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Wp³yw dodatku ekspandowanego grafitu (EG) na przebieg syntezy

i charakterystykê poli(tereftalanu etylenu) modyfikowanego

1,4-cykloheksanodimetanolem (PETG)

Streszczenie — Zbadano wp³yw dodatku nanonape³niacza wêglowego (ekspandowanego grafi-
tu) na przebieg syntezy PETG (kopolimeru PET-ran-PCT), morfologiê nanokompozytu oraz jego
przemiany fazowe. Badany nanokompozyt zawiera³ 0,1 % mas. ekspandowanego grafitu (EG)
w postaci pojedynczych p³aszczyzn grafenowych oraz (w wiêkszoœci) luŸno z³¹czonych paczek
grafenów. Nie stwierdzono wp³ywu nanocz¹stek EG na przemiany fizyczne w kopolimerze
PET-ran-PCT. Na termogramach uk³adu zawieraj¹cego 20 lub 30 % mol. PCT nie zaobserwowano
piku topnienia ani krystalizacji. Na podstawie analizy iloœciowej produktów ubocznych metod¹
chromatografii gazowej ustalono, ¿e sk³ad otrzymanego polimeru by³ zgodny z obliczonym na
podstawie stechiometrycznych iloœci g³ównych sk³adników. Budowê chemiczn¹ zsyntezowanego
kopolimeru potwierdzono przy u¿yciu spektroskopii 1H NMR.
S³owa kluczowe: polimeryzacja in situ, poli(tereftalan etylenu), 1,4-cykloheksanodimetanol, eks-
pandowany grafit, struktura, chromatografia gazowa, 1H NMR, SEM.

EFFECT OF ADDITION OF EXPANDED GRAPHITE (EG) ON THE SYNTHESIS AND CHARAC-
TERISTICS OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) MODIFIED WITH CYCLOHEXANEDI-
METHANOL (PETG)
Summary — In this work, the effect of the addition of carbon nanofiller (expanded graphite) on the
process of synthesis of PETG (PET-ran-PCT copolymer), morphology of the resulting nanocompo-
site and its phase transitions has been studied. The examined PETG contained 0.1 wt. % expanded
graphite (EG) in the form of single graphene sheets and (predominantly) loosely assembled gra-
phene bundles, as it was observed by SEM analysis (Fig. 4a). No influence of EG nanoparticles on
the physical changes in the PET-ran-PCT copolymer was found. DSC thermograms of PETG with
20 or 30 mol. % PCT content did not show melting or crystallization peaks (Fig. 5). The results of
quantitative analysis of by-products using gas chromatography indicated that the composition of
the prepared polymer was in accordance with that calculated from the stoichiometric amounts of
main components. Additionally, the molecular structure of synthesized copolymers was confir-
med by 1H NMR spectroscopy (Fig. 3). The signals in the range 2,41—1,63 ppm (peak d) indicated
the presence of cis-trans isomers corresponding to cyclohexanedimethanol in the copolymer.
Keywords: in situ polymerization, poly(ethylene terephthalate), 1,4-cyclohexanedimethanol, ex-
panded graphite, structure, gas chromatography, 1H NMR, SEM.
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WPROWADZENIE

