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Dyspersja napelniacza w matrycy kauczuku

Cz.II. METODY OCENY STOPNIA DYSPERS]I

Streszczenie — Artykul przegladowy (83 pozycje literaturowe) zostal poswiecony oméwieniu metod
badan, ktére moga znalez¢ zastosowanie do oceny stopnia dyspersji napelniacza w matrycy kauczu-
ku. Dokonano systematycznego oméwienia tych metod grupujac je z punktu widzenia zjawisk i
wiasciwosci ukltadu bedacych przedmiotem badaf. Zwrécono uwage na fakt, ze stopieft dyspersiji
napelniacza (DI) to efekt wypadkowy, na ktdry sklada sie aglomeracja/agregacja jak i rtéwnomiernosé
dystrybucji napelniacza w matrycy kauczuku. Na podstawie wynikéw badan uzyskanych za pomoca
nowoczesnych technik pomiarowych wskazano na mozliwoé¢ wplywu budowy wewnetrznej aglo-
meratéw na wlasciwosci fizyczne gumy. Przedstawiono takze kilka modeli matematycznych stosowa-
nych do oceny stopnia dyspersji napelniacza.

Stowa kluczowe: guma, napelniacz, stopiefi dyspersji, aglomerat, agregat.

DISPERSION OF A FILLER IN THE RUBBER BLEND. PART II. METHODS OF DISPERSION
DEGREE ASSESSMENT

Summary — In the review (83 references) the methods useful for assessment of dispersion degree of
filler in a rubber matrix were presented. Systematic discussion of the methods, grouped from the
phenomena and properties of the systems tested points of view, has been done. It was marked that
dispersion degree of filler is a resultant of agglomeration/aggregation and uniformity of a filler
distribution in rubber matrix. On the basis of the results of investigations carried out using modern
measuring techniques the possibility of effect of agglomerate structure on physical properties of a
rubber was indicated. Several mathematic models applied for evaluation of dispersion degree of filler

were also presented.

Key words: rubber blend, filler, dispersion degree, agglomerate, aggregate.

W pierwszej czesci pracy [1] oméwiono proces dys-
pergowania napelniacza w mieszankach gumowych
przytaczajac podstawowe modele i rownania opisujace
mechanizmy tego procesu. W tej czesci przedstawimy
metody oceny stopnia dyspersji napelniacza. Metody
oznaczania stopnia dyspersji napelniacza obejmuja za-
réwno ocene aglomeracji/agregacji jak réwniez dystry-
bucji czastek fazy stalej w matrycy elastomeru. Metody
te mozna ogdlnie podzieli¢ na nastepujace grupy:

— reologiczno-energetyczne, wykorzystywane w
monitoringu przetwodrstwa [2—17],

— mechaniczne, polegajace na pomiarach wykony-
wanych w warunkach statycznych [18, 19],

— geometryczne, oparte na pomiarach chropowa-
tosci powierzchni przekroju [20—24],

— dynamiczne, zaréwno mechaniczne jak i cieplne
[6,7,15,25],

— optyczne (gléwnie mikroskopowe) [15, 16, 20, 21,
25—31],

— dielektryczne [14, 21, 32],

— wykorzystujace oddzialywania materii z sonda,
rozpuszczalnikiem czy innym czynnikiem zewnetrz-
nym (oznaczanie ilodci fazy przejSciowej napelniacz—
matryca [32—42] jak réwniez struktury wewnetrznej
aglomeratu [43]).

Dokonujac oceny stopnia dyspersji nalezy okresli¢
skale, ktorej ta ocena dotyczy. Pomiary prowadzone
przy powiekszeniach nieprzekraczajacych 100x stuza
gléwnie do makroskopowej oceny dystrybuciji i stopnia
aglomeracji czastek, podczas gdy badania wykonane
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM), transmisyjnego mikroskopu elektronowego
(TEM), mikroskopu sit atomowych (AFM) lub tunelowe-
go (STM) pozwalaja na analize struktury wewnetrznej
aglomeratu/agregatu.

* Autor do korespondengji; e-mail: dbielin@p.lodz.pl
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METODY REOLOGICZNO-ENERGETYCZNE

W celu oceny stopnia dyspersji napelniacza najczes-
ciej oznacza sie lepko$¢ mieszanki, ale w literaturze
mozna znalez¢ takze informacje na temat zastosowania
do tego pomiaréw wlasciwej energii mieszania [2, 3].
Metoda ta polega na poréwnaniu przebiegéw krzywych
wlasciwej energii mieszania (odniesionych do jednostki
objetosci mieszanki) w funkcji czasu. Umozliwia to mo-
nitorowanie procesu sporzadzania kompozycji w mie-
szarce zamknietej. Wiekszos$¢ teorii opisujacych wpltyw
zawarto$ci napelniacza na wlasciwosci reologiczne
kompozycji polimerowych dotyczy ukladéw napetnio-
nych w matym lub $rednim stopniu. Jedna z teorii wy-
korzystuje podejscie hydrodynamiczne zaproponowane
przez Einsteina, Gutha i Golda [4]. Nie mozna jej jednak
stosowac¢ do uklad6w silnie napelnionych, a wiec takze
do mieszanek gumowych, w ktérych czastki napelnia-
cza znajduja sie w bezposrednim kontakcie, tworzac
wzmacniajaca sie¢ przestrzenna. Wyniki wielu prac do-
wodza, Ze teoria ta nie opisuje réwniez poprawnie ukla-
déw zawierajacych nawet niewielka ilo§¢ napelniacza
aktywnego. W latach 70. i 80. ubieglego wieku po wpro-
wadzeniu do teorii modyfikaciji [5, 25] udalo sie uzyskaé
zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi, ale tylko
w przypadku duzych odksztalcen, gdy sie¢ wewnetrzna
napetniacza ulegta juz zniszczeniu. Brak dobrego opisu
innych przypadkéw jest konsekwencja nieuwzglednie-
nia w objetoéci efektywnej napelniacza wystepowania
warstwy kauczuku zwigzanego. Powiekszenie wartosci
efektywnej objetosci napelniacza o immobilizowana
warstwe kauczuku daje dobra zgodnos¢ przewidywan
modelu z danymi eksperymentalnymi [8].

Payne [6, 7] stwierdzil, ze tréjwymiarowa sie¢ prze-
strzenna, zlozona z agregatéw sadzy, w znacznym stop-
niu zmienia wlasciwosci lepkosprezyste mieszanek gu-
mowych. Mimo, ze wyniki oznaczeri nie sa bezposred-
nio powiazane z rozkladem odlegtoéci miedzyczastecz-
kowych, to wiasciwosci reologiczne napelnionych mie-
szanek gumowych, oznaczone za pomoca lepkosciomie-
rza Mooney‘a (ISO 289), stanowia doskonale i tanie
zrodlo informacji o wlasciwosciach przerobowych na-
petnionych elastomeréw. Ma to niebagatelne znaczenie
technologiczne.

