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Mechanical and tribological properties of SBR
graphene composites

Hybrid SBR composites have been compounded containing graphene nano-platelets in order to improve
technical elastomer performance and to reduce the energy dissipation during frictional processes. It
is still unclear how to manage a satisfactory exfoliation and inclusion in a rubber matrix. Therefore,
investigations were focused on novel carbon-based nanostructured fillers (graphene nano-platelets)
with less than 10 nm thickness. In nearly all cases a significant level of friction reduction was achieved.
The resulting stick-slip phenomena and properties were described. Moreover, static gas adsorption,
curing, mechanical and dynamic mechanical properties were investigated.
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Wiasciwosci mechaniczne i trybologiczne
grafenowych kompozytow SBR

Hybrydowe kompozyty SBR zostaly potaczone z nanoplytkami grafenu w celu poprawy parame-
trow technicznych elastomeréw i zmniejszenia rozpraszania energii podczas procesdéw tarcia.
Nadal nie jest jasne, jak poradzi¢ sobie z zadowalajaca eksfoliacjg i wprowadzaniem do matrycy
kauczukowej. Dlatego tez badania koncentrowaty si¢ na nowych nanostrukturalnych napetnia-
czach weglowych (nanoptytkach grafenowych) o grubosci mniejszej niz 10 nm. W prawie wszyst-
kich przypadkach osiagnieto znaczny poziom redukcji tarcia. Opisano wynikajace z tego zjawisko
stick-slip i wtasciwosci. Ponadto zbadano adsorpcje statyczna gazow, utwardzanie, wlasciwosci
mechaniczne i dynamo-mechaniczne.

Stowa kluczowe: SBR, nanoptytki grafenowe, powierzchnia wlasciwa, wtasciwosci mechaniczne, tarcie.
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1. Wstep

Sadza i krzemionka byly stosowane jako napetniacze
do wzmacniania produktéow SBR do zastosowan tech-
nicznych (np. tadémy przeno$nikowe, uszczelki, powtoki
rolek, stopnie) stosownie do ich wtasciwosci, takich jak
niski op6ér toczenia i wysoka odporno$¢ na Scieranie.
Dzigki zastosowaniu tych napetniaczy [1-7] uzyskuje sie
znaczng poprawe tych wilasciwosci. W ciagu ostatnich
kilku lat badania koncentruja sie na nanonapetniaczach
w celu uzyskania nieciagto$ci parametréw mieszanek na
opony [8, 9]. Najczesciej badano mineraly ilaste [8-11].
Obecnie badania koncentruja sie na napetniaczach we-
glowych, takich jak nanorurki weglowe (CNT) [8-10, 12,
13] i nanonapetniacze grafitowe [14-17]. Naleza do nich
grafen, nanografit (nanoG), nanoptytki grafenowe (GNP)
i grafit ekspandowany. Grafen wykazuje niezwykte i uni-
katowe wlasciwosci w poréwnaniu z innymi popularny-
mi napemiaczami [14]. Najbardziej widoczne cechy to
duza powierzchnia wtasciwa, wysokie warto$ci modutu
Younga, odporno$¢ na pekanie, bardzo wysoka prze-
wodnos$¢ elektryczna i cieplna oraz doskonate wtasci-
wosci barierowe. Stad tez ma on wiele zaawansowanych
zastosowan technologicznych [18, 19]. Jednakze GNP
moga by¢ w przyszlosci stosowane jako napetniacze lub
jako substytut zwyklych napetniaczy wzmacniajacych,
takich jak sadza. Obecnie istnieje wiele nowych firm
(startupéw) oferujacych materiaty na bazie grafenu. Jed-
nak, aby wyprodukowa¢ duze ilosci pozbawionych wad
arkuszy grafenu po rozsadnych kosztach, trzeba jeszcze
pokona¢ wiele wyzwan [20-24]. W przypadku kompo-
zytow jako matryce stosuje sie elastomery ze wzgledu na
fakt, ze sq to materialy fatwo przetwarzalne, wykazuja-
ce lepsze wtasciwosci mechaniczne i trybologiczne [17,
25-28]. Szczegolnie interesujace sg rodziny kauczukow
syntetycznych otrzymanych ze styrenu i butadienu. Majag
one wlasciwo$ci podobne do kauczuku naturalnego, ale
wieksza odpornos¢ na Scieranie i zuzycie. Materialy te
charakteryzuja sie dobra odpornoscig na $cieranie i po-
§lizg oraz na starzenie, gdy sa chronione przez dodatki.
Ponadto SBR jest materiatem tanim. Nadaje sie wiec
dobrze do produkcji wielu wyrobéw gumowych, np.
opon, uszczelek gumowych, zatyczek, podeszew i in-
nych produktéw. SBR odgrywa wazna role w przemysle
motoryzacyjnym. Okoto 50% opon samochodowych jest
produkowanych z réznych typéw SBR. Od 2010 roku
Igczny popyt na SBR wzrdst o okoto 7% [29]. Ze wzgledu
na silne oddziatywania n-m, ktére powoduja kombina-
cje warstw grafenowych, bardzo wazne jest zapewnienie
dobrego rozproszenia réznych rodzajow grafenu w ma-
trycy elastomerowej [30], poniewaz muszg by¢ dostepne
duze powierzchnie warstw, aby oddziatywa¢ z matryca
[31, 32]. Na interakcje elastomer-napelniacz istotny
wplyw ma morfologia powierzchni napetniacza i ener-
gia powierzchniowa [33-35]. Istotng role odgrywaja in-
terakcje napelniacz-matryca polimerowa, poniewaz sa
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1. Introduction

Carbon black and silica have been used as fillers
to reinforce SBR products for technical applications
(e.g. conveyor belts, seals, roll covers, treads) according
to their properties like low rolling and high abrasion
resistance. Significant improvements of the properties
are obtained by using these fillers [1-7]. In the last
few years, research is focused on nano-fillers to achieve
a discontinuity in the performance of tire compounds
[8, 9]. Clay minerals have been mostly investigated
[8-11]. Nowadays, research concentrates on carbon-
-based fillers like carbon nanotubes (CNTs) [8-10,
12, 13] and graphitic nanofillers [14-17]. Among these
belong Graphene, Nanographite (nanoG), graphene
nano-platelets (GNP) and expanded graphite. Graphene
exhibits remarkable and unique properties in
comparison with other common fillers [14]. The most
prominent features are a large specific surface area,
high Young’s modulus values, fracture toughness, very
high electrical and thermal conductivity and excellent
barrier properties. Hence, there are a plethora of
advanced technological applications [18, 19]. However,
GNPs could be used as fillers or as a replacement of
common reinforcing fillers like carbon black in the
future. Nowadays, there are many start-up companies
offering graphene-based materials. However, many
challenges still have to be mastered to produce large
quantities of defect-free graphene sheets at reasonable
costs [20-24]. Concerning composites, elastomers
are used as matrix due to the fact that they are easily
processable materials showing improved mechanical
and tribological properties [17, 25-28]. Especially
SBR describing families of synthetic rubbers derived
from styrene and butadiene are of great interest. It has
properties similar to natural rubber, but with greater
resistance to abrasion and wear. These materials exhibit
good abrasion and skid resistance as well as a good aging
stability when protected by additives. Furthermore,
SBR is a low cost material. Hence it is well-suited for
the production of several rubber products, e. g. tires,
rubber gaskets, seals, soles and other products. SBR
plays an important role in automotive industries. About
50% of car tires are made from various types of SBR.
Since 2010, total demand for SBR has increased by
about 7% [29]. Due to strong n-n stacking interactions,
which cause the combination of graphene layers,
it is very important to ensure a good dispersion of
different types of graphene in the elastomer matrix
[30], because large surface areas of the layers have to
be available to interact with the matrix [31, 32]. The
elastomer-filler interaction is significantly influenced
by the morphology of the filler surface and the surface
energy [33-35]. The filler-polymer matrix interactions
play a significant role, since these are responsible for
the reinforcing effect of the fillers. This correlation
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one odpowiedzialne za efekt wzmacniajagcy napelniaczy.
Korelacja ta zalezy zaréwno od wlasciwosci napelnia-
cza, jak i polimeru. Do tej pory nie jest jeszcze jasne,
jak radzi¢ sobie z zadowalajaca eksfoliacja i wprowa-
dzeniem do matrycy kauczukowej. W tym zakresie za-
stosowano nowe nanostrukturalne napetniacze weglo-
we (nanoptytki grafenowe, GNP) o grubo$ci mniejszej
niz 10 nm w celu poprawy osiagéw opon i elastomeréw
technicznych. Te nowe nanoskalowe napelniacze zosta-
ly zidentyfikowane, rozproszone i polaczone w elasto-
merowg matryce. W ten sposéb szczegélowo zbadano
wplyw struktury i morfologii nowych nanonapetniaczy
weglowych na wlasciwosci elastomeréw. Jako probke
referencyjna wykorzystano sadze¢ (CB). Wykazano, ze
wlasciwo$ci mechaniczne i trybologiczne kompozytow
elastomerowych ulegly poprawie po dodaniu nanoptytek
grafenowych. Dodatkowo zbadano materiaty hybrydowe
zawierajace GNP i inne napelniacze weglowe.
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depends both on the filler and polymer properties. Until
now, it is still unclear how to manage a satisfactory
exfoliation and inclusion in a rubber matrix. Within
this scope, novel carbon-based nanostructured fillers
(graphene nano-platelets: GNP) with less than 10 nm
thickness were used to improve tire and technical
elastomer performance. These new nanoscale fillers
have been identified, dispersed and compounded in
an elastomeric matrix. In doing so, the influence of the
structure and morphology of the novel carbon nanoscale
fillers on the characteristics of elastomers have been
investigated in detail. Carbon black (CB) was used as
reference sample. It was revealed that the mechanical
and tribological properties of elastomer composites
have been improved using graphene nano-platelets.
Additionally hybrid materials containing GNPs and
other carbon based fillers have been investigated.

