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Dyspersja nape³niacza w mieszance gumowej

Cz. I. OPIS PROCESU DYSPERGOWANIA

Streszczenie — W artykule przegl¹dowym (91 poz. lit.) omówiono proces dyspergowania nape³nia-
cza w mieszankach gumowych, które mog¹ byæ stosowane jako materia³y konstrukcyjne. Na wstêpie
zdefiniowano podstawowe pojêcia stosowane do opisu tego procesu. Dalej omówiono metody cha-
rakterystyki nape³niaczy zwracaj¹c uwagê na wp³yw ich rozdrobnienia i równomiernego rozprosze-
nia w matrycy na w³aœciwoœci fizyczne otrzymywanych materia³ów. Podkreœlono znaczenie para-
metrów technologicznych procesu sporz¹dzania mieszanek gumowych. Opisano ró¿ne mechanizmy
dyspergowania i okreœlono warunki ich wystêpowania. Przytoczono proste modele i równania opi-
suj¹ce wspomniane mechanizmy.
S³owa kluczowe: mieszanka gumowa, nape³niacz, dyspergowanie, aglomerat, agregat, stopieñ dys-
persji, stopieñ 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.

Materia³y polimerowe znajduj¹ coraz wiêcej zastoso-
wañ konstrukcyjnych. W celu poprawy parametrów
eksploatacyjnych takich materia³ów poddaje siê je mo-
dyfikacji polegaj¹cej na wprowadzeniu fazy sta³ej do
matrycy polimeru. W³aœciwoœci cz¹stek nape³niacza
oraz stopieñ nape³nienia polimeru decyduj¹ o wielkoœci
oddzia³ywañ miêdzyfazowych i morfologii uk³adu,
które wp³ywaj¹ na w³aœciwoœci konstrukcyjne materia-
³ów. Istotn¹ grupê wœród materia³ów polimerowych sta-
nowi¹ elastomery. W odró¿nieniu od czêœciowo krysta-
licznych polimerów konstrukcyjnych, amorficzne elas-
tomery wymagaj¹ wzmocnienia przez wytworzenie
wewnêtrznej sieci z³o¿onej z fazy sta³ej lub dziêki pows-
taniu silnych oddzia³ywañ pomiêdzy dobrze zdysper-
gowanymi cz¹stkami nape³niacza a makrocz¹steczkami
matrycy. Guma jest uk³adem wielosk³adnikowym i wie-

lofazowym. Jej w³aœciwoœci zale¿¹ nie tylko od rodzaju i
zawartoœci sk³adników, ale równie¿, i to nierzadko na-
wet w wiêkszym stopniu, od sposobu sporz¹dzania
i warunków przetwórstwa mieszanki gumowej [1—3].
Ze Ÿle sporz¹dzonej mieszanki gumowej, pomimo zasto-
sowania sk³adników bardzo dobrej jakoœci, nie da siê
uzyskaæ materia³u o po¿¹danych w³aœciwoœciach eks-
ploatacyjnych. Du¿a liczba czynników wp³ywaj¹cych na
jakoœæ mieszanek i w³aœciwoœci gumy utrudnia ocenê
znaczenia poszczególnych czynników np. stopnia dys-
persji i stopnia dystrybucji fazy sta³ej w oœrodku kauczu-
kowym. Z tego zapewne powodu dotychczasowe pogl¹-
dy na temat dyspergowania nape³niaczy i konsekwencji
tego procesu s¹ prezentowane w sposób uproszczony.
Dziêki zastosowaniu nowoczesnych metod badañ, a w
szczególnoœci skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) i transmisyjnej (TEM) oraz mikroskopii si³ atomo-
wych (AFM) mo¿liwe jest dok³adniejsze poznanie mor-
fologii mieszanek gumowych i wulkanizatów.∗) Autor do korespondencji; e-mail: dbielin@p.lodz.pl
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W literaturze przedmiotu u¿ywa siê szeregu pojêæ
dotycz¹cych nape³nionych elastomerów, które mog¹ byæ
rozumiane niejednoznacznie. Proponujemy zatem defi-
nicje podstawowych terminów, dotycz¹cych morfologii
nape³nionych elastomerów.

Cz¹stk¹ pierwotn¹ nazywamy najmniejsz¹, niezaglo-
merowan¹ cz¹stkê nape³niacza powstaj¹c¹ w szeroko
pojêtym procesie jego syntezy. Mo¿e ona mieæ wymiary
np. w przypadku sadzy od kilkunastu do kilkuset nm
[4—7], a w przypadku krzemionki od kilku do kilku-
dziesiêciu nm [4, 6, 7]. Cz¹stki pierwotne w formie nie-
zaglomerowanej wystêpuj¹ w warunkach rzeczywis-
tych niezmiernie rzadko. Na skutek zwi¹zania si³ami
wzajemnego oddzia³ywania natury fizykochemicznej
kilku do kilkunastu cz¹stek pierwotnych nape³niacza,
powstaje agregat. Jest on form¹ najczêœciej wystêpuj¹c¹
w warunkach rzeczywistych. Skupisko licz¹ce od kilku
do kilkunastu agregatów, powi¹zanych si³ami wzajem-
nego oddzia³ywania natury fizycznej lub chemicznej
tworzy aglomerat. Aglomeracja jest zatem procesem ³¹-
czenia siê agregatów w aglomeraty. Dezaglomeracja na-
tomiast to proces odwrotny polegaj¹cy na redukcji roz-
miaru aglomeratów, zachodz¹cy podczas homogenizacji
sk³adników mieszanki pod wp³ywem dzia³ania naprê-
¿eñ œcinaj¹cych. Jej stopieñ zale¿y przede wszystkim od
zu¿ytej w procesie mieszania energii, wielkoœci naprê-
¿eñ przetwórczych, zwil¿alnoœci nape³niacza przez kau-
czuk i energii kohezji aglomeratów.

Przestrzenne rozmieszczenie cz¹stek nape³niacza
(agregatów — skala mikro, aglomeratów — skala ma-
kro, w matrycy kauczuku) okreœla dystrybucja nape³nia-
cza. W zale¿noœci od skali, w której oznaczamy równo-
miernoœæ dystrybucji nape³niacza, mo¿na mówiæ o ho-
mogenicznoœci mieszanki na poziomie mikro- lub ma-
kroskopowym. Pod pojêciem struktury nape³niacza ro-
zumiemy w³asn¹ sieæ przestrzenn¹ nape³niacza w ma-
trycy kauczuku. Zale¿y ona od zawartoœci nape³niacza
i jego aktywnoœci. Parametry struktury charakteryzuj¹
morfologiê uk³adu w skali mikroskopowej.

CHARAKTERYSTYKA NAPE£NIACZY

Podstawowymi sk³adnikami mieszanek gumowych,
oprócz kauczuków i zespo³u sieciuj¹cego, s¹ nape³nia-
cze [8]. Dzia³anie wzmacniaj¹ce nape³niacza zale¿y za-
równo od jego w³asnej struktury jak i rodzaju matrycy
elastomerowej [9]. Nale¿y przy tym uwzglêdniæ budo-
wê cz¹stek pierwotnych agregatów i aglomeratów oraz
ich powierzchniê w³aœciw¹, stopieñ upakowania i cha-
rakterystykê energetyczn¹, które determinuj¹ zdolnoœæ
do oddzia³ywañ z kauczukiem i tworzenie w³asnej prze-
strzennej sieci wzmacniaj¹cej, tzw. struktury.

