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PRZEMYSEAW RYBINSKIV?, GRAZYNA JANOWSKA?

Palnos$¢ oraz inne wlasciwosci materialow i nanomaterialow

elastomerowych

Cz. II. NANOKOMPOZYTY ELASTOMEROWE Z ATTAPULGITEM,
NANOKRZEMIONKA, NANOWLOKNAMI, NANORURKAMI WEGLOWYMI

Streszczenie — Praca stanowi kontynuacje przegladu literaturowego dotyczacego stabilnosci ter-
micznej, palnosci oraz wtasciwosci mechanicznych nanokompozytéw elastomerowych z udzia-
fem: glinki montmorylonitowej, nanorurek halloizytu, attapulgitu, nanokrzemionki, a takze nano-
rurek oraz nanowtdkien weglowych. Mechanizm degradacji i rozktadu termicznego nanokompo-
zytow elastomerowych rozpatrywano z punktu widzenia: rodzaju nanododatku oraz jego ilosci,
struktury powstajacej podczas spalania warstwy weglowej, barierowosci nanoczastek, a takze od-
dziatywan pomiedzy okreslonym nanododatkiem a reaktywnymi grupami w elastomerze.
Stowa kluczowe: elastomery, wtasciwosci termiczne, wlasciwosci mechaniczne, palnos¢, zagroze-
nie pozarowe, attapulgit, nanokrzemionka, nanowldkna weglowe, nanorurki weglowe.

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.

Keywords: elastomers, thermal properties, mechanical properties, flammability, fire hazard, atta-
pulgite, nanosilica, carbon nanofibres, carbon nanotubes.

WSTEP

W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowa-
nie materiatami polimerowymi o specjalnych wtasciwos-
ciach, odpornych na dziatanie bardzo niskiej lub wyso-
kiej temperatury, trudno zapalnych, wykazujacych
znaczng wytrzymato$¢ mechaniczng. Szczegdlnego zna-
czenia nabiera problem ograniczenia palnosci wyrobow
polimerowych, zwiazany przede wszystkim z ochrona
zdrowia i zycia, ale wynikajacy rowniez ze wzgledow
ekonomicznych. Duzg uwage skupiajg zatem procesy; ja-
kim ulegaja polimery w podwyzszonej temperaturze
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oraz zjawiska towarzyszace ich spaleniu, tj. wydzielanie
ciepta, substancji toksycznych, emisja dymu, rozprze-
strzenianie si¢ ptomienia i zarzenia.

Wraz z rozwojem nanotechnologii coraz wigkszym
zainteresowaniem ciesza si¢ napetniacze, takie jak: nano-
krzemionka, nanowtokna glinokrzemianowe (attapulgit)
oraz nanowldkna lub nanorurki weglowe, coraz czesciej
stosowane zardwno w kompozycjach elastomerowych,
jak i tworzywach termoplastycznych.

Wprowadzenie do matrycy polimeru nanododatku
skutkuje powstaniem zdecydowanie silniejszych wza-
jemnych oddziatywan napetniacz—napetiacz niz to ma
miejsce w konwencjonalnych kompozytach. Powyzej po-
ziomu krytycznego napelnienia, rozszerzajace si¢ wza-
jemne oddziatywania napetniacz—napetniacz prowadza
do powstania wewnetrznej tréjwymiarowej sieci prze-
strzennej napetniacza, odpowiedzialnej za wzrost lep-
kosci ciektych destruktéw tworzacych sie na ogédt pod-
czas rozkltadu termicznego polimeréw. Pod wzgledem
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wlasciwosci reologicznych ciekte produkty rozktadu ter-
micznego nanokompozytéow, w wigekszosci przypadkow
sg podobne do Zelu, co powoduje, iz szybkos¢ ich dyfuzji
do strefy ptomienia jest radykalnie mniejsza niz destruk-
tow polimeréw nienapeinionych. Ponadto, w wyniku
procesow ich zestalania, na powierzchni polimeru two-
rzy si¢ warstwa ochronna.

Prezentowana praca stanowi kontynuacje pierwszej
czesci, obejmujacej wptyw modyfikowanych krzemia-
now warstwowych oraz rurkowych na wiasciwosci na-
nokompozytéw elastomerowych i jest poswiecona oce-
nie wpltywu: attapulgitu, nanokrzemionki, nanowidkna
oraz nanorurek weglowych na palno$¢ i inne wlasciwos-
ci nanokompozytéw elastomerowych.

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/ATTAPULGIT
Attapulgit

Attapulgit (AT), jest to glinokrzemian widknisty (ang.
fibrillar silicate, FS), o wzorze chemicznym
Mg;[Al]SigO,0(OH),-(OH,), - 4 H,O, charakteryzujacy sie
duza pojemnos$cig sorpcyjna na poziomie 15—
30 mval/100 g oraz, podobnie jak zeolity, wykazujacy ce-
chy sita molekularnego [1, 2]. Attapulgit jest szeroko sto-
sowany jako absorbent, nos$nik katalityczny, srodek de-
zynfekcyjny, adhezyjny, dodatek do zywnosci, lekow
oraz, ostatnio, jako nanonapelniacz polimerow [3]. Struk-
tura attapulgitu jest tréjpoziomowa. Najmniejszg jedno-
stka strukturalna stanowia pojedyncze krysztaty wtok-
niste o dtugosci 500 —2000 nm i srednicy 10—30 nm. Kaz-
dy pojedynczy krysztal jest zbudowany z wielu jednos-
tek warstwowych, ktédrymi sgq czworosciany sktadajace
sie z potaczonych dwoch atomoéw krzemu i dwdch ato-
mow tlenu [4—6]. Pomiedzy sasiadujacymi warstwami
znajduje si¢ pig¢ atomoéw glinu potaczonych tetraedrycz-
nie z piecioma atomami tlenu. Poszczegolne jednostki
strukturalne sa potaczone atomami tlenu tworzac struk-
ture krystaliczng w postaci wiokna. Poszczegolne nano-
krysztaty witdkniste uktadaja sie w wiazki, ktére aglome-
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Rys. 1. Zdjecia SEM attapulgitu: a) niemodyfikowanego, b) modyfikowanego silanem i ultradZwickami

ruja stajac sie widoczne w mikroskali, w postaci duzych
czastek statych (rys. 1) [7].

