POLITECHNIKA
BYDGOSKA

im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich

RADA NAUKOWA DYSCYPLINY NAUKI CHEMICZNE

ROZPRAWA DOKTORSKA

w formie zbioru opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutow

naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne

mgr inz. Stawomir Jézef Wilczewski

Wptyw modyfikowanego grafenu na strukture i wtasciwosci
nanokompozytéw na osnowie poli(chlorku winylu)

Effect of modified graphene on the structure and properties of
poly(vinyl chloride) matrix nanocomposites

DZIEDZINA: Nauki Sciste i przyrodnicze
DYSCYPLINA: Nauki chemiczne

PROMOTOR PRACY
DR HAB. INZ. JOLANTA TOMASZEWSKA
POLITECHNIKA BYDGOSKA IM. JANA | JEDRZEJA SNIADECKICH

PROMOTOR POMOCNICZY
DR INZ. KATARZYNA SKORCZEWSKA
POLITECHNIKA BYDGOSKA IM. JANA | JEDRZEJA SNIADECKICH
Bydgoszcz, 2023






Niniejszg prace pragne zadedykowa¢ moim wspanialym
Rodzicom Wiestawie i Janowi Wilczewskim, dzigki ktorym
miatem mozliwos¢ ksztatci¢ si¢ i1 realizowa¢ marzenia,
ktorzy zawsze wierza we mnie duzo bardziej niz ja sam.

Serdeczne podzigkowania kieruj¢ do moje;j

Pani Promotor dr hab. inz. Jolanty Tomaszewskiej, prof. PBS
oraz Pani Promotor Pomocniczej dr. inz. Katarzyny Skorczewskiej
za cenne uwagi, poswiecony czas

oraz duza cierpliwos$¢ do moich szalonych pomystow.

Dzigkuje rowniez Pracownikom

Zaktadu Technologii Polimeréw i Powlok Ochronnych PBS

oraz Zaktadu Teorii Osrodkow Cigglych i Nanostruktur IPPT PAN
za wspoOlprace 1 stworzenie przyjaznych warunkow do realizacji badan.

Na koncu pragng podzigkowac
mojemu Rodzenstwu, Przyjaciotlom i Bliskim —
z Wami pokonywanie problemoéw jest duzo prostsze.

» leraz, gdy juz nauczylismy si¢ lata¢ w powietrzu jak ptaki, plywaé pod wodgq jak ryby,
brakuje nam tylko jednego: nauczydé sie¢ 7y¢é na ziemi jak ludzie.”
George Bernard Shaw



4:25729706



SPIS TRESCI

PodzZigKOWAanIa ..o 3
1. WyKaz SKrotOw i 0ZNACZEN..............cccoeiiiiiiiiiiiiie s 7
R ] 1)+ TP P PP PPPPRTPPPPRP 9
2.1 BTN e 9
2.1.1. Struktura 1 WESCIWOSCI .....eeiviiiiiiiiiiiciccee s 9
2.1.2. Metody OtIZYMYWANIA ..veeeiveieiiieeiiieesieeesiteessireessiree e sireesinessnseeesseeesnseas 10
2.1.3. ZaStOSOWANIC ......vevveiiesiieiee st et ste ettt sb e bt e bbb beene e 11
2.1.4. FUNKCJONAIZACTA. ... .cvveiiiiiiiiieie st 11

2.2. Poli(chlorek WINYIU)......coiiiiiiiiiiiiiie et 13
2.2.1. Synteza 1 WHASCIWOSCL....uviuviiiieiiiiiiici e 13
2.2.2. ZAStOSOWANIC ......vevvertiesteeseesieete s stee bt e bt sbe et st e bt e e e nbeesne s e e neene e 14

2.3. Nanokompozyty poli(chlorku winylu) z grafenem ...........c.cccoooveniiiiieniiiciee, 15
2.3.1. Metody otrzymywania nanokompozytow polimerowych...........ccccovvernnnne. 15
2.3.2. Nanokompozyty otrzymane metoda wylewania z roZtworl ..........cceeeveeruvenne. 16
2.3.3. Nanokompozyty otrzymane metoda mieszania bezposredniego .................... 17
2.3.4. Nanokompozyty otrzymane metoda polimeryzacji in SitU.........cccccveriveernennne. 18
2.3.5. Funkcjonalizacja grafenu do zastosowan w nanokompozytach z PVC.......... 18

3. Hipoteza, cele DAdAWCZE .............coooiiiiiiiiiiii s 21
4. Artykuly naukowe stanowiace cykl publikacji rozprawy................ccccooiniiiiinnn 22
5. Uzasadnienie spojnosci tematycznej cyklu publikacji rozprawy............................ 23
6. Metodyka badan...............ccoooiiiiiiii 25
7. Opis badan skladajacych si¢ na rozprawe doktorska....................ccooiniiininn, 28
7.1. Badania WSTEPIIE. .......vvirieeieiie et 28
7.2. Modyfikacja otrzymywania nanokompozytOw ...........cccccvrvvriiiiiininniieninie e 31
7.3. Analiza skladu ekstraktu z ktacza Curcuma longa L. ..............cccooovviiiiiiiiiinnnn, 32
7.4. Analiza stabilnoSci dyspersji grafenowych .........cccooiiii 33
7.5. Struktura nanOKOMPOZYLOW .....cc.eeviiiiiiiiiiiieiieit e s 34
7.6. Mechanizm funkcjonalizacji grafenu...........cccocveviiiiiiiiiiii 38
7.7. Analiza wlasciwos$ci NanOKOMPOZYLOW ........c.cevvviriiiiieiiierie e 40
7.7.1. Wlasciwo$ci termiczne 1 termomechaniczne ..........ccocveiveiiniiiieninieeneenneens 40
7.7.2. Odpornos¢ na dziatanie czynnikOw spgczniajacych ..., 42
7.7.3. WIasciwoSCl MEChANICZINE. .......eeiviiieeiiieee e 43
7.7.4. WIaSCiWOSCl €leKIIYCZINE .....vveviiiiiiiiciiic e 44

8. POASUMOWANIEC ..........oooiiiiiiiii s 46
9. LAtEIratUra .. ..o e 47
0. SEFESZCZEIMUE ...t 55

5

5:81020734



B RN 7] 3 2 vt 56

11. Dorobek naukowy autora roZprawy ............ccccceiiiiiiiiiiie i 57
11.1. PUblIKACe NAUKOWE.....ccuvviiiiiiiiiiii it 57
11.2. Rozdziaty w monografiach naukowych .........cccccoviiiiiiiii e 58
11.3. Patenty, ZgtoSzenia PatentOWe ..........cuerviiiiieiiiiiiie e 58
11.4. Udziat w projektach naukowych i badawczych ..........ccccvviiiiiiiiii, 58
11.5. Aktywne uczestnictwo w konferencjach naukowych..........ccccocevviiiiiiiiiinnnn, 59
11.6. Nagrody 1 WYTOZNIENIA .......ceivveviiiiiiieiiieie et 60

12, ZAgCZNiKi..........ooooiiiiiiiie e 61
12.1. Kopie artykutéw naukowych stanowigcych cykl publikacji rozprawy................ 61
Publikacja [P1] Structure and properties of poly(vinyl chloride)/graphene
NANOCOIMPOSIEES 1vvvvvterrreeiteeesitesestteeastaeestetesbeeesbeeeasbeeesabeesssbeeeasbeesssseeabseesrseeesssseesnes 61
Publikacja [P2] Manufacturing homogenous PVC/graphene nanocomposites using
A NOVEl dISPETSION AZENT ..eiiiiiiieiiiieiee et 71
Publikacja [P3] Curcuma longa L. rhizome extract as a poly(vinyl chloride)/graphene
Nanocomposite Ereen MOAITIET . .....viiiiiiiiiieeii e 84
Publikacja [P4] Graphene modification by curcuminoids as an effective method to
improve the dispersion and stability of PVC/graphene nanocomposites ................... 106
12.2. Os$wiadczenie autora rozprawy doKtorsKie] ........ccoevverviriieiiiiiiic e 132
12.3. O$wiadczenia Wspotautorow artykutdéw naukowych ..o, 136

6

6:53806357



1. WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

AFM — mikroskopia sit atomowych (ang. Afomic Force Microscopy)

ATR — spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (ang. Attenuated Total
Reflectance)

BS — $wiatlo wstecznie rozpraszane w analizie turbidymetrycznej (ang. Backscattered Light)
CE - ekstrakt ze sproszkowanego ktacza Curcuma longa L. (ang. Curcuma longa L. Rhizome
Extract)

CU -  handlowo  dostgpna  mieszanina  kurkuminy,  demetoksykurkuminy
i bisdemetoksykurkuminy (ang. Mixture of Three Types of Curcuminoids Curcumin,
Demethoxycurcumin, and Bisdemethoxycurcumin)

CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Chemical Vapor Deposition)

DTMA - dynamiczna analiza termomechaniczna (ang. Dynamic Mechanical Thermal
Analysis)

DTG —roznicowa analiza termograwimetryczna (ang. Differential Thermogravimetry)

E' — modut zachowawczy w analizie DMTA (ang. Storage Modulus in DMTA Analysis)
FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang. Fourier—Transform
Infrared Spectroscopy)

FWHM - szerokos$¢ potowkowa (ang. Full Width at Half Maximum)

FWHMbp — szeroko$¢ poldwkowa pasma D w widmie Raman (ang. Full Width at Half
Maximum of D—band in the Raman Spectrum)

FWHMg — szeroko$¢ potéwkowa pasma G w widmie Raman (ang. Full Width at Half
Maximum of G—band in the Raman Spectrum)

GC-MS - chromatografia gazowa z detektorem spektrometrii mas (ang. Gas Chromatography
with Mass Spectrometry Detector)

GN — grafen (ang. Graphene)

GN-CE - grafen modyfikowany ekstraktem ze sproszkowanego ktacza Curcuma longa L.
(ang. Graphene Modified by Curcuma longa L. Rhizome Extract)

GN-CU - grafen modyfikowany mieszaning kurkuminoidow (ang. Graphene Modified by
Mixture of Three Types of Curcuminoids)

GO - tlenek grafenu (ang. Graphene Oxide)

HPLC - wysoko sprawna chromatografia cieczowa (ang. High—Performance Liquid
Chromatography)

Ip — intensywno$¢ pasma D w widmie Ramana (ang. D—band Intensity in the Raman Spectrum)
Ic— intensywnos$¢ pasma G w widmie Ramana (ang. G—band Intensity in the Raman Spectrum)
LT — $wiatlo przechodzace w analizie turbidymetrycznej (ang. Transmitted Light)

MLG — grafen wielowarstwowy (ang. Multilayer Graphene)

OA - kwas oleinowy (ang. Oleic Acid)

P80 — Polisorbat 80 (ang. Polysorbate 80)

PVC - poli(chlorek winylu) (ang. poly(vinyl chloride))

PVC/GN - nanokompozyt poli(chlorek winylu)/grafen (ang. Poly(vinyl chloride)/Graphene
Nanocomposites)

PVC/GN+CE — nanokompozyt poli(chlorek winylu)/grafen z ekstraktem z kurkumy jako
pomocniczym Srodkiem dyspergujacym (ang. Poly(vinyl chloride)/Graphene Nanocomposites
with Curcuma Extract as an Auxiliary Dispersing Agent)

PVC/GN-CE - nanokompozyt poli(chlorku winylu) z grafenem modyfikowanym
powierzchniowo ekstraktem z kurkumy (ang. Poly(vinyl chloride) Nanocomposites with
Graphene Surface—Modified by a Curcuma Extract)
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PVC/GN-CU - nanokompozyt poli(chlorku winylu) z grafenem modyfikowanym
powierzchniowo mieszaning kurkuminoidow (ang. Poly(vinyl chloride) Nanocomposites with
Graphene Surface—Modified by Three Types Curcuminoids Mixture)

RGO - zredukowany tlenek grafenu (ang. Reduced Graphene Oxide)

S« — stopien spgcznienia w acetonie (ang. Swelling Degree in Acetone)

Sk — spgcznienie rownowagowe w acetonie (ang. Equilibrium Swelling in Acetone)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy)

Tan 6 — wspolczynnik stratno$ci w analizie DMTA (ang. Loss Coefficient in DMTA Analysis)
THF - tetrahydrofuran (ang. Tetrahydrofuran)

TEM — transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy)

Tg— temperatura zeszklenia (ang. Glass Transition Temperature)

TGA — analiza termograwimetryczna (ang. Thermogravimetric Analysis)

TS — wytrzymalo$¢ na rozcigganie (ang. Tensile Strength)

TSI — wspolczynnik stabilno$ci dyspersji w analizie turbidymetrycznej (ang. Turbiscan
Stability Index)

UV-vis — spektroskopia w zakresie nadfioletu oraz swiatla widzialnego (ang. Spectroscopy in
Ultraviolet, and Visible Light)

XPS — spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (ang. X—ray Photoelectron
Spectroscopy)
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2. WSTEP

2.1. GRAFEN

Termin grafen zostat po raz pierwszy zaproponowany w 1986 roku do opisania pojedyncze;j
warstwy grafitu. Pomimo, ze proby jej wyizolowania podejmowano znaczenie wczesniej,
dopiero A. Geim 1 K. Novoselov w 2004 roku udowodnili, ze mozliwe jest otrzymanie grafenu
w stabilnej formie. Ich odkrycie, uhonorowane nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 2010 roku,
zapoczatkowato rewolucje w badaniach nad otrzymywaniem, modyfikacja oraz
wykorzystaniem nowych dwuwymiarowych struktur weglowych [1-3].

2.1.1. Struktura i wlasciwosci

Grafen jest alotropowa odmiang wegla w postaci dwuwymiarowej heksagonalnej sieci
o ksztalcie plastra miodu. Atomy wegla tworzace te sie¢ posiadaja hybrydyzacje sp?, w ktorej
orbitale 2p, prostopadie do struktury planarnej tworza pozaplaszczyznowe wigzania .
Plaszczyznowe wigzania ¢ sg natomiast tworzone przez orbitale 2s, 2px 1 2py. Kowalencyjne
wigzanie 6 w strukturze grafenu ma krétka dhugo$¢ miedzyatomowa, okoto 1,424, co czyni je
silniejszym niz wigzania wegiel-wegiel sp® diamentu, przyczyniajac sie do niezwyklych
wlasciwosci mechanicznych jednowarstwowego grafenu. Przewodnictwo elektryczne grafenu
jest natomiast w wiekszosci przypisywane wigzaniu m [4-6]. Wlasciwosci grafenu
schematycznie przedstawiono narys. 1. Warto zauwazy¢, ze prezentowane wlasciwosci dotycza
pojedynczej warstwy grafenu i moga rézni¢ si¢ w zalezno$ci od morfologii 1 struktury
materiatdéw grafenowych, do ktorych zalicza si¢ rowniez tlenek grafenu, zredukowany tlenek
grafenu oraz grafen wielowarstwowy. Struktura materialow grafenowych w duzej mierze
determinowana jest metodami produkcji i p6zniejszymi technikami przetwarzania [7—10].

/200 x wyisza
Wilasciwosci \ ‘getzg l:i:::::
antybakteryjn
ty Lo od stali
konstrukeyjnej
>, ~ -\
‘ 1,4 x wyzsze 3 /140 x wyisza
| przewodnictwo \ RrzeZy ., stosé  ruchliwo$é
elektryczne ‘ N~ ITT% elektronéw
od miedzi od krzemu
- \‘ >
J
10 x wyizsze , 20%
prze“./odnictwo | elastyczno$¢
cieplne f bez uszkodzen
od miedzi

Rys.1. Wlasciwosci grafenu

Struktura GN wplywa na jego wlasciwosci w zakresie przewodnictwa cieplnego,
elektrycznego, wytrzymatos$ci mechanicznej oraz przezroczystosci. Grafen jest bardzo lekkim
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materialem o gestoéci 0,77 mgm™> oraz powierzchni wlasciwej 2630 m’g!, ktory
charakteryzuje bardzo wysoka przezroczystos¢ wynoszaca 97,7%. Kolejng interesujaca
wlasciwoscia grafenu jest ruchliwo$é elektronéw wynoszaca powyzej 25000 cm?V-!s™!, dzieki
ktorej grafen jest najlepiej przewodzacym materialem w temperaturze pokojowej,
o przewodnosci 10° Sm™! i rezystywnosci powierzchniowej 31 Q. Przewodnictwo cieplne
grafenu w temperaturze pokojowej wynosi okoto 53103 Wm 'K!. Wiasciwosci mechaniczne
tego materialu wykazuja bardzo wysokie wartosci; wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut
sprezystosci wynosza odpowiednio 125 GPa i 1,1 TPa. Oprécz tego grafen posiada inne
korzystne witasciwosci, takie jak nietoksycznos$¢, dziatanie przeciwdrobnoustrojowe oraz
stosunkowo wysoka elastycznos¢é.

2.1.2. Metody otrzymywania

Znanych jest wiele chemicznych i fizycznych metod syntezy grafenu, ktére mozna
podzieli¢ na dwie gtéwne grupy. Pierwsza z nich, tzw. ,,bottom—up” dotyczy gléwnie metod
chemicznego osadzania z fazy gazowej, gdzie grafen otrzymuje si¢ na réznych podtozach
takich jak: nikiel, ruten, miedZ oraz metody polegajacej na epitaksjalnym wzroscie na
podtozach SiC. Do drugiej grupy metod tzw. ,,up to down” nalezg rézne techniki fizycznego
lub chemicznego ztuszczania grafitu [1,2].

W literaturze opisano otrzymywanie grafenu w skali laboratoryjnej w procesach
fizycznego rozwarstwiania grafitu na cienkie arkusze. W tym celu wykorzystywano tasme
klejaca, mieszanie, ultradzwigki oraz wytrzasanie a nawet rozwarstwianie z wykorzystaniem
AFM (metoda ,,Nano pencil”). GN syntezowano roéwniez w procesie termicznego ztuszczania,
ktéry polega na rozdzielaniu grafitu pod wptywem ciepta w osrodku gazowym. Metoda ta
opiera si¢ na wytworzeniu ci$nienia migdzy warstwami, co powoduje ich rozdzielenie.
Wszystkie te techniki stosowane sg do wytwarzania grafenu w skali laboratoryjnej. Produkcja
grafenu dobrej jako$ci na duzg skale z wykorzystaniem tych metod jest wcigz problematyczna
[1,2,11].

