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Wykaz wazniejszych oznaczen stosowanych w rozprawie
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dyfuzyjnos¢ cieplna (wspdtczynnik wyréwnania temperatury)
lub parametr rownania van der Waalsa,

parametr ciezaru czasteczkowego grupy K,

parametry rownania Inverse-Volume,

dodatkowy parametr roéwnania stanu, tzw. Kkryterium
okreslajace,

zalezny od objetosci parametr rownania Pastine’a i Warfielda,
parametr (kowolumen) réwnania van der Waalsa,

objetos¢ twardej kuli (sfery) w wuogdlnionym rdéwnaniu
van der Waalsa,

bsl. bm], b2 bm, bs§ bm, b bmA bsY, b\, bsh bt bsj, bs§ bse parametry

o

o

o
1

rownania Taita,
izotermiczny wspotczynnik odksztatcenia objetoSciowego,
modut Helmholtza,

Bh B2 B3 B4, B5- parametry modelu Nakamury-Hiebera,

B(T) -
c -
cv -

cp

C -
C3 -

zalezny od temperatury parametr Taita,

parametr segmentalny,

pojemnos$¢ cieplna wiasciwa (ciepto wiasciwe) w stalej
objetosci,

pojemnos$¢ cieplna wiasciwa (ciepto wiasciwe) pod statym
cisnieniem,

stata w rownaniu Taita, réwna 0,0894,

wyktadnik nukleacji roéwnania charakteryzujgcego szybkos¢
krystalizacji izotermicznej,

Dh D2 D3 Aj, A2 - state parametry réwnania WLF,

E -
8k (eu) ~

energia,

parametr oddziatywan energetycznych pomiedzy grupami
k-k (I-1),

minimum miedzysegmentowej energii potencjalnej,
wspotczynnik  korekcyjny  uwzgledniajagcy  zmniejszenie
utajonego ciepta przemiany podczas zmniejszania temperatury,
wspotczynnik uwzgledniajacy orientacje fazy bezpostaciowej,
utamek pustych i zajetych miejsc w sieci,

udziat kombinatoryczny, okre$lajagcy na ile sposobow mozna
rozmieSci¢ makroczasteczki w uktadzie przy danej energii,
stata Plancka (h = 6,62608 « 10'34 J-s),



entalpia,

stata Boltzmanna (k = 1,38066 1023 JK') lub izotermiczna
stata szybkosci krystalizaciji,

zalezny od gestosci parametr rownania Whitakera - Griskey’a,

Kh K2 K3j K4- state parametry rownania IKV,

K(T) -
m -
M -
MFR -
N -
nh -
nk, nm -
N -
No. Nh -
Ns -
Na -
Njj -
p -
pd -
q -
Qi -

r -

Sv -

td -
h/2 -

T” -
Tm -

stata szybkosci krystalizacji nieizotermicznej,

masa czgsteczki, lub masa wypraski,

ciezar czasteczkowy,

masowy wskaznik szybkosci ptyniecia,

wyktadnik Avramiego, lub parametr modelu Crossa,

liczba mozliwych potozen wokot czasteczki,

liczba k, m-grup funkcyjnych w monomerze,

liczba makroczgsteczek,

liczba dziur (nieobsadzonych weztéw sieci),

liczba klatek w modelu klatkowym,

liczba Avogadra,

liczba kontaktow miedzy parami czasteczek,

cisnienie,

ci$nienie docisku,

wspotczynnik liczbowy w rownaniu MCM EOS,

parametr powierzchniowy dla ¢-grupy, (i=k, I, m, n),

ilos¢ weztow w sieci zajetych przez czasteczki (mery) lub
odlegtos¢ miedzy merami, lub liczba segmentow w makro-
czasteczce,

uniwersalna stata gazowa (R = 8,3145 J mol "K"J),
indywidualna stata gazowa,

parametr objetoSciowy sztywnego rdzenia gruf>y,

liczba kontaktow przypadajagcych na segment lub liczba
segmentéw w makroczasteczce badz grubos¢ wypraski,

skurcz objetoSciowy,

czas,

czas docisku,

potowkowy czas krystalizacji,

temperatura,

temperatura zeszklenia,

Srednia temperatura polimeru w gniezdzie formujgcym lub
temperatura topnienia,

temperatura topnienia w stanie rownowagi termodynamicznej,



Ts
Tw
Tsh

Z0 Zs

QD

temperatura polimeru wtryskiwanego,

temperatura powierzchni wewnetrznej gniazda formujacego,
przesuniecie temperatury przemiany fazowej na wykresie
p-v-T,

temperatura zaniku krystalizacji,

energia aktywacji,

energia konfiguracyjna,

objeto$¢ wiasciwa odniesiona do jednego kilograma polimeru,
objeto$¢ wiasciwa odniesiona do jednego kilomola polimeru,
objetos¢ wiasciwa fazy bezpostaciowej,

objetos¢ wiasciwa fazy krystalicznej,

objetos¢ swobodna,

predkos¢ wtryskiwania,

objeto$¢ molowa, lub objeto$¢ gniazda formujgcego formy
wtryskowej,

objetos¢ N makroczasteczek,

objeto$¢ segmentu makroczasteczki (meru), objetoS¢ twardego
rdzenia, objeto$¢ wezta sieci,

wyktadniki w rownaniu Whitakera - Griskey’a,

stopien konwersji fazy ciektej w sferolity w czasie t,
maksymalny mozliwy stopien konwersji,

utamek zajetych miejsc w sieci, parametr modelu
Simha-Somcynsky’ego,

liczba koordynacyjna,

wspotczynnik kompresji, lub funkcja podziatu okreSlona na
poziomie czgsteczkowym,

wspotczynnik kompresji twardej sfery (czynnik niezaktocony).

Symbole greckie

objetosciowy wspotczynnik rozszerzalnoSci cieplnej,
objetoSciowy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej pod
ci$nieniem atmosferycznym,

wspotczynnik rozprezliwosci cieplnej lub parametr okre$lajacy
wptyw budowy przestrzennej klatki oraz ksztattu makro-
czasteczki na objetos¢ swobodna,

szybkos$¢ Scinania,



parametr elastycznosci tancucha makroczgsteczki,

wartos¢ przechtodzenia - odchytka temperatury topnienia po-
limeru od temperatury topnienia w stanie rownowagi termo-
dynamicznej,

wspotczynnik rozprezliwosci cieplnej lub gieboko$¢ studni
potencjatu badz czasteczkowa energia sieci,

energia oddziatywania miedzy parg i-j (czasteczek, segmen-
tow),

lepkos¢ lub utamek gestosci upakowania (makroczgsteczek,
klatek) w sieci,

lepkos¢ przy szybkosci scinania dgzacej do zera,

wzgledny stopien krystalicznosci,

powierzchniowy utamek i-grupy w monomerze, (i=k, I, m, n),
wspotczynnik geometryczny sieci,

izotermiczny wspotczynnik Scisliwosci,

ciSnienie wewnetrzne, cisnienie kohezji,

gestos$¢ polimeru,

$rednica twardej sfery lub parametr symetrycznosci,

parametr modelu Crossa,

objetos¢ makroczgsteczki polimeru w temperaturze zera
bezwzglednego,

liczba konfiguracji dostepnych w uktadzie N makroczasteczek.



Rozdziat |

TERMODYNAMICZNA CHARAKTERYSTYKA
STANU POLIMEROW
W ASPEKTACH PRZETWORCZYCH

1.1. Wstep

Termodynamiczna charakterystyka stanu polimerow termoplastycznych
oraz zaleznoSci pomiedzy parametrami stanu przedstawione w niniejszej
rozprawie, sg analizowane w aspekcie mozliwosci ich wykorzystania w pro-
cesach przetworstwa polimerow. Podczas procesu przetworstwa, przeno-
szenie ciepta wywotuje zmiany stanu termodynamicznego polimeru prze-
twarzanego, wplywajac bezposrednio na jako$¢ gotowych wytwordow.
Aplikacje przetworcze termodynamicznych réwnan stanu zostaty przeanali-
zowane w odniesieniu do procesu wtryskiwania, nalezy ono bowiem do bar-
dzo waznych metod przetwdrstwa polimeréw i istnieje takze do$¢ bogata
literatura z tego zakresu. W catym cyklu procesu wtryskiwania zachodzi
przemiana stanéw skupienia polimeru, a podczas jego ochfadzania w gnie-
zdzie formy wtryskowej i fazy docisku zaleznosci termodynamiczne
odgrywajg szczegdlng role, wptywajac na wiasciwosci, strukture oraz
ksztatt wyprasek.

Literatura dotyczaca wiasciwosci termodynamicznych polimerdw jest
obszerna i obejmuje przede wszystkim prace publikowane w ciggu ostatnich
kilkudziesieciu lat. Przyczyng gtdwna tej r6znorodnosci jest odmienny spo-
s6b podejscia do problemu ijego rozwigzania. W badaniach zaleznosci po-
miedzy parametrami stanu istniejg dwa kierunki. Pierwszy z nich obejmuje
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badania teoretyczne, ktore opierajg sie¢ na zatozeniach dotyczacych wza-
jemnych oddziatywan pomiedzy makroczasteczkami polimeru i wyzna-
czeniu funkcji podziatu. Zdefiniowanie funkcji podziatu, bedacej konse-
kwencjg wielu zatozen na poziomie makroczgsteczkowym, stanowi pod-
stawe do opisu uktaddéw rzeczywistych i jest zadaniem niezwykle skompli-
kowanym zwilaszcza, ze niektére udzialy energetyczne, takie jak energia
kinetyczna ruchu postepowego czy energia potencjalna makroczasteczek,
moga by¢ opisane przy pomocy klasycznej termodynamiki statystycznej,
inne natomiast, takie jak energia oscylacji muszg by¢ opisane za pomocg
mechaniki kwantowej. Drugi Kierunek badan jest zwigzany z wyznaczaniem
zaleznosci termodynamicznych w oparciu o badania doSwiadczalne. Row-
nania te oparte sg na odpowiedniej korelacji danych doswiadczalnych i do-
tyczg okreSlonego zbioru tych danych. Nie mozna ich zatem traktowac jako
rownan ogolnych i uniwersalnych.

Stan cieplny polimeru okreSlajg nastepujace wielkoSci: cisnienie p,
objeto$¢ wiasciwa v oraz temperatura T (p-v-T). ZaleznosS¢ pomiedzy cis-
nieniem, objetoScig i temperaturg nazywa sie termodynamicznym réwna-
niem stanu lub krocej réwnaniem stanu. W celu wyjasnienia zjawisk
zachodzacych w polimerze przetwarzanym jest konieczna znajomosc¢ za-
leznoSci p-y-T dla danego polimeru, jak réwniez wielkosci pochodnych
rownania stanu, przede wszystkim wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej
i wspotczynnika scisliwosci izotermicznej.

Rozwd@j termodynamicznych réwnan stanu jest zwigzany z dgzeniem do
poznania i analizy zjawisk zachodzgcych w polimerze w wyniku zmian
parametrow termodynamicznych. W ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat po-
wstato wiele modeli matematycznych rownania stanu, zarOwno teore-
tycznych jak i doswiadczalnych.

W grupie rownan teoretycznych istniejg dwa gtowne kierunki badan.
Pierwszy opiera sie¢ na modelu gazu doskonatego i wywodzi sie z rGwnania
van der Waalsa [24, 31, 32, 165, 217]. Z modelem tym jest zwigzana duza
grupa tak zwanych kubicznych rownan stanu [9, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25].
Rownania te opierajg sie na dwoch podstawowych zatozeniach znanych
z termodynamiki statystycznej: (1) struktura czasteczkowa polimeru jest
okreslona przez sity odpychania miedzyczasteczkowego, co prowadzi do
powstania koncepcji objetoSci swobodnej, (2) udziat sit przyciggajacych
moze by¢ wyliczony przy zatozeniu, ze makroczasteczki znajduja sie w je-
dnorodnym, izotropowym polu sit, okreSlonym przez miedzyczgsteczkowy
potencjat przyciggajacy. Drugi kierunek badan dotyczacych teoretycznych
réwnan stanu wynika z przyjecia modelu struktury krystalicznej. Przy takim
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zatozeniu objetoS¢ polimeru zostaje podzielona na klatki (komarki) okre-
Slonej objetosci lub przyporzadkowana sieci przestrzennej. W kierunku tym
mozna wyrozni¢ niezalezne lub wzajemnie przenikajace sie teorie badan -
teoria objetosci swobodnej wraz z teorig klatkowa i teoria sieciowa. Przy
zatozeniu wystepowania objetosci swobodnej moga istnie¢ wolne Kklatki
(teoria dziur) [124, 135, 144, 190, 242, 243] lub nie (teoria klatkowa) [45,
52, 157, 167]. W teorii klatkowej zmiany objetoSci polimeru wraz z cis-
nieniem i temperaturg wyjasniane sg za pomocg zmian objetosci klatki.
Z drugiej strony przy wprowadzeniu teorii dziur do modelu klatkowego,
zmiany objetoSci sg zwigzane przede wszystkim z liczbg dziur, przy czym
mniejszg role odgrywajg zmiany objetosci klatki. W teorii sieciowej, sieC
przestrzenna jest niezmienna, a zmiany objetosci polimeru sg wynikiem
istnienia okre$lonej ilosci wolnych, nie obsadzonych weztéw sieci [173,
174, 245].

W ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat rozwineto sie takze wiele do-
Swiadczalnych rownan stanu [60, 66, 85, 121, 175, 197, 198], ktére maja
przewaznie prostg postaCc matematyczng, dlatego znalazty zastosowanie
w przetworstwie polimeréw. Wiele z nich stanowi dobre dopasowanie
danych doswiadczalnych szczeg6lnie dla polimerow w stanie cieklym
[52, 67, 147, 164, 245]. Najprostszym i jednym z najstarszych rownan
doSwiadczalnych jest réwnanie Spencera-Gilmore’a [197, 198] mody-
fikowane w ciggu kilkudziesieciu ostatnich lat przez wielu badaczy,
opisane miedzy innymi w pracach [13, 14, 60, 66, 159, 185], Innym
rownaniem doswiadczalnym jest rownanie Taita [208], przedstawiajace
zmiane objetoSci wiasciwej wzdtuz izotermy w zaleznosSci od dwdch
zmiennych parametrow, bedgcych funkcjami temperatury. ROwnanie to
zmodyfikowane i przystosowane do badania polimerow zarowno w sta-
nie statym, jak i cieklym jest obecnie najczeSciej wykorzystywane
w przetworstwie tych materiatow [7, 30, 36, 163, 191, 241].

ZaleznoSci p-v-T w odniesieniu do przetworstwa polimeréw znalazty
zastosowanie przede wszystkim w procesie wtryskiwania. W catym cy-
klu wtryskiwania zachodzi przemiana stanow skupienia polimeru, a pod-
czas ochtadzania tworzywa w gniezdzie formy wtryskowej i fazy docis-
ku, zaleznoS$ci p-v-T odgrywajg szczeg6lng role, wptywajac na wiasci-
wosci, strukture oraz ksztatt wyprasek [53, 82, 114, 194, 236]. Dzieki
mozliwosSci przedstawienia przebiegu procesu w danej chwili i w danym
miejscu wypraski na wykresach p-v-T, rozwinety sie badania zmierza-
jace do optymalizacji i sterowania procesem wtryskiwania [1, 58, 95, 96,
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166, 193, 233]. W procesach przetwoérczych jest takze istotna znajomos¢
pochodnych objetosci wiasciwej jako funkcji cisnienia i temperatury,
odgrywajacych duzg role przy projektowaniu wyprasek wtryskowych.
Na podstawie pierwszej pochodnej objetosSci wtasciwej wzgledem cisnie-
nia mozna wyznaczy¢ izotermiczny wspotczynnik Scisliwosci, natomiast
na podstawie pierwszej pochodnej objetosci wiasciwej wzgledem tempe-
ratury - wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Dzieki rownaniom stanu,
mozna po ich zrdézniczkowaniu, okresla¢ wartosci tych wspotczynnikow
[30, 106, 124, 163, 185],

Witasciwa analiza zaleznoSci p-v-T oraz ich pochodnych jest takze
niezbednym narzedziem w nowoczesnych symulacjach komputerowych
szczegOlnie fazy docisku i ochtadzania wypraski podczas procesu wtry-
skiwania [37, 38, 39, 80, 93].

Na przebieg zaleznosci p-v-T ma wpltyw wiele czynnikow, ws$rod
ktorych najistotniejsza jest szybkos$¢ ochtadzania polimeru, co jest dos¢
szeroko analizowane w literaturze [26, 36, 53, 72, 73, 89, 130]. W pro-
cesie wtryskiwania, szybkos¢ ta zmienia sie w szerokich granicach, za-
tem czynnik ten powinien by¢ szczeg6towo analizowany w projekto-
waniu i badaniu procesu. Réwniez parametry przetwdrstwa takie jak
szybko$¢ wtryskiwania, ciSnienie docisku czy czas ochfadzania
wyprasek, a takze wielokrotne wtryskiwanie, w r6znym stopniu wptywa-
ja na przebieg zaleznosci p-v-T [102, 104, 105, 108, 109, 111, 186].

Znajomo$¢ wiasciwosci termodynamicznych polimeréw termopla-
stycznych, szczegdlnie zaleznoSci pomiedzy cisnieniem, objetoscig wtas-
ciwg oraz temperaturg (p-v-T) jest niezbedna przy projektowaniu procesu
wtryskiwania [65, 127, 137, 233]. Analiza oraz wiasSciwa interpretacja
tych zaleznoSci umozliwia sterowanie procesem i otrzymywanie wypra-
sek o wymaganej jakosci.

Aktualnie mozliwosci wykorzystywania zaleznosSci p-v-T w procesie
wtryskiwania, zawarte w dostepnej literaturze, dotyczg przede wszystkim
sterowania skurczem pierwotnym i cisnieniem docisku na podstawie do-
Swiadczalnych réwnan stanu lub w oparciu o analize przebiegu procesu
wtryskiwania naniesionego na wykres p-v-T [114, 193, 233]. Istnieje
takze kierunek badan zwigzanych z wykorzystywaniem zaleznosci
p-m-T, otrzymanej w wyniku odpowiedniego przeksztatcenia zaleznosci
p-v-T i rejestrowaniu masy wyprasek zamiast objetosci wiasciwej [128,
155]. W obydwu przypadkach wykorzystuje sie zalezno$¢ p-v-T otrzy-
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mywang w warunkach laboratoryjnych, nie odzwierciedlajgcg rzeczy-
wistych warunkéw procesu wtryskiwania.

1.2. Termodynamiczne rownania stanu

Termodynamiczne rownania stanu sg najwazniejszymi i najczesciej
spotykanymi zaleznosSciami wigzagcymi parametry i funkcje termodyna-
miczne.

Zgodnie z definicjg termodynamiczne rownanie stanu, czyli zalezno$¢
pomiedzy ci$nieniem, objetoscig wtasciwg i temperaturg w warunkach row-
nowagi termodynamicznej uktadu jednofazowego spetnia 0go6lng zaleznos¢
[68, 77, 83, 123]

F(T,p,v) =0 (1.1)

Najprostszym termodynamicznym rOwnaniem stanu jest rownanie
odniesione do gazu doskonatego w postaci [123, 203, 204, 226]

pv =RT (1.2)

w ktorym R oznacza uniwersalng statg gazowg R = 8,3145 J/(mol « K).

Rownanie to zostato wyprowadzone przy zatozeniu, ze czasteczki gazu
majg mase skupiong w jednym punkcie, a wiec nie majg zadnej objetosci
wiasnej oraz ze nie oddziatujg ze sobg poza momentem sprezystego zde-
rzenia. Czasteczki gazow rzeczywistych maja objetos¢ witasng zatem efe-
ktywna objeto$¢ dostepna ruchom czasteczek jest mniejsza niz catkowita
objeto$¢ uktadu. Wzajemne przycigganie czasteczek powoduje zmniej-
szenie cisnienia, jakie czasteczki nie oddziatujgce ze sobg wywieratyby na
$cianki naczynia, w ktorym znajduje sie gaz. Dla uwzglednienia objetosci
wiasnej czasteczek van der Waals wprowadzit poprawke do objetosci gazu
i zmniejszyt jg do objetosci ,,czynnej”, odejmujgc tak zwany kowolumen b,
rowny elementarnym sferom dookota wszystkich czasteczek. Gdyby cza-
steczki byty kuliste, b bytby réwny poczwérnej ich objetosci. Poprawka
do ci$nienia, zwana ci$nieniem kohezyjnym, jest wedtug van der Waalsa,
proporcjonalna zaréwno do liczby czasteczek przyciaganych, jak i przy-
ciggajacych, a wiec proporcjonalna do kwadratu gestosci gazu [68, 204,
217]. Zapisuje sie to nastepujaco

A/\p=ap2=—a (1.3)
\'
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gdzie: a - wspotczynnik proporcjonalnosSci niezalezny od parametrow
stanu.
W zwigzku z tym, w miejsce rGwnania p v = R T otrzymuje sie

pP+Al(v-b) =RT (1.4)
V AVARN

Po przeksztatceniach przybiera ono postac

(1.5)
P P P

W analizie zjawisk fizycznych korzysta sie chetnie z wielkosci bez-
wymiarowych, gdyz w ten sposéb mozna sie uwolni¢ od wptywu przyjetego
uktadu jednostek.

Jako termodynamiczne parametry bezwymiarowe mozna przyjaé sto-
sunki wartosci tych parametrow do ich wartoSci w stanie krytycznym lub
inne wielkoSci charakterystyczne dla danej substancji, nazywane rowniez
parametrami redukujgcymi (oznaczonymi ponizej gwiazdka). W ten sposob
uzyskuje sie parametry zredukowane (oznaczone falg ~) [204, 226, 229]

(1.6)

W wyniku wprowadzenia parametrow zredukowanych do rownania
van der Waalsa, otrzymuje sie zredukowane réwnanie stanu w postaci bez-
wymiarowej zawierajgce tylko state uniwersalne (bez statych materia-
towych) [204, 226, 229]

2 ++ \3v-1)=8f (1-7)

Rownanie to, tak samo jak dowolne inne rownanie stanu w postaci
bezwymiarowej, stanowi kryterium podobienstwa termodynamicznego i na-
zywa sie rownaniem stanow odpowiadajgcych sobie [68, 204]. R6zne sub-
stancje znajdujg sie w stanach odpowiadajgcych sobie, gdy ich parametry
zredukowane majg odpowiednio takie same wartosci liczbowe. Punkty kry-
tyczne kazdej substancji sg stanami odpowiadajacymi sobie. Z zasady sta-
néw odpowiadajgcych sobie wynika rowniez, ze jezeli dwa parametry zre-
dukowane sg takie same dla dowolnych dwdch ptyndw, to i pozostate para-
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metry zredukowane bedg sobie rowne. Stosowanie zasady stanow odpo-
wiadajacych sobie ma bardzo duze znaczenie.
Zgodnie z powyzszg zasadg zaleznos¢

F(p,\,T) =0 13)

jest najbardziej uniwersalnym réwnaniem stanu gazéw i cieczy rzeczy-
wistych. Jednak z danych doswiadczalnych wynika, ze stan poréwny-
wanych substancji nie zawsze mozna opisa¢ za pomocg tylko parametrow
zredukowanych. Rozwinieto wiec teorie, wprowadzajgc kolejny czwarty
parametr, tzw. kryterium okre$lajagce A [171, 204]. Zatem

F(p,\,T,A) =0 (1-9)

Warto$¢ A, ktora charakteryzuje indywidualne witasciwosci substanciji,
moze by¢ zdefiniowana w rézny sposdb. Najczesciej kryterium to stanowi
wspotczynnik kompresji* substancji w punkcie krytycznym [171, 204, 229]

(1.10)
RT

Zaleznosci p-v-T mogg by¢ wykorzystane do blizszego poznania zja-
wisk zachodzgcych w procesie przetworstwa oraz do okreslania zwigzkow
pomiedzy czynnikami technologicznymi tego procesu. Najczesciej za-
leznoSci miedzy ciSnieniem, objetoScig wiasciwg i temperaturg polimeréw
wyznacza sie doswiadczalnie. Mozna tez wykorzystywa¢ rownania ma-
tematyczne, stanowigce aproksymacje danych doswiadczalnych (tzw. dos-
wiadczalne rownania stanu) lub réwnania, majace uzasadnienie teoretyczne
(tzw. teoretyczne rdwnania stanu) oparte na parametrach, majgcych po-
prawny sens fizyczny.

1.3. Teoretyczne réwnania stanu

Rownania teoretyczne powstaty gtownie na podstawie znanej z mecha-
niki statystycznej zaleznoSci wigzacej ci$nienie z objetoScig whasciwg i tem-
peraturg [75, 77, 214]

Nazwa wspotczynnik kompresji zostata uzyta zgodnie z zaleceniami Komisji Terminologii
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, co jest odpowiednikiem terminu angielskiego
compression factor” zalecanego przez IUPAC



18

b =KT rd\nz,
v

gdzie: k - stata Boltzmanna, Z - funkcja podziatu okreSlona na poziomie
czasteczkowym.

Bezposrednie okreslenie funkcji podziatu jest bardzo trudne, dlatego
niezbedne sg pewne zatozenia dotyczgce ksztattu makroczagsteczek oraz
oddziatywan miedzy nimi [75, 214].

Rownania stanu wyprowadzone w oparciu o0 zatozenia teoretyczne
lepiej charakteryzujg polimer w réznych warunkach w poréwnaniu z réw-
naniami doswiadczalnymi. Czesto jednak [136, 192, 215, 241] do wyzna-

czenia parametrow rownan teoretycznych jest niezbedne przeprowadzenie
doSwiadczen.

1.3.1. Réwnania oparte na uogolnionej funkcji podziatu
van der Waalsa

Rownania te nalezg do grupy rownan zaktadajacych ciggtos¢ osrodka.
Podstawe rozwazan stanowi konfiguracyjna energia wewnetrzna, czyli
udziat energii wewnetrznej, wynikajacej z energii potencjalnej uktadu [75,
77]. Energia konfiguracyjna wynika bezposrednio z oddziatywan miedzy-
czasteczkowych. W celu uproszczenia obliczen, zaktada sie, ze catkowita
energia potencjalna da sie wyrazi¢ jako suma energii oddziatywan miedzy
parami czasteczek, a sumowanie odbywa sie po wszystkich parach (kon-
taktach). Zatem energia konfiguracyjna wynosi

Nz 1A <1J2)

gdzie £yjest energig oddziatywania miedzy czasteczkami i-j.

W rownaniu stanu van der Waalsa, jak i w wielu jego pd6zniejszych
modyfikacjach (tzw. kubicznych réwnaniach stanu [75]), wykorzystuje sie
potencjat oddziatywan miedzyczgsteczkowych w formie kwadratowej
studni, uwzgledniajgcy pary kontaktow, ktorych oddziatywanie, ograni-
czone do pierwszej sfery koordynacyjnej, ma statg warto$¢ energii w tym
zakresie, a takze uwzglednia sie objetos¢ niedostepng czgsteczkom.

W oparciu o rownanie van der Waalsa powstato wiele réwnan stanu.
O. Redlich i N.S. Kwong [165] zmodyfikowali sktadnik zwigzany z oddzia-
tywaniem przyciggajacym miedzy czasteczkami, pozostawiajgc niezmie-
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niong czes¢ opisujagcg oddziatywania odpychajgce. N. F. Carnahan
i K. E. Starling [31, 32], T. Boublik [19, 20, 22, 23] oraz T. Boublik i inni
[21, 24] skupili sie na oddziatywaniach odpychajacych, opierajagc sie
w swych rozwazaniach na réznych teoriach (np. zaktadajgc oddziatywania
miedzy twardymi sferami lub miedzy sztywnymi czasteczkami réznych
ksztattow). Przeglad oraz pordéwnanie réwnan stanu wywodzacych sie
z uogolnionej funkcji podziatu van der Waalsa mozna znalez¢ w pracy [25].
W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie kubicznymi réwnaniami stanu,
dzieki wiekszym mozliwosciom wykorzystania metod numerycznych.
W symulacjach komputerowych uwzglednia sie zarébwno czynnik oddzia-
tywan odpychajacych, jak i przyciggajacych. W oparciu o zatozenia dy-
namiki molekularnej, w ktorej dzieki zdefiniowaniu oddziatywan miedzy
czasteczkami oraz poczatkowych wartosci potozenia i pedu mozliwe jest
obliczenie stanu uktadu po pewnym czasie, powstaty metody perturbacyjne
(rachunek zaburzen) [9, 90, 118]. Metody te pozwolity na doktadny opis
zmian objetosci i innych wiasciwosci termodynamicznych w szerokim
zakresie zmian cisnienia i temperatury. Coraz bardziej rozbudowywane za-
leznosci matematyczne doprowadzity do powstania skomplikowanych wzo-
row, a niektérych z nich nie moznajuz zaliczy¢ do grupy ,,prostych rownan
kubicznych”. Sposrdd bardziej znanych réwnan, wykorzystujacych metody
perturbacyjne oparte na zatozeniu sztywnych czgsteczek, mozna wymienic
rownania PHC (ang. Perturbed Hard-Chain), nad ktoérymi pracowali
miedzy innymi S. Baret, J. M. Prausnitz [9], B. K. Kaul, M. D. Donohue
i inni [90].

Zgodnie z metodami perturbacyjnymi wspoétczynnik kompresji mozna
zapisac jako nastepujgcg sume

Z=Z20+Zj+Z24+— (1.13)

w ktorej Z0 oznacza wspoétczynnik kompresji twardej sfery i jest rozpa-
trywany jako czynnik niezaktocony, natomiast Zu Z2 ...stanowig korekte
czynnika niezaktéconego Z0(tzw. zaburzenia). Pierwszy sktadnik rownania
(1.13) opisuje oddziatywania odpychajace, ktore zarébwno van der Waals,
jak i O. Redlich oraz N.S. Kwong [165, 217] przedstawili w postaci

Z0=—- 1.14
b (1.14)

gdzie b oznacza kowolumen zdefiniowany, jak w réwnaniu van der Waalsa.
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Uogdlnione rownanie stanu van der Waalsa

S. Beret i J.M. Prausnitz [8] wyprowadzili rGwnanie stanu ptyndw skia-
dajgcych sie z czgsteczek o réznych dtugosciach, opierajac sie na podsta-
wowych zalozeniach van der Waalsa i teorii perturbacji. Ponadto okreslili
udziat pochodzacy od sit przyciggania oraz pole potencjatu przy zatozeniu
potencjatu kwadratowej studni o szerokosSci réwnej potowie Srednicy
czasteczki, wprowadzajac takze czynnik zaktdcajacy. Ostatecznie rownanie
stanu dla N czasteczek o dtugich tancuchach przybiera postaé

pv  a@v)-2(77iv)2 v (dw

1.15
(1-77/v)3 dv (19

w ktorym ij - utamek gestosci upakowania (stosunek objetosci zajmowanej
przez czasteczki do catej objetosci uktadu), przy najgestszym rozmieszcze-

niu czasteczek jest rbwny 7=W 2/6 =0,7405, v =V/Nrv*, r - liczba
segmentdbw w makroczasteczce, v* - objetoS¢ segmentu makroczgsteczki,
T =ckT/eq, 3c - liczba zewnetrznych stopni swobody makroczasteczki,
k - stata Boltzmanna, sg- energia charakterystyczna makroczgsteczki,
p=pr\/Eq.

Wyrazenie (dW/3v)f wchodzace w skiad zaburzenia moze by¢ opi-
sane wzorem

fdw 4 M ma, \
(1.16)
dv j¢ ==y Y MH

gdzie: Ammjest statg bezwymiarowa okreslong dla odpowiednich wartosci n
oraz m.

Rownanie stanu sztywnych tancuchow polimerowych

H. Lin, J. T. Chen, M. J. Lee [118] przedstawili réwnanie stanu za po-
mocg wspotczynnika kompresji opisanego trzema skfadnikami

Z =Zhs+Zch+ Z att (1-17)

gdzie Zbs - wspdtczynnik kompresji twardych sfer (ang. hard-spheres),
Zd - wspotczynnik kompresji sztywnych czasteczek o budowie tancucho-
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wej; obydwa wspoétczynniki tworzg w sumie sktadnik opisujacy oddziaty-
wania odpychajgce, natomiast Zat jest czynnikiem perturbacyjnym i repre-
zentuje oddziatywania przyciggajagce. Zd zostat wprowadzony do wzoru
w celu uwzglednienia oddziatywania odpychajgcego czasteczek wielo-
atomowych o budowie niesferycznej.W obliczeniach Zat przyjeto potencjat
w formie kwadratowej studni. Po wyznaczeniu odpowiednich wspot-
czynnikdéw réwnanie stanu ma posta¢ nastepujaca

{1-k23){1-k37]) t’(l-k2rj)(l-k3rj)

(1.18)
gdzie: kj = 3,453667, k2 = 1,610016, k3 = -1,57253, k4 = 0,330758,

kb = 13,693181, k6 = -22,28844("27/6), k7 = 28,9583353("2"/6),
T*=kT/e, £ - gtebokoSC studni potencjatu, 1j oznacza utamek gestosci
upakowania w sieci i moze by¢ opisany wzorem

z=itmHr.) ¥ 2mx-Qx N N -N
I -k 2]]

7= N4bg _ Kool _ & (1.19)
av 6 V

w ktorym b0 to objeto$¢ twardej sfery, a - Srednica twardej sfery,
p - gestos¢, V- objetos¢ molowa, NA- liczba Avogadra.

Rownania kubiczne znalazty zastosowanie gtdwnie w badaniach
wiasciwosci termodynamicznych gazéw i cieczy, szczeg6lnie w przemysle
petrochemicznym. W analizie polimeréw wieksze znaczenie majg jednak
teorie klatkowe i sieciowe.

1.3.2. Réwnania oparte na teorii klatkowej

Rownania wyprowadzone przy zatozeniu modelu klatkowego (ko-
morkowego) CM mozna podzieli¢ na dwie grupy - w pierwszej tzw. teorii
klatkowej zaktada sig, ze wszystkie miejsca w modelu obsadzone sg przez
czasteczki (segmenty) polimeru, w drugiej opartej na teorii dziur (ang. hole
theory), zaktada sie istnienie wolnych miejsc (lub klatek) (ang. vacant holes
or cells) [167]. W funkcji podziatu uwzglednia sie czynnik zwigzany z ru-
chami wewnetrznymi makroczasteczek oraz czynnik opisujacy oddzia-
tywania miedzyczasteczkowe.
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Zgodnie z teorig klatkowa, czgsteczka polimeru skfada sie z r-merdw,
kazdy mer ma 3c stopnie swobody, ¢ okreSla rodzaj wiezébw pomiedzy
czasteczkami w segmentach. Wystepowanie Scisliwosci oraz rozszerzal-
nosci cieplnej polimerow jest opisywane poprzez zmiany objetosci klatki.

