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Streszczenie — Praca stanowi kontynuacjê przegl¹du literaturowego dotycz¹cego stabilnoœci ter-
micznej, palnoœci oraz w³aœciwoœci mechanicznych nanokompozytów elastomerowych z udzia-
³em: glinki montmorylonitowej, nanorurek halloizytu, attapulgitu, nanokrzemionki, a tak¿e nano-
rurek oraz nanow³ókien wêglowych. Mechanizm degradacji i rozk³adu termicznego nanokompo-
zytów elastomerowych rozpatrywano z punktu widzenia: rodzaju nanododatku oraz jego iloœci,
struktury powstaj¹cej podczas spalania warstwy wêglowej, barierowoœci nanocz¹stek, a tak¿e od-
dzia³ywañ pomiêdzy okreœlonym nanododatkiem a reaktywnymi grupami w elastomerze.
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FLAMMABILITY AND OTHER PROPERTIES OF ELASTOMERIC MATERIALS AND NANO-
MATERIALS. PART II. NANOCOMPOSITES OF ELASTOMERS WITH ATTAPULGITE, NANO-
SILICA, NANOFIBRES AND CARBON NANOTUBES
Summary — The paper is a continuation of literature review on thermal stability, flammability and
mechanical properties of elastomeric nanocomposites containing montmorillonite clay, halloysite
nanotubes, attapulgite as well as carbon nanotubes and nanofibres. The mechanism of degradation
and thermal decomposition of elastomeric nanocomposites was examined from the point of view
of: the type and amount of nanoaddititve, structure formed during the combustion of carbon layer,
barrier properties of the nanoparticles as well as the interactions between a specific additive and
reactive groups in the elastomer.
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WSTÊP

W ostatnich latach obserwuje siê du¿e zainteresowa-
nie materia³ami polimerowymi o specjalnych w³aœciwoœ-
ciach, odpornych na dzia³anie bardzo niskiej lub wyso-
kiej temperatury, trudno zapalnych, wykazuj¹cych
znaczn¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹. Szczególnego zna-
czenia nabiera problem ograniczenia palnoœci wyrobów
polimerowych, zwi¹zany przede wszystkim z ochron¹
zdrowia i ¿ycia, ale wynikaj¹cy równie¿ ze wzglêdów
ekonomicznych. Du¿¹ uwagê skupiaj¹ zatem procesy, ja-
kim ulegaj¹ polimery w podwy¿szonej temperaturze

oraz zjawiska towarzysz¹ce ich spaleniu, tj. wydzielanie
ciep³a, substancji toksycznych, emisja dymu, rozprze-
strzenianie siê p³omienia i ¿arzenia.

Wraz z rozwojem nanotechnologii coraz wiêkszym
zainteresowaniem ciesz¹ siê nape³niacze, takie jak: nano-
krzemionka, nanow³ókna glinokrzemianowe (attapulgit)
oraz nanow³ókna lub nanorurki wêglowe, coraz czêœciej
stosowane zarówno w kompozycjach elastomerowych,
jak i tworzywach termoplastycznych.

Wprowadzenie do matrycy polimeru nanododatku
skutkuje powstaniem zdecydowanie silniejszych wza-
jemnych oddzia³ywañ nape³niacz–nape³niacz ni¿ to ma
miejsce w konwencjonalnych kompozytach. Powy¿ej po-
ziomu krytycznego nape³nienia, rozszerzaj¹ce siê wza-
jemne oddzia³ywania nape³niacz–nape³niacz prowadz¹
do powstania wewnêtrznej trójwymiarowej sieci prze-
strzennej nape³niacza, odpowiedzialnej za wzrost lep-
koœci ciek³ych destruktów tworz¹cych siê na ogó³ pod-
czas rozk³adu termicznego polimerów. Pod wzglêdem
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w³aœciwoœci reologicznych ciek³e produkty rozk³adu ter-
micznego nanokompozytów, w wiêkszoœci przypadków
s¹ podobne do ¿elu, co powoduje, i¿ szybkoœæ ich dyfuzji
do strefy p³omienia jest radykalnie mniejsza ni¿ destruk-
tów polimerów nienape³nionych. Ponadto, w wyniku
procesów ich zestalania, na powierzchni polimeru two-
rzy siê warstwa ochronna.

Prezentowana praca stanowi kontynuacjê pierwszej
czêœci, obejmuj¹cej wp³yw modyfikowanych krzemia-
nów warstwowych oraz rurkowych na w³aœciwoœci na-
nokompozytów elastomerowych i jest poœwiêcona oce-
nie wp³ywu: attapulgitu, nanokrzemionki, nanow³ókna
oraz nanorurek wêglowych na palnoœæ i inne w³aœciwoœ-
ci nanokompozytów elastomerowych.

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/ATTAPULGIT

Attapulgit

Attapulgit (AT), jest to glinokrzemian w³óknisty (ang.
f ibri l lar s i l icate , FS) , o wzorze chemicznym
Mg5[Al]Si8O20(OH)2-(OH2)4 · 4 H2O, charakteryzuj¹cy siê
du¿¹ pojemnoœci¹ sorpcyjn¹ na poziomie 15—
30 mval/100 g oraz, podobnie jak zeolity, wykazuj¹cy ce-
chy sita molekularnego [1, 2]. Attapulgit jest szeroko sto-
sowany jako absorbent, noœnik katalityczny, œrodek de-
zynfekcyjny, adhezyjny, dodatek do ¿ywnoœci, leków
oraz, ostatnio, jako nanonape³niacz polimerów [3]. Struk-
tura attapulgitu jest trójpoziomowa. Najmniejsz¹ jedno-
stk¹ strukturaln¹ stanowi¹ pojedyñcze kryszta³y w³ók-
niste o d³ugoœci 500—2000 nm i œrednicy 10—30 nm. Ka¿-
dy pojedynczy kryszta³ jest zbudowany z wielu jednos-
tek warstwowych, którymi s¹ czworoœciany sk³adaj¹ce
siê z po³¹czonych dwóch atomów krzemu i dwóch ato-
mów tlenu [4—6]. Pomiêdzy s¹siaduj¹cymi warstwami
znajduje siê piêæ atomów glinu po³¹czonych tetraedrycz-
nie z piêcioma atomami tlenu. Poszczególne jednostki
strukturalne s¹ po³¹czone atomami tlenu tworz¹c struk-
turê krystaliczn¹ w postaci w³ókna. Poszczególne nano-
kryszta³y w³ókniste uk³adaj¹ siê w wi¹zki, które aglome-

ruj¹ staj¹c siê widoczne w mikroskali, w postaci du¿ych
cz¹stek sta³ych (rys. 1) [7].

