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Wykaz uzytych skrotow

5CB - 4-cyjano-4'-pentylbifenyl

AFM - z ang. Atomic Force Microscopy, mikroskopia sit atomowych

ATR - z ang. Attenuated Total Reflectance, ostabione catkowite odbicie, tryb pracy
spektrometru FT-IR

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

DSC -z ang. Differential Scanning Calorimetry, réoznicowa kalorymetria skaningowa
ENDO - przemiana endotermiczna

FT-IR — z ang. Fourier Transform Infra-Red spectroscopy, spektroskopia w
podczerwieni z transformata Fouriera

HiPCO - z ang. high-pressure carbon monoxide disproportionation,
wysokoci$nieniowa dysproporcja tlenku wegla

Izo - faza izotropowa

Kr - faza krystaliczna

L,D-PLA - L,D-Polilaktyd

MWCN - z ang. Multi Walled Carbon Nanotubes, wielo$cienne nanorurki weglowe
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, jednoscienne nanorurki weglowe
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Wykaz uzytych oznaczen lacinskich
A - w zaleznosci od kontekstu:
pole przekroju poprzecznego probki
absorbancja
Au - rzeczywiste pole przekroju podczas rozerwania
c — stezenie
Co - pojemnos¢ pustego kondensatora
C, - pojemnosc kondensatora wypelnionego badang probka
d — grubos¢ osrodka lub probki
E —energia
E - pole elektryczne
Fu - sita przylozona do probki w chwili zerwania
h — stata Plancka
i —jednostka urojona
I - w zaleznosci od kontekstu:
natezenie wigzki $wiatta
natezenie pradu
k — w zaleznosci od kontekstu:
wspodtczynnik absorpgji
szybko$¢ zmiany temperatury
L - dtugosc¢ prébki
lo — dlugos¢ poczatkowa foli
Iy catkowita dlugos¢ foli przy zerwaniu
m — masa probki
n —w zaleznosci od kontekstu:
wspotczynnik zatamania swiatta
wolne elektrony
P- polaryzacja
Ru - naprezenie zrywajace
S« - srednie arytmetyczne odchylenie chropowatosci
S; - $Srednie kwadratowe odchylenie chropowatosci powierzchni
t — czas,
T — w zaleznosci od kontekstu:
temperatura
transmitancja
Tend — temperatura konca przemiany
Ty — temperatura odszklenia lub zeszklenia w zaleznosci od kontekstu
Tonset — temperatura poczatku przemiany
Tp — temperatura maksimum piku
U — spadek napiecia
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Wykaz uzytych oznaczen greckich

o — proces relaksacyjny
[3 — proces relaksacyjny
O — w zaleznosci od kontekstu:
drgania zginajace
kat strat dielektrycznych
AC, - ciepto przemiany
AH - zmiana entalpi
¢ — przenikalnos¢ elektryczna
g* — zespolona przenikalnos¢ elektryczna
¢' — dyspersja dielektryczna
¢"'— absorpcja dielektryczna
€9 — przenikalnosc elektryczna prézni
& — odksztalcenie (wydtuzenie) wzgledne przy zerwaniu
A —dtugos¢ fali
v — drgania rozciagajace
Vas— drganie rozciagajace asymetryczne
vs— drganie rozciagajace symetryczne
7 — w zalezno$ci od kontekstu:
stala matematyczna
wiazanie chemiczne typu pi
o — drgania zginajace wahadlowe
o — w zaleznosci od kontekstu:
konduktywno$¢, przewodnos¢ elektryczna wtasciwa
wigzanie chemiczne typu sigma
drgania zginajace nozycowe
T — drgania zginajace skrecajace
® - rdznica ciepta dostarczonego pomiedzy badana prébka a probka odniesienia,
X — podatnos¢ elektryczna.
w — w zaleznosci od kontekstu
drgania zginajace wachlarzowe
czestosc
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Streszczenie

W ramach niniejszej dysertacji opracowano procedure wytwarzania warstw
hybrydowych dwu- i trojskladnikowych na bazie trzech polimeréw
biodegradowalnych i przeprowadzono analize wtasciwosci termicznych, optycznych,
strukturalnych, elektrycznych i mechanicznych w aspekcie wplywu stezenia
jednosciennych nanorurek weglowych (SWCN) i ciekltego krysztatu 5CB na ich
modyfikacje. Wsrod elementow nowatorskich niniejszej pracy doktorskiej nalezy
wyrodzni¢  jednoczesne zastosowanie cieklego krysztatlu 5CB i SWCN jako
modyfikatoréw biodegradowalnej matrycy polimerowej. Ponadto prezentowane
badania maja charakter analizy poréwnawczej i uwidaczniaja po raz pierwszy wptyw
rodzaju polimeru na wybrane wlasciwosci wytworzonych kompozycji hybrydowych.
Z calej gamy wytworzonych warstw hybrydowych najbardziej perspektywicznym
kompozytem dla zastosowan w opto-elektronice jako elastyczna, biodegradowalna
i transparentna elektroda jest L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5), ktory charakteryzuje sie
wysokim  przewodnictwem elektrycznym, elastycznoscia oraz stabilnoscig
w temperaturach ponizej 40°C.

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 °C, is the most promising composite for opto-electronics
applications as a flexible, biodegradable and transparent electrode.
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Wprowadzenie

Zainteresowanie nowymi funkcjonalnymi materiatami kompozytowymi na bazie
polimerdw na przestrzeni ostatnich lat ciagle rosnie. Nierozerwalnie taczy sie to z ich
potencjalnym wykorzystaniem w ukladach elektronicznych, od ktérych oczekuje sie
juz nie tylko funkcjonalnosci ale i elastycznosci oraz odpornosci na zewnetrzne
czynniki atmosferyczne. Nie mniej znaczace sa rowniez kwestie recyklingu oraz
biodegradowalnosci, ktore odgrywaja coraz wigeksza role juz na poziomie
projektowania nowych materiatow. Przykltadem takiego zagadnienia badawczego,
odpowiadajacego na potrzeby funkcjonalnosci i fatwego recyklingu, jest
skonstruowanie elastycznej elektrody poddajacej si¢ fatwemu procesowi recyklingu
po spelnieniu swojego zadania. Tego typu badania mozna realizowa¢ wytwarzajac
kompozyt 1taczacy =zalety poszczegdlnych skladnikow. Materiatami, ktore
odpowiadaja na wspomniane potrzeby sa biodegradowalne polimery,
charakteryzujace sie latwosciq degradacji w odpowiednich warunkach, nanorurki
weglowe posiadajace wiasciwosci przewodnictwa pradu elektrycznego oraz ciekle
krysztaly majace potencjal poprawiac elastycznos¢ domieszkowanych materiatow.
W ramach niniejszych pracy podjeto sie wytworzenia materialu hybrydowego
o wlasciwosciach spetniajacych powyzsze zatozenia.

Praca sktada si¢ z 15 rozdziatéw. Rozdziat pierwszy wprowadza w kontekst pracy
na podstawie ktorego w rozdziale drugim sformutowano cel i teze. W rozdziale
trzecim przedstawiono materiaty badane w pracy. Dla zastosowanych 3 polimerow
biodegradowalnych: polilaktyd (PLA), polikaprolakton (PCL)
i poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy) (PBAT) przedstawiono w sposob
uproszczony ich najbardziej znane metody syntezy, warunki degradacji, wtasciwosci
termiczne oraz obszary zastosowania. Dla jednosciennych nanorurek weglowych
podano podstawowe informacje o ich wtasciwosciach, sposobie ich podziatu oraz
metodach produkgji. Dla cieklego krysztatu 5CB (4-cyjano-4'-pentylbifenyl) podano
sekwencje fazowa oraz krotka charakterystyke. Rozdziat czwarty zostat poswiecony
charakterystyce metod doswiadczalnych zastosowanych w niniejszej pracy,
do ktdrych naleza réznicowa kalorymetria skaningowa, mikroskopia polaryzacyjna,
mikroskopia sit atomowych, spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis,
spektroskopia w podczerwieni, metody badania przewodnictwa elektrycznego,
termografia, spektroskopia dielektryczna, badania mechaniczne oraz profilometria.
W  rozdziale pigtym przedstawiono opracowang i zastosowang procedure
wytwarzania warstw polimerowych i kompozytowych metoda odparowywania
rozpuszczalnika.

Rozdzialy od szdéstego do trzynastego prezentuja wyniki badan
eksperymentalnych i ich analize pod katem wptywu domieszek cieklego krysztatu
5CB i/lub przewodzacych jednosciennych nanorurek weglowych na wiasciwosci
warstw biodegradowalnych polimeréw L,D-PLA, PCL oraz PBAT.



16 | Strona

W rozdziale czternastym zaprezentowano wyniki badan degradacji warstw
polimeru L,D-PLA oraz jego kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5), poddanych
wplywowi roznych srodowisk (woda destylowana, roztwér wodny NaOH i HCI).
W szczegolnosci zostal udowodniony degradujacy wpltyw roztworu wodnego
0,1 mola NaOH na polimer L,D-PLA.

Ostatni pietnasty rozdzial zawiera podsumowanie pracy i najwazniejsze
wynikajace z niej wnioski. Bazujac na powyzszych badaniach zaobserwowano,
ze najbardziej obiecujacq warstwa kompozytowa jest L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5).
Wytworzona warstwa charakteryzuje sie najlepszym przewodnictwem elektrycznym
oraz zadowalajacymi wlasciwosciami mechanicznymi pod katem potencjalnego
zastosowania jako elastyczne i przewodzace podloze.

Wyniki przeprowadzonych badan zostaty opublikowane w 4 pracach naukowych
w recenzowanych czasopismach z listy JCR, ponadto 1 praca jest w przygotowaniu
oraz byly prezentowane na 5 polskich i migdzynarodowych konferencjach
naukowych.
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1 Wstep

Materialy hybrydowe (kompozytowe) na bazie polimerdw sa obecnie szeroko
badane nie tylko teoretycznie ale i eksperymentalnie pod katem zastosowan
w elastycznych urzadzeniach opto-elektrycznych [1-12]. Wyrdzni¢ tu mozna grupe
urzadzen elektrycznych takich jak diody elektroluminescencyjne, tranzystory czy
ogniwa stoneczne dla ktérych powstaja nowe materialy kompozytowe w postaci
cienkich folii lub wildkien [13-21]. Dodatkowo, kwestie recyklingu oraz
biodegradowalnosci odgrywaja coraz wigksza role juz na poziomie projektowania
nowych funkcjonalnych materiatdéw, co powoduje uwzglednianie aspektu
ekologicznego proponowanych rozwigzan materialowych w kontekscie cyklu ich
zycia — od produkcji po utylizacje lub recykling. Stad niemalejace wrcigz
zainteresowanie polimerami biodegradowalnymi, jak na przykiad polilaktyd (PLA),
polikaprolakton (PCL) czy kopolimer PBAT, stosowane jako biodegradowalna baza
w nowych rozwigzaniach [22-29]. Wspomniane polimery PLA oraz PCL znalazly
takze zastosowanie w systemach powolnego dozowania lekow w ciele pacjenta oraz
w protezach chirurgicznych [30,31], co $wiadczy o ich coraz szerszym zastosowaniu
i nie malejacej popularnosci. Celem poszerzenia mozliwosci ich zastosowan,
projektuje si¢ kompozyty na ich bazie. Zarowno odpowiedni dobdr skladnikéow
kompozytu, jak i ich wzajemnych stosunkéw pozwala na wytworzenie
innowacyjnych materiatbw o nowych wlasciwosciach. Takimi przykltadami
sq np. wldkna hybrydowe przygotowane i przebadane przez Buyuktanir i in. [21]
na bazie L,D-PLA i ciektego krysztatu 5CB otrzymane metoda elektroprzedzenia albo
mieszanina polistyrenu z 5CB przebadana przez Hori i in. [32] metoda spektroskopii
dielektrycznej pod katem zachowania faz i jej dynamiki. Z kolei kompozyty na bazie
PLA z domieszkg nanorurek weglowych okazaly si¢ by¢ materiatem przewodzacym
[33—40]. Nanorurki weglowe, ktéore mozna traktowa¢ jako mnanomateriaty
jednowymiarowe, wcigz sa przedmiotem duzego zainteresowania ze wzgledu na ich
wyjatkowa kombinacje wlasciwosci mechanicznych, termicznych i elektrycznych.
Bierze si¢ je takze pod uwage jako kandydatow na nastepcoOw powszechnie
stosowanych transparentnych tlenkow przewodzacych (np. tlenek indowo cynowy —
ITO lub tlenek cyny domieszkowany fluorem — FTO) w rozwijajacej si¢ dziedzinie
elektroniki elastycznej, ze wzgledu na ich wlasciwosci i potencjat do przetwarzania
metoda roll-to-roll [41-43]. Wspomniany potencjal nanorurek weglowych zostat
wykorzystany jako anody w polimerowych ogniwach stonecznych, celem zastapienia
drogiego, sztywnego i kruchego podioza ITO [44]. Wciaz prowadzone sa intensywne
badania majace na celu poprawe wiasciwosci polimeru bazowego w kierunku
pozadanych funkcjonalnosci, np. polilaktyd w polaczeniu z cytrynianem
acetylotributylu [45,46], innymi polimerami [47-52], nanorurkami weglowymi
roznego typu [33-39], grafenem i tlenkiem grafenu [53-55], polimerem
ciektokrystalicznym PBDPS celem zwiekszenia elastycznosci i rozproszenia
nanorurek weglowych w matrycy polimerowej poprzez oddzialywania typu m-m [40],
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magnezem jako dodatek do filamentéw stosowanych w druku 3D [56], tlenkiem
tytanu (TiO2) w opakowaniach antybakteryjnych [57], tlenkiem cynku (ZnO) jako
potencjalny antybakteryjny material do opakowywania zywnosci [58] oraz
polietylenem i weglem przewodzacym [59].

Wspomniany biodegradowalny polimer PCL i jego kompozyty z nanoczastkami
srebra i nanorurkami weglowymi rowniez byly badane pod katem zastosowan
w elektronice. Stwierdzono, Ze nanoczastki srebra ulatwiaja przenoszenie elektronow
w matrycy PCL w obecnosci SWCN [60].

Z kolei funkcjonalizowany kopolimer PBAT w potaczeniu z nanorurkami
weglowymi wykazuje interesujace wlasciwosci antybakteryjne oraz mniejsza
opornos¢ wlasciwg w porownaniu do czystego polimeru PBAT [61].

Uktad nanorurek weglowych z cieklym krysztatem 5CB rowniez zostal bardzo
dokladnie poznany z wielu perspektyw poprzez teoretyczne rozwazania i symulacje
oraz prace do$wiadczalne [62-70].

Wspomniane prace pokazuja, ze do tej pory uklady dwusktadnikowe typu
polimer z nanorurkami weglowymi, polimer z cieklym krysztalem lub nanorurki
weglowe z cieklymi krysztatami byly intensywnie badane, jednak uktady troj- i wiecej
sktadnikowe wciaz stanowia szerokie i niezapelnione pole badawcze. Niestety wiaze
si¢ to rowniez z wigkszym skomplikowaniem opisu takich ukladow oraz trudnoscia
w interpretacji wptywu poszczegdlnych sktadnikow na catoksztatt projektowanego
rozwiazania materiatowego. W niniejszej pracy podjeto ambitng probe wytworzenia
i analizy fizyko-chemicznej uktadu tréjsktadnikowego typu polimer biodegradowalny
— ciekly krysztal 5CB - przewodzace jednoscienne nanorurki weglowe (SWCN)
poprzez modyfikacje zarowno rodzaju polimeru biodegradowalnego jak i sktadu
wytworzonych kompozytéow hybrydowych w kierunku potencjalnych zastosowan
w elastycznej opto-elektronice.
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2 Celiteza pracy

Przedmiotem niniejszej pracy bylo wytworzenie w formie foli nowych
kompozytow na bazie trzech polimerow biodegradowalnych (L,D-PLA, PCL, PBAT)
z dodatkiem przewodzacych jednosciennych nanorurek weglowych i cieklego
krysztatu 5CB oraz przeprowadzenie badan fizyko-chemicznych charakteryzujacych
badane  materialy pod katem ich wuzytecznosci w  zastosowaniach
(opto)elektronicznych.

Za cel postawiono sobie wytworzenie modelowego materialu kompozytowego,
bedacego zarazem elastycznym oraz przewodzacym prad elektryczny, a dodatkowo
poddajacego sie latwemu recyklingowi po spelnieniu swojego zadania.
Tak postawiony cel w sposdb naturalny sugeruje probe potaczenia zwiazkdéw
o dobrze udokumentowanych wlasciwosciach, celem osiggniecia kompozytu
funkcjonalnego taczacego zalety poszczegdlnych komponentéow. Jako materiat
bazowy wybrano znane polimery biodegradowalne, takie jak polilaktyd (L,D-PLA),
polikaprolakton (PCL) oraz poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy) (PBAT) majace
zapewnic¢ biodegradowalnos¢, elastycznos¢ i wytrzymatos¢ mechaniczna nowych
kompozytow. Jednoscienne nanorurki weglowe (SWCN) wybrane zostaty ze wzgledu
na ich wysoka konduktywnosc¢ a dodatek ciektego krysztatu 4-cyjano-4'-pentylbifenyl
(5CB) dodatkowo mial poprawi¢ paramenty mechaniczne i elektryczne
wytworzonych kompozytéw dwu- i trojsktadnikowych.

Tak przedstawiony problem badawczy prowadzi do postawienia przeze mnie
tezy o tresci:

Poprzez optymalizacje sktadu i stosunku wagowego kompozytow hybrydowych moZliwe jest
wytworzenie elastycznych i biodegradowalnych elektrod.

W celu udowodnienia postawionej tezy wybrano metody doswiadczalne
z pogranicza fizyki i chemii obejmujace:

1. Wytworzenie warstw hybrydowych o réznych stosunkach wagowych
polimeru biodegradowalnego, ciektego krysztatu i nanorurek weglowych.

2. Analize stabilnosci termicznej wytworzonych kompozytow i materialow
sktadowych poprzez badania metoda skaningowej kalorymetrii réznicowe;j.

3. Analize powierzchni wytworzonych kompozytéw metoda mikroskopii sit
atomowych.

4. Analize wlasciwosci dielektrycznych wytworzonych kompozytéow metoda
spektroskopii dielektrycznej w domenie czestotliwosci.

5. Analize tekstur wytworzonych cienkich warstw pod mikroskopem
polaryzacyjnym.

6. Analize wlasciwosci absorpcyjnych w zakresie UV-Vis dla wytworzonych
kompozytow.
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7. Analize wlasciwosci absorpcyjnych w zakresie podczerwieni w aspekcie
wplywu skladu i stezenia skladnikow kompozytéow oraz sSrodowiska
degradujacego.

8. Analize wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow.

9. Analize przewodnictwa elektrycznego wytworzonych warstw przewodzacych.
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3 Wlasciwosci materialow — skladowych kompozytow

3.1 Polimer L,D-PLA

Poli(kwas mlekowy) (z ang. poly(lactic acid), w skrocie PLA) to liniowy
alifatyczny termoplastyczny poliester [71] o prostym fancuchu gléwnym bez
rozgalezien. Jest zwigzkiem organicznym ale nie aromatycznym, w okreslonych
warunkach termicznych i pod okreslonym cisnieniem ma wtasciwosci lepkiego ptynu
oraz zawiera wiazania estrowe w lancuchu gléwnym [72]. PLA moze powstac
w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktydu (ktéry powstaje wskutek
polikondensacji kwasu mlekowego) (Rys. 1) lub bezposrednio poprzez
polikondensacje kwasu mlekowego (Rys. 2) [73]. W tym przypadku polikondensacja
polega na reakgji grup hydroksylowych i karboksylowych kwasu mlekowego tworzac
PLA oraz wode:

HO-(CH(CH3)COO)x-H + HO-(CH(CH:)COO)m-H © HO-(CH(CH:)COO)usm +H20.

Usuniecie wody podczas tego procesu jest kluczowe do uzyskania
wysokoczasteczkowego polilaktydu [3].

7 CHj [ O] CH,

¥o _‘ OH
—» HO 0

CHs O CHjz |,

HsC

Rys. 1 Polimeryzacja z otwarciem pierscienia laktydu.
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HO © H,0 H3C\[)L o 0 [cHs ) 0
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Rys. 2 Polikondensacja kwasu mlekowego do polilaktydu.

Kwas mlekowy moze wystepowa¢ w dwoédch mozliwych enancjomerach:
L(+) o konfiguracji absolutnej S (produkowany np. przez czlowieka w migsniach
podczas wysitku fizycznego) oraz D(-) o konfiguracji absolutnej R (produkowany
przez bakterie) (Rys. 3), co rzutuje na mozliwe 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 skrécie L,D-PLA) powstaje w skutek polimeryzagji
mieszaniny racemicznej L- i D-laktydow. Wspomniane typy stereochemiczne
polilaktydu rdéznia si¢ miedzy soba wilasciwosciami fizycznymi: poli-L-laktyd oraz
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poli-D-laktyd sa polimerami izotaktycznymi poélkrystalicznymi natomiast
poli-L,D-laktyd jest polimerem ataktycznym amorficznym [74].

O °) O
C
j)J\OH
OH OH

Rys. 3 Enancjomery kwasu mlekowego: kwas L-mlekowy (a) oraz kwas D-mlekowy (b).
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Rys. 4 Izomery dimeryczne laktydu: L-laktyd (a), mezo-laktyd (b), D-laktyd (c).
s O b) CH, o ) CH, o
O O J‘L/ ©
o J-L‘/ OJH/ 0 H
CH, n o CH, n o EHS n
L-PLA L,D-PLA D-PLA

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 sie gtownie
w wyniku fermentacji bakteryjnej weglowodanéw z surowcéw 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 wazne PLA ma pochodzenie catkowicie naturalne a parametry podobne

do szeroko stosowanych polimerow o pochodzeniu z ropy naftowej.

Polilaktyd zastosowano w materiale do druku 3D [75] a w zwiazku z jego
biokompatybilnoscia jest szeroko uzywany w medycynie, poczawszy od lat 60.
ubieglego stulecia. Zastosowania medyczne obejmuja systemy kontrolowanego
uwalniania lekdéw, nici i szwy chirurgiczne, implanty oraz hodowle tkankowe [76].
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PLA =znajduje zastosowanie rowniez w produkcji workéw kompostowych,
jednorazowych sztuccow, talerzy i kubkéw, opakowan na zywnosc [77]. W postaci
wldkien stosowany jest w produktach kobiecej higieny intymnej, pieluch oraz
torebkach na herbate [78].

Polilaktyd w zaleznosci od typu izomeru i warunkow srodowiskowych ulega
procesowi degradacji w srodowisku od 6 miesiecy do 2 lat, co w poréwnaniu
z konwengcjonalnymi tworzywami sztucznymi o czasie degradacji 500 - 1000 lat jest
wynikiem imponujacym [74]. Degradacja PLA moze zachodzi¢ na nastepujace
sposoby: hydrolize, przez mikroorganizmy [79], fotochemicznie, podwyzszong
temperature [80]. Degradacja hydrolityczna zachodzi gdy PLA jest wystawione
na dzialanie wilgoci. Grupy estrowe tancucha gtownego rozcztonkowuja sie
powodujac skracanie fanicuchow. W utrzymujacej sie¢ dluzszy czas temperaturze
co najmniej 10°C powyzej temperatury migknigcia polimeru dochodzi do rozszczepien
faricucha giéwnego [74]. Obecnos¢ grupy karbonylowej w strukturze chemicznej PLA
sprawia, ze pochlaniane jest promieniowanie UV o dtugosci fali okoto 280nm poprzez
przejScie elektronowe typu n-m* zwigkszajac w ten sposob podatnos¢ PLA
na foto-degradacje [80].

. . . 7 . _13 i
Ponadto PLA jest typowym dielektrykiem o konduktywnosci 107°°— [81].

L,D-PLA w temperaturze pokojowej jest polimerem amorficznym o temperaturze
zeszklenia zaleznej od $redniej masy czasteczkowej i wynoszacej okoto 57°C dla
L,D-PLA o duzej masie czasteczkowej [82] i temperaturze migkniecia 157°C [83].