Opis oddziatywan pomiedzy segmentami makroczgsteczek zalezy
od przyjetej funkcji potencjatu. Wsrod teorii klatkowych przyjmuje sie
najczesciej dwa zalozenia. Pierwsze z nich zaklada istnienie potencjatu
w formie harmonicznego oscylatora, natomiast drugie wprowadza apro-
ksymacje w postaci kwadratowej studni do potencjatu Lennarda-Jonesa.
Obydwa zatozenia zaktadajg najgestsze upakowanie heksagonalne dla ukita-
du klatek. Potencjat w postaci kwadratowej studni wykorzystat I. Prigogine
[157], ktory rozwingt model klatkowy, zaktadajgc potencjat oddziatywania
miedzy segmentami w ksztatcie cylindrycznie symetrycznym. E. Flory,
R. A. Orwoll i A. Vrij [52] przedstawili rownanie (FOV), do ktérego wpro-
wadzili potencjat odpychajagcy w ksztatcie twardej sfery, a G.T. Dee
i D. J. Walsh [45] okreSlili wspotczynnik liczbowy g, ktdrego celem byto
uniezaleznienie potencjatu od ksztattu geometrycznego klatki. Wspétczyn-
nik q zostat wyznaczony dla wielu polimerow, jako warto$¢ stata, i dzieki
temu zmodyfikowany model klatkowy (MCM) umozliwit wprowadzenie
trzech parametrow zmiennych do réwnania stanu.

Rownania oparte na teorii klatkowej zaktadajg obsadzenie wszystkich
klatek przez czasteczki lub segmenty polimeru. Jezeli uktad zostanie po-
dzielony na N klatek, a kazda czasteczka znajduje sie w Srodku klatki jej
przyporzadkowanej, funkcje podzialu mozna przedstawi¢ w nastepujacej
postaci [45]

oW"
A 3vfexp - (1.20)

oraz
1/2

A= 1.21
\ mkT ( )
gdzie m jest masg czasteczki, h- statg Plancka, natomiast EO oznacza energie
oddziatywania danej czasteczki z czasteczkami sasiednich klatek, vfnazywa

sie objetoscig swobodnag, zalezng od przyjetego modelu.
W modelu klatkowym objeto$¢ swobodna vfjest to obszar, do ktérego
Srodek masy danej czgsteczki moze przemieszczaC sie dzieki miedzy-
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czasteczkowej energii oddziatywania sgsiednich segmentow znajdujacych
sie wokoét klatki. Moze by¢ opisana funkcjg [45]

(122)

w ktorej E(a) jest energig oddziatywania czasteczki, znajdujgcej sie w po-
tozeniu opisanym wektorem a , wewnatrz swojej klatki. Catka jest liczona
po objetosci klatki.

W modelu klatkowym objeto$¢ swobodna zalezy od przyjetej formy po-
tencjatu oddziatywan miedzyczasteczkowych. Zaktadajgc potencjat w for-
mie kwadratowej studni, majacy statg warto$¢ energii oddziatywania
w pierwszej sferze koordynacyjnej, a takze biorgc pod uwage objetos¢ nie-
dostepng czasteczkom uzyskuje sie wyrazenie okreSlajgce objeto$¢ swo-
bodng w nastepujacej postaci

vf = (O—Iv* (1.23)

gdzie Xjest wspotczynnikiem geometrycznym (dla sieci regularnej sciennie
centrowanej A wynosi 2'142), v* to objetoS¢ sztywnego rdzenia (ang. hard
core), m okresla objetos¢ klatki zgodnie ze wzorem

©=_ (1.24)

w ktérym Nsoznacza liczbe klatek.

W modelu klatkowym rozréznia sie oddziatywania wewnetrzne zwia-
zane z ruchami czasteczek, nie wptywajgce na zaleznoSci p-v-T oraz od-
dziatywania miedzyczasteczkowe, ktére majg istotny wkiad w rownanie
stanu. Dzielgc czasteczke na r-merdw, z ktorych kazdy ma 3c stopnie swo-
body (c- stata, uwzgledniajgca fakt ograniczenia meru wiezami), funkcja
podziatu wyraza sie zaleznoS$cig [45]

gdzie Zint = X 3A,ir, Zext = (gvfy Ncr, g jest nazywane udziatem kom-

binatorycznym, okreslajgcym na ile sposobéw mozna rozmiesci¢ czasteczki
w uktadzie przy danej energii.
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Przy zatozeniu okre$lonej formy potencjatu, oraz po dalszych prze-
ksztatceniach wzoru (1.25) dochodzi sie do rownania stanu.

Rownanie stanu FOV

J. E. Flory, R. A. Orwoll, A. Vrij [52] wyprowadzili rownanie stanu,
zapisywane w skrdcie jako rownanie FOV, opierajagc swoje rozwazania na
zatozeniu prostej sieci szeSciennej, w ktorej objeto$¢ klatki mozna opisac
wzorem

CD=r3 (1.26)

gdzie r oznacza odlegto$¢ pomiedzy merami polimeru.
Przy takim zatozeniu i wprowadzeniu zmiennych zredukowanych row-
nanie stanu FOV zostato opisane zaleznos$cig [52]

pv _ vi/3 1

- (1.27)
T ~(VY3l) fv
gdzie v=v/v\f [T*T* =sel{ck),p =pl p*,p* = ckT*/ v*. Wielko$¢ s
okresla liczbe kontaktow przypadajagcych na segment, s natomiast jest
energig oddziatywania w uktadzie segment-segment.

Rownanie Prigogine’a

Rownanie stanu Prigogine’a [157] wyprowadzone w oparciu o model
klatkowy CM przy zatozeniu aproksymacji kwadratowej studni do poten-
cjatu Lennarda-Jonesa ma nastepujgcg postaé

bV Vi 1,2045 1,011

(1.28)
T (v13-0,8909) f v2 v4

W réwnaniu tym zmienne zredukowane i parametry charakterystyczne
sg tak samo zdefiniowane jak w modelu FOV. Pierwszy sktadnik po prawej
stronie rownania (1.28) rézni sie od réwnania FOV wartosScig statej 0,8909,
ktora wynika z wyboru sieci 0 najgestszym upakowaniu heksagonalnym.
W modelu FOV stata ta wynosi 1, poniewaz zastosowano w nim prostg sie¢
szeScienng. Drugi czion rownania (1.28) po prawej stronie odzwierciedla
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potencjat Lennarda-Jonesa. State 1,2045 oraz 1,011 wynikajg z przyjecia
najgestszego upakowania heksagonalnego.

Rownanie oparte na zmodyfikowanym modelu klatkowym

G.T. Dee i D.J. Walsh [45] zmodyfikowali model klatkowy, okreslajgc
objetos¢ swobodngjako
3 *U313

i - \co (1.29)

W rownaniu tym v* oznacza objetoS¢ twardego rdzenia. Zaktadajac poten-
cjat Lennarda-Jonesa, oraz wprowadzajgc wspotczynnik liczbowy q otrzy-
muje sie
3 /3 3
Vi= @B gq{xR" (1.30)

Dla najgestszego upakowania heksagonalnego X wynosi 1/212 = 0,7,
a rownanie stanu, znane jako MCM EOQOS przybiera postac

Py 173 12045 1,011

T (v13-0,8909?) T. . vy
Rownanie to jest prawie identyczne jak dla modeli CM oraz FOV,

réznica polega na wprowadzeniu wspotczynnika g, ktérego warto$¢ w od-
niesieniu do wielu polimerow jest w przyblizeniu stata i wynosi 1,07.

(1.31)

1.3.3. Rownania oparte na teorii dziur

W teorii dziur Simha-Somcynsky’ego [136, 190, 243] zakiada sie
istnienie pustych klatek w sieci (dziur). Utamek zajetych miejsc w sieci
y(T,V) staje sie nowym parametrem modelu. W skiad funkcji podziatu,
bedacej podstawg do wyprowadzenia rownania stanu, wchodzg: czynnik
energetyczny sieci (stata Boltzmanna), czynnik kombinatoryczny, repre-
zentujacy entropie mieszania pustych klatek (dziur) z klatkami zajetymi
przez segmenty makroczgsteczek oraz czynnik objetosci swobodnej
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Kiedy zostanie zastosowany potencjat w formie kwadratowej studni,
przestrzen, do ktérej moze sie przemiesci¢ srodek masy segmentu makro-
czasteczki to objeto$¢ klatki pomniejszona o objeto$¢ twardego rdzenia
i zadna inna czes¢ segmentu makroczasteczki nie moze przemieSci¢ sie
przez granice klatki. R6znica pomiedzy objetoscig swobodng wyprowa-
dzong z potencjatu w formie kwadratowej studni i na podstawie zatozenia
gazu doskonatego polega na uwzglednieniu objetosci samej makroczg-
steczki. W ujeciu takim, problemem staje sie okreSlenie wzrostu objetosci
swobodnej za pomocg wprowadzenia ,,dziury”. Zgodnie z teorig Simha-
Somcynsky’ego [190], objeto$¢ swobodna generowana przez dziury nie za-
lezy od objetosci klatki, lecz od objetosci twardego rdzenia. Zatem

Vf = yf (01/3 -2 _li//%v A+ (1-y)o)'1/3

y (1.32)
@13 _9-1/6 v*1/3+2-1/6 v*I/3(I_y)

gdzie y jest okreSlone jako

sN

y= SN +N. (1.33)

natomiast Nh oznacza liczbe dziur, 5- liczbe segmentéw w jednej makro-
czasteczce.

Rownanie Simha-Somcynsky’ego

R. Simha i T. Somcynky [190] wykonali modyfikacje modelu klatko-
wego, sformutowanego przez J. E. Lennard-Jonesa i A. F. Devonshire’a
[117]. Zdefiniowali oni wielko$¢ y zalezng od temperatury, zaktadajgc ob-
jetos¢ wolnych przestrzeni (dziur) w uktadzie jako (1 - y). Teoria dziur
Simha - Somcynsky’ego pozwolita wyprowadzi¢ réwnanie dla zmiennych
zredukowanych. Zmienne redukujgce v*, T*, p* charakterystyczne dla ka-
zdego polimeru, zostaty zdefiniowane w nastepujacy sposob [124, 242, 243,
244]

VN: Nsv N_ ﬂlvi'l“ivN (1.34)
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jak réwniez
(z- Zc)ks ° (1.35)
oraz )
Jootee)e (1.36)

gdzie v oznacza objeto$¢ segmentu makroczasteczki, N - liczbe makro-
czasteczek polimeru, NA - liczbe Avogadra, M - ciezar czasteczkowy
odniesiony do segmentu makroczasteczki, e*- minimum miedzysegmento-
wej energii potencjalnej, s - liczbe segmentow w makroczasteczce,
z - liczbe koordynacyjna, k - statg Boltzmanna, ¢ - liczbe zewnetrznych
stopni swobody makroczasteczki.

Réwnanie stanu Simha - Somcynsky’ego (rownanie SS) odniesione do
zmiennych zredukowanych ma postac

pV = \] _I 2y/\
1-2 6y(yv) ® + (yv)-2[1,011(y v)]"2-1,2045  (1.37)
Zaktadajac, ze s—  mozna okresSlic minimum energii swobodnej
Helmholtza. Dochodzi sie wowczas do wzoru [175]

(

(y v )“2i2.,409 - 3,033 (yv)"2 +2 6y (yv) 3 - - 1 -2 6y y v 3
3 )

(1.38)

Wyrazenie 3c/s okresla sie jako wspotczynnik elastyczno$ci (ang.

flexibility ratio), opisujacy liczbe stopni swobody przypadajgcych na se-

gment makroczasteczki i zaleznych od objetosci. Dla wielu polimeréw

wartosci tego wspotczynnika pokrywajg sie, dlatego najczesciej przyjmuje
sie 3c/ls = 1.

P. Zoller [242] okreSlit parametry redukujgce w odniesieniu do

politetrafluoroetylenu w stanie ciektym wykorzystujac réwnania (1.37)

oraz (1.38). Rozwigzanie obu réwnan przy zatozeniu p =0 pozwala
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wyznaczyC teoretyczng izobare odpowiadajgcg ciSnieniu atmosferycznemu
w zaleznoS$ci od temperatury zredukowanej. Redukujacy parametr ciSnienia
p* zostat wyznaczony w oparciu o teorie Simha - Somcynsky’ego dla ka-
zdej wartosci ci$nienia zredukowanego. Parametry charakterystyczne dla
wielu polimerow, a takze mieszanin polimerow, okreSlane na podstawie
modelu Simha - Somcynsky’ego, byty przedmiotem badan wielu autoréw
i moznaje znalez¢ w literaturze [136, 192, 215].

Zmodyfikowane réwnanie SS

Model ,,otwartej klatki” (ang. open celi) zatozyli w swoich obliczeniach
Ch. Zhong i inni [237]. Wedtug tego modelu czasteczka, posiadajgca wy-
starczajgco duzg energie moze opusci¢ swoja klatke, wypchna¢ sasiadujaca
Z nig czasteczke z jej pierwotnego potozenia i zajac jej miejsce. Zaktadajac,
ze stanie sie to z prawdopodobienstwem rownym e _oKT, objeto$¢ swobodna
moze by¢ okreslona wzorem

(1.39)

w ktoérym vf oznacza objeto$¢ swobodng, jak w rownaniu (1.32), nh- liczbe
mozliwych potozen wokot czasteczki, wiec liczba potozen jakie moze zajgc
czasteczka wynosi (1 + nh e*fKT). Parametr /?, ktory dla polimeréw ma
wartos¢ statg, okresla wptyw budowy przestrzennej klatki oraz ksztattu ma-
kroczasteczki na objetos¢ swobodng. Wprowadzajac dalsze zatozenia zgod-
ne z teorig dziur, ostatecznie wyrazenie na objeto$¢ swobodng przybiera
postac

vf=vfil+ [h,)] (1.40)
/

Rownanie stanu dla przyjetego modelu jest identyczne jak rownanie
(1.37), natomiast dodatkowe réwnanie wyznaczone na podstawie minima-
lizacji energii swobodnej Helmholtza [237] i niezbedne do rozwigzania
réwnania stanu ma postac
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(s-1)
2,045 - 3,033(y v)~2]+
6f(ywf
(1.41)
2-,6y (yvr-i 1-2° + RR
gdzie
RR = +U (1.42)
3y(10,1/])-'eu +3(1-y)
oraz
_ 0,0052cy (1.43)
_2fs(l-y)

Parametry rownania (1.41) sg zdefiniowane tak samo, jak rownania
(1.38).

Nowe rownanie stanu oparte na teorii dziur
Simha-Somcynsky ’ego

Teoria dziur byta w ostatnich latach przedmiotem badan wielu autorow,
miedzy innymi E. Niesa i A. Stroeksa [135], takze J. Parka i H. Kima [144].
Zaproponowali oni zmodyfikowane rownanie stanu SS w nastepujgcej
postaci

pv = (y‘\~/>”3 2y( [
T (jv)1/3—2—1/6y

1,011 -1,2045 (1.44)

ktore podobnie jak réwnanie SS wymaga zdefiniowania wielkosci vy.
Okres$lajagc minimum energii swobodnej Helmholtza otrzymuje sie
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S e n-j) -+

ZaleznosSC p-v-T uzyskuje sie rozwigzujac rownanie (1.44) oraz (1.45).
Obliczenia przeprowadzono dla wielu polimeréw w réznych warunkach
cis$nienia i temperatury, poroéwnujac je z danymi doSwiadczalnymi i row-
naniem SS. Dla wiekszosci polimerow réwnanie (1.45) dato lepsze dopa-
sowanie do danych doswiadczalnych niz SS EOS. Dobre rezultaty uzyskano
réwniez w odniesieniu do mieszanin polimerow [145].

Rownanie Pastine’a i Waifielda

Trojparametrowe roOwnanie stanu, wyrazone za pomocg zmiennych zre-
dukowanych zaproponowali D. J. Pastine i R. W. Warfield [147]. Zostato
ono wyprowadzone dla polimerow w stanie ciektym w oparciu o teorie
drgajacego tancucha w sztywnym cylindrze (ang. vibrating chain in a rigid
cylinder). Réwnanie moze by¢ przedstawione za pomocg ogolnej zaleznosci

3
p(y, T) =p0(\) +A(v)T2 (1.46)

gdzie A jest funkcjg objetosci, a pOjest ciSnieniem wewnetrznym, zaleznym
od energii wewnetrznej polimeru.
Wykorzystujac teorie Simha-Somcynsky’ego [190] do warunkoéw cis-
nienia atmosferycznego, rownanie stanu mozne by¢ opisane zaleznoscia
3

Inv(0,T)=Inv(0,0)+ — 2 (1.47)
1. .

W réwnaniu tym wartos¢ v(0,0) oznaczana dalej vO oraz warto$¢ TO,
odgrywajgrole wspoétczynnikéw tego rownania. Przyjmujac, ze
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(1.48)

oraz przeksztatcajgc rownanie (1.46) i (1.47) otrzymuje sie zaleznos¢

3
p(y,T)) T>

fM u ,

(1.49)

w ktorej /(v) ma wymiar cisnienia.

1.3.4. Model ptynu sieciowego Isinga

Zatozenie, ze wigkszo$¢ zmian objetosci jest skutkiem obecnosci nie-
obsadzonych miejsc w sieci przestrzennej utworzonej przez makro-
czasteczki polimeru, doprowadzito do powstania tak zwanych modeli ptynu
sieciowego lIsinga [173, 174, 245]. Zaktada sie w nich, ze puste wezly sg
wprowadzone do sieci w celu opisania zmian entropii nadmiarowej w syste-
mie jako funkcji objetosci i temperatury. Rozmiar sieci jest staty, zatem
zmiany objetoSci mogg wystepowac dzieki pojawieniu sie nowych nieobsa-
dzonych weztow w sieci. Przy zatozeniu symetrycznos$ci sieci, mechanika
statystyczna stanowi dobre narzedzie do okre$lenia funkcji podziatu dla po-
limerow sktadajgcych sie z N makroczasteczek. Zaktada sie, ze parametr
segmentalny c jest rowny 1, co pozwala unikng¢ zatozenia rozdzielania
zewnetrznych i wewnetrznych stopni swobody, tak jak to byto w modelu
klatkowym.

Podstawg do wyprowadzenia rownania byto okreSlenie liczby Q
konfiguracji dostepnych w uktadzie N makroczasteczek, ktorych energia
potencjalna (konfiguracyjna) i objeto$¢ wynoszg odpowiednio E oraz V
[176]. Czasteczki (mery) zajmujg r weztdw w sieci, a NO oznacza liczbe
wolnych (nieobsadzonych) weztow w sieci. Z merem jest zwigzany para-
metr symetrycznosci o, ktdry jest rowny 2, jezeli konce tancucha sg nie-
rozroznialne lub 1 jezeli roznig sie one miedzy sobg. Ponadto r-mer jest
scharakteryzowany przez parametr elastycznosci 8, ktory jest rowny liczbie
sposobow na jakie r-mer moze by¢ utozony w sieci, kiedy jeden z merow
jest utwierdzony na state. Parametr 5 jest miarg wewnetrznych stopni swo-
body dla r-meru. W modelu opartym na teorii Isinga zaktada sie, ze 8 jest
niezalezny od ciSnienia i temperatury, tak samo jak objetoS¢ makro-
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czasteczki rowna r v* (objeto$¢ meru wynosi v , objetos¢ wezta sieci row-
niez wynosi v*).

Liczba wszystkich mozliwych konfiguracji dostepnych r-merom
w uktadzie przy zatozeniu, ze liczba weztow z dazy do nieskonczonosci,

wynosi [173]
/ . aN°i AN
limQ N

7 N

(1.50)
v/ioy v/l

gdzie 0)=Sr 1(7er 1, a utamek pustychfOoraz zajetych/miejsc w sieci wy-
nosi odpowiednio
AL rN
0 N~ Nr

Objeto$¢ uktadu jest réwna iloczynowi wszystkich weztéw w sieci po-
mnozonej przez objeto$¢ wezta, zatem

(1.51)

\Y
V = {NO + rN)w* = N r\ (1.52)
f

w ktorym V* oznacza objetoS¢ N czasteczek, czyli V*=N (r v*).
Energia sieci zalezy tylko od oddziatywan pomiedzy najblizszymi
sasiadami.

Rownanie Sancheza - Lacombe’a

Rownanie Sancheza - Lacombe’a [167, 174, 245], zapisywane w skrd-
cie jako rownanie SL, zostatlo wyprowadzone w oparciu 0 model ptynu
Isinga i dla polimeréw w stanie ciektym ma postac

p2+pP+T IN(I-/?2)+il-- p =0 (1.53)

W réwnaniu tym r jest liczbg meréw w makroczasteczce.
Parametry redukujgce mozna odnie$¢ do ciezaru czgsteczkowego za po-
mocg rownania

RT*p* M.

X . (1.54)
P
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Poniewaz r wystepuje w zredukowanym roéwnaniu stanu, zasada stanéw
odpowiadajgcych sobie nie jest spetniona. Jednak dla polimeru w stanie
ciektym r— arownanie (1.53) sprowadza sie do wyrazenia

p2+/?+r[In(l-p)+p]=0 (1.55)

Tak wiec polimery w stanie cieklym o odpowiednio duzym ciezarze
czasteczkowym powinny spetnia¢ zasade stanéw odpowiadajgcych sobie.
Rownanie SL byto przedmiotem badan wielu autorow, m.in. P. Zoller [245]
porownat dane doswiadczalne zaleznosci p-v-T w postaci parametrow
zredukowanych dla wybranych polimeréw z danymi obliczonymi na pod-
stawie rownania SL. Dobrg zgodno$¢ pomiedzy danymi doswiadczalnymi
a obliczonymi z rownania SL uzyskat przy zerowym cisnieniu zredukowa-
nym. Najwieksze r6znice mozna zaobserwowac przy wartosci ciSnienia zre-
dukowanego réwnej 0,7.

Mimo to réwnanie SL dobrze przybliza dane doswiadczalne, a jest
mniej skomplikowane niz wiekszo$¢ réwnan opartych na modelu klatko-
wym. Dodatkowo moze ono opisywaé zarowno wiasciwosci cieczy,
jak i pary ptynow o matym ciezarze czasteczkowym.

C. Panayiotou i J. H. Vera [139] rozwazali model ptynu sieciowego
0 statej liczbie koordynacyjnej przy zatozeniu przypadkowego lub okre$lo-
nego rozmieszczenia, obsadzonych i nieobsadzonych przez segmenty czg-
steczek, miejsc w sieci. Wprowadzili takze zalezng od temperatury energie
oddziatywan pomiedzy tymi segmentami. Model ten do$¢ niejednoznaczny
w interpretacji nie zyskat szerszego uznania.

1.4. Metody udziatow grupowych

Metody udziatdbw grupowych sg stosowane w ostatnich latach dos¢ cze-
sto i mogg by¢ wykorzystane do omdwionych dotychczas modeli [218].
Metody te opierajg sie na zatozeniu, ze oddziatujg na siebie grupy funkcyj-
ne, a nie cate makroczasteczki. Dzigki temu parametry modelu wyznaczane
doswiadczalnie, moga by¢ okreSlane jako parametry grupowe, co znacznie
ogranicza i upraszcza obliczenia.

Najbardziej znane réwnania wykorzystujgce metode udziatow grupo-
wych to rownania wyprowadzone w oparciu 0 model klatkowy Prigogine’a
linnych [178], model ptynu sieciowego Isinga (ang. lettice-fluid) LF [143],
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czy teorie dziur Simha-Somcynskiego (ang. simplified hole theory) SHT
[221],

1.4.1. Udziaty grupowe w modelu klatkowym

Y. Sato i inni [178] zmodyfikowali model klatkowy, wykorzystany
w réwnaniu MCM (1.31), wprowadzajgc udziaty grupowe do okre$lenia pa-
rametrow charakterystycznych w tym modelu, co doprowadzito do powsta-
nia rownania GCMCM (ang. Group Contribution Modified Celi Model).
Rownanie MCM wymaga okreslenia parametrow molekularnych V*, e* oraz
MO. W nowym rownaniu GCMCM zostaty one okreslone nastepujgco

Y .nkRk
v op— - (i.56)
ZI 0*0/(«**«« )1/2 (1-57)
_ 11-58»
LI niQi
M
MO= ——— (1.59)
Z nkak

W powyzszych rownaniach nkjest liczbg k-grup funkcyjnych w mono-
merze, Rk oznacza parametr objetoSciowy twardego rdzenia Kk-grupy,
Mr - ciezar czasteczkowy monomeru, - powierzchniowy utamek
k() -grupy w monomerze, ekk (eN) - parametr oddziatywan energetycznych
pomiedzy grupami k-k (I-I), Qm - parametr powierzchniowy dla grupy k (1),
ak- parametr ciezaru czgsteczkowego grupy k.

1.4.2. Udziaty grupowe w modelu dziurowym

C. Zhong i inni [237, 238] uproscili teorie dziur SS, wyrazajac zajetg
cze$¢ sieci w postaci prostej funkcji wyktadniczej opierajac sie na teorii
krysztatu niedoskonatego z defektami termicznymi. Przedstawione przez
nich réwnanie stanu znane jako SHT EOS, zostatlo wykorzystane przez
W. Wanga i innych [221] w metodzie udziatdw grupowych.
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Rownanie SHT EOS zaprezentowane przez C. Zhonga [237] jest
nastepujacej postaci

p\ (jv)*? 1,1394
T (jv) —09165y f{yvi (yv)2

-1,5317 (1.60)

Czes$¢ zajetych weztdw sieci y jest wyrazona funkcjag

y=1—¢" 25T] (1.61)

gdzie charakterystyczny wspétczynnik elastycznosci c¢/s mozna przyjac jak
réowny 1,04, wéwczas

0,52

y=l—e | (1.62)

W celu wprowadzenia udziatdbw grupowych W. Wang i inni [221]
okreslili nastepujgce parametry

(1.63)

m m m n

gdzie nmreprezentuje liczbe grup m, zas Omokresla utamek powierzchniowy
m- grupy wyrazony jako

(1.64)

m

w ktorym Qm okre$la parametr powierzchniowy m-grupy (jak w metodzie
UNIFAC [222]). Energia wzajemnego oddziatywania m i n grup jest Srednig
geometryczng

\1/2
(1.65)

Parametry grup wyznacza si¢ na podstawie danych do$wiadczalnych
p-v-T.
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1.5. Doswiadczalne réwnania stanu

Rownania doSwiadczalne powstajg w wyniku aproksymacji danych do-
Swiadczalnych za pomocg odpowiedniej funkcji, tacza sie jednak w mniej-
szym lub wiekszym stopniu z teorig. Wiekszos¢ z tych réwnan, szczegolnie
w odniesieniu do polimerow w stanie ciektym, dobrze przybliza dane do-
Swiadczalne, ponadto ma wzglednie prostg postac matematyczng, co przy-
czynia sie do ich stosowania praktycznego. Przyktadowo rownanie
Spencera-Gilmore’a jest wykorzystywane w sterowaniu ciSnieniem docisku
w procesie wtryskiwania, a rownanie Taita znalazto zastosowanie zarowno
w sterowaniu, jak i w komputerowym modelowaniu tego procesu.

Rownanie Spencera - Gilmore’a

Termodynamiczne réwnanie stanu polimeréw, wynikajgce z rownania
van der Waalsa zostalo zaproponowane przez R.S. Spencera
i G.D. Gilmore’a [60, 66, 197, 198] w postaci

(p+XihM-™m)=rt (166)

gdzie p oznacza ci$nienie zewnetrzne bezwzgledne, okreSlone w odniesie-
niu do cisnienia prézni absolutnej (MPa), 7T, - ciSnienie wewnetrzne (cis-
nienie kohezji) przyjmowane jako niezalezne od objetosci (MPa), vM- ob-
jetos¢ wiasciwg odniesiong do jednego kilomola polimeru pod ci$nieniem p
oraz w temperaturze T (m3kmol), cM- wielkos$¢ statg, interpretowangjako
statg objetoS¢ makroczasteczki polimeru w temperaturze zera bez-
wzglednego (m3 kmol).

Jezeli uwzgledni sie zwigzek pomiedzy objetoScig whasciwg odniesiong
do jednego kilomola w postaci

vm = M Ov (167)

gdzie MO oznacza ciezar czasteczkowy wyrazony w kg/kmol, oraz pod-
stawiajgc R/M0=R’ (R’ - indywidualna stata gazowa wyrazona w J/(kg K)),
réwnanie (1.66) przybiera postaé

{p+7i\v-6))=R'T (1.68)

R. Sikora [184] oraz R. Sikora i T. Jachowicz [187] przedstawili pod-
stawy wyznaczania statych rownania (1.68), prezentujagc metode graficzng
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oraz algorytm dziatania programu komputerowego umozliwiajgcego obli-
czanie parametrow réwnania.

Rownania (1.66) i (1.68) majg duze znaczenie ze wzgledu na mozli-
wosci pomiarowe. Model Spencera - Gilmore’a jest jednym z najstarszych
modeli, wciaz jednak jest chetnie stosowany w badaniach polimerow [63,
100,101, 103, 159,185],

Rownanie Taita

Rownanie Taita [208] przedstawia zmiane objetosci wiasciwej wzdiuz
izotermy w zaleznosci od dwoch zmiennych parametrow B(T) oraz C(T),
bedacych funkcjami temperatury i jest zazwyczaj przedstawiane w naste-
pujacej postaci [7, 30, 163, 194, 241]

Mp, T) = v(0, T)\-C\n (1.69)

B(T)

W réwnaniu tym v(p, T) to objetoS¢ wiasciwa przy ciSnieniu p oraz
temperaturze T, C - przyjmowane zazwyczaj jako stata uniwersalna rowna
0,0894, B(T) - parametr okre$lany zaleznos$cig

B(T) =B0Qxp(-B}T) (1.70)

gdzie BOoraz B, sg statymi dla danego polimeru.
ObjetosS¢ przy cisnieniu atmosferycznym v(0, T), okreSlona w wyniku
ekstrapolacji, moze by¢ przedstawiona w formie wielomianu dla T < Tm

v(0,7)= A) + AX + A2T +A NT A (L71)
lub w formie wyktadniczej dla T> Tm
v(0,T) =vO0exp(adlTl) (1.72)

gdzie vO - objetoS¢ wiasciwa odniesiona do cisnienia atmosferycznego,
a0- wspotczynnik rozszerzalnosci objetoSciowej przy cisnieniu atmosfe-
rycznym.

R. Simha, P. S. Wilson oraz O. Olabisi [191] wyznaczali parametr B dla
niektérych polimerow w stanie ciektym i statym.
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C.G. Lyons [121] zaproponowat bardziej uogo6lniong posta¢ rownania
Taita, wprowadzajgc zamiast statej C parametr zalezny od temperatury
A(T). Tak wiec rownanie (1.69) mozna zapisac

y(p, t) =v(0, O\ 1-A(M)In 1+ - (1.73)
B(T)
Parametr A(T) moze by¢ przedstawiony w postaci wielomianu
AMT)=A, 1+z 11/ (1.74)

i=]

gdzie AQ ni sg statymi okreSlonymi doswiadczalnie. Stopien wielomianu
rowniez okresla sie doswiadczalnie dla danego rodzaju cieczy.

Zmodyfikowane rownanie Taita

I. C. Sanchez i J. Cho [176] w oparciu o zasade superpozycji i analize
Pade [3, 175] dotyczacg wspbtczynnika sprezystosci objetosciowej (modutu
Helmholtza), oznaczonego ogolnie jako B, przedstawili rownanie Taita
W nastepujgcej postaci

- i+ B\P
Vvol yBo

In (1.75)

w ktorym V oznacza objeto$¢ w temperaturze T i cisnieniu p, VO- objetos¢
w temperaturze T i pod ciSnieniem atmosferycznym, pozostate state moga
by¢ zdefiniowane za pomocg rozwiniecia w szereg modutu Helmholtza B
w nastepujacy sposob

B- BO+Blp+—B2p2+... (1.76)

Wspotczynnik y jest miarg krzywizny funkcji opisanej réwnaniem
(1.76), zatem jezeli B2=0, to y=I, jezeli B2< 0, to y <1.

. C. Sanchez i J. Cho [176] wyznaczyli doswiadczalnie parametry
zredukowane, uzyskujac zaleznosci
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Ao = 50=/?*exp(-9f) (1.77)
PvoO

w ktorych parametry redukujace zostaty okre$lone na podstawie wykresu
zalezno$ci gestosci zredukowanej, a takze wspoOtczynnika sprezystosci
objetosciowej w funkcji temperatury zredukowanej pod ciSnieniem atmo-
sferycznym. ZaleznoSci (1.75) i (1.77) pozwalajg zapisa¢ rownanie stanu
za pomocg parametréw zredukowanych

7 ( >~ of A A
V_S*L =y exp 1- '+ *1££ (1.78)
p 7

Zaktadajac dalej, ze dla polimerow mozna przyja¢ jako state y = 0,9
oraz B,= 10,2 dochodzi si¢ do wzoru

v(I-f)=expi 0,822 1—1+11.3Pe9T)°] (1.79)

Rownanie Inverse-Volume

Zaleznos$¢ gestosci (odwrotno$¢ objetosci wiasciwej) od temperatury
dla poszczegdlnych izobar moze by¢ aproksymowana za pomocag linii pros-
tej. Co wiecej, rowniez za pomocag linii prostej mozna przedstawi¢ za-
lezno$¢ (9p/9p)T od cisnienia dla kazdej izotermy. W oparciu o to
M.R. Kamal i N.T. Levan [85] zaproponowali rdwnanie stanu w postaci
nastepujacej

P$>p)=PaoQ\;\_Io§]p=OT+(a+bT)p+gc+dT)p2 (1.80)

gdzie p moznacza gestos¢ w temperaturze zero Kelwinow i cisnieniu zero-

wym, a, b, ¢, oraz d oznaczajg state wielkosci wyznaczane doswiadczalnie.

Rownanie to, rowniez oznaczane w literaturze symbolem 1V, daje dobre
dopasowanie do danych dos$wiadczalnych p-v-T, co zostato potwierdzone
takze w badaniach poZniejszych [30]
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Rownanie Whitakera - Griskey’a

Rownanie to zostato oparte na teorii standw odpowiadajgcych sobie
[164, 223], Rozwazajac wspotczynnik kompresji

Z=Pv

- (1.81)

zauwazono, ze na wykresie zaleznosci Z od temperatury zredukowanej
(T/T*, przy czym za 7* przyjeto temperature zeszklenia Tg) wystepuje zbior
odpowiadajgcych sobie (przesunietych rownolegle wzgledem siebie) krzy-
wych wyznaczonych w odniesieniu do réznych polimerow pod ciSnieniem
atmosferycznym.

Na podstawie danych uzyskanych z wykreséw otrzymano zaleznosc
pomiedzy temperaturg, ciSnieniem i objetoscig w postaci

_"0,01205N _1/ T \
- oo P T
{PO J v 81J
W rownaniu tym V oznacza objetos¢ (m3), p - cisnienie (Pa),
Po~ gesto$¢ (kg/m3) w temperaturze 25°C i cis$nieniu 0,1 MPa, T - tempe-
rature, Tg - temperature zeszklenia, R - uniwersalng statg gazowa, m,
n - parametry rownania.

