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Rozdziat 1

PODSTAWY REOLOGII
UPLASTYCZNIONYCH POLIMEROW NAPELNIONYCH

1.1. Wprowadzenie

Polimery napetnione sg od wielu lat przedmiotem szczeg6lnego zainteresowania nauki i
przemystu. Postep techniczny rodzi zapotrzebowanie na nowe materiaty polimerowe.
Tworzyw, ktérych podstawowym sktadnikiem bytyby polimery o odmiennej od znanych
budowie chemicznej, wprowadza sie do produkcji przemystowej niewiele. Natomiast coraz
wiekszy udziat we wchodzacych na rynek materiatach polimerowych zajmujg modyfikacje
istniejgcych polimeréw oraz kompozyty polimerowe. Jednym z najczesciej stosowanych
sposobow modyfikacji polimerdw jest ich napetnianie. Uzyskiwane na tej drodze polimery
napetnione zaliczane sg do szerszej klasy kompozytéw.

Dla nauki i techniki najbardziej interesujgca jest mozliwos¢ modyfikacji napetniaczami
podstawowych  wiasciwosci  mechanicznych, trybologicznych, termodynamicznych,
elektrycznych, reologicznych, odpornosci cieplnej i innych. Nie nalezy oczekiwaé, ze poprzez
napetnienie uzyska sie poprawe wszystkich lub bardzo wielu wiasciwosci. Najczesciej
korzystnym zmianom jednych wiasciwosci towarzyszy pogorszenie innych. Jedng z
najczesciej obserwowanych ujemnych stron wprowadzenia napetniaczy jest wzrost oporéw
przeptywu uplastycznionych polimeréw, czyli wzrost lepkosci. Uwidacznia sie on szczeg6lnie
wyraznie przy wysokich poziomach zawartosci napetniaczy. Oczywistg konsekwencja jest
koniecznos$¢ stosowania wiekszych cisnien wymuszajgcych przeptyw przez kanaty maszyn i
narzedzi przetworczych oraz wiekszych momentéw obrotowych do napedzania $limakdw
wtryskarek i wytlaczarek. Mniej jednoznaczne zmiany wihasciwosci przetwdrczych zachodzg
przy niskich stopniach napetnienia polimeréw. Niektore napetniacze wprowadzone w
niewielkich ilosciach istotnie i niekorzystnie zmieniajg cechy przetworcze polimerdw, inne
za$ nie wykazujg istotnego wptywu lub na niektore wihasciwosci wptywajg korzystnie.
Poniewaz tak r6zne oddziatywania obserwuje sie dla napetniaczy o podobnym skiadzie
chemicznym i naturze powierzchni, ale roznigce sie ksztattem ziaren, mozna wnioskowa¢, iz

istotnym czynnikiem determinujgcym wptyw napetniaczy na wiasciwosci reologiczne



polimeréw sg cechy geometryczne ziaren napetniaczy, w szczegélnosci ksztatt i $rednica
ziaren.

Niewielka liczba publikacji poswieconych zwigzkom zachodzacym pomiedzy cechami
geometrycznymi ziaren napetniaczy a zmianami wiasciwosci Teologicznych (przetworczych),
jakie wprowadzenie tych ziaren do osnowy polimerowej wywotluje, oraz brak zaleznosci
analitycznych  wigzacych cechy geometryczne z podstawowymi charakterystykami
Teologicznymi skionity autora niniejszego opracowania do podjecia préby blizszego poznania
i opisania wybranych aspektow tej problematyki oraz przeprowadzenia badan
eksperymentalnych, pozwalajagcych owe zwigzki opisa¢ iloSciowo. Potrzeba podjecia tej
problematyki zrodzita sie przy okazji wczesniejszych badan autora, opisanych w rozprawie
doktorskiej [246]. Poza aspektami poznawczymi, zagadnienia te majg réwniez znaczenie
utylitarne. Znajomos¢ zaleznosci pomiedzy cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy a
wiasciwosciami Teologicznymi pozwala szacowa¢ wptyw napetniaczy na momenty obrotowe

maszyn przetworczych, na energochtonno$¢ procesow przetwdrstwa oraz na zmiany
wymiarowe wyrobow wyttaczanych.

1.2. Wiasciwosci reologiczne istotne w procesach przetwdérstwa

Wraz z rozwojem technologii przetwdrstwa materiatdbw polimerowych pojawit sie
problem okreslenia, jakie ich cechy majg najwieksze znaczenie dla przydatnosci do
przetwarzania réznymi technikami. W poczatkowym okresie postugiwano sie prostymi
prébami technologicznymi, takimi jak proba wtryskiwania spirali, wypetniania formy
wielogniazdowej czy prasowania preta stozkowego. Probg nadal powszechnie stosowana, a
bedacq metoda posredniego okreslenia lepkosci, jest pomiar objetosciowego lub masowego
wskaznika szybkosci phyniecia, czyli objetosci lub masy uplastycznionego polimeru
wyptywajgcego w okreslonej temperaturze w czasie 10 minut przez znormalizowany kanat i
pod znormalizowanym naciskiem. Z czasem coraz wiekszego znaczenia nabieraty cechy
polimeru opisujace jego zachowanie sie w czasie przeptywu w r6znych warunkach, czyli
cechy reologiczne. Sposrod wiasciwosci Teologicznych najwiecej uwagi poswiecano
badaniom lepkosci.

Lepkos¢ jest wystarczajacg charakterystykg reologiczng tylko dla pewnej klasy
materiatow, ktére przyjeto sie nazywaé cieczami newtonowskimi. Sg to ciecze, dla ktérych
spetnione jest réwnanie:

14

=-pl+n-2D (D

gdzie: o-tensor naprezen, D-tensor predkosci odksztatcenia*, 1- tensor jednostkowy,

p - cisnienie.

Réwnanie (1), uzupetnione warunkiem niescisliwosci (trD = 0), zwane jest rownaniem
konstytutywnym cieczy Naviera-Stokesa [82,309]. Uplastycznione polimery nalezg do cieczy
nienewtonowskich (uog6lnionych cieczy newtonowskich), dla ktdrych lepkos¢ jest funkcja
szybkosci Scinania (y). W og6lnym przypadku lepkos¢ jest funkcjag tensora predkosci
odksztatcenia (D):

=- pl+n)(lID «2D 2

gdzie UD to drugi niezmiennik tensora predkosci odksztatcenia. Mozliwe jest tez
przedstawienie lepkosci jako funkcji pierwszego niezmiennika tensora naprezen (l,,).

W zakresie szybkosci Scinania charakterystycznych dla najszerzej stosowanych technik
przetworstwa uplastycznione polimery nalezg do cieczy rozrzedzanych $cinaniem
(pseudoplastycznych), czyli lepkos¢ jest malejaca funkcjg szybkosci $cinania. Dla pelnego
scharakteryzowania lepkosci polimeru w danej temperaturze i przy okreSlonym cisnieniu
trzeba poda¢ funkcje wigzacg lepkos¢ z szybkoscig Scinania ri=r|(y). Jej graficznym
obrazem jest krzywa lepkosci. Czesciej od krzywej lepkosci wykorzystywana jest krzywa
ptyniecia, ktora jest graficznym obrazem zaleznosci naprezeh Scinajacych od szybkosci
Scinania x =t (y) . Wskaznik ptyniecia moze by¢ podstawa okreslenia tylko jednego punktu na
krzywej lepkosci lub ptyniecia. Dla niektdrych polimeréw mozliwe jest przyblizone
wyznaczenie przebiegu krzywej ptyniecia na podstawie wskaznika ptyniecia [227,281].

Poza lepkoscig przy Scinaniu (lepkoscig poprzeczng) w niektérych procesach
przetworstwa tworzyw polimerowych, takich jak formowanie wiokien czy produkcja tasm
orientowanych, istotna staje sie lepkos$¢ przy rozcigganiu (lepkos¢ podtuzna). Za Troutonem

lepkos$¢ podtuzng, e, mozna zdefiniowaé wzorem:

' Gradient pola predkosci (Vv) (tensor drugiego rzedu) przedstawiany jest najczesciej jako suma
dwach tensoréw, symetrycznego i antysymetrycznego [35,82,155,211,290,309]:

VW =AMVVv +WT)+MN(VVv-VvT)=D +il

Tensor symetryczny D nazywany jest tensorem predkosci odksztatcenia, a tensor antysymetryczny
S |- tensorem predkosci katowej lub tensorem spinu.
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gdzie: on - naprezenie w kierunku rozciggania, de/dt - szybo$¢ rozciggania, dvi/dxi -
gradient predkosci rozciggania.

Uplastycznione polimery i systemy dyspersyjne nalezg do nienewtonowskich materiatdw
lepkosprezystych, a zatem naprezenie styczne T2 (T12= T2) nie jest jedyng sktadowa tensora
naprezen, jakie generowane sg w prostym przeptywie Scinajgcym*. Oprocz niego pojawiaja
sie sktadowe normalne on, 022, 033. Dla cieczy niescisliwych, zajakie powszechnie przyjmuje
sieuplastycznione  polimery, niemozliwe jestoddzielenie udziatuciSnienia i naprezen
normalnych wmierzonych sitach normalnych[20,65,69,116,290], dlatego  zamiast
catkowitych naprezen on, 022, 033 wyznacza sie ich roznice. Niezalezne sg jedynie dwie
roznice naprezen normalnych: (an-022) i (022- 033). Wielkosci te, oznaczane N1i N2 sg
charakterystykami Teologicznymi, ktdre, tak jak lepkos¢, sg funkcjami szybkosci Scinania.

Dla matych szybkosci scinania N1i N2 sg wprost proporcjonalne do kwadratu szybkosci
cinania:

N,=4Vy2 4)
N2=7"2-y2 (5)
gdzie ¥ 1 i to wspotczynniki proporcjonalnosci zwane wspotczynnikami naprezen

normalnych.

W badaniach Teologicznych oraz w wielu procesach przetwdrstwa tworzyw polimerowych szeroko
wykorzystuje sie proste przeptywy Scinajace [42,83,155,309], dla ktorych pole predkosci ma postac:

vi=v, v2=Vv3=0
Tensor predkosci odksztatcenia ma wtedy dwie rézne od zera, réwne sobie skfadowe yI2=y2 =y .

Dla cieczy nienewtonowskich, cieczy lepkosprezystych, a nawet szerszej klasy cieczy prostych
[8,20,42,309] tensor naprezeri przyjmuje wtedy postac:

CTn 0 -p +T1tl 2 0
A= o o =-p\+T- T2 ~P + Tz 0
0 0 cTa 0 0 P +*gm
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Dla wyzszych szybkosci $cinania 'Pi, i¥2 stajg sie funkcjami szybkosci $cinania:

N1= 'Fi(y)-y2 (6)

N2=V2{y)-y2 (7

Zdecydowana wigkszos$¢ badaczy wskazuje, ze druga réznica naprezen normalnych, N2,
stanowi niewielki utamek pierwszej roznicy naprezen normalnych, N1 Dlatego najczesciej
wysitek badawczy i teoretyczny skupia sie na wyznaczeniu i teoretycznym uzasadnieniu
zaleznosci pierwszej roznicy od warunkow przeptywu i rodzaju cieczy. Dla polimeréw
napetnionych warto$¢  moze by¢ jednak znaczaca [77,227]. Doswiadczalne, bezposrednie
wyznaczanie funkcji N1i N2 nie jest proste i wymaga specjalistycznych przyrzadéw, innych
niz reometry kapilarne [116,155,166,283]. Szczeg6lne trudnosci sprawia pomiar naprezen
normalnych polimeréw napetnionych [227]. Z tej przyczyny pomiary N1i N2 realizowane sg
najczesciej w osrodkach badawczych, a znacznie rzadziej w warunkach przemystowych. Dla
praktyki przemystowej i dla zagadnien projektowych wazniejsze sg zewnetrzne objawy
lepkosprezystej natury uplastycznionych polimeréw, takie jak powrdt sprezysty, efekt
Weissenberga czy rozszerzenie strugi (zjawisko Barusa). Szczeg6lnie tatwo mozna zmierzy¢
wielkos$¢ rozszerzenia strugi, ktérego miare dla cieczy wyptywajacej z kanatu o przekroju

kotowym definiuje sie jako:

gdzie: B - wspdiczynnik rozszerzenia strugi, Dk - $rednica kanatu, d - S$rednica strugi po

rozszerzeniu.

Na rys. 1 pokazano obserwowane ksztatty strugi ulegajacej rozszerzeniu. Przypadek
pierwszy (a) wystepuje, Kiedy sity rozciggajace sg pomijalnie mate. Przy wytlaczaniu
roztworow polimeréw i uktadow dyspersyjnych z ich udzialem czesto nastepuje op6znienie
rozszerzenia strugi [26,41,238] (b). W procesach produkcji wiokien oraz wtedy, gdy istotna
jest sita grawitacji, rozszerzona struga ulega zwezeniu [70,102,199,239,260,287,295,311] (c).
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Rys. 1L  Schemat rozszerzenia strugi cieczy lepkosprezystej wyptywajacej z kanatu okragtego:
(@) bez udziatu sit rozciggajacych, (b) rozszerzenie opdznione, (c) z udziatem sit
rozciagajacych

Fig. L  Die swell of viscoelastic liquid emerging from channel with circular cross-section:
(a) without longitudinal forces, (d) delayed die swell, (c) with longitudinal forces

Poniewaz rozszerzenie strugi wybrano jako miare sprezystej natury badanych ukladdw,
zostanie ono blizej scharakteryzowane. Mechanizm rozszerzenia strugi jest ztozony i do tej
pory nie ma teorii, ktéra opisywataby je w sposob catosciowy. Dotychczasowe rozwazania
teoretyczne i badania wskazujg [19,33,40,90,197,204,226,237,264-266,269,280,305], ze

przynajmniej pie¢ sktadowych ma udziat w procesie rozszerzania strugi:

® ~ ®SPR + B rel + B NiESPR + B rOMP + ~TER 9)

gdzie: BSpR - skladowa wynikajgca z powrotu sprezystego, Brer - skladowa relaksacyjna,
Bniespr - Skfadowa niesprezysta (newtonowska lub nienewtonowska), Bkomp - skiadowa

bedaca skutkiem Scisliwosci cieczy, Bjer —sktadowa wynikajaca z proceséw cieplnych.

Dla uplastycznionych polimeréw dominujace znaczenie ma sktadowa sprezysta, zwigzana
z naprezeniami normalnymi. Istnieje wiele propozycji zwigzkdw rozszerzenia strugi z
pierwszg réznicg naprezen normalnych [167,172,229,264,282,287,289]. Fundamentalng teorie
przedstawit Tanner [264]. Opierajac sie na modelu liniowej cieczy lepkosprezystej typu
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KBKZ oraz na koncepcji powrotu sprezystego Lodge’a [148,149] i przyjmujac szereg

zatozen, Tanner zaproponowat nastepujaca zaleznosc:

gdzie: Nlw- pierwsza rdznica naprezefi normalnych przy Scianie kapilary, tw- naprezenie

§cinajgce przy sScianie kapilary.

Zaleznosc¢ (10) jest stosowana sie do wyznaczania pierwszej réznicy naprezeri normalnych
na podstawie pomiaru rozszerzenia strugi. Czesto samo rozszerzenie uznaje sie za miare
sprezystej natury cieczy. Sktadowa relaksacyjna opisuje wzrost $rednicy strugi, nastepujacy z
opdznieniem, po wyjsciu strugi z kanatu. Zwigzana jest z postepujaca w czasie relaksacjg
naprezen zgromadzonych w przeptywajacej przez kanat cieczy. Widmo czasow relaksacji i
jego zmiany, na przyktad w wyniku wprowadzenia napetniaczy [145], majg wplyw na
sktadowg relaksacyjng [301]. Skiadowa niesprezysta (newtonowska lub nienewtonowska)
wynika z przebudowy profilu predkosci od ustalonego wewnatrz kapilary do ptaskiego po jej
opuszczeniu. Dla przeptywéw z duzymi wartosciami liczby Reynoldsa obserwuje sie
zjawisko kontrakcji strugi [82]. Przeptywy polimeréw, realizowane w procesach
przetworstwa, odbywajg sie przy matych liczbach Re. Struga ulega wtedy dodatkowemu
rozszerzeniu z Bniespr =1,13 [274,298]. Skladowa Bkomp wynika z roznic objetosci wiasciwej
cieczy sprezonej w kanale i rozprezonej po jego opuszczeniu [19]. Znaczenie majg rowniez
procesy cieplne towarzyszace przeptywowi cieczy lepkosprezystej (Bjer) [197,299].

Wyniki badan wskazuja, ze rozszerzenie strugi zalezy od wielu czynnikéw, takich jak:
warunki przeptywu [92,232,233,238,244,245,304], ksztatt i wymiary kanatu [71,72,167,262],
rodzaj polimeru ijego budowa molekularna [212,213,282,304]. Wraz z rozwojem metod
numerycznych coraz czesciej podejmowane sg préby modelowania zjawiska rozszerzenia
strugi [4,5,16,30,31,45,74,75,78,98,173,188,271,294,295]. Metody te, jak dotad, wykazuja
szereg ograniczen, wynikajacych z réznego typu niestabilnosci opracowywanych procedur
[267,268].

Poza rozszerzeniem strugi, do posredniej oceny pierwszej réznicy naprezen stosowane sg
tez inne zalezno$ci [76,77,139,157,228,299]. Metody posrednie spotykajg sie niekiedy z

krytyka [33,35,165].
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1.3. Lepkos¢ polimerdéw napetnionych

1.3.1. Wplyw napelniaczy na lepko$¢ dyspersji

Whplyw obecnosci ziaren na lepko$¢ uktadow dyspersyjnych jest zagadnieniem bardzo
skomplikowanym. Najczesciej zauwazang prawidlowoscig jest wzrost lepkich oporow
przeptywu jako wynik wprowadzenia napetniaczy. Tiumaczy sie to wystepowaniem sit
adhezji molekut cieczy do powierzchni czastek ciata statego, co prowadzi do wzrostu lepkiej
dysypacji energii w cieczy [156,168,221,227]. Wiekszo$¢ teorii opisujacych wptyw ziaren
ciat statych na lepkos¢ dyspersji ogranicza sie do uktadéw monodyspersyjnych, w ktérych
wszystkie ziarna maja te sama wielko$¢ [34,140,156,168,227]. Teorie te koncentrujg sie na
opisie wptywu ziaren kulistych. Za najwczesniejszg uznaje sie teorie Einsteina, opisujaca

lepkos¢ cieczy newtonowskiej z ptawnymi kulami jednakowej Srednicy (cyt. za [227]):

Tr=— =1+259 11)

To
gdzie: r|r- lepkos¢ wzgledna, Tk- lepkos¢ dyspersji, rj0- lepkos¢ osrodka nienapetnionego,

$—objetosciowa zawarto$¢ napetniacza.

Badania dowodza, iz formuta ta jest spetniana tylko przez dyspersje o niskiej zawartosci
napetniaczy, w ktérych czastki ciata statego nie oddziatujg na siebie. Pézniej wielu autorow
zaproponowato zastgpienie wspotczynnika 2,5 innymi wartosciami, zaleznymi od rodzaju
opisywanego uktadu, mieszczacymi sie w przedziale od 15 do 5,5 [227]. W oparciu o
formute Einsteina powstato szereg pétempirycznych lub w catosci opartych na wynikach
eksperymentu wzoréw, opisujacych lepkos¢ dyspersji. Wyrdznia sie w nich dwie grupy.

Do pierwszej zalicza sie formuty w postaci wielomianu. Uogolnienie wszystkich wzoréw
na lepkos¢ dyspersji w postaci wielomianu zaproponowat Thomas (cyt. za [227]),
przedstawiajac lepkos¢ jako pewien szereg wielomianowy:

n= Sﬁoa,, r (12)

gdzie: a, - kolejne, doswiadczalnie lub teoretycznie wyznaczane, wspotczynniki szeregu.
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Pierwszy czton ao(dla ¢= 0) jest lepkoscig cieczy dyspersyjnej ao = % Wygodniejszy w

interpretacji jest wzor (12) z lepkos$cia przedstawiong w postaci wzglednej [156]:

Tw=~ ~ =X bn#¥ (13)

Warto$¢ pierwszego wspotczynnika bi dla dyspersji ptawnych sfer wynosi 2,5 i jest znana z
rownania Einsteina. Warto$¢ dalszych wsp6iczynnikdw wyznaczana jest najczesciej
doswiadczalnie. We wzorach tego typu pojawiajg sie cztony w postaci ekspotencjalnej [168].

Druga grupa modeli oparta jest na koncepcji maksymalnej zawartosci napetniaczy
[23,34,89,209,227,297,300]. Maksymalny stopieri upakowania, (m) zalezy od Srednicy
ziaren, rozrzutu S$rednicy ziaren, ksztattu ziaren, warunkéw przeptywu i oddziatywan
polimeru z napetniaczem, jak i czastek napetniacza miedzy soba. Najczesciej podawane
wartosci zawartosci maksymalnej mieszczg sie w przedziale od 0,52 do 0,74. Wiekszo$¢

modeli tej grupy mozna uogoélni¢ wzorem:

(14)

gdzie: p- to parametr modeli, a

Dla polimeréw napetnionych najczesciej wykorzystywany jest wzér zaproponowany

przez Marona i Pierce’a (cyt. za [168]):

"-R T (16)

gdzie: A - stata empiryczna.

Kitano i Kataoka [113,119-121] wskazuja, iz powyzsza formuta lepiej opisuje lepkosé
polimeréw napetnionych, kiedy wyznacza sie jg dla statej wartosci naprezenia $cinajacego, a
nie statej szybkosci S$cinania, jak to czynili Maron i Pierce. Koncepcje zawartosci

maksymalnej mozna réwniez wprowadzi¢ do modeli w postaci wielomiandw:
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mz=E cni” (17

gdzie: c,, - parametry modeli.

Model lepkosci polimeréw napetnionych oparty na teorii objetosci swobodnej przedstawit
Steller [259]. Autor wyszedt z rdwnania Doolitle’a:

\%
Ini=A+B—2-=A+e (18N

gdzie. Vo objetos¢ zajeta, Vf—objetosé swobodna, A i B —state materiatowe niezalezne od
(zy itemperatury T.

Zakladajac, ze réwnanie to jest stuszne dla polimeréw napetnionych i ze state A i B
okreslone sg jedynie wiasciwosciami polimeru, uzyskat model opisujacy zmiane lepkosci
zaleznie od zawarto$ci napetniacza, temperatury i szybkosci Scinania:

Mo, 9 Ar.Tp.o)

To (19)

gdzie: T - temperatura, To —temperatura odniesienia, a i p - funkcje objetosci swobodnej
polimeru nienapetnionego i napetnionego.

WielkoSci  rjoi 00 dotyczg przeptywu polimeru nienapetnionego w temperaturze
odniesienia To i w zakresie newtonowskim szybkosci $cinania.

Wiele innych zaleznoSci mozna znalez¢ w literaturze przegladowej [89,156,168,227].
Pomimo tak wielkiej liczby wzoréw, do tej pory nie znaleziono formuty uniwersalnej. Jeszcze
trudniej mowi¢ o uniwersalnych zaleznoSciach, kiedy bierze sie¢ pod uwage rzeczywiste
uktady uplastycznionych polimeréw napetnionych. Przynajmniej sze$¢ dodatkowych
czynnikéw nalezy wtedy wzigé pod uwage:

» napetniacze rzeczywiste cechuje rozrzut Srednicy ziaren,

e ksztatt ziaren jest rdzny od kulistego,

» uplastycznione polimery sg cieczami nienewtonowskimi,
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» uplastycznione polimery w wysokim stopniu posiadajg granice ptyniecia,
e przy przeptywie polimerdw napetnionych w wysokim stopniu moze wystepowac
poslizg na Sciankach kanatu,

» pomiedzy polimerem a powierzchnig napetniacza zachodza wzajemne interakcje.

1.3.2. Wplyw Srednicy ziaren napelniaczy na lepkos$¢ dyspersji

Jak wida¢ z weczesniej przedstawionych zalezno$ci, $rednica ziaren nie determinuje
lepkosci dyspersji dla niskich poziomow zawartosci. Zupetnie inaczej sytuacja przedstawia
sie dla dyspersji o duzej koncentracji. W przeptywach $cinajacych poszczeg6lne warstwy
poruszajg sie z réznymi predkosciami. Przy wzajemnym kontakcie ziaren w réznych
warstwach musi zachodzi¢ miedzy nimi poslizg. Sity potrzebne do wymuszenia poslizgu
zalezg od Srednicy ziaren. Ziarna stanowig wtedy nieréwnosci warstw bedacych w kontakcie.
Wzajemny posdlizg warstw mozna znacznie ufatwi¢ przez wprowadzenie do cieczy
napetniaczy o szerokim rozrzucie $rednicy ziaren. Mniejsze ziarna stanowig $rodek ,,smarny”
utatwiajacy poslizg. W badaniach prowadzonych przez Puszg i autora [208] nad kompozytami
epoksydowymi  napetnionymi  krzemionka zauwazono, ze dodanie napetniacza
drobnoziarnistego do kompozytu napetnionego krzemionkg gruboziarnista w znaczacym
stopniu obnizato lepko$¢ uktadu, mimo iz zawarto$¢ napetniacza wzrastata. Potwierdzaja to
takze inne badania [80,168,227]. Opisany wptyw Srednicy i rozrzutu Srednicy ziaren na
lepko$¢ przewidujg teorie oparte na koncepcji zawartosci maksymalnej (16). SzczegGtowo
wptyw $rednicy i rozrzutu $rednicy ziaren na lepkos$¢ przedstawit Shenoy [227]. Rozwazania
teoretyczne pokazuja, iz najwiekszy spadek lepkosci obserwuje sie po dodaniu do uktadu
monodyspersyjnego ziaren mieszczacych sie pomiedzy ziarnami takiego ukladu. Kolejne
mniejsze frakcje w coraz mniejszym stopniu wplywajag na zawartos¢ maksymalng
napetniacza, a przez to na lepkosé. Podobng zalezno$¢ obserwuje sie w badaniach lepkosci
podtuznej [138].Wprowadzenie do cieczy o niskiej lepkosci czastek bardzo matych moze
spowodowac, ze uktad nabiera cech lepkosprezystego koloidu [7,133,306]. Uplastycznione
polimery, ze wzgledu na duze lepkosci, nie tworza uktadéw koloidalnych.

Wyniki badan doswiadczalnych uktadéw polidyspersyjnych sg mniej jednoznaczne.
Chong, Christiansen i Baer (wg [168]) wykazali, ze uzyskiwane obnizenie lepkosci nie
pokrywa sie z przewidywaniami teoretycznymi. Wprowadzenie napetniaczy o rdznych
Srednicach zmniejsza tez efekt dilatancji, czyli wzrostu lepkosci ze wzrostem szybkosci

Scinania, obserwowany dla dyspersji 0 wysokim stopniu napetnienia. Na lepkos¢ istotnie
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wplywajg aglomeraty powstate w procesie przygotowania kompozytow lub tworzace sie w
procesie przeptywu. Aglomeraty powodujg wzrost lepkosci uktadu, gdyz zmniejsza sie

zawarto$¢ maksymalna, a czes¢ cieczy zostaje unieruchomiona w porach aglomeratow.

1.3.3. Lepkos¢ dyspersji z ziarnami niekulistymi

Kiedy do cieczy wprowadza sie czasteczki niekuliste, powstaje wiele dodatkowych
efektdw. Rozwazania teoretyczne najczesciej koncentrujg sie na czastkach elipsoidalnych lub
cylindrycznych [156,168,227,300]. Niewiele publikacji opisuje ukfady z czastkami o innym
ksztatcie [151,227]. Z wielko$ci ujmujgcych ksztakt ziaren najczesciej zwraca sie uwage na
stopien wydtuzenia czastki, opisywany wspotczynnikiem ksztattu, Sk:

Sk=y (20)

gdzie: L - wymiar najdtuzszy, 1- najkrétszy (blizsze oméwienie wspdtczynnika ksztattu

przedstawiono w rozdziale 2).

Przynajmniej dwa efekty asymetrii czastek nalezy uwzgledni¢. Po pierwsze, czastki w
czasie przeptywu ulegajg orientacji, co w konsekwencji prowadzi do anizotropii catego
ukfadu. Po drugie, czastki w czasie przeptywu moga ulega¢ rotacji, co prowadzi do
zwiekszenia zajmowanej przez nie objetosci.

Badania doswiadczalne Kitano, Kataoka i Shirota [120], Phan-Thien i in. [195], Mutel i
Kamal [179], jak i wcze$niejsze badania autora [246—248,256] wskazujag, ze lepkos¢ silnie
zalezy od wspoétczynnika ksztattu. Kitano, Kataoka i Shirota [120] podajg, ze im wiekszy
wspdtczynnik ksztattu, tym wieksza lepkos¢. Metzner [168] podkresla, ze dotyczy to ziaren o
wspdtczynniku ksztattu nie wiekszym niz 30. Ogolny charakter zaleznosci lepkosci od Sk,
obserwowany dla wielu polimeréw termoplastycznych i napetniaczy, przedstawiono na rys. 2.
Tangens kata nachylenia przedstawionych krzywych dla € — 0 mozna zwigza¢ ze
wspotczynnikiem bi w réwnaniu (13). Kitano, Kataoka i Shirota [120] proponujg powigzanie

statej A w modelu Marona i Pierce’a (16) ze wspdtczynnikiem ksztattu.
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Rys. 2. Charakter zaleznosci lepkosci wzglednej, Tr od zawartosci napetniaczy, ¢ oraz

wspotczynnika ksztattu, Sk [156]
Fig. 2. The nature of dependence of relative viscosity, T)r on filler content, $>and aspect ratio,

Sk [156]

Na odwrotng zalezno$¢ lepkosci od wspotczynnika ksztattu wskazujg badania White’a
iin. (cyt. za [227]), Nielsena (cyt. za [89]) oraz wczesniejsze badania autora [246-248,256].
Formut opisujacych lepkos¢ uktadow dyspersyjnych z czastkami niekulistymi jest

niewiele. Shenoy [227] podaje zalezno$¢ Gutha dla czastek elipsoidalnych o S k » I

rir=1+a<jp>+a 242 (21)
gdzie:
o A Nt D (22a)
T (2In2+Sk - 3)
0,04Sk3 2y,
Tt (22%)
2 21n2-Sk-3

Dla czastekcylindrycznych opracowano kilkazaleznosci [227]; kazda z nich zaktada
wieleograniczenn  dotyczacych koncentracji czastek,wspotczynnika — ksztattu,wzajemnego
oddziatywania czastek i rodzaju przeptywu. Jeszcze innych efektébw mozna sie spodziewaé
wprowadzajgc do cieczy diugie widkna. Szczegodlnie istotny wplyw tych napetniaczy
obserwuje sie w nieustalonych warunkach przeptywu. Potrzeba wtedy duzych sit, aby zmienié¢

stan nieuporzadkowania wiokien i ustawi¢ widkna w Kierunku przeptywu. Po ustaleniu
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warunkéw przeptywu dtugos¢ widkien odgrywa juz mniejszg role. Podawane wyniki badan
nie sgjednak na tyle zgodne [15,168,256], aby mozna byto podac jednoznaczne zaleznosci.

Sposrod wielkosci opisujgcych cechy geometryczne ziaren napetniaczy, istotny wptyw na
lepkos¢ ma réwniez powierzchnia wiasciwa. Im wieksza powierzchnia whasciwa czastek
napetniaczy, tym wiecej makroczasteczek polimeru unieruchomionych na ich powierzchni i
tym wyzsza lepkos¢ [168,227,286].

1.3.4. Polimery napetnione jako ciecze z granicg ptyniecia

Uplastycznione polimery to typowe ciecze nienewtonowskie. Zalicza sie je do cieczy
pseudoplastycznych, czyli rozrzedzanych $cinaniem. Napetniacze wprowadzane w
niewielkich ilosciach nie zmieniajg ogdlnego charakteru krzywych ptyniecia. Najwyrazniej
oddziatywanie ziaren ciala statego na przebieg krzywych uwidacznia si¢ w zakresie matych
szybkosci Scinania (do okoto 100 s"]) [15,54,156,168,178,246,284]. Schematycznie charakter
wptywu napetniaczy na krzywe lepkosci przedstawiono na rys. 3. Taki przebieg jest
charakterystyczny dla uplastycznionych polimeréw o duzej lepkosci, napetnionych w
niewielkim stopniu. Wtedy sity oddziatywan pomiedzy ziarnami sg niewielkie i nie dochodzi
do tworzenia trwatych struktur przestrzennych, ztozonych z ziaren napetniacza. Jak widac z
rys. 3, napetnhiacze wptywajg na wzrost lepkosci i na zakrzywienie krzywej lepkosci, czyli
zwieksza sie pseudoplastyczny charakter polimeru. Zalezno$¢ wyktadnika w modelu
potegowym krzywych ptyniecia (r = k-yn) od zawartoSci napetniacza podaje kilku badaczy
[60,97,168]. Niektore z tych zaleznosci, pomimo roznego ich charakteru, prowadzg do
zblizonych wartosci liczbowych lepkosci [168].

Jesli zawarto$¢ napetniacza jest bardzo duza lub lepko$¢ polimeru jest niewielka (na
przyktad dla roztworéw polimeréw), lub tez odksztatcenie odbywa sie przy niewielkich
szybkosciach $cinania, to istotnego znaczenia nabierajg wzajemne oddziatywania ziaren
napetniacza. Tworzace sie przejsciowe struktury przestrzenne nie sg rozbijane przez
wzglednie niewysokie naprezenia $cinajace albo, mimo duzych wartosci naprezen, struktury
nie sg catkowicie niszczone ze wzgledu na duzg ich liczbe i trwatos¢. Struktury takie moga
by¢ odksztatcane, ale tylko w zakresie ograniczonym, ,,sprezystym” i przeptyw nie wystepuje.
Chcac wymusi¢ przeptyw, naprezenia muszg przekroczy¢ pewng warto$¢ graniczng, czyli
ciecz posiada granice phyniecia. Procesy rozbijania i tworzenia struktur przestrzennych
przebiegajg w czasie i mozna im przypisa¢ pewne czasy charakterystyczne, zwane czasami

relaksacji.
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Rys. 3. Wplyw zawartosci napetniaczy na przebieg krzywych lepkosci [168]. Wzrastajace cyfry

przy krzywych oznaczaja wzrastajaca zawartos¢ napetniaczy
Fig. 3. The influence of filier content on viscosity curve shape [168]. Higher numbers near

curves correspond to higher filier concentration

Funkcje lepkosci, ktéra ujmuje zaréwno istnienie granicy plyniecia, jak i

charakterystycznego czasu relaksacji, zaproponowat Utracki (zob.[156]):

TTIOY 3

W réwnaniu tym Ty to granica plyniecia, t|r odpowiada lepkosci newtonowskiej (dla
dyspersji), a X to charakterystyczny czas relaksacji. Utracki rdwnanie to wywodzi z og6lnego

rownania podobnej natury stosowanego do opisu lepkosci cieczy nienapetnione;j:
T=1,(I + Ady)"™” (24)

gdzie: rjo- lepkosc zerowa, ko - czas relaksacji nienapetnionego polimeru.

Wszystkie trzy state w rownaniu (23) sg funkcjg zawartosci napetniacza. Réwnanie to
ujmuje zatem wplyw napetniaczy na lepko$¢ opisang rownaniem (24). Doswiadczalnie
obserwowany przebieg krzywych lepkosci napetnionych polimerow z granicg plyniecia

przedstawiono schematycznie na rys. 4.
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Rys. 4.  Krzywe lepkosci (w funkcji naprezeri stycznych, t) polimeru napetnionego,
posiadajacego granice ptynigcia [156,227]. Wzrastajace cyfry przy krzywych oznaczajg
wzrastajaca zawartosc napelniaczy

Fig. 4. Viscosity curves (as a function of shear stress, x) of filled polymer with yield—stress
[156,227]. Higher numbers near curves correspond to higher filier concentration

Wyniki badan [170] S$wiadczg o tym, ze niewielkie zmiany powierzchni ziaren
napetniacza moga w istotny sposéb wpltywa¢ na warto$¢ granicy ptyniecia. Wzrost
powierzchni wiasciwej napetniacza powoduje podwyzszenie wartoSci granicy plyniecia.
Wskazuje sie tez na istotng role wiezi pomiedzy czasteczkami polimeru a ziarnami
napetniacza. Zastosowanie $rodkéw wigzacych moze prowadzi¢, poprzez utworzenie silnych
wiezi, do wyzszych wartosci granicy ptyniecia [290], ale jednocze$nie, poprzez zmniejszenie
tendencji do tworzenia aglomeratow, moze sprzyjac jej obnizeniu [227]. Ostateczny efekt
zalezny jest od sumarycznego wptywu obu mechanizméw.

W rzeczywistych przeptywach cieczy z granicg ptyniecia przez kanaty maszyn i narzedzi
bardzo istotne jest, iz poziom naprezen w niektérych obszarach przekracza warto$¢ granicy
ptyniecia, a w innych moze by¢ od tej granicy nizszy. Dla zewnetrznego obserwatora
przeptyw nastepuje w calej masie cieczy, a tymczasem w miejscach, gdzie naprezenia nie
przekraczajg granicy ptyniecia, ciecz zachowuje sie jak ciato state. Dotyczy to takze tak
powszechnie realizowanych przeptywow, jak przeptyw przez kanal okragly czy kanat
szczelinowy. W Srodkowym obszarze tych przeptywdw nie dochodzi do ciagtego przyrostu
odksztatcen i czesto méwi sie o ttokowym ruchu cieczy.

Pojecie i istnienie granicy ptyniecia napetnionych polimeréw jest ciggle dyskutowane

[34]. Mozna bowiem oczekiwac cigglego, a nie skokowego przejscia od jednego do drugiego
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typu zachowania. Kamal i in. [106] wskazujg tez, ze granice ptyniecia wyznaczone dla

jednego systemu, ale w dwdéch réznych typach odksztatcenia (przy $cinaniu i rozcigganiu), nie

pokrywaja sie.

1.3.5. Poslizg na Sciance kanatu

Przy duzych szybkosciach S$cinania obserwowany jest efekt poslizgu napetnionych
polimeréw na S$ciankach kanatu przeptywowego. Nie ma zgodnosci co do interpretacji
obserwowanego profilu predkosci badanych cieczy [12,34,65,158,227,232]. Niektorzy uznaja,
ze na $ciance nastepuje rzeczywisty poslizg z predkoscig vs w wyniku niedostatecznej adhezji
napetnionego polimeru do materiatu Scianki (rys. 5a), inni natomiast twierdza, iz w cienkiej
warstwie przysciennej (o grubosci e) zawartos¢ napetniaczy jest bliska zeru i w warstwie tej
dochodzi do bardzo duzych gradientow predkosci, co daje bardzo podobny efekt do

rzeczywistego poslizgu (rys. 5b). Catkowite objetosciowe natezenie przeptywu mozna opisa¢

zaleznoscig:
R
Q=Q+Qs =j27trv(rdr +7ir2Vs (25a)
O
Q= J27trv(r)dr« [27tr[v(r)-v$]dr + 7iR2v$ =QO+Q$ (25b)
0] 0]

gdzie: Q0,Q0 - objetosciowe natezenie przeptywu wynikajace z przeptywu cieczy w kanale,
QS,QS - objetosciowe natezenie przeptywu wynikajace z poslizgu na éciance, vs,v§ -

predkos¢ poslizgu, R - promien kanatu.

Poslizg na Scianie kanatu wplywa tez na rozszerzenie strugi, prowadzac do jego
zmniejszenia [98]. Duzego znaczenia nabierajg rdéwniez procesyniszczeniatancuchéw
polimerowych w cienkiej warstwie przysciennej oraz dysypacja energii przy  duzych
szybkosciach $cinania [156]. Dysypacja skutkuje wzrostem temperatury, co prowadzi do

dalszego spadku lepkosci i przez to do wzrostu szybkosci Scinania.
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Rys. 5. Profil predkoSci przeptywu z poslizgiem na Sciance: (a) rzeczywistym, (b) pozornym w
cienkiej warstwie przysciennej

Fig. 5. Velocity profile for flow with wall slip: (a) with real slip, (b) with apparent slip in thin
layer near the wall

1.3.6. Wplyw interakcji polimeru z powierzchnig napetniaczy na lepko$¢

Wzajemne oddziatywania pomiedzy polimerem a powierzchnig ziaren napetniaczy i
zjawiska na obu powierzchniach majg istotny wptyw na reologiczne zachowanie uktadu
dyspersyjnego, w tym na jego lepkos$¢ [61,112,146,152,153,225,235,308,313]. Podczas
wprowadzania napetniaczy do polimeru wazne jest zwilzanie ich powierzchni przez
uplastyczniony polimer. Zachodzace wtedy zjawisko adsorpcji czastek polimeru na
powierzchni ziaren napetniacza zalezy od wielu czynnikéw, miedzy innymi od swobodnej
energii powierzchniowej polimeru i napetniacza oraz od porowato$ci ziaren i rozmiaru
czastek polimeru [49,227,313]. Sity wzajemnego oddziatywania powodujg unieruchomienie
makromolekut polimeru na powierzchni ziaren napetniaczy. Dwa skutki tego procesu sg
oczywiste: nastepuje wzrost efektywnej objetosci zajmowanej przez ziarna oraz wzrasta lepka
dysypacja energii w pozostatej objetosci polimeru. Oba mechanizmy maja istotny wptyw na
lepko$¢ uktadéw dyspersyjnych. Z drugiej jednak strony, wzrost wymienionych sit utatwia
dyspersje aglomeratéw w masie polimeru, czego skutkiem moze by¢ obnizenie lepkosci. Przy
wysokich stopniach napetnienia moze doj$¢ do tworzenia przestrzennych sieci wzajemnie
powigzanych czasteczek napetniacza. Sieci te sprzyja¢ beda podwyzszaniu granicy ptyniecia

oraz wyrazniejszej pseudoplastycznosci dyspersji. Mozliwe tez jest zjawisko tiksotropii.

Powstato szereg teorii opisujacych reologie dyspersji, uwzgledniajgcych oddziatywanie
osrodek ciggty-napetniacz, wzajemne oddziatywania czastek napetniacza, tworzenie
przestrzennych sieci ziaren oraz transmisje sit wtych sieciach [55,108,131,144,153,182].
W czasie przeptywu ustalonego powstaje stan réwnowagi pomiedzy procesami tworzenia i
rozbijania sieci wzajemnych powigzafh. Tworzenie i niszczenie struktury powigzan moze
prowadzi¢ do oscylacji lepkosci w czasie przeptywu [225].

W Swietle powyzszych rozwazan istotna staje sie rola Srodkéw powierzchniowo czynnych
i wigzacych. Wiele z napetlniaczy powleka sie substancjami poprawiajgcymi adhezje
polimerem do rozproszonych w jego masie ziaren napetniaczy. Srodki powierzchniowo
czynne utatwiajg zwilzanie ziaren napetniaczy przez polimer.

Srodki wiazace (promotory adhezji) tworza chemiczng wiez pomiedzy powierzchnia
ziaren a makroczasteczkami polimeru. Niekiedy powleka sie ziarna napetniaczy celem
zmiany ich odczynu. Przyktadem moga by¢ tu ziarna kaolinu. Powlekanie ziaren napetniaczy
jest w wielu zastosowaniach warunkiem koniecznym uzyskania kompozytu o zadanych
wiasciwosciach.  Problemowi stosowania $rodkéw powierzchniowo czynnych oraz
promotoréw adhezji poswieca sie obecnie wiele uwagi [51,52,67,100,112,124,128—
130,147,159-162,293]. Wiekszos¢ handlowych gatunkéw napetniaczy ma ziarna pokryte
roznymi srodkami. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze podstawowym zadaniem wspomnianych
Srodkdw jest poprawa wihasciwosci gotowych kompozytow oraz wydtuzenie czasu, w ktérym
kompozyty zachowujg swoje wiasciwosci. Wplyw takich $rodkéw na wiasciwosci
przetwdrcze jest mniejszy, w wielu wypadkach nie obserwuje sie zadnego wptywu
[48,175,185,227]. Spotykane sg doniesienia o0 obnizeniu lepkosci w wyniku zastosowania
promotoréw adhezji [156,175,227]. Ttumaczy sie to zmniejszeniem mozliwosci tworzenia
aglomeratéw i sieci przestrzennej ziaren napetniacza, gdyz nastepuje rozdzielenie ziaren
warstwg polimeru. Wzrasta wtedy zawarto$¢ maksymalna oraz zmniejsza sie tez warto$¢
granicy ptyniecia, co w pomiarach wiskozymetrycznych prowadzi do wzrostu natezenia
przeptywu. Cze$¢ obserwowanego spadku lepkosci jest wiec pozorna. Z drugiej strony wielu
autorow przedstawia wyniki $wiadczace o wzroscie lepkosci w wyniku pokrycia ziaren
napetniaczy Srodkami wigzacymi [32,90,156,185], dotyczy to tez lepkosci wyznaczonej w
badaniach dynamicznych [227]. Za przyczyne uznaje sie najczesciej zwiekszong adsorpcje
faricuchéw polimerowych na powierzchni ziaren. Ziarna napetniacza pokryte sg stabilng
warstwg adsorpcyjng, ktdra jest przyczyng wzrostu efektywnej objetoSci zajmowanej przez
napetniacz, czego skutki podano wczesniej. Malkin [156] proponuje uwzglednienie wzrostu

efektywnej objetosci poprzez zwiekszenie wspoétczynnika b\ w réwnaniu (15), w stosunku do
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wspoétczynnika z réwnania Einsteina. Jesli obserwowana warto$¢ wspétczynnika liniowej
zaleznosci r|[V2od $wynosi bj, wtedy mozna zapisac:

2-59e=b; (26)
gdzie: $jest rzeczywista, a (e pozorng zawartoscia objetosciowa napetniacza.

