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Dyspersja nape³niacza w matrycy kauczuku

Cz. II. METODY OCENY STOPNIA DYSPERSJI

Streszczenie — Artyku³ przegl¹dowy (83 pozycje literaturowe) zosta³ poœwiêcony omówieniu metod
badañ, które mog¹ znaleŸæ zastosowanie do oceny stopnia dyspersji nape³niacza w matrycy kauczu-
ku. Dokonano systematycznego omówienia tych metod grupuj¹c je z punktu widzenia zjawisk i
w³aœciwoœci uk³adu bêd¹cych przedmiotem badañ. Zwrócono uwagê na fakt, ¿e stopieñ dyspersji
nape³niacza (DI) to efekt wypadkowy, na który sk³ada siê aglomeracja/agregacja jak i równomiernoœæ
dystrybucji nape³niacza w matrycy kauczuku. Na podstawie wyników badañ uzyskanych za pomoc¹
nowoczesnych technik pomiarowych wskazano na mo¿liwoœæ wp³ywu budowy wewnêtrznej aglo-
meratów na w³aœciwoœci fizyczne gumy. Przedstawiono tak¿e kilka modeli matematycznych stosowa-
nych do oceny stopnia dyspersji nape³niacza.
S³owa kluczowe: guma, nape³niacz, stopieñ 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 czêœci pracy [1] omówiono proces dys-
pergowania nape³niacza w mieszankach gumowych
przytaczaj¹c podstawowe modele i równania opisuj¹ce
mechanizmy tego procesu. W tej czêœci przedstawimy
metody oceny stopnia dyspersji nape³niacza. Metody
oznaczania stopnia dyspersji nape³niacza obejmuj¹ za-
równo ocenê aglomeracji/agregacji jak równie¿ dystry-
bucji cz¹stek fazy sta³ej w matrycy elastomeru. Metody
te mo¿na ogólnie podzieliæ na nastêpuj¹ce grupy:

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

— mechaniczne, polegaj¹ce na pomiarach wykony-
wanych w warunkach statycznych [18, 19],

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

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

— optyczne (g³ównie mikroskopowe) [15, 16, 20, 21,
25—31],

— dielektryczne [14, 21, 32],
— wykorzystuj¹ce oddzia³ywania materii z sond¹,

rozpuszczalnikiem czy innym czynnikiem zewnêtrz-
nym (oznaczanie iloœci fazy przejœciowej nape³niacz–
matryca [32—42] jak równie¿ struktury wewnêtrznej
aglomeratu [43]).

Dokonuj¹c oceny stopnia dyspersji nale¿y okreœliæ
skalê, której ta ocena dotyczy. Pomiary prowadzone
przy powiêkszeniach nieprzekraczaj¹cych 100× s³u¿¹
g³ównie do makroskopowej oceny dystrybucji i stopnia
aglomeracji cz¹stek, podczas gdy badania wykonane
przy u¿yciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM), transmisyjnego mikroskopu elektronowego
(TEM), mikroskopu si³ atomowych (AFM) lub tunelowe-
go (STM) pozwalaj¹ na analizê struktury wewnêtrznej
aglomeratu/agregatu.
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METODY REOLOGICZNO-ENERGETYCZNE

W celu oceny stopnia dyspersji nape³niacza najczêœ-
ciej oznacza siê lepkoœæ mieszanki, ale w literaturze
mo¿na znaleŸæ tak¿e informacje na temat zastosowania
do tego pomiarów w³aœciwej energii mieszania [2, 3].
Metoda ta polega na porównaniu przebiegów krzywych
w³aœciwej energii mieszania (odniesionych do jednostki
objêtoœci mieszanki) w funkcji czasu. Umo¿liwia to mo-
nitorowanie procesu sporz¹dzania kompozycji w mie-
szarce zamkniêtej. Wiêkszoœæ teorii opisuj¹cych wp³yw
zawartoœci nape³niacza na w³aœciwoœci reologiczne
kompozycji polimerowych dotyczy uk³adów nape³nio-
nych w ma³ym lub œrednim stopniu. Jedna z teorii wy-
korzystuje podejœcie hydrodynamiczne zaproponowane
przez Einsteina, Gutha i Golda [4]. Nie mo¿na jej jednak
stosowaæ do uk³adów silnie nape³nionych, a wiêc tak¿e
do mieszanek gumowych, w których cz¹stki nape³nia-
cza znajduj¹ siê w bezpoœrednim kontakcie, tworz¹c
wzmacniaj¹c¹ sieæ przestrzenn¹. Wyniki wielu prac do-
wodz¹, ¿e teoria ta nie opisuje równie¿ poprawnie uk³a-
dów zawieraj¹cych nawet niewielk¹ iloœæ nape³niacza
aktywnego. W latach 70. i 80. ubieg³ego wieku po wpro-
wadzeniu do teorii modyfikacji [5, 25] uda³o siê uzyskaæ
zgodnoœæ z danymi eksperymentalnymi, ale tylko
w przypadku du¿ych odkszta³ceñ, gdy sieæ wewnêtrzna
nape³niacza uleg³a ju¿ zniszczeniu. Brak dobrego opisu
innych przypadków jest konsekwencj¹ nieuwzglêdnie-
nia w objêtoœci efektywnej nape³niacza wystêpowania
warstwy kauczuku zwi¹zanego. Powiêkszenie wartoœci
efektywnej objêtoœci nape³niacza o immobilizowan¹
warstwê kauczuku daje dobr¹ zgodnoœæ przewidywañ
modelu z danymi eksperymentalnymi [8].