Tworzenie zolu z grafitu i jego pochodnych takich jak tlenki, zwiazki interkalacyjne 1 grafit
ekspandowany to kolejna metoda syntezy grafenu. Podczas wytwarzania grafenu z materiatu
wyjsciowego w postaci grafitu otrzymuje si¢ zawiesing produktu w réznych rozpuszczalnikach.
Pozostalosci rozpuszczalnika na powierzchni grafenu moga ograniczaé jego zastosowanie,
a GN otrzymany ta metoda ma niewielkie rozmiary. W innej metodzie, grafit jest wstgpnie
utleniany do tlenku grafitu, najczesciej metoda Hummera i1 Offemana, a nastgpnie
przeksztalcany w tlenek grafenu z wykorzystaniem rozpraszania ultradzwigkowego
1 odwirowywania. GO jest redukowany do grafenu przez usuwanie tlenowych grup
funkcyjnych w wykorzystaniem redukcji chemicznej lub termicznej. Metoda ta jest
odpowiednia do otrzymywania grafenu na duzg skalg¢ 1 z duza wydajnoscia, jest jednak
czasochtonna a proces redukcji powoduje powstawanie duzej ilosci defektow strukturalnych
wplywajacych na wlasciwosci materiatu. Utlenianie grafitu oraz proces redukcji tlenku grafenu
sg rowniez niekorzystne z ekologicznego punktu widzenia, ze wzgledu na wykorzystanie
agresywnych reagentow. Nalezy jednak podkresli¢, ze metody te sg caly czas udoskonalane
przez zastosowanie mniej szkodliwych utleniaczy i reduktorow [1,2,11-13].

Technika CVD to kolejna powszechnie stosowana metoda syntezy grafenu.
W chemicznym osadzaniu z fazy gazowej, gazy nosne i prekursory na bazie wegla, najczesciej
metan, sg wtryskiwane do komory reakcyjnej w okreslonej temperaturze. Nastepnie prekursor
wegla ulega rozkladowi, co prowadzi do powstawania grafenu na arkuszach metalu
przejsciowego, takich jak nikiel lub miedz. Oprocz eksfoliacji 1 metody CVD istnieje wiele
innych rozwigzan, ktéore mozna wykorzysta¢ do otrzymywania grafenu, jak np. termiczny
rozktad SiC lub metoda CVD wspomagana plazmowo oraz interkalacja elektrochemiczna
[10-12]. Dzigki znacznemu postgpowi w rozwoju opisanych wyzej metod syntezy, mozliwa
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stala si¢ masowa produkcja materialow grafenowych w wyniku chemicznej lub fizycznej
obrobki grafitu oraz z wykorzystaniem techniki CVD prowadzacej do jego otrzymywania na
arkuszach Cu. Rozwo6j nowych technologii otrzymywania grafenu w skali masowej wigze si¢
ze wzrostem praktycznego zastosowania tego materiatu [10].

2.1.3. Zastosowanie

Dzigki korzystnym wiasciwosciom mechanicznym, elektrycznym i chemicznym grafen
jest materiatem o ogromnym potencjale aplikacyjnym w wielu obszarach. Prowadzone sg
badania nad jego zastosowaniem do otrzymywania superkondensatorow, akumulatoréw
litowo—jonowych, akumulatorow litowo—siarkowych, akumulatorow nowej generacji, rowniez
w elektrokatalizie i separacji molekularnej. Cho¢ badania nad biomedycznym wykorzystaniem
grafenu wymagaja dalszego rozwoju, GN wydaje si¢ by¢ réwniez idealnym materiatem do
zastosowania w terapii przeciwnowotworowej, stomatologii, bioobrazowaniu, inzynierii
tkankowej oraz jako no$nik lekow [2,14,15].

Grafen jest rowniez materialem stosowanym do opracowania wielofunkcyjnych
kompozytow polimerowych o wysokich parametrach mechanicznych. Smialo mozna
stwierdzi¢, iz otworzyt nowa er¢ w dziedzinie nanokompozytowych materiatdéw polimerowych.
Oczekuje si¢, ze badania w tym obszarze doprowadza do powstania innowacyjnych
nanokompozytow z wykorzystaniem tworzyw termoplastycznych oraz termoutwardzalnych.
Przeprowadzone do tej pory badania pokazaty, ze grafen, oprocz zastosowania do wytwarzania
materiatdéw konstrukcyjnych na bazie tworzyw polimerowych, ma duzy potencjal aplikacyjny
w obszarze membran polimerowych, ktore mozna wykorzysta¢ w opakowalnictwie ze wzgladu
na wilasciwosci barierowe dla czasteczek gazu, do ochrony wrazliwych urzadzen
elektronicznych jak réwniez ochrony przed korozja. Polimerowe membrany modyfikowane
grafenem nadajg si¢ do produkcji ogniw paliwowych, bioczujnikdéw i ogniw stonecznych oraz
wykazuja mozliwo$¢ zastosowania w oczyszczaniu i1 odsalaniu wody. Wiasciwos$ci materiatlow
membranowych powoduja, ze moga by¢ wykorzystane do wytwarzania urzadzen przeno$nych
o zminiaturyzowanej wielko$ci. Zintegrowanie takich cech urzadzen z funkcja magazynowania
energii zwigzang z obecnoscig grafenu jest obiecujgce w zakresie monitorowania zdrowia
ludzkiego [9,11-13,16,17]. Rozwazania na temat potencjalnego zastosowania grafenu do
wytwarzania nanokompozytowych materialéw polimerowych wskazuja, ze chociaz grafen ma
ogromny potencjat aplikacyjny w tym obszarze, konieczna jest jego fizyczna i/lub chemiczna
funkcjonalizacja w celu zwigkszenia oddziatywan na granicy faz polimer—osnowa, co
korzystnie wptynie na wlasciwos$ci takich materiatow.

2.1.4. Funkcjonalizacja

Funkcjonalizacja grafenu wptywa na poprawg jego dyspergowalnosci, zwigkszenie
reaktywnos$ci oraz nadanie nowych wilasciwosci. Wyrdznia si¢ dwie podstawowe metody
modyfikacji materiatlow grafenowych tj. funkcjonalizacje kowalencyjng 1 niekowalencyjna
Pierwsza z nich opiera si¢ na przylaczeniu nowych grup funkcyjnych do powierzchni GN
z wykorzystaniem wigzan kowalencyjnych. Ze wzgledu na obecnos$¢ na powierzchni tlenowych
grup funkcyjnych, takich jak grupy epoksydowe, hydroksylowe, karbonylowe i karboksylowe
znacznie tatwiej modyfikacji kowalencyjnej ulega tlenek grafenu. Funkcjonalizacja ta prowadzi
do zmiany hybrydyzacji atoméw wegla z sp? na sp*, w wyniku czego dochodzi do wytworzenia
nowych grup chemicznych na powierzchni materiatu. W ostatnich latach opisano wiele metod
kowalencyjnej modyfikacji GN, jednak do najczgsciej stosowanych nalezy modyfikacja
w wyniku reakcji rodnikowych, cykloaddycji 1 wprowadzenia pojedynczego atomu. Jednym
z najskuteczniejszych modyfikatoréw kowalencyjnych wykorzystywanych w reakcjach
rodnikowych sg sole diazoniowe. W wyniku reakcji cykloaddycji w sieci grafenu powstaja
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jednoczesnie pary wigzan c oraz atomy wegla o hybrydyzacji sp>. Cecha szczegdlna tej reakcji
jest to, ze ze wzgledu na degeneracje stanéw elektronowych w punkcie Diraca, grafen moze
reagowac jako rézne syntony, np. dieny lub allil. W reakcjach cykloaddycji do modyfikacji GN
wykorzystuje si¢ miedzy innym dihydronaftalen, pochodne maleimidu, metaliczne
ftalocyjaniny, azydek perfluorofenylu oraz 4-azidoaniling. Grafen mozna rowniez
modyfikowaé kowalencyjnie wprowadzajac migdzy innymi atomy wodoru, fluoru, chloru
1 tlenu, wykorzystujac w tym celu osadzanie wspomagane plazmowo, chemiczne utlenianie lub
fluorowanie oraz modyfikacje z wykorzystaniem fotoaktywacji [4,15,18].

Niekowalencyjna funkcjonalizacja powierzchni grafenu dotyczy oddziatywan
supramolekularnych, ktére, jak przedstawiono na rysunku 2, obejmuja oddzialywania m—,
oddziatywania hydrofobowe, wigzania wodorowe, sit van der Waalsa, wigzania jonowe
1 efekty elektrostatyczne.

Oddzialywania
Hydrofobowe

Oddzialywania Jon-n

Rys. 2. Niekowalencyjne metody funkcjonalizacji grafenu

W porownaniu z funkcjonalizacja kowalencyjna, ten typ modyfikacji ma wiele istotnych
zalet. Pomimo, ze efektem funkcjonalizacji niekowalencyjnej grafenu oraz tlenku grafenu jest
wprowadzenie nowych grup chemicznych na ich powierzchni, to wlasciwosci elektronowe
1 struktura moga pozosta¢ zachowane. Jednocze$nie wzrasta dyspergowalnos$¢ oraz
reaktywno$¢ tych materialow. Ponadto, funkcjonalizacja niekowalencyjna daje szerokie
mozliwosci modyfikacji ze wzgledu na to, ze nie powoduje powstawania defektow struktury.
Wigzania niekonwalencyjne s3 stosunkowo nietrwate, chociaz warto$¢ catkowitej ich energii
jest w niektorych przypadkach poréwnywalna z energig wigzan kowalencyjnych [15,16].

Warto podkreslié, ze mozliwos¢ wykorzystania poszczegdlnych oddzialywan
supramolekularnych do niekowalencyjne; modyfikacji materiatow grafenowych zalezy od
ilosci grup funkcyjnych na ich powierzchni. Interakcje m—m 1 sit van der Waalsa moga by¢
wykorzystywane zarowno w GO jak 1 GN, podczas gdy wigzania wodorowe i1 oddzialywania
jonowe wystepuja jedynie na krawedziach 1 powierzchni tlenku grafenu; ich wystepowania nie
obserwuje si¢ w przypadku grafenu. Oddzialywania typu m—m (pierScieni aromatycznych)
odgrywaja jedng z wazniejszych rél w chemii powierzchni grafenu. Odnosza si¢ do stabych
oddziatywan, ktore czegsto wystepuja miedzy regionami ubogimi i bogatymi w elektrony
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w danych czgsteczkach. Powszechnie interakcj¢ m—m dzieli si¢ na dwa gtowne typy; pierwszy
z nich dotyczy rownolegltego uktadania dwoch oddziatujacych pierscieni aromatycznych, drugi
natomiast prostopadtego utozenia w ksztatt litery T [15,16,19]. Hydrofobowe wlasciwosci
grafenu 1 zredukowanego tlenku grafenu sprzyjaja natomiast jego interakcjom
z hydrofobowymi lub czgsciowo hydrofobowymi czasteczkami organicznymi modyfikatora,
ktore zwigkszaja dyspergowalno$¢ GN w s$rodowisku organicznym, a takze wplywaja na
poprawe wzajemnych oddziatywan z polimerami. Powierzchniowe grupy funkcyjne
w pozostatych materiatach grafenowych wpltywaja natomiast na ich hydrofilowos$¢ oraz
odgrywaja istotng role w oddzialywaniach jonowych, wigzaniach wodorowych lub
oddzialywaniach elektrostatycznych z grupami jonowymi stosowanych modyfikatorow.
Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze wielkos¢ oddziatywania powierzchniowego miedzy
modyfikatorem a materialem grafenowym podczas funkcjonalizacji niekowalencyjnej jest
zwigzana z obecnoscig lub nieobecnoscig grup funkcyjnych zawierajacych tlen, obecnoscig
defektow struktury oraz srodowiskiem, w ktorym zachodzi modyfikacja. Jednak koncowy efekt
funkcjonalizacji jest czesto wynikiem synergii wszystkich oddziatywan powierzchniowych
[4,15,16,19].

2.2. POLI(CHLOREK WINYLU)

Poli(chlorek winylu) nalezy do najwazniejszych pod wzgledem wielkosci produkcji
polimeréw termoplastycznych. Od poczatku przemyslowej jego syntezy na poczatku lat
trzydziestych XX wieku wielko$¢ jego produkcji stale wzrasta 1 wedtug prognoz statystycznych
jego swiatowa produkcja do roku 2030 wyniesie 59,7 milionéw ton rocznie [20-22].

2.2.1. Synteza i wlasciwosci

Synteza poli(chlorku winylu) przebiega wedtug mechanizmu polimeryzacji rodnikowe;j
prowadzonej w warunkach przemystowych metoda suspensyjna, emulsyjng lub blokowa.
Struktura oraz wilasciwosci polimeru zalezg istotnie od metody 1 warunkdéw prowadzenia
syntezy. Emulsyjny PVC jest polimerem o zréznicowanej $rednicy ziaren w zakresie od 1 do
100 mikrometrow, ktore zawieraja réwniez wiele zanieczyszczen pochodzacych ze
stabilizator6w emulsji. Ziarna suspensyjnego PVC maja wielko$¢ od 50 do 250 mikrometréw
1 cechuje je wysoka jednorodno$¢ oraz czystos¢. Materialem o najwyzszej czystosci jest
poli(chlorek winylu) otrzymywany w procesie polimeryzacji blokowej a wielko$¢ jego ziaren
wynosi od 250 do 750 mikrometrow. Najpowszechniejszg metoda produkcji jest polimeryzacja
suspensyjna, ktorg powstaje 80% dostepnego na rynku polimeru [23-27].

W wyniku polimeryzacji suspensyjnej otrzymuje si¢ PVC w postaci bialego proszku
o temperaturze migknienia okoto 80 °C, wysokiej odpornosci na dzialanie kwasow i zasad oraz
dobrej rozpuszczalno$ci w wybranych rozpuszczalnikach organicznych. Wlasciwosci
przetworcze 1 uzytkowe otrzymanego materialu s3 natomiast uzaleznione od stopnia
polimeryzacji, cigzaru czasteczkowego oraz morfologii ziaren. W doborze polimeru do
odpowiednich technik przetworstwa i konkretnych zastosowan stosuje si¢ tak zwang liczbg
Fikentschera (liczbe K), ktora uzalezniona jest od wielko$¢ sredniego ci¢zaru czasteczkowego.
Przyktadowo PVC, ktory cechuje liczba K o wartosci 57 jest typem materiatu o niskiej masie
czasteczkowej (ok. 40 000 gmol™) i jest uzywany m.in. do produkcji folii metoda wyttaczania
z rozdmuchiwaniem. Natomiast polimer o liczbie K wynoszacej 70-75 ma duzy ciezar
czasteczkowy (ok. 72 000 gmol '), dobre wlasciwoéci mechaniczne i jest uzywany do produkcji
rur 1 profili okiennych metoda wyttaczania [20,28,29]. Obecno$¢ silnie spolaryzowanego
wigzania C—Cl w strukturze makroczasteczek PVC oraz rozgatezien zaktocajacych regularnosé
tancuchow powoduje, ze jest to polimer wrazliwy na dziatanie ciepta. Dlatego w procesie
przetworstwa wymagane jest stosowanie stabilizatorow termicznych [28,30].
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Niemodyfikowany PVC jest kruchym materialem o ograniczonym zastosowaniu, dlatego
oprocz stabilizator6w termicznych, do modyfikacji pierwotnego polimeru stosuje si¢
modyfikatory wtasciwosci przetworczych 1 uzytkowych m.in. plastyfikatory, smary,
modyfikatory ptynigcia, modyfikatory udarno$ci, pigmenty 1 napelniacze [28,29].
Plastyfikatory (najczg$ciej ftalany, adypiniany, estry alifatyczne, poliestry, zwigzki
epoksydowe) sa to dodatki, ktdre zmniejszajg sztywnos¢ poli(chlorku winylu) wnikajac miedzy
makroczgsteczki i ostabiajgc oddziatywania migdzy nimi [27,31]. Ze wzgledu na stosowanie
plastyfikatorow, mieszanki PVC dzieli si¢ na twarde (nieplastyfikowane) oraz migkkie
(plastyfikowane) [27,32]. Stabilizatory stosowane w modyfikacji poli(chlorku winylu) mozna
podzieli¢ na dwie grupy; pierwsza z nich to stabilizatory termiczne (m.in. sole metali, mydta),
druga to stabilizatory UV. Duzg grup¢ dodatkéw stanowig roéwniez nieorganiczne, nieaktywne
napetniacze, ktorych glownym zadaniem jest obnizenie kosztow przetworstwa, moga jednak
rowniez petnic¢ funkcje pigmentow lub poprawia¢ odporno$¢ chemiczng. Najpopularniejszymi
nieaktywnymi napetniaczami stosowanymi w przetworstwie PVC sa weglan wapnia,
dwutlenek tytanu oraz talk [21,29]. Poli(chlorek winylu) wykazuje duza podatno$¢ na fizyczna
modyfikacje, dlatego czesto stanowi osnowe kompozytéw. Wsrod napetniaczy stosowanych do
modyfikacji PVC mozna wymieni¢ wtokna naturalne, napeiniacze mineralne, maczke drzewna,
odpady pochodzenia ros§linnego oraz materiaty weglowe. Osobng grupe napetniaczy stanowig
réwniez nanonapeliniacze takie jak nanometale, nanotlenki metali, nanorurki weglowe, grafen,
nanonapetniacze mineralne i wiele innych [33-35].