BADANIA MECHANICZNE
W WARUNKACH DYNAMICZNYCH

Oceny stopnia dezaglomeracji i zdyspergowania na-
pelniacza proszkowego w matrycy elastomeru oraz two-
rzonych przez niego struktur nadczasteczkowych czy
sieci przestrzennej, mozna dokona¢ takze na podstawie
badan wlasciwosci mechanicznych wulkanizatow w
warunkach dynamicznych [9]. Korzystajac z prac Pay-
ne‘a Kraus zaproponowal pdlempiryczna teorie uw-
zgledniajaca wplyw ilosci i wlasciwosci napetniacza na
modul dynamiczny gumy i jego sktadowe [10]. Wlasci-

wosci dynamiczne gumy sa niezwykle waznym kryte-
rium decydujacym o mozliwosci zastosowan praktycz-
nych. Metoda oceny oparta jest na pomiarze sktadowej
rzeczywistej modutu zespolonego (G’), zwanego modu-
tem zachowawczym, w zaleznosci od czestotliwosci od-
ksztalcenia. Wyniki pomiaréw wartoéci G’ wykonane
w warunkach wysokich czestotliwoéci i malej amplitu-
dy odksztalcei umozliwiaja stwierdzenie obecnosci i ro-
dzaju struktury tworzonej przez napelniacz w kauczu-
ku, ktéra jest powiazana ze stopniem dyspersji. Czasem
uzywa sie tzw. wzglednego modutu zachowawczego
(G*) [10], ktéry zostal zdefiniowany jako stosunek mo-
dulu rzeczywistego badanej kompozycji (G’.) do mo-
dulu rzeczywistego matrycy (G*y) juz w latach 30. ubieg-
lego wieku w pracach Gutha i Golda i od tego czasu jest
powszechnie stosowany.

Tréjwymiarowa, wzmacniajaca sie¢ przestrzenna na-
pelniacza w matrycy elastomeru jest zdolna do przeno-
szenia naprezefi mechanicznych w polu sil zewnetrz-
nych [44] oraz, w przypadku napelniaczy przewodza-
cych, do transportu elektronéw w polu elektrycznym
[45]. Jest zatem oczywiste, ze efektywne dzialanie for-
mujacego sie w wyniku oddziatywan napelniacz-napet-
niacz ,szkieletu” odpowiada wysokiej wartosci modutu
zachowawczego, jak réwniez wysokiej wartosci prze-
wodnoéci elektrycznej. Pomiary wlasciwosci dynamicz-
nych wykonuje sie za pomoca uniwersalnego spektro-
metru dynamicznego, w szerokim zakresie czestotliwos-
ci 0,1—100 rad/s, ze stala amplituda odksztalcenia. Me-
toda dynamicznej analizy mechanicznej (DMA) mozna
przeprowadzi¢ badania zaleznosci tangensa kata strat-
nosci (tgd = G/ G’) w funkgji czestotliwosci odksztatce-
nia (v) [46]. Na wykresie zaleznosci tgd = f(v) pojawia sie
charakterystyczne maksimum, zwiazane z rozpadem
sieci przestrzennej napeiniacza [47]. Wartos¢ funkcji
w maksimum maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci na-
pelniacza. Jednak wyniki uzyskane za pomoca DMA na-
lezy traktowac z pewna rezerwa. Czestotliwos¢ defor-
macji, przy ktérej prowadzi sie pomiar, nie przekracza
zwykle 200—300 Hz, podczas gdy najwieksze zmiany
tarcia (najprawdopodobniej inicjujace zuzycie Scierne
gumy) przypadaja w zakresie czestotliwosci rzedu
600—1000 Hz [czestotliwos¢ zmian sily tarcia (stick-
-slip)]. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze zmiany zacho-
dzace w sieci napelniacza bardziej zaleza od wielkosci
amplitudy niz od czestotliwosci (np. badania Payne‘a
byty wykonywane przy znacznie nizszych czestotliwos-
ciach, a daty rewelacyjne wyniki [6, 7]). Zgodnie z zasa-
da superpozycji czasowo-temperaturowej, badajac poli-
mery przy wiekszej czestotliwosci uzyskuje sie taki sam
efekt jak przy obnizeniu ich temperatury. Oczywiscie
oddzialywania napelniacz—napelniacz i napeiniacz-
kauczuk maja wplyw na charakterystyke dynamiczna
gumy (modut czy kat przesuniecia fazowego), ale ich
rozdzielenie nie jest proste.

Nasze badania potwierdzilty mozliwos¢ zastosowa-
nia mikroindentacji dynamicznej do jakosciowej oceny
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struktury aglomeratéw napelniacza w gumie [48].
Zmieniajac szybkos$¢ indentacji dP/dt w przedziale
0,06—0,44 mN /s, uzyskano widma mikromechaniczne,
ktore réznily sie rozkladem twardosci (H) i modutu me-
chanicznego (E) w zaleznosci od budowy wewnetrznej
aglomeratéw sadzy wystepujacych w badanych préb-
kach materiatu. Mikroindentacja umozliwia otrzyma-
nie relaksacyjnej mapy powierzchni przekroju uktadéw
napeinionych [49]. Poréwnujac uzyskane ta metoda
wyniki z obrazami AFM lub mappingiem SEM z anali-
zq pierwiastkéw za pomoca rozpraszania promienio-
wania rentgenowskiego (SEM-EDX) mozna uzyskac in-
formacje o rozkladzie i wielkosci oddzialywan wew-
natrzczasteczkowych w aglomeratach miedzyczastecz-
kowych kauczuk-napelniacz oraz sieci przestrzennej
napelniacza.

POMIARY MECHANICZNE
W WARUNKACH STATYCZNYCH

Wyniki pomiaréw wtasciwosci mechanicznych
w warunkach statycznych takze moga stuzy¢ do okres-
lenia stopnia dyspersji napelniacza w gumie [18]. W tym
celu bada sie zaleznosci naprezenia (relaksacje) i wydtu-
zenia (pelzanie) wulkanizatéw od czasu. Wyniki ozna-
czeni prowadzonych w warunkach statycznych sa jed-
nak mniej miarodajne niz wyniki badafi dynamicznych.
Wplyw struktury i sieci przestrzennej napelniacza nie
ujawnia si¢ przy duzych odksztalceniach jakim poddaje
sie prébki gumy podczas statycznych badan wytrzyma-
tosciowych. Pomimo to, wyniki badan eksperymental-
nych oraz praktyka eksploatacyjna potwierdzaja, ze
wraz ze wzrostem stopnia dyspersji napelniacza popra-
wie ulegaja réwniez wlasciwosci mechaniczne gumy
[19]. Wykonane przez nas ostatnio badania $wiadcza, ze
sprawa nie jest tak jednoznaczna jak sie powszechnie
sadzi [27]. Metoda oznaczen wlasciwos$ci mechanicz-
nych gumy w prébie statycznego rozciagania opisana
w normie ISO 37 zaleca bowiem odrzucenie wynikéw
pomiaréw znacznie odbiegajacych od pozostatych. Kon-
sekwencja zwigkszenia liczby pomiaréw, znacznie po-
nad wymagania normy, jest rosnaca liczba wynikéw od-
biegajacych od mediany wytrzymalosci gumy na rozcia-
ganie, ktére moga by¢ przejawem rozkladu statystycz-
nego towarzyszacego zjawisku aglomeracji napeiniacza.
W niektérych prébkach moga znalezé sie tzw. fatalne
aglomeraty, odpowiedzialne za mniejsza wytrzymatosé
materialu. Wstepne badania wykonane metodami SEM
i PAS (spektroskopia anihilacji pozytonéw) potwierdza-
ja te hipoteze [7].