Table 1. Morphological details of the used carbon based filler particles [38]
Tabela 1. Dane morfologiczne wykorzystanych czastek napetniaczy weglowych

Heiaht Diameter Surface area Chemical com;_)osition
Distributor Sample Filler type g - ; . Powierzchnia Skiad chemiczny
. ; Grubos¢é | Srednica it [%]
Dostawca Prébka Napetniacz wtasciwa
[nm] [um] 2
[m2/g] c 0
XG Science xgMs | Oraphene nano-platelets || g 5 166 >99 <1
nanoplytki grafenowe
XG Science xgMos: | 9rapnene nano-platelets | o o 25 219 >99 <1
nanoptytki grafenowe
XG Science xg C750¢ | 9raphene nano-platelets |-, o 2 811 ~ 90 -8
nanoplytki grafenowe
" . ultra fine graphite Dy
Kropfmiihl AG UF 198C ultradrobny grafit 5 24 98.5 1.5
Orion Eng. Carbons | N121 carbon black 0.08 118 n.a. n.a.
sadza
carbon nanotube
Nanocyl NC7000 ) 0.02 254 90 n. a.
nanorurki weglowe

Annotations (from data sheets):

‘Residual acid content: 0.5%: Graphene layers contain ethers, -COOH, ~OH groups, which form mainly acids with humidity in

the atmosphere;

#Residual content: 2% hydrogen (determined by XPS), residual acid content: 0.5%;
"Ash (according to DIN 51903): silicates, feldspars and iron oxides;
"Particle size distribution (laser diffraction (Sympatec Helos), D90: 90% of the particles are smaller than 6 pm)

""NC 7000 sample contains 10% metal oxides (catalyst)
Uwagi do tabeli:

‘Resztkowa zawarto$¢ kwasu: 0,5%: Warstwy grafenowe zawierajg etery, grupy ~-COOH, -OH, ktore z wilgocia atmosferyczna

tworza gltéwnie kwasy

#Zawarto$¢ resztkowa: 2% wodoru (oznaczonego metodg XPS), resztkowa zawarto$¢ kwasu: 0,5%
"Popiét (zgodnie z DIN 51903): krzemiany, skalenie i tlenki zelaza
""Rozktad wielko$ci czastek (dyfrakcja laserowa (Sympatec Helos), D90: 90% czastek jest mniejszych niz 6 pm)

""Prébka NC7000 zawiera 10% tlenkéw metali (katalizatoréw)
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2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Materialy

Jako matryca kauczukowa wykorzystany zostat zaku-
piony od Lanxess AG roztwoér kauczuku butadienowo-
styrenowego (SBR, Buna VSL-2525-0 zawierajacy 25%
styrenu i 25% winylu, kauczuk nieolejony, T': -49°C).
Zastosowano nanoptytki grafenowe (GNP), poniewaz
grafen jednowarstwowy nie jest obecnie dostepny w wy-
starczajacej ilosci po akceptowalnych cenach [36, 37].
Szczegbly morfologiczne czastek napelniacza weglo-
wego podsumowano w tabeli 1. Na rysunkach 1 aib
przedstawiono obrazy SEM probki xg M5 o warstwowej
strukturze nanoptytek grafenowych. Jako nanonapelnia-
cze wzmacniajgce zastosowano nastepujgce GNP firmy
XG-Science (w nawiasach podano powierzchnie wtasci-
wa badang metodq BET - przez absorpcje N,) xg M5
(166 m?/g), xg M25 (219 m?/g) i xg C750 (811 m?/g).
Ponadto jako napehiacze weglowe zastosowano specjal-
ny ultradrobny grafit (UF) 198C (24 m?/g), dostarczany
przez Kropfmiihl AG, oraz nanorurki weglowe (MWCNT
z Nanocylu, 254 m?/g). Jako punkt odniesienia wybrano
sadze piecowa (CB) N121 (118 m?/g). Szczegoty morfo-
logiczne czastek uzytych napemiaczy weglowych przed-
stawiono w Tab. 1.

Kazda z prébek zawierata 10% obj. nanoplytek gra-
fenowych, ultradrobnego grafitu lub sadzy N121 badz
mieszaning dwéch nanomateriatéw weglowych opartych
naxg C750 (dwa kompozyty hybrydowe: 8% obj. xg C750
i 2% obj. CNT oraz 5% obj. xg C750 i 5% obj. N121).
Zastosowano klasyczny siarkowy zesp6t sieciujacy. Jako
§rodki dyspergujace uzyto tlenek cynku i kwas steary-
nowy w stosunku wagowym 3 do 1,5 phr (czesci na 100
czedci kauczuku). Te dwa $rodki moga by¢ przetwarzane
na stearynian cynku za pomoca miksera wewnetrzne-
go. Stearynian cynku dziata jako $rodek powierzchnio-
wo czynny i zmniejsza lepko$¢, poprawiajac dyspersje
napelniacza w matrycy polimerowej. Ponadto tlenek
cynku dziata jako aktywator sieciowania siarkowego.

10pm EHT = 10,00 KY
WD 8.0 mm

2pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1

- WD = 60mm
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2. Experimental

2.1. Materials

The solution styrene butadiene rubber (SBR,
Buna VSL-2525-0 with 25% styrene and 25% vinyl
content, non-oil-extended rubber, Tg: —49°C) was
purchased from Lanxess AG and used as rubber
matrix. Graphene nano-platelets (GNPs) were utilized,
since single layer graphene is not currently available in
sufficient amounts at acceptable prices [36, 37]. The
morphological details of carbon based filler particles
are summarized in Table 1. Fig. 1 a and b exhibit SEM
images of the sample xg M5 with a layered structure
of the graphene nano-platelets. The following GNPs as
reinforcing nanofillers from XG-Science have been used
(the specific surface area as probed by N, adsorption
is represented in brackets): xg M5 (166 m?/g), xg M25
(219 m?/g) and xg C750 (811 m?/g). In addition to this,
the special ultra-fine graphite (UF) 198C (24 m?/g),
delivered by Kropfmiihl AG, and carbon nanotubes
(MWCNTs from Nanocyl, 254 m?/g) have been used
as carbon-based fillers. The furnace carbon black (CB)
N121 (118 m?/g) has been chosen as reference. The
morphological details of the used carbon based filler
particles are shown in Tab. 1.

