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Streszczenie 

Zbadano wpływ dodatku nanorurek węglowych na właściwości tribolo-
giczne kompozytów elastomerowych. Zostały one sporządzone z kauczu-
ku butadienowo-akrylonitrylowego (NBR), napełnionego wielościennymi 
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nanorurkami węglowymi (MWCNT) w ilości 1–5 cz. wag./100 cz. wag. 
NBR i usieciowane siarkowym zespołem sieciującym. Nanorurki węglo-
we poddawano dodatkowej modyfikacji w plazmie niskotemperaturowej 
z metanu. Strukturę MWCNT obserwowano z użyciem skaningowego 
mikroskopu elektronowego (SEM), natomiast mikromorfologię kompo-
zytów badano za pomocą mikroskopu sił atomowych (AFM). Charakte-
rystyki tribologiczne oraz zużycie materiałów oznaczano, używając tri-
bometru o skojarzeniu ciernym typu rolka–klocek.  

WPROWADZENIE 

Nanokompozyty polimerowe to układy, w których matrycę stanowią 
polimery, natomiast napełniaczem są różnego rodzaju nanocząstki, zdy-
spergowane na poziomie nanometrycznym. Wśród szerokiej grupy na-
nonapełniaczy istotną rolę odgrywają nanowłókna i nanorurki węglowe. 
Nanorurki są układami zbudowanymi z cylindrycznych warstw grafe-
nowych. Mogą być one jedno- lub wielościenne [L. 1] . Ich długość wy-
nosi od kilku µm do kilku mm, a średnica waha się od 0,4 do 5,6 nm – 
rurki jednościenne, i od kilku do kilkuset nm – rurki wielościenne 
[L. 2] . Nanowłókna węglowe mają średnicę 50–200 nm i długość  
50–100 µm [L. 3] . Charakteryzuje je specyficzna, segmentowa struktu-
ra, przypominająca budowę pędów bambusa. Nanorurki i nanowłókna 
zbudowane są z fragmentów o różnej długości połączonych w miej-
scach defektów. Na uwagę zasługuje ich wysoki moduł sprężystości 
sięgający rzędu TPa [L. 4, 5]. Połączenie dużej wytrzymałości mecha-
nicznej (63 GPA) [L. 6] , dobrej przewodności cieplnej i elektrycznej 
(ok. 103 razy wyższa niż dla miedzi) [L. 7] , przy niskiej gęstości (1,3– 
–1,4 g/cm3) [L. 8] , czyni nanowłókna i nanorurki węglowe idealnymi 
kandydatami na napełniacze szerokiej gamy materiałów konstrukcyj-
nych i funkcjonalnych. Na powierzchni nanowłókien i nanorurek wę-
glowych występują również aktywne chemicznie atomy tlenu, siarki czy 
azotu, które pozwalają na tworzenie wiązań kowalencyjnych z atomami 
makrocząsteczek polimeru [L. 9] . 

OBIEKTY  I  METODY  BADA Ń  

W celu zbadania wpływu nanorurek węglowych na właściwości tribo-
logiczne gumy sporządzono mieszanki gumowe z kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego NBR (Europrene N-1945 GRN, 18% AN) napeł-



2-2009 T R I B O L O G I A  23 

nionego nanorurkami węglowymi w ilości odpowiednio: 1, 3 i 5 g 
MWCNT/ 100 g kauczuku. Wykorzystano nanorurki węglowe niemo-
dyfikowane, jak również poddane działaniu plazmy niskotemperaturo-
wej z metanu dla dwóch różnych mocy wyładowań: 40 i 100 W. Mie-
szanki nanorurek węglowych i kauczuku sporządzono z użyciem mi-
kromieszarki laboratoryjnej Brabender-Plasticorder (Niemcy) o objęto-
ści komory mieszania 60 cm3. Podczas mieszania z prędkością obroto-
wą rotorów 45 obr./min przez 10 min, temperatura komory mieszania 
ustaliła się na poziomie 70°C. Zespół sieciujący, złożony z benzotiazy-
lo-2-III-rzędowego butylosulfenamidu (TBBS) i siarki dodawano w ko-
lejnym etapie za pomocą walcarki laboratoryjnej. 