Z przegladu literatury wynika, iz attapulgit (AT) pod-
dany analizie TG-DTA, ulega wyraznemu czteroetapo-
wemu rozkladowi w temperaturze z zakresu AT =
25—800 °C. Pierwszy ubytek masy, wynoszacy 8,85 %,
zarejestrowany w temp. <110 °C jest zwiazany z uwolnie-
niem wody fizycznie zaokludowanej pomiedzy nano-
krysztatami wtoknistymi oraz czesci wody fizycznie
zwigzanej z powierzchnig nanokrysztatow (tzw. woda
zeolityczna). Drugi ubytek masy, obserwowany w temp.
148 °C, wynoszacy 3,44 %, odpowiada uwolnieniu pozo-
statej czesci wody zeolitycznej. Trzeci ubytek masy reje-
strowany w T = 347 °C, wynoszacy 2,3 %, odpowiada
czeSciowemu usunieciu wody chemicznie zwiazanej z
glinokrzemianem (woda w postaci grup hydroksylo-
wych zwiazanych z powierzchnig AT). Ostatni ubytek
masy rejestrowany w temperaturze 414 °C wynika z
uwolnienia pozostatej czesci wody chemicznie zwigzanej
z attapulgitem [8, 9].

Stabilnos¢ termiczna i palno$¢ nanokompozytéow
elastomer/AT

Yang i Nelson poréwnali wptyw wywierany przez
dodatek nanokrzemionki lub attapulgitu na stabilnos¢
termiczng i palnos¢ polistyrenu. Z analiz wynika, Ze na-
nokrzemionka wprowadzona w ilosci 10 cz. mas. do ma-
trycy polimeru w istotnym stopniu poprawia stabilnos¢
termiczng wytworzonego nanokompozytu. Temperatura
odpowiadajaca 10-proc. ubytkowi masy wzrosta o 66 °C,
a ubytkowi masy 50 % o 79 °C, w stosunku do wartosci
temperatury ubytku masy polimeru nienapeinionego.
Attapulgit w ilosci 3 cz. mas. podniost temperature
10-proc. ubytku masy badanego nanokompozytu tylko o
5 °C, temperature zas 50-proc. ubytku masy o 7 °C w sto-
sunku do wartosci odpowiadajacych ubytkowi masy po-
listyrenu wyjsciowego. Wedlug autoréw zdecydowanie
wigksza stabilnos¢ termiczna nanokompozytu zawiera-
jacego nanokrzemionke jest zwigzana nie tylko ze
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Fig. 1. SEM pictures of attapulgite: a) nonmodified, b) modified by silane and ultrasounds
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zmniejszeniem ruchliwosci segmentalnej tanicuchow po-
limerowych, w wyniku wzrostu interreakcji polimer—na-
nonapetniacz, ale wynika przede wszystkim ze zdolnosci
nanokrzemionki znajdujacej si¢ w warstwie granicznej
nanokompozytu, do putapkowania wolnych rodnikéw,
powstatych w toku jego rozkladu termicznego. Proces
rozkladu termicznego nanokompozytu zawierajacego
attapulgit zachodzi wedlug innego mechanizmu. We-
diug Yanga i Nelsona, mniejsza stabilno$¢ termiczna na-
nokompozytéw polimer/AT, w pordwnaniu ze stabilno$-
cig nanokompozytéow polimer/nanokrzemionka, wynika
z obecnosci tlenkéw metali (zwlaszcza magnezu), po-
wstatych podczas rozktadu termicznego attapulgitu.
Znajdujace si¢ na powierzchni warstwy granicznej nano-
kompozytu tlenki metali, zwigkszaja bowiem aktywnosé
rodnikow weglowodorowych wytworzonych w toku
rozktadu termicznego polimeru, w nastepczych reak-
cjach jego degradagji i destrukcji [7].

Ocena palnosci badanych nanokompozytow wykona-
nana podstawie wartosci wskaznika tlenowego (OI) wy-
kazata, iz zarowno nanokrzemionka, jak i attapulgit po-
wodujg wzrost OI, odpowiednio, o 14,79 i 3,55 % w sto-
sunku do wartosci OI polimeru nienapelnionego. Nie-
oczekiwanie stwierdzono, iz czas catkowitego spalenia
wertykalnie ustawionej probki nanokompozytu zawiera-
jacego krzemionke ulegt skréceniu z 76 s (probka niena-
petniona) do 28 s, w przypadku natomiast nanokompo-
zytu zawierajacego attapulgit, czas ten nie zmienit sie w
istotnym stopniu. Wedtug autordw, skrocenie czasu spa-
lenia nanokompozytu z udziatem krzemionki byto kon-
sekwencja niewielkiej powierzchni warstwy granicznej,
ktora w okreslonym czasie nie zaktywowata odpowied-
niej ilo$ci nanokrzemionki [7].

Badania palnosci horyzontalnie ustawionych probek
wytworzonych nanokompozytdw, przeprowadzone za
pomoca kalorymetru stozkowego, wykazaty niewielki
wzrost szybkosci ubytku masy (MLR) nanokompozytu
zawierajacego nanokrzemionke oraz jej zmniejszenie w
przypadku probki z udziatem attapulgitu. W odniesie-
niu do obu rodzajow nanokompozytéw (z nanokrze-
mionka i z attapulgitem) zaobserwowano 13-proc.
spadek maksymalnej szybkosci wydzielania ciepla
(HRR,,.1s) w stosunku do wartosci odpowiadajacych
polistyrenowi nienapetnionemu [7].

