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Zastosowanie techniki pomiarowej typu in-line do oceny
wlasciwosci reologicznych kompozytow polietylenu
z weglanem wapnia
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Streszczenie: Przedstawiono wyniki badan witasciwosci reologicznych kompozytow polietylenu matej gestosci
(PE-LD), z dodatkiem handlowego niemodyfikowanego weglanu wapnia (CaCO, 7, 14, 21 i 28 % mas.), wytworzo-
nych w procesie wyttaczania dwuslimakowego. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu reometru wyttaczarko-
wego typu in-line, z zastosowaniem cylindrycznych dysz pomiarowych o réznym stosunku L/D. Oceny wtasci-
wosci reologicznych kompozytéw dokonano na podstawie modelu potegowego Ostwalda-de Waele'a. Okreslono
wplyw dodatku CaCO, na gestos¢ wytworzonych kompozytéw w warunkach przetworczych (charakterystyki
p-v-T) oraz na ich masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR). Zastosowanie techniki pomiarowej typu in-line
umozliwito wyznaczenie: naprezenia stycznego, szybkosci cinania, wykladnika ptyniecia, poprawki Rabinowit-
scha, poprawki Bagleya, krzywych ptyniecia oraz krzywych lepkosci badanych tworzyw polimerowych w rze-
czywistych warunkach procesu wytlaczania.

Stowa kluczowe: polietylen, weglan wapnia, reologia in-line, MFR, wyktadnik plyniecia, krzywa lepkosci,
poprawka Rabinowitscha, poprawka Bagleya.

Application of in-line measurement technique for evaluation of rheological
properties of polyethylene/calcium carbonate composites

Abstract: The results of investigations of the rheological properties of composites based on low density poly-
ethylene (PE-LD) with commercial unmodified calcium carbonate (7, 14, 21 and 28 wt % CaCO,), produced
using twin-screw extrusion process, are presented. The measurements were carried out using in-line extrusion
rheometer with cylindrical measuring nozzles with different ratio of L/D. The rheological properties of the
composites were evaluated using the Ostwald-de Waele power law model. The effects of the addition of CaCO,
on the density of the resulting composites under the processing conditions (p-v-T characteristics) and the melt
mass flow rate (MFR) were also investigated. The use of in-line technique allowed for the determination of
rheological parameters of the composites such as shear stress, shear rate, flow exponent, Rabinowitsch and
Bagley corrections, flow and viscosity curves in real conditions of the extrusion process.

Keywords: polyethylene, calcium carbonate, in-line rheology, MFR, flow exponent, viscosity curve, Rabinow-
itsch correction, Bagley correction.

Ciagly wzrost zapotrzebowania na nowe materiaty
stanowi jeden z gtownych czynnikdéw rozwoju prze-
mystu tworzyw polimerowych oraz badan prowa-
dzonych przez liczne jednostki naukowe w zakresie
otrzymywania, modyfikacji i przetwdrstwa zwigzkdéw
wielkoczasteczkowych. Wiasciwosci polimeréw, zwlasz-
cza mechaniczne i termiczne, mozna modyfikowac z za-
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stosowaniem metod chemicznych lub fizycznych [1].
Obecnie najczesciej wykorzystywana jest modyfikacja
fizyczna, polegajaca na mieszaniu w stanie stopionym
polimeru z innymi polimerami lub mieszaniu polime-
row z napetniaczem/napeiniaczami (kompozyty poli-
merowe) [1, 2]. Jest to najbardziej ekonomiczna technika
otrzymywania materialow o zaplanowanej strukturze
i zadanych wlasciwosciach uzytkowych [1]. W oma-
wianych kompozytach polimer stanowi podstawowy
sktadnik strukturalny — osnowe kompozycji. W sktad
kompozytu wchodzi rowniez material wzmacniajacy,
ktérym moga by¢ widkna lub napetniacze proszkowe
[3]. W praktyce przemystowej stosuje si¢ wiele bardzo
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roznorodnych napetniaczy, klasyfikowanych na podsta-
wie roznych kryteriéow, m.in. pochodzenia napetniacza,
jego postaci itd. Szczegdlowy opis napelniaczy wyko-
rzystywanych w modyfikacji polimeréw przedstawiono
w literaturze [1-4].

Jeden z najczes$ciej stosowanych napetniaczy proszko-
wych stanowi tani weglan wapnia (CaCO,, kreda) redu-
kujacy koszty wytwarzania produktu [5], a jednocze$nie
ulatwiajacy przetworstwo, zwigkszajacy wytrzymatosé
termiczna i poprawiajacy jako$¢ powierzchni materiatu;
CaCO, uzywa sie tez w celu nadania sztywnosci goto-
wym wyrobom. Innym waznym parametrem napetnia-
czy kredowych jest biatos¢ weglanu wapnia. Wskaznik
ten ma duze znaczenie zwlaszcza w produkcji wyro-
bow barwionych na kolor biaty. Dodatek do osnowy
polimerowej napetniacza na bazie weglanu wapnia po-
prawia tzw. krycie, w wypadku farb i lakieréw pozwala
na zmniejszenie ilosci dozowanych drogich koncentra-
tow barwiacych [6]. Weglan wapnia jest wykorzystywa-
ny w bardzo wielu aplikacjach w produkgji folii two-
rzywowych. Dodatek do polimeru CaCO, wptywa na
zwigkszenie wydajnosci linii produkcyjnej i zmniejsze-
nie zuzycia surowcéw polimerowych, a jednoczesnie
uzyskanie wigkszej sztywnosci oraz odpornosci folii na
rozdarcie i przebicie. Obecnos$¢ w kompozycie weglanu
wapnia decyduje takze o specyficznych wtasciwosciach
wytworzonych folii papieropodobnych [7, 8] i mikropo-
rowatych [9]. Tematem licznych prac badawczych byt
wptyw dodatku CaCO, na wtasciwosci reologiczne, ter-
miczne i mechaniczne poliolefin (polietylenu, polipro-
pylenu), zalezny m.in. od zawartosci napetniacza, wy-
miardw jego czastek oraz sposobu modyfikacji [3, 10-17].
Przetwarzalnos¢ kompozytéw zawierajacych weglan
wapnia, oceniana na podstawie warto$ci masowego
wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR), pogarsza si¢ wraz
z zawartoscia napetniacza w kompozycji [10]. Jak jed-
nak wykazali Jakubowska [7] i Upadhyay [17], lepkos¢
kompozytéw zawierajacych CaCO, zalezy nie tylko od
udziatu napelniacza, ale takze od zastosowanej w bada-
niach szybkosci §cinania, przy czym zjawisko to dotyczy
nie tylko weglanu wapnia, ale jest charakterystyczne dla
oddzialywan polimer-napetniacz w zmiennych warun-
kach przeptywu $cinajacego [18]. Zrdznicowany wplyw
weglanu wapnia na MFR oraz lepko$¢ kompozycji po-
limerowej obrazuja takze warto$ci momentu obrotowe-
go urzadzen pomiarowych, umozliwiajac tym samym
bezposrednia ocene energetycznego aspektu procesow
technologicznych [19]. Da Silva [11] wykazatl, Ze maty
dodatek CaCO, (5 lub 10 % mas.) do polipropylenowej
osnowy powoduje zmniejszenie wartosci stabilnego mo-
mentu obrotowego mieszalnika okresowego, w porow-
naniu z momentem obrotowym uzyskanym w procesie
mieszania czystego polipropylenu. Wigksze opory wy-
stepuja natomiast w wypadku mieszania sktadnikéow
kompozytu napetnionego 15 % mas. CaCO,.

