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Wpływ plazmochemicznie modyfikowanych 
nanorurek węglowych na właściwości wulkanizatów 
siarkowych kauczuku butadienowo-styrenowego
W pracy przedstawiono wyniki badań dotyczących aktywowanego plazmą tlenową szczepienia funkcyj-
nych silanów: winylowego (Silan V) lub merkaptanowego (Silan M), na powierzchni funkcjonalizowanych 
wielościennych nanorurek węglowych (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT): karboksylowanych  
(CNT-COOH) i hydroksylowanych (CNT-OH). Zbadano wpływ modyfikacji na swobodną energię powierzch-
niową MWCNT oraz jej składowe, jak również wpływ mocy plazmy na efektywność szczepienia silanów na 
aktywowanej powierzchni nanorurek. Stwierdzono, że silany wprowadzone na powierzchnię MWCNT mają 
wpływ na strukturę węzłów sieci przestrzennej siarkowych wulkanizatów kauczuku butadienowo-styrenowe-
go (SBR). Uzyskany efekt wzmocnienia wulkanizatów napełnionych zmodyfikowanymi plazmowo-chemicz-
nie MWCNT polega na  szczepieniu chemicznym silanów na ich powierzchni – zwiększających oddziaływa-
nia na granicy faz kauczuk-napełniacz, oraz pękaniu nanorurek – poprawiających ich dyspersję w kauczuku.
Słowa kluczowe: plazma, modyfikacja, nanorurki węglowe, MWCNT, nanokompozyty elastomerowe, 
struktura węzłów sieci, właściwości mechaniczne.

Influence of plasma-chemically modified carbon 
nanotubes on proper ties of sulphur vulcanizates  
of styrene-butadiene rubber
The work presents results of studies devoted to plasma-activated grafting of silanes: vinyl- (Silane V) or 
mercapto- (Silane M) ones, onto the surface of functionalized multi-walled carbon nanotubes (MWCNT): 
carboxylated (CNT-COOH) and hydrogenated (CNT-OH) ones. Influence of the modification on the free 
surface energy of MWCNT and its components, as well as the influence of plasma energy on the efficiency 
of silane grafting onto activated surface of nanotubes have been studied. The effect of silanes grafted onto 
the surface of MWCNT on crosslink structure of sulphur vulcanizates of styrene-butadiene rubber (SBR) 
has been confirmed. Obtained strengthening of the vulcanizates filled with plasma-chemically modified 
MWCNT has been explained by chemical grafting of silanes onto their surface – being responsible for an 
increase of interphase rubber-filler interactions and a scission of nanotubes – making their dispersion in 
rubber matrix improved. 
Keywords: plasma, modification, carbon nanotubes, MWCNT, elastomer nanocomposites, crosslink 
structure, mechanical properties.
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1. Wstęp

W przemyśle gumowym nieustannie poszukuje się 
nowych napełniaczy, które zaspokoiłyby ciągle rosnące 
wymagania ze strony nowoczesnych aplikacji. Ze względu 
na malejące ceny materiałów, struktury nowej generacji, 
takie jak nanorurki węglowe (CNT) czy nanopłytki gra-
fenowe (GnP), są coraz częściej wykorzystywane w tech-
nologii gumy. Jednym z najistotniejszych wyzwań jest 
zapewnienie zadowalającej kompatybilności między na-
pełniaczem a osnową kauczukową. Do często występują-
cych problemów można zaliczyć trudności z uzyskaniem 
dobrej dyspersji napełniacza. Sytuacja taka występuje 
m.in. wtedy, gdy cząstki napełniacza nie są wydajnie zwil-
żane przez kauczuk w czasie mieszania. Konsekwencją 
niewykorzystania potencjału napełniacza są słabsze niż 
przewidywane właściwości kompozytów, m.in. mecha-
niczne lub elektryczne. Aby utrzymać efekt wzmacniający 
napełniacza, należy unikać formowania dużych struktur 
wtórnych, szczególnie w przypadku aplikacji tak zaawan-
sowanych materiałów, jak CNT czy GnP. Cel wydaje się 
możliwy do osiągnięcia przez wykorzystanie zdobyczy 
zaawansowanej inżynierii powierzchni, która pozwala na 
proadhezyjną modyfikację powierzchni cząstek napełnia-
cza, dodatkowo wspomagając proces sieciowania i popra-
wiając dyspersję.

