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Wykaz użytych skrótów 
 

5CB –  4-cyjano-4'-pentylbifenyl 

AFM – z ang. Atomic Force Microscopy, mikroskopia sił atomowych 

ATR - z ang. Attenuated Total Reflectance, osłabione całkowite odbicie, tryb pracy 

spektrometru FT-IR 

CVD - z ang. chemical vapor deposition, chemiczne osadzanie z fazy gazowej   

DSC – z ang. Differential Scanning Calorimetry, różnicowa kalorymetria skaningowa 

ENDO – przemiana endotermiczna 

FT-IR –  z ang. Fourier Transform Infra-Red spectroscopy,  spektroskopia w 

podczerwieni z transformatą Fouriera 

HiPCO - z ang. high-pressure carbon monoxide disproportionation, 

wysokociśnieniowa dysproporcja tlenku węgla  

Izo – faza izotropowa 

Kr – faza krystaliczna 

L,D-PLA – L,D-Polilaktyd 

MWCN – z ang. Multi Walled Carbon Nanotubes, wielościenne nanorurki węglowe 

N – faza nematyczna 

PANI – Polianilina 

PBAT – z ang. Polybutylene adipate terephthalate, Poli(adypinian-co-tereftalan 

butylenowy) 

PCL –  z ang. Polycaprolactone,  Polikaprolakton 

SWCN – z ang. Single Walled Carbon Nanotubes, jednościenne nanorurki węglowe 
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Wykaz użytych oznaczeń łacińskich 
A -  w zależności od kontekstu: 

pole przekroju poprzecznego próbki 

 absorbancja 

AU – rzeczywiste pole przekroju podczas rozerwania 

c – stężenie  

𝐶0 - pojemność pustego kondensatora  

𝐶𝑝 - pojemność kondensatora wypełnionego badaną próbką 

d – grubość ośrodka lub próbki  

E – energia 

𝐸⃗  - pole elektryczne 

FU – siła przyłożona do próbki w chwili zerwania  

h – stała Plancka  

i – jednostka urojona 

I –  w zależności od kontekstu:  

natężenie wiązki światła 

natężenie prądu 

k –  w zależności od kontekstu: 

współczynnik absorpcji  

szybkość zmiany temperatury 

L - długość próbki 

l0 – długość początkowa foli 

lf – całkowita długość foli przy zerwaniu 

m – masa próbki 

n – w zależności od kontekstu: 

współczynnik załamania światła  

wolne elektrony 

𝑃⃗  – polaryzacja 

RU - naprężenie zrywające 

Sa - średnie arytmetyczne odchylenie chropowatości 

Sq - średnie kwadratowe odchylenie chropowatości powierzchni 

t – czas,  

T –  w zależności od kontekstu: 

 temperatura 

 transmitancja 

Tend – temperatura końca przemiany 

Tg – temperatura odszklenia lub  zeszklenia w zależności od kontekstu 

Tonset – temperatura początku przemiany 

Tp – temperatura maksimum piku 

U – spadek napięcia  
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Wykaz użytych oznaczeń greckich 
 

α – proces relaksacyjny  

β – proces relaksacyjny  

δ – w zależności od kontekstu: 

 drgania zginające 

 kąt strat dielektrycznych 

∆𝐶𝑝 - ciepło przemiany 

∆H – zmiana entalpi 

ε – przenikalność elektryczna  

𝜀∗ – zespolona przenikalność elektryczna 

𝜀′ – dyspersja dielektryczna  

𝜀′′– absorpcja dielektryczna 

𝜖0 – przenikalność elektryczna próżni 

εf – odkształcenie (wydłużenie) względne przy zerwaniu   

λ – długość fali 

ν –  drgania rozciągające 

νas – drganie rozciągające asymetryczne 

νs – drganie rozciągające symetryczne 

π – w zależności od kontekstu: 

 stała matematyczna 

 wiązanie chemiczne typu pi 

ρ – drgania zginające wahadłowe 

σ – w zależności od kontekstu: 

 konduktywność, przewodność elektryczna właściwa 

 wiązanie chemiczne typu sigma 

 drgania zginające nożycowe 

τ – drgania zginające skręcające 

Φ – różnica ciepła dostarczonego pomiędzy badaną próbką a próbką odniesienia, 

χ – podatność elektryczna. 

ω – w zależności od kontekstu 

drgania zginające wachlarzowe 

częstość  
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Streszczenie  
W ramach niniejszej dysertacji opracowano procedurę wytwarzania warstw 

hybrydowych dwu- i trójskładnikowych na bazie trzech polimerów 

biodegradowalnych i przeprowadzono analizę właściwości termicznych, optycznych, 

strukturalnych, elektrycznych i mechanicznych w aspekcie wpływu stężenia 

jednościennych nanorurek węglowych (SWCN) i ciekłego kryształu 5CB na ich 

modyfikację. Wśród elementów nowatorskich niniejszej pracy doktorskiej należy 

wyróżnić jednoczesne zastosowanie ciekłego kryształu 5CB i SWCN jako 

modyfikatorów biodegradowalnej matrycy polimerowej. Ponadto prezentowane 

badania mają charakter analizy porównawczej i uwidaczniają po raz pierwszy wpływ 

rodzaju polimeru na wybrane właściwości wytworzonych kompozycji hybrydowych. 

Z całej gamy wytworzonych warstw hybrydowych najbardziej perspektywicznym 

kompozytem dla zastosowań w opto-elektronice jako elastyczna, biodegradowalna  

i transparentna elektroda jest L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5), który charakteryzuje się 

wysokim przewodnictwem elektrycznym, elastycznością oraz stabilnością  

w temperaturach poniżej 40℃.  

 

 

Abstract  
As part of this dissertation, a procedure for the production of two- and three-

component hybrid layers based on three biodegradable polymers was developed and 

an analysis of thermal, optical, structural, electrical and mechanical properties was 

carried out in terms of the influence of the concentration of single-walled carbon 

nanotubes (SWCN) and the 5CB liquid crystal on their modification. The innovative 

elements of this dissertation include the simultaneous use of the 5CB liquid crystal and 

the SWCN as modifiers for the biodegradable polymer matrix. Moreover, the 

presented research is a comparative analysis and shows for the first time how the type 

of polymer influences on the selected properties of the created hybrid compositions. 

Of the entire range of hybrid layers produced, the L, D-PLA:5CB:SWCN (10: 1: 0.5) 

composite, characterized by high electrical conductivity, flexibility and stability  

at temperatures below 40 ℃, is the most promising composite for opto-electronics 

applications as a flexible, biodegradable and transparent electrode. 
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Wprowadzenie 
Zainteresowanie nowymi funkcjonalnymi materiałami kompozytowymi na bazie 

polimerów na przestrzeni ostatnich lat ciągle rośnie. Nierozerwalnie łączy się to z ich 

potencjalnym wykorzystaniem w układach elektronicznych, od których oczekuje się 

już nie tylko funkcjonalności ale i elastyczności oraz odporności na zewnętrzne 

czynniki atmosferyczne. Nie mniej znaczące są również kwestie recyklingu oraz 

biodegradowalności, które odgrywają coraz większą rolę już na poziomie 

projektowania nowych materiałów. Przykładem takiego zagadnienia badawczego, 

odpowiadającego na potrzeby funkcjonalności i łatwego recyklingu, jest 

skonstruowanie elastycznej elektrody poddającej się łatwemu procesowi recyklingu 

po spełnieniu swojego zadania. Tego typu badania można realizować wytwarzając 

kompozyt łączący zalety poszczególnych składników. Materiałami, które 

odpowiadają na wspomniane potrzeby są biodegradowalne polimery, 

charakteryzujące się łatwością degradacji w odpowiednich warunkach, nanorurki 

węglowe posiadające właściwości przewodnictwa prądu elektrycznego oraz ciekłe 

kryształy mające potencjał poprawiać elastyczność domieszkowanych materiałów.  

W ramach niniejszych pracy podjęto się wytworzenia materiału hybrydowego  

o właściwościach spełniających powyższe założenia.   

Praca składa się z 15 rozdziałów. Rozdział pierwszy wprowadza w kontekst pracy 

na podstawie którego w rozdziale drugim sformułowano cel i tezę. W rozdziale 

trzecim przedstawiono materiały badane w pracy. Dla zastosowanych 3 polimerów 

biodegradowalnych: polilaktyd (PLA), polikaprolakton (PCL)  

i poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy) (PBAT) przedstawiono w sposób 

uproszczony ich najbardziej znane metody syntezy, warunki degradacji, właściwości 

termiczne oraz obszary zastosowania. Dla jednościennych nanorurek węglowych 

podano podstawowe informacje o ich właściwościach, sposobie ich podziału oraz 

metodach produkcji. Dla ciekłego kryształu 5CB (4-cyjano-4'-pentylbifenyl) podano 

sekwencję fazową oraz krótką charakterystykę. Rozdział czwarty został poświęcony 

charakterystyce metod doświadczalnych zastosowanych w niniejszej pracy,  

do których należą różnicowa kalorymetria skaningowa, mikroskopia polaryzacyjna, 

mikroskopia sił atomowych, spektroskopia  absorpcyjna w zakresie UV-Vis, 

spektroskopia w podczerwieni, metody badania przewodnictwa elektrycznego, 

termografia, spektroskopia dielektryczna, badania mechaniczne oraz profilometria.  

W rozdziale piątym przedstawiono opracowaną i zastosowaną procedurę 

wytwarzania warstw polimerowych i kompozytowych metodą odparowywania 

rozpuszczalnika. 

Rozdziały od szóstego do trzynastego prezentują wyniki badań 

eksperymentalnych i ich analizę pod kątem wpływu domieszek ciekłego kryształu 

5CB i/lub przewodzących jednościennych nanorurek węglowych na właściwości 

warstw biodegradowalnych polimerów L,D-PLA, PCL oraz PBAT.  
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W rozdziale czternastym zaprezentowano wyniki badań degradacji warstw 

polimeru L,D-PLA oraz jego kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5), poddanych 

wpływowi różnych środowisk (woda destylowana, roztwór wodny NaOH i HCl).  

W szczególności został udowodniony degradujący wpływ roztworu wodnego  

0,1 mola NaOH na polimer L,D-PLA.  

Ostatni piętnasty rozdział zawiera podsumowanie pracy i najważniejsze 

wynikające z niej wnioski. Bazując na powyższych badaniach  zaobserwowano,  

że najbardziej obiecującą warstwą kompozytową jest L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5). 

Wytworzona warstwa charakteryzuje się najlepszym przewodnictwem elektrycznym 

oraz zadowalającymi właściwościami mechanicznymi pod kątem potencjalnego 

zastosowania jako elastyczne i przewodzące podłoże.  

Wyniki przeprowadzonych badań zostały opublikowane w 4 pracach naukowych 

w recenzowanych czasopismach z listy JCR, ponadto 1 praca jest w przygotowaniu 

oraz były prezentowane na 5 polskich i międzynarodowych konferencjach 

naukowych. 
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1 Wstęp 
Materiały hybrydowe (kompozytowe) na bazie polimerów są obecnie szeroko 

badane nie tylko teoretycznie ale i eksperymentalnie pod kątem zastosowań  

w elastycznych urządzeniach opto-elektrycznych [1-12]. Wyróżnić tu można grupę 

urządzeń elektrycznych takich jak diody elektroluminescencyjne, tranzystory czy 

ogniwa słoneczne dla których powstają nowe materiały kompozytowe w postaci 

cienkich folii lub włókien [13–21]. Dodatkowo, kwestie recyklingu oraz 

biodegradowalności odgrywają coraz większą rolę już na poziomie projektowania 

nowych funkcjonalnych materiałów, co powoduje uwzględnianie aspektu 

ekologicznego proponowanych rozwiązań materiałowych w kontekście cyklu ich 

życia – od produkcji po utylizację lub recykling. Stąd niemalejące wciąż 

zainteresowanie polimerami biodegradowalnymi, jak na przykład polilaktyd (PLA), 

polikaprolakton (PCL) czy kopolimer PBAT, stosowane jako biodegradowalna baza  

w nowych rozwiązaniach [22–29]. Wspomniane polimery PLA oraz PCL znalazły 

także zastosowanie w systemach powolnego dozowania leków w ciele pacjenta oraz 

w protezach chirurgicznych [30,31], co świadczy o ich coraz szerszym zastosowaniu  

i nie malejącej popularności. Celem poszerzenia możliwości ich zastosowań, 

projektuje się kompozyty na ich bazie. Zarówno odpowiedni dobór składników 

kompozytu, jak i ich wzajemnych stosunków pozwala na wytworzenie 

innowacyjnych materiałów o nowych właściwościach. Takimi przykładami  

są np. włókna hybrydowe przygotowane i przebadane przez Buyuktanir i in. [21]  

na bazie L,D-PLA i ciekłego kryształu 5CB otrzymane metodą elektroprzędzenia albo 

mieszanina polistyrenu z 5CB przebadana przez Hori i in. [32] metodą spektroskopii 

dielektrycznej pod kątem zachowania faz i jej dynamiki. Z kolei kompozyty na bazie 

PLA z domieszką nanorurek węglowych okazały się być materiałem przewodzącym 

[33–40]. Nanorurki węglowe, które można traktować jako nanomateriały 

jednowymiarowe, wciąż są przedmiotem dużego zainteresowania ze względu na ich 

wyjątkową kombinację właściwości mechanicznych, termicznych i elektrycznych. 

Bierze się je także pod uwagę jako kandydatów na następców powszechnie 

stosowanych transparentnych tlenków przewodzących (np. tlenek indowo cynowy – 

ITO lub tlenek cyny domieszkowany fluorem – FTO) w rozwijającej się dziedzinie 

elektroniki elastycznej, ze względu na ich właściwości i potencjał do przetwarzania 

metodą roll-to-roll [41–43]. Wspomniany potencjał nanorurek węglowych został 

wykorzystany jako anody w polimerowych ogniwach słonecznych, celem zastąpienia 

drogiego, sztywnego i kruchego podłoża ITO [44]. Wciąż prowadzone są intensywne 

badania mające na celu poprawę właściwości polimeru bazowego w kierunku 

pożądanych funkcjonalności, np. polilaktyd w połączeniu z cytrynianem 

acetylotributylu [45,46], innymi polimerami [47–52], nanorurkami węglowymi 

różnego typu [33–39], grafenem i tlenkiem grafenu [53–55], polimerem 

ciekłokrystalicznym PBDPS celem zwiększenia elastyczności i rozproszenia 

nanorurek węglowych w matrycy polimerowej poprzez oddziaływania typu π-π [40], 
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magnezem jako dodatek do filamentów stosowanych w druku 3D [56], tlenkiem 

tytanu (TiO2) w opakowaniach antybakteryjnych [57], tlenkiem cynku (ZnO) jako 

potencjalny antybakteryjny materiał do opakowywania żywności [58] oraz 

polietylenem i węglem przewodzącym [59]. 

Wspomniany biodegradowalny polimer PCL i jego kompozyty z nanocząstkami 

srebra i nanorurkami węglowymi również były badane pod kątem zastosowań  

w elektronice. Stwierdzono, że nanocząstki srebra ułatwiają przenoszenie elektronów 

w matrycy PCL w obecności SWCN [60]. 

Z kolei funkcjonalizowany kopolimer PBAT w połączeniu z nanorurkami 

węglowymi wykazuje interesujące właściwości antybakteryjne oraz mniejszą 

oporność właściwą w porównaniu do czystego polimeru PBAT [61]. 

Układ nanorurek węglowych z ciekłym kryształem 5CB również został bardzo 

dokładnie poznany z wielu perspektyw poprzez teoretyczne rozważania i symulacje 

oraz prace doświadczalne [62–70]. 

Wspomniane prace pokazują, że do tej pory układy dwuskładnikowe typu 

polimer z nanorurkami węglowymi, polimer z ciekłym kryształem lub nanorurki 

węglowe z ciekłymi kryształami były intensywnie badane, jednak układy trój- i więcej 

składnikowe wciąż stanowią szerokie i niezapełnione pole badawcze. Niestety wiąże 

się to również z większym skomplikowaniem opisu takich układów oraz trudnością 

w interpretacji wpływu poszczególnych składników na całokształt projektowanego 

rozwiązania materiałowego. W niniejszej pracy podjęto ambitną próbę wytworzenia  

i analizy fizyko-chemicznej układu trójskładnikowego typu polimer biodegradowalny 

– ciekły kryształ 5CB – przewodzące jednościenne nanorurki węglowe (SWCN) 

poprzez modyfikację zarówno rodzaju polimeru biodegradowalnego jak i składu 

wytworzonych kompozytów hybrydowych w kierunku potencjalnych zastosowań  

w elastycznej opto-elektronice.  
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2 Cel i teza pracy 
Przedmiotem niniejszej pracy było wytworzenie w formie foli nowych 

kompozytów na bazie trzech polimerów biodegradowalnych (L,D-PLA, PCL, PBAT) 

z dodatkiem przewodzących jednościennych nanorurek węglowych i ciekłego 

kryształu 5CB oraz przeprowadzenie badań fizyko-chemicznych charakteryzujących 

badane materiały pod kątem ich użyteczności w zastosowaniach 

(opto)elektronicznych. 

  Za cel postawiono sobie wytworzenie modelowego materiału kompozytowego, 

będącego zarazem elastycznym oraz przewodzącym prąd elektryczny, a dodatkowo 

poddającego się łatwemu recyklingowi po spełnieniu swojego zadania.  

Tak postawiony cel w sposób naturalny sugeruje próbę połączenia związków  

o dobrze udokumentowanych właściwościach, celem osiągnięcia kompozytu 

funkcjonalnego łączącego zalety poszczególnych komponentów. Jako materiał 

bazowy wybrano znane polimery biodegradowalne, takie jak polilaktyd (L,D-PLA), 

polikaprolakton (PCL) oraz poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy) (PBAT) mające 

zapewnić biodegradowalność, elastyczność i wytrzymałość mechaniczną nowych 

kompozytów. Jednościenne nanorurki węglowe (SWCN) wybrane zostały ze względu 

na ich wysoką konduktywność a dodatek ciekłego kryształu 4-cyjano-4'-pentylbifenyl 

(5CB) dodatkowo miał poprawić paramenty mechaniczne i elektryczne 

wytworzonych kompozytów dwu- i trójskładnikowych. 

Tak przedstawiony problem badawczy prowadzi do postawienia przeze mnie 

tezy o treści: 

Poprzez optymalizację składu i stosunku wagowego kompozytów hybrydowych możliwe jest 

wytworzenie elastycznych i biodegradowalnych elektrod. 

W celu udowodnienia postawionej tezy wybrano metody doświadczalne  

z pogranicza fizyki i chemii obejmujące: 

1. Wytworzenie warstw hybrydowych o różnych stosunkach wagowych 

polimeru biodegradowalnego, ciekłego kryształu i nanorurek węglowych. 

2. Analizę stabilności termicznej wytworzonych kompozytów i materiałów 

składowych poprzez badania metodą skaningowej kalorymetrii różnicowej. 

3. Analizę powierzchni wytworzonych kompozytów metodą mikroskopii sił 

atomowych. 

4. Analizę właściwości dielektrycznych wytworzonych kompozytów metodą 

spektroskopii dielektrycznej w domenie częstotliwości. 

5. Analizę tekstur wytworzonych cienkich warstw pod mikroskopem 

polaryzacyjnym. 

6. Analizę właściwości absorpcyjnych w zakresie UV-Vis dla wytworzonych 

kompozytów. 
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7. Analizę właściwości absorpcyjnych w zakresie podczerwieni w aspekcie 

wpływu składu i stężenia składników kompozytów oraz środowiska 

degradującego. 

8. Analizę właściwości wytrzymałościowych kompozytów. 

9. Analizę przewodnictwa elektrycznego wytworzonych warstw przewodzących. 
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3 Właściwości materiałów – składowych kompozytów 

3.1 Polimer L,D-PLA 

Poli(kwas mlekowy) (z ang. poly(lactic acid), w skrócie PLA) to liniowy 

alifatyczny termoplastyczny poliester [71] o prostym łańcuchu głównym bez 

rozgałęzień. Jest związkiem organicznym ale nie aromatycznym, w określonych 

warunkach termicznych i pod określonym ciśnieniem ma właściwości lepkiego płynu 

oraz zawiera wiązania estrowe w łańcuchu głównym [72]. PLA może powstać  

w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierścienia laktydu (który powstaje wskutek 

polikondensacji kwasu mlekowego) (Rys. 1) lub bezpośrednio poprzez 

polikondensację kwasu mlekowego (Rys. 2) [73]. W tym przypadku polikondensacja 

polega na reakcji grup hydroksylowych i karboksylowych kwasu mlekowego tworząc 

PLA oraz wodę:  

HO-(CH(CH3)COO)n-H + HO-(CH(CH3)COO)m-H ↔ HO-(CH(CH3)COO)n+m +H2O. 

Usunięcie wody podczas tego procesu jest kluczowe do uzyskania 

wysokocząsteczkowego polilaktydu [3].  

 

Rys. 1 Polimeryzacja z otwarciem pierścienia laktydu. 

 

Rys. 2 Polikondensacja kwasu mlekowego do polilaktydu. 

Kwas mlekowy może występować w dwóch możliwych enancjomerach:  

L(+) o konfiguracji absolutnej S (produkowany np. przez człowieka w mięśniach 

podczas wysiłku fizycznego) oraz D(-) o konfiguracji absolutnej R (produkowany 

przez bakterie) (Rys. 3), co rzutuje na możliwe struktury stereochemiczne laktydu 

(Rys. 4) jak i polilaktydu tj. poli-L-laktyd, poli-L,D-laktyd oraz poli-D-laktyd (Rys. 5) 

[71]. Poli-L,D-laktyd (w skrócie L,D-PLA) powstaje w skutek polimeryzacji 

mieszaniny racemicznej L- i D-laktydów. Wspomniane typy stereochemiczne 

polilaktydu różnią się między sobą właściwościami fizycznymi:  poli-L-laktyd oraz 
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poli-D-laktyd są polimerami izotaktycznymi półkrystalicznymi natomiast  

poli-L,D-laktyd jest polimerem ataktycznym amorficznym [74].  

   

Rys. 3 Enancjomery kwasu mlekowego: kwas L-mlekowy (a) oraz kwas D-mlekowy (b). 

 

Rys. 4 Izomery dimeryczne laktydu: L-laktyd (a), mezo-laktyd (b), D-laktyd (c). 

 

Rys. 5 Izomery polilaktydu: poli-L-laktyd (a), poli-L,D-laktyd (b) oraz poli-D-laktyd (c). 

Kwas mlekowy potrzebny do produkcji polilaktydu  pozyskuje się głównie  

w wyniku fermentacji bakteryjnej węglowodanów z surowców odnawialnych takich 

jak glukozy, maltozy i dekstrozy ze skrobi kukurydzianej lub ziemniaczanej, 

sacharozy z cukru trzcinowego lub buraczanego oraz laktozy z serwatki serowej [74]. 

Co ważne PLA ma pochodzenie całkowicie naturalne a parametry podobne  

do szeroko stosowanych polimerów o pochodzeniu z ropy naftowej.  

Polilaktyd zastosowano w materiale do druku 3D [75] a w związku z jego 

biokompatybilnością jest szeroko używany w medycynie, począwszy od lat 60. 

ubiegłego stulecia. Zastosowania medyczne obejmują systemy kontrolowanego 

uwalniania leków, nici i szwy chirurgiczne, implanty oraz hodowle tkankowe [76]. 
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PLA znajduje zastosowanie również w produkcji worków kompostowych, 

jednorazowych sztućców, talerzy i kubków, opakowań na żywność [77]. W postaci 

włókien stosowany jest w produktach kobiecej higieny intymnej, pieluch oraz 

torebkach na herbatę [78].  

Polilaktyd w zależności od typu izomeru i warunków środowiskowych ulega 

procesowi degradacji w środowisku od 6 miesięcy do 2 lat, co w porównaniu  

z konwencjonalnymi tworzywami sztucznymi o czasie degradacji 500 - 1000 lat jest 

wynikiem imponującym [74]. Degradacja PLA może zachodzić na następujące 

sposoby: hydrolizę, przez mikroorganizmy [79], fotochemicznie, podwyższoną 

temperaturę [80]. Degradacja hydrolityczna zachodzi gdy PLA jest wystawione  

na działanie wilgoci. Grupy estrowe łańcucha głównego rozczłonkowują się 

powodując skracanie łańcuchów. W utrzymującej się dłuższy czas temperaturze  

co najmniej 10℃ powyżej temperatury mięknięcia polimeru dochodzi do rozszczepień 

łańcucha głównego [74]. Obecność grupy karbonylowej w strukturze chemicznej PLA 

sprawia, że pochłaniane jest promieniowanie UV o długości fali około 280nm poprzez 

przejście elektronowe typu n-π* zwiększając w ten sposób podatność PLA  

na foto-degradację [80].  

Ponadto PLA jest typowym dielektrykiem o konduktywności 10−13
𝑆

𝑚
 [81].  

L,D-PLA w temperaturze pokojowej jest polimerem amorficznym o temperaturze 

zeszklenia zależnej od średniej masy cząsteczkowej i wynoszącej około 57℃ dla  

L,D-PLA o dużej masie cząsteczkowej [82] i temperaturze mięknięcia 157℃ [83].  

3.2 Polimer PCL 

Poli(ε-kaprolakton) jest biodegradowalnym poliestrem alifatycznym  

otrzymywanym głównie w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierścienia  

ε-kaprolaktonu z udziałem katalizatora np. Sn(Oct)2 (Rys. 6) [84]. Jest on polimerem 

półkrystalicznym o stopniu krystaliczności dochodzącym nawet do 69%.  