Each of the samples contained 10 Vol.% of
graphene nano-platelets, ultra-fine graphite or carbon
black N121 or a mixture of two carbon nanomaterials
based on xg C750 (two hybrid composites: 8 Vol.%
xg C750 and 2 Vol.% CNTs; 5 Vol.% xg C750 and
5 Vol.% N121). The vulcanization system used was
a conventional sulphur curing system. As dispersing
agents zinc oxide and stearic acid have been used in
a weight ratio of 3 to 1.5 phr (phr: parts per hundred
rubber). These two agents can be converted into zinc
stearate using an internal mixer. Zinc stearate acts as
a surfactant and reduces viscosity improving the filler
dispersion in the polymer matrix. Furthermore zinc
oxide operates as activator of sulfur cross-linking.

e Lg DT IET

Fig. 1. SEM images of the sample xg M5, magnification: a) 5000 %, b) 25000 [38]
Rys. 1. Obrazy SEM probki xg M5 [38], powigkszenie: a) 5000, b) 25000 x
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Table 2. Recipes of the composites (in phr) = 100; amount of filler in Vol.%
Tabela 2. Sktad kompozytow (w phr) = 100; ilo$¢ napetniacza w % objgtosciowych

Polymer:SBR N121 | CNTNG Stearic acid Sulfur
Sample Pol‘i,mer'.SBR Graphene/Graphite [Vol. %] | [Vol. %] | 7000 Zn0 Kwas stearynowy| Siarka CBS
Probka ; Grafen/Grafit [% obj.] | [% obj.] | [Vol. %] | [phr] ynowy [phr]
[phr] o ohi [phr] [phr]
[% obj.]
Unfilled ~ _ _
bez napetniacza
SBR-N121 - 10 -
SBR-UF 198C 10 — —
SBR-xg M5 10 - _
SBR-xg M25 100 10 - - 3 1.5 1.7 2.5
SBR-xg C750 10 - -
SBR-xg C750-
N121 > 5 -
SBR-xg C750- 8 ~ 5
CNT NC 7000

Jako akcelerator zastosowano CBS (N-cykloheksylo-2-
benzotiazolosulfenamid). Sktad kompozytéw elastome-
rowych podano w Tab. 2.

2.2. Mieszanie i wulkanizacja

Napelniacze zostaly wprowadzone do matrycy po-
limerowej za pomoca miksera Banbury z dwoma stycz-
nymi (nieblokujacymi sie) wirnikami. Podczas mieszania
byly rejestrowane nastepujace parametry: moment obro-
towy, predkos$¢ obrotowa, masowe natezenie przeptywu
i temperatura w komorze mieszania. Zespdt sieciujgcy
zostat dodany w koncowej procedurze mieszania na wal-
carce z chtodzeniem wodnym. Prébki wulkanizowano
w temperaturze 160°C przez 10 minut pod ci$nieniem
okoto 300 baréw za pomocq prasy (Rucks Maschinen-
bau KV 207.00 oraz Wickert & Séhne WLP63/3,5/3).
Stopiona masa zostata wulkanizowana w celu uzyska-
nia pozbawionych pecherzykéw arkuszy o grubosci 2
i 6 mm po umieszczeniu jej w odpowiednich prosto-
katnych formach [28]. Pomiary procesu wulkanizacji
przeprowadzono przy uzyciu reometru bezrotorowego
(Alpha Technologies MDR 2000E) oraz analizatora
proceséw gumowych (Alpha Technologies RPA 2000).

2.3. Metody badawcze

Morfologiczng i energetyczng strukture powierzchni
materialéw grafenowych i napelniaczy weglowych zba-
dano za pomocg statycznych (réwnowagowych) pomia-
réw adsorpcji gazowej N, [28]. Do jednoosiowych po-
miaréw rozciagania, tj. reakcji na naprezenie w funkcji
odksztalcenia zastosowano uniwersalng maszyne wy-
trzymato$ciowa Zwick 1440. Pomiary wykonano w tem-

CBS (N-cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamide) was
used as accelerator. The recipes of the elastomer
composites are provided in Tab. 2.

2.2. Compounding and Vulcanization

The fillers have been incorporated into the polymer
matrix using a Banbury mixer with two tangential
(non-interlocking) rotors. The following parameters
are documented during mixing: torque, rotational
speed, mass flow rate and the temperature in the
mixing chamber. The vulcanization system was added
in a final mixing procedure on a water-cooled rolling
mill. Samples were vulcanized at 160°C for 10 minutes
under a pressure of approximately 300 bar using a press
(Rucks Maschinenbau KV 207.00 and Wickert & S6hne
WLP63/3,5/3). The molten mass has been vulcanized
to obtain bubble-less sheets of 2 and 6 mm thickness
after placing them in respective rectangular molds [28].
The measurement of the vulcanization process has been
carried out using a cure meter (Alpha Technologies
MDR 2000E) and a rubber process analyzer (Alpha
Technologies RPA 2000).

2.3. Characterization methods

The morphological and energetic surface structure
of the graphene and carbon-based filler materials have
been investigated by static (equilibrium) gas adsorption
measurements with N, [28]. The universal testing ma-
chine (Zwick 1440) has been applied for uniaxial tensi-
le measurements, i.e. the stress response as the func-
tion of strain. The measurements have been carried
out with S2-samples at room temperature (22°C) with
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peraturze pokojowej (22°C) z obcigzeniem wstepnym
0,5 N i predkoscia przesuwu 200 mm/min (wiosetka typ
2) zgodnie z norma DIN 53504. Pie¢ probek testowych
z kazdego kompozytu bylo mierzonych do momentu
pekniecia. Przeprowadzono dynamiczng analize mecha-
niczna (DMA) przy uzyciu reometru (Ares, Rheometric
Scientific) na prébkach paskowych o dlugosci 30 mm,
szeroko$ci 10 mm i grubosci 2 mm. Prébki byly mie-
rzone w trybie skrecania przy stalej sile normalnej (sita
rozciagajaca: 1 N), ktora powodowata lekkie rozcigganie
proébek. Zespolony modut sprezystos$ci przy $cinaniu G*
oraz wspoétczynnik strat wyznaczono w funkcji czesto-
tliwosci i temperatury, natomiast amplituda deformacji
pozostawala stata na poziomie ¢ = 2,5%. Czestotliwos¢
wynosita od f= 0,02 do 10 Hz w réznych, stalych tem-
peraturach. Temperature zmieniano stopniowo od war-
to$ci wyzszych do nizszych w zakresie od 80° do -50°C.
W celu wyznaczenia lepkosprezystych krzywych wzor-
cowych wykorzystano nowg procedure z zastosowaniem
zasady superpozycji czas-temperatura [43].

System analizy wskaznika dyspersji (DIAS) skiadat
sie z mikroskopu optycznego podlgczonego do systemu
pomiaru wielkosci czastek. Zostat on opracowany przez
Niemiecki Instytut Technologii Gumy (DIK) do oznacza-
nia dyspersji napetniacza i rozktadu wielkosci aglome-
ratu na powierzchniach elastomeréow [44]. Metoda ta
oznaczono rozklad aglomeratéw grafenowych w repre-
zentatywnych probkach SBR.

Zastosowano interferometr $wiatta biatego (,FRT-
CWL 3007, rozdzielczo$¢ boczna: < 2 pm; rozdzielczo$é
wysokosciowa: 10 nm) z FRT (Fries Research & Tech-
nology GmbH). Nieprzetworzone dane pomiarowe do
przedstawienia topografii oceniono za pomocg programu
komputerowego ,,Igor Pro” po wydzieleniu ptaszczyzny.

Jako powierzchnie tarciowa zastosowano szorstki
granit (nazywany gruboziarnistym). Zdjecie i obraz to-
pograficzny powierzchni granitu pokazano na rys. 2.
Zazwyczaj takie podtoze ma podobng chropowato$¢ jak
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a preload of 0.5 N and a crosshead speed of 200 mm/min
according to DIN Norm 53504. Five test samples per com-
posite have been measured up to rupture. Dynamic me-
chanical analysis (DMA) was performed with a rheometer
(Ares, Rheometric Scientific) using strip specimens with
a length of 30 mm, width 10 mm and thickness 2 mm.
The samples were measured by means of a torsional mode
under constant normal force (tensile force: 1 N) that kept
the samples slightly stretched. The complex shear modulus
G* and the loss factor were determined as a function of fre-
quency and temperature while the deformation amplitude
remained constant at ¢ = 2.5%. The frequency was varied
between f= 0.02 to 10 Hz at various constant temperatu-
res. The temperature was varied stepwise from higher to
lower temperatures between 80°C to -50°C. To determine
the viscoelastic master curves a new procedure using the ti-
me-temperature superposition principle was applied [43].

