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Wplyw cech geometrycznych ziaren napelniaczy na lepkos¢

polietylenu

i polistyrenu w stanie uplastycznionym

EFFECT OF GEOMETRICAL FEATURES OF FILLERS PARTICLES ON VIS-
COSITY OF POLYETHYLENE OR POLYSTYRENE IN MELT

Summary — General dependence concerning viscosity of dispersive systems
has been described. The effect of geometrical features of fillers’ particles on
viscosity of filled polymers was presented in details. Own results of investiga-
tions of viscosity of low-density polyethylene or polystyrene filled with va-
rious mineral fillers, differing in chemical character and particles’ forms were
presented (Table 1 and 2). Empirical models (correlation functions) relating
the fillers’ geometrical features with compound viscosity (Table 3, Figs. 1—4)
were elaborated. For both polymers investigated similar dependence showing
similar statistical characteristics has been obtained. Aspect ratio of filler parti-
cle influenced most the viscosity of composition investigated. Specific surface
showed less influence and the particle diameter — the least of all.

Key words: filled polymer, filler, geometrical features of a particle, viscosity,

correlation functions.

LEPKOSC POLIMEROW NAPEENIONYCH

Ogolna charakterystyka zagadnienia

Wplyw obecnosci ziaren ciat statych na lepko$¢ ukta-
déw dyspersyjnych to problem badany od wielu lat i na-
dal cieszacy sie sporym zainteresowaniem. Najczesciej
obserwowang prawidlowoscia spowodowana wprowa-
dzeniem napelniaczy do cieczy jest wzrost lepkich opo-
réw przeplywu [1—5]. Wiekszo$¢ teorii opisujacych za-
leznos¢ lepkosci dyspersji od obecnosci ziaren ciat sta-
lych ogranicza si¢ do uktadéw monodyspersyjnych,
czyli takich, w ktérych wszystkie ziarna maja taki sam
wymiar. Jednoczesnie teorie te koncentruja sie na bada-
niu wplywu ziaren kulistych. Za najwczeéniejsza uznaje
si¢ teorige Einsteina [6] opisujaca lepkoéé cieczy newto-
nowskiej, do ktérej wprowadzono kule jednakowej $red-
nicy i o gesto$ci réwnej gestosci cieczy:

Ns 14250
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ny = 1)
gdzie: 1, — lepkos¢ wzgledna, ns — lepkos¢ dyspersji, g —
lepkos¢ osrodka nienapetnionego, 6 — udziat objetosciowy na-
pelniacza.

Na podstawie wzoru Einsteina powstato szereg réw-
nan pélempirycznych lub w catosci opartych na wyni-

kach doswiadczalnych. Wszystkie modele w postaci
wielomianéw mozna uogélni¢ do postaci [7]:

_ n
n= ngoan o 2)

gdzie: a, — kolejne, doswiadczalnie lub teoretycznie wyzna-
czone wspblczynniki modelu.

Pierwszy czlon a, réwnania (2) (dla n = 0) jest lepkos-
cig cieczy dyspersyjnej (ap = Ng). W wielu modelach uza-
leznia sie lepkos¢ ukladéw dyspersyjnych od maksy-
malnego stopnia upakowania ziaren w cieczy dyspersyj-

nej (¢,) [1—51:
1

2
-
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Wartos$¢ ¢,, w réwnaniu (3) miesci sie w przedziale
od 0,52 do 0,74. Maksymalny stopiefi upakowania zale-
zy od wymiaréw i rozrzutu wymiaréw ziaren, ich
ksztaltu, warunkéw przeplywu, a takze od oddzialy-
wan zaréwno polimeru z napetniaczem, jak i czastek na-
pelniacza miedzy soba.

Wyznaczenie zawartosci maksymalnej jest trudne
i moze by¢ obarczone znacznym bledem, zatem bardzo
czesto (w tym w przypadku polimeréw napetnionych)
wykorzystuje si¢ réwnanie (4) podobne do réwnania

ny=
3
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(3), ale zawierajace stala A wyznaczong doswiadczalnie

