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Badania reologiczne kompozytéw poliolefinowych o wysokim stopniu

napelnienia z uwzglednieniem charakterystyk p-v-T )

Streszczenie — W czeSci wstepnej publikacji podano obszerna ogélna charakterystyke napelniaczy
oraz oméwiono mozliwosci ich modyfikacji i jej wplyw na wlasciwosci uzyskiwanych z nich kompo-
zytéw. Przedstawiono wyniki wlasnych pomiaréw reologicznych wysokonapetnionych (48—64 %
mas.) kompozytéw poliolefinowych, w ktérych napelnienie stanowil weglan wapnia wprowadzany
w postaci koncentratu i-PP/CaCO3 do osnowy, ktéra byt PE-HD (tabela 1). Zastosowano przy tym
tradycyjne urzadzenia pomiarowe, mianowicie reometr obrotowy typu stozek/plytka (por. tabela 3),
plastometr obciaznikowy o zmiennym obciazeniu tloka, oraz dwuotworowy reometr kapilarny. Prze-
biegi uzyskiwanych za ich pomoca krzywych lepkosci kompozytéw (metody typu off-line) poréwny-
wano z odpowiednimi przebiegami krzywych lepkosci otrzymanymi na drodze pomiaréw prowa-
dzonych bezposrednio w linii wytlaczarskiej (metoda typu in line, reometr wytlaczarkowy z glowica
pomiarowa o wymiennych dyszach, rys. 3—9). Badania dotyczyly trzech rodzajéw materiatu: miesza-
nin PE-HD z i-PP (tabela 2, grupa R), kompozytu zawierajacego koncentrat handlowy (tabela 2, grupa
H) oraz kompozytu zawierajacego koncentrat wlasny wytworzony w warunkach laboratoryjnych
(tabela 2, grupa M). Zaobserwowano zjawisko tzw. rozrzedzania $cinaniem, czyli zmniejszania sie
lepkosci kompozytéw ze wzrastajaca szybkoscia écinania, jak réwniez spadek tej lepkosci ze wzros-
tem zawarto$ci napelniacza. Ta druga zalezno$c jest zauwazalna zwlaszcza w obszarze niewielkich
szybkosci Scinania, a niemal zanika w warunkach duzych szybkosci §cinania. Por6wnanie krzywych
lepkosci otrzymanych metodami off-line i in-line wykazato istnienie analogicznych w obydwu przy-
padkach zaleznosci, pozwolilo jednak na wykazanie znaczenia uwzglednienia zmian gestosci bada-
nych materialéw w toku pomiaréw, a takze wskazalo na istotne znaczenie efektu poslizgu wywolane-
go przede wszystkim przez substancje modyfikujace napeiniacz (tu kwas stearynowy i woski). Poslizg
ten bezposrednio wplywa na wlasciwosci reologiczne kompozytéw o wysokim stopniu napelnienia
modyfikowanym weglanem wapnia.

Stowa kluczowe: poliolefiny, weglan wapnia, kompozyty, modyfikacja napelniacza, wlasciwosci reo-
logiczne, zjawisko poslizgu.

RHEOLOGICAL STUDIES OF HIGHLY-FILLED POLYOLEFIN COMPOSITES TAKING INTO CON-
SIDERATION P-V-T CHARACTERISTICS

Summary — A general characteristic of fillers, the various modification possibilities and the conse-
quences of their modification on the properties of composites prepared with their participation was
initially presented. The results of rheological studies of highly-filled (48—64 wt. %) polyolefin compo-
sites, in which calcium carbonate in the form of -PP/CaCO3 was used as filler for PE-HD, have been
presented (Table 1). Common analysis instruments — rotational cone/ plate rheometer, extrusion plas-
tometer of varying piston load and a twin-barrel capillary rheometer were used for rheological mea-
surements. The viscosity curves (off-line method) of the composites were compared to those obtained
directly during extrusion (in-line) in an extrusion rheometer, equipped with an rheological head with
removable nozzles (Figs. 3—9). The studies were carried out on three types of composites comprising
mixtures of PE-HD with i-PP, commercial concentrates and concentrates produced under laboratory
conditions, depicted as R, H and M groups, respectively. The shear thinning phenomenon which can
be described as an observed decrease in the viscosity of the composites caused by an increase in the
shear rate and also in the filler content. The latter was observed especially in the low shear rate region
and barely noticeable under high shear rate conditions.

A comparison of the viscosity curves obtained for the studied materials in the off-line and in-line
methods reveals a similar dependence in both cases. This clearly emphasizes the importance of taking
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into consideration the changes in density as well as the slippage effect caused basically by the modify-
ing filler (in this case stearic acid and waxes) occurring during analysis. This slippage directly influen-
ces the rheological properties of components with a high filling degree of modified calcium carbonate.
Keywords: polyolefins, calcium carbonate, composites, filler modification, rheological properties, slip-

page phenomenon.

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA NAPEENIACZY,
MOZLIWOSCI ICH MODYFIKACJI I WPEYW
NA WEASCIWOSCI ZAWIERAJACYCH JE
KOMPOZYTOW POLIOLEFINOWYCH

W ostatnich latach poszukiwania oraz rozwdj no-
wych materialéw konstrukcyjnych sa ukierunkowane
przede wszystkim na kompozyty, co wynika z atrakcyj-
nych wtasciwosci aplikacyjnych tego rodzaju produk-
tow. Przedmiotem zainteresowania licznych o$rodkéow
badawczych sa przy tym gléwnie kompozyty na podsta-
wie poliolefin i dodatkéw mineralnych jako napelniaczy
[1—10].

Okreslenie ,napelniacze” dotyczy z reguly dodat-
kow w postaci stalej, ktére pod wzgledem skiadu che-
micznego oraz struktury w istotny sposéb réznia sie od
osnowy polimerowej; dzieli si¢ je przy tym na napelnia-
cze nieaktywne oraz aktywne [11]. Te pierwsze wprowa-
dza sie zazwyczaj w celu zwiekszenia masy i obnizenia
ceny kompozytu, podczas gdy napelniacze aktywne po-
woduja okreslone, zamierzone polepszenie wlasciwosci
mechanicznych oraz fizycznych kompozytéw i dlatego
tez sa rOwniez nazywane napelniaczami wzmacniaja-
cymi.

Ogolnie znanym wynikiem wprowadzenia napetnia-
czy do osnowy polimerowej jest poszerzenie zakresu po-
tencjalnych mozliwych zastosowan produktéw kompo-
zytowych, przy czym stopien poprawy wlasciwosci
w duzej mierze zalezy od wlasciwego doboru rodzaju
napelniacza, wymiaru i ksztalttu jego czastek, wprowa-
dzonej ilosci oraz ewentualnej modyfikacji powierzch-
niowej prowadzonej w celu ulatwienia wzajemnego od-
dzialywania pomiedzy osnowa polimerowa i napetnia-
czem [12, 13]. Stopieni rozproszenia czastek napelniacza
w osnowie stanowi istotny czynnik determinujacy wlas-
ciwosci mechaniczne kompozytéw, m.in. granice plas-
tycznosci oraz wytrzymalos¢ na rozciaganie.

