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Badania reologiczne kompozytów poliolefinowych o wysokim stopniu
nape³nienia z uwzglêdnieniem charakterystyk p-v-T ∗∗)

Streszczenie — W czêœci wstêpnej publikacji podano obszern¹ ogóln¹ charakterystykê nape³niaczy
oraz omówiono mo¿liwoœci ich modyfikacji i jej wp³yw na w³aœciwoœci uzyskiwanych z nich kompo-
zytów. Przedstawiono wyniki w³asnych pomiarów reologicznych wysokonape³nionych (48—64 %
mas.) kompozytów poliolefinowych, w których nape³nienie stanowi³ wêglan wapnia wprowadzany
w postaci koncentratu i-PP/CaCO3 do osnowy, któr¹ by³ PE-HD (tabela 1). Zastosowano przy tym
tradycyjne urz¹dzenia pomiarowe, mianowicie reometr obrotowy typu sto¿ek/p³ytka (por. tabela 3),
plastometr obci¹¿nikowy o zmiennym obci¹¿eniu t³oka, oraz dwuotworowy reometr kapilarny. Prze-
biegi uzyskiwanych za ich pomoc¹ krzywych lepkoœci kompozytów (metody typu off-line) porówny-
wano z odpowiednimi przebiegami krzywych lepkoœci otrzymanymi na drodze pomiarów prowa-
dzonych bezpoœrednio w linii wyt³aczarskiej (metoda typu in line, reometr wyt³aczarkowy z g³owic¹
pomiarow¹ o wymiennych dyszach, rys. 3—9). Badania dotyczy³y trzech rodzajów materia³u: miesza-
nin PE-HD z i-PP (tabela 2, grupa R), kompozytu zawieraj¹cego koncentrat handlowy (tabela 2, grupa
H) oraz kompozytu zawieraj¹cego koncentrat w³asny wytworzony w warunkach laboratoryjnych
(tabela 2, grupa M). Zaobserwowano zjawisko tzw. rozrzedzania œcinaniem, czyli zmniejszania siê
lepkoœci kompozytów ze wzrastaj¹c¹ szybkoœci¹ œcinania, jak równie¿ spadek tej lepkoœci ze wzros-
tem zawartoœci nape³niacza. Ta druga zale¿noœæ jest zauwa¿alna zw³aszcza w obszarze niewielkich
szybkoœci œcinania, a niemal zanika w warunkach du¿ych szybkoœci œcinania. Porównanie krzywych
lepkoœci otrzymanych metodami off-line i in-line wykaza³o istnienie analogicznych w obydwu przy-
padkach zale¿noœci, pozwoli³o jednak na wykazanie znaczenia uwzglêdnienia zmian gêstoœci bada-
nych materia³ów w toku pomiarów, a tak¿e wskaza³o na istotne znaczenie efektu poœlizgu wywo³ane-
go przede wszystkim przez substancje modyfikuj¹ce nape³niacz (tu kwas stearynowy i woski). Poœlizg
ten bezpoœrednio wp³ywa na w³aœciwoœci reologiczne kompozytów o wysokim stopniu nape³nienia
modyfikowanym wêglanem wapnia.
S³owa kluczowe: poliolefiny, wêglan wapnia, kompozyty, modyfikacja nape³niacza, w³aœciwoœci reo-
logiczne, zjawisko poœlizgu.

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 i-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.

OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA NAPE£NIACZY,
MO¯LIWOŒCI ICH MODYFIKACJI I WP£YW

NA W£AŒCIWOŒCI ZAWIERAJ¥CYCH JE
KOMPOZYTÓW POLIOLEFINOWYCH

W ostatnich latach poszukiwania oraz rozwój no-
wych materia³ów konstrukcyjnych s¹ ukierunkowane
przede wszystkim na kompozyty, co wynika z atrakcyj-
nych w³aœciwoœci aplikacyjnych tego rodzaju produk-
tów. Przedmiotem zainteresowania licznych oœrodków
badawczych s¹ przy tym g³ównie kompozyty na podsta-
wie poliolefin i dodatków mineralnych jako nape³niaczy
[1—10].

Okreœlenie „nape³niacze” dotyczy z regu³y dodat-
ków w postaci sta³ej, które pod wzglêdem sk³adu che-
micznego oraz struktury w istotny sposób ró¿ni¹ siê od
osnowy polimerowej; dzieli siê je przy tym na nape³nia-
cze nieaktywne oraz aktywne [11]. Te pierwsze wprowa-
dza siê zazwyczaj w celu zwiêkszenia masy i obni¿enia
ceny kompozytu, podczas gdy nape³niacze aktywne po-
woduj¹ okreœlone, zamierzone polepszenie w³aœciwoœci
mechanicznych oraz fizycznych kompozytów i dlatego
te¿ s¹ równie¿ nazywane nape³niaczami wzmacniaj¹-
cymi.

Ogólnie znanym wynikiem wprowadzenia nape³nia-
czy do osnowy polimerowej jest poszerzenie zakresu po-
tencjalnych mo¿liwych zastosowañ produktów kompo-
zytowych, przy czym stopieñ poprawy w³aœciwoœci
w du¿ej mierze zale¿y od w³aœciwego doboru rodzaju
nape³niacza, wymiaru i kszta³tu jego cz¹stek, wprowa-
dzonej iloœci oraz ewentualnej modyfikacji powierzch-
niowej prowadzonej w celu u³atwienia wzajemnego od-
dzia³ywania pomiêdzy osnow¹ polimerow¹ i nape³nia-
czem [12, 13]. Stopieñ rozproszenia cz¹stek nape³niacza
w osnowie stanowi istotny czynnik determinuj¹cy w³aœ-
ciwoœci mechaniczne kompozytów, m.in. granicê plas-
tycznoœci oraz wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie.

Jednym z najczêœciej stosowanych nape³niaczy, który
mo¿e byæ dodawany do polimerów w du¿ych iloœciach,
jest wêglan wapnia. Ogólnie dostêpny CaCO3 otrzymuje
siê w procesie suchym, mokrym b¹dŸ wydobywa jako
minera³ — kredê, któr¹ po zmieleniu równie¿ mo¿na
bezpoœrednio stosowaæ jako nape³niacz. Kredê produku-
je siê w szerokim zakresie wymiaru oraz kszta³tu cz¹s-
tek, w³¹cznie z formami p³ytkowymi lub kulistymi. £at-
wo dostêpny, stosunkowo tani i chemicznie nieaktywny
wêglan wapnia charakteryzuj¹ nastêpuj¹ce w³aœciwoœci
u¿ytkowe: wysoki stopieñ bia³oœci, niewielki wspó³-
czynnik za³amania œwiat³a, dobra zdolnoœæ do dysper-
gowania w osnowie i znaczna stabilnoœæ termiczna;

CaCO3 jest nietoksyczny, bezzapachowy oraz bezsma-
kowy [14—18]. Dziêki powy¿szym cechom dodanie
CaCO3 do polimeru prowadzi do korzystnych w³aœci-
woœci aplikacyjnych wyrobów koñcowych, mo¿e on
wiêc znaleŸæ praktyczne zastosowanie jako nape³niacz
handlowych typów polimerów w wielu ga³êziach prze-
mys³u.

Najbardziej rozpowszechnione poliolefiny, czyli poli-
etylen (PE) oraz polipropylen (PP), maj¹ charakter hyd-
rofobowy, podczas gdy CaCO3 jest nape³niaczem hydro-
filowym [19]. W celu unikniêcia powodowanego tym
zjawiskiem efektu pogorszenia w³aœciwoœci mechanicz-
nych kompozytów poliolefinowych, nape³niacze w ta-
kim przypadku czêsto modyfikuje siê zmieniaj¹c ich po-
wierzchniê na hydrofobow¹, co oczywiœcie zwiêksza ad-
hezjê tak modyfikowanych nape³niaczy do hydrofobo-
wych polimerów [19, 20]. Zazwyczaj jako œrodki hydro-
fobuj¹ce wêglan wapnia stosuje siê kwasy t³uszczowe
(np. kwas stearynowy) [21].