[5]:
2
o
= (1 —;J @

Dotychczas nie znaleziono jednak formuly uniwer-
salnej opisujacej lepkos¢ dyspersji. Jeszcze trudniej wiec
moéwié o uniwersalnych zalezno$ciach dotyczacych rze-
czywistych ukladéw uplastycznionych, napelnionych
polimeréw. Nalezy tu wzia¢ pod uwage co najmniej
sze§¢ czynnikéw, mianowicie: napelniacze rzeczywiste
cechuje rozrzut wymiaréw ziaren; ksztalt ziaren jest r6z-
ny od kulistego; uplastycznione polimery sa cieczami
nienewtonowskimi; uplastycznione polimery o wyso-
kim stopniu napetnienia charakteryzuja sie wystepowa-
niem granicy plyniecia; podczas przeptywu polimeréw
napetnionych moze wystgpowaé poslizg na Sciankach
kanahi; pomiedzy polimerem a powierzchnia napetnia-
cza zachodza wzajemne oddzialywania.

W dalszym tekscie skupimy sie na powiazaniu cech
geometrycznych ziaren napelniaczy z lepkoscia polime-
réw napetnionych. Zagadnieniu temu byla juz poswie-
cona publikacja [8], obecne opracowanie ujmuje je nato-
miast w sposéb uogdlniony, w postaci wyprowadzenia
funkcji aproksymacyjnej. Opiera si¢ ono na badaniu
znacznie wiekszej liczby napelniaczy niz mialo to miej-
sce w przypadku artykutu [8].

Wplyw cech geometrycznych ziaren napelniaczy

Najlepiej rozpoznane sa zaleznosci zachodzace po-
miedzy lepkoscia a wymiarami ziaren i ich rozkladem.
W przypadku matej zawartosci napetniacza wymiar jego
ziaren wywiera niewielki wplyw na lepkosé ukladu.
Stwierdzono na przyktad, Ze czterokrotna zmiana sredni-
cy ziaren zmienia lepkos¢ o mniej niz 6 % [9]. Ttumaczy
si¢ to niezalezno$cia przeplywu oraz unoszenia poszcze-
gélnych ziaren i brakiem ich kontaktu miedzy soba.
W razie wysokich stopni napelnienia, kiedy dochodzi do
wzajemnego kontaktu ziaren w réznych warstwach, sity
potrzebne do wymuszenia poslizgu silnie zaleza od wy-
miaréw ziaren. Wzajemny poslizg warstw mozna znacz-
nie ulatwié¢ dzieki wprowadzeniu do cieczy napelniaczy
o szerokim rozkladzie $rednicy ziaren, mniejsze ziarna
stanowia bowiem pewnego rodzaju ,$rodek smarny”
ulatwiajacy poslizg [1, 2, 5, 7, 10]. Opisany wplyw wy-
miaréw i rozrzutu wymiaréw ziaren wynika tez z réw-
nania (3) i wielu innych zaleznosci, w ktérych lepkos¢
dyspers;ji jest funkcja maksymalnej zawartosci fazy zdys-
pergowanej. Szczeg6towo wplyw wymiaréw i rozkladu
wymiaréw ziaren na lepkosé¢ przedstawili Farris [11],
Henderson i in. [12] oraz Shenoy [1].

Na lepko$é¢ rozpatrywanych tu ukladéw istotny
wplyw wywiera tez obecno$¢ aglomeratéw pozostatych
po przygotowaniu kompozycji lub tworzacych sie
w procesie jej przeplywu; powoduja one wzrost lepkosci
ukladu. Mozna to wytlumaczy¢ spadkiem zawartosci

maksymalnej oraz unieruchomieniem cieczy w porach
aglomeratéw.

Wprowadzenie do cieczy czastek niekulistych jest
Zrodlem wielu dodatkowych efektéw. Rozwazania teo-
retyczne najczesciej koncentruja sie na czastkach elipsoi-
dalnych lub cylindrycznych [1—5, 13]. Niewiele publi-
kacji opisuje uklady z czastkami o innym ksztalcie [1,
14]. Sposréd wielkosci uwzgledniajacych cechy geome-
tryczne ziaren najwiekszy wplyw zdaje sie mieé stopien
wydltuzZenia czastki, opisany, cho¢ nie calkiem precyzyj-
nie [15], wspélczynnikiem ksztaltu Sk:

k== (5)
gdzie: L — najdtuzszy wymiar czqstki, | — najkrétszy wy-
miar czqstki.

Co najmniej dwa zjawiska wynikaja z obecnosci
w cieczy dyspersyjnej czastek wydiuzonych. Po pierw-
sze, czastki podczas przeplywu ulegaja orientacji, co
w konsekwencji prowadzi do anizotropii calego ukladu.
Po drugie za$ czastki moga podlegaé rotacji powoduja-
cej zwigkszenie zajmowanej przez nie objetosci.

