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W³aœciwoœci reologiczne mieszanek kauczukowych SBR
zawieraj¹cych sadze modyfikowane
Artyku³ stanowi kontynuacjê wczeœniejszych badañ w dziedzinie modyfikacji sadzy kana³owej stoso-
wanej w celu nadania wulkanizatom lepszych w³aœciwoœci mechanicznych. W artykule przedstawiono
wyniki badañ, których celem by³o okreœlenie wp³ywu modyfikacji sadzy na w³aœciwoœci reologiczne mie-
szanek SBR. Do badañ zastosowano sadzê kana³ow¹, któr¹ modyfikowano N-2-aminoetylo-3-amino-
propylotrimetoksysilanem, 3-metakryloksypropylotrimetoksysilanem oraz trietylenodiamin¹. Zbadano
lepkoœæ oraz w³aœciwoœci relaksacyjne mieszanek. Okaza³o siê, ¿e modyfikacja sadzy za pomoc¹
N-2-aminoetylo-3-aminopropylotrimetoksysilanu znacznie zwiêkszy³a lepkoœæ mieszanek.
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Influence of carbon black modification on rheological pro-
perties of SBR compounds
This articles continues investigations in the field of channel black modification for the purpose of im-
provement of mechanical properties of SBR vulcanizates. It describes the results of investigations that
were undertaken to determine the influence of carbon black modification on physical properties of SBR
compounds. Channel black was modified by N-2-aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilane, �-me-
thacryloxy-propyl-trimethoxysilane and diethylentriamine. Physical properties such as Mooney visco-
sity and relaxation were investigated. On the basis of the results it has been observed that SBR com-
pounds containing channel black modified by N-2-aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilane show
much bigger viscosity than other compounds with unmodified black and modified by other modificators.
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1. Wprowadzenie

Sadza jest nape³niaczem powszechnie stosowa-
nym w mieszankach kauczukowych. Wprowadzenie
sadzy do mieszanki powoduje powstanie oddzia³ywañ
nape³niacz – nape³niacz oraz nape³niacz – kauczuk,
wywieraj¹cych istotny wp³yw na w³aœciwoœci fizyczne
i mechaniczne mieszanek kauczukowych i wulkani-
zatów [1-6]. Modyfikacja powierzchni cz¹stek na-
pe³niacza pozwala na zmianê tych oddzia³ywañ, co
powoduje z kolei zmianê w³aœciwoœci mieszanek
i wulkanizatów. Do badañ zastosowano sadzê kana³o-
w¹, która jest podatna na modyfikacjê ze wzglêdu na
wystêpowanie na jej powierzchni grup funkcyjnych,
które mog¹ ³¹czyæ siê z substancj¹ modyfikuj¹c¹ po-
przez wi¹zania o charakterze fizycznym lub chemicz-
nym [7-10].

Przedmiotem wczeœniejszych naszych publikacji
w tej dziedzinie by³y badania wp³ywu modyfikacji sadzy
kana³owej silanami i amin¹ na gêstoœæ usieciowania,
iloœæ kauczuku zwi¹zanego i w³aœciwoœci dynamiczne
wulkanizatów SBR [11] oraz na w³aœciwoœci mechanicz-
ne wulkanizatów SBR i NBR [12,13,14].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badañ reo-
logicznych mieszanek SBR zawieraj¹cych sadzê modyfi-
kowan¹ silanami i amin¹. Badania reologiczne miesza-
nek maj¹ du¿e znaczenie praktyczne, zw³aszcza w pro-
cesach technologicznych takich jak np. wyt³aczanie czy
wtryskiwanie. Do tego rodzaju badañ nale¿y m.in. bada-
nie lepkoœci mieszanek za pomoc¹ aparatu Mooneya
[15]. Lepkoœæ Mooneya jest to opór jaki stawia badany
materia³ poruszaj¹cemu siê ruchem obrotowym wirni-
kowi w kszta³cie dysku.

