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Badanie reologicznych w³aœciwoœci kompozycji polimerowo-pakowych

Streszczenie — Zbadano wp³yw dodatku 10 % ró¿nych polimerów [poli(chlorku winylu) — PVC,
polistyrenu — PS, polipropylenu ataktycznego — PP-a, kopolimeru butadien/styren — SBR, ¿ywicy
kumaronowo-indenowej — CIR, nienasyconej ¿ywicy poliestrowej — UP oraz poli(oksyetyleno)diolu
— PEG] na charakterystykê reologiczn¹ paku wêglowego okreœlan¹ w przedziale temperatur 90—
150 oC i w przedziale szybkoœci œcinania do 1000 s-1. Ustalono, ¿e kompozycje te mo¿na traktowaæ jako
ciecze nienewtonowskie rozrzedzane œcinaniem, czyli uk³ady tiksotropowe. Stwierdzono wystêpowa-
nie silnego oddzia³ywania strukturalnego pak—polimer, najsilniejszego w przypadku PET. Ze wzglê-
du na mo¿liwoœæ destrukcji PVC w temp. > 120 oC, kompozycje pak+PVC badano stosuj¹c ograni-
czaj¹cy destrukcjê polimeru uk³ad pomiarowy sto¿ek+p³yta zamiast u¿ywanego w odniesieniu do
pozosta³ych kompozycji uk³adu cylindrycznego.
S³owa kluczowe: pak wêglowy, modyfikacja polimerami, charakterystyka reologiczna, tiksotropia,
oddzia³ywania pak—polimer.

STUDY ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF POLYMER/PITCH COMPOSITIONS
Summary — The effect of addition of 10 wt. % of a polymer on rheological characteristics of coal tar
pitch determined in temperature range 90—150 oC and shear rate up to 1000 s-1 has been studied
(Table 1 and 2, Fig. 1—5). The following polymers were used: poly(vinyl chloride) — PVC, atactic
polypropylene — PP-a, butadiene/styrene copolymer — SBR, poly(ethylene terephthalate) — PET,
cumarone-indene resin — CIR, unsaturated polyester resin — UP or poly(oxyethylene)diol — PEG. It
was found that these compositions could be treated as shear diluted non-Newtonian fluids i.e. thixo-
tropic systems (Fig. 5). Strong structural interaction pitch — polymer was found the strongest in case
of PET. The system pitch — PVC was studied using cone + plate measurement system, limiting the
polymer degradation (because of the possibility of PVC degradation at temp. > 120 oC). For the other
compositions a cylindrical measurement system was applied.
Key words: coal tar pitch, modification with polymers, rheological characteristics, thixotropy, pitch —
polymer interactions.

Paki zalicza siê do kategorii substancji bitumicznych.
Wa¿nym przedstawicielem tego rodzaju materia³ów jest
pak wêglowy, stanowi¹cy pozosta³oœæ po destylacji
smo³y wêglowej. Jego w³aœciwoœci i struktura zale¿¹
g³ównie od rodzaju u¿ytej do przerobu smo³y oraz wa-
runków jego przerobu, warunki te bowiem maj¹ istotny
wp³yw na tworzenie siê poszczególnych grup podob-
nych zwi¹zków chemicznych wystêpuj¹cych w paku, a
okreœlanych jako sk³adniki grupowe.

Jedn¹ z najwa¿niejszych w³aœciwoœci fizycznych pa-
ku wêglowego stanowi temperatura miêknienia, warun-
kuj¹ca jego przydatnoœæ przemys³ow¹. Temperatura ta
jest œciœle zwi¹zana z lepkoœci¹ paku, dlatego te¿ ma ona
du¿e znaczenie praktyczne [1]. Korzystne w³aœciwoœci
termoreologiczne umo¿liwiaj¹ na przyk³ad stosowanie
paku do otrzymywania anod wêglowych, elektrod gra-
fitowych, materia³ów ogniotrwa³ych i izolacyjnych, w³ó-
kien wêglowych, b¹dŸ adsorbentów. Paki wykorzystuje
siê tak¿e jako dodatki koksuj¹ce, jak równie¿ lepiszcza

w materia³ach izolacyjno-uszczelniaj¹cych u¿ywanych
w budownictwie i drogownictwie. Obecnie obserwuje
siê jednak ograniczenie wykorzystywania paku wêglo-
wego w tych materia³ach spowodowane obaw¹ przed
rakotwórczym dzia³aniem zawartych w nim wielopierœ-
cieniowych wêglowodorów aromatycznych, zw³aszcza
benzo[a]pirenu (BAP) [2].