Wyniki badan doswiadczalnych dotyczacych wply-
wu wspolczynnika ksztaltu na lepkosé nie sa jedno-
znaczne. Jedne méwia o wzroécie lepkosci ze zwigksze-
niem wartosci Sk [1, 2, 5, 16, 17], a inne wskazuja na
zaleznosé odwrotna [5, 18—21]. Réwnan opisujacych
lepkosé¢ ukladéw dyspersyjnych z czastkami niekulisty-
mi jest niewiele. Shenoy [1] podaje zaleznos¢ Gutha do-
tyczaca czastek elipsoidalnych o Sk >>1:

nr=l+011([)+oczq>2 6)

gdzie: parametry oy i 0y — funkcje wspolczynnika ksztattu.

W odniesieniu do czastek cylindrycznych opracowa-
no kilka zaleznosci [1], ale kazda z nich zaklada wiele
ograniczefi dotyczacych stezenia czastek, ich wspél-
czynnika ksztaltu, wzajemnego oddzialywania, a takze
rodzaju przeptywu.

Sposréd wielkosci opisujacych cechy geometryczne
ziaren napelniaczy istotny wplyw na lepkosé¢ wywiera
réwniez powierzchnia wilasciwa, rozumiana jako stosu-
nek sumy powierzchni ziaren zawartych w jednostce
masy do tej masy. Czym wieksza jest powierzchnia
wlasciwa czastek napelniacza, tym wigcej makroczaste-
czek polimeru zostaje unieruchomionych na ich po-
wierzchni i tym wigksza lepko$é ukladu [1, 5].

Poniewaz napetniaczom o réznym ksztalcie poswie-
cono niewiele badan i brak jest réwnain ujmujacych jed-
nocze$nie wplyw wielu cech geometrycznych na lepkosé,
praca stanowigca przedmiot niniejszego artykulu zostala
poSwigcona opracowaniu modeli empirycznych opisuja-
cych wplyw $rednicy ziaren, wspéiczynnika ksztalttu
i powierzchni wlasciwej na lepko$¢ wzgledna polietyle-
nu i polistyrenu w stanie uplastycznionym. Poza znacze-
niem poznawczym, modele takie moga by¢ wykorzysta-
ne w praktyce. Ich znajomo$é pozwala na przewidywa-
nie lepkosci uplastycznionych polimeréw napelnionych
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na podstawie danych dotyczacych lepkosci samego poli-
meru i cech geometrycznych napelniaczy.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badane materialy

W badaniach wykorzystano dwa polimery: poliety-
len matlej gestosci (PE-LD) , Politen II 020 FO00” (Zakta-
dy Chemiczne Blachownia) oraz polistyren (PS) ,,S0O
001T” (Zaklady Chemiczne Oswiecim).

Dobierajac napelniacze, kierowano sie przede wszy-
stkim réznorodnoscia ksztaltu ziaren i wybranych cech
geometrycznych. W celu zminimalizowania réznic od-
dziatywan pomiedzy powierzchnia napetniaczy i ma-
tryca polimerowa wybrano napekniacze o podobnym
charakterze powierzchni [22, 23]. Poniewaz uzyte w ba-
daniach polimery i napelniacze sa niepolarne, mozliwe
jest pominiecie wplywu oddzialywan polimer/napel-
niacz na badane zalezno$ci. Zestawienie wszystkich na-
pelniaczy wraz z nazwami handlowymi i nazwami pro-

ducentéw zawiera tabela 1.

Tabela 1. Zestawienie stosowanych napelniaczy
Table 1. Listof fillers investigated

Nazwa handlowa

Rodzaj napelniacza ) Producent
1typ
Krzemionka I (stapiana, |,Mikro-Dorsilit 105" | Dorfner
mielona)
Krzemionka II (mielona) |,Silbond FW12” Quarzwerke

Mikrosfery I
Mikrosfery II
Mikrokulki szklane I
Mikrokulki szklane II

Mikrokulki szklane III

Mikrokulki szklane IV
Sadza

Grafit

Kreda stracana I

Kreda stracana II

Dolomit

Wollastonit

Baryt

Talk I

Talk II

Mika I

Mika II

Kaolin I

Kaolin II (kalcynowany)

