2-2009 TRIBOLOGIA 21

Dariusz M. BIELI NSKI*? Otmar DOBROWOLSKI ?,
Rafat LESIAKOWSKI !

WELA SCIWO SCI TRIBOLOGICZNE KOMPOZYTOW
KAUCZUKU BUTADIENOWO-
-AKRYLONITRYLOWEGO ZAWIERAJ ACYCH
NANORURKI W EGLOWE

TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF ACRYLONITRILE-
-BUTADIENE RUBBER COMPOSITES CONTAINING
CARBON NANOTUBES

Stowa kluczowe:

kompozyty elastomerowe, nanorurkeéglowe, tarcie i zaycie

Key-words:
elastomer composites, carbomatubes, friction and wear

Streszczenie

Zbadano wptyw dodatku nanorureleglowych na wiaciwosci tribolo-
giczne kompozytow elastomerowych. Zostaty one sjutaane z kauczu-
ku butadienowo-akrylonitrylowego (NBR), napetnionego wieiennymi
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nanorurkami wglowymi (MWCNT) w ilosci 1-5 cz. wag./100 cz. wag.
NBR i usieciowane siarkowym zespotem sieqgiyn. Nanorurki wglo-
we poddawano dodatkowej modyfikawji plazmie niskotemperaturowej
z metanu. Struktgr MWCNT obserwowano z ayciem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM), natomiast mikromorfadogpmpo-
zytow badano za pomaanikroskopu sit atomowych (AFM). Charakte-
rystyki tribologiczne oraz ziycie materiatbw oznaczanozywajac tri-
bometru o skojarzeniu ciernym typu rolka—klocek.

WPROWADZENIE

Nanokompozyty polimerowe toktady, w ktorych matryg stanowi
polimery, natomiast napetniaczemréznego rodzaju nanoggtki, zdy-
spergowane na poziomie nanometrycznymrdl szerokiej grupy na-
nonapetniaczy istotprole odgrywaj nanowtokna i nanorurki gglowe.
Nanorurki ¢ uktadami zbudowanymi z cylindrycznych warstw grafe-
nowych. Mog by¢ one jedno- lub wiekzienne[L. 1]. Ich dluga¢ wy-
nosi od kilkupm do kilku mm, arednica waha giod 0,4 do 5,6 nm —
rurki jednacienne, i od kilku do kilkuset nm — rurki widldenne
[L. 2]. Nanowilokna wglowe maj srednie 50-200 nm i diuga
50-100um [L. 3]. Charakteryzuje je specyficzna, segmentowa struktu-
ra, przypominajca budow peddéw bambusa. Nanorki i nanowtékna
zbudowane s z fragmentow o rinej diugdci polaczonych w miej-
scach defektow. Na uwagzastuguje ich wysoki modut sprystoici
siegajacy rzedu TPalL. 4, 5]. Pokhczenie duej wytrzymatdci mecha-
nicznej (63 GPA)L. 6], dobrej przewodrii cieplnej i elektrycznej
(ok. 10° razy wyssza ni dla miedzi)[L. 7], przy niskiej gstosci (1,3~
—1,4 glcr) [L. 8], czyni nanowtdkna i nanorurkieglowe idealnymi
kandydatami na napetniacze szespkgamy materiatow konstrukcyj-
nych i funkcjonalnych. Na powiechni nanowtdkien i nanorurek ew
glowych wystpuja réwniez aktywne chemicznie atomy tlenu, siarki czy
azotu, ktére pozwalajna tworzenie wazan kowalencyjnych z atomami
makrocasteczek polimer(L. 9].

OBIEKTY | METODY BADA N

W celu zbadania wpltywu nanorurelkeglowych na witaciwosci tribo-
logiczne gumy spordzono mieszanki gumowe kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego NBR (Euromne N-1945 GRN, 18% AN) napel-
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nionego nanorurkami gglowymi w ilosci odpowiednio: 1, 3 i 5 @
MWCNT/ 100 g kauczuku. WWorzystano nanorurki gglowe niemo-
dyfikowane, jak réwnig poddane dziataniu plazy niskotemperaturo-
wej z metanu dla dwoch aych mocy wytadow& 40 i 100 W. Mie-
szanki nanorurek gglowych i kauczuku sposglzono z ayciem mi-
kromieszarki laboratoryjnej Bramder-Plasticorde(Niemcy) o obgto-

sci komory mieszania 60 cimPodczas mieszania zepkoscia obroto-
wa rotorow 45 obr./min przez 10 min, temperatura komory mieszania
ustalita s¢ na poziomie 70°C. Zespot sieciay, ztazony z benzotiazy-
lo-2-1ll-rzedowego butylosulfenamidu (TBBS) i siarki dodawano w ko-
lejnym etapie za pomaavalcarki laboratoryjne;j.