3.2 Polimer PCL

Poli(e-kaprolakton) jest biodegradowalnym  poliestrem  alifatycznym
otrzymywanym gléwnie w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia
e-kaprolaktonu z udziatem katalizatora np. Sn(Oct)2 (Rys. 6) [84]. Jest on polimerem
potkrystalicznym o stopniu krystalicznosci dochodzacym nawet do 69%.
Jego witasciwosci fizyczne podyktowane sa jego masa czasteczkowa i stopniem
krystalicznosci. Biodegradacja PCL zachodzi od kilku miesiecy do kilku lat
w zalezno$ci od warunkow srodowiskowych i moze przebiegac za pomoca szerokiego
spektrum mikroorganizmoéow tlenowych i beztlenowych, oraz poprzez obecnosé
enzymow (lipaz i esteraz) [79]. Przy czym nalezy podkresli¢, iz obszary amorficzne
PCL degraduja szybciej anizeli obszary krystaliczne PCL. PCL wykazuje wzglednie
niska temperature topnienia, 56-65°C oraz zeszklenie w temperaturze okoto -62°C [84].
Podobnie jak PLA znalazl zastosowanie w inzynierii tkankowej, systemach
stopniowego uwalniania lekéw, mikroelektronice oraz jako tworzywo
do wytwarzania opakowan.
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Rys. 6 Schemat reakcji otrzymywania PCL w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia e-kaprolaktonu

3.3 Polimer PBAT

Poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4-butylenu) o skroconej nazwie PBAT jest
syntetycznym,  ropopochodnym, statystycznym  kopolimerem, w  peni
biodegradowalnym [85]. DPowstaje w wyniku polikondensacji pomiedzy
butanodiolem (BDO), kwasem adypinowym (AA) oraz kwasem tereftalowym (PTA)
z uzyciem katalizatorow metaloorganicznych na bazie cynku, cyny i tytanu (Rys. 7)
[86]. Wykorzystywany jest jako material do opakowan takich jak kompostowe worki
na smieci, pojemniki na Zzywnos¢, patyczki i podktady higieniczne. Podobnie jak dla
PCLiPLA, degradacja PBAT moze zachodzic¢ za pomoca mikroorganizmow takich jak
bakterie, grzyby i algi. W innych przypadkach do degradacji moze dojs¢ w skutek
hydrolizy oraz podwyzszonej temperatury [85]. PBAT wykazuje przejscie szkliste
w temperaturze -32°C a topnienie w 118°C [87].

HO\/\/\
OH BDO
+

HO O
>—< >—< PTA
0O OH

+ o

H AA

O

(0]
0\/\/\0 0\/\/\0
o m o n

PBAT

Rys. 7 Schemat reakcji polikondensacji kopolimeru PBAT.
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3.4 Jednoscienne nanorurki weglowe (SWCN)

Nanorurki weglowe sa strukturami powstatymi w wyniku zwiniecia warstwy
grafenowej w rurke, ktdra jest pusta w srodku. Ta pusta przestrzen wraz z ich
wyjatkowo duza odpornoscia na rozciaganie (nawet 63 GPa) pozwala na ich
swobodne, bez peknie¢ wyginanie [88]. Ich srednica jest zazwyczaj rzedu
nanometrow, a dlugos¢ rzedu mikrometréow. W zaleznosci od tego jak ptaszczyzna
grafenowa zostata zwinieta w rurke rzutuje to na jej wlasciwosci fizyczne. Zwiniecie
nanorurki okresla si¢ notacja (n,m), ktéra wskazuje na wektor wypadkowy (rozpiety
na wektorach bazowych przestrzeni grafenowej: u i v) faczacy ten sam atom wegla
w plaszczyznie grafenowej (Rys. 8). Linia wyznaczajaca ten wektor odpowiada
obwodowi cylindra, ktory tworzy rozwazana nanorurka weglowa. Dla (n,0)
otrzymuje si¢ nanorurki typu zygzakowatego (z ang. zigzag) a dla (nn) typu
fotelowego (z ang. armchair). Nanorurki weglowe spelniajace relacje n-m = 3j, gdzie
j jest liczba catkowita maja charakter metaliczny, natomiast nanorurki spetniajace
relacje n-m = 3j+1 lub 3j+2 sa potprzewodnikami [89]. Zatem wszystkie nanorurki typu
fotelowego maja charakter metaliczny. Jednak efekty krzywizny w nanorurkach
o matej srednicy moga silnie wplywac na wiasciwosci elektryczne, jak np. nanorurka
(5,0), typowo potprzewodnikowa, a wykazuje charakter metaliczny. Podobnie
zygzakowate i inne chiralne nanorurki weglowe o matych srednicach, ktére powinny
by¢ metaliczne a maja w rzeczywistosci przerwe energetyczna czyniaca
je potprzewodnikami [90]. Nanorurki weglowe mozna wytworzy¢ szeregiem metod,
takich jak wyladowanie tukowe (z ang. arc discharge), ablacja laserowa (z ang. laser
ablation), chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (z ang. chemical vapor
deposition) oraz wysokocisnieniowa dysproporcja tlenku wegla HiPCO (z ang. high-
pressure carbon monoxide disproportionation). Metoda wyladowania tukowego byta
pierwsza zastosowana technika, w wyniku ktdrej otrzymano nanorurki weglowe [91].
Polega ona na wywotaniu wyladowania tukowego pomiedzy dwoma elektrodami.
W wyniku ptonacego tuku elektrycznego dochodzi do parowania materiatu anody
grafitowej i jego cze$¢ osadza si¢ na katodzie oraz wewnetrznych sciankach uktadu
w postaci nanorurek weglowych, fulerenéw oraz sadzy. Kontrolujac rodzaj gazu
towarzyszacego wyladowaniu oraz jego ci$nienie decyduje si¢ o powstawaniu
konkretnych typdw struktur weglowych. W metodzie ablacji laserowej wiazka lasera
pada na tarcze grafitowaq umieszczona w piecu nagrzanym do 1200°C formujac
na powierzchni tarczy m.in. nanorurki weglowe. Natomiast ciagly przeplyw argonu
powoduje przeniesienie nanorurek weglowych z tarczy na znajdujacy si¢ za tarcza
miedziany kolektor chfodzony woda [92]. W metodzie CVD wymagana jest obecnos¢
gazow bedacych zrddiem wegla do wzrostu nanorurek (takich jak metan, acetylen,
tlenek wegla, ciekle weglowodory lub alkohole) oraz podloza z katalizatorem,
na ktorym beda wzrasta¢ nanorurki [93]. Rola katalizatora polega na roztozeniu
gazdw na czasteczki wodoru i atomy wegla. Katalizatorem moze by¢ np. zelazo, nikiel
lub kobalt. Zaréwno dobdr katalizatora jak i kontrola temperatury oraz ci$nienia
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wplywa na jakos$¢ otrzymywanych nanorurek weglowych. Metoda HiPCO polega
na poddaniu tlenku wegla warunkom wysokiego cisnienia (30atm) oraz wysokiej
temperatury (800-1200°C) w obecnosci katalizatora np. Fe(CO)s. W procesie tym
nanorurki weglowe rosna na katalitycznych klastrach metali. Wspomniany katalizator
jakim jest pentakarbonylek Zelaza pod wptywem temperatury rozpada si¢ na zelazo
i tlenek wegla. W skutek tego rozktadu atomy zZelaza tworza klastry na bazie ktorych
dochodzi do zarodkowania i wzrostu jednosciennych nanorurek weglowych [94].

Nanorurki weglowe dzieli sie réwniez ze wzgledu na ilos¢ warstw ktore
je tworza. Najprostsza nanorurka weglowa posiada jedna sciane (z ang. Single Walled
Carbon Nanotube - SWCN), ale moga posiadac¢ one rowniez wiecej scian (z ang. Multi
Walled Carbon Nanotube - MWCN).

Uzywane w tej pracy nanorurki weglowe sg jednoscienne o charakterze
metalicznym.

Rys. 8 Przykiad notacji (n,m) dla nanorurek weglowych.
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3.5 Ciekly krysztal 5CB

4-cyjano-4'-pentylbifenyl o skréconej nazwie 5CB (Rys. 9) jest cieklym krysztatem
charakteryzujacym sie¢ wystepowaniem cieklokrystalicznej fazy nematycznej
(w skrocie - N) w temperaturze pokojowej, a jego sekwencja fazowa podczas
ogrzewania jest nastepujaca [95]:

22,4°C 34,5°C
Kr— N — Izo.

HsC

C=N

Rys. 9 Wzor strukturalny cieklego krysztatu 5CB.

5CB jest jednym z najlepiej przebadanych zwiazkow ciekltokrystalicznych,
zatem stanowi bardzo dobry punkt wyjscia w pracy nad bardziej ztozonymi uktadami
opartymi na ciektych krysztatach. W fazie nematycznej, wystepujacej w omawianym
zwiazku pomiedzy porzadkiem krystalicznym a ciecza izotropowa, srodki ciezkosci
molekul sa rozmieszczone chaotycznie a ich dlugie osie sg $rednio réwnolegte
do siebie, wyznaczajac wypadkowy kierunek uporzadkowania. Takie
uporzadkowanie wptywa na szereg interesujacych wlasciwosci fizycznych taczacych
zaréwno wlasciwosci typowych cieczy jak i krysztatow. 5CB w fazie N jest metna,
biala ciecza, ktéra pod mikroskopem polaryzacyjnym ujawnia dwdjfomnos¢
(anizotropie optyczna) w postaci barwnej tekstury. 5CB, tak jak i wigkszo$¢ zwigzkdw
cieklokrystalicznych, jest typowym dielektrykiem o wartosci konduktywnosci rzedu
107 S/m w granicach niskich czestotliwosci [96].
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4 Opis metod badawczych

4.1 Roznicowa kalorymetria skaningowa

Réznicowa kalorymetria skaningowa (z ang. differential scanning calorimetry,
w skrécie DSC) jest technika termoanalityczng stuzaca do rejestracji rdznicy ilosci
ciepla dostarczanego do badanej probki i probki odniesienia, przy zachowaniu
zadanej szybkosci zmiany temperatury i identycznej temperatury w kazdym
momencie pomiaru. W przypadku przemian fazowych pierwszego rodzaju istnieje
tzw. ciepto utajone, ktore na krzywej DSC zostanie zarejestrowane w postaci anomalii.
Pozwala to na bardzo dokladna detekcje przemian endo- i egzotermicznych.
W przypadku przejscia szklistego obserwowany bedzie uskok [97]. Wspomniany
pomiar réznicy dostarczanego ciepta odbywa sie poprzez rejestracje réznicy mocy
grzatek uktadéw zawierajacego probke i probke odniesienia (zwykle odnosnikiem jest
puste naczynie). Zaletg tej metody jest mozliwos¢ badania niewielkich ilo$ci substangji
o masach nawet od 1 mg, standardowo w przedziale 5 - 10mg.

Na rysunku 10 zaprezentowano przykladowa anomali¢ zarejestrowang
na krzywej DSC wraz z zaznaczonymi temperaturami charakterystycznymi: T1 i T2
zakres catkowania, Tp — temperatura maksimum anomalii, Tonset — poczatek przemiany,
Tenda — koniec przemiany. Pole powierzchni pod anomalig (Rys. 10) jest rowne wartosci
entalpii danego przejscia fazowego i wyznacza si¢ go ze wzoru:

_ (tz @()dt (T, (T)AT
AH = [ ——=["—— (1)

gdzie: ® — roznica ciepla dostarczonego do badanej probki i odnosnika, m — masa
probki, k — szybkos§¢ zmiany temperatury, t — czas, T — temperatura

] T,

Temperatura

Rys. 10 Przykiadowa anomalia na krzywej DSC z zaznaczonymi temperaturami charakterystycznymi.



3| Strona

Badania metoda DSC w ramach niniejszej pracy prowadzone byty przy pomocy
kalorymetru skaningowego Perkin Elmer Diamond 8000. Masa badanych probek
wynosila okoto 10 mg, a szybkos¢ zmiany temperatury 10 °C/min lub 5 °C/min.

4.2 Mikroskopia polaryzacyjna

Mikroskopia polaryzacyjna pozwala nie tylko obserwowac szczegoty badanej
probki, ale rdéwniez wuwidoczni¢ jej anizotropowe wlasciwosci optyczne,
dzieki zastosowaniu (dodatkowo w odniesieniu do optycznej mikroskopii) dwoch
liniowych polaryzatorow o osiach optycznych skrzyzowanych pod katem 90 stopni
(Rys. 11) [98]. O anizotropii optycznej mowimy kiedy badany material wykazuje
dwéjtomnos¢ padajacej wiazki swiatla. Gdy swiatto pada na materiat dwdéjtomny,
rozdziela si¢ na dwa promienie. Jeden promien zatamuje si¢ zgodnie z prawem Snella
i nazywany jest promieniem zwyczajnym a drugi nazywany promieniem
nadzwyczajnym nie spetnia tego prawa. Promien zwyczajny propaguje si¢ przez
osrodek jak w ciele izotropowym a kierunek propagacji promienia nadzwyczajnego
zalezy od jego orientacji wzgledem osi optycznej. Zjawisko to w przypadku cienkiej
probki umieszczonej w mikroskopie polaryzacyjnym prowadzi do interferengji tych
promieni i w efekcie do powstania barwnego obrazu, tzw. tekstury (Rys. 1lc).
W przypadku braku substancji albo tez obserwacji substancji nie wykazujacej
anizotropii optycznej obserwuje si¢ czarny obraz odpowiadajacy fazie optycznie
izotropowej (Rys. 11b). Intensywnos¢ swiatla przechodzacego przez uklad dwdch
polaryzatoréw wyraza prawo Malusa:

I =1, cos? 0, (2)

gdzie I, to intensywno$¢ swiatla padajaca na polaryzator, I to intensywnos¢ swiatla
przechodzaca przez analizator a 6 to kat miedzy plaszczyznami polaryzacji
polaryzatora i analizatora. Zatem w przypadku réwnoleglego ustawienia
polaryzatoréw liniowych $wiatlo nie ulega wygaszeniu (Rys. 11a) a w przypadku
ustawienia ich osi polaryzacji pod katem 90° nastepuje catkowite wygaszenie
(Rys. 11b).

S

Rys. 11 Przykiad dziatania polaryzatoréw liniowych: ustawionych wzgledem siebie rownolegle osiami optycznymi (a)
oraz pod kqtem 90 stopni (b). Przyklad materiatu dwdjtomnego umieszczonego pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami (c).
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Obserwacje  metoda  mikroskopii  polaryzacyjnej byly prowadzone
na mikroskopie polaryzacyjnym Nikon Eclipse LV100 POL sprzezonym z ukiadem
grzewczo-chfodzacym Fine Instruments WTMS-14C. Zdjecia z mikroskopu
rejestrowane byly przy pomocy aparatu cyfrowego Canon EOS 600D. Probki
obserwowanych foli o rozmiarze okoto lcm? umieszczano miedzy plytkami
szklanymi.

4.3 Mikroskopia sit atomowych

Mikroskopia sil atomowych (z ang. Atomic Force Microscopy, w skrocie AFM)
jest metoda polegajaca na odwzorowaniu obrazu powierzchni poprzez rejestracje
ugiecia drgajacej belki z igla skanujaca linia po linii badany obszar. Mikroskop AFM
moze pracowa¢ w trybie kontaktowym, bezkontaktowym lub przerywanego
kontaktu. Tryb kontaktowy sprowadza si¢ do bezposredniego kontaktu ostrza igly
z badang powierzchnig. Tryb przerywanego kontaktu i bezkontaktowy polega
na wymuszeniu drgan belki z igla (o okreslonej czestotliwosci i amplitudzie),
a nastepnie rekonstrukcji obrazu poprzez rejestracje zaburzen tych drgan,
pochodzacych od oddziatywan dalekiego zasiegu ostrza iglty z badang powierzchnia.
W przypadku trybu przerywanego kontaktu igla znajduje si¢ na tyle blisko
powierzchni, ze cyklicznie dotyka ja. Dzigki temu obrazowane sa zaréwno
odziatywania bliskiego jak i dalekiego zasiggu.

Laser

Fotodioda

czterosekcyjna Mikrodzwignia sprezysta

Z ostrzem

Skaner
piezoelektryczny

Rys. 12 Schemat dziatania mikroskopu sit atomowych z optycznqg detekcjq ugiecia mikrodzwigni.

Na rysunku 12 zaprezentowano schemat dzialania mikroskopu sit atomowych.
Przesuwanie probki pod ostrzem jest zapewnione za pomoca skanera
piezoelektrycznego. Efekt oddzialywania drgajacej mikrodzwigni z probka jest
rejestrowany przez fotodiode czterosekcyjna. Padajaca plamka lasera na fotodiode
odzwierciedla drgania dzwigni.

Obrazy AFM uzyskane byly przy pomocy mikroskopu Agilent 5500 pracujacego
w trybie bezkontaktowym. Zdjecia topografii powierzchni byly rejestrowane w kilku
losowo wybranych miejscach na probce aby potwierdzi¢ ich powtarzalnos¢. Finalnie
obrazy byly przetwarzane przy pomocy programu Gwyddion 2.58.



36 | Strona

4.4 Spektroskopia optyczna

Spektroskopia optyczna jest metoda badajaca odzialywanie swiatta z materia.
Zwykle stosuje si¢ tzw. spektroskopie absorpcyjna w zakresie UV-Vis, ktéra odnosi
si¢ do zakresu swiatta widzialnego tacznie z bliskim ultrafioletem, tj. w zakresie
falowym od 200 do 780 nm. W metodzie tej bada si¢ absorpcje promieniowania
elektromagnetycznego. Natezenie padajacej wiazki swiatla In 0 ustalonej dtugosci fali
po przejsciu przez jednorodny osrodek absorbujacy o grubosci d i stezeniu ¢ ulega
ostabieniu zgodnie ze wzorem [99]:

I(k) = Iye¥dc, 3)

gdzie k jest wspotczynnikiem absorpcji badanej substancji. W przypadku gdy badana
substancja nie jest roztwor przyjmuje sie ¢ =1.

Absorpcja promieniowania o danej dtugosci fali wiaze sie¢ ze wzbudzeniami
elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnymi  badanego materialu. Wypadkowa tych
wzbudzen nazywamy widmem absorpgj:

A(D) = In" = k(A)dc, 4)
lub A1) = log™ = —log(T) = a(A)dc, (5)
gdzie a(1) = 0,4343 - k(1), T - transmitangja.

Na podstawie rejestrowanych anomalii w widmie absorpcji mozna uzyskac
informacje na temat wystepujacych przejs¢ elektronowych, a na tej podstawie
wnioskowac o istniejacych wigzaniach chemicznych obecnych w badanym materiale
czy kompozyci. W skutek wzajemnych interakcji migedzy skladnikami badanego
materialu moze dojs¢ do powstania nowego wigzania o charakterze kowalencyjnym
lub niekowalencyjnym, ktoére mozemy zaobserwowa¢ w widmie absorpcji.
Pasmo w widmie UV-Vis definiuje dtugosc fali odpowiadajaca maksimum absorbgji.

Absorpcja promieniowania zwigzana jest ze zmiang stanéw energetycznych
elektronéw powodujac ich przeskok na orbitale o wyzszej energii. Rozrdznia sig
przejscia zwigzane z przeniesieniem elektrondéw wiazan pojedynczych o,
wielokrotnych m oraz pochodzacych z wolnych par elektronowych n na orbitale
antywiazace o wyzszej energii 6* lub n*. Kazdemu z tych przejs¢ odpowiada inny
zakres energii a zatem i dlugosci fali, ktéra moze zosta¢ zaabsorbowana powodujac
wzbudzenie.

W okreslonych warunkach moze si¢ zdarzy¢, ze widmo badanej substancji
moze ulegac¢ przesunieciu, zwigkszy¢ lub ostabi¢ swoja intensywnos¢ w zaleznosci
od zastosowanego rozpuszczalnika, pH reakcji, rodzaju materiatu czy obecnosci
domieszek. Przesunigcie hipsochromowe wystepuje, gdy pasmo przesuwa si¢
w kierunku krotszych dlugosci fal, natomiast batochromowe gdy w kierunku
dtuzszych dilugosci fal. W przypadku zwiekszenia natezenia pasma mamy
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do czynienia z efektem hiperchromowym, a przy zmniejszeniu intensywnosci pasma
mowimy o efekcie hipochromowym.

Spektroskopie¢ UV-Vis stosuje sie¢ celem potwierdzenia lub wykluczenia
obecnosci chromoforéw w badanej czasteczce. Chromoforem jest grupa atomdéw
odpowiedzialna za selektywna absorpcje promieniowania. Takimi waznymi
chromoforami s chromofory etylenowy (C=C), acetylenowy (C=C), karbonylowy
(C=0) oraz chromofory aromatyczne.

Uktad do rejestracji widma absorpcji w zakresie UV-Vis sktada sie ze zrodla
swiatla (np. lampa wolframowo - halogenowa), monochromatora, uktadu
optycznego, miejsca na badana probke oraz detektora. Swiatlo ze Zrédta pada
na monochromator w postaci np. pryzmatu lub siatki dyfrakcyjnej celem
rozszczepienia na widmo ciaglte promieniowania, nastepnie Swiatlo o okreslonej
dtugosci pada na probke i na detektor. Probka moze by¢ w postaci roztworu
umieszczonego w kuwecie wykonanej ze szkla, kwarcu lub plastiku, jednak trzeba
wtedy uwzgledni¢ pochtanianie przez scianki kuwety pomiarowej promieniowania
o okreslonej dtugosci. W przypadku probki w postaci foli o znanej grubosci wystarczy
ja umiesci¢ na statywie. Detektor zamienia natezenie padajacego na niego swiatla
na sygnat elektryczny, ktory oprogramowanie przelicza zgodnie z prawem absorpgji
na widmo absorbancji.

Metoda ta pozwala m.in. oceni¢ przydatnos¢ nowego materiatu lub kompozytu
w konkretnych rozwigzaniach, ktére wymagaja braku odzialywania ze swiattem
widzialnym tj. oceni¢ jego przezroczystos¢ lub podac¢ zakres diugosci fal nie
absorbowanych przez materiat.

Widma absorpcyjne i transmitancji dla foli wytworzonych materialéw byly
rejestrowane spektrometrem AOR Instruments A360UV-Vis a roztwory materiatéw
w chloroformie badano spektrometrem UV-Vis Agilent Cary 300 .

4.5 Spektroskopia w podczerwieni

Metoda spektroskopii w podczerwieni z transformata Fouriera (z ang. Fourier
Transform Infra-Red, w skrécie FT-IR) pozwala na rejestracje widm absorpcyjnych
zwiazanych z przejSciami oscylacyjnymi w badanych substancjach. Obserwowane
pasma absorbancji powstaja w skutek absorpcji promieniowania o energii
odpowiadajacej réznicy pomiedzy stanem poczatkowym a wzbudzonym. Energia ta
jest liniowo zwigzana z diugoscia fali relacja E=hA, gdzie h to stala Plancka
a A to dlugos¢ fali. Energetycznie odpowiada to zakresowi fal o dlugosciach
od 700 nm do 50 um, co w przeliczeniu na liczby falowe wynosi od 14300 do 700 cm™
[99]. Absorpcje promieniowania o danej dlugosci fali wyznacza sie ze wzoru (5),
podobnie jak w metodzie spektroskopii UV-Vis. W trakcie pomiaru FT-IR na probke
pada w danej chwili polichromatyczna wiazka swiatta. Zastosowanie interferometru
Michelsona (Rys. 13), wyposazonego w zwierciadlo ruchome i nieruchome oraz



38| Strona

zwierciadlo potprzepuszczalne, pozwala na zmiane drogi optycznej jednej z wiazek,
co prowadzi do konstruktywnej interferencji fal zgodnych w fazie oraz do wygaszenia
pozostatych fal w naktadajacych si¢ wigzkach. Zmieniajac potozenie ruchomego
zwierciadlta doprowadza sie do konstruktywnej interferencji innych dlugosci fal,
finalnie pokrywajac tym sposobem caly badany zakres. Przy pomocy detektora
uzyskuje si¢ widmo natezenia swiatla od pozycji zwierciadla I(x) tj. interferogram.
Nastepnie za pomoca transformaty Fouriera z interferogramu I(x) uzyskuje sie
intensywnosc¢ swiatta I(v).

Detektor
Zwierciadio | | Zwierciadto ruchome
potprzepuszczalne
vAy
o - -
Py A
\J
Zrodto $wiatta
polichromatycznego |

Zwierciadto nieruchome

Rys. 13 Schemat interferometru Michelsona. .

Szczegolna odmiana metody FT-IR jest konfiguracja ATR (z ang. Attenuated
Total Reflectance) czyli spektroskopia oslabionego catkowitego odbicia
w podczernieni. Polega ona na zastosowaniu dodatkowej plytki krysztatu
(np. germanu, KRS-5 (jodek i bromek tallawy), selenku cynku, chlorku srebra), ktdrej
wspotczynnik zatamania swiatta jest wigkszy niz badanej substancji umieszczonej
w bezposrednim kontakcie z krysztalem (Rys. 14). Wiazke swiatta wprowadza sie
do ptytki krysztatu pod takim katem, aby $wiatto ulegalo kolejnym wewnetrznym
odbiciom, a na granicy os$rodkéw propagowata si¢ fala zanikajaca, tym
intensywniejsza im bardziej odpowiadajaca energiom wzbudzenia badanego
materialu. Po wielokrotnym odbiciu, z pierwotnej wiazki $wiatla zostaja
zaabsorbowane czestotliwosci odpowiadajace wzbudzeniom oscylacyjno-rotacyjnym
badanego materiatu.
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Fala zanikajaca

Probka —— /

Krysztat ——

Wiazka podczerwieni (wlot) Wigzka podczerwieni (wylot)

Rys. 14 Idea dziatania modutu ATR do pomiaréw FT-IR.