Jednym z najczesciej stosowanych napetniaczy, ktéry
moze by¢ dodawany do polimeréw w duzych ilosciach,
jest weglan wapnia. Ogdlnie dostepny CaCO; otrzymuje
sie w procesie suchym, mokrym badz wydobywa jako
mineral — krede, ktéra po zmieleniu réwniez mozna
bezposrednio stosowac jako napelniacz. Krede produku-
je sie w szerokim zakresie wymiaru oraz ksztattu czas-
tek, wlacznie z formami plytkowymi lub kulistymi. Lat-
wo dostepny, stosunkowo tani i chemicznie nieaktywny
weglan wapnia charakteryzuja nastepujace wlasciwosci
uzytkowe: wysoki stopient bialosci, niewielki wspol-
czynnik zalamania Swiatla, dobra zdolnos¢ do dysper-
gowania w osnowie i znaczna stabilno$§¢ termiczna;

CaCQOg; jest nietoksyczny, bezzapachowy oraz bezsma-
kowy [14—18]. Dzigki powyzszym cechom dodanie
CaCOj3 do polimeru prowadzi do korzystnych wiasci-
woéci aplikacyjnych wyrobé6w kornicowych, moze on
wiec znalezé praktyczne zastosowanie jako napelniacz
handlowych typéw polimeréw w wielu gateziach prze-
mystu.

Najbardziej rozpowszechnione poliolefiny, czyli poli-
etylen (PE) oraz polipropylen (PP), maja charakter hyd-
rofobowy, podczas gdy CaCOj3 jest napetniaczem hydro-
filowym [19]. W celu unikniecia powodowanego tym
zjawiskiem efektu pogorszenia wlasciwo$ci mechanicz-
nych kompozytéw poliolefinowych, napelniacze w ta-
kim przypadku czesto modyfikuje si¢ zmieniajac ich po-
wierzchnie na hydrofobowa, co oczywiscie zwigksza ad-
hezje tak modyfikowanych napelniaczy do hydrofobo-
wych polimeréw [19, 20]. Zazwyczaj jako $rodki hydro-
fobujace weglan wapnia stosuje sie kwasy ttuszczowe
(np. kwas stearynowy) [21].

Mozliwo$é modyfikacji handlowych typéw poliole-
fin napelniaczami pozwala na wytwarzanie nowych ma-
terialow kompozytowych o zdefiniowanych, pozada-
nych wlasciwosciach mechanicznych, termodynamicz-
nych, elektrycznych, trybologicznych oraz reologicz-
nych. W niniejszej pracy szczeg6lna uwage poswiecilis-
my ostatniej sposréd wymienionych cech. Zdefiniowa-
nie zalezno$ci pomiedzy ilo$cia zastosowanego napel-
niacza oraz sposobem jego modyfikacji, a reologicznymi
wiasciwosciami przetwérczymi wytworzonych kompo-
zytéw umozliwia ustalenie podstawowych parametrow
przetworczych, takich jak wymagany moment obrotowy
uzytych urzadzen i ich energochtonnos¢, a takze uzys-
kanie stabilnoéci wymiarowej wytwarzanych produk-
tow [22].

Ocena wlasciwosci reologicznych kompozytéw poli-
olefin z weglanem wapnia byla przedmiotem szeregu
publikacji — w przypadku PE dotyczy to w szczegdl-
nosci pozycji [23—25], a w przypadku PP — prac
[26—32]. Zawarto$¢ tego napelniacza w opisanych mie-
szaninach nie przekraczala przy tym 40 % mas., co sta-
nowi ok. 20 % obj. W przedstawionych ponizej bada-
niach przedmiot rozwazan stanowity natomiast kompo-
zyty o wysokim, dochodzacym do 64 % mas. (38,3 %
obj.) stopniu napetnienia, a wyniki poréwnalismy z da-
nymi zacytowanymi w publikacjach [23—32], dotycza-
cymi zatem produktéw znacznie mniej napelnionych.
Do badan tych ostatnich autorzy stosowali reometry ob-
rotowe oraz kapilarne. Zgodnie z [28], zmierzona lep-
kos¢ kompozytéw PP/CaCOj3 zalezy nie tylko od za-
warto$ci masowej napelniacza w osnowie polimerowej,
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ale réwniez od zastosowanego podczas badan prze-
dzialtu szybkosci Scinania (y ). Tak wiec, w obszarze ma-
tych wartosci szybkoéci $cinania (rzedu 10°—10°s™) za-
obserwowano zmniejszanie si¢ lepkosci kompozytéw
wraz ze wzrostem zawartosci napetniacza. W zakresie
posrednich wartoéci v — od 10°s! do 10? s — lepkosé
nieznacznie maleje w funkcji zawartosci CaCOs3, a zja-
wisko to uwypukla sie wraz ze wzrostem szybkosci Sci-
nania. Natomiast w obszarze duzych wartosci szybkosci
écinania (10°%—10* s), lepkos¢ kompozytéw zwieksza
sie zdecydowanie wraz z rosnaca ilo$cia napetniacza.

Autorzy licznych sposréd przytoczonych publikacji
[23—27, 29—33) zgodnie twierdza, ze wartosci modutu
zachowawczego, modutu stratnosci i lepkosci wzrastaja
w funkcji zwiekszenia ilo$ci napelniacza. Zaleznosci ta-
kie dotycza kompozytéw zaré6wno PE/CaCOj;, jak
i PP/CaCQOg; jednoczesnie w przypadku wszystkich ba-
danych materialéw odnotowano wyrazna zaleznos¢ lep-
kosci od szybkosci Scinania, mianowicie tzw. efekt roz-
rzedzania $cinaniem (ang. shear thinning), czyli zmniej-
szanie sie lepkosci cieczy nienewtonowskich ze wzros-
tem szybkosci $cinania.

Supaphol oraz Kim wraz ze wspdtpr. [26, 27] zbadali
wplyw modyfikacji weglanu wapnia (kwasem stearyno-
wym) na wlasciwosci reologiczne kompozytow
PP/CaCO3 i stwierdzili, ze prowadzi ona do zmniejsze-
nia lepkosci kompozytéw w stosunku do kompozytéow
z niemodyfikowanym CaCQOj3. Przyczyne tego zjawiska
stanowi zmniejszenie ilo$ci aglomeratéw tak modyfiko-
wanego CaCOj3; powstajacych w osnowie polimerowe;j.