Payne [6, 7] stwierdzi³, ¿e trójwymiarowa sieæ prze-
strzenna, z³o¿ona z agregatów sadzy, w znacznym stop-
niu zmienia w³aœciwoœci lepkosprê¿yste mieszanek gu-
mowych. Mimo, ¿e wyniki oznaczeñ nie s¹ bezpoœred-
nio powi¹zane z rozk³adem odleg³oœci miêdzycz¹stecz-
kowych, to w³aœciwoœci reologiczne nape³nionych mie-
szanek gumowych, oznaczone za pomoc¹ lepkoœciomie-
rza Mooney‘a (ISO 289), stanowi¹ doskona³e i tanie
Ÿród³o informacji o w³aœciwoœciach przerobowych na-
pe³nionych elastomerów. Ma to niebagatelne znaczenie
technologiczne.

BADANIA MECHANICZNE
W WARUNKACH DYNAMICZNYCH

Oceny stopnia dezaglomeracji i zdyspergowania na-
pe³niacza proszkowego w matrycy elastomeru oraz two-
rzonych przez niego struktur nadcz¹steczkowych czy
sieci przestrzennej, mo¿na dokonaæ tak¿e na podstawie
badañ w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów w
warunkach dynamicznych [9]. Korzystaj¹c z prac Pay-
ne‘a Kraus zaproponowa³ pó³empiryczn¹ teoriê uw-
zglêdniaj¹c¹ wp³yw iloœci i w³aœciwoœci nape³niacza na
modu³ dynamiczny gumy i jego sk³adowe [10]. W³aœci-

woœci dynamiczne gumy s¹ niezwykle wa¿nym kryte-
rium decyduj¹cym o mo¿liwoœci zastosowañ praktycz-
nych. Metoda oceny oparta jest na pomiarze sk³adowej
rzeczywistej modu³u zespolonego (G‘), zwanego modu-
³em zachowawczym, w zale¿noœci od czêstotliwoœci od-
kszta³cenia. Wyniki pomiarów wartoœci G‘ wykonane
w warunkach wysokich czêstotliwoœci i ma³ej amplitu-
dy odkszta³ceñ umo¿liwiaj¹ stwierdzenie obecnoœci i ro-
dzaju struktury tworzonej przez nape³niacz w kauczu-
ku, która jest powi¹zana ze stopniem dyspersji. Czasem
u¿ywa siê tzw. wzglêdnego modu³u zachowawczego
(G‘r) [10], który zosta³ zdefiniowany jako stosunek mo-
du³u rzeczywistego badanej kompozycji (G‘c) do mo-
du³u rzeczywistego matrycy (G‘p) ju¿ w latach 30. ubieg-
³ego wieku w pracach Gutha i Golda i od tego czasu jest
powszechnie stosowany.

Trójwymiarowa, wzmacniaj¹ca sieæ przestrzenna na-
pe³niacza w matrycy elastomeru jest zdolna do przeno-
szenia naprê¿eñ mechanicznych w polu si³ zewnêtrz-
nych [44] oraz, w przypadku nape³niaczy przewodz¹-
cych, do transportu elektronów w polu elektrycznym
[45]. Jest zatem oczywiste, ¿e efektywne dzia³anie for-
muj¹cego siê w wyniku oddzia³ywañ nape³niacz–nape³-
niacz „szkieletu” odpowiada wysokiej wartoœci modu³u
zachowawczego, jak równie¿ wysokiej wartoœci prze-
wodnoœci elektrycznej. Pomiary w³aœciwoœci dynamicz-
nych wykonuje siê za pomoc¹ uniwersalnego spektro-
metru dynamicznego, w szerokim zakresie czêstotliwoœ-
ci 0,1—100 rad/s, ze sta³¹ amplitud¹ odkszta³cenia. Me-
tod¹ dynamicznej analizy mechanicznej (DMA) mo¿na
przeprowadziæ badania zale¿noœci tangensa k¹ta strat-
noœci (tgδ = G‘‘/G‘) w funkcji czêstotliwoœci odkszta³ce-
nia (ν) [46]. Na wykresie zale¿noœci tgδ = f(ν) pojawia siê
charakterystyczne maksimum, zwi¹zane z rozpadem
sieci przestrzennej nape³niacza [47]. Wartoœæ funkcji
w maksimum maleje wraz ze wzrostem zawartoœci na-
pe³niacza. Jednak wyniki uzyskane za pomoc¹ DMA na-
le¿y traktowaæ z pewn¹ rezerw¹. Czêstotliwoœæ defor-
macji, przy której prowadzi siê pomiar, nie przekracza
zwykle 200—300 Hz, podczas gdy najwiêksze zmiany
tarcia (najprawdopodobniej inicjuj¹ce zu¿ycie œcierne
gumy) przypadaj¹ w zakresie czêstotliwoœci rzêdu
600—1000 Hz [czêstotliwoœæ zmian si³y tarcia (stick-
-slip)]. Nale¿y zwróciæ uwagê na fakt, ¿e zmiany zacho-
dz¹ce w sieci nape³niacza bardziej zale¿¹ od wielkoœci
amplitudy ni¿ od czêstotliwoœci (np. badania Payne‘a
by³y wykonywane przy znacznie ni¿szych czêstotliwoœ-
ciach, a da³y rewelacyjne wyniki [6, 7]). Zgodnie z zasa-
d¹ superpozycji czasowo-temperaturowej, badaj¹c poli-
mery przy wiêkszej czêstotliwoœci uzyskuje siê taki sam
efekt jak przy obni¿eniu ich temperatury. Oczywiœcie
oddzia³ywania nape³niacz–nape³niacz i nape³niacz–
kauczuk maj¹ wp³yw na charakterystykê dynamiczn¹
gumy (modu³ czy k¹t przesuniêcia fazowego), ale ich
rozdzielenie nie jest proste.

