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I. WPROWADZENIE | CEL BADAN

Kompozyty polimerowe to wielofunkcyjne, uniwersalne materiaty, ktére obecnie znajdujg
zastosowanie praktycznie we wszystkich dziedzinach zycia. Pozwalajg na wprowadzanie
nowatorskich i zaawansowanych rozwigzan materiatowych i konstrukcyjnych, uzytecznych w
réznych gateziach przemystu, w nowoczesnych technologiach, jak i w zyciu codziennym.
Kompozyty sg to materiaty niejednorodne, ztozone z fazy polimerowe;j i rozproszonych w niej
réznego rodzaju substancji pomocniczych, wsrdd ktérych na szczegdlng uwage zastuguja
napetniacze. Faze, ktéra posiada charakter ciggty, nazywamy matrycg lub osnowg kompozytu.
Natomiast napetniacz stanowi faze rozproszong lub wzmacniajacg i przewaznie posiada
wiekszg sztywnosé oraz wytrzymatosé mechaniczng niz faza polimerowa.

W literaturze polskojezycznej nomenklatura kompozytdéw nie jest jednolita. W odniesieniu do
kompozytédw, w ktérych czastki napetniacza proszkowego tworzg mniej lub bardziej
homogeniczng dyspersje, obok terminu osnowa, czesto stosowane jest okreslenie matryca [1-
3], bedace bezposrednim ttumaczeniem angielskiego stowa "matrix". W autoreferacie
zdecydowatam sie konsekwentnie stosowac pojecie osnowa polimerowa ze wzgledu na
wiekszg jego powszechnosc.

O parametrach uzytkowych kompozytéw decydujg wtasciwosci oraz proporcje sktadnikow
uzytych do ich wytworzenia, a takze wzajemne oddziatywania pomiedzy poszczegdlnymi
sktadnikami, czesto przyczyniajgce sie do wystgpienia pozytywnego efektu synergii. Gtéwng
rolg osnowy polimerowej jest potgczenie wszystkich sktadnikow kompozytu w catos¢. Jej
wilasciwosci wptywajg w znacznym stopniu na wifasciwosci termiczne i mechaniczne
kompozytu, a takze na jego odpornosc na dziatanie czynnikéw chemicznych i atmosferycznych.
To osnowa przenosi naprezenia pomiedzy czgstkami napetniacza oraz decyduje o sposobie
przetwarzania kompozytu. Napetniacze dodane do polimeru, zaréwno w formie ciggtej
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(wtdkna, tkaniny) jak i proszkowej, powodujg modyfikacje praktycznie wszystkich wtasciwosci
fizycznych kompozytu. Wptyw napetniacza na witasciwosci kompozytu zalezy od jego
fizykochemicznej charakterystyki, geometrii czastek i specyfiki roztozenia (dystrybucji) w
osnowie. O wifasciwosciach kompozytéw decyduje ponadto wzajemna kompatybilnos¢
poszczegdlnych sktadnikdow oraz charakter oddziatywan miedzyfazowych determinujacy site
adhezji pomiedzy nimi. Napetniacze proszkowe wprowadza sie do polimeréw dla poprawy
witasciwosci mechanicznych, dielektrycznych, cieplnych, chemicznych lub przetwdérczych (np.
zmiana ptynnosci, zmniejszenie skurczu oraz efektu egzotermicznego procesu sieciowania).

Opracowanie i wytworzenie nowego materiatu kompozytowego o zgdanych parametrach
wymaga wszechstronnych badan wptywu rodzaju i wiasciwosci osnowy polimerowej oraz
struktury i wtasciwosci napetniacza na parametry kompozytu. Jako napetniacze coraz czesciej
sg wykorzystywane materiaty weglowe. Jednak, pomimo licznych badan dotyczgcych
otrzymywania i charakterystyki kompozytéw polimerowo-weglowych, wiedza na temat
zaleznosci miedzy strukturg napetniacza weglowego a morfologig i wtasciwosciami kompozytu
jest wciaz niepetna. Stanowi to istotng przeszkode w skutecznym projektowaniu polimerowo-
weglowych kompozytow o zadanych witasciwosciach.

Od wielu lat powszechnie stosowanymi napetniaczami weglowymi polimeréw sg witdkna
weglowe, grafit i sadza [4-9]. Wraz z rozwojem nanotechnologii gwattownie wzrosto
zainteresowanie kompozytami polimerowymi z nanowtéknami i nanorurkami weglowymi
[10], a w ostatnich latach takie z grafenem [5,6]. Korzystne wifasciwosci materiatow
weglowych i mozliwos¢ ich modyfikacji z uzyciem metod fizycznych i chemicznych pozwalajg, w
pofaczeniu z odpowiednimi polimerami, na uzyskanie materiatdw kompozytowych o dobrej
wytrzymatosci mechanicznej, podwyzszonej odpornosci cieplnej oraz dobrym przewodnictwie
elektrycznym i termicznym.

Badania stanowigce osiggniecie naukowe prezentowanej rozprawy miaty na celu okreslenie
wptywu struktury i wtasciwosci, zaréwno osnowy polimerowej jak i materiatéw weglowych
zastosowanych w roli napetniaczy, na morfologie i wtasciwosci kompozytéw otrzymanych z
ich udziatem. Jednym z gtdwnym problemdéw wymagajgcym odpowiedzi byto okreslenie
relacji pomiedzy oddziatywaniami na granicy faz napetniacz weglowy-polimer, a
wiasciwosciami koncowymi materiatéw kompozytowych.

Poczatkowe badania byly zwigzane z otrzymywaniem i charakterystyka nowych kompozytéw
polimerowo-weglowych i dotyczyly procesu sieciowania i wiasciwosci usieciowanych struktur
polimerowych z grupy duroplastdow, jako potencjalnych osnéw kompozytow. Nastepnie
szczegotowo zbadano strukture i parametry fizykochemiczne naturalnych i syntetycznych
materiatéw weglowych stosowanych jako mikro- i nanonapetniacze kompozytéow. W efekcie
wytworzono kompozyty polimerowe z nowymi, wcze$niej niestosowanymi, napetniaczami
weglowymi. Scharakteryzowano ich wtasciwosci i ustalono zalezno$¢ miedzy strukturg
napetniacza weglowego a morfologig i cechami kompozytu.

Jako osnowy polimerowe badane byly zywice termo- i chemoutwardzalne, gtdwnie zywice
epoksydowe sieciowane zywicg fenolowo-formaldehydowg lub aminami alifatycznymi, a takze
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Zywice cyjanianowe sieciowane termicznie i ich mieszaniny z zywicg epoksydowa. Tego
rodzaju usieciowane struktury wykazujg znaczng odpornosé termiczna, odpornosé na czynniki
chemiczne i atmosferyczne, stabilnos¢ wymiaréw, maty skurcz polimeryzacyjny itp. Natomiast
ich wady to krucho$¢, mata odpornos$¢ na ztamanie i rozprzestrzenianie sie peknieé, ktére
ograniczaja w pewnym stopniu mozliwosci ich zastosowania jako fazy polimerowej w
kompozytach. Poprawe kluczowych parametréw mechanicznych sieci polimerowych o duzej
gestosci usieciowania starano sie uzyskaé poprzez dodatek modyfikatoréw elastomerowych.
Wyniki badan zostaty opisane w pracach H1-H5.

W roli napetniaczy w kompozytach polimerowych wykorzystane zostaty materiaty weglowe
zarowno naturalne jak i syntetyczne, o rdinej strukturze i wtasciwosciach. Materiatami
weglowymi pochodzenia naturalnego, o réznym stopniu metamorfizmu materii organicznej,
byty wegle kamienne [H1-H3] oraz antracyt o réznym stopniu uporzadkowania i grafit [H7,
H12]. Antracyt charakteryzujacy sie duzym stopniem uporzadkowania poddano
funkcjonalizacji chemicznej réznymi metodami i otrzymano dwa nanonapetniacze grafenowe
o roznej strukturze [H10]. Jako syntetyczne napetniacze weglowe kompozytéw polimerowych
stosowane byty porowate materiaty typu pianek weglowych otrzymywane z polimerowych
prekursoréw termo- i chemoutwardzalnych [H8, H11] oraz wegiel szklisty - produkt pirolizy
zywicy fenolowo-formaldehydowej [H9]. Wegiel szklisty wykorzystany zostat jako pojedynczy
napetniacz osnowy epoksydowej (kompozyt binarny), a takze w kombinacji z nanorurkami
weglowymi (kompozyt hybrydowy).

Badania kompozytéw polimerowo-weglowych otrzymanych z udziatem réznych napetniaczy
weglowych pozwolity okresli¢ wptyw rodzaju osnowy i materiatu weglowego na morfologie i
wtasciwosci materiatéw kompozytowych. Zbadano w jaki sposéb struktura, zawartos¢ wegla
oraz obecnos$¢ ugrupowan funkcyjnych w napetniaczach weglowych (wegiel kamienny,
antracyt) wptywata na przebieg i kinetyke reakcji sieciowania sktadnikdw osnowy
polimerowej kompozytéw [H2, H7]. Okreslono wptyw napetniaczy weglowych na wtasciwosci
finalnych  kompozytéw  polimerowo-weglowych, przede  wszystkim  wiasciwosci
lepkosprezyste, mechaniczne i elektryczne oraz odpornosé¢ cieplng [H1, H3, H7, H9-H11], a
takze na dynamike ruchéw molekularnych i energie aktywacji przejs¢ relaksacyjnych [H3]. W
pracy H12 zbadano wptyw antracytu o strukturze grafitopodobnej na wifasciwosci
elektryczne kompozytow, w ktérych osnowe polimerowg stanowit polietylen i polipropylen.
Zbadano zaleznos¢ pomiedzy morfologig kompozytdw z réznymi napetniaczami weglowymi, a
wiec stopniem dyspersji napetniaczy w polimerze, adhezjg i charakterem granicy
miedzyfazowej polimer-materiat weglowy a wtasciwosciami otrzymanych materiatéw [H1,
H3, H7-H12].

Szczegétowe wyniki badan przedstawiono w dalszej czeSci autoreferatu, ktéry dla
przejrzystosci podzielono na sekcje. Osobno zostaly omodwione badania osnowy
polimerowej (rozdz. 2), otrzymywanie i charakterystyka zastosowanych napetniaczy
weglowych (rozdz. 3) oraz morfologia i wtasciwosci otrzymanych z nich kompozytéw
polimerowo-weglowych (rozdz. 4).
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Il. OSNOWA POLIMEROWA - SIECIOWANIE, WLASCIWOSCI | MODYFIKACJA [H1-H5]

Usieciowane zywice epoksydowe oraz estry cyjanianowe charakteryzujg sie duzg odpornoscia
cieplng, praktycznie do 450 °C, co w potaczeniu ze znaczng wytrzymatosciag mechaniczng
pozwala na ich stosowanie w wielu dziedzinach, gtéwnie jako materiatéw konstrukcyjnych
oraz ttoczyw. Wprowadzenie napetniaczy polepsza wtasciwosci termiczne oraz przewodnictwo
termiczne i elektryczne kompozytdw na bazie tych zywic. Jednakze znaczna kruchos¢
usieciowanych struktur polimerowych tego typu, ich niska odpornos¢ na ztamanie i podatnosé
na rozprzestrzenianie sie spekan wynikajgca z duzej gestosci usieciowania, ogranicza ich
uzytecznosé i jest powodem poszukiwan sposobdéw na poprawe tych parametrow.

Wyniki badan proceséw sieciowania i charakterystyki usieciowanych struktur polimerowych,
przedstawione w pracach H1-H5, pozwolity na optymalizacje warunkéw reakcji oraz
podjecie dziatan majgcych na celu uzyskanie korzystnych wtasciwosci usieciowanych osnéw
na bazie zywic epoksydowych i cyjanianowych. Miedzy innymi dlatego, w celu poprawy
wiasciwosci przetwdrczych oraz wtasciwosci mechanicznych, zywice te modyfikowano
kauczukami butadienowo-akrylonitrylowymi z reaktywnymi ugrupowaniami karboksylowymi
(CTBN) lub epoksydowymi (ETBN). Okreslono wptyw domen kauczukéw, wytrgconych w
procesie separacji fazowej indukowanej chemicznie w czasie sieciowania, na parametry
kinetyczne sieciowania zywicy epoksydowej lub zywicy cyjanianowej i jej uktadéw z zywica
epoksydowq. Zbadano zmiany wtasciwosci lepkosprezystych i wytrzymatosci mechanicznej
dwufazowych uktadéw epoksydowych i cyjanianowych modyfikowanych czynnikami
elastomerowymi w poréwnaniu do wyjsciowej osnowy polimerowej. W przypadku zywicy
cyjanianowej i jej mieszanin z zywicg epoksydowg przeprowadzono takie obserwacje
wptywu polisiloksanu typu rdzen-powtoka jako modyfikatora na ich sieciowanie i udarnosé.

W pracy H1 przedstawiono rezultaty badan, ktérych celem byto okreslenie wptywu
kauczukéw CTBN i ETBN na morfologie oraz wtasciwosci mechaniczne osnowy epoksydowe;j
otrzymanej poprzez sieciowanie eteru diglicydylowego dianu (EP) zywicg fenolowo-
formaldehydowa (nowolak, NZ).

Badania mikroskopowe (rys. 1) wykazaty istnienie $cistej zaleznosci mechanizmu deformacji
podczas uszkodzenia od charakteru granicy miedzyfazowej pomiedzy sferycznymi
domenami CTBN lub ETBN a otaczajgcg je usieciowang zywicg epoksydows.

Rys. 1. Mikrofotografie: a) SEM niemodyfikowanej osnowy epoksydowej, b) SEM kompozytu
z 6% mas. ETBN, c) TEM kompozytu z 6% mas. CTBN, d) TEM kompozytu z 6% mas. ETBN.
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Czastki kauczuku wptywaty wyraznie na morfologie przetomu kruchego ztamania osnowy
epoksydowej. Domeny CTBN i ETBN byty silnie zwigzane z ciggty faza epoksydowa (rys. 1b,
d), a pasma plastycznego $cinania powstajgce pomiedzy czgstkami kauczuku decydowaty o
zwiekszeniu wytrzymatosci mechanicznej.

Domeny kauczukéw CTBN i ETBN wykazywaty dobrg adhezje do ciaggtej fazy osnowy
epoksydowej, a podczas uszkodzenia koncentrowaty na sobie zainicjowane i rozchodzace sie
pekniecia. Plastyczne pasma deformacyjne powstajgce w modyfikowanej osnowie
polimerowej dodatkowo wptywaty na zwiekszenie absorpcji energii oraz wzrost odpornosci
na ztamanie i wytrzymatosci mechanicznej.

Zbadano wptyw zawartosci CTBN i ETBN w zakresie do 16% mas. na modut zachowawczy (E')
oraz temperature zeszklenia (Tg) usieciowanej zywicy epoksydowej wykorzystujac analize
dynamicznych wtasciwosci mechanicznych (DMA). Wykazano zmniejszenie gestosci
usieciowania sieci epoksydowej we wszystkich uktadach modyfikowanych kauczukiem CTBN
i ETBN, o czym swiadczyto zmniejszenie modutu zachowawczego, szczegdlnie w obszarze
kauczukopodobnym. Warto$¢ modutu w temperaturze powyzej T, zgodnie z teorig
elastycznosci sieci polimerowych, jest zwigzana bezposrednio ze srednig masg molowa
taricuchéw pomiedzy weztami sieci. Uelastycznienie struktury epoksydowo-nowolakowej
wptywato na zwiekszenie wytrzymatosci na zginanie, maksymalnie o prawie 70% dla EP/NZ
zawierajacej 9% mas. CTBN. Okreslono wptyw rodzaju grup koricowych kauczuku i jego
zawartosci na udarnos¢ oraz energie ztamania, co opisano w rozdziale "Appendix" w pracy
H2. Uzyskane wyniki wykazaty, ze udarno$é uktadéw modyfikowanych ETBN wzrastata
nawet do 150% w pordwnaniu do wyjsciowej osnowy. Optymalng iloscig okazato sie 6%
mas. kauczuku. llos¢ ta pozwolita osiggna¢ odpowiednie uelastycznienie sieci epoksydowej
(zmniejszenie gestosci usieciowania) oraz wzrost odpornosci na ztamanie i wytrzymatosci
mechanicznej bez zmniejszenia T,. Z praktycznego punktu widzenia, zwigkszenie
elastycznosci osnowy znaczgco ufatwia przetwérstwo pdiniejszych kompozytéw z
dodatkami napetniaczy i innych substancji pomocniczych.

Badania opisane w publikacji H2 miaty na celu okreslenie wptywu dodatku kauczukéw CTBN i
ETBN na parametry kinetyczne procesu sieciowania zywicy epoksydowej zywicg fenolowo-
formaldehydowg. Sieciowanie epoksydéw zwigzkami wodorotlenowymi jest procesem
ztozonym [11-14], a wprowadzenie dodatkowego sktadnika, np. innego polimeru lub
napetniacza, w celu poprawy cech uzytkowych, np. odpornosci na uderzenie, moze catkowicie
zmienic przebieg tego procesu [15-17].