W publikagji [34] charakteryzowano wptyw modyfi-
kacji napelniacza w kompozycie PP/CaCOj3 (70/30) na
masowy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR). Zaobser-
wowano przy tym, ze obecnos$¢ proszkowego napetnia-
cza w osnowie poliolefinowej powoduje spadek war-
tosci MFR, a istotne znaczenie ma tu rodzaj ewentualne-
go modyfikatora weglanu wapnia. Tak wiec, modyfika-
cja weglanu wapnia Lica 12, tj. tri(dioksylofosforanem)
tytanu, lub kwasem stearynowym prowadzi do wzrostu
MFR kompozytéw w stosunku do kompozytéw z nie-
modyfikowanym CaCOj;. Autorzy pracy [34] sugeruja,
ze efekt ten moze by¢ wywolany zmniejszeniem ciezaru
czasteczkowego, zmiang rozkladu ciezaru czasteczko-
wego lub wystepowaniem zjawiska smarowania spowo-
dowanego wprowadzeniem modyfikowanego napelnia-
cza, ktéry jednoczeénie pozwala na lepsze rozprowadze-
nie CaCO3 w polipropylenie. Natomiast spadek war-
tosci MFR kompozytéw z weglanem wapnia pod wply-
wem modyfikacji napelniacza silanem jest prawdopo-
dobnie skutkiem zmiany mechanizmu sprzegania na
granicy polimer/napekniacz, co moze utrudniaé prze-
plyw stopionego kompozytu.

Badania nad wplywem ilosci CaCO3 na warto$¢ MFR
kompozytéw PE/CaCOj3 byly przedmiotem publikacji
[35], gdzie zastosowano weglan wapnia modyfikowany
kwasem stearynowym. I tu réwniez wykazano, ze doda-
tek modyfikowanego CaCOj3 do osnowy polietylenowej

powoduje zmniejszenie MFR kompozytu, ktdre staje sie
coraz wyrazZniejsze w miare wzrostu zawartosci CaCO3
w kompozycie.

Pomimo duzej ogdlnej liczby publikacji poswieco-
nych kompozytom poliolefin z weglanem wapnia brak
jest w dostepnej literaturze danych dotyczacych kompo-
zytoéw tréjsktadnikowych, w ktérych osnowe stanowi je-
den polimer, napelniacz ma natomiast posta¢ koncentra-
tu skladajacego sie z drugiego polimeru oraz weglanu
wapnia. Tego typu materialy kompozytowe stosuje sie
w produkgiji folii papieropodobnych.

Jak juz wspomnieliémy, dotychczas opisywano kom-
pozyty, w ktérych zawartos¢ weglanu wapnia nie prze-
kraczata 40 % mas., celem za$ pracy opisanej w niniej-
szej publikacji byla ocena wlasciwosci reologicznych
kompozytéw o wysokim stopniu napelnienia weglanem
wapnia (HFPC, Highly Filled Polyolefins Composites),
w ktérych zawartos¢ CaCO3 miescila sie w przedziale
48—64 % mas. (28,7—38,3 % obj.). Badania prowadzono
tradycyjnymi metodami pomiarowymi typu off-line
(przesunietych w czasie), z zastosowaniem reometru ob-
rotowego, plastometru obciaznikowego i reometru kapi-
larnego, a takze metoda pomiarowa typu in-line (pomia-
ry wykonywane bezposrednio w linii wytlaczarskiej);
pozwolilo to na wyznaczenie zmian lepkosci w szero-
kim zakresie szybkosci $cinania, w zaleznosci zar6wno
od zawarto$ci napelniacza w kompozytach, jak i od spo-
sobu jego modyfikacji. Wykorzystano przy tym napet-
niacz o dwdch wymiarach ziaren.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

W badaniach wykorzystano nastepujace polimery,
koncentrat oraz napelniacz, ktérych ponizej podane
charakterystyki sa zgodne ze specyfikacjami producen-
tow:

— polietylen wysokiej gestosci (PE-HD) Tipelin FA
381-10 (firmy TVK Rt., Wegry);

— izotaktyczny polipropylen (i-PP) Malen P F401
(firmy PKN Orlen, Polska);

— koncentrat na podstawie i-PP Filiolen FP-0800 (fir-
my Exfolmo Chrostniki SA, Polska), zawierajacy 80 *
2 % mas. CaCO3 o wymiarze ziaren dsg = 3,7 um (kalcyt);

— weglan wapnia Omyalite 95T (firmy Omya Sp.
z 0.0., Polska), kalcyt modyfikowany powierzchniowo
kwasem stearynowym i woskami — CaCOj3 o wysokiej
czystosci chemicznej i ultradrobnym uziarnieniu (dsg =
1,0 um).

Badania reologiczne dotyczyly nastepujacych trzech
rodzajow materialéw, w tym dwoéch kompozytéw roz-
niacych sie typem napelniacza oraz jego zawartoscia:

— kompozytu PE-HD/i-PP/CaCO3 wytworzonego
na podstawie handlowego koncentratu i-PP/CaCOj3
(weglan wapnia modyfikowany kwasem stearyno-
wym), por. grupa H w tabeli 2;
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— kompozytu PE-HD/i-PP/CaCOj3; uzyskanego
z samodzielnie wytworzonego koncentratu zawierajace-
80 20 % mas. i-PP F401 oraz 80 % mas. modyfikowanego
CaCOj3 typu Omyalite 95 T, por. grupa M w tabeli 2;

— mieszaniny polimerowej PE-HD/i-PP stosowanej
jako materiat poréwnawczy, por. grupa R w tabeli 2.

Podstawowe wlasciwosci zastosowanych kompo-
nentéw wejsciowych oraz sklady badanych materiatéw
przedstawiono, odpowiednio, w tabelach 11 2.

Tabela 1. Charakterystyka wejSciowych sktadnikéw badanych
kompozytéw

Table 1. Properties of the starting materials for processing the
studied components

Wiagciwose? PE-HD PP Koncentrat Koncentrat
handlowy wlasny
d, g/cm’ 0,938 | 0,910 1,670 2,700
MFR, g/10 min 0,37 3,76 5,23 11,02
Tp, °C 132,0 170,1 1674 170,0

d— gestos¢, MFR — masowy wskaznik szybkosci ptyniecia, Tp —
temperatura topnienia.

Tabela 2. Sklad wytworzonych kompozytow i mieszaniny po-
réwnawczej

Table 2. Composition of the obtained composites and the refe-
rence mixture

Typ Skiad, % mas.
Grupa | Seria koncentratu
-PP/CaCO; | pE-HD i-PP CaCOgy
(20/80)
1 40 12 48
H 2 handlowy 30 14 56
3 20 16 64
1 40 12 48
M 2 wlasny 30 14 56
3 20 16 64
1 77 23 —
R 2 — 68 32 —
3 56 44 —

Przygotowanie kompozytéw oraz mieszaniny
poré6wnawczej

Koncentrat i-PP/CaCO3

Koncentrat -PP/CaCO3; wytworzono w procesie
walcowania, stosujac do mieszania i homogenizacji sub-
stratéow [-PP:CaCOs3 = 1:4 (mas.)] walcarke firmy Buzu-
lak 14201/p2, zaopatrzona w dwa walce obracajace sie
wspolbieznie, mieszalnik oraz termostat. Proces ujedno-
rodnienia sktadnikéw prowadzono w ciagu 15 min
w temp. 190 °C.