2.2.2. Zastosowanie

Ze wzgledu na korzystne wlasciwosci mechaniczne, odpornos¢ na dziatanie czynnikoéw
srodowiskowych 1 chemicznych, odporno$¢ na palenie oraz podatno$¢ na modyfikacje
i stosunkowo niska cene, poli(chlorek winylu) jest wykorzystywany w wielu sektorach
gospodarki (rys. 3.). Najwiekszy obszar zastosowan stanowi budownictwo, gdzie wykorzystuje
si¢  wyprodukowane z PVC profile okienne 1 drzwiowe, rury wodociggowe
1 kanalizacyjne, izolacje kabli, rynny, wykladziny podlogowe i membrany dachowe [21,26].
Ponad 25% produktow polimerowych stosowanych w medycynie jest wykonanych z PVC ze
wzgledu na jego biokompatybilnos¢, stabilno§¢ chemiczng i odporno$¢ na sterylizacje. Stuzy
on do produkcji elastycznych pojemnikéw na krew, workéw stomijnych, workéw na mocz,
elastycznych rurek, masek do inhalacji, masek tlenowych czy srodkéw ochrony indywidualnej,
takich jak rekawiczki i obuwie [21,22]. Ponadto, PVC w postaci dyspersji malarskich lub mat
stosuje si¢ do pokrywania podtég 1 Scian, zapewniajac bezpieczenstwo sanitarne [21].
Poli(chlorek winylu) jest rowniez wykorzystywany w przemysle opakowaniowym jako
materiat do produkcji opakowan do zywnos$ci, blistrow do farmaceutykow i1 opakowan
kosmetykow. Plastyfikowany PVC wykorzystuje si¢ do produkcji tkanin powlekanych
stosowanych jako plandeki i pokrycia duzych namiotow 1 hal, wykladzin podtogowych,
a przede wszystkim sztucznej skory, stosowanej w przemysle odziezowym, motoryzacyjnym
1 meblarskim. W przemysle motoryzacyjnym PVC jest stosowany do produkcji przewodoéw
paliwowych 1 mat dZzwigkochlonnych, izolacji kablowych oraz powlok antykorozyjnych
[21,26,27,36].
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Rys. 3. Wykorzystanie poli(chlorku winylu) w réznych obszarach gospodarki [36]

2.3. NANOKOMPOZYTY POLI(CHLORKU WINYLU) Z GRAFENEM

2.3.1. Metody otrzymywania nanokompozytow polimerowych

Nanokompozyty PVC z grafenem, podobnie jak inne materialy tego typu, wytwarza si¢
trzema gtdéwnymi metodami (rys. 4.). Pierwsza z nich tj. metoda wylewania z roztworu bazuje
na wykorzystaniu réznego typu rozpuszczalnikoéw, w ktorych rozpuszcza si¢ polimer
a nastgpnie wprowadza napelniacz z wykorzystaniem mieszania mechanicznego i/lub
rozpraszania ultradzwigkowego. Metode ta mozna podzieli¢ na kilka technik jak
odlewanie/formowanie, elektroprzedzenie i powlekanie. Wylewanie z roztworu jest najczesciej
stosowang technika wytwarzania nanokompozytow polimerowych w  warunkach
laboratoryjnych. Wynika to z jej prostoty, mozliwos$ci zastosowania do r6znych typow tworzyw
oraz tego, ze nie wymaga specjalistycznego sprzetu. Jej wadg moze by¢ trudno$¢ w uzyskaniu
homogenicznej dyspersji GN w roztworze polimeru, dlatego czesto poddaje si¢ go
funkcjonalizacji w celu poprawy rozproszenia w rozpuszczalnikach organicznych [8,37].

W kolejnej metodzie, polimeryzacji in situ monomer i grafen miesza si¢ razem
(w niektorych przypadkach w obecnosci katalizatora 1 innych $rodkéw pomocniczych),
a nastgpnie inicjuje proces polimeryzacji z wykorzystaniem ciepta lub promieniowania UV.
Metoda ta nie jest czesto wykorzystywana ze wzgledu na konieczno$¢ posiadania
specjalistycznego sprzetu, najczesciej stosuje si¢ ja do otrzymywania nanokompozytéw
z zywicy epoksydowej. W metodzie mieszania bezposredniego w stanie uplastycznionym
grafen miesza si¢ z osnowag polimerowa w stanie uplastycznionym, co oznacza, ze W tej
technice nie jest wymagane stosowanie rozpuszczalnikow. Zasadniczo, homogeniczng
mieszaning materialdow grafenowych i polimerow uzyskuje si¢ przez mieszanie przy duzych
szybkos$ciach $cinajacych w podwyzszonej temperaturze. Metoda ta znalazta szerokie
zastosowanie do otrzymywania kompozytow termoplastycznych. Jest réwniez preferowana
w uzyciu przemystowym ze wzgledu na wykorzystanie standardowych technik przetworczych
oraz brak stosowania rozpuszczalnikow. Jednak uzyskanie dobrej dyspersji GN
w nanokompozytach otrzymanych tg metoda jest znacznie trudniejsze niz w przypadku metody
rozpuszczalnikowej [8,9,11,37,38].

15
15:99970167



Polimeryzacja in situ
Chlorek winylu Grafen

H Cl
\ /

c=¢C -
A
H H 2
L—

Mieszanie w stanie
Wylewanie z roztworu uplastycznionym
Roztwor PVC PVC Grafen

H Cl Grafen H\c=c'| H\q@ oo

I %

C—C-13 @ H L/

Lo F=¢_ = ¢ l-
H Hg i H HJ.

Ultradzwigki S ‘Polimervzacja I Wytlaczanie
ML = e @ RTINS
PVC/Grafen %

Rys. 4. Metody otrzymywania nanokompozytéw poli(chlorku winylu) z grafenem

2.3.2. Nanokompozyty otrzymane metoda wylewania z roztworu

Opisane w literaturze nanokompozyty poli(chlorku winylu) z grafenem opieraja si¢ na
wykorzystaniu wszystkich typodw napetniaczy grafenowych (grafen, grafen wielowarstwowy,
tlenek grafenu, zredukowany tlenek grafenu). W materiatach otrzymanych metoda wylewania
z roztworu, PVC rozpuszczano najczegsciej w tetrahydrofuranie [39-47], drugim stosowanym
rozpuszczalnikiem byl dimetyloformamid [48,49]. Zdecydowana wigkszo$¢ nanokompozytow
przygotowano metoda odlewania [40—46,49], stosowano réwniez metode przedzenia [39,48]
oraz natryskiwania [47]. Materialy nanokompozytowe, w ktorych napeiniaczem byt tlenek
grafenu charakteryzowala ograniczona dyspergowalno$¢ GO w osnowie PVC, co skutkowato
niewielkg aglomeracja przy wyzszych jego stezeniach. Obecnos¢ kowalencyjnych grup
funkcyjnych na powierzchni napelniacza sprzyjala wysokiej integracji migdzyfazowej
wplywajac na poprawe wilasciwosci mechanicznych nanokompozytdéw w pordéwnaniu do
niemodyfikowanego PVC oraz wzrost hydrofilowosci ich powierzchni; wykazano rowniez ich
wyzszg stabilno$¢ termiczng. Obecnos¢ GO powodowata powstawanie mikroporowatej
struktury nanokompozytéw, a wraz ze wzrostem zawartosci tlenku grafenu wzrastata rowniez
ich chropowato$¢, co byto zwigzane z agregacja napetniacza. Wykazano potencjat zastosowania
membran PVC/GO w elektronice ze wzglgdu na obnizenie kata stratnosci dielektrycznej przy
niskich czestotliwosciach, membrany te mozna réwniez wykorzystywa¢ w ekranowaniu
magnetycznym oraz do wychwytywania jonoéw [40,43,45,47,50].

Materialy wykonane 2z wuzyciem grafenu lub zredukowanego tlenku grafenu
charakteryzowata jednorodno$¢ struktury bez wyraznej granicy faz, co obserwowano metoda
skaningowej mikroskopii elektronowe;j. Jednak dyspergowalnos¢ tych napetniaczy w osnowie
PVC byla gorsza w stosunku do GO. Znaczng aglomeracj¢ GN obserwowano
w nanokompozytach zawierajacych powyzej 2—5% napelniacza, przy czym stezenie, przy
ktorym obserwowano ten efekt zalezy od metody otrzymywania i charakterystyki uzytego
grafenu. W przypadku materiatow z duza zawartoscig grafenu obserwowano rdéwniez
wystepowanie struktury porowatej, ktora byla prawdopodobnie wynikiem wprowadzania
defektow w trakcie otrzymywania folii polimerowych. Defektom przypisywano réwniez
pogorszenie wytrzymalo$ci na rozcigganie takich materiatow, mimo wzrostu modutu
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sprezystosci [41,42,44,46]. Warto zwrdci¢ uwage, ze w przypadku materialow zawierajacych
mniejsze udzialy grafenu obserwowano znaczng poprawe wtasciwosci mechanicznych.

Wiasciwosci termiczne oraz termomechaniczne nanokompozytow nie zalezaly od
homogenicznos$ci tych materiatow. Zazwyczaj obserwowano poprawe stabilno$ci termicznej,
modutu zachowawczego oraz temperatury zeszklenia, a maksymalne ich wartosci byly
charakterystyczne dla materialbw 2z najwyzsza zawartos$cig grafenu [39,44,46,48,51].
Wprowadzenie GN wptynelo réwniez na zwigkszenie przewodnosci PVC [42,49]. Badania
struktury przeprowadzone metodami spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania
X, spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera oraz spektroskopii Ramana
jednoznacznie potwierdzity fizyczny charakter oddziatywan na granicy faz napetniacz—polimer
[39,44,48].

2.3.3. Nanokompozyty otrzymane metoda mieszania bezposredniego

Kolejng grupa nanokompozytéw PVC/GN sg materialy otrzymane metoda mieszania
bezposredniego w stanie uplastycznionym. W metodzie tej jako napetniacze stosowano grafen
wielowarstwowy [52—-56] oraz zredukowany tlenek grafenu [57,58]. Otrzymane materiaty
mozna podzieli¢ na dwie gldwne grupy pierwsza stanowig nanokompozyty otrzymane
z wykorzystaniem nieplastyfikowanego PVC [55,56] w drugim przypadku oprocz
stabilizatorow termicznych i smardéw zastosowano rowniez plastyfikator [52,53,57,58].
Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe nanokompozytéw otrzymanych metoda mieszania
bezposredniego pozwolity stwierdzi¢, ze ich struktura jest podobna jak w przypadku
nanokompozytoéw otrzymywanych metoda wylewania z roztworu tzn. grafen jest zatopiony
w osnowie polimeru. Warto zwroci¢ uwage na fakt, iz uzyskanie dobrego rozproszenia GN tg
metoda jest znacznie utrudnione a aglomeracje napelniacza obserwowano w materiatach
zawierajacych ponizej 1% grafenu.

W przypadku materialow otrzymanych z uzyciem nieplastyfikowanego poli(chlorku
winylu) stwierdzono, ze obecno$¢ grafenu wielowarstwowego spowodowata zmniejszenie
mikrotwardo$ci, materialty te wykazuja roéwniez znacznie nizszy wspOtczynnik tarcia
niz niemodyfikowany PVC [56]. Nie wykazano wzrostu warto$ci wytrzymatosci na rozciaggnie,
jednak niewielka ilo§¢ grafenu wielowarstwowego (okolo 0,4%) znacznie zwigkszata
wydtuzenie przy zerwaniu, obnizata modul sprezystosci 1 udarno$¢. Tendencja zmian
wlasciwos$ci mechanicznych zwigzana z obecnos$cia MLG jest odmienna w pordwnaniu do tych,
opisanych w pracach na temat nanokompozytow PVC/GN, czego prawdopodobna przyczyna
moze by¢ wysoka elastycznos$¢ uzytego napetniacza o charakterystycznej zmigtej morfologii
oraz jego wysokie wilasciwosci samosmarujace [55,56]. Badania termomechaniczne nie
wykazatly istotnego wzrostu modutu zachowawczego, a temperatura zeszklenia wzrosta
nieznacznie w materiatach zawierajacych 2% napetniacza.

Opisane w literaturze nanokompozyty z plastyfikowanym PVC mozna podzieli¢ na dwie
grupy; pierwsza stanowig materialy z grafenem wielowarstwowym, druga natomiast materiaty
z napelniaczem w postaci zredukowanego tlenku grafenu. Wyniki opublikowane w pracach
[52,53] wskazuja, ze korzystniejsze wlasciwosci mechaniczne 1 termomechaniczne
(wytrzymato$¢ na rozciaganie, temperatura zeszklenia) charakteryzuja materialy zawierajace
ponizej 1% grafenu wielowarstwowego. Wyzsze jego zawarto$ci powoduja natomiast
obnizenie rezystywnos$ci skrosnej i powierzchniowej. Nie bez zaznaczenia s3 oddziatywania
pomiedzy grafenem wielowarstwowym a polimerem 1 plastyfikatorem, ktore w przypadku tego
materiatu (brak grup funkcyjnych na powierzchni MLG) moze obniza¢ stabilno$¢ termiczng
nanokompozytow. Zastosowanie jako napelniacza zredukowanego tlenku grafenu [57,58]
wptyneto korzystnie na wlasciwosci mechaniczne; wzrost wytrzymatosci na rozcigganie,
wydluzenia przy zerwaniu oraz twardosci, obserwowano w materiatach zawierajacych nie
wiecej niz jedng cze$¢ wagowa nanonapeltniacza. Pozostale wlasciwosci nanokompozytow t;.
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modut sprezystosci oraz modul zachowawczy 1 temperatura zeszklenia wzrastaly wraz
z zawartoscig napelniacza osiggajac maksimum przy 5 cze$ciach wagowych RGO.
Zastosowanie zredukowanego tlenku grafenu wptynelo réwniez na poprawe stabilnosci
termicznej, wlasciwosci dielektrycznych oraz zmniejszenie przepuszczalnosci tlenu.

2.3.4. Nanokompozyty otrzymane metoda polimeryzacji in situ

Ostatni typ nanokompozytow poli(chlorku winylu) z grafenem stanowia materiaty
otrzymane metodg polimeryzacji in situ. Opisane w literaturze nanokompozyty otrzymano
przez zdyspergowanie wielowarstwowego grafenu w srodowisku polimeryzacji suspensyjnej
1 przeprowadzenie procesu polimeryzacji, po dodaniu monomeru [59]. Materialy otrzymane ta
metoda charakteryzuja si¢ znacznie korzystniejszymi witasciwosciami w pordéwnaniu do
niemodyfikowanego PVC, przy stosunkowo niewielkim udziale MLG; materialy zawierajace
0,3% napetniacza mialy wyzszg stabilno$¢ termiczng, wyzszy modul sprezystosci oraz
wytrzymato$¢ mechaniczng. Charakteryzowata je réwniez wyzsza udarno$¢, wyzszy modut
zachowawczy oraz wyzsza temperatura zeszklenia.

2.3.5. Funkcjonalizacja grafenu do zastosowan w nanokompozytach z PVC

Przedstawione powyze] metody wytwarzania nanokompozytdéw PVC dotycza
zastosowania niemodyfikowanych napelniaczy grafenowych oraz zostaly przeprowadzone
w sposob typowy dla danej techniki otrzymywania. W tabeli 1 zestawiono opisane w literaturze
modyfikacje, ktore z jednej strony dotycza funkcjonalizacji samego napetniacza, z drugiej zas
modyfikacji metody otrzymywania nanokompozytow PVC/GN. W celu poprawy
kompatybilnosci GN do osnowy polimerowej stosowano zaréwno modyfikacje kowalencyjna
jaki 1 niekowalencyjna. Wykazano réwniez wplyw modyfikacji podstawowych metod
wytwarzania na wlasciwosci nanokompozytoéw, gdzie ciekawe efekty przyniosto rozpraszanie
grafenu w plastyfikatorze oraz zastosowanie segregacji napetniacza.

Na podstawie analizy literatury wykazano, ze szerokie zastosowania poli(chlorku winylu),
czesto zbiezne z obszarami potencjalnego wykorzystania materialow grafenowych, czynig
z tego tworzywa wartosciowy material jako osnowa nanokompozytéw PVC/GN. Polimer ten
wykazuje duzg podatnos$¢ na fizyczng modytikacje, co powoduje, ze nanokompozyty na jego
osnowie z grafenem stanowig interesujagcy material badawczy. Jak wskazywano
w przedstawionych zrodiach literaturowych jednym z gléwnych wyzwan zwigzanym
z otrzymywaniem nanokompozytow PVC/GN jest zwigkszenie dyspergowalnosci napetniacza
w osnowie, co mozna 0siggna¢ dzieki jego funkcjonalizacji metodami kowalencyjnymi oraz
niekowalencyjnymi. Problem ten dotyczy w szczegdlnos$ci grafenu oraz zredukowanego tlenku
grafenu. Opisane w dostgpnej literaturze wyniki badan nanokompozytow PVC/GN czgsto
dotycza napelniaczy otrzymanych w skali laboratoryjnej, w zwiazku z tym materiatow
o zroznicowanej morfologii. Ze wzgledu na istotng zaleznos¢ wlasciwosci nanokompozytow
od struktury napelniacza grafenowego, nadal konieczna jest charakterystyka wlasciwosci
fizykochemicznych materialéw otrzymanych z jego udzialem. W dostgpnej literaturze nie
znaleziono réwniez opracowan na temat zwigzkéw pochodzenia naturalnego jako
potencjalnych modyfikatorow wykorzystywanych do funkcjonalizacji grafenu przeznaczonego
do wytwarzania nanokompozytow na osnowie PVC. Zastosowanie takich zwigzkow, ze
wzgledu na zmniejszenie zagrozenia srodowiska naturalnego wpisuje si¢ w koncepcje tzw.
,»zielonej chemii”, ktérej zasady obejmuja m.in. stosowanie surowcoOw odnawialnych oraz
bezpiecznych rozpuszczalnikdéw 1 substancji pomocniczych. Analizujac przedstawione studia
literaturowe oraz wynikajace z nich nowe problemy badawcze, sformutowano hipoteze i cele
badawcze prezentowanej rozprawy doktorskie;j.
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Tabela 1. Metody funkcjonalizacji napetliaczy grafenowych jako napelniaczy nanokompozytéw na osnowie PVC otrzymywanych z zastosowaniem

zmodyfikowanych metod

Modyfikator Napel Charakter Metoda Efekt Lit.
niacz modyfikacji otrzymywania modyfikacji
FUNKCJONALIZACJA NAPELNIACZY
Wodorotlenek sodu | GO Kowalencyjna Wylewanie Wzrost stabilno$ci termicznej w stosunku do PVC [60]
Z roztworu oraz nanokompozytow z GO
Zywica GO Niekowalencyjna Wylewanie Wazrost stabilnosci termicznej oraz odporno$ci chemicznej, [61,62]
melaminowo— wigzania wodorowe Z roztworu temperatury zeszklenia, wytrzymalosci na rozcigganie w stosunku
tereftaldehydowa do PVC
Tlenek cynku RGO Niekowalencyjna Wylewanie Wzrost wytrzymatosci na rozciaganie oraz temperatury zeszklenia [63]
oddziatywania Z roztworu w stosunku do PVC oraz materialéw z napelniaczami
n—n, oddziatywania wprowadzanymi osobno
elektrostatyczne
a—fosforan cyrkonu | GO Niekowalencyjna Mieszanie Wzrost wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie, wzrost stabilnosci [64]
oddzialywania W stanie termicznej, obnizenie palnosci oraz dymotworczos$ci w stosunku
elektrostatyczne uplastycznionym, do pianek PVC oraz nanokompozytow z GO
spienianie
Polianilina RGO Niekowalencyjna Wylewanie Wazrost przewodnosci oraz stabilno$ci termicznej w stosunku do [65]
oddzialywania Z roztworu PVC
-7, wigzania
wodorowe
Hiper— GO Kowalencyjna Wylewanie Poprawa wytrzymato$ci na rozcigganie, wzrost stabilno$ci [66]
rozgateziony Z roztworu, termicznej oraz temperatury zeszklenia, obnizenie
poliglicerol plastyfikowany przepuszczalno$ci gazoéw
PVC
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Poli(metakrylan RGO Kowalencyjna Wylewanie Wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie, wzrost temperatury [67]
metylu) Z roztworu zeszklenia,
stabilno$ci termicznej w stosunku do PVC oraz nanokompozytow
z GO i RGO
MODYFIKACJA METODY OTRZYMYWANIA
Ftalan dioktylu GN Mechaniczne Mieszanie Wzrost wytrzymatosci na rozciaganie, obnizenie rezystywnosci [68]
(DOP) zhuszczenie grafitu w stanie skro$nej i powierzchniowej w stosunku do PVC
w $srodowisku uplastycznionym, oraz nanokompozytow z grafitem
plastyfikatora dyspersja grafenu
w DOP
Ucieranie GN Proszek PVC Mieszanie Wazrost W}'Itr.zyma@é?i‘ na ro'zciqgar}ie, zginanie, obniZenie’B . [69]
. . . rezystywnosci skros$nej i powierzchniowej, wzrost stabilnosci
mechaniczne ucierano W stanie . e .
mechanicznie uplastycznionym, terrmczpej} temperatury zeszklenia w stosunkq do PVC oraz
wspolnic z DOP wjednolicenie materialow bez otrzymanych bez zastosowania aktywacji
. ) . mechaniczne;j
i grafenem, mieszaniny
aktywacja PVC+DOP+
mechaniczna GN w procesie
prasowania
PVC RGO | Niekowalencyjna, Mieszanie Wazrost stabilnosci termicznej, obnizenie palnosci, wzrost [70]
hydrofilowe W stanie przewodnictwa elektrycznego
osadzenie GO na | uplastycznionym i cieplnego, pogorszenie wytrzymato$ci na rozcigganie
ziarnach PVC W procesie
przeprowadzenie prasowania,
redukcji tlenku kompozyty
grafenu segregowane
w kolejnym etapie
PVC aktywowany GO Niekowalencyjna PVC pokryty Wydluzone uwalnianie ciepta, potencjalne zastosowanie [71]
nadtlenkiem kwasu wigzania wodorowe | tlenkiem grafenu GO jako uniepalniacz
laurynowego
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3. HIPOTEZA, CELE BADAWCZE

Hipoteza badawcza:

Struktura oraz wlasciwosci fizykochemiczne nanokompozytow poli(chlorku winylu)
z grafenem sg w sposob istotny zalezne zarowno od modyfikacji nanonapetniacza jak i jego
zawartoSci w mieszaninie z polimerem oraz zastosowane] metodyki wytwarzania
nanokompozytow PVC/GN.

