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Wptyw plazmochemicznie modyfikowanych
nanorurek weglowych na wtasciwosci wulkanizatow
siarkowych kauczuku butadienowo-styrenowego

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych aktywowanego plazmg tlenowg szczepienia funkcyj-
nych silanow: winylowego (Silan V) lub merkaptanowego (Silan M), na powierzchni funkcjonalizowanych
wielosciennych nanorurek weglowych (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT): karboksylowanych
(CNT-COOQH) i hydroksylowanych (CNT-OH). Zbadano wptyw modyfikacji na swobodng energie powierzch-
niowg MWCNT oraz jej sktadowe, jak réwniez wptyw mocy plazmy na efektywnos$¢ szczepienia silandéw na
aktywowanej powierzchni nanorurek. Stwierdzono, ze silany wprowadzone na powierzchnie MWCNT maja
wplyw na strukture weztow sieci przestrzennej siarkowych wulkanizatéw kauczuku butadienowo-styrenowe-
go (SBR). Uzyskany efekt wzmocnienia wulkanizatéw napetnionych zmodyfikowanymi plazmowo-chemicz-
nie MWCNT polega na szczepieniu chemicznym silandw na ich powierzchni — zwiekszajacych oddziatywa-
nia na granicy faz kauczuk-napetniacz, oraz pekaniu nanorurek — poprawiajgcych ich dyspersje w kauczuku.
Stowa kluczowe: plazma, modyfikacja, nanorurki weglowe, MWCNT, nanokompozyty elastomerowe,
struktura weztéw sieci, wtasciwosci mechaniczne.

Influence of plasma-chemically modified carbon
nanotubes on properties 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. Wstep

W przemysle gumowym nieustannie poszukuje sie
nowych napekiaczy, ktore zaspokoilyby ciagle rosnace
wymagania ze strony nowoczesnych aplikacji. Ze wzgledu
na malejgce ceny materialow, struktury nowej generacji,
takie jak nanorurki weglowe (CNT) czy nanoptytki gra-
fenowe (GnP), sa coraz czesciej wykorzystywane w tech-
nologii gumy. Jednym z najistotniejszych wyzwan jest
zapewnienie zadowalajacej kompatybilnosci miedzy na-
petniaczem a osnowg kauczukowa. Do czesto wystepuja-
cych probleméw mozna zaliczy¢ trudnosci z uzyskaniem
dobrej dyspersji napelniacza. Sytuacja taka wystepuje
m.in. wtedy, gdy czastki napelniacza nie sa wydajnie zwil-
zane przez kauczuk w czasie mieszania. Konsekwencja
niewykorzystania potencjatu napelniacza sa stabsze niz
przewidywane wlasciwosci kompozytéw, m.in. mecha-
niczne lub elektryczne. Aby utrzymac efekt wzmacniajgcy
napetniacza, nalezy unika¢ formowania duzych struktur
wtornych, szczegdlnie w przypadku aplikacji tak zaawan-
sowanych materiatow, jak CNT czy GnP. Cel wydaje sie
mozliwy do osiagniecia przez wykorzystanie zdobyczy
zaawansowanej inzynierii powierzchni, ktéra pozwala na
proadhezyjna modyfikacje powierzchni czastek napetnia-
cza, dodatkowo wspomagajgc proces sieciowania i popra-
wiajac dyspersije.

Napetniacze weglowe sg szeroko stosowane w prze-
mys$le gumowym juz od samego jego poczatku. Ich
glownym zadaniem jest przede wszystkim poprawa
wlasciwo$ci mechanicznych wulkanizatow. W wielu
przypadkach odpowiedni dobér uktadu kauczuk-na-
petniacz jest skomplikowany, natomiast uzyskiwane
parametry materiatu niespodziewanie stabe. Z jednej
strony, zbyt niska swobodna energia powierzchniowa
(surface free energy, SFE) napetniacza wptywa nega-
tywnie na oddziatywania z osnowg kauczukowsa. Z dru-
giej strony, zbyt wysoka SFE intensyfikuje zjawisko
aglomeracji, co rowniez prowadzi¢ moze do obnizenia
efektu wzmacniajgcego [1, 2]. Mozliwos¢ kontrolowa-
nia skltadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej
napetniaczy weglowych jest bardzo ograniczona, wiec
potencjalne zmiany dotycza glownie jej sktadowej po-
larnej. W ciagu ostatnich lat podjeto wiele préb zasto-
sowania plazmy niskotemperaturowej do modyfikacji
powierzchni napetniaczy weglowych [3, 4].