Z przegl¹du literatury wynika, i¿ attapulgit (AT) pod-
dany analizie TG-DTA, ulega wyraŸnemu czteroetapo-
wemu rozk³adowi w temperaturze z zakresu �T =
25—800 °C. Pierwszy ubytek masy, wynosz¹cy 8,85 %,
zarejestrowany w temp. <110 °C jest zwi¹zany z uwolnie-
niem wody fizycznie zaokludowanej pomiêdzy nano-
kryszta³ami w³óknistymi oraz czêœci wody fizycznie
zwi¹zanej z powierzchni¹ nanokryszta³ów (tzw. woda
zeolityczna). Drugi ubytek masy, obserwowany w temp.
148 °C, wynosz¹cy 3,44 %, odpowiada uwolnieniu pozo-
sta³ej czêœci wody zeolitycznej. Trzeci ubytek masy reje-
strowany w T = 347 °C, wynosz¹cy 2,3 %, odpowiada
czêœciowemu usuniêciu wody chemicznie zwi¹zanej z
glinokrzemianem (woda w postaci grup hydroksylo-
wych zwi¹zanych z powierzchni¹ AT). Ostatni ubytek
masy rejestrowany w temperaturze 414 °C wynika z
uwolnienia pozosta³ej czêœci wody chemicznie zwi¹zanej
z attapulgitem [8, 9].

Stabilnoœæ termiczna i palnoœæ nanokompozytów
elastomer/AT

Yang i Nelson porównali wp³yw wywierany przez
dodatek nanokrzemionki lub attapulgitu na stabilnoœæ
termiczn¹ i palnoœæ polistyrenu. Z analiz wynika, ¿e na-
nokrzemionka wprowadzona w iloœci 10 cz. mas. do ma-
trycy polimeru w istotnym stopniu poprawia stabilnoœæ
termiczn¹ wytworzonego nanokompozytu. Temperatura
odpowiadaj¹ca 10-proc. ubytkowi masy wzros³a o 66 °C,
a ubytkowi masy 50 % o 79 °C, w stosunku do wartoœci
temperatury ubytku masy polimeru nienape³nionego.
Attapulgit w iloœci 3 cz. mas. podniós³ temperaturê
10-proc. ubytku masy badanego nanokompozytu tylko o
5 °C, temperaturê zaœ 50-proc. ubytku masy o 7 °C w sto-
sunku do wartoœci odpowiadaj¹cych ubytkowi masy po-
listyrenu wyjœciowego. Wed³ug autorów zdecydowanie
wiêksza stabilnoœæ termiczna nanokompozytu zawiera-
j¹cego nanokrzemionkê jest zwi¹zana nie tylko ze
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Rys. 1. Zdjêcia SEM attapulgitu: a) niemodyfikowanego, b) modyfikowanego silanem i ultradŸwiêkami
Fig. 1. SEM pictures of attapulgite: a) nonmodified, b) modified by silane and ultrasounds



zmniejszeniem ruchliwoœci segmentalnej ³añcuchów po-
limerowych, w wyniku wzrostu interreakcji polimer–na-
nonape³niacz, ale wynika przede wszystkim ze zdolnoœci
nanokrzemionki znajduj¹cej siê w warstwie granicznej
nanokompozytu, do pu³apkowania wolnych rodników,
powsta³ych w toku jego rozk³adu termicznego. Proces
rozk³adu termicznego nanokompozytu zawieraj¹cego
attapulgit zachodzi wed³ug innego mechanizmu. We-
d³ug Yanga i Nelsona, mniejsza stabilnoœæ termiczna na-
nokompozytów polimer/AT, w porównaniu ze stabilnoœ-
ci¹ nanokompozytów polimer/nanokrzemionka, wynika
z obecnoœci tlenków metali (zw³aszcza magnezu), po-
wsta³ych podczas rozk³adu termicznego attapulgitu.
Znajduj¹ce siê na powierzchni warstwy granicznej nano-
kompozytu tlenki metali, zwiêkszaj¹ bowiem aktywnoœæ
rodników wêglowodorowych wytworzonych w toku
rozk³adu termicznego polimeru, w nastêpczych reak-
cjach jego degradacji i destrukcji [7].

Ocena palnoœci badanych nanokompozytów wykona-
na na podstawie wartoœci wskaŸnika tlenowego (OI) wy-
kaza³a, i¿ zarówno nanokrzemionka, jak i attapulgit po-
woduj¹ wzrost OI, odpowiednio, o 14,79 i 3,55 % w sto-
sunku do wartoœci OI polimeru nienape³nionego. Nie-
oczekiwanie stwierdzono, i¿ czas ca³kowitego spalenia
wertykalnie ustawionej próbki nanokompozytu zawiera-
j¹cego krzemionkê uleg³ skróceniu z 76 s (próbka niena-
pe³niona) do 28 s, w przypadku natomiast nanokompo-
zytu zawieraj¹cego attapulgit, czas ten nie zmieni³ siê w
istotnym stopniu. Wed³ug autorów, skrócenie czasu spa-
lenia nanokompozytu z udzia³em krzemionki by³o kon-
sekwencj¹ niewielkiej powierzchni warstwy granicznej,
która w okreœlonym czasie nie zaktywowa³a odpowied-
niej iloœci nanokrzemionki [7].