,Sil-Cell 150
,Norfil 150"
,,Leichtfustoff JS”
~Mikroglasskugeln
2350”
~Mikroglasskugeln
300"
»Pyl dymnicowy HE”
~Sapex 20”
~Graphite K544”
,Kreda techniczna”

,Calcium Carbonate
CE(CL)”
Microdol CT-Ex”
,Wollastonit W-800"
»WeiBbaryt”
,, Talkum SM-M30"
,, Talkum IT-Extra”
Mica SG”
,Glimmer MSG-G”
,Kaolin KK/A”
,Burgess KE”

Norwegian Talc
Norwegian Talc
Scheruhn Talkum
Potters Ballotini

Potters Ballotini

Huta Laziska
Carbochem
Lonza
Innowroclawskie
Zaklady
Chemiczne
Schéfer Kalk

Norwegian Talc
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Norwegian Talc
Aspanger
Scheruhn Talkum
Scheruhn Talkum
Dormineral

Przygotowanie kompozycji do badan

Kompozycje przygotowywano metoda wytlaczania
w wytlaczarce jednoslimakowej typu SO25 (producent

Krakowska Fabryka Maszyn Kablowych) ze $limakiem
z koricowka mieszajaca. Wszystkie kompozydje (szarza
2 kg) wytlaczano trzykrotnie, aby uzyskac dobra homo-
genizacje sktadnikéw. W celu zminimalizowania réznic
historii odksztalceri, a tym samym r6znic stopnia degra-
dacji polimeréw, polimery nienapelnione takze wytla-
czano trzykrotnie. Poniewaz w obszarze malych zawar-
tosci napelniaczy wplyw cech geometrycznych na lep-
kos¢ jest najwyraZniejszy, badania ograniczono do kom-
pozycji zawierajacych 5 lub 10 % obj. badanego napel-
niacza.

Metodyka badan

Ocena napetniaczy

W badaniach napelniaczy przyjeto nastepujaca zasa-
de: jezeli producent przedstawil okreslong wiasciwosé,
z podaniem metodyki badan i wykorzystanej aparatury,
przyjmowano wynik za wiarygodny i danej wlasciwosci
powtdrnie nie okreslano. W przeciwnym razie prowa-
dzono wlasne badania. Badano nastepujace wlasci-
woSci:

— gestos¢ bezwzgledna (p) (piknometr helowy
~Accu Pyc 1330” firmy Micrometrics),

— statystyczny rozklad Srednicy ziaren (aparat sedy-
mentacyjny ,SediGraph 5100” firmy Micrometrics),

Tabela 2. Podstawowe wlasciwosci napelniaczy"
Table 2. Basic properties of the fillers

Wilasciwosé
.. | powierz- | _ . wspoh-
Napelniacz ksztalt | B¥1%°C 1 " chnia srejdmca czynnik
. P L ziaren

ziaren g/cm3 wlasc12wa ©), um ksztaltu
(V), m°/g (Sk)
Mikrokule [ 2,20 22,0 0,5 1,01
Mikrokule II - 2,63 0,64 50,0 1,03
Mikrokule i1 | Kuliste | 5 5 371 12,0 1,04
Mikrokule IV Gfe- | 510 18,9 5,0 1,02

. ryczne)
Mikrosfery I 1,43 1,93 18,0 1,18
Mikrosfery II 0,77 0,36 90,0 1,01
Grafit 2,25 9,00 65,0 —

Mika I 2,85 7,00 9,0 21,50
KaolinI bt 2,40 8,33 5,0 18,50
Kaolin II ]foi’ve 2,63 9,38 1,0 18,00
Talk I 2,80 8,50 12,0 24,50
Talk IT 2,77 8,86 2,5 17,50
Mika II 2,85 4,50 .70 28,00
Kreda stragcanal | Iglo- 2,68 8,08 0,9 2,85
Kreda stracana II | podob- 2,80 9,00 0,6 4,40
Wollastonit ne 3,23 1,33 23,0 8,10
Dolomit 2,85 3,90 3,2 1,30
Baryt niere- 4,20 0,91 11,0 1,40
Krzemionka I gular- 2,20 1,40 21,0 1,35
Krzemionka II ne 2,63 3,50 3,5 1,90
Sadza 1,84 25,0 0,15+ 1,26+

” Wartoéci zaznaczone pogrubiong czcionkg wyznaczono w bada-
niach wlasnych, wartosci oznaczone (+) dotycza agregatéw sadzy.
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— statystyczny rozklad wspélczynnika ksztattu (mi-
kroskop optyczny Nu firmy Zeiss oraz mikroskop elek-
tronowy BS-540 firmy Tesla),

— powierzchnie wlasciwa (V) (aparat do badan me-
toda BET ,Gemini 2360” firmy Micrometrics).

