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1. Dzialalno$é naukowo-badawcza
| Dziedzing moich zainteresowan naukowych stanowi obszar inzynierii materiatowej, jakim
sg wielofazowe uklady polimerowe. W ramach dziatalnosci naukoWo-badawczej, W calym
okresie mojej pracy zawodowej, zajmowatam sie problematyka zwiazang z ofrzymaniem oraz
badaniemn wiadciwosei wielofazowych ukladéw polimerowych otrzymanych dwiema
metodami: metoda polikbndensacji w stanie stopionym, oraz poprzez mieszanie w stanie
stopionym. Kluczowym zagadnieniem w reéiizowanyc-h pracach jest znalezienie zaleznodci
mi§d2y metodg otrzymywania, struktura nadezasteczkowsg oraz polarnoscia ukladéw
wielofazowych, oddziatywaniami interfazowymi w tych ukladach oraz whasciwosciami
uzytkowymi otrzymanych materialéw. Dlatego tez, nanokompozyty polimerowe oparte na
poliestrach termoplastycinycll, kopoli(estro-eterach) termoplastycznych, poliolefinach oraz
mieszaninach polimerowych, stanowia przedmiot moich zainteresowan naukowych.
0Od poczatku pracy naukowej jestem zwigzana z Instytutem Inz’:jnierii Materialowej na
Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uhiwersytetu
Technologicznego w Szczecinie (ZUT) (utworzonegoe 1 stycznia 2009 r. z potaczenia
Akademii Rolniczej i Politechniki Szczecinskiej). W tym Instytucie zrealizowatam wiekszosé

prac naukowo-badawczych.

1.1.  Przebieg pracy naukowo-badawczej przed uzyskaniem stopnia naukowego

doktora |

W 2004 roku ukoniczytam II Liceum Ogdlnoksztalegee im. Mieszka T w Szczecmle jako
naﬂepszy absolwent i 1 rozpoczelam pigcioletnie studia (jednolite magisterskie) na Wydziale
Technologit "1 Inzynierii Chemiczne] Politechniki Szeczecinskiej na kierunku Ochrona
Srodowiska. W trakcie odbywania jednolitych studidéw magisterskich rozpoczetam drugi
kierunek studiow inZynierskich na Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki na ZUT
w Szczecinie na kierunku Inzynieria Materialowa. W 2009r. obronitam prace 'magistérskq
-zatytulowang "Ekologiczne materialy epoksydowe 2z udzialem nienasyclonych Zywic

poEiestrowych i ich pochodnych”, napisana pod kierunkiem dr inz. Ryszarda Pilawki,
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otfzymujqb tym sarriym tytul magistra inzyniera. Studia ukoficzylam w gronie najlepszych
absolwentéw ZUT w Szczecinie i po sﬁeiniem’u warunkow zawartych w Zarzadzeniu Nr 149
Rektora ZUT z dnia 9.10.2009r. zostatam wpisana do Ziotej Ksiegi Absolwentéw. W 2010r.
ukoficzylam studia inzynierskie na Wydziale InZynierif Mechanicznej i Mechatroniki na
kierunku InZynieria Materialowa. Prace dyplomowg inzynierska pt. ,,Badanie wiasciwosci
materialéw  epoksydowo-winyloestrowych”  realizowatam  w Instytucie  Inzynierii
Matéria}owej oraz Instytucie Polimeréw pod opieka dr inz. Ryszarda Pilawki,

W 2009 roku rozpoczelam studia III stopnia (doktoranckie) na Wydziale Inzynierii
Mechaniczngj i Mechatroniki. W ramach reahzacp pracy doktorskiej prowadzilam badania
nad otrzymamem nowej gencracji nanokompozytéw polimerowych z wykorzystaniem
hybrydowych nanoczastek weglowych na bazie poliestrow (PET, PTT) oraz elastomerdéw
termoplastycznych (PTT-PTMO) metods polimeryzacji ,,in situ”. Zakres badan obejmowal
syntez¢ polimeréw i nanokompozytéw, a nastepnie zbadanie ich morfologii, struktury i
whasciwosdel fizycznych. Niezwykia kombinacja charakterystycznych whasciwosel grafenu i
nano_rurek_ weglowych- - duza powierzchnia wiasciwa, superwysoka wytrzymalosé
mechaniczna oraz specyficzne przewodnictwo elektronowe i termiczne, sa pochodnymi ich
unikatowej morfologii, ktére to umozliwiaja otrzymanie materiatéw o nowych, polepszonych
wlasciwogeiach funkcjonalnych.

W lﬁracy okreslitam warunki otrzymywania nowych nanokompozytéw polimerowych z
dodatkiem plytek grafenowch i nanorurek weglowych orai ich mieszanin, w ktérych osnowe
stanowity polimery kondensacyjne. Wykorzystanic w przeprowadzonych badaniach metody
syntezy in situ pozwolilo na uzyskanie kompozytéw o wysokim stopniu homogenicznosel, co
Jest kwestia kluczows dla dalszych zastosowan przemystowych, natomiast analiza
wiasciwosci uzyskanych materialéw wykazata wplyw dodatkn plytek grafenowych,
nanorurek Wf;gfowych i mieszaniny ich obu, na ich strukture, przemiany fizyczne, stabilno$é
termiczna, wytrzymatosé mechaniczna, przewodnosé elektryczng oraz wlas’ciwos’di barierowe
(tylko dla kempozytéw z udziatem plytek grafenowych).

Badania niezbgdne do przygotowania rozprawy byty w duzej czesci finansowane z dwéch
projektéw naukowo-badawezych: projektu badawczego wlasnego N N508 628040 (cztonek
zespotu  kierowanego przez prof. dr hab. inz. Zbigniewa Roslanca), ., Hybrydowe
nanokompozyty polimerowe z udzialem grafenu i nanorurek weglowych — nanostrukiura,

wiasciwosci mechaniczne i elektryczne” oraz projektu Preludium finansowanego ze $rodkéw
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Narodowego Centrum Nauki (ktérego bylam: kierownikiem) pt. ,, Ocena oddziabwan na

granicach faz w nanokompozytach polimerowych z udzidlem nanostruktur weglowych”™. Na
uwage zéshlguje fakt, ze projekt zostal oceniony woéwcezas jako najlepszy w panelu STS
Narodowego Centrum Nauki. |

Obok badan zwigzanych z tematem mojej pracy doktorskiej prowadzilam réwniez prace
zwigzane z zagadnieniami oceny wplywu dodatku nanorurek weglowych na mechanizm
steclowania a tym samym wlasciwosci funkcjonalne nanokompozytow polimerowych
opartych né zywicach epoksydowych.

‘W trakcie odbywania studiéw doktoranckich aktywﬁie uczestniczytam w 27 krajowych i
zagra;ﬁqzﬁych konferencjach naukowych. Wyniki prac zaprezentowalam, jako materialy
petno tekstowe i publikacje naukowe (zal. 5, punkty 1.1, 1.2 oraz 1.5).

Podczas realizacji studiéw doktoranckich odbylam dwumiesieczny staz naukowy w
Instytucie Struktury Materii w Madrycie w Hiszpanii, prowadzac badania zwiazane ze swoimi
zainteresowaniarni naukowymi pod kierunkiem prof. Tiberio A, Ezquerry; dwumiesieczny
staz naukowy w Instytucie Politechnicznym NYU-Poly w Nowym Jorku w USA pod
kierunkiem prof. Kalle Levona oraz dwumiesieczny staz naukowy w Instytucie Naukowym
Weizmana w Izraelu pod kierunkiem prof. Danicla Wagnera. Ponadto samodzielnie
przygotowywatam wniosek o mi¢dzynarodowy projekt badawczy pt.: ,Nanokompozyty
polimefowe 0 matej zawartosci grafenu do zastosowan elektronicznych™, ktéry realizowano w
konsorcjum naukowym skfadajacym sie z nastepujacych jednostek: ZUT w Szczecinie (Lider,
kierownik Iﬁrojektu: prof. dr hab. inz. 7. Rostaniec), TF Kable Sp. z 0.0. (Polska), Torlen Sp. z
0.0. (Poléka), Gamaplast (Polska), Instytut Polimerow Stowackiej Akademii Nauk w
Bratystawie (Stowacja), VU’CHT—CHEMITEX (Stowacja), Uniwersytet Anadolu w
Eskishehir (Turcja), Nanotech Ltd. Sti. (Turcja). W projekcie penilam role koordynatora
projektu, bytam odpowiedzialna za przygotowywanie raportéw i sprawozdania koﬁcoxvego
itp.. Ponadto realizacja projektu umozliwita mi udziat w 4 prébach technologicznych: dwéch
w firmie Torlen Sp. z 0.0, w wyniku ktérych udato sie wyprzaéé widkna PET z dodatkiem
Wieloplytkowego grafenu, jednej w firmie TF Kable Sp. z 0.0., podczas ktérych otrzymano
pélpi‘zewodzch mieszank¢ kablowg na bazie PE/EVA z dodatkiem grafenéw, oraz w jednej
prébie technoiogicznéj w firmie Gamaplast, podczas ktdrej przeprowadzono wtrysk z
rozdmuchem puszek do napojéw, w ktorych nanoplytki grafenowe poprawialy barierowosé w

stosunku do dwutlenku wegla, tlenu oraz pary wodnej.
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Poza praca naukowsg realizowatam laboratoryjné zajecia dydaktyczne dla studentéw na
Wydziale Inzynierii Mechaﬁicznej i Mechatroniki ZUT w Szczecinie .na kierunkach:
Inzynieria Materiatowa, Mechatronika, Mechanika i Budowa Maszyn, _ Transport, na
Wydziale Techniki Morskiej i Transportu ZUT w Szczecinie na kierunku Budowa Jachtow
oraz na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szézecinie na kierunkach:
Nanotechnologia i Technologia Chemiczna.

Pelnitam réwniez role opiekuna pomocniczegd prac dyplomowych magisterskich,
realizowanych pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Z. Rostafica oraz dr hab. inz. Anny
Szymezyk, prof. ZUT.

Po ukonczeniu studiéw doktoranckich, od 1.10.2014 r. zostalam zatrudniona na
stanowisku asystenta w Zakladzie Tworzyw Polimerowych Instytutu Tnzynierii Materiatowej
ZUT w Szczecinie.

Prace doktorskg pt.: ,.Hybrydowe nanokompozyty polimerowe 7 udzialem nanoczgstek
weglowych. Synteza in situ { wlasciwosci fizpezne” obronitam z wyrOznieniem 7.10.2014 r.
na Wydziale Tnzynierii Mechanicznej i Mechatroniki na ZUT w Szczecinie i uzyskatam
stopien doktora nauk technicznych. Rozprawa doktorska zostata przedstawiona w jezvku
angielskim. Promotorem pracy byla dr hab. inz. Anna Szymczyk, prof. ZUT, recenzentami
byli: prof. Karl Schulte (Uniwersytet Techniczny Hamburg-Harburg) oraz prof. dr hab.

Jarostaw Janicki (Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej (ATH).

1.2.  Przebieg pracy badawczej po uzyskaniu stbpnia naukowego doktora
Po uzyskani'u stopnia doktora nauk technicznych kontynuowalam prace na stano.wisku
| asystenta w Instytucie Inzynierii Materiatowej ZUT w Szczecinie. W grudniu 2014r. odbylam
dwutygodniowy staz naukowy na Uniwersytecie w Strasburgu, Francja, w Institute of
Chemistry and Processes for Energy, Environment and Health (ICPEES). Opiekunem
naukowym w trakcie odbywania stazu byta dr hab. Izabela Janowska. Ponadio w roku
akademickim 2014/2015 ukoticzytam dwusemestralne Studium Pedagogiczne z wynikiem
bardzo dobrym. Od 01.10.2015 r.- do dnia dzisiejszego pracuje na stanowisku adiunkta w
Zaktadzie Tworzyw Polimerowych na Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki ZUT
W Szczecinie.
Po obronie pracy doktorskiej tematyka moich zainteresowan nadal skierowana byta na

