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Wykaz ważniejszych oznaczeń stosowanych w rozprawie

a -  dyfuzyjność cieplna (współczynnik wyrównania temperatury)
lub parametr równania van der Waalsa, 

ak -  parametr ciężaru cząsteczkowego grupy k, 
a, b, c, d -  parametry równania Inverse-Volume,
A  -  dodatkowy parametr równania stanu, tzw. kryterium 

określające,
A(v) -  zależny od objętości parametr równania Pastine’a i Warfielda, 
b -  parametr (kowolumen) równania van der Waalsa,
b0 -  objętość twardej kuli (sfery) w uogólnionym równaniu 

van der Waalsa,
bs!. bm], bs2, bm2 , bs$, bm3 , bSĄ, bmĄ, bŝ , bm̂ , bs(5, bm̂ , bsj, bs$, bsę parametry 

równania Taita,
B, B0 -  izotermiczny współczynnik odkształcenia objętościowego, 

moduł Helmholtza,
B h B2, B3, B4, B5 -  parametry modelu Nakamury-Hiebera,
B(T) -  zależny od temperatury parametr Taita, 
c -  parametr segmentalny,
cv -  pojemność cieplna właściwa (ciepło właściwe) w stałej 

objętości,
c p  ~  pojemność cieplna właściwa (ciepło właściwe) pod stałym 

ciśnieniem,
C -  stała w równaniu Taita, równa 0,0894,
C3 -  wykładnik nukleacji równania charakteryzującego szybkość 

krystalizacji izotermicznej,
Dh D2, D3, A j, A2 -  stałe parametry równania WLF,
E -  energia,
€kk (eu ) ~ parametr oddziaływań energetycznych pomiędzy grupami 

k-k (l-l),
e* -  minimum międzysegmentowej energii potencjalnej,
/  -  współczynnik korekcyjny uwzględniający zmniejszenie

utajonego ciepła przemiany podczas zmniejszania temperatury, 
f a -  współczynnik uwzględniający orientację fazy bezpostaciowej, 
f 0, f  -  ułamek pustych i zajętych miejsc w sieci, 
g -  udział kombinatoryczny, określający na ile sposobów można

rozmieścić makrocząsteczki w układzie przy danej energii, 
h -  stała Plancka (h = 6,62608 • 10'34 J-s),



H -  entalpia,
K  -  stała Boltzmanna (k = 1,38066 lO 23 J K '1) lub izotermiczna 

stała szybkości krystalizacji,
K  -  zależny od gęstości parametr równania Whitakera - Griskey’ a, 
Kh K2, K3j K4 -  stałe parametry równania IKV,
K(T) -  stała szybkości krystalizacji nieizotermicznej, 
m -  masa cząsteczki, lub masa wypraski,
M  -  ciężar cząsteczkowy,
MFR -  masowy wskaźnik szybkości płynięcia,
N  -  wykładnik Avramiego, lub parametr modelu Crossa, 
nh -  liczba możliwych położeń wokół cząsteczki, 
nk , nm -  liczba k, m-grup funkcyjnych w monomerze,
N  -  liczba makrocząsteczek,
No. Nh -  liczba dziur (nieobsadzonych węzłów sieci),
Ns -  liczba klatek w modelu klatkowym,
Na -  liczba Avogadra,
Njj -  liczba kontaktów między parami cząsteczek, 
p  -  ciśnienie, 
p d -  ciśnienie docisku,
q -  współczynnik liczbowy w równaniu MCM EOS,
Qi -  parametr powierzchniowy dla ¿-grupy, (i=k, l, m, n), 
r -  ilość węzłów w sieci zajętych przez cząsteczki (mery) lub

odległość między merami, lub liczba segmentów w makro­
cząsteczce,

R -  uniwersalna stała gazowa (R = 8,3145 J mol ^K '1),
R -  indywidualna stała gazowa,
Rk -  parametr objętościowy sztywnego rdzenia gruf>y, 
s -  liczba kontaktów przypadających na segment lub liczba

segmentów w makrocząsteczce bądź grubość wypraski,
Sv -  skurcz objętościowy,
t -  czas,
td -  czas docisku,
h/2 -  połówkowy czas krystalizacji,
T  -  temperatura,
T„ -  temperatura zeszklenia,
Tm -  średnia temperatura polimeru w gnieździe formującym lub 

temperatura topnienia,
-  temperatura topnienia w stanie równowagi termodynamicznej,
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Ts -  temperatura polimeru wtryskiwanego,
Tw -  temperatura powierzchni wewnętrznej gniazda formującego,
Tsh -  przesunięcie temperatury przemiany fazowej na wykresie 

p-v-T,
Tcc -  temperatura zaniku krystalizacji,
U* -  energia aktywacji,
Ukonf -  energia konfiguracyjna,
v -  objętość właściwa odniesiona do jednego kilograma polimeru,
vM -  objętość właściwa odniesiona do jednego kilomola polimeru, 
va -  objętość właściwa fazy bezpostaciowej, 
vsc -  objętość właściwa fazy krystalicznej, 
vf -  objętość swobodna, 
vw -  prędkość wtryskiwania,
V -  objętość molowa, lub objętość gniazda formującego formy 

wtryskowej,
V* -  objętość N makrocząsteczek,
v* -  objętość segmentu makrocząsteczki (meru), objętość twardego 

rdzenia, objętość węzła sieci, 
x, y  -  wykładniki w równaniu Whitakera - Griskey’a,
X(t) -  stopień konwersji fazy ciekłej w sferolity w czasie t,
X co -  maksymalny możliwy stopień konwersji, 
y  -  ułamek zajętych miejsc w sieci, parametr modelu

Simha-Somcynsky’ego, 
z -  liczba koordynacyjna,
Z -  współczynnik kompresji, lub funkcja podziału określona na 

poziomie cząsteczkowym,
Z0, Zhs -  współczynnik kompresji twardej sfery (czynnik niezakłócony).

Symbole greckie

a  -  objętościowy współczynnik rozszerzalności cieplnej, 
oc0 -  objętościowy współczynnik rozszerzalności cieplnej pod 

ciśnieniem atmosferycznym, 
p -  współczynnik rozprężliwości cieplnej lub parametr określający 

wpływ budowy przestrzennej klatki oraz kształtu makro­
cząsteczki na objętość swobodną, 

f  -  szybkość ścinania,



5 -  parametr elastyczności łańcucha makrocząsteczki,
AT -  wartość przechłodzenia - odchyłka temperatury topnienia po­

limeru od temperatury topnienia w stanie równowagi termo­
dynamicznej,

£ -  współczynnik rozprężliwości cieplnej lub głębokość studni 
potencjału bądź cząsteczkowa energia sieci,

£jj -  energia oddziaływania między parą i-j (cząsteczek, segmen­
tów),

T] -  lepkość lub ułamek gęstości upakowania (makrocząsteczek, 
klatek) w sieci,

rj0 -  lepkość przy szybkości ścinania dążącej do zera,
6 — względny stopień krystaliczności,
0i -  powierzchniowy ułamek i-grupy w monomerze, (i=k, l, m, n),
A, -  współczynnik geometryczny sieci,

-  izotermiczny współczynnik ściśliwości,
7tj -  ciśnienie wewnętrzne, ciśnienie kohezji, 
p  -  gęstość polimeru,
<r -  średnica twardej sfery lub parametr symetryczności, 
t  -  parametr modelu Crossa,
<% -  objętość makrocząsteczki polimeru w temperaturze zera 

bezwzględnego,
£2 -  liczba konfiguracji dostępnych w układzie N makrocząsteczek.

1 0 -------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



Rozdział I

TERMODYNAMICZNA CHARAKTERYSTYKA 
STANU POLIMERÓW 

W ASPEKTACH PRZETWÓRCZYCH

1.1. Wstęp

Termodynamiczna charakterystyka stanu polimerów termoplastycznych 
oraz zależności pomiędzy parametrami stanu przedstawione w niniejszej 
rozprawie, są analizowane w aspekcie możliwości ich wykorzystania w pro­
cesach przetwórstwa polimerów. Podczas procesu przetwórstwa, przeno­
szenie ciepła wywołuje zmiany stanu termodynamicznego polimeru prze­
twarzanego, wpływając bezpośrednio na jakość gotowych wytworów. 
Aplikacje przetwórcze termodynamicznych równań stanu zostały przeanali­
zowane w odniesieniu do procesu wtryskiwania, należy ono bowiem do bar­
dzo ważnych metod przetwórstwa polimerów i istnieje także dość bogata 
literatura z tego zakresu. W całym cyklu procesu wtryskiwania zachodzi 
przemiana stanów skupienia polimeru, a podczas jego ochładzania w gnie- 
ździe formy wtryskowej i fazy docisku zależności termodynamiczne 
odgrywają szczególną rolę, wpływając na właściwości, strukturę oraz 
kształt wyprasek.

Literatura dotycząca właściwości termodynamicznych polimerów jest 
obszerna i obejmuje przede wszystkim prace publikowane w ciągu ostatnich 
kilkudziesięciu lat. Przyczyną główną tej różnorodności jest odmienny spo­
sób podejścia do problemu i jego rozwiązania. W badaniach zależności po­
między parametrami stanu istnieją dwa kierunki. Pierwszy z nich obejmuje
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badania teoretyczne, które opierają się na założeniach dotyczących wza­
jemnych oddziaływań pomiędzy makrocząsteczkami polimeru i wyzna­
czeniu funkcji podziału. Zdefiniowanie funkcji podziału, będącej konse­
kwencją wielu założeń na poziomie makrocząsteczkowym, stanowi pod­
stawę do opisu układów rzeczywistych i jest zadaniem niezwykle skompli­
kowanym zwłaszcza, że niektóre udziały energetyczne, takie jak energia 
kinetyczna ruchu postępowego czy energia potencjalna makrocząsteczek, 
mogą być opisane przy pomocy klasycznej termodynamiki statystycznej, 
inne natomiast, takie jak energia oscylacji muszą być opisane za pomocą 
mechaniki kwantowej. Drugi kierunek badań jest związany z wyznaczaniem 
zależności termodynamicznych w oparciu o badania doświadczalne. Rów­
nania te oparte są na odpowiedniej korelacji danych doświadczalnych i do­
tyczą określonego zbioru tych danych. Nie można ich zatem traktować jako 
równań ogólnych i uniwersalnych.

Stan cieplny polimeru określają następujące wielkości: ciśnienie p, 
objętość właściwa v oraz temperatura T (p-v-T). Zależność pomiędzy ciś­
nieniem, objętością i temperaturą nazywa się termodynamicznym równa­
niem stanu lub krócej równaniem stanu. W celu wyjaśnienia zjawisk 
zachodzących w polimerze przetwarzanym jest konieczna znajomość za­
leżności p-y-T  dla danego polimeru, jak również wielkości pochodnych 
równania stanu, przede wszystkim współczynnika rozszerzalności cieplnej 
i współczynnika ściśliwości izotermicznej.

Rozwój termodynamicznych równań stanu jest związany z dążeniem do 
poznania i analizy zjawisk zachodzących w polimerze w wyniku zmian 
parametrów termodynamicznych. W ciągu ostatnich kilkudziesięciu lat po­
wstało wiele modeli matematycznych równania stanu, zarówno teore­
tycznych jak i doświadczalnych.

W grupie równań teoretycznych istnieją dwa główne kierunki badań. 
Pierwszy opiera się na modelu gazu doskonałego i wywodzi się z równania 
van der Waalsa [24, 31, 32, 165, 217]. Z modelem tym jest związana duża 
grupa tak zwanych kubicznych równań stanu [9, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25]. 
Równania te opierają się na dwóch podstawowych założeniach znanych 
z termodynamiki statystycznej: (1 ) struktura cząsteczkowa polimeru jest 
określona przez siły odpychania międzycząsteczkowego, co prowadzi do 
powstania koncepcji objętości swobodnej, (2) udział sił przyciągających 
może być wyliczony przy założeniu, że makrocząsteczki znajdują się w je ­
dnorodnym, izotropowym polu sił, określonym przez międzycząsteczkowy 
potencjał przyciągający. Drugi kierunek badań dotyczących teoretycznych 
równań stanu wynika z przyjęcia modelu struktury krystalicznej. Przy takim
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założeniu objętość polimeru zostaje podzielona na klatki (komórki) okre­
ślonej objętości lub przyporządkowana sieci przestrzennej. W kierunku tym 
można wyróżnić niezależne lub wzajemnie przenikające się teorie badań -  
teoria objętości swobodnej wraz z teorią klatkową i teoria sieciowa. Przy 
założeniu występowania objętości swobodnej mogą istnieć wolne klatki 
(teoria dziur) [124, 135, 144, 190, 242, 243] lub nie (teoria klatkowa) [45, 
52, 157, 167]. W teorii klatkowej zmiany objętości polimeru wraz z ciś­
nieniem i temperaturą wyjaśniane są za pomocą zmian objętości klatki. 
Z drugiej strony przy wprowadzeniu teorii dziur do modelu klatkowego, 
zmiany objętości są związane przede wszystkim z liczbą dziur, przy czym 
mniejszą rolę odgrywają zmiany objętości klatki. W teorii sieciowej, sieć 
przestrzenna jest niezmienna, a zmiany objętości polimeru są wynikiem 
istnienia określonej ilości wolnych, nie obsadzonych węzłów sieci [173, 
174, 245].

W ciągu ostatnich kilkudziesięciu lat rozwinęło się także wiele do­
świadczalnych równań stanu [60, 66, 85, 121, 175, 197, 198], które mają 
przeważnie prostą postać matematyczną, dlatego znalazły zastosowanie 
w przetwórstwie polimerów. Wiele z nich stanowi dobre dopasowanie 
danych doświadczalnych szczególnie dla polimerów w stanie ciekłym 
[52, 67, 147, 164, 245]. Najprostszym i jednym z najstarszych równań 
doświadczalnych jest równanie Spencera-Gilmore’a [197, 198] mody­
fikowane w ciągu kilkudziesięciu ostatnich lat przez wielu badaczy, 
opisane między innymi w pracach [13, 14, 60, 66 , 159, 185], Innym 
równaniem doświadczalnym jest równanie Taita [208], przedstawiające 
zmianę objętości właściwej wzdłuż izotermy w zależności od dwóch 
zmiennych parametrów, będących funkcjami temperatury. Równanie to 
zmodyfikowane i przystosowane do badania polimerów zarówno w sta­
nie stałym, jak  i ciekłym jest obecnie najczęściej wykorzystywane 
w przetwórstwie tych materiałów [7, 30, 36, 163, 191, 241].

Zależności p-v-T w odniesieniu do przetwórstwa polimerów znalazły 
zastosowanie przede wszystkim w procesie wtryskiwania. W całym cy­
klu wtryskiwania zachodzi przemiana stanów skupienia polimeru, a pod­
czas ochładzania tworzywa w gnieździe formy wtryskowej i fazy docis­
ku, zależności p-v-T odgrywają szczególną rolę, wpływając na właści­
wości, strukturę oraz kształt wyprasek [53, 82, 114, 194, 236]. Dzięki 
możliwości przedstawienia przebiegu procesu w danej chwili i w danym 
miejscu wypraski na wykresach p-v-T, rozwinęły się badania zmierza­
jące do optymalizacji i sterowania procesem wtryskiwania [1, 58, 95, 96,
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166, 193, 233]. W procesach przetwórczych jest także istotna znajomość 
pochodnych objętości właściwej jako funkcji ciśnienia i temperatury, 
odgrywających dużą rolę przy projektowaniu wyprasek wtryskowych. 
Na podstawie pierwszej pochodnej objętości właściwej względem ciśnie­
nia można wyznaczyć izotermiczny współczynnik ściśliwości, natomiast 
na podstawie pierwszej pochodnej objętości właściwej względem tempe­
ratury - współczynnik rozszerzalności cieplnej. Dzięki równaniom stanu, 
można po ich zróżniczkowaniu, określać wartości tych współczynników 
[30, 106, 124, 163, 185],

Właściwa analiza zależności p-v-T oraz ich pochodnych jest także 
niezbędnym narzędziem w nowoczesnych symulacjach komputerowych 
szczególnie fazy docisku i ochładzania wypraski podczas procesu wtry­
skiwania [37, 38, 39, 80, 93].

Na przebieg zależności p-v-T ma wpływ wiele czynników, wśród 
których najistotniejsza jest szybkość ochładzania polimeru, co jest dość 
szeroko analizowane w literaturze [26, 36, 53, 72, 73, 89, 130]. W pro­
cesie wtryskiwania, szybkość ta zmienia się w szerokich granicach, za­
tem czynnik ten powinien być szczegółowo analizowany w projekto­
waniu i badaniu procesu. Również parametry przetwórstwa takie jak 
szybkość wtryskiwania, ciśnienie docisku czy czas ochładzania 
wyprasek, a także wielokrotne wtryskiwanie, w różnym stopniu wpływa­
ją  na przebieg zależności p-v-T [102, 104, 105, 108, 109, 111, 186].

Znajomość właściwości termodynamicznych polimerów termopla­
stycznych, szczególnie zależności pomiędzy ciśnieniem, objętością właś­
ciwą oraz temperaturą (p-v-T) jest niezbędna przy projektowaniu procesu 
wtryskiwania [65, 127, 137, 233]. Analiza oraz właściwa interpretacja 
tych zależności umożliwia sterowanie procesem i otrzymywanie wypra­
sek o wymaganej jakości.

Aktualnie możliwości wykorzystywania zależności p-v-T w procesie 
wtryskiwania, zawarte w dostępnej literaturze, dotyczą przede wszystkim 
sterowania skurczem pierwotnym i ciśnieniem docisku na podstawie do­
świadczalnych równań stanu lub w oparciu o analizę przebiegu procesu 
wtryskiwania naniesionego na wykres p-v-T [114, 193, 233]. Istnieje 
także kierunek badań związanych z wykorzystywaniem zależności 
p-m-T, otrzymanej w wyniku odpowiedniego przekształcenia zależności 
p-v-T i rejestrowaniu masy wyprasek zamiast objętości właściwej [128, 
155]. W obydwu przypadkach wykorzystuje się zależność p-v-T otrzy-
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mywaną w warunkach laboratoryjnych, nie odzwierciedlającą rzeczy­
wistych warunków procesu wtryskiwania.

1.2. Termodynamiczne równania stanu

Termodynamiczne równania stanu są najważniejszymi i najczęściej 
spotykanymi zależnościami wiążącymi parametry i funkcje termodyna­
miczne.

Zgodnie z definicją termodynamiczne równanie stanu, czyli zależność 
pomiędzy ciśnieniem, objętością właściwą i temperaturą w warunkach rów­
nowagi termodynamicznej układu jednofazowego spełnia ogólną zależność 
[68, 77, 83, 123]

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

Najprostszym termodynamicznym równaniem stanu jest równanie 
odniesione do gazu doskonałego w postaci [123, 203, 204, 226]

p v  = R T  (1.2)

w którym R oznacza uniwersalną stałą gazową R = 8,3145 J/(mol • K).
Równanie to zostało wyprowadzone przy założeniu, że cząsteczki gazu 

mają masę skupioną w jednym punkcie, a więc nie mają żadnej objętości 
własnej oraz że nie oddziałują ze sobą poza momentem sprężystego zde­
rzenia. Cząsteczki gazów rzeczywistych mają objętość własną zatem efe­
ktywna objętość dostępna ruchom cząsteczek jest mniejsza niż całkowita 
objętość układu. Wzajemne przyciąganie cząsteczek powoduje zmniej­
szenie ciśnienia, jakie cząsteczki nie oddziałujące ze sobą wywierałyby na 
ścianki naczynia, w którym znajduje się gaz. Dla uwzględnienia objętości 
własnej cząsteczek van der Waals wprowadził poprawkę do objętości gazu 
i zmniejszył ją  do objętości „czynnej”, odejmując tak zwany kowolumen b, 
równy elementarnym sferom dookoła wszystkich cząsteczek. Gdyby czą­
steczki były kuliste, b byłby równy poczwórnej ich objętości. Poprawka 
do ciśnienia, zwana ciśnieniem kohezyjnym, jest według van der Waalsa, 
proporcjonalna zarówno do liczby cząsteczek przyciąganych, jak i przy­
ciągających, a więc proporcjonalna do kwadratu gęstości gazu [68, 204, 
217]. Zapisuje się to następująco

 ̂ 2 a A p  = a p  = —
v

(1.3)
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gdzie: a -  współczynnik proporcjonalności niezależny od parametrów 
stanu.

W związku z tym, w miejsce równania p v = R T otrzymuje się

W analizie zjawisk fizycznych korzysta się chętnie z wielkości bez­
wymiarowych, gdyż w ten sposób można się uwolnić od wpływu przyjętego 
układu jednostek.

Jako termodynamiczne parametry bezwymiarowe można przyjąć sto­
sunki wartości tych parametrów do ich wartości w stanie krytycznym lub 
inne wielkości charakterystyczne dla danej substancji, nazywane również 
parametrami redukującymi (oznaczonymi poniżej gwiazdką). W ten sposób 
uzyskuje się parametry zredukowane (oznaczone falą ~ ) [204, 226, 229]

W wyniku wprowadzenia parametrów zredukowanych do równania 
van der Waalsa, otrzymuje się zredukowane równanie stanu w postaci bez­
wymiarowej zawierające tylko stałe uniwersalne (bez stałych materia­
łowych) [204, 226, 229]

Równanie to, tak samo jak dowolne inne równanie stanu w postaci 
bezwymiarowej, stanowi kryterium podobieństwa termodynamicznego i na­
zywa się równaniem stanów odpowiadających sobie [68, 204]. Różne sub­
stancje znajdują się w stanach odpowiadających sobie, gdy ich parametry 
zredukowane mają odpowiednio takie same wartości liczbowe. Punkty kry­
tyczne każdej substancji są stanami odpowiadającymi sobie. Z zasady sta­
nów odpowiadających sobie wynika również, że jeżeli dwa parametry zre­
dukowane są takie same dla dowolnych dwóch płynów, to i pozostałe para-

p  + Ą ] ( v - b )  =  R T (1.4)
V V J

Po przekształceniach przybiera ono postać

(1.5)
P P P

(1.6)

?  + ± \ 3v - l )  = 8 f (1-7)
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metry zredukowane będą sobie równe. Stosowanie zasady stanów odpo­
wiadających sobie ma bardzo duże znaczenie.

Zgodnie z powyższą zasadą zależność

jest najbardziej uniwersalnym równaniem stanu gazów i cieczy rzeczy­
wistych. Jednak z danych doświadczalnych wynika, że stan porówny­
wanych substancji nie zawsze można opisać za pomocą tylko parametrów 
zredukowanych. Rozwinięto więc teorię, wprowadzając kolejny czwarty 
parametr, tzw. kryterium określające A [171, 204]. Zatem

Wartość A, która charakteryzuje indywidualne właściwości substancji, 
może być zdefiniowana w różny sposób. Najczęściej kryterium to stanowi 
współczynnik kompresji* substancji w punkcie krytycznym [171, 204, 229]

Zależności p -v -T  mogą być wykorzystane do bliższego poznania zja­
wisk zachodzących w procesie przetwórstwa oraz do określania związków 
pomiędzy czynnikami technologicznymi tego procesu. Najczęściej za­
leżności między ciśnieniem, objętością właściwą i temperaturą polimerów 
wyznacza się doświadczalnie. Można też wykorzystywać równania ma­
tematyczne, stanowiące aproksymację danych doświadczalnych (tzw. doś­
wiadczalne równania stanu) lub równania, mające uzasadnienie teoretyczne 
(tzw. teoretyczne równania stanu) oparte na parametrach, mających po­
prawny sens fizyczny.

1.3. Teoretyczne równania stanu

Równania teoretyczne powstały głównie na podstawie znanej z mecha­
niki statystycznej zależności wiążącej ciśnienie z objętością właściwą i tem­
peraturą [75, 77, 214]

F ( p , \ ,T )  = 0 (1.8)

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

RT
(1.10)

Nazwa współczynnik kompresji została użyta zgodnie z zaleceniami Komisji Terminologii 
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, co jest odpowiednikiem terminu angielskiego 
„compression factor” zalecanego przez IUPAC
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p  = k T
r d \n Z ^

9v

gdzie: k - stała Boltzmanna, Z - funkcja podziału określona na poziomie 
cząsteczkowym.

Bezpośrednie określenie funkcji podziału jest bardzo trudne, dlatego 
niezbędne są pewne założenia dotyczące kształtu makrocząsteczek oraz 
oddziaływań między nimi [75, 214].

Równania stanu wyprowadzone w oparciu o założenia teoretyczne 
lepiej charakteryzują polimer w różnych warunkach w porównaniu z rów­
naniami doświadczalnymi. Często jednak [136, 192, 215, 241] do wyzna­
czenia parametrów równań teoretycznych jest niezbędne przeprowadzenie 
doświadczeń.

