Wtasciwosci morfologiczne aktywnych
napetniaczy do tworzyw polimerowych; wptyw
na wiasciwosci reologiczne kompozycji

Zz nienasycong zywica poliestrowg
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Organiczne polimery syntetyczne stanowia podstawe wie-
lu wspoétczesnych materiatéw zastepujacych materiaty tradycyijne.
Coraz wiekszy udziat na rynku materiatéw polimerowych zajmuja
modyfikacje istniejacych polimeréw. Jednym z najczesciej stosowa-
nych sposobéw modyfikacji polimeréw jest ich napetnienie. Srodki
pomocnicze, zwane napetniaczami, sa wprowadzane do tworzyw
sztucznych w celu polepszenia wtasciwosci mechanicznych i ciepl-
nych oraz obnizenia ceny gotowego wyrobu. Nie nalezy oczekiwac,
ze uzyska si¢ poprawe wszystkich wiasciwosci poprzez napetnienie.
Zazwyczaj korzystnym zmiaom jednej wlasciwosci towarzyszy po-
gorszenie innych.

Wptyw aktywnych napefniaczy na wiasciwosci mechaniczne,
dielektryczne i termiczne materiatéw polimerowych jest znaczacy.
Przydatnos$¢ napetniaczy uzywanych do wytwarzania kompozytéw
polimerowych wynika nie tylko z ich skfadu chemicznego, ale tez
z wtlasciwosci fizycznych, takich jak: gestos¢ wilasciwa, wielkos¢
ziarna, jego ksztalt i powierzchnia oraz porowatos¢ [| +3]. Struk-
tura morfologiczna napefniaczy obecnych w matrycy polimerowej
wplywa przede wszystkim na wiasciwosci reologiczne kompozyc;ji
polimerowej oraz na wtasciwoséci mechaniczne tworzywa [4, 5].
Wsroéd aktywnych napetniaczy duze znaczenie majg antypireny.

Niektdre napetniacze, wprowadzone nawet w niewielkich ilo-
$ciach, niekorzystnie zmieniaja cechy przetwoércze polimeréw, ainne
nie wykazuja istotnego wptywu. Poniewaz tak rézne oddziatywanie
obserwuije sie dla napetniaczy o podobnym sktadzie, ale réznigcych
sie morfologia ziarna, mozna wnioskowaé¢, ze czynnikiem determi-
nujacym wptyw napetniaczy na cechy przetwdrcze polimeréw sa:
rozmiar ziarna, jego ksztatt i powierzchnia wtasciwa. Szczegotowy
wplyw $rednicy ziaren na lepkos¢ kompozycji polimerowych opisali
autorzy publikacji [6, 7]. Natomiast autorzy [8] zaobserwowali efekt
dylatacji, czyli wzrostu lepkosci ze wzrostem szybkosci $cinania,
wprowadzania napetfniaczy o réznych s$rednicach. Wptyw wspét-
czynnika ksztattu na lepkos¢ kompozycji polimerowej opisano w [6,
9, 10]. Wykazano, ze im mniejszy jest wspotczynnik ksztaftu ziarna
napetniacza, tym wieksza wartos¢ lepkosci napetnionego tworzywa
polimerowego. Na odwrotna zalezno$¢ lepkosci od wspétczynnika
ksztattu wykazuja badania [ | +13].

Sposréd wiasciwosci morfologicznych napetniaczy, istotny wptyw
na lepko$é kompozycji ma réwniez powierzchnia wtasciwa ziarna. Im
wieksza jest powierzchnia wtasciwa ziaren napefniaczy, tym wyzsza
lepkos¢ napetnionego tworzywa polimerowego [14, 15].
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Nienasycone zywice poliestrowe (UP) sa powszechnie sto-
sowane do wytwarzania materiatéw konstrukcyjnych, m.in. rur
poliestrowo-szklanych (GRP) wytwarzanych metoda odlewania
odsrodkowego [16]. Badania reologiczne kompozycji na bazie nie-
nasyconych zywic poliestrowych opisano w [17, 18]. Autorzy badali
wplyw réznych modyfikatoréw zywicy na wiasciwosci reologiczne
kompozytéw, m.in. modyfikowane bentonity i nanoglinki.