Napełniacze węglowe są szeroko stosowane w prze-
myśle gumowym już od samego jego początku. Ich 
głównym zadaniem jest przede wszystkim poprawa 
właściwości mechanicznych wulkanizatów. W wielu 
przypadkach odpowiedni dobór układu kauczuk–na-
pełniacz jest skomplikowany, natomiast uzyskiwane 
parametry materiału niespodziewanie słabe. Z jednej 
strony, zbyt niska swobodna energia powierzchniowa 
(surface free energy, SFE) napełniacza wpływa nega-
tywnie na oddziaływania z osnową kauczukową. Z dru-
giej strony, zbyt wysoka SFE intensyfikuje zjawisko 
aglomeracji, co również prowadzić może do obniżenia 
efektu wzmacniającego [1, 2]. Możliwość kontrolowa-
nia składowej dyspersyjnej energii powierzchniowej 
napełniaczy węglowych jest bardzo ograniczona, więc 
potencjalne zmiany dotyczą głównie jej składowej po-
larnej. W ciągu ostatnich lat podjęto wiele prób zasto-
sowania plazmy niskotemperaturowej do modyfikacji 
powierzchni napełniaczy węglowych [3, 4].

Nanorurki węglowe, od momentu odkrycia stały się 
obiektem zainteresowanie naukowców z różnych dzie-
dzin [5]. Ze względu na unikatowe właściwości mecha-
niczne, elektryczne i termiczne, szybko stały się jednym 
z najbardziej obiecujących materiałów dla zaawanso-
wanych technologii. Niestety, w kontekście aplikacji 
w mieszankach kauczukowych, szybko odkryto duży 
problem z uzyskaniem satysfakcjonującej dyspersji. 
W konsekwencji podejmowano wiele prób modyfikacji 
powierzchni nanorurek – z różnym efektem [6]. 

Jedną ze stosowanych chemicznych metod akty-
wacji powierzchni cząstek napełniaczy jest ich mo-
dyfikacja w roztworach utleniających lub halogenu-
jących, która prowadzi do wzrostu zawartości grup 
kwasowych, zasadowych, chloru, bromu  lub fluoru, 
związanych kowalencyjnie z powierzchnią napełnia-
cza. Proces ten jest efektywny, lecz ma kilka zasad-
niczych wad – wymaga zastosowania szkodliwych 
substancji i powstają w jego wyniku niebezpieczne 
odpady. Podejmowano wiele prób modyfikacji po-
wierzchni napełniaczy węglowych  środkami alterna-
tywnymi, takimi jak np. plazma niskotemperaturo-
wa. Zastosowanie technik plazmowych w przemyśle 
gumowym jest bardzo obiecujące, również z punktu 
widzenia ochrony środowiska – techniki te nie ge-
nerują odpadów, są szybkie i nie wymagają dużych 
nakładów energii. 

Plazma niskotemperaturowa może być obserwowa-
na jako wyładowanie pomiędzy elektrodami w komorze 
reaktora niskociśnieniowego. Wyładowanie jest uzyski-
wane w obecności gazu procesowego, którym może być 
np. Ar, O

2
, N

2
, H

2
, acetylen, metan lub po prostu po-

wietrze. W zależności od rodzaju zastosowanego gazu 
i parametrów procesu, wyładowanie plazmowe może 
spowodować czyszczenie powierzchni materiału (tra-
wienie) lub wprowadzenie grup funkcyjnych  w wyniku 
reakcji materiału z rodnikami i wzbudzonymi cząstka-
mi gazu. Efekt zależy od rodzaju materiału i warunków 
prowadzenia procesu, i jest stabilny w ciągu od kilku 
minut do miesięcy. Najważniejszymi zaletami technik 
plazmowych są:
–	 eliminacja rozpuszczalników,
–	 brak konieczności zapewnienia ochrony przeciwwy-