Cele naukowe pracy:

1. Analiza wptywu zawarto§ci GN w nanokompozytach na osnowie PVC oraz warunkow
wytwarzania na strukture i wlasciwosci fizykochemiczne materiatbw nanokompozytowych
otrzymanych metoda wylewania z roztworu.

2.  Okreslenie efektywnosci niekowalencyjnej funkcjonalizacji  grafenu, gltownie
z zastosowaniem modyfikatora pochodzenia naturalnego pozyskanym z klacza Curcuma
longa L., w aspekcie jego zastosowania jako napelniacza do wytwarzania nanokompozytoéw na
osnowie PVC.

3. Ocena wplywu funkcjonalizowanego grafenu na jednorodno$¢ struktury oraz podstawowe
wlasciwosci nanokompozytow na osnowie PVC.
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4. ARTYKULY NAUKOWE STANOWIACE CYKL PUBLIKACJI
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5. UZASADNIENIE SPOJNOSCI TEMATYCZNEJ CYKLU PUBLIKACJI
ROZPRAWY

Na rozprawe doktorska pt. Wplyw modyfikowanego grafenu na strukture i wlasciwosci
nanokompozytow na osnowie poli(chlorku winylu) sklada si¢ cykl czterech artykutow
opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych z bazy Journal Citaction Reports
przypisanych do dyscypliny nauki chemiczne. Prezentowany cykl publikacji po§wigcony jest
badaniom nad modyfikacja fizyczng poli(chlorku winylu) z wykorzystaniem grafenu. Do
wytwarzania nanokompozytéw metoda wylewania z roztworu stosowano jako osnowe
kazdorazowo taki sam typ polimeru w postaci popolimeryzacyjnego proszku (bez dodatku
srodkow pomocniczych) a jako napelniacz grafen o powtarzalnej 1 scharakteryzowanej
strukturze.

W publikacji [P1] przedstawiono wyniki badan nad opracowaniem warunkow
otrzymywania nanokompozytow PVC/grafen sprzyjajacych uformowaniu folii o jednorodne;j
strukturze 1 korzystnych wlasciwosciach. Nanokompozyty zawierajace od 0,01 do 5%
wagowych GN w przeliczeniu na mas¢ PVC wytworzono z wykorzystaniem 6% roztworu
poli(chlorku winylu) w tetrahydrofuranie, w ktorym dyspergowano napetniacz metoda
mieszania oraz rozpraszania przy pomocy ultradzwigkéw. W celu usunigcia pozostatosci
rozpuszczalnika zastosowano agresywne (z punktu widzenia niskiej stabilnos$ci termiczne;j
niemodyfikowanego PVC) warunki odparowania i suszenia nanokompozytow tj. odparowanie
w temperaturze 65 °C przez 24h oraz suszenie przez 6 tygodni pod zmniejszonym ci$nieniem
w temperaturze 60 °C. Przeprowadzone obserwacje struktury wykazaly znaczng agregacje
napetniacza w materialach nanokompozytowych zawierajacych powyzej 0,1% GN. Grafen
wptynal na wzrost odpornos$ci PVC na pecznienie w acetonie oraz na obnizenie rezystywnos$ci
skrosnej 1 powierzchniowej. Wykazano réwniez, ze niemozliwe jest catkowite odparowanie
pozostatlos$ci rozpuszczalnika z nanokompozytdéw pomimo zastosowanych warunkéw
temperaturowych, ktére moga powodowac¢ degradacje materialu osnowy.

Celem badan przedstawionych w publikacji [P2] bylo uzyskanie poprawy stabilno$ci
dyspersji grafenu w roztworze PVC oraz zminimalizowanie aglomeracji grafenu
w nanokompozytach PVC/GN. Zastosowano pomocnicze $rodki dyspergujace w postaci kwasu
oleinowego, Polisorbatu 80 oraz ekstraktu z Curcuma longa L., ktory otrzymano przez
ekstrahowanie metanolem sproszkowanego ktacza rosliny. W celu lepszego wykazania wplywu
dyspergatorow na stabilno$¢ rozproszenia grafenu obnizono lepkos$¢ roztworow poli(chlorku
winylu) w THF zmniejszajac ich stgzenie z 6% do 3%. Stosowanie roztworOw o obnizonej
lepko$ci miato umozliwi¢ rowniez usuwanie rozpuszczalnika z folii nanokompozytowych
w tagodniejszych warunkach odparowywania i suszenia tj. w nizszej temperaturze i w krétszym
czasie. Przygotowano dyspersje, a nastepnie folie nanokompozytowe zawierajace odpowiednio
0,01, 0,1, 1% grafenu oraz 1% wagowy dyspergatorow w przeliczeniu na mas¢ PVC. Na
podstawie przeprowadzonych badan wykazano znaczng popraw¢ rozproszenia i wydluzenie
czasu stabilno$ci dyspersji w mieszaninach przygotowanych z udziatem CE. Obserwacje
struktury ujawnily, Ze zastosowanie tego ekstraktu wptyneto réwniez na zwigkszenie
jednorodnosci materialdw nanokompozytowych zarowno w skali makro jak 1 mikroskopowe;.
Szczegblnie istotna w kontek$cie dalszych prac badawczych byla znaczna poprawa
rozproszenia grafenu w materiatach zawierajacych 1% wagowy napehniacza.

W pracy [P3] przedstawiono wyniki badan nad wptywem ekstraktu z klacza Curcuma
longa L. na wlasciwosci fizykochemiczne nanokompozytéw PVC/grafen z uwzglgdnieniem
pelnej  charakterystyki  tego  ekstraktu roslinnego  przeprowadzonej metodami
chromatograficznymi i spektroskopowymi. Na podstawie badan wykazano poprawe stabilnos$ci
termicznej nanokompozytow oznaczonej metoda czerwieni Kongo, wzrost wartosci
wytrzymato$ci na rozcigganie i modutu zachowawczego oraz podwyzZszenie temperatury
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zeszklenia 1 wzrost odpornos$ci na pecznienie w acetonie w poroOwnaniu zaré6wno do
niemodyfikowanego materiatu osnowy jak réwniez nanokompozytow =z grafenem
wytworzonych bez dodatku CE. Nie stwierdzono natomiast obnizenia rezystywnos$ci
nanokompozytow pomimo znacznie poprawionej dyspersji grafenu w osnowie PVC.
Przypisano to oddziatywaniom typu n—n pomie¢dzy napetniaczem a dyspergatorem, ktore moga
zaburza¢ przemieszczanie elektronéw po powierzchni grafenu.

W celu scharakteryzowania oddzialywan pomiedzy grafenem a kurkuminoidami
zmodyfikowano niekowalencyjnie jego powierzchni¢ dwoma typami modyfikatorow
kurkuminowych [P4]. Zastosowano wczesniej uzyty ekstrakt z ktagcza Curcuma longa L. [P3]
oraz handlowo dostepng mieszaning kurkuminoidow, ktora zawierata kurkuming,
demetoksykurkuming  oraz  bisdemetoksykurkuming.  Przeprowadzone  obserwacje
mikroskopowe oraz analiza termograwimetryczna potwierdzily efektywna modyfikacje
powierzchni grafenu. Wyniki analizy metodami spektroskopowymi potwierdzilty
niekowalencyjny mechanizm oddziatywan typu n—m pomiedzy grafenem a kurkuminoidami.
Przeprowadzona analiza turbidymetryczna dyspersji grafenu w roztworach PVC wykazata
wyzsza stabilno$¢ dyspersji grafenu modyfikowanego ekstraktem z ktacza kurkumy. Wicksza
efektywnos$¢ tego materiatu jako $rodka dyspergujacego w porownaniu do kurkuminoidow
potwierdzity réwniez obserwacje mikroskopowe struktury folii nanokompozytowych
o znacznie wigkszej jednorodnos$ci rozproszenia w osnowie poli(chlorku winylu). Z tego
powodu, w dalszej czgsci pracy scharakteryzowano wlasciwosci fizykochemiczne materiatow
PVC/GN otrzymanych jedynie z ekstraktem roslinnym. Na podstawie wynikow badan
stabilno$ci termicznej oraz odpornosci na pegcznienie w  acetonie stwierdzono,
ze funkcjonalizacja powierzchni grafenu z zastosowaniem CE korzystnie wpltywa na te
wiasciwosci.

O spdjnosci dorobku naukowego przedstawionego w zataczonych publikacjach §wiadczy:

1. konsekwentne stosowanie jednakowej osnowy kompozytowej, czyli suspensyjnego

poli(chlorku winylu) o takiej samej masie czasteczkowej i morfologii ziarna,

2. wytwarzanie nanokompozytoéw metodg wylewania z roztworu oraz prowadzenie badan

na materiatach w postaci folii polimerowe;j,

3. wykorzystanie wynikow badan przedstawionych w kolejnych publikacjach

do wytypowania warunkow modyfikacji i formowania nanokompozytow w kolejnych
zadaniach przedstawionej rozprawy doktorskie;j.

Dodatkowo, wykazano praktyczny aspekt badan prezentowanych w publikacjach [P1-P4],
o czym $wiadczy uzyskanie ochrony patentowej na wynalazek ,,Sposob otrzymywania
nanokompozytow  poli(chlorek  winylu)/grafen o  zwigkszonej  dyspergowalnosci
nanonapeiniacza” (PL 24286).

Udziat autora rozprawy w przygotowaniu kazdego z artykutléw byt wiekszosciowy
1 polegal na zaplanowaniu badan, przeprowadzeniu wigkszosci prac eksperymentalnych,
opracowaniu, analizie i wizualizacji wynikéw, przygotowaniu publikacji oraz jej redakcji
koncowej we wspollpracy z promotorem oraz promotorem pomocniczym. Stosowne
o$wiadczenia wspotautoréw zostalty zamieszczone w zatacznikach.
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6. METODYKA BADAN

Nanokompozytowe materialy polimerowe opracowane w ramach rozprawy zostaty
otrzymane metodg wylewania z roztworu. Jako osnowe zastosowano niemodyfikowany
suspensyjny poli(chlorek winylu) Neralit-601 (Czechy, Spolana s.r.o. grupa Anwil S.A.).
Zgodnie z informacjami producenta, wartos¢ liczby K uzytego polimeru miescita si¢ w zakresie
59-61, co odpowiada liczbowo $redniej masie czasteczkowej na poziomie okoto 50 000
gmol™!. Jako napeliacz wykorzystano grafen w postaci nanoproszku (USA Graphene
Laboratories Inc.). Wedlug danych producenta ptatki grafenowe posiadaly nastepujaca
charakterystyke: grubos¢ ptatka 1,6 nm (max. 3 monowarstwy atomowe), dtugos$¢ ptatka 10
um, powierzchnia wtasciwa 400-800 m?g~!. Do przygotowania roztworéw PVC zastosowano
jako rozpuszczalnik tetrahydrofuran (Polska, Chempur).

Nanokompozyty otrzymywano dyspergujac grafen przy pomocy ultradzwigkow, stosujac
homogenizator ultradzwickowy Sonopuls 3200, z sonotroda pregtowa WS 70T, (Bandelin).
Poczatkowo, uzyto 6% roztworu polimeru w THF (rys.5 metoda I) a nastepnie, w celu
wykazania wpltywu zastosowanych funkcjonalizacji grafenu oraz ulatwienia usuwania
pozostatosci rozpuszczalnika z folii polimerowych, stosowano 3% roztwor polimeru (rys.5
metoda II). W pierwszych etapach prac badawczych nad wytwarzaniem nanokompozytow, po
otrzymaniu homogenicznej dyspersji, rozpuszczalnik odparowywano z folii polimerowych
w temperaturze 65 °C przez 24h a nastepnie suszono je w prozni przez 6 tygodni w temperaturze
60 °C. Po analizie wynikow badan wstgpnych wykazano cze$ciowa degradacj¢ materiatu
osnowy, dlatego zmieniono warunki wytwarzania nanokompozytoéw obnizajac temperature
odparowania rozpuszczalnika oraz suszenia w prozni do 50 °C 1 skracajac czas suszenia do 14
dni.

W kolejnym etapie prac preparatywnych zmodyfikowano metodyke otrzymywania
materialdw nanokompozytowych, dodajac do polimerowego roztworu pomocnicze $rodki
dyspergujace (1% wagowy w przeliczeniu na mas¢ PVC) (rys.5 metoda III). W tym celu
zastosowano kwas oleinowy (Sigma—Aldrich Sp. z 0.0.), Polisorbat 80 (Sigma—Aldrich Sp.
z 0.0.) oraz ekstrakt, ktory pozyskano ze sproszkowanego ktacza Curcuma longa L. (Heuschen
& Schrouff, Netherlands). W kolejnej metodzie modyfikacji, do niekowalencyjnej
funkcjonalizacji powierzchni grafenu, zastosowano CE oraz mieszaning kurkuminoidéw
(kurkumina, demetoksykurkumina oraz bisdemetoksykurkumina) rowniez z Curcuma longa L.
(Sigma—Aldrich, Sp. z 0.0.) (rys.5 metoda IV). Po przeprowadzeniu analizy stabilno$ci
dyspersji oraz obserwacji struktury wytworzonych folii polimerowych do dalszych badan
wlasciwosci fizykochemicznych nanokompozytow wytypowano materiaty funkcjonalizowane
ekstraktem.

W prezentowanych wynikach badan wykorzystano rozne techniki pomiarowe do
obserwacji struktury zarowno grafenu, jak 1 nanokompozytow oraz scharakteryzowania
oddziatywan na granicy faz napeliacz—polimer i okreslenia wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych materialdw. Odpowiednie techniki pomiarowe oraz ich zastosowanie
przedstawiono w tabeli 2.

Do analizy statystycznej uzyskanych wynikéw wykorzystano oprogramowanie Origin 8.6
Pro z zaimplementowanymi modutami analizy statystycznej. Do poréwnania istotno$ci rdznicy
dla $rednich wartos$ci otrzymanych wynikoéw wykorzystano metode statystyczng ANOVA
z testem post-hoc Tukey’a. Rozktad normalny potwierdzono testem Shapiro—Wilka,
a jednorodno$¢ wariancji testem Levene’a. Wszystkie analizy przeprowadzono przy zatozeniu
poziomu istotno$ci ponizej 0,05.
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Metoda I
publikacja [P1]

Rozpraszanie
ultradzwigkowe ))

Odparowanie 65 °C, 24 godz.
Suszenie w prézni 60 °C, 6 tyg.

Odparowanie 50 °C, 24 godz. Odparowanie 50 °C, 24 godz.
Suszenie w prézni 50 °C, 2 tyg A

Metoda IV
publikacja [P4]

Metoda III
publikacja [P2,P3]

Metoda I1
publikacja [P2,P3]

~ \A\/mv” =3 fen ~ | Dyspergator e s
2, — “YE‘?‘}‘ILV/ OA, P80, CE = Grafen-CE
e Grafen-CU

l

I

Rozpraszanie
ultradzwiekowe )) PVC
w THF

3%

Rozpraszanie Rozpraszanie
ultradzwiekowe )) ultradzwiekowe >>

Suszenie w prézni 50 °C, 2 tyg

Odparowanie 50 °C, 24 godz.
Suszenie w prozni 50 °C, 2 tyg a

Nanokompozyt Nanokompozyt Nanokompozyt Nanokompozyt
PVC/GN PVC/GN PVC/GN+OA PVC/GN-CE
PVC/GN+P80 PVC/GN-CU

PVC/GN+CE

Rys. 5. Modyfikacje metody otrzymywania nanokompozytow poli(chlorek winylu)/grafen

Tabela 2. Techniki pomiarowe stosowane w ramach rozprawy

Metoda pomiaru Zastosowanie
SEM Obserwacje morfologii grafenu, obserwacja struktury nanokompozytow
TEM Obserwacja morfologii grafenu
Mikroskopia Obserwacje struktury nanokompozytow
optyczna
UV-vis Charakterystyka oddziatywan niekowalencyjnych w funkcjonalizowanym
grafenie
XPS Charakterystyka oddziatywan niekowalencyjnych w funkcjonalizowanym
grafenie
TGA Oszacowanie ilosci modyfikatoréw na powierzchni funkcjonalizowanego
grafenu, analiza stabilnos$ci termicznej nanokompozytow
Spektroskopia Charakterystyka struktury materialow grafenowych, okreslenie oddziatywan
Ramana na granicy faz PVC-GN
FT-IR Okreslenie oddziatywan na granicy faz PVC—GN, analiza sktadu ekstraktu
z ktacza Curcuma longa L.
HPLC Analiza sktadu ekstraktu z ktgcza Curcuma longa L.
GC-MS Analiza sktadu ekstraktu z ktgcza Curcuma longa L.
Obserwacje Analiza stabilnosci dyspers;ji grafenowych w roztworach poli(chlorku
wizualne, winylu), obserwacje jednorodnosci nanokompozytow
fotografia cyfrowa
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Turbidymetria

Analiza stabilno$ci dyspersji grafenu w roztworach poli(chlorku winylu)

AFM

Okreslenie jednorodnos$ci, chropowatosci nanokompozytow

Metoda czerwieni
Kongo

Pomiar czasu stabilnosci termicznej nanokompozytow

Pomiar stopnia
spgcznienia
w acetonie

Analiza odpornosci nanokompozytow na dziatanie czynnikow
speczniajacych

Pomiar
rezystywnosci
skro$ne;j
1 powierzchniowe;j

Charakterystyka wtasciwosci elektrycznych nanokompozytow

Test rozciagania

Analiza wlasciwo$ci mechanicznych nanokompozytéw przy statycznym
rozcigganiu

DTMA

Analiza wlasciwosci termomechanicznych nanokompozytéw, wyznaczenie
temperatury zeszklenia
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7. OPIS BADAN SKEADAJACYCH SIE NA ROZPRAWE DOKTORSKA

7.1. BADANIA WSTEPNE

Pierwszym typem materiatow otrzymanych w ramach prezentowanej rozprawy
doktorskiej byly nanokompozyty PVC/GN wytworzone metoda I. Celem badan wstgpnych
przedstawionych w [P1] bylo okreslenie zakresu st¢zen grafenu oraz warunkow otrzymywania
nanokompozytow PVC/grafen pozwalajacych na wytworzenie folii o jednorodnej strukturze
1 korzystnych wtasciwosciach.

