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Low d. polyethylene prepd. by K. Glogowska and t. Ma-
jewski (2019) was studied for mech. properties (Young
modulus, tensile strength) as well as processability (melt
flow rate indexes and material swelling behind the extruder
head). The increase in the content of halloysite in the tes-
ted materials resulted in the redn. of their Young modulus
and tensile strength and in an increase of the melt flow
rates. The 2% addn. of halloysite resulted in decreasing
the material swelling. The increase in the swelling value
was obsd. for higher additive contents and higher rotatio-
nal speeds of the extruder screw.

Okreslono wptyw parametrow wytwarzania
oraz zawartosci masowej nanorurek haloizyto-
wych HNT (halloysite nanotubes) na wybrane
wtasciwosci mechaniczne oraz przetworcze
wyttoczyny z polietylenu o matej gestosci.
Probki pomiarowe wytioczono z wykorzysta-
niem wyttaczarki jednoslimakowej przy zmien-
nej predkosci obrotowej slimaka. Dokonano
pomiaréw masowego i objetosciowego wskaz-
nika szybkosci ptyniecia oraz oceniono wptyw
wybranych czynnikéw zmiennych na intensyw-
nos¢ pojawiajgcego sie podczas wyttaczania
efektu Barusa. Przeprowadzono analize¢ zmian
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podstawowych witasciwosci mechanicznych
otrzymanych wyttoczyn na podstawie wynikow
ze statycznej proby rozciggania.

Stopien zdyspergowania oraz kompatybilno§¢ polimeru z nanona-
pelniaczem to czynniki, od ktorych zaleza wszystkie wlasciwosci nano-
kompozytow polimerowych modyfikowanych HNT, czynniki te mozna
poprawi¢ poprzez szczepienie na niepolarnych makroczasteczkach poli-
meru bezwodnika maleinowego. Jednakze, mimo zastosowania kompaty-
bilizatora, zdyspergowanie HNT w matrycy PE nie jest dobre?. W pracy”
wykazano, ze na wlasciwosci wytrzymatosciowe przy rozciaganiu takich
nanokompozytow maja wplyw zaréowno ilos¢ dodanego napelniacza,
jak i obecnos¢ kompatybilizatora, ktory zwiekszat ten efekt. W miare
zwigkszania ilo$ci napehiacza wlasciwosci wytrzymatoSciowe stawaty
si¢ lepsze. Najkorzystniejsze wiasciwosci wytrzymatosciowe wykazywaty
kompozyty, zawierajace kompatybilizator oraz HNT w ilosci 5%. Badania
wybranych mechanicznych oraz przetworczych whasciwosci kompozytow
na osnowie wybranych poliolefin (polietylenu o matej i duzej gestosci oraz
polipropylenu) napelionych HNT modyfikowanymi mleczanem dial-
kilodiamidoaminy wykazaty korzystniejsze ich warto$ci w poréwnaniu
z kompozytami z niemodyfikowanymi HNT oraz nienapelionymi poli-
olefinami¥. Z kolei inne badania dowiodly, ze HNT modyfikowane mie-
szaning K-acetatu, glikolu etylenowego i N-heksyloaminy odpowiadaty za
istotny (ok. 94%) wzrost modutu sprezystosci wzdhuznej w poréwnaniu
z matryca LLDPE, a napre¢zenie i wydtuzenie przy zerwaniu umiarko-
wanie malato wraz ze wzrostem zawartosci HNT®. Najnowsze badania
w zakresie uniepalniania poliolefin sa ukierunkowane na zastosowanie
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dodatku HNT jako bezhalogenowego $rodka zmniejszajacego palnosé,
a jednoczesénie zachowujacego whasciwosci mechaniczne osnowy i zwigk-
szajacego stabilno$¢ termiczng®. Wiaczenie HNT przyspiesza krystalizacje
i zwigksza stabilno$¢ termiczna, wytrzymato$¢ mechaniczng i zwilzalnosé
polietylenu o ultra duzej masie czasteczkowej (UHMWPE). Jednak po
przekroczeniu przez stezenie HNT wartodci krytycznej, krystaliczno$é
i wytrzymato$¢ mechaniczna UHMWPE zmniejsza si¢ z powodu istnienia
duzych aglomeratow HNT?,

Celem pracy byto okreslenie wptywu zawartosci masowej HNT na
wybrane wlasciwosci mechaniczne oraz przetworcze wyttoczyn z poli-
etylenu z dodatkiem HNT wytloczonych przy réznych predkosciach
slimaka wyttaczarki.

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Do badan wykorzystano polietylen matej gegstosci o nazwie handlo-
wej Malen E i symbolu FGAN 18-D003 (Basell Orlen Polyolefins).
Jako napetniacz wykorzystano nanorurki haloizytowe (HNT) (Sigma-
Aldrich) o $rednicy 30-70 nm i dlugosci 1-3 um. W celu uzyska-
nia odpowiedniej adhezji na granicy miedzyfazowej zastosowano
kompatybilizator w postaci polietylenu szczepionego bezwodnikiem
maleinowym (PE-graft-MA) firmy Sigma-Aldrich.