Pan i wspotpr. badali wplyw attapulgitu na stabilnos¢
termiczna elastomeru uretanowego [10]. Na podstawie
analizy TGA prowadzonej w atmosferze powietrza,
stwierdzono, iz elastomer napetniony, odpowiednio, 0,5;
1 lub 2 cz. mas. attapulgitu charakteryzuje si¢ wyzszymi
warto$ciami temperatury 5-proc. ubytku masy, odpo-
wiednio, o 5, 20 i 37 °C, niz prébka nienapelniona. We-
diug autoréw wieksza stabilnos¢ termiczna nanokompo-
zytu jest wynikiem efektu barierowego zastosowanego
glinokrzemianu.

Badania elastomeru uretanowego metoda DMTA [10]
pozwolity na stwierdzenie, iz warto$¢ tangensa kata
stratnos$ci mechanicznej (tan &) ulega znacznym zmia-

nom wraz ze wzrostem zawartosci attapulgitu w probce,
zarowno w zakresie niskiej, jak i wysokiej temperatury.
Zarejestrowany w temp. T'=-38 °C sygnat odpowiada ze-
szkleniu segmentow elastycznych nienapetnionego elas-
tomeru uretanowego. Wraz ze wzrostem udziatu atta-
pulgitu w prébce, wartos¢ temperatury zeszklenia blo-
kéw elastycznych rosnie do wartosci T=-15 °C, tempera-
tura zeszklenia blokéw sztywnych rosnie zas z 48 °C do
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Rys. 2. Zaleznos¢ tangensa kqta stratnosci (tan 8) od tempera-
tury (T) nanokompozytow WPU/AT

Fig. 2. Plots of loss tangent (tan 8) versus temperature (T) for
WPU/AT nanocomposites

wartosci 59 °C. Wzrost temperatury zeszklenia blokéw
zarowno elastycznych, jak i sztywnych jest wynikiem sil-
nych oddziatywan pomiedzy attapulgitem a matryca
elastomeru. Badany glinokrzemian zawiera liczne grupy
hydroksylowe na swojej powierzchni, ktdre taczac sie za
pomoca wigzait wodorowych z segmentami sztywnymi
poliuretanu oraz wigzaniami kowalencyjnymi z segmen-
tami elastycznymi, zdecydowanie ograniczajg ruchli-
wos¢ segmentalng taricucha (rys. 2) [11, 12].

Wiasciwosci mechaniczne nanokompozytow
elastomer/attapulgit

Analiza wlasciwosci mechanicznych wykazata, iz na-
nokompozyty elastomeru uretanowego zawierajace atta-
pulgit charakteryzuja si¢ wigksza wytrzymatoscia na
rozciaganie niz prébka nienapetniona, co Swiadczy o sil-
nych oddzialywaniach pomiedzy elastomerem a nano-
napetniaczem.

Tian i wspdtpr. badali wptyw modyfikowanego sila-
nem attapulgitu na wiasciwosci mechaniczne nanokom-
pozytéw otrzymanych metoda bezposredniego uplas-
tyczniania na walcach kauczukéw: SBR, NBR, NR,
EPDM, CNBR, HNBR i CR. Na podstawie wykonanych
badan stwierdzono, iz nanokompozyty charakteryzuja
sie¢ wigkszg twardos$cia, wytrzymatoscia na rozciaganie
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oraz wytrzymatoscia na rozerwanie oraz mniejszym
wydluzeniem przy zerwaniu niz prébki nienapelnione.
Nanokompozyty kauczuku naturalnego wykazuja nieco
mniejsza wytrzymatos¢ na rozciaganie niz prébki niena-
petnione. Zjawisko to wiaze si¢ ze zdolnoscia kauczuku
naturalnego do krystalizacji pod duzym obcigzeniem
rozciggajacym, co powoduje orientacje makroczasteczek
kauczuku, a jednoczesnie ostabienie oddziatywan elasto-
mer-attapulgit [13, 14].

NANOKOMPOZYTY
ELASTOMER/NANOKRZEMIONKA

Nanokrzemionka

Nanoczastki krzemionki mozna otrzymac: metoda
mikroemulsji lub metoda zol-zel [15]. Nanokrzemionka
dostepna w handlu wystepuje w postaci proszku, uzys-
kiwanego technika ptomieniowa lub straceniowa, oraz
koloidu [16]. Krzemionka plomieniowa jest biatym, bez
zapachu i smaku amorficznym proszkiem powstatym z
tetrachlorku krzemu w wyniku hydrotermalnego proce-
su. Prekursor jest wstepnie oczyszczany na drodze wie-
lostopniowej destylacji, a nastepnie wprowadzany do
ptomienia w warunkach kontrolowanej atmosfery tle-
nowo-wodorowej i temperatury z zakresu T = 1200—
1600 °C. Powstajace krople amorficznej krzemionki o wy-
sokiej lepkosci tworza czastki sferyczne, ktore nastepnie
Tacza sie ze soba w stabilne termodynamicznie agregaty.
Wymiary podstawowych czastek krzemionki moga by¢
uzyskiwane w wyniku kontroli warunkow syntezy, ta-
kich jak: temperatura i dtugo$¢ plomienia, intensywnos¢
jego turbulencji oraz stosunek reagentdw.

Powierzchnia wtasciwa krzemionki ptomieniowej,
wyznaczona metoda BET (za pomoca izoterm adsorpciji),
zawiera sie w przedziale 50 —400 m?%/g i zalezy nie tylko
od ilo$ci oraz wielko$ci mikropordw, ale przede wszyst-
kim od wymiaréw podstawowych czastek, ktdre miesz-
czg sie w zakresie 10—20 nm.