Jego właściwości fizyczne podyktowane są jego masą cząsteczkową i stopniem 

krystaliczności. Biodegradacja PCL zachodzi od kilku miesięcy do kilku lat  

w zależności od warunków środowiskowych i może przebiegać za pomocą szerokiego 

spektrum mikroorganizmów tlenowych i beztlenowych, oraz poprzez obecność 

enzymów (lipaz i esteraz) [79]. Przy czym należy podkreślić, iż obszary amorficzne 

PCL degradują szybciej aniżeli obszary krystaliczne PCL. PCL wykazuje względnie 

niską temperaturę topnienia, 56-65℃ oraz zeszklenie w temperaturze około -62℃ [84]. 

Podobnie jak PLA znalazł zastosowanie w inżynierii tkankowej, systemach 

stopniowego uwalniania leków, mikroelektronice oraz jako tworzywo  

do wytwarzania opakowań. 
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Rys. 6 Schemat reakcji otrzymywania PCL w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierścienia ε-kaprolaktonu  

 

3.3 Polimer PBAT 

Poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4-butylenu) o skróconej nazwie PBAT jest 

syntetycznym, ropopochodnym, statystycznym kopolimerem, w pełni 

biodegradowalnym [85]. Powstaje w wyniku polikondensacji pomiędzy  

butanodiolem (BDO), kwasem adypinowym (AA) oraz kwasem tereftalowym (PTA) 

z użyciem katalizatorów metaloorganicznych na bazie cynku, cyny i tytanu (Rys. 7) 

[86]. Wykorzystywany jest jako materiał do opakowań takich jak kompostowe worki 

na śmieci, pojemniki na żywność, patyczki i podkłady higieniczne. Podobnie jak  dla 

PCL i PLA, degradacja PBAT może zachodzić za pomocą mikroorganizmów takich jak 

bakterie, grzyby i algi. W innych przypadkach do degradacji może dojść w skutek 

hydrolizy oraz podwyższonej temperatury [85]. PBAT wykazuje przejście szkliste  

w temperaturze -32℃ a topnienie w 118℃ [87]. 

 

Rys. 7 Schemat reakcji polikondensacji kopolimeru PBAT. 

 



S t r o n a  | 29 

 

3.4 Jednościenne nanorurki węglowe (SWCN) 

Nanorurki węglowe są strukturami powstałymi w wyniku zwinięcia warstwy 

grafenowej w rurkę, która jest pusta w środku. Ta pusta przestrzeń wraz z ich 

wyjątkowo dużą odpornością na rozciąganie (nawet 63 GPa) pozwala na ich 

swobodne, bez pęknięć wyginanie [88]. Ich średnica jest zazwyczaj rzędu 

nanometrów, a długość rzędu mikrometrów. W zależności od tego jak płaszczyzna 

grafenowa została zwinięta w rurkę rzutuje to na jej właściwości fizyczne. Zwinięcie 

nanorurki określa się notacją (n,m), która  wskazuje na wektor wypadkowy (rozpięty 

na wektorach bazowych przestrzeni grafenowej: u i v) łączący ten sam atom węgla  

w płaszczyźnie grafenowej (Rys. 8). Linia wyznaczająca ten wektor odpowiada 

obwodowi cylindra, który tworzy rozważana nanorurka węglowa. Dla (n,0) 

otrzymuje się nanorurki typu zygzakowatego (z ang. zigzag) a dla (n,n) typu 

fotelowego (z ang. armchair). Nanorurki węglowe spełniające relację n-m = 3j, gdzie  

j jest liczbą całkowitą mają charakter metaliczny, natomiast nanorurki spełniające 

relację n-m = 3j+1 lub 3j+2 są półprzewodnikami [89]. Zatem wszystkie nanorurki typu 

fotelowego mają charakter metaliczny.  Jednak efekty krzywizny w nanorurkach  

o małej średnicy mogą silnie wpływać na właściwości elektryczne, jak np. nanorurka 

(5,0), typowo półprzewodnikowa, a wykazuje charakter metaliczny. Podobnie 

zygzakowate i inne chiralne nanorurki węglowe o małych średnicach, które powinny 

być metaliczne a mają w rzeczywistości przerwę energetyczną czyniącą  

je półprzewodnikami [90]. Nanorurki węglowe można wytworzyć szeregiem metod, 

takich jak wyładowanie łukowe (z ang. arc discharge), ablacja laserowa (z ang. laser 

ablation), chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (z ang. chemical vapor 

deposition) oraz wysokociśnieniowa dysproporcja tlenku węgla HiPCO (z ang. high-

pressure carbon monoxide disproportionation). Metoda wyładowania łukowego była 

pierwszą zastosowaną techniką, w wyniku której otrzymano nanorurki węglowe [91]. 

Polega ona na wywołaniu wyładowania łukowego pomiędzy dwoma elektrodami.  

W wyniku płonącego łuku elektrycznego dochodzi do parowania materiału anody 

grafitowej i jego cześć osadza się na katodzie oraz wewnętrznych ściankach układu  

w postaci nanorurek węglowych, fulerenów oraz sadzy. Kontrolując rodzaj gazu 

towarzyszącego wyładowaniu oraz jego ciśnienie decyduje się o powstawaniu 

konkretnych typów struktur węglowych. W metodzie ablacji laserowej wiązka lasera 

pada na tarczę grafitową umieszczoną w piecu nagrzanym do 1200℃ formując  

na powierzchni tarczy m.in. nanorurki węglowe. Natomiast ciągły przepływ argonu 

powoduje przeniesienie nanorurek węglowych z tarczy na znajdujący się za tarczą 

miedziany kolektor chłodzony wodą [92]. W metodzie CVD wymagana jest obecność 

gazów będących źródłem węgla do wzrostu nanorurek (takich jak metan, acetylen, 

tlenek węgla, ciekłe węglowodory lub alkohole) oraz podłoża z katalizatorem,  

na którym będą wzrastać nanorurki [93]. Rola katalizatora polega na rozłożeniu 

gazów na cząsteczki wodoru i atomy węgla. Katalizatorem może być np. żelazo, nikiel 

lub kobalt. Zarówno dobór katalizatora jak i kontrola temperatury oraz ciśnienia 
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wpływa na jakość otrzymywanych nanorurek węglowych. Metoda HiPCO polega  

na poddaniu tlenku węgla warunkom wysokiego ciśnienia (30atm) oraz wysokiej 

temperatury (800-1200℃) w obecności katalizatora np. Fe(CO)5. W procesie tym 

nanorurki węglowe rosną na katalitycznych klastrach metali. Wspomniany katalizator 

jakim jest pentakarbonylek żelaza pod wpływem temperatury rozpada się na żelazo  

i tlenek węgla. W skutek tego rozkładu atomy żelaza tworzą klastry na bazie których 

dochodzi do zarodkowania i wzrostu jednościennych nanorurek węglowych [94].  

Nanorurki węglowe dzieli się również ze względu na ilość warstw które  

je tworzą. Najprostsza nanorurka węglowa posiada jedną ścianę (z ang. Single Walled 

Carbon Nanotube - SWCN), ale mogą posiadać one również więcej ścian (z ang. Multi 

Walled Carbon Nanotube - MWCN). 

Używane w tej pracy nanorurki węglowe są jednościenne o charakterze 

metalicznym.  

 

 

Rys. 8 Przykład notacji (n,m) dla nanorurek węglowych.   
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3.5 Ciekły kryształ 5CB 

4-cyjano-4'-pentylbifenyl o skróconej nazwie 5CB (Rys. 9) jest ciekłym kryształem 

charakteryzującym się występowaniem ciekłokrystalicznej fazy nematycznej  

(w skrócie - N) w temperaturze pokojowej, a jego sekwencja fazowa podczas 

ogrzewania jest następująca [95]:  

𝐾𝑟
22,4℃
→   𝑁

34,5℃
→   𝐼𝑧𝑜. 

 

 
Rys. 9 Wzór strukturalny ciekłego kryształu 5CB. 

5CB jest jednym z najlepiej przebadanych związków ciekłokrystalicznych, 

zatem stanowi bardzo dobry punkt wyjścia w pracy nad bardziej złożonymi układami 

opartymi na ciekłych kryształach.  W fazie nematycznej, występującej w omawianym 

związku pomiędzy porządkiem krystalicznym a cieczą izotropową, środki ciężkości 

molekuł są rozmieszczone chaotycznie a ich długie osie są średnio równoległe  

do siebie, wyznaczając wypadkowy kierunek uporządkowania. Takie 

uporządkowanie wpływa na szereg interesujących właściwości fizycznych łączących 

zarówno właściwości typowych cieczy jak i kryształów. 5CB w fazie N jest mętną,  

białą cieczą, która pod mikroskopem polaryzacyjnym ujawnia dwójłomność 

(anizotropię optyczną) w postaci barwnej tekstury. 5CB, tak jak i większość związków 

ciekłokrystalicznych, jest typowym dielektrykiem o wartości konduktywności rzędu 

10-7 S/m w granicach niskich częstotliwości [96].    
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4 Opis metod badawczych 

4.1 Różnicowa kalorymetria skaningowa 

Różnicowa kalorymetria skaningowa (z ang. differential scanning calorimetry,  

w skrócie DSC) jest techniką termoanalityczną służącą do rejestracji różnicy ilości 

ciepła dostarczanego do badanej próbki i próbki odniesienia, przy zachowaniu 

zadanej szybkości zmiany temperatury i identycznej temperatury w każdym 

momencie pomiaru. W przypadku przemian fazowych pierwszego rodzaju istnieje 

tzw. ciepło utajone, które na krzywej DSC zostanie zarejestrowane w postaci anomalii. 

Pozwala to na bardzo dokładną detekcję przemian endo- i egzotermicznych.  

W przypadku  przejścia szklistego obserwowany będzie uskok [97]. Wspomniany 

pomiar różnicy dostarczanego ciepła odbywa się poprzez rejestrację różnicy mocy 

grzałek układów zawierającego próbkę i próbkę odniesienia (zwykle odnośnikiem jest 

puste naczynie). Zaletą tej metody jest możliwość badania niewielkich ilości substancji 

o masach nawet od 1 mg, standardowo w przedziale 5 - 10mg.   

Na rysunku 10 zaprezentowano przykładową anomalię zarejestrowaną  

na krzywej DSC wraz z zaznaczonymi temperaturami charakterystycznymi: T1 i T2 

zakres całkowania, Tp – temperatura maksimum anomalii, Tonset – początek przemiany,  

Tend – koniec przemiany. Pole powierzchni pod anomalią (Rys. 10) jest równe wartości 

entalpii danego przejścia fazowego i wyznacza się go ze wzoru:  

Δ𝐻 = ∫
Φ(𝑡)𝑑𝑡

𝑚
=

𝑡2
𝑡1

∫
Φ(𝑇)𝑑𝑇

𝑚𝑘

𝑇2
𝑇1

,       (1) 

gdzie: Φ – różnica ciepła dostarczonego do badanej próbki i odnośnika, m – masa 

próbki, k – szybkość zmiany temperatury, t – czas, T – temperatura 

 

Rys. 10 Przykładowa anomalia na krzywej DSC z zaznaczonymi temperaturami charakterystycznymi.  
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 Badania metodą DSC w ramach niniejszej pracy prowadzone były przy pomocy 

kalorymetru skaningowego Perkin Elmer Diamond 8000. Masa badanych próbek 

wynosiła około 10 mg, a szybkość zmiany temperatury 10 ℃/min lub 5 ℃/min.  

4.2 Mikroskopia polaryzacyjna 

Mikroskopia polaryzacyjna pozwala nie tylko obserwować szczegóły badanej 

próbki, ale również uwidocznić jej anizotropowe właściwości optyczne,  

dzięki zastosowaniu (dodatkowo w odniesieniu do optycznej mikroskopii) dwóch 

liniowych polaryzatorów o osiach optycznych skrzyżowanych pod kątem 90 stopni 

(Rys. 11) [98]. O anizotropii optycznej mówimy kiedy badany materiał wykazuje 

dwójłomność padającej wiązki światła. Gdy światło pada na materiał dwójłomny, 

rozdziela się na dwa promienie. Jeden promień załamuje się zgodnie z prawem Snella 

i nazywany jest promieniem zwyczajnym a drugi nazywany promieniem 

nadzwyczajnym nie spełnia tego prawa. Promień zwyczajny propaguje się przez 

ośrodek jak w ciele izotropowym a kierunek propagacji promienia nadzwyczajnego 

zależy od jego orientacji względem osi optycznej. Zjawisko to w przypadku cienkiej 

próbki umieszczonej w mikroskopie polaryzacyjnym prowadzi do interferencji tych 

promieni i w efekcie do powstania barwnego obrazu, tzw. tekstury (Rys. 11c).  

W przypadku braku substancji albo też obserwacji substancji nie wykazującej 

anizotropii optycznej obserwuje się czarny obraz odpowiadający fazie optycznie 

izotropowej (Rys. 11b). Intensywność światła przechodzącego przez układ dwóch 

polaryzatorów wyraża prawo Malusa: 

𝐼 = 𝐼0 cos
2 𝜃,           (2) 

gdzie 𝐼0 to intensywność światła padająca na polaryzator, 𝐼 to intensywność światła 

przechodząca przez analizator a 𝜃 to kąt między płaszczyznami polaryzacji 

polaryzatora i analizatora. Zatem w przypadku równoległego ustawienia 

polaryzatorów liniowych  światło nie ulega wygaszeniu (Rys. 11a) a w przypadku 

ustawienia ich osi polaryzacji pod kątem 90° następuje całkowite wygaszenie  

(Rys. 11b). 

 

   

Rys. 11 Przykład działania polaryzatorów liniowych: ustawionych względem siebie równolegle osiami optycznymi (a)  

oraz pod kątem 90 stopni (b). Przykład materiału dwójłomnego umieszczonego pomiędzy skrzyżowanymi polaryzatorami (c). 
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Obserwacje metodą mikroskopii polaryzacyjnej były prowadzone  

na mikroskopie polaryzacyjnym Nikon Eclipse LV100 POL sprzężonym z układem 

grzewczo-chłodzącym Fine Instruments WTMS–14C. Zdjęcia z mikroskopu 

rejestrowane były przy pomocy aparatu cyfrowego Canon EOS 600D. Próbki 

obserwowanych foli o rozmiarze około 1cm2 umieszczano między płytkami 

szklanymi.  

4.3 Mikroskopia sił atomowych 

Mikroskopia sił atomowych (z ang. Atomic Force Microscopy, w skrócie AFM) 

jest metodą polegającą na odwzorowaniu obrazu powierzchni poprzez rejestrację 

ugięcia drgającej belki z igłą skanującą linia po linii badany obszar. Mikroskop AFM 

może pracować w trybie kontaktowym, bezkontaktowym lub przerywanego 

kontaktu. Tryb kontaktowy sprowadza się do bezpośredniego kontaktu ostrza igły  

z badaną powierzchnią. Tryb przerywanego kontaktu i bezkontaktowy polega  

na wymuszeniu drgań belki z igłą (o określonej częstotliwości i amplitudzie),  

a następnie rekonstrukcji obrazu poprzez rejestrację zaburzeń tych drgań, 

pochodzących od oddziaływań dalekiego zasięgu ostrza igły z badaną powierzchnią. 

W przypadku trybu przerywanego kontaktu igła znajduje się na tyle blisko 

powierzchni, że cyklicznie dotyka ją. Dzięki temu obrazowane są zarówno 

odziaływania bliskiego jak i dalekiego zasięgu.  

 

Rys. 12 Schemat działania mikroskopu sił atomowych z optyczną detekcją ugięcia mikrodźwigni.  

Na rysunku 12 zaprezentowano schemat działania mikroskopu sił atomowych. 

Przesuwanie próbki pod ostrzem jest zapewnione za pomocą skanera 

piezoelektrycznego. Efekt oddziaływania drgającej mikrodźwigni z próbką jest 

rejestrowany przez fotodiodę czterosekcyjną. Padająca plamka lasera na fotodiodę 

odzwierciedla drgania dźwigni.  

Obrazy AFM uzyskane były przy pomocy mikroskopu Agilent 5500 pracującego 

w trybie bezkontaktowym. Zdjęcia topografii powierzchni były rejestrowane w kilku 

losowo wybranych miejscach na próbce aby potwierdzić ich powtarzalność. Finalnie 

obrazy były przetwarzane przy pomocy programu Gwyddion 2.58. 
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4.4 Spektroskopia optyczna  

Spektroskopia optyczna jest metodą badająca odziaływanie światła z materią. 

Zwykle stosuje się tzw. spektroskopię absorpcyjną w zakresie UV-Vis, która odnosi 

się do zakresu światła widzialnego łącznie z bliskim ultrafioletem, tj. w zakresie 

falowym od 200 do 780 nm. W metodzie tej bada się absorpcję promieniowania 

elektromagnetycznego. Natężenie padającej wiązki światła I0 o ustalonej długości fali 

po przejściu przez jednorodny ośrodek absorbujący o grubości d i stężeniu c ulega 

osłabieniu zgodnie ze wzorem [99]: 

𝑰(𝒌) = 𝑰𝟎𝒆
−𝒌𝒅𝒄,                   (3) 

gdzie k jest współczynnikiem absorpcji badanej substancji. W przypadku gdy badaną  

substancją nie jest roztwór przyjmuje się c = 1. 

Absorpcja promieniowania o danej długości fali wiąże się ze wzbudzeniami 

elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnymi badanego materiału. Wypadkową tych 

wzbudzeń nazywamy widmem absorpcji: 

𝑨(𝝀) = 𝒍𝒏
𝑰𝟎

𝑰
= 𝒌(𝝀)𝒅𝒄,         (4)     

lub   𝑨(𝝀) = 𝒍𝒐𝒈
𝑰𝟎

𝑰
= −𝒍𝒐𝒈(𝑻) = 𝒂(𝝀)𝒅𝒄,       (5) 

gdzie 𝑎(𝜆) = 0,4343 ∙ 𝑘(𝜆), T - transmitancja. 

Na podstawie rejestrowanych anomalii w  widmie absorpcji można uzyskać 

informacje na temat występujących przejść elektronowych, a na tej podstawie 

wnioskować o istniejących wiązaniach chemicznych obecnych w badanym materiale 

czy kompozycji. W skutek wzajemnych interakcji między składnikami badanego 

materiału może dojść do powstania nowego wiązania o charakterze kowalencyjnym 

lub niekowalencyjnym, które możemy zaobserwować w widmie absorpcji.  

Pasmo w widmie UV-Vis definiuje długość fali odpowiadająca maksimum absorbcji.  

Absorpcja promieniowania związana jest ze zmianą stanów energetycznych 

elektronów powodując ich przeskok na orbitale o wyższej energii. Rozróżnia się 

przejścia związane z przeniesieniem elektronów wiązań pojedynczych σ, 

wielokrotnych π oraz pochodzących z wolnych par elektronowych n na orbitale 

antywiążące o wyższej energii σ* lub π*. Każdemu z tych przejść odpowiada inny 

zakres energii a zatem i długości fali, która może zostać zaabsorbowana powodując 

wzbudzenie.  

W określonych warunkach może się zdarzyć, że widmo badanej substancji 

może ulegać przesunięciu, zwiększyć lub osłabić swoją intensywność w zależności  

od zastosowanego rozpuszczalnika, pH reakcji, rodzaju materiału czy obecności 

domieszek. Przesunięcie hipsochromowe występuje, gdy pasmo przesuwa się  

w kierunku krótszych długości fal, natomiast batochromowe gdy w kierunku 

dłuższych długości fal. W przypadku zwiększenia natężenia pasma mamy  
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do czynienia z efektem hiperchromowym, a przy zmniejszeniu intensywności pasma 

mówimy o efekcie hipochromowym.  

Spektroskopię UV-Vis stosuje się celem potwierdzenia lub wykluczenia 

obecności chromoforów w badanej cząsteczce. Chromoforem jest grupa atomów 

odpowiedzialna za selektywną absorpcję promieniowania. Takimi ważnymi 

chromoforami są chromofory etylenowy (C=C), acetylenowy (C≡C), karbonylowy 

(C=O) oraz chromofory aromatyczne.  

Układ do rejestracji widma absorpcji w zakresie UV-Vis składa się ze źródła 

światła (np. lampa wolframowo – halogenowa), monochromatora, układu 

optycznego, miejsca na badaną próbkę oraz detektora. Światło ze źródła pada  

na monochromator w postaci np. pryzmatu lub siatki dyfrakcyjnej celem 

rozszczepienia na widmo ciągłe promieniowania, następnie światło o określonej 

długości pada na próbkę i na detektor. Próbka może być w postaci roztworu 

umieszczonego w kuwecie wykonanej ze szkła, kwarcu lub plastiku, jednak trzeba 

wtedy uwzględnić pochłanianie przez ścianki kuwety pomiarowej promieniowania  

o określonej długości. W przypadku próbki w postaci foli o znanej grubości wystarczy 

ją umieścić na statywie. Detektor zamienia natężenie padającego na niego światła  

na sygnał elektryczny, który oprogramowanie przelicza zgodnie z prawem absorpcji 

na widmo absorbancji.  

Metoda ta pozwala m.in. ocenić przydatność nowego materiału lub kompozytu 

w konkretnych rozwiązaniach, które wymagają braku odziaływania ze światłem 

widzialnym tj. ocenić jego przezroczystość lub podać zakres długości fal nie 

absorbowanych przez materiał.  

Widma absorpcyjne i transmitancji dla foli wytworzonych materiałów były 

rejestrowane spektrometrem AOR Instruments A360UV–Vis a roztwory materiałów 

w chloroformie badano spektrometrem  UV–Vis Agilent Cary 300 .  

4.5 Spektroskopia w podczerwieni 

Metoda spektroskopii w podczerwieni z transformatą Fouriera (z ang. Fourier 

Transform Infra-Red, w skrócie FT-IR) pozwala na rejestrację widm absorpcyjnych 

związanych z przejściami oscylacyjnymi w badanych substancjach. Obserwowane 

pasma absorbancji powstają w skutek absorpcji promieniowania o energii 

odpowiadającej różnicy pomiędzy stanem początkowym a wzbudzonym. Energia ta 

jest liniowo związana z długością fali relacją E=hλ, gdzie h to stała Plancka  

a λ to długość fali. Energetycznie odpowiada to zakresowi fal o długościach  

od 700 nm do 50 μm, co w przeliczeniu na liczby falowe wynosi od 14300 do 700 cm-1 

[99].  Absorpcję promieniowania o danej długości fali wyznacza się ze wzoru (5), 

podobnie jak w metodzie spektroskopii UV-Vis. W trakcie pomiaru FT-IR na próbkę 

pada w danej chwili polichromatyczna wiązka światła. Zastosowanie interferometru 

Michelsona (Rys. 13), wyposażonego w zwierciadło ruchome i nieruchome oraz 
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zwierciadło półprzepuszczalne, pozwala na zmianę drogi optycznej jednej z wiązek, 

co prowadzi do konstruktywnej interferencji fal zgodnych w fazie oraz do wygaszenia 

pozostałych fal w nakładających się wiązkach. Zmieniając położenie ruchomego 

zwierciadła doprowadza się do konstruktywnej interferencji innych długości fal, 

finalnie pokrywając tym sposobem cały badany zakres. Przy pomocy detektora 

uzyskuje się widmo natężenia światła od pozycji zwierciadła I(x) tj. interferogram. 

Następnie za pomocą transformaty Fouriera z interferogramu I(x) uzyskuje się 

intensywność światła I(ν).  

 

Rys. 13 Schemat interferometru Michelsona. . 

 

Szczególną odmianą metody FT-IR jest konfiguracja ATR (z ang. Attenuated 

Total Reflectance) czyli spektroskopia osłabionego całkowitego odbicia  

w podczernieni. Polega ona na zastosowaniu dodatkowej płytki kryształu  

(np. germanu, KRS–5 (jodek i bromek tallawy), selenku cynku, chlorku srebra), której 

współczynnik załamania światła jest większy niż badanej substancji umieszczonej  

w bezpośrednim kontakcie z kryształem (Rys. 14). Wiązkę światła wprowadza się  

do płytki kryształu pod takim kątem, aby światło ulegało kolejnym wewnętrznym 

odbiciom, a na granicy ośrodków propagowała się fala zanikająca, tym 

intensywniejsza im bardziej odpowiadająca energiom wzbudzenia badanego 

materiału. Po wielokrotnym odbiciu, z pierwotnej wiązki światła zostają 

zaabsorbowane częstotliwości odpowiadające wzbudzeniom oscylacyjno-rotacyjnym 

badanego materiału.  
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Rys. 14 Idea działania modułu ATR do pomiarów FT-IR. 

 

Spektroskopię FT-IR stosuje się do identyfikacji związków (tzw. analiza 

jakościowa), ponieważ każda substancja wykazuje charakterystyczny układ pasm. 

Możliwa jest również analiza ilościowa poprzez obserwacje intensywności 

charakterystycznych linii i porównanie ich ze znaną krzywą kalibracyjną (wiążącą 

intensywność pasma ze stężeniem). Jest także metodą porównawczą, pozwalającą  

na porównanie zarejestrowanego widma z widmem znanego związku celem 

stwierdzenia zgodności lub różnic mogących sugerować powstanie nowych wiązań 

chemicznych. Wykorzystywana jest również do identyfikacji grup funkcyjnych, co jest 

bardzo pomocne przy ustalaniu budowy chemicznej badanego związku. Szczególną 

zaletą techniki ATR jest eliminacja wpływu grubości próbki na rejestrowane widmo 

oraz możliwość badania materiałów, dla których pomiar widma transmisyjnego jest 

utrudniony lub niemożliwy. Z tego powodu idealnie nadaje się do badania 

elastycznych foli polimerowych [100]. Z drugiej strony jej wadą może być rejestracja 

widma pochodzącego głównie z powierzchni badanego materiału, w przypadku gdy 

materiał może wykazywać się innymi właściwościami na powierzchni a innymi 

wewnątrz. Wiele drgań w cząsteczce można przybliżyć modelem trójatomowym,  

w którym wyróżnia się dwie grupy drgań międzycząsteczkowych:  

• drgania rozciągające, które zmieniają długości wiązań i dzieli się  

je na symetryczne νs i asymetryczne νas ( Rys. 15a), 

• drgania zginające δ, które zmieniają kąty między wiązaniami i dzieli się  

je na  wachlarzowe ω, nożycowe σ, skręcające τ i wahadłowe ρ (Rys. 15b).  
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 Rys. 15 Rodzaje drgań wewnątrzcząsteczkowych: rozciągające (a) i zginające (b).  