Cz¹stki nape³niacza próbowano charakteryzowaæ za
pomoc¹ analizy fraktalnej [10], jednak nie przynios³o to
¿adnych zastosowañ praktycznych. Sporo uwagi po-
œwiêcono analizie fraktalnej powierzchni cz¹stek nape³-
niacza [11] oraz jego sieci przestrzennej [12, 13]. Do nie-

dawna w celu scharakteryzowania nape³niacza ozna-
czano rozmiar i kszta³t jego cz¹stek, wielkoœæ adsorp-
cyjnej powierzchni w³aœciwej (metoda BET) oraz tzw.
liczbê olejow¹ (adsorpcja DBP) jako wskaŸnik wspom-
nianej ju¿ struktury. Jako adsorbenty stosowano sub-
stancje gazowe (N2, CO2, n-butan) i z tego powodu oz-
naczana powierzchnia w³aœciwa uwzglêdnia równie¿
powierzchniê wewnêtrzn¹ kapilar o rozmiarach nano-
metrycznych, niedostêpnych dla makrocz¹steczek kau-
czuku. Pewnym postêpem by³o wiêc zastosowanie jako
adsorbenta bromku trimetylocetyloamoniowego
(CTAB), którego przekrój dyfuzyjny zbli¿ony jest do
rozmiarów cz¹steczek polimeru. Stwierdzono, ¿e istot-
n¹ rolê w ocenie nape³niaczy odgrywa równie¿ ich
zdolnoœæ do sorpcji ma³ocz¹steczkowych sk³adników
zespo³u sieciuj¹cego, co prowadzi do bimodalnego roz-
k³adu gêstoœci sieci przestrzennej wulkanizatów [9, 14].
Od wielkoœci powierzchni w³aœciwej i struktury nape³-
niacza oraz wielkoœci oddzia³ywañ na granicy faz zale-
¿y iloœæ frakcji nierozpuszczalnej czyli tzw. kauczuku
zwi¹zanego (ang. bound rubber, BdR), odpowiedzialne-
go w pewnym stopniu za t³umienie drgañ i w³aœciwoœci
histerezyjne gumy [15, 16]. Charakterystyka tribolo-
giczna gumy niew¹tpliwie zale¿y od efektywnoœci roz-
praszania energii naprê¿eñ mechanicznych w obszarze
oddzia³ywañ miêdzyfazowych nape³niacz–polimer,
czyli we frakcji kauczuku zwi¹zanego, ale zale¿noœæ ta
nie jest poznana iloœciowo.

Zak³ada siê, ¿e dobrze sporz¹dzona mieszanka gu-
mowa nie powinna zawieraæ aglomeratów cz¹stek na-
pe³niacza o rozmiarach przekraczaj¹cych 3 µm. W 1880
roku skonstruowano specjalny aparat optyczny Disper-
Grader o zdolnoœci rozdzielczej wystarczaj¹cej do prze-
mys³owej kontroli jakoœci mieszanek gumowych [17].
W V Programie Ramowym Unii Europejskiej podjêto
prace nad unowoczeœnieniem procesu sporz¹dzania
mieszanek gumowych. Ustanowiono w tym celu dwa
projekty:

— SATPRO (System Analysis for the Production of
Technical Rubber Goods and Tires), w którym zbadano
mo¿liwoœci zastosowania wyt³aczarek do sporz¹dzania
mieszanek gumowych w procesie ci¹g³ym,

— ROTOR, który doprowadzi³ do poprawy jakoœci
mieszanek gumowych dziêki poznaniu mechanizmu
zjawisk zachodz¹cych w procesie mieszania sk³adników
w mieszarkach zamkniêtych i udoskonaleniu konstruk-
cji tych maszyn.

Odpowiedni stopieñ dyspersji nape³niacza w matry-
cy elastomeru jest niezbêdny zarówno z punktu widze-
nia makroskopowej jednorodnoœci materia³u jak i efek-
tywnoœci jego dzia³ania wzmacniaj¹cego. Do tej pory
aglomeraty traktowano jako cz¹stki o rozmiarach wiêk-
szych ni¿ charakteryzuj¹cy dany rodzaj nape³niacza
(zwykle 10—100 µm), nie wnikaj¹c w ich strukturê
wewnêtrzn¹ [18]. W wyniku badañ stwierdzono jed-
nak, ¿e to ta struktura istotnie wp³ywa na w³aœciwoœci
materia³u.
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Stopieñ dyspersji i stopieñ aglomeracji nape³niacza

Przez stopieñ dyspersji nape³niacza w matrycy elas-
tomeru (definiowany jako stosunek powierzchni fazy
rozproszonej do objêtoœci tej fazy) nale¿y rozumieæ sto-
pieñ redukcji rozmiarów cz¹stek fazy sta³ej oraz równo-
miernoœæ ich dystrybucji w objêtoœci materia³u. Nato-
miast stopieñ aglomeracji nape³niacza oznacza stopieñ
z³o¿onoœci wtórnych struktur przestrzennych stanowi¹-
cych skupiska jego cz¹stek (aglomeraty) zbudowane
z agregatów i cz¹stek pierwotnych. Czêsto równomier-
nej dystrybucji mo¿e towarzyszyæ bardzo ró¿ny stopieñ
dyspersji i aglomeracji nape³niacza. Tak wiêc, aby w pe³-
ni scharakteryzowaæ morfologiê mieszanki gumowej, od
której zale¿¹ w³aœciwoœci mechaniczne sporz¹dzonego z
niej póŸniej wulkanizatu, nale¿y obok stopnia dyspersji
(ang. dispersion index — DI, ISO 11345) uwzglêdniæ i
scharakteryzowaæ tak¿e stopieñ aglomeracji nape³nia-
cza. DI stosowany jest powszechnie jako kryterium ja-
koœci sporz¹dzonej mieszanki, nie dostarcza jednak pe³-
nej informacji na temat morfologii gumy, poniewa¿ nie
pozwala na analizê struktury wewnêtrznej aglomeratów
oraz ich oddzia³ywania z matryc¹ elastomeru.

Wp³yw stopnia dyspersji i aglomeracji nape³niacza
na w³aœciwoœci fizyczne gumy

Powszechnie wiadomo, ¿e w³aœciwoœci fizyczne gu-
my zale¿¹ od stopnia zdyspergowania oraz stopnia ag-
lomeracji cz¹stek nape³niacza. Szczególne znaczenie
przypisuje siê wystêpowaniu aglomeratów fazy sta³ej
o rozmiarach wiêkszych ni¿ 10 µm. Poprawa efektyw-
noœci procesu homogenizacji w mieszarkach zamkniê-
tych i wyt³aczarkach jest ostatnio przedmiotem inten-
sywnych badañ prowadzonych zarówno w Europie
(programy „ROTOR” i „SATPRO”) jak i w USA [19].
Maj¹ one na celu zaprojektowanie takiej geometrii roto-
rów b¹dŸ œlimaków, która ograniczy³aby czas trwania,
zapewni³aby powtarzalnoœæ i poprawi³a skutecznoœæ
procesu mieszania kompozycji, nie powoduj¹c zarazem
degradacji kauczuku [20]. Pozwoli³o to na uzyskanie
dyspersji i osi¹gniêcie optymalnej dystrybucji cz¹stek
nape³niacza za pomoc¹ jednego urz¹dzenia. W przemy-
œle oponiarskim do tej pory standardowo sporz¹dza siê
mieszanki dwuetapowo: w mieszarkach zamkniêtych
maj¹cych zapewniæ dezaglomeracjê cz¹stek nape³niacza
do postaci peletek (ang. dispersive mixing), a nastêpnie
równomiern¹ dystrybucjê jego cz¹stek pierwotnych i ag-
regatów (ang. distributive mixing). Ograniczenie techno-
logii sporz¹dzania mieszanek gumowych do jednego
„uniwersalnego” procesu przynios³oby wymierne ko-
rzyœci ekonomiczne. Lepsza dyspersja nape³niacza (na
któr¹ sk³ada siê równomierna dystrybucja i ograniczona
aglomeracja) zapewnia zwiêkszenie oddzia³ywañ nape³-
niacz–matryca [21]. Pewn¹ rolê odgrywa w tym przy-
padku wielkoœæ obszarów zasiêgu oddzia³ywañ miê-
dzyfazowych, któr¹ mo¿na oszacowaæ oznaczaj¹c iloœæ

tzw. kauczuku zwi¹zanego [22—25] lub wykorzystuj¹c
takie techniki eksperymentalne jak magnetyczny rezo-
nans j¹drowy w ciele sta³ym [26], anihilacjê pozytonów
[27, 28] albo rozpraszanie neutronów [29—31].

