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Badanie wiasnosci reologicznych
polipropylenu z napelniaczem weglowym
na przykiadzie masowego wskaznika
szybkosci ptyniecia MFR

Wstep

Dynamiczny rozwdj inzynierii
materiatowej, a takze ciagty
rozwdj przemystu oraz wzrost
zainteresowania materiatami
polimerowymi w kierunku no-
wych zastosowan, wymusza
badania nad doskonaleniem
wlasnosci  tworzyw poprzez
ich modyfikacje. Ogrom-
ne znaczenie w modyfikacji
tworzyw polimerowych maja
napetniacze aktywne, ktére
wptywaja na poprawe wiasno-
sci mechanicznych, trybolo-
gicznych, reologicznych, ciepl-
nych, dielektrycznych oraz
chemicznych i przetworczych.
W ostatnich latach z powodze-
niem stosuje sie réwniez na-
petniacze weglowe, do ktérych
naleza rézne odmiany sadzy
i grafitu oraz wegiel kamienny,
szungit, antracyt. Podstawa
prawidtowego projektowania
proceséw przetwdrczych oraz
ekonomicznego i efektyw-
nego przetworstwa jest zna-
jomos¢ wiasnosci materiato-
wych tworzyw polimerowych,
szczegoblnie wiasnosci reolo-
gicznych [1-3].

Materiaty polimerowe w sta-
nie stopionym sa zaliczane
do cieczy nienewtonowskich.
Oznacza to, ze ich lepkosc,
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a wiec podatnos¢ na odksztat-
cenie spowodowane przez
naprezenia $cinajace wywo-
fane obcigzeniem, nie jest
funkcja liniowa. Wyrdznia sie
dwa rodzaje cieczy nienewto-
nowskich: zageszczane i roz-
rzedzane s$cinaniem. Ciecze
te pod wptywem obcigzenia
odpowiednio zwiekszaja lub
zmniejszaja swoja lepkos¢, co
prowadzi do znacznej zmiany
ich wtasciwosci. Wystepowa-
nie tych zmian jest szcze-
golnie istotne w przetwor-
stwie stopionych polimeréw.
W przypadku najpowszech-
niej wykorzystywanych tech-
nik wytwarzania produktéw
z tworzyw termoplastycznych:
wyttaczania i wtryskiwania,
tworzywo przybiera ostatecz-
ny ksztalt dzieki dziatajace-
mu na nie ci$nieniu. Pod jego
wptywem uplastyczniony poli-
mer przechodzi przez gtowice
zamocowang ha wyttaczarce
lub wypetnia gniazda formy
wtryskowej. W obu przypad-
kach lepkos$¢ przetwarzanego
tworzywa odgrywa kluczowa
role dla uzyskania pozadanej
postaci geometrycznej wyro-
bu. Wartos¢ tego parametru
istotna jest szczegdlnie w pro-
cesie wtrysku: w czasie for-

mowania wtryskowego upla-
styczniony material w ciggu
bardzo krotkiego czasu, zwy-
kle ponizej sekundy, musi do-
ktadnie wypetni¢ cata forme
- nawet w przypadku wiel-
kogabarytowych wyrobéw
cienkosciennych. Biorgc pod
uwage wysoki stopiern skom-
plikowania wielu elementéw
wytwarzanych z tworzyw
sztucznych, bardzo trudno
jest bez wykorzystania odpo-
wiednich narzedzi informa-
tycznych przewidzie¢ zacho-
wanie polimeru w trakcie jego
przetworstwa wtryskowego
[3-5]. Obecnie - dzieki rozwo-
jowi systeméw komputero-
wych takich jak np. Moldflow
firmy Autodesk — mozliwe jest
bardzo doktadne przewidy-
wanie zachowania uplastycz-
nionego polimeru w trakcie
jego wtrysku. Programy tego
typu sa w stanie bardzo do-
ktadnie okresli¢ w jaki sposéb
polimer bedzie przeptywat
i wypetniat gniazdo formy, co
pozwala unikna¢ kosztow-
nego i zmudnego modyfiko-
wania wykonanej uprzednio
formy na podstawie doswiad-
czen empirycznych. W obli-
czeniach uwzgledniajg one
zmiany lepkosci materiatu,