Dodatek weglanu wapnia, zwlaszcza o nanometrycz-
nym wymiarze czastek, do polietylenowej osnowy wpty-

wa na zmianeg stopnia krystalicznosci (1) oraz wartosci
temperatury topnienia ({) i krystalizacji (1) kompozytu
[12, 16], a takze jego wlasciwosci wytrzymatosciowych:
zwigksza sztywnos¢ (wartos¢ modutu Younga), wytrzy-
malos¢ na zerwanie, zmniejsza wydtuzenie przy zerwa-
niu [11-13, 16] oraz udarnosc [16].

Warunkiem niezbednym do prowadzenia proceséow
przetworczych jest uzyskanie odpowiednich wlasciwo-
$ci reologicznych polimerowych materiatéw przeznaczo-
nych do przetworstwa, a takze utrzymanie statosci tych
cech w trakcie trwania procesu technologicznego. Zna-
na charakterystyka przetwodrcza surowca pozwala na od-
powiedni dobdr parametréw procesu, takich jak tempe-
ratura i ciSnienie [20]. Analiza zachowania si¢ polimeru
w toku przetworstwa stanowi podstawe kontroli proce-
su — jego stabilnosci oraz jakosci uzyskanego produktu
[20-22]. Oceny wlasciwosci reologicznych materialéw po-
limerowych dokonuje si¢ przy uzyciu reometréw (obro-
towych, kapilarnych, rozciggajacych). Przeptywy w ka-
nalach pomiarowych reometréw kapilarnych wykazuja
najwigksze podobienstwo do przeplywdéw w kanatach
narzedzi przetworczych (kanaty form wtryskowych, gto-
wice wytlaczarskie) [23], poszukuje sie wigc nowych roz-
wigzan umozliwiajacych uzyskanie zblizonych warun-
kéw przeptywu w ukladzie reometr kapilarny — proces
technologiczny. Prace badawcze koncentruja sie na po-
szerzeniu mozliwosci pomiarowych reometrow kapilar-
nych, wynikajacych ze sposobu ich zainstalowania, oraz
prowadzeniu pomiaréw i analizy zachowania sie polime-
réow w rzeczywistych warunkach przetwdrstwa [20, 23—
30]. W zaleznosci od sposobu zainstalowania reometréw
kapilarnych pomiary dzieli sie na: off-line (poza linia), on-
-line (réwnolegle do linii) oraz in-line (bezposrednio w li-
nii) [31-33]. Pomiary off-line sa prowadzone z zastosowa-
niem tradycyjnych, stacjonarnych reometrow kapilarnych
(do tej grupy mozna réwniez zaliczy¢ pomiary przy uzy-
ciu plastometru obcigznikowego) na matej probce mate-
rialu, z przesunieciem w czasie w odniesieniu do procesu
przetworczego [31]. Pomiary typu on-line sa prowadzone
rownolegle do realizowanego procesu technologicznego
— najczesciej wytlaczania [33-35] — a kontroli jest podda-
wana czes$¢ uplastycznionego polimeru. Kompleksowa
charakterystyke reologiczng w warunkach przetworstwa
umozliwiaja natomiast pomiary reologiczne typu in-line,
w ktdrych caty strumien stopionego polimeru przechodzi
przez uktad pomiarowy [32] znajdujacy sie bezposrednio
w urzadzeniu przetwérczym (wyttaczarka, wtryskarka),
dzigki czemu jest mozliwa charakterystyka materiatu
w warunkach przetwdrstwa, kontrola przebiegu procesu
technologicznego, jego optymalizacja i sterowanie (tem-
peratura, ci$nienie, lepkosc) [36-38].

Charakterystyka reologiczna materialéw polimero-
wych, wyznaczona technika off-line i on-line, moze by¢
wykorzystana w poréwnaniach wzglednych, ale zazwy-
czaj zawodzi w wypadku oceny bezposrednich zalezno-
$ci technologicznych i moze odbiega¢ od zachowania sie
polimerow w trakcie przetwoérstwa [20, 34]. Zachowanie
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polimeru w warunkach przetwoérczych najpetniej obra-
zujq techniki pomiarowe typu in-line.

Przeglad literatury z zakresu reologii polietyleno-
wych kompozytéw napelnianych czastkami CaCO, nie
wykazal prac badawczych poswieconych komplekso-
wej ocenie parametrow reologicznych takich kompozy-
tow na podstawie pomiardw typu in-line, prowadzonych
w procesie wyttaczania. Celem niniejszego artykutu jest
przedstawienie mozliwosci badawczych reometru wy-
tlaczarkowego wykorzystanych w charakterystyce prze-
twarzalnosci kompozytow polietylenu matej gestosci
z dodatkiem 7, 14, 21 i 28 % mas. niemodyfikowanego
weglanu wapnia.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Polietylen matej gestosci (PE-LD) o nazwie handlo-
wej Malen E (FGNX 23-D022, Basell Orlen Polyolefins Sp.
7 0.0.), 0 wartosciach d = 0,924 + 0,002 g/cm?, Ml-"R(190 ¢, 216 kg)
=1,89 + 0,03 g/10 min (oznaczonych w badaniach wia-
snych), powszechnie stosowany do produkgji folii oraz
pojemnikéw metoda wyttaczania z rozdmuchiwaniem.

— Weglan wapnia o nazwie handlowej OMYACARB
2-VA (Omya Sp. z o.0., Francja). Analiza struktury kry-
stalograficznej napetniacza, wykonana przy uzyciu dy-
fraktometru rentgenowskiego (WAXS) oraz programu
XRAYAN, wykazata ze OMYACARB 2-VA jest kalcy-
tem. Zbadano tez strukture porowatg CaCO, za pomoca
aparatu ASAP 2420 firmy Micrometrics Instrument Co.
Powierzchnia witasciwa A,., wyznaczona z wykorzy-
staniem réwnania izotermy BET, byla réwna 3,5 m?/g.
Srednia wielkos¢ ziaren uzytego CaCO, (d,,), 0znaczona
przy uzyciu aparatu Mastersizer 3000 firmy Malvern In-
struments Ltd., wynosita 3,86 um.

Homogenizacja kompozytow

Proces homogenizacji polietylenu z weglanem wap-
nia przeprowadzono z zastosowaniem laboratoryjne;
linii wyttaczania (wyttaczarka dwuslimakowa firmy
Zamak Mercator, model EH16.2D, o érednicy $limakow
d =16 mm i stosunku I//d = 40). Uzyskano jednolity gra-
nulat kompozytéw zawierajacych 7, 14, 21 oraz 28 % mas.
napelniacza, oznaczonych w dalszej czesci pracy jako: K7,
K14, K21, K28.