The Dispersion Index Analysis System (DIAS) consists
of a light microscope connected to a particle size measu-
rement system. It was developed by the German Institute
of Rubber Technology (DIK) for the determination of filler
dispersion and the distribution of the agglomerate size on
elastomer surfaces [44]. This method was used here to de-
termine the distribution of the graphene agglomerates in
representative SBR sliced samples.

A white light interferometer (“FRT-CWL 3007, lateral
resolution: < 2 pm; height resolution: 10 nm) from
FRT (Fries Research & Technology GmbH) was used.
The measured raw data for the representation of the
topography were considered using the software program
“Igor Pro” after deduction of the plane. As a friction
surface rough granite (referred to as coarse) was
used. A photo and a topographic picture of the granite
surface are shown in Fig. 2. Typically, such a substrate
has a similar roughness as road surfaces, but shows
a high temperature, load and abrasion stability much
better than e.g. asphalt. Therefore, the repeatability of
the friction data is high.
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Fig. 2. Photographic representation of the coarse granite substrate (left) and the 3D-plot of measured roughness data obtained

by white light interferometry (right)

Rys. 2. Obraz fotograficzny gruboziarnistego substratu granitowego (po lewej) oraz trojwymiarowy wykres danych z pomiaru
chropowatosci uzyskanych metoda interferometrii Swiatfa biatego (po prawe;j)
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nawierzchnie drogowe, ale charakteryzuje sie wysoka Additionally, the car glass was used directly from
stabilno$cig temperaturowa, obcigzeniowa i $cieralno- | the production of the supplier industry (Karmann). The
§ciowa, znacznie lepsza niz np. asfalt. Dlatego powta- | mean roughness values of the glass substrate were de-
rzalnoé¢ danych dotyczacych tarcia jest wysoka. termined from AFM measurements (50 pm x 50 pm)

and are at 12 and 21 nm [40]. For this purpose, 5 me-
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Fig. 3. Structure and measuring principle of the tribometer, F,: normal force (top, [39]), 1 - electric motor, 2 — lubrication, 3 - substrate,
4 — specimen, 5 — force transducer, 6 — movement, red rectangle denotes temperature chamber; image of the experimental arrangement
showing the movement of a specimen on the glass substrate (centre, [38]) and exhibition of the range of stationary friction, arrow denotes
range of stationary friction, F, - friction force, x — distance (bottom, [38])

Rys. 3. Budowa i zasada pomiaru trybometru, F,: sita nacisku (u gory, [39]), 1 - silnik elektryczny; 2 — smarowanie, 3 — podtoze, 4 -
probka, 5 — przetwornik sity, 6 — kierunek ruchu, czerwony prostokat oznacza komore termiczng; zdjecie uktadu doswiadczalnego przed-
stawiajace ruch probki po szklanym podtozu (posrodku [38]); przyktad zakresu tarcia stacjonarnego, F, — sita tarcia, x — odlegtosc, strzatka
oznacza zakres tarcia stacjonarnego (na dole [38])
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Ponadto wykorzystano szyby samochodowe pocho-
dzace bezposrednio z przemystowej linii produkcyjnej
dostawcy (Karmann). Srednie wartoéci chropowatosci
podioza szklanego okreslono na podstawie pomiaréw
AFM (50 pm x 50 pm) i wynosza one 12 i 21 nm [40].
W tym celu wykonano 5 pomiaréw na powierzchniach
gtadkich (btad wzgledny: 5-10%). Pomiary tarcia stacjo-
narnego wykonywano za pomoca specjalnie zaprojekto-
wanego trybometru liniowego dostgpnego w DIK przy
uzyciu prébek klejonych o grubosci 2 mm i przekroju
50 mm x 50 mm (patrz rys. 3). Jest to unikatowy sprzet
do badania wspdtczynnika tarcia pomigdzy $lizgowym
klockiem gumowym a plaskim poditozem. Probki prze-
mieszczano po podtozu w warunkach suchych ze statg
szybko$cig zmieniang w zakresie od 5 pm/s do 15 mm/s
w temperaturze pokojowej. Sita docisku byta utrzymy-
wana na stalym poziomie, zapewniajac umiarkowany
nacisk 4 kPa dla szkta lub 24 kPa dla granitu w strefie
styku. Dla kazdej szybko$ci mierzono site tarcia za po-
mocy czutego przetwornika sity bocznej poprzez stacjo-
narny ruch liniowy prébki wzgledem podtoza. Plateau
krzywej sity w stosunku do czasu poslizgu wykorzystano
w celu obliczenia wspodtczynnika tarcia u podanego jako
stosunek sity tarcia do sity nacisku.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Badanie przebiegu wulkanizacji

W pierwszej kolejnosci zbadano wplyw réznych
typéw grafenu na przebieg krzywych reometrycznych
(patrz tabela 1). Ogélnie rzecz biorac, przyspieszajacy
wplyw na wulkanizacje jest wyrazniejszy w przypad-
ku grafenéw niz sadzy. Jak pokazano na rys. 4, préb-
ka napelniona grafitem naturalnym (UF 198 C) miata
najdtuzszy czas inkubacji i najnizszy moment obrotowy
sposrod wszystkich badanych probek. Dla probki napet-
nionej grafenem typu xg C750 czas inkubacji byt znacz-
nie krétszy w poréwnaniu z naturalnym napetnieniem
grafitowym, ale uzyskane wartos$ci byly tylko nieco wyz-
sze. Probka xg M25 znalazta sie pomiedzy sadza N121
i prébka xg C750 pod wzgledem czaséw i wartosci mo-
mentu obrotowego. Pod wzgledem czasu inkubacji i mo-
mentu obrotowego, prébka napetniona grafenem typu
xg M5 byla najbardziej poréwnywalna z prébka N121.
Na rysunku 4 mozna zaobserwowac termiczng degrada-
cje taficuch6w polimerowych (rewersje) dla wszystkich
uktadow. Jezeli 5% obj. grafenu typu xg C750 zastapiono
w kompozycie taka sama iloécig sadzy N121, czasy inku-
bacji i warto$ci momentu obrotowego miescity sie odpo-
wiednio pomiedzy czystymi kompozytami. Zastapienie
2% objetosci grafenu xg C750 odpowiednia proporcja
CNT dziatato aktywizujaco na system, co prowadzito do
dalszego skrocenia czasu inkubacji; jednoczesnie uzy-
skano drugie najwyzsze warto$ci momentu obrotowego.
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asurements were carried out on the smooth surfaces
(relative error: 5-10%). Stationary friction measure-
ments were performed with a specially designed linear
tribometer available at the DIK by using glued sam-
ples with a thickness of 2 mm and cross section of
50 mm x 50 mm (see Fig. 3). This represents a unique
friction equipment to investigate the friction coefficient
between a sliding rubber block and a flat substrate. The
samples were moved along the substrate in dry condi-
tions with a stationary velocity ranging from 5 pm/s
to 15 mm/s at room temperature. The normal force
was kept constant delivering a moderate pressure of
4 kPa for glass or 24 kPa for granite in the contact
zone. For each velocity, the friction force was measured
with a laterally sensitive force transducer by stationary
linear movement of the sample relative to the substra-
te. Plateau forces over the sliding time were evaluated
to calculate the friction coefficient u given as ratio of
friction force and normal force.