Stad, w dalszej kolejnosci, mozna obliczy¢ grubos¢ h, warstwy polimeru adsorbowanej na

powierzchni napetniacza. Oznaczajac d jako $rednice oraz przyjmujac, ze h «  d mozna tatwo
wykazac zaleznosc¢:

Jest to prosty, reologiczny sposob wyznaczenia grubosci warstwy polimeru zwigzanej z
powierzchnig napetniacza. Trzeba jednak zaznaczyé, iz jest on skuteczny tylko dla dyspersji
spetniajacych zatozenia Einsteina. Uplastycznione polimery i napetniacze naturalne zatozen
tych nie spetniaja.

Shenoy [227] podkresla, ze wptyw Srodkéw powierzchniowo czynnych, w tym srodkow
wigzacych, istotnie zalezy od uktadu ciecz - cialo stale, od zawartosci napetniacza i od
warunkéw przeptywu. Najwieksze znaczenie $rodki takie majg dla najwyzszych zawartosci
ziaren napetniaczy, bliskich zawarto$ci maksymalnej.

Ostatecznie nie mozna wskaza¢ jednoznacznie, jak wprowadzenie S$rodkéw
powierzchniowo czynnych i obrébka chemiczna powierzchni ziaren napetniaczy wptywaja na
lepko$¢ kompozytow polimerowych. Przedstawione problemy stosowania $rodkéw
powierzchniowo czynnych i wigzacych powoduja, ze w kompozytach poddawanych
badaniom Teologicznym czesto sie z nich rezygnuje [7,14,37,59,120,180,184,191,225,227].
Poniewaz w rozprawie rozpatrywany jest przede wszystkim wplyw cech geometrycznych
ziaren na wiasciwosci reologiczne polimeréw napetnionych, a szczeg6lnie polimeréw

napetnionych w niewielkim stopniu, zagadnienie oddziatywania wspomnianych $rodkéw na
wiasciwosci reologiczne nie bedzie blizej omawiane.
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1.4. Reologiczne réwnania stanu uplastycznionych  polimeréw

napetnionych

Na reologiczne zachowanie sie ukladow dyspersyjnych, w tym uplastycznionych
napetnionych polimerow, sktada sie wiele proceséw czastkowych, takich jak ruchy Browna
czastek, porzadkowanie ukiadu czastek w czasie przeptywu, plawnos¢, sedymentacja,
wyporno$¢, interakcje pomiedzy czastkami oraz pomiedzy cieczg a czastkami, anizotropia i
wiele innych [34,47,146,156,168,216,220,227]. Funkcja lepkosci opisuje zalezno$¢ sktadowej
tensora naprezen T2 (T21) od szybkosci $cinania, najistotniejszej dla prostych przeptywéw
Scinajacych. Jednakze nawet przy tych najprostszych przeptywach, jezeli deformacji ulega
ciecz nienewtonowska lub lepkosprezysta, to niezerowe wartosci przyjmujg sktadowe
normalne %,. Proste przeptywy $cinajace nie wyczerpujg oczywiscie wszystkich mozliwych
sposobow deformacji cieczy. W ogolnym przypadku poszukuje sie zaleznosci pomiedzy
tensorem naprezen a tensorem szybkosci odksztatcen, czyli Teologicznego réwnania stanu
(réwnania  konstytutywnego). RoOwnanie  konstytutywne lepkosprezystego  polimeru
napetnionego powinno uwzglednia¢ zachowanie nieliniowe (nienewtonowskie) oraz istnienie
granicy ptyniecia. Zdecydowana wiekszos¢ proponowanych réwnan stanu polimeréw
napetnionych uwzglednia istnienie granicy ptyniecia, ale tylko niektére opisuja nieliniowe
zachowanie sie tych materiatdw. Pierwsze koncepcje Teologicznego opisu zachowania sie
cieczy z granica ptyniecia dotyczyty przeptywu jednowymiarowego. W 1890 roku Schwedoff
(zob.[290]), badajac przeptyw Couette’a roztworéw zelatyny, zaproponowat interpretacje
nieproporcjonalnej zaleznosci momentu obrotowego od predkosci katowej za pomocg modelu
ciala z granicg ptyniecia. Szerzej znane sg badania prowadzone od 1916 roku przez Binghama
i jego wspotpracownikéw, dotyczace zawiesin gliny i pigmentéw. Ciecz newtonowska z

granicg ptyniecia nazywana jest cieczg Binghama i opisana réwnaniami:

ti2=TY + T-Y (28)
M <iry->Y =0

gdzie: ty- granica ptyniecia.
Takze podstawowy model cieczy z granicg ptyniecia nosi nazwe modelu Binghama (rys. 6).

Cieczg Schwedoffa nazywa sie natomiast ciecz lepiej nadajgcq sie do opisu zachowania

uplastycznionych polimeréw napetnionych, gdyz ponizej granicy ptyniecia zachowuje sie ona
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jak doskonale sprezyste cialo Hooke’a, a powyzej tej granicy jak liniowe ciato lepkosprezyste

[20,69,290]:
TR=G. T g.y P <y (29)
Y= ey R i’\t)" dt gdy 12>ty (29b)
gdzie: Gi - modut sprezystosci ciata Hooke’a, G2 - modut sprezystosci ciata

lepkosprezystego, y, - deformacja w kierunku dziatania naprezen.

Niekiedy jako ciato Schwedoffa uznaje sie cialo opisane tylko réwnaniem (29b)

uzupetnionym o warunek y, =0, gdy |x[2 <ty. Modele reprezentujgce obie wersje ciata

Schwedoffa przedstawiono na rys.6.

Ty

(@)

Rys.66. rI:T’](())d et é/vg(\:lﬁsv ega?Fl;Ie cieczy z granicg phyniecia: (a) model Binghama, (b) i (c)
Fig. 6.

r%%%jglsmodels of fluids with yield-stress: (a) Bingham model, (b) and (c) Schwedoff

Pierwszg tréjwymiarowa teorie ciata z granicg ptyniecia, uogélnienie ciata Binghama,
przedstawili w 1932 roku Hohenemser i Prager. Ciato to powyzej granicy ptyniecia wykazuje

cechy cieczy nienewtonowskiej. Jako kryterium granicy ptyniecia uzyli warunku Hubera —
von Misesa. Swoje réwnania zapisali w postaci (zob.[290]):

34

= 2t|BD (30)
—rT

gdzie: a - tensor naprezen, T - dewiator tensora naprezen, trT2- drugi niezmiennik tego

tensora, D - tensor szybkosci odksztatcen, a 1- tensor jednostkowy.

W ogoélnym przypadku, przedstawiajac teorie ciata z granicg (doktadnie powierzchnig)
ptyniecia, nalezy podac trzy réwnania opisujace: (a) zachowanie ciata przy naprezeniach
ponizej granicy ptyniecia, (b) zachowanie ciata dla naprezen powyzej granicy ptyniecia oraz
(c) warunek uplastycznienia, czyli réwnanie granicy - powierzchni ptyniecia. Poniewaz
tréjwymiarowa powierzchnia uplastycznienia powinna zaleze¢ od naprezen w sposéb
niezalezny od uktadu wspétrzednych, zaleznosci funkcjonalne muszg by¢ wyrazone poprzez
niezmienniki tensora naprezen. Tradycyjnie uzywa sie niezmiennikéw dewiatora T tensora

naprezen o zdefiniowanego nastepujgco:
a=-pm+T (30)*

gdzie p - cisnienie **

Znak (-) przy cisnieniu uzywany jest, aby zachowac tradycje oznaczania naprezen $ciskajacych,
odpowiadajacych dodatniemu cisnieniu, znakiem ujemnym. Spotyka sie w literaturze (np.[20]) zapis
ze znakiem (+). Istotne jest w tym przypadku konsekwentne stosowanie jednej lub drugiej konwenciji.

Dla cieczy niescisliwych cisnienie w sensie opisanym termodynamicznym réwnaniem stanu
p = p(p,T)staje sie nieokreslone, gdyz wielu.wartosciom ci$nienia odpowiada ta sama gestosc.
Dlatego za miare cisnienia przyjmuje sie naprezenie $rednie:
p=- /& wc2+a@= -Kro
Cisnienie to zwane jest cisnieniem izotropowym. Czesto tensor naprezen przedstawia sie w postaci:
a=-al+t
gdzie a to dowolna wielko$¢ skalarna (czesto utozsamiana z ci$nieniem), a t to tensor naprezen

dodatkowych  (ekstra stres tensor) [8,69,309]. Tensor ten definiowany jest rownaniami
konstytutywnymi. Pomiedzy deviatorem T a tensorem x zachodzi zalezno$¢ [8]:

T=T 3{}r-[)l
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Najprostszym i czesto stosowanym Kkryterium uplastycznienia

von Misesa [13,69,290]: JESt warunek Hubera —

NT=trT2=2ty2 32)
Na podstawie rownania (32) i zaktadajac,yq

T=cD

(33)
otrzymuje sie réwnanie von Misesa:
2tv
T= D
f2 trD (34)

Na réwnaniu (32) oparte tez jest | . . .,

. , rownanie Hohenemsera i Pragera (30). Zalezno$¢ te
stosuje sie rowniez w teorii White’a r?ss oom ,¢ i . L . o
31288:29°) cmia z granicg ptyniecia i z funkcjg pamieci:

(35)

gdzie H jest dewiatorowym funkcjonatem pamieci (trH = 0).

Réwnanie (35) mozna przeksztatci¢ do , S ] .
postaci, przedstawiajgcej bezposrednio tensor
naprezen, w zaleznosci od funkcjonatu pamieci:

T= 1 H

36
-trH 2 (36)
2

Oldroyd (wg [290]) na tej podstawie przedstawit zalezno$¢ bezposrednio wigzaca tensor T
z tensorem D dla ciata Binghama, to znaczy dla H = 2t|bD:

+
.girp2 TUB 2D (37)
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Pierwsze préby opisu tréjwymiarowego ciat, ktdre powyzej granicy ptyniecia zachowujg
sie jak ciecze nienewtonowskie, przypisuje sie Oldroydowi. Lepko$¢ w réwnaniu (37)
Oldroyd przedstawit jako funkcje tr D2 (zob. na przykfad [20,290]). White i Tanaka [288,290]

zaproponowali funkcje pamieci w postaci catkowej:

H = (t-s) ClI~T(trc )* (t-s) ds  (38)

gdzie c to tensor deformacji Cauchy’ego, zdefiniowany réwnaniem [20,35,155,309]:

dXmdX \ (39)

C_CiJ" dx' dx* Sm"( ~
gdzie: Xm- wspobtrzedne, reprezentujace poczatkowe potozenie (Xo) ciata sprezystego, x* -
wspdirzedne, reprezentujace potozenie ciata zdeformowanego, a grm(Xo) - tensor metryczny,

c'1- tensor deformacji Fingera, zdefiniowany nastepujaco:
cec =1 (40)

Autorzy ci poréwnali wyniki teorii z rezultatami eksperymentu dla napethionych
uplastycznionych polimerow i uzyskali dobrg ich zgodnos$€. PéZniej White [290]
zaproponowat funkcje pamieci H jako rozwiniecie tensorow przyspieszen zdefiniowanych

réwnaniami:

B, =2D =Vv + (W)T (41a)
*\W zapisie tym, jak i nastepnych zapisach wskaznikowych przyjeto konwencje sumacyjna Einsteina,
zgodnie z ktdrg sumowanie nastepuje po powtarzajacych sie wskaznikach wystepujacych na réznych

poziomach. Wskazniki przybierajgwartosci 1, 2 i 3. Na przyklad:

al =a[ +a2+a,
"Symbol () oznacza iloczyn wewnetrzny, czyli nasuniecie dwoch tensorow [79,109]. Operacja
nasuniecia sklada sie z mnozenia tensoréw i nastepnie kontrakcji. W przypadku omawianego dziatania

(analogicznie jak w przypadku iloczynu skalarnego dwodch wektor6w) nasuniecia dokonuje sie
wzgledem tylko jednego wskaznika:

= bk=c)
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"+,= Df ~VV*Bn~B",Vv (41b)

Ciecze White’a zerowego, pierwszego i drugiego rzedu maja postac:

2 1

T= +1 bK,= *" p+2p D (43)
trbfK f 72trD:

Bl bK,+bXK2+bh3 Kf - j(trK,2)I
-tr b,K1+b2K2+ b3

(44)

gdzie bj to wspotczynniki, a Kj to tensory, zdefiniowane za pomocg tensoréw przyspieszen
Bj:

Kj=Bj-i(trBj) (45)

Ciecz zerowego rzedu to doskonale plastyczne ciato von Misesa, a rownanie (43) to teoria
Hohenemsera—Pragera dla ciata Binghama, w formie zaproponowanej przez Oldroyda.

Poza istnieniem granicy ptyniecia i nienewtonowskim zachowaniem sie napetnionych
polimerdw powyzej tej granicy, osobny problem stanowi zaleznos¢ lepkosci od czasu
odksztatcenia, objawiajgca sie w zjawiskach tiksotropii i antytiksotropii. Slibar i Pasley [240]

zaproponowali uzaleznienie granicy ptyniecia od czasu w réwnaniu Hohenemsera i Pragera:
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(42)

1- (O =2rBD (46)

£trT

Takze White wraz z Suetsugu [290] zaproponowali uwzglednienie tiksotropii uzalezniajac

granice ptyniecia od czasu:

ty(0  =H (47)
VlztrTZ
gdzie
()= *M(nD)- J°onD2e- Il *dz (T,(nD)-xw) (482)
*Yi(nD =*vf+RIC (48b)

Dla dtugiego czasu przeptywu ustalonego ty(IID,t) redukuje sie do Tyf, a teoria ta do teorii
lepkosprezystej cieczy z granica ptyniecia.

Duzym uznaniem cieszy sie réwniez teoria zaproponowana przez Leonova [140] i
rozwinieta nastepnie przez Sobhanie, Isayeva i in. [84,241,242]. W mysl tej teorii tensor

naprezen mozna rozdzieli¢ na dwie sktadowe:
(49)

gdzie: am - tensor $rednich naprezen w osnowie polimerowej, wynikajacych z mikro-
przeptywdw wokot czastek statych i ich skupisk, ap- tensor $rednich naprezen powstajgcych

w wyniku wzajemnych oddziatywar czastek napetniacza.
Tensor naprezen w osnowie polimerowej opisany jest nieliniowym modelem cieczy

lepkosprezystej, sktadajgcym sie z N niezaleznych, réwnolegle potaczonych elementéw

Maxwella ijednego elementu lepkiego (ttumika):
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- 50
avr-p+2D (50)
gdzie: p - cisnienie, mO- lepko$¢ Newtona, ™ - lepko$¢ k-tego elementu, A™- jego czas

relaksacji, a ¢ " - tensor deformacji sprezystej (zobacz row. (39) i (40)).

Tensor op okre$lony jest zaleznoscia:

gdzie: r|p, Ap, cp - lepkos¢, czas relaksacji i tensor deformacji zwigzane z czastkami
napetniacza.

Zaprezentowany model nie uwzglednia wzajemnych oddziatywan czastek statych z
osnowg polimerowa. Podobng koncepcje tensora naprezen uktadu dyspersyjnego, ale opartg
na teorii cieczy newtonowskiej przedstawili See i in. [221]. Przyjeli oni, ze dla matych
odksztatcer réwnania opisujace zachowanie sie cieczy newtonowskiej mozna zastosowac do
opisu liniowej cieczy lepkosprezystej. Z przyjetego zatozenia wynika, co podkre$lajg sami
autorzy, ze teoria taka moze by¢ zastosowana w badaniach procesu relaksacji naprezen
przebiegajacej po matym skoku odksztatcen albo w badaniachoscylacyjnych

(dynamicznych), prowadzonych przy matych amplitudach. Tensornaprezen uktadu
dyspersyjnego mozna wtedy opisa¢ réwnaniem:

0=a0+op=f(2rl0D (52)
gdzie of ujmuje wkiad cieczy w catkowity tensor naprezer
a°® = 2r|oD (53)

a opto skfadowa tensora naprezer wynikajgca z obecnosci ziaren ciata statego.
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Funkcja f(<)) opisuje udziat cech lepkosprezystych w catoSci naprezen. Jak widac, kiedy

fig®)=1, uzyskuje sie réwnanie konstytutywne cieczy newtonowskiej.

Jeszcze innym podejsciem do opisu Teologicznego zachowania sie zawiesin jest
tréjwymiarowe rozwiniecie teorii Einsteina (réw. (11)). Intensywne badania tego problemu
zapoczatkowat Batcherol, a p6zniej rozwineli Hinch i Leal oraz Shagfeh i Fredrickson
(zob. na przyktad [20,174,290]). Ogdlna posta¢ proponowanych réwnari konstytutywnych

przedstawia sie nastepujgco:

a =- pl +2TiD+2riGt>[Apppp:D+B(pp * D+D«pp) + CD + Dpp] (54)*

gdzie: A,B,C,D - wspotczynniki zalezne od ksztattu czastek, a p - wektor jednostkowy

reprezentujacy orientacje gtdwnych osi czastek.

Zahorski [309] wskazuje, iz p=p(x,t) jest polem wektorowym zmiennym w czasie,

zwanym réwniez polem wektorow kierunkowych. Dla sfer zgodnie z réwnaniem Einsteina:

C=25 A=B=D=0 (55)

a dla cietych widkien:

*W réwnaniu tym symbol (:) (double dot product) oznacza iloczyn wewnetrzny lub inaczej nasuniecie
dwoch tensoréw [79,109], w tym wypadku tensora czwartego (pppp) idrugiego rzedu (D).
W przypadku dziatania (:) nasuniecia dokonuje sie wzgledem dwoéch wskaznikéw, wedtug schematu:

aijklb ' - CK
Dziatanie (;) wykonane na dwoch tensorach drugiego rzedu daje w wyniku wielko$¢ skalarng;
8:5 =8bJ=c
Zgodnie z uwaga do réw. (40):
a:b=tr(ash)

Warto zauwazy¢, iz w réw. (54) zastosowanie dziatan (¢), (:) prowadzi do otrzymania tensoréw
drugiego rzedu, co oczywiscie jest warunkiem koniecznym, aby réwnanie to miato sens.
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4(L/D)2
91n(L/D)’ B-C -D=0 (56)

gdzie L/D jest wspotczynnikiem ksztattu widkien.

Teorie te wykorzystali Mongruel i Cloitre [174] do opisu przeptywu ukladéw
napetnionych  wi6knami.  Ericksen (zob. na przyktad [290,309]) przedstawit
fenomenologiczng teorie dyspersji jako cieczy anizotropowej:

o=-pl +F[D,pp] (57)

W zalezno$ci od ograniczen natozonych na pole wektordw kierunkowych i opisywany
osrodek, Ericksen przedstawit szereg réwnan o réznym stopniu ogélnosci. Najczesciej
cytowane jest roéwnanie Kkonstytutywne osrodka niescisliwego, liniowego wzgledem D
[8,20,290,309]:

a=-pl+X,D+X2+ pp:D)pp +A,,(D:pp +pp: D) (58)
ktdre jest podobne do réwnania (54).

Badania teoretyczne uktadéw dyspersyjnych napetnionych czastkami niesymetrycznymi,
szczeg6lnie widknami, to jedna z dziedzin rozwijajagcych sie w ostatnich latach [14,81,
101,194,196,210,270,291], aczkolwiek ich poczatek siega fundamentalnych prac Jeffreya
(np. [2]). Podstawowym pojeciem w tych teoriach jest orientacja. Opisuje sie ja za pomocg
jednego albo dwoéch (jednego dla cieczy, a drugiego dla czastek) tensoréw orientacji, ktore
ulegaja ewolucji czasowej (zmianie sktadowych) wraz z uptywem czasu przeptywu [2,10].
Badania eksperymentalne wskazuja [285], ze do anizotropii uktadéw dyspersyjnych dochodzi
nawet wtedy, kiedy napetniaczem sg czastki sferyczne. W warunkach przeptywu nastepuje
uporzadkowanie struktury przestrzennej czastek. Teorie, ktéra przewiduje takg anizotropie,
przedstawili miedzy innymi Phan-Thien i in. [196]. Utworzenie w czasie przeptywu
przestrzennego ukiadu anizotropowego powoduje, ze zmiana kierunku deformacji bedzie
zwigzana ze zmiang wasciwosci Teologicznych. Badania doswiadczalne potwierdzajg takie
zachowanie dyspersji. Na przyktad, odwrécenie kierunku $cinania powoduje zmiane lepkosci

uktadu [243]. Istotny staje sie tez czas przeptywu i wczesniejsza historia odksztatcen [221].
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Przedstawione teorie nie wyczerpujg oczywiscie wszystkich mozliwych. Wiele innych
znajdzie zainteresowany czytelnik w literaturze przedmiotu [10,17,25,46,99,169,201,219,
292]. Opracowane teorie, czesto bardzo skomplikowane, stwarzajg wiele probleméw w
prébach praktycznego ich wykorzystania. Analityczne rozwigzania problemoéw przeptywu
mozliwe sg tylko w najprostszych przypadkach przeptywéw. Dla przeptywéw ztozonych
rozwigzania udato sie znalez¢ tylko dla niektérych réwnan konstytutywnych [20,203,216].
Coraz czesciej wykorzystuje sie zatem techniki numeryczne do modelowania przeptywu tych

ztozonych uktadéw [2,16,39,95,196,210]. Wspomniane w punkcie 1.2. ograniczenia technik

numerycznych pozostajajednak aktualne i w tym przypadku.

1.5. Rozszerzenie strugi polimerdéw napetnionych

Badania rozszerzenia strugi polimeréw napetnionych sg znacznie mniej zaawansowane
anizeli polimeréw nienapetnionych. Najwiecej publikacji poswieconych jest poszukiwaniu
empirycznych formut wigzacych rozszerzenie strugi z zawartoscig napetniaczy i z warunkami
przeptywu [181,186,187,245,246,252-254]. Interesujaca teorie rozszerzenia strugi polimeréw
napetnionych przedstawili White i Huang [90,289,290]. U podstaw tej teorii lezy pojecie
powrotu sprezystego cieczy z granicg ptyniecia. Wychodzac od Teologicznego réwnania

stanu, opisanego zaleznosciami:

a=-pl+G,c~ - G2 dla trT2<2Ty2 (59a)
T= e+1 H dla  trT2>2xy2 (59b)
—trH?2
2

gdzie Gi i G2to moduly sprezystosci, autorzy zaktadajg mozliwos¢ jego uproszczenia poprzez

zwigzanie tensora naprezen jedynie z tensorem wzglednej deformacji Fingera (c :

o=-pl +Glc (60)

Réwnanie (59a) moznatez zapisac:



T=G, [cl-1/3(trc)I]=G 1c™

(61)
Funkcjonat pamieci autorzy przyjmujgw postaci:
H=H ¢o(®) -eXp c dz (62)

VvV ~oeff J

gdzie: \ti{- efektywny czas relaksacji zalezny od drugiego niezmiennika tensora predkosci
odksztatcen Ud, a G - modut sprezystosci zwigzany z funkcja pamieci.

Dla okreélenia powrotu swobodnego po przeptywie tréjwymiarowym tensor naprezen,
uwzgledniajac réwnania (59a i b) i (62), mozna zapisac:

--pl+G,ci1=-p'l + m1H
(1/2trH2) / (63)

gdzie ¢ 1reprezentuje deformacije przy powrocie sprezystym.

Celem rozwigzania zadania sw n wrot . .
elem rozwigzania zadania swobodnego powrotu sprezystego nalezy okresli¢ sktadowe

tensora ¢ . . . .
r. Obserwowany spadek rozszerzenia strugi w wyniku wprowadzenia

napetniaczy wynika ze wzrostu modutu Gi oraz z ograniczenia powrotu sprezystego cieczy w
obszarach ponizej granicy ptyniecia. Jako rezultat White i Huang uzyskali nastepujaca

zaleznos$¢, wiagzaca wspotczynniki powrotu sprezystego z naprezeniami:

” 1 2_N.
raies Oc,qveiy a?-X .

gdzie a, - wspdtczynniki powrotu sprezystego w kierunkach %, Kierunek i jest zgodny 2

kierunkiem przeptywu, a pozostate sg do niego prostopadte.
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Przyjmujac, ze ciecz jest izotropowa (a2 = 23), mozna zapisac:

(\2
12 * fN]az2 -1=0 (65)
1gJ "’ ro.j

Czesto réwnanie to przedstawiane jest z wykorzystaniem liczby podobienstwa Weissenberga

Wj =N, /t12):

06 +X2wW,2a 24 -2 AW j2a 22=0 (66)
gdzie:
tv W (6?)
G, G
fh—-2 +—
3wW,2 ,

Miarg rozszerzenia strugi o przekroju kotowym jest a2 = 04. Warto$¢ liczbowa wspétczynnika
rozszerzenia strugi B mozna obliczy¢ po scatkowaniu rdwnania (65) lub (66) po przekroju
strugi w kapilarze. Rozwigzanie wymaga znajomosci funkcji Ni(x2) i 6i(x2), gdyz funkcja
Ti2(x2) jest znana.

Numeryczne rozwigzanie problemu rozszerzenia strugi cieczy Binghama z granicg
ptyniecia przedstawili Mitsoulis [173] i Papanastasiou [192]. Takze inne rozwigzania
numeryczne problemu rozszerzenia strugi, pomimo Zze posSwiecone materiatom
nienapetnionym, uwzgledniajg niektore zjawiska towarzyszace przeptywowi tworzyw
napetnionych, takie jak poslizg na $ciance czy zmiany w funkcji pamieci [26,98,189].
Zauwaza sie jednak znacznie mniejszg ilos¢ publikacji poswieconych zastosowaniu metod
numerycznych do rozwigzywania problemu rozszerzenia strugi tworzyw napetnionych niz dla
tworzyw nienapetnionych.

Poniewaz, jak sie okazuje, rozwigzanie réwnania (65) lub (66) nie jest proste, a przy
nieznajomosci funkcji Ni(x2) i Gi(x2) wrecz niemozliwe, wiekszos¢ badaczy zwraca sie w
kierunku badari eksperymentalnych i poszukuje zalezno$ci rozszerzenia strugi od zawartosci
napetniaczy i warunkdw przeptywu. Jak juz zauwazono wczesniej, wprowadzenie
napetniaczy powoduje spadek rozszerzenia strugi. Na rys. 7 przedstawiono typowy przebieg
zaleznosci wspotczynnika rozszerzenia strugi polipropylenu od objetosciowej zawartosci

ziaren talku dla dwdch roznych szybkosci Scinania [244].
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Rys. 7. Zalezno$¢ wspotczynnika rozszerzenia strugi, B, od zawartosci, <3ziarentalku w
polipropylenie (T = 220°C:(I)y = 500s~', (2)y = 300s_1) [244]

Fig. 7. The dependence of die swell coefFicient, B, on tale particles content, <3 in
polypropylene (T = 220°C: (1) y =500s'1, (2)y = 300s"1) [244]

Jak wida¢, a jest to obserwowane takze dla innych polimerow napetnionych
[168,181,184,227,290], najwyrazniejszy spadek rozszerzenia strugi nastepuje dla matych
zawartosci napetniacza. Jest on znacznie wiekszy, niz wynika to z efektu objetosciowego,
czyli ze zmniejszenia objetosci polimeru podlegajacego rozszerzeniu. Najczesciej
wytlumaczenia takiej zaleznoSci szuka sie w pozornym wzro$cie objetosci napetniacza
wskutek adsorpcji makroczasteczek polimeru na powierzchni napetniacza oraz wskutek
unieruchomienia czastek polimeru spowodowanego sitami elektrolepkimi [168,181,227]. Jak
wskazujg jednak badania [44,168], grubos¢ warstwy polimeru unieruchomionego na
powierzchni ziaren napetniacza nie przekracza 1 |im (co zachodzi jedynie w rozcieficzonych
roztworach). Nawet tak skorygowana zawarto$¢ napetniacza nie moze by¢ wyttumaczeniem
gwattownego spadku rozszerzenia strugi dla najnizszych zawartosci ziaren. To, ze
wytlumaczenie spadku rozszerzenia strugi jedynie efektem wzrostu objetosci w wyniku
adsorpcji polimeru na powierzchni ziaren nie jest przekonywajace, wynika tez z istotnych
réznic rozszerzenia strugi notowanych dla kompozytdw napetnionych w tym samym stopniu,

ale réznymi napetniaczami (rys. 8).
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Rys. 8. Zaleznos¢ wspdtczynnika rozszerzenia strugi, B, od szybkosci Scinania, y, polietylenu
napetnionego: 1- kreda, 2 - mikrosferami, 3 - talkiem (T=160°C, ¢= 15%0bj.) [246]

Fig. 8 The dependence of die swell coefficient, B, on shear rate, y, for polyethylene filled
with: 1- chalk, 2- micro-spheres, 3 - talc (T=160°C, 4= 15%vol.) [246]

Raéznice te zalezg nie tylko od szybkosci Scinania, co wynika z przedstawionego rysunku, ale

zmieniajg sie takze wraz ze wzrostem zawartosci napetniaczy w masie polimeru (rys. 9).

¢ [%obj]

Rys. 9. Zalezno$¢ wspGiczynnika rozszerzenia strugi  polietylenu, B, od zawartosci, <

1- kredy, 2- mikrosfer, 3- talku (T = 145°C, y = 505s~") [244]
Fig. 9. The dependence of die swell coefficient, B, on filler volume fracture, < for
polyethylene filled with: 1- chalk, 2 - micro-spheres, 3 - talc (T = 145°C, y = 50s"1)

[244]

47



Przedstawiong prawidtowos$¢ probuje sie zatem wytlumaczyé zmiang wiasciwosci
Teologicznych polimeru w wyniku wprowadzenia napetniaczy. Szczego6lnie istotny jest wzrost
modutu napetnionej cieczy [168,170,181,289]. Wytlumaczenie to jest réwniez zgodne z
przewidywaniami teorii White’a i Huanga (65), (66).

Niekiedy obserwowany jest tez spadek pierwszej rdéznicy naprezeri normalnych
[7,219,227] jako skutek wprowadzenia napetniaczy do polimeru. Poniewaz réwnie czesto
obserwowany jest wzrost Ni, wielu autordw podkresla [168,170,227,289], ze istotny jest
wzrost sztywnosci uktadu oraz wzrost lepkosci (modutu strat), przez co coraz wieksza czesc¢
energii zuzywana jest na pokonanie lepkich oporéw przeptywu i zamieniana jest na ciepto.
Niektdre doniesienia mowig o szybszym wzroscie modutu zachowawczego niz modutu strat
[168,289].

Z rys.7 i 9 widac tez, iz w miare wzrostu zawartosci ziaren napetniacza w polimerze ich
wplyw na rozszerzenie strugi stabnie. Ttumaczy sie to konkurencyjnym oddziatywaniem
powierzchni ziaren napetniaczy z tymi samymi makroczasteczkami polimerowymi. Powyzej
pewnej granicznej zawartosci, roznej dla rdznych kompozytéw, nastepuje ustalenie wielkosci
rozszerzenia strugi i dalszy wzrost udzialu napetniacza nie wptywa na jego wielkosc.
Woprowadzenie napetniaczy do osnowy polimerowej powoduje tez, ze mniej wyrazne stajg sie
zaleznosci rozszerzenia strugi od temperatury i cech geometrycznych kanatu, z ktérego struga

wyplywa [142].

Niektére doniesienia wskazuja na zwigzki rozszerzenia strugi z ksztattem ziaren
wprowadzanych do polimeru [184-187,227,245,253,254]. Brak jak dotad teorii, ktéra by
takie zwigzki opisywata. Na podstawie badan poswieconych temu problemowi mozna
zauwazy¢ dwie podstawowe prawidtowosci:

e im wieksza powierzchnia wilasciwa ziaren ciala statego, tym wiekszy spadek

rozszerzenia strugi;

e im wiekszy wspotczynnik ksztattu ziaren napetniaczy, tym wyraZniejszy spadek
rozszerzenia strugi, o mozna po czesci wyttumaczy¢ obserwowanym spadkiem /V, ze
wzrostem tego wspoétczynnika.

Obie prawidtowosci potwierdzaja, iz spadek rozszerzenia strugi jest zwigzany z rozwinieciem
powierzchni ziaren i ich nieregularnym ksztattem. Dla takich ziaren nastepuje zwiekszona
adsorpcja makroczasteczek na ich powierzchni oraz wieksze jest prawdopodobienstwo
tworzenia struktur usztywniajacych polimer. Jednakze obserwowane znaczne ograniczenie
rozszerzenia strugi przy jednoczesnym niewielkim wplywie na lepko$¢ niektérych ziaren

zdajg sie przeczy¢ mechanizmowi usztywnienia polimeru.
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Nishimura i Kataoka [184,186] na podstawie wynikéw swoich badan zaproponowali
empiryczng zalezno$¢ rozszerzenia strugi od szybko$ci $cinania i statych zaleznych od

wielkosci opisujacych ksztatt ziaren, a w szczegdlnosci od wspdtczynnika ksztattu:

“ =ai(12)4 (68)

gdzie

natomiast ai i a2to state empiryczne zalezne od cech geometrycznych ziaren napetniacza.

Przedstawione przez Nishimure i Kataoke wyniki badan nie spetniajg Scisle
zaproponowanej zaleznosci, ale wskazujg na tendencje zgodng z takg formuta. Wczesniejsze
badania autora wskazujg tez, iz istotne znaczenie dla spadku rozszerzenia strugi, w wyniku
wprowadzenia napetniaczy, ma zjawisko migracji promieniowej ziaren ciat statych w czasie
przeptywu, a przez to nieréwnomierny skiad kompozytu przed opuszczeniem Kkanatu
przeptywowego [246].

Wptyw srodkéw powierzchniowo czynnych i wigzacych na zjawisko rozszerzenia strugi
nie jest do tej pory szerzej badany. Pierwsze doniesienia wskazuja, iz moze nastepowac
zarowno wzrost, jak i spadek rozszerzenia po zastosowaniu takich srodkéw. Podobne rdznice
obserwuje sie tez dla Ni i N2. Niekiedy jeden $rodek wywotuje odmienne zmiany B w
réznych zakresach szybkosci $cinania [142]. Mozna to uzna¢ za dodatkowy argument,

przemawiajacy za rezygnacja ze stosowania tych srodkéw w badaniach Teologicznych.

1.6. Wplyw napetniaczy na wiasciwosci wyznaczane w badaniach

dynamicznych

1.6.1. Podstawowe charakterystyki uplastycznionych polimeréw

Coraz czesciej wykorzystuje sie badania przy obcigzeniach okresowo zmiennych do
wyznaczania Teologicznych charakterystyk materiatdw polimerowych. Badania takie
prowadzi sie zaréwno dla polimeréw w stanie statym, jak i uplastycznionym [42,66,116,
155,263,283,296,312]. Wykorzystuje sie je tez do wyznaczania parametrow rownan

konstytutywnych materiatow lepkosprezystych.
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Probki poddawane badaniom dynamicznym obcigza sie najczesciej sitami sinusoidalnie
zmiennymi lub wymusza odksztatcenia sinusoidalnie zmienne. Jesli badane ciato mozna
uznac za liniowo lepkosprezystego, to odpowiedz na wymuszenie sinusoidalne tez zmienia sie
wedbtug tej funkcji. Czestotliwo$é katowa obu zmiennych jest taka sama, ale miedzy
naprezeniem a odksztalceniem wystepuje przesunigcie Kkatowe. Przy wymuszeniu
odksztatceniowym powstajace naprezenie mozna roztozy¢ na dwie sktadowe: zgodna w fazie

z odksztatceniem oraz wyprzedzajacg odksztatcenie o kat rc/2 radiandw:

0 =40sin(oot)cos(5) + <j0 cos (ot) sin(5) (70)

gdzie: do- amplituda naprezenia, @- czestotliwo$¢ katowa, a 5- kat przesuniecia fazowego.

Réwnowaznie mozna postuzy¢ sie rachunkiem liczb zespolonych. Otrzymywane w
badaniach charakterystyki materiatowe, takie jak modul, podatnos¢ i lepkos¢, beda réwniez
miaty dwie sktadowe. W opisie tych charakterystyk stosuje sie okreslenia: modut, podatno$c i
lepko$¢ zespolona (dynamiczna) i oznaczenia odpowiednio G’, J*r)*. Oprocz tego
wyznacza sie wspétczynnik stratnosci mechanicznej (tg 5), a stosujagc metody oparte na
drganiach swobodnych, logarytmiczny dekrement drgan (At). Najczesciej stosowang
charakterystykajest modut zespolony:

G'=G'+iG" (71)

gdzie: G'jest sktadowgmodutu zwigzang z tg czeScig energii, ktora wkazdym cyklu jest
zachowywana i oddawanaw procesie odksztalcenia i stgdnazywana  jest modutem
zachowawczym, a G" jest sktadowg, ktora okresla czeS¢ energii rozpraszanej w kazdym
cyklu w postaci wydzielanego ciepta ijest nazywana modutem strat lub modutem stratnosci.

Miedzy skfadowymi modutu, lepkosci i podatnosci a katem przesuniecia fazowego
zachodzg zaleznosci [35,66,155,309]:

G'=|g *l-coss (72a)
G' =|G*|-sin5 (72b)

gdzie:
lo*|= VG'2+G "2 (73)
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Tangens kata przesuniecia fazowego, zwany wspoétczynnikiem stratnosci, jest rdwny:

Podatno$¢ zespolona jest odwrotnoscig modutu.

jr=-L =J-id" (75)
G

Lepkos¢ zespolong (dynamiczng) definiuje sie nastepujaco:

ico

Logarytmiczny dekrement drgan opisuje zaleznos¢.

A =In (77

VANH J

gdzie: An oraz An+i - kolejne amplitudy odksztatcenia.

W badaniach polimeréw wymienione charakterystyki wyznacza sie w zaleznosci od

temperatury i czestotliwosci katowej. Typowe dla polimerdw przebiegi wybranych zaleznosci

od czestotliwosci katowe]j przedstawiono narys. 10 [66].
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Rys. 10. Zaleznosci G', G'i T|' od czestotliwosci katowej drgan, <g dla polimerow [66]
Fig. 10. The dependences of G', G" i rj' on angular frequency, oo, for polymers [66]

Poréwnanie przebiegu zalezno$ci rj'(co) z rys. 10 oraz r|(y) z rys. 3 pozwala zauwazy¢

bardzo duze podobienstwo. RoOwniez zaleznos¢ lepkosci pozornej od szybkosci $cinania i

zalezno$¢ wyznacznika lepkosci zespolonej od czestotliwosci katowej drgan sg do siebie

bardzo zblizone. Podobienstwo to opisali w formie zaleznosci empirycznej Cox i Merz (cyt.
za [20,290]:

TW=h*HU, (78>

gdzie rpoz to lepkos¢ pozorna (niekorygowana), wyznaczona dla niekorygowanej szybkosci
cinania y.

Przedstawiona formuta zwana jest zasada Coxa-Merza. Autorzy ci wskazali rowniez na
druga eksperymentalng zgodnos¢:

ilc(y)=il'(“L t (79)

gdzie ric to lepkos¢ zdefiniowana jako tangens kata nachylenia krzywych ptyniecia do osi
szybkosci Scinania, wyznaczona dla danej szybkosci $cinania.

Khanna [117] zauwaza, ze tam, gdzie zawodzi zasada Coxa-Merza opisana rdwnaniami

(78) i (79), nalezy zastosowac korekte naprezen i szybkosci Scinania. Poniewaz ri' = G'/co
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oraz 1| = x/y, wobec tego wskazane podobienstwo dotyczy rowniez krzywych ptyniecia T(y)
oraz G'(00). Wyniki badan i zaleznoSci matematyczne wynikajgce z zasady Coxa-Merza
dowodzg réwniez podobienstwa funkcji pierwszej réznicy naprezen normalnych N, (y) i

funkcji modutu zachowawczegoG'(co).

1.6.2. Wplyw napetniaczy na lepkos¢ i modut zespolony

Dotychczas nie zaproponowano ogdlnych zaleznosci ujmujacych wplyw zawartosci i
rodzaju napetniaczy na charakterystyki wyznaczane w badaniach dynamicznych
uplastycznionych polimeréw. Wyniki eksperymentéw wskazujg na tendencje wzrostu
sktadowych modutu zespolonego w wyniku wprowadzenia napetniaczy do polimeru
[122,123,168,227,249,251,258]. Napetniacze powodujatez, ze polimer napetniony zachowuje

sie nieco odmiennie od nienapetnionego przy zmianach czestotliwosci katowej (rys. 11).

Rys. 11. Typowe krzywe zalezno$ci modutu zachowawczego, G ', od czestotliwosci katowej, @
uplastycznionych polimeréw napetnionych (@), * tm> §2> 48* O) [156]

Fig. 11 Typical curves ofthe dependence of storage modulus, G ', on angular frequency, o, for
filled polymer melts (§ « 9> 42 > §8 « 0) [156]

Poszczegolne obszary na krzywych oznaczaja:

e |- przystanek (plateau) stanu kauczukopodobnego,

V,VI - strefa przeptywu lepkiego,
* IV - nakrzywej (1) reprezentuje granice ptyniecia,

e |l - na krzywej (1) przedstawia strefe przejsciowg zachowania lepkosprezystego,
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e Il - strefa ta na krzywej (2) jest czesto interpretowana jak strefa IV z krzywej (1),
czylijako obszar granicy ptyniecia.

Malkin [156] niecatkowicie sie zgadza z taka interpretacjg, przedstawiajac uktady bez
granicy ptyniecia, a wykazujace podobny przebieg G'(co). Obszar uznawany za granice
ptyniecia autor uwaza za specyfike napetnionych uplastycznionych polimerdw, jako zjawisko
relaksacyjne zachodzace w warstwie polimeru przy powierzchni napetniacza.

Niezaleznie od interpretacji, wida¢, iz wprowadzenie napetniaczy powoduje nie tylko
zwiekszenie modutu zachowawczego, ale takze przesuniecie krzywych G'(co) w strone
zachowan odpowiadajacych granicy ptyniecia, a nawet zachowan polimeru w stanie ciata
statego lepkosprezystego. Istotne jest tez, iz pomiar G' dla polimeréw o duzym stopniu
napetnienia ma znacznie mniejsze znaczenie niz dla polimerdw nienapetnionych, gdyz dla
tworzyw napetnionych obserwuje sie silng zalezno$¢ modutu od amplitudy (rys. 12).
Podkresla sie takze [7], ze wprowadzenie napetniaczy znacznie ogranicza zakres
czestotliwosciowy lepkosprezystosci liniowej, kiedy to G' nie zalezy od czestotliwosci
katowej. Potwierdza to obserwacje poczyniong wczesniej, ze ukltady napetnione sg bardziej

pseudoplastyczne od nienapetnionych.

