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W ostatnich latach obserwuije si¢ znaczny wzrost zainteresowania
nanokompozytami polimerowymi, ktére stanowig stosunkowo nowa
grupe materiatéw [1]. Nanokompozyty polimerowe otrzymywane sa
w wyniku modyfikacji tradycyjnych tworzyw poprzez zdyspergowanie
w osnowie polimerowej napetniaczy o wymiarach kilku nanometréw.
Sa wiec materiatami, ktére skfadaja sie z dwoch lub wiecej faz (cia-
glej z rozproszonej) o wyraznych powierzchniach rozdziatu, z ktérych
przynajmniej jeden sktadnik rozproszony charakteryzuije sie co najmniej
jednym wymiarem w skali nanometrycznej (10~ m). [2] Przyjmuije sie,
ze wymiar taki nie moze przekracza¢ 200 nm, a wynosi zwykle znacz-
nie mniej niz 00 nm. Jako nanonapetniacze stosowane sa rézne mate-
riaty, zaréwno pod wzgledem charakteru chemicznego (nieorganiczne,
organiczne), struktury fizycznej (krystaliczne, amorficzne, wtracenia
gazowe -nanopianki), jak i ksztaftu czastek (3D - ,,proszkowe”, 2D —
ptytkowe, 1D — liniowe).

Nanokompozyty z nanoczastkami wytwarza si¢ metoda bez-
posredniego mieszania w stanie stopionym, mieszania z polimerem
W roztworze, mieszania z monomerem oraz polimeryzacji in situ.
Polimeryzacja in situ polega na wprowadzeniu nanoczastek w trakcie
wytwarzania nanokompozytu (syntezy polimeru). Nanoczastki dys-
perguje sie w monomerze, ktéry nastepnie wprowadzania do mie-
szaniny reakcyjnej [3]. Zaleta tej metody jest mozliwo$¢ oddziatywa-
nia i tworzenia wiazan fizycznych lub chemicznych pomigdzy grupami
funkcyjnymi monomeru, a grupami na powierzchni nanonapetniaczy,
co zapewnia lepsza dyspergowalnos¢ [4]. Zwigkszajaca sie lepkosé¢
powstajacego polimeru zapewnia tworzenie in situ odpowiednich
oddziatywan interfazowych i stabilizacje dyspersji. Wtasciwosci na-
nokompozytéw polimerowych zaleza w istotny sposéb nie tylko
od rodzaju osnowy polimerowej i charakteru samego nanonapetnia-
cza, ale takze od stopnia rozdrobnienia nanoczastek i réownomiernej
dyspersji [5]. W przypadku osnowy z termoplastéw, nanonapetniacz
moze wptywac na szybkos¢ krystalizacji i stopien krystaliczno$ci oraz
charakter fazy krystalicznej [6].

Wprowadzenie do osnowy polimerowej nanonapetniacza, w za-
leznosci od jego rodzaju, ma na celu nadanie kompozytom odpowied-
nich/nowych wiasciwosci mechanicznych, termicznych, elektrycznych,
optycznych, barierowych i biologicznych [7+9]. Znaczne polepszenie
wiasciwosci kompozytéw zalezy przede wszystkim od: rozmiaru
i ksztaftu czastek nanonapetniacza [10], powierzchni wiasciwej, stop-
nia rozwiniecia powierzchni, energii powierzchniowej oraz od sposobu
przestrzennego rozmieszczenia nanoczastek matrycy polimerowe;.