Nasze badania potwierdzi³y mo¿liwoœæ zastosowa-
nia mikroindentacji dynamicznej do jakoœciowej oceny
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struktury aglomeratów nape³niacza w gumie [48].
Zmieniaj¹c szybkoœæ indentacji dP/dt w przedziale
0,06—0,44 mN/s, uzyskano widma mikromechaniczne,
które ró¿ni³y siê rozk³adem twardoœci (H) i modu³u me-
chanicznego (E) w zale¿noœci od budowy wewnêtrznej
aglomeratów sadzy wystêpuj¹cych w badanych prób-
kach materia³u. Mikroindentacja umo¿liwia otrzyma-
nie relaksacyjnej mapy powierzchni przekroju uk³adów
nape³nionych [49]. Porównuj¹c uzyskane t¹ metod¹
wyniki z obrazami AFM lub mappingiem SEM z anali-
z¹ pierwiastków za pomoc¹ rozpraszania promienio-
wania rentgenowskiego (SEM-EDX) mo¿na uzyskaæ in-
formacje o rozk³adzie i wielkoœci oddzia³ywañ wew-
n¹trzcz¹steczkowych w aglomeratach miêdzycz¹stecz-
kowych kauczuk–nape³niacz oraz sieci przestrzennej
nape³niacza.

POMIARY MECHANICZNE
W WARUNKACH STATYCZNYCH

Wyniki pomiarów w³aœciwoœci mechanicznych
w warunkach statycznych tak¿e mog¹ s³u¿yæ do okreœ-
lenia stopnia dyspersji nape³niacza w gumie [18]. W tym
celu bada siê zale¿noœci naprê¿enia (relaksacjê) i wyd³u-
¿enia (pe³zanie) wulkanizatów od czasu. Wyniki ozna-
czeñ prowadzonych w warunkach statycznych s¹ jed-
nak mniej miarodajne ni¿ wyniki badañ dynamicznych.
Wp³yw struktury i sieci przestrzennej nape³niacza nie
ujawnia siê przy du¿ych odkszta³ceniach jakim poddaje
siê próbki gumy podczas statycznych badañ wytrzyma-
³oœciowych. Pomimo to, wyniki badañ eksperymental-
nych oraz praktyka eksploatacyjna potwierdzaj¹, ¿e
wraz ze wzrostem stopnia dyspersji nape³niacza popra-
wie ulegaj¹ równie¿ w³aœciwoœci mechaniczne gumy
[19]. Wykonane przez nas ostatnio badania œwiadcz¹, ¿e
sprawa nie jest tak jednoznaczna jak siê powszechnie
s¹dzi [27]. Metoda oznaczeñ w³aœciwoœci mechanicz-
nych gumy w próbie statycznego rozci¹gania opisana
w normie ISO 37 zaleca bowiem odrzucenie wyników
pomiarów znacznie odbiegaj¹cych od pozosta³ych. Kon-
sekwencj¹ zwiêkszenia liczby pomiarów, znacznie po-
nad wymagania normy, jest rosn¹ca liczba wyników od-
biegaj¹cych od mediany wytrzyma³oœci gumy na rozci¹-
ganie, które mog¹ byæ przejawem rozk³adu statystycz-
nego towarzysz¹cego zjawisku aglomeracji nape³niacza.
W niektórych próbkach mog¹ znaleŸæ siê tzw. fatalne
aglomeraty, odpowiedzialne za mniejsz¹ wytrzyma³oœæ
materia³u. Wstêpne badania wykonane metodami SEM
i PAS (spektroskopia anihilacji pozytonów) potwierdza-
j¹ tê hipotezê [7].

BADANIA TRIBOLOGICZNE

W myœl aktualnie obowi¹zuj¹cej teorii, si³a tarcia gu-
my jest sum¹ dwóch sk³adowych: adhezyjnej i histere-
zyjnej [50]. Jeœli przyjmiemy, ¿e sk³adowa adhezyjna jest
sta³a (za³o¿enie jak najbardziej s³uszne w przypadku

jednorodnego sk³adu gumy), to si³a tarcia powinna zale-
¿eæ jedynie od swej sk³adowej histerezyjnej, o której de-
cyduj¹ w³aœciwoœci reologiczne materia³u. W³aœciwoœci
te ulegaj¹ z kolei zmianie wskutek zmiany stopnia dys-
persji nape³niacza. Analiza przebiegu funkcji si³y tarcia
od czasu, o ile pomiary dokonywane s¹ z du¿¹ czêstotli-
woœci¹, mo¿e dostarczyæ jakoœciowej informacji na temat
morfologii wulkanizatów [51]. Transformacja funkcji
si³y tarcia z dziedziny czasu do dziedziny czêstotliwoœci
pozwala uzyskaæ tzw. energetyczne widmo tarcia gumy
[52]. Autorzy pracy przyjêli za³o¿enie, ¿e w zakresie od-
kszta³ceñ o ma³ej amplitudzie, energia absorbowana
przez sieæ nape³niacza (E) jest wynikiem jej odkszta³ceñ
sprê¿ystych:

E = k(AF)2 (1)
gdzie: k — sta³a sprê¿ystoœci, AF — amplituda deformacji.

Poniewa¿ amplituda si³y tarcia zale¿y od czêstotli-
woœci jej zmian (ν), zatem precyzyjne wyznaczenie ener-
gii towarzysz¹cej deformacjom w procesie tarcia by³oby
niezwykle ¿mudne i pracoch³onne [wymaga³oby znajo-
moœci charakterystyki AF = f(ν)]. Przyjêto zatem za³o¿e-
nie upraszczaj¹ce, w myœl którego:

E ≈ (AF)2ν (2)

gdzie: ν — czêstotliwoœæ zmian si³y tarcia (stick-slip).
Pozwoli³o to uzyskaæ rozk³ad energii rozpraszanej

w procesie tarcia gumy. Z przeprowadzonej analizy wy-
nika, ¿e mo¿na w ten sposób nie tylko lepiej scharaktery-
zowaæ zjawiska tarcia i zu¿ycia œciernego gumy ale rów-
nie¿ oceniæ jakoœæ materia³u [52]. Gumy o z³ej i dobrej
dyspersji nape³niacza ró¿ni¹ siê wyraŸnie charakterys-
tyk¹ czêstotliwoœci zmian si³y tarcia.