Rys. 12. Zalezno$¢ modutu zachowawczego, G', od amplitudy wzglednej, Aw dla 13%

dyspersji sadzy acetylenowej w matoczasteczkowym (1) i wielkoczasteczkowym (2)
poliizobutylenie [156

Fig. 12 The dependence of storage modulus, G ', on relative amplitude, Aw for 13% dispersion

of acetylene carbon black in polyisobutylene with low molecular weight (a) and high
molecular weight (b) [156]
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Jak wida¢ z tego rysunku, nie mozna takze moéwi¢ o istnieniu obszaru granicznego
G"(AW->0), w ktorym modut zachowawczy bytby niezalezny od amplitudy. Dla obszaru
nieliniowego, kiedy G'=G'(AW), samo pojecie modutu zachowawczego i modutu strat staje
sie nieprecyzyjne. Dlatego przedstawiona wcze$niej, a obowigzujaca dla polimerow
ninapetnionych, zasada Coxa-Merza nie powinna by¢ stosowana dla polimeréw
napetnionych. Nie jest spetniona podstawowa dla stosowania owej reguty zaleznos$¢ @ «y
[156]. Badania eksperymentalne potwierdzajg te watpliwosci. Kitano i in. [118] badajac
kompozyty polietylenu, polipropylenu i polistyrenu stwierdzili, iz dla niskich zawartosci
kredy zasada Coxa-Merza jest jeszcze spetniona, ale dla wyzszych zawartosci kredy i
wiokien szklanych reguta ta przestaje obowigzywaé. Takze inni badacze wskazujg na
odstepstwa od zasady Coxa-Merza [7,132,227,277]. Doraiswamy i in. (wg [227]) wykazuja
jednak, ze jesli przedstawi sie lepkos$¢ zespolong w funkcji nowo zdefiniowanej ,,efektywnej
szybkosci Scinania” y = ymoo, gdzie ym jest amplituda drgan, to krzywa t)* (co) pokrywa sie
z krzywa lepkosci r| (y) nawet dla polimeréw napetnionych z granicg ptyniecia.

Zaleznosci G'(co) dla niskich czestotliwosci katowych mozna wytlumaczyé jako objaw
mechanizmu relaksacyjnego, jaki pojawia sie w wyniku obecnosci napetniacza w polimerze.

Mechanizmowi temu towarzyszy pojawienie sie nowego czasu charakterystycznego Af[156]:

gdzie: rjo - lepko$¢ medium dyspersyjnego, k - stata Boltzmanna, R - charakterystyczny

wymiar geometryczny czastek napetniacza (dla czastek sferycznych R jest promieniem).

Modeli lepkosci zespolonej dla ukfadéw dyspersyjnych jest znacznie mniej niz dla
polimeréw nienapetnionych. Shenoy i Saini (wg [227]) zaproponowali dla polimeréw z

niewielka iloScig napetniaczy zwigzek oparty na modelu Carreau:

V= K [M “2r (8i)

gdzie: 1O —lepko$¢ zespolona dla zerowej czestotliwosci katowej drgar, X - stata czasowa, a

N - parametr potegowy.
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Dla polimeréw z duzg zawartoscig napetniacza Saini i Shenoy proponujg model:

(1+ co2f -"")/2 (82)

gdzie: K - lepkos¢ zespolona dla czestotliwosci katowej 1s"lidla (n'=n"), n' - nachylenie
krzywej |rfl(co) w przedziale (0,I<o<l), a n' - nachylenie tej krzywej w przedziale

(I<co <102).

Najszerzej badany i opisywany w literaturze jest wptyw ilosci napetniaczy na
poszczegOlne charakterystyki, a w szczegélnosci na G',G" i T). Obserwowane
prawidtowosci sg podobne do rezultatdbw badan lepkosci przy przeptywie ustalonym.
Napetniacze powodujg najczesciej wzrost sktadowych lepkosci i modutu zespolonego
[59,60,122,123,156,168, 249,251,258]. Faulkner i Schmidt [59,60], badajac polipropylen
napetniony sferami szklanymi, skorelowali przyrost sktadowych modutu zespolonego z
objetosciowg zawartoscig napetniacza w przedziale od 0 do 26% obj. i uzyskali nastepujace
zaleznosci:

Gr=1.0+1 (83)

G"r =1.0 + 209>+ 334>2 (84)

gdzie wskaznik ,,r” oznacza wielko$¢ wzgledng, to znaczy odniesiong do takiej samej
wielkosci dla polimeru nienapetnionego.

Réwnania powyzsze wskazujg, ze sity potrzebne do pokonania lepkich i sprezystych
oporoéw deformacji rosng ze wzrostem zawartosci napetniaczy, ale wzrost oporéw lepkich,
ktorych miargjest G", jest znaczaco wiekszy. Podobne rezultaty uzyskat Kohman [122,123].
Wynika stad, ze w miare wzrostu zawartosci napetniaczy sity sprezystosci sg coraz mniej
istotne. Wyniki badan Kitano, Kataoka i Nagatsuka (zob. [168]), przeprowadzone na
polietylenie napetnionym witoknami szklanymi i winylowymi, potwierdzajq zaleznosci (83) i
(84).

Badania naprezerh normalnych polimeréw napetnionych wi6knami wskazuja na odmienng

tendencje, to znaczy ze naprezenia normalne rosng troche szybciej niz lepko$é. Chan, White i
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Oyanagi (cyt. za [168]) wskazuja, ze moze to by¢ zwigzane z tendencjg widkien do
przywierania do siebie oraz do przesuwania sie do Srodka przyrzaddw rotacyjnych.

Poslinsky i in. (cyt. za [227]) wykazali, ze jezeli $rednig lepkos¢ zespolong dla wysokich
czestotliwosci katowych przedstawi sie jako funkcje zredukowanej zawartosci napetniacza
@/Gm, wtedy krzywe wyznaczone dla roznych polimerdw i temperatur pokrywajg sie. Do
opisu uzyskanej krzywej autorzy wykorzystali uproszczong posta¢ modelu (14) oraz model
Chonga iin.:

V=M /0 (85)

v= 1+°75 (86)

Whplyw obrébki powierzchniowej ziaren napetniaczy na G' i i\ jest rozny. Jesli Srodek
powlekajacy zmniejsza zdolno$¢ czastek napeiniacza do skupiania sie w agregaty lub
aglomeraty, wtedy notuje sie obnizenie obu wielkosci. Zwiekszenie wartosci wymienionych
sktadowych nastepuje, kiedy w stanie uplastycznionym zastosowany $rodek powoduje wzrost
wzajemnych oddziatywah miedzy napetniaczem a polimerem. Dla niektorych uktadéw
napetnionych nie obserwuje sie istotnego wptywu obrobki powierzchni na charakterystyki
reologiczne wyznaczone w badaniach dynamicznych [227]. Jest to kolejnym argumentem
skianiajagcym wielu autorow do rezygnacji z powlekania napetniaczy uzywanych w
kompozytach do badan Teologicznych w stanie uplastycznionym

Badania dynamiczne wskazujg réwniez na istnienie granicy ptyniecia w systemach o
wysokim stopniu napetnienia [227,284,302]. Granice ptyniecia, wyznaczone w przeptywach
stacjonarnych i oscylacyjnych, nie zawsze sie pokrywaja.

Wczesdniejsze badania autora wskazujg na pewne zwigzki skladowych modutu
zespolonego z ksztattem ziaren napetniajagcych osnowe polimerowg [249,251,258]. Ich wyniki
nie pozwolity jeszcze na sformutowanie ogdlnych zaleznosci. Mutel i Kamal [179] wskazuja,
ze dla matych odksztatcen sinusoidalnie zmiennych ukfady napetnione widknami zachowuja
sie nieliniowo i bardzo istotny staje sie stosunek dtugosci widkien do szerokosci szczeliny, w
ktérej odbywa sie przeptyw. Pomimo wskazanych tendencji, sformutowanie ogolnej zasady,
opisujacej wptyw réznego typu napetniaczy na zachowanie sie uplastycznionych kompozytow
polimerowych w czasie odksztatcen sinusoidalnie zmiennych, wydaje sie na tym etapie badan

niemozliwe.
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1.7. Podsumowanie analizy literatury. Whnioski i ustalenia

Literatura przedstawiajgca wiasciwosci reotogiczne uplastycznionych polimerow
napetnionych jest bardzo obszerna i obejmuje wiele zagadnieri. Najwiecej badan, zaréwno
teoretycznych, jak i eksperymentalnych, poswiecono okres$leniu wplywu zawartosci
napetniaczy na lepko$¢ uktadéw dyspersyjnych. Prezentowane teorie oraz wiekszo$¢
wynikow eksperymentu wskazujg na wzrost lepkosci jako rezultat obecnosci ziaren
napetniaczy w osnowie polimerowej. Teorie ograniczajg sie do opisu uktadow napetnionych
czastkami kulistymi lub cylindrycznymi o jednakowej $rednicy. Wiekszy zakres napetniaczy
objeto badaniami eksperymentalnymi. Wyniki tych badan wskazuja, ze wptyw na lepko$¢
maja rowniez cechy geometryczne ziaren napetniaczy. Prezentowane proby doswiadczalnego
okreslenia wptywu cech geometrycznych na lepko$¢ dotyczag zmian jednej wybranej cechy,
najczesciej Srednicy ziaren lub jej wspotczynnika ksztattu. Dotychczas nie podjeto badan i
iloSciowego opisu jednoczesnego wptywu wielu cech geometrycznych ziaren na lepkosc.
W publikacjach przegladowych poswieconych reologii polimeréw napetnionych informacje
dotyczace zwigzkéw cech geometrycznych ziaren napetniaczy z wiasciwosciami
reologicznymi sg rozproszone i czesto niepetne [34,89,146,156,168,227]. Celowe zatem jest
zebranie wiadomosci dotyczacych tego problemu i krytyczna analiza dostepnej literatury.

Cechy sprezyste polimeréw napetnionych, w tym zjawisko rozszerzenia strugi, bedace
manifestacjg sprezystej natury polimeréw, sa znacznie mniej rozpoznane. Przedstawiona
teoria rozszerzenia strugi White’a i Huanga [90,289,290] traktuje napetniony polimer jako
jednorodne kontinuum i nie uwzglednia bezposrednio wptywu rodzaju i liczby ziaren
napetniaczy na wspétczynnik rozszerzenia. Rozwazania teoretyczne i wyniki badan
doswiadczalnych pokazuja, ze rozszerzenie strugi zmniejsza sie po wprowadzeniu
napetniaczy do osnowy polimerowej. Jest to thumaczone usztywnieniem polimeru i przez to
ograniczeniem powrotu sprezystego, bedacego gtowng sktadowa rozszerzenia. Prezentowane
wyniki badan eksperymentalnych wskazujg na wplyw ksztattu ziaren na wielko$¢
rozszerzenia strugi, ale brak w literaturze prezentacji wynikdéw badan poswieconych
szczeg6towemu rozpoznaniu tego problemu. Nie zaproponowano tez ilosciowych zwigzkéw
pomiedzy cechami geometrycznymi ziaren a rozszerzeniem strugi polimeréw nimi
napetnionych.

Najmniej doniesieri literaturowych dotyczy wiasciwosci polimerow napetnionych,
wyznaczanych w badaniach dynamicznych. Proponowane modele opisuja jedynie wptyw

ilosci napetniaczy na poszczeg6lne charakterystyki. Sa to zaleznoSci empiryczne, czesto
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oparte na analogicznych modelach lepkosci wyznaczonej w przeptywach ustalonych. Zakres
badan eksperymentalnych jest takze znacznie wezszy, niz to miato miejsce w badaniach
lepkosci czy rozszerzenia strugi. Wyniki badan wskazujg, ze wszystkie podstawowe
charakterystyki wyznaczane przy obcigzeniach sinusoidalnie zmiennych wzrastajg w wyniku
wprowadzenia napetniaczy do osnowy polimerowej. Poza wcze$niejszymi badaniami autora,
w literaturze brak jest opisu wplywu cech geometrycznych ziaren napetniaczy na te
charakterystyki.

W 1990 roku autor rozpoczat program kompleksowych badan teoretycznych i
doswiadczalnych poswieconych zaleznosciom pomiedzy cechami geometrycznymi ziaren
napetniaczy a wiasciwosciami Teologicznymi polimeréw napetnionych nimi. Wyniki tych

badan staty sie podstawa niniejszej rozprawy.

1.8. Teza icele rozprawy

Przedstawione dotad rozwazania wskazujg, iz reotogiczne zachowanie sie¢ uktadéw
napetnionych to dziedzina wiedzy bardzo szeroka z wieloma zagadnieniami trudnymi do
opisu teoretycznego i w wielu aspektach jeszcze nie rozpoznanymi eksperymentalnie. Na
szczegllne trudnosci napotyka sie, kiedy ciecza dyspersyjng jest lepkosprezysty,
uplastyczniony polimer oraz kiedy czastki w nim rozproszone maja ksztatt inny od kulistego i
cechuje je rozrzut zaréwno rozmiaru, jak i innych cech geometrycznych. Napetniacze
naturalne i wiele syntetycznych zawierajg czastki o wielu réznych ksztattach, o réznych
rozmiarach oraz zbiory czastek réznigce sie rozwinigciem powierzchni. We wszystkich
aspektach reologii uktadoéw dyspersyjnych istotne znaczenie okazujg sie mie¢ ksztakt, Srednica
i powierzchnia ziaren ciata statego. Dotychczasowe badania tej problematyki sg wyrywkowe i
koncentruja sie najczesciej na ocenie wptywu jednej cechy ziaren na wybrang charakterystyke

reologiczna. Ograniczona jest tez liczba badanych wjednym programie napetniaczy.

Na podstawie dotychczasowych rozwazan, mozna postawi¢ nastepujaca teze rozprawy:

Cechy geometryczne ziaren napetniaczy sg podstawowa determinantg ich zachowania sie
w czasie przeptywu, a to w dalszej kolejnosci okresla, obok wiasciwosci samego
polimeru, reotogiczne zachowanie sie ukladu dyspersyjnego jako catosci. Mozliwe jest
opracowanie modeli do$wiadczalnych, wigzacych ilosciowo charakterystyki reotogiczne

polimeréw napetnionych z cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy.
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Okreslenie  zwigzkdw zachodzacych pomiedzy cechami geometrycznymi ziaren
napetniaczy, wprowadzanych nawet w niewielkich ilosciach do polimeru, a zmianami
wiasciwosci  Teologicznych, wywolanymi przez napetniacze, pozwoli, oprécz korzysci
poznawczych, na bardziej racjonalne stosowanie napetniaczy. Poprzez wprowadzenie do
osnowy polimerowej niewielkiej ilosci ziaren napetniaczy o okreslonych cechach
geometrycznych mozna w sposéb zamierzony zmienia¢ podstawowe wiasciwosci reologiczne
kompozytu.

Celem rozpoznawczym rozprawy jest Kkrytyczna analiza literatury poswieconej
wiasciwosciom Teologicznym polimeréw napetnionych, a przez to lepsze poznanie zaleznosci
pomiedzy cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy a charakterystykami Teologicznymi
oraz sformutowanie wnioskdw uogolniajacych doniesienia literaturowe. Cel ten zrealizowano
W niniejszym rozdziale.

Podstawowym celem badawczym rozprawy jest opracowanie modeli do$wiadczalnych,
wigzacych wybrane charakterystyki reologiczne polimeréw napetnionych z cechami
geometrycznymi ziaren napetniaczy. Realizacja tego celu wymaga opracowania programu
badan doswiadczalnych, ich przeprowadzenia i szczeg6towej analizy. Modele takie powinny
uwzglednia¢ wptyw wielu cech geometrycznych na wkasciwosci reologiczne.

Kolejnym celem podstawowym rozprawy jest wskazanie podstaw fizycznych
obserwowanych zaleznosci miedzy cechami geometrycznymi napetniaczy i wkasciwosciami
Teologicznymi  polimerdw napetnionych nimi. Wymaga to przeprowadzenia analizy
zachowania sie ziaren napetniaczy w czasie przeptywu i analizy wpltywu cech
geometrycznych nato zachowanie.

Celem utylitarnym rozprawy jest wskazanie mozliwosci wykorzystania opracowanych

modeli do$wiadczalnych w dziedzinie przetworstwa tworzyw polimerowych.

Rozdziat 2

PROGRAM BADAN EKSPERYMENTALNYCH.
BADANE TWORZYWA | NAPELNIACZE

2.1. Wprowadzenie

Modele reologiczne, zaréwno teoretyczne, jak i empiryczne, opisane w literaturze,
dotyczg najprostszych uktadoéw i ujmujg najczesciej wptyw tylko jednej, wybranej cechy
geometrycznej ziaren (przewaznie wspotczynnika ksztattu) na lepkos¢. Zbudowanie modeli
teoretycznych, opisujacych wptyw jednoczesnie wielu cech geometrycznych na rézne
charakterystyki reologiczne, uwzgledniajacych rozkfady statystyczne tych cech, musiatoby sie
wigza¢ z wieloma bardzo istothymi uproszczeniami. Nawet przy znacznych uproszczeniach
modele takie bytyby bardzo skomplikowane, a mozliwo$¢ ich doswiadczalnej weryfikacji
ograniczona. Dlatego postanowiono opracowa¢ modele empiryczne, wigzace jednocze$nie
wiele cech geometrycznych ziaren napelniaczy ze zmianami, jakie w Teologicznym
zachowaniu sie uktadu polimeru-napetniacz wprowadzenie takich czastek wywotuje. Przyjeta
metoda badawcza ma dwie istotne zalety, ktérych brak programom dotychczasowym:

¢ Program badan umozliwia okreslenie wptywu na wielkosci mierzone nie tylko wielu

czynnikow niezaleznych, ale takze interakcji tych czynnikdw;

e W programie do$wiadczalnym mozna wykorzysta¢ szeroka game napetniaczy i to

napetniaczy wykorzystywanych w przemysle przetworstwa tworzyw polimerowych.
Jesli poszukuje sie zaleznosci okreslajacej wptyw tylko jednej cechy geometrycznej,
zaktada sie, ze pozostate cechy sg niezmienne. W praktyce zatozenie to prawie nigdy
nie jest spetnione. Jedynie w przypadku wiokien mozliwa jest zmiana wspotczynnika

ksztattu bez zmiany $rednicy.

2.2. Zakres badan

Zasadniczy cel poznawczy rozprawy, czyli okre$lenie wplywu cech geometrycznych
ziaren na wiasciwosci reologiczne polimeréw napetnionych, wymaga blizszego poznania

wiasciwosci napetniaczy. W punkcie 2.5 dokonano krotkiej charakterystyki napetniaczy
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mineralnych, ze szczegélnym uwzglednieniem napetniaczy wykorzystanych w programie
badawczym.  Przedstawiono réwniez  podstawowe metody badan  napehniaczy.
Zaprezentowano wyniki badan, majacych na celu okreslenie podstawowych wiasciwosci
napetniaczy, przede wszystkim cech geometrycznych.

Nie prowadzono oddzielnych badarn polimeréw. Wiasciwosci reologiczne, istotne dla
realizacji programu badawczego, wyznaczano przy badaniach polimeréw napetnionych.

Programem badan Teologicznych objeto trzy zagadnienia, ujmujace wptyw napetniaczy na
wiasciwosci polimerdw w stanie uplastycznionym:

¢ wplyw napetniaczy na lepkos¢ polimeréw uplastycznionych,

e rozszerzenie strugi jako manifestacja sprezystej natury stopéw polimerdw,

» wplyw napetniaczy na charakterystyki dynamiczne.

Wyboru dokonano majac na uwadze opis zaréwno cech lepkich, jak i sprezystych polimeréw
napetnionych. Wiasciwosci te majg takze istotne znaczenie w podstawowych procesach
przeptywu i przetworstwa polimeréw napetnionych.

Najmniej rozpoznane jest zagadnienie wptywu cech geometrycznych ziaren napetniaczy
na wiasciwosci reologiczne dla niskich zawartosci napetniaczy w osnowie polimerowe;j.
Analiza literatury oraz wcze$niejsze badania autora wskazuja, ze jest to zagadnienie, ktéremu
warto poswieci¢ wiecej uwagi. Z tej przyczyny badania do$wiadczalne ograniczono do
kompozytéw o zawartosci napetniaczy nie wiekszej niz 18% objetosciowo. Przy niskich
zawarto$ciach lepiej uwidaczniajg sie tez r6znice wptywu poszczeg6lnych napetniaczy na
wiasciwosci reologiczne.

Rozwazania teoretyczne oraz prezentowane dotad wyniki badan wskazuja, ze istotne dla
reologii polimeréw napetnionych jest zachowanie sie ziaren napetniaczy w czasie przeptywu.
Program badan rozszerzono zatem o analizy teoretyczne i proby doswiadczalnego okre$lenia
wplywu cech ziaren napetniaczy na ich ruch w czasie przeptywu.

2.3. Wybor polimeréw oraz ich charakterystyka

Rdznice cech uplastycznionych polimeréw sg mniej istotne dla charakterystyk
Teologicznych uktadéw napetnionych anizeli réznice whasciwosci czastek napetniaczy do tych
polimeréw wprowadzanych [89,156,168,227]. Majac to na uwadze oraz uwzgledniajgc, iz
poszukuje sie modeli empirycznych, opisujgcych wptyw cech geometrycznych ziaren

napetniaczy na wiasciwosci reologiczne uplastycznionych polimeréw, postanowiono
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badaniom podda¢ szeroka game napetniaczy, natomiast ograniczy¢ liczbe badanych
polimeréw do dwoch. W wyborze polimeréw kierowano sie trzema podstawowymi
kryteriami:
* Po pierwsze, wybrano polimery termoplastyczne o odmiennej budowie chemicznej,
tak aby mozliwe byto uogodlnienie uzyskanych wynikow;
e Po drugie, przyjeto polimery o odmiennym Teologicznym zachowaniu w stanie
uplastycznionym;
» Po trzecie, wybrano polimery o duzej odpornosci cieplnej, ktdre istotnie nie zmieniajg
wiasciwosci w procesie mieszania z napetniaczami i w czasie nieraz dtugotrwatych
badan Teologicznych.
Na podstawie danych literaturowych [104,154,183,198,231], prob wielokrotnego
wyttaczania i wstepnych badafn Teologicznych wybrano dwa polimery: polietylen niskiej
gestosci i polistyren. Polietylen i polistyren nalezg do grupy polimeréw niepolarnych i dlatego
nie wykazuja powinowactwa do powierzchni napetniaczy nieorganicznych i stabo oddziatujg
z wybranymi napetniaczami. Polietylen jest polimerem cze$ciowo krystalicznym, a polistyren
polimerem amorficznym. Polietylen w szerokim zakresie szybkosci $cinania wykazuje staby
charakter nienewtonowski, a polistyren jest polimerem bardziej pseudoplastycznym. Oba
polimery roznig sie tez sprezystoscig w stanie uplastycznionym. Rdznice cech reologicznych
pozwolg na weryfikacje doniesien o niewielkim znaczeniu Teologicznego charakteru osnowy
na badane zaleznosci. Oba wybrane polimery sg bardzo stabilne cieplnie, dobrze znosza
wielokrotne przetworstwo. Cecha ta pozwala na wprowadzenie napetniaczy i dobrg
homogenizacje kompozytéw oraz realizacje badan reologicznych bez obawy o istotng zmiane
wiasciwosci  reologicznych. Dodatkowg korzyscig dokonanego wyboru jest to, iz oba
polimery znajdujg wiele zastosowan w roznych dziedzinach techniki, przez co wyniki
opracowania moga byc¢ tez wykorzystane w praktyce.

W catym programie badawczym postuzono sie dwoma gatunkami polimeréw:

» polietylenem matej gestosci ,,Politen” 1l 020 FO0O, produkowanym przez Zakiady

Chemiczne ,,Blachownia” w Kedzierzynie - Kozlu,
e polistyrenem SO 001T, produkowanym przez Zaktady Chemiczne ,,O$wiecim” w
Oswiecimiu.

Wartosci wskaznika szybkosci ptyniecia, temperature topnienia polietylenu i migknienia

polistyrenu, wazne dla procesu napetniania i badan reologicznych, oraz gestos$¢, istotng dla

okre$lenia zawartosci objetosciowej napetniaczy w kompozytach, podano w tabeli 1
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Tabela 1

Wskaznik szybkosci ptyniecia, temperatura topnienia (mieknienia) i gestos¢ polietylenu

i polistyrenu (wg danych producentow tworzyw i [190])

Polimer PE-LD PS
Wiasciwosc Politen 11020 FO00 S0 001T
MFR1902 [¢/IOmin] 2,0 7,6
Temperatura topnienia / 105-110 90

mieknienia [°C]

Gestoéé [kg/m3 925 1025

2.4. Przygotowanie kompozytéw do badan

Kompozyty do wszystkich badan przygotowywano metodg wyttaczania. Zastosowano
wytlaczarke jednoslimakowg S025 produkcji Krakowskiej Fabryki Kabli i Maszyn
Kablowych. Typowa stozkowg koncowke $limaka zastgpiono specjalnie w tym celu
skonstruowana koricowka mieszajacg. Na wyttaczarce zamontowano gtowice prostg z dyszg o
otworze o $rednicy d=3 mm i dlugosci 40 mm. Wybrano dysze o wysokich oporach
przeptywu, aby wydtuzy¢ czas przebywania tworzywa w ukladzie uplastyczniajagcym, ktory
jest jednoczesnie czasem mieszania skfadnikow. Temperatury na poszczeg6lnych strefach
uktadu uplastyczniajgcego i na gtowicy wynosity odpowiednio: 170°C, 190°C, 190°C.
Wszystkie kompozyty wyttaczano trzykrotnie, aby uzyska¢ dobrg dyspersje napetniaczy w
polimerze. Celem minimalizacji réznic historii odksztatcen, a tym samym roznic stopnia
degradacji  polimeréw, polimery nienapetnione takze wyttaczano trzykrotnie
[27,68,89,104,272]. Po dwdch pierwszych wyttoczeniach uzyskany produkt mielono na

miynku nozowym, a po ostatnim wyttaczany pret cieto na granulki o dtugosci okoto 4 mm.

2.5. Napetniacze i ich wkasciwosci

2.5.1. Napetniacze jako srodki modyfikujace polimery

Napetniacze wymieniane sg jako jeden z podstawowych S$rodkéw pomocniczych

modyfikujacych wiasciwosci polimeréw. Jednakze w literaturze poswieconej tworzywom
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polimerowym termin ,napetniacze” jest roznie uzywany. Najczesciej przez pojecie
napetniaczy rozumie sie materiaty w postaci statej, odznaczajgce sie wysokim stopniem
rozdrobnienia, nie  wplywajagce istotnie na  strukture  molekularng  polimeru
[93,94,227,230,231,234,236,314]. Napetniacze na og6t trudno sie rozpuszczajg w wodzie i
nie rozpuszczajg sie w polimerach, ale mozna je rdwnomiernie rozprowadzi¢ w ciektym lub
uplastycznionym polimerze podczas mechanicznego mieszania [89,104]. Tak tez termin ten
bedzie rozumiany w niniejszej rozprawie. OkreSlenie ,,wysoki stopien rozdrobnienia” jest
nieprecyzyjne, a maksymalna wielkos¢ ziaren silnie zalezy od przeznaczenia kompozytu oraz
przewidywanej technologii jego przetworstwa. W kompozytach przeznaczonych do
wtryskiwania i wyttaczania stosuje sie najczesciej ziarna o wielkosci kilku dziesigtych czesci
mikrometra do kilkunastu mikrometréw, a w mieszankach do odlewania czy tez w masach
remontowych ziarna napetniaczy moga mie¢ wielko$¢ nawet kilku milimetréw.

W ostatnim czasie coraz wiekszego znaczenia nabierajg napetniacze o submikronowej
wielkosci ziaren, tak zwane nanonapetniacze [28,56,143]. Niewielka ich ilos¢, znacznie
mniejsza niz dotychczas stosowanych, wprowadzona do polimeréw w sposéb znaczacy
zmienia wiele wilasciwosci. Poniewaz mechanizmy oddziatywan pomiedzy ziarnami
nanonapetniaczy a osnowg polimerows i ich wptyw na wiasciwosci polimerédw to odmienny
od podjetego w niniejszej rozprawie, bardzo szeroki problem naukowy, z tej przyczyny
materiaty te nie zostaty objete badaniami i nie bedg szerzej omawiane.

Okreslenie ,,napetniacz” po czeSci tlumaczy jedng z funkcji spetnianych przez te
materiaty: dodane do polimeru napetniajg go, zwiekszajac objetos¢, a czesto takze gestosc.
W nowoczesnych kompozytach rola napetniaczy jako ,rozciericzalnikéw” jest juz mato
istotna. Podstawowg funkcjg napetniaczy jest zmiana wybranych wiasciwosci. Mozna
wskaza¢ siedem podstawowych zadan, jakie spetniaja napetniacze [227]:

» zwiekszenie sztywnosci, wytrzymatosci i stabilnosci wymiaroweyj,

e poprawa udarnosci,

» polepszenie odpornosci cieplnej,

» zwiekszenie thumienia drgari mechanicznych,

e zmniejszenie przepuszczalnosci par i gazéw,

» modyfikacja wiasciwosci elektrycznych,

» obnizenie ceny wyrobdw.
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2.5.2. Rodzaje napetniaczy

Napetniacze mozna klasyfikowac stosujac wiele réznych kryteriow. Metode i kryterium

klasyfikacji uzaleznia sie czesto od rodzaju osnowy polimerowej i przewidywanej metody

przetworstwa. Najczesciej napetniacze dzieli sie ze wzgledu na: pochodzenie i budowe

chemiczna, sztywno$é, sposob oddziatywania na polimer i ksztatt ziaren.

Majac na wzgledzie pochodzenie i budowe chemiczng napetniacze mozna podzieli¢ na;
organiczne - to w wiekszosci materiaty pochodzenia naturalnego, w swojej strukturze
chemicznej oparte sa na zwigzkach organicznych. Najszerzej stosowane napetniacze
organiczne to maczka drzewna, widkna bawetniane, Iniane i sizalowe, juta i celuloza,
mielone pestki, mielone tuski kukurydziane [24,73,93,261]. Srodki te najczesciej
wprowadza sie do zywic termoutwardzalnych i chemoutwardzalnych. Dopiero w
ostatnich latach podejmowane sg préby wprowadzania napetniaczy organicznych do
polimeréw termoplastycznych [73,227]. Coraz szersze zastosowanie znajdujg napetniacze
otrzymywane z widkien syntetycznych, w strukturze chemicznej oparte na zwiazkach
wielkoczasteczkowych. Nalezg do nich ciete wiokna poliestrowe, poliamidowe i
aramidowe;

nieorganiczne - to materiaty w postaci statej, sktadajace sie, jak sama nazwa wskazuje, z
jednego lub kilku zwigzkéw nieorganicznych. Napetniacze te mogg mie¢ strukture
krystaliczng lub bezpostaciowg. Do niedawna otrzymywane wytacznie z naturalnych

surowcow mineralnych, teraz niektore produkuje sie réwniez na drodze chemicznej
syntezy.

Wedtug kryterium sztywnosci czastek napetniacze dzieli sie na:
» sztywne - nie ulegajgce deformacji w czasie przeptywu,

¢ podatne —ulegajgce odksztatceniu w czasie przeptywu napetnionego polimeru.

Polimery napetnione zalicza sie do szerszej klasy kompozytéw polimerowych. Biorac pod

uwage sposob oddziatywania na whasciwosci kompozytu napetniacze dzieli sie na:

aktywne - inaczej zwane wzmacniajagcymi, ktérych gtdwnym zadaniem jest poprawa
wybranych wiasciwosci polimeru. W grupie tych materiatdw najczesciej wymienia sie
widkna w roznej postaci (ciagte, ciete dtugie i krétkie, mielone) oraz widkna z
monokrysztatdw  (wiskersy). Niektére napetniacze proszkowe wprowadzane w

niewielkich ilosciach mogg réwniez oddziatywa¢ wzmacniajgco. Do grupy napetniaczy
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aktywnych zalicza sie takze te, ktore nie wptywajg istotnie na wiasciwosci mechaniczne,
ale poprawiajg inne (elektryczne, cieplne, optyczne i inne) pozadane w dziedzinie
zastosowania kompozytu. Przykladem moze by¢ maczka krzemowa w kompozycjach
zalew elektrycznych [208,214];

potaktywne - (grupa czesto pomijana w klasyfikacji) to napetniacze, ktére w niewielkim
stopniu dziatajg wzmacniajgco lub stabo poprawiajg inne, poza mechanicznymi,
wiasciwosci uzytkowe. Ich oddziatywanie stoi na pograniczu aktywnego i biernego
(przedstawionego ponizej);

bierne - nie zmieniajg w istotny spos6b wiasciwosci wytrzymatosciowych i pozostatych
cech uzytkowych materiatow polimerowych, a gtdwnym zadaniem takich napetniaczy jest
zwiekszenie objetosci kompozytu. Niska cena materiatdw zaliczanych do tej grupy jest
gtéwng przestanka szerokiego ich stosowania, szczeg6lnie w ttoczywach bazujacych na
zywicach utwardzalnych;

pogarszajgce —jak sama nazwa wskazuje, powodujg pogorszenie jednej, a najczesciej
wielu wiadciwosci uzytkowych kompozytu polimerowego. Napethiaczami pogarszajagcymi
wihasciwosci uzytkowe sg najczeSciej materiaty bardzo tanie, niejednokrotnie odpady
produkcyjne z réznych dziedzin przemystu. Ich zastosowanie podyktowane jest w wielu
przypadkach koniecznoscig utylizacji odpadow, aby zmniejszy¢ ich ilos¢ na wysypiskach
Smieci. Kompozyty napetnione nimi stosuje sie tam, gdzie nie wymaga sie tworzyw o

wysokiej jakosci;

Ze wzgledu na ksztatt ziaren wyrdznia sie nastepujgce grupy:

kuliste (sferyczne) - do grupy tej zalicza sie napetniacze, ktérych ziarna majg ksztatt kuli
lub zblizony do kuli. Niektore z tych ziaren sg puste w Srodku. Wszystkie napetniacze tej
grupy otrzymywane sg na drodze chemicznej syntezy albo pozyskiwane sg z odpadow
elektrowni weglowych, z pytéw dymnicowych;

ptytkowe (ptatkowe) —napetniacze tego rodzaju, zgodnie z ich nazwa, majg ziarna,
ktérych ksztatt przypomina phytki. Grubo$¢ ptytek jest najczesciej wielokrotnie mniejsza
od pozostatych dwdch wymiarow charakterystycznych. Talk, mika, grafit i kaolin to
najczesciej stosowane napetniacze o ziarnach ptytkowych;

iglowe (mikro-wlokna) - do grupy tej zaliczane sg naturalne krotkie witokna, jak na

przyktad celulozy czy azbestu, oraz napetniacze, ktérych ziarna przypominajg ksztattem
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krotkie widkna (iglty). Wymienia sie tu najczesciej aragonit (odmiana krystalograficzna

weglanu wapnia - kreda strgcana) oraz ziarna wollastonitu;

¢ wiokniste - zalicza sie tu wszelkiego rodzaju wtokna naturalne oraz syntetyczne, zardwno
ciggle, ciete, jak i mielone;

* nieregularne — napetniacze, ktérych ziaren nie mozna zakwalifikowa¢ do zadnej z
weczesniejszych grup, ich ziarna nie wykazujg cech regularnosci. Najczesciej do grupy tej
zaliczane sa napetniacze uzyskiwane droga mechanicznego rozdrabniania naturalnych
mineratéw, takich jak korund, kwarc, kreda i inne.

Przedstawiona klasyfikacja ksztattow ziaren nie jest jedyna, podawane sg inne podziaty
[24,115,146,227,261], ale dla celéw niniejszej rozprawy ta wydaje sie najbardziej przydatna.
Gama stosowanych napetniaczy polimeréw jest bardzo szeroka. Sposrdd najczesciej
stosowanych mozna wymieni¢ krzemionki, mikrosfery, mikrokule, wibkna szklane ciete i
mielone, monokrysztaty, krede, talk, mike, kaolin, wollastonit, azbest, dolomit, baryt, grafit,
sadze, widkna weglowe, wiokna grafitowe, tlenek magnezu, korund i inne [6,24,261].

W punkcie 2.5.8 pokrotce zostang przedstawione napetniacze wykorzystane w badaniach.

2.5.3. Cechy geometryczne ziaren napetniaczy

Zaleznie od dziedziny zastosowania oraz od kierunku prowadzonych badan napetniaczy
mozna je opisywa¢ za pomocg rdéznych wielkoSci geometrycznych i wielkoSci
charakteryzujacych wiasciwosci powierzchni ziaren. Istotne jest takze to, iz czasteczki moga
wystepowaé pojedynczo albo w skupiskach, ktére nie ulegajg rozbiciu w procesie
homogenizacji sktadu kompozytu. Majac na uwadze wielko$¢ ziaren napetniaczy, mozna je
zaliczy¢ do pytow. Opisujac wptyw ksztattu ziaren na wiasciwosci reologiczne i przetwdrcze

napetnionych polimeréw termoplastycznych najczesciej wskazuje sie na nastepujgce cechy
geometryczne czastek:

» S$rednica ziaren ijej rozkiad,
e wspoltczynnik ksztattu ziaren ijego rozktad,

e powierzchnia whasciwa.

Pod uwage bierze sie réwniez klasyfikacje ziaren wedtug ich ksztattu (kuliste, ptytkowe,
igtowe, widkniste, nieregularne).
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Na zachowanie sie czastek ciat statych rozproszonych w uplastycznionym polimerze majg
rowniez istotny wphyw:

e gestosc,

e stopien aglomeracji.

Rzadziej obecnie stosowanymi miarami opisujacymi wiasciwosci napetniaczy sg tekstura
powierzchni i liczba olejowa. Tekstura okresla tak zwang miekkos$¢ ziarna. Liczba olejowa
jest to ilos¢ gramdOw oleju, ktorg nalezy wprowadzi¢ do 100 graméw napetniacza, azeby

uzyskac spojna, nie kruszacgsie i plastyczng mase [6].

2.5.4. Rozkiad srednicy ziaren

Ziarna napetniaczy majg nieraz bardzo skomplikowany ksztalt. Dla takich ksztattéw
trudno podac¢ prostag miare ich rozmiaru. Przyjmuje sie wtedy zastepczg miare rozmiaru
ziaren. Wyr6znia sie dwie podstawowe miary zastepcze [3,6,24,43,115]:

e zastepczy wymiar geometryczny,

» zastepczy wymiar dynamiczny.

Wymiar zastepczy to wymiar hipotetycznej, nieistniejacej czastki nieporowatej o ksztatcie
okreslanym jako zastepczy, wykazujacej takg samg Scisle okreSlong ceche jak czasteczka
mierzona. Owa wybrang cechg moze by¢ objetos¢ czastki nieporowatej czy tez tak lub inaczej
zdefiniowana powierzchnia. Wymiarem dynamicznym nazywa si¢ charakterystyczny wymiar
czasteczki zastepczej, ktérej bezwzgledna predkos¢ ruchu w okreSlonym o$rodku jest taka
sama jak czastki rzeczywistej. Wymiar dynamiczny wyznacza sie na podstawie praw ruchu
czastki w ciggtym osrodku lepkim. Jesli za regule opisujaca ruch czastek wybiera si¢ prawo
Stokesa, to niezaleznie od ksztaltu badanych czastek, ksztattem zastepczym jest kula, a
dynamicznym wymiarem zastepczym jest $rednica zastepcza czastki kulistej. Wymiar
geometryczny czastek mozna wyznaczy¢ jedynie w sposob posredni poprzez pomiar
powierzchni lub objetosci czastek. Na tej podstawie wyrdznia sie geometryczny wymiar
powierzchniowy lub objetosciowy [6]. Kiedy wielko$¢ czastek mierzona jest za pomoca
mikroskopu, uzyskuje sie wymiar projekcyjny. Poniewaz czastki mogg sie rdznie uktadac,
uzyskany wymiar jest miarg umowng, a nie zastepcza. Podobnie jest, kiedy do okreslenia
wielkosci czastek stosuje sie metode analizy sitowej. Wymiar sitowy jest takze swego rodzaju
wymiarem projekcyjnym.

Napetniacze stosowane w warunkach przemystowych i w badaniach naukowych nigdy nie

zawierajg czastek o jednakowej Srednicy i ksztatcie, dlatego méwi¢ mozna jedynie o $redniej
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wielkosci czastek i rozktadzie wielkosci czastek, okreSlanym w prébach analizy skiadu
ziarnowego [43,115]. Srednice $rednig wyznacza sie najczeéciej na podstawie pomiaru
powierzchni wiasciwej, dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego lub pomiaru rozproszenia
promieniowania. Do wyznaczania rozkladu wielkoSci czastek najszersze zastosowanie
znajdujg metody analizy sitowej, metody sedymentacyjne oraz zliczania czastek w metodach
analizy mikroskopowej.

Rezultaty pomiarow dokonywanych ré6znymi metodami nie zawsze si¢ pokrywaja, dlatego
podajac je nalezy poda¢ rowniez, jakg metodg zostaty uzyskane. Wyniki analizy
granulometrycznej przedstawia sie w formie tabelarycznej albo w postaci r6znego rodzaju
wykresow. Zmienng niezalezng tych wykresdw jest Srednica zastepcza, czesto przedstawiana
na skali logarytmicznej, a zmienng zalezng s udziaty wzgledne, najczesciej procentowe,
ziaren mieszczacych sie w poszczegolnych przedziatach wymiarowych. Najtatwiejszy do
wykreslenia jest histogram, na ktérym przedstawia sie procentowe zawartosci czastek z
poszczegolnych przedziatow wymiarowych. Na rys. 13 pokazano przykladowy przebieg
histogramu dla napetniacza mineralnego. Histogram jest podstawg wykreslenia krzywej
kumulacyjnej (rys. 14). Jest to ciagta krzywa podajgca zawarto$¢ w masie napetniacza czastek
mniejszych (alternatywnie wiekszych) niz Srednica okre$lona na osi zmiennej niezaleznej.
Krzywa kumulacyjna w sensie statystyki matematycznej odpowiada dystrybuancie zmiennej
losowej. Z funkcji krzywej kumulacyjnej, lub graficznie z jej wykresu, wyznacza sie $rednice
Srednig (D50%). Jest to Srednica, dla ktorej ilosci czastek drobniejszych i wiekszych sg takie
same. Na krzywej kumulacyjnej odpowiada to $rednicy dla rzednej réwnej 50%. Czesto w
danych katalogowych napetniaczy podawana jest tez $rednica, ponizej ktorej napetniacz
zawiera 90% masy ziaren (Oe>0?9. Poprzez zrozniczkowanie funkcji krzywej kumulacyjnej
wzgledem S$rednicy rownowaznej otrzymuje sie funkcje rozkladu wielkosci ziaren. Typowa
krzywg rozktadu wielkosci ziaren przedstawia rys. 15. W sensie statystyki matematycznej
funkcja ta jest okreslana mianem funkcji gestosci prawdopodobienstwa rozktadu. Na
podstawie funkcji rozktadu wielkosci ziaren lub jej wykresu mozna odczyta¢ wartos¢

modalng (Dra), czyli $rednice, dla ktérej czestos¢ wystepowania jest najwieksza.
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Srednica rownowazna [/-Am]

Rys. 13. Przyktadowy rozktad masowej zawartosci ziaren w kolejnych przedziatach $rednic
Fig. 13. Exemplary distribution of particles mass contents in succeeding ranges of diameter

l.o Jd 50W| 10-0

Srednica réwnowazna

Rys. 14. Krzywa kumulacyjna dla rozktadu pokazanego na rys. 13
Fig. 14. Cumulative curve for the distribution from fig. 13
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Rys. 15. Krzywa gestosci rozktadu wielkosci ziaren otrzymana na podstawie krzywej
kumulacyjnej przedstawionej narys. 14

Fig. 15. Frequency function for particle diameter distribution derived from cumulative curve
shown in fig. 14

2.5.5. Wspdiczynnik ksztattu

Wspotczynnik ksztattu (zwany czasem stosunkiem ksztattu) jest po wielkosci ziaren
nastepng miarg opisujaca geometrie ziaren napetniaczy. Jest najczesciej definiowany jako
iloraz najdtuzszego i najkrotszego wymiaru czastki (20). OkreSlenia ,,najdtuzszy” i
»najkrétszy” nie sg catkowicie precyzyjne i ich rozumienie jest najczesciej zwigzane z
przyjeta technikg pomiarowg [3]. Otrzymywana dos$wiadczalnie warto$¢ wspotczynnika
ksztattu jest najczesciej tylko pewnym przyblizeniem, ktérego doktadnos¢ zalezna jest od
metody pomiaru. Dla czastek wioknistych mozliwe jest dosy¢ doktadne obliczenie
wspotczynnika ksztattu dla poszczegolnych mierzonych wiokienek. Jezeli natomiast dla
ziaren nieregularnych pomiaréw dokonuje sie projekcyjnie, na przyktad za pomoca
mikroskopu, to mozliwy jest pomiar tylko dwdch wymiaréw. Dla czastek ptytkowych pomiar
grubosci metodami projekcyjnymi jest w ogole niemozliwy. Do opisu czastek o ksztalcie
ptytek zaproponowano dwie miary wspotczynnika ksztattu [3,15,246,257]: Sk, okreslajacy

iloraz wymiaréw mozliwych do okre$lenia z pomiaru projekcyjnego:

72

gdzie: Lp, Ip- najwiekszy i najmniejszy wymiar uzyskane z pomiaru projekcyjnego,

oraz Ski:

Skl =— (88)

gdzie: L - najwiekszy wymiar ziarna z pomiaru projekcyjnego, h - grubo$¢ ziarna

wyznaczona innymi metodami.