Spektroskopie FT-IR stosuje si¢ do identyfikacji zwiazkéw (tzw. analiza
jakosciowa), poniewaz kazda substancja wykazuje charakterystyczny uklad pasm.
Mozliwa jest rowniez analiza iloSciowa poprzez obserwacje intensywnosci
charakterystycznych linii i porownanie ich ze znang krzywa kalibracyjna (wiazaca
intensywnos¢ pasma ze stezeniem). Jest takze metoda poréwnawcza, pozwalajaca
na porownanie zarejestrowanego widma z widmem znanego zwiazku celem
stwierdzenia zgodnosci lub réznic mogacych sugerowa¢ powstanie nowych wigzan
chemicznych. Wykorzystywana jest rowniez do identyfikacji grup funkcyjnych, co jest
bardzo pomocne przy ustalaniu budowy chemicznej badanego zwiazku. Szczegdlna
zaleta techniki ATR jest eliminacja wptywu grubosci probki na rejestrowane widmo
oraz mozliwos¢ badania materiatow, dla ktorych pomiar widma transmisyjnego jest
utrudniony lub niemozliwy. Z tego powodu idealnie nadaje si¢ do badania
elastycznych foli polimerowych [100]. Z drugiej strony jej wada moze by¢ rejestracja
widma pochodzacego gtdwnie z powierzchni badanego materialu, w przypadku gdy
material moze wykazywac si¢ innymi wlasciwosciami na powierzchni a innymi
wewnatrz. Wiele drgann w czasteczce mozna przyblizy¢ modelem trojatomowym,
w ktoérym wyréznia sie dwie grupy drgan miedzyczasteczkowych:

e drgania rozciagajace, ktére zmieniaja dlugosci wigzann i dzieli sig
je na symetryczne vs i asymetryczne vas ( Rys. 15a),

e drgania zginajace O, ktore zmieniaja katy miedzy wigzaniami i dzieli sig
je na wachlarzowe w, nozycowe o, skrecajace t i wahadlowe o (Rys. 15b).
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a) Drgania rozciagajace b) Drgania zginajace (deformacyjne) &
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rozciggajace asymetryczne v skrecajace T wahadlowe p

Rys. 15 Rodzaje drgan wewnaqtrzczgsteczkowych: rozciggajace (a) 1 zginajqce (b).

Aby zaszla absorpcja promieniowania podczerwonego o odpowiadajacym
kwancie energii musza zosta¢ spelnione pewne warunki. Musi istnie¢ rezonans
odpowiadajacy danej grupie zwiazanych atomow oraz podczas drgania musi
wystapi¢ zmiana momentu dipolowego wynikajaca z odzialywania skladowej
elektrycznej fali elektromagnetycznej z momentem dipolowym grupy atomow.
Jesli taka zmiana zachodzi mowa jest o drganiu aktywnym w podczerwieni
w przeciwnym wypadku mowa jest o drganiu nieaktywnym w podczerwieni i nie
bedzie ono obserwowane w widmie FT-IR.

Podczas analizy widma FT-IR stosuje si¢ tzw. tabele korelacji wskazujace
na istniejace zaleznosci pomiedzy wystepowaniem okreslonych grup atomoéw
z istniejacymi maksimami w widmie absorbancji. W zakresie widmowym od 700
do 1400 cm™ wystepuja gesto upakowane i nakladajace si¢ na siebie pasma, przez
co ich interpretacja jest trudniejsza, jednak zakres ten nazywa si¢ zakresem odcisku
palca (region daktyloskopowy) danej substancji, po ktérym mozna jg trafnie
zidentyfikowaé. Z kolei w zakresie od 1400 do 4000cm? wystepuja zwykle
charakterystyczne pasma, odseparowane od siebie, co ulatwia ich interpretacje.

Spektroskopia w podczerwieni pozwala na analize zaréwno struktury
czasteczek, jak iich oddziatywania z otoczeniem (np.: rozpuszczalnikiem, domieszka).
Decydujacy wptyw na posta¢ widm (zwlaszcza ciat statych i cieczy) maja wzbudzenia
oscylacyjne, ktérych energia jest wigksza od energii wzbudzen rotacyjnych. Rotacje
molekut ciat stalych i cieczy sa hamowane wskutek intensywnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych, a wzbudzenia rotacyjne powoduja jedynie zwiekszenie
szerokosci pasm absorpcyjnych.
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Badania ATR FT-IR wykonano przy pomocy spektrometru Thermo ScientificTM
NicoletTM iS5 wyposazonego w przystawke iD5 ATR. Widma rejestrowano
w temperaturze pokojowej w zakresie falowym 550-4000 cm? z rozdzielczoscia
spektralng 2 cm? oraz 32 skanami na widmo za pomoca programu OMNIC 8.3
natomiast przetwarzano programem Bruker Opus 7.0.

4.6 Badania przewodnictwa elektrycznego

Najprostsza metoda pomiaru przewodnictwa elektrycznego warstwy jest
metoda dwusondowa [101]. Idea tej metody polega na przylozeniu zrédia pradu I
do krawedzi warstwy oraz pomiarze spadku napigcia U pomiedzy punktami
znajdujacymi sie poza badang probka (Rys. 16). Mozna tez bada¢ wywotane natezenie
pradu I w ukladzie po przylozeniu ustalonego napigecia U do badanej probki.
Wtedy w schemacie na rysunku 16 woltomierz zamienia si¢ ze zrdédlem napiecia
a szeregowo wpina si¢ amperomierz.

v

\
A 4

A

N

L

/
1 K

Rys. 16 Schemat pomiaru przewodnictwa metodq dwusondowa.

Przewodnos¢ elektryczna wlasciwa (konduktywnos¢) o wyznacza sie ze wzoru:

IL
o=1L, ©)
gdzie L to dlugos¢ probki a A to pole przekroju poprzecznego probki.
Metode dwusondowa stosuje sie dla probek o wysokiej rezystancji, natomiast
w przypadku prébek o niskiej rezystancji lepiej sprawdza si¢ metoda czterosondowa
[102], ktéra polega na zastosowaniu 4 elektrod: dwoch pradowych zewnetrznych
wymuszajacych przeptyw pradu I oraz dwoch napigciowych wewnetrznych,
sprawdzajacych spadek napiecia U. Elektrody sa ustawione w jednej linii w takich
samach odleglosciach s od siebie (Rys. 17).
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Rys. 17 Schemat pomiaru przewodnictwa metodq czterosondowq.

Wtedy konduktywnos¢, zawierajaca czynnik korekcyjny (przy zaltozeniu,
ze wymiary badanej foli sa znaczaco wigksze od odleglosci miedzy elektrodami)
mozna wyrazi¢ nastepujaco:

_anI
T moud’

7)

gdzie d jest gruboscia badanej foli. Po przeksztatceniach matematycznych
otrzymuje sie zaleznosc¢ I(U):

d
1(U)=1U, ®)

Jednak trzeba mie¢ na uwadze, ze nie zawsze zaleznos¢ I(U) bedzie miata
charakter prostoliniowy co $wiadczy o tym, ze konduktywno$¢ moze nie by¢
wartoscia stalg. Dlatego tez w celu lepszego zobrazowania przewodnictwa probki
wlasciwiej jest prezentowac petna charakterystyke pradowo-napieciowa tj. zaleznos¢
natezenia pradu dla réznego przyktadanego napiecia statego, a nie tylko usredniona
warto$¢ konduktywnosci.

W celu wyznaczenia krzywych pradowo-napigeciowych zastosowano
wielokanatowy potencjostat/galwanostat PGStat Autolab M101 umozliwiajacy zmiane
potencjatu przyktadanego do probki w zakresie od 0 do 10 V z krokiem 0,5 V.

4.7 Termografia

Termografia jest metoda obrazowania promieniowania cieplnego w zakresie
$redniej podczerwieni, tj. diugosci fali od 9 do 14 um. Jej zalety jest mozliwos¢
obrazowania (rejestracji termogramu) bez koniecznosci oswietlania materiatu
Swiatlem zewnetrznym. Termogramy mozna rejestrowaé przy pomocy kamery
termowizyjnej, czyli urzadzenia optoelektronicznego przeksztalcajacego cieplne
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promieniowanie podczerwone na obraz. Taka kamera termowizyjna sklada sie
z matrycy detektorow Swiatlta podczerwonego, ktore skupiane jest przez soczewki
wykonane z materialdw nie pochianiajacych promieniowania cieplnego.
Metoda termograficzna znajduje zastosowanie wszedzie tam, gdzie potrzebna jest
kontrola wtasciwosci termicznych lub do wyszukiwania anomalii temperaturowych.

Wtasciwosci termiczne badano przy zastosowaniu kamery termowizyjnej
VIGOcam v50 firmy VIGO System SA.

4.8 Spektroskopia dielektryczna

Spektroskopia dielektryczna jest metoda charakteryzujaca dielektryk w funkgji
czestosci w przytozonego zmiennego pola elektrycznego E o matej amplitudzie [103].
Z bezposredniego pomiaru uzyskuje si¢ informacje o pojemnosci kondensatora
wypelnionego badana substancja oraz kacie przesuniecia § indukci wzgledem
przylozonego pola elektrycznego. Kat & zwany jest rowniez katem strat
dielektrycznych. Metoda spektroskopii dielektrycznej mozna wyznaczy¢ posrednio
takie wtasciwoséci materiatowe jak polaryzacja P, wspStczynnik zatamania $wiatta n,
konduktywno$¢ o, przenikalnos¢ elektryczna e lub podatnos¢ elektryczna Y.
Zachowanie wspomnianych wtasciwosci w zaleznosci od takich parametrow jak
temperatura, cisnienie zewnetrzne, zewnetrzne pole elektryczne lub magnetyczne
pozwala na charakterystyke badanego materialu. Mozna takze badad procesy
relaksacyjne wystepujace w materialach. Pod pojeciem relaksacji dielektrycznej
rozumie si¢ reagowanie momentdw dipolowych z opdznieniem na zmiany
zewnetrznego pola elektrycznego. Wynikiem tych opdznien sa pasma w widmie
absorpcji a odpowiedz jest przesunieta w fazie o parametr 6.
Przenikalnos¢ elektryczna € jest wielkoscig zespolona, ktorej czes¢ rzeczywista ¢’
opisuje dyspersje dielektryczna a czes¢ urojona €’ absorpcje dielektryczna:

) D(t Dyel(wt=5) Dy  _;
=g —je = (t) _ Dy 0 i

— EoE(t) — GoEoeiwt — €oEp

) ©)

gdzie D(t) to indukcja elektryczna, E(t) to pole elektryczne z generatora,
Eoi Do okreslaja odpowiednio amplitude pola elektrycznego z generatora i indukgji
elektrycznej, a €, jest to stata dielektryczna prozni. Absorpcje i dyspersje dielektryczna

mozna wyznaczyc’ W oparciu 0 Wzory:

r_ %
&= (10)
e’ =¢€"-tgd, (11)

gdzie C, to pojemnos¢ kondensatora pustego, ktorego wartos¢ mozna wyznaczy¢
teoretycznie (w oparciu o wzdr na pojemnos¢ kondensatora ptaskiego) lub
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doswiadczalnie, C, - pojemnos¢ kondensatora wypelnionego badang probka
(mierzona podczas pomiaru).

Na rysunku 18 zaprezentowano przykladowe, teoretyczne widmo procesu
relaksacyjnego typu Debye’a, ktore opisywane jest rOwnaniami:

I €0~ €0
E =& SEEEE— 12
o T 1+ (wT)?2 (12)
WT(Eg—E
O 13)

1+(wT)?

gdzie: &, to warto$¢ dyspersji dielektrycznej dla w—e, & to wartos¢ dyspersji
dielektrycznej dla w—0, w to czestos¢ pola mierzacego a 7 to czas relaksacji.

6
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Rys. 18 Przyktadowe widmo dyspersji i absorpcji dielektrycznej zasymulowane dla relaksacji typu Debye’a.

Spektroskopia dielektryczna pozwala na prowadzenie badan materiatow
dielektrycznych, natomiast material przewodzacy umieszczony w spektrometrze
prowadzi do powstania niestabilno$ci w postaci statystycznego rozrzutu wartosci
pomiarowych.

W niniejszej pracy metode spektroskopii dielektrycznej zastosowano do oceny
wlasciwosci dielektrycznych wytworzonych kompozytéw oraz w celu interpretacji
procesow relaksacyjnych pojawiajacych si¢ w badanych kompozytach. Badania
prowadzono na spektrometrze Turnkey Impedance Spectrometer Concept 81 firmy
Novocontrol Technologies w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz przy napieciu
mierzacym 0,5 V. Temperature kontrolowano przy pomocy systemu Novocool
zintegrowanego ze spektrometrem. Badane probki mialy forme krazkow o $rednicy
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20 lub 10 mm i grubosci od 50 do 350 pum, a umieszczane byly miedzy dwoma
elektrodami tworzac kondensator ptaski.

4.9 Badania mechaniczne

Podstawowymi parametrami opisujacymi wytrzymatos¢ wytworzonych
kompozytow sa wydtuzenie przy zerwaniu oraz naprezenie zrywajace, ktore opisuja
warunki krytyczne panujace podczas zerwania przy rozciaganiu. Wydluzenie
(odksztalcenie) wzgledne przy zerwaniu & definiuje sig jako [104]:

le—l Al

gr =1—"2:100 = =-100 [%], (14)
Lo Lo

gdzie: Ir— catkowita dlugos$¢ materiatu przy zerwaniu a lo — dlugos¢ poczatkowa.

Natomiast naprezenie zrywajace Ru definiuje sie¢ nastepujaco [104]:

_fu
Ry =7" (15)
gdzie: Fu — sila przylozona do prébki w chwili zerwania, Au — rzeczywiste pole
przekroju podczas zerwania.

Parametry & i Ry wyznacza si¢ przy zastosowaniu maszyn
wytrzymato$ciowych. Maszyny wytrzymatosciowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na
rodzaj testowanych odksztatcen, tj. zrywarki (poddawanie badanego materiatu sitom
rozciggajacym) lub prasy (poddawanie materiatu sitom $ciskajacym). Czesto jednak
wszystkie te funkcjonalnosci faczy jedna maszyna uniwersalna majaca mozliwosc¢
zarowno Sciskania jak i rozciggania oraz, w zaleznosci od konfiguradji,
zginania badanych materialéw. Wyroznia si¢ maszyny elektromechaniczne lub
hydrauliczne, ktore roznia sie sposobem generowanego obciazenia przykladanego
do badanego materiatu. W przypadku maszyn elektromechanicznych naprezenie
generowane jest przez silnik elektryczny a w maszynach hydraulicznych przez ttok
hydrauliczny [104]. Innym stosowanym podzialem jest podzial na maszyny
wytrzymatosciowe do prob statycznych i dynamicznych. Badanie w modzie
statycznym polega na powolnym wzroscie naprezenia w czasie, natomiast w modzie
dynamicznym przyktadana sita jest krotkotrwata. W modzie dynamicznym rejestruje
sie¢ dodatkowo czas trwania udaru gdyz wlasciwosci fizyczne niektérych materiatléw
(np. polimerédw) moga silnie zaleze¢ od czasu dziatania przytozonej sily rozciagajacej.

Badania  wytrzymalosciowe  wytworzonych  kompozytéw  zostaly
przeprowadzone za pomoca maszyny testujacej Instron 33R4469 z czujnikiem sity
do 5kN, wyposazonego w oprogramowanie Bluehill 3.0. Probki byty w formie cienkich
paskow o réwnej szerokosci 12 mm. Badania prowadzono w temperaturze ok. 22 °C
z szybkoscig rozciggania 10 mm/min.
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4.10 Profilometria

Profilometria jest metoda pozwalajaca badaé parametry chropowatosci
powierzchni oraz jej pofalowanie. Wyroznia sig¢ profilometrie stykowa oraz optyczna.
W przypadku profilometrii stykowej igla jest w bezposrednim kontakcie z badana
powierzchnig, a przesuwajac si¢ po niej rejestrowane jest wychylenie ramienia sondy
i na tej podstawie odtwarzany jest profil probki. Wada tej metody jest mozliwos¢
uszkodzenia badanej probki, ze wzgledu na jej bezposredni kontakt z igla. Z kolei
profilometria optyczna jest metoda bezdotykowa, w ktorej probnikiem powierzchni
jest swiatlo, ktore w wyniku interakcji z badang powierzchnig tworzy jej obraz 3D.
Konstrukcja tego obrazu moze nastepowac¢ w wyniku takich technik jak np. laserowa
triangulacja, nisko koherentna interferometria, cyfrowa holografia lub mikroskopia
konfokalna. Niezaleznie od typu profilometrii jest ona bardzo dokladna metoda
w wyznaczaniu przekrojow probek, pozwalajac na wyznaczenie skoku wysokosci
nawet ponizej 10nm (w przypadku profilometrii stykowej) [105]. Przykladowy profil
powierzchni warstwy uzyskany profilometrem stykowym DektakXT firmy Bruker
zaprezentowano na rysunku 19.
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Rys. 19 Przyktadowy profil powierzchni uzyskany przy pomocy profilometru DektakXT firmy Bruker.

Grubos¢ warstw wytworzonych kompozytéw wyznaczano profilometrem
DektakXT firmy Bruker pracujagcym w trybie N-litle, zapewniajacym maty nacisk
na badana prébke (srednica konca iglty 2 pm, nacisk 0,3 mg) i niedestrukcyjny sposob
analizy. Za poziom odniesienia przyjeto polozenie szklanego podtoza, na ktérym byly
umieszczane badane warstwy. Grubos¢ warstwy byla wyznaczana jako roznica
pomiedzy S$rednia wysoko$cia profilu warstwy i wysokoscia profilu szklanego
podtoza.



Strona |47

5 Procedura wytwarzania warstw

Przeprowadzono kilka réznych prob wytwarzania cienkich warstw badanych
materiatow w celu optymalizacji procedury ich wytwarzania, i w efekcie wszystkie
wytworzone w ramach niniejszej pracy warstwy hybrydowe byly przygotowywane
wedlug nastepujacej, tej samej, procedury:

1. Odwazenie w odpowiednich stosunkach wagowych polimeru (zazwyczaj
okolo 0,5g — 1,5g na warstwe w zaleznosci o typu polimeru bazowego),
jednosciennych nanorurek weglowych (SWCN) lub/i ciektego krysztalu
4-cyjano-4'-pentylobifenyl (5CB).

2. Zmieszanie wszystkich sktadnikdw i rozpuszczenie w chloroformie (4mlna 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 agregatow nanorurek weglowych
(przez 40 minut, 10 minut i 20 minut dla roztworéw odpowiednio z polimerem
L,D-PLA, PCL i PBAT).

5. Wylanie roztworu na szalke Petriego (Srednica 8cm) i pozostawienie pod
dygestorium przez co najmniej 24h, celem odparowania chloroformu.

W ramach powyzszej procedury stosowano wage analityczng Sartorius MSA125P-
1CE-DU oraz sonifikator ultradzZwigkowy firmy Sonics VCX500.

5.1 Warstwy na bazie polimeru PCL

Otrzymane w wyniku opisanej powyzej procedury warstwy rdéznie sie¢
zachowywaly, w zaleznosci od uzytego polimeru. Warstwy na bazie polimeru PCL
najlatwiej i zazwyczaj same odklejaly si¢ od podioza szklanego, jednak czesto
wyginajac sie¢ tworzyly mocno pofalowana powierzchnie (Rys. 20). W przypadku
braku domieszek ich naturalny kolor byl mleczno — biaty, a w zaleznosci od grubosci
czesciowo transparentny (Rys. 20a). Domieszkowanie nanorurkami SWCN sprawia,
ze warstwa na bazie PCL finalnie jest czarna i, podobnie jak w przypadku — polimeru
bez SWCN, pofalowana (Rys. 20c). Z kolei domieszka ciekltego krysztatu 5CB
praktycznie nie zmienia wygladu warstwy PCL (Rys. 20b).

.
‘

Rys. 20 Przyktadowe wytworzone warstwy polimeru PCL: polimer (a), PCL:SCB 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
odklejaja si¢ od podioza szklanego, sa jednorodne oraz przezroczyste dla Swiatla
widzialnego (Rys. 21a, b). Warstwa kompozytu L,D-PLA:5CB jest przeZroczysta dla
$wiatla widzialnego tak jak warstwa L,D-PLA, natomiast domieszka 5CB jest
widoczna dopiero po umieszczeniu warstwy miedzy skrzyzowanymi polaryzatorami,
co zaprezentowano na rysunku 2lc. Dodanie SWCN do polimeru L,D-PLA
nieznacznie wyrownuje powierzchnie warstwy oraz wplywa na zmiane jej barwy
wraz ze zwigkszaniem stezenia SWCN w warstwie, az do otrzymania warstwy czarnej
(Rys. 21d). Warstwa o stosunku wagowym 10:0,01 (L,D-PLA:SWCN) jest czesciowo
transparentna (Rys. 21e).

Rys. 21 Wytworzone warstwy na bazie polimeru L,D-PLA: polimer L,D-PLA (a, b), kompozyt dwusktadnikowy L,D-
PLA:5CB 10:1 pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami (c), kompozyty dwusktadnikowe L,D-PLA:SWCN 10:0,1 i 10:0,01
na szalkach Petriego (d) oraz czesciowa transparentnos¢ 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 transparentnosci (Rys. 22a, b). Cienkie warstwy
PBAT (ponizej 150um) silnie przylegaja do powierzchni szklanej nie dajac si¢ odkleic
bez uszkodzen, natomiast grubsze samoczynnie odkleja si¢ w postaci wielu ptatkéw
(Rys. 22a, b). Zaréwno domieszka ciektego krysztatu 5CB jak i nanorurek SWCN nie
zmienia tej wlasciwosci warstwy PBAT (Rys. 22¢, d). Poprzez dobor réznych stezen
wyjsciowego roztworu ustalono, ze w wyniku dodania 1g PBAT do 4ml chloroformu



Strona |49

otrzymuje si¢ warstwe, ktora odkleja si¢ od podloza w postaci ptatkéw o Srednicy
co najmniej 10mm, co jest wystarczajace do badan metodami zastosowanymi
W niniejszej pracy.

Rys. 22 Przykiady wytworzonych warstw otrzymanych z polimeru PBAT: cienika warstwa polimeru ktéra mocno przylega
do podloza szklanego (a), warstwa polimeru o wiekszej gruboéci samoczynnie odklejajgca sie od podtoza (b), warstwa
PBAT:5CB 10:1 (c), warstwa PBAT:SWCN 10:0,06 (d).

Podsumowujac, jako$¢ wytworzonych warstw zalezy od rodzaju uzytego
polimeru bazowego oraz stosunku polimeru do chloroformu. Wyraznie widac
to na przykladzie warstw opartych na PBAT gdzie w zaleznosci od ilosci uzytego
rozpuszczalnika powstawaly drobne badz duze fragmenty foli. Warstwy bazujace
na polimerach PCL oraz L,D-PLA byly zazwyczaj jednolite.
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6 Analiza wlasciwosci termicznych wytworzonych warstw

hybrydowych metoda DSC

Polimery L,D-PLA, PCL, PBAT i kompozyty dwu-i trojsktadnikowe z SWCN i/lub
5CB (o réznych stezeniach) byly badane metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC, z ang. Differential Scanning Calorimetry) celem ustalenia wptywu rodzaju
i stezenia domieszek na wlasciwosci termiczne badanych polimerow. Dla kazdej
z badanych prébek wykonano co najmniej trzy cykle ogrzewania i ochladzania,
aby mie¢ pewnos¢, ze uzyskane wyniki sa powtarzalne. Program temperaturowy
pomiarow byl nastepujacy:

1. Stabilizacja w temperaturze 25°C.

2. Ogrzewanie probki z szybkoscia 5 lub 10 °C/min powyzej temperatury
miekniecia.

Stabilizacja powyzej temperatury migkniecia polimeru przez 1 min.
Ochtadzanie probki z szybkoscig 5 lub 10 °C/min do zadanej temperatury.
Stabilizacja w zadanej temperaturze.

AN

Powtdrzenie krokow 2.-4.

Wszystkie przedstawione w pracy wykresy DSC prezentuja krzywe
z pominigciem pierwszego ogrzewania. Poniewaz krzywe DSC byly przesuwane
wzdluz osi Y w celu lepszej prezentacji wynikdw (z zachowaniem wartosci
wzglednych), o§ Y (odpowiadajaca przeplywowi ciepta w [mW]) opisano
w jednostkach umownych (DSC [j.u]). Przejscia szkliste zostaty zaobserwowane
podczas ogrzewania i ochtadzania tylko dla kompozycji na bazie polimeru L,D-PLA.