Du¿y udzia³ poli(tereftalanu etylenu) (PET) w œwiato-
wej produkcji polimerów [1] wynika z jego znakomitych
w³aœciwoœci mechanicznych, ma³ej absorpcji wilgoci, ma-
³ej przepuszczalnoœci gazów, transparentnoœci oraz od-
pornoœci chemicznej. Do najwa¿niejszych dziedzin zasto-
sowania tego semikrystalicznego termoplastu zalicza siê:
przemys³ maszynowy, samochodowy, elektrotechniczny,
elektromaszynowy, elektronikê i artyku³y gospodarstwa
domowego. Sektor urz¹dzeñ elektrycznych i elektronicz-
nych obejmuje precyzyjne ³o¿yska, ko³a zêbate, obudowy
o okreœlonych funkcjach mechanicznych i elektrycznych,
np. maszyny biurowe, komputery, monitory, drukarki,
urz¹dzenia kuchenne, a tak¿e gniazda, wtyczki i korpusy
kondensatorów. PET jest zalecany przede wszystkim do
takich zastosowañ, gdzie niedopuszcza siê zmian wy-
miarów spowodowanych absorpcj¹ wilgoci oraz wysok¹
temperatur¹. Jedn¹ z najciekawszych modyfikacji struk-
tury chemicznej tego zwi¹zku, by³o zast¹pienie czêœci
glikolu etylenowego 1,4-cykloheksanodimetanolem
(CHDM). CHDM otrzymuje siê w wyniku dwuetapowe-
go uwodornienia tereftalanu dimetylu. Powstaj¹cy
CHDM tworzy dwa izomery, cis (ekwatorialno-aksjalny)
oraz bardziej stabilny izomer trans (aksjalno-aksjalny lub
ekwatorialno-ekwatorialny) [2]. W literaturze PET mo-
dyfikowany glikolem CHDM jest oznaczany skrótem
PETG. Homopolimer, poli(tereftalan 1,4-cykloheksyle-
nodimetylenu), PCT jest polimerem wykazuj¹cym wyso-
k¹ temperaturê topnienia (Tm �290 °C; trans/cis = 70/30),
szybko krystalizuj¹cym, temperatura jego topnienia oraz
zeszklenia zale¿y przy tym od udzia³u izomerów
trans/cis. Wprowadzenie niewielkich iloœæ CHDM do
PET powoduje obni¿enie temperatury topnienia kopoli-
estru i zmniejszenie szybkoœci krystalizacji [3], przy za-
chowaniu doskona³ej przezroczystoœci i wp³ywa na wa-
runki przetwórstwa (obni¿a temperaturê przetwórstwa).
Brak pików krystalizacji na krzywych DSC kopolimerów
zawieraj¹cych 20—40 % mol. CHDM w uk³adzie œwiad-
czy o tym, ¿e kopolimery te s¹ polimerami amorficznymi
[3]. PETG zawieraj¹cy 20—30 % mol. PCT, wykazuje wy-
trzyma³oœæ mechaniczn¹ i stabilnoœæ termiczn¹ lepsz¹
ni¿ PET oraz inne nasycone poliestry, np. poliwêglany,
a bardzo dobra przejrzystoœæ otrzymanych materia³ów
pozwala ponadto na zastosowanie ich w specjalnych ma-
teria³ach opakowaniowych. Z tego wzglêdu katalizator
antymonowy [4—6], stosowany dotychczas w syntezie
poli(tereftalanu etylenu) zast¹piono ditlenkiem germa-
nu, wykorzystywanym g³ównie przy produkcji polies-
trów przeznaczonych do wytwarzania butelek [7].

Nanonape³niacze (ekspandowany grafit, nanorurki
wêglowe) wprowadzone do osnowy polimeru semikrys-
talicznego mog¹ wp³ywaæ na proces krystalizacji (szyb-
koœæ krystalizacji) oraz stopieñ krystalicznoœci osnowy.
Badania przewodnictwa elektrycznego nanokompozy-
tów z udzia³em CNT, EG wskazuj¹ na jego zale¿noœæ od
stopnia krystalicznoœci polimeru [8]. Zwykle polimer