Na podstawie badari mikroskopowych klasyfikowa-
no takze ziarna pod wzgledem ich ksztaltu. W tabeli 2
przedstawiono gestos¢, powierzchnie wilasciwa, §rednia
$rednice ziaren oraz $redni wspoétczynnik ksztattu bada-
nych napelniaczy.

Pomiary reometryczne

Aby uzyskad szeroki zakres szybkosci §cinania, bada-
nia lepkosci przeprowadzono za pomoca dwéch reome-
tréw: kapilarnego i rotacyjnego. Reometr kapilarny typu
ttokowego skonstruowano w Zakladzie Przetwérstwa
Tworzyw Sztucznych Politechniki Slaskiej. Reometr ten
wspolpracuje z maszyna wytrzymalosciowa FPZ 100/1
(firmy Fritz Heckert) i poprzez przetwornik analogowo-
-cyfrowy z komputerem typu PC. Druga serie badan
przeprowadzono postugujac sie reometrem rotacyjnym
~Reotest 2” (firmy VEB Priifgerdte — Medingen). Zasto-
sowano uklad stozek/plytka ze stozkiem o kacie o =
0,3°. Wszystkie badania przeprowadzono w takiej samej
temperaturze wynoszacej 190 °C. Wartosci naprezefi $ci-
najacych, szybkosci $cinania i lepkosci obliczano na pod-
stawie znanych procedur reometrycznych [24, 25]. Lep-
kos¢ wzgledna okreslano jako stosunek lepkosci kompo-
zydji i lepkosci polimeru nienapelnionego (n, = ns/1¢).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W przypadku polimeréw nienapelnionych, zawiera-
jacych 5 % obj. napelniacza oraz w odniesieniu do
wszystkich pozostalych kompozycji badanych w wa-
runkach szybkosci §cinania (y) < 20 s wystepowata
duza zgodnos$¢ wynikéw uzyskiwanych za pomoca reo-
metru rotacyjnego i kapilarnego. W obszarze wyzszego
stopnia napelnienia i wigkszych wartosci y lepkos¢ wy-
Znaczona za pomoca reometru rotacyjnego miala
mniejszg warto$é, co prawdopodobnie bylo wynikiem
wzrostu temperatury w prébce w wyniku rozpraszania
energii. Zauwazone réznice zanikaly po obliczeniu lep-
kosci wzglednej. Mimo to w dalszych pomiarach w wa-
runkach y > 20 s’ uwzgledniano wyniki uzyskane
w reometrze kapilarnym. Typowy przebieg krzywych
lepkosci przedstawia rys. 1. Ogélem biorac, na wszyst-
kie krzywe plyniecia i lepkosci skiadato si¢ ok. 4000
punktéw pomiarowych, dlatego ich prezentacja ograni-
czona jest tu do podania postaci funkcji aproksymacyj-
nych i wybranych obrazéw graficznych.

Jak juz wspomniano, celem badan bylo opracowanie
modeli empirycznych wiazacych cechy geometryczne
ziaren napetniaczy z lepko$cig kompozycji na podstawie
PE-LD lub PS. Lepko$¢ wzgledna wecale lub tylko w nie-
wielkim stopniu zalezala od szybkosci $cinania (rys. 2),
dlatego w poszukiwanych modelach nie uwzgledniano
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Rys. 1. Krzywe lepkosci (m) PE-LD (a) napelnionego réznymi
ilosciami kredy strqcanej oraz PS (b) z réznymi ilociami dolo-
mitu

Fig. 1. Viscosity curves (n) of PE-LD (a) filled with various
amounts of chalk precipitated and PS (b) filled with various
amounts of dolomite

jej wptywu. Uzyskane parametry modeli odnoszacych
sie do réznych szybkosci $cinania nie réznily sie istotnie,
zatem przedmiotem dalszych rozwazan beda modele
dotyczace jednej wartoéci ¥ =507

Poniewaz nie byt znany charakter badanych zalez-
nosci, przeprowadzono szereg préb, wykorzystujac réz-
ne postacie funkcji aproksymacyjnych. Na podstawie
uzyskiwanych pozioméw adekwatnosci i wartoéci
wspélczynnikéw korelacji wybrano funkcje aproksyma-
cyjna w postaci wielomianu drugiego stopnia z interak-
cjami jako iloczynami czynnikéw:

N, =ag+apD+ayV +agSk+appD? +ayy Vi + -
+aggSk? +apy DV +apg DSk + aysVSk

gdzie: V — powierzchnia wlasciwa, D — Srednia $rednica
ziaren.