Wspdtczynnik ksztattu, tak jak Srednica ziaren, nie jest wartoscig stata, jednakowg dla
wszystkich ziaren, wobec czego uzyskane wyniki pomiar6éw stanowig pewien rozkiad
statystyczny, ktory mozna opisaC i przedstawi¢ graficznie w spos6b identyczny jak rozkiad
wielkosci ziaren (poréwnaj rys. 13, 14 i 15).

Spotykane sa takze inne definicje i miary wspotczynnika ksztattu [3,6,85], oparte
najczesciej na dosy¢ ztozonych rozwazaniach geometrycznych. Sa one jednak bardzo trudne,
a w przypadku napetniaczy naturalnych niemozliwe do wyznaczenia, dlatego w programie

badawczym nie znalazty zastosowania i nie sg tu omawiane.

2.5.6. Powierzchnia wtasciwa

Powierzchnia wiasciwa jest miarg rozwiniecia powierzchni czastek napetniacza. Definiuje
sie ja jako sume pdt powierzchni zewnetrznej wszystkich czastek zawartych w okreslonej

masie napetniacza, odniesiongdo tej masy:

MO0

gdzie: S—suma pdl powierzchni czastek napetniacza, Mo - masa badanego napetniacza.

Rozréznia sie powierzchnie statyczng i kinematyczng [6]. Powierzchnia statyczna jest to
powierzchnia czastek, do ktorej istnieje dostep z zewnatrz wraz z powierzchnig wszystkich
zewnetrznych porow. Jest to zatem powierzchnia, ktéra moze zaadsorbowac czasteczki o

Srednicy mniejszej niz S$rednica poréw. Powierzchnia kinematyczna to zewnetrzna
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powierzchnia czastek bez powierzchni poréw. Przyjmuje sie, ze powierzchnia kinematyczna
to ta, ktdrag omywa przeptywajacy wokét czastek ptyn. W metodach badawczych najczesciej
oznacza si¢ powierzchnie wihasciwg statyczng. Zmierzona wielko$¢ powierzchni whasciwej
zalezy w pewnym stopniu od metody jej wyznaczania. Wielo$¢ metod badawczych powoduje,
ze niejednokrotnie trudno poréwna¢ podawane przez réznych badaczy wyniki. Do najczesciej
stosowanych metod oznaczania powierzchni wiasciwej mozna zaliczy¢ pomiar na
mikroskopie elektronowym, metode kalorymetrii zanurzeniowej, metode pomiaru odbicia
Swiatta przez probke napetniacza oraz wiele r6znych metod adsorpcyjnych [6,43,127]. Pewne
przyblizenie warto$ci powierzchni wtasciwej mozna uzyska¢ z pomiarow rozktadu wielkosci
ziaren. Najczesciej wykorzystywang i cytowang metodg pomiarowg jest metoda BET oparta
na pomiarze ilosci gazu, zwykle azotu, zaadsorbowanego na powierzchni badanego
napetniacza. Na podstawie réwnania Brunauera, Emmetta i Tellera (stad nazwa metody)
wyznacza sie ciezar lub objetos¢ monomolekularnej warstwy azotu adsorbowanej na

powierzchni napetniacza:

JL
_ p>— = L_+itzL. L (0)
Vofj _joO VM-C Vm'C Po
o{ Po,

gdzie: p- cisnienie rbwnowagowe azotu, po - ci$nienie pary nasyconej azotu w temperaturze
wrzenia,Vo - objeto$¢ zaadsorbowanego azotu w stanie réwnowagi przy cisnieniu wzglednym
p/po, Vm- adsorpcyjna pojemno$¢ monowarstwy, czyli objeto$¢ azotu potrzebna do pokrycia

adsorbentu warstwg monoczasteczkowg, C - stata zalezna od ciepta adsorpcji i temperatury.

2.5.7. Stopien aglomeracji czastek

Czastki napetniaczy zaréwno w stanie sypkim, jak i po wprowadzeniu do polimeru moga
wystepowac pojedynczo, ale moga réwniez tworzy¢ mniejsze lub wieksze skupiska (rys. 16).
Pojedyncze ziarna zwane sg najczesciej czastkami pierwotnymi. Czastki pierwotne moga by¢
potaczone silnymi wigzaniami molekularnymi i tworza wtedy agregaty. Przykladem moga
by¢ kolejne phytki talku czy miki tworzace struktury warstwowe. Agregaty rzadko ulegajg
rozbiciu w procesach mieszania z polimerami i w dalszych procesach przetwérstwa. Kiedy
dochodzi do ich rozbicia, to powstajg tylko mniejsze agregaty, a nie czastki pierwotne. Jezeli
czastki pierwotne lub agregaty stykajg sie tylko punktowo lub liniowo, to powstate skupiska

nazywamy aglomeratami. Stopieri aglomeracji czastek w osnowie polimerowej w znaczacej
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mierze wptywa na wihasciwosci reologiczne i przetworcze kompozytu. Przyjmuje sie, ze
dominujace znaczenie w tworzeniu aglomeratéw majg sity elektrostatyczne [6]. Rozdzielenie
aglomeratéw w procesie mieszania jest juz znacznie tatwiejsze niz agregatéw. Zdarza sie, ze
w trakcie przetworstwa procesy tworzenia i rozbijania aglomeratéw nastepujg jednoczesnie.
Stan réwnowagi pomiedzy tymi konkurencyjnymi zjawiskami réwniez ma istotne znaczenie

dla Teologicznego zachowania si¢ polimeréw napetnionych [114,227].

Czastki pierwotne

Agregaty

Aglomeraty

Rys. 16. Czastki pierwotne napetniaczy oraz ich agregaty i aglomeraty
Fig. 16. Individual particles of filler and their aggregates and agglomerates

2.6. Wybdr napetniaczy do badan i ich charakterystyka

Dobierajgc napetniacze, kierowano sie przede wszystkim réznorodnoscig ksztattu ziaren.
We wszystkich badaniach wybierano napetniacze tak, aby reprezentowane bylty wszystkie

podstawowe ksztalty ziaren. Wybierano tez napetniacze réznigce sie wielkoScig ziaren i
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powierzchnig wiasciwg. Celem minimalizacji réznic wptywu napetniaczy wynikajacych z
natury powierzchni wytypowano napetniacze podobnie wspotdziatajace z  uzytymi
polimerami i o zblizonych wartosciach  swobodnej  energii  powierzchniowej
[53,61,164,303,307].

Badane napetniacze nie byly tez pokrywane $rodkami powierzchniowo czynnymi ani
wigzacymi. Szczegétowo problemy stosowania wymienionych $rodkéw w badaniach
Teologicznych przedstawiono w punkcie 1.3.6. Zastosowanie w badaniach napetniaczy
modyfikowanych mogtoby tez fatszowa¢ obraz wplywu wielkosci geometrycznych na
wiasciwosci Teologiczne. Trzeba by byto dobra¢ srodki dla réznych napetniaczy, tak aby ich
wplyw byt przynajmniej zblizony. Wydaje sie to by¢ zadaniem bardzo trudnym i
ryzykownym, jesli w ogole mozliwym, szczegllnie uwzgledniajgc rozny wplyw tych
substancji w odmiennych warunkach przeptywu. Rezygnacja z powlekania ziaren napetniaczy
jest tez podyktowana koniecznoscig ograniczenia zestawu materiatow badanych. 1lo$¢
dostepnych zwigzkéw chemicznych, stosowanych do modyfikacji powierzchni, jest bardzo
duza i kazdy wybo6r mégtby sie spotkac z zarzutem niepetnego i arbitralnego.

Na podstawie wstepnych badari mikroskopowych i danych literaturowych [6,24,261,308]
do badan wytypowano nastepujgce napetniacze: krzemionka, weglan wapnia (kreda), talk,
mika, kaolin, kalcynowany kaolin, dolomit, mikrosfery szklane, mikrokule szklanych, baryt,
wollastonit, sadza, grafit i ciete widkna szklane. Ponizej przedstawiono najwazniejsze
wiasciwosci wybranych napetniaczy:

» Krzemionka (dwutlenek krzemu) [24,128,129,261] to nazwa duzej grupy materiatdw
naturalnych i syntetycznych. Krzemionki naturalne majg nieregularny ksztatt ziaren.
Ksztalt ziaren krzemionek syntetycznych zalezy od metody otrzymywania.
Krzemionki poprawiajg wihasciwosci elektroizolacyjne polimerdw, zwiekszajg
twardos$¢, odpornos¢ na scieranie, udamos¢ i odporno$é na dziatanie wody.

» Mikrosfery [6,21,22,24,48,261] sa to czastki kuliste lub o ksztatcie zblizonym, puste w
Srodku. Pozyskuje sie je z popiotéw lotnych lub na drodze formowania ze szkia.
Srednice mikrosfer, stosowanych do napetniania polimeréw, zawieraja sie przewaznie
w przedziale od 5 do 100 pm. Wprowadzenie mikrosfer do polimeréw powoduje
wzrost twardo$ci i odpornosci na $cieranie oraz obnizenie skurczu przetworczego.
Kompozyty z ich udziatem cechuja dobre wtasciwosci izolacyjne i ttumiace.

» Mikrokule szklane [6,24,146,261], jak nazwa wskazuje, to napetniacz, ktérego czastki
stanowig petne kule. Wprowadzone do polimeru zwigkszajg twardo$¢ i odporno$¢ na

zuzycie, poprawiaja tez odporno$é cieplng kompozytow.
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Wiokna szklane [6,24,125,126,261] produkowane sg z roznych rodzajow szkia.
Najszersze zastosowanie znajduje szklo oznaczane symbolem E (glinowo-borowo-
krzemowe). Wiokna do napetniania polimeréw stosuje sie jako ciagte, ciete oraz
mielone o wspo6tczynniku ksztattu od 64 do 240. Giéwnym zadaniem widkien
szklanych jest poprawa wiasciwosci mechanicznych i odpornosci cieplnej.

Kreda (weglan wapnia) [6,24,207,261] jest to napetniacz pochodzenia naturalnego
(kreda mielona) lub syntetycznego (kreda stracana). Kredy mielone majg najczesciej
ziarna wieksze (do 100 |.m), a gatunki strgcane od Kkilku setnych do Kilku
mikrometrow. Ksztatt ziaren kredy naturalnej jest nieregularny, a kredy strgcanej
najczesciej podobny do igiet. Wprowadzenie kredy do polimeru poprawia stabilnos$¢
wymiarowg w podwyzszonych temperaturach, podwyzsza twardo$¢ i sztywnos$é
kompozytu. Polimery napetnione kreda maja zmniejszong odporno$¢ na kwasy, a
odpornos$¢ chemiczna na inne odczynniki wzrasta.

Talk (krzemian magnezu, tojek) [6,24,261] jest mineratem, ktéry w zdecydowanej
wiekszosci ma posta¢ warstwowo utozonych ptytek, chociaz spotykane sg odmiany o
ksztatcie igiet. Talk otrzymywany jest wylgcznie ze z6z naturalnych. Jako napetniacz
stosuje sie ziarna o $rednicy od 1 do 10 pm. Zastosowany w kompozytach
polimerowych wptywa na podwyzszenie udarnosci, twardosci i wytrzymatosci na
rozcigganie oraz $ciskanie. Pogarsza sie nieco odporno$¢ na zarysowanie.

Mika (glinokrzemian potasu) [6,24,261] jest mineratem tworzacym tabliczkowate
krysztaty o bardzo duzym potysku. Ziarna miki majg ksztatt ptytek o Srednicy do
50 pm i grubodci do 2 pm. Mika charakteryzuje sie niska przepuszczalno$cia
promieniowania ultrafioletowego. Wprowadzenie tego napetniacza do polimeru
poprawia stabilno$¢ termiczng i odporno$¢ chemiczng. Mika korzystnie wptywa na
wytrzymatos¢ oraz zwieksza sztywno$¢, jest tez stosowana do modyfikacji
wiasciwosci dielektrycznych.

Wollastonit (krzemian wapnia) [6,24,261] jest mineratem o ziarnach ksztattem
przypominajacych igly. Stosunek dtugosci do Srednicy osigga wartosci do 30:1.
Napetniacz ten, podobnie jak inne napetniacze o ziarnach wydtuzonych, wptywa
przede wszystkim na poprawe wytrzymato$ci mechanicznej.

Kaolin (krzemian glinu) [6,24,51,52,261] zaliczany jest do napetniaczy plytkowych.
Ziarna kaolinu majg stosunek $rednicy do grubosci okoto 10. Po wyprazeniu wody

otrzymuje sie kaolin kalcynowany. Kaolin stosowany jako napetniacz polimeréw ma
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wielko$¢ ziaren od 0,5 do 2 (im. Kompozyty z jego zawarto$cig majg zwiekszong
odpornos¢ chemiczng oraz stabilno$¢ wymiarowg w podwyzszonych temperaturach.
Jego zastosowanie zwieksza sztywnos¢ i twardo$¢ kompozytu. Polimery z tym
napetniaczem wykorzystywane sg w elektrotechnice oraz, ze wzgledu na biernos¢
fizjologiczng, w technice medycznej i sanitarnej.

Dolomit (dwuweglan wapnia i magnezu) [6,24,105,207,261] jest napetniaczem
pochodzenia naturalnego. Czastki mielonego dolomitu mogg mie¢ ksztatt ptytek lub
nieregularny o $rednicy od 0,5 do 50 [xm. Wprowadzony do polimeru poprawia jego
stabilno$¢ wymiarowg w podwyzszonych temperaturach oraz cieptoodpomosc.
Kompozyty na bazie dolomitu wykazujg zwigekszong twardos$¢ i sztywnos¢.

Baryt (siarczan baru) [6,24,261] otrzymywany jest dwoma metodami: mielony -

pozyskiwany ze zt6z naturalnych, oraz syntetyczny - wytwarzany metoda stracania.
Wielkos$¢ ziaren napetniacza zawiera sie w przedziale od 0,5 do 30 urn. Wprowadza
sie go, zeby poprawi¢ odporno$¢ na dziatanie wody, kwasow i zasad. Baryt zwieksza
tez odporno$¢ na Swiatto i ciepto. Bierno$¢ chemiczna i fizjologiczna pozwala na
stosowanie kompozytéw z jego zawartosciag w budowie aparatury chemicznej, na
opakowania lekdw, na elementy stykajace sie ze srodkami spozywczymi i na zabawki.

Grafit [6,24,261] jest jedng z odmian alotropowych wegla, dlatego zaliczany jest
czasem do napetniaczy organicznych. W przyrodzie wystepuje w postaci ziarnistej

jako blaszki lub tupki (grafit krystaliczny) lub w postaci ziemistej (grafit amorficzny).

Okreslenie ,,amorficzny” jest potoczne, bo jest to rowniez materiat krystaliczny. Grafit
stosuje sie w kompozytach na tozyska $lizgowe, uszczelki oraz tam, gdzie chcemy

uzyska¢ obnizenie opornosci elektrycznej.

Sadza [6,24,261,307] réwniez bywa zaliczana do materiatdw organicznych. Jest

odmiang wegla o budowie krystalicznej i obecnie uznawana jest za mikrokrystaliczny

grafit. W wyniku aglomeracji czastki sadzy przyjmujg ksztatt kul, a nawet

przestrzennie rozbudowanych fanicuchéw kul. Sadze majg bardzo mate czasteczki,

rzedu 0,01 od 0,1 (im. Stosuje sie je przede wszystkim do modyfikacji elastomerdw.

W wyniku wprowadzenia sadzy wzrasta wytrzymato$¢ mieszanek gumowych.

Napetniacz

Krzemionka | (stapiana, mielona)

Krzemionka I (mielona)
Mikrosfery |
Mikrosfery Il
Mikrokule szklane |
Mikrokule szklane 11
Mikrokule szklane 111
Mikrokule szklane IV
Ciete witdkna szklane
Sadza

Grafit

Kreda strgcana |

Kreda stragcana Il
Dolomit
Wollastonit
Baryt

Talki

Talk Il

Mika |

Mika Il

Kaolin

Kaolin kalcynowany

Zestawienie badanych napetniaczy

Nazwa handlowa, typ
Mikro-Dorsilit 105
Silbond FW12
Sil—€eli 150

Norfil 150
LeichtfullstoffJS
Mikroglasskugeln 2530
Mikroglasskugeln 300
Pyt dymnicowy HE
WS, 3mm

Sapex 20

Graphite KS44

Kreda techniczna

Calcium Carbonate CE(CL)
Microdol CT-Ex
Wollastonit W-800
Weil3baryt

Talkum SM-M30

Talkum IT-Extra

Mica SG

Glimmer MSG-G

Kaolin KK/A

Burgess KE

Tabela 2

Producent
Dorfner
Quarzwerke
Norwegian Talc
Norwegian Talc
Scheruhn Talkum
Potters Ballotini
Potters Ballotini
Huta taziska
Kro$nienskie Huty Szkia
Carbochem
Lonza
Inowroctawskie Zaklady
Chemiczne
Schéfer Kalk
Norwegian Talc
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Norwegian Talc
Aspanger
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum

Dormineral

Niewielkie ilosci sadzy znacznie poprawiajg odpornosé na ultrafiolet. 2.7. Badania napetniaczy

L . . . g , Poniewaz metodyka i przebieg badan napetniaczy nie sg najistotniejsze dla gtéwnego
Zestawienie wszystkich napetniaczy, ktore zastosowano na réznych etapach badan, wraz z

) o ) ) ) ) nurtu niniejszej rozprawy, zagadnienia te nie beda szczegdtowo omawiane. Pokrotce
nazwami handlowymi i nazwami producentow, przedstawiono w tabeli 2.

przedstawiono zastosowane techniki pomiarowe i uzyskane wyniki. W badaniach napetniaczy
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przyjeto nastepujaca zasade: jezeli producent przedstawit okreslong wiasciwosé, z podaniem
metodyki badan i wykorzystanej aparatury, przyjmowano wynik za wiarygodny i danej
wiasciwosci powtdrnie nie okre$lano, w przeciwnym razie prowadzono wiasne badania. Dla
kilku napetniaczy przeprowadzono weryfikacje wynikdw podawanych przez producentdw.

Przeprowadzono nastepujace proby: oznaczenie gestosci bezwzglednej, wyznaczenie
rozktadu wielkosci ziaren, wyznaczenie rozktadu wspétczynnika ksztattu, oznaczenie
powierzchni wtasciwej, okreslenie ksztattu ziaren.

Gesto$¢ wyznaczano celem obliczenia zawartosci napetniaczy w kompozytach.
Wyznaczano jag metodg piknometryczng [6,24,261]. Ze wzgledu na trudnosci w doborze
cieczy immersyjnej, dla dwoéch napetniaczy (Mikrosfery 1 i 1l) gesto$¢ wyznaczono za
pomoca piknometru helowego Accu Pyk 1330 produkcji firmy Micrometrics. Wyniki badan
gestosci bezwzglednej zestawiono w zbiorczej tabeli 3.

Badania granulometryczne przeprowadzono z wykorzystaniem analizy sitowej i analizy
sedymentacyjnej [6,24,261]. Analiza sedymentacyjna zostata zrealizowana za pomoca
urzadzenia SediGraph 5100 firmy Micrometrics. Na podstawie uzyskanych wynikéw
wykreslono histogramy, krzywe kumulacyjne i krzywe rozktadu $rednicy ziaren, a te z kolei
postuzyty do okreslenia Sredniej Srednicy i zakresu najczesciej wystepujacych Srednic.
Wyniki badan rozktadu $rednicy ziaren zestawiono w tabeli 3.

Wspotczynnik ksztattu ziaren kulistych, igtopodobnych, nieregularnych i widkien
okreslano na podstawie obrazdw mikroskopowych ziaren. Mierzono dtugos¢ i szerokos$¢ co
najmniej 100 ziaren kazdego napetniacza i wyznaczano ich iloraz (87). Grubos¢ ziaren
ptytkowych mierzono oddzielnie. W tym celu przygotowywano kompozyty polietylenowe o
zawarto$ci napetniaczy okoto 60% obj. Wyttaczano zytki o Srednicy 3 mm, ktére nastepnie
tamano w temperaturze ok. -10°C. Za pomocg mikroskopu mierzono grubos¢ ptytek
ustawionych prostopadle do powierzchni przetomu. Wspdiczynnik ksztattu Skl obliczano
wedtug (88). Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczano histogramy, krzywe
kumulacyjne i krzywe rozktadu wspotczynnika ksztattu. Badania przeprowadzono
wykorzystujac mikroskopy optyczne Nu firmy Zeiss i Olimpus PME-3 oraz mikroskop
elektronowy TESLA BS 540. Wyniki takze tych badan zestawiono w zbiorczej tabeli 3. Nie
okreslano wspotczynnika ksztattu dla pojedynczych ziaren sadzy, poniewaz nie udato sie
rozbi¢ kulistych agregatdbw na pojedyncze ziarna. Wyniki podane w tabeli 3 dotycza
agregatow.

Powierzchnie wihasciwg wyznaczano metoda adsorpcji cieklego azotu (BET). Metode te

wybrano, gdyz pozwala na wyznaczenie powierzchni ziaren gcznie z porami, w ktoére moga
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wnika¢ tancuchy polimerowe lub ich czesci. Wykorzystano urzadzenie Gemini 2360 firmy
Micrometrics. Wynik pomiaréw powierzchni whasciwej zamieszczono w tabeli 3.

W czasie analiz mikroskopowych wykonano zdjecia napetniaczy. Dodatkowo wykonano
fotografie obrazow ziaren napetniaczy widzianych pod mikroskopem elektronowym
skaningowym. Zastosowano mikroskop OPTON DSM 940. Obrazy mikroskopowe
wybranych napetniaczy przedstawiono na rys. 17521 Zaprezentowano typowe ziarna kuliste,
ptytkowe, igtopodobne, nieregularne oraz wiékna. Na podstawie obrazéw mikroskopowych

zakwalifikowano ziarna do poszczegélnych typow ksztattu (tabela 3).

Rys. 17. Ksztakt ziaren napetniaczy kulistych: (a) mikrokule Il, (b) mikrokule 1V
Fig. 17. Shape of spherical particles of fillers: (a) micro—beads Il, (b) micro-beads IV
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Rys. 18. Ksztatt napelniaczy ptytkowych: (a) talk I, (b) mika 1 Rys. 20. Ksztatt ziaren nieregularnych: (a) dolomit, (b) baryt
Fig. 18. Shape of piaty particles of fillers: (a) talc I, (b) mica | Fig. 20. Shape of irregular particles: (a) dolomite, (b) barite

Rys. 19. Ksztatt ziaren napelniaczy igtopodobnych: (a) aragonit (kreda I), (b) wollastonit

Fig. 19. Shape of needle-like particles of fillers: (a) aragonite (chalk 1), (b) wollastonite Rys. 21. Pojedyncze widkna szklane

Fig. 21. Individual glass fibers
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Wszystkie wyniki badan napetniaczy zestawiono w tabeli 3. WartoSci zaznaczone
pogrubiong czcionkg wyznaczono w badaniach wtasnych. Nie udato sie uzyska¢ obrazéw

mikroskopowych pojedynczych ziaren grafitu, dlatego nie wyznaczono ich wspoétczynnika
ksztattu.

Tabela 3
Podstawowe whasciwosci napetniaczy

\Wtasciwosé

[
d" U4
3 Gestos¢  V Dm  050% DX0%  Skm  SE0% Sk
ﬁ g/cm3  m2g fimn (im (im Skim  Ski50% Ski9o%
Napetniacz\ . @
Mikrokule 1 2,20 22,0 0,5 0,7 20 1,01 1,03 1,08
Mikrokule Il /N 2,63 0,64 50 60 90 1,03 1,05 11
Mikrokule 111 8 2,63 3,71 12 15 30 1,04 1,05 1,09
Mikrokule 1V c 2,10 18,9 5 5 7 1,02 1,02 1,08
Mikrosfery | & 1,43 1,93 18 17 25 1,18 1,20 141
w3 0,23*
Mikrosfery 1l 0.77 0,36 90 90 150 1,01 1,02 1,08
0,62*
Grafit 2,25 9,0 65 60 100 16,2 16,4 31,2
Mika | 2,85 7,0 9 8 18 11 1,15 18
215 22,0 41,0
Kaolin 2,40 8,33 5 5 10 1,85 19 2.5
18,5 19 36.5
Kaolin 1l g 2,63 9,38 1,0 15 5 21 2,2 3.0
18,0 19,0 37.0
Talk | v 280 8,5 12 8 20 19 2,0 2,8
24,5 25,0 46,0
Talk I 2,77 8,86 2,5 2 4 15 1,45 18
175 18,0 38,0
Mika Il 2,85 45 7 45 15 1,24 1,21 1,54

280 290 520

Kreda 268 808 09 2 5 285 280 3,50
Stracana | 2
8
Kreda 3 28 9,0 0,6 15 2 44 338 58
o
Stracana Il g
Wollastonit 3,23 1,33 23 15 50 81 7,2 12,2
Ciete wiokna 252 015 546 562 8,7 175 167 248
szklane 5
2
=
Dolomit 2,85 390 32 2,5 6 13 1,25 1,65
Baryt 2 420 0,91 1 9 20 14 1,38 186
[3+]
Krzemionkal 3 2,20 14 21 18 45 135 142 185
Krzemionka I é:’ 2,63 35 3,5 2 8 19 19 26
Sadza 1,84 250 0,075 1,26+ 124+ 1,64+

V - powierzchnia wiasciwa, Dm- $rednica o najwiekszej czestosci wystepowania w badanej probce
(mediana), D3%- S$rednica Srednia, DI%- Srednica, ponizej ktdrej napetniacz zawiera 90% masy
ziaren, Skm- wspdtczynnik ksztattu najczesciej wystepujacy (mediana), Sk8¥6- Sredni wspotczynnik
ksztattu, SkiXPpo- wspolczynnik ksztattu, ponizej ktdrego napetniacz zawiera 90% liczby ziaren.
Wartosci gestosci oznaczone gwiazdka podat producent jako gestos¢ efektywna. Wartosci oznaczone
(+) dotycza agregatow sadzy.

2.8. Wnioski

Rozwazania i wyniki badan przedstawione w niniejszym rozdziale pozwalajg
sformutowac nastepujace wnioski:

Opracowany program badah umozliwia okreslenie wplywu cech geometrycznych
napetniaczy na dwie podstawowe charakterystyki reologiczne polimeréw uplastycznionych:
lepkie opory przeptywu oraz cechy sprezyste. Programem badan objeto zaréwno przeptywy
ustalone, jak i okresowo zmienne (badania dynamiczne).

Jako podstawe metodyki przyjeto badania wplywu jednocze$nie wielu cech
geometrycznych ziaren napetniaczy na wiasciwosci reologiczne ukladu polimer-napetniacz.
Pozwala to na okreslenie wptywu na wielkosci mierzone nie tylko poszczegdlnych cech
geometrycznych jako czynnikdw niezaleznych, ale takze interakcji tych czynnikéw. Kiedy

poszukuje sie zaleznosci okreslajacej wptyw tylko jednej cechy geometrycznej, zaklada sie,
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ze pozostate cechy sg niezmienne. W praktyce dotychczasowych badan zalozenie to prawie
nigdy nie byto spetnione.

Jako osnowy badanych kompozytéw wybrano polietylen i polistyren. Wybrano polimery
0 odmiennych cechach Teologicznych, aby mozliwe byto sprawdzenie, czy wplyw
napetniaczy istotnie zalezy od tych cech. Oba polimery charakteryzuje duza odpornos¢
cieplna, dzieki czemu istotnie nie zmieniajg wiasciwosci w procesie mieszania z
napetniaczami i w czasie dtugotrwatych badan Teologicznych. Polietylen i polistyren nalezg
do polimeréw niepolamych i dlatego nie wykazuja powinowactwa do powierzchni wybranych
napetniaczy, co pozwala na pominiecie wplywu oddziatywan pomiedzy powierzchnig
napetniaczy a osnowa na wyniki badan.

Do modyfikacji polimeréw wybrano szereg napetniaczy mineralnych. Wyniki ich badan
wskazuja, ze znalazty sie w tej grupie napetniacze o ksztatcie kulistym, ptytkowym,
iglopodobnym, nieregularnym i jeden napetniacz widknisty. Napetniacze rdznig sie w
szerokim przedziale zmiennosci wszystkimi  badanymi cechami geometrycznymi.
Powierzchnia wiasciwa zmienia sie od 0,15 m2g do 25 m2g, $rednia $rednica ziaren
obejmuje zakres od 0,075 (im do 90 (im, a $redni wspétczynnik ksztattu zmienia sie od 1,01
do 175. Badania napetniaczy pokazaty, ze napetniacze niesegregowane, stosowane w technice
1przemysle, cechuje szeroki rozrzut Srednicy ziaren i wspétczynnika ksztattu. Wyjatkiem sg

napetniacze sferyczne, ktore cechuje bardzo waski rozrzut wspoétczynnika ksztattu.

Rozdziat 3

MODELE DOSWIADCZALNE LEPKOSCI
POLIMEROW NAPELNIONYCH

3.1. Wprowadzenie

Sposrod opisanych w rozdziale 2 i wyznaczonych doswiadczalnie wielkosci opisujacych
cechy geometryczne ziaren napetniaczy, w oparciu 0 wczesniejsze analizy teoretyczne i
badania wstepne, jako czynniki niezalezne poszukiwanych modeli empirycznych wybrano
trzy podstawowe:

» Srednice ziaren,

e powierzchnie whasciwa,

» wspoitczynnik ksztattu.

Za miare wielkosci ziaren przyjeto Srednice o najwiekszej czestosci wystepowania
(udziale) w masie napetniacza, Dm (bliskg tez $rednicy DS® - poroéwnaj tab. 3). Jest to
najczesciej stosowana miara wielkosci ziaren napetniaczy. W dalszych rozwazaniach
wielko$¢ Dmbedzie nazywana w skrdcie $rednica ziaren i oznaczana D.

Drugg cechg geometryczng, ktdra istotnie wplywa na reologiczne wiasciwosci
kompozytéw polimerowych, jest rozwiniecie powierzchni ziaren. W poszukiwanych
modelach jako miare rozwiniecia powierzchni przyjeto powierzchnie wiasciwg, V,
wyznaczong metodg BET, ktdrej wartosci przedstawiono w tabeli 3. Powierzchnia wkasciwa
okreslona tg metoda uwzglednia nieréwnosci, w ktdre mogg wnika¢ makroczasteczki
polimerowe, a nawet ich fragmenty. Pozwolito to na uwzglednienie w modelach cafej
powierzchni kontaktu uplastycznionego polimeru z ziarnami napetniaczy.

Trzecig wielkoscia, opisujaca cechy geometryczne ziaren napetniaczy, ktérg przyjeto jako
czynnik niezalezny w modelach, byt wspotczynnik ksztattu. Wstepne proby poszukiwania
zaleznosci empirycznych wskazujg, iz istotniejsze statystycznie zwigzki, o0 wiekszych
wspotczynnikach korelacji i modele o wiekszej adekwatnosci, uzyskuje sie, kiedy w
analizach wykorzystuje sie wspotczynnik Skl zamiast Sk. Jest to zrozumiate, gdyz Ski,
ujmujac stosunek dwoch wymiaréw granicznych, lepiej opisuje ksztatt ziaren (zob. punkt

2.5.5). Jako miare wspotczynnika ksztattu wybrano Skira czyli wspétczynnik ksztattu o
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najwiekszej czestosci wystepowania w catej masie napetniacza. Dalej wielkos$¢ ta bedzie
okreslana w skrécie jako wspotczynnik ksztattu i oznaczana Skl.

Wstepne analizy statystyczne pokazaty, ze niecelowe jest wprowadzenie do
poszukiwanych modeli, jako czynnikéw niezaleznych, parametréw rozktadéw statystycznych
Srednicy ziaren i wspotczynnika ksztattu. Uzyte w badaniach napetniacze cechuje podobny,
szeroki rozrzut obu wielkosci. Wynika to z zamierzonego wyboru napetniaczy
nieselekcjonowanych ani co do $rednicy, ani co do wspotczynnika ksztattu. Jedynie
napetniacze sferyczne posiadajg bardzo waski rozrzut wspétczynnika ksztattu. Dodatkowym
argumentem za pominigeciem w modelach parametréw rozktadow statystycznych D i Skl jest
obserwowany niewielki wptyw tych charakterystyk na wiasciwosci reologiczne polimerow z
niska zawartoscig napetniaczy. Dotyczy to szczeg6lnie rozktadu Srednicy ziaren [227].

Ostatecznie modele doswiadczalne lepkosci przyjeto opisa¢ ogélng zaleznoscia:
i'lr=f(D,Skl,V ,I[D,SKI}I[D,Vjl[SkI,V]) (91)
gdzie: I[a,b] —interakcja czynnikéw niezaleznych.
Poniewaz nie byt znany charakter tej zaleznoSci, przeprowadzono szereg prob,
wykorzystujac rézne postacie modeli. Badano funkcje w postaci wielomianéw do czwartego
stopnia, funkcje potegowe i logarytmiczne i ich kombinacje. Na podstawie uzyskiwanych

poziomoOw adekwatnosci i wartosci wspotczynnikdw korelacji ostatecznie wybrano funkcje w

postaci wielomianu drugiego stopnia z interakcjami jako iloczynami pierwszego stopnia:

Tr=a0+aDD +avV +asSkl + allD2 +awV2+

, 92
+ assSkl +aDWDV + aDDSkl +avsVSkl ©2)

gdzie gjj to wspdtczynniki modelu.

Mimo nieskomplikowanej postaci, wielomian drugiego stopnia pozwala na uwzglednienie

nieliniowosci, jakiej mozna sie spodziewaé w opisywanych zalezno$ciach.
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3.2. Badane kompozyty

W programie badan lepkosci wykorzystano kompozyty polietylenu i polistyrenu z
nastepujgcymi napetniaczami: mikrokule 1- IV, mikrosfery I i Il, grafit, mika I i Il, kaolin I i
I, talk 1'i 1l, kreda I i Il, wollastonit, dolomit, baryt, krzemionka | i Il oraz sadza. Wybierajac
napetniacze starano sig, aby ziarna réznity sie w szerokim zakresie cechami geometrycznymi,
wybranymi jako czynniki niezalezne modeli.

Przygotowano kompozyty zawierajgce 5% i 10% objetosciowo napetniaczy. W kilku

przypadkach, celem poréwnania, przygotowano kompozyty z 18% zawartoscia napetniaczy.

3.3. Metodyka badan

Badania lepkosci przeprowadzono za pomocg dwoch reometrow: kapilarnego i
rotacyjnego. Zastosowanie dwoch reometréw pozwolito na badania w szerokim zakresie
szybkosci Scinania. Reometr rotacyjny pozwala na badania przy niskich szybkosciach
$cinania (ponizej 30s™), przy wyzszych szybkosciach daje wyniki mniej doktadne, a reometr
kapilarny wykorzystywany jest do badan przy wyzszych szybkosciach $cinania (do 1000 s'J).
Reometr kapilarny typu ttokowego skonstruowano w Zaktadzie Przetwdrstwa i Stosowania
Tworzyw Sztucznych Politechniki Slaskiej. Lepkosciomierz ten wspétpracuje z maszyna
wytrzymatosciowg FPZ 100/1 firmy ,,Fritz Heckert”. Maszyna wytrzymatoSciowa poprzez
przetwornik analogowo-cyfrowy potaczona jest z komputerem klasy PC. Na rys. 22
pokazano uproszczony schemat stanowiska.

Celem uzyskania dostatecznej stabilizacji przeptywu polimeréw napetnionych i
stabilizacji utoZenia napetniaczy w strudze, a takze aby unikna¢ koniecznosci prowadzenia
korekty spadku ci$nienia na wejSciu do kanatu przeptywowego (poprawki Bagleya),
zastosowano kapilare o dhugosci 124 mm i $rednicy 1,83 mm (L/DK = 67,8). Poprawke
Bagleya pominieto takze dlatego, ze w realizowanych badaniach najistotniejsze sg wzgledne
wartosci lepkosci, a mniej istotne bardzo dokladne wartoSci bezwzgledne. Poniewaz dla
przyjetego celu programu badawczego nieistotny jest wplywu temperatury na wyznaczane
charakterystyki, wszystkie badania przeprowadzono w jednej temperaturze 190°C.

Podstawowe obliczenia dotyczace naprezen sScinajacych, szybkosci Scinania i lepkosSci
prowadzono w oparciu o procedury reometrii kapilarnej [116,155,283,296]. Niekorygowang
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szybkoé¢ $cinania, yw, przy $cianie kapilary obliczano na podstawie objetosciowego Szybkos¢ Scinania korygowano metodg Rabinowitscha-Mooneya, ktéra polega na

natezenia przeptywu, Q: uwzglednieniu odchyleri profilu predkosci przeptywu w kapilarze od parabolicznego.
320 Zgodnie z tg metodg skorygowang szybko$¢ scinania mozna obliczy¢ ze wzoru:
YW:ﬁD"E (93)
gdzie: DK- $rednica kapilary. _ 3n'+l (95)
Yw_Yw 4n'

gdzie wspotczynnik korekcyjny n' to rézniczka:

n'=d(InTw) (96)
d(Inyw)

Potrzebna jest zatem znajomo$¢ zaleznosci iw(yw)- Wyznaczano ja, dokonujac
aproksymacjimetodanajmniejszych kwadratow  wynikéw  pomiaruszybkosci  $cinania i
naprezen $cinajacych. Przyjeto dwa modele postaci krzywej ptyniecia:

(@) Ostwalda-de Waele:

Tw=kyw" 97)

gdzie k, n to parametry modelu.

W?z06r (97) mozna zapisa¢ w rOwnowaznej postaci:

Rys. 22. Schemat stanowiska obstugi reometru kapilarnego: 1 - ukfad sterowania maszyny
wytrzymatosciowej, 2 - rama maszyny wytrzymatosciowej, 3 - ttok reometru, 4 - uktad _
sterowania systemem ogrzewania, 5 - cylinder reometru, 6 - kapilara, 7 - uklad Inxw = A +Blnyw (98)
pomiaru temperatury, 8- komputer klasy PC

Fig. 22. Schematic diagram of the stand for capillary rheometer service: 1- control system of
testing machine, 2 - frame of testing machine, 3- plug of rheometer, 4 - control system

of heaters, 5- barrel of rheometer, 6- capillary, 7 - temperature measuring system, 8-
personal computer

gdzie A= In k, a B=n.

(b) Model w postaci réwnania kwadratowego oparty na modelu Ostwalda-de Waele:
Poziom naprezen $cinajgcych przy Scianie kapilary, t w, obliczano ze wzoru:

Inxw=A + Blnyw +C (Inyw)2 (99)
Ap

4L/DK (94)

gdzie A, B i C to wspotczynniki modelu.

gdzie Ap to spadek cisnienia na dtugosci kapilary.
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Uzyskane po korekcie wartosci tw i yw korelowano ze sobg w posta¢ krzywej ptyniecia
Tw=Tw(Yw) (stosujac réwniez modele (98) i (99)) lub w posta¢ krzywych lepkosci
W w )=t (Yw)/Yw  Poniewaz punkt przy Scianie kapilary zostat wybrany dowolnie i tylko
dlatego, ze obliczenia naprezen i odksztatcen sg dla tego punktu najprostsze, przyjmuje sie
zatem, iz wskaznik ,,w” mozna poming¢, a charakterystyki « = x(y) i Ti(y)=t(y)/y uznaé
za funkcje materialowe opisujace  wihasciwosci reologiczne danego materiatu.
W prowadzonych badaniach najbardziej interesujaca byta lepkos¢ wzgledna, okreslona jako
stosunek lepkosci kompozytdw do lepkosci polimeru nienapetnionego (r|r =T|s/r|0).

Drugim zastosowanym wiskozymetrem by} reometr rotacyjny. Badania przeprowadzono
na reometrze ,,Reotest 2” firmy VEB Priifgerdte—Medingen. Urzadzenie pozwala na badania
w dwdch uktadach pomiarowych: cylinder - cylinder lub stozek - piyta. Ze wzgledu na
znaczne lepkosci uplastycznionych,a szczeg6lnie napetnionych polimeréw zastosowano
uktad stozek ptyta ze stozkiem o kacie a =0.3°. W badaniach na reometrze rotacyjnym
nastawia sie predko$¢ obrotowg stozka i mierzy moment skrecajacy, jaki jest konieczny do
uzyskania danej predkosci obrotowej. Na podstawie danych geometrycznych i zadanej

predkosci obrotowej oblicza sie szybko$¢ Scinania w przestrzeni miedzy stozkiem a plyta;

y= (100)

gdzie: - predkos¢ katowa stozka, a - kat stozka.

Naprezenia $cinajace sa funkcjg momentu skrecajacego i oblicza sie je ze wzoru:

3M
T= (101)

gdzie: M - moment skrecajagcy, R - zewnetrzny promien stozka, bedacy jednoczesnie

zewnetrznym promieniem krazka $cinanego materiatu.
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Tak jak w przypadku pomiaréw reometrem kapilarnym, na podstawie uzyskanych
wynikéw wyznaczano parametry krzywych plyniecia « =t (y) (98), (99) oraz krzywych
lepkosci 1 (y) = t(y)/y . W koncu wyznaczano lepkos¢ wzgledng (r|r =r|s/r|0).

3.4. Krzywe ptyniecia i lepkosci badanych kompozytéow

Badania reologiczne wszystkich kompozytdw dostarczyty bardzo duzej ilosci wynikow
liczbowych. £.acznie uzyskano ponad 3000 wartosci szybkosci Scinania, naprezen Scinajacych
i lepkosci. Zostaty one wykorzystane do wyznaczenia parametréw budowanych modeli
empirycznych i ich analizy statystycznej. Przytoczenie wszystkich wartosci liczbowych jest
niecelowe ze wzgledu na matg czytelno$¢ wielu dziesigtek tabel. Z tej przyczyny prezentacje
wynikéw ograniczono do przedstawienia uzyskanych modeli, wynikéw analiz statystycznych
oraz postaci graficznej wybranych krzywych ptyniecia i lepkosci.