Prowadzone w Instytucie Chemii Politechniki War-
szawskiej w P³ocku badania doprowadzi³y do opraco-
wania metody radykalnie ograniczaj¹cej stopieñ kance-
rogennoœci paku wêglowego. Polega ona na modyfikacji
bitumów wêglowych zwi¹zkami wielkocz¹steczkowy-
mi z grupy poliestrów nienasyconych i polieteroli, co
powoduje niemal 10-krotne zmniejszenie zawartoœci
benzo[a]pirenu w bitumach [3, 4].

Pomiary w³aœciwoœci reologicznych paku pozwalaj¹
na ocenê przydatnoœci u¿ytkowej badanych materia³ów
oraz przemian strukturalnych zachodz¹cych w nich pod
wp³ywem wzrostu temperatury. Okreœlane w tego ro-
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dzaju badaniach wielkoœci to lepkoœæ oraz modu³ sprê-
¿ystoœci lub modu³ odkszta³cenia. W³aœciwoœci te œciœle
zale¿¹ od temperatury i charakteru stanu naprê¿eñ,
zwi¹zane s¹ te¿ z oddzia³ywaniami miêdzycz¹steczko-
wymi i rodzajem badanej struktury [5].

Prace zwi¹zane z zastosowaniem uk³adów pakowo-
polimerowych w materia³ach izolacyjno-uszczelniaj¹-
cych lub w nowej generacji kompozytowych materia³ów
wêglowych potwierdzi³y przydatnoœæ m.in. poli(chlor-
ku winylu) (PVC), ¿ywicy kumaronowo-indenowej
(CIR) i nienasyconej ¿ywicy poliestrowej (UP) [6].

Celem naszej obecnej pracy by³o okreœlenie wp³ywu
wybranych rodzajów polimerów (w tym i uprzednio
wymienionych) na w³aœciwoœci reologiczne paku wêglo-
wego. W³aœciwoœci te ocenialiœmy na podstawie krzy-
wych p³yniêcia, pomiarów wartoœci lepkoœci dynamicz-
nej, a tak¿e charakterystyki tiksotropowej badanych
uk³adów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Pak wêglowy

Pak (producent Zak³ady Blachownia Holding S.A.,
pak „B”) o temperaturze miêknienia 68,5 oC, penetracji
(w temp. 50 oC) 8,3 •10-4 m, zawartoœci sk³adników nie-
rozpuszczalnych w toluenie 20,1 % mas. i zawartoœci
sk³adników lotnych 62,1 % mas.

Polimerowe modyfikatory paku wêglowego

— Poli(chlorek winylu) (PVC) suspensyjny (typ „Pol-
anvil S-67”, producent Zak³ady Azotowe Anwil we W³o-
c³awku) o ciê¿arze cz¹steczkowym 139 000, gêstoœci
1181,5 kg/m3 i liczbie Fikentschera K=66,9.

— Polistyren (PS) (typ „Owispol-S”, producent Firma
Chemiczna Dwory S.A. w Oœwiêcimiu) o ciê¿arze cz¹s-
teczkowym 304 000, temperaturze miêknienia wg Vicata
130 oC, zawartoœci wolnego styrenu ≤0,25 % mas.

— Polipropylen ataktyczny (PP-a, producent Polski
Koncern Naftowy ORLEN S.A. w P³ocku), o temperatu-
rze miêknienia metod¹ Pierœcienia i Kuli 135,5 oC, pene-
tracji (w temp. 25 oC) 43,5 •10-4 m, zawartoœci sk³adni-
ków lotnych 1,6 % mas., gêstoœci 861,9 kg/m3,

— Kopolimer butadien/styren (SBR, „Cariflex
TR-1148-S”, producent Shell Chimie w Berre, Francja) o
strukturze rozga³êzionej, gêstoœci 940 kg/m3, zawartoœci
sk³adników lotnych 0,3 % mas. i styrenu 30 % mas.,
wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia < 1 g/10 min. (temp.
200 oC, obci¹¿enie 5 kg).