 

Aby zaszła absorpcja promieniowania podczerwonego o odpowiadającym 

kwancie energii muszą zostać spełnione pewne warunki. Musi istnieć rezonans 

odpowiadający danej grupie związanych atomów oraz podczas drgania musi 

wystąpić zmiana momentu dipolowego wynikająca z odziaływania składowej 

elektrycznej fali elektromagnetycznej z momentem dipolowym grupy atomów.  

Jeśli taka zmiana zachodzi mowa jest o drganiu aktywnym w podczerwieni  

w przeciwnym wypadku mowa jest o drganiu nieaktywnym w podczerwieni i nie 

będzie ono obserwowane w widmie FT-IR.  

Podczas analizy widma FT-IR stosuje się tzw. tabele korelacji wskazujące  

na istniejące zależności pomiędzy występowaniem określonych grup atomów  

z istniejącymi maksimami w widmie absorbancji. W zakresie widmowym od 700  

do 1400 cm-1 występują gęsto upakowane i nakładające się na siebie pasma, przez  

co ich interpretacja jest trudniejsza, jednak zakres ten nazywa się zakresem odcisku 

palca (region daktyloskopowy) danej substancji, po którym można ją trafnie 

zidentyfikować. Z kolei w zakresie od 1400 do 4000cm-1 występują zwykle 

charakterystyczne pasma, odseparowane od siebie, co ułatwia ich interpretację.  

Spektroskopia w podczerwieni pozwala na analizę zarówno struktury 

cząsteczek, jak i ich oddziaływania z otoczeniem (np.: rozpuszczalnikiem, domieszką). 

Decydujący wpływ na postać widm (zwłaszcza ciał stałych i cieczy) mają wzbudzenia 

oscylacyjne, których energia jest większa od energii wzbudzeń rotacyjnych. Rotacje 

molekuł ciał stałych i cieczy są hamowane wskutek intensywnych oddziaływań 

międzycząsteczkowych, a wzbudzenia rotacyjne powodują jedynie zwiększenie 

szerokości pasm absorpcyjnych.  
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Badania ATR FT-IR wykonano przy pomocy spektrometru Thermo ScientificTM 

NicoletTM iS5 wyposażonego w przystawkę iD5 ATR. Widma rejestrowano  

w temperaturze pokojowej w zakresie falowym 550-4000 cm-1 z rozdzielczością 

spektralną 2 cm-1 oraz 32 skanami na widmo za pomocą programu OMNIC 8.3 

natomiast przetwarzano programem Bruker Opus 7.0. 

 

4.6 Badania przewodnictwa elektrycznego 

Najprostszą metodą pomiaru przewodnictwa elektrycznego warstwy jest 

metoda dwusondowa [101]. Idea tej metody polega na przyłożeniu źródła prądu I  

do krawędzi warstwy oraz pomiarze spadku napięcia U pomiędzy punktami 

znajdującymi się poza badaną próbką (Rys. 16). Można też badać wywołane natężenie 

prądu I w układzie po przyłożeniu ustalonego napięcia U do badanej próbki.  

Wtedy w schemacie na rysunku 16 woltomierz zamienia się ze źródłem napięcia  

a szeregowo wpina się amperomierz.  

 

Rys. 16 Schemat pomiaru przewodnictwa metodą dwusondową.  

 

Przewodność elektryczną właściwą (konduktywność)  σ wyznacza się ze wzoru: 

𝜎 =
𝐼𝐿

𝑈𝐴
 ,           (6) 

gdzie L to długość próbki a A to pole przekroju poprzecznego próbki.  

Metodę dwusondową stosuje się dla  próbek o wysokiej rezystancji, natomiast  

w przypadku próbek o niskiej rezystancji lepiej sprawdza się metoda czterosondowa 

[102], która polega na zastosowaniu 4 elektrod: dwóch prądowych zewnętrznych 

wymuszających przepływ prądu I oraz dwóch napięciowych wewnętrznych, 

sprawdzających spadek napięcia U. Elektrody są ustawione w jednej linii w takich 

samach odległościach s od siebie (Rys. 17).  
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Rys. 17 Schemat pomiaru przewodnictwa metodą czterosondową.  

 

Wtedy konduktywność, zawierającą czynnik korekcyjny (przy założeniu,  

że wymiary badanej foli są znacząco większe od odległości między elektrodami) 

można wyrazić następująco:  

𝜎 =
ln 2

𝜋

𝐼

𝑈𝑑
 ,          (7) 

gdzie d jest grubością badanej foli. Po przekształceniach matematycznych 

otrzymuje się zależność I(U): 

𝐼(𝑈) =
𝜋𝜎𝑑

ln2
𝑈 ,              (8) 

 Jednak trzeba mieć na uwadze, że nie zawsze zależność I(U) będzie miała 

charakter prostoliniowy co świadczy o tym, że konduktywność może nie być 

wartością stałą. Dlatego też w celu lepszego zobrazowania przewodnictwa próbki 

właściwiej jest prezentować pełną charakterystykę prądowo-napięciową tj. zależność 

natężenia prądu dla różnego przykładanego napięcia stałego, a nie tylko uśrednioną 

wartość konduktywności. 

W celu wyznaczenia krzywych prądowo-napięciowych zastosowano 

wielokanałowy potencjostat/galwanostat PGStat Autolab M101 umożliwiający zmianę 

potencjału przykładanego do próbki w zakresie od 0 do 10 V z krokiem 0,5 V.  

 

4.7 Termografia 

Termografia jest metodą obrazowania promieniowania cieplnego w zakresie 

średniej podczerwieni, tj. długości fali od 9 do 14 μm. Jej zaletą jest możliwość 

obrazowania (rejestracji termogramu) bez konieczności oświetlania materiału 

światłem zewnętrznym. Termogramy można rejestrować przy pomocy kamery 

termowizyjnej, czyli urządzenia optoelektronicznego przekształcającego cieplne 
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promieniowanie podczerwone na obraz. Taka kamera termowizyjna składa się  

z matrycy detektorów światła podczerwonego, które skupiane jest przez soczewki 

wykonane z materiałów nie pochłaniających promieniowania cieplnego.  

Metoda termograficzna znajduje zastosowanie wszędzie tam, gdzie potrzebna jest 

kontrola właściwości termicznych lub do wyszukiwania anomalii temperaturowych.  

 Właściwości termiczne badano przy zastosowaniu kamery termowizyjnej 

VIGOcam v50 firmy VIGO System SA. 

 

4.8 Spektroskopia dielektryczna 

Spektroskopia dielektryczna jest metodą charakteryzującą dielektryk w funkcji 

częstości 𝜔 przyłożonego zmiennego pola elektrycznego 𝐸⃗  o małej amplitudzie [103]. 

Z bezpośredniego pomiaru uzyskuje się informację o pojemności kondensatora 

wypełnionego badaną substancją oraz kącie przesunięcia 𝛿 indukcji względem 

przyłożonego pola elektrycznego. Kąt 𝛿 zwany jest również kątem strat 

dielektrycznych. Metodą spektroskopii dielektrycznej można wyznaczyć pośrednio 

takie właściwości materiałowe jak polaryzacja 𝑃⃗ , współczynnik załamania światła n, 

konduktywność 𝜎, przenikalność elektryczna ε lub podatność elektryczna χ. 

Zachowanie wspomnianych właściwości w zależności od takich parametrów jak 

temperatura, ciśnienie zewnętrzne, zewnętrzne pole elektryczne lub magnetyczne 

pozwala na charakterystykę badanego materiału. Można także badać procesy 

relaksacyjne występujące w materiałach. Pod pojęciem relaksacji dielektrycznej 

rozumie się reagowanie momentów dipolowych z opóźnieniem na zmiany 

zewnętrznego pola elektrycznego. Wynikiem tych opóźnień są pasma w widmie 

absorpcji a odpowiedź jest przesunięta w fazie o parametr 𝛿.  

Przenikalność elektryczna 𝜀∗ jest wielkością zespoloną, której część rzeczywista 𝜀′ 

opisuje dyspersję dielektryczną a część urojona 𝜀′′ absorpcję dielektryczną:  

𝜀∗ = 𝜀′ − 𝑖 𝜀′′ =
𝐷(𝑡)

𝜖0𝐸(𝑡)
=
𝐷0𝑒

𝑖(𝜔𝑡−𝛿)

𝜖0𝐸0𝑒
𝑖𝜔𝑡 =

𝐷0

𝜖0𝐸0
𝑒−𝑖𝛿 ,    (9) 

gdzie D(t) to indukcja elektryczna, E(t) to pole elektryczne z generatora,  

E0 i D0 określają odpowiednio amplitudę pola elektrycznego z generatora i indukcji 

elektrycznej, a 𝜖0 jest to stała dielektryczna próżni. Absorpcję i dyspersję dielektryczną 

można wyznaczyć w oparciu o wzory:   

𝜀′ =
𝐶𝑝

𝐶0
,           (10) 

𝜀′′ = 𝜀′ ∙ 𝑡𝑔 𝛿,          (11) 

gdzie 𝐶0 to pojemność kondensatora pustego, którego wartość można wyznaczyć 

teoretycznie (w oparciu o wzór na pojemność kondensatora płaskiego) lub 
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doświadczalnie, 𝐶𝑝 - pojemność kondensatora wypełnionego badaną próbką 

(mierzona podczas pomiaru).  

Na rysunku 18 zaprezentowano przykładowe, teoretyczne widmo procesu 

relaksacyjnego typu Debye’a,  które opisywane jest równaniami:  

𝜀′ = 𝜀∞ +
𝜀0−𝜀∞

1+(𝜔𝜏)2
 ,          (12) 

𝜀′′ =
𝜔𝜏(𝜀0−𝜀∞)

1+(𝜔𝜏)2
 ,          (13) 

gdzie: 𝜀∞ to wartość dyspersji dielektrycznej dla ω∞, 𝜀0 to wartość dyspersji 

dielektrycznej dla ω0, 𝜔 to częstość pola mierzącego a 𝜏 to czas relaksacji. 
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Rys. 18 Przykładowe widmo dyspersji i absorpcji dielektrycznej zasymulowane dla relaksacji typu Debye’a.  

 

Spektroskopia dielektryczna pozwala na prowadzenie badań materiałów  

dielektrycznych, natomiast materiał przewodzący umieszczony w spektrometrze 

prowadzi do powstania niestabilności w postaci statystycznego rozrzutu wartości 

pomiarowych.   

W niniejszej pracy metodę spektroskopii dielektrycznej zastosowano do oceny 

właściwości dielektrycznych wytworzonych kompozytów oraz w celu interpretacji 

procesów relaksacyjnych pojawiających się w badanych kompozytach. Badania 

prowadzono na spektrometrze Turnkey Impedance Spectrometer Concept 81 firmy 

Novocontrol Technologies w zakresie częstotliwości od 1 Hz do 1 MHz przy napięciu 

mierzącym 0,5 V. Temperaturę kontrolowano przy pomocy systemu Novocool 

zintegrowanego ze spektrometrem. Badane próbki miały formę krążków o średnicy 
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20 lub 10 mm i grubości od 50 do 350 μm, a umieszczane były między dwoma 

elektrodami tworząc kondensator płaski. 

4.9 Badania mechaniczne 

Podstawowymi parametrami opisującymi wytrzymałość wytworzonych 

kompozytów są  wydłużenie przy zerwaniu oraz naprężenie zrywające, które opisują 

warunki krytyczne panujące podczas zerwania przy rozciąganiu. Wydłużenie 

(odkształcenie) względne przy zerwaniu εf definiuje się jako [104]: 

𝜀𝑓 =
𝑙𝑓−𝑙0

𝑙0
∙ 100 =

∆𝑙

𝑙0
∙ 100 [%],       (14) 

gdzie: lf – całkowita długość materiału przy zerwaniu a l0 – długość początkowa. 

Natomiast naprężenie zrywające RU definiuje się następująco [104]:  

𝑅𝑈 =
𝐹𝑈

𝐴𝑈
 ,           (15) 

gdzie: FU – siła przyłożona do próbki w chwili zerwania, AU – rzeczywiste pole 

przekroju podczas zerwania. 

Parametry 𝜀𝑓 i 𝑅𝑈 wyznacza się przy zastosowaniu maszyn 

wytrzymałościowych. Maszyny wytrzymałościowe można podzielić ze względu na 

rodzaj testowanych odkształceń, tj. zrywarki (poddawanie badanego materiału siłom 

rozciągającym) lub prasy (poddawanie materiału siłom ściskającym). Często jednak 

wszystkie te funkcjonalności łączy jedna maszyna uniwersalna mająca możliwość 

zarówno ściskania jak i rozciągania oraz, w zależności od konfiguracji,  

zginania badanych materiałów. Wyróżnia się maszyny elektromechaniczne lub 

hydrauliczne, które różnią się sposobem generowanego obciążenia przykładanego  

do badanego materiału. W przypadku maszyn elektromechanicznych naprężenie 

generowane jest przez silnik elektryczny a w maszynach hydraulicznych przez tłok 

hydrauliczny [104]. Innym stosowanym podziałem jest podział na maszyny 

wytrzymałościowe do prób statycznych i dynamicznych. Badanie w modzie 

statycznym polega na powolnym wzroście naprężenia w czasie, natomiast w modzie 

dynamicznym przykładana siła jest krótkotrwała. W modzie dynamicznym rejestruje 

się dodatkowo czas trwania udaru gdyż właściwości fizyczne niektórych materiałów 

(np. polimerów) mogą silnie zależeć od czasu działania przyłożonej siły rozciągającej.  

Badania wytrzymałościowe wytworzonych kompozytów zostały 

przeprowadzone za pomocą maszyny testującej Instron 33R4469 z czujnikiem siły  

do 5kN, wyposażonego w oprogramowanie Bluehill 3.0. Próbki były w formie cienkich 

pasków o równej szerokości 12 mm. Badania prowadzono w temperaturze ok. 22 C  

z szybkością rozciągania 10 mm/min.  
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4.10 Profilometria 

Profilometria jest metodą pozwalającą badać parametry chropowatości 

powierzchni oraz jej pofalowanie. Wyróżnia się profilometrię stykową oraz optyczną. 

W przypadku profilometrii stykowej igła jest w bezpośrednim kontakcie z badaną 

powierzchnią, a przesuwając się po niej rejestrowane jest wychylenie ramienia sondy 

i na tej podstawie odtwarzany jest profil próbki. Wadą tej metody jest możliwość 

uszkodzenia badanej próbki, ze względu na jej bezpośredni kontakt z igłą. Z kolei 

profilometria optyczna jest metodą bezdotykową, w której próbnikiem powierzchni 

jest światło, które w wyniku interakcji z badaną powierzchnią tworzy jej obraz 3D. 

Konstrukcja tego obrazu może następować w wyniku takich technik jak np. laserowa 

triangulacja, nisko koherentna interferometria, cyfrowa holografia lub mikroskopia 

konfokalna. Niezależnie od typu profilometrii jest ona bardzo dokładną metodą  

w wyznaczaniu przekrojów próbek, pozwalając na wyznaczenie skoku wysokości 

nawet poniżej 10nm (w przypadku profilometrii stykowej) [105]. Przykładowy profil 

powierzchni warstwy uzyskany profilometrem stykowym DektakXT firmy Bruker  

zaprezentowano na rysunku 19.  
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Rys. 19 Przykładowy profil powierzchni uzyskany przy pomocy profilometru DektakXT firmy Bruker. 

Grubość warstw wytworzonych kompozytów wyznaczano profilometrem 

DektakXT firmy Bruker pracującym w trybie N-litle, zapewniającym mały nacisk  

na badaną próbkę (średnica końca igły 2 μm, nacisk 0,3 mg) i niedestrukcyjny sposób 

analizy. Za poziom odniesienia przyjęto położenie szklanego podłoża, na którym były 

umieszczane badane warstwy. Grubość warstwy była wyznaczana jako różnica 

pomiędzy średnią wysokością profilu warstwy i wysokością profilu szklanego 

podłoża.  
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5 Procedura wytwarzania warstw 
Przeprowadzono kilka różnych prób wytwarzania cienkich warstw badanych 

materiałów w celu optymalizacji procedury ich wytwarzania, i w efekcie wszystkie 

wytworzone w ramach niniejszej pracy warstwy hybrydowe były przygotowywane 

według następującej, tej samej, procedury: 

1. Odważenie w odpowiednich stosunkach wagowych polimeru (zazwyczaj 

około 0,5g – 1,5g na warstwę w zależności o typu polimeru bazowego), 

jednościennych nanorurek węglowych (SWCN) lub/i ciekłego kryształu  

4-cyjano-4'-pentylobifenyl (5CB).  

2. Zmieszanie wszystkich składników i rozpuszczenie w chloroformie (4ml na 1g 

w przypadku PBAT oraz 8ml na 1g w przypadku PCL oraz L,D-PLA). 

3. Mieszanie roztworu na mieszadle magnetycznym przez co najmniej 2 godziny 

celem rozpuszczenia polimeru. 

4. Sonifikacja roztworu w celu dyspersji agregatów nanorurek węglowych  

(przez 40 minut, 10 minut i 20 minut dla roztworów odpowiednio z polimerem  

L,D-PLA, PCL i PBAT).  

5. Wylanie roztworu na szalkę Petriego (średnica 8cm) i pozostawienie pod 

dygestorium przez co najmniej 24h, celem odparowania chloroformu.  

 

W ramach powyższej procedury stosowano wagę analityczną Sartorius MSA125P-

1CE-DU oraz sonifikator ultradźwiękowy firmy Sonics VCX500. 

 

5.1 Warstwy na bazie polimeru PCL 

Otrzymane w wyniku opisanej powyżej procedury warstwy różnie się 

zachowywały, w zależności od użytego polimeru. Warstwy na bazie polimeru PCL 

najłatwiej i zazwyczaj same odklejały się od podłoża szklanego, jednak często 

wyginając się tworzyły mocno pofalowaną powierzchnię (Rys. 20). W przypadku 

braku domieszek ich naturalny kolor był mleczno – biały, a w zależności od grubości 

częściowo transparentny (Rys. 20a). Domieszkowanie nanorurkami SWCN sprawia, 

że warstwa na bazie PCL finalnie jest czarna i, podobnie jak w przypadku – polimeru 

bez SWCN, pofalowana (Rys. 20c). Z kolei domieszka ciekłego kryształu 5CB 

praktycznie nie zmienia wyglądu warstwy PCL (Rys. 20b).   

 

 
Rys. 20 Przykładowe wytworzone warstwy polimeru PCL: polimer (a), PCL:5CB 10:1 (b), PCL:SWCN 10:0,5 (c). 
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5.2 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA 

Warstwy polimeru L,D-PLA po odparowaniu chloroformu bardzo dobrze 

odklejają się od podłoża szklanego, są jednorodne oraz przeźroczyste dla światła 

widzialnego (Rys. 21a, b). Warstwa kompozytu L,D-PLA:5CB jest przeźroczysta dla 

światła widzialnego tak jak warstwa L,D-PLA, natomiast domieszka 5CB jest 

widoczna dopiero po umieszczeniu warstwy między skrzyżowanymi polaryzatorami, 

co zaprezentowano na rysunku 21c. Dodanie SWCN do polimeru L,D-PLA 

nieznacznie wyrównuje powierzchnię warstwy oraz wpływa na zmianę jej barwy 

wraz ze zwiększaniem stężenia SWCN w warstwie, aż do otrzymania warstwy czarnej  

(Rys. 21d). Warstwa o stosunku wagowym 10:0,01 (L,D-PLA:SWCN) jest częściowo 

transparentna (Rys. 21e).  

 

Rys. 21 Wytworzone warstwy na bazie polimeru L,D-PLA: polimer L,D-PLA (a, b), kompozyt dwuskładnikowy L,D-

PLA:5CB 10:1 pomiędzy skrzyżowanymi polaryzatorami (c), kompozyty dwuskładnikowe L,D-PLA:SWCN 10:0,1 i 10:0,01 

na szalkach Petriego (d) oraz częściowa transparentność warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,01 (e). 

5.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT 

Niedomieszkowany polimer PBAT tworzy kruche warstwy o kolorze mlecznym, 

podobnie jak PCL, jednak o mniejszej transparentności (Rys. 22a, b). Cienkie warstwy 

PBAT (poniżej 150μm) silnie przylegają do powierzchni szklanej nie dając się odkleić 

bez uszkodzeń, natomiast grubsze samoczynnie odkleją się w postaci wielu płatków 

(Rys. 22a, b). Zarówno domieszka ciekłego kryształu 5CB jak i nanorurek SWCN nie 

zmienia tej właściwości warstwy PBAT (Rys. 22c, d). Poprzez dobór różnych stężeń 

wyjściowego roztworu ustalono, że w wyniku dodania 1g PBAT do 4ml chloroformu 
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otrzymuje się warstwę, która odkleja się od podłoża w postaci płatków o średnicy  

co najmniej 10mm, co jest wystarczające do badań metodami zastosowanymi  

w niniejszej pracy.  

 

Rys. 22 Przykłady wytworzonych warstw otrzymanych z polimeru PBAT: cienika warstwa polimeru która mocno przylega 

do podłoża szklanego (a), warstwa polimeru o większej grubości samoczynnie odklejająca się od podłoża (b), warstwa 

PBAT:5CB 10:1 (c), warstwa PBAT:SWCN 10:0,06 (d). 

 

Podsumowując, jakość wytworzonych warstw zależy od rodzaju użytego 

polimeru bazowego oraz stosunku polimeru do chloroformu. Wyraźnie widać  

to na przykładzie warstw opartych na PBAT gdzie w zależności od ilości użytego 

rozpuszczalnika  powstawały drobne bądź duże fragmenty foli. Warstwy bazujące  

na polimerach PCL oraz L,D-PLA były zazwyczaj jednolite.  
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6 Analiza właściwości termicznych wytworzonych warstw 

hybrydowych metodą DSC 
Polimery L,D-PLA, PCL, PBAT i kompozyty dwu- i trójskładnikowe z SWCN i/lub 

5CB (o różnych stężeniach) były badane metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej 

(DSC, z ang. Differential Scanning Calorimetry) celem ustalenia wpływu rodzaju  

i stężenia domieszek na właściwości termiczne badanych polimerów. Dla każdej  

z badanych próbek wykonano co najmniej trzy cykle ogrzewania i ochładzania,  

aby mieć pewność, że uzyskane wyniki są powtarzalne. Program temperaturowy 

pomiarów był następujący: 

1. Stabilizacja w temperaturze 25°C. 

2. Ogrzewanie próbki z szybkością 5 lub 10 °C/min powyżej temperatury 

mięknięcia. 

3. Stabilizacja powyżej temperatury mięknięcia polimeru przez 1 min. 

4. Ochładzanie próbki z szybkością 5 lub 10 °C/min do zadanej temperatury. 

5. Stabilizacja w zadanej temperaturze. 

6. Powtórzenie kroków 2.-4. 

Wszystkie przedstawione w pracy wykresy DSC prezentują krzywe  

z pominięciem pierwszego ogrzewania. Ponieważ krzywe DSC były przesuwane 

wzdłuż osi Y w celu lepszej prezentacji wyników (z zachowaniem wartości 

względnych), oś Y (odpowiadającą przepływowi ciepła w [mW]) opisano  

w jednostkach umownych (DSC [j.u]). Przejścia szkliste zostały zaobserwowane 

podczas ogrzewania i ochładzania tylko dla kompozycji na bazie polimeru L,D-PLA.  

Analiza krzywych DSC skupiła się na temperaturach kluczowych z punktu 

widzenia zastosowań wytworzonych materiałów, tj. Tg – temperatura 

odszklenia/zeszklenia, odpowiednio podczas ogrzewania/ochładzania oraz  

Tend – temperatura, w której kończy się proces mięknięcia polimeru (Rys. 23a). 

Zeszklenie i odszklenie na krzywych DSC uwidacznia się w postaci uskoku, inaczej 

niż dla typowych przejść fazowych pierwszego rodzaju, którym towarzyszy 

występowanie anomalii.  Temperatura Tend jest w przypadku badanych kompozytów 

bardziej użyteczna niż temperatura Tonset, traktowana, dla większości materiałów,  

jako temperatura przejścia fazowego. Temperatury charakterystyczne wyznaczone 

dla wszystkich wytworzonych kompozytów hybrydowych zebrano w tabeli 2,  

na końcu tego rozdziału. 

6.1 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA 

Dla niedomieszkowanego polimeru L,D-PLA w zależności od metody 

otrzymania warstwy, tj. poprzez rozpuszczenie w chloroformie lub chlorku metylenu, 

otrzymano nieznacznie różne krzywe DSC (Rys. 23). Dla porównania zaprezentowano 

także krzywe DSC zarejestrowane dla polimeru badanego w postaci stałej,  
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i widocznym jest, że są one bardzo podobne do tych zarejestrowanych dla warstwy 

otrzymanej poprzez rozpuszczenie L,D-PLA w chlorku metylenu. W przypadku 

warstwy powstałej po odparowaniu chloroformu, podczas ogrzewania widoczna jest 

egzotermiczna anomalia w zakresie temperatur 90℃-140℃ (Rys. 23), która zgodnie  

z literaturą [106] związana jest z zimną krystalizacją polimeru. Pomimo tak wyraźnego 

niekorzystnego efektu zimnej krystalizacji zdecydowano się stosować chloroform 

podczas tworzenia kolejnych warstw hybrydowych, ponieważ podczas procesu 

sonifikacji chloroform odparowywał znacznie wolniej niż chlorek metylenu, 

ułatwiając zdyspergowanie nanorurek węglowych. Zgodnie z literaturą [83,107] 

anomalia zarejestrowana podczas ogrzewania L,D-PLA w ok. 150℃ jest związana  

z mięknięciem polimeru, natomiast ok. 55℃ (podczas ogrzewania i ochładzania) 

odpowiada przejściu szklistemu. Bazując na wynikach uzyskanych dla warstw  

L,D-PLA z domieszkami, zarówno opracowano procedurę otrzymywania warstw jaki  

i wyznaczono stosunki wagowe polimer:domieszki, które zastosowano dla 

pozostałych badanych polimerów.  
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Rys. 23 Krzywe DSC dla warstw polimeru L,D-PLA w zależności od metody wytworzenia warstwy: ogrzewanie (a) i 

ochładzanie (b), zmiana temperatury 5℃/min.  