Od czasu odkrycia grafenu przez A. Geima i K. Novoselova
w 2004 r., obserwuije sig rosnace zainteresowanie wykorzystaniem go
jako napetniacza materiatéw polimerowych. Grafen jest 2-wymiaro-
wa warstwa o grubosci jednego atomu ztozong z atoméw wegla sp?
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tworzaca strukture warstwowa [1]. Ukiad grafenu charakteryzuije sie
bardzo duza ruchliwoscia elektronéw (duze przewodnictwo elek-
tryczne) w temperaturze pokojowej (2:10° ¢cm?/Vs), bardzo dobra
przewodnoscia cieplng (ok. 5000 W/(m'K) oraz niezwykla wytrzy-
matosciag mechaniczng (o module sprezystosci Younga do | TPa i wy-
trzymatoscig 130GPa), ok. 100 razy wieksza niz stal, i jest najbardziej
wytrzymatym dotychczas scharakteryzowanym materiatem [1 1]. Po-
jedyncza warstwa grafenu odznacza sie ponadto bardzo duza prze-
wodnoscia elektryczng (do 6000 S/cm) [12], przy czym chiralno$¢ nie
jest czynnikiem determinujacym przewodnictwo, jak ma to miejsce
w nanorurkach weglowych. Jest materiatem lekkim, prawie catkowi-
cie przezroczystym (pochtania ok. 2% $wiatta), o niezwykle duzej po-
wierzchni wiasciwej (teoretycznie: 2630 m?/g) i jest nieprzepuszczalny
dla gazéw [13]. Grafen nie wystepuje w stanie wolnym, ze wzgledu
na jego nietrwato$c i skionno$¢ do tworzenia struktur tréjwymiaro-
wych (aglomeracja). Mozna go otrzyma¢ wieloma metodami podzie-
lonymi wg Kima na metody Top-Down i Bottom-Up [1], m.in.: CVD,
wzrost epitaksjalny, termiczna eksfoliacja (ekspandowanie) a nastepnie
redukcji GO (utlenionej formy grafenu), jak réwniez metodami mikro-
mechanicznymi [14], na przykiad wychodzac z grafitu pirolitycznego
mozna wyizolowa¢ struktury o grubosci od jednej do kilku warstw
grafenowych [14]. Oméwione wyzej wyjatkowe wiasciwosci grafenu
tlumacza wielkie zainteresowanie innowacyjnymi materiatami nano-
kompozytowymi z ich udziatem. Ich bardzo mate wymiary oraz duzy
wspétczynnik ksztattu moga prowadzi¢ do polepszenia wiasciwosci
wielu uzytkowych materiatéw polimerowych.

Celem prowadzonych przez nas prac bylto ustalenie warunkéow
otrzymywania nanokompozytéw PET/EG podczas polikondensacji
osnowy (in situ), opisanej pierwotnie dla kopoliestro-eteréw [15] oraz
nanokompozytéw PBT/CNT [16], oraz zbadanie wptywu zawartosci
ekspandowanego grafitu na ich strukture i wtasciwosci termiczne.

Czes¢ doswiadczalna
Materialy

Do syntezy poli(tereftalanu etylenu) (PET) wykorzystano nastepu-
jace substraty: tereftalan dimetylu (DMT) (Sigma — Aldrich); etanodiol
(ED) (Sigma — Aldrich), katalizatory: Aldrich, octan cynku ( katalizator
wymiany estrowej) Zn(CH,COO), (Sigma — Aldrich), tréjtlenek anty-
monu — katalizator polikondensaciji — Sb,O,(Sigma — Aldrich); stabiliza-
tor termiczny Irganox 1010 (Ciba — Geigy, Szwajcaria). Ekspandowany
grafit otrzymywano metoda termicznej ekspansji (Instytut Polimerdw,
Stowacka Akademia Nauk); srednia grubosc aglomeratéw po ekspan-
dowaniu wynosita 450-560nm. Wielko$¢ ptytek grafenowych wynosita
od |6um do 46uum (99%). Przed dodaniem nanonapetniacza (ekspan-
dowanego grafitu) do mieszaniny reakcyjnej pofaczono go z etanodio-
lem i poddano dyspersji w celu rozbicia aglomeratéw i eksfoliacji.
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Otrzymywanie nanokompozytéw