DYNAMICZNE BADANIA TERMOMECHANICZNE

Zastosowanie dynamicznej analizy termomechanicz-
nej (DMTA) do badania stopnia dyspersji nape³niacza
w gumie oraz oddzia³ywañ wewn¹trzcz¹steczkowych
w obrêbie fazy sta³ej i miêdzycz¹steczkowych typu na-
pe³niacz–matryca zosta³o wyczerpuj¹co opisane w pra-
cy przegl¹dowej Wanga [53]. Autor przedstawi³ parame-
try zwi¹zane z budow¹ fizyczn¹ cz¹stek nape³niacza (tj.
wielkoœæ, kszta³t, powierzchniê w³aœciw¹, strukturê ag-
lomeratów) oraz omówi³ wielkoœæ i charakter oddzia³y-
wañ miêdzyfazowych, a tak¿e ich wp³yw na w³aœciwoœ-
ci dynamiczne gumy. W swoich rozwa¿aniach wyko-
rzysta³ istniej¹ce modele tworzenia siê sieci nape³niacza
w kauczuku [25, 55—58]. Wang doszed³ do wniosku, ¿e
nie jest mo¿liwe uzyskanie metod¹ DMTA jednoznacz-
nych informacji dotycz¹cych zmian zachodz¹cych na
poziomie budowy wewnêtrznej aglomeratów nape³nia-
cza. Autor t³umaczy to nak³adaniem siê na siebie efek-
tów pochodz¹cych od ró¿nych form kauczuku zwi¹za-
nego: kauczuku immobilizowanego, zaokludowanego
oraz otaczaj¹cego cz¹stki nape³niacza w aglomeracie.
Z wykonanych przez nas metod¹ DMTA pomiarów wi-
daæ jednak wyraŸne ró¿nice pomiêdzy krzemionk¹ i sa-
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dz¹ pod wzglêdem zdolnoœci do rekonstrukcji swojej
sieci wewnêtrznej [27].

OZNACZENIA GEOMETRII POWIERZCHNI PRZEKROJU

Oznaczenie stopnia dyspersji nape³niacza mo¿na
wykonaæ tak¿e metod¹ profilometrii [20—23]. Badan¹
powierzchniê skanuje siê penetratorem wyposa¿onym
w koñcówkê stalow¹ o œrednicy 5 µm. Przesuwa siê on
po powierzchni badanej próbki na d³ugoœci 10 000 µm
z prêdkoœci¹ 10 µm/s, a przy³o¿ony nacisk ma wartoœæ
3 mN. Pomiar polega na analizie profilu mikronierów-
noœci powierzchni przekroju powstaj¹cego w konse-
kwencji „wystawania” b¹dŸ „wy³upywania siê” twar-
dych cz¹stek nape³niacza z matrycy w wyniku przeciê-
cia próbki. Uzyskane wyniki poddaje siê obróbce kom-
puterowej wg procedury opisanej w normie ASTM D
2663. Wartoœæ stopnia dyspersji (DI) wyznacza siê z za-
le¿noœci:

DI = 100 – 10exp[Alog(f2h) + B] (3)

gdzie: A, B — sta³e liczbowe charakteryzuj¹ce badany uk³ad
polimer–nape³niacz (ich wartoœæ zale¿y m.in. od rodzaju poli-
meru, typu nape³niacza oraz innych sk³adników kompozycji),
f — czêstotliwoœæ wystêpowania na profilogramie pików odpo-
wiadaj¹cych mikronierównoœciom powierzchni, h — œrednia
wartoœæ wysokoœci pików mikronierównoœci.

Oprócz opisanej powy¿ej procedury stosowane s¹
tak¿e inne metody opracowywania matematycznego
danych uzyskanych z pomiarów profilometrycznych.
Ich porównaniem zaj¹³ siê w swojej pracy dyplomowej
Wehmeier [24].

Najpowa¿niejszym Ÿród³em b³êdów metody profilo-
metrycznej utrudniaj¹cym analizê danych, s¹ artefakty,
obecne na przekroju próbki po jej przeciêciu. Zapropo-
nowano co prawda statystyczne metody ich eliminacji
[24], niemniej jednak bardzo istotne wydaje siê stosowa-
nie specjalnych, ostrych no¿y i zunifikowanej procedury
ciêcia próbek.

METODY MIKROSKOPOWE

Na przestrzeni lat opracowano wiele metod mikro-
skopowej analizy stopnia dyspersji nape³niaczy, szcze-
gólnie dotycz¹cych uk³adów nape³nionych sadz¹. Nale-
¿y tu wymieniæ metodê odbiciow¹ Cabota (RL) wyko-
rzystuj¹c¹ do oznaczeñ optyczny mikroskop odbiciowy
(tzw. bezcieniowy mikroskop metalograficzny — test
Philipsa) [26, 29] oraz metodê transmisyjn¹ Cabota (TL)
wykorzystuj¹c¹ mikroskop transmisyjny [20, 21]. Do oz-
naczania stopnia dyspersji nape³niaczy zgodnie z norm¹
ISO 11345 (test Philipsa) stosowany jest powszechnie
aparat „DisperGraderTM”, produkowany przez amery-
kañsk¹ firmê Tech-Pro (poprzednio Optigrade A.B.,
Szwecja). Przeciêt¹ powierzchniê próbki mieszanki lub
gumy oœwietlon¹ wi¹zk¹ koherentn¹ pod k¹tem 30o,
poddaje siê obserwacji przy powiêkszeniach 30× lub