Tabela 1. Wymiary stosowanych dysz pomiarowych
Table 1. Dimensions of measuring nozzles used in the study

Metodyka badan

— Gestos¢ wytworzonych materiatéw kompozytowych
okreslano w warunkach otoczenia (p,,) oraz w warun-
kach przetwoérstwa (pp, »- W odniesieniu do wszystkich
materiatéw wyznaczano charakterystyki p-v-T w pro-
cesie izotermicznego sprezania za pomoca urzadzenia
poT 100 firmy SWO Polymertechnik GmbH (Niemcy). Na
podstawie zaleznosci p-v-T okreslano objetos¢ wtasciwa,
a nastepnie gestos¢ materiatow polimerowych w danych
warunkach cisnienia i temperatury (p, T), odpowiadaja-
cych warunkom panujacym podczas pomiaréw reolo-
gicznych typu in-line. Wykorzystana metodyke wyzna-
czania gestosci szczegdlowo opisano w publikacji [24].

— Oznaczanie masowego wskaznika szybkosci ptynie-
cia wytworzonych kompozytéw na osnowie PE-LD prze-
prowadzono zgodnie z norma PN-EN ISO 1133-1:2011,
metoda A (190 °C, 2,16 kg), za pomoca plastometru ob-
cigznikowego firmy Dynisco, model 4004.

— Charakterystyki reologiczne materiatow badawczych
okreélano z zastosowaniem reometru wyttaczarkowe-
go typu in-line, w ktorego sktad wchodzita wyttaczar-
ka jednoslimakowa firmy Mc Neil Akron, model Fairex,
o $rednicy élimaka d = 25 mm i stosunku //d = 24 oraz
reologiczna glowica pomiarowa z wymiennymi dysza-
mi [25]. Wykorzystywane dysze kotowe o réznej dtugosci
(L) i $rednicy kanatu (D) scharakteryzowano w tabeli 1.
Pomiary prowadzono w okreslonych warunkach warto-
sci temperatury stref grzejnych wytlaczarki, zgodnych
z warunkami stosowanymi w przetworstwie polietylenu
matej gestosci. Temperatura stopionego tworzywa przed
wejsciem do kanatu przeptywowego dyszy w wypadku
badanych materiatéw wynosita 170 + 0,5 °C.

Ocena wtasciwosci reologicznych wytworzonych kom-
pozytéw przy uzyciu reometru wyttaczarkowego opie-
rata sie na zaleznosci objetoSciowego natezenia przepty-
wu (Q) i calkowitego spadku cisnienia (Ap.) na dtugosci
kanatu dyszy pomiarowej. Objetosciowe natezenie prze-
plywu wyznaczano na podstawie wartosci masowego
natezenia przeptywu (M) z uwzglednieniem gestosci
badanego materialu polimerowego, okreslonej na pod-
stawie wykresow p-v-T. Sterowanie szybkoscia obrotowa
slimaka (v) umozliwialo wywotanie okreslonego prze-
plywu tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym wytta-
czarki oraz w kanale dyszy pomiarowej, a takze zmiane
jego natezenia. Zastosowano szybko$¢ obrotowa slimaka
z zakresu 0,17-0,76 s™.

Dtugos¢ dyszy L Srednica dyszy D L/D Srednica dyszy D L/D Srednica dyszy D L/D
mm mm mm mm
20 3 6,67 2 10 - -
30 3 10,00 - - - -
40 3 13,33 - - - -
50 3 16,67 - - 5 10
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W poszczegdlnych punktach pomiarowych okreslano
wartos¢ naprezenia stycznego (t ), wg wzoru [26, 27, 39]:

i :Ap‘R

v 2L @

gdzie: Ap_— spadek ci$nienia na dlugosci kanatu (Pa),
R — promien kanatu (mm), L — dtugo$¢ kanatu (mm).

Wartos¢ nieskorygowanej szybkosci $cinania wyzna-
czano z rOwnania [26, 27, 39]:

,_4Q

Y= @)

gdzie: v, — szybko$¢ scinania ptynu newtonowskiego
(nieskorygowana) (s7), Q — objetoéciowe natezenie prze-
plywu (m?s).

Jak wiadomo, szybkos¢ $cinania w wypadku ptynu
nienewtonowskiego (badane kompozyty wykazuja cechy
pltynéw nienewtonowskich), nie jest réowna szybkosci Sci-
nania w danym punkcie ptynu newtonowskiego. Okre-
$lenie tego parametru na podstawie doswiadczalnych
wynikéw jest mozliwe dzigki poprawce Rabinowitscha
[40]. Po jej uwzglednieniu rownanie (2) opisujace szyb-
ko$¢ scinania przy $ciance kapilary, oparte na modelu
potegowym Ostwalda-de Waele’a, przybiera postac [26,
27, 39, 41, 42]:

40 (3n+1) o

o= R\ 4n

gdzie: y, — szybkos¢ Scinania ptynu nienewtonowskie-
go, zwana szybkoscia skorygowana (s), (3n + 1)/4n = Ra
— poprawka Rabinowitscha, n — wyktadnik ptyniecia (/)
[26, 39, 43, 44].

Wyktadnik ptyniecia wyznaczano zgodnie z proce-
dura obliczeniowa opisang szczegoéltowo w literaturze
[26, 39]. W odniesieniu do polietylenu oraz kazdego wy-
tworzonego kompozytu okreslano wartos¢ wykladnika
plyniecia i poprawki Rabinowitscha, a takze przebiegi
nieskorygowanych oraz skorygowanych krzywych pty-
nigcia i lepkosci podczas przeptywu przez wszystkie za-

stosowane w badaniach dysze. Lepkos¢ skorygowang ob-
liczano z zaleznosci:

- “)
Yw

Wykorzystanie dysz o réznym stosunku L/D pozwolito
na korekte naprezenia stycznego dzigki wprowadzeniu
poprawki Bagleya (e,). Wartos¢ e, wyznaczano na podsta-
wie wynikow pomiaréw wykonanych przy uzyciu dysz
o statej srednicy, tj. D =3 mm i zmiennej dtugosci L = 20,
30, 40 oraz 50 mm, zgodnie z procedura pomiarowo-ob-
liczeniowa opisana w [25, 39].

Ny =

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyznaczanie charakterystyki reologicznej wytworzo-
nych kompozytéw w pomiarach typu in-line, poprze-
dzono ocena wptywu dodatku weglanu wapnia na pod-
stawowe wlasciwosci przetworcze wytworzonych na
osnowie polietylenu kompozytdw: gestos¢ oraz masowy
wskaznik szybkosci ptyniecia.

Gestos¢ kompozytow

Dodatek weglanu wapnia spowodowat naturalne
zwiekszenie gestosci kompozytdéw, proporcjonalnie do
zawartosci napetniacza, od 0,924 g/cm® dla PE-LD, do
wartosci 1,807 g/em® — kompozytu K28, zawierajacego
28 % mas. CaCO,.