BADANIA TRIBOLOGICZNE

W mysl aktualnie obowiazujacej teorii, sila tarcia gu-
my jest suma dwoéch sktadowych: adhezyjnej i histere-
zyjnej [50]. Jesli przyjmiemy, ze skladowa adhezyjna jest
stala (zalozZenie jak najbardziej stuszne w przypadku

jednorodnego sktadu gumy), to sila tarcia powinna zale-
ze¢ jedynie od swej sktadowej histerezyjnej, o ktérej de-
cyduja wlasciwosci reologiczne materiatu. Wiasciwosci
te ulegaja z kolei zmianie wskutek zmiany stopnia dys-
persji napelniacza. Analiza przebiegu funkciji sity tarcia
od czasu, o ile pomiary dokonywane sa z duza czestotli-
woscia, moze dostarczy¢ jakosciowej informacji na temat
morfologii wulkanizatéw [51]. Transformacja funkcji
sily tarcia z dziedziny czasu do dziedziny czestotliwosci
pozwala uzyskac tzw. energetyczne widmo tarcia gumy
[52]. Autorzy pracy przyijeli zalozenie, ze w zakresie od-
ksztalceft o malej amplitudzie, energia absorbowana
przez sie¢ napelniacza (E) jest wynikiem jej odksztalceri
sprezystych:
E = k(Ap)® M

gdzie: k — stata sprezystosci, Ar — amplituda deformacji.

Poniewaz amplituda sily tarcia zalezy od czestotli-
wosci jej zmian (v), zatem precyzyjne wyznaczenie ener-
gii towarzyszacej deformacjom w procesie tarcia byloby
niezwykle Zzmudne i pracochlonne [wymagatoby znajo-
mosci charakterystyki Ar = f(v)]. Przyjeto zatem zaloze-
nie upraszczajace, w mysl ktérego:

E =~ (Ap)*v )

gdzie: v — czestotliwos¢ zmian sity tarcia (stick-slip).

Pozwolilo to uzyskac¢ rozklad energii rozpraszanej
w procesie tarcia gumy. Z przeprowadzonej analizy wy-
nika, Ze mozna w ten sposéb nie tylko lepiej scharaktery-
zowac zjawiska tarcia i zuzycia Sciernego gumy ale réw-
niez oceni¢ jako$¢ materiatu [52]. Gumy o zlej i dobrej
dyspersji napelniacza réznia sie wyraznie charakterys-
tyka czestotliwosci zmian sity tarcia.

DYNAMICZNE BADANIA TERMOMECHANICZNE

Zastosowanie dynamicznej analizy termomechanicz-
nej (DMTA) do badania stopnia dyspersji napelniacza
w gumie oraz oddzialywan wewnatrzczasteczkowych
w obrebie fazy stalej i miedzyczasteczkowych typu na-
pelniacz-matryca zostalo wyczerpujaco opisane w pra-
cy przegladowej Wanga [53]. Autor przedstawil parame-
try zwiazane z budowa fizyczna czastek napetniacza (tj.
wielkosé, ksztalt, powierzchnie wilasciwa, strukture ag-
lomeratéw) oraz oméwit wielkos¢ i charakter oddziaty-
wan miedzyfazowych, a takze ich wplyw na wlasciwos-
ci dynamiczne gumy. W swoich rozwazaniach wyko-
rzystal istniejace modele tworzenia sie sieci napelniacza
w kauczuku [25, 55—58]. Wang doszed! do wniosku, ze
nie jest mozliwe uzyskanie metoda DMTA jednoznacz-
nych informacji dotyczacych zmian zachodzacych na
poziomie budowy wewnetrznej aglomeratéw napelnia-
cza. Autor ttumaczy to nakladaniem si¢ na siebie efek-
tow pochodzacych od réznych form kauczuku zwiaza-
nego: kauczuku immobilizowanego, zaokludowanego
oraz otaczajacego czastki napelniacza w aglomeracie.
Z wykonanych przez nas metoda DMTA pomiaréw wi-
da¢ jednak wyrazne réznice pomiedzy krzemionka i sa-
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dza pod wzgledem zdolnosci do rekonstrukcji swojej
sieci wewnetrznej [27].

OZNACZENIA GEOMETRII POWIERZCHNI PRZEKROJU

Oznaczenie stopnia dyspersji napelniacza mozna
wykonaé takze metoda profilometrii [20—23]. Badana
powierzchnie skanuje sie penetratorem wyposazonym
w koncowke stalowa o Srednicy 5 um. Przesuwa sie on
po powierzchni badanej prébki na dtugosci 10 000 um
z predkoscia 10 um/s, a przylozony nacisk ma wartos¢
3 mN. Pomiar polega na analizie profilu mikronieréw-
nosci powierzchni przekroju powstajacego w konse-
kwencji ,,wystawania” badz ,wylupywania sie” twar-
dych czastek napelniacza z matrycy w wyniku przecie-
cia probki. Uzyskane wyniki poddaje si¢ obrébce kom-
puterowej wg procedury opisanej w normie ASTM D
2663. Wartos¢ stopnia dyspersji (DI) wyznacza sie z za-
leznosci:

DI = 100 - 10expl[Alog(f'h) + Bl ®3)

gdzie: A, B — stale liczbowe charakteryzujgce badany uklad
polimer—napetniacz (ich wartos¢ zalezy m.in. od rodzaju poli-
meru, typu napelniacza oraz innych sktadnikow kompozycji),
f— czestotliwosé wystepowania na profilogramie pikéw odpo-
wiadajqcych mikronierdwnosciom powierzchni, h — Srednia
wartosé wysokosci pikow mikronieréwnosci.

Oprécz opisanej powyzej procedury stosowane sa
takze inne metody opracowywania matematycznego
danych uzyskanych z pomiaréw profilometrycznych.
Ich poré6wnaniem zajal sie w swojej pracy dyplomowej
Wehmeier [24].