100× (w zale¿noœci od rodzaju nape³niacza i homoge-
nicznoœci próbki), a uzyskane obrazy porównuje siê do
standardów wykorzystuj¹c procedury komputerowej
analizy obrazu. U¿ywa siê tu skali X porównuj¹cej dys-
trybucje cz¹stek nape³niacza do wygenerowanych
sztucznie wzorców, którym przypisano numery w skali
od 1 do 10 (im wiêkszy numer tym lepszy stopieñ dys-
persji nape³niacza) oraz skali Y opartej na zliczaniu du-
¿ych aglomeratów, tj. o rozmiarach powy¿ej 20 µm (przy
powiêkszeniu 30×) lub powy¿ej 23 µm (przy powiêksze-
niu 100×). Niestety rozdzielczoœæ metody, z uwagi na
stosowane powiêkszenia, nie przekracza 3 µm, co prak-
tycznie uniemo¿liwia badanie budowy wewnêtrznej ag-
lomeratów. Analizowane obiekty s¹ w rzeczywistoœci
aglomeratami nape³niacza otoczonymi warstw¹ kau-
czuku, co wyjaœnia ich du¿e rozmiary, znacznie wiêksze
ni¿ wynika³oby to z analizy zdjêæ uzyskanych metodami
SEM lub AFM. Putman wprowadzi³ na okreœlenie takich
aglomeratów termin nodge [59]. W swojej pracy przepro-
wadzi³ on rozumowanie udowadniaj¹ce równowa¿noœæ
rozk³adu wielkoœci nodge z rozk³adem wielkoœci aglome-
ratów nape³niacza. Firma Tech-Pro zaproponowa³a os-
tatnio nowe oprogramowanie komputerowe do aparatu
DisperGrader, przedstawiaj¹ce dodatkowo dyspersjê
nape³niacza w postaci histogramu liczbowego wielkoœci
cz¹stek oraz zajmowanej przez nie powierzchni. Wyko-
nane przez nas badania potwierdzaj¹, ¿e nowa metoda
pozwala lepiej scharakteryzowaæ makrodyspersjê na-
pe³niacza w kauczuku w porównaniu z wynikami kon-
wencjonalnego testu Philipsa (ISO 11345) [60]. Firma Mi-
chelin zaproponowa³a, aby do oceny jakoœci mieszanek
gumowych za pomoc¹ aparatu DisperGrader wykorzys-
taæ tzw. parametr Z, zwi¹zany z wielkoœci¹ mikro-
nierównoœci powierzchni przekroju pochodz¹c¹ od
wystaj¹cych b¹dŸ „wy³upanych” aglomeratów cz¹stek
nape³niacza, powoduj¹cych odbicie pomiarowej wi¹zki
œwiat³a [61].

W Deutsches Institut für Kautschuktechnologie e.V.
(DIK, Niemcy) opracowano metodê analizy stopnia dys-
persji nape³niacza w gumie, o nazwie DIAS (ang. Disper-
sion Index Analysis System) [30]. Opiera siê ona, podobnie
jak test Philipsa, na analizie obrazu przekroju próbki
uzyskanego za pomoc¹ mikroskopu tzw. jasnego pola,
z zastosowaniem powiêkszenia 120×. Stopieñ dyspersji
nape³niacza jest liczony jako œrednia z wyników analizy
10—40 obrazów, z uwzglêdnieniem powierzchni zajmo-
wanej na zdjêciach przez cz¹stki nape³niacza. Wprowa-
dza siê tu poprawkê na zawartoœæ i powierzchniê w³aœ-
ciw¹ nape³niacza, czyli tzw. strukturê (w przypadku sa-
dzy scharakteryzowan¹ przez wielkoœæ liczby olejowej),
w sposób zaproponowany przez Medaliê [62]. Metoda
ta, z powodu swojej prostoty i szybkoœci, znalaz³a zasto-
sowanie do bezpoœredniej oceny kinetyki dyspergowa-
nia nape³niacza podczas procesu sporz¹dzania mieszan-
ki gumowej.

Interesuj¹cy sposób okreœlania stopnia dyspersji sa-
dzy w gumie zaproponowa³ Gerspacher [21]. Polega on
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na pomiarze natê¿enia œwiat³a odbitego od powierzchni
w kierunku do niej prostopad³ym. Nad praktycznym
zastosowaniem tego pomys³u w aparacie DisperGrader
pracuje aktualnie firma Tech-Pro. W¹ska wi¹zka œwiat³a
skanuje badan¹ powierzchniê padaj¹c na ni¹ pod k¹tem
45o. Widmo promieniowania odbitego umo¿liwia uzys-
kanie dok³adniejszej mapy dyspersji nape³niacza w ma-
trycy kauczuku, eliminuj¹c pozorny obraz mikronie-
równoœci powiêkszony o jej cieñ. W analizie stopnia dys-
persji nape³niacza przy u¿yciu optycznego mikroskopu
transmisyjnego, obserwacji poddaje siê mikrotomowe
próbki gumy o gruboœci nieprzekraczaj¹cej 1 µm. Stosuje
siê powiêkszenia od 100 do 700-krotne.

Ze wzglêdu na du¿o trudniejsz¹ preparatykê próbek,
mikroskopia transmisyjna bywa stosowana rzadziej ni¿
odbiciowa. Techniki optyczne ze wzglêdu na dwuwy-
miarow¹ projekcjê wyników nie dostarczaj¹ bezpoœred-
nich informacji o rozmieszczeniu przestrzennym agre-
gatów nape³niacza, ale raczej o obecnoœci w mieszance
obszarów zawieraj¹cych Ÿle zdyspergowane struktury
aglomeracyjne. S¹ one jednak w zupe³noœci wystarcza-
j¹ce z punktu widzenia wymagañ stawianych przemy-
s³owym systemom kontroli jakoœci mieszanek w prze-
myœle gumowym [31, 33—35].

