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Celem pracy byto otrzymanie i ocena wtasciwosci fizykochemicznych elastomerow estrowych poli(sebacynianu ksylitolu-co-se-
bacynianu butylenu) PXBS wytworzonych metoda polikondensacji in situ zawierajacych 0,2; 0,4 i 0,6 % wag. nanometrycznego
tlenku ceru (produkt komercyjny Evonik Degussa). Matryca polimerowa otrzymywana jest przy wykorzystaniu surowcow pocho-
dzenia petrochemicznego (kwas sebacynowy, 1,4-butanodiol), ale rowniez pochodzacego ze zrodet naturalnych ksylitolu. Ksyli-
tol nalezy do grupy alkoholi cukrowych i znajduje zastosowanie w przemysle spozywczym oraz, jak wykazano w wielu pracach
naukowych, stanowi on bardzo interesujgcy monomer w syntezie elastomeréow estrowych. Poprzez dodatek nanonapemiacza

mozna spodziewaé sie poprawy wiasciwosci mechanicznych.

lastomery estrowe stanowig bardzo interesujgce mate-

riaty, ktére znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach

naszego zycia. Stanowig one tez doskonatg baze do

modyfikacji ich wtasciwosci zaréwno na etapie ich otrzy-
mywania, jak réwniez poprzez obrébke fizyczng juz istniejgcych
polimeréw. Jednym ze sposobéw modyfikacji jest zastosowanie
nanonapetniaczy, ktére moga spowodowacé wzrost wtasciwosci
mechanicznych i termicznych, a przez to mogg otworzy¢ nowe
Sciezki ich zastosowan. Nanokompozyty polimerowe to materia-
ty, ktére ztozone sg z minimum dwdch réznigcych sie wtasciwo-
Sciami sktadnikéw, ktére tworzg materiat o lepszych wtasciwo-
Sciach niz kazdy surowiec z osobna. Wedtug réznych definicji,
wielko§¢é nanokomponentu nie powinna przekraczaé 100 nm,
a juz niewielki dodatek nanododatku moze przyczyni¢ sie do
znacznej poprawy wielu wtasciwosci fizygkomechanicznych oraz
uzytkowych nanokompozytéw. Istnieje kilka sposobdw otrzy-
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mywania nanokompozytéw. Wybdr metody otrzymywania nano-
kompozytéw zalezy od rodzaju stosowanej matrycy polimerowej
oraz iloSci nanonapetniacza, jaki chcemy w nig wprowadzi¢. Czy
zastosujemy metode polimeryzacji in situ czy roztworowa badZz
bezposredniego mieszania, zawsze musimy mie¢ na uwadze, ze
aby uzyska¢ interesujace nowe materiaty nalezy bardzo doktad-
nie przemysle¢ iloS¢ zastosowanego nanododatku. Wtasciwy
dobdr zaréwno sktadnikéw, jak i technologii pozwoli otrzymywaé
nanokompozyty, ktére bedg charakteryzowaty sie polepszonymi
wtasciwoSciami mechanicznymi i termicznymi w stosunku do
materiatu niemodyfikowanego [1-2].

OTRZYMYWANIE ELASTOMEROW

Proces technologiczny otrzymywania nanokompozytéw poli(-
sebacynianu ksylitolu-co-sebacynianu butylenu) PXBS) z nano-
metrycznym tlenkiem ceru przebiega w sposéb analogiczny jak
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opisano w pracach [3-4]. Schemat otrzymywania materiatow za-
wierajacych 0,2; 0,4 i 0,6 % CeO, zostat pokazany na rys 1. Ce-
lem poréwnania wtasciwosci tych materiatéw zostat wytworzony
réwniez materiat estrowy niezawierajgcy nanonapetniacza.

METODY BADAN

Budowe chemiczng okreslono metodg spektroskopii w pod-
czerwieni z transformacjag Fourier’a (FTIR) przy uzyciu aparatu
ALPHA BRUKER. Widma transmitancji oceniono w zakresie cze-
stosci liczby falowej 4000-500cm™.

Do oznaczania wtasciwosci mechanicznych przy rozcigganiu
wykorzystywano maszyne wytrzymatosciowg Intron 4206-006.
Pomiary naprezenia i wydtuzenia przy rozcigganiu prowadzono
przy predkosci rozciggania prébki 200 mm/min wg normy PN-
-EN-ISO 527 /1:1996.

Badanie kata zwilzania powierzchni materiatow wykonano
wodg dejonizowang przy uzyciu aparatu SEO CONTACT ANGLE
ANALYZER firmy HAAS na modelu Phoenix Mini.

Twardo$¢ oznaczono metoda Shore’a typu A wg normy PN-
-80/C-04238.

Na rys 2. zostaty pokazane uzyskane widma spektroskopowe
metoda FTIR z transformacja Fourier’a, dzieki ktérym mozna zi-
dentyfikowa¢ grupy funkcyjne w badanych materiatach. Pozwoli-
to to na identyfikacje grup funkcyjnych otrzymanych materiatow.
Mozna zauwazy¢, ze dodatek nanonapetniacza nie miat wptywu
na budowe chemiczng, niezaleznie od jego zastosowanej ilo-
Sci. Swiadczy to o tym, ze tlenek ceru, nie reaguje chemicznie
z osnowg polimeru. W zakresie dtugosci fali ok. 3450 cm?, za-
obserwowano piki wynikajace z drgan rozciggajacych, miedzycza-
steczkowych wigzan wodorowych, prawdopodobnie pochodza-
cych od grup hydroksylowych alkoholu cukrowego. Przy liczbie

falowej wynoszacej ok. 2950-2800 cm™ mozemy zaobserwowad
charakterystyczne pasma odpowiadajgce asymetrycznym i sy-
metrycznym grupom metylenowym. W zakresie ok. 1460 cm?,
jak réowniez ok. 1360 cm™ obserwujemy drgania zginajgce C-H,
odpowiednio asymetryczne i symetryczne. W zakresie liczby fa-
lowej ok. 1730 cm™ mozna zaobserwowac charakterystyczny dla
grup estrowych pik zwigzany z drganiami rozciggajgcymi C=0.
Piki przy liczbie falowej 1290-1070 cm? Swiadczg o obecnosci
pasm drgan rozciggajacych estrow alifatycznych (-C-O-C).