3. Results and discussion

3.1. Curing properties

First of all, the influence of different graphene types
on the course of the rheometer curves was investigated
(see Table 1). Overall, the accelerating effect on vul-
canization is more pronounced for graphenes than for
carbon black. As shown in Fig. 4, the sample filled with
natural graphite (UF 198 C) has the longest incuba-
tion time and the lowest torque value of all investigated
samples. For the sample filled with the graphene type
xg C750, the incubation time is significantly shorter
compared to the natural graphite composite, but the
values achieved are only slightly higher. The sample
with the designation xg M 25 lies between the carbon
black N121 and the xg C750 sample in terms of times
and torque values. With respect to the incubation time
and the torque, the sample filled with the graphene
type xg M5 is most comparable with the N121 sample.
In Figure 4 a thermal degradation of polymer chains
(reversion) can be observed for all systems. If 5% by
volume of the graphene type xg C750 is replaced by the
same amount of carbon black N121 in the composite,
the incubation times and the torque values are ranged
between the pure composites, respectively. The repla-
cement of 2% by volume of graphene xg C750 by the
corresponding proportion of CNTs has an activating
effect on the system, leading to a further shortening
of the incubation time; at the same time the second
highest values for the torque are obtained. Only for
the hybrid system, which consists of CNTs and the
graphene type xg C750, there is a slight increase in
torque (marching modulus) and thus a higher increase
in secondary cross-linking.
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Tylko dla uktadu hybrydowego, ztozonego z CNT i gra-
fenu typu xg C750, wystapit niewielki wzrost momentu
obrotowego (modut maszerujacy), a tym samym wiekszy
wzrost wtérnego sieciowania.
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Fig. 4. Curing characteristics at 160°C of SBR composites with 10 Vol.% graphene nano-platelets, ultra-fine graphite and carbon black N121
or a mixture of two carbon nanomaterials based on xg C750 (hybrid composites). The graphene-CNT hybrid sample contains 8 Vol.% xg
C750 and 2 Vol.% CNTs; the graphene-N121 hybrid sample contains 5 Vol.% xg C750 and 5 Vol.% N121

Rys. 4. Badanie przebiegu wulkanizacji w temperaturze 160°C kompozytow SBR z dodatkiem 10% obj. nanoptytek grafenowych, ultra-
drobnego grafitu lub sadzy N121 oraz mieszaniny dwdch nanomateriatow weglowych na bazie xg C750 (kompozyty hybrydowe). Prabka
hybrydowa grafen—CNT zawierata 8% obj. xg C750 i 2% obj. CNT; probka hybrydowa grafen—N121: 5% obj. xg C750 i 5% obj. N121

3.2. Dyspersja napefniaczy
w matrycy elastomerowej

Analiza dyspersji kompozytéw grafenowych jest na
og6t trudna. Przy zastosowaniu metody DIAS (Disper-
sion Analysis Index System), stosowanej w przypadku
kompozytéw elastomerowych napetnionych sadzg, nie
jest mozliwe uzyskanie znaczacych wspdtczynnikéow
dyspersji. Z jednej strony, ilo§¢ napemiacza jest bardzo
mata i wynosi maksymalnie 10% objetosci. Ponadto
kompozyty grafenowe maja tendencje do samosmaro-
wania si¢ podczas przygotowywania powierzchni cigcia.
Powtoka smarujaca, ktéra powstaje podczas tego pro-
cesu obejmuje caly przekroj, a silne odbicie swiatla za-
ktéca obserwacje pod mikroskopem optycznym, przez
co nawet analiza jakoSciowa nie jest juz mozliwa. Aby
unikna( tego efektu smarowania, probki zostaty pobrane
za pomocg ciecia ultramikrotomowego, jak ma to zwy-
kle miejsce w przypadku pomiar6w TEM. Na rysunku 5
przedstawiono przykladowe obrazy uktadu SBR, zawie-

3.2. Dispersion of fillers in the
elastomer matrix

Dispersion analysis of graphene composites is
generally difficult. With the DIAS (Dispersion Analysis
Index System) method, which is used for elastomer
composites filled with carbon black, it is not possible
to obtain meaningful dispersion coefficients. On
the one hand, the amount of filler is very small with
a maximum of 10% by volume. In addition, graphene
composites tend to lubricate during the preparation of
a cut surface. The lubricating film that occurs during
this process covers the entire section and a strong
reflection takes place under the light microscope, so
that even a qualitative analysis is no longer possible.
In order to avoid this lubricating effect, samples were
taken by means of ultramicrotome section, as is usual
for TEM measurements. Figure 5 shows representative
images of the SBR system, which contains the graphene
type xg M 25. The sections were made at two different
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rajacego grafen typu xg M25. Ciecia zostaly wykonane
w dwdch réznych miejscach (patrz rys. 5 a i b) wulkani-
zatu. Dwa zdjecia grafenu typu xg M25 pokazuja dobry
rozktad aglomeratéw grafenu (jasne obszary) w matrycy
SBR. Rozmiary czastek wahaly sie od 3-5 pm do agre-
gatéw o wielkosci do 60-80 um. W przeciwienstwie do
probki z napelniaczem xg M25 probka SBR z xg C750
wykazata wielkosci aglomeratu od 5 do 15 um. Probki
napelnione sadza wykazaly wielkosci aglomeratéw od
2 do 8 pm.
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locations (see Fig. 5 a and b) of the vulcanizate. The
two images of the graphene type xg M 25 show a good
distribution of the graphene agglomerates (bright areas)
in the SBR matrix. The particle sizes range from 3-5 pm
to aggregates up to 60-80 um in size. Contrary to the
sample with xg M25 as filler, the specimen SBR with
xg C 750 shows agglomerate sizes from 5-15 pm.
Carbon black filled samples reveal agglomerate sizes
ranging from 2-8 pm.

Fig. 5. DIAS images of SBR samples prepared by ultramicrotome section, filled with 10 vol.% graphene xg M 25. The sections
were made at two different locations (a and b) of the vulcanizate [38]
Rys. 5. Zdjecia DIAS probek SBR przygotowanych przez cigcie ultramikrotomowe, napefnionych 10% obj. grafenu xg M25.
Cigcia wykonano w dwoch roznych miejscach (a i b) wulkanizatu [38]

3.3. Badanie wiasciwosci
mechanicznych

Na rysunku 6 przedstawiono krzywe naprezenie
w funkeji odksztatcenia dla kompozytéw grafenu i gra-
fitu SBR. Przeprowadzono 5 pomiaréw dla kazdej préb-
ki elastomeru. Dodatkowo zbadano kompozyty elasto-
merowe napelnione sadzg N121, dla ktérych uzyskano
najwyzsze warto$ci naprezen i wydluzenia. Kompozyt
elastomeru napeniony grafenem typu xg C750 charak-
teryzuje sie najwyzsza wytrzymatoscig sposrod probek
grafenu lub grafitu; zmierzone wartosci réznily sie od
siebie tylko w niewielkim stopniu. Wynika to prawdo-
podobnie ze stosunkowo dobrego rozkladu agregatow
grafenowych w matrycy elastomerowej. Ponadto po-
wierzchnia wilasciwa xg C750 jest znacznie wieksza
w poréwnaniu z innymi materiatami, co oznacza lepsze
oddziatywanie z elastomerem. Natomiast dla grafenu
typu xg M25 uzyskano najnizsze wartosci zalezno$ci
naprezenia-odksztalcenie ze wzgledu na znacznie bardziej
niejednorodny rozktad i wielko$¢ agregatow w elastome-
rze. Grafen typu xg M5 ma podobnie duzg powierzchnie

3.3. Tensile Testing

Fig. 6 shows the stress-strain curves for the SBR
graphene and graphite composites. Five measurements
per elastomer sample were carried out. In addition, the
elastomer composite filled with carbon black N 121 was
examined, for which the highest stress and elongation
values were achieved. The elastomer composite filled
with the graphene type xg C 750 has the highest
strength among the graphene or graphite specimens;
the measured values scatter only very slightly. This
is possibly due to the relatively good distribution of
the graphene aggregates in the elastomer matrix.
Furthermore, the specific surface area of xg C 750 is
significantly larger compared to the other materials;
this implies a better interaction with the elastomer. In
contrast, for the graphene type xg M 25 the lowest stress-
strain values are obtained due to the significantly more
inhomogeneous distribution and size of the aggregates in
the elastomer. The graphene type xg M 5 has a similarly
high specific surface area and therefore comparable
mechanical properties are expected. The thickness of
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wlasciwa i dlatego mozna spodziewaé si¢ po nim po-
rownywalnych wlasciwosci mechanicznych. Grubos¢
plytek nie ma bezposredniego wplywu na wiasciwosci
mechaniczne. Mozliwe, ze rozklad agregatow lub cza-
stek w matrycy jest nieco lepszy, przy czym rozpraszanie
jest znacznie wigksze niz w przypadku probki xg M25.
W przypadku grafitu naturalnego UF 198 C uzyskuje
sie zar6wno bardzo wysokie wartosci wydtuzenia (ok.
400%), jak i znacznie nizsze wartosci (ok. 250%), jednak
warto$ci naprezen sg niewiele wyzsze w poréwnaniu do
probki xg M5. Mozliwe, ze agregaty grafitowe rdznig sie
znacznie wielkoscia, co prowadzi do duzych odchylen
warto$ci naprezen i wydtuzenia (rys. 6 i tabela 1). Mata
powierzchnia wlasciwa ma jedynie niewielki wptyw na
wlasciwo$ci mechaniczne. Decydujacym czynnikiem jest
tu rozklad wielkosci grafitu naturalnego oraz, w mniej-
szym stopniu, wystepowanie matych iloci tlenkéw zela-
za, skaleni i krzemianéw w popiele grafitu naturalnego
(patrz tabela 1).
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the platelets does not directly affect the mechanical
properties here. It is possible that the distribution of
the aggregates or particles in the matrix is somewhat
better, whereby the scattering is significantly greater than
with the xg M 25 sample. With the natural graphite
UF 198 C, very high elongation values (approx. 400%),
but also significantly lower values (approx. 250%)
are achieved, but the stress values are hardly higher
compared to the xg M 5 specimen. It is possible that
the graphite aggregates vary greatly in size, which leads
to large deviations in the stress and elongation values
(see Fig. 6 and Table 1). The low specific surface area
has only a minor effect on the mechanical properties.
The decisive factor here is the size distribution of the
natural graphite and, to a lesser extent, the occurrence
of small amounts of iron oxides, feldspars and silicates
in the ash of the natural graphite (see Table 1).
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UF 188C
xg M 25
xg C750
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Fig. 6. Stress-strain curves of SBR composites with 10 Vol.% of different graphene nano-pla-
telets as fillers. carbon black N 121 was used as reference