Badania w reometrze kapilarnym przeprowadzono w dwoch seriach (SI, S2).
W poszczegolnych seriach stosowano rozne napetniacze i te same polimery nienapetnione.
Na reometrze rotacyjnym przeprowadzono jedng serie badan. Wyniki dwdéch serii pomiaréw
reometrem kapilarnym polimeréw nienapetnionych pozwolity oceni¢ powtarzalno$¢ badan.
Whyniki badan takich samych kompozytéw uzyskanych w reometrze kapilarnym i rotacyjnym
pozwolity na rozszerzenie zakresu szybkosci $cinania. Przedstawione na rys. 23 wyniki
wskazujg na bardzo dobrg powtarzalno$¢ pomiaréw wykonanych reometrem kapilarnym.
Jednocze$nie mozna zauwazy¢, ze wyniki pomiarow kapilarnych i rotacyjnych pokrywajg sie
jedynie dla niskich szybkosci $cinania. Jest to zwigzane ze wspomniang wczesniej dysypacja
energii, jakiej mozna sie spodziewa¢ w czasie $cinania polimeru w reometrze rotacyjnym,
szczegOlnie wyrazng dla wyzszych szybkosci $cinania. Dysypacjajest jeszcze wyrazniejsza w
badaniach polimerach napetnionych, ktére najczesciej cechuje wyzsza lepko$é (rys. 24,
rys.25). Wplyw zauwazonych réznic jest mniejszy, kiedy pod uwage weZmie sie lepkosci
wzgledne. Trzeba sie spodziewa¢ jednak mniejszych wartosci lepkosci wzglednej dla
reometru rotacyjnego, szczeg6lnie w wyzszych szybkosciach Scinania. Celem minimalizacji
takiego efektu w dalszej czedci analiz wyniki badan reometrem rotacyjnym zostaty

wykorzystane jedynie dla niskich szybkosci $cinania (do 50 s")).
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Rys. 23.
Fig. 23.
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Krzywe ptyniecia nienapetnionego polietylenu (a) i polistyrenu (b) uzyskane w dwdch
seriach badar reometrem kapilarnym (SI, S2) oraz reometrem rotacyjnym

Flow curves of unfilled polyethylene (a) and polystyrene (b) obtained in two test series
with capillary rheometer (SI, S2) and rotational rheometer
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Rys. 24.
Fig. 24.
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Krzywe ptyniecia polietylenu (a) i polistyrenu (b) napetnionych 10% obj. wollastonitem
uzyskane w badaniach na reometrze kapilarnym i rotacyjnym

Flow curves of polyethylene (a) and polystyrene (b) filled 10% vol. with wollastonite
obtained with capillary and rotational rheometers
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Rys. 25.
Fig. 25.
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(b)
Krzywe ptyniecia polietylenu (a) i polistyrenu (b) napetnionych 109% obj. mikrokulami
szklanymi 11 uzyskane w badaniach na reometrze kapilarnym i rotacyjnym

Flow curves of polyethylene (a) and polystyrene (b) filled 10% vol. with glass micro-
beads I obtained with capillary and rotational rheometers
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Poréwnujac réznice lepkosci kompozytdw napetnionych w réznym stopniu zauwazono,
ze dla niektérych kompozytéw réznice lepkosci prawie nie zalezg od szybkosci $cinania, a
dla innych najwieksze rdznice lepkosci wystapity przy niskich szybko$ciach $cinania. Dla
ilustracji na rys. 26 i 27 pokazano krzywe lepkosci polietylenu i polistyrenu napetnionych w
réznym stopniu, odpowiednio kredg techniczng i dolomitem. Dlatego w wiekszosci dalszych
analiz poréwnywano lepkosci przy szybkosciach $cinania ponizej 100 s'1

Dla oceny wptywu napeniaczy na lepkos¢ najistotniejsze sa wartosci wzgledne. Na rys. 28
pokazano zalezno$¢ lepkosci wzglednej od szybkosci Scinania. Widaé niewielki spadek tej
wielkosci przy wzroscie szybkosci $cinania, ale wzajemne stosunki lepkosci wzglednej
poszczegblnych kompozytdw pozostajg zachowane w catym zakresie szybko$ci Scinania.
Krzywe, zamieszczone na tym rysunku, wskazuja, ze uzasadniony jest wybor jednej czy
dwoch szybkosci Scinania celem analizy wptywu ksztattu ziaren na lepkos¢. Mozliwe jest
bowiem uogdlnienie zaleznosci uzyskanych przy wybranej szybkosci $cinania na caty badany
zakres.

Wobec powyzszych rezultatow, w dalszych analizach postuzono sie wynikami
uzyskanymi przy jednej niskiej szybkosci $cinania y =50s~". W kilku przypadkach, celem
poréwnania, przeprowadzono obliczenie dla szybkosci $cinania y =300 s“1l. Wartos¢ te
wybrano, gdyz jest to gdrna granica szybkosci $cinania wiekszosci procesow
technologicznych wytlaczania, metody przetworstwa, dla ktorej wyniki niniejszej rozprawy
winny by¢ szczegdlnie interesujace

Woprowadzenie do polimeru napetniaczy w niewielkich ilosciach (do 10% obj.) powoduje
przesuniecie krzywych ptyniecia i lepkosci (rys. 26 i 27), ale nie zmienia reologicznej natury
badanych materiatow. Kompozyty nadal zachowujg pseudoplastyczny charakter (rys. 24 do
27). Nie daje sie tez zaobserwowac granicy plyniecia, ktorej to istnienie jest
charakterystyczne dla polimerdw napetnionych w znacznie wyzszym stopniu. Lepko$¢
polimeréw napetnionych ziarnami sferycznymi okazata si¢ zgodna z przewidywaniami

modelu Marona-Pierce’a (16).
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Rys. 26. Krzywe lepkosci polietylenu napetnionego w réznym stopniu kredg stracang |
Fig. 26. Viscosity curves of polyethylene filled to different extend with precipitated calcium

carbonate
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Rys. 27.  Krzywe lepkosci polistyrenu napethionego w réznym stopniu dolomitem
Fig. 27.  Viscosity curves of polystyrene filled to different extend with dolomite
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Rys. 28. Zalezno$¢ lepkosci wzglednej, Tr, od szybkosci Scinania, y, dla polietylenu
napetnionego grafitem i mikrokulami szklanymi 1l (a) oraz polistyrenu napetnionego
kreda Il i sadzg (b)

Fig. 28. The dependence of relative viscosity, r)r, on shear rate, y, for polyethylene filled with

graphite and glass micro-beads Il (a) and polystyrene filled with chalk Il and carbon
black(b)
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3.5. Modele doswiadczalne lepkosci wzglednej i ich analiza

Wartosci wspotczynnikdw (ay) modeli doswiadczalnych w postaci (92) poszukiwano
metodg najmniejszych kwadratbw. Poniewaz nie wszystkie czynniki wymienionego
wielomianu w sposob istotny wptywajg na wartos¢ lepkosci wzglednej, dokonano selekcji
czynnikéw. Do tego celu wykorzystano metode regresji krokowej [18,200,202]. W metodzie
tej kazdy czynnik traktowany jest jako zmienna niezalezna. Do modelu przyjmowane sg
czynniki istotnie wptywajace na warto$¢ zmiennej zaleznej (i)¥. O wprowadzeniu czynnika
do modelu decyduje czastkowa wartos¢ statystyki t-Studenta, ktora wskazuje, o ile sie zmieni
warto$¢ takiej statystyki dla catego modelu, jesli czynnik zostaje przyjety. Graniczng warto$¢
statystyki t-Studenta, ponizej ktérej czynnik nie zostaje wprowadzony do modelu, okreslono
na poziomie t=2.0. Przeprowadzono rdéwniez analize wariancji uzyskanych modeli.
Obliczenia przeprowadzono wykorzystujgc program statystyczny STATGRAPHICS 5.0
firmy Statistical Graphics Corp. W obliczeniach przyjeto poziom istotnosci réwny 0,05.

Nalezy zaznaczy¢, ze dla niektdrych, bardziej skomplikowanych postaci modeli
empirycznych uzyskano nieco wieksze wartosci wspotczynnikéw korelacji. Roznice byty
jednak bardzo niewielkie, a interpretacja wynikdw i wykorzystanie formut aproksymacyjnych
w procedurach obliczeniowych i praktyce bytyby znacznie utrudnione.

W tabeli 4 przedstawiono wyniki analizy regresji i wariancji dla kompozytéw
polietylenowych, a w tabeli 5 dla kompozytéw polistyrenowych. W tabelach tych, jak i
dalszych, dotyczacych podobnych analiz, przyjeto nastepujace oznaczenia:

* R2- kwadrat wspétczynnika korelacji,

e Is- liczba stopni swobody,

* R2- kwadrat wspotczynnika korelacji odniesiony do liczby stopni swobody,

* Fm- warto$¢ statystyki Fishera-Snedecora dla catego modelu,

e Pm- prawdopodobienstwo odrzucenia catego modelu, przy zatozonym poziomie

istotnosci,

e Fc—warto$¢ statystyki Fishera-Snedecora dla poszczegdlnych czynnikow,

e Pc - prawdopodobienstwo, ze przy zatozonym poziomie istotnosci przyjety do

modelu czynnik nie wptywa istotnie na warto$¢ zmiennej zaleznej.

W ocenie wartosci liczbowych przedstawionych wielkosci statystycznych istotne sg
nastepujace zasady [18,200,202]:
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¢ Im wieksza jest warto$¢ kwadratu wspotczynnika korelacji, szczeg6lnie R, i warto$¢
statystyki  Fishera-Snedecora, Fm dla calego modelu oraz im mniejsze
prawdopodobienstwo, Pm tym przyjeta posta¢c modelu lepiej jest dopasowana do
punktéw pomiarowych ijest bardziej adekwatna.

* Im wyzsza warto$¢ statystyki Fishera-Snedecora, Fc, dla danego czynnika i mniejsza
warto$¢ prawdopodobienstwa, Pc, tym wiekszy wplyw wywiera ten czynnik na
zmienng zalezng i mniejsze jest prawdopodobienstwo btedu polegajacego na przyjeciu
do modelu czynnika o wptywie nieistotnym.

¢ Im wieksza jest liczba stopni swobody, Is, tym wiekszy jest nadmiar punktow
pomiarowych ponad minimum konieczne do wyznaczenia wartosci wspotczynnikéw
modelu. Uzyskanie duzej wartosci R% przy duzej liczbie stopni swobody $wiadczy o

dobrym dopasowaniu modelu do wynikdw eksperymentu.

Tabela 4

Whyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci -*(D, V, Skl) dla kompozytéw z polietylenem
(y=50s"

PE 4 5% napetniaczy PE + 10% napetniaczy

Wyniki dla catego modelu

R2 0,912 0,935
Rs2 0,887 0,906
Is 30 27
Fm 41,388 32,382
Pm <0,0001 <0,0001
Wyniki dla poszczegdlnych czynnikéw

Wspobtczynnik.  Wartos$¢ Fc Pc Warto$¢ Fc Pc
0 1,198544 1,396761
av -0,015123 47,65 <0,0001  -0,046719 19,78 0,0001
as -0,014142 77,33 <0,0001  -0,013213 81,43 <0,0001
avv 0,000892 11,97 0,016 0,001567 8,08 0,0084
ass 0,0000403 56,54 <0,0001  0,0000575 89,80 <0,0001
aov 0,001579 10,28 0,0034
s -0,000329 8,12 0,0083
avs 0,000151 5,36 0,0273 0,000564 6,80 0,0147
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Tabela 5

Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci Ty (D, V, Skl)dla kompozytéw z polistyrenem
(y=50s-")
PS + 5% napetniaczy PS + 10% napetniaczy

Wyniki dla catego modelu

R2 0,922 0,944

Rs2 0,887 0,924

Is 32 27

Fm 59,717 34,4624

Pm <0,0001 <0,0001

Whyniki dla poszczeg6lnych czynnikéw
Wspdtczynnik  Warto$é Fc Pc Wartos$é Fc Pc

a0 1,164069 1,450402

av -0,057567 15,16 0,006
as —0,014143 78,77 <0,0001 -0,011469 75,13 <0,0001
avv 0,000324 67,08 <0,0001 0,002222 14,78 0,0007
ass 0,000057 72,10 <0,0001 0,000052 101,39 <0,0001
abv 0,001520 9,75 0,0042
KBS -0,000386 11,93 0,0018
avs 0,000592 3,39 0,0750 0,000653 9,18 0,0053

Rezultaty zaprezentowane w tabelach 4 i 5 wskazuja, ze dla obu polimeréw uzyskano
zaleznosci podobne i o podobnych charakterystykach statystycznych. Otrzymane modele
aproksymacyjne dobrze opisujg uzyskane wyniki do$wiadczen, o czym S$wiadczg wysokie
wartosci wspotczynnikdw korelacji R2, Rs2 i poziomy statystyk F,, dla modeli oraz niskie
wartosci prawdopodobienistwa odrzucenia przyjetych funkcji, Pm Podobne postacie modeli
empirycznych uzyskano takze dla szybkosci $cinania y =300s~'. Niewielkiemu obnizeniu
ulegty jednak wspotczynniki regresji Rg2 (0,80 - 0,85). Przyczyny mozna poszukiwaé w
zwiekszonej roznicy wynikéw uzyskanych dla tej szybkosci $cinania w badaniach reometrem
rotacyjnym i kapilarnym. Z analizy wpltywu poszczeg6lnych zmiennych niezaleznych na
lepkos¢ wzgledng jednoznacznie wynika, ze najsilniejsze oddziatywanie wykazuje
wspotczynnik  ksztattu, Skl  (najwyzsze wartosci statystyk Fc i najmniejsze

prawdopodobiefAstwa Pc dla as i ass). Mniejszy, ale réwniez istotny wptyw na lepkosé
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wywiera powierzchnia wiasciwa, V. Zdecydowanie najstabsze zwigzki zaobserwowano
pomiedzy lepkoscig wzgledng a Srednicg ziaren, D. Dla kompozytdw z 5% zawartoscig
napetniaczy wszystkie czynniki zwigzane ze $rednicg (D, D2, D V, D-Skl) zostaty usuniete z
modeli w wyniku selekcji metoda regresji krokowej.

Bezposrednia analiza kierunku wptywu poszczeg6lnych zmiennych niezaleznych na
lepkosé wzglednajest dosy¢ trudna, gdyz zmienne te wystepujg zaréwno w pierwszych, jak i
drugich potegach oraz w interakcjach. Dlatego lepiej przebieg uzyskanych zaleznosci
przesledzi¢ na ich obrazach graficznych. Nie jest mozliwe graficzne przedstawienie obrazu
uzyskanych funkcji, gdyz trzy zmienne niezalezne i zmienna zalezna tworzg przestrzen
czterowymiarowa. Wykorzystane zostang zatem trojwymiarowe przekroje tych funkcji.
Pewnym ograniczeniem tréjwymiarowych przekrojow funkcji jest to, iz nie mozna pokazac¢
wartosci lepkosci wzglednych, ktére uzyskano w czasie eksperymentu. Wsrdd wszystkich
napetniaczy nie mozna znalez¢ nawet kilku takich, ktére posiadatyby jednakowe wartosci D,
V czy Skl. Dlatego, oprocz wykreséw przekrojow opracowanych modeli, przedstawiono
wartosci lepkosci wzglednej odniesione do poszczeg6lnych zmiennych niezaleznych.
W sensie matematycznym sato rzuty wartosci r|r na ptaszczyzne % - D, r|r- V albo rjr—SKkI.

Jako pierwsze analizie poddano zaleznosci r|r=t|r(V,Skl), przy ustalonych wartosciach

Srednicy, D. Mozliwych przekrojow jest nieskonczenie wiele. Ze wzgledu na ich graficzne
podobienstwo w pracy pokazano tylko cztery. Na rys. 29 i 30 zaprezentowano wykresy
wspomnianych przekrojow dla kompozytéw polietylenowych i polistyrenowych. Wykresy
potwierdzajag podobiefstwo charakteru zmian lepkosci wzglednej dla kompozytow
polietylenowych i polistyrenowych oraz dla réznych pozioméw napetnienia. Widoczny tez
jest istotny wptyw wspotczynnika ksztattu i powierzchni wiasciwej na lepkos¢ wzgledna.
Przedstawione wykresy przestrzenne pokazuja, ze wraz ze wzrostem wartosci wspotczynnika
ksztattu zmniejsza sie lepkos¢ kompozytow polimerowych. Prawidtowosé ta wystepuje takze
dla innych wielko$ci ziaren. Potwierdzenie og6lnego charakteru zwigzku r|r i Skl mozna
znalez¢ tez na rys. 31 i 32, gdzie pokazano wartosci lepkosci wzglednej, odniesione do
wspotczynnika ksztattu. Na rysunkach tych liniami ciggtymi zaznaczono og6lng tendencje
zmiany lepkosci wzglednej ze zmiang wspotczynnika ksztattu. Parametry funkcji opisujacych

linie ciggte wyznaczano metodg najmniejszych kwadratow.
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(b)

Rys. 29. Zalezno$¢ lepkosci wzglednej, rr, od wspdlczynnika ksztattu, Skl, i powierzchni
wihasciwej, V, dla polietylenu napetnionego 5% (a) i 10% objetosciowo (b)
(Dra= 50 pm, y =50s"1)

Fig. 29. The dependence of relative viscosity, TJr, on aspect ratio, Ski, and specific surface, V,
for polyethylene filled 5% vol. (a) and 10%vol. (b) (Dm= 50 pm, y =50s"“])
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Rys. 30.

Fig. 30.

(b)
Zaleznos¢ lepkosci wzglednej, nr, od wspdtczynnika ksztattu ziaren, Skl, i powierzchni
wihasciwej, V, dla polistyrenu napetnionego 5% (a) i 10% objetosciowo (b) (D = 50 ~m,
y=50s"1)
The dependence of relative viscosity, r|r, on aspect ratio, Skl, and specific surface, V,
for polystyrene filled 5% vol. (a) and 10% vol. (b) (Dm= 50 pm, y = 50s"1)
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Rys. 31
Fig. 31.

Ski

@

Ski

(b)
Lepko$¢ wzgledna, r|r, odniesiona do wspdlczynnika ksztattu, Ski, dla polietylenu
napetnionego 5% (a) i 10% objetosciowo (b)

Relative viscosity, rjr, versus aspect ratio, Ski, for polyethylene filled 5% vol. (a) and
10% vol. (b)
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Rys. 32.
Fig. 32.
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Ski

(b)

Lepko$¢ wzgledna, r)r, odniesiona do wspdtczynnika ksztattu, Ski, dla polistyrenu
napetnionego 5% (a) i 10% objetosciowo (b)

Relative viscosity, r|r, versus aspect ratio, Ski, for polyethylene filled 5% vol. (a) and
10% vol. (b)
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Uzyskany rezultat jest zgodny, bioragc pod uwage kierunek zmian, z wcze$niejszymi
danymi literaturowymi [89,227,248,249] (White i in. wg [227]), aczkolwiek niektore
doniesienia [120,156] wskazuja na wzrost lepkosci ze wzrostem wspdtczynnika ksztattu.
Nalezy jednak podkresli¢, ze badania wcze$niejsze dotyczyly znacznie mniejszej liczby
napetniaczy i najczesciej ograniczaty sie do jednego polimeru. Zdaniem autora wyniki
niniejszych badah dajg sie dobrze uzasadni¢. Im bardziej wydtuzone sg ziarna napetniacza
(wiekszy wspotczynnik ksztattu), tym szybciej i z wiekszym prawdopodobieristwem
nastepuje ich orientacja w kierunku przeptywu. Ustawienie ziaren napetniaczy w kierunku
przeptywu powoduje, ze w przekroju poprzecznym zajmujg one mniejszg czes¢ catego pola
przeptywu. Mozna méwi¢ o pozornym ,zmniejszeniu zawartosci” napetniacza w polu
przeptywu. Wzajemny kontakt ziaren napetniaczy, uznawany zajeden z istotnych czynnikow
wzrostu lepkosci polimerdw napetnionych, staje sie znacznie mniej prawdopodobny.

Mnigj istotny niz wspotczynnik ksztattu wptyw na lepko$¢é ma powierzchnia wiasciwa. Ze
wzrostem powierzchni wiasciwej napetniaczy wzrastajg rdwniez lepkie opory przeptywu,
czego miarg jest wzrost lepkosci wzglednej. Potwierdzajg to takze wyniki pomiaréw
zaprezentowane na rys. 33 i 34, gdzie zestawiono wartosci lepkosci wzglednej badanych
kompozytéw odniesione do powierzchni wiasciwej wprowadzonych napetniaczy. Wzrost
lepkosci ze wzrostem powierzchni  wiasciwej jest wyraZniejszy w kompozytach
polistyrenowych niz polietylenowych. Wyniki badan zwigzkéw lepkosci z powierzchnig
wiasciwg napetniaczy, uzyskane w niniejszej pracy, zgodne sg z niektorymi wczesniejszymi
doniesieniami literaturowymi [156,168,227], aczkolwiek préb opisu takich zaleznosci
formutami empirycznymi i blizszego ich uzasadnienia, szczeg6lnie dla szerokiej gamy
napetniaczy, autor w literaturze nie spotkat. Zaobserwowany wptyw powierzchni wiasciwej
na lepko$¢ wzgledng mozna uzasadni¢ nastepujaco. Powierzchnia ziaren to powierzchnia
kontaktu polimeru i ciata statego. Jest ona po czesci odpowiedzialna za opory wzajemnego
ruchu obu o$rodkdw. Powiekszenie tej powierzchni bedzie wobec tego prowadzi¢ do wzrostu
tarcia miedzy obu osrodkami, a przez to do zwigkszenia lepkosci. Jednocze$nie na
powierzchni kontaktu polimeru z powierzchnig ciata statego nastepuje czeSciowe
unieruchomienie taricuchéw polimerowych. Warstwa polimeru na powierzchni ziaren
powoduje, ze wzrasta objetos¢ zajmowana przez ziarna napetniacza, a spada objetos¢
uplastycznionego polimeru, ktéry moze ulegaC ciaglej deformacji, czyli przeptywowi.
Zgodnie z przedstawionymi w rozdziale 1 analizami, wzrost objetosci zajmowanej przez

napetniacz i usztywnienie makroczasteczek polimeru prowadzg do wzrostu lepkosci.
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Rys. 33. Lepko$¢ wzgledna, T, odniesiona do powierzchni wdasciwej, V, dla polietylenu
napetnionego 5% (a) i 10% objetosciowo (b)

Fig. 33. Relative viscosity, Tjr, versus specific surface, V, for polyethylene filled 5% vol. (a) and
10%vol. (b)
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Rys. 34.

Fig. 34.

Lepko$C wzgledna, rjr, odniesiona do powierzchni wiasciwej, V, dla polistyrenu
napetnionego 5% (a) i 10% objetosciowo (b)

Relative viscosity, rjr, versus specific surface, V, for polystyrene filled 5% vol. (a) and
10% val. (b)
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Analizy statystyczne wskazuja, ze najmniejszy wptyw na lepko$¢ wzgledng ma $rednica
ziaren. Dla kompozytéw z 5% zawarto$cig napetniaczy nie zaobserwowano istotnego wptywu
Srednicy ziaren na lepkos¢. Dla kompozytdw z 10% zawarto$cig napetnhiaczy uzyskano
zaleznoSci pomiedzy S$rednicg ziaren a lepkoscig jedynie poprzez interakcje ze
wspdiczynnikiem ksztattu i powierzchniag wiasciwa. Przykfadowe przekroje funkcji,
przedstawiajace zalezno$¢ lepkosci wzglednej od Srednicy ziaren i wspdtczynnika ksztattu,
przy ustalonej wartosci powierzchni wiasciwej, przedstawiono na rys. 35 i 36. Narys. 37 i 38
pokazano wartosci lepkosci wzglednej odniesione do $rednicy ziaren badanych napetniaczy.
Wyniki badan wskazuja, iz im wieksze ziarna, tym mniejsza lepkos¢ wzgledna kompozytow.
Z rys. 37 i 38 wynika, ze dotyczy to takze kompozytéw napetnionych w 5%, mimo iz
uzyskane modele na to nie wskazujg. Rezultaty nie sgjuz jednak tak jednoznaczne jak dla
zaleznodci lepkosci wzglednej od wspotczynnika ksztattu czy powierzchni wiasciwej. Dla
wiekszosci przypadkéw zauwazono obnizenie lepkosci wzglednej ze wzrostem $rednicy
ziaren. Prawidtowo$¢ te mozna tez zauwazy¢ na podstawie rys. 35 - 38. Istniejg jednak
obszary dziedziny opracowanych modeli, dla ktérych widoczny jest niewielki wzrost lepkosci
ze wzrostem $rednicy ziaren (rys. 35 i 36). Zmniejszenie lepkosci ze wzrostem Srednicy
ziaren napetniaczy mozna wyttumaczy¢ tym, ze im wieksze ziarna, tym masa napetniacza jest
bardziej zwarta i powierzchnia oddziatywan polimer - napetniacz jest przez to mniejsza.
Z obliczenn geometrycznych i z obserwacji doswiadczalnych wynika, ze ze wzrostem
wielkosci ziaren zmniejsza sie ich powierzchnia whasciwa [6,21,261]. Mozna zatem uzna
obie wielkosci za czeSciowo wzajemnie zwigzane. Cze$ciowo, gdyz Scisty zalezno$¢ mozna
wykaza¢ jedynie dla precyzyjnie zdefiniowanych bryt geometrycznych. Rzeczywiste ziarna
posiadajg bardziej lub mniej rozwiniete nieréwnosci powierzchni, co powoduje, ze nawet
przy tej samej objetosci i $rednicy zastepczej, ktorg z koniecznosci musimy sie w opisie
napetniaczy postugiwaé, powierzchnia zewnetrzna moze by¢ rdzna. Réznice rozwiniecia
powierzchni zewnetrznej mogg tez leze¢ u podstaw roznic wptywu S$rednicy na lepkosé

wzgledng w réznych obszarach dziedziny uzyskanych modeli.
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Rys. 35. Zaleznos¢ lepkosci wzglednej, TJr, od wspdtczynnika ksztattu, Sk, i Srednicy, D, dla
kompozytéw polietylenowych napetnionych 10% obj. (V = 1m2g, y = 50s"1)

Fig. 35. The dependence of relative viscosity, tv, on aspect ratio, Ski, and diameter, D, for
polyethylene composites filled 10% vol. (V= 1m2g,y = 50s"1)

Rys. 36. Zalezno$¢ lepkosci wzglednej, tv, od wspdtczynnika ksztattu, Sk, i Srednicy, D, dla
kompozytdw polistyrenowych napetnionych 10%obj. (V= 1m2g, y =50s'])

Fig. 36. The dependence of relative viscosity, tv, on aspect ratio, Skl, and diameter, D, for
polystyrene composites filled 10% vol. (V= 1m2g, y =50s"1)
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Rys. 37.
Fig. 37.
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Lepkos$¢ wzgledna, r|r, odniesiona do $rednicy ziaren, D, dla polietylenu napetnionego
5% (a) i 10% objetosciowo (b)

Relative viscosity, rlr, versus particles diameter, D, for polyethylene filled 5% vol. (a)
and 10% vol. (b)
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Fig. 38. %A%t\%? \(Bcosny, r|r, versus particles diameter, D, for polystyrene filled 5% vol. (a) and

114

Analiza uzyskanych wynikéw wskazuje takze, iz oprécz wielkosci opisujagcych geometrie
ziaren napetniaczy, ktére w opracowanych modelach stanowig zmienne niezalezne, pewien
wplyw na wielko$¢ lepkich oporéw przeptywu ma sam ksztatt ziaren i ich regularnosé.
Rys. 39 i 40 przedstawiajg wykresy stupkowe lepkosci wzglednej dla jednej zawartosci i
szybkosci $cinania. Wszystkie napetniacze pogrupowano wedtug ich przynaleznosci do klas
ksztattu ziaren. Dla poszczeg6lnych klas ksztattu ziaren poziomymi pogrubionymi liniami
zaznaczono wartosci Srednie lepkosci wzglednej. Dla kompozytow opartych na obu
polimerach wynik jest podobny. Najmniejsze lepkosci posiadajg polimery napetnione
ziarnami w ksztatcie ptytek. Najwyzsze lepkosci uzyskano dla ziaren nieregularnych, nieco
mniejsze dla ziaren kulistych. Zatgczone wykresy wskazuja, ze na podstawie znajomosci
samego ksztattu ziaren napetniaczy mozna szacowac skutki ich wprowadzenia do polimeru.
Staje sie to istotne wtedy, gdy nie sg znane wartosci Skl, V oraz D i nie jest mozliwe

wykorzystanie przedstawionych modeli empirycznych.
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Rys. 39. Wartosci lepkosci  wzglednej uszeregowane wedtug Kklas ksztaltu ziaren dla
kompozytéw polietylenowych (()=10%, y=501/s)

Fig. 39. Values of relative viscosity of polyethylene composites arranged according to particle
shape class = 10%, y =501/s)
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Rys. 40. Wartosci lepkosci wzglednej uszeregowane wedhug klas ksztattu ziaren dla kompozytow
polistyrenowych ()= 10%, y =50 I/s)

Fig. 40. Values of relative viscosity of polystyrene composites arranged according to particle
shape class €= 10%, y = 501/s)

Bardzo interesujgce jest, co juz zauwazano we wczesniejszych badaniach autora [247,
248,256] i potwierdzaja niektére doniesienia literaturowe [131,215,217,229], a co wida¢ na
rys. 39 i 40, ze dla niektérych kompozytéw napetnionych w niewielkim stopniu ziarnami o
ksztatcie ptytkowym daje sie zaobserwowac spadek lepkosci ponizej lepkosci czystych
polimerow, a dla kompozytéw z pewnymi typami mikrosfer tylko niewielki jej wzrost [135].
Spadku lepkosci, jako wyniku wprowadzenia napetniaczy, nie przewiduje zadna z dotychczas
przedstawionych teorii ani zaden z modeli empirycznych. Nie jest to tez zgodne z og6lnie
panujacym przekonaniem o wzroscie lepkich oporéw przeptywu w wyniku wprowadzenia do
cieczy czastek ciata statego. Efekt zmniejszenia lepkosci zanika przy wzroscie zawartosci
napetniacza. Wskazuje to na istnienie, dla niektérych napetniaczy, mechanizmu obnizajgcego
lepkos¢, konkurencyjnego w stosunku do wzrostu opordw przeptywu. Na tym etapie badan
efekt ten jest trudny do wytlumaczenia. Mozna przypuszczac, iz obnizeniu lepkosci sprzyja
poslizg cieczy na granicy ziaren czy tez wzajemny poslizg ptytek tworzacych agregaty juz
przy poziomie naprezen towarzyszacych przeptywowi lub nizszym. Podobnie Kulichikhin i
in. [131] upatrujg przyczyny spadku lepkosci w utworzeniu warstw tatwych do wzajemnego

przesuwania. Salovey i Lakdawala [217] wigza spadek lepkosci kopolimeréw styrenu, w
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niewielkim stopniu napetnionych sadza, ze wzrostem objetosci swobodnej. Doktadne

wyttumaczenie przyczyn obserwowanego zjawiska wymagatoby odrebnych badan.

3.6. Whnioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badari oraz analizy opracowanych modeli
empirycznych, wigzacych cechy geometryczne ziaren napetniaczy z lepkosciag wzgledng
polimeréw nimi napetnionych, mozna sformutowac nastepujace wnioski:

Whprowadzenie do polimeru napetniaczy w niewielkich ilosciach (do 10% obj.) powoduje
wzrost lepkich opordéw przeptywu, ale nie zmienia sie reologiczna natura badanych
materiatow. Kompozyty zachowujg pseudoplastyczny charakter, typowy dla polimeréw
nienapetnionych. W niewielkim stopniu wzrasta szybko$¢ spadku lepkosci ze wzrostem
szybkosci $cinania. Wzrost lepko$ci znaczaco zalezy od rodzaju napetniacza. W badanym
zakresie szybkosci $cinania nie zaobserwowano istnienia granicy ptyniecia. Lepko$é
polimeréw napetnionych ziarnami sferycznymi jest zgodna z przewidywaniami modelu
Marona-Pierce’a.

Srednica ziaren, ich powierzchnia i wspétczynnik ksztattu maja istotny wptyw na lepko$é
polimeréw napetnionych. Wptyw cech geometrycznych na lepko$¢ jest czesciowo ze sobg
zwigzany, o czym S$wiadczy obecnos$¢ interakcji czynnikéw niezaleznych w modelach
empirycznych.

Opracowane modele do$wiadczalne w postaci wielomianéw drugiego stopnia dobrze
opisujg uzyskane wyniki doswiadczen, o czym $wiadcza wysokie wartosci wspotczynnikow
korelacji i poziomy statystyk oceniajacych adekwatno$é przyjetych funkgji.

Dla obu polimeréw uzyskano zaleznosci podobne i o podobnych charakterystykach
statystycznych. Swiadczy to o tym, ze réznice whasciwosci Teologicznych obu polimeréw nie
zmieniajg istotnie charakteru wptywu cech geometrycznych ziaren napetniaczy na lepkos¢.

Najwiekszy wptyw na lepkos¢ ma wspoétczynnik ksztattu, Skl. Mniejszy, ale réwniez
istotny wptyw na lepko$¢ wywiera powierzchnia wiasciwa, V. Najstabsze zwigzki
zaobserwuje sie pomiedzy lepkoscig wzgledna, r|r, a $rednicg ziaren, D. Ze wzrostem
wspotczynnika ksztattu ziaren lepko$¢ kompozytéw maleje, a ze wzrostem powierzchni
wiasciwej napetniaczy lepkos¢ wzrasta. Mniej jednoznaczne zmiany lepkosci zaobserwuje sie

badajac wptyw srednicy ziaren. W wiekszosci przypadkdw nastepuje spadek lepkosci ze
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wzrostem $rednicy, istniejg jednak obszary dziedziny opracowanych modeli, w ktérych
zauwazalnajest zaleznos¢ odwrotna.

Obserwowane zalezno$ci mozna wytlumaczy¢ na podstawie analizy fizycznych podstaw
wptywu napetniaczy na lepko$é, a szczeg6lnie analizy zachowania ziaren o réznym ksztatcie
W czasie przeptywu.

Oproécz wielkosci opisujacych geometrie ziaren napetniaczy pewien wptyw na lepkos¢ ma
ksztakt ziaren i ich regularno$é. Najmniejsze lepkosci zaobserwowano dla kompozytow
napetnionych w ksztatcie ptytek. Najwyzsze lepkosci posiadajg kompozyty napetnione
ziarnami nieregularnymi, nieco mniejsze ziarnami kulistymi. A zatem, na podstawie
znajomosci samego ksztattu ziaren napetniaczy mozna szacowac skutki wprowadzenia ich do
polimeru. Moze to byé wykorzystane w praktyce, kiedy nie sg znane liczbowe wartosci
geometrycznych wiasciwosci ziaren.

Dla niektérych kompozytdéw, napetnionych w niewielkim stopniu ziarnami o ksztatcie
ptytkowym, zaobserwowano spadek lepkosci ponizej lepkosci polimerdéw nienapetnionych.
Nie jest to zgodne z wszystkimi do tej pory proponowanymi teoriami oraz z ogdlnie
panujacym przekonaniem o wzroscie lepkich oporéw przeptywu w wyniki wprowadzenia do
cieczy czastek ciata statego. Efekt zmniejszenia lepkosci zanika przy wzro$cie zawartosci
napetniacza. Wskazuje to na istnienie mechanizmu obnizajacego lepkos¢, konkurencyjnego w
stosunku wzrostu oporéw przeptywu. Obnizenie lepkosci moze wynika¢é z wzajemnego
poslizgu plytek tworzacych agregaty przy poziomie naprezen nizszym niz konieczny do
wywotania przeptywu. Wyjasnienie zaobserwowanego zjawiska wymaga jednak blizszych
badan.

Rozdziat 4

WPLYW CECH GEOMETRYCZNYCH ZIAREN NAPEELNIACZY
NA ROZSZERZENIE STRUGI

4.1. Wprowadzenie

Zalezno$ci pomiedzy rozszerzeniem strugi a cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy
sg znacznie mniej rozpoznane anizeli podobne zwigzki opisujace lepkos¢. Poza jakosciowymi
obserwacjami przedstawionymi w rozdziale 1 oraz przyblizong formutg (68), posrednio
wigzacg rozszerzenie strugi ze wspolczynnikiem ksztattu, brak jest teorii i modeli
empirycznych opisujacych takie zalezno$ci. Autor nie spotkat tez w literaturze doniesien
opisujacych badania wptywu jednocze$nie wielu cech geometrycznych na rozszerzenie strugi
polimeréw napetnionych. Opracowanie modeli teoretycznych, opisujacych wplyw cech
geometrycznych na warto$¢ rozszerzenia strugi, biorgc pod uwage obecny stan teoretycznego
i doSwiadczalnego rozpoznanie problemu, wydaje sie bardzo trudne, jesli w ogo6le mozliwe.
Dlatego ze wszech miar celowe sie staje blizsze eksperymentalne zbadanie wptywu cech
geometrycznych ziaren napelniaczy na rozszerzenie strugi oraz opracowanie modeli
empirycznych, wigzacych cechy geometryczne ziaren ze zmianami rozszerzenia strugi, jakie
wprowadzenie czastek napetniaczy wywotuje. Przedstawione w rozdziale 3 zalety programu
badawczego, uwzgledniajagcego wptyw jednoczesnie wielu cech geometrycznych na
charakterystyki reologiczne, pozostajg aktualne takze w badaniach rozszerzenia strugi.

Postepujac analogicznie jak w badaniach lepkosci, sposrdd wielkosci opisujacych cechy
geometryczne ziaren napetniaczy, w oparciu o wczesniejsze analizy teoretyczne i badania
wstepne, jako czynniki niezalezne poszukiwanych modeli empirycznych wybrano trzy
podstawowe: $rednica ziaren, Dm (oznaczana dalej D), powierzchnia wiasciwa, V, oraz
wspotczynnik ksztattu, Skim(oznaczany dalej Skl). Takze w tych badaniach wstepne analizy
statystyczne pokazaty, ze parametry rozkladéw statystycznych Srednicy ziaren i
wspbtczynnika ksztattu wybranych napetniaczy nie wptywajg istotnie na rozszerzenie strugi.
Dlatego nie wprowadzono ich jako zmienne niezalezne do poszukiwanych modeli.

Dla celdw okreslenia wptywu napetniaczy na zmiany rozszerzenia strugi, najistotniejsza

jest wzgledna zmiana rozszerzenia strugi:
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(102)

gdzie: Br- wzgledny wspdtczynnik rozszerzenia strugi, Bs- rozszerzenie strugi polimeru

napetnionego, BO- rozszerzenie strugi polimeru nienapetnionego.

Przyjeto, podobnie jak w badaniach lepkosci, og6lng posta¢ modeli empirycznych
rozszerzenia strugi:

Br =f(D,SkI,V,I[D,SkI],I[D,v],I[Skl,v]) (103)

gdzie: I[a,b] - interakcja czynnikow niezaleznych.

Po wstepnych analizach, w ktérych badano rézne postacie modeli (wielomiany, funkcje
potegowe i logarytmiczne), wybrano funkcje w postaci wielomianu drugiego stopnia z

interakcjami jako iloczynami pierwszego stopnia:

Br=b0+bID + bvV + bsSkl + b[ID2 + bwV2+ 104
+bssSkl-+b DDV +bDDSkI + bvsVSkl (109

gdzie hij to wspdtczynniki modelu.

Argumenty przemawiajgce za przyjeciem takiej postaci modelu sag takie same, jakie
przedstawiono przy doborze postaci modeli lepkosci wzglednej. Przy nieskomplikowanej
postaci wielomian drugiego stopnia pozwala na uwzglednienie nieliniowosci, a iloczyny

czynnikoéw ujmuja interakcje zmiennych niezaleznych.

4.2. Badane kompozyty

Kompozyty do badan przygotowano tak samo jak do badan lepkosci. W programie badan
rozszerzenia strugi wykorzystano kompozyty polietylenu i polistyrenu z nastepujacymi

napetniaczami: mikrokule I - IV, mikrosfery I i Il, grafit, mika | i Il, kaolin Ii I, talk 1i I,

kreda I i Il, wollastonit, ciete widkno szklane, dolomit, baryt, krzemionka I i Il oraz sadza.
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Przygotowano kompozyty zawierajgce 5% i 10% objetosciowo napetniaczy. Dla kilku

napetniaczy badano réwniez kompozyty z 18% zawarto$cig napetniaczy.

4.3. Metodyka pomiaru rozszerzenia strugi

Badania rozszerzenia strugi prowadzono jednocze$nie z badaniami lepkosci, réwniez w
dwach seriach (SI i S2). Rozszerzenie strugi wyznaczano na odcinkach strug wyttoczonych z
otworu reometru kapilarnego. Po wyttoczeniu odcinek strugi o dlugosci okoto 5 cm
schtadzano i, aby unikng¢ wptywu grawitacji, mierzono jego $rednice 1 cm od poczatku
odcinka. Prébki mierzono w trzech kierunkach, prostopadtych do osi prébki i obliczano
wartos$¢ Srednig. Wspotczynnik rozszerzenia strugi obliczano, uwzgledniajac skurcz

termiczny prébki, ze wzoru:

ug

(105)

gdzie po i p oznaczajg odpowiednio gestos¢ polimeru napetnionego w temperaturze pomiaru i

temperaturze wytfaczanie z reometru.

Probki wytltaczano w temperaturze 190°C, a pomiaru S$rednicy dokonywano w
temperaturze 20°C. Pomiaru dokonywano na trzech prébkach. W analizach wykorzystywano
warto$¢ $rednig. Procedura pomiarowa zostata doktadnie opisana w pracach [275,282].
W niniejszych badaniach nie prowadzono jednak wygrzewania probek, majacych na celu
catkowitg relaksacje naprezen, gdyz tak dla lepkosci, jak i dla rozszerzenia strugi
najistotniejszy byt stosunek tych wielkosci dla polimeru napetnionego i nienapetnhionego
(104). W czasie wygrzewania niektorych kompozytéw napetnionych 10 i 18% obj.
nastepowato wchianianie przez napetniacz zawarty w polimerze oleju silikonowego, w
ktérym prowadzono préby wygrzewania, co powodowato niezamierzony dodatkowy wzrost

Srednicy prébek.
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4.4, Wyniki badan rozszerzenia strugi

Wspotczynniki rozszerzenia strugi wyznaczano dla wszystkich kompozytéw dla zakresu
szybkosci Scinania (5 - 1000 s')), to znaczy takiego jak w badaniach lepkosci. Uzyskiwane w
ten sposob krzywe B(y) staly sie podstawg dalszych analiz. Tak jak poprzednio,
zrezygnowano z przedstawiania wszystkich wartosci liczbowych wynikéw pomiaréw ze
wzgledu na ich ilos¢ (okoto 2500) i niewielkg czytelno$¢ w postaci stabelaryzowanej.
Charakter uzyskanych krzywych B(y) nie odbiega od opisanego w czesci teoretycznej
(poréwnaj rys.8 p.1.5). Na rys. 41 przedstawiono przyktady krzywych B(y) dla polimeréw
nienapetnionych oraz wybranych kompozytéw polietylenowych i polistyrenowych
napetnionych grafitem. Poréwnanie wynikéw uzyskanych w dwdch seriach badan wskazuje
na dobrg ich powtarzalno$¢. Przedstawione charakterystyki potwierdzajg wskazang w
rozdziale 1 prawidtowo$¢ moéwiagcg, ze wprowadzenie ziaren napetniaczy do osnowy
polimerowej powoduje spadek rozszerzenia strugi. Spadek ten jest rdzny dla réznych
napetniaczy i dla réznych ich zawartosci. Na rys. 42 pokazano zaleznosci rozszerzenia strugi
od zawartosci objetosciowej napetniaczy. Z rysunku tego mozna wnioskowaé, co znajduje
réwniez potwierdzenie w literaturze [147,181,184] i bylo obserwowane we wcze$niejszych
badaniach autora [244-246,252-254], ze spadek rozszerzenia strugi jest tym wyrazniejszy, im
nizsza jest zawarto$¢ napetniaczy.

Dla celéw niniejszego opracowania, najistotniejszy jest wzgledny spadek rozszerzenia
strugi, opisany wspotczynnikiem Br (row. (104 )). Na rys. 43 przedstawiono przyktadowe
zaleznosci wzglednego wspotczynnika rozszerzenia strugi od szybkosci Scinania dla
wybranego kompozytu polietylenowego i polistyrenowego. Mozna zauwazy¢, iz wielko$¢ Br
nie zalezy istotnie od szybkosci $cinania. Podobny charakter zaleznosci Br(y) uzyskano dla
pozostatych kompozytéw. Wobec takich wynikéw zdecydowano, tak jak przy analizie
lepkosci wzglednej, ograniczyé poszukiwania modeli rozszerzenia strugi do jednej

podstawowej szybkosci $cinania y =50s"1. Celem por6wnania przeprowadzono tez

obliczenia dla y = 300 s~*. Doboru szybkosci $cinania dokonano na tych samych zasadach jak

w przypadku rozwazar dotyczacych lepkosci wzglednej.
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Rys. 41. Zalezno$¢ wspétczynnika rozszerzenia strugi, B, od szybkosci Scinania, y, dla

Fig. 41.

polietylenu (a) i polistyrenu (b) nienapetnionych (serie badan SI i S2) oraz

napetnionych grafitem
The dependence of die swell coefficient, B, on shear rate, y, for polyethylene (a) and

polystyrene (b) unfilled (SI and S2 series) and graphite filled
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Rys. 42. Zaleznosc wspotczynnika rozszerzenia strugi, B, od objetosciowej zawartosci, 4 dla Rys. 43. Zaleznos¢ wzglednego wspbtczynnika rozszerzenia strugi, Br, od szybkosci $cinania, y,
polletylequ (a) i polistyrenu (b) napetnionych mikrokulami szklanymi, mika i wtdknami dla polietylenu napetnionego mika (a) i polistyrenu napetnionego kaolinem (b)
szklanymi (y = 300 s™) Fig. 43. The dependence of relative die swell coefficient, 8r, on shear rate, y, for mica filled

Fig. 42. The dependence of die swell coefficient, B, on volume fraction, ¢ for polyethylene (a) polyethylene (a) and kaolin filled polystyrene (b)
and polystyrene (b) filled with glass micro-beads, mica and glass fibres (y = 300 s'1)
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4.5. Modele doswiadczalne rozszerzenia strugi

Warto$ci wspétczynnikéw (bj, by) modeli opisujacych zalezno$¢ wzglednego rozszerzenia
strugi od cech geometrycznych ziaren napetniaczy (104) poszukiwano ta samg metoda, jaka
zastosowano przy modelach lepkosci wzglednej, czyli metoda najmniejszych kwadratow.
Dokonano réwniez selekcji czynnikéw istotnych metoda regresji krokowej. Przeprowadzono
takze analize wariancji. Parametry wyznaczonych modeli doswiadczalnych, przedstawiono w
tabelach 6 i 7. W tabelach tych przyjeto takie same oznaczeniajak w tabelach 4 i 5.