Ocena budowy wewnêtrznej aglomeratów nape³nia-
cza oraz morfologii ich powierzchni wymaga du¿o
wiêkszych powiêkszeñ, uzyskiwanych za pomoc¹ mi-
kroskopów elektronowych (SEM lub TEM) [63], a ostat-
nio tak¿e mikroskopów si³ atomowych (AFM) [64, 65]
czy mikroskopów tunelowych skaningowych (STM)
[22]. Metody AFM i STM w rzeczywistoœci nie s¹ meto-
dami optycznymi. Wykorzystuj¹ odpowiednio oddzia-
³ywania powierzchni z ostrzem pomiarowym aparatu
i zjawisko przep³ywu pr¹du tunelowego [66, 67]. Nale¿y
dodaæ, ¿e stosuj¹c pomiar metod¹ AFM mo¿na wyko-
rzystywaæ zarówno technikê 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 obrazów topo-
grafii powierzchni próbki, a rezultatem pracy w trybie
tapping mode obraz rozk³adu cz¹stek fazy sta³ej wcho-
dz¹cych w sk³ad materia³u.

Autorzy niniejszego opracowania wykonali obszerne
badania budowy wewnêtrznej aglomeratów sadzy
i krzemionki wystêpuj¹cych w mieszankach gumowych
wykorzystuj¹c techniki AFM i SEM-EDX [64, 65]. Wyni-
ka z nich, ¿e w przypadku kauczuku nape³nionego krze-
mionk¹ lepsza jest metoda kontaktowa, natomiast
w przypadku uk³adu zawieraj¹cego sadzê, w którym
wystêpuje tzw. kauczuk zwi¹zany, lepiej sprawdza siê
metoda dynamiczna. W celu przeprowadzenia oceny
iloœciowej, uzyskane obrazy poddano analizie fraktalnej,
pos³uguj¹c siê oprogramowaniem komputerowym
WSxM (Hiszpania) [68]. Wykonano zestawienie wymia-
rów fraktalnych agregatów i aglomeratów oraz œredniej
odleg³oœci pomiêdzy nimi w przypadku sadzy i krze-
mionki, wykorzystuj¹c tzw. metodê „s¹siedniej cz¹stki”

(z ang. neighbour method), zalecan¹ w literaturze przed-
miotu [69]. Dwuwymiarow¹ analizê, z uwagi na statys-
tyczny charakter badanego zjawiska, mo¿na uznaæ za
reprezentatywn¹ dla ca³ej objêtoœci próbki. Tym bar-
dziej, i¿ jak udowodni³ Garspacher [36] du¿e aglomeraty
s¹ p³askie.

BADANIA DIELEKTRYCZNE

Metody nale¿¹ce do tej grupy polegaj¹ na pomiarach
w³aœciwoœci elektrycznych gumy z wykorzystaniem
pr¹du sta³ego b¹dŸ zmiennego [21, 32, 46]. Badaj¹c mie-
szanki zawieraj¹ce przynajmniej 50 phr sadzy w kau-
czuku czyli o sk³adzie powy¿ej progu perkolacji, poni¿ej
którego materia³ pozostaje izolatorem, zaobserwowano
istnienie korelacji pomiêdzy opornoœci¹ elektryczn¹
(której wartoœæ zale¿y m.in. od stopnia dyspersji nape³-
niacza przewodz¹cego) a modu³em zachowawczym ma-
teria³u. Jest to konsekwencj¹ faktu, ¿e obie wielkoœci za-
le¿¹ bezpoœrednio od rodzaju i struktury sieci prze-
strzennej nape³niacza przewodz¹cego. Przewodnictwo
elektryczne stanowi miarê stopnia dyspersji sadzy
w nieprzewodz¹cej matrycy. Jeœli agregaty sadzy nie po-
zostaj¹ ze sob¹ w kontakcie fizycznym — co odpowiada
dobrej dyspersji, to nie ma mo¿liwoœci powstania œcie¿ki
perkolacyjnej i badana próbka zachowuje siê jak izolator.

Dynamiczna spektroskopia dielektryczna (DEA) wy-
korzystuje pr¹d zmienny o czêstotliwoœci w zakresie 0,1
Hz—65 kHz. Bezpoœredni¹ miar¹ stopnia dyspersji sa-
dzy jest oznaczana wartoœæ czêstotliwoœci rezonansowej.

Wykorzystuj¹c pr¹d sta³y stosuje siê trzy podstawo-
we techniki pomiaru. Wielkoœciami mierzonymi s¹
opornoœæ objêtoœciowa, opornoœæ powierzchniowa lub
charakterystyka pr¹dowo-napiêciowa gumy. Wy¿szym
wartoœciom opornoœci elektrycznej przypisuje siê lepszy
stopieñ dyspersji sadzy. Metoda pomiaru opornoœci po-
wierzchniowej gumy znalaz³a zastosowanie w proce-
sach przemys³owych. Pomimo du¿ej wra¿liwoœci otrzy-
mywanych wyników na czynniki zewnêtrzne jest ona
z powodzeniem wykorzystywana do kontroli jakoœci
wyrobów w procesie produkcyjnym. Na podstawie ana-
lizy kszta³tu wykresu charakterystyki pr¹dowo-napiê-
ciowej mo¿na równie¿ wnioskowaæ o stopniu dyspersji
sadzy. Liniowy przebieg zale¿noœci œwiadczy o istnieniu
œcie¿ki perkolacyjnej nape³niacza, a wiêc jego nieodpo-
wiednim zdyspergowaniu, natomiast przebieg ekspo-
tencjalny dostarcza informacji o tym, ¿e agregaty nape³-
niacza s¹ izolowane przez matrycê polimeru, a œrednia
odleg³oœæ miêdzy nimi jest wiêksza ni¿ 100 µm.