buchowej,
–	 brak narażenia na substancje toksyczne,
–	 wyeliminowanie konieczności suszenia materiału po 

procesie,
–	 możliwość modyfikacji w zasadzie każdego rodzaju 

materiału.
Nasze wcześniejsze badania wykazały, że plazma 

niskotemperaturowa powoduje zmiany swobodnej 
energii powierzchniowej i jest możliwa do zastosowa-
nia w przypadku nanorurek węglowych [7]. Modyfika-
cja plazmowa jest skutecznym sposobem oczyszczania 
CNT z węgla amorficznego [8]. W niniejszej pracy wie-
lościenne nanorurki węglowe (multi-walled carbon na-
notubes, MWCNT) zostały zmodyfikowane z użyciem 
plazmy niskotemperaturowej. Podjęto próby szczepie-
nia silanów na aktywowanej plazmowo powierzchni 
materiału (MWCNT) w celu aktywowania chemicznego 
tego napełniacza oraz poprawy jego kompatybilności 
z osnową kauczukową. Przeprowadzono analizę swo-
bodnej energii powierzchniowej „czystych” i modyfiko-
wanych nanorurek węglowych. Zbadano właściwości 
mechaniczne próbek gumy zawierających niemodyfi-
kowane i modyfikowane MWCNT.
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2. Część doświadczalna

2.1. Materiały
Wielościenne nanorurki węglowe (MWCNT), ich 

aktywacja i modyfikacja
Obiektem badań były dwa typy nanonapełniaczy 

węglowych: karboksylowane wielościenne nanorurki 
węglowe (CNT-COOH) oraz hydroksylowane wielo-
ścienne nanorurki węglowe (CNT-OH), zakupione od 
firmy Cheap Tubes Inc. (USA), o czystości > 98  %. 
Nanonapełniacze węglowe zostały zmodyfikowane 
w bębnowym reaktorze plazmowym Zepto firmy Die-
ner (Niemcy), pracującym przy częstotliwości 40 kHz 
oraz mocy wyładowania 30 W, 60 W i 100 W, generu-
jącym plazmę niskotemperaturową. Schemat reaktora 
pokazano na Rys. 1.

W pierwszej fazie MWCNT zostały aktywowane 
w plazmie tlenowej w czasie 32 min (moc 100 W; prze-
pływ gazu 30 scm3)1. Do modyfikacji, wcześniej aktywo-
wanych plazmowo nanorurek węglowych, zastosowano 
Silan M – silan zakończony grupami merkaptanowymi 
– lub Silan V – silan zakończony grupami winylowymi, 
produkcji Sigma Aldrich (Niemcy). Tuż po aktywacji 
przez 10 min do komory reaktora wprawadzano pary 
silanu (przepływ 20 scm3), przy wyładowaniu wynoszą-
cym odpowiednio 30 W, 60 W i 100 W.

Mieszanka kauczukowa i wulkanizaty
Do sporządzenia mieszanki kauczukowej wyko-

rzystano kauczuk butadienowo-styrenowy SBR KER 
1500 produkcji Synthos (Polska) i funkcjonalizowane 
nanorurki węglowe, które poddano wcześniejszej mo-
dyfikacji (patrz wyżej). Mieszanki kauczukowe spo-
rządzano za pomocą mikromieszarki laboratoryjnej 
Brabender Plasticorder (Niemcy), przy prędkości ob-
rotowej rotorów 45 obr./min, w czasie 30 min. Skład 
kompozycji przedstawiono w Tab. 1. 

Tabela 1. Skład badanych mieszanek kauczukowych (części mas. 
na 100 części mas. kauczuku) 
Table 1. Composition of the rubber mixes studied (phr – parts per 
hundred rubber) 

Składnik Zawartość

SBR KER 1500 100

MWCNT 15

ZnO 3,5

stearyna 1

siarczek 
tetrametylotiuramu, TMTD

0,2

siarka 1

Rys. 1. Schemat bębnowego reaktora plazmowego, użytego do modyfikacji MWCNT 
Fig. 1. Scheme of a rotary plasma reactor, applied for modification of MWCNT

Jedyną zmienną był rodzaj wprowadzanego na-
pełniacza (MWCNT): CNT-COOH, CNT-OH, przed 
modyfikacją lub po modyfikacji plazmochemicznej. 
Próbki do badań wulkanizowano w formach stalo-
wych, w temperaturze 160 °C, w optymalnym czasie 
oznaczonym wulkametrycznie wg PN-ISO 34-17.