Najpowazniejszym Zrédlem bledéw metody profilo-
metrycznej utrudniajacym analize danych, sa artefakty,
obecne na przekroju probki po jej przecieciu. Zapropo-
nowano co prawda statystyczne metody ich eliminacji
[24], niemniej jednak bardzo istotne wydaje sie stosowa-
nie specjalnych, ostrych nozy i zunifikowanej procedury
ciecia probek.

METODY MIKROSKOPOWE

Na przestrzeni lat opracowano wiele metod mikro-
skopowej analizy stopnia dyspersji napelniaczy, szcze-
golnie dotyczacych uktadéw napelnionych sadza. Nale-
zy tu wymieni¢ metode odbiciowa Cabota (RL) wyko-
rzystujaca do oznaczen optyczny mikroskop odbiciowy
(tzw. bezcieniowy mikroskop metalograficzny — test
Philipsa) [26, 29] oraz metode transmisyjna Cabota (TL)
wykorzystujaca mikroskop transmisyjny [20, 21]. Do oz-
naczania stopnia dyspersji napetniaczy zgodnie z norma
ISO 11345 (test Philipsa) stosowany jest powszechnie
aparat ,,DisperGraderTM”, produkowany przez amery-
kaniska firme Tech-Pro (poprzednio Optigrade A.B.,
Szwecja). Przecieta powierzchnie prébki mieszanki lub
gumy o$wietlona wiazka koherentna pod katem 30°,
poddaje si¢ obserwacji przy powiekszeniach 30x lub

100x (w zaleznosci od rodzaju napelniacza i homoge-
nicznosci prébki), a uzyskane obrazy poréwnuje sie do
standardéw wykorzystujac procedury komputerowej
analizy obrazu. Uzywa sie tu skali X poréwnujacej dys-
trybucje czastek napelniacza do wygenerowanych
sztucznie wzorcéw, ktérym przypisano numery w skali
od 1 do 10 (im wigkszy numer tym lepszy stopieni dys-
persji napelniacza) oraz skali Y opartej na zliczaniu du-
zych aglomeratéw, tj. o rozmiarach powyzej 20 um (przy
powiekszeniu 30x) lub powyzej 23 um (przy powieksze-
niu 100x). Niestety rozdzielczo$¢ metody, z uwagi na
stosowane powiekszenia, nie przekracza 3 um, co prak-
tycznie uniemozliwia badanie budowy wewnetrznej ag-
lomeratéw. Analizowane obiekty sa w rzeczywistosci
aglomeratami napelniacza otoczonymi warstwa kau-
czuku, co wyjaénia ich duze rozmiary, znacznie wieksze
niz wynikaloby to z analizy zdje¢ uzyskanych metodami
SEM lub AFM. Putman wprowadzil na okreslenie takich
aglomeratéw termin nodge [59]. W swojej pracy przepro-
wadzil on rozumowanie udowadniajace réwnowaznosé
rozkladu wielkosci nodge z rozktadem wielkosci aglome-
ratéw napelniacza. Firma Tech-Pro zaproponowala os-
tatnio nowe oprogramowanie komputerowe do aparatu
DisperGrader, przedstawiajace dodatkowo dyspersje
napelniacza w postaci histogramu liczbowego wielkosci
czastek oraz zajmowanej przez nie powierzchni. Wyko-
nane przez nas badania potwierdzaja, ze nowa metoda
pozwala lepiej scharakteryzowac¢ makrodyspersje na-
peliacza w kauczuku w poréwnaniu z wynikami kon-
wencjonalnego testu Philipsa (ISO 11345) [60]. Firma Mi-
chelin zaproponowala, aby do oceny jako$ci mieszanek
gumowych za pomoca aparatu DisperGrader wykorzys-
ta¢ tzw. parametr Z, zwiazany z wielkos$cia mikro-
nieré6wnosci powierzchni przekroju pochodzaca od
wystajacych badz ,wylupanych” aglomeratéw czastek
napelniacza, powodujacych odbicie pomiarowej wiazki
Swiatla [61].

W Deutsches Institut fiir Kautschuktechnologie e.V.
(DIK, Niemcy) opracowano metode analizy stopnia dys-
persji napelniacza w gumie, o nazwie DIAS (ang. Disper-
sion Index Analysis System) [30]. Opiera si¢ ona, podobnie
jak test Philipsa, na analizie obrazu przekroju probki
uzyskanego za pomoca mikroskopu tzw. jasnego pola,
z zastosowaniem powiekszenia 120x. Stopieri dyspersiji
napetniacza jest liczony jako $rednia z wynikéw analizy
10—40 obrazéw, z uwzglednieniem powierzchni zajmo-
wanej na zdjeciach przez czastki napelniacza. Wprowa-
dza sie tu poprawke na zawarto$¢ i powierzchnie wias-
ciwa napetniacza, czyli tzw. strukture (w przypadku sa-
dzy scharakteryzowana przez wielkoé¢ liczby olejowej),
w spos6b zaproponowany przez Medalie [62]. Metoda
ta, z powodu swojej prostoty i szybkosci, znalazla zasto-
sowanie do bezposredniej oceny kinetyki dyspergowa-
nia napelniacza podczas procesu sporzadzania mieszan-
ki gumowej.

Interesujacy spos6b okreslania stopnia dyspersji sa-
dzy w gumie zaproponowat Gerspacher [21]. Polega on
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na pomiarze natezenia $wiatta odbitego od powierzchni
w kierunku do niej prostopadlym. Nad praktycznym
zastosowaniem tego pomystu w aparacie DisperGrader
pracuje aktualnie firma Tech-Pro. Waska wiazka swiatta
skanuje badana powierzchnie padajac na nig pod katem
45°. Widmo promieniowania odbitego umozliwia uzys-
kanie dokladniejszej mapy dyspersji napelniacza w ma-
trycy kauczuku, eliminujac pozorny obraz mikronie-
rownosci powiekszony o jej cieft. W analizie stopnia dys-
persji napelniacza przy uzyciu optycznego mikroskopu
transmisyjnego, obserwacji poddaje sie mikrotomowe
probki gumy o grubosci nieprzekraczajacej 1 um. Stosuje
sie powiekszenia od 100 do 700-krotne.

Ze wzgledu na duzo trudniejsza preparatyke préobek,
mikroskopia transmisyjna bywa stosowana rzadziej niz
odbiciowa. Techniki optyczne ze wzgledu na dwuwy-
miarowa projekcje wynikéw nie dostarczaja bezposred-
nich informacji o rozmieszczeniu przestrzennym agre-
gatéw napelniacza, ale raczej o obecnosci w mieszance
obszarow zawierajacych zle zdyspergowane struktury
aglomeracyjne. Sa one jednak w zupelnosci wystarcza-
jace z punktu widzenia wymagan stawianych przemy-
stowym systemom kontroli jakosci mieszanek w prze-
mysle gumowym [31, 33—35].

