział dyspergatorów był 

mniejszy (D, E) charakteryzowały się stabilnością rozproszenia nano-

cząstek w całym okresie prowadzenia obserwacji (60 dni). Stwierdzo-

no, że kwas oleinowy, w porównaniu do oleinianu metylu, wykazuje 

lepsze właściwości dyspergujące, gdyż utrzymywał on MWCNT w roz-

proszeniu w dłuższym czasie (E). W próbce niezawierającej dysperga-

tora (A) zaobserwowano wyraźny rozdział faz mieszaniny: MWCNT 

opadły na dno probówki tworząc fazę dolną i pozostawiając klarowny 

roztwór PVC. Stosowanie niewielkiej ilości dyspergatorów korzystniej 

wpłynęło na stabilność dyspersji CNT w roztworze PVC w THF.

Przeprowadzono także ocenę jakości dyspersji nanorurek wę-

glowych w wytworzonych foliach nanokompozytowych. Porównując 

zdjęcia nanokompozytów, zaobserwowano znaczną różnicę jedno-

rodności rozprowadzenia nanonapełniacza. W foliach, które zawierały 

dyspergator, MWCNT rozproszone są lepiej i tworzą mniej skupisk niż 

w folii, do przygotowania której nie użyto dyspergatora (A). Zaobser-

wowano także, że folie nanokompozytowe, otrzymane przy udziale 

mniejszej ilości dyspergatorów (D, E), charakteryzowały się bardziej 

jednorodną strukturą niż w przypadku folii, w których zastosowano 

większy udział tych dyspergatorów.

Dla lepszego zobrazowania wpływu dyspergatorów na rozmiesz-

czenie nanorurek węglowych w foliach nanokompozytowych dokona-

no obserwacji mikroskopowych folii w świetle przechodzącym.

Z obserwacji mikroskopowych wynika, że w otrzymanych nano-

kompozytach PVC występują skupiska nanorurek węglowych o róż-

nych kształtach i wymiarach (rys. 3).

Rys. 1. Postać dyspersji nanorurek węglowych (zawartość  
MWCNT 1% wag.) w roztworze PVC w THF wytworzonych  

z udziałem zmiennej ilości dyspergatorów po 24   
i po 60 dniach. Skład dyspersji według oznaczeń jak w tablicy 1

Rys. 2. Obraz folii nanokompozytów PVCMWCNT zawierających 1% 
wag. MWCNT wytworzonych przy użyciu dyspergatorów

Rys. 3. Obrazy mikroskopowe folii nanokompozytów PVC/MWCNT 
wytworzonych bez i z zastosowaniem dyspergatorów
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ce, którą wytworzono bez środka dyspergującego (A). Rozmiar tych 
aglomeratów był znacznie większy niż w nanokompozytach, do któ-

rych dodano dyspergator, niezależnie od rodzaju.
Najlepszą dyspersję MWCNT w osnowie polimerowej PVC za-

obserwowano dla nanokompozytu wytworzonego z dodatkiem  
0,01 cz. wag. kwasu oleinowego jako dyspergatora (E), w którym 
obserwowana wielkość aglomeratów nanorurek węglowych wynosi-
ła ok. 0,1-1 µm. Natomiast w nanokompozycie PVC z nanorurkami 
węglowymi, do przygotowania którego użyto większe stężenie kwasu 
oleinowego (C), zaobserwowano więcej drobnych skupisk MWCNT 
i aglomeratów materiał był znacznie mniej jednorodny.

Zastosowanie 0,01 cz. wag. oleinianu metylu skutkuje dobrą dys-
persją nanonapełniacza w osnowie PVC (D). W próbce tej obserwowa-

no występowanie wielu drobnych aglomeratów nanorurek węglowych 
o zróżnicowanych wymiarach od 0,1 µm do 1 µm. Natomiast w próbce, 
do której dodano dyspergator w większym stężeniu (B), MWCNT były 
znacznie gorzej rozproszone i tworzyły większe ilości aglomeratów.

Wnioski

Zastosowane dyspergatory (kwas oleinowy i oleinian metylu) po-

prawiły dyspergowalność nanorurek węglowych w osnowie PVC. Dys-
persje nanorurek wytworzone z dodatkiem dyspergatorów cechowały 
się ponadto większą trwałością (stabilnością), a procesy reaglomeryza-

cji i sedymentacji zachodziły wolniej, w porównaniu do dyspersji bez 
dyspergatorów.

Pomimo stosowania techniki dezintegracji ultradźwiękowej 
z równoczesnym dodatkiem dyspergatorów, otrzymane nano-

kompozyty PVC z nanorurkami węglowymi zawierały aglomera-

ty nanocząstek. Zaobserwowano jednak, że w nanokompozytach 
wytworzonych przy niższym stężeniu środków pomocniczych tych 
aglomeratów było mniej. Analizując zdjęcia mikroskopowe stwier-
dzono, że najlepszą jednorodność rozmieszczenia nanorurek wę-

glowych w osnowie PVC otrzymano stosując mniejsze stężenie 
oleinianu metylu.

Konieczne jest przeprowadzenie dalszych badań nanokompozytów 
PVC/CNT wytworzonych przy zastosowaniu pomocniczych środków 
dyspergujących i określenie wpływu udziału dyspergatorów na właści-
wości mechaniczne i termiczne nanokompozytów PVC/CNT.
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