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Streszczenie

W artykule opisano otrzymywanie metoda rozpuszczalnikowa uktadéw poli(oksyetyleno) glikolu z na-
norurkami weglowymi niemodyfikowanymi oraz funkcjonalizowanymi grupami hydroksylowymi i kar-
boksylowymi. Strukture otrzymanych materiatow okreslono przy pomocy spektroskopii FTIR, dyfrakcji
promieni rentgenowskich (WAXD) i mikroskopii w §wietle spolaryzowanym, a wlasciwosci termiczne ba-
dano za pomocg metod analizy termicznej — termograwimetrii (TG) i réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC). Stwierdzono przydatno$¢ otrzymanych materiatow jako fazowo-zmiennych rezerwuaréw energii.

Stowa kluczowe: PEG, nanorurki weglowe, materialy fazowo-zmienne

Abstract

In this paper preparation of nanocomposites of poly(ethylene glycol) with carbon nanotubes (non-modified
and functionalized by hydroxyl and carboxyl groups) by solution blending was described. The structure
of materials obtained was studied by FTIR, WAXD and polarized light microscopy methods. Thermal
characterization was made using thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC).
It was proved that PEG/CNT materials can be used for production of phase-change reservoirs of energy.
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Oznaczenia
PCM — materiaty fazowo-zmienne
PPCM —  polimerowe materiaty fazowo-zmienne
PEG —  poli(oksyetyleno)glikol
CNT — nanorurki weglowe
MWCNT - wielo$cienne nanorurki weglowe
PEO — poli(tlenek etylenu)
CN — nanorurki weglowe niemodyfikowane
CNC — nanorurki weglowe modyfikowane grupami -COOH
CNH — nanorurki weglowe modyfikowane grupami —OH
GPC — chromatografia zelowa
FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
WAXD - szerokokatowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
PLM — mikroskopia w §wietle spolaryzowanym
DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa
TG — analiza termograwimetryczna
P — dyspersyjnos¢

1. Wstep

Obecne ogromne zuzycie energii stwarza konieczno$¢ poszukiwania i eksploatowania
alternatywnych Zrédet energii, jak rowniez efektywnego magazynowania pozyskanej w ten
sposob energii. Jednym ze sposoboéw gromadzenia energii jest metoda ciepta utajonego,
w ktorej to wykorzystuje si¢ wlasciwos$ci materiatow fazowo-zmiennych, zdolnych do gro-
madzenia energii cieplnej w roznych formach, m.in. w formie ciepta utajonego przemiany
fazowej, ciepta wlasciwego lub tez ciepta absorpcji. Takie materiaty powinny charaktery-
zowac¢ si¢ duzg wartoscig ciepta utajonego oraz wysokim wspoétczynnikiem przewodnosci
cieplnej [1, 2]. Sposrdd nich na szczegdlng uwage zastuguja polimerowe PCM, ktore to
stanowig wazng alternatywe dla dotychczas stosowanych substancji, jak np. uwodnionych
soli nieorganicznych, wodorkow i wodorotlenkdéw metali ziem alkalicznych oraz weglowo-
doréw nasyconych, alkoholi i estrow wyzszych kwasow tluszczowych. W odrdéznieniu od
nich PPCM wykazuja wigkszg trwato$¢, powtarzalnos¢ wynikow przy duzej liczbie cykli
chtodzenie-ogrzewanie, biokompatybilno$¢ oraz charakteryzuja si¢ stosunkowo wysokimi
entalpiami przej$cia fazowego topnienie-krzepnigcie [3—5]. Z kolei wsrdd polimerdow przy-
datnych do wytwarzania PPCM jednym z najbardziej obiecujacych jest politlenek etylenu
lub jego matoczasteczkowa (M, < 100 tys.) odmiana — PEG, ze wzgledu na to, ze charakte-
ryzuje si¢ on duzg zdolno$cig do akumulacji energii cieplnej [6, 7].

Wprowadzenie do PEG nanododatku w postaci CNT o rozwinigtej powierzchni wtasci-
wej pozwala znaczgco zwigkszy¢ przewodnictwo cieplne takiego kompozytu oraz korzystnie
zmieni¢ zjawisko nukleacji procesu krystalizacji polimeru. Ponadto umozliwia kontrole za-
kresu temperaturowego przemian fazowych, tak aby miescit si¢ on w pozadanym przedziale
pracy akumulatora i mozna byto optymalnie wykorzysta¢ ciepto utajone przemiany fazowej.
Obecne badania skupiaja si¢ na otrzymywaniu uktadéow z dodatkiem MWCNT, ze wzgledu
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na nizszy koszt ich otrzymywania (3—6-krotnie wyzsza cena gotowego produktu), a co za

tym idzie wigksza mozliwos¢ komercjalizacji [8].