Ocena budowy wewnetrznej aglomeratéw napelnia-
cza oraz morfologii ich powierzchni wymaga duzo
wiekszych powiekszeni, uzyskiwanych za pomoca mi-
kroskopéw elektronowych (SEM lub TEM) [63], a ostat-
nio takze mikroskopow sil atomowych (AFM) [64, 65]
czy mikroskopéw tunelowych skaningowych (STM)
[22]. Metody AFM i STM w rzeczywisto$ci nie sa meto-
dami optycznymi. Wykorzystuja odpowiednio oddzia-
tywania powierzchni z ostrzem pomiarowym aparatu
i zjawisko przeplywu pradu tunelowego [66, 67]. Nalezy
dodag, ze stosujac pomiar metoda AFM mozna wyko-
rzystywaé zaréwno technike prowadzenia pomiaru
w trybie kontaktowym (z ang. latteral force), jak i w trybie
oscylacyjnym (z ang. tapping mode). Rezultatem zastoso-
wania trybu latteral force jest uzyskanie obrazéw topo-
grafii powierzchni prébki, a rezultatem pracy w trybie
tapping mode obraz rozkladu czastek fazy stalej wcho-
dzacych w sklad materiatu.

Autorzy niniejszego opracowania wykonali obszerne
badania budowy wewnetrznej aglomeratéw sadzy
i krzemionki wystepujacych w mieszankach gumowych
wykorzystujac techniki AFM i SEM-EDX [64, 65]. Wyni-
ka z nich, Ze w przypadku kauczuku napetnionego krze-
mionka lepsza jest metoda kontaktowa, natomiast
w przypadku ukladu zawierajacego sadze, w ktérym
wystepuje tzw. kauczuk zwiazany, lepiej sprawdza sie
metoda dynamiczna. W celu przeprowadzenia oceny
iloSciowej, uzyskane obrazy poddano analizie fraktalnej,
postugujac sie oprogramowaniem komputerowym
WSxM (Hiszpania) [68]. Wykonano zestawienie wymia-
row fraktalnych agregatéw i aglomeratéw oraz Sredniej
odleglosci pomiedzy nimi w przypadku sadzy i krze-
mionki, wykorzystujac tzw. metode ,,sasiedniej czastki”

(z ang. neighbour method), zalecana w literaturze przed-
miotu [69]. Dwuwymiarowa analize, z uwagi na statys-
tyczny charakter badanego zjawiska, mozna uznaé za
reprezentatywna dla calej objetosci prébki. Tym bar-
dziej, iz jak udowodnil Garspacher [36] duze aglomeraty
sa plaskie.

BADANIA DIELEKTRYCZNE

Metody nalezace do tej grupy polegaja na pomiarach
wlasciwosci elektrycznych gumy z wykorzystaniem
pradu stalego badZz zmiennego [21, 32, 46]. Badajac mie-
szanki zawierajace przynajmniej 50 phr sadzy w kau-
czuku czyli o sktadzie powyzej progu perkolacji, ponizej
ktérego materiat pozostaje izolatorem, zaobserwowano
istnienie korelacji pomiedzy opornoscia elektryczna
(ktérej wartos$¢ zalezy m.in. od stopnia dyspersji napet-
niacza przewodzacego) a modulem zachowawczym ma-
teriatu. Jest to konsekwencja faktu, ze obie wielkosci za-
leza bezposrednio od rodzaju i struktury sieci prze-
strzennej napelniacza przewodzacego. Przewodnictwo
elektryczne stanowi miare stopnia dyspersji sadzy
w nieprzewodzacej matrycy. Jesli agregaty sadzy nie po-
zostaja ze soba w kontakcie fizycznym — co odpowiada
dobrej dyspersji, to nie ma mozliwo$ci powstania Sciezki
perkolacyjnej i badana prébka zachowuje sie jak izolator.

Dynamiczna spektroskopia dielektryczna (DEA) wy-
korzystuje prad zmienny o czestotliwosci w zakresie 0,1
Hz—65 kHz. Bezposrednia miarg stopnia dyspersiji sa-
dzy jest oznaczana warto$¢ czestotliwo$ci rezonansowe;j.

Wykorzystujac prad staly stosuje sie trzy podstawo-
we techniki pomiaru. Wielko$ciami mierzonymi sa
opornoé¢ objetosciowa, opornoé¢ powierzchniowa lub
charakterystyka pradowo-napieciowa gumy. Wyzszym
warto$ciom opornosci elektrycznej przypisuje sie lepszy
stopieft dyspersji sadzy. Metoda pomiaru opornosci po-
wierzchniowej gumy znalazla zastosowanie w proce-
sach przemystowych. Pomimo duzej wrazliwosci otrzy-
mywanych wynikéw na czynniki zewnetrzne jest ona
z powodzeniem wykorzystywana do kontroli jako$ci
wyrobéw w procesie produkcyjnym. Na podstawie ana-
lizy ksztaltu wykresu charakterystyki pradowo-napie-
ciowej mozna réwniez wnioskowac o stopniu dyspersji
sadzy. Liniowy przebieg zaleznosci $wiadczy o istnieniu
Sciezki perkolacyjnej napelniacza, a wiec jego nieodpo-
wiednim zdyspergowaniu, natomiast przebieg ekspo-
tencjalny dostarcza informacji o tym, ze agregaty napel-
niacza sa izolowane przez matryce polimeru, a srednia
odleglos¢ miedzy nimi jest wieksza niz 100 um.

Jednak z naszych doswiadczeri w pracy za pomoca
urzadzenia Elatest (Brabender, Niemcy) wynika, ze ko-
relacja pomiedzy przewodnoscia elektryczng mieszanki
a stopniem dyspersji sadzy w przypadku mieszanek
przewodzacych praktycznie nie wystepuje [70]. Prze-
bieg krzywych eksperymentalnych ma zblizony charak-
ter. Mozna jednak odrézni¢ mieszanke dobra (czastki sa-
dzy sa izolowane przez matryce kauczuku) — nieprze-
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wodzaca, od zlej. Metoda nie nadaje sie wigc do celéw
badawczych, moze jednak znalez¢ zastosowanie w prze-
mystowych systemach kontroli jakosci.