Nanokompozyty PET/EG uzyskano metoda in situ w procesie
syntezy PET w reaktorze polikondensacji (Autoclave Engineers,
Pensylwania, USA) o pojemnosci 1000cm?®. Proces prowadzono
dwuetapowo. W pierwszym etapie, w warunkach ci$nienia atmos-
ferycznego i w zakresie temperatury 160+ 180°C, miafa miejsce
reakcja transestryfikacji tereftalanu dimetylu (DMT) z dodatkiem
nanonapetniacza EG, ktory wstepnie zdyspergowano w etanodiolu
przy uzyciu mieszadfa wysokoobrotowego (Ultra-Turax T 25) i dys-
pergatora ultradzwigkowego (Homogenizator HD 2200, Sonoplus).
Do wykonywania dyspersji stosowano takze myjke ultradzwiekowa
(BANDELIN, Sonorex digitec), w wyniku ktdrej nastepowato wy-
dzielanie metanolu. Kiedy wydzielona ilos¢ alkoholu byta bliska ilosci
teoretycznej, stopniowo obnizano ci$nienie do ok. 0,1 hPa i prze-
chodzono do drugiego etapu — reakcji polikondensacji prowadzo-
nej w temperaturze do 275°C przy obrotach mieszadta 40 obr/min.
Postep reakcji polimeryzacji PET $ledzono na podstawie obserwa-
cji zmieniajacej sie lepkosci mieszaniny reakcyjnej (polimeru), ktéra
byta z kolei monitorowana na podstawie obserwacji zmiany wartosci
momentu obrotowego mieszadta w trakcie syntezy. Reakcje uwaza-
no za zakonczong, gdy lepkos¢ w uktadzie wzrosta do 14 Pa.s Otrzy-
many polimer/nanokompozyt wytfoczono z reaktora pod cisnieniem
azotu w postaci zytki.

Metody badan

Stabilno$¢ termiczng i termooksydacyjna badanych nanokom-
pozytéw polimerowych oceniono metoda termograwimetrii (TGA
92-16.18 Setaram) stosujac uktad do mierzenia symultanicznego TG-
DSC. Pomiary przeprowadzono w atmosferze utleniajacej, tj. suchego,
syntetycznego powietrza (N, : O, = 80 : 20% obj.) oraz w atmosferze
argonu. Badania prowadzono przy szybkosci ogrzewania 1°C/min w za-
kresie temperatur od 20 do 700°C. Pomiary przeprowadzono zgodnie
z zasadami zawartymi w normie PN-EN ISO |1358:2004, a energie
aktywacji wyznaczono metoda Freemana-Carrolla [17]:

dm 5 %
= =ksc'e
gdzie: m jest rzedem reakgiji, Ea- energia aktywacji, c- koncentracja
molowa substangii, k - czynnik przedekspotencjalny, R- stafa gazowa,
T- temperatura.

Pomiary metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) pro-
wadzono stosujac réznicowy kalorymetr Q- 100 (TA Instruments, USA,
2004) w cyklu: ogrzewanie — chtodzenie — ogrzewanie, przy szybkosci
ogrzewania i chfodzenia 10°C/min w zakresie temperatur 25 do 300°C,
wyznaczono temperatury zeszklenia T, krystalizacji T_i topnienia T,
oraz okreslono stopien krystalicznosci badanych uktadéw X . Stopien
krystalicznosci okreslono korzystajac ze wzoru:

X, = % 100% o)
m

(1) O]

gdzie: A, entalpia topnienia prébki materiatu, J/g; AH Y =140,01 /g
— teoretyczna wartos¢ entalpii dla 100% krystalicznego PET [18].

Strukture nanoczastek i nanokompozytéw obserwowano za po-
moca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) firmy JEOL
JSM 6100 SEM oraz transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM)
(JEOL JEM-1200 EX Electron Microscope). Prébki do badan SEM przy-
gotowano w formie przetomoéw proébek chtodzonych w ciektym azo-
cie, nastepnie napylono ztotem.