Rys. 6. Krzywe naprezenie—odksztatcenie kompozytow SBR z 10% obj. réznych nanoptytek
grafenowych jako napetniaczy. Jako materiat odniesienia uzyto sadzy N121

3.4. Analiza wfasciwosci
dynamo—mechanicznych

Przeprowadzono ponadto badania dynamomecha-
niczne kompozytéw elastomerowych oraz opracowano
krzywe wzorcowe (rys. 7) [41]. Zastosowano w tym celu
nastepujace materialy nanoweglowe: sadze N121, grafit
naturalny UF 198 C oraz grafen typu xg M25 i xg C750.
W celu zbadania wtasciwosci ciernych elastomeréw ko-
nieczne jest zrozumienie, jak zachowuja sie materiaty
kompozytowe pod wplywem naprezen dynamicznych.

3.4. Dynamic Mechanical Analysis

Furthermore, dynamic mechanical investigations
on elastomer composites were carried out and master
curves were prepared (see Fig. 7) [41]. The following
nanocarbon materials were used for this purpose:
carbon black N 121, the natural graphite UF 198 C
and the graphene types xg M 25 and xg C750. In order
to investigate the friction properties of elastomers, it is
necessary to understand how the composite materials
behave under dynamic stress. Figure 7a shows the
storage modulus G'. It can be seen that G'increases with
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Na rysunku 7a przedstawiono modut sprezystosci G'.
Wida¢, ze G' roénie z czestotliwoscig i w koncu osiaga
maksimum; rzad wielkoéci zalezy od typu elastomeru.
W zakresie niskich czestotliwos$ci istniejg wyrazne roz-
nice pomigdzy réznymi typami grafenu; przy wyzszych
czestotliwos$ciach modut jest prawie niezmieniony. Dla
modutu strat G” pokazanego na rysunku 7b, takie samo
zachowanie mozna zaobserwowa¢ przy wiekszej roznicy
pomiedzy grafenem lub grafitem a materiatami napel-
nionymi sadza. Przy niskich czestotliwo$ciach kompozyt
elastomeru napetiony grafenem typu xg C750 wykazuje
najwyzszy modut przy miejscowym maksimum, prawdo-
podobnie spowodowanym uwiezieniem polimeru w kla-
strach grafenu, natomiast pozostate dwa typy grafenu wy-
kazujg wartosci podobne do systemu napehionego sadza
N121. Maksymalne wartos$ci réznig sie wysoko$cia, ale
wystepuja przy tej samej czestotliwoSci.
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frequency and finally reaches a maximum; the order of
magnitude depends on the elastomer type. In the low
frequency range there are clear differences between
the different graphene types; at higher frequencies the
modulus is almost unchanged. For the loss modulus
G" shown in Figure 7b, the same behaviour can
be observed with a greater difference between the
graphene or graphite and carbon black filled materials.
At low frequencies, the elastomer composite filled with
graphene type xg C 750 shows the highest modulus
with a local maximum possibly caused by polymer
entrapment in graphene clusters, whereas the other
two graphene types show similar values to the system
filled with carbon black N 121. The maximum varies
in height, but not on the frequency axis.
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Fig. 7. Master curves of the storage modulus G’ (a) and loss modulus G” (b) for unfilled and with 10 Vol.%

graphene or graphite-filled elastomer composites [41]

Rys. 7. Krzywe wzorcowe modufu zachowawczego G’ (a) i modutu strat G” (b) dla kompozytow elastomero-
wych nienapetnionych i z 10% obj. grafenu lub grafitu [41]
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Fig. 8. Master curves of tan (5) for graphene and graphite SBR composite materials and the unfilled reference [41]
Rys. 8. Krzywe wzorcowe tan () dla materiatow kompozytowych SBR z napetnieniem z grafenu i grafitu oraz bez napetnienia [41]
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Maksimum tan J = G'/G" znacznie si¢ zmniejsza
(patrz rys. 8) po dodaniu napelniacza. Tylko dla prob-
ki kompozytowej z grafenem typu xg C750 wartos¢ dla
tan J zmienia sie na wyzsze czestotliwosci tak, ze tem-
peratura zeszklenia T jest nizsza. Mozna to przypisac
wiekszej powierzchni wlasciwej grafenu w przeciwien-
stwie do innych napetniaczy.

3.5. Pomiary tarcia na suchym
Szkle I granicie

Zbadano wplyw réznych typoéw napelniaczy grafeno-
wych na wlasciwosci trybometryczne kompozytéw SBR
w warunkach suchych. Jako prébke referencyjng wyko-
rzystano uklad napelniony sadza typu N121, jak poka-
zano na rysunku 9. Mozna zaobserwowaé duze réznice
pomiedzy poszczegdlnymi zwiazkami. Zwlaszcza prébki
napelnione napelniaczami grafenopodobnymi réznig sie
od siebie. Patrzac najpierw na pomiary tarcia na sucho
(patrz rys. 9), réznica pomiedzy N121 i xg M25 jest
wyraznie widoczna. Ale réwniez zwiazek napetniony
xg C750 wykazuje silne wlasciwosci zmniejszajace tarcie
na suchym granicie. Tylko ultradrobny grafit UF 198C
o stosunkowo matej powierzchni wlasciwej (24 m?/g,
patrz Tab. 1) zachowuje si¢ podobnie jak prébka refe-
rencyjna napetniona wysokostrukturalng sadza N121.
Jesli chodzi o pomiary na suchym szkle (patrz rys. 9 a)
stwierdzono, ze parametry tarcia sq podobne do tarcia
na szorstkim granicie (patrz rys. 9 b). Wida¢ wyraznie,
ze silne zmniejszenie wspétczynnika tarcia jest widocz-
ne dzieki zastosowaniu napetniaczy grafenopodobnych
w odniesieniu do zwigzku odniesienia napetnionego
N121. W mierzonym zakresie szybko$ci probka N121
zapewnia stale wysokie warto$ci tarcia okoto 3,5, kto-
rym towarzyszg silne efekty stick-slip. Natomiast prob-
ka napetniona xg M25 zachowuje sie bardziej stabilnie
podczas tarcia na suchym szkle i wykazuje silne sity
tarcia w catym zakresie szybko$ci. Zar6wno UF 198C,
jak i xg C750 wykazujg catkiem stabilne zachowanie
podczas tarcia. Jednakze, stick-slip ma miejsce w za-
kresie wysokich szybkos$ci, a wsp6tczynniki tarcia w nie-
ktorych przypadkach znacznie wzrastajg. Przy matych
szybko$ciach poslizgu obie probki generuja mniejsze
tarcie z wyraznym wzrostem przy szybkosci 0,1 mm/s.
Wspétczynnik tarcia dla xg C750 jest zawsze nizszy niz
dla probki UF 198C. Probka xg M25 wykazuje dos¢
niskie warto$ci tarcia dla catego zakresu szybkosci.
Wskazuje to, ze GNP wydaja si¢ by¢ odpowiednie do
zapewnienia lepszych wlasciwosci ciernych, np. dla piér
wycieraczek lub uszczelek gumowych w dynamicznym
kontakcie z gladkimi powierzchniami, z mniej zakt6ca-
jacymi efektami stick-slip.