Zmiany gesto$ci w warunkach otoczenia przetozyty
sie bezposrednio na zmiany jej wartosci w warunkach
przetworczych (o, ;). Okreslenie szybkosci scinania wy-
maga znajomosci objetosciowego natezenia przeplywu,
uwzgledniajacego zmiany gestosci (Q= M/Qp, - Jak wy-
kazano w publikacji [24] pomiary reologiczne prowa-
dzone przy uzyciu urzadzen nieuwzgledniajacych $cisli-
wosci materialu polimerowego wymagaja wyznaczenia
zmian gestosci w warunkach rozpatrywanego przepty-
wu. Podczas przeptywu przez kapilare reometru wytfa-

Tabela 2. Zakresy zmiany ci$nienia i odpowiadajace im zmiany gestosci w pomiarach reologicznych typu in-line

Table 2. Ranges of pressure changes and corresponding density variations in in-line rheological measurements

PE-LD K7 K14 K21 K28
Wymiary
D, L, mm Ap, Qu, 1 Ap, Qe Ap, Q1) Ap, Qe Ap, Q1)
MPa kg/m? MPa kg/m?® MPa kg/m?® MPa kg/m?® MPa kg/m?®
LD :2% 56-92 | 7709-772,6 | 57-96 | 831,8-833,5 | 6,2-10,2 | 861,6-863,4 | 6,8-109 | 904,9-9071 | 77-11,8 | 974,9-977,3
LD :2?()) 2,3-42 | 7694-770,2 | 2,1-4,2 | 830,2-831,1 | 2,5-4,5 | 860,0-860,8 | 2,7-5,0 | 902,6-9039 | 2,8-5,2 | 972,1-973,5
LD :3?()) 3,1-5,6 | 769,7-770,9 | 3,5-6,0 | 830,8-8319 | 3,6-6,4 | 860,4-861,7 | 40-70 | 903,3-9050 | 4,3-78 | 972,9-9749
LD :4?6 4,1-71 770,2-771,6 | 4,6-8,0 | 831,3-832,8 | 49-85 | 861,0-862,6 | 53-92 | 904,0-906,2 | 6,0-10,1 | 974,0-976,2
Il? :5% 4,7-81 | 770,5-772,1 | 57-94 | 831,8-833,5 | 5,8-10,1 | 861,4-863,3 | 6,3-109 | 904,6-9071 | 69-12,1 | 974,4-9774
Il? :5% 1,629 | 7690-769,7 | 19-3,0 | 830,1-830,6 |2,0-34 | 8597-8604 | 2,0-3,6 | 902,3-903,1 | 2,2-4,1 | 971,8-972,8
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2,0 7,7 do 12,1 MPa zmiana gestosci wynosita 3,0 kg/m®. Naj-
mniejsze zmiany gestosci badanych materialow zauwa-
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i
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Zawarto$¢ CaCO, w kompozycie PE-LD, % mas.

Rys. 1. Zalezno$¢ MFR od zawartosci CaCO, w wytworzonych
kompozytach PE-LD

Fig. 1. Dependence of MFR on CaCO, content in produced PE-LD
composites

czarkowego (w warunkach stalej temperatury pomiaru)
na gestos¢ wptywa wartos$¢ spadku cisnienia warunko-
wanego wymiarami kanatu dyszy. W tabeli 2 zestawio-
no zakresy zmian catkowitego spadku cisnienia (Ap)
oraz odpowiadajace im zmiany gestosci podczas prze-
plywu analizowanych materiatéw polimerowych przez
zastosowane w badaniach dysze pomiarowe. Najwieksze
wartosci Ap_zaobserwowano w czasie przeptywu upla-
stycznionych tworzyw polimerowych przez dysze o dtu-
gosci L =20 mm i $rednicy D = 2 mm oraz L = 50 mm
i D =3 mm, co wplynelo na najwigksze zmiany gesto-
$ci zardbwno kompozytow, jak i polietylenu. Przykia-
dowo, podczas przetwarzania kompozytu K28 (dysza
L =20 mm i D =2 mm), przy zmiennym cisnieniu od

12
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Rys. 2. Wykres zaleznosci caltkowitego spadku ci$nienia (Ap ) od
szybkosci obrotowej $limaka (v ) kompozytu K14 podczas prze-
plywu przez dysze o wymiarach D=3 mmi L =20, 30,40, 50 mm
Fig. 2. Plot of total pressure drop (Ap ) versus tangential velocity
of a screw (v,) for K14 composite using nozzles of D =3 mm and
L=20,30,40 and 50 mm

zono w czasie ich przeptywu przez dysze o dtugosci
L =50 mm i $rednicy D =5 mm, co byto konsekwencja
wystepowania najmniejszych zmian ci$nienia (Ap).

Masowy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR)

Rysunek 1 przedstawia zmiany wartosci masowego
wskaznika szybkosci ptyniecia w funkcji zawartosci we-
glanu wapnia. Zgodnie z danymi literaturowymi [10, 45]
wartos¢ MFR kompozytéw PE-LD/CaCO, maleje propor-
cjonalnie wraz z zawartoscig weglanu wapnia. Dodatek
napetniacza powoduje pogorszenie przetwarzalnosci
kompozytéw (MFRY) na skutek wzrostu lepkosci (1),
a tym samym zwiekszenia oporow przeptywu [7, 19, 46].
Mate warto$ci bledéw w pomiarach MFR moga swiad-
czy¢ o dobrej homogenizacji wytworzonych kompozycji.

Charakterystyka pracy reometru wyttaczarkowego

W celu scharakteryzowania pracy reometru wytla-
czarkowego oraz uzyskania danych pomiarowych stu-
zacych do okreslenia wartosci naprezenia stycznego
i szybkosci $cinania, w odniesieniu do wszystkich bada-
nych tworzyw polimerowych oraz zastosowanych w po-
miarach dysz wyznaczono krzywe zaleznosci rzeczywi-
stego spadku ci$nienia od szybkosci obrotowej $limaka
[Ap. = f(v)] oraz objetosciowego natezenia przeptywu
w funkcji szybkosci obrotowej slimaka [O= f.)]- Rysu-
nek 2 przedstawia zaleznos¢ Ap_ = f(v)) kompozytu K14
podczas przeptywu przez dysze o $rednicy D = 3 mm
i dtugosci L = 20, 30, 40 oraz 50 mm. Z przebiegu krzy-
wych wynika, Ze warto$¢ Ap_ zwigksza sie zaréwno
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Rys. 3. Wykres zaleznosci catkowitego spadku ci$nienia (Ap ) od
szybkosci obrotowej slimaka (v,) badanych tworzyw polimero-
wych podczas przeplywu przez dysze o wymiarach D =3 mm
iL=40mm

Fig. 3. Plot of total pressure drop (Ap) versus tangential velo-
city of a screw (v)) for tested polymer materials using nozzle of
D=3 mm and L =40 mm
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1,2-10-

0,0

0,13 0,26 0,65 0,78
Rys. 4. Wykres zaleznosci objetosciowego natezenia przepty-
wu (Q) od szybkosci obrotowej §limaka (v,) badanych tworzyw
polimerowych podczas przeplywu przez dysze o wymiarach
D=3mmilL=50mm

Fig. 4. Plot of volume flow rate (Q) versus tangential velocity of a
screw (v ) for tested polymer materials using nozzle of D=3 mm

and L =50 mm

ze wzrostem szybkosci obrotowej $limaka, jak i przy
v, = const. ze zwiekszajaca sie dtugoscia dyszy. Taka za-
leznos$¢ jest zwigzana ze zmieniajacymi sie¢ w roznych ka-
natach dyszy oporami przeptywu.

Podobne zaleznosci uzyskano w wypadku wszyst-
kich badanych materiatéw. Zwigkszenie oporéw prze-
plywu tworzywa polimerowego w glowicy wyttaczar-
skiej, spowodowany dodatkiem do PE-LD napetniacza,
zwigksza tez energochlonno$é procesu technologiczne-
go, jednoczes$nie zwieksza jego stabilnos¢ i efektywnos¢
[47]. Na rys. 3 przedstawiono zmiany przebiegu zalez-
nosci Ap_ = f(v) wynikajace z dodatku CaCO, do osno-
wy PE-LD podczas przeptywu tworzywa przez dysze
o $rednicy D=3 mm i L =40 mm.