Nanorurki weglowe, od momentu odkrycia staly sie
obiektem zainteresowanie naukowcoéw z réznych dzie-
dzin [5]. Ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci mecha-
niczne, elektryczne i termiczne, szybko staty sie jednym
z najbardziej obiecujacych materiatléw dla zaawanso-
wanych technologii. Niestety, w kontekscie aplikacji
w mieszankach kauczukowych, szybko odkryto duzy
problem z uzyskaniem satysfakcjonujacej dyspersii.
W konsekwencji podejmowano wiele préob modyfikacji
powierzchni nanorurek - z r6znym efektem [6].
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Jedna ze stosowanych chemicznych metod akty-
wacji powierzchni czastek napelniaczy jest ich mo-
dyfikacja w roztworach utleniajacych lub halogenu-
jacych, ktéra prowadzi do wzrostu zawarto$ci grup
kwasowych, zasadowych, chloru, bromu lub fluoru,
zwigzanych kowalencyjnie z powierzchnig napetnia-
cza. Proces ten jest efektywny, lecz ma kilka zasad-
niczych wad - wymaga zastosowania szkodliwych
substancji i powstaja w jego wyniku niebezpieczne
odpady. Podejmowano wiele préb modyfikacji po-
wierzchni napetniaczy weglowych $rodkami alterna-
tywnymi, takimi jak np. plazma niskotemperaturo-
wa. Zastosowanie technik plazmowych w przemysle
gumowym jest bardzo obiecujace, rowniez z punktu
widzenia ochrony $rodowiska - techniki te nie ge-
neruja odpaddw, sa szybkie i nie wymagaja duzych
naklad6w energii.

Plazma niskotemperaturowa moze by¢ obserwowa-
na jako wyladowanie pomigdzy elektrodami w komorze
reaktora niskoci$nieniowego. Wytadowanie jest uzyski-
wane w obecno$ci gazu procesowego, ktérym moze by¢
np. Ar, O,, N,, H,, acetylen, metan lub po prostu po-
wietrze. W zaleznosci od rodzaju zastosowanego gazu
i parametréw procesu, wyladowanie plazmowe moze
spowodowaé czyszczenie powierzchni materiatu (tra-
wienie) lub wprowadzenie grup funkcyjnych w wyniku
reakcji materiatu z rodnikami i wzbudzonymi czastka-
mi gazu. Efekt zalezy od rodzaju materiatu i warunkéw
prowadzenia procesu, i jest stabilny w ciagu od kilku
minut do miesiecy. Najwazniejszymi zaletami technik
plazmowych sa:

- eliminacja rozpuszczalnikéw,

- brak konieczno$ci zapewnienia ochrony przeciwwy-
buchowej,

- brak narazenia na substancje toksyczne,

- wyeliminowanie konieczno$ci suszenia materiatu po
procesie,

- mozliwo$¢ modyfikacji w zasadzie kazdego rodzaju
materiatu.