Przy danych wyliczonych z rownania (1.82) oraz danych doswiadczal-
nych Sredni btagd wzgledny dopasowania wynosit 2%. Jedynie w obszarze
topnienia polimerow rownanie (1.82) nie odpowiada danym dosSwiadczal-
nym (wystepuje nieciggtoS¢ dla badanych polimerow, ktére majg wyraznie
okreslony obszar topnienia)

Ostatecznie po zrozniczkowaniu rownania Whitakera - Griskey’a [164]
i przyjeciu okresSlonych wartosci statych i wyktadnikow poteg, uzyskuje sie
zaleznosc

R (1.82)

i \ X
v=k 11 . (1.83)
V'gj
w ktorej x, y sg wyktadnikami bedagcymi funkcjami cisnienia, K jest funkcjg
gestosci w temperaturze 25°C i pod cisnieniem 0,1 MPa.
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Rownanie Hartmanna - Haque’a

Rownanie to jest zaliczane czesto do grupy rownan cze$ciowo doswiad-
czalnych, poniewaz stanowi potgczenie danych z izobary ciSnienia zerowe-
go okreslonej przez R. Simhe i T. Somcynsky’ego wraz z teoretycznym
wyprowadzeniem zalezno$ci ciSnienia termicznego przez D.J. Pastine’a
i R.W. Warfielda [147]. B. Hartmann oraz M.A. Haque [67] badali polime-
ry w przedziale ci$nienia od 0 do 200 MPa, w temperaturze do 100°C powy-
zej temperatury przemiany fazowej okreslonego polimeru. Na podstawie
danych doswiadczalnych okreslili oni funkcje f(v) jako

f(v) = BO (1.84)
v

Charakterystyczne ciSnienie BOjest identyfikowane jako izotermiczny
wspotczynnik odksztatcenia objetoSciowego (modut Helmholtza) ekstra-
polowany do warunkdéw zerowej temperatury i cisnienia. B. Hartmann
i M.A. Haque [67] okreslili parametry redukujgce metodg ekstrapolacji do
temperatury 0°C i ciSnienia rownego zero. Podstawiajgc f(v) do rownania
stanu Pastinea i Warfielda (1.49) otrzymuje sie

-In (1.85)

Wprowadzajgc zmienne zredukowane réwnanie (1.85) upraszcza sie do
nastepujgcej postaci

pv5=T2-Inv (1.86)

Rownanie to speitnia zasade stanéw odpowiadajgcych sobie.

W celu porownania wartosci otrzymanych z réwnania (1.86) z danymi
doswiadczalnymi, Hartmann i Haque okreslili najpierw objeto$¢ witasciwg
v0 oraz temperature TO wstawiajgc do rownania (1.85) p = 0. Nastepnie
wyznaczyli parametr B0, wykre$lajac zaleznos¢ p = f(T32 w warunkach sta-
tej objetosci wiasciwej. Parametry redukujace ustalili, poréwnujac wartosci
objetosci wiasciwych okreslonych doswiadczalnie z warto$ciami wyliczo-
nymi z rownania (1.86). Wyniki dotyczgce PE-HD przedstawili w postaci
graficznej, jako izotermy teoretyczne i doSwiadczalne. W podobny sposob
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wykreslili rowniez izobary. W obu przypadkach, doktadno$¢ poréwnania
danych doswiadczalnych i teoretycznych wynosi okoto 0,001¢10" m /kg.

1.6. Aplikacje przetworcze

Zagadnienia dotyczace mozliwosci wykorzystania rownania stanu
w przetwarstwie polimerow mozna znalez¢ w literaturze pochodzacej z lat
szeScCdziesigtych oraz siedemdziesigtych [158, 194], Maja one jednak cha-
rakter do$¢ ogodlny, a przedstawiane rOéwnania uproszczong posta¢ mate-
matyczng. Przetworcze aspekty termodynamicznego rownania stanu zostaty
opisane takze w pracach R. Sikory [182, 183] i innych [114, 193, 233],

Wykorzystanie rownania stanu, zgodnie z przyjetg konwencjg, zostanie
scharakteryzowane na przyktadzie wtryskiwania. Wtryskiwanie nalezy bo-
wiem do bardzo waznych metod przetworstwa, istnieje takze do$é bogata
literatura z tego zakresu.

Podstawowymi czynnikami procesu wtryskiwania sg temperatura, cis-
nienie i czas [81, 82, 193]. Czynniki te mogg sie zmienia¢ w szerokim
zakresie. Zmienne cisnienie zewnetrzne wptywa na gestos¢ wytworu, jego
ksztalt, wymiary i inne cechy. Realizujgc okre$lony program zmiany cis-
nienia zewnetrznego, przeprowadza sie optymalizacje wielu wiasciwosci
wypraski [95, 114, 194, 233],

W czasie ochfadzania polimeru w gniezdzie formujacym formy wtrys-
kowej nastepuje zmiana jego standéw skupienia i konstytuowanie wiasci-
wosci i struktury, rowniez wymiarow wyprasek [16, 148, 156, 180, 194,
236], Polimery czes$ciowo krystaliczne ulegajg przemianie ze stanu ciektego
bezpostaciowego do stanu statego czeSciowo krystalicznego. Zawarto$¢
poszczegblnych faz w gotowych wytworach wptywa istotnie na ich wiasci-
wosci fizyczne i uzytkowe [11, 12, 17, 82, 88, 183,194].

Podczas ochtadzania wypraska zmniejsza swojg objetos¢ i wymiary,
czyli kurczy sie, czego miarg jest skurcz przetwdérczy cieplny, ktéry moze
by¢ objetosciowy i liniowy. Skurcz wynikowy iest sumg wymienionych
skurczow [183, 194, 236].

Okre$lony skurcz nie ma jednakowej wartosci we wszystkich miejscach
w wytworze. Na jego zréznicowanie wptywa gtéwnie nierbwnomiemos¢
zmniejszania sie temperatury polimeru w procesie ochfadzania, spowodo-
wana m.in. matg i zmieniajgcg sie ze spadkiem temperatury przewodnoscig
cieplng oraz duzg i rowniez zmieniajaca sie ze spadkiem temperatury roz-
szerzalnoScig cieplng polimeru [183, 194], W rezultacie powstaje w wypras-
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ce znaczny i zréznicowany przestrzennie gradient predkosci ochtadzania,
ktéry powoduje, ze powstajgca struktura polimeru staje sie mniej lub bar-
dziej heterogeniczna i anizotropowa.

Skurcz liniowy jest zwigzany z wystepowaniem naprezen, gtownie
stycznych w polimerze w czasie jego przeptywu, ktére powodujg orientacje
makroczasteczek [182]. Zostaje ona utrwalona w szybko ochtadzajgcej sie
warstwie zewnetrznej. Zestalona warstwa stanowi izolacje dla przepty-
wajacego piynnego rdzenia polimeru, w ktorym makroczasteczki ulegajg
orientacji w kierunku przeptywu. Najwieksze naprezenia styczne powstajg
przy Sciance kanatu i przeksztatcajg sie w najwieksze naprezenia roz-
ciggajace w warstwie wierzchniej przedmiotu. Sterujac predkoS$cia wtrys-
kiwania mozna jedynie regulowa¢ rownomierno$¢ orientacji dla uzyskania
bardziej rownomiernego skurczu.

Zmiana objetosci wiasciwej polimeru wystepujgca podczas ochtadzania
jest gtowng przyczyng wystepowania naprezen wiasnych cieplnych. Na po-
czatku procesu ochtadzania nizszg temperature wykazuje warstwa wierz-
chnia wypraski a wyzszg jej rdzen, co powoduje powstanie naprezen roz-
ciggajacych w warstwie wierzchniej, a w rdzeniu - naprezen $ciskajgcych.
Natomiast pod koniec procesu ochfadzania, rdzenh kurczy sie, a ochtadzana
warstwa wierzchnia hamuje ten proces i w rezultacie w warstwie wierz-
chniej wystepujg naprezenia Sciskajace, zas w rdzeniu - rozciggajace.

Przy analizowaniu skurczu objetoSciowego pomocna jest umiejetnosc
interpretacji wykreséw p-v-T z naniesionym przebiegiem procesu wtrys-
kiwania, bowiem zmiany objetoSci wiasciwej dotyczag prawie wszystkich
faz tego procesu. Podczas fazy wtrysku, nastepuje gwattowne zmniejszenie
objetosci wiasciwej ptynnego polimeru, spowodowane jego S$cisliwoscia.
W fazie docisku przy izobarycznym ochtadzaniu nastepuje zmniejszanie
objetosci polimeru w gniezdzie; dla polimerow bezpostaciowych - do 7%,
dla polimerow czeSciowo krystalicznych - do 25% [236]. W fazie ochta-
dzania, poszczegblne warstwy, ktore ulegajg zestaleniu z rézng szybkoscig
i pod réznym cisnieniem, charakteryzujg sie r6zng objetoscig wiasciwg
w momencie zestalania. Zréznicowanie jest tym wieksze, im grubsza jest
wypraska. Po przejsciu polimeru w stan staty i osiggnieciu ci$nienia atmo-
sferycznego wypraska zmniejsza swojg objetosC i wymiary, a kurczacy sie
polimer ma w r6znych warstwach r6zng objetos¢ wiasciwa.

Odksztatcenia spowodowane orientacjg majg przewaznie charakter
sprezysty [233], wiec zmiany ksztattu wytworu dokonujg sie natychmiast po
usunieciu wypraski z formy i sg trwate. Natomiast odksztatcenia objetos-
ciowe zachodzg w znacznie dtuzszym czasie, prowadzac do niekontrolowa-
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nych przemian strukturalnych. Zmiany objetosci i wymiarow wytworu za-
chodzace w czasie jego zestalania w gniezdzie formujgcym i krotko po
opuszczeniu gniazda nazywa sie skurczem pierwotnym, natomiast zmiany
takie po umownie okreslonym czasie noszg nazwe skurczu wtdrnego.

Skurcz wtérny jest szczegOlnie istotny przy wtryskiwaniu polimerow
czesSciowo krystalicznych i zalezy przede wszystkim od czasu i temperatury
ich uzytkowania. Wystepowanie naprezen wiasnych wywotuje samoczynng
(wtdérng) krystalizacje potgczong ze zmiang wymiarow wytworow. Wy-
grzewanie wyprasek w temperaturze nizszej niz temperatura mieknienia
przyczynia sie do znacznego przyspieszenia skurczu wtornego [114, 182,
194],

Skurcz pierwotny jest wielkoscia, ktérg mozna sterowac, w przeciwien-
stwie do niekontrolowanego skurczu wtornego. Wymaga to jednak szcze-
gotowej analizy zaleznos$ci pomiedzy temperatura, cisSnieniem a objetosScig
wiasciwg polimeru przetwarzanego.

1.6.1. Przebieg procesu wtryskiwania na wykresie p-y-T

Mozna starowa¢ skurczem pierwotnym wykorzystujac wykres p-v-T
z zaznaczonymi na nim poszczegolnymi fazami cyklu wtryskiwania. Celem
takiego sterowania jest uzyskanie statej objetosci wiasciwej w kazdym
cyklu, co mozna osiggnaC poprzez zmiany ci$nienia w fazie docisku.

Rownoczesna rejestracja ciSnienia i temperatury polimeru w tym sa-
mym miejscu gniazda formujgcego umozliwia naniesienie przebiegu ich
zmian na wykres p-v-T (rys. 1.1) Przebieg wyidealizowany odbywa sie
wzdtuz linii prostych: izotermy wtrysku A, izobary B odpowiadajacej fazie
docisku oraz izochory ochtadzania C [58, 166, 233, 236]. W punkcie 0 po-
limer dochodzi do czujnika cisnienia, umieszczonego w gniezdzie formu-
jacym. W punkcie 1 zostaje osiaggniete catkowite, objetosciowe napetnienie
gniazda formujgcego przy niskim cisnieniu. Szybkie sprezanie ciekiego
polimeru w gniezdzie charakteryzuje linia 1-2. Polimer jest sprezony do
ci$nienia, o wartosci okreslonej izobarg przebiegajacg przez punkt 2, ktére
zostaje utrzymane az do momentu osiagniecia temperatury zestalenia po-
limeru w przewezce (punkt 3). Ten moment jest bardzo istotny dla procesu
wtryskiwania, ktory dalej przebiega samorzutnie, az do chwili, gdy cis-
nienie polimeru osiggnie wartos¢ okreSlongizobarg 0,1 MPa - punkt 4. Dal-
sze ochtadzanie polimeru powoduje zwigkszanie sie skurczu przetworczego.
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Rzeczywisty przebieg procesu wtryskiwania odbiega od zatozen przed-
stawionej interpretacji. Proste w zatozeniach uzyskanie statego skurczu AV0

jest utrudnione zmiennoS$cig potozenia punktu zestalenia polimeru w prze-
wezce oraz pézniejszymi niekontrolowanymi zmianami objetosci wiasciwej
[236],

Dane p-v-T uzyskane w wyniku pomiarow laboratoryjnych dotycza
stanu rownowagi termodynamicznej, a wiec stanu, jaki mozna uzyskac
w warunkach bardzo wolnego ochtadzania polimeru. Stan rownowagi nie
jest mozliwy do osiggniecia w warunkach procesu wtryskiwania. Dotyczy
to szczegdlnie stanu statego polimerow czesciowo krystalicznych oraz ob-
szaru przemiany fazowej. Stan ciekty polimeru traktuje sie jako stan réwno-
wagi termodynamicznej. Poniewaz objetos¢ witasciwa polimeru, a tym sa-
mym skurcz wypraski zalezy od zmian temperatury oraz cisnienia podczas
zestalania wypraski, zaleznosci te powinny by¢ uwzglednianie przy wyko-
rzystywaniu charakterystyk p-v-T do sterowania procesem lub w symu-
lacjach komputerowych.

A

Temperatura T,°C

Rys. 1.1. Wykres p-v-T wyidealizowanego przebiegu procesu wtryskiwania na
przyktadzie polistyrenu (opis w tekscie) [166, 236]
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1.6.2. Nowe metody pomiaru zaleznosci p-v-T

W ostatnich latach sg podejmowane proby opracowywania nowo-
czesnych metod pomiaru zalezno$ci pomiedzy ci$nieniem, objetoScig wtas-
ciwg i temperaturg z uwzglednianiem warunk6w panujacych podczas pro-
cesu przetworstwa polimerow, szczegllnie wpltywu czasu ochtadzania
polimeru najego witasciwosci cieplne i mechaniczne.

Nowe urzadzenie, pozwalajgce na prowadzenie pomiarow p-v-T przy
szybkos$ciach ochtadzania zblizonych do tych, jakie wystepujg w przetwor-
stwie, przedstawit M.H.E. van der Beek ze wspotpracownikami [216].
Urzadzenie jest w istocie dylatometrem o ztozonej konstrukcji, umozliwia-
jacym pomiar objetoSci wiasciwej w funkcji cisnienia, temperatury, szyb-
kosci ochtadzania a takze szybkosSci Scinania w zakresie warunkow wyste-
pujacych podczas wtryskiwania oraz wyttaczania polimeru. Jednak wyko-
rzystanie tego urzgdzenia ogranicza sie jak dotychczas do jednego labo-
ratorium, znajdujgcego sie w TNO Science and Industry w Eindhoven.

Dotychczasowe obliczenia, uwzgledniajgce wptyw szybkosci ochta-
dzania na zalezno$¢ p-v-T sag przeprowadzane najczesciej przy wyko-
rzystywaniu wynikdw pomiarow uzyskiwanych z roznych urzadzen,
np. DSC i dylatometru do tradycyjnych pomiaréw p-v-T.

Podsumowujac, z punktu widzenia wtryskiwania, najbardziej istotne
w analizie zaleznoSci p-v-T sg: szybkos¢ ochtadzania polimeru w gniezdzie
formy, temperatura, cisnienie oraz zalezna od nich kinetyka krystalizacji,
szczegOlnie w odniesieniu do polimerow czeSciowo krystalicznych.

1.7. Ocena dotychczasowego stanu literatury,
whnioski oraz ustalenia

Literatura dotyczaca termodynamicznych wi#asciwosci polimerow
termoplastycznych opisujgcych zaleznosci pomiedzy objetosScig wiasciwa,
ciSnieniem i temperaturg najczesSciej w postaci termodynamicznych réwnan
stanu, jest obszerna i r6znorodna. Przyczyng gtowng tej roznorodnosci jest
odmienny sposéb podejScia do problemu, co skutkuje rozwojem dwoch
niezaleznych kierunkow badan zaleznoSci pomiedzy parametrami stanu.
Pierwszy z nich obejmuje badania teoretyczne, ktore opierajg sie na zato-
zeniach dotyczacych wzajemnych oddziatywan pomiedzy makroczastecz-
kami polimeru i wyznaczeniu konfiguracyjnej funkcji podziatu w oparciu
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o termodynamike statystyczng i mechanike kwantowg. Drugi kierunek ba-
dan jest zwigzany z wyznaczaniem réwnan stanu w oparciu o badania do-
Swiadczalne. Rownania te sg oparte na odpowiedniej korelacji danych
doswiadczalnych i dotyczg okreslonego zbioru tych danych. Nie mozna ich
zatem traktowac jako réwnan ogolnych i uniwersalnych.

Istnieje wiele postaci matematycznych termodynamicznego réwnania
stanu polimerow, jednak aby mogty one znaleZ¢ zastosowanie w procesach
przetwdrstwa polimerow muszg odpowiadac niejednokrotnie trudnym do je-
dnoczesnego spetnienia kryteriom. Ich posta¢ matematyczna powinna byc¢
uogolniona tak, aby mozne je byto odnie$¢ do wielu polimerow, r6znigcych
sie wiasciwosciami. Jednocze$nie réwnania te powinny charakteryzowac
polimer w szerokim zakresie cisnienia i temperatury, uwzgledniajac prze-
miany fazowe, jakim podlega on podczas przetwdrstwa. Oprocz tego row-
nania stanu powinny umozliwia¢ obliczenie zaleznosci termodyna-
micznych, gdy znane sg tylko wzglednie tatwe do zmierzenia wtasciwosci
fizyczne polimeru, takie jak temperatura zeszklenia lub topnienia pod cis-
nieniem atmosferycznym oraz gesto$¢ w temperaturze 20°C i pod ci$nie-
niem atmosferycznym.

Rownania speiniajgce powyzsze kryteria dotyczg najczesciej okre-
Slonych grup polimeréw w stanie statym lub ciektym, rzadziej udaje sie
opisa¢ zachowanie polimeréw w obydwu tych stanach. Dlatego istniejgce
rownania sg wcigz modyfikowane i udoskonalane w celu uzyskania jak
najbardziej uniwersalnych modeli.

Do tej pory w przetwdrstwie znalazty zastosowanie rownania doSwiad-
czalne, gtownie réwnanie Gilmore’a - Spencera oraz réwnanie Taita,
w Kktérych state parametry zostaty dostosowane do warunkéw konkretnego
procesu wtryskiwania. Dobrg zgodno$¢ z danymi doswiadczalnymi uzys-
kuje sie w catym obszarze pomiarowym dla polimeréw bezpostaciowych.
Polimery czeSciowo krystaliczne, ze wzgledu na wystepowanie przemiany
fazowej podczas ochtadzania polimeru w formie wtryskowej, wymagaja
analizy warunkdéw powstawania fazy krystalicznej.

Mozliwosci wykorzystania zaleznosci pomiedzy cisnieniem, objetoscig
wiasciwg i temperaturg w przetworstwie tworzyw sg bardzo duze. Jednak
analizowanie przebiegu procesu wtryskiwania w oparciu o standardowe po-
miary p-v-T jest obarczone btedami, gdyz nie odzwierciedla rzeczywistych
warunkéw procesu. Parametry termodynamiczne powigzane zaleznoscig
p-v-T zmieniajg sie podczas trwania procesu przetworczego. Istnieje wiele
czynnikdw majgcych wptyw na przebieg zaleznosci p-v-T, sposréd ktérych
dominujace znaczenie majg szybko$¢ ochtadzania, temperatura, cisnienie
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oraz, w przypadku polimerow czeSciowo krystalicznych, kinetyka krysta-
lizacji. Oprocz tego przebieg procesu wtryskiwania na wykresie p-v-T jest
analizowany w literaturze w odniesieniu do jednego, wybranego punktu na
powierzchni wypraski, co prowadzi do duzych uproszczen.

Na przebieg zaleznosci p-v-T majg rowniez wptyw, w réznym stopniu,
parametry przetworstwa, takie jak na przyktad predkos¢ wtryskiwania,
szybko$¢ obrotowa $limaka, czas ochtadzania wyprasek, ci$nienie docisku.
Wplyw tych parametrow na p-v-T nie byt jak do tej pory opisany w do-
stepnej literaturze (oprocz prac wiasnych), wydaje sie zatem celowe aby
podczas analizowania termodynamicznego stanu polimeru w czasie trwania
procesu przeprowadzi¢ prébe oceny wptywu wymienionych czynnikéw na
wybrane zaleznosci termodynamiczne. Analiza taka zostanie przedstawiona
w czesci doSwiadczalnej rozprawy.

W procesach przetwdrczych, istotna jest rowniez znajomo$¢ po-
chodnych objetoSci wiasciwej w funkcji cisnienia i temperatury. Na pod-
stawie pierwszej pochodnej mozna wyznaczy¢ objetoSciowy wspoétczynnik
rozszerzalnosci cieplnej oraz wspotczynnik Scisliwosci, ktérych znajomosé
jest istotna w badaniach symulacji szczegOlnie fazy docisku i catej fazy
ochtadzania wypraski w gniezdzie formy wtryskowej. Wspotczynniki te od-
grywajg duzg role przy projektowaniu wymiarow wyprasek wtryskowych
z uwzglednieniem skurczu przetwdrczego. Réwnania stanu, po zrézniczko-
waniu, okre$lajg te wspotczynniki.

Analiza mozliwosci wykorzystania zaleznosci p-v-T w warunkach pro-
cesu wtryskiwania bedzie przedmiotem badan teoretycznych zawartych
w rozdziale drugim.

Proces wtryskiwania charakteryzuje sie duzg zmiennoscig jego
parametrow, dlatego badania nad wykorzystaniem réwnan termodyna-
micznych ciggle trwaja, ale ich zastosowanie jest wcigz ograniczone, a li-
teratura dotyczaca tych zagadnien zdecydowanie niewystarczajaca i roz-
proszona.

1.8. Tezy badawcze i cele rozprawy

Wyniki analizy stanu literatury i techniki z zakresu wybranych wiasci-
wosci termodynamicznych polimerow termoplastycznych, majacych istotne
znaczenie w procesie wtryskiwania oraz ich ocena, stanowig podstawe do
przyjecia nastepujacych tez badawczych rozprawy.
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1. Blizsze poznanie zalezno$ci pomiedzy objetoscig wtasciwg a cis-
nieniem i temperaturg (p-v-T) okreSlajgcych stan termodynamiczny two-
rzywa, moze przyczyni¢ sie do lepszego zrozumienia procesOw przeno-
szenia ciepta w polimerze podczas wtryskiwania we wszystkich fazach tego
procesu.

2. Lepsza znajomos$C zaleznoSci p-v-T jest przydatna przy dzia-
taniach zmierzajgcych do sterowania i optymalizacji procesu wtryskiwania.

3. Na zmiany objetosci wiasciwej polimeru majg wptyw zardéwno
ciSnienie i temperatura, jak i szybko$¢ jego ochtadzania, szczegdlnie
w przypadku polimeréw czesciowo krystalicznych.

4. Na zaleznosci p-v-T wptywaja w réznym stopniu takie warunki
wtryskiwania, jak predkos$¢ wtryskiwania, szybkos$¢ obrotowa Slimaka, czas
ochtadzania polimeru, cisnienie docisku. Réwniez wielokrotne przetwor-
stwo ma wplyw na przebieg zaleznosci termodynamicznych, zwtaszcza gdy
dochodzi do degradacji polimeru.

Niedostateczna znajomo$¢ stanu termodynamicznego polimeru opisy-
wanego przez zaleznosci p-v-T, szczeg6lnie w odniesieniu do polimeréw
czesciowo krystalicznych lub przyjecie zbyt duzych uproszczen w oblicze-
niach symulacyjnych jest przyczyng zmniejszenia efektywnos$ci procesu,
jak rowniez otrzymywania wyprasek nie spetniajgcych zatozonego kryte-
rium jakosciowego. Zatem przy wykorzystywaniu tych zaleznosci w proce-
sie wtryskiwania nalezy okre$li¢ kinetyke krystalizacji dla warunkow,
w ktérych przebiega proces, w celu uwzglednienia réznic w wartosciach
temperatury przemiany fazowej, jak rowniez zmian objetosci wiasciwej
polimeru w stanie statym.

Konieczne jest takze prowadzenie zarowno badan doswiadczalnych,
stuzacych do opracowywania doswiadczalnych modeli matematycznych
(réwnan stanu), jak rowniez badan pozwalajgcych na opracowywanie
uogolnionych rownan teoretycznych, umozliwiajgcych analize przemian
zachodzacych w polimerze na poziomie molekularnym.

Rozprawa zawieraC bedzie réwniez badania teoretyczne, przeprowa-
dzone dla analizy mozliwo$ci wykorzystania zaleznosci p-v-T w postaci
graficznej oraz termodynamicznych rownan stanu w sterowaniu (nadzo-
rowaniu) i optymalizacji procesu wtryskiwania. Zostanie takze przedsta-
wiony tok obliczen, prowadzacy do uzyskania zaleznosci p-v-T w wa-
runkach szybkiego ochtadzania polimeru, a wiec w warunkach, jakie wy-
stepujg podczas procesu rzeczywistego. Na zakonczenie rozwazan teore-
tycznych bedg podane wielkosci pochodne termodynamicznego réwnania
stanu, ktore moga znalez¢ zastosowanie w przetworstwie polimerow.
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Mozna przyjaé, ze cele poznawcze rozprawy sg nastepujace:

» Ocena dotychczasowego stanu literatury i techniki z zakresu mo-
zliwosci wykorzystania zaleznosci p-v-T, jak rowniez termodynamicznych
rownan stanu w procesie wtryskiwania polimeréw termoplastycznych oraz
wptywu réznych warunkow procesu przetwoérstwa na te zaleznosci, a tym
samym na wiasciwosci wyprasek. Cel ten zostat juz osiggniety.

» Analiza teoretyczna mozliwosci wykorzystania zaleznosci p-v-T
w zmiennych i ztozonych warunkach przetworstwa, ze szczeg6lnym wy-
réznieniem fazy docisku i ochtadzania wyprasek, bowiem w tych fazach
zachodzg najwieksze zmiany stanu termodynamicznego polimeru; wsrod
wiasciwosci nalezy uwzgledni¢ przede wszystkim skurcz przetworczy i od-
ksztatcenia przetwdrcze wyprasek.

» Okres$lenie wielkosci pochodnych termodynamicznego réwnania
stanu polimerow, takich jak wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej,
wspotczynnik Scisliwosci, wspoétczynnik rozprezliwosci cieplnej polimeru
w funkcji wybranych warunkéw przetwdérstwa dla przyjetego modelu ma-
tematycznego tego réwnania.

» Kolejnym celem jest ustalenie podstaw pozwalajgcych na okre$le-
nie wptywu wybranych warunkéw procesu wtryskiwania, to jest predkosci
wtryskiwania oraz cisnienia docisku na zmiany przebiegu krzywych p-v-T.

» Celem utylitarnym rozprawy jest ustalenie zalecen dotyczgcych
sporzgdzania i interpretacji zaleznoSci p-v-T przy uwzglednieniu warunkow
procesu wtryskiwania, co pozwolitoby na efektywniejsze wykorzystanie
tych zaleznosci w procesach symulacji i optymalizacji procesu wtryskiwa-
nia w warunkach jak najbardziej zblizonych do rzeczywistych.



Rozdziat 1l

BADANIA TEORETYCZNE
WYKORZYSTANIA ZALEZNOSCI
p-v-T W PRZETWORSTWIE

2.1. Wprowadzenie

Rozwazania teoretyczne dotyczace aspektow przetwdrczych termody-
namicznych witasciwosci polimerow termoplastycznych wigzg sie z analizg
mozliwosci wykorzystania zaleznosci pomiedzy cisnieniem, objetoscig
wiasciwg i temperaturg w sterowaniu oraz optymalizacji procesu, a takze
w symulacjach komputerowych. Nie jest to zadaniem fatwym, poniewaz
procesy przetwdrstwa polimeréw, w tym wtryskiwanie charakteryzujg sie
ztozonymi i zmieniajgcymi sie w czasie zaleznosciami pomiedzy wiasci-
wosciami wyprasek a warunkami procesu. ZaleznoSci pomiedzy ci$nieniem,
objetoscig wHasSciwg a temperaturg majg bezposredni wptyw na jakosS¢ i ce-
chy uzytkowe wytwordéw, powinny by¢ zatem wykorzystywane w bada-
niach procesu wtryskiwania.

W analizie czynnikdw, majagcej na celu badania optymalizacyjne wtrys-
kiwania, wykorzystuje sie najczesciej techniki doswiadczalne, ktérych ce-
lem jest znalezienie zwigzkow iloSciowych pomiedzy czynnikami wyniko-
wymi i badanymi [18,152, 153, 154], Nowoczesne metody optymalizacji sa
czesto potgczone z symulacjami komputerowymi, zmniejszajac koszty opra-
cowania procedur optymalizacyjnych, jednak nie zawsze wiasciwie odzier-
ciedlajgc warunki rzeczywiste [10, 70, 140, 206]. W tym przypadku pier-
wszym krokiem jest opracowanie metody symulacji w celu analizowania
wptywu okreslonych warunkéw procesu na jakos¢ wypraski. Drugim kro-
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kiem jest opracowanie algorytmu optymalizacyjnego (nadzorowania pro-
cesem), przy wykorzystaniu okreslonej metody np. rozwijajgce sie inten-
sywnie w ostatnich latach algorytmy wykorzystujgce zbiory rozmyte i algo-
rytmy genetyczne tworzgce metody sztucznej inteligencji [69, 76, 115, 170,
179, 195, 200],

Do opisu zaleznosci pomiedzy witasciwosSciami wyprasek a zmiennymi
sterujgcymi stosuje sie modele matematyczne, najczesciej doswiadczalne,
stanowigce funkcje regresji jak najlepiej aproksymujace poszukiwang
zalezno$¢ [87, 152, 201]. Dodatkowa trudno$¢ w poszukiwaniu takich
funkcji stanowi to, ze zaleznoS$ci sg nieliniowe i czesto wystepuja interakcje
czynnikéw sterujacych [11, 97, 132, 146], W nowoczesnych wtryskarkach
projektuje sie uktady sterujgce, pozwalajgce na nadzdr procesu wedtug
dowolnych programow wartosSci zadanych, tzw. wzorcow (profili), np. do
sterowania cisnieniem docisku [99, 132, 202, 228].

W pierwszej czesci badan teoretycznych starano sie przedstawi¢ mo-
zliwosci wykorzystania zaleznosci p-v-T w postaci modeli matematycznych
termodynamicznego réwnania stanu oraz w postaci wykresow, w sterowa-
niu procesem wtryskiwania. W tym celu wykonano pomiary cisnienia i tem-
peratury polimeru w gniezdzie formujacym formy wtryskowej w czasie
trwania procesu. Uzyskane wartosci ciSnienia i temperatury w tym samym
czasie umozliwity naniesienie przebiegu procesu na wykres p-v-T. Stano-
wito to podstawe do rozwazanh na temat sterowania ciSnieniem docisku,
ktérego celem jest osiggniecie okreslonej, statej wartosci objetosci wias-
ciwej w kazdym cyklu procesu. Dziatanie takie jest podstawg sterowania
skurczem pierwotnym wyprasek, okreslane w literaturze [168] jako opty-
malizacja p-v-T.

W dalszej czeSci rozwazan teoretycznych, analizowano wplyw szyb-
kosci ochtadzania polimeru oraz kinetyki krystalizacji na przebieg za-
leznosci p-v-T, sporzadzanych dla polimerow czesSciowo krystalicznych.
Czynniki te majg bowiem najistotniejszy wptyw na zaleznos¢ p-v-T, o czym
Swiadczy analiza dostepnej literatury [26, 65, 72, 80, 125, 148, 216]. Roz-
wazajgc wptyw szybkosci ochtadzania ciektego polimeru w gniezdzie for-
mujacym oraz Kinetyke krystalizacji na zaleznos¢ p-v-T, przeprowadzono
obliczenia numeryczne oraz symulacyjne, uzyskujagc nowe zaleznoSci po-
miedzy ciSnieniem, objetoScig wtasciwg i temperaturg odniesione do rze-
czywistych warunkow procesu.

Badania teoretyczne zakonczono wyprowadzeniem wielkosSci pocho-
dnych termodynamicznego réwnania stanu, majgcych zastosowanie w prze-
tworstwie polimerow. Otrzymane wzory zostaty wykorzystane do obliczen
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wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej oraz wspotczynnika Scisliwosci,
wykorzystanych w badaniach doswiadczalnych prezentowanych w roz-
dziale czwartym niniejszej rozprawy.

2.2. ZaleznoS¢ p-y-T a proces wtryskiwania

Jak wspomniano, ze wzgledu za ztozony charakter zaleznosci wyste-
pujacych podczas procesu wtryskiwania, od wielu lat stosuje sie r6zne kry-
teria wyboru i badania czynnikdw wykorzystywanych w sterowaniu oraz
optymalizacji procesu. Agrawal ze wspotpracownikami [1] zaproponowat
podziat sterowania procesem wtryskiwania na trzy obszary - sterowanie
caltym procesem (ang. all-phase control), sterowanie kolejnym cyklem (ang.
cycle-to-cycle control), sterowanie dang fazg (ang. phase-dependent
control).

Do obszaru sterowania catym procesem nalezg zmienne, ktdre sg
jednakowo istotne we wszystkich jego fazach i powinny by¢ utrzymywane
na okreslonym poziomie wartos$ci podczas trwania procesu. Dana zmienna
moze ulega¢ wahaniom w poszczegdlnych fazach, ale jej warto$¢ korncowa
pozostaje taka sama. Tak wiec, temperatura polimeru jest podstawowa
zmienng w procesie wtryskiwania. Jej wahania wptywajg istotnie na wiele
zmiennych, sposrod ktorych wazniejsze to predkos¢ przeptywu polimeru,
ciSnienie w dyszy wtryskowej, cisnienie w gniezdzie formy [81, 168, 182,
194]. Temperatura polimeru moze by¢ mierzona bezposrednio w danym
miejscu wypraski lub moze by¢ okreslana w sposdb posredni. W czasie fazy
uplastyczniania, mozna zatem wykorzysta¢ temperature cylindra ukiadu,
podczas fazy wypetniania gniazda ciektym polimerem - temperature w dy-
szy witryskowej, jako wielkoS¢ posrednig do okreSlenia temperatury
polimeru wtryskiwanego [47, 207].