 

 

6.1.1 Domieszka SWCN 

Na rysunku 24 zaprezentowano krzywe DSC zarejestrowane podczas 

ogrzewania (Rys. 24a) oraz ochładzania (Rys. 24b) dla wytworzonych warstw 

polimeru L,D-PLA domieszkowanych nanorurkami węglowymi (SWCN) o różnych 

stężeniach.  
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Rys. 24 Krzywe DSC dla warstw L,D-PLA domieszkowanych SWCN o różnych stężeniach: ogrzewanie (a) i ochładzanie (b), 

zmiana temperatury 5℃/min. 

Porównując krzywe DSC zrejestrowane dla polimeru niedomieszkowanego oraz 

domieszkowanego nanorurkami węglowymi o różnych stężeniach, zaobserwowano 

brak wpływu stężenia SWCN na charakter przejść fazowych polimeru L,D-PLA oraz 

na wartości temperatur zeszklenia i mięknięcia L,D-PLA. Potencjalne zastosowanie 

warstwy kompozytowej jako elastycznej elektrody wymaga, aby faza amorficzna 

występowała w jak najszerszym zakresie temperatur. W przypadku polimeru  

L,D-PLA domieszkowanego nanorurkami węglowymi, szerokość fazy amorficznej się 

nie zmienia i temperatura zeszklenia nie przesuwa się poniżej 50℃, co czyni ten 

materiał hybrydowy obiecującym do zastosowań w opto-elektronice. 

 

6.1.2 Domieszka 5CB 

Krzywe DSC zarejestrowane dla ciekłego kryształu 5CB przedstawia  

rysunek 25, natomiast na rysunku 26 zaprezentowano  krzywe DSC dla warstw 

polimeru L,D-PLA domieszkowanego ciekłym kryształem 5CB w różnych stężeniach 

wagowych.  
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Rys. 25 Krzywe DSC dla ciekłego kryształu 5CB uzyskane podczas ogrzewania i ochładzania, zmiana temperatury 5℃/min. 
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Na krzywych DSC, zarówno podczas ogrzewania jak i ochładzania, widoczne  

są dwie anomalie (Rys. 25). Największa anomalia, zarejestrowana dla ogrzewania  

w temperaturze 24,4℃, odpowiada topnieniu do nematycznej fazy ciekłokrystalicznej, 

natomiast mała anomalia w temperaturze 35,9℃  jest punktem klarowania (przejście 

pomiędzy fazą nematyczną a cieczą izotropową). Podczas ochładzania  faza 

ciekłokrystaliczna pojawia się w temperaturze 35,3℃ (mała anomalia), natomiast 

krystalizacja występuje dopiero w -13,4℃ (duża anomalia). Zatem nematyczna faza 

ciekłokrystaliczna podczas ochładzania jest bardzo szeroka, ok. 49℃.  
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Rys. 26 Krzywe DSC dla warstw polimeru L,D-PLA domieszkowanych ciekłym kryształem 5CB: ogrzewanie (a) i 

ochładzanie (b), zmiana temperatury 5℃/min. 

 Analiza krzywych DSC zaprezentowanych na rysunku 26 wykazuje, że wraz  

ze wzrostem udziału 5CB w kompozycie hybrydowym na bazie L,D-PLA temperatury 

Tg oraz Tend przesuwają się w kierunku niższych wartości, co nie jest pożądanym 

efektem. Jednak dla najmniejszej wartości stężenia ciekłego kryształu, tj. L,D-PLA:5CB 

10:1, temperatura Tg kompozytu hybrydowego jest dostatecznie wysoka (45℃),  

aby wytworzona warstwa hybrydowa charakteryzowała się wystarczająco szerokim 

zakresem fazy amorficznej. Z kolei dla dużego stężenia 5CB w materiale hybrydowym 

(L,D-PLA:5CB, 10:10), widoczne są anomalie w temperaturach zbliżonych  

dla anomalii zarejestrowanych dla 5CB (25℃ i 36℃), a nie występujące dla L,D-PLA.  

Z punktu widzenia zastosowań obniżanie temperatury odszklenia jest niekorzystne. 

Dlatego też, po analizie otrzymanych wyników badań DSC, zdecydowano zastosować 

domieszkę 5CB do polimeru w stosunku wagowym 1:10 we wszystkich 

wytwarzanych warstwach trójskładnikowych.  
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6.1.3 Domieszka 5CB oraz SWCN 

Krzywe DSC zarejestrowane dla kompozytów hybrydowych trójskładnikowych 

na bazie polimeru L,D-PLA, o ustalonym stężeniu ciekłego kryształu L,D-PLA:5CB 

10:1 oraz różnym udziale nanorurek węglowych SWCN przedstawiono na rysunku 

27.  W przypadku domieszki SWCN do dwuskładnikowej warstwy L,D-PLA:5CB 10:1, 

niezależnie od zastosowanego stężenia nanorurek węglowych, nie zaobserwowano 

istotnych przesunięć temperatur przejść fazowych. Oznacza to, że domieszka 

nanorurek węglowych w stosowanych stężeniach nie wpływa na właściwości 

termiczne kompozytów (niezmienny diagram fazowy), w przeciwieństwie  

do omawianej wyżej domieszki ciekłego kryształu 5CB. 
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Rys. 27 Krzywe DSC dla warstw na bazie polimeru L,D-PLA domieszkowanego ciekłym kryształem 5CB oraz SWCN: 

ogrzewanie (a) i ochładzanie (b), zmiana temperatury 5℃/min. 

Podsumowując wpływ domieszek ciekłego kryształu 5CB i/lub jednościennych 

nanorurek węglowych SWCN na właściwości termiczne L,D-PLA (charakter 

krzywych DSC i temperatury przejść fazowych), można stwierdzić że za przesunięcie 

temperatury zeszklenia Tg jest odpowiedzialna domieszka ciekłego kryształu 5CB, 

natomiast domieszka SWCN nie wpływa ani na charakter ani na temperatury przejść 

fazowych polimeru L,D-PLA (Tabela 1). W związku z tym oraz wcześniejszą 

obserwacją, że dla stężenia 10:0,01 polimeru do SWCN otrzymano częściowo 

transparentną warstwę, zdecydowano się na wytwarzanie warstw hybrydowych  

na bazie pozostałych polimerów przy takim stosunku.  
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Tabela 1 Wpływ stężenia dodatków: 5CB oraz SWCN na temperatury Tg oraz Tend L,D-PLA podczas procesu ochładzania. 

Kompozyt Ochładzanie 

Tg [C] Tend [C] 

L,D-PLA  60 158 

L,D-PLA (z chlorku metylenu) 55 154 

L,D-PLA (z chloroformu) 61 161 

L,D-PLA:5CB 10:1 45 152 

L,D-PLA:5CB 10:3 37 148 

L,D-PLA:5CB 10:5 31 147 

L,D-PLA:5CB 10:10 30 141 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,01 52 155 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,05 48 154 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,1 50 155 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,1 50 155 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 53 155 

L,D-PLA:SWCN 10:0,001 53 155 

L,D-PLA:SWCN 10:0,01 59 155 

L,D-PLA:SWCN 10:0,1 61 156 

L,D-PLA:SWCN 10:0,5 55 154 

Szybkość zmiany temperatury: 5C/min. 
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6.2 Warstwy na bazie polimeru PCL 

Materiały hybrydowe dwu- i trójskładnikowe na bazie polimeru PCL zostały 

przygotowane w oparciu o proporcje opracowane podczas badań materiałów 

wytworzonych na bazie polimeru L,D-PLA, a zarejestrowane dla nich krzywe DSC 

zaprezentowane są na rysunku 28.   

0 10 20 30 40 50 60 70

0

20

40

60

80

100
 PCL

 PCL:5CB 10:1

 PCL:SWCN 10:0,01

 PCL:5CB:SWCN 10:1:0,01

D
S

C
 [

 j
.u

.]

T [oC]

E
N

D
O

a)

0 10 20 30 40 50 60 70

-100

-80

-60

-40

-20

0

20

40
 PCL

 PCL:5CB 10:1

 PCL:SWCN 10:0,01

 PCL:5CB:SWCN 10:1:0,01

D
S

C
 [

 j
.u

.]

T [oC]

E
N

D
O

b)

 

Rys. 28 Krzywe DSC dla kompozytów na bazie polimeru PCL: ogrzewanie (a) i ochładzanie (b), zmiana temperatury 

10℃/min. 

Na krzywych DSC podczas ogrzewania próbki w temperaturze ok. 60C 

widoczne są dwie, nachodzące na siebie, anomalie (Rys. 28a), przy czym dla krzywej 

zarejestrowanej dla dwuskładnikowego materiału hybrydowego PCL:SWCN, 

widoczna jest tylko jedna anomalia. Obserwowane anomalie odpowiadają za proces 

mięknięcia polimeru [108]. Podczas ochładzania pojedyncza anomalia jest widoczna 

dla polimeru PCL oraz kompozytu dwuskładnikowego PCL:5CB, natomiast dla 

wytworzonych kompozytów dwu- i trójskładnikowych z domieszką SWCN 

(PCL:SWCN i PCL:5CB:SWCN) obserwowana anomalia jest podwójna (Rys. 28b). 

Zaobserwowano, iż domieszki 5CB i SWCN nie wpływają znacząco na zmianę 

właściwości termicznych polimeru zarówno w kompozytach dwu- jak  

i trójskładnikowych, jednak obserwuje się przesuwanie temperatur przejść fazowych, 

w szczególności podczas ochładzania kompozytów. Domieszka SWCN przesuwa 

charakterystyczne temperatury obserwowane w kompozytach na bazie PCL  

w kierunku wyższych temperatur, natomiast domieszka 5CB w kierunku niższych.  
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6.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT 

Podobnie jak w przypadku warstw na bazie polimeru PCL, materiały 

hybrydowe dwu- i trójskładnikowe na bazie polimeru PBAT zostały przygotowane  

w oparciu o proporcje opracowane podczas badań materiałów wytworzonych  

na bazie polimeru L,D-PLA. Rysunek 29 przedstawia krzywe DSC zarejestrowane dla 

materiałów przygotowanych na bazie polimeru PBAT.  
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Rys. 29 Krzywe DSC dla kompozytów na bazie polimeru PBAT: ogrzewanie (a) i ochładzanie (b), zmiana temperatury 

10℃/min. 

Szeroka anomalia, widoczna dla wszystkich badanych kompozytów na bazie 

PBAT podczas ogrzewania, w temperaturze ok. 110C, jest związana z procesem 

mięknięcia materiału [109]. Podobnie jak w przypadku PCL, domieszki 5CB i SWCN 

nie modyfikują znacząco właściwości termicznych polimeru PBAT, jednak domieszka 

5CB w niewielkim stopniu obniża temperaturę przejścia fazowego podczas 

ogrzewania (Rys. 29a), natomiast domieszka SWCN nieznacznie zwiększa 

temperaturę mięknięcia (w szczególności dobrze jest to widoczne na rysunku 29b, 

gdzie obserwujemy proces odwrotny do mięknięcia). Z kolei dla materiału 

trójskładnikowego PBAT:5CB:SWCN temperatura Tg jest niemal identyczna jak dla 

polimeru PBAT niedomieszkowanego (Rys. 29b). 

Podsumowując, właściwości termiczne wszystkich wytworzonych 

kompozytów hybrydowych praktycznie nie zmieniają się w stosunku do polimerów 

niedomieszkowanych (Tabela 2). Jedynie zastosowanie dużych stężeń ciekłego 

kryształu 5CB (10:10) powoduje pojawienie się dodatkowych przejść fazowych. 

Domieszka 5CB obniża również temperatury odszklenia/zeszklenia i mięknięcia 

polimeru, natomiast domieszka SWCN ma niewielki wpływ na temperatury przejść 

fazowych i zależy od rodzaju domieszkowanego polimeru.  
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Tabela 2 Temperatury przejść fazowych oraz odpowiadające im zmiany entalpi w badanych warstwach kompozytowych 

wyznaczone metodą DSC. 

Kompozyt 
ogrzewanie ochładzanie 

Tg[C] (∆𝐶𝑝 [
𝐽

𝑔∙℃
]) Tonset[C] (∆𝐻 [

𝐽

𝑔
]) Tg[C] (∆𝐶𝑝 [

𝐽

𝑔∙℃
]) Tonset[C] (∆𝐻 [

𝐽

𝑔
]) 

L,D-PLA 41,16 (0,35) 137,04 (8,85) 42,45 (0,26) --- 

PCL --- 52,69 (61,50) --- 35,80 (-68,104) 

PBAT --- --- 119,82 (0,54) --- 

L,D-PLA:5CB 10:1 36,95 (0,29) 135,23 (5,15) 36,88 (0,25) --- 

PCL:5CB 10:1 --- 44,98 (63,21) --- 31,42 (-64,490) 

PBAT:5CB 10:1 --- --- 105,38 (0,76) --- 

L,D-PLA:SWCN 10:0,01 52,41 (0,38) 140,96 (12,12) 48,42 (0,34) --- 

PCL:SWCN 10:0,01 --- 53,51 (64,06) --- 45,47 (-63,175) 

PBAT:SWCN 10:0,01 --- --- 126,14 (0,30) --- 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,01 34,84 (0,28) 132,48 (10,95) 31,45(0,31) --- 

PCL:5CB:SWCN 10:1:0,01 --- 46,25 (62,06) --- 40,24 (-61,151) 

PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,01 --- --- 119,72 (0,24) --- 

Szybkość zmiany temperatury: 10C/min. 
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7 Obrazowanie metodą AFM 
Metodą mikroskopii sił atomowych określono wpływ domieszek SWCN i 5CB na 

topografię warstw wytworzonych na bazie biodegradowalnych polimerów. 

Zarejestrowane obrazy AFM  dla wszystkich badanych polimerów oraz  

dwu- i trójskładnikowych warstw hybrydowych zaprezentowano na rysunku 30. 

Prezentowane obrazy AFM poddano obróbce przy pomocy programu Gwyddion 

[110]. 
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Rys. 30 Obrazy AFM dla warstw polimerowych oraz kompozytów dwu- i trójskładnikowych. 
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Dla zarejestrowanych obrazów AFM wyznaczono dwa parametry 

chropowatości powierzchni: Sa - średnie arytmetyczne odchylenie chropowatości i Sq - 

średnie kwadratowe odchylenie chropowatości powierzchni, które są zdefiniowane 

następująco [111]:  

𝑆𝑎 =
1

𝑀𝑁
∑ ∑ |𝑧(𝑥𝑘, 𝑦𝑙)|

𝑁−1
𝑙=0

𝑀−1
𝑘=0  ,        (16) 

𝑆𝑞 = √
1

𝑀𝑁
∑ ∑ |𝑧(𝑥𝑘, 𝑦𝑙)|2

𝑁−1
𝑙=0

𝑀−1
𝑘=0  ,        (17) 

gdzie M i N są całkowitymi liczbami pikseli w analizowanym obrazie, odpowiednio 

w kierunku x i y, k i l są współrzędnymi danego piksela, z(xk, yl) jest wysokością 

powierzchni w danym punkcie. Parametry chropowatości powierzchni Sa i Sq zostały 

obliczone dla wybranego, reprezentatywnego fragmentu obrazu o rozmiarze  

20 µm x 20 µm (400 µm2). Otrzymane parametry dla wszystkich wytworzonych 

warstw są zaprezentowane w tabeli 3. 

Tabela 3 Parametry powierzchniowe wytworzonych warstw. 

Warstwa  

w/w 

Parametry powierzchni 

Sa [nm] Sq [nm] 

L,D-PLA 1,27 2,12 

PCL 31,26 43,78 

PBAT 12,74 17,28 

L,D-PLA:5CB 10:1 0,80 1,44 

PCL:5CB 10:1 84,20 109,40 

PBAT:5CB 10:1 25,13 35,59 

L,D-PLA:SWCN 10:0,01 13,79 18,63 

PCL:SWCN 10:0,01 56,38 75,13 

PBAT:SWCN 10:0,01 16,97 22,09 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,01 21,56 28,18 

PCL:5CB:SWCN 10:1:0,01 42,70 55,39 

PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,01 11,29 14,91 
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7.1 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA 

Powierzchnię warstwy niedomieszkowanego polimeru L,D-PLA można przyjąć 

za gładką i ciągłą z pewnymi nieregularnymi wzniesieniami o wysokości do 30nm 

(Rys. 30a).  Domieszka 5CB (10:1) zmienia topografię powierzchni poprzez 

powiększenie struktur i ich względnej wysokości (Rys. 30b), jednak nie zmienia 

ogólnego wyglądu warstwy, podczas gdy wpływ SWCN na wygląd powierzchni jest 

wyraźnie zauważalny (Rys. 30c).  Warstwa na bazie L,D-PLA z domieszką 5CB tworzy 

gładką warstwę (Rys. 30b), parametr Sq = 1,44nm, podczas gdy dla warstwy  

L,D-PLA:SWCN parametr Sq = 18,63nm (Rys. 30c). Kompozyt trójskładnikowy  

L,D-PLA:5CB:SWCN charakteryzuje się najwyższą wartością Sq równą 28,18nm  

(Rys. 30d). Polimer L,D-PLA domieszkowany 5CB wykazuje nieznacznie mniejszą 

wartość parametru Sq  niż w przypadku warstwy opartej na niedomieszkowanym 

polimerze (odpowiednio 1,44nm i 2,12nm). 

7.2 Warstwy na bazie polimeru PCL 

Na powierzchni warstwy polimeru PCL dają się zaobserwować regularne 

„kopce”, jeden koło drugiego (Rys. 30e). Podobnie jak dla polimeru L,D-PLA, 

domieszka 5CB (10:1) zmienia obraz topografii powierzchni poprzez powiększenie 

struktur i ich względnej wysokości (Rys. 30f), natomiast  nie zmienia ogólnego 

charakteru warstwy. Również i w tym przypadku wpływ SWCN na wygląd 

powierzchni wytworzonej warstwy na bazie PCL jest wyraźny (Rys. 30g).  

Obserwowane jest także zjawisko powlekania nanorurek węglowych polimerem PCL 

utrudniając im bezpośredni kontakt ze sobą. W przypadku warstwy trójskładnikowej 

PCL:5CB:SWCN morfologia powierzchni jest podobna do wytworzonej warstwy 

dwuskładnikowej z nanorurkami węglowymi PCL:SWCN. Warstwy otrzymane dla 

polimeru PCL oraz jego kompozytów wykazują nieco inne zachowanie (Tabela 3) niż 

warstwy oparte na pozostałych dwóch polimerach. Prawdopodobnie jest to związane 

z  różną mieszalnością polimerów z domieszkami.  

7.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT 

W przypadku analizy powierzchni warstwy polimeru PBAT zauważa się 

nieuporządkowane, owalne struktury (Rys. 30i). Podobnie jak dla omawianych wyżej 

dwóch polimerów, również dla warstw na bazie polimeru PBAT domieszka 5CB (10:1) 

prowadzi do powiększenia struktur i ich wysokości względem warstwy polimeru 

niedomieszkowanego, nie zmieniając przy tym ogólnego charakteru warstwy  

(Rys. 30j), natomiast wpływ SWCN na wygląd powierzchni jest wyraźny (Rys. 30k).   

Oba polimery PCL oraz PBAT powlekają nanorurki węglowe, przy czym dla 

polimeru  PCL zjawisko to jest lepiej widoczne (porównanie Rys. 30g i Rys. 30k), 

natomiast prawdopodobnym jest, że polimer L,D-PLA nie pokrywa w sposób 

znaczący nanorurek węglowych (Rys. 30c). Na rysunku 30c można zaobserwować 

proste struktury o długości 1µm, które pochodzą od nanorurek węglowych.  
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Zatem o wiele łatwiejsze jest utworzenie sieci nakładających się na siebie nanorurek 

węglowych, przy jednoczesnym unieruchomieniu ich w matrycy polimeru L,D-PLA, 

niż w polimerach PCL i PBAT, gdzie kontakt pomiędzy nanorurkami węglowymi jest 

utrudniony.   

Podsumowując, wykonane badania AFM wykazały, że każdy z badanych 

polimerów wykazuje inną morfologię powierzchni, dodatkowo zależną od rodzaju 

stosowanych domieszek. Nie zaobserwowano znaczących różnic pomiędzy 

warstwami dwuskładnikowymi z domieszką SWCN a trójskładnikowymi (z SWCN  

i 5CB). Parametr Sq wyraża średnie kwadratowe odchylenie chropowatości 

powierzchni, zatem można założyć, że wytworzone warstwy z domieszką 5CB nie 

zmieniają chropowatości powierzchni ponieważ rząd wielkości Sq nie zmienia się  

(z wyjątkiem warstw na bazie polimeru PCL). Z kolei domieszka SWCN powoduje 

wzrost Sq o jeden rząd wielkości, zatem SWCN zwiększają chropowatość powierzchni 

warstw kompozytowych zarówno w warstwach z dodatkiem oraz bez dodatku 5CB.   
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8 Spektroskopia dielektryczna w domenie częstotliwości 
Polimery L,D-PLA, PCL, PBAT oraz ciekły kryształ 5CB są typowymi 

dielektrykami, nieprzewodzącymi prądu elektrycznego, natomiast jednościenne 

nanorurki węglowe są materiałem przewodzącym. Jak wcześniej wspomniano 

(rozdział: 4.8 Spektroskopia dielektryczna) metodą spektroskopii dielektrycznej nie 

jest możliwe prowadzenie badań materiałów wykazujących przewodnictwo 

elektryczne. Z tego powodu badania metodą spektroskopii dielektrycznej ograniczają 

się głównie do badań warstw hybrydowych bez domieszki SWCN. Należy jednak 

zaznaczyć, że w przypadku warstw na bazie PBAT domieszka SWCN nie 

powodowała niestabilności, materiały pozostawały dielektrykami i możliwe było 

prowadzenie pomiarów. Natomiast w przypadku polimerów L,D-PLA oraz PCL 

domieszkowanie nawet niewielką ilością SWCN czyniło warstwę przewodzącą. 

 

8.1 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA 

8.1.1 Warstwa L,D-PLA 

Mapy prezentujące wartości dyspersji oraz absorpcji dielektrycznej dla 

warstwy polimeru L,D-PLA podczas ogrzewania do temperatury 90℃, a następnie 

podczas ochładzania do temperatury 0℃ są przedstawione odpowiednio na rysunku 

31 i 32. W temperaturze 55℃, podczas ogrzewania, widoczna jest nagła zmiana 

wartości parametrów dielektrycznych, co związane jest z przekroczeniem 

temperatury odszklenia Tg. Powyżej tej temperatury zachodzi zimna krystalizacja 

polimeru zmieniając jego właściwości fizyczne, co znajduje swoje odzwierciedlenie  

w zupełnie odmiennych wynikach otrzymanych podczas ochładzania. Z kolei wyniki 

otrzymane podczas ogrzewania i ochładzania dla warstwy ogrzewanej  

do temperatury niższej niż Tg są identyczne i pokrywają się z tymi zaprezentowanymi 

na rysunku 31. Widma dielektryczne dla warstwy polimeru L,D-PLA w wybranych 

temperaturach podczas ogrzewania oraz ochładzania są przedstawione odpowiednio 

na rysunku 33 i 34, natomiast zdjęcia warstw (amorficznej oraz skrystalizowanej) dla 

polimeru L,D-PLA na rysunku 35. Dodatkowo, na rysunku 33 zaznaczono 

występujące w polimerze L,D-PLA procesy. Są to odpowiednio proces β w niższych 

temperaturach oraz proces α w wyższych [112]. Proces α odpowiada za lokalne mikro 

ruchy Browna głównych łańcuchów polimerowych, natomiast proces β za ruchy 

segmentów bocznych łańcuchów polimerowych. Proces β charakteryzuje się 

mniejszym inkrementem dielektrycznym oraz słabszą zależnością relaksacji  

od temperatury niż proces α (maksimum w widmie częstotliwości odpowiadające 

procesowi β zmienia swoje położenie w zależności od temperatury wolniej niż 

maksimum odpowiadające procesowi α). Podczas ogrzewania, proces β występuje  

w temperaturach poniżej 20℃, natomiast powyżej 30℃ wyraźny jest proces α, który 

ulega osłabieniu powyżej 55℃ w wyniku zimnej krystalizacji. Z kolei podczas 

ochładzania próbki proces α przesuwa się w kierunku niższych częstotliwości wraz  
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z obniżaniem temperatury, aż zanika w okolicy 50℃, kiedy widoczny staje się  

proces β. 

 

  

Rys. 31 Mapy dyspersji (a) oraz absorpcji (b) dielektrycznej dla warstwy polimeru L,D-PLA podczas ogrzewania. 

 

Rys. 32 Mapy dyspersji (a) oraz absorpcji (b) dielektrycznej dla warstwy polimeru L,D-PLA podczas ochładzania. 
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Rys. 33 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna polimeru L,D-PLA dla kilku wybranych temperatur podczas ogrzewania. 
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Rys. 34 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna polimeru L,D-PLA dla kilku wybranych temperatur podczas ochładzania. 

 

 

Rys. 35 Fragment amorficznej warstwy L,D-PLA (a) oraz warstwy częściowo skrystalizowanej (b). 