Mimo nieskomplikowanej postaci, wielomian dru-
giego stopnia pozwala na uwzglednienie nieliniowosci,
jakiej mozna sie spodziewaé w opisywanych zaleznos-
ciach. Poniewaz nie wszystkie czynniki wielomianu
w sposéb réwnie istotny wplywaja na wartosé lepkosci
wzglednej, dokonano selekcji czynnikéw metoda regre-
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1,6 Tabela 3. Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci 1, (D,
a) V, k) odnoszace sie do kompozycji PE-LD )
oo o T able 3. Results of regression and variance analyses of the
1.4 1 oo OD0Dponqp dependence 1, (D, V, 51) for PE-LD composition
xx a] P p
XX X X X X X 30 X i o . o ;
C 1] &eA AAAAAAAA A PE-LD +5 % napelniaczy | PE-LD + 10 % napelniaczy
=5 0000000000 Wyniki dotyczace calego modelu
0 5 % grafitu 2
R 0,892 0,915
1 - % 10 % grafitu
A 5 % mikrokul szklanych III F 41,388 32,382
@ 10 % mikrokut szklanych 111 P <0,0001 <0,0001
08 T T Wyniki dotyczace poszczegdlnych czynnikéw
10 100 1000 , x P
15" Wspo.l- warfosc F Pc warfosc F Pc
czynnik | wspélcz. wspélcz.
1.6 a  |1,198544 | — — |1396761| — —
b) ap 0,00 — — -0,00529 1,05 0,3138
0o0g g g o ay -0,01512 | 47,65 | <0,0001 | -0,04672 | 19,78 | 0,0001
14 1 ODogqg as | -0,01414 | 77,33 | <0,0001 | -0,01321 | 81,43 | <0,001
XX X )é)é v b app |-0,000004| 0,01 098 |0,000058| 0,14 0,7140
e Bk pop ayv | 0,000892 | 1197 | 0,016 [0,001567| 808 | 0,0084
=0 000000 0 0 o 4 ° ass | 0,000040 | 56,54 | <0,0001 [0,000057 | 89,80 | <0,0001
° av | 000 | — — |0001579| 10,28 | 0,0034
11 o5%kiedyll  x 10 % kredy I aps | 0,00 — — | -0,00033 | 812 | 0,0083
A5 % sadzy 0 10 % sadzy avs |0,000151 | 536 | 0,0273 |0,000564| 680 | 0,0147
0,8 T ——r ” Znaczenia symboli — por. tekst.
10 100 1000

Y 8

Rys. 2. Zaleinos¢ lepkosci wzglednej (m,) od szybkosci Scina-
nia (y ): a) PE-LD napetniony réznymi ilosciami grafitu Iub
mikrokulek szklanych 111, b) PS napelniony réznymi ilosciami
kredy II lub sadzy

Fig. 2. Dependence of relative viscosity (1) on shear rate (y ):
a) PE-LD filled with various amounts of graphite or glass
microspheres II1, b) PS filled with various amounts of chalk II
or carbon black

sji krokowej, ktéra przyjmuje do modelu czynniki istot-
nie wplywajace na zmienna zalezna [26]. Przyjeto po-
ziom istotno$ci réwny 0,05. O wprowadzeniu danego
czynnika do modelu decydowala warto$é statystyki
F-Fischera-Snedecora, wskazujaca tez na sile jego wply-
wu. Przeprowadzono analize wariancji uzyskanych
funkcji aproksymacyjnych. Tabele 3 i 4 zawieraja wyniki
analizy regresji i wariancji dotyczace omawianych mo-
deli. Przyjeto tam nastepujace oznaczenia: R> — kwa-
drat wspélczynnika korelacji, F — warto§¢ statystyki
Fischera-Snedecora, P,, — prawdopodobiefistwo odrzu-
cenia calego modelu na zaloZonym poziomie istotnosci,
Pc — prawdopodobiefistwo, Ze na zalozonym poziomie
istotnosci przyjety do modelu czynnik nie wplywa istot-
nie na warto$¢ funkgji.