Oprócz lepkoœci mieszanek, za pomoc¹ aparatu
Mooneya mo¿na badaæ relaksacjê naprê¿eñ. Badanie re-
laksacji naprê¿eñ polega na gwa³townym zatrzymaniu
rotora aparatu i pomiarze wartoœci momentu obrotowe-
go do chwili, gdy wartoœæ momentu zmniejszy siê o 80 %
w porównaniu z wartoœci¹ pocz¹tkow¹. Zmiany momen-
tu obrotowego w czasie mog¹ byæ opisane za pomoc¹
nastêpuj¹cego wzoru:

M = k · t� (1)
gdzie:

M – wartoœæ momentu obrotowego,
t – czas,
k – wspó³czynnik równy wartoœci momentu obroto-

wego w chwili zatrzymania rotora,
� – wspó³czynnik okreœlaj¹cy szybkoœæ relaksacji.
Po zlogarytmowaniu obu stron równania (1) otrzy-

muje siê równanie o postaci:
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log M = � (log t) + log k (2)
Równanie to jest równaniem prostej o wspó³czynni-

ku nachylenia równym �. Wspó³czynnik � jest miar¹
elastycznoœci mieszanki gumowej. Im nachylenie prostej
jest wiêksze, tym mieszanka wykazuje mniejsz¹ elas-
tycznoœæ, a tym samym poprawiaj¹ siê jej w³aœciwoœci
przerobowe [16,17].

2. Cel badañ

Celem pracy by³o okreœlenie wp³ywu modyfikacji
sadzy za pomoc¹ aminy i silanów na lepkoœæ Mooneya,
czas relaksacji oraz wspó³czynnik relaksacji � miesza-
nek SBR.

3. Czêœæ doœwiadczalna

3.1. Surowce i odczynniki

Do badañ zastosowano kauczuk butadienowo-styre-
nowy o nazwie Ker 1500 i dwa rodzaje sadzy kana³owej
o symbolu FW 200 i FW 2. Rodzaj i stê¿enie grup funk-
cyjnych znajduj¹cych siê na powierzchni sadzy podano
w Tabeli 1.

Tabela 1. Rodzaj i stê¿enie grup funkcyjnych znajdu-
j¹cych siê na powierzchni sadzy
Table 1. Type and concentration of carbon black surface
functional groups

Rodzaj
sadzy

Stê¿enie grup funkcyjnych (mmol/kg)

Grupy kar-
boksylowe

Grupy
laktonowe

Grupy
chinonowe

Grupy
fenolowe

FW 2 731 74 821 406

FW 200 981 78 1208 261

Kauczuk wyprodukowano w zak³adach „Synthos
Dwory” w Oœwiêcimiu natomiast sadzê dostarczy³a fir-
ma Degussa. Do modyfikacji sadzy FW2 i FW 200 za-
stosowano dietylenotriaminê (DETA), N-2-aminoety-
lo-3-aminopropylotrimetoksysilan (nazwa handlowa
Unisilan U15) i 3-metakryloksypropylotrimetoksysilan
(nazwa handlowa Unisilan U511). Silany wyproduko-
wano w Unisil S.A. w Tarnowie natomiast dietylenotri-
aminê dostarczy³y Zak³ady Chemiczne „Organika” w Sa-
rzynie.

3.2. Sposób modyfikacji sadzy

Modyfikacji poddano sadzê kana³ow¹ FW 200 i FW
2. Modyfikacja polega³a na rozpuszczeniu odpowiedniej
iloœci aminy albo silanu w 100 cm3 acetonu, wymiesza-
niu przygotowanego roztworu z odpowiedni¹ iloœci¹ sa-
dzy a nastêpnie ogrzewaniu sadzy w suszarce pró¿nio-
wej w temp. 140 °C przez ok. 3 h. Do badañ nad wp³y-
wem zmodyfikowanej sadzy kana³owej na w³aœciwoœci
reologiczne u¿ywano mieszanek gumowych otrzyma-
nych z mieszanek bazowych.