1.3.1. Równania oparte na uogólnionej funkcji podziału 
van der Waalsa

Równania te należą do grupy równań zakładających ciągłość ośrodka. 
Podstawę rozważań stanowi konfiguracyjna energia wewnętrzna, czyli 
udział energii wewnętrznej, wynikającej z energii potencjalnej układu [75, 
77]. Energia konfiguracyjna wynika bezpośrednio z oddziaływań między- 
cząsteczkowych. W celu uproszczenia obliczeń, zakłada się, że całkowita 
energia potencjalna da się wyrazić jako suma energii oddziaływań między 
parami cząsteczek, a sumowanie odbywa się po wszystkich parach (kon­
taktach). Zatem energia konfiguracyjna wynosi

^ = 1 ^  <1J2)

gdzie £y jest energią oddziaływania między cząsteczkami i-j.
W równaniu stanu van der Waalsa, jak i w wielu jego późniejszych 

modyfikacjach (tzw. kubicznych równaniach stanu [75]), wykorzystuje się 
potencjał oddziaływań międzycząsteczkowych w formie kwadratowej 
studni, uwzględniający pary kontaktów, których oddziaływanie, ograni­
czone do pierwszej sfery koordynacyjnej, ma stałą wartość energii w tym 
zakresie, a także uwzględnia się objętość niedostępną cząsteczkom.

W oparciu o równanie van der Waalsa powstało wiele równań stanu.
O. Redlich i N.S. Kwong [165] zmodyfikowali składnik związany z oddzia­
ływaniem przyciągającym między cząsteczkami, pozostawiając niezmie­
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nioną część opisującą oddziaływania odpychające. N. F. Carnahan 
i K. E. Starling [31, 32], T. Boublik [19, 20, 22, 23] oraz T. Boublik i inni 
[21, 24] skupili się na oddziaływaniach odpychających, opierając się 
w swych rozważaniach na różnych teoriach (np. zakładając oddziaływania 
między twardymi sferami lub między sztywnymi cząsteczkami różnych 
kształtów). Przegląd oraz porównanie równań stanu wywodzących się 
z uogólnionej funkcji podziału van der Waalsa można znaleźć w pracy [25]. 
W ostatnich latach wzrosło zainteresowanie kubicznymi równaniami stanu, 
dzięki większym możliwościom wykorzystania metod numerycznych. 
W symulacjach komputerowych uwzględnia się zarówno czynnik oddzia­
ływań odpychających, jak i przyciągających. W oparciu o założenia dy­
namiki molekularnej, w której dzięki zdefiniowaniu oddziaływań między 
cząsteczkami oraz początkowych wartości położenia i pędu możliwe jest 
obliczenie stanu układu po pewnym czasie, powstały metody perturbacyjne 
(rachunek zaburzeń) [9, 90, 118]. Metody te pozwoliły na dokładny opis 
zmian objętości i innych właściwości termodynamicznych w szerokim 
zakresie zmian ciśnienia i temperatury. Coraz bardziej rozbudowywane za­
leżności matematyczne doprowadziły do powstania skomplikowanych wzo­
rów, a niektórych z nich nie można już zaliczyć do grupy „prostych równań 
kubicznych”. Spośród bardziej znanych równań, wykorzystujących metody 
perturbacyjne oparte na założeniu sztywnych cząsteczek, można wymienić 
równania PHC (ang. Perturbed Hard-Chain), nad którymi pracowali 
między innymi S. Baret, J. M. Prausnitz [9], B. K. Kaul, M. D. Donohue 
i inni [90].

Zgodnie z metodami perturbacyjnymi współczynnik kompresji można 
zapisać jako następującą sumę

Z = Z 0 + Zj + Z 2 -i—  (1.13)

w której Z0 oznacza współczynnik kompresji twardej sfery i jest rozpa­
trywany jako czynnik niezakłócony, natomiast Z u Z2 ...stanowią korektę 
czynnika niezakłóconego Z0 (tzw. zaburzenia). Pierwszy składnik równania 
(1.13) opisuje oddziaływania odpychające, które zarówno van der Waals, 
jak i O. Redlich oraz N.S. Kwong [165, 217] przedstawili w postaci

Z0 = — -  (1.14)
v - b

gdzie b oznacza kowolumen zdefiniowany, jak w równaniu van der Waalsa.
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Uogólnione równanie stanu van der Waalsa

S. Beret i J.M. Prausnitz [8] wyprowadzili równanie stanu płynów skła­
dających się z cząsteczek o różnych długościach, opierając się na podsta­
wowych założeniach van der Waalsa i teorii perturbacji. Ponadto określili 
udział pochodzący od sił przyciągania oraz pole potencjału przy założeniu 
potencjału kwadratowej studni o szerokości równej połowie średnicy 
cząsteczki, wprowadzając także czynnik zakłócający. Ostatecznie równanie 
stanu dla N  cząsteczek o długich łańcuchach przybiera postać

p v  4 (77/ v )-2 (7 7 /v )2 v (

( l - 77/ v )3

dW  
d v

(1.15)

w którym ij -  ułamek gęstości upakowania (stosunek objętości zajmowanej 
przez cząsteczki do całej objętości układu), przy najgęstszym rozmieszcze­
niu cząsteczek jest równy 77 = W 2 / 6 = 0,7405, v = V/Nrv*, r -  liczba 
segmentów w makrocząsteczce, v* -  objętość segmentu makrocząsteczki, 
T = c k T /e q , 3c -  liczba zewnętrznych stopni swobody makrocząsteczki, 
k -  stała Boltzmanna, sq- energia charakterystyczna makrocząsteczki, 
p  = p r \ /£ q .

Wyrażenie (dW /3v)f wchodzące w skład zaburzenia może być opi­
sane wzorem

f d W '
dv

4 M

J f

mA„
v m+1 n=\ m=\ \  V

\
(1.16)

gdzie: Amn jest stałą bezwymiarową określoną dla odpowiednich wartości n
oraz m.

Równanie stanu sztywnych łańcuchów polimerowych

H. Lin, J. T. Chen, M. J. Lee [118] przedstawili równanie stanu za po­
mocą współczynnika kompresji opisanego trzema składnikami

Z  =  Z hs + Z c h + Z att  ( 1 - 1 7 )

gdzie Zhs -  współczynnik kompresji twardych sfer (ang. hard-spheres), 
Zch -  współczynnik kompresji sztywnych cząsteczek o budowie łańcucho­
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wej; obydwa współczynniki tworzą w sumie składnik opisujący oddziały­
wania odpychające, natomiast Zatt jest czynnikiem perturbacyjnym i repre­
zentuje oddziaływania przyciągające. Zch został wprowadzony do wzoru 
w celu uwzględnienia oddziaływania odpychającego cząsteczek wielo- 
atomowych o budowie niesferycznej.W obliczeniach Zatt przyjęto potencjał 
w formie kwadratowej studni. Po wyznaczeniu odpowiednich współ­
czynników równanie stanu ma postać następującą

z=i±m +(r_i) +y 2) m x- 0,5r  , ^ +^ ~^
l - k 2 J] { l - k 2 J ] ) { l - k 37]) t  ( l - k 2 r j ) ( l - k 3rj )

(1.18)

gdzie: kj = 3,453667, k2 = 1,610016, k3 = -1,57253, k4 = 0,330758,
k5 = 13,693181, k6 = -22 ,28844(^2^ /6 ), k7 = 28 ,9583353(^2^/6), 
T*=kT/e, £ -  głębokość studni potencjału, rj oznacza ułamek gęstości 
upakowania w sieci i może być opisany wzorem

N Aba k o o 1, Ł  , ^77 = — *-$- = -!-—  = - i  (1.19)
4V  6 V

w którym b0 to objętość twardej sfery, a -  średnica twardej sfery, 
p -  gęstość, V -  objętość molowa, NA -  liczba Avogadra.

Równania kubiczne znalazły zastosowanie głównie w badaniach 
właściwości termodynamicznych gazów i cieczy, szczególnie w przemyśle 
petrochemicznym. W analizie polimerów większe znaczenie mają jednak 
teorie klatkowe i sieciowe.

1.3.2. Równania oparte na teorii klatkowej

Równania wyprowadzone przy założeniu modelu klatkowego (ko­
mórkowego) CM można podzielić na dwie grupy -  w pierwszej tzw. teorii 
klatkowej zakłada się, że wszystkie miejsca w modelu obsadzone są przez 
cząsteczki (segmenty) polimeru, w drugiej opartej na teorii dziur (ang. hole 
theory), zakłada się istnienie wolnych miejsc (lub klatek) (ang. vacant holes 
or cells) [167]. W funkcji podziału uwzględnia się czynnik związany z ru­
chami wewnętrznymi makrocząsteczek oraz czynnik opisujący oddzia­
ływania międzycząsteczkowe.
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Zgodnie z teorią klatkową, cząsteczka polimeru składa się z r-merów, 
każdy mer ma 3c stopnie swobody, c określa rodzaj więzów pomiędzy 
cząsteczkami w segmentach. Występowanie ściśliwości oraz rozszerzal­
ności cieplnej polimerów jest opisywane poprzez zmiany objętości klatki.

Opis oddziaływań pomiędzy segmentami makrocząsteczek zależy 
od przyjętej funkcji potencjału. Wśród teorii klatkowych przyjmuje się 
najczęściej dwa założenia. Pierwsze z nich zakłada istnienie potencjału 
w formie harmonicznego oscylatora, natomiast drugie wprowadza apro­
ksymację w postaci kwadratowej studni do potencjału Lennarda-Jonesa. 
Obydwa założenia zakładają najgęstsze upakowanie heksagonalne dla ukła­
du klatek. Potencjał w postaci kwadratowej studni wykorzystał I. Prigogine 
[157], który rozwinął model klatkowy, zakładając potencjał oddziaływania 
między segmentami w kształcie cylindrycznie symetrycznym. E. Flory, 
R. A. Orwoll i A. Vrij [52] przedstawili równanie (FOV), do którego wpro­
wadzili potencjał odpychający w kształcie twardej sfery, a G.T. Dee 
i D. J. Walsh [45] określili współczynnik liczbowy q, którego celem było 
uniezależnienie potencjału od kształtu geometrycznego klatki. Współczyn­
nik q został wyznaczony dla wielu polimerów, jako wartość stała, i dzięki 
temu zmodyfikowany model klatkowy (MCM) umożliwił wprowadzenie 
trzech parametrów zmiennych do równania stanu.

Równania oparte na teorii klatkowej zakładają obsadzenie wszystkich 
klatek przez cząsteczki lub segmenty polimeru. Jeżeli układ zostanie po­
dzielony na N  klatek, a każda cząsteczka znajduje się w środku klatki jej 
przyporządkowanej, funkcję podziału można przedstawić w następującej 
postaci [45]

A 3v f exp o
kT

W"
(1.20)

oraz

A =
m k T\

1 / 2

(1.21)

gdzie m jest masą cząsteczki, h- stałą Plancka, natomiast E0 oznacza energię 
oddziaływania danej cząsteczki z cząsteczkami sąsiednich klatek, vf nazywa 
się objętością swobodną, zależną od przyjętego modelu.

W modelu klatkowym objętość swobodna vf jest to obszar, do którego 
środek masy danej cząsteczki może przemieszczać się dzięki między-
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cząsteczkowej energii oddziaływania sąsiednich segmentów znajdujących 
się wokół klatki. Może być opisana funkcją [45]

w której E(a) jest energią oddziaływania cząsteczki, znajdującej się w po­
łożeniu opisanym wektorem a , wewnątrz swojej klatki. Całka jest liczona 
po objętości klatki.

W modelu klatkowym objętość swobodna zależy od przyjętej formy po­
tencjału oddziaływań międzycząsteczkowych. Zakładając potencjał w for­
mie kwadratowej studni, mający stałą wartość energii oddziaływania 
w pierwszej sferze koordynacyjnej, a także biorąc pod uwagę objętość nie­
dostępną cząsteczkom uzyskuje się wyrażenie określające objętość swo­
bodną w następującej postaci

gdzie X jest współczynnikiem geometrycznym (dla sieci regularnej ściennie

w którym Ns oznacza liczbę klatek.
W modelu klatkowym rozróżnia się oddziaływania wewnętrzne zwią­

zane z ruchami cząsteczek, nie wpływające na zależności p-v-T oraz od­
działywania międzycząsteczkowe, które mają istotny wkład w równanie 
stanu. Dzieląc cząsteczkę na r-merów, z których każdy ma 3c stopnie swo­
body (c- stała, uwzględniająca fakt ograniczenia meru więzami), funkcja 
podziału wyraża się zależnością [45]

binatorycznym, określającym na ile sposobów można rozmieścić cząsteczki 
w układzie przy danej energii.

(1.22)

vf = (O— /lv* (1.23)

centrowanej A, wynosi 2 '1/2), v* to objętość sztywnego rdzenia (ang. hard 
core), co określa objętość klatki zgodnie ze wzorem

V (1.24)(0 =  —

N S

gdzie Z int =  X 3A,ir, Z ext = (g v f y Ncr, g jest nazywane udziałem kom-
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Przy założeniu określonej formy potencjału, oraz po dalszych prze­
kształceniach wzoru (1.25) dochodzi się do równania stanu.

Równanie stanu FOV

J. E. Flory, R. A. Orwoll, A. Vrij [52] wyprowadzili równanie stanu, 
zapisywane w skrócie jako równanie FOV, opierając swoje rozważania na 
założeniu prostej sieci sześciennej, w której objętość klatki można opisać 
wzorem

C D = r 3 (1.26)

gdzie r oznacza odległość pomiędzy merami polimeru.
Przy takim założeniu i wprowadzeniu zmiennych zredukowanych rów­

nanie stanu FOV zostało opisane zależnością [52]

p v  _  v ł / 3 ____1 _

T ~ (v1/3- l )  f  v
(1.27)

gdzie v = v / v \ f  /T*,T* = se/{ck),p = p l  p*, p* = ckT* / v*. Wielkość s 
określa liczbę kontaktów przypadających na segment, s natomiast jest 
energią oddziały wania w układzie segment-segment.

Równanie Prigogine’a

Równanie stanu Prigogine’a [157] wyprowadzone w oparciu o model 
klatkowy CM przy założeniu aproksymacji kwadratowej studni do poten­
cjału Lennarda-Jonesa ma następującą postać

-1/3
p v  V

T (v1/3 -0,8909) f
1,2045 1,011 

v 2 v 4
(1.28)

W równaniu tym zmienne zredukowane i parametry charakterystyczne 
są tak samo zdefiniowane jak w modelu FOV. Pierwszy składnik po prawej 
stronie równania (1.28) różni się od równania FOV wartością stałej 0,8909, 
która wynika z wyboru sieci o najgęstszym upakowaniu heksagonalnym. 
W modelu FOV stała ta wynosi 1, ponieważ zastosowano w nim prostą sieć 
sześcienną. Drugi człon równania (1.28) po prawej stronie odzwierciedla
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potencjał Lennarda-Jonesa. Stałe 1,2045 oraz 1,011 wynikają z przyjęcia 
najgęstszego upakowania heksagonalnego.

Równanie oparte na zmodyfikowanym modelu klatkowym

G.T. Dee i D.J. Walsh [45] zmodyfikowali model klatkowy, określając 
objętość swobodnąjako

. ,..1/3 *1/3 'i 3 
V f  =  \co —  v (1.29)

W równaniu tym v* oznacza objętość twardego rdzenia. Zakładając poten­
cjał Lennarda-Jonesa, oraz wprowadzając współczynnik liczbowy q otrzy­
muje się

3
Vf = CO.1/3 - q { X R ^

/ 3
(1.30)

Dla najgęstszego upakowania heksagonalnego X wynosi 1/21/2 = 0,7, 
a równanie stanu, znane jako MCM EOS przybiera postać

p y -1/3

T (v1/3 -0,8909?) T
1,2045 1,011

V  v
~4
V y

(1.31)

Równanie to jest prawie identyczne jak dla modeli CM oraz FOV, 
różnica polega na wprowadzeniu współczynnika q, którego wartość w od­
niesieniu do wielu polimerów jest w przybliżeniu stała i wynosi 1,07.

1.3.3. Równania oparte na teorii dziur

W teorii dziur Simha-Somcynsky’ego [136, 190, 243] zakłada się 
istnienie pustych klatek w sieci (dziur). Ułamek zajętych miejsc w sieci 
y(T,V) staje się nowym parametrem modelu. W skład funkcji podziału, 
będącej podstawą do wyprowadzenia równania stanu, wchodzą: czynnik 
energetyczny sieci (stała Boltzmanna), czynnik kombinatoryczny, repre­
zentujący entropię mieszania pustych klatek (dziur) z klatkami zajętymi 
przez segmenty makrocząsteczek oraz czynnik objętości swobodnej
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Kiedy zostanie zastosowany potencjał w formie kwadratowej studni, 
przestrzeń, do której może się przemieścić środek masy segmentu makro­
cząsteczki to objętość klatki pomniejszona o objętość twardego rdzenia 
i żadna inna część segmentu makrocząsteczki nie może przemieścić się 
przez granicę klatki. Różnica pomiędzy objętością swobodną wyprowa­
dzoną z potencjału w formie kwadratowej studni i na podstawie założenia 
gazu doskonałego polega na uwzględnieniu objętości samej makroczą­
steczki. W ujęciu takim, problemem staje się określenie wzrostu objętości 
swobodnej za pomocą wprowadzenia „dziury”. Zgodnie z teorią Simha- 
Somcynsky’ego [190], objętość swobodna generowana przez dziury nie za­
leży od objętości klatki, lecz od objętości twardego rdzenia. Zatem

V f  = y
f  1/3  —1/6   ̂(O - 2  1 /0 v + (1 - y )o ) .1/3

y (1.32)

4 /3  0- l / 6 v * l/3 + 2 - l / 6 v *l/3( l_ y)(O —2

gdzie y jest określone jako

y =
sN

sN + N„
(1.33)

natomiast Nh oznacza liczbę dziur, 5 -  liczbę segmentów w jednej makro­
cząsteczce.

Równanie Simha-Somcynsky’ego

R. Simha i T. Somcynky [190] wykonali modyfikację modelu klatko­
wego, sformułowanego przez J. E. Lennard-Jonesa i A. F. Devonshire’a 
[117]. Zdefiniowali oni wielkość y zależną od temperatury, zakładając ob­
jętość wolnych przestrzeni (dziur) w układzie jako (1 -  y). Teoria dziur 
Simha -  Somcynsky’ego pozwoliła wyprowadzić równanie dla zmiennych 
zredukowanych. Zmienne redukujące v*, T*, p* charakterystyczne dla ka­
żdego polimeru, zostały zdefiniowane w następujący sposób [124, 242, 243, 
244]

N= N= N  A N=V = N s v  = —iL v 
M

(1.34)
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jak również

_ ( z - 2 ) s e
c k

(1.35)

oraz

* ( z - 2 ) e
p  = ------ r -

*
(1.36)

gdzie v oznacza objętość segmentu makrocząsteczki, N  -  liczbę makro­
cząsteczek polimeru, NA -  liczbę Avogadra, M  -  ciężar cząsteczkowy 
odniesiony do segmentu makrocząsteczki, e*- minimum między segmento­
wej energii potencjalnej, s -  liczbę segmentów w makrocząsteczce, 
z -  liczbę koordynacyjną, k -  stałą Boltzmanna, c -  liczbę zewnętrznych 
stopni swobody makrocząsteczki.

Równanie stanu Simha -  Somcynsky’ego (równanie SS) odniesione do 
zmiennych zredukowanych ma postać

2y^pv = 
T

J. _I
31 - 2  6 y (y v ) + (y v)-2 [1,011 (y v)]"2 -1,2045 (1.37)

Zakładając, że s— można określić minimum energii swobodnej 
Helmholtza. Dochodzi się wówczas do wzoru [175]
(

( y  v ) “ 2  ¡ 2 , 4 0 9 - 3 , 0 3 3  ( y v ) " 2 + — 1 1  
2  6 y ( y v )  3  - -

i

1 - 2  6 y

(
y  v  3

3
V  )_

(1.38)

Wyrażenie 3c/s określa się jako współczynnik elastyczności (ang. 
flexibility ratio), opisujący liczbę stopni swobody przypadających na se­
gment makrocząsteczki i zależnych od objętości. Dla wielu polimerów 
wartości tego współczynnika pokrywają się, dlatego najczęściej przyjmuje 
się 3c/s = 1.

P. Zoller [242] określił parametry redukujące w odniesieniu do 
politetrafluoroetylenu w stanie ciekłym wykorzystując równania (1.37) 
oraz (1.38). Rozwiązanie obu równań przy założeniu p = 0 pozwala
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wyznaczyć teoretyczną izobarę odpowiadającą ciśnieniu atmosferycznemu 
w zależności od temperatury zredukowanej. Redukujący parametr ciśnienia 
p* został wyznaczony w oparciu o teorię Simha -  Somcynsky’ego dla ka­
żdej wartości ciśnienia zredukowanego. Parametry charakterystyczne dla 
wielu polimerów, a także mieszanin polimerów, określane na podstawie 
modelu Simha -  Somcynsky’ego, były przedmiotem badań wielu autorów 
i można je  znaleźć w literaturze [136, 192, 215].

Zmodyfikowane równanie SS

Model „otwartej klatki” (ang. open celi) założyli w swoich obliczeniach 
Ch. Zhong i inni [237]. Według tego modelu cząsteczka, posiadająca wy­
starczająco dużą energię może opuścić swoją klatkę, wypchnąć sąsiadującą 
z nią cząsteczkę z jej pierwotnego położenia i zająć jej miejsce. Zakładając, 
że stanie się to z prawdopodobieństwem równym e_c/kT, objętość swobodna 
może być określona wzorem

w którym vf oznacza objętość swobodną, jak w równaniu (1.32), nh -  liczbę 
możliwych położeń wokół cząsteczki, więc liczba położeń jakie może zająć 
cząsteczka wynosi (1 + nh e‘£/kT). Parametr /?, który dla polimerów ma 
wartość stałą, określa wpływ budowy przestrzennej klatki oraz kształtu ma­
krocząsteczki na objętość swobodną. Wprowadzając dalsze założenia zgod­
ne z teorią dziur, ostatecznie wyrażenie na objętość swobodną przybiera 
postać

Równanie stanu dla przyjętego modelu jest identyczne jak równanie
(1.37), natomiast dodatkowe równanie wyznaczone na podstawie minima­
lizacji energii swobodnej Helmholtza [237] i niezbędne do rozwiązania 
równania stanu ma postać

(1.39)

v f = v f i  1 + [h ,)] (1.40)
/
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( s - 1)
y

2 - ,,6 y ( y v r - i

6 f ( y w f
2,045 -  3 ,033(y v)~2 ] +

gdzie

RR =

1 - 2 - 1/6

(1.41)

+ RR

1+ U
3 y (l0 ,l/] )- 'e u + 3 (1 -y)

(1.42)

oraz
_  0,0052cy 
_ 2 f s ( l - y )

(1.43)

Parametry równania (1.41) są zdefiniowane tak samo, jak równania
(1.38).

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

Teoria dziur była w ostatnich latach przedmiotem badań wielu autorów, 
między innymi E. Niesa i A. Stroeksa [135], także J. Parka i H. Kima [144]. 
Zaproponowali oni zmodyfikowane równanie stanu SS w następującej 
postaci

~ \ l / 3(yv)p v =

T (j v )1 /3 - 2 - 1/6

2 y (

y
i 1,011 -1,2045 (1.44)

które podobnie jak równanie SS wymaga zdefiniowania wielkości y. 
Określając minimum energii swobodnej Helmholtza otrzymuje się
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S 1 f  5 - 1  1 -------------- + -f —ln( l - j) | - ł

Zależność p-v-T uzyskuje się rozwiązując równanie (1.44) oraz (1.45). 
Obliczenia przeprowadzono dla wielu polimerów w różnych warunkach 
ciśnienia i temperatury, porównując je  z danymi doświadczalnymi i rów­
naniem SS. Dla większości polimerów równanie (1.45) dało lepsze dopa­
sowanie do danych doświadczalnych niż SS EOS. Dobre rezultaty uzyskano 
również w odniesieniu do mieszanin polimerów [145].

Równanie Pastine’a i Waifielda

Trójparametrowe równanie stanu, wyrażone za pomocą zmiennych zre­
dukowanych zaproponowali D. J. Pastine i R. W. Warfield [147]. Zostało 
ono wyprowadzone dla polimerów w stanie ciekłym w oparciu o teorię 
drgającego łańcucha w sztywnym cylindrze (ang. vibrating chain in a rigid 
cylinder). Równanie może być przedstawione za pomocą ogólnej zależności

gdzie A  jest funkcją objętości, a p0 jest ciśnieniem wewnętrznym, zależnym 
od energii wewnętrznej polimeru.

