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Dziedzina nauk chemicznych

Dyscyplina naukowa: chemia

Streszczenie rozprawy doktorskiej pt: “Kompozyty polimerowe 2z napetniaczami

antracytowymi o réinym stopniu uporzqdkowania struktury”

Celem pracy doktorskiej byto okreélenie mozliwosci wykorzystania naturalnych materiatow
weglowych: antracytu surowego oraz antracytéw po modyfikacji termicznej lub chemicznej,
w roli napetniaczy kompozytéw epoksydowych. Wymagato to ustalenia relacji pomigdzy
stopniem uporzadkowania ptaszczyzn grafenowych napetniaczy ﬁntracytowych, poczawszy od
struktury turbostratycznej do struktury grafitopodobnej, a morfologia i wiasciwosciami

koricowymi kompozytow epoksydowo-weglowych.

W ramach pracy otrzymano serie napetniaczy antracytowych wygrzewanych w temperaturze
1400, 1700 oraz 2000 °C i wywodzacych sie z jednego prekursora —antracytu Swierdtowskiego.
Dla otrzymanych materialéw antracytowych przeprowadzono badania morfologiczne
i strukturalne za pomoca mikroskopii optycznej i SEM, spektroskopii Ramana i FT-IR oraz
wykonano analize sktadu pierwiastkowego. Stwierdzono, Ze uporzadkowanie rosnie
z temperaturag procesu, a w temperaturze 2000°C struktura antracytu jest zblizona do
grafitowej. Modyfikowany termicznie antracyt (w 2000°C) o strukturze grafitopodobne;j
poddano utlenieniu zmodyfikowang metoda Hummersa, a nastgpnie redukcji potaczonej
z ekspandacja termiczng (1000°C). Miato to na celu osfabienie oddziatywan
miedzyplaszczyznowych i znaczne zwigkszenie odlegtosci migdzy warstwami grafenowymi.
Dla zredukowanego i zekspandowanego tlenku antracytu przeprowadzono badania
morfologiczne i strukturalne za pomoca mikroskopii SEM oraz spektroskopii FT-IR, Ramana

i XPS.

Procesowi utleniania i redukcji potaczonej z ekspandacjg poddano takze grafit. Procedura byta
identyczna jak dla antracytu. Wykazano, ze zredukowany tlenek antracytu cechuje sie
mniejszg podatnoscia na utlenianie, a rozprezanie zinterkalow_ranych w procesie utleniania
warstw grafenowych zachodzi w mniejszym stopniu niz w zredukowanym tlenku grafitu.

Jednakze, po utlenieniu i redukcji, warstwy grafenowe w zredukowanym tlenku antracytu



wykazuja wieksze uporzadkowanie i sg mniej chaotycznie zorientowane niz w zredukowanym

tlenku grafitu.

Antracyty po obrobce termicznej oraz zredukowany tlenek antracytu postuzyly jako
napetniacze do otrzymania kompozytéw epoksydowych. W przypadku napetniaczy
modyfikowanych wytacznie termicznie otrzymano kompozyty z 5, 10 i 20% wag. napetniacza.
Zredukowany tlenek antracytu wykorzystano do przygotowania kompozytu z zawartoscig
jedynie 0,5% wag. napetniacza. Badania te pozwolity na poréwnanie wplywu stopnia
uporzadkowania struktury wewnetrznej napetniaczy antracytowych na  wiasciwosci
kompozytu. Rownolegle przygotowano i scharakteryzowano kompozyty z grafitem oraz
zredukowanym tlenkiem grafitu o tych samych zawartosciach napetniacza, co dla kompozytu
z napetniaczem antracytowym. Okreslenie réznic strukturalnych pomiedzy napetniaczami
antracytowymi i grafitowymi jest istotne dla oceny moiiiwos’ci‘ praktycznego wykorzystania
antracytow, jako alternatywnego surowca do otrzymywania napetniaczy weglowych dla

kompozytow polimerowych.