1Jednostka scm3 jest jednostką standardowo używaną na 
przepływomierzach gazowych, oznacza ona przepływ cm3 
gazu na minutę w standardowych warunkach ciśnienia 
(1 bar) i temperatury (273 K). Jednostka ta nie ma odpo-
wiednika w układzie SI (przyp. red.).
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3. Metodyka badań 

3.1. Swobodna energia 
powierzchniowa napełniaczy

O efektywności modyfikacji napełniacza świadczą 
zmiany jego swobodnej energii powierzchniowej (SFE) 
oraz jej składowych – polarnej i dyspersyjnej. SFE obliczo-
no na podstawie pomiarów sorpcji cieczy polarnych (woda, 
metanol, etanol) i niepolarnych (n-heksan, n-heptan) za 
pomocą tensjometru K100MKII firmy KRÜSS GmbH 
(Niemcy). Składowe energii powierzchniowej napełniaczy 
obliczono metodą Owensa–Wendta–Rabela–Kaeble’a [9]. 

3.2. Gęstość usieciowania 
oraz struktura węzłów sieci 
przestrzennej wulkanizatów

Gęstość usieciowania napełnionych wulkanizatów 
obliczono na podstawie wielkości pęcznienia rów-
nowagowego próbek w toluenie, przy użyciu wzoru 
Flory’ego–Rehnera [10]. Strukturę węzłów sieci prze-
strzennej wulkanizatów zbadano, wykorzystując ana-
lizę tiolowo-aminową [11]. 

3.3. Skaningowa mikroskopia 
elektronowa (SEM)

Zmiany na powierzchni próbek napełniacza w na-
stępstwie modyfikacji analizowano również za pomo-
cą skaningowego mikroskopu elektronowego AURIGA 
firmy Zeiss (Niemcy). Zastosowano wiązkę elektronów 
o energii 10 keV. Do obrazowania wykorzystano sygnał 
elektronów wtórnych (BSE), który umożliwia uzyskanie 
kontrastu masowego na powierzchni próbki. 

3.4. Właściwości mechaniczne 
gumy

Właściwości mechaniczne gumy zawierającej 
MWCNT zostały oznaczone za pomocą uniwersal-
nej maszyny wytrzymałościowej Zwick Roell 1435 
(Niemcy). Testy prowadzono na próbkach o kształ-
cie „wiosełek” o grubości 1,5 mm i szerokości 4 mm, 
wg normy PN-ISO 37. Oznaczano: wydłużenie przy 
zerwaniu (E

b
), naprężenie przy wydłużeniu 100% 

(SE
100

), 200% (SE
200

) i 300% (SE
300

) oraz wytrzyma-
łość próbki na rozciąganie (TS

b
). 

4. Wyniki i dyskusja 

4.1. Swobodna energia 
powierzchniowa (SFE) MWCNT 

Swobodna energia powierzchniowa nanorurek 
karboksylowanych (CNT-COOH) ani jej składowe nie 
zmieniły się znacząco w wyniku modyfikacji Silanem 
M (Rys.  2). Obniżenie wartości swobodnej energii 
powierzchniowej, któremu towarzyszy nieznaczny 
spadek jej składowej polarnej, zaobserwowane przy 
zastosowaniu mocy wyładowania wynoszącej 100 W, 
są najprawdopodobniej wynikiem pękania nanorurek 
i/lub destrukcji cząsteczek silanu. Szczepienie na 
powierzchni nanorurek Silanu V przy wyładowaniu 
60 W doprowadziło do wyraźnego spadku składo-
wej polarnej SFE, co oznacza, że do grup polarnych 
obecnych na powierzchni nanorurek najprawdopo-
dobniej zostały przyłączone cząsteczki silanu. Moc 
wyładowania wynosząca 30 W jest niewystarczająca 
do zainicjowania reakcji chemicznych, które umożli-
wiłyby szczepienie cząsteczek badanych silanów na 
powierzchni CNT-COOH. 