co wymaga dokfadnej zna-
jomosci charakterystyk re-
ologicznych tego materiatu.
Z uwagi na nienewtonowski
charakter tworzyw polime-
rowych w stanie stopionym
nie jest mozliwe okreslanie
ich lepkosci jedynie na pod-
stawie znajomosci tempera-
tury materiatu. Z tego powo-
du w symulacjach proceséw
produkcyjnych wykorzysty-
wane s3 krzywe, obrazujace
zmiany lepkosci tworzywa
w funkcji jego temperatury
i przytozonych naprezen. Po-
zwala to na bardzo dokfadne
okreslenie zachowania poli-
meru i uwzglednienie zmian
parametréow tworzywa spo-
wodowanych pokonywaniem
poszczegdlnych elementéw
formy, np. przewezek. Przygo-
towanie takich krzywych jest
jednak bardzo czasochton-
ne i w powszechnej praktyce
badawczej, jak réwniez prze-
mystowej, zwykle niewyko-
rzystywane. Parametrem
odzwierciedlajacym lepkos¢
uplastycznionego tworzywa
najczesciej badanym i stuza-
cym do charakteryzowa-
nia materiatu jest masowy
wskaznik szybkosci ptyniecia
MFR (ang. Melt flow rate).



W literaturze, zwihaszcza anglo-
jezycznej jak réwniez bazuja-
cej na normach ASTM, spotkac
mozna réwniez okreslenie MFI
(ang. Melt flow index) synoni-
miczne do MFR [3,5,6].

Badanie masowego wskaz-
nika plyniecia mfr

Parametr MFR to podstawowa
charakterystyka przetworcza
tworzywa i jest wyznaczany
przy pomocy plastometru ka-
pilarnego zgodnie z metody-
ka norm PN-EN ISO 1133-1,
PN-EN ISO 1133-2 oraz ASTM
D 1228. W trakcie badania
tworzywo w postaci granula-
tu, rozdrobnionego wyrobu
polimerowego lub proszku
ogrzewane jest w cylindrze
plastometru, a nastepnie prze-
ttaczane przez kapilare o $cisle
okreslonych wymiarach pod
statym obciagzeniem ttoka. Po-
zwala to na okreslenie ilosci
tworzywa, ktéra moze w da-
nych warunkach przejs¢ przez
element badawczy. Warto za-
znaczy¢, ze zdolnos¢ do prze-
ptywania uplastycznionego
polimeru przez kapilare jest
$cisle powiazana z jego lep-
koscia. Polimery cechujace sie
niska lepkoscia beda zdecy-
dowanie tatwiej przeptywaty
przez element badawczy, uzy-
skujgc wysokie wartosci ma-
sowego wskaznika szybkosci
ptyniecia MFR.

Pomiar wskaznika ptyniecia
rozpoczyna sie od wprowa-
dzenia do cylindra plastome-
tru prébki badanego tworzy-
wa o masie zwykle od 3g do
8 g, w ktérym materiat ogrze-
wany jest do temperatury po-
miaru przez 300 sekund. Na-
lezy w taki sposdb dobierac
ilos¢ tworzywa zasypywane-
go do ogrzewanego cylindra,