Wykorzystując teorię Simha-Somcynsky’ego [190] do warunków ciś­
nienia atmosferycznego, równanie stanu możne być opisane zależnością

W równaniu tym wartość v(0,0) oznaczana dalej v0 oraz wartość T0, 
odgrywają rolę współczynników tego równania. Przyjmując, że

3

p (y ,T )  = p 0( \ )  + A (v )T 2 (1.46)

3

ln v( 0, T) = ln v(0,0) + —  2
i Tr. .

(1.47)
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(1.48)

oraz przekształcając równanie (1.46) i (1.47) otrzymuje się zależność

w której / (v )  ma wymiar ciśnienia.

1.3.4. Model płynu sieciowego Isinga

Założenie, że większość zmian objętości jest skutkiem obecności nie- 
obsadzonych miejsc w sieci przestrzennej utworzonej przez makro­
cząsteczki polimeru, doprowadziło do powstania tak zwanych modeli płynu 
sieciowego Isinga [173, 174, 245]. Zakłada się w nich, że puste węzły są 
wprowadzone do sieci w celu opisania zmian entropii nadmiarowej w syste­
mie jako funkcji objętości i temperatury. Rozmiar sieci jest stały, zatem 
zmiany objętości mogą występować dzięki pojawieniu się nowych nieobsa- 
dzonych węzłów w sieci. Przy założeniu symetryczności sieci, mechanika 
statystyczna stanowi dobre narzędzie do określenia funkcji podziału dla po­
limerów składających się z N  makrocząsteczek. Zakłada się, że parametr 
segmentalny c jest równy 1, co pozwala uniknąć założenia rozdzielania 
zewnętrznych i wewnętrznych stopni swobody, tak jak to było w modelu 
klatkowym.

Podstawą do wyprowadzenia równania było określenie liczby Q  
konfiguracji dostępnych w układzie N  makrocząsteczek, których energia 
potencjalna (konfiguracyjna) i objętość wynoszą odpowiednio E  oraz V 
[176]. Cząsteczki (mery) zajmują r węzłów w sieci, a N0 oznacza liczbę 
wolnych (nieobsadzonych) węzłów w sieci. Z merem jest związany para­
metr symetryczności o, który jest równy 2, jeżeli końce łańcucha są nie- 
rozróżnialne lub 1 jeżeli różnią się one między sobą. Ponadto r-mer jest 
scharakteryzowany przez parametr elastyczności 8, który jest równy liczbie 
sposobów na jakie r-mer może być ułożony w sieci, kiedy jeden z merów 
jest utwierdzony na stałe. Parametr 5 jest miarą wewnętrznych stopni swo­
body dla r-meru. W modelu opartym na teorii Isinga zakłada się, że 8 jest 
niezależny od ciśnienia i temperatury, tak samo jak objętość makro­

3

p (y ,T )J  T  >

f M  U ,
(1.49)
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cząsteczki równa r v* (objętość meru wynosi v , objętość węzła sieci rów­
nież wynosi v*).

Liczba wszystkich możliwych konfiguracji dostępnych r-merom 
w układzie przy założeniu, że liczba węzłów z dąży do nieskończoności, 
wynosi [173]

/  . a N° i \N COlim Q
z —̂ 00

v / o y v / J
(1.50)

gdzie 0) = S r  1(7 e r 1, a ułamek pustych f 0 oraz zajętych/m iejsc w sieci wy­
nosi odpowiednio

AL r N
(1.51)

rN
0 N ’ N r

Objętość układu jest równa iloczynowi wszystkich węzłów w sieci po­
mnożonej przez objętość węzła, zatem

V = {N0 + rN)w* = N r\
V
f

(1.52)

w którym V* oznacza objętość N cząsteczek, czyli V*=N (r v*).
Energia sieci zależy tylko od oddziaływań pomiędzy najbliższymi 

sąsiadami.

Równanie Sancheza -  Lacombe’a

Równanie Sancheza -  Lacombe’a [167, 174, 245], zapisywane w skró­
cie jako równanie SL, zostało wyprowadzone w oparciu o model płynu 
Isinga i dla polimerów w stanie ciekłym ma postać

P 2 +  P +  T l n ( l - / ? ) + i l - - P =  0 (1.53)

W równaniu tym r jest liczbą merów w makrocząsteczce.
Parametry redukujące można odnieść do ciężaru cząsteczkowego za po­

mocą równania

RT*p*
*

P

M_
r

(1.54)
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Ponieważ r występuje w zredukowanym równaniu stanu, zasada stanów 
odpowiadających sobie nie jest spełniona. Jednak dla polimeru w stanie 
ciekłym r— a równanie (1.53) sprowadza się do wyrażenia

p 2 +/? +  r [ l n ( l - p ) + p ]  =  0 (1.55)

Tak więc polimery w stanie ciekłym o odpowiednio dużym ciężarze 
cząsteczkowym powinny spełniać zasadę stanów odpowiadających sobie. 
Równanie SL było przedmiotem badań wielu autorów, m.in. P. Zoller [245] 
porównał dane doświadczalne zależności p-v-T w postaci parametrów 
zredukowanych dla wybranych polimerów z danymi obliczonymi na pod­
stawie równania SL. Dobrą zgodność pomiędzy danymi doświadczalnymi 
a obliczonymi z równania SL uzyskał przy zerowym ciśnieniu zredukowa­
nym. Największe różnice można zaobserwować przy wartości ciśnienia zre­
dukowanego równej 0,7.

Mimo to równanie SL dobrze przybliża dane doświadczalne, a jest 
mniej skomplikowane niż większość równań opartych na modelu klatko­
wym. Dodatkowo może ono opisywać zarówno właściwości cieczy, 
jak i pary płynów o małym ciężarze cząsteczkowym.

C. Panayiotou i J. H. Vera [139] rozważali model płynu sieciowego
0 stałej liczbie koordynacyjnej przy założeniu przypadkowego lub określo­
nego rozmieszczenia, obsadzonych i nieobsadzonych przez segmenty czą­
steczek, miejsc w sieci. Wprowadzili także zależną od temperatury energię 
oddziaływań pomiędzy tymi segmentami. Model ten dość niejednoznaczny 
w interpretacji nie zyskał szerszego uznania.

1.4. Metody udziałów grupowych

Metody udziałów grupowych są stosowane w ostatnich latach dość czę­
sto i mogą być wykorzystane do omówionych dotychczas modeli [218]. 
Metody te opierają się na założeniu, że oddziałują na siebie grupy funkcyj­
ne, a nie całe makrocząsteczki. Dzięki temu parametry modelu wyznaczane 
doświadczalnie, mogą być określane jako parametry grupowe, co znacznie 
ogranicza i upraszcza obliczenia.

Najbardziej znane równania wykorzystujące metodę udziałów grupo­
wych to równania wyprowadzone w oparciu o model klatkowy Prigogine’a
1 innych [178], model płynu sieciowego Isinga (ang. lettice-fluid) LF [143],



czy teorię dziur Simha-Somcynskiego (ang. simplified hole theory) SHT 
[221],
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1.4.1. Udziały grupowe w modelu klatkowym

Y. Sato i inni [178] zmodyfikowali model klatkowy, wykorzystany 
w równaniu MCM (1.31), wprowadzając udziały grupowe do określenia pa­
rametrów charakterystycznych w tym modelu, co doprowadziło do powsta­
nia równania GCMCM (ang. Group Contribution Modified Celi Model). 
Równanie MCM wymaga określenia parametrów molekularnych V*, e* oraz 
M0. W nowym równaniu GCMCM zostały one określone następująco

Y . nkRk
v * = - ł— -  (i.56)

r

Z 0*0/(«**«« )1/2 (1-57)
k l

t1-58»
L niQil

M
M 0 = — —-—  (1.59)

Z  nkak
k

W powyższych równaniach nk jest liczbą k-grup funkcyjnych w mono­
merze, Rk oznacza parametr objętościowy twardego rdzenia k-grupy, 
M r -  ciężar cząsteczkowy monomeru, -  powierzchniowy ułamek 
k(l) -grupy w monomerze, ekk (eN) -  parametr oddziaływań energetycznych 
pomiędzy grupami k-k (l-l), Qm  -  parametr powierzchniowy dla grupy k (l), 
ak -  parametr ciężaru cząsteczkowego grupy k.

1.4.2. Udziały grupowe w modelu dziurowym

C. Zhong i inni [237, 238] uprościli teorię dziur SS, wyrażając zajętą 
część sieci w postaci prostej funkcji wykładniczej opierając się na teorii 
kryształu niedoskonałego z defektami termicznymi. Przedstawione przez 
nich równanie stanu znane jako SHT EOS, zostało wykorzystane przez 
W. Wanga i innych [221] w metodzie udziałów grupowych.
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Równanie SHT EOS zaprezentowane przez C. Zhonga [237] jest 
następującej postaci

p \ (jv),1/3

T  (jv) —0,9 l6 5 y f { y v f

1,1394

( y v ) 2
-1,5317 (1.60)

Część zajętych węzłów sieci y jest wyrażona funkcją

y  = 1 — e v 2 sT  j (1.61)

gdzie charakterystyczny współczynnik elastyczności c/s można przyjąć jak 
równy 1,04, wówczas

y  = 1 — e

0,52
f (1.62)

W celu wprowadzenia udziałów grupowych W. Wang i inni [221] 
określili następujące parametry

(1.63)
m m m n

gdzie nm reprezentuje liczbę grup m, zaś 0m określa ułamek powierzchniowy 
m- grupy wyrażony jako

m

(1.64)

w którym Qm określa parametr powierzchniowy m-grupy (jak w metodzie 
UNIFAC [222]). Energia wzajemnego oddziaływania m i n grup jest średnią 
geometryczną

\ l/2
(1.65)

Parametry grup wyznacza się na podstawie danych doświadczalnych 
p-v-T.
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1.5. Doświadczalne równania stanu

Równania doświadczalne powstają w wyniku aproksymacji danych do­
świadczalnych za pomocą odpowiedniej funkcji, łączą się jednak w mniej­
szym lub większym stopniu z teorią. Większość z tych równań, szczególnie 
w odniesieniu do polimerów w stanie ciekłym, dobrze przybliża dane do­
świadczalne, ponadto ma względnie prostą postać matematyczną, co przy­
czynia się do ich stosowania praktycznego. Przykładowo równanie 
Spencera-Gilmore’a jest wykorzystywane w sterowaniu ciśnieniem docisku 
w procesie wtryskiwania, a równanie Taita znalazło zastosowanie zarówno 
w sterowaniu, jak i w komputerowym modelowaniu tego procesu.

Równanie Spencera -  Gilmore’a

Termodynamiczne równanie stanu polimerów, wynikające z równania 
van der Waalsa zostało zaproponowane przez R.S. Spencera 
i G.D. Gilmore’a [60, 66, 197, 198] w postaci

( p  +  X i h M - ™ m ) = r t  (1.66)

gdzie p  oznacza ciśnienie zewnętrzne bezwzględne, określone w odniesie­
niu do ciśnienia próżni absolutnej (MPa), 7T, -  ciśnienie wewnętrzne (ciś­
nienie kohezji) przyjmowane jako niezależne od objętości (MPa), vM -  ob­
jętość właściwą odniesioną do jednego kilomola polimeru pod ciśnieniem p  
oraz w temperaturze T  (m3/kmol), coM-  wielkość stałą, interpretowaną jako 
stałą objętość makrocząsteczki polimeru w temperaturze zera bez­
względnego (m3/ kmol).

Jeżeli uwzględni się związek pomiędzy objętością właściwą odniesioną 
do jednego kilomola w postaci

v m = M 0 v  (1.67)

gdzie M 0 oznacza ciężar cząsteczkowy wyrażony w kg/kmol, oraz pod­
stawiając R/M0=R’ (R’ -  indywidualna stała gazowa wyrażona w J/(kg K)), 
równanie (1.66) przybiera postać

{p + 7ri \ v - ó ) ) = R 'T  (1.68)

R. Sikora [184] oraz R. Sikora i T. Jachowicz [187] przedstawili pod­
stawy wyznaczania stałych równania (1.68), prezentując metodę graficzną



37

oraz algorytm działania programu komputerowego umożliwiającego obli­
czanie parametrów równania.

Równania (1.66) i (1.68) mają duże znaczenie ze względu na możli­
wości pomiarowe. Model Spencera -  Gilmore’a jest jednym z najstarszych 
modeli, wciąż jednak jest chętnie stosowany w badaniach polimerów [63, 
100,101, 103, 159,185],

Równanie Taita

Równanie Taita [208] przedstawia zmianę objętości właściwej wzdłuż 
izotermy w zależności od dwóch zmiennych parametrów B(T) oraz C(T), 
będących funkcjami temperatury i jest zazwyczaj przedstawiane w nastę­
pującej postaci [7, 30, 163, 194, 241]

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

(1.69)

W równaniu tym v(p, T) to objętość właściwa przy ciśnieniu p  oraz 
temperaturze T, C -  przyjmowane zazwyczaj jako stała uniwersalna równa
0,0894, B(T) -  parametr określany zależnością

B(T) = B0 Q xp(-B}T) (1.70)

gdzie B0 oraz B, są stałymi dla danego polimeru.
Objętość przy ciśnieniu atmosferycznym v(0, T), określona w wyniku 

ekstrapolacji, może być przedstawiona w formie wielomianu dla T < Tm

v(0,7) = Ą) + AXT  + A2T  -t- A ^ T ^ (1.71)

lub w formie wykładniczej dla T>  Tm

v(0,T) = v 0 exp(a0T) (1.72)

gdzie v0 -  objętość właściwa odniesiona do ciśnienia atmosferycznego, 
a 0 -  współczynnik rozszerzalności objętościowej przy ciśnieniu atmosfe­
rycznym.

R. Simha, P. S. Wilson oraz O. Olabisi [191] wyznaczali parametr B dla 
niektórych polimerów w stanie ciekłym i stałym.
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C.G. Lyons [121] zaproponował bardziej uogólnioną postać równania 
Taita, wprowadzając zamiast stałej C parametr zależny od temperatury 
A(T). Tak więc równanie (1.69) można zapisać

y(p, t) = v( 0, t)\ 1-A(T)ln 1 +  -
B(T)

(1.73)

Parametr A(T) może być przedstawiony w postaci wielomianu

A{T) = A , l + Z ' / /
i=]

(1.74)

gdzie A0, rji są stałymi określonymi doświadczalnie. Stopień wielomianu 
również określa się doświadczalnie dla danego rodzaju cieczy.

Zmodyfikowane równanie Taita

I. C. Sanchez i J. Cho [176] w oparciu o zasadę superpozycji i analizę 
Pade [3, 175] dotyczącą współczynnika sprężystości objętościowej (modułu 
Helmholtza), oznaczonego ogólnie jako B, przedstawili równanie Taita 
w następującej postaci

ln
V v o J

r l - i+ B\P
y B  o

i - r
(1.75)

w którym V oznacza objętość w temperaturze T  i ciśnieniu p, V0 -  objętość 
w temperaturze T  i pod ciśnieniem atmosferycznym, pozostałe stałe mogą 
być zdefiniowane za pomocą rozwinięcia w szereg modułu Helmholtza B 
w następujący sposób

B -  B0 + Blp + —B2p 2 +... (1.76)

Współczynnik y jest miarą krzywizny funkcji opisanej równaniem 
(1.76), zatem jeżeli B2 = 0, to y=l, jeżeli B2 < 0, to y <1.

I. C. Sanchez i J. Cho [176] wyznaczyli doświadczalnie parametry 
zredukowane, uzyskując zależności
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A> =
P  v 0

5 0 = /? * e x p (-9 f  ) (1.77)

w których parametry redukujące zostały określone na podstawie wykresu 
zależności gęstości zredukowanej, a także współczynnika sprężystości 
objętościowej w funkcji temperatury zredukowanej pod ciśnieniem atmo­
sferycznym. Zależności (1.75) i (1.77) pozwalają zapisać równanie stanu 
za pomocą parametrów zredukowanych

V_S * L  =

P
v exp 7 1 -

(  r> ~ 9 f  ^  ^ 
! + * ! £ £ _

7
(1.78)

Zakładając dalej, że dla polimerów można przyjąć jako stałe y = 0,9 
oraz B,= 10,2 dochodzi się do wzoru

v (l-f)= exp i 0,822 1 —(1 + 11.3 pe9T)°,] (1.79)

Równanie Inverse-Volume

Zależność gęstości (odwrotność objętości właściwej) od temperatury 
dla poszczególnych izobar może być aproksymowana za pomocą linii pros­
tej. Co więcej, również za pomocą linii prostej można przedstawić za­
leżność (9p/9p)T od ciśnienia dla każdej izotermy. W oparciu o to 
M.R. Kamal i N.T. Levan [85] zaproponowali równanie stanu w postaci 
następującej

P $ > p )  = P a o Ą ^ p \  T  + (a + b T ) p  + U c  + d T ) p 2 (1.80) 
\vT  J p=0 2

gdzie p m oznacza gęstość w temperaturze zero Kelwinów i ciśnieniu zero­
wym, a, b, c, oraz d  oznaczają stałe wielkości wyznaczane doświadczalnie.

Równanie to, również oznaczane w literaturze symbolem IV, daje dobre 
dopasowanie do danych doświadczalnych p-v-T, co zostało potwierdzone 
także w badaniach późniejszych [30]
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Równanie Whitakera -  Griskey’a

Równanie to zostało oparte na teorii stanów odpowiadających sobie 
[164, 223], Rozważając współczynnik kompresji

Z = P v 
R T

(1.81)

zauważono, że na wykresie zależności Z od temperatury zredukowanej 
(T/T*, przy czym za 7* przyjęto temperaturę zeszklenia Tg) występuje zbiór 
odpowiadających sobie (przesuniętych równolegle względem siebie) krzy­
wych wyznaczonych w odniesieniu do różnych polimerów pod ciśnieniem 
atmosferycznym.

Na podstawie danych uzyskanych z wykresów otrzymano zależność 
pomiędzy temperaturą, ciśnieniem i objętością w postaci

V =
" 0,01205N -1

/  \  
T

„  0,9421
{ P O  J

P T
V 8 J

R (1.82)

W równaniu tym V oznacza objętość (m3), p -  ciśnienie (Pa), 
Po~ gęstość (kg/m3) w temperaturze 25°C i ciśnieniu 0,1 MPa, T  -  tempe­
raturę, Tg -  temperaturę zeszklenia, R -  uniwersalną stałą gazową, m, 
n -  parametry równania.

Przy danych wyliczonych z równania (1.82) oraz danych doświadczal­
nych średni błąd względny dopasowania wynosił 2%. Jedynie w obszarze 
topnienia polimerów równanie (1.82) nie odpowiada danym doświadczal­
nym (występuje nieciągłość dla badanych polimerów, które mają wyraźnie 
określony obszar topnienia)

Ostatecznie po zróżniczkowaniu równania Whitakera -  Griskey’a [164] 
i przyjęciu określonych wartości stałych i wykładników potęg, uzyskuje się 
zależność

V = K
i  \ x 
11 
TV 8 j

P ' (1.83)

w której x, y są wykładnikami będącymi funkcjami ciśnienia, K  jest funkcją 
gęstości w temperaturze 25°C i pod ciśnieniem 0,1 MPa.
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Równanie Hartmanna -  Haque’a

Równanie to jest zaliczane często do grupy równań częściowo doświad­
czalnych, ponieważ stanowi połączenie danych z izobary ciśnienia zerowe­
go określonej przez R. Simhę i T. Somcynsky’ego wraz z teoretycznym 
wyprowadzeniem zależności ciśnienia termicznego przez D.J. Pastine’a 
i R.W. Warfielda [147]. B. Hartmann oraz M.A. Haque [67] badali polime­
ry w przedziale ciśnienia od 0 do 200 MPa, w temperaturze do 100°C powy­
żej temperatury przemiany fazowej określonego polimeru. Na podstawie 
danych doświadczalnych określili oni funkcję f(v) jako

f  (v) = B0 (1.84)
,v

Charakterystyczne ciśnienie B0 jest identyfikowane jako izotermiczny 
współczynnik odkształcenia objętościowego (moduł Helmholtza) ekstra- 
polowany do warunków zerowej temperatury i ciśnienia. B. Hartmann 
i M.A. Haque [67] określili parametry redukujące metodą ekstrapolacji do 
temperatury 0°C i ciśnienia równego zero. Podstawiając f(v) do równania 
stanu Pastinea i Warfielda (1.49) otrzymuje się

- l n (1.85)

Wprowadzając zmienne zredukowane równanie (1.85) upraszcza się do 
następującej postaci

p v 5 = T 2 - l n v (1.86)

Równanie to spełnia zasadę stanów odpowiadających sobie.
W celu porównania wartości otrzymanych z równania (1.86) z danymi 

doświadczalnymi, Hartmann i Haque określili najpierw objętość właściwą 
v0 oraz temperaturę T0, wstawiając do równania (1.85) p = 0. Następnie 
wyznaczyli parametr B0, wykreślając zależność p = f(T3/2) w warunkach sta­
łej objętości właściwej. Parametry redukujące ustalili, porównując wartości 
objętości właściwych określonych doświadczalnie z wartościami wyliczo­
nymi z równania (1.86). Wyniki dotyczące PE-HD przedstawili w postaci 
graficznej, jako izotermy teoretyczne i doświadczalne. W podobny sposób
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wykreślili również izobary. W obu przypadkach, dokładność porównania 
danych doświadczalnych i teoretycznych wynosi około 0,001 • 10 ' m /kg.

1.6. Aplikacje przetwórcze

Zagadnienia dotyczące możliwości wykorzystania równania stanu 
w przetwórstwie polimerów można znaleźć w literaturze pochodzącej z lat 
sześćdziesiątych oraz siedemdziesiątych [158, 194], Mają one jednak cha­
rakter dość ogólny, a przedstawiane równania uproszczoną postać mate­
matyczną. Przetwórcze aspekty termodynamicznego równania stanu zostały 
opisane także w pracach R. Sikory [182, 183] i innych [114, 193, 233],

Wykorzystanie równania stanu, zgodnie z przyjętą konwencją, zostanie 
scharakteryzowane na przykładzie wtryskiwania. Wtryskiwanie należy bo­
wiem do bardzo ważnych metod przetwórstwa, istnieje także dość bogata 
literatura z tego zakresu.

Podstawowymi czynnikami procesu wtryskiwania są temperatura, ciś­
nienie i czas [81, 82, 193]. Czynniki te mogą się zmieniać w szerokim 
zakresie. Zmienne ciśnienie zewnętrzne wpływa na gęstość wytworu, jego 
kształt, wymiary i inne cechy. Realizując określony program zmiany ciś­
nienia zewnętrznego, przeprowadza się optymalizację wielu właściwości 
wypraski [95, 114, 194, 233],

W czasie ochładzania polimeru w gnieździe formującym formy wtrys­
kowej następuje zmiana jego stanów skupienia i konstytuowanie właści­
wości i struktury, również wymiarów wyprasek [16, 148, 156, 180, 194, 
236], Polimery częściowo krystaliczne ulegają przemianie ze stanu ciekłego 
bezpostaciowego do stanu stałego częściowo krystalicznego. Zawartość 
poszczególnych faz w gotowych wytworach wpływa istotnie na ich właści­
wości fizyczne i użytkowe [11, 12, 17, 82, 88, 183,194].

Podczas ochładzania wypraska zmniejsza swoją objętość i wymiary, 
czyli kurczy się, czego miarą jest skurcz przetwórczy cieplny, który może 
być objętościowy i liniowy. Skurcz wynikowy iest sumą wymienionych 
skurczów [183, 194, 236].

Określony skurcz nie ma jednakowej wartości we wszystkich miejscach 
w wytworze. Na jego zróżnicowanie wpływa głównie nierównomiemość 
zmniejszania się temperatury polimeru w procesie ochładzania, spowodo­
wana m.in. małą i zmieniającą się ze spadkiem temperatury przewodnością 
cieplną oraz dużą i również zmieniającą się ze spadkiem temperatury roz­
szerzalnością cieplną polimeru [183, 194], W rezultacie powstaje w wypras-
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ce znaczny i zróżnicowany przestrzennie gradient prędkości ochładzania, 
który powoduje, że powstająca struktura polimeru staje się mniej lub bar­
dziej heterogeniczna i anizotropowa.

Skurcz liniowy jest związany z występowaniem naprężeń, głównie 
stycznych w polimerze w czasie jego przepływu, które powodują orientację 
makrocząsteczek [182]. Zostaje ona utrwalona w szybko ochładzającej się 
warstwie zewnętrznej. Zestalona warstwa stanowi izolację dla przepły­
wającego płynnego rdzenia polimeru, w którym makrocząsteczki ulegają 
orientacji w kierunku przepływu. Największe naprężenia styczne powstają 
przy ściance kanału i przekształcają się w największe naprężenia roz­
ciągające w warstwie wierzchniej przedmiotu. Sterując prędkością wtrys­
kiwania można jedynie regulować równomierność orientacji dla uzyskania 
bardziej równomiernego skurczu.