Mo¿liwoœæ modyfikacji handlowych typów poliole-
fin nape³niaczami pozwala na wytwarzanie nowych ma-
teria³ów kompozytowych o zdefiniowanych, po¿¹da-
nych w³aœciwoœciach mechanicznych, termodynamicz-
nych, elektrycznych, trybologicznych oraz reologicz-
nych. W niniejszej pracy szczególn¹ uwagê poœwiêciliœ-
my ostatniej spoœród wymienionych cech. Zdefiniowa-
nie zale¿noœci pomiêdzy iloœci¹ zastosowanego nape³-
niacza oraz sposobem jego modyfikacji, a reologicznymi
w³aœciwoœciami przetwórczymi wytworzonych kompo-
zytów umo¿liwia ustalenie podstawowych parametrów
przetwórczych, takich jak wymagany moment obrotowy
u¿ytych urz¹dzeñ i ich energoch³onnoœæ, a tak¿e uzys-
kanie stabilnoœci wymiarowej wytwarzanych produk-
tów [22].

Ocena w³aœciwoœci reologicznych kompozytów poli-
olefin z wêglanem wapnia by³a przedmiotem szeregu
publikacji — w przypadku PE dotyczy to w szczegól-
noœci pozycji [23—25], a w przypadku PP — prac
[26—32]. Zawartoœæ tego nape³niacza w opisanych mie-
szaninach nie przekracza³a przy tym 40 % mas., co sta-
nowi ok. 20 % obj. W przedstawionych poni¿ej bada-
niach przedmiot rozwa¿añ stanowi³y natomiast kompo-
zyty o wysokim, dochodz¹cym do 64 % mas. (38,3 %
obj.) stopniu nape³nienia, a wyniki porównaliœmy z da-
nymi zacytowanymi w publikacjach [23—32], dotycz¹-
cymi zatem produktów znacznie mniej nape³nionych.
Do badañ tych ostatnich autorzy stosowali reometry ob-
rotowe oraz kapilarne. Zgodnie z [28], zmierzona lep-
koœæ kompozytów PP/CaCO3 zale¿y nie tylko od za-
wartoœci masowej nape³niacza w osnowie polimerowej,
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ale równie¿ od zastosowanego podczas badañ prze-
dzia³u szybkoœci œcinania ( ). Tak wiêc, w obszarze ma-
³ych wartoœci szybkoœci œcinania (rzêdu 10-3—100 s-1) za-
obserwowano zmniejszanie siê lepkoœci kompozytów
wraz ze wzrostem zawartoœci nape³niacza. W zakresie
poœrednich wartoœci — od 100 s-1 do 102 s-1 — lepkoœæ
nieznacznie maleje w funkcji zawartoœci CaCO3, a zja-
wisko to uwypukla siê wraz ze wzrostem szybkoœci œci-
nania. Natomiast w obszarze du¿ych wartoœci szybkoœci
œcinania (102—104 s-1), lepkoœæ kompozytów zwiêksza
siê zdecydowanie wraz z rosn¹c¹ iloœci¹ nape³niacza.

Autorzy licznych spoœród przytoczonych publikacji
[23—27, 29—33) zgodnie twierdz¹, ¿e wartoœci modu³u
zachowawczego, modu³u stratnoœci i lepkoœci wzrastaj¹
w funkcji zwiêkszenia iloœci nape³niacza. Zale¿noœci ta-
kie dotycz¹ kompozytów zarówno PE/CaCO3, jak
i PP/CaCO3; jednoczeœnie w przypadku wszystkich ba-
danych materia³ów odnotowano wyraŸn¹ zale¿noœæ lep-
koœci od szybkoœci œcinania, mianowicie tzw. efekt roz-
rzedzania œcinaniem (ang. shear thinning), czyli zmniej-
szanie siê lepkoœci cieczy nienewtonowskich ze wzros-
tem szybkoœci œcinania.

Supaphol oraz Kim wraz ze wspó³pr. [26, 27] zbadali
wp³yw modyfikacji wêglanu wapnia (kwasem stearyno-
wym) na w³aœciwoœci reologiczne kompozytów
PP/CaCO3 i stwierdzili, ¿e prowadzi ona do zmniejsze-
nia lepkoœci kompozytów w stosunku do kompozytów
z niemodyfikowanym CaCO3. Przyczynê tego zjawiska
stanowi zmniejszenie iloœci aglomeratów tak modyfiko-
wanego CaCO3 powstaj¹cych w osnowie polimerowej.

W publikacji [34] charakteryzowano wp³yw modyfi-
kacji nape³niacza w kompozycie PP/CaCO3 (70/30) na
masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR). Zaobser-
wowano przy tym, ¿e obecnoœæ proszkowego nape³nia-
cza w osnowie poliolefinowej powoduje spadek war-
toœci MFR, a istotne znaczenie ma tu rodzaj ewentualne-
go modyfikatora wêglanu wapnia. Tak wiêc, modyfika-
cja wêglanu wapnia Lic¹ 12, tj. tri(dioksylofosforanem)
tytanu, lub kwasem stearynowym prowadzi do wzrostu
MFR kompozytów w stosunku do kompozytów z nie-
modyfikowanym CaCO3. Autorzy pracy [34] sugeruj¹,
¿e efekt ten mo¿e byæ wywo³any zmniejszeniem ciê¿aru
cz¹steczkowego, zmian¹ rozk³adu ciê¿aru cz¹steczko-
wego lub wystêpowaniem zjawiska smarowania spowo-
dowanego wprowadzeniem modyfikowanego nape³nia-
cza, który jednoczeœnie pozwala na lepsze rozprowadze-
nie CaCO3 w polipropylenie. Natomiast spadek war-
toœci MFR kompozytów z wêglanem wapnia pod wp³y-
wem modyfikacji nape³niacza silanem jest prawdopo-
dobnie skutkiem zmiany mechanizmu sprzêgania na
granicy polimer/nape³niacz, co mo¿e utrudniaæ prze-
p³yw stopionego kompozytu.

Badania nad wp³ywem iloœci CaCO3 na wartoœæ MFR
kompozytów PE/CaCO3 by³y przedmiotem publikacji
[35], gdzie zastosowano wêglan wapnia modyfikowany
kwasem stearynowym. I tu równie¿ wykazano, ¿e doda-
tek modyfikowanego CaCO3 do osnowy polietylenowej

powoduje zmniejszenie MFR kompozytu, które staje siê
coraz wyraŸniejsze w miarê wzrostu zawartoœci CaCO3
w kompozycie.

Pomimo du¿ej ogólnej liczby publikacji poœwiêco-
nych kompozytom poliolefin z wêglanem wapnia brak
jest w dostêpnej literaturze danych dotycz¹cych kompo-
zytów trójsk³adnikowych, w których osnowê stanowi je-
den polimer, nape³niacz ma natomiast postaæ koncentra-
tu sk³adaj¹cego siê z drugiego polimeru oraz wêglanu
wapnia. Tego typu materia³y kompozytowe stosuje siê
w produkcji folii papieropodobnych.