Tabele 3 i 4 wskazuja, Ze w przypadku obu polime-
réw uzyskano zblizone zaleznosci i o podobnych cha-
rakterystykach statystycznych. Otrzymane modele ap-
roksymacyjne dobrze opisuja wyniki do§wiadczen,
o czym Swiadcza duze wartoSci wspoélczynnikéw kore-
lacji R? i pozioméw statystyk F oraz male wartosci praw-
dopodobieristwa odrzucenia przyjetych funkgji.

Tabela 4. Wyniki analizy regresji i wariancji zaleznosci 1, (D,
V, Sk) odnoszace si¢ do kompozycji ps’

T a b le 4. Results of regression and variance analyses of the
dependence 1, (D, V, Si) for PS composition

PS + 5 % napelniaczy PS + 10 % napelniaczy

Wyniki dotyczace calego modelu

R? 0,882 0,920
F 59,717 34,4624
Py <0,0001 <0,0001
Wyniki dotyczace poszczegdlnych czynnikéw
Wspc’).l- warfoéé F Pe warfoéé r Pc
czynnik | wspdlcz. wspolez.
o 1,164069 — — 1,450402 — —
ap 0,00 — — -0,01367 1,22 0,2782
av 0,00 — — -0,05757 | 15,16 0,006
as -0,01414 | 78,77 | <0,0001 | -0,01147 | 75,13 | <0,0001
app 0,00 — — 0,00007 | 0,16 0,7007
avv 0,00032 | 67,08 |<0,0001| 0,00222 | 14,78 | 0,0007
ass 0,00006 | 72,10 | <0,0001 | 0,00005 | 101,39 | <0,0001
apv 0,00 — — 0,00152 | 9,75 0,0042
aps 0,00 — — -0,00039 | 11,93 | 0,0018
avs 0,00059 | 3,39 0,0750 | 0,00065 | 9,18 0,0053

" Znaczenia symboli — por. tekst.

Analiza wplywu poszczegélnych zmiennych nieza-
leznych na lepkosé¢ wzgledna jednoznacznie wskazuje,
Ze najsilniejsze oddzialywanie wykazuje wspétczynnik
ksztattu (najwigksze wartoéci statystyk F dla ag i agg).
Znacznie mniejszy, ale réwniez istotny wplyw wywiera
powierzchnia wlasciwa (wspélczynniki ay i ayy). Zdecy-
dowanie najslabsze zwiazki wystepuja pomiedzy lep-
koscia a §rednica ziaren, zwlaszcza w razie mniejszej za-
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a)

b)

Rys. 3. Zalezno$é lepkosci wzglednej (M,) od stosunku ksztattu
(Sk) 1 objetosci wiasciwej (V): a) kompozycje PE-LD; b) kom-
pozycie PS (0 =5 %, 7 =50 s, D = 50 um)

Fig. 3. Dependence of relative viscosity (m,) on aspect ratio
(Sk) and specific volume (V): a) PE-LD compositions, b) PS
compositions (p =5 %,y =50 s1, D =50um)

wartosci napelniacza. Jest to zgodne z wczesniejszymi
analizami. W odniesieniu do kompozycji PS + 5 % na-
pelniaczy wszystkie czynniki zwigzane ze $rednica zos-
taly odrzucone w analizie regresji krokowe;.
Bezposrednia analiza kierunku wplywu poszczegdl-
nych zmiennych niezaleznych na lepkosé¢ wzgledna jest
dosy¢ trudna, gdyz zmienne te wystepuja zaré6wno
w pierwszych, jak i drugich potegach oraz w interak-
cjach. Dlatego dogodniej jest przesledzié¢ przebieg uzys-
kanych zaleznosci na ich obrazach graficznych. Nie jest
jednak mozliwe graficzne przedstawienie obrazu funk-
cji trzech zmiennych niezaleznych i czwartej zaleznej,
dlatego tez zostana wykorzystane tréjwymiarowe prze-

Rys. 4. Zaleinos¢ lepkosciwzglednej (1,) od stosunku ksztattu
(Sk) i rednicy zigren (D): a) kompozycje PE-LD; b) kompozy-
cje PS (¢ =10%,7 =505,V = 1m’[g)

Fig. 4. Dependence of relative viscosity (m,) on aspect ratio
(Sk) and grain diameter (D): a) PE-LD compositions, b) PS
compositions (¢ = 10 %, y =50 5'1, V=1m"/g)

kroje tych funkcji. Pewnym ograniczeniem tréjwymiaro-
wych przekrojéw funkcji aproksymacyjnych jest to, iz
nie mozna pokazaé wartosci uzyskanych doswiadczal-
nie.