Zmiana objętości właściwej polimeru występująca podczas ochładzania 
jest główną przyczyną występowania naprężeń własnych cieplnych. Na po­
czątku procesu ochładzania niższą temperaturę wykazuje warstwa wierz­
chnia wypraski a wyższą jej rdzeń, co powoduje powstanie naprężeń roz­
ciągających w warstwie wierzchniej, a w rdzeniu -  naprężeń ściskających. 
Natomiast pod koniec procesu ochładzania, rdzeń kurczy się, a ochładzana 
warstwa wierzchnia hamuje ten proces i w rezultacie w warstwie wierz­
chniej występują naprężenia ściskające, zaś w rdzeniu -  rozciągające.

Przy analizowaniu skurczu objętościowego pomocna jest umiejętność 
interpretacji wykresów p-v-T z naniesionym przebiegiem procesu wtrys­
kiwania, bowiem zmiany objętości właściwej dotyczą prawie wszystkich 
faz tego procesu. Podczas fazy wtrysku, następuje gwałtowne zmniejszenie 
objętości właściwej płynnego polimeru, spowodowane jego ściśliwością. 
W fazie docisku przy izobarycznym ochładzaniu następuje zmniejszanie 
objętości polimeru w gnieździe; dla polimerów bezpostaciowych - do 7%, 
dla polimerów częściowo krystalicznych -  do 25% [236]. W fazie ochła­
dzania, poszczególne warstwy, które ulegają zestaleniu z różną szybkością
i pod różnym ciśnieniem, charakteryzują się różną objętością właściwą 
w momencie zestalania. Zróżnicowanie jest tym większe, im grubsza jest 
wypraska. Po przejściu polimeru w stan stały i osiągnięciu ciśnienia atmo­
sferycznego wypraska zmniejsza swoją objętość i wymiary, a kurczący się 
polimer ma w różnych warstwach różną objętość właściwą.

Odkształcenia spowodowane orientacją mają przeważnie charakter 
sprężysty [233], więc zmiany kształtu wytworu dokonują się natychmiast po 
usunięciu wypraski z formy i są trwałe. Natomiast odkształcenia objętoś­
ciowe zachodzą w znacznie dłuższym czasie, prowadząc do niekontrolowa­
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nych przemian strukturalnych. Zmiany objętości i wymiarów wytworu za­
chodzące w czasie jego zestalania w gnieździe formującym i krótko po 
opuszczeniu gniazda nazywa się skurczem pierwotnym, natomiast zmiany 
takie po umownie określonym czasie noszą nazwę skurczu wtórnego.

Skurcz wtórny jest szczególnie istotny przy wtryskiwaniu polimerów 
częściowo krystalicznych i zależy przede wszystkim od czasu i temperatury 
ich użytkowania. Występowanie naprężeń własnych wywołuje samoczynną 
(wtórną) krystalizację połączoną ze zmianą wymiarów wytworów. Wy­
grzewanie wyprasek w temperaturze niższej niż temperatura mięknienia 
przyczynia się do znacznego przyspieszenia skurczu wtórnego [114, 182, 
194],

Skurcz pierwotny jest wielkością, którą można sterować, w przeciwień­
stwie do niekontrolowanego skurczu wtórnego. Wymaga to jednak szcze­
gółowej analizy zależności pomiędzy temperaturą, ciśnieniem a objętością 
właściwą polimeru przetwarzanego.

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

Można starować skurczem pierwotnym wykorzystując wykres p-v-T 
z zaznaczonymi na nim poszczególnymi fazami cyklu wtryskiwania. Celem 
takiego sterowania jest uzyskanie stałej objętości właściwej w każdym 
cyklu, co można osiągnąć poprzez zmiany ciśnienia w fazie docisku.

Równoczesna rejestracja ciśnienia i temperatury polimeru w tym sa­
mym miejscu gniazda formującego umożliwia naniesienie przebiegu ich 
zmian na wykres p -v -T  (rys. 1.1) Przebieg wyidealizowany odbywa się 
wzdłuż linii prostych: izotermy wtrysku A, izobary B odpowiadającej fazie 
docisku oraz izochory ochładzania C [58, 166, 233, 236]. W punkcie 0 po­
limer dochodzi do czujnika ciśnienia, umieszczonego w gnieździe formu­
jącym. W punkcie 1 zostaje osiągnięte całkowite, objętościowe napełnienie 
gniazda formującego przy niskim ciśnieniu. Szybkie sprężanie ciekłego 
polimeru w gnieździe charakteryzuje linia 1 - 2 .  Polimer jest sprężony do 
ciśnienia, o wartości określonej izobarą przebiegającą przez punkt 2, które 
zostaje utrzymane aż do momentu osiągnięcia temperatury zestalenia po­
limeru w przewężce (punkt 3). Ten moment jest bardzo istotny dla procesu 
wtryskiwania, który dalej przebiega samorzutnie, aż do chwili, gdy ciś­
nienie polimeru osiągnie wartość określoną izobarą 0,1 MPa -  punkt 4. Dal­
sze ochładzanie polimeru powoduje zwiększanie się skurczu przetwórczego.
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Rzeczywisty przebieg procesu wtryskiwania odbiega od założeń przed­
stawionej interpretacji. Proste w założeniach uzyskanie stałego skurczu AVo
jest utrudnione zmiennością położenia punktu zestalenia polimeru w prze- 
wężce oraz późniejszymi niekontrolowanymi zmianami objętości właściwej 
[236],

Dane p-v-T uzyskane w wyniku pomiarów laboratoryjnych dotyczą 
stanu równowagi termodynamicznej, a więc stanu, jaki można uzyskać 
w warunkach bardzo wolnego ochładzania polimeru. Stan równowagi nie 
jest możliwy do osiągnięcia w warunkach procesu wtryskiwania. Dotyczy 
to szczególnie stanu stałego polimerów częściowo krystalicznych oraz ob­
szaru przemiany fazowej. Stan ciekły polimeru traktuje się jako stan równo­
wagi termodynamicznej. Ponieważ objętość właściwa polimeru, a tym sa­
mym skurcz wypraski zależy od zmian temperatury oraz ciśnienia podczas 
zestalania wypraski, zależności te powinny być uwzględnianie 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 
przykładzie polistyrenu (opis w tekście) [166, 236]
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1.6.2. Nowe metody pomiaru zależności p-v-T

W ostatnich latach są podejmowane próby opracowywania nowo­
czesnych metod pomiaru zależności pomiędzy ciśnieniem, objętością właś­
ciwą i temperaturą z uwzględnianiem warunków panujących podczas pro­
cesu przetwórstwa polimerów, szczególnie wpływu czasu ochładzania 
polimeru na jego właściwości cieplne i mechaniczne.

Nowe urządzenie, pozwalające na prowadzenie pomiarów p-v-T przy 
szybkościach ochładzania zbliżonych do tych, jakie występują w przetwór­
stwie, przedstawił M.H.E. van der Beek ze współpracownikami [216]. 
Urządzenie jest w istocie dylatometrem o złożonej konstrukcji, umożliwia­
jącym pomiar objętości właściwej w funkcji ciśnienia, temperatury, szyb­
kości ochładzania a także szybkości ścinania w zakresie warunków wystę­
pujących podczas wtryskiwania oraz wytłaczania polimeru. Jednak wyko­
rzystanie tego urządzenia ogranicza się jak dotychczas do jednego labo­
ratorium, znajdującego się w TNO Science and Industry w Eindhoven.

Dotychczasowe obliczenia, uwzględniające wpływ szybkości ochła­
dzania na zależność p-v-T są przeprowadzane najczęściej przy wyko­
rzystywaniu wyników pomiarów uzyskiwanych z różnych urządzeń, 
np. DSC i dylatometru do tradycyjnych pomiarów p-v-T.

Podsumowując, z punktu widzenia wtryskiwania, najbardziej istotne 
w analizie zależności p-v-T są: szybkość ochładzania polimeru w gnieździe 
formy, temperatura, ciśnienie oraz zależna od nich kinetyka krystalizacji, 
szczególnie w odniesieniu do polimerów częściowo krystalicznych.

1.7. Ocena dotychczasowego stanu literatury, 
wnioski oraz ustalenia

Literatura dotycząca termodynamicznych właściwości polimerów 
termoplastycznych opisujących zależności pomiędzy objętością właściwą, 
ciśnieniem i temperaturą najczęściej w postaci termodynamicznych równań 
stanu, jest obszerna i różnorodna. Przyczyną główną tej różnorodności jest 
odmienny sposób podejścia do problemu, co skutkuje rozwojem dwóch 
niezależnych kierunków badań zależności pomiędzy parametrami stanu. 
Pierwszy z nich obejmuje badania teoretyczne, które opierają się na zało­
żeniach dotyczących wzajemnych oddziaływań pomiędzy makrocząstecz­
kami polimeru i wyznaczeniu konfiguracyjnej funkcji podziału w oparciu
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o termodynamikę statystyczną i mechanikę kwantową. Drugi kierunek ba­
dań jest związany z wyznaczaniem równań stanu w oparciu o badania do­
świadczalne. Równania te są oparte na odpowiedniej korelacji danych 
doświadczalnych i dotyczą określonego zbioru tych danych. Nie można ich 
zatem traktować jako równań ogólnych i uniwersalnych.

Istnieje wiele postaci matematycznych termodynamicznego równania 
stanu polimerów, jednak aby mogły one znaleźć zastosowanie w procesach 
przetwórstwa polimerów muszą odpowiadać niejednokrotnie trudnym do je­
dnoczesnego spełnienia kryteriom. Ich postać matematyczna powinna być 
uogólniona tak, aby możne je było odnieść do wielu polimerów, różniących 
się właściwościami. Jednocześnie równania te powinny charakteryzować 
polimer w szerokim zakresie ciśnienia i temperatury, uwzględniając prze­
miany fazowe, jakim podlega on podczas przetwórstwa. Oprócz tego rów­
nania stanu powinny umożliwiać obliczenie zależności termodyna­
micznych, gdy znane są tylko względnie łatwe do zmierzenia właściwości 
fizyczne polimeru, takie jak temperatura zeszklenia lub topnienia pod ciś­
nieniem atmosferycznym oraz gęstość w temperaturze 20°C i pod ciśnie­
niem atmosferycznym.

Równania spełniające powyższe kryteria dotyczą najczęściej okre­
ślonych grup polimerów w stanie stałym lub ciekłym, rzadziej udaje się 
opisać zachowanie polimerów w obydwu tych stanach. Dlatego istniejące 
równania są wciąż modyfikowane i udoskonalane w celu uzyskania jak 
najbardziej uniwersalnych modeli.

Do tej pory w przetwórstwie znalazły zastosowanie równania doświad­
czalne, głównie równanie Gilmore’a -  Spencera oraz równanie Taita, 
w których stałe parametry zostały dostosowane do warunków konkretnego 
procesu wtryskiwania. Dobrą zgodność z danymi doświadczalnymi uzys­
kuje się w całym obszarze pomiarowym dla polimerów bezpostaciowych. 
Polimery częściowo krystaliczne, ze względu na występowanie przemiany 
fazowej podczas ochładzania polimeru w formie wtryskowej, wymagają 
analizy warunków powstawania fazy krystalicznej.

Możliwości wykorzystania zależności pomiędzy ciśnieniem, objętością 
właściwą i temperaturą w przetwórstwie tworzyw są bardzo duże. Jednak 
analizowanie przebiegu procesu wtryskiwania w oparciu o standardowe po­
miary p-v-T jest obarczone błędami, gdyż nie odzwierciedla rzeczywistych 
warunków procesu. Parametry termodynamiczne powiązane zależnością 
p-v-T zmieniają się podczas trwania procesu przetwórczego. Istnieje wiele 
czynników mających wpływ na przebieg zależności p-v-T, spośród których 
dominujące znaczenie mają szybkość ochładzania, temperatura, ciśnienie
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oraz, w przypadku polimerów częściowo krystalicznych, kinetyka krysta­
lizacji. Oprócz 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 dużych uproszczeń.

Na przebieg zależności p-v-T mają również wpływ, w różnym stopniu, 
parametry przetwórstwa, takie jak na przykład prędkość wtryskiwania, 
szybkość obrotowa ślimaka, czas ochładzania wyprasek, ciśnienie docisku. 
Wpływ tych parametrów na p-v-T nie był jak do tej pory opisany w do­
stępnej literaturze (oprócz prac własnych), wydaje się zatem celowe aby 
podczas analizowania termodynamicznego stanu polimeru w czasie trwania 
procesu przeprowadzić próbę oceny wpływu wymienionych czynników na 
wybrane zależności termodynamiczne. Analiza taka zostanie przedstawiona 
w części doświadczalnej rozprawy.

W procesach przetwórczych, istotna jest również znajomość po­
chodnych objętości właściwej w funkcji ciśnienia i temperatury. Na pod­
stawie pierwszej pochodnej można wyznaczyć objętościowy współczynnik 
rozszerzalności cieplnej oraz współczynnik ściśliwości, których znajomość 
jest istotna w badaniach symulacji szczególnie fazy docisku i całej fazy 
ochładzania wypraski w gnieździe formy wtryskowej. Współczynniki te od­
grywają dużą rolę przy projektowaniu wymiarów wyprasek wtryskowych 
z uwzględnieniem skurczu przetwórczego. Równania stanu, po zróżniczko­
waniu, określają te współczynniki.

Analiza możliwości wykorzystania zależności p-v-T w warunkach pro­
cesu wtryskiwania będzie przedmiotem badań teoretycznych zawartych 
w rozdziale drugim.

Proces wtryskiwania charakteryzuje się dużą zmiennością jego 
parametrów, dlatego badania nad wykorzystaniem równań termodyna­
micznych ciągle trwają, ale ich zastosowanie jest wciąż ograniczone, a li­
teratura dotycząca tych zagadnień zdecydowanie niewystarczająca i roz­
proszona.

1.8. Tezy badawcze i cele rozprawy

Wyniki analizy stanu literatury i techniki z zakresu wybranych właści­
wości termodynamicznych polimerów termoplastycznych, mających istotne 
znaczenie w procesie wtryskiwania oraz ich ocena, stanowią podstawę do 
przyjęcia następujących tez badawczych rozprawy.
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1. Bliższe poznanie zależności pomiędzy objętością właściwą a ciś­
nieniem i temperaturą (p-v-T) określających stan termodynamiczny two­
rzywa, może przyczynić się do lepszego zrozumienia procesów przeno­
szenia ciepła w polimerze podczas wtryskiwania we wszystkich fazach tego 
procesu.

2. Lepsza znajomość zależności p-v-T jest przydatna przy dzia­
łaniach zmierzających do sterowania i optymalizacji procesu wtryskiwania.

3. Na zmiany objętości właściwej polimeru mają wpływ zarówno 
ciśnienie i temperatura, jak i szybkość jego ochładzania, szczególnie 
w przypadku polimerów częściowo krystalicznych.

4. Na zależności p-v-T wpływają w różnym stopniu takie warunki 
wtryskiwania, jak prędkość wtryskiwania, szybkość obrotowa ślimaka, czas 
ochładzania polimeru, ciśnienie docisku. Również wielokrotne przetwór­
stwo ma wpływ na przebieg zależności termodynamicznych, zwłaszcza gdy 
dochodzi do degradacji polimeru.

Niedostateczna znajomość stanu termodynamicznego polimeru opisy­
wanego przez zależności p-v-T, szczególnie w odniesieniu do polimerów 
częściowo krystalicznych lub przyjęcie zbyt dużych uproszczeń w oblicze­
niach symulacyjnych jest przyczyną zmniejszenia efektywności procesu, 
jak również otrzymywania wyprasek nie spełniających założonego kryte­
rium jakościowego. Zatem przy wykorzystywaniu tych zależności w proce­
sie wtryskiwania należy określić kinetykę krystalizacji dla warunków, 
w których przebiega proces, w celu uwzględnienia różnic w wartościach 
temperatury przemiany fazowej, jak również zmian objętości właściwej 
polimeru w stanie stałym.

Konieczne jest także prowadzenie zarówno badań doświadczalnych, 
służących do opracowywania doświadczalnych modeli matematycznych 
(równań stanu), jak również badań pozwalających na opracowywanie 
uogólnionych równań teoretycznych, umożliwiających analizę przemian 
zachodzących w polimerze na poziomie molekularnym.

Rozprawa zawierać będzie również badania teoretyczne, przeprowa­
dzone dla analizy możliwości wykorzystania zależności p-v-T w postaci 
graficznej oraz termodynamicznych równań stanu w sterowaniu (nadzo­
rowaniu) i optymalizacji procesu wtryskiwania. Zostanie także przedsta­
wiony tok obliczeń, prowadzący do uzyskania zależności p-v-T w wa­
runkach szybkiego ochładzania polimeru, a więc w warunkach, jakie wy­
stępują podczas procesu rzeczywistego. Na zakończenie rozważań teore­
tycznych będą podane wielkości pochodne termodynamicznego równania 
stanu, które mogą znaleźć zastosowanie w przetwórstwie polimerów.
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Można przyjąć, że cele poznawcze rozprawy są następujące:
• Ocena dotychczasowego stanu literatury i techniki z zakresu mo­

żliwości wykorzystania zależności p-v-T, jak również termodynamicznych 
równań stanu w procesie wtryskiwania polimerów termoplastycznych oraz 
wpływu różnych warunków procesu przetwórstwa na te zależności, a tym 
samym na właściwości wyprasek. Cel ten został już osiągnięty.

• Analiza teoretyczna możliwości wykorzystania zależności p-v-T 
w zmiennych i złożonych warunkach przetwórstwa, ze szczególnym wy­
różnieniem fazy docisku i ochładzania wyprasek, bowiem w tych fazach 
zachodzą największe zmiany stanu termodynamicznego polimeru; wśród 
właściwości należy uwzględnić przede wszystkim skurcz przetwórczy i od­
kształcenia przetwórcze wyprasek.

• Określenie wielkości pochodnych termodynamicznego równania 
stanu polimerów, takich jak współczynnik rozszerzalności cieplnej, 
współczynnik ściśliwości, współczynnik rozprężliwości cieplnej polimeru 
w funkcji wybranych warunków przetwórstwa dla przyjętego modelu ma­
tematycznego tego równania.

• Kolejnym celem jest ustalenie podstaw pozwalających na określe­
nie wpływu wybranych warunków procesu wtryskiwania, to jest prędkości 
wtryskiwania oraz ciśnienia docisku na zmiany przebiegu krzywych p-v-T.

• Celem utylitarnym rozprawy jest ustalenie zaleceń dotyczących 
sporządzania i interpretacji zależności p-v-T przy uwzględnieniu warunków 
procesu wtryskiwania, co pozwoliłoby na efektywniejsze wykorzystanie 
tych zależności w procesach symulacji i optymalizacji procesu wtryskiwa­
nia w warunkach jak najbardziej zbliżonych do rzeczywistych.



Rozdział II

BADANIA TEORETYCZNE 
WYKORZYSTANIA ZALEŻNOŚCI 

p-v-T W PRZETWÓRSTWIE

2.1. Wprowadzenie

Rozważania teoretyczne dotyczące aspektów przetwórczych termody­
namicznych właściwości polimerów termoplastycznych wiążą się z analizą 
możliwości wykorzystania zależności pomiędzy ciśnieniem, objętością 
właściwą i temperaturą w sterowaniu oraz optymalizacji procesu, a także 
w symulacjach komputerowych. Nie jest to zadaniem łatwym, ponieważ 
procesy przetwórstwa polimerów, w tym wtryskiwanie charakteryzują się 
złożonymi i zmieniającymi się w czasie zależnościami pomiędzy właści­
wościami wyprasek a warunkami procesu. Zależności pomiędzy ciśnieniem, 
objętością właściwą a temperaturą mają bezpośredni wpływ na jakość i ce­
chy użytkowe wytworów, powinny być zatem wykorzystywane w bada­
niach procesu wtryskiwania.

W analizie czynników, mającej na celu badania optymalizacyjne wtrys­
kiwania, wykorzystuje się najczęściej techniki doświadczalne, których ce­
lem jest znalezienie związków ilościowych pomiędzy czynnikami wyniko­
wymi i badanymi [18,152, 153, 154], Nowoczesne metody optymalizacji są 
często połączone z symulacjami komputerowymi, zmniejszając koszty opra­
cowania procedur optymalizacyjnych, jednak nie zawsze właściwie odzier- 
ciedlając warunki rzeczywiste [10, 70, 140, 206]. W tym przypadku pier­
wszym krokiem jest opracowanie metody symulacji w celu analizowania 
wpływu określonych warunków procesu na jakość wypraski. Drugim kro­
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kiem jest opracowanie algorytmu optymalizacyjnego (nadzorowania pro­
cesem), przy wykorzystaniu określonej metody np. rozwijające się inten­
sywnie w ostatnich latach algorytmy wykorzystujące zbiory rozmyte i algo­
rytmy genetyczne tworzące metody sztucznej inteligencji [69, 76, 115, 170, 
179, 195, 200],

Do opisu zależności pomiędzy właściwościami wyprasek a zmiennymi 
sterującymi stosuje się modele matematyczne, najczęściej doświadczalne, 
stanowiące funkcje regresji jak najlepiej aproksymujące poszukiwaną 
zależność [87, 152, 201]. Dodatkową trudność w poszukiwaniu takich 
funkcji stanowi to, że zależności są nieliniowe i często występują interakcje 
czynników sterujących [11, 97, 132, 146], W nowoczesnych wtryskarkach 
projektuje się układy sterujące, pozwalające na nadzór procesu według 
dowolnych programów wartości zadanych, tzw. wzorców (profili), np. do 
sterowania ciśnieniem docisku [99, 132, 202, 228].

W pierwszej części badań teoretycznych starano się przedstawić mo­
żliwości wykorzystania zależności p-v-T w postaci modeli matematycznych 
termodynamicznego równania stanu oraz w postaci wykresów, w sterowa­
niu procesem wtryskiwania. W tym celu wykonano pomiary ciśnienia i tem­
peratury polimeru w gnieździe formującym formy wtryskowej w czasie 
trwania procesu. Uzyskane wartości ciśnienia i temperatury w tym samym 
czasie umożliwiły naniesienie przebiegu procesu na wykres p-v-T. Stano­
wiło to podstawę do rozważań na temat sterowania ciśnieniem docisku, 
którego celem jest osiągnięcie określonej, stałej wartości objętości właś­
ciwej w każdym cyklu procesu. Działanie takie jest podstawą sterowania 
skurczem pierwotnym wyprasek, określane w literaturze [168] jako opty­
malizacja p-v-T.

W dalszej części rozważań teoretycznych, analizowano wpływ szyb­
kości ochładzania polimeru oraz kinetyki krystalizacji na przebieg za­
leżności p-v-T, sporządzanych dla polimerów częściowo krystalicznych. 
Czynniki te mają bowiem najistotniejszy wpływ na zależność p-v-T, o czym 
świadczy analiza dostępnej literatury [26, 65, 72, 80, 125, 148, 216]. Roz­
ważając wpływ szybkości ochładzania ciekłego polimeru w gnieździe for­
mującym oraz kinetykę krystalizacji na zależność p-v-T, przeprowadzono 
obliczenia numeryczne oraz symulacyjne, uzyskując nowe zależności po­
między ciśnieniem, objętością właściwą i temperaturą odniesione do rze­
czywistych warunków procesu.

Badania teoretyczne zakończono wyprowadzeniem wielkości pocho­
dnych termodynamicznego równania stanu, mających zastosowanie w prze­
twórstwie polimerów. Otrzymane wzory zostały wykorzystane do obliczeń
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współczynnika rozszerzalności cieplnej oraz współczynnika ściśliwości, 
wykorzystanych w badaniach doświadczalnych prezentowanych w roz­
dziale czwartym niniejszej rozprawy.

2.2. Zależność p-y-T a proces wtryskiwania

Jak wspomniano, ze względu za złożony charakter zależności wystę­
pujących podczas procesu wtryskiwania, od wielu lat stosuje się różne kry­
teria wyboru i badania czynników wykorzystywanych w sterowaniu oraz 
optymalizacji procesu. Agrawal ze współpracownikami [1] zaproponował 
podział sterowania procesem wtryskiwania na trzy obszary -  sterowanie 
całym procesem (ang. all-phase control), sterowanie kolejnym cyklem (ang. 
cycle-to-cycle control), sterowanie daną fazą (ang. phase-dependent 
control).