W obszarze sterowania kolejnym cyklem (ang. cycle-to-cycle control),
dziatania korygujace dla biezagcego cyklu sg oparte na informacji z cyklu
poprzedniego. Takie sterowanie wymaga konstruowania charakterystyk
jakosci w postaci szeregow czasowych [152, 177], do ktérych nalezy
dopasowa¢ odpowiedni model. Modelem uzytecznym do wielu szeregow
czasowych jest model autoregresji i Sredniej ruchomej ARMA [152]

Nie jest tatwo okresli¢ jednoznacznie zmienng sterujgcg przynalezng
tylko do okreslonej fazy procesu wtryskiwania, wybiera sie wiec zmienng
dominujacag w tej fazie. Przyktadowo taka zmienng w fazie uplastyczniania
jest temperatura polimeru ciektego [49], w fazie wtrysku (wypetniania
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gniazda formujgcego ciektym polimerem) - predkos¢ wtryskiwania, cis-
nienie maksymalne w gniezdzie formy oraz lepko$¢ polimeru [56, 99, 132,
146, 169, 196, 231, 235]. Podczas fazy docisku podstawowymi zmiennymi
sg cisnienie docisku, objetoS¢ witasciwa i temperatura polimeru ciekiego [1,
65, 72, 97, 126],

Gtownym celem sterowania procesem wtryskiwania jest zapewnienie
odpowiedniej jakosci wyprasek. Ze wzgledu na ztozony charakter tego
procesu, a zatem trudny do opisu matematycznego, istotnym jest wiasciwe
sklasyfikowanie czynnikow majgcych wptyw na wiasciwosci wyprasek.
W procesie wtryskiwania nastepuje przemiana wielkoSci bezposrednich
ustalanych i nastepnie nastawianych na wtryskarce i ewentualnie formie
wtryskowej w wielkoSci posrednie procesu i dalej w wielkoSci posSrednie
stanu polimeru w gniezdzie formujgcym formy wtryskowej. Teoretycznie
im blizej miejsca, w ktorym sg konstytuowane cechy wypraski, tym wieksze
jest prawdopodobienstwo uzyskania danych obarczonych mniejszym bite-
dem. Stan polimeru w formie jest okre$lony przez cis$nienie, objeto$¢ wias-
ciwg, temperature oraz rodzaj i predkos¢ przeptywu, istotng w fazie wypet-
niania gniazda polimerem w stanie ciektym. Faza docisku charakteryzuje
sie bardzo matg predkoscig przeptywu okres$lang przez zmiany objetosSci
spowodowanymi $cisliwoscig i ochtadzaniem polimeru ciekiego [91, 93].
Zaleznos$¢ p-v-T moze by¢ zatem wykorzystana do sterowania procesem,
szczegoOlnie w fazie docisku.

Faza docisku rozpoczyna sie po wypetnieniu gniazda formy polimerem
ciektym. Czas tej fazy jest uzalezniony od maksymalnej szybkosci, z jakg
strumien ciepta moze byC odprowadzony z polimeru przy zachowaniu
w miare réwnomiernego ochtadzania wypraski. Najwazniejsze zmienne
podlegajace sterowaniu w tej fazie to ciSnienie docisku, objetoS¢ wasciwa
polimeru znajdujagcego sie w gniezdzie formy i temperatura polimeru
[183,194, 233], powigzane zaleznos$cig p-v-T.

2.2.1. Przeksztalcenie zaleznosci p-v-T w zaleznos¢ p-m-T

Bezposredni pomiar objetoSci wiasciwej polimeru znajdujgcego sie
w gniezdzie formujagcym formy wtryskowej jest niemozliwy do wykonania.
Pojawit sie wiec kierunek badan optymalizacyjnych, ktoérego celem jest
zastgpienie objetoSci wiasciwej przez mase wypraski [128, 155].
Wykonujgc pomiary masy wypraski oraz zmieniajgc odpowiednio wielkosci
nastawiane wtryskarki mozna zaobserwowac zmiany w potozeniu izochory
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ochtadzania na wykresie p-v-T. W tej sytuacji jest wygodnie przedstawic
proces wtryskiwania na wykresie p-m-T, na ktorym objetos¢ wiasciwa jest
zastagpiona masg polimeru wtryskiwanego. Jezeli forma wtryskowa
pozostaje ta sama, objetoSC gniazda nie zmienia sie, wlOwczas mase
polimeru mozna okres$li¢ ze wzoru

\Y
m=— (2.1)
%
w ktorym V oznacza objetos¢ gniazda formy.
Na rysunku 2.1. przedstawiono sposob konstruowania wykresu p-m-T
do zakonczenia fazy docisku, a wiec dla polimeru w stanie ciektym.

Rys. 2.1. Przeksztatcenie zaleznosci p-v-T w zalezno$¢ p-m-T (opis w tekscie)

Po wypeknieniu tworzywem gniazda formy wtryskowej w statej tem-
peraturze (prosta A), nastepuje punkt przetgczania ciSnienia sprezania na
ci$nienie docisku (punkt B), okreSlonego izobarg (C) przebiegajaca przez
ten punkt. Od punktu D proces przebiega wzdtuz izochory ochtadzania
(linia E). Gdy ci$nienie w formie obnizy sie do cisnienia otoczenia (punkt
F), wypraska oddziela sie od gniazda formy i zaczyna sie kurczy¢ wzdtuz
izobary (G). Od punktu (F) wykresy p-v-T oraz p-m-T maja rézny przebieg,
poniewaz objetos¢ witasciwa wypraski zmienia sie wraz ze zmiang
temperatury w formie, a masa wypraski pozostaje stata.

Sterowanie potozeniem izochory ochtadzania (E) moze by¢ osiggniete
poprzez utrzymywanie odpowiedniego cisnienia, az do zamknigecia zaworu
umieszczonego w dyszy wtryskowej, ktéry odcina doptyw polimeru do
gniazda formujacego.
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Linia statej masy na wykresie p-m-T odpowiada linii statej objetosci
wiasciwej na wykresie p-v-T. Poniewaz masa polimeru znajdujgcego sie
w gniezdzie jest bezposrednio zalezna od temperatury, stata masa wypraski
jest osiggana poprzez dostosowanie dtugosci czasu trwania fazy docisku (td)
do zmiennej temperatury i ciSnienia p, zanim nastgpi zamkniecie zaworu
w dyszy.

Analizujac mozliwos$¢ sterowania masg wypraski przy wykorzystaniu
zaleznoSci p-m-T mozna zauwazy¢, ze ogranicza sie ono do konkretnego
przypadku okre$lajacego rodzaj polimeru oraz ksztatt i rozmiary gniazda
formy wtryskowej. Przy zmianie polimeru lub formy przeksztatcenie
wykresu p-v-T w p-m-T musi by¢ wiec wykonane od poczatku. Ponadto
przeprowadzanie korekty potozenia izochory ochtadzania na wykresie
p-v-T za pomocg wielkosci nastawianych wtryskarki w funkcji masy wy-
prasek, stanowi dodatkowe utrudnienie przed rozpoczeciem cyklu wtrys-
kiwania. Masa wyprasek, temperatura formy i polimeru w funkcji cisnienia
docisku podczas fazy docisku moga byc¢ rejestrowane przez odpowiedni
program. Poprzez kolejne przyblizenia wyznacza sie czas docisku dla da-
nego procesu jako funkcje wartosci zadanych dla masy, ci$nienia docisku,
temperatury polimeru i temperatury formy.

Ze wzgledu na przedstawione ograniczenia, sterowanie masg wypraski
w oparciu o zalezno$¢ p-m-T nie znalazto szerokiego zastosowania, a obec-
ne kierunki badan dotycza mozliwosci wykorzystywania zaleznosci p-v-T,
jednak dostosowanych do rzeczywistych warunkow przetworstwa.

2.2.2. Wykorzystanie rownania stanu
do sterowania cisnieniem docisku

Do sterowania ciSnieniem docisku w procesie wtryskiwania mozna
wykorzysta¢ zalezno$¢ pomiedzy cisnieniem, objetoscig wiasciwg a tem-
peraturg polimeru wtryskiwanego. Nalezy woéwczas okreSlic w pierwszej
kolejnosci zmiane temperatury wewnatrz wypraski w czasie jej ochtadzania
w gniezdzie formujacym formy wtryskowej, rejestrujac jednoczesnie
wartosci cisnienia, odpowiadajgce poszczeg6lnym wartoSciom temperatury
[1, 58, 96].

Po wypetnieniu gniazda formy ciektym polimerem wzrasta jego cis-
nienie, osiggajac wartos¢ najwieksza, po czym nastepuje faza statego cis-
nienia (docisku) i nastepnie faza statej objetosci wiasciwej. W celu uzys-
kania wypraski o statej masie i wymiarach jest istotne, aby osiggnacC izobare
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odpowiadajacg cisnieniu atmosferycznemu przy tej samej objetoSci wias-
ciwej w kazdym cyklu, poniewaz pod tym ci$nieniem wypraska oddziela sie
od powierzchni gniazda formy i zaczyna sie kurczyC. Stawiane sg dwa
wymagania: objeto$¢ wiasciwa powinna by¢ taka sama podczas ochtadzania
wypraski oraz objetoS¢ wiasciwa pod cisnieniem atmosferycznym powinna
by¢ taka sama w kazdym cyklu. Réwniez w kazdym cyklu ta sama izochora
w fazie docisku powinna by¢ osiggnieta mozliwie jak najszybciej.

Do okre$lenia wzajemnych zaleznoSci pomiedzy cisnieniem, objetoscig
wiasciwag i temperaturg mozna wykorzysta¢ proste doswiadczalne réwnanie
stanu Spencera - Gilmore’a w nastepujacej postaci

(Pd +a)(v-b) =RTm (2.2)

w ktoérym pd oznacza cisnienie docisku, Tm- Srednig temperature polimeru
w gniezdzie formujacym podczas fazy docisku, v - objetos¢ wiasciwg
polimeru, natomiast a, b, R sg wielkoSciami statymi.

Osiagniecie tej samej izochory na wykresie p-v-T w kazdym cyklu wy-
maga odpowiednich zmian ci$nienia w celu skompensowania zmian ob-
jetosci wiasciwej bedacej wynikiem zmian temperatury polimeru. Przy za-
tozeniu statej objetosci wiasciwej rownanie (2.2) mozna zapisa¢ w postaci

Pd =xTm-~y (2-3)

gdziex =RN - borazy - a

Srednia temperatura polimeru ciekfego jest mierzona bezposrednio
w czasie trwania fazy docisku, a warto$ci odpowiadajgcego jej cisnienia
docisku sg okreslone na podstawie rownania (2.3) tak, aby objeto$¢ wias-
ciwa polimeru pozostawata stata i rowna zadanej wartosci. Przekroczenie
ustalonej maksymalnej roznicy ci$nienia pomiedzy wartoscig wyliczong
z rébwnania a zmierzong powoduje okreSlenie nowej warto$¢ objetosci
wiasciwej i powtorzenie obliczen. Sterowanie w oparciu o zaleznosci p-v-T
wymaga pomiaru cisnienia i temperatury w gniezdzie formy wtryskowej.
Jezeli nie jest mozliwe zainstalowanie czujnikow w gniezdzie, wowczas ste-
rowanie mozna przeprowadza¢ posrednio, wykorzystujgc zmienne wpty-
wajgce na cisnienie docisku np. cisnienie hydrauliczne, temperature po-
limeru i formy.

W celu uzyskania zamierzonego przebiegu cisnienia w gniezdzie formy
wtryskowej, mozna zastosowa¢ metode wykreslng, wykorzystujgcg zalez-
no$¢ p-v-T, bez korzystania z okreSlonego modelu matematycznego ter-
modynamicznego réwnania stanu. Konieczna jest wdwczas znajomosc
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krzywej ochtadzania polimeru znajdujgcego sie w gniezdzie formujgcym
w czasie trwania procesu. Na podstawie tej krzywej i krzywej charakte-
ryzujacej proces wtryskiwania, naniesionej na wykres p-v-T, mozna wy-
kresli¢ zalezno$¢ ciSnienia w gniezdzie formy w funkcji czasu. W metodzie
wykresinej, na wykres p-v-T jest nanoszony przebieg procesu wtryskiwania,
a krzywa ochfadzania polimeru uzyskuje sie z pomiarow lub obliczen
teoretycznych. Problematyka ta bedzie rozwinieta w dalszej czesci
rozprawy.

2.2.3. Analiza cyklu procesu wtryskiwania

Fazy cyklu wtryskiwania mozna przedstawi¢ na wykresie p-v-T, co sta-
nowi podstawe do wyznaczenia krzywej przebiegu zmian cisnienia podczas
trwania procesu. SposOb ten wymaga znajomosci zaleznoSci zmian
temperatury polimeru w funkcji czasu w warunkach przebiegu procesu.

Ponizej scharakteryzowano metode wykreslng okreSlania cisSnienia do-
cisku na podstawie zaleznosci p-v-T z naniesionymi na nig poszczegdlnymi
fazami procesu wtryskiwania w oparciu o badania i rozwazania wiasne.
Ze wzgledu na przeprowadzone pomiary cisnienia i temperatury polimeru
w gniezdzie formujgcym w czasie trwania procesu wtryskiwania, na wykre-
sie p-v-T przedstawiono rzeczywisty przebieg tego procesu. Przyczynito sie
to do uzyskania wynikéw obarczonych mniejszym btedem niz przy korzys-
taniu z wyidealizowanego przebiegu procesu wtryskiwania. Temperatura
polimeru wtryskiwanego zalezy od miejsca pomiaru i jest inna w kazdym
miejscu wypraski, zatem rozwazania odniesiono do dwoch réznych miejsc
wypraski.

W badaniach wykorzystano polipropylen o nazwie handlowej Malen P
typ J-400 firmy Basell Orlen Polyolefins, charakteryzujacy sie podstawo-
wymi wiasciwosciami zawartymi w punkcie 4.2.3, znajdujgcym sie w roz-
dziale czwartym niniejszej rozprawy. Pomiary p-v-T zostaty wykonane przy
szybkosci ochtadzania 5°C/min za pomocg urzgdzenia pvT 100 firmy SWO
Polymertechnik. Urzadzenie to oraz metoda pomiarowa zostang
scharakteryzowane blizej w rozdziale czwartym niniejszej rozprawy.

Proces wtryskiwania przeprowadzono wykorzystujagc wtryskarke
CS-88/63, ktorej charakterystyczne dane techniczne zamieszczono w tabeli
2.1. Zamontowana w ukfadzie narzedziowym wtryskarki forma wtryskowa,
ktorej wyglad ogolny przedstawiono na rysunku 2.2, ma gniazda formujgce
odwzorowujace ksztatt i wymiary prébek do badan wytrzymatosci na roz-
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cigganie typu 2 wedtug PN-EN ISO 572:1998. Do gniazd formujacych
polimer jest doprowadzany jednostronnie wzdtuz osi podtuznej probki.

Tabela 2.1
Podstawowe dane techniczne wtryskarki CS-88/63
Uktad uplastyczniajgcy
Srednica $limaka 36 mm
Stosunek L/D 20
Objetosc skokowa 73,5 cmj
Cisnienie wtryskiwania 120 MPa
Najwieksza masa wypraski (PS) 88 ¢
Uktad narzedziowy
Sita zamykania formy 630 kN
Powierzchnia ptyty mocowania formy 455 mm2
Skok stotu 250 mm
Wysokos¢ formy 140-250 mm

Warunki procesu wtryskiwania byty okreSlone na podstawie zalecen
podanych przez producenta oraz danych zaczerpnietych z literatury [194,
183,234]. State warunki procesu przedstawiono w tabeli 2.2.

Do pomiaru ci$nienia w gniezdzie formujagcym wykorzystano
przetwornik cisnienia DAIV2 firmy Gneufl Kunststofftechnik GmbH.
Zmiany cisnienia w gniezdzie oraz zmiany cisnienia hydraulicznego reje-
strowano za pomocg programu komputerowego [151, 201], Punkt prze-
taczenia na cisnienie docisku nastepowatl po wypetnieniu gniazda formy
przy cisnieniu hydraulicznym o wartosci 10 MPa.

Temperature polimeru mierzono za pomocg termopary miedz - kon-
stantan o oznaczeniu TP-391T-1,5 firmy Czaki Thermo-Product. Do-
ktadnos¢ deklarowana przez producenta wynosita 1°C przy pomiarze tem-
peratury w zakresie od -44 do 133°C oraz 0,75°C w zakresie 133 ~ 350°C.
Termopara byta podigczona do wielokanatowego psychrometru PS/I firmy
Easy Test. Termopare umieszczono 10 mm za przewezka w odlegtosci oko-
to 2 mm od S$cianki gniazda (w $rodku wypraski). Pomiary temperatury
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i ciSnienia wykonano jednocze$nie rejestrujgc krzywe cisnienia i krzywa
ochtadzania polimeru w czasie trwania procesu wtryskiwania.

Rys. 2.2. Wyglad ogélny ruchomego podzespotu formy wtryskowej: 1 - przewody
ukfadu termostatowania, 2 - stot ruchomy, 3 - gniazda formujace,
4 - prowadnice

Dodatkowo mierzono temperature polimeru wtry$nietego przy otwartej
formie, a takze przeprowadzono obliczenia krzywej ochtadzania polimeru
w roznych jego punktach. Do obliczeh wykorzystano zalezno$ci opisujgce
nieustalone przenoszenie ciepta w czasie ochtadzania polimeru, przyjmujac
konieczne uproszczenia ze wzgledu na skomplikowang posta¢ matema-
tycznatych zaleznoSci [58, 199].

Proces przenoszenia ciepta w gniezdzie formujgcym jest zjawiskiem
obejmujacym przewodzenie, konwekcje oraz promieniowanie [137,
142, 182, 193], W czasie ruchu ciektego polimeru w jego gtebszych war-
stwach dominuje przenoszenie ciepta przez konwekcje, natomiast w war-
stwie polimeru przylegajacej do Scianki, przez przewodzenie [182].
Do opisu fazy ochtadzania polimeru w gniezdzie formujagcym wykorzystuje
sie rownanie energii odniesione do nieustalonego przenoszenia ciepta [37,
38]. Zaktada sig, ze w ptaszczyznie wypraski rownolegtej do kierunku prze-
ptywu polimeru, nastepuje przenoszenie ciepta przez konwekcje, natomiast
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w kierunku jej gruboSci przez przewodzenie [12, 142]. W fazie docisku
dominujacg role odgrywa przewodzenie ciepta [38, 137],

Tabela 2.2
State warunki procesu wtryskiwania
Lp. Wielkosc Wartosc
1 Temperatura wzdtuz uktadu uplastyczniajgcego
t,,t2t3°c 210, 220, 230

2 Temperatura dyszy Ta, °C 240

3 Temperatura formy Tf, °C 40

4  Cisnienie wtryskiwania pw MPa 80

5 Cisnienie docisku pa, MPa 70

6 Czas wtrysku tw s 1

7 Czas docisku ta, s 10

8 Czas ochtadzaniat2 s 20

9 Czas uplastyczniania tup, s 2

W obliczeniach wykorzystano réwnanie opisujace jednowymiarowe
przewodzenia ciepta w stanie nieustalonym w plycie nieskonczonej
(szerokos$¢ i dtugo$é ptyty sg znacznie wieksze od jej grubosci s, (x=0 oraz
X=s sg wspotrzednymi powierzchni zewnetrznej) bez wewnetrznych zrodet
ciepta, przy zatozeniu statej temperatury powierzchni zewnetrznych i statg
Srednig dyfuzyjnoscig cieplng a, w nastepujacej postaci [199, 227, 230]

d2T dT
dx dt

gdzie t oznacza czas.
Rownanie (2.4) w ogo6lnym przypadku mozna przedstawi¢ w postaci
nastepujacego szeregu nieskonczonego [58]
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\__e~a(2n+1)2Jt2t/s2 sin &n +"N)7rx
s

(2.5)

gdzie Tw oznacza temperature powierzchni wewnetrznej gniazda formu-

jacego, Ts- temperature polimeru wtryskiwanego, 5 - grubo$¢ wypraski,

X - odlegtos¢ od powierzchni wewnetrznej gniazda formujacego, t- czas.
Srednig temperature polimeru mozna okre$li¢ za pomoca zaleznosci

(2.6)

W szeregu opisanym rownaniem (2.5) wyrazy, bedace funkcjg czasu
szybko malejg z jego wzrostem. Zatem w miare wzrostu czasu wptyw dal-
szych wyrazow staje sie coraz mniejszy, mozna wiec w przyblizeniu okres-
li¢ warto$¢ temperatury w danym punkcie za pomocg pierwszego wyrazu
tego szeregu [58]. Po przeksztatceniach dochodzi sie do wzoru na S$rednig
temperature polimeru w $rodku wypraski

T=TW+A(TS-Tw)e (2.7)
71

Na rysunku 2.3 przedstawiono krzywe ochtadzania polimeru uzyskane
na podstawie obliczen teoretycznych (krzywa koloru niebieskiego charakte-
ryzuje punkt potozony w odlegtosci 1,5 mm od Scianki gniazda, krzywa
koloru czarnego - punkt potozony w odlegtosci 2 mm od Scianki gniazda,
czyli w Srodku wypraski oraz krzywg uzyskang w wyniku przeprowa-
dzonego pomiaru w Srodku wypraski (kolor czerwony). Z rysunku widac,
ze krzywa teoretyczna oraz krzywa doswiadczalna okreSlone dla tego sa-
mego miejsca wypraski majg podobny przebieg. Wobec tego, ze wzgledu
na trudno$¢ pomiaru temperatury w réznych miejscach, do dalszych analiz
wykorzystano dwie krzywe teoretyczne obliczone w $rodku wypraski
(2 mm od $cianki) oraz 1,5 mm od S$cianki gniazda. Wybor roznych miejsc
polimeru miat na celu wykazanie, ze miejsce pomiaru temperatury polimeru
wplywa istotnie na ksztatt krzywej charakteryzujacej proces wtryskiwania
naniesionej na wykres p-v-T (rys. 2.4).



63

Czast, s

Rys. 2.3. Krzywe ochtadzania wypraski z polipropylenu Malen P w ro6znych
punktach (opis w tekscie)

Na podstawie przeprowadzonych pomiarOéw ciSnienia i temperatury
w danym miejscu wypraski w czasie trwania procesu wtryskiwania, nanie-
siono przyblizony przebieg tego procesu na wykres p-v-T i przedstawiono
na rysunku 2.4. Linia koloru niebieskiego dotyczy miejsca posredniego po-
miedzy Srodkiem wypraski a $ciankg gniazda (1,5 mm od $cianki), linia ko-
loru czarnego - miejsca srodkowego (2 mm od Scianki). Punkty 1oraz 5 od-
powiadajg odpowiednio wartoSciom ci$nienia na koncu fazy wypetniania
gniazda polimerem w badanych miejscach wypraski, natomiast punkty 2
oraz 6 oznaczajg najwieksze ciSnienie w gniezdzie formy (cisnienie
sprezania) w tych samych miejscach. Jak mozna zaobserwowac, przebiegi
krzywych réznig sie miedzy sobg, a dla réznych miejsc pomiaru tempe-
ratury polimeru, mozna odczyta¢ na podstawie wykresu, rézne wartosci cis-
nienia i r6zne wartosci temperatury im odpowiadajace. Dla srodka wypraski
przy najwiekszym cisnieniu (punkt 6) rownym 45,7 MPa, temperatura
polimeru wynosi 175°C, podczas gdy blizej Scianki, pod tym samym ci$-
nieniem, temperatura jest rowna 159°C.
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Rys. 2.4. Przebieg procesu wtryskiwania naniesiony na wykres p-v-T dla réznych
miejsc polimeru wtryskiwanego (opis w tekscie)

Na podstawie krzywych ochtadzania przedstawionych na rysunku 2.3.
oraz przebiegu procesu wtryskiwania naniesionego na wykres p-v-T
(rys. 2.4.) mozna okre$li¢ zalezno$¢ zmian cisnienia w gniezdzie formu-
jacym w funkcji czasu. Sposob konstruowania wykresu zmian cisnienia
w funkcji czasu, dla scharakteryzowanych wczes$niej dwdch miejsc
wypraski przedstawiono na rysunku 2.5.

Tok postepowania jest nastepujacy. Punkty przeciecia krzywej prze-
biegu procesu wytryskiwania z izobarami na wykresie p-v-T zrzutowano,
poprzez o$ temperatury, na krzywga ochtadzania, odpowiednio dla po-
szczegolnych miejsc polimeru. Tak otrzymane punkty przeciecia, wigzace
odpowiednie wartosci temperatury polimeru z czasem cyklu procesu wtrys-
kiwania zostaty zrzutowane poprzez o$ czasu w powigzane wspOtrzedne
p(t). Odnoszac odpowiednio wartosci czasu do odpowiadajgcych im wartos-
ci ci$nienia z wykresu p-v-T otrzymano punkty, ktore po potgczeniu
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utworzyty krzywag zaleznosci cisnienia polimeru w gniezdzie formujgcym
formy wtryskowej od czasu procesu wtryskiwania w roznych miejscach

polimeru.
1.40
0.1 MPa

20.0 MPa
27.0 MPa
30.0 MPa
40.0 MPa
46.0 MPa
80.0 MPa

120.0 MPa
160.0 MPa

240 ly A

Rys. 2.5. Zwigzek pomiedzy przebiegiem procesu wtryskiwania naniesionym
na wykres p-v-T a krzywa ci$nienia polimeru w gniezdzie formujgcym

w funkcji czasu

Na rysunku 2.6 oraz 2.7, przedstawiono wykresy zaleznosci cisnienia
od czasu, wykonane w celach porownawczych w tej samej skali, wyzna-
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czone na podstawie metody zilustrowanej na rysunku 2.5 oraz na podstawie
bezposrednich pomiaréw cisnienia polimeru w gniezdzie formujacym.
50

Czast, s

Rys. 2.6. Zalezno$¢ cisnienia w gniezdzie formy (linia niebieska) oraz cisnienia
hydraulicznego (linia czerwona) w funkcji czasu
50

&

Czast, s
Rys. 2.7. Zalezno$¢ cisnienia w gniezdzie formy uzyskana na podstawie wykresu
p-v-T w dwoch punktach wypraski; 1- punkt posredni miedzy $rodkiem
wypraski a $ciankg gniazda, 2- punkt srodkowy wypraski
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Wykresy pokazane na rysunkach 2.6 oraz 2.7 r6znig sie miedzy soba,
blizszy rzeczywistemu jest wykres sporzadzony dla Srodka wypraski.
RoOznice te sgjednak znacznie mniejsze niz spotykane w literaturze [58, 96],
gdzie wykorzystuje sie wyidealizowane przebiegi procesu wtryskiwania
nanoszone na wykres p-v-T, w ktorych jest przyjmowanych wiele uprosz-
czen, a przy posrednim okreslaniu wartosci ciSnienia w gniezdzie formu-
jacym brak jest analizy strat cisnienia w kanatach doprowadzajgcych i prze-
wezce. Oprocz tego wptyw na zmniejszenie roznicy pomiedzy wykresami
ma rowniez to, ze pomiar ciSnienia w gniezdzie formy zostat wykonany
w miejscu na koncu drogi przeptywu, a wiadomo z wczes$niejszych badan
[108, 109] i literatury [201, 213], ze wartosci ci$nienia okreSlone zaraz
za przewezka, czyli na poczatku drogi przeptywu polimeru sg wieksze
w poréwnaniu z warto$ciami na korncu drogi ptyniecia.

Podsumowujac powyzsze mozna stwierdzi¢, ze zaleznosci p-v-T moga
by¢ wykorzystywane do sterowania i optymalizacji procesu wtryskiwania
polimerow, przy uwzglednieniu wielkoSci istotnie wptywajacych na prze-
bieg tego procesu. Przeprowadzone badania teoretyczne wykazaty, ze za-
rébwno sposob, jak i miejsce pomiaru temperatury i ci$nienia wptywajg na
krzywa charakteryzujacg ten proces, przedstawiany na wykresach p-v-T.
Spotykane w literaturze wyidealizowane przebiegi wtryskiwania, w ktérych
nie uwzglednia sie miedzy innymi ochfadzania polimeru w czasie wypet-
niania gniazda formy polimerem w stanie cieklym, a pomiar temperatury
czesto dotyczy tylko zewnetrznego miejsca wypraski, nie odzwierciedlajg
zadowalajgco rzeczywistych zmian termodynamicznych zachodzacych
w polimerze podczas trwania procesu.

Ponadto pomiar zaleznoSci pomiedzy ciSnieniem, objetoscig wiasciwg
i temperaturg dla danego polimeru, na podstawie ktérego jest sporzadzany
wykres p-v-T, przeprowadza sie w warunkach laboratoryjnych znacznie
réznigcych sie od tych jakie charakteryzujg ochtadzanie wypraski w czasie
trwania procesu wtryskiwania.

W dalszej czesci rozprawy przedstawiono analize wpltywu szybkoSci
ochtadzania polimeru i kinetyki krystalizacji na zalezno$¢ p-v-T.
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2.3. Wptyw kinetyki krystalizacji
oraz szybkosci ochtadzania na zaleznosc p-y-T

Podczas ochiadzania ciektego polimeru, makroczasteczki tracg zdol-
nos¢ do swobodnego przemieszczania sie, co jest zwigzane ze znacznym
wzrostem jego lepkosSci. Podczas ochtadzania polimeru bezpostaciowego
makroczgsteczki zostajg gesciej upakowane, przechodzgc w stan wysoko-
elastyczny. Punkt, w ktorym zanika swobodne przemieszczanie sie ma-
kroczasteczek wyznacza temperature, ktorg przyjmuje sie za temperature
zeszklenia Tg, a ponizej tej temperatury wystepuje stan szklisty wymuszonej
elastycznosci lub stan szklisty kruchy. W temperaturze zeszklenia krzywe
objetoSci wiasciwej i entalpii wykazujg zmiane w nachyleniu [137, 218,
211,230].

W polimerach cze$ciowo krystalicznych, w temperaturze krystalizacji
bliskiej temperaturze topnienia Tm makroczasteczki uktadajg sie w upo-
rzgdkowane obszary krystaliczne i obszary beztadne - bezpostaciowe. Pod-
czas procesu krystalizacji wydziela sie energia zwana cieptem przemiany
lub krystalizacji i musi by¢ odprowadzona z polimeru zanim zakonczy sie
proces jego ochtadzania. W zaleznoS$ci od szybkosci ochtadzania polimery
czeSciowo krystaliczne ulegajg krystalizacji lub przechtodzeniu [122, 137,
230],

W stanie ciekltym, istniejg wolne obszary (objetos¢ swobodna), do kto-
rych makroczasteczki moga sie przemieszcza¢ swobodnie. W cieczy prze-
chtodzonej makroczasteczki rowniez moga sie przemieszczac¢ dopoki istnie-
je objeto$¢ swobodna. Z rysunku 2.8 widac¢, ze w polimerach czeSciowo
krystalicznych ponizej temperatury zeszklenia Tg pozostajg pewne obszary
bezpostaciowe, ktdre pozwalajg na powolne przemieszczanie sie makro-
czasteczek, zwane petzaniem materiatu.

Objeto$¢ swobodna zalezy od szybkosci ochtadzania i cisnienia [122,
137]. Duza szybkos¢ ochtadzania skutkuje powstaniem znacznej objetosci
swobodnej, co wptywa na zmiane objetosci wiasciwej polimeru w stanie
statym, zwiekszenie przepuszczalnosci gazow i cieczy przez Scianki goto-
wych wytworow i zmniejszenie ich kruchosci.

W procesach przetwoérstwa dochodzi do zmian termodynamicznego
stanu polimeru, a charakterystyczne temperatury przemian termodyna-
micznych sg SciSle zwigzane z warunkami przetwdrstwa, sposrod ktorych
decydujace znaczenie ma szybko$¢ ochfadzania polimeru oraz cisnienie.
Istotnymi czynnikami decydujgcymi o wiasciwosciach polimerow czescio-
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wo krystalicznych sg temperatura i kinetyka krystalizacji [149, 150]. Maty
wspotczynnik przewodzenia ciepta, mata dyfuzyjnos¢ cieplna polimerow,
a takze wydzielane ciepto krystalizacji powoduja, ze podczas ochtadzania
polimerow czeSciowo krystalicznych w warunkach przetworstwa powstaje
gradient temperatury o znacznych wartosSciach. SzybkoS¢ krystalizacji jest
uwarunkowana temperaturg i zmiang temperatury polimeru w czasie. Dgze-
nie do przewidywania zaréwno kinetyki jak i temperatury krystalizacji poli-
merow w skomplikowanych warunkach przetworczych jest istotne z punktu

widzenia analizy i optymalizacji procesu, a takze rozwoju metod jego
modelowania.

T=0K T — Tg Tm T

Rys. 2.8. Zaleznos$¢ objetosci wiasciwej od temperatury i szybkosci ochtadzania dla
polimeréw termoplastycznych [130]

Duze szybkosci ochfadzania polimerow czeSciowo Kkrystalicznych
zachodzace podczas przetworstwa, wplywajg rowniez na zmniejszenie
stopnia krystalicznos$ci, jakkolwiek po skonczonym procesie przetworstwa
obszary bezpostaciowe ulegajg krystalizacji wtdrnej, co skutkuje
powiekszaniem skurczu przetworczego i ewentualnym odksztatceniem

przetworczym wyprasek.
2.3.1. Znaczenie krystalizacji w procesach przetwodrstwa

W procesie wtryskiwania polimerow czesciowo krystalicznych, krysta-
lizacja jest najwazniejszg przemiang fazowga, wptywajacg bezposrednio na
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jakos¢ wytwordw. Dla wiekszosci polimerow termoplastycznych zdolnych
do krystalizacji, podczas ochtadzania polimeru ciektego nastepuje wzrost
sferolitow z zarodkéw pierwotnych. Wzrost ten, w przypadku braku gra-
dientu temperatury, jest radialny [149, 150]. Przy gradiencie temperatury
wzrost sferolitow przestaje byC radialny, jakkolwiek nastepuje prostopadle
do frontu krystalizacji. Kierunki wzrostu ulegajg zmianom - maja tendencje
do zakrzywiania sie w strone wyzszej temperatury i ostatecznie stajg sie
rownolegte do gradientu temperatury.

Podczas ochtadzania polimeru w gniezdzie formujagcym, szybko$é
wzrostu sferolitow jest przede wszystkim uwarunkowana zmiang tempe-
ratury oraz cisnienia. Warto$¢ temperatury ulega takze zmianom pod wpty-
wem ciepta wydzielanego podczas krystalizacji. Na czestoS¢ zarodkowania
(nukleacji), zalezng przede wszystkim od temperatury, ciSnienia i czasu,
ktéry uptynat od poczatku krystalizacji, wptywa réwniez obecnos$¢ zanie-
czyszczen lub sktadnikéw dodatkowych wprowadzonych do polimeru pod-
czas przetworstwa. Na szybko$¢ wzrostu jak i na zarodkowanie sferolitu
moga wplywac takze inne czynniki np. orientacja lub stopien splatania ma-
kroczgsteczek [61, 149, 150, 240]. Krystalizacja polimerow przebiegajaca
w warunkach wtryskiwania jest procesem nieizotermicznym, w ktorym
szybko$¢ wzrostu sferolitow nie jest stafa.

Opis matematyczny kinetyki krystalizacji wymaga okreslenia rozktadu
temperatury wewnatrz polimeru poprzez rozwigzanie roéwnania przewo-
dzenia ciepta w postaci odpowiadajgcej charakterystyce geometrycznej
wytworu z podaniem odpowiednich warunkéw poczatkowych i brzego-
wych. Rozwigzywanie takiego problemu wymaga stosowania metod nume-
rycznych.

W badaniach kinetyki krystalizacji polimeréw stosuje sie najczesciej
dwie metody pomiarowe [86, 133]

- metode dylatometryczng opartg na rejestrowaniu zmian objetosci
probki w procesie krystalizacji,

- metode dynamicznej kalorymetrii skaningowej - DSC, w ktorej
okresla sie efekty cieplne towarzyszace procesowi krystalizacji.

Klasyczne urzadzenia pomiarowe wykorzystujgce obie metody majg
ograniczone zastosowanie w procesie wtryskiwania, poniewaz pomiary
laboratoryjne sg wykonywane w warunkach znacznie odbiegajgcych od
tych, jakie wystepujg podczas przetworstwa.