Badania palnoœci horyzontalnie ustawionych próbek
wytworzonych nanokompozytów, przeprowadzone za
pomoc¹ kalorymetru sto¿kowego, wykaza³y niewielki
wzrost szybkoœci ubytku masy (MLR) nanokompozytu
zawieraj¹cego nanokrzemionkê oraz jej zmniejszenie w
przypadku próbki z udzia³em attapulgitu. W odniesie-
niu do obu rodzajów nanokompozytów (z nanokrze-
mionk¹ i z attapulgitem) zaobserwowano 13-proc.
spadek maksymalnej szybkoœci wydzielania ciep³a
(HRRmaks.) w stosunku do wartoœci odpowiadaj¹cych
polistyrenowi nienape³nionemu [7].

Pan i wspó³pr. badali wp³yw attapulgitu na stabilnoœæ
termiczn¹ elastomeru uretanowego [10]. Na podstawie
analizy TGA prowadzonej w atmosferze powietrza,
stwierdzono, i¿ elastomer nape³niony, odpowiednio, 0,5;
1 lub 2 cz. mas. attapulgitu charakteryzuje siê wy¿szymi
wartoœciami temperatury 5-proc. ubytku masy, odpo-
wiednio, o 5, 20 i 37 °C, ni¿ próbka nienape³niona. We-
d³ug autorów wiêksza stabilnoœæ termiczna nanokompo-
zytu jest wynikiem efektu barierowego zastosowanego
glinokrzemianu.

Badania elastomeru uretanowego metod¹ DMTA [10]
pozwoli³y na stwierdzenie, i¿ wartoœæ tangensa k¹ta
stratnoœci mechanicznej (tan �) ulega znacznym zmia-

nom wraz ze wzrostem zawartoœci attapulgitu w próbce,
zarówno w zakresie niskiej, jak i wysokiej temperatury.
Zarejestrowany w temp. T = -38 °C sygna³ odpowiada ze-
szkleniu segmentów elastycznych nienape³nionego elas-
tomeru uretanowego. Wraz ze wzrostem udzia³u atta-
pulgitu w próbce, wartoœæ temperatury zeszklenia blo-
ków elastycznych roœnie do wartoœci T = -15 °C, tempera-
tura zeszklenia bloków sztywnych roœnie zaœ z 48 °C do

wartoœci 59 °C. Wzrost temperatury zeszklenia bloków
zarówno elastycznych, jak i sztywnych jest wynikiem sil-
nych oddzia³ywañ pomiêdzy attapulgitem a matryc¹
elastomeru. Badany glinokrzemian zawiera liczne grupy
hydroksylowe na swojej powierzchni, które ³¹cz¹c siê za
pomoc¹ wi¹zañ wodorowych z segmentami sztywnymi
poliuretanu oraz wi¹zaniami kowalencyjnymi z segmen-
tami elastycznymi, zdecydowanie ograniczaj¹ ruchli-
woœæ segmentaln¹ ³añcucha (rys. 2) [11, 12].

W³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów
elastomer/attapulgit

Analiza w³aœciwoœci mechanicznych wykaza³a, i¿ na-
nokompozyty elastomeru uretanowego zawieraj¹ce atta-
pulgit charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ na
rozci¹ganie ni¿ próbka nienape³niona, co œwiadczy o sil-
nych oddzia³ywaniach pomiêdzy elastomerem a nano-
nape³niaczem.

Tian i wspó³pr. badali wp³yw modyfikowanego sila-
nem attapulgitu na w³aœciwoœci mechaniczne nanokom-
pozytów otrzymanych metod¹ bezpoœredniego uplas-
tyczniania na walcach kauczuków: SBR, NBR, NR,
EPDM, CNBR, HNBR i CR. Na podstawie wykonanych
badañ stwierdzono, i¿ nanokompozyty charakteryzuj¹
siê wiêksz¹ twardoœci¹, wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie
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Rys. 2. Zale¿noœæ tangensa k¹ta stratnoœci (tan �) od tempera-
tury (T) nanokompozytów WPU/AT
Fig. 2. Plots of loss tangent (tan �) versus temperature (T) for
WPU/AT nanocomposites



oraz wytrzyma³oœci¹ na rozerwanie oraz mniejszym
wyd³u¿eniem przy zerwaniu ni¿ próbki nienape³nione.
Nanokompozyty kauczuku naturalnego wykazuj¹ nieco
mniejsz¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie ni¿ próbki niena-
pe³nione. Zjawisko to wi¹¿e siê ze zdolnoœci¹ kauczuku
naturalnego do krystalizacji pod du¿ym obci¹¿eniem
rozci¹gaj¹cym, co powoduje orientacjê makrocz¹steczek
kauczuku, a jednoczeœnie os³abienie oddzia³ywañ elasto-
mer–attapulgit [13, 14].

NANOKOMPOZYTY
ELASTOMER/NANOKRZEMIONKA

Nanokrzemionka

Nanocz¹stki krzemionki mo¿na otrzymaæ: metod¹
mikroemulsji lub metod¹ zol-¿el [15]. Nanokrzemionka
dostêpna w handlu wystêpuje w postaci proszku, uzys-
kiwanego technik¹ p³omieniow¹ lub str¹ceniow¹, oraz
koloidu [16]. Krzemionka p³omieniowa jest bia³ym, bez
zapachu i smaku amorficznym proszkiem powsta³ym z
tetrachlorku krzemu w wyniku hydrotermalnego proce-
su. Prekursor jest wstêpnie oczyszczany na drodze wie-
lostopniowej destylacji, a nastêpnie wprowadzany do
p³omienia w warunkach kontrolowanej atmosfery tle-
nowo-wodorowej i temperatury z zakresu T = 1200—
1600 °C. Powstaj¹ce krople amorficznej krzemionki o wy-
sokiej lepkoœci tworz¹ cz¹stki sferyczne, które nastêpnie
³¹cz¹ siê ze sob¹ w stabilne termodynamicznie agregaty.
Wymiary podstawowych cz¹stek krzemionki mog¹ byæ
uzyskiwane w wyniku kontroli warunków syntezy, ta-
kich jak: temperatura i d³ugoœæ p³omienia, intensywnoœæ
jego turbulencji oraz stosunek reagentów.

Powierzchnia w³aœciwa krzemionki p³omieniowej,
wyznaczona metod¹ BET (za pomoc¹ izoterm adsorpcji),
zawiera siê w przedziale 50—400 m2/g i zale¿y nie tylko
od iloœci oraz wielkoœci mikroporów, ale przede wszyst-
kim od wymiarów podstawowych cz¹stek, które miesz-
cz¹ siê w zakresie 10—20 nm.