Jak przedstawiono na zdjgciach mikroskopowych probek w $wiatle przechodzacym
(rys. 6), niemodyfikowana folia poli(chlorku winylu) po odparowaniu rozpuszczalnika
tworzyla jednorodny material bez widocznych defektéw strukturalnych i poréw. Podobnie, na
obrazie nanokompozytéw PVC/GN nie zaobserwowano ww. nieciaglo$ci strukturalnych.
Widoczne byly natomiast nieliczne agregaty grafenu, ktorych liczba wzrastala wraz ze
wzrostem udziatu napelniacza w osnowie, przy czym material zawierajacy juz 0,5%GN byt
wyraznie niejednorodny. Zaobserwowano, ze zastosowany grafen wpltywatl na znaczng
niejednorodno$¢ struktury nanokompozytéw przy nizszym udziale niz opisano w literaturze
[41,42,44,46], gdzie do aglomeracji GN dochodzito w materialach zawierajacych powyzej 2%
napetniacza.

; om b
Rys. 6. Obraz mikroskopowy A. PVC, B. PVC/0,01%GN, C. PVC/0,1%GN,
D. PVC/0,5%GN [P1]

Na rys. 7 przedstawiono obrazy struktury grafenu, PVC oraz nanokompozytow
zawierajacych 1% 1 5% napelniacza, uzyskane metoda SEM. Obserwacje te wykazaly
charakterystyczng dla grafenu strukture ptatkowa (rys. 7B), ktéra wystepuje w postaci
warstwowych agregatow o pomarszczonej morfologii. Ten typ morfologii GN mogt wynikaé
z duzego wspodtczynnika ksztattu (grubosé¢ 1,6 nm, $rednia dlugos¢ ptatkow 10 um) [43,59,72]
oraz duzej elastyczno$ci uzytego grafenu. Powierzchnia kriogenicznego peknigcia
niemodyfikowanego PVC (rys. 7A) byla charakterystyczna dla kruchego zlamania tworzyw
termoplastycznych. Natomiast struktura powierzchni peknie¢ nanokompozytow (rys. 7.C—F)
byla nierdwna i chropowata, co wskazuje na bardziej plastyczny charakter ich pekania.
Najprawdopodobniej wynikalo to z duzej elastycznosci grafenu i stosunkowo silnych
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oddziatywan miedzyfazowych migdzy napetniaczem a osnowa [52,53,55,56]. O dobrych
oddzialywaniach miedzyfazowych §wiadczyt rowniez brak widocznej granicy migdzyfazowe;.

t . e Chghy 2 o o

Rys. 7. SEM A. PVC, B. GN, C.,D. PVC/1%GN, E.,F. PVC/5%GN [P1]

W kolejnym etapie badan na podstawie przeprowadzonej analizy metoda spektroskopii
FT-IR oraz spektroskopii Ramana scharakteryzowano oddzialywania na granicy faz
napetniacz—polimer. W przypadku wystgpowania oddziatywah chemicznych migdzy
napelniaczem a osnowa mozna oczekiwaé, ze widma FT-IR nanokompozytow z grafenem beda
wykazywaty roéznice co do zakresu pasm absorpcji [40,45].

Widmo FT-IR [P1] niemodyfikowanego PVC oraz nanokompozytow byto typowe dla
materialu osnowy. W obrazie spektralnym zaobserwowano pasma przy dtugosci fali 2912 cm™
111425 cm™!, ktore przypisano obecnosci wigzan C—H w makroczasteczce PVC [45,51,62]. Pik
przy 1252 cm™! odpowiadal drganiom zginajacym grupy C—H pochodzacej z ~CHCI [62].
Pasma przy 1099 cm™' oraz 680 cm ™' byly odpowiednio wynikiem naprezeni rozciagajacych
C—C 1 C-Cl [45,62]. Wraz ze wzrostem stezenia grafenu w osnowie PVC obserwowano
zmniejszenie intensywnosci pikow charakterystycznych dla osnowy polimerowej. Bylo to
wynikiem obecno$ci napelniacza, ktoéry thumil pasma absorpcji w podczerwieni
charakterystyczne dla wigzan poli(chlorku winylu). Na podstawie analizy widm oraz opierajac
si¢ na doniesieniach literaturowych [51,62] stwierdzono, ze migdzy grafenem a PVC nie
powstaja wigzania chemiczne.

Jako uzupetnienie dla spektroskopii FT-IR przeprowadzono analiz¢ metoda spektroskopii
Ramana, rowniez ze wzgledu na fakt, iz ta technika jest odpowiednia do charakterystyki
materiatdw weglowych. W zarejestrowanych widmach PVC oraz nanokompozytéw
przedstawionych w publikacji [P1] pasma wystepujace przy okolo 2900 cm™' przypisano
grupom —CH; osnowy polimerowej [73]. Widma Ramana grafenu oraz otrzymanych
nanokompozytdéw z jego udzialem charakteryzowaty si¢ wysoka intensywnos$cig pasma D, co
jest typowe dla grafenu. Dodatkowo, stosunek Ip/lc byt wyzszy w przypadku
nanokompozytow, zatem zastosowane parametry sonikacji ultradzwickowej doprowadzity do
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rozwarstwienia/eksfoliacji grafenu [62,67]. Szeroki pik dyfrakcyjny 2D zaobserwowany na
widmie wyjsciowego GN potwierdzit wielowarstwowo$¢ zastosowanego napelniacza [68]. Na
podstawie zalezno$ci stosunku intensywnosci pasm 2D 1 G (Ip/lg) oszacowano ilos¢ jego
warstw. Z literatury wiadomo, ze warto§¢ ta dla grafenu jedno—, dwu—, trzy—
1 wielowarstwowego wynosi odpowiednio >1,6, ~0,8, ~0,3, ~0,07 [74,75]. Wartosci Ip/lg
w przypadku otrzymanych nanokompozytow wynosity okolo 0,3. Potwierdzito to wyzej
prezentowane wyniki, ze zastosowane parametry wytwarzania folii nanokompozytowych
spowodowaty rozwarstwienie wyjsciowego grafenu, dla ktérego warto$¢ ta wynosita 0,19.
Istotng informacja w aspekcie doboru parametréw odparowywania 1 suszenia folii
polimerowych byt fakt, iz na widmach Ramana nanokompozytow PVC/1%GN oraz
PVC/5%GN zaobserwowano wyrazne pasma wystepujace przy okoto 1110 cm™' oraz 1500
cm'. Swiadczyty one o odchlorowodorowaniu materiatu osnowy i tworzeniu podwojnych
wigzan C=C [73]. Zatem poczatkowe parametry (odparowywanie w temperaturze 65 °C przez
24 godziny, suszenie w prozni 6 tygodni w temperaturze 60 °C) wymagaty korekty na dalszych
etapach prac. Analiza wynikéw otrzymanych metoda spektroskopii Ramana rowniez nie
wykazata powstawania wigzan chemicznych miedzy osnowg a napelniaczem, co potwierdzato
fizyczny charakter oddzialywan na granicy faz grafen—-PVC w otrzymanych nanokompozytach.

Na kolejnych etapach prac skupiono si¢ na scharakteryzowaniu wilasciwosci
fizykochemicznych wytworzonych materiatow. W tym celu przeprowadzono analize¢ TGA,
zbadano odporno$¢ na pecznienie w acetonie oraz zmierzono rezystywno$¢ skrosna
1 powierzchniowa. Wazna informacjg uzyskanag z analizy termograwimetrycznej byl fakt, ze na
termogramach zaobserwowano wystepowanie niewielkiego ubytku masy w temperaturze do
170 °C, ktory przypisano odparowaniu pozostalosci THF [39,51]. Warto podkresli¢, ze
rozpuszczalnik byt obecny w nanokompozytach, pomimo restrykcyjnych warunkow
temperaturowych ich otrzymywania. Fakt ten jest o tyle istotny, Ze pozostatosci
nieodparowanego rozpuszczalnika moga znaczaco wplywac na wlasciwosci tych materiatow.
Informacje te zazwyczaj pomijano w publikacjach na temat badan nanokompozytow PVC/GN
otrzymywanych metoda wylewania z roztworu, gdzie wskazywano na catkowite odparowanie
THF mimo stosowania znacznie mniej agresywnych warunkoéw odparowania i suszenia. Dalszy
rozktad PVC 1 nanokompozytow przebiegat w typowy dla materialu osnowy dwuetapowy
sposob. [39,40,51,53]. Materialy zawierajace do 1% GN nie wykazywaly istotnej zmiany
stabilno$ci termicznej, natomiast nanokompozyty PVC/5%GN charakteryzowata nizsza
o okoto 24 °C temperatura ubytku 5% masy, ktora przyjeto jako temperatur¢ stabilno$ci
termicznej ze wzgledu na obecno$¢ THF (okoto 3%). Otrzymane wyniki rowniez odbiegaty od
opublikowanych wcze$niej w literaturze [39,44,46,48,51], gdzie wykazywano staly wzrost
stabilnosci termicznej materiatow wraz ze wzrostem zawartosci grafenu w nanokompozytach.

Pomiary rezystywnosci powierzchniowej pozwolily na stwierdzenie, Ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci grafenu w nanokompozytach warto$¢ rezystywno$ci malata. Istotna zmiana tej
wlasciwos$ci nastgpowata w materiatach zawierajacych 1% 1 5% napetniacza, a jej warto$¢
w przypadku probek PVC/5% GN wynosita 4,3x10° Q (PVC 8,08x10'° Q). Przyjmujac, ze
rezystywno$¢ powierzchniowa materiatéw antystatycznych wynosi mniej niz 3x10% Q [53,76],
folie PVC zawierajace 1% 1 5% grafenu mozna zaliczy¢ do tej grupy materiatow. Rezystywnos¢
skro$na rowniez zmniejszyla sie wraz ze wzrostem udziatu GN w osnowie i wynosita 1,7x10*
Qm dla PVC/5%GN, co w poréwnaniu z rezystywno$cia niemodyfikowanego PVC (4x10"3
Qm) jest zmiang o 9 rzgdow wielkosci. Tak istotne obnizenie rezystywnos$ci skrosnej
1 powierzchniowej badanych materialéw §wiadczylto, ze pomimo duzej sktonnosci napetniacza
do agregacji, jego zdyspergowanie w osnowie PVC bylo wystarczajace do utworzenia $ciezek
przewodzenia.

Analiza odpornosci na pgcznienie w acetonie wykazata, ze nanokompozyty PVC/GN,
nawet przy najnizszym stosowanym udziale napetniacza, charakteryzowaty si¢ znacznie nizsza
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warto$cig rOwnowagowego stopnia specznienia Sk w porownaniu z PVC. Wartos¢ ta dla
poli(chlorku winylu) wynosita 56,9%, zas§ w przypadku nanokompozytow zawierajacych od
0,01% do 1% GN byta zblizona i wynosita okoto 40%. Zaobserwowany rownowagowy stopien
specznienia PVC/5%GN byt nizszy o 53% w poréwnaniu do niemodyfikowanego materiatu
OSNOWY.

Przeprowadzone obserwacje struktury, wyniki analizy spektroskopowej oraz
charakterystyka wtasciwos$ci otrzymanych nanokompozytoéw przedstawione w publikacji [P1]
pozwolity na weryfikacje wstepnych zalozen. Otrzymane wyniki, ze wzgledu na wystepowanie
degradacji materiatlu osnowy, wskazywaly na konieczno$¢ modyfikacji parametréw
otrzymywania materiatdow nanokompozytowych w zakresie czasu i temperatury usuwania THF
z probek. Na podstawie otrzymanych wynikow ustalono, ze zawarto$¢ grafenu
w nanokompozytach nie powinna przekracza¢ 1% ze wzgledu na nizsza stabilno$¢ termiczng
materialow z 5% zawarto$ciag GN oraz ich znaczng krucho$¢, ktora utrudniata przygotowanie
odpowiednich probek do badan. W dalszych pracach konieczne bylo réwniez zwickszenie
stopnia rozproszenia grafenu w nanokompozytach zawierajacych powyzej 0,1% GN.

7.2. MODYFIKACJA OTRZYMYWANIA NANOKOMPOZYTOW

W celu poprawy zdyspergowania grafenu w nanokompozytach z jednoczesnym
zminimalizowaniem niekorzystnych zmian jego struktury zaproponowano zastosowanie
funkcjonalizacji niekowalencyjnej. Do otrzymywania dyspersji z grafenem stosowano 3%
roztwor PVC (metoda II). Zaproponowano dwa podejscia; pierwsze przedstawione
w publikacjach [P2, P3] (metoda III) polegato na wprowadzeniu pomocniczych srodkéw
dyspergujacych (1% w przeliczeniu na mas¢ PVC) do osnowy. W drugim przypadku,
przedstawionym w publikacji [P4] najpierw sfunkcjonalizowano powierzchni¢ grafenu,
a nastgpnie wytworzono nanokompozyty z jego udzialem (metoda IV). Na rysunku 8
przedstawiono struktury zwigzkéw uzytych jako dyspergatory. Byly to handlowo dostepne
stabilizatory dyspersji jak kwas oleinowy i Polisorbat 80 oraz ekstrakt z ktacza Curcuma
longa L., ktéry pozyskano laboratoryjnie. Natomiast do funkcjonalizacji powierzchni GN
wykorzystano mieszaning trzech typow kurkuminy (rys. 8) oraz ekstrakt [P4]. Na podstawie
badan metoda TGA potwierdzono, Ze na powierzchni grafenu osadzito si¢ 11,4% CU 1 6,9%
CE w stosunku do masy GN (przy 1% udziale grafenu w nanokompozycie/dyspersji stanowi to
odpowiednio 0,114% oraz 0,069% masy polimeru).

Kwas oleinowy Polisorbat 80

n=a+b+c+d=20

HO.
) C15H340; CeaH124026
o OH
ShRAee
HO OH
OCH, ocH, GC31H;00
*  Kurkumina 2o
0 OH o  OH
O~
HO OH HO OH
. OCHS . .
Demetoksykurkumina Bisdemetoksykurkumina

Rys. 8. Struktury zwigzkow wykorzystanych do modyfikacji otrzymywania nanokompozytow
PVC/GN
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7.3. ANALIZA SKEADU EKSTRAKTU Z KLEACZA CURCUMA LONGA L.

Analize sktadu otrzymanego ekstraktu, przedstawiong na rysunku 9, przeprowadzono przy
pomocy spektroskopii FT-IR oraz metodami chromatografii gazowej i cieczowej. Gtéwnymi
zwigzkami wplywajacymi na aktywno$¢ chemiczng kurkumy s3 kurkuminoidy,
w tym  kurkumina  (kurkumina 1), demetoksykurkumina  (kurkumina  II),
bisdemetoksykurkumina (kurkumina III). W zaleznos$ci od pochodzenia rosliny i warunkow
glebowych, w jakich jest uprawiana, klacze Curcuma longa L. zawiera od 2% do 9%
kurkuminoidéw, z czego kurkumina I stanowi ok. 77% [77-79]. Wymienione powyzej zwigzki
fenolowe sa rowniez sktadnikami aktywnymi ekstraktow otrzymywanych w wyniku ekstrakcji
alkoholowej ktacza Curcuma longa L. Na widmie FT-IR CE (rysunek 9B) przewazaja pasma
pochodzace od grup funkcyjnych kurkuminoidow [77,80,81], co potwierdza, ze ekstrakcja
zostala przeprowadzona prawidlowo a ww. zwigzki byly gtownymi sktadnikami uzytego
ekstraktu.