— ¯ywica kumaronowo-indenowa, (CIR, wysoko-
topliwa typu „WT I”, producent Zak³ady Blachownia
Holding S.A., w Kêdzierzynie KoŸlu), o temperaturze
miêknienia 114 oC metod¹ Pierœcienia i Kuli.

— Nienasycona ¿ywica poliestrowa (UP, typ „Poli-
mal 138”, producent ZCh Sarzyna), 40—50 proc. roztwór
poliestru nienasyconego w styrenie, o gêstoœci w temp.

25 oC 1030—1040 kg/m3, zawartoœci sk³adników nielot-
nych (w temp. ≥ 110 oC) 44±2 % mas., lepkoœci 340—400
mPas w temp. 25 oC.

— Poli(oksyetyleno)diol (PEG, producent Carl Roth
GmbH&Co, Karlsruhe, Niemcy), o ciê¿arze cz¹steczko-
wym 2000.

— Poli(tereftalan etylenu) (PET, z odpadów butelek
do wody mineralnej o temperaturze miêknienia wg Vi-
cata 257 oC, twardoœci wg Brinella 12,23 HB i wskaŸniku
szybkoœci p³yniêcia 0,18 g/10 min (wg oznaczeñ w³as-
nych).

Sposoby otrzymywania kompozycji
polimerowo-pakowych

Kompozycje pakowo-polimerowe sporz¹dzano do-
bieraj¹c indywidualnie parametry procesu mieszania
tak, aby uzyskane mieszaniny by³y jednorodne i stabilne
(w zale¿noœci od sk³adu kompozycji temperatura
=100—350 oC, czas = 0,5—6 h). Homogenizacjê prowa-
dzono w mo¿liwie najni¿szej temperaturze, co pozwoli-
³o na wyeliminowanie ewentualnych procesów destruk-
cji i/lub degradacji polimerów w paku. We wszystkich
przypadkach dodawano jednakow¹ iloœæ polimeru wy-
nosz¹c¹ 10 % mas. w przeliczeniu na ca³oœæ kompozycji.
W ten sposób otrzymywano porównywalne materia³y
wyjœciowe do dalszych badañ [7].

Pomiary reologiczne

Badania w³aœciwoœci reologicznych paku wêglowego
i kompozycji pakowo-polimerowych przeprowadzano
w wiskozymetrze rotacyjnym „Rheotest RN 3.1” firmy
Rheotest HAAKE Medingen GmbH (Niemcy). Stosowa-
no dwa uk³ady pomiarowe: cylindryczny uk³ad pomia-
rowy S2 (szybkoœæ œcinania D = 0, 13—1300 s-1, przedzia³
badanej lepkoœci dynamicznej η = 10—108 mPas) oraz
uk³ady sto¿ek — p³ytka K6 i K6A9 (k¹t 5 o, szybkoœæ
œcinania D = 0,12—1200 s-1, przedzia³ badanej lepkoœci
dynamicznej η = 300—3•109 mPas).

Wyznaczano:
— krzywe p³yniêcia w okreœlonej temperaturze

w funkcji szybkoœci œcinania (do 1000 s-1),
— lepkoœæ dynamiczn¹ w funkcji temperatury

(50—150 oC) i w funkcji szybkoœci œcinania (20, 50,
300 s-1),

— w³aœciwoœci tiksotropowe.
Doœwiadczalnie ustalono zakres temperatury pomia-

ru, w którym mo¿na oznaczaæ w³aœciwoœci reologiczne,
zale¿ny od rodzaju polimeru wprowadzanego do kom-
pozycji. Pomiarów dokonywano automatycznie, ustala-
j¹c przedzia³ szybkoœci œcinania oraz liczbê punktów po-
miarowych.

Do interpretacji wyników badañ w³aœciwoœci reolo-
gicznych przeanalizowaliœmy przydatnoœæ modeli ma-
tematycznych (Newton, Oswald de Waele, Golub, Cross,
De Haven, Reiner-Phillipoff, Meter, Bingham, Herschel-
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-Bulkley) dostêpnych w programie „Rheotest RN 3.1”.
Stwierdziliœmy, ¿e modele reologiczne Binghama [równ.
(1)] i Crossa [równ. (2)] z du¿¹ dok³adnoœci¹ opisuj¹
krzywe p³yniêcia badanych przez nas paku wêglowego
i kompozycji pakowo-polimerowych, zaœ model Crossa
mo¿e s³u¿yæ do wyznaczania lepkoœci strukturalnej
(ηstr = ηo – ηu) i jej udzia³u w lepkoœci pozornej

τ = τy + η •D (1)

gdzie: τ — naprê¿enie œcinaj¹ce (Pa), ty — graniczne naprê-
¿enie œcinaj¹ce (granica p³yniêcia, Pa), η — lepkoœæ (Pas),
D — szybkoœæ œcinania (s-1).