Do obszaru sterowania całym procesem należą zmienne, które są 
jednakowo istotne we wszystkich jego fazach i powinny być utrzymywane 
na określonym poziomie wartości podczas trwania procesu. Dana zmienna 
może ulegać wahaniom w poszczególnych fazach, ale jej wartość końcowa 
pozostaje taka sama. Tak więc, temperatura polimeru jest podstawową 
zmienną w procesie wtryskiwania. Jej wahania wpływają istotnie na wiele 
zmiennych, spośród których ważniejsze to prędkość przepływu polimeru, 
ciśnienie w dyszy wtryskowej, ciśnienie w gnieździe formy [81, 168, 182, 
194]. Temperatura polimeru może być mierzona bezpośrednio w danym 
miejscu wypraski lub może być określana w sposób pośredni. W czasie fazy 
uplastyczniania, można zatem wykorzystać temperaturę cylindra układu, 
podczas fazy wypełniania gniazda ciekłym polimerem -  temperaturę w dy­
szy wtryskowej, jako wielkość pośrednią do określenia temperatury 
polimeru wtryskiwanego [47, 207].

W obszarze sterowania kolejnym cyklem (ang. cycle-to-cycle control), 
działania korygujące dla bieżącego cyklu są oparte na informacji z cyklu 
poprzedniego. Takie sterowanie wymaga konstruowania charakterystyk 
jakości w postaci szeregów czasowych [152, 177], do których należy 
dopasować odpowiedni model. Modelem użytecznym do wielu szeregów 
czasowych jest model autoregresji i średniej ruchomej ARMA [152]

Nie jest łatwo określić jednoznacznie zmienną sterującą przynależną 
tylko do określonej fazy procesu wtryskiwania, wybiera się więc zmienną 
dominującą w tej fazie. Przykładowo taką zmienną w fazie uplastyczniania 
jest temperatura polimeru ciekłego [49], w fazie wtrysku (wypełniania
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gniazda formującego ciekłym polimerem) -  prędkość wtryskiwania, ciś­
nienie maksymalne w gnieździe formy oraz lepkość polimeru [56, 99, 132, 
146, 169, 196, 231, 235]. Podczas fazy docisku podstawowymi zmiennymi 
są ciśnienie docisku, objętość właściwa i temperatura polimeru ciekłego [1, 
65, 72, 97, 126],

Głównym celem sterowania procesem wtryskiwania jest zapewnienie 
odpowiedniej jakości wyprasek. Ze względu na złożony charakter tego 
procesu, a zatem trudny do opisu matematycznego, istotnym jest właściwe 
sklasyfikowanie czynników mających wpływ na właściwości wyprasek. 
W procesie wtryskiwania następuje przemiana wielkości bezpośrednich 
ustalanych i następnie nastawianych na wtryskarce i ewentualnie formie 
wtryskowej w wielkości pośrednie procesu i dalej w wielkości pośrednie 
stanu polimeru w gnieździe formującym formy wtryskowej. Teoretycznie 
im bliżej miejsca, w którym są konstytuowane cechy wypraski, tym większe 
jest prawdopodobieństwo uzyskania danych obarczonych mniejszym błę­
dem. Stan polimeru w formie jest określony przez ciśnienie, objętość właś­
ciwą, temperaturę oraz rodzaj i prędkość przepływu, istotną w fazie wypeł­
niania gniazda polimerem w stanie ciekłym. Faza docisku charakteryzuje 
się bardzo małą prędkością przepływu określaną przez zmiany objętości 
spowodowanymi ściśliwością i ochładzaniem polimeru ciekłego [91, 93]. 
Zależność p-v-T może być zatem wykorzystana do sterowania procesem, 
szczególnie w fazie docisku.

Faza docisku rozpoczyna się po wypełnieniu gniazda formy polimerem 
ciekłym. Czas tej fazy jest uzależniony od maksymalnej szybkości, z jaką 
strumień ciepła może być odprowadzony z polimeru przy zachowaniu 
w miarę równomiernego ochładzania wypraski. Najważniejsze zmienne 
podlegające sterowaniu w tej fazie to ciśnienie docisku, objętość właściwa 
polimeru znajdującego się w gnieździe formy i temperatura polimeru 
[183,194, 233], powiązane zależnością p-v-T.

2.2.1. Przekształcenie zależności p-v-T w zależność p-m-T

Bezpośredni pomiar objętości właściwej polimeru znajdującego się 
w gnieździe formującym formy wtryskowej jest niemożliwy do wykonania. 
Pojawił się więc kierunek badań optymalizacyjnych, którego celem jest 
zastąpienie objętości właściwej przez masę wypraski [128, 155]. 
Wykonując pomiary masy wypraski oraz zmieniając odpowiednio wielkości 
nastawiane wtryskarki można zaobserwować zmiany w położeniu izochory
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ochładzania na wykresie p-v-T. W tej sytuacji jest wygodnie przedstawić 
proces wtryskiwania na wykresie p-m-T, na którym objętość właściwa jest 
zastąpiona masą polimeru wtryskiwanego. Jeżeli forma wtryskowa 
pozostaje ta sama, objętość gniazda nie zmienia się, wówczas masę 
polimeru można określić ze wzoru

V
m = — (2.1)

v

w którym V oznacza objętość gniazda formy.
Na rysunku 2.1. przedstawiono sposób konstruowania wykresu p-m-T 

do zakończenia fazy docisku, a więc dla polimeru w stanie ciekłym.

Rys. 2.1. Przekształcenie zależności p-v-T w zależność p-m-T (opis w tekście)

Po wypełnieniu tworzywem gniazda formy wtryskowej w stałej tem­
peraturze (prosta A), następuje punkt przełączania ciśnienia sprężania na 
ciśnienie docisku (punkt B), określonego izobarą (C) przebiegającą przez 
ten punkt. Od punktu D proces przebiega wzdłuż izochory ochładzania 
(linia E). Gdy ciśnienie w formie obniży się do ciśnienia otoczenia (punkt 
F), wypraska oddziela się od gniazda formy i zaczyna się kurczyć wzdłuż 
izobary (G). Od punktu (F) wykresy p-v-T oraz p-m-T mają różny przebieg, 
ponieważ objętość właściwa wypraski zmienia się wraz ze zmianą 
temperatury w formie, a masa wypraski pozostaje stała.

Sterowanie położeniem izochory ochładzania (E) może być osiągnięte 
poprzez utrzymywanie odpowiedniego ciśnienia, aż do zamknięcia zaworu 
umieszczonego w dyszy wtryskowej, który odcina dopływ polimeru do 
gniazda formującego.
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Linia stałej masy na wykresie p-m-T odpowiada linii stałej objętości 
właściwej na wykresie p-v-T. Ponieważ masa polimeru znajdującego się 
w gnieździe jest bezpośrednio zależna od temperatury, stała masa wypraski 
jest osiągana poprzez dostosowanie długości czasu trwania fazy docisku (td) 
do zmiennej temperatury i ciśnienia p, zanim nastąpi zamknięcie zaworu 
w dyszy.

Analizując możliwość sterowania masą wypraski przy wykorzystaniu 
zależności p-m-T można zauważyć, że ogranicza się ono do konkretnego 
przypadku określającego rodzaj polimeru oraz kształt i rozmiary gniazda 
formy wtryskowej. Przy zmianie polimeru lub formy przekształcenie 
wykresu p-v-T w p-m-T musi być więc wykonane od początku. Ponadto 
przeprowadzanie korekty położenia izochory ochładzania na wykresie 
p-v-T za pomocą wielkości nastawianych wtryskarki w funkcji masy wy- 
prasek, stanowi dodatkowe utrudnienie przed rozpoczęciem cyklu wtrys­
kiwania. Masa wyprasek, temperatura formy i polimeru w funkcji ciśnienia 
docisku podczas fazy docisku mogą być rejestrowane przez odpowiedni 
program. Poprzez kolejne przybliżenia wyznacza się czas docisku dla da­
nego procesu jako funkcję wartości zadanych dla masy, ciśnienia docisku, 
temperatury polimeru i temperatury formy.

Ze względu na przedstawione ograniczenia, sterowanie masą wypraski 
w oparciu o zależność p-m-T nie znalazło szerokiego zastosowania, a obec­
ne kierunki badań dotyczą możliwości wykorzystywania zależności p-v-T, 
jednak dostosowanych do rzeczywistych warunków przetwórstwa.

2.2.2. Wykorzystanie równania stanu 
do sterowania ciśnieniem docisku

Do sterowania ciśnieniem docisku w procesie wtryskiwania można 
wykorzystać zależność pomiędzy ciśnieniem, objętością właściwą a tem­
peraturą polimeru wtryskiwanego. Należy wówczas określić w pierwszej 
kolejności zmianę temperatury wewnątrz wypraski w czasie jej ochładzania 
w gnieździe formującym formy wtryskowej, rejestrując jednocześnie 
wartości ciśnienia, odpowiadające poszczególnym wartościom temperatury 
[1, 58, 96].

Po wypełnieniu gniazda formy ciekłym polimerem wzrasta jego ciś­
nienie, osiągając wartość największą, po czym następuje faza stałego ciś­
nienia (docisku) i następnie faza stałej objętości właściwej. W celu uzys­
kania wypraski o stałej masie i wymiarach jest istotne, aby osiągnąć izobarę
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odpowiadającą ciśnieniu atmosferycznemu przy tej samej objętości właś­
ciwej w każdym cyklu, ponieważ pod tym ciśnieniem wypraska oddziela się 
od powierzchni gniazda formy i zaczyna się kurczyć. Stawiane są dwa 
wymagania: objętość właściwa powinna być taka sama podczas ochładzania 
wypraski oraz objętość właściwa pod ciśnieniem atmosferycznym powinna 
być taka sama w każdym cyklu. Również w każdym cyklu ta sama izochora 
w fazie docisku powinna być osiągnięta możliwie jak najszybciej.

Do określenia wzajemnych zależności pomiędzy ciśnieniem, objętością 
właściwą i temperaturą można wykorzystać proste doświadczalne równanie 
stanu Spencera -  Gilmore’a w następującej postaci

(Pd + a ) ( v - b )  = R T m (2.2)

w którym p d oznacza ciśnienie docisku, Tm -  średnią temperaturę polimeru 
w gnieździe formującym podczas fazy docisku, v -  objętość właściwą 
polimeru, natomiast a, b, R są wielkościami stałymi.

Osiągnięcie tej samej izochory na wykresie p-v-T w każdym cyklu wy­
maga odpowiednich zmian ciśnienia w celu skompensowania zmian ob­
jętości właściwej będącej wynikiem zmian temperatury polimeru. Przy za­
łożeniu stałej objętości właściwej równanie (2.2) można zapisać w postaci

Pd = x Tm ~ y  (2-3)

gdzie x = R N  -  b oraz y -  a.
Średnia temperatura polimeru ciekłego jest mierzona bezpośrednio 

w czasie trwania fazy docisku, a wartości odpowiadającego jej ciśnienia 
docisku są określone na podstawie równania (2.3) tak, aby objętość właś­
ciwa polimeru pozostawała stała i równa zadanej wartości. Przekroczenie 
ustalonej maksymalnej różnicy ciśnienia pomiędzy wartością wyliczoną 
z równania a zmierzoną powoduje określenie nowej wartość objętości 
właściwej i powtórzenie obliczeń. Sterowanie w oparciu o zależności p-v-T 
wymaga pomiaru ciśnienia i temperatury w gnieździe formy wtryskowej. 
Jeżeli nie jest możliwe zainstalowanie czujników w gnieździe, wówczas ste­
rowanie można przeprowadzać pośrednio, wykorzystując zmienne wpły­
wające na ciśnienie docisku np. ciśnienie hydrauliczne, temperaturę po­
limeru i formy.

W celu uzyskania zamierzonego przebiegu ciśnienia w gnieździe formy 
wtryskowej, można zastosować metodę wykreślną, wykorzystującą zależ­
ność p-v-T, bez korzystania z określonego modelu matematycznego ter­
modynamicznego równania stanu. Konieczna jest wówczas znajomość
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krzywej ochładzania polimeru znajdującego się w gnieździe formującym 
w czasie trwania procesu. Na podstawie tej krzywej i krzywej charakte­
ryzującej proces wtryskiwania, naniesionej na wykres p-v-T, można wy­
kreślić zależność ciśnienia w gnieździe formy w funkcji czasu. W metodzie 
wykreślnej, na wykres p-v-T jest nanoszony przebieg procesu wtryskiwania, 
a krzywą ochładzania polimeru uzyskuje się z pomiarów lub obliczeń 
teoretycznych. Problematyka ta będzie rozwinięta w dalszej części 
rozprawy.

2.2.3. Analiza cyklu procesu wtryskiwania

Fazy cyklu wtryskiwania można przedstawić na wykresie p-v-T, co sta­
nowi podstawę do wyznaczenia krzywej przebiegu zmian ciśnienia podczas 
trwania procesu. Sposób ten wymaga znajomości zależności zmian 
temperatury polimeru w funkcji czasu w warunkach przebiegu procesu.

Poniżej scharakteryzowano metodę wykreślną określania ciśnienia do­
cisku na podstawie zależności p-v-T z naniesionymi na nią poszczególnymi 
fazami procesu wtryskiwania w oparciu o badania i rozważania własne. 
Ze względu na przeprowadzone pomiary ciśnienia i temperatury polimeru 
w gnieździe formującym w czasie trwania procesu wtryskiwania, na wykre­
sie p-v-T przedstawiono rzeczywisty przebieg tego procesu. Przyczyniło się 
to do uzyskania wyników obarczonych mniejszym błędem niż przy korzys­
taniu z wyidealizowanego przebiegu procesu wtryskiwania. Temperatura 
polimeru wtryskiwanego zależy od miejsca pomiaru i jest inna w każdym 
miejscu wypraski, zatem rozważania odniesiono do dwóch różnych miejsc 
wypraski.

W badaniach wykorzystano polipropylen o nazwie handlowej Malen P 
typ J-400 firmy Basell Orlen Polyolefins, charakteryzujący się podstawo­
wymi właściwościami zawartymi w punkcie 4.2.3, znajdującym się w roz­
dziale czwartym niniejszej rozprawy. Pomiary p-v-T zostały wykonane przy 
szybkości ochładzania 5°C/min za pomocą urządzenia pvT 100 firmy SWO 
Polymertechnik. Urządzenie to oraz metoda pomiarowa zostaną 
scharakteryzowane bliżej w rozdziale czwartym niniejszej rozprawy.

Proces wtryskiwania przeprowadzono wykorzystując wtryskarkę 
CS-88/63, której charakterystyczne dane techniczne zamieszczono w tabeli
2.1. Zamontowana w układzie narzędziowym wtryskarki forma wtryskowa, 
której wygląd ogólny przedstawiono na rysunku 2.2, ma gniazda formujące 
odwzorowujące kształt i wymiary próbek do badań wytrzymałości na roz­
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ciąganie typu 2 według PN-EN ISO 572:1998. Do gniazd formujących 
polimer jest doprowadzany jednostronnie wzdłuż osi podłużnej próbki.

Tabela 2.1
Podstawowe dane techniczne wtryskarki CS-88/63

Układ uplastyczniający

Średnica ślimaka 36 mm

Stosunek L/D 20

Objętość skokowa 73,5 cmj

Ciśnienie wtryskiwania 120 MPa

Największa masa wypraski (PS) 88 g

Układ narzędziowy

Siła zamykania formy 630 kN

Powierzchnia płyty mocowania formy 455 mm2

Skok stołu 250 mm

Wysokość formy 140-250 mm

Warunki procesu wtryskiwania były określone na podstawie zaleceń 
podanych przez producenta oraz danych zaczerpniętych z literatury [194, 
183,234]. Stałe warunki procesu przedstawiono w tabeli 2.2.

Do pomiaru ciśnienia w gnieździe formującym wykorzystano 
przetwornik ciśnienia DAIV2 firmy Gneufl Kunststofftechnik GmbH. 
Zmiany ciśnienia w gnieździe oraz zmiany ciśnienia hydraulicznego reje­
strowano za pomocą programu komputerowego [151, 201], Punkt prze­
łączenia na ciśnienie docisku następował po wypełnieniu gniazda formy 
przy ciśnieniu hydraulicznym o wartości 10 MPa.

Temperaturę polimeru mierzono za pomocą termopary miedź -  kon- 
stantan o oznaczeniu TP-391T-1,5 firmy Czaki Thermo-Product. Do­
kładność deklarowana przez producenta wynosiła 1°C przy pomiarze tem­
peratury w zakresie od -44 do 133°C oraz 0,75°C w zakresie 133 ^  350°C. 
Termopara była podłączona do wielokanałowego psychrometru PS/l firmy 
Easy Test. Termoparę umieszczono 10 mm za przewężką w odległości oko­
ło 2 mm od ścianki gniazda (w środku wypraski). Pomiary temperatury
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i ciśnienia wykonano jednocześnie rejestrując krzywe ciśnienia i krzywą 
ochładzania polimeru w czasie trwania procesu wtryskiwania.

Rys. 2.2. Wygląd ogólny ruchomego podzespołu formy wtryskowej: 1 - przewody 
układu termostatowania, 2 - stół ruchomy, 3 - gniazda formujące,
4 - prowadnice

Dodatkowo mierzono temperaturę polimeru wtryśniętego przy otwartej 
formie, a także przeprowadzono obliczenia krzywej ochładzania polimeru 
w różnych jego punktach. Do obliczeń wykorzystano zależności opisujące 
nieustalone przenoszenie ciepła w czasie ochładzania polimeru, przyjmując 
konieczne uproszczenia ze względu na skomplikowaną postać matema­
tyczną tych zależności [58, 199].

Proces przenoszenia ciepła w gnieździe formującym jest zjawiskiem 
obejmującym przewodzenie, konwekcję oraz promieniowanie [137, 
142, 182, 193], W czasie ruchu ciekłego polimeru w jego głębszych war­
stwach dominuje przenoszenie ciepła przez konwekcję, natomiast w war­
stwie polimeru przylegającej do ścianki, przez przewodzenie [182]. 
Do opisu fazy ochładzania polimeru w gnieździe formującym wykorzystuje 
się równanie energii odniesione do nieustalonego przenoszenia ciepła [37, 
38]. Zakłada się, że w płaszczyźnie wypraski równoległej do kierunku prze­
pływu polimeru, następuje przenoszenie ciepła przez konwekcję, natomiast
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w kierunku jej grubości przez przewodzenie [12, 142]. W fazie docisku 
dominującą rolę odgrywa przewodzenie ciepła [38, 137],

Tabela 2.2
Stałe warunki procesu wtryskiwania

Lp. Wielkość Wartość

1 Temperatura wzdłuż układu uplastyczniającego

t , , t 2, t 3,°c 210, 220, 230

2 Temperatura dyszy Ta, °C 240

3 Temperatura formy Tf, °C 40

4 Ciśnienie wtryskiwania pw, MPa 80

5 Ciśnienie docisku pa, MPa 70

6 Czas wtrysku tw, s 1

7 Czas docisku ta, s 10

8 Czas ochładzania t2, s 20

9 Czas uplastyczniania tup, s 2

W obliczeniach wykorzystano równanie opisujące jednowymiarowe 
przewodzenia ciepła w stanie nieustalonym w płycie nieskończonej 
(szerokość i długość płyty są znacznie większe od jej grubości s, (x=0 oraz 
x=s są współrzędnymi powierzchni zewnętrznej) bez wewnętrznych źródeł 
ciepła, przy założeniu stałej temperatury powierzchni zewnętrznych i stałą 
średnią dyfuzyjnością cieplną a, w następującej postaci [199, 227, 230]

d 2 T d T  

d x  d t

gdzie t oznacza czas.
Równanie (2.4) w ogólnym przypadku można przedstawić w postaci 

następującego szeregu nieskończonego [58]
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\ __e~a(2n+l)2 Jt2t / s 2 sin & n + ̂ )7rx
s

(2.5)

gdzie Tw oznacza temperaturę powierzchni wewnętrznej gniazda formu­
jącego, Ts -  temperaturę polimeru wtryskiwanego, 5 -  grubość wypraski, 
x  -  odległość od powierzchni wewnętrznej gniazda formującego, t -  czas.

W szeregu opisanym równaniem (2.5) wyrazy, będące funkcją czasu 
szybko maleją z jego wzrostem. Zatem w miarę wzrostu czasu wpływ dal­
szych wyrazów staje się coraz mniejszy, można więc w przybliżeniu okreś­
lić wartość temperatury w danym punkcie za pomocą pierwszego wyrazu 
tego szeregu [58]. Po przekształceniach dochodzi się do wzoru na średnią 
temperaturę polimeru w środku wypraski

Na rysunku 2.3 przedstawiono krzywe ochładzania polimeru uzyskane 
na podstawie obliczeń teoretycznych (krzywa koloru niebieskiego charakte­
ryzuje punkt położony w odległości 1,5 mm od ścianki gniazda, krzywa 
koloru czarnego - punkt położony w odległości 2 mm od ścianki gniazda, 
czyli w środku wypraski oraz krzywą uzyskaną w wyniku przeprowa­
dzonego pomiaru w środku wypraski (kolor czerwony). Z rysunku widać, 
że krzywa teoretyczna oraz krzywa doświadczalna określone dla tego sa­
mego miejsca wypraski mają podobny przebieg. Wobec tego, ze względu 
na trudność pomiaru temperatury w różnych miejscach, do dalszych analiz 
wykorzystano dwie krzywe teoretyczne obliczone w środku wypraski 
(2 mm od ścianki) oraz 1,5 mm od ścianki gniazda. Wybór różnych miejsc 
polimeru miał na celu wykazanie, że miejsce pomiaru temperatury polimeru 
wpływa istotnie na kształt krzywej charakteryzującej proces wtryskiwania 
naniesionej na wykres p-v-T (rys. 2.4).

Średnią temperaturę polimeru można określić za pomocą zależności

(2 .6)

T = T W+ Ą ( T S - T w )e
71

(2.7)
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Czas t, s

Rys. 2.3. Krzywe ochładzania wypraski z polipropylenu Malen P w różnych 
punktach (opis w tekście)

Na podstawie przeprowadzonych pomiarów ciśnienia i temperatury 
w danym miejscu wypraski w czasie trwania procesu wtryskiwania, nanie­
siono przybliżony przebieg tego procesu na wykres p-v-T i przedstawiono 
na rysunku 2.4. Linia koloru niebieskiego dotyczy miejsca pośredniego po­
między środkiem wypraski a ścianką gniazda (1,5 mm od ścianki), linia ko­
loru czarnego -  miejsca środkowego (2 mm od ścianki). Punkty 1 oraz 5 od­
powiadają odpowiednio wartościom ciśnienia na końcu fazy wypełniania 
gniazda polimerem w badanych miejscach wypraski, natomiast punkty 2 
oraz 6 oznaczają największe ciśnienie w gnieździe formy (ciśnienie 
sprężania) w tych samych miejscach. Jak można zaobserwować, przebiegi 
krzywych różnią się między sobą, a dla różnych miejsc pomiaru tempe­
ratury polimeru, można odczytać na podstawie wykresu, różne wartości ciś­
nienia i różne wartości temperatury im odpowiadające. Dla środka wypraski 
przy największym ciśnieniu (punkt 6) równym 45,7 MPa, temperatura 
polimeru wynosi 175°C, podczas gdy bliżej ścianki, pod tym samym ciś­
nieniem, temperatura jest równa 159°C.
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Rys. 2.4. Przebieg procesu wtryskiwania naniesiony na wykres p-v-T dla różnych 
miejsc polimeru wtryskiwanego (opis w tekście)

Na podstawie krzywych ochładzania przedstawionych na rysunku 2.3. 
oraz przebiegu procesu wtryskiwania naniesionego na wykres p-v-T 
(rys. 2.4.) można określić zależność zmian ciśnienia w gnieździe formu­
jącym w funkcji czasu. Sposób konstruowania wykresu zmian ciśnienia 
w funkcji czasu, dla scharakteryzowanych wcześniej dwóch miejsc 
wypraski przedstawiono na rysunku 2.5.

Tok postępowania jest następujący. Punkty przecięcia krzywej prze­
biegu procesu wytryskiwania z izobarami na wykresie p-v-T zrzutowano, 
poprzez oś temperatury, na krzywą ochładzania, odpowiednio dla po­
szczególnych miejsc polimeru. Tak otrzymane punkty przecięcia, wiążące 
odpowiednie wartości temperatury polimeru z czasem cyklu procesu wtrys­
kiwania zostały zrzutowane poprzez oś czasu w powiązane współrzędne 
p(t). Odnosząc odpowiednio wartości czasu do odpowiadających im wartoś­
ci ciśnienia z wykresu p-v-T otrzymano punkty, które po połączeniu
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utworzyły krzywą zależności ciśnienia polimeru w gnieździe formującym 
formy wtryskowej od czasu procesu wtryskiwania w różnych 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 I y ^

Rys. 2.5. Związek pomiędzy przebiegiem procesu wtryskiwania naniesionym
na wykres p-v-T a krzywą ciśnienia polimeru w gnieździe formującym 
w funkcji czasu

Na rysunku 2.6 oraz 2.7, przedstawiono wykresy zależności ciśnienia 
od czasu, wykonane w celach porównawczych w tej samej skali, wyzna­



66

czone na podstawie metody zilustrowanej na rysunku 2.5 oraz na podstawie 
bezpośrednich pomiarów ciśnienia polimeru w gnieździe formującym.