Sktadnikami aktywnymi kurkumy, oprocz kurkuminoidéw, sa takze olejki eteryczne [82].
W prezentowanych badaniach do oznaczenia poszczegdlnych sktadnikéw CE wykorzystano
HPLC 1 GC-MS. Metody te byly najczgsciej stosowane 1 opisywane w literaturze [83] jako
odpowiednie do analizy ekstraktow kurkumy. Trzy anality wykazaty dobrg liniowos¢ (R2 >
0,999) w zakresie stezen 2-80 ugml ! a rozrzuty wynikéw wyniosty 1,48%. Chromatogram
HPLC ekstraktu (rys. 9A) wykazat piki 1, 2 1 3 na widmie UV—vis, ktére sa charakterystyczne
dla kurkuminoidéw przy dtugosci fali A=425 nm. Piki te zidentyfikowano odpowiednio jako
bisdemetoksykurkumine (1), demetoksykurkuming (2) i kurkuming (3). Na podstawie czasow
retencji, w pordwnaniu z czasami retencji zwigzkoéw odniesienia, obliczono ze suma zawartosci
3 kurkuminoidéw w ekstrakcie wynosi 150 mgg ! z czego zawarto$¢ kurkuminy wynosita 84
mgg'. Na podstawie analizy GC-MS (rys. 9C) zidentyfikowano réwniez zwigzki lotne
w ekstrakcie z kurkumy, facznie zidentyfikowano 8 pikow, ktdre na podstawie danych z bazy
NIST i danych literaturowych [84,85] przypisano do nast¢pujacych zwigzkoéw: Ar—kurkumen
(4), (-)—zingiberen (5), p—sesqui—felandren (6), Ar—turmeron (7), o—turmeron (8), B—turmeron
(9), (6R,7R)-bisabolen (10), (E)-atlanton (11). Widma masowe zwigzkéw pokazano
w materiatach uzupehiajacych [P3]. Analizy chromatograficzne uzyskanego ekstraktu z ktagcza
Curcuma longa L. réwniez potwierdzity skutecznos$¢ ekstrakcji. Wykazano, ze kurkuminoidy
sa gtownymi sktadnikami aktywnymi pozyskanego CE, ktory oprocz kurkuminy I, II 1 III
zawierat olejki eteryczne.
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Rys. 9. Analiza ekstraktu z Curcuma longa L. A. Chromatografia cieczowa, B. FT-IR,
C. Chromatografia gazowa [P3]

7.4. ANALIZA STABILNOSCI DYSPERSJI GRAFENOWYCH

Celem prac badawczych realizowanych w kolejnym etapie bylo okreslenie wpltywu
zastosowanych modyfikatorow na stabilno$¢ dyspersji grafenu w roztworze PVC. Zatozono, ze
znaczna poprawa stabilnos$ci rozproszenia GN w roztworze polimeru jest kluczowa dla
otrzymania jednorodnych nanokompozytéw metoda wylewania z roztworu. Badania stabilnos$ci
dyspersji metodg wielokrotnego rozpraszania $wiatta prowadzono zatem w czasie 24 godzin,
ktéry jest wystarczajacy do uzyskania folii polimerowej z roztworu PVC w temperaturze
pokojowe;.

Z analizy wynikow przedstawionych w publikacjach [P2 i P4] wynika, Ze destabilizacja
1 rozwarstwienie dyspersji grafenu nastepuje na skutek ponownej aglomeracji 1 sedymentacji
nanonapetniacza [86,87]. Analiza LT 1 BS [P2, P4] wykazata, Ze niezmodyfikowany grafen nie
tworzyl stabilnych dyspersji w roztworze PVC w czasie potrzebnym do otrzymania
nanokompozytu [86,88]. W celu precyzyjnego porodwnania kinetyki destabilizacji
przygotowanych uktadow wyznaczono parametr TSI (specyficzny parametr Turbiscan Lab),
ktory pozwala na szybkie porownywanie migdzy soba kilku uktadow dyspersyjnych, przy czym
im wyzsza jego warto$¢, tym mniej stabilna dyspersja [89,90]. Wyniki przedstawione w tabeli
3 wskazuja, ze dyspersja GN jest stabilna w krotkim czasie, natomiast wprowadzenie zwigzkoéw
dyspergujacych do osnowy [P2] oraz modyfikacja powierzchni [P4] grafenu spowodowata
wydtuzenie tego czasu do 24h. W przypadku analizy TSI materiatéw GN modyfikowanych
powierzchniowo, wykazano ze uktad zawierajacy CE byt znacznie bardziej stabilny. Wskazuje
to, ze duze znaczenie w poprawie stabilnosci mialy nie tylko kurkuminoidy ale réwniez
pozostate sktadniki ekstraktu.

Badania stabilno$ci dyspersji metoda turbidymetryczng prowadzono w statych warunkach
temperaturowych (23 °C) w szczelnie zamknietych celkach pomiarowych. Jednak dla
otrzymania jednorodnych nanokompozytow PVC/GN kluczowe jest wprowadzenie
modyfikatora, ktory poprawi dyspersj¢ grafenu w PVC w zmiennych warunkach w trakcie
odparowywania THF w temperaturze 50 °C, ktdra ustalono jako optymalng dla przygotowania
tych materiatow. Jak wykazano w publikacji [P2] kryterium to spelniat jedynie ekstrakt
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z kurkumy. Przeprowadzona obserwacja wizualna z wykorzystaniem fotografii cyfrowej
potwierdzita, ze dyspersja PVC/1%GN+CE bytla stabilna przez 40 dni. RoOwniez zastosowanie
CE do modyfikacji powierzchni grafenu spelnito ww. kryterium.

Tabela 3. Wartos¢ TSI dyspersji grafenu w roztworach PVC zawierajacych 1% napetniacza

Dyspersja TSI po 1 TSI po 12 TSI po 24 Publikacja
godzinie godzinach godzinach
PVC/1%GN 1,153 13,682 32,134 [P4]
PVC/1%GN+P80 0,018 0,023 0,023 [P2]
PVC/1%GN+0OA 0,017 0,021 0,022 [P2]
PVC/1%GN+CE 0,007 0,008 0,012 [P2]
PVC/1%GN-CU 0,021 0,253 0,821 [P4]
PVC/1%GN-CE 0,002 0,026 0,043 [P4]

7.5. STRUKTURA NANOKOMPOZYTOW

W celu oceny wplywu stabilnosci dyspersji grafenu na jednorodno$¢ struktury
wytworzonych z ich udzialem nanokompozytow oceniono wizualnie jakos$¢ otrzymanych folii
nanokompozytowych. Na rysunku 10 zestawiono zdjecia cyfrowe folii polimerowych
zawierajacych 1% GN otrzymanych z odpowiadajacych im dyspersji grafenowych, przez
odparowywanie rozpuszczalnika w temperaturze 50 °C przez 24 h. Zdjecia 10 A,B prezentuja
odpowiednio foli¢ PVC oraz nanokompozyt z nie funkcjonalizowanym GN. Obrazy 10 C,D,E
dotycza nanokompozytow wytworzonych z dodatkiem $rodkow stabilizujacych odpowiednio
OA, P80 oraz CE a 10 F,G przedstawiajg folie nanokompozytowe z udzialem grafenu
modyfikowanego powierzchniowo za pomoca CU (rys. 10F) oraz CE (rys. 10Q).
Przeprowadzone obserwacje jednoznacznie wykazaly, ze jednorodne, bez obecnosci
aglomeratow napetniacza folie nanokompozytowe otrzymano jedynie wowczas, gdy do ich
wytwarzania zastosowano dyspersj¢ grafenu o powierzchni uprzednio modyfikowanej
ekstraktem CE lub wowczas, gdy ekstrakt ten zastosowano do wytwarzania dyspersji.
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Rys. 10. Zdjecia cyfrowe nanokompozytowych filméw polimerowych A. PVC, B. PVC/1%GN, C.
PVC/1%GN+OA, D. PVC/1%GN+P80, E. PVC/1%GN+CE [P2], F. PVC/1%GN-CU,
G. PVC/1%GN-CE [P4]

Obserwacje wizualne zostaly potwierdzone z zastosowaniem SEM (rys. 11,12). Na
powierzchni kriogenicznego przetomu probki PVC/1%GN widoczny jest aglomerat grafenu
otoczony matrycg polimerow3 (rys. 12A1). Cho¢ nanokompozyty PVC/1%GN+OA (rys. 11E1)
oraz PVC/1%GN-CU (rys. 12B1) charakteryzuja si¢ znacznie lepszym rozproszeniem grafenu
w osnowie PVC, to na powierzchni ich przeloméw zaobserwowano obszary bez
nanonapetniacza. Jedynie powierzchnia przetomow nanokompozytow PVC/1%+CE oraz
PVC/1% GN-CE (rys. 11F, 12C1) byta w catos$ci jednorodna, nie zaobserwowano miejsc
pozbawionych czastek nanonapelniacza, co wskazywato na najlepsze rozproszenie grafenu
[55,59,70].
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Rys. 11. Obrazy SEM A. GN, B. PVC, C. PVC/1%GN, D. PVC/1%GN+P80, E. PVC/1%GN+OA
F. PVC/1%GN+CE [P2]

Struktura  nanokompozytow  wytworzonych z  udzialem  zmodyfikowanego
powierzchniowo grafenu znacznie rdznita si¢ od struktury poli(chlorku winylu), podobny efekt
zmiany struktury osnowy na skutek wprowadzenia grafenu stwierdzono w [P1]. Obraz
przetomu PVC/1%GN-CE widoczny na rysunku 12 C2 moze przypomina¢ kigbki welny. Przy
wiekszym powiekszeniu (rys. 12C3, 12C4) widoczne jest doktadne pokrycie ptatkow GN przez
osnowg, co $wiadczy o dobrej interakcji miedzyfazowej napelniacz—polimer. Jednocze$nie
mozna zauwazy¢, ze modyfikator w postaci CE w przypadku osadzenia go na platkach GN,
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pozostaje na nich i nie przechodzi do PVC w znaczacych ilosciach. Rys. 12C4 przedstawia
czgstki kurkuminoidow o kulistym ksztatcie [91,92] na powierzchni ptatkdéw, ktorych nie
obserwowano w wyciaggni¢tych koncach polimeru widocznych na rys. 12C3, 12C4.
Postrzgpione obrazy przetomoéw PVC/GN-CE potwierdzaja, ze dobra dyspersja napetniacza
dodatkowo wptywa na bardziej plastyczny charakter pgkania modyfikowanego PVC opisany
juz w [P1]. Prezentowane obserwacje potwierdzono réwniez metoda AFM [P3,P4], gdzie
obrazowanie topografii struktury otrzymanych folii polimerowych przeprowadzono na
powierzchni, ktéra nie miata kontaktu z podtozem w czasie odparowywania rozpuszczalnika.
Mapowanie prowadzono w trybie kontaktowym. Zastosowanie AFM pozwolilo na
bezposrednia ocen¢ dyspersji grafenu w osnowie PVC oraz okreslenie chropowato$ci
powierzchni nanokompozytéw [47,93]. Topografia ich powierzchni wykazala pewne
pofaldowanie na skutek odparowania rozpuszczalnika podczas tworzenia sie folii
polimerowych. Obserwacje AFM probki PVC/1%GN wykazaty ekstremalng niejednorodnos¢
tego materiatu. W nanokompozytach, w ktérych zastosowano CE zaobserwowano wzrost
jednorodnosci  materialéw, jednocze$nie znacznie wzrosta chropowato$¢ catego
nanokompozytu, co jest zjawiskiem normalnym w materialach zawierajacych duze ilosci
rozproszonego napetniacza [45,47,58].

W celu oceny charakteru odziatywan na graficy faz napeliacz—polimer
ponownie wykorzystano spektroskopie¢ Ramana oraz FT-IR. Na widmach ramanowskich
nanokompozytéw [P1,P2] zaobserwowano pasma D i G typowe dla grafenu oraz piki
pochodzace z poli(chlorku winylu). Sygnaly przypisano nastepujacym grupom chemicznym:
pasmo przy okoto 360 cm ' do C—Cl w konfiguracji trans polimeru [71] 6351 695 cm ™! do drgan
rozciggajacych C—Cl [47,71] pasmo przy okoto 1113 cm™! do C—C [71] pasmo przy rozcigganiu
symetrycznym ~1430 i 1498 cm™! do C—H w grupie —CH> [21] oraz pasmo przy okoto 2916
cm ! do C-H drgan asymetrycznych w grupie -CH> [71]. Ponadto w materiatach zawierajacych
CU lub CE obserwowano pasma przy okoto 1185 cm™!, ktére przypisywano wigzaniom C—O
kurkuminoidow [94]. Badanie nie potwierdzilo wystgpowania nowych wigzan chemicznych
w PVC, co wskazuje na fizyczny charakter oddziatywan napetiacz—polimer, a wprowadzone
modyfikatory nie spowodowaly zmiany struktury chemicznej poli(chlorku winylu). Analiza
pasm pochodzacych od grafenu wykazata zmiany w jego strukturze w efekcie dyspergowania
w osnowie PVC. Jak wykazano w [P4], stosunek Ip/Ic maleje w nanokompozytach, co
wskazuje na korzystniejsze uporzadkowanie strukturalne. Ponadto, sam wzrost intensywnosci
pasma pochodzacego z PVC (2916 cm™!) w materialach z funkcjonalizowanym grafenem
wskazywal na lepsze jego rozproszenie w matrycy polimerowej [71] (widmo byto zbierane
z polimeru, a nie z aglomeratu na powierzchni cienkiej folii polimerowej).

Natomiast analiza FWHM pikow D 1 G przestawiona w publikacji [P2] wykazata
korzystniejsze rozproszenie GN w nanokompozytach po wprowadzeniu CE do osnowy;
zaobserwowano znaczny wzrost stosunku FWHMp/FWHMg , w poréwnaniu do materialow
bez stabilizatorow dyspersji czy OA i1 P80 [95]. W pracy [74] zwrdcono uwage na fakt, ze
potozenie piku pasma G dla GN przesuwa si¢ w kierunku nizszej liczby falowej, gdy
analizowany material cechuje wielowarstwowos$¢ plaszczyzn i agregacja. W przypadku
PVC/1%GN oraz materiatébw z P80 i OA polozenie pasma G bylo przesunigte 0 2 cm™
w kierunku wyzszych liczb falowych w poréwnaniu z GN. W nanokompozytach
PVC/1%GN+CE pozycja piku G byta przesunieta w wyzszym kierunku o 5 cm™! w stosunku
do PVC/1%GN. Wskazywalo to na skuteczng dyspersje¢ (dezagregacje i rozwarstwienie)
napetniacza w matrycy PVC za pomoca ultradzwigkéw a jego rozprowadzanie byto najbardziej
jednorodne przy zastosowaniu CE.

W celu oceny wptywu pomocniczych srodkow dyspergujacych na strukture chemiczng
poli(chlorku winylu) zarejestrowano rowniez widma FT-IR. Wyniki przedstawione w [P2]
wskazywaly na wystepowanie takich samych pasm absorpcji, pochodzacych od grup
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chemicznych polimeru, ktére opisano w publikacji [P1]. Pasma te byly rowniez obecne
w widmach probek nanokompozytéw z OA, P80 oraz CE. Brak zmian w pasmach absorpcji
w podczerwieni w widmach tych materialow wskazywat, ze ani GN, ani $rodki pomocnicze
(P80, CE) nie zmieniajg struktury chemicznej PVC. W widmie PVC/0,1%GN+OA
zaobserwowano natomiast pasmo grupy karbonylowej przy 1710 cm™, typowe dla kwasu
oleinowego [96,97]. Stosunkowo intensywne pasmo grupy C=0, w poréwnaniu z zawarto$cig
kwasu oleinowego w nanokompozycie (1%), moze $wiadczy¢ o tym, ze OA, podobnie jak
niektore plastyfikatory, migrowal na powierzchni¢ polimeru [98,99]. Jednak, podobnie jak
w przypadku wspomnianych wyzej $rodkéw dyspergujacych, w analizie FT-IR nie
stwierdzono jego wplywu na struktur¢ chemiczng PVC. Przeprowadzone analizy
spektroskopowe nie wykazaly degradacji materiatu osnowy co $wiadczylo o tym, ze
wprowadzona korekta parametrow odparowywania i suszenia folii nanokompozytowych
(odparowywanie 50 °C, 24 godziny, suszenie w prézni 50 °C, 2 tygodnie), byta korzystna
z punktu widzenia stabilno$ci PVC.

7.6. MECHANIZM FUNKCJONALIZACJI GRAFENU

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji struktury oraz analizy metoda spektroskopii
Ramana wykazano wzrost homogeniczno$ci nanokompozytéw z grafenem po zastosowaniu
jako modyfikatora ekstraktu z kurkumy. Dlatego w dalszej czg$ci badan skupiono si¢ na
ustaleniu charakteru odzialywan pomiedzy CE a grafenem. W tym celu wykorzystano
spektroskopie¢ UV-vis oraz XPS. Osadzenie kurkuminoiddow na powierzchni grafenu
potwierdzono réwniez w obserwacjach mikroskopowych SEM i TEM. W publikacji [P2]
w celu zbadania oddziatywan pomiedzy GN a CE przeprowadzono badania UV—vis dyspersji
zawierajacych 0,01% GN i1 CE w 3% roztworze PVC w THF. Na widmach przedstawionych
w [P2] GN charakteryzowat si¢ jednym pikiem absorpcji przy 264 nm, ktory przypisano
przejéciu n—n* wigzan C=C [100,101]. Widmo CE wykazywato dwa pasma absorpcji: pierwsze
z maksimum przy 247 nm, ktore przypisano przejSciu n—n* wigzan C=C oraz drugie
z maksimum przy 425 nm, ktoére odpowiadalo przejsciu n—n* wigzan C=0 [74,100]. Probka
GN+CE wykazata dwa maksima absorpcji przy 240 1410 nm. W publikacji [P4] opisano widma
(funkcjonalizowanego powierzchniowo grafenu) UV—vis dla dyspersji GN, GN-CU oraz GN—
CE w metanolu, o stezeniu 0,03 mgem . Analiza wykazata, ze maksimum absorpcji dla grafenu
odpowiadajace przejSciom n—m* wigzan C=C zaobserwowano przy 272 nm [100,102].
W widmie kurkuminy zaobserwowano dwa pasma absorpcji; odpowiednio przy 263 nm, ktore
dotyczyto przejscia n—n* C=C 1 przy 422 nm, co odpowiadalo przejsciu n—n* wigzan C=0
[100,103]. W widmie ekstraktu kurkumy opisane przejscia obserwowano odpowiednio przy
233 nm 1 422 nm. Przesunigcie maksimum absorpcji (233 nm) w kierunku ultrafioletu wynika
z obecnosci innych sktadnikéw CE. Maksymalna dtugos¢ fali 233 nm jest charakterystyczna
dla Ar—turmeronu [104,105]. Na widmach GN-CU i GN-CE zaobserwowano dwa pasma
absorpcji, odpowiednio, przy 269 nm i 414 nm, ktore przypisywano przejsciom n—n* wigzan
C=C i n—r * wigzan C=0.

Roéznice w maksimach absorpcji tych samych materiatow (CE oraz funkcjonalizowanego
grafenu) wynikaly z innych srodowisk, w ktorych rejestrowano widma UV—vis. Jednak zmiany
szerokosci 1 przesunigcia maksymalnej absorpcji pikéw dyspersji w stosunku do widma
UV-vis ekstraktu oraz grafenu wskazywatly na interakcje m—n GN 1 kurkuminoidow
[74,100,106]. Dodatkowo, w przypadku modyfikacji powierzchni GN, obecno$¢ pasma przy
414 nm charakterystycznego dla kurkuminy potwierdzala skuteczng funkcjonalizacje grafenu
[100,107]. Na podstawie wynikéw uzyskanych w pracach [108-110] stwierdzono, ze
stabilizacja dyspersji nanoczastek GN za pomoca niejonowych §rodkéw powierzchniowo—
czynnych, takich jak kwas oleinowy i Polisorbat 80, zachodzi dzigki efektom hydrofilowym.
Tymczasem autorzy [74,111] wykazali, ze wzrost dyspergowalnosci GN przez zastosowanie
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kurkuminoidéw nastepuje dzigki oddzialywaniom n—m. Znajac sktad uzytego ekstraktu, ktory
zawieral olejki eteryczne o dziataniu niejonowych $rodkéw powierzchniowo—czynnych,
mozliwy jest synergizm dzialania tych dwoch mechanizmow jak stwierdzono w pracach
[4,15,16,19]. Na podstawie wynikow, ktore uzyskano dla roznego typu modyfikatoréw nalezy
wskazywaé oddziatywania n—m jako kluczowy mechanizm stabilizacji z istotnym wplywem
oddzialywan hydrofilowych, o czym §wiadcza réznice w rozproszeniu materiatlow
zawierajacych mieszaning¢ kurkuminoidéw oraz ekstrakt.