τ = ηD + [(ηo – ηu) •D/1 + (D/Db)
n] (2)

gdzie: ηo — lepkoœæ graniczna (Pas) odpowiadaj¹ca bardzo
ma³ej szybkoœci œcinania, ηu — lepkoœæ graniczna (Pas) odpo-
wiadaj¹ca bardzo du¿ej szybkoœci œcinania, Db — parametr
reologiczny (s-1) charakterystyczny dla danego równania, n —
bezwymiarowy wyk³adnik reologiczny charakterystyczny dla
danego równania.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Krzywe p³yniêcia

Charakterystykê reologiczn¹ badanych kompozycji
pakowo-polimerowych przedstawiano w postaci krzy-
wych p³yniêcia, czyli zale¿noœci τ = f (D). Wyznaczano je
w okreœlonej temperaturze z przedzia³u 90—150 oC.
W temperaturze T = 90 oC mo¿na by³o wyznaczyæ krzy-

we p³yniêcia jedynie kompozycji paku z poli(oksyetyle-
no)diolem (PEG) oraz z nienasycon¹ ¿ywic¹ poliestrow¹
(UP) (rys. 1). Pozosta³e kompozycje nie ulega³y jeszcze
p³yniêciu w tej temperaturze i z tego wzglêdu wymaga-
³y wy¿szej wartoœci T pomiaru (np. 120 oC, por. rys. 2).
W miarê wzrostu tej temperatury zwiêksza³a siê liczba
kompozycji ulegaj¹cych p³yniêciu ocenianemu za pomo-
c¹ cylindrycznego uk³adu pomiarowego. Wyj¹tek stano-
wi³a kompozycja z ¿ywic¹ poliestrow¹, poniewa¿ w ¿y-
wicy tej nastêpowa³o sieciowanie w temp. ≥ 100 oC. Do-
piero w temp. 130 oC mo¿na by³o dokonaæ pomiarów
niemal wszystkich pozosta³ych kompozycji za pomoc¹
wspomnianego uk³adu pomiarowego, oprócz oceny
kompozycji z PVC, poniewa¿ uwa¿a siê, ¿e pocz¹tkowa
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Rys. 1. Krzywe p³yniêcia w temp. 90 oC paku wêglowego,
kompozycji pak+UP i pak+PEG
Fig. 1. Flow curves, at temp. 90 oC, of coal tar pitch, pitch +
UP composition and pitch + PEG composition

Rys. 2. Krzywe p³yniêcia w temp. 120 oC paku wêglowego
i kompozycji pakowo-polimerowych, w uk³adzie τ=f (D)
a) pak+PVC (uk³ad sto¿ek–p³ytka)
b) pozosta³e kompozycje pak+polimer (uk³ad cylindryczny).
Fig. 2. Flow curves, at temp. 120 oC, of coal tar pitch, and
pitch + polymer compositions in the system τ = f(D)
a) pitch + PVC (cone + plate system)
b) the other pitch + polymer compositions (cylindrical system)
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temperatura rozk³adu tego polimeru wynosi ok. 120 oC.
Dlatego te¿ kompozycjê tê badaliœmy w temp. 120 oC za
pomoc¹ uk³adu sto¿ek-p³ytka (rys. 2a), wykluczaj¹c
dziêki temu mo¿liwoœæ destrukcji polimeru.

Z analizy krzywych p³yniêcia badanych kompozycji
wynika, ¿e dodatek polimeru zwiêksza odpornoœæ paku
na dzia³aj¹ce obci¹¿enia w ca³ym badanym zakresie
temperatury. Wp³yw ten maleje w kolejnoœci:
PET<PS<PP-a<CIR. Wyznaczone naprê¿enia graniczne
dla tych kompozycji w rozmaitej temperaturze pomiaru
(tabela 1) potwierdzaj¹ tê kolejnoœæ.