Morfologie otrzymanych kompozytéw zbadano za pomocg mikroskopii SEM, co pomoglo
w okreéleniu charakteru oddzialywan miedzyfazowych zywica epoksydowa—napetniacz.
Metodg DSC okreslono wptyw napefniacza na proces sieciowania matrycy epoksydowej.
Wiasciwosci lepkosprezyste otrzymanych kompozytdéw zbadano za pomocg metody DMTA,

Zbadano wytrzymatosé termiczng i mechaniczng otrzymanych kompozytow.

Przeprowadzone prace wykazaly, ze napetniacze antractowe po obrébce termicznej w 1400
i 1700 °C przy$pieszaja nieznacznie reakcje sieciowania, co wynika z obecnosci tlenowych grup
funkcyjnych na powierzchni ziaren napetniacza. Takiego wptywu nie zaobserwowano dla
antracytu modyfikowanego termicznie w 2000°C i dla grafitu. Rozproszone czastki napetniaczy
antracytowych, niezaleinie od stopnia uporzadkowania ptaszczyzn weglowych, jak rowniez
czastki grafitu, wykazujg dobrg adhezje do matrycy polimerowej. Z obserwacji przetomu
kompozytu wynika, ze ziarna napetniacza silnie osadzone w cigglej fazie polimerowej nie
ulegaja wyrywaniu z matrycy polimerowej podczas uszkodzenia. Czastki termicznie
zmodyfikowanych antracytéw w postaci stoséw ptaszczyzn grafenowych wykazuja
rownomierng dyspersje oraz znaczng adhezje do matrycy polimerowej. Morfologia
otrzymanych kompozytdéw odzwierciedla charakter oddziatywan napetniaczy z matryca, ktory

wplywa na wytrzymatos¢ mechaniczng oraz wiasdciwosci lepkosprezystych i termiczne



kompozytow Badania lepkosprezyste kompozytow pozwalajg na stwierdzenie, ze wraz ze
wzrostem uporzgdkowania plaszczyzn grafenowych w napeiniaczu antracytowym znacznie
wzrasta modut zachowawczy kompozytéw, ktdry osigga najwyisze wartosci dla kompozytow
z napetniaczem antracytowym modyfikowanym termicznie w 2000°C. Struktura wewnetrzna

napefniacza ma takze wptyw na wspétczynnik stratnosci mechanicznej.

Utlenienie, a nastepnie termiczna redukcja potgczona z ekspandacja antracytu
modyfikowanego w 2000°C, umozliwity otrzymanie nanonapetniacza o znacznie wiekszych
odlegtosciach miedzyptaszczyznowych i wyrainej separacji pfaszczyzn  weglowych
w pordwnaniu do materiatu niesfunkcjonalizowanego. Zastosowanie tego materiatu w ilosci
jedynie 0,5% wag. jako napetniacza matrycy epoksydowej pozwolito otrzymac kompozyt
o bardzo dobrych wtasciwosciach termomechanicznych, zblizonych do wtasciwosci kompozytu
ze zredukowanym tlenkiem grafitu otrzymanym w taki sam sposéb. Pordwnanie wtasciwosci
kompozytéw ze zredukowanym tienkiem antracytu z kompozytami zawierajgcymi napetniacze
antracytowe po modyfikacji termicznej pokazuje, e znacznie mniejsze ilosci
sfunkcjonalizowanego napetniacza weglowego moga wystarczy¢ do uzyskania kompozytow

o réwnie korzystnych wiasciwosciach.

Przedstawione w pracy wyniki badai kompozytow epoksydowych z napetniaczami
antracytowymi o réznej strukturze dowodza, ze odpowiednio przygotowane materiaty
antracytowe mogg zosta¢ wykorzystane jako naturalny napetniacz matrycy polimerowej
poprawiajacy kluczowe wiasciwosci termomechaniczne kompozytéw, w poréwnaniu z czystg
matryca epoksydowa. Antracyt o strukturze grafitopodobnej poddany dodatkowo utlenieniu

i redukeji termicznej potgczonej z ekspandacja moze natomiast zastapic inne nanonapetniacze
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weglowe.