Charakterystyczne dla krzemionki ptomieniowej jest
wystepowanie na jej powierzchni trzech rodzajéw grup
hydroksylowych, takich jak: izolowane, wolne, pojedyncze
grupy silanolowe, =SiOH, wolne geminalne grupy silano-
lowe lub silanodiolowe, =5i(OH), oraz wicynalne grupy
hydroksylowe (polaczone wigzaniem wodorowym poje-
dyncze grupy silanolowe badz geminalne badz tez jedno-
czesnie grupy silanolowe i geminalne) (rys. 3) [17, 18].

Pojedyncze grupy silanolowe sa bardziej reaktywne
niz polaczone wigzaniem wodorowym wicynalne grupy
silanolowe, co wynika z obecnosci w ich strukturze reak-
tywnego kwasowego wodoru.

Catkowicie uwodorniona krzemionka zawiera znacz-
nie wigcej zwigzanych (wicynalnych) niz izolowanych,
wolnych grup silanolowych. Dehydroksylacja moze
zmniejszy¢ stosunek liczby zwiazanych grup do wol-
nych grup silanolowych. Na powierzchni krzemionki
znajduja sie rowniez mostki siloksanowe =Si-O-Si=, ktore

Wewngtrzne

grupy
silanowe

Q)
Rys. 3. Typy grup silanolowych i mostkéw siloksanowych na
powierzchni amotficznej krzemionki. Grupy silanolowe: wicy-
nalne (Q), geminalne (Q,), izolowane (Q3), grupy siloksanowe
Q)
Fig. 3. Types of silanol groups and siloxane bridges at the sur-
face of an amorphous silica. Silanol groups: vicinal (Q), gemi-

nal (Q,), isolated (Q3), siloxanes (Q,)

w wyniku procesu dehydroksylacji ulegaja przeksztatce-
niu do grup silanolowych.

Nanokompozyty elastomer/krzemionka otrzymuje
sie w procesie mieszania mechanicznego i wulkanizacji
w stalowych formach. Male rozmiary czastek krzemionki
oraz duza jej powierzchnia wtasciwa powoduja, iz wpro-
wadzenie jej do matrycy elastomeru na drodze mieszania
mechanicznego, ze wzgledu na znaczny wzrost lepkosci
dynamicznej otrzymywanego nanokompozytu, jest nie-
zwykle trudne [19]. Obecno$¢ krzemionki powoduje
rowniez czesciowa dezaktywacje zespolu sieciujacego,
a wiec zmniejszenie gestosci usieciowania otrzymanych
nanokompozytéw.

Jedna z metod ograniczajacych te trudnosci jest otrzy-
mywanie krzemionki in situ w usieciowanym elastome-
rze, z odpowiednich alkoksysilanéw, metoda Schobera.
Najczesciej stosowanymi prekursorami krzemionki sa
tetrametoksysilan (TMOS) oraz tetraetoksysilan (TEOS).
Proces zol-zel schematycznie przedstawiaja nastepujace
rownania reakgji (schemat A) [20—22].

hydroliza

=—————> —S§i—0OH + ROH
reestryfikacja

\
— ‘Sif OH + HOH

| | , | |
_Si-OH + —si— oy Xondensacia_ i & 4 Hon
| hydroliza |

\ \ ; \ \
—Si-OH + — Si- OR <endensacia_ ;o i . poy
\ \ alkoholiza \ \

Schemat A. Otrzymywanie krzemionki metodq zol-zZel
Scheme A. Preparation of silica by sol-gel method
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Réwnanie pierwsze przedstawia reakcje hydrolizy, w
wyniku ktérej grupy alkoksylowe (OR) zostaja zastapio-
ne przez grupy hydroksylowe. Wigzania siloksanowe
tworza sie w toku homo- lub heterokondensacji [réwna-
nia (2), (3)]. Wraz z rosnaca liczba powstajacych wigzan
siloksanowych czasteczki tacza si¢ ze soba tworzac zol,
ktory nastepnie przeksztatca sie w zel. Usieciowany zel
musi by¢ osuszony, a substancje lotne odparowane. W
wiekszosci przypadkow, niezaleznie od warunkow pro-
wadzenia procesu, kondensacja rozpoczyna si¢ jeszcze
przed zakonczeniem hydrolizy. Na wtasciwos$ci produk-
tow powyzszych reakcji wptyw wywiera wiele czynni-
kéw, takich jak: pH, temperatura, czas trwania reakgdji,
stezenia reagentow, rodzaj i stezenie katalizatora, stosu-
nek molowy reagentéw, rodzaj podstawnikéw przy ato-
mie krzemu, jak rGwniez proces suszenia [23—26]. Stero-
wanie tymi parametrami umozliwia otrzymanie catej
gamy produktow o réznych wiasciwosciach i strukturze.

Stabilnos¢ termiczna i palno$¢ nanokompozytow
elastomer/nanokrzemionka

Z naszych badan wynika, iz krzemionka in situ nie
wywiera istotnego wptywu na stabilnos¢ termiczna wul-
kanizatéw kauczuku NBR, okreslona wskaznikami Ts i
Tsy (temperatura odpowiadajaca 5- i 50-proc. ubytkowi
masy), jak rowniez wartoscia temperatury rozktadu Ty.
Wedlug nas jest to zwiazane z matq powierzchniq witasci-
wa otrzymanej przez nas krzemionki in situ, a w zwiazku
z tym z niewielkimi oddziatywaniami polimer—na-
petniacz. Nalezy jednak wyraznie podkresli¢, ze obec-
nos¢ powstatego in situ napelniacza znacznie zmniejsza
szybkos¢ rozkladu termicznego (dm/dt), usieciowanego
kauczuku nitrylowego co swiadczy o jego dziataniu
ograniczajacym palnos$¢ probek niemodyfikowanych,
dzigki temu, Ze mniejsza ilo$¢ lotnych, w tym takze pal-
nych produktéow destrukcji przedostaje si¢ do gazowej
fazy spalania, a wigc do ptomienia [33].