50

U

Czas t, s

Rys. 2.6. Zależność ciśnienia w gnieździe formy (linia niebieska) oraz ciśnienia 
hydraulicznego (linia czerwona) w funkcji czasu
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Rys. 2.7. Zależność ciśnienia w gnieździe formy uzyskana na podstawie wykresu 

p-v-T w dwóch punktach wypraski; 1- punkt pośredni między środkiem 
wypraski a ścianką gniazda, 2- punkt środkowy wypraski



67

Wykresy pokazane na rysunkach 2.6 oraz 2.7 różnią się między sobą, 
bliższy rzeczywistemu jest wykres sporządzony dla środka wypraski. 
Różnice te sąjednak znacznie mniejsze niż spotykane w literaturze [58, 96], 
gdzie wykorzystuje się wyidealizowane przebiegi procesu wtryskiwania 
nanoszone na wykres p-v-T, w których jest przyjmowanych wiele uprosz­
czeń, a przy pośrednim określaniu wartości ciśnienia w gnieździe formu­
jącym brak jest analizy strat ciśnienia w kanałach doprowadzających i prze- 
wężce. Oprócz tego wpływ na zmniejszenie różnicy pomiędzy wykresami 
ma również to, że pomiar ciśnienia w gnieździe formy został wykonany 
w miejscu na końcu drogi przepływu, a wiadomo z wcześniejszych badań 
[108, 109] i literatury [201, 213], że wartości ciśnienia określone zaraz 
za przewężką, czyli na początku drogi przepływu polimeru są większe 
w porównaniu z wartościami na końcu drogi płynięcia.

Podsumowując powyższe można stwierdzić, że zależności p-v-T mogą 
być wykorzystywane do sterowania i optymalizacji procesu wtryskiwania 
polimerów, przy uwzględnieniu wielkości istotnie wpływających na prze­
bieg tego procesu. Przeprowadzone badania teoretyczne wykazały, że za­
równo sposób, jak i miejsce pomiaru temperatury i ciśnienia wpływają na 
krzywą charakteryzującą ten proces, przedstawiany na wykresach p-v-T. 
Spotykane w literaturze wyidealizowane przebiegi wtryskiwania, w których 
nie uwzględnia się między innymi ochładzania polimeru w czasie wypeł­
niania gniazda formy polimerem w stanie ciekłym, a pomiar temperatury 
często dotyczy tylko zewnętrznego miejsca wypraski, nie odzwierciedlają 
zadowalająco rzeczywistych zmian termodynamicznych zachodzących 
w polimerze podczas trwania procesu.

Ponadto pomiar zależności pomiędzy ciśnieniem, objętością właściwą 
i temperaturą dla danego polimeru, na podstawie którego jest sporządzany 
wykres p-v-T, przeprowadza się w warunkach laboratoryjnych znacznie 
różniących się od tych jakie charakteryzują ochładzanie wypraski w czasie 
trwania procesu wtryskiwania.

W dalszej części rozprawy przedstawiono analizę wpływu szybkości 
ochładzania polimeru i kinetyki krystalizacji na zależność p-v-T.
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2.3. Wpływ kinetyki krystalizacji 
oraz szybkości ochładzania na zależność p-y-T

Podczas ochładzania ciekłego polimeru, makrocząsteczki tracą zdol­
ność do swobodnego przemieszczania się, co jest związane ze znacznym 
wzrostem jego lepkości. Podczas ochładzania polimeru bezpostaciowego 
makrocząsteczki zostają gęściej upakowane, przechodząc w stan wysoko- 
elastyczny. Punkt, w którym zanika swobodne przemieszczanie się ma­
krocząsteczek wyznacza temperaturę, którą przyjmuje się za temperaturę 
zeszklenia Tg, a poniżej tej temperatury występuje stan szklisty wymuszonej 
elastyczności lub stan szklisty kruchy. W temperaturze zeszklenia krzywe 
objętości właściwej i entalpii wykazują zmianę w nachyleniu [137, 218, 
211,230].

W polimerach częściowo krystalicznych, w temperaturze krystalizacji 
bliskiej temperaturze topnienia Tm, makrocząsteczki układają się w upo­
rządkowane obszary krystaliczne i obszary bezładne -  bezpostaciowe. Pod­
czas procesu krystalizacji wydziela się energia zwana ciepłem przemiany 
lub krystalizacji i musi być odprowadzona z polimeru zanim zakończy się 
proces jego ochładzania. W zależności od szybkości ochładzania polimery 
częściowo krystaliczne ulegają krystalizacji lub przechłodzeniu [122, 137, 
230],

W stanie ciekłym, istnieją wolne obszary (objętość swobodna), do któ­
rych makrocząsteczki mogą się przemieszczać swobodnie. W cieczy prze- 
chłodzonej makrocząsteczki również mogą się przemieszczać dopóki istnie­
je  objętość swobodna. Z rysunku 2.8 widać, że w polimerach częściowo 
krystalicznych poniżej temperatury zeszklenia Tg pozostają pewne obszary 
bezpostaciowe, które pozwalają na powolne przemieszczanie się makro­
cząsteczek, zwane pełzaniem materiału.

Objętość swobodna zależy od szybkości ochładzania i ciśnienia [122, 
137]. Duża szybkość ochładzania skutkuje powstaniem znacznej objętości 
swobodnej, co wpływa na zmianę objętości właściwej polimeru w stanie 
stałym, zwiększenie przepuszczalności gazów i cieczy przez ścianki goto­
wych wytworów i zmniejszenie ich kruchości.

W procesach przetwórstwa dochodzi do zmian termodynamicznego 
stanu polimeru, a charakterystyczne temperatury przemian termodyna­
micznych są ściśle związane z warunkami przetwórstwa, spośród których 
decydujące znaczenie ma szybkość ochładzania polimeru oraz ciśnienie. 
Istotnymi czynnikami decydującymi o właściwościach polimerów częścio­
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wo krystalicznych są temperatura i kinetyka krystalizacji [149, 150]. Mały 
współczynnik przewodzenia ciepła, mała dyfuzyjność cieplna polimerów, 
a także wydzielane ciepło krystalizacji powodują, że podczas ochładzania 
polimerów częściowo krystalicznych w warunkach przetwórstwa powstaje 
gradient temperatury o znacznych wartościach. Szybkość krystalizacji jest 
uwarunkowana temperaturą i zmianą temperatury polimeru w czasie. Dąże­
nie do przewidywania zarówno kinetyki jak i temperatury krystalizacji poli­
merów w skomplikowanych warunkach przetwórczych jest istotne z punktu 
widzenia analizy i optymalizacji procesu, a także rozwoju metod jego 
modelowania.

T  =  O K  T —  T g T m  T

Rys. 2.8. Zależność objętości właściwej od temperatury i szybkości ochładzania dla 
polimerów termoplastycznych [130]

Duże szybkości ochładzania polimerów częściowo krystalicznych 
zachodzące podczas przetwórstwa, wpływają również na zmniejszenie 
stopnia krystaliczności, jakkolwiek po skończonym procesie przetwórstwa 
obszary bezpostaciowe ulegają krystalizacji wtórnej, co skutkuje 
powiększaniem skurczu przetwórczego i ewentualnym odkształceniem 
przetwórczym wyprasek.

2.3.1. Znaczenie krystalizacji w procesach przetwórstwa

W procesie wtryskiwania polimerów częściowo krystalicznych, krysta­
lizacja jest najważniejszą przemianą fazową, wpływającą bezpośrednio na
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jakość wytworów. Dla większości polimerów termoplastycznych zdolnych 
do krystalizacji, podczas ochładzania polimeru ciekłego następuje wzrost 
sferolitów z zarodków pierwotnych. Wzrost ten, w przypadku braku gra­
dientu temperatury, jest radialny [149, 150]. Przy gradiencie temperatury 
wzrost sferolitów przestaje być radialny, jakkolwiek następuje prostopadle 
do frontu krystalizacji. Kierunki wzrostu ulegają zmianom -  mają tendencję 
do zakrzywiania się w stronę wyższej temperatury i ostatecznie stają się 
równoległe do gradientu temperatury.

Podczas ochładzania polimeru w gnieździe formującym, szybkość 
wzrostu sferolitów jest przede wszystkim uwarunkowana zmianą tempe­
ratury oraz ciśnienia. Wartość temperatury ulega także zmianom pod wpły­
wem ciepła wydzielanego podczas krystalizacji. Na częstość zarodkowania 
(nukleacji), zależną przede wszystkim od temperatury, ciśnienia i czasu, 
który upłynął od początku krystalizacji, wpływa również obecność zanie­
czyszczeń lub składników dodatkowych wprowadzonych do polimeru pod­
czas przetwórstwa. Na szybkość wzrostu jak i na zarodkowanie sferolitu 
mogą wpływać także inne czynniki np. orientacja lub stopień splątania ma­
krocząsteczek [61, 149, 150, 240]. Krystalizacja polimerów przebiegająca 
w warunkach wtryskiwania jest procesem nieizotermicznym, w którym 
szybkość wzrostu sferolitów nie jest stała.

Opis matematyczny kinetyki krystalizacji wymaga określenia rozkładu 
temperatury wewnątrz polimeru poprzez rozwiązanie równania przewo­
dzenia ciepła w postaci odpowiadającej charakterystyce geometrycznej 
wytworu z podaniem odpowiednich warunków początkowych i brzego­
wych. Rozwiązywanie takiego problemu wymaga stosowania metod nume­
rycznych.

W badaniach kinetyki krystalizacji polimerów stosuje się najczęściej 
dwie metody pomiarowe [86, 133]

- metodę dylatometryczną opartą na rejestrowaniu zmian objętości 
próbki w procesie krystalizacji,

- metodę dynamicznej kalorymetrii skaningowej - DSC, w której 
określa się efekty cieplne towarzyszące procesowi krystalizacji.

Klasyczne urządzenia pomiarowe wykorzystujące obie metody mają 
ograniczone zastosowanie w procesie wtryskiwania, ponieważ pomiary 
laboratoryjne są wykonywane w warunkach znacznie odbiegających od 
tych, jakie występują podczas przetwórstwa.

Struktura i właściwości polimeru zależą od rodzaju i przebiegu zjawisk 
fizycznych oraz chemicznych zachodzących podczas przetwórstwa. Strefa 
przypowierzchniowa, której rola i znaczenie są szczególnie istotne podczas
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użytkowania wytworów, jest na ogół bezpostaciowa z makrocząsteczkami 
wyraźnie zorientowanymi prostopadle do powierzchni przy konstytuowaniu 
jej bez wymuszeń lub zorientowanymi wzdłuż przepływu [112, 182, 247], 
Rdzeń tworzywa ma strukturę niezorientowaną przy konstytuowaniu bez 
wymuszeń lub elementy krystaliczne bądź makrocząsteczki, układane 
w płaszczyznach o jednakowej prędkości przepływu.

V. Tan oraz M. R. Kamal [209] podzielili konstytuowanie się struktury 
krystalicznej w polimerach częściowo krystalicznych, podczas procesu 
wtryskiwania, na 4 różne strefy, powstające w różnym czasie i różnych 
obszarach przepływającego strumienia polimeru:

Strefa 1 -  powstaje bezpośrednio przy ściance gniazda formującego, 
tworząc strukturę niesferolityczną, odznaczającą się dużym stopniem orien­
tacji w kierunku równoległym do kierunkiem przepływu polimeru,

Strefa 2 -  kształtuje się w pobliżu ścianki, gdzie występuje gradient 
temperatury o znacznych wartościach, następuje szybki wzrost krystalitów, 
powstają drobne sferolity niesymetryczne,

Strefa 3 -  składa się z asymetrycznych spłaszczonych sferolitów 
z osią symetrii w kierunku gradientu temperatury,

Strefa 4 -  zawiera rzadko rozmieszczone sferolity powstałe w wa­
runkach braku przepływu polimeru.

Dwie pierwsze strefy są tworzone podczas fazy wypełniania gniazda 
formującego formy wtryskowej. Polimer wpływając do gniazda formu­
jącego i uderzając o jego ścianki podlega dużym naprężeniom ścinającym 
w kierunku przepływu [12, 15, 188, 189], co skutkuje zachodzeniem gwał­
townej krystalizacji przy ściankach. Makrocząsteczki, które ulegają zesta­
leniu przy dużym naprężeniu ścinającym formują cienkie fibryle zoriento­
wane w kierunku przepływu. Fibry le te działają jak zarodki dla kształtu­
jących się następnie pofałdowanych lameli. Przy uformowanej warstwie 
przyściennej, polimer ciekły sąsiaduje z obszarem o dużym gradiencie 
temperatury, co sprzyja dużej szybkości nukleacji ograniczającej rozmiary 
sferolitów (strefa 2). Faza docisku charakteryzuje się małymi szybkościami 
ścinania i małymi szybkościami zarodkowania. Powstają duże, spłaszczone 
sferolity wzrastające w kierunku gradientu temperatury (strefa 3). Podczas 
ochładzania wypraski zmniejszają się naprężenia styczne, wyłączając łań­
cuchy, które podlegają procesowi relaksacji. Następuje powstawanie oraz 
wzrost kolejnych sferolitów w warunkach braku przepływu polimeru 
(strefa 4).

Istnieje wiele modeli matematycznych opisujących kinetykę krysta­
lizacji polimerów [34], Tematyką zmiany stopnia konwersji fazy stopionej
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w sferolity w funkcji czasu zajmowano się już w latach czterdziestych, 
a teorie Avramiego [4, 5] i Evansa [50] do tej pory mają szerokie zasto­
sowanie [54, 55], Analiza kinetyki krystalizacji w warunkach przetwórstwa 
polimerów opiera się przede wszystkim na założeniu krystalizacji nie- 
izotermicznej, często jednak wykorzystuje się dane uzyskane w warunkach 
izotermicznych [35, 148] do przewidywania krystalizacji nieizotermicznej. 
T. V. Chan i inni [34] badali kinetykę krystalizacji w oparciu o dane doś­
wiadczalne bez zastosowania jakiegokolwiek modelu matematycznego, 
przyjmując jedynie, że szybkość krystalizacji jest opisana równaniem

—— = K ( T ) f ( 0 )  (2.8)
dt

gdzie 0 oznacza względny stopień krystaliczności definiowany jak w rów­
naniu (2.9), T  - temperaturę krystalizacji, t -  czas.

Przy takim założeniu zarówno dane uzyskane z pomiarów w warunkach 
izotermicznych jak i nieizotermicznych mogą być sprowadzone do jednej 
krzywej bazowej przy założonej arbitralnie temperaturze odniesienia. 
K. Nakamura ze współpracownikami [134], wykorzystując dane izoter- 
micznej kinetyki krystalizacji polietylenu dużej gęstości uzyskał krzywą 
bazową przy różnej temperaturze, do 70% względnego stopnia krysta­
liczności. Przy wyższym stopniu krystaliczności, występowały duże roz­
bieżności danych doświadczalnych, co przypisano krystalizacji wtórnej. 
Krzywa bazowa pozwala na porównywanie danych otrzymanych z krysta­
lizacji izotermicznej i nieizotermicznej dla tego samego polimeru, bez za­
stosowania określonego modelu matematycznego [34].

W warunkach izotermicznych do opisu kinetyki krystalizacji stosuje się 
model Avramiego [4, 5], w którym względny stopień krystaliczności dop i­
suje wzór

0  = ^ -  = ]-exp(-ktn) (2.9)
X  oo

w którym X(t), -  stopień konwersji fazy ciekłej w sferolity w czasie t,
-  największy możliwy stopień konwersji, n -  liczba zależna od kształtu 

wzrastających krystalitów, zwana wykładnikiem Avramiego, k -  izoter- 
miczna stała szybkości krystalizacji zależna od częstości zarodkowania
i szybkości wzrostu sferolitów.

Teoretyczny sposób rozwiązania równania (2.9) polega na założeniu, 
że liczba powstających zarodków krystalizacji jest niezależna od tempera­
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tury a ich powstanie jest natychmiastowe. Można wówczas wykorzystać 
teorię Hoffmana-Lauritzen’a [74], według której odwrotność czasu połów­
kowego (l/ti/2), charakteryzująca całkowitą szybkość krystalizacji izoter- 
micznej jest funkcją temperatury i może być opisana zależnością [35, 148],

1 f  1 ]
■ “ exp

h/2 \ h / 2 j 0

U
R ( T ~ l '„)

exp C ,
T A T  f

(2.10)

w której t1/2 -  połówkowy czas krystalizacji, czyli czas potrzebny do osią­
gnięcia względnego stopnia krystaliczności równego 50%, ( l / t J/2)o określa 
się jako współczynnik przedwykładniczy, którego składniki są niezależne 
od temperatury, U* oznacza energię aktywacji niezbędną do zapoczątkowa­
nia krystalizacji i przyjmuje się jako stałą uniwersalną równą dla polimerów 
6284 J/mol, R -  uniwersalna stała gazowa (R = 8,3145 J/(mol-K)), C3 -  wy­
kładnik nukleacji, T  -  temperatura krystalizacji, -  temperatura zaniku 
krystalizacji (przyjmuje się = Tg - 30), Tg -  temperatura zeszklenia, 
AT  oznacza odchyłkę temperatury T  od temperatury topnienia w stanie
równowagi termodynamicznej (wartość przechłodzenia), /  -  współczynnik 
korekcyjny uwzględniający zmniejszenie utajonego ciepła przemiany 
podczas zmniejszania temperatury. Może być opisany wzorem przy­
bliżonym

2 T
/= ■

T + T o (2.11)
m

W równaniu (2.10) występują 4 stałe materiałowe: [/* T^, ( l / t 1/2)o oraz 
Ci  Dwie pierwsze można założyć jako znane stałe uniwersalne, dwie drugie 
określane są zazwyczaj za pomocą regresji krzywoliniowej. Stałe ( l / t m )o 
oraz C3 mogą być także obliczone za pomocą regresji prostoliniowej. 
W tym przypadku wzór (2.10) należy zlogarytmować i sporządzić wykres 
zależności ln(l/t1/2) + i f / lRiT-T^)]  względem lĄTATf). Czas połówkowy 
może być następnie ekstrapolowany do niższych temperatur, co umożliwia 
wyznaczenie stałej szybkości krystalizacji k (stałej Avramiego) z zależności

k =
ln 2 

(*1 / 2 )”
(2.12)

Opierając się na założeniach krystalizacji izotermicznej K. Nakamura 
i inni [134] rozwinęli teorię Avramiego, wyprowadzając zależność słuszną 
w przypadku krystalizacji nieizotermicznej
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( t
<9 = 1 - exp -  JK (T )d t

lo 7
(2.13)

gdzie n -  indeks Avramiego określony na podstawie pomiarów 
izotermicznych, K(T) -  stała szybkości krystalizacji nieizotermicznej 
powiązana ze stałą/: z równania (2.9) następującą zależnością

Stała K(T) może być również wyznaczona bezpośrednio za pomocą 
regresji krzywoliniowej.

Po scałkowaniu i przekształceniach równanie (2.13) przyjmuje na­
stępującą postać różniczkową wygodniejszą do zastosowania w oblicze­
niach numerycznych.

Zgodnie z równaniem (2.15) szybkość krystalizacji nie zależy od wa­
runków ochładzania, lecz jest funkcją chwilowych warunków miejscowych. 
Rozwiązanie numeryczne równania (2.15), ze względu na jego postać 
różniczkową, wymaga przyjęcia początkowej wartości względnego stopnia 
krystaliczności 6  większej od ze ra .

Na przebieg krystalizacji polimerów wpływa również orientacja ma­
krocząsteczek, występująca w obszarach bezpostaciowych. Wpływ orien­
tacji może być uwzględniony poprzez wprowadzenie do wzoru (2.10) do­
datkowego współczynnika f a, uwzględniającego orientację fazy bezposta­
ciowej [148], Wówczas równanie (2.10) można zapisać

1
i  1 1

U* c 3exp
0

exp
h/2 \ h / 2  J l

5i

i
1 T A T f  + C T 2f Ź

Równanie (2.16) jest przydatne podczas analizowania procesów prze­
twórstwa, w których występuje duża orientacja makrocząsteczek, np. przę­
dzenie włókien, w konwencjonalnym wtryskiwaniu wpływ orientacji nie 
jest aż tak istotny.

i  1 >
K(T)  = [k(T)]lln = (ln 2 )1/n ----- (2.14)

y h / i j

n- 1

(2.15)



75

W dalszej części rozprawy przedstawiono obliczenia kinetyki krysta­
lizacji w oparciu o przedstawione zależności, w aspekcie ich wykorzystania 
w procesie wtryskiwania polimerów. Wyniki obliczeń wykorzystano do wy­
znaczenia zależności p-v-T przy dużej szybkości ochładzania, cha­
rakterystycznej dla tego procesu.

2.3.2. Zależność p-y-T przy dużej szybkości ochładzania

Szybkość ochładzania, występująca podczas procesu wtryskiwania jest 
znacznie większa niż przy pomiarach p-v-T, przeprowadzanych w warun­
kach laboratoryjnych. Aby uzyskać dane p-v-T przy szybkim ochładzaniu 
jest konieczne określenie kinetyki krystalizacji, jak również znajomość 
zależności zmian temperatury polimeru przetwarzanego w funkcji czasu. 
Ze względu na brak możliwości przeprowadzenia pomiarów w jednym 
urządzeniu, w obliczeniach wykorzystano dane pomiarowe uzyskane 
z DSC, dane p-v-T, otrzymane przy wolnym ochładzaniu oraz krzywą 
ochładzania polimeru, określoną za pomocą symulacji komputerowej wyko­
nanej w programie Moldflow, scharakteryzowanym bliżej w dalszej części 
rozprawy. Polimerem badanym był polipropylen izotaktyczny o nazwie 
handlowej Malen P J-400 charakteryzujący się właściwościami podanymi 
w punkcie 4.2.3, znajdującym się w rozdziale czwartym rozprawy. 
Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem metod numerycznych.

W pierwszym etapie badań wykonano pomiary za pomocą urządzenia 
DSC firmy Netsch. Pomiary zostały przeprowadzone w atmosferze azotu 
przy szybkości ochładzania polimeru równej 5, 10, 20 oraz 40°C/min. 
Temperatura, od której rozpoczynano każdy pomiar była wyższa od tempe­
ratury topnienia badanego polipropylenu i wynosiła 230°C. Do kalibracji 
skali temperatury i entalpii topnienia zastosowano ind jako materiał 
odniesienia.

W celu porównania rezultatów pomiarów, naniesiono je  na jeden wy­
kres widoczny na rysunku 2.9. Na rysunku tym przedstawiono zależność 
zmian strumienia energii (entalpii polimeru) w funkcji temperatury i czasu 
dla wszystkich założonych szybkości ochładzania. Można zauważyć znacz­
ne różnice w przebiegu krzywych, a przy największej szybkości ochła­
dzania równej 40°C/min zarejestrowano dwa piki co może świadczyć o wy­
stępowaniu różnych postaci sferolitów [40, 43]. Ciepło przemiany, równo­
ważne polu piku na termogramie DSC, zostało wykorzystane do wyzna-
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Rys. 2.9. Termogram DSC przy różnych wartościach szybkości ochładzania, odpo­
wiadających liniom oznaczonym następującymi kolorami 
- różowy -  5°C/min., czarny - 10°C/min., fioletowy - 20°C/min., 
czerwony - 40°C/min.

W wyniku przeprowadzonych pomiarów DSC uzyskano następujące 
dane: temperaturę T, czas t oraz ciepło przemiany dH  (entalpię) wydzielone 
z próbki w określonym czasie. Aby określić zależność względnego stopnia 
krystaliczności $  od temperatury T  w chwili x przy różnych szybkościach 
ochładzania polimeru, wykorzystano zależność przedstawioną w pracy 
W. Przygockiego [160]

Tr (  d H ^

dt

dH
dt j

dt

dt
e  = (2. i 7)
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Licznik tej zależności odpowiada powierzchni termogramu od mo­
mentu rozpoczęcia krystalizacji do chwili x. Pole to jest proporcjonalne do 
ilości polimeru, który do czasu x uległ krystalizacji. Mianownik przedstawia 
całkowite pole termogramu.

Całki występujące w powyższym wzorze zostały obliczone metodą 
trapezów. Wyniki obliczeń, oznaczone punktami, przedstawiono na rysunku 
2 . 10.