Analiza krzywych DSC skupila si¢ na temperaturach kluczowych z punktu
widzenia zastosowan wytworzonych materialéw, tj. Ty - temperatura
odszklenia/zeszklenia, odpowiednio podczas ogrzewania/ochtadzania oraz
Tena — temperatura, w ktorej konczy sie proces migkniecia polimeru (Rys. 23a).
Zeszklenie i odszklenie na krzywych DSC uwidacznia si¢ w postaci uskoku, inaczej
niz dla typowych przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju, ktédrym towarzyszy
wystepowanie anomalii. Temperatura Tend jest w przypadku badanych kompozytow
bardziej uzyteczna niz temperatura Tonset, traktowana, dla wiekszosci materiatéw,
jako temperatura przejscia fazowego. Temperatury charakterystyczne wyznaczone
dla wszystkich wytworzonych kompozytéw hybrydowych zebrano w tabeli 2,
na koncu tego rozdziatu.

6.1 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA

Dla niedomieszkowanego polimeru L,D-PLA w zaleznosci od metody
otrzymania warstwy, tj. poprzez rozpuszczenie w chloroformie lub chlorku metylenu,
otrzymano nieznacznie rézne krzywe DSC (Rys. 23). Dla porownania zaprezentowano
takze krzywe DSC zarejestrowane dla polimeru badanego w postaci statej,
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i widocznym jest, Ze s one bardzo podobne do tych zarejestrowanych dla warstwy
otrzymanej poprzez rozpuszczenie L,D-PLA w chlorku metylenu. W przypadku
warstwy powstatej po odparowaniu chloroformu, podczas ogrzewania widoczna jest
egzotermiczna anomalia w zakresie temperatur 90°C-140°C (Rys. 23), ktora zgodnie
z literatura [106] zwiazana jest z zimna krystalizacja polimeru. Pomimo tak wyraznego
niekorzystnego efektu zimnej krystalizacji zdecydowano sie¢ stosowac chloroform
podczas tworzenia kolejnych warstw hybrydowych, poniewaz podczas procesu
sonifikacji chloroform odparowywal znacznie wolniej niz chlorek metylenu,
utatwiajac zdyspergowanie nanorurek weglowych. Zgodnie z literatura [83,107]
anomalia zarejestrowana podczas ogrzewania L,D-PLA w ok. 150°C jest zwigzana
z migknieciem polimeru, natomiast ok. 55°C (podczas ogrzewania i ochtadzania)
odpowiada przejsciu szklistemu. Bazujac na wynikach uzyskanych dla warstw
L,D-PLA z domieszkami, zarowno opracowano procedure otrzymywania warstw jaki
i wyznaczono stosunki wagowe polimer:domieszki, ktore zastosowano dla
pozostatych badanych polimerow.

12 b) L,D-PLA (staly polimer)

—— L,D-PLA (warstwa z chlorku metylenu)
—— L,D-PLA (warstwa z chloroformu)

—— L,D-PLA (warstwa z chloroformu)

ENDO —

a) L,D-PLA (staly polimer) T 10 {4 ——L,D-PLA (warstwa z chlorku metylenu)
o
o
z
]

DSC[j.u.]

2«/—\,’\

2 T T T T T T T 0 T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 40 60 80 100 120 140 160

T[*C] T[°C]

Rys. 23 Krzywe DSC dla warstw polimeru L,D-PLA w zaleznosci od metody wytworzenia warstwy: ogrzewanie (a) i
ochtadzanie (b), zmiana temperatury 5 °C/min.

6.1.1 Domieszka SWCN

Na rysunku 24 zaprezentowano krzywe DSC zarejestrowane podczas
ogrzewania (Rys. 24a) oraz ochfadzania (Rys. 24b) dla wytworzonych warstw
polimeru L,D-PLA domieszkowanych nanorurkami weglowymi (SWCN) o réznych
stezeniach.
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Rys. 24 Krzywe DSC dla warstw L,D-PLA domieszkowanych SWCN o réznych stezeniach: ogrzewanie (a) i ochtadzanie (b),
zmiana temperatury 5 °Clmin.

Porownujac krzywe DSC zrejestrowane dla polimeru niedomieszkowanego oraz
domieszkowanego nanorurkami weglowymi o réznych stezeniach, zaobserwowano
brak wplywu stezenia SWCN na charakter przejs¢ fazowych polimeru L,D-PLA oraz
na wartosci temperatur zeszklenia i migknigcia L,D-PLA. Potencjalne zastosowanie
warstwy kompozytowej jako elastycznej elektrody wymaga, aby faza amorficzna
wystepowata w jak najszerszym zakresie temperatur. W przypadku polimeru
L,D-PLA domieszkowanego nanorurkami weglowymi, szerokos¢ fazy amorficznej sie
nie zmienia i temperatura zeszklenia nie przesuwa sie ponizej 50°C, co czyni ten
material hybrydowy obiecujacym do zastosowan w opto-elektronice.

6.1.2 Domieszka 5CB

Krzywe DSC zarejestrowane dla ciektego krysztalu 5CB przedstawia
rysunek 25, natomiast na rysunku 26 zaprezentowano krzywe DSC dla warstw
polimeru L,D-PLA domieszkowanego ciektym krysztalem 5CB w réznych stezeniach

wagowych.

110 +
—— ogrzewanie
100 4 — ochiadzanie 5CB

ENDO ——»

90 4
Kr> 24,4°C> N> 35,9°C» Izo

1zo> 35,3°C> N> -13,4°C> Kr

DSC [j.u.]

" Vizo|

601Ky

50 4

40 T T T T T T T T T T T
20 -15 -10 -5 O 5 10 15 20 25 30 35 40
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Rys. 25 Krzywe DSC dla ciektego krysztatu 5CB uzyskane podczas ogrzewania i ochladzania, zmiana temperatury 5°C/min.
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Na krzywych DSC, zaréwno podczas ogrzewania jak i ochtadzania, widoczne
sq dwie anomalie (Rys. 25). Najwieksza anomalia, zarejestrowana dla ogrzewania
w temperaturze 24,4°C, odpowiada topnieniu do nematycznej fazy ciektokrystalicznej,
natomiast mata anomalia w temperaturze 35,9°C jest punktem klarowania (przejscie
pomiedzy faza nematyczna a ciecza izotropowa). Podczas ochtadzania faza
cieklokrystaliczna pojawia si¢ w temperaturze 35,3°C (mata anomalia), natomiast
krystalizacja wystepuje dopiero w -13,4°C (duza anomalia). Zatem nematyczna faza
ciektokrystaliczna podczas ochtadzania jest bardzo szeroka, ok. 49°C.

14
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Rys. 26 Krzywe DSC dla warstw polimeru L,D-PLA domieszkowanych ciektym krysztatem 5CB: ogrzewanie (a) i
ochtadzanie (b), zmiana temperatury 5 °C/min.

Analiza krzywych DSC zaprezentowanych na rysunku 26 wykazuje, ze wraz
ze wzrostem udziatu 5CB w kompozycie hybrydowym na bazie L,D-PLA temperatury
Ty oraz Tenda przesuwaja sie¢ w kierunku nizszych wartosci, co nie jest pozadanym
efektem. Jednak dla najmniejszej wartosci stezenia cieklego krysztatuy, tj. L,D-PLA:5CB
10:1, temperatura Ty kompozytu hybrydowego jest dostatecznie wysoka (45°C),
aby wytworzona warstwa hybrydowa charakteryzowata si¢ wystarczajgco szerokim
zakresem fazy amorficznej. Z kolei dla duzego stezenia 5CB w materiale hybrydowym
(L,D-PLA:5CB, 10:10), widoczne sa anomalie w temperaturach zblizonych
dla anomalii zarejestrowanych dla 5CB (25°C i 36°C), a nie wystepujace dla L,D-PLA.
Z punktu widzenia zastosowan obnizanie temperatury odszklenia jest niekorzystne.
Dlatego tez, po analizie otrzymanych wynikéw badan DSC, zdecydowano zastosowac
domieszke 5CB do polimeru w stosunku wagowym 1:10 we wszystkich
wytwarzanych warstwach trdjsktadnikowych.
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6.1.3 Domieszka 5CB oraz SWCN

Krzywe DSC zarejestrowane dla kompozytow hybrydowych trojsktadnikowych
na bazie polimeru L,D-PLA, o ustalonym stezeniu cieklego krysztatu L,D-PLA:5CB
10:1 oraz r6znym udziale nanorurek weglowych SWCN przedstawiono na rysunku
27. W przypadku domieszki SWCN do dwuskltadnikowej warstwy L,D-PLA:5CB 10:1,
niezaleZnie od zastosowanego stezenia nanorurek weglowych, nie zaobserwowano
istotnych przesunie¢ temperatur przejs¢ fazowych. Oznacza to, ze domieszka
nanorurek weglowych w stosowanych stezeniach nie wplywa na wlasciwosci
termiczne kompozytow (niezmienny diagram fazowy), w przeciwienstwie
do omawianej wyzej domieszki ciektego krysztatu 5CB.
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Rys. 27 Krzywe DSC dla warstw na bazie polimeru L,D-PLA domieszkowanego cieklym krysztatern 5CB oraz SWCN:
ogrzewanie (a) i ochtadzanie (b), zmiana temperatury 5 °C/min.

Podsumowujac wplyw domieszek cieklego krysztatu 5CB i/lub jednosciennych
nanorurek weglowych SWCN na wlasciwosci termiczne L,D-PLA (charakter
krzywych DSC i temperatury przejs¢ fazowych), mozna stwierdzic ze za przesuniecie
temperatury zeszklenia Ty jest odpowiedzialna domieszka cieklego krysztatu 5CB,
natomiast domieszka SWCN nie wptywa ani na charakter ani na temperatury przejsc
fazowych polimeru L,D-PLA (Tabela 1). W zwiazku z tym oraz wczesniejsza
obserwacja, ze dla stezenia 10:0,01 polimeru do SWCN otrzymano czeSciowo
transparentna warstwe, zdecydowano si¢ na wytwarzanie warstw hybrydowych
na bazie pozostalych polimeréw przy takim stosunku.
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Tabela 1 Wplyw stezenia dodatkow: 5CB oraz SWCN na temperatury Ts oraz Tena L, D-PLA podczas procesu ochtadzania.

Kompozyt Ochtadzanie

Ts[°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
Szybkos¢ zmiany temperatury: 5°C/min.
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6.2 Warstwy na bazie polimeru PCL

Materialy hybrydowe dwu- i trojsktadnikowe na bazie polimeru PCL zostaty
przygotowane w oparciu o proporcje opracowane podczas badan materialéw
wytworzonych na bazie polimeru L,D-PLA, a zarejestrowane dla nich krzywe DSC
zaprezentowane sa na rysunku 28.

a) 100 4 b) 404__ PCL
PCL —— PCL:5CB 10:1
— PCL:5CB 10:1 20 PCL:SWCN 10:0,01 o
804 PCL:SWCN 10:0,01 o —— PCL:5CB:SWCN 10:1:0,01 la)
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S |
] y
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8 204 3 -40
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—
T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

T[°C] T[°C]

Rys. 28 Krzywe DSC dla kompozytow na bazie polimeru PCL: ogrzewanie (a) i ochtadzanie (b), zmiana temperatury
10 C/min.

Na krzywych DSC podczas ogrzewania probki w temperaturze ok. 60°C
widoczne sa dwie, nachodzace na siebie, anomalie (Rys. 28a), przy czym dla krzywej
zarejestrowanej dla dwuskladnikowego materialu hybrydowego PCL:SWCN,
widoczna jest tylko jedna anomalia. Obserwowane anomalie odpowiadaja za proces
migknigcia polimeru [108]. Podczas ochtadzania pojedyncza anomalia jest widoczna
dla polimeru PCL oraz kompozytu dwuskladnikowego PCL:5CB, natomiast dla
wytworzonych kompozytow dwu- i trdjskladnikowych z domieszka SWCN
(PCL:SWCN i PCL:5CB:SWCN) obserwowana anomalia jest podwojna (Rys. 28b).
Zaobserwowano, iz domieszki 5CB i SWCN nie wptywaja znaczaco na zmiane
wlasciwosci  termicznych polimeru zaré6wno w kompozytach dwu- jak
i trojsktadnikowych, jednak obserwuje si¢ przesuwanie temperatur przejsc¢ fazowych,
w szczegolnosci podczas ochtadzania kompozytéw. Domieszka SWCN przesuwa
charakterystyczne temperatury obserwowane w kompozytach na bazie PCL
w kierunku wyzszych temperatur, natomiast domieszka 5CB w kierunku nizszych.
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6.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT

Podobnie jak w przypadku warstw na bazie polimeru PCL, materiaty
hybrydowe dwu- i trojsktadnikowe na bazie polimeru PBAT zostaly przygotowane
W oparciu o proporcje opracowane podczas badan materialéw wytworzonych
na bazie polimeru L,D-PLA. Rysunek 29 przedstawia krzywe DSC zarejestrowane dla
materialéw przygotowanych na bazie polimeru PBAT.
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Rys. 29 Krzywe DSC dla kompozytéw na bazie polimeru PBAT: ogrzewanie (a) i ochladzanie (b), zmiana temperatury
10°C/min.

Szeroka anomalia, widoczna dla wszystkich badanych kompozytéw na bazie
PBAT podczas ogrzewania, w temperaturze ok. 110°C, jest zwigzana z procesem
migkniecia materiatu [109]. Podobnie jak w przypadku PCL, domieszki 5CB i SWCN
nie modyfikuja znaczaco wilasciwosci termicznych polimeru PBAT, jednak domieszka
5CB w niewielkim stopniu obniza temperature przejscia fazowego podczas
ogrzewania (Rys. 29a), natomiast domieszka SWCN nieznacznie zwigksza
temperature miekniecia (w szczegolnosci dobrze jest to widoczne na rysunku 29b,
gdzie obserwujemy proces odwrotny do migkniecia). Z kolei dla materiatu
tréjsktadnikowego PBAT:5CB:SWCN temperatura Ts jest niemal identyczna jak dla
polimeru PBAT niedomieszkowanego (Rys. 29b).

Podsumowujac, wlasciwosci  termiczne  wszystkich  wytworzonych
kompozytéw hybrydowych praktycznie nie zmieniaja si¢ w stosunku do polimeréw
niedomieszkowanych (Tabela 2). Jedynie zastosowanie duzych stezen cieklego
krysztatu 5CB (10:10) powoduje pojawienie si¢ dodatkowych przej$¢ fazowych.
Domieszka 5CB obniza rowniez temperatury odszklenia/zeszklenia i miekniecia
polimeru, natomiast domieszka SWCN ma niewielki wplyw na temperatury przejs¢
fazowych i zalezy od rodzaju domieszkowanego polimeru.
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Tabela 2 Temperatury przejs¢ fazowych oraz odpowiadajqce im zmiany entalpi w badanych warstwach kompozytowych
wyznaczone metodq DSC.

ogrzewanie ochtadzanie
Kompozyt
Te[°C] (AC, [=]) | Tonsa[°C] (AH [2)) | To[°C] (AC, [=]) | Tens°Cl (AH [])

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) -

Szybkos¢ zmiany temperatury: 10°C/min.
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7 Obrazowanie metoda AFM

Metoda mikroskopii sit atomowych okreslono wplyw domieszek SWCN i 5CB na
topografie warstw wytworzonych na bazie biodegradowalnych polimerow.
Zarejestrowane obrazy AFM dla wszystkich badanych polimeréw oraz
dwu- i trojsktadnikowych warstw hybrydowych zaprezentowano na rysunku 30.
Prezentowane obrazy AFM poddano obrdbce przy pomocy programu Gwyddion
[110].

L,D-PLA PBAT

bez dodatkow

+5CB

W
W
W

Rys. 30 Obrazy AFM dla warstw polimerowych oraz kompozytéw dwu- i tréjsktadnikowych.

+ SWCN

+5CB i SWCN
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Dla zarejestrowanych obrazéw AFM wyznaczono dwa parametry
chropowatosci powierzchni: S - Srednie arytmetyczne odchylenie chropowatoscii S, -
srednie kwadratowe odchylenie chropowatosci powierzchni, ktore sa zdefiniowane
nastepujaco [111]:

Sq = —SMASN 1 2(x0, v, (16)
MN

Sq = | TMd BN 2 G )1, (17)

gdzie M i N sa catkowitymi liczbami pikseli w analizowanym obrazie, odpowiednio
w kierunku x i y, k i | sa wspdtrzednymi danego piksela, z(x, y1) jest wysokoscia
powierzchni w danym punkcie. Parametry chropowatosci powierzchni S.i S, zostaly
obliczone dla wybranego, reprezentatywnego fragmentu obrazu o rozmiarze
20 pym x 20 um (400 pm?). Otrzymane parametry dla wszystkich wytworzonych
warstw sa zaprezentowane w tabeli 3.

Tabela 3 Parametry powierzchniowe wytworzonych warstw.

Warstwa Parametry powierzchni
wiw S. [nm] S, [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

Powierzchnie warstwy niedomieszkowanego polimeru L,D-PLA mozna przyjac¢
za gladka i ciagla z pewnymi nieregularnymi wzniesieniami o wysokosci do 30nm
(Rys. 30a). Domieszka 5CB (10:1) zmienia topografie powierzchni poprzez
powigkszenie struktur i ich wzglednej wysokosci (Rys. 30b), jednak nie zmienia
ogolnego wygladu warstwy, podczas gdy wptyw SWCN na wyglad powierzchni jest
wyraznie zauwazalny (Rys. 30c). Warstwa na bazie L,D-PLA z domieszka 5CB tworzy
gltadka warstwe (Rys. 30b), parametr Sq = 1,44nm, podczas gdy dla warstwy
L, D-PLA:SWCN parametr Sq = 18,63nm (Rys. 30c). Kompozyt trdjsktadnikowy
L,D-PLA:5CB:SWCN charakteryzuje si¢ najwyzsza wartoscia Sq réwna 28,18nm
(Rys. 30d). Polimer L,D-PLA domieszkowany 5CB wykazuje nieznacznie mniejsza
warto$¢ parametru Sq niz 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 daja si¢ zaobserwowac regularne
,kopce”, jeden koto drugiego (Rys. 30e). Podobnie jak dla polimeru L,D-PLA,
domieszka 5CB (10:1) zmienia obraz topografii powierzchni poprzez powigkszenie
struktur i ich wzglednej wysokosci (Rys. 30f), natomiast nie zmienia ogolnego
charakteru warstwy. Réwniez i w tym przypadku wplyw SWCN na wyglad
powierzchni wytworzonej warstwy na bazie PCL jest wyrazny (Rys. 30g).
Obserwowane jest takze zjawisko powlekania nanorurek weglowych polimerem PCL
utrudniajac im bezposredni kontakt ze soba. W przypadku warstwy trojsktadnikowej
PCL:5CB:SWCN morfologia powierzchni jest podobna do wytworzonej warstwy
dwuskladnikowej z nanorurkami weglowymi PCL:SWCN. Warstwy otrzymane dla
polimeru PCL oraz jego kompozytéw wykazuja nieco inne zachowanie (Tabela 3) niz
warstwy oparte na pozostatych dwéch polimerach. Prawdopodobnie jest to zwigzane
z rdézna mieszalnoscig polimeréw z domieszkami.

7.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT

W przypadku analizy powierzchni warstwy polimeru PBAT zauwaza sig
nieuporzadkowane, owalne struktury (Rys. 30i). Podobnie jak dla omawianych wyzej
dwoéch polimerow, rowniez dla warstw na bazie polimeru PBAT domieszka 5CB (10:1)
prowadzi do powiekszenia struktur i ich wysokosci wzgledem warstwy polimeru
niedomieszkowanego, nie zmieniajac przy tym ogolnego charakteru warstwy
(Rys. 30j), natomiast wplyw SWCN na wyglad powierzchni jest wyrazny (Rys. 30k).

Oba polimery PCL oraz PBAT powlekaja nanorurki weglowe, przy czym dla
polimeru PCL zjawisko to jest lepiej widoczne (poréwnanie Rys. 30g i Rys. 30k),
natomiast prawdopodobnym jest, ze polimer L,D-PLA nie pokrywa w sposob
znaczacy nanorurek weglowych (Rys. 30c). Na rysunku 30c mozna zaobserwowac
proste struktury o dlugosci 1um, ktére pochodza od nanorurek weglowych.
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Zatem o wiele latwiejsze jest utworzenie sieci naktadajacych sie na siebie nanorurek
weglowych, przy jednoczesnym unieruchomieniu ich w matrycy polimeru L,D-PLA,
niz w polimerach PCL i PBAT, gdzie kontakt pomigedzy nanorurkami weglowymi jest
utrudniony.

Podsumowujac, wykonane badania AFM wykazaly, ze kazdy z badanych
polimeréw wykazuje inng morfologie powierzchni, dodatkowo zalezna od rodzaju
stosowanych domieszek. Nie zaobserwowano znaczacych rdéznic pomiedzy
warstwami dwuskladnikowymi z domieszka SWCN a tréjsktadnikowymi (z SWCN
i 5CB). Parametr Sq wyraza s$rednie kwadratowe odchylenie chropowatosci
powierzchni, zatem mozna zalozy¢, ze wytworzone warstwy z domieszka 5CB nie
zmieniaja chropowato$ci powierzchni poniewaz rzad wielkosci Sq nie zmienia sie
(z wyjatkiem warstw na bazie polimeru PCL). Z kolei domieszka SWCN powoduje
wzrost Sq 0 jeden rzad wielkosci, zatem SWCN zwigkszaja chropowatos¢ powierzchni
warstw kompozytowych zarowno w warstwach z dodatkiem oraz bez dodatku 5CB.
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8 Spektroskopia dielektryczna w domenie czestotliwosci
Polimery L,D-PLA, PCL, PBAT oraz ciekly krysztal 5CB sa typowymi
dielektrykami, nieprzewodzacymi pradu elektrycznego, natomiast jednoscienne
nanorurki weglowe s materialem przewodzacym. Jak wczesniej wspomniano
(rozdzial: 4.8 Spektroskopia dielektryczna) metoda spektroskopii dielektrycznej nie
jest mozliwe prowadzenie badann materiatow wykazujacych przewodnictwo
elektryczne. Z tego powodu badania metoda spektroskopii dielektrycznej ograniczaja
si¢ gtdownie do badan warstw hybrydowych bez domieszki SWCN. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze w przypadku warstw na bazie PBAT domieszka SWCN nie
powodowata niestabilnosci, materialy pozostawaty dielektrykami i mozliwe bylo
prowadzenie pomiardw. Natomiast w przypadku polimeréw L,D-PLA oraz PCL
domieszkowanie nawet niewielka iloscia SWCN czynito warstwe przewodzaca.

8.1 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA

8.1.1 Warstwa L,D-PLA

Mapy prezentujace wartosci dyspersji oraz absorpcji dielektrycznej dla
warstwy polimeru L,D-PLA podczas ogrzewania do temperatury 90°C, a nastepnie
podczas ochtadzania do temperatury 0°C sa przedstawione odpowiednio na rysunku
31 i 32. W temperaturze 55°C, podczas ogrzewania, widoczna jest nagla zmiana
warto$ci parametréw dielektrycznych, co zwiazane jest z przekroczeniem
temperatury odszklenia Ts. Powyzej tej temperatury zachodzi zimna krystalizacja
polimeru zmieniajac jego wlasciwosci fizyczne, co znajduje swoje odzwierciedlenie
w zupetnie odmiennych wynikach otrzymanych podczas ochtadzania. Z kolei wyniki
otrzymane podczas ogrzewania i ochtadzania dla warstwy ogrzewanej
do temperatury nizszej niz T; sa identyczne i pokrywaja si¢ z tymi zaprezentowanymi
na rysunku 31. Widma dielektryczne dla warstwy polimeru L,D-PLA w wybranych
temperaturach podczas ogrzewania oraz ochtadzania sa przedstawione odpowiednio
na rysunku 33 i 34, natomiast zdjecia warstw (amorficznej oraz skrystalizowanej) dla
polimeru L,D-PLA na rysunku 35. Dodatkowo, na rysunku 33 zaznaczono
wystepujace w polimerze L,D-PLA procesy. Sg to odpowiednio proces f w nizszych
temperaturach oraz proces a w wyzszych [112]. Proces a odpowiada za lokalne mikro
ruchy Browna gléwnych tancuchéw polimerowych, natomiast proces (3 za ruchy
segmentow bocznych faricuchéw polimerowych. Proces [ charakteryzuje sie
mniejszym inkrementem dielektrycznym oraz slabsza zalezno$cia relaksacji
od temperatury niz proces a (maksimum w widmie czestotliwosci odpowiadajace
procesowi [3 zmienia swoje polozenie w zaleznosci od temperatury wolniej niz
maksimum odpowiadajace procesowi a). Podczas ogrzewania, proces 3 wystepuje
w temperaturach ponizej 20°C, natomiast powyzej 30°C wyrazny jest proces a, ktéry
ulega ostabieniu powyzej 55°C w wyniku zimnej krystalizacji. Z kolei podczas
ochtadzania probki proces a przesuwa si¢ w kierunku nizszych czestotliwosci wraz
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z obniZzaniem temperatury, az zanika w okolicy 50°C, kiedy widoczny staje sie

proces f3.
L] "
a) % € 02 % 0,50
6,59 0,45
6,16 0,40
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Rys. 31 Mapy dyspersji (a) oraz absorpcji (b) dielektrycznej dla warstwy polimeru L,D-PLA podczas ogrzewania.
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Rys. 32 Mapy dyspersji (a) oraz absorpcji (b) dielektrycznej dla warstwy polimeru L,D-PLA podczas ochtadzania.
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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. 35 Fragment amorficznej warstwy L,D-PLA (a) oraz warstwy czesciowo skrystalizowanej (b).