T a b e l a 1. Wartoœci naprê¿eñ granicznych kompozycji pakowo-
polimerowych
T a b l e 1. Yield strength values of pitch—polymer compositions

Rodzaj
kompozycji

pak+polimer

Naprê¿enie graniczne, τy (Pa) w temp. (oC)

90 100 110 120 130 140 150

pak+CIR — — 4100 — 650 — —
pak+PS — — — 5100 2300 — —
pak+PP-a — — 5800 3700 1400 — —
pak+PVC — — — — 992 994 97,5
pak+PET — — — — — — 3400
pak+PEG 7900 — — — — — —
pak+UP — 6200 — — — — —

Przebieg krzywych p³yniêcia (rys. 1 i 2) wskazuje na
wystêpowanie w kompozycjach struktury ¿elowej
znacznie silniej tu zaznaczonej ni¿ w paku niemodyfiko-
wanym. Na przyk³ad ca³kowite zniszczenie struktury
wewnêtrznej kompozycji w pak+PET nawet w temp.
150 oC (znacznie przekraczaj¹cej temperaturê miêknie-
nia kompozycji) nie jest mo¿liwe pomimo dzia³aj¹cych
bardzo du¿ych si³ œcinaj¹cych.

Wartoœci wspó³czynników kierunkowych A1 wyzna-
czonych z liniowej zale¿noœci log τ= A1 + Ao log D i na-
zywanych równie¿ charakterystycznymi wspó³czynni-
kami p³yniêcia (tabela 2) œwiadcz¹ o tym, ¿e kompozycja
paku zawieraj¹ca PET jest zagêszczana œcinaniem (war-
toœæ A1 wyraŸnie wiêksza od 1). W przypadku paku
wêglowego i kompozycji pak+PEG wspó³czynnik A1

przybiera wartoœci bliskie 1, mo¿na wiêc przyj¹æ, ¿e
uk³ady te stanowi¹ ciecze newtonowskie. Pozosta³e
kompozycje nale¿y zaliczyæ do p³ynów rozrzedzanych
œcinaniem (A1<0,9). Najbardziej nienewtonowski cha-
rakter wykazuj¹ kompozycje pak+PS i pak+PP-a o naj-
mniejszych wartoœciach A1. Te ma³e wartoœci œwiadcz¹
o wystêpowaniu znacznych oddzia³ywañ struktural-
nych polimer–pak.

W przypadku kompozycji pak+PVC w temp. ≥ 130
oC zaobserwowano nieregularny przebieg krzywych
p³yniêcia. Na obecnym etapie badañ zjawisko to mo¿na
t³umaczyæ wspomnianym ju¿ czêœciowym rozpadem
termicznym PVC z wydzieleniem produktów gazo-
wych. Przytoczony rys. 2a — regularny przebieg krzy-

wej p³yniêcia kompozycji pak+PVC w temp. 120 oC —
œwiadczy o braku w tej ni¿szej temperaturze zak³ócaj¹-
cego wp³ywu rozk³adu PVC.

Lepkoœæ

Wyniki pomiarów wartoœci lepkoœci pozornej (η)
w funkcji szybkoœci œcinania i temperatury umo¿liwia³y
okreœlenie udzia³u lepkoœci strukturalnej (ηstr) w war-
toœci η rozpatrywanych uk³adów bitumiczno-polimero-
wych. Rysunek 3 przedstawia przyk³ad przebiegu krzy-
wych p³yniêcia badanych kompozycji w uk³adzie η = f
(D), w temp. 120 oC. Wszystkie te kompozycje, podobnie
jak niemodyfikowany pak wêglowy, wykazuj¹ cechy
cieczy nienewtonowskiej rozrzedzanej œcinaniem (lep-
koœæ zmniejsza siê wraz ze wzrostem gradientu szybkoœ-
ci œcinania). W temperaturze 150 oC zale¿noœci η = f(D)
kompozycji — oprócz uk³adów pak+PET i pak+PVC —
staj¹ siê prostoliniowe, co wskazuje na ich newtonowski
charakter w tej temperaturze.