TECHNIKI ULTRADZWIEKOWE

Pewna odmiang badan dynamicznych sa oznaczenia
wykonywane z duza czestotliwoscia odksztalcen o bar-
dzo malej amplitudzie, stwarzajace warunki, w ktérych
mialaby szanse przejawic sie budowa wewnetrzna aglo-
meratéw. Technika ta polega na rejestracji i interpretacji
odpowiedzi mechanicznej ukladu na dzialanie wymu-
szenia ultradzwiekowego o czestotliwosci 0,1—10 MHz
[37]. W literaturze mozna odnalez¢ doniesienia o stoso-
waniu rozpraszania ultradZwiekéw do badania przebie-
gu procesu dyspergowania i oznaczania stopnia dysper-
sji napetniacza w kauczuku [38—40]. Spektroskopia ul-
tradZwiekowa umozliwia réwniez wyznaczenie wartos-
ci krytycznych naprezen Scinajacych, koniecznych do te-
go by zaszedl proces dyspergowania napelniacza. Jest
zatem uzytecznym narzedziem, pozwalajacym na uzys-
kanie ilo§ciowej charakterystyki spoistosci kohezyjnej
peletek i aglomeratéw napelniacza.

Rozchodzenie sie fal ultradZwiekowych w gumie
wiaze sie z ich relaksacja w matrycy elastomeru i rozpra-
szaniem na czastkach napelniacza. Zdolno$¢ do rozpra-
szania ultradzwiekéw przez czastki fazy statej o wymia-
rach mniejszych niz dtugoé¢ wiazki rozpraszanej zalezy
od kwadratu ich objetosci. W metodzie tej wykorzystuje
sie réznice w rozpraszaniu drgaf przez fazy materiatu
o réznej gestosci i $cisliwosci, co umozliwia badanie bu-
dowy wewnetrznej aglomeratéw napelniacza.

OKRESLANIE ILOSCI KAUCZUKU ZWIAZANEGO

[loé¢ tzw. kauczuku zwiazanego (z ang. bound rubber)
jest uwazana za miare wielkosci oddzialtywan pomiedzy
matryca a napelniaczem. W literaturze mozna znalez¢
wiele réznych opiséw procedury eksperymentalnej oz-
naczania tego parametru [71—76]. Polegaja one na eks-
trakcji drobno pocietej (w sposéb powtarzalny) prébki
materialu za pomoca rozpuszczalnika odpowiednio
dobranego do kauczuku (najczesciej stosowane sa ksy-
len lub toluen). Probki mieszanki umieszcza si¢ w po-
jemnikach z siatki miedzianej lub zawija w woreczki
z tkaniny poliamidowej o gestosci oczek 100—200 mesh.
Po zakoniczeniu ekstrakcji specznione kawatki mieszan-
ki gumowej suszy si¢ do stalej masy i poddaje analizie
na zawarto$¢ napetniacza. W przypadku krzemionki
moze by¢ to mikroanaliza chemiczna lub rentgenogra-
ficzna, natomiast gdy mamy do czynienia z sadza zasto-
sowanie znalazla analiza termograwimetryczna (TGA).
Probki wyekstrahowanej mieszanki, pozbawione roz-
puszczalnika, poddaje sie podgrzewaniu w azocie,
a nastepnie w atmosferze powietrza z szybkoscia
50 deg/min. Ubytek masy prébki w azocie odpowiada
ilosci kauczuku zwiazanego i maloczasteczkowych

sktadnikéw mieszanek gumowych, natomiast ubytek
masy probki w powietrzu odpowiada ilosci sadzy. Sto-
sunek ubytku masy prébki w azocie do ubytku masy
w powietrzu jest miara ilosci kauczuku zwigzanego
w badanej mieszance gumowej. Wieksza zawartos¢ kau-
czuku zwiazanego w badanym materiale §wiadczy
o lepszej dyspersji napelniacza, ktérej konsekwencja jest
rozbicie aglomeratéw i udostepnienie wigkszej powierz-
chni czastek napelniacza, na ktérej moga zachodzi¢ od-
dzialywania miedzyfazowe.

INNE METODY

We wspolpracy z Instytutem Fizyki Jadrowej w Kra-
kowie podjelismy préby zastosowania spektroskopii
anihilacji pozytonéw (PAS) do badania morfologii mie-
szanek gumowych zawierajacych sadze i krzemionke
oraz ich wulkanizatéw [64, 65, 77]. Do tej pory w litera-
turze znalez¢ mozna jedynie nieliczne prace na ten temat
[41]. Okazuje sig, ze sktadowe widma czasu zycia pozy-
tonéw sa wrazliwe na takie zjawiska jak dezaglomera-
cja/flokulacja czy kawitacja, zachodzace na granicy faz
kauczuk-napelniacz [64, 65]. Precyzyjne oznaczenie
stopnia dyspersji czy dystrybucji napeiniacza w kauczu-
ku metoda PAS jest raczej niemozliwe, tym niemniej
wiaze sie z nig pewne nadzieje, jako z potencjalnym
zrédlem informacji na temat trwatosci eksploatacyjnej
aglomeratéw napelniacza o réznej budowie wewnetrz-
nej. Metoda stanowi réwniez cenne, komplementarne
zrédlo informacji, w stosunku do wysokorozdzielczych
technik mikroskopowych.

Nowe mozliwosci stwarza niedawno opracowana
w DIK metoda RELMA (z ang. remote laser induced emis-
sion micro-analysis) [78]. Polega ona na oznaczeniu
wzglednego stezenia i rozkladu pierwiastkéw w anali-
zowanym przekroju mieszanki lub gumy. Jej gtéwnym
zastosowaniem jest ocena stopnia dyspersji siarki
i ZnO, tym niemniej mozna ja z powodzeniem wyko-
rzysta¢ rowniez do analizy ukladéw z krzemionka.
Wada metody jest niewatpliwie duzy koszt aparatury,
w sklad ktorej wchodzi laser, spektrometr i analizator
optyczny wysokiej klasy.

MODELOWANIE MATEMATYCZNE

Oprocz stosowania metod eksperymentalnych podej-
mowano réwniez préby oceny stopnia dyspersji napel-
niacza, wykorzystujace mechaniczne modele matema-
tyczne wielofazowych ciatl stalych. Zgodnie z modelem
Suetsugu opisanym przez Liu i wspélpr. [79], wartos¢
stopnia dyspersji napelniacza mozna opisa¢ réwnaniem:

DI=1-¢, @

gdzie: ¢, — powierzchnia frakcji aglomeratéw.
Wielkos$¢ ¢, zdefiniowana jest jako:

0q = 1/ (A4AD)EnD? (5)
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gdzie: A — badana powierzchnia, ® — frakcja objetosciowa
napetniacza, D — srednica aglomeratu, n — liczba aglomera-
tow.

Wartos¢ DI zawiera si¢ w przedziale 0—1. DI = 0
odpowiada bardzo zltej dyspersji, a DI = 1 najlepszej.
W przypadku idealnej dyspersji (DI = 1), objetosciowa
warto$¢ frakeji napeiniacza @ jest bliska zeru, poniewaz
wszystkie czastki sa dobrze izolowane od siebie i nie-
zaglomerowane. Chang i Nemeth [80] zaproponowali
opis dyspers;ji czastek napelniacza za pomoca wskazni-
ka aglomeracji N, ktéry zdefiniowali jako liczbe czas-
tek pierwotnych wchodzacych w sktad aglomeratu:

Npp = Vug/ Vpp = Dsw,ug/ D3w,pp (6)

gdzie: Vo — objetosc zaglomerowanych czqstek, Vy,, — obje-
t0S¢ czqstki pierwotnej napetniacza, Dw,ag — Srednia wazona
Srednicy aglomeratow, D3w,pp — $rednia wazona Srednicy
czqstek tworzqcych aglomerat.