Rys. 2. Wpływ obróbki plazmochemicznej na wartość swobodnej energii powierzchniowej CNT-COOH
Fig. 2. Influence of plasma-activated chemical modification on the value of free surface energy of CNT-COOH
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W przypadku nanorurek hydroksylowanych (CNT-OH)  
jedynie szczepienie Silanem M, po aktywacji za pomocą 
wyładowania o mocy 30 W, prowadzi do widocznego 

4.2. Gęstość usieciowania 
i struktura węzłów sieci 
wulkanizatów

Przeprowadzone modyfikacje powierzchni funk-
cjonalizowanych nanorurek węglowych miały w pier-
wotnym zamyśle autorów doprowadzić do zwiększe-
nia aktywności powierzchni napełniacza w stosunku 
do makrocząsteczek kauczuku, czego rezultatem po-
winien być wzrost wytrzymałości napełnionych nimi 
wulkanizatów. Przeprowadzone oznaczenia gęstości 

usieciowania oraz analiza tiolowo-aminowa wykaza-
ły, że modyfikacja plazmowo-chemiczna ma również 
wpływ na strukturę węzłów sieci przestrzennej wul-
kanizatów. O ile w wyniku modyfikacji nanorurek kar-
boksylowanych nie zaobserwowano istotnych zmian 
w gęstości sieci wulkanizatów, o tyle w przypadku mo-
dyfikacji ich powierzchni Silanem M, po aktywacji pla-
zmowej o mocy wyładowania 100 W, oraz Silanem V, 
 po obróbce w plazmie o mocy 30 W lub 60 W, zaob-
serwowano znaczący wzrost ilości krótszych wiązań 
mono- i disiarczkowych kosztem ilości wiązań poli-
siarczkowych w wulkanizatach napełnionych modyfi-
kowanymi plazmochemicznie MWCNT (Rys. 4).

Rys. 3. Wpływ obróbki plazmochemicznej na wartość swobodnej energii powierzchni CNT-OH 
Fig. 3. Influence of plasma-activated chemical modification on the value of free surface energy of CNT-OH 

Rys. 4. Wpływ modyfikacji plazmochemicznej CNT-COOH na strukturę węzłów sieci przestrzennej napełnionych nimi wulkanizatów
Fig. 4. Influence of plasma-assisted chemical modification of CNT-COOH on crosslinks structure of filled with them vulcanizates

obniżenia wartości swobodnej energii powierzchniowej. 
Wiąże się to jednak przede wszystkim ze spadkiem jej 
składowej dyspersyjnej (Rys. 3). 
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Prawdopodobnie szczepienie silanów jest w tych 
przypadkach na tyle efektywne, że w miejsce polisiarcz-
kowych mostków pojawiają się krótsze ugrupowania po-
wstałe z udziałem aktywnych grup winylowych (Silan V) 
lub merkaptanowych (Silan M). 

Jeszcze bardziej interesujące wyniki uzyskano 
w przypadku wulkanizatów z udziałem nanorurek hy-
droksylowanych (CNT-OH) (Rys. 5). 

kanizatów z udziałem hydroksylowanych nanorurek 
aktywowanych plazmą o mocy 30 W lub 60 W i mo-
dyfikowanych następnie Silanem M oraz obrabianych 
w plazmie o mocy 100 W, po czym modyfikowanych 
Silanem V, zaobserwowano zwiększoną zawartość wią-
zań disiarczkowych, co również może świadczyć o istot-
nym udziale zmodyfikowanej powierzchni napełniaczy 
w procesie sieciowania. 