Sporz¹dzono mieszankê bazow¹ SBR o nastêpu-
j¹cym sk³adzie: Ker 1500 – 100 cz. wag., ZnO – 5 cz.
wag., stearyna – 1 cz. wag., naftolen – 4 cz. wag.

Z mieszanki bazowej SBR sporz¹dzono mieszanki
gumowe zawieraj¹ce 10 i 40 cz. wag. sadzy modyfikowa-
nej i niemodyfikowanej oraz nastêpuj¹cy zespó³ sieciu-
j¹cy: TBBS – 2 cz. wag., siarka – 2 cz. wag.

Do sporz¹dzenia mieszanek u¿ywano walcarki
otwartej. Poni¿ej przedstawiono przepis na sporz¹dzenie
mieszanek kauczukowych zawieraj¹cych sadzê.

Kolejnoœæ wprowadzania sk³adników
Czas od pocz¹tku
mieszania, min

uplastycznienie kauczuku Ker 1500 0

wprowadzenie sadzy, stearyny i ZnO 1

wprowadzenie naftalenu 3

dodanie TBBS i siarki 4

zakoñczenie 5

Z ka¿dej mieszanki wyciêto do badañ na aparacie
Mooneya po dwa kr¹¿ki o wadze ok. 30 g.

3.3. Metodyka badañ

Badanie lepkoœci prowadzono na aparacie Mooneya
MV 2000E firmy Monsanto w 100°C wg normy PN-ISO
289-1:2007.

3.4. Wyniki badañ

Wyniki badañ mieszanek SBR nape³nionych sadz¹
FW 2 i FW 200 modyfikowan¹ dietylenotriamin¹,
N-2-aminoetylo-3-aminopropylotrimetoksysilanem,
3-metakryloksypropylotrimetoksysilanem oraz sadz¹
niemodyfikowan¹ przedstawiono w Tabelach 2, 3, 4 i 5.

Tabela 2. Lepkoœæ Mooneya, czas relaksacji oraz wspó³-
czynnik relaksacji � mieszanek SBR zawieraj¹cych
10 cz. wag. sadzy FW 2
Table 2. Mooney viscosity, relaxation time and � coeffi-
cient of SBR compounds filled with 10 phr of modified
and unmodified FW 2 channel black

Oznaczenie próbki R1 R2 R3 R4

Zastosowany œrodek
modyfikuj¹cy

– U15 U511 DETA

MUT5 [ML(1+4)100°C] 39,3 47,1 41,2 40,2

Trelaks. 13s 11s 10s 8 s

� -0,39 -0,4 -0,42 -0,48

gdzie:
MUT5 – lepkoœæ Mooneya po 5 min ogrzewania

próbki,
Trelaks. – czas relaksacji,
� – wspó³czynnik relaksacji
U15 – N-2-aminoetylo-3-aminopropylotrimetoksy-

silan,
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U511 – 3-metakryloksypropylotrimetoksysilan,
DETA – dietylenotriamina.

Tabela 3. Lepkoœæ Mooneya, czas relaksacji oraz wspó³-
czynnik relaksacji � mieszanek SBR zawieraj¹cych
10 cz. wag. sadzy FW 200
Table 3. Mooney viscosity, relaxation time and � coeffi-
cient of SBR compounds filled with 10 phr of modified
and unmodified FW 200 channel black

Oznaczenie próbki S1 S2 S3 S4

Zastosowany œrodek
modyfikuj¹cy

– U15 U511 DETA

MUT5 [ML(1+4)100°C] 42,2 44,8 42,2 41,2

Trelaks. 13s 10s 11s 10 s

� -0,4 -0,43 -0,43 -0,43

Tabela 4. Lepkoœæ Mooneya, czas relaksacji oraz wspó³-
czynnik relaksacji � mieszanek SBR zawieraj¹cych
40 cz. wag. sadzy FW 2
Table 4. Mooney viscosity, relaxation time and � coeffi-
cient of SBR compounds filled with 40 phr of modified
and unmodified FW 2 channel black