Rys. 1. Plastometr CEAST MF30 firmy Instron [7]

aby mozliwe byto rozpoczecie
badania przy wysokosci stupa
tworzywa w cylindrze ponizej
50 mm i by koriczyto sie ono
w momencie, gdy w cylindrze
pozostaje jeszcze co najmniej
20 mm tworzywa. Normy
przedmiotowe scisle okresla-
ja temperature badania dla
wiekszosci polimeréw np. dla
polipropylenu wynosi ona
zawsze 230°C. Dodatkowo,
z uwagi na silny wplyw tem-
peratury na lepkos¢ polimeru,
bezposrednio wptywajaca na
uzyskany wynik badania MFR
i MVR, okreslona jest toleran-
cja temperatury badania, kté-
ry wynosi 1,0°C. Nowoczesne
plastometry (rys. 1.), dzieki
zaawansowanym systemom
sterujgcym i wielostrefowemu
grzaniu zdolne sg do utrzymy-
wania zadanej temperatury
z odchyleniem ponizej 0,1°C,
co wptywa na poprawe wia-
rygodnosci uzyskiwanych
wynikéw. Po uptywie czasu
wstepnego ogrzewania, wy-

noszacego 5 minut, rozpoczy-
na sie wiasciwy pomiar. Do
ttoka badawczego przyktada-
ne jest obcigzenie badawcze
i - pod jego wptywem - upla-
styczniony polimer przeptywa
przez kapilare. Masa ttoka wy-
wotujacego przeptyw prob-
ki okreslona jest w normach
przedmiotowych i wynosi
najczesciej 0,325 kg; 1,2 kg;
2,16 kg; 3,8 kg; 5 kg; 10 kg;
15 kg lub 21,6 kg. Po rozpo-
czeciu pomiaru prowadzo-
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nego metoda A wg ISO 1133,
pod wptywem obcigzenia ba-
dawczego z kapilary wyptywa
tworzywo, ktére nastepnie
zostaje odciete za pomoca
specjalnego nozyka. W star-
szych konstrukcjach urzadzen
spotykane byto manualne
odcinanie wyttoczki, jednak
rozwigzanie takie wymagato
od operatora znacznego do-
Swiadczenia i koncentracji,
zwtlaszcza w przypadku badan
materiatéw szybko ptynacych
(o wysokim MFR).

Obecnie, nawet w najtanszych
plastomerach, odcinanie od-
bywa sie automatycznie, co
pozwala na uzyskanie bardzo
matego btedu pomiarowego.
Wyttoczki powinny by¢ od-
cinane w takich odstepach
czasu, aby mierzyly one od
ok. 10 do 20 mm. Jednocze-
$nie catkowity czas wiasciwe-
go pojedynczego oznaczenia
(pomijajac czas wstepnego
ogrzewania wynoszacy 5 mi-
nut) nie powinien przekracza¢
10 minut. Wynika to z mozli-
wosci wystapienia degradacji
termicznej polimeru.

Pewnym odstepstwem od tej
zasady jest badanie wysoko-
stabilnych tworzyw poliole-
finowych stosowanych np.

Rys. 2. Schemat
budowy plastometru
kapilarnego, gdzie:

1 - jzolacja termiczna,

2 - ciezarek,

3 - ttok,

4 - znacznik minimalnej
wysokosci stupa tworzywa,
5 - znacznik maksymalnej
wysokosci stupa tworzywa,
6 - cylinder pomiarowy,

7 - thok,

8 - kapilara,

9 - mocowanie kapilary,
10 - ptytka izolacyjna,

11 - izolacja,

12 - czujnik temperatury [8]
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do wytfaczania rur. Materiaty
te, z uwagi na swojg dobra

stabilnos$¢ termiczng OIT,
moga bez ryzyka degrada-
¢ji dtuzej by¢ ogrzewane, co
jest konieczne z uwagi na
ich bardzo niski MFR. Zwykle
pojedyncze oznaczenia w ich
przypadku przeprowadza sie
na trzech wyttoczkach, odci-
nanych co 240 s.

Po pomiarze uzyskane wy-
ttoczki studzi sie do tempe-
ratury otoczenia, a nastepnie
wazy za pomoca wagi o roz-
dzielczo$ci nie wiekszej niz
1 mg. Obliczenie wartosci ma-
sowego wskaznika szybkosci
ptyniecia MFR przeprowadza
sie zgodnie ze wzorem:

MFR (T, my,,,) = 6007'm,

t
[7]
10 ”“’”

T - temperatura badania, °C;
m,,m — obciazenie badawcze, kg;
m - masa wyttoczki, g;

t - czas odcinania wyttoczki, s.