 

8.1.2 Warstwa L,D-PLA z domieszką 5CB 

W oparciu o wyniki badań dielektrycznych oraz kalorymetrii różnicowej dla 

polimeru L,D-PLA, zdecydowano się ograniczyć badania dielektryczne kompozytu 

L,D-PLA:5CB w funkcji temperatury do zakresu temperatur poniżej Tg. Mapy dla 

wytworzonych kompozytów L,D-PLA:5CB, o różnej zawartości ciekłego kryształu 

5CB, otrzymane podczas ogrzewania przedstawiono na rysunkach 36-39,  

a na rysunkach 40 i 41 dla ciekłego kryształu 5CB, odpowiednio dla ogrzewania  

i ochładzania. Widocznym jest, że w temperaturach odpowiadających przejściom 

fazowym w polimerze L,D-PLA i ciekłym krysztale 5CB następuje znaczące zmiany 

dyspersji i absorpcji dielektrycznej, widoczne także w kompozycie L,D-PLA:5CB. 

Obserwowane uskoki na rysunkach 40, 41 oraz 42b odpowiadają przejściom fazowym 

w ciekłym krysztale 5CB, zarejestrowanym metodą DSC (Rys. 25), ponieważ ciekły 

kryształ 5CB w tym zakresie temperatur występuje w fazie krystalicznej, nematycznej 

i izotropowej.  
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Dyspersja dielektryczna dla kompozytu L,D-PLA:5CB o najmniejszym stężeniu 

5CB 10:1 jest mniejsza niż dla warstwy polimeru L,D-PLA niedomieszkowanego  

(Rys. 42a, Rys. 43a), jednak bez istotnych zmian na mapach dielektrycznych (Rys. 31, 

Rys. 36). Dopiero dla kompozytu L,D-PLA:5CB o stężeniu 10:3, odpowiedź 

dielektryczna wzrasta oraz pojawia się nowy silnie asymetryczny proces, który wraz 

ze zwiększaniem udziału domieszki 5CB przesuwa się w kierunku niższych 

częstotliwości (Rys. 43b), a wraz ze wzrostem temperatury przesuwa się w kierunku 

wyższych częstotliwości, bez względu na zawartość 5CB w kompozycie na bazie  

L,D-PLA (Rys. 37b, Rys. 38b, Rys. 39b). Obserwowana asymetria procesu jest 

prawdopodobnie związana z nakładaniem się zjawisk strukturalnych polimerowych 

ze zjawiskami występującymi w ciekłym krysztale 5CB wraz z zmianą temperatury  

i może być wynikiem rozproszenia molekularnego w matrycy polimerowej. 

Wiadomo, że w 5CB, w fazie nematycznej oraz izotropowej występuje proces 

pochodzący od reorientacji molekuł wokół krótkiej osi (o częstości relaksacji  

ok. 5 MHz) [113]. Jednak w ramach niniejszej pracy pomiary prowadzono do częstości  

1 MHz, zatem cały proces nie jest widoczny tylko jego zbocze (Rys. 43b).  

 

Rys. 36 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla kompozytu L,D-PLA:5CB 10:1. 

 

Rys. 37 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla kompozytu L,D-PLA:5CB 10:3. 
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Rys. 38 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla kompozytu L,D-PLA:5CB 10:5. 

 

Rys. 39 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b)dielektrycznej dla kompozytu L,D-PLA:5CB 10:10. 

  

Rys. 40 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla 5CB podczas ogrzewania. 
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Rys. 41 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla 5CB podczas ochładzania. 
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Rys. 42 Zależność dyspersji dielektrycznej od temperatury dla kompozytów (a) i 5CB (b), częstotliwość 0,5Hz.   
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Rys. 43 Dyspersja  (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla polimeru L,D-PLA, ciekłego kryształu 5CB oraz kompozytów  

L,D-PLA:5CB, temperatura 35℃. 
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8.1.3 Warstwa L,D-PLA z domieszką SWCN 

Zastosowanie nawet niewielkiej ilości domieszki SWCN do polimeru L,D-PLA, 

prowadzi do powstania warstwy przewodzącej, co skutkuje niestabilnością widoczną 

na rysunku 44. Z tego powodu nie prowadzono badań metodą dielektryczną 

kompozytów na bazie L,D-PLA z dodatkiem SWCN. Analiza szczegółowa 

obserwowanych wyników dyspersji dielektrycznej (wstawka na Rys. 44a) wskazuje 

granicę dużych niestabilności dla częstotliwości 2 kHz.  
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Rys. 44 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla kompozytu L,D-PLA:SWCN 10:0,01, temperatura 20℃. 

8.2 Warstwy na bazie polimeru PCL 

Mapy dyspersji i absorpcji dielektrycznej dla polimeru PCL podczas ogrzewania 

i ochładzania zaprezentowano odpowiednio na rysunkach 45 i 46. Porównując widma 

dyspersji podczas ogrzewania i ochładzania daje się zauważyć  pewne rozbieżności  

w wartościach rejestrowanej dyspersji dielektrycznej - w identycznych temperaturach 

wartość dyspersji podczas procesu ochładzania jest nieznacznie większa niż podczas 

ogrzewania, w szczególności w zakresie niskich częstotliwości. Pomimo tych 

rozbieżności charakter widma dielektrycznego nie ulega zmianie, co jest zgodne  

z wynikami badań DSC (w tym zakresie temperatur nie występuje przejście fazowe). 

Na rysunkach 47 i 48 zaprezentowano dyspersję i absorpcję dielektryczną dla kilku 

wybranych temperatur podczas ogrzewania i podczas ochładzania. Zaprezentowane 

wykresy uwidaczniają, że w badanym przedziale temperatur oraz częstotliwości nie 

występują w polimerze PCL procesy dielektryczne.  
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Rys. 45 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej PCL podczas ogrzewania. 

  

Rys. 46 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej PCL podczas ochładzania. 
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Rys. 47 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dla PCL dla kilku wybranych temperatur podczas ogrzewania. 
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Rys. 48 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla PCL dla kilku wybranych temperatur podczas ochładzania. 

 

8.2.1 Warstwa PCL z domieszką 5CB 

Mapy dyspersji i absorpcji dielektrycznej materiału hybrydowego PCL:5CB 

10:1 zaprezentowano odpowiednio na rysunku 49 i 50. Widoczny jest wzrost wartości 

badanych wielkości dielektrycznych względem polimeru niedomieszkowanego co, 

podobnie jak w przypadku pozostałych badanych polimerów (L,D-PLA, PBAT), jest 
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spowodowane dodatkiem 5CB do PCL. W zakresie wysokich częstotliwości  

zaobserwowano, zarówno podczas ogrzewania jak  

i ochładzania,  niewielką anomalię pochodzącą od ciekłego kryształu 5CB (reorientacja 

molekuł ciekłego kryształu wokół osi krótkiej), która przesuwa się w kierunku 

wyższych częstotliwości wraz ze wzrostem temperatury  (Rys. 51b, Rys. 52b).  

  

Rys. 49 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dla warstwy PCL:5CB 10:1 podczas ogrzewania. 

  

Rys. 50 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dla warstwy PCL:5CB 10:1 podczas ochładzania. 
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Rys. 51 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla warstwy PCL:5CB 10:1 dla kilku wybranych temperatur podczas 

ogrzewania. 
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Rys. 52 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dla warstwy PCL:5CB 10:1 dla kilku wybranych temperatur podczas ochładzania. 
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8.2.2 Warstwa PCL z domieszką SWCN 

Nawet niewielkie stężenie SWCN jako domieszki do PCL powoduje dużą 

niestabilność układu (Rys. 53), przy czym można wskazać dwie graniczne 

częstotliwości poniżej których obserwowana niestabilność znacząco rośnie.  

W przypadku wytworzonego kompozytu hybrydowego PCL:SWCN 10:0,01  

są to częstotliwości 30Hz i 15,5kHz (Rys. 53a), natomiast powyżej 15,5kHz materiał 

zachowuje się jak typowy dielektryk. 
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Rys. 53 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla warstwy PCL:SWCN 10:0,01, temperatura 20℃. 

 

8.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT 

8.3.1 Warstwa polimeru PBAT 

Polimer PBAT wykazuje dwa procesy dielektryczne dobrze widoczne w niskich 

temperaturach. Proces β obserwowany w zakresie temperatur od -100℃ oraz proces 

α obserwowany od około -35℃ (Rys. 54b, Rys. 55b, Rys. 58b oraz Rys. 59). W wyższych 

temperaturach obserwowane procesy łączą się w jeden proces (αβ) wychodzący poza 

zakres pomiarowy. Proces α pojawia się w okolicach temperatury zeszklenia  

(-32℃ [87]), natomiast proces β obserwowany jest w niższych temperaturach  

[114–116]. Mapy dyspersji i absorpcji dielektrycznej warstwy PBAT w zakresie 

temperatur od 0℃ do 80℃ podczas ogrzewania i ochładzania są przedstawione 

odpowiednio na rysunku 56 i 57. Zaprezentowano również bardziej szczegółowo 

widma w kilku wybranych temperaturach podczas ogrzewania (Rys. 58) oraz podczas 

ochładzania (Rys. 59), w celu analizy poszczególnych procesów. Zarejestrowane 

widma nieznacznie różnią się od siebie. Wzrosła odpowiedź dielektryczna w widmie 

dyspersji i absorpcji dielektrycznej dla częstotliwości poniżej 1kHz (Rys. 58 i Rys. 59).  
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Rys. 54 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy polimeru PBAT podczas ogrzewania, temperatury ujemne. 

 

Rys. 55 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy polimeru PBAT podczas ochładzania, temperatury ujemne. 

  

Rys. 56 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy polimeru PBAT podczas ogrzewania, temperatury 

dodatnie. 
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Rys. 57 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy polimeru PBAT podczas ochładzania, temperatury 

dodatnie. 
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Rys. 58 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla warstwy polimeru PBAT dla kilku wybranych temperatur podczas 

ogrzewania. 
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Rys. 59 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla warstwy polimeru PBAT dla kilku wybranych temperatur podczas 

ochładzania. 
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8.3.2 Warstwa polimeru PBAT z domieszką 5CB 

Na rysunkach 60 i 61 zaprezentowano mapy dielektryczne dla kompozytu 

PBAT:5CB 10:1 odpowiednio podczas ogrzewania i ochładzania, różniące się 

nieznacznie wartościami dyspersji i absorpcji. Tak jak dla polimeru L,D-PLA, 

domieszka 5CB do polimeru PBAT zwiększa wartość dyspersji i absorpcji 

(porównanie Rys. 56 i Rys. 60). Widma dielektryczne dla wybranych temperatur 

podczas ogrzewania i ochładzania zaprezentowane zostały odpowiednio  

na rysunku 62 i 63. Widoczny jest słaby, asymetryczny proces dielektryczny  

w zakresie wysokich częstotliwości, co jest dobrze widoczne na krzywej absorpcji w 

0℃  (Rys. 62b, Rys. 63b). Obserwowana asymetria najprawdopodobniej wynika  

z nałożenia procesu s od reorientacji molekuł ciekłego kryształu 5CB wokół osi krótkiej 

oraz procesu (αβ) dla polimeru. Proces dielektryczny pochodzący od domieszki 5CB 

również przesuwa się wraz ze wzrostem temperatury w kierunku wyższych 

częstotliwości, tak jak było to obserwowane w przypadku warstw hybrydowych  

L,D-PLA:5CB, PCL:5CB oraz dla 5CB.  

 

Rys. 60 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy PBAT:5CB 10:1 podczas ogrzewania. 

 

Rys. 61 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy PBAT:5CB 10:1 podczas ochładzania. 
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Rys. 62 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla warstwy PBAT:5CB 10:1  dla kilku wybranych temperatur podczas 

ogrzewania. 
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Rys. 63 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla warstwy PBAT:5CB 10:1  dla kilku wybranych temperatur podczas 

ochładzania. 

 

8.3.3 Warstwy polimeru PBAT z domieszką SWCN 

Domieszka SWCN do polimeru PBAT istotnie zwiększa rejestrowane wartości 

dyspersji i absorpcji jednak nie powoduje niestabilności układu dielektrycznego, 

pozwalając na badania warstw kompozytowych PBAT:SWCN. Spodziewano się,  

że wraz ze wzrostem stężenia SWCN w wytworzonym kompozycie na bazie PBAT  

otrzymamy materiał przewodzący (pojawią się niestabilności), jednak wytworzone 

warstwy kompozytowe PBAT:SWCN o stężeniach 10:0,01 , 10:0,03 oraz 10:0,06 

okazały się być nieprzewodzące (Rys. 64). Jedynie w temperaturze 0℃ 

zaobserwowano niewielkie niestabilności (Rys. 65). Sugeruje to, że nanorurki węglowe 

nie układają się wystarczająco gęsto, aby utworzyć sieć przewodzącą,  

co najprawdopodobniej spowodowane jest ścisłym przyleganiem polimeru PBAT  

do nanorurek węglowych, jak wykazano w badaniach metodą AFM (rozdział 7). 

Stosunek wagowy 10:0,06 dla kompozytu PBAT:SWCN był największym możliwym 

do przygotowania, dla wyższego stężenia SWCN nie można było otrzymać 

wystarczająco ciągłej warstwy kompozytu.  
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Domieszka SWCN do PBAT powoduje wzrost zarówno dyspersji jak i absorpcji 

dielektrycznej względem polimeru niedomieszkowanego oraz skutkuje pojawieniem 

się procesu, najprawdopodobniej  pochodzącego od nanorurek węglowych (Rys. 65b), 

który nie zmienia swojego położenia wraz ze zmianą temperatury, ale staje się 

silniejszy wraz ze wzrostem stężenia nanorurek węglowych. Podobny proces znany 

jest z literatury dla kompozytu hybrydowego na bazie polianiliny i wielościennych 

nanorurek węglowych PANI:MWCN, a interpretowany jest jako relaksacja 

przewodnictwa nanorurek węglowych [117]. Prawdopodobnym jest, że proces 

obserwowany w przeprowadzonych w niniejszej pracy badaniach dla wytworzonych 

kompozytów PBAT:SWCN jest również relaksacją przewodnictwa SWCN.  

Dla polimeru PBAT niedomieszkowanego obserwowano słabe procesy relaksacji  

(maksimum absorpcji ok. 0,3 , Rys. 54 i Rys. 58), natomiast absorpcja procesu 

związanego z relaksacją przewodnictwa wynosi ok. 25 (Rys. 65b).  

Zatem najprawdopodobniej procesy pochodzące od polimeru PBAT w kompozycie na 

bazie PBAT:SWCN są przesłonięte przez silny proces pochodzący od przewodzących 

nanorurek węglowych.   
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Rys. 64 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna warstw PBAT:SWCN, temperatura 20℃. 
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Rys. 65 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna warstwy PBAT:SWCN 10:0,03 dla kilku wybranych temperatur. 
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8.3.4 Warstwy polimeru PBAT z domieszką SWCN oraz 5CB 

Dla wytworzonych warstw kompozytu trójskładnikowego PBAT:5CB:SWCN 

10:1:0,03 zaobserwowano największy wzrost dyspersji i absorpcji względem polimeru 

niedomieszkowanego (Rys. 58, Rys. 66). Dodatkowo, relaksacja przewodnictwa 

nanorurek węglowych w widmie dielektrycznym nie jest widoczna (Rys. 66b), 

natomiast uwidacznia się w widmie tangensa kąta strat dielektrycznych (Rys. 66c). 

Oznacza to, że w badanym trójskładnikowym kompozycie PBAT:5CB:SWCN, 

relaksacja przesunięta jest w kierunku niższych częstości oraz przesłonięta 

najprawdopodobniej przez przewodnictwo jonowe ciekłego kryształu 5CB.  

100 101 102 103 104 105 106

0

10 000

20 000

30 000

101 102 103 104 105 106
0

200

400

600

800

1000
e'

n [Hz]

 0°C

 10°C

 20°C

 30°C

 40°C

 50°C

PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03a)

100 101 102 103 104 105 106

0

1×105

2×105

3×105

4×105

5×105

6×105

7×105

102 103 104 105 106

0

200

400

600

800

1000
e''

n [Hz]

 0°C

 10°C

 20°C

 30°C

 40°C

 50°C

PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03b)

102 103 104 105 106

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

tg(d)

n [Hz]

 0°C

 10°C

 20°C

 30°C

 40°C

 50°C

c)
PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03

 

Rys. 66 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna oraz tangens kąta strat dielektrycznych (c) dla warstwy 

PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03 dla kilku wybranych temperatur. 

 

Podsumowując, zastosowanie spektroskopii dielektrycznej do badań czystych 

polimerów biodegradowalnych pozwoliło na zrejestrowanie skokowej zmiany 

właściwości dielektrycznych warstwy polimeru L,D-PLA w temperaturze 55℃ 

odpowiadającej zeszkleniu/odszkleniu, natomiast dla polimeru PCL zaobserwowano 

ciągła zmianę widm, ponieważ w badanym zakresie temperatur nie występują 

przejścia fazowe. Najbardziej interesującym z punktu widzenia dynamiki 

molekularnej okazał się polimer PBAT, dla którego w niskich temperaturach 

zidentyfikowano procesy α i β. Dodatek 5CB w każdym polimerze zwiększył 

dyspersję i absorpcję dielektryczną powodując pojawienie się dodatkowego procesu 

w wysokich częstotliwościach lub nakładając się na istniejący już proces (w PBAT).  

W przypadku L,D-PLA wzrost ten był rejestrowany powyżej stosunku 10:3 polimeru 

do ciekłego kryształu. Dodatek SWCN do polimerów L,D-PLA oraz PCL czynił 

warstwy przewodzącymi, a w przypadku PBAT zaobserwowano proces pochodzący 

od relaksacji przewodnictwa.  
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9 Mikroskopia polaryzacyjna 
 

9.1 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA 

Tekstury (zdjęcia z mikroskopu polaryzacyjnego pomiędzy dwoma 

skrzyżowanymi polaryzatorami) dla warstwy polimeru L,D-PLA przedstawiono  

na rysunku 67. Zaprezentowany jest fragment brzegu warstwy w temperaturze 

pokojowej przed ogrzewaniem (Rys. 67a) i po cyklu ogrzewania do 120°C  

i ochłodzeniu do temperatury pokojowej (Rys. 67b). Obserwowane przesunięcie 

fragmentu warstwy wystąpiło na skutek zmian termicznych jakim poddawana była 

próbka. Widocznym jest, że warstwa w fazie amorficznej (przed ogrzewaniem) nie jest 

dwójłomna (czarny obszar po lewej stronie Rys. 67a), natomiast w fazie krystalicznej 

widoczna jest tekstura (Rys. 67b). W fazie amorficznej widoczny jest jedynie brzeg 

warstwy będący wynikiem cięcia skalpelem warstwy polimerowej.  

  

Rys. 67 Tekstury warstwy polimeru L,D-PLA w fazie amorficznej (a) i w fazie krystalicznej (b). 

Na rysunku 68 zaprezentowano również krawędź warstwy polimeru L,D-PLA  

w fazie amorficznej jednak przy większym powiększeniu. Na rysunku 68a pomiędzy 

skrzyżowanymi polaryzatorami, natomiast na rysunku 68b bez analizatora.  

Poza krawędzią, która była przerwana mechanicznie skalpelem,  

warstwa nie wykazywała żadnych charakterystycznych obrazów dlatego też 

zdecydowano się pokazać w tym przypadku właśnie ten obszar warstwy. 

Zaprezentowany brzeg warstwy w sposób kontrastowy pokazuje jak gładką, spójną, 

przeźroczystą i optycznie izotropową warstwę tworzy polimer L,D-PLA. Rysunek 68 

przedstawia także tekstury warstw wytworzonych na bazie polimeru L,D-PLA  

z domieszkami, zarówno w geometrii skrzyżowanych polaryzatorów jak i bez 

analizatora. W przypadku warstwy dwuskładnikowej L,D-PLA:5CB 10:1 zauważalny 

jest wpływ ciekłego kryształu 5CB na dwójłomność warstwy. Z kolei pomimo,  

że SWCN są nieprzeźroczyste dla światła białego, to warstwy z domieszką SWCN, 
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dwuskładnikowa L,D-PLA:SWCN 10:0,01 i trójskładnikowa L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,01, są częściowo transparentne i widoczne w pod mikroskopem polaryzacyjnym 

(Rys. 68e-h). Widoczne ciemne obszary na zdjęciach w obu konfiguracjach 

reprezentują agregaty nanorurek węglowych: dla warstwy dwuskładnikowej  

w prawym górnym rogu a dla trójskładnikowej w postaci czarnych płatków.  

Można także zauważyć, że w domieszka SWCN w niewielkim stopniu czyni warstwę 

dwójłomną (porównanie Rys. 68 a,e). 

 

  



S t r o n a  | 85 

 

 skrzyżowane polaryzatory bez analizatora 

L
,D

-P
L

A
 

  

L
,D

-P
L

A
:5

C
B

 1
0:

1 

  

L
,D

-P
L

A
:S

W
C

N
 1

0:
0

,0
1 

  

L
,D

-P
L

A
:5

C
B

:S
W

C
N

 1
0:

1:
0,

01
 

  
Rys. 68 Tekstury warstw na bazie polimeru L,D-PLA w temperaturze pokojowej w skrzyżowanych polaryzatorach i bez 

analizatora: bez dodatków (a i b), z dodatkiem 5CB (c i d), z dodatkiem SWCN (e i f) i z jednoczesnym dodatkiem 5CB  

i SWCN (g i h). 
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9.1.1 L,D-PLA z domieszką 5CB 

Przygotowano kilka warstw hybrydowych dwuskładnikowych na bazie 

polimeru L,D-PLA i  ciekłego kryształu 5CB analizując za pomocą mikroskopii POM 

wpływ stężenia domieszki na właściwości warstwy. Stwierdzono niejednorodne 

zdyspergowanie ciekłego kryształu w warstwie kompozytu, co jest widoczne dla 

jednego fragmentu warstwy przedstawionego na rysunku 69a (brak dwójłomności) 

oraz  innego fragmentu warstwy zaprezentowanego na rysunku 68c,d (widoczna 

dwójłomność). Warstwy o większym stężeniu 5CB są w temperaturze pokojowej 

dwójłomne i w konfiguracji skrzyżowanych polaryzatorów obserwuje się kolorowe 

obrazy (Rys. 69c,e,g). Dla warstwy L,D-PLA:5CB 10:5 po ogrzaniu i ochłodzeniu  

(Rys. 69f) zaobserwowano pojawienie się centrów dwójłomności w postaci 

charakterystycznych krzyży. Po usunięciu szkiełka nakrywkowego, pozostały na nim 

krople ciekłego kryształu 5CB (Rys. 70). Na podstawie obserwowanych efektów 

optycznych wysunięto wniosek, że ciekły kryształy 5CB został prawdopodobnie 

usunięty ze struktury dwuskładnikowego materiału hybrydowego L,D-PLA:5CB 

podczas cyklu ogrzewania i ochładzania, tj. podczas zimnej krystalizacji polimeru  

L,D-PLA. W celu zweryfikowania postawionego wniosku dokonano obserwacji 

techniką POM formowania kropel od momentu podgrzania materiału L,D-PLA:5CB 

10:5 do temperatury 120℃ i utrzymywania w tej temperaturze przez około 6 min. 

Analiza obrazów POM zarejestrowanych podczas obserwacji została przeprowadzona 

programem ImageJ [118] i przebiegała następująco:  

• Obraz konwertowano do typu 8-bitowego.  

• Jasność i kontrast korygowano funkcją automatyczną.  

• Tło wyrównywano poprzez zastosowanie algorytmu toczącej się kuli  

(z ang. rolling ball) o promieniu 150 pikseli.  

• Próg odcięcia ustawiano za pomocą algorytmu Shanbhag [119].  

• Obrazy poddawano operacji dylatacji (z ang. dilate operation).  

• Analizowano obiekty o powierzchni co najmniej 2µm2 (celem odcięcia 

wpływu pojedynczych pikseli).   

Wyniki przeprowadzonej analizy zaprezentowano w tabeli 4. Stwierdzono,  

że obserwowane obiekty (krople) są owalne (współczynnik kolistości, ok. 0,76, jest 

bliski 1) a wraz z upływem czasu obserwacji średnia powierzchnia obserwowanych 

kropli rośnie, kosztem łączenia się mniejszych kropli w większe. Rośnie również 

całkowita powierzchnia zajmowana przez krople wraz z upływem czasu, do 69%  

po 6 minutach obserwacji. 
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Rys. 69 Tekstury warstw L,D-PLA:5CB o różnym stężeniu ciekłego kryształu 5CB przed (a,c,e,g) i po (b,d,f,h) cyklu 

ogrzania do 120℃ i ochłodzeniu do temperatury pokojowej, skrzyżowane polaryzatory.   
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a)  b)  

Rys. 70 Szkiełko nakrywkowe z kroplami ciekłego kryształu 5CB (a) i szkiełko podstawowe z warstwą L,D-PLA:5CB 10:5,  

po cyklu ogrzania do 120 i ochłodzenia do temperatury pokojowej. 

 

Tabela 4 Parametry kształtu i ilości obiektów na analizowanych obrazach mikroskopowych. 

Czas [min] 
Ilość 

kropli 
Kolistość 

Średnia 

powierzchnia 

kropli [μm2] 

Całkowita powierzchnia 

zajmowana przez krople  

[μm2] [%] 

0 9372 0,74 190 1784464 55 

1 7588 0,76 242 1837159 57 

2 6653 0,76 300 1997143 62 

4 5600 0,76 389 2175919 67 

6 4980 0,76 450 2243426 69 

 

 

 

 

 

 

Rys. 71 Tekstura warstwy L,D-PLA:5CB 10:5 w konfiguracji bez analizatora tuż po ogrzaniu (a), po 2 minutach (b),   

po 4 minutach (c) oraz po 6 minutach (d); temperatura 120℃

Start       2 minuta  4 minuta      6 minuta  
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9.2 Warstwy na bazie polimeru PCL 

Tekstura warstwy polimeru PCL jest ziarnista oraz dwójłomna (Rys. 72a,b). 