Od stopnia dyspersji nape³niacza zale¿¹ podstawo-
we w³aœciwoœci fizyczne [32—38], które czêsto s¹ rów-
nie¿ parametrami eksploatacyjnymi wyrobów gumo-
wych. Wraz ze wzrostem stopnia dyspersji wyrobów na-
pe³nionych poni¿ej tzw. progu perkolacji, który w przy-
padku sadzy wynosi ok. 30 phr, roœnie wytrzyma³oœæ
mechaniczna, opornoœæ elektryczna oraz odpornoœæ na
zu¿ycie œcierne wulkanizatów.

PROCES DYSPERGOWANIA NAPE£NIACZA

Pomiar stopnia dyspersji

Sformu³owanie kryterium jakoœci mieszanek gumo-
wych, zawieraj¹cych nape³niacz proszkowy, stanowi bar-
dzo trudne zadanie. Jest to konsekwencj¹ istnienia wielu
równolegle funkcjonuj¹cych definicji stopnia dyspersji [39,
40]. Jedn¹ z trudnoœci, na jakie napotyka siê podczas próby
sformu³owania pe³nej i precyzyjnej definicji stopnia dys-
persji, jak równie¿ metody jego iloœciowej oceny jest fakt,
¿e najczêœciej to agregaty, a nie cz¹stki pierwotne, stanowi¹
podstawowe jednostki strukturalne fazy sta³ej. Sytuacja ta-
ka wystêpuje np. w odniesieniu do sadzy i krzemionki [8,
41]. Powierzchnia agregatów fazy sta³ej ma wp³yw zarów-
no na formowanie przestrzennej sieci wzmacniaj¹cej jak i
na oddzia³ywania z elastomerem [12, 42, 43]. Z tego wzglê-
du dyspersja nape³niacza powinna byæ definiowana i mie-
rzona w skali odpowiadaj¹cej rozmiarom podstawowych
jednostek wzmacniaj¹cych, tzn. cz¹stek pierwotnych lub
ich agregatów, czyli w skali submikronowej. W tym celu
konieczne jest zastosowanie do pomiarów najnowoczeœ-
niejszych metod umo¿liwiaj¹cych uzyskanie du¿ych po-
wiêkszeñ i rozdzielczoœci. Nale¿¹ do nich m.in. wspomnia-
ne ju¿ TEM i AFM, a tak¿e spektroskopia anihilacji pozy-
tonów (PAS).

Jako miara jakoœci sporz¹dzonej mieszaniny pos³u-
¿yæ mo¿e jej jednorodnoœæ. W œwietle ostatnich badañ
[44, 45], dystrybucja cz¹stek nape³niacza w matrycy kau-
czuku wydaje siê nawet bardziej istotna od zakresu dez-
aglomeracji. Nale¿y w tym miejscu zaznaczyæ, ¿e ma-
kroskopowy pomiar DI wed³ug ISO 11345, przeprowa-
dza siê czêsto podczas procesu technologicznego. Takie
postêpowanie nie uwzglêdnia kinetycznego charakteru
zjawisk zachodz¹cych podczas sporz¹dzania mieszanki
gumowej oraz braku równowagi termodynamicznej
uk³adu, który osi¹gany jest dopiero po pewnym czasie
ju¿ po opuszczeniu linii produkcyjnej.

Parametry technologiczne procesu sporz¹dzania
mieszanek

W procesie sporz¹dzania mieszanki gumowej og-
romn¹ rolê odgrywa zale¿na od temperatury lepkoœæ

548 POLIMERY 2007, 52, nr 7—8



[46], która wp³ywa na wartoœæ naprê¿eñ zewnêtrznych
koniecznych do zastosowania w celu wymieszania ze
sob¹ sk³adników mieszanki. Lepkoœæ, któr¹ mo¿na zde-
finiowaæ jako zmianê naprê¿enia stycznego w funkcji
szybkoœci œcinania, w danych warunkach ciœnienia
i temperatury jest wielkoœci¹ sta³¹ w przypadku cieczy
newtonowskich, ale w polimerach, stanowi¹cych przy-
k³ad p³ynów nienewtonowskich, nie przyjmuje ona sta-
³ej wartoœci. W takiej sytuacji nale¿y pos³ugiwaæ siê ter-
minem tzw. lepkoœci pozornej, która maleje wraz ze
wzrostem temperatury w komorze mieszarki. Nale¿y
jednak zaznaczyæ, ¿e pewien udzia³ w zmniejszeniu lep-
koœci kompozycji mo¿e mieæ jej degradacja mechano-
chemiczna. Wprowadzenie nape³niaczy do elastomeru
znacznie zwiêksza jego lepkoœæ. Gdy zastosujemy izo-
tropowe nape³niacze nieaktywne, tj. kredê czy kaolin,
lepkoœæ uk³adu spe³nia równanie Einsteina-Gutha-Gol-
da:

η = η0 (1 + 2,5 Φ + 14,1 Φ2) (1)

gdzie: η — lepkoœæ pozorna polimeru nape³nionego, η0 —
lepkoœæ pozorna polimeru nienape³nionego, Φ — udzia³ objê-
toœciowy nape³niacza w kompozycji.

Równania (1) nie stosuje siê natomiast do opisu mie-
szanek zawieraj¹cych nape³niacze aktywne. Ich lepkoœæ
zale¿y od stopnia nape³nienia, wielkoœci cz¹stek nape³-
niacza oraz ich struktury.

Proces sporz¹dzania mieszanki gumowej w skali
przemys³owej prowadzi siê przewa¿nie w komorze mie-
szarki zamkniêtej [39, 40], której zasada dzia³ania, za-
proponowana przez firmê Banbury w 1916 r. nie uleg³a
zmianie do chwili obecnej. Ogromny postêp nast¹pi³ na-
tomiast w geometrii rotorów i komory mieszania (w tym
stempla i uk³adu roz³adunkowego). Do technologicz-
nych parametrów pracy mieszarki nale¿¹: prêdkoœæ ob-
rotowa rotorów, czas mieszania, sekwencje procesu (ko-
lejnoœæ i sposób wprowadzania sk³adników), docisk
stempla, stopieñ wype³nienia komory (ang. feel factor,
FF), efektywnoœæ ogrzewania i ch³odzenia mieszanki.

Geometria rotorów i komory wp³ywa na szybkoœæ
œcinania i wielkoœæ naprê¿eñ œcinaj¹cych, od których za-
le¿y stopieñ homogenizacji uk³adu. Dobieraj¹c w³aœciw¹
geometriê mo¿na ograniczyæ do minimum tzw. martwe
strefy (ang. dead zones) w komorze mieszarki, w których
intensywnoœæ mieszania jest niewystarczaj¹ca. W roz-
wi¹zaniach przemys³owych rotory wystêpuj¹ w uk³a-
dach niezazêbiaj¹cych siê (ang. tangential), stosowanych
najczêœciej w przemyœle oponiarskim lub zazêbiaj¹cych
siê (ang. intermeshing), u¿ywanych powszechnie przez
producentów gumowych elementów technicznych [39].
Bezpoœrednie porównanie efektywnoœci pracy rotorów
obydwu typów nie jest mo¿liwe z uwagi na odmienn¹
koncepcjê mieszania, które w przypadku rotorów nieza-
zêbiaj¹cych siê zachodzi w jednym kierunku — od góry
do do³u komory, podczas gdy rotory zazêbiaj¹ce siê kie-
ruj¹ strumieñ mieszanki z przeciwnych stron. Wiêcej in-
formacji na temat konstrukcji rotorów mieszarek zamk-

niêtych mo¿na znaleŸæ w opisie patentu [47] lub w pracy
[48].