PEG charakteryzuje si¢ relatywnie niska temperatura topnienia, ktéra w zaleznosci od
masy czasteczkowej waha si¢ w granicach 55-65°C, temperaturg zeszklenia ok. —53°C, czyli
znacznie ponizej temp. pokojowej oraz stabilnoscia termiczna do ok. 350°C. PEG jest roz-
puszczalny w wodzie oraz w wigkszos$ci rozpuszczalnikow organicznych z wyjatkiem ete-
roéw 1 alifatycznych weglowodorow. Ze wzgledu na obecnos¢ atomow tlenu petnigcych role
akceptorow w wigzaniach wodorowych PEG wykazuje zdolnos¢ do tworzenia wewnatrzcza-
steczkowych kompleksow wraz z polimerycznymi kwasami, np. kwasem poliakrylowym,
mocznikiem i tiomocznikiem. Uktady takie znalazty zastosowanie w systemach konwersji
energii, systemach membranowych, biosensorach czy tez przy wytwarzaniu komponentow
do baterii elektrolitycznych [9]. Poli(oksyetyleno) glikol oraz poli(tlenek etylenu) w zalez-
nos$ci od masy czasteczkowej znajduja réznorodne zastosowanie:

— polimery o M < 800 — jako substancje pomocnicze do produkcji surfaktantow z estrow
kwaséw ttuszczowych, jako nosniki barwnikow w tuszach drukarskich i smaréw do glo-
wic drukujacych (Hewlett Packard);

— polimery o M w przedziale 1000-2000 — jako sktadniki masci farmaceutycznych, kre-
mow, balsamow;

— polimery o do M < 20000 — jako kleje, spoiwa, plastyfikatory, impregnaty do drewna
i smary;

— polimery o wyzszych masach czasteczkowych — jako nosniki lekow w tzw. ,,stalych dys-
persjach”, poprawiajacych rozpuszczalnos¢ lekow w wodzie [10, 11].

Ponadto monodyspersyjne odczynniki PEG sa wykorzystywane jako wzorce w chroma-
tografii zelowej i spektrometrii masowej, PEG moze takze peti¢ role dodatku zapobiega-
jacego spienianiu polproduktow weglowodanowych w przemysle spozywcezym, zmigkcza-
cza i$rodka antystatycznego w przemysle wiokienniczym, $rodka do powlekania papieru
(zabezpiecza nie klejaca powierzchni¢ arkusza papieru, stabilizuje kolor i nadaje potysk).
Oligomery PEG w roznych odmianach sa szeroko stosowane jako polide do produkcji poli-
uretanow.

PEG nalezy do grupy polimerow semikrystalicznych, w ktorych stosunek fazy krystalicznej
do amorficznej zalezy od warunkow otrzymywania i historii termicznej materiatu. Faza amor-
ficzna zawiera przypadkowo utozone fancuchy polimerowe, podczas gdy w fazie krystalicznej
makroczasteczki PEG tworza podwojne helisy, ktore z kolei utozone sg warstwowo tworzac
uporzadkowane lamelle. Na powierzchni lamelli usytuowane sa hydroksylowe grupy koncowe.
W obrebie lamelli tancuchy polimeru moga wystgpowaé w formie rozciagnietej (extended)
badz pofatldowanej (folded), a zalezy to od masy czasteczkowej i struktury chemicznej tancu-
chow polimerowych. Lamelle tworza z kolei strukture sferyczna, zwang sferulitem. Wtasciwo-
$ci polimerow PEG zalezg silnie od grubosci oraz roztozenia lamelli, krystalicznosci, wielko$ci
sferulitow oraz dystrybucji krotkich tancuchéw polimerowych [12, 13].