Oznaczenie próbki Y1 Y2 Y3 Y4

Zastosowany œrodek
modyfikuj¹cy

– U15 U511 DETA

MUT5 [ML(1+4)100°C] 93,7 * 88,5 96,1

Trelaks. 43s * 1min 7s 52s

� -0,25 * -0,23 -0,25

* – lepkoœæ mieszanki zawieraj¹cej sadzê FW2 modyfikowan¹

N-2-aminoetylo-3-aminopropylotrimetoksysilanem by³a wiêksza ni¿

górna granica zakresu pomiarowego.

Tabela 5. Lepkoœæ Mooneya, czas relaksacji oraz wspó³-
czynnik relaksacji � mieszanek SBR zawieraj¹cych 40
cz. wag. sadzy FW 200
Table 5. Mooney viscosity, relaxation time and � coeffi-
cient of SBR compounds filled with 40 phr of modified
and unmodified FW200 channel black

Oznaczenie próbki T1 T2 T3 T4

Zastosowany œrodek
modyfikuj¹cy

– U15 U511 DETA

MUT5 [ML(1+4)100°C] 86,1 104,5 92,7 91,5

Trelaks. 24 s 31 s 1min 14s 22 s

� -0,27 -0,25 -0,23 -0,3

4. Omówienie wyników
badañ i wnioski

Badania wykaza³y znaczne zwiêkszenie lepkoœci
mieszanek SBR zawieraj¹cych sadzê modyfikowan¹ za
pomoc¹ silanów w porównaniu z mieszankami zawiera-
j¹cymi sadzê niemodyfikowan¹. W przypadku miesza-
nek SBR zawieraj¹cych sadzê modyfikowan¹ dietyleno-

triamin¹ ich lepkoœæ nie ró¿ni³a siê w sposób istotny od
lepkoœci mieszanek z sadz¹ niemodyfikowan¹. Mieszan-
ka SBR zawieraj¹ca 40 phr sadzy FW 2 modyfikowanej
N-2-aminoetylo-3-aminopropylotrimetoksysilanem wy-
kazywa³a po 1 min nagrzewania lepkoœæ przekraczaj¹c¹
200 jednostek, wychodz¹c¹ poza zakres, w jakim prowa-
dzone by³y badania. Wzrost lepkoœci mieszanek zawie-
raj¹cych sadzê modyfikowan¹ silanami by³ zapewne
spowodowany zwiêkszeniem oddzia³ywañ miêdzy po-
wierzchni¹ cz¹stek sadzy a segmentami makrocz¹ste-
czek polimeru.

Czas relaksacji mieszanek zawieraj¹cych 10 cz. wag.
sadzy modyfikowanej nie ró¿ni³ siê zasadniczo od czasu
relaksacji mieszanek nape³nionych tak¹ sam¹ iloœci¹
sadzy niemodyfikowanej. Znaczne zwiêkszenie czasu re-
laksacji zaobserwowano w przypadku mieszanek zawie-
raj¹cych 40 cz. wag. sadzy modyfikowanej silanami.

Wartoœci wspó³czynników relaksacji � mieszanek
SBR zawieraj¹cych sadzê modyfikowan¹ dowolnym
œrodkiem modyfikuj¹cym nie ró¿ni³y siê istotnie od sie-
bie oraz od wartoœci wspó³czynnika mieszanki zawiera-
j¹cej tak¹ sam¹ iloœæ sadzy niemodyfikowanej. Oznacza
to, ¿e szybkoœæ relaksacji mieszanek SBR zawieraj¹cych
tê sam¹ iloœæ sadzy modyfikowanej i niemodyfikowanej
by³a podobna.

Zwiêkszenie polarnoœci cz¹stek sadzy modyfikowa-
nej dietylenotriamin¹ nie spowodowa³o zwiêkszenia lep-
koœci mieszanek SBR.
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