W przetworstwie kompozycji UP-napetfniacze wykorzystuje sie
wtasciwosci tiksotropowe ukfadu. Tiksotropig nazywa sie wtasci-
wos¢ niektorych rodzajéw ptynéw, w ktérych wystepuije zaleznosé
lepkosci od czasu dziafania sit $cinajacych. Na skutek niszczenia we-
whnetrznej struktury uktadu w warunkach izotermicznych, zmniej-
sza sie tarcie wewnetrzne z upfywem czasu $cinania; obserwuje
sie, dajacy sie réwniez zmierzyé w czasie, powolny powroét cieczy
do pierwotnej konsystencji podczas spoczynku [19]. Spadek lepko-
$ci w funkcji czasu jest pozadany m.in. podczas mieszania ptynow;
odbudowa struktury i towarzyszacy jej wzrost lepkosci moze nato-
miast zapobiega¢ sedymentacji czastek w zawiesinach. Wtasciwosci
ptynéw tiksotropowych sa na tyle ztozone, ze nie mozna precyzyjnie
i powtarzalnie okresli¢ ich ilosciowo. Nie istnieje takze jedna przy-
jeta zasada pomiaru tiksotropii. Wtasciwosci reologiczne mediow
tiksotropowych sa charakteryzowane najczesciej za pomoca meto-
dy testu petli histerezy i metoda skoku szybkosci $cinania [20].

Wielu autoréw podkresla wazna role budowy morfologicznej [2+5,
21], to jest rozmiaru i ksztattu, jako wazny parametr struktury napetnia-
czy, ktéry nie tylko wptywa na wiasciwosci mechaniczne kompozytu,
ale réwniez na inne, oczekiwane wtasciwosci materiatu, np. na palnos¢.
Niektorzy badacze uwazaja, ze maly rozmiar ziarnowy, niski wspot-
czynnik ksztattu i minimalna powierzchnia wiasciwa, to odpowiednie
wymagania dla napetniaczy do tworzyw i farb. Jednak w praktyce spo-
tyka sie napetniacze o bardzo réznej charakterystyce ziarnowe;.

Rozmiar i ksztatt ziaren napetniacza wptywa nie tylko na wtasci-
wosci fizykochemiczne wyrobu z tworzywa (giéwnie mechaniczne),
ale tez na wiasciwosci reologiczne kompozycji polimer—napetniacz.
W praktyce przektada sie to na lepsze lub gorsze zachowanie sie
kompozycji polimerowej w trakcie przetwoérstwa, a w przypadku
farb — na ich konsystencje i rozlewnos¢.

W niniejszej pracy autorzy podijeli probe okreslenia zaleznosci
pomiedzy zbadanymi wtasciwosciami morfologicznymi napetniaczy
a wiasciwosciami reologicznymi kompozycji polimer-napetniacz.
Napetniacze poréwnano wg rozmiaréw ziarnowych, wielkosci po-
wierzchni wiasciwej i wspotczynnika ksztaftu. Wptyw napetniaczy
na wiasciwosci przetwdrcze kompozycji polimerowej zbadano
na przykfadzie kompozyciji: nienasycona zywica poliestrowa (UP)-na-
petniacz (N). Wtasciwosci reologiczne okreslono za pomoca pomiaru
lepkosci, powierzchni petli histerezy i wspéfczynnika tiksotropii.
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Czes¢ doswiadczalna

Materiaty i surowce

W badaniach stosowano nienasycona zywice poliestrowa (UP)
ortoftalowo-maleinowo — propylenowa Distitron 412 V2 produkgcji
Polynt SPA. Zastosowane aktywne napetniacze zestawiono w Ta-
blicy 1. Wymienione napetniacze, za wyjatkiem kredy, stosowane s3
w materiatach polimerowych samodzielnie lub w uktadach, w celu
obnizenia palnosci tworzywa. Kreda jest napetniaczem najszerzej
znanym i petnigcym wiele funkcji, moze wigc stanowi¢ punkt odnie-
sienia dla poréwnywania zbadanych wtasciwosci morfologicznych
mniej znanych napetniaczy.