amorficzny charakteryzuje siê ni¿szym progiem perkola-
cji ni¿ polimer semikrystaliczny, co zosta³o potwierdzone
w naszych badaniach nad przewodz¹cymi nanokompo-
zytami PET/EG. W przypadku semikrystalicznego nano-
kompozytu PET/EG, próg perkolacji odpowiada³ pozio-
mowi 0,1 % mas. w amorficznej matrycy natomiast próg
obni¿y³ siê do 0,05 % mas. [8]. Niski próg perkolacji, defi-
niowany jako minimalna zawartoœæ nape³niacza, powy-
¿ej której kompozyt staje siê przewodz¹cy, jest po¿¹dany
wówczas, gdy celem jest otrzymanie tanich przewo-
dz¹cych nanokompozytów o dobrych w³aœciwoœciach
przetwórczych oraz o zadowalaj¹cej wytrzyma³oœci me-
chanicznej [9]. Wiêkszoœæ badañ nad nanokompozytami
przewodz¹cymi pr¹d elektryczny jest skoncentrowana
na okreœleniu wp³ywu na przewodnictwo elektryczne
oraz próg perkolacji ró¿nych czynników, takich jak:
udzia³ objêtoœciowy, wielkoœæ oraz kszta³t [10—12],
orientacja oraz rozmieszczenie cz¹stek nanonape³niacza
w osnowie polimerowej [13—14], jak równie¿ metoda
oraz warunki otrzymywania kompozytów [15—18].
Powstawanie œcie¿ek przewodzenia w przypadku amor-
ficznych nanokompozytów jest ³atwiejsze, gdy¿ równo-
mierne rozdysponowanie nanocz¹stek w osnowie poli-
merowej nie jest zaburzane przez obecnoœæ krystalitów.

Nasze wczeœniejsze badania nad nanokompozytami
PET/EG [3—5] potwierdzaj¹, ¿e polimeryzacja in situ jest
skuteczn¹ metod¹ otrzymywania nanokompozytów z
niewielk¹ zawartoœci¹ nanonape³niacza oraz równo-
miernym roz³o¿eniem nanocz¹stek w osnowie polimero-
wej. Metodê oraz warunki wytwarzania nanokompozy-
tów z udzia³em nanorurek wêglowych opisano pierwot-
nie w odniesieniu do nanokompozytów na bazie poli(te-
reftalanu etylenu) [4, 5], poli(tereftalanu butylenu) [19]
oraz poli(tereftalanu trimetylenu) [20, 21].

Celem naszej pracy by³o ustalenie warunków otrzy-
mywania amorficznych nanokompozytów PETG/EG na
drodze polimeryzacji in situ. Syntezy PETG i PET prowa-
dzono w obecnoœci nowego katalizatora — ditlenku ger-
manu. Zbadano w³aœciwoœci termiczne otrzymanych
polimerów oraz okreœlono wp³yw nanonape³niacza na
proces krystalizacji.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do syntezy poli(tereftalanu etylenu) modyfikowane-
go glikolem CHDM (PETG) wykorzystano nastêpuj¹ce
substraty: tereftalan dimetylu (DMT) (Sigma — Aldrich);
etanodiol (ED) (Sigma — Aldrich), destylowany przed
u¿yciem, 1,4-cykloheksanodimetanol (CHDM) (Sigma —
Aldrich), katalizatory: octan cynku (katalizator wymiany
estrowej) Zn(CH3COO)2 (Sigma — Aldrich), ditlenek
germanu — katalizator polikondensacji — GeO2 (PPM
Pure Metals GmbH); stabilizator termiczny Irganox 1010
(Ciba — Geigy, Szwajcaria). Ekspandowany grafit otrzy-
mywano metod¹ termicznej ekspansji (Instytut Polime-

894 POLIMERY 2013, 58, nr 11—12



rów, S³owacka Akademia Nauk); œrednia gruboœæ aglo-
meratów po ekspandowaniu wynosi³a 450—560 nm,
a maksymalny wymiar p³aszczyzny grafenowej wynosi³,
œrednio, 16—46 µm (99 %).