Na rys. 3. pokazano usrednione wartosci pomiaréw, uzyska-
nych podczas badan mechanicznych elastomeréw modyfikowa-
nych oraz niemodyfikowanych tlenkiem ceru.

Zaobserwowano, iz wprowadzenie rdznej ilosci nanonapetnia-
cza (0,2%; 0,4%, 0,6%) powoduje wzrost naprezania do zerwa-
nia, a takze odksztatcenia przy rozcigganiu. Najwyzsza warto-
Scig naprezenia do zerwania charakteryzuje sie nanokompozyt
z dodatkiem 0,4% CeO,, ktérego wtasciwosci polepszyty sie
znacznie w stosunku do elastomeru niemodyfikowanego. Praw-
dopodobnie skutkiem uzyskania najlepszych wynikéw badan me-
chanicznych, przy niewielkiej utracie elastycznosci, jest homoge-
niczne roztozenie nanoczastek w matrycy polimerowej. Prébki,
w ktérych zastosowano 0,2% modyfikatora, charakteryzuja sie
najwyzszymi wartoSciami odksztatcenia przy rozcigganiu, ponad
dwukrotnie wieksze w stosunku do materiatu niemodyfikowane-
go (700%). Zastosowanie tlenku ceru w ilosci 0,6 % wag. powo-
duje znaczny spadek wszystkich parametrow mechanicznych, co
prawdopodobnie jest skutkiem powstatych w strukturze elasto-
meréw aglomeratéw.

Na rysunku 4 zostaty przedstawione wyniki twardosci w ska-
li Shore’a A. Najwyzszg wartoscig twardoSci charakteryzuje sie
elastomer zawierajacy 0,2 % wag. CeO,.
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Rys. 3. Wtasciwosci mechaniczne nanokompozytow estrowych zawierajgcych tlenek ceru
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Materiat z dodatkiem 0,4 % wag. CeO, charakteryzuje sie row-
niez wysoka wartosciag twardosci, natomiast w przypadku elasto-
meru zawierajgcego 0,6 % wag. tlenku ceru obserwujemy znacz-
ny spadek tego parametru, co prawdopodobnie jest zwigzane
z obecnoscig aglomeratéw. Moze dochodzi¢ réwniez do lokowa-
nia sie Ce0, na granicy ziaren, przez co mogg by¢ inicjowane
pekniecia, a tym samym mozemy obserwowaé¢ spadek wtasciwo-
§ci mechanicznych.

Badanie zwilzalnosci na podstawie analizy ksztattu kropli
umozliwito okreslenie charakteru powierzchni elastomeréw es-
trowych modyfikowanych i niemodyfikowanych tlenkiem ceru.
Przedstawione na rys 5. wyniki pokazujg, iz wzrost wartosci
kata zwilzania nastapit dla kazdej badanej prébki, w poréwnaniu
z materiatem wyjSciowym. Najnizsze parametry, odpowiadajgce
wtasciwosciom hydrofilowym, zaobserwowano dla elastomeru
niemodyfikowanego Ce0,, a takze w przypadku nanokompozytu
zawierajacego 0,2% wag. CeO,. Bardzo zblizong wartos¢ wyka-
zywat materiat z dodatkiem 0,6% wag. modyfikatora. Najwyzszg
wartosé tego parametru zaobserwowano w przypadku kompozy-
cji z 0,4% wag. nanonapetniacza. Duzy wptyw na uzyskane wyniki
ma obecnos¢ zanieczyszczen na wierzchniej warstwie prébek,
w przypadku materiatu zawierajgcego 0,6 % wag. tlenku ceru.

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan fizykochemicznych mo-
zemy stwierdzi¢, ze pozytywny efekt modyfikacji nanonapetnia-
czem-tlenkiem ceru jest obserwowany dla jego zawartosci 0,2
i 0,4 % wag. w materiatach. Nanokompozyty zawierajace takie
iloSci modyfikatora charakteryzujg sie poprawg wtasciwosci
mechanicznych przy zachowaniu hydrofilowosci, co moze suge-
rowac réwniez, ze beda podatne na degradacje hydrolityczna.
Wykazano, ze niewielki dodatek nanonapetniacza wptywa na
znaczng poprawe wiasciwosci mechanicznych, zatem zastoso-
wanie tlenku ceru w ilosci 0,6 % wag. przy obserwowanym znacz-
nym spadku tych parametréw nie jest zasadny.
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Rys. 5. Wartosci kqta zwilzania dla otrzymanych
nanokompozytéw estrowych modyfikowanych tlenkiem ceru
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Wyniki zawarte w tym artykule zostaty opracowane przez cztonkéw
Kota Chemicznego Naukowego ,Reaktywna Dziewigtka” dziatajacego
przy IX Liceum Ogodlnoksztatcgcym z Oddziatami Dwujezycznymi
im. Bohateréw Monte Cassino w Szczecinie, plac Mariacki 1 Szczecin.
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