Generalnie, w mieszaninie reakcyjnej zywicy epoksydowej i nowolaku mogg mieé¢ miejsce
dwie reakcje: (1) - reakcja przytaczenia grupy hydroksylowej z zywicy fenolowo-
formaldehydowej do pierscienia oksiranowego zywicy epoksydowej powodujgca jego
otwarcie, oraz (2) - powstanie nierozpuszczalnego polimeru w wyniku reakcji produktu addycji
z pierwszej reakcji z nastepnym pierscieniem oksiranowym. Stopien konwersji zywicy
epoksydowej w obecnosci ETBN i CTBN oraz parametry kinetyczne okreslono na podstawie
zmian efektow cieplnych reakcji w warunkach izotermicznych oraz nieizotermicznych stosujac
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réznicowy kalorymetrie skaningowg (DSC). Wystepowanie pojedynczego egzotermicznego
piku niezaleznie od warunkdw temperaturowych sieciowania potwierdzito, ze obie reakcje
zachodzity jednoczesnie. Zmiany stopnia konwersji oraz szybkosci reakcji wyznaczone w czasie
sieciowania $wiadczyty, ze reakcja sieciowania zywicy epoksydowej przebiegata w sposéb
autokatalityczny, takze w obecnosci kauczuku CTBN lub ETBN.

Wspotczynniki reakcji i rzedowos¢ dla reakcji prowadzonej w warunkach izotermicznych,
wyznaczone zostaty z ogdlnego rdwnania Kamala zaproponowanego dla sieciowania zywicy
epoksydowej aming [11-13]. Réwnanie to uwzglednia katalityczny wptyw grup
hydroksylowych powstajagcych podczas reakcji sieciowania zywicy epoksydowej i
wystepujgcych w badanym systemie.

Zbadano wptyw separacji fazowej kauczukédw zachodzacej podczas sieciowania zywicy
epoksydowej na parametry kinetyczne procesu. Analiza zaleznosci szybkosci reakcji
zachodzgcych w warunkach izotermicznych od czasu potwierdzita, ze proces separacji obu
kauczukéw nie zmieniat mechanizmu reakcji tworzenia sieci epoksydowej, a maksimum
krzywej szybkosci reakcji ulegato przesunieciu w kierunku nizszej temperatury.
Przyspieszenie reakcji przez grupy hydroksylowe kauczuku CTBN (wzrost wspdtczynnika
reakcji) we wstepnym etapie reakcji wynikato z tworzenia przez nie wigzan wodorowych z
tlenem grupy epoksydowe;j. Jak wiadomo [14] ostabienie wigzania C-O w pierscieniu utatwiato
jego rozerwanie [14].W dalszym etapie powstate wraz z postepem sieciowania domeny
kauczuku dziataty odwrotnie, zmniejszajgc wspodtczynniki szybkosci reakcji. Wptyw ETBN na
wspotczynniki reakcji na poczatku sieciowania zywicy epoksydowej byt niewielki. W
pozniejszym etapie, podobnie jak w systemach modyfikowanych CTBN, wytrgcenie czgstek
kauczuku ETBN powodowato zmniejszenie wspodfczynnika szybkosci reakg;ji.

Mniejsza energia aktywacji reakcji w obecnosci CTBN, wyznaczona z temperaturowej
zaleznosci wspodfczynnikédw szybkosci reakcji zgodnie z rdwnaniem Arrheniusa [18]]
potwierdzifa, ze kauczuk ten przyspieszat sieciowanie zywicy epoksydowej. Energia aktywacji
procesu sieciowania zywicy epoksydowej modyfikowanej ETBN nie ulegata zmianie i byta
zblizona do wartosci dla niemodyfikowanej zywicy epoksydowej. Analogiczny wptyw kauczuku
CTBN i ETBN na energie aktywacji sieciowania zywicy epoksydowe]j zywicg nowolakowg zostat
zaobserwowany przy wykorzystaniu nieizotermicznych metod Kissingera [19] oraz Flynn-Wall-
Ozawy [20] tgczacych szybkos¢ ogrzewania z temperaturg egzotermy reakcji sieciowania.
Badania wptywu kauczukow CTBN i ETBN na ciepto reakcji oraz parametry kinetyczne
sieciowania zywicy epoksydowej byty istotne z punktu widzenia przetworstwa
modyfikowanych w ten sposob uktadéw epoksydowo-nowolakowych.

W pracy H3, adaptujac preparatyke modyfikowanych uktadéw epoksydowych z opracowan H1
i H2, okreslono wptyw kauczuku CTBN i ETBN na wiasciwosci lepkosprezyste (E', modut
stratnosci (E") oraz wspdtczynnik strat (tg 5)) uktadéw EP/NZ w obszarach ich przejscia B i a..

Zmniejszenie modufu zachowawczego w stanie szklistym i stanie kauczukopodobnym ze
wzrostem zawartosci kauczuku CTBN i ETBN potwierdzito, ze modyfikowane tymi kauczukami
usieciowane zywice epoksydowe charakteryzowaly sie mniejszg sztywnoscig i wiekszg
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elastycznoscig. Wzrost szerokosci i zmniejszenie intensywnosci piku E" i tg o swiadczyty, ze
domeny kauczuku wptywaty na przejscie szkliste sieci epoksydowej. Wzrost zawartosci
kauczuku wptywat na obnizenie T, oraz zwiekszenie zakresu temperaturowego przejscia
szklistego, co $wiadczyto o zwiekszeniu heterogenicznosci struktury.

Badania wtasciwosci lepkosprezystych w funkcji czestotliwosci przeprowadzono w oparciu o
zatozenia teorii superpozycji czasowo-temperaturowej (TTS), zgodnie z ktérymi proces
relaksacji molekularnej lub przegrupowania w materiatach polimerowych zachodzi ze
zwiekszong szybkoscia w podwyziszonych temperaturach oraz istnieje réwnowaznos¢
pomiedzy czasem (czestotliwoscig) a temperaturg [21]. Charakterystyka proceséw relaksacji
zwigzanych z ruchami molekularnymi w badanych uktadach epoksydowych koncentrowata
sie na okresleniu wptywu domen kauczuku CTBN i ETBN na energie aktywacji przejscia B i a.
Energie aktywacji przejscia [ zwigzanego z ruchem tancuchéw i ugrupowan bocznych
wyznaczono korzystajgc z zaleznosci Arrheniusa tgczacej temperature przejscia z szybkoscig
ogrzewania podczas badania wtasciwosci lepkosprezystych [21]. Stwierdzono, ze obecnos¢
kauczuku CTBN i ETBN wptywata na zmniejszenie energii aktywacji przejscia S usieciowanych
uktadéw epoksydowych z ich udziatem.

Do wyznaczenia energii aktywacji przejscia szklistego, ktore drastycznie zmienia dynamike
uktadu i nie jest procesem spetniajgcym zaleznos¢ Arrheniusa, zastosowano model Wiliamsa-
Landel-Ferry (WLF) [21]. W obszarze przejscia szklistego usieciowanej zywicy epoksydowej
wyznaczono izotermiczne krzywe dynamicznych modutdéw sprezystosci, zardowno modutu
zachowawczego jaki i stratnosdci, ktore przesuwano do temperatury odniesienia (7g)
otrzymujgc ztozone krzywe zredukowane, tzw. ,master curve”, w szerokim zakresie
czestotliwosci. Zalezno$¢ modutu stratnosci przy réznej czestotliwosci drgan od temperatury
oraz krzywa zredukowang na przyktadzie usieciowanej zywicy epoksydowej z kauczukiem CTBN
przedstawiono na rys. 2. Dla uktadu epoksydowego z ETBN otrzymano podobne zaleznosci.
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Rys. 2. Modut stratnosci w funkcji temperatury przy réinej czestotliwosci: a) w zakresie
przejscia B3 sieci epoksydowej, b) w zakresie przejscia szklistego sieci epoksydowej, oraz c)
krzywa "master curve" modutu stratnosci dla uktadu epoksydowego z 6% mas. CTBN .

Otrzymanie krzywe] zredukowanej (rys. 2c) z wykorzystaniem zasady superpozycji
potwierdzito, ze mozliwa jest transformacja witasciwosci lepkosprezystych na szerszy zakres
czestotliwosci/czasu. Wspotczynniki przesuniecia izoterm wykorzystane do utworzenia
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"master curve" postuzyty do wyznaczenia energii aktywacji przejécia szklistego usieciowanej
zywicy epoksydowej oraz uktadéw zawierajgcych kauczuk CTBN i ETBN z zaleznosci WLF.

Stwierdzono, ze dodatek CTBN i ETBN zwieksza energie aktywacji ruchéw molekularnych
zwigzanych z przejsciem szklistym w usieciowanych modyfikowanych ukfadach
epoksydowych w poréwnaniu z energia wyznaczong dla czystej osnowy epoksydowej.
Wozrost energii aktywacji przejscia szklistego byt spowodowany przestrzenng zawada
wynikajgcg z obecnos$cig domen kauczuku w ciaggtej fazie usieciowanej zywicy epoksydowe;.

Badania wtasciwosci lepkosprezystych w funkcji czestotliwosci oraz efektow energetycznych
relaksacji molekularnych osnowy polimerowej, a takze wptywu na nie dodatkowych
substancji takich jak np. modyfikatory elastomerowe, jest niezwykle istotne z punktu widzenia
mozliwosci dtugotrwatej pracy tych materiatéw w warunkach zmiennego obcigzenia.

Kolejnym uktadem polimerowym badanym ze wzgledu na jego obiecujgce wiasciwosci
termomechaniczne, byta estrowa zywica cyjanianowa oraz jej mieszaniny z zywica
epoksydowg [H4 i H5]. Zywica typu estru cyjanianowego dianu (CE, arylowy ester kwasu
cyjanianowego) sieciujgca pod wptywem temperatury i w obecnosci katalizatora
(acetyloacetonian miedzi Il) tworzyta strukture policyjanuranowa. Sieciowanie zywicy CE z
rézng zawartoscig zywicy epoksydowej typu eteru diglicydylowego dianu (EP) prowadzito do
otrzymania usieciowanych uktadéw cyjanianowo-epoksydowych (CE/EP) ztozonych ze
struktur oksazolidonowych, izocyjanuranowych i polieterowych.

Procesy sieciowania estru cyjanianowego i jego mieszanin z zywicg epoksydowgq sg znane i
opisane w literaturze [22]. Schemat mozliwych reakcji zachodzacych z udziatem zwigzkdéw
cyjanianowych i epoksydowych przedstawia rys.3.
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Rys. 3. Schematyczny przebieg reakcji sieciowania dla CE i CE/EP [22].

Badania procesu sieciowania estru cyjanianowego oraz jego mieszanin z zywicg epoksydowg
przeprowadzono przy uzyciu metody DSC. Zbadano jak zawartos¢ monomeru epoksydowego
wplywata na przebieg reakcji sieciowania estru cyjanianowego. Otrzymane zaleznosci
przeptywu ciepta od temperatury przedstawione na rys. 4 potwierdzity wptyw rozcieniczenia
zywicg epoksydowg na proces sieciowania estru cyjanianowego.
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Rys. 4. Przeptyw ciepta w funkcji temperatury dla: (1) CE, (2) CE/EP (90/10), (3) CE/EP
(80/20), (4) CE/EP (60/40), (5) CE/EP (30/70) (DSC, szybkos¢ grzania 10 °C/min).

Analiza termogramoéw dla uktadéw CE/EP przy rdéinym rozciericzeniu monomerem
epoksydowym pozwolita przyporzadkowaé poszczegdlne etapy reakcji ugrupowan
epoksydowych zaréwno z pierscieniem triazynowym jak i monomerem cyjanianowym
(zgodnie z rys. 3) obserwowanym na nich efektom cieplnym.

Pierwszy pik na termogramie sieciowania CE bez dodatku EP zwigzany jest z reakcja
tworzenia pierscieni triazynowych (rys. 3, reakcja 1). Podczas sieciowania mieszanin CE/EP w
tym zakresie temperatury tworzyty sie poczgtkowe produkty reakcji grup epoksydowych z
pierscieniem triazynowym (rys. 3, reakcja 2). Drugi pik obserwowany dla mieszanin CE/EP
byt nastepstwem reakcji izomeracji pierscienia triazynowego do izocyjanuranowego i
dalszych reakcji z grupami epoksydowymi, w tym reakcji dosieciowania struktur
epoksydowych (rys 4, reakcje 3-6). W reakcjach tych w zaleznosci od udziatu zywicy
epoksydowej tworzyto sie szereg produktéw posrednich (struktury oksazolinowe,
oksazolidonowe, izocyjanuranowe, polieterowe). Intensywno$¢ piku trimeryzacji (tworzenia
pierscieni triazynowych) zmniejszata sie wraz ze wzrostem zawartosci zywicy epoksydowej,
a jego maksimum przesuwato sie w kierunku wyzszej temperatury. Jednoczesnie zwiekszata
sie intensywnos$¢ i powierzchnia drugiego piku zwigzanego z reakcjami, w ktérych braty
udziat grupy epoksydowe, a mianowicie izomeryzacji pierscieni triazynowych do pierscieni
izocyjanuranowych, a nastepnie ich rozszczepienia i wytworzenia oksazolin.

Z przeprowadzonych badan przebiegu reakcji sieciowania, wynika, ze zastosowanie zywicy
epoksydowej do modyfikacji estru cyjanianowego pozwolito otrzymac usieciowane struktury
mieszane o mniejszej gestosci usieciowania. Wynikato to bezposrednio z obecnosci w nich
struktur oksazolinowych czy polieterowych, w przeciwiefnstwie do gesto usieciowanej sieci
niemodyfikowanego estru cyjanianowego ztozonej wytgcznie z pierscieni triazynowych.

Badania odpornosci na ztamanie usieciowanych uktadéow cyjanianowo-epoksydowych
wykazaty, ze dodatek zywicy epoksydowej wptywat korzystnie na udarnosé¢ powodujgc jej
20% wzrost przy 30% mas. zawartosci zywicy epoksydowej w mieszaninie polimerowej.
Zastosowanie wiekszej ilosci zywicy epoksydowej wptywato na dalszg poprawe udarnosci,
kosztem jednak zmniejszenia T, i odpornosci termicznej uktadéw. Aby dodatkowo poprawic
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parametry mechaniczne, uktad CE i CE/EP (70/30) poddano modyfikacji kauczukiem ETBN
oraz polisiloksanem typu rdzen-powiloka w 4,4’-etylidenodifenylodicyjanianie. Czastki
polisiloksanowego modyfikatora tworzyty jednorodng dyspersje, a ich obecnos$¢ nie
zmieniata przebiegu reakcji sieciowania czystej zywicy cyjanianowej, natomiast powodowata
55% wzrost udarnosci catkowicie usieciowanego uktadu. Dla usieciowanej mieszaniny CE/EP
uzyskano mniejszg poprawe udarnosci. Kauczuk ETBN okazat sie mniej skutecznym
modyfikatorem zywic cyjanianowych i ich mieszanin z zywicg epoksydowg niz czastki
polisiloksanowe. Wzrost udarnosci oraz wytrzymatosci mechanicznej dla uktadéw CE i CE/EP
modyfikowanych ETBN byt o wiele mniejszy w poréwnaniu ze 150% wzrostem udarnosci dla
sieci epoksydowo-nowolakowej [H2]. Przyczyng niewielkiej poprawy udarnosci byta duza
gestosc sieci policyjanuranowej oraz sztywnos¢ tancuchéw pomiedzy weztami sieci.

W pracy H5 zbadano metodg DMA wtasciwosci lepkosprezyste usieciowanego estru
cyjanianowego i uktadéw CE/EP z rézng zawartoscig zywicy epoksydowej (rys. 5).
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Rys. 5. Wptyw temperatury sieciowania na tg d dla: a) CE i b) CE/EP (70/30)
Krzywa 1-w 180 °C, krzywa 2 - 180 °C i nastepnie 220 °C, krzywa 3 - 180 °C, nastepnie
220°Coraz 250 °C.

Scharakteryzowano materiaty usieciowane w réznych warunkach temperaturowych: (1) w
180 °C, (2) w 180 °C i nastepnie w 220 °C. Zywice cyjanianowa oraz ukfad cyjanianowo-
epoksydowy (70/30) usieciowane w 180 °C i 220 °C dosieciowano dodatkowo w 250 °C aby
sprawdzi¢ wptyw warunkéw temperaturowych na T,. Stwierdzono, ze aby uzyska¢ catkowicie
usieciowane uktady CE i CE/EP koniecznie byto dodatkowe sieciowanie powyzej 200 °C.

O niejednorodnosci sieci polimerowych CE i CE/EP uzyskanych w nizszej temperaturze (180
°C) Swiadczg dwa piki na wykresie tg & =f(T) (rys. 5a i 5b, krzywa 1). Dosieciowanie czystej
zywicy cyjanianowej zaréwno w 220 jak i w 250°C powodowato zwiekszenie homogenicznosci
struktury i wzrost wartosci T (rys. 5a, krzywa 2 i 3). Dosieciowanie w 250°C uktadéw CE/EP
powodowato ich degradacje termiczng (zmniejszenie Tg), i w tym przypadku korzystny wzrost
Tg uzyskano poprzez dosieciowanie w 220 °C (rys. 5b, krzywa 2).