Panuje przekonanie, ¿e na jakoœæ sporz¹dzanej mie-
szanki gumowej najwiêkszy wp³yw wywiera FF komo-
ry mieszarki oraz prêdkoœæ obrotowa rotorów. Przy da-
nej prêdkoœci obrotowej rotorów, stopieñ dyspersji d¹¿y
do osi¹gniêcia maksymalnej wartoœci wraz ze wzrostem
FF komory. Po przekroczeniu pewnej optymalnej war-
toœci FF, jakoœæ uzyskanej mieszanki ulega jednak pogor-
szeniu. Nadmierne wype³nienie komory powoduje, ¿e
czêœæ materia³u znajduje siê poza stref¹ efektywnego
przep³ywu, w warunkach ma³ej intensywnoœci miesza-
nia. Znaczn¹ rolê odgrywa równie¿ geometria uk³adu
roz³adowania miksera. Odleg³oœæ pomiêdzy krañcem
skrzyd³a rotora a klap¹ drzwi roz³adowuj¹cych oraz
kszta³t kana³u s¹ optymalizowane z punktu widzenia
warunków przep³ywu mieszanki. Zwiêkszenie inten-
sywnoœci procesu mieszania mo¿na równie¿ osi¹gn¹æ
przez zwiêkszenie szybkoœci rotorów z jednoczesnym
zmniejszeniem FF komory i utrzymaniem sta³ej tempe-
ratury wsadu. Znaczenie ma równie¿ docisk stempla.
Wzrost ciœnienia stempla powoduje poprawê DI, ale nie
obserwujemy znacznego wzrostu temperatury. W przy-
padku zastosowania rotorów o ró¿nej geometrii, ale za-
chowaniu tych samych wartoœci parametrów technolo-
gicznych, o których by³a mowa powy¿ej, uzyskany DI
zale¿y przede wszystkim od nak³adu energetycznego
[39, 40, 49—51].

Efektywnoœæ pracy mieszarki zamkniêtej o danej
konstrukcji zale¿y równie¿ od sk³adu mieszanki gumo-
wej. Efektywnoœæ mo¿na oczywiœcie poprawiæ poprzez
zmianê parametrów pracy maszyny, ale nie daje siê jej
zoptymalizowaæ. Dlatego projektuj¹c geometriê rotorów
i komory mieszarki d¹¿y siê do otrzymywania mieszan-
ki o pewnej granicznej jakoœci, mierzonej stopniem dys-
persji i dystrybucji nape³niacza.

Na DI otrzymanej mieszanki wp³ywa równie¿ szyb-
koœæ ch³odzenia [52]. Wy¿sza temperatura cieczy ch³o-
dz¹cej powoduje skrócenie czasu dyspergowania nape³-
niacza. Zmniejszenie lepkoœci mieszanki pozwala na
szybsze wype³nienie wolnych przestrzeni w aglomera-
tach fazy sta³ej, ale z drugiej strony powoduje zmniej-
szenie wartoœci naprê¿eñ œcinaj¹cych, co w konsekwen-
cji prowadzi do obni¿enia stopnia dyspersji.

Wyd³u¿enie czasu mieszania i zwiêkszenie prêdkoœci
obrotowej rotorów powoduje znaczny wzrost stopnia
dyspersji tylko w pocz¹tkowym etapie mieszania, dalej
jego wartoœæ stabilizuje siê na okreœlonym poziomie.

Oddzia³ywania na granicy faz kauczuk–nape³niacz

W³aœciwoœci eksploatacyjne gotowych wyrobów gu-
mowych s¹ konsekwencj¹ oddzia³ywañ nano- i mikro-
skopowych pomiêdzy segmentami makrocz¹steczek
elastomeru a powierzchni¹ cz¹stek nape³niacza. Czêsto
warunkiem sprzyjaj¹cym wyst¹pieniu takich oddzia³y-
wañ jest dobre zwil¿enie powierzchni cz¹stek fazy sta³ej
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przez segmenty makrocz¹steczek matrycy [53—56].
U³atwia ono powstanie oddzia³ywañ natury fizycznej
oraz chemicznej. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e do efektywnej
immobilizacji czêsto wystarcza aby makrocz¹steczka po-
limeru by³a zwi¹zana jedynie z kilkoma punktami ak-
tywnymi na powierzchni nape³niacza. Ze wzglêdu na
wzajemny stosunek rozmiarów ³añcuchów polimeru
i cz¹stek nape³niacza oddzia³ywania te czêsto maj¹ cha-
rakter lokalny. Po usieciowaniu gotowego wyrobu efekt
immobilizacji staje siê jeszcze intensywniejszy.

Znaczny wp³yw na wystêpuj¹ce oddzia³ywania wy-
wieraj¹ obecne na powierzchni nape³niacza grupy funk-
cyjne. Obok procesów sorpcji i chemisorpcji kauczuku
na powierzchni nape³niacza, okluzji kauczuku w prze-
strzeniach miêdzyziarnowych, powstania kauczuku
zwi¹zanego czy warstwy adhezyjnej na granicy miêdzy-
fazowej zachodziæ mog¹ reakcje chemiczne z grupami
funkcyjnymi obecnymi na powierzchni nape³niacza.
Przyk³adem nape³niacza jest sadza techniczna, która ma
strukturê krystalograficzn¹ grafitu, tzw. strukturê turbo-
stratyczn¹. Pokryta jest ona warstwami grafitowymi,
zdelokalizowanymi wzglêdem siebie. Ich krawêdzie s¹
miejscami aktywnymi na powierzchni, a ich budowê
mo¿na porównaæ do uk³adów organicznych [16]. Za-
równo obszary krystaliczne jak i amorficzne zawieraj¹
ró¿ne grupy chemiczne. Powierzchniê sadzy mo¿na po-
równaæ do zdegradowanych aromatycznych wêglowo-
dorów policyklicznych z grupami o ró¿nym stopniu ut-
lenienia, co jest powodem ich wysokiej reaktywnoœci.
Grupy te mog¹ mieæ charakter akceptorowy (np. grupa
karboksylowa, bezwodnikowa, laktonowa, laktolowa,
hydroksylowa czy karbonylowa) jak równie¿ donorowy
(np. struktura γ-pironu). Obecnie panuje pogl¹d, ¿e gru-
py tlenowe nie odgrywaj¹ wiêkszej roli we wzmocnie-
niu elastomerów (wyj¹tek stanowi kauczuk butylowy),
istotne s¹ natomiast atomy wodoru obecne na krawê-
dziach powierzchni grafitowych.

Drugim, najpowszechniej stosowanym nape³nia-
czem jest krzemionka. Na jej powierzchni wystêpuj¹
grupy silanolowe, zarówno pojedyncze, jak i bliŸniacze,
a tak¿e mostki siloksanowe. Centrami aktywnymi krze-
mionki s¹ defekty struktury, a wiêc atomy krzemu z de-
ficytem elektronów lub niesparowane elektrony.