Wspomniane odstêpstwa wystêpuj¹ce w uk³adach
zawieraj¹cych PVC lub PET s¹ prawdopodobnie spowo-
dowane zachodzeniem procesu czêœciowej destrukcji
PVC i nastêpczych mo¿liwych oddzia³ywañ produktów
tej destrukcji ze sk³adnikami grupowymi paku. Nato-
miast w przypadku PET trudno oczekiwaæ, ¿e miêdzy
tym polimerem a sk³adnikami paku zachodz¹ oddzia³y-
wania chemiczne — poli(tereftalan etylenu) nie rozpusz-
cza siê przecie¿ w œrodowisku bitumu. W tym uk³adzie
dominuj¹ zaœ oddzia³ywania fizyczne sprzyjaj¹ce two-
rzeniu siê rozbudowanych obszarów micelarnych z³o¿o-
nych prawdopodobnie ze sk³adników paku i makro-
cz¹steczek polimeru.

Zale¿noœci lepkoœci od temperatury badanego przez
nas paku i wybranych kompozycji (rys. 4) mo¿na przed-
stawiæ równaniem (3):

logη = C – C1T (3)

T a b e l a 2. Wartoœci charakterystycznych wspó³czynników p³y-
niêcia (A1) oraz wspó³czynników regresji (A0) i korelacji (R) wyz-
naczonych na podstawie krzywych p³yniêcia kompozycji pak+po-
limer w temp. 120 oC
T a b l e 2. Values of characteristic coefficients: of flow (A1), reg-
ression (A0) and correlation (R), determined on the basis of flow
curves of pitch + polymer compositions at temp. 120 oC

Rodzaj
kompozycji

Wspó³czynniki regresji i korelacji

A1 A0 R

pak „B” 0,997 0,106 0,999
pak+CIR 0,807 1,193 0,988
pak+PS 0,659 1,907 0,969
pak+PP-a 0,671 1,738 0,954
pak+PEG 0,913 0,410 0,999
pak+PET 1,106 2,497 0,993
pak+SBR 0,887 1,080 0,993
*pak+PVC 0,813 2,539 0,849

* wyznaczone w uk³adzie sto¿ek-p³ytka
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T a b e l a 3. Wartoœci wspó³czynników kierunkowych C1 oraz
wspó³czynników regresji C i korelacji R odnosz¹cych siê do rów-
nania (3)
T a b l e 3. Values of the coefficients: directional (C1), regression
(C) and correlation one (R) related to equation (3)

Rodzaj
kompozycji

Wspó³czynniki regresji i korelacji

C1 C R

pak „B” -0,047 6,411 0,987
pak+CIR -0,045 6,365 0,992
pak+PS -0,040 6,220 0,998
pak+PP-a -0,042 6,196 0,997
pak+PVC 0,004 0,833 0,274

W tabeli 3 przedstawiono wartoœci wspó³czynników
kierunkowych C1 oraz wspó³czynników regresji C i ko-

relacji R odnosz¹cych siê do równania (3). Zmiany lep-
koœci ze wzrostem temperatury, zale¿ne od rodzaju u¿y-
tego w kompozycji polimeru, podobnie jak przebieg
krzywych p³yniêcia) œwiadcz¹ o powstawaniu — w wy-
niku oddzia³ywañ miêdzy sk³adnikami badanych uk³a-
dów — trwa³ych po³¹czeñ. Podobieñstwo krzywych
p³yniêcia paku i kompozycji pakowo-polimerowych w
funkcji temperatury staje siê widoczne dopiero wów-
czas, gdy szybkoœæ œcinania osi¹gnie wartoœæ ≥50 s-1.
Nietypowy na rys. 4 przebieg krzywej charakteryzuj¹cej
uk³ad pak+PVC ponownie potwierdza prawdopodo-
bieñstwo zachodzenia procesów destrukcyjnych tego
polimeru w temp. ≥120 oC.