Stwierdzono, ze wszystkie usieciowane uktady CE/EP charakteryzowaty sie nizsza temperatura
zeszklenia, co Swiadczyto o mniejszej gestosci ich usieciowania w poréwnaniu do CE
sieciowanego w takich samych warunkach. Stopniowe zmniejszenie modutu zachowawczego
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wraz ze wzrostem zawartosci zywicy epoksydowej wskazywato na uelastycznienie fragmentéw
pomiedzy weztami sieci CE/EP. Zmiana wtasciwosci lepkosprezystych uktadéw CE i CE/EP
wynikatfa z réznej struktury fragmentéw pomiedzy weztami ich sieci. Obecnos¢ symetrycznych
tancuchow potgczonych pierscieni triazynowych o duzej sztywnosci w usieciowanej zywicy CE
bezposrednio wptywata na duze wartosci modutu zachowawczego i T,. Zastgpienie, wraz ze
wzrostem ilosci zywicy epoksydowej w usieciowanych uktadach CE/EP, pierScieni
triazynowych przez pierécienie oksazolinowe i oksazolidonowe prowadzito do otrzymania
struktur o mniejszej sztywnosci oraz mniejszej odpornosci na degradacje termiczna.

Badania DMA uktadéw CE/EP jednoznacznie dowiodly, ze nawet niewielka degradacja
struktury pod wptywem zbyt wysokiej temperatury dosieciowania (250 °C) prowadzita do
znacznego obnizenia T,. Analiza termograwimetryczna tych uktadéw wykazata natomiast
jedynie niewielki ubytek masy do 400 °C. Temperatura maksimum szybkosci rozktadu
uktadéw CE/EP obnizata sie wraz ze wzrostem zawarto$¢ zywicy epoksydowej. W
temperaturze 800 °C najmniejszy ubytek masy zaobserwowano dla usieciowanej czystej
zywicy cyjanianowej (ponad 50% masy poczatkowej).

Praca H5 wykazata, ze modyfikacja uktadéw CE i CE/EP reaktywnym kauczukiem
butadienowo-akrylonitrylowym z grupami epoksydowymi i siloksanem typu rdzen-powtoka
prowadzi do poprawy wiasciwosci koncowych materiatdbw oraz pozwala na osiggniecie
korzystnego kompromisu pomiedzy ich wtasciwosciami mechanicznymi a termicznymi.

I1l. NAPELNIACZE WEGLOWE - STRUKTURA | WEASCIWOSCI [H1-H3, H7-H12]

Okreslenie wptywu napetniaczy weglowych na morfologie i wtasciwosci kompozytéw
polimerowo-weglowych wymagato szczegdétowej charakterystyki tych materiatéw pod katem
ich struktury, rodzaju ugrupowan funkcyjnych i wtasciwosci fizykochemicznych. W roli mikro-
i nanonapetniaczy kompozytéw byly stosowane zarowno materiaty weglowe wystepujgce w
naturze jak i syntetyczne.

W pracach H1-H3 jako napetniacz Zzywicy epoksydowe] sieciowanej nowolakiem
wykorzystano naturalny, srednio zmetamorfizowany wegiel kamienny z kopalni Bielszowice,
o zawartosci pierwiastka C ok. 84% mas. oraz znacznej ilos¢ tlenu (ok. 10% mas.),
wystepujgcego gtéwnie w formie ugrupowan funkcyjnych na powierzchni. Oprdocz mniej lub
bardziej skondensowanych struktur aromatycznych, materiat weglowy zawierat réwniez
hetorocykliczne pierscienie z udziatem atoméw tlenu i azotu oraz reaktywne ugrupowania,
gtownie hydroksylowe, karbonylowe i karboksylowe, ale réwniez aminowe. Wegiel ten pod
wptywem temperatury ulegat zaréwno procesom rekondensacji jak i procesom rozktadu.
Poczatkowy ubytek masy zwigzany z uwalnianiem sie alifatycznych i alicyklicznych
ugrupowan obecnych w strukturze wegla w postaci lotnych produktéw rozktadu
obserwowano od 400 °C.

Czastki napetniacza otrzymane przez zmielenie wegla do frakcji ponizej 80 um miaty ksztatt
izometrycznych, nieregularnych ziaren i po usunieciu wilgoci mogty by¢ bezpsrednio
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dyspergowane w osrodku polimerowym. Stabo rozwinieta powierzchnia wtasciwa BET (5,5
mz/g), niewielka gestoé¢ (1,3574 g/cm®) w poréwnaniu do typowych napetniaczy
mineralnych lub metalicznych, oraz znaczna stabilnos¢ termiczna sprawiaty, ze wegiel ten
mogt by¢ rozwazany jako obiecujacy i niedrogi napetniacz dla kompozytdw polimerowych.

Kolejng grupa naturalnych materiatdw weglowych zastosowanych jako napetniacze
kompozytéw polimerowych [H7, H10, H12] byty antracyty stanowigce najwyiszy etap
metamorfizmu materii organicznej. Wysoka zawarto$¢ pierwiastka C, nawet do 98%, oraz
mniejsza liczba ugrupowan funkcyjnych przytagczonych do szkieletu weglowego powoduje, ze
antracyty s3 bardziej inertnymi sktfadnikami kompozytéw polimerowo-weglowych w
poréwnaniu do wegli kamiennych. Antracyty, w przeciwienstwie do wegli kamiennych,
charakteryzujg sie réwniez znacznym stopniem uporzadkowania podstawowych jednostek
strukturalnych jakimi sg ptaszczyzny grafenowe. Podatnos¢ struktury antracytéw na
wewnetrzng transformacje pod wptywem obrébki termicznej, od gorzej uporzadkowanej
struktury turbostratycznej do lepiej uporzagdkowanej struktury grafitopodobnej [25-27], stwarza
mozliwosci wykorzystania antracytu jako prekursora warstwowych napetniaczy weglowych.

W pracy H7 opisano procedure wykorzystania antracytu do otrzymywania napetniaczy
weglowych o réznym stopniu uporzadkowania struktury. Jako materiat wyjsciowy zastosowano
surowy antracyt Swierdtowski (SVraw, Donbas, Ukraina) charakteryzujgcy sie prostym
sktadem petrograficznym i duzg homogenicznoscig strukturalng. Pod wptywem pirolizy w
2000 °C, w antracycie tym zachodzita transformacja strukturalna, od wyjsciowej struktury
turbostratycznej (SVraw) do struktury grafitopodobnej (SV2000), potgczona ze wzrostem
stopnia uporzadkowania ptaszczyzn grafenowych (rys. 6), oraz wzrostem zawartosci wegla z ~91
do ~98% mas. Procesowi temu towarzyszyt wzrost gestosci rzeczywistej matrycy weglowej.

Zmiany strukturalne i chemiczne zachodzgce w antracycie w procesie pirolizy zbadano za
pomocg mikroskopii optycznej (OM), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) oraz spektroskopii FT-IR i Ramana. Wszystkie wymienione metody
potwierdzity znaczne rdznice w strukturze obu antracytéw. Stwierdzono, ze ziarna antracytu
surowego miaty ksztatt izometryczny o bardzo stabo widocznej strukturze warstwowej (rys.
6a), podczas gdy w antracycie SV2000 ziarna stanowity wielowarstwowe agregaty (rys. 6b) o
strukturze podobnej do grafitu (rys. 6c).

Rys. 6. Mikrofotografie SEM (a) SVraw, (b) SV2000 i (c) naturalny grafit.
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W wyniku obrébki termicznej antracytu nastgpit wzrost uporzadkowania jego struktury
przejawiajacy sie wzrostem wymiaréw XY warstw grafenowych oraz wysokosci stoséw, w
jakie sie one uktadaja, a takze zmniejszeniem odlegtosci miedzyptaszczyznowych. Wszystkie
te parametry zblizyty sie do wartosci charakterystycznych dla grafitu [25-27].

Widmo Ramana SV2000 wykazato znaczne zmiany intensywnosci i szerokosci pasm D, G i 2D
charakterystycznych dla materiatéw weglowych [28,29] w porédwnaniu z SVraw (rys. 7).
Stosunek intensywnosci pasma D (~ 1359 cm™) zwigzanego z nieuporzadkowanymi
strukturami o hybrydyzacji sp®> do intensywnosci pasma G (~1600 cm™) odpowiadajacego
poliaromatycznym strukturom grafitowym (C-sp?) zmniejszyt sie z wartosci 0,82 dla SVraw
do 0,62 dla SV2000 potwierdzajgc wzrost uporzadkowania struktury i zmniejszenie liczy
defektéw w ptaszczyznach grafenowych w wyniku pirolizy antracytu.

G
D
grafit

SV2000

-
.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Przesuniecie Ramana/ cm™

Intensywnos¢ a.u.

Rys. 7. Poréwnanie widm Ramana dla antracytu o réznym uporzadkowaniu oraz grafitu.

Na podstawie badan FTIR stwierdzono, ze obrdbka termiczna doprowadzita do eliminacji
wiekszosci tlenowych grup funkcyjnych (hydroksylowe, karboksylowe, eterowe itp.), ktére
obecne byty w antracycie wyjsciowym. Zgodnie z oczekiwaniami zaobserwowano réwniez
zmiane wifasciwosci materiatu antracytowego wraz ze wzrostem uporzadkowania jego
struktury. Przeprowadzone badania wykazaty, ze antracyt wyjsciowy miat strukture
turbostratyczng ztozong z matych pakietow warstw grafenowych uporzgdkowanych lokalnie,
zawierajgcych réwniez fancuchy alkilowe i grupy alifatyczne, oraz ugrupowania z udziatem
heteroatomoéw. Piroliza antracytu w 2000 °C spowodowata transformacje struktury
turbostratycznej w strukture grafitopodobng, w ktérej ptaszczyzny grafenowe tworzyty wieksze
pakiety uktadajgce sie w uprzywilejowanym kierunku.

W pracy H12 opisano badania dotyczgce wykorzystania antracytu SV2000 jako napetniacza
tzw. kompozytéw segregowanych, w ktérych osnowg byly tworzywa termoplastyczne
(polietylen, polipropylen). Dyspersja napetniacza byta przygotowywana poprzez
mechaniczne mieszanie sproszkowanego antracytu z tworzywem w mozdzierzu, co
prowadzito do powstania powtoki czgstek napetniacza na powierzchni granulek polimeru w
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efekcie oddziatywan elektrostatycznych. Ziarna tworzywa pokryte proszkiem antracytu byty
prasowane pod cisnieniem na gorgco. Dla poréwnania, metodg wytfaczania przy uzyciu
ekstrudera slimakowego przygotowano dyspersje o losowej dystrybucji przewodzgcych prad
elektryczny czgstek antracytu w polimerze. Poprawa przewodnictwa elektrycznego w przypadku
segregowanego (uporzadkowanego) rozktadu czastek antracytu tworzacych sie¢ Sciezek
przewodzenia w polimerze prowadzita do znacznego wzrostu zdolnosci ekranowania zaktécen
elektromagnetycznych dzieki wielokrotnemu odbijaniu fal elektromagnetycznych na
Scianach szkieletu weglowego. Kompozyt segregowany charakteryzowat sie progiem perkolacji
wiasciwosci elektrycznych wynoszacym 2,95% obj. antracytu w poréwnaniu z zawartoscig ~25%
obj. antracytu dla kompozytu, w ktorych dyspersja napetniacza w termoplastach byta
uzyskiwana w procesie wyttaczania.

Antracyt SV2000 poddano dalej funkcjonalizacji, co opisano w pracy H10. Funkcjonalizacje
chemiczng SV2000 przeprowadzono dwoma réznymi metodami. Gtéwnym celem pracy H10
byto wykazanie, ze antracyt o strukturze grafitopodobnej moze by¢ odpowiednim
prekursorem dla kilku- i wielowarstwowych napetniaczy grafenowych, zawierajgcych
ugrupowania funkcyjne zwiekszajgce ich kompatybilnos¢ z polimerami. Schemat
funkcjonalizacji materiatu antracytowego przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Schemat funkcjonalizacji antracytu SV2000 poprzez: a) utlenianie i nastepcza
redukcje termiczng, b) cykloaddycje ylidu azometinowego.

Pierwsza metoda polegata na utlenianiu antracytu zmodyfikowang metodg Hummersa [30].
Otrzymany tlenek antracytu (SV2000-GO), zostat poddany procesowi ekspandacji w 900 °C z
rownoczesng redukcjg wiekszosci tlenowych ugrupowan funkcyjnych przytgczonych podczas
utleniania (rys. 8a). W efekcie otrzymano zredukowany tlenek antracytu (SV2000-rGO)
charakteryzujgcy sie dobrze rozseparowanymi ptaszczyznami grafenowymi (rys. 8b).

Druga metoda funkcjonalizacji polegata na 1,3-dipolarnej cykloaddycji ylidu azometinowego
otrzymanego w reakcji N-metyloglicyny z 3,4-dihydroksybenzaldehydem do wigzan
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weglowych typu sp? obecnych w warstwach grafenowych antracytu eksfoliowanego w
pirydynie (rys. 8b). Funkcjonalizacje SV2000 przeprowadzono zgodnie z procedurg
zaproponowang dla grafitu [31]. Dziatanie silnego rozpuszczalnika - pirydyny - miato na celu
ostabienie i zniszczenie poprzecznych wigzan wodorowych w strukturze antracytu, a w
konsekwencji rozdzielenie warstw grafenowych pod wptywem dziatania ultradZzwiekow i
zwiekszenie ich podatnosci na funkcjonalizacje.

Wyniki badan mikroskopowych (TEM, SEM, AFM) oraz spektroskopowych (Raman, FTIR,
XPS) wykazaty, ze w strukturze materiatow grafenowych otrzymanych w efekcie
funkcjonalizacji antracytu poprzez (1) utlenianie potaczone z redukcjg termiczng oraz (2)
cykloaddycje czynnika dienofilowego wystepuja istotne rdznice.

Obie metody, co pokazaty badania ramanowskie, doprowadzity do zmniejszenia stopnia
uporzadkowania struktury i wzrostu liczby defektéw w ptaszczyznach grafenowych w
odniesieniu do wyjsciowego antracytu SV2000. Najwieksze zaburzenie struktury znajdujgce
odzwierciedlenie we wzroscie powierzchni piku D zwigzanego z obecnoscig wegla sp3
zaobserwowano dla tlenku antracytu. Redukcja termiczna tego tlenku potgczona z
ekspandacjg warstw grafenowych spowodowata natomiast ponowne porzgdkowanie
struktury (spadek intensywnosci piku D).

Obserwacje mikroskopowe TEM wykazaty takie same réznice w uporzgdkowaniu ptaszczyzn
weglowych w uzyskanych materiatach grafenowych (rys. 9). Grafitopodobna struktura
wyjsciowego antracytu SV2000 (rys. 9a) zostata w znacznym stopniu odtworzona w SV2000-
rGO (rys. 9b), natomiast w antracycie sfunkcjonalizowanym poprzez cykloaddycje struktura

grafitopodobna SV2000 zostata najmocniej zaburzona (rys. 9c).

i o By
ografie TEM: (a) antracyt SV2000, (b) zredukowany tlenek antracytu

7 G
Rys. 9. Mikrofot
(metoda Hummersa), (c) antracyt sfunkcjonalizowany przez cykloaddycje dienofilowa.

Wzrost liczby defektow w ptaszczyznach grafenowych SV2000-GO byt nastepstwem
przytaczenia ugrupowan funkcyjnych, hydroksylowych, karboksylowych, karbonylowych,
eterowych, epoksydowych i in., ktérych obecnos¢ wykazano podczas analizy widm FTIR oraz
linii rdzeniowych Cls, Ols i N1s uzyskanych metodg rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektrondéw (XPS, rys 10a). W wyniku termicznej redukcji znaczna czes¢ tych grup ulegta
eliminacji (rys. 10b). W materiale grafenowym otrzymanym poprzez cykloaddycje ylidu (rys.
10c) potwierdzono obecnosé¢ pasm pochodzacych od grup hydroksylowych oraz od drgan
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wigzan C-N z pierscienia pirolidynowego grup N-metylo-2-(3,4-
dihydroksyfenylo)pirolidynowych wprowadzonych do ptaszczyzn grafenowych.

0 Cis b) oo Cis c) Cis

Intensywnosc[a. u.]
Intensywnosc[a. u.]
Intensywnosc[a. u.]

0-Cz0 Cs0
\

205 200 205 %0 295 290 285 280 205 200 _ 285 280
Energiawiazania [eV] Energia wiazania [eV] Energiawiazania [eV]
Rys. 10. Linie rdzeniowe Cls wyznaczone metodg XPS dla: a) SV2000-GO, b) SV-2000-rGO i c)
SV2000-F.