Dane zaprezentowane w tabelach 6 i 7 wskazujg, ze dla kompozytéw na osnowie obu

polimeréw uzyskano zaleznosci podobne i o podobnych charakterystykach statystycznych.

Tabela 6
Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci Br(D,V,Skl) dla polietylenu (y =50 s*)
PE + 5% napetniaczy PE + 10% napetniaczy

Wyniki dla catego modelu

R2 0,973 0,958
Rs2 0,969 0,946
Is 24 22
Fm 231,55 77,722
Pm <0,0001 <0,0001
Wyniki dla poszczeg6lnych czynnikdw
Wspotczynnik.  Warto$é Fc Pc Warto$¢ Fc Pc
bo 0,964252 0,961989
bv -0,001024 7,65 0,0011 -0,00538 4,29 0,0541
bs -0,004723 647,32 <0,0001 -0,008177 342,29 <0,0001
bss 0,000017 43,01 <0,0001 0,000036 38,45 <0,0001
bDV 0,000064 4,31 0,0548
bvs 0,0000216 3,34 0,0824
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Tabela 7
Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci Br(D, V,Skl) dla polistyrenu (y - 50 s
PS + 5% napetniaczy PS + 10% napetniaczy

Wyniki dla catego modelu

R2 0,980 0,965
Rs?2 0,972 0,958

Is 21 23

Fm 128,36 125,797

Pm <0,0001 <0,0001

Wyniki dla poszczeg6lnych czynnikow
Wspotczynnik  Wartosé Fc Pc Warto$¢ Fc Pc

bho 0,953533 0,94773

bD 0,000268 8,21 0,01 0,000262 3,47 0,07

bs -0,0012 737,45 <0,0001 -0,00492 467,65 <0,0001
bss 0,0000087 18;35 <0,0001 0,000011 31,22 <0,0001
DV 0,000297 5,46 0,03

Otrzymane modele aproksymacyjne bardzo dobrze opisujg uzyskane wyniki do$wiadczen,
0 czym S$wiadczg jeszcze wyzsze, niz dla zaleznosci r|r(D, V, SKkl), wspotczynniki korelacji
R2, Rs2 i poziomy statystyk Fro dla modeli oraz niskie wartosci prawdopodobienstwa
odrzucenia przyjetych funkcji, Pm Wynika to prawdopodobnie z tego, ze rezultaty uzyskane
za pomoca reometru rotacyjnego przyczynity sie do nieznacznego wzrostu rozrzutu wynikow
lepkosci wzglednej. Oczywiscie, w badaniach rozszerzenia strugi reometru rotacyjnego nie
mozna wykorzysta¢. Bardzo podobne postacie funkcji aproksymacyjnych uzyskano takze dla
szybkosci $cinania y =300s 1. Tym razem opracowanie modeli dla wyzszej szybkosci
Scinania nie spowodowato pogorszenia charakterystyk statystycznych ich dopasowania, gdyz
wartosci Brbardzo stabo zalezg od szybkosci Scinania (zobacz rys. 43).

Wyniki zamieszczone w powyzszych tabelach, w szczegdlnosci wartosci statystyk Fc i Pc,
jednoznacznie dowodza, ze wspdtczynnik ksztattu jest zmienng najbardziej istotnie
wplywajacg na wzgledne rozszerzenie strugi. Znacznie mniejszy, a dla niektdorych modeli

znikomy wplyw na rozszerzenie strugi wykazaly $rednica ziaren i powierzchnia wiasciwa.
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Dla kompozytéw polietylenowych wiekszy wplyw na rozszerzenie strugi wywiera
powierzchnia wiasciwa, a dla kompozytéw polistyrenowych $rednica ziaren. W otrzymanych
modelach zmienne wystepujg zarébwno w pierwszych, jak i drugich potegach oraz w
interakcjach, dlatego najbardziej czytelng metoda przedstawienia przebiegu poszczegélnych
funkcji jest prezentacja graficzna. Ponownie wykorzystano trojwymiarowe przekroje.
Rysunki ukazujgce wartosci wzgledne wspotczynnika rozszerzenia strugi, odniesione do
poszczegblnych zmiennych niezaleznych (Br - D, Br - V i Br - Skl), pozwolity na
poréwnanie tych wartosci z wartosciami przewidywanymi modelami. Na ich podstawie
mozliwa byfa ocena og6lnej tendencji zmiany Br ze zmiang poszczegblnych zmiennych
niezaleznych.

Jako pierwsze poddano analizie zaleznosci Br = Br(V,SKl), przy ustalonych wartosciach

Srednicy, D. Na rys. 44 i 45 zaprezentowano typowe wykresy wspomnianych przekrojow dla
kompozytdw polietylenowych i polistyrenowych. Wykresy potwierdzajg podobienstwo
przebiegu funkcji aproksymacyjnych dla kompozytdw polietylenowych i polistyrenowych
oraz dla rdznych poziomdw napetnienia. Obrazy przestrzenne przekrojow modeli
empirycznych potwierdzajg silny wptyw wspotczynnika ksztattu na wzgledne rozszerzenie
strugi. Im wiekszy wspOtczynnik ksztattu ziaren napetniacza, tym wiekszy spadek
rozszerzenia strugi, czyli mniejsze wartosci Br. | tym razem mozna to tlumaczyc
zachowaniem sie ziaren w czasie przeptywu i wynikajagcymi z tego konsekwencjami.
Wydtuzone ziarna szybciej orientujg sie w kierunku przeptywu. Ziarna ustawione wzdtuz
kierunku przeptywu stawiajg mniejszy op6r w tym kierunku, stad mniejsza lepko$¢, a wiekszy
opdr przemieszczeniom w kierunku prostopadtym, co daje w konsekwencji mniejsze wartosci
rozszerzenia strugi. Te ogllng tendencje widac tez wyraznie na rys. 46 i 47, ukazujacych
wartosci wzgledne wspétczynnika rozszerzenia strugi, odniesione do Skl. Wspotczynniki
funkcji reprezentowanych przez linie ciggte (na tych i dalszych rysunkach tego typu)
wyznaczono metodg najmniejszych kwadratéw. Linie te obrazujg og6lng tendencje zmian

wzglednego wspbtczynnika rozszerzenia strugi ze zmiang czynnikdw niezaleznych.
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(b)

Rys. 44. Zalezno$¢ wzglednego wspdiczynnika rozszerzenia strugi, Br, od wspdiczynnika
ksztattu, Skl, i powierzchni wdasciwej, V, dla kompozytow polietylenowych

napetnionych 5% obj. (a) i 10%obj. (b) (y =50s'1, D= 1urn)
Fig. 44. The dependence of relative die swell coefficient,Br, on aspect ratio, Skl, and specific
surface, V, for polyethylene composites filled 5% vol. (a) and 10% vol. (b) (y = 50s

D= 1lumn)

129



Skl

@
(b)
Skl
(b)

. . Rys. 46. Wzgledny wspdtczynnik rozszerzenia strugi, Br, odniesiony do wspétczynnika ksztattu,
surface, V, for polysNe ,, > »  «PMIMio, SKI, , nd speclfic Skl, dla polietylenu napetnionego 5% obj. (a) i 10% obj. (b)
D= 50 Mn) P 'I,led 5/0 vo< (@) and 10% vol. (b) (y = 50s-"; Fig. 46. Relative die swell coefficient, Br, versus aspect ratio, Skl, for polyethylene filled 5%

vol. (a) and 10%vol. (b)
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Rys. 47.

Fig. 47.

Ski
@

Ski

(b)

Wzgledny wspdtczynnik rozszerzenia strugi, Br, odniesiony do wsp6tczynnika ksztattu,
Skl, dla polistyrenu napetnionego 5% obj. (a) i 10% obj. (b)

Relative die swell coefficient, B,, versus aspect ratio, Ski, for polystyrene filled 5% vol.
(@ and 10% vol. (b)
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Znacznie mniejszy wptyw na wzgledne rozszerzenie strugi ma powierzchnia wasciwa
wprowadzonych napetniaczy. W pewnych obszarach ze wzrostem powierzchni wiasciwej Br
wzrasta, a w pewnych spada (rys. 44 i 45). Wytlumaczenia mozna szuka¢ w dwdch
przeciwstawnych mechanizmach. Po pierwsze, wzrost powierzchni wiasciwej pocigga za sobg
zwigkszenie oporéw ruchu zaréwno w kierunku przeptywu (wzrost lepkosci), jak i w
kierunku prostopadtym, co sprzyja ograniczeniu rozszerzenia strugi, czyli spadkowi Br. Po
drugie, na ziarnach o duzej powierzchni wiecej makroczasteczek polimeru zostaje
uruchomionych, co takze ogranicza rozszerzenie strugi. Jednocze$nie bardziej rozwinigta
powierzchnia wiasciwa hamuje orientacje ziaren, a przez to ogranicza spadek rozszerzenia
strugi z tego wynikajacy. Poniewaz w catej badanej dziedzinie nie zaobserwowano
zdecydowanej przewagi jednego kierunku zmian ze wzrostem powierzchni wihasciwej, nie
mozna oczekiwa¢ wyraznego obnizenia wartosci rozszerzenia strugi lub jej wzrostu na
wykresach przedstawiajacych rzuty dos$wiadczalnie wyznaczonych wartosci Br na
ptaszczyzne Br- V (rys. 48 i 49).

Takze wielko$¢ ziaren wplywa mniej istotnie na wzgledne rozszerzenie strugi niz
wspotczynnik ksztattu. W modelach, opisujacych wzgledne rozszerzenie strugi kompozytéw
polietylenowych, wptyw $rednicy ziaren ujmuje jedynie interakcja z powierzchnig wtasciwg i
to tylko przy 5% zawartosci napetniacza. Dla kompozytow polistyrenowych wptyw $rednicy
ziaren jest niewiele wiekszy. Tylko dla kompozytéw z 5% obj. zawartoscig napetniaczy
warto$¢ statystyki Fc wskazuje na istotny wptyw Srednicy ziaren na wzgledne rozszerzenie
strugi. Na rys. 50 i 51 przedstawiono przyktadowe obrazy przekrojow funkcji
aproksymacyjnych ujmujgce oméwione zaleznosci. Wprowadzenie do osnowy polimerowej
ziaren o wigkszej $rednicy spowodowato, w catym badanym zakresie $rednic, ograniczenie
spadku rozszerzenia strugi. Wytlumaczenie takiej zaleznosci moze by¢ podobne, jak podane
dla wyjasnienia zaleznosci lepkodci od $rednicy ziaren. Im wigksze ziarna, tym masa
napetniacza jest bardziej zwarta i przez to powierzchnia oddziatywania na polimer jest
mniejsza. Mniej makroczasteczek polimeru jest przez to wytaczonych z procesu deformacji
determinujacej rozszerzenie strugi. To, ze wzrost wzglednego rozszerzenia strugi ze wzrostem
Srednicy ziaren nie jest wyrazny, wida¢ takze na rys. 52, przedstawiajacym zmierzone

doswiadczalnie wartosci Br, odniesione do odpowiadajacym im $rednic ziaren.
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Rys. 49. Wzgledny. Wspélczynnik_rozszerzenia _strugi: Br, odn_iesiony do powierzchni wiasciwej,
Rys. 48.  Wzgledny wspdtczynnik rozszerzenia strugi, Br, odniesiony do powierzchni whasciwej, _ V, dla polistyrenu napetnionego 5% ohj. (a) i 10%obj. (b) )
V, dla polietylenu napetnionego 5% obj. (a) i 10% obj. (b) Fig. 49. Relative die swell coefficient, Br, versus specific surface, V, for polystyrene filled 5%
Fig. 48. Relative die swell coefficient, Br, versus specific surface, V, for polyethylene filled 5% vol. (a) and 10%vol. (b)

vol. (a) and 10% vol. (b)
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Rys. 50. Zalezno$¢ wzglednego wspétczynnika rozszerzenia strugi, Br, od wspdiczynnika

Fig. 50.

Rys. 51.

Fig. 51.

ksztattu, SKI, i Srednicy ziaren, D, dla kompozytoéw polietylenowych napetnionych 5%
obj. (y =50s“\V =5m2g)

The dependence of relative die swell coefficient, Br, on aspect ratio, Ski, and particles
diameter, D, for polyethylene composites filled 5% vol. (y = 50s"1, V = 5 m2g)

Zalezno$¢  wzglednego wspotczynnika rozszerzenia strugi, Br, od wspdiczynnika
ksztattu, Sk, i $rednicy ziaren, D, dla kompozytow polistyrenowych napetnionych 10%
obj. (r=500

The dependence of relative die swell coefficient, Br, on aspect ratio, Skl, and particles
diameter, D, for polystyrene composites filled 10% vol. (y = 50s"1)
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Rys. 52.  Wzgledny wspdtczynnik rozszerzenia strugi, Br, odniesiony do $rednicy ziaren, D, dla
polietylenu (a) i polistyrenu (b) napetnionego 10% ohj.

Fig. 52. Relative die swell coefficient, Br, versus particles diameter, D, for polyethylene (a) and
polystyrene (b) filled 10% vol.
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Zarowno uzyskane modele empiryczne, poprzez opis zaleznosci Br(Skl), jak i wyniki
badan wskazujg, ze najmniejsze wartosci wzglednego rozszerzenia strugi uzyskano dla
kompozytdw napetnionych cietym wiéknem szklanym. Podobne wyniki uzyskali Leblanc i
Benoit-Cervantes [137]. Wytlumaczenia mozna szuka¢ w mozliwosci powstania silnie
zorientowanej, anizotropowej struktury, podatnej na odksztatcenia w kierunku utozenia
widkien, czyli w kierunku przeptywu, co determinuje lepko$é kompozytéw, oraz o bardzo
duzych oporach odksztatcen w kierunku prostopadtym, ktére to odksztatcenia okreslajg
rozszerzenie strugi.

W trakcie badari kompozytéw napetnionych cietym widknem szklanym zauwazono
bardzo interesujgce dla materiatdw lepkosprezystych zjawisko. Dla wyzszych poziomow
napetnienia (10% i 18% obj.) i dla niskich szybkosci $cinania (do okoto 100 s']) obserwowano
kontrakcje strugi, a nie jej rozszerzenie. Zjawisko to bylo na tyle nieoczekiwane, ze
powtdrzono badania celem ich weryfikacji. Powtdrne badania potwierdzity obserwowany
efekt. Najlepiej jest on widoczny na wykresach zaleznosci B (y), przedstawionych rys. 53.
Na wykresach tych pogrubionymi liniami poziomymi zaznaczono granice pomiedzy
obszarami kontrakcji strugi i jej rozszerzenia (B=l). Punkty znajdujgce sie ponizej tej linii
odpowiadajg ujemnemu rozszerzeniu strugi, czyli kontrakcji strugi. Z rozwazan teoretycznych
wynika, ze kontrakcja strugi jest mozliwa dla cieczy newtonowskich i dla wyzszych liczb
Reynoldsa, bliskich przeptywowi burzliwemu [82,282]. Krzywe plyniecia kompozytow
napetnionych cietymi wtoknami wskazujg, ze sg to ciecze rozrzedzane $cinaniem, a wiec
nienewtonowskie. Ze wzgledu na wysokie lepkosci uplastycznionych polimeréw, ich
przeptywy odbywajg sie przy niskich liczbach Reynoldsa [8,20,35,290]. Kontrakcji strugi
polimeréw napetnionych nie przewiduje zadna z przedstawionych wcze$niej teorii.
Zaobserwowane ograniczenie rozszerzenia strugi moze tez byé wynikiem znacznego
usztywnienia polimeru. Jak wskazujg analizy teoretyczne, wzrost modutu hamuje powrdt
sprezysty, bedacy gtdwng sktadowa rozszerzenia strugi. Nie ttumaczy to jednak kontrakcji
strugi. A zatem na podstawie samych badari lepkosci i rozszerzenia strugi trudno dociec
przyczyn takiego zachowania sie kompozytdw z widknem szklanym. Celem rozwigzania
przedstawionego problemu konieczne sa odrebne badania. Nalezy takze zaznaczy¢, ze
kontrakcji strugi kompozytéw z 10% i 18% zawartoScig witokien szklanych towarzyszyto
pojawienie sie wad powierzchniowych strugi, a dla szybkosci $cinania powyzej 200 s'l

uzyskiwane odcinki strugi byty znieksztatcone.
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4.6. Wnioski

Podsumowujac wyniki analiz i badan wptywu cech geometrycznych ziaren napetniaczy na
rozszerzenie strugi, zaprezentowane w rozdziale 4, mozna sformutowaé nastepujgce wnioski:

Uzyskane wyniki potwierdzajg obserwowang tez przez innych prawidtowos¢ moéwiaca, ze
wprowadzenie ziaren napetniaczy do osnowy polimerowej powoduje spadek rozszerzenia
strugi. Jest to réwniez zgodne z przedstawionymi wczesniej teoriami rozszerzenia strugi
(poréwnaj punkt 1.5). Zmniejszenie rozszerzenia strugi istotnie zalezy od rodzaju napetniacza
i ksztattu jego ziaren. Spadek rozszerzenia strugi jest tym wyrazZniejszy, im nizsza jest
zawarto$¢ ziaren napetniacza w osnowie polimerowe;j.

Cechy geometryczne ziaren wplywajg na wiasciwosci sprezyste uplastycznionych
napetnionych polimerdw, a w szczeg6lnosci na powrét sprezysty, ktdrego manifestacja jest
zjawisko rozszerzenia strugi. Tak jak w badaniach lepkosci, wptyw cech geometrycznych na
rozszerzenie strugi jest czeSciowo ze sobg zwigzany, gdyz istotne okazaly sie interakcje
czynnikéw niezaleznych.

Opracowane modele empiryczne w postaci wielomiandéw drugiego stopnia bardzo dobrze
opisujg uzyskane wyniki doswiadczen. Uzyskano wartosci wspotczynnikéw korelacji jeszcze
wyzsze, niz miato to miejsce w badaniach lepkosci. Takze pozostate statystyki Swiadcza o
adekwatnosci przyjetych modeli.

Dla polietylenu i polistyrenu uzyskano podobne postacie modeli i o podobnych
charakterystykach statystycznych. Zatem wplyw cech geometrycznych na wiasciwosci
sprezyste jest podobny dla polimeréw o odmiennych wiasciwosciach Teologicznych.

Najwiekszy wptyw na rozszerzenie strugi wykazuje wspotczynnik ksztattu, Skl. Jest to
jedyna wielkos$¢ silnie skorelowana ze wzglednym wspétczynnikiem rozszerzenia strugi, Br.
Ze wzrostem wspodtczynnika ksztattu ziaren rozszerzenie strugi zmniejsza sie w calym
badanym zakresie tej zmiennej niezaleznej. Wptyw $rednicy ziaren i powierzchni wiasciwej
jest znacznie mniejszy. Ze wzrostem $rednicy ziaren obserwuje sie ograniczenie spadku
rozszerzenia strugi. Wptyw powierzchni wiasciwej na rozszerzenie strugi jest rézny w
roznych obszarach dziedziny opracowanych modeli.

Obserwowane zalezno$ci mozna wyttumaczy¢ na podstawie analizy fizycznych proceséw
determinujacych wptyw napetniaczy na wiasciwosci sprezyste. Istotne znaczenie ma
zachowanie sie ziaren w czasie przeptywu z wynikajacymi z tego konsekwencjami.

Wydtuzone ziarna orientujg sie w Kkierunku przeptywu, stawiajagc mniejszy opér w tym
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kierunku, a wiekszy op6r przemieszczeniom w kierunku prostopadtym, w ktérym odbywa sie
rozszerzenie strugi.

Dla wyzszych poziom6w napetnienia (10% i 18% obj.) polimeréw cietym widknem
szklanym i dla niskich szybkosci $cinania (do okoto 100 s']) obserwowano kontrakcje strugi,
a nie jej rozszerzenie. Nie przewiduje tego zadna z teorii rozszerzenia strugi. Na obecnym
poziomie wiedzy dotyczacej zjawiska rozszerzenia strugi trudno dociec przyczyn takiego

zachowania sie kompozytdw z widknem szklanym. Konieczne sg dalsze badania celem

wyjasnienia tego efektu.



Rozdziat 5

BADANIA DYNAMICZNE
POLIMEROW NAPELNIONYCH

5.1. Wprowadzenie

Coraz szerszej wykorzystuje sie badania dynamiczne do opisu lepkosprezystej natury
uplastycznionych polimeréw, w tym polimerdéw napetnionych. Jak wskazujg wyniki analizy
literatury, badan zaleznosci pomiedzy charakterystykami wyznaczonymi w badaniach
dynamicznych a cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy prowadzono do tej pory
niewiele. Stad potrzeba okreslenia takich zwigzkéw. Podstawowym celem badan
dynamicznych jest wyznaczenie zaleznosci najwazniejszych charakterystyk Teologicznych,
takich jak modut zespolony, podatno$¢ i lepkos¢ zespolona od czestotliwosci. Wystarczajace
jest okreslenie sktadowych jednej z wymienionych wielkosci (podatnosci, lepkosci albo
modutu), gdyz zaleznosci (75) i (76) pozwalajg na obliczenie skladowych pozostatych
charakterystyk, a wzdr (74) na obliczenie tangensa kata stratnosci 5. W niniejszych badaniach
wyznaczano sktadowe modutu zespolonego, G*. Dla wybranych kompozytéw wyznaczono
rowniez lepkos¢ zespolong. Badano wptyw ilosci i rodzaju napetniaczy na przebieg tych
sktadowych. Jak w cafej rozprawie, tak i tu celem nadrzednym byto wyznaczenie zaleznosci
badanych charakterystyk Teologicznych od cech geometrycznych ziaren napetniaczy oraz

opisanie tych zalezno$ci za pomocg modeli doswiadczalnych.

5.2. Wybér kompozytéw i metodyka badan

Badaniom poddano kompozyty, w ktorych osnowe stanowity te same polimery, jakie
wykorzystano w badaniach lepkosSci i rozszerzenia strugi. Do modyfikacji polimeréw
zastosowano pie¢ napetniaczy mineralnych o réznym ksztatcie ziaren: ciete widkno szklane,
wollastonit, mikrokule szklane I, talk Il oraz krzemionka Il. Ograniczenie liczby napetniaczy
wynikato z trudnosci uzyskania, dla wielu uktadéw polimer - napetniacz, ustalonych wartosci
mierzonych sktadowych modutu nawet po bardzo dtugim czasie badania (200 minut). Oprécz

polimerdéw nienapetnionych, badano kompozyty z 5, 10 i 18% zawartoscig mineratow.
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Sposéb przygotowania kompozytéw byt taki sam jak w badaniach lepkoSci i rozszerzenia
strugi.

W badaniach dynamicznych uzyto dwoch réznych przyrzadéw pomiarowych:
reogoniometru  Weissenberga R17 zbudowanego w firmie Sagano Controls oraz
uniwersalnego reometru dynamicznego PL-DMTA firmy Rheometrics. Badania zrealizowano
w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie oraz w Instytucie Tworzyw i Farb w
Gliwicach. Badane kompozyty poddawano sinusoidalnie zmiennym odksztatceniom
scinajgcym pomiedzy roéwnolegtymi ptytkami. W reogoniometrze Weissenberga zastosowano
ptytki ryflowane celem zabezpieczenia przed poslizgiem polimeru. Wszystkie kompozyty

badano w temperaturze 190°C. Zakres czestotliwosci katowej byt nastepujacy:
reogoniometr: 0,03+100 s'],
* PL-DMTA: 0,2 + 1000 s'L

5.3. Wyniki badahn dynamicznych kompozytéow

Dla polimeréw nienapetnionych oraz wigkszosci kompozytéw polistyrenowych i
polietylenowych wyniki uzyskane na obu przyrzadach sg bardzo podobne. Jako ilustracje na
rys. 54 przedstawiono zaleznosci sktadowych modutu zespolonego, G',G", od czestotliwosci
oscylacji $cinania dla nienapetnionego polietylenu oraz dla polistyrenu z 10% zawartoscia
kulek szklanych. Nieco wigksze rdznice wynikéw z obu przyrzadéw zaobserwowano dla
polietylenu napetnionego wollastonitem i kulkami szklanymi. Zaobserwowane rdznice nie sg
istotne dla rezultatbw badan wptywu cech geometrycznych napetniaczy na badane
wiasciwosci, gdyz w analizach wykorzystano wartosci wzgledne sktadowych modutu
zespolonego.

Badania potwierdzity zasadno$¢ wyboru polietylenu i polistyrenu jako osnow
polimerowych, gdyz préby okazaly sie bardzo dtugotrwale, a oba polimery nalezg do
najbardziej stabilnych termicznie. Czas, po ktérym uzyskiwano stabilizacje mierzonych
wielkosci, zalezat od rodzaju polimeru i napetniacza oraz od czestotliwosci wymuszenia. Stan
ustalony otrzymywano w krotszym czasie dla kompozytéw polistyrenowych niz
polietylenowych, a takze dla wyzszych czestotliwosci scinania. Na rys. 55 i 56 przedstawiono
przyktadowe krzywe zalezno$ci modutu zachowawczego i modutu strat od czasu $cinania dla

polietylenu i polistyrenu napetnionych 18% obj. cietym widknem szklanym.

143



ttttt LLLttt
XVVVVVVVV \% U
A XXX X XXX

>>l>>>>l>> **l|****l
* i(**;* %
ik kK
kk kx5 e Q s
+ + + 628
0 0 o314
o 126 -
A A A 63
v oV v 31
X X X 126
> 4 > 6.3
* 1.26
* % 0.63
\
1 1 1 1 1
w [|/S] 0 40 80 120 160 200
t [min]
@
@
o VADOE IS5, 2006700 D
X V\a/-?//\.\/O”CA?NpVV'V77VV X XX
*
1 sx %L
P- 4.0 m
a[s-1]
- o+ +628
0 0 0 314
O o 0126
A A A3
3.0 m Vo7 * 31
X X X 126
> > > 63
e %126
* % %063
20 =
40 80 IZ) 160 2(1)
t [min]
Rys. 54. Zalezno$¢ skfadowych modutu zespolonego, G',G* , od czestotliwosci, a, wyznaczona (b)

reogoniometrem i aparatem PL-DMTA dla nienapetnionego polietylenu (a) i
polistyrenu z 10% zaw. obj. kulek szklanych (b)

Fig. 54. The dependence of complex modulus components, G',G", on frequency, to, obtained
with rheogoniometer and PL-DMTA apparatus for unfilled polyethylene (a) and
polystyrene filled 10% vol. with glass micro-beads (b)

Rys. 55. Zaleznos¢ modutu zachowawczego, G', (a) i modutu strat, G, (b) od czasu scinania,
t, dla réznych czestotliwosci, ca, dla polietylenu napetnionego 18% obj. wioknem

szklanym
Fig. 55. The dependence of storage modulus, G, (a) and loss modulus, G”, (b) on shearing
time, t, for different frequencies, ao, for polyethylene filled 18% vol. with glass fibres
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Rys. 56. Zalezno$¢ modutu zachowawczego, G ', (a) i modutu strat, G", (b) od czasu $cinania,
t, dla réznych czestotliwosci, co, dla polistyrenu napetnionego 18% obj. wiéknem

szklanym

Fig. 56. The dependence of storage modulus, G', (a) and loss modulus, G", (b) on shearing
time, t, for different frequencies, @ for polystyrene filled 18% vol. with glass fibres
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Do wyznaczenia zalezno$ci przedstawionych na rys. 54 oraz w dalszych rozwazaniach
wykorzystano wartosci  sktadowych modutu i lepkosci zespolonej w stanie ustalonym.
W niektérych przypadkach, ze wzgledu na ograniczony czas eksperymentu, kiedy nie
udawato sie doprowadzi¢ do stabilizacji przeptywu, a zmienno$¢ mierzonej wielkosci z
czasem badania byta niewielka (zob. na przyktad rys. 55), pod uwage wzieto koricowe
wartosci badanych skfadowych, uzyskane dla czasu 180 lub 200 minut. Jak widac z rys. 55 i
56, do wyznaczenia jednej wartosci sktadowej modutu lub lepkoSci zespolonej potrzebnych
byto okoto 20 punktéw pomiarowych. Ogdétem zgromadzono okoto 8000 danych, dlatego
prezentacje wynikéw ograniczono do postaci graficznej.

Obecno$¢ ziaren napetniaczy nie zmienita zasadniczo ksztattu krzywych zaleznosci
sktadowych modutu i lepkosci zespolonej od czestotliwosci drgan. Jako potwierdzenie tej
tezy na rys. 57 przedstawiono wspomniane krzywe dla polietylenu nienapetnionego i
napetnionego 18% obj. wioknem szklanym. Podobny przebieg zaprezentowanych krzywych
uzyskano dla pozostatych kompozytdw. Przedstawione zaleznosci wskazuja, iz w stosunku do
polimerdw nienapetnionych nastgpito przesuniecie krzywych w strone wyzszych wartosci
modutdw i lepkosci. Warto rowniez zauwazy¢ przesuniecie do nizszych czestotliwosci punktu
przeciecia zaleznosci G'(co) i G"(ca). Swiadczy to o usztywnieniu kompozytéw, whasciwosci
sprezyste zaczynajg dominowac przy nizszych czestotliwosciach nad wtasciwosciami lepkimi.

Dla analizy wptywu r6znych napetniaczy na wiasciwosci reologiczne, wyznaczone w
badaniach dynamicznych, istotniejsze sg wzgledne wartosci sktadowych modutu, odniesione
do odpowiednich sktadowych polimeréw nienapetnionych. Wartos$ci wzgledne sktadowych
modutu zespolonego w niewielkim stopniu zalezg od czestotliwosci oscylacji przy $cinaniu.
Jedynie dla polistyrenu napetnionego kulkami szklanymi zaobserwowano istotniejsze zmiany
G' i G" dla czestotliwosci ponizej 1 s’1i powyzej 300 s'] a dla polietylenu napetnionego
wioknem szklanym zaobserwowano wyzsze wartosci tych wielkosci dla czestotliwosciach
ponizej 0,5 s'li ich stabilizacje dla Srednich i wysokich czestotliwosci. Odchylenia te

zobrazowano narys. 58.
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Rys. 57. Zalezno$¢  skladowych modutu  zespolonego, G', G", oraz lepkosci, T|, od

Fig. 57.

czestotliwosci, a, dla polietylenu nienapetnionego (a) i polietylenu napetnionego 18%
obj. wtoknem szklanym (b)

The dependence of complex modulus components, G', G", and viscosity, r|', on

frequency, o, for unfilled polyethylene (a) and for polyethylene filled 18% vol. with
glass fibres
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Rys. 58,

Fig. 58.

@

u [s’]
(b)

Zaleznos¢ wzglednych sktadowych modutu zespolonego, G'r,G*, od czestotliwosci,
@, dla polistyrenu napetnionego kulkami szklanymi (a) i polietylenu napetnionego

wioknem szklanym (b)
The dependence of relative complex modulus components, G'r,G”, on frequency, @

for glass micro-beads filled polystyrene (a) and glass fibres filled polyethylene (b)
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Z rys. 58 mozna wnioskowaé, iz, nawet dla tych napetniaczy, pomimo zaleznosci
wzglednych skfadowych modutu od czestotliwosci w pewnym jej zakresie, istnieje dosy¢
szeroki przedziat czestotliwosci, gdzie wzgledne sktadowe G' i G" w bardzo niewielkim
stopniu zalezg od tego parametru badan. Wobec tego mozliwe jest poréwnanie wptywu
poszczegblnych napetniaczy poprzez zestawienie wartosci sktadowych modutu zespolonego
dla czestotliwosci wybranych z przedziatu, gdzie skladowe te nie zaleza od . Poréwnanie
takie przedstawiajg rys. 59 i 60, gdzie zestawiono wartosci G' i G" dla czestotliwosci
co=10 sldla najwyzszych z badanych zawartosci (¢>= 18% obj.). Ten stopien napetnienia

wybrano dlatego, gdyz réznice badanych wielkosci byly wtedy najwyrazniejsze.
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Rys. 59. WZzgledne wartosci sktadowych modutu zespolonego, G'r,G’, dla polietylenu
napetnionego 18% obj. (0= 10s")

Fig. 59. Relative values of complex modulus components, G' , G ', for polyethylene filled 18%
vol. (0= 10s")
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Rys. 60. Zestawienie wartosci wzglednych skfadowych modutu zespolonego, G'r,G", dla
polistyrenu napetnionego 18% obj. (0= 10s')

Fig. 60. Relative values of complex modulus components, G'r,G”, for polystyrene filled 18%
vol. @=10s")

Wida¢, ze dla polietylenu z talkiem i wtdknem szklanym oraz dla polistyrenu z talkiem
skfadowe modutu sg wyzsze niz dla pozostatych kompozytéw. Wyniki te r6znig sie istotnie
od rezultatéw opisujacych wptyw tych samych napetniaczy na lepko$¢ i rozszerzenie strugi, a

uzyskanych w badaniach przeprowadzonych reometrem kapilarnym i rotacyjnym.

5.4. Wplyw cech geometrycznych ziaren napetniaczy na modut zespolony

Wprowadzenie ziaren ciat statych do osnéw polimerowych nie zmienito
charakterystycznego ksztattu krzywych zaleznosci sktadowych modutu i lepkosci zespolonej
od czestotliwosci. Wida¢ to na przedstawionych wcze$niej rys. 54 oraz 57. Przebieg
krzywych lepkosci zespolonej, r)'(co), (rys. 57) potwierdza wyniki uzyskane w badaniach
lepkosci w przeptywach ustalonych, z ktérych wynikato, iz polimery napetnione pozostaja,
tak jak uplastycznione polimery nienapetnione, cieczami rozrzedzanymi $cinaniem
(pseudoplastycznymi). Stwierdzenie takie mozna przyja¢ za stuszne, jesli uzna sie za
spetniong, przynajmniej jakosciowo, zasade Coxa-Merza, czyli ze krzywe r|(y) i r|(co) sa
sobie rownowazne, kiedy y=ci . Wyniki badan zaprezentowane przez T. Kitano i innych
[118] wskazujg, ze chociaz wspomniana zasada nie jest $cisle spetniona ilosciowo dla

polimeréw napetnionych, to ksztatt obu wspomnianych krzywych jest taki sam.
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Najistotniejszym skutkiem wprowadzenia ziaren napetniaczy do badanych polimerow
uplastycznionych jest przesuniecie wszystkich krzywych (G'(to),G"co),T|'(@>) oraz r|"(to)) w
strone wyzszych wartosci modutdw i lepkosci. Dla niektérych krzywych zaobserwowano
takze niewielki wzrost ich nachylenia, tak ze ukkad staje sie bardziej pseudoplastyczny. Jest to
czesto obserwowane zjawisko dla polimeréw napetnionych, takze w badaniach przeptywow
ustalonych [156,168,227,247,256]. Dla niskich czestotliwosci wieksze wartosci przyjmujg
moduty strat, czyli dominujg wiasciwosci lepkie nad sprezystymi. W miare wzrostu
czestotliwosci wartosci modutéw zachowawczych stajg sie coraz blizsze wartosciom
modutdéw strat, az wreszcie stajg sie dominujagce. To samo zjawisko obserwowane jest dla
polimerdw nienapetnionych [20,66,298]. RO6znica miedzy uktadami napetnionymi i
nienapetnionymi polega na tym, ze dla polimeréw napetnionych punkt przeciecia krzywych
G'(co) i G"(co) przesuwa sie w strone nizszych czestotliwosci (rys. 57). Potwierdza to
obserwacje z innych metod badawczych o usztywniajgcym dziataniu ziaren napetniaczy na
uplastycznione polimery.

Wyniki pomiaréw sktadowych modutu zespolonego uzyskane dla polistyrenu i polietylenu
napetnionych kulkami szklanymi oraz dla polietylenu z krzemionkg sg zgodne z
przewidywaniami réwnan Faulknera i Schmidta [60] (row. (83) i (84)). Dla pozostatych
kompozytéw, szczeg6lnie dla duzych czestotliwosci oscylacji, zmierzone wzgledne wartosci
sktadowych modutu sg wyzsze niz przewidywane przez réwnania Faulknera i Schmidta. Dla
tych kompozytdw nie obserwowano takze szybszego wzrostu modutu strat niz modutu
zachowawczego wraz ze wzrostem objetosciowego udziatu ziaren napelniaczy w
kompozytach.

Podstawowym przedmiotem badan byty zaleznosci pomiedzy wielkoSciami, opisujacymi
cechy geometryczne ziaren napetniaczy, a skfadowymi wzglednego modutu zespolonego.
Poniewaz skutki wprowadzenia napetniaczy i rdznice pomiedzy poszczegdlnymi ukiadami
stawaly sie coraz bardziej widoczne w miare wzrostu zawartosci ziaren, w przedstawianiu
wynikdéw poszczegdlnych analiz wykorzystano rezultaty dla najwyzszej z badanych
zawartosci, czyli 18% objetosciowo. Ograniczenie liczby badanych kompozytéw i przez to
liczby punktéw pomiarowych spowodowato, ze nie byto mozliwe aproksymowanie wynikéw
eksperymentéw wielomianami w pelnej postaci, tak jak to miatlo miejsce w badaniach
lepkosci i rozszerzenia strugi. Wybierajac posta¢ modeli empirycznych, nalezato zatem dazy¢

do niewielkiej liczby czynnikéw, a jednocze$nie wysokich wspdtczynnikéw korelacji i
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statystyki F Fishera-Snedecora. W wyniku kolejnych préb wybrano nastepujacg postac
modeli:
0; =cD+cIDeIn(d)+ cis Wn(Skl)+ c/-V (106)
G'=cD+cD-In(D)+cS In(Skl)+c2v-V (107)

gdzie {j- poszukiwane wspétczynniki modeli.

Przyjecie logarytméw Srednicy i wspotczynnika ksztattu jako zmiennych niezaleznych
pozwolito na uwzglednienie charakteru obserwowanych zaleznoSci pomiedzy tymi
wielkosciami a skladowymi modutu, bez zwigkszania liczby czynnikéw modeli
aproksymacyjnych. Wspotczynnikéw modeli poszukiwano metoda najmniejszych kwadratow
z zastosowaniemprocedury regresji krokowej, analogicznie jak wbadaniach lepkosci oraz
rozszerzenia strugi. Wyniki analizy regresji krokowej i analizy wariancjidla kompozytéw
polietylenowych zamieszczono w tabeli 8, a dla kompozytow polistyrenowych w tabeli 9.

W tabelach tych przyjeto taki sam system oznaczerijak w tabelach 4 i 5.

Tabela 8
Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci G' =f(D,V,Skl) oraz G" =f(D,V,Skl) dla
kompozytéw polietylenowych (&= 10s"1 $= 18% obj.)

g; g;
Wyniki dla catego modelu

R2 0,991 0,981

Rs2 0,964 0,962

Is 1 2

Fm 37,25 51,84

Pm 0,1156 0,0138

Wyniki dla poszczegd6lnych czynnikéw
Wspdtczynnik  Wartos¢ Fc Pc Warto$¢ Fc Pc
Cio, ™ 2,475743 1,691961
ap, CD -0,246084 35,05 0,1013
av, ov 0,080815 6,77 0,2315 0,090878 11,81 0,0827
Cis, @S 0,315215 69,96 0,0743 0,426563 91,86 0,0108
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Tabela 9
Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci G' = f(D,V,Skl)oraz G" = f(D,V,Skl)dla
kompozytéw polistyrenowych (co= 10s'], (= 18% obj.)
g, g;
Wyniki dla catego modelu

R2 0,998 0,976

Rs2 0,997 0,952

Is 2 2

Fm 612,7 40,51

Pm <0,001 0,0238

Wyniki dla poszczegdlnych czynnikow
Wspotczynnik  Wartos¢ Fc Pc Warto$¢ Fc Pc

clo, c20 2,337055 2,307219
cIp, c2p -0,222532 469,02 <0,001 -0,225208 24,49 0,0316
cis, c2s 0,320739 756,36 <0,001 0,423825 56,55 0,0114

Uzyskano bardzo podobne postacie modeli empirycznych dla obu polimeréw i dla obu
sktadowych modutu zespolonego. Jedynie na modut strat kompozytéw polietylenowych
istotnego wptywu okazata sie nie mie¢ powierzchnia wtasciwa.

Wysokie wartosci wspdtczynnikéw korelacji $wiadczg o bardzo dobrym dopasowaniu
modeli do wynikéw badan. Wysokie wartosci wspotczynniki korelacji nie sg jednak
wskaznikiem adekwatnosci funkcji, uzyskano je bowiem przy matej liczbie stopni swobody,
Is. Prawdopodobienstwo odrzucenia catych funkcji (Pn) jest wyzsze, niz to miato miejsce dla
wczesniejszych modeli. Jedynie dla modelu opisujacego wptyw cech geometrycznych ziaren
napetniaczy na warto§¢ modutu zachowawczego kompozytéw  polistyrenowych
prawdopodobienstwo to jest niewielkie. Takze prawdopodobienstwo braku istotnego wptywu
niektérych czynnikdw na zmienne zalezne, Pc, okazatlo sie w przypadku kompozytow
polietylenowych dosy¢ wysokie. Celem poprawy charakterystyk statystycznych modeli
empirycznych nalezatoby w dalszych badaniach zwiekszy¢ liczbe punktow pomiarowych.

Tak jak w badaniach lepkosci i rozszerzenia strugi, zdecydowanie najsilniej sktadowe
modutu zespolonego zwigzane sg ze wspltczynnikiem Kksztattu. Na rys. 61 do 64
przedstawiono przykfadowe obrazy zaleznoSci modutu zachowawczego i strat od

wspotczynnika ksztattu i Srednicy ziaren lub powierzchni wiasciwej. Na rys. 65 pokazano
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wartosci  wzgledne sktadowych modutu uzyskane w badaniach, a odniesione do
wspodtczynnika ksztattu ziaren. Linie ciagte wykre$lano na takiej samej zasadzie jak w
badaniach lepkosci i rozszerzenia strugi.

Odmiennie od wynikéw badan lepkosci metodami przeptywow ustalonych,
zaobserwowano wzrost lepkich oporéw przeptywu ze wzrostem wspétczynnika ksztattu,
czego wyrazem jest zwiekszony modut strat. Wzrasta takze sztywnos$¢ catego uktadu, co
objawia sie zwiekszonym modutem zachowawczym. Takie rezultaty po raz kolejny
potwierdzajg zasadnicza teze rozprawy, wskazujaca na istotng role ksztattu ziaren napetniaczy
i ich zachowania sie w czasie przeptywu. W badaniach dynamicznych nie mozna bowiem
oczekiwac orientacji makroczasteczek w kierunku przeptywu, jako ze kierunek ten jest
zmienny. W kompozytach napetnionych ziarnami o wysokim wspétczynniku ksztattu wigksze
jest prawdopodobienstwo wzajemnego oddziatywania czastek na siebie. W pewnych
obszarach mozna oczekiwa¢ tworzenia lokalnych sieci przestrzennych, zbudowanych ze
stykajacych sie czastek. Zniszczenie struktur przestrzennych wymaga wysokich poziomoéw
naprezen. Wszystko to w sposéb oczywisty wplywa na usztywnienie kompozytdéw i
zwiekszenie oporéw przeptywu. Wyraznie uwidaczniaja to wyniki uzyskane dla kompozytéw
z wkdknem szklanym oraz z talkiem. Kompozyty z napethiaczem ptytkowym (talkiem), ktére
w badaniach przeptywéw ustalonych na reometrze kapilarnym i rotacyjnym wykazywaty
bardzo niskie opory przeptywu, w badaniach dynamicznych dajg najwyzsze wartosci modutu

strat i lepkosci zespolone;.
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Rys. 61. Zalezno$¢ wzglednego modutu zachowawczego,G', od wspGtczynnika ksztattu, Sk, Rys. 63. Zaleznosé wzglednego modutu zachowawczego, G',0d wspGlczynnika ksztattu, Sk,

' i Srednicy ziaren, D, dla kpmpozytéw polietylenowych (4>=18% 00':10 s\ .V:10 qu) i $rednicy ziaren, D, dla kompozytéw polistyrenowych (= 18%, @= 10s)
Fig. 61. T.he dependence of relative storage modulus, G'r, on aspect ratio, Ski, and particle Fig. 63. The dependence of relative storage modulus, G, on aspect ratio, Ski, and particle
diameter, D, for polyethylene composites, (4>=18% a>=10s'1 V=10 m2g) diameter, D, for polystyrene composites (= 18%, ®= 10s")
Rys. 62. Zale.znoéc' _Wzg'f?‘?'”ego modutu strat, G" od wspotczynnika ksztattu, Skl, i Rys. 64. Zaleznoé¢ wzglednego modutu strat, G, od wspdtczynnika ksztattu, Ski, iérednicy
powierzchni whasciwej, V, dla kompozytdw polietylenowych @ = 18%, = 10s') ziaren, D, dla kompozyt6w polistyrenowych = 18%, o= 10s'1)
Fig. 62. The dependence of relative loss modulus, G", on aspect ratio, Skl, and specific surface, Fig. 64. The dependence of relative loss modulus, G', on aspect ratio, Sk, and particle
V, for polyethylene composites [>= 18%, = 10s") diameter, D, for polystyrene composites @= 18%, o= 10s')
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Rys.65. Wzgledne skladowe modutu zespolonego, G'r,G", odniesione do wsp6tczynnika

Fig. 65.

kSZti%u’ S)kl, dla kompozytow polietylenowych (a), oraz polistyrenowych (b) = 18%
w=10 s

Relative complex modulus components, G',G", versus aspect ratio, Ski, for
polyethylene (a) and polystyrene (b) composites >= 18%, = 10s')
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Zmierzone wartosci wzglednych skfadowych modutu zespolonego, odniesione do
Srednicy ziaren, przedstawiono na rys. 66. Jak w badaniach wptywu napetniaczy na lepko$¢ i
rozszerzenie strugi, ze wzrostem S$rednicy ziaren zmniejsza sie wplyw napetniaczy na
sktadowe modutu zespolonego. Uzasadnienie uzyskanej zaleznosci moze by¢ analogiczne jak
w badaniach lepkosci w poprzednich rozdziatach. Im wieksze ziarna tym catkowita masa
napetniacza jest bardziej zwarta i tym mniejsza suma powierzchni oddziatywania napetniacza
na polimer.