wielofazowe uktady polimerowe. Jednakze moja uwage skoncentrowalam na wplywie
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oddziatywan interfazowych_ w ukladzie polimer-nanonapeiniacz oraz  struktury
nadczgsteczkowej i polarnosci osnowy polimerowe] w analizowanych wielofazowych
uktadach polimerowych z dodatkiem nanoczgstek weglowych 1 nie weglowych na
wiladciwosci  fizyczne 1 ﬁzyko—chémiczne materiatéw. Niestabnace zaintereéowanie
nanoczgstkami weglowymi, takimi jak np. nanorurki weglowe, ¢zy réznymi odmianami
nanopiytek grafenowych oraz nanoczastkami nieweglowymi, jak np. krzemionka czy
polisifseswioksany (POSS), pozwolito mi na kontynuowanie prac badawczych w zespole pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Zbigniewa Rostaica nad nanokompozytami otrzymanymi
dwiema metodami: metoda ..in sit” (podezas syntezy polimeréw kondensacy;nych) oraz
metoda bezposredniego mieszania w stanie stopionym. Zespot prof. Rostanca byl twéreg
koncepcji, iz mozliwe Jest réwnomierne rozdysponowanie nanoczastek weglowych w
polimerach kondensacyjnych z wykorzystaniem metody polimeryzacji ,,in situ”, poprzedzonej
naprzemiennym - dyspergowaniem w  monomerach (odpowiednich  glikolach) =z
wykorzystaniem mieszadla Wysokéobrotowego oraz mieszadla ultradzwickowego.
Doswiadczenie zdobyte podczas realizacji pracy doktorskiej oraz podczas realizacji prac
badaWCzych w ww. projektach, spowodowalo, ze zostalam wybrana jako jeden z gléownych
wykonawcéw (po stronie ZUT w Szczecinie) do realizacji projektu zatytulowanego
,,Opracowam'e technologii przetworzenia odpadu foliowego PET-G z nadrukiem barwnym,
jako surowca do pfodukcji clementéw z t\}v’orzyw sztucznych™ w ramach II Konkursu
Programu GEKON, ktéremu zostaly przyznane Srodki na finansowanie na lata 2016-2017
(GEKON2/05/266860/24/2016 Nicrometal S.A.). Prace projektowe obejmowatly opracowanie
technologii odzysku tworzywa polimerowego z pouzytkowej folii PET-G z nadrukiem
barwnym oraz wytworzenie z niej granulatu do wykorzystania w dalszej produkeji wyrobow z
tworzyw polimerowych. Projekt realizowany byt w ramach konsorcjum, w skfad kidrego
wchodzila Politechnika Warszawska, ZUT w Szczecinie, firma Nicrometal S.A. w Toruniu
oraz Centrum Badani i Rozwoju Technologii dla Przemystu w Warszawie, W projekcie w
gléwne] mierze zaangazowana bylam w zadanie dotyczace modyfikacji pouzytkowej folii
PET-G, poprzez otrzymanie reaktywnych mieszanin z poli(tetraoksymetylenem) (PTMO1000
oraz  PTMO2000), polikaprolaktonem (PCL) oraz przygotowanie nanokompozytow
polimerowych z dodatkiem nanoczastek weglowych. Serie reaktywnych mieszanin byly
przygotowywane w reaktorze polikondensacyjinym w wyniku dwustopniowego procesu:

glikolizy pouzytkowej oczyszczonej folii PET-G (zgranulowanej i suszonej pod préznia
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(240/60°C) przed Syntezq) oraz polikondensacjii w obecnosci wybranych poliglikoli.
Dodatkowa modyfikacjg otrzymanych materiatéw bylo wprowadzenie nanoczgstek
weglowych, jak nanorurki weglowe, nanoptytki grafenowe oraz sadza. Szezegdly dotyczace
nanokompozytéw pblimerowych na bazie pouzytkowej folii PET-G ktore zostaly przeze mmie
zsyntezowane i zbadane, opisa%ém w artykule opublikowanym w czasopi§mie Polimery (zaf
3, pkt. 1.1, poz. 15=HI), dwoch rozszerzonych abstrakiach zamieszezonych w materiatach
konferencyjnych (Proceedings of 21st International Conference on Composites Materials
(ICCM-21), zal 5, pkel.5, poz31-32) oraz zostaly zaprezentowane na konferencjach
_krajowych 1 miedzynarodowych. W projekcie bylam réwniez zaangazowana w prace
badawcze zwigzane z oceng W%aé_ciwos’ci recyklatu oczyszczonej, pouzytkowej folii PET-G,
oceng wplywu udziahu glikolu cjkloalifatybznego na wilasciwosci termiczne pouzytkowej folii
PET G, analiza parametréw procesu modyfikacji oczyszezonych folii PET-G w procesie
syntezy oraz analiza technologii przetwariania oczyszezonyeh PET-G w aspekcie linii
technologicznej konstruowanej w projekcie. W Wyﬁiku wspdtpracy pomiedzy jednostkami
zaangazowanymi W prace projektowe zostalo opracowane migdzynarodowe zgloszenie
patentowe pt.. Sposébh odzyskiwania polimeru z nadrukowanyck Jolii PETG, wnr zgl
EP.14461563.0 z dn. 23.08.2014r. (zal. 3, pkt. 4.1), (obecnie przyznany patent europejski),
ktorego jestem wspotautorem. Ponadto w sierpniu 2018r. odbytam miesigczny staz naukowo-
przemystowy w firmie Nicrometal Sp. z o.0., ktéry okazal sie bezposrednim transferem
wiedzy pomiedzy naukg a przemyslem poprzez wymiane informacji i doswiadezen
zawodowych z praktykami, zyskatam  szerszy zasdb wiedzy zwlaszcza z  zakresu
przetworstwa wiryskowego tworzyw polimerowych oraz recyklatow tworzyw polimerowych,
co zapewne bedzie wykorzystywane w dalszych pracach naukowo-badawczych.

Praca w projekcie przyczynita si¢ do zdobycia doswiadczenia w modyfikacji
wielofazowych ukiadéw polimerowych, w wyniku czego zostalam zaangazowana jako jeden
z gtownych wykonawcow do realizacji projektu POIR 01 .01..01-00-1345/ 15, pt. .Kable SN z
polprzewodzqeymi ekranami zawierajgeymi nanonapetniacze hybrydowe | technologia ich
wytwarzania”, ktérego kierownikiem jest prof. dr hab. inz. Jan Subocz Projekt
wspbifinansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju i realizowany w ramach
programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj 2014-2020 na zaméwienie Fabryki Kabli
ELPAR w Parczewie. Zakres moich prac w projekcie ukierunkowany byt na dobor

nanonapelniaczy, optymalizacj¢ skladu, dob6r oraz optymalizacje technologii wytwarzania
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nanokonipozytéw polimerowych oraz wytwarzania kompozytéw warstwowych na osnowie
polietylenu ze Wzglédu na rodzaj i ilo¢ napekniacza hybrydowego. Badania wykonywane w -
projekeie © umozliwia wytypowanie kompozytu charékteryzujqcego si¢  najlepszym
przewodtﬁctwem elektrycznym przy mozliwie Jak najmniejszym udziale nanonapehniaczy
hybrydowych oraz polepszonych whasciwodciach mechanicznych i termicznych. Kompozyty
z dodatkiem wgglowych_ nanonapetniaczy hybrydowyeh na osnowie polietylenowej byty
otrzymywane metodg mieszania w stanie stopionym na wytlaczarce laboratoryjnej. W
pierwszym etapie projektu zostat przygotowany kompozyt o WySdkim stéZeniu
nanonapetniaczy weglowych tzw. 'masterbatch', ktéry nastepnie zostal wykorzystany do
przygotowania kompozytéw o nizszych stezeniach nanonapehiaczy weglowych. Otrzymane
kompozyty o niskich stezeniach nanonapehiaczy hybrydowych zostaly poddane badaniom
whasciwosci elektrycznych, termicznych i mechanicznych, a wyniki prac badawczych zostaly
opublikowane w czasopis’mie. Przemyst Chemiczny (zal. 3, pkt. 1.1, poz. 14=H4) oraz
czasopismie Nanomaterials MDPI (zal 5, pkt 1.1, poz. 27=H3). Badania umozliwity
Wytypowanie optymalnego sktadu kompozytu okredlajacego rodzaj i ilogé nanonapehiaczy
weglowych w osnowie polietylenu zapewniajacego wysokie przewodnictwo elektryczne i
charakteryzujacego sie najnizszym kosztem. Ze wzgledu na fakt, ze prébki usieciowanego
uktadu ‘XLPE (I)-p&iprzewodzacy ekran (E)’ natozonego na noénik imitujacy zyle robocza
kabla zostaly wykonane w technologﬁ zblizonej do rzeczywistych warunkéw produkeyjnych,
'przeprowadzbne zostaly dwie proby technologiczne wytworzenia probek warstwowego
uktadu ‘I-E’ oraz ‘I-E-I’ w laboratorium firmy Mailléfer Extrusion Oy, w Vantaa w Finlandii
‘w ktorych uczestniczylam,

Lepsze zrozumienie zjawisk zachodzacych na granicy nanonapelniacz — polimer, a
tym samym dokladniejsza analizg otrzymanych wynikow dla nanokompozytéw na bazie PE
dodatkiem nanoptytek grafenowych umozliwity mi réwniez prace badawcze realizowane w
ramach projektu badawczego Programme de Prématuration du CNRS zatytulowanego
“Concentrated aqua colloids containing highly exfoliated (few-layer) graphene and natural
systems with high hydrophilic-lipophilic balaﬁce (HLB), towards advanced coatings and
composites”, finansowanego ze zrodel Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego we
Francji, a ktérego kierownikiem jest dr hab. Izabela Janowska. W projekcié bytam
zaangazowana w  otrzymywanie  nanokompozytow  polimerowych na  bazie

wodorozcieﬁczalnych polimeréw (gléwnie poli(alkoholu winylowego) (PVA)) z dodatkiem
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wieloptytkowego grafenu (FLG). Prace nad optymalizacjg procesu \Vyfwarzania
Wielop%ytImWego grafenu zaowocowaly wspélna publikacja zatytulowana Iew layer
graphene from mechanical exfoliation of pencil lead and graphite disc. Structure-dependent
properties”, wystang do Chemical Engineering Journal. |

Praca w WZej wymienionych projektach zaowoco'waia doéwiadczeniem w dalszym etapie
mojej pracy naukowej. W 2017 r. zostalam zaangazowana w prace badawcze w ramach
projektu  zatytutowanego ,,Ulepszone kable ognioodporne z wykorzysianiem opracowanych
innowacyjnych mieszanek  bezhalogenowych wykorzystujgcyeh  synergie nowoczesnych
napelniaczy haloizytowych (nanorurek), glinokrzemiandéw warstwowych oraz wodorotlenkdw
i tlenkéw metali”, ktérego kierownikiem jest dr inz. Jakub Sieminski, z firmy TELE-FONIKA
KABLE S.A., oddzial Krakéw oraz w prace badawcze nad projektem . Inkubator
Innowacyjnosei +7 umowa MNISW/2017/DIR/72, finansowany z funduszy przeznaczonych
na projekt nr 12 ,Jnnowacyjne materialy kompozytowe z napefniaczem haloizytowym do
wytwarzania wzmocnionych protez stomatologicznych”, we wspolpracy z Pomorskim
Uniwersytetem Medycznym w Szczecinie.

W latach 2016 — 2017 bylam opiekunem pomocniczym Imana Taraghi, doktoranta z
Uniwersytetu Semnam, Iran, kiory odbywal staz naukowy w Instytucie InZzynierii
Materiatowej zwiazany z realizowang rozprawg doktorska (opickunem naukowym by} prof. dr
hab. inz. 7. Roslaniec). Zaangazowalam sie woOwezas w prace nad mieszaninami
polimerowymi: poliweglan (PC)/ kopolimer etylenowo-propylenowy (EPC) z dodatkiem
nanoczastek weglowych (nanorurki weglowe) oraz nie weglowych (krzemionka). J ednyfn 7e
sposobéw nadania polimerom nowych wiasciwosci jest sporzadzanie ich mieszanin z roznymi
materiatami Wielkoczqsteczkowymi. Wiasciwosci mieszanin polimerowych zaleza od skiadu
mieszaniny, sposobu jej przygotowania oraz wzajemmnego oddziatywania skladnikow.
Wszystkic wymienione czynniki decyduja o strukturze otrzymane; miészaniny polimerowe;j.
Otrzymanym mieszaninom dodatkowo nadano wihasciwodci funkcjonalne. Wyniki badan
nanokompozytow z udziatem nanorurek weglowych oraz krzemionki, w otrzymaniu ktérych
uczestniczytam, zostaly zaprezentowane w pracach opublikowanych w Polymers for
Advanced Technologies (zal. 5, pkt. 1.1, poz.11 = H6), Composite Interfaces (zal. 5, pkt.1.1,
poz.30 = H7) oraz Journal of Applied Polymer Science (zal. $, pki.1.1, poz.21=HS), ktérych
jestern wspolautorka. W pracach ustalono, 7¢ nanoczastki maja tendencje do migracji i

lokalizowania si¢ w bardziej polamnej fazie, w tym przypadku PC, lub na granicy faz: PC-
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EPC, co ma ogromne znaczenie w przypadku tworzenia sie $ciezek perkolacji elektrycznej i
termicznej badz kretych $ciezek stanowigcych bariere dla par i gazéw tzw. ,tortous paths”.