W trakcie otrzymywania uktadow polimerowych z dodatkiem CNT napotyka si¢ na pro-
blemy zwigzane z efektywnym zdyspergowaniem nanorurek w matrycy polimeru, a wynika
to z istnienia silnych oddziatywan van der Waalsa pomig¢dzy nanorurkami weglowymi. Na-
norurki moga zosta¢ wprowadzone do matrycy polimeru metoda rozpuszczalnikowa z wy-
korzystaniem ultradzwigkoéw, metoda w stanie stopionym oraz w procesie polimeryzacji
in situ [14-17]. Uktady PEO/CNT sa otrzymywane metoda rozpuszczalnikowa, gtownie ze
wzgledu na problemy z przetwdrstwem czystego polimeru [18-21]. W pracy Ratna i wsp.
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[8] otrzymywano nanokompozyty PEG/CNT w wyniku zmieszania ze soba wodnej dyspersji
CNT i wodnego roztworu PEG, a nastgpnie odparowaniu wody w specjalnie przygotowane;j
aluminiowej formie w temp. 50°C w czasie 2 dni. Ponadto podjeto tez proby otrzymania
uktadow modyfikowanych z wykorzystaniem soli sodowej kwasu oktano-1,2-dikarboksy-
lowego (,.korkowego”). Badania nad otrzymanymi materiatami dowiodty, ze zastosowanie
takiego modyfikatora znacznie poprawito stopien zdyspergowania nanorurek w matrycy po-
limeru. Wynika to prawdopodobnie z wptywu oddziatywan pomigdzy modyfikatorem a na-
norurkami oraz tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomi¢dzy modyfikatorem a polimerem.

W podobny sposéb otrzymywano nanokompozyty PEO/CNT z ta réznica, ze homoge-
niczne mieszaniny wylewano na szklane szalki, a wod¢ poddawano oddestylowaniu w wa-
runkach prozniowych [22]. Badania kalorymetryczne otrzymanych materiatdéw pokazaty, ze
dodatek nanorurek bardzo silnie wptywa na proces krystalizacji — stopien krystalicznosci
oraz wzrost krysztatow sferycznych ulegly w tych warunkach ograniczeniu w poréwnaniu
do polimeru bez dodatku. Zaobserwowano tworzenie krysztatow w formie dyskow, w miej-
sce krysztalow sferycznych. Efekt zahamowania szybkosci krystalizacji bez wyraznego ob-
nizenia stopnia krystaliczno$ci materialéow opisano z kolei w pracy [20].

W pracy [23] opisano otrzymywanie zelu elektrolitowego z wykorzystaniem 10% roz-
tworu PEG w acetonitrylu, odpowiedniej ilosci nanorurek weglowych oraz substancji nie-
organicznych. Mieszaning poddano dziataniu ultradzwigkéw i w wyniku odlewania (casting)
wytworzono folie, ktore nastgpnie zostaly poddane analizie morfologicznej metodami SEM
i AFM, badaniom przewodnictwa elektrycznego oraz badaniom termicznym i spektroskopo-
wym. Otrzymane wyniki potwierdzity obecno$¢ silnych oddziatywan mig¢dzy nanorurkami
a polimerem, a takze podwyzszenie przewodnosci elektrycznej otrzymanych materiatow.
Dodatek nanorurek spowodowat zredukowanie krystaliczno$ci polimeru, co moze dowodzi¢
tworzenia wigzan pomi¢dzy nanorurkami a polimerem.

W celu efektywnego zdyspergowania nanorurek w matrycy polimerowej wykorzystano
réwniez proces modyfikacji nanorurek zwigzkiem powierzchniowo-czynnym [24]. Wyniki
tych badan wskazuja, ze odpowiedni sposob modyfikacji powierzchniowej nanorurek pro-
wadzi do uzyskania homogenicznych materialow wykazujacych silne oddzialywania z ma-
kroczasteczkami polimeru oraz wyzsze wartosci przewodnictwa elektrycznego niz niemody-
fikowane materiaty referencyjne.

Znane s3 rowniez prace poswigcone kompozytom opartym na pochodnych PEG i nano-
rurkach weglowych. W pracy Saez-Martinez [25] opisano otrzymywanie kompozytow dia-
krylanu i dimetakrylanu glikolu poli(oksyetylenowego) z nanorurkami weglowymi. Oligo-
mery te wykazuja zdolno$¢ do sieciowania z wykorzystaniem odpowiedniego fotoinicjatora
oraz promieniowania UV. Dodatek CNT niekorzystnie wplywa jednak na proces fotopoli-
meryzacji, dlatego tez uzyto dwoch systemow inicjujacych — fotoinicjatora oraz inicjatora
termicznego, co w rezultacie doprowadzito do zwigkszenia stopienia usieciowania matrycy
polimerowe;.