Za pomocg mikroskopii SEM i AFM stwierdzono, ze otrzymany SV2000-rGO miat dobrze
rozseparowane warstwy grafenowe. Ptatki tego materiatu antracytowego miaty grubos¢ 6-30
nm, a wiec odpowiadaty komercyjnie dostepnym wielowarstwowym nanoptatkom
grafenowym. Z kolei funkcjonalizacja antracytu poprzez cykloaddycje ylidu azometinowego
prowadzita do otrzymania materiatu grafenowego w postaci nanoptatkéw o znacznie
mniejszych wymiarach XY (<200 nm) i grubosci (1-3 nm).

Otrzymane ptatkowe materiaty grafenowe wykorzystane zostaty nastepnie jako dobrze
zdefiniowane nanonapetniacze weglowe kompozytéw polimerowych (rozdz. 4.1).

Kolejng grupg materiatéw weglowych o catkowicie odmiennej strukturze i wtasciwosciach,
zaproponowanych jako weglowe napetniacze kompozytéw, byly pianki weglowe
otrzymywane z prekursorow polimerowych. W pracy H8 przedstawiono koncepcje
otrzymywania lekkich materiatéw weglowych o znacznym stopniu porowatosci (>90%) na
drodze karbonizacji usieciowanych zywic chemo- i termoutwardzalnych. Jako prekursory
pianek weglowych zastosowano usieciowany ester cyjanianowy dianu oraz jego uktad z 20 i
40% mas. eteru diglicydylowego dianu otrzymanych zgodnie z procedurg opisang w pracy H5.

Karbonizacja usieciowanych prekursoréw polimerowych prowadzona byta w atmosferze
azotu, w temperaturach 500, 600 i 900 °C, przy wzroscie temperatury 3 °C/min. Morfologia i
wiasciwosci otrzymanych pianek weglowych potwierdzity mozliwo$¢ wytwarzania porowatych
materiatéw weglowych o wymiarach poréow 50-200 um, gestosci ponizej 0,4 g/cm3 i duzej
zawartosci wegla pierwiastkowego prostg metoda pod ciSnieniem atmosferycznym, bez
koniecznosci stosowania dodatkowych czynnikéw spieniajgcych lub utatwiajgcych powstawanie
porowatej struktury.

Poréwnanie danych FTIR wyjSciowych materiatéw i uzyskanych z nich pianek weglowych
dostarczyto wielu informacji o wptywie temperatury na strukture chemiczng porowatych
materiatdow  weglowych.  Stwierdzono, @ wywotany przez  karbonizacje, zanik
charakterystycznych pasm wtasciwych dla pierscieni triazynowych, oksiranowych oraz grup
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metylowych. Powyzej temperatury 900 °C obserwowano jedynie pasma absorpcji wtasciwe
dla szkieletu weglowego.

Porowata struktura pianek byta efektem procesu samospieniania usieciowanych uktaddéw
cyjanianowych i cyjanianowo-epoksydowych w wystarczajgco wysokiej temperaturze przez
produkty ich degradacji termicznej. Uwalnianie matych fragmentéw sieci polimerowe;j i
matoczgsteczkowych produktéw lotnych prowadzito do powstania szkieletu weglowego o
duzej gestosci rzeczywistej (¥ 2 g/cm®). Zawarto$¢ wegla wzrastata ze wzrostem
temperatury karbonizacji, aby ostatecznie w 900 °C osiggngé okoto 90% mas. pierwiastka C.
Wykazano, ze degradacja termiczna usieciowanej zywicy cyjanianowej oraz jej uktadu z
zywica epoksydowg w pierwszym etapie zwigzana byta z rozktadem wigzan eterowych C-O-C
pomiedzy pierscieniami fenylowymi i triazynowymi lub epoksydowymi, charakteryzujacych
sie najmniejszg energia. Proces niskoenergetycznego rozrywania pofaczen w sieci
polimerowej pozwolit na uzyskanie struktury o duzej liczbie poréw, ale bez mikrouszkodzen
lub mikropekniec.

Analiza mikroskopowa SEM (rys. 11) wykazata, ze morfologia pianek weglowych
otrzymanych z uzyciem rdéinych prekursoréw, ale karbonizowanych w tych samych
warunkach temperaturowych byta zblizona.

Rys. 11. Mikrofotografie SEM pianek weglowych otrzymanych w 900°C z prekursora: (a) CE,
(b) CE/EP.

Stwierdzono, zgodnie z oczekiwaniami, ze stabilnos$¢ termiczna pianek wzrastata stopniowo ze
wzrostem temperatury karbonizacji jako efekt zwiekszajgcej sie zawartosci pierwiastka C w
karbonizatach. Pianki weglowe otrzymane z prekursora CE/EP (80/20) wykazywaty o ok. 50°C
wiekszg temperature maksymalnej szybkosci rozktadu w poréwnaniu do tych z prekursora CE.
Najbardziej stabilna termicznie okazata sie pianka weglowa otrzymana z CE/EP (80/20) w 900
°C, wykazujgca jedynie 2,7% ubytku masy w 800 °C. Otrzymane materiaty porowate
przewodzity prad elektryczny i miaty korzystne wtasciwosci mechaniczne takie jak modut Younga
oraz wytrzymatosé¢ na $ciskanie.

Praca H8 przyczynita sie do opracowania tatwej i powtarzalnej metodyki otrzymywania
pianek weglowych o dobrych witasciwosciach fizycznych i zachowujgcych swojg strukture
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nawet po rozdrobnieniu ponizej 300 pum (badania SEM), co daje mozliwosci ich
wykorzystania w roli mikronapetniacza do kompozytéw polimerowych.

Innym materiatem weglowym zaproponowanym jako mikronapetniacz kompozytéw
polimerowych, byt wegiel szklisty (GC) opisany w pracy H9. Wegiel szklisty to syntetyczny
materiat weglowy o znacznej zawartosci pierwiastka C (powyzej 90% mas.) oraz mniejszej
catkowitej porowatosci niz pianki weglowe. Po raz pierwszy zostat otrzymany z zywicy
fenolowej w latach siedemdziesigtych ubiegtego wieku [32], ale jego struktura wewnetrzna
do tej pory nie zostata jednoznacznie zdefiniowana i w literaturze funkcjonuje kilka réznych
jego modeli. Jedna z hipotez, zaproponowana przez Nody’ego i Inagaki [33] zaktada, ze wegiel
szklisty sktada sie z dwuwymiarowych domen grafitopodobnych o koordynacji trygonalne;j sp2
i domen tetraedrycznych sp>, ktére sa ze soba pofaczone réznego rodzaju wiazaniami (rys. 12
al). Wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, zwieksza sie liczba domen trygonalnych kosztem
domen tetraedrycznych. Z kolei Jenkins i Kawamura [34] przedstawiajg strukture wegla
szklistego jako zbiér splagtanych mikrofibryli sktadajgcych sie z warstw domen
grafitopodobnych o hybrydyzacji spz, wyginajacych sie oraz skrecajacych i tworzgcych
miedzyfibrylarne sploty (rys. 12 a2).

]
alet

Rys. 12. Modele strukturalne wegle szklistego: Nody i Inagaki [33] (al), Jenkinsa i Kawamury
[34] (a2) oraz mikrofotografie wtasne SEM ziaren wegla szklistego (c, d).

Wegiel szklisty opisany w pracy H9 zostat otrzymany z zywicy fenolowo formaldehydowej
typu rezolu w procesie powolnej i dtugotrwatej pirolizy w 1000 °C. Niewielka szybkos$¢
wzrostu temperatury (30 °C/h) byta szczegdlnie istotna w zakresie temperaturowym, w
ktorym procesy degradacji termicznej sieci polimerowej zachodzity najintensywnie;.
Powolny wzrost temperatury zapewnit otrzymanie witasciwej struktury produktu. Wegiel
szklisty po pirolizie zawierat 92% mas. wegla oraz 6,9% mas. tlenu. Jego gestosc rzeczywista
wynosita 1,45 g/cm®, a oporno$¢ elektryczna 4.20 x 10° Q. Otrzymany produkt byt
termicznie stabilny - wykazywat jedynie 9% ubytek masy w 965 °C.

Wegiel szklisty charakteryzowat sie zréznicowang liczbg, wielkoscig i rozktadem sferycznych
poréw (rys. 12 b, c). Wyniki badan mikroskopowych wykazaty wystepowanie powierzchni
porowatych, jak i powierzchni pozbawionych poréow. Na podstawie analizy ramanowskiej
(rys. 13a) stwierdzono, ze w amorficznym weglu szklistym wystepowaty zaréwno obszary o
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strukturze turbostratycznej, jak i obszary o wiekszym stopniu uporzgdkowania. Na
wystepowanie uporzadkowanych struktur weglowych w weglu szklistym mozna wskazuja
intensywnosci pasm charakterystycznych dla materiatéw weglowych: pasma G przy 1580 cm™
oraz D przy 1350 cm™. Pofozenie obu pasm w widmie wegla szklistego byto podobne do ich
lokalizacji w graficie naturalnym. Jednakze stosunek intensywnosci pasm Ip/lg wegla szklistego
wynoszacy 1,4 wskazywat na przewage nieuporzgdkowanej struktury weglowej i Swiadczyt o
jego mieszanej strukturze.
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Rys. 13. a) Widmo Ramana oraz b) linia rdzeniowa C1s z analizy XPS dla wegla szklistego.

Informacje na temat struktury wegla szklistego zostaty sprawdzone i potwierdzone poprzez
szczegdtowg analize m.in. linii rdzeniowej Cls metodg XPS (rys. 13b). Oprécz gtdéwnego i
najintensywniejszego piku o energii wigzania 284,5 eV oraz piku przy 291,9 eV zwigzanych z
wystepowaniem struktury grafitowej zaobserwowano pasmo o energii 285,7 eV
charakterystyczne dla wigzan weglowych sp3 nieuporzgdkowanych struktur weglowych.
Pozostate pasma na linii rdzeniowej Cls zostaty powigzane z obecnoscig grup tlenowych,
m.in. hydroksylowych, karbonylowych, eterowych [35]. Rdznorodnos¢ struktury wegla
szklistego i obecnos¢ ugrupowan funkcyjnych prowadzita do tworzenia silnych oddziatywan i
potgczen, réwniez kowalencyjnych, z ugrupowaniami polimeru w kompozytach z udziatem
wegla szklistego.

Opisane i scharakteryzowane w pracach H1-H3 oraz H7-H10 materiaty weglowe o rdinej
strukturze i geometrii ksztattu oraz wtasciwosciach zostaty wykorzystane jako napetniacze
kompozytéw polimerowych.

IV. KOMPOZYTY POLIMEROWO-WEGLOWE

Celem badan kompozytéw polimerowo-weglowych byto okreslenie zaleznosci pomiedzy
strukturg i wifasciwosciami rdoznych napetniaczy weglowych, przede wszystkim stopniem
uporzadkowania ich struktury wewnetrznej, a morfologia i wiasciwosciami finalnych materiatéw
kompozytowych. Jako mikro- i nanonapetniacze kompozytéw polimerowych zastosowano
naturalne i syntetyczne materiaty weglowe opisane w rozdziale 3, pojedynczo w kompozytach
binarnych oraz w rdéinych kombinacjach w kompozytach hybrydowych. Jako osnowy
polimerowe kompozytéw zastosowano zywice epoksydowe oraz cyjanianowe.
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IV.1. KOMPOZYTY Z NATURALNYMI NAPEENIACZAMI WEGLOWYMI [H1-H3, H7, H10, H12]

Pomimo intensywnego rozwoju badan dotyczacych stosowania rdézinych materiatow
weglowych jako napetniaczy polimeréw, marginalnie traktowane sg w tej roli naturalne
wegle o réznym stopniu metamorfizmu, tj. wegle brunatne, wegle kamienne oraz antracyty.
Materiaty te, stosunkowo tanie i tatwe do pozyskania, zawieraja w swojej strukturze
poliaromatyczne ptaszczyzny weglowe o rézinym stopniu uporzadkowania, ktére moga
stanowi¢ potencjalny prekursor wielo- i kilkuwarstwowych struktur grafenowych. W
literaturze, oprocz prac dotyczgcych grafitu, istnieje niewiele doniesien na temat
wykorzystania naturalnych materiatow weglowych o réznym stopniu uporzadkowania
struktury do otrzymywania kompozytéw polimerowo-weglowych. Prace te dotyczg gtdéwnie
wprowadzania odpowiedniej frakcji wegli kamiennych do osnowy termoplastycznej [36, 37].

Badania opisane w publikacjach H1-H3 miaty odpowiedzie¢ na pytanie w jaki sposdb
niewielkie lokalne uporzgdkowanie struktury wegla oraz ugrupowania funkcyjne na jego
powierzchni wptywajg na wtasciwosci kompozytéw epoksydowych z jego udziatem. Jako
napetfniacz weglowy zastosowano sproszkowany wegiel kamienny Bielszowice o wymiarach
ziaren ponizej 80 um, ktéry byt dyspergowany w zywicy epoksydowej, nastepnie sieciowanej
zywicg nowolakowsa.

W pracy H1 badano wptyw czgstek wegla kamiennego na morfologie oraz wtasciwosci
termomechaniczne kompozytédw zawierajgcych oprdcz napetniacza weglowego (16% mas.)
takze kauczuk CTBN lub ETBN (6% mas.). Obserwacje mikroskopowe (OM, TEM) potwierdzity,
ze obecnosc czgstek napetniacza istotnie wptywa na proces separacji fazowej kauczuku oraz na
morfologie kompozytéw epoksydowo-weglowych (rys. 14).

. 4 Pl e _,__, 3
Rys. 14. Mikrofotografie kompozytu epoksydowego (EP/NZ) z ETBN i napetniaczem weglowym
(a) TEM (praca H1), (b) obraz z mikroskopu optycznego (praca H1), (c) SEM (praca H3).

Napetniacz weglowy w postaci ziaren o szerokim rozktadzie wielkosci i nieregularnych
ksztattach byt rownomiernie rozproszony w osnowie epoksydowej i nie tworzyt
aglomeratéw. Powierzchnia przetomu kompozytu (rys. 14c) byta bardziej zaburzona w
porownaniu z przetomem czystej osnowy epoksydowej (rys. 1a). Widoczne odksztatcenia
postaciowe powierzchni zwigzane byty z obecnoscig napetniacza. Dobra adhezja czastek
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napetniacza do zywicy epoksydowej powodowata, ze nie obserwowano pustych przestrzeni i
szczelin na granicy faz napetniacz-polimer.

Badania DMA wykazaly, ze napetniacz weglowy poprawiat wtasciwosci lepkosprezyste
kompozytéw epoksydowych, takie jak modut zachowawczy, modut stratnosci oraz wspotczynnik
stratnosci mechanicznej w stanie szklistym i kauczukopodobnym. Szczegdlnie widoczny
wptyw czgstek napetniacza na modut zachowawczy zaobserwowano w obszarze plateau po
przejsciu szklistym. Powyzej T, wystgpit ponad dwukrotny wzrost wartosci modutu dla
kompozytu z weglem i ETBN w poréwnaniu do czystej osnowy EP/NZ oraz modyfikowanej
ETBN. Dodatek napetniacza weglowego nieznacznie zwiekszat Ty oraz zmniejszat
intensywnos¢ piku tg 8, co wynikato z ograniczenia ruchliwosci fragmentéw sieci
epoksydowej w obszarze przejscia szklistego.

Stwierdzono, ze wegiel kamienny wprowadzony w postaci ziaren zwiekszat sztywnos¢
kompozytédw, zmniejszajagc rownoczesnie ich wytrzymato$¢ mechaniczng. Pogorszenie
wytrzymatosci mechanicznej kompozytéw epoksydowo-weglowych mozna przypisaé stabo
uporzadkowanej strukturze wegla kamiennego o srednim stopniu metamorfizmu (rozdz. 3).
Wprowadzenie do kompozytéw reaktywnych kauczukéw CTBN lub ETBN nie prowadzito do
poprawy wiasciwosci mechanicznych tréjfazowych kompozytéw. Obecno$¢ materiatu
weglowego zaburzata separacje fazowg kauczuku, w wyniku czego tworzyty sie niejednorodne
sferyczne domeny kauczukowe o wymiarach nawet do 30 um. Domeny te byty znacznie
wieksze niz w ukfadzie niezawierajgcym napetniacza (rys. 14b), a ich dyspersja w koricowym
kompozycie byta niejednorodna, co bardzo ostabiato mechanicznie kompozyt.

W pracy H3 okreslono wptyw czgstek wegla kamiennego na ruchliwos¢ faricuchéw gtéwnych
i mniejszych fragmentéw sieci epoksydowej. W tym celu zbadano witasciwosci
lepkosprezyste w obszarach przejs¢ 8 i a kompozytéow epoksydowych, zaréwno w funkcji
temperatury jak i czestotliwosci drgan. Badania przeprowadzono dla kompozytu
epoksydowego zawierajacego jedynie napetniacz weglowy (16% mas.) oraz dla kompozytow
zawierajgcych oprdcz wegla, rowniez domeny kauczuku ETBN lub CTBN.