Jak ju¿ wspomnieliœmy, dotychczas opisywano kom-
pozyty, w których zawartoœæ wêglanu wapnia nie prze-
kracza³a 40 % mas., celem zaœ pracy opisanej w niniej-
szej publikacji by³a ocena w³aœciwoœci reologicznych
kompozytów o wysokim stopniu nape³nienia wêglanem
wapnia (HFPC, Highly Filled Polyolefins Composites),
w których zawartoœæ CaCO3 mieœci³a siê w przedziale
48—64 % mas. (28,7—38,3 % obj.). Badania prowadzono
tradycyjnymi metodami pomiarowymi typu off-line
(przesuniêtych w czasie), z zastosowaniem reometru ob-
rotowego, plastometru obci¹¿nikowego i reometru kapi-
larnego, a tak¿e metod¹ pomiarow¹ typu in-line (pomia-
ry wykonywane bezpoœrednio w linii wyt³aczarskiej);
pozwoli³o to na wyznaczenie zmian lepkoœci w szero-
kim zakresie szybkoœci œcinania, w zale¿noœci zarówno
od zawartoœci nape³niacza w kompozytach, jak i od spo-
sobu jego modyfikacji. Wykorzystano przy tym nape³-
niacz o dwóch wymiarach ziaren.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach wykorzystano nastêpuj¹ce polimery,
koncentrat oraz nape³niacz, których poni¿ej podane
charakterystyki s¹ zgodne ze specyfikacjami producen-
tów:

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

— 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), zawieraj¹cy 80 ±
2 % mas. CaCO3 o wymiarze ziaren d50 = 3,7 µm (kalcyt);

— wêglan wapnia Omyalite 95T (firmy Omya Sp.
z o.o., Polska), kalcyt modyfikowany powierzchniowo
kwasem stearynowym i woskami — CaCO3 o wysokiej
czystoœci chemicznej i ultradrobnym uziarnieniu (d50 =
1,0 µm).

Badania reologiczne dotyczy³y nastêpuj¹cych trzech
rodzajów materia³ów, w tym dwóch kompozytów ró¿-
ni¹cych siê typem nape³niacza oraz jego zawartoœci¹:

— kompozytu PE-HD/i-PP/CaCO3 wytworzonego
na podstawie handlowego koncentratu i-PP/CaCO3
(wêglan wapnia modyfikowany kwasem stearyno-
wym), por. grupa H w tabeli 2;

�γ

�γ
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— kompozytu PE-HD/i-PP/CaCO3 uzyskanego
z samodzielnie wytworzonego koncentratu zawieraj¹ce-
go 20 % mas. i-PP F401 oraz 80 % mas. modyfikowanego
CaCO3 typu Omyalite 95 T, por. grupa M w tabeli 2;

— mieszaniny polimerowej PE-HD/i-PP stosowanej
jako materia³ porównawczy, por. grupa R w tabeli 2.

Podstawowe w³aœciwoœci zastosowanych kompo-
nentów wejœciowych oraz sk³ady badanych materia³ów
przedstawiono, odpowiednio, w tabelach 1 i 2.

T a b e l a 1. Charakterystyka wejœciowych sk³adników badanych
kompozytów
T a b l e 1. Properties of the starting materials for processing the
studied components

W³aœciwoœæ*) PE-HD i-PP
Koncentrat
handlowy

Koncentrat
w³asny

d, g/cm3 0,938 0,910 1,670 2,700
MFR, g/10 min 0,37 3,76 5,23 11,02
Tp, oC 132,0 170,1 167,4 170,0

*) d — gêstoœæ, MFR — masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia, Tp —
temperatura topnienia.

T a b e l a 2. Sk³ad wytworzonych kompozytów i mieszaniny po-
równawczej
T a b l e 2. Composition of the obtained composites and the refe-
rence mixture

Grupa Seria

Typ
koncentratu
i-PP/CaCO3

(20/80)

Sk³ad, % mas.

PE-HD i-PP CaCO3

H
1

handlowy
40 12 48

2 30 14 56
3 20 16 64

M
1

w³asny
40 12 48

2 30 14 56
3 20 16 64

R
1

—
77 23 —

2 68 32 —
3 56 44 —

Przygotowanie kompozytów oraz mieszaniny
porównawczej

Koncentrat i-PP/CaCO3

Koncentrat i-PP/CaCO3 wytworzono w procesie
walcowania, stosuj¹c do mieszania i homogenizacji sub-
stratów [i-PP:CaCO3 = 1:4 (mas.)] walcarkê firmy Buzu-
lak 14201/p2, zaopatrzon¹ w dwa walce obracaj¹ce siê
wspó³bie¿nie, mieszalnik oraz termostat. Proces ujedno-
rodnienia sk³adników prowadzono w ci¹gu 15 min
w temp. 190 oC.

W wyniku walcowania uzyskano p³yty koncentratu
i-PP/CaCO3, które nastêpnie rozdrabniano w m³ynku,
otrzymuj¹c granulat o nieregularnych kszta³tach. Wy-
tworzony koncentrat zawiera³ 80 % mas. wêglanu wap-

nia, co stanowi³o iloœæ analogiczn¹ do zawartoœci CaCO3
w koncentracie handlowym typu Filolen FP 0-800.

Koncentraty — handlowy oraz wytworzony — wy-
korzystano na drugim etapie, czyli w procesie otrzymy-
wania trójsk³adnikowych HFPC (PE-HD/i-PP/CaCO3)
scharakteryzowanych w tabeli 2. Przed przyst¹pieniem
do mieszania koncentraty wstêpnie suszono przez 5 h
w temp. 80 oC.

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

Proces mieszania i ujednorodniania kompozytów
(tabela 2, grupy H i M) oraz porównawczych mieszanin
polimerowych R prowadzono w linii technologicznej
wyt³aczania, w sk³ad której wchodz¹ wyt³aczarka jedno-
œlimakowa z g³owic¹ cylindryczn¹ (Fairex firmy Mc Neil
Akron Repiquet, Francja), wanna ch³odz¹ca oraz granu-
lator.

Bezpoœrednio przed za³adunkiem do leja zasypowe-
go wyt³aczarki substraty (polietylen + koncentraty) pod-
dawano mechanicznemu wymieszaniu. Granulaty
z mieszaniny porównawczej PE-HD/i-PP (tabela 2,
symbole ) oraz z dwóch rodzajów kompozytów
PE-HD/i-PP/CaCO3 zawieraj¹ce wêglan wapnia b¹dŸ z
koncentratu handlowego (tabela 2, symbole ), b¹dŸ
modyfikowany Omyalite 95T (tabela 2, symbole ),
przy czym wartoœci od n = 1 do n = 3 oznaczaj¹ numer
serii w danej grupie, wyt³aczano w temp. 230 oC.

Metody pomiarowe i aparatura

W odniesieniu do wszystkich wytworzonych mate-
ria³ów wyznaczono charakterystyki p-v-T w procesie izo-
termicznego sprê¿ania za pomoc¹ urz¹dzenia pvT 100
produkcji firmy SWO Polymertechnik GmbH (Niemcy).
Na podstawie uzyskanych wykresów p-v-T wyznaczono
gêstoœæ kompozytów oraz mieszaniny porównawczej
w danych warunkach przetwórczych, co stanowi³o pod-
stawê do oceny objêtoœciowego natê¿enia przep³ywu .

Lepkoœæ kompozytów oraz mieszaniny porównaw-
czej okreœlano pos³uguj¹c siê dwoma typami metod po-
miarowych: off-line z zastosowaniem opisanych poni¿ej
aparatów pomiarowych, mianowicie reometru obroto-
wego, plastometru obci¹¿nikowego lub reometru kapi-
larnego oraz in-line przy u¿yciu reometru wyt³aczarko-
wego.

Do badañ zastosowano:
— Reometr obrotowy typu sto¿ek/p³ytka firmy

Rheometric Scientific model SR-5000 o nastêpuj¹cej cha-
rakterystyce: œrednica p³ytki D = 25 mm, k¹t sto¿ka α =
0,0996 rad, szczelina miêdzy p³ytk¹ a sto¿kiem hsz =
0,081 mm; warunki pomiarów przedstawiono w tabeli 3.