Metodyka badan

Do wytloczenia probek pomiarowych wykorzystano wytlaczarke
jednoslimakowa W-25 z uktadem uplastyczniajacym wyposazonym
w §limak specjalny (D = 25 mm, L/D = 25)%? oraz gltowic¢ z dysza
o przekroju prostokatnym (25,26 x 1,05 mm) do wytwarzania tasmy.

Pomiary masowego oraz objetosciowego wskaznika szybkosci ptynie-
cia tworzywa zostaly przeprowadzone na plastometrze obcigznikowym
Zwick 4105.100 zgodnie z norma'?. Badania wlasciwosci mechanicznych
W statycznej probie rozciggania wykonano na maszynie wytrzymatoscio-
wej Zwick Roel Z010 wg normy'). Pomiary pierwotnego efektu Barusa
pojawiajacego si¢ podczas wyttaczania zrealizowano metoda fotograficz-
ng za pomocg aparatu fotograficznego Nikon D3200 z obiektywem makro
Nikon AF-S 35 mm /1,8 G DX Nikkor, umieszczonego na statywie
bezposrednio nad glowica wytlaczarska. Pomiar geometrii wytloczyny
przeprowadzono w programie inzynierskim NX 10.0.

Wyniki badan i ich omoéwienie

Stwierdzono, Ze niezaleznie od predkosci slimaka wyttaczarki, maso-
wy (MFR) i objetosciowy (MVR) wskaznik szybkosci ptynigcia wzrastat
wraz ze wzrostem zawarto$ci HNT, a wigc przetwarzalno$¢ tworzywa
poprawila si¢ (rys. 1 i 2). Przy predkosci slimaka 50 rpm MFR kompo-
zytu z 2% udziatem nanonapeliacza HNT zwigkszyt si¢ w porownaniu
z polimerem bez nanonapetiacza z 0,318 g/10 min do 0,488 g/10 min, co
stanowito wzrost o 53,45%. Dalszy wzrost udziatu HNT zwiekszyt MFR
do wartosci 0,608 g/10 min, co stanowito kolejne, ponad 24%. Przy duzej
predkosci obrotowej $limaka (150 rpm) MFR otrzymanych kompozytow
byt porownywalny, przy czym wartosci MFR byly nieco wigksze przy
wyzszych predkosciach obrotowych §limaka. Przebieg zaleznosci MVR
od zawartosci napehiacza korelowal z przebiegiem MFR.

Charakter zmian efektu Barusa kompozytéw otrzymywanych przy
matlych oraz przy duzych predkosciach obrotowych §limaka byt porow-
nywalny, przy czym dla wigkszych predkosci wartos¢ liczbowa efektu
Barusa byla nieznacznie wigksza. Dodatek niewielkiej ilosci HNT
powodowal zmniejszenie efektu Barusa, a dalsze zwigkszanie udziatu
HNT powodowalo zwigkszanie si¢ tego efektu (rys. 3). Bardziej
intensywnie efekt Barusa wzrastat wraz ze wzrostem zawartosci HNT
podczas duzej predkosci §limaka. Wzgledny wzrost wartosci wyniost
13,9%, podczas gdy przy matych predkoséciach $limaka, wzgledny
wzrost warto$ci efektu Barusa stanowit 10,6% warto$ci oznaczonej
przy 2% udziale napelniacza w matrycy polimerowe;.

Eemiezny

Modut Younga kompozytow PE/HNT zmniejszat si¢ wraz ze wzro-
stem zawarto§ci HNT i predkosci slimaka (rys. 4). Wigkszy catkowity
wzgledny spadek wspotczynnika sprezystosci wzdhuznej obserwowano
przy duzej predkosci slimaka i wynosit on 27,2% w poréwnaniu
z 14,7% przy matej predkosci §limaka. Nalezy zauwazyé, ze przy
malych zawartosciach HNT (0-2%) wigksze wartosci modutu Younga
odnotowano dla wigkszych predkosci §limaka, z kolei do wigkszych
zawartoSci HNT (4—6%) wicksze wartosci modulu Younga miaty
kompozyty otrzymane przy mniejszej predkosci §limaka.