Wykonane zostaly badania wulkatnyczne mieszanek w tempera-
turze 160°C, zgodnie z PN-ISO 3417. Analinikroskopows nanoru-
rek weglowych i kompozytow przeprowadzono, wykorzystugechni-
ki, odpowiednio SEM (skaningowy mikroskop elektronowy Hitachi
S-3000, Japonia) i AFM (mikroskopt @atomowych Metrology Series
2000, Molecular Imagimg, USA), praeoy w trybie oscylacyjnym
(belka pomiarowa NSC16, MiioMasch, Estonia, o egtotliwasci re-
zonansowej 170 kHz i statej spystasci 40 N/m). Badania tribolo-
giczne wykonano, wykorzystag tribometr T-05 (ITeE — PIB, Polska),
wyposaony w skojarzenie cierne rakgumowa—klocek stalowy, pro-
wadzc akwizycg danych pomiarowych z egtotliwoscia 1200 Hz, za
pomoa przetwornika analogowo-cyfrowego Spider 8 (HMG, Niemcy).
Wyznaczano przebieg sity tarcia w cyklu 2 godz. przy stakgjkmsci
12 cm/s i nacisku normalnym 11,4 N, bezeia srodka smarnego. Me-
toda szybkiej transformaciji Fourier@EFT) z dziedziny czasu do dzie-
dziny czstotliwosci [L. 10] okreslano odpowiadaicy jej przebieg
energii rozpraszanej w uktadzie. Dodatkowo mierzontyaie wagowe
kompozytow poddanyctestowi tarcia.

WYNIKI BADA N | ICH DYSKUSJA

W celu zobrazowania struktunyiemodyfikowanych nanorurek eglo-
wych wykonano ich zdgia za pomog skaningowego mikroskopu elek-
tronowego -Rys. 1
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Rys. 1. Struktura niemodyfikowanych wieldciennych nanorurek weglowych — SEM
Fig. 1. Structure of unmodified multiwall carbon nanotubes — SEM

Jak przedstawiono rys. 1, nanorurki niemodyfikowane wygiuja
w formie kkbkdéw. Szczegdly ich nanostruktury ujawaiajie dopiero
przy wigkszych powtkszeniach. W celu wgbnego zdyspergowania na-
norurek, przed wprowadzem ich do kauczuku, spa@zono ich roz-
twory w toluenie, dyspergag przez 1 godz. za pompenyjki ultradz-
wigkowej, pracujcej z czstotliwoscia 50 Hz. Tak uzyskanzawiesig
stabilm przez ok. 1 godz. po zakezeniu dziatania ultraavigkdw,
wprowadzano do kauczuku. Toluen odparowywat w trakcie homogeniza-
cji sktadnikow. Nasgpnie dodawano zespét sieciay. Wybrane obrazy
mikromorfologii kompozytéw uzyskane za pomo&FM, zamieszczono
naRys. 2

Rys. 2. Mikromorfologia kompozytéw 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 obrazéw AFM sugerujee nie udato sie ogjna¢ wyraznej
poprawy dyspersji hanorurekeglowych w matrycy kauczuku NBR na
drodze modyfikacji MWCNT. Na zamieszczonych eniich nie wyst-
puja odizolowane od siebie, pojedynazanorurki, ale raczej ich aglome-
raty w formie kébkow, podobne do tych, jakizaobserwowano metpd
SEM dla MWCNT —Rys. 1 Otrzymane kompozyty poddane zostaty
badaniom tribologicznym. Na pasizych wykresach przedstawiono prze-
bieg sity tarcia w czasie pomiaru, jak rownienerge catkowity rozpra-
szan W uktadzie podczas tarciaRys. 3
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Rys. 3. Zmiany sity tarci i energii rozpraszanej w ukadzie dla prébki referencyj-
nej bez nanorurek oraz dla kompozytow NBR/ 3 cz. wag. MWCNT:
A) prébka referencyjna bez nanoruek, 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 nanorurrekglowych zmienia charak-
terystyk trybologiczry kauczuku. Przy matej zawasts MWCNT war-
tos¢ sity tarcia kompozytéw wzrastawat o ok. 25%, a jej przebieg staje
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sie niestabilny. Opory tarcia i fluktuacje energii ulegapnizeniu wraz