Jednak z naszych doœwiadczeñ w pracy za pomoc¹
urz¹dzenia Elatest (Brabender, Niemcy) wynika, ¿e ko-
relacja pomiêdzy przewodnoœci¹ elektryczn¹ mieszanki
a stopniem dyspersji sadzy w przypadku mieszanek
przewodz¹cych praktycznie nie wystêpuje [70]. Prze-
bieg krzywych eksperymentalnych ma zbli¿ony charak-
ter. Mo¿na jednak odró¿niæ mieszankê dobr¹ (cz¹stki sa-
dzy s¹ izolowane przez matrycê kauczuku) — nieprze-
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wodz¹c¹, od z³ej. Metoda nie nadaje siê wiêc do celów
badawczych, mo¿e jednak znaleŸæ zastosowanie w prze-
mys³owych systemach kontroli jakoœci.

TECHNIKI ULTRAD�WIÊKOWE

Pewn¹ odmian¹ badañ dynamicznych s¹ oznaczenia
wykonywane z du¿¹ czêstotliwoœci¹ odkszta³ceñ o bar-
dzo ma³ej amplitudzie, stwarzaj¹ce warunki, w których
mia³aby szansê przejawiæ siê budowa wewnêtrzna aglo-
meratów. Technika ta polega na rejestracji i interpretacji
odpowiedzi mechanicznej uk³adu na dzia³anie wymu-
szenia ultradŸwiêkowego o czêstotliwoœci 0,1—10 MHz
[37]. W literaturze mo¿na odnaleŸæ doniesienia o stoso-
waniu rozpraszania ultradŸwiêków do badania przebie-
gu procesu dyspergowania i oznaczania stopnia dysper-
sji nape³niacza w kauczuku [38—40]. Spektroskopia ul-
tradŸwiêkowa umo¿liwia równie¿ wyznaczenie wartoœ-
ci krytycznych naprê¿eñ œcinaj¹cych, koniecznych do te-
go by zaszed³ proces dyspergowania nape³niacza. Jest
zatem u¿ytecznym narzêdziem, pozwalaj¹cym na uzys-
kanie iloœciowej charakterystyki spoistoœci kohezyjnej
peletek i aglomeratów nape³niacza.

Rozchodzenie siê fal ultradŸwiêkowych w gumie
wi¹¿e siê z ich relaksacj¹ w matrycy elastomeru i rozpra-
szaniem na cz¹stkach nape³niacza. Zdolnoœæ do rozpra-
szania ultradŸwiêków przez cz¹stki fazy sta³ej o wymia-
rach mniejszych ni¿ d³ugoœæ wi¹zki rozpraszanej zale¿y
od kwadratu ich objêtoœci. W metodzie tej wykorzystuje
siê ró¿nice w rozpraszaniu drgañ przez fazy materia³u
o ró¿nej gêstoœci i œciœliwoœci, co umo¿liwia badanie bu-
dowy wewnêtrznej aglomeratów nape³niacza.

OKREŒLANIE ILOŒCI KAUCZUKU ZWI¥ZANEGO

Iloœæ tzw. kauczuku zwi¹zanego (z ang. bound rubber)
jest uwa¿ana za miarê wielkoœci oddzia³ywañ pomiêdzy
matryc¹ a nape³niaczem. W literaturze mo¿na znaleŸæ
wiele ró¿nych opisów procedury eksperymentalnej oz-
naczania tego parametru [71—76]. Polegaj¹ one na eks-
trakcji drobno pociêtej (w sposób powtarzalny) próbki
materia³u za pomoc¹ rozpuszczalnika odpowiednio
dobranego do kauczuku (najczêœciej stosowane s¹ ksy-
len lub toluen). Próbki mieszanki umieszcza siê w po-
jemnikach z siatki miedzianej lub zawija w woreczki
z tkaniny poliamidowej o gêstoœci oczek 100—200 mesh.
Po zakoñczeniu ekstrakcji spêcznione kawa³ki mieszan-
ki gumowej suszy siê do sta³ej masy i poddaje analizie
na zawartoœæ nape³niacza. W przypadku krzemionki
mo¿e byæ to mikroanaliza chemiczna lub rentgenogra-
ficzna, natomiast gdy mamy do czynienia z sadz¹ zasto-
sowanie znalaz³a analiza termograwimetryczna (TGA).
Próbki wyekstrahowanej mieszanki, pozbawione roz-
puszczalnika, poddaje siê podgrzewaniu w azocie,
a nastêpnie w atmosferze powietrza z szybkoœci¹
50 deg/min. Ubytek masy próbki w azocie odpowiada
iloœci kauczuku zwi¹zanego i ma³ocz¹steczkowych

sk³adników mieszanek gumowych, natomiast ubytek
masy próbki w powietrzu odpowiada iloœci sadzy. Sto-
sunek ubytku masy próbki w azocie do ubytku masy
w powietrzu jest miar¹ iloœci kauczuku zwi¹zanego
w badanej mieszance gumowej. Wiêksza zawartoœæ kau-
czuku zwi¹zanego w badanym materiale œwiadczy
o lepszej dyspersji nape³niacza, której konsekwencj¹ jest
rozbicie aglomeratów i udostêpnienie wiêkszej powierz-
chni cz¹stek nape³niacza, na której mog¹ zachodziæ od-
dzia³ywania miêdzyfazowe.

INNE METODY

We wspó³pracy z Instytutem Fizyki J¹drowej w Kra-
kowie podjêliœmy próby zastosowania spektroskopii
anihilacji pozytonów (PAS) do badania morfologii mie-
szanek gumowych zawieraj¹cych sadzê i krzemionkê
oraz ich wulkanizatów [64, 65, 77]. Do tej pory w litera-
turze znaleŸæ mo¿na jedynie nieliczne prace na ten temat
[41]. Okazuje siê, ¿e sk³adowe widma czasu ¿ycia pozy-
tonów s¹ wra¿liwe na takie zjawiska jak dezaglomera-
cja/flokulacja czy kawitacja, zachodz¹ce na granicy faz
kauczuk–nape³niacz [64, 65]. Precyzyjne oznaczenie
stopnia dyspersji czy dystrybucji nape³niacza w kauczu-
ku metod¹ PAS jest raczej niemo¿liwe, tym niemniej
wi¹¿e siê z ni¹ pewne nadzieje, jako z potencjalnym
Ÿród³em informacji na temat trwa³oœci eksploatacyjnej
aglomeratów nape³niacza o ró¿nej budowie wewnêtrz-
nej. Metoda stanowi równie¿ cenne, komplementarne
Ÿród³o informacji, w stosunku do wysokorozdzielczych
technik mikroskopowych.