Z badan palnosci ocenianej na podstawie wartosci za-
réwno wskaznika tlenowego, jak i czasu spalania w po-
wietrzu wynika, iz zmniejszenie palnosci nanokompozy-
téw kauczuku NBR z niewielkg zawartoscig krzemionki
in situ jest spowodowane przede wszystkim efektem ba-
rierowym. Utworzona z udziatem krzemionki stabilna
termicznie, izolujaca warstwa graniczna znacznie ogra-
nicza bowiem przeptyw masy i energii pomiedzy faza
stala a gazowa palacej sie probki [33, 34].

Antypiretyczne dziatanie krzemionki w kompozy-
cie jest zwiazane z silnymi, wewnetrznymi oddziaty-
waniami napelniacz—polimer. Nalezy jednak zauwa-
zy¢, iz mechanizm redukcji palnosci, wyrazonej para-
metrami, takimi jak: maksymalna szybkos$¢ wydziela-
nia ciepta (HRR,, ;) lub catkowita ilos¢ wydzielanego
ciepta (THR), jest r6zny w przypadku polimerdw ule-
gajacych zwegleniu (np. PC, NBR, SBR) oraz nieulega-
jacych zwegleniu w obecnosci nanokrzemionki (np.
PMMA, PS).

W nanokompozytach na osnowie NBR, SBR, PC, na-
noczastki krzemionki intensyfikuja tworzenie sie izolu-
jacej warstwy weglowej, chroniacej polimer przed nas-
tepczymi reakcjami degradaciji i destrukcji. W nanokom-
pozytach PMMA, PS, PE, rozkltadajacych sie termicznie z
utworzeniem duzej iloéci ciektych destruktéw, nanokrze-
mionka dyfunduje na powierzchnie spalanej probki
zmniejszajac obszar polimeru wystawiony na bezposred-
nie dziatanie ognia, wptywajac tym samym na zmniej-
szenie wartosci parametréw HRR,,,, oraz THR.

Na podstawie prac Kashiwagiego i wynikéw badan
uzyskanych w Instytucie Technologii Polimeréw i Barw-
nikéw Politechniki Lédzkiej mozna stwierdzi¢, ze
zmniejszenie palnosci nanokompozytéw polimer/nano-
krzemionka jest zwigzane, w znacznie wigkszym stop-
niu, z procesami fizycznymi zachodzacymi w fazie skon-
densowanej niz z reakcjami chemicznymi w fazie gazo-
wej [33, 35]. Niezwykle istotna jest rtOwnowaga pomie-
dzy gestoscia i powierzchnia wtasciwa nanododatku a
lepkoscia stopionego polimeru. Ona bowiem decyduje,
czy nanokrzemionka kumuluje si¢ w poblizu powierzch-
ni spalanej probki, czy tez znajduje sie w stopionej masie
polimeru [35].

Tanahashi i wspolpr. uwazaja, iz jednorodny rozkiad
nanokrzemionki w matrycy polimeru mozna uzyskac nie
tylko wyniku jej syntezy in situ, ale rowniez stosujac,
opracowang przez nich, nowa metode dyspersji nano-
czastek w matrycy réznych polimerow wykorzystujaca
odpowiednie sity scinajace [36]. Liu i Li uzyskali jedno-
rodna dyspersje nanokrzemionki otaczajac powierzchnie
jej czastek polidimetylosiloksanem; podobnie jednorod-
na dyspersje nanokrzemionki w matrycy kauczuku natu-
ralnego uzyskano zamykajac jej czasteczki wewnatrz
otoczki polistyrenowej [37]. Okazalo sie iz wulkanizaty
kauczuku NR z udzialem tak przygotowanej krzemionki
charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza palnoscia wyrazo-
na wartoscig OI oraz dluzszym czasem spalania w po-
wietrzu, jak réwniez lepszymi wlasciwosciami mecha-
nicznymi niz wulkanizaty nienapelnione [37, 38].

Wiasciwosci mechaniczne nanokompozytow
elastomer/nanokrzemionka

Bandyopadhyay i wspolpr. zbadali wptyw krzemion-
ki otrzymanej metoda zol-zel na wtasciwosci mechanicz-
ne usieciowanego nadtlenkiem dikumylu epoksydowa-
nego kauczuku naturalnego [27]. Wyniki badan wskazu-
ja, iz kompozyt ENR/krzemionka, charakteryzuje si¢ o
112 % lepsza wytrzymatoscig na rozcigganie niz kauczuk
nienapelniony [28]. Wspomniani autorzy okreslili réw-
niez wptyw parametréw, takich jak: typ rozpuszczalnika,
stosunek molowy TEOS (tetraetoksysilan)/H,0O, tempe-
ratura procesu przy stalym stezeniu prekursora (TEOS
45 % mas.), a takze pH, na wiasciwosci otrzymywanych
nanokompozytéw kauczuku akrylowego ACM/krze-
mionka. Stwierdzono, iz materialy o najlepszych wtasci-
wosciach otrzymuje sie wykorzystujac tertahydrofuran
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jako rozpuszczalnik przy stosunku molowym TEOS/H,O
wynoszacym 1:2 (wigkszy stosunek molowy powoduje
powstanie wigkszej ilosci nanokrzemionki, ale rowniez
jej agregacje) w temperaturze nieprzekraczajacej tempe-
ratury pokojowej. Wytworzone nanokompozyty kauczu-
ku akrylowego charakteryzuja si¢ znacznie lepszymi
wlasciwo$ciami mechanicznymi niz odpowiednie mi-
krokompozyty. Zbadano rowniez wptyw krzemionki
otrzymanej in situ na wlasciwosci kauczuku naturalnego
[29], butadienowego [22], butadienowo-styrenowego
[30], izobutylenowego [31] oraz nitrylowego [32].