Nasze wczesniejsze badania wykazaly, ze plazma
niskotemperaturowa powoduje zmiany swobodnej
energii powierzchniowej i jest mozliwa do zastosowa-
nia w przypadku nanorurek weglowych [7]. Modyfika-
cja plazmowa jest skutecznym sposobem oczyszczania
CNT z wegla amorficznego [8]. W niniejszej pracy wie-
loécienne nanorurki weglowe (multi-walled carbon na-
notubes, MWCNT) zostaly zmodyfikowane z uzyciem
plazmy niskotemperaturowej. Podjeto préby szczepie-
nia silanéw na aktywowanej plazmowo powierzchni
materiatu (MWCNT) w celu aktywowania chemicznego
tego napetniacza oraz poprawy jego kompatybilnosci
z osnowg kauczukowsq. Przeprowadzono analize swo-
bodnej energii powierzchniowej ,,czystych” i modyfiko-
wanych nanorurek weglowych. Zbadano wiasciwosci
mechaniczne prébek gumy zawierajacych niemodyfi-
kowane i modyfikowane MWCNT.
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2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty

Wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNT), ich
aktywacja i modyfikacja

Obiektem badan byly dwa typy nanonapeiniaczy
weglowych: karboksylowane wielo$cienne nanorurki
weglowe (CNT-COOH) oraz hydroksylowane wielo-
$cienne nanorurki weglowe (CNT-OH), zakupione od
firmy Cheap Tubes Inc. (USA), o czystosci > 98 %.
Nanonapelniacze weglowe zostaly zmodyfikowane
w bebnowym reaktorze plazmowym Zepto firmy Die-
ner (Niemcy), pracujacym przy czestotliwosci 40 kHz
oraz mocy wytadowania 30 W, 60 W i 100 W, generu-
jacym plazme niskotemperaturowg. Schemat reaktora
pokazano na Rys. 1.

W pierwszej fazie MWCNT zostaly aktywowane
w plazmie tlenowej w czasie 32 min (moc 100 W; prze-
plyw gazu 30 scm?®)!. Do modyfikacji, wczesniej aktywo-
wanych plazmowo nanorurek weglowych, zastosowano
Silan M - silan zakonczony grupami merkaptanowymi
- lub Silan V - silan zakonczony grupami winylowymi,
produkcji Sigma Aldrich (Niemcy). Tuz po aktywacji
przez 10 min do komory reaktora wprawadzano pary
silanu (przeptyw 20 scm?), przy wytadowaniu wynosza-
cym odpowiednio 30 W, 60 Wi 100 W,

Mieszanka kauczukowa i wulkanizaty

Do sporzadzenia mieszanki kauczukowej wyko-
rzystano kauczuk butadienowo-styrenowy SBR KER
1500 produkecji Synthos (Polska) i funkcjonalizowane
nanorurki weglowe, ktére poddano wczes$niejszej mo-
dyfikacji (patrz wyzej). Mieszanki kauczukowe spo-
rzadzano za pomoca mikromieszarki laboratoryjnej
Brabender Plasticorder (Niemcy), przy predkosci ob-
rotowej rotoréw 45 obr./min, w czasie 30 min. Sktad
kompozycji przedstawiono w Tab. 1.

Tabela 1. Skfad badanych mieszanek kauczukowych (czesci mas.
na 100 czgSci mas. kauczuku)

Table 1. Composition of the rubber mixes studied (phr — parts per
hundred rubber)

Sktadnik Zawartos¢
SBR KER 1500 100
MWCNT 15
Zn0 3,5
stearyna 1
siarczek 0.2
tetrametylotiuramu, TMTD '
siarka 1

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

'Jednostka scm? jest jednostkg standardowo uzywang na
przeptywomierzach gazowych, oznacza ona przeptyw cm?
gazu na minute w standardowych warunkach cisnienia
(1 bar) i temperatury (273 K). Jednostka ta nie ma odpo-
wiednika w uktadzie S| (przyp. red.).