Jednym z najwazniejszych ele-
mentéw plastometru (rys. 2)
stuzacego do badania wita-
$ciwosci przetwdrczych two-
rzywa jest kapilara. Jej ksztatt
i dokfadnos¢ wykonania od-
grywaja kluczowa role dla uzy-
skania wiarygodnego wyniku.
Z uwagi na to, ze w trakcie ba-
dania pracuje ona w podwyz-
szonej temperaturze, nierzad-
ko stykajac sie z korozyjnymi
substancjami wydzielajacymi
sie z badanego tworzywa,
musi by¢ odporna na korozje.
Ponadto element ten narazony
jest na uszkodzenia abrazyjne
spowodowane przez napel-
niacze wystepujace w wielu
tworzywach np. wtdkna szkla-
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ne, czastki mineralne. Z tego
powodu zalecane jest by
wykonana byta z twardych
weglikéw np. weglika wol-
framu (2200 HVs) lub stali
narzedziowej o twardosci co
najmniej 60 HRC. Dodatkowo
— by nie zaburza¢ przeptywu
uplastycznionego polimeru —
chropowatos¢ R, otworu kapi-
lary powinna wynosi¢ nie wie-
cej niz 0,25 pm. W wiekszosci
badan kapilara powinna mie¢
$rednice otworu wynoszaca
2,095+ 0,005 mm i wysokos¢
8,000 + 0,025 mm. Jednak dla
tworzyw o bardzo wysokiej
wartosci masowego wskazni-
ka szybkosci ptyniecia, wyno-
szacego powyzej 75 g/10 min,
dopuszczalne jest zastosowa-
nie kapilary o wysokosci 4,000
+ 0,025 mm i $rednicy otworu
1,050+ 0,005 mm. W przypad-
ku tak szybko ptynacych two-
rzyw korzystne jest réwniez
zastosowanie specjalnej za-
tyczki dyszy, ktéra zapobiega
wyptywaniu badanego two-
rzywa z cylindra pomiarowe-
go w czasie wstepnego ogrze-
wania prébki.

Poza charakteryzowaniem
tworzywa pod katem techniki
jego przetwdrstwa, pomiary
MFR stuzy¢ moga réwniez jako
prosta metoda oceny degra-
dacji tworzywa wywotanego
przetworstwem lub uzytko-
waniem. Degradacja polime-
row prowadzi do zmniejsze-
nia ich masy czasteczkowej na
skutek rozerwania tancuchéow
polimeru i zmniejszenia ich
dtugosci. W takim przypadku,
z uwagi na wiekszg podatnos¢
do uleganiu odksztatceniu
pod wptywem obciagzenia,
spowodowanego mniejszym
tarciem wewnetrznym kroét-
szych tancuchéw polimeru,

rosnie warto$¢ jego MFR.
Metoda ta znalazta swoje za-
stosowanie np. w badaniach
degradacji wywotanej prze-
tworstwem rur z poliolefin.

Masowy wskaznik szybkosci
plyniecia mfr wytworzonych
kompozytéw pp/antracyt
Badania wykonano na préb-
kach z kompozytu o osnowie
z polipropylenu (PP) MOPLEN
H5400R (homopolimer o wy-
sokiej ptynnosci, niskiej lepko-
ci i dobrej sztywnosci) z do-
datkiem 10% (H2), 20% (H3),
30% (H4), 40% (H5), 50% (H6)
pytu antracytowego. Préb-
ki z czystego PP oznaczono
jako H1.