NANOKOMPOZYTY ELASTOMER/NANORURKI,
NANOWEOKNA WEGLOWE

Nanorurki i nanowldkna weglowe

Nanorurki sa wytwarzane z szeregu materiatow, np. z
azotku boru, siarczkéw molibdenu i wolframu, tlenkéw
wanadu i molibdenu oraz z substratéw organicznych.
Nanorurki weglowe (CNT) stanowia polimorficzna od-
miane wegla. Ich dwuosiowo uporzadkowana struktura
jest zbudowana ze zrolowanych plaszczyzn grafeno-
wych, stanowiacych zespdt szesciokatnych pierscieni
weglowych. Plaszczyzny te sa zakonczone koputkami
fulerenowymi, w ktérych wystepuja takze pierscienie
pieciokatne. Kat zrolowania ptaszczyzny grafenowej (6)
w stosunku do osi nanorurki wynosi od 0 do 30°. Rozréz-
nia sie trzy, rézniace sie¢ katem 0, typy nanorurek: kat 6 =
30° jest charakterystyczny dla struktury fotelowej, gdy
6 = 0° strukture okresla sie jako zygzakowata, gdy nato-
miast 0° <0 <30° — chiralna (rys. 4) [39].

Rys. 4. Struktura nanorurek weglowych: a) fotelowa, b) zygza-
kowa, c) chiralna
Fig. 4. The structure of carbon nanotubes a) armchair, b)
zig-zag, c¢) chiral

Zrolowana moze by¢ jedna ptaszczyzna grafenowa,
uzyskuje si¢ wéwczas nanorurki jednoscienne (ang. Sin-
gle Walled Carbon Nanotubes, SWCNT), gdy natomiast,
zrolowanych jest wiecej niz jedna ptaszczyzna, powstaja
nanorurki wieloscienne (ang. Multi Walled Carbon Nano-
tubes, MWCNT). MWCNT sa zbudowane z koncentrycz-
nie utozonych 2—50 cylindrow. Te kolejne warstwy cy-
lindryczne (ktérych kat zrolowania moze by¢ rézny), sa
polaczone, podobnie jak ptaszczyzny grafitu, stabymi
wigzaniami Van der Waalsa.

Do wytwarzania nanorurek weglowych wykorzystu-
je sie trzy metody: metode tuku 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 stosowana do dzi§ metoda tuku elektrycznego.
Temperatura wytwarzania jest bardzo wysoka i wynosi
2000—3000 °C. Powstajace z nieduza wydajnoscia (30 %
mas.) MWCNT maja Srednice rzedu 2—20 nm i dtugos¢
nieprzekraczajaca 50 um. Uzycie katalizatoréw metalicz-
nych, gtéwnie Fe, CoiNi, sprzyja powstawaniu SWCNT.
Otrzymywane w taki sposob nanorurki sa zanieczysz-
czone weglem bezpostaciowym, grafitem, fulerenami i
czastkami katalizatora [40].

Metoda ablacji laserowej wytwarza sig SWCNT o bar-
dzo dobrych wilasciwosciach (zawartosc struktury fotelo-
wej siega 70 %). Temperatura procesu wynosi 1000—
1200 °C, substratem sa prety grafitowe, a jako katalizato-
ry stosuje sie metale: Co, Ni, Fe. Koszty wytwarzania
CNT metoda LA, ze wzgledu na koszt lasera sq bardzo
wysokie.

Metoda CVD, stosowana od 1996 r., polega na wpro-
wadzeniu do komory reakcyjnej mieszaniny gazowych
weglowodorow (acetylen, metan, etylen) z azotem,
ewentualnie z amoniakiem. W procesie otrzymywania
CNT stosuje si¢ osadzone na nosniku katalizatory meta-
liczne. W temp. 700 —900 °C na ziarnach katalizatora nas-
tepuje wzrost CNT w postaci réwnoleglych peczkow, w
tempie ok. 9 pm/min. Po 48 h reakcji dlugos¢ CNT siega
2 mm. Charakter uzytego podioza (krzem, szklo, alumi-
nium), na ktérym wzrastaja CNT, determinuje ich struk-
ture. Metoda CVD pozwala na wytwarzanie ze stosunko-
wo duzg wydajnoscia SWCNT o kontrolowanej i jednoli-
tej srednicy i dlugosci oraz duzej czystosci [40].

Oprocz nanorurek weglowych, do wytwarzania na-
nokompozytéw polimerowych stosuje si¢ tansze, wielo-
warstwowe nanowtokna weglowe (ang. Carbon Nano-
fibers, CNFs). Maja ksztatt petnych lub wydrazonych,
walcowatych precikow o srednicy 50—200 nm i dtugosci
50—100 pm, a wigc o wymiarach znacznie wigkszych niz
CNT [41].

Wiasciwosci nanokompozytéw elastomer/nanorurki,
nanowldkna weglowe

Vardejo i wspotpr. badali stabilnos¢ termiczng kau-
czuku silikonowego napelnionego nanorurkami weglo-
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wymi lub grafitem [42]. Na podstawie analizy derywa-
tograficznej, prowadzonej w atmosferze azotu, stwier-
dzono, iz rozklad kauczuku silikonowego z maksymalna
szybkoscia, wynikajaca przede wszystkim z proceséw
jego depolimeryzacji, nastepuje w temp. T = 468 °C.
Wprowadzenie do matrycy kauczuku nanonapetniaczy
powoduje przesunigcie temperatury zarowno poczatku
rozktadu, jak i maksymalnej szybkosci rozktadu bada-
nych nanokompozytéow do zakresu wiekszych wartosci.

