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WPLYW CECH GEOMETRYCZNYCH ZIAREN NAPELNIACZY NA
WEASCIWOSCI REOLOGICZNE POLIETYLENU I POLISTYRENU

Streszczenie. W artykule opisano zalezno$ci pomiedzy cechami geometrycznymi ziaren
napetniaczy a witasciwosciami Teologicznymi, takimi jak lepko$¢ i rozszerzenie strugi.
Przedstawiono wyniki badan lepkosci i rozszerzenia strugi polietylenu i polistyrenu
napetnionych szeregiem napetniaczy mineralnych. Opracowano i omdwiono modele
empiryczne wigzace cechy geometryczne z wymienionymi charakterystykami Teologicznymi.
Dla obu polimeréw uzyskano podobne postacie modeli i wartosci statystyk opisujgcych
modele i ich wspotczynniki. Najwiekszy wpltyw na lepko$¢ i rozszerzenie strugi wykazat
wspotczynnik ksztattu ziaren napetniaczy; mniejszy wptyw okazaty sie mie¢ powierzchnia
wiasciwa i Srednica ziaren.

INFLUENCE OF FILLER PARTICLES GEOMETRY ON RHEOLOGICAL
PROPERTIES OF POLYETHYLENE AND POLYSTYRENE

Summary. In the paper relations between filler’s particle geometry and rheological
properties such as viscosity and die swell of filled polyethylene and polystyrene have been
described. Results of viscosity and die swell measurements of polyethylene and polystyrene
filled with a number of minerals have been presented. Empirical models relating filler’s
particles geometry and these rheological properties have been developed and discussed. For
both polymers similar models and statistics are achieved. Aspect ratio of filler’s particles
showed the most pronounced influence on composites viscosity and die swell, specific surface
showed less influence and particle diameter had the least influence.

1. Wprowadzenie

1.1. Lepkos¢ polimeréw napetnionych

Whptyw ziaren ciat statych na lepko$¢ dyspersji jest badany od wielu lat. Najczesciej
zauwazang prawidtowoscig jest wzrost lepkosci jako wynik dodatku ziaren napetniaczy do
osnowy [1-3]. Za najstarsza teorie ujmujaca te prawidtowos¢ uznaje sie formute Einsteina [4],

opisujaca lepkosé cieczy Newtona z kulami ptawnymi o jednakowej $rednicy:
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1N= — =1+2.5%, 1
o ()
gdzie: r|, - lepko$¢ wzgledna, r|s - lepkos$¢ dyspersji, t|0 - lepko$¢ osnowy, ¢ - udziat

objetosciowy napetniacza.

Wiele teorii uzaleznia lepko$¢ réwniez od maksymalnego stopnia upakowania ziaren w
osnowie, 4m, [1,2]:

(2

(m miesci sie w przedziale od 0,52 do 0,74 w zaleznosci ksztattu i rozktadu $rednicy ziaren.

Dla polimeréw napetnionych czesto wykorzystywany jest wzoér Marona-Pierce’a[l], podobny
do (2), ale wprowadzajacy statg doswiadczalna:

©)

gdzie A to stata empiryczna.

Pomimo wielkiej liczby zwigzkéw nie znaleziono formuty zadowalajgco opisujacej rézne
uktady dyspersyjne. Dotyczy to szczeg6lnie rzeczywistych ukiadéw uplastycznionych,
napetnionych polimeréw. Napelniacze cechuje rozrzut wielkosci ziaren; ksztatt ziaren jest
rozny od kulistego. Polimery sg cieczami nienewtonowskimi, a przy wysokim stopniu
napetnienia posiadajg granice ptyniecia. Pomiedzy polimerem a powierzchnia napetniacza
zachodzg wzajemne interakcje.

1.2. Wptyw cech geometrycznych ziaren napelniaczy na lepko$é

Najintensywniej bada sie zaleznosci pomiedzy lepkoscia a wielkoScig ziaren i jej
rozktadem. Przy niskich zawartosciach wielko$¢ ziaren ma niewielki wptyw na lepkos¢
dyspersji [5], Przy wysokich stopniach napetnienia, kiedy dochodzi do wzajemnego kontaktu
ziaren, sity potrzebne do wymuszenia przeptywu bedg silnie zalezaty od wielkosci ziaren.
Wzajemny poslizg warstw mozna ufatwi¢ przez wprowadzenie do cieczy napetniaczy o
szerokim rozrzucie $rednicy [1,2,6]. Opisany wptyw wielkosci i rozrzutu wielkos$ci ziaren
wynika z réwnania (2) i innych, dla ktérych lepkos$¢ dyspersji jest funkcjg zawartosci
maksymalnej [1],