Rys. 5. Wpływ modyfikacji plazmochemicznej CNT-OH na strukturę węzłów sieci przestrzennej napełnionych nimi wulkanizatów
Fig. 5. Influence of plasma-assisted chemical modification of CNT-OH on crosslinks structure of filled with them vulcanizates 

Gęstość usieciowania wulkanizatów zawierających 
CNT-OH zmodyfikowane za pomocą Silanu M okazała 
się o około 30% większa w porównaniu z próbką re-
ferencyjną (napełnioną CNT-OH bez obróbki plazmo-
chemicznej). Tak zmodyfikowane układy wykazały naj-
większą efektywność szczepienia silanem M, za sprawą 
merkaptanowych grup funkcyjnych odgrywających ak-
tywną rolę w procesie sieciowania. W przypadku wul-

4.3. Morfologia wulkanizatów 
napełnionych MWCNT 

Wykonano zdjęcia obydwu rodzajów nanorurek: 
modyfikowanych Silanem M oraz Silanem V, aby zobra-
zować różnicę między tymi materiałami. Najjaśniejsze 
punkty widoczne na zdjęciach reprezentują skupiska ato-

Rys. 6. Przykładowe efekty plazmochemicznej modyfikacji nanorurek węglowych: a) CNT-OH aktywowane plazmą o mocy 
30 W i modyfikowane Silanem M; b) CNT-COOH aktywowane plazmą o mocy 60 W i modyfikowane Silanem V 
Fig. 6. Examples of plasma-activated chemical modification of carbon nanotubes: a) CNT-OH activated by 30 W plasma, followed 
by the modification with Silane M; b) CNT-COOH activated by 60 W plasma, followed by the modification with Silane V

a) b)
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mów krzemu, które odpowiadają miejscom występowa-
nia cząsteczek silanów na powierzchni nanorurek węglo-
wych (Rys. 6). Zdjęcia potwierdzają, że dużo większa ilość 
skupisk cząsteczek silanu występuje na próbkach nano-
rurek hydroksylowanych, a dodatkowo, że proces mo-
dyfikacji jest bardziej efektywny w przypadku Silanu M. 

4.4. Właściwości mechaniczne 
wulkanizatów zawierających  
CNT-COOH i CNT-OH 

Właściwości mechaniczne napełnionych wulkanizatów 
ulegają zmianie wraz ze zmianą oddziaływań między kau-

czukiem a napełniaczem. Ich wzrost prowadzi do zwięk-
szenia sztywności materiałów, wyrażonej wzrostem warto-
ści ich modułów mechanicznych przy rozciąganiu (Rys. 7). 

W przypadku nanorurek karboksylowanych, mody-
fikowanych po uprzedniej aktywacji plazmowej (o mocy 
wyładowania 60 W i 100 W) ich powierzchni Silanem 
M, obserwuje się wzrost modułów mechanicznych za-
wierających je wulkanizatów. Plazmochemicznej mo-
dyfikacji CNT-COOH nie towarzyszy znacząca zmiana 
gęstości sieci wulkanizatów, co oznacza, że wzrost sztyw-
ności wulkanizatów napełnionych modyfikowanymi na-
norurkami jest spowodowany wprowadzaniem na ich 
powierzchnię cząsteczek silanu oraz zmniejszeniem ich 
długości w następstwie obróbki plazmowej, generującym 
dodatkowe centra aktywne w miejscach pęknięć [12]. 

Rys. 8. Właściwości mechaniczne wulkanizatów napełnionych CNT-OH; SE – mo-
duł mechaniczny wulkanizatów, odpowiednio przy wydłużeniu 100, 200 lub 300% 
Fig. 8. Mechanical properties of vulcanizates filled with CNT-OH; SE – mechanical 
modulus of vulcanizates, at elongation of 100, 200 or 300%, respectively

Rys. 7. Właściwości mechaniczne wulkanizatów napełnionych CNT-COOH; SE – moduł 
mechaniczny wulkanizatów, odpowiednio przy wydłużeniu 100, 200 lub 300% 
Fig. 7. Mechanical properties of vulcanizates filled with CNT-COOH; SE – mechanical 
modulus of vulcanizates, at elongation of 100, 200 or 300%, respectively