Zainteresowanic mieszaninami polimerowymi zaowocowalo rdéwniez wspdlpracg z
Instytutem Chemii Przemystowe] z Warszawy (IChP) nad mozliwosécig otrzymywania i
popraWy wiasciwosci termicznych mieszanin na bazie poli(tlenku fenylenu) (PPO). W
wyniku wspélnych prac otrzymano dwie serie mieszanin: politereftalan etylenu) (PET) z
PPO oraz polipropylen (PP) z PPO, ktére poddano siczegé{owej analizie, zas wyniki prac
opublikowano w czasopismach: Polimery (zat. 3, pkt.1.1, poz.20) otaz Polymer Bulletin (zaf.
3, pkt. 1.1, poz.24).
W tym samym okresie zajmowatam sie réwniez nanokompozytami na bazie poliestréw
termopléstycznych opartych czedciowo na surowcach odnawialnych ((poli(tereftalan
trimetylenu) (PTT) zsyntezowanych z bio-glikolu (bio-propancdiolu) otrzymanego z cukru
kukurydzianego) oraz clastomerami termoplastycznymi, w ktérych PTT stanowit segment
sztywny  (PTT-blok-PTMOQ) =z udzialem nanoczgstek réznigcych —si¢  ksztattem
(WSpéiciynnikiezn ksztattu). Jako nanoczastki liniowe, tzw. 1D wybratam wielodcienne
nanorurki weglowe, nanorurki dwusiarczku wolframu, nanowtékna weglika krzemu. Jako
nanoczastki o budowie warstwowej, tzw. 2D wybrano: montmorylonit, tlenek grafenu oraz
wieloptytkowy grafen, za$ jako tzw. struktury 3D wybralam polisilseswioksany (POSS).
POSS zostat mi dostarczony przez grupe prof. dr hab. Bogdéna Marcinca z Wiclkopolskiego
Centrum Zaawansowanych Technologii z Poznania, z ktéra aktywnie wspotpracujg od 2015r.
Wyniki badan nanokompozytow na osnowie PTT oraz PTT-blok-PTMO, ktore zostaly przeze
mnie zsyntezowane i zbadane, opisatam w pracach zamieszczonych w Polymers for Advanced
Technologies (éai. 3, plct.f.], poz. 17 = H3), Composites Science and Technology (zal. 5,
pkt. 1.1, poz. 18 = H9), Polish Journal of Chemical Technology (zad. 5, pkt.1.1, poz. 1 =H10),
European Polymer Journal (zal. 3, pkt.1.1, poz.6 = H11), Polymer Bulletin (zal. 5, pki.l.1,
poz.32 = HI12), oraz w przygotowanych rozdziatach w monegrafiach (zaf. 3, pkt. 1.3, poz. 1-
4= RI-R4), ktorych jestem autorka lub wspdlautorka. Kolejnym etapem prac zwigzanych z '
modyfikacjg polimerow opartych na bazie surowcow odnawialnych, bylo przygotowanie -
przeze mnie serii syntez na bazie poli(furanian trimetylenu) (PTF) z dodatkiem nancptytek
grafenowych (eXPRESS Polymer Letters, zal. 5, pkt 1.1, poz. 28 = H2).

Wychodzae naprzeciw  duzemu  zainteresowanin — materiatami  polimerowymi

wytwarzanymi na bazie surowcéw odnawialnych od 2016r. realizuje prace nad syntezg
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nowych Kkopolimeréw o cechach elastomeréw termoplastycznych otrzymanych metodg
dwustopniowe]j syntezy: transestryfikacji oraz polikondensacji w stanie stopionym. Celem
prowadzonych . badan jest ustalenie zaleznosci pomigdzy budowa chemiczng, strukturg
nadczasteczkowa oraz whasciwodciami  mechanicznymi  kopolimeréw blokowych do
potencjalnych zastosowan biomedycznych. W tym celu zostaly przeze mnie zaprojektowane i
Zsyntezowane .kopolimery blokowe, w ktérych segmenty sztywne stanowity sekwencje oparte
na surowcach odnawialnych: furanian trimetylenu (PTF) oraz furanian butylenu. (PBF), oraz
oparte na surowcach czesciowo odnawialnych: tereftalan trimetylenu (PTT) oraz tereftalanu
butylenu (PBT), natomiast jako segmenty gictkie zastosowatam diole poli(kaprolaktonu) PCL
0 réZnyéh masach czasteczkowych. W ramach dotychczas prowadzbnych prac wykazano, ze
mozliwe jest otrzymanie kopolimeréw blokowych o okredlonej budowie chemicznej
odpowiednio dobierajac parametry syntezy (temperaturg, czas, cismienie, stezenie
katalizatorow). itp. Otrzymano cztery serie materiatéw, 1) zsyntezowanych czgsciowo z
suroweow odnawialnych: PTT-blok-PCL, PBT-blok-PCL oraz 2) w 100% z surowcow
odnawialnych: PTF-blok-PCL, PBF-blok-PCL. Cze$é materiatéw zostala juz poddana
doktadnej charakterystyce (struktura nadczasteczkowa, zdolno$¢ do krystalizacji, badania
Wytrzymakoéciowe analiza termiczna itp.) oraz zaproponowano mozliwodci ich
komercjalizacji zaréwno na rynku polskim jak i zagranicznym, czego efektem jest artykul
zatytulowany: ,.Synthesis, structure and physical properties of poly(frimethylene
terephthalate)-block-poly(caprolactone) copolymers™ zagkceptowany do druku w Journal of

Applied Polymer Science (DO1:10.1002/app.47341).

1.3.  Dzialalnos¢ nankowa zwigzana z tematem pracy habilitacyjnej

Osiagnieciem, ktore staﬁowi podstawe zlozonego wniosku habilitacyjnego okreslonym w
z art. 16, ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 1. poz. 882 ze zm. w Dz.
U. z 2016 r. poz. 1311), jest jednotematyczny cykl publikacji zafytuiowany: Synergizm
oddzialywait interfazowych w odniesieniu do sfruktury nadczgsteczkowej wielofazowych
ukladow polimerowych. Stanowi go 16 prac (12 artykuléw z listy JCR oraz 4 rozdzialy w
ksigzkach) przedstawionych w Zalaczniku nr 3. Oméwilam w nich zaleznosci pomiedzy
oddziatywaniami interfazowymi polimer-nanonapehiacz, polarnoscia osnowy polimerowe],

struktura nadczasteczkowg otrzymana w wyniku dodatku  nanoczastek weglowych 1 nie
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weglowych oraz charakterystykami samych nanoczastek (dyspersja, koncentracja, ksztalt,
czystos¢ ete.) a wybranymi whadciwosciami funkcj onalnymi nanokompozytéw polimerowych.
Méj wkiad w powstanie tych publikacji okreslitam jako dominujacy. Os'\«viadczénia
wspotautoréw  dotyczace ich udziatu w przygotowaniu wspdlnych publikacji zostat

zamieszczony w Zatgczniku nr 4.

Synergizm oddziatywan interfazowych w odniesieniu

de struktury nadczasteczkowej wielofazowych ukladéw polimerowych

Wstep

Wielofazowe uktady polimerowe, w tym zwlaszcza uklady semikrystaliczne, kopoliestro-
etery, nanokompozyty i bio-nanokompozyty stanowia od kilku lat s3 przedmiotem moich
badan naukowych. Celem prowadzonych przeze mnie badaf jést charakterystyka struktury, a
nastepnie powiazanie cech strukturalnych z wiadciwosciami materialow. Inspiracjg do
podjecia sie tej tematyki bylo nieslabngee zainteresowanie licznych grup badawcezych a takze
rynku przetworstwa tworzyw polimerowych wynikajgce z unikatowych wlasciwosei tychze
materiatow. Glowny obszar 1ﬁoich zainteresowan naukowych stanowily materialy
kompozytowe, ktore mozna definiowaé, jako materialy skladajace si¢ z co najmmniej dwoch
faz, gdzie w wyniku zachodzacego efektu syllergistycznego dochodzi do powstania materiatu
o wladciwosciach innych niz whasciwosci poszczegolnych sktadnikéw. To whasnie istniejace
oddzialywania pomicdzy osnowa polimerowsa oraz nanonapetniaczem na poziomie
czasteczkowym $wiadcza o atrakcyjno$ci nanokompozytow polimerowych.

Wiasciwosdei nanokompozytéw polimerowych determinowane sg przez  szereg
“czynnikéw: koncentracji oraz rozdysponowania nanoczastek w osnowie polimerowej, zwanej
dyspersja, ksztaltu (wspéiczynnika ksztaltu) nanonapeiniacza, powierzchni wiasciwej oraz
~kompatybilnosci”® z osnowa polimerowg. W rzeczywistosci jednak, to wlasnie dyspersja
nanoczastek pozostaje kluczowym wyzwaniem dla uzyskania pelnego potencjalu poprawy
wlasciwodei funkcjonalnych materiatow, jak wiasciwoscel mechaniczne, barierowe, termiczne,
przewodnictwo elektryczne czy termiczne. JednakZze, nie tylko sam dodatek nanoczastek
powoduje poprawe ww. wlasciwosci, ale rowniez wplyw oddziatywan interfazowych
nanoczastka-polimer odgrywa istotng role. Badania nad kompozytami polimerowymi

dowodza, iz wokot czastek fazy rozproszonej tworzy sie adsorpcyjna warstwa polimeru, tzw.
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warstwa graniczng o grubbs’ci 2 - 50 nm, ktérej whasciwosci moga rozni¢ sie od wlasciwosci
materiali osnowy pod WfZg}_egdem struktury. chemnicznej, ruchliwoscei molekularnej, stopnia
utwardzenia czy krystalicznodei. Réznice te wynikajg ze zmiany dynamiki fancuchow
polimeroWych (ograniczone] lub wzmozonej mobilnosci), zwigzanej z bezposrednim
kontaktem ze stalg czastkg. Je grubosé byla wieksza na powierzchni modyfikowanej, co
wskazuje na istnienie wickszych sit oddzialtywan w tym‘ przypadku. Doktadne
scharakteryzowanie wlasciwoscl tejze warstwy jést bardzo trudne, jednak mozna sig
spodziewac, iz jej obecno$é rowniez wplywa na wiasciwosci uzytkowe nanOkompozytéw.
polimerowych. Wobec czego poprawe jakichkolwiek  wiadciwosei  materiatéw
kompozytowych nalezy rozpatrywaé nie tylko poprzez bezposrednie wymieszanie osnowy z
nanonapelniaczem, ale réwniez podrednio poprzez wplyw nanoczastek na strukture osnowy
polimerowej (gradient sktadu, krystalizacje, ruchliwos¢ molekularna itp.).

Dotychczas nie przedstawiono zaréwno w jezyku polskim, ani w jezykach obcych
jednoznacznego opisu w jaki sposob oddzialywania interfazowe, w tym synergiczny efekt
'tych oddziatywan wplywa na wybrane wlasciwoscei funkcjonalne wielofazowych ukladow
polimerowych w odniesieniu do ich struktury nadczasteczkowej. Stad moje zainteresowanie
ta tematyka, ktorej duze znaczenie potwierdzity liczne prace wlasne badawceze [1-12=H1-H12
oraz 13-16=R1-R4, zat. nr 3]. Pu‘dlikacje te oraz rozdzialy w ksigzkach stanowia podstaWe;
niniejszej rozprawy habilitacyjnej.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono nanokompozyty polimerowe otrzymane
‘dwiema metodami: metodg polimeryzacji ,,in sifw” oraz metoda mieszania bezposredniego.
Materialy zostaly pogrupowane w zaleznosei od struktury nadczasteczkowe] osnowy
polimerowej wybranej do badant eksperymentalnych: 1) homopolimery: poliestry
termoplastyczne: modyfikowany glikolem cykloalifatycznym poii.(tereftalan etylenu) tzw.
PET-G, poli(tereftalan trmmetylenu) (PTT) oraz poli(furanian trimetylenu) (PTF) oraz
poliolefiny (polietylen (PE); 2) mieszaniny polimerowe poliweglan/kopolimer etylenowo-
propylenowy (PC/EPC) oraz 3) kopolimer poﬁ(tereftalan trimetylenu)} (PTT) z alifatycznym
poli(tlenkiem tetrametylenu) (PTMO) (PTT-blok-PTMO). Wybrane osnowy polimerowe sg
silnie zréznicowane pod wzgledem strukturalnym: wybrano amorficzne oraz semikrystaliczne
poliestry, poliolefiny, niemieszalny uklad PC-EPC oraz czesciowo mieszalny uklad w
kopoﬁmerze blékowymn gdzie wystepuja zardwno obszary amorficzne, semikrystaliczne jak i

- mieszaniny ich obu. Nastgpnie poprzez bezposrednie zmieszanie z osnowa polimerowa lub w
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Wyniku' polimeryzacji ,,in sifu” wpfowadzono nanoczastki weglowe oraz nieweglowe,
roznigce sie pod wzgledem ksztattu. Wybrano trzy grupy nanonapelniaczy: 1D - liniowe
(wieloscienne nanorurki weglowe, wieloscienne nanorurki dwusiarczku  wolframu,
nanow%ékna weglhka krzemu), 2D - plytkowe (chemiczne odmiany grafenu, jak np.
wieloptytkowy grafen, tlenek grafenu, oraz rr.iontmorylonit)? oraz 3D - proszkowe
(poliedryézne silseskwioksany (POSS) oraz krzemionke (Si0z2)). Ustalono, ze w zaleznosci od

charakteru nanonapeliacza oraz osnowy polimerowe] obserwuje sie odmienne zjawiska na

granicy faz. Na szczegdlng uwage zastuguje autorski wkiad w ustaleniu zaleinpsci pomiedzy

strukturg [ wlasciwodciami wielofazowyeh ukladéw polimerowyveh, w zaleznos$ci od striktury

nadczasteczkowej _osnowy  polimerowei,  wynikajgey  z  oddziahrwan  interfazowvch

nanoczastka-polimer _oraz  nanoczgstka-nanoczgstka.  _co  stanowi  znaczgey wkiad w

dyscvpline: Insynieria Materiatowa.

Szczegdlowa charakterystyka ukladéw polimerowych wybranyeh do niniejszego ¢vklu

publikacii stanowiacego rozprawe habilitacving pozwala okreéli¢ wpltvw nanonapeliaczy na

strukture nadczasteczkowa, oraz powigzaé wplvyw oddzia%vwaﬁ na granicach faz z poprawa

wihasciwosei funkcionalnych materialdw, tym samym umozliwiajac doglebne poznanie tvch

mechanizmdw i istotnie wpltynie na ich mozliwosci aplikacvine.