— Plastometr obci¹¿nikowy model 4004 firmy Dy-
nisco. Zastosowanie zmiennego obci¹¿enia t³oka (0,99;
2,16; 3,62; 5,0 kg) pozwoli³o na uzyskanie ró¿nych war-
toœci ∆p (0,13; 0,28; 0,47; 0,65 MPa) na d³ugoœci kana³u
kapilary.
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T a b e l a 3. Program testu stopniowej zmiany szybkoœci œcinania
w reometrze obrotowym typu sto¿ek—p³ytka
T a b l e 3. Step-Rate test (at ambient pressure) program for the
determination of the shear rate in the cone/plate rotational rheo-
meter

Szybkoœæ œcinania, s-1 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 nastêpuj¹cych wymiarach komory
pomiarowej: œrednica t³oka (cylindra) Dc = 20 mm; kapi-
lara lewa: œrednica Dk = 1 mm, d³ugoœæ Lk = 16 mm;
kapilara prawa: œrednica Dk = 1 mm, d³ugoœæ Lk = 0 mm.
Pomiary prowadzono w warunkach kontrolowanej
szybkoœci œcinania, w zakresie od 50 s-1 do 15 000 s-1.
Rozwi¹zanie konstrukcyjne zastosowanego reometru
kapilarnego, pozwalaj¹ce na prowadzenie pomiaru rów-
noczeœnie w dwu kapilarach o równych œrednicach i ró¿-
nych d³ugoœciach umo¿liwi³o uwzglêdnienie poprawki
Bagley‘a.

— Reometr wyt³aczarkowy z g³owic¹ pomiarow¹
z wymiennymi dyszami, której szczegó³owy opis przed-
stawiono w publikacji [36]. G³owica ta by³a przymoco-
wana do wyt³aczarki jednoœlimakowej zaopatrzonej
w œlimak œrednicy D = 30 mm i o stosunku L/D = 24.
Pomiary prowadzono w przedziale szybkoœci obrotowej
œlimaka (Vœ) od 0,17 do 0,76 s-1.

Zastosowanie powy¿szych czterech urz¹dzeñ po-
miarowych umo¿liwi³o wyznaczenie lepkoœci w szero-
kim zakresie szybkoœci œcinania — od 10-1 s-1 do 1,5 •104

s-1. Wszystkie pomiary prowadzono w temp. 230 oC, co
odpowiada podanej uprzednio temperaturze pracy g³o-
wicy wyt³aczarskiej w toku przygotowywania materia-
³ów do badañ.

Pomiarowo-obliczeniowa procedura wyznaczania
lepkoœci z zastosowaniem plastometru
obci¹¿nikowego oraz reometru wyt³aczarkowego

Na podstawie wartoœci masowego wskaŸnika szyb-
koœci p³yniêcia (MFR) wyznaczonych za pomoc¹ plasto-
metru obci¹¿nikowego w warunkach zmiennego obci¹-
¿enia oraz wartoœci masowego natê¿enia przep³ywu
( ) okreœlonych przy u¿yciu reometru wyt³aczarkowe-
go w warunkach zmiennej szybkoœci obrotowej œlimaka,
obliczano objêtoœciowe natê¿enie przep³ywu ( ) ko-
rzystaj¹c z zale¿noœci:

(1)

gdzie: ρ — gêstoœæ badanego materia³u w temp. 230 oC i pod
ciœnieniem zgodnym z zastosowanym obci¹¿eniem (plastometr
obci¹¿nikowy) b¹dŸ w warunkach zmian ciœnienia na d³ugoœci
dyszy (reometr wyt³aczarkowy), wyznaczona na podstawie po-
miarów p-v-T wg procedury obliczeniowej przedstawionej w
[37].

Wartoœci naprê¿enia stycznego (τ) i szybkoœci œcina-
nia ( ) obliczano, odpowiednio, na podstawie zale¿-
noœci (2):

(2)

gdzie: ∆p — zmiana ciœnienia na d³ugoœci dyszy (reometr
wyt³aczarkowy), Rk — promieñ dyszy, Lk — d³ugoœæ dyszy,
Rc — promieñ cylindra (plastometr obci¹¿nikowy), F — obci¹-
¿enie (plastometr obci¹¿nikowy),

oraz zale¿noœci (3)

(3)

gdzie: — objêtoœciowe natê¿enie przep³ywu.
Wartoœæ lepkoœci badanych materia³ów okreœlano po-

s³uguj¹c siê procedur¹ obliczeniow¹ zgodn¹ z prawem
Ostwalda—de Waele‘a [38, 39], opisan¹ szczegó³owo
w [40].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Przed przyst¹pieniem do wyznaczenia charakterys-
tyk reologicznych wytworzonych HFPC, okreœlono war-
toœci masowego (MFR) oraz objêtoœciowego (MVR)
wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia wszystkich badanych ma-
teria³ów przedstawionych w tabeli 2. Zastosowano przy
tym sta³e obci¹¿enie nominalne (2,16 kg) i sta³¹ tempera-
turê pomiarów (230 oC) oraz — do okreœlenia MVR —
gêstoœæ wyznaczon¹ na podstawie pomiarów p-v-T. Wy-
niki badañ przedstawiono na rys. 1 i 2. Wartoœci MFR
oraz MVR mieszanin polimerowych PE-HD/i-PP (grupa
R) wzrastaj¹ wraz ze wzrostem zawartoœci polipropylenu
w mieszaninie, co wynika z wiêkszej wartoœci MFR i-PP
(3,76 g/10 min) ni¿ PE-HD (0,37 g/10 min). W przypad-
ku HFPC zawieraj¹cych modyfikowany wêglan wapnia
(grupy H, M) wartoœci wskaŸników szybkoœci p³yniêcia
wzrastaj¹ natomiast w funkcji zwiêkszania siê zawartoœci
nape³niacza. Wartoœci MFR charakteryzuj¹ce kompozyty
przekraczaj¹ odpowiednie wartoœci dotycz¹ce mieszanin
PE-HD/i-PP, podczas gdy wartoœci MVR s¹ mniejsze.
Jednoczeœnie kompozyty grupy M, czyli zawieraj¹ce
wêglan wapnia o œrednim wymiarze ziarna d50 = 1 µm
i modyfikowany kwasem stearynowym oraz woskami,
charakteryzuj¹ siê mniejszymi wartoœciami MFR oraz
MVR w porównaniu z grup¹ H, gdzie CaCO3 o œrednim
wymiarze cz¹stek d50 = 3,7 µm modyfikowany jest tylko
kwasem stearynowym.

Na podstawie opublikowanych dotychczas obserwa-
cji doœwiadczalnych mo¿na by³o przewidzieæ wystêpo-
wanie wzrostu lepkoœci HFPC ze wzrostem zawartoœci
nape³niacza [23—27, 29—32]. Zaobserwowany przez
nas wzrost wartoœci masowego oraz objêtoœciowego
wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia wraz z rosn¹c¹ zawartoœ-
ci¹ i-PP i CaCO3 w badanych materia³ach, czyli spadek
ich lepkoœci, wskazuje natomiast na zmniejszenie siê
oporów przep³ywu, a wiêc na modyfikacjê w³aœciwoœci
przetwórczych kompozytów.
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Wzory, na podstawie których oblicza siê szybkoœæ
œcinania i naprê¿enie styczne musz¹ dotyczyæ jednego
„punktu” badanego przep³ywu. Punktem tym jest œcia-
na kapilary reometru kapilarnego, b¹dŸ taki sam w ca³ej
objêtoœci przep³ywu poziom naprê¿eñ w przypadku
reometru obrotowego sto¿ek—p³ytka, przy czym zak³a-
da siê równie¿ brak poœlizgu na œciankach. Problem
w wykorzystaniu klasycznych wzorów reometrii do ba-
dañ lepkoœci kompozytów wysokonape³nionych stano-
wi wystêpowanie granicy p³yniêcia charakteryzuj¹cej
wiêkszoœæ omawianych uk³adów. Powoduje ona, ¿e
w osi przep³ywu, gdzie poziom naprê¿eñ jest poni¿ej tej
granicy, uk³ad nie ulega deformacji trwa³ej, czyli nie p³y-
nie tylko przesuwa siê jak cia³o sta³e.