Domieszka 5CB (PCL:5CB 10:1) nie zmienia ogólnego obrazu warstwy na bazie PCL, 

jednak obserwowane ziarna stają się większe w porównaniu z warstwą PCL 

niedomieszkowanego (Rys. 72c,d). Z kolei domieszka SWCN zmienia w sposób 

istotny teksturę warstwy dwuskładnikowej PCL:SWCN (Rys. 72e,f). Widoczne  

są ciemniejsze miejsca w tych samych miejscach tekstury w konfiguracji 

skrzyżowanych polaryzatorów oraz bez analizatora (oznaczone na teksturach). 

Miejsca te najprawdopodobniej odpowiadają agregatom nanorurek węglowych nie 

zdyspergowanych w matrycy polimerowej podczas procesu sonifikacji. W obrazach 

pochodzących ze skrzyżowanych polaryzatorów widoczne są również ciemne owalne 

przestrzenie które bez analizatora są bardzo jasne. Odpowiadają one obszarom 

warstwy które są znacznie cieńsze niż otoczenie a dodatkowo znacznie słabiej 

oddziałują ze światłem spolaryzowanym. Natomiast tekstura warstwy 

trójskładnikowej PCL:5CB:SWCN 10:1:0,01 jest podobna do tekstury warstwy 

dwuskładnikowej PCL:SWCN, co potwierdza dominujący wpływ SWCN,  

a mało istotny wpływ ciekłego kryształu 5CB na morfologię warstwy PCL (Rys. 72g,h).   
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Rys. 72 Tekstury warstw na bazie polimeru PCL w temperaturze pokojowej w skrzyżowanych polaryzatorach i bez 

analizatora: bez dodatków (a i b), z dodatkiem 5CB (c i d), z dodatkiem SWCN (e i f) i z jednoczesnym dodatkiem 5CB i 

SWCN (g i h). 
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9.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT 

Warstwa polimeru PBAT jest miejscami znacznie cieńsza od pozostałych dwóch 

polimerów (L,D-PLA i PCL) lub nawet miejscami poprzerywana (Rys. 73a,b).  

Te powstające samorzutnie pęknięcia niestety nie pozwalały na wytworzenie warstwy 

o większych rozmiarach i wpływały na formowanie się kawałków folii o małych 

średnicach. Tekstura warstwy materiału dwuskładnikowego PBAT:5CB 10:1 jest 

podobna do tekstury warstwy polimeru niedomieszkowanego (Rys. 73c,d), widoczne 

są pęknięcia w strukturze warstwy. W przypadku warstwy PBAT:5CB 10:1 

obserwowane pęknięcia mają charakter bardziej liniowy gdzie wzdłuż głównych 

pęknięć rozchodzą się dodatkowe pęknięcia w odróżnieniu od warstwy PBAT 

niedomieszkowanego w którym pęknięcia są bardziej owalne. Domieszka SWCN  

do polimeru PBAT zmienia teksturę warstwy, co pokazano dla warstwy kompozytu 

PBAT:SWCN 10:0,01 na rysunku 73e,f. W szczególności interesujące jest pojawienie się 

obszarów o większej i mniejszej dwójłomności o czym świadczą rozjaśnienia  

i zaciemnienia obserwowane jedynie w obrazie pomiędzy skrzyżowanymi 

polaryzatorami. Obserwowany efekt sugeruje jakby domieszka SWCN wymuszała 

pewne ułożenie łańcuchów polimerowych w tych rozjaśnionych obszarach. Możliwe 

jest również, że to skupiska nanorurek węglowych o odpowiednim stężeniu skręcają 

płaszczyznę polaryzacji światła. Problem ten wciąż nie jest do końca rozstrzygnięty 

otwierając dalsze możliwości badania tego zachowania.  

Z kolei tekstura trójskładnikowej warstwy PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,01 jest 

podobna do tekstury warstwy dwuskładnikowej PBAT:SWCN 10:0,01 (Rys. 73g,h),  

co świadczy o dominującym wpływie nanorurek węglowych na morfologię warstw 

na bazie polimeru PBAT, podobnie jak to zaobserwowano dla polimeru PCL. 

Podsumowując, warstwy polimerów PBAT i PCL wykazują właściwości 

dwójłomne w przeciwieństwie do warstwy polimeru L,D-PLA. Domieszka ciekłego 

kryształu 5CB nie zmieniła obserwowanej tekstury warstw polimerów PBAT oraz PCL 

natomiast w przypadku L,D-PLA spowodowała, że warstwa L,D-PLA:5CB stała się 

dwójłomna. Z kolei SWCN mocno ograniczają transparentność warstwy polimerowej 

utrudniając analizę pod mikroskopem polaryzacyjnym. SWCN w każdym badanym 

polimerze wykazywały wpływ na nieznaczny wzrost dwójłomności warstwy 

polimerowej. 
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Rys. 73 Tekstury warstw na bazie polimeru PBAT w temperaturze pokojowej w skrzyżowanych polaryzatorach i bez 

analizatora: bez dodatków (a i b), z dodatkiem 5CB (c i d), z dodatkiem SWCN (e i f) i z jednoczesnym dodatkiem 5CB i 

SWCN (g i h). 
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10 Badania metodą spektroskopii UV-Vis 
Badania metodą spektroskopii UV-Vis zostały wykonane zarówno dla 

wytworzonych warstw jak i poszczególnych jej składników rozpuszczonych  

w chloroformie.  

10.1 Warstwy polimerów L,D-PLA, PCL, PBAT 

Widma absorbancji oraz transmitancji dla cienkich warstw polimerów L,D-PLA, 

PCL oraz PBAT przedstawiono na rysunku 74. W zakresie światła widzialnego 

polimer L,D-PLA charakteryzuje się dużą transmitancją (92%) oraz bardzo niską 

absorbancją, co czyni go bardzo dobrym kandydatem do zastosowań w urządzeniach 

optoelektronicznych. Z kolei na wykresie absorbancji dla warstwy PCL widoczne jest 

jedno główne pasmo o maksimum w 239nm, a transmitancja zwiększa się od 0 do 40% 

wraz ze wzrostem długości fali. Natomiast polimer PBAT wykazuje największą 

absorbancję spośród wszystkich badanych polimerów z trzema maksimami absorpcji 

(266nm, 284nm oraz 296nm) co pokazano we wstawce na rysunku 74a. Transmitancja 

dla warstwy PBAT rośnie od 0% do 70% wraz ze wzrostem długości fali. 
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Rys. 74 Absorbancja (a) i transmitancja (b) cienkich warstw polimerów L,D-PLA, PCL, PBAT. 

10.1.1 Wpływ domieszki 5CB na właściwości absorpcyjne polimerów L,D-PLA, 

PCL i PBAT w zakresie UV-Vis  

Widma absorbancji dla rozpuszczonych w chloroformie polimerów L,D-PLA, 

PCL oraz PBAT z domieszką 5CB są przedstawione na rysunku 75. Analizowany jest 

jedynie zakres niskich długości fali (od 220 nm do 330 nm), w którym obserwowano 

wpływ domieszki 5CB na właściwości absorpcyjne polimerów. W każdym z badanych 

roztworów można zauważyć jednoczesne nakładanie się na siebie pasm w widmach 

UV-Vis od polimeru oraz domieszki 5CB. Zatem w przypadku badanych polimerów, 

domieszka 5CB poza addytywnym wkładem do widma absorbancji nie powoduje 

innych istotnych zmian w widmie UV-Vis. 
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Rys. 75 Wpływ domieszki 5CB na absorbancję polimerów L,D-PLA (a), PCL (b)i PBAT (c) rozpuszczonych w chloroformie. 

Na rysunku 76 zaprezentowano porównanie widm transmitancji 

dwuskładnikowej warstwy L,D-PLA:5CB z warstwą polimeru L,D-PLA.  

Krótkie długości fal (poniżej 330 nm) zostają zaabsorbowane przez domieszkę ciekłego 

kryształu 5CB, co jest widoczne w postaci odcięcia (ok. 300 nm) na wykresie 

transmitancji. Natomiast w zakresie dłuższych fal nie obserwuje się wpływu ciekłego 

kryształu 5CB na transparentność materiału dwuskładnikowego. 
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Rys. 76 Transmitancja dla warstw L,D-PLA oraz L,D-PLA:5CB 10:1. 
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10.1.2 Wpływ domieszki SWCN oraz 5CB na właściwości absorpcyjne polimerów 

L,D-PLA, PCL i PBAT w zakresie UV-Vis  

Na rysunku 77 przedstawiono widma UV-Vis dla polimerów L,D-PLA, PCL 

oraz PBAT z domieszkami 5CB i SWCN w chloroformie. Podobnie jak w przypadku 

domieszkowania jedynie ciekłym kryształem 5CB, wkłady od poszczególnych 

składników sumują się. W szczególności addytywny wpływ SWCN powoduje wzrost  

absorbancji w całym badanym zakresie długości fali. Widać to wyraźnie w okolicach 

320 nm kiedy widmo PCL:5CB:SWCN nakłada się na widmo SWCN.  
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Rys. 77 Wpływ domieszek 5CB i SWCN na absorbancję polimerów L,D-PLA (a), PCL (b) oraz PBAT (c) rozpuszczonych  

w chloroformie.  
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Rysunek 78a przedstawia widma absorbancji dla dwuskładnikowych warstw  

L,D-PLA:SWCN. Ze wzrostem stężenia nanorurek węglowych absorbancja warstwy 

znacząco wzrasta i warstwa L,D-PLA:SWCN 10:0,1 nie jest już transparentna. 

Obserwowane maksima ok. 500nm, 640nm oraz 720nm odpowiadają absorpcji 

jednościennych nanorurek węglowych z chiralnością odpowiednio (7,3), (7,6) oraz 

(8,7). Analizując wpływ SWCN na widmo transmitancji polimeru (Rys. 78b) można 

zauważyć, że domieszka  SWCN w stężeniu ok. 0,1% obniża transmitancję o ok. 8%  

a dla stężenia ok. 5% o ok. 80%, w porównaniu do warstwy L,D-PLA 

niedomieszkowanej. 
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Rys. 78 Wpływ domieszki SWCN na absorbancję (a) i transmitancję (b) warstw L,D-PLA:SWCN. 

 

Podsumowując, transmitancja badanych warstw polimerów zależna jest  

od budowy chemicznej polimeru i wynosi 92% dla L,D-PLA, od 0 do 40% dla PCL  

i od 0 do 70% dla PBAT. Polimer L,D-PLA charakteryzuje się niską absorbancją, 

natomiast absorbancja PCL i PBAT wykazuje istnienie pasm dla małych długości fal. 

Dodatek 5CB wpływa na absorbancję wszystkich badanych polimerów modyfikując 

ich widma w zakresie poniżej 330nm. Dodatek SWCN powoduje spadek transmitancji 

każdego badanego polimeru, a w przypadku warstw L,D-PLA w widmie absorbancji 

zaobserwowano pasma charakterystyczne dla nanorurek węglowych. 
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11 Badania mechaniczne 
Badania mechaniczne zostały wykonane dla dwóch grup kompozytów dwu-  

i trójskładnikowych na bazie polimeru L,D-PLA i obejmowały analizę wpływu 

stężenia domieszki na parametry mechaniczne wytworzonych warstw.   

11.1 Właściwości mechaniczne warstw dwuskładnikowych L,D-PLA:SWCN 

Rysunek 79 prezentuje, w postaci wykresów słupkowych, wartości naprężenia 

oraz wydłużenia względnego przy zerwaniu dla warstw kompozytów 

dwuskładnikowych L,D-PLA:SWCN z różną zawartością SWCN. Natomiast wartości 

grubości, pola powierzchni i długości oraz naprężenia zrywającego i wydłużenia 

względnego przy zerwaniu warstw L,D-PLA:SWCN zebrano w tabeli 5. 

Zaobserwowano, iż nawet niewielka ilość nanorurek węglowych (L,D-PLA:SWCN 

10:0,001) 3-krotnie obniża odporność na zerwanie. W przypadku pozostałych 

wytworzonych warstw, o większej zawartości SWCN, również zanotowano spadek 

naprężenia podczas zerwania względem warstwy polimeru L,D-PLA 

niedomieszkowanego. Może to sugerować tworzenie się mikrodomen SWCN 

powodujących osłabienie struktury polimeru [120]. Dodatkowo, można 

zaobserwować stopniowe zmniejszanie się naprężenia zrywającego od ok. 60MPa do 

ok. 30MPa wraz ze wzrostem stężenia nanorurek węglowych, poczynając od stężenia 

0,01. Wyjątkiem jest warstwa kompozytu L,D-PLA:SWCN 10:0,5 dla której nastąpił 

wzrost naprężenia zrywającego. Biorąc pod uwagę wydłużenie przy zerwaniu, 

wszystkie warstwy domieszkowane nanorurkami węglowymi wykazywały podobne 

wartości (ok. 8-9 punktów procentowych mniejsze w porównaniu do warstwy 

polimeru niedomieszkowanego).  
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Rys. 79 Naprężenie zrywające (a) oraz wydłużenie względne przy zerwaniu (b) dla warstw dwuskładnikowych  

L,D-PLA:SWCN o różnym stężeniu SWCN. 
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Tabela 5 Parametry wytrzymałościowe dla dwuskładnikowych warstw L,D-PLA:SWCN. 

Kompozyt 

w/w 

Grubość 

[mm] 

Pole 

powierzchni 

przekroju 

[mm2] 

Długość 

[mm] 
𝑅𝑈 [MPa] 𝜀𝑓  [%] 

L,D-PLA 0,038 0,38 18,22 71,0 ± 8,9 112,7 ± 25,4 

L,D-PLA:SWCN 

10:0,001 
0,145 1,45 19,82 21,8 ± 3,8 104,2 ± 14,0 

L,D-PLA:SWCN 

10:0,01 

0,047 0,47 17,86 57,8 ± 5,6 104,4 ± 28,2 

L,D-PLA:SWCN 

10:0,1 

0,054 0,54 17,66 39,4 ± 5,8 103,4 ± 17,4 

L,D-PLA:SWCN 

10:0,5 

0,034 0,34 19,9 45,6 ± 1,5 103,5 ± 7,8 

L,D-PLA:SWCN 

10:0,8 

0,044 0,44 19,08 31,1 ± 8,7 103,4 ± 9,9 

 

11.2 Właściwości mechaniczne warstw dwuskładnikowych L,D-PLA:5CB 

Domieszka ciekłego kryształu 5CB obniża wytrzymałość matrycy polimerowej 

L,D-PLA na naprężenia, co jest dobrze widoczne na rysunku 80 oraz w tabeli 6. 

Zaobserwowano, iż nawet niewielkie stężenie 5CB (L,D-PLA:5CB 10:1) zmniejsza 

odporność na naprężenia o około 25% (naprężenie zrywające maleje z ok. 33 MPa dla 

czystego L,D-PLA do ok. 25,3 MPa), natomiast zwiększa elastyczność (wydłużenie 

względne przy zerwaniu rośnie z ok. 84% dla L,D-PLA do ok. 272%). Podobną 

tendencję w odniesieniu do warstw polimeru niedomieszkowanego zaobserwowano 

dla warstw L,D-PLA:5CB przy zawartości 5CB (10:3) i (10:5), natomiast elastyczność 

oraz wytrzymałość względna na zerwanie warstwy o największym stężeniu 5CB,  

L,D-PLA:5CB 10:10, zmalała w porównaniu do warstwy polimeru 

niedomieszkowanego.  

 

Podsumowując, warstwa L,D-PLA:5CB 10:1 charakteryzuje się najwyższą 

elastycznością spośród badanych dwuskładnikowych warstw L,D-PLA:5CB.  

Na podstawie wniosków wyciągniętych z pomiarów wytrzymałościowych jak  

i przeprowadzonych badań dotyczących właściwości termicznych (metoda DSC) oraz 

właściwości dielektrycznych zaproponowano wybrać kompozycję L,D-PLA:5CB 10:1 

jako podstawową do wytwarzania warstw domieszkowanych nanorurkami 

węglowymi.  
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Rys. 80 Naprężenie zrywające (a) oraz wydłużenie względne przy zerwaniu (b) dla warstw dwuskładnikowych  

L,D-PLA:5CB o różnym stężeniu 5CB. 

Tabela 6 Parametry wytrzymałościowe dla dwuskładnikowych warstw L,D-PLA:5CB. 

Kompozyt 

w/w 

Grubość 

[mm] 

Pole 

powierzchni 

przekroju 

[mm2] 

Długość 

[mm] 
𝑅𝑈 [MPa] 𝜀𝑓  [%] 

L,D-PLA 0,080 ± 0,005 0,89 8,2 33,1 ± 3,9 84 ± 14 

L,D-PLA:5CB 10:1 0,089 ± 0,004 1,10 9,4 25,3 ± 3,3 272 ± 47 

L,D-PLA:5CB 10:3 0,048 ± 0,004 0,60 10,0 27,5 ± 2,6 138 ± 59 

L,D-PLA:5CB 10:5 0,057 ± 0,010 0,69 9,2 17,2 ± 3,3 251 ± 87 

L,D-PLA:5CB 10:10 0,072 ± 0,004 0,86 10,6 11,5 ± 1,3 57 ± 10 

 

11.3 Właściwości mechaniczne warstw trójskładnikowych  

L,D-PLA:5CB:SWCN 

Przeprowadzone badania wykazały, że w granicach błędu naprężenie zrywające 

dla wszystkich warstw trójskładnikowych L,D-PLA:5CB:SWCN jest takie samo  

i wynosi ok. 45 MPa (Rys. 81, Tabela 7). Z kolei wydłużenie względne przy zerwaniu 

maleje wraz ze wzrostem stężenia nanorurek węglowych w warstwie  

L,D-PLA:5CB:SWCN, zatem inaczej niż dla warstw dwuskładnikowych  

L,D-PLA:SWCN, gdzie stężenie SWCN nie miało wpływu na wydłużenie względne 

(wszystkie warstwy domieszkowane nanorurkami węglowymi wykazywały podobne 

wartości, Rys. 79b). Porównując wyniki badań wytrzymałościowych dla warstw 

kompozytów L,D-PLA:5CB:SWCN i L,D-PLA:SWCN (rozdz. 11.1) zaobserwowano, 

że obecność ciekłego kryształu 5CB w warstwie trójskładnikowej wpływa  

na zmniejszenie elastyczności (Rys. 81b i Rys. 79b) oraz zwiększenie wytrzymałości,  

o czym świadczy wzrost naprężenia przy zerwaniu (Rys. 81a i Rys. 79a).  

Takie zachowanie jest najprawdopodobniej spowodowane wpływem 5CB  



100 | S t r o n a  

 

na modyfikację wewnętrznej struktury warstwy, co zaobserwowano w badaniach 

poliwęglanu domieszkowanego 5CB  (jako plastyfikator) [121]. 
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Rys. 81 Naprężenie zrywające (a) oraz wydłużenie względne przy zerwaniu (b) dla warstw trójskładnikowych  

L,D-PLA:5CB:SWCN. 

Tabela 7 Parametry wytrzymałościowe dla warstw trójskładnikowych L,D-PLA:5CB:SWCN. 

Kompozyt 

w/w 

Grubość 

[mm] 

Pole 

powierzchni 

przekroju 

[mm2] 

Długość 

[mm] 
𝑅𝑈 [MPa] 𝜀𝑓  [%] 

L,D-PLA:5CB 10:1 0,089 ± 0,004 1,10 9,4 25,3 ± 3,3 272 ± 47 
L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,01 
0,043 ± 0,002 0,50 9,7 44,5 ± 5,5 21 ± 4 

L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,05 
0,047 ± 0,001 0,60 8,5 47,7 ± 3,,3 16 ± 3 

L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,1 
0,055 ± 0,002 0,70 9,7 47,6 ± 4,0 15 ± 4 

L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,5 
0,050 ± 0,002 0,60 9,7 45,6 ± 5,6 12 ± 4 

 

Podsumowując, dodatek SWCN do polimeru L,D-PLA obniża naprężenie 

zrywające a wydłużenie przy zerwaniu spada o 8-9 pkt procentowych względem 

warstwy polimeru niedomieszkowanego. Dodatek 5CB zmniejsza odporność  

na naprężenia oraz zwiększa elastyczność warstwy (zwiększone wydłużenie podczas 

zerwania). W przypadku wpływu SWCN na L,D-PLA:5CB 10:1 zaobserwowano 

malejące wydłużenie podczas zerwania natomiast naprężenie zrywające w granicach 

niepewności było takie samo dla wszystkich badanych warstw.  
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12 Badania przewodnictwa  
Podobnie jak w przypadku badań wytrzymałościowych, badania przewodnictwa 

zostały wykonane dla warstw dwu- i trójskładnikowych opartych na polimerze  

L,D-PLA w aspekcie analizy wpływu stężenia SWCN na parametry elektryczne 

wytworzonych kompozytów.  

12.1 Właściwości elektryczne warstw dwuskładnikowych L,D-PLA:SWCN 

 

Na rysunek 82 zaprezentowano zależność natężenia prądu oraz temperatury  

od przyłożonego napięcia, odpowiednio charakterystyki I-U oraz T-U, dla badanych 

warstw dwuskładnikowych L,D-PLA:SWCN, dla różnego stężenia nanorurek 

węglowych. Pomiar temperatury wykonano kamerą termowizyjną w celu obserwacji 

rozkładu temperatury w badanych próbkach podczas przepływu prądu (ciepło 

Joule’a). Warstwy L,D-PLA:SWCN o stężeniach 10:0,001 , 10:0,01 i 10:0,1 nie wykazały 

zmian temperatury w całym zakresie przyłożonego napięcia (0V do 32V),  

nie zaobserwowano również natężenia prądu powyżej 0,01A dla wytworzonych 

kompozytów. Z kolei dla warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 zaobserwowano przepływ 

prądu oraz wzrost temperatury przy 9V. W przypadku warstwy L,D-PLA:SWCN 

10:0,5 odnotowano nietypowy spadek prądu poniżej 0,01A przy zwiększaniu napięcia 

z 9V do 10V (Rys. 82a). Może to sugerować lokalną polaryzację i akumulację ładunku 

na powierzchni warstwy w domenach izolatora [122], tj. polimeru L,D-PLA. 
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Rys. 82 Zależność natężenia prądu (a) i temperatury (b) od przyłożonego potencjału dla warstw dwuskładnikowych  

L,D-PLA:SWCN. 

Właściwości warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 (wykazującą przepływ prądu  

i wzrost temperatury pod wpływem przyłożonego napięcia) zbadano także w funkcji 

czasu. Rysunek 83 prezentuje zależności natężenia prądu oraz temperatury w próbce 

od różnych wartości przyłożonego napięcia w funkcji czasu dla warstwy  

L,D-PLA:SWCN 10:0,5.  Zaobserwowano, że dla wartości napięć powodujących 

przepływ prądu powyżej 0,1A wzrasta znacząco temperatura próbki. Dla napięcia 

poniżej 9V nie obserwowano przepływu prądu oraz zmiany temperatury warstwy. 
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Dla napięcia 10,5V obserwowane było natężenie prądu ok. 0,15A, przy względnie 

stałej temperaturze warstwy ok. 44°C. W przypadku napięcia 11V obserwuje się 

gwałtowny wzrost natężenia prądu (ok. 0,3A) wraz ze wzrostem temperatury  

(ok. 66,5°C).  
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Rys. 83 Zależność natężenia prądu (a) i temperatury próbki (b) w funkcji czasu działania ustalonego napięcia dla warstw 

L,D-PLA:SWCN o stężeniu 10:0,5. 

Obrazy termowizyjne zarejestrowane dla warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 przy 

wybranych przyłożonych napięciach przedstawiono na rysunku 84 w postaci zdjęć 

warstwy z przyłączonymi elektrodami doprowadzającymi napięcie. Na rysunku 84a 

do próbki przyłożone jest napięcie 2V. Jest ono za małe aby spowodować przepływ 

prądu, a przy okazji wyemitować ciepło, stąd bardzo trudno dostrzec na zdjęciu 

termowizyjnym kontury badanej warstwy. Sytuacja się zmieniała, kiedy do warstwy 

przyłożono napięcie 11V, a rejestrowana wartość natężenia prądu wynosiła 0,08A 

(Rys. 84b). Na zdjęciu widać wyraźne kontury badanej warstwy ze względu  

na rozkład temperatury na próbce. W szczególności widocznym jest, że strefa 

podwyższonej temperatury w warstwie pojawia się głównie w miejscach 

doprowadzających napięcie. Na rysunku 84c przedstawiono zdjęcie warstwy pod 

napięciem 11V, przez którą płynie prąd o natężeniu 0,3A. Średnia temperatura 

warstwy na rysunku 84b wynosi 27,2°C a na rysunku 84c 66,5°C.  



S t r o n a  | 103 

 

 

Rys. 84 Termogramy warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 dla wartości napięcia i natężenia: 2V, 0A (a); 11V, 0,08A (b); i 11V, 

0,3A (c). 

12.2 Właściwości elektryczne warstw L,D-PLA:5CB:SWCN 

Zarówno polimer L,D-PLA jak i ciekły kryształ 5CB są izolatorami i dopiero 

domieszka SWCN czyni je materiałami przewodzącymi. Dlatego też skupiono się  

na wytworzeniu kompozytów o ustalonym stosunku L,D-PLA:5CB 10:1 i różnym 

stężeniu SWCN.  Przygotowano  warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN o stężeniach 10:1:0,5 , 

10:1:0,1 , 10:1:0,05 i 10:1:0,01, dla których uzyskano wartości średniej rezystancji równe 

odpowiednio 41,0Ω, 1051,5Ω, 3186,8Ω oraz 25061,4Ω. Jak zobrazowano na wykresie 

przedstawiającym zależność oporu od stężenia nanorurek węglowych (Rys. 85), 

rezystancja warstw zmienia się wykładniczo wraz ze wzrostem stężenia SWCN  

w warstwie. 
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Rys. 85 Zależność oporu od stężenia nanorurek węglowych w warstwach L,D-PLA:5CB:SWCN. 