Nie stwierdzono wplywu zwiekszania zawartosci we-
glanu wapnia na wartosci objgtosciowego natezenia prze-
pltywu kompozytéw. Nie zaobserwowano tez wplywu
wymiaréw kanatu dysz pomiarowych na wartos¢ Q. Jak
wynika z potozZenia krzywych przedstawionych narys. 4,
dodatek CaCO, powoduje wzrost wartosci Q w stosunku
do Q nienapelnionego PE-LD, nie obserwuje sie jednak
proporcjonalnych przesuniec krzywych Q = f(v) wraz ze
zwigkszajaca sie zawartosciag CaCO,. W odniesieniu do
okreslonych, statych szybkosci obrotowych slimaka, war-
todci Q sa zblizone, niezaleznie od zawartosci napetniacza
w kompozycie.

Wtlasciwosci reologiczne

Pomiarowe zakresy szybkosci scinania w reometrach
kapilarnych typu off-line sa uwarunkowane wartoscia sity
przesuwu tloka oraz wymiarami zastosowanych dysz [48].
W wypadku reometréw typu in-line o zakresie Y, rbwniez
decyduje charakterystyka dysz, ale przede wszystkim —
wydajnos¢ i specyfika dzialania uktadu uplastyczniaja-

Tabela 3. Uzyskiwane wartosci nieskorygowanej szybkosci
$cinania (y) w zaleznosci od wymiaréw dyszy (D, L)

Table 3. Dependence of uncorrected shear rate (y) on nozzle
dimensions (D, L)

dyIs)zl;;1 gic,)srrclm dyssrzi/dg,lcr;m L/b Yo s
20 3 6,67 80-357
30 3 10,00 83-367
40 3 13,33 82-381
50 3 16,67 84-366
20 2 10,00 265-1250
50 5 10,00 20-77

cego [26, 27, 49]. Wykorzystanie w reometrze wytlaczar-
kowym typu in-line glowicy z wymiennymi dyszami
pozwolilo na charakterystyke reologiczng kompozytéw
w szerokim zakresie sit $cinajacych. W przyjetym zakre-
sie szybkosci obrotowej slimaka (0,17- 0,76 s™), wartosci v,
miescity sie¢ w przedziale 20-1250 s*. W wypadku kazdej
z zastosowanych dysz uzyskano rézne wartosci nieskory-
gowanej szybkosci $cinania (tabela 3). Najwigksze wartosci
nieskorygowanej szybkosci $cinania obserwowano pod-
czas przeptywu badanych materiatéw przez dysze o sred-
nicy D=2 mm i dtugosci L =20 mm, natomiast najmniejsze
— podczas przeptywu przez dysze o srednicy D =5 mm
i dtugosci L =50 mm.

Wykladnik plyniecia, poprawka Rabinowitscha

Uwzglednienie poprawki Rabinowitscha (Ra) wprowa-
dza korekte wartosci szybkosci $cinania, co umozliwia
w warunkach prowadzonych pomiaréw reologicznych
przejécie w obszar charakterystyk cieczy nienewtonow-
skich. W celu okres$lenia warto$ci Ra wyznaczono prze-

12,2
12,0-
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L 11,8
o
5
n=0,389; k=18 788
11,61
11,4 ; ; ; .
4,4 4,8 52 5,6 6,0 6,4
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Rys. 5. Wykres zalezno$ci naprezenia stycznego (t,) od niesko-
rygowanej szybkosci $cinania (y), w podwoéjnie logarytmicz-
nym ukladzie wspolrzednych, kompozytu K28 podczas prze-
plywu przez dysze o wymiarach D=3 mmiL =30 mm

Fig. 5. Plot of shear stress (t,) versus uncorrected shear rate (y)
in double-logarithmic coordinate system for K28 composite and
nozzle of diameter D =3 mm and length L =30 mm
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Tabela 4. Wartosci wyktadnika plyniecia (1) i poprawki Rabinowitscha (Ra) badanych tworzyw polimerowych

Table 4. Values of power law index (n) and Rabinowitsch correction (Ra) of tested polymer materials

Wymiary dyszy PE-LD K7 K14 K21 K28
D, L, mm n Ra n Ra n Ra n Ra n Ra
LD==2%) 0,334 1,499 0,339 1,487 0,344 1,477 0,323 1,524 0,293 1,659
LD ==2% 0,408 1,363 0,466 1,286 0,428 1,334 0,441 1,317 0,452 1,303
LD :=3% 0,394 1,385 0,378 1,411 0,396 1,381 0,387 1,396 0,389 1,393
I{) :=4::)) 0,388 1,394 0,362 1,441 0,382 1,393 0,375 1,413 0,361 1,439
5 :=5:(3) 0,386 1,398 0,351 1,462 0,373 1,420 0,369 1,428 0,367 1,431
Ll? ==5% 0,409 1,361 0,384 1,401 0,398 1,378 0,412 1,357 0,416 1,351

biegi krzywych ptyniecia wszystkich badanych tworzyw
polimerowych podczas ich przeptywu przez dysze o r6z-
nych wymiarach. Nastepnie z przebiegow nieskorygo-
wanych krzywych ptyniecia, znajdujacych sie w po-
dwojnym ukladzie logarytmicznym, okreslono wartosc
wyktadnika ptyniecia. Na rys. 5 przedstawiono przykla-
dowa krzywa ptyniecia kompozytu K28, wyznaczona
podczas przeptywu przez dysze o srednicy D = 3 mm
i dtugosci L = 30 mm, oraz odpowiadajace jej rownanie
regresji liniowej, wykladnik ptyniecia (1) oraz wspot-
czynnik konsystencji (k). Wartos¢ wyktadnika ptyniecia,
na ktérego podstawie wyznaczono poprawke Rabinowit-
scha, odpowiada wspolczynnikowi kierunkowemu pro-
stej In T _=fIn(y,). Natomiast wspoétczynnik konsystencji
stanowi punkt przeciecia prostej z osig rzednych.

W kazdym wypadku wartos¢ n < 1, co potwierdza, ze
badane uplastycznione tworzywa polimerowe zalicza si¢
do cieczy nienewtonowskich rozrzedzanych $cinaniem.
Doktadne wartosci wyktadnika ptynigcia oraz odpowia-
dajace im wartosci poprawki Rabinowitscha badanych
materialow zestawiono w tabeli 4.

Wedtug danych literaturowych [39, 49] wartos¢ wy-
ktadnika ptyniecia tworzyw termoplastycznych miesci
si¢ w przedziale 0,19-0,80, w takich granicach miesz-
czq sie tez wyznaczone w badaniach wartosci. Dodatek
weglanu wapnia do osnowy polietylenowej wplynat na
zmiane lepko$ci kompozytu jednak nie zmienit jego cha-
rakteru. Wyznaczony wspoélczynnik konsystencji bedacy
miarg lepkos$ci materiatu [39, 48, 49] réwniez byl zgodny
z danymi literaturowymi [39, 49], jego warto$¢ miescita
sie w przedziale 1,08-9,36 - 10* Pa - s™.