Badane w ramach niniejszej pracy HFPC stanowi³y
skomplikowane uk³ady, a okreœlenie ich w³aœciwoœci re-
ologicznych wymaga³o za³o¿enia przez autorów niniej-
szej publikacji pewnych przybli¿eñ, takich jak równo-
mierny rozk³ad ziaren nape³niacza w ca³ej objêtoœci poli-
meru oraz brak zjawisk przyœciennych. Stosuj¹c wymie-
nione przybli¿enia opisaliœmy badane uk³ady równa-
niem Ostwalda—de Waele, stosuj¹c, jak ju¿ wspomnia-
no, reometr obrotowy, plastometr obci¹¿nikowy, reo-
metr kapilarny oraz reometr wyt³aczarkowy do okreœle-
nia lepkoœci badanych kompozytów, jak i do porówna-
nia wp³ywu nape³niacza na tê lepkoœæ.

Potwierdzeniem zilustrowanych na rys. 1 i 2 wyni-
ków pomiarów MFR oraz MVR s¹ krzywe lepkoœci (ηR)
HFPC wyznaczone w szerokim zakresie szybkoœci œci-
nania ( ), tj. od 10-1 s-1 do 1,5 •104 s-1. Przedzia³ naj-
mniejszych wartoœci szybkoœci œcinania ( = 10-1—100

s-1) uzyskaliœmy stosuj¹c reometr obrotowy typu sto-
¿ek— p³ytka. Rysunek 3 przedstawia dla tego zakresu

zale¿noœæ ηR = f( ), czyli krzywe lepkoœci dotycz¹ce
kompozytów o ró¿nej zawartoœci CaCO3. W przypadku
wszystkich badanych materia³ów odnotowano wspom-
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Rys. 2. Wartoœci MVR(2,16; 230) badanych materia³ów (ozna-
czenia wg tabeli 2)
Fig. 2. MVR(2,16; 230) values of the studied materials (as indi-
cated in Table 2)

Rys. 1. Wartoœci MFR(2,16; 230) badanych materia³ów (ozna-
czenia wg tabeli 2)
Fig. 1. MFR(2,16; 230) values of the studied materials (as indica-
ted in Table 2)

Rys. 3. Zale¿noœæ lepkoœci (ηR) od szybkoœci œcinania ( ) okreœlona na podstawie testu stopniowej zmiany szybkoœci œcinania
(reometr obrotowy) dotycz¹ca PE-HD oraz kompozytów grupy: a) — H, b) — M (wg tabeli 2)
Fig. 3. Dependence of viscosity (ηR) on shear rate ( ) 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 ju¿, znany z literatury efekt rozrzedzania œcina-
niem [26—28, 30, 41]. Wszystkie kompozyty wykazuj¹
przy tym mniejsz¹ lepkoœæ ni¿ czysty polietylen, co na
podstawie badañ MFR stwierdzili równie¿ autorzy pub-
likacji [34]. Warto przy tym podkreœliæ, ¿e ηR maleje
wraz ze wzrostem iloœci wêglanu wapnia w kompozy-
tach, poniewa¿ roœnie równie¿ iloœæ obecnych w uk³a-
dzie œrodków modyfikuj¹cych w postaci kwasu steary-
nowego i wosków, co mo¿e prowadziæ do zwiêkszonego
poœlizgu stopionych materia³ów na œciankach urz¹dzeñ
przetwórczych.

W literaturze [42—45] wskazywano, ¿e poœlizg jest
efektem wytworzenia siê cienkiej warstewki przyœcien-
nej p³ynu o mniejszej lepkoœci, daj¹cej efekt podobny do
rzeczywistego poœlizgu. W strefie przyœciennej szybkoœæ
œcinania mo¿e byæ funkcj¹ nie tylko naprê¿enia styczne-
go, ale równie¿ oddzia³ywañ fizycznych œcianki, która
wprowadza uprzywilejowany kierunek przep³ywu
[44—46]. Na podstawie powy¿szych rozwa¿añ mo¿na
wiêc zaproponowaæ uogólniaj¹ce stwierdzenie, ¿e je¿eli
oddzia³ywanie fizyczne dotyczy g³ównie tarcia pomiê-
dzy œciank¹ dyszy i przep³ywaj¹cym materia³em, to sta-
je siê ono przyczyn¹ powstawania warstewki materia³u
o mniejszej lepkoœci. W takim przypadku o lepkoœci
warstwy przyœciennej decyduje lepkoœæ materia³u prze-
p³ywaj¹cego w pozosta³ym obszarze, umownie nazwa-
nym „rdzeniem przep³ywu”. Poœlizg polimeru wystê-
puje wówczas, gdy stosuje siê du¿e wartoœci szybkoœci
œcinania, zw³aszcza w przypadku przep³ywu przez ka-
na³y o ma³ych œrednicach oraz przep³ywów nape³nio-
nych tworzyw polimerowych. Przyjmuje siê, ¿e poœlizg
taki pojawia siê po przekroczeniu pewnej krytycznej
wartoœci naprê¿enia stycznego przy œciance kana³u.

W celu zwiêkszenia stosowanego zakresu szybkoœci
œcinania do wyznaczenia lepkoœci wszystkich HFPC
oraz mieszaniny porównawczej, na kolejnym etapie ba-

dañ wykorzystano plastometr obci¹¿nikowy z czterema
obci¹¿eniami. Przyk³ad uzyskanych za pomoc¹ tego
przyrz¹du krzywych lepkoœci kompozytów zawieraj¹-
cych wêglan wapnia modyfikowany kwasem stearyno-
wym (grupa H) przedstawiono na rys. 4. Wynika z niego
jednoznacznie, ¿e wraz ze wzrostem iloœci nape³niacza
(w postaci koncentratu polipropylen/wêglan wapnia)
w osnowie polietylenowej, lepkoœæ kompozytów maleje.

Analogiczny do zilustrowanego na rysunku uk³ad
krzywych lepkoœci otrzymano równie¿ w przypadku
grupy M, czyli kompozytów zawieraj¹cych wêglan
wapnia modyfikowany kwasem stearynowym oraz
woskami o œrednim wymiarze ziarna d50 = 1 µm, przy
czym odnotowano tu oczekiwane wiêksze wartoœci lep-
koœci ni¿ lepkoœæ kompozytów grupy H.

Rysunek 5 przedstawia porównanie krzywych lep-
koœci (plastometr obci¹¿nikowy) dwóch typów kompo-
zytów z grup H i M zawieraj¹cych 64 % mas. wêglanu
wapnia oraz mieszaniny referencyjnej R. Wprowadzenie
nape³niacza do poliolefin zmniejsza lepkoœæ otrzymy-
wanych kompozytów, a przebieg krzywych lepkoœci
zgodny z zale¿noœci¹:

ηR R3 (mieszanina) > ηR M3 (kompozyt z CaCO3
modyfikowanym kwasem stearynowym i woskami,
d50 1 µm) > ηR H3 (kompozyt z CaCO3 modyfiko-
wanym samym kwasem stearynowym, d50 3,7 µm)

sugeruje, ¿e w³aœciwoœci reologiczne tych kompozytów
trójsk³adnikowych stanowi¹ rezultat oddzia³ywania
ró¿nych wzajemnie nak³adaj¹cych siê czynników.