Charakterystyki prądowo-napięciowe oraz temperaturowo-napięciowe dla 

kompozytów L,D-PLA:5CB:SWCN przedstawiono odpowiednio na rysunku 86a  

i 86b. Wszystkie badane warstwy, poza warstwą L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5, 

wykazują liniową zależność natężenia prądu od przyłożonego napięcia. W przypadku 

warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5, zależność I-U można podzielić na dwa obszary 

liniowe o różnym nachyleniu prostej, z ugięciem między 5V a 7V, przy czym dla 
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wyższych napięć nachylenie jest większe. Takie zachowanie może być związane  

z przejściem fazowym w próbce, podczas którego nanorurki węglowe w matrycy 

polimerowej ulegają przeorientowaniu poprawiając przewodnictwo [123]. 

Potwierdzeniem tego wniosku jest fakt, że zakrzywienie krzywej (Rys. 86b) występuje 

w zakresie temperatur odpowiadającej zimnej krystalizacji (90-140℃) jaką 

zaobserwowano w badaniach DSC i POM (Rys. 23 i Rys. 67).  

Porównując rysunki 82a oraz 86a można zauważyć znaczącą poprawę 

przewodnictwa warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 względem warstwy bez 

dodatku ciekłego kryształu 5CB. Wynika z tego, że ciekły kryształ 5CB ułatwia 

przepływ prądu przez warstwę powodując niewielki przepływ nawet dla małych 

wartości napięć przyłożonych do warstwy.   
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Rys. 86 Zależność natężenia prądu (a) i temperatury (b) od przyłożonego napięcia dla warstw L,D-PLA:5CB:SWCN. 

 

Obrazy termowizyjne dla wszystkich badanych warstw L,D-PLA:5CB:SWCN dla 

przyłożonego napięcia 10V wraz z zaznaczonym badanym obszarem zaprezentowano 

na rysunku 87a-d. Analiza termogramów wskazuje, że warstwy nagrzewają się 

jednorodnie, bez widocznych defektów. Dla napięcia 10 V, temperatury warstw  

L,D-PLA:5CB:SWCN o stężeniach 10:1:0,01 , 10:1:0,05 i 10:1:0,1 nie przekraczają 30°C, 

natomiast warstwa 10:1:0,5 nagrzewa się do ok. 160°C. Sugeruje to silną korelacje 

rejestrowanego natężenia prądu z temperaturą warstwy.  
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Rys. 87 Termogramy warstw L,D-PLA:5CB:SWCN o stężeniach 10:1:0,01 (a), 10:1:0,05 (b), 10:1:0,1 (c), 10:1:0,5 (d); 

napięcie 10V. Wyróżniony obszar był poddawany analizie. 

 

Podsumowując, przepływ prądu o wartości co najmniej 0,01A zarejestrowano dla 

warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 przy napięciu 9V, obserwując również wzrost 

temperatury warstwy spowodowany przepływem ładunku elektrycznego (ciepło 

Joule’a). Obszar podwyższonej temperatury pojawia się głównie na łączeniu warstwy 

z przewodami doprowadzającym napięcie. W przypadku warstwy L,D-PLA:SWCN 

10:0,5 dla napięcia 11V bardzo szybko rośnie natężenie prądu do 0,3A a temperatura 

warstwy osiąga 66,5°C. Warstwa L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 charakteryzuje się 

kilkukrotnym wzrostem rejestrowanego natężenia prądu względem warstwy bez 

dodatku 5CB. Nagrzewanie się warstwy jest jednorodne bez defektów. Powyżej 8V 

warstwa nagrzewa się do temperatury powyżej Tg powodując przejście fazowe 

polimeru do fazy krystalicznej, w tym przypadku ułatwiając przepływ prądu. 
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13 Pomiary ATR FT-IR 
Wpływ jednościennych przewodzących nanorurek węglowych oraz ciekłego 

kryształu 5CB na strukturę chemiczną matrycy polimerowej (L,D-PLA, PBAT, PCL) 

został przeanalizowany metodą ATR FT-IR. Wszystkie badania były prowadzone  

w temperaturze 20°C. 

13.1 Materiały hybrydowe na bazie polimeru L,D-PLA 

13.1.1 Widma FT-IR dla polimeru L,D-PLA 

W widmie polimeru L,D-PLA najsilniejsze pasma w zakresie 1300–1000 cm-1 

oraz 1748 cm-1 są związane z drganiami rozciągającymi odpowiednio ν(C-O) i ν(C=O) 

(Rys. 88). Widoczne są również drgania rozciągające i zginające grup metylowych CH3 

w postaci pasm w zakresach 3100-2800 cm-1 oraz 1480-1300 cm-1. Dla małych liczb 

falowych  869 cm-1 i 754 cm-1 występują drgania ν(C-C) [124]. Zarejestrowane widmo 

FT-IR dla polimeru L,D-PLA pokrywa się z danymi literaturowymi [124],  

zatem potwierdza to dobrą jakość materiału stosowanego jako matryca  

w wytwarzanych materiałach hybrydowych. 
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Rys. 88 Widmo FT-IR dla warstwy L,D-PLA. 

13.1.2 Wpływ SWCN na właściwości absorpcyjne w zakresie podczerwieni 

polimeru L,D-PLA  

Wpływ stężenia SWCN na właściwości absorpcyjne w zakresie podczerwieni dla 

dwuskładnikowych materiałów hybrydowych L,D-PLA:SWCN przedstawiono  

na rysunku 89, natomiast zakresy widm, dla których pasma uległy modyfikacji  

na rysunku 90. Widocznym jest, że modyfikacje widma pojawiają się dopiero dla 

warstw z większą zawartością SWCN tj. L,D-PLA:SWCN 10:0,5 oraz 10:0,8.  

Oznacza to, że jednościenne nanorurki węglowe nie zmieniają struktury molekularnej 

polimeru, jednak z nim oddziałują. 
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Rys. 89 Widma FT-IR dla warstw L,D-PLA:SWCN, temperatura 20°C.  
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Rys. 90 Wybrane zakresy widma FT-IR dla warstw L,D-PLA:SWCN: 3150–2800 cm-1 (a), 1850–1680 cm-1 (b), 1320 –1100 

cm-1 (c) i 900–650 cm-1 (d). Strzałkami zaznaczono pasma, które uległy zmianie. 
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 Zaobserwowano modyfikację pasm związanych z drganiami rozciągającymi 

ν(CH3), oznaczonymi strzałkami na rysunku 90a. Pasmo w 2995 cm-1 zmniejsza swoją 

intensywność wraz ze wzrostem stężenia SWCN. Zmienia się również kształt pasma 

przy 2944 cm-1, w skład którego wchodzą trzy maksima: główne w 2944 cm-1 i dwa 

boczne w 2964 cm-1 i 2929 cm-1. Niewielkie stężenie SWCN w warstwie  

L,D-PLA:SWCN 10:0,01 powoduje zwężenie pasma, natomiast wzrost stężenia 

nanorurek węglowych w warstwach L,D-PLA:SWCN 10:0,5 i 10:0,8 skutkuje 

wzrostem intensywności pasm bocznych. Na wykresach zaprezentowanych  

na rysunku 90b i 90c uwidoczniono, że pasma o maksimach w 1748 cm-1 i 1266 cm-1 

odpowiadające drganiom ν(C=O) i ν(CO) dzielą się na dwie składowe, a pasmo  

z maksimum w 1127 cm-1 odpowiadające drganiu ν(CO) ulega znacznemu 

poszerzeniu dla kompozytów L,D-PLA:SWCN 10:0,5 i 10:0,8. W obszarze małych liczb 

falowych (Rys. 90d) zaobserwowano zmiany w pasmach związanych z drganiami  

ν(C-C) o maksimach w 754 cm-1 i 733 cm-1. Zachowanie tych pasm wraz ze wzrostem 

stężenia SWCN jest odwrotne: intensywność pasma 733 cm-1 rośnie a pasma 754 cm-1 

maleje. Minimum intensywności pasma 733 cm-1 oraz maksimum intensywności 

pasma 754 cm-1 zaobserwowano w warstwie L,D-PLA:SWCN 10:0,1. Zatem wraz ze 

wzrostem stężenia SWCN początkowo obserwuje się spadek intensywność pasma 733 

cm-1 a następnie jego wzrost, natomiast w przypadku pasma 754 cm-1 najpierw 

obserwuje się wzrost intensywności a następnie spadek.  

Podsumowując, w dwuskładnikowych materiałach hybrydowych L,D-PLA:SWCN 

nie pojawiają się wiązania chemiczne a jedynie interakcje wiążące pomiędzy 

cząsteczkami polimeru L,D-PLA oraz SWCN, i interakcje te dotyczą wszystkich części 

polimeru. 
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13.1.3 Wpływ ciekłego kryształu 5CB na właściwości absorpcyjne w zakresie 

podczerwieni dla polimeru L,D-PLA 

Widmo FT-IR ciekłego kryształu 5CB z oznaczonymi pasmami 

charakterystycznymi przedstawiono na rysunku 91a, natomiast widmo 

dwuskładnikowego materiału hybrydowego L,D-PLA:5CB 10:1 na rysunku 91b. 

Widocznym jest, że w widmie FT-IR kompozytu L,D-PLA:5CB 10:1 pojawiają się 

zmiany w porównaniu do warstwy L,D-PLA niedomieszkowanej, m.in. pojawiają się 

nowe pasma charakterystyczne dla ciekłego kryształu 5CB (2226 cm-1, 1605 cm-1,  

1494 cm-1 i 1006 cm-1) (Rys. 92a-c). 
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Rys. 91 Widmo FT-IR ciekłego kryształu 5CB (a) oraz warstw L,D-PLA:5CB 10:1 i L,D-PLA (b).  
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Rys. 92 Wybrane zakresy widm FT-IR dla warstw L,D-PLA i L,D-PLA:5CB 10:1: 2260–2200 cm-1 (a), 1650 –1450 cm-1 (b), 

1040–970 cm-1 (c), 1800–1700 cm-1 (d), 1420 –1320 cm-1 (e), 1200–1000 cm-1 (f), 930 –840 cm-1 (g) i 800–650 cm-1 (h). 
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 Pasmo o maksimum w 1748 cm-1 związane z drganiami rozciągającymi ν(C=O) 

grupy karbonylowej ulega niewielkiemu przesunięciu (o 3 cm-1) w kierunku 

większych liczb falowych oraz ulega podziałowi na trzy składowe z maksimami  

w 1755 cm-1, 1750 cm-1 i 1748 cm-1 (Rys. 92d). Z kolei pasmo o maksimum w 1722 cm-1  

w warstwie L,D-PLA nie występuje w warstwie kompozytu L,D-PLA:5CB 10:1  

(Rys. 92d). Zmiana intensywności oraz przesunięcie maksimum występuje również 

dla pasm związanych z drganiami ν(C-O) o maksimach w 1081 cm-1 oraz 1127 cm-1 

(Rys. 92f). Pasma związane z drganiami δ(CH3) o maksimach w 1382 cm-1  i 1360 cm-1 

występujące w polimerze L,D-PLA dzielą się na dwie składowe ujawniając istnienie 

dodatkowych pasm o  maksimach w 1385 cm-1 oraz 1368 cm-1 w warstwie z dodatkiem 

ciekłego kryształu 5CB (Rys. 92e). Z kolei w obszarze małych liczb falowych pasma  

o maksimach ok. 869 cm-1 i 755 cm-1 stają się węższe i bardziej intensywne (Rys. 92g),  

i pojawiają się dwa nowe pasma o maksimach w 920 cm-1 oraz 693 cm-1 (Rys. 92g-h). 

Pasmo przy 2226 cm-1 związane z drganiami ν(CN) w 5CB jest rozszczepione  

i widoczne jest dodatkowe maksimum w bocznym ramieniu pasma przy 2232 cm-1 

(Rys. 92a).  

Podsumowując, domieszka ciekłego kryształu  5CB do polimeru L,D-PLA wpływa  

na właściwości absorpcyjne L,D-PLA  w zakresie podczerwieni, czego wymiernym 

efektem są przesunięcia, zmiany intensywności lub pojawienie się albo zanik 

konkretnych pasm w widmach FT-IR. Może to świadczyć o możliwości istnienia 

niekowalencyjnych oddziaływań między grupami karbonylowymi L,D-PLA oraz 

nitrylowymi 5CB. 
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13.1.4 Jednoczesny wpływ SWCN i 5CB na właściwości absorpcyjne w zakresie 

podczerwieni polimeru L,D-PLA 

Na rysunku 93 zaprezentowano widmo FT-IR dla trójskładnikowej warstwy  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,05 wraz z widmem dla warstwy polimeru L,D-PLA,  

a na rysunku 94 zakresy widma FT-IR odpowiadające pasmom, które w przypadku 

warstw L,D-PLA:SWCN uległy modyfikacji. 
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Rys. 93 Widma FT-IR dla warstwy polimeru L,D-PLA oraz warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5. 
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Dla warstwy polimeru L,D-PLA pasmo odpowiadające drganiom ν(CH3)  

o maksimum w 2944 cm-1 zawiera pasmo boczne 2964 cm-1 które jest nieobecne  

w warstwie L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 (Rys. 94a). Podobna sytuacja występuje dla 

pasm 1748 cm-1 oraz 754 cm-1 (Rys. 94 b i d), odpowiadającym odpowiednio drganiom 

ν(C=O) i ν(C-C). Pasma boczne o maksimach w 1720 cm-1 oraz 733 cm-1 nie występują  

w widmie FT-IR warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5. W przypadku pasma 1266 cm-1 

odpowiadającego drganiom ν(C-O) nie obserwuje się podziału na dwie składowe jak  

to miało miejsce w widmie FT-IR dla warstw L,D-PLA:SWCN (Rys. 94c i Rys. 90c). 

Wynika z tego, że wpływ SWCN na właściwości absorpcyjne w zakresie podczerwieni 

dla L,D-PLA jest inny w przypadku obecności ciekłego kryształu 5CB. 

 

3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800

0,260

0,265

0,270

0,275

0,280

0,285

0,290
 L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5

 L,D-PLA

A
b

s
o

rb
a
n

c
ja

 [
 j

.u
.]

Liczba falowa [cm-1]

n(CH3)

2944

2964

a)

1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0,65

0,70
 L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5

 L,D-PLA
A

b
s

o
rb

a
n

c
ja

 [
 j

.u
.]

Liczba falowa [cm-1]

1748

1720

n(C=O)

b)

 

1320 1290 1260 1230 1200 1170 1140 1110
0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0,65
 L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5

 L,D-PLA

A
b

s
o

rb
a
n

c
ja

 [
 j
.u

.]

Liczba falowa [cm-1]

1266

n(C-O-C)

n(C-O)

n(C-O)

c)

900 870 840 810 780 750 720 690 660
0,25

0,30

0,35

0,40
 L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5

 L,D-PLA

A
b

s
o

rb
a
n

c
ja

 [
 j

.u
.]

Liczba falowa [cm-1]

754

733

n(C-C)

n(C-C)

d)

 

Rys. 94 Wybrane zakresy widma FT-IR dla warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 oraz L,D-PLA: 3100–2800 cm-1 (a), 

1850–1680 cm-1 (b), 1320 –1100 cm-1 (c) i 900–650 cm-1 (d). 
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W widmie FT-IR warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 zaobserwowano 

ponadto pasma charakterystyczne dla ciekłego kryształu 5CB przy 2226 cm-1,  

1605 cm-1, 1494 cm-1 i 1006 cm-1,  co jest pokazane na rysunku 95a-c.  
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Rys. 95 Wybrane zakresy widm FT-IR dla 5CB i L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5:  

2260–2200 cm-1 (a), 1640 –1470 cm-1 (b), 1040–970 cm-1 (c). 
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Na rysunku 96 przedstawiono zakresy widma FT-IR dla warstwy  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w zakresach falowych które uległy modyfikacji dla 

warstwy  L,D-PLA:5CB 10:1. Podobieństwo pomiędzy widmami dla warstw  

L,D-PLA:5CB 10:1 oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 uwidacznia się w przypadku 

pasma 1081 cm-1 , którego maksimum przesuwa się w kierunku wyższych liczb 

falowych (Rys. 96 b). W zaprezentowanych widmach FT-IR (Rys. 96 c,d) nie pojawiają 

się dodatkowe pasma w 920 cm-1 i 693 cm-1, jak to miało miejsce dla warstwy  

L,D-PLA:5CB 10:1 (Rys. 92g,h). Nie dochodzi również do podziału pasm 1382 cm-1, 

1360 cm-1 i 1748 cm-1 (Rys. 96a,b i Rys. 92d,e). Pasmo o maksimum 1127 cm-1 oraz  

869 cm-1 nie ulega przesunięciu jak to miało miejsce dla warstwy L,D-PLA:5CB 10:1 

(Rys. 96 b,c), natomiast przesunięciu ulega pasmo o maksimum w 755 cm-1 w kierunku 

niższych liczb falowych o 2 cm-1 (Rys. 96 d).   
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Rys. 96 Wybrane zakresy widm FT-IR dla warstw L,D-PLA i L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5: 

 1420 –1320 cm-1 (a), 1200–1000 cm-1 (b), 930 –840 cm-1 (c) i 800–650 cm-1 (d). 
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13.2 Materiały hybrydowe na bazie polimeru PBAT 

13.2.1 Wpływ SWCN na właściwości absorpcyjne w zakresie podczerwieni dla 

polimeru PBAT 

 

Widmo FT-IR dla warstwy polimeru PBAT przedstawiono na rysunku 97  

z zaznaczonym pochodzeniem odpowiednich pasm [125,126]. 
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Rys. 97 Widmo FT-IR dla warstwy polimeru PBAT. 

 

W przeciwieństwie do kompozytu dwuskładnikowego L,D-PLA:SWCN, nie 

obserwowano widocznego wpływu domieszki jednościennych nanorurek węglowych 

na widmo FT-IR PBAT:SWCN 10:0,03 (Rys. 98). Sugeruje to brak zmian w wiązaniach 

chemicznych polimeru bazowego PBAT i nanorurek węglowych.  
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Rys. 98 Widma FT-IR dla warstwy polimeru PBAT oraz warstwy PBAT:SWCN 10:0,03. 
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13.2.2 Wpływ 5CB na właściwości absorpcyjne w zakresie podczerwieni dla 

polimeru PBAT 

Zarejestrowane widmo kompozytu PBAT:5CB 10:1 pokazuje (Rys. 99),  

że domieszka ciekłego kryształu 5CB nie ma wpływu na zmianę właściwości 

absorpcyjnych w zakresie podczerwieni dla polimeru PBAT, podobnie jak domieszka 

SWCN. Pojawiają się jedynie dodatkowe pasma, charakterystyczne dla 5CB  

(w 2226 cm-1, 1605 cm-1, 1494 cm-1 i 1006 cm-1). Natomiast nie obserwowano żadnych 

dodatkowych pasm wskazujących na powstanie nowych wiązań lub interakcji 

pomiędzy łańcuchami matrycy PBAT a molekułami ciekłego kryształu 5CB (Rys. 99).  
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Rys. 99 Widma FT-IR dla warstw PBAT oraz PBAT:5CB 10:1. 
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Rys. 100 Wybrane zakresy widm FT-IR dla warstw PBAT i PBAT:5CB 10:1: 

 2250–2200 cm-1 (a), 1650 –1550 cm-1 (b), 1530–1480 cm-1 (c), 1010 –1000 cm-1 (d). 
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13.2.3 Wpływ domieszek SWCN i 5CB na właściwości absorpcyjne w zakresie 

podczerwieni dla polimeru PBAT 

Otrzymane widmo FT-IR trójskładnikowego materiału hybrydowego 

PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03 jest takie samo jak dla widma dwuskładnikowego 

materiału PBAT:5CB 10:1 (Rys. 101 i Rys. 99) – widoczne są pasma świadczące  

o obecności ciekłego kryształu 5CB, bez dodatkowych zmian w widmie, mogących 

sugerować łączony efekt odziaływania trzech składników jakim są matryca 

polimerowa, ciekły kryształ 5CB oraz jednościenne przewodzące nanorurki węglowe 

(Rys. 101 i Rys. 102).   
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Rys. 101 Widma FT-IR dla warstwy PBAT oraz PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03. 
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Rys. 102 Wybrane zakresy widm FT-IR dla warstw PBAT i PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03: 2250–2200 cm-1 (a), 1650 –1550 

cm-1 (b), 1530–1480 cm-1 (c), 1010 –1000 cm-1 (d). 
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13.3 Materiały hybrydowe na bazie polimeru PCL 

13.3.1 Widma FT-IR dla polimeru PCL 

Widmo FT-IR dla warstwy polimeru PCL wraz z zaznaczonymi pasmami 

charakterystycznymi  zaprezentowano na rysunku 103. Zarejestrowane widmo nie 

odbiega w sposób znaczący od widma raportowanego w literaturze [127]. Pasmo νcr 

odpowiada drganiom rozciągającym C-O oraz C-C w fazie krystalicznej PCL.  

W literaturze raportowane są dodatkowo pasma pochodzące od drgań rozciągających 

ν(OC-O), ν(COC)s oraz νam (dla C-O oraz C-C w fazie amorficznej) występujące 

odpowiednio w 1190 cm-1, 1170 cm-1 oraz 1157 cm-1. W widmie zaprezentowanym  

na rysunku 103, we wspomnianym zakresie, widoczne jest jedno szerokie pasmo 

(oznaczone gwiazdką) prawdopodobnie będące wynikiem nakładania się tych trzech 

pasm.  
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Rys. 103 Widmo FT-IR warstwy polimeru PCL. 
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13.3.2 Wpływ domieszki SWCN na właściwości absorpcyjne w zakresie 

podczerwieni dla polimeru PCL 

Podobnie jak w przypadku polimeru PBAT, nie stwierdzono różnic pomiędzy 

właściwościami absorpcyjnymi w zakresie podczerwieni dla polimeru PCL  

i dwuskładnikowego kompozytu PCL:SWCN 10:0,01 (Rys. 104). Może to oznaczać 

brak oddziaływania jednościennych nanorurek węglowych z matrycą polimerową 

PCL, ale nie należy wykluczyć, że zastosowane stężenie nanorurek węglowych  

w polimerze jest zbyt małe, aby metodą ATR FT-IR można było zarejestrować 

utworzenie wiązań lub występowanie interakcji SWCN z polimerem PCL.  
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Rys. 104 Widma FT-IR dla warstw PCL oraz PCL:SWCN 10:0,01. 

13.3.3 Wpływ domieszki 5CB na właściwości absorpcyjne w zakresie podczerwieni 

dla polimeru PCL 

Porównanie widm FT-IR warstw materiału kompozytowego PCL:5CB 10:1  

i polimeru PCL zaprezentowano na rysunku 105. Domieszka ciekłego kryształu 5CB 

do matrycy polimeru PCL skutkuje pojawieniem się w widmie FT-IR 

dwuskładnikowego kompozytu PCL:5CB 10:1 pasm charakterystycznych dla 5CB 

(Rys. 106), podobnie jak to miało miejsce dla matrycy PBAT domieszkowanej 5CB 

(Rys. 99 i Rys. 100). Jednak dodatkowo pojawiają się dwa nowe pasma o maksimach  

w 829 cm-1 i 856 cm-1 (Rys. 106e), związane z drganiami zginającymi poza płaszczyzną 

pierścienia bifenylowego w ciekłym krysztale 5CB. Obserwowane dodatkowe pasma 

jednak nie wskazują na pojawienie się nowych wiązań lub odziaływań pomiędzy 

składnikami kompozytu, jak to miało miejsce w dwuskładnikowym materiale 

hybrydowym  

L,D-PLA:5CB. 
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Rys. 105 Widmo FT-IR dla warstwy PCL oraz PCL:5CB 10:1. 
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Rys. 106 Wybrane zakresy widm FT-IR dla warstw PCL i PCL:5CB 10:1:  

2250–2200 cm-1 (a), 1650 –1550 cm-1 (b), 1530–1480 cm-1 (c), 1010 –1000 cm-1 (d), 870 –820 cm-1 (e). 
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Podsumowując, każdy z badanych polimerów posiada własne charakterystyczne 

widmo w zakresie podczerwieni. Dodatek 5CB w każdym badanym polimerze 

biodegradowalnym spowodował pojawienie się charakterystycznych dla 5CB pasm 

(2226 cm-1, 1605 cm-1, 1494 cm-1, 1006 cm-1). Dodatkowo, dla PCL pojawiły się pasma  

w 829 cm-1 oraz w 856 cm-1 odpowiadające za drgania zginające poza płaszczyzną 

pierścienia bifenylowego w 5CB, co jednak nie wskazuje na pojawienie się nowych 

wiązań między PCL a 5CB. Jedynie w materiale L,D-PLA:5CB stwierdzono 

oddziaływanie domieszki ciekłego kryształu  5CB z L,D-PLA, najprawdopodobniej 

między grupami karbonylowymi L,D-PLA oraz nitrylowymi 5CB zachodzą interakcje 

wiążące. Wpływ SWCN na widmo FT-IR został zaobserwowany jedynie dla warstw 

L,D-PLA:SWCN o większym stężeniu nanorurek węglowych tj. 10:0,5 oraz 10:0,8. 

Oznacza to, że domieszka SWCN nie zmienia struktury molekularnej polimeru ale 

oddziałuje z nim. W przypadku polimeru PBAT oraz PCL dla zastosowanych stężeń 

nanorurek węglowych widma FT-IR były identyczne z widmami polimerów 

niedomieszkowanych.  
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14 Degradacja warstw w środowisku o różnym pH 
 

Proces degradacji jest bardzo istotny w kontekście projektowania nowych 

materiałów przyjaznych środowisku. Z jednej strony materiał funkcjonalny powinien 

zachowywać swoje właściwości tak długo jak to potrzebne, a z drugiej strony ważny 

jest szybki i efektywny recykling po spełnieniu swojej funkcji. Zatem kluczowym jest 

poznanie warunków i dynamiki degradacji, aby określić potencjalny wpływ 

środowiska na wytworzony nowy materiał.  