Dyspersja nanoezastek w osnowie polimerowej

Juz od ponad trzech dekad nanokompozyty polimerowe stanowia dynamiczny kierunek
rozwoju w przemysle tworzyw sztucznych. W nanokompozytach polimerowych faze ciagly
stanowl osnowa polimerowa, natomiast napelniacz o wymiarach czastek od 1 do 100 nm
powinien by¢ w niej jednorodnie zdyspergowany, wowczas juz niewielka jego 1losé (2-5%
wag.) w zasadniczy sposdb poprawia szereg wilasciwosci wyjsSciowego polimeru np.
mechaniczne, termiczne, barierowe, 1 inne.

Jednakze, jak juz wczesniej wspomniano, na poprawe wlasciwosci eksploatacyjnych
polimeréw majg znaczacy wplyw charakterystyki nanonapelniacza, jak ksztalt czastek,
roimiar czgstek, powierzchnia wlasciwa, stezenie fazy rozproszonej). Ponadto wlasciwosci
finalne nanokompozytu polimerowego zawierajacego nanoczgstki weglowe i nie weglowe
zalezg przede wszystkim od stopnia dyspersji napelniacza i oddzialywah na granicy faz

pomiedzy komponentami. Homogeniczna i stabilna dyspersja stanowi wyzwanie dla licznych
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grup badawczych. Wiele uwagi poswigea si¢ opracowywaniu metod otrzymywania
kompozytéw o homogenicznej strukturze, w ktorej czastki napehiacza zostaja réwnomiernie
rozprowadzone w calej objf;tds'ci osrodka zapewniajgc jednorodno$é wilasciwosel oraz
maksymalne wykorzystanie wzmacniajacego potencjatu fazy rozproszonej [17]. Istnieja trzy
glowne metody otrzymywania nanokompozytéw polimerowych: metoda bezposredniego
mieszania, metoda polimeryzacji ,in situ” oraz metoda rozpuszczalnikowa. Obecnie
wszystkie trzy ww. techniki przygotowania nanokompozytéw stanowia obszar moich
zainteresowan, jednakze w ninigjszym opracowaniu zostana przedstawione wyniki prac
badawczych dotyczace materiatoéw otrzymanych dwiema pierwszymi technikami. Wiadomym
jest, ze im muniejsza wielko§¢ czastek napeliacza, tym wicksza powierzchnia wilasciwa
nanonapeiniacza, a tym samym wieksza powierzchnia oddziatywan miedzyfazowych polimer—
napelniacz oraz wigkszy efekt wzmacniajacy i lepsze parametry eksploatécyjne materiatu.
Jednoczesnie, wraz ze zmniejszeniem wielkosci czastek obserwuje sie wieksza tendencje do
gromadzenia si¢ w wicksze skupiska (agregaty, aglomeraty), brak jednorodnosci materiatu
oraz wiasciwosci, i wynikajgcy z tego brak poprawy parameiréw eksploatacyjnych materiahu.
Dwie serie analizowanych materialow, tj. seria poliestréw [1-3=H1-H3, 13=R1, I4¥R2,
16=R4, zal. nr 3] oaz kopoliestréw termoplastycznych [9-12=H9-H12, 13=R1, 15=R3,
16=R4, zal. nr 3] zsyntezowano metoda polimeryzacji in situ, poprzedzonej naprzemiennym
dyspergowaniem w monomerach, w ktérej napelniacz mieszany byt w jednym z substratow
(monomer6éw) wykorzystanych do syntezy polimeru. Pozostale dwie serie nanockompozytéw
na bazie polietylenu [4=H4, 5=HS, 16=R4] oraz mieszaniny poliweglanu z kopolimerem
etylenowo-propylenowym [6-8=H6-H8] byly otrzymywane metods mieszania w stanie
stopionym na wyttaczarce laboratoryjnej. Dobdr odpowiednich parametréw otrzymywania
nanokompozytow oraz dobér odpowiednich substratéw do syntezy umozliwilty otrzymanie
materiatow o rownomiernym stopniu rozdysponowania nanoczastek w osnowie polimerowe.
Nanohapelniacze, takie jak krzemiany_wérstwowe, krzemionka, sadza, grafeny, czy nanorurki
weglowe czgsto nic s3 kompatybilne z organicznymi osrodkami polimerowymi ze wzgledu na
hydrofilowy charakter powierzchni, ktory jest przyczyna laczenia sie czgstek w aglomeraty.
Ponadto, niezwykle duza powierzchnia wlasciwa grafenu powoduje znaczacg aglomeracje
nanoplytek w osnowie polimerowej w wyniku oddzialywan van der Waalsa. Jednakze
wyjatkowe wiasciwosel réznych chemicznych odmian grafendw, takic jak doskonale

wlasciwosei termiczne, mechaniczne i elektryczne, a tym samym mozliwo$é nadania tych
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wlasciwosci funkejonalnych polimerom, uzasadniaja podjecie trudu we Wproxvadieniu
nanoptytek do roznych osnéw polimerowych. Funkcjonalizacja powierzchni nanoczastek,
grupami hydroksylowymi, epoksydowymi, karbonylowymi czy karboksylowymi jest
skuteczng metoda w poprawieniu oddziatywan interfazowych pomiedzy nanoczastami |
polimerem. _

Jednym z elementéw rozprawy sa wielofazowe uktady polimerowe, w ktérych osnowa
jest arﬁorﬁczny poli(tereftalan  etylenu), modyfikowanym  30% mol. glikolem
cykloalifatycznym (CHDM), tzw. PETG zawierajacy jako nanonapelniacz trzy rodzaje
nanopltytek grafenowych (GNP) przy tym samym stezeniu wynoszgeym 0.5% wag. (GNP-
ANG, ANGSTRON Materials (Dayton, Ohio, USA), ok 3-ptytkowy material, wielkos¢ plytek
ok. 10 um; GNP-LTR, otrzymany przez grupg prof. R. Fryczkowskiego z ATH w Bielsku-
Bialej, w wyniku niskotemperaturowej redukcji tlenku grafenu, ilo$é plytek ok. 7, wielkosé
powierzchni ok 20 ;i.m; GNP-NH; funkcjonalizowany grafen wieloplytkowy, Nanoinnova
Technologies SL (Madryt, Hiszpania) wielko$é plytek ok. 10 um) [1=H1, zal. nr 3]
Wykazano, ze zastosowana metoda polimeryzacji in situ, umozliwila otrzymanie
rownomiernej dyspersji nanoplytek o zaréwio mniejszych (Rys. 1b i ¢) jak i wickszych (Rys.
1d) rozmiarach, tym samym dajac poprawe wlasciwodcei barierowych osnowy PETG w

stosunku do molekut tlenu.
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X180k SE(U

Rys. 1 @) Schematyczne przedstawienic struktur 'y wieoptvikowego  grafem, b-d}

mikrofotografie skanmgowe (SEM) przefomow nanokompozvrow na osmowie PETG. b)
PETG/0.3GNP-ANG, ¢) PETG/0.5GNP-LTR, d) PETG/0.5GNP-NH2 [1=HI, zal nr: 3].

Z uWagi na bardzo szeroki wachlarz zastosowan, a co za tym idzie, rowniez i duze
zuzycie poliestréw termoplastyeznych, szczegélne zainteresowanie przemystu dotyczy
mézliwos’ci zastapienia kwasu tereftalowego (monomeru do syntezy poliestréw) przez kwas
furanodikarboksylowy, a takze uzycia go do syntezy poli(furanianu etylenu) (PEF), bedacego
furanowym odpowiednikiem szeroko stosowanego politereftalanu etylenu) (PET). W
niniejszym opracowaniu, badaniu poddana zostala seria nanokompozytéw na osnowie
poli(furanianu trimetylenu) (PTF), ktéry w tych samych warunkach (grzanie i chiodzenie z
predkoscia 10 °C/min), w odroznieniu od swojego tereftalowego homologu (PTT)
wykazujacego semlkrvstahczne zachowanie (topnienie w ok. 228 °C i krystalizacja w ok.
183°C [18]), jest amorficznym poliestrem [2=H2, zal. nr 3]- Do PTF podczas syntezy in situ
zostat dodany wieloptytkowy grafen (FLG), ktéry otrzymano w wyniku mechanicznej ablacji
grafitu przez grupg dr hab. Izabeli Janowskiej i ktory zostal dostarczony do badan w ramach
wspolpracy naukowej. Tak przygotowany FLG jest materiatem ok. 5-7 plytkowym o
wielkoscei plytek ok. 5 Hm, na kiorego powierzchni znajdujg sie ..szczatkowe” grupy
funkcyjn_e bogate w tlen (ok. 6%), wystepujgce gtéwnie na krawedziach plytek, ulatwiajgce
dyspersje nanonapetniacza w cieklych monomerach [1=H1, 19, 20]. Przy uzyciu skaningowej
mikroskopii skaningowej (SEM) potwierdzono dobrze zdyspergowaﬁe nanoplytki grafenowe,
ktére dzicki obecnosci grup funkcyjnych wydaja sie by¢ . zakotwiczone” w osnowie
polimerowej, co jednoznacznie $wiadczy o wystepowaniu oddzialywan nanoplytka-polimer
(Rys.IZI a1b). Dodatkowo, przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) udato
sie potWie_rdzié wystepowanie pojedynczych plytek FLG w osnowie (Rys.2 ¢ i d), a tym
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samym skuteczng eksfoliacja grafitu  podezas mechanicznej eksfohacp oraz podczas

dyspergowama W stopionym polimerze podczas procesii syntezy.

A § 0y B ; Lk RN LZUT 5 ¥5.00k SEW

d)

Rys. 2 a i b) Mikrofotografie skaningowe (SEM) przelomow oraz ¢ i dy mikrofotografie
transmisyjne (TEM) nanokompozytow PTF/FLG [2=H2, zal nr. 3].

Skuteczno$é metody in situ potwierdzono rowniez dla semikrystalicznego poliestru z
dodatkiém nanonapetmaczy 1D. W serii nanokompozytéw na osnowie PTT poréwnano
dyspersje wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) oréz wielosciennych nanorurek -
dwusiarczku wolframu- (INT-WS2). W obu przypadkach wykazano, Ze przy nizszych
koncentracjach nanorurek, tj. 0.1 % wag. uzyskano wysoki stopief rozdysponowania
nanoczastek w osnowie poﬁmerowej (Rys. 3) z pojedynczymi nanorurkami widocznymi na
mikrogramach SEM i TEM. Jednakze, juz przy dodatku 0.3 % wag MWOCNT
zaobserwowano nieliczne obszary bogate w skupiska nanoczastek, czego nie zaobserwowano
nawet dla 0.5 % wag. nanorurek nie weglowych (INT-WS2). Generalnie, nanorurki INT-WS2

nie wymagaja eksfoliacji ani modyfikacji powierzchni celem uzyskania nanokompozytéw o
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wysokim stopniu homogenicznodei, unikajac w ten sposéb ztozonoscei procesu przetwérstwa a
tym samym zwigzanych z tym kosztow [21]. Z kolei, jak juz wczesniej wspomniano,
najbardziej] powszechng i efektywng metoda stoéowanz; do poprawienia oddziatywan
interfazowych nanorurka weglowa - polimer, zapobiegajgca tworzeniu aglomeratow
nanoczqétek, jest funkcjonalizacja powierzchni nandczqstek [14=R2, zat. nr 3, 22]. Jednakze,
w tym przypadku jakos¢ dyspersji niefmﬂmjonalizowanych nanorurek MWCNT byla
poréwnywalna do stopnia  rozdysponowania nanoczastek dla  nanckompozytow

PTT/MWCNT-COOH otrzymanych metods in situ [23].

d)

Rys. -3 Mikrofotografie  skaningowe (SEM) przetoméw  nanokompozytow: a)
PTT/O 3IMWCNT oraz b) PTT/O.5INT-WS2 oraz mikrofotografie transmisyine (TEM)
nanokompozytéw: ¢) PTT/0.3MWCNT oraz d) PTT/0.5INT-WS2 [3=H3, zal. nr. 3 /.

Z kolei w serii kopolimerdw blokowych, w ktorych PTT stanowil segment sztywny, {j.

PTT-blok-PTMO  (50/50 %wag./%wag.) wykazano, ze mozliwe jest wprowadzenie
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nanoczgstek roznigcych sie ksztattem (1D, 2D oraz 3D) nawet przy koncentrécji 0.5, 1,0 czy |
nawet 3,0% wag. nanonapehniacza [9-12 = H9-H12, 15=R3, zal. nr 3]. Analizie poddano:

a) nanoczastki 1D: SWCNT (Grafen Chemical Industries, Grafen Co., Ankara, Turcja,
srednica < 2nm, dtugoséé: 5-30 pm, czystos¢: >95%) oraz nanowltdkna SiC (zsyntezowane
metodg SHS [9=H9, zal. nr 3] i dostarczone przez grupe prof. A. Huczko w ramach
wspotpracy naukowej);

b) nanoczastki 2D: wieloplytkowy grafen (GNP-ANG, scharakteryzowany powyzej [24]),
tlenek grafenu (GO, otrzymany zmodyfikowang metoda Brodie’go przez zespdt ze Stowackiej
Akademii Naﬁk w Bratystawie, wielkos$¢ ptytek ok SOum [10=H10, 25], glinokrzemian
warstwowy (montmorylonit, MMT, Nanofil 32 (Stid-Chemie, Niemey) [26];

C) poliedryczne silseskwioksany (Poss; zsyntezowane i dostarczone przez grupe prof. B.
Marcinfica [11=H11, 12=H12, zal. nr 3]).