Aby u³atwiæ zwil¿anie i dyspergowanie cz¹stek na-
pe³niacza stosuje siê œrodki dysperguj¹ce, które czêsto
spe³niaj¹ równie¿ funkcjê sprzêgaj¹c¹. Takie dzia³anie
w odniesieniu do krzemionki przejawiaj¹ silany, nato-
miast jako promotory adhezji sadzy do kauczuku stoso-
wano nitrozoaminy [57—67]. Efekt wzmacniaj¹cy sadzy
w mieszance gumowej i wulkanizacie [68, 69] jest rów-
nie¿ nastêpstwem utworzenia œcie¿ki perkolacyjnej,
w odpowiedni sposób zorganizowanej przestrzennie w
matrycy, odpowiedzialnej za oddzia³ywania typu nape³-
niacz-nape³niacz. S¹ to oddzia³ywania odmienne ni¿
wymienione wczeœniej oddzia³ywania typu kauczuk-
-nape³niacz, które wywo³uj¹ inne skutki mikro- i makro-
skopowe. W przypadku danego rodzaju sadzy wielkoœæ

nape³nienia odpowiadaj¹cego progowi perkolacji zale¿y
od oœrodka dyspersyjnego [10, 16, 41] oraz od technolo-
gii sporz¹dzania mieszanki, ale zwykle przekracza 30
phr. Jako miarê oddzia³ywañ zachodz¹cych na granicy
faz elastomer-nape³niacz czêsto przyjmuje siê iloœæ kau-
czuku immobilizowanego na powierzchni cz¹stek fazy
rozproszonej czyli tzw. kauczuku zwi¹zanego [15, 16,
22—25]. Jego zawartoœæ w mieszance gumowej roœnie
wraz z postêpem mieszania sk³adników. Dzieje siê tak
a¿ do momentu osi¹gniêcia pewnej wartoœci granicznej,
która jest wielkoœci¹ charakterystyczn¹ dla danego uk³a-
du kauczuk-nape³niacz [10, 16, 41, 50] i mo¿e pos³u¿yæ
do wyznaczenia kinetyki dyspergowania.

Na podstawie analizy literatury przedmiotu [39, 40,
50] mo¿na dojœæ do przekonania, ¿e celowe jest skorelo-
wanie iloœci powstaj¹cego kauczuku zwi¹zanego z na-
k³adem energetycznym procesu homogenizacji. Podejœ-
cie to wydaje siê byæ uniwersalnym sposobem monitoro-
wania przebiegu procesu mieszania i osi¹gniêtego stop-
nia dyspersji nape³niacza. Z opublikowanych rezulta-
tów badañ wynika, ¿e kompletne zdyspergowanie
50 phr sadzy N 330 w kauczuku butadienowo-styreno-
wym (SBR) wymaga wydatku energetycznego rzêdu
1800 MJ/m3 [70], natomiast w kauczuku butadienowym
(BR) tylko ok. 1200 MJ/m3 [11]. Autorzy cytowanych
prac przedstawili zale¿noœæ nak³adu energii podczas
procesu mieszania od rosn¹cej zawartoœci kauczuku
zwi¹zanego w mieszance. Poniewa¿ ekstrapoluj¹c krzy-
w¹ wydatku energii do zerowej zawartoœci kauczuku
zwi¹zanego, uzyskano wartoœci ujemne, dowodzi to
wystêpowania etapu indukcji, zwi¹zanego prawdopo-
dobnie z koniecznoœci¹ wstêpnego zwil¿enia cz¹stek na-
pe³niacza przez kauczuk, czy jego mastykacji. Trzeba pa-
miêtaæ, ¿e podczas procesu homogenizacji zachodzi
równolegle wiele z³o¿onych procesów oraz reakcji che-
micznych pomiêdzy sk³adnikami sporz¹dzanej mie-
szanki gumowej. Zwil¿anie i dystrybuowanie cz¹stek
nape³niacza s¹ pocz¹tkowymi etapami procesu dysper-
gowania, które zachodz¹ tym szybciej im bardziej rozwi-
niêta jest powierzchnia fazy sta³ej, a poprzedzaj¹ one
wyst¹pienie oddzia³ywañ o charakterze topologicznym
z makrocz¹steczkami elastomeru. Istota mechanizmu
zwil¿ania nie zosta³a w pe³ni poznana, niew¹tpliwie jed-
nak zjawisko to zale¿y od stopnia rozwiniêcia powierz-
chni fazy sta³ej i jej charakteru chemicznego oraz energe-
tycznego, warunkuj¹cych wielkoœæ i rodzaj oddzia³y-
wañ z makrocz¹steczkami elastomeru. Optymalny DI
nape³niacza w mieszance gumowej, ustalony po pew-
nym czasie mieszania, jest charakterystyczny dla dane-
go sk³adu iloœciowego i jakoœciowego kompozycji.

Analizuj¹c proces mieszania mo¿na spodziewaæ siê,
¿e zwil¿anie bêdzie zachodzi³o wczeœniej lub przynaj-
mniej równoczeœnie z dystrybuowaniem. W literaturze
znaleŸæ mo¿na wyniki badañ kinetyki procesu dystry-
buowania nape³niacza w matrycy elastomeru uzyskane
przy u¿yciu stosunkowo prostych, makroskopowych
technik pomiarowych [18, 50]. Jako przyk³ad przytoczyæ
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mo¿na eksperyment, w którym postêp i przebieg mie-
szania analizowano w oparciu o tzw. krzyw¹ poboru
mocy przez laboratoryjn¹ mieszarkê zamkniêt¹ [32]. Za-
rejestrowany przebieg mieszania kauczuku z sadz¹ ce-
chuje wystêpowanie dwóch charakterystycznych maksi-
mów. Pierwsze jest konsekwencj¹ wstêpnego przemie-
szania sk³adników i mastykacji kauczuku. Stwierdzono,
¿e na tym etapie 97 % powierzchni sadzy zostaje zwil¿o-
ne przez makrocz¹steczki kauczuku, ale wiêkszoœæ cz¹s-
tek sadzy ci¹gle jeszcze wystêpuje w postaci aglomera-
tów o œrednicy wiêkszej ni¿ 100 µm. Ich rozpad na agre-
gaty nastêpuje dopiero po pojawieniu siê drugiego piku.
W tym zakresie krzywa zmian momentu obrotowego,
wprost proporcjonalnego do poboru mocy zaczyna ma-
leæ wyk³adniczo a¿ do osi¹gniêcia pewnej ustalonej war-
toœci, co nale¿y przypisaæ postêpuj¹cemu dyspergowa-
niu cz¹stek sadzy. Ta czêœæ wykresu daje siê opisaæ rów-
naniem:

ln[(Pt – P∞)/(P2 – P∞)] = -kt (2)

gdzie: Pt — wartoœæ momentu obrotowego w czasie t, P∞ —
wartoœæ momentu obrotowego po „nieskoñczenie d³ugim” cza-
sie mieszania, P2 — wartoœæ momentu obrotowego w chwili
wyst¹pienia drugiego piku poboru mocy, k — sta³a szybkoœci
procesu proporcjonalna do szybkoœci z jak¹ sadza ulega dysper-
gowaniu, t — czas trwania procesu.

Równanie opisuje proces, który przebiega zgodnie
z kinetyk¹ reakcji I-go rzêdu. Wynika z tego, ¿e po
wstêpnej dezaglomeracji i makroskopowej homogeniza-
cji sk³adu oraz zwil¿eniu powierzchni nape³niacza przez
segmenty elastomeru, dalszy rozpad aglomeratów za-
chodzi z szybkoœci¹ proporcjonaln¹ do ich iloœci w danej
chwili trwania procesu. W literaturze mo¿na znaleŸæ
tak¿e inne metody opisu kinetyki dyspergowania sadzy
w kauczuku [3, 69]. Próbki pobrane z komory mikromie-
szarki w kolejnych etapach trwania procesu poddawano
ocenie wartoœci DI metod¹ mikroskopii optycznej, wy-
korzystuj¹c metodê zbli¿on¹ do testu Philipsa [70, 71].
Na podstawie uzyskanych wyników zaproponowano
równanie opisuj¹ce kinetykê procesu dyspergowania:

DIt = DI∞ – exp[(α – kt)/n] (3)

gdzie: DIt — stopieñ dyspersji w danej chwili t, DI∞ — sto-
pieñ dyspersji po „nieskoñczenie d³ugim” czasie mieszania,
α — parametr zale¿ny od czasu indukcji, po up³ywie którego
rozpoczyna siê proces dyspergowania, n — sta³a empiryczna,
wi¹¿¹ca iloœæ niezdyspergowanego nape³niacza ze stopniem
dyspersji, k — sta³a szybkoœci procesu.