Dla polimeréw napetnionych ziarnami niekulistymi rozwazania teoretyczne najczesciej
dotyczg ziaren elipsoidalnych i cylindrycznych [1-3,7]. Ograniczona jest liczba publikacji
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opisujacych uktady z czastkami o innym ksztatcie [1,8]. Z wielko$ci uwzgledniajacych cechy
geometryczne ziaren najwiekszy wpltyw na lepkos¢ wykazuje stopien wydtuzenia czastki,
opisany, z pewnym przyblizeniem, wspotczynnikiem ksztattu Sk:

Sk=vy, 4)

gdzie: L - najdtuzszy wymiar czastki, I- najkrotszy wymiar czastki.

Zauwaza sie, ze czastki wydtuzone w czasie przeptywu ulegajg orientacji oraz rotacji.
Wyniki badan doswiadczalnych dotyczacych wptywu wspétczynnika ksztattu na lepko$é nie
sgjednoznaczne. Jedne wskazujg na wzrost lepkosci ze wzrostem Sk [1,2,9,10], a inne na jej
obnizenie [1, 11-13]. Znaczacy wptyw na lepko$¢ ma réwniez powierzchnia wiasciwa, czyli
stosunek sumy powierzchni ziaren zawartych w jednostce masy do tej masy. Im wieksza
powierzchnia wtasciwa czgstek napetniacza, tym wyzsza lepkosé [1,5].

1.3. Rozszerzenie strugi polimeréw napetnionych

Miarg sprezystej natury uplastycznionych polimeréw, w tym polimeréw napetnionych,
jest powro6t sprezysty. Szczeg6lnie tatwo mozna mierzy¢ wielko$¢ rozszerzenia strugi, ktére
jest jedng z form powrotu, a ktérego miare dla cieczy wyptywajacej z kanatu o przekroju
kotowym definiuje sie jako:

"fwm <)

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

rozszerzeniu.

Badania rozszerzenia strugi polimeréw napetnionych sg mniej zaawansowane anizeli
polimeréw nienapetnionych. Interesujaca teorie rozszerzenia strugi polimeréw napetnionych
przedstawili White i Huang [14,15]. Opisali oni powrdt sprezysty cieczy z granicg ptyniecia.
Autorzy uzyskali zalezno$¢ pomiedzy deformacjgw kierunku promieniowym (a) a pierwsza
roznicg naprezen normalnych (Ni) i naprezeniem stycznym (tu):

fe 2 N
a6+ " a4- :
G, G,

a2-1=0, (6)

gdzie Gi to modut sprezystosci zwigzany z powrotem sprezystym.
Wartos¢ liczbowg wspotczynnika B mozna obliczy¢ po scatkowaniu réwnania (6) po

przekroju strugi. Rozwigzanie wymaga znajomosci funkcji Ni(r) i G|(r), gdyz funkcja Tiz2(r)
jest znana (r-potozenie promieniowe). Poniewaz rozwigzanie réwnania (6) nie jest proste, a
przy nieznajomosci funkcji Ni(r) i Gi(r) niemozliwe, wiekszo$¢ badaczy zwraca sie w
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kierunku badan eksperymentalnych. Wprowadzenie napetniaczy powoduje spadek
rozszerzenia strugi. Najwyrazniejszy spadek nastepuje dla matych zawartosci napetniacza.
Jest on znacznie wigkszy, niz wynika to z efektu objetoSciowego, czyli ze zmniejszenia
objetosci polimeru podlegajacego rozszerzeniu [16,17], Niektére doniesienia wskazujg na
zwiazki rozszerzenia strugi z ksztattem ziaren wprowadzanych do polimeru [18-21], Brakjak
dotad teorii, ktéra by takie zwigzki opisywata. Na podstawie badan mozna zauwazyé, ze im
wieksza powierzchnia wiasciwa ziaren i im wiekszy wspotczynnik ksztattu, tym wigkszy
spadek rozszerzenia strugi. Nishimura i Kataoka [18] zaproponowali empiryczng zaleznos¢
rozszerzenia strugi od szybkosci S$cinania i statych zaleznych ksztattu ziaren, a w
szczegdlnosci od wspoétczynnika ksztattu:

w»«, (t", @)
gdzie

= B2, (8)
natomiast ai i a2to state empiryczne zalezne od cech geometrycznych ziaren napetniacza.