Zaobserwowano, ze dodatek napetniacza weglowego pomimo ograniczenia ruchliwosci sieci
polimerowej nie zmieniat charakteru przejscia B i o kompozytéw epoksydowo-weglowych.
Natomiast obecnos¢ w kompozycie czgstek kauczuku ETBN zwiekszata zakres temperatury
przejscia szklistego w poréwnaniu do czystej osnowy epoksydowej jak i kompozytu tylko z
napetniaczem. Podobne wyniki otrzymano w przypadku modyfikacji kompozytu
epoksydowo-weglowego za pomocg CTBN, co Swiadczy, ze separacja fazowa kauczuku
wptywata na charakter przejscia szklistego sieci epoksydowej poprzez zwiekszenie
niejednorodnosci fazy polimerowej i oddziatywania pomiedzy ugrupowaniami epoksydowymi
lub karboksylowymi kauczukéw a grupami funkcyjnymi usieciowanej osnowy epoksydowe;j.

Zbadano takze doktadnie wptyw obecnosci czgstek wegla kamiennego na kinetyke reakcji
sieciowania zywicy epoksydowej zywicga nowolakowg, oraz zywicy modyfikowanej
dodatkiem kauczuku CTBN i ETBN. Wyniki zostaty przedstawione w publikacji H2.
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Wyznaczono zmiany stopnia konwersji reakcji sieciowania zywicy epoksydowej
uwzgledniajac catkowite i szczatkowe ciepto reakcji okreslone metodg DSC. Wyznaczono
energie aktywacji reakcji sieciowania w warunkach izotermicznych i nieizotermicznych.

Zaleznosci stopnia konwersji i szybkosci reakcji od czasu sieciowania w warunkach
izotermicznych potwierdzity, ze napetniacz weglowy nie zmieniat mechanizmu reakgji, ale
wptywat na szybkos¢ sieciowania zywicy epoksydowej zaréwno na wstepnym jak i dalszym
etapie. Swiadczyt o tym wzrost wspdtczynnikéw reakcji oraz zmniejszenie energii aktywacji.
Przyspieszenie sieciowania zywicy epoksydowej w obecnosci napetniacza weglowego mozna
ttumaczy¢ obecnoscig ugrupowan funkcyjnych, przede wszystkim tlenowych na powierzchni
jego czastek. Wptyw czastek wegla na szybkos$é sieciowania byt mniejszy kiedy w
mieszaninie reakcyjnej byt obecny kauczuk ETBN. Szczegdlnie w pdzniejszym etapie
sieciowania obserwowano zmniejszenie wspotczynnika reakcji oraz wzrost energii aktywacji.
Oddziatywania ugrupowan funkcyjnych napetniacza weglowego z osnowg polimerowa,
oprécz wptywu na reakcje sieciowania, korzystnie dziataty na jakos¢ dyspersji napetniacza,
ograniczajgc sedymentacje i aglomeracje jego czastek.

Wyniki badan kompozytéw epoksydowo-weglowych przedstawione w publikacjach H1, H2 i
H3 wykazaty, ze obecnos¢ mikroczgstek naturalnego wegla kamiennego wptywata wyraznie
na poprawe odpornosci cieplnej i stabilnosci termicznej kompozytdow, a takze ich sztywnosci
(wzrost dynamicznego modutu sprezystosci i modutu Younga). Kompozyty z udziatem tego
napetfniacza cechowaty sie jednak mniejszg wytrzymatoscig mechaniczng. Byt to gtéwny powdd
dalszych poszukiwan materiatéw weglowych, ktére zastosowane jako napetniacze przyczynity
by sie do poprawy parametrow mechanicznych finalnych kompozytow polimerowych.

W pracy H7 jako napetniacze weglowe kompozytow epoksydowych wykorzystano surowy
antracyt Swierdtowski (SVraw), charakteryzujacy sie stabiej uporzgdkowang strukturg
turbostratyczng oraz antracyt wygrzewany w temperaturze 2000 °C (SV2000) o strukturze
grafitopodobnej cechujacej sie duzym stopniem uporzagdkowania warstw grafenowych (rozdz.
3). Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie wptywu stopnia uporzgdkowania
ptaszczyzn grafenowych w strukturze napetniacza na sieciowanie zywicy epoksydowej aming
alifatyczng, a takze na morfologie i wtasciwosci termomechaniczne nowych kompozytéw
epoksydowo-weglowych. Wptyw antracytu SV2000 jako napetniacza zostat porédwnany z
efektem stosowania w tej roli grafitu. Obserwacje przeprowadzono dla serii kompozytow
zawierajgcych napetniacze antracytowe w ilosci od 5 do 30% mas.

Badania mikroskopowe wykazaty, ze struktura, a wiec stopiel uporzgdkowania warstw
grafenowych, napetniaczy antracytowych wptywa na morfologie przetomu kompozytow
epoksydowo-weglowych (rys. 15).
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Rys. 15. Mikrofotografie SEM powierzchni ztamania: (a) osnowa epoksydowa, (b) kompozyt
z SVraw (10% mas.), (c) kompozyt z SV2000 (10% mas.), (d) kompozyt z grafitem (10% mas.).

Przetom kompozytéw z antracytem surowym (rys. 15b) byt znieksztatcony i zdeformowany
w poréwnaniu z gtadkim kruchym przetomem charakterystycznym dla zywic epoksydowych
(rys. 15a). Czastki napetniacza wykazywaty dobrg adhezje do osnowy epoksydowej i
uczestniczyty w absorpcji energii uszkodzenia pozostajgc w cigglej fazie polimerowe;.
Powstawanie obszaréw plastycznego ptyniecia osnowy polimerowej i znacznych jej
postaciowych odksztatcen zwigzanych z obecnoscig czgstek napetniaczy przyczynito sie
bezposrednio do wzrostu wytrzymatosci mechanicznej. Morfologia przetomu kompozytu z
antracytem SV2000 o lepiej uporzadkowanej strukturze warstwowej (rys. 15c) byta podobna
do morfologii przetomu kompozytu zawierajgcego grafit (rys. 15d).

Wytwarzanie kompozytdw polimerowych wymaga szczegdtowej znajomosci wptywu
napefniacza na szybkos¢ sieciowania oraz energie aktywacji. Badania efektéw cieplnych
metodg DSC wykazaty, ze antracyt SVraw przyspieszat reakcje sieciowania zywicy
epoksydowej na ich wstepnym etapie. Energia aktywacji wyznaczona w oparciu o modele
Flynn-Wall-Ozawy i Kissingera [18, 19] zmniejszata sie w obecnosci napetniacza SVraw.
Wydaje sie to by¢ zwigzane z przyspieszajgcym dziataniem grup funkcyjnych, gtéwnie
hydroksylowych i karboksylowych, przytaczonych do powierzchni weglowych, zgodnie z
mechanizmem autokatalitycznym (praca H2). Ponadto nalezy braé pod uwage wptyw innych
czynnikdw, np. przewodnosci cieplnej. Grupy tlenowe, gtéwnie hydroksylowych i
karboksylowych, znajdujgce sie na powierzchniach weglowych zgodnie z autokatalitycznym
mechanizmem reakcji (praca H2) zwiekszaty szybkos$¢ sieciowania. Eliminacja wiekszosci
ugrupowan tlenowych w antracycie SV2000 powodowata, ze jego obecnos¢ jako
napetniacza nie wptywata na energie aktywacji sieciowania zywicy epoksydowe;.

26



Zatacznik 2

Metoda DMA okreslono wptyw stopnia uporzadkowania struktury napetniaczy weglowych
oraz ich zawartosci w kompozycie epoksydowym na modut zachowawczy i modut stratnosci
oraz wspotczynnik tg & kompozytéw w funkcji temperatury. Modut zachowawczy, w catym
zakresie temperatury, byt dla wszystkich kompozytéw z napetniaczami antracytowymi wiekszy
w poréwnaniu do modutu osnowy epoksydowej. Obecnos¢ napetniaczy antracytowych
spowodowata niewielki wzrost T, kompozytéw, srednio o 2-3 °C, co nalezy przypisaé
pewnemu ograniczeniu ruchliwosci sieci epoksydowej przez czastki napetniacza.

Kompozyty epoksydowe zaréwno z napetniaczem SVraw jak i SV2000, oprocz korzystnych
wiasciwosci lepkosprezystych, charakteryzowaty sie takze znaczng poprawg wytrzymatosci
mechanicznej (do 60%).

Zaréwno czysta osnowa epoksydowa jak i kompozyty epoksydowo-antracytowe to materiaty
termicznie stabilne, dla ktérych nie obserwowano ubytku masy ponizej 350 °C. Termiczna
degradacja sieci epoksydowej nastepowata powyzej 350 °C w waskim zakresie temperatury.
Stwierdzono, Zze struktura napetniacza antracytowego nie miata wptywu na zakres
temperaturowy rozktadu sieci polimerowej. Natomiast wzrost ilosci napetniacza wptywat na
zmniejszenie catkowitego ubytku masy kompozytéw w temperaturze powyzej 500 °C.

Zaletg zastosowania materiatdw antracytowych o réznym stopniu uporzgdkowania struktury
jako napetniaczy kompozytdéw jest mozliwo$é uzycia ich bez funkcjonalizacji chemicznej lub
fizycznej. Prace pokazaty, ze aby osiggna¢ oczekiwane witasciwosci kompozytéw zaréwno
mechaniczne, jak i elektryczne, niezbedne jest zastosowanie duzych ilosci napetniacza.

W pracy H10 opisano wykorzystanie, jako nowych nanonapetniaczy kompozytéw
epoksydowych, materiatéw grafenowych otrzymanych przez chemiczng funkcjonalizacje
antracytu SV2000 dwoma réznymi metodami (rozdz. 3). Wykazano, ze zastosowanie tych
sfunkcjonalizowanych napetniaczy w ilosci jedynie 0,5% mas. pozwala otrzymac¢ kompozyty
o wiasciwosciach poréwnywalnych do kompozytéw epoksydowych z napetniaczami SVraw
lub SV2000 o zawartosci 20-30% masowych.

Badania wlasciwosci termomechanicznych nowych nanokompozytéow, zaréwno ze
zredukowanym tlenkiem antracytu SV2000 jak i z antracytem sfunkcjonalizowanym w wyniku
cykloaddycji ylidu azometinowego, potwierdzity 40-45% wzrost modutu zachowawczego, a
takze 40-51% poprawe wytrzymatosci mechanicznej w poréwnaniu z osnowg epoksydowa.

Nanokompozyty epoksydowe ze sfunkcjonalizowanymi napetniaczami antracytowymi
zostaty poréwnane do analogicznych kompozytéw z komercyjnie dostepnymi nanoptatkami
grafenowymi o podobnej wielkosci i liczbie ptaszczyzn grafenowych (powierzchnia XY < 14
pum, grubos¢ 10-20 nm). Wyniki badan dowiodty, ze kompozyty zaréwno ze zredukowanym
tlenkiem antracytu jak i z antracytem sfunkcjonalizowanym przez cykloaddycje ylidu miaty
korzystniejsze wtasciwosci lepkosprezyste oraz lepszg wytrzymato$é mechaniczng niz kompozyty
z udziatem nanoptatkow grafenowych.

Istotnym wymogiem stawianym kompozytom polimerowym jest ich zdolno$¢ do
przewodzenia energii elektrycznej i termicznej. Kompozyty z napetniaczem SV2000
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charakteryzowaty sie wysokim progiem perkolacji wtasciwosci elektrycznych. Aby osiggnaé
przewodnictwo elektryczne rzedu 10%-10° Sm, konieczne byto zastosowanie az 30% mas.
antracytu SV2000, co stanowi powazny mankament przy otrzymywaniu kompozytow.

W przypadku kompozytéw na bazie polietylenu lub polipropylenu rozwigzaniem tego
problemu mogg by¢ tak zwane kompozyty segregowane. Przed zasadniczym etapem
przetworstwa takich kompozytédw czastki przewodzgcego napetniacza tworzg powtoke na
granicy pomiedzy ziarnami polimeru i po sprasowaniu w podwyzszonej temperaturze tworzg
uporzagdkowang sieé $ciezek przewodzacych.

W pracy H12 opisano badania witasciwosci elektrycznych i ekranujacych promieniowanie
elektromagnetyczne kompozytéw segregowanych z uporzadkowanym rozktadem czgstek
napetniacza weglowego. Jako osnowe polimerowg wykorzystano w nich polietylen o ultra-
wysokiej masie czasteczkowej (UHMWPE) oraz polipropylen. W roli napetniacza naturalnego
zastosowano antracyt SV2000. Aby zbada¢ wptyw sposobu wytwarzania kompozytéw na
wtasciwosci elektryczne przygotowane zostaty dwa typy kompozytéw: kompozyty o
uporzagdkowanym rozktadzie czastek napetniacza SV2000 (tzw. segregowane) oraz
kompozyty konwencjonalne o losowej dyspersji czgstek SV2000 w osnowie. Kompozyty
segregowane otrzymywane byly przez zmieszanie w mozdzierzu ziaren tworzywa z
antracytem SV2000. Podczas mieszania, w wyniku oddziatywan elektrostatycznych, czastki
napetniacza pokrywaty powierzchnie ziaren tworzywa. Nastepnie mieszanine prasowano w
podwyzszonej temperaturze pod ci$nieniem. Kompozyty konwencjonalne wytwarzano przy
uzyciu ekstrudera $limakowego.

Morfologia kompozytéw segregowanych z SV2000 jako napetniaczem zmieniata sie w
zaleznosci od jego ilosci (rys. 16). Czastki napetniacza ukfadaty sie pomiedzy ziarnami
polimeru, a grubos¢ warstwy napetniacza wzrastata wraz z jego zawartoscig. Gdy zawartosc
antracytu osiggata prog perkolacji (¢ = 3% obj.), warstwy napetniacza tworzyty w osnowie
polietylenowe] S$ciezki przewodzenia o grubosci zapewniajgcej wyrazng poprawe

przewodnictwa elektrycznego (rys. 16b).

Rys. 16. Tworzenie sie przewodzacej fazy napetniacza w segregowanym kompozycie
UHMWPE zawierajacym: a) 1% obj. SV2000; b) 3 % obj. SV2000; c) 5 % obj. SV2000.

28



Zatacznik 2

Wyznaczono wptyw zawartosci napetniacza na przewodnictwo elektryczne i zdolnos¢ do
ekranowania fal elektromagnetycznych kompozytéw segregowanych i konwencjonalnych z
SV2000. Badania wykazaty perkolacyjny charakter zmian przewodnictwa i pozwolity ustali¢
wartosci progu perkolacji. W kompozytach segregowanych zawarto$¢ progowa SV2000
spada do 2,95% obj. w poréwnaniu z duzym progiem perkolacji obserwowanym w
kompozytach konwencjonalnych z SV2000 (24,8% obj.). Zawartos¢ ta zbliza sie istotnie do
progow perkolacji wynoszacych 0,21 i 0,55% obj. uzyskiwanych w kompozytach, w ktérych
w roli napetniacza weglowego byly stosowane odpowiednio nanoptatki grafenowe oraz
termicznie ekspandowany grafit.

Wozrost przewodnictwa elektrycznego kompozytéw wraz ze wzrostem w nich zawartosci
napetniacza antracytowego prowadzit do istotnego zwiekszenia efektywnosci ekranowania
fal elektromagnetycznych dzieki zjawisku wielokrotnego odbijania sie tych fal od $cian
szkieletu weglowego w systemach segregowanych.

Przeprowadzone badania kompozytéw polimerowych z naturalnie wystepujgcymi
napetniaczami weglowymi pokazujg olbrzymig réznorodnosc¢ ich wtasciwosci. Wskazujg takze
drogi wykorzystania réznych, tatwo dostepnych naturalnych materiatéw weglowych do
modyfikacji wiasciwosci kompozytow.

IV.2. KOMPOZYTY Z SYNTETYCZNYMI NAPEENIACZAMI WEGLOWYMI [H6, H8, H9, H11]

W ostatnich latach ukazato sie wiele doniesied na temat materiatéw weglowych typu
nanorurek weglowych czy nanoptatkéw grafenowych, otrzymywanych syntetycznie z
réznych prekursoréw przy wykorzystaniu metod fizycznych (laserowych, plazmowych,
termicznych) lub chemicznych (utlenianie, CVD) [4-10]. Ze wzgledu na swoje specyficzne
wtasciwosci materiaty te sg czesto stosowane jako napetniacze kompozytéw polimerowych,
takze w kombinacjach z innymi napetniaczami.

Do syntetycznych materiatow weglowych zalicza sie ponadto catg game produktow
powstatych podczas procesu pirolizy prekursoréw weglowych, ropopochodnych,
roslinnych oraz polimerowych. W przeciwiedstwie do materiatdw weglowych o
uporzagdkowanej strukturze sktadajacej sie z jednostek grafenowych, materiaty te w
wiekszosci charakteryzujg sie strukturg amorficzng z jedynie lokalnie wystepujgcymi
obszarami uporzgdkowania i wykazujg znaczng porowatos¢ oraz matg gestosc pozornag.