Charakterystyczne dla krzemionki p³omieniowej jest
wystêpowanie na jej powierzchni trzech rodzajów grup
hydroksylowych, takich jak: izolowane, wolne, pojedyncze
grupy silanolowe, �SiOH, wolne geminalne grupy silano-
lowe lub silanodiolowe, =Si(OH)2 oraz wicynalne grupy
hydroksylowe (po³¹czone wi¹zaniem wodorowym poje-
dyncze grupy silanolowe b¹dŸ geminalne b¹dŸ te¿ jedno-
czeœnie grupy silanolowe i geminalne) (rys. 3) [17, 18].

Pojedyncze grupy silanolowe s¹ bardziej reaktywne
ni¿ po³¹czone wi¹zaniem wodorowym wicynalne grupy
silanolowe, co wynika z obecnoœci w ich strukturze reak-
tywnego kwasowego wodoru.

Ca³kowicie uwodorniona krzemionka zawiera znacz-
nie wiêcej zwi¹zanych (wicynalnych) ni¿ izolowanych,
wolnych grup silanolowych. Dehydroksylacja mo¿e
zmniejszyæ stosunek liczby zwi¹zanych grup do wol-
nych grup silanolowych. Na powierzchni krzemionki
znajduj¹ siê równie¿ mostki siloksanowe �Si-O-Si�, które

w wyniku procesu dehydroksylacji ulegaj¹ przekszta³ce-
niu do grup silanolowych.

Nanokompozyty elastomer/krzemionka otrzymuje
siê w procesie mieszania mechanicznego i wulkanizacji
w stalowych formach. Ma³e rozmiary cz¹stek krzemionki
oraz du¿a jej powierzchnia w³aœciwa powoduj¹, i¿ wpro-
wadzenie jej do matrycy elastomeru na drodze mieszania
mechanicznego, ze wzglêdu na znaczny wzrost lepkoœci
dynamicznej otrzymywanego nanokompozytu, jest nie-
zwykle trudne [19]. Obecnoœæ krzemionki powoduje
równie¿ czêœciow¹ dezaktywacjê zespo³u sieciuj¹cego,
a wiêc zmniejszenie gêstoœci usieciowania otrzymanych
nanokompozytów.

Jedn¹ z metod ograniczaj¹cych te trudnoœci jest otrzy-
mywanie krzemionki in situ w usieciowanym elastome-
rze, z odpowiednich alkoksysilanów, metod¹ Schöbera.
Najczêœciej stosowanymi prekursorami krzemionki s¹
tetrametoksysilan (TMOS) oraz tetraetoksysilan (TEOS).
Proces zol–¿el schematycznie przedstawiaj¹ nastêpuj¹ce
równania reakcji (schemat A) [20—22].
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Scheme A. Preparation of silica by sol-gel method



Równanie pierwsze przedstawia reakcjê hydrolizy, w
wyniku której grupy alkoksylowe (OR) zostaj¹ zast¹pio-
ne przez grupy hydroksylowe. Wi¹zania siloksanowe
tworz¹ siê w toku homo- lub heterokondensacji [równa-
nia (2), (3)]. Wraz z rosn¹c¹ liczb¹ powstaj¹cych wi¹zañ
siloksanowych cz¹steczki ³¹cz¹ siê ze sob¹ tworz¹c zol,
który nastêpnie przekszta³ca siê w ¿el. Usieciowany ¿el
musi byæ osuszony, a substancje lotne odparowane. W
wiêkszoœci przypadków, niezale¿nie od warunków pro-
wadzenia procesu, kondensacja rozpoczyna siê jeszcze
przed zakoñczeniem hydrolizy. Na w³aœciwoœci produk-
tów powy¿szych reakcji wp³yw wywiera wiele czynni-
ków, takich jak: pH, temperatura, czas trwania reakcji,
stê¿enia reagentów, rodzaj i stê¿enie katalizatora, stosu-
nek molowy reagentów, rodzaj podstawników przy ato-
mie krzemu, jak równie¿ proces suszenia [23—26]. Stero-
wanie tymi parametrami umo¿liwia otrzymanie ca³ej
gamy produktów o ró¿nych w³aœciwoœciach i strukturze.

Stabilnoœæ termiczna i palnoœæ nanokompozytów
elastomer/nanokrzemionka

Z naszych badañ wynika, i¿ krzemionka in situ nie
wywiera istotnego wp³ywu na stabilnoœæ termiczn¹ wul-
kanizatów kauczuku NBR, okreœlon¹ wskaŸnikami T5 i
T50 (temperatura odpowiadaj¹ca 5- i 50-proc. ubytkowi
masy), jak równie¿ wartoœci¹ temperatury rozk³adu TR.
Wed³ug nas jest to zwi¹zane z ma³¹ powierzchni¹ w³aœci-
w¹ otrzymanej przez nas krzemionki in situ, a w zwi¹zku
z tym z niewielkimi oddzia³ywaniami polimer–na-
pe³niacz. Nale¿y jednak wyraŸnie podkreœliæ, ¿e obec-
noœæ powsta³ego in situ nape³niacza znacznie zmniejsza
szybkoœæ rozk³adu termicznego (dm/dt), usieciowanego
kauczuku nitrylowego co œwiadczy o jego dzia³aniu
ograniczaj¹cym palnoœæ próbek niemodyfikowanych,
dziêki temu, ¿e mniejsza iloœæ lotnych, w tym tak¿e pal-
nych produktów destrukcji przedostaje siê do gazowej
fazy spalania, a wiêc do p³omienia [33].

Z badañ palnoœci ocenianej na podstawie wartoœci za-
równo wskaŸnika tlenowego, jak i czasu spalania w po-
wietrzu wynika, i¿ zmniejszenie palnoœci nanokompozy-
tów kauczuku NBR z niewielk¹ zawartoœci¹ krzemionki
in situ jest spowodowane przede wszystkim efektem ba-
rierowym. Utworzona z udzia³em krzemionki stabilna
termicznie, izoluj¹ca warstwa graniczna znacznie ogra-
nicza bowiem przep³yw masy i energii pomiêdzy faz¹
sta³¹ a gazow¹ pal¹cej siê próbki [33, 34].