Wykonane zostały badania wulkametryczne mieszanek w tempera-
turze 160°C, zgodnie z PN-ISO 3417. Analizę mikroskopową nanoru-
rek węglowych i kompozytów przeprowadzono, wykorzystując techni-
ki, odpowiednio SEM (skaningowy mikroskop elektronowy Hitachi  
S-3000, Japonia) i AFM (mikroskop sił atomowych Metrology Series 
2000, Molecular Imagimg, USA), pracujący w trybie oscylacyjnym 
(belka pomiarowa NSC16, MicroMasch, Estonia, o częstotliwości re-
zonansowej 170 kHz i stałej sprężystości 40 N/m). Badania tribolo-
giczne wykonano, wykorzystując tribometr T-05 (ITeE – PIB, Polska), 
wyposażony w skojarzenie cierne rolka gumowa–klocek stalowy, pro-
wadząc akwizycję danych pomiarowych z częstotliwością 1200 Hz, za 
pomocą przetwornika analogowo-cyfrowego Spider 8 (HMG, Niemcy). 
Wyznaczano przebieg siły tarcia w cyklu 2 godz. przy stałej prędkości 
12 cm/s i nacisku normalnym 11,4 N, bez użycia środka smarnego. Me-
todą szybkiej transformacji Fouriera (FFT) z dziedziny czasu do dzie-
dziny częstotliwości [L. 10] określano odpowiadający jej przebieg 
energii rozpraszanej w układzie. Dodatkowo mierzono zużycie wagowe 
kompozytów poddanych testowi tarcia.  

WYNIKI  BADA Ń  I  ICH  DYSKUSJA 

W celu zobrazowania struktury niemodyfikowanych nanorurek węglo-
wych wykonano ich zdjęcia za pomocą skaningowego mikroskopu elek-
tronowego – Rys. 1.  
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Rys. 1.  Struktura niemodyfikowanych wielościennych nanorurek węglowych – SEM 
Fig. 1. Structure of unmodified multiwall carbon nanotubes – SEM  

 
Jak przedstawiono na Rys. 1, nanorurki niemodyfikowane występują 

w formie kłębków. Szczegóły ich nanostruktury ujawniają się dopiero 
przy większych powiększeniach. W celu wstępnego zdyspergowania na-
norurek, przed wprowadzeniem ich do kauczuku, sporządzono ich roz-
twory w toluenie, dyspergując przez 1 godz. za pomocą myjki ultradź-
więkowej, pracującej z częstotliwością 50 Hz. Tak uzyskaną zawiesinę 
stabilną przez ok. 1 godz. po zakończeniu działania ultradźwięków, 
wprowadzano do kauczuku. Toluen odparowywał w trakcie homogeniza-
cji składników. Następnie dodawano zespół sieciujący. Wybrane obrazy 
mikromorfologii kompozytów uzyskane za pomocą AFM, zamieszczono 
na Rys. 2.  

 

  
A) B) C) 

 

Rys. 2.  Mikromorfologia kompozytów NBR/ 3 cz. wag. MWCNT – AFM: 
A) niemodyfikowane MWCNT, B) MWCNT/plazma z metanu 40 W, 
C) MWCNT/plazma z metanu 100 W  

Fig. 2 . Micro-morphology of NBR/ 3 phr MWCNT composites – AFM: A) untreated 
MWCNT, B) MWCNT/methane plasma 40 W, C) MWCNT/methane plasma 100 W  
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Analiza obrazów AFM sugeruje, że nie udało sie osiągnąć wyraźnej 
poprawy dyspersji nanorurek węglowych w matrycy kauczuku NBR na 
drodze modyfikacji MWCNT. Na zamieszczonych zdjęciach nie wystę-
pują odizolowane od siebie, pojedyncze nanorurki, ale raczej ich aglome-
raty w formie kłębków, podobne do tych, jakie zaobserwowano metodą 
SEM dla MWCNT – Rys. 1. Otrzymane kompozyty poddane zostały 
badaniom tribologicznym. Na poniższych wykresach przedstawiono prze-
bieg siły tarcia w czasie pomiaru, jak również energię całkowitą rozpra-
szaną w układzie podczas tarcia – Rys. 3.  

 

A) B) 

C) D) 
 

Rys. 3.  Zmiany siły tarcia i energii rozpraszanej w układzie dla próbki referencyj-
nej bez nanorurek oraz dla kompozytów NBR/ 3 cz. wag. MWCNT: 
A) próbka referencyjna bez nanorurek, B) niemodyfikowane MWCNT, 
C) MWCNT/plazma z metanu 40 W, D) MWCNT/plazma z metanu 100 W  

Fig. 3.  Changes of friction force value and energy dissipated forerence sample without 
carbon nanotubes and NBR/ 3 phr MWCNT: A) reference sample without car-
bon nanotubes, B) untreated MWCNT, C) MWCNT/ methane plasma 40 W, 
D) MWCNT/methane plasma 100 W  