Kolejne pozycje, ktdre weszty w sktad osiggniecia naukowego, dotyczg wykorzystania w
roli napetniaczy kompozytéow syntetycznych materiatéw weglowych: wegla szklistego w
potfaczeniu z nanorurkami weglowymi [H9] oraz rozdrobnionych pianek weglowych [H11].
Badania dotyczyty gtéwnie kompozytdow zawierajacych jeden rodzaj napetniacza
weglowego, ale obejmowaty rowniez wielofazowy kompozyt hybrydowy tgczacy zalety co
najmniej dwdch stosowanych réwnoczesnie napetniaczy weglowych o réinej strukturze,
wspotczynniku ksztattu oraz wtasciwosciach [H9].
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W zwigzku z rozpoczeciem badan wtasnych dotyczgcych otrzymywania i charakterystyki
kompozytow hybrydowych zawierajagcych co najmniej dwa napefniacze weglowe
przygotowano  publikacje przeglagdowa H6 dotyczacg tego zagadnienia. Gtéwnym
zamierzeniem tej pracy byto opracowanie gruntownej analizy aktualnego stanu wiedzy na
temat hybrydowych kompozytdw z nanonapetniaczami weglowymi, ze szczegdlnym
uwzglednieniem efektu synergii wynikajgcego ze stosowania napetniaczy o réznej geometrii
i réznych wifasciwosciach. Takie zachowanie ukfadu rézinych nanonapetniaczy wynika ze
zjawiska powstawania bardziej efektywnej sieci potgczen pomiedzy ich czgstkami, niz ma to
miejsce podczas stosowania jednego rodzaju napetniacza [38, 39].

Na reprezentatywnych przyktadach réznych hybrydowych kompozytéw polimerowych,
takze z udziatem nanonapetniaczy nieorganicznych i metalicznych, zostato zanalizowane
zjawisko synergii pozytywnej wptywajgcej na wiekszg niz ta wynikajgca jedynie z udziatéw
poszczegblnych napetniaczy, poprawe takich witasciwosci jak przewodnictwo termiczne i
elektryczne oraz wtasciwosci mechaniczne. Przytoczone zostaty takze prace $wiadczace, ze
potaczenie korzystnych witasciwosci réznych napetniaczy w niektérych przypadkach moze
wbrew oczekiwaniom prowadzi¢ do negatywnego efektu synergicznego.

Praca H9 opisuje badania dotyczace zastosowania odpowiednio rozdrobnionej frakcji wegla
szklistego jako napetniacza binarnych i hybrydowych kompozytéow epoksydowych. Tego
rodzaju kompozyty polimerowo-weglowe, wedtug mojej wiedzy, nie byty do tej pory
przedmiotem badan. Istniejg jedynie wzmianki literaturowe zwigzane ze stosowaniem
frakcji wegla szklistego powyzej 40-100 um, jako napetniacza stopéw metalicznych [40] oraz
usieciowanej zywicy fenolowo-formaldehydowej [41].

W roli napetniacza binarnych kompozytéw epoksydowo-weglowych wykorzystano
izometryczne ziarna wegla szklistego charakteryzujgce sie bimodalnym rozktadem wielkosci
w zakresie 0,05-0,2 um oraz 6-10 um. Wystepujgce w weglu szklistym pory o rdéznych
wymiarach bylty w wiekszosci porami zamknietymi, roztozonymi homogenicznie. Do
otrzymywania kompozytédw hybrydowych oprdcz wegla szklistego zostaty uzyte wieloscienne
nanorurki weglowe o $rednicy 5-9 nm i dtugosci do 5 um. Zawartos¢ nanorurek w
kompozytach hybrydowych wynosita 0,5% mas.

Opisano wptyw ziaren wegla szklistego, zastosowanego jako samodzielny napetniacz oraz w
potgczeniu z nanorurkami weglowymi, na morfologie, oddziatywania miedzyfazowe i adhezje
pomiedzy ziarnami tych napetniaczy a osnowg polimerows. Zbadany zostat réwniez wptyw
czastek wegla szklistego na wtasciwosci mechaniczne, termiczne i elektryczne binarnych i
hybrydowych kompozytéw epoksydowych.

W obu typach kompozytéw czagstki wegla szklistego tworzyty w osnowie epoksydowej
jednorodng dyspersje (badania SEM). Brak wyraznej granicy pomiedzy napetniaczem a osnowa
(rys. 17b) swiadczyt o doskonatej adhezji czgstek weglowych do fazy polimerowe;.
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weglem szklistym, b) hybrydowego z weglem szklistym i nanorurkami weglowymi.

Nanorurki weglowe w nanokompozycie binarnym (bez wegla szklistego), pomimo
zastosowania kombinacji réznych metod ich dyspergowania w zywicy epoksydowej, tworzyty
zarowno obszary o homogenicznej dyspersji jak i widoczne aglomeraty (rys. 17a). Obecnos¢
wegla szklistego w kompozytach hybrydowych wyraznie redukuje tendencje nanorurek
weglowych do aglomeracji. Nanorurki sg rozproszone bardziej réwnomiernie w obszarach
pomiedzy wtrgceniami wegla szklistego (rys. 17c). Ograniczenie sktonnosci nanorurek
weglowych do aglomeracji poprzez wprowadzenie drugiego napetniacza w kompozytach
hybrydowych jest znane dla rdéinych kombinacji napetniaczy, nie tylko weglowych
(nanorurki/sadza, nanonurki/nanoptatki grafenowe, nanorurki/montmorylonit) [H6].

Wykorzystanie metody DMA pozwolito na szczegétowg ocene wptywu wegla szklistego, takze
w potaczeniu z nanorurkami, na dynamiczne moduty sprezystosci i temperature zeszklenia
badanych kompozytéw, jak réwniez na dyspersje napetniaczy w osnowie i oddziatywania
miedzyfazowe. Nanorurki weglowe poprawiaty modut zachowawczy kompozytéw
hybrydowych, zaréwno w stanie szklistym jak i w stanie kauczukopodobnym, w poréwnaniu do
binarnych kompozytéow tylko z weglem szklistym. Gtéwng przyczyng wzrostu sztywnosci
wyrazonego wzrostem modutu byta homogeniczna dyspersja nanorurek pomiedzy czgstkami
wegla szklistego w osnowie epoksydowej oraz silne oddziatywania pomiedzy napetniaczami a
polimerem. Rownomierna dyspersja nanorurek wptywata rdwniez na zmniejszenie
intensywnosci piku tg & i wieksza zdolnos¢ kompozytu hybrydowego do ttumieniu drgan.
Wprowadzenie zaréwno wegla szklistego i nanorurek weglowych do polimeru ograniczato
ruchliwos¢ fancuchdow sieci epoksydowej w kompozytach binarnych i hybrydowych, o czym
$wiadczyt wzrost T o kilka stopni.

Efekt synergii wynikajagcy z réwnoczesnego stosowania wegla szklistego i nanorurek
zaobserwowano takze dla wytrzymatosci mechanicznej i przewodnictwa elektrycznego
kompozytow hybrydowych. Najwiekszy wzrost wytrzymatosci mechanicznej (33%), w
poréwnaniu do czystej osnowy epoksydowej, zaobserwowano dla kompozytu zawierajgcego
obok nanorurek 10% mas. wegla szklistego. Zwiekszenie zawartosci wegla szklistego w
kompozycie hybrydowym do 20% poprawiato modut Younga o 53 % w odniesieniu do
czystej osnowy i o 29% w stosunku do kompozytu hybrydowego z 10% mas. wegla
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szklistego. Jednakze kompozyt ten charakteryzowat sie o 17% gorszg wytrzymatoscia
mechaniczng niz kompozyt z 10% mas. wegla szklistego i nanorurkami.

Wzmocnienie witasciwosci lepkosprezystych i mechanicznych kompozytéw hybrydowych w
poréwnaniu z uktadami binarnymi osnowa/wegiel szklisty wynika ze zmniejszenia naprezen
wewnetrznych w osnowie epoksydowej przez nanorurki réwnomiernie rozproszone pomiedzy
czastkami wegla szklistego.

Napetniacze weglowe, zarowno wegiel szklisty jak i nanorurki weglowe, charakteryzuja sie
dobrym przewodnictwem elektrycznym. Ich obecno$¢ wptywa na poprawe wiasciwosci
elektrycznych kompozytéw w pordwnaniu z osnowg epoksydowg. Najwiekszg poprawe
przewodnictwa elektrycznego zaobserwowano dla hybrydowego kompozytu zawierajgcego
10% mas. wegla szklistego i dodatek nanorurek. Opornosc¢ elektryczna wyznaczona dla tego
kompozytu byta mniejsza o 11 rzedéw wielkosci w poréwnaniu do nieprzewodzgcej osnowy
epoksydowej i 0 4 rzedy mniejsza niz dla kompozytu binarnego z weglem szklistym. Wzrost
przeptywu fadunkéw elektrycznych w hybrydowych kompozytach wynikat z rwnomierne;j
dyspersji nanorurek pomiedzy czastkami wegla szklistego oraz tworzenia sie S$ciezek
przewodnictwa z udziatem obu napetniaczy weglowych w osnowie. Przy zwiekszaniu liczby
czastek wegla szklistego do 20% mas. nie zaobserwowano dalszego wzrostu przewodnictwa
elektrycznego. Gtownym czynnikiem limitujgcym proporcjonalne zmniejszenie opornosci przy
wzrodcie zawartosci napetniaczy byto wystepowanie dobrze znanego efektu barierowego
(praca przegladowa H6), hamujacego przeptyw elektronéw na granicy miedzy fazg napetniacza i
polimeru. Niekorzystny wptyw tego zjawiska na opornos¢ witasciwg kompozytu wzrastat ze
zwiekszaniem sie powierzchni miedzyfazowej wraz ze wzrostem ilosci napetniacza.

Przedstawione w publikacji H9 binarne i hybrydowe kompozyty epoksydowe to nowe, obiecujgce
materiaty polimerowo-weglowe. Spetniajg one wszystkie wymagania, ktére pozwalajg im zastgpic
konwencjonalne ttfoczywa polimerowe stosowane jako ostony, elementy o duzej twardosci
odporne na S$cieranie, lekkie i tatwo przetwarzalne czesci, elementy ttumigce drgania oraz
odprowadzajgce tadunek elektryczny i ciepto.

W pracy H11, jako napetniacz kompozytéw polimerowych zaproponowano wykorzystanie
pianki weglowej, materiatu porowatego o innej strukturze niz wegiel szklisty. Opisano wyniki
badan wptywu pianki weglowej uzyskanej w procesie karbonizacji zywicy epoksydowe;j
usieciowanej zywicg nowolakowg na witasciwosci kompozytéw epoksydowych z ich udziatem.

Pianke weglowg stosowano w formie ziaren o wymiarach pozwalajgcych na zachowanie jej
unikalnej struktury i cennych wtasciwosci. Nieregularne ziarna pianki, charakteryzujgce sie
szerokim rozktadem wielkosci czastek od 5 do 250 um, byty wprowadzane w ilosci 5, 10 i
20% mas. do zywicy epoksydowej sieciowanej nastepnie aming alifatyczng. Ze wzgledu na
szereg korzystnych witasciwosci pianek, takich jak duza twardos¢, odpornosé na scieranie,
wysoka stabilnosé termiczna i niepalnosé, oczekiwano korzystnego wptywu tego napetniacza na
wiasciwosci finalnych kompozytéw polimerowych.
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Zbadano wptyw czastek pianki weglowej na morfologie i wiasciwosci lepkosprezyste,
termiczne, a takze palnos¢, wspdtczynnik tarcia oraz odporno$¢ na zuzycie kompozytow
epoksydowych z ich udziatem.

Kompozyty polimerowo-weglowe z rozdrobniong piankg weglowg, podobnie jak z weglem
szklistym nie byty do tej pory wedtug mojej wiedzy przedmiotem badan. Wzmianki
literaturowe dotyczace kompozytéw z udziatem pianek weglowych ograniczajg sie do
kompozytow, w ktorych pianki petnig role osnowy i sg napetniane lub impregnowane
réoznymi materiatami polimerowymi, ceramicznymi, metalicznymi lub nieorganicznymi
wprowadzanymi na etapie wytwarzania pianek weglowych w celu poprawy ich wiasciwosci,
gtéwnie mechanicznych [42-44].

Obserwacje mikroskopowe pofaczone z iloSciowg strukturalng analizg obrazu umozliwity
ocene ksztattu czgstek, odlegtosci pomiedzy nimi oraz granicy miedzyfazowej w ciggtej fazie
polimerowej. Potwierdzity homogeniczng i rwnomierng dyspersje oraz doskonatg adhezje na
granicy faz (rys. 18).

Rys. 18 Mikrofotografie: a) SEM kompozytu z 10% mas. pianki, b) OM kompozytu z 5% mas.
pianki, c) OM kompozytu z 20% mas. pianki.

Dzieki wprowadzeniu czgstek pianki weglowej udato sie uzyska¢ nawet dwukrotny wzrost
modutu zachowawczego kompozytéw w poréwnaniu z modutem osnowy polimerowej.
Czastki pianki zdyspergowane w osnowie polimerowej wptywaty na dynamike ruchéw
molekularnych, ograniczajgc ruchliwos$é¢ tancuchdéw sieci epoksydowej, co objawiato sie
wzrostem temperatury zeszklenia o 2 do 8 °C.

Ustalono wptyw udziatu objetosciowego czastek pianki weglowej na wspdtczynnik
efektywnosci tego napetniacza (r) okreslanego na podstawie wzrostu modutu
zachowawczego kompozytu w stosunku do modutu osnowy polimerowej. W stanie szklistym
najwiekszy wspodfczynnik zaobserwowano dla kompozytu zawierajagcego 5% mas.
napetfniacza. Zwiekszenie zawartosci napetniacza (10, 20% mas.) powodowato zmniejszenie
wspoétczynnika efektywnosci, najprawdopodobniej z powodu zaburzenia naprezen na
granicy miedzyfazowej polimer-napetniacz, pomimo ich doskonatej adhezji.

W przeciwiestwie do stanu szklistego, w ktérym ruchliwo$é fragmentéw sieci jest bardzo
ograniczona, w stanie kauczukopodobnym najwiekszg warto$é wspdtczynnika efektywnosci
zaobserwowano dla kompozytu z 20% mas. napetniacza. Powyzej T,, wieksza liczba czgstek
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weglowych zaczyna petni¢ role specyficznego szkieletu wzmacniajacego polimerowa
strukture. Badania twardosci kompozytéw wzmocnionych zdyspergowanymi czgstkami
pianki wykazaty, ze kompozyt z 20% mas. napetniacza charakteryzowat sie prawie 4-krotnie
wiekszg twardoscig w poréwnaniu do twardosci osnowy epoksydowe;j.

Stwierdzono, ze obecnos¢ czastek pianki weglowej w kompozytach poprawia wspétczynniki
tarcia oraz odpornos¢ na zuzycie. Dla wszystkich zbadanych kompozytéw ok. dwukrotnie
zmniejszyt sie wspofczynnik tarcia a zuzycie materiatu kompozytowego byto Sladowe w
poréwnaniu do zuzycia osnowy epoksydowe]j bez napetniacza.

Badania palnosci kompozytéw epoksydowych z pianka weglowg przeprowadzone przy
uzyciu kalorymetru stozkowego wykazaty, ze dodatek stabilnej termicznie pianki weglowej
zmienia ognioodpornos¢ finalnych materiatdw. Zaobserwowano wyrazny wzrost czaséw
zaptonu oraz zaprzestania palenia (zerwania ptomienia) dla wszystkich kompozytéw
epoksydowych. Znaczgcg poprawe odpornosci na palenie zanotowano dla kompozytéw z 10 i
20% mas. mikroczastek pianki. OpdZznieniu czasu zaptonu kompozytéw epoksydowo-
weglowych towarzyszyto znaczne zmniejszenie catkowitej ilosci wydzielajgcego sie ciepta oraz
szybkosci ubytku masy.

Kompozyty polimerowe z odpowiednig frakcjg rozdrobnionej pianki weglowej w roli
napetniacza wydajg sie by¢ obiecujgcymi materiatami o znacznej odpornosci na Scieranie,
lekkimi i tatwo przetwarzalnymi. Potwierdzone w testach zmniejszenie palnosci jest
dodatkowym atutem pozwalajgcym na stosowanie tych kompozytéw w warunkach
podwyzszonej temperatury.

Sposdéb wytwarzania binarnych i hybrydowych kompozytéw polimerowo-weglowych z
zastosowaniem rozdrobnionych pianek weglowych jako napetniaczy w rézinego rodzaju
materiatach polimerowych petnigcych role ciggtej osnowy stanowit przedmiot opracowania
patentowego, ktérego jestem wspdtautorem [Zatgcznik V, poz. 11/B-3].

V. PODSUMOWANIE

Kompozyty z wykorzystaniem réznych napetniaczy weglowych zdyspergowanych w réznego
rodzaju osnowach polimerowych to materiaty wykazujace wiele cennych wtasciwosci
fizyko-chemicznych, pozwalajgcych na prace w warunkach podwyzszonej temperatury i
ci$nienia oraz w warunkach dziatania niekorzystnych czynnikéw otoczenia.