W wyniku walcowania uzyskano plyty koncentratu
i-PP/CaCOs3, ktére nastepnie rozdrabniano w miynku,
otrzymujac granulat o nieregularnych ksztaltach. Wy-
tworzony koncentrat zawieral 80 % mas. weglanu wap-

nia, co stanowilo ilo§¢ analogiczna do zawartosci CaCO3
w koncentracie handlowym typu Filolen FP 0-800.

Koncentraty — handlowy oraz wytworzony — wy-
korzystano na drugim etapie, czyli w procesie otrzymy-
wania tréjsktadnikowych HFPC (PE-HD/i-PP/CaCO3)
scharakteryzowanych w tabeli 2. Przed przystapieniem
do mieszania koncentraty wstepnie suszono przez 5h
w temp. 80 °C.

Kompozyty PE-HD/i-PP/CaCO3 oraz mieszaniny poréwnawcze
PE-HD/i-PP

Proces mieszania i ujednorodniania kompozytéow
(tabela 2, grupy H i M) oraz poréwnawczych mieszanin
polimerowych R prowadzono w linii technologicznej
wytlaczania, w sklad ktérej wchodza wytlaczarka jedno-
§limakowa z gtowica cylindryczna (Fairex firmy Mc Neil
Akron Repiquet, Francja), wanna chlodzaca oraz granu-
lator.

Bezposrednio przed zaladunkiem do leja zasypowe-
go wytlaczarki substraty (polietylen + koncentraty) pod-
dawano mechanicznemu wymieszaniu. Granulaty
z mieszaniny poréwnawczej PE-HD/7-PP (tabela 2,
symbole RI=?) oraz z dwéch rodzajéw kompozytéw
PE-HD/i-PP/CaCOj3 zawierajace weglan wapnia badz z
koncentratu handlowego (tabela 2, symbole H"=3), badz
modyfikowany Omyalite 95T (tabela 2, symbole M=),
przy czym wartosci od n = 1 do n = 3 oznaczaja numer
serii w danej grupie, wytlaczano w temp. 230 °C.

Metody pomiarowe i aparatura

W odniesieniu do wszystkich wytworzonych mate-
rialéw wyznaczono charakterystyki p-v-T w procesie izo-
termicznego sprezania za pomoca urzadzenia pvT 100
produkcji firmy SWO Polymertechnik GmbH (Niemcy).
Na podstawie uzyskanych wykreséw p-v-T wyznaczono
gestos¢ kompozytéw oraz mieszaniny poréwnawczej
w danych warunkach przetworczych, co stanowilo pod-
stawe do oceny objetosciowego natezenia przeptywu Q.

Lepkos¢ kompozytéw oraz mieszaniny poréwnaw-
czej okreslano postugujac sie¢ dwoma typami metod po-
miarowych: off-line z zastosowaniem opisanych ponizej
aparatow pomiarowych, mianowicie reometru obroto-
wego, plastometru obciaznikowego lub reometru kapi-
larnego oraz in-line przy uzyciu reometru wytlaczarko-
wego.

Do badan zastosowano:

— Reometr obrotowy typu stozek/ptytka firmy
Rheometric Scientific model SR-5000 o nastepujacej cha-
rakterystyce: $rednica ptytki D = 25 mm, kat stozka o0 =
0,0996 rad, szczelina miedzy plytka a stozkiem hg, =
0,081 mm; warunki pomiaréw przedstawiono w tabeli 3.

— Plastometr obcigznikowy model 4004 firmy Dy-
nisco. Zastosowanie zmiennego obciazenia ttoka (0,99;
2,16; 3,62; 5,0 kg) pozwolito na uzyskanie réznych war-
tosci Ap (0,13; 0,28; 0,47; 0,65 MPa) na dlugosci kanatu
kapilary.
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Tabela 3. Program testu stopniowej zmiany szybkosci §cinania
W reometrze obrotowym typu stozek—plytka

T able 3. Step-Rate test (at ambient pressure) program for the
determination of the shear rate in the cone/plate rotational rheo-
meter

Szybkos¢ $cinania, st 0,2 0,5 0,8 1,0 0,1
Czas kroku, s 200 200 200 100 200

— Reometr kapilarny, dwuotworowy Advanced Ca-
pillary Extrusion Rheometer, RH 7 Flowmaster, firmy
Bohlin Instruments o nastepujacych wymiarach komory
pomiarowej: Srednica tloka (cylindra) D, = 20 mm; kapi-
lara lewa: érednica Dy = 1 mm, dlugos¢ Ly = 16 mm;
kapilara prawa: §rednica Dy = 1 mm, dtugos¢ Ly = 0 mm.
Pomiary prowadzono w warunkach kontrolowanej
szybkosci $cinania, w zakresie od 50 s do 15 000 s\,
Rozwiazanie konstrukcyjne zastosowanego reometru
kapilarnego, pozwalajace na prowadzenie pomiaru réw-
nocze$nie w dwu kapilarach o réwnych érednicach i r6z-
nych dlugosciach umozliwito uwzglednienie poprawki
Bagley‘a.

— Reometr wytlaczarkowy z glowica pomiarowa
z wymiennymi dyszami, ktérej szczegélowy opis przed-
stawiono w publikacji [36]. Glowica ta byla przymoco-
wana do wytlaczarki jednoslimakowej zaopatrzonej
w §limak Srednicy D = 30 mm i o stosunku L/D = 24.
Pomiary prowadzono w przedziale szybkosci obrotowej
§limaka (V¢) od 0,17 do 0,76 s

Zastosowanie powyzszych czterech urzadzen po-
miarowych umozliwilo wyznaczenie lepkosci w szero-
kim zakresie szybkosci §cinania — od 10" s do 1,5 - 10*
s'. Wszystkie pomiary prowadzono w temp. 230 °C, co
odpowiada podanej uprzednio temperaturze pracy glo-
wicy wytlaczarskiej w toku przygotowywania materia-
16w do badan.

Pomiarowo-obliczeniowa procedura wyznaczania
lepkosci z zastosowaniem plastometru
obciaznikowego oraz reometru wyttaczarkowego

Na podstawie wartoéci masowego wskaznika szyb-
kosci plyniecia (MFR) wyznaczonych za pomoca plasto-
metru obcigznikowego w warunkach zmiennego obcia-
zenia oraz warto$ci masowego natezenia przepltywu
(M) okreslonych przy uzyciu reometru wyttaczarkowe-
go w warunkach zmiennej szybkosci obrotowej slimaka,
obliczano objetoéciowe natezenie przeplywu (Q) ko-
rzystajac z zalezno$ci: .