Równanie dobrze opisuje kinetykê procesu dysper-
gowania sadzy w wielu powszechnie stosowanych kau-
czukach, np.: butadienowo-styrenowym (SBR), etyleno-
wo-propylenowo-dienowym (EPDM), izoprenowym
(IR), czy butadienowym (BR). Sta³a szybkoœci procesu
dyspergowania (k) w danym kauczuku zale¿y od rodza-
ju sadzy. Sadze odznaczaj¹ce siê wy¿sz¹ struktur¹, po-
siadaj¹ce wiêksze wartoœci œrednicy cz¹stek (druga po-
zycja w oznaczeniu wed³ug ASTM D 1765-05 Classifica-

tion System for Carbon Blacks Used in Rubber Pro-
ducts), przyspieszaj¹ dyspergowanie. Analogiczny eks-
peryment wykonano w skali przemys³owej, rejestruj¹c
pobór energii przez silniki mieszarki w czasie procesu
sporz¹dzania serii mieszanek z EPDM i NR nape³nio-
nych sadz¹ [18]. Zastosowano zmodyfikowan¹ procedu-
rê mieszania polegaj¹c¹ na sporz¹dzeniu przedmieszki
nie zawieraj¹cej nape³niacza, do której wprowadza siê
dopiero w drugim etapie mieszania. Taka strategia po-
stêpowania umo¿liwia okreœlenie energii koniecznej do
zdyspergowania nape³niacza we wstêpnie uplastycznio-
nej przedmieszce, nie zawy¿onej o wartoœæ energii po-
trzebnej do mastykacji matrycy. Zaobserwowano, ¿e w
chwili osi¹gniêcia optymalnej wartoœci DI, krzywa po-
boru mocy zmienia swoje nachylenie, ulegaj¹c wyp³asz-
czeniu. Autorzy zaproponowali równanie opisuj¹ce za-
wartoœæ kauczuku zwi¹zanego — [%BdR]ME w funkcji
nak³adu energii, w formie równania kinetyki reakcji che-
micznej I-go rzêdu:

[%BdR]ME = [%BdR∞][1 – k2/(k2 – k1) exp(-k1ME) +
+ k1/(k2 – k1) exp(-k2ME)] (4)

gdzie: [%BdR∞] — maksymalna iloœæ kauczuku zwi¹zanego
mo¿liwa do uzyskania podczas nieskoñczenie d³ugiego procesu
homogenizacji, ME — energia mieszania (MJ/m3 wsadu),
k1 — sta³a szybkoœci procesu zwil¿ania powierzchni nape³nia-
cza, k2 — sta³a szybkoœci procesu powstawania kauczuku
zwi¹zanego (dyspergowania sadzy).

Wartoœci sta³ych k1 i k2 silnie zale¿¹ od sk³adu kom-
pozycji. Jeœli mamy do czynienia z sytuacj¹, w której
wartoœæ k1 ≈ k2 oznacza to, ¿e procesy zwil¿ania i dysper-
gowania nape³niacza maj¹ stosunkowo wolny przebieg,
w konsekwencji czego kauczuk zwi¹zany zaczyna two-
rzyæ siê z pewnym opóŸnieniem. Zaprezentowany mo-
del sugeruje stosunkowo wysoki nak³ad energii miesza-
nia, który wydaje siê byæ niemo¿liwy do osi¹gniêcia
w warunkach przemys³owych. Nale¿y jednak pamiêtaæ,
¿e proces produkcji mieszanki gumowej nie koñczy siê
w mikserze. Po wyjêciu z komory mieszarki poddawana
jest ona kolejnym zabiegom technologicznym, w trakcie
których do mieszanki nie bêd¹cej jeszcze w stanie rów-
nowagi termodynamicznej, dostarczana jest dodatkowa
iloœæ energii.

Równania zaproponowane do opisu mieszania sa-
dzy mog¹ nie opisywaæ prawid³owo kinetyki procesu
dyspergowania innych nape³niaczy w kauczuku. Spo-
wodowane jest to m.in. wystêpowaniem silnych od-
dzia³ywañ pomiêdzy cz¹stkami nape³niacza mineralne-
go, np. krzemionki. Równie istotne jest to, ¿e w przy-
padku krzemionki oddzia³ywania nape³niacz–elasto-
mer maj¹ znacznie bardziej z³o¿ony charakter, a ich na-
tura czêsto bywa chemiczna. Wielkoœæ tych oddzia³y-
wañ determinuj¹ g³ównie budowa chemiczna i stopieñ
rozwiniêcia powierzchni nape³niacza, czêsto charakte-
ryzowany przez wymiar fraktalny. Zauwa¿ono, ¿e od-
dzia³ywania krzemionki z matryc¹ SBR s¹ ró¿ne, w za-
le¿noœci od tego czy zastosowany kauczuk pochodzi
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z polimeryzacji rozpuszczalnikowej czy emulsyjnej
[18]. Jak zasygnalizowano to wczeœniej, w celu zwiêk-
szenia powinowactwa termodynamicznego do makro-
cz¹steczek matrycy, powierzchniê cz¹stek nape³niacza
poddaje siê modyfikacji chemicznej [56, 58, 59]. Zwil¿a-
nie oraz czêœciowa infiltracja s¹ zjawiskami fizycznymi,
warunkuj¹cymi póŸniejsze procesy dezintegracji aglo-
meratów nape³niacza i dystrybucji jego agregatów
w oœrodku dyspersyjnym. Mog¹ one przebiegaæ we-
d³ug ró¿nych mechanizmów w zale¿noœci od rodzaju
nape³niacza [72—83], które zostan¹ bli¿ej omówione
w dalszej czêœci pracy.

Infiltracja aglomeratów nape³niacza kauczukiem

Obok omawianego ju¿ zwil¿ania powierzchni nape³-
niacza przez kauczuk, które ma charakter adhezyjny, is-
totnym czynnikiem, maj¹cym wp³yw na procesy rozpa-
du i dyspergowania nape³niacza jest mo¿liwoœæ przeni-
kania makrocz¹steczek do wnêtrza aglomeratów nape³-
niacza, okreœlone w literaturze przedmiotu terminem
zwil¿ania immersyjnego [77—83]. Bierze siê równie¿
pod uwagê mo¿liwoœæ wnikania makrocz¹steczek kau-
czuku do kapilar o rozmiarach nanoskopowych, wystê-
puj¹cych w cz¹stkach nape³niacza, które zwi¹zane jest
z tzw. zwil¿aniem rozpraszaj¹cym. Proces infiltracji ma
charakter kinetyczny i w zale¿noœci od sk³adu kompo-
zycji jest on w ró¿nym stopniu „wra¿liwy” na lepkoœæ
matrycy. Stopieñ infiltracji jest determinowany przez
rozk³ad naprê¿eñ hydrodynamicznych wystêpuj¹cych
podczas mieszania [3]. Zaobserwowano zachodz¹ce
równolegle pêkanie i reorganizacjê struktury aglomera-
tów nape³niacza, spowodowane obecnoœci¹ infiltruj¹ce-
go je oœrodka o du¿ej lepkoœci. Na mechanizm dysper-
gowania i jego kinetykê maj¹ wp³yw m.in. napiêcie po-
wierzchniowe, k¹t pod jakim matryca elastomerowa,
stanowi¹ca przyk³ad cieczy o du¿ej lepkoœci, przenika
do wnêtrza porowatego aglomeratu oraz charakterysty-
ka lepkoœciowa matrycy decyduj¹ca o dystrybucji cz¹s-
tek fazy sta³ej w kauczuku. Oddzia³ywania pomiêdzy
faz¹ rozpraszan¹ a oœrodkiem dyspersyjnym maj¹ rów-
nie¿ bardzo istotny wp³yw na przebieg infiltracji. Infil-
tracja aglomeratów sadzy przez matrycê o charakterze
polarnym jest znacznie mniej intensywna ni¿ w przy-
padku, gdy oœrodek ma charakter niepolarny.