Tablica |
Zastosowane aktywne napetniacze
Lp. | Oznaczenie Napetniacz Opis
| NI E MP fosforan melaminy
. coret
prod. Zaktady Chemiczne Alwernia
) N2 Ecoret MPYP pirofosforan melaminy
core
prod. Zaktady Chemiczne Alwernia
3 N3 E MPP polifosforan melaminy
coret
prod. Zaktady Chemiczne Alwernia
fosforan melaminy
4 N4 MP produkt doéwiadczalny INS (IChN)
w Gliwicach
polifosforan melaminy
5 N5 MPP produkt doéwiadczalny INS (IChN)
w Gliwicach
6 N6 Exolit AP 442 polifosforan amonu
xolit
prod. Clariant GmbH
7 N7 Martinal ON - 904 wodorotlenek glinu Al(OH),
artinal -
prod. Albemarle
8 NS EG grafit ekspandowany
’ prod. Sinograf SA
weglan wapnia
9 N9 Kreda Standard egian wap
prod. ,Piotrowice” Sp. z 0. o.
10 NIO Cloisite glinokrzemian warstwowy
' Prod. Souther Clay Products INc. USA

Badania morfologiczne napetniaczy

Na podstawie analizy ziarnowej, wykonanej za pomoca analiza-
tora laserowego Coulter LS Particie Size Analyser, okreslano roz-
miar i ksztatt ziarna (k). Ksztalt ziarna definiuje sie jako stosunek
réznicy migdzy 90. (L ;) a 0. percentylem (L, ) i mediana:

_ LQO'LI 0
LSO
Wspotczynnik taki zostal zastosowany w wielu pracach badaw-

czych, m.in. w [1, 21].
Dla rozktadéw granulometrycznych wyznaczono analitycznie

k (M

wspdtczynnik niejednorodnosci, okreslajacy jednorodnosé ziarna — im
jego wartos¢ jest nizsza, tym ziarno jest bardziej jednorodne. Parametr
ten jest niekiedy stosowany zamiennie z wspotczynnikiem ksztattu ziar-
na. Wspétczynnik niejednorodnosci jest zdefiniowany jako:

:(Ls4'L16)
2Lsq

Wyznaczano réwniez powierzchnie wiasciwg ziaren retardan-

CV @)

téw — za pomocg analizatora Gemini VIl firmy Micromeritcs stuzacego
do oznaczania jedno- i wielopunktowej powierzchni wtasciwej metoda
BET, w zakresie od 0,001 do 4000 m?/g. Prébki odgazowywano w temp.

186

130°C przez 2 h, a nastepnie przeprowadzono pomiar powierzchni
wihasciwej (A) i objetosci poréw (V) i wyliczano $rednice poréw (d):

4V
d,=— 3)

Przygotowanie kompozycji UP-N

Przygotowano kompozycje UP z dodatkami napetniaczy o stop-
niu napetnienia 20 Y%owag. Ukiad mieszano przez 30 minut, a nastep-
nie odgazowano pod proéznia.