8.1.2 Warstwa L,D-PLA z domieszka 5CB

W oparciu o wyniki badan dielektrycznych oraz kalorymetrii réznicowej dla
polimeru L,D-PLA, zdecydowano si¢ ograniczy¢ badania dielektryczne kompozytu
L,D-PLA:5CB w funkgji temperatury do zakresu temperatur ponizej Ts. Mapy dla
wytworzonych kompozytéw L,D-PLA:5CB, o rdznej zawartosci cieklego krysztatu
5CB, otrzymane podczas ogrzewania przedstawiono na rysunkach 36-39,
a na rysunkach 40 i 41 dla cieklego krysztatu 5CB, odpowiednio dla ogrzewania
i ochtadzania. Widocznym jest, ze w temperaturach odpowiadajacych przejsciom
fazowym w polimerze L,D-PLA i cieklym krysztale 5CB nastepuje znaczace zmiany
dyspersji i absorpgji dielektrycznej, widoczne takze w kompozycie L,D-PLA:5CB.
Obserwowane uskoki na rysunkach 40, 41 oraz 42b odpowiadaja przejsciom fazowym
w cieklym krysztale 5CB, zarejestrowanym metoda DSC (Rys. 25), poniewaz ciekly
krysztat 5CB w tym zakresie temperatur wystepuje w fazie krystalicznej, nematycznej
iizotropowe;j.
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Dyspersja dielektryczna dla kompozytu L,D-PLA:5CB o najmniejszym stezeniu
5CB 10:1 jest mniejsza niz 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 stezeniu 10:3, odpowiedz
dielektryczna wzrasta oraz pojawia si¢ nowy silnie asymetryczny proces, ktory wraz
ze zwigkszaniem udziatlu domieszki 5CB przesuwa si¢ w kierunku nizszych
czestotliwosci (Rys. 43b), a wraz ze wzrostem temperatury przesuwa si¢ w kierunku
wyzszych czestotliwosci, bez wzgledu na zawartos¢ 5CB w kompozycie na bazie
L,D-PLA (Rys. 37b, Rys. 38b, Rys. 39b). Obserwowana asymetria procesu jest
prawdopodobnie zwigzana z naktadaniem sie zjawisk strukturalnych polimerowych
ze zjawiskami wystepujacymi w cieklym krysztale 5CB wraz z zmiang temperatury
i moze by¢ wynikiem rozproszenia molekularnego w matrycy polimerowej.
Wiadomo, ze w 5CB, w fazie nematycznej oraz izotropowej wystepuje proces
pochodzacy od reorientacji molekul wokdt krotkiej osi (o czestosci relaksacji
ok. 5 MHz) [113]. Jednak w ramach niniejszej pracy pomiary prowadzono do czestosci
1 MHz, zatem caty proces nie jest widoczny tylko jego zbocze (Rys. 43b).

a) 40 L,D-PLA:SC 10:1 g b) 40 L,D-PLA:5CB 10:1 "
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Rys. 36 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla kompozytu L,D-PLA:5CB 10:1.
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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.
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Rys. 39 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b)dielektrycznej dla kompozytu L,D-PLA:5CB 10:10.
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Rys. 40 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla 5CB podczas ogrzewania.



701 St

2)50

40

rona

102 10° 10* 10°
v [Hz]

Rys. 41 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej dla 5CB podczas ochladzania.
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Rys. 42 Zaleznos¢ dyspersji dielektrycznej od temperatury dla kompozytow (a) i 5CB (b), czestotliwosc 0,5Hz.
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Rys. 43 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla polimeru L,D-PLA, ciektego krysztatu 5CB oraz kompozytéw
L,D-PLA:5CB, temperatura 35°C.
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8.1.3 Warstwa L,D-PLA z domieszka SWCN

Zastosowanie nawet niewielkiej ilosci domieszki SWCN do polimeru L,D-PLA,
prowadzi do powstania warstwy przewodzacej, co skutkuje niestabilnoscia widoczna
na rysunku 44. Z tego powodu nie prowadzono badan metoda dielektryczna
kompozytow na bazie L,D-PLA z dodatkiem SWCN. Analiza szczegélowa
obserwowanych wynikow dyspersji dielektrycznej (wstawka na Rys. 44a) wskazuje
granice duzych niestabilnosci dla czestotliwosci 2 kHz.
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! "
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Rys. 44 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla kompozytu L, D-PLA:SWCN 10:0,01, temperatura 20°C.

8.2 Warstwy na bazie polimeru PCL

Mapy dyspersji i absorpgji dielektrycznej dla polimeru PCL podczas ogrzewania
i ochtadzania zaprezentowano odpowiednio na rysunkach 45 i 46. Porownujac widma
dyspersji podczas ogrzewania i ochladzania daje si¢ zauwazy¢ pewne rozbieznosci
w wartos$ciach rejestrowanej dyspersji dielektrycznej - w identycznych temperaturach
warto$¢ dyspersji podczas procesu ochtadzania jest nieznacznie wigeksza niz podczas
ogrzewania, w szczegolnosci w zakresie niskich czestotliwosci. Pomimo tych
rozbieznosci charakter widma dielektrycznego nie ulega zmianie, co jest zgodne
z wynikami badarn DSC (w tym zakresie temperatur nie wystepuje przejscie fazowe).
Na rysunkach 47 i 48 zaprezentowano dyspersje i absorpcje dielektryczna dla kilku
wybranych temperatur podczas ogrzewania i podczas ochladzania. Zaprezentowane
wykresy uwidaczniaja, ze w badanym przedziale temperatur oraz czestotliwosci nie
wystepuja w polimerze PCL procesy dielektryczne.

a) 40

31,50

35
10,02 28,34
30 9,29 25,18
25 8,56 22,02
o 7,83 18,86
- 7,10 15,70
15 6,36 12,54
10 5,63 9,38
4,90 6,22
4,17 3,06
3,44 -0,10

v [Hz] v [Hz]



721 Strona

Rys. 45 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej PCL podczas ogrzewania.
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Rys. 46 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej PCL podczas ochladzania.
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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 ochtadzania.

8.2.1 Warstwa PCL z domieszka 5CB
Mapy dyspersji i absorpcji dielektrycznej materiatu hybrydowego PCL:5CB

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

badanych wielkosci dielektrycznych wzgledem polimeru niedomieszkowanego co,

podobnie jak w przypadku pozostatych badanych polimeréw (L,D-PLA, PBAT), jest
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spowodowane dodatkiem 5CB do PCL. W zakresie wysokich czestotliwosci
zaobserwowano, zardéwno podczas ogrzewania jak
i ochfadzania, niewielkq anomali¢ pochodzaca od cieklego krysztatu 5CB (reorientacja
molekut ciekltego krysztalu wokol osi krotkiej), ktdra przesuwa sie w kierunku
wyzszych czestotliwosci wraz ze wzrostem temperatury (Rys. 51b, Rys. 52b).

40 40
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Rys. 49 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dla warstwy PCL:5CB 10:1 podczas ogrzewania.
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Rys. 50 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dla warstwy PCL:5CB 10:1 podczas ochtadzania.
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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 ochladzania.
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8.2.2 Warstwa PCL z domieszka SWCN

Nawet niewielkie stezenie SWCN jako domieszki do PCL powoduje duza
niestabilnos¢ ukladu (Rys. 53), przy czym mozna wskaza¢ dwie graniczne
czestotliwosci  ponizej ktorych obserwowana niestabilnos¢ znaczaco rosnie.
W  przypadku wytworzonego kompozytu hybrydowego PCL:SWCN 10:0,01
sq to czestotliwosci 30Hz i 15,5kHz (Rys. 53a), natomiast powyzej 15,5kHz materiat
zachowuje sie jak typowy dielektryk.
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Rys. 53 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna dla warstwy PCL:SWCN 10:0,01, temperatura 20°C.

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 3 obserwowany w zakresie temperatur od -100°C oraz proces
a obserwowany od okoto -35°C (Rys. 54b, Rys. 55b, Rys. 58b oraz Rys. 59). W wyzszych
temperaturach obserwowane procesy tacza si¢ w jeden proces (af) wychodzacy poza
zakres pomiarowy. Proces a pojawia si¢ w okolicach temperatury zeszklenia
(-32°C [87]), natomiast proces [} obserwowany jest w nizszych temperaturach
[114-116]. Mapy dyspersji i absorpcji dielektrycznej warstwy PBAT w zakresie
temperatur od 0°C do 80°C podczas ogrzewania i ochtadzania sa przedstawione
odpowiednio na rysunku 56 i 57. Zaprezentowano réwniez bardziej szczegdtowo
widma w kilku wybranych temperaturach podczas ogrzewania (Rys. 58) oraz podczas
ochtadzania (Rys. 59), w celu analizy poszczegoélnych proceséw. Zarejestrowane
widma nieznacznie rdznia sie od siebie. Wzrosta odpowiedz dielektryczna w widmie
dyspersji i absorpcji dielektrycznej dla czestotliwosci ponizej 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.

a) 0 g' "
7.0 0,50
6,6 0,45
6,2 0,40
58 0,35
5.50 :: 0,30
= ) 0,25
4,6 0,20
42 0,15
38 0,10
34 0,05
-100 10° 104 105 10° %0 100 10 105 10° 0,00
v [Hz] v [Hz]

Rys. 55 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy polimeru PBAT podczas ochtadzania, temperatury ujemne.
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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 ochtadzania, 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
ochtadzania.
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8.3.2 Warstwa polimeru PBAT z domieszka 5CB

Na rysunkach 60 i 61 zaprezentowano mapy dielektryczne dla kompozytu
PBAT:5CB 10:1 odpowiednio podczas ogrzewania i ochtadzania, rdznigce sig
nieznacznie warto$ciami dyspersji i absorpcji. Tak jak dla polimeru L,D-PLA,
domieszka 5CB do polimeru PBAT zwigksza warto$¢ dyspersji i absorpgji
(poréwnanie Rys. 56 i Rys. 60). Widma dielektryczne dla wybranych temperatur
podczas ogrzewania i ochladzania zaprezentowane zostaly odpowiednio
na rysunku 62 i 63. Widoczny jest staby, asymetryczny proces dielektryczny
w zakresie wysokich czestotliwosci, co jest dobrze widoczne na krzywej absorpgji w
0°C (Rys. 62b, Rys. 63b). Obserwowana asymetria najprawdopodobniej wynika
znalozenia procesu s od reorientacji molekut cieklego krysztatu 5CB wokot osi kroétkiej
oraz procesu (af3) dla polimeru. Proces dielektryczny pochodzacy od domieszki 5CB
rowniez przesuwa si¢ wraz ze wzrostem temperatury w kierunku wyzszych
czestotliwosci, tak jak bylo to obserwowane w przypadku warstw hybrydowych
L,D-PLA:5CB, PCL:5CB oraz dla 5CB.
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Rys. 60 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy PBAT:5CB 10:1 podczas ogrzewania.
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Rys. 61 Mapy dyspersji (a) i absorpcji (b) dielektrycznej warstwy PBAT:5CB 10:1 podczas ochtadzania.
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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
ochtadzania.

8.3.3 Warstwy polimeru PBAT z domieszka SWCN

Domieszka SWCN do polimeru PBAT istotnie zwieksza rejestrowane wartosci
dyspersji i absorpcji jednak nie powoduje niestabilnosci ukiadu dielektrycznego,
pozwalajac na badania warstw kompozytowych PBAT:SWCN. Spodziewano sig,
ze wraz ze wzrostem stezenia SWCN w wytworzonym kompozycie na bazie PBAT
otrzymamy material przewodzacy (pojawia sie¢ niestabilnosci), jednak wytworzone
warstwy kompozytowe PBAT:SWCN o stezeniach 10:0,01 , 10:0,03 oraz 10:0,06
okazaly si¢ by¢ nieprzewodzace (Rys. 64). Jedynie w temperaturze 0°C
zaobserwowano niewielkie niestabilnosci (Rys. 65). Sugeruje to, ze nanorurki weglowe
nie ukladaja sie wystarczajaco gesto, aby utworzy¢ sie¢ przewodzaca,
co najprawdopodobniej spowodowane jest Scistym przyleganiem polimeru PBAT
do nanorurek weglowych, jak wykazano w badaniach metoda AFM (rozdziat 7).
Stosunek wagowy 10:0,06 dla kompozytu PBAT:SWCN byt najwiekszym mozliwym
do przygotowania, dla wyzszego stezenia SWCN nie mozna bylo otrzymac
wystarczajaco ciaglej warstwy kompozytu.



80|lStrona

Domieszka SWCN do PBAT powoduje wzrost zarowno dyspersji jak i absorpgji
dielektrycznej wzgledem polimeru niedomieszkowanego oraz skutkuje pojawieniem
sie¢ procesu, najprawdopodobniej pochodzacego od nanorurek weglowych (Rys. 65b),
ktéry nie zmienia swojego polozenia wraz ze zmiana temperatury, ale staje sie
silniejszy wraz ze wzrostem stezenia nanorurek weglowych. Podobny proces znany
jest z literatury dla kompozytu hybrydowego na bazie polianiliny i wielosciennych
nanorurek weglowych PANLMWCN, a interpretowany jest jako relaksacja
przewodnictwa nanorurek weglowych [117]. Prawdopodobnym jest, Ze proces
obserwowany w przeprowadzonych w niniejszej pracy badaniach dla wytworzonych
kompozytow PBAT:SWCN jest rowniez relaksacja przewodnictwa SWCN.
Dla polimeru PBAT niedomieszkowanego obserwowano stabe procesy relaksacji
(maksimum absorpgcji ok. 0,3 , Rys. 54 i Rys. 58), natomiast absorpcja procesu
zwiazanego z relaksacja przewodnictwa wynosi ok. 25 (Rys. 65b).
Zatem najprawdopodobniej procesy pochodzace od polimeru PBAT w kompozycie na
bazie PBAT:SWCN sg przestonigte przez silny proces pochodzacy od przewodzacych
nanorurek weglowych.
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Rys. 64 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna warstw PBAT:SWCN, temperatura 20°C.
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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 domieszka SWCN oraz 5CB

Dla wytworzonych warstw kompozytu trojsktadnikowego PBAT:5CB:SWCN
10:1:0,03 zaobserwowano najwigkszy wzrost dyspersji i absorpcji wzgledem polimeru
niedomieszkowanego (Rys. 58, Rys. 66). Dodatkowo, relaksacja przewodnictwa
nanorurek weglowych w widmie dielektrycznym nie jest widoczna (Rys. 66b),
natomiast uwidacznia si¢ w widmie tangensa kata strat dielektrycznych (Rys. 66c).
Oznacza to, ze w badanym trdjskladnikowym kompozycie PBAT:5CB:SWCN,
relaksacja przesunieta jest w kierunku nizszych czestoSci oraz przestonieta
najprawdopodobniej przez przewodnictwo jonowe cieklego krysztatu 5CB.
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Rys. 66 Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna oraz tangens kqta strat dielektrycznych (c) dla warstwy
PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03 dla kilku wybranych temperatur.

Podsumowujac, zastosowanie spektroskopii dielektrycznej do badan czystych
polimerow biodegradowalnych pozwolilo na zrejestrowanie skokowej zmiany
wlasciwosci dielektrycznych warstwy polimeru L,D-PLA w temperaturze 55°C
odpowiadajacej zeszkleniu/odszkleniu, natomiast dla polimeru PCL zaobserwowano
ciggla zmiane widm, poniewaz w badanym zakresie temperatur nie wystepuja
przejScia fazowe. Najbardziej interesujacym z punktu widzenia dynamiki
molekularnej okazal si¢ polimer PBAT, dla ktérego w niskich temperaturach
zidentyfikowano procesy a i . Dodatek 5CB w kazdym polimerze zwiekszyt
dyspersje i absorpcje dielektryczna powodujac pojawienie sie dodatkowego procesu
w wysokich czestotliwosciach lub nakladajac si¢ na istniejacy juz proces (w PBAT).
W przypadku L,D-PLA wzrost ten byl rejestrowany powyzej stosunku 10:3 polimeru
do cieklego krysztatu. Dodatek SWCN do polimeréw L,D-PLA oraz PCL czynit
warstwy przewodzacymi, a w przypadku PBAT zaobserwowano proces pochodzacy
od relaksacji przewodnictwa.
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9 Mikroskopia polaryzacyjna

9.1 Warstwy na bazie polimeru L,D-PLA

Tekstury (zdjecia z mikroskopu polaryzacyjnego pomiedzy dwoma
skrzyzowanymi 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 ochlodzeniu do temperatury pokojowej (Rys. 67b). Obserwowane przesunigcie
fragmentu warstwy wystgpito na skutek zmian termicznych jakim poddawana byta
probka. Widocznym jest, ze warstwa w fazie amorficznej (przed ogrzewaniem) nie jest
dwdjtomna (czarny obszar po lewej stronie Rys. 67a), natomiast w fazie krystalicznej
widoczna jest tekstura (Rys. 67b). W fazie amorficznej widoczny jest jedynie brzeg
warstwy bedacy wynikiem cigcia skalpelem warstwy polimerowej.

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

Na rysunku 68 zaprezentowano réwniez krawedz warstwy polimeru L,D-PLA
w fazie amorficznej jednak przy wiekszym powigkszeniu. Na rysunku 68a pomiedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami, natomiast na rysunku 68b bez analizatora.
Poza  krawedzia,  ktéra  byla  przerwana  mechanicznie  skalpelem,
warstwa nie wykazywata zadnych charakterystycznych obrazéw dlatego tez
zdecydowano sie pokazaé w tym przypadku wilasnie ten obszar warstwy.
Zaprezentowany brzeg warstwy w sposob kontrastowy pokazuje jak gtadka, spojna,
przezroczysta i optycznie izotropowq warstwe tworzy polimer L,D-PLA. Rysunek 68
przedstawia takze tekstury warstw wytworzonych na bazie polimeru L,D-PLA
z domieszkami, zaréwno w geometrii skrzyzowanych polaryzatoréw jak i bez
analizatora. W przypadku warstwy dwusktadnikowej L,D-PLA:5CB 10:1 zauwazalny
jest wpltyw cieklego krysztalu 5CB na dwdjlomnos¢ warstwy. Z kolei pomimo,
ze SWCN sa nieprzezroczyste dla swiatta biatego, to warstwy z domieszka SWCN,
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dwusktadnikowa L,D-PLA:SWCN 10:0,01 i trojsktadnikowa L,D-PLA:5CB:SWCN
10:1:0,01, sa czgsciowo transparentne i widoczne w pod mikroskopem polaryzacyjnym
(Rys. 68e-h). Widoczne ciemne obszary na zdjeciach w obu konfiguracjach
reprezentuja agregaty nanorurek weglowych: dla warstwy dwusktadnikowe;j
w prawym goérnym rogu a dla trojskladnikowej w postaci czarnych platkow.
Mozna takze zauwazy¢, ze w domieszka SWCN w niewielkim stopniu czyni warstwe
dwdjtomna (poréwnanie Rys. 68 a,e).



Strona | 8

skrzyzowane polaryzatory bez analizatora

L,D-PLA

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

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

analizatora: bez dodatkow (a i b), z dodatkiem 5CB (c i d), z dodatkiem SWCN (e i f) i z jednoczesnym dodatkiem 5CB
i SWCN (gih).
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9.1.1 L,D-PLA z domieszka 5CB

Przygotowano kilka warstw hybrydowych dwuskladnikowych na bazie
polimeru L, D-PLA i cieklego krysztalu 5CB analizujac za pomoca mikroskopii POM
wplyw stezenia domieszki na wlasciwosci warstwy. Stwierdzono niejednorodne
zdyspergowanie cieklego krysztalu w warstwie kompozytu, co jest widoczne dla
jednego fragmentu warstwy przedstawionego na rysunku 69a (brak dwdjtomnosci)
oraz innego fragmentu warstwy zaprezentowanego na rysunku 68c,d (widoczna
dwéjtomnosé). Warstwy o wigkszym stezeniu 5CB sa w temperaturze pokojowej
dwojtomne i w konfiguracji skrzyzowanych polaryzatoréw obserwuje si¢ kolorowe
obrazy (Rys. 69ce,g). Dla warstwy L,D-PLA:5CB 10:5 po ogrzaniu i ochlodzeniu
(Rys. 69f) zaobserwowano pojawienie si¢ centrow dwdjlomnosci w postaci
charakterystycznych krzyzy. Po usunieciu szkietka nakrywkowego, pozostaty na nim
krople cieklego krysztatu 5CB (Rys. 70). Na podstawie obserwowanych efektow
optycznych wysunigto wniosek, ze ciekly krysztaly 5CB zostal prawdopodobnie
usuniety ze struktury dwuskladnikowego materialu hybrydowego L,D-PLA:5CB
podczas cyklu ogrzewania i ochladzania, tj. podczas zimnej krystalizacji polimeru
L,D-PLA. W celu zweryfikowania postawionego wniosku dokonano obserwacji
technikg POM formowania kropel od momentu podgrzania materiatu L,D-PLA:5CB
10:5 do temperatury 120°C i utrzymywania w tej temperaturze przez okoto 6 min.
Analiza obrazéw POM zarejestrowanych podczas obserwacji zostata przeprowadzona
programem Image] [118] i przebiegata nastepujaco:

e Obraz konwertowano do typu 8-bitowego.

e Jasnos¢i kontrast korygowano funkcja automatyczna.

e Tlo wyrownywano poprzez zastosowanie algorytmu toczacej sie kuli
(z ang. rolling ball) o promieniu 150 pikseli.

e Prég odcigcia ustawiano za pomoca algorytmu Shanbhag [119].

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

e Analizowano obiekty o powierzchni co najmniej 2um? (celem odciecia
wplywu pojedynczych pikseli).

Wyniki przeprowadzonej analizy zaprezentowano w tabeli 4. Stwierdzono,
ze obserwowane obiekty (krople) sa owalne (wspdtczynnik kolistosci, ok. 0,76, jest
bliski 1) a wraz z uplywem czasu obserwagji srednia powierzchnia obserwowanych
kropli rosnie, kosztem laczenia si¢ mniejszych kropli w wigksze. Rosnie rowniez
catkowita powierzchnia zajmowana przez krople wraz z uplywem czasu, do 69%
po 6 minutach obserwacji.
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Przed cyklem Po cyklu
ogrzewanie/ochtadzanie ogrzewanie/ochtadzanie

L,D-PLA:5CB

1

10

3

10

5

10

:10

10

Rys. 69 Tekstury warstw L,D-PLA:5CB o roznym stezeniu ciektego krysztatu 5CB przed (a,c,e,g) i po (b,d,f,h) cyklu
ogrzania do 120°C i ochiodzeniu do temperatury pokojowej, skrzyzowane polaryzatory.
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Rys. 70 Szkietko nakrywkowe z kroplami ciektego krysztatu 5CB (a) i szkietko podstawowe z warstwq L, D-PLA:5CB 10:5,
po cyklu ogrzania do 120 i ochlodzenia do temperatury pokojowej.

Tabela 4 Parametry ksztattu i ilosci obiektow na analizowanych obrazach mikroskopowych.