Otrzymywanie nanokompozytów

Polimery PET i PETG, o udziale molowym PCT wyno-
sz¹cym, odpowiednio, 20 i 30 % oraz nanokompozyt
PETG/EG uzyskano metod¹ in situ w reaktorze polikon-
densacji (Autoclave Engineers, Pensylwania, USA), poj.
1000 cm3. Proces prowadzono dwuetapowo. Na pierw-
szym etapie, w warunkach ciœnienia atmosferycznego i w
temperaturze z zakresu 150—190 °C, zachodzi³a reakcja
transestryfikacji tereftalanu dimetylu (DMT) etanodiolem
(ED) lub mieszanin¹ ED/CHDM (w przypadku syntezy
PETG), w wyniku której nastêpowa³o wydzielanie meta-
nolu. Gdy wydzielona iloœæ alkoholu by³a bliska iloœci teo-
retycznej, wówczas stopniowo podwy¿szano temperaturê
do 275 °C i obni¿ano ciœnienie do ok. 0,1 hPa i przechodzo-
no do drugiego etapu — reakcji polikondensacji — prowa-
dzonej przy obrotach mieszad³a 40 obr/min. Drugi etap re-
akcji syntezy kopolimerów realizowano w obecnoœci wy-
soce efektywnego katalizatora germanowego oraz stabili-
zatora termicznego Irganox 1010. Postêp reakcji polimery-
zacji œledzono obserwuj¹c zmieniaj¹c¹ siê lepkoœæ miesza-
niny reakcyjnej (polimeru), której miar¹ by³y zmiany war-
toœci momentu obrotowego mieszad³a w trakcie syntezy.
Reakcjê uznawano za zakoñczon¹, gdy lepkoœæ w uk³adzie
osi¹ga³a wartoœæ 15 Pa·s. Otrzymany polimer wyt³aczano
z reaktora pod ciœnieniem azotu, w postaci ¿y³ki. W przy-
padku syntezy nanokompozytu PETG/EG proces prowa-
dzono identycznie, przy czym zastosowana by³a mieszani-
na ED/CHDM (70/30) z dodatkiem nanonape³niacza EG,
który wstêpnie dyspergowano w etanodiolu za pomoc¹
mieszad³a wysokoobrotowego (Ultra-Turax T 25) i dysper-
gatora ultradŸwiêkowego (Homogenizator HD 2200, So-
noplus). Do wytwarzania dyspersji stosowano tak¿e myjkê
ultradŸwiêkow¹ (BANDELIN, Sonorex digitec). Czas mie-
szania ustalano doœwiadczalnie. Dyspergowanie prowa-
dzono na przemian; wysokoobrotowym mieszad³em œci-
naj¹cym i sonikatorem palcowym o du¿ej mocy, przez
30 min a nastêpnie w urz¹dzeniu ultradŸwiêkowym ma³ej
mocy, ale przez 12—14 h, osi¹gaj¹c w ten sposób jeszcze
lepsz¹ eksfoliacjê.

Metody badañ

— Graniczn¹ liczbê lepkoœciow¹ (GLL) wyznaczano
w temp. 30 °C, za pomoc¹ kapilarnego wiskozymetru
Ubbelohde typu Ic (K = 0,03294), zgodnie z procedur¹ opi-
san¹ w [18, 19]. Przygotowywano roztwór polimeru o
stê¿eniu 5 g/dm3 w mieszaninie fenol/1,1,2,2-tetrachloro-
etan (60/40 % mas.).

Masy molowe (Mw, Mn) otrzymanych polimerów sza-
cowano metod¹ chromatografii ¿elowej (SEC), wed³ug
procedury opisanej w [8].

— Analizê termiczn¹ metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) prowadzono stosuj¹c ró¿nicowy
kalorymetr Q-100 (TA Instruments, USA, 2004), w cyklu:
ogrzewanie — ch³odzenie — ogrzewanie, z szybkoœci¹
ogrzewania i ch³odzenia 10 deg/min, w zakresie tempe-
ratury 25—300 °C. Wyznaczano temperaturê zeszklenia
Tg PET oraz PET modyfikowanego CHDM (PETG) oraz,
dodatkowo, temperaturê krystalizacji Tc i topnienia Tm

PET.
— Budowê chemiczn¹ otrzymanych polimerów okre-

œlano na podstawie widm 1H NMR rejestrowanych spek-
trometrem Bruker 400 MHz. W charakterze rozpuszczal-
nika u¿yto CF3COOD, a substancj¹ wzorcow¹ do wyzna-
czania skali przesuniêæ chemicznych by³ tetrametylosi-
lan (TMS).