: M
Q= (€]
P(p.T)

gdzie: p — gestosé badanego materiatu w temp. 230 °C i pod
cisnieniem zgodnym z zastosowanym obcigzeniem (plastometr
obcigznikowy) badz w warunkach zmian ciSnienia na dfugosci
dyszy (reometr wyttaczarkowy), wyznaczona na podstawie po-
miaréw p-v-T wg procedury obliczeniowej przedstawionej w
[371.

Warto$ci naprezenia stycznego (1) i szybkosci $cina-
nia (y ) obliczano, odpowiednio, na podstawie zalez-
nosci (2): )

_Ap-R¢ Fim-Rg

o o @
gdzie: Ap — zmiana ciSnienia na dtugosci dyszy (reometr
wyttaczarkowy), Ry — promieri dyszy, Ly — dtugos¢ dyszy,
R.— promieti cylindra (plastometr obciginikowy), F — obcig-
zenie (plastometr obcigznikowy),

oraz zaleznosci (3)

T

4.Q

m-RY

gdzie: Q — objetosciowe natezenie przephywu.
Wartos¢ lepkosci badanych materialéw okredlano po-

stugujac sie procedura obliczeniowa zgodna z prawem

Ostwalda—de Waelea [38, 39], opisana szczegdélowo
w [40].

7= 3

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Przed przystapieniem do wyznaczenia charakterys-
tyk reologicznych wytworzonych HFPC, okreslono war-
toéci masowego (MFR) oraz objetoSciowego (MVR)
wskaznika szybkosci ptyniecia wszystkich badanych ma-
terialow przedstawionych w tabeli 2. Zastosowano przy
tym stale obciazenie nominalne (2,16 kg) i stalag tempera-
ture pomiaréw (230 °C) oraz — do okreslenia MVR —
gestos¢ wyznaczona na podstawie pomiaréw p-v-T. Wy-
niki badan przedstawiono na rys. 1 i 2. Wartosci MFR
oraz MVR mieszanin polimerowych PE-HD/i-PP (grupa
R) wzrastaja wraz ze wzrostem zawartosci polipropylenu
w mieszaninie, co wynika z wiekszej wartosci MFR i-PP
(3,76 g/10 min) niz PE-HD (0,37 g/10 min). W przypad-
ku HFPC zawierajacych modyfikowany weglan wapnia
(grupy H, M) wartosci wskaznikéw szybkosci plyniecia
wzrastaja natomiast w funkcji zwiekszania si¢ zawartosci
napelniacza. Wartosci MFR charakteryzujace kompozyty
przekraczaja odpowiednie wartosci dotyczace mieszanin
PE-HD/i-PP, podczas gdy wartoéci MVR sa mniejsze.
Jednoczednie kompozyty grupy M, czyli zawierajace
weglan wapnia o §rednim wymiarze ziarna dsp = 1 um
i modyfikowany kwasem stearynowym oraz woskami,
charakteryzuja sie mniejszymi warto§ciami MFR oraz
MVR w poréwnaniu z grupa H, gdzie CaCOj3 o Srednim
wymiarze czastek dsp = 3,7 pm modyfikowany jest tylko
kwasem stearynowym.

Na podstawie opublikowanych dotychczas obserwa-
¢ji doswiadczalnych mozna bylo przewidzie¢ wystepo-
wanie wzrostu lepkosci HFPC ze wzrostem zawartosci
napelniacza [23—27, 29—32]. Zaobserwowany przez
nas wzrost wartoéci masowego oraz objetoSciowego
wskaznika szybkosci plyniecia wraz z rosnaca zawartos-
cig #-PP i CaCO3 w badanych materiatach, czyli spadek
ich lepkosci, wskazuje natomiast na zmniejszenie sie
oporéw przepltywu, a wiec na modyfikacje wlasciwosci
przetwoérczych kompozytéw.
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Fig. 2. MVR 2 16, 230) values of the studied materials (as indi-

cated in Table 2)

Wzory, na podstawie ktérych oblicza sie szybkos¢
$cinania i naprezenie styczne musza dotyczy¢ jednego
»punktu” badanego przeptywu. Punktem tym jest Scia-
na kapilary reometru kapilarnego, badz taki sam w catej
objetosci przeplywu poziom naprezen w przypadku
reometru obrotowego stozek—plytka, przy czym zakla-
da sie réwniez brak poslizgu na Sciankach. Problem
w wykorzystaniu klasycznych wzoréw reometrii do ba-
dan lepkosci kompozytéw wysokonapelnionych stano-
wi wystepowanie granicy plyniecia charakteryzujacej
wiekszo$¢ omawianych uktadéw. Powoduje ona, ze
w osi przeplywu, gdzie poziom naprezen jest ponizej tej
granicy, uklad nie ulega deformacji trwatlej, czyli nie ply-
nie tylko przesuwa sie¢ jak ciato stale.

Badane w ramach niniejszej pracy HFPC stanowily
skomplikowane uklady, a okreslenie ich wtasciwosci re-
ologicznych wymagalo zalozenia przez autoréw niniej-
szej publikacji pewnych przyblizen, takich jak réwno-
mierny rozklad ziaren napelniacza w catej objetosci poli-
meru oraz brak zjawisk przysciennych. Stosujac wymie-
nione przyblizenia opisaliémy badane uklady réwna-
niem Ostwalda—de Waele, stosujac, jak juz wspomnia-
no, reometr obrotowy, plastometr obcigznikowy, reo-
metr kapilarny oraz reometr wytlaczarkowy do okresle-
nia lepkosci badanych kompozytéw, jak i do poréwna-
nia wplywu napelniacza na te lepkos¢.

Potwierdzeniem zilustrowanych na rys. 1 i 2 wyni-
kéw pomiaréw MFR oraz MVR sa krzywe lepkosci (ng)
HFPC wyznaczone w szerokim zakresie szybkosci $ci-
nania (y ), tj. od 10! s do 1,5 - 10* s’!. Przedzial naj-
mniejszych wartosci szybkoSci Scinania (y = 10—10°
s1) uzyskaliémy stosujac reometr obrotowy typu sto-
zek— plytka. Rysunek 3 przedstawia dla tego zakresu
v zaleznos¢ Ny = f(y ), czyli krzywe lepkosci dotyczace
kompozytéw o réznej zawartosci CaCO3. W przypadku
wszystkich badanych materialéw odnotowano wspom-

a) b)
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Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci (Ng) od szybkoéci Scinania (y ) okreslona na podstawie testu stopniowej zmiany szybkosci Scinania
(reometr obrotowy) dotyczqca PE-HD oraz kompozytéw grupy: a) — H, b) — M (wg tabeli 2)

Fig. 3. Dependence of viscosity (ng) on shear rate (y ) for PE-HD and the composite groups (H) and (M) (according to Table 2)
determined on the basis of the step-rate test (at ambient pressure) on a rotational rheometer
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niany juz, znany z literatury efekt rozrzedzania $cina-
niem [26—28, 30, 41]. Wszystkie kompozyty wykazuja
przy tym mniejsza lepko$¢ niz czysty polietylen, co na
podstawie badait MFR stwierdzili réwniez autorzy pub-
likacji [34]. Warto przy tym podkresli¢, ze ng maleje
wraz ze wzrostem ilosci weglanu wapnia w kompozy-
tach, poniewaz rosnie réwniez iloé¢ obecnych w ukla-
dzie srodkéw modyfikujacych w postaci kwasu steary-
nowego i woskéw, co moze prowadzi¢ do zwiekszonego
poslizgu stopionych materialéw na $ciankach urzadzen
przetworczych.