T o s [ Collospovieiis

Czas [min] kropli Kolistos¢ p0w1e.rzchn1a J p p
kropli [um?] [um?] [%]

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 tuz po ogrzaniu (a), po 2 minutach (b),
po 4 minutach (c) oraz po 6 minutach (d); temperatura 120°C
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9.2 Warstwy na bazie polimeru PCL

Tekstura warstwy polimeru PCL jest ziarnista oraz dwojtomna (Rys. 72a,b).
Domieszka 5CB (PCL:5CB 10:1) nie zmienia ogolnego obrazu warstwy na bazie PCL,
jednak obserwowane ziarna staja si¢ wieksze w pordwnaniu z warstwa PCL
niedomieszkowanego (Rys. 72c,d). Z kolei domieszka SWCN zmienia w sposob
istotny teksture warstwy dwusktadnikowej PCL:SWCN (Rys. 72e,f). Widoczne
sa ciemniejsze miejsca w tych samych miejscach tekstury w konfiguracji
skrzyzowanych polaryzatorow oraz bez analizatora (oznaczone na teksturach).
Miejsca te najprawdopodobniej odpowiadaja agregatom nanorurek weglowych nie
zdyspergowanych w matrycy polimerowej podczas procesu sonifikacji. W obrazach
pochodzacych ze skrzyzowanych polaryzatorow widoczne sq rowniez ciemne owalne
przestrzenie ktdre bez analizatora sa bardzo jasne. Odpowiadaja one obszarom
warstwy ktore sa znacznie ciensze niz otoczenie a dodatkowo znacznie stabiej
oddzialuja ze Swiatlem spolaryzowanym. Natomiast tekstura warstwy
trojsktadnikowej PCL:5CB:SWCN 10:1:0,01 jest podobna do tekstury warstwy
dwusktadnikowej PCL:SWCN, co potwierdza dominujacy wpltyw SWCN,
a malo istotny wplyw cieklego krysztatu 5CB na morfologie warstwy PCL (Rys. 72g,h).
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bez analizatora

skrzyzowane polaryzatory

PCL

1

PCL:5CB 10

0,01

PCL:SWCN 10

:0,01

1

SWCN 10

PCL:5CB

Rys. 72 Tekstury warstw na bazie polimeru PCL w temperaturze pokojowej w skrzyzowanych polaryzatorach i bez
analizatora: bez dodatkow (a i b), z dodatkiem 5CB (c i d), z dodatkiem SWCN (e i f) i z jednoczesnym dodatkiem 5CB i
SWCN (gih).
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9.3 Warstwy na bazie polimeru PBAT

Warstwa polimeru PBAT jest miejscami znacznie cienisza od pozostatych dwdch
polimerow (L,D-PLA i PCL) lub nawet miejscami poprzerywana (Rys. 73a,b).
Te powstajace samorzutnie peknigcia niestety nie pozwalaty na wytworzenie warstwy
o wigkszych rozmiarach i wplywaly na formowanie si¢ kawatkéw folii o matych
srednicach. Tekstura warstwy materialu dwuskladnikowego PBAT:5CB 10:1 jest
podobna do tekstury warstwy polimeru niedomieszkowanego (Rys. 73c,d), widoczne
sa peknigecia w strukturze warstwy. W przypadku warstwy PBAT:5CB 10:1
obserwowane pekniecia maja charakter bardziej liniowy gdzie wzdtuz gtownych
peknie¢ rozchodza sie dodatkowe pekniecia w odroznieniu od warstwy PBAT
niedomieszkowanego w ktorym pekniecia sa bardziej owalne. Domieszka SWCN
do polimeru PBAT zmienia teksture warstwy, co pokazano dla warstwy kompozytu
PBAT:SWCN 10:0,01 na rysunku 73e,f. W szczegolnosci interesujace jest pojawienie si¢
obszarow o wigkszej i mniejszej dwodjlomnosci o czym swiadcza rozjasnienia
i zaciemnienia obserwowane jedynie w obrazie pomiedzy skrzyzowanymi
polaryzatorami. Obserwowany efekt sugeruje jakby domieszka SWCN wymuszata
pewne utozenie tanicuchéw polimerowych w tych rozjasnionych obszarach. Mozliwe
jest rowniez, ze to skupiska nanorurek weglowych o odpowiednim stezeniu skrecajq
plaszczyzne polaryzacji S$wiatla. Problem ten wciaz nie jest do konca rozstrzygniety
otwierajac dalsze mozliwosci badania tego zachowania.

Z kolei tekstura trdjsktadnikowej warstwy PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,01 jest
podobna do tekstury warstwy dwusktadnikowej PBAT:SWCN 10:0,01 (Rys. 73gh),
co swiadczy o dominujacym wptywie nanorurek weglowych na morfologie warstw
na bazie polimeru PBAT, podobnie jak to zaobserwowano dla polimeru PCL.

Podsumowujac, warstwy polimeréw PBAT i PCL wykazuja wlasciwosci
dwoéjtomne w przeciwienstwie do warstwy polimeru L,D-PLA. Domieszka cieklego
krysztatu 5CB nie zmienita obserwowanej tekstury warstw polimeréw PBAT oraz PCL
natomiast w przypadku L,D-PLA spowodowata, ze warstwa L,D-PLA:5CB stata sie
dwojtomna. Z kolei SWCN mocno ograniczaja transparentnosé warstwy polimerowej
utrudniajac analize pod mikroskopem polaryzacyjnym. SWCN w kazdym badanym
polimerze wykazywaly wplyw na nieznaczny wzrost dwodjlomnosci warstwy
polimerowe;j.
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skrzyzowane polaryzatory bez analizatora

PBAT:5CB 10:1 PBAT

PBAT:SWCN 10:0,01

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

Rys. 73 Tekstury warstw na bazie polimeru PBAT w temperaturze pokojowej w skrzyZowanych polaryzatorach i bez
analizatora: bez dodatkow (a i b), z dodatkiem 5CB (c i d), z dodatkiem SWCN (e i f) i z jednoczesnym dodatkiem 5CB i
SWCN (gih).
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10 Badania metoda spektroskopii UV-Vis
Badania metoda spektroskopii UV-Vis zostaly wykonane zarowno dla

wytworzonych warstw jak i poszczegolnych jej skltadnikéw rozpuszczonych
w chloroformie.

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

Widma absorbancji oraz transmitangji dla cienkich warstw polimeréw L,D-PLA,
PCL oraz PBAT przedstawiono na rysunku 74. W zakresie swiatta widzialnego
polimer L,D-PLA charakteryzuje si¢ duza transmitancja (92%) oraz bardzo niska
absorbangja, co czyni go bardzo dobrym kandydatem do zastosowan w urzadzeniach
optoelektronicznych. Z kolei na wykresie absorbancji dla warstwy PCL widoczne jest
jedno gltéwne pasmo o maksimum w 239nm, a transmitancja zwigksza sie¢ od 0 do 40%
wraz ze wzrostem diugosci fali. Natomiast polimer PBAT wykazuje najwieksza
absorbancje sposrdd wszystkich badanych polimeréw z trzema maksimami absorpcji
(266nm, 284nm oraz 296nm) co pokazano we wstawce na rysunku 74a. Transmitancja
dla warstwy PBAT rosnie od 0% do 70% wraz ze wzrostem dtugosci fali.
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Rys. 74 Absorbancija (a) i transmitancja (b) cienkich warstw polimeréw L,D-PLA, PCL, PBAT.

10.1.1 Wplyw domieszki 5CB na wlasciwosci absorpcyjne polimeréow L,D-PLA,

PCL i PBAT w zakresie UV-Vis

Widma absorbancji dla rozpuszczonych w chloroformie polimeréw L,D-PLA,
PCL oraz PBAT z domieszka 5CB s przedstawione na rysunku 75. Analizowany jest
jedynie zakres niskich dtugosci fali (od 220 nm do 330 nm), w ktérym obserwowano
wplyw domieszki 5CB na wlasciwosci absorpcyjne polimeréw. W kazdym z badanych
roztworow mozna zauwazy¢ jednoczesne naktadanie sie¢ na siebie pasm w widmach
UV-Vis od polimeru oraz domieszki 5CB. Zatem w przypadku badanych polimeréw,
domieszka 5CB poza addytywnym wkiadem do widma absorbancji nie powoduje
innych istotnych zmian w widmie UV-Vis.
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Rys. 75 Wptyw domieszki 5CB na absorbancje polimeréw L,D-PLA (a), PCL (b)i PBAT (c) rozpuszczonych w chloroformie.

Na rysunku 76 zaprezentowano poréwnanie widm transmitancji
dwusktadnikowej warstwy L,D-PLA:5CB z warstwa polimeru L,D-PLA.
Krotkie dtugosci fal (ponizej 330 nm) zostaja zaabsorbowane przez domieszke cieklego
krysztatlu 5CB, co jest widoczne w postaci odcigcia (ok. 300 nm) na wykresie
transmitancji. Natomiast w zakresie dtuzszych fal nie obserwuje si¢ wptywu cieklego
krysztatu 5CB na transparentno$¢ materiatu dwusktadnikowego.
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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 Wplyw domieszki SWCN oraz 5CB na wlasciwosci absorpcyjne polimerow

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

Na rysunku 77 przedstawiono widma UV-Vis dla polimerow L,D-PLA, PCL
oraz PBAT z domieszkami 5CB i SWCN w chloroformie. Podobnie jak w przypadku
domieszkowania jedynie cieklym krysztalem 5CB, wklady od poszczegoélnych
sktadnikow sumuja sie. W szczegolnosci addytywny wptyw SWCN powoduje wzrost
absorbancji w calym badanym zakresie dtugosci fali. Wida¢ to wyraznie w okolicach
320 nm kiedy widmo PCL:5CB:SWCN naklada si¢ na widmo SWCN.
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Rys. 77 Wptyw domieszek 5CB i SWCN na absorbancje polimerdw L,D-PLA (a), PCL (b) oraz PBAT (c) rozpuszczonych
w chloroformie.
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Rysunek 78a przedstawia widma absorbancji dla dwuskladnikowych warstw
L,D-PLA:SWCN. Ze wzrostem stezenia nanorurek weglowych absorbancja warstwy
znaczaco wzrasta i warstwa L,D-PLA:SWCN 10:0,1 nie jest juz transparentna.
Obserwowane maksima ok. 500nm, 640nm oraz 720nm odpowiadaja absorpcji
jednosciennych nanorurek weglowych z chiralnoscia odpowiednio (7,3), (7,6) oraz
(8,7). Analizujac wptyw SWCN na widmo transmitangji polimeru (Rys. 78b) mozna
zauwazy¢, ze domieszka SWCN w stezeniu ok. 0,1% obniza transmitancje o ok. 8%
a dla stezenia ok. 5% o ok. 80%, w poréwnaniu do warstwy L,D-PLA
niedomieszkowanej.
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Rys. 78 Wplyw domieszki SWCN na absorbancje (a) i transmitancje (b) warstw L, D-PLA:SWCN.

Podsumowujac, transmitancja badanych warstw polimerdw zalezna 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 si¢ niska absorbangja,
natomiast absorbancja PCL i PBAT wykazuje istnienie pasm dla matych dtugosci fal.
Dodatek 5CB wptywa na absorbancje wszystkich badanych polimeréw modyfikujac
ich widma w zakresie ponizej 330nm. Dodatek SWCN powoduje spadek transmitancji
kazdego badanego polimeru, a w przypadku warstw L,D-PLA w widmie absorbancji
zaobserwowano pasma charakterystyczne dla nanorurek weglowych.
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11 Badania mechaniczne

Badania mechaniczne zostaly wykonane dla dwoch grup kompozytéw dwu-
i tréjsktadnikowych na bazie polimeru L,D-PLA i obejmowatly analize wplywu

stezenia domieszki na parametry mechaniczne wytworzonych warstw.

11.1 Wlasciwosci mechaniczne warstw dwuskladnikowych L,D-PLA:SWCN

Rysunek 79 prezentuje, w postaci wykresow stupkowych, wartosci naprezenia
oraz wydluzenia wzglednego przy zerwaniu dla warstw kompozytow
dwuskladnikowych L,D-PLA:SWCN z r6zna zawartoscia SWCN. Natomiast wartosci
grubosci, pola powierzchni i dlugosci oraz naprezenia zrywajacego i wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu warstw LD-PLA:SWCN zebrano w tabeli 5.
Zaobserwowano, iz nawet niewielka ilos¢ nanorurek weglowych (L,D-PLA:SWCN
10:0,001) 3-krotnie obniza odporno$¢ na zerwanie. W przypadku pozostatych
wytworzonych warstw, o wigkszej zawartosci SWCN, réwniez zanotowano spadek
naprezenia podczas zerwania wzgledem warstwy polimeru L,D-PLA
niedomieszkowanego. Moze to sugerowac tworzenie si¢ mikrodomen SWCN
powodujacych oslabienie struktury polimeru [120]. Dodatkowo, mozna
zaobserwowac stopniowe zmniejszanie si¢ naprezenia zrywajacego od ok. 60MPa do
ok. 30MPa wraz ze wzrostem stezenia nanorurek weglowych, poczynajac od stezenia
0,01. Wyjatkiem jest warstwa kompozytu L,D-PLA:SWCN 10:0,5 dla ktdrej nastapit
wzrost naprezenia zrywajacego. Biorac pod uwage wydluzenie przy zerwaniu,
wszystkie warstwy domieszkowane nanorurkami weglowymi wykazywaty podobne
wartosci (ok. 8-9 punktéw procentowych mniejsze w poréwnaniu do warstwy
polimeru niedomieszkowanego).

804 Il LD-PLA b) Il LD-PLA
[ L D-PLA:SWCN 10:0,001 140 [ L,D-PLA:SWCN 10:0,001
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704 [ L D-PLA:SWCN 10:0,1 _ [ L.D-PLA:SWCN 10:0,1
[l L,D-PLA:SWCN 10:0,5 [l L, D-PLA:SWCN 10:0,5
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Rys. 79 Naprezenie zrywajqgce (a) oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (b) dla warstw dwusktadnikowych
L,D-PLA:SWCN o réznym stezeniu SWCN.
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Tabela 5 Parametry wytrzymatosciowe dla dwuskladnikowych warstw L,D-PLA:SWCN.

Kompozyt Grubos¢ Pole Dlugos¢ Ry [MPal] £ 1%
w/w [mm] powierzchni | [mm]
przekroju
[mm?]
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 0,047 0,47 17,86 57,8 +5,6 104,4 = 28,2
10:0,01
L,D-PLA:SWCN 0,054 0,54 17,66 39,4+5,8 103,4+17,4
10:0,1
L,D-PLA:SWCN 0,034 0,34 19,9 45,6 +1,5 103,5+7,8
10:0,5
L,D-PLA:SWCN 0,044 0,44 19,08 31,1+8,7 103,4+9,9
10:0,8

11.2 Wlasciwosci mechaniczne warstw dwuskladnikowych L,D-PLA:5CB

Domieszka cieklego krysztatu 5CB obniza wytrzymato$¢ matrycy polimerowej
L,D-PLA na naprezenia, co jest dobrze widoczne na rysunku 80 oraz w tabeli 6.
Zaobserwowano, iz nawet niewielkie stezenie 5CB (L,D-PLA:5CB 10:1) zmniejsza
odporno$¢ na naprezenia o okoto 25% (naprezenie zrywajace maleje z ok. 33 MPa dla
czystego L,D-PLA do ok. 25,3 MPa), natomiast zwieksza elastycznos$¢ (wydituzenie
wzgledne przy zerwaniu rosnie z ok. 84% dla L,D-PLA do ok. 272%). Podobna
tendencje w odniesieniu do warstw polimeru niedomieszkowanego zaobserwowano
dla warstw L,D-PLA:5CB przy zawartosci 5CB (10:3) i (10:5), natomiast elastycznos¢
oraz wytrzymatos¢ wzgledna na zerwanie warstwy o najwigkszym stezeniu 5CB,
L D-PLA:5CB  10:10, zmalata w  poréwnaniu do warstwy polimeru
niedomieszkowanego.

Podsumowujac, warstwa L,D-PLA:5CB 10:1 charakteryzuje si¢ najwyzsza
elastycznoscia sposrdd badanych dwusktadnikowych warstw L,D-PLA:5CB.
Na podstawie wnioskéw wyciagnietych z pomiaréw wytrzymatosciowych jak
i przeprowadzonych badan dotyczacych wtasciwosci termicznych (metoda DSC) oraz
wlasciwosci dielektrycznych zaproponowano wybrac¢ kompozycje L,D-PLA:5CB 10:1
jako podstawowa do wytwarzania warstw domieszkowanych nanorurkami
weglowymi.



Strona |99

a) 40 b)

200 -| Il L.D-PLA
Bl L D-PLA [l L D-PLA:5CB 10:1
35 [ L .D-PLA:5CB 10:1 [l L D-PLA:5CB 10:3
lw L.D-PLA:5CB 10:3 350 - [l L.D-PLA:5CB 10:5
[ L.D-PLA:5CB 10:5 [ L D-PLA:5CB 10:10
30+ [ L D-PLA:5CB 10:10
251
E —_
4 X
=20 (=
> o«
o )
154
10+
5 .
0 |

Rys. 80 Naprezenie zrywajqce (a) oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (b) dla warstw dwusktadnikowych
L,D-PLA:5CB o réznym stezeniu 5CB.

Tabela 6 Parametry wytrzymatosciowe dla dwuskladnikowych warstw L,D-PLA:5CB.

Pole
Kompozyt Grubo$¢ | powierzchni | Dlugosé
. Ry [MPa] Er %]
wWiw [mm] przekroju [mm]
[mm?]

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 Wlasciwosci mechaniczne warstw tréjskladnikowych

L,D-PLA:5CB:SWCN

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w granicach bledu naprezenie zrywajace
dla wszystkich warstw trojsktadnikowych L,D-PLA:5CB:SWCN jest takie samo
i wynosi ok. 45 MPa (Rys. 81, Tabela 7). Z kolei wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu
maleje wraz ze wzrostem stezenia nanorurek weglowych w warstwie
L,D-PLA:5CB:SWCN, zatem inaczej niz dla warstw dwuskladnikowych
L,D-PLA:SWCN, gdzie stezenie SWCN nie miato wptywu na wydluzenie wzgledne
(wszystkie warstwy domieszkowane nanorurkami weglowymi wykazywaty podobne
wartosci, Rys. 79b). Pordwnujac wyniki badan wytrzymatosciowych dla warstw
kompozytow L,D-PLA:5CB:SWCN i L,D-PLA:SWCN (rozdz. 11.1) zaobserwowano,
ze obecnos$¢ ciektego krysztatlu 5CB w warstwie trdjskladnikowej wptywa
na zmniejszenie elastycznosci (Rys. 81b i Rys. 79b) oraz zwiekszenie wytrzymatosci,
o czym swiadczy wzrost naprezenia przy zerwaniu (Rys. 8la i Rys. 79a).
Takie zachowanie jest najprawdopodobniej spowodowane wplywem 5CB
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na modyfikacje wewnetrznej struktury warstwy, co zaobserwowano w badaniach
poliweglanu domieszkowanego 5CB (jako plastyfikator) [121].

a) I L .D-PLA:5CB 10:1 b) 340 ]
70+ [ L D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,01 320 ] [ L D-PLA:5CB 10:1
[l L D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,05 B L .D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,01
604 I L D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,1 300+ [l L.D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,05
B L D-PLA:5CB:SWCN 10:1:05 280 1 [l L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,1
504 260 Il L .D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5
2401
T = 2204
a 404 X
40 =200 2
5 o
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Rys. 81 Naprezenie zrywajqce (a) oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (b) dla warstw tréjsktadnikowych
L,D-PLA:5CB:SWCN.

Tabela 7 Parametry wytrzymatosciowe dla warstw trojsktadnikowych L,D-PLA:5CB:SWCN.

Pole
Kompozyt Grubosé powierzchni | Dlugosé
. Ry [MPa] Ef [%]
wiw [mm] przekroju [mm]
[mm?]
L,D-PLA:5CB 10:1 0,089 + 0,004 1,10 9,4 253+3,3 272 +47
L,D-PLA:5CB:SWCN
0,043 + 0,002 0,50 9,7 44,5 +5,5 21 +4
10:1:0,01
L,D-PLA:5CB:SWCN
0,047 = 0,001 0,60 8,5 47,7+3,3 16 +3
10:1:0,05
L,D-PLA:5CB:SWCN
0,055 = 0,002 0,70 9,7 47,6 £4,0 15+4
10:1:0,1
L,D-PLA:5CB:SWCN
0,050 + 0,002 0,60 9,7 45,6 +5,6 12+4
10:1:0,5 h

Podsumowujac, dodatek SWCN do polimeru L,D-PLA obniza naprezenie
zrywajace a wydluzenie przy zerwaniu spada o 8-9 pkt procentowych wzgledem
warstwy polimeru niedomieszkowanego. Dodatek 5CB zmniejsza odpornos¢
na naprezenia oraz zwigksza elastycznos¢ warstwy (zwigekszone wydtuzenie podczas
zerwania). W przypadku wptywu SWCN na L,D-PLA:5CB 10:1 zaobserwowano
malejace wydtuzenie podczas zerwania natomiast naprezenie zrywajace w granicach
niepewnosci byto takie samo dla wszystkich badanych warstw.
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12 Badania przewodnictwa

Podobnie jak w przypadku badan wytrzymatosciowych, badania przewodnictwa
zostaly wykonane dla warstw dwu- i trojsktadnikowych opartych na polimerze
L,D-PLA w aspekcie analizy wplywu stezenia SWCN na parametry elektryczne
wytworzonych kompozytow.

12.1 Wlasciwosci elektryczne warstw dwuskladnikowych L,D-PLA:SWCN

Na rysunek 82 zaprezentowano zaleznos¢ natezenia pradu oraz temperatury
od przytozonego napiecia, odpowiednio charakterystyki I-U oraz T-U, dla badanych
warstw dwuskladnikowych L,D-PLA:SWCN, dla rdéznego stezenia nanorurek
weglowych. Pomiar temperatury wykonano kamera termowizyjna w celu obserwacji
rozkladu temperatury w badanych probkach podczas przeptywu pradu (ciepto
Joule’a). Warstwy L,D-PLA:SWCN o stezeniach 10:0,001 , 10:0,01 i 10:0,1 nie wykazaty
zmian temperatury w calym zakresie przylozonego napiecia (0V do 32V),
nie zaobserwowano réwniez natezenia pradu powyzej 0,01A dla wytworzonych
kompozytow. Z kolei dla warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 zaobserwowano przeplyw
pradu oraz wzrost temperatury przy 9V. W przypadku warstwy L,D-PLA:SWCN
10:0,5 odnotowano nietypowy spadek pradu ponizej 0,01A przy zwiekszaniu napiecia
z 9V do 10V (Rys. 82a). Moze to sugerowac lokalna polaryzacje i akumulacje tadunku
na powierzchni warstwy w domenach izolatora [122], tj. polimeru L,D-PLA.

2
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0,06 ; — 26,5
< ‘ o
[ © 26,0
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® 325,0
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Rys. 82 Zalezno$¢ natezenia pradu (a) i temperatury (b) od przylozonego potencjatu dla warstw dwusktadnikowych
L,D-PLA:SWCN.
Wiasciwosci warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 (wykazujaca przeplyw pradu
i wzrost temperatury pod wpltywem przylozonego napigcia) zbadano takze w funkgji
czasu. Rysunek 83 prezentuje zaleznosci natezenia pradu oraz temperatury w probce
od réznych wartosci przylozonego napigecia w funkci czasu dla warstwy
L,D-PLA:SWCN 10:0,5. Zaobserwowano, ze dla wartosci napie¢ powodujacych
przeptyw pradu powyzej 0,1A wzrasta znaczaco temperatura prébki. Dla napigcia
ponizej 9V nie obserwowano przeplywu pradu oraz zmiany temperatury warstwy.



1021 Strona

Dla napigcia 10,5V obserwowane bylo natezenie pradu ok. 0,15A, przy wzglednie
stalej temperaturze warstwy ok. 44°C. W przypadku napiecia 11V obserwuje sie

gwaltowny wzrost natezenia pradu (ok. 0,3A) wraz ze wzrostem temperatury
(ok. 66,5°C).

a b) 70
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; 9V 65 ,; 9V
A 10V
0,25 60 ; A
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: 555 / v '
0,20 MR ) * 11V
o v 507
c / v =1
§015 ;v 454 |y v
z 2
30104 A §4O'
* 35
0,05 - 30_,'
o004 2 2 -2 oRp % B A 254 & e i 4 A
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Rys. 83 Zaleznos¢ natezenia pradu (a) i temperatury prébki (b) w funkcji czasu dziatania ustalonego napiecia dla warstw
L,D-PLA:SWCN o stezeniu 10:0,5.

Obrazy termowizyjne zarejestrowane dla warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 przy
wybranych przytozonych napieciach przedstawiono na rysunku 84 w postaci zdjec¢
warstwy z przylaczonymi elektrodami doprowadzajacymi napiecie. Na rysunku 84a
do prébki przylozone jest napigcie 2V. Jest ono za mate aby spowodowac przeptyw
pradu, a przy okazji wyemitowac cieplo, stad bardzo trudno dostrzec na zdjeciu
termowizyjnym kontury badanej warstwy. Sytuacja si¢ zmieniala, kiedy do warstwy
przytozono napiecie 11V, a rejestrowana wartos¢ natezenia pradu wynosita 0,08A
(Rys. 84b). Na zdjeciu wida¢ wyrazne kontury badanej warstwy ze wzgledu
na rozklad temperatury na probce. W szczegdlnosci widocznym jest, ze strefa
podwyzszonej temperatury w warstwie pojawia sie gldéwnie w miejscach
doprowadzajacych napigcie. Na rysunku 84c przedstawiono zdjecie warstwy pod

napieciem 11V, przez ktérg ptynie prad o natezeniu 0,3A. Srednia temperatura
warstwy na rysunku 84b wynosi 27,2°C a na rysunku 84c 66,5°C.
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('Cl

84.7

Rys. 84 Termogramy warstwy L, D-PLA:SWCN 10:0,5 dla wartosci napiecia i natezenia: 2V, 0A (a); 11V, 0,08A (b); i 11V,
0,3A (c).

12.2 Wlasciwosci elektryczne warstw L,D-PLA:5CB:SWCN

Zaréwno polimer L,D-PLA jak i ciekly krysztal 5CB sg izolatorami i dopiero
domieszka SWCN czyni je materialami przewodzacymi. Dlatego tez skupiono si¢
na wytworzeniu kompozytow o ustalonym stosunku L,D-PLA:5CB 10:1 i réznym
stezeniu SWCN. Przygotowano warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN o stezeniach 10:1:0,5,
10:1:0,1, 10:1:0,05 1 10:1:0,01, dla ktorych uzyskano wartosci Sredniej rezystancji réwne
odpowiednio 41,002, 1051,5€), 3186,8C) oraz 25061,4€). Jak zobrazowano na wykresie
przedstawiajacym zaleznos$¢ oporu od stezenia nanorurek weglowych (Rys. 85),
rezystancja warstw zmienia si¢ wykladniczo wraz ze wzrostem stezenia SWCN

w warstwie.
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Rys. 85 Zaleznos¢ oporu od stezenia nanorurek weglowych w warstwach L,D-PLA:5CB:SWCN.