— W celu dok³adniejszego scharakteryzowania prze-
biegu syntezy, wydzielaj¹cy siê produkt uboczny reakcji
polikondensacji w postaci glikolu etylenowego, poddano
analizie chromatograficznej przy u¿yciu chromatografu
gazowego DB-WAX (Agilent Technologies Inc.), wyposa-
¿onego w detektor jonizacyjny FID oraz 30 metrow¹ ko-
lumnê kapilarn¹ SP TM 2340 (Sigma-Aldrich). Rozdzia³
chromatograficzny przeprowadzano stosuj¹c nastêpu-
j¹ce warunki dozowania próbek: od temperatury 50 °C
do 240 °C z szybkoœci¹ 25 deg/min, przy czym temp.
175 °C utrzymywano przez 2 min, temp. 240 °C utrzymy-
wano natomiast przez 9 min.

— Strukturê ekspandowanego grafitu oraz dyspersjê
EG w matrycy PETG oceniano stosuj¹c skaningowy mi-
kroskop elektronowy (SEM) firmy JEOL JSM 6100 SEM.
Próbki nanokompozytu do badañ SEM przygotowano w
postaci prze³omów wykonanych w ciek³ym azocie i nas-
têpnie napylanych z³otem.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw obecnoœci EG na syntezê PETG

Homopolimer PET oraz kopolimer PETG [poli(tere-
ftalan etylenowy-co-tereftalan 1,4-cykloheksylenodime-
tylenu) (PET-ran-PCT)] o udziale 20 lub 30 % mol. PCT
otrzymano metod¹ polimeryzacji w stanie stopionym. Po
ustaleniu warunków syntezy homopolimerów, przygo-
towano nastêpnie nanokompozyt PETG/EG. Budowê
chemiczn¹ zsyntezowanych kopolimerów PET-ran-PCT
przedstawia poni¿szy wzór, przy czym x i y oznaczaj¹

udzia³y molowe powtarzaj¹cych siê fragmentów PET
oraz PCT, odpowiednio, T — tereftalanu, E — glikolu
etylenowego, C — 1,4-cykloheksanodimetanolu.
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W tabeli 1 zestawiono wyznaczone wartoœci GLL i Mn

wytworzonych polimerów. Wartoœci GLL odnosz¹ce siê do
PET oraz kopolimerów PETG wynios³y 0,54 · 10-2 cm3/g.
Obliczona metod¹ lepkoœciow¹ wg równania Marka-Hou-
winka, œrednia masa molowa otrzymanego PET wynosi
4,13 · 104 g/mol [8].

Wartoœci GLL odnosz¹ce siê do PETG30 i PETG/EG
wskazuj¹, ¿e otrzymano polimery o du¿ych masach mo-
lowych, nie mo¿na ich jednak wyznaczyæ, gdy¿ w rów-
naniu Marka-Houwinka nie s¹ znane wartoœci dla PETG.
Obliczone metod¹ SEC liczbowo œrednie Mn i wagowo
œrednie Mw masy molowe PETG30 oraz PETG/EG nie
ró¿ni³y siê w istotnym stopniu i potwierdzi³y uzyskanie
materia³ów o stosunkowo du¿ych masach molowych.
Polidyspersyjnoœæ badanych materia³ów wynosi³a œred-
nio ok. 2,3. Obecnoœæ w mieszaninie reakcyjnej ekspan-
dowanego grafitu nie wp³ywa³a zasadniczo na przebieg
wymiany estrowej, widoczny natomiast jest wp³yw na
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Rys. 1. Chromatogram destylatu wydzielaj¹cego siê podczas syntezy: a) PETG z udzia³em 20 % mol. PCT oraz b) PETG z udzia-
³em 30 % mol. PCT
Fig. 1. The chromatogram of distillate formed during the synthesis of: a) PETG with 20 mol. % PCT and b) PETG with 30 mol. %
PCT