Kolejne czynniki, które nale¿y uwzglêdniæ s¹ zwi¹-
zane z rodzajem nape³niacza i morfologi¹ jego cz¹stek
[3]. Istotny wp³yw wywiera np. gêstoœæ upakowania
przestrzennego agregatów w aglomeratach, co potwier-
dzono eksperymentalnie w odniesieniu do porowatych
aglomeratów krzemionki o ró¿nej gêstoœci. Podatnoœæ
na infiltracjê jest równie¿ zdecydowanie wiêksza w
przypadku sadzy nieaktywnej ni¿ jej odmian aktyw-
nych, co wynika z odmiennej budowy wewnêtrznej ag-
lomeratów [84, 85]. Zjawisko infiltracji mo¿na rozpatry-
waæ równie¿ z punktu widzenia warunków hydrodyna-
micznych panuj¹cych w sporz¹dzonej kompozycji, bê-

d¹cych si³¹ sprawcz¹ procesu ich dezintegracji [69].
Przep³yw w przestrzeni wokó³ aglomeratów zachodzi
zgodnie z prawem Stokesa, natomiast w ich wnêtrzu
mo¿na go opisaæ za pomoc¹ uogólnionego prawa Brick-
mana, w sposób zaproponowany przez Darcy‘ego [6].
Kinetykê procesu infiltracji przedstawia równanie [69]:

2(R/a)3 – 3(R/a)2 + 1 = Γt (5)

gdzie: R — promieñ niezwil¿onego „rdzenia” aglomeratu,
a — promieñ ca³ego aglomeratu, Γ — szybkoœæ infiltracji, t —
czas trwania procesu.

Poznanie mechanizmów dezintegracji aglomeratów i
agregatów nape³niacza w nienewtonowskim oœrodku o
wysokiej lepkoœci jest istotne z punktu widzenia mo¿li-
woœci kontroli jakoœci sporz¹dzanej mieszanki gumowej
[73, 86].

Mechanizmy dyspergowania nape³niacza

Wed³ug danych dostêpnych w literaturze przedmio-
tu mo¿na wyró¿niæ kilka mechanizmów rozpadu aglo-
meratów nape³niacza [86—88]. Wystêpowanie okreœlo-
nego mechanizmu nie jest zdeterminowane jedynie cha-
rakterystyk¹ cz¹stek pierwotnych, a zale¿y od w³aœci-
woœci ca³ego uk³adu. Dziêki zastosowaniu reometru z
wbudowanym uk³adem optycznym, skonstruowanego
w Ecole des Mines de Paris (Francja) [73], mo¿liwe sta³y
siê bezpoœrednie badania polegaj¹ce na rejestracji op-
tycznej mechanizmów dyspergowania nape³niacza, czy-
li dezintegracji i dystrybucji agregatów cz¹stek pierwot-
nych. Aparat sk³ada siê z dwu równoleg³ych p³yt szafi-
rowych, które obracaj¹c siê w przeciwne strony generuj¹
w przestrzeni pomiêdzy nimi gradient szybkoœci œcina-
nia. Uk³ad wyposa¿ono w mikroskop optyczny z syste-
mem akwizycji obrazu. Pomimo wystêpowania gradien-
tu prêdkoœci œcinania jedynie w p³aszczyŸnie pomiêdzy
p³ytami reometru (co nie odwzorowuje w pe³ni wa-
runków mieszania w komorze mieszarki zamkniêtej)
metoda ta jest bardzo przydatna z uwagi na mo¿liwoœæ
bezpoœredniej obserwacji i rejestracji zachodz¹cych pro-
cesów. Za pomoc¹ tego aparatu zbadano mechanizmy
dyspergowania dwu stosowanych najpowszechniej
w przemyœle gumowym nape³niaczy, czyli sadzy [72,
73] i krzemionki [74, 75] w matrycy odpowiednio SBR
i EPDM. Do badañ u¿yto nape³niaczy w formie spelety-
zowanej. Stwierdzono wystêpowanie kilku ró¿nych me-
chanizmów dezaglomeracji. W przypadku aglomeratów
sadzy ich dezintegracja zachodzi wed³ug trzech g³ów-
nych mechanizmów [53—55, 89]:

— Gwa³townego rozpadu (ang. rupture), do którego
dochodzi gdy naprê¿enia hydrodynamiczne wywierane
na powierzchniê aglomeratu przekrocz¹ wartoœæ jego
wytrzyma³oœci kohezji [72].

— Erozji (ang. erosion) zachodz¹cej w warunkach ni¿-
szych naprê¿eñ, nie przekraczaj¹cych granicy kohezji.
Procesy erozyjne zachodz¹ wolniej, w porównaniu z
gwa³townym rozpadem.
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— Kolizji (ang. collision) w nastêpstwie zderzeñ miê-
dzy aglomeratami [74]. Mechanizm ten wystêpuje naj-
czêœciej w uk³adach silnie nape³nionych, w których sta-
tystycznie prawdopodobne staje siê bezpoœrednie od-
dzia³ywanie mechaniczne pomiêdzy cz¹stkami nape³-
niacza. Niew¹tpliwie i w tym przypadku wymagana jest
odpowiednia wartoœæ naprê¿eñ hydrodynamicznych,
warunkuj¹ca intensywny przep³yw i homogenizacjê.

Zaobserwowano ponadto, ¿e procesowi mieszania
nierzadko towarzyszy zjawisko rozwarstwiania (ang.
debonding), czyli zaniku adhezji pomiêdzy powierzchni¹
cz¹stek nape³niacza a matryc¹ kauczuku.

W odró¿nieniu od gwa³townego pêkania dezintegra-
cja aglomeratów, zachodz¹ca wed³ug mechanizmu ero-
zyjnego, polega na odwarstwieniu siê od powierzchni
macierzystego aglomeratu jego mniejszych fragmentów
— agregatów. Zaobserwowano, ¿e przy zachowaniu od-
powiedniego re¿imu procesu dyspergowania, niewiel-
kie agregaty oddzielaj¹ siê od powierzchni aglomeratu
na podobieñstwo „obierania cebuli z ³usek”. Pomimo, ¿e
warunki hydrodynamiczne i fizykochemiczne, maj¹ce
wp³yw na przebieg procesu, nie zosta³y w pe³ni scharak-
teryzowane, obserwacje jakoœciowe pozwoli³y na zapro-
ponowanie równañ empirycznych, opisuj¹cych prze-
bieg dyspergowania sadzy i krzemionki w lepkich cie-
czach [86].