Jedyna zmienna byl rodzaj wprowadzanego na-
pelniacza (MWCNT): CNT-COOH, CNT-OH, przed
modyfikacja lub po modyfikacji plazmochemicznej.
Probki do badan wulkanizowano w formach stalo-
wych, w temperaturze 160 °C, w optymalnym czasie
oznaczonym wulkametrycznie wg PN-ISO 34-17.
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3. Metodyka badan

3.1. Swobodna energia
powierzchniowa napefniaczy

O efektywnosci modyfikacji napetniacza $wiadcza
zmiany jego swobodnej energii powierzchniowej (SFE)
oraz jej sktadowych - polarnej i dyspersyjnej. SFE obliczo-
no na podstawie pomiaréw sorpcji cieczy polarnych (woda,
metanol, etanol) i niepolarnych (n-heksan, n-heptan) za
pomoca tensjometru K100MKII firmy KRUSS GmbH
(Niemcy). Sktadowe energii powierzchniowej napetniaczy
obliczono metodg Owensa-Wendta—Rabela-Kaeble’a [9].

3.2. Gestosc usieciowania
oraz struktura wezfow sieci
przestrzennej wulkanizatow

Gesto$¢ usieciowania napelnionych wulkanizatow
obliczono na podstawie wielko$ci pecznienia réw-
nowagowego probek w toluenie, przy uzyciu wzoru
Flory’ego-Rehnera [10]. Strukture weztow sieci prze-
strzennej wulkanizatow zbadano, wykorzystujac ana-
lize tiolowo-aminowg [11].

3.3. Skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM)

Zmiany na powierzchni prébek napelniacza w na-
stepstwie modyfikacji analizowano réwniez za pomo-
ca skaningowego mikroskopu elektronowego AURIGA
firmy Zeiss (Niemcy). Zastosowano wigzke elektronow
o energii 10 keV. Do obrazowania wykorzystano sygnat
elektronéw wtornych (BSE), ktéry umozliwia uzyskanie
kontrastu masowego na powierzchni probki.

3.4. Wtasciwosci mechaniczne
gumy

Wtasciwosci mechaniczne gumy zawierajacej
MWCNT zostaly oznaczone za pomoca uniwersal-
nej maszyny wytrzymato$ciowej Zwick Roell 1435
(Niemcy). Testy prowadzono na prébkach o ksztal-
cie ,wiosetek” o grubosci 1,5 mm i szeroko$ci 4 mm,
wg normy PN-ISO 37. Oznaczano: wydluzenie przy
zerwaniu (E,), naprezenie przy wydtuzeniu 100%
(SE, ), 200% (SE,,)) i 300% (SE,,) oraz wytrzyma-

toé¢ probki na rozciaganie (7).
4. Wyniki i dyskusja

4.1. Swobodna energia
powierzchniowa (SFE) MWCNT

Swobodna energia powierzchniowa nanorurek
karboksylowanych (CNT-COOH) ani jej sktadowe nie
zmienily si¢ znaczaco w wyniku modyfikacji Silanem
M (Rys. 2). Obnizenie warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej, ktéremu towarzyszy nieznaczny
spadek jej skladowej polarnej, zaobserwowane przy
zastosowaniu mocy wyladowania wynoszacej 100 W,
sg najprawdopodobniej wynikiem p¢kania nanorurek
i/lub destrukcji czasteczek silanu. Szczepienie na
powierzchni nanorurek Silanu V przy wyladowaniu
60 W doprowadzitlo do wyraznego spadku sktado-
wej polarnej SFE, co oznacza, ze do grup polarnych
obecnych na powierzchni nanorurek najprawdopo-
dobniej zostaly przylaczone czasteczki silanu. Moc
wyladowania wynoszaca 30 W jest niewystarczajgca
do zainicjowania reakcji chemicznych, ktore umozli-
wilyby szczepienie czasteczek badanych silanéw na
powierzchni CNT-COOH.

30
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=
g 15 4
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w10 A
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0 4
REF Si]anM Silan M SﬂanM SilanV SﬂanV SilanV
30W 60W 100W 30W 60W 100W
B Skiadowa dyspersyjna SFE M Skladowa polarna SFE

Rys. 2. Wptyw obrabki plazmochemicznej na warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej CNT-COOH
Fig. 2. Influence of plasma-activated chemical modification on the value of free surface energy of CNT-COOH
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W przypadku nanorurek hydroksylowanych (CNT-OH)  obnizenia warto$ci swobodnej energii powierzchniowe;j.
jedynie szczepienie Silanem M, po aktywacji za pomocg ~ Wiaze si¢ to jednak przede wszystkim ze spadkiem jej
wyladowania o mocy 30 W, prowadzi do widocznego  sktadowej dyspersyjnej (Rys. 3).