Ponadto zbadano wtasciwosci cierne na szkle kom-
pozytu z napeinieniem z grafenu, sadzy i hybrydowych
kompozytow grafenowych CNT. Najpierw wymieniono
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The maximum of tan d = G"/G' decreases significantly
(see Fig. 8) when filler is added. Only for the composite
sample with graphene type xg C 750 the value for
tan 0 changes to higher frequencies so that the glass
transition temperature T is at lower temperatures.
This can be attributed to the larger specific surface area
of the graphene in contrast to the other fillers.

3.5. Friction Measurements
on dry glass and Granite

The influence of the different graphene filler-types
on the tribometric properties of SBR composites under
dry conditions was investigated. The system filled with
carbon black type N 121 was used as a reference sample
as shown in Figure 9. Partly, strong differences can be
seen between the different compounds. Especially, the
samples filled with graphene like fillers differ from each
other. Looking first at the dry measurements (see Fig. 9),
the difference between N121 and xg M25 can be clearly
seen. But also the compound filled with xg C750 shows
a strong reduced friction behavior on dry granite. Only
ultra-fine graphite UF 198Cwitharelatively small specific
surface area (24 m?/g, see Tab. 1) behaves similar like
the reference sample filled with high structured carbon
black N121. Concerning the measurements on dry glass
(see Fig. 9 a) it is found that the friction behavior is
similar to that on rough granite (see Fig. 9 b). It becomes
evident that a strong reduction of the friction coefficient
is seen by using graphene like fillers with respect to the
reference compound filled with N121. In the measured
speed range the N121 sample provides continuously
high friction values around 3.5 accompanied by strong
stick-slip effects. Instead, the sample filled with xg M25
behaves more stable during friction on dry glass and
reveals strong reduced friction forces over the whole
velocity range. Both, UF 198C and xg C750 demonstrate
an improved quite stable friction behavior. However,
stick-slip takes place in the high speed range and the
coefficients of friction increase significantly in some
cases. At low sliding velocities, both samples generate
less friction with a pronounced increase at a speed of 0.1
mm/s. The coefficient of friction for xg C750 is always
below that of the UF 198C sample. The xg M25 sample
exhibits quite low friction values for the whole velocity
range. This indicates that GNPs seem to be well suited
for delivering improved friction properties, e.g. for wiper
blades or rubber seals in dynamic contact with smooth
substrates, with less disturbing stick-slip effects.

Furthermore, the friction properties of carbon
black graphene and CNT graphene hybrid composites
on glass have been investigated (see Fig. 10). First,
2% by volume of the graphene type xg C750 was
exchanged for the corresponding quantity of CNTs
(type Nanocyl NC 7000). At dry conditions, quite low
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2% obyj. grafenu typu xg C750 na odpowiednig ilo§¢ CNT
(typu Nanocyl NC7000). W warunkach suchych do$¢
niskie wsp6tczynniki tarcia w zakresie 0,6 osiggano dla
kompozytu z grafenem xg C750 przy szybkosciach po-
nizej 0,1 mm/s. Wraz ze wzrostem szybkosci poslizgu
wspdtczynnik tarcia szybko wzrastal do wartoéci okoto
2,2. Hybrydowa proébka grafenu CNT miata znacznie
wyzsze warto$ci dla matych szybkosci z p pomiedzy
1,0 a 1,4 i wykazata lokalne minimum przy szybko$ci
okoto 0,1 mm/s. W przypadku kompozytu elastome-
ru xg C750 warto$¢ tarcia ukltadu hybrydowego gra-
fen—-CNT rosta wraz ze wzrostem ruchu wzglednego
pomiedzy blokiem gumowym a podiozem szklanym.
Natomiast probka zawierajaca grafen i sadz¢ w réw-
nych proporcjach wykazywala wlasciwosci cierne po-
roéwnywalne z elastomerem napelionym xg C750 bez
N121. Mozna stwierdzié, ze ilo§¢ sadzy N121 nie miata
istotnego wplywu na zmiang zachowania tarcia, nato-
miast CNT miaty duzy wplyw na wspélczynnik tarcia,
zwlaszcza przy nizszych szybkosciach. Poréwnano prob-
ki GNP xg M25 z M5, rozniace sie gtownie $rednica
plytek grafenowych i wynikajaca z tego powierzchnia
wlasciwg (patrz Tab. 1), probka xg M5 wykazuje bar-
dzo odmienne wtasciwosci cierne. Przy nizszych szyb-
kosciach poslizgu nie widaé istotnych zmian tarcia.
Przy rosnacej szybkosci, krzywe tarcia obu elastome-
réow réznig sie, gdyz xg M5 wykazuje wyzsze wartosci
tarcia w poréwnaniu z krzywa dla N121 dla wyzszych
szybkos$ci §lizgania. Wykazano, ze wielko$§¢ czastek
napelniacza oraz interakcja miedzy napetniaczami
a matryca elastomeru determinuja zachowanie mate-
rialow gumowych pod wzgledem tarcia [28, 41, 42].
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coefficients of friction in the range of 0.6 are achieved
at speeds of less than 0.1 mm/s for the graphene
xg C750 composite. With increasing sliding speed the
friction coefficient increases rapidly and shows values
around 2.2. The CNT graphene hybrid sample has
significantly higher values for small velocities with p
between 1.0 and 1.4 and reveals a local minimum at
a speed of approximatly 0.1 mm/s. As the xg C750
elastomer composite, the friction value of the graphene-
-CNT-hybrid system increases with inceasing relative
motion between the rubber block and glass substrate.
In contrast, the sample, which contains graphene and
carbon black in equal proportions, shows comparable
friction behavior as the xg C750 filled elastomer
without N121. It can be concluded, that the amount of
the carbon black N121 is not significant to change the
friction behavior whereas CNTs have a big influence
on the coefficient of friction, especially for lower
moving speeds. Comparing the samples GNP xg M 25
with M 5, which differ mainly due to their diameter of
the graphene platelets and thereby resulting specific
surface area (see Tab. 1), the xg M5 sample exhibits
a very different friction behavior. At lower sliding speed
no significant change in friction can be seen. With
increasing speed, friction curves of both elastomers
diverge, where xg M5 shows higher friction values
compared to the curve of N 121 for higher sliding
velocities. It has been shown that the particle size of
the filler and the interaction between the fillers and
the elastomer matrix determine the friction behavior
of rubber materials [28, 41, 42].

(b)
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1,8- —u—NI121 Granite
1.64 = UF 198 C Grs_mitc
1.4 xg M25 Granite
I‘I- —v—xg C750 Graniig
1o ra 7
=+ 0.8 ¥ A
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0,2
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Fig. 9. Velocity dependent friction coefficient of SBR filled with different graphene nano platelets, ultra-fine graphite and carbon black N121
at 25°C on glass using 4 kPa load (a) and on granite using 24 kPa (b). The composites contain 10 Vol.% GNP or carbon black N 121
Rys. 9. Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia od szybkosci dla SBR napetnionego rdznymi nanoptytkami grafenowymi, ultradrobnym grafitem

i sadzg N121 w temperaturze 25°C na szkle przy obcigzeniu 4 kPa
10% obj. GNP lub sadzy N121

(@) i na granicie przy obcigzeniu 24 kPa (b). Kompozyty zawierajg
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Fig. 10. Velocity dependent friction coefficient of SBR filled (10 Vol.% each sample) with different graphene nano platelets, ultra-fine graphite
and carbon black N121 or a mixture of two carbon nanomaterials based on xg G750 (hybrid composites) at 25°C on glass using 4 kPa
load. The graphene-CNT hybrid sample contains 8 Vol.% xg G750 and 2 Vol.% CNTs; the graphene-N121 hybrid sample contains 5 Vol.%

xg G750 and 5 Vol.% N121

Rys. 10. Zalezno$¢ wspotczynnik tarcia od szybkosci dla SBR napefnionego (10% obj. kazdej probki) réznymi nanoptytkami grafenowymi,
ultradrobnym grafitem i sadza N121 lub mieszaning dwoch nanomaterialdw weglowych na bazie xg C750 (kompozyty hybrydowe) w tem-
peraturze 25°C na szkle z obcigzeniem 4 kPa. Probka hybrydowa grafen—CNT zawiera 8% obj. xg C750 i 2% obj. CNT;, probka hybrydowa

grafen—N121 zawiera 5% obj. xg G750 i 5% obj. N121

4. Wnioski

Zbadano wiele réznych typéw grafenu z wyjatkiem
uzycia kosztownego grafenu jednowarstwowego. W ar-
tykule tym wykazano, ze nanoplytki grafenowe (GNP)
stanowia nowa klase materialéow arkuszopodobnych,
ktore moga by¢ stosowane jako napeliacz wzmacniaja-
cy w elastomerach w celu poprawy wlasciwosci mecha-
nicznych i ciernych na réznych podtozach. Jednak me-
chanizmy wzmacniajace grafenu w elastomerach r6znig
si¢ od mechanizméw dla innych napetniaczy.