W literaturze [42—45] wskazywano, ze poSlizg jest
efektem wytworzenia si¢ cienkiej warstewki przyscien-
nej ptynu o mniejszej lepkosci, dajacej efekt podobny do
rzeczywistego poslizgu. W strefie przysciennej szybkos¢
$cinania moze by¢ funkcja nie tylko naprezenia styczne-
go, ale réwniez oddzialywan fizycznych Scianki, ktéra
wprowadza uprzywilejowany kierunek przeptywu
[44—46]. Na podstawie powyzszych rozwazaii mozna
wiec zaproponowac uogdélniajace stwierdzenie, ze jezeli
oddzialywanie fizyczne dotyczy gléwnie tarcia pomie-
dzy $cianka dyszy i przeplywajacym materialem, to sta-
je sie ono przyczyna powstawania warstewki materiatu
o mniejszej lepkosci. W takim przypadku o lepkosci
warstwy przysciennej decyduje lepkos$¢ materiatu prze-
plywajacego w pozostalym obszarze, umownie nazwa-
nym ,rdzeniem przeptywu”. Poslizg polimeru wyste-
puje wéwczas, gdy stosuje sie duze wartosci szybkosci
$cinania, zwlaszcza w przypadku przeptywu przez ka-
naly o malych $rednicach oraz przeplywéw napelnio-
nych tworzyw polimerowych. Przyjmuje sie, ze poslizg
taki pojawia sie po przekroczeniu pewnej krytycznej
warto$ci naprezenia stycznego przy Sciance kanatu.

W celu zwiekszenia stosowanego zakresu szybkosci
$cinania do wyznaczenia lepkoséci wszystkich HFPC
oraz mieszaniny poréwnawczej, na kolejnym etapie ba-
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Rys. 4. Krzywe lepkosci kompozytéw grupy H (wg tabeli 2)
wyznaczone przy uzyciu plastometru obcigznikowego
Fig. 4. Viscosity curves for group H composites (Table 2) deter-
mined by an extrusion plastometer
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Rys. 5. Krzywe lepkosci kompozytéw z grup H i M zawierajg-
cych 64 % mas. napetniacza (H3 oraz M3) a takze mieszaniny
referencyjnej R (R3, wg tabeli 2) wyznaczone przy uzyciu
plastometru obcigznikowego

Fig. 5. Viscosity curves for group H and M composites con-
taining 64 wt. % of filler (H3 and M3) and also of the reference
(R) mixture (R3, Table 2) determined by an extrusion plasto-
meter

dan wykorzystano plastometr obciaznikowy z czterema
obciazeniami. Przyklad uzyskanych za pomoca tego
przyrzadu krzywych lepkosci kompozytéw zawieraja-
cych weglan wapnia modyfikowany kwasem stearyno-
wym (grupa H) przedstawiono na rys. 4. Wynika z niego
jednoznacznie, ze wraz ze wzrostem ilosci napetniacza
(w postaci koncentratu polipropylen/weglan wapnia)
w osnowie polietylenowej, lepkos¢ kompozytéw maleje.

Analogiczny do zilustrowanego na rysunku uklad
krzywych lepkosci otrzymano réwniez w przypadku
grupy M, czyli kompozytéw zawierajacych weglan
wapnia modyfikowany kwasem stearynowym oraz
woskami o §rednim wymiarze ziarna dsy = 1 um, przy
czym odnotowano tu oczekiwane wieksze wartosci lep-
kosci niz lepko$¢ kompozytéw grupy H.

Rysunek 5 przedstawia poréwnanie krzywych lep-
kosci (plastometr obciaznikowy) dwéch typéw kompo-
zytéw z grup H i M zawierajacych 64 % mas. weglanu
wapnia oraz mieszaniny referencyjnej R. Wprowadzenie
napelniacza do poliolefin zmniejsza lepkos¢ otrzymy-
wanych kompozytéw, a przebieg krzywych lepkosci
zgodny z zalezno$cia:

Ngr R3 (mieszanina) > g M3 (kompozyt z CaCO3
modyfikowanym kwasem stearynowym i woskami,
dsp 1 pm) > ng H3 (kompozyt z CaCO3; modyfiko-
wanym samym kwasem stearynowym, dsp 3,7 um)
sugeruje, ze wlasciwosci reologiczne tych kompozytéw
trojsktadnikowych stanowia rezultat oddzialywania

réznych wzajemnie naktadajacych sie czynnikéw.

Na podstawie dotychczas przedstawionych wyni-
kéw badanit mozna wnioskowag, ze kompozyty grupy H
zawierajace koncentrat handlowy charakteryzuja sie
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wieksza homogenicznosdcia niz kompozyty grupy M,
w ktorych istotne znaczenie ma zdolnosc¢ czastek CaCOj3
do tworzenia aglomeratéw. W kompozytach z grupy M
obecny jest bowiem napelniacz bardziej drobnoziarnisty,
o wiekszej tendencji do tworzenia aglomeratéw niz
w przypadku ziaren wigkszych. Istotny wplyw na lep-
ko$¢ kompozytu wywiera wiec, oprécz wymiaréw zia-
ren napetniacza, takze sposéb przygotowania oraz wy-
twarzania kompozytu.

Dotychczasowe wyniki upowazniaja tez do sugestii,
ze bardzo istotnym czynnikiem wplywajacym na lep-
ko$¢ konficowej mieszaniny jest sposéb modyfikacji weg-
lanu wapnia. Srodki powierzchniowo czynne i $rodki
wiazace sa zazwyczaj dodawane w takiej ilosci, aby po-
kryty powierzchnie ziaren napelniacza i z nim sie zwia-
zaly. Monowarstwa modyfikatora moze powodowacé
unieruchomienie fragmentéw laficuchéw polimero-
wych na powierzchni napelniacza. Przypuszczamy jed-
nak — pomimo braku odpowiednich badar zrealizowa-
nych w ramach opisywanej tu pracy — ze modyfikator
napelniacza, stosowany w celu polepszenia adhezji po-
miedzy nim i osnowa polimerowa, stanowi réwniez od-
dzielny, dodatkowy Srodek poslizgowy, ktoéry przyczy-
nia sie do spadku lepkosci kompozytéw wraz ze wzros-
tem jego zawartosci w tych materialach. Na podstawie
tego zalozenia mozna bylo réwniez przypuszczaé, ze
poslizg wywolany posrednio weglanem wapnia bedzie
wzrasta¢ wraz ze zwiekszaniem szybkosci $cinania.