Nanokompozyty PEO/CNT moga rowniez zosta¢ wykorzystane w celu otrzymania na-
nowlokien charakteryzujacych si¢ wysokim przewodnictwem elektrycznym [26].

Niniejszy artykut dotyczy otrzymywania uktadow PEG/CNT metoda rozpuszczalnikowa
oraz charakterystyki otrzymanych materialow pod katem struktury, morfologii i ich wtasci-
wosci termicznych. Przeprowadzona w ten sposob modyfikacja wtasciwosci PEG ma stuzy¢
wytworzeniu materiatdw fazowozmiennych mogacych znalez¢ zastosowanie w nowocze-
snych systemach gromadzenia energii.
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2. Otrzymywanie kompozytow PEG/CNT metodg rozpuszczalnikowa

2.1. Materiaty

— polimery: poli(oksyetyleno) glikol o M = 600, 1000, 10 000, poli(tlenek etylenu)
o M =100 000 i 1000 000 firmy Polyscience Inc.;

— wielo$cienne nanorourki weglowe — niemodyfikowane (CN) i modyfikowane grupami
—OH (CNH) i —COOH (CNC) firmy Chengdu Organic Chemicals CO. LTD. oraz niemo-
dyfikowane MWCNT (CN4) z firmy Aldrich, oznaczenie cyfrowe odpowiada $rednicy
zewnetrznej (OD): 10-20 nm (1), 20-30 nm (2), 30-50 nm (3), 6-9 nm (4), np. CN1 —
niemodyfikowane MWCNT o OD = 10-20 nm;

— etanol — POCh S.A., Gliwice.

2.2. Syntezowane kompozyty i sposob ich wytworzenia

Kompozyty PEG/CNT otrzymywano metodg rozpuszczalnikowa w oparciu o poli(oksy-
etyleno) glikol o M = 10.000 oraz wielo$cienne nanorurki weglowe niemodyfikowane lub
funkcjonalizowane grupami —OH i —COOH o udziatach mas. 0,5, 1 oraz 2% (tab. 1). Polimer
wraz z nanorurkami zdyspergowano w niewielkiej iloéci (ok. 20 cm?) etanolu jako rozpusz-
czalnika, mieszaning ogrzewano az do rozpuszczenia si¢ polimeru, a nastgpnie poddano dzia-
faniu ultradzwigkow w czasie 30 min. Jednorodne mieszaniny wylewano na szalki Petriego
i pozostawiano do suszenia na powietrzu, a nastgpnie dosuszano w suszarce prozniowe;.

Tabela 1

Sklad kompozytow PEG/CNT otrzymanych metoda rozpuszczalnikowa”

Sktad
MWCNT PEG 10.000

Probka

PEG 10.000 — —
PEG/CN1-05 0,5% — —
PEG/CN1-1 CN1 - 1%
PEG/CN1-2 — — 2%
PEG/CN4-05 0,5% — -
PEG/CN4-1 CN4 - 1%
PEG/CN4-2 — — 2% lg
PEG/CNCI1-05 0,5% — —
PEG/CNCI1-1 CNC1 - 1%
PEG/CNC1-2 — — 2%
PEG/CNH1-05 0,5% — -
PEG/CNHI-1 CNH1 - 1%
PEG/CNH1-2 — — 2%

* Odpowiednio otrzymano jeszcze kompozyty dla MWCNT o symbolach:
CN2, CN3, CNC2, CNC3, CNH2, CNH3 i o udziatach mas. 0,5, 1 oraz 2%;
oznaczenie probek: polimer PEG 10 000/MWCNT — ilos¢ MWCNT, np. PEG/
CNC2-05 — kompozyt PEG 10 000 z nanorurkami CNC2 w ilosci 0,5% mas.
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2.3. Analiza uktadow PEG/CNT

Otrzymane uktady PEG/CNT poddano badaniom strukturalnym z wykorzystaniem me-
tod FTIR i WAXD, ocenie wlasciwos$ci termicznych (TG, DSC) oraz analizie mikroskopowe;j
(PLM):

— GPC - chromatograf zelowy firmy Knauer, wyposazony w detektor refrakcyjny 2300
i kolumng Polysep GFC-P4000 firmy Shimadzu (krzywa kalibracyjna na podstawie
wzorcow PEG/PEO) — do analizy pobrano 20 pl probki (czas 40 min, temp. 35°C, prze-
ptyw fazy 0,5 ml/min);