Mieszanki PP/antracyt wytta-
Czano za pomoca przeciwbiez-
nej wyttaczarki dwuslimako-
wej Goetffert, o stosunku L/D
25, wyposazonej w gtowice
do wyttaczania preta o $red-
nicy na wyjsciu réownej 3 mm.
Do wyttaczania dobrano na-
stepujace warunki:
 temperatura | strefy 200°C;
 temperatura |l strefy 220°C;
« temperatura lll strefy 230°C;
« temperatura gtowicy 240°C;
« obroty 6+8 obr/min.

W wyniku wyttaczania uzyska-
no granulat. Masowy wskaz-
nik szybkosci ptyniecia MFR
wyznaczono zgodnie z norma
PN-EN ISO 1133:2006 za po-
mocg plastometru kapilarne-
go Zwick-Roell Mflow. Pomia-
ry wykonano przy obcigzeniu
badawczym 2,16 kg w tempe-
raturze 230°C na granulatach.
Czas kondycjonowania préb-
ki w temperaturze pomiaru,
bez przytozonego obcigzenia
badawczego wynosit 5 min,
$rednica dyszy: 2,095 + 0,005
mm. Gesto$¢ prébek okre-

$lono metoda immersyjna
zgodnie z norma PN-EN ISO
1183-1:2019-05 przy uzyciu
wagi Mettler Toledo XS 105,
wyposazonej w przystawke
do oznaczania gestosci; jako
ciecz badawczg zastosowano
wode destylowana.

Wprowadzenie do polipropy-
lenu napetniacza weglowego
w postaci sproszkowanego
antracytu wptyneto na witasci-
wosci reologiczne otrzymane-
go materiatu. Wzrost zawar-
tosci napetniacza w materiale
wptywa na lepkos¢, powodu-
jac jej zwiekszenie. Spowodo-
wane jest to brakiem zdolno-
$ci do uplastycznienia, a tym
samym mozliwosci radykal-
nego wzrostu podatnosci do
uleganiu odksztatceniu pod
wptywem obciazenia, beda-
cego wynikiem zmniejszenia
wartosci tarcia wewnetrzne-
go antracytu. W trakcie badan
przeprowadzonych w plasto-
merze kapilarnym, uplastycz-
niony polipropylen przeptywat
przez dysze urzadzenia pod
wptywem obcigzenia przy-
ktadanego za pomoca tto-
ka o masie 2,16 kg. Wraz ze
zwiekszeniem zawartosci na-
petniacza weglowego w two-
rzywie, przeptyw polimeru
ograniczany byt przez rosnaca
ilos¢ wtracen antracytu. Obec-
nos$¢ ciata statego w stopio-
nym polimerze powodowat
koniecznos¢ pokonania przez
uplastycznione tworzywo
efektéw wywotanych obec-
noscig drobnych wtracen ciata
statego, utrudniajacych jego
przeptyw. Do odksztatcenia,
a wiec ruchu infinitezymalnych
warstw tworzywa konieczne
byto pokonanie przez przyto-
zone obcigzenie coraz wiek-
szego tarcia wewnetrznego,



co spowodowane byto zwiek-
szeniem lepkosci. Wraz ze wzro-

stem zawartosci procentowej
pytu antracytowego w tworzy-
wie, co oczywiste, znacznie ro-
Snie gestos¢ badanego kom-
pozytu (tabela 1).

W przypadku mieszanki H6,
zawierajacej 50% napetniacza,
jej masowy wskaznik szyb-
kosci MFR ptyniecia wynosi
8,13 g/10 min i jest ponad trzy-
krotnie (3,04) nizszy od war-
tosci tego parametru dla poli-
meru bazowego, ktéry wynosi
24,73 g/10 min (rys. 3).

Na podstawie MFR okreslo-
no, ze badane kompozyty
PP/pyt antracytowy wyka-
zujg duzg lepkos¢ w stosun-
ku do czystego PP. Wzrost
zawartosci pytu antracyto-
wego w matrycy polipropy-
lenowej wptywa na spadek
wartosci masowego wskaz-
nika ptyniecia MFR.
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