T a b e l a 1. W³aœciwoœci fizyczne produktów reakcji prowadzo-
nej metod¹ polimeryzacji in situ

T a b l e 1. Physical properties of the products prepared by in situ

polymerization

Symbol
próbki

GLL·102

cm3/g
Mw

g/mol
Mn

g/mol
Mw/Mn Tg, °C Tm, °C

PET 0,54 48200 19500 2,47 85 257

PETG20 0,54 - - - 79 -

PETG30 0,54 44380 20090 2,21 79 -

PETG30/EG 0,58 43760 19800 2,21 78 -

GLL — graniczna liczba lepkoœciowa; Mw — wagowo œrednia masa
molowa; Mn — liczbowo œrednia masa molowa; Mw/Mn — stopieñ
dyspersji polimeru; Tg — temperatura zeszklenia wyznaczona
z DSC, Tm — temperatura topnienia wyznaczona z DSC;
GLL — intrinsic viscosity; Mw — weight average molar mass; Mn —
number average molar mass; Mw/Mn dispersity; Tg — glass transi-
tion temperature determined by DSC, Tm — melting temperature.

T a b e l a 2. Wyniki analizy chromatograficznej produktów ubocznych drugiego etapu prowadzonych syntez
T a b l e 2. The results of chromatographic analysis of by-products obtained in the second stage of the syntheses

Nazwa
syntezy

CH3OH, % Nie ident., % ED, % Nie ident., % C4H10O2, % DMT, % CHDM, % Nie ident., %

1 2 3 4 5 6 7 8 9

PETG20 9,3 0,5 88,6 0,1 0,1 0,35 0,50 0,2 0,1

PETG30 2,4 — 96,4 — — 0,35 0,60 0,3 —

PETG30/0.1EG 3,2 0,15 94,8 — 0,1 0,20 0,75 0,3 —



proces polikondensacji. Reakcja polikondensacji z udzia-
³em EG by³a wolniejsza, co stwierdzono na podstawie
wolniejszego przyrostu lepkoœci uk³adu (momentu obro-
towego mieszad³a) w ostatniej fazie syntezy.

Analiza chromatograficzna (GC) produktów ubocz-
nych, odprowadzanych ze œrodowiska reakcji na drugim
etapie syntezy (tj. polikondensacji), pozwoli³a na dok³ad-
niejsz¹ charakterystykê przebiegu syntezy (tabela 2).
G³ównym sk³adnikiem odbieranej frakcji by³ glikol etyle-
nowy. Jego udzia³ wynosi³ od 88,6 % (PETG 20) do 96,4 %
(PETG30). W sk³adzie produktów ubocznych stwierdzo-
no tak¿e obecnoœæ metanolu w iloœci, odpowiednio, 9,3 %
i 2,4 %, jak równie¿ œladow¹ iloœæ tereftalanu dimetylu
(0,2—0,35 %), którego bardzo ³atwa sublimacja mo¿e
wp³ywaæ na zmianê udzia³u w kopolimerze czêœci po-
chodz¹cej od tereftalanu (TE). W obu próbkach zaobser-
wowano ponadto œladowe iloœci DMT i CHDM. £¹czna
zawartoœæ wszystkich zanalizowanych sk³adników w ba-
danej frakcji stanowi potwierdzenie, ¿e obecnoœæ PCT nie
wp³ywa na przebieg procesu polikondensacji z udzia³em
nanocz¹stek. Analiza iloœciowa produktów ubocznych
pozwoli³a na ustalenie, ¿e sk³ad otrzymanego polimeru
jest zgodny ze sk³adem teoretycznym, obliczonym na
podstawie stechiometrycznych iloœci g³ównych sk³adni-
ków (rys. 1).