W celu zbadania procesu degradacji warstw polimeru L,D-PLA oraz kompozytu 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 przygotowano świeże warstwy L,D-PLA oraz  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 na szalkach Petriego o średnicach 16cm. Pozwoliło  

to na swobodne wycięcie z każdej z nich 57 fragmentów o rozmiarach około  

1cm x 1cm, a następnie umieszczenie ich w następujących warunkach:  

• Pozostawienie 12 warstw pod dygestorium (temperatura pokojowa 

około 22 C, ciśnienie atmosferyczne). 

• Zanurzenie 15 warstw w wodzie destylowanej, temperatura pokojowa. 

• Zanurzenie 15 warstw w 0,1 molowym roztworze wodnym NaOH, 

temperatura pokojowa. 

• Zanurzenie 15 warstw w 0,1 molowym roztworze wodnym HCl, 

temperatura pokojowa. 

Następnie po ustalonym czasie (1, 6, 13, 29, 62 dni) pobierano  próbki umieszczone 

pod dygestorium, w wodzie i roztworach wodnych o różnym pH. Próbki ważono  

i badano metodami AFM, DSC oraz FT-IR w celu określenia wpływu środowiska 

neutralnego, kwasowego i zasadowego na ich właściwości. Pomiary uśredniano  

po 3 próbkach w przypadku środowiska wodnego i roztworów o różnych pH oraz  

po 12 próbkach dla próbek przechowanych pod dygestorium. Średnie masy 

początkowe badanych warstw przedstawiono w tabeli 8. 
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Tabela 8 Średnie masy początkowe badanych warstw wraz z odchyleniem standardowym. 

 
Środowisko  𝒎𝟎 ± 𝝈(𝒎𝟎) [mg] 

L
,D

-P
L

A
 

Powietrze 36,60 ± 16,07 

H2O 23,43 ± 17,77 

0,1M NaOH 29,72 ± 19,03 

0,1M HCl 21,55 ± 18,72 

L
,D

-P
L

A
:5

C
B

:S
W

C
N

  

10
:1

:0
,5

 

Powietrze 40,81 ± 7,55 

H2O 24,96 ± 13,52 

0,1M NaOH 27,63 ± 12,18 

0,1M HCl 24,08 ± 12,44 

W pierwszej kolejności sprawdzano jak zmieniała się masa próbek 

wystawionych na działanie środowisk o różnym pH wraz z upływem czasu.  

W tym celu wyznaczano średni ubytek masy oraz średni względny ubytek masy 

badanych próbek w funkcji czasu. Na rysunku 107a przedstawiono średni ubytek 

masy, a na rysunku 107b średni względny ubytek masy dla warstw polimeru L,D-PLA  

i kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN, znajdujących się pod dygestorium.  

Widocznym jest, że kompozyt L,D-PLA:5CB:SWCN degraduje w powietrzu  

w granicach niepewności tak jak polimer L,D-PLA niedomieszkowany.  
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Rys. 107 Średni bezwzględny (a) i względny (b) ubytek masy polimeru L,D-PLA oraz kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,5 w powietrzu. 

Na rysunku 108 porównano ubytki masy badanych warstw polimeru L,D-PLA 

dla środowisk o różnym pH. Widoczna jest niewielka zmiana masy w środowisku 
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wodnym względem referencyjnej zmiany w powietrzu (Rys. 108b). Natomiast 

najbardziej znaczący jest wpływ 0,1 molowego roztworu wodnego NaOH. Żadna 

badana warstwa polimeru L,D-PLA umieszczona w 0,1M NaOH nie pozostała trwała 

powyżej 30 dni (dlatego wykres się urywa). Zatem środowisko zasadowe silnie 

wpływa na proces degradacji wytworzonych warstw polimeru L,D-PLA.    
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Rys. 108 Średni bezwzględny (a) i względny (b) ubytek masy polimeru L,D-PLA w zależności od środowiska. 

 Rysunek 109 przedstawia ubytki masy warstw kompozytu  

L,D-PLA:5CB:SWCN w różnych środowiskach. Podobnie jak dla polimeru L,D-PLA, 

ubytek masy w środowisku zasadowym przebiegał najszybciej, jednak znacznie 

gwałtowniej niż dla czystego polimeru. Wartym zauważenia jest fakt, że w przypadku 

warstwy kompozytowej nie zaobserwowano całkowitej degradacji próbki  

po 62 dniach przebywania w roztworze zasadowym, w przeciwieństwie do warstwy 

polimeru niedomieszkowanego. W granicach niepewności ubytek masy warstw  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w środowisku wodnym, kwasowym oraz w powietrzu 

przebiegał identycznie w czasie.  
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Rys. 109 Średni bezwzględny (a) i względny (b) ubytek masy warstw L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w różnych 

środowiskach. 

Krzywe DSC zarejestrowane dla warstw polimeru L,D-PLA oraz kompozytu 

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 pobrane po najdłuższym możliwym czasie  
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z poszczególnych środowisk, są zaprezentowane na rysunku 110. Jako próbkę 

referencyjną przyjęto warstwy, które znajdowały się pod dygestorium. Ogólny 

charakter krzywych DSC został odtworzony dla każdej warstwy polimeru L,D-PLA, 

niezależnie od tego w jakim środowisku się znajdowała. Widoczny jest jednak 

niewielki wpływ środowiska na temperatury początku (Tonset) i końca (Tend) przejścia 

(Tabela 9), odpowiadającego mięknięciu polimeru. Jedynie dla warstwy poddanej 

wpływowi roztworu wodnego NaOH temperatury Tonset i Tend przesuwają się  

w kierunku wyższych temperatur (maksymalnie o 2℃).  

W przypadku warstwy kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN odnotowano ciekawe 

zachowanie w warstwie wystawionej na działanie roztworu wodnego NaOH.  

Poza małą anomalią ok. 33℃, znikły wszystkie efekty termiczne pochodzące od 

polimeru, co może świadczyć o znacznej degradacji łańcucha polimeru L,D-PLA  

na mniejsze fragmenty (oligomery) i wypłukaniu ich do roztworu. Z kolei widoczna 

anomalia może być efektem odszklenia resztkowej ilości polimeru, który pozostał  

w warstwie lub śladowej ilości domieszki ciekłego kryształu 5CB. W przypadku 

próbek kompozytowych pobranych z pozostałych środowisk, obserwuje się 

niewielkie przesunięcia (około 1℃) w temperaturach przejść fazowych (Tabela 9).     
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Rys. 110 Krzywe DSC dla warstw L,D-PLA (a) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 (b) podczas ogrzewania, po ekspozycji 

na środowiska o różnym pH. 
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Tabela 9 Temperatury początku i końca anomalii odpowiadającej mięknięciu polimeru. 

 Środowisko 

degradujące 
𝑻𝒐𝒏𝒔𝒆𝒕 [℃] 𝑻𝒆𝒏𝒅 [℃] 

L
,D

-P
L

A
 

Powietrze 141,49 152,75 

H2O 141,78 153,76 

0,1M NaOH 143,41 154,94 

0,1M HCl 141,97 153,58 

L
,D

-P
L

A
:5

C
B

:S
W

C
N

  

10
:1

:0
,5

 

Powietrze 137,92 151,02 

H2O 136,68 151,31 

0,1M NaOH   

0,1M HCl 137,30 151,38 

 

Obrazy topografii powierzchni warstw polimeru L,D-PLA oraz kompozytu  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5, po 29 dniach przebywania w powietrzu,  

wodzie destylowanej i 0,1 molowym roztworze wodnym HCl zaprezentowano na 

rysunku 111, natomiast wpływ roztworu wodnego NaOH przedstawiono na 

rysunkach 112 i 113. Dla badanych warstw wyznaczono współczynniki chropowatości 

(wzory 16, 17). W przypadku warstw przebywających pod dygestorium, warstwa 

polimeru niedomieszkowanego jest powierzchnią ciągłą i gładką (małe współczynniki 

chropowatości, Tabela 10, Rys. 111a), natomiast na powierzchni warstwy  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 dostrzegalne są nanorurki węglowe (Rys. 111d). 

Oddziaływanie wody destylowanej przez 29 dni na warstwę polimeru L,D-PLA 

skutkuje pojawieniem się drobnych szczelin (Rys. 111b), zwiększają się również  

parametry chropowatości o rząd wielkości (Tabela 10), co sugeruje istotne zmiany  

na powierzchni tej warstwy. Natomiast warstwa kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,5 nie zmienia się  pod wpływem ekspozycji na wodę destylowaną, 

(podobieństwo Rys. 111e oraz Rys. 111d). Podobnie  powierzchnia warstwy L,D-PLA 

po wystawieniu na środowisko roztworu wodnego HCl (Rys. 111c) praktycznie się nie 

zmienia (parametry Sa i Sq są tego samego rzędu co dla warstwy przebywającej  

w powietrzu). Natomiast powierzchnia warstwy kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,5 zmienia się znacząco (Rys. 111f), o czym także świadczy zmiana parametrów 

chropowatości (Tabela 10).  
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Rys. 111 Topografia powierzchni warstw L,D-PLA (a) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 (d) tuż po wytworzeniu 

warstwy, a następnie topografia warstw L,D-PLA  (b,c) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN (e,f) po 29 dniach przebywania w 

różnym środowisku. 

Wpływ roztworu wodnego NaOH na topografię powierzchni warstw polimeru  

L,D-PLA przedstawiono na rysunku 112, gdzie kolejno zaprezentowano obrazy 

powierzchni warstw po 1, 6, 13 i 29 dniach. Od pierwszego dnia widać już liczne 

dziury w warstwie, które w następnych dniach powiększają się. Parametry 
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chropowatości powierzchni również znacząco rosną wraz z degradacją warstw  

w środowisku zasadowym (Tabela 10).  

 

  

  

Rys. 112 Topografia powierzchni warstw L,D-PLA po 1 dniu (a) oraz po 6 (b), 13 (c) i 29 (d) dniach przebywania w 0,1 

molowym roztworze NaOH. 

Rysunek 113 przedstawia zmianę topografii powierzchni warstwy kompozytu  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 po 1, 6, 13 i 29 dniach przebywania w 0,1 molowym 

roztworze wodnym NaOH. Powierzchnia warstwy kompozytu w roztworze 

zasadowym różni się od warstwy przebywającej w powietrzu, jednak warstwy nie 

wykazują istotnych różnic wraz z wydłużeniem czasu ekspozycji na działanie 

środowiska zasadowego. Na zdjęciu o większej rozdzielczości (Rys. 113e) widoczne 

są pojedyncze nanorurki węglowe na powierzchni warstwy (Rys. 113d). 

Obserwowana gęsta sieć nanorurek węglowych świadczyć może o degradacji 

polimeru pozostawiając same nanorurki węglowe na powierzchni.  
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Rys. 113 Topografia powierzchni warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN po 1 dniu(a) oraz po 6 (b), 13 (c) i 29 (d,e) dniach 

przebywania w 0,1 molowym roztworze wodnym NaOH. 
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Tabela 10 Parametry chropowatości Sq oraz Sa dla powierzchni warstw prezentowanych na Rys. 111-113. 

 Środowisko Dzień Sq [nm] Sa [nm] Powierzchnia 

[μm²] 

L
,D

-P
L

A
 

powietrze 0 0,89 0,69 2500 

H2O 29 11,16 7,61 2500 

0,1M HCl 29 0,69 0,51 2500 

0,1M NaOH 1 58,37 38,57 2500 

6 429,50 338,84 2500 

13 419,74 337,37 2500 

29 935,63 733,96 9676 

L
,D

-P
L

A
:5

C
B

:S
W

C
N

 

10
:1

:0
,5

 

powietrze 0 122,89 93,12 625 

H2O 29 20,95 17,16 126 

0,1M HCl 29 10,55 8,14 25 

0,1M NaOH 1 327,17 248,82 2500 

6 286,63 222,07 2500 

13 210,46 162,28 625 

29 (Rys. 113d) 523,68 413,46 2500 

29 (Rys. 113e) 21,72 17,00 25 

 

 Zdjęcia warstw polimeru L,D-PLA oraz kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,5 po ekspozycji na różne warunki środowiskowe przedstawiono na rysunku 

114. W przypadku warstwy polimeru L,D-PLA przebywającego w roztworze 

zasadowym (0,1M NaOH) pokazano ostatnią istniejącą warstwę, tj. po 29 dniach  

(Rys. 114c). Każda badana warstwa polimeru L,D-PLA uległa częściowemu 

zmatowieniu, przy czym obserwowany efekt dla warstwy przebywającej w 0,1M 

NaOH jest najsilniejszy (Rys. 114a-c). Z kolei warstwy kompozytu przebywające  

w wodzie destylowanej i w 0,1M roztworze kwasu solnego nie różnią się zbytnio 

zarówno od siebie jak i od warstwy referencyjnej znajdującej się w powietrzu  

(Rys. 114d,e). Warstwa kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 przebywająca  

w 0,1M NaOH po 62 dniach zrobiła się bardzo krucha oraz uległa  zmatowieniu  

(Rys. 114f).   
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Rys. 114 Warstwy L,D-PLA (a,b) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN (d-f) po 62 dniach przebywania w różnym środowisku oraz 

warstwa L,D-PLA po 29 dniach przebywania w środowisku zasadowym (c). 
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W ramach niniejszej pracy przeanalizowano proces degradacji dla warstw  

L,D-PLA oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 przebywających w środowiskach  

o różnym pH metodą FT-IR (Rys. 115a,d). Zarówno dla polimeru jak i kompozytu 

przebywających pod dygestorium nie zaobserwowano zmian w widmach FT-IR  

na przestrzeni określonego czasu, co sugeruje brak degradacji w tych warunkach.  

W przypadku kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN w widmach FT-IR zarejestrowanych 

po 6 dniach przebywania warstw na powietrzu zaobserwowano  bardziej intensywne 

pasma pochodzące od ciekłego kryształu 5CB co sugeruje większą ilość ciekłego 

kryształu 5CB w badanym fragmencie próbki jak to było pokazane w rozdziale  

9 mikroskopia polaryzacyjna. Podobnie jak dla próbek pozostawionych pod 

dygestorium, nie zaobserwowano zmian w widmach FT-IR dla próbek 

pozostawionych pod wpływem zarówno wody destylowanej (Rys. 115b,e) jak  

i w 0,1 molowym roztworze wodnym HCl (Rys. 115c,f). Jedyną różnicę 

zaobserwowano dla kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN po 6 dniach w roztworze 

wodnym HCl, gdzie pojawiają się intensywne pasma od 5CB, co znów sugeruje 

większe stężenie ciekłego kryształu w badanym fragmencie próbki.    
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Rys. 115 Widma FT-IR dla warstw L,D-PLA (a-c) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 (d-f) przebywających w różnych 

warunkach środowiska. 

 Z kolei widma FT-IR dla warstw polimeru L,D-PLA umieszczone  

w 0,1 molowym roztworze wodnym NaOH nie zmieniają się w czasie, jednak dla 

warstw po 13 i 29 dniach przebywania w roztworze zasadowym pojawiają się 

dodatkowe pasma ok. 3000 cm-1, związane z drganiami rozciągającymi ν(CH) lub 

ν(CH3) (Rys. 116a). Natomiast w przypadku warstw kompozytowych  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5, już po jednym dniu przebywania w roztworze wodnym 

NaOH obserowano zmiany we właściwościach absorpcyjnych w zakresie 

podczerwieni względem próbki niepoddanej działaniu roztworu wodnego NaOH 

(Rys. 116b). Obserwowane zmiany są niewielkie i dotyczą jedynie większych liczb 
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falowych (2800 cm-1 - 2980 cm-1). Z kolei widma FT-IR próbek kompozytu po 6 dniach 

i następnych nie różnią się od siebie, co sugeruje że dalsza degradacja w próbce 

najprawdopodobniej nie postępuje lub nie jest obserwowana za pomocą metody  

FT-IR. Jednak jak pokazano powyżej, ubytek masy wciąż zachodzi,  

zatem obserwowane w widmie FT-IR zmiany dotyczą głównie powierzchni warstwy 

(zastosowana metoda ATR FT-IR jest czuła głównie na zmiany na powierzchni 

próbki). W widmach FT-IR widoczne są również składowe rotacyjne pochodzące  

od pary wodnej, która mogła pozostać w widocznych na zdjęciach AFM  

kratero-podobnych wnękach (Rys. 112). Zaobserwowano także wzrost intensywności 

pasm pochodzących od ciekłego kryształu 5CB (Rys. 117), a pasma pochodzące  

od polimeru L,D-PLA zmniejszyły intensywność w widmie FT-IR, co świadczy  

o działaniu degradacyjnym roztworu wodnego NaOH głównie na matrycę 

polimerową L,D-PLA. 
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Rys. 116 Widma FT-IR dla warstw L,D-PLA (a) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 (b) wystawionych na działanie  

0,1 molowego roztworu wodnego NaOH. 
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Rys. 117 Widma FT-IR dla ciekłego kryształu 5CB oraz dla warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 po 62 dniach 

przebywania w 0,1 molowym roztworze wodnym NaOH. 

Podsumowując, degradacja warstwy L,D-PLA oraz kompozytu  

L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w granicach niepewności zachodziła podobnie dla 

warstw pozostawionych w powietrzu, w wodzie destylowanej oraz wodnym 

roztworze 0,1 mola HCl, co potwierdzono w oparciu o badania DSC, AFM i FT-IR. 

Istotne zmiany we właściwościach warstw zaobserwowano w środowisku 

zasadowym, gdzie w przypadku warstw pozostawionych w wodnym roztworze  

0,1 mola NaOH degradacja polimeru zachodziła szybciej. Pomiary DSC udowodniły, 

że warstwy kompozytu poddanego działaniu wodnego roztworu zasadowego 

wykazywały degradację polimeru oraz wpływają na przesunięcie o około 2℃ 

temperatury odpowiadającej mięknięciu polimeru, czego nie zaobserwowano  

w przypadku warstw umieszczonych w pozostałych środowiskach. Obrazowanie 

powierzchni metodą AFM pokazało, że środowisko kwasowe nie wpływa  

na modyfikację warstwy, woda destylowana powoduje powstanie mikro rowków,  

a środowisko zasadowe degraduje warstwę powodując powstanie coraz większych 

kraterów. Warstwy poddane działaniu środowiska zasadowego stawały się kruche 

oraz matowiały. Badania FT-IR wykazały brak zmian w widmie polimeru  

i kompozytu w warunkach normalnych pod wpływem wody destylowanej jak  

i roztworu wodnego 0,1 mola HCl. Zaobserwowano subtelne zmiany w większych 

wartościach energii dla warstw poddanych działaniu wodnego roztworu 0,1 mola 

NaOH. Widma FT-IR próbek po 6 dniach i więcej w roztworze zasadowym nie różniły 

się zasadniczo. Dla kompozytu z czasem intensywność pasm pochodzących od 5CB 

rosła a intensywność pasm od L,D-PLA malała, co świadczy o działaniu 

degradacyjnym roztworu zasadowego NaOH głównie na polimer L,D-PLA.  



S t r o n a  | 139 

 

15 Podsumowanie 
 

W ramach niniejszej pracy wytworzono warstwy hybrydowe na bazie trzech 

polimerów biodegradowalnych L,D-PLA, PCL, PBAT metodą wylewania z roztworu. 

Jako domieszki zastosowano ciekły kryształ 5CB i/lub jednościenne nanorurki 

węglowe (SWCN), o różnych stężeniach. Szczególny nacisk położono na analizę 

wybranych właściwości warstw na bazie polimeru L,D-PLA ponieważ wykazywały 

najlepsze właściwości przewodnictwa elektrycznego w mieszaninie z SWCN. 

Właściwości wytworzonych warstw badano metodami komplementarnymi, takimi 

jak: skaningowa kalorymetria różnicowa, mikroskopia polaryzacyjna, mikroskopia sił 

atomowych, spektroskopia dielektryczna, w zakresie UV-Vis i podczerwieni, metoda 

dwusondowa i czterosondowa, termografia, profilometria, badania mechaniczne. 

Przeprowadzono również badania wpływu środowiska (woda destylowana, wodny 

roztwór 0,1 mola NaOH oraz wodny roztwór 0,1 mola HCl) na warstwy polimeru  

L,D-PLA oraz kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5 w/w) pod kątem możliwości 

ich degradacji. 

Przeprowadzone badania pokazały, że warstwy na bazie polimerów L,D-PLA oraz 

PCL są jednolite i wykazują właściwości foliotwórcze w przeciwieństwie do warstw 

na bazie PBAT. Maksymalna zarejestrowana transmitancja dla wytworzonych warstw 

polimerów wynosiła: 92% dla L,D-PLA, 40% dla PCL i 70% dla PBAT.  

Metodą spektroskopii dielektrycznej dla polimerów PBAT i L,D-PLA 

zidentyfikowano dwa procesy relaksacyjne charakterystyczne dla polimerów,  

procesy α i β. Stwierdzono, że zasadowy roztwór wodny 0,1 mola NaOH ma 

największy wpływ na proces degradacji warstwy L,D-PLA oraz kompozytu  

L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5 w/w), spośród wszystkich badanych środowisk  

i degradacja ta dotyczy polimeru bazowego L,D-PLA. 

Analizując wpływ domieszki ciekłego kryształu 5CB na właściwości 

biodegradowalnych polimerów stwierdzono, że: 

• Wraz ze wzrostem stężenia 5CB temperatura Tg polimeru obniża się. 

• Morfologia powierzchni warstw na bazie wszystkich polimerów nie ulega 

zmianie. 

• Tekstury warstw na bazie polimerów PBAT i PCL nie ulegają zmianie, 

natomiast zmienia się dwójłomność warstwy na bazie polimeru L,D-PLA. 

• Transmitancja warstw poniżej 330nm ulega zmniejszeniu, ponieważ 5CB 

wykazuje absorpcję promieniowania w tym zakresie.  

• Odporność na naprężenia zmniejsza się a zwiększa się wydłużenie podczas 

zerwania. 
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• Wzrasta dyspersja i absorpcja dielektryczna powodując pojawienie się 

dodatkowego procesu w wysokich częstotliwościach, pochodzącego od 

reorientacji molekuł 5CB wokół krótkiej osi. 

• Kilkukrotnie wzrasta natężenia prądu w warstwie L,D-PLA:5CB:SWCN 

10:1:0,5 w/w i nawet dla małych napięć obserwowany jest przepływ prądu.  

• Pojawiają się charakterystyczne dla 5CB pasma w widmie absorpcyjnym w 

podczerwieni (2226 cm-1, 1605 cm-1, 1494 cm-1, 1006 cm-1) a modyfikacje widm 

sugerują jedynie odziaływanie 5CB z polimerem bazowym, bez tworzenia 

nowych wiązań. 

 

Z kolei, analizując wpływ domieszki jednościennych nanorurek węglowych na 

właściwości biodegradowalnych polimerów stwierdzono, że: 

• Nieznacznie przesuwają się temperatury przejść fazowych dla polimerów 

PBAT i PCL. 

• Dochodzi do znacznej modyfikacji powierzchni warstw wszystkich badanych 

polimerów, a polimery PBAT i PCL powlekają nanorurki węglowe. 

• Warstwy PBAT:SWCN pozostają dielektryczne i pojawia się proces 

pochodzący od relaksacji przewodnictwa nanorurek węglowych. 

• Niewiele wzrasta dwójłomności warstw. 

• Znacząco spada transmitancja wraz ze wzrostem stężenia SWCN.  

• Zmniejsza się naprężenie zrywające oraz wydłużenie przy zerwaniu. 

• Warstwa L,D-PLA staje się przewodząca, jednak wraz ze wzrostem napięcia 

temperatura warstwy rośnie prowadząc do jej zniszczenia.  

• Dla stężeń wyższych niż 10:0,5 w/w pojawiają się zmiany w widmie FT-IR, 

sugerujące odziaływanie z polimerem. 

 

Przedstawione wyniki badań sugerują, że kompozyty na bazie 

biodegradowalnego polimeru L,D-PLA mogą być stosowane jako elastyczne podłoże 

przewodzące. Zaproponowany dodatek ciekłego kryształu 5CB do kompozytu  

L,D-PLA:SWCN znacząco poprawił właściwości elektryczne materiału.  

Pod względem transparentności biodegradowalny polimer L,D-PLA wyróżniał się 

najwyższą transparentnością na tle PCL oraz PBAT. Badania metodą spektroskopii 

dielektrycznej wykazały, że najlepszym kandydatem do zastosowań w układach 

elektronicznych jest polimer L,D-PLA ze względu na niską dyspersję i absorpcję oraz 

słabą zależność dyspersji od częstotliwości pola elektrycznego, spośród badanych 

biodegradowalnych polimerów.   

Prezentowane wyniki badań pozwalają poznać relacje pomiędzy budową 

chemiczną trzech wybranych polimerów biodegradowalnych, ciekłym kryształem 

5CB i SWCN w celu optymalizacji właściwości termicznych, mechanicznych  
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i opto-elektrycznych wytworzonych warstw. Do najważniejszych osiągnięć pracy 

należą: 

1. Wytworzenie i scharakteryzowanie po raz pierwszy hybrydowych warstw 

trójskładnikowych na bazie polimerów biodegradowalnych oraz 5CB i 

SWCN. 

2. Zastosowanie kamery termowizyjnej do detekcji defektów 

powierzchniowych oraz właściwości termicznych i elektrycznych 

wytworzonych kompozycji hybrydowych. 

3. Analiza właściwości dielektrycznych dla wytworzonych kompozycji 

hybrydowych. 

4. Opracowanie i analiza procesu formowania kropel w warstwie L,D-PLA:5CB  

w oparciu o metodę mikroskopii polaryzacyjnej. 

5. Opracowanie i analiza średniego bezwzględnego i względnego ubytku masy 

polimeru i kompozytu w zależności od pH zastosowanego środowiska. 

 

Podsumowując, z sukcesem udało się przeprowadzić zaplanowane badania oraz 

udowodnić postawioną na początku pracy tezę, że poprzez optymalizację składu  

i stosunku wagowego kompozytów hybrydowych na bazie polimerów 

biodegradowalnych możliwe jest wytworzenie elastycznej i biodegradowalnej 

elektrody. 
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