Wszystkie trzy.rodzaje nanoczgstek sg wyjatkowo czesto stosowane celem nadania
okredlonych wiasciwosci funkcjonalnych nanokompozytom z ich udzialem. W przypadku
nanonapetniaczy 1D (Rys. 4 a i b), tj. nanorurek weglowych [24] oraz nanowldkien weglika
krzemu [9=HY, zal. nr 3] obserwuje si¢ dobrze rozdysponowane nanoczastki, ktére wydaja sie
by¢ ,,wyciagniete” z osnowy ale nadal z nig polgczone koncami iv{ékien. To ., wyciaganie™
nanorurek oraz nanowtékien ujawnia sig jest w wyniku przygotowania probek do analizy
SEM, polegajace na otrzymaniu kruchego przetomu prébki [24]. Z kolei, w przypadku
nanbkompozytéw z dodatkiem nanoczastek 2D i 3D réwniez zaobserwowano dobrg ich
dyspersje ale w tym przypadku Zdawaiy by¢ wrecz ,.oblepione” polimerem (Rys. 4 c-e).
Wynika to z obecnodci oddziafywaﬁ interfazowych nanoplytka-polimer czy nanoczastka -
kulista-polimer zwigzanymi z: 1) Wys‘{e;powaniem defektdéw, wolnych rodnikéw i innych
nieregularnoci powierzchni nanoplytek grafenowych (GNP-ANG), 2) oddziatywan
pomigdzy osnows polimerowa a grupami funkeyjnymi (OH, COOH, COH etc.) na
powierzchni tlenku grafeﬁu, czy grupami n-octylodimetylosiloksylowymi na powierzchni
POSS, oraz 3) w wyniku oddzialywan pomig¢dzy zmodyfikowanym kationami organicznymi
(CLNT) MMT, ktéry dzieki wymianie jonowej ma mozliwos$¢ ulokowania sie w okreslonych

obszarach tworzonych przez makroczasteczki polimeru.
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Rys. 4 Mikrofotografie skaningowe (SEM) przeloméw nanokompozytéw na osnowie PTT-
blok-PTMO z dodatkiem: a) 0.5 nanorurek S WCNT, b} 0.55iC, ¢) 0.5GNP, d) 0.5GO oraz e)
0.5POSS [15=R3, zal nr. 3],

W przypadku nanokompozytéw polimerowych ~ofrzymanych metodg bezposredniego
mieszania najistotniejsze byto zoptymalizowanie parametrow wytlaczania [4=H4, 5=H3, zal.
nr 3. W tym celu, przygotowano koncentrat (masterbatch) zawierajacy 20% wag.
nanoczgstek w polietylenie niskiej gestosci (LDPE), ktéry nastepnie rozcieficzono do

odpowiednich stezen wagowych w osnowie. Ustalono, ze predkosé obrotowa élimaka podezas
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wﬁ%aczania ma wplyw na dyspersjc nanoczastek oraz na wlasciwosci elektryczne
nanokompozytéw [4=H4, zal. nr 3]. Na podstawie analizy SEM | struktury przetoméw
kompozytéw (Rys. 5) mozna sfwierdzié, iZ opracowany spos6b otrzymywania kompozytow z
dedatkiem GNP przynosi pozadane rezultaty, tj. materiaty kompozytowe charakteryzuja sie
wysokg homogeméznoécia rozkiadu nanoplytek GNP w catej objetodei uktadu, niezaleznie od
ilodci nanonapelniacza. Metoda mieszania w stanie stopionym pozwala na otrzymanie
materialow, w ktérych wielkos¢ wydzieled fazy rozproszonej wynosi mniej niz 100 nm. Na
tej podstawie ukiady wytwarzane ta metodg mozna sklasyfikowal jako nanokompozyty
polimerowe. Ponadto ustalone parametry ofrzymywania nanokompozytéw umozliwialy duza
powtarzalnosé wynikéw a zastosowana metoda ze wzgledu na swojg prostote, nadaje sie do
stosowania w praktyce przemystowe] i stwarza szerokie mozliwosci pod wzgledem doboru

zardwno rodzaju polimeru, jak i nanonapehiacza (mozliwe jest zastosowanie rowniez innego

rodzaju nanoczastek lub uktadéw nanoczastek np. z nanorurkami weglowymi).
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Rys b Mzkrofoz‘ograf ie skczmngowe (SEM) przeloméw nanokompozyiow polzmerowych na
osnowie LDPE z réznym udzialem nanophytek grafenowych (GNP): a) 3 % b) 5%, ¢c) 7%, d)
10 % i e-f) 20 % wag. (przy réznych powigkszeniach) [4=H4, zal nr 3].

Powyzsze spostrzezenla znalazly potwierdzenie w przygotowanej serii nanokompozytow

na osnowie LDPE 7 dodatkiem: MWCUNT oraz uktadéw nanoczgstek GNPMWCNT (1:1 oraz
3:1) [5=HS, zal. nr 3]. Odpowiedni dobér parametréw procesu wytlaczania umozliwil
réwnomierne rozdysponowanie MWCNT nawét- w ilosci 10% wag. (Rys. 6a). Zas przy
mniejszych koncentracjach mozliwe bylo zaobserwowanie nawet pojedynczych nanorurek
,,Wyci_qgni@tych” z osnowy polimerowej (Rys. 6b). Mikrogramy SEM dla ukladow
hybrydowych MWCNT:GNP 1:1 oraz 3:1 (Rys. 6 ¢ i d) réwniez wykazaly skutecznosé
opracowanej metody otrzymywania ﬁanokompozytéw, przy czym w tym przypadku MWCNT
odgrywaty role ,,ogniw” laczacych nanopltytki GNP, tworzac przez to elastyczne $ciezki
perkolacji rozdysponowana pomiedzy plytkami o wigkszej powierzchni. Poniewaz te dwa
rodzaje nanonapelniaczy (1D i 2D) Wspé%p_racujq synergicznie, oczekuje sic zaobserwowania

poprawy przewodnosci elektrycznej i termicznej wraz z wilasciwogciami mechanicznymi i

termicznymi hybrydowych nanokompozytow polimerowych.
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Rys.6 Mikrofotografie skaningowe (SEM) przeloméw nanokompozytéw polimerowych: a)
LDPE/I0%MWCNT, b) LDPE/L3%MWCNT, ¢) LDPE/S%(MWCNTs:GNPs 3.1 ), dj
LDPE/S% wag. (MWCNTs:GNPs 1:1) [5=HS5, zal. nr 3],

Ostatnim - analizowanym wielofazowym ukltadem polimerdwym jest mieszanina
niemieszalnych termodynamicznie poliweglanu (PC) z kopolimerem etylenowo- .
propylenowym (EPC) wzmocnionym MWCNT [7=H7, 8=H8, zal. nr 3] oraz krzemionka
[6=H6, zal. nr 3]. Wykazano, ze dodatek MWCNT wplywa na zmniejszenie wielkosci fazy
: EPC, ze wzgledu na wzrost lepkoéé stopu. Z tego tez wzgledu dodatek MWCNT wplywa na
zhomogenizowanie wielofazowego uktadu PC/EPC [7=H7, zat. nr 3]. Ponadto, podobnie jak |
w wyzej analizowanych ukiadach, przy mniejszych koncentracjach, dyspersja nanoczastek

Jjest bardziej jednorodna, za$ wraz ze wzrostem ilosci nanorurek w uktadzie, widoczne sg
miejscowe skupiska MWCNT, co wynika z wystepowania stabych oddzialtywad van der
Waalsa migdzy MWCNT oraz brakiem oddzialywan interfazowych z osnowa polimerowa.
Istotnym jednak pozostaje fakt, ze udowodniono, z2 MWCNT wykazuja tendencje do
selektywnej lokalizacji w mieszaninie polimeréw, co jest zwiazaﬁe ze wspolczynnikiem
zwilzania. Na podstawie analizy SEM i TEM (rys. 7) stwierdzono, ze MWCNT lokalizuja sie
w fazie PC (bardziej polarnej) oraz na granicy faz PC/EPC [7=H7, 8=HS, zat. ar 3]. Rozk}ad
MWCNT w jednej fazie w wielofazowym ukladzie fub na granicy dwéch nie mieszajacych.
si¢ faz PC i EPC prowadzi do uzyskania homogenicznego materiatu. Identyczne efekty
zaobserwowano dla wielofazowego uktadu PC/EPC z dodatkiem krzemionki [6=HS6, zal. nr
3]. Tu réowniez, nanoczastki SiO2 lokalizowaly sie w bardziej polarnej fazie tj. PC, lub na

granicy faz PC/EPC., co potwierdzaja obserwacje mikroskopowe (rys. 8).
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Rys 7Mzkroforogmf te transmisyjne (TEM) nanokompozytéw na osnowie PC/EPC (10%)
z dodatkzem a) 0.SMWCNT oraz by 1,5SMWCNT [7=H7, zal nr. 3] oraz mzkrofotograf ie
skaningowe (SEM przefoméw nanokompozvtéw na osnowie PC/EPC (10%) z dodatkiem: c)
OSMWCNT oraz d) 1,5 MWCNT [8=HS, zal nr. 3].

b}
Rys. 8 Miqufotogmﬁé skaningowe (SEM) przeloméw nanokompozytéw na osnowie PC/EPC
(10%) z dodatkiem: a) 1,0Si0: oraz, bj 3,05i0; [6=H6, zal. nr. 3].
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Wplyw dodatku nanonapelniaczy na strukture nadczasteczkowy/fazowa osnowy

polimerowej i wlasciwosci reclogiczne wielofazowych ukladéw polimerowych

Jednym z efektoéw \vprowadZenia nanoczastek do osnowy polimerowe] moga byé
zmiany temperatur przejs¢ fazowych. Jest to spowodowane faktem, Ze obecne w polimerze
nanonapelniacze_ wplywaja na ruchliwoéé tancuchéw polimerowych, co w niektorych
przypadkach skutkuje wzrostem temperatury zeszklenia (Tg) 1 krystalizacji (Tx) [27]. Jest to
najczescie] obserwowane dla nanoczastek 1D, jak nanorurki czy nanowldkna weglowe, jak
réwniez dla nanoczastek kulistych (3D) typu sadza, krzemionka itp., co potwierdzaja liczne
prace naukowe [28]. Jednakze w przypadku nanonapethiaczy warstwowych, jak np. MMT
czy chemiczne odmiany grafenéw, obserwacje nie sa jednoznaczne, gdyz nanokompozyty z
ich udziatem moga sie charakteryzowaé ZArGwno podwstzonq lub obnizong temperaturg
zeszklenia wzgledem czystego materialu. Taka rtozbiezno$é spowodowana jest
wystepowaniem dwoch efektdw wynikajgeych z obecnosdci nanonapetniaczy (warstwowych)
w .osnowie polimerowej. Pierwszy z nich zwigzany jest faktem, ze makrolancuchy polimeru
n_i_ogq zosta¢ fizycznie unieruchomione w przestrzeniach migdzywarstwowych MMT lub
g_rafenéw, co ogranicza mchliwoéé segmentow, .a tym samym prowadii do podwyzszenia Tg.
Z. dfugiej strony, zwigzki uzyte do modyfikacji wiasciwosci powierzchniowych MMT oraz |
.Slizgajace” sie Wzgl{;dem siebie plaszczyzny grafenowe (zwiazane z rozrywaniem slabych
wiazan van der Waalsa) wykazuja dziatanie plastyfikijgce, a tym samym maja zdolnosé do
zmniejszenia sily oddziatywaf miedzy makroczasteczkami i przesuniecia przejécia szklistego
w strone nizszych wartosel temperaturowych [10=H10, 13=R1, 15=R3, zal. nr. 3, 24-26].
Wprowadienie drugiego nanonapehiacza do osnowy polimerowej, zwlaszcza rbéznigcego sie
ksztattem/wspdtczynnikiem ksztaltu, moze dodatkowo skomplikowaé wielofazowy uklad
polimerowy. Oddzialywania interfazowe: nanoczgstka-nanoczastka oraz nanoczastka-polimer
nie sq jednakowe i zalezg zardwno od budowy chemicznej 1 wiasciwosci samej osnowy, jak
rowniez od struktury nanoczastek, badZz hybrydowego uktadu nanoczastek, co nie pozwala na
sformulowanie jednoznacznych wnioskéw i wymaga indywidualnej analizy kazdego =z
badanych ukiadéw wielofazowych. Obserwacje poczynione na podstawie analizy wynikéw
roznicowe] - kalorymetrii skaningowej (DSC) wykazaly, ze we wszystkich analizowanych
przypadkach dodatek nanoczastek znaczgco nie wplynal na warto$¢ T, (Tabela 1). W

przypadku poliestréw termoplastycznych, jak réwniez kopoli(estro-eteréw) zaobserwowano
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jedynie wplyw na temperature krystalizacji, wynikaja z nukleujgcego charakteru nanoczastek
Wprowadzonych do osnowy polimerowe;.