— FTIR - spektrometr Spectrum 65 firmy Perkin Elmer wyposazony w przystawke ATR
jedno-wigzkowa (Universal ATR accessory) z krysztatem C/ZnSe (rozdzielczo$¢ 4 cm™,
ilo$¢ skanow 4);

— WAXD - dyfraktometr PHILIPS X PERT z lampa miedziowa oraz filtrem niklowym
pracujacy przy napigciu 40 kV i dt. fali A = 0,154 nm Swiatta emitowanego przez lampg
miedziowa;

— PLM - mikroskop polaryzacyjno-interferencyjny z torem wizyjnym firmy PZO (Polskie
Zaktady Optyczne Warszawa, obiektyw 2,5x) i stolikiem grzewczym — probki umiesz-
czono migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi i ogrzano do temp. 70°C, do catkowi-
tego stopienia materiatu, a nastgpnie poddano gwaltownemu schtadzaniu do temperatury
pokojowej;

— DSC — mikrokalorymetr skaningowy DSC823¢ firmy Mettler Toledo — probki (ok. 5 mg)
zamknigte szczelnie w naczynkach aluminiowych ogrzewano z szybkoscig 10 deg/min.
Pomiary izotermiczne procesu krystalizacji prowadzono, po uprzednim wymazaniu hi-
storii termicznej (program ogrzewanie-chlodzenie-ogrzewanie, zakres temp. 25-90°C,
szybkos¢ ogrzewania 10 deg/min), w temp.: 33, 35, 37, 39, 41, 43 1 45°C. Proces krystali-
zacji prowadzono ze stopu polimerowego oraz ze stgzonego 60% roztworu etanolowego;

— TG — termowaga TG-209 firmy Netzsch — probki o masie ok. 5 mg ogrzewano ze stalg
szybkoscia 10 deg/min, w przedziale temp. 20-600°C.

3. Wyniki badan

3.1. Charakterystyka polimeréw PEG i PEO

Badanie metodg GPC pozwolilo na wyznaczenie mas czasteczkowych i dyspersyjnosci
(P) stosowanych polimerow. Wyniki zamieszczone w tab. 2 wskazuja, ze stosowane materiaty
charakteryzujg si¢ masa czasteczkowa znaczaco rézng od wartosci podanej przez producenta
oraz zawierajg niewielki udziat frakcji o innej masie czasteczkowej (moze to wynikaé
z r6znic w sposobie oznaczania M). Dla PEG 10.000 stosowanego w dalszych badaniach
oznaczono, ze M, = 17 600, warto$¢ M =15 500, a P=1,14.

Na podstawie pomiardéw przeprowadzonych metoda DSC wyznaczono parametry cieplne
niemodyfikowanych polimerow — wyniki zaprezentowano w tab. 3. Stopien krystaliczno$ci
dla polimeréw wyznaczono z zaleznosci:

X, = AH, x100%

c
1,100%
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gdzie:
AH, — entalpia topnienia,
AH, ., — entalpia topnienia polimery w 100% krystalicznego (196,8 J/g) [27],
X — stopien krystalicznosci.
Tabela 2
Charakterystyka mas czasteczkowych PEG i PEO
M, P Udziat
Nazwa . frakceji
wedtug producenta wyniki otrzymane metodag GPC Yowag.
PEG600 600 930 950 1,02 -
PEG1.000 1.000 1400 1500 1,03 -
805 900 1070 800 1,33 0,51
PEG10.000 10.000
15500 17 600 1,14 99,49
675 100 890 800 1,32 3,76
PE0O100.000 100.000 336 300 431 700 1,28 15,24
99 700 122 000 1,22 80,99
PE0O1.000.000 1.000.000 449 900 584200 1,30 -
Tabela 3
Parametry cieplne polimeréw PEG i PEO
T, [°C]
Polimer L AH, g AH, X atmosfera pomiaru
[°C] [V/g] [°C] [J/g] [%] ,
argon | powietrze
PEG600 21 -127,25 6 119,54 64,66 209 194
PEG1.000 42 —158,68 15 150,29 80,63 276 222
PEG10.000 64 —184,98 39 170,06 93,99 231 211
PEO100.000 67 —-175,80 39 128,76 89,33 248 214
PEO1.000.000 70 —174,01 47 115,71 88,42 260 211
T — temperatura topnienia,
T, — temperatura krystalizacji,
! — temperatura ,,onset” poczatku degradacji wg pomiaru TG,
AH_ — entalpia krystalizacji.