19modyfikowane nanorurki węglowe jako napełniacz wulkanizatów SBR

nr 1 TOM 21styczeń – marzec 2017

Podobny, lecz słaby efekt zaobserwowano także w przy-
padku wulkanizatów zawierających aktywowane pla-
zmowo CNT-COOH modyfikowane Silanem V. Należy 
pamiętać, że podczas modyfikacji w reaktorze plazmo-
wym wprowadzany w postaci par czynnik modyfikujący 
jest narażony na warunki, które w przypadku wyższych 
mocy wyładowań prowadzą do jego degradacji. Zjawisko 
to nie znajduje swojego odzwierciedlenia w wartościach 
swobodnej energii powierzchniowej modyfikowanych 
nanorurek węglowych, wpływa natomiast na właściwo-
ści mechaniczne kompozytów z ich udziałem.

Efekt wzmacniający nanorurek hydroksylowanych 
modyfikowanych plazmowo-chemicznie z użyciem Si-
lanu M obserwuje się po zastosowaniu wyładowania 
o mocy 30 W i 60 W, co w pewnej mierze koreluje z wy-
nikami oznaczeń swobodnej energii powierzchniowej 
CNT-OH po modyfikacji. Dla tych układów odnotowa-
no najbardziej efektywne szczepienie silanem, którego 
merkaptanowe grupy funkcyjne okazały się aktywne 
w procesie sieciowania, prowadząc do uzyskania wul-
kanizatów o większych modułach mechanicznych przy 
rozciąganiu (Rys. 8). 

5. Wnioski

Modyfikacja CNT-COOH z użyciem Silanu V pro-1.	
wadzi do obniżenia wartości składowej polarnej ich 
swobodnej energii powierzchniowej dopiero po akty-
wacji plazmowej o mocy wyładowania 60 W. W przy-
padku CNT-OH podobny efekt zaobserwowano, sto-
sując Silan M, już przy mocy wyładowania 30 W. 
Plazmochemicznej modyfikacji funkcjonalizo-2.	
wanych nanorurek węglowych może towarzyszyć 
modyfikacja struktury węzłów sieci przestrzennej 
wulkanizatów z ich udziałem. Największe zmiany 
zaobserwowano w przypadku wulkanizatów napeł-
nionych CNT-COOH aktywowanych plazmą o mocy 
30 W i 60 W i szczepionych Silanem V oraz plazmą 
o mocy 100 W modyfikowanych następnie Silanem 
M. Natomiast w przypadku wulkanizatów napełnio-
nych CNT-OH, największe zmiany w strukturze sieci 
przestrzennej wykazywały układy zawierające nano-
rurki aktywowane plazmą o mocy 100 W i modyfi-
kowane Silanem V oraz Silanem M, po uprzedniej 
obróbce w plazmie o mocy 30 W lub 60 W. 
Na właściwości mechaniczne wulkanizatów napeł-3.	
nionych modyfikowanymi nanorurkami węglowymi 
wpływają przede wszystkim dwa czynniki: 
–	 efektywność chemicznego szczepienia silanu na 

ich powierzchni, 
–	 zmiana długości nanorurek węglowych, spowo-

dowana ich pękaniem pod wpływem działania 
energii plazmy. 

Najbardziej efektywne jest szczepienie silanów na po-4.	
wierzchni nanorurek hydroksylowanych, natomiast 
zmiany we właściwościach mechanicznych wulkani-

zatów napełnionych karboksylowanymi nanorurkami 
węglowymi wynikają raczej ze zmniejszenia ich dłu-
gości w wyniku obróbki w plazmie, która skutkuje 
wzrostem aktywności napełniacza i poprawą dyspersji 
nanocząstek w kauczuku. Wzrost wartości modułów 
mechanicznych przy rozciąganiu został zaobserwo-
wany w przypadku CNT-COOH zmodyfikowanych za 
pomocą Silanu M, po uprzedniej aktywacji w plazmie 
o mocy 60 W i 100 W, oraz w przypadku CNT-OH 
zmodyfikowanych Silanem M, po zastosowaniu mocy 
wyładowania 30 W i 60 W. 
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