W autoreferacie przedstawiono wyniki badan wptywu struktury i wtasciwosci sieci
polimerowych oraz napetniaczy weglowych, w tym wzajemnych interakcji i kompatybilnosci
poszczegblnych sktadnikdw, na morfologie i koricowe witasciwosci nowych kompozytéw
polimerowo-weglowych. Badania te miaty na celu, przez odpowiedni dobdr osnowy
polimerowej i napetniaczy weglowych, otrzymanie nowych materiatéw kompozytowych o
korzystnych wfasciwosciach mechanicznych i termicznych, a takie zdolnych do
przewodzenia energii elektrycznej i cieplnej.
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Obserwacje procesu sieciowania zywic epoksydowych oraz estréw cyjanianowych w
obecnosci modyfikatorow elastomerowych wykazaty poprawe ich  wfasciwosci
mechanicznych po usieciowaniu, gtéwnie udarnosci, przy jednoczesnym zachowaniu
odpowiednio duzej odpornosci termicznej. W efekcie, uktady takie staty sie bardziej
przydatne jako osnowy w kompozytach polimerowo-weglowych.

W roli napetniaczy kompozytéw, zarowno binarnych jak i hybrydowych, zaproponowano,
niestosowane wczesniej, naturalne substancje weglowe o réznym stopniu uporzgdkowania
struktury oraz syntetyczne, porowate materiaty weglowe.

Modyfikacja termiczna antracytu (do 2000 °C) doprowadzita do otrzymania grupy
napetniaczy o réznym stopniu uporzgdkowania struktury, od najstabiej uporzadkowane;j
struktury turbostratycznej w przypadku antracytu wyjsciowego, do struktury
grafitopodobnej o duzym stopniu uporzadkowania ptaszczyzn grafenowych. Badania
dotyczgce tych materiatéw antracytowych zastosowanych jako napetniacze zywic
epoksydowych pozwolity stwierdzié, ze wzrost uporzgdkowania ich struktury warstwowej
wptywa na poprawe wihasciwosci lepkosprezystych, mechanicznych i termicznych
wytworzonych z ich udziatem kompozytéw.

Napetniacze antracytowe pomimo korzystnego wptywu na wiasciwosci termomechaniczne
wykazywaty duzy prog perkolacji przewodnictwa elektrycznego dla ich kompozytow
polimerowych. W przypadku tworzyw termoplastycznych, odpowiednio dobrana procedura
otrzymywania kompozytow segregowanych pozwolita uzyska¢ uporzgdkowany rozktad czgstek
napefniacza w osnowie. Powstanie $ciezek przewodzenia przyczynito sie do dziesieciokrotnego
zmniejszenia elektrycznego progu perkolacji w polimerowo-antracytowych kompozytach
segregowanych w poréwnaniu do konwencjonalnych kompozytéw dyspersyjnych.

Uzycie antracytu o uporzgdkowanej strukturze grafitopodobnej doprowadzito, w wyniku
zastosowania funkcjonalizacji chemicznej utleniajagcg metodg Hummersa pofaczong z
redukcjg termiczng lub cykloaddycji dienofilowe] ylidu azometinowego, do otrzymania
nowych materiatéw grafenowych o wtasciwosciach podobnych do komercyjnie dostepnych
nanonapetniaczy grafenowych o poréwnywalnych wymiarach i wspétczynniku ksztattu.

Uzycie jako napetniacza sfunkcjonalizowanego chemicznie antracytu o strukturze zblizonej
do grafenowej pozwolita na znaczne ograniczenie ilosci stosowanego materiatu weglowego
w kompozytach epoksydowych. Wtasciwosci termomechanicznych nanokompozytéw o
zawartosci nanonapetniaczy antracytowych w ilosci 0,5% mas. byty poréwnywalne z
wtasciwosciami kompozytow z 20-30% mas. konwencjonalnego napetniacza antracytowego.

Zaproponowana procedura otrzymywania pianek weglowych z prekursoréw polimerowych
typu estréw cyjanianowych, takze modyfikowanych zywicg epoksydowg oraz zywicy
epoksydowej usieciowanej zywicg nowolakowa doprowadzita do uzyskania porowatych
napetniaczy weglowych o bardzo korzystnej strukturze, duzej twardosci i odpornosci na
Scieranie, stabilnosci termicznej oraz przewodnosci elektrycznej i termicznej.
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Wymienione porowate napefniacze weglowe o rozmiarach mikrometrycznych zostaty
zastosowane do otrzymywania binarnych kompozytéw polimerowo-weglowych oraz w
potgczeniu z nanorurkami weglowymi takze kompozytéw hybrydowych.

Koncepcja wykorzystania jako napetniaczy rozdrobnionego wegla szklistego oraz pianek
weglowych przy zachowaniu ich specyficznej porowatej struktury umozliwita otrzymanie
kompozytéw o bardzo korzystnych wtasciwosciach mechanicznych i termicznych, odpornych na
Scieranie i 0 matym wspétczynniku tarcia.

Przedstawione w autoreferacie wyniki badan dowodzg, ze uzycie nowych, niestosowanych
wczesniej materiatdw weglowych w roli napetniaczy uktadéw polimerowych otwiera szerokie
mozliwosci projektowania kompozytéw polimerowo-weglowych o pozgdanych wtasciwosciach.
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5. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO - BADAWCZYCH

Przed uzyskaniem stopnia doktora

Prace w Zaktadzie Karbochemii PAN w Gliwicach rozpoczetam we wrzesniu 1996 r.,
bezposrednio po obronie pracy magisterskiej na temat utleniania 2-izopropylonaftalenu,
wykonanej w Katedrze Chemii Organicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej.

Od samego poczatku moje zainteresowania badawcze koncentrowaty sie na pracach
zwigzanych z okresleniem wptywu réznorodnych form wegla o réznej strukturze, poczawszy
od wegla brunatnego do antracytdw, a takze koksu, sadzy i szungitu, na przebieg reakgji
sieciowania zywic epoksydowych oraz wtasciwosci fizykochemiczne finalnych kompozytéw
polimerowo-weglowych. Badania te byty prowadzone w Pracowni Nieenergetycznego
Wykorzystania Wegla w ramach dziatalnosci statutowej, projektéw badawczych, wspétpracy
miedzynarodowej oraz z innymi jednostkami naukowymi, a takze zaktadami przemystowymi.

Gtéwnym zagadnieniem, ktorym zajmowatam przed uzyskaniem stopnia doktora byty
badania dotyczgce wykorzystania wegla kamiennego o $rednim stopniu metamorfizmu do
wytwarzania kompozytéw polimerowo-weglowych o zwiekszonej odpornosci termiczne;.
Wyniki badan zostaty opublikowane w czasopismie Karbo i Zeszytach Naukowych
Politechniki Slaskiej (Zat. 5, A1-A3) oraz zostaty wykorzystane w rozprawie doktorskiej, ktéra
zostata obroniona w czerwcu 2006 r. na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.

Od 1998 roku zajmuje sie badaniem wfasciwosci materiatéw polimerowych, weglowych oraz
kompozytowych przy zastosowaniu technik analizy termicznej. Uczestnictwo w szkole
analizy termicznej SAT'2001 zorganizowanej przez AGH i Polskie Towarzystwo Kalorymetrii i
Analizy Termicznej pozwolito mi na szczegétowe zapoznanie sie z tematykg poswiecong
zastosowaniu nowoczesnych technik badawczych w analizie termicznej materiatéw oraz
problemom zwigzanym z opracowaniem wynikéw, ich interpretacjq i statystyczng ocena.
Badania efektow cieplnych metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) witasciwosci
termomechanicznych metodg DMA, dielektrycznych metodg spektroskopii dielektrycznej
(DEA) stanowity istotny element charakterystyki osnowy epoksydowej oraz kompozytéw na
jej bazie w ramach pracy doktorskie;j.

Uczestnictwo w realizacji zadania pt. "Structure-properties relationship of thermoset
polymers filled with coal particles" w ramach wspdlnego francusko-polskiego programu
wspotpracy i wymiany osobowej PICS 617 pozwolit mi na poszerzenie mozliwosci
badawczych i dalszg charakterystyke nowych epoksydowych materiatéw kompozytowych z
sproszkowanym weglem kamiennym w roli napetniacza (Zat. 5, poz. lll/A-1). Jednostka
partnerska ze strony francuskiej byto Laboratoire des Matériaux Macromoléculaires, Institut
National des Science Appliquees - CNRS w Lyonie. Podczas dwéch pobytéw w Lyonie (lata
1999-2000) wykonatam badania wptywu czastek napetniacza weglowego na zmiany
wtasciwosci reologicznych podczas procesu sieciowania zywic epoksydowych aminowymi i
hydroksylowymi zwigzkami sieciujgcymi, a takze zbadatam wtasciwosci mechaniczne
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koncowych kompozytéw epoksydowo-weglowych. Uzyskane wyniki postuzyty do
przygotowania publikacji w Macromolecular Symposia (Zat. 5, P1) oraz wystgpien
konferencyjnych na renomowanych konferencjach miedzy innymi Euro-fillers'99 i World
Polymer Congress IUPAC MACRO 2000 (Zat. 5, poz. ll/A-1, poz. llI/B-1, B-3, B-8, B-11).
Rezultaty te stanowity uzupetnienie badan w ramach pracy doktorskiej.

W 2004 roku rozpoczetam realizacje projektu promotorskiego Ministerstwa Nauki i
Informatyzacji nr OT 00C 012 26 pt. "Modyfikowane matryce epoksydowe do kompozytédw
hybrydowych o zwiekszonej odpornosci termicznej” (Zat. 5, poz. II/H-5). Celem badan, oprécz
uzyskania termicznie odpornej osnowy polimerowej, byta takie poprawa udarnosci i
odpornosci na rozprzestrzenianie sie peknie¢ usieciowanych zywic epoksydowych za
pomocg modyfikatoréw elastomerowych. Wyniki badan zostaty opublikowane w Annals of
the Polish Chemical Society (Annex 5, All), recenzowanych materiatach konferencyjnych
oraz byty prezentowane na konferencjach (Zat. 5, A8, B8).

Réwnolegle z pracami naukowo-badawczymi zwigzanymi z preparatyka i charakterystyka
kompozytow epoksydowych z weglem kamiennym w roli napetniacza proszkowego bratam
udziat w pracach zwigzanych z kompozytami wzmocnionymi wiéknem weglowym.

Od 1998 we wspdtpracy z Instytutem Elektrotechniki we Wroctawiu realizowany byt temat
zwigzany z wytwarzaniem ttoczyw epoksydowo-weglowych. Uczestniczytam w opracowaniu
osnowy polimerowej zawierajacej proszkowe napetniacze weglowe (wegiel brunatny i
kamienny) stosowanej w procesie nasycania ciggtego widkna weglowego (rowingu), a takze
w badaniu wtasciwosci kompozytéw hybrydowych otrzymanych metodg prasowania na
gorgco i RIM (Zat. 5, poz. I11/B10).

W latach 2002-2004 bratam udziat w badaniach epoksydowych kompozytéw hybrydowych z
proszkowymi napetniaczami weglowymi i cietym wtdknem weglowym w ramach projektu
badawczego pt "Hybrydowe kompozyty epoksydowe o podwyzszonej udarnosci i
odpornosci cieplnej" (Zat. 5, poz. II/H-4).

Poza gtéwng tematyka badawcza zwigzang z kompozytami polimerowo-weglowymi,
uczestniczytam w pracach dotyczacych charakterystyki epoksydowych materiatow
kompozytowych wzmocnionych tkaninami z witdkien szklanych, a takie materiatow
mikowych, realizowanych w ramach wspétpracy z 1zo-Erg S.A. w Gliwicach. Kompozyty te,
gtownie laminaty, byty stosowane jako materiaty do zastosowan elektroizolacyjnych,
konstrukcyjnych oraz jako materiaty o okreslonej odpornosci termicznej (Zat. 5, poz. II/A6,
poz. I1l/B-9, B-12, M-4, M-5).

W ramach wspotpracy z Instytutem Ciezkiej Syntezy Organicznej ICSO-Blachownia
uczestniczytam w badaniach dotyczacych opracowania nowych zywic epoksydowych oraz
procedur uniepalniania materiatéw epoksydowych przy uzyciu polifosforanéw amoniowych i
fosforanu difenylu. Wyniki wspdlnych prac byty prezentowane na konferencjach i w
recenzowanych materiatach konferencyjnych (Zat. 5, poz. Il/A4, B9, poz. IlI/B-7).
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W projekcie pt. Badanie odpornosci dynamicznej kompozytow polimerowych wzmacnianych
wtéknem aramidowym wykonanych technologia RTM w zastosowaniach do elementéw
sprzetu uzbrojenia i amunicji" (Zat. 5, poz. II/H-6) realizowany w Wojskowym Instytucie
Technicznego Uzbrojenia w Zielonce wspétuczestniczytam w doborze odpowiedniego uktadu
polimerowego do impregnacji wtdkien stosowanych do wytwarzania elementéw sprzetu
uzbrojenia i amunicji.

Powyzsze prace dotyczgce kompozytéw polimerowych zarowno weglowych jak i z wtéknem
szklanym koncentrowaty sie na materiatach, w ktérych osnowe stanowity zywice
epoksydowe i fenolowo-formaldehydowe. W latach 2000-2004 uczestniczytam w realizacji
zadan badawczych we wspoétpracy z Katedrg Tworzyw Sztucznych Wydziatu Mechaniczno-
Technologicznego Politechniki Slaskiej, majacych na celu wykorzystanie wegli o réinej
charakterystyce jako napetniaczy polietylenu i polipropylenu. Wyniki wspélnych badan byty
prezentowane konferencjach oraz jako publikacje w recenzowanych materiatach
konferencyjnych (Zat. 5, poz. II/C-5, C-9, poz. lll/B-4, B-13, B-21).

Odrebnym zagadnieniem w realizacji ktérego uczestniczytam w latach 1996-2002 byty
badania réznego rodzaju sadz, réwniez jako potencjalnych napetniaczy kompozytow,
prowadzone we wspotpracy z Zaktadami Chemicznymi "Carbochem" w Gliwicach. Bratam
udziat w trzech kluczowych projektach. Pierwszy z projektéw, grant celowy "Uruchomienie
produkcji sadz specjalnych do materiatéw i kompozytéw specjalnego przeznaczenia" (Zat. 5,
poz. IlI/H-1) dotyczyt opracowania sadz specjalnych jako napetniaczy materiatow
kompozytowych. Nastepny projekt, PHARE SCI-TECH Il (Zat. 5, poz. II/H-2) uzyskany z
funduszu unijnego "Poland and Hungary: Assistance for Restructuring their Economies"
realizowany byt we wspdtpracy Zaktadu Karbochemii PAN z Z.Ch. "Carbochem" i Politechnika
Slaska. Ostatni projekt celowy zakoriczyt sie uruchomieniem linii produkcyjnej technicznej
potaktywnej sadzy typu Sakap uwzgledniajgcej wymagania norm ASTM, odbiorcow oraz
wymagania ekologiczne (Zat. 5, poz. II/H-3).

Od poczatku mojej pracy uczestniczytam aktywnie w Komitecie Organizacyjnym cyklicznej
konferencji, ktéra w roku 1996 odbyta sie jako konferencja krajowa ("Nowe Materiaty
Weglowe"), natomiast w 1999, 2001 oraz 2004 r. przeksztatcona zostata w konferencje o
zasiegu miedzynarodowym, a jej tematyka zostata poszerzona o materiaty kompozytowe
("New Carbon and Composite Materials").

Po uzyskaniu stopnia doktora

Korzystajgc z doswiadczen i rezultatéw uzyskanych w trakcie realizacji mojej pracy
doktorskiej sformutowatam nowe zadania badawcze dotyczgce preparatyki i charakterystyki
kompozytéow polimerowo-weglowych z wykorzystaniem szerokiego spektrum napetniaczy
weglowych, zaréwno wystepujacych w naturze jak i syntetycznych otrzymanych specjalnie
do tego celu. Badania te prowadzone byty w Pracowni Materiatéw Weglowych, a nastepnie
od 2012 r. w Pracowni Materiatéw Weglowych i Polimerowo-Weglowych CMPW PAN.
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Wiekszos¢ prac badawczych realizowanych przeze mnie po uzyskaniu stopnia doktora
przyczynito sie do powstania cyklu publikacji (H1-H12) opisanego w autoreferacie
habilitacyjnym i dyskutowanego jako osiggniecie naukowe. Badania te prowadzone byty w
ramach dziatalnosci statutowej, projektow badawczych i wspétpracy miedzynarodowe;.

Dodatkowo, zaangazowana bytam w inne zadania naukowo-badawcze w CMPW PAN, a
takze we wspétpracy z innymi krajowymi i zagranicznymi osrodkami badawczymi.