Tiksotropia

Przedstawione na rys. 5 charakterystyki niektórych
badanych przez nas kompozycji pakowo-polimerowych
w temp. 150 oC wskazuj¹ na ich znacznie korzystniejsze
ni¿ paku niemodyfikowanego cechy tiksotropowe. Za-
obserwowano powrót krzywych okreœlanych wartoœcia-
mi naprê¿eñ œcinaj¹cych τ2 do pocz¹tkowych wartoœci τ1
w przypadku kompozycji pak+CIR, pak+PS i pak+PP-a,
co pozwala³o przypuszczaæ, ¿e uk³ady te charakteryzuj¹
siê zdolnoœci¹ do szybkiej regeneracji tiksotropowej i od-
budowy struktury. Natomiast nietypowy jest przebieg
krzywej kompozycji pak+PVC (rys. 5a). Do wartoœci
szybkoœci œcinania D ~ 400 s-1 wystêpuj¹ znaczne ró¿ni-
ce w wartoœciach naprê¿eñ œcinaj¹cych wskazuj¹ce na
szczególnie silne oddzia³ywania strukturalne. Po prze-
kroczeniu tej wartoœci D wspomniane ró¿nice zanikaj¹,
a uk³ad nie podlega ju¿ odbudowie w procesie regenera-
cji tiksotropowej.
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Rys. 4. Zale¿noœæ logη=f(T) kompozycji pakowo-polimero-
wych (D=50 s-1).
Fig. 4. Dependence of log η = f (T) of pitch—polymer compo-
sitions (D = 50 s-1)

Rys. 3. Zale¿noœci lepkoœci (η, Pas) kompozycji pakowo-poli-
merowych od szybkoœci œcinania (D, s-1) w temp. 120 oC
a) uk³ad pak+PET, b) pak i pozosta³e kompozycje
Fig. 3. Dependence of viscosity (η, Pas) of pitch—polymer
compositions on shear rate (D, s-1) at temp. 120 oC
a) pitch — PET composition, b) pitch itself and the other com-
positions
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Wystêpowanie zjawiska tiksotropii potwierdza
strukturê ¿elow¹ rozpatrywanych kompozycji, a ich za-
chowanie siê pod wp³ywem dzia³aj¹cych naprê¿eñ mo¿-
na porównaæ z zachowaniem siê uogólnionego p³ynu
newtonowskiego [8—14].

PODSUMOWANIE

W³aœciwoœci reologiczne kompozycji paku z polime-
rami w istotny sposób ró¿ni¹ siê od w³aœciwoœci paku
wêglowego niemodyfikowanego i zale¿¹ od rodzaju
modyfikuj¹cego polimeru.

Badane kompozycje pakowo-polimerowe mo¿na
traktowaæ jak ciecze nienewtonowskie rozrzedzane œci-
naniem, czyli uk³ady tiksotropowe. P³yniêcie nienewto-

nowskie charakteryzuje uk³ady w przedziale tempera-
tury odpowiadaj¹cym ich stanowi lepkosprê¿ystemu.
W paku wêglowym modyfikowanym poli(tereftalanem
etylenu), polistyrenem, polipropylenem ataktycznym,
kopolimerem butadien/styren, b¹dŸ ¿ywic¹ kumarono-
wo-indenow¹ wystêpuj¹ silne oddzia³ywania struktu-
ralne, najsilniejsze w przypadku PET.

Wykazaliœmy, ¿e wspó³czynnik kierunkowy krzy-
wych p³yniêcia (tzw. charakterystyczny wskaŸnik p³y-
niêcia) mo¿e okreœlaæ stopieñ odstêpstwa uk³adu od p³y-
nu newtonowskiego. Potwierdzeniem istnienia wzajem-
nych oddzia³ywañ pomiêdzy pakiem a ww. polimerami
s¹ nastêpuj¹ce zjawiska:

— wystêpowanie granicznych naprê¿eñ œcinaj¹cych
oraz ró¿nice wartoœci naprê¿eñ œcinaj¹cych pod wp³y-
wem ma³ych wartoœci szybkoœci œcinania,

— znaczne udzia³y lepkoœci strukturalnej w lepkoœci
pozornej uk³adów,

— wystêpowanie zjawiska tiksotropii w temp.
≤150 oC.

W celu okreœlenia cech reologicznych kompozycji
pak+PVC w warunkach wykluczaj¹cych destrukcjê po-
limeru, wskazane jest prowadzenie pomiarów w uk³a-
dzie pomiarowym sto¿ek–p³ytka, pozwalaj¹cym na pra-
cê w ni¿szej temperaturze.
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Rys. 5. Pêtle histerezy w temp. 150 oC kompozycji pakowo-po-
limerowych rozrzedzanych œcinaniem
Fig. 5. Hysteresis loops of shear diluted pitch—polymer com-
positions at temp. 150 oC
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