Z przedstawionych danych wynika (tabela 2), ze wartos$¢
wykladnika plyniecia, a w konsekwencji poprawki Rabi-
nowitscha jest zalezna od wymiaréw zastosowanych dysz.
W wypadku dyszy o statej Srednicy (D = 3 mm) i dtugosci
L =20, 30, 40 lub 50 mm wartos¢ wykladnika 1 maleje wraz
z rosnaca dtugoscig dyszy. Natomiast wykfadnik ptynie-
cia badanych materiatéw polimerowych przeptywajacych
przez dysze o stalej dtugosci L i zmiennej srednicy rosnie
wraz ze zwigkszajaca sie srednica. Takie same zaleznosci

uzyskano w wyniku badan prowadzonych przy uzyciu
reometru wytlaczarkowego typu in-line polietylenu matej
gestosci, polietylenu Sredniej gestosci oraz ich mieszaniny
(50/50) [3]. Zmiane warto$ci wykfadnika ptyniecia autorzy
tlumaczyli réznymi warunkami przeptywu przez dysze
o zmiennej charakterystyce L/D. To z kolei wptywa na zmia-
ne zakresow szybkosci $cinania i lepkosci, a tym samym na
zmiang przebiegu krzywej lepkosci [39, 48, 50]. W niniejszej
pracy wykazano zalezno$¢ wartosci wyktadnika plyniecia
badanego PE-LD i jego kompozytéw od wymiaréow kanatu
dyszy, ajednoczesnie brak zaleznosci n od dodatku CaCO,.

Uwzglednienie poprawki Rabinowitscha w réwnaniu
(3) okreslajacym szybkos¢ Scinania umozliwilo wyznacze-
nie przebiegéw krzywych lepkosci skorygowanej. W ta-
beli 5 zestawiono wartosci nieskorygowanej (y,) i skory-
gowanej (v,) szybkosci $cinania oraz odpowiadajace im
wartosci nieskorygowanej (n ) i skorygowanej (n ) lepko-
$ci badanych materiatéw, wyznaczone podczas przepty-
woOw przez zastosowane w badaniach dysze pomiarowe.
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Rys. 6. Krzywa lepkosci nieskorygowanej n, = f(y) i lepkosci
skorygowanej n_ = f(y,) kompozytu K28 podczas przeptywu
przez dysze o wymiarach D=2mm i L =20 mm

Fig. 6. Apparent viscosity curve n, = f(y) and corrected viscosi-
ty curve n_ = f(y,) for K28 composite using nozzle of D =2 mm

and L =20 mm
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Tabela 5. Parametry reologiczne: v, y , n,, 1, badanych tworzyw polimerowych

Table 5 Rheological parameters: y, v , 1, 1, of tested polymer materials

Wymiary dyszy, mm
Symbol probki 5 L Ya’ gl qu’ 1 n, Pa-s n, Pa-s
2 20 264-1240 396-1850 186-527 124-352
3 20 93-395 126-539 394-942 289-691
3 30 74-352 102-488 395-1048 285-757
PELD 3 40 77-326 107-455 410-1009 294-724
3 50 71-295 100-413 413-994 296-711
5 50 17-82 23-111 901-2379 662-1750
2 20 265-1250 393-1860 192-540 129-364
3 20 80-357 102-460 444-982 345-764
3 30 83-367 117-518 410-1045 290-740
K7 3 40 82-381 117-550 391-1060 272-736
3 50 84-366 122-535 386-1014 264-694
5 50 20-77 28-108 982-2322 701-1660
2 20 279-1240 413-1840 206-553 139-374
3 20 90-359 120-479 470-1042 352-781
3 30 83-377 115-521 427-1078 309-781
K 3 40 86-374 123-533 427-1090 299-763
3 50 82-372 116-528 409-1066 288-751
5 50 20-86 28-118 994-2428 722-1760
2 20 298-1280 454-1950 214-573 140-376
3 20 100-415 132-547 454-999 344-758
3 30 92-407 128-568 430-1078 308-772
K2 3 40 89-392 131-579 441-1178 299-799
3 50 87-386 124-551 425-1091 298-764
5 50 20-88 27-120 1009-2487 743-1830
2 20 292-1280 468-2050 231-660 144-412
3 20 90-369 117-481 533-1148 409-881
3 30 86-409 119-570 476-1249 342-897
K28 3 40 90-370 134-553 510-1318 342-883
3 50 81-384 116-549 472-1270 330-887
5 50 21-90 29-121 1131-2645 837-1960

Rysunek 6 przedstawia przykladowe wzajemne potoze-
nie krzywej lepkosci nieskorygowanej n =f(y,) oraz krzy-
wej lepkosci skorygowanejn =f(y,) kompozytu K28 prze-
plywajacego przez dysze o dtugosci L = 20 mm i srednicy
D =2 mm. Przesunigcia krzywych obrazuja wielkos¢ ko-
rekty szybkosci $cinania wprowadzonej poprawka Rabi-
nowitscha. W wypadku wszystkich badanych tworzyw
polimerowych przebiegi krzywych lepkosci okreslonych
w przedziatach szybkosci scinania byly charakterystycz-
ne dla nienewtonowskiego zakresu ptyniecia [26, 39].
Uwzglednienie wyktadnika ptyniecia n = 0,293 i odpowia-
dajacej mu wartosci poprawki Rabinowitscha Ra = 1,659,
w odniesieniu do lepkosci kompozytu K28 przeptywajace-
go przez dysze o srednicy D =2 mm i dtugosci L =20 mm,
wprowadza korekte siggajaca 38 %. W odniesieniu do
kompozytu K7, przeptywajacego przez dysze o Srednicy
D =3 mm i dlugosci L = 20 mm, korekta uwzgledniajaca

wartos¢ n = 0,466 i odpowiednia poprawke Rabinowitscha
Ra=1,286 wynosi 22 %.

Z danych zestawionych w tabeli 5 wynika, ze badane
kompozyty wykazuja lepkos¢ wieksza niz nienapetniony
polietylen (PE-LD), a warto$¢ n zwieksza si¢ z zawarto-
scig CaCQO,. Potwierdza to najczesciej obserwowana pra-
widlowo$¢ — wzrost lepkich oporéw przeptywu w wyni-
ku wprowadzenia do osnowy polimerowej napelniacza,
tlumaczony wystepowaniem sit adhezji czastek cieczy
do powierzchni czastek ciata statego (w tym wypadku
CaCO,), prowadzacych do zwigkszenia lepkiej dysypacji
energii w cieczy [19]. Podczas przeptywu PE-LD w wa-
runkach skorygowanej szybkosci $cinania mieszczacej sie
w przedziale 23-1850 s, lepkos¢ skorygowana polimeru
wynosita 1750-124 Pa - s. W wypadku przeptywu kom-
pozytu K7, w warunkach skorygowanej szybkosci $cina-
nia rownej 28-1860 s, jego lepko$¢ skorygowana wynosi-
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Tabela 6. Wartosci poprawki Bagleya (e,) badanych tworzyw polimerowych

Table 6. Values of Bagley correction (e,) of tested polymer materials

Nieskorygowana Symbol prébki
szybkos¢ Scinania PE-LD K7 K14 | K21 K28
Yo s Poprawka Bagleya (e,)

189 2,322 1,952 1,792 1,572 1,023
217 2,445 2,332 1,990 1,827 1,294
245 2,650 2,629 2,174 2,054 1,532
274 2,932 2,855 2,349 2,259 1,742
302 3,291 3,017 2,518 2,445 1,929
330 3,730 3,123 2,683 2,616 2,098
359 4,255 3,176 2,847 2,774 2,251
387 4,876 3,183 3,010 2,922 2,391
415 5,609 3,176 3,147 3,062 2,521

1a 1660-129 Pa - s. Kompozyt K28, zawierajacy najwigksza
ilos¢ napetniacza (28 % mas. CaCQ,), cechowat si¢ lep-
ko$cig w zakresie 144-1960 Pa - s w warunkach przepty-
wu z szybko$cig scinania 205029 s™. Zwiekszenie lepko-
$ci wytworzonych kompozytéow polimerowych, a takze
zwigkszenie masowego wskaznika szybkosci ptyniecia
wraz ze wzrostem udziatu napelniacza $wiadcza o po-
gorszeniu przetwarzalnosci polietylenu w wyniku do-
datku weglanu wapnia.