Na podstawie dotychczas przedstawionych wyni-
ków badañ mo¿na wnioskowaæ, ¿e kompozyty grupy H
zawieraj¹ce koncentrat handlowy charakteryzuj¹ siê
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Rys. 5. Krzywe lepkoœci kompozytów z grup H i M zawieraj¹-
cych 64 % mas. nape³niacza (H3 oraz M3) a tak¿e mieszaniny
referencyjnej R (R3, wg tabeli 2) wyznaczone przy u¿yciu
plastometru obci¹¿nikowego
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

Rys. 4. Krzywe lepkoœci kompozytów grupy H (wg tabeli 2)
wyznaczone przy u¿yciu plastometru obci¹¿nikowego
Fig. 4. Viscosity curves for group H composites (Table 2) deter-
mined by an extrusion plastometer
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wiêksz¹ homogenicznoœci¹ ni¿ kompozyty grupy M,
w których istotne znaczenie ma zdolnoœæ cz¹stek CaCO3
do tworzenia aglomeratów. W kompozytach z grupy M
obecny jest bowiem nape³niacz bardziej drobnoziarnisty,
o wiêkszej tendencji do tworzenia aglomeratów ni¿
w przypadku ziaren wiêkszych. Istotny wp³yw na lep-
koœæ kompozytu wywiera wiêc, oprócz wymiarów zia-
ren nape³niacza, tak¿e sposób przygotowania oraz wy-
twarzania kompozytu.

Dotychczasowe wyniki upowa¿niaj¹ te¿ do sugestii,
¿e bardzo istotnym czynnikiem wp³ywaj¹cym na lep-
koœæ koñcowej mieszaniny jest sposób modyfikacji wêg-
lanu wapnia. Œrodki powierzchniowo czynne i œrodki
wi¹¿¹ce s¹ zazwyczaj dodawane w takiej iloœci, aby po-
kry³y powierzchniê ziaren nape³niacza i z nim siê zwi¹-
za³y. Monowarstwa modyfikatora mo¿e powodowaæ
unieruchomienie fragmentów ³añcuchów polimero-
wych na powierzchni nape³niacza. Przypuszczamy jed-
nak — pomimo braku odpowiednich badañ zrealizowa-
nych w ramach opisywanej tu pracy — ¿e modyfikator
nape³niacza, stosowany w celu polepszenia adhezji po-
miêdzy nim i osnow¹ polimerow¹, stanowi równie¿ od-
dzielny, dodatkowy œrodek poœlizgowy, który przyczy-
nia siê do spadku lepkoœci kompozytów wraz ze wzros-
tem jego zawartoœci w tych materia³ach. Na podstawie
tego za³o¿enia mo¿na by³o równie¿ przypuszczaæ, ¿e
poœlizg wywo³any poœrednio wêglanem wapnia bêdzie
wzrastaæ wraz ze zwiêkszaniem szybkoœci œcinania.

W celu potwierdzenia tej hipotezy wyznaczono cha-
rakterystykê reologiczn¹ badanych kompozytów ko-
rzystaj¹c z reometru kapilarnego w warunkach szybkoœ-
ci œcinania 0,6 •102 s-1 do ok. 1,5 •104 s-1. Otrzymaliœmy
przy tym wyniki analogiczne jak w pomiarach prowa-
dzonych ze zmienn¹ szybkoœci¹ œcinania z zastosowa-
niem reometru obrotowego oraz w badaniach wykona-
nych z zastosowaniem plastometru obci¹¿nikowego.
Wraz ze wzrostem zawartoœci wêglanu wapnia ró¿nice
lepkoœci poszczególnych serii grup H oraz M wyznaczo-
ne w szerokim zakresie szybkoœci œcinania s¹ niewielkie.
Przyk³ad zbiorczego wykresu zale¿noœci lepkoœci kom-
pozytów grupy M od szybkoœci œcinania, w szerokim jej
zakresie, z zastosowaniem ró¿nych urz¹dzeñ pomiaro-
wych przedstawiono na rys. 6. Dane te wskazuj¹ na is-
totny wp³yw stosowanego nape³niacza mineralnego
oraz jego modyfikacji na w³aœciwoœci reologiczne HFPC.

Stosowany przez nas w badaniach kwas stearynowy
(oktadekanowy) jest prawdopodobnie czynnikiem po-
woduj¹cym poœlizg stopionych kompozytów wzd³u¿
stalowych œcian urz¹dzeñ przetwórczych. Doniesienia
na temat potencjalnego wystêpowania zjawiska poœliz-
gu wywo³anego modyfikatorem nape³niacza pojawi³y
siê ju¿ w publikacjach [27, 28, 30]. Ich autorzy wykazali,
¿e kompozyty PP/CaCO3, w których zawartoœæ wêgla-
nu wapnia mieœci siê w granicach 5—30 oraz 40 % mas.,
w zakresie du¿ych szybkoœci œcinania charakteryzuj¹ siê
niemal tak¹ sam¹ lepkoœci¹, gdy iloœæ nape³niacza
przekracza 20 % mas. Wzrost zawartoœci CaCO3 w bada-

nych przez nas trójsk³adnikowych HFPC jest oczywiœcie
równoznaczny ze wzrostem iloœci modyfikatora na-
pe³niacza w kompozycie, co bezpoœrednio przek³ada siê
na zwiêkszenie poœlizgu.

W zakresie niewielkich szybkoœci œcinania lepkoœæ
PE-HD nape³nionego koncentratem i-PP/CaCO3 jest
mniejsza ni¿ czystego PE-HD i maleje ze wzrostem za-
wartoœci wêglanu (rys. 3). Ró¿nica lepkoœci pomiêdzy
polietylenem i jego kompozytami mo¿e byæ spowodo-
wana brakiem poœlizgu lub jego niewielk¹ wartoœci¹.
W warunkach du¿ych szybkoœci œcinania (reometr kapi-
larny) wartoœci lepkoœci wszystkich kompozytów danej
serii s¹ natomiast prawie jednakowe (rys. 6, > 100 s-1)
prawdopodobnie z powodu wzrostu roli poœlizgu w po-
równaniu z obszarem ma³ej szybkoœci œcinania.

Analiza przebiegu krzywych na rys. 6, obok potwier-
dzenia wszystkich opisanych ju¿ wczeœniejszych obser-
wacji, nasuwa jeszcze jedno spostrze¿enie. WyraŸnie wi-
daæ, ¿e wartoœci lepkoœci wyznaczone z zastosowaniem
plastometru obci¹¿nikowego s¹ wiêksze ni¿ otrzymane
przy u¿yciu obu typów reometrów. Wprawdzie po-
wszechnie przyjmuje siê, ¿e je¿eli wartoœci w³aœciwoœci
oœrodka — tu lepkoœci — wyznaczone ró¿nymi metoda-
mi ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹, mo¿e to oznaczaæ, ¿e pomia-
ry s¹ obarczone b³êdem. Jednak¿e, naszym zdaniem,
ró¿nice w zmierzonych wartoœciach lepkoœci wynikaj¹
prawdopodobnie z procedury jej wyznaczania: w przy-
padku plastometru obci¹¿nikowego, w obliczeniach nie
uwzglêdniono strat ciœnienia na wejœciu, zosta³y nato-
miast uwzglêdnione zmiany gêstoœci materia³u (opisane
w [47]) zachodz¹ce wraz ze zmianami stosowanego w
pomiarach ciœnienia, co powoduje w³aœnie przesuniêcie
krzywych lepkoœci w kierunku wiêkszych wartoœci.
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Rys. 6. Porównanie krzywych lepkoœci kompozytów grupy M
(wg tabeli 2) uzyskanych z zastosowaniem ró¿nych urz¹dzeñ
pomiarowych (reometr obrotowy, plastometr obci¹¿nikowy,
reometr kapilarny)
Fig. 6. Comparison of group M viscosity curves obtained from
three different measuring instruments (rotational and capil-
lary rheometers, extrusion plastometer)
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Gêstoœæ poszczególnych kompozytów oraz mieszani-
ny polimerowej okreœlaliœmy na podstawie wykresów
p-v-T. Zaobserwowaliœmy przy tym, ¿e wspomniane
zmiany gêstoœci materia³ów mog¹ stanowiæ kolejny is-
totny czynnik decyduj¹cy o dok³adnoœci wyznaczania
charakterystyk reologicznych badanych HFPC. W celu
potwierdzenia tej hipotezy, wyniki badañ uzyskane me-
todami typu off-line porównano z wynikami otrzymany-
mi metod¹ pomiarow¹ typu in-line, realizowan¹ w rze-
czywistych warunkach przetwórstwa i uwzglêdniaj¹c¹
zmiany gêstoœci badanych tworzyw. Wówczas, po doko-
naniu odpowiednich przeliczeñ, otrzymaliœmy w oby-
dwu metodach zale¿noœci analogiczne do typu off-line.
Na rysunku 7 przedstawiono przyk³ady zale¿noœci lep-
koœci od szybkoœci œcinania odnosz¹ce siê do dyszy d³u-
goœci 50 mm i kompozytów zawieraj¹cych koncentrat
handlowy (typ H). Analogiczne zale¿noœci charaktery-
zuj¹ te¿ kompozyty typu M. Lepkoœæ kompozytów ma-
leje wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci wêglanu wapnia,
tj. na rys. 7 od serii H1 do H3. Nastêpuje zatem zmniej-
szenie oporów przep³ywu, co jednoczeœnie stanowi do-
œwiadczalne potwierdzenie przypuszczeñ wysuniêtych
ju¿ w niniejszym tekœcie w ramach interpretacji wartoœci
masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (rys. 1).