Rysunki 3 i 4 przedstawiaja przyklady wykreséw
przekrojéow funkcji aproksymacyjnych; widoczny jest
najsilniejszy wpltyw wspélczynnika ksztattu na n,. Wraz
ze wzrostem tego wspdlczynnika maleje wartosé 1,
kompozycji polimerowych, czym bardziej wydluzone s3
ziarna napelniacza (wiekszy wspélczynnik ksztaltu)
tym szybciej i z wigkszym prawdopodobierfistwem nas-
tepuje bowiem ich orientacja w kierunku przeptywu;
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zjawisko to powoduje, Ze w przekroju poprzecznym zaj-
muja one mniejsza czesé calego pola przeptywu. Mozna
méwié o pozornym ,zmniejszeniu zawartosci” napet-
niacza w polu przekroju. Wzajemny kontakt ziaren na-
pelniaczy, uznawany za jeden z istotnych czynnikéw
wzrostu lepkosci polimeréw napelnionych, staje sie wigc
mniej prawdopodobny.

Stabszy wplyw na lepkos¢ wywiera powierzchnia
wlasciwa. Ze wzrostem V rosna lepkie opory przeply-
wu, przy czym zwiekszenie lepkosci ze wzrostem V jest
wyraZniejsze w kompozycjach PS niz PE-LD. Powierz-
chnia ziaren to powierzchnia kontaktu polimeru i ciala
stalego. Jest ona po czesci odpowiedzialna za opory
wzajemnego ruchu obu oérodkéw. Powigkszenie tej po-
wierzchni prowadzi wobec tego do wzrostu tarcia mie-
dzy obu osrodkami, a przez to do zwigkszenia lepkosci.
Jednoczesnie na powierzchni kontaktu polimeru z po-
wierzchnia ciala stalego nastepuje czeciowe unierucho-
mienie laficuchéw polimerowych. Wzrasta przez to ob-
jetosé zajmowana przez ziarna napelniacza a maleje ob-
jetos$¢ uplastycznionego polimeru, ktéry moze ulegaé
ciagtej deformaciji, czyli przeptywowi.

Najmniejszy wplyw na lepkos¢ wykazata srednica
ziaren, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi [1,
2,5]. W wiekszoéci przypadkéw obserwuje sie spadek 1,
ze wzrostem warto$ci D. Wystepuja jednak obszary fun-
keji aproksymacyjnych, w ktérych nastepuje wzrost lep-
kosci (rys. 4b). Wytlumaczenia zmniejszania si¢ 1, ze
wzrostem D szuka sie najczesciej w fakcie, ze czym
wigksze ziarna, tym masa napelniacza jest bardziej sku-
piona i powierzchnia oddziatywar polimer/napetniacz
ulega przez to zmniejszeniu. Wzrost lepkosci mozna
wyttumaczyé utrudnieniem wzajemnego poslizgu
warstw ulegajacych Scinaniu wéwczas, gdy w plasz-
czyznach miedzy nimi znajduja sie duze ziarna. To,
ktéry z wymienionych mechanizméw jest dominujacy,
zalezy od zawarto$ci napetniaczy i od interakcji z pozo-
stalymi czynnikami.

PODSUMOWANIE

Cechy geometryczne ziaren napelniaczy w istotny
sposéb wptywaja na lepkosé polimeréw napetnionych.
Uzyskane modele empiryczne wskazuja przy tym, ze
najwiekszy wptyw na lepkodé wywiera wspélczynnik
ksztaltu ziaren napelniaczy, mniejszy powierzchnia
wlasciwa a najmniejszy — $rednica ziaren. Wplyw cech
geometrycznych ziaren napelniaczy na lepko$é zbada-
nych kompozycji polietylenowych i polistyrenowych
jest podobny.
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