Struktura i wkasciwosci polimeru zalezg od rodzaju i przebiegu zjawisk
fizycznych oraz chemicznych zachodzacych podczas przetwoérstwa. Strefa
przypowierzchniowa, ktorej rola i znaczenie sg szczegoOlnie istotne podczas
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uzytkowania wytwordéw, jest na ogot bezpostaciowa z makroczasteczkami
wyraznie zorientowanymi prostopadle do powierzchni przy konstytuowaniu
jej bez wymuszen lub zorientowanymi wzdtuz przeptywu [112, 182, 247],
Rdzen tworzywa ma strukture niezorientowang przy konstytuowaniu bez
wymuszen lub elementy krystaliczne badz makroczasteczki, ukitadane
w ptaszczyznach o jednakowej predkosci przeptywu.

V. Tan oraz M. R. Kamal [209] podzielili konstytuowanie sie struktury
krystalicznej w polimerach cze$ciowo krystalicznych, podczas procesu
wtryskiwania, na 4 rozne strefy, powstajagce w réznym czasie i réznych
obszarach przeptywajacego strumienia polimeru:

Strefa 1- powstaje bezposrednio przy $ciance gniazda formujgcego,
tworzac strukture niesferolityczng, odznaczajgcg sie duzym stopniem orien-
tacji w kierunku réwnolegtym do kierunkiem przeptywu polimeru,

Strefa 2 - ksztattuje sie w poblizu Scianki, gdzie wystepuje gradient
temperatury o znacznych wartosciach, nastepuje szybki wzrost krystalitow,
powstajg drobne sferolity niesymetryczne,

Strefa 3 - skiada sie z asymetrycznych sptaszczonych sferolitow
z osig symetrii w kierunku gradientu temperatury,

Strefa 4 - zawiera rzadko rozmieszczone sferolity powstate w wa-
runkach braku przeptywu polimeru.

Dwie pierwsze strefy sg tworzone podczas fazy wypetniania gniazda
formujacego formy wtryskowej. Polimer wptywajgc do gniazda formu-
jacego i uderzajac o jego Scianki podlega duzym naprezeniom S$cinajgcym
w kierunku przeptywu [12, 15, 188, 189], co skutkuje zachodzeniem gwat-
townej Kkrystalizacji przy sciankach. Makroczasteczki, ktore ulegajg zesta-
leniu przy duzym naprezeniu Scinajgcym formujg cienkie fibryle zoriento-
wane w kierunku przeptywu. Fibryle te dziatajg jak zarodki dla ksztattu-
jacych sie nastepnie pofatdowanych lameli. Przy uformowanej warstwie
przysciennej, polimer ciekty sgsiaduje z obszarem o duzym gradiencie
temperatury, co sprzyja duzej szybkosci nukleacji ograniczajgcej rozmiary
sferolitow (strefa 2). Faza docisku charakteryzuje sie matymi szybkosciami
Scinania i matymi szybkoSciami zarodkowania. Powstajg duze, sptaszczone
sferolity wzrastajgce w kierunku gradientu temperatury (strefa 3). Podczas
ochtadzania wypraski zmniejszajg sie naprezenia styczne, wytgczajgc tan-
cuchy, ktére podlegajg procesowi relaksacji. Nastepuje powstawanie oraz
wzrost kolejnych sferolitbw w warunkach braku przeptywu polimeru
(strefa 4).

Istnieje wiele modeli matematycznych opisujgcych kinetyke Kkrysta-
lizacji polimerow [34], Tematyka zmiany stopnia konwersji fazy stopionej
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w sferolity w funkcji czasu zajmowano sie juz w latach czterdziestych,
a teorie Avramiego [4, 5] i Evansa [50] do tej pory majg szerokie zasto-
sowanie [54, 55], Analiza kinetyki krystalizacji w warunkach przetworstwa
polimeréw opiera sie przede wszystkim na zatozeniu krystalizacji nie-
izotermicznej, czesto jednak wykorzystuje sie dane uzyskane w warunkach
izotermicznych [35, 148] do przewidywania krystalizacji nieizotermicznej.
T. V. Chan i inni [34] badali kinetyke krystalizacji w oparciu o dane dos-
wiadczalne bez zastosowania jakiegokolwiek modelu matematycznego,
przyjmujac jedynie, ze szybko$¢ krystalizacji jest opisana rownaniem

—=K(T)f(0) (2.8)
dt

gdzie 0 oznacza wzgledny stopien krystalicznosci definiowany jak w row-
naniu (2.9), T - temperature krystalizacji, t- czas.

Przy takim zatozeniu zaréwno dane uzyskane z pomiarow w warunkach
izotermicznych jak i nieizotermicznych mogg by¢ sprowadzone do jednej
krzywej bazowej przy zalozonej arbitralnie temperaturze odniesienia.
K. Nakamura ze wspoétpracownikami [134], wykorzystujgc dane izoter-
micznej kinetyki krystalizacji polietylenu duzej gestosci uzyskat krzywa
bazowg przy roznej temperaturze, do 70% wzglednego stopnia krysta-
licznosci. Przy wyzszym stopniu Kkrystalicznosci, wystepowaty duze roz-
bieznosci danych doswiadczalnych, co przypisano krystalizacji wtornej.
Krzywa bazowa pozwala na poréwnywanie danych otrzymanych z krysta-
lizacji izotermicznej i nieizotermicznej dla tego samego polimeru, bez za-
stosowania okreslonego modelu matematycznego [34].

W warunkach izotermicznych do opisu kinetyki krystalizacji stosuje sie
model Avramiego [4, 5], w ktorym wzgledny stopien krystalicznosci dopi-
suje wzor

0=~ - =]-exp(-ktn) (2.9)

X 00

w ktérym X(t), - stopien konwersji fazy ciektej w sferolity w czasie t,

- najwiekszy mozliwy stopien konwersji, n - liczba zalezna od ksztattu
wzrastajgcych krystalitow, zwana wyktadnikiem Avramiego, k - izoter-
miczna stata szybkosci krystalizacji zalezna od czestosci zarodkowania
i szybkosci wzrostu sferolitow.

Teoretyczny sposob rozwigzania rownania (2.9) polega na zatozeniu,
ze liczba powstajacych zarodkow krystalizacji jest niezalezna od tempera-
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tury a ich powstanie jest natychmiastowe. Mozna wéwczas wykorzystac
teorie Hoffmana-Lauritzen’a [74], wedtug ktorej odwrotno$¢ czasu potow-
kowego (l/ti/2), charakteryzujgca catkowitg szybkos$¢ krystalizacji izoter-
micznej jest funkcja temperatury i moze by¢ opisana zaleznoscig [35, 148],

L. Fil exp Y exp C. (2.10)

h/2 \h/2jg R(T~1I") TATf

w ktérej t12- potdbwkowy czas krystalizacji, czyli czas potrzebny do osig-
gniecia wzglednego stopnia krystalicznosci rownego 50%, (1/tJ2)o okreSla
sie jako wspdtczynnik przedwyktadniczy, ktérego skiadniki sg niezalezne
od temperatury, U*oznacza energie aktywacji niezbedng do zapoczatkowa-
nia krystalizacji i przyjmuje sie jako statg uniwersalng rowna dla polimerow
6284 J/mol, R - uniwersalna stata gazowa (R = 8,3145 J/(mol-K)), C3- wy-
ktadnik nukleacji, T - temperatura krystalizacji, - temperatura zaniku
krystalizacji (przyjmuje sie = Tg - 30), Tg - temperatura zeszklenia,
AT oznacza odchytke temperatury T od temperatury topnienia w stanie

rownowagi termodynamicznej (warto$¢ przechtodzenia), / - wspoiczynnik
korekcyjny uwzgledniajgcy zmniejszenie utajonego ciepta przemiany
podczas zmniejszania temperatury. Moze by¢ opisany wzorem przy-
blizonym

2 T

T +Tn?

W réwnaniu (2.10) wystepujag 4 state materiatowe: [/* T, (1/t12)0 oraz
Ci Dwie pierwsze mozna zatozy¢ jako znane state uniwersalne, dwie drugie
okreSlane sg zazwyczaj za pomocg regresji krzywoliniowej. State (1/tm)o
oraz C3 mogg byc¢ takze obliczone za pomocg regresji prostoliniowej.
W tym przypadku wzér (2.10) nalezy zlogarytmowac i sporzadzi¢ wykres
zaleznosci In(1/t¥2 + if/IRiT-T")] wzgledem IATATf). Czas potowkowy
moze by¢ nastepnie ekstrapolowany do nizszych temperatur, co umozliwia
wyznaczenie statej szybkosSci krystalizacji k (statej Avramiego) z zaleznosci

/[=m (2.12)

In 2
k=" @ 12)

(*1/2)”
Opierajagc sie na zatozeniach krystalizacji izotermicznej K. Nakamura

i inni [134] rozwineli teorie Avramiego, wyprowadzajac zalezno$¢ stuszng
w przypadku krystalizacji nieizotermicznej
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(t
9=1-exp - JK(T)dt (2.13)
lo 7
gdzie n - indeks Avramiego okreSlony na podstawie pomiarow
izotermicznych, K(T) - stala szybkosci krystalizacji nieizotermicznej

powigzana ze stata/: z rGwnania (2.9) nastepujacg zaleznoscig
i1
K(T) =[k(T)]lIn =(In2)1/n -——-- (2.14)

Stata K(T) moze byc¢ rowniez wyznaczona bezposrednio za pomocyg
regresji krzywoliniowej.

Po scatkowaniu i przeksztatceniach rownanie (2.13) przyjmuje na-
stepujgca postac rozniczkowg wygodniejszg do zastosowania w oblicze-
niach numerycznych.

(2.15)

Zgodnie z rownaniem (2.15) szybkos$¢ krystalizacji nie zalezy od wa-
runkéw ochtadzania, lecz jest funkcjg chwilowych warunkéw miejscowych.
Rozwigzanie numeryczne rownania (2.15), ze wzgledu na jego postac
rézniczkowg, wymaga przyjecia poczatkowej wartosci wzglednego stopnia
krystaliczno$ci 6 wiekszej od zera.

Na przebieg krystalizacji polimerow wptywa rowniez orientacja ma-
kroczasteczek, wystepujgca w obszarach bezpostaciowych. Wptyw orien-
tacji moze by¢ uwzgledniony poprzez wprowadzenie do wzoru (2.10) do-
datkowego wspotczynnika fa, uwzgledniajgcego orientacje fazy bezposta-
ciowej [148], Wdwczas rownanie (2.10) mozna zapisac¢

U*
i 11 exp — o &Xp c3

h/2 \hl:Jo - TATf+CT2fZ

Rownanie (2.16) jest przydatne podczas analizowania procesow prze-
tworstwa, w ktorych wystepuje duza orientacja makroczasteczek, np. prze-
dzenie wiokien, w konwencjonalnym wtryskiwaniu wptyw orientacji nie
jest az tak istotny.
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W dalszej czeSci rozprawy przedstawiono obliczenia kinetyki krysta-
lizacji w oparciu o przedstawione zaleznosci, w aspekcie ich wykorzystania
w procesie wtryskiwania polimerow. Wyniki obliczen wykorzystano do wy-
znaczenia zaleznosci p-v-T przy duzej szybkosci ochtadzania, cha-
rakterystycznej dla tego procesu.

2.3.2. Zalezno$¢ p-y-T przy duzej szybkosci ochtadzania

Szybkos¢ ochtadzania, wystepujgca podczas procesu wtryskiwania jest
znacznie wieksza niz przy pomiarach p-v-T, przeprowadzanych w warun-
kach laboratoryjnych. Aby uzyska¢ dane p-v-T przy szybkim ochtadzaniu
jest konieczne okreSlenie kinetyki krystalizacji, jak réwniez znajomos$¢
zaleznosci zmian temperatury polimeru przetwarzanego w funkcji czasu.
Ze wzgledu na brak mozliwosci przeprowadzenia pomiarow w jednym
urzadzeniu, w obliczeniach wykorzystano dane pomiarowe uzyskane
z DSC, dane p-v-T, otrzymane przy wolnym ochfadzaniu oraz krzywa
ochtadzania polimeru, okreslong za pomocg symulacji komputerowej wyko-
nanej w programie Moldflow, scharakteryzowanym blizej w dalszej czesci
rozprawy. Polimerem badanym byt polipropylen izotaktyczny o nazwie
handlowej Malen P J-400 charakteryzujacy sie wasciwosciami podanymi
w punkcie 4.2.3, znajdujgcym sie w rozdziale czwartym rozprawy.
Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem metod numerycznych.

W pierwszym etapie badan wykonano pomiary za pomocg urzgdzenia
DSC firmy Netsch. Pomiary zostaty przeprowadzone w atmosferze azotu
przy szybkosci ochtadzania polimeru réwnej 5, 10, 20 oraz 40°C/min.
Temperatura, od ktérej rozpoczynano kazdy pomiar byta wyzsza od tempe-
ratury topnienia badanego polipropylenu i wynosita 230°C. Do kalibracji
skali temperatury i entalpii topnienia zastosowano ind jako materiat
odniesienia.

W celu poréwnania rezultatbw pomiaréw, naniesiono je na jeden wy-
kres widoczny na rysunku 2.9. Na rysunku tym przedstawiono zalezno$¢
zmian strumienia energii (entalpii polimeru) w funkcji temperatury i czasu
dla wszystkich zatozonych szybkos$ci ochtadzania. Mozna zauwazy¢ znacz-
ne roznice w przebiegu krzywych, a przy najwiekszej szybkosci ochia-
dzania rownej 40°C/min zarejestrowano dwa piki co moze Swiadczy¢ o wy-
stepowaniu réznych postaci sferolitow [40, 43]. Ciepto przemiany, rowno-
wazne polu piku na termogramie DSC, zostato wykorzystane do wyzna-
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czenia wzglednego stopnia krystalicznosSci dla kazdej szybkosSci ochta-
dzania.
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Rys. 2.9. Termogram DSC przy réznych wartosciach szybkos$ci ochtadzania, odpo-
wiadajgcych liniom oznaczonym nastepujacymi kolorami
- rozowy - 5°C/min., czarny - 10°C/min., fioletowy - 20°C/min.,
czerwony - 40°C/min.

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw DSC uzyskano nastepujgce
dane: temperature T, czas t oraz ciepto przemiany dH (entalpie) wydzielone
z prébki w okreSlonym czasie. Aby okresli¢ zalezno$¢ wzglednego stopnia
krystalicznosci $ od temperatury T w chwili x przy réznych szybkosciach
ochtadzania polimeru, wykorzystano zalezno$¢ przedstawiong w pracy
W. Przygockiego[160]

TAHA
dt 2i7)
e = i
H
d dt

dt j
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Licznik tej zaleznosci odpowiada powierzchni termogramu od mo-
mentu rozpoczecia krystalizacji do chwili x. Pole to jest proporcjonalne do
ilosci polimeru, ktéry do czasu x ulegt krystalizacji. Mianownik przedstawia
catkowite pole termogramu.

Catki wystepujagce w powyzszym wzorze zostaty obliczone metodg
trapezow. Wyniki obliczen, oznaczone punktami, przedstawiono na rysunku
2.10.

Temperatura, °C

Rys. 2.10. Wozgledny stopien krystalicznosci okreslony na podstawie pomiaréw
DSC (punkty potgczone linig) oraz obliczony za pomocag réwnania
Nakamury (linie ciaggte) przy roéznych szybkosciach ochtadzania
(#- 5°C/min, m - 10 °C/min, - 20°C/min, x - 40°C/min)

Do opisu matematycznego kinetyki krystalizacji wybrano, na podstawie
analizy literatury, rownanie Nakamury [72, 134, 148], opisujacy Kinetyke
krystalizacji nieizotermicznej. ROwnanie Nakamury moze by¢ przedsta-
wione w postaci catkowej - rownanie (2.13) lub w postaci rézniczkowej -
rownanie (2.15). Stata szybkoSci krystalizacji nieizotermicznej K(T) moze
by¢ wyznaczona na podstawie wzoru (2.14) lub za pomocg regresji
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krzywoliniowej. W obliczeniach zastosowano analize regresji, wykonujac
aproksymacje za pomoca nastepujacej funkcji [64, 71, 72]

K(T) =

— (2.18)
exp (jBj + BAT + ByT )

We wzorze tym temperatura f rdzni sie od temperatury T o warto$¢
wynikajacg z uwzglednienia wptywu cisnienia na temperature przemiany
fazowej. Warto§¢ T moze by¢ wyznaczona ze wzoru [65]

f =T-Tsh (2.19)

w ktorym Tshoznacza przesuniecie temperatury przemiany fazowej na wy-
kresie p-v-T przy wyzszych wartos$ciach cisnienia w stosunku do cisnienia
atmosferycznego. Po podstawieniu wartosci Thdo wzoru (2.20) oblicza sie
metodg najmniejszych kwadratow, wspotczynniki B4 oraz B5, ktérych
wartosci umieszczono w tabeli 2.4.

Tsh=B4p +B5p 2 (2.20)

Tabela 2.4
Parametry réwnania (2.18) oraz (2.20) dla polipropylenu Malen P typ J-400

Parametr Bi b2 b3 b4 b5
- 1/°C 1/(°C)2 °C/MPa °C /(MPa)2
Wartos$é 9,3596 -0,2964 1,9-10'3 1,157 101 -5,252-105

Podstawiajgc wyrazenie (2.18) do wzoru (2.20) otrzymuje sie
n-—1

n(1—0)\\n

Bx+B2T +B3T z =In Vd61'° (221)

dt

Prawa strona tego réwnania moze zosta¢ wyznaczona dla kazdej war-
tosci temperatury na podstawie wynikéw pomiarow DSC, przy czym réz-
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niczke d6/ dt mozna wzglednie dobrze przyblizy¢ za pomocg ilorazu réz-
nicowego AO/At [3, 94]. W celu wyznaczenia wspotczynnikow Bh B2 oraz

B3 dopasowano parabole Bi+B2f +B7 2 do danych dosSwiadczalnych,

metoda najmniejszych kwadratow. WartoSci poszukiwanych wspoét-
czynnikdw zawarto w tabeli 2.4. Wyktadnik Avramiego n zostat przyjety
w obliczeniach na podstawie literatury [72] jako staty i rowny 2,7.

Na rysunku 2.10 przedstawiono zalezno$¢ wzglednego stopnia krysta-
licznosci 6 od temperatury T, obliczonego na podstawie pomiaréw DSC
(punkty) oraz wyliczonego z rownania Nakamury (linie ciagte). Na rysunku
2.10 mozna zaobserwowac, ze rownanie to dobrze przybliza dane dos-
wiadczalne, najwiekszg rozbiezno$¢ mozna zauwazy¢ przy najwiekszej
szybkosci ochtadzania, tj. przy 40°C/min.

Nastepnym krokiem prowadzgcym do uzyskania zaleznosci p-v-T przy
szybkim ochtadzaniu jest okreslenie danych p-v-T dla stanu bez-
postaciowego i czeSciowo krystalicznego przy ochfadzaniu wolnym po-
limeru. Pomiary p-v-T wykonuje sie przy powolnym ogrzewaniu i réznych
wartosciach cisnienia w zadanym zakresie temperatury dla danego polimeru
a nastepnie przy powolnym ochtadzaniu przy takich samych wartosciach
ciSnienia i temperatury. Poniewaz dla polimerow szybko krystalizujgcych,
a do takich nalezy polipropylen izotaktyczny, bedacy przedmiotem badan,
przebiegi krzywych p-v-T przy ogrzewaniu i ochtadzaniu sg prawie iden-
tyczne [65], dlatego przeprowadzono pomiary podczas ochtadzania izoba-
rycznego przy zadanych wartosciach ci$nienia i w zakresie temperatury od
250 do 30°C ze statg szybkoscig ochtadzania rowng 5°C/min. Pomiary
wykonano za pomocg urzadzenia pvT100, ktorego charakterystyke przed-
stawiono w rozdziale czwartym niniejszej rozprawy. Wyniki pomiaréw
zaprezentowano na rysunku 2.11. Do aproksymacji wykorzystano réwnanie
Taita (1.69) oddzielnie dla stanu statego i stanu ciektego polimeru.

Dla stanu statego polimeru rownanie Taita ma posta¢ nastepujgcg [36,
38, 65, 105]

v(p,T) =v0 1-ClIn o+t (2.22)
Bj
gdzie vO oznacza objetos¢ wiasciwg pod cisnieniem atmosferycznym,
vt - objetosS¢ wiasciwg pod ciSnieniem p, C - statg uniwersalng réwng
0,0894, B - parametr zalezny od rodzaju polimeru. WielkoSci te mozna
okresli¢ z nastepujacych zaleznosci
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vo=hb\ +b2T B=&exp(-&4 T)
vt =,>7 exp(b8 T-b9 p) T =T-b5
Temperature topnienia wyznaczono na podstawie réwnania

Tm(p) = b5+ b6 p (2.23)

Wartosci statych parametrow bj, b2 b3, b4, b5 b6 b7 b2 b9 oznaczonych
dodatkowo indeksem s, uzyskanych w wyniku przeprowadzonej aproksy-
macji zestawiono w tabeli 2.5.

O g @orpv O

Temperatura, °C

Rys. 2.11. Zalezno$¢ p-v-T dla polipropylenu Malen P typ J-400 przy szybkosci
ochtadzania 5°C/min
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Tabela 2.5
Warto$ci parametréw réwnania Taita (stan staty polimeru)

Parametr bsi b2 bs3 bs4 (053]
m3/ kg m3/(kg°C) Pa °C’ °C
Warto$é 1,1495 10'3  3,382-10'7 3,97-108 -5,7-10'3 121,44
Parametr bs6 by bS b
°C/ Pa m3/ kg °c’ Pal
Wartos$é 1,51-10'7 1,3218-104 0,2261 4,226-10'8

Dla stanu ciektego polimeru przyjeto rownanie w postaci [36, 64, 105]

v(p,T)=v0 (2.24)

Wartosci statych parametrow bj, b2, b3 b4, b5 b6 oznaczonych
dodatkowo indeksem m przedstawiono w tabeli 2.6.

Tabela 2.6
Wartosci parametréw réwnania Taita (stan ciekty polimeru)

bml b2 b8 b,j4 b b6
Parametr m3/kg m3/(kg°C) Pa °c’ °C °C/ Pa

Warto$¢  1,2817-103 8,1207-10'7  7,3849-107 2,5-10)3 121,44  1,51107

W celu wyznaczenia objetosci wiasciwej przy szybkim ochtadzaniu
w catym zakresie temperatury, wykorzystano model matematyczny opisu-
jacy osrodek dwufazowy, w ktorym faza bezpostaciowa i krystaliczna ule-

gaja mieszaniu zgodnie z regutg mieszania faz [64, 145]. Zatozenie to pro-
wadzi do zaleznosci

v=va(l-0)+vscO (2.25)

w ktorej vsc oznacza objeto$¢ wiasciwg fazy krystalicznej, va - objetos¢
wiasciwg fazy bezpostaciowe;j.

W celu uzyskania zmian objetosci wiasciwej dla fazy bezpostaciowej
va, W przyjetym zakresie temperatury (250 s 30°C), przeprowadza sie
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ekstrapolacje danych uzyskanych dla stanu ciektego polimeru do tem-
peratury otoczenia. Aby uzyskaC objetos¢ witasciwg fazy krystalicznej vs
(100% wzglednego stopnia krystalicznosci) nalezy rowniez przeprowadzic
ekstrapolacje wartosci danych objetosci witasciwej polipropylenu ze stanu
statego w kierunku wyzszej temperatury az do temperatury zakonczenia
krystalizacji, okreSlonej na podstawie zaleznosci p-v-T (rys. 2.11). Obszar
przemiany fazowej opisuje rownanie Nakamury, ktore wraz z réwnaniami
(2.18), (2.19) oraz (2.20) znane jest jako rownanie Nakamury-Hiebera [65].

* N 6063
* N 5958

Rys. 2.12. Wyglad wypraski z polipropylenu Malen P z zaznaczonym strzatka
kierunkiem doptywu polimeru do przewezki oraz wyodrebnionymi
punktami, w ktérych okreslono krzywe ochtadzania

W nastepnym etapie obliczeri zostata sporzadzona krzywa ochtadzania
polimeru w Srodku wypraski, dla ktorego okreSlono zmiane temperatury
w funkcji czasu. W symulacji wykorzystano dane p-v-T uzyskane przy
szybkosci ochtadzania 5°C/min. (rys. 2.11), przyjmujac state rownania Taita
z tabeli 2.5 oraz 2.6. Warunki symulacji zostang blizej scharakteryzowane
w dalszej czesci rozprawy.

Na rysunku 2.13 przedstawiono krzywe ochtadzania polipropylenu
okreSlone w roznych odlegtoSciach od przewezki, odniesione do rzeczy-
wistych warunkéw wtryskiwania. Do dalszych obliczen wykorzystano
wartosci temperatury pomierzone w punkcie (wezle) oznaczonym symbo-
lem N6017 (punkt ¢, potozony najdalej od przewezki).

Majac dane warto$ci objetosci wiasciwej va oraz v w badanym za-
kresie temperatury, parametry state Bi, B2 B3, B4, B5rownania Nakamury-
Hiebera opisujgcego kinetyke krystalizacji (tabela 2.4) oraz zmiany tem-
peratury polimeru w danym punkcie (rys. 2.12 oraz 2.13), mozna wyzna-
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czy¢ zaleznosci p-v-T przy szybkosci ochtadzania, odpowiadajgcej rzeczy-
wistym warunkom wtryskiwania.

c

T— o

50
Czast, s

Rys. 2.13. Krzywe ochladzania wypraski z polipropylenu J400 w punktach
oznaczonych jak na rysunku 2.12.

Tok postepowania przy obliczeniach p-v-T przy szybkim ochtadzaniu
mozna podzieli¢ na nastepujgce etapy.

Przed rozpoczeciem obliczen przyjmuje sie mozliwie najmniejszy,
wzgledny stopien krystalicznosci na poczatku ochtadzania polimeru,
(np.0 =107) w temperaturze odpowiednio wyzszej niz temperatura jego
krystalizacji. Jest to konieczne przy korzystaniu z rdzniczkowej postaci
rbwnania Nakamury (2.15). Ponadto przyjecie niezerowej poczatkowej
wartosci stopnia krystalicznosci do obliczen kompensuje brak uwzglednie-
nia w modelu poprawki na tak zwane ,,opdznienie cieplne” przy pomiarach
DSC. Analiza literatury [64, 148] wykazata, ze takie zatozenie jest po-
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prawne, a rownanie Nakamury-Hiebera dobrze przybliza dane dos-
wiadczalne.

W kolejnym etapie obliczen, dla kazdej wartoSci czasu wzdtuz krzywej
ochtadzania okres$la sie objetoS¢ wiasciwg fazy bezpostaciowej oraz fazy
krystalicznej wykorzystujac dane p-v-T z pomiaru przy wolnym ochia-
dzaniu oraz dane ekstrapolowane, wyznaczone na podstawie réwnanie Taita
ze statymi parametrami zawartymi w tabelach 2.5 oraz 2.6.

W tych samych przedziatach czasowych wyznacza sie wzgledny
stopien krystalicznosci 6 w oparciu o réwnanie Nakamury-Hiebera na pod-
stawie rownan (2.15), (2.18), (2.19) oraz (2.20).

Majac dane objetosci wiasciwej fazy bezpostaciowej, krystalicznej oraz
stopien krystalicznosci dla kazdej wartosci czasu, oblicza sie objetos¢
wiasciwg polimeru czesciowo krystalicznego na podstawie rownania (2.25).

Obliczenia zgodne z przedstawionym tokiem postepowania przepro-
wadza sie dla kazdej wartoSci czasu az do temperatury otoczenia, przy za-
danych wartosciach cisnienia.

W celu uzyskania zaleznos¢ p-v-T w warunkach szybkiego ochtadza-
nia, przeprowadzono obliczenia symulacyjne, zgodnie z przedstawionym
tokiem postepowania. Rezultaty symulacji sg przedstawione na rysunku
2.14. Do aproksymacji wynikdw pomiarow wykorzystano rownanie Taita
(2.22) dla stanu statego polimeru, okreSlajgc nowe state tego rownania,
ktore zawarto w tabeli 2.7. State parametry rownania Taita dotyczgce stanu
ciektego nie ulegty zmianie.

Tabela 2.7
Wartosci parametréw réwnania Taita (stan staty polimeru)
przy szybkim ochtadzaniu polimeru

bsi b2 bs3 bst bsb
Parametr mgkg mg( kg oc) Pa o C 3 oC
Wartos$¢ 1,15310'3 3,9-10'7 4.,05-108 5,5-10°3 95,12

bs6 bs7 bs. b9
Parametr °C/Pa m3/kg °c - Pa'l

Warto$é 1,51-10 7 9,427-10'4 0,0934 2,18-108
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<

O oc® gorpv B

Temperatura T, °C
Rys. 2.14. Zalezno$¢ p-v-T dla polipropylenu Malen J-400 przy szybkim ochtadzaniu

W celu poréwnania uzyskanych wynikow, zaleznosci p-v-T spo-
rzagdzone dla polipropylenu J-400 przy réznych szybkosciach ochtadzania
przedstawiono na wykresie 2.15. Mozna zaobserwowac, ze zaleznosci te
majg rozny przebieg, a najwieksze roéznice wystepujg w obszarze przemiany
fazowej. Zwigkszenie szybko$ci ochtadzania wptywa znaczgco na prze-
suniecie temperatury krystalizacji w kierunku nizszych wartosci tempe-
ratury. Przy ci$nieniu atmosferycznym roznica ta wynosi 26°C (temperatura
przemiany przy szybkim ochtadzaniu jest rowna 95°C). Zmiana objetosci
wiasciwej w stanie statym jest rowniez widoczna, jej wartosci sg wieksze
w porownaniu z wartosciami uzyskanymi przy wolnym ochtadzaniu. Pod
cisnieniem atmosferycznym objetos¢ wiasciwa wzrasta o 0,02-10'3 m3kg.
Swiadczy to o zmniejszeniu gestosci wypraski. W jakim stopniu réznice te
wptywajg na skurcz objetoSciowy wyprasek polipropylenowych i ich od-
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ksztatcenia przetworcze, zostanie przedstawione w rozdziale trzecim niniej-
szej rozprawy, ktory zostat poSwiecony w catosci badaniom symulacyjnym.

Temperatura T, °C

Rys. 2.15. Porownanie zaleznosci p-v-T przy wolnym (kolor czarny) oraz przy
szybkim (kolor czerwony) ochtadzaniu

2.4. Wielkosci pochodne termodynamicznego
rownania stanu

W procesach przetwdrczych jest istotna znajomo$¢ pochodnych ob-
jetosci wiasciwej jako funkcji cis$nienia i temperatury. R6zniczkujac réwna-
nia stanu mozna wyznaczyC izotermiczny wspotczynnik ScisSliwosci E
wspotczynnik rozszerzalnoSci cieplnej a, a takze wspotczynnik rozprezli-
wosci cieplnej e [30, 36, 52, 107, 106, 110, 163]. Znajomos$¢ tych wspot-
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czynnikOw jest istotna w procesach przetwdrstwa polimerow, szczegOlnie
w procesie wtryskiwania. Odgrywa ona duzg role zwtaszcza w projekto-
waniu wyprasek wtryskowych, a wartosci wspotczynnikow stanowig nie-
zbedne dane wejsciowe do symulacji oraz analizy przeptywu polimeru
w formach wtryskowych.

Ponizej przedstawiono sposéb wyznaczania wspoiczynnika rozsze-
rzalnosci cieplnej oraz Scisliwos$ci na podstawie dwdch czesto stosowanych
w przetworstwie tworzyw termodynamicznych réwnan stanu, to jest row-
nania Taita (1.69) oraz réwnania Inverse-Volume (1.80). OkreSlono takze
obydwa wspotczynniki, rozniczkujgc rownanie IKV (2.36), jest to bowiem
rownanie, ktore wykorzystano do aproksymacji danych doswiadczalnych
w urzadzeniu pvT 100, na ktérym przeprowadzono badania w czesci
doswiadczalnej niniejszej rozprawy. Przedstawiono takze tok wyznaczania
wspotczynnika rozprezliwosci cieplnej na podstawie tylko jednego row-
nania, to jest rbwnania Taita. Dodac¢ nalezy, ze jest to wspotczynnik, ktory
jak narazie znalazt najmniejsze zastosowanie w przetworstwie polimerow.

Wyprowadzone rownania zostaty wykorzystane w czesci doswiad-
czalnej pracy do obliczenia wartosci wspodtczynnika Scisliwosci oraz wspot-
czynnika rozszerzalnosci cieplnej polipropylenu izotaktycznego Malen P
typ J-400.

2.4.1. Wspotczynnik Scisliwosci oraz rozszerzalnosci
cieplnej wedtug rownania Taita

Wzieto pod uwage polimer bedacy w stanie cieklym oraz rownanie
Taita w postaci opisanej zaleznosScig (1.69).

Izotermiczny wspotczynnik Scisliwosci £ definiuje sie nastepujgco [68,
83, 123, 204]

1 (d\(p.T)
= 2.26
PO vl d %20

RoOzniczkujgc rownanie Taita (1.69) wzgledem cisnienia p przy statej
temperaturze T otrzymuje sie



SiP'T)= (2.27)
f0exp(-ar)+/?]j"-In 1+
[ p(-ar) I BOexp{-BiT)

Wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej objetoSciowej a opisuje wzor
[62, 77, 116, 189]

1 (dv(p,T)
v(P,TA dT

a(p,T) - (2.28)

Po zrozniczkowaniu réwnania Taita wzgledem temperatury T przy
statym cisnieniu p wzér (2.28) przybiera postac

a=a0+m pBOexp{-B,T){-B,) (2.29)

In 1+ P 45(r)+p]50exp(-Bir)
C B(T)]

Po uproszczeniu i podstawieniu B(T) = BOexp( - B{T) otrzymuje sie

-Bi p

a=a0+- (2.30)

1

-In m[Baexpi-Bjj+p]

1+ -
BOexp(~B}T)
Korzystajac ze wzoru (2.27), po dalszych przeksztatceniach dochodzi

sie do zapisu

a=al0-"pBI (2.31)

Rownanie to nie tylko wigze obydwa wspotczynniki miedzy soba,
a takze okresla ich zalezno$¢ od statych réwnania Taita.

2.4.2. Wspotczynnik Scisliwosci oraz rozszerzalnosci
cieplnej wedtug réwnania Inverse-Volume

Do wyznaczenia wspotczynnikdw Scisliwosci i rozszerzalnosci cieplnej
objetosciowej wykorzystano termodynamiczne réwnanie stanu Inverse-
Volume (IV) w postaci opisanej wzorem (1.79).



Korzystajac ze wzoru (2.26) oraz po zrozniczkowaniu rownania (1.79)
wzgledem cisnieniap przy statej temperaturze T otrzymuje sie

( fdp
P00 - T+(@+bT )p+05(c+dT)px

(0]

-1 [(a+bT )+pc +dT p\

(2.32)
Poo+i”™) T+@+bT)P+05 (c+dT)p’
W
Po uproszczeniu réwnanie przybiera postac
<l;(p,T)=v[a+cp +T(b+d /?)] (2.33)

Korzystajac ze wzoru (2.28) oraz po zrézniczkowaniu rownania (1.79)
wzgledem temperatury T przy statym cisnieniu p wzdr (2.28) przybiera
postac

a{p.T) = poo v T+(a+bT) p+05(c+d T)p'
\oT) p=0
1 dp'] dp:
ANr )N +bp+ -~
) P (2.34)
\2
Poo - T+(@+bT)p+05(c+d T)px
w
Ostatecznie po uproszczeniach

_ u dp2

a(p,T)=-v Vi +b£pH----§-- (2.35)



2.4.3. Wspdtczynnik Scisliwosci
oraz rozszerzalnosci cieplnej wedtug rownania 1KY

W celu wyznaczenia wspotczynnika Scisliwosci oraz wspéiczynnika
rozszerzalnosci cieplnej objetoSciowej wedtug rownania IKV (okreslonym
w Institut fur Kunststoffverarbeitung), wykorzystane zostato rdéwnanie
w odniesieniu do stanu ciektego w nastepujacej postaci [162]

K2T

vip 7=y K51 (2.36)
p+K4 p+K3

gdzie: v(p,T) - objetos¢ wiasciwa pod cisnieniemp oraz w temperaturze T,
p - ci$nienie, T- temperatura, Kh K2 K3oraz K4- parametry state.