W publikacji [P4] opisano wyniki analizy XPS grafenu po modyfikacji jego powierzchni
kurkuminoidami. Na widmach obserwowano wzrost intensywnos$ci pasma O1s w materiatach
po modyfikacji, co wskazywalo na skuteczne osadzanie si¢ kurkuminoidow (zawierajacych
tlenowe grupy funkcyjne) na powierzchni grafenu [112,113]. Ze wzgledu na wykorzystanie
grafenu oczekiwano gtéwnie hybrydyzacji sp®. Niestety, nie byto mozliwe dopasowanie pikow
do hybrydyzacji sp?, wiec wykorzystano dodatkowy pik hybrydyzacji sp>. Fakt ten mogt
wynika¢ z czg¢sciowego zdefektowania uzytego grafenu i jego cze$ciowego utlenienia (wg
producenta zawarto$¢ tlenu wynosita ok. 2,5%) [74,76,112]. Odleglo$é¢ miedzy C sp® a C sp’
wynoszaca 0,8 eV, zwlaszcza dla probki GN, pozostawata w zgodzie z danymi literaturowymi
dotyczacymi odleglosci pikow dla cienkich warstw weglowych, ktére wynosza odpowiednio:
0,7 eV dla GO i RGO [114] oraz 0,8 eV dla warstw weglowych diamentopodobnych [115,116]
i 0,9 eV dla materialow grafitowych i grafitopodobnych [117-119]. Potozenie piku C sp?
w okolicy 284,5 eV byto rowniez charakterystyczne dla tego typu materiatu [117] i generalnie
odpowiadalo warto$ciom spotykanym w literaturze (284,25-285 eV), w tym rowniez dla
materialow grafenowych [74,113,114,120]. Pozostate mniej intensywne piki weglowe GN,
zwigzane z grupami funkcyjnymi, charakteryzowaty si¢ oczekiwanym potozeniem w stosunku
do piku gléwnego C sp? [121], biorac pod uwage zwigzki chemiczne kurkumy sktadajace sig
z grup wegiel-tlen. Uzyskane widma dla probek z CU 1 CE potwierdzity wzrost udziatu grup
tlenowych (O1s), ktory wynidst 0,6% dla GN oraz 5,3 i1 3,3 % odpowiednio dla GN-CU i GN—
CE, co $wiadczy o osadzaniu si¢ kurkuminoidéw na powierzchni grafenu. Natomiast zmiany
w procentowym udziale elektronéw n w funkcjonalizowanych napetiaczach (GN 4,6%, GN—
CU 4,2%, GN—-CE 2% widma C1s) wskazywaly na fizyczny charakter oddziatywan w wyniku
niekowalencyjnej funkcjonalizacji typu n—n [116,122] w GN-CU 1 GN-CE. Na podstawie
analizy wynikow UV—vis oraz XPS zaproponowano gldéwny mechanizm stabilizacji grafenu
z wykorzystaniem ekstraktu, ktory przedstawiono na rysunku 13.

T - 7 interaction

\ /J

T - TT interaction

Rys.13. Mechanizm stabilizacji grafenu z wykorzystaniem CE [P2]
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Osadzanie kurkuminoidow na powierzchni grafenu omoéwione w publikacji [P4] zostato
potwierdzone obrazowaniem TEM i SEM probek GN—CU oraz GN—CE. Obrazy przedstawione
na rysunku 14 pokazaty, ze modyfikator w postaci ekstraktu zostat znacznie lepiej rozproszony
na calej powierzchni ptatka grafenowego niz kurkuminoidy handlowe (CE charakteryzowata
mniejsza wielko$¢ domen) mimo, ze analiza TGA wykazata wigkszy udzial masowy CU
osadzonego na grafenie.

Rys. 14. TEM probek GN, GN-CU, GN-CE (A,B,C), SEM probek GN, GN-CU, GN-CE (A1,B1,C1)
[P4]

7.7. ANALIZA WEASCIWOSCI NANOKOMPOZYTOW

Przeprowadzone obserwacje struktury nanokompozytow oraz analiza stabilno$ci dyspers;ji
pozwolily na wytypowanie ekstraktu z kurkumy jako najbardziej efektywnego modyfikatora
W procesie otrzymywania nanokompozytow PVC/GN. Dlatego celem okreslenia wpltywu
zastosowane] funkcjonalizacji  grafenu ekstraktem na wlasciwosci  otrzymanych
nanokompozytow, dokonano poréwnania wlasciwosci tych materialdéw z udziatem grafenu
funkcjonalizowanego dwiema metodami z materiatami z niefunkcjonalizowanym GN [P3, P4].
Dodatkowo poréwnanie wynikéw dla materiatow otrzymanych metodami III i IV pozwolito na
wytypowanie najlepszej metody wprowadzania ekstraktu.

7.7.1. Wlasciwosci termiczne i termomechaniczne

Wiasciwosci termiczne okreslono metoda termograwimetryczng oraz czerwieni Kongo,
za pomocg ktorej zmierzono czas stabilno$ci termicznej. Analiza przedstawionych
w publikacjach [P3, P4] termograméw TGA ponownie wykazata ubytek masy w temperaturze
do 170 °C, co jak wspomniano wczesniej, zwigzane byto z odparowywaniem resztkowego THF.
Zawarto$¢ rozpuszczalnika w probkach wynosita okoto 6%, co wynikato z modyfikacji metody
otrzymywania przedstawionej w [P1], zwlaszcza zmiany czasu odparowywania i suszenia.
Postanowiono przyja¢ ww. zawarto$¢ THF jako w przyblizeniu stala dla wszystkich materialow
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kompozytowych. Jak wykazano w publikacji [P1] dalsze wydluzanie czasu suszenia
prézniowego moglo powodowaé degradacje materiatu osnowy. Z drugiej jednak strony nie
powodowato catkowitego usuni¢cia rozpuszczalnika. Podobnie jak w publikacji [P1],
termiczna degradacja PVC 1 jego nanokompozytéw zachodzita w dwoéch etapach. Nie
zaobserwowano dodatkowego etapu rozktadu zwigzanego z modyfikatorem. Ze wzgledu na
resztkowa zawarto$¢ THF, stabilnos$¢ termiczng wyznaczono na podstawie analizy maksimum
wartosci DTG pierwszego etapu rozktadu [44,46] oraz masy resztkowej. W przypadku
nanokompozytow PVC/GN otrzymanych wedlug metody III przeprowadzona analiza
termograwimetryczna nie wykazala istotnych statystycznie zmian stabilno$ci termicznej
otrzymanych materialdw nanokompozytowych w poréwnaniu z niemodyfikowanym PVC [P3].
Dodatek CE do osnowy rowniez nie wplynagl na zmiang stabilnosci termicznej
nanokompozytéw w stosunku do materiatdéw otrzymanych zgodnie z metoda II, czyli bez
pomocniczych srodkow dyspergujacych. Niestabilizowany poli(chlorek winylu) w procesie
przetwarzania w stanie uplastycznionym ulega termomechanicznym procesom degradacji w
wyniku postepujacego odchlorowodorowania, ktéore moze zachodzi¢ wedlug réznych
mechanizmow [123]. Dlatego okreslenie czasu stabilnosci termicznej PVC jest niezwykle
istotne ze wzgledu na wtasciwy dobor parametrow przetworczych. W tym celu wykorzystuje
si¢ test czerwieni Kongo. Zastosowano go rowniez do okre$lenia czasu stabilnosci termicznej
otrzymanych nanokompozytow. Wyniki przedstawione w [P3] wykazaly, ze wprowadzenie
grafenu w ilosci powyzej 0,5% powodowalo nieznaczng poprawe stabilnosci termicznej
niemodyfikowanej osnowy. Z drugiej strony niewielkie st¢zenie grafenu w osnowie PVC
przyspieszato proces odchlorowodorowania. Autorzy [44] wskazali, ze nizsza stabilnos¢
kompozytéw PVC/GN moze wynika¢ z faktu, ze nanoptatki GN petnig rol¢ napetniacza, ktory
przyspiesza zerwanie wigzan C—Cl. Dodatek ekstraktu Curcuma longa L. znacznie wydhuzyt
czas stabilno$ci termicznej nanokompozytéw poli(chlorku winylu), niezaleznie od zawartosci
GN. Poprawg stabilnosci termicznej przypisywano wlasciwosciom przeciwutleniajgcym
kurkuminoidéw zawierajacych fenolowa grupe OH, skutecznie neutralizujaca wolne rodniki
[124]. Zastosowanie przeciwutleniaczy w celu poprawy stabilnosci termicznej PVC jest
opisane w literaturze [125].

Analiza maksimum DTG pierwszego etapu rozkladu (DTG 1) nanokompozytow
przedstawiona w publikacji [P4] wskazata na wzrost stabilno$ci termicznej nanokompozytow
zawierajacych funkcjonalizowany powierzchniowo GN-CE. Najwyzsza temperature
maksymalnego ubytku masy stwierdzono w przypadku probki PVC/0,5%GN-CE; temperatura
ta byta wyzsza o 8,5 °C w poréwnaniu do poli(chlorku winylu). Wprowadzenie GN-CE do
osnowy w wigkszym stezeniu nie powodowato dalszej istotnej zmiany stabilnosci. Modyfikacja
powierzchni grafenu nie wplyngta natomiast na wydluzenie czasu stabilno$ci termicznej
mierzonego metoda czerwieni Kongo. Jak wspomniano, analiza TGA modyfikowanych
napelniaczy wykazata, ze zawarto§¢ CE na ptatkach grafenowych wynosila 6,9%.
Prawdopodobnie, jego ilos¢ w calym nanokompozycie byla zbyt mala do wylapywania
rodnikéw chlorowych powstajacych w procesie degradacji PVC. Przeprowadzone analizy masy
resztkowej po procesie termicznego rozkladu w atmosferze obojetnej wykazaly te same
zaleznosci, co analiza maksimum DTG przedstawiona w publikacjach [P3] i [P4].

W celu oceny wptywu GN na ruchliwo$¢ segmentéw makroczasteczek PVC podczas
przejscia szklistego [P3] zbadano dynamiczne wiasciwosci mechaniczne nanokompozytow. Na
rysunku 15 przedstawiono zmiany modutu zachowawczego oraz wspdiczynnika stratno$ci
otrzymanych materiatow w funkcji temperatury. Na podstawie uzyskanych wynikoéw
stwierdzono, ze warto$ci E' kompozytéw bez CE zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci
napelniacza w PVC, co moze by¢ zwigzane ze specyficzng ,,pognieciong” morfologiag
zastosowanego GN, a przede wszystkim z jego niejednorodng dyspersja [67,69]. Zastosowanie
ekstraktu spowodowato wzrost modutu zachowawczego (w nanokompozytach zawierajacych
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do 0,5% grafenu) ponizej temperatury zeszklenia, zar6wno w poréwnaniu do probek PVC jak
i materialow PVC/GN bez CE. W przypadku zastosowania ekstraktu, wzrost E' $wiadczy
zaro6wno o silnych oddziatywaniach migdzyfazowych GN i PVC, jak rowniez o ograniczeniu
ruchliwosci segmentow tancucha polimeru przez dobrze zdyspergowany napetniacz [53,58,66].
Warto$ci temperatury zeszklenia nanokompozytow oraz PVC wyznaczono na podstawie
zalezno$ci tan 6 w funkcji temperatury. Ekstrakt z Curcuma longa L. praktycznie nie wptywa
na warto$§¢ Ty niemodyfikowanego PVC. Jednak zastosowanie dyspergatora wptyneto na
wzrost Tg nanokompozytéw PVC/GN+CE, zaréwno w stosunku do PVC, jak i PVC/GN, przy
czym najwyzszg warto$¢ tej temperatury zaobserwowano w przypadku probki
PVC/0,01%GN+CE (wzrost o 2 °C w poréwnaniu z wartos$cig Tg materiatu osnowy). Wzrost
temperatury zeszklenia oraz wzrost modutu zachowawczego materialéw zawierajagcych CE
wskazuja, ze dobrze zdyspergowany grafen wptywa na dynamik¢ molekularng
makroczgsteczek PVC, ograniczajac ruch segmentowy tancuchow PVC w nanokompozytach.
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Rys. 15. Analiza DTMA nanokompozytow PVC z grafenem [P3]

7.7.2. Odpornos¢ na dzialanie czynnikow speczniajacych

Otrzymane nanokompozyty zbadano réwniez pod katem ich odpornosci na dzialanie
czynnika speczniajagcego w postaci acetonu. Liczne zastosowania PVC wynikaja
z jego odpornos¢ chemicznej na réznego rodzaju zwiazki [40,126,127]. Jednak poli(chlorek
winylu) moze pgcznie¢ lub nawet rozpuszcza¢ si¢ w kontakcie z ketonami, eterami oraz
weglowodorami aromatycznymi lub chlorowanymi [62]. PVC calkowicie rozpuszcza si¢
w THF 1 cykloheksanonie, a w kontakcie z acetonem pecznieje w ograniczonym stopniu.
Wyniki przedstawione w tabeli 4 pokazuja, ze dodatek nawet matej ilosci grafenu (0,01%) do
PVC zwigksza jego odporno$¢ na pgcznienie. Natomiast wartosci Sg dla materiatdw PVC/GN
modyfikowanych ekstraktem byly najmniejsze przy najwyzszym udziale napetniacza tj. 1%.
Wynosity one odpowiednio 30,1% oraz 27,3% dla PVC/1%GN+CE 1 PVC/1%GN—-CE, dla
poréwnania warto$¢ ta dla PVC wynosita okoto 50%. Warto zwrdci¢ uwage, ze wyniki
niemodyfikowanego poli(chlorku winylu) oraz kompozytow bez CE przedstawione
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w publikacjach [P3] i [P4] ro6znig si¢ nieznacznie, co moze wynika¢ z samej metody
otrzymywania (wylewanie z roztworu) folii, gdzie duze znaczenie ma odparowywanie
rozpuszczalnika, a jego pozostatosci moga wpltywaé na rezultaty badan. Nalezy jednak
podkresli¢, ze niezaleznie od ww. r6znic nanokompozyty z ekstraktem Curcuma longa L.
charakteryzowaly si¢ zawsze nizszg wartoscig Sg w poréwnaniu z odpowiednimi materiatami
bez CE, co bezposrednio wynikalo z poprawy rozproszenia napelniacza w matrycy
polimerowej. W literaturze [126] wskazywano, ze podwyzszona, dzigki zastosowaniu
napetniaczy weglowych, odporno$¢ chemiczna PVC, jest wynikiem zwigkszenia jego
sztywnos$ci 1 zmniejszenia objetosci swobodnej oraz wydtuzenia drogi migracji rozpuszczalnika
do polimeru poprzez homogenicznie rozproszony napetniacz. W konsekwencji prowadzi to do
mniejszego dostepu rozpuszczalnika do tancuchéw polimeru. Ze wzgledu na poprawe dyspersji
GN w osnowie w prezentowanych materialach mechanizm ten byl bardzo prawdopodobny.

Tabela 4. Warto$¢ rownowagowego stopnia specznienia w acetonie oraz wytrzymatosci na rozciaganie
nanokompozytéw modyfikowanych ekstraktem z kurkumy

Publikacja [P3] Publikacja [P4]
Material Se % TS, MPa Material Se, % TS, MPa
PVC 53,3(0,5) | 16,8 (0,7) PVC 48,2 (0,3) | 17,8 (1,3)
PVC/0,01%GN 41,4 (0,6) | 18,5(0,8) PVC/0,01%GN 43,8(0,4) | 18,2(2,4)
PVC/0,1%GN 36,3(0,4) | 21,8 (1,0) PVC/0,1%GN 43,9 (0,4) | 16,2 (2,3)
PVC/0,5%GN 40,4 (0,5) | 21,5 (1,4) PVC/0,5%GN 49,5 (0,2) | 16,2 (2,9)
PVC/1%GN 37,4 (0,5) |21,2(0,9) PVC/1%GN 43,5 (0,1) | 16,0 (2,9)
PVC+CE 48,6 (0,4) | 19,0 (0,8)
PVC/0,01%GN+CE 38,4(0,7) | 25,1 (1,0) | PVC/0,01%GN-CE | 42,9 (0,3) | 17,9 (1,6)
PVC/0,1%GN+CE | 34,2 (0,4) | 23,6 (1,0) | PVC/0,1%GN-CE | 42,1(0,2) | 17,8 (1,7)
PVC/0,5%GN+CE | 34,4 (0,4) | 22,4(1,2) | PVC/0,5%GN-CE | 32,1(0,3) | 17,0 (1,5)
PVC/1%GN+CE 30,1(0,7) |22,7(0,3) | PVC/1%GN-CE | 27,3(0,3) | 16,8 (1,5)

*w nawiasach odchylenie standardowe

7.7.3. Wlasciwos$ci mechaniczne

W kolejnym etapie prac oceniono wptyw grafenu oraz zastosowanych modyfikacji na
wytrzymato$¢ na rozcigganie nanokompozytowych folii polimerowych. Wyniki przedstawione
w tabeli 4 wykazaly, ze niezaleznie od sktadu nanokompozytéw, wprowadzenie grafenu do
osnowy PVC spowodowato wzrost wytrzymatosci na rozciaganie [P3]. Najwigkszy wzrost TS
zaobserwowano dla probek PVC/0,01%GN+CE (o 49,4% w stosunku do PVC 1 o0 32,1%
w porownaniu PVC+CE). Poprawa wiasciwos$ci mechanicznych nanokompozytow PVC/GN
zalezy od jednorodnej dyspersji grafenu w matrycy polimerowej oraz struktury napetniacza.
Brak defektow na powierzchni GN skutkuje jego wysoka integralnoscig 1 dobrymi
wlasciwosciami mechanicznymi, co bezposrednio warunkuje poprawe wilasciwosci
mechanicznych nanokompozytow [42,49,69]. Z drugiej strony gesta sie¢ GN ogranicza
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penetracj¢ makroczasteczek poli(chlorku winylu) pomiedzy jego warstwami, co powoduje, ze
osnowa jest nieciggta [42,49,56]. Ttumaczy¢ to moze brak istotnej poprawy wytrzymatos$ci
mechanicznej materiatéw z GN—-CE pomimo znacznie poprawionej dyspersji modyfikowanych
materialow [P4]. Obecnos$¢ progu perkolacji, poza ktérym nie obserwuje si¢ istotnego wzrostu
wiasciwosci mechanicznych lub nawet ich pogorszenie, jest zjawiskiem znanym w przypadku
nanokompozytéw polimerowych z grafenem. Jednak wystgpowanie maksymalnej wartosci TS
w przypadku materiatow zawierajacych jedynie 0,01% GN, w ktérych ekstrakt w stezeniu 1%
w stosunku do PVC dodano do osnowy nanokompozytu [P3] pokazuje, ze potrzebne sg dalsze
badania w celu okreslenia odpowiedniej zawartosci CE w stosunku do GN. Optymalna
zawarto$¢ $rodka dyspergujacego w postaci CE powinna spowodowaé wystarczajacy wzrost
oddziatywan fizycznych napelniacz—polimer w materialach z wyzszym udziatem grafenu,
a w konsekwencji poprawe ich wlasciwosci mechanicznych.