Nowe mo¿liwoœci stwarza niedawno opracowana
w DIK metoda RELMA (z ang. remote laser induced emis-
sion micro-analysis) [78]. Polega ona na oznaczeniu
wzglêdnego stê¿enia i rozk³adu pierwiastków w anali-
zowanym przekroju mieszanki lub gumy. Jej g³ównym
zastosowaniem jest ocena stopnia dyspersji siarki
i ZnO, tym niemniej mo¿na j¹ z powodzeniem wyko-
rzystaæ równie¿ do analizy uk³adów z krzemionk¹.
Wad¹ metody jest niew¹tpliwie du¿y koszt aparatury,
w sk³ad której wchodzi laser, spektrometr i analizator
optyczny wysokiej klasy.

MODELOWANIE MATEMATYCZNE

Oprócz stosowania metod eksperymentalnych podej-
mowano równie¿ próby oceny stopnia dyspersji nape³-
niacza, wykorzystuj¹ce mechaniczne modele matema-
tyczne wielofazowych cia³ sta³ych. Zgodnie z modelem
Suetsugu opisanym przez Liu i wspó³pr. [79], wartoœæ
stopnia dyspersji nape³niacza mo¿na opisaæ równaniem:

DI = 1 – φa (4)

gdzie: φa — powierzchnia frakcji aglomeratów.
Wielkoœæ φa zdefiniowana jest jako:

φa = π/(4AΦ)ΣnD2 (5)
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gdzie: A — badana powierzchnia, Φ — frakcja objêtoœciowa
nape³niacza, D — œrednica aglomeratu, n — liczba aglomera-
tów.

Wartoœæ DI zawiera siê w przedziale 0—1. DI = 0
odpowiada bardzo z³ej dyspersji, a DI = 1 najlepszej.
W przypadku idealnej dyspersji (DI = 1), objêtoœciowa
wartoœæ frakcji nape³niacza Φ jest bliska zeru, poniewa¿
wszystkie cz¹stki s¹ dobrze izolowane od siebie i nie-
zaglomerowane. Chang i Nemeth [80] zaproponowali
opis dyspersji cz¹stek nape³niacza za pomoc¹ wskaŸni-
ka aglomeracji Npp, który zdefiniowali jako liczbê cz¹s-
tek pierwotnych wchodz¹cych w sk³ad aglomeratu:

Npp = Vag/Vpp ≈ D3
w,ag/D3

w,pp (6)

gdzie: Vag — objêtoœæ zaglomerowanych cz¹stek, Vpp — objê-
toœæ cz¹stki pierwotnej nape³niacza, Dw,ag — œrednia wa¿ona
œrednicy aglomeratów, D3

w,pp — œrednia wa¿ona œrednicy
cz¹stek tworz¹cych aglomerat.

Do oceny stopnia dyspersji stosowaæ mo¿na równie¿
modele opracowane w Instytucie Przemys³u Gumowe-
go „Stomil” w Piastowie [81]. Zak³adano w nich trzy
ró¿ne funkcje rozmieszczenia nape³niacza w matrycy
(rozk³ad równomierny, paraboliczny lub odwrotnie pa-
raboliczny). W ka¿dym przypadku oznaczano odchyle-
nie standardowe, charakteryzuj¹ce rozrzut wielkoœci
cz¹stek w matrycy elastomeru. Modele te dobrze opisy-
wa³y uk³ady rzeczywiste, nawet przy bardzo ma³ych
odkszta³ceniach i du¿ej zawartoœci sadzy w mieszan-
kach gumowych.

Stopieñ dyspersji nape³niacza w matrycy elastomeru
mo¿na przewidywaæ stosuj¹c do tego celu ró¿ne modele
dezaglomeracji cz¹stek fazy sta³ej, opisane w I czêœci
pracy [1]. Ich wybór zale¿y od parametrów materia³o-
wych (kompozycja mieszanki), technologicznych oraz
konstrukcyjnych (np. geometria rotorów mieszarki
zamkniêtej). Wyniki prac prowadzonych w tym obsza-
rze przez zespó³ Navarda [82, 83] wykazuj¹ dobr¹ zgod-
noœæ z eksperymentem.

PODSUMOWANIE

Artyku³ stanowi przegl¹d stosowanych obecnie, oraz
maj¹cych potencjalne szanse zastosowania, metod bada-
nia stopnia dyspersji nape³niacza w kauczuku (chodzi
zarówno o mieszanki gumowe jak i wulkanizaty).
W ka¿dym z omawianych przypadków przedstawiono
ogóln¹ zasadê wykonywania oznaczeñ, prezentuj¹c
mo¿liwoœci i wskazuj¹c na ograniczenia poszczególnych
metod.

Na podstawie wyników badañ uzyskanych za pomo-
c¹ nowoczesnej aparatury (AFM, SEM-EDX, PAS czy
mikroindentacja) postawiono hipotezê, ¿e budowa
wewnêtrzna aglomeratów mo¿e wywieraæ wp³yw na
w³aœciwoœci fizyczne gumy. Informacje na ten temat
mo¿na znaleŸæ tylko w nielicznych pozycjach literaturo-
wych [64, 65, 77]. W naszych pracach zaproponowaliœ-
my metody iloœciowej oceny tego wp³ywu [53, 64, 65].
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