Poprawka Bagleya

Mozliwo$¢ wymiany cylindrycznych dysz pomiaro-
wych w zastosowanej glowicy pozwala na dokonanie ko-
rekty naprezenia stycznego za pomoca poprawki Bagleya
(e,), jak rébwniez na okreslenie wptywu dodatku weglanu
wapnia na spadki ci$nienia w odcinku wlotowym dyszy.
Poprawke Bagleya wyznaczono w odniesieniu do szyb-
kosci $cinania z przedziatu 189-415 s™. Wartosc e, odczy-
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Rys. 7. Wykres zalezno$ci catkowitego spadku cisnienia (Ap ) od
stosunku L/D kompozytu K14 podczas przeplywu przez dysze
o $rednicy D=3 mm

Fig. 7. Plot of total pressure drop (Ap) versus L/D ratio for K14
composite using nozzle of D =3 mm

tano z tzw. wykresow Bagleya, zaleznosci Ap_=f(L/D) [51].
Przyktadowy wykres Bagleya kompozytu K14 przedsta-
wia rys. 7. Wyznaczone warto$ci poprawek Bagleya, od-
noszace sie¢ do PE-LD i kompozytéw PE-LD/CaCO,, ze-
stawiono w tabeli 6.

Wraz ze zwiekszaniem wartosci nieskorygowanej
szybkosci $cinania, a wiec takze objetosciowego nate-
zenia przeplywu (Q), zwieksza sie wartoé¢ e, zaréwno
w wypadku PE-LD, jak i kompozytéw PE-LD/CaCO,. Ob-
serwowany wzrost stanowi efekt rosnacych spadkéw ci-
$nienia na odcinku wlotowym dyszy [39, 52, 53]. W wa-
runkach okreslonej szybkosci scinania wszystkie badane
kompozyty K7-K28 wykazuja mniejsze wartosci e, niz
nienapetniony PE-LD, zmniejszajace si¢ wraz ze zwigk-
szajacym sie udziatem CaCO,. Wskazuje to, ze wigksza
zawarto$¢ napetniacza wplywa na zmniejszenie cisnie-
nia na odcinku wlotowym dyszy. Jak wykazano w pu-
blikacji [39], efekt ten moze by¢ wynikiem zréznicowa-
nia profili przeptywéw ptynow rézniacych sie lepkoscia.
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Rys. 8. Krzywa plynigcia nieskorygowana t, = f(y) i skorygo-
wana 1, = f(y) kompozytu K14 podczas przeptywu przez dysze
owymiarachD=5mmi L =30 mm

Fig. 8. Uncorrected flow curve t_ = f(y) and corrected flow curve
t,=f(y) for K14 composite using nozzle of D=5mm and L =30 mm
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Petniejsze poznanie wptywu dodatku CaCO, do osnowy
polimerowej na wartosci poprawki Bagleya i strat ci$nie-
nia na odcinku wlotowym dyszy wymaga szczegotowej
analizy przebiegéw profili rozktadu predkosci przepty-
wow kompozytéw, co jest przedmiotem prowadzonych
badan i bedzie tematem kolejnej publikacji. Uwzglednie-
nie poprawki Bagleya w obliczeniach naprezenia stycz-
nego wprowadzilo znaczne korekty w przebiegach krzy-
wych ptyniecia polietylenu oraz jego kompozytow, a tym
samym w przebiegu krzywych lepkosci. Narys. 8 przed-
stawiono przykladowa krzywa ptyniecia i efekt przesu-
niecia jej potozenia wskutek uwzglednienia poprawki e,.

PODSUMOWANIE

Niniejszy artykut stanowi kolejng juz prace opisujaca
mozliwosci pomiarowe reometru wyttaczarkowego. Za-
stosowane urzadzenie badawcze typu in-line pozwolito
na przeprowadzenie szerokiej charakterystyki reologicz-
nej materiatéw kompozytowych oraz oceny wpltywu do-
datku weglanu wapnia (7-28 % mas.) na wlasciwosci prze-
twdrcze polietylenu w warunkach procesu wytlaczania.
Obecnos¢ czastek CaCO, w kompozycie pogarsza prze-
twarzalnos¢ PE-LD, co przejawia si¢ spadkiem wartosci
masowego wskaznika szybkosci ptyniecia oraz przesu-
nigciem krzywych lepkosci w kierunku wigkszych war-
tosci n. Wykazano, ze wyznaczenie rzeczywistych charak-
terystyk reologicznych wymaga wprowadzenia poprawek
Rabinowitscha i Bagleya oraz uwzglednienia zmian ge-
stosci materiatéw kompozytowych w warunkach pomia-
ru (p, T). Ocena wartosci poprawki Bagleya byta mozliwa
dzigki specyficznej budowie gtowicy o wymiennych cy-
lindrycznych dyszach pomiarowych. Zastosowanie dysz
o roznym stosunku L/D, w polaczeniu ze zmienna pred-
koscig obrotowa $limaka reometru wytlaczarkowego, po-
zwolilo na wyznaczenie lepkosci kompozytow na bazie
PE-LD w zakresie szybkosci Scinania 20-1250 s™. Wykaza-
no bezposredni wplyw dodatku CaCO, do osnowy PE-LD
na charakterystyke procesu wytlaczania kompozytéw
oraz zmiany rozpatrywanych wielkosci reologicznych.
Wykazano réwniez zaleznos¢ miedzy wymiarami kana-
tu cylindrycznej dyszy pomiarowej (wartosci L i D) a war-
tosciami wykladnika ptynigcia oraz poprawki Bagleya.

Praca naukowa finansowana z projektu 03/32/DSPB/0604.
LITERATURA

[1] Zuchowska D.: ,Polimery konstrukcyjne”, WNT,
Warszawa 2000.

[2] Koszkul J.: ,Materiaty polimerowe”, Wydawnictwo
Politechniki Czestochowskiej, Czestochowa 1999.

[3] Boczkowska A. Kapuscinski J., Pucitowski K,
Wojciechowski S.: ,Kompozyty”, Politechnika
Warszawska, Warszawa 2000.

[4] Jurkowski B., Jurkowska B.: ,Sporzadzanie kompo-
zycji polimerowych”, WNT, Warszawa 1995.

[5] Zoukrami F.,, Haddaoui N., Bailly Ch. i in.: Journal of
Applied Polymer Science 2012, 123, 257.
http://dx.doi.org/10.1002/app.34466

[6] Zarczyr'lski A., Dmowska A.: ,Napelniacze
mieszanek gumowych”, WNT, Warszawa 1970.