Do oceny stopnia dyspersji stosowaé mozna réwniez
modele opracowane w Instytucie Przemystu Gumowe-
go ,Stomil” w Piastowie [81]. Zakladano w nich trzy
rézne funkcje rozmieszczenia napelniacza w matrycy
(rozklad réwnomierny, paraboliczny lub odwrotnie pa-
raboliczny). W kazdym przypadku oznaczano odchyle-
nie standardowe, charakteryzujace rozrzut wielkosci
czastek w matrycy elastomeru. Modele te dobrze opisy-
waly uklady rzeczywiste, nawet przy bardzo matych
odksztalceniach i duzej zawartosci sadzy w mieszan-
kach gumowych.

Stopieri dyspersji napelniacza w matrycy elastomeru
mozna przewidywac stosujac do tego celu rézne modele
dezaglomeracji czastek fazy stalej, opisane w I czesci
pracy [1]. Ich wybér zalezy od parametréw materiato-
wych (kompozycja mieszanki), technologicznych oraz
konstrukcyjnych (np. geometria rotoréw mieszarki
zamknietej). Wyniki prac prowadzonych w tym obsza-
rze przez zesp6t Navarda [82, 83] wykazuja dobra zgod-
nos¢ z eksperymentem.

PODSUMOWANIE

Artykut stanowi przeglad stosowanych obecnie, oraz
majacych potencjalne szanse zastosowania, metod bada-
nia stopnia dyspersji napelniacza w kauczuku (chodzi
zaréwno o mieszanki gumowe jak i wulkanizaty).
W kazdym z omawianych przypadkéw przedstawiono
og6lna zasade wykonywania oznaczeni, prezentujac
mozliwosci i wskazujac na ograniczenia poszczeg6lnych
metod.

Na podstawie wynikéw badan uzyskanych za pomo-
ca nowoczesnej aparatury (AFM, SEM-EDX, PAS czy
mikroindentacja) postawiono hipoteze, ze budowa
wewnetrzna aglomeratéw moze wywiera¢ wplyw na
wlasciwosci fizyczne gumy. Informacje na ten temat
mozna znalez¢ tylko w nielicznych pozycjach literaturo-
wych [64, 65, 77]. W naszych pracach zaproponowalis-
my metody ilociowej oceny tego wpltywu [53, 64, 65].

LITERATURA

[1] Bielifiski D., Dobrowolski O., Slusarski L.: Polime-
ry 2007, 52, Nr 7—S8. [2] Cotten G. R.: Rubber Chem. Tech-
nol. 1999, 33, 57. [3] Leblanc J. L.: Prog. Polym. Sci. 2002,
27,627. [4] Guth E., Gold O.: Phys. Rev. 1938, 53, 322. [5]
Medalia A. 1.: Rubber Chem. Technol. 1972, 45, 1171. [6]
Payne A. R, Whittaker R. E.: Rubber Chem. Technol. 1971,
44, 440. [7] Payne R.: ,,Reinforcement of elastomers”, In-
terscience, New York 1965. [8] Wang M.-].: Rubber Chem.
Technol. 1998, 71, 520. [9] Kraus G.: |. Appl. Polym. Sci.:
Appl. Polym. Symp. 1984, 39, 75. [10] Wu G., Asai S., Su-
mita M., Hattori T., Higuchi R., Washiyama J.: Colloid.
Polym. Sci. 2000, 278, 220.

[11] Araki T., White J. L.: Polym. Eng. Sci. 1998, 38, 616.
[12] Covas J. A., Nobrega J. M., Maia J. M.: Polymer Tes-
ting 2000, 19, 165. [13] Kelly A. L., Coates P. D., Dobbie T.
W., Fleming D. J.: Plast. Rubber Comp. Process. Appl. 1996,
25, 313. [14] Barres C., Leblanc J. L.: Polymer Testing 2000,
19, 177. [15] Navard P., Peuvrel-Disidier E., Budtova T.:
Materialy EUROFILLERS01 Conference, £6dz 9—12
July, 2001. [16] Astruc M., Seyvet O., Rusch S., Vervoort
S., De Puydt Y., Navard P., Peuvrel-Disidier E.: Materiaty
EUROFILLERS01 Conference, £6dz 9—12 July, 2001.
[17]1 ASTM D1646- 00: ,,Standard test methods for visco-
sity, stress relaxation and prevulcanization characteris-
tics (Mooney Viscometer)”. [18] Bergstrom J. S., Boyce M.
C.: Mechanics of Materials 2000, 32, 627. [19] Bieliniski D.,
Dobrowolski O., Glab P, Slusarski L.: Tribologia 2002,
184, 1089. [20] Hess M., Chirico V. E., Vegvari P. C.: Elas-
tomerics 1980, 1, 24.

[21] Nikiel L., Gerspacher M., Yang H., O‘Farrell C. P.:
Rubber Chem. Technol. 2001, 74, 249. [22] Clement F., Lap-
ra A., Bokobza L., Monnerie L., Menez P.: Polymer 2001,
42, 6259. [23] Putman J. B., Samples R.: Materialy 162
ACS Fall Technical Meeting of the Rubber Division,
Pittsburgh, 8—11 October 2002. [24] Wehmeier A.: ,En-
twicklung eines Verfahrens zur Charakterisierung der
Fiillstoffdispersion in Gummimischungen mittels einer
Oberflachentopographie”, Diplomaarbeit, Fachbereich
Chemieeingenieurwesen Fachhochschule Miinster, Ab-
teilung Steinfurt 2003. [25] Khavryutchenko V. D., Khav-
ryutchenko A. V., Barthel H.: Materiaty SILICA‘01 Con-
ference, Mulhouse, 3—6 September 2001. [26] Putman ]J.
B., Samples R.: Materiaty 162 ACS Fall Technical Mee-
ting of the Rubber Division, Pittsburgh, 8—11 October
2002. [27] 5FP EU ROTOR: ,Final Technical Report”,
Clermond-Ferrand, 31 July, 2005, str. 15. [28] Kelbach S.,
Heinz M., Koglin J.: Kautsch. Gummi. Kunstst. 2003, 56,
381. [29] Lovgren P, Persson S.: Tire Technol. Int. 1994, 49.
[30] www.dikautschuk.de/angebot/bsp/003.htm