Wyniki

Nanoptytki weglowe (grafeny) uzyskane metoda ekspandowania
grafitu i eksfoliacji w etanodiolu (ED) wprowadzono do poli(terefta-
lanu etylenu)(PET) podczas jego syntezy (in situ) w stanie stopionym.
Schemat postepowania podano na Rysunku |.
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Rys. |. Schemat otrzymywania nanokompozytéw PET/EG metoda
polikondensacji in situ
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Sporzadzone nanokompozyty PET/EG zawieraly odpowiednio
0,025; 0,05; 0,1; 0,2 i 0,4% wag. ekspandowanego grafitu. Dodatko-
wo, w celu poréwnania, syntezowano i przebadano PET niemodyfiko-
wany uzyskany w analogiczny sposéb jak nanokompozyty.

Efektywnos¢ ekspandowania grafitu zalezy od jego stopnia utle-
nienia. Zastosowany w tej pracy ekspandowany grafit (EG) uzyskano
z niezbyt utlenionego grafitu, stad tez wynikiem ekspandowania s3 po-
jedyncze ptaszczyzny grafenowe oraz (w wiekszosci) paczki luzno zta-
czonych grafenéw. Takie paczki (aglomeraty pierwotne) maja rozmiary
ok. 200um, co wida¢ wyraznie na fotografii SEM (Rys. 2).

% : Cwdls t‘

Rys. 2. Obraz SEM ekspandowanego grafitu

Sa one jednak dos$¢ luzno powiazane ze soba, co widaé¢ na fo-
tografiach SEM (Rys. 3 i 4). Podczas dyspergowania EG w etano-
diolu nastepuje ich dalsza eksfoliacja, jednak jej efektywnos¢ zalezy
od sposobu i czasu prowadzenia procesu. Wykorzystanie w tym celu
sonikatora miato za zadanie rozbicie istniejacych aglomeratéw na-
noptytek ekspandowanego grafitu, a sity $cinajace mieszadta szybko-
obrotowego — dystrybucje nanoczastek w catej objetosci etanodiolu.
W wyniku intensywnego mieszania nastepowat wzrost temperatury
uktadu, co obnizato jego lepkos¢ i w efekcie ufatwiato dystrybucje.
Czas mieszania ustalany byt doswiadczalnie. Prowadzenie dyspergo-
wania na przemian wysokoobrotowym mieszadfem $cinajacym i so-
nikatorem palcowym o duzej mocy przez 30 min., jak we wczesniej-
szych pracach w odniesieniu do nanorurek weglowych [3, 16 ], nie
byto efektywne. W nanokompozycie wystepuja wéwczas agregaty
o $rednicy 100-400nm (Rys. 5). Dalsze dyspergowanie prowadzone
w urzadzeniu ultradzwigkowym mafej mocy, ale przez 10-12 godz.,
prowadzi do znacznie lepszej eksfoliacji (Rys. 6). Rzadko wystepuja
woéwczas w nanokompozycie paczki 2-3 grafenowe (Rys. 7).

Proces syntezy polimeru prowadzony byt w dwu etapach. Obec-
no$¢ w mieszaninie reakcyjnej ekspandowanego grafitu nie wptywata
zasadniczo na przebieg wymiany estrowej, widoczny byt natomiast
wplyw na proces polikondensacji. Reakcja polikondensacji z udziatem
GE byta coraz wolniejsza, co stwierdzono na podstawie wolniejszego
przyrostu lepkosci uktadu (momentu obrotowego mieszadtfa) w ostat-
niej fazie syntezy.
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Rys. 3. Obraz SEM nanokompozytu PET/EG 0,05% wag.
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Rys. 6. Obraz TEM nanokompozytu PET/EG 0,05% wag.
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Rys. 7. Obraz TEM nanokompozytu PET/EG 0,1% wag.