Antypiretyczne dzia³anie krzemionki w kompozy-
cie jest zwi¹zane z silnymi, wewnêtrznymi oddzia³y-
waniami nape³niacz–polimer. Nale¿y jednak zauwa-
¿yæ, i¿ mechanizm redukcji palnoœci, wyra¿onej para-
metrami, takimi jak: maksymalna szybkoœæ wydziela-
nia ciep³a (HRRmaks.) lub ca³kowita iloœæ wydzielanego
ciep³a (THR), jest ró¿ny w przypadku polimerów ule-
gaj¹cych zwêgleniu (np. PC, NBR, SBR) oraz nieulega-
j¹cych zwêgleniu w obecnoœci nanokrzemionki (np.
PMMA, PS).

W nanokompozytach na osnowie NBR, SBR, PC, na-
nocz¹stki krzemionki intensyfikuj¹ tworzenie siê izolu-
j¹cej warstwy wêglowej, chroni¹cej polimer przed nas-
têpczymi reakcjami degradacji i destrukcji. W nanokom-
pozytach PMMA, PS, PE, rozk³adaj¹cych siê termicznie z
utworzeniem du¿ej iloœci ciek³ych destruktów, nanokrze-
mionka dyfunduje na powierzchnie spalanej próbki
zmniejszaj¹c obszar polimeru wystawiony na bezpoœred-
nie dzia³anie ognia, wp³ywaj¹c tym samym na zmniej-
szenie wartoœci parametrów HRRmaks. oraz THR.

Na podstawie prac Kashiwagiego i wyników badañ
uzyskanych w Instytucie Technologii Polimerów i Barw-
ników Politechniki £ódzkiej mo¿na stwierdziæ, ¿e
zmniejszenie palnoœci nanokompozytów polimer/nano-
krzemionka jest zwi¹zane, w znacznie wiêkszym stop-
niu, z procesami fizycznymi zachodz¹cymi w fazie skon-
densowanej ni¿ z reakcjami chemicznymi w fazie gazo-
wej [33, 35]. Niezwykle istotna jest równowaga pomiê-
dzy gêstoœci¹ i powierzchni¹ w³aœciw¹ nanododatku a
lepkoœci¹ stopionego polimeru. Ona bowiem decyduje,
czy nanokrzemionka kumuluje siê w pobli¿u powierzch-
ni spalanej próbki, czy te¿ znajduje siê w stopionej masie
polimeru [35].

Tanahashi i wspó³pr. uwa¿aj¹, i¿ jednorodny rozk³ad
nanokrzemionki w matrycy polimeru mo¿na uzyskaæ nie
tylko wyniku jej syntezy in situ, ale równie¿ stosuj¹c,
opracowan¹ przez nich, now¹ metodê dyspersji nano-
cz¹stek w matrycy ró¿nych polimerów wykorzystuj¹c¹
odpowiednie si³y œcinaj¹ce [36]. Liu i Li uzyskali jedno-
rodn¹ dyspersjê nanokrzemionki otaczaj¹c powierzchniê
jej cz¹stek polidimetylosiloksanem; podobnie jednorod-
n¹ dyspersjê nanokrzemionki w matrycy kauczuku natu-
ralnego uzyskano zamykaj¹c jej cz¹steczki wewn¹trz
otoczki polistyrenowej [37]. Okaza³o siê i¿ wulkanizaty
kauczuku NR z udzia³em tak przygotowanej krzemionki
charakteryzuj¹ siê znacznie mniejsz¹ palnoœci¹ wyra¿o-
n¹ wartoœci¹ OI oraz d³u¿szym czasem spalania w po-
wietrzu, jak równie¿ lepszymi w³aœciwoœciami mecha-
nicznymi ni¿ wulkanizaty nienape³nione [37, 38].

W³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów
elastomer/nanokrzemionka

Bandyopadhyay i wspó³pr. zbadali wp³yw krzemion-
ki otrzymanej metod¹ zol-¿el na w³aœciwoœci mechanicz-
ne usieciowanego nadtlenkiem dikumylu epoksydowa-
nego kauczuku naturalnego [27]. Wyniki badañ wskazu-
j¹, i¿ kompozyt ENR/krzemionka, charakteryzuje siê o
112 % lepsz¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie ni¿ kauczuk
nienape³niony [28]. Wspomniani autorzy okreœlili rów-
nie¿ wp³yw parametrów, takich jak: typ rozpuszczalnika,
stosunek molowy TEOS (tetraetoksysilan)/H2O, tempe-
ratura procesu przy sta³ym stê¿eniu prekursora (TEOS
45 % mas.), a tak¿e pH, na w³aœciwoœci otrzymywanych
nanokompozytów kauczuku akrylowego ACM/krze-
mionka. Stwierdzono, i¿ materia³y o najlepszych w³aœci-
woœciach otrzymuje siê wykorzystuj¹c tertahydrofuran
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jako rozpuszczalnik przy stosunku molowym TEOS/H2O
wynosz¹cym 1:2 (wiêkszy stosunek molowy powoduje
powstanie wiêkszej iloœci nanokrzemionki, ale równie¿
jej agregacjê) w temperaturze nieprzekraczaj¹cej tempe-
ratury pokojowej. Wytworzone nanokompozyty kauczu-
ku akrylowego charakteryzuj¹ siê znacznie lepszymi
w³aœciwoœciami mechanicznymi ni¿ odpowiednie mi-
krokompozyty. Zbadano równie¿ wp³yw krzemionki
otrzymanej in situ na w³aœciwoœci kauczuku naturalnego
[29], butadienowego [22], butadienowo-styrenowego
[30], izobutylenowego [31] oraz nitrylowego [32].