ze wzrostem zawardoi MWCNT w kauczuku, co mana wyttumaczy
lepsz jednorodnécia uktadow silniej napetnionych. Modyfikacja
MWCNT za pomog niskotemperaturowej plazmy z metanu nie przynio-
sta spodziewanych efektow w postaci demia sity tarcia. Amplitudy
zmian sity tarcia i energii rozpraszanej w uktadzigezinak niewielkie

w poréwnaniu z przebiegami zargfowanymi dla kompozytéw zawie-
rajacych nanorurki niemodyfikowane. Parom sity tarcia towarzyszyt
pomiar zuycia materiatow. Wartei ubytku masy prébek, ktore przeszty
test tribologiczny zestawiono Wab. 1.

Tabela 1. Zuzycie $cierne badanych kompozytéw po técie tribologicznym
Table 1. Abrasion of composites subjected to friction test

Badany materiat Ubytek masy prébki, Am
[L.g]

NBR nienapetniony 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 plazm

0 W 0,0521
NBR/ 3 cz. wag. MWCNT modyfikowanych plazm

0 W 0,0318
NBR/ 1 cz. wag. MWCNT modyfikowanych plazm

100 W 0,0465
NBR/ 3 cz. wag. MWCNT modyfikowanych plazm

100 W 0,0368

Wyraznie wida, ze dodatek nanorurekgglowych powoduje ponad
10-krotne obnienie wartdci zuzycia sciernego kauczuku. W przypadku
kompozytéw zawieragych nanorurki modyfikowane plaznz metanu
wzrost stopnia napetnienia powoduje dalsze dme zuycia sciernego
materiatdw. Pomimo faktuwe nie udato si uzysk& materiatdbw o pia-
danej mikromorfologii, tj. zawieragych pojedyncze nanorurkigglowe,

a nie jedynie ich kdoki, kompozyty elastomerowe wykazaty bardzo wy-
razny wzrost odporrgei na zuycie scierne. Mae to wynik& z faktu,ze
kiebki nanorurek wglowych przenosgnapgzenia generowane w wyni-
ku tarcia, stanowc miejsca, w ktorych nagiuje ich relaksacja.
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WNIOSKI

Badania mikromorfologii kompozytow NBR zawiegeych r&ne ilosci
niemodyfikowanych MWCNT, jak rownienanorurek poddanych mody-
fikacji z zastosowaniem plazmyskiotemperaturowej z metanu wykaza-
ly, ze bardzo trudno dalzie uzyska materiat zawieragy pojedyncze,
odseparowane od siebie nanorurkiglowe. Nie pomogty ani wegpne
zabiegi, polegace na poddawaniu roztworowm@urek w toluenie dzia-
taniu ultradwiekdw, ani zastosowanie mikromieszarki. Prawdopodobnie
czgstotliwos¢ pracy myjki ultradwigkowe] wynosaca 50 Hz jest zbyt
mata, by spowodowarozbicie pierwotnie wysgpujacych kkbkéw nano-
rurek. W materiale waiz wyskpuja skupiska nanorurek o ksztaicie sfe-
rycznym, ale o mniejszych rozmiarach (ok. kilgm). Kompozyty cha-
rakteryzuje jednak znacznie gksza odporng na scieranie nt ukiad
niezawierajcy nanorurek. Ponadto modydicja powierzchni nanorurek
plazmy z metanu przyczyniaedo stabilizacji zmian wartei sity tarcia,
jak réwniez energii rozpraszanej w uktadzie w czasie pomiaru.
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Summary

The influence of carbon nanotube addition on tribological proper-
ties of elastomer composites v 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. Tribologicd characteristics and abrasion
of materials were determined with a roll-on-block tribometer.