Poniewaz niewiele badan prowadzi sie dla napetniaczy o réznym ksztatcie i brak jest
formut ujmujacych jednoczesnie wptyw wielu cech geometrycznych na lepkos$¢ i rozszerzenie
strugi, podjeto prébe opracowania modeli empirycznych opisujgcych wptyw $rednicy ziaren,
wspotczynnika ksztattu i powierzchni wiasciwej na lepkos¢ wzgledng i wzgledny
wspotczynnik rozszerzenia strugi polietylenu i polistyrenu.

2. Cze$¢ doswiadczalna
2.1. Badane materiaty

Badano kompozycje polietylenu matej gestosci ,,Politen™ 11 020 FO000 (Zaktady
Chemiczne ,,Blachownia”) i polistyrenu SO 001T (Zaktady Chemiczne ,,O$wiecim™).

Napetniacze dobierano tak, aby uzyskac szeroki zakres zmiennos$ci ksztattéw i badanych
cech geometrycznych. W celu minimalizacji réznic oddziatywan napetniaczy z osnowg
polimerowa wybrano napetniacze o podobnej naturze powierzchni [22,23]. Zestawienie
napetniaczy wraz z nazwami handlowymi i nazwami producentéw podano w tab. 1. Badajac
napetniacze przyjeto zasade, ze gdy producent przedstawit wiasciwos¢, z podaniem metodyki
badann i wykorzystanej aparatury, przyjmowano podany wynik. W przeciwnym razie
prowadzono wiasne badania. Badano:

- gestos¢ bezwzgledna (piknometr helowy Accu Pyc 1330 —Micrometrics),

- rozktad $rednicy ziaren (aparat SediGraph 5100 - Micrometrics),

- rozktad wspoétczynnika ksztattu (mikroskop optyczny Nu - Zeiss, mikroskop

elektronowy BS 540 - Tesla),
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- powierzchnie wtasciwg (aparat do badan metodg BET Gemini 2360- Micrometrics).
Na podstawie badan mikroskopowych klasyfikowano ziarna pod wzgledem ich ksztattu.
W tabeli 2 przedstawiono gestos¢, powierzchnie wiasciwa, V, Srednig Srednice ziaren, D, oraz

$redni wspotczynnik ksztattu, Sk, badanych napetniaczy.

2.2. Przygotowanie kompozycji

Kompozycje przygotowywano metodg wyttaczania na wyttaczarce jednoslimakowej ze
Slimakiem z koncéwka mieszajgca. Kompozycje wyttaczano trzykrotnie. W celu
minimalizacji réznic historii odksztatcern i stopnia degradacji polimerdw, polimery
nienapetnione takze wyttaczano trzykrotnie. Poniewaz dla matych zawartosci napetniaczy
wptyw cech geometrycznych na lepko$¢ jest najwyrazniejszy, badania ograniczono do
kompozytéw o zawartosci 5 i 10 % obj. Dla celéw poréwnawczych kilka kompozytéw

przygotowano réwniez z 18% obj. zawartoscig napetniaczy.

Tabela 1
Zestawienie badanych napetniaczy

Napetniacz

Krzemionka | (stapiana, mielona)

Krzemionka 11 (mielona)
Mikrosfery |
Mikrosfery Il
Mikrokule szklane |
Mikrokule szklane 11
Mikrokule szklane 111
Mikrokule szklane 1V
Sadza

Grafit

Kreda stracana |
Kreda stracana Il

Dolomit

Wollastonit

Baryt

Talki

Talk 1l

Mika |

Mika 1l

Kaolin |

Kaolin 1l (kalcynowany)

Nazwa handlowa, typ
Mikro-Dorsilit 105
Silbond FW12
Sil-Cell 150

Norfil 150
Leichtfiillstoff JS
Mikroglasskugeln 2530
Mikroglasskugeln 300
Pyt dymnicowy HE
Sapex 20

Graphite KS44

Kreda techniczna

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

Talkum SM-M30

Talkum IT-Extra

Mica SG

Glimmer MSG-G

Kaolin KK/A

Burgess KE
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Producent
DSrfner
Quarzwerke
Norwegian Talc
Norwegian Talc
Scheruhn Talkum
Potters Ballotini
Potters Ballotini
Huta taziska
Carbochem
Lonza
Inowroctawskie
Zaktady Chemiczne
Schafer Kalk
Norwegian Talc
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Norwegian Talc
Aspanger
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Dormineral