Korzystajagc ze wzoru (2.26) oraz po zrozniczkowaniu rownania (2.36)
wzgledem cisnienia p przy statej temperaturze T otrzymuje sie

Cl r\ (p+ K~jp + Kj,)

) (2.37)
iyp KAp +K A+ K72ip +Kt)

(p+Ka) (p+K2) y

Po zrézniczkowaniu termodynamicznego réwnania stanu IKV wzgle-
dem temperatury T przy statym ci$nieniu p, rownanie (2.26) mozna zapisac
W nastepujacej postaci

a(pJ): KAp+Kj+K|T|p+K|) (2°38)

Wyprowadzone zaleznosci wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej oraz
wspotczynnika Scisliwosci w oparciu o rownanie Taita, 1V oraz IKV bedg
szczegotowo analizowane w rozdziale czwartym niniejszej rozprawy.

2.4.4. Wspdtczynnik rozprezliwosci cieplnej
Jezeli znane sg wielkoSci a oraz  wspotczynnik rozprezliwosci cieplnej

s moze by¢ wyznaczony na podstawie znanej z termodynamiki zaleznosci
[122,182, 204, 226, 229]
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W przypadku, gdy wspoétczynniki a oraz £ nie sg okreslone, mozna
wykorzysta¢ wzdr definiujgcy wspotczynnik rozprezliwosci [204] w na-
stepujacej postaci

fo !t
p{dT

Korzystajac z definicji funkcji uwiktanej, pochodng czastkowg cis-
nienia wzgledem temperatury przy statej objetosci wiasciwej okres$la sie za
pomoca wzoru

(2.40)

N N
("p kA (2.41)
dTy,  F'p
Rownanie (1.69) mozna zapisa¢ w postaci funkcji
1-Cln 1.. P

' Boe BX

F =w(0,T) % (2.42)
BOe~B,T

Obliczajagc pochodng czastkowg funkcji F wzgledem temperatury T
otrzymuje sie

F't=v (0, T)a0eaTB0e~BT 1-ClIn +

AL (2.43)

+ V(0,T) C
V-Bo

Sprowadzajagc wyrazenie w drugim nawiasie kwadratowym do wspol-
nego mianownika uzyskuje sie

F\ =aQv(0, T)BOe—" 1-Cln 4
\% Boe~BJj
(2.44)

Bo+peB,T\
+v(0,T) -C "p e BT

\% Bo JBJ
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Po przeksztatceniach réwnanie to przybiera postac

F'T=a0y(0,T)B0e™®" 1-Cln o
V. Bee (2.45)
B\peB.T
-Cv(0,T) B
BO+ pe
. . . . . . -B,T . .
Mnozac licznik i mianownik przez e 1 otrzymuje sie
F'T=aov(0,T)Boe-Br 1-Cln 1+ PB
Boe BY
v (2.46)

B\P
-Cv(0,r)
Bne o7 + )

Wyciagajgc wielkos¢ v (0,T) przed nawias dochodzi sie do wyrazenia

F't =v(0,T) aQ-CaQ\n 1+- PB ; C BB\PT (2.47)
Bae - BOe "1 +p

Wyznaczajgc pochodng czastkowg funkcji F wzgledem cisnienia
otrzymuje sie

( \-1
F'p=-Cv(0,T) 1+- ! (2.48)
B0e~B'T Bne~B'T

a po sprowadzeniu do wspolnego mianownika

Bg+peB'T 1

F'p=-Cv(0J)
Br Boe BT

(2.49)

oraz po wykonaniu przeksztatcen matematycznych uzyskuje sie wyrazenie

Fp=-cv(o,p- B0 1 (2.50)
Bg+pe ' Bqge 1
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Po wymnozeniu utamkéw pochodna jest rowna
ri C v(0,r)

- (2.51)
PP b +BOe-B'T

Podstawiajgc wyrazenie (2.47) oraz (2.51) do wzoru (2.41) otrzymuje
sie

-B.T
: V(0,T)
KAdTj Cv(0,r)
(2.52)
CBxp
a0-Cado0ln BT
v ' BOe~BT +p

Po przeksztatceniach arytmetycznych i uporzgdkowaniu wyrazéw wzor
(2.52) przybiera postac

d
P -~B\ P+ -~(p+BOe 67) 1-Cln 1+. P

-B.T
dT V  BOe

(2.53)

Podstawiajgc rownane (2.53) do réwnania (2.40) uzyskuje sie
wyrazenie okresSlajgce wspotczynnik rozprezliwosci cieplnej s w funkcji
ciSnienia oraz parametrow rownania Taita w postaci

BN e—z?, T ( 5
£--B\ +— 1+ 1-CIn 1. . BT (2.54)
c P v Boe
Wielkosci state wystepujgce w tym wzorze okresla sie na podstawie
pomiarow zaleznoSci objetoSci wiasciwej od temperatury i cisnienia oraz
dopasowaniu ich do réwnania stanu Taita.

2.4.5. Pojemnosc cieplna

Znajomos$¢ pojemnosci cieplnej polimerow wtryskiwanych jest istotna,
poniewaz gtéwnie umozliwia okres$lenie iloSci ciepta, jaka musi by¢ odpro-
wadzona z wypraski podczas jej ochtadzania w gniezdzie formujgcym.

Pojemnos$¢ cieplna polimeru w danej temperaturze, przyjmowana jako
wspotczynnik okre$lajgcy zmiane iloSci ciepta wymienianego wraz ze zmia-
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ng temperatury i odniesiong do jednostki masy, okre$la sie jako pojemnos¢
cieplng wiasciwg zwang réwniez cieptem wiasciwym. Pojemnos¢ cieplna
wiasciwa moze by¢ wyznaczana pod statym cisnieniem i jest wtedy ozna-
czana przez cp lub w statej objetosci, oznaczana jako cv. Pojemnos$¢ cieplna
wiasciwa cp wchodzi w sktad réwnania energii, bedacego jednym z trzech
podstawowych praw zachowania opisujgcych osrodki ciggte i niezbednym
do modelowania procesu wtryskiwania.

Ciepto wiasciwe umozliwia okreSlenie strat ciepta w wyniku przewo-
dzenia od ciektego polimeru do Scianki gniada formy podczas fazy wtrysku
i docisku oraz obliczanie wzrostu temperatury spowodowanego cieptem
generowanym w wyniku tarcia podczas wypetniania ciektym polimerem
kanatow oraz gniazda formy.

Majac dane wartosci ci$nienia, objetoSci wiasciwej oraz temperatury
(p-v-T), mozna okresli¢ ciepto wiasciwe pod statym cisnieniem wyznacza-
jac odpowiednie pochodne czastkowe. Sg to pochodna objetosci wiasciwej
wzgledem temperatury pod statym cisnieniem oraz pochodna temperatury
odniesiona do zmiany ci$nienia w warunkach adiabatycznych. Ciepto
wiasciwe mozna wyznaczyc, korzystajac z nastepujacej zaleznosci [89]

f 3y A

(2.55)

gdzie licznik okre$la sie na podstawie termodynamicznego réwnania stanu,
natomiast w przypadku mianownika nalezy przeprowadzi¢ rézniczkowanie
funkcji uwiktanej, podobnie jak przy obliczaniu wspotczynnika rozpre-
zliwosci cieplnej przedstawionym w punkcie 2.4.4.

Znajac warto$¢ ciepta wiasciwego pod statym ciSnieniem oraz ko-
rzystajagc ze znanej z termodynamiki zaleznoSci [171, 204] okreSla sie
réznice ciepta wiasciwego pod statym cisnieniem oraz w statej objetosci
Z nastepujacego rownania

(2.56)
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Zaleznosc ta wigze ciepto wiasciwe pod statym cisnieniem oraz ciepto
wiasciwe w statej objetoSci ze wspodtczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej
oraz wspotczynnikiem scisliwosci.

Zaleznosci p-v-T nie znalazta dotychczas szerszego zastosowania przy
okres$laniu ciepta witasciwego polimeréw termoplastycznych w warunkach
procesu wtryskiwania, nie bedzie zatem analizowana w tym aspekcie w ni-
niejszej rozprawie.

2.5. Whnioski i ustalenia

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zaleznoSci pomiedzy cisnie-
niem, objetoScig witasciwag oraz temperaturg moga by¢ wykorzystywane
efektywnie oraz w szerokim zakresie procesu wtryskiwania, zarobwno w po-
staci termodynamicznych réwnan stanu jak i wykresow.

Ze wzgledu na wiele czynnikéw oddziatujacych na przebieg procesu
wtryskiwania i w konsekwencji na wtasciwos$ci oraz cechy wytworu, nalezy
w kazdym przypadku analizowa¢ zaleznosci p-v-T w okre$lonych wa-
runkach trwania tego procesu. Wiasciwa interpretacja przemian fizycznych,
jakim podlega polimer pod wptywem tych warunkéw umozliwia efektywne
wykorzystanie zaleznosci p-v-T do sterowania, optymalizacji i symulacji
procesu wtryskiwania. Jak wynika z przeprowadzonej analizy literatury cy-
towanej nie jest to zadaniem fatwym, ale koniecznym ze wzgledu na coraz
wieksze wymagania stawiane wytworom, przy jednoczesnym dazeniu do
maksymalnego podnoszenie efektywnoS$ci procesu przetworstwa.

Z przeprowadzonych badan teoretycznych oraz na podstawie wiado-
mosci z literatury cytowanej wynika, ze istnieje wiele czynnikéw, ktore
wpltywajg na przebieg zalezno$ci p-v-T. WsSrdd tych czynnikéw najistot-
niejszymi sg szybko$¢ ochtadzania polimeru, temperatura, ciSnienie, a takze
bezposrednio od nich zalezna Kkinetyka krystalizacji w przypadku po-
limeréw czesciowo krystalicznych. Badanie zalezno$ci p-v-T w ztozonych
warunkach procesu wtryskiwania moze znacznie przyczynic sie do podnie-
sienia efektywnosci tego procesu i wiasciwej analizy przemian fizycznych,
jakim podlega polimer podczas przetworstwa. Teorie zawarte w dostepnej
literaturze w jezyku polskim [114, 193, 233, 113] dotyczgce wykorzystania
zaleznosci p-v-T w przetworstwie polimeréw, majg charakter ogolnikowy,
a przedstawiane rozwazania sg daleko uproszczone i niewystarczajgce do
efektywnego wykorzystania tych zaleznosci w realnym procesie
wtryskiwania.
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Krystalizacja, zachodzaca podczas przetwdrstwa, jest procesem nie-
zwykle ztozonym, prowadzgcym do powstania okre$lonej struktury wytwo-
ru, a zatem bezposrednio wptywa na jego jakos¢. W warunkach wtryski-
wania krystalizacja jest procesem nieizotermicznym, co dodatkowo utrudnia
jej opis. Opis matematyczny kinetyki krystalizacji wymaga okreslenia roz-
ktadu temperatury wewnatrz polimeru poprzez rozwigzanie réwnania prze-
wodzenia ciepta w postaci odpowiadajgcej charakterystyce geometrycznej
wytworu z podaniem odpowiednich warunkéw poczatkowych i brzego-
wych. Ponadto duzy wptyw na szybkosS¢ krystalizacji ma obecno$¢ zanie-
czyszczen, takze inne czynniki np. orientacja lub stopien splatania makro-
czasteczek.

W wyniku przeprowadzonych analiz, mozna stwierdzi¢, ze opis kine-
tyki krystalizacji za pomocg réwnania Nakamury-Hiebera daje dobre do-
pasowanie do danych doswiadczalnych i moze by¢ wykorzystany z powo-
dzeniem do opisu tego procesu w warunkach wtryskiwania. Ponadto
uwzglednia on wpltyw cisnienia polimeru na przebieg krystalizaciji,
co w przypadku tego procesu jest niezwykle istotne.

Znajomos$¢ zmian temperatury polimeru wtryskiwanego w czasie w po-
faczeniu z kinetykg krystalizacji umozliwiajg wyznaczenie charakterystyk
p-v-T przy szybkim ochfadzaniu, a wiec w warunkach rzeczywistych pro-
cesu. Tak uzyskane zalezno$ci powinny stanowi¢ dane wejSciowe przy
obliczeniach optymalizacyjnych oraz w symulacjach komputerowych
skurczu i odksztatcen wypraski.

Wspdtczynnik Scisliwosci, wspotczynnik rozszerzalnosSci oraz wspot-
czynnik rozprezliwosci cieplnej, bedace pochodnymi termodynamicznych
rownan stanu majg szerokie zastosowanie, a ich znajomo$¢ umozliwia
blizsze poznanie ztozonego procesu wtryskiwania. Wspotczynnik roz-
szerzalnosci jest szczegOlnie istotny podczas fazy wtrysku (wypetniania
gniazda formujgcego ciektym polimerem), a wspotczynnik scisliwosci -
podczas fazy docisku.

Rezultaty badan teoretycznych, przedstawione w niniejszym rozdziale,
umozliwiajg miedzy innymi przeprowadzenie symulacji komputerowe;j
skurczu objetoSciowego oraz odksztatcen przetwodrczych wypraski
odniesionych do warunkow rzeczywistych procesu wtryskiwania. Badania
symulacyjne przedstawiono w rozdziale trzecim rozprawy.



Rozdziat Il

BADANIA SYMULACYJNE
SKURCZU WTRYSKOWEGO

3.1. Wprowadzenie

Metody modelowania komputerowego procesow przetworczych umo-
zliwiajg poznanie ich przebiegu w czasie oraz rozktadu wybranych czyn-
nikow procesu w przestrzeni. Moga by¢ réwniez wykorzystywane w obli-
czeniach optymalizacyjnych, konstrukcyjnych, technologicznych lub eks-
ploatacyjnych [46, 93, 214, 224, 225]. Obliczenia symulacyjne procesu
witryskiwania realizuje sie w oparciu o przyjety model teoretyczny procesu
przy zadanych warunkach poczatkowych i brzegowych. Programy oblicze-
niowe charakteryzujg sie budowg modutowg a kazdy modut stuzy do symu-
lacji innej fazy procesu, a takze rdznig sie zatozeniami odnosnie rozwigzan
konstrukcyjnych formy wtryskowej oraz rodzaju polimeru, zastosowanych
rownan konstytutywnych, bazg danych materiatowych itp.

Procedury obliczeniowe wymagajg wprowadzenia do programu okre-
Slonych danych, miedzy innymi parametrow modelu Teologicznego oraz pa-
rametrow termodynamicznego réwnania stanu polimeru i jego pochodnych,
wsrod ktorych najistotniejszy jest wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej
oraz wspotczynnik Scisliwosci.

Symulacja procesu wtryskiwania powinna by¢ oparta na modelu zdol-
nym do opisu zmian wiasciwosci polimeru przetwarzanego w funkcji czasu
wigczajac w to takie wielkosci przetworcze, jak spadek ciSnienia w uktadzie
kanatow przeptywowych i w gniezdzie formy, jak réwniez mikrostrukture
produktu finalnego (stopien krystalicznosci, orientacje) [61, 62, 63, 86,
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220]. Zatem kompletny model powinien uwzglednia¢ zdolno$¢ formowania
wyrobu ijego jakoSc.

W procesie wtryskiwania, szczegoélnie wtedy, gdy jest istotne uzyskanie
wyprasek o duzej doktadnosSci wymiarow i ksztattu, podstawowe znaczenie
ma skurcz przetworczy, scharakteryzowany krotko w punkcie 1.6 rozprawy.
W symulacjach komputerowych wykorzystuje sie zalezno$¢ p-v-T, ktora
umozliwia przewidywanie skurczu objetosciowego Sv. Skurcz ten, jak wia-
domo charakteryzuje zmniejszenie objetosci V2 wytworu z polimeru jako
stosunku roznicy objetosci Vi gniazda formujgcego narzedzia przetwor-
czego oraz objetosci V2 wytworu (VI>V2), zachodzgce podczas koncowej
fazy procesu przetworstwa i w okreSlonym czasie po jego zakonczeniu,
mierzone w temperaturze 23+2°C. Skurcz objetoSciowy wyrazany jest
w procentach objetosci gniazda formujgcego

Sv=~Vl -100% (3.1)
\

Przyczyng skurczu i odksztatcen przetwdrczych wypraski jest niesy-
metryczny rozkiad naprezen wiasnych na jej grubos$ci. Naprezenia te po-
wstajg podczas ochtadzania wytworu, a takze w czasie przeptywu cieklego
polimeru. W procesie wtryskiwania dominujgce sg naprezenia wystepujgce
podczas ochtadzania polimeru a ich rozktad ma istotny wptyw na od-
ksztatcenie wypraski.

ZaleznosSci p-v-T stanowig cenne zrédio danych do symulacji fazy
wtrysku, docisku oraz catej fazy ochtadzania polimeru, a takze sg niezbedne
przy okre$laniu skurczu objetosciowego wyprasek oraz ich odksztatcen
spowodowanych naprezeniami wiasnymi.

WiekszoS¢ programow obliczeniowych ma w bazach danych chara-
kterystyki termodynamiczne wielu polimerow dostepnych na rynku. Sg to
jednak typowe charakterystyki p-v-T, otrzymywane w warunkach laborato-
ryjnych przy bardzo matych szybkosciach ochtadzania, ktore jak wykazano
w poprzednim rozdziale znacznie odbiegajg od warunkow procesu rze-
czywistego.

Nowoczesny kierunek rozwoju obliczen symulacyjnych [138] zmierza
do okreSlania zaleznoSci na poziomie makroczgsteczkowym w oparciu
0 termodynamike statystyczng. Symulacje takie nazywa sie rowniez symu-
lacjami dynamicznymi. Dzieki nim mozna wyznaczy¢ z duzg doktadnoscig
wartosci temperatury przemiany, ciSnienia, energie swobodng Gibbsa,
entropie itp. Jezeli uwzgledni sie potencjat oddziatywania pomiedzy makro-
czasteczkami, jest mozliwe okreslenie sit wzajemnego oddziatywania po-
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miedzy nimi oraz predkosci przemieszczania sie¢ makroczasteczek. Symu-
lacje dynamiczne umozliwiajg przewidywanie witasciwosci reologicznych
polimerow, takich jak lepkosSC i lepkosprezysto$¢. Prowadzone sg rowniez
badania nad wykorzystaniem symulacji do analizy przeptywu i przenosze-
nia ciepta w polimerze. Symulacje dynamiczne umozliwityby wykorzys-
tanie teoretycznych réwnan stanu w modelowaniu procesow przetwdrstwa,
a tym samym szczegOtowgq analize przemian zachodzacych w polimerze
przetwarzanym rozpatrywanych na poziomie makroczgsteczkowym.

Dostepne na rynku programy komputerowe wykorzystuja proste
doSwiadczalne rownania stanu, na przyktad rownanie Taita, ktore tylko
czeSciowo ma uzasadnienie teoretyczne, odniesione do wzajemnych od-
dziatywan pomiedzy makroczasteczkami polimeru. Rownanie to jest zasto-
sowane w programie Moldflow, za pomocg ktérego zostaty przepro-
wadzone badania symulacyjne scharakteryzowane w punkcie nastepnym
niniejszej rozprawy.

3.2. Charakterystyka badan

W badaniach symulacyjnych, relacjonowanych w tym rozdziale roz-
prawy, przeprowadzono symulacje skurczu i odksztatcenia wyprasek z po-
lipropylenu J-400 uzyskanych w procesie wtryskiwania. Warunki procesu
przedstawiono w tabeli 4.2. Wykorzystano zalezno$ci p-v-T otrzymane
w sposob tradycyjny przy szybkosci ochtadzania 5°C/min oraz przy szyb-
kim ochtadzaniu po uwzglednieniu Kinetyki krystalizacji, opierajgc sie na
obliczeniach przedstawionych w rozdziale drugim. Gtownym celem badan
symulacyjnych byto poréwnanie warto$ci skurczu objetoSciowego wypra-
sek oraz ich odksztatcenia, uzyskanych przy wykorzystaniu zaleznoSci
p-v-T otrzymanych przy wolnym i szybkim ochtadzaniu polimeru, zacho-
wujac jednakowe pozostate warunki wtryskiwania. Ponadto poréwnano
wartosci skurczu i odksztatcenia przy wybranych warunkach przetwdérstwa,
ktérych wptyw na zalezno$¢ p-v-T jest zrelacjonowany szczeg6towo w roz-
dziale czwartym niniejszej rozprawy.

Symulacje przeptywu w formie wtryskowej oraz skurczu objetoScio-
wego i odksztatcenia wyprasek przeprowadzono za pomocg programu
Moldflow Plastics Insight ver. 4.1. [41, 42], bedacego na wyposazeniu
Katedry Przetworstwa Tworzyw Sztucznych i Zarzgdzania Produkcjg
Politechniki Czestochowskiej. Program stanowi integralng cze$¢ pakietu
oprogramowania firmy SERC o nazwie I-Deas Master Series 8 oraz ma
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budowe modutowg, co pozwala na formowanie okreslonych konfiguracji
systemu w zaleznosci od realizowanych zadan. W skfad systemu wchodzi
preprocesor, stuzacy do generowania charakterystyki geometrycznej gniaz-
da formujacego oraz siatki elementow skonczonych w uktadzie trojwymia-
rowym, procesory obliczeniowe réznego przeznaczenia do rozwigzywania
zadan modelowych procesu wtryskiwania oraz postprocesor, za pomoca
ktorego przetwarza sie uzyskane wyniki i umozliwia ich przedstawienie
graficzne. Program umozliwia analize zjawisk zachodzgcych w czasie
trwania poszczegdlnych faz procesu wtryskiwania oraz analize skurczu
przetwdérczego i odksztatcen przetworczych wypraski.

Przeprowadzenie symulacji wymaga wprowadzenia do programu obli-
czeniowego danych dotyczacych ksztattu i wymiarow wypraski oraz ele-
mentow konstrukcyjnych formy wtryskowej, wiasciwosci polimeru prze-
twarzanego, warunkow wtryskiwania oraz danych odnoszacych sie do
wtryskarki.

Podstawg modelowania procesu wtryskiwania jest zatozenie, ze prze-
ptyw polimeru w kanatach formy wtryskowej jest przeptywem lokalnie
dwuwymiarowym [93, 224, 225]. Zatozenie to jest zasadne, gdyz wypraski
sg zwykle wytworami cienkosciennymi, tak ze mozna wéowczas zaniedbac
przeptyw w kierunku grubosci wypraski. Ponadto przyjmuje sie, ze polimer
w stanie ciektym jest uogolnionym ptynem newtonowskim.

Podstawowymi rownaniami, jakie nalezy rozwigza¢ sg to rownanie za-
chowania masy (réwnanie ciggtosci), zachowania ruchu oraz réwnanie za-
chowania energii. ROwnania te w postaci ogdlnej nie sg mozliwe do roz-
wigzania dla proceséw tak ztozonych jak wtryskiwanie, dlatego tez nalezy
poczyni¢ szereg zatozen upraszczajacych. Zatozenia te dotyczg zardéwno
wiasciwosci polimeru, jak i ksztattu obszaru, w ktorym réwnania sg sto-
sowane. Uproszczenia takie mozna przyjaC stosujgc zatozenia dotyczace
ksztattu gniazda formy wtryskowej i rozgraniczenia rozwazan dotyczacych
gniazda formujgcego oraz kanatow przeptywowych. Kolejnym zatozeniem
jest wprowadzenie tak zwanej temperatury ustania przeptywu (ang. no-flow
temperature), ujetej jako temperatura polimeru, przy ktérej mozna go tra-
ktowac jako ciato state. Przyjecie tak zdefiniowanej temperatury umozliwia
zastosowanie w symulacji réwnan podstawowych, ktore zostaty wypro-
wadzone dla ptynu, nie odnoszg sie zatem do warstw zestalonych. Przy za-
tozeniu temperatury ustania przeptywu, sktadowe predkosci polimeru zesta-
lonego przy Sciankach gniazda przyjmuje sie rowne zero. Ponadto zaktada
sie, ze przeptyw polimeru jest symetryczny wzgledem powierzchni $rodko-
wej gniazda formujgcego. Szczegotowe dane na temat postaci rownan pod-
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stawowych, a takze analiza zatozen upraszczajgcych oraz sposob ich roz-
wigzywania jest opisany w literaturze [2, 6, 27, 28, 37, 48, 84, 86, 129, 131,
142]

W badaniach symulacyjnych zastosowano metode elementéw skon-
czonych do obliczen rozktadu ci$nienia, metode r6znic skonczonych do ob-
liczen rozktadu temperatury oraz metode objetosci kontrolnej (ang. control
volume) do okre$lenia przebiegu frontu przeptywajgcego polimeru [59, 98,
116].

Oprécz rownan podstawowych, niezbedne do przeprowadzenia obli-
czen symulacyjnych, jest przyjecie dodatkowo Teologicznego rownania sta-
nu polimeru, okre$lajgcego zalezno$¢ pomiedzy lepkoscig polimeru r\ oraz
szybkoscig Scinania f. Sposrod wielu matematycznych modeli Teolo-
gicznych [33, 44, 51, 92, 93, 158, 219] do badan przyjeto siedmio-
parametrowy model reologiczny nazywany w literaturze modelem Crossa -
WLF, ktory jak wiadomo [38, 80, 120, 232] zapewnia stosunkowo doktadny
opis matematyczny wiasciwosci reologicznych polimeru, a ponadto w bazie
danych programu Moldflow Plastics Insight mozna znalez¢ wartoSci para-
metréw tego modelu, odpowiadajgce warunkom prowadzonej symulacji.
Model Crossa ma nastepujgca postac [38, 80, 120, 232]

(3.2)

gdzie T - temperatura, p - ci$nienie, n, f - stale parametry modelu
(T oznacza naprezenie styczne, przy ktorym polimer ciekly zaczyna wy-
kazywa¢ wiasciwosci ptynu rozrzedzanego Scinaniem), % - lepkosS¢ przy
szybkosci $cinania dazacej do zera, ktérej zmiany w funkcji temperatury
mozna opisa¢ rownaniem WLF

(3.3)
A2+ (T-T )

w ktorym
T*p)=D2+D3p (3.4)
oraz
(3.5)
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Wielkosci Dj, D2 D3 Aj, A2 sg parametrami statymi réwnania WLF,
ktére razem ze statymi modelu Crossa wchodzg w sktad 7-parametrowego
modelu Crossa-WLF. Wartosci parametrow tego modelu odniesione do wa-
runkow przeprowadzonej symulacji okre$lono w oparciu o baze danych
programu i przedstawiono w tabeli 3.1.

Do symulacji fazy docisku oraz w celu okreslenia skurczu objetoscio-
wego i odksztatcenia wyprasek jest niezbedna znajomos$¢ zaleznosci p-v-T
[130, 210]. W obliczeniach wykorzystano doswiadczalne rownanie Taita
oddzielnie dla stanu statego polimeru i stanu ciektego polimeru [36, 38, 64,
65, 105] opisane zaleznoS$cig (2.22) oraz (2.24). W pierwszym etapie
obliczen, state parametry rOéwnania Taita przyjeto z tabeli 2.5 oraz 2.6,
natomiast w drugim etapie, po korekcie zaleznos$ci p-v-T - z tabeli 2.7
oraz 2.6.

Tabela 3.1
Wartosci parametréw modelu Crossa-WLF
Parametr N X D, d?2 d3 Ai A2
- Pa Pa s K K/Pa - K
Wartosc¢ 0,1695 75142 3,19 1012 263,15 0 28,687 51,6

3.3. Podstawy i zatozenia

Pierwszym etapem symulacji byto zbudowanie modelu brytowego
wypraski, ktére przeprowadzono za pomocg modutu Master Modeler
pakietu I-DEAS MS8, a nastepnie jego podziat na elementy skonczone
z uzyciem modutu Mesh pakietu I-DEAS MS8. Tak zbudowany model
obejmuje wlewek (elementy uksztattowane w kanale centralnym, kanatach
doprowadzajacych i przewezce) oraz prébke pomiarowg. Model podzielono
na 34293 czworoscienne (3D) elementy skonczone prébki pomiarowej oraz
na 81 liniowych (ID) elementéw wlewka. Model MES wypraski przedsta-
wiono na rysunku 3.1.

Niezbedne do przeprowadzenia symulacji jest przyjecie okreslonych
krokdéw czasowych, oddzielnie dla poszczegdlnych faz procesu. Zmiany
wartosci temperatury podczas fazy docisku sg duzo mniejsze niz zmiany
wartosci cisnienia. Kroki czasowe zaréwno dla cisnienia, jak i dla tempe-
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ratury dobiera sie stosownie do wydajnosci komputera wykorzystywanego
do obliczen. W oprogramowaniu Moldflow przyjmuje sie przedziaty
izotermicznosci (4T), w ktérych warto$¢ temperatury przyjmuje sie jako
statg. Przedziaty te moga by¢ definiowane przez uzytkownika, a domyslnie
majg warto$¢ 0,05 s. Oznacza to mozliwos¢ uzyskania dostatecznej ilosci
rozwigzan dla cisnienia podczas trwania przedziatlu izotermicznosci.
Technika ta pozwala zredukowaé czas potrzebny na wykonanie obliczen.
W przeprowadzonej symulacji przyjeto krok czasowy dla cisnienia w fazie
docisku réwny 0,01s, natomiast ,,krok objetosciowy” podczas wypetniania
gniazda polimerem ciektym, czyli procent objetosci wypetnionej polimerem
w czasie trwania kroku czasowego, rowny 1%.

Rys. 3.1. Siatka elementéw skonczonych, polimeru zestalonego w kanatach
doprowadzajacych (1), w przewezce (2) oraz probki pomiarowej (3)

Procedura wykonywania obliczen wymaga takze wprowadzenia wielu
danych wejsciowych dotyczgcych wtryskarki, polimeru oraz warunkéw
wtryskiwania w zaleznosci od przyjetego rodzaju analizy. W rozprawie
przeprowadzono analize ochtadzania, skurczu oraz odksztalcen przetwor-
czych wypraski.
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Z bazy danych o maszynach przetworczych wybrano wtryskarke KM
65/160/C1 firmy Krauss Maffei, stosowang réwniez w badaniach doswiad-
czalnych, relacjonowanych w rozdziale 4 rozprawy. Sterowanie kompu-
terowe tej wtryskarki umozliwia doktadne ustalenie warunkow wtryski-
wania oraz kontrole przebiegu poszczegolnych faz procesu.

Przyjeto, ze wypraska ma by¢ wykonana z polipropylenu izotaktycz-
nego firmy Basell Orlen Polyolefins, o nazwie handlowej Malen P typ
J-400. Charakteryzuje sie on, wedtug danych producenta, wiasciwosciami
przedstawionymi w punkcie 4.2.3 niniejszej rozprawy.

Krzywe ptyniecia tego tworzywa w rdznej temperaturze pokazano na
rysunku 3.2.

Szybkos¢ Scinania vy, s 1

Rys. 3.2. Krzywe ptyniecia polipropylenu izotaktycznego Malen P typ J-400

Do wykonania symulacji wykorzystano dane dotyczgce warunkow
wtryskiwania wyprasek, dobrane na podstawie zalecen podawanych w li-
teraturze [41, 183, 194, 205, 234] oraz badan witasnych opisanych w roz-
dziale czwartym, w ktdrym zawarto peiny program badan oraz warunki



105

wtryskiwania. W badaniach symulacyjnych wykorzystano tylko skrajne,
z przyjetych do badan, wartosci cisnienia i predkosci wtryskiwania, ktdre
zestawiono w tabeli 3.2.

Tabela 3.2
Warunki procesu wtryskiwania
cisnienie predkos¢ Temperatura cylindra
docisku  wtryski- _ _
|||p wania  Wtryski- docisku  ochfa-
: probki wania dzania ®Il N wm v
Iw tj th o
MPa  mis  VBVBH s C °c °C °c
1 30 0,02 1,83
5.1 0,12 0,36 15 20 210 215 220 230
21.1 60 0,02 1,83
25.1 0,12 0,36

3.4. Wyniki symulacji

Najbardziej istotne wyniki dotyczace skurczu objetosciowego wyprasek
przedstawiono na rysunku 3.3 oraz 3.4. Rozktad skurczu objetoSciowego
w czasie w wybranych punktach (weztach) wypraski pokazano na rysunku
3.5a oraz 3.5b. Oznaczenia punktow sg takie same jak w analizie ochta-
dzania polimeru przeprowadzonej w rozdziale drugim (rysunek 2.13), ktérej
celem byto uzyskanie zaleznosci p-v-T przy szybkos$ci ochtadzania poli-
meru w rzeczywistych warunkach wtryskiwania. WartoSci skurczu przed-
stawione na rysunku 3.3 odpowiadajg parametrom modelu Taita wyzna-
czonym przy wolnym ochfadzaniu polimeru (tabela 2.5 oraz 2.6), natomiast
wartosci skurczu pokazane na rysunku 3.4 zostaty otrzymane przy sko-
rygowanych wartosciach parametréw modelu Taita, odpowiadajgcych
szybkiemu ochtadzaniu (tabela 2.6 oraz 2.7).
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Czast, s

Rys. 3.3.  Zalezno$¢ skurczu objetoSciowego od czasu w wybranych wezlach
wypraski z polipropylenu oznaczonej w tabeli 3.2. symbolem 25.1, przy
wykorzystaniu parametréw réwnania Taita, okre$lonych w warunkach
powolnego ochtadzania polimeru

Czast, s

Rys. 3.4.  Zalezno$¢ skurczu objetoSciowego od czasu w wybranych weztach
wypraski z polipropylenu oznaczonej w tabeli 3.2. symbolem 25.1, przy
wykorzystaniu parametrow rownania Taita okreslonych w warunkach
szybkiego ochtadzania polimeru



107

Na rysunkach 3.3 oraz 3.4 mozna zaobserwowaé gwattowny spadek
skurczu objetoSciowego, a nastepnie jego wzrost i stabilizacje na okre-
Slonym poziomie. Najwieksze wahania wartosci skurczu dotyczg punktu
potozonego najblizej wlotu polimeru do gniazda formujacego (oznaczonego
kolorem czarnym). Moze to by¢ spowodowane przeptywem wstecznym
ciektego polimeru, po przetgczeniu na cisnienie docisku, ktore uniemozli-
wia wzrost skurczu. Rowniez oddziatywanie polimeru ze Sciankg gniazda
formy, w postaci tarcia i poprzedzonej adsorpcjg adhezji moze dziata¢
hamujaco na skurcz. Po osiagnieciu stanu réwnowagi, w ktérym wptyw
kurczenia polimeru przezwycieza wystepujace zaktocenia, rozpoczyna sie
skurcz objetosciowy polimeru. Niejednakowe wartosci cisnienia i tempe-
ratury w poszczegdlnych punktach wypraski, a takze rdzne ich zmiany
w czasie powoduja, ze skurcz odniesiony do réznych punktow wypraski,
rézni sie miedzy soba.