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/NANORURKI,
NANOW£ÓKNA WÊGLOWE

Nanorurki i nanow³ókna wêglowe

Nanorurki s¹ wytwarzane z szeregu materia³ów, np. z
azotku boru, siarczków molibdenu i wolframu, tlenków
wanadu i molibdenu oraz z substratów organicznych.
Nanorurki wêglowe (CNT) stanowi¹ polimorficzn¹ od-
mianê wêgla. Ich dwuosiowo uporz¹dkowana struktura
jest zbudowana ze zrolowanych p³aszczyzn grafeno-
wych, stanowi¹cych zespó³ szeœciok¹tnych pierœcieni
wêglowych. P³aszczyzny te s¹ zakoñczone kopu³kami
fulerenowymi, w których wystêpuj¹ tak¿e pierœcienie
piêciok¹tne. K¹t zrolowania p³aszczyzny grafenowej (�)
w stosunku do osi nanorurki wynosi od 0 do 30°. Rozró¿-
nia siê trzy, ró¿ni¹ce siê k¹tem �, typy nanorurek: k¹t � =
30° jest charakterystyczny dla struktury fotelowej, gdy
� = 0° strukturê okreœla siê jako zygzakowat¹, gdy nato-
miast 0° < � < 30° — chiraln¹ (rys. 4) [39].

Zrolowana mo¿e byæ jedna p³aszczyzna grafenowa,
uzyskuje siê wówczas nanorurki jednoœcienne (ang. Sin-
gle Walled Carbon Nanotubes, SWCNT), gdy natomiast,
zrolowanych jest wiêcej ni¿ jedna p³aszczyzna, powstaj¹
nanorurki wieloœcienne (ang. Multi Walled Carbon Nano-
tubes, MWCNT). MWCNT s¹ zbudowane z koncentrycz-
nie u³o¿onych 2—50 cylindrów. Te kolejne warstwy cy-
lindryczne (których k¹t zrolowania mo¿e byæ ró¿ny), s¹
po³¹czone, podobnie jak p³aszczyzny grafitu, s³abymi
wi¹zaniami Van der Waalsa.

Do wytwarzania nanorurek wêglowych wykorzystu-
je siê trzy metody: metodê ³uku elektrycznego (ang. Elec-
tric Arc Discharge, EAD), ablacji laserowej (ang. Laser Ab-
lation, LA) oraz osadzania chemicznego z par (ang. Che-
mical Vapour Deposition, CVD). Pierwsze MWCNT otrzy-
mano stosowan¹ do dziœ metod¹ ³uku elektrycznego.
Temperatura wytwarzania jest bardzo wysoka i wynosi
2000—3000 °C. Powstaj¹ce z niedu¿¹ wydajnoœci¹ (30 %
mas.) MWCNT maj¹ œrednicê rzêdu 2—20 nm i d³ugoœæ
nieprzekraczaj¹c¹ 50 �m. U¿ycie katalizatorów metalicz-
nych, g³ównie Fe, Co i Ni, sprzyja powstawaniu SWCNT.
Otrzymywane w taki sposób nanorurki s¹ zanieczysz-
czone wêglem bezpostaciowym, grafitem, fulerenami i
cz¹stkami katalizatora [40].

Metod¹ ablacji laserowej wytwarza siê SWCNT o bar-
dzo dobrych w³aœciwoœciach (zawartoœæ struktury fotelo-
wej siêga 70 %). Temperatura procesu wynosi 1000—
1200 °C, substratem s¹ prêty grafitowe, a jako katalizato-
ry stosuje siê metale: Co, Ni, Fe. Koszty wytwarzania
CNT metod¹ LA, ze wzglêdu na koszt lasera s¹ bardzo
wysokie.

Metoda CVD, stosowana od 1996 r., polega na wpro-
wadzeniu do komory reakcyjnej mieszaniny gazowych
wêglowodorów (acetylen, metan, etylen) z azotem,
ewentualnie z amoniakiem. W procesie otrzymywania
CNT stosuje siê osadzone na noœniku katalizatory meta-
liczne. W temp. 700—900 °C na ziarnach katalizatora nas-
têpuje wzrost CNT w postaci równoleg³ych pêczków, w
tempie ok. 9 �m/min. Po 48 h reakcji d³ugoœæ CNT siêga
2 mm. Charakter u¿ytego pod³o¿a (krzem, szk³o, alumi-
nium), na którym wzrastaj¹ CNT, determinuje ich struk-
turê. Metoda CVD pozwala na wytwarzanie ze stosunko-
wo du¿¹ wydajnoœci¹ SWCNT o kontrolowanej i jednoli-
tej œrednicy i d³ugoœci oraz du¿ej czystoœci [40].

Oprócz nanorurek wêglowych, do wytwarzania na-
nokompozytów polimerowych stosuje siê tañsze, wielo-
warstwowe nanow³ókna wêglowe (ang. Carbon Nano-
fibers, CNFs). Maj¹ kszta³t pe³nych lub wydr¹¿onych,
walcowatych prêcików o œrednicy 50—200 nm i d³ugoœci
50—100 �m, a wiêc o wymiarach znacznie wiêkszych ni¿
CNT [41].

W³aœciwoœci nanokompozytów elastomer/nanorurki,
nanow³ókna wêglowe

Vardejo i wspó³pr. badali stabilnoœæ termiczn¹ kau-
czuku silikonowego nape³nionego nanorurkami wêglo-
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Rys. 4. Struktura nanorurek wêglowych: a) fotelowa, b) zygza-
kowa, c) chiralna
Fig. 4. The structure of carbon nanotubes a) armchair, b)
zig-zag, c) chiral



wymi lub grafitem [42]. Na podstawie analizy derywa-
tograficznej, prowadzonej w atmosferze azotu, stwier-
dzono, i¿ rozk³ad kauczuku silikonowego z maksymaln¹
szybkoœci¹, wynikaj¹c¹ przede wszystkim z procesów
jego depolimeryzacji, nastêpuje w temp. T = 468 °C.
Wprowadzenie do matrycy kauczuku nanonape³niaczy
powoduje przesuniêcie temperatury zarówno pocz¹tku
rozk³adu, jak i maksymalnej szybkoœci rozk³adu bada-
nych nanokompozytów do zakresu wiêkszych wartoœci.