Nale¿y zwróciæ przy tym uwagê, ¿e uzyskane przez
nas krzywe dotycz¹ce kompozytów grupy H przedsta-
wione na rys. 7, s¹ funkcj¹ œciœle malej¹c¹, co mo¿e rów-
nie¿ œwiadczyæ o dobrej homogenizacji tych uk³adów.
Dla porównania, na rys. 8 przedstawiono krzywe zmian
lepkoœci dotycz¹ce produktów H1 oraz M1, czyli zawie-
raj¹cych 48 % mas. wêglanu wapnia pochodz¹cego
z dwóch ró¿nych koncentratów i-PP/CaCO3, mianowi-
cie handlowego w H1 i w³asnego w M1. Na wykresie

wyraŸnie widaæ, ¿e krzywa odpowiadaj¹ca produktowi
M1 charakteryzuje siê wiêkszymi przedzia³ami ufnoœci
ni¿ krzywa H1, co œwiadczy o mniejszej jednorodnoœci
kompozytów powsta³ych na podstawie w³asnego kon-
centratu wytwarzanego w warunkach laboratoryjnych
i/lub wiêkszego powinowactwa cz¹stek u¿ytego przez
nas wêglanu wapnia Omyalite 95T do tworzenia aglo-
meratów. Odnotowane zjawisko potwierdza wczeœniej-
sze za³o¿enie, ¿e sposób wytwarzania kompozytów sta-
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Rys. 7. Zale¿noœæ lepkoœci (ηR) kompozytów grupy H (wg
tabeli 2) od szybkoœci œcinania ( ) uzyskane z uwzglêdnie-
niem zmian gêstoœci
Fig. 7. Dependence of viscosity (ηR) of group H composites on
shear rate ( ) determined by taken into consideration of the
density changes
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Rys. 8. Wykres zale¿noœci lepkoœci (ηR) kompozytów serii H1
oraz M1 (wg tabeli 2) od szybkoœci œcinania ( ); nape³niacze
u¿yte w ka¿dej serii ró¿ni¹ siê pochodzeniem koncentratu
i-PP/CaCO3

Fig. 8. Dependence of viscosity (ηR) of the composite series H1
and M1 on the shear rate ( ); the fillers used in each series
differ in the preparation of the i-PP/CaCO3 concentrate
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Rys. 9. Porównanie zale¿noœci przebiegu krzywych lepkoœci
kompozytów grupy M (wg tabeli 2) od typu zastosowanego
urz¹dzenia pomiarowego (reometr kapilarny lub reometr wy-
t³aczarkowy)
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 wp³ywaj¹cy na charakterystykê re-
ologiczn¹ omawianych HFPC.

Na rysunku 9 przedstawiono porównanie przebiegu
krzywych lepkoœci kompozytów grupy M (tabela 2)
uzyskanych na drodze pomiarów typu off-line z zastoso-
waniem reometru kapilarnego oraz pomiarów typu
in-line z zastosowaniem reometru wyt³aczarkowego,
w czêœciowo pokrywaj¹cym siê zakresie szybkoœci œci-
nania.

Tak wiêc lepkoœæ wyznaczona w rzeczywistych wa-
runkach procesu przetwórstwa, charakteryzuje siê pew-
nym przesuniêciem w kierunku wiêkszych wartoœci
w stosunku do krzywych lepkoœci uzyskanych przy
u¿yciu reometru kapilarnego. Jest to wynik analogiczny
jak w przypadku przebiegu krzywych lepkoœci wyzna-
czonych z zastosowaniem plastometru obci¹¿nikowego,
ale w przedziale mniejszych (por. np. rys. 4) szybkoœci
œcinania, w którym równie¿ nie uwzglêdniono strat
ciœnienia na wejœciu, uwzglêdniaj¹c natomiast zmiany
gêstoœci. Potwierdza to fakt istotnego wp³ywu zmian
gêstoœci badanego materia³u, w funkcji zmiennego
w trakcie pomiarów ciœnienia, na dok³adnoœæ okreœlenia
lepkoœci HFPC. Dlatego te¿, w celu obiektywnej oceny
objêtoœciowego natê¿enia przep³ywu ( ) materia³ów
polimerowych uzasadnione staje siê — przed badaniami
w³aœciwoœci reologicznych — wyznaczanie charaktery-
zuj¹cych je przebiegów zale¿noœci p-v-T. Dotyczy to
przede wszystkim urz¹dzeñ pomiarowych, w których
nie uwzglêdnia siê œciœliwoœci stopionego polimeru.

PODSUMOWANIE

W literaturze znaleŸæ mo¿na wiele doniesieñ na te-
mat oceny w³aœciwoœci reologicznych kompozytów poli-
olefin z nape³niaczem proszkowym, jednak wszystkie
dotychczasowe badania [3, 4, 23—32, 41] prowadzono
w odniesieniu do dwusk³adnikowych mieszanin, w któ-
rych zawartoœæ wêglanu wapnia siêga³a maksymalnie
40 % mas. czyli ok. 20 % obj. Autorzy tych badañ stwier-
dzili, ¿e wprowadzenie nape³niacza proszkowego do os-
nowy polimerowej prowadzi do wzrostu lepkoœci kom-
pozytu w stosunku do czystych polimerów oraz ¿e lep-
koœæ uzyskiwanych w ten sposób materia³ów kompozy-
towych wzrasta ze wzrostem zawartoœci stosowanego
nape³niacza.

Przedstawione w niniejszej pracy charakterystyki
reologiczne kompozytów, których osnowê stanowi poli-
etylen, a nape³niaczem jest koncentrat polipropy-
len/wêglan wapnia (20/80) wykaza³y, ¿e kompozyty
z du¿ym udzia³em nape³niacza proszkowego stanowi¹
z³o¿one uk³ady, o ich w³aœciwoœciach zaœ decyduj¹ ce-
chy zarówno nape³niacza oraz jego modyfikacja, jak
i sposób wytwarzania kompozytu.