7.7.4. Wlasciwosci elektryczne

Jak wykazano w publikacji [P1] mozliwa jest modyfikacja wtasciwosci elektrycznych
poli(chlorku winylu) za pomoca grafenu. Wptyw GN na rezystywnos$¢ nanokompozytéw
PVC/GN jest istotnie zwigzany z dyspersja napelniacza w matrycy polimerowe;.

Przedstawiona w publikacji [P3] rezystywno$¢ powierzchniowa poli(chlorku winylu)
wynosita 7,5%10'°> Q natomiast w publikacji [P4] 4,7x10'* Q. Wprowadzenie do polimeru 1%
niefunkcjonalizowanego GN powodowalo obnizenie jej wartoéci do 1,5x107 Q [P3] oraz
1,4x107 Q [P4]. Podobne zaleznosci obserwowano w przypadku rezystywnoéci skroénej, gdzie
jej warto$¢ zmniejszyta sie z 7,7x10'* Qm (PVC) do 3,9x10° Qm (PVC/1%GN) [P3] oraz z
1,7x10™ Qm do 9,8x10° Qm dla materialdéw z ta samg zawartosciag grafenu [P4]. Tak duza
zmiana rezystywno$ci nanokompozytdw z niemodyfikowanym grafenem wskazywala, ze
$ciezki przewodzenia moga wystgpowa¢ w materiatach z duzg aglomeracja napetniacza, efekt
ten obserwowano rowniez w [P1].

W materiatach funkcjonalizowanych CE nie obserwowano duzej zmiany rezystywnos$ci
[P3, P4], pomimo znacznej poprawy dyspersji GN. Przyczyng braku zmniejszenia
rezystywnosci moga by¢ oddziatywania n—n miedzy grafenem a kurkuminoidami. W publikacji
[108] opisano znaczne pogorszenie wlasciwosci elektrycznych grafenu wskazujac na
zaburzenia przemieszczania elektronéw na jego powierzchni, w przypadku niekowalencyjnych
oddziatywan typu n—m.

Podsumowujac przedstawiona powyzej charakterystyke wiasciwosci fizykochemicznych
folii nanokompozytowych PVC/GN otrzymywanych z zastosowaniem pomocniczych srodkow
dyspergujacych mozna stwierdzi¢, ze na wlasciwosci te istotnie wplywala metoda
wprowadzania ekstraktu z ktgcza Curcuma longa L. Zastosowanie CE jako trzeciego sktadnika
nanokompozytow (metoda I1I) PVC/GN powodowata wydhluzenie czasu stabilno$ci termicznej,
wzrost modulu zachowawczego 1 temperatury zeszklenia oraz poprawg¢ wytrzymalosci na
rozcigganie. Natomiast modyfikacja powierzchni grafenu z pomoca CE (metoda IV) wptyneta
na poprawe¢ stabilno$ci termicznej nanokompozytow ocenionej metoda TGA. Wzrost
odporno$ci nanokompozytow PVC z funkcjonalizowanym grafenem na dziatanie acetonu
stwierdzono niezaleznie od metody wprowadzenia ekstraktu. Niekowalencyjna
funkcjonalizacja GN powodowata pogorszenie wilasciwosci elektrycznych napetniacza, co
skutkowato brakiem zmiany rezystywno$ci nanokompozytow z jego udzialem. Biorac pod
uwage powyzsze, wprowadzanie CE do osnowy jest bardziej praktyczne, gdyz nie wymaga
wstepne] modyfikacji powierzchni GN. Dodatkowo, metoda wykorzystujagca modyfikacje
powierzchni ma ograniczenia zwigzane z zapewnieniem powtarzalnej ilosci modyfikatora na
powierzchni napetniacza. Jedyny pozytywny wpltyw funkcjonalizacji powierzchni GN na
wiasciwos$ci nanokompozytow z jego udziatem, ktérego nie osiagnieto przez wprowadzenie
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ekstraktu do osnowy, to wzrost stabilnosci termicznej o 8,5 °C. Jednak efekt ten nie ma
istotnego znaczenia technologicznego jest bowiem ekonomicznie nieoptacalny bioragc pod
uwagg cene samego grafenu.

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze postawiona hipoteza badawcza
wStruktura oraz wlasciwosci  fizykochemiczne nanokompozytow poli(chlorku winylu)
7 grafenem sq w sposob istotny zaleine zarowno od modyfikacji nanonapelniacza jak i jego
zawartosci w mieszaninie 7 polimerem oraz zastosowanej metodyki wytwarzania
nanokompozytow PVC/GN” zostata potwierdzona. Przedstawione badania wykazaty, ze rézne
warunki wytwarzania nanokompozytow metoda wylewania z roztworu takie jak: stezenie
roztworéw PVC, temperatura i czas odparowania, temperatura i czas suszenia prozniowego
oraz przede wszystkim zawarto$¢ grafenu wplywa istotnie na wiasciwosci otrzymanych
materialow. Zastosowanie modyfikatoréw poprawia jako$¢ dyspersji GN w roztworach
polimeru na drodze oddzialywan niekowalencyjnych, jednak jedynie wybrane zwigzki moga
powodowac zwigkszenie jednorodnosci nanokompozytow PVC/GN. Ponadto, mozliwe jest
zastosowanie zwigzkéw pochodzenia naturalnego do funkcjonalizacji grafenu, gdzie
obiecujace wyniki dato zastosowanie ekstraktu z ktacza Curcuma longa L. Istotne znaczenie
dla wiasciwosci nanokompozytow PVC/GN modyfikowanych CE ma réwniez metoda
wprowadzania tego czynnika funkcjonalizujacego.
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8. PODSUMOWANIE

W ramach rozprawy doktorskiej przedstawiono cykl publikacji po§wigcony otrzymywaniu
nanokompozytoéw poli(chlorku winylu) z grafenem metoda wylewania z roztworu. Osnowe
nanokompozytéw stanowil niemodyfikowany suspensyjny poli(chlorek winylu), natomiast
napelniaczem byt grafen o scharakteryzowanych parametrach struktury.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ naukowych rozprawy doktorskiej nalezy zaliczy¢:

e ustalenie optymalnych warunkéw otrzymywania nanokompozytéw poli(chlorku
winylu) z grafenem warunkujgcych wytworzenie jednorodnych materiatow bez
degradacji osnowy, przy jednoczesnym uwzglednieniu wplywu pozostalosci
rozpuszczalnika,

e charakterystyke oddzialywan na granicy faz napetniacz—polimer,

e charakterystyke stabilnosci dyspersji grafenu w roztworach poli(chlorku winylu) oraz
wykazanie istotnego wptywu funkcjonalizacji nickowalencyjnej na jej poprawe,

e wykazanie wplywu stabilnosci dyspersji grafenu w roztworach PVC na
homogeniczno$¢ struktury nanokompozytow PVC/GN,

e zaproponowanie ekstraktu z klacza Curcuma longa L. jako naturalnego modyfikatora
nickowalencyjnego do zastosowan w nanokompozytach poli(chlorku winylu)
z grafenem, ktory warunkuje homogeniczno$¢ struktury tych materiatéw,

e wykazanie wplywu ekstraktu z klacza Curcuma longa L. ze szczegdlnym
uwzglednieniem metody jego wprowadzania do nanokompozytow PVC/GN na ich
wiasciwosci fizykochemiczne,

e wykazanie oddzialywan n-m jako glownego mechanizmu funkcjonalizacji grafenu
z zastosowaniem kurkuminoidéw jako modyfikatorow.

Oprocz naukowego wplywu prezentowanej rozprawy, wykazano praktyczny aspekt
zastosowania ekstraktu z kurkumy jako dyspergatora grafenu w dyspersjach
1 nanokompozytach z poli(chlorkiem winylu), o czym $wiadczy uzyskanie ochrony patentowe;j
nr PL 242861 na wynalazek ,, Sposob otrzymywania nanokompozytow poli(chlorek winylu)
/grafen o zwigkszonej dyspergowalnosci nanonapetniacza”.

Podsumowujac, badania przeprowadzone w ramach rozprawy doktorskiej dostarczyly
istotnych informacji zaréwno z naukowego jak i1 praktycznego punktu widzenia na temat
modyfikacji wlasciwosci PVC przez zastosowanie GN. Warto podkresli¢, ze przedstawione
W niniejszej rozprawie badania prowadzono z wykorzystaniem napeiniacza grafenowego
otrzymanego komercyjnie, o powtarzalnych parametrach strukturalnych. Opisane
w dostepnych Zrédlach literaturowych badania nanokompozytow PVC/GN otrzymanych
metoda wylewania z roztworu byly prowadzone z wykorzystaniem materialéw grafenowych
syntezowanych laboratoryjnie w r6znych warunkach a zatem o r6znej strukturze.

Przedstawione w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej badania beda kontynuowane,
a dalsze prace badawcze dotyczy¢ beda zastosowania CE do otrzymywania nanokompozytow
metoda mieszania w stanie uplastycznionym, charakterystyki wpltywu poszczegdlnych
sktadnikow ekstraktu na stabilno$¢ rozproszenia GN oraz syntezy modyfikatora na bazie
kurkuminoidéw, ktéry bedzie zawieral sktadniki niezbedne do osiggnig¢cia homogenicznos$ci
nanokompozytéw PVC/GN (odwzorowanie idealnego sktadu zawarto$ci kurkuminy oraz
olejkoéw eterycznych). Tematyka naukowa obejmujgca nanokompozyty poli(chlorku winylu)
z grafenem, wymaga uzupehienia o zagadnienia zwigzane z wptywem GN na wlasciwos$ci
przetworcze PVC. Istotnym poznawczo kierunkiem badan jest rowniez recykling takich
materiatdéw z uwzglednieniem odzyskiwania nanoczastek napetniacza.
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9. STRESZCZENIE

Otrzymanie grafenu w stabilnej formie przez A. Geima i K. Novoselova w 2004 roku
zapoczatkowato rewolucj¢ w badaniach nad otrzymywaniem, modyfikacja oraz jego
zastosowaniami. Dzigki korzystnym wlasciwosciom mechanicznym, elektrycznym
i chemicznym grafen jest materialem o ogromnym potencjale aplikacyjnym w wielu obszarach,
w tym jako napetniacz tworzyw polimerowych. W celu zwigkszenia oddzialywan na granicy
faz polimer—napetniacz konieczna jest jednak fizyczna i/lub chemiczna funkcjonalizacja
grafenu, ktora korzystnie wptywa na wlasciwosci wytworzonych nanokompozytow.

Nanokompozytom polimerowym z grafenem poswi¢cono wiele badan, jednak materiaty
z wykorzystaniem poli(chlorku winylu) jako osnowy sa nadal stosunkowo stabo poznane.
Podatnos$¢ tego polimeru na fizyczng modyfikacje sprawia, ze jest nadal interesujagcym
materiatem badawczym mimo, ze nalezy do grupy najczesciej wykorzystywanych
przemystowo termoplastycznych tworzyw polimerowych.

W  prezentowanej rozprawie doktorskiej nieplastyfikowany poli(chlorek winylu)
zastosowano jako osnowe nanokompozytéw z grafenem wytworzonych metoda wylewania
z roztworu. Badania wykazaly, ze niemodyfikowany napetniacz ma ograniczong
dyspergowalno§¢ w osnowie polimeru, co wpltywa na brak homogeniczno$ci struktury
nanokompozytow, a w konsekwencji na ich wlasciwosci. Zastosowanie dyspergatoréw
wptyneto na wzrost stabilnosci dyspersji napetniacza w roztworach polimeru. Szczegdlnie
obiecujace okazalo si¢ wykorzystanie ekstraktu uzyskanego z ktacza Curcuma longa L., ktory
wptynat na stabilizacje dyspersji grafenowych oraz wzrost jednorodnosci nanokompozytow
PVC/GN. Wykazano, iz stabilizacja napetniacza zachodzi gtownie wedlug mechanizmu
oddzialywan n—m, a sposdb wprowadzania czynnika funkcjonalizujacego wplywa istotnie na
wiasciwosci materiatow polimerowych.

Wprowadzenie ekstraktu do roztworu PVC na etapie tworzenia dyspersji z grafenem
powodowato wydluzenie czasu stabilnosci termicznej, wzrost modutu zachowawczego,
temperatury zeszklenia oraz poprawe¢ wytrzymatosci na rozcigganie foli nanokompozytowych
PVC/GN. Natomiast modyfikacja powierzchni grafenu z wykorzystaniem CE powodowata
wzrost stabilnos$ci termicznej mierzonej metoda TGA. Poprawe odpornosci na dzialanie
czynnika speczniajacego stwierdzono w przypadku obu metod wprowadzenia ekstraktu.
Niekowalencyjna funkcjonalizacja GN spowodowata jednak pogorszenie wlasciwosci
elektrycznych napetniacza, a w konsekwencji brak zmniejszenia rezystywnosci PVC.
Przeprowadzone badania potwierdzily hipotez¢ badawcza, Ze ,,Struktura oraz wtasciwosci
fizykochemiczne nanokompozytow poli(chlorku winylu) 7 grafenem sq w sposob istotny
zaleine zarowno od modyfikacji nanonapetniacza jak i jego zawartosci w kompozycji oraz
zastosowanej metodyki wytwarzania nanokompozytow PVC/GN”.
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10. ABSTRACT

The obtaining of graphene in a stable form by A. Geim and K. Novoselov in 2004 sparked
a revolution in research into its preparation, modification and applications. Thanks to its
favorable mechanical, electrical and chemical properties, graphene is a material with great
application potential in many fields, including being used as a filler for polymeric materials.
However, in order to enhance the interaction between the polymer and the filler, physical and/or
chemical functionalization of graphene, which favorably influence the properties of the
nanocomposites produced.

A lot of research has been devoted to polymer nanocomposites with graphene, but materials
using poly(vinyl chloride) as a matrix are still relatively poorly understood. The susceptibility
of this polymer to physical modification makes it still an interesting research material, despite
the fact that it belongs to the group of the most widely used industrial thermoplastic polymers.

In the dissertation presented here, unplasticized poly(vinyl chloride) was used as a matrix
for graphene nanocomposites produced by solvent casting method. The study showed that the
unmodified filler has limited dispersibility in the polymer matrix, which affects the lack of
homogeneity of the nanocomposites structure and, consequently, their properties. The use of
auxiliary dispersing agents increased the stability of filler dispersion in polymer solutions.
Particularly promising was the use of an extract obtained from the rhizome of Curcuma longa
L., which affected the stabilization of graphene dispersions and increased the homogeneity of
PVC/GN nanocomposites. It was shown that the stabilization of the filler occurs mainly
according to the mechanism of n—x interactions, and the way of introducing the functionalizing
agent significantly affects the properties of polymeric materials.

The introduction of the extract into the PVC solution at the stage of dispersion formation
with graphene resulted in the increase of thermal stability time, the storage modulus, glass
transition temperature and improvement in the tensile strength of PVC/GN nanocomposite
films. On the other hand, surface modification of graphene with CE resulted the increase of
thermal stability as measured by TGA. Improvements in swelling factor resistance were found
for both modification methods. Non—covalent functionalization of GN, however, resulted in a
deterioration of the electrical properties of the filler and, consequently, no reduction in the
resistivity of PVC. The study confirmed the research hypothesis that ""The structure and
physicochemical properties of poly(vinyl chloride) nanocomposites with graphene are
significantly dependent on both the modification of the nanofiller and its content in the
composition, as well as on the PVC/GN nanocomposite preparation method used."
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graphene on physicochemical properties of poly(vinyl chloride) nanocomposite
materials, Manufacturing and structure of poly(vinyl chloride) composites with a hybrid
carbon filler carbon fibers/ carbon nanotubes.
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The 10th Conference on Green Chemistry and Nanotechnologies in Polymeric
Materials, Processing and mechanical characterization of nanosilica/linseed modified
poly(vinyl chloride).

11.6. NAGRODY I WYROZNIENIA

Ztoty medal za zgloszenie patentowe: Sposob otrzymywania nanokompozytow
poli(chlorek winylu) grafen o zwigkszonej dyspergowalnosci nanonapetniacza,
E-NNOVATE 2022, International Innovation Show,

Ztoty medal za zgloszenie patentowe oraz Nagroda Prezesa Urzgdu Patentowego RP:
Sposob  otrzymywania nanokompozytow poli(chlorek winylu)/poli(octan winylu)—
nanonapetniacz weglowy, XIV edycja Migdzynarodowych Targow Konkursu
Wynalazkéw i  Innowacji-INTARG®2021 w branzy: Srodowisko/Chemia
/Biotechnologia/Nanotechnologia,

Platynowy medal, Nagroda Prezesa Urz¢du Patentowego RP oraz Dyplom Ministra
Funduszy Rozwoju 1 Polityki Regionalnej za zgloszenie patentowe: Sposob
otrzymywania nanokompozytow  poli(chlorek winylu) grafen o zwigkszonej
dyspergowalnosci nanonapetniacza, X1l edycja Migdzynarodowych Targéw Konkursu
Wynalazkow 1 Innowacji-INTARG®2020 Online ,,Innowacje motorem gospodarki’—
w branzy: Srodowisko/Chemia/Biotechnologia /Nanotechnologia

Drugie miejsce w prezentacji porterowej za Badania struktury i wiasciwosci
nanokompozytow PVC/grafen, XXII Profesorskie Warsztaty Naukowe Przetworstwo
Tworzyw Polimerowych
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