Na podstawie analizy rysunku 3.3 oraz 3.4 mozna zaobserwowac,
ze uzyskane wartosci skurczu okreslone przy réznych szybkosciach ochta-
dzania réznig sie miedzy sobg znacznie. W warunkach szybkiego ochtadza-
nia wypraski (rysunek 3.4), najmniejsza wartos¢ skurczu objetosciowego po
zakonczonym procesie wtryskiwania wynosita 10,4%. Dotyczyta ona
punktu oznaczonego symbolem N6063, natomiast warto$¢ najwieksza
zaobserwowano w wezle N6017, i byta ona rowna 10,8%. WartosSci te sg
znacznie mniejsze, niz wartosci uzyskane przy parametrach réwnania Taita
dla ochtadzania powolnego, przedstawione na rysunku 3.3. Jak wynika
z rysunku najmniejsze uzyskane wartosci skurczu wynosity 13,9% dla we-
zta N6063 oraz 14,4% - w punkcie N6017. Porownujgc wartosci skurczu,
otrzymane przy szybkim i wolnym ochtadzaniu mozna zauwazy¢, ze skurcz
objetoSciowy uzyskany przy szybkosci ochtadzania odpowiadajacej rzeczy-
wistym warunkom procesu jest znacznie mniejszy niz przy ochtadzaniu
powolnym polimeru. Réznice procentowe siegajg 35%. NierGwnomiemos¢
rozktadu skurczu w poszczegolnych warstwach polimeru oraz jego zmiany
w poczatkowym okresie fazy docisku, sg takze bardziej widoczne w warun-
kach szybkiego ochtadzania, o czym $Swiadczg przebiegi krzywych przed-
stawionych na rysunku 3.3 oraz 3.4.

W celu zobrazowania rozktadu skurczu w catej objetosci wypraski wy-
konano symulacje, w wyniku ktorych uzyskano wartosci skurczu przedsta-
wione na rysunku 3.5. W tym przypadku rowniez analizowano warunki
powolnego ochtadzania wypraski (rys. 3.5a) oraz szybkiego ochtadzania
(rys. 3.5b). Wystepujaréznice w rozktadzie oraz wartosciach skurczu w po-
szczegblnych miejscach wypraski, w obydwu rozpatrywanych przypadkach.
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Rys. 3.5. Rozktad skurczu objetosciowego w wyprasce z polipropylenu oznaczonej
w tabeli 3.2. symbolem 25.1, przy wykorzystaniu parametréw réwnania
Taita okreSlonych w warunkach: a) szybkiego ochtadzania polimeru,
b) powolnego ochtadzania polimeru

Zmiennos¢ skurczu jest widoczna zaréwno na powierzchni, jak i na
grubosci wypraski. Réznice w rozktadzie skurczu mozna zaobserwowacé
takze pomiedzy probkag uzyskang przy powolnym ochtadzaniu polimeru
oraz przy szybkim ochtadzaniu.
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Skutkiem przedstawionego rozktadu skurczu jest odksztatcenie wypras-
ki, widoczne na rysunku 3.6.

a)
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Rys. 3.6. Odksztatcenie wypraski z polipropylenu oznaczonej w tabeli 3.2. symbolem
25.1, przy wykorzystaniu parametréw réwnania Taita okreslonych w wa-
runkach: a) szybkiego ochfadzania polimeru, b) powolnego ochtadzania
polimeru
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Analizowane wypraski zostaty otrzymane w takich samych warunkach,
jak wypraski przedstawione na rysunku 3.5. W tym przypadku takze
pokazano rozkiad odksztatcen na grubosci oraz na calej powierzchni
wypraski. W warunkach szybkiego ochtadzania polimeru odksztatcenia sg
mniejsze, co jest wynikiem mniejszego skurczu objetosciowego.

Warunki wtryskiwania wptywajg rowniez na skurcz i odksztatcenia wy-
praski, o czym Swiadczy analiza literatury [64, 156, 183, 194], a co potwier-
dzajg takze badania symulacyjne odniesione do warunkéw wtryskiwania
opisanych w tabeli 4.2. Przyktadowe wyniki symulacji przeprowadzonej
przy roznych warunkach wtryskiwania przedstawiono na rysunkach 3.7
oraz 3.8. ZaleznoSci dotyczg skrajnych, z przyjetych do badan wartosci
cis$nienia docisku, to jest cisnienia 30 oraz 60 MPa.

Czast, s

Rys. 3.7. Zalezno$¢ skurczu objetosciowego od czasu w wybranych weztach
wypraski otrzymanej przy ci$nieniu docisku réwnym 30 MPa przy
wykorzystaniu parametrow réwnania Taita okreslonych w warunkach
szybkiego ochtadzania polimeru

Wartosci skurczu okreslone w zaznaczonych weztach réznig sie w odnie-
sieniu do analizowanych wyprasek, réznice dochodzg do 40%. Inny jest
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takze rozktad skurczu dotyczacy poszczegolnych punktéw, wieksze cisnie-
nie docisku powoduje wystepowanie mniejszych roznic skurczu w poszcze-
gblnych weztach wypraski (rys. 3.8).

Czast, s

Rys. 3.8. Zalezno$¢ skurczu objetosciowego od czasu w wybranych weztach
wypraski otrzymanej przy ciSnieniu docisku réwnym 60MPa, przy
wykorzystaniu parametrow roéwnania Taita okre$lonych w warunkach
szybkiego ochtadzania polimeru

3.5. Whnioski 1 ustalenia

Z przeprowadzonych badan symulacyjnych wynika, ze przyjete do ob-
liczen rézne parametry termodynamicznego réwnania stanu Taita wptywaja
na wielko$¢ skurczu objetoSciowego wyprasek wtryskowych. Parametry
okreSlone na podstawie standardowych pomiaréw p-v-T, to jest przy po-
wolnym ochtadzaniu polimeru powodujg, ze obliczone wartosci skurczu
objetosciowego sg wieksze w poréwnaniu z ochtadzaniem szybkim, r6znice
dochodzg nawet do 35%. Wptyw szybkosci ochtadzania na odksztatcenia
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wypraski jest podobny, to znaczy sg one wieksze przy ochfadzaniu wolnym
i mniejsze przy ochtadzaniu szybkim.

Wyniki uzyskane w roznych warstwach wypraski takze réznig sie
miedzy sobg. Jest to skutkiem zrdoznicowanego gradientu predkosci ochta-
dzania polimeru oraz tego, ze poszczegdlne warstwy wypraski zestalajg sie
pod innym ciSnieniem. Prowadzi to do powstania naprezen wiasnych
w polimerze.

Podczas szybkiego ochtadzania polimeru czas na ukonstytuowanie sie
w peini rozwinietej struktury krystalicznej jest zbyt krétki, dlatego obser-
wuje sie mniejszy skurcz objetoSciowy, niz przy ochtadzaniu wolnym. Jest
to zjawisko niekorzystne, skutkujgce zwiekszonym skurczem wtérnym wy-
prasek, w wyniku zachodzenia dalszych przemian strukturalnych w po-
limerze czesSciowo Krystalicznym.

Wptyw warunkow przetworstwa na skurcz i odksztatcenie wypraski jest
wyrazny, zwiekszenie ci$nienia docisku powoduje zmniejszenie skurczu ob-
jetoSciowego, co jest zgodne z literaturg [64, 78, 79, 80, 141]. ROznice w je-
go wartosciach dochodzg do 40%. Rozkiad skurczu objetoSciowego w wy-
prasce jest bardziej rownomierny przy wiekszym cisnieniu docisku, takze
jego warto$¢ w poszczegolnych punktach pomiarowych rézni sie mniej
w poréwnaniu z wartoscig uzyskang przy matym cisnieniu docisku.

Na podstawie badan symulacyjnych mozna stwierdzi¢, ze ci$nienie,
objetos¢ wiasciwa oraz temperatura, powigzane zaleznoS$cig p-v-T, wply-
wajg w sposéb istotny na obliczony skurcz objetosciowy i odksztatcenie
wyprasek polipropylenowych. Parametry roéwnania stanu nalezy okreslac
w warunkach szybkiego ochfadzania polimeru, charakterystycznych dla
procesu wtryskiwania. Wptyw innych czynnikow na zalezno$¢ p-v-T jest
rowniez widoczny, i powinien by¢ rozpatrywany przy szczegétowej analizie
procesu. Wptyw warunkoéw przetworstwa na zaleznosci termodynamiczne
jest przedmiotem badan doswiadczalnych przedstawionych w rozdziale
czwartym niniejszej rozprawy.



Rozdziat 1V

BADANIA DOSWIADCZALNE
WPLYWU WARUNKOW WTRYSKIWANIA
NA ZALEZNOSC p-v-T

4.1. Wprowadzenie

Wiasciwosci termodynamiczne wyprasek zalezg od wielu czynnikow,
przede wszystkim od rodzaju polimeru przetwarzanego, temperatury i cis-
nienia zmieniajacych sie w czasie procesu przetworstwa. Na zaleznoSci po-
miedzy objetoScig wiasciwg, temperaturg i ciSnieniem majg takze w r6znym
stopniu wptyw warunki wtryskiwania, takie jak predkos$¢ wtryskiwania,
ci$nienie docisku, szybko$¢ obrotowa $limaka, czas ochtadzania wyprasek
i inne. Wszystkie te czynniki decydujg oczywiscie o konstytuowaniu sie
w procesie wtryskiwania okreslonych wiasciwosci i struktury danego wy-
tworu.

Efektywne prowadzenie procesu wtryskiwania wymaga szczeg6towego
przeanalizowania wszystkich czynnikéw wplywajacych na wiasciwosci
termodynamiczne wytworu, zwaszcza wtedy, gdy podstawg badan opty-
malizacyjnych i symulacyjnych, dotyczacych charakterystyk jakosci wypra-
sek majg by¢ zaleznoSci p-v-T, opisywane termodynamicznymi roGwnaniami
stanu.

Do tej pory nie ma w dostepnej literaturze wynikéw badan obejmu-
jacych w miare obszerny wptyw warunkéw wtryskiwania na zalezno$c
p-v-T. Wydaje sie zatem stuszne podjecie proby przeprowadzenia analizy
wptywu wybranych warunkdéw przetworstwa na te zaleznosc.
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4.2. Charakterystyka badan

Charakterystyka badan doswiadczalnych obejmuje sformutowanie celu
i tez badawczych, opis stanowiska badawczego oraz wiasciwosci polimeru
przetwarzanego wraz z przygotowaniem probek do badan. Zawiera takze
omowienie metody pomiarowej i przebiegu badan doSwiadczalnych. Obej-
muje wreszcie prezentacje wnioskdw i ustalen wynikajacych z przepro-
wadzonych badan.

4.2.1. Cel badan i tezy badawcze

Celem gtéwnym badan doswiadczalnych jest poznanie wptywu wybra-
nych warunkow wtryskiwania, to jest predkosci wtryskiwania oraz cisnienia
docisku na niektore wiasciwosci termodynamiczne wyprasek z polipro-
pylenu. Wybor tych warunkéw byt podyktowany analizg badan rozpo-
znawczych, w ktorych zaobserwowano ich najwieksze oddziatywanie na za-
leznos¢ p-v-T.

Kolejnym celem badan jest analiza zaleznosci p-v-T oraz parametrow
i wielkosci pochodnych termodynamicznego réwnania stanu aproksymo-
wanego roznymi modelami matematycznymi.

Tezy badawcze odnoszgce sie do badan doswiadczalnych zostaty sfor-
mutowane w rozdziale pierwszym rozprawy, ich weryfikacja i wnioski
zostang przedstawione w niniejszym rozdziale.

4.2.2. Stanowisko badawcze

W skiad stanowiska badawczego wchodzity nastepujace elementy
sktadowe:
» wtryskarka KM 65/160/61 firmy Krauss - Maffei, znajdujgca sie
w Katedrze Przetworstwa Tworzyw Sztucznych i Zarzadzania
Produkcjg Politechniki Czestochowskiej,
» urzadzenie badawcze pvT 100 firmy SWO Polymertechnik, bedace
w Katedrze Procesow Polimerowych Politechniki Lubelskie;j.
Witryskarka KM 65/160/C1 jest wtryskarkg z napedem hydraulicznym.
Podstawowe jej dane techniczne zostaty zawarte w tabeli 4.1.
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Tabela4.1
Podstawowe dane techniczne wtryskarki KM 65/160/C1

Uktad uplastyczniajacy

Srednica $limaka 30 mm
Stosunek L/D 23
Objetos¢ skokowa 74 cm3
Cisnienie wtryskiwania 202,5 MPa
Najwieksza masa wypraski 68 g

Uktad narzedziowy

Sita zamykania formy 650 kN
Wymiary ptyty do mocowania formy 650 x 610 mm
Odstep miedzy kolumnami wtryskarki 405 x 405 mm
Droga otwierania formy 500 mm
Wysokosc formy 250 mm

Urzadzenie pvT 100, ktore stosowano w badaniach jest w istocie dyla-
tometrem w petni zautomatyzowanym, stuzacym do rejestracji zmian ob-
jetosci wiasciwej polimeru w funkcji cisnienia i temperatury. Metoda po-
miaru jest tez nazywana w skrocie ,ttok-cylinder”, poniewaz probka jest
umieszczona w sztywnym cylindrze, a zadane wartosci cisnienia uzyskuje
sie dzieki obcigzeniu ttoka. Ruch ttoka w wyniku zmian cisnienia i tem-
peratury jest wykorzystany do okre$lenia objetosci wtasciwej prébki. W ce-
lu uzyskania poprawnego pomiaru, cylinder musi by¢ wypetniony catko-
wicie polimerem, ktory jest dlatego w stanie ciektym. Konstrukcja cylindra
powinna zapewnia¢ catkowitg szczelno$¢ urzadzenia.

Urzadzenie pvT 100 sktada sie z trzech gtownych czesci [162]:

» centralnej jednostki pomiarowej, zaprojektowanej jako oddzielna
konstrukcja, ktdra znajduje sie w ramie urzgdzenia,

» jednostki cisnieniowej (hydraulicznej),

» jednostki kontrolnej i oceniajgcej.

Cylinder pomiarowy urzadzenia, ktory jest zamocowany elastycznie
miedzy nizszg i Srodkowa ptytg w trzech elementach biernych, obejmuje
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ttok dolny, uszczelki, prébke polimeru i ttok gorny. Podczas pomiaru stuzy
on jako komora cisnienia. W komorze pomiarowej znajdujg sie trzy ter-
mopary w jednym otworze rownolegtym do osi cylindra, za pomocg
ktorych jest mierzona temperatura w osi wzdtuznej probki. Cylinder
pomiarowy zaprojektowano na cisnienie do 250 MPa. Do standardowego
zestawu ttoka cisnieniowego nalezg ttoki gorny i dolny, za pomocg ktdérych
mozna przeprowadza¢ do$wiadczenia najwyzej do 420°C oraz 250 MPa.
W urzadzeniu zostaty uzyte dwa przetworniki cisnieniowych czujnikéw ten-
sometrycznych zainstalowane w obwodzie hydraulicznym oleju. Komputer
rejestruje dane, a takze umozliwia analize statystyczng wynikow dos-
wiadczen.

Na rysunku 4.1. przedstawiono wyglad komory pomiarowej z widocz-
nym cylindrem pomiarowym.

Rys. 4.1. Wyglad komory pomiarowej urzadzenia badawczego pvT 100
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Pomiary przeprowadzono przy statym ciSnieniu i statej szybkoSci
ochtadzania. Dla kazdej probki uzyskano odpowiednie zaleznosci objetosci
wiasciwej od temperatury przy zadanych wartoSciach cisnienia 20, 50, 80,
110 oraz 140 MPa oraz przy szybkosSci ochtadzania 2°C/min. W celu uzys-
kania krzywej dla ci$nienia atmosferycznego, przeprowadzono ekstrapo-
lacje na podstawie danych uzyskanych z pozostatych pomiarow. Przed kaz-
dym pomiarem dopasowywano odpowiednio skale liniowg w odniesieniu
do zastosowanych uszczelek, w celu uwzglednienia ich grubosci podczas
pomiaru wasciwego. Po wprowadzeniu wszystkich danych i okresleniu
skali liniowej, prébka byta przeprowadzona, na skutek ogrzewania, w stan
ciekly i podgrzana do temperatury najwyzszej pomiaru, okreslanej dla da-
nego polimeru, nastepnie ulegta Sciskaniu do zadanej warto$ci cisnienia.
Podczas pomiaru rejestrowana byta zmiana objetosci wiasciwej w funkcji
temperatury.

4.2.3. Polimer stosowany do badan
oraz przygotowanie probek

W badaniach doswiadczalnych przeprowadzanych w ramach rozprawy
stosowano polipropylen izotaktyczny, o nazwie handlowej Malen P typ
J-400, produkowany przez firme Basell Orlen Polyolefins. Podstawowe
wiasciwosci polimeru badanego, wedtug danych producenta, sg naste-
pujace:

> gestos¢ 905-917 kg/m3
> masowy wskaznik szybkosci
plyniecia MFR 23, 2,i6 2,5-3,5 ¢g/10 min
> naprezenia zrywajace 32 MPa
> granica plastycznoSci przy rozcigganiu 30 MPa
> wydtuzenie przy zerwaniu > 600%
> udamos¢ z karbem wedtug 1zoda
w temperaturze 23°C 5 kJ/m2
> ciepto wiasciwe w temperaturze 230°C 1900 J/(kg K)

> temperatura mieknienia wedtug Vicata 148 °C
> wskaznik izotaktycznosci 95%

Przygotowanie prébek przebiegato w dwoch etapach. Najpierw uzyska-
no wypraski w procesie wtryskiwania (wtryskarka KM 65/160/C1), stosujac
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rézne wartosci predkosci wtryskiwania oraz cisnienia docisku. W tabeli 4.2
zawarto warunki procesu wtryskiwania.

Witryskiwanie przeprowadzono zmieniajagc predkoS¢ wtryskiwania
w zakresie od 0,02 m/s do 0,12 m/s, nastepnie zmieniano ciSnienie docisku
w zakresie od 30 do 60 MPa co 7,5 MPa. Dla kazdego warunku
wtryskiwania wykonano po trzy wypraski, traktowane jako probki wstepne.

Drugim etapem przygotowania probek pomiarowych byto wyciecie
ptytki ze Srodka wypraski przedstawionej na rysunku 4.2, a nastepnie
metodg skrawania rozdrobnienie tej ptytki, tworzac prébke pomiarowg
regranulatu wykorzystang do badan p-v-T.

Rys. 4.2. Spos6b przygotowania probki pomiarowej do badan p-v-T; a) widok prdbki
otrzymanej w procesie wtryskiwania, b) wyglad prébki pocietej, ¢) wy-
glad probki rozdrobnionej; 1) cze$¢ technologiczna probki wraz z prze-
wezka, 2) miejsce wyciecia plytki



) ) ) Tabela 4.2
Warunki procesu wtryskiwania

Pd= 30 MPa =37,5 MPa -\/: Pd= 45 MPa Pr=525 MPa Pd—60 MPa

Prébka ' \Av tw Probka \V (Y, w Probka Vv \Y, Prébka  vw w Probka v tVv

lir m/s lir /g s iii’ m/s S. i’ m/s s lii* m/s s
1.1 6.1 11.1 16.1 21.1

1.2 0,020 1,83 6.2 0,020 1,83 11.2 0,020 1,83 16.2 0,020 1.83 21.2 0,020 1,83
13 6.3 11.3 16.3 21.3

2.1 7.1 12.1 171 22.1

2.2 0.046 0,75 7.2 0,046 0,75 12.2 0,046 0.75 17.2 0,046 0.75 22 2 0,046 0,75
2.3 7.3 12.3 17.3 22.3

3.1 8.1 13.1 18.1 23.1

3.2 0,070 0,48 8.2 0,070 0,48 13.2 0,070 0.48 182 0,070 0.48 232 0,070 0,48
3.3 8.3 13.3 18.3 23.3

4.1 9.1 14.1 19.1 24.1

4.2 0,095 0,42 9.2 0,095 0,42 14.2 0,095 0,42 19.2 0,095 0.42 24.2 0,095 0,42
4.3 9.3 14.3 19.3 24.3

5.1 10.1 15.1 20.1 25.1

5.2 0,120 0,36 10.2 0,120 0,36 15.2 0,120 0,36 20.2 0,120 0.36 25.2 0,120 0,36
5.3 10.3 15.3 20.3 25.3

Uwaga: pd ci$nienie docisku, vw- predkos¢
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4.2.4. Przebieg badan

Na podstawie przegladu literatury i badan wstepnych, przyjeto jako
czynniki zmienne cisnienie docisku i predko$¢ wtryskiwania wedtug pro-
gramu opisanego w tabeli 4.2. W pierwszej serii pomiarOw zmieniano pred-
koSci wtryskiwania dla zadanych statych warto$ci ci$nienia docisku, na-
stepnie przy ustalonej predkosci wtryskiwania zmieniano wartosci cisnienia
docisku. Temperatura stref grzejnych uktadu uplastyczniajagcego zostata
przyjeta 210, 215, 220 oraz 230°C. Ponadto czas docisku wynosit 15 s, czas
ochtadzania wypraski 20 s, a temperatura formy termostatowanej byta stata
i rowna 40°C. Wszystko zgodnie z wartoSciami podawanymi w literaturze
[183, 194, 234].

Po wtryskiwaniu prébki przetrzymywano w powietrzu o temperaturze
23+2°C i wilgotnoSci wzglednej 55+5%, w czasie 16 h.

Podczas pomiarow p-v-T przyjeto nastepujgce czynniki state:

- elementy geometryczne uktadu pomiarowego pvT 100,
- warunki pomiaru objetosci wiasciwej w urzgdzeniu pomiarowym pvT 100,
takie jak:
» szybkos¢ ochtadzania,
» ci$nienie dla danej szybkosci ochtadzania.
Czynnikami badanymi bezposrednio byty:
- odlegto$¢ miedzy ttokami urzgdzenia pomiarowego pvT 100,
- masa probki
Czynnikami badanymi posrednio byly:
- objetos¢ wiasciwa,
- temperatura przemiany fazowej,
- wspotczynniki Scisliwosci i rozszerzalnosci cieplnej objetosciowej.

Czynniki zaktocajgce, mogace wptywac na niekorzystnie na wyniki
badan to gtéwnie niestabilnosci

» niestabilno$¢ napiecia pradu elektrycznego, zmiany od 225 do
235V,

e temperatura otoczenia (18 + 20) °C,

* wilgotno$¢ tworzywa wejsciowego; zmiany od 0,04 do 0,06%

e zmienna masa probki pomiarowej +5% (dopuszczalna odchytka
masy rzeczywistej probki od wartoSci masy wyliczonej przez
program komputerowy urzgdzenia pvT 100.

Oceniono, ze wptyw czynnikow zakidcajacych jest niewielki i moze
by¢ pominiety bez szkody dla badan.
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4.3. Rezultaty badan

Wyniki badan zostaty przedstawione w formie wykreséw p-v-T otrzy-
manych bezpos$rednio z urzadzenia badawczego pvT 100 oraz zaleznosSci
wspotczynnika Scisliwosci i wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej od tem-
peratury i ciSnienia, obliczonych na podstawie wzorow wyprowadzonych
w rozdziale trzecim niniejszej rozprawy. Wspotczynnik Scisliwosci oraz
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej zostaty wyznaczone wedtug trzech
modeli termodynamicznego réwnania stanu, to jest rownania Taita, Inverse
- Volume (IV) oraz IKV. W koncowej czesci rozdziatu poréwnano
uzyskane zaleznosSci z wykresami przedstawianymi w literaturze [212].
Oceniono takze przydatno$¢ zastosowanych modeli matematycznych do
wyznaczania wspotczynnikow scisliwosci i rozszerzalnosci cieplnej.

4.3.1. Wptyw predkosci wtryskiwania i cisSnienia docisku

Z wielu otrzymanych wynikéw badan doswiadczalnych wybrano przy-
ktadowe zaleznosci p-v-T przy statym ciSnieniu docisku i zmieniajgcej sie
predkosci wtryskiwania oraz przy statej predkosci wtryskiwania i zmie-
niajgcym sie cisnieniu docisku. Wyniki w postaci wykresow p-v-T przed-
stawiono na rysunkach 4.3, 4.4 oraz 4.5.

W tabeli 4.3 oraz 4.4 zostaly ujete state parametry réwnania Taita
uzyskane w wyniku aproksymacji wynikéw pomiaréw odnoszgce sie do
rysunku 4.3, z wykorzystaniem metody najmniejszych kwadratow. Wiel-
kosci state w rownaniu Taita okreslono pddzielnie dla stanu statego i cie-
ktego polimeru przy poszczegdlnych predkosciach wtryskiwania i statym
cis$nieniu docisku rownym 30 MPa. Rownanie to stanowi dobrg repre-
zentacje danych doswiadczalnych, zarébwno w stanie statym jak i ciektym,
0 czym Swiadczg btedy wzgledne dopasowania tych danych do réwnania.
Sredni btad wzgledny aproksymacji zawierat sie w przedziale od 0,14% do
0,48% natomiast btgd maksymalny - od 0,49% do 2,64 %.

Do aproksymacji wykorzystano rownanie Taita opisane wzorem (2.22)
- dla polimeru w stanie statym oraz wzorem (2.24) - dla polimeru w stanie
ciektym. Temperature przemiany wyznaczono na podstawie réwnania
(2.23).

Na rysunkach 4.3. oraz 4.4. zobrazowano wptyw predkosci wtryski-
wania na zalezno$¢ p-v-T przy statym zadanym cisnieniu docisku rGwnym
30 MPa oraz 60 MPa. Natomiast na rysunku 4.5. przedstawiono wptyw
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zmiennego cisnienia docisku na te zalezno$¢ przy statej predkosci
wtryskiwania réwnej przyktadowo 0,12 m/s. Zadane wartosci cisnienia 20,
50, 80, 110 oraz 140 MPa, pod ktérym przeprowadzono pomiary, zostaty
opisane z prawej strony wykresu.

Tabela 4.3

Wartosci parametréw rdéwnania Taita dla polimeru w stanie statym

Parametr Predkos$¢ wtryskiwania, m/s
0,02 0,07 0,12
bsi 1,1330 1,1286 1, 1385
b 3,3620 « 104 4,2602- 104 3,1680 « 104
bs3 2,1114- 108 1,6086 - 108 2,0830 « 108
b 4,8692- 104 3,6806- 103 -3,5054- 10'4
b 120,86 121,23 121,02
b % 2.2904 « 10'7 2,4227 « 107 2,2831 «10'7
bs7 0,1172 0,1054 0,1169
bss 0,1581 0,1393 0,1528
b % 4,0281 «10'8 3,6129 «10'8 3,8925 «10'8
Tabela4.4

Wartosci parametréow rdwnania Taita dla polimeru w stanie ciektym

Parametr Predko$¢ wtryskiwania, m/s
0,02 0,07 0,12

bml 1,2502 1,2340 1,2554
b 8,8035- 10'4 9, 7918- 104 9,7835- 10-4
b3 8,8316 « 10'7 9,2495 « 107 8,9434- 10'7
b 4,4819- 10'3 5,6616- 10'3 5,3783- 103
brb 120,86 121,23 121,02
b 2,2904 « 10'7 2,4227 « 107

2,2831 «10'7
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Temperatura T, °C

Rys. 4.3.  Wykres p-v-T uzyskany przy statym cisnieniu docisku réwnym 30 MPa
oraz wartosci predkosci wtryskiwania réwnej o,02 m/s (kolor czarny),
0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s (kolor niebieski)

RoOznice objetoSci wiasciwej, okreSlane przy rbéznych wartosSciach
predkosci wtryskiwania sg widoczne w stanie statym oraz w stanie ciektym
polimeru, szczegdlnie przy nizszych wartosSciach ci$nienia pomiaru. W ob-
szarze przemiany miedzy poczatkiem i koncem krystalizacji izobary majg
prawie identyczny przebieg. Zmiana predkosci wtryskiwania wpltywa na
zmiane objetosci wiasciwej podobnie w stanie statym i ciektym polimeru,
osiggajac najwiekszg roznice 0,0210'3 m3kg. Zwiekszanie predkosci
wtryskiwania wptywa na zwiekszanie sie objetosSci wiasciwej, przyktadowo
od 1,310-103m /kg do 1,329-10'3m3kg pod cisnieniem 20 MPa, a przez to
zmniejszanie gestosci polimeru (rys. 4.3).
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Temperatura T, °C

Rys. 4.4. Wykres p-v-T uzyskany przy statym ci$nieniu docisku wynoszacym 60 MPa
oraz wartosci predkosci wtryskiwania réwnej o,02 m/s (kolor czarny),
0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s (kolor niebieski)

Wptyw predkosci wtryskiwania przy statym, ale wiekszym cisnieniu
docisku rownym 60 MPa jest mniej widoczny (rys. 4.4). Zwiekszanie
ci$nienia docisku powoduje zmniejszenie objetoSci whasciwej o wartosc
okoto 0,013-10'3m3kg pod cisnieniem 20 MPa, a tym samym zwiekszanie
gestosci polimeru (rys. 4.5). Przy zmiennym ci$nieniu docisku mozna
zaobserwowac¢ wieksza roznice w przebiegu krzywych w obszarze
przemiany fazowej w porownaniu z wykresami uzyskanymi przy zmiennej
predkosci wtryskiwania.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.5. Wykres p-v-T uzyskany przy stalej predkosci wtryskiwania wynoszgcej
0,12 m/s oraz wartosci ciSnienia docisku réwnej 30 MPa (kolor czarny),
45 MPa (kolor czerwony) oraz 60 MPa (kolor niebieski)

4.3.2. Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej
oraz wspoétczynnik Scisliwosci

Wspodtczynnik rozszerzalnosci cieplnej oraz wspotczynnik Scisliwosci
zostaty okreSlone jako pochodne trzech doswiadczalnych termodyna-
micznych réwnan stanu, scharakteryzowane w punkcie 2.4. niniejszej roz-
prawy, ktore znalazty zastosowanie w procesie wtryskiwania. Na rysunkach
od 4.6 do 4.9 przedstawiono zaleznoSci wspotczynnika rozszerzalnosci
cieplnej i wspotczynnika Scisliwosci okreslonych na podstawie rownania
Taita, od wybranych warunkoéw wtryskiwania. Wspotczynniki wyznaczono
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dla stanu ciektego polimeru, rozpoczynajac obliczenia od temperatury
przemiany fazowe;j.

Podobnie jak w przypadku analizowania zalezno$ci p-v-T, wybrano
przyktadowe wykresy charakteryzujgce wptyw predkosci wtryskiwania na
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej oraz wspdétczynnik Scisliwosci przy
statym cisnieniu docisku, a takze przy zmiennym cisnieniu docisku i nie-
zmiennej predkosci wtryskiwania. Rezultaty obliczen zostaty ujete na ry-
sunkach od 4.6. do 4.9.

¢
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Rys. 4.6.  Zalezno$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej od temperatury,
uzyskana przy statym cisnieniu docisku 30 MPa oraz wartosci predkosci
wtryskiwania réwnej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony),
0,12 m/s (kolor niebieski)
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Temperatura T, °C

Rys. 4.7.  Zalezno$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej od temperatury,
uzyskana przy statej predkosci wtryskiwania o,02 m/s oraz ci$nieniu
docisku wynoszagcym 30 MPa (kolor czarny), 45 MPa (kolor czerwony)
oraz 60 MPa (kolor niebieski)

Analiza wykreséw pozwala zauwazy¢, ze zwiekszenie predkosci wtrys-
kiwania podczas procesu, powoduje wystapienie réznicy w przebiegu za-
leznosci wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej od temperatury, okreslo-
nym na podstawie termodynamicznego réwnania stanu Taita przy réznych
wartosciach ci$nienia. Wraz ze wzrostem predkosci wtryskiwania zmniejsza
sie warto$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej. Réznica ta wynosi
przyktadowo 0,06-10~3°C'lpod ci$nieniem 50 MPa dla probek uzyskanych
przy predkosci wtryskiwania 0,02 oraz 0,12 m/s (rys. 4.6). ROznice dotyczg
takze przebiegu zaleznosci wspotczynnika scisliwosci w funkcji tempe-
ratury i predkosci wtryskiwania (rys. 4.9).
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Temperatura T,°C

Rys. 4.8. Zalezno$¢ wspotczynnika Scisliwosci od temperatury, uzyskana przy statym
cisnieniu docisku 30 MPa oraz wartosci predkosci wtryskiwania réwnej
0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s (kolor
niebieski)

Dla prébek otrzymanych przy wiekszej predkosci wtryskiwania uzysku-
je sie wieksze wartosci wspotczynnika Scisliwosci (réznica 0,054-10'3MPa"1
pod cis$nieniem 50MPa i w temperaturze 250°C). Ma to bezposredni zwig-
zek ze zmiang objetosci wasciwej oraz gestosci polimeru. Wraz ze wzros-
tem predkoSci wtryskiwania zmniejsza sie gesto$¢ polimeru, co wplywa
bezposrednio na zmniejszenie wartosci wspétczynnika rozszerzalnosci cie-
plnej a zwiekszenie wspodtczynnika Scisliwosci. Przy prébkach otrzymanych
przy cisnieniu docisku 60MPa uzyskuje sie mniejsze wartoSci wspot-
czynnika rozszerzalnoSci cieplnej (rys. 4.7) w porownaniu z prébkami
otrzymanymi przy cisnieniu docisku 30MPa, natomiast wieksze sg wartosci
wspotczynnika Scisliwosci (rys. 4.9) w odniesieniu do tych samych wa-
runkow wtryskiwania.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.9.  Zalezno$¢ wspoétczynnika Scisliwosci od temperatury, uzyskana przy statej
predkosci wtryskiwania rownej 0,07 m/s oraz wartosci cisnienia docisku
wynoszgcej 30 MPa (kolor czarny), 45 MPa (kolor czerwony) oraz
60 MPa (kolor niebieski)

Na kolejnych rysunkach 4.10 oraz 4.11 przedstawiono zaleznosci
wspotczynnika rozszerzalnoSci cieplnej oraz wspotczynnika scisliwosci od
predkosci wtryskiwania i cis$nienia docisku, okreSlone na podstawie row-
nania Inverse - Volume wedtug wzoru (2.33) oraz (2.34). State parametry
réwnania obliczono podobnie jak dla modelu Taita, to znaczy w oparciu
0 pomiary zalezno$ci p-v-T podczas izobarycznego ochtadzania polipro-
pylenowych wyprasek wtryskowych, stosujgc metode regresji dwustu-
pniowej. Obliczenia zostaty przeprowadzone w dwoch etapach, najpierw
wykonano aproksymacje, dopasowujac wartosci gestosci (odwrotnosci
objetosci wiasciwej), uzyskane doswiadczalnie dla kazdej izobary, za po-
moca réwnania prostej o nastepujacej postaci [30]
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p{p.t)=Qi+Qx (4.1)

gdzie Qi oraz Q20znaczajg wielkosci state.

Nastepnie Qt, jak réwniez Q2 zostaty wykorzystane do wyznaczenia,
metodg najmniejszych kwadratow, statych parametréow wielomianow
drugiego stopnia (4.2) oraz (4.3), bedacych jednoczes$nie statymi réwnania
Inverse-Volume, opisanego réwnaniem (1.80). Wielomiany te zastosowano
do opisu zmian gestosci polimeru w danej temperaturze [30]. Majg one
postac

Q =Ao+ap+cp (4.2)
a =I™  +bp+dp (43)
2 U L
gdzie p@ a, c dp’ b, oraz d oznaczajg state parametry rownania
\dT;p=

Inverse-Volume. Ich wartosci zawarto w tabeli 4.5.