Stwierdziliœmy przy tym, ¿e w przypadku trójsk³ad-
nikowych kompozytów o wysokim stopniu nape³nienia
(48—64 % mas., czyli 28,7—38,3 % obj.) wêglanem wap-
nia mamy do czynienia przede wszystkim z dwoma zja-

wiskami warunkuj¹cymi w³aœciwoœci przetwórcze tych
kompozytów. S¹ to miêdzycz¹steczkowe oddzia³ywania
nape³niacz/nape³niacz, które dominuj¹ w obszarze nie-
wielkich wartoœci szybkoœci œcinania oraz zjawisko po-
œlizgu wywo³ane g³ównie przez substancje modyfiku-
j¹ce cz¹stki nape³niacza. To w³aœnie poœlizg, który mo¿e
byæ wywo³any przez substancje o znikomym udziale
masowym w badanych kompozytach, wywiera prawdo-
podobnie bezpoœredni i decyduj¹cy wp³yw na wyzna-
czane wartoœci lepkoœci uk³adu. Problem ten mo¿e wys-
t¹piæ zw³aszcza w warunkach znacznych szybkoœci œci-
nania, a wyra¿a siê tym, ¿e po przekroczeniu pewnej
granicznej zawartoœci nape³niacza proszkowego lepkoœæ
kompozytów nietypowo maleje wraz z dalszym wzros-
tem jego zawartoœci.

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

LITERATURA

1. Yang K., Yang O., Li G., Sun Y., feng D.: Mater. Lett.
2006, 60, 805.

2. Gonzalez J., Albano C., Ichazo M., Hernandez M.,
Sciamanna R.: Polym. Degrad. Stabil. 2001, 73, 211.

3. Lazzeri A., Zebarjad S. M., Pracella M., Cavalier K.,
Rosa R.: Polymer 2005, 46, 827.

4. Silva A. L. N., Rocha M. C. G., Moraes M. A. R.,
Valente C. A. R., Coutinho F. M. B.: Polym. Test. 2002,
21, 57.

5. Rocha M. C. G., Silva A. H. M. F. T., Coutinho F. M.
B., Silva A. L. N.: Polym. Test. 2005, 24, 1049.

6. Teixeira S. C. S., Moreira M. M., Lima A. P., Santos L.
S., Rocha B. M., Lima E. S., Costa R. A. A. F., Silva A.
L. N., Coutinho F. M. B.: Polym. Test. 2005, 24, 983.

7. Zuiderduin W. C. J., Westzaan C., Huetink J., Gay-
mans R. J.: Polymer 2003, 44, 261.

8. Thio Y. S., Argon A. S., Cohen R. E., Weinberg M.:
Polymer 2002, 43, 3661.

9. Weon J. I., Gam K. T., Boo W. J., Sue H. J., Chan C. M.:
J. Appl. Polym. Sci. 2006, 99, 3070.

10. Zebarjad S. M., Sajjadi S. A., Tahani M.: J. Mater. Pro-
cess. Tech. 2006, 175, 446.

11. Gachter R., Muller H.: „Plastics Additives Hand-
book”, Hanser Publishers, New York 1987.

12. Gonzalez J., Albano C., Ichazo M., Diaz B.: Eur. Po-
lym. J. 2002, 38, 2465.

13. Osman M. A., Atallah A., Suter U. W.: Polymer 2004,
45, 1177.

14. „Calcium carbonate in blown HDPE film”, http://
omya.com, 2004.

15. Fu Q., Wang G., Liu Ch.: Polymer 1995, 36, 12.
16. Kwon S., Kim K. J., Kim H., Kundu P. P., Kim T. J.,

Lee Y. K., Lee B. H., Choe S.: Polymer 2002, 43, 6901.
17. Liu Z. H., Zhu G., Li Q., Qi Z. N., Wang F. S.: Polymer

1998, 39, 10.
18. „Mineral additives for the plastics industry”, http://

omya.com, 2004.

�Q

388 POLIMERY 2010, 55, nr 5



19. Huang H. J.: J. Appl. Polym. Sci. 1999, 74, 1459.
20. Renger C. J., Burrows S. J., Shanks R. H.: J. Appl.

Polym. Sci. 2001, 82, 3091.
21. Haworth B., Jumpa S., Miller N. A.: Polym. Test. 2000,

19, 459.
22. Stabik J.: „Wybrane problemy reologii uplastycznio-

nych polimerów nape³nionych”, Politechnika Œl¹s-
ka, Zeszyty Naukowe 2004, Mechanika, z. 143, nr
1616.

23. Sylvia C. S. i in.: J. Appl. Polym. Sci. 2006, 101, 2559.
24. Lazzeri A., Zebarjad S. M., Pracella M., Cavalier K.,

Rosa R.: Polymer 2005, 46, 827.
25. Nowaczyk G., G³owinkowski S., Jurga S.: Solid State

Nucl. Mag. 2004, 25, 194.
26. Supaphol P., Harnsiri W.: J. Appl. Polym. Sci. 2006,

100, 4515.
27. Kim K., White J. L., Shim S., Choe S.: J. Appl. Polym.

Sci. 2004, 93, 2105.
28. Upadhyay R. D., Kale D. D.: J. Polym. Res. 2001, 8,

175.
29. Silva A. L. N., Rocha M. C. G., Moraes M. A. R.,

Valente C. A. R., Coutinho F. M. B.: Polym. Test. 2002,
21, 57.

30. Wang Y., Ming-Jia W.: Polym. Composite 2000, 21, 1.
31. Wang Y.: Polym. Eng. Sci. 1999, 39, 190.
32. Zhang J., Ding Q., Zhou N., Li L., Ma Z., Shen J.:

J. Appl. Polym. Sci. 2006, 101, 2437.
33. Hyun K. i in.: J. Non-Newton. Fluid 2002, 107, 51.
34. Leong Y. W., Abu Bakar M. B., Ishak Z. A. M., Ariffin

A.: J. Appl. Polym. Sci. 2005, 98, 413.

35. Domka L., W¹sicki A., Kozak M.: Fizykochemiczne
Problemy Mineralurgii 2003, 37, 141.

36. Kloziñski A., Sterzyñski T.: Polimery 2005, 50, 455.
37. Kloziñski A., Sterzyñski T., Samuj³o B.: Polimery

2009, 54, 57.
38. Ostwald W.: Koloid-Z 1925, 36, 99.
39. De Waele A.: J. Oil Colour 1924, 6, 33.
40. Wilczyñski K.: „Reologia w przetwórstwie tworzyw

sztucznych”, WNT, Warszawa 2001.
41. Teixeira S. C. S., Moreira M. M., Lima A. P., Santos L.

S., Rocha B. M., Lima E. S., Costa R. A. A. F., Silva A.
L. N., Rocha M. C. G., Coutinho F. M. B.: J. Appl.
Polym. Sci. 2006, 101, 2559.

42. Ferguson J., Kemb³owski Z.: „Reologia stosowana
p³ynów”, Wyd. Marcus, £ódŸ 1995, str. 53—74.

43. Kemb³owski Z.: „Reometria p³ynów nienewtonow-
skich”, WNT, Warszawa 1973, str. 73—100.

44. Sikora R.: „Podstawy przetwórstwa tworzyw poli-
merowych”, Wydawnictwo Uczelniane Politechniki
Lubelskiej, Lublin 1992, str. 189—236.

45. Szlezyngier W.: „Podstawy reologii polimerów”,
Politechnika Rzeszowska 1994.

46. Kloziñski A., Sterzyñski T.: Polimery 2007, 52, 585.
47. Jakubowska P., Sterzyñski T., Samuj³o B.: „Badania

reologiczne wysokonape³nionych kompozytów
poliolefin z uwzglêdnieniem charakterystyk pvT”,
Teka Kom. Bud. Ekspl. Masz. Elektrotech. Bud. —
OL PAN, 2008, 37—40.

Otrzymano 12 III 2009 r.
Wersja skorygowana 11 XII 2009 r.

POLIMERY 2010, 55, nr 5 389