Zwiazki sktadowych modutu zespolonego z powierzchnig wiasciwg ziaren napetniaczy
takze sg podobne do zwigzkéw lepkosci z tg cechg napetniaczy. Wiasciwos$¢ ta okazata sie
istotna jedynie dla kompozytéw polietylenowych. Jej wptyw jest mniejszy od pozostatych
czynnikdw. Na rys. 64 przedstawiono obraz zaleznosci G' od powierzchni wihasciwej,
zgodnie z otrzymanym modelem empirycznym, a na rys. 67 zmierzone wartosci skfadowych
modutu zespolonego odniesione do powierzchni wiasciwej. Wraz ze wzrostem powierzchni
wiasciwej zaobserwowano wzrost obu skltadowych modutu. Mozna to tlumaczyé
zwiegkszonym oddziatywaniem napetniacza na tancuchy polimeru wraz z rozwinieciem
powierzchni ziaren, ktérej miarg jest powierzchnia wiasciwa. Poprzez unieruchomienie na
powierzchni ziaren wiekszej liczby tafcuchéw polimeru wzrasta tez objeto$¢ zajmowana
przez ziarna napetniacza, zatem rosng opory deformacji, zgodnie z obserwowang zaleznoscig
miedzy lepkoscig czy modulem strat a zawarto$cig napetniacza. Owo unieruchomienie
tanicuchéw polimerowych powoduje tez usztywnienie catego uktadu, co objawia sie wzrostem
modutu zachowawczego. Podobnie jak w badaniach lepkosci reometrem kapilarnym i
rotacyjnym, takze w badaniach dynamicznych wyniki oddziatywania wielkosci ziaren i
powierzchni wihasciwej sgq ze sobg po czeSci wzajemnie sprzezone. Jak juz wskazywano,

wiekszym $rednicom ziaren towarzyszy najczesciej mniejsza powierzchnia wiasciwa.
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Rys. 66. Wzgledne sktadowe modutu zespolonego, G'r,G" odniesione do $rednicy ziaren, D, dla

kompozytéw polietylenowych (a) oraz polistyrenowych (b) €= 18%, 0 = 10s'])
Fig. 66. Relative complex modulus components, G',G", versus particles diameter, D, for
polyethylene (a) and polystyrene (b) composites §>= 18%, w= 10s'])
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Rys. 67. Wozgledne skiadowe modutu zespolonego G'r,G",odniesione do powierzchni

wiasciwej, V, dla kompozytdw polietylenowych (a) oraz polistyrenowych (b) €= 18%,
®=10s")

Fig. 67. Relative complex modulus components, G',G", versus specific surface, V, for
polyethylene (a) and polystyrene (b) composites @= 18%, = 10s')
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Poréwnanie wartosci przewidywanych modelami (tab. 8 i 9 oraz rys. 61 do 64) z
wartosciami uzyskanymi doswiadczalnie (rys. 65 do 67) wskazuje, ze najwieksze odchyiki
obu wielkosci obserwuje sie dla najwyzszych wartosci wspotczynnika ksztattu, czyli dla
kompozytéw napetnionych cietym widknem szklanym. Powtdrzenie obliczen z wylgczeniem
tego napetniacza pozwala uzyska¢ bardzo wysokie wspdtczynniki korelacji, $wiadczace o
bardzo dobrym dopasowaniu formut empirycznych do punktéw pomiarowych. Jednocze$nie
jednak liczba stopni swobody zmniejsza sie, przez co znacznie wzrasta prawdopodobienstwo

odrzucenia catych modeli i poszczegdlnych ich czynnikow.

5.5. Whnioski

Wyniki badarh dynamicznych polietylenu i polistyrenu napetnionych napetniaczami
mineralnymi oraz tak analiza wynikéw, jak i analiza uzyskanych modeli doswiadczalnych
wigzacych cechy geometryczne ziaren napetniaczy ze wzglednymi sktadowymi modutu
zespolonego pozwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

Obecnos$¢ ziaren napetniaczy nie zmienia ksztattu krzywych zaleznosci skifadowych
modutu i lepkosci zespolonej od czestotliwosci drgan. Nastepuje przesuniecie krzywych w
strone wyzszych wartosci modutéw i lepkosci. Napetniacze powodujg usztywnienie
polimeréw, o czym Swiadczy przesuniecie do nizszych czestotliwosci punktu przeciecia
krzywych G'(a>) i G"(co). Wihasciwosci sprezyste zaczynajg dominowaé nad wiasciwosciami
lepkimi przy nizszych czestotliwosciach.

Wyniki badan kompozytow napetnionych sferami sg zgodne z przewidywaniami
empirycznych formut Faulknera i Schmidta [60] (réw. (83) i (84)). Dla pozostatych
kompozytdw zmierzone wzgledne wartosci sktadowych modutu sg wyzsze niz przewidywane
przez rownania Faulknera i Schmidta.

Wyniki badafi dynamicznych potwierdzity istotny wptyw cech geometrycznych
napetniaczy na wiasciwosci reologiczne napetnionych polimeréw termoplastycznych.
Wysokie wartosci wspotczynnikdw korelacji $wiadczg o dobrym dopasowaniu modeli do
wynikéw badan. Uzyskano jednak gorsze statystyki opisujgce adekwatnos¢ modeli i istotnosé
poszczegollnych czynnikow. Celem poprawy charakterystyk statystycznych opracowanych

modeli nalezatoby w dalszych badaniach zwiekszy¢ liczbe punktéw pomiarowych.
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Najistotniejszym czynnikiem ponownie okazal sie wspotczynnik ksztattu ziaren
napetniaczy. Najmniej wiasciwosci reologiczne, wyznaczone w proébach dynamicznych,
zalezg od powierzchni wiasciwej. Odmiennie od wynikéw badan lepkosci przy przeptywach
ustalonych, zaobserwowano wzrost lepkich oporéw przeptywu ze wzrostem wspdtczynnika
ksztattu, czego wyrazem jest zwiekszony modut strat. Wzrasta takze sztywno$é catego uktadu
charakteryzowana modutem zachowawczym. W badaniach dynamicznych nie mozna
oczekiwac orientacji makroczasteczek w kierunku przeptywu, gdyz kierunek ten jest
zmienny. W kompozytach napetnionych ziarnami o wysokim wspdtczynniku ksztattu wigksze
jest prawdopodobienstwo wzajemnego oddziatywania kontaktu czastek, co powoduje wzrost
opordw lepkich i sztywnosci. Najmniejszy wzrost sktadowych modutu zespolonego uzyskano
dla kompozytéw napetnionych napetniaczami sferycznymi.

Uzyskano bardzo podobne postacie modeli doswiadczalnych dla obu polimeréw i dla obu
skfadowych modutu zespolonego. Podobiefistwo modeli uzyskanych dla kompozytéw
polietylenowych i polistyrenowych pozwala stwierdzi¢, ze wptyw cech geometrycznych na
charakterystyki wyznaczane w badaniach dynamicznych nie zalezy istotnie od wiasciwosci

Teologicznych osnowy polimerowej.



Rozdziat 6

ANALIZA ZACHOWANIA ZIAREN
NAPEELNIACZY W CZASIE PRZEPLYWU

6.1. Wprowadzenie

Z przeprowadzonych do tej pory rozwazan i rezultatbw badann wynika, ze oprocz
omoéwionych czynnikéw, okreslajacych reologiczne wiasciwosci uplastycznionych polimeréw
napetnionych, istotne znaczenie dla reologii uktadéw dyspersyjnych ma takze zachowanie sie
w czasie przeptywu poszczegolnych czastek napetniaczy [1,11,36,57,58,101,174,193,285].
Mozna méwié¢ o swego rodzaju sprzezeniu zwrotnym, wzajemnej interakcji. Ruch czastek
napetniaczy jest zdeterminowany ich wilasciwosciami i wihasciwosciami Teologicznymi
osnowy polimerowej, a jednocze$nie uktad czastek i ich usytuowanie i wzajemne
oddziatywania okre$lajg mikroprzeptywy zachodzace miedzy ziarnami, a przez to
wiasciwosci  reologiczne kompozytu. Dlatego celowe jest blizsze rozpoznanie tej
problematyki i przeprowadzenie badari pozwalajgcych opisa¢ zwigzki cech geometrycznych
ziaren napetniaczy ruchem czastek w strudze uplastycznionego polimeru. Mdéwigc o
zwigzkach wiasciwosci Teologicznych polimerdw napetnionych z zachowaniem sie czastek
napetniaczy, wskazuje sie na dwa zjawiska:

e orientacje niesymetrycznych czastek,

* migracje czastek w Kierunku prostopadtym do kierunku przeptywu.

6.2. Orientacja ziaren napetniaczy w czasie przeptywu

Orientacja niesymetrycznych ziaren napetniaczy obserwowana jest od poczatku
stosowania polimeréw napetnionych. Szczegdlnie widoczna jest w wyrobach wtryskiwanych
z polimeréw napetnionych cietymi wi6knami. Na powierzchni wyrobéw tego typu
nieuzbrojonym okiem widoczne sg $lady utozenia wiokien w kierunku przeptywu. Gotowa
wypraske otrzymang z kompozytu napetnionego wioknami cechuje znaczna anizotropia
wiasciwosci  mechanicznych, elektrycznych, cieplnych i innych. Przy przeptywach

wolniejszych, na przyklad w czasie wyttaczania, oraz dla czastek o mniej wyraznej asymetrii
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niz wkbkna, obserwacja orientacji czastek jest trudniejsza i wymaga wizualizacji przeptywu
lub obserwacji mikroskopowej gotowego produktu. Orientacja czastek napetniaczy nie
wynika jednak z samej analizy pola predkosci przeptywu S$cinajgcego. Poniewaz profil
predkosci w przeptywie przez kanat o dowolnym ksztalcie jest taki, ze im wieksza jest
odlegtosc¢ od Sciany, tym wieksza jest predkos¢ przeptywu, to czastka napetniacza unoszona
w takim polu predkosci szybciej bedzie sie porusza¢ w swojej czesci znajdujacej sie blizej
Srodka kanatu. Pojawia sie wtedy sktadowa wirowa ruchu czastki, wynikajgca z réznic
predkosci na przekroju kanatu. Na rys. 68 przedstawiono czastke napetniacza unoszong w

polu przeptywu cieczy newtonowskiej przez kapilare okragta.

Rys. 68. Asymetryczna czastka napeiniacza unoszona w przeptywie cieczy newtonowskiej przez
kanat o przekroju kotowym: (a) przed orientacja, (b) po obrocie o kat a
Fig. 68. Asymmetric filler particle carried by flow of Newtonian liquid through circular

channel: (a) before orientation, (b) after rotation by the angle a
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Przyjmuje sie, ze predko$¢ réznych miejsc czastki jest rowna predkosci cieczy znajdujacej
sie w odpowiadajagcych im potozeniach promieniowych. Predko$¢ katowa,co, ruchu

obrotowego czastki, wynikajagca z réznic predkosci na przekroju kanatu, jest okreSlona
zaleznoscia;

At r,-r, (108)

gdzie: A\ - rdznica predkosci koncéw czastki, ri i r2- wspotrzedne promieniowe koncow tej
czastki.

Dla cieczy newtonowskiej profil predkosci v(r) jest paraboliczny:

MNAO) 1-U- (109)

gdzie v(0) to predko$¢ maksymalna w osi kanatu.

A zatem predkos¢ katowa czastki zawieszonej w takiej cieczy okreslonajest zaleznoscia;

A =v(O)[I~(r2/R)2]- v(O)[I - (. /R)2 = v(0)(£ +™) =Vv(Q)a _ (no)
TR R R”
gdzie rs to wspotrzedna promieniowa Srodka czastki.

Po obrocie czastki 0 kat a jej konce zajmg nowe pozycje r, i r2. Przyjmujac jednak, ze

Srodek czastki istotnie w tym czasie nie przemiesci sie promieniowo, predkos¢ katowa nie
ulegnie zmianie:

m = v(0) N~y = v(O) f- = v(0O)N |- =® 111

Tak wiec czastka zawieszona jak na rys. 68 w cieczy newtonowskiej podlega ruchowi
wirowemu ze stalg predkoscig obrotowg, 0. W ogélnym przypadku czastka porusza sie

ruchem wirowym po pewnej trajektorii, zwanej trajektorig Jeffreya [194]. W czasie
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przeptywu rzeczywistych uktadéw polimeréw napetnionych istnieje jednak wiele czynnikéw
stabilizujgcych czastke w pozycji zorientowanej. Po pierwsze, czastki przeptywajace w
poblizu Sciany nie moga sie swobodnie obraca¢. Symulacje komputerowe ruchu krétkich
wiokien wskazujg, ze poruszajg sie one podobnie do tyczki tyczkarza wykonujgcego kolejne
skoki [177]. Czas przebywania w pozycji rownolegtej do $cianki lub bliskiej réwnolegtosci
jest najdtuzszy. Po drugie, przyczyna stabilizacji w pozycji zorientowanej sg czastki sgsiednie
ograniczajace ruch obrotowy [14,96,163,177,210,227,279]. W czasie przeptywu napetnhionych
cieczy lepkosprezystych, a do takich nalezg uplastycznione polimery, czynnikiem
stabilizujgcym czastki w pozycji zorientowanej sg tez sity promieniowe dziatajace na czastke,
awynikajace z naprezen normalnych. Im wyzszy poziom naprezeri normalnych, powstajacych
w czasie przeptywu, tym dhluzej czastka pozostaje zorientowana zgodnie z kierunkiem
przeptywu. Wedtug Astruc i in. [9] dla liczb Weissenberga powyzej 0,9 ruch wirowy ustaje.
Kiedy w wyniku ograniczen ruchu czastki, wynikajacych z oddziatywania $cianek lub
czastek sasiednich, Sredniajej predkosc jest mniejsza niz predko$é unoszacej jacieczy, wtedy
pojawia sie dodatkowa sita obracajgca czastke do pozycji zorientowanej w kierunku
przeptywu i stabilizujaca ja w tej pozycji. Poruszajaca sie szybciej ciecz napiera bowiem na
czastke. Elementarna sita, F, oddziatywania strugi na element czastki o powierzchni, dA,
(prostopadty do kierunku przeptywu) bedzie wieksza w poblizu srodka kanatu niz w poblizu

Sciany (rys. 69). Wartos¢ sity mozna obliczy¢ ze wzoru [82]:

F=p-v2-dA (112)

gdzie: p - gestos¢ cieczy, av - lokalna predko$¢ ruchu cieczy wzgledem czastki.

Powstanie zatem moment, M, obracajacy czastke

M = (4 F)- (i 1) = (F2—F )+ (r, —2) (113)

W miare orientowania czastki w kierunku przeptywu réznica sit, AF, oraz rdznica promieni,

A, bedg coraz mniejsze i moment obrotowy bedzie sie zmniejszat (rys. 69b).
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Rys. 69. Asymetryczna czastka napetniacza poruszajaca sie z predkoscig mniejsza niz predkosé
otaczajacej jacieczy newtonowskiej: (a) przed orientacja, (b) po czesciowej orientacji

Fig. 69. Asymmetric filler particle moving slower than surrounding Newtonian fluid: (a) befor
orientation, (b) after partial orientation

Ostatecznie mozna powiedzie¢, ze czastka podlega ruchowi wirowemu o zmiennej
predkosci katowej [9,14,65,97,103,210,310]. W granicznym przypadku ruch wirowy ustaje i
czastka pozostaje zorientowana swg najdtuzsza osig w kierunku przeptywu. Niektorzy
badacze [65] wskazujg, ze cigglte wirowanie czastek jest przyczyng zajmowania przez nie
wiekszej przestrzeni niz ich rzeczywista objetosé. Jest to podawane jako przyczyna wzrostu
lepkosci ze wzrostem wspodtczynnika ksztattu ziaren napetniacza. Wydaje sie to jednak mato
prawdopodobne, przynajmniej z dwdch powodéw. Po pierwsze, czas przebywania w stanie
zorientowanym, zgodnym z kierunkiem przeptywu, jest znacznie dtuzszy niz czas, kiedy
czastka jest ustawiona prostopadle do kierunku ruchu. Wynika to bezposrednio z
wczesniejszych analiz, dotyczacych predkosci ruchu obrotowego. Po drugie, swobodny ruch

obrotowy zachodzi rzadko. Dane eksperymentalne, dotyczace zaleznosci lepkosci od
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wspotczynnika ksztattu ziaren, ktdre miatyby by¢ potwierdzeniem przedstawionej tezy, takze
nie sg jednoznaczne. Jedne doniesienia mowig 0 nizszych lepkosciach kompozytow
napetnionych ziarnami ptytkowymi czy krétkimi widknami niz napetnionych sferami czy
ziarnami do nich zblizonymi, a inne o wzroscie lepkosci kompozytdbw w miare wzrostu
wspodtczynnika ksztattu Sk (zob. rozdziat 1 i wyniki opisane w rozdziale 2). Rdznice moga
wynika¢ z odmiennych wielkosci ziaren i ich rozktadéw, sposobow przygotowania
kompozytow i innych czynnikow przedstawionych w poprzednich rozdziatach.

Orientacja czastek w czasie przeptywu w istotny sposéb zmienia reologiczne wtasciwosci
kompozytu. Utozenie czastek w kierunku przeptywu powoduje, ze rzadziej nastepuje
wzajemny kontakt czastek i mniejsze jest prawdopodobienistwo utworzenia przestrzennych
struktur. Sprzyja to zmniejszeniu oporéw przeptywu w kierunku orientacji. Proces
porzadkowania struktury w wyniku orientacji nie jest jedyny. Réwnolegle do niego zachodzi
proces przeciwstawny, dazacy do przywrdcenia stanu nieuporzadkowania, wynikajacy z
ciggle zachodzacych ruchéw Browna czastek. Im wieksza szybko$¢ S$cinania, tym

intensywniejszy proces orientacji i porzagdkowania, a mniej istotne stajg sie ruchy Browna.

6.3. Migracja promieniowa ziaren napetniaczy

Badania zachowania si¢ ziaren napetniaczy w czasie przeptywu wskazuja, ze czastki ciata
statego nie tylko sg unoszone w kierunku przeptywu cieczy, ale dodatkowo poruszajg sie
prostopadle do tego kierunku. Zjawisko to powoduje, iz w miare postepu czasu przeptywu
dochodzi do coraz bardziej nierownomiernego rozktadu zawartosci napetniacza na przekroju
strugi. Dla przeptywu Poiseuille’a cieczy newtonowskiej pierwszy opis ilosciowy i
teoretyczny przedstawili w kilku publikacjach w latach 1962-1963 Segre i Silberberg [222-
224]. Od tego czasu zjawisko migracji promieniowej ziaren w czasie przeptywu przyjeto sie
nazywa¢ efektem Segre’a - Silberberga. Badacze ci ustalili, ze ptawne sfery unoszone w
cieczy newtonowskiej ptynacej w kanale okragtym dazg w swym ruchu migracyjnym do
potozenia réwnowagi, znajdujacego sie okoto 0.5-0.6 R od Srodka kanatu (R - promien
kanatu) (rys. 70).

Pdzniej, w latach 1984 - 1987, Karis i Prieve wraz ze wspdtpracownikami
[38,110,111,205] przedstawili opis eksperymentalny i teoretyczny migracji ziaren ciat statych

przy przeptywach rotacyjnych. Z czasem badania objety coraz szerszy zakres zagadnien,
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takich jak: przeptywy dwu- i tréjwymiarowe, przeptywy uwzgledniajace sedymentacje czy
odksztatcalnosé czastek ciat podlegajacych migracji [29,57,62-64,86,91,172,176,276].

Rys. 70. Profil rozktadu zawartosci ziaren sfer ptawnych w cieczy newtonowskiej [87] (r/R -
wspotrzedna promieniowa, $¥= $fpm- wzgledna, odniesiona do maksymalnej na danym
przekroju, zawarto$¢ ziaren)

Fig. 70. Particles concentration profile for buoyant spheres in Newtonian liquid [87] (/R - radial
posi_tion, 9= ddm relative particle concentration, referred to maximum concentration
In given cross section

Sity promieniowe wywolujagce migracje przy przeptywie Poiseuille’a cieczy
newtonowskiej pojawiajg sie, kiedy w réwnaniach ruchu uwzgledni sie inercje [111]. Dla
cieczy nienewtonowskiej i dla cieczy lepkosprezystej sity promieniowe wystepujg nawet bez
uwzglednienia bezwtadnosci. Dodatkowa przyczyng migracji promieniowej czastek
zawieszonych w cieczy lepkosprezystej sg naprezenia normalne generowane w czasie
przeptywu. Konncowa pozycja promieniowa zalezy od wartosci kilku réznych sit. Najczesciej
wymienia sie sity bezwtadnosci, sity zwigzane z wystepowaniem naprezeri normalnych oraz
sity pochodzace od ruchéw Browna, dazace do wyréwnania koncentracji ziaren na przekroju
strugi. Sciste rozwiazanie teoretyczne problemu migracji jest bardzo trudne, a w ogdlnym
przypadku wydaje sie niemozliwe. Przedstawiane sg propozycje rozwigzan oparte na wielu
zatozeniach upraszczajacych, dotyczacych rodzaju czastek, ich zawartosci oraz cieczy
stanowigcej osnowe. Na przykiad, Prieve, Karis i in. [110,205] przedstawili rozwigzanie
problemu migracji dla czastek kulistych zawieszonych w liniowej cieczy lepkosprezystej.
Wyniki rozwigzania zgadzajg sie z danymi do$wiadczalnymi tylko co do kierunku migracji.
Wedlug wspomnianych autoréw, w przeptywie istnieje pewne graniczne potozenie
promieniowe i odpowiadajgca mu szybko$¢ Scinania. Kierunek migracji jest przeciwny dla

czastek znajdujacych sie w cieczy po obu stronach owej granicy.
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Znacznie mniej rozpoznany jest problem migracji czastek innych niz kuliste, aczkolwiek i
w tym zakresie coraz czesciej prowadzone s badania, najczesciej teoretyczne
[2,9,50,57,58,101,103,163,194,279]. Poza wcze$niejszymi badaniami autora [246,250,255],
brak jest doniesien dotyczacych badar eksperymentalnych migracji czastek o réznym
ksztatcie. Trudnosci analitycznego opisu migracji promieniowej ziaren napetniaczy kieruja
uwage na procedury numeryczne, umozliwiajgce symulacje ruchu czastek w czasie przeptywu
[2,9,57,58,62-64,163,171,176,196,270]. Nalezy mie¢ nadzieje, ze w najblizszym czasie w ten
sposdb bedzie mozna rozwigzywaé problemy migracji uktadéw zblizonych do rzeczywistych,
stosowanych w badaniach naukowych i technice przetwdrstwa tworzyw polimerowych. Jak
dotad, dla takich kompozytéw najwiecej informacji moga przyniesé wyniki eksperymentow.
Wyniki dotychczasowych badan doswiadczalnych i rozwazania teoretyczne pozwalajg na
sformutowanie podstawowych prawidtowosci, jakim podlega zjawisko migracji:

« Predko$¢ migracji jest wieksza dla ziaren duzych. Z czasem przeptywu dochodzi
zatem do segregacji ziaren o roznej wielkosci.

¢ Predko$¢ migracji zalezy takze od ksztattu ziaren. Migracja ziaren nieregularnych
zachodzi szybciej niz kulistych.

* Pozycja rdwnowagi, jakg zajmujg ziarna w warunkach ustalonych, zalezy od wielu
czynnikdéw, takich jak cechy geometryczne ziaren, wiasciwosci reologiczne cieczy
dyspersyjnej oraz warunki przeptywu.

e Im wyzsza zawarto$¢ ziaren w cieczy dyspersyjnej, tym mniejsza jest predkosc¢

migracji i mniej zauwazalne sg efekty migracji ziaren.

Oddzielnym problemem jest sposéb badania przebiegu i koricowego rezultatu migracji
ziaren napetniaczy w czasie przeptywu. Stosowane metody mozna podzieli¢ na dwie grupy:
obserwacja zachowania ziaren w czasie przeptywu i rejestracja czestotliwosci pojawiania sie
czastek w okreslonym miejscu; pomiary koncentracji ziaren w okreslonym miejscu przeptywu
po wyjsciu cieczy z kanatu lub na przekroju zestalonej strugi (na przyktad polimeru
termoplastycznego). Badania doSwiadczalne Segre’a i Silberberga [222-224] opieraly sie na
obserwacji czestotliwosci pojawiania sie czastek w okreslonym miejscu przeptywu.
Uproszczony schemat zasady pomiaru koncentracji ziaren w aparaturze stosowanej przez
wspomnianych autoréw przedstawia rys. 71. Koncentracje ziaren ciata stalego w cieczy

dyspersyjnej autorzy obliczali na podstawie czestosci jednoczesnego przecinania dwdch
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strumieni $wietlnych przez czastki. Nastepnie wyznaczali funkcje zaleznosci koncentracji
ziaren od potozenia promieniowego.

Rys. 71.  Schemat ukladu pomiarowego stosowanego przez Segre’a i Silberberga [222,223]
(1-zrédta Swiatlta, 2-przestona, 3- kanat przeptywowy, 4-ekran Swiattoczuty,
5- czastka poza obszarem zliczania, 6- czastka w obszarze zliczania)

Fig. 71. Schematic diagram oftesting system applied by Segre’ and Silberberg [222,223]
(L —source of light, 2 —diaphragm, 3—flow channel, 4 —ight sensitive screen,
5 - particle outside counting field, 6- particle inside counting field)

Technika stosowana do pomiaru rozktadu predkosci przeptywu, to znaczy anemometria
laserowa (ang. LDA - laser-Doppler anemometry), zostata wykorzystana przez Hookhama do
okres$lania koncentracji napetniacza w ograniczonej objetosci przeptywajacej cieczy [87].
Uproszczony schemat uktadu pomiarowego, zastosowanego przez Hookhama, przedstawia
rys. 72. W badaniach dyspersji o wiekszych koncentracjach Hookham uzyt czastek
fluorescencyjnych jako znacznikéw. Czasteczki takie, przechodzac przez objetosé

pomiarowg, dawaty sygnat w postaci rozbtyskow, ktoérych liczba byta miarg koncentracji
czastek.
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Rys. 72.  Schemat uktadu pomiarowego z zastosowaniem metody LDA [87] (1,2 - wigzki Swiatta
laserowego, 3- czastka napetniacza, 4 - rejestrowany rozblysk, 5- Sciana kanatu,
6-kanat z przeptywajacq dyspersja, 7-soczewka powiekszajaca, 8-przestona
9 - fotowzmacniacz )

Fig. 72. Schematic diagram oftesting system applying LDA method [87] (1,2 - laser beams,
3 - filier particie, 4 - recorded scintillation, 5- channel wali, 6 - channel with flowing
dispersion, 7- magnifying lens, 8 - diaphragm, 9 - photo-amplifier

Badania zachowania sie napetniaczy w przeptywach kapilarnych sg tez prowadzone w
przeptywach przez reometry szczelinowe. Dotycza one czeSciej orientacji napetniaczy
wioknistych anizeli zjawiska migracji [107,180]. Znacznie fatwiejsza jest obserwacja
zachowania sie czastek w przeptywach rotacyjnych. Najczesciej $ledzi sie trajektorie czastek
w reometrach typu ptyta-ptyta lub stozek-ptyta. W badaniach migracji Karis, Prieve i inni
[38,100,111,205] uzywali przezroczystych ptyt w ukladach stozek-ptyta. Do cieczy
lepkosprezystej wprowadzali sfery i obserwowali kierunek i szybko$¢ migraciji.

Coraz czesciej do obserwacji rozktadu napetniaczy na przekroju strugi wykorzystuje sie
nowoczesne metody badawcze, takie jak badania rozpraszania S$wiatta, matokgtowe
rozpraszanie neutrondw (SANS - small-angle neutron scattering) czy matokatowe
rozpraszanie promieni X (SAXS —small-angle X—ray scattering) [206,278,285,302]. Takze
inne metody wizualizacji przeptywu, stosowane do wytyczania trajektorii ruchu czastek,
moga stuzy¢ do badan migracji promieniowej ziaren napetniaczy [88].

Druga grupa metod polega na pomiarach zawartosci napetniaczy w zestalonej cieczy
(najczesciej polimerze termoplastycznym) po wyjsciu z kanatu przeptywowego. W czasie
rozszerzenia strugi moze nastgpi¢ niewielka zmiana utozenia czastek napetniacza na

przekroju strugi. Stad, metody posrednie obarczone sg niewielkim dodatkowym bledem.
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Pomiary dokonywane sg na obrazach mikroskopowych. W S$wietle odbitym obserwacji
dokonuje sie najczesciej na przetomach. Dla tworzyw elastycznych przetomy wykonuje sie w
niskich temperaturach. Obserwacji dokonuje sie przy uzyciu mikroskopu skaningowego
[246,273], chociaz spotyka sie tez préby wykorzystania zwyktych mikroskopéw optycznych
[150]. Wykonywanie zgtadow do obserwacji na zwyktym mikroskopie optycznym w Swietle
odbitym nie jest jednak zalecane, gdyz nastepuje whbijanie ziaren $cierniwa w mase polimeru,
a z drugiej strony wiele czastek napetniacza wyrywanych jest z osnowy polimerowej.
Obserwacji mozna tez dokonywa¢ w Swietle przechodzacym [246,250,255]. Wtedy z
zestalonej strugi wycina sie cienkie plasterki o grubosci wigekszej niz maksymalna $rednica
ziaren napetniaczy, ajednoczes$nie na tyle niewielkiej, aby obrazy czastek nie nakfadaty sie na
siebie. Najczesciej plasterki majg grubos¢ kilku do kilkudziesieciu mikrometréw. Otrzymuje
sie je przewaznie za pomocg mikrotomow do tkanek lub do koSci [246]. Zamiast Swiatta
widzialnego mozna tez uzywac¢ promieniowania rentgenowskiego [136]. Uproszczony

schemat uktadu pomiarowego dla tego typu obserwacji przedstawia rys. 73.

Rys. 73. Schemat uktadu do badan rozktadu zawartosci ziaren na przekroju strugi przy uzyciu
mikroskopii w Swietle przechodzacym (L - Zrédlo Swiatta, 2 - probka, 3 - ukiad
optyczny, 4 - rejestrator i analizator obrazu)

Fig. 73. Schematic diagram of testing system applying transmission light microscopy for
investigation of particle concentration across extrudate (1 - light source, 2 - test piece,
3- optical system, 4 - image recorder and analyzer)
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6.4. Badania zachowania napetniaczy w czasie przeptywu

6.4.1. Zakres i przebieg badan

Opisane w literaturze badania i analizy teoretyczne ograniczajg sie przede wszystkim do
opisu zachowania ziaren kulistych i widkien zawieszonych w cieczy newtonowskiej albo w
modelowej cieczy lepkosprezystej. Dlatego warto podjaé badania procesu orientacji i migracji
promieniowej w kompozytach polimerowych zawierajgcych czastki napetniaczy o r6znym
ksztatcie. Stad programem badan objeto kompozyty z szerokim zakresem napetniaczy o
réznym ksztatcie. Badania zachowania czastek napelniaczy w czasie przeptywu
przeprowadzono na prébkach, uzyskanych w trakcie badan lepkosci i rozszerzenia strugi na
reometrze kapilarnym. Program badan, w sensie wyboru zakresu szybkosci $cinania i
temperatury, pokrywat sie z programem wymienionych prob. Poczatkowo wybrano takze
takie same napetniacze i ich zawartosci (5% i 10% obj.). Poniewaz okazato sig, ze obserwacja
zachowania sie ziaren w masie polimeru jest najskuteczniejsza dla niskich zawartosci,
przeprowadzono badania uzupetniajgce dla zawartoSci napetniaczy 2,5% obj. Nie dla
wszystkich napetniaczy mozliwa byta tez rejestracja zmian zawartosci na przekroju strugi.
W badaniach obserwowano zatem zachowanie sie ziaren nastepujacych napetniaczy:

e kuliste (mikrokule szklane Il, mikrokule I11, mikrosfery I i mikrosfery II),

e phytkowe (talk I, kaolin I, kaolin I, mika Il, grafit),

¢ igtopodobne (kreda stragcana Il, wollastonit),

¢ wibkniste (ciete widkna szklane),

» nieregularne (krzemionka II).

Badania przeprowadzono na kompozytach zestalonych, po ich wyttoczeniu z reometru
kapilarnego. Wybrano metode obserwacji zawarto$ci ziaren na cienkich przekrojach
wyttoczonej strugi. Prébki uzyskiwano poprzez ciecie zestalonej strugi prostopadle do jej osi
urzadzeniem do ciecia preparatow biologicznych (mikrotomie) CRYO-CUT Microtome.
Wycinano plasterki o grubosci 10+30 (im, ktére nastepnie przyklejano na szkietka
mikroskopowe podstawowe i przykrywano szkietkami nakrywkowymi. Probki wykonano w
Zaktadzie Histologii i Embriologii Slaskiej Akademii Medycznej w Katowicach. Kompozyty
polistyrenowe okazaty sie bardzo trudne do ciecia, czesto tamaly sie, pekaly i miaty
nierbwnomierng grubos¢. Zaledwie dla kilku kompozytow i szybkosci $cinania udato sie
otrzymac prébki cate i o rownomiernej grubosci. Postanowiono ograniczyc¢ te serie badan do

kompozytéw polietylenowych. Takze i dla tych kompozytow, w niektérych nielicznych
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prébkach zauwazano nierdwnomiemosci grubosci plasterkow i pecherzyki powietrza. Probki
takie eliminowano. Przygotowane probki poddawano analizie optycznej. Analiza polegata na
zliczaniu powierzchni ziaren w kwadratowym polu obserwacyjnym. Potozenie pola
obserwacyjnego zmieniano w kierunku promieniowym. Liczba pél zalezata od Srednicy strugi
po rozszerzeniu i zestaleniu i wahata sie od 5 do 9. Sposob wycinania prébek i utozenie pdl
pomiarowych pokazano na rys. 74. Pierwotnie analizowano bezposrednio obrazy
mikroskopowe za pomocg analizatora firmy Morphicolor. Poniewaz analizator ten pracuje w
Swietle odbitym, pod prébki podktadano lustro odbijajagce promienie Swietlne. Préby
przeprowadzono w Katedrze Nauki o Materiatach Politechniki Slaskiej. Ze wzgledu na
bardzo duze trudno$ci w réwnomiernym o$wietleniu probek oraz w doktadnym okresleniu
potozenia $rodkéw pél pomiarowym, zrezygnowano z tego analizatora. Po wielu prdbach
ostatecznie wybrano nastepujaca procedure analizy obrazu:
¢ Na uniwersalnym mikroskopie optycznym o symbolu Nu firmy Zeiss fotografowano
prébki oswietlone Swiattem przechodzacym;
¢ Niektore z otrzymanych obrazéw, celem poprawy ostrosci granic ziaren poddano
obrébce przy pomocy programu komputerowego ,,Photoshop” firmy Adobe;
e Otrzymane obrazy zanalizowano analizatorem Magiscan 2AR firmy Joyce Loebel
potaczonym z kamerg firmy Nikon.
Analize obrazu przeprowadzono w Instytucie Odlewnictwa Politechniki Slaskiej w
Gliwicach.
Za miare zawartosci ziaren napetniacza w punkcie o wspdtrzednej promieniowej r/R

przyjeto udziat powierzchni zajetej przez ziarna do powierzchni pola pomiarowego:

gdzie: Az - powierzchnia zajeta przez ziarna napeiniacza, AP - powierzchnia pola

pomiarowego.

Celem utatwienia poréwnania wynikdw przy réznych zawartosciach odniesiono uzyskane

zawartosci do zawartosci maksymalnej na badanym przekroju:

gdzie: <>w - wzgledna zawarto$¢ napetniacza na przekroju strugi, a <tzmax - zawarto$¢

maksymalna na danym przekroju.

@ (b)

Rys. 74. Sposéb wycinania probek z wyttoczonej strugi (a) i schemat utozenia pdl pomiarowych
na powierzchni badanej probki (b)

Fig. 74. Method of test pieces cutting from extrudate (a) and scheme of measuring fields lay-out
across the test piece (b)

Ostatecznie, wyznaczano funkcje zmiany zawartosci wzglednej na przekroju strugi w
zaleznosci od potozenia promieniowego <tw = f( I/R).

Oprocz pomiardw rozkladu zawartosci napetniacza na przekroju strugi, mikroskopowo
obserwowano réwniez utozenie ziaren w stosunku do ptaszczyzny wycinka strugi. Celem
byto okreslenie orientacji ziaren. Poniewaz przekrawano struge prostopadle do kierunku
przeptywu, na pytanie o to, czy orientacja ziaren miata miejsce, mozna byto odpowiedzie¢ na
podstawie ksztattu obrazéw ziaren na przekroju i uwzgledniajac ksztatt okreslony w
badaniach mikroskopowych samych napetniaczy. Przykladowo, dla ziaren ptytkowych
orientacja w kierunku przeptywu powodowata, ze na przekroju widoczne byly przede
wszystkim ziarna widziane ze strony dwdch mniejszych wymiardw, czyli jako wydtuzone
plamki. Dla napetniaczy igtopodobnych i wi6kien zorientowane ziarna widziane bedg jako
plamy ksztattem zblizone do kota. Przyjeta metodyka postuzyta do jakosciowej oceny procesu

intensywnosci orientacji.
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6.4.2. Obserwacja orientacji czastek napetniaczy

Gléwnym zadaniem tej serii badan bylo stwierdzenie, czy orientacja nastepuje.
Obserwacja okazata sie najlatwiejsza dla nizszych zawartosci 2,5% i 5% obj. Obraz wielu
kompozytdw z 10% zawarto$cig napetniaczy stawat sie mato czytelny lub catkowicie
nieczytelny. Uzyskane wyniki okazaly sie zgodnie z wcze$niejszymi analizami
teoretycznymi. Dla ziaren niesymetrycznych nastgpita znaczaca orientacja ziaren. Na rys.75 i
76 pokazano przyktadowe obrazy dla ziaren talku i wollastonitu. Zaprezentowane fotografie
przedstawiajg brzegowe pola pomiarowe (rys. 74). Fotografie wykonano z kierunku
prostopadtego do powierzchni wycietych ze strugi plasterkéw, a wiec z kierunku zgodnego z
kierunkiem przeptywu.

Rys. 75.  Ziarna talku w strudze polietylenu (y=37s ', 9$=2,5% obj.)
Fig. 75. Talc particles in polyethylene extrudate (y=37s'1, §=2,5% vol.)
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Rys. 76.  Ziama wollastonitu w strudze polietylenu (y =37 s 1, §=2,5% obj.)
Fig. 76. Wollastonite particles in polyethylene extrudate (y =37 s'1, ()= 2,5% vol.)

Jak wida¢ z zaprezentowanych fotografii, wiekszos¢ ziaren ulegla zorientowaniu w
kierunku przeptywu. Prawie wszystkie ziama talku widoczne byty w postaci wydtuzonych
plamek, czyli ze strony najmniejszego wymiaru ptytek tego napetniacza. Obraz wiekszosci
ziaren igtopodobnego wollastonitu to nieregularne plamki o obrysie zblizonym do kotowego.
Skutki orientacji widoczne byly w calym badanym zakresie szybkosci $cinania, aczkolwiek
silniejsza orientacje obserwowano dla wyzszych predkosci przeptywu. Mozna zatem
stwierdzi¢, iz badania potwierdzity zachodzenie zjawiska orientacji w czasie przeptywu
Scinajagcego nie tylko ziaren wioknistych, ale wszystkich ziaren niesymetrycznych. Co
najwazniejsze, uzyskane wyniki dowodza, ze w czasie ruchu wirowego ziaren czas
przebywania w pozycji réwnolegtej do kierunku ruchu jest najdtuzszy. W przeciwnym razie,
na przekroju strugi widoczne bytyby w podobnej ilosci ziarna znajdujace sie w roznych
stadiach ruchu obrotowego.

Badania orientacji potwierdzity analizy teoretyczne i orientacja byla tym bardziej
widoczna, im wieksze wartosci przyjmowat wspotczynnik ksztattu. Takie ulozenie ziaren
napetniaczy powoduje, ze czastki w mniejszym stopniu ograniczaja pole przeptywu w
kierunku przeptywu, a w wiekszym stopniu w kierunku do niego prostopadtym.
Schematycznie przedstawia to rys. 77. Mozna sie zatem spodziewaé rdznego oporu ruchu w
tych dwdch kierunkach. W ten sposdb mozna wytlumaczyé mniejsze wartosci lepkosci,

bedacej miarg oporéw w kierunku $cinania, dla ziaren o wiekszym wspotczynniku ksztattu.
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Potwierdzity to badania wykonane zaréwno reometrem kapilarnym, jak i rotacyjnym. Z kolei,

rozszerzenie strugi zdeterminowane jest deformacjg w kierunku prostopadtym do kierunku

przeptywu. Ziarna o wiekszym wspotczynniku ksztattu stawiajg wiekszy opor deformacji w

kierunku promieniowym, stad mniejsze wartosci rozszerzenia strugi dla ziaren o wigkszym
wspotczynniku ksztattu. Poniewaz dotychczasowe analizy rozprawy wskazuja, ze orientacja
ziaren ma zasadnicze znaczenie dla obserwowanych zaleznosci lepkosci i rozszerzenia strugi
od wspdtczynnika ksztattu, zaproponowano uproszczony model fizyczny, pozwalajacy na
opis tych zaleznosci. Przyjeto nastepujace zatozenia:

 opory ruchu sg funkcja powierzchni zajmowanej przez czastke w kierunku ruchu,

» ksztatt czastek asymetrycznych mozna przyblizy¢ elipsoidg o promieniach, rj, rt ir2

 ukfad jest monodyspersyjny (wszystkie czastki majgte sama wielkosc),

e czastki, niezaleznie od wspoétczynnika ksztattu, Sk, majgte samg objetosc, V.