Budowê chemiczn¹ zsyntezowanego kopolimeru
PETG30 potwierdzono równie¿ metod¹ spektroskopii
magnetycznego rezonansu j¹drowego (NMR). Rysunek 2
przedstawia widmo 1H NMR kopolimeru PET-co-PCT z
30-proc. udzia³em molowym PCT. Sygna³ przy
� = 8,55 ppm odpowiada protonom pierœcienia benzeno-
wego jednostki tereftalanu (pik a, 4H, dublet). Sygna³
przy � = 5,22 ppm (pik b, 4H) pochodzi od grup mety-
lenowych O-CH2-CH2-O. Sygna³y w zakresie 2,41— 1,63
ppm (pik d) odpowiadaj¹ protonom cykloalifatycznego
³añcucha, potwierdzaj¹c tym samym obecnoœæ w otrzy-

manym kopolimerze izomerów cis-trans, pochodz¹cych
od CHDM. Sygna³y protonów zwi¹zanych z atomami
wêgla, s¹siaduj¹cych z atomami tlenu w grupach CH2-O
w zakresie 4,67—4,75 ppm (pik c) pochodz¹ od jednostki
1,4-cykloheksanodimetanolu, a sygna³ przy 4,80 ppm od-
powiada protonom stosowanego rozpuszczalnika. Sto-
sunek wielkoœci sygna³ów Ia : Ib wskazuje, ¿e rzeczywis-
ty udzia³ merów ET w kopolimerze wynosi 69,7 % mol.
(w odniesieniu do 70 % mol. wprowadzonych do reakto-
ra) i jest bliski obliczonemu na podstawie stosunku ste-
chiometrycznego substratów wprowadzonych do reak-
tora.

Struktura fazowa i morfologia syntezowanych
produktów

W przypadku nanokompozytu PETG/EG, nanop³ytki
grafenowe wprowadzano do kopolimeru PET-ran-PCT
(PETG30) podczas jego syntezy w stanie stopionym.
Otrzymany nanokompozyt zawiera³ 0,1 % mas. ekspan-
dowanego grafitu. Zastosowany w tej pracy ekspando-
wany grafit (EG) uzyskano z utlenionego grafitu, dlatego
te¿ wynikiem ekspandowania s¹ pojedyncze p³aszczyz-
ny grafenowe oraz (w wiêkszoœci) luŸno z³¹czone paczki
grafenów. W osnowie polimerowej p³aszczyzny grafeno-
we s¹ luŸno osadzone (rys. 3a). Oszacowana na podsta-
wie zdjêæ SEM maksymalna gruboœæ paczek grafeno-
wych wynosi ok. 200 nm, s¹ to jednak jedynie przybli¿o-
ne obliczenia, gdy¿ próbki, a wiêc i p³ytki osadzone w os-
nowie przed pomiarem napylano z³otem.

W wyniku dyspergowania wêglowego nanonape³nia-
cza w etanodiolu nastêpowa³a dalsza eksfoliacja p³asz-
czyzn grafenowych, efektywnoœæ procesu zale¿a³a jed-
nak od sposobu i czasu prowadzenia procesu. Wykorzys-
tanie sonikatora mia³o na celu rozbicie istniej¹cych aglo-
meratów nanop³ytek ekspandowanego grafitu, a si³y œci-
naj¹ce mieszad³a szybkoobrotowego — dystrybucjê na-
nocz¹stek w ca³ej objêtoœci etanodiolu. Na skutek inten-
sywnego mieszania nastêpowa³ wzrost temperatury
uk³adu, co prowadzi³o do zmniejszenia jego lepkoœci
i u³atwia³o równomierne rozdysponowanie nanona-
pe³niacza (rys. 3b). Czas mieszania ustalany by³ do-
œwiadczalnie, zgodnie z procedur¹ opisan¹ w [3]. Dalsze
dyspergowanie, prowadzone przez 12—14 h w urz¹dze-
niu ultradŸwiêkowym ma³ej mocy, pozwala³o na uzyska-
nie znacznie lepszej eksfoliacji.