Nanonapetniacze wptywaja zazwyczaj na zdolnos¢ do krystalizacji
polimeréw semikrystalicznych [19+23]. Roztozone w osnowie poli-
merowej nanoczastki wspomagaja zarodkowanie i wzrost krystalitow.
W przypadku badanego tutaj uktadu nie stwierdzono wyraznego wpty-
wu nanoczastek na przemiany fizyczne w PET, lub s3 one bardzo mate.
Tylko dla najwyzszej zawartosci EG w badanych nanokompozytach
na osnowie PET mozna stwierdzi¢ powtarzajacy si¢ wzrost tempe-
ratury krystalizacji (Tc) i temperatury topnienia (Tm) (Rys. 8 i 9); za-
wartos¢ EG nie wplywa istotnie na stopien krystalicznosci PET, ktory
miesci sie w przedziale 34,4-36,1 (Tab.|). Wynika to by¢ moze z faktu,
iz rozmiary pojedynczych nanoptytek ekspandowanego grafitu sa poni-
zej wielkosci krytycznej zarodkoéw krystalizacji, w rezultacie czego nie
moga stanowi¢ aktywnych centréw wzrostu krystalitéw. To uzasadnia
réwniez brak zmian temperatury zeszklenia (Tg) semikrystalicznego
PET, bez wzgledu na zawartos¢ ED.
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Rys. 8. Termogramy DSC dla probek PET i nanokompozytu
PET/EG w trakcie chiodzenia
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Rys. 9. Termogramy DSC dla prébek PET i nanokompozytu PET/EG
w trakcie grzania
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Tablica |
Temperatury przemian fizycznych i stopien krystalicznosci PET
i nanokompozytéw PET/EG

Symbol T,°C T,°C T, °C X, %
PET 85 257 214 36,1
PET/EG-0.025wt% 83 251 207 353
PET/EG-0.05wt% 83 253 210 36,1
PET/ EG 0.1wt% 83 252 214 36,0
PET/ EG 0.2wt% 83 252 217 34,4
PET/ EG 0.4wt% 83 253 217 358

W istniejacych publikacjach [24+26] stwierdzono, ze doda-
tek ekspandowanego grafitu do osnowy polimerowej (PVC, PLA)
wplywa na poprawe stabilnosci termicznej, zaréwno w atmosferze
utleniajacej, jak i w atmosferze obojetnej. Badania wptywu grafe-
nu na wiasciwosci termiczne PET wykazaly, ze juz udziat 0,025%
grafenu wplywa na podwyzszenie odpornosci termo-oksydacyjnej
nanokompozytéw (Rys. 10). Oczywiscie w atmosferze obojetnej
proces degradacji zachodzit w temperaturze o ok. 20°C wyzszej
niz w atmosferze utleniajacej. Najwyzsza temperature 2% ubytku
masy w atmosferze obojetnej charakteryzowat sie nanokompozyt
o zawartosci 0,1% wag. grafenu. Jednak réznice pomiedzy tempe-
raturami odpowiadajacym 2, 10 i 50% ubytku masy i temperatury
maksimum szybkosci ubytku masy dla otrzymanych nanokompo-
zytow PET/EG oraz niemodyfikowanego PET na poziomie 3-5°C,
mieszcza sie w granicy btedu pomiarowego. Wartos¢ energii akty-
wacji (Ea) dla nanokompozytéw PET/EG wzrastata wraz ze zwiek-
szajagcym sie udziatem ekspandowanego grafitu, zaréwno gdy po-
miar przeprowadzony byt w atmosferze utleniajacej, jak i w argonie.
Wartosci Ea dla pomiaru przeprowadzonego w powietrzu wahaty
sie w przedziale 247-268 k)/mol, natomiast dla pomiaru przeprowa-
dzonego w argonie, wartosci te byly z przedziatu 304-318 kJ/mol.
Wyniki badan przeprowadzonych w atmosferze utleniajacej oraz
w argonie zostaly przedstawione w Tablicy 2.
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Rys. 10. Ubytek masy i pochodna ubytku masy w funkciji
temperatury dla nanokompozytéw PET/EG w powietrzu przy
szybkosci ogrzewania 10°C/min
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Tablica 2

Temperatury odpowiadajace 2,10 i 50% ubytku masy, energia aktywa-
cji oraz temperatura maksimum szybkosci ubytku masy dla otrzyma-
nych nanokompozytéw w atmosferze utleniajacej i w argonie