W celu potwierdzenia tej hipotezy wyznaczono cha-
rakterystyke reologiczna badanych kompozytéw ko-
rzystajac z reometru kapilarnego w warunkach szybkos-
ci §cinania 0,6 - 102 s do ok. 1,5 - 10* s\ Otrzymalismy
przy tym wyniki analogiczne jak w pomiarach prowa-
dzonych ze zmienna szybkoscia Scinania z zastosowa-
niem reometru obrotowego oraz w badaniach wykona-
nych z zastosowaniem plastometru obciaznikowego.
Wraz ze wzrostem zawartosci weglanu wapnia réznice
lepkosci poszczegdlnych serii grup H oraz M wyznaczo-
ne w szerokim zakresie szybkosci Scinania sq niewielkie.
Przyktad zbiorczego wykresu zaleznosci lepkosci kom-
pozytéow grupy M od szybkosci $cinania, w szerokim jej
zakresie, z zastosowaniem réznych urzadzen pomiaro-
wych przedstawiono na rys. 6. Dane te wskazuja na is-
totny wplyw stosowanego napeiniacza mineralnego
oraz jego modyfikacji na wlasciwosci reologiczne HFPC.

Stosowany przez nas w badaniach kwas stearynowy
(oktadekanowy) jest prawdopodobnie czynnikiem po-
wodujacym poslizg stopionych kompozytow wzdtuz
stalowych Scian urzadzen przetworczych. Doniesienia
na temat potencjalnego wystepowania zjawiska posliz-
gu wywolanego modyfikatorem napeiniacza pojawily
sig juz w publikacjach [27, 28, 30]. Ich autorzy wykazali,
ze kompozyty PP/CaCOj3;, w ktérych zawarto$¢ wegla-
nu wapnia miesci sie w granicach 5—30 oraz 40 % mas.,
w zakresie duzych szybkosci §cinania charakteryzuja sie
niemal taka sama lepkoscia, gdy ilo§¢ napeiniacza
przekracza 20 % mas. Wzrost zawartosci CaCO3 w bada-
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Rys. 6. Poréwnanie krzywych lepkosci kompozytéow grupy M
(wg tabeli 2) uzyskanych z zastosowaniem réznych urzqdzent
pomiarowych (reometr obrotowy, plastometr obcigznikowy,
reometr kapilarny)

Fig. 6. Comparison of group M viscosity curves obtained from
three different measuring instruments (rotational and capil-
lary rheometers, extrusion plastometer)

nych przez nas tréjsktadnikowych HFPC jest oczywiscie
réwnoznaczny ze wzrostem ilo§ci modyfikatora na-
pelniacza w kompozycie, co bezposrednio przektada sie
na zwiekszenie poslizgu.

W zakresie niewielkich szybkosci Scinania lepkos¢
PE-HD napelnionego koncentratem i-PP/CaCOg jest
mniejsza niz czystego PE-HD i maleje ze wzrostem za-
wartoéci weglanu (rys. 3). Réznica lepkosci pomiedzy
polietylenem i jego kompozytami moze by¢ spowodo-
wana brakiem poslizgu lub jego niewielka wartoscia.
W warunkach duzych szybkosci Scinania (reometr kapi-
larny) wartosci lepkosci wszystkich kompozytéw danej
serii sa natomiast prawie jednakowe (rys. 6,y >100s™)
prawdopodobnie z powodu wzrostu roli poélizgu w po-
rownaniu z obszarem matej szybkosci $cinania.

Analiza przebiegu krzywych na rys. 6, obok potwier-
dzenia wszystkich opisanych juz wczesniejszych obser-
wagji, nasuwa jeszcze jedno spostrzezenie. Wyraznie wi-
da¢, ze wartosci lepkosci wyznaczone z zastosowaniem
plastometru obciaznikowego sa wigeksze niz otrzymane
przy uzyciu obu typow reometrow. Wprawdzie po-
wszechnie przyjmuje sie, ze jezeli wartosci wlasciwosci
osrodka — tu lepkosci — wyznaczone ré6znymi metoda-
mi réznia si¢ miedzy soba, moze to oznacza¢é, ze pomia-
ry sa obarczone bledem. Jednakze, naszym zdaniem,
réznice w zmierzonych warto$ciach lepkosci wynikaja
prawdopodobnie z procedury jej wyznaczania: w przy-
padku plastometru obciaznikowego, w obliczeniach nie
uwzgledniono strat ciSnienia na wejSciu, zostaly nato-
miast uwzglednione zmiany gesto$ci materiatu (opisane
w [47]) zachodzace wraz ze zmianami stosowanego w
pomiarach ci$nienia, co powoduje wlasnie przesuniecie
krzywych lepkosci w kierunku wiekszych wartosci.
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Rys. 7. Zaleznos¢ lepkosci (mg) kompozytow grupy H (wg
tabeli 2) od szybkosci Scinania (y ) uzyskane z uwzglednie-
niem zmian gestosci
Fig. 7. Dependence of viscosity (nr) of group H composites on
shear rate (y ) determined by taken into consideration of the
density changes

Gesto$¢ poszczegdlnych kompozytéw oraz mieszani-
ny polimerowej okreslaliémy na podstawie wykreséw
p-v-T. ZaobserwowaliSmy przy tym, ze wspomniane
zmiany gestoéci materialéw moga stanowic kolejny is-
totny czynnik decydujacy o dokladnosci wyznaczania
charakterystyk reologicznych badanych HFPC. W celu
potwierdzenia tej hipotezy, wyniki badan uzyskane me-
todami typu off-line poréwnano z wynikami otrzymany-
mi metoda pomiarowa typu in-line, realizowana w rze-
czywistych warunkach przetwoérstwa i uwzgledniajaca
zmiany gesto$ci badanych tworzyw. Wéwczas, po doko-
naniu odpowiednich przeliczeri, otrzymaliSmy w oby-
dwu metodach zaleznoéci analogiczne do typu off-line.
Na rysunku 7 przedstawiono przyklady zaleznosci lep-
kosci od szybkosci cinania odnoszace sie do dyszy du-
gosci 50 mm i kompozytéw zawierajacych koncentrat
handlowy (typ H). Analogiczne zalezno$ci charaktery-
zuja tez kompozyty typu M. Lepkos¢ kompozytéw ma-
leje wraz ze zwigkszaniem zawartosci weglanu wapnia,
tj. na rys. 7 od serii H1 do H3. Nastepuje zatem zmniej-
szenie oporéw przeplywu, co jednoczesnie stanowi do-
$wiadczalne potwierdzenie przypuszczen wysunietych
juz w niniejszym tekécie w ramach interpretacji wartosci
masowego wskaznika szybkosci plyniecia (rys. 1).