Co wiêcej, wytworzone nanokompozyty charakteryzo-
wa³y siê znacznie wiêksz¹ pozosta³oœci¹ po rozk³adzie
termicznym w �T = 650—700 °C ni¿ elastomer niena-
pe³niony (rys. 5). Wed³ug autorów [42] poprawa stabil-
noœci termicznej nanokompozytów zawieraj¹cych nano-
rurki wêglowe wynika z nastêpuj¹cych przyczyn:

— dobrze zdyspergowane w matrycy elastomeru na-
norurki chroni¹ polimer przed zewnêtrznym strumie-
niem promieniowania cieplnego, podwy¿szaj¹c tym sa-
mym wartoœæ temperatury pocz¹tku rozk³adu termicz-
nego próbki,

— ³añcuchy polimerowe znajduj¹ce siê w pobli¿u na-
norurek wêglowych w nanokompozycie ulegaj¹ proce-
som destrukcji termicznej znacznie wolniej ni¿ w kau-
czuku nienape³nionym, œwiadczy o tym wy¿sza tempe-
ratura maksymalnej szybkoœci procesu oraz wiêksza
przewodnoœæ termiczna nanorurek (a tym samym zawie-
raj¹cych je nanokompozytów), powoduj¹ca ³atwiejsze
rozproszenie ciep³a.

Zbadano równie¿ stabilnoœæ termiczn¹ nanokompo-
zytów kauczuku silikonowego SR (ang. silicon rubber) z
nanorurkami wêglowymi otrzymanymi w obecnoœci ka-
talizatora metalicznego [43]. Wyniki badañ metod¹ anali-
zy termicznej wskazuj¹, i¿ stabilnoœæ termiczna nano-

kompozytów SR/CNT, o zawartoœci nanorurek wêglo-
wych powy¿ej 6 cz. mas. jest znacznie mniejsza ni¿ elas-
tomeru nienape³nionego.

Autorzy podaj¹ trzy potencjalne przyczyny obserwo-
wanego zjawiska. Po pierwsze, nanorurki wêglowe za-
wieraj¹ zanieczyszczenia w postaci ró¿nych postaci wêg-
la, które mog¹ utrudniaæ wolnorodnikowe procesy sie-
ciowania kauczuku silikonowego. W konsekwencji SR
nie jest ca³kowicie usieciowany, a wiêc jest mniej stabilny
termicznie ni¿ ca³kowicie usieciowany nienape³niony
kauczuk silikonowy. Po drugie, na powierzchni CNT
znajduj¹ siê grupy funkcyjne mog¹ce reagowaæ z kau-
czukiem silikonowym i tym samym przyspieszaæ jego
degradacjê. Po trzecie okreœlona iloœæ oraz rodzaj zanie-
czyszczeñ metalicznych na powierzchni CNT równie¿
wp³ywa negatywnie na stabilnoœæ termiczn¹ nanokom-
pozytów.

Z badañ wspomnianych autorów wynika, i¿ znajdu-
j¹ce siê na powierzchni nanorurek wêglowych zanie-
czyszczenia metaliczne, pe³ni¹ podobn¹ funkcjê jak tlen,
przyczyniaj¹c siê do powstawania wolnych rodników. Z
literatury wiadomo, ¿e zw³aszcza zwi¹zki kobaltu, ¿ela-
za i niklu, przyspieszaj¹ degradacjê wielu polimerów lub
zwi¹zków organicznych, takich jak: polipropylen, polie-
tylen, cykloheksan, w wyniku reakcji rodnikowych inic-
jowanych przeniesieniem elektronu w podwarstwie elek-
tronowej 3d [43]. Nanorurki wêglowe w matrycy polime-
ru, jako efektywny antypiren, po raz pierwszy zastoso-
wa³ Kashiwagi. Badaj¹c nanokompozyty PP/MWCNT,
PP/SWNT stwierdzi³, ¿e CNT ze wzglêdu na swój cha-
rakter hydrofobowy znacznie ³atwiej dysperguj¹ w ma-
trycy polimeru ni¿ glinki montmorylonitowe lub nano-
krzemionka [43, 45]. Prowadzone przez niego badania
wykaza³y, i¿ nanokompozyty polimerowe zawieraj¹ce
nawet niewielk¹ iloœæ CNT (0,5 % mas.) charakteryzuj¹
siê znacznie mniejsz¹ szybkoœci¹ wydzielanego ciep³a
oraz ubytku masy ni¿ polimery nienape³nione. W przy-
padku nanokompozytów zawieraj¹cych dobrze zdysper-
gowane w matrycy polimeru nanorurki wêglowe rów-
nie¿ obserwuje siê znacznie d³u¿szy czas uwalniania
ciep³a ni¿ z polimerów nienape³nionych lub zawiera-
j¹cych Ÿle zdyspergowane nanocz¹stki (rys. 6).

Badania gazyfikacji nanokompozytów polimerowych
w atmosferze azotu wykaza³y, ¿e gdy stê¿enie CNT
w matrycy polimeru jest niewielkie (poni¿ej 0,2 % mas.)
wówczas na powierzchni próbki tworz¹ siê pêcherze
zawieraj¹ce nanocz¹stki oraz produkty degradacji i des-
trukcji nanokompozytu, które pêkaj¹c przekszta³caj¹ siê
w, tzw. wysepki nanonape³niacza. W przypadku rela-
tywnie wiêkszego stopnia nape³nienia (0,5—1,0 % mas.)
tworzy siê ci¹g³a warstwa graniczna, bez widocznych
spêkañ (rys. 7).

Wed³ug Kashiwagiego, mniejsza palnoœæ nanokom-
pozytów polimerowych zawierajacych CNT wi¹¿e siê z
procesami fizycznymi zachodz¹cymi w fazie skondenso-
wanej. Przede wszystkim wytworzona na powierzchni
próbki jednolita, przestrzenna warstwa wêglowa dzia³a
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jak tarcza termiczna, odbijaj¹c promieniowanie cieplne
nie dopuszcza tym samym do degradacji i destrukcji ter-
micznej polimeru. Nastêpuje wiêc zmiana charakteru ru-
chu strumienia cieplnego; strumieñ przewodzony przez
próbkê polimeru zmienia siê w promieniowanie cieplne
odbite od powierzchni nanokompozytu [44—46].