CNT-OH

25
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REF Silan M SilanM  SilanM  Silan V Silan V Silan V
30W 60W 100W 30W 60W 100W

SFE[mJ/m?]
[
w
|

Il

B Skiadowa dyspersyjna SFE W Skiadowa polarna SFE

Rys. 3. Wptyw obrobki plazmochemicznej na warto$¢ swobodnej energii powierzchni CNT-OH
Fig. 3. Influence of plasma-activated chemical modification on the value of free surface energy of CNT-OH

{A innf / usieciowania oraz analiza tiolowo-aminowa wykaza-
_4' 2 GGS[OSC US{@C/O.WH.H/H ly, ze modyfikacja plazmowo-chemiczna ma réwniez
[ Struktura W@ZfOW SIeC! wplyw na strukture weztéw sieci przestrzennej wul-
wulkanizatéw kanizatéw. O ile w wyniku modyfikacji nanorurek kar-

boksylowanych nie zaobserwowano istotnych zmian
w gestosci sieci wulkanizatéw, o tyle w przypadku mo-
Przeprowadzone modyfikacje powierzchni funk-  dyfikacji ich powierzchni Silanem M, po aktywacji pla-

cjonalizowanych nanorurek weglowych miaty w pier-  zmowej o mocy wyladowania 100 W, oraz Silanem V,
wotnym zamy$le autoréw doprowadzi¢ do zwigksze- po obrébce w plazmie o mocy 30 W lub 60 W, zaob-
nia aktywno$ci powierzchni napetniacza w stosunku  serwowano znaczacy wzrost ilo$ci krotszych wiazan
do makroczasteczek kauczuku, czego rezultatem po-  mono- i disiarczkowych kosztem ilosci wigzan poli-

winien by¢ wzrost wytrzymatosci napetnionych nimi  siarczkowych w wulkanizatach napetnionych modyfi-
wulkanizatéw. Przeprowadzone oznaczenia gesto$ci ~ kowanymi plazmochemicznie MWCNT (Rys. 4).

Udzial okreslonych typow wigzan w sieci przestrzennej

@wiazania C-C i monosiarczkowe W wiazania disiarczkowe Owiazania polisiarczkowe
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Rys. 4. Wptyw modyfikaciji plazmochemicznej CNT-COOH na strukture weztdw sieci przestrzennej napefnionych nimi wulkanizatow
Fig. 4. Influence of plasma-assisted chemical modification of CNT-COOH on crosslinks structure of filled with them vulcanizates
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Prawdopodobnie szczepienie silanéw jest w tych
przypadkach na tyle efektywne, ze w miejsce polisiarcz-
kowych mostkow pojawiaja sie krotsze ugrupowania po-
wstale z udziatem aktywnych grup winylowych (Silan V)
lub merkaptanowych (Silan M).

Jeszcze bardziej interesujagce wyniki uzyskano
w przypadku wulkanizatéw z udzialem nanorurek hy-
droksylowanych (CNT-OH) (Rys. 5).

17

kanizatéw z udzialem hydroksylowanych nanorurek
aktywowanych plazma o mocy 30 W lub 60 W i mo-
dyfikowanych nastepnie Silanem M oraz obrabianych
w plazmie o mocy 100 W, po czym modyfikowanych
Silanem V, zaobserwowano zwiekszong zawarto$¢ wia-
zan disiarczkowych, co réwniez moze swiadczy¢ o istot-
nym udziale zmodyfikowanej powierzchni napetniaczy
w procesie sieciowania.