Wtasciwosci reologiczne kompozycji UP-N

Lepkos¢ kompozycji UP z N badano za pomocg lepkosciomierza
rotacyjnego Rheothest z uktadem cylindréw pomiarowych S3, o za-
kresie obrotéw 5-240 min™'. Pomiary prowadzono w temp. 20°C.
Lepkos¢ kompozycji mierzono stosujac stopniowo rosnaca (a na-
stepnie malejaca) szybkos¢ obrotowa. Liczba punktéw pomiarowych
dotyczaca zmiennych szybkosci scinania wynosita kazdorazowo 24.
Na podstawie statych aparatu i wyznaczonego naprezenia $cinajacego
wyliczono lepkos$¢ dynamiczna z nastepujacej zaleznosci:

T
=5 )

Wihasciwosci tiksotropowe okreslono przez wyliczenie pola powierzch-
ni petli histerezy (5) i wspotczynnika tiksotropii (6) wg wzoréw [20]:
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gdzie: S — pole powierzchni petli histerezy, S’ i S” — powierzchnia
gornej i dolnej krzywej ptyniecia przy maksymalnej szybkosci $ci-
nania, od D=0 do D__, na sume réznicy naprezen gornej i dolnej
krzywej ptynigcia t.

Wspotczynnik tiksotropii K obliczono wg wzoru:

S
Dmax

K= (6)

Wyniki badan
W Tablicy 2 zestawiono wtasciwosci morfologiczne stosowa-
nych napetniaczy.

Tablica 2
Zestawienie wlasciwosci morfologicznych stosowanych napetniaczy
Lp. oz:?:ze' A mYg| V,em¥g | d,em :mm ::n ov| K
| NI 1,41 3,54E-03 (1,01E-06| 4,00 | 3,76 | 0,72 1,80
2 N2 492 | |,81E-02 |1,47E-06( 3,20 | 2,76 (0,80 | 2,00
3 N3 589 | 1,96E-02 |1,33E-06| 3,38 | 291 |0,79| 197
4 N4 0,78 | 1,27E-03 [6,55E-07 29,84 | 15,67 | 1,23 | 4,25
5 N5 096 | I,51E-03 [6,28E-07 | 26,64 | 16,89 | 1,39| 4,29
6 Né 0,57 1,93E-03 | [,35E-06| 27,84 | 17,23 | 1,28 | 4,17
7 N7 2,30 | 8,48E-03 |1,47E-06| 7,25 | 4,62 | 1,50 3,71
8 N8 2,52 | 6,70E-03 | I,06E-06|256,30(228,90| 0,72 | 1,88
9 N9 0,71 2,73E-03 | 1,53E-06| 44,09 | 26,65 | 1,69 | 4,33
10 NIO 5,68 | 2,57E-02 |I,81E-06| I1,94]10,74|0,72| 1,97

gdzie: A — powierzchnia wiasciwa, V — objgtos¢ poréw, d_ - érednica poréw,
d_ - $redni rozmiar ziarna, d, — dominujacy rozmiar ziarna, CV — wspot.
niejednorodnosci, k— wspétczynnik ksztattu
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Uzyte w badaniach napetniacze réznia sie¢ w szerokim zakresie
wszystkimi wiasciwosciami morfologicznymi. Powierzchnia wtasciwa
zmienia sig od 0,57 m?/g do 5,89 m?/g; $redni rozmiar ziarna obejmuje
zakres 3,2 um do 256,3 um. Wiekszos¢ badanych napetniaczy charak-
teryzuje sie niejednorodnym ziarnem, o czym $wiadcza do$¢ wysokie
wartosci wspofczynnika ksztattu i niejednorodnosci.