Tabela 2
Podstawowe witasciwosci napeiniaczy
\W lasciwos$¢
Gestos$¢ (p) Powierzchnia Srednica Wspétczynnik
g/cm3 wiasciwa (V) ziaren (D) ksztattu (SK)

Ksztatt
ziaren

Napetniacz”™\ m2g pm
Mikrokule 1 2,20 22,0 0,5 1,01
Mikrokule 11 e 2,63 0,64 50 1,03
Mikrokule I E E 2,63 3,71 12 1,04
Mikrokule 1V 2z E 2,10 18,9 5 1,02
Mikrosfery | = 1,43 1,93 18 1,18
Mikrosfery 1l 0.77 0,36 90 1,01
Grafit 2,25 9,0 65
Mika | 2,85 7,0 9 21,5
Kaolin | 2 2,40 8,33 5 18,5
Kaolin 1l iz 2,63 9,38 1,0 18,0
Talki o 2,80 8,5 12 24,5
Talk 1l 2,77 8,86 2,5 17,5
Mika Il 2,85 4,5 7 28,0
Kreda strgcana | s S o 2,68 8,08 0,9 2,85
Kreda Stracana Il 8 & 2,8 9,0 0,6 4,4
Wollastonit = 3,23 1,33 23 8,1
Dolomit ® 2,85 3,90 3,2 1,3
Baryt 3 4,20 0,91 11 14 ...
Krzemionka | qg; 2,20 1,4 21 1,35
Krzemionka Il g 2,63 3,5 3,5 1,9
Sadza 1,84 25,0 0,15+ 1,26+

Wartos¢ oznaczona (+) dotyczy agregatéw sadzy. Wartosci zaznaczone pogrubiong czcionka
wyznaczono w badaniach witasnych.

2.3. Metodyka badan

W celu uzyskania szerokiego zakresu szybkosci S$cinania badania lepkosci
przeprowadzono za pomocg dwdch reometréow: kapilarnego i rotacyjnego. Reometr kapilarny
typu ttokowego skonstruowano w Zaktadzie Przetworstwa i Stosowania Tworzyw Sztucznych
Politechniki Slaskiej. Reometr ten wspéipracuje z maszyng wytrzymatosciowg FPZ 100/1
(Fritz Heckert) i poprzez przetwornik analogowo-cyfrowy z komputerem typu PC. Druga
serie badan przeprowadzono na reometrze rotacyjnym ,,Reotesi 2 (VEB Prifgerate -

Medingen). Zastosowano uktad stozek - piyta ze stozkiem o kacie a =0.3°. Wszystkie

badania przeprowadzono w jednej temperaturze 190 °C. Obliczenia naprezen $cinajacych,
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szybkosci $cinania i lepkosci prowadzono w oparciu o znane procedury reometrii [24,25].
Nastepnie wyznaczano lepkos$¢ wzgledna.

W badaniach rozszerzenia strugi wyznaczano wzgledny wspo6tczynnik rozszerzenia
strugi:

©)

gdzie: Br—wzgledny wspdtczynnik rozszerzenia strugi, Bs - rozszerzenie strugi polimeru
napetnionego, BO- rozszerzenie strugi polimeru nienapetnionego.

Badania rozszerzenia strugi prowadzono jednocze$nie z badaniami lepkosci. W celu
zwiekszenia doktadnosci przeprowadzono dwie serie badan (SI, S2). Rozszerzenie strugi
wyznaczano na odcinkach strug wyttoczonych z otworu reometru kapilarnego. Po
wyttoczeniu odcinek strugi o diugosci okoto 5 cm schiadzano i, aby uniknaé¢ wptywu
grawitacji, mierzono jego $rednice 1 cm od poczatku odcinka. Probki mierzono w trzech
kierunkach prostopadtych do osi probki i obliczano wartos¢ S$rednig. Wspotczynnik

rozszerzenia strugi obliczano, uwzgledniajac zmiany gestosci prébki, ze wzoru:

(10)

gdzie po i p oznaczajg odpowiednio gestos¢ polimeru napetnionego w temperaturze pomiaru i
temperaturze wyttaczania z reometru.