W przypadku analizowanvch ukiadéw na osnowie LDPE rowniez stwierdzono, ze
dodatek GNP oraz mieszaniny MWCNT: GNP nie wplyngt na temperatury przemian
fa_zowych ( Tabeta 1). Praktycznie nie zaobserwowano przesuniecia pikéw zwigzanych z
topnieniem i krystalizacjé. Obserwacje te sg niezwykle istotne z punkiu widzenia
przetworstwa otrzymanych nanokompozytéw, poniewaz wykazano, ze niezaleznie od ilodci
dodahego nanonapeiniacza (nawet do 20% wag.), nanokompozyt moze by¢ przetwarzany jak
czysty polimer i wymagane sg tylko nieznaczne zmiany w parametrach wytlaczania i
wiryskiwania. _

Jednakze, intensywne badania dos’Wiadczalne prowadzone przez grupe prof. C.
Mat_:osko [29] nad wptywem nanoplytek grafenowych na Tg nanokompozytéw polimerowych
wykazaly, ze Ty ulegnie zmianie tylko w momencie gdy wystapia silne oddziatywania na
granicy napelniacz- polimer. Najezgdciej takie oddzialywania wystepuja pomiedzy polimerem
a grupami funkcyjnymi w modyfikowanych nanonapeiniaczach. Ponadto, na podstawie
analizy literaturowej oraz badat whasnych mozna stwierdzié, ze nanoczgstki wplywajg raczej
na mechamzm reakcji rodnikowej np. podczas syntezy poli(metakrylanu metylu), badz
podczas sieciowania Zywic epoksydowych tym samym wplywajac na temperatury przej$é
fazowych otrzymanych nanokompozytow [13-16=R1-R4, zal. nr 3). Dlatego tez, dla
badanych wielofazowych ukladéw polimerowych mozna zalozy¢ istnienie stabych
oddzialywan interfazowych o czym Swiadczy analiza mikroskopowa, jak réwniez poprawa

wybranych wlasciwosei funkej onalnych.

Tabela 1. Temperatury przejsé Jazowych dla  analizowanych wielofazowyeh  ukladéw

polimerowych w zaleznosci od budowy chemicznej osnowy oraz zawartosci Jazy rozproszonej.

GNP-ANG 0,5 78 - 130 - -
PETG

GNP-LTR 0,5 78 - 131 - -

GNP-NH2 0,5 78 - 130 -
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- 0 58 5 - -
PTF

FLG 0.3 58 ; ; - .
. 0 53 171 229 340 30,1
PTT MWCNT 03 53 170 228 493 33,7
INT-WS2 0,5 53 178 208 46,7 12,1
. 0 - 100 14 128.9 44,0
GNP-ANG - 5 - 100 114 1372 493
LDPE © MWOCNT 5 ; 102 114 19,1 427
GNP:MWCNT (1:1) 5 . 100 115 124,0 445
GNP:MWCNT (3:1) 5 : 99 116 1218 438
- 0 58 126 206 30,9 212
SWCNT 0.5 63 17t 206 34,6 249
Sic 0,5 .64 53 - 206 30,1 217

PTT-blok-

-£2 32

o MMT 0.5 62 150 204 20219
GO 0.5 7 123 204 31,5 22,7
GNP 0,5 .67 148 203. 343 247
POSS 0,5 68 31 - 27 342 246

* dla kopolimerdéw blokowych — temperatura zeszklenia fazy miekkiej
** temperatura topnienia (dla semikrystalicznych) lub migknienia (dla amorficznych)

materialow

Badania nad wptywem dodatku nanoczastek weglowych i nie weglowych na strukture
nadczasteczkowa  wielofazowych  ukladow polimerbwych dla wybranych' uktadow
rozszerzono o analize reoiogicinq oraz. 0 termiczng analize dynamicznych wlasciwosci
mechanicznych (DMTA). Dla serii poliestrow termoplas‘fycznych przygotowanych metoda
polimeryzacji in situ wykazano, Ze dodatek nanbnapeiniaczy 1D oraz 2D tylko w
nieznacznym stopniu wplywal na wartos¢ granicznej liczby lepkodciowej [n] [1-3=HI1-H3,
zal. nr 3]. Wartoscl te byly nieznaczﬁie nizsze badz poréwnywalne do nienapelnionej osnowy.
To nieznaczne obmiZzenie wartosci [)], a tym samym obnizenie wartosci $rednich cie;iaréw
czasteczkowych byl spowodowany wplywem nanoczastek na - proces polimeryzécji

(otrzymywania nanokompozytu), wywolujacy wzrost lepkodei stopu polimeru, co jest
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wynikiem oddzialywan polimer-nanonapelniacz oraz nanonapetniacz-nanonapeiacz. Z kolei
na ukladow wielofazowych na osnowie LDPE wykazano, Ze dodatek GNP wplynal na
lepkos¢ stopu otrzymanych kompozytéw w oparciu o analize wskaznika szybkodci ptyniecia
[4=H4, zal. nr 3]. Uzyskane nizsze wartodci wspolczynnika szybkodei plyniecia MFI w
ustaionej temperaturze dla nanokompozytéw w stosunku do LDPE nienapenionego
wskazujg, ze charakteryzuja sie one wyzsza lepkoseia stopowa niz LDPE. Wazrost lepkosci
stopu jest wynikiem wystepowania -oddzialywan na granicach faz GNP-poIimer oraz
odzialywan GNP-GNP. 7 kolei, na podstawie pomiaru lepkosci stopu w funkcji
- czgstotliwosei dla wybranych uktadow wielofazowych, wykazano ze wigkszy wplyw maja
nanonapetniacze 1D (nanorurki weglowe), w poréwnaniu z nanonapelniaczami warstwowymi
(2D - nariopiytki grafenowe) (Rys. 9). Niezaleznie od rodzaju osnowy polimerowej, wzrost
zawartoscl nanoczgstek w ukladzie powoduje wzrost lepkosci stopu, co ma kluczowe
znaczenie w przetworstwie tych ukladéw oraz zrozumieniu zaleznosci struktura-wiasciwosé
_ [3—H3 5=H5, zal. nr 3]. Niemniej jednak, zaobserwowane zmiany w lepkodci stopéw
'Wlelofazowych uktadow pohmerowvch jednoznacznie potwierdzaja wystgpowanie
0ddz1aiywan polimer-polimer, nanoczastka- nanoczqstka (CNT-CNT, CNT-GNP oraz GNP-
_GNP) a takze nanoczastka- pohmer

10"

S = LDPE
PTEO.IMWCNT 2 1.3% wag MWCNT
weed o PTTO.SMNCNT ) M 4 3% wag MWCNT
. PTT0.1Ws2 = b + v 5% wag MWONT
—_ . PTT/0.3WS2 2 f 5 0o 3
= PTT/0.54S2 ) * 3 ¥ Y wag MWCNT
= . 3 & PO 1 4 20° wag MWCONT
g i g I
g 2 g %oy oa g +
5 " * Iz b4 2 % P
g 1004 " § Ios % 4 o K P Z
‘g [ ] L °® o * = = : 1 he
f ° T
] N r o, @ = L § °
L Tt
s =
10 T T ; i : T T
0,1 i i0 10g 4.1 1 1
Cazestotliwose [Hz} log f{Hz)
a) b)
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10° 1

o 20% wag. MWCONTHGNP 3:1
a 43 % wag MWONT+GNP 3]
o 10M L] o 3% wag. MWCNT+GNP 2:1
: o of ® LDPE
£ g g ¥
Ewd 2 18 ¥
] = s ¥
g ' . A
2 ]
7 —— — i g7
_ ® 20 wl% MWCONT+GNP 131 J
* 3 wb % MWONT-HGNE 111 i
v 3 wh% MWONT+GNP 11l .

O,‘l i I‘U
: log T (Hz)

c)
Rys. 9. Lepkosé stopu w funkcji czestotliwosci dla wielofazowyeh ukladéw pohmerowych

opartych na P1T oraz LDPE.

Ponadto, potwierdzono wplyw dodatku nanoczgstek weglowych i nie weglowych na
ruchliwosé molekularnq wielofazowych ukladéw pohmerowych za pomocy analizy DMTA,
wynikajaea z oddziatywar interfazowych. Na rys. 10 zaprezentowano zZmiany tangensa & w
funkcji temperatury dla wybranych ukladéw polimerowych. Tan § jest wrazliwy na Zmiany
ruchliﬁfoéci molekularnej w faficuchach polimerowych, co ulatwia obserwacje zjawisk
zachodzacych na granicy faz polimer-nanonapelniacz. Na rys. 10 a i b, dla serii
nanokompozvtow na osnowie PTT wyrazne sa dwa piki pochodzace od: a- relaksacji
(zw1qzanej z przejSciem szklistym) oraz B-relaksacji. Wykazano, ze dodatek nanorurek
weglowych wplynat na przesuniecie piku T, w strone wyzszych temperatur (0 osiem stopni),
co wynika z ograniczenia ruchliwoéci segmentéw polimerowych. Z kolei nie zaobserwowano
wplywu na temperatury « i B-relaksacii wynikajacych z dodatku nanorurek dwusiarezku
wolframu. Potwierdza to w tym przypadku fakt, ze nanorurki wieloscienne moga 0ddzia1Waé-
na strukture nanokompozytéw z ich udzialem.

Podobne obserwacje poczyniono dla niemieszalnego ukladu PC/EPC 7z dodatkiem
nanoczastek 1D: MWCNT oraz 3D: krzemionki [6=H6, 7=H7, zal. nr. 3]. Wykazano 7€
zaréwno dodatek SiO», jak i MWCNT wplynat na ruchliwogé molekularnag mleszamny (Rys.
10 ¢ i d). Ponadio z obserwacji zmian modutu stratnodci w niskich temperaturach wykazano,
ze Si07 nie wptywa na ruchliwosé EPC. Potwierdzajg to réwniez obserwacje mikroskopowe,
na ktérych SiOz lokuje si¢ na granicy faz PC i EPC (Rys. 8), tym samym wplywajac na
ruchliwo$¢ taricuchéw PC w mieszaninie. Analogicznie, dodatek MWCNT rowniez wplynat

na ruchliwosé molekulamq mieszaniny, i to w znacznie wigkszym stopniu niz krzemionka, co




Sandra Paszkiewicz

_ Synergizm oddziatywan interfazowych w odniesieniu
do struktury nadczasteczkowe] wislofazowyeh uldaddw polimerowych

Zalacznik nr 2

Wym'ka z charakterystyki zastosowanego nanonapelniacza 1D. Wprowadzenie MWCNT do
uktadu PC/EPC, ktére maja wjrainie silniejsza tendencje do lokowania w bardziej polarnej
fazig, tj. PC, powoduje zmniejszenie ruchliwosci molekularnej PC. Nieznaczne obnizenie
wartodei Tg potwierdza, ze MWCNT oddziatywuja z faza PC poprzez stabe oddzialywania
interfazowe.

Ostatnim  analizowanym ukladem jest kopolimer blokowy (PTT-blok-PTMO) z
dodatkiem nanoczastek 1D, 2D oraz 3D. Na tys. 10e wyrazne sa dwa piki relaksacji: B oraz
B2, odpowiadajace  odpowiednio, przejsciu  szklistemu amorficznej fazy miqkkjej
(poIieterowej). oraz przejsciu szklistemu arﬁofﬁcznej fazy poliestrowej [15=R3, zal. nr 3]. W
tym przypadku wprowadzenie nanoczastek powoduje silniejszg scperacje fazowa,
uwidoczniong przez przesunigeie piku fi relaksacji w kierunku nizszych temperatur.
Najwigkszy wpltyw na separacje fazows kopolimeru blokowego mia%b wprowadzenie
nanoczastek GO, w poréwnaniu z SWCNT, SiC, GNP oraz POSS. Poniewaz w przypadku
nanokompozytéw PTT-blok-PTMO/GO zaobserwowano wzrost wartodei wielkiego okresu:
(L) [25], ktéry wynikat ze zwigkszenia grubosci warstwy amorﬁcznej_, ktéry z kolei wynikat z
ograniczenia ruchliwodei taficucha polimeru, mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie GO
wywoiuje najsilnieszje oddziatywania interfazowe miedzy polimerem i nanoptytkami, w

poréwananiu z pozostatymi nanonapelniaczami [15=R3, zat. nr 3].
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Rys. 10. Tangens & w funkcji temperatury dla wybranych wielofazowych ukladéw
polimerowych: poliestréw termoplastycznych, mieszanin polimerowych oraz kopolimerdw

' blokowych,

Wlasciwosci funkejonalne wielofazowych ukladéw polimerowych

Jak wezesniej wspomniano, wladciwosci nanokompozytéw polimerowych zalezg w
istotny sposéb od stopnia rozdrobnienia nanoczastek (ich rownomiernego (lub oczekiwanego)
rozkiadu w objetosei systemu (dyspersji)) jak réwniez od oddzialywan na granicy faz:
nanonapéiniacz—polimer. Nanokompozyty polimerowe charakteryzuja sie szeregiem istotnych
zalet, m.in. dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi  (duzymi wartoéciami  modulu
sprezystodei, duza wytrzymatoscia udarowa, duza odksztalcalnoscig), wlasciwodciami
barierowymi w stosunku do przenikania gazoéw oraz duza odpornoscia na rozpuszczalniki,
ponadio transparentnoscia optyczna, przewodnictwem clektrycznym 1 cieplnym oraz
zwigkszong odpornodcig i stabilnodcia cieplng [13=R1, 14=R2, 16=R4, zal. nr 3]. Zafety te
wystepija przy matym udziale nanonapelniaczy w kompozycie, ponizej 5% wag. Taka

zawartos¢ w kompozycie ulatwia tym samym- recykling tych materiatéw. Zespot




_ Sandra Paszkiewicz

Synergizm oddziatywan interfazowych w odniesieniu

do struktury nadezasteczkowej wielofazowvch ukladdw polimerowych
Zataeznik nr 2

wymienionych powyzej zalet zalezy od rodzaju nanonapetniaczy, takze typu polimeru i
innych dodatkéw oraz ww. metod technologicznych ich wytwarzania. Zastosowane w
niﬁiejszej rozprawie nanonapetniacze réznig sie tak pod wzgledem charakteru chemicznego
(nieorganiczne, organiczne), jak i ksztaktu czastek (3D -, proszkowe”, 2D - plytkowe, 1D -
liniowe (wlokniste, rurko.we), charakteryzujg sie szeregiem istotnych  wilasciwosci
funkcjonalnych, m.in. CNT oraz .nanop%ytki grafenowe odznaczajg sie wyjatkowymi
- charakterystykami wytrzymatosciowymi (modut ~1TPa, wytrzymato$¢ ~130GPa), sa bardzo
wytrzymale na rozciaganie oraz zginanie, posiadaja duza posiadajg duza przewodnos¢ cieplng
(GNP, CNT. SiC), ponadto wykazuja dobre przewodnictwo elektryczne (dla grafenu
wynoszace 6000 S/cm). Nanonapelniacze ptytkowe, jak grafen czy MMT mogg dodatkowo
poprawia¢ wlasciwosci barierowe wielofazowych uktadow polimerowych z ich udziatem.