Otrzymane wyniki pozwolity na wybor polimeru, ktory bedzie wykorzystywany w dal-
szym etapie badan i preparatyce kompozytdéw PEG/CNT. Ze wzgledu na najwyzszy stopien
krystaliczno$ci wybrano PEG o M = 10.000.

Stabilno$¢ termiczna polimeréw podanych w tab. 3. zalezy od ich masy czasteczkowej
oraz atmosfery, w ktérej prowadzony byl pomiar TG, przy czym najwicksze réznice sta-
bilnosci termicznej dla tych polimeréw zaobserwowano podczas pomiardw prowadzonych
w atmosferze argonu.
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3.2. Spektroskopia FTIR

Na rysunkach 1-3 przedstawiono widma FTIR poszczegdlnych kompozytow PEG/CNT,
natomiast w tab. 4 zaprezentowano charakterystyke pasm absorpcji [28].
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Rys. 1. Widma FTIR PEG 10.000 i kompozytéw PEG/CN4 (0,5 i 2%)
Fig. 1. FTIR spectra of PEG 10.000 and PEG/CN4 composites (0,5 and 2%)
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Rys. 2. Widma FTIR PEG 10.000 i kompozytow PEG/CNH1(0,5 i 2%)
Fig. 2. FTIR spectra of PEG 10.000 and PEG/CNH1composites (0,5 and 2%)
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Rys. 3. Widma FTIR PEG 10.000 i kompozytéw PEG/CNC1 (0,5, 2%)

Fig. 3. FTIR spectra of PEG 10.000 and PEG/CNC1 composites (0,5, 2%)

Tabela 4

Charakterystyka widm IR PEG 10.000 i kompozytéw PEG/CNT

Liczba falowa [cm™]
kompozyty Rodzaj drgan
PEG 10.000 | PEG/ PEG/ PEG/ PEG/ PEG/ PEG/
CN4-05| CN4-2 | CNH1-05 |CNH1-2 | CNC1-05 | CNC1-2
3503w 3444w | 3476w 3503w 3488w 3485w 3487w | —OH, rozciagajace
2881s | 2883s | 28825 | 28825 | 2883s | 28825 | 28835 | Tl rs";;‘qgay“ce
1466s 1466s 1466s 1466s 1466s 1466s 1466s —CH,, nozycowe
1413w 1413w | 1412w 1414w 1413w 1413w 1413w 7CH2, wachlarzowe
13595 1360s | 1359s | 1359s | 1359s | 13595 | 13505 | Chl» Wachlarzowe
i rozciagajace C—C
1096s 1099s 1101s 1099s 1104s 1101s 1103s | C-O—C rozciagajace
1060s 1060s | 1060s 1059s 1059s 1059s 1059s C-0,C-C
rozciggajgce

w — stabe pasmo (weak),
m — $rednio intensywne pasmo (medium),
s — silne pasmo (strong).

Na widmach tych widoczne jest pasmo przy 2883 cm', odpowiadajace drganiom roz-
ciggajagcym grup — CH, i ponadto bardzo stabe pasma absorpcji w zakresie 3570-3200 cm!
pochodzace od drgan rozciagajacych grupy —OH zwigzanej wigzaniem wodorowym.
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Na szczegodlng uwage zastuguje pasmo przy liczbie falowej v = 1100 cm™, ktore odpowiada
rozciggajacym drganiom C-O w grupie eterowej C—O—C. Dla materiatow z dodatkiem na-
norurek pasmo ulega przesunigciu w kierunku wyzszych czestosci, co dowodzi istnienia od-
dziatywan napelniacza z matrycag polimerowa, a potwierdzaja to wyniki prezentowane w pra-
cach [22, 29]. Ponadto rozszczepienie pasma pochodzacego od drgan C—O—C na 3 pasma
przy liczbie falowej v = 1144, 1094, 1059 cm™! wskazuje na obecno$¢ semi-krystalicznej
struktury polimeru [30, 31].

Zmiana intensywnos$ci wzglednej pasm $wiadczy o istnieniu oddziatywan pomigdzy ato-
mem tlenu w grupie oksyetylenowej a labilnymi atomami wodoru grup —OH 1 ~COOH obec-
nymi na powierzchni nanorurek weglowych.