W przypadku sadzy zaobserwowano wystêpowanie
etapu gwa³townego rozpadu aglomeratów na kilka
wiêkszych fragmentów, po którym nastêpuje ich dalsza
dezaglomeracja, zachodz¹ca ju¿ wed³ug mechanizmu
erozyjnego [90]. Zaproponowano równanie opisuj¹ce
zmianê rozmiaru aglomeratów nape³niacza podczas
procesu mieszania:

ln(Rt/R0) = kt (6)

gdzie: R0 — promieñ cz¹stek pierwotnych, Rt — promieñ
cz¹stek po czasie t prowadzenia mieszania, k — sta³a liczbowa,

— szybkoœæ œcinania.
W literaturze przedmiotu odnaleŸæ mo¿na równie¿

trochê inne równanie s³u¿¹ce do opisu kinetyki dysper-
gowania nape³niacza [16]:

R0 – Rt = kt (7)

Jego autorzy badali erozyjny mechanizm rozpadu
aglomeratów sadzy N 134 w matrycy kauczuku poliizo-
butylenowego o lepkoœci 1000 Pa •s. Zaobserwowano,
¿e w polu dzia³ania naprê¿eñ œcinaj¹cych pomiêdzy p³y-
tami reometru, aglomeraty sadzy o sferycznym kszta³cie
zaczynaj¹ obracaæ siê wokó³ osi prostopad³ej do p³asz-
czyzny p³yt a ciemna chmura agregatów o niewielkich
rozmiarach oddziela siê od ich powierzchni. Erozja za-
chodzi szczególnie intensywnie w p³aszczyznach zo-
rientowanych pod k¹tem 45o i 225o wzglêdem p³asz-
czyzny, w której generowany jest gradient szybkoœci œci-
nania. W tych obszarach panuj¹ najwiêksze naprê¿enia
hydrodynamiczne. Rozpad erozyjny powoduje, ¿e ku-
liste aglomeraty zmieniaj¹ swój kszta³t na wrzecionowa-

ty, zorientowany w p³aszczyŸnie obrotu tarcz reometru.
Wiadomo, ¿e stopieñ orientacji cz¹stek niesymetrycz-
nych w polu dzia³ania naprê¿eñ œcinaj¹cych zale¿y
przede wszystkim od lepkoœci oœrodka dyspersyjnego.
W przypadku u¿ytego do badañ kauczuku izobutylo-
wego, cz¹stki nape³niacza zawsze przyjmuj¹ orientacjê
w kierunku przep³ywu. Ustawienie d³u¿szej przek¹tnej
cz¹stki w kierunku przep³ywu jest równie¿ spowodo-
wane brakiem naprê¿eñ, które mog³yby powodowaæ ro-
tacjê aglomeratów. Nale¿y przypuszczaæ, ¿e takie w³aœ-
nie warunki czyni¹ najbardziej prawdopodobnym me-
chanizm erozyjny. Obserwowano zachowanie siê aglo-
meratów o ró¿nych kszta³tach. Potwierdzono, ¿e aglo-
merat o wyd³u¿onym, elipsoidalnym kszta³cie ³atwiej
orientuje siê w kierunku p³yniêcia, a produkty jego ero-
zyjnego rozpadu s¹ bardziej równomiernie rozdystrybu-
owane. Kinetykê erozyjnego mechanizmu rozpadu cz¹s-
tek nape³niacza próbowano przedstawiæ w funkcji szyb-
koœci zmniejszania siê promienia aglomeratów sadzy.
Uzyskane dane nie spe³nia³y jednak zale¿noœci opisa-
nych równaniami (6) i (7). Dopiero redukcja wymiarów
cz¹stek wyra¿ona jako: R0

3 – Rt
3, potraktowana jako

funkcja iloczynu czasu trwania procesu i szybkoœci œci-
nania, przedstawia zale¿noœæ liniow¹. Wspó³czynnik
kierunkowy uzyskanej prostej nale¿y interpretowaæ jako
miarê iloœci agregatów oddzielaj¹cych siê od powierzch-
ni aglomeratu w zale¿noœci od intensywnoœci deformacji
wywo³anych naprê¿eniami œcinaj¹cymi. Parametr ten
³¹czy w sobie dwie zmienne kontroluj¹ce proces:

— wartoœæ dzia³aj¹cych lokalnie naprê¿eñ powodu-
j¹cych rozpad aglomeratu wed³ug mechanizmu erozyj-
nego i proporcjonalnych do iloczynu η • , gdzie η ozna-
cza lepkoœæ oœrodka dyspersyjnego,

— oddzia³ywania spajaj¹ce, determinowane przez
kohezjê.

Niestety na podstawie tego parametru trudno jest po-
równaæ nape³niacze ze wzglêdu na zwi¹zek z wieloma
czynnikami natury fizykochemicznej oraz wynikaj¹cy-
mi z przetwórstwa.

Eksperymenty z udzia³em sadzy wskazuj¹ na me-
chanizm gwa³townego rozpadu i nastêpuj¹c¹ po nim
erozjê jej aglomeratów. Analogiczne badania krzemion-
ki ujawni³y wystêpowanie kolejnego, trzeciego z mo¿li-
wych mechanizmów — rozpadu aglomeratów na frag-
menty w nastêpstwie zderzeñ [74]. Proces zachodzi
przy du¿o ni¿szych wartoœciach naprê¿eñ dzia³aj¹cych
na aglomerat, w porównaniu z pozosta³ymi dwoma,
omówionymi wczeœniej mechanizmami. Stwierdzono,
¿e stopieñ koncentracji fragmentów aglomeratów po-
wsta³ych w wyniku ich zderzeñ, jest proporcjonalny do
kwadratu szybkoœci œcinania. Badania kauczuku buty-
lowego nape³nionego krzemionk¹ w iloœci 5 phr po-
twierdzi³y wystêpowanie jedynie kolizyjnego mecha-
nizmu dyspersji. W tym przypadku nie dochodzi do
gwa³townego i dalej erozyjnego rozpadu cz¹stek fazy
sta³ej, poniewa¿ naprê¿enia wywierane na aglomeraty
krzemionki s¹ ni¿sze od krytycznych wartoœci kohezyj-

�γ

�γ

�γ

�γ

POLIMERY 2007, 52, nr 7—8 553



nych. W celu okreœlenia iloœci fragmentów powstaj¹-
cych w wyniku zderzeñ aglomeratów, mierzono war-
toœæ transmitancji optycznej uk³adu (T), zak³adaj¹c, ¿e
iloœæ nowo powsta³ych agregatów jest proporcjonalna
do wartoœci T. Przeprowadzone pomiary potwierdzi³y,
¿e czêstotliwoœæ zderzeñ (C) roœnie wraz ze wzrostem
koncentracji aglomeratów:

C = 32( R3n)/3 (8)

gdzie: — szybkoœæ œcinania, R — promieñ pierwotnego
aglomeratu, n — iloœæ cz¹stek w jednostce objêtoœci.

Jak nale¿a³o siê spodziewaæ wartoœæ C roœnie nie tyl-
ko wraz ze zwiêkszeniem stopnia nape³nienia, ale i ze
wzrostem szybkoœci œcinania.

PODSUMOWANIE

Dyspergowanie nape³niacza jest zjawiskiem z³o¿o-
nym, bêd¹cym wypadkow¹ wielu czynników materia-
³owych i przetwórczych: rodzaju nape³niacza, budowy
kauczuku, oraz warunków prowadzenia procesu mie-
szania. Wa¿n¹ rolê odgrywa zwil¿alnoœæ cz¹stek fazy
sta³ej przez kauczuk i oddzia³ywania na granicy faz.
Wspólnie z parametrami technologicznymi, decyduj¹
one o mechanizmie i efektywnoœci infiltracji oraz o dez-
aglomeracji/dezagregacji cz¹stek nape³niacza. Zjawiska
towarzysz¹ce dyspergowaniu zachodz¹ w skali submi-
kronowej, a wiêc pomiar DI, powinien byæ wykonany za
pomoc¹ metod o wysokiej rozdzielczoœci.

W tej czêœci artyku³u omówiono zjawiska zachodz¹ce
podczas procesu sporz¹dzania mieszanek gumowych.
Zjawiska te determinuj¹ w³aœciwoœci wulkanizatów i
dlatego nale¿y badaæ mo¿liwoœci wp³ywania na nie
w celu uzyskania materia³ów o po¿¹danej charakterys-
tyce [91].
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