2.4. Wyniki badan lepkosci i rozszerzenia strugi

Dla polimeréw nienapetnionych i napetnionych 5% obj. oraz dla pozostatych
kompozycji przy szybkosciach $cinania mniejszych niz j = 20s~‘ uzyskano duza zgodno$¢
wynikéw z reometru rotacyjnego i kapilarnego. Dla wyzszych zawartosci i wyzszych
szybkosci Scinania lepko$¢ wyznaczona na reometrze rotacyjnym byla nizsza, co
najprawdopodobniej byto wynikiem wzrostu temperatury w probce w wyniku dyssypacji
energii. Réznice zanikaty po obliczeniu lepkosci wzglednej. Typowy przebieg krzywych
lepkosci przedstawiono na rys. 1. Na wszystkie krzywe ptyniecia i lepkosci sktadato sie okoto
4000 punktéw pomiarowych, dlatego ich prezentacje ograniczono do podania postaci funkcji
aproksymacyjnych i wybranych obrazéw graficznych.
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Rys. 1. Krzywe lepkosci polietylenu nape{nionego(k)reda stracang (a) i polistyrenu napetnionego
dolomitem(b)
Fig. 1. Viscosity curves for polyethytene filled \vith precipitated calcium carbonate(a) and polystyrene
filled with dolomite (b)

Takze w badaniach rozszerzenia strugi zrezygnowano z przedstawiania wszystkich
wartosci liczbowych ze wzgledu na ich ilo$¢ (okoto 2500). Charakter uzyskanych krzywych
B(y) dla polimeréw nienapetnionych oraz wybranych kompozytéw polietylenowych i

polistyrenowych napetnionych grafitem przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ B(y) dla polietylenu (a) i polistyrenu (b) nienapelnionych (serie Sl i S2) oraz
napetnionych grafitem

Fig. 2. The dependence B(y) for unfilled (series SI and S2) and filled with graphite polyethylene (a)
and polystyrene (b)

2.5. Wptyw cech geometrycznych ziaren napelniaczy na lepkos¢ i rozszerzenie strugi

Lepkos$é wzgledna i wzgledny wspétczynnik rozszerzenia strugi wcale lub w niewielkim
stopniu zalezatly od szybkos$ci $cinania, dlatego w modelach nie uwzgledniano jej wptywu.
Uzyskane parametry modeli dla r6znych szybkos$ci $cinania nie réznity sie istotnie, dlatego
zaprezentowano modele dlajednej szybkos$ci $cinania f - 50s"”.

Poniewaz nie byt znany charakter badanych zaleznos$ci, przeprowadzono szereg prob,
wykorzystujgc rézne postacie funkcji aproksymacyjnych. Na podstawie uzyskiwanych



pozioméw adekwatnosci i wartosci wspdiczynnikow korelacji wybrano funkcje
aproksymacyjng w postaci wielomianu drugiego stopnia z interakcjami jako iloczynami

czynnikow:
7 = a0+ a,,D+ a,V+ asSk + alIDi +an.V1+ a*Sk2+ aD,DV + aosDSk + a,"VSk (11)
Br =b0+bnD +h,V +bsSk +bnnD2+ biVW2+ b”Sk1+bm,DV + bK DSk + b VSk (12)

Mimo nieskomplikowanej postaci wielomian drugiego stopnia pozwala na uwzglednienie
nieliniowosci, jakiej mozna sie spodziewa¢ w opisywanych zaleznosciach. Poniewaz nie
wszystkie czynniki wielomianu w spos6b réownie istotny wptywajg na warto$ci wynikowe,
dokonano selekcji czynnikéw metodg regresji krokowej, ktéra przyjmuje do modelu czynniki
istotnie wptywajagce na zmienng zalezna [26], Przyjeto poziom istotnosci réwny 0,05. O
wprowadzeniu czynnika do modelu decydowata warto$¢ statystyki F-Fishera-Snedecora,
ktéra wskazuje tez na site jego wptywu. Przeprowadzono analize wariancji uzyskanych
funkcji aproksymacyjnych. W tabelach 3 do 6 przedstawiono wyniki analizy regresji i
wariancji dla uzyskanych modeli. Przyjeto nastepujgce oznaczenia: R2-kwadrat wspétczynnika
korelacji, F - warto$¢ statystyki Fishera- Snedecora, Pm- prawdopodobienstwo odrzucenia catego
modelu, przy zatozonym poziomie istotnosci, Pc - prawdopodobienstwo, ze przy zatozonym
poziomie istotnosci przyjety do modelu czynnik nie wptywa istotnie na warto$¢ funkcji.