Nalezy zwrdci¢ przy tym uwage, ze uzyskane przez
nas krzywe dotyczace kompozytéw grupy H przedsta-
wione na rys. 7, sa funkcja $cisle malejaca, co moze réw-
niez §wiadczy¢ o dobrej homogenizacji tych ukladéw.
Dla poréwnania, na rys. 8 przedstawiono krzywe zmian
lepkosci dotyczace produktéw H1 oraz M1, czyli zawie-
rajacych 48 % mas. weglanu wapnia pochodzacego
z dwdch réznych koncentratéow i-PP/CaCO3, mianowi-
cie handlowego w H1 i wlasnego w M1. Na wykresie
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Rys. 8. Wykres zaleznosci lepkosci (ng) kompozytow serii H1
oraz M1 (wg tabeli 2) od szybkosci Scinania (y ); napetniacze
uzyte w kazdej serii réznigq sig pochodzeniem koncentratu
i-PP[/CaCOj3
Fig. 8. Dependence of viscosity (ng) of the composite series H1
and M1 on the shear rate (y ); the fillers used in each series
differ in the preparation of the i-PP/CaCOj concentrate

wyraznie wida¢, ze krzywa odpowiadajaca produktowi
M1 charakteryzuje si¢ wiekszymi przedziatami ufnosci
niz krzywa H1, co §wiadczy o mniejszej jednorodnosci
kompozytéw powstalych na podstawie wiasnego kon-
centratu wytwarzanego w warunkach laboratoryjnych
i/lub wiekszego powinowactwa czastek uzytego przez
nas weglanu wapnia Omyalite 95T do tworzenia aglo-
meratéw. Odnotowane zjawisko potwierdza wczesniej-
sze zalozenie, ze spos6b wytwarzania kompozytéw sta-
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Rys. 9. Poréwnanie zaleznosci przebiegu krzywych lepkosci
kompozytéw grupy M (wg tabeli 2) od typu zastosowanego
urzqdzenia pomiarowego (reometr kapilarny Iub reometr wy-
ttaczarkowy)

Fig. 9. Comparison of the dependence of the viscosity curves
obtained for group M composites (Table 2) on the type of mea-

suring instrument (capillary and extrusion rheometers)
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nowi istotny czynnik wplywajacy na charakterystyke re-
ologiczna omawianych HFPC.

Na rysunku 9 przedstawiono poréwnanie przebiegu
krzywych lepkosci kompozytéw grupy M (tabela 2)
uzyskanych na drodze pomiaréw typu off-line z zastoso-
waniem reometru kapilarnego oraz pomiaréw typu
in-line z zastosowaniem reometru wytlaczarkowego,
w czeSciowo pokrywajacym sie zakresie szybkosci Sci-
nania.

Tak wiec lepko$¢ wyznaczona w rzeczywistych wa-
runkach procesu przetworstwa, charakteryzuje sie pew-
nym przesunieciem w kierunku wiekszych wartosci
w stosunku do krzywych lepkosci uzyskanych przy
uzyciu reometru kapilarnego. Jest to wynik analogiczny
jak w przypadku przebiegu krzywych lepkosci wyzna-
czonych z zastosowaniem plastometru obciaznikowego,
ale w przedziale mniejszych (por. np. rys. 4) szybkosci
$cinania, w ktérym réwniez nie uwzgledniono strat
ci$nienia na wejsciu, uwzgledniajac natomiast zmiany
gestosci. Potwierdza to fakt istotnego wplywu zmian
gestosci badanego materiatu, w funkcji zmiennego
w trakcie pomiaréw ci$nienia, na dokladnos¢ okreslenia
lepkosci HFPC. Dlatego tez, w celu obiektywnej oceny
objetoéciowego natezenia przeptywu (Q) materialéw
polimerowych uzasadnione staje si¢ — przed badaniami
wlasciwosci reologicznych — wyznaczanie charaktery-
zujacych je przebiegéw zaleznosci p-v-T. Dotyczy to
przede wszystkim urzadzenn pomiarowych, w ktérych
nie uwzglednia sie $cisliwosci stopionego polimeru.

PODSUMOWANIE

W literaturze znalezZ¢é mozna wiele doniesiei na te-
mat oceny wlasciwosci reologicznych kompozytéw poli-
olefin z napelniaczem proszkowym, jednak wszystkie
dotychczasowe badania [3, 4, 23—32, 41] prowadzono
w odniesieniu do dwusktadnikowych mieszanin, w kt6-
rych zawarto$¢ weglanu wapnia siegala maksymalnie
40 % mas. czyli ok. 20 % obj. Autorzy tych badan stwier-
dzili, ze wprowadzenie napelniacza proszkowego do os-
nowy polimerowej prowadzi do wzrostu lepkosci kom-
pozytu w stosunku do czystych polimeréw oraz ze lep-
ko$¢ uzyskiwanych w ten sposéb materialéw kompozy-
towych wzrasta ze wzrostem zawartosci stosowanego
napelniacza.

Przedstawione w niniejszej pracy charakterystyki
reologiczne kompozytéw, ktérych osnowe stanowi poli-
etylen, a napelniaczem jest koncentrat polipropy-
len/weglan wapnia (20/80) wykazaly, ze kompozyty
z duzym udzialem napelniacza proszkowego stanowia
ztozone uklady, o ich wlasciwosciach zas decyduja ce-
chy zaréwno napelniacza oraz jego modyfikacja, jak
i spos6b wytwarzania kompozytu.

StwierdziliSmy przy tym, ze w przypadku tréjsklad-
nikowych kompozytéw o wysokim stopniu napelnienia
(48—64 % mas., czyli 28,7—38,3 % obj.) weglanem wap-
nia mamy do czynienia przede wszystkim z dwoma zja-

wiskami warunkujacymi wilasciwosci przetworcze tych
kompozytéw. Sa to miedzyczasteczkowe oddzialywania
napetniacz/napelniacz, ktére dominuja w obszarze nie-
wielkich warto$ci szybkosci Scinania oraz zjawisko po-
slizgu wywolane gtéwnie przez substancje modyfiku-
jace czastki napeltniacza. To wlasnie poslizg, ktéry moze
by¢ wywolany przez substancje o znikomym udziale
masowym w badanych kompozytach, wywiera prawdo-
podobnie bezposredni i decydujacy wplyw na wyzna-
czane wartosci lepkosci ukltadu. Problem ten moze wys-
tapic¢ zwlaszcza w warunkach znacznych szybkosci $ci-
nania, a wyraza sie tym, ze po przekroczeniu pewnej
granicznej zawarto$ci napelniacza proszkowego lepkosé
kompozytéw nietypowo maleje wraz z dalszym wzros-
tem jego zawartoSci.

Praca wykonana czeSciowo w ramach projektu DS
32/061/2010.
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