Charakterystyki pradowo-napieciowe oraz temperaturowo-napieciowe dla
kompozytow L,D-PLA:5CB:SWCN przedstawiono odpowiednio na rysunku 86a
i 86b. Wszystkie badane warstwy, poza warstwa L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5,
wykazuja liniowq zalezno$¢ natezenia pradu od przytozonego napiecia. W przypadku
warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5, zaleznos¢ I-U mozna podzieli¢ na dwa obszary
liniowe o réznym nachyleniu prostej, z ugieciem miedzy 5V a 7V, przy czym dla
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wyzszych napie¢ nachylenie jest wigksze. Takie zachowanie moze by¢ zwiazane
z przejsciem fazowym w probce, podczas ktorego nanorurki weglowe w matrycy
polimerowej ulegaja przeorientowaniu poprawiajac przewodnictwo [123].
Potwierdzeniem tego wniosku jest fakt, ze zakrzywienie krzywej (Rys. 86b) wystepuje
w zakresie temperatur odpowiadajacej zimnej krystalizacji (90-140°C) jaka
zaobserwowano w badaniach DSC i POM (Rys. 23 i Rys. 67).

Poréwnujac rysunki 82a oraz 86a mozna zauwazy¢ znaczaca poprawe
przewodnictwa warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 wzgledem warstwy bez
dodatku cieklego krysztalu 5CB. Wynika z tego, ze ciekly krysztal 5CB ulatwia

przeptyw pradu przez warstwe powodujac niewielki przeptyw nawet dla matych
wartos$ci napiec¢ przytozonych do warstwy.

180
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Rys. 86 Zaleznos¢ natezenia pradu (a) i temperatury (b) od przytozonego napiecia dla warstw L,D-PLA:5CB:SWCN.

Obrazy termowizyjne dla wszystkich badanych warstw L,D-PLA:5CB:SWCN dla
przylozonego napiecia 10V wraz z zaznaczonym badanym obszarem zaprezentowano
na rysunku 87a-d. Analiza termogramdéw wskazuje, Ze warstwy nagrzewaja sie
jednorodnie, bez widocznych defektéw. Dla napiecia 10 V, temperatury warstw
L,D-PLA:5CB:SWCN o stezeniach 10:1:0,01 , 10:1:0,05 i 10:1:0,1 nie przekraczaja 30°C,
natomiast warstwa 10:1:0,5 nagrzewa sie do ok. 160°C. Sugeruje to silng korelacje
rejestrowanego natezenia pradu z temperatura warstwy.
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Rys. 87 Termogramy warstw L,D-PLA:5CB:SWCN o stezeniach 10:1:0,01 (a), 10:1:0,05 (b), 10:1:0,1 (c), 10:1:0,5 (d);
napiecie 10V. Wyrdézniony obszar byt poddawany analizie.

Podsumowujac, przeptyw pradu o wartosci co najmniej 0,01A zarejestrowano dla
warstwy L,D-PLA:SWCN 10:0,5 przy napieciu 9V, obserwujac réwniez wzrost
temperatury warstwy spowodowany przeptywem tadunku elektrycznego (ciepto
Joule’a). Obszar podwyzszonej temperatury pojawia si¢ gfdwnie na taczeniu warstwy
z przewodami doprowadzajacym napiecie. W przypadku warstwy L,D-PLA:SWCN
10:0,5 dla napigcia 11V bardzo szybko rosnie natezenie pradu do 0,3A a temperatura
warstwy osiaga 66,5°C. Warstwa L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 charakteryzuje sig
kilkukrotnym wzrostem rejestrowanego natezenia pradu wzgledem warstwy bez
dodatku 5CB. Nagrzewanie si¢ warstwy jest jednorodne bez defektow. Powyzej 8V
warstwa nagrzewa sie do temperatury powyzej Ts powodujac przejscie fazowe
polimeru do fazy krystalicznej, w tym przypadku utatwiajac przeptyw pradu.
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13 Pomiary ATR FT-IR

Wplyw jednosciennych przewodzacych nanorurek weglowych oraz cieklego
krysztatu 5CB na strukture chemiczng matrycy polimerowej (L,D-PLA, PBAT, PCL)
zostal przeanalizowany metoda ATR FT-IR. Wszystkie badania byly prowadzone

w temperaturze 20°C.

13.1 Materialy 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™!
oraz 1748 cm™ sa zwigzane z drganiami rozciggajacymi odpowiednio v(C-O) i v(C=0)
(Rys. 88). Widoczne sa rowniez drgania rozciagajace i zginajace grup metylowych CHs
w postaci pasm w zakresach 3100-2800 cm™ oraz 1480-1300 cm™. Dla matych liczb
falowych 869 cm™i 754 cm™ wystepuja drgania v(C-C) [124]. Zarejestrowane widmo
FT-IR dla polimeru L,D-PLA pokrywa si¢ z danymi literaturowymi [124],
zatem potwierdza to dobra jakos¢ materialu stosowanego jako matryca

w wytwarzanych materiatach hybrydowych.
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Rys. 88 Widmo FT-IR dla warstwy L,D-PLA.

13.1.2 Wplyw SWCN na wilasciwosci absorpcyjne w zakresie podczerwieni
polimeru L,D-PLA

Wplyw stezenia SWCN na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie podczerwieni dla
dwusktadnikowych materiatow hybrydowych L,D-PLA:SWCN przedstawiono
na rysunku 89, natomiast zakresy widm, dla ktérych pasma ulegly modyfikacji
na rysunku 90. Widocznym jest, ze modyfikacje widma pojawiaja si¢ dopiero dla
warstw z wieksza zawartoscia SWCN t. L,D-PLA:SWCN 10:0,5 oraz 10:0,8.
Oznacza to, ze jednoscienne nanorurki weglowe nie zmieniaja struktury molekularnej

polimeru, jednak z nim oddziatuja.
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Rys. 90 Wybrane zakresy widma FT-IR dla warstw L,D-PLA:SWCN: 31502800 cm" (a), 1850-1680 cm* (b), 1320 1100
cm! (¢) 1 900650 cm (d). Strzatkami zaznaczono pasma, ktére ulegly zmianie.
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Zaobserwowano modyfikacje pasm zwigzanych z drganiami rozciggajacymi
v(CHs), oznaczonymi strzatkami na rysunku 90a. Pasmo w 2995 cm™ zmniejsza swoja
intensywnos¢ wraz ze wzrostem stezenia SWCN. Zmienia si¢ rowniez ksztalt pasma
przy 2944 cm’, w skiad ktorego wchodza trzy maksima: gtéwne w 2944 cm?i dwa
boczne w 2964 cm? i 2929 cm?l. Niewielkie stezenie SWCN w warstwie
L,D-PLA:SWCN 10:0,01 powoduje zwezenie pasma, natomiast wzrost stezenia
nanorurek weglowych w warstwach L,D-PLA:SWCN 10:0,5 i 10:0,8 skutkuje
wzrostem intensywnosci pasm bocznych. Na wykresach zaprezentowanych
na rysunku 90b i 90c uwidoczniono, ze pasma o maksimach w 1748 cm™ i 1266 cm™
odpowiadajace drganiom v(C=0) i v(CO) dzielg si¢ na dwie sktadowe, a pasmo
z maksimum w 1127 cm? odpowiadajace drganiu v(CO) ulega znacznemu
poszerzeniu dla kompozytéw L,D-PLA:SWCN 10:0,5110:0,8. W obszarze matych liczb
falowych (Rys. 90d) zaobserwowano zmiany w pasmach zwigzanych z drganiami
v(C-C) o maksimach w 754 cm™ i 733 cm!. Zachowanie tych pasm wraz ze wzrostem
stezenia SWCN jest odwrotne: intensywnos¢ pasma 733 cm? rosnie a pasma 754 cm’!
maleje. Minimum intensywnos$ci pasma 733 cm® oraz maksimum intensywnosci
pasma 754 cm? zaobserwowano w warstwie L,D-PLA:SWCN 10:0,1. Zatem wraz ze
wzrostem stezenia SWCN poczatkowo obserwuje sie spadek intensywno$c¢ pasma 733
cm! a nastepnie jego wzrost, natomiast w przypadku pasma 754 cm najpierw
obserwuje si¢ wzrost intensywnosci a nastepnie spadek.

Podsumowujac, w dwuskladnikowych materiatach hybrydowych L,D-PLA:SWCN
nie pojawiaja si¢ wiazania chemiczne a jedynie interakcje wiazace pomiedzy
czasteczkami polimeru L,D-PLA oraz SWCN, i interakcje te dotyczq wszystkich czesci
polimeru.
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13.1.3 Wplyw cieklego krysztalu 5CB na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie
podczerwieni dla polimeru L,D-PLA

Widmo FT-IR cieklego krysztalu 5CB z oznaczonymi pasmami
charakterystycznymi przedstawiono na rysunku 9la, natomiast widmo
dwusktadnikowego materialu hybrydowego L,D-PLA:5CB 10:1 na rysunku 91b.
Widocznym jest, ze w widmie FT-IR kompozytu L,D-PLA:5CB 10:1 pojawiaja sie
zmiany w poréwnaniu do warstwy L,D-PLA niedomieszkowanej, m.in. pojawiaja si¢
nowe pasma charakterystyczne dla cieklego krysztatu 5CB (2226 cm?, 1605 cm’,
1494 cm™ 11006 cm™?) (Rys. 92a-c).
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Rys. 91 Widmo FT-IR ciektego krysztatu 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™? (a), 1650 1450 cm (b),
1040-970 cm* (c), 1800-1700 cm™ (d), 1420 —1320 cm* (e), 1200-1000 cm?* (f), 930 -840 cm* (g) i 800-650 cm* (h).
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Pasmo o maksimum w 1748 cm! zwiazane z drganiami rozciagajacymi v(C=0)
grupy karbonylowej ulega niewielkiemu przesunieciu (o 3 cm?) w kierunku
wiekszych liczb falowych oraz ulega podzialowi na trzy skladowe z maksimami
w 1755 cm, 1750 cm™ i 1748 cm! (Rys. 92d). Z kolei pasmo o maksimum w 1722 cm’!
w warstwie L, D-PLA nie wystepuje w warstwie kompozytu L,D-PLA:5CB 10:1
(Rys. 92d). Zmiana intensywnosci oraz przesunigcie maksimum wystepuje rowniez
dla pasm zwigzanych z drganiami v(C-O) o maksimach w 1081 cm™ oraz 1127 cm!
(Rys. 92f). Pasma zwigzane z drganiami 6(CHs) o maksimach w 1382 cm i 1360 cm
wystepujace w polimerze L,D-PLA dzielg si¢ na dwie skladowe ujawniajac istnienie
dodatkowych pasm o maksimach w 1385 cm™ oraz 1368 cm w warstwie z dodatkiem
cieklego krysztalu 5CB (Rys. 92e). Z kolei w obszarze matych liczb falowych pasma
o maksimach ok. 869 cm™ i 755 cm! staja sie wezsze i bardziej intensywne (Rys. 92g),
i pojawiajg si¢ dwa nowe pasma o maksimach w 920 cm™ oraz 693 cm™ (Rys. 92g-h).
Pasmo przy 2226 cm' zwigzane z drganiami v(CN) w 5CB jest rozszczepione
i widoczne jest dodatkowe maksimum w bocznym ramieniu pasma przy 2232 cm!
(Rys. 92a).

Podsumowujac, domieszka ciektego krysztatu 5CB do polimeru L,D-PLA wplywa
na wilasciwosci absorpcyjne L,D-PLA w zakresie podczerwieni, czego wymiernym
efektem sa przesunigcia, zmiany intensywnosci lub pojawienie si¢ albo zanik
konkretnych pasm w widmach FT-IR. Moze to $wiadczy¢ o mozliwosci istnienia
niekowalencyjnych oddzialywan miedzy grupami karbonylowymi L,D-PLA oraz
nitrylowymi 5CB.
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13.1.4 Jednoczesny wplyw SWCN i 5CB na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie
podczerwieni polimeru L,D-PLA
Na rysunku 93 zaprezentowano widmo FT-IR dla trdjsktadnikowej 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 odpowiadajace pasmom, ktére w przypadku
warstw L,D-PLA:SWCN ulegly modytikacji.
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0’7_ — |L,D-PLA
0,6-
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p ]
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% 4
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-0,11 . .
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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 odpowiadajace drganiom v(CHs)
o maksimum w 2944 cm?' zawiera pasmo boczne 2964 cm ktore jest nieobecne
w warstwie L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 (Rys. 94a). Podobna sytuacja wystepuje dla
pasm 1748 cm™ oraz 754 cm™ (Rys. 94 b i d), odpowiadajacym odpowiednio drganiom
v(C=0) i v(C-C). Pasma boczne o maksimach w 1720 cm™ oraz 733 cm™ nie wystepuja
w widmie FT-IR warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5. W przypadku pasma 1266 cm!
odpowiadajacego drganiom v(C-O) nie obserwuje si¢ podziatu na dwie skladowe jak
to mialo miejsce w widmie FT-IR dla warstw L,D-PLA:SWCN (Rys. 94c i Rys. 90c).
Wynika z tego, ze wptyw SWCN na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie podczerwieni
dla L,D-PLA jest inny w przypadku obecnosci cieklego krysztatu 5CB.
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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™ (a),
1850-1680 cm™ (b), 1320 —=1100 c¢m-1 (c) i 900-650 cm™ (d).
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widmie FT-IR warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 zaobserwowano

ponadto pasma charakterystyczne dla ciektego krysztalu 5CB przy 2226 cm”,

1605 cm™, 1494 cm™ i 1006 cm?, 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! (a), 1640 —1470 cm? (b), 1040-970 cm! (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 ktére ulegly modyfikacji dla
warstwy  L,D-PLA:5CB 10:1. Podobienistwo pomiedzy widmami dla warstw
L,D-PLA:5CB 10:1 oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 uwidacznia si¢ w przypadku
pasma 1081 cm? , ktdrego maksimum przesuwa si¢ w kierunku wyzszych liczb
talowych (Rys. 96 b). W zaprezentowanych widmach FT-IR (Rys. 96 c,d) nie pojawiaja
sie¢ dodatkowe pasma w 920 cm™ i 693 cm?, jak to mialo miejsce dla warstwy
L,D-PLA:5CB 10:1 (Rys. 92g,h). Nie dochodzi rowniez do podziatu pasm 1382 cm,
1360 cm™ i 1748 cm® (Rys. 96a,b i Rys. 92d,e). Pasmo o maksimum 1127 cm! oraz
869 cm™ nie ulega przesuniegciu jak to miato miejsce dla warstwy L,D-PLA:5CB 10:1
(Rys. 96 b,c), natomiast przesunieciu ulega pasmo o maksimum w 755 cm! w kierunku
nizszych liczb falowych o 2 cm™ (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? (a), 1200-1000 cmt (b), 930 -840 cm! (¢) i 800-650 cm™ (d).
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13.2 Materialy hybrydowe na bazie polimeru PBAT

13.2.1 Wplyw SWCN na wlasciwosci 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 przeciwienstwie do kompozytu dwusktadnikowego L,D-PLA:SWCN, nie
obserwowano widocznego wplywu domieszki jednosciennych nanorurek weglowych
na widmo FT-IR PBAT:SWCN 10:0,03 (Rys. 98). Sugeruje to brak zmian w wiazaniach
chemicznych polimeru bazowego PBAT i nanorurek weglowych.
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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 Wplyw 5CB na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie podczerwieni dla

polimeru PBAT

Zarejestrowane widmo kompozytu PBAT:5CB 10:1 pokazuje (Rys. 99),
ze domieszka cieklego krysztalu 5CB nie ma wplywu na zmiane wlasciwosci
absorpcyjnych w zakresie podczerwieni dla polimeru PBAT, podobnie jak domieszka
SWCN. Pojawiaja sie jedynie dodatkowe pasma, charakterystyczne dla 5CB
(w 2226 cm™, 1605 cm?, 1494 cm™ i 1006 cm?). Natomiast nie obserwowano zadnych
dodatkowych pasm wskazujacych na powstanie nowych wigzan lub interakcji
pomiedzy taricuchami matrycy PBAT a molekutami cieklego krysztatu 5CB (Rys. 99).
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Rys. 100 Wybrane zakresy widm FT-IR dla warstw PBAT i PBAT:5CB 10:1:
22502200 cm (a), 1650 =1550 cmt (b), 1530-1480 cm (c), 1010 —1000 cmt (d).
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13.2.3 Wplyw domieszek SWCN i 5CB na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie

podczerwieni dla polimeru PBAT

Otrzymane widmo FT-IR trdjsktadnikowego materialu hybrydowego
PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03 jest takie samo jak dla widma dwuskladnikowego
materiatu PBAT:5CB 10:1 (Rys. 101 i Rys. 99) — widoczne sa pasma swiadczace
o obecnosci cieklego krysztatu 5CB, bez dodatkowych zmian w widmie, mogacych
sugerowac laczony efekt odzialywania trzech skladnikow jakim sa matryca
polimerowa, ciekly krysztat 5CB oraz jednoscienne przewodzace nanorurki weglowe
(Rys. 101 i Rys. 102).

PBAT
0,61 —— PBAT:5CB:SWCN 10:1:0,03

20,41

Absorbancja[j.u.]
o
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o
?

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Liczba falowa [cm™]

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 (a), 1650 =1550
cmt (b), 1530-1480 cm™ (c), 1010 —=1000 cmt (d).
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13.3 Materialy 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 sposob znaczacy od widma raportowanego w literaturze [127]. Pasmo ver
odpowiada drganiom rozciggajacym C-O oraz C-C w fazie krystalicznej PCL.
W literaturze raportowane sa dodatkowo pasma pochodzace od drgan rozciagajacych
v(OC-0), v(COC)s oraz vam (dla C-O oraz C-C w fazie amorficznej) wystepujace
odpowiednio w 1190 cm, 1170 cm™ oraz 1157 cm™. W widmie zaprezentowanym
na rysunku 103, we wspomnianym zakresie, widoczne jest jedno szerokie pasmo
(oznaczone gwiazdka) prawdopodobnie bedace wynikiem nakladania sie tych trzech

pasm.
0,5
PCL 1722
v(C=C)
204 1239 *
= v(COC),,
.g N
[y
s 1293
50,3 2944 N
) V(CH,), or
'<?: 2864
v(CH,)s
0,2
T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Liczba falowa [cm™]

Rys. 103 Widmo FT-IR warstwy polimeru PCL.
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13.3.2 Wplyw domieszki SWCN na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie

podczerwieni dla polimeru PCL

Podobnie jak w przypadku polimeru PBAT, nie stwierdzono r6znic pomiedzy
wlasciwosciami absorpcyjnymi w zakresie podczerwieni dla polimeru PCL
i dwusktadnikowego kompozytu PCL:SWCN 10:0,01 (Rys. 104). Moze to oznaczac
brak oddzialywania jedno$ciennych nanorurek weglowych z matryca polimerowa
PCL, ale nie nalezy wykluczy¢, ze zastosowane stezenie nanorurek weglowych
w polimerze jest zbyt mate, aby metoda ATR FT-IR mozna bylo zarejestrowac
utworzenie wigzan lub wystepowanie interakcji SWCN z polimerem PCL.

0,5

PCL
4 =——PCL:SWCN 10:0,01

o o
id £

o
"

Absorbancja[j.u.]

oal M y

3000 2500 2000 1500 1000
Liczba falowa [cm™]

Rys. 104 Widma FT-IR dla warstw PCL oraz PCL:SWCN 10:0,01.

13.3.3 Wplyw domieszki 5CB na wlasciwosci absorpcyjne w zakresie podczerwieni

dla polimeru PCL

Porownanie widm FT-IR warstw materiatlu kompozytowego PCL:5CB 10:1
i polimeru PCL zaprezentowano na rysunku 105. Domieszka cieklego krysztatu 5CB
do matrycy polimeru PCL skutkuje pojawieniem si¢ w widmie FT-IR
dwuskladnikowego kompozytu PCL:5CB 10:1 pasm charakterystycznych dla 5CB
(Rys. 106), podobnie jak to miato miejsce dla matrycy PBAT domieszkowanej 5CB
(Rys. 99 i Rys. 100). Jednak dodatkowo pojawiaja si¢ dwa nowe pasma o maksimach
w 829 cm i 856 cm! (Rys. 106e), zwiazane z drganiami zginajacymi poza plaszczyzna
pierscienia bifenylowego w cieklym krysztale 5CB. Obserwowane dodatkowe pasma
jednak nie wskazuja na pojawienie si¢ nowych wigzan lub odzialywan pomiedzy
sktadnikami kompozytu, jak to mialo miejsce w dwuskladnikowym 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 (a), 1650 —1550 cm* (b), 1530-1480 cm™ (c), 1010 —1000 cm (d), 870 —820 cm™ (e).
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Podsumowujac, kazdy z badanych polimeréw posiada wlasne charakterystyczne
widmo w zakresie podczerwieni. Dodatek 5CB w kazdym badanym polimerze
biodegradowalnym spowodowal pojawienie si¢ charakterystycznych dla 5CB pasm
(2226 cm, 1605 cm™, 1494 cm, 1006 cm™). Dodatkowo, dla PCL pojawily si¢ pasma
w 829 cm™ oraz w 856 cm? odpowiadajace za drgania zginajace poza plaszczyzna
pierscienia bifenylowego w 5CB, co jednak nie wskazuje na pojawienie si¢ nowych
wigzan miedzy PCL a 5CB. Jedynie w materiale L,D-PLA:5CB stwierdzono
oddzialywanie domieszki cieklego krysztatu 5CB z L,D-PLA, najprawdopodobniej
miedzy grupami karbonylowymi L,D-PLA oraz nitrylowymi 5CB zachodza interakcje
wigzace. Wpltyw SWCN na widmo FT-IR zostal zaobserwowany jedynie dla warstw
L,D-PLA:SWCN o wigkszym stezeniu nanorurek weglowych tj. 10:0,5 oraz 10:0,8.
Oznacza to, ze domieszka SWCN nie zmienia struktury molekularnej polimeru ale
oddziatuje z nim. W przypadku polimeru PBAT oraz PCL dla zastosowanych stezen
nanorurek weglowych widma FT-IR byly identyczne z widmami polimerow
niedomieszkowanych.
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14 Degradacja warstw w srodowisku o réznym pH

Proces degradacji jest bardzo istotny w kontekscie projektowania nowych
materiatow przyjaznych srodowisku. Z jednej strony materiat funkcjonalny powinien
zachowywac swoje wlasciwosci tak dtugo jak to potrzebne, a z drugiej strony wazny
jest szybki i efektywny recykling po spetieniu swojej funkcji. Zatem kluczowym jest
poznanie warunkow i dynamiki degradacji, aby okresli¢ potencjalny wplyw
srodowiska na wytworzony nowy material.

W celu zbadania procesu degradacji warstw polimeru L,D-PLA oraz kompozytu
L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 przygotowano swieze warstwy L,D-PLA oraz
L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 na szalkach Petriego o $rednicach 16cm. Pozwolito
to na swobodne wyciecie z kazdej z nich 57 fragmentéw o rozmiarach okolo
lem x 1em, a nastepnie umieszczenie ich w nastepujacych warunkach:

e Pozostawienie 12 warstw pod dygestorium (temperatura pokojowa
okoto 22 °C, ci$nienie atmosferyczne).

e Zanurzenie 15 warstw w wodzie destylowanej, temperatura pokojowa.

e Zanurzenie 15 warstw w 0,1 molowym roztworze wodnym NaOH,
temperatura pokojowa.

e Zanurzenie 15 warstw w 0,1 molowym roztworze wodnym HCI,
temperatura pokojowa.

Nastepnie po ustalonym czasie (1, 6, 13, 29, 62 dni) pobierano prébki umieszczone
pod dygestorium, w wodzie i roztworach wodnych o réznym pH. Prébki wazono
i badano metodami AFM, DSC oraz FT-IR w celu okreslenia wplywu srodowiska
neutralnego, kwasowego i zasadowego na ich wlasciwosci. Pomiary usredniano
po 3 probkach w przypadku srodowiska wodnego i roztworédw o réznych pH oraz
po 12 prébkach dla prébek przechowanych pod dygestorium. Srednie masy
poczatkowe badanych warstw przedstawiono w tabeli 8.
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Tabela 8 Srednie masy poczatkowe badanych warstw wraz z odchyleniem standardowym.