Zmniejszenie wytrzymatosci na rozciaganie wraz ze wzrostem
zawartosci HNT bylo znaczne i niezalezne od predkosci slimaka
(rys. 5). Wzrost zawartosci HNT w badanym zakresie jego zmien-
nosci wynosit odpowiednio dla matej i duzej predkosci §limaka od
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Fig. 1. The effect of HNT content and screw rotational speed on the melt flow
rate value

Rys. 1. Wptyw zawartosci HNT oraz predkosci obrotowej slimaka na war-

tos¢ masowego wskaznika szybkosci ptynigcia
6

Fig. 2. The effect of HNT content and screw rotational speed on the volume
flow rate value

Rys. 2. Wptyw zawartosci HNT oraz predkosci obrotowej slimaka na war-
tos¢ objetosciowego wskaznika szybkosci plynigcia
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Fig. 3. The effect of HNT content and screw rotational speed on the Barus
Effect value

Rys. 3. Wptyw zawartosci HNT oraz predkosci obrotowej slimaka na war-
tos¢ efektu Barusa
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Fig. 4. The effect of HNT content and screw rotational speed on the Young’s
Modulus value

Rys. 4. Wptyw zawartosci HNT oraz predkosci obrotowej slimaka na war-
tos¢ modutu Younga
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Fig. 6. The effect of HNT content and screw rotational speed on the tensile
stress at break value

Rys. 6. Wplyw zawartosci HNT oraz predkos$ci obrotowej slimaka na war-
tos¢ naprezenia zrywajacego

14,14 MPa do 7,59 MPa, co stanowito 46,3% wartosci poczatkowe;j
iod 13,6 MPa do 7,07 MPa, co stanowito 48% wartosci poczatkowe;.

Analogiczne zmiany obserwowano podczas rejestracji naprezenia przy
zerwaniu otrzymanych kompozytow przy zwigkszaniu zawartosSci HNT
(rys. 6). Wzrost zawartosci HNT do 6% powodowal obnizenie naprezenia
przy zerwaniu od 13,34 MPa do 6,44 MPa przy matej predkosci §limaka
iod 13,04 MPa do 5,72 MPa przy duzej predkosci slimaka. Stanowito to
odpowiednio 51,7% oraz 56,1% wartosci poczatkowej. Zmiany te korelo-
waly ze zmiang modutu Younga i wytrzymato$ci na rozcigganie.

Rowniez odksztalcenie przy zerwaniu malalo wraz ze wzrostem
zawarto$ci HNT, przy czym niewielka zawarto$¢ tego napetniacza (do
2%) nieznacznie wptywata na odksztatcenie przy zerwaniu (rys. 7).
Zwickszenie udziatu HNT w matrycy polietylenowej do 4% (lub
powyzej), powodowalo bardzo intensywny spadek tej wlasciwosci nie-
zaleznie od predkosci §limaka. Catkowity spadek wartosci wzglgdnego
odksztalcenia przy zerwaniu byt jednak w obu przypadkach prawie taki
sam i wynosit 91,2% oraz 88,4%.

Whioski

Analiza otrzymanych wynikéw badan pozwala stwierdzi¢, ze
obecnos¢ nanorurek haloizytowych wplywa zaréwno na wiasciwosci
przetworcze polietylenu malej gestosci, jak i na jego wilasciwosci
mechaniczne. Wraz ze wzrostem zawarto$§ci HNT zmniejszata si¢ lep-
kos¢ uzyskiwanych kompozytow, czego potwierdzeniem byly przebiegi
zmian wskaznikow szybkosci plynigcia. Nieznacznie wyzsze wartosci
MER oraz MVR uzyskano dla wigckszej predkosci obrotowej §limaka, co
spowodowane bylto intensywnym $cinaniem tworzywa. Kierunek zmian
wartosci efektu Barusa wraz ze zmiang zawartosci HNT byt analogiczny,
im wigcej HNT tym bardziej widoczne byto pgcznienie tworzywa za gho-
wica wytlaczarska. Przy wigkszej predkosci obrotowej efekt Barusa byt
bardziej intensywny, co moze $wiadczy¢ o potencjalnych trudnosciach
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Fig. 5. The effect of HNT content and screw rotational speed on the tensile
strength value

Rys. 5. Wptyw zawartosci HNT oraz predkosci obrotowej slimaka na war-
tos¢ wytrzymatosci na rozcigganie
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Fig. 7. The effect of HNT content and screw rotational speed on the tensile
strain at break value

Rys. 7. Wplyw zawartosci HNT oraz predkos$ci obrotowej $limaka na war-
tos¢ odksztaicenia przy zerwaniu

w uzyskiwaniu stabilno$ci wymiarowej wyttoczyny przy duzych pred-
kosciach obrotowych s$limaka. Wbrew poczatkowym oczekiwaniom,
wlasciwosci mechaniczne uzyskane ze statycznej proby rozciagania
wykazywaly tendencj¢ malejacg wraz ze wzrostem zawartoSci HNT,
przy raczej niewielkim wptywie predkosci obrotowej §limaka.

Bez watpienia wlasciwosci te mozna jeszcze poprawi¢ poprzez
zoptymalizowanie konstrukcji uktadu uplastyczniajacego wytlaczarki.
Zastosowanie elementow intensywnego mieszania na §limaku powinno
przynies¢ spodziewane, lepsze wyniki. Kompozyty PE z HNT moga
znalez¢ zastosowanie do wytwarzania z nich folii ogrodniczych i opa-
kowaniowych, roéwniez w budownictwie, jak i do wyrobow obudéw
izolacyjnych i sprzetu gospodarstwa domowego.
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