Temperatura, °C

Rys. 2.10. Względny stopień krystaliczności określony na podstawie pomiarów 
DSC (punkty połączone linią) oraz obliczony za pomocą równania 
Nakamury (linie ciągłe) przy różnych szybkościach ochładzania 
( ♦ -  5°C/min, ■ - 10 °C/min, - 20°C/min, x - 40°C/min)

Do opisu matematycznego kinetyki krystalizacji wybrano, na podstawie 
analizy literatury, równanie Nakamury [72, 134, 148], opisujący kinetykę 
krystalizacji nieizotermicznej. Równanie Nakamury może być przedsta­
wione w postaci całkowej - równanie (2.13) lub w postaci różniczkowej -  
równanie (2.15). Stała szybkości krystalizacji nieizotermicznej K(T) może 
być wyznaczona na podstawie wzoru (2.14) lub za pomocą regresji
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krzywoliniowej. W obliczeniach zastosowano analizę regresji, wykonując 
aproksymację za pomocą następującej funkcji [64, 71, 72]

K (T )  = --------------- -----------—  (2.18)
exp (jBj + B^T  + ByT )

We wzorze tym temperatura f  różni się od temperatury T  o wartość 
wynikającą z uwzględnienia wpływu ciśnienia na temperaturę przemiany 
fazowej. Wartość T może być wyznaczona ze wzoru [65]

f  = T - T sh (2.19)

w którym Tsh oznacza przesunięcie temperatury przemiany fazowej na wy­
kresie p-v-T przy wyższych wartościach ciśnienia w stosunku do ciśnienia 
atmosferycznego. Po podstawieniu wartości TSh do wzoru (2.20) oblicza się 
metodą najmniejszych kwadratów, współczynniki B4 oraz B5, których 
wartości umieszczono w tabeli 2.4.

Ts h =B4p + B5p 2 (2.20)

Tabela 2.4

Parametry równania (2.18) oraz (2.20) dla polipropylenu Malen P typ J-400

Parametr Bi b 2 b 3 b 4 b 5

- 1/°C 1/(°C)2 °C/MPa °C /(MPa)2

Wartość 9,3596 -0,2964 1,9-10'3 1,157 10 1 -5,252-10'5

Podstawiając wyrażenie (2.18) do wzoru (2.20) otrzymuje się

Bx+ B 2T + B 3T z = ln

n—1

n(l — 0 ) \ \ n —-— 
V 1 - 0

d 6
d t

(2.21)

Prawa strona tego równania może zostać wyznaczona dla każdej war­
tości temperatury na podstawie wyników pomiarów DSC, przy czym róż-
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niczkę d6  /  dt można względnie dobrze przybliżyć za pomocą ilorazu róż­
nicowego AO/At  [3, 94]. W celu wyznaczenia współczynników Bh B2 oraz 
B3, dopasowano parabolę Bi +B2f  + B?T 2 do danych doświadczalnych, 
metodą najmniejszych kwadratów. Wartości poszukiwanych współ­
czynników zawarto w tabeli 2.4. Wykładnik Avramiego n został przyjęty 
w obliczeniach na podstawie literatury [72] jako stały i równy 2,7.

Na rysunku 2.10 przedstawiono zależność względnego stopnia krysta- 
liczności 6  od temperatury T, obliczonego na podstawie pomiarów DSC 
(punkty) oraz wyliczonego z równania Nakamury (linie ciągłe). Na rysunku 
2 .10  można zaobserwować, że równanie to dobrze przybliża dane doś­
wiadczalne, największą rozbieżność można zauważyć przy największej 
szybkości ochładzania, tj. przy 40°C/min.

Następnym krokiem prowadzącym do uzyskania zależności p-v-T przy 
szybkim ochładzaniu jest określenie danych p-v-T dla stanu bez­
postaciowego i częściowo krystalicznego przy ochładzaniu wolnym po­
limeru. Pomiary p-v-T wykonuje się przy powolnym ogrzewaniu i różnych 
wartościach ciśnienia w zadanym zakresie temperatury dla danego polimeru 
a następnie przy powolnym ochładzaniu przy takich samych wartościach 
ciśnienia i temperatury. Ponieważ dla polimerów szybko krystalizujących, 
a do takich należy polipropylen izotaktyczny, będący przedmiotem badań, 
przebiegi krzywych p-v-T przy ogrzewaniu i ochładzaniu są prawie iden­
tyczne [65], dlatego przeprowadzono pomiary podczas ochładzania izoba- 
rycznego przy zadanych wartościach ciśnienia i w zakresie temperatury od 
250 do 30°C ze stałą szybkością ochładzania równą 5°C/min. Pomiary 
wykonano za pomocą urządzenia pvT 100 , którego charakterystykę przed­
stawiono w rozdziale czwartym niniejszej rozprawy. Wyniki pomiarów 
zaprezentowano na rysunku 2.11. Do aproksymacji wykorzystano równanie 
Taita (1.69) oddzielnie dla stanu stałego i stanu ciekłego polimeru.

Dla stanu stałego polimeru równanie Taita ma postać następującą [36, 
38, 65, 105]

v (p ,T )  = v 0 1 - C ln
B j

+ v t (2 .22 )

gdzie v0 oznacza objętość właściwą pod ciśnieniem atmosferycznym, 
vt -  objętość właściwą pod ciśnieniem p, C -  stałą uniwersalną równą 
0,0894, B - parametr zależny od rodzaju polimeru. Wielkości te można 
określić z następujących zależności
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v 0 = b\ +b2 T  B  = &3 exp(-& 4 T )

v t =¿>7 exp(b8 T - b 9 p)  T  = T - b 5

Temperaturę topnienia wyznaczono na podstawie równania

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

Wartości stałych parametrów bj, b2, b3, b4, b5, b6 b7, b2, b9, oznaczonych 
dodatkowo indeksem s, uzyskanych w wyniku przeprowadzonej aproksy­
macji zestawiono w tabeli 2.5.

tai

O
>
cS
£
O
CS

“WOw
X?
O

Temperatura, °C
Rys. 2.11. Zależność p-v-T dla polipropylenu Malen P typ J-400 przy szybkości 

ochładzania 5°C/min
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Tabela 2.5

Wartości parametrów równania Taita (stan stały polimeru)

Parametr bsi bS2 bs3 bs4 bs5
m3/ kg m3/(kg°C) Pa °C' °C

Wartość 1,1495 10'3 3,382-10'7 3,97-108 -5,7-10'3 121,44

Parametr bs6 bS7 bS8 bS9
°C / Pa m3/ kg ° c ' P a1

Wartość 1,51-10'7 1,3218-104 0,2261 4,226-10'8

Dla stanu ciekłego polimeru przyjęto równanie w postaci [36, 64, 105]

v(p,T) = v 0 (2.24)

Wartości stałych parametrów bj, b2, b3, b4, b5, b6 oznaczonych 
dodatkowo indeksem m przedstawiono w tabeli 2.6.

Tabela 2.6

Wartości parametrów równania Taita (stan ciekły polimeru)

bml bm2 bm3 b„i4 bm5 bm6
Parametr m3/k g m3/(kg°C) Pa ° c ' °C °C /  Pa

Wartość 1,2817-10'3 8,1207-10"7 7,3849-107 2,5-10'3 121,44 1,51107

W celu wyznaczenia objętości właściwej przy szybkim ochładzaniu 
w całym zakresie temperatury, wykorzystano model matematyczny opisu­
jący ośrodek dwufazowy, w którym faza bezpostaciowa i krystaliczna ule­
gają mieszaniu zgodnie z regułą mieszania faz [64, 145]. Założenie to pro­
wadzi do zależności

v = v a ( l - 0 ) + v sc0  (2.25)

w której vsc oznacza objętość właściwą fazy krystalicznej, va -  objętość 
właściwą fazy bezpostaciowej.

W celu uzyskania zmian objętości właściwej dla fazy bezpostaciowej 
va, w przyjętym zakresie temperatury (250 -s- 30°C), przeprowadza się
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ekstrapolację danych uzyskanych dla stanu ciekłego polimeru do tem­
peratury otoczenia. Aby uzyskać objętość właściwą fazy krystalicznej vsc 
(100% względnego stopnia krystaliczności) należy również przeprowadzić 
ekstrapolację wartości danych objętości właściwej polipropylenu ze stanu 
stałego w kierunku wyższej temperatury aż do temperatury zakończenia 
krystalizacji, określonej na podstawie zależności p-v-T (rys. 2.11). Obszar 
przemiany fazowej opisuje równanie Nakamury, które wraz z równaniami 
(2.18), (2.19) oraz (2.20) znane jest jako równanie Nakamury-Hiebera [65].

•  N 6063

•  N 5958

Rys. 2.12. Wygląd wypraski z polipropylenu Malen P z zaznaczonym strzałką 
kierunkiem dopływu polimeru do przewężki oraz wyodrębnionymi 
punktami, w których określono krzywe ochładzania

W następnym etapie obliczeń została sporządzona krzywa ochładzania 
polimeru w środku wypraski, dla którego określono zmianę temperatury 
w funkcji czasu. W symulacji wykorzystano dane p-v-T uzyskane przy 
szybkości ochładzania 5°C/min. (rys. 2.11), przyjmując stałe równania Taita 
z tabeli 2.5 oraz 2.6. Warunki symulacji zostaną bliżej scharakteryzowane 
w dalszej części rozprawy.

Na rysunku 2.13 przedstawiono krzywe ochładzania polipropylenu 
określone w różnych odległościach od przewężki, odniesione do rzeczy­
wistych warunków wtryskiwania. Do dalszych obliczeń wykorzystano 
wartości temperatury pomierzone w punkcie (węźle) oznaczonym symbo­
lem N6017 (punkt •, położony najdalej od przewężki).

Mając dane wartości objętości właściwej va oraz vsc w badanym za­
kresie temperatury, parametry stałe Bi, B2, B3, B4, B5 równania Nakamury- 
Hiebera opisującego kinetykę krystalizacji (tabela 2.4) oraz zmiany tem­
peratury polimeru w danym punkcie (rys. 2.12 oraz 2.13), można wyzna-
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czyć zależności p-v-T przy szybkości ochładzania, odpowiadającej rzeczy­
wistym warunkom wtryskiwania.

u

fi3
£2
i
[—

50
Czas t, s

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

Tok postępowania przy obliczeniach p-v-T przy szybkim ochładzaniu 
można podzielić na następujące etapy.

Przed rozpoczęciem obliczeń przyjmuje się możliwie najmniejszy, 
względny stopień krystaliczności na początku ochładzania polimeru, 
(np.0 =10 7) w temperaturze odpowiednio wyższej niż temperatura jego 
krystalizacji. Jest to konieczne przy korzystaniu z różniczkowej postaci 
równania Nakamury (2.15). Ponadto przyjęcie niezerowej początkowej 
wartości stopnia krystaliczności do obliczeń kompensuje brak uwzględnie­
nia w modelu poprawki na tak zwane „opóźnienie cieplne” przy pomiarach 
DSC. Analiza literatury [64, 148] wykazała, że takie założenie jest po-
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prawne, a równanie Nakamury-Hiebera dobrze przybliża dane doś­
wiadczalne.

W kolejnym etapie obliczeń, dla każdej wartości czasu wzdłuż krzywej 
ochładzania określa się objętość właściwą fazy bezpostaciowej oraz fazy 
krystalicznej wykorzystując dane p-v-T z pomiaru przy wolnym ochła­
dzaniu oraz dane ekstrapolowane, wyznaczone na podstawie równanie Taita 
ze stałymi parametrami zawartymi w tabelach 2.5 oraz 2.6.

W tych samych przedziałach czasowych wyznacza się względny 
stopień krystaliczności 6  w oparciu o równanie Nakamury-Hiebera na pod­
stawie równań (2.15), (2.18), (2.19) oraz (2.20).

Mając dane objętości właściwej fazy bezpostaciowej, krystalicznej oraz 
stopień krystaliczności dla każdej wartości czasu, oblicza się objętość 
właściwą polimeru częściowo krystalicznego na podstawie równania (2.25).

Obliczenia zgodne z przedstawionym tokiem postępowania przepro­
wadza się dla każdej wartości czasu aż do temperatury otoczenia, przy za­
danych wartościach ciśnienia.

W celu uzyskania zależność p-v-T w warunkach szybkiego ochładza­
nia, przeprowadzono obliczenia symulacyjne, zgodnie z przedstawionym 
tokiem postępowania. Rezultaty symulacji są przedstawione na rysunku 
2.14. Do aproksymacji wyników pomiarów wykorzystano równanie Taita 
(2.22) dla stanu stałego polimeru, określając nowe stałe tego równania, 
które zawarto w tabeli 2.7. Stałe parametry równania Taita dotyczące stanu 
ciekłego nie uległy zmianie.

Tabela 2.7
Wartości parametrów równania Taita (stan stały polimeru) 

przy szybkim ochładzaniu polimeru

bsi bS2 bs3 bS4 bs5
Parametr m3/kg m3/( kg °C) Pa ° c ‘ °C

Wartość 1,15310'3 3,9-10'7 4,05-108 5,5-10‘3 95,12

bs6 bs7 b.s bS9
Parametr °C /Pa m3/kg °c -i Pa'1

Wartość 1,51 -10 “7 9,427-10'4 0,0934 2,18-108
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Rys. 2.14. Zależność p-v-T dla polipropylenu Malen J-400 przy szybkim ochładzaniu

W celu porównania uzyskanych wyników, zależności p-v-T spo­
rządzone dla polipropylenu J-400 przy różnych szybkościach ochładzania 
przedstawiono na wykresie 2.15. Można zaobserwować, że zależności te 
mają różny przebieg, a największe różnice występują w obszarze przemiany 
fazowej. Zwiększenie szybkości ochładzania wpływa znacząco na prze­
sunięcie temperatury krystalizacji w kierunku niższych wartości tempe­
ratury. Przy ciśnieniu atmosferycznym różnica ta wynosi 26°C (temperatura 
przemiany przy szybkim ochładzaniu jest równa 95°C). Zmiana objętości 
właściwej w stanie stałym jest również widoczna, jej wartości są większe 
w porównaniu z wartościami uzyskanymi przy wolnym ochładzaniu. Pod 
ciśnieniem atmosferycznym objętość właściwa wzrasta o 0,02-10'3 m3/kg. 
Świadczy to o zmniejszeniu gęstości wypraski. W jakim stopniu różnice te 
wpływają na skurcz objętościowy wyprasek polipropylenowych i ich od­
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kształcenia przetwórcze, zostanie przedstawione w rozdziale trzecim niniej­
szej rozprawy, który został poświęcony w całości badaniom symulacyjnym.

Temperatura T, °C

Rys. 2.15. Porównanie zależności p-v-T przy wolnym (kolor czarny) oraz przy 
szybkim (kolor czerwony) ochładzaniu

2.4. Wielkości pochodne termodynamicznego 
równania stanu

W procesach przetwórczych jest istotna znajomość pochodnych ob­
jętości właściwej jako funkcji ciśnienia i temperatury. Różniczkując równa­
nia stanu można wyznaczyć izotermiczny współczynnik ściśliwości Ę, 
współczynnik rozszerzalności cieplnej a, a także współczynnik rozprężli- 
wości cieplnej e [30, 36, 52, 107, 106, 110, 163]. Znajomość tych współ­
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czynników jest istotna w procesach przetwórstwa polimerów, szczególnie 
w procesie wtryskiwania. Odgrywa ona dużą rolę zwłaszcza w projekto­
waniu wyprasek wtryskowych, a wartości współczynników stanowią nie­
zbędne dane wejściowe do symulacji oraz analizy przepływu polimeru 
w formach wtryskowych.

Poniżej przedstawiono sposób wyznaczania współczynnika rozsze­
rzalności cieplnej oraz ściśliwości na podstawie dwóch często stosowanych 
w przetwórstwie tworzyw termodynamicznych równań stanu, to jest rów­
nania Taita (1.69) oraz równania In verse-Volume (1.80). Określono także 
obydwa współczynniki, różniczkując równanie IKV (2.36), jest to bowiem 
równanie, które wykorzystano do aproksymacji danych doświadczalnych 
w urządzeniu pvT 100, na którym przeprowadzono badania w części 
doświadczalnej niniejszej rozprawy. Przedstawiono także tok wyznaczania 
współczynnika rozprężliwości cieplnej na podstawie tylko jednego rów­
nania, to jest równania Taita. Dodać należy, że jest to współczynnik, który 
jak na razie znalazł najmniejsze zastosowanie w przetwórstwie polimerów.

Wyprowadzone równania zostały wykorzystane w części doświad­
czalnej pracy do obliczenia wartości współczynnika ściśliwości oraz współ­
czynnika rozszerzalności cieplnej polipropylenu izotaktycznego Malen P 
typ J-400.

2.4.1. Współczynnik ściśliwości oraz rozszerzalności 
cieplnej według równania Taita

Wzięto pod uwagę polimer będący w stanie ciekłym oraz równanie 
Taita w postaci opisanej zależnością (1.69).

Izotermiczny współczynnik ściśliwości £, definiuje się następująco [68, 
83, 123, 204]

Z(P,T)=-
1 ( d \ ( p, T )

v(p,T) l dp
(2.26)

T

Różniczkując równanie Taita (1.69) względem ciśnienia p przy stałej 
temperaturze T otrzymuje się



ŚiP’T ) =
[£0 e x p ( - ą r ) + /? ] j^ - ln 1 +

B0 exp { -B iT )

(2.27)

Współczynnik rozszerzalności cieplnej objętościowej a  opisuje wzór 
[62, 77, 116, 189]

a(p,T) -
1 ( d v ( p , T )

v(P,TA d T
(2.28)

Po zróżniczkowaniu równania Taita względem temperatury T przy 
stałym ciśnieniu p wzór (2.28) przybiera postać

a = a0 + ■ p B 0 exp{ - B ,T ) { - B , )

C
ln 1 + P

B(T) ]

(2.29)

4 5 ( r ) + p ] 5 0 e x p ( - JBir )

Po uproszczeniu i podstawieniu B(T) = B0 exp( -  B{T) otrzymuje się

-Bi pa = a0 +-
1

- l n 1 +  -
B0 exp( ~ B }T)

(2.30)

■[Bq e x p i - B j j + p ]

Korzystając ze wzoru (2.27), po dalszych przekształceniach dochodzi 
się do zapisu

a  = a 0 - ^ p B l (2.31)

Równanie to nie tylko wiąże obydwa współczynniki między sobą, 
a także określa ich zależność od stałych równania Taita.

2.4.2. Współczynnik ściśliwości oraz rozszerzalności 
cieplnej według równania Inverse-Volume

Do wyznaczenia współczynników ściśliwości i rozszerzalności cieplnej 
objętościowej wykorzystano termodynamiczne równanie stanu Inverse- 
Volume (IV) w postaci opisanej wzorem (1.79).



Korzystając ze wzoru (2.26) oraz po zróżniczkowaniu równania (1.79) 
względem ciśnienia p  przy stałej temperaturze T  otrzymuje się

------------------------------------------------------------------------- 89

(
P o o  +

f d p

o
T + (a + b T  )p + 0,5 (c + d T ) p x

- 1  [(a+bT )+ p c  + d T  p\

W
Poo+i ^ )  T + (a + b T )P + 0’5 (c + d T )p'

(2.32)

Po uproszczeniu równanie przybiera postać

<!;(p,T)=v[a + c p  + T(b + d  /?)] (2.33)

Korzystając ze wzoru (2.28) oraz po zróżniczkowaniu równania (1.79) 
względem temperatury T przy stałym ciśnieniu p wzór (2.28) przybiera 
postać

a {p ,T )  = P o o  I - v r r ,\ o T ) p=o

-1

T + (a + b T )  p  + 0,5 (c + d T)p '

dp'] d p : 

^ r ) ^ + b p + ~

P o o  +

W
T + (a + b T) p  + 0,5 (c + d T ) p x

\ 2
(2.34)

Ostatecznie po uproszczeniach 

a ( p ,T )  = - v \ i ¥ \
u d p 2 + b pH--------

3̂ II O

h to 1

(2.35)



2.4.3. Współczynnik ściśliwości 
oraz rozszerzalności cieplnej według równania IKY

W celu wyznaczenia współczynnika ściśliwości oraz współczynnika 
rozszerzalności cieplnej objętościowej według równania IKV (określonym 
w Institut fur Kunststoffverarbeitung), wykorzystane zostało równanie 
w odniesieniu do stanu ciekłego w następującej postaci [162]

/ _n K, K 2 T 
v (p ,T)  = ------Ł— + — 2----  (2.36)

p  + K 4 p  + K 3

gdzie: v(p,T) -  objętość właściwa pod ciśnieniemp  oraz w temperaturze T, 
p  -  ciśnienie, T  -  temperatura, Kh K2, K3 oraz K4 -  parametry stałe.

Korzystając ze wzoru (2.26) oraz po zróżniczkowaniu równania (2.36) 
względem ciśnienia p  przy stałej temperaturze T  otrzymuje się

C l  r \ ( p  +  K ^ j p  +  K j , )

i y P ' K ^ p  + K ^ + K ^ i p  + K t ) (p  + K ą ) (p  + K 2 )
2 (2.37)

y

Po zróżniczkowaniu termodynamicznego równania stanu IKV wzglę­
dem temperatury T  przy stałym ciśnieniu p, równanie (2.26) można zapisać 
w następującej postaci

a (p J ')= K^p + K j+ K iT ip  + K i) ( 2 '3 8 )

Wyprowadzone zależności współczynnika rozszerzalności cieplnej oraz 
współczynnika ściśliwości w oparciu o równanie Taita, IV oraz IKV będą 
szczegółowo analizowane w rozdziale czwartym niniejszej rozprawy.

2.4.4. Współczynnik rozprężliwości cieplnej

Jeżeli znane są wielkości a oraz współczynnik rozprężliwości cieplnej 
s może być wyznaczony na podstawie znanej z termodynamiki zależności 
[122,182, 204, 226, 229]
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W przypadku, gdy współczynniki a oraz £, nie są określone, można 
wykorzystać wzór definiujący współczynnik rozprężliwości [204] w na­
stępującej postaci

l ' ^
£ =

dp_ 
p { d T

(2.40)

Korzystając z definicji funkcji uwikłanej, pochodną cząstkową ciś­
nienia względem temperatury przy stałej objętości właściwej określa się za 
pomocą wzoru

( ^ p ^  F \
dT y ,  F 'p

(2.41)

Równanie (1.69) można zapisać w postaci funkcji

F = w(0,T)

1 -C ln 1 +  -
P

B0e- B XT

B0 e~B,T
v (2.42)

Obliczając pochodną cząstkową funkcji F  względem temperatury T 
otrzymuje się

F ' t =  v (0, T ) a 0 e a°TB 0 e~B'T 1 - C l n +

+  V ( 0 , T ) C
A-1

V-Bo

\
(2.43)

Sprowadzając wyrażenie w drugim nawiasie kwadratowym do wspól­
nego mianownika uzyskuje się

F \  = a Q v(0, T ) B 0 e _B,T 1 - C l n
V  B o e ~ B J  j

+

+ v ( 0  ,T ) - C
B,T \Bo + p e

V B o J

^ p e B-T
B j

(2 .44)
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Po przekształceniach równanie to przybiera postać

F 'T = a 0 y ( 0 , T ) B 0 e -B .T 1 - C l n
V B oe

-B.T

- C v ( 0 , T )
B \ p e B.T

(2.45)

B 0 + p e B J

- B ,T
Mnożąc licznik i mianownik przez e 1 otrzymuje się

F'T = a o v(0 ,T )Bo e - B'r 1 - C ln 1 + P

V
d  - B JB0e 1

- C v ( 0 , r ) B\P
(2.46)

n  —BtT  .Bn e 1 + P

Wyciągając wielkość v (0,T) przed nawias dochodzi się do wyrażenia

F't  = v(0,T) a Q - C a Q\n 1 +  - P
Ba e- B .T

C B\P
n  — B ,T  .B0 e 1 + p

(2.47)

Wyznaczając pochodną cząstkową funkcji F względem ciśnienia 
otrzymuje się

( \ - l
F 'p = - C v ( 0 , T ) 1 +  -

B0e~B'T

a po sprowadzeniu do wspólnego mianownika

1

Bne~B'T
(2.48)

F 'p = - C v ( 0 J )
B q + p e B'T

Br
1

B0e- B .T
(2.49)

oraz po wykonaniu przekształceń matematycznych uzyskuje się wyrażenie

B0 1F 'p = - C v ( 0 ,D -
Bq + p e  ' Bq e 1

(2.50)
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Po wymnożeniu ułamków pochodna jest równa 
r i  C v (0 ,r )  
b  p = - (2.51)

P  + B0 e~B' T

Podstawiając wyrażenie (2.47) oraz (2.51) do wzoru (2.41) otrzymuje
się

-B .T

Kd T j C v ( 0 , r )
V(0 , T)

a 0 - C a 0 ln
v

-B ,T

C B x p

B 0 e~B'T + p

(2.52)

Po przekształceniach arytmetycznych i uporządkowaniu wyrazów wzór 
(2.52) przybiera postać

dp_
dT /V

- ~ B \  P  +  ~ ^ - ( p  +  B 0 e  6 ' r ) 1 -C ln 1 +  -

V B 0 e

P
- B . T

(2.53)

Podstawiając równane (2.53) do równania (2.40) uzyskuje się 
wyrażenie określające współczynnik rozprężliwości cieplnej s w funkcji 
ciśnienia oraz parametrów równania Taita w postaci

£ -  -B \  + —  
C

1 + Bn e-z?, T

P

(
1 -C ln 1 +  -

V B o e

P
- B ,  T (2.54)

Wielkości stałe występujące w tym wzorze określa się na podstawie 
pomiarów zależności objętości właściwej od temperatury i ciśnienia oraz 
dopasowaniu ich do równania stanu Taita.