— SR
100 ===z G2z.,  eeees SR/ FGS 0,10 % mas.
Ny SR/CNT 0,10 % mas.
80— :
N 41,8 %
5 607 ’
3
=
40 63.8 %
20+
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temperatura, °C

Rys. 5. Krzywe TG kauczuku silkonowego oraz jego nanokom-
pozytéw z grafitem SR/FGS oraz z nanorurkami weglowymi
SR/CNT

Fig. 5. TG curves of silicon rubber and its nanocomposite with
graphite SR/FGS and carbon nanotubes SR/ICNT

Co wigcej, wytworzone nanokompozyty charakteryzo-
waly si¢ znacznie wieksza pozostatoscia po rozkladzie
termicznym w AT = 650—700 °C niz elastomer niena-
petiony (rys. 5). Wedlug autorow [42] poprawa stabil-
nosci termicznej nanokompozytéw zawierajgcych nano-
rurki weglowe wynika z nastepujacych przyczyn:

— dobrze zdyspergowane w matrycy elastomeru na-
norurki chronig polimer przed zewnetrznym strumie-
niem promieniowania cieplnego, podwyzszajac tym sa-
mym warto$¢ temperatury poczatku rozkladu termicz-
nego probki,

— lancuchy polimerowe znajdujace si¢ w poblizu na-
norurek weglowych w nanokompozycie ulegaja proce-
som destrukgji termicznej znacznie wolniej niz w kau-
czuku nienapelnionym, $wiadczy o tym wyzsza tempe-
ratura maksymalnej szybkosci procesu oraz wigksza
przewodnos¢ termiczna nanorurek (a tym samym zawie-
rajacych je nanokompozytéw), powodujaca latwiejsze
rozproszenie ciepta.

Zbadano réwniez stabilnos¢ termiczng nanokompo-
zytow kauczuku silikonowego SR (ang. silicon rubber) z
nanorurkami weglowymi otrzymanymi w obecnosci ka-
talizatora metalicznego [43]. Wyniki badan metoda anali-
zy termicznej wskazujg, iz stabilno$¢ termiczna nano-

kompozytow SR/CNT, o zawartosci nanorurek weglo-
wych powyzej 6 cz. mas. jest znacznie mniejsza niz elas-
tomeru nienapetnionego.

Autorzy podaja trzy potencjalne przyczyny obserwo-
wanego zjawiska. Po pierwsze, nanorurki weglowe za-
wierajq zanieczyszczenia w postaci roznych postaci weg-
la, ktére moga utrudniaé¢ wolnorodnikowe procesy sie-
ciowania kauczuku silikonowego. W konsekwencji SR
nie jest calkowicie usieciowany, a wiec jest mniej stabilny
termicznie niz calkowicie usieciowany nienapetniony
kauczuk silikonowy. Po drugie, na powierzchni CNT
znajduja si¢ grupy funkcyjne mogace reagowac z kau-
czukiem silikonowym i tym samym przyspieszac jego
degradacje. Po trzecie okreslona ilo$¢ oraz rodzaj zanie-
czyszczen metalicznych na powierzchni CNT réwniez
wplywa negatywnie na stabilnos¢ termiczng nanokom-
pozytow.

Z badan wspomnianych autoréw wynika, iz znajdu-
jace si¢ na powierzchni nanorurek weglowych zanie-
czyszczenia metaliczne, pelnig podobna funkcje jak tlen,
przyczyniajac si¢ do powstawania wolnych rodnikéw. Z
literatury wiadomo, ze zwlaszcza zwiazki kobaltu, Zela-
za iniklu, przyspieszaja degradacje wielu polimerow lub
zwigzkow organicznych, takich jak: polipropylen, polie-
tylen, cykloheksan, w wyniku reakcji rodnikowych inic-
jowanych przeniesieniem elektronu w podwarstwie elek-
tronowej 3d [43]. Nanorurki weglowe w matrycy polime-
ru, jako efektywny antypiren, po raz pierwszy zastoso-
wat Kashiwagi. Badajac nanokompozyty PP/MWCNT,
PP/SWNT stwierdzit, ze CNT ze wzgledu na swdj cha-
rakter hydrofobowy znacznie tatwiej dysperguja w ma-
trycy polimeru niz glinki montmorylonitowe lub nano-
krzemionka [43, 45]. Prowadzone przez niego badania
wykazaly, iz nanokompozyty polimerowe zawierajace
nawet niewielka ilos¢ CNT (0,5 % mas.) charakteryzuja
si¢ znacznie mniejsza szybkoscia wydzielanego ciepta
oraz ubytku masy niz polimery nienapetnione. W przy-
padku nanokompozytéw zawierajacych dobrze zdysper-
gowane w matrycy polimeru nanorurki weglowe row-
niez obserwuje si¢ znacznie diuzszy czas uwalniania
ciepla niz z polimeréw nienapetnionych lub zawiera-
jacych zle zdyspergowane nanoczastki (rys. 6).

Badania gazyfikacji nanokompozytow polimerowych
w atmosferze azotu wykazaly, ze gdy stezenie CNT
w matrycy polimeru jest niewielkie (ponizej 0,2 % mas.)
wowczas na powierzchni prébki tworza sie pecherze
zawierajace nanoczastki oraz produkty degradacji i des-
trukgji nanokompozytu, ktore pekajac przeksztatcaja sie
w, tzw. wysepki nanonapetniacza. W przypadku rela-
tywnie wiekszego stopnia napelnienia (0,5—1,0 % mas.)
tworzy sie ciagla warstwa graniczna, bez widocznych
spekan (rys. 7).

Wedlug Kashiwagiego, mniejsza palno$¢ nanokom-
pozytéw polimerowych zawierajacych CNT wigze sie z
procesami fizycznymi zachodzacymi w fazie skondenso-
wanej. Przede wszystkim wytworzona na powierzchni
probki jednolita, przestrzenna warstwa weglowa dziala
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Rys. 6. Wptyw dyspersji SWNT na palnos¢ nanokompozytéw PMMA
Fig. 6. Effect of SWNT dispersion on the flammability of PMMA nanocomposites
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Rys. 7. Wptyw stezenia SWNT na palnosc¢ nanokompozytéw PMMA
Fig. 7. Effect of SWNT concentration on the flammability of PMMA nanocomposites

jak tarcza termiczna, odbijajac promieniowanie cieplne
nie dopuszcza tym samym do degradagji i destrukcji ter-
micznej polimeru. Nastepuje wigc zmiana charakteru ru-
chu strumienia cieplnego; strumien przewodzony przez
probke polimeru zmienia si¢ w promieniowanie cieplne
odbite od powierzchni nanokompozytu [44—46].

Zbadano réwniez wptyw CNT na wlasciwosci mecha-
niczne nanokompozytéw kauczuku naturalnego [47, 48]
lub butadienowo-styrenowego SBR [49]. Stwierdzono, ze
dodatek 1,5 % mas. CNT powoduje istotny wzrost wy-
trzymatos$ci na rozcigganie oraz twardosci zawierajacych
je wulkanizatow.

Wyniki naszych badan wskazuja, iz znaczna poprawe
stabilno$ci termicznej oraz ograniczenie palnosci kau-
czuku nitrylowego uzyskuje sie¢ po dodaniu do niego
nanowldkna weglowego (rys. 8).

Znaczne polepszenie wtasciwosci termicznych (okre-
$lonych warto$ciami T oraz dm/dt), jest efektem zmniej-
szenia ruchliwosci segmentalnej fancuchow elastomeru
wokot czastek nanonapetniacza, co ogranicza amplitude
drgan termicznych, a tym samym inhibituje procesy deg-
radacji i destrukcji termicznej. Wyraznie mniejsze war-
tosci dm/dt nanokompozytéw zawierajacych nanowtok-
no weglowe niz prébek nienapetnionych sa konsekwen-
ja faktu, iz nanowldkno, podobnie jak sadza, moze by¢
zmiataczem rodnikéw. Jego obecno$¢ ogranicza wiec re-
akcje wolnorodnikowe, zwigkszajac jednoczesnie praw-
dopodobienstwo rekombinacji makrorodnikéw pierwot-
nych w wyniku przedluzenia czasu ich przebywania
w klatce.

Poréwnanie wartosci Ol dowodzi, ze palnos¢ nano-
kompozytéw z udzialem nanowldkna weglowego jest
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Rys. 8. Zdjecia SEM nanowtdkna weglowego
Fig. 8. SEM pictures of carbon nanofibre

znacznie mniejsza niz wulkanizatéw wyjsciowych. Bez
watpienia jest to spowodowane znacznie mniejsza szyb-
koscia rozktadu termicznego (dm/dt) kompozytow za-
wierajacych nanowlékno weglowe w poréwnaniu z
szybkoscia rozktadu termicznego wulkanizatow niena-
petnionych.

Nanowtokno weglowe charakteryzujace si¢ ponadto
duza powierzchniag wilasciwa, wynoszaca 65—75 mz/g,
spetnia funkcje sorbenta gazowych produktéw rozkladu
termicznego elastomeru, przedostajacych sie do strefy
spalania.

Nie bez znaczenia pozostaje fakt, ze podczas proce-
sow rozkladu termicznego przebiegajacych wskutek spa-
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Rys. 9. Wplyw stezenia nanowtdkna weglowego (NW) na szyb-
kos¢ ubytku masy (MLR) nanokompozytow kauczuku nitrylo-
wego NBR (NS) podczas spalania

Fig. 9. Effect of carbon nanofibre content (NW) on the mass loss
rate (MLR) of nitrile rubber nanocomposites NBR (NS) during
combustion

lania probki zawierajacej nanowtdkna weglowe, tworzy
sie warstwa weglowa, ktdrej budowa przypomina struk-
ture plastra miodu. Warstwa ta skutecznie ogranicza
dyfuzje tlenu do strefy zachodzacych podczas spalania
materiatu polimerowego reakcji chemicznych, o czym
$wiadcza wartoéci szybkosci ubytku masy MLR (rys. 9).

PODSUMOWANIE

Poprawa wlasciwosci termicznych i mechanicznych
oraz zmniejszenie palnosci materiatéw elastomerowych
w wyniku wprowadzenia do nich napelniacza, zalezy za-
rowno od ilosci, jak i rozmiaréw czastek dodatku. Mate
czastki, tj. o wymiarach <1 pm charakteryzuja si¢ duza
powierzchnig wlasciwa, a tym samym ich dziatanie w
kompozycie jest skuteczniejsze niz czastek napetniacza o
wymiarach makroskopowych. Nanoczastki efektywniej
niz czastki duze wplywaja na budowe i grubos¢ warstw
miedzyfazowych kompozytu, co wiaze si¢ z lokalnym
uporzadkowaniem segmentéw kinetycznych faricuchow
polimeru, a tym samym z ograniczeniem transportu tle-
nu oraz palnych gazéw pomiedzy ptomieniem a probka.

Nanododatki w postaci nanokrzemionki, attapulgitu,
nanorurek halloizytu oraz nanorurek weglowych na ogét
poprawiaja stabilno$¢ termiczng oraz zmniejszaja pal-
nos¢ zawierajacych je nanokompozytow.

Nanokompozyty polimerowe nie zawsze jednak
spelniaja rygorystyczne testy palnosci. Dodatek do poli-
meru nanoczasteczek w polaczeniu z konwencjonalnymi
antypirenami skutkuje synergia ich dziatania, a tym sa-
mym umozliwia otrzymanie materialéw o znacznej od-
pornosci na dziatanie ognia oraz o doskonatych wtasci-
wosciach mechanicznych [50].
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