Od 2007 roku w Pracowni Materiatdbw Weglowych uczestniczytam w badaniach
poréwnawczych wiasciwosci fizycznych wybranych wegli o réznej zdolnosci do koksowania i
ich mieszanek dwu- i trojsktadnikowych. Badania dotyczyly okreslenia dynamicznych
wtasciwosci mechanicznych oraz ptynnosci binarnych i potréjnych mieszanek weglowych
wegla o bardzo dobrych wifasciwosciach koksujgcych z rézinymi dodatkami gorszych
materiatow weglowych. Gtdwnym celem tych prac byto zbadanie efektu synergicznego
wystepujgcego podczas termicznego rozktadu dwu- i trdéjsktadnikowych mieszanek
materiatdow weglowych w rdéznych proporcjach za posrednictwem DMA i plastometru
Gieselera. Stwierdzono, ze istnieje wyrazny zwigzek pomiedzy wielkoscig mierzonych
parametrow fizycznych, a udziatem poszczegdlnych wegli w mieszance wyjsciowej.
Zaleznosci te byty stabsze dla mieszanek trdéjsktadnikowych niz dwusktadnikowych, co
wskazuje na bardziej ztozony charakter oddziatywan pomiedzy poszczegdlnymi weglami w
mieszankach o wiekszej ilosci sktadnikdw. Obserwowane efekty synergii zostaty
potwierdzone za pomocag analizy TGA, DSC i odniesione do stopnia uporzadkowania
struktury wegli okreslonego za pomocg TEM, spektroskopii Ramana i XRD. Wyniki badan
stanowity podstawe dwodch artykutdw, ktdre zostaty opublikowane w czasopismie
International Journal of Coal Geology (Zat. 5, P2, P6).

Nastepnie uczestniczytam w kontynuacji prac dotyczacych blend weglowych w celu okreslenia
wptywu dodatku karbonizatéw z wybranych materiatéw roslinnych na strukture i wtasciwosci
fizyczne otrzymanych mieszanek weglowych wegli. Jako dodatki roslinne byly stosowane
produkty weglowe uzyskane poprzez powolng pirolize juki i bambusa w atmosferze azotu w
temperaturze od 550 do 950 °C. Mdj udziat w badaniach polegat na analizie dynamicznych
wiasciwosci mechanicznych karbonizatow juki i bambusa oraz blend wegli z dodatkiem tych
karbonizatéw. Wyniki badan wykazaty, ze porowate karbonizaty roslinne zawierajace duzo
ugrupowan funkcyjnych i paramagnetycznych centréw wyraznie obnizaty modut zachowawczy i
stratnosci blend weglowych z ich udziatem. Wyniki badan zostaty opublikowane w czasopismie
International Journal of Coal Geology (Zat. 5, P4).

W 2010 roku rozpoczetam wspotprace z Katedrg Technologii i Materiatoznawstwa
Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej w ramach Projektu Kluczowego POIG 01.01.02-00-
015/08-00 zwigzang z realizacjg prac badawczych w temacie pt. ,,Materiaty kompozytowe o
zwiekszonej wytrzymatosci i odpornosci termicznej z wykorzystaniem zywic polimerowych
do zastosowan w lotnictwie” (Zat. 5, poz. II/H-7). Mdj udziat polegat na opracowaniu i
charakterystyce epoksydowych uktadow adhezyjnych zawierajgcych nanonapetniacze
weglowe (nanorurki weglowe i napetniacze grafenowe) i wykazujgcych przewodnictwo
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elektryczne spetniajgce wymagania okreslone w projekcie do zastosowan w lotnictwie.
Wyniki badan zostaty przedstawione w formie sprawozdania z realizacji tego zadania.

W latach 2012-2016 prowadzone byty badania dotyczace wykorzystania antracytéw jako
napetniaczy w kompozytach polimerowo-weglowych w ramach grantu NCN nr
2012/05/B/ST5/00386 realizowanego w konsorcjum z Wydziatem Chemicznym Politechniki
Rzeszowskiej (Zat. 5, poz. 1I/H-8). Uczestniczytam w tym projekcie jako gtéwny wykonawca,
redaktor wniosku i osoba odpowiedzialna za przygotowanie raportéw z jego realizacji. W
ramach projektu otrzymano i scharakteryzowano napetniacze antracytowe o rdézinym
stopniu uporzadkowania ptaszczyzn grafenowych w procesie pirolizy wyjsciowego antracytu
w temperaturze od 950 do 2200 °C. Ponadto otrzymano kompozyty o polepszonych
wtasciwosciach mechanicznych i termicznych z udziatem wytworzonych napetniaczy.
Podjeto réwniez wstepne proby funkcjonalizacji napetniacza antracytowego o strukturze
najbardziej uporzadkowanej (grafitopodobnej) metodg utleniania z nastepczg redukcja
termiczng w celu separacji warstw grafenowych i uzyskania nanonapetniacza zblizonego do
komercyjnie dostepnych nanoptatkdw grafenowych. Wyniki badan zostaty zaprezentowane
na wielu konferencjach krajowych i miedzynarodowych (Zat. 5, poz. 1I/D-20, poz. 1/J-10, J-
11, J-12, poz. 1l/B-31, B-33, B-34, B-37, B-41 do B-43, B-45 do B-50) oraz opublikowane w
indeksowanych materiatach konferencyjnych (Zat. 5, poz. |lI/A-14). Ponadto prace
opublikowane w czasopismach Polymer Composites (H7) i Composites Part A (H6) weszty
do cyklu publikacji w ramach pracy habilitacyjnej.

Badania nad wykorzystaniem naturalnych materiatéw weglowych w roli napetniaczy
kompozytéw polimerowych sg nadal kontynuowane i obecnie koncentrujg sie przede
wszystkim na funkcjonalizacji powierzchni antracytu o duzym stopniu uporzgdkowania oraz
grafitu réznymi metodami chemicznymi zmierzajagcymi do otrzymania warstwowych
nanonapetniaczy grafenowych.

Wspdtpraca z Wydziatem Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej jest realizowana w dalszym
ciggu i dotyczy badan materiatéw polimerowych, weglowych oraz kompozytowych.

Obecnie wspodlne prace koncentrujg sie na wykorzystaniu materiatéw antracytowych o
strukturze grafitopodobnej jako napetniaczy w kompozytach na bazie ciektokrystalicznych
zywic epoksydowych. Wyniki badan morfologicznych i wtasciwosci materiatéw polimerowo-
weglowych postuzyty do przygotowania manuskryptu "The influence of a magnetic field on
the morphology and thermomechanical properties of a liquid crystalline epoxy carbon
composite", ktéry ukazat sie w 2018 r. w Polymer Composites (Zat. 5, P13). Wspdtpraca ta
jest kontynuacjg tematu realizowanego wczesniej i zwigzanego z okresleniem wptywu
czynnika sieciujgcego oraz dodatku wielosciennego oligomerycznego napetniacza
silseskwioksanowego na wilasciwosci lepkosprezyste usieciowanych krystalicznych epoksydéw
zawierajgcych centralng tréjaromatyczng grupe mezogenowa. Wyniki wspélnych badan
zostaty opublikowane w Macromolecular Symposia w 2010 roku (Zat. 5, P5).

Od 2012 roku moje zainteresowania badawcze zostaty skierowane na tematyke zwigzang z
porowatymi materiatami typu pianek weglowych i wegla szklistego, ktdre mogg stanowié
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interesujace napefniacze kompozytéw polimerowych. Struktura tych lekkich materiatow, a
mianowicie porowatos¢, rozktad i wielko$é poréw s silnie uzaleznione od rodzaju prekursora
zastosowanego do ich wytworzenia oraz warunkéw otrzymywania, co sprawia, ze istniejg
szerokie mozliwosci wptywania na ich wifasciwosci koricowe. Poza rezultatami badan
zwigzanych z tym zagadnieniem opisanymi w autoreferacie habilitacyjnym, uczestnicze w
badaniach porowatych materiatéw weglowych typu wegli aktywnych i pianek weglowych
uzyskiwanych z innych prekursoréw niz usieciowane zywice polimerowe jako Zzrédto
porowatych napetniaczy. Te prekursory to przede wszystkim: paki weglowe, produkty
ropopochodne, poliolefiny oraz odpady polimerowe.

Od 2012 roku w ramach tej tematyki koordynuje udziat polskiego zespotu z Pracowni
Materiatdbw Weglowych i Polimerowo-Weglowych oraz realizacje zaplanowanych zadan
badawczych w serii polsko-butgarskich projektow pt. ,Otrzymywanie i charakterystyka
materiatéw weglowych z polimerowych produktéw ubocznych i odpadéw” (Zat. 5, poz. II/H-9,
H-10, H-11). Projekty dotyczyty wytwarzania i charakterystyki porowatych materiatéw
weglowych uzyskiwanych z produktéw ubocznych, miedzy innymi z woskéw polietylenowych,
powstajgcych przy produkcji poliolefin oraz z politereftalanu etylu pochodzacego z recyklingu.
W ramach projektu uczestniczytam w corocznych pobytach naukowych w Instytucie Chemii
Organicznej BAN w Sofii oraz dwukrotnie, w 2014 i 2015 roku, bratam udziat w
Miedzynarodowej Konferencji SGEM prezentujgc wyniki w formie referatéw, posteréw a takze
przewodniczac sesjom posterowym. Wyniki uzyskane podczas realizacji projektu byty
prezentowane na licznych konferencjach krajowych i miedzynarodowych (Zat. 5, poz. 11/D-12,
D-14, poz. IlI/B-35, B-36, B-38, B-40, B-44, B-53, B-55) oraz opublikowane w formie
artykutéw w czasopismach: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry (H8), Composites
Part A (H11) oraz Bulgarian Chemical Communications (Zat. 5, P9, P11, P12).

Od 2015 roku uczestnicze we wspdlnym polsko-ukrainskim projekcie nt. ,Kompozyty
polimerowe z  napetniaczami  antracytowymi  jako  zamienniki kompozytow
grafenowo/polimerowych” (Zat. 5, poz. Il/H-12) we wspodtpracy z Instytutem Chemii
Makromolekularnej Narodowej Akademii Nauk Ukrainy. Badania prowadzone s3
kontynuacjg prac nad wykorzystaniem naturalnych materiatéw weglowych w roli
napetniaczy kompozytéw polimerowych i koncentrujg sie przede wszystkim na
funkcjonalizacji powierzchni antracytu o duzym stopniu uporzgdkowania zmierzajgcymi do
otrzymania warstwowych nanonapetniaczy grafenowych. Wyniki badan byly prezentowane w
formie wystgpien ustnych oraz prezentacji posterowych na wielu konferencjach krajowych i
miedzynarodowych (Zat. 5, poz. Ill/B-47, B-48, B-54, B-56, B-57). Cze$¢ opublikowanych
wynikow dotyczacych preparatyki i wtasciwosci funkcjonalizowanych nanonapetniaczy
antracytowych i kompozytéw segregowanych (H10, H12) wykorzystatam w autoreferacie.

Poza tematyka realizowang w obrebie Pracowni Materiatdw Weglowych i Polimerowo-
Weglowych uczestniczytam w innych pracach prowadzonych w CMPW PAN. Miedzy innymi
bratam udziat w badaniach nanoczastek typu rdzen-powtoka z hiperrozgatezionym
wnetrzem poli(aryleno-oksindolu). M&j wktad polegat na charakterystyce termicznej
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gwiezdzistych polimerdéw typu rdzen-powtoka sktadajgcych sie z ramion poli(akrylanu tert-
butylowych) i rdzenia poli(aryleno-oksindolowego) metodg rdzinicowej kalorymetrii
skaningowej i pordwnaniu uzyskanych wtasciwosci z charakterystykg ich liniowych
odpowiednikéw. Wspdlne wyniki badan zostaty opisane w Journal of Polymer Science: Part
A: Polymer Chemistry w 2010 roku (Zat. 5, P3).

W latach 2012-2013 uczestniczytam w badaniach prowadzonych w Pracowni Materiatéw
Biodegradowalnych dotyczacych degradacji rozpuszczalnikowej polilaktydu. Mdj udziat
polegat na okresleniu wptywu zmiany struktury cienkich folii polilaktydowych na skutek
procesu degradacji w parafinie, glicerynie i glikolu propylenowym na ich wifasciwosci
lepkosprezyste stosujgc metode dynamicznej analizy wtasciwosci mechanicznych. Uzyskane
wyniki obserwacji oraz ich interpretacja zostaty opisane w artykule, ktory ukazat sie w 2013
roku w czasopi$mie Polymer Degradation and Stability (Zat. 5, P7). Wspdlne prace sg nadal
kontynuowane, a badania prowadzone obecnie dotyczg okreslenia wptywu sposobu
wytwarzania elementéw z komercyjnych tworzyw polilaktydowych i polilaktydowo-
polihydroksyalkanowych metodg druku 3D na ich wifasciwosci lepkokosprezyste.
Prowadzone sg rowniez obserwacje wptywu degradacji hydrolitycznej tych tworzyw w
abiotycznych warunkach na dynamiczne moduty sprezystosci i temperature przejscia
szklistego okreslane metoda dynamicznej analizy mechaniczne;.

Prace prowadzone we wspodtpracy z Pracownig Separacji Membranowej od 2011 roku
dotyczyty  okredlenia  wptywu  wprowadzenia  grup  funkcyjnych  heksafluoro-
izopropylidenowych do amorficznych tarnicuchéw poli(eteroimidéow). Mdj udziat polegat na
okresleniu zaleznosci dynamicznych modutéw sprezystosci oraz temperatury zeszklenia od
struktury polimerowej. Wyniki badan stanowity czes¢ artykutu opublikowanego w 2013 roku
w Polymer Journal (Zat. 5, P8). Badania prowadzone obecnie jako kontynuacja
wczesniejszych prac dotyczg wptywu czastek zeolitéw hydrofobowych i hydrofilowych na
dynamike molekularng przejscia szklistego i indeks kruchosci membran preparowanych z
polisulfonu i uwodornionego kauczuku butadienowo-nitrylowego.

Uczestniczytam w badaniach proceséw krystalizacji poli(2-izopropylo-2-oksazoliny) (PIPOx)w
roztworach wodnych oraz w acetonitrylu, dimetylosulfotlenku i weglanie propylenu
prowadzonych w Pracowni Materiatdw Nano- i Mikrostrukturalnych. Na podstawie efektéw
cieplnych krystalizacji i charakterystyki termicznej produktéw oznaczonych metodg DSC
okreslony zostat wptyw rozpuszczalnika i stezenia PIPOx na stopien krystalicznos$ci. Wyniki
wspoélnych prac postuzyly do przygotowania artykutu, ktdory ukazat sie w 2015 r. w
czasopismie Macromolecules (Zat. 5, P10).

Pracuje w Instytucie Polskiej Akademii Nauk i w zwigzku z tym nie prowadze dziatalnosci
dydaktycznej. Sprawowatam natomiast opieke merytoryczng podczas realizacji dwdch prac
magisterskich (mgr inz. Pawet Moryc, mgr inz. Karolina Olszowska). Sprawowatam
wielokrotnie opieke nad stazystami oraz praktykantami. Bytam promotorem pomocniczym
pracy doktorskiej zrealizowanej w Pracowni Materiatow Polimerowych i Weglowych CMPW
PAN i obronionej z wyrdznieniem w pazdzierniku 2016 r. (Zat. 5, poz. llI/K-1). Tematyka
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pracy dotyczyta kompozytdw epoksydowych z napetniaczami antracytowymi o roznym
stopniu uporzadkowania oraz z nanonapetniaczami otrzymanymi poprzez utleniajaca
funkcjonalizacje antracytu

Podsumowujac, na méj dorobek naukowy sktadajg sie tgcznie 56 publikacje, w tym 28
artykuty opublikowane w czasopismach z Impact Factor znajdujgcych sie w bazie Journal
Citation Reports (JCR), 13 artykuty opublikowane w czasopismach miedzynarodowych lub
krajowych spoza bazy JCR oraz 15 publikacji w materiatach konferencyjnych z konferencji
miedzynarodowych. Sumaryczny Impact Factor wszystkich publikacji wg bazy Web of
Science (WoS) wynosi 50,878 a wg listy czasopism punktowanych MNiSW z 2013 r. stanowig
one rownowaznik 680 punktéw algorytmowych. Wg bazy Web of Science publikacje z moim
udziatem byty cytowane 203 razy, a indeks Hirscha wynosi 8. Wedtug Google Scholar ilos¢
cytowan moich prac to 245, a indeks Hirscha wynosi 9. Bratam lub biore udziat w 11
projektach badawczych, krajowych i miedzynarodowych. Wyniki swoich badan
prezentowatam na 49 konferencjach naukowych, krajowych i miedzynarodowych, na
ktorych wygtositam 13 referatéw (4 krajowych, 9 miedzynarodowych), bytam wspoétautorka
16 referatéw lub komunikatow i 43 posteréw. Bytam tez recenzentem 70 artykutow
naukowych dla czasopism z JCR: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Polymer
Bulletin, Polymer Composites, Polymer-Plastics Technology and Engineering, Composites
Part A, Polymer Testing, Journal of Industrial and Engineering Chemistry, Journal of
Composite Materials, RSC Advances, Nanoscale Research Letters, Physica Status Solidi B,
Journal of Alloys and Compounds, Advances in Polymer Technology, Express Polymer Letters
i Materials Letters.

Zdecydowana wiekszo$¢ mojego dorobku naukowego powstata w okresie po uzyskaniu
stopnia doktora.
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