Tabela 3
Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci t|r(D,V,Sk) dla kompozycji z polietylenem
PE + 5% napetniaczy PE + 10% napetniaczy
Wyniki dla catego modelu

R2 0,892 0,915

F 41,388 32,382

Pm < 0,0001 < 0,0001

Wyniki dla poszczeg6lnych czynnikéw
Wspdtczynnik  Wartosé F Pc Wartosé F Pc

20 1,198544 1,396761

aD 0,00 -0,00529 1,05 0,3138

av -0,01512 47,65 < 0,0001 -0,04672 19,78 0,0001

as -0,01414 77,33 < 0,0001 -0,01321 81,43 < 0,0001
aDD -0,000004 0,01 0,98 0,000058 0,14 0,7140
aw 0,000892 11,97 0,016 0,001567 8,08 0,0084
ass 0,000040 56,54 < 0,0001 0,000057 89,80 < 0,0001
aDv 0,00 0,001579 10,28 0,0034
aDs 0,00 -0,00033 8,12 0,0083
avs 0,000151 5,36 0,0273 0,000564 6,80 0,0147
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Tabela 4

Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci tir(D,V,Sk) dla kompozycji z polistyrenem

R2
=
Pm

Wspotczynnik

ao

3d

av

as
abD
avv

ass
aDv

avs

PS + 5% napelniaczy

Wartos¢
1,164069
0,00
0,00
-0,01414
0,00
0,00032
0,00006
0,00
0,00
0,00059

Wyniki dla catego modelu

0,882 0,920
59,717 34,4624
< 0,0001 < 0,0001
Wyniki dla poszczegolnych czynnikdéw
F Pc Warto$éé F
1,450402
-0,01367 1,22
-0,05757 15,16
78,77 < 0,0001 -0,01147 75,13
0,00007 0,16
67,08 < 0,0001 0,00222 14,78
72,10 < 0,0001 0,00005 101,39
0,00152 9,75
-0,00039 11,93
3,39 0,0750 0,00065 9,18

PS + 10% napetniaczy

Pc

0,2782
0,006
< 0,0001
0,7007
0,0007
< 0,0001
0,0042
0,0018
0,0053

Tabela 5

Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci Br(D,V,Skl) dla kompozycji z polietylenem

R2
Rs2
Is

Fm
Pm

Wspdtczynnik
bo
bv
bs
bss
bov
bvs

PE + 5% napelniaczy

Wartos¢
0,964252

0,001024
0,004723
0,000017
0,000064

Wyniki dla catego modelu

0,973 0,958
0,969 0,946
24 22
231,55 77,722
< 0,0001 < 0,0001

Wyniki dla poszczeg6lnych czynnikéw
Fc Pc Wartos$é Fc
0,961989
7,65 0,0011 -0,00538 4,29
647,32 <0,0001 -0,008177 342,29
43,01 < 0,0001 0,000036 38,45
4,31 0,0548
0,0000216 3,34
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PE+ 10% napelniaczy

Pc
0,0541
< 0,0001
< 0,0001

0,0824



Tabela 6
Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci Bt(D, V,Skl) dla kompozycji z polistyrenem

PS + 5% napetniaczy PS +10% napetniaczy
Wyniki dla catego modelu
R2 0,980 0,965
Rs2 0,972 0,958
Is 21 23
Fm 128,36 125,797
Pm < 0,0001 < 0,0001
Wyniki dla poszczeg6lnych czynnikow
Wspotczynnik  Warto$é Fc Pc Wartos¢ Fc Pc
bo 0,953533 0,94773
bo 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
bov 0,000297 5,46 0,03

Tabele 3 do 6 wskazujg, ze dla obu polimeréw uzyskano podobne zaleznosci i o
podobnych charakterystykach statystycznych. Modele aproksymacyjne bardzo dobrze opisujg
uzyskane wyniki doswiadczen, o czym $wiadczg duze wartosci kwadratow wspotczynnikéw
korelacji R2 i poziomy statystyk F dla modeli oraz niewielkie warto$ci prawdopodobienstwa
odrzucenia przyjetych funkcji.