Udzial okreslonych typéw wigzan w sieci przestrzennej

O wiazania C-C i monosiarczkowe

3.50E-04
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Rys. 5. Wptyw modyfikacji plazmochemicznej CNT-OH na strukture weztow sieci przestrzennej napetnionych nimi wulkanizatow
Fig. 5. Influence of plasma-assisted chemical modification of CNT-OH on crosslinks structure of filled with them vulcanizates

Gesto$¢ usieciowania wulkanizatéw zawierajacych
CNT-OH zmodyfikowane za pomoca Silanu M okazata
sie o okoto 30% wieksza w poréwnaniu z probka re-
ferencyjna (napetniong CNT-OH bez obrébki plazmo-
chemicznej). Tak zmodyfikowane uktady wykazaty naj-
wieksza efektywno$¢ szczepienia silanem M, za sprawa
merkaptanowych grup funkcyjnych odgrywajacych ak-
tywna role w procesie sieciowania. W przypadku wul-

EHT= 100 kV al A=ESB StageatT= 00°

WD=32mm SampleID = CNT

4.3. Morfologia wulkanizatow
napetnionych MWCNT

Wykonano zdjecia obydwu rodzajéw nanorurek:
modyfikowanych Silanem M oraz Silanem V, aby zobra-
zowal 16znice miedzy tymi materiatami. Najjasniejsze
punkty widoczne na zdjeciach reprezentuja skupiska ato-

b)

EHT = 1.00 kV Signal A=ESB
WD=31mm SampleID = CNT

Rys. 6. Przyktadowe efekty plazmochemicznej modyfikacji nanorurek weglowych: a) CNT-OH aktywowane plazmg 0 mocy

30 W i modyfikowane Silanem M; b) CNT-COOH aktywowane plazmg 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
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moéw krzemu, ktére odpowiadajg miejscom wystepowa-
nia czasteczek silanéw na powierzchni nanorurek weglo-
wych (Rys. 6). Zdjecia potwierdzaja, ze duzo wieksza ilos¢
skupisk czasteczek silanu wystepuje na probkach nano-
rurek hydroksylowanych, a dodatkowo, ze proces mo-
dyfikacji jest bardziej efektywny w przypadku Silanu M.

4.4. WiasciwosSci mechaniczne
wulkanizatow zawierajacych
CNT-COOH i CNT-OH

Wiasciwosci mechaniczne napetionych wulkanizatéw
ulegaja zmianie wraz ze zmiang oddzialywan miedzy kau-

czukiem a napetniaczem. Ich wzrost prowadzi do zwiek-
szenia sztywno$ci materialow, wyrazonej wzrostem warto-
$ci ich modutéw mechanicznych przy rozciaganiu (Rys. 7).

W przypadku nanorurek karboksylowanych, mody-
fikowanych po uprzedniej aktywacji plazmowej (o mocy
wytadowania 60 W i 100 W) ich powierzchni Silanem
M, obserwuje sie¢ wzrost modutéw mechanicznych za-
wierajacych je wulkanizatéw. Plazmochemicznej mo-
dyfikacji CNT-COOH nie towarzyszy znaczaca zmiana
gestos$ci sieci wulkanizatéw, co oznacza, ze wzrost sztyw-
nosci wulkanizatéw napelnionych modyfikowanymi na-
norurkami jest spowodowany wprowadzaniem na ich
powierzchnie czasteczek silanu oraz zmniejszeniem ich
dtugosci w nastepstwie obrobki plazmowej, generujacym
dodatkowe centra aktywne w miejscach peknig¢ [12].