Napelniacze weglowe, takie jak GNP, musza by¢ do-
brze rozproszone w matrycy, aby osiagnaé¢ pozadane
wlasciwosci kompozytu elastomerowego. Interakcja na-
pelniaczy z matryca elastomerows zalezy od takich para-
metrow jak wielko$¢, morfologia i powierzchnia [16, 28,
31]. Napelniacze musza mie¢ niewielkie rozmiary, two-
rzac koloidalng zawiesine w obrebie matrycy [45]. Duze
czastki o $rednicy powyzej 5 um majg tendencje do de-
gradacji wlasciwosci elastomerowych. Tworza one lokalne
niejednorodnosci, bedgce punktami powstawania pekniec.

Jednak wczeéniejsze prace wykazaly, ze mniejsze
czastki o $rednicy od 1 do 5 pm sa kompatybilne z ela-
stomerami. Silne wzmocnienie wystepuje zwlaszcza dla
czastek mniejszych niz 1 pm [46]. Pozadana bytaby po-
prawa dyspersji zwlaszcza nanonapelniaczy, poniewaz

4. Conclusions

A plethora of different graphene types were inve-
stigated without using expensive monolayer graphene.
This paper shows that graphene nano-platelets (GNPs)
represent a new class of sheet-like materials which can
be used as reinforcing filler in elastomer compounds to
improve mechanical and friction properties on various
substrates. However, reinforcing mechanisms of graphe-
ne in elastomers differ from other fillers.

Carbon based fillers such as GNPs need to be well
dispersed in the matrix to reach the desired properties
for the elastomer composite. The interaction of the fillers
with the elastomer matrix depends on parameters like
size, morphology and surface area [16, 28, 31]. Fillers
have to be of a small size forming a colloidal suspension
within the matrix [45]. Large particles with a diameter
of more than 5 pm have the tendency to degrade elasto-
meric properties. They create local heterogeneities being
the starting points for cracks.

However, previous works have shown that smaller
particles with a diameter between 1 and 5 pm are
compatible with elastomers. Strong reinforcement is
found for particles smaller than 1 pm [46]. It would
be desirable to improve the dispersion of especially
nanofillers, since the large interfacial area could decrease
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duza powierzchnia miedzyfazowa moglaby zmniejszy¢
$rednia odlegto$¢ pomiedzy czastkami. W zwigzku z tym
konieczne jest mniejsze obciazenie czgstek. Ponadto
uzyskuje sie wtedy zmniejszenie ciezaru przy zachowa-
niu wysokiej elastycznosci [47].

Wykazali$my, ze kompozyty elastomerowe zawiera-
jace GNP typu C wykazuja podobny charakter wzmoc-
nienia jak prébka wzmocniona dodatkiem sadzy, cho-
ciaz powierzchnia wlasciwa jest okoto dziesieciokrotnie
wieksza. Dodatkowo, tylko GNP typu C o znacznie
mniejszym rozmiarze plytki wydaje sie¢ by¢ w stanie
utworzy¢ wystarczajaco sztywng sie¢ napetniajaca, wy-
kazujaca reakcje na naprezenia i odksztalcenia charak-
terystyczng dla gumy napetnionej sadza.

Mozna stwierdzi¢, ze nieco pojedynczych GNP
zostalo oddzielonych i rozproszonych podczas mie-
szania, ale rowniez wigksze stosy rozproszonych GNP
wydaja sie by¢ obecne w kompozycie elastomerowym.
Badania mikroskopowe wykazaly, ze rozmiary czastek
wynoszg od 5 do 15 um w odniesieniu do GNP typu C.
Probka SBR z napetniaczem xg M25 zawiera agregaty
o rozmiarach od 3-5 pm do 60-80 pum.

Z wyjatkiem ultradrobnego grafitu UF 198C, modut
zachowawczy wzrasta wraz z dostepng powierzchnig wta-
$ciwg. W przypadku xg C750, réwniez potozenie maksi-
mum jest przesuniete ku znacznie wyzszej czestotliwoSci.
Oznacza to, ze moze wystgpi¢ wigksza mobilno$¢ tan-
cucha z powodu odpychajacych oddziatywan pomiedzy
elastomerem i czastkami napeltniacza. Drugie maksimum
niskiej czestotliwosci probki xg C750 prawdopodobnie
wynika z wysokiej strukturalnos$ci sieci GNP z zamknie-
tymi domenami polimerowymi. Jesli chodzi o badania
tarcia, material napelniony xg C750 wykazuje silng re-
dukgje tarcia na suchym granicie. Kompozyt z UF 198C
(mata powierzchnia wladciwa) zachowuje sie podobnie
jak probka referencyjna napelniona sadza N121.

Wykazano, ze zastosowanie eksfoliowanych nano-
plytek grafenowych (xGnP) typu xg C750 i xg M5 jako
nanonapelniaczy istotnie poprawia wlasciwosci nano-
kompozytéw gumowych.

W przyszlosci GNP pojawia sie w wielu wyrobach
gumowych ze wzgledu na ich unikatowe wilasciwosci,
takie jak dobra wytrzymato$¢ na oddziatywania i powi-
nowactwo do elastomeréw. Na przyktad, czas inkubacji,
ktory jest skrocony za pomoca nanoptytek grafenowych,
moze by¢ istotny dla skrocenia czasu produkeji kompo-
zytow elastomerowych.
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the average distance between the particles. Hence,
a lower loading of particle is needed. Furthermore
a reduction of weight as well as keeping high elasticity
is obtained [47].

We have shown that the elastomer composite conta-
ining the C-type GNPs exhibits a similar reinforcement
character as the carbon black sample although the spe-
cific surface area is about ten times larger. Additional-
ly, only the C-type GNP having a significantly smaller
platelet size seems to be able to form a sufficiently stiff
filler network showing the characteristic stress-strain
response of CB filled rubbers.

It can be concluded that several single GNPs have
been separated and dispersed during mixing but also
larger stacks of undispersed GNPs seem to be present
in the elastomer composite. It was shown by light micro-
scopic investigations that the particle sizes range from
5-15 pm concerning the C-type GNPs. The specimen
SBR with xg M25 as filler contains aggregates ranging
from 3-5 um up to 60-80 pm in size.

With the exception of the ultra-fine graphite
UF 198C, the storage modulus increases with available
specific surface area. In case of xg C750, also the
location of the maximum is shifted to significantly
higher frequencies. This indicates that there could be
higher chain mobility due to repulsive interactions
between elastomer and filler particles. The second
low frequency maximum of the xg C750 sample
probably results from the high structure of the GNP
network with confined polymer domains. As far as the
friction investigations are concerned, the compound
filled with xg C750 shows a strong reduced friction
behavior on dry granite. The composite with UF 198C
(small specific surface area) behaves similar as the
reference sample filled with carbon black N121.

It has been demonstrated that the use of exfoliated
Graphene nano-platelets (xGnPs) of type xg C750 and
xg M5 as nanofillers improves the properties of rubber
nanocomposites significantly.

In the future GNPs will appear in many rubber
goods due to their unique properties, as good interaction
strength and affinity with elastomers. For instance, the
incubation time which is reduced using graphene nano-
platelets could be important to reduce the production
time of elastomer composites.
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