W tabeli 2 zestawiono charakterystyczne pa.rametrjz wytrzymatosciowe dla
analizowanych,  wielofazowych  ukladéw polimerowych. Dla  serii  poliestrow
termoplastyéznych, dodatek nanonapetniaczy plytkowych (2D) oraz linowych (1D) nie
| Wpflynaﬁ Znaczaco na wytrzymatos¢ nanokompozytéw [2=H2, 3=H3, zal. nr 3]. Nanoczastki
generalnie powodowaly obniZerﬁe wartosel modutu sprezystosci, wytrzymaloéei na zerwanie
oréz granicy pIasfchnos’ci, tym . samym usztywniajac osnowg poprzez ograniczenie
méhliwos’ci molekulafnej laficuchéw polimerowych. Jednoczesnie, czego mozna sie bylo
spodziewaé po .analizie whasciwosci reologicznych tych ukladéw, wprowadzenie nanorurck
dwusiarczku wolframu oraz nanoplytek grafenowych wplyneto na zwickszenie wartodci
wydluzenia przy zerwaniu. Natomiast w ukiadach opartych na kopolimerze blokowym PTT-
PTMO [10=H10, 15=R3, zat. nr 3], generalnie réwnomiernie rozdysponowane nanoczastki
ID, 2D oraz 3D wplynely na poprawe wlasciwosci mechanicznych, co wynikalo z
homogeniczn_ej dyspersji nanonapelniaczy oraz oddzialywad na granicy faz, gdyz
jednoczesénic nie zaobserwowano znaczacych zmian w stopniu krystalicznosci dla tych
ukladow (ilos¢ za$ fazy krystaliczne] zasadniczo wplywa na wiasciwosdci mechaniczne
kompozytu). Z kolei, wzrost wartosei moduwlu sprezystosei z Jjednoczesnych obnizeniem
wartosci wydluzenia wzglednego przy zerwaniu, dla uktadéw polimerowych opartych na
LDPE [4=H4, 5=H5] oraz mieszaninic PC/EPC [6=H6, 7=H7, zal. nr. 3] wynikaly ze
zmniejszenia mobilnoéei tafcuchow polimerowych (wzrost sztywnosci), co spowodowato, ze
nie mogly one rozpraszaé zewngtrznej energii mechanicznej. W konsekwencji nie mozna bylo

unikng¢ zmniejszenia wytrzymatosei na rozcigganie nanokompozytow.
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Tabela 2. Charakterystyki wytrzymaltosciowe wielofazowych ukiadow polimerowych

MPB! ; MPa] %] B

PR R A S /o] BERRARE Ui or::
. 5432003 48.6943.03 1082005 84.074443 235013
PTF . |
FLG 03  526+0.11 48094331  1.080.11  24.8743.86 1234117
; 0 2482003 57914135  2.69t040  6921-141  4.61%0.11
PTT (w) MWCNT 03  200£0.03 12154311  0.65:0.08 13504231  0.7620.0]
INT-WS2 0,5  228:0.01 5544193 2612031 72014292 6414021
- 0 1183415 136602  44.8t09 20307 625213
SWCNT 03 162525 14.140.1 49.720.5 19.940.2 639+13
PTT- MMT 0,5 1385483 124205 35.7:06 27229 643428
blok- '
PTMO GO 0,5  133.0417 13.640.1 484102 18.240.3 625423
GNP 0,5  1243+52 126502 46.1=1.1 25.540.7 6473
POSS 0.5 - 28501 482408  28.6:0.7 612417
; 0 1375330 T 19.7720.51 280.9+ 8.16
GNP 5 205.049.5 20.10£0.56 121.0+10.40
LDPE MWCNT 5 150.00 + 8.06 16.76 + 0.24 2238+ 1125
GNP:MWCNT (1:1) 5 177.78 £ 5.09 1879+ 0.33 1633 £ 10.77
GNP:MWCNT (3:1) 5 167.91+ 3,29 18.06 % 0.27 1712 £ 13.59
) 0 123200 80.08+4.0 0.280.02
PC/EPC MWCNT 1.5 1.20=0.01 55.37£5.0 0.0740.01
SiO; 3 1.36£0.01 53.853.0 0.08+0.02

E — modut sprezystosci (Young'a); o, — granica plasiyczrosci; & — wydhiienie wzglgdne przy granicy
plastycznosci; am — wolrzymatosé na rozcigganie; o, & — napreZenie oraz wydiuzenie wgledne proy zerwaniu,

(w) — oznacza probki wygrzane powyzef temperatury zeszklenia celem wjednorodnienia struktury materiatu

Zgodnie z oczekiwaniami dodatek nanorurek weglowych, nanoplytek grafenowych
- oraz nanowlokien weglika krzemu do polimeréw zmienia nie tylko ich charakter elektryczny
z izolatora na material przewodzacy, ale co wazniejsze, zjawisko to ma miejsce przy

wyjatkowo niskiej koncentracji nanonapetniacza w wielofazowym ukladzie polimerowym.
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Aby osiagnac przewodnos’é elekiryczng, czastki zdyspergowane w osnowie musza utworzyc
W imateriale sie¢ $ciezek dla przeptywu nosnikdw tadunkéw elektrycznych. Osiagniecie progu
perkolacji mozliwe jest wtedy, gdy czastki stykaja si¢ lub pozostaja w bardzo bliskim
sgsiedztwie Wzgle;dem siebie, tak aby mozliwy byt przeskok fadunkow elektrycznych i ich
dalsze rdzprzestrzenianie sie. To whasnie geometria nanorurek weglowych oraz nanowldkien
- weglika krzemu stwarza idealne ku temu warunki, bowiem w przypadku przewodzacych
nanoczgstek sferycznych osiagniecie przewodnosci elektrycznej wymaga, zgodnie z danymi
literamrowj'mi, znacznie wigkszego napelnienia (powyzej 10% wag.). 7 kolei, wysokie
przewodnictwo elektryczne grafenu (siegajace 6000 S/em) oraz predkosé przeptywu
elektronéw, siegajaca 1/200 predkodci swiatla, swiadeza o niezwyklym potencjale tego
materiatu w zastosowaniach elektronicz_nych. Takkolwiek istnicje wiele doniesien na temat
wplywu dodatku nanoplytek grafenowych oraz nanorurek: weglowych na przewodnictwo
elektryczné, ale réwniez i termiczne polimeréw, to publikowane wyniki nie zawsze sa ze sobg
zgodne i pordwnywalne. Wynika to z duzej roznorodnosci chemicznych odmian grafenéw,
budowy nanorurek weglowych, jak réwniez roznych sposobéw otrzymywania oraz dalszego
przetwarzanié - nanokompozytéw - polimerowych. W niniej szej rozprawie badania
przewodnictwa elektryczne wykazaty, e najwigkszy potencjal tworzenia $ciezek
przewodnictwa elektrycznego  wykazuja nanorurki weglowe, zaréwno jedno- jak i
wielogcienne. Nanokompozyty z dodatkiem nanorurek’ dwusiarezku wolframu byly
nieprzewodzace 1 niezaleznie od stezenie nanorurek byty izolatorami. Niestety, zastosowane
nanoplytki grafenowe, praktycznie w kazdym przypadku okazafy si¢ nie spelniaé stawianych
oczekiwan: poliester PTF nawet z dodatkiem 0.3 % wag. FLG byl nieprzewodzaey, podobnie
kopoliester PTT-PTMO z dodatkiem 0.3% wag. GNP, Wynikalo to z jakosci zastosowanych
nanoptytek, w przypadku ktérych nie ma zasadniczo powtarzalnosci procesu otrzymywania,
za$ same nanoptytki odznaczaly si¢ wysokim stopniem nieregularnosci powierzchni, duzym
zdefektowaniem oraz obecnoscia ,,Szczatkowyéfl” grup funkeyjnych na ich powierzchni.
Pozwala to na powstanie oddzialywari na granicy faz, wplywajac na wlasciwosci
mechaniczne, termiczne czy barierowe, jednakz‘é »blokuje” przeptyw fadunku elektrycznego
po powierzchni grafenu. Z kolei, dla nanowlékien SiC prog perkolacji zostal osiggniety
dopiero przy udziale 2% wag., co jest stosunkowo niskg wartoscig w poréwnaniu z danymi
literaturowymi [9=H9, zal. nr 3]. Niestety w przypadku, hybrydowego nanokompozytu na

osniowie LDPE, nie udalo si¢ zaobserwowaé synergistycznego efektu zastosowanie dwdch
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rodzajéw nanoczastek i wykazano, ze w tym przypadku MWCNT byly odizolowane od siebie

(dobra dyspersja potwierdzona SEM) nanoptytkami grafenowymi
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Rys. 11, Przewodcnitwo eleimj)cme wielofazowych ukfadow polimerowyvch z dodatkiem

nanoczastek weglowyeh: CNT, SiC, GNP, FLG oraz nieweglowych: INT-WS2,

Wprowadzenie do nanokompozytu_nape}niacza o wysokiej przewodnosci termicznej,
jak CNT, SiC, GNP, moze utatwié rozprowadzanie ciepta w materiale i tym samym wplynaé
na pop1aw<; Jego odpornosci cieplnej oraz umozliwi¢ ofrzymanie materialéw przewodza;cych
tenmczme Liczne badania potwierdzily, ze zaréwno nanoczastki weglowe, jak réwniez nie
Wt;glpwe (POSS), moga wplywal na poprawe stabilnosci terzmcznej' polimeréw poprzez
wylapywanie wolnych rodnikéw, tym samym przesuwajge temperatury ubytku masy W strone
lwyzszych temperatur [16=R4, zal. nr 3]. Po pierwsze zbadano stabilnosé termo-oksydacyjna
W atmosferze utleniajacej wielofazowe uidady polimerowe i dane zestawiono w Tabeli 3.
Analiza uzyskanych wynikéw wykazala, ze obecnogc nanoczgstek nie wpltywa w znaczacym
stopniu  na stabilno$¢ termiczng w atmosferze obojetnej. Wynika to prawdopodobnie ze
stosunkowo niewielkiej koncentracji nanoczastek w analizoWanych ukladach. Jedynie .
wigkszy udzial nanonapehiacza, jak np. w przypadku SiO: umozliwil zaobserwowanie
poprawy stabilnosci termo-oksydacyjnej mieszaniny PC/EPC. Z kolei dodatek SWCNT w
kopolimerze blokowym, wplynal na poprawe stabilnosei termo-oksydacyjnej w wyzszych

temperaturach.