2.4.5. Pojemność cieplna

Znajomość pojemności cieplnej polimerów wtryskiwanych jest istotna, 
ponieważ głównie umożliwia określenie ilości ciepła, jaka musi być odpro­
wadzona z wypraski podczas jej ochładzania w gnieździe formującym.

Pojemność cieplna polimeru w danej temperaturze, przyjmowana jako 
współczynnik określający zmianę ilości ciepła wymienianego wraz ze zmia-
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ną temperatury i odniesioną do jednostki masy, określa się jako pojemność 
cieplną właściwą zwaną również ciepłem właściwym. Pojemność cieplna 
właściwa może być wyznaczana pod stałym ciśnieniem i jest wtedy ozna­
czana przez cp lub w stałej objętości, oznaczana jako cv. Pojemność cieplna 
właściwa cp wchodzi w skład równania energii, będącego jednym z trzech 
podstawowych praw zachowania opisujących ośrodki ciągłe i niezbędnym 
do modelowania procesu wtryskiwania.

Ciepło właściwe umożliwia określenie strat ciepła w wyniku przewo­
dzenia od ciekłego polimeru do ścianki gniada formy podczas fazy wtrysku 
i docisku oraz obliczanie wzrostu temperatury spowodowanego ciepłem 
generowanym w wyniku tarcia podczas wypełniania ciekłym polimerem 
kanałów oraz gniazda formy.

Mając dane wartości ciśnienia, objętości właściwej oraz temperatury 
(p-v-T), można określić ciepło właściwe pod stałym ciśnieniem wyznacza­
jąc odpowiednie pochodne cząstkowe. Są to pochodna objętości właściwej 
względem temperatury pod stałym ciśnieniem oraz pochodna temperatury 
odniesiona do zmiany ciśnienia w warunkach adiabatycznych. Ciepło 
właściwe można wyznaczyć, korzystając z następującej zależności [89]

gdzie licznik określa się na podstawie termodynamicznego równania stanu, 
natomiast w przypadku mianownika należy przeprowadzić różniczkowanie 
funkcji uwikłanej, podobnie jak przy obliczaniu współczynnika rozprę- 
żliwości cieplnej przedstawionym w punkcie 2.4.4.

Znając wartość ciepła właściwego pod stałym ciśnieniem oraz ko­
rzystając ze znanej z termodynamiki zależności [171, 204] określa się 
różnicę ciepła właściwego pod stałym ciśnieniem oraz w stałej objętości 
z następującego równania

f  3 A d v

(2.55)

(2 .56)
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Zależność ta wiąże ciepło właściwe pod stałym ciśnieniem oraz ciepło 
właściwe w stałej objętości ze współczynnikiem rozszerzalności cieplnej 
oraz współczynnikiem ściśliwości.

Zależności p-v-T nie znalazła dotychczas szerszego zastosowania przy 
określaniu ciepła właściwego polimerów termoplastycznych w warunkach 
procesu wtryskiwania, nie będzie zatem analizowana w tym aspekcie w ni­
niejszej rozprawie.

2.5. Wnioski i ustalenia

Z przeprowadzonych badań wynika, że zależności pomiędzy ciśnie­
niem, objętością właściwą oraz temperaturą mogą być wykorzystywane 
efektywnie oraz w szerokim zakresie procesu wtryskiwania, zarówno w po­
staci termodynamicznych równań stanu jak i wykresów.

Ze względu na wiele czynników oddziałujących na przebieg procesu 
wtryskiwania i w konsekwencji na właściwości oraz cechy wytworu, należy 
w każdym przypadku analizować zależności p-v-T w określonych wa­
runkach trwania tego procesu. Właściwa interpretacja przemian fizycznych, 
jakim podlega polimer pod wpływem tych warunków umożliwia efektywne 
wykorzystanie zależności p-v-T do sterowania, optymalizacji i symulacji 
procesu wtryskiwania. Jak wynika z przeprowadzonej analizy literatury cy­
towanej nie jest to zadaniem łatwym, ale koniecznym ze względu na coraz 
większe wymagania stawiane wytworom, przy jednoczesnym dążeniu do 
maksymalnego podnoszenie efektywności procesu przetwórstwa.

Z przeprowadzonych badań teoretycznych oraz na podstawie wiado­
mości z literatury cytowanej wynika, że istnieje wiele czynników, które 
wpływają na przebieg zależności p-v-T. Wśród tych czynników najistot­
niejszymi są szybkość ochładzania polimeru, temperatura, ciśnienie, a także 
bezpośrednio od nich zależna kinetyka krystalizacji w przypadku po­
limerów częściowo krystalicznych. Badanie zależności p-v-T w złożonych 
warunkach procesu wtryskiwania może znacznie przyczynić się do podnie­
sienia efektywności tego procesu i właściwej analizy przemian fizycznych, 
jakim podlega polimer podczas przetwórstwa. Teorie zawarte w dostępnej 
literaturze w języku polskim [114, 193, 233, 113] dotyczące wykorzystania 
zależności p-v-T w przetwórstwie polimerów, mają charakter ogólnikowy, 
a przedstawiane rozważania są daleko uproszczone i niewystarczające do 
efektywnego wykorzystania tych zależności w realnym procesie 
wtryskiwania.
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Krystalizacja, zachodząca podczas przetwórstwa, jest procesem nie­
zwykle złożonym, prowadzącym do powstania określonej struktury wytwo­
ru, a zatem bezpośrednio wpływa na jego jakość. W warunkach wtryski­
wania krystalizacja jest procesem nieizotermicznym, co dodatkowo utrudnia 
jej opis. Opis matematyczny kinetyki krystalizacji wymaga określenia roz­
kładu temperatury wewnątrz polimeru poprzez rozwiązanie równania prze­
wodzenia ciepła w postaci odpowiadającej charakterystyce geometrycznej 
wytworu z podaniem odpowiednich warunków początkowych i brzego­
wych. Ponadto duży wpływ na szybkość krystalizacji ma obecność zanie­
czyszczeń, także inne czynniki np. orientacja lub stopień splątania makro­
cząsteczek.

W wyniku przeprowadzonych analiz, można stwierdzić, że opis kine­
tyki krystalizacji za pomocą równania Nakamury-Hiebera daje dobre do­
pasowanie do danych doświadczalnych i może być wykorzystany z powo­
dzeniem do opisu tego procesu w warunkach wtryskiwania. Ponadto 
uwzględnia on wpływ ciśnienia polimeru na przebieg krystalizacji, 
co w przypadku tego procesu jest niezwykle istotne.

Znajomość zmian temperatury polimeru wtryskiwanego w czasie w po­
łączeniu z kinetyką krystalizacji umożliwiają wyznaczenie charakterystyk 
p-v-T przy szybkim ochładzaniu, a więc w warunkach rzeczywistych pro­
cesu. Tak uzyskane zależności powinny stanowić dane wejściowe przy 
obliczeniach optymalizacyjnych oraz w symulacjach komputerowych 
skurczu i odkształceń wypraski.

Współczynnik ściśliwości, współczynnik rozszerzalności oraz współ­
czynnik rozprężliwości cieplnej, będące pochodnymi termodynamicznych 
równań stanu mają szerokie zastosowanie, a ich znajomość umożliwia 
bliższe poznanie złożonego procesu wtryskiwania. Współczynnik roz­
szerzalności jest szczególnie istotny podczas fazy wtrysku (wypełniania 
gniazda formującego ciekłym polimerem), a współczynnik ściśliwości -  
podczas fazy docisku.

Rezultaty badań teoretycznych, przedstawione w niniejszym rozdziale, 
umożliwiają między innymi przeprowadzenie symulacji komputerowej 
skurczu objętościowego oraz odkształceń przetwórczych wypraski 
odniesionych do warunków rzeczywistych procesu wtryskiwania. Badania 
symulacyjne przedstawiono w rozdziale trzecim rozprawy.



Rozdział III

BADANIA SYMULACYJNE 
SKURCZU WTRYSKOWEGO

3.1. Wprowadzenie

Metody modelowania komputerowego procesów przetwórczych umo­
żliwiają poznanie ich przebiegu w czasie oraz rozkładu wybranych czyn­
ników procesu w przestrzeni. Mogą być również wykorzystywane w obli­
czeniach optymalizacyjnych, konstrukcyjnych, technologicznych lub eks­
ploatacyjnych [46, 93, 214, 224, 225]. Obliczenia symulacyjne procesu 
wtryskiwania realizuje się w oparciu o przyjęty model teoretyczny procesu 
przy zadanych warunkach początkowych i brzegowych. Programy oblicze­
niowe charakteryzują się budową modułową a każdy moduł służy do symu­
lacji innej fazy procesu, a także różnią się założeniami odnośnie rozwiązań 
konstrukcyjnych formy wtryskowej oraz rodzaju polimeru, zastosowanych 
równań konstytutywnych, bazą danych materiałowych itp.

Procedury obliczeniowe wymagają wprowadzenia do programu okre­
ślonych danych, między innymi parametrów modelu Teologicznego oraz pa­
rametrów termodynamicznego równania stanu polimeru i jego pochodnych, 
wśród których najistotniejszy jest współczynnik rozszerzalności cieplnej 
oraz współczynnik ściśliwości.

Symulacja procesu wtryskiwania powinna być oparta na modelu zdol­
nym do opisu zmian właściwości polimeru przetwarzanego w funkcji czasu 
włączając w to takie wielkości przetwórcze, jak spadek ciśnienia w układzie 
kanałów przepływowych i w gnieździe formy, jak również mikrostrukturę 
produktu finalnego (stopień krystaliczności, orientację) [61, 62, 63, 86,
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220]. Zatem kompletny model powinien uwzględniać zdolność formowania 
wyrobu i jego jakość.

W procesie wtryskiwania, szczególnie wtedy, gdy jest istotne uzyskanie 
wyprasek o dużej dokładności wymiarów i kształtu, podstawowe znaczenie 
ma skurcz przetwórczy, scharakteryzowany krótko w punkcie 1.6 rozprawy. 
W symulacjach komputerowych wykorzystuje się zależność p-v-T, która 
umożliwia przewidywanie skurczu objętościowego Sv. Skurcz ten, jak wia­
domo charakteryzuje zmniejszenie objętości V2 wytworu z polimeru jako 
stosunku różnicy objętości Vi gniazda formującego narzędzia przetwór­
czego oraz objętości V2 wytworu (V1>V2), zachodzące podczas końcowej 
fazy procesu przetwórstwa i w określonym czasie po jego zakończeniu, 
mierzone w temperaturze 23±2°C. Skurcz objętościowy wyrażany jest 
w procentach objętości gniazda formującego

Sv = ~ Vl -100% (3.1)
v

Przyczyną skurczu i odkształceń przetwórczych wypraski jest niesy­
metryczny rozkład naprężeń własnych na jej grubości. Naprężenia te po­
wstają podczas ochładzania wytworu, a także w czasie przepływu ciekłego 
polimeru. W procesie wtryskiwania dominujące są naprężenia występujące 
podczas ochładzania polimeru a ich rozkład ma istotny wpływ na od­
kształcenie wypraski.

Zależności p-v-T stanowią cenne źródło danych do symulacji fazy 
wtrysku, docisku oraz całej fazy ochładzania polimeru, a także są niezbędne 
przy określaniu skurczu objętościowego wyprasek oraz ich odkształceń 
spowodowanych naprężeniami własnymi.

Większość programów obliczeniowych ma w bazach danych chara­
kterystyki termodynamiczne wielu polimerów dostępnych na rynku. Są to 
jednak typowe charakterystyki p-v-T, otrzymywane w warunkach laborato­
ryjnych przy bardzo małych szybkościach ochładzania, które jak wykazano 
w poprzednim rozdziale znacznie odbiegają od warunków procesu rze­
czywistego.

Nowoczesny kierunek rozwoju obliczeń symulacyjnych [138] zmierza 
do określania zależności na poziomie makrocząsteczkowym w oparciu
o termodynamikę statystyczną. Symulacje takie nazywa się również symu­
lacjami dynamicznymi. Dzięki nim można wyznaczyć z dużą dokładnością 
wartości temperatury przemiany, ciśnienia, energię swobodną Gibbsa, 
entropię itp. Jeżeli uwzględni się potencjał oddziaływania pomiędzy makro­
cząsteczkami, jest możliwe określenie sił wzajemnego oddziaływania po­
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między nimi oraz prędkości przemieszczania się makrocząsteczek. Symu­
lacje dynamiczne umożliwiają przewidywanie właściwości reologicznych 
polimerów, takich jak lepkość i lepkosprężystość. Prowadzone są również 
badania nad wykorzystaniem symulacji do analizy przepływu i przenosze­
nia ciepła w polimerze. Symulacje dynamiczne umożliwiłyby wykorzys­
tanie teoretycznych równań stanu w modelowaniu procesów przetwórstwa, 
a tym samym szczegółową analizę przemian zachodzących w polimerze 
przetwarzanym rozpatrywanych na poziomie makrocząsteczkowym.

Dostępne na rynku programy komputerowe wykorzystują proste 
doświadczalne równania stanu, na przykład równanie Taita, które tylko 
częściowo ma uzasadnienie teoretyczne, odniesione do wzajemnych od­
działywań pomiędzy makrocząsteczkami polimeru. Równanie to jest zasto­
sowane w programie Moldflow, za pomocą którego zostały przepro­
wadzone badania symulacyjne scharakteryzowane w punkcie następnym 
niniejszej rozprawy.

3.2. Charakterystyka badań

W badaniach symulacyjnych, relacjonowanych w tym rozdziale roz­
prawy, przeprowadzono symulację skurczu i odkształcenia wyprasek z po­
lipropylenu J-400 uzyskanych w procesie wtryskiwania. Warunki procesu 
przedstawiono w tabeli 4.2. Wykorzystano zależności p-v-T otrzymane 
w sposób tradycyjny przy szybkości ochładzania 5°C/min oraz przy szyb­
kim ochładzaniu po uwzględnieniu kinetyki krystalizacji, opierając się na 
obliczeniach przedstawionych w rozdziale drugim. Głównym celem badań 
symulacyjnych było porównanie wartości skurczu objętościowego wypra­
sek oraz ich odkształcenia, uzyskanych przy wykorzystaniu zależności 
p-v-T otrzymanych przy wolnym i szybkim ochładzaniu polimeru, zacho­
wując jednakowe pozostałe warunki wtryskiwania. Ponadto porównano 
wartości skurczu i odkształcenia przy wybranych warunkach przetwórstwa, 
których wpływ na zależność p-v-T jest zrelacjonowany szczegółowo w roz­
dziale czwartym niniejszej rozprawy.

Symulację przepływu w formie wtryskowej oraz skurczu objętościo­
wego i odkształcenia wyprasek przeprowadzono za pomocą programu 
Moldflow Plastics Insight ver. 4.1. [41, 42], będącego na wyposażeniu 
Katedry Przetwórstwa Tworzyw Sztucznych i Zarządzania Produkcją 
Politechniki Częstochowskiej. Program stanowi integralną część pakietu 
oprogramowania firmy SERC o nazwie I-Deas Master Series 8 oraz ma
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budowę modułową, co pozwala na formowanie określonych konfiguracji 
systemu w zależności od realizowanych zadań. W skład systemu wchodzi 
preprocesor, służący do generowania charakterystyki geometrycznej gniaz­
da formującego oraz siatki elementów skończonych w układzie trójwymia­
rowym, procesory obliczeniowe różnego przeznaczenia do rozwiązywania 
zadań modelowych procesu wtryskiwania oraz postprocesor, za pomocą 
którego przetwarza się uzyskane wyniki i umożliwia ich przedstawienie 
graficzne. Program umożliwia analizę zjawisk zachodzących w czasie 
trwania poszczególnych faz procesu wtryskiwania oraz analizę skurczu 
przetwórczego i odkształceń przetwórczych wypraski.

Przeprowadzenie symulacji wymaga wprowadzenia do programu obli­
czeniowego danych dotyczących kształtu i wymiarów wypraski oraz ele­
mentów konstrukcyjnych formy wtryskowej, właściwości polimeru prze­
twarzanego, warunków wtryskiwania oraz danych odnoszących się do 
wtryskarki.

Podstawą modelowania procesu wtryskiwania jest założenie, że prze­
pływ polimeru w kanałach formy wtryskowej jest przepływem lokalnie 
dwuwymiarowym [93, 224, 225]. Założenie to jest zasadne, gdyż wypraski 
są zwykle wytworami cienkościennymi, tak że można wówczas zaniedbać 
przepływ w kierunku grubości wypraski. Ponadto przyjmuje się, że polimer 
w stanie ciekłym jest uogólnionym płynem newtonowskim.

Podstawowymi równaniami, jakie należy rozwiązać są to równanie za­
chowania masy (równanie ciągłości), zachowania ruchu oraz równanie za­
chowania energii. Równania te w postaci ogólnej nie są możliwe do roz­
wiązania dla procesów tak złożonych jak wtryskiwanie, dlatego też należy 
poczynić szereg założeń upraszczających. Założenia te dotyczą zarówno 
właściwości polimeru, jak i kształtu obszaru, w którym równania są sto­
sowane. Uproszczenia takie można przyjąć stosując założenia dotyczące 
kształtu gniazda formy wtryskowej i rozgraniczenia rozważań dotyczących 
gniazda formującego oraz kanałów przepływowych. Kolejnym założeniem 
jest wprowadzenie tak zwanej temperatury ustania przepływu (ang. no-flow 
temperature), ujętej jako temperatura polimeru, przy której można go tra­
ktować jako ciało stałe. Przyjęcie tak zdefiniowanej temperatury umożliwia 
zastosowanie w symulacji równań podstawowych, które zostały wypro­
wadzone dla płynu, nie odnoszą się zatem do warstw zestalonych. Przy za­
łożeniu temperatury ustania przepływu, składowe prędkości polimeru zesta­
lonego przy ściankach gniazda przyjmuje się równe zero. Ponadto zakłada 
się, że przepływ polimeru jest symetryczny względem powierzchni środko­
wej gniazda formującego. Szczegółowe dane na temat postaci równań pod­
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stawowych, a także analiza założeń upraszczających oraz sposób ich roz­
wiązywania jest opisany w literaturze [2, 6, 27, 28, 37, 48, 84, 86, 129, 131, 
142]

W badaniach symulacyjnych zastosowano metodę elementów skoń­
czonych do obliczeń rozkładu ciśnienia, metodę różnic skończonych do ob­
liczeń rozkładu temperatury oraz metodę objętości kontrolnej (ang. control 
volume) do określenia przebiegu frontu przepływającego polimeru [59, 98,

Oprócz równań podstawowych, niezbędne do przeprowadzenia obli­
czeń symulacyjnych, jest przyjęcie dodatkowo Teologicznego równania sta­
nu polimeru, określającego zależność pomiędzy lepkością polimeru r\ oraz 
szybkością ścinania f .  Spośród wielu matematycznych modeli Teolo­
gicznych [33, 44, 51, 92, 93, 158, 219] do badań przyjęto siedmio- 
parametrowy model reologiczny nazywany w literaturze modelem Crossa - 
WLF, który jak wiadomo [38, 80, 120, 232] zapewnia stosunkowo dokładny 
opis matematyczny właściwości reologicznych polimeru, a ponadto w bazie 
danych programu Moldflow Plastics Insight można znaleźć wartości para­
metrów tego modelu, odpowiadające warunkom prowadzonej symulacji. 
Model Crossa ma następującą postać [38, 80, 120, 232]

gdzie T  -  temperatura, p  -  ciśnienie, n, f  -  stałe parametry modelu 
(T oznacza naprężenie styczne, przy którym polimer ciekły zaczyna wy­
kazywać właściwości płynu rozrzedzanego ścinaniem), % - lepkość przy 
szybkości ścinania dążącej do zera, której zmiany w funkcji temperatury 
można opisać równaniem WLF

116].

(3.2)

A2 + ( T - T  )
(3.3)

w którym
T *{p) = D2+D3p (3.4)

oraz
(3.5)
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Wielkości Dj, D2, D3, Aj, A2 są parametrami stałymi równania WLF, 
które razem ze stałymi modelu Crossa wchodzą w skład 7-parametrowego 
modelu Crossa-WLF. Wartości parametrów tego modelu odniesione do wa­
runków przeprowadzonej symulacji określono w oparciu o bazę danych 
programu i przedstawiono w tabeli 3.1.

Do symulacji fazy docisku oraz w celu określenia skurczu objętościo­
wego i odkształcenia wyprasek jest niezbędna znajomość zależności p-v-T 
[130, 210]. W obliczeniach wykorzystano doświadczalne równanie Taita 
oddzielnie dla stanu stałego polimeru i stanu ciekłego polimeru [36, 38, 64, 
65, 105] opisane zależnością (2.22) oraz (2.24). W pierwszym etapie 
obliczeń, stałe parametry równania Taita przyjęto z tabeli 2.5 oraz 2.6, 
natomiast w drugim etapie, po korekcie zależności p-v-T -  z tabeli 2.7 
oraz 2.6.

Tabela 3.1
Wartości parametrów modelu Crossa-WLF

Parametr N *
X D, d 2 d 3 Ai A2

- Pa Pa s K K/Pa - K

Wartość 0,1695 75142 3,19 1012 263,15 0 28,687 51,6

3.3. Podstawy i założenia

Pierwszym etapem symulacji było zbudowanie modelu bryłowego 
wypraski, które przeprowadzono za pomocą modułu Master Modeler 
pakietu I-DEAS MS8, a następnie jego podział na elementy skończone 
z użyciem modułu Mesh pakietu I-DEAS MS8. Tak zbudowany model 
obejmuje wlewek (elementy ukształtowane w kanale centralnym, kanałach 
doprowadzających i przewężce) oraz próbkę pomiarową. Model podzielono 
na 34293 czworościenne (3D) elementy skończone próbki pomiarowej oraz 
na 81 liniowych (ID) elementów wlewka. Model MES wypraski przedsta­
wiono na rysunku 3.1.

Niezbędne do przeprowadzenia symulacji jest przyjęcie określonych 
kroków czasowych, oddzielnie dla poszczególnych faz procesu. Zmiany 
wartości temperatury podczas fazy docisku są dużo mniejsze niż zmiany 
wartości ciśnienia. Kroki czasowe zarówno dla ciśnienia, jak i dla tempe­
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ratury dobiera się stosownie do wydajności komputera wykorzystywanego 
do obliczeń. W oprogramowaniu Moldflow przyjmuje się przedziały 
izotermiczności (łT), w których wartość temperatury przyjmuje się jako 
stałą. Przedziały te mogą być definiowane przez użytkownika, a domyślnie 
mają wartość 0,05 s. Oznacza to możliwość uzyskania dostatecznej ilości 
rozwiązań dla ciśnienia podczas trwania przedziału izotermiczności. 
Technika ta pozwala zredukować czas potrzebny na wykonanie obliczeń. 
W przeprowadzonej symulacji przyjęto krok czasowy dla ciśnienia w fazie 
docisku równy 0,01 s, natomiast „krok objętościowy” podczas wypełniania 
gniazda polimerem ciekłym, czyli procent objętości wypełnionej polimerem 
w czasie trwania kroku czasowego, równy 1%.

Rys. 3.1. Siatka elementów skończonych, polimeru zestalonego w kanałach 
doprowadzających (1), w przewężce (2) oraz próbki pomiarowej (3)

Procedura wykonywania obliczeń wymaga także wprowadzenia wielu 
danych wejściowych dotyczących wtryskarki, polimeru oraz warunków 
wtryskiwania w zależności od przyjętego rodzaju analizy. W rozprawie 
przeprowadzono analizę ochładzania, skurczu oraz odkształceń przetwór­
czych wypraski.
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Z bazy danych o maszynach przetwórczych wybrano wtryskarkę KM 
65/160/C1 firmy Krauss Maffei, stosowaną również w badaniach doświad­
czalnych, relacjonowanych w rozdziale 4 rozprawy. Sterowanie kompu­
terowe tej wtryskarki umożliwia dokładne ustalenie warunków wtryski­
wania oraz kontrolę przebiegu poszczególnych faz procesu.

Przyjęto, że wypraska ma być wykonana z polipropylenu izotaktycz- 
nego firmy Basell Orlen Polyolefins, o nazwie handlowej Malen P typ 
J-400. Charakteryzuje się on, według danych producenta, właściwościami 
przedstawionymi w punkcie 4.2.3 niniejszej rozprawy.

Krzywe płynięcia tego tworzywa w różnej temperaturze pokazano na 
rysunku 3.2.

Szybