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Dyspersja napelniacza w mieszance gumowej

Cz. 1. OPIS PROCESU DYSPERGOWANIA

Streszczenie — W artykule przegladowym (91 poz. lit.) oméwiono proces dyspergowania napetnia-
cza w mieszankach gumowych, ktére moga by¢ stosowane jako materialy konstrukcyjne. Na wstepie
zdefiniowano podstawowe pojecia stosowane do opisu tego procesu. Dalej oméwiono metody cha-
rakterystyki napelniaczy zwracajac uwage na wptyw ich rozdrobnienia i réwnomiernego rozprosze-
nia w matrycy na wlasciwosci fizyczne otrzymywanych materialéw. Podkreslono znaczenie para-
metréw technologicznych procesu sporzadzania mieszanek gumowych. Opisano ré6zne mechanizmy
dyspergowania i okreslono warunki ich wystepowania. Przytoczono proste modele i réwnania opi-
sujace wspomniane mechanizmy.

Stowa kluczowe: mieszanka gumowa, napetniacz, dyspergowanie, aglomerat, agregat, stopien dys-
persiji, stopiert dezaglomeracji.

DISPERSION OF A FILLER IN THE RUBBER BLEND. PART I. DISPERGATION PROCESS DESCRIP-
TION

Summary — In the review (91 references) the process of a filler dispergation in the rubber blends,
which can be used as constructional materials, was discussed. In the introduction the basic notions
used for the process description were defined. Then the methods of the fillers” characteristics were
discussed. Especially the effects of filler size reduction and its uniform dispersion in the matrix on the
physical properties of the materials obtained were noticed. An importance of technical parameters of
the process of rubber blends’ preparation was stressed. Various mechanisms of the dispergation
process were described and the conditions of their presence were determined. The simple models and
equations describing the mechanisms mentioned were given.

Key words: rubber blend, filler, dispergation, agglomerate, aggregate, dispersion degree, deagglome-

ration degree.

Materiaty polimerowe znajduja coraz wiecej zastoso-
wan konstrukcyjnych. W celu poprawy parametréow
eksploatacyjnych takich materialéw poddaje sie je mo-
dyfikacji polegajacej na wprowadzeniu fazy statej do
matrycy polimeru. Wlasciwosci czastek napelniacza
oraz stopiefi napelnienia polimeru decyduja o wielkosci
oddzialywan miedzyfazowych i morfologii ukladu,
ktére wpltywaja na wlasciwosci konstrukcyjne materia-
t6w. Istotna grupe wéréd materialéw polimerowych sta-
nowia elastomery. W odréznieniu od czeSciowo krysta-
licznych polimeréw konstrukcyjnych, amorficzne elas-
tomery wymagaja wzmocnienia przez wytworzenie
wewnetrznej sieci zlozonej z fazy stalej lub dzieki pows-
taniu silnych oddzialywan pomiedzy dobrze zdysper-
gowanymi czastkami napelniacza a makroczasteczkami
matrycy. Guma jest ukladem wieloskltadnikowym i wie-
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lofazowym. Jej wlasciwosci zaleza nie tylko od rodzaju i
zawartosci skladnikéw, ale réwniez, i to nierzadko na-
wet w wiekszym stopniu, od sposobu sporzadzania
i warunkéw przetworstwa mieszanki gumowej [1—3].
Ze zle sporzadzonej mieszanki gumowej, pomimo zasto-
sowania skladnikéw bardzo dobrej jakosci, nie da sie
uzyska¢ materialu o pozadanych wlasciwoéciach eks-
ploatacyjnych. Duza liczba czynnikéw wptywajacych na
jakos¢ mieszanek i wiladciwosci gumy utrudnia ocene
znaczenia poszczegélnych czynnikéw np. stopnia dys-
persiji i stopnia dystrybugcji fazy statej w osrodku kauczu-
kowym. Z tego zapewne powodu dotychczasowe pogla-
dy na temat dyspergowania napelniaczy i konsekwencji
tego procesu sa prezentowane w sposéb uproszczony.
Dzigki zastosowaniu nowoczesnych metod badan, a w
szczegoblnosci skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) i transmisyjnej (TEM) oraz mikroskopii sit atomo-
wych (AFM) mozliwe jest dokladniejsze poznanie mor-
fologii mieszanek gumowych i wulkanizatéw.
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W literaturze przedmiotu uzywa sie szeregu pojec
dotyczacych napelnionych elastomeréw, ktére moga by¢
rozumiane niejednoznacznie. Proponujemy zatem defi-
nicje podstawowych terminéw, dotyczacych morfologii
napelnionych elastomeréw.

Czastka pierwotna nazywamy najmniejsza, niezaglo-
merowana czastke napelniacza powstajaca w szeroko
pojetym procesie jego syntezy. Moze ona mie¢ wymiary
np. w przypadku sadzy od kilkunastu do kilkuset nm
[4—7], a w przypadku krzemionki od kilku do kilku-
dziesieciu nm [4, 6, 7]. Czastki pierwotne w formie nie-
zaglomerowanej wystepuja w warunkach rzeczywis-
tych niezmiernie rzadko. Na skutek zwiazania silami
wzajemnego oddzialywania natury fizykochemicznej
kilku do kilkunastu czastek pierwotnych napelniacza,
powstaje agregat. Jest on forma najczesciej wystepujaca
w warunkach rzeczywistych. Skupisko liczace od kilku
do kilkunastu agregatow, powiazanych silami wzajem-
nego oddzialywania natury fizycznej lub chemicznej
tworzy aglomerat. Aglomeracja jest zatem procesem 1la-
czenia si¢ agregatow w aglomeraty. Dezaglomeracja na-
tomiast to proces odwrotny polegajacy na redukcji roz-
miaru aglomeratéw, zachodzacy podczas homogenizacji
skladnikéw mieszanki pod wplywem dzialania napre-
zen écinajacych. Jej stopieni zalezy przede wszystkim od
zuzytej w procesie mieszania energii, wielkoSci napre-
zen przetworczych, zwilzalnosci napelniacza przez kau-
czuk i energii kohezji aglomeratéw.

Przestrzenne rozmieszczenie czastek napelniacza
(agregatow — skala mikro, aglomeratéw — skala ma-
kro, w matrycy kauczuku) okresla dystrybucja napelnia-
cza. W zaleznodci od skali, w ktérej oznaczamy réwno-
mierno$¢ dystrybucji napelniacza, mozna méwi¢ o ho-
mogenicznosci mieszanki na poziomie mikro- lub ma-
kroskopowym. Pod pojeciem struktury napelniacza ro-
zumiemy wlasng sie¢ przestrzenna napelniacza w ma-
trycy kauczuku. Zalezy ona od zawartosci napelniacza
i jego aktywnos$ci. Parametry struktury charakteryzuja
morfologie uktadu w skali mikroskopowe;j.

CHARAKTERYSTYKA NAPEENIACZY

Podstawowymi skladnikami mieszanek gumowych,
oprécz kauczukéw i zespotu sieciujacego, sa napelnia-
cze [8]. Dzialanie wzmacniajace napelniacza zalezy za-
réwno od jego wlasnej struktury jak i rodzaju matrycy
elastomerowej [9]. Nalezy przy tym uwzgledni¢ budo-
we czastek pierwotnych agregatow i aglomeratéw oraz
ich powierzchnie wilasciwa, stopiefi upakowania i cha-
rakterystyke energetyczna, ktére determinuja zdolnosé
do oddzialywan z kauczukiem i tworzenie wtasnej prze-
strzennej sieci wzmacniajacej, tzw. struktury.