Srodowisko my + a(m,) [mg]
Powietrze 36,60 + 16,07
<« H0 23,43 +17,77
=
A
= 0,1M NaOH 29,72 £ 19,03
0,IM HCl 21,55 +18,72
. Powietrze 40,81 +7,55
O
=
N H0 24,96 + 13,52
m R
[
n =
< S
= 0,1M NaOH 27,63 +£12,18
A
=
0,1M HCl 24,08 £12,44

W  pierwszej kolejnosci sprawdzano jak zmieniala si¢ masa probek

wystawionych na dziatanie $rodowisk o réznym pH wraz z uplywem czasu.

W tym celu wyznaczano $redni ubytek masy oraz sredni wzgledny ubytek masy

badanych probek w funkgji czasu. Na rysunku 107a przedstawiono sredni ubytek

masy, a na rysunku 107b sredni wzgledny ubytek masy dla warstw polimeru L,D-PLA

i kompozytu

L,D-PLA:5CB:SWCN,

znajdujacych

sie

pod dygestorium.

Widocznym jest, ze kompozyt L,D-PLA:SCB:SWCN degraduje w powietrzu

w granicach niepewnosci tak jak polimer L,D-PLA niedomieszkowany.

a) 4,0
A_m - @®- L,D-PLA w powietrzu
- @®- L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w powietrzu
[mg] 357
3,01 _—
P -
2,51 y T e e
2,0- e e
// // - = =
Y -
1,54 /./ 4
P
10{ ¢
0,5+
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Dzien

b)

Am/m,

0,08

- @®- L,D-PLA w powietrzu
- @®- L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w powietrzu

0,07 1

0,06

0,05

0,04 1

0,03 1

0,02 T T T T T
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Dzien

60 70

Rys. 107 Sredni bezwzgledny (a) i wzgledny (b) ubytek masy polimeru L,D-PLA oraz kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN
10:1:0,5 w powietrzu.

Na rysunku 108 poréwnano ubytki masy badanych warstw polimeru L,D-PLA

dla srodowisk o réznym pH. Widoczna jest niewielka zmiana masy w $rodowisku
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wodnym wzgledem referencyjnej zmiany w powietrzu (Rys. 108b). Natomiast
najbardziej znaczacy jest wptyw 0,1 molowego roztworu wodnego NaOH. Zadna
badana warstwa polimeru L,D-PLA umieszczona w 0,1M NaOH nie pozostata trwata
powyzej 30 dni (dlatego wykres si¢ urywa). Zatem srodowisko zasadowe silnie
wplywa na proces degradacji wytworzonych warstw polimeru L,D-PLA.

a) 35 b) 08
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Am —-@- w powietrzu my=36.60+16.07mg vy -@-w powietrzu m;=36.60416.07mg
30 A /. w H,0 mn:23.403:tl7.77mg Am/m, 0,7 wH,0 mQ:za.403117.77mg
[mg] / ~@-w 0.1M NaOH m=29.72+19.03mg -:-W 0.1M NaOH m=29.72419.03mg
4 ~@-w 0.1M HCI m=21.55+18.72mg _| @~ W 0.IMHCI (=21 55+18.72mg
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Rys. 108 Sredni bezwzgledny (a) i wzgledny (b) ubytek masy polimeru L,D-PLA w zaleznoéci od érodowiska.

Rysunek 109  przedstawia  ubytki ~masy  warstw  kompozytu
L,D-PLA:5CB:SWCN w réznych srodowiskach. Podobnie jak dla polimeru L,D-PLA,
ubytek masy w Srodowisku zasadowym przebiegat najszybciej, jednak znacznie
gwaltowniej niz dla czystego polimeru. Wartym zauwazenia jest fakt, Ze w przypadku
warstwy kompozytowej nie zaobserwowano calkowitej degradacjii probki
po 62 dniach przebywania w roztworze zasadowym, w przeciwienstwie do warstwy
polimeru niedomieszkowanego. W granicach niepewnos$ci ubytek masy warstw
L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w srodowisku wodnym, kwasowym oraz w powietrzu
przebiegal identycznie w czasie.

a) b) 1,0
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[mg] 40- W H,0 m=2496£1352mg
-@-w 0.1M NaOH m,=27,63+12,18mg L.D-PLA:SCB:SWCN 10:1:05
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Rys. 109 Sredni bezwzgledny (a) i wzgledny (b) ubytek masy warstw L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w réznych
Srodowiskach.

Krzywe DSC zarejestrowane dla warstw polimeru L,D-PLA oraz kompozytu
L,D-PLA:5CB:SWCN  10:1:0,5 pobrane po najdluzszym mozliwym czasie
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z poszczegdlnych srodowisk, sg zaprezentowane na rysunku 110. Jako probke
referencyjng przyjeto warstwy, ktore znajdowaly sie pod dygestorium. Ogdlny
charakter krzywych DSC zostat odtworzony dla kazdej warstwy polimeru L,D-PLA,
niezaleznie od tego w jakim Srodowisku si¢ znajdowata. Widoczny jest jednak
niewielki wplyw srodowiska na temperatury poczatku (Tonset) i korica (Tend) przejscia
(Tabela 9), odpowiadajacego mieknieciu polimeru. Jedynie dla warstwy poddanej
wplywowi roztworu wodnego NaOH temperatury Tonset i Tena przesuwaja sie
w kierunku wyzszych temperatur (maksymalnie o 2°C).

W przypadku warstwy kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN odnotowano ciekawe
zachowanie w warstwie wystawionej na dziatanie roztworu wodnego NaOH.
Poza matla anomalig ok. 33°C, znikly wszystkie efekty termiczne pochodzace od
polimeru, co moze swiadczy¢ o znacznej degradacji taricucha polimeru L,D-PLA
na mniejsze fragmenty (oligomery) i wyptukaniu ich do roztworu. Z kolei widoczna
anomalia moze by¢ efektem odszklenia resztkowej ilosci polimeru, ktory pozostat
w warstwie lub Sladowej ilosci domieszki ciekltego krysztatu 5CB. W przypadku
probek kompozytowych pobranych z pozostatych $rodowisk, obserwuje sie
niewielkie przesuniegcia (okoto 1°C) w temperaturach przejs¢ fazowych (Tabela 9).

a) o - T b) Ogrzewanie L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5:
T grzewanie L,D-PLA: 204 Po 60 driach w H,0
0,94 o Po 60 dniach w H,0 " | —PoeodniachwoimHa 0,9 o
A = Po 60 dniach w 0,1M HCI = Po 60 dniach w 0,1M NaOH e
=z —— Po 30 dniach w 0,1M NaOH = Po 80 dniach w powietrzu 0,8 =
L = Po 60 dniach w powietrzu w
0,81
El El
o 0,7 1 8 ,
a a
0,6
0,54
T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
T[°Cl T[°C]

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 srodowiska o roznym pH.
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Tabela 9 Temperatury poczqtku i korica anomalii odpowiadajqcej mieknieciu polimeru.

Srodowisko
T ° T °
degradujqce onset [°C] end [°C]
Powietrze 141,49 152,75
< H:0 141,78 153,76
n
o)
- 0,1M NaOH 143,41 154,94
0,1M HCl 141,97 153,58
5 Powietrze 137,92 151,02
z
&4 g H:0 136,68 151,31
<= | 01MNaOH
I
A
- 0,1IM 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 powietrzuy,
wodzie destylowanej i 0,1 molowym roztworze wodnym HCIl zaprezentowano na
rysunku 111, natomiast wplyw roztworu wodnego NaOH przedstawiono na
rysunkach 112 i 113. Dla badanych warstw wyznaczono wspolczynniki chropowatosci
(wzory 16, 17). W przypadku warstw przebywajacych pod dygestorium, warstwa
polimeru niedomieszkowanego jest powierzchnia ciagla i gtadka (mate wspotczynniki
chropowatosci, Tabela 10, Rys. 11la), natomiast na powierzchni warstwy
L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 dostrzegalne sa nanorurki weglowe (Rys. 111d).
Oddziatywanie wody destylowanej przez 29 dni na warstwe polimeru L,D-PLA
skutkuje pojawieniem sie drobnych szczelin (Rys. 111b), zwigkszaja si¢ réwniez
parametry chropowatosci o rzad wielkosci (Tabela 10), co sugeruje istotne zmiany
na powierzchni tej warstwy. Natomiast warstwa kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN
10:1:0,5 nie zmienia si¢ pod wplywem ekspozycji na wode destylowana,
(podobienstwo Rys. 111e oraz Rys. 111d). Podobnie powierzchnia warstwy L,D-PLA
po wystawieniu na srodowisko roztworu wodnego HCl (Rys. 111c) praktycznie si¢ nie
zmienia (parametry S. i S; sa tego samego rzedu co dla warstwy przebywajacej
w powietrzu). Natomiast powierzchnia warstwy kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN
10:1:0,5 zmienia si¢ znaczaco (Rys. 111f), o czym takze swiadczy zmiana parametrow
chropowatosci (Tabela 10).
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L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5
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Rys. 111 Topografia powierzchni warstw L,D-PLA (a) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 (d) tuz po wytworzeniu
warstwy, a nastepnie topografia warstw L, D-PLA (b,c) oraz L, D-PLA:5CB:SWCN (e,f) po 29 dniach przebywania w
réznym Srodowiskut.
Wplyw roztworu wodnego NaOH na topografie 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 wida¢ juz liczne

dziury w warstwie, ktére w nastepnych dniach powigkszaja sie. Parametry
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chropowatosci powierzchni rdwniez znaczaco rosna wraz z degradacja warstw
w srodowisku zasadowym (Tabela 10).

347 nm

300
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150

100
0.60

040

0.20
0.00

1.92 pm 552 pm

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 zmiang 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 rdzni si¢ od warstwy przebywajacej w powietrzu, jednak warstwy nie
wykazuja istotnych réznic wraz z wydluzeniem czasu ekspozycji na dzialanie
srodowiska zasadowego. Na zdjeciu o wigkszej rozdzielczosci (Rys. 113e) widoczne
sa pojedyncze nanorurki weglowe na powierzchni warstwy (Rys. 113d).
Obserwowana gesta sie¢ nanorurek weglowych swiadczy¢ moze o degradacji
polimeru pozostawiajac same nanorurki weglowe 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 chropowatosci Sq oraz Sa dla powierzchni warstw prezentowanych na Rys. 111-113.

Srodowisko Dzien S, [nm] Sa [nm] Powierzchnia
[pm?]
powietrze 0 0,89 0,69 2500
H0 29 11,16 7,61 2500
< 0,1M HCl 29 0,69 0,51 2500
E. 0,1IM NaOH 58,37 38,57 2500
ET 6 429,50 338,84 2500
13 419,74 337,37 2500
29 935,63 733,96 9676
powietrze 0 122,89 93,12 625
5 H-0 29 20,95 17,16 126
E 0,1IM HC1 29 10,55 8,14 25
S 2; 0,1IM NaOH 327,17 248,82 2500
23 6 286,63 222,07 2500
B 13 210,46 162,28 625
E; 29 (Rys. 113d) 523,68 413,46 2500
29 (Rys. 113e) 21,72 17,00 25

Zdjecia warstw polimeru L,D-PLA oraz kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN

10:1:0,5 po ekspozycji na rézne warunki srodowiskowe przedstawiono na rysunku

114. W przypadku warstwy polimeru L,D-PLA przebywajacego w roztworze

zasadowym (0,1M NaOH) pokazano ostatnia istniejaca warstwe, tj. po 29 dniach

(Rys. 114c). Kazda badana warstwa polimeru L,D-PLA wulegla czesciowemu

zmatowieniu, przy czym obserwowany efekt dla warstwy przebywajacej w 0,1M

NaOH jest najsilniejszy (Rys. 114a-c). Z kolei warstwy kompozytu przebywajace

w wodzie destylowanej i w 0,1IM roztworze kwasu solnego nie réznig si¢ zbytnio

zarébwno od siebie jak i od warstwy referencyjnej znajdujacej sie¢ w powietrzu
(Rys. 114d,e). Warstwa kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 przebywajaca
w 0,IM NaOH po 62 dniach zrobita si¢ bardzo krucha oraz ulegta zmatowieniu

(Rys. 114f).
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L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5

H0

0,1M HCl

0,1IM NaOH

Rys. 114 Warstwy L,D-PLA (a,b) oraz L,D-PLA:5CB:SWCN (d-f) po 62 dniach przebywania w réznym srodowisku oraz
warstwa L,D-PLA po 29 dniach przebywania w $rodowisku 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 przebywajacych w srodowiskach
o réznym pH metoda FT-IR (Rys. 115a,d). Zarowno dla polimeru jak i kompozytu
przebywajacych pod dygestorium nie zaobserwowano zmian w widmach FT-IR
na przestrzeni okreslonego 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 pochodzace od cieklego krysztalu 5CB co sugeruje wigksza ilos¢ cieklego
krysztalu 5CB w badanym fragmencie probki jak to byto pokazane w rozdziale
9 mikroskopia polaryzacyjna. Podobnie jak dla probek pozostawionych pod
dygestorium, nie zaobserwowano zmian w widmach FT-IR dla probek
pozostawionych pod wplywem zaréwno wody destylowanej (Rys. 115b,e) jak
i w 0,1 molowym roztworze wodnym HCl (Rys. 115¢f). Jedyna rdznice
zaobserwowano dla kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN po 6 dniach w roztworze
wodnym HCI, gdzie pojawiaja si¢ intensywne pasma od 5CB, co znéw sugeruje
wiegksze stezenie cieklego krysztatu w badanym fragmencie probki.
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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) przebywajacych w réznych
warunkach srodowiska.

Z kolei widma FT-IR dla warstw polimeru L,D-PLA umieszczone
w 0,1 molowym roztworze wodnym NaOH nie zmieniajg si¢ w czasie, jednak dla
warstw po 13 i 29 dniach przebywania w roztworze zasadowym pojawiaja sie
dodatkowe pasma ok. 3000 cm™, zwigzane z drganiami rozciagajacymi v(CH) lub
v(CHs) (Rys. 116a). Natomiast w przypadku warstw kompozytowych
L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5, juz po jednym dniu przebywania w roztworze wodnym
NaOH obserowano zmiany we wlasciwo$ciach absorpcyjnych w zakresie
podczerwieni wzgledem probki niepoddanej dziataniu roztworu wodnego NaOH
(Rys. 116b). Obserwowane zmiany sa niewielkie i dotycza jedynie wigkszych liczb
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talowych (2800 cm™ - 2980 cm!). Z kolei widma FT-IR probek kompozytu po 6 dniach
i nastepnych nie réznia sie¢ od siebie, co sugeruje ze dalsza degradacja w probce
najprawdopodobniej nie postepuje lub nie jest obserwowana za pomoca metody
FT-IR. Jednak jak pokazano powyzej, ubytek masy wciaz zachodzi,
zatem obserwowane w widmie FT-IR zmiany dotycza glownie powierzchni warstwy
(zastosowana metoda ATR FT-IR jest czula gtownie na zmiany na powierzchni
probki). W widmach FT-IR widoczne sa réwniez sktadowe rotacyjne pochodzace
od pary wodnej, ktéora mogla pozosta¢ w widocznych na =zdjeciach AFM
kratero-podobnych wnekach (Rys. 112). Zaobserwowano takze wzrost intensywnosci
pasm pochodzacych od cieklego krysztalu 5CB (Rys. 117), a pasma pochodzace
od polimeru L,D-PLA zmniejszyly intensywno$¢ w widmie FT-IR, co swiadczy
o dziataniu degradacyjnym roztworu wodnego NaOH glownie na matryce
polimerowa 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 dziatanie
0,1 molowego roztworu wodnego NaOH.
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Rys. 117 Widma FT-IR dla cieklego krysztatu 5CB oraz dla warstwy L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 po 62 dniach
przebywania w 0,1 molowym roztworze wodnym NaOH.

Podsumowujac,  degradacja  warstwy  LLD-PLA  oraz = kompozytu
L,D-PLA:5CB:SWCN 10:1:0,5 w granicach niepewnosci zachodzita podobnie dla
warstw pozostawionych w powietrzu, w wodzie destylowanej oraz wodnym
roztworze 0,1 mola HCI, co potwierdzono w oparciu o badania DSC, AFM i FT-IR.
Istotne zmiany we wlasciwosciach warstw zaobserwowano w $rodowisku
zasadowym, gdzie w przypadku warstw pozostawionych w wodnym roztworze
0,1 mola NaOH degradacja polimeru zachodzita szybciej. Pomiary DSC udowodnity,
ze warstwy kompozytu poddanego dziataniu wodnego roztworu zasadowego
wykazywaty degradacje polimeru oraz wpltywaja na przesuniecie o okoto 2°C
temperatury odpowiadajacej migknieciu polimeru, czego nie zaobserwowano
w przypadku warstw umieszczonych w pozostatych $rodowiskach. Obrazowanie
powierzchni metoda AFM pokazato, ze s$rodowisko kwasowe nie wplywa
na modyfikacje warstwy, woda destylowana powoduje powstanie mikro rowkow,
a Srodowisko zasadowe degraduje warstwe powodujac powstanie coraz wigkszych
krateréw. Warstwy poddane dziataniu srodowiska zasadowego stawaly sie kruche
oraz matowialy. Badania FT-IR wykazaly brak zmian w widmie polimeru
i kompozytu w warunkach normalnych pod wplywem wody destylowanej jak
i roztworu wodnego 0,1 mola HCl. Zaobserwowano subtelne zmiany w wiekszych
wartosciach energii dla warstw poddanych dziataniu wodnego roztworu 0,1 mola
NaOH. Widma FT-IR probek po 6 dniach i wigcej w roztworze zasadowym nie roznity
sie zasadniczo. Dla kompozytu z czasem intensywnos¢ pasm pochodzacych od 5CB
rosta a intensywno$¢ pasm od L,D-PLA malata, co $wiadczy o dzialaniu
degradacyjnym roztworu zasadowego NaOH gtownie na polimer L,D-PLA.
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15 Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy wytworzono warstwy hybrydowe na bazie trzech
polimeréw biodegradowalnych L,D-PLA, PCL, PBAT metoda wylewania z roztworu.
Jako domieszki zastosowano ciekly krysztal 5CB i/lub jednoscienne nanorurki
weglowe (SWCN), o réznych stezeniach. Szczegdlny nacisk potozono na analize
wybranych wlasciwo$ci warstw na bazie polimeru L,D-PLA poniewaz wykazywaty
najlepsze wlasciwosci przewodnictwa elektrycznego w mieszaninie z SWCN.
Wiasciwosci wytworzonych warstw badano metodami komplementarnymi, takimi
jak: skaningowa kalorymetria roznicowa, mikroskopia polaryzacyjna, mikroskopia sit
atomowych, spektroskopia dielektryczna, w zakresie UV-Vis i podczerwieni, metoda
dwusondowa i czterosondowa, termografia, profilometria, badania mechaniczne.
Przeprowadzono réwniez badania wpltywu $rodowiska (woda destylowana, wodny
roztwor 0,1 mola NaOH oraz wodny roztwoér 0,1 mola HCl) na warstwy polimeru
L,D-PLA oraz kompozytu L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5 w/w) pod katem mozliwosci
ich degradagji.

Przeprowadzone badania pokazaly, ze warstwy na bazie polimerow L,D-PLA oraz
PCL sa jednolite i wykazuja wlasciwosci foliotwdrcze w przeciwienstwie do warstw
na bazie PBAT. Maksymalna zarejestrowana transmitancja dla wytworzonych warstw
polimeréw wynosita: 92% dla L,D-PLA, 40% dla PCL i 70% dla PBAT.
Metodaq spektroskopii dielektrycznej dla polimerow PBAT i L,D-PLA
zidentyfikowano dwa procesy relaksacyjne charakterystyczne dla polimerow,
procesy « i (. Stwierdzono, ze zasadowy roztwor wodny 0,1 mola NaOH ma
najwigkszy wplyw na proces degradacji warstwy L,D-PLA oraz kompozytu
L,D-PLA:5CB:SWCN (10:1:0,5 w/w), sposrdéd wszystkich badanych $rodowisk
i degradacja ta dotyczy polimeru bazowego L,D-PLA.

Analizujac  wplyw domieszki cieklego krysztalu 5CB na wlasciwosci
biodegradowalnych polimeréw stwierdzono, ze:

e Wraz ze wzrostem stezenia 5CB temperatura Tg polimeru obniza sie.

e Morfologia powierzchni warstw na bazie wszystkich polimeréw nie ulega
zmianie.

e Tekstury warstw na bazie polimeréw PBAT i PCL nie ulegaja zmianie,
natomiast zmienia si¢ dwojtomnos¢ warstwy na bazie polimeru L,D-PLA.

e Transmitancja warstw ponizej 330nm ulega zmniejszeniu, poniewaz 5CB
wykazuje absorpcje promieniowania w tym zakresie.

e Odpornos¢ na naprezenia zmniejsza si¢ a zwieksza sie wydtuzenie podczas

zerwania.
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e Wozrasta dyspersja i absorpcja dielektryczna powodujac pojawienie sig¢
dodatkowego procesu w wysokich czestotliwosciach, pochodzacego od
reorientacji molekut 5CB wokot krotkiej osi.

e Kilkukrotnie wzrasta natezenia pradu w warstwie L,D-PLA:5CB:SWCN
10:1:0,5 w/w i nawet dla matych napie¢ obserwowany jest przeptyw pradu.

e Pojawiaja si¢ charakterystyczne dla 5CB pasma w widmie absorpcyjnym w
podczerwieni (2226 cm-!, 1605 cm-!, 1494 cm-!, 1006 cm-!) a modyfikacje widm
sugeruja jedynie odziatywanie 5CB z polimerem bazowym, bez tworzenia
nowych wigzan.

Z kolei, analizujac wptyw domieszki jednosciennych nanorurek weglowych na
wlasciwosci biodegradowalnych polimeréw stwierdzono, Ze:

e Nieznacznie przesuwaja si¢ temperatury przejs¢ fazowych dla polimeréw
PBAT i PCL.

e Dochodzi do znacznej modyfikacji powierzchni warstw wszystkich badanych
polimerow, a polimery PBAT i PCL powlekaja nanorurki weglowe.

e Warstwy PBAT:SWCN pozostaja dielektryczne i pojawia sie proces
pochodzacy od relaksacji przewodnictwa nanorurek weglowych.

e Niewiele wzrasta dwdjlomnosci warstw.

e Znaczaco spada transmitancja wraz ze wzrostem stezenia SWCN.

e Zmniejsza si¢ naprezenie zrywajace oraz wydtuzenie przy zerwaniu.

e Warstwa L,D-PLA staje si¢ przewodzaca, jednak wraz ze wzrostem napiecia
temperatura warstwy rosnie prowadzac do jej zniszczenia.

e Dla stezen wyzszych niz 10:0,5 w/w pojawiaja sie¢ zmiany w widmie FT-IR,
sugerujace odzialywanie z polimerem.

Przedstawione wyniki badann sugeruja, ze kompozyty na bazie
biodegradowalnego polimeru L,D-PLA moga by¢ stosowane jako elastyczne podtoze
przewodzace. Zaproponowany dodatek cieklego krysztalu 5CB do kompozytu
L D-PLA:SWCN  znaczaco poprawil wlasciwosci elektryczne  materiatu.
Pod wzgledem transparentnosci biodegradowalny polimer L,D-PLA wyrdznial si¢
najwyzsza transparentnoscia na tle PCL oraz PBAT. Badania metoda spektroskopii
dielektrycznej wykazaly, Ze najlepszym kandydatem do zastosowann w ukfadach
elektronicznych jest polimer L,D-PLA ze wzgledu na niska dyspersje i absorpcje oraz
staba zaleznos$¢ dyspersji od czestotliwosci pola elektrycznego, sposréd badanych
biodegradowalnych polimerdw.

Prezentowane wyniki badan pozwalaja poznac¢ relacje pomiedzy budowgq
chemiczng trzech wybranych polimeréw biodegradowalnych, ciektym krysztatem
5CB i SWCN w celu optymalizacji wlasciwosci termicznych, mechanicznych
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i opto-elektrycznych wytworzonych warstw. Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy

naleza:

1.

Wytworzenie i scharakteryzowanie po raz pierwszy hybrydowych warstw
tréjsktadnikowych na bazie polimeréw biodegradowalnych oraz 5CB i
SWCN.

Zastosowanie kamery termowizyjnej do detekcji defektow
powierzchniowych oraz wlasciwosci termicznych i elektrycznych
wytworzonych kompozycji hybrydowych.

Analiza wlasciwosci dielektrycznych dla wytworzonych kompozydji
hybrydowych.

Opracowanie i analiza procesu formowania kropel w warstwie L,D-PLA:5CB
w oparciu o metode mikroskopii polaryzacyjnej.

Opracowanie i analiza $sredniego bezwzglednego i wzglednego ubytku masy
polimeru i kompozytu w zaleznosci od pH zastosowanego srodowiska.

Podsumowujac, z sukcesem udato si¢ przeprowadzi¢ zaplanowane badania oraz

udowodnic¢ postawiona na poczatku pracy teze, ze poprzez optymalizacje skladu

i stosunku wagowego kompozytéw hybrydowych na bazie polimeréw

biodegradowalnych mozliwe jest wytworzenie elastycznej i biodegradowalnej

elektrody.
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