[7] Jakubowska P, Sterzynski T., Samujlo B.: Polimery
2010, 55, 379.

[8] Jakubowska P, Klozinski A.: Inzynieria i Aparatura
Chemiczna 2012, 51, 224.

[9] Wu PC, Jones G., Shelley Ch., Woelfli B.: Journal of
Engineering Fibers and Fabrics 2007, 2, 49.

[10] Liang Ji.-Z.: Journal of Applied Polymer Science 2007,
104, 1692.

[11] Da Silva A.L.N., Rocha M.C.G., Moraes M.A.R. i in.:
Polymer Testing 2002, 21, 57.

[12] Deshmane C., Yuan Q., Misra R.D.K.: Material Science
and Engineering A 2007, 452—453, 592.
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2006.11.059

[13] Zebarjad S.M., Sajjdi S.A.: Material Science and Engi-
neering A 2008, 475, 365.
http://dx.doi.org/10.1016/j.msea.2007.05.008

[14] Han B., Zhang J., Zhang S., Zhang Ch.: Polymer Com-
posites 2015, 36, 1807.
http://dx.doi.org/10.1002/pc.23087

[15] Sahebian S., Zebarjad S.M., Sajjadi S.A. i in.: Journal
of Applied Polymer Science 2007, 104, 3688.
http://dx.doi.org/10.1002/app.25644

[16] Wang W.-Y., Zeng X.-F.,, Wang G.-Q., Chen J.-E.: Jour-
nal of Applied Polymer Science 2007, 106, 1932.
http://dx.doi.org/10.1002/app.26833

[17] Upadhyay R.D., Kale D.D.: Journal of Polymer Research
2001, 8, 175.

[18] Barczewski M., Czarnecka-Komorowska D., Andrze-
jewski J. i in.: Polimery 2013, 58, 805.

[19] Stabik J.: ,Wybrane problemy reologii uplastycznio-
nych polimerow napetnionych”, Zeszyty Naukowe
Politechniki Slaskiej nr 1616, Gliwice 2004.

[20] Klozinski A.: ,Nowoczesne materialy polimerowe
i ich przetworstwo” (red. Klepka T.), wyd. Politech-
nika Lubelska 2014, ISBN: 978-83-7947-090-7, str. 59-74.

[21] Barczewski M.: Polimery 2015, 60, 612.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.612

[22] Barczewski M.: Polimery 2016, 61, 248.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.248

[23] Klozinski A.: Polimery 2010, 55, 575.

[24] Klozinski A., Sterzynski T., Samujto B.: Polimery 2009,
54, 57.

[25] Klozinski A., Sterzynski T.: Polimery 2005, 50, 455.

[26] Klozinski A., Sterzynski T.: Polimery 2007, 52, 855.

[27] Lewandowski K., Piszczek K. Zajchowski S,
Mirowski J.: Polymer Testing 2016, 51, 58.
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2016.02.004

[28] Michalska-Pozoga 1., Rydzkowski T.: Polimery 2014,
59, 845.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.845

[29] Sasimowski E., Sikora J.W., Krélikowski B.: Polimery
2014, 59, 505.



798

POLIMERY 2016, 61, nr 11-12

http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.505

[30] Wilczynski J.K., Nastaj A.: Polimery 2015, 60, 199.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.199

[31] Dealy ]J.M.: “Process rheometers for molten plastics:
The state of the art and challenges for the future”,
SPE ANTEC Technical Papers 1991, str. 2296.

[32] Kelly A.L., Woodhead M., Coates M.: “Comparison
of in-line, on-line and off-rheometry of polyethylene
melts”’, SPE ANTEC Technical Papers 1997, 43, 1119.

[33] Chiu S.-H., Pong S.-H.: Polymer Degradation and Stabil-
ity 1999, 46, 239.

[34] Dealy J.M., Saucier P.C.: “Rheology in Plastics Qual-
ity Control”, wyd. Hanser Publishers, Munch 2000.

[35] Covas J.A., Nobrega ].M., Maia J.M.: Polymer Testing
2000, 19, 165.

[36] Coates P.D., Chohan R.K., Groves D. i in.: “In-line rhe-
ometry in extrusion and injection moulding process-
ing”, Materiaty: Polymer Processing Society IX An-
nual Meeting, Manchester 5-8 kwietnia 1993.

[37] Chiu S.H., Pong S.H.: Journal of Applied Polymer Sci-
ence 1999, 74, 541.

[38] Chiu S.H., Pong S.H.: Journal of Applied Polymer Sci-
ence 2001, 79, 1249.

[39] Wilczynski K.: ,Reologia w przetworstwie tworzyw
sztucznych”, Wydawnictwa Naukowo Techniczne,
Warszawa 2001.

[40] Rabinowitsch B.: Zeitschrift fiir Physikalische Chemie
1929, 145A, 1.

[41] Ostwald W.: Koloid-Z 1925, 36, 99.

[42] De Waele A.: Journal of the Oil Colour Chemists” Asso-
ciation 1923, 6, 33.

[43] Wang Z.Y., Lam Y.C., Chen X,, Joshi S.C.: AIChE Jour-
nal 2010, 56, 1447.
http://dx.doi.org/10.1002/aic.12095

[44] Liang J.-Z.: Polymer Testing 2002, 21, 307.

[45] Domka L., Wasicki A., Kozak M.: Fizyczne Problemy
Mineralurgii 2003, 37, 141.

[46] Teixeira S.C.S., Moreira M.M., Lima A.P. i in.: Journal
of Applied Polymer Science 2006, 101, 2559.

[47] Stasiek ].: ,,Wyttaczanie tworzyw polimerowych. Za-
gadnienia wybrane”, Wyd. Uczelniane Uniwersytetu
Technologiczno-Przyrodniczego, Bydgoszcz 2008.

[48] Schramm G.: “A Practical Approach to Rheology and
Rheometry”, Gebrueder HAAKE GmbH, Karlsruhe
1994.

[49] Szlezyngier W.: ,Podstawy reologii polimeréw”,
Wydawnictwo Uczelniane Politechniki Rzeszowskiej
1994.

[50] Chhabra R.P, Richardson J.F.: “Non-Newtonian Flow
in the Process Industries — Fundamentals and En-
gineering Applications”, wyd. Butterworth, Heine-
mann 1999.

[51] Suto S., Ohshiro M., Ito R., Karasawa M.: Polymer
1987, 28, 23.

[52] Ferguson J., Kembtowski Z.: ,Reologia stosowana
plynow”, wyd. Marcus, £6dz 1995.

[53] Sikora R.: ,,Podstawy przetworstwa tworzyw poli-
merowych”, Wydawnictwo Uczelniane Politechniki
Lubelskiej, Lublin 1992.

Otrzymano 18 VII 2016 r.

Rapid Communications

Przypominamy PT. Autorom, ze publikujemy artykuty typu Rapid Communications. Prace oryginalne
wylacznie w jezyku angielskim o objetosci 4 -5 stron maszynopisu z podwdjna interlinia (plus ewen-
tualnie 2-3 rysunki lub 1-2 tabele), ktéorym umozliwiamy szybka $ciezke druku (ok. 4 miesigce od
chwili ich otrzymania przez Redakcje). Artykut nalezy przygotowaé wg wytycznych zamieszczonych

we wskazowkach dla Autordéw.