Analiza wplywu poszczegélnych zmiennych niezaleznych na lepko$¢ wzgledng
jednoznacznie wskazuje, ze najsilniejsze oddziatywanie ma wspétczynnik ksztattu (najwyzsze
wartosci statystyk F dla as i ass )m Znacznie mniejszy, ale rowniez istotny wpltyw wywiera na
lepko$¢ powierzchnia wiasciwa. Zdecydowanie najstabsze zwigzki zaobserwowano pomiedzy
lepkoscia a Srednicg ziaren, szczeg6lnie dla mniejszej zawartosci. Dla kompozycji polistyrenu
z 5% zawartoscig napetniaczy wszystkie czynniki zwigzane ze $rednicg zostalty odrzucone w
analizie regresji krokowej. Bezpos$rednia analiza kierunku wptywu zmiennych niezaleznych
na lepkos¢ wzgledng i wzgledny wspétczynnik rozszerzenia strugi jest dosy¢ trudna, gdyz
zmienne te wystepujg zarbwno w pierwszych, jak i drugich potegach oraz w interakcjach.
Dlatego lepiej przebieg uzyskanych zaleznosci prze$ledzi¢ na ich obrazach graficznych. Nie
jest mozliwe graficzne przedstawienie obrazu funkcji trzech zmiennych niezaleznych i
czwartej zaleznej. Wykorzystane zostang zatem trojwymiarowe przekroje tych funkcji.
Pewnym ograniczeniem tréjwymiarowych przekrojow funkcji aproksymacyjnych jest to, iz
nie mozna pokaza¢ wartosci uzyskanych w czasie eksperymentu. Na rysunkach 3 i 4
przedstawiono przykfadowe wykresy przekrojéw funkcji aproksymacyjnych funkcji
r[r(D,V,Sk). Widoczny jest najsilniejszy wptyw wspdtczynnika ksztattu na lepkosc.
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(b)

Rys. 3. Zalezno$¢ lepkosci wzglednej, tjr, od stosunku ksztattu, Sk, i objetosci wiasciwej, V, dla
kompozytéw (a) polietylenowych i (b) polistyrenowych(cj> = 5%,y = 50s~' D = 50(.tm)
Fig. 3. The dependence ofrelative viscosity, t),, on aspect ratio, Sk, and specific surface, V, for

polyethylene (a) and polystyrene (b) composites (= 5%,y =50s'1D = 50(im)
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(b)

Rys. 4. Zalezno$¢ lepkosci wzglednej, TJr, od stosunku ksztattu, Sk, i $rednicy ziaren, D, dla
kompozytéw (a) polietylenowych (b) polistyrenowych (= 10%,y = 50s~'V =1 m z/g)

Fig. 4. The dependence of relative viscosity, r|r, on aspect ratio, Sk, and particle’s diameter, D, for
polyethylene (a) and polystyrene (b) composites (= 10%,y = 50s"1V = 1 m2/g)

Wraz ze wzrostem wspotczynnika ksztattu zmniejsza sie lepkos¢. Im bardziej wydtuzone
sg ziarna napetniacza (wiekszy wspotczynnik ksztattu), tym szybciej i z wiekszym
prawdopodobiefAstwem nastepuje ich orientacja w kierunku przeptywu. Ustawienie ziaren w
kierunku przeptywu powoduje, Ze w przekroju poprzecznym zajmuja one mniejszg cze$¢

catego pola przeptywu. Mozna méwié¢ o pozornym ,.zmniejszeniu zawartosci” napetniacza w



polu przeptywu. Wzajemny kontakt ziaren napetniaczy, uznawany za jeden z istotnych
czynnikéw wzrostu lepkosci polimeréw napetnionych, staje sie mniej prawdopodobny.
Stabszy wptyw na lepko$¢ wykazaty powierzchnia wasciwa i $rednica ziaren. Ze wzrostem
powierzchni witasciwej wzrosty lepkie opory przeptywu. Wzrost lepkosci ze wzrostem
powierzchni  wilasciwej byt wyrazniejszy w kompozycjach polistyrenowych niz
polietylenowych. Powierzchnia ziaren to powierzchnia kontaktu polimeru i ciata statego. Jest
ona po czesci odpowiedzialna za opory wzajemnego ruchu obu o$rodkéw. Jednoczes$nie na
powierzchni kontaktu polimeru z ciatem stalym nastepuje czeSciowe unieruchomienie
tancuchéw polimerowych. Najmniejszy wptyw na lepko$¢ wykazata Srednica ziaren, co jest
zgodne z doniesieniami literaturowymi [1,2,5].