 
Dodanie niemodyfikowanych nanorurrek węglowych zmienia charak-

terystykę trybologiczną kauczuku. Przy małej zawartości MWCNT war-
tość siły tarcia kompozytów wzrasta nawet o ok. 25%, a jej przebieg staje 
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się niestabilny. Opory tarcia i fluktuacje energii ulegają obniżeniu wraz 
ze wzrostem zawartości MWCNT w kauczuku, co można wytłumaczyć 
lepszą jednorodnością układów silniej napełnionych. Modyfikacja 
MWCNT za pomocą niskotemperaturowej plazmy z metanu nie przynio-
sła spodziewanych efektów w postaci obniżenia siły tarcia. Amplitudy 
zmian siły tarcia i energii rozpraszanej w układzie są jednak niewielkie 
w porównaniu z przebiegami zarejestrowanymi dla kompozytów zawie-
rających nanorurki niemodyfikowane. Pomiarom siły tarcia towarzyszył 
pomiar zużycia materiałów. Wartości ubytku masy próbek, które przeszły 
test tribologiczny zestawiono w Tab. 1. 

 
Tabela 1. Zużycie ścierne badanych kompozytów po teście tribologicznym  
Table 1. Abrasion of composites subjected to friction test  
 

Badany materiał Ubytek masy próbki, ∆m 
[L.g] 

NBR nienapełniony 0,4869 
NBR/ 1 cz. wag. MWCNT 0,0415 
NBR/ 3 cz. wag. MWCNT  0,0534 
NBR/ 5 cz. wag. MWCNT  0,0414 
NBR/ 1 cz. wag. MWCNT  modyfikowanych plazmą 
40 W 0,0521 
NBR/ 3 cz. wag. MWCNT  modyfikowanych plazmą 
40 W 0,0318 
NBR/ 1 cz. wag. MWCNT  modyfikowanych plazmą 
100 W 0,0465 
NBR/ 3 cz. wag. MWCNT  modyfikowanych plazmą 
100 W 0,0368 

 
Wyraźnie widać, że dodatek nanorurek węglowych powoduje ponad 

10-krotne obniżenie wartości zużycia ściernego kauczuku. W przypadku 
kompozytów zawierających nanorurki modyfikowane plazmą z metanu 
wzrost stopnia napełnienia powoduje dalsze obniżenie zużycia ściernego 
materiałów. Pomimo faktu, że nie udało się uzyskać materiałów o pożą-
danej mikromorfologii, tj. zawierających pojedyncze nanorurki węglowe, 
a nie jedynie ich kłębki, kompozyty elastomerowe wykazały bardzo wy-
raźny wzrost odporności na zużycie ścierne. Może to wynikać z faktu, że 
kłębki nanorurek węglowych przenoszą naprężenia generowane w wyni-
ku tarcia, stanowiąc miejsca, w których następuje ich relaksacja. 
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WNIOSKI 

Badania mikromorfologii kompozytów NBR zawierających różne ilości 
niemodyfikowanych MWCNT, jak również nanorurek poddanych mody-
fikacji z zastosowaniem plazmy niskotemperaturowej z metanu wykaza-
ły, że bardzo trudno będzie uzyskać materiał zawierający pojedyncze, 
odseparowane od siebie nanorurki węglowe. Nie pomogły ani wstępne 
zabiegi, polegające na poddawaniu roztworów nanorurek w toluenie dzia-
łaniu ultradźwięków, ani zastosowanie mikromieszarki. Prawdopodobnie 
częstotliwość pracy myjki ultradźwiękowej wynosząca 50 Hz jest zbyt 
mała, by spowodować rozbicie pierwotnie występujących kłębków nano-
rurek. W materiale wciąż występują skupiska nanorurek o kształcie sfe-
rycznym, ale o mniejszych rozmiarach (ok. kilku µm). Kompozyty cha-
rakteryzuje jednak znacznie większa odporność na ścieranie niż układ 
niezawierający nanorurek. Ponadto modyfikacja powierzchni nanorurek 
plazmą z metanu przyczynia się do stabilizacji zmian wartości siły tarcia, 
jak również energii rozpraszanej w układzie w czasie pomiaru.  
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Summary 

The influence of carbon nanotubes addition on tribological proper-
ties of elastomer composites was studied. Butadiene-acrylonitrile 
rubber (NBR) composites containing 1-5 phr of multiwall carbon 
nanotubes (MWCNT) and cured with a sulphur system were the ob-
ject of investigations. Carbon nanotubes were additionally subjected 
to low-temperature methane plasma treatment. MWCNT structure 
was observed with scanning electron microscopy (SEM), whereas 
atomic force microscopy (AFM) was applied for the analysis of com-
posite micro-morphology. Tribological characteristics and abrasion 
of materials were determined with a roll-on-block tribometer. 

 