Symbol | T,,,°C | T,,,°C | T, °C E:;“l:ll/ Torer °C | Torer °C
Pomiar przeprowadzony w atmosferze utleniajacej

PET 366 402 438 257,07 440 539
PET/EGO0.1 382 408 441 247,02 440 545
PET/EGO0.2 38l 407 441 255,25 441 549
PET/EG 0.4 381 407 441 268,34 441 545

Pomiar przeprowadzony w argonie

PET 387 413 442 313,53 441
PET/EGO0.1 400 418 444 304,30 442
PET/EG 0.2 395 415 443 316,36 441
PET/EG 0.4 389 389 414 318,32 441

W atmosferze utleniajacej i obojetnej w procesie termicznej de-
gradacji, nanokompozyty PET/EG wykazywaly poprawe stabilnosci
termicznej. W atmosferze obojetnej proces degradacji nie zalezat
od udziatu EG. Mozna zatem przyja¢, ze mechanizm stabilizacji ter-
mo-oksydacyjnej PET przez grafeny zwigzany jest z anihilacjg wolnych
rodnikéw przez ptaszczyzny weglowe. Prawdopodobny mechanizm
termicznej degradaciji PET jest reakcja wolnorodnikowa. Udowodnio-
no to wczesniej [27+29] analizujac proces na zwiazkach modelowych
(Rys. Il). Zjawisko poprawy stabilnosci zostato réwniez zaobserwo-
wane dla kompozytéw z nanorurkami weglowymi. A wiec mozna
przyja¢, ze mechanizm zwigkszenia stabilnosci PET wynika z przenie-
sienia wolnych rodnikéw na ptaszczyzny weglowe i ich dezaktywacji.
Ekspandowany grafit spetnia zatem role przeciwutleniacza dziatajacego
w podwyzszonych temperaturach.
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Rys. | 1. Mechanizm termicznej degradacji PET [28]

To wiasnie dlatego temperatura 2% ubytku masy nanokompozy-
toéw z zawartoscia ekspandowanego grafitu 0,1; 0,2 i 0,4% wag. byta
wyraznie wyzsza niz dla PET bez nanoczastek weglowych.

Whioski
Przedmiotem badan byty nanokompozyty polimerowe, w kto-
rych osnowe stanowit poli(tereftalan etylenu), a nanonapetniaczem
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czastki ekspandowanego grafitu. Metoda dyspergowania EG w eta-
nodiolu, a nastepnie utrzymanie tej dyspersji podczas syntezy PET,
to dobry sposéb uzyskiwania nanokompozytéw PET/EG. Badane
materiaty zostaly przygotowane metoda in situ przez wprowadzenie
nanonapefniacza do polimeru w trakcie syntezy. Badania struktury
potwierdzaja skuteczno$¢ zastosowanej metody z punktu widzenia
jednorodnosci rozktadu fazy rozproszonej, jednak aby wyelimino-
wac obserwowane aglomeraty nanonapetniaczy, nalezatoby prowa-
dzi¢ dalsze badania nad sposobem dyspergowania ekspandowanego
grafitu w glikolu.

Badania DSC wykazuja, ze dodatek ekspandowanego grafitu
nie ma wplywu na temperature topnienia ani na temperature ze-
szklenia PET. Temperatury te dla wszystkich probek byty bardzo
zblizone. Ponadto stwierdzono, ze dodatek nanonapetniacza nie
wplywa na temperature krystalizacji, ani na stopien krystalicznosci
PET. W atmosferze utleniajacej i obojetnej w procesie termicznej de-
gradacji, nanokompozyty PET/EG wykazywaty poprawe stabilnosci
termicznej. Mechanizm stabilizacji PET przez grafeny zwiazany jest
z przeniesieniem wolnych rodnikéw na pfaszczyzny weglowe. Dla
2% ubytku masy nanokompozyty z zawartoscia ekspandowanego
grafitu juz powyzej 0,1%wag. charakteryzowaly sie wieksza stabil-
noscia termo-oksydacyjna.

Praca realizowana w ramach Projektu badawczego wtasnego
nr NCN N N507 218340.
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