Rys. 77.  Schemat utozenia czastki w czasie przeptywu i pol zajmowanych przez czastke w
kierunku przeptywu, AJ; i w kierunku do niego prostopadtym, A2

Fig. 77.  Scheme of particle arrangement during flow and fields occupied by the particle in flow
direction, Ab and in direction perpendicular to flow direction, A2

Wspdtczynnik ksztattu czastek jest réwny: Sk =r2/r,. W granicznym przypadku

napetniacza sferycznego r, =r2=r. Z warunku statej objetosci mozna obliczy¢, dla danego

wspdtczynnika ksztattu, Sk, promienie elipsoidy:
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r:,l( (116a)
’

r2=r-V Skr (116b)

Jezeli pole zajmowane przez czastke sferyczng wynosi A, a pola zajmowane przez czastke
elipsoidalng w kierunku przeptywu i w kierunku do niego prostopadtym odpowiednio Ai i A2,

to stosunki odpowiednich p6l wynosza:

Al=_L= (117a)
A 7Sk7

Ay =VSk (1170)
A

Oznaczajac lepko$¢ wzgledng polimeru nienapetnionego przez TiO(oczywiscie ri0=1), a
lepko$¢ wzgledng polimeru napetnionego ziarnami sferycznymi przez r|rl, przyrost lepkosci

wywotany wprowadzeniem ziaren sferycznych wynosi:
Ad =Trl- dio=Tr-1 (@)/3]

Opor ustalonego przeptywu $cinajacego cieczy potegowej Ostwalda-de Waele jest dla kanatu
o dowolnym przekroju w przyblizeniu odwrotnie proporcjonalny do A(mt) [134], gdzie mjest
odwrotnosciag wykfadnika potegowego, m=I/n. Jesli wzrost lepkosci w stosunku do lepkosci
polimeru nienapetnionego, w wyniku wprowadzenia napetniaczy o dowolnym ksztalcie,
zgodnie z przyjetym zatozeniem, jest funkcja stosunku powierzchni zajmowanej przez czastke
w Kkierunku przeptywu do powierzchni zajmowanej przez czastki sferyczne, to lepkosc

wzgledna bedzie réwna:

m2 foj
Tr(SK)=I +(rir,-riQ) -fAj  =l+(ari-7ir0)- (119)
A1SKkT
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Lepkos¢ wzgledna kompozytow ze sferami, r)d oraz wyktadnik, m, sg parametrami modelu.
Lepkos¢ wzgledng dla ukfadu napetnionego sferami mozna obliczy¢ na podstawie modeli
lepkosci przedstawionych w rozdziale 1 albo wyznaczy¢ doswiadczalnie. Wyktadnik, m,
mozna wyznaczy¢ na podstawie krzywych plyniecia osnowy polimerowej. Na rys. 78
przedstawiono wyznaczone doswiadczalnie i obliczone na podstawie (119) wartosci lepkosci
wzglednej polietylenu napetnionego 5% obj. Parametr rjd =1,2 obliczono jako $rednig z
pomiaréw lepkosci wzglednej dla polietylenu napetnionego czastkami sferycznych, a
wyktadnik m=1,54 wyznaczono z krzywej ptyniecia polietylenu.

skl

Rys. 78. Wyznaczone do$wiadczalnie i obliczone na podstawie modelu (119) wartosci lepkosci
wzglednej, r|r (linia ciagta przedstawia przewidywania modelu)

Fig. 78. Relative viscosity values, r)r, obtained experimentally and calculated according to
model (119) (continuous line represent model predictions)

W podobny sposdb mozna zaproponowa¢ posta¢ modelu opisujacego zaleznos¢
wzglednego wspdiczynnika rozszerzenia strugi od wspotczynnika ksztattu, Br(Sk).
Oznaczajac wzgledny wspétczynnik rozszerzenie strugi polimeru nienapetnionego przez BrO,
(Bro=1), a wzgledny wspotczynnik rozszerzenia strugi polimeru napetnionego ziarnami

sferycznymi przez Brl, spadek wspotczynnika rozszerzenia strugi wywotany wprowadzeniem

ziaren sferycznych jest rowny:
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ABr=Br0-Brl=1-B (120)

Przyjmujac, zgodnie z zatozeniami, ze wplyw wprowadzenia napetniaczy o innym
wspotczynniku ksztattu, jest funkcjg stosunku powierzchni zajmowanej przez czastke w
kierunku prostopadtym do kierunku przeptywu do takiej samej powierzchni czastki

sferycznej, to wzgledne rozszerzenie strugi bedzie réwne:

Br(Sk)=1—(Bi0- Br)f,[ ~ ] =1- (Br0-B rl)-f,(Vsk) (121)

Dla powrotu sprezystego zalezno$¢ oporu ruchu od powierzchni przekroju poprzecznego nie
jest znana. Dlatego do modelu przyjeto dodatkowy parametr, g, wyznaczany do$wiadczalnie.

Zaproponowano model w postaci:

Br(Sk)=1—Br0- Brl) .~ +J =1- (BiO- Brl)(VEkP (122)

Poniewaz brak dotychczas teorii pozwalajagcych wyznaczy¢ wzgledne rozszerzenie strugi dla
napetniaczy sferycznych, takze drugi parametr modelu (122), Bri, nalezy wyznaczy¢
empirycznie. Na rys. 79 przedstawiono przyktad wyznaczonych doswiadczalnie i obliczonych
na podstawie (122) wartosci wzglednego wspotczynnika rozszerzenia strugi kompozytow
polistyrenu napetnionego 10 % obj. Parametr B =0,96 obliczono jako $rednig z pomiaréw
wzglednego rozszerzenia strugi dla polistyrenu z napetniaczami sferycznymi. Parametr q
przyjeto g=1,1 1, tak aby uzyskac najlepsze dopasowanie modelu do wynikéw eksperymentu.
Pomimo iz modele nie uwzgledniajg wptywu innych cech geometrycznych ziaren i ich
interakcji, z zataczonych wykresow widac, ze dobrze opisujg wptyw wspétczynnika ksztattu
na lepkos$¢ i wzgledny wspdtczynnik rozszerzenia strugi. Podobng zgodnos¢ przewidywan
modeli (119) i (122) uzyskano dla pozostatych badanych kompozytéw. Z postaci modelu
(119) i z rys. 78 widaé, ze nie przewiduje on spadku lepkosci ponizej lepkosci polimeru

nienapetnionego.
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Rys. 79. Wyznaczone do$wiadczalnie i obliczone na podstawie modelu (122) wartosci
wzglednego wsp6iczynnika rozszerzenia strugi, Br (linia ciagta przedstawia
przewidywania modelu)

Fig. 79. Relative die swell values, B, experimentally obtained and calculated according to
model (122) (continuous line represent model predictions)

6.4.3. Analiza intensywnosci migracji promieniowe;j

W analizie procesu migracji promieniowej wykorzystano graficzne reprezentacje
zaleznodci wzglednej zawartosci napetniacza od wspotrzednej promieniowej Ow = f(r/R).
Problemy zwigzane z przygotowaniem prébek i obserwacjg najmniejszych ziaren, szczeg6lnie
dla najwyzszej z badanych zawarto$ci napetniaczy (10% obj.), uniemozliwity uzyskanie
petnego obrazu migracji promieniowej ziaren ijej zaleznosci od warunkéw przeptywu oraz
wielkosci opisujacych cechy geometryczne ziaren. Dla niektérych prébek przyjeta metoda
pomiarowa okazata sie niemozliwa do zastosowania ze wzgledu na réwnomierne
zaciemnienie catego obrazu mikroskopowego przekroju badanej strugi. Uzyskane profile
®w(r/R) w wiekszosci przypadkéw cechowata regularno$é. Zdecydowana wiekszos¢é
krzywych ®w (r/R) byta podobna do tych, jakie uzyskali Segre i Silberberg [222-224] ijakie
najczesciej prezentujg inni badacze [87]. Na rys. 80 pokazano przyktadowe krzywe tego typu.
W kilku przypadkach zaobserwowano maksimum zawartosci w centrum przeptywu, a dla
niektérych kompozytow (szczegOlnie z zawartoscig napetniaczy réwng 10% obj.) skutki
migracji nie byty zauwazalne. Wykresy tego rodzaju pokazano na rys. 81. Dla wigkszosci

przypadkéw maksimum zawarto$ci ziaren obserwowano w przedziale r/R od 0.6 do 0.8. Jest
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to wynik podobny do podawanego w doniesieniach, dotyczacych migracji ziaren kulistych.
Mozna zatem stwierdzi¢, iz cechy geometryczne ziaren decydowaty w niewielkiej mierze o

pozycji, do jakiej zdazajg poszczeg6lne ziarna.

r/'R
(@

r/R
(b)

Rys. 80. Przyktadowe profile rozkladu zawartosci ziaren w strudze polietylenu dla kompozytéw

z kreda (a) i kalcynowanym kaolinem (b)
Fig. 80. Exemplary profiles of particles distribution in polyethylene extrudate for composites

with chalk (a) and calcinated kaolin (b)
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Rys. 81. Przyktadowe, nietypowe profile rozktadu zawartos$ci ziaren w strudze polietylenu dla
kompozytéw z krzemionka mielona (a) i grafitem (b)

Fig. 81. Exemplary untypical profiles of particles distribution in polyethylene extrudate for
composites with milled silica (a) and graphite (b)

Dla procesu przeptywu réwnie istotny jak kierunek migracji jest rezultat procesu w
postaci zroznicowania zawartosci ziaren na przekroju strugi. Im wieksza intensywno$¢
migracji, tym rdznice zawartosci bedg wieksze. Stad tez jako miare intensywnos$ci procesu

migracji promieniowej przyjeto réznice wzglednej zawartosci ziaren na przekroju strugi:

AM *w), -(® wL, (123)

gdzie: (dw)nax - zawarto$¢ maksymalna w badanym przekroju, a (Ow)mm - zawarto$¢

minimalna w tym samym przekroju.
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Podjeto prébe skorelowania tak okreslonej miary intensywno$ci migracji ziaren z cechami
geometrycznymi ziaren napetniaczy. Jak we wcze$niejszych badaniach, przyjeto model w

postaci wielomianu drugiego stopnia z interakcjami pierwszego stopnia:

A<5=d0+dD +dvV +dsSkl +dID2+dwV 2+ (124)
+dssSkl2 + dD/D w + d0SD skl + dvsV skl

gdzie dij to wspdtczynniki modelu.

Dla kompozytdw z zawartoscig napetniaczy rowng 10% analiza regresji i wariancji
wykazala, ze zaobserwowane roznice zawartosci napetniaczy na przekroju strugi sg
niewielkie i pomiedzy intensywnoscig migracji a cechami geometrycznymi ziaren nie
zachodzg statystycznie istotne zaleznosci. Wyniki tych samych analiz dla kompozytéw z
nizszymi zawartosciami, dla wybranej szybkosci $cinania (y =37 s '), przedstawiono w tabeli

10. W tabeli tej przyjeto taki sam system oznaczen jak w tabelach 4 i 5.

Tabela 10
Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci A<t>(DmV,Skim)dla PE {y =37s )
PE + 2,5% napetniaczy PE + 5% napetniaczy

Wyniki dla catego modelu

R" 0,516 0,436

Rs2 0,425 0,332

Is 16 16

Fm 5,676 4,147

Pm 0,0076 0,0235

Wyniki dla poszczeg6lnych czynnikéw

Wspotczynnik ~ Wartosé Fc Pc Wartos¢ Fc Pc

do 0,568239 0,594452

do 0,008948 8,28 0,0109 0,00392 5,80 0,0214

dv -0,002736 4,08 0,0602

ds -0,006345 6,20 0,0242 -0,004183 2,57 0,1202

doD -0,000080 2,55 0,1301
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Uzyskane wyniki wskazujg na mniej istotne zwigzki pomiedzy intensywnoscig migracji,
A5, a cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy, niz to miato miejsce w modelach
lepkosci czy rozszerzenia strugi. Wspotczynniki - korelacji Rs2 sg niskie, a
prawdopodobiefAstwo odrzucenia poszczegdlnych czynnikéw znaczace. Przyczyng moze by¢
rzeczywista niewielka wspdtzaleznos¢ badanych wielkosci, ale takze mata liczba punktow
pomiarowych i rozrzut wynikéw. W obu modelach czynnikiem najistotniejszym okazata sie
Srednica ziaren. Powierzchnia wlasciwa okazata sie czynnikiem istotnym tylko w przypadku
5% zawartosci napetniacza. Jak w poprzednich seriach badan, celem ufatwienia analizy
wynikdw, zaprezentowane bedg obrazy graficzne przekrojéow uzyskanych modeli
doswiadczalnych. Poniewaz i tym razem niemozliwe jest przedstawienie na takich obrazach
punktow pomiarowych, jako uzupetnienie przedstawione bedg rezultaty pomiaréw odniesione
do poszczegolnych zmiennych niezaleznych. Badania pokazaty, ze podobnie jak dla ziaren
kulistych, im wieksze ziarna, tym migracja staje sie wyrazniejsza. Wzrost intensywnosci
migracji ze wzrostem $rednicy ziaren obserwuje sie dla calego badanego zakresu tej zmiennej
niezaleznej. Na rys. 82 pokazano przyktadowe zaleznosci pomiedzy $rednicq ziaren, D, i ich
wspotczynnikiem ksztattu, Skl, a intensywnos$cig migracji, A®. Widoczny jest wyrazny
wzrost réznicy zawartosci ziaren ze wzrostem S$rednicy ziaren. Widac to takze na rys. 83,
gdzie przedstawiono wyniki badan odniesione do S$rednicy ziaren napetniaczy. Zgodnie z
przewidywaniami, skutki migracji sg wyrazniejsze dla nizszej z badanych zawartosci. Wyniki
analiz teoretycznych wskazuja, ze sity promieniowe dziatajace na ziarna w czasie przeptywu
to miedzy innymi sity bezwtadno$ci. Moze to by¢ wyttlumaczeniem obserwowanego wzrostu
intensywnosci migracji ze wzrostem S$rednicy ziaren.

Na rys. 82 widoczne jest tez zmniejszenie intensywnosci migracji, At przy wzroscie
wspotczynnika ksztattu ziaren napetniaczy, Skl. Na rys. 84 przedstawiono zmierzone
wartosci réznicy zawartosci ziaren odniesione do ich wspotczynnika ksztattu. Statystyki
zamieszczone w tabeli 10 oraz rezultaty przedstawione na rys. 84 wskazuja, ze bardziej
istotng zalezno$¢ intensywno$ci migracji od wspotczynnika ksztattu uzyskano dla nizszej z
badanych zawartosci napetniaczy. Wyttlumaczenia zaobserwowanego zwigzku mozna szuka¢
w zachowaniu sie ziaren napetniaczy. Ich orientacja powoduje, ze opory ruchu wzdtuz osi sg
niewielkie (mniejsze wartosci lepkosci), a opory migracji promieniowej sg znacznie wigksze.

Skutkiem jest mniejsza intensywno$¢ migracji.
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Rys. 82. Zalezno$¢ intensywnosci migracji, AO, od $rednicy ziaren, D, i wspétczynnika ksztattu,
Skl, dla kompozytéw polietylenowych napetnionych 5% obj. (&) i 10% obj. (b)
(y=37s~', V=10m2/g)

Fig. 82. The dependence of lateral migration intensity, AO, on particles diameter, D, and aspect
ratio, Skl, for polyethylene composites filled 5% vol. (&) and 10% vol. (b)

(y=37s',V=10m2/g)
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Rys. 83. Wartosci roznicy zawartosci napetniaczy na przekroju strugi, A®, odniesione do
Srednicy ziaren, D, dla polietylenu napetnionego 2,5% obj. (a) i 5% obj. (b)
(r=37j-9

Fig. 83. Values of fillers concentration difference across extrudate, At> relative to particles
diameter, D, for polyethylene filled 2,5% vol. (a) and 5% vol. (b) (y =37 s™])
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Rys. 84. Wartosci roznicy zawartosci napetniaczy na przekroju strugi, A¢> odniesione do
wspotczynnika ksztettu, Skl, dla polietylenu napetnionego 2,5% obyj. (a) i 5% obj. (b)

(r=37i-%)
Fig. 84.

Values of fillers concentration difference across extrudate, A4> relative to aspect ratio,

Ski, for polyethylene filled 2,5% vol. (a) and 5%vol. (b) (y =31s ')
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Podobng tendencje zaobserwowano wigzac roznice zawartosci Ad> z powierzchnig
wiasciwa ziaren napetniaczy. Im wieksza powierzchnia whasciwa, tym mniejsza intensywno$¢
migracji promieniowej. Zalezno$¢ AtX(V) okazala sie istotna jedynie dla kompozytow z 5%
zawartoscig napetniaczy. Charakterystyki statystyczne wskazuja, ze i w przypadku tego
zwigzku mozna mowic jedynie o pewnej tendencji zmniejszenia intensywnosci migracji ze
wzrostem powierzchni wasciwej, nie mozna natomiast wskazywaé na silne powigzanie obu
wielkosci. Przyktadowy obraz odpowiedniego przekroju funkcji aproksymacyjnej pokazano
na rys. 85. Brak silnej tendencji spadkowej intensywnos$ci migracji ze wzrostem powierzchni
wihasciwej pokazano na rys. 86, na ktorym zamieszczono do$wiadczalnie uzyskane wartosci

A4>, odniesione do wartosci powierzchni wasciwej.

Rys. 85. Zaleznos¢ intensywnosci migracji, At od powierzchni wiasciwej, V, i wspblczynnika
ksztettu, Skl, dla kompozytéw polietylenowych napetnionych 5%  ohj.
(y=37s"1 D =50p.m)

Fig. 85. The dependence of lateral migration intensity, AO, on specific surface, V, and aspect
ratio, Ski, for polyethylene composites filled 5% vol. (y =37 s-1, D =50"m)
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Rys. 86. Wartosci rdznicy zawartosci napetniaczy na przekroju strugi, AO, odniesione do
powierzchni wiascivwej, V, dla polietylenu napetnionego 2,5% obj. (a) i 5% obyj. (b)
(r=37s")

Fig. 86. Values of fillers concentration difference across extrudate, A relative to specific
surface, V, for polyethylene filled 2,5% vol. (a) and 5%vol. (b) (y =37s )
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Zaobserwowanag tendencje mozna thumaczy¢ w dwojaki sposob. Po pierwsze, wiekszemu
rozdrobnieniu ziaren towarzyszy wzrost powierzchni wiasciwej. A zatem spadek
intensywnosci migracji jest w tym wzgledzie analogiczny do jej wzrostu wraz ze wzrostem
wielkosci ziaren. Po drugie, wieksza powierzchnia whasciwa moze wynikaé takze z bardziej
skomplikowanego ksztattu ziaren, a to powoduje wzrost oporéw ruchu, w tym ruchu
migracyjnego.

Poréwnanie wartosci AO otrzymanych do$wiadczalnie z wartosciami przewidywanymi
funkcjami aproksymacyjnymi wskazujg, ze dla kompozytéw napetnionych ziarnami o
najwiekszym wspétczynniku ksztattu (cietym widknem szklanym) uzyskuje sie najwiekszg
rozbieznos¢ obu wartosci. Powtdrzenie procedur aproksymacyjnych z pominieciem
kompozytow napetnionych cietym widknem szklanym w niewielkim stopniu poprawia
wspotczynniki regresji, natomiast nie obserwuje sie juz tak znaczacych réznic pomiedzy
wartosciami  zmierzonymi i przewidywanymi modelami aproksymacyjnymi. Przyklady
obrazéw przekrojow zmodyfikowanych modeli przedstawiono narys. 87 i 88.

Rys. 87. Zalezno$¢ AO (D, SkI) dla kompozytow polietylenowych napetnionych 5% obj. (bez
widkien szklanych)(y =37 51, V = 10m2/g)

Fig. 87. The relation AO (D, Ski) for polyethylene composites filled 5% vol. (excluding glass
fibres) (y=37s~', V =10m2/q)
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Rys. 88. Zaleznos¢ AO (Ski, V) dla kompozytéw polietylenowych napetnionych 5% obyj. (bez
widkien szklanych) (y=37s ', D=50[im)

Fig. 88. The relation AO (Ski, V) for polyethylene composites filled 5% vol. (excluding glass
fibres) (y=37s“1 D =50nm)

Zaobserwowany proces migracji promieniowej moze by¢ jedng z przyczyn niewielkiego
wzrostu lepkosci lub nawet jej spadku dla niektorych napetniaczy (zob. rozdziat 3). W wyniku
migracji zewnetrzne warstwy, bliskie sciany kanatu, zostajg zubozone w ziarna napetniaczy.
W tych warstwach znacznie zmniejszajq sie opory przeptywu i nastepuje wzrost predkosci
przeptywu, a w konsekwencji natezenia przeptywu, na podstawie ktorego wyznaczana jest
szybko$¢ Scinania. Im wyzsza szybko$¢ Scinania, przy statym poziomie naprezen, tym nizsza
wyznaczona warto$¢ lepkosci (1] =x/y). Poprzez zubozenie zewngetrznych warstw migracja
promieniowa sprzyja tez pozornemu poslizgowi przy S$cianie kanatu, ktérego analize
przedstawiono.w punkcie 1.3.5.

Poniewaz jednak wyrazng migracje ziaren obserwowano tylko dla najnizszych z badanych
zawartosci (2,5 i 5% obj.), a dla kompozytéw z zawartoscig 18% obj. nie obserwowanojej dla
zadnego napetniacza, natomiast wptyw cech geometrycznych na wiasciwosci reologiczne
widoczny byt w catym badanym zakresie zawartosci, mozna wnioskowaé, ze znaczenie
migracji promieniowej jest mniejsze niz zjawiska orientowania czastek niesymetrycznych.
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6.5. Whnioski

Na podstawie analiz teoretycznych i wynikdw badan proceséw orientowania ziaren i ich
migracji promieniowej mozna sformutowac nastepujace wnioski:

Badania zachowania ziaren w czasie przeptywu wskazuja, iz orientacji w kierunku
przeptywu ulegajg nie tylko napetniacze widkniste, co byto obserwowane we wczesniejszych
badaniach, ale wszystkie ziarna niesymetryczne. Uzyskane rezultaty wskazujg, ze ruch
wirowy czastek jest ograniczony przez czastki sasiednie i dlatego czas przebywania w pozycji
rownoleglej do kierunku przeptywu lub bliskiej temu kierunkowi jest zdecydowanie dtuzszy
niz w kierunku prostopadtym. Orientacja czastek w kierunku przeptywu jest czynnikiem
sprzyjajacym zmniejszeniu oporow przeptywu i ograniczeniu rozszerzenia strugi.

Zaproponowano modele fizyczne opisujace zaleznosci lepkosci wzglednej i wzglednego
wspotczynnika rozszerzenia strugi od wspotczynnika ksztattu. Uzyskano dobrg zgodno$¢
przewidywan modeli z wynikami badan doswiadczalnych.

W kompozytach o niewielkiej zawartosci napetniaczy (2,5 i 5%) zaobserwowano réwniez
migracje promieniowa wszystkich rodzajow ziaren. Przebieg migracji promieniowej w sposob
zauwazalny zalezy od cech geometrycznych ziaren jej podlegajacych. Czynnikiem najsilniej
wplywajacym na intensywno$¢ migracji okazata sie $rednica ziaren. Powierzchnia wiasciwa i
wspdtczynnik ksztattu wykazaty mniejszy wptyw na ten proces. Im wigksze ziarna, tym
migracja staje sie wyrazniejsza. Wzrost intensywnos$ci migracji ze wzrostem $rednicy ziaren
obserwowano dla calego badanego zakresu tej zmiennej niezaleznej. Uzyskane wyniki
cechowat jednak rozrzut, a wspdtczynniki korelacji poszczegélnych modeli doswiadczalnych
byly niewysokie.

Whyniki badan migracji promieniowej wskazuja, ze w poblizu Sciany kanatu tworzy sie
warstwa 0 zmniejszonej zawartosci napetniaczy, co prowadzi do wzrostu sumarycznego
natezenia przeptywu, a przez to do spadku mierzonych wartosci lepkosci.

Poniewaz wyrazng migracje ziaren obserwowano tylko dla najnizszych z badanych
zawartosci (2,5 i 5% obj.), a wptyw cech geometrycznych na wihasciwosci reologiczne
widoczny byt w catym badanym zakresie zawartosci (do 18% obj.), mozna wnioskowac, ze

jej znaczenie jest mniejsze niz zjawiska orientowania czastek niesymetrycznych.

Rozdziat 7

PODSUMOWANIE

7.1. Zwiagzki cech geometrycznych ziaren napetniaczy z wiasciwosciami

Teologicznymi

Przeprowadzone analizy teoretyczne i uzyskane wyniki badan wskazuja, iz cechy
geometryczne ziaren napetniaczy istotnie wptywajg na wszystkie badane charakterystyki
reologiczne uplastycznionych polimeréw napetnionych. Wptywu tego nie przewiduje
zdecydowana wiekszo$¢ modeli teoretycznych i dotychczas prezentowanych modeli
empirycznych, opisujacych wiasciwosci reologiczne polimeréw napetnionych. Autor nie
znalazt w literaturze catoSciowego opisu zaleznosci pomiedzy charakterystykami
reologicznymi i cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy.

Przedstawione w rozprawie modele doswiadczalne wskazujg, ze zaréwno cechy lepkie
(okreslone lepkoscig oraz modutem strat), jak i cechy sprezyste (wyrazone rozszerzeniem
strugi oraz modutem zachowawczym) silnie zalezg od wspdiczynnika ksztattu, Srednicy
ziaren i powierzchni wiasciwej ziaren napetniaczy. Zaproponowane modele dobrze opisujg
obserwowane zaleznosci. O dobrym dopasowaniu modeli do wynikéw eksperymentu
$wiadczg duze wartosci wspétczynnikow korelacji (powyzej 0,9) i bardzo mate wartosci
prawdopodobienstwa, ze modele sg nieadekwatne (ponizej 0,0001). Dziedzina modeli
obejmuje zakres Srednic od 0,075 “m do 90 (tm, powierzchni wasciwej 0d0,15m2g do
25 m2g oraz wspbtczynnika ksztattu od 1,01 do 175. W badaniach lepkosci i rozszerzenia
strugi mozna byto przyja¢ jednakowg posta¢ modeli jako wielomianéw drugiego stopnia z
interakcjami pierwszego stopnia.

Z wszystkimi badanymi charakterystykami reologicznymi wielkoscig najsilniej zwigzang
jest wspotczynnik ksztattu Skl. We wszystkich modelach lepkosci wzglednej i wzglednego
rozszerzenia strugi ten czynnik i jego kwadrat zostaty przyjete z prawdopodobieristwem
odrzucenia (Pc) mniejszym niz 0,001. Jedynie w modelach G’r i G’r wartosci tego
prawdopodobienstwa sg nieco wieksze, ale nie przekraczajg wartosci 0,08.

Wyttumaczenia zwigzkéw wspétczynnika ksztattu z charakterystykami reologicznymi

mozna szuka¢ w zachowaniu czastek napetniaczy w czasie przeptywu. W czasie przeptywu
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(poza zmiennym w czasie) nastepuje orientacja niesymetrycznych czastek napetniaczy
zgodnie z kierunkiem wektora predkosci przeptywu. Orientacja jest tym bardziej widoczna,
im wieksze wartosci przyjmuje wspotczynnik ksztattu. Takie utozenie ziaren napetniaczy
powoduije, ze czastki w mniejszym stopniu ograniczaja pole przeptywu w jego kierunku, a w
wiekszym stopniu w kierunku do niego prostopadtym.

Zaproponowano modele fizyczne, na podstawie ktdrych mozna przewidzie¢ zmiany
lepkosci wzglednej i wzglednego wspotczynnika rozszerzenia strugi na podstawie znajomosci
wspbtczynnika ksztattu. Uzyskano dobrg zgodno$¢ przewidywari modeli z wynikami
eksperymentu.

Orientacji ziaren nie mozna oczekiwa¢ w czasie odksztatcen sinusoidalnie zmiennych.
W kompozytach z ziarnami o wiekszym wspdtczynniku ksztattu fatwiej tworzy sie
przestrzenna sie¢ wzajemnych powigzan utrudniajacg odksztatcenie. Stad wynikajg wieksze
wartosci modutu strat i zachowawczego dla polimeréw napetnionych ziarnami o wiekszym
wspdtczynniku ksztattu.

Drugg istotng wielkoscia, opisujacg geometrie ziaren, a wplywajaca na charakterystyki
reologiczne, jest powierzchnia wihasciwa. Takze dla tego czynnika niezaleznego
prawdopodobienistwa Pc w modelach lepkosci i rozszerzenia strugi nie przekraczajg wartosci
0,001. Lepko$¢ wzrasta, a rozszerzenie strugi najczesciej zmniejsza sie ze wzrostem
powierzchni whasciwej. Wytlumaczenia nalezy szuka¢ we wzajemnym oddziatywaniu
makroczasteczek polimeru z powierzchnig czastek w polimerze rozproszonych. Im bardziej
rozwinieta powierzchnia ziaren, tym wiecej makroczasteczek polimeru zostaje na niej
unieruchomionych i przez to przynajmniej czesciowo wytaczonych z przeptywu. Zjawisko to
powoduje pozorne zwigkszenie objetosci zajmowanej przez napetniacz. Skutkiem jest wzrost
oporéw przeptywu i usztywnienie polimeru. Mozliwe tez jest tworzenie przestrzennych
struktur, w ktorych ziarna napetniaczy potgczone sa makroczasteczkami polimerowymi, co
rowniez znacznie podwyzsza opory przeptywu. Oprécz tego, wieksza powierzchnia ziaren
napetniaczy to zarazem wigksza powierzchnia wzajemnego tarcia osnowy polimerowej i
czastek ciata statego, co takze wpltywa na wzrost oporéw przeptywu. Ziarna o duzej,
rozwinietej powierzchni to bardzo czesto ziarna o nieregularnym ksztatcie. Jak wykazaty
badania lepkosci, nieregularny ksztatt powoduje dodatkowe zwigkszenie oporéw przeptywu.
Dodatkowo dla ziaren takich mniejsza jest maksymalna ich zawarto$¢ w polimerze, co
zgodnie z analizami teoretycznymi skutkuje wzrostem lepkich oporéw przeptywu. Jak
wskazano jednak w rozdziale 3, zwiazki rozszerzenia strugi z powierzchnig wiasciwg sg

bardziej ztozone i w niektérych obszarach obserwuje sie wzrost Br ze wzrostem powierzchni
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wiasciwej. Na wzgledne skfadowe modutu zespolonego powierzchnia whasciwa ma mniejszy
wphyw.

Z badanych wielkosci najmniej'istotny wptyw na badane charakterystyki reologiczne ma
Srednica ziaren. Jedynie w badaniach dynamicznych jej wptyw jest wiekszy niz powierzchni
wihasciwej. Wplywa ona przede wszystkim na lepkos¢ i modut zespolony, natomiast
najmniejsze znaczenie ma dla rozszerzenia strugi. Im wieksze ziarna, tym lepkos¢ i modut sg
mniejsze. Wytlumaczy¢ to mozna w sposéb analogiczny do zaleznosci tych charakterystyk od
powierzchni wAasciwej. Im wieksze ziarna, tym masa napetniaczy jest bardziej zwarta.
Obserwuje sie prawidtowos¢, ze napeiniacze o wiekszych ziarnach majg mniejszg
powierzchnie whasciwg. Stad odwrotny do powierzchni whasciwej wptyw wielkosci ziaren na
lepko$¢ i modut zespolony. Oczywiscie, o wartosci powierzchni wiasciwej decyduje tez
stopient rozwiniecia i chropowato$¢ powierzchni ziaren, dlatego wplyw obu cech nie jest
doktadnie odwrotnie proporcjonalny.

7.2. Whnioski i uwagi koncowe

Problematyka reologii uplastycznionych polimeréw napetnionych obejmuje wiele
zagadnien teoretycznych i eksperymentalnych. Najwiecej miejsca w dotychczasowych
badaniach poswigcono poszukiwaniu Teologicznych réwnan stanu uktadoéw dyspersyjnych, w
tym uktadow z granicg ptyniecia, oraz poszukiwaniu zwigzkdw lepkosci z iloscig i rodzajem
napetniaczy. Najmniej prac poswiecono badaniom zaleznosci pomiedzy cechami
geometrycznymi ziaren napetniaczy a wiasciwosciami Teologicznymi. Rozprawa niniejsza
stanowi zamknietg catos¢, posSwiecong tej problematyce i mozna przyja¢, ze wnosi skromny,
ale istotny wkiad w poznanie roli, jakg cechy geometryczne ziaren napetniaczy odgrywajg w
reologii polimeréw napetnionych.

Realizujgc cel rozpoznawczy rozprawy, dokonano krytycznego przegladu literatury
poswieconej wiasciwosciom Teologicznym polimeréw napetnionych, co pozwolito na
zebranie  rozproszonych  doniesien  dotyczacych  zaleznosci  pomiedzy  cechami
geometrycznymi ziaren napetniaczy a charakterystykami Teologicznymi. Stwierdzono, ze
wiedza na ten temat jest niepetna i wymaga dalszych badan teoretycznych i doswiadczalnych.

Przeprowadzone analizy teoretyczne i uzyskane wyniki badai wskazujg, iz cechy
geometryczne ziaren napetniaczy istotnie wptywajg na podstawowe charakterystyki

reologiczne uplastycznionych polimeréw napetnionych. Wplywu tego nie przewiduje
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zdecydowana wiekszo$¢ modeli teoretycznych i dotychczas prezentowanych modeli
doswiadczalnych, opisujacych wiasciwosci reologiczne polimeréw napetnionych.

Realizacja podstawowego celu badawczego rozprawy jest opracowanie modeli
doswiadczalnych wigzacych wybrane charakterystyki reologiczne polimeréw napetnionych z
cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy. Uzyskane modele wskazuja, ze zaréwno cechy
lepkie (okreSlone lepkoscig oraz modulem strat), jak i cechy sprezyste (wyrazone
rozszerzeniem strugi oraz modutem zachowawczym) silnie zalezg od wspétczynnika ksztattu,
Srednicy ziaren i powierzchni wihasciwej napetniaczy. W badaniach lepkosci i rozszerzenia
strugi mozna byto przyja¢ jednakowa posta¢ modeli jako wielomiandw drugiego stopnia z
interakcjami pierwszego stopnia.

Na wszystkie badane charakterystyki reologiczne najwiekszy ma wspotczynnik ksztattu
Skl. Drugg co do istotnosci wielko$cig, opisujacg geometrie ziaren, a wplywajacg na
charakterystyki reologiczne, jest powierzchnia wiasciwa. Z badanych wielkosci, najmniejszy
wplyw na wiasciwosci reologiczne ma $rednica ziaren. Wazng cechg uzyskanych modeli jest
to, ze w wielu z nich wielkosciami istotnymi sg interakcje poszczeg6lnych czynnikdw
niezaleznych. Dowodzi to stusznosci przyjetej metodyki badan, w ktorej okreslano wplyw
trzech czynnikéw jednoczesnie i ich interakcji oraz prawidtowego doboru ogodlnej postaci
modeli.

Dla obu badanych polimeréw, pomimo roznic polietylenu i polistyrenu dotyczacych
zarowno cech reologicznych, jak i budowy molekularnej, uzyskano podobne postacie modeli
oraz bliskie wartosci parametrow modeli. Pozwala to na uogodlnienie rezultatow badaf na
szerszg klase niepolamych polimeréw termoplastycznych, do ktorych zaliczajq sie polietylen
i polistyren. Wskazuje to tez, ze odmienne cechy reologiczne osnowy polimerowej nie
zmieniajg istotnie wptywu cech geometrycznych na charakterystyki reologiczne badanych
tworzyw.

Poprzez rozwazania teoretyczne oraz analizy wynikow badan zachowania czastek
napetniaczy w czasie przeptywu wykazano, ze cechy geometryczne sgjedng z determinant
ruchu ziaren w czasie przeptywu, a to w dalszej kolejnosci wptywa na wiasciwosci
reologiczne polimeréw napetnionych. Wskazano na fizyczne podstawy obserwowanych
zaleznosci miedzy cechami geometrycznymi napelniaczy, zachowaniem sie ziaren
napetniaczy w czasie przeptywu i whasciwosciami Teologicznymi  polimeréw nimi

napetnionych. Zrealizowano w ten sposob drugi podstawowy cel badawczy rozprawy.
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Poprzez realizacje zatozonych celdw wykazano réwniez, iz teza rozprawy gloszaca, ze
cechy geometryczne ziaren napetniaczy determinujg ich zachowanie w czasie przeptywu, a to
w dalszej kolejnosci istotnie wplywa na wihasciwosci reologiczne termoplastycznych
polimerdw napetnionych, jest stuszna i zostata teoretycznie uzasadniona oraz empirycznie
potwierdzona. Analiza zwigzkéw pomiedzy cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy
nieorganicznych a zmianami wAasciwosci reologicznych, jakie wprowadzenie napetniaczy do
uplastycznionych polimeréw termoplastycznych wywotuje, pozwolita na opracowane modeli
doswiadczalnych opisujacych ilosciowo badane zaleznosci. Dowiedziono w ten sposéb
stuszno$ci drugiej czesci tezy rozprawy.

Rezultaty rozprawy majg rowniez znaczenie utylitarne. Zaproponowane modele
doswiadczalne pozwalajg regulowac whasciwosci reologiczne poprzez dobor napetniaczy o
okreslonych cechach geometrycznych. Jak wykazaty przeprowadzone badania, wprowadzajac
do osnowy polimerowej niewielkg ilos¢ napetniaczy, w istotny sposéb mozna wptywa¢ na
wihasciwosci reologiczne. Mozna tez wskazaC napetniacze, ktére znacznie ograniczajg
rozszerzenie strugi, a jednoczesnie w niewielkim stopniu zwiekszajg opory przeptywu.
Kompozyty takie szczeg6lnie sg pozadane w przeptywach technicznych, na przyktad w
technice wyttaczania.

Opracowane modele doswiadczalne mozna wykorzystaC w technice przetworstwa
materiatdw polimerowych. Za ich pomoca mozna przewidywac lepko$¢ i rozszerzenie strugi
polimeréw napetnionych, cojest pomocne przy projektowaniu narzedzi i doborze parametrow
przetworstwa. Czesto w zakladach przetwérstwa tworzyw polimerowych wprowadza sie do
gotowych tworzyw napetniacze, barwniki i pigmenty. Zaprezentowane rezultaty bedg w
takich sytuacjach bardzo pomocne.

Wielko$¢ ziaren i jej rozrzut oraz powierzchnia wiasciwa to dane podawane przez
wszystkich renomowanych wytworcéw napetniaczy. Producenci napelniaczy coraz czesciej
podajg tez przynajmniej przyblizong wartos¢ wspdtczynnika ksztattu, co, w Swietle
mozliwosci  wykorzystania uzyskanych zaleznosci, nalezy uzna¢ za tendencje bardzo
korzystna.

Przeprowadzone analizy i zgromadzony materiat badawczy stawiajg réwniez ciekawe
problemy, ktére sktaniajg do dalszych badan.

Interesujgcym problemem, wartym podjecia odrebnych badan, jest spadek lepkosci
ponizej lepkosci czystego polimeru w rezultacie wprowadzenia niewielkich ilosci niektdrych
napetniaczy ptytkowych (talk, mika). Wyjasnienia wymaga, czy jest to wynikiem migracji

promieniowej i utworzenia przy $cianie kanatu warstwy ze zmniejszong zawartoscig
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napetniaczy, czy tez rezultatem fatwego poslizgu ptytek tworzacych ziarna tych napetniaczy.
Mozliwy tez jest inny mechanizm zjawiska.

Drugim godnym uwagi, a zaobserwowanym w trakcie badan, zjawiskiem jest kontrakcja
(zamiast rozszerzenia) strugi polimerdw napetnionych cietym wioknem szklanym,
wystepujaca przy niskich szybkosciach Scinania. Kontrakcji takiej nie mozna wyttumaczyé
samym usztywnieniem polimeru w wyniku wprowadzenia napetniaczy.

Rozwdj wspdtczesnych metod wizualizacji przeptywu i $ledzenia ruchu czastek w
osnowie polimerowej moze stanowi¢ podstawe rozszerzenia badar zachowania sie ziaren
napetniaczy w czasie przeptywu. Pozwoli to uscislié wnioski uzyskane w rozprawie, a
dotyczace tego problemu. Pozwoli réwniez obja¢ takimi badaniami wieksza liczbe
napetniaczy.
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WYBRANE PROBLEMY REOLOGII
UPLASTYCZNIONYCH POLIMEROW NAPELNIONYCH

Streszczenie

Rozprawa dotyczy wybranych probleméw reologii napetnionych polimeréw termo-
plastycznych w stanie uplastycznionym. Uwage skupiono na zaleznosciach pomiedzy
cechami geometrycznymi ziaren napetniaczy mineralnych a wtasciwosciami Teologicznymi,
takimi jak lepkoS¢, rozszerzenie strugi i modut dynamiczny.

Analiza literatury dotyczacej reologii polimerow napetnionych wskazuje, ze wiedza
dotyczaca zwigzkéw pomiedzy wiasciwosciami Teologicznymi a cechami geometrycznymi
ziaren napelniaczy jest niepetna. Celowe zatem jest blizsze rozpoznanie tej problematyki i
opracowanie modeli empirycznych opisujacych ilosciowo wplyw cech geometrycznych na
charakterystyki reologiczne. ) ) ] ]

Program badan ~eksperymentalnych obejmowat badania napetniaczy oraz badania
lepkosci, rozszerzenia strugi i modutu zespolonego polimeréw napetnionych. Wszystkie
badania ograniczono do uktadow z niewielka zawartoscig ziaren napetniaczy (do 18% obj.),
gdyz dla takich zawartosci wptyw cech geometrycznych na wiasciwosci reologiczne okazat
sie najistotniejszy. Jako osnowe polimerowg wybrano polietylen i polistyren. Polimery te
roznig sie wiasciwosciami  Teologicznymi, ale podobnie oddziatujg z wybranymi
napetniaczami. ) ) ) o ) ) )

Analiza uzyskanych wynikdw i modeli wskazuje, ze Srednica ziaren, wspotczynnik
ksztatu oraz powierzchnia wiasciwa napetniaczy istotnie wplywajg na wihasciwosci
reologiczne polimeréw napetnionych. Najwiekszy wptyw na wszystkie badane whasciwosci
ma wspotczynnik ksztattu. Im wieksze wartosci przyjmuje wspotczynnik ksztattu, tym
mniejsza jest lepko$¢ i rozszerzenie strugi i tym wieksze sg wartosci sktadowych modutu
dynamicznego. Wyniki badania zachowania ziaren napetniaczy w czasie przeptywu wskazuija,
ze cechy geometryczne ziaren wptywaja na ich orientacje i migracje promieniowa. Procesy te,
a szczegolnie orientacja ziaren, istotnie wptywajg na wasciwosci reologiczne kompozytu.
Zaproponowano model opisujacy wptyw wspotczynnika ksztattu ziaren zorientowanych
zgodnie z kierunkiem przeptywu na lepkos¢ i rozszerzenie strugi. Uzyskano dobrg zgodnos¢
przewidywan modelu z wynikami eksperymentu.

Whyniki przeprowadzonych bada i opracowane modele empiryczne majg rowniez
znaczenie utylitarne. Zgromadzona wiedza pozwala na przewidywanie wiasciwosci

Teologicznych polimeréw napetnionych na podstawie znajomosci cech geometrycznych
ziaren napetniaczy. Wyniki rozprawy moga tez by¢ wykorzystane w projektowaniu narzedzi
przetworczych oraz w doborze parametréw technologicznych proceséw przetworstwa

polimeréw napetnionych.

SELECTED PROBLEMS
OF FILLED POLYMER MELTS RHEOLOGY

Summary

The monograph deals with selected problems of filled polymer melts rheology. Attention
is paid to relations between mineral filler particles geometry and rheological properties such
as viscosity, die swell and dynamic modulus.

Analysis of the present state of literature shows that the knowledge concerning relations
between rheological properties of filled polymers and filler particles geometry is limited. It is
sensible to investigate this problem in more detail and to elaborate empirical models
describing _ quantitatively the influence of filler particles geometry on rheological
characteristics.

Research program comprised fillers properties investigations and viscosity, die swell and
dynamic modulus of filled polymers investigations. The research was limited to low filler
concentrations (up to 18% vol.) because in this range the influence of particle geometry on
rheological properties was the most pronounced. Two polymers, polyethylene and
polystyrene, were chosen as composites matrixes. These polymers exhibit different
rheological behaviour but similar interactions with selected fillers.

Analysis of experimental results and empirical models indicate that particle diameter,
aspect ratio and specific surface have significant influence on rheological properties of filled
polymers. Aspect ratio have the most pronounced influence on all investigated rheological
properties. The higher are values of aspect ratio the lower is viscosity and die swell and
higher are components of dynamic modulus. Results of investigation of filler particles
behaviour during flow show that particle geometry influences orientation and lateral
migration of particles. These processes, especially orientation, have significant effect on
rheological properties. The model was proposed to describe relation between aspect ratio of
particles oriented in the flow direction and viscosity and die swell. Good conformity between
model predictions and experimental results was achieved.

Achieved results and elaborated empirical models have also practical importance. Their
knowledge enables estimation of rheological properties on the basis of filler particles
geometry. The monograph results can also be applied in designing of polymer processing
tools and in selection of technological parameters for processing of filled polymers.
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