Wyniki zamieszczone w tabelach 5 i 6, w szczeg6lnosci wartosci statystyk Fc i Pc>
dowodzg, Ze wspotczynnik ksztattu jest zmienng najbardziej istotnie wptywajaca réwniez na
rozszerzenie strugi. Znacznie mniejszy, a dla niektérych modeli znikomy, wptyw wykazaty
$rednica ziaren i powierzchnia wasciwa. W otrzymanych modelach zmienne wystepuja
zaréwno w pierwszych, jak i drugich potegach oraz w interakcjach, dlatego i tu najbardziej
czytelng metodg przedstawienia przebiegu poszczeg6lnych funkcji jest prezentacja graficzna
(rys. 5 i 6). Obrazy przestrzenne przekrojow modeli empirycznych potwierdzajg silny wptyw
wspotczynnika ksztattu na wzgledne rozszerzenie strugi. Im wiekszy wspotczynnik ksztattu
ziaren napetniacza, tym wiekszy spadek rozszerzenia strugi, czyli mniejsze wartosci Br. | tym
razem mozna to thtumaczy¢ zachowaniem sie ziaren w czasie przeptywu i wynikajgcymi z tego
konsekwencjami. Wydtuzone ziarna szybciej orientuja sie w kierunku przeptywu. Ziarna
ustawione wzdtuz kierunku przeptywu stawiajg mniejszy opér w tym kierunku, stad mniejsza
lepkos$¢, a wiekszy opor przemieszczern w kierunku prostopadtym, co daje w konsekwencji
mniejsze wartosci rozszerzenia strugi.

3. Whnioski

1. Cechy geometryczne ziaren napetniaczy istotnie wpitywajg na lepkos¢ i rozszerzenie
strugi polimeréw napetnionych.

2. Wptyw cech geometrycznych ziaren na lepko$¢ i rozszerzenie strugi jest podobny dla
kompozytow o osnowie polietylenowej i polistyrenowej oraz dla réznych poziomoéw
napetnienia.

3. Uzyskane modele empiryczne wskazuja Ze najwiekszy wpltyw na lepko$¢ i na
rozszerzenie strugi ma wspotczynnik ksztattu ziaren napetniaczy. Mozna to ttumaczyc¢
zachowaniem sie ziaren napetniaczy w czasie przeptywu.



Rys. 5. Zalezno$¢ wzglednego wspotczynnika rozszerzenia strugi, Br, od wspétczynnika ksztattu, Sk,
powierzchni wiasciwej, V, dla kompozytow polietylenowych (a) i polistyrenowych (b)
napetnionych 5%obj. (y = 50s'1, D= 50 pm)

Fig. 5. The dependence of relative die swell coefficient, Br, on shape ratio, Sk, and specific surface, V
for filled 5%vol. polyethylene (a) and polystyrene (b) (y = 50s'1, D=50 pm)
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(b)

Rys. 6. Zalezno$¢ wzglednego wspotczynnika rozszerzenia strugi, Br, od wspotczynnika ksztattu, Sk,
i Srednicy ziaren, D, dla kompozytéw polietylenowych (a) i polistyrenowych (b) napetnionych
10%o0bj. (¥ = 50s")

Fig. 6. The dependence of relative die swell coefficient, B,, on shape ratio, Sk, and particles diameter
D, for 10% vol. filled polyethylene (a) and polystyrene (b) composites (y = 50s"1)
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Abstract

In the paper relations between filler’s particle geometry and rheological properties such
as viscosity and die swell of filled polyethylene and polystyrene have been described. In
literature review basic concepts concerning influence of fillers on viscous properties and
elastic properties of polymeric melts have been discussed. Die swell has been taken as a
measure of elastic properties. None of the known theories describes satisfactory these relation.
There is also only a small number of experimental results. In experimental part of the paper
results of viscosity and die swell measurements of polyethylene and polystyrene filled with a
number of minerals have been presented. Fillers with different shapes and broad scatter of
geometrical properties have been chosen. Empirical models relating filler’s particles geometry
and rheological properties have been developed and discussed. For both polymers very
similar models and statistics have been achieved. Selected graphs of 3D intersections of the
models have been presented. Aspect ratio of filler’s particles has showed the most pronounced
influence on composites viscosity and die swell. Viscosity decrease with increasing aspect
ratio have been observed. On the other hand die swell decrease have been the more
pronounced the higher has been aspect ratio of filler’s particles. Specific surface has showed
less influence on measured rheological properties. For higher specific surface higher viscosity
and smaller die swell have been observed. Particle diameter has showed the weakest influence
on viscosity and die swell. Achieved results can be explained taking into account behaviour of
solid particles during flow. Particles with high aspect ratio orient in the flow direction. As a
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result of orientation they occupy smaller part of the flow field and the composite exhibit
smaller resistance to deformation in the flow direction, what means smaller viscosity. On the
other hand deformation in the direction perpendicular to flow is higher, what gives grater die

swell reduction.