3.2. Analiza rentgenograficzna WAXD

Dyfrakcja promieni rentgenowskich (WAXD) zostata wykorzystana w celu charaktery-
styki wlasciwosci strukturalnych nanorurek weglowych. Rysunki 4—6 przedstawiaja dyfrak-
togramy WAXD nanorurek wegglowych i kompozytow PEG/CNT. Wyniki otrzymane metoda
WAXD pozwolity stwierdzi¢ obecnos¢ kilku pasm dyfrakcyjnych — pasmo o najwickszej
intensywnosci przy wartosci kata 20 = 25,75° pochodzi od warstw grafitowych [32].

Nieznaczne zwickszenie intensywnosci pikow widoczne na zaprezentowanych dyfrakto-
gramach (rys. 5 1 6) moze §wiadczy¢ o zmianie w konformacji tancucha polimeru — zmiana
potozenia grup koncowych lub utworzenie wigzan migdzyczasteczkowych lub tez z iloscia
faz podobnie uporzadkowanych.

2500

25,75 CN3
CN4
2000
—CNC3

—CNH3

7
S
S

1000 |

intensywnos¢, a.u.

500

3 13 23 33 43 53

20,°

Rys. 4. Dyfraktogramy WAXD dla réznego rodzaju MWCNT
Fig. 4. XRD patterns of different MWCNTs
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Rys. 5. Dyfraktogramy WAXD dla MWCNT, PEG i kompozytow PEG/CNT

Fig. 5. XRD patterns of MWCNTSs, PEG and PEG/CNT composites
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Rys. 6. Dyfraktogramy WAXD PEG i kompozytow PEG/CNT

Fig. 6. XRD patterns of PEG and PEG/CNT composites
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Rys. 7. Obrazy mikroskopowe PEG i kompozytow PEG/CNT
Fig. 7. Morphology of PEG and PEG/CNT composites
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3.3. Mikroskopia polaryzacyjno-interferencyjna (PLM)

Mikroskop polaryzacyjno-interferencyjny zostat uzyty do scharakteryzowania struktury
i stopnia homogenicznosci syntezowanych kompozytéw PEG/CNT.

Obraz zarejestrowany przy pomocy mikroskopu PLM pokazuje, ze w zaleznosci od
charakteru chemicznego nanorurki w réznym stopniu aglomeruja w kompozytach. Ponadto
mozna zaobserwowac, ze obecno$¢ nanorureck ma wplyw na sposob formowania krysztatow
z udziatem matrycy PEG — krysztaty majg wigksze rozmiary niz w przypadku niemodyfiko-
wanej matrycy PEG.

3.4. Analiza wlasciwosci termicznych

PEO w zaleznosci od $redniej masy czasteczkowej krystalizuje w postaci rozciagnigtych
lub sfatdowanych tancuchéw. Obserwowana metoda mikroskopii PLM ztozonos¢ struktury
krystalicznej badanych kompozytow znajduje potwierdzenie w badaniach termicznych wy-
konanych metoda DSC. Rysunek 8 pokazuje, ze zachowanie materialu w czasie topnienia
jest silnie uzaleznione od jego $redniej masy czasteczkowej — wraz z nig zmienia si¢ udziat

a)

PEG 600

PEO 1.000.000
PEG 1.000

przeplyw ciepla (mW)

PEO 100.000

30 -10 10 30 50 70 90

temperatura ("C)

b)

PEO 100.000

PEO 1.000.000
PEG 600 PEG 1.000

przeplyw ciepla (mW)

temperatura (°C)
Rys. 8. Termogramy DSC topnienia (a) i krystalizacji (b) polimerow PEG i PEO
Fig. 8. DSC curves of melting (a) and crystallization (b) of PEG and PEO
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fancuchow pofaldowanych i wyprostowanych, a tym samym wartos$¢ stopnia krystalicznosci,
co rzutuje na rejestrowane wartosci entalpii topnienia.

Kompozyty PEG/CNT charakteryzuja si¢ mniejszym stopniem krystaliczno$ci (wyjatek
stanowi uktad PEG/CN4-05 dla ktorego X nieznacznie wzrost) oraz niewielkimi r6znicami
w wartosci temperatury topnienia i krzepnigcia w porownaniu do niemodyfikowanego PEG
10.000 (rys. 9, tab. 5).
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35
—PEG10.000
30 PEG/CN1-05
—PEG/CNI-1
PEG/CN1-2
25 —PEG/CNI-2 (-1)

strumien ciepla (mW)

o
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Rys. 9. Termogramy DSC topnienia (a) i krystalizacji (b) PEG10.000 i kompozytéw PEG/CNT
z zawartoscig 0,5, 11 2% CN1