Tabela 3. Wphw dodathu nanonapelniaczy na  stabilno$é  termo-oksydacyjng
wielofazowych ukladdw polimerowych: Ts, Tas, Tso- femperatury odpowiadajqgce 3, 25 i 50%

ubytkowi masy, oraz temperatury maksymalnego ubytku masy (DTG oraz DTG,

(DTG
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380

PTF
FLG 0,3 . 383
. 0 381
PTT MWCNT 0,3 374 382 406 409 482/524
INT-WS2 0,5 372 372 404 403 507
- 0 382 403 469 467 569
PC/EPC
: Si0n 3 391 414 466 461 571
- 0 347 358 398 397 483
SWCNT 0.5 350 369 402 403 516
SiC 5 313 333 94 935 486
PTT-blo- | i 0, 3 333 3 3 8
PTM
© GO 0,5 353 353 396 368/397 501
GNP 0,5 356 336 399 400 502
POSS 0,5 366 336 395 395 496

Ponadio wprowadzenie nanoczgstek odznaczajacych si¢ wysokim przewodnictwem
termicznym, jak nanorurek, nanoptvtek czy mieszaniny tych nanoczastek, pozwolito na
zaobserwowanie wzrost przewodnosci termicznej wraz ze wzrostem koncentracii
~manoczgstek. O ile w przypadku nanorurek, przewodnictwo termiczne wynikaja z ich budowy
i whasciwoscl, o tyle w przypadku nanoptytek grafenowych, przewodnictwo termiczne
wynika réwniez z anizotropii tego ptytkowego materiatu [16=R4, zal. nr 3]. W temperaturze
pokojowej, niezdefektowany grafen odznacza si¢ przewodnictwem termicznym w
plaszczyzZnie na poziomie ~5300 W/mK, za$ poza ptaszezyzng j edynie 2 W/mK, co wynika z
oddzialywa van der Waalsa pomiedzy plytkami grafenowymi. Dlatego odpowiednie
wzajemne uloZenie nanoplytek w osnowie réwnicz bedzie wplywaé na poprawe/pogorszenie
whaseiwosci przewodzacych. Niemniej jednak, w kazdym w analizowanych uktadow
polimerowych, wzrost koncentracji nanoczastek by} skorelowany ze wzrostem przewodnictwa
termicznego. Widoczny liniowy wzrost (Rys. 12) wynika raczej z prawa mieszanin:

wprowadzenie c¢zynnika o wigkszym przewodnictwie w stosunku do materiatu odniesienia, i
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wynika z réwnomiernej dyspersji nanoczastek w osnowie oraz z oddzialywan pomiedzy

fazami.
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Rys. 12. Przewodnictwo termiczne w funkcji udzialu nanonapelniaczy dla wielofazowych

uktadow polimerowych.

Ze wzgledu na rosngce znaczenie nanoplytek grafenowjfch W poprawie whasciwosci
barierowych materiatéw polimerowych w wielu galeziach przemyshy, analizie poddano
rowniez dwie serie wielofazowych uk}adé_w polimerowych opartych na amorficznych
poliestrach termoplastycznych (PETG oraz PTF). ‘Analizowano ukfady o poréwnywalnej
gruboscei folii polimerowych, a Wybierajqé uklady amorficzne, nie bﬂo konieczne ustalanie
wplywu ﬁanoczz}stek na stopien krystalicznos’c_i, ktdry ma wplyw na przepuszezalno$é par i
gazdw [1=H1, 2=H2, zal. nr 3]. Jak przewidywano, dodatek nanoptytek grafenowych wplynat
na poprawe barierowosei folii w stosunku do tlenu. Jeli zas chodzi o poprawe wlasciwosci w
stosunku do pary wodnej, to jedynie nanoplytki btrzymane metodg syntezy laboratoryjnej
(GNP-LTR) wplynely na poprawe wlasciwosei barierowych, co prawdopodobnie wynikato z

wielkosci  plytek zastosowanego nanonapelniacza (~20um). Z kolei najlepsza poprawa
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wiasciwodei barierowych w stosunku do tlenu wykazaty nanoczasﬂc lelﬁ(Cjonahzowane
grupami NH2 (o ok. 35%), co wynikalo = oddzialywan pomigdzy atomami wodoru z grupy
aminowej oraz grupami karbonylowymi obecnymi w PETG, tym samym umozliwiajac
utworzenie wiazan W’odorowych [1=HI, zal. nr 3]. Z kolei nieznaczna poprawa barierowosci
obserwowana dla ukladu na osnowie PTF ijnika%a_z rownomiernego rozdysponowania

nanoczastek w osnowie, tworzac tym Samym kr@te scierki dla par 1 gazdw.

Tabela 4. Wfasczwoscz barierowe wielofazowych ukfaddéw polzmerow; ch z dodatkiem

nanonapez’maczy warstwowych.

GNP-ANG 0,5 20543 9.1+£0.8 51.4+4.7
PETG -
GNP-LTR 0.5 20817 6.2+0.2 56.3+4.2
GNP-NH2 0,5 2054 10.7£2.1 61.6=0.5
- 0 200+2 - 7.240.0
PTF
FLG 0,3 200£2 - 5.6£0.1

HIR- przepuszczalnosé w stosunku do pary wodnej (H:0 transimission rate)

OTR- przepuszczalnosé w stosunku do tenu (O:> transimission rate)

Podsumowanie

W ramach ninigjszej rozprawy przeprowadzono  badania nad ofrzymaniem i
charakterystyka wielofazowych ukiadow polimerowych opartych na poliestrach amorficznych
(PETG, PTF), poliestrach semikrystalicznych (PTT), poliolefinach (LDPE), niemieszainej
mieszaninie (PC/EPC) oraz blokowych kopoli(estro-eterach) (PTT-PTMO) 7 dodatkiem
trzech rodzajéw nanoczgstek: 1D (SWCNT, MWCNT, INT-WS2, SiC), 2D (GNP, MMT,
GO, FLG) oraz 3D (POSS, Si03). Oceniono wp.iyw dodatku narionapeiniaézy na strukture,
- wlasciwodci mechaniczne, termiczne, elektryczme oraz ich przetwérstwo. Dodatkowo dla
ukladéw z dodatkiem nanonapetniaczy warstwowych oceniono barierowoséé w stosunku do
- pary wodnej i tlenn. Do otrzymania badanych nanokompozytdw wykorzystano

niemodyfikowane 1 modyfikowane nanonapeiniacze. Badane wielofazowe uklady polimerowe
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zaliczane sa do nanokompozytdw, nowej grupy rhateria}éw inzynierskich o obiecujgcych, lecz
nic w petni poznanych Wlaéciwos’ciach fizykochemicznych i fizyeznych, wymagajacych
zastosowania 0dp0w1edn1ch metod otrzymywania ze wzgledu na rozmiary oraz whasciwosci
fazy rozproszonej

Wykorzystanie dwdch metod: syntezy in sifi, tj. wprowadzanie nanonapehiaczy do
polimeru w trakcie jego syntezy, poprzedzona dyspergowamem nanoczagstek w cieklym
substracie 'z wykorzystaniem oddziatywan mechamcznych oraz metody bezposredniego
mieszania, umozliwilo otrzymywanic nanokompozytéw polimerowych o wysokim stopniu
homogenicznosci, co potwierdzono w zastosowaniu do poliestréw i blokowych kopoli(estro-
eterow) termoplastycznych (metoda in situ) oraz poliolefin i mieszanin PC/EPC
(bezposrednie mieszanic), oraz réznych struktur/postaci nanonapetniaczy. Wykazano, ze
rozktad nanoczastek w osnowie polimeru zalezy przede wszystkim od stanu jego dyspersji w
matoczgsteczkowym cieklym  substracie, w przypadku syntezy in situ, oraz doboru
optymalnych parametréw. procesu mieszania przy bezposrednim mieszaniu w  stanie
stopionym, i jest kwestia kluczowa dla uzyskania jednorodnej dystrybucji nanonapehiaczy w
“osnowic. Analiza whasciwosci uzyskanych materialow wykazata wptyw dodatku nanoczgstek
weglowych i nieweglowych na ich strukture, przemiany fizyczne, stabilnogé termiczna,
W“ytrz.ymaios'é mechaniczng oraz przewodnosé eléktrycznq 1 termiczna oraz -whasciwosci
barierowe. Ponadto, otrzymane wielofazowe uklady polimerowe moga byé przetwarzane
metodami  typowymi dla  termoplastow, co potwierdzono z zastosowaniem metody
wiryskiwania, zachowujac tatwo$é formowania charakterystyczng dla poﬁrﬂerc')\a;r
stanowigcych osnowe. Stwarza to mozliwos¢ wykorzystania nanokompozytéw pod wzgledem
wzornictwa, formowania detali, profili, itp.

Efekt oddziatywan miedzy polimerem a fazg rozproszona w badanych ukladach
wielofazowych nie jest jednakowy i zalezy zaréwno od budowy chemicznej oraz wiadciwosci
saméj osnowy, jak réwniez rodzaju zéstosowanego nanonapetniacza, badZz mieszaniny
nanonapetniaczy. Nie pozwala to na sformulowanie jednoznacznych wnioskéw i wymaga

indywidualnej analizy kazdego z badanych ukladéw polimerowych.

Méj autorski wklad w rozwéj dyscypliny: Inzynieria Materialowa, stanowi oryginalny
opis zaleZnoSci pomiedzy oddzialywaniami na granicy faz polimer-nanonapekniaez,

polarno$cia osnowy polimerowej, struktura nadezgsteczkowa otrzymang w wynikn
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dodatku nanoczastek weglowych i nie weglowych oraz charakterystykami samych
nanoczastek (dyspersja, Kkoncentracja, ksztalt, czystos¢ etc.) a wybranymi

wlasciwosciami funkcjonalnymi nanokompozytow polimerowych.
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thermal and mechanical properties of PTT-block-PTMO based hybrid nanocomposites
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1.4. Podsumowanie dorobku naukowego (skrécone)

Mgj dorobek naukowy po uzyskaniu stopnia naukowego doktora obejmuje 35 pozyeji
literaturowych, z czego 32 pozycie zamieszczone w recenzowanych czasopismach
znajdﬂjqcych si¢ w bazie J.ournal Citation Reporrts (JCR) (European Polymer Journal -1;
Polymer Engineering and Science — 1 Journal of Nanomaterials — 1; Composites Science
and Technology - 2; Composite Interfuces — 2; Polish Jowrnal of Chemical Technology — 2;
eXPRESS Polymer Letters — 2; Polymers - 1; Polymer Composites — 3; Polimery — 5; RSC
ddvances — 1 Advances in Polymer T echnology — 1; Przemyst Chemiczny - 1
Macromolecular Materials and Engineering — 1; Applied Physics A - 1; Polymers for
Adﬁanced Technologies — 2; Journaf of Applied Polymer Science — 2; Applied Surface
Science — 1, Nanomaterials MDPI — 1: Polymer Bulletin — 2; Physical Chemistry Chemical
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Physics -1, 3 publikacje w recenzowanych czasopismach polskich i zagranicznych (Inzynieria
Materiatowa - [; Elastomery -1; SPE Plastics Research Online -1 ), 20 pelnotekstowych
publikacji w materiatach konfcreﬁcyj nych oraz 4 rozdziaty w ksigzkach.

Wspolautorskie  publikacje sa wynikiem wspdtpracy z  odrodkami krajowymi
{Wielkdpoiskie Centrum Zaawansowanych Technologii, Centrum Bioimmobilizacji 1
Innowacyjnych Materiatéw Opakowaniowych ZUT, Instytut F izyki ZUT, Instytut Polimerow
ZUT; Katedra Elektrotechnologii .i Diagnostyki ZUT, Akademia Techniczno-Humanistyczna
w Bielsku-Biatej; Uniwersytet Waiszawski, Akademia Morska w Szczecinie; Instytu_t Chemii
Przemysiowej w Warszawie) oraz zagranicznymi (Instytﬁt Struktory Materii, Madryt,
Hiszpania; Instytut Naukowy Weizmana, Rehovot, Izrael; Instytut Polimeréw Stowacka
Akademia Nauk w Bratystawie, Techniczny Uniwersytet w Dreénie, Niemcy; Uniwersytet

_. Semnam, Iran; Uniwersytet w Houston, USA; Uniwersytet Soochow, Suzhou, Chiny;
Uniwersytet w Strasburgu, Francja) i odzwierciedlajg charakter prowadzonych badan.

W oparciu o bazg danych Journal Citation Raports (JCR) dla danego roku, faczna
wartos¢ wspélezynnika oddziatywania IF dla publikacji z moim udziatem opublikowanych po
uzyskaniu stopnia Iiauk_owego doktora, 'w czasopismach, ktére znajdujg si¢ na Liscie
Ffladélﬁjskiej wynostta 71,239. Publikacje cytowane byly 95 razy, bez autocytowan, zgodnie
z bazg danych Web of Science (dane z dnia 11.12.2018 r.- wydruk w zataczeniu).

Indeks Hirscha opublikowanych przeze mnie prac wg bazy Web of Science oraz wg
bazy Scopus wynosi 9, zas wg Google Citation Report wynosi 11.

W ramach prowadzonych prac wlasnych oraz wynikajacych z udziatu w 9 projektach
badawczych prezentowalam swoje osiagniecia na licznych konferencjach krajowych i
migdzynarodowych (zalacznik 5) w formie wykladéw plenarnych, wykladow na zaproszenie,
komunikatéw oraz posteréw. W oémiu projektach petilam role: gléwnego wykonawcy bad#
wykonawey, za$ w jednym bylam kierownikiem projektu. Ponadto bytam wspdtwykonawea
w dwoch projekiach badawezych na synchrotronach DESY w Hamburgu oraz ALBA w
Barcelonie. Pelnitam réwnicz role kierownika projekfu w6 grantach dziekanskich w ramach
pro‘graniﬁ Mloda Kadra.

Od momementu zatrudnienia na ZUT w Szczecinie corocznie otrzymywatam nagrody
indywidualne JM Rektora ZUT za osiagniecia naukowe: II stopnia (za rok 2015), IIt
stopnia (za rok 2016) oraz I stepnia (za rok 2017). Ponadio w grudniu 2018r. Zarzad
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Szezecinskiego  Towarzystwa Naukowego uhonorowal mmnie medalem AMICTUS

SCIENTIAE ET VERITATIS (Przyjaciel Nauki i Prawdy) za wybitne osiagniecia naukowe.

Gondre Forrbe- R
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