CNT-COOH
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Rys. 7. Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatow napetnionych CNT-COOH; SE — modut
mechaniczny wulkanizatow, odpowiednio przy wydtuzeniu 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
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Rys. 8. Wtasciwosci mechaniczne wulkanizatow napetnionych CNT-OH; SE —mo-
dut mechaniczny wulkanizatow, odpowiednio przy wydtuzeniu 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
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Podobny, lecz staby efekt zaobserwowano takze w przy-
padku wulkanizatéw zawierajagcych aktywowane pla-
zmowo CNT-COOH modyfikowane Silanem V. Nalezy
pamietaé, ze podczas modyfikacji w reaktorze plazmo-
wym wprowadzany w postaci par czynnik modyfikujacy
jest narazony na warunki, ktére w przypadku wyzszych
mocy wyladowan prowadza do jego degradacji. Zjawisko
to nie znajduje swojego odzwierciedlenia w warto$ciach
swobodnej energii powierzchniowej modyfikowanych
nanorurek weglowych, wptywa natomiast na wlasciwo-
$ci mechaniczne kompozytow z ich udziatem.

Efekt wzmacniajacy nanorurek hydroksylowanych
modyfikowanych plazmowo-chemicznie z uzyciem Si-
lanu M obserwuje si¢ po zastosowaniu wyladowania
o mocy 30 Wi 60 W, co w pewnej mierze koreluje z wy-
nikami oznaczen swobodnej energii powierzchniowej
CNT-OH po modyfikacji. Dla tych uktadéw odnotowa-
no najbardziej efektywne szczepienie silanem, ktorego
merkaptanowe grupy funkcyjne okazaly si¢ aktywne
w procesie sieciowania, prowadzac do uzyskania wul-
kanizatéw o wigkszych modutach mechanicznych przy
rozciaganiu (Rys. 8).

5. Wnioski

1. Modyfikacja CNT-COOH z uzyciem Silanu V pro-
wadzi do obnizenia warto$ci sktadowej polarnej ich
swobodnej energii powierzchniowej dopiero po akty-
wacji plazmowej o mocy wytadowania 60 W. W przy-
padku CNT-OH podobny efekt zaobserwowano, sto-
sujac Silan M, juz przy mocy wyladowania 30 W.

2. Plazmochemicznej modyfikacji funkcjonalizo-
wanych nanorurek weglowych moze towarzyszyc
modyfikacja struktury weztéw sieci przestrzennej
wulkanizatéw z ich udziatem. Najwigksze zmiany
zaobserwowano w przypadku wulkanizatéw napet-
nionych CNT-COOH aktywowanych plazma o mocy
30 Wi 60 W i szczepionych Silanem V oraz plazma
o mocy 100 W modyfikowanych nastepnie Silanem
M. Natomiast w przypadku wulkanizatow napetnio-
nych CNT-OH, najwieksze zmiany w strukturze sieci
przestrzennej wykazywaty uklady zawierajace nano-
rurki aktywowane plazmg o mocy 100 W i modyfi-
kowane Silanem V oraz Silanem M, po uprzedniej
obrébce w plazmie o mocy 30 W lub 60 W.

3. Na wiasciwosci mechaniczne wulkanizatéw napet-
nionych modyfikowanymi nanorurkami weglowymi
wp{ywa]q przede wszystkim dwa czynniki:

efektywnos$¢ chemicznego szczepienia silanu na
ich powierzchni,

- zmiana dtugosci nanorurek weglowych, spowo-
dowana ich pekaniem pod wplywem dzialania
energii plazmy.

4. Najbardziej efektywne jest szczepienie silanoéw na po-
wierzchni nanorurek hydroksylowanych, natomiast
zmiany we wlasciwosciach mechanicznych wulkani-
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zatow napelnionych karboksylowanymi nanorurkami
weglowymi wynikajg raczej ze zmniejszenia ich dtu-
gosci w wyniku obrébki w plazmie, ktora skutkuje
wzrostem aktywnos$ci napetniacza i poprawa dyspersji
nanoczastek w kauczuku. Wzrost warto$ci modutow
mechanicznych przy rozcigganiu zostat zaobserwo-
wany w przypadku CNT-COOH zmodyfikowanych za
pomoca Silanu M, po uprzedniej aktywacji w plazmie
o mocy 60 Wi 100 W, oraz w przypadku CNT-OH
zmodyfikowanych Silanem M, po zastosowaniu mocy
wytadowania 30 Wi 60 W.
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