Kompozycje UP z dodatkiem napetniaczy poddano badaniom re-
ologicznym. Na Rysunkach | i 2 przestawiono petle histerezy (Rys.
I) i krzywa lepkosci (Rys. 2) dla zywicy UP bez dodatkéw i dla wy-
branych kompozycji zywica-napetniacz. Podczas badar reologicznych
zaobserwowano zjawisko tzw. rozrzedzania $cinaniem, czyli zmniej-
szania sig lepkosci kompozytéw wraz ze wzrastajaca szybkoscia $ci-
nania. Zalezno$¢ ta jest zauwazalna zwtaszcza w obszarze niewielkich
predkosci $cinania, a niemal zanika w warunkach duzych szybkosci
$cinania. Wprowadzenie do polimeréw napetniaczy nie powoduje
znacznego zageszczenia kompozycji, ale zmienia reologiczng nature
uktadu (Rys. | i 2). Krzywe lepkosci i ptyniecia zywicy napetnionej
wykazuja ksztatt zblizony do zywicy niemodyfikowanej, sa tylko prze-
sunigte w kierunku wyzszych wartosci. Pole powierzchni petli histe-
rezy lepkosci i wspoéfczynnik tiksotropii kompozycji UP z badanymi
napetniaczami zestawiono w Tablicy 3.
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Rys. I. Krzywa plyniecia kompozycji nienasyconej zywicy
poliestrowej UP
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Rys. 2. Krzywa lepkosci nienasyconej zywicy poliestrowej UP
niemodyfikowanej i napetnionej

Wprowadzenie do zywicy napetniacza N3 spowodowato 3-krot-
ny wzrost $redniej lepkosci kompozycji z UP-N3 w poréwnaniu
do zywicy niemodyfikowanej. Ziarno napetniacza N3 charakteryzu-
je sie najwieksza powierzchnia wtasciwa — 5,89 m¥g oraz wysokim
wspotczynnikiem ksztattu. Najmniejszy wzrost zaobserwowano dla
uktadu UP-N6. Ziarno napefniacza N6 wykazato najnizsza wartosé
powierzchni wiasciwej, tylko 0,57 m%g i dosé znaczny wspétczynnik
ksztattu i niejednorodnosci.

Whasciwosci tiksotropowe uktadu UP-N okreslono za pomoca
pola powierzchni histerezy i wspdtczynnika tiksotropii. Najnizszy
wzrost tych parametréw zaobserwowano dla uktadu UP-N8 i UP-
N9. Ziarna napetniaczy N8 i N9 charakteryzuja sie najwiekszymi
sposréd badanych rozmiarami, odpowiednio 256,30 um i 44,09
Um i nieznaczng powierzchnia wiasciwa. Najwyzsza wartos¢ pola
powierzchni petli histerezy i wspdtczynnika tiksotropii wykazaty
kompozycje UP-N2 i UP-N3. Napetniacze te posiadaja ziarna dos¢
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podobne do siebie, o czym $wiadcza niskie wartosci wspétczynnika
ksztattu i niejednorodnosci. Charakteryzuja sie najnizszym $rednim
rozmiarem sposréd wszystkich badanych napetniaczy.

Tablica 3
Charakterystyka reologiczna kompozycji UP-N
Lp. Oznaczenie n,, cP S, Pa/s K, Pa
| 0 210,3 20,82 0,0856
2 NI 533,1 46,26 0,178
3 N2 5433 57,68 0,237
4 N3 602,4 52,87 0,217
5 N4 401,4 40,86 0,168
6 N5 450,2 41,85 0,171
7 Né 3782 41,09 0,169
8 N7 539,1 44,28 0,182
9 N8 540,9 29,56 0,122
10 N9 399,8 31,24 0,129
11 NIO 594,3 43,56 0,179

gdzie: ) _Lepkos¢ srednia, S — Pole powierzchni petli histerezy,
K, — wspdtczynnik tiksotropii

Zaobserwowano istotny wplyw wiasciwosci morfologicznych
napefniaczy na wtasciwosci reologiczne napetnionej zywicy. Wraz
ze wzrostem powierzchni wtasciwej ziaren napetniaczy zaobserwo-
wano znaczacy wzrost lepkosci kompozycji (Rys. 3). Natomiast sred-
ni rozmiar ziarna wptywa istotnie na pole powierzchni histerezy.
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Rys.3. Zaleznos¢ lepkosci kompozycji UP+ 20% N od powierzchni
wilasciwej ziaren napetniaczy
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Rys. 4. Sredni rozmiar ziarna a pole powierzchni petli histerezy