Zbadano równie¿ wp³yw CNT na w³aœciwoœci mecha-
niczne nanokompozytów kauczuku naturalnego [47, 48]
lub butadienowo-styrenowego SBR [49]. Stwierdzono, ¿e
dodatek 1,5 % mas. CNT powoduje istotny wzrost wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie oraz twardoœci zawieraj¹cych
je wulkanizatów.

Wyniki naszych badañ wskazuj¹, i¿ znaczn¹ poprawê
stabilnoœci termicznej oraz ograniczenie palnoœci kau-
czuku nitrylowego uzyskuje siê po dodaniu do niego
nanow³ókna wêglowego (rys. 8).

Znaczne polepszenie w³aœciwoœci termicznych (okre-
œlonych wartoœciami T5 oraz dm/dt), jest efektem zmniej-
szenia ruchliwoœci segmentalnej ³añcuchów elastomeru
wokó³ cz¹stek nanonape³niacza, co ogranicza amplitudê
drgañ termicznych, a tym samym inhibituje procesy deg-
radacji i destrukcji termicznej. WyraŸnie mniejsze war-
toœci dm/dt nanokompozytów zawieraj¹cych nanow³ók-
no wêglowe ni¿ próbek nienape³nionych s¹ konsekwen-
cj¹ faktu, i¿ nanow³ókno, podobnie jak sadza, mo¿e byæ
zmiataczem rodników. Jego obecnoœæ ogranicza wiêc re-
akcje wolnorodnikowe, zwiêkszaj¹c jednoczeœnie praw-
dopodobieñstwo rekombinacji makrorodników pierwot-
nych w wyniku przed³u¿enia czasu ich przebywania
w klatce.

Porównanie wartoœci OI dowodzi, ¿e palnoœæ nano-
kompozytów z udzia³em nanow³ókna wêglowego jest
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Rys. 6. Wp³yw dyspersji SWNT na palnoœæ nanokompozytów PMMA
Fig. 6. Effect of SWNT dispersion on the flammability of PMMA nanocomposites

PMMA/SWNT 1,0 %

PMMA/SWNT 0,2 %

1400

1200

1000

800

600

400

200

0

sz
y
b
k
o
œæ

w
y
d
zi

el
an

ia
ci

ep
³a

,
k
W

/m
2

0 50 100 150 200 250 300

czas, s

PMMA

PMMA/SWNT 0,5 %

PMMA/SWNT 0,1 %

PMMA/SWNT 0,2 %

PMMA/SWNT 1,0 %

40

35

30

25

20

15

10

0

0 200 400 600 800 1000

czas, s

PMMA

PMMA/SWNT 0,5 %

PMMA/SWNT 0,1 %

5

sz
y

b
k

o
œæ

u
b

y
tk

u
m

as
y,

g
/m

·s
2

Rys. 7. Wp³yw stê¿enia SWNT na palnoœæ nanokompozytów PMMA
Fig. 7. Effect of SWNT concentration on the flammability of PMMA nanocomposites



znacznie mniejsza ni¿ wulkanizatów wyjœciowych. Bez
w¹tpienia jest to spowodowane znacznie mniejsz¹ szyb-
koœci¹ rozk³adu termicznego (dm/dt) kompozytów za-
wieraj¹cych nanow³ókno wêglowe w porównaniu z
szybkoœci¹ rozk³adu termicznego wulkanizatów niena-
pe³nionych.

Nanow³ókno wêglowe charakteryzuj¹ce siê ponadto
du¿¹ powierzchni¹ w³aœciw¹, wynosz¹c¹ 65—75 m2/g,
spe³nia funkcjê sorbenta gazowych produktów rozk³adu
termicznego elastomeru, przedostaj¹cych siê do strefy
spalania.

Nie bez znaczenia pozostaje fakt, ¿e podczas proce-
sów rozk³adu termicznego przebiegaj¹cych wskutek spa-

lania próbki zawieraj¹cej nanow³ókna wêglowe, tworzy
siê warstwa wêglowa, której budowa przypomina struk-
turê plastra miodu. Warstwa ta skutecznie ogranicza
dyfuzjê tlenu do strefy zachodz¹cych podczas spalania
materia³u polimerowego reakcji chemicznych, o czym
œwiadcz¹ wartoœci szybkoœci ubytku masy MLR (rys. 9).

PODSUMOWANIE

Poprawa w³aœciwoœci termicznych i mechanicznych
oraz zmniejszenie palnoœci materia³ów elastomerowych
w wyniku wprowadzenia do nich nape³niacza, zale¿y za-
równo od iloœci, jak i rozmiarów cz¹stek dodatku. Ma³e
cz¹stki, tj. o wymiarach <1 �m charakteryzuj¹ siê du¿¹
powierzchni¹ w³aœciw¹, a tym samym ich dzia³anie w
kompozycie jest skuteczniejsze ni¿ cz¹stek nape³niacza o
wymiarach makroskopowych. Nanocz¹stki efektywniej
ni¿ cz¹stki du¿e wp³ywaj¹ na budowê i gruboœæ warstw
miêdzyfazowych kompozytu, co wi¹¿e siê z lokalnym
uporz¹dkowaniem segmentów kinetycznych ³añcuchów
polimeru, a tym samym z ograniczeniem transportu tle-
nu oraz palnych gazów pomiêdzy p³omieniem a próbk¹.

Nanododatki w postaci nanokrzemionki, attapulgitu,
nanorurek halloizytu oraz nanorurek wêglowych na ogó³
poprawiaj¹ stabilnoœæ termiczn¹ oraz zmniejszaj¹ pal-
noœæ zawieraj¹cych je nanokompozytów.

Nanokompozyty polimerowe nie zawsze jednak
spe³niaj¹ rygorystyczne testy palnoœci. Dodatek do poli-
meru nanocz¹steczek w po³¹czeniu z konwencjonalnymi
antypirenami skutkuje synergi¹ ich dzia³ania, a tym sa-
mym umo¿liwia otrzymanie materia³ów o znacznej od-
pornoœci na dzia³anie ognia oraz o doskona³ych w³aœci-
woœciach mechanicznych [50].
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