[31] Keuter H., Ackfeld D., Limper A.: Kautsch. Gum-
mi Kunstst. 2000, 53, 566. [32] Le H. H., Ilisch S., Radusch
H.-]., Jakob B.: Kautsch. Gummi Kunstst. 2003, 56, 388. [33]
Oberdisse J., Carrot G., Boue F.: Materialy SILICA‘01
Conference, Mulhouse, 3—6 September 2001. [34] Mele
P, Marceau S., Brown D., De Puydt Y., Aberola N. D.:



POLIMERY 2007, 52, nr 9

647

Polymer 2002, 43, 5577. [35] Ziegler P., Spyckerelle O.,
Steinlen M., Haidar B., Vidal A.: Materialy SILICA‘01
Conference, Mulhouse, 3—6 September 2001. [36] Gru-
ber T. C., Zerda T. W., Gerspacher M.: Rubber Chem. Tech-
nol. 1994, 67, 280. [37] Gerspacher M., Nikiel L., Yang H.
H., O‘Farrell C. P.: Rubber Chem. Technol. 1997, 71,17. [38]
Haider L., Tatibouet J., Lafaurie A., Ferry L., Lopez-Cu-
esta J. M., Bourlier F.: Materialy EUROFILLERS‘01,
b6dz, 9—12 July 2001. [39] Biwa S., Ito N., Ohno N.:
Mechanics of Materials 2001, 33, 717. [40] Pat. USA 5 433
112 (1995).

[41] Semaan M. E., Quarles C. A., Nikiel L.: Polym.
Degrad. Stabil. 2002, 75, 259. [42] Lin J. H.: Carbon 2002,
40, 183. [43] Logan B. E., Kilps J. R.: Wat. Res. 1995, 29,
443. [44] O’Farrell C. P., Gerspacher M., Nikiel L.:
Kautsch. Gummi Kunst. 2000, 53, 701. [45] Donnet J. B.,
Voet A.: ,Carbon black physics, chemistry and elastomer
reinforcement”, Marcel Dekker, New York 1976. [46]
Gerspacher M., OFarrell C. P, Nikiel L., Young H. H.:
Rubber Chem. Technol. 1997, 69, 786. [47] Medalia A. 1.:
Rubber Chem. Technol. 1978, 51, 437. [48] Bielifiski D.: Ma-
terialy ,,MicroMaterials” Seminar, Birmingham (UK),
December 2002. [49] Bielinski D., Kajzer M., Slusarski L.,
Kaczmarek LE.: Polimery 2005, 50, 298. [50] Moore D. M.:
,,The Friction and Lubrication of Elastomers”, Pergamon
Press, Oxford-New York-Toronto-Sydney-Brunschweig
1972.

[51] Bielifiski D., Glab P., Slusarski L.: Tribologia 2003,
187, 1. [52] Glab P, Bieliniski D.: Tribologia 2005, 199, 37.
[53] Bielinski D., Glab P.,, Dobrowolski O., Slusarski L.:
Elastomery 2005, 9, 42. [54] Wolf S., Wang M.-].: Kautsch.
Gummi Kunstst. 1994, 47, 17. [55] Quyang G. B., Tokita
N., Wang M.-].: Rubber Chem. Technol. 1996, 69, 166. [56]
Zerda T. W,, Xu W.,, Yang H., Gerspacher M.: Rubber
Chem. Technol. 1997, 71, 26. [57] Bohm G., Nguyen M.: |.
Appl. Polym. Sci. 1995, 55, 1041. [58] Kluppel M.: Mate-
rialy EUROFILLERS01 Conference, £6dz, 9—12 July
2001. [59] Putman J. B., Putman M. C., Samples R.: Rub-
ber World 2002, March 1. [60] Dobrowolski O.: 5FP EU

ROTOR: ,Report from the Scientific Stage at the Opti-
-Grade A.B.”, Stockholm 2001.

[61] Otto S., Randl O., Goncalces O., Cantaloube B.:
Kautsch. Gummi. Kunstst. 2005, 58, 390. [62] Medalia A.
L.: Rubber Chem. Technol. 1961, 34, 1134. [63] Clement F.,
Lapra A., Bokobza L., Monnerie L., Menez P.: Polymer
2001, 42, 6259. [64] Bielifiski D., Slusarski L., Dobrowol-
ski O., Glab P., Dryzek E.: Kautsch. Gummi Kunstst. 2004,
57, 579. [65] Bielifiski D., Slusarski L., Dobrowolski O.,
Glab P, Dryzek E., Dryzek J.: Kautsch. Gummi Kunstst.
2005, 58, 239. [66] Zenkiewicz M., Polasiski J.: Polimery
1999, 44, 520. [67] Zenkiewicz M., Polafiski J.: Polimery
1999, 44, 571. [68] www.nanotec.es [69] Wang T. K.,
Wang C. C., Donnet J.-B., Custodéro E., Lapra A.: Mate-
riaty Kautschuk-Herbst-Kolloquium 2002, DIK, Hanno-
ver 30.01.2002, str. 135. [70] Dobrowolski O.: 5FP EU RO-
TOR: ,Report from the Scientific Stage at the Krupp-
Elastomertechnik”, Freudenberg 2005.

[71] Leblanc J. L.: ]. Appl. Polym. Sci. 2000, 78, 1541.
[72] Sheng E., Sutherland L, Bradley R. H, Freakley P. K.:
Eur. Polym. J. 1996, 32, 35. [73] Norma franc.: AFNOR
T45-114: ,, Determination du caoutchouc lie au noir de
carbone”. [74] Leblanc J. L., Hardy P.: Kautsch. Gummi
Kunstst. 1991, 44, 1119. [75] Levresse P.,, Feke D. L., Ma-
nas-Zloczower 1.: Polymer 1998, 39, 3919. [76] Choi S.-S.,
Kim I.-S.: Eur. Polym. ]. 2002, 38, 1265. [77] Bielifiski D.,
Dobrowolski O., Dryzek E: w ,Elastomery i Przemyst
Gumowy” (red. Rzymski W., Parasiewicz W.), Wyd.
IPGum, Piastéw 2006, str. 291. [78] Keuter H., Ackfeld
D., Limper A.: Kautsch. Gummi Kunstst. 2000, 53, 566. [79]
LiuZ H., LiR. K Y, Tjong S. C., Choy C. L., Zhu X. G,,
Qi Z. N., Wang F. S.: Polymer 1999, 40, 2903. [80] Chang
M. C. O., Nemeth R. L.: . Appl. Polym. Sci. 1996, 61, 1003.
[81] Magryta J., Gaczynski R.: Polimery 1982, 27, 479. [82]
Seyvet O., Navard P.: ]. Appl. Polym. Sci. 2001, 80, 1627.
[83] Astruc M., Vervoort S., Nouatin H., Coupez T., De
Puydt Y., Navard P., Peuvrel-Disdier E.: Rheologica Acta
2003, 42, 421.

Otrzymano 8 V 2006 .