Sposrod  wtasciwosci  morfologicznych, najwiekszy wptyw
na wiasciwosci reologiczne, wyrazone przez lepkos¢, pole po-
wierzchni petli histerezy i wspoétczynnik tiksotropii, ma rozmiar
ziarna i jego powierzchnia wiasciwa, znaczaco wptywajac na war-
tosci tych parametréw. Najwiekszy wptyw na wielkos¢ lepkosci
ma powierzchnia wiasciwa ziarna: im mniejsza powierzchnia, tym
nizsza lepko$¢ kompozycji (Rys.3). Na pole powierzchni histerezy
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i wspotfczynnik tiksotropii najwiekszy wptyw ma rozmiar ziarna: im
wiekszy rozmiar ziarnowy napefniacza, tym nizsze wartosci pola
powierzchni histerezy krzywych ptyniecia kompozyciji i ich wspét-
czynnika tiksotropii (Rys.4).

Podsumowanie wynikéow

Wymiary i ksztatt napetniacza wspétdecyduja o jego powierzch-
ni wiasciwej, a wigc o sile jego oddziatywania z matryca polimero-
wa. Czynnikiem wptywajacym na wtasciwosci kompozycji UP-N
sa oddziatywania wystepujace pomiedzy jego sktadnikami. Najsil-
niejszy wptyw na badane wtasciwosci reologiczne ma powierzchnia
wtasciwa ziarna napetniacza i jego rozmiar. Powierzchnia wtasciwa,
bedaca miara rozwinigcia powierzchni wiasciwej ziarna, jest czynni-
kiem determinujacym lepko$¢ modyfikowanego tworzywa. Im wyz-
sza warto$¢ powierzchni tym wyzsza warto$¢ lepkosci kompozycji.
Wprowadzenie napetniaczy o duzym rozmiarze ziarna powoduje
wzrost lepkich oporéw przeptywu. Mniejsze ziarna napetniacza po-
prawiaja rozlewnos¢, czemu odpowiada wigksze pole powierzchni
petli histerezy krzywej ptynigcia kompozycji polimer—napetniacz
i wiekszy wspétczynnik tiksotropii. Wiasciwosci reologiczne kom-
pozycji polimer-napetniacz zaleza od powierzchni styku fazy roz-
proszonej (napetniacza) z faza ciagla oraz od charakteru oddziaty-
wan miedzy fazg ciagta a rozproszong. Gdy wzrasta wspétczynnik
ksztattu napetniacza i maleje jego wymiar poprzeczny, to zwieksza
sie powierzchnia wtasciwa napetniacza i suma sit oddziatywan mie-
dzy osnowa (matrycg) polimerowsa a jego czastkami.

Pomiary reologiczne, w powiazaniu z morfologia ziaren napet-
niacza, umozliwiaja zrozumienie wptywu charakterystyki morfolo-
gicznej napetniacza na wiasciwosci przetworcze kompozycji poli-
merowej. Przedstawione wyniki pomiaréw uzyskane w badaniach
charakteryzuja wyfacznie badane napetfniacze, natomiast w przy-
padku kompozycji tylko opisane kompozycje.

Wszystkie badane napetniacze aktywne dodane w ilosci 20%
masowych do zywicy UP nie spowodowaty znaczacego zageszcze-
nia matrycy polimerowej, co mogfoby w sposéb negatywny wptynaé
na rozlewnos¢, czyli w konsekwencji na wiasciwosci przetwoércze.
Badane kompozycje UP-N wykazuja zasadniczo dobre wtasciwo-
$ci przetworcze, chociaz wptyw wielkosci ziaren napetniaczy, ich
ksztaft i krzywa rozktadu ziarnowego, nie pozostaja bez wplywu
na wtasciwosci istotne dla przetworstwa.

Badania wykonano w ramach Programu Badan Stosowanych, Narodowe-
go Centrum Badan i Rozwoju, PBS2 /B2/7/2013.
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