Wprowadzenie nanonape³niacza do osnowy polime-
ru semikrystalicznego mo¿e wp³ywaæ na jego krystaliza-
cjê, gdy¿ roz³o¿one w osnowie polimerowej nanocz¹stki
mog¹ wspomagaæ zarodkowanie i wzrost krystalitów.
W przypadku badanego uk³adu na bazie polimeru amor-
ficznego, nie stwierdzono wp³ywu nanocz¹stek na prze-
miany fizyczne w kopolimerze PET-ran-PCT. Na termo-
gramach DSC uk³adu zawieraj¹cego zarówno 20, jak i
30 % mol. PCT nie zaobserwowano piku topnienia ani
krystalizacji (rys. 4). W celu lepszego porównania prze-
mian fazowych zachodz¹cych w czystych kopolimerach
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Rys. 2. Widmo 1H NMR PETG z udzia³em 30 % mol. CHDM
Fig. 2. 1H NMR spectrum of PETG containing 30 mol. %
CHDM



i nanokompozycie PETG/EG, na rys. 4 przedstawiono
równie¿ przemiany semikrystaliczego PET. Przebieg
krzywych DSC potwierdza, ¿e cz¹stki ekspandowanego
grafitu w przygotowanych kopolimerach nie stanowi³y
aktywnych centrów wzrostu krystalitów. Zaobserwo-
wano zmiany temperatury zeszklenia (Tg) na poziomie
5—6 °C amorficznego uk³adu na bazie PETG w stosunku
do Tg semikrystalicznego PET (por. tabela 1).

PODSUMOWANIE

W reakcji syntezy kopolimerów PETG oraz PETG/EG
metod¹ polikondensacji w stanie stopionym, w obecnoœ-
ci wysoce efektywnego katalizatora germanowego —
GeO2, otrzymano polimery o stosunkowo du¿ych ma-
sach molowych. Nie zaobserwowano wp³ywu dodatku
ekspandowanego grafitu na polidyspersyjnoœæ produk-
tów syntezy. Analiza iloœciowa produktów ubocznych

pozwoli³a na ustalenie, ¿e sk³ad otrzymanego polimeru
jest zgodny ze sk³adem teoretycznym, obliczonym na
podstawie stechiometrycznych iloœci g³ównych sk³adni-
ków. Budowê chemiczn¹ zsyntezowanego kopolimeru
PETG30 potwierdzono metod¹ 1H NMR. Wprowadzenie
do PETG30 nanop³ytek grafenowych nie wp³ynê³o na
przemiany fizyczne w kopolimerze. Na krzywych DSC
wytworzonych nanokompozytów nie zaobserwowano
piku topnienia ani krystalizacji. Badania struktury uzys-
kanych materia³ów potwierdzi³y skutecznoœæ zastosowa-
nej metody syntezy ze wzglêdu na jednorodnoœæ rozk³a-
du fazy rozproszonej. Badania nad nanokompozytami
PETG30/EG bêd¹ kontynuowane w celu ustalenia progu
perkolacji i porównania z w³aœciwoœciami przewo-
dz¹cych nanokompozytów PET/EG [8].

Pracê wykonano w ramach projektu miêdzynarodowego MNT
ERA-NET 2012 oraz projektu wewnêtrznego ZUT.
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Rys. 4. Termogramy DSC próbek: PETG o ró¿nej zawartoœci PCT, PET oraz nanokompozytu PETG/EG w trakcie grzania (a)
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Fig. 4. DSC thermograms of: PETG with various PCT contents, PET and PETG/EG nanocomposite during the heating (a) and
cooling (b)
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Rys. 3. Obrazy SEM nanokompozytu PETG/EG 0,1 % mas. w ró¿nym powiêkszeniu: a) mniejszym, b) wiêkszym
Fig. 3. SEM micrographs of PETG/0.1 wt. % EG nanocomposite at a lower (a) and higher (b) magnification
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