Tabela 4.5
Warto$ci parametréw réwnania Inverse-Volume

Parametr Ro a c b d

kg/m3  kg/(m3 1/°C  kg/(m3-°C) kg/(m3-°C)  1/°C
*MPa)

Warto$¢ 0,85-103 7,21 -108 -1,70 108 -4,97-107 1,11-10"0 -1,31-10-1

Analizujgc zaleznosci przedstawione na rysunku 4.10 mozna zaobser-
wowac, ze wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej zmienia sie wraz ze zmia-
ng predkosci wtryskiwania, nie jest to jednak zalezno$¢ jednoznaczna. Przy
ciSnieniu 20 MPa najwieksza roznica wartosci wspoiczynnika roz-
szerzalnosci wystepuje dla probek uzyskanych przy predkosci wtryskiwania
0,02 oraz 0,07 m/s i wynosi 0,05-10'3°C'L

Przebieg krzywych zaleznoSci wspotczynnika Scisliwosci od tempera-
tury i cisnienia docisku jest prawie identyczny, co Swiadczy o niewielkim
wptywie ci$nienia docisku na ten wspotczynnik (rys. 4.11).
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Temperatura T, °C

Rys. 4.10. Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej uzyskany przy statym cisnieniu
docisku réwnym 30 MPa oraz wartosci predkosci wtryskiwania
wynoszgcej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s
(kolor niebieski)

Wspotczynnik Scisliwosci i rozszerzalnosci cieplnej wedtug modelu
IKV obliczono, wykorzystujgc wzér (2.37) oraz (2.38). State parametry
réwnania IKV wyznaczono identycznie jak dla modelu Taita, za pomocg
regresji krzywoliniowej z zastosowaniem metody najmniejszych kwadratow
i zawarto w tabeli 4.6.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.11. Wspébtczynnik scisliwosci uzyskany przy statej predkosci wtryskiwania
rownej 0,12 m/s oraz wartosci cisnienia docisku wynoszacej 30 MPa
(kolor czarny), 45 MPa (kolor czerwony) oraz 60 MPa (kolor niebieski)

Tabela 4.6
Wartosci parametréw réwnania IKV
Parametr Ki k2 ks Ka
Wartosé 32233,20 1,44 1485,42 28310,80

Rezultaty obliczen przedstawiono na rysunkach 4.12 oraz 4.13.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.12. Zalezno$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej, uzyskana przy statym
ci$nieniu docisku rownym 30 MPa oraz wartosci predkosci wtryskiwania
wynoszgcej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s
(kolor niebieski)

Wptyw predkosci wtryskiwania oraz cisnienia docisku na wartosci
wspotczynnika rozszerzalnosSci cieplnej oraz wspoéiczynnika Scisliwosci
okreSlonego na podstawie modelu IKV jest widoczny, ale zalezno$c¢ ta, po-
dobnie jak dla modelu Inverse-Volume, nie jest jednoznaczna. Najwieksze
réznice wartoSci wspotczynnikow nie zawsze odpowiadajg najwiekszym
réznicom wartoSci zmieniajgcej sie predkosci wtryskiwania, czy cisnienia
docisku. Ponadto wartosci wspoétczynnika Scisliwosci obliczone za pomocg
tego modelu réznig sie znacznie od wartosci uzyskanych w oparciu o row-
nanie Taita oraz IV. By¢ moze wynika to z tego, ze rownanie IKV jest
rébwnaniem doswiadczalnym, nie majgcym uzasadnienia teoretycznego,
a dodatkowo jego rdézniczkowanie moze powiekszaé¢ rozbieznosci w sto-
sunku do innych modeli matematycznych.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.13. Zalezno$¢ wspo6iczynnika Scisliwosci od temperatury, uzyskana przy
statym ci$nieniu docisku rownym 30 MPa oraz wartosci predkosci
wtryskiwania rdwnej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony),
0,12 m/s (kolor niebieski)

4.4. Porownanie zaleznosci wspoétczynnika
rozszerzalnosci oraz wspotczynnika scisliwosci
od warunkdw wtryskiwania

Cisnienie docisku oraz szybko$¢ wtryskiwania wptywajg na przebieg
zalezno$ci p-v-T, ale jest on istotny tylko w zakresie matych wartosci
ci$nienia pomiaru (do ci$nienia 50 MPa). Przyjmujac poziom istotnosci
a = 0,05 dla pieciu punktow pomiarowych, krytyczny wspotczynnik kore-
lacji wynosi 0,878, a badania istotnosci wykonuje sie stosujgc statystyke
opisywana rozktadem t-Studenta. Przyktadowo przy ci$nieniu 20 MPa
wspotczynnik korelacji jest wiekszy lub rowny 0,878 przy prawie wszys-



135

tkich warto$ciach predkosci wtryskiwania i ci$nienia docisku, zmienia-
jacych sie zgodnie z programem zawartym w tabeli 4.2. Nie zaobserwo-
wano korelacji przy cisnieniu pomiaru wigekszym niz 50 MPa.

Na rysunku 4.14 oraz 4.15 zostaty porownane wykresy p-v-T od-
niesione do probek wtryskiwanych przy skrajnych warto$ciach predkosci
wtryskiwania oraz skrajnych warto$ciach cisnienia docisku z charakte-
rystyka p-v-T polipropylenu wczes$niej nie przetwarzanego, zawartg w lite-
raturze~”"].

Temperatura T, °C

Rys. 4.14. Pordownanie zaleznosci objetosci wiasciwej od temperatury i ci$nienia
przy skrajnej wartosci predkosci wtryskiwania wynoszacej 0,02 m/s
(kolor czarny) oraz 0,12 m/s (kolor niebieski) i statej wartosci cisnienia
docisku réwnej 30 MPa z danymi z literatury (kolor czerwony)
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Rys. 4.15. Poréwnanie zaleznosci objetosci wiasciwej od temperatury i ci$nienia
przy skrajnej wartosci cisnienia docisku rownej 30 MPa (kolor czarny)
oraz 60 MPa (kolor niebieski) i stalej wartosci predkosci wtryskiwania
wynoszgcej 0,02 m/s z danymi z literatury (kolor czerwony)

Analizujgc rysunek 4.14 mozna zauwazy¢ rdéznice wartoSci objetosci
wiasciwej badanego polimeru w poréwnaniu z danymi z literatury. Zatem
warunki przetwdrstwa wptywajg na zalezno$¢ objetosSci wiasciwej od tem-
peratury i ciSnienia. Najwieksze roznice objetosci wiasciwej sg zauwazalne
dla stanu ciektego polimeru. Najwieksza réznica w objetosci wiasciwej
probek wtryskiwanych w stanie ciektym wynosi 0,025-10'3 m3kg, czyli
okoto 2%. W stanie statym rdznice sg znacznie mniejsze i wynoszg
0,003-10'3m3kg. Przebieg krzywej dla polipropylenu pierwotnego (na pod-
stawie danych z literatury [212]) w obszarze przemiany fazowej rozni sie
znacznie od krzywych uzyskanych w wyniku badan doswiadczalnych. Jest
to spowodowane wptywem warunkow przetwarstwa, w jakich byty przygo-
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towane probki do badan. Dla probki wtryskiwanej przy przyjetej do badan
najwiekszej wartosci cisnienia docisku (60 MPa) sg widoczne roznice w ob-
jetosci wiasciwej w obszarze stanu statego polimeru w poréwnaniu z cha-
rakterystyka polimeru wczesniej nie przetwarzanego (rys.4.15).

Wspobiczynnik rozszerzalnoSci cieplnej réwniez zmienia sie w zalez-
nosci od predkosci wtryskiwania i ciSnienia docisku. Zmiany te nie sgjed-
nak jednoznacznie zalezne od zmieniajgcych sie warunkow przetworstwa.
Wszystkie trzy rownania dajg zblizone warto$ci wspdétczynnika rozsze-
rzalnosSci cieplne;j.

Wptyw warunkéw wtryskiwania na wspoétczynnik Scisliwosci jest
mniejszy niz na wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Najwigksze roznice
w wartosciach tego wspdétczynnika mozna zaobserwowac przy wykorzysta-
niu réwnania IKV. Réwniez dla tego réwnania wyniki obliczeh znacznie
odbiegaty od wynikoéw uzyskanych w oparciu o dwa pozostate modele.

Na rysunku 4.16 przedstawiono poréwnanie wyznaczonego wspot-
czynnika rozszerzalnosSci cieplnej wedtug modeli Taita, Inverse - Volume
oraz IKV. RoOznice pomiedzy wartoSciami wspotczynnika rozszerzalnosci
cieplnej wedtug modeli Inverse-Volume i Taita biorg sie zapewne z konie-
cznosci przyjecia statego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej (0
we wzorze (1.72). W literaturze [212, 218, 246] jest podany bardzo szeroki
zakres wartos$ci tego wspotczynnika wynoszacy od 4, MO-30C ' do 6,75-103°C".

Wspotczynnik Scisliwosci powieksza sie ze wzrostem temperatury
i maleje przy wzrastajgcym cisnieniu w przypadku zastosowania wszystkich
trzech modeli, wartosci uzyskane w oparciu o model IKV znacznie r6znig
od wartosci uzyskanych wedtug modeli Taita oraz Inverse - Volume.
RoOznice mogg wynika¢ z tego, ze termodynamiczne rownanie stanu IKV
jest réwnaniem catkowicie doswiadczalnym, ktérego parametry nie maja
sensu fizycznego. Wspotczynnik obliczony wedtug modelu Taita oraz
Inverse - Volume ma wartosci od 0,3'103 do 1,5 103 M Pal, natomiast
wedtug modelu IKV od 2T0‘3do 11,5'103MPa'l Zalezno$¢ wspdtczynnika
Scisliwosci od temperatury i cisnienia wedtug modelu Taita oraz Inverse-
Volume zilustrowano na rysunku 4.17.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.16. Poréwnanie zaleznosci wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej od
cisnienia i temperatury wedtug modeli: kolor czarny - Inverse - Volume,
kolor czerwony -Tait'a, kolor niebieski - IKV; vw=0,02 m/s, pa=30 MPa

Na rysunku 4.17 nie pokazano wartosci wspotczynnika Scisliwosci
wyznaczonego wedtug modelu IKV ze wzgledu na znaczne réznice w sto-
sunku do wspoétczynnika okreSlonego w oparciu o pozostate modele mate-
matyczne.

Analizujgc uzyskane wyniki w odniesieniu do zastosowanych modeli
matematycznych, mozna zaobserwowac, ze wspoétczynnik rozszerzalnoSci
cieplnej obliczony na podstawie réwnania Taita oraz IKV nieznacznie ma-
leje wraz ze wzrostem temperatury i wyraznie maleje ze wzrostem cis-
nienia. W przypadku wspotczynnikow rozszerzalnosci wyznaczonych we-
dtug modelu Inverse-Volume, wida¢ odmienny przebieg krzywych. Wraz
ze wzrostem temperatury, wartosci tego wspdtczynnika rosng wraz ze wzro-
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stem temperatury, co ma uzasadnienie w sensie fizycznym i jest najblizsze
rzeczywistosci.

Temperatura T, °C

Rys. 4.17. Por6wnanie zaleznosci wspotczynnika scisliwosci od cisnienia i tempe-
ratury wedtug modeli: kolor czarny - Inverse - Volume, kolor czerwony -
Taita, uzyskanych przy predkosci wtryskiwania wynoszacej 0,02 m/s oraz
cisnieniu docisku rownym 30 MPa

Na rysunku 4.18 oraz 4.19 porownano zalezno$¢ wspotczynnika Scis-
liwosci od temperatury i ci$nienia obliczonego wedtug modelu Inverse -
Volume z danymi z literatury [212]. Przedstawione w literaturze zaleznosci
wspotczynnika Scisliwosci od temperatury dla polipropylenu nie uwegle-
dniajg wptywu warunkéw przetworstwa na wartosci tego wspotczynnika.
Analizujagc rysunek 4.18 oraz 4.19 mozna zauwazyC, ze warunki prze-
tworstwa takie jak predko$¢é wtryskiwania oraz ci$nienie docisku wplywaja
na wartos¢ wspotczynnika Scisliwosci. Roznice sg bardzo wyrazne zwiasz-
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Cza przy nizszym cisnieniu pomiaru. Na przyktad przy cisnieniu wynosza-
cym 50 MPa wartosci wspotczynnika scisliwosci uzyskane przy skrajnych

predkosciach wtryskiwania r6znig sie o 0,2

okoto 20 %.

Rys. 4.18.

10"3 MPal co stanowi

Temperatura T, °C

Poréwnanie zaleznosci wspétczynnika scisliwosci przy skrajnej wartosci
predkosci wtryskiwania réownej 0,02 m/s (kolor czarny) oraz 0,12 m/s
(kolor niebieski) i statej wartosci cisnienia docisku wynoszacej 30 MPa

z danymi z literatury (kolor czerwony)
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Temperatura T, °C

Rys. 4.19. Poréwnanie zaleznosci wspoétczynnika Scisliwosci przy skrajnej wartosci
cisnienia docisku réwnej 30 MPa (kolor czarny) oraz 60 MPa (kolor
niebieski) i statej wartosci predkosci wtryskiwania wynoszacej 0,02 m/s
z danymi z literatury (kolor czerwony)

4.5. Whnioski i ustalenia

Na podstawie przeprowadzonych badan doswiadczalnych wplywu wa-
runkow wtryskiwania polipropylenu na zalezno$¢ p-v-T mozna sformu-
towac nastepujgce wnioski i ustalenia.

Predkos¢ wtryskiwania oraz cisnienie docisku wptywajg na przebieg
krzywych opisujacych zalezno$¢ objetosci wiasciwej od temperatury i cis-
nienia. Réznice pomiedzy wartosciami objetosci wiasciwej zalezg od cis-
nienia oraz stanu skupienia polimeru i sg widoczne w obszarze mniejszych
wartosci cisnienia pomiaru. Poréwnujac probki przy skrajnych wartosciach
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predkosci wtryskiwania i skrajnych wartosciach cisnieniach docisku, mozna
zauwazyC najwiekszg réznice objetoSci wiasciwej przy cisnieniu docisku
wynoszacym 30 MPa oraz w stanie ciektym polimeru. W obszarze prze-
miany fazowej, krzywe majg przebieg prawie identyczny.

Wieksze cisnienie docisku powoduje zwiekszenie gestosci polimeru,
a tym samym skurczu objetoSciowego wypraski, co jest wynikiem ge-
stszego upakowania makroczasteczek. Jest to zgodne z danymi podawa-
nymi w literaturze [64, 156, 194]. Predkos$¢ wtryskiwania takze wptywa na
zalezno$¢ p-v-T, powodujgc zmniejszenie gestoSci polimeru. Przyczyng
moze by¢ degradacja mechaniczna polimeru, prowadzgca do skracania jego
makroczasteczek.

Wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej oraz wspotczynnik Scisliwosci
zalezg od warunkow wtryskiwania, nie jest to jednak zaleznos$¢ jedno-
znaczna. Nie zawsze skrajne warunki wtryskiwania powodujg najwiekszg
réznice w uzyskanych wynikach. Ponadto wartosci obu wspotczynnikow
zalezg od przyjetego modelu matematycznego termodynamicznego
rownania stanu.

Wptyw warunkow wtryskiwania na zalezno$¢ p-v-T oraz na wspot-
czynnik rozszerzalnosci cieplnej i wspotczynnik Scisliwosci nie byt do tej
pory analizowany w dostepnej literaturze, wobec tego brak jest danych
poréwnawczych.

Wspdtczynnik rozszerzalno$ci cieplnej ma podobne wartosci w bada-
nym zakresie cisnienia i temperatury dla wszystkich trzech stosowanych
w rozprawie termodynamicznych réwnan stanu, na podstawie ktorych zo-
stat okreSlony. Wspotczynnik scisliwosci jest zblizony co do wartosci obli-
czonych w oparciu o0 model Taita oraz Inverse-Volume, natomiast wyniki
uzyskane na podstawie zrozniczkowania rownania IKV znacznie roznig sie
od pozostatych, chociaz uzyskuje sie podobny przebieg krzywych.

Oceniajgc przydatno$¢ wybranych modeli do wyznaczania wspot-
czynnika rozszerzalnosci cieplnej w zaleznosci od cisnienia i temperatury
mozna stwierdziC, ze rezultaty najbardziej zgodne z podawanymi w lite-
raturze [212] mozna uzyskaC przy zastosowaniu modelu Inverse-Volume.
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej ro$nie tu wraz z temperaturg i ma-
leje ze wzrostem cisnienia, a wspotczynnik Scisliwosci powieksza sie wraz
ze wzrostem obu tych wielkoSci.

Podsumowujac, w celu efektywnego wykorzystania zaleznosci p-v-T
w procesie wtryskiwania nalezy uwzglednia¢, oprocz czynnikdw przedsta-
wionych w rozdziale drugim niniejszej rozprawy, takze warunki, w jakich
polimer jest przetwarzany. Intensywne warunki przetwaérstwa, przyjmowane
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z gornego zakresu wartoSci zalecanych w literaturze, powodujg bowiem
degradacje mechaniczng polimeru, a w konsekwencji zmiany w jego stru-
kturze, co wpltywa bezposrednio na jakoSC wyprasek. Istotny jest takze
wybdér modelu matematycznego, na podstawie ktdrego wykonuje sie obli-
czenia wspotczynnika rozszerzalnoSci cieplnej oraz wspotczynnika Scisli-
wosci. Rownania doswiadczalne, nie majgce uzasadnienia teoretycznego,
takie jak na przyktad rownanie IKV, powinny mie¢ ograniczone
zastosowanie przy wyznaczaniu wielkosSci pochodnych tych rownan.






Rozdziat V

PODSUMOWANIE

5.1. Wprowadzenie

Proces wtryskiwania jest jedng z najpowszechniej stosowanych metod
przetwdrstwa polimerow termoplastycznych i charakteryzuje sie wystepo-
waniem ztozonych zjawisk, przede wszystkim fizycznych w polimerze
przetwarzanym podczas trwania procesu. Jest to proces cykliczny, nieizo-
termiczny, dynamiczny, o ztozonej kinematyce uktadu roboczego, a zmiany
stanu cieplnego polimeru charakteryzowane zaleznoScig pomiedzy cis-
nieniem, objetoscig wiasciwg a temperaturg (p-v-T) sg niezwykle trudne do
opisu matematycznego. Dlatego badania nad wykorzystaniem tych
zaleznoSci ciggle trwajg, a ich zastosowanie jest wcigz ograniczone.

W czasie ochfadzania polimeru w gniezdzie formujacym formy wtrys-
kowej nastepuje zmiana stanow skupienia polimeru i ostateczne konsty-
tuowanie wiasciwosci, struktury, ksztattu i wymiarow wyprasek. Polimery
czeSciowo krystaliczne ulegajg w formie wtryskowej przemianie ze stanu
ciektego bezpostaciowego do stanu statego czesciowo krystalicznego.
Zawarto$¢ poszczegolnych faz w wytworach wptywa istotnie na ich witasci-
wosci fizyczne i uzytkowe. Podczas ochtadzania wypraska zmniejsza swojg
objetos¢ i wymiary, czyli kurczy sie, czego miarg jest skurcz przetworczy
objetosciowy i liniowy. Moze rowniez zachodzi¢ zmiana jej ksztaltu. Przy
analizowaniu skurczu objetoSciowego jest bardzo pomocna umiejetnosc¢
interpretacji wykresow p-v-T z naniesionym przebiegiem procesu
wtryskiwania, bowiem zmiany objetosci wiasciwej polimeru dotyczg prawie
wszystkich faz tego procesu.
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Cisnienie, objetos¢ wiasciwa oraz temperatura (powigzane zaleznoscig
p-v-T) majg bezposredni wptyw na jakoS¢ i cechy uzytkowe wytworow,
a dzieki mozliwo$ci przedstawienia przebiegu procesu w danej chwili
i w danym miejscu wypraski na wykresach p-v-T, rozwinety sie badania
optymalizacji i sterowania procesem wtryskiwania. W procesie tym jest
istotna takze znajomos$¢ pochodnych objetosci wiasciwej polimeru w za-
leznosci od ci$nienia i temperatury. Na podstawie pierwszej pochodnej
funkcji, bedgcej modelem matematycznym rownania stanu, mozna wyzna-
czy¢ wspotczynnik Scisliwosci oraz wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej,
niezbedne w symulacjach catej fazy ochtadzania wypraski w gniezdzie
formy wtryskowej. Wspotczynniki te odgrywajg takze istotng role w pro-
jektowaniu wyprasek wtryskowych z uwzglednieniem skurczu objetos-
ciowego i odksztatcenia przetworczego polimeru przetwarzanego.

Wiasciwa analiza zaleznosci p-v-T i ich pochodnych jest takze nie-
zbednym narzedziem w nowoczesnych symulacjach komputerowych,
szczegOlnie fazy docisku i ochtadzania wypraski podczas procesu wtrys-
kiwania. Zmiany objetoSci wiaSciwej stanowig rowniez dane wejSciowe
w symulacjach numerycznych stosowanych przy projektowaniu form wtrys-
kowych. Znajomos¢ zmian wiasciwosci polimeru przetwarzanego w czasie
pozwala znacznie skroci¢ czas dziatan optymalizacyjnych i projektowych,
przyczynia sie takze do zwiekszenia skutecznosci sterowania procesem.

5.2. Wnioski i ustalenia koncowe

Poroéwnanie wynikow badan przedstawionych w niniejszej rozprawie
z jej tezami badawczymi i celami stanowi podstawe do stwierdzenia, ze tezy
badawcze zostaty zweryfikowane metodami naukowymi, a cele rozprawy
osiggniete. Sformutowano bowiem nastepujace wnioski i ustalenia kon-
cowe.

Z przeprowadzonych badan teoretycznych wynika, ze istnieje wiele
czynnikow, ktore wptywajg na przebieg zaleznosci p-v-T, odniesionych do
koncowego etapu procesu wtryskiwania polimeréw termoplastycznych,
zwigzanego gtownie, a niekiedy wytgcznie, z formg wtryskowg. Wsrdd tych
czynnikdw najistotniejszymi sg bez watpienia szybkos¢ ochtadzania poli-
meru, temperatura, cisSnienie, a takze bezposrednio od nich zalezna kinetyka
krystalizacji w przypadku termoplastycznych polimeréw czesSciowo krysta-
licznych.
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Z przeprowadzonych badan symulacyjnych wynika, ze szybko$¢ ochta-
dzania polimeru wptywa istotnie na ksztatt i wymiary wytwordw, co skut-
kuje powstawaniem réznego skurczu objetoSciowego i odksztatcen prze-
twaérczych wypraski. Dla analizowanych w badaniach symulacyjnych wy-
prasek polipropylenowych, r6znice wartoSci skurczu objetoSciowego
odniesione do r6znych warunkéw ochtadzania, dochodzg do nawet 35 %.

Warunki procesu takie jak cisnienie docisku, czy predkos¢ wtryski-
wania takze wptywajg na wyniki symulacji. Jest to konsekwencjg wptywu
warunkow przetworstwa na zaleznosci termodynamiczne, okreSlajgce stan
cieplny polimeru w gniezdzie formy wtryskowej.

Badania doswiadczalne potwierdzajg wptyw predkosci wtryskiwania
oraz ci$nienia docisku na przebieg krzywych opisujagcych zaleznos$¢
objetosci wiasciwej od temperatury i cisnienia. Ponadto r6znice pomiedzy
wartosciami objetoSci wiasciwej wyprasek zaleza od ci$nienia pomia-
rowego oraz stanu skupienia polimeru i sg widoczne w obszarze mniejszych
wartosci ci$nienia. Porownujac probki uzyskane przy skrajnych wartosciach
predkosci wtryskiwania i skrajnych wartosciach ci$nienia docisku, mozna
zauwazyC wieksze roznice objetoSci wiasciwej przy ciSnieniu docisku
wynoszacym 30 MPa, w porownaniu z ci$nieniem docisku wynoszgcym
60 MPa.

Wspditczynnik rozszerzalnosci cieplnej oraz wspotczynnik Scisliwosci
zalezg od warunkéw wtryskiwania, nie jest to jednak zalezno$¢ jedno-
znaczna. Nie zawsze ekstremalne warunki wtryskiwania powodujg naj-
wieksze roznice w uzyskanych wynikach obliczen.

Znajomo$¢ zmian temperatury polimeru w czasie w pofgczeniu z Kki-
netyka krystalizacji umozliwia wyznaczenie zaleznoSci p-v-T przy szybkim
ochtadzaniu, a wiec w warunkach rzeczywistych procesu. Tak uzyskane
zaleznoSci p-v-T powinny stanowi¢ dane wejSciowe przy dziataniach opty-
malizacyjnych oraz w symulacjach komputerowych skurczu i odksztatcen
przetworczych wypraski.

Krystalizacja, zachodzaca podczas przetworstwa jest procesem nie-
zwykle ztozonym, prowadzacym do powstania okreSlonej struktury wy-
praski, a zatem bezposrednio wptywa na jego jako$¢. W warunkach wtrys-
kiwania krystalizacja jest procesem nieizotermicznym, co dodatkowo
utrudnia jej poznanie. Opis matematyczny Kinetyki krystalizacji wymaga
okre$lenia rozktadu temperatury wewnatrz polimeru poprzez rozwigzanie
rébwnania przewodzenia ciepta w postaci odpowiadajacej charakterystyce
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geometrycznej wytworu z podaniem odpowiednich warunkéw poczatko-
wych i brzegowych.

Opis kinetyki krystalizacji za pomocg modelu Nakamury-Hiebera daje
dobre dopasowanie do danych doswiadczalnych i moze by¢ wykorzystany
z powodzeniem do scharakteryzowania tego procesu w warunkach wtryski-
wania. Ponadto uwzglednia on wpltyw cisnienia na przebieg krystalizacji,
co jest niezwykle istotne.

Badania symulacyjne skurczu jak i odksztatcen przetworczych wy-
praski, sg wykorzystywane takze przy projektowaniu form wtryskowych
w celu zmniejszenia kosztow ich produkcji. Uwzglednia sie w nich naj-
czesciej standardowe dane uzyskiwane w warunkach réwnowagi termody-
namicznej, a jak wykazano w rozdziale trzecim, obliczenia takie réznig sie
znacznie od tych, w ktérych uwzgledniono rzeczywiste warunki procesu.
Symulacja rozktadu temperatury polimeru w gniezdzie formy wtryskowej
dostarcza takze wiadomosci niezbednych do prawidtowego projektowania
uktadu ochtadzania gniazda formy wtryskowej.

Warunki procesu takie jak ci$nienie docisku, czy predkos¢ wtryski-
wania rowniez wptywajg na wyniki symulacji. Jest to konsekwencjg wpty-
wu warunkoéw przetworstwa na zaleznosci termodynamiczne, okreslajgce
stan cieplny polimeru w gniezdzie formy wtryskowej. Zatem znajomos¢
tych zalezno$ci oraz ich zmian w czasie trwania procesu jest niezbedna
w celu przeprowadzania symulacji komputerowych oraz badan
zmierzajgcych do optymalizacji procesu.

Wspotczynnik Scisliwosci, wspotczynnik rozszerzalnosci oraz wspot-
czynnik rozprezliwosci cieplnej, bedace pochodnymi termodynamicznych
rébwnan stanu majg szerokie zastosowanie, miedzy innymi w symulacjach
komputerowych, umozliwiajg takze blizsze poznanie ztozonego procesu
wtryskiwania. Wspotczynnik rozszerzalnos$ci jest szczegOlnie istotny pod-
czas wypetniania gniazda formujgcego formy wtryskowej ciektym poli-
merem, a wspoétczynnik Scisliwosci - podczas fazy docisku procesu wtrys-
kiwania.

Oceniajac przydatnos¢ wybranych modeli matematycznych, w postaci
termodynamicznego réwnania stanu, do obliczania wspotczynnika rozsze-
rzalnoSci cieplnej oraz wspoétczynnika ScisSliwosci w zaleznoSci od cisnienia
i temperatury mozna stwierdzic, ze najlepsze rezultaty mozna uzyskac przy
zastosowaniu rownania Inverse-Volume.
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5.3. Zakonczenie

Wyniki badan teoretycznych, symulacyjnych oraz dos$wiadczalnych,
przedstawione w ramach niniejszej rozprawy, wskazujg na wptyw wielu
czynnikdéw na zalezno$ci pomiedzy cisnieniem, objetoScig wtasSciwg a tem-
peraturg wtryskiwanych polimerow termoplastycznych, a tym samym na
wiasciwosci, strukture, ksztatt i wymiary wyprasek. Wiasciwa interpretacja
przemian fizycznych, jakim podlega polimer pod wptywem tych warunkow
umozliwia efektywne wykorzystanie zaleznoSci p-v-T do sterowania pro-
cesem, a rowniez do jego optymalizacji i symulacji. Jak wynika z prze-
prowadzonych badan nie jest to zadaniem tatwym, ale koniecznym ze
wzgledu na coraz wyzsze wymagania stawiane wytworom, przy
jednoczesnym i ciggtym dazeniu do podnoszenia efektywno$ci procesu
przetworstwa.

W celu efektywnego wykorzystania zaleznoSci p-v-T w procesie
wtryskiwania nalezy uwzglednia¢ warunki, w jakich polimer jest przetwa-
rzany. Warunki przetwdérstwa, o wartosSciach liczbowych z gérnych zale-
canych zakreséw, powodujg bowiem degradacje mechaniczng polimeru,
a w konsekwencji zmiany w jego strukturze i wtasciwos$ciach.

Rezultaty badan oraz wynikajgce z nich wnioski i ustalenia dajg
mozliwo$¢ ich wykorzystania w dalszych pracach o podobnym charakterze
oraz mogg wskazywa¢ na kierunki przysztych badan, takich jak na
przykiad:

* rozwdj konstrukcji urzadzen badawczych umozliwiajgcych pro-
wadzenie pomiaréw zmian objetosci whasciwej przy duzych szyb-
kosciach ochtadzania polimerow z uwzglednieniem przemian fazo-
wych i zmian ich struktury, co pozwoli na wykorzystanie, w ba-
daniach symulacyjnych i optymalizacyjnych procesu, zaleznosci
p-v-T odniesionych do rzeczywistych warunkoéw wtryskiwania,

* badania symulacji dynamicznych, ktore umozliwityby analize zja-
wisk fizycznych i chemicznych zachodzacych w polimerze prze-
twarzanym na poziomie czgsteczkowym, co moze spowodowac
szersze zastosowanie termodynamicznych réwnan stanu, szcze-
goélnie teoretycznych, w modelowaniu wtryskiwania.

Przedstawiona w rozprawie metodyka badan moze byé wykorzystana
w dalszych badaniach.

Majac na uwadze skomplikowany charakter przedstawionych zjawisk
i procesow, a co za tym idzie wiele nie rozwigzanych probleméw zwig-
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zanych z zagadnieniami rozprawy, praca niniejsza stanowi pewng zam-
knietg catos¢ i mozna przyjac¢, ze jest skromnym, ale istotnym wkiadem
w lepsze poznanie proceséw zachodzacych w polimerze podczas wtrys-
kiwania, zwiaszcza w fazie docisku i ochtadzania wypraski w gniezdzie
formujgcym.

Wyniki tej rozprawy mogag by¢ pomocne przy badaniach symulacyj-
nych wtryskiwania oraz opracowywaniu algorytmow zmierzajacych do
optymalizacji procesu i ich inzynierskich zastosowan.
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PRZETWORCZE ASPEKTY ,
TERMODYNAMICZNYCH WLASCIWOSCI
POLIMEROW TERMOPLASTYCZNYCH

STRESZCZENIE

Przedmiotem monografii jest charakterystyka termodynamicznych
wiasciwosci polimeréw termoplastycznych oraz zaleznoSci pomiedzy cis-
nieniem, objetosScig wtasciwg a temperaturg (p-v-T), analizowane w aspek-
cie mozliwosci ich wykorzystania w procesie wtryskiwania. Na podstawie
analizy aktualnego stanu literatury scharakteryzowano najbardziej istotne
czynniki majace wptyw na przebieg zaleznoSci p-v-T, do ktorych zalicza sie
szybko$¢ ochtadzania, temperature, ciSnienie oraz, w przypadku polimerdw
czesciowo krystalicznych, kinetyke krystalizacji. Na podstawie badan sy-
mulacyjnych wykazano, ze szybkos$¢ ochtadzania polimeru wptywa istotnie
na ksztatt i wymiary wytworow, co skutkuje powstawaniem rdéznego
skurczu objetosciowego i odksztatcen przetwdrczych wypraski. Gtownym
celem badan doswiadczalnych bylo podjecie proby przeprowadzenia
analizy wptywu wybranych warunkéw wtryskiwania, to jest predkosci
wtryskiwania oraz cisnienia docisku na niektére wiasciwosci termodyna-
miczne wyprasek z polipropylenu. Wybér tych warunkéw byt podyktowany
analiza badan rozpoznawczych, w ktorych zaobserwowano ich najwieksze
oddziatywanie na zaleznos$¢ p-v-T. Kolejnym celem byta analiza zaleznosci
p-v-T oraz wielkosci pochodnych termodynamicznego rownania stanu,
to jest wspotczynnika rozszerzalnoSci cieplnej oraz wspotczynnika Scisli-
wosci, aproksymowanego r6znymi modelami matematycznymi. Wykazano
wptyw predkosci wtryskiwania oraz cisnienia docisku na przebieg krzy-
wych opisujacych zaleznos¢ objetosci wiasciwej od temperatury i cisnienia.
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej oraz wspotczynnik Scisliwosci za-
lezg od warunkéw wtryskiwania, nie jest to jednak zalezno$¢ jednoznaczna.
Rozprawe zakonczono podsumowaniem oraz wnioskami o charakterze po-
znawczym i utylitarnym.



PROCESSING ASPECTS
OF THERMODYNAMIC PROPERTIES
OF THERMOPLASTIC POLYMERS

SUMMARY

Thermodynamic characteristic of thermoplastic polymers and the de-
pendencies between the pressure, specific volume and temperature (p-v-T),
analysed in relation to injection molding process, are the subject of this
monograph. On the ground of the present literature state, the most
significant factors, such as the cooling rate of polymer, temperature,
pressure and in the case of semi-crystalline polymers - crystallization
kinetics, affecting significantly the p-v-T behavior, have been characterized.
It was found by means of the computer simulation, that there was a signi-
ficant influence of cooling rate of polymer on a volumetric shrinkage and
deflection of polypropylene moldings. The main aim of experimental
research was making the efforts to study the influence of the selected
injection molding parameters, such as injection molding velocity and the
holding pressure on some thermodynamic properties of polypropylene
moldings. This selection was made according to the preliminary research, in
which the influence of these factors on p-v-T behavior was clearly visible.
The next aim of the research was the analysis of p-v-T dependencies and the
derivatives of thermodynamic equation of state, approximated by different
mathematical models. It was found that the injection molding velocity and
the holding pressure influence the p-v-T behavior. Also the derivatives of
equation of state, that is the thermal compressibility and thermal expansion
coefficient depend on injection molding parameters, but these dependencies
are not evident. The monograph was ended with some recapitulation and
conclusions of the cognitive and utility character.