Czastki napelniacza prébowano charakteryzowac za
pomoca analizy fraktalnej [10], jednak nie przyniosto to
zadnych zastosowan praktycznych. Sporo uwagi po-
$wiecono analizie fraktalnej powierzchni czastek napel-
niacza [11] oraz jego sieci przestrzennej [12, 13]. Do nie-

dawna w celu scharakteryzowania napelniacza ozna-
czano rozmiar i ksztalt jego czastek, wielkos¢ adsorp-
cyjnej powierzchni wtasciwej (metoda BET) oraz tzw.
liczbe olejowa (adsorpcja DBP) jako wskaznik wspom-
nianej juz struktury. Jako adsorbenty stosowano sub-
stancje gazowe (N, CO,, n-butan) i z tego powodu oz-
naczana powierzchnia wlasciwa uwzglednia réwniez
powierzchnie wewnetrzna kapilar o rozmiarach nano-
metrycznych, niedostepnych dla makroczasteczek kau-
czuku. Pewnym postepem byto wiec zastosowanie jako
adsorbenta bromku trimetylocetyloamoniowego
(CTAB), ktorego przekréj dyfuzyjny zblizony jest do
rozmiaréw czasteczek polimeru. Stwierdzono, ze istot-
na role w ocenie napelniaczy odgrywa réwniez ich
zdolnos¢ do sorpcji maloczasteczkowych skladnikéw
zespotu sieciujacego, co prowadzi do bimodalnego roz-
kladu gestosci sieci przestrzennej wulkanizatow [9, 14].
Od wielkosci powierzchni wlasciwej i struktury napet-
niacza oraz wielkoéci oddzialywar na granicy faz zale-
zy ilos¢ frakcji nierozpuszczalnej czyli tzw. kauczuku
zwiazanego (ang. bound rubber, BAR), odpowiedzialne-
g0 w pewnym stopniu za ttumienie drgan i wlasciwosci
histerezyjne gumy [15, 16]. Charakterystyka tribolo-
giczna gumy niewatpliwie zalezy od efektywnosci roz-
praszania energii naprezen mechanicznych w obszarze
oddzialywan miedzyfazowych napelniacz—-polimer,
czyli we frakcji kauczuku zwiazanego, ale zaleznos¢ ta
nie jest poznana ilosciowo.

Zaklada sig, ze dobrze sporzadzona mieszanka gu-
mowa nie powinna zawiera¢ aglomeratow czastek na-
pelniacza o rozmiarach przekraczajacych 3 um. W 1880
roku skonstruowano specjalny aparat optyczny Disper-
Grader o zdolnosci rozdzielczej wystarczajacej do prze-
mystowej kontroli jakosci mieszanek gumowych [17].
W V Programie Ramowym Unii Europejskiej podjeto
prace nad unowocze$nieniem procesu sporzadzania
mieszanek gumowych. Ustanowiono w tym celu dwa
projekty:

— SATPRO (System Analysis for the Production of
Technical Rubber Goods and Tires), w ktérym zbadano
mozliwosci zastosowania wyttaczarek do sporzadzania
mieszanek gumowych w procesie ciaglym,

— ROTOR, ktéry doprowadzit do poprawy jakosci
mieszanek gumowych dzieki poznaniu mechanizmu
zjawisk zachodzacych w procesie mieszania sktadnikow
w mieszarkach zamknietych i udoskonaleniu konstruk-
cji tych maszyn.

Odpowiedni stopien dyspersji napelniacza w matry-
cy elastomeru jest niezbedny zaréwno z punktu widze-
nia makroskopowej jednorodnosci materiatu jak i efek-
tywnosci jego dzialania wzmacniajacego. Do tej pory
aglomeraty traktowano jako czastki o rozmiarach wiek-
szych niz charakteryzujacy dany rodzaj napelniacza
(zwykle 10—100 um), nie wnikajac w ich strukture
wewnetrzna [18]. W wyniku badan stwierdzono jed-
nak, ze to ta struktura istotnie wptywa na wlasciwosci
materiatu.
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Stopien dyspersji i stopiefr aglomeracji napelniacza

Przez stopient dyspersji napelniacza w matrycy elas-
tomeru (definiowany jako stosunek powierzchni fazy
rozproszonej do objetosci tej fazy) nalezy rozumie¢ sto-
piefi redukcji rozmiaréw czastek fazy stalej oraz réwno-
mierno$¢ ich dystrybucji w objetoSci materiatu. Nato-
miast stopien aglomeracji napelniacza oznacza stopien
zlozono$ci wtérnych struktur przestrzennych stanowia-
cych skupiska jego czastek (aglomeraty) zbudowane
z agregatéw i czastek pierwotnych. Czesto réwnomier-
nej dystrybucji moze towarzyszy¢ bardzo rézny stopiefi
dyspersji i aglomeracji napelniacza. Tak wiec, aby w pel-
ni scharakteryzowa¢ morfologie mieszanki gumowej, od
ktérej zaleza wlasciwosci mechaniczne sporzadzonego z
niej pézniej wulkanizatu, nalezy obok stopnia dyspersji
(ang. dispersion index — DI, ISO 11345) uwzglednic¢ i
scharakteryzowaé takze stopien aglomeracji napelnia-
cza. DI stosowany jest powszechnie jako kryterium ja-
kosci sporzadzonej mieszanki, nie dostarcza jednak pel-
nej informacji na temat morfologii gumy, poniewaz nie
pozwala na analize struktury wewnetrznej aglomeratow
oraz ich oddzialywania z matryca elastomeru.

Wplyw stopnia dyspersji i aglomeracji napelniacza
na wlasciwosci fizyczne gumy

Powszechnie wiadomo, ze wlasciwosci fizyczne gu-
my zaleza od stopnia zdyspergowania oraz stopnia ag-
lomeracji czastek napelniacza. Szczeg6lne znaczenie
przypisuje sie wystepowaniu aglomeratéw fazy stalej
o rozmiarach wigkszych niz 10 um. Poprawa efektyw-
nosci procesu homogenizacji w mieszarkach zamknie-
tych i wytlaczarkach jest ostatnio przedmiotem inten-
sywnych badan prowadzonych zaré6wno w Europie
(programy ,,ROTOR” i ,SATPRO”) jak i w USA [19].
Maja one na celu zaprojektowanie takiej geometrii roto-
réw badz slimakéw, ktéra ograniczylaby czas trwania,
zapewnilaby powtarzalnoé¢ i poprawita skutecznosé
procesu mieszania kompozycji, nie powodujac zarazem
degradacji kauczuku [20]. Pozwolilo to na uzyskanie
dyspersji i osiagniecie optymalnej dystrybucji czastek
napelniacza za pomoca jednego urzadzenia. W przemy-
$le oponiarskim do tej pory standardowo sporzadza sie
mieszanki dwuetapowo: w mieszarkach zamknietych
majacych zapewni¢ dezaglomeracje czastek napelniacza
do postaci peletek (ang. dispersive mixing), a nastepnie
réwnomierna dystrybucje jego czastek pierwotnych i ag-
regatéw (ang. distributive mixing). Ograniczenie techno-
logii sporzadzania mieszanek gumowych do jednego
,uniwersalnego” procesu przyniostoby wymierne ko-
rzysci ekonomiczne. Lepsza dyspersja napelniacza (na
ktora sklada sie rtéwnomierna dystrybucja i ograniczona
aglomeracja) zapewnia zwiekszenie oddzialywan napet-
niacz-matryca [21]. Pewna role odgrywa w tym przy-
padku wielko$¢ obszaréw zasiegu oddzialywan mie-
dzyfazowych, ktéra mozna oszacowac¢ oznaczajac ilos¢

tzw. kauczuku zwiazanego [22—25] lub wykorzystujac
takie techniki eksperymentalne jak magnetyczny rezo-
nans jadrowy w ciele stalym [26], anihilacje pozytonéw
[27, 28] albo rozpraszanie neutronéw [29—31].

Od stopnia dyspersji napelniacza zaleza podstawo-
we wladciwosci fizyczne [32—38], ktére czesto sa réw-
niez parametrami eksploatacyjnymi wyrobéw gumo-
wych. Wraz ze wzrostem stopnia dyspersji wyrobéw na-
pelnionych ponizej tzw. progu perkolacji, ktéry w przy-
padku sadzy wynosi ok. 30 phr, rosnie wytrzymatosé
mechaniczna, oporno$¢ elektryczna oraz odpornosé na
zuzycie $cierne wulkanizatéw.

PROCES DYSPERGOWANIA NAPEENIACZA
Pomiar stopnia dyspersji

Sformutowanie kryterium jakosci mieszanek gumo-
wych, zawierajacych napetniacz proszkowy, stanowi bar-
dzo trudne zadanie. Jest to konsekwencja istnienia wielu
réwnolegle funkcjonujacych definicji stopnia dyspersji [39,
40]. Jedna z trudnosci, na jakie napotyka sie podczas préby
sformutowania pelnej i precyzyjnej definicji stopnia dys-
persji, jak rowniez metody jego ilociowej oceny jest fakt,
ze najczesciej to agregaty, a nie czastki pierwotne, stanowia
podstawowe jednostki strukturalne fazy stalej. Sytuacja ta-
ka wystepuje np. w odniesieniu do sadzy i krzemionki [8,
41]. Powierzchnia agregatow fazy stalej ma wplyw zaréw-
no na formowanie przestrzennej sieci wzmacniajacej jak i
na oddzialywania z elastomerem [12, 42, 43]. Z tego wzgle-
du dyspersja napelniacza powinna by¢ definiowana i mie-
rzona w skali odpowiadajacej rozmiarom podstawowych
jednostek wzmacniajacych, tzn. czastek pierwotnych lub
ich agregatow, czyli w skali submikronowej. W tym celu
konieczne jest zastosowanie do pomiaréw najnowoczes-
niejszych metod umozliwiajacych uzyskanie duzych po-
wiekszen i rozdzielczosci. Naleza do nich m.in. wspomnia-
ne juz TEM i AFM, a takze spektroskopia anihilacji pozy-
tonéw (PAS).

Jako miara jakosci sporzadzonej mieszaniny postu-
zy¢ moze jej jednorodnosé. W Swietle ostatnich badan
[44, 45], dystrybucja czastek napeiniacza w matrycy kau-
czuku wydaje sie nawet bardziej istotna od zakresu dez-
aglomeracji. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze ma-
kroskopowy pomiar DI weditug ISO 11345, przeprowa-
dza sie czesto podczas procesu technologicznego. Takie
postepowanie nie uwzglednia kinetycznego charakteru
zjawisk zachodzacych podczas sporzadzania mieszanki
gumowej oraz braku réwnowagi termodynamicznej
ukladu, ktéry osiagany jest dopiero po pewnym czasie
juz po opuszczeniu linii produkcyijnej.

Parametry technologiczne procesu sporzadzania
mieszanek

W procesie sporzadzania mieszanki gumowej og-
romna role odgrywa zalezna od temperatury lepkosé
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[46], ktéra wplywa na wartoé¢ naprezen zewnetrznych
koniecznych do zastosowania w celu wymieszania ze
soba skladnikéw mieszanki. Lepkos$¢, ktéra mozna zde-
finiowa¢ jako zmiane naprezenia stycznego w funkcji
szybkosci Scinania, w danych warunkach ci$nienia
i temperatury jest wielkoscia stala w przypadku cieczy
newtonowskich, ale w polimerach, stanowiacych przy-
klad plynéw nienewtonowskich, nie przyjmuje ona sta-
tej wartosci. W takiej sytuacji nalezy postugiwac sie ter-
minem tzw. lepko$ci pozornej, ktéra maleje wraz ze
wzrostem temperatury w komorze mieszarki. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze pewien udzial w zmniejszeniu lep-
kosci kompozycji moze mie¢ jej degradacja mechano-
chemiczna. Wprowadzenie napelniaczy do elastomeru
znacznie zwieksza jego lepkosé. Gdy zastosujemy izo-
tropowe napetniacze nieaktywne, tj. krede czy kaolin,
lepkos¢ ukiadu spelnia réwnanie Einsteina-Gutha-Gol-
da:

n=mn01+25®+14,1 0% M

gdzie: N — lepkos¢ pozorna polimeru napelnionego, Mg —
lepkosé pozorna polimeru nienapetnionego, ® — udziat obje-
tosciowy napetniacza w kompozycji.

Réwnania (1) nie stosuje sie natomiast do opisu mie-
szanek zawierajacych napelniacze aktywne. Ich lepkosé
zalezy od stopnia napelnienia, wielkosci czastek napel-
niacza oraz ich struktury.

Proces sporzadzania mieszanki gumowej w skali
przemystowej prowadzi sie przewaznie w komorze mie-
szarki zamknietej [39, 40], ktorej zasada dzialania, za-
proponowana przez firme Banbury w 1916 r. nie ulegta
zmianie do chwili obecnej. Ogromny postep nastapit na-
tomiast w geometrii rotoréw i komory mieszania (w tym
stempla i ukladu roztadunkowego). Do technologicz-
nych parametréw pracy mieszarki naleza: predkos¢ ob-
rotowa rotoréw, czas mieszania, sekwencje procesu (ko-
lejnoé¢ i sposéb wprowadzania skltadnikéw), docisk
stempla, stopien wypelnienia komory (ang. feel factor,
FF), efektywno$¢ ogrzewania i chlodzenia mieszanki.

Geometria rotoréw i komory wplywa na szybkosc¢
Scinania i wielko$¢ naprezen Scinajacych, od ktérych za-
lezy stopiet homogenizacji ukladu. Dobierajac wiasciwa
geometrie mozna ograniczy¢ do minimum tzw. martwe
strefy (ang. dead zones) w komorze mieszarki, w ktérych
intensywno$¢ mieszania jest niewystarczajaca. W roz-
wiazaniach przemystowych rotory wystepuja w ukla-
dach niezazebiajacych sie (ang. tangential), stosowanych
najczesciej w przemysle oponiarskim lub zazebiajacych
sie (ang. intermeshing), uzywanych powszechnie przez
producentéw gumowych elementéw technicznych [39].
Bezposrednie poréwnanie efektywnosci pracy rotoréw
obydwu typéw nie jest mozliwe z uwagi na odmienna
koncepcje mieszania, ktére w przypadku rotoréw nieza-
zebiajacych sie zachodzi w jednym kierunku — od goéry
do dotu komory, podczas gdy rotory zazebiajace sie kie-
ruja strumien mieszanki z przeciwnych stron. Wiecej in-
formacji na temat konstrukcji rotoréw mieszarek zamk-

nietych mozna znaleZ¢ w opisie patentu [47] lub w pracy
[48].

Panuje przekonanie, ze na jako$¢ sporzadzanej mie-
szanki gumowej najwiekszy wplyw wywiera FF komo-
ry mieszarki oraz predkoé¢ obrotowa rotoréw. Przy da-
nej predkosci obrotowej rotoréw, stopien dyspersji dazy
do osiagniecia maksymalnej warto$ci wraz ze wzrostem
FF komory. Po przekroczeniu pewnej optymalnej war-
tosci FF, jako$¢ uzyskanej mieszanki ulega jednak pogor-
szeniu. Nadmierne wypelnienie komory powoduje, ze
cze$¢ materialu znajduje sie poza strefa efektywnego
przeptywu, w warunkach malej intensywnosci miesza-
nia. Znaczna role odgrywa réwniez geometria ukladu
rozladowania miksera. Odlegtoé¢ pomiedzy kraficem
skrzydla rotora a klapa drzwi roztadowujacych oraz
ksztalt kanalu sa optymalizowane z punktu widzenia
warunkéw przeplywu mieszanki. Zwiekszenie inten-
sywnosci procesu mieszania mozna réwniez osiagnaé
przez zwiekszenie szybkosci rotoréw z jednoczesnym
zmniejszeniem FF komory i utrzymaniem stalej tempe-
ratury wsadu. Znaczenie ma réwniez docisk stempla.
Wzrost ci$nienia stempla powoduje poprawe DI, ale nie
obserwujemy znacznego wzrostu temperatury. W przy-
padku zastosowania rotor6w o réznej geometrii, ale za-
chowaniu tych samych warto$ci parametréw technolo-
gicznych, o ktérych byla mowa powyzej, uzyskany DI
zalezy przede wszystkim od nakladu energetycznego
[39, 40, 49—51].

Efektywno$¢é pracy mieszarki zamknietej o danej
konstrukcji zalezy réwniez od skladu mieszanki gumo-
wej. Efektywno$¢ mozna oczywiScie poprawi¢ poprzez
zmiane parametréw pracy maszyny, ale nie daje sie jej
zoptymalizowac¢. Dlatego projektujac geometrie rotoréw
i komory mieszarki dazy sie do otrzymywania mieszan-
ki o pewnej granicznej jako$ci, mierzonej stopniem dys-
persiji i dystrybucji napelniacza.

Na DI otrzymanej mieszanki wplywa réwniez szyb-
kos¢ chlodzenia [52]. Wyzsza temperatura cieczy chio-
dzacej powoduje skrécenie czasu dyspergowania napel-
niacza. Zmniejszenie lepkosci mieszanki pozwala na
szybsze wypelnienie wolnych przestrzeni w aglomera-
tach fazy stalej, ale z drugiej strony powoduje zmniej-
szenie wartosci naprezen $cinajacych, co w konsekwen-
¢ji prowadzi do obnizenia stopnia dyspers;ji.

Wydluzenie czasu mieszania i zwiekszenie predkosci
obrotowej rotor6w powoduje znaczny wzrost stopnia
dyspersji tylko w poczatkowym etapie mieszania, dalej
jego wartos¢ stabilizuje si¢ na okreSlonym poziomie.

Oddzialywania na granicy faz kauczuk-napekiacz

Wtasciwosci eksploatacyjne gotowych wyrobéw gu-
mowych sa konsekwencja oddzialywari nano- i mikro-
skopowych pomiedzy segmentami makroczasteczek
elastomeru a powierzchnig czastek napelniacza. Czesto
warunkiem sprzyjajacym wystapieniu takich oddziaty-
wan jest dobre zwilzenie powierzchni czastek fazy stalej
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przez segmenty makroczasteczek matrycy [53—56].
Ulatwia ono powstanie oddzialywan natury fizycznej
oraz chemicznej. Nalezy zaznaczy¢, ze do efektywnej
immobilizacji czesto wystarcza aby makroczasteczka po-
limeru byla zwigzana jedynie z kilkoma punktami ak-
tywnymi na powierzchni napetniacza. Ze wzgledu na
wzajemny stosunek rozmiaréw lancuchéw polimeru
i czastek napelniacza oddzialywania te czesto maja cha-
rakter lokalny. Po usieciowaniu gotowego wyrobu efekt
immobilizacji staje sie jeszcze intensywniejszy.

Znaczny wplyw na wystepujace oddzialywania wy-
wieraja obecne na powierzchni napetniacza grupy funk-
cyjne. Obok proceséw sorpcji i chemisorpcji kauczuku
na powierzchni napelniacza, okluzji kauczuku w prze-
strzeniach miedzyziarnowych, powstania kauczuku
zwiazanego czy warstwy adhezyjnej na granicy miedzy-
fazowej zachodzi¢ moga reakcje chemiczne z grupami
funkcyjnymi obecnymi na powierzchni napelniacza.
Przykladem napelniacza jest sadza techniczna, ktéra ma
strukture krystalograficzng grafitu, tzw. strukture turbo-
stratyczna. Pokryta jest ona warstwami grafitowymi,
zdelokalizowanymi wzgledem siebie. Ich krawedzie sa
miejscami aktywnymi na powierzchni, a ich budowe
mozna poréwnaé¢ do ukladéw organicznych [16]. Za-
réwno obszary krystaliczne jak i amorficzne zawieraja
rézne grupy chemiczne. Powierzchnie sadzy mozna po-
réwnaé do zdegradowanych aromatycznych weglowo-
doréw policyklicznych z grupami o réznym stopniu ut-
lenienia, co jest powodem ich wysokiej reaktywnosci.
Grupy te moga miec¢ charakter akceptorowy (np. grupa
karboksylowa, bezwodnikowa, laktonowa, laktolowa,
hydroksylowa czy karbonylowa) jak réwniez donorowy
(np. struktura y-pironu). Obecnie panuje poglad, ze gru-
py tlenowe nie odgrywaja wiekszej roli we wzmocnie-
niu elastomeréw (wyjatek stanowi kauczuk butylowy),
istotne sa natomiast atomy wodoru obecne na krawe-
dziach powierzchni grafitowych.

Drugim, najpowszechniej stosowanym napetnia-
czem jest krzemionka. Na jej powierzchni wystepuja
grupy silanolowe, zaréwno pojedyncze, jak i blizniacze,
a takze mostki siloksanowe. Centrami aktywnymi krze-
mionki sa defekty struktury, a wiec atomy krzemu z de-
ficytem elektronéw lub niesparowane elektrony.

Aby ulatwi¢ zwilzanie i dyspergowanie czastek na-
pelniacza stosuje sie srodki dyspergujace, ktére czesto
spelniaja réwniez funkcje sprzegajaca. Takie dzialanie
w odniesieniu do krzemionki przejawiaja silany, nato-
miast jako promotory adhezji sadzy do kauczuku stoso-
wano nitrozoaminy [57—67]. Efekt wzmacniajacy sadzy
w mieszance gumowej i wulkanizacie [68, 69] jest réw-
niez nastepstwem utworzenia $ciezki perkolacyjnej,
w odpowiedni sposéb zorganizowanej przestrzennie w
matrycy, odpowiedzialnej za oddzialywania typu napel-
niacz-napetniacz. Sa to oddzialywania odmienne niz
wymienione wczeéniej oddzialywania typu kauczuk-
-napelniacz, ktére wywotuja inne skutki mikro- i makro-
skopowe. W przypadku danego rodzaju sadzy wielkos¢

napelnienia odpowiadajacego progowi perkolacji zalezy
od osrodka dyspersyjnego [10, 16, 41] oraz od technolo-
gii sporzadzania mieszanki, ale zwykle przekracza 30
phr. Jako miare oddziatywan zachodzacych na granicy
faz elastomer-napelniacz czesto przyjmuje sie ilos¢ kau-
czuku immobilizowanego na powierzchni czastek fazy
rozproszonej czyli tzw. kauczuku zwiazanego [15, 16,
22—25]. Jego zawartos¢ w mieszance gumowej roénie
wraz z postepem mieszania sktadnikéow. Dzieje sie tak
az do momentu osiagniecia pewnej wartosci granicznej,
ktora jest wielko$cia charakterystyczna dla danego ukla-
du kauczuk-napelniacz [10, 16, 41, 50] i moze postuzy¢
do wyznaczenia kinetyki dyspergowania.

Na podstawie analizy literatury przedmiotu [39, 40,
50] mozna dojé¢ do przekonania, ze celowe jest skorelo-
wanie iloéci powstajacego kauczuku zwiazanego z na-
kladem energetycznym procesu homogenizacji. Podejs-
cie to wydaje si¢ by¢ uniwersalnym sposobem monitoro-
wania przebiegu procesu mieszania i osiagnietego stop-
nia dyspersji napelniacza. Z opublikowanych rezulta-
tow badan wynika, ze kompletne zdyspergowanie
50 phr sadzy N 330 w kauczuku butadienowo-styreno-
wym (SBR) wymaga wydatku energetycznego rzedu
1800 MJ/m? [70], natomiast w kauczuku butadienowym
(BR) tylko ok. 1200 MJ/m?> [11]. Autorzy cytowanych
prac przedstawili zaleznos¢ nakladu energii podczas
procesu mieszania od rosnacej zawartosci kauczuku
zwigzanego w mieszance. Poniewaz ekstrapolujac krzy-
wa wydatku energii do zerowej zawartosci kauczuku
zwiazanego, uzyskano wartosci ujemne, dowodzi to
wystepowania etapu indukcji, zwigzanego prawdopo-
dobnie z koniecznoscia wstepnego zwilzenia czastek na-
pelniacza przez kauczuk, czy jego mastykacji. Trzeba pa-
mietaé, ze podczas procesu homogenizacji zachodzi
réwnolegle wiele zlozonych proceséw oraz reakgji che-
micznych pomiedzy skiladnikami sporzadzanej mie-
szanki gumowej. Zwilzanie i dystrybuowanie czastek
napetniacza sa poczatkowymi etapami procesu dysper-
gowania, ktére zachodza tym szybciej im bardziej rozwi-
nieta jest powierzchnia fazy statej, a poprzedzaja one
wystapienie oddzialywan o charakterze topologicznym
z makroczasteczkami elastomeru. Istota mechanizmu
zwilzania nie zostala w pelni poznana, niewatpliwie jed-
nak zjawisko to zalezy od stopnia rozwiniecia powierz-
chni fazy stalej i jej charakteru chemicznego oraz energe-
tycznego, warunkujacych wielkoé¢ i rodzaj oddzialy-
wan z makroczasteczkami elastomeru. Optymalny DI
napelniacza w mieszance gumowej, ustalony po pew-
nym czasie mieszania, jest charakterystyczny dla dane-
go skladu iloéciowego i jakosciowego kompozydji.

Analizujac proces mieszania mozna spodziewac¢ sie,
ze zwilzanie bedzie zachodzilo wczesniej lub przynaj-
mniej réwnoczesnie z dystrybuowaniem. W literaturze
znalez¢ mozna wyniki badan kinetyki procesu dystry-
buowania napelniacza w matrycy elastomeru uzyskane
przy uzyciu stosunkowo prostych, makroskopowych
technik pomiarowych [18, 50]. Jako przyklad przytoczy¢



POLIMERY 2007, 52, nr 7—8

551

mozna eksperyment, w ktérym postep i przebieg mie-
szania analizowano w oparciu o tzw. krzywa poboru
mocy przez laboratoryjna mieszarke zamknieta [32]. Za-
rejestrowany przebieg mieszania kauczuku z sadza ce-
chuje wystepowanie dwoch charakterystycznych maksi-
moéw. Pierwsze jest konsekwencja wstepnego przemie-
szania skltadnikéw i mastykacji kauczuku. Stwierdzono,
ze na tym etapie 97 % powierzchni sadzy zostaje zwilzo-
ne przez makroczasteczki kauczuku, ale wiekszo$¢ czas-
tek sadzy ciagle jeszcze wystepuje w postaci aglomera-
tow o srednicy wiekszej niz 100 um. Ich rozpad na agre-
gaty nastepuje dopiero po pojawieniu sie drugiego piku.
W tym zakresie krzywa zmian momentu obrotowego,
wprost proporcjonalnego do poboru mocy zaczyna ma-
le¢ wykladniczo az do osiagniecia pewnej ustalonej war-
todci, co nalezy przypisa¢ postepujacemu dyspergowa-
niu czastek sadzy. Ta czes¢ wykresu daje sie opisaé row-
naniem:

In[(Pt — P)/ (P2 — Ps)] = -kt 2

gdzie: Py — wartos¢ momentu obrotowego w czasie t, P, —
wartos¢ momentu obrotowego po ,nieskoriczenie dtugim” cza-
sie mieszania, Py — warto$¢ momentu obrotowego w chwili
wystqpienia drugiego piku poboru mocy, k — stata szybkosci
procesu proporcjonalna do szybkosci z jakq sadza ulega dysper-
gowaniu, t — czas trwania procesu.

Réwnanie opisuje proces, ktéry przebiega zgodnie
z kinetyka reakcji I-go rzedu. Wynika z tego, ze po
wstepnej dezaglomeracji i makroskopowej homogeniza-
qji skladu oraz zwilzeniu powierzchni napetniacza przez
segmenty elastomeru, dalszy rozpad aglomeratéw za-
chodzi z szybkoscia proporcjonalna do ich ilosci w danej
chwili trwania procesu. W literaturze mozna znalez¢
takze inne metody opisu kinetyki dyspergowania sadzy
w kauczuku [3, 69]. Prébki pobrane z komory mikromie-
szarki w kolejnych etapach trwania procesu poddawano
ocenie warto$ci DI metoda mikroskopii optycznej, wy-
korzystujac metode zblizona do testu Philipsa [70, 71].
Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano
réwnanie opisujace kinetyke procesu dyspergowania:

DI} = DI, — expl(o. - kt) /] 3)

gdzie: DI; — stopieri dyspersji w danej chwili t, DI, — sto-
pieri dyspersji po ,nieskoticzenie diugim” czasie mieszania,
o — parametr zalezny od czasu indukcji, po uptywie ktérego
rozpoczyna sig proces dyspergowania, n — stata empiryczna,
wigzqca ilos¢ niezdyspergowanego napetniacza ze stopniem
dyspersji, k — stata szybkosci procesu.

Réwnanie dobrze opisuje kinetyke procesu dysper-
gowania sadzy w wielu powszechnie stosowanych kau-
czukach, np.: butadienowo-styrenowym (SBR), etyleno-
wo-propylenowo-dienowym (EPDM), izoprenowym
(IR), czy butadienowym (BR). Stala szybkosci procesu
dyspergowania (k) w danym kauczuku zalezy od rodza-
ju sadzy. Sadze odznaczajace si¢ wyzsza struktura, po-
siadajace wieksze wartosci Srednicy czastek (druga po-
zycja w oznaczeniu wedtug ASTM D 1765-05 Classifica-

tion System for Carbon Blacks Used in Rubber Pro-
ducts), przyspieszaja dyspergowanie. Analogiczny eks-
peryment wykonano w skali przemyslowej, rejestrujac
pobdr energii przez silniki mieszarki w czasie procesu
sporzadzania serii mieszanek z EPDM i NR napelnio-
nych sadza [18]. Zastosowano zmodyfikowana procedu-
re mieszania polegajaca na sporzadzeniu przedmieszki
nie zawierajacej napelniacza, do ktérej wprowadza sie
dopiero w drugim etapie mieszania. Taka strategia po-
stepowania umozliwia okreslenie energii koniecznej do
zdyspergowania napelniacza we wstepnie uplastycznio-
nej przedmieszce, nie zawyzonej o warto$¢ energii po-
trzebnej do mastykacji matrycy. Zaobserwowano, ze w
chwili osiagniecia optymalnej wartosci DI, krzywa po-
boru mocy zmienia swoje nachylenie, ulegajac wyptasz-
czeniu. Autorzy zaproponowali réwnanie opisujace za-
warto$¢ kauczuku zwiazanego — [%BdR]yg w funkcji
nakladu energii, w formie réwnania kinetyki reakcji che-
micznej I-go rzedu:

[%BAdRIME = [%BdR-1[1 - k2/ (k2 — k1) exp(-kiME) +
+ k1/ (k2 - k1) exp(-kaME)] (4)

gdzie: [Y%BdR..] — maksymalna ilo$¢ kauczuku zwigzanego
mozliwa do uzyskania podczas nieskoviczenie dlugiego procesu
homogenizacji, ME — energia mieszania (MJ/m> wsadu),
k1 — stata szybkosci procesu zwilzania powierzchni napetnia-
cza, k) — stata szybkosci procesu powstawania kauczuku
zwigzanego (dyspergowania sadzy).

Wartosci statych kg i kp silnie zaleza od sktadu kom-
pozycji. Jesli mamy do czynienia z sytuacja, w ktorej
warto$¢ k1 = k oznacza to, ze procesy zwilzania i dysper-
gowania napelniacza maja stosunkowo wolny przebieg,
w konsekwencji czego kauczuk zwiazany zaczyna two-
rzy¢ si¢ z pewnym opdznieniem. Zaprezentowany mo-
del sugeruje stosunkowo wysoki naktad energii miesza-
nia, ktéry wydaje sie by¢ niemozliwy do osiagniecia
w warunkach przemystowych. Nalezy jednak pamietac,
ze proces produkcji mieszanki gumowej nie koniczy sie
w mikserze. Po wyjeciu z komory mieszarki poddawana
jest ona kolejnym zabiegom technologicznym, w trakcie
ktérych do mieszanki nie bedacej jeszcze w stanie réw-
nowagi termodynamicznej, dostarczana jest dodatkowa
iloé¢ energii.

Réwnania zaproponowane do opisu mieszania sa-
dzy moga nie opisywac¢ prawidlowo kinetyki procesu
dyspergowania innych napelniaczy w kauczuku. Spo-
wodowane jest to m.in. wystepowaniem silnych od-
dzialywan pomiedzy czastkami napelniacza mineralne-
go, np. krzemionki. Réwnie istotne jest to, ze w przy-
padku krzemionki oddzialywania napelniacz—elasto-
mer maja znacznie bardziej ztozony charakter, a ich na-
tura czesto bywa chemiczna. Wielko$¢ tych oddziaty-
wan determinuja gléwnie budowa chemiczna i stopient
rozwiniecia powierzchni napelniacza, czesto charakte-
ryzowany przez wymiar fraktalny. Zauwazono, ze od-
dzialywania krzemionki z matryca SBR sa rézne, w za-
leznosci od tego czy zastosowany kauczuk pochodzi
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z polimeryzacji rozpuszczalnikowej czy emulsyjnej
[18]. Jak zasygnalizowano to wczedniej, w celu zwiek-
szenia powinowactwa termodynamicznego do makro-
czasteczek matrycy, powierzchnie czastek napelniacza
poddaje sie modyfikacji chemicznej [56, 58, 59]. Zwilza-
nie oraz cze$ciowa infiltracja sq zjawiskami fizycznymi,
warunkujacymi pézniejsze procesy dezintegracji aglo-
meratéw napelniacza i dystrybucji jego agregatéw
w osrodku dyspersyjnym. Moga one przebiegaé we-
dlug réznych mechanizméw w zaleznosci od rodzaju
napetniacza [72—83], ktdére zostana blizej oméwione
w dalszej czesci pracy.

Infiltracja aglomeratéw napelniacza kauczukiem

Obok omawianego juz zwilzania powierzchni napet-
niacza przez kauczuk, ktére ma charakter adhezyjny, is-
totnym czynnikiem, majacym wptyw na procesy rozpa-
du i dyspergowania napelniacza jest mozliwos¢ przeni-
kania makroczasteczek do wnetrza aglomeratéw napet-
niacza, okreslone w literaturze przedmiotu terminem
zwilzania immersyjnego [77—83]. Bierze sie réwniez
pod uwage mozliwos¢ wnikania makroczasteczek kau-
czuku do kapilar o rozmiarach nanoskopowych, wyste-
pujacych w czastkach napelniacza, ktére zwiazane jest
z tzw. zwilzaniem rozpraszajacym. Proces infiltracji ma
charakter kinetyczny i w zaleznosci od skladu kompo-
zydji jest on w réznym stopniu ,wrazliwy” na lepkos¢
matrycy. Stopien infiltracji jest determinowany przez
rozklad naprezei hydrodynamicznych wystepujacych
podczas mieszania [3]. Zaobserwowano zachodzace
rownolegle pekanie i reorganizacje struktury aglomera-
tow napelniacza, spowodowane obecnoscia infiltrujace-
go je osrodka o duzej lepkosci. Na mechanizm dysper-
gowania i jego kinetyke maja wplyw m.in. napiecie po-
wierzchniowe, kat pod jakim matryca elastomerowa,
stanowiaca przyklad cieczy o duzej lepkosci, przenika
do wnetrza porowatego aglomeratu oraz charakterysty-
ka lepkosciowa matrycy decydujaca o dystrybucji czas-
tek fazy stalej w kauczuku. Oddzialywania pomiedzy
faza rozpraszang a osrodkiem dyspersyjnym maja réw-
niez bardzo istotny wplyw na przebieg infiltracji. Infil-
tracja aglomeratéw sadzy przez matryce o charakterze
polarnym jest znacznie mniej intensywna niz w przy-
padku, gdy osrodek ma charakter niepolarny.

Kolejne czynniki, ktére nalezy uwzgledni¢ sa zwia-
zane z rodzajem napelniacza i morfologia jego czastek
[3]. Istotny wplyw wywiera np. gestos¢ upakowania
przestrzennego agregatéw w aglomeratach, co potwier-
dzono eksperymentalnie w odniesieniu do porowatych
aglomeratéow krzemionki o réznej gestosci. Podatnosé
na infiltracje jest réwniez zdecydowanie wieksza w
przypadku sadzy nieaktywnej niz jej odmian aktyw-
nych, co wynika z odmiennej budowy wewnetrznej ag-
lomeratéw [84, 85]. Zjawisko infiltracji mozna rozpatry-
wacé réwniez z punktu widzenia warunkéw hydrodyna-
micznych panujacych w sporzadzonej kompozycji, be-

dacych sila sprawcza procesu ich dezintegracji [69].
Przeplyw w przestrzeni wokol aglomeratéw zachodzi
zgodnie z prawem Stokesa, natomiast w ich wnetrzu
mozna go opisa¢ za pomoca uogodlnionego prawa Brick-
mana, w sposéb zaproponowany przez Darcy‘ego [6].
Kinetyke procesu infiltracji przedstawia réwnanie [69]:

2(R/a)’-3(R/a)* +1=Tt (5)

gdzie: R — promieri niezwilzonego ,rdzenia” aglomeratu,
a — promieti catego aglomeratu, I' — szybkos¢ infiltracji, t —
czas trwania procesu.

Poznanie mechanizméw dezintegracji aglomeratéow i
agregatéow napelniacza w nienewtonowskim osrodku o
wysokiej lepkodci jest istotne z punktu widzenia mozli-
wosci kontroli jakosci sporzadzanej mieszanki gumowej
[73, 86].

Mechanizmy dyspergowania napelniacza

Wedtug danych dostepnych w literaturze przedmio-
tu mozna wyrézni¢ kilka mechanizméw rozpadu aglo-
meratéw napelniacza [86—88]. Wystepowanie okreslo-
nego mechanizmu nie jest zdeterminowane jedynie cha-
rakterystyka czastek pierwotnych, a zalezy od wlasci-
wosci catego uktadu. Dzigki zastosowaniu reometru z
wbudowanym ukladem optycznym, skonstruowanego
w Ecole des Mines de Paris (Francja) [73], mozliwe staty
sie bezposrednie badania polegajace na rejestracji op-
tycznej mechanizméw dyspergowania napetniacza, czy-
li dezintegraciji i dystrybucji agregatow czastek pierwot-
nych. Aparat sklada sie z dwu réwnoleglych plyt szafi-
rowych, ktdre obracajac si¢ w przeciwne strony generuja
w przestrzeni pomiedzy nimi gradient szybko$ci $cina-
nia. Uklad wyposazono w mikroskop optyczny z syste-
mem akwizycji obrazu. Pomimo wystepowania gradien-
tu predkosci Scinania jedynie w plaszczyznie pomiedzy
plytami reometru (co nie odwzorowuje w pelni wa-
runkéw mieszania w komorze mieszarki zamknietej)
metoda ta jest bardzo przydatna z uwagi na mozliwos¢
bezposredniej obserwaciji i rejestracji zachodzacych pro-
cesOw. Za pomoca tego aparatu zbadano mechanizmy
dyspergowania dwu stosowanych najpowszechniej
w przemysle gumowym napelniaczy, czyli sadzy [72,
73] i krzemionki [74, 75] w matrycy odpowiednio SBR
i EPDM. Do badan uzyto napelniaczy w formie spelety-
zowanej. Stwierdzono wystepowanie kilku ré6znych me-
chanizméw dezaglomeracji. W przypadku aglomeratéow
sadzy ich dezintegracja zachodzi wedtug trzech gtow-
nych mechanizméw [53—55, 891:

— Gwaltownego rozpadu (ang. rupture), do ktérego
dochodzi gdy naprezenia hydrodynamiczne wywierane
na powierzchnie aglomeratu przekrocza wartos¢ jego
wytrzymatosci kohezji [72].

— Erozji (ang. erosion) zachodzacej w warunkach niz-
szych naprezen, nie przekraczajacych granicy kohezji.
Procesy erozyjne zachodza wolniej, w poréwnaniu z
gwattownym rozpadem.
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— Kolizji (ang. collision) w nastepstwie zderzefi mie-
dzy aglomeratami [74]. Mechanizm ten wystepuje naj-
czeSciej w uktadach silnie napelnionych, w ktérych sta-
tystycznie prawdopodobne staje si¢ bezposrednie od-
dzialywanie mechaniczne pomiedzy czastkami napel-
niacza. Niewatpliwie i w tym przypadku wymagana jest
odpowiednia warto§¢ naprezeni hydrodynamicznych,
warunkujaca intensywny przeptyw i homogenizacje.

Zaobserwowano ponadto, Ze procesowi mieszania
nierzadko towarzyszy zjawisko rozwarstwiania (ang.
debonding), czyli zaniku adhezji pomiedzy powierzchnia
czastek napelniacza a matryca kauczuku.

W odréznieniu od gwattownego pekania dezintegra-
cja aglomeratéw, zachodzaca wedlug mechanizmu ero-
zyjnego, polega na odwarstwieniu sie od powierzchni
macierzystego aglomeratu jego mniejszych fragmentéw
— agregatow. Zaobserwowano, ze przy zachowaniu od-
powiedniego rezimu procesu dyspergowania, niewiel-
kie agregaty oddzielaja sie od powierzchni aglomeratu
na podobienstwo , obierania cebuli z tusek”. Pomimo, ze
warunki hydrodynamiczne i fizykochemiczne, majace
wplyw na przebieg procesu, nie zostaty w pelni scharak-
teryzowane, obserwacje jakoéciowe pozwolily na zapro-
ponowanie réwnafi empirycznych, opisujacych prze-
bieg dyspergowania sadzy i krzemionki w lepkich cie-
czach [86].

W przypadku sadzy zaobserwowano wystepowanie
etapu gwaltownego rozpadu aglomeratéw na kilka
wiekszych fragmentéw, po ktérym nastepuje ich dalsza
dezaglomeracja, zachodzaca juz wedlug mechanizmu
erozyjnego [90]. Zaproponowano réwnanie opisujace
zmiane rozmiaru aglomeratéw napelniacza podczas
procesu mieszania:

In(R¢/Ro) = kty (6)

gdzie: Ry — promieri czqstek pierwotnych, Ry — promieri
czqstek po czasie t prowadzenia mieszania, k — stata liczbowa,
Y — szybkos¢ Scinania.

W literaturze przedmiotu odnalezé mozna réwniez
troche inne réwnanie stuzace do opisu kinetyki dysper-

gowania napelniacza [16]:
Ro— R¢ =kty 7)

Jego autorzy badali erozyjny mechanizm rozpadu
aglomeratéw sadzy N 134 w matrycy kauczuku poliizo-
butylenowego o lepkosci 1000 Pa - s. Zaobserwowano,
ze w polu dzialania naprezen Scinajacych pomiedzy ply-
tami reometru, aglomeraty sadzy o sferycznym ksztatcie
zaczynaja obracac sie wokot osi prostopadtej do plasz-
czyzny plyt a cilemna chmura agregatéw o niewielkich
rozmiarach oddziela sie od ich powierzchni. Erozja za-
chodzi szczegélnie intensywnie w plaszczyznach zo-
rientowanych pod katem 45° i 225° wzgledem plasz-
czyzny, w ktdrej generowany jest gradient szybkosci $ci-
nania. W tych obszarach panuja najwieksze naprezenia
hydrodynamiczne. Rozpad erozyjny powoduje, ze ku-
liste aglomeraty zmieniaja swoj ksztalt na wrzecionowa-

ty, zorientowany w plaszczyZnie obrotu tarcz reometru.
Wiadomo, ze stopient orientacji czastek niesymetrycz-
nych w polu dziatania naprezeni Scinajacych zalezy
przede wszystkim od lepkosci osrodka dyspersyjnego.
W przypadku uzytego do badan kauczuku izobutylo-
wego, czastki napelniacza zawsze przyjmuja orientacje
w kierunku przeptywu. Ustawienie dtuzszej przekatnej
czastki w kierunku przeplywu jest réowniez spowodo-
wane brakiem naprezen, ktére moglyby powodowac ro-
tacje aglomeratéw. Nalezy przypuszczaé, ze takie wlas-
nie warunki czynia najbardziej prawdopodobnym me-
chanizm erozyjny. Obserwowano zachowanie sie aglo-
meratéw o réznych ksztattach. Potwierdzono, ze aglo-
merat o wydtuzonym, elipsoidalnym ksztalcie latwiej
orientuje sie w kierunku plyniecia, a produkty jego ero-
zyjnego rozpadu sa bardziej rownomiernie rozdystrybu-
owane. Kinetyke erozyjnego mechanizmu rozpadu czas-
tek napelniacza prébowano przedstawic¢ w funkgcji szyb-
kosci zmniejszania sie¢ promienia aglomeratéw sadzy.
Uzyskane dane nie spelniaty jednak zaleznosci opisa-
nych réwnaniami (6) i (7). Dopiero redukcja wymiaréw
czastek wyrazona jako: Ry® — R;, potraktowana jako
funkcja iloczynu czasu trwania procesu i szybkosci Sci-
nania, przedstawia zaleznoé¢ liniowa. Wspoétczynnik
kierunkowy uzyskanej prostej nalezy interpretowac jako
miare iloéci agregatéw oddzielajacych sie od powierzch-
ni aglomeratu w zaleznoéci od intensywnosci deformacji
wywolanych naprezeniami $cinajacymi. Parametr ten
laczy w sobie dwie zmienne kontrolujace proces:

— warto$¢ dziatajacych lokalnie naprezeii powodu-
jacych rozpad aglomeratu wedlug mechanizmu erozyj-
nego i proporcjonalnych do iloczynun - v, gdzie n ozna-
cza lepko$¢ osrodka dyspersyjnego,

— oddzialywania spajajace, determinowane przez
kohezje.

Niestety na podstawie tego parametru trudno jest po-
réwnac napelniacze ze wzgledu na zwiazek z wieloma
czynnikami natury fizykochemicznej oraz wynikajacy-
mi z przetworstwa.

Eksperymenty z udzialem sadzy wskazuja na me-
chanizm gwaltownego rozpadu i nastepujaca po nim
erozje jej aglomeratéw. Analogiczne badania krzemion-
ki ujawnily wystepowanie kolejnego, trzeciego z mozli-
wych mechanizméw — rozpadu aglomeratéw na frag-
menty w nastepstwie zderzen [74]. Proces zachodzi
przy duzo nizszych wartosciach naprezen dziatajacych
na aglomerat, w poréwnaniu z pozostalymi dwoma,
omowionymi wcze$niej mechanizmami. Stwierdzono,
Ze stopient koncentracji fragmentéw aglomeratéw po-
wstatych w wyniku ich zderzen, jest proporcjonalny do
kwadratu szybkosci $cinania. Badania kauczuku buty-
lowego napelnionego krzemionka w iloéci 5 phr po-
twierdzily wystepowanie jedynie kolizyjnego mecha-
nizmu dyspersji. W tym przypadku nie dochodzi do
gwaltownego i dalej erozyjnego rozpadu czastek fazy
stalej, poniewaz naprezenia wywierane na aglomeraty
krzemionki sa nizsze od krytycznych wartosci kohezyj-
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nych. W celu okreélenia ilodci fragmentéw powstaja-
cych w wyniku zderzen aglomeratéw, mierzono war-
tos¢ transmitancji optycznej uktadu (T), zakladajac, ze
iloé¢ nowo powstalych agregatéw jest proporcjonalna
do wartosci T. Przeprowadzone pomiary potwierdzily,
ze czestotliwosé zderzen (C) ro$nie wraz ze wzrostem
koncentracji aglomeratéw:

C=32(y R’n)/3 8

gdzie: y — szybkos¢ Scinania, R — promieri pierwotnego
aglomeratu, n — ilos¢ czqstek w jednostce objetosci.

Jak nalezato sie spodziewac warto$¢ C roénie nie tyl-
ko wraz ze zwigkszeniem stopnia napelnienia, ale i ze
wzrostem szybkosci §cinania.

PODSUMOWANIE

Dyspergowanie napelniacza jest zjawiskiem zlozo-
nym, bedacym wypadkowa wielu czynnikéw materia-
towych i przetwérczych: rodzaju napetniacza, budowy
kauczuku, oraz warunkéw prowadzenia procesu mie-
szania. Wazna role odgrywa zwilzalno$¢ czastek fazy
stalej przez kauczuk i oddzialywania na granicy faz.
Wspélnie z parametrami technologicznymi, decyduja
one o mechanizmie i efektywnosci infiltracji oraz o dez-
aglomeracji/dezagregacji czastek napelniacza. Zjawiska
towarzyszace dyspergowaniu zachodza w skali submi-
kronowej, a wiec pomiar DI, powinien by¢ wykonany za
pomoca metod o wysokiej rozdzielczosci.

W tej czesci artykutu omoéwiono zjawiska zachodzace
podczas procesu sporzadzania mieszanek gumowych.
Zjawiska te determinuja wladciwosci wulkanizatéw i
dlatego nalezy bada¢ mozliwoéci wplywania na nie
w celu uzyskania materialéw o pozadanej charakterys-

tyce [911].
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