Fig. 9. DSC curves of melting (a) and crystallization (b) of PEG 10.000 and PEG/CNT composites
(0,5, 1 and 2% CN1)

Przeprowadzono takze badania procesu izotermicznej krystalizacji czystego PEG 10.000
oraz ukladow PEG/CNT. Z przebiegu termograméw izotermicznych zaprezentowanych na
rys. 10 wida¢, ze wprowadzenie do matrycy PEG nanorurek weglowych zmienia przebieg
procesu krystalizacji — zmianie ulega wielko$¢ 1 ksztalt powstajacych krystalitow, co wi-
doczne jest w postaci niejednorodnych pikow na krzywej DSC. Im wyZsza jest temp. krysta-
lizacji tym — zaréwno w przypadku czystego PEG, jak i uktadow PEG/CNT — obserwowana
jest wigksza niejednorodnos¢ na egzotermach krystalizacji, co moze dowodzi¢ tworzenia si¢
struktur o réznych postaciach krystalograficznych.
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Tabela 5

Wiasciwosci termiczne PEG 10.000 i ukladéw PEG/CNT wyznaczone metodami DSC i TG

, T AH T AH, X, . ;

Probka ee | el | orcr | we | e | BPY
PEG10.000 64 -162,90 40 156,58 82,78 214 240
PEG/CN1-05 65 -159,16 42 152,81 80,87 205 247
PEG/CN1-2 66 -160,24 39 157,71 81,42 202 233
PEG/CNC1-05 66 —158,74 41 151,74 80,66 216 247
PEG/CNC1-2 67 -161,95 39 158,49 82,29 207 235
PEG/CNH1-05 66 -162,62 40 154,33 82,63 207 243
PEG/CNH1-2 67 -161,15 39 157,81 81,88 203 236
PEG/CN4-05 65 -165,75 45 158,39 84,22 209 248
PEG/CN4-2 67 -160,69 38 157,14 81,65 200 247

strumien ciepla (mW)

strumien ciepla (mW)

25

20

B

——iz033
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izod1
izo43
——izo45

czas (min)

—— PEG10.000 (izo41-stop)

—PEG/CNI1-2 (izo41- r-r)

=—PEG/CNI-2 (izo41-stop)
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Rys. 10. Termogramy izotermiczne DSC zarejestrowane dla krystalizacji kompozytu PEG/CN1-2
w stopie (a), dla krystalizacji w T=41°C PEG i kompozytu PEG/CN1-2 w stopie i w roztworze
etanolowym (60%) (b)

Fig. 10. Isothermal crystallization for PEG/CN1-2 composite in bulk (a) and isothermal crystallization
at 41°C for PEG and PEG/CN1-2 composite (melt and 60% ethanol solution) (b)
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4. Whnioski

W artykule przedstawiono wyniki badan kompozytow PEG/CNT wytworzonych metoda
rozpuszczalnikowa. Otrzymane materiaty zawieraty niemodyfikowane nanorurki oraz nano-
rurki weglowe funkcjonalizowane grupami hydroksylowymi i karboksylowymi. Kompozyty
PEG/CNT poddano badaniom morfologicznym (PLM), strukturalnym (FTIR, WAXD) oraz
ocenie wlasciwosci termicznych (TG, DSC).

Obrazy uzyskane metoda PLM wskazuja, ze dodatek nanorurek wplywa na formowanie
wickszych krysztalow polimeru. Badania rentgenograficzne pozwalaja stwierdzié, ze w ma-
teriale zawierajacym nanorurki dochodzi do zmiany konformacji tancucha polimerowego lub
tez tworzenia wigzan pomigdzy napetniaczem a grupami koncowymi polimeru, co potwier-
dzaja réwniez wyniki spektroskopowe (FTIR). Materiaty z dodatkiem CNT wykazujag row-
niez nizszg krystaliczno$¢ w poréwnaniu do czystego polimeru, co jest wynikiem wyraznych
zmian w procesie krystalizacji, zaobserwowanych w pomiarach dynamicznych i izotermicz-
nych przeprowadzonych metoda DSC.

W oparciu o uzyskane wyniki oraz przedstawione informacje zrédlowe mozna wstep-
nie prognozowac przydatno$¢ otrzymanych kompozytéw jako materiaty fazowo-zmienne
w uktadach solarnych.

Praca zostala sfinansowana w ramach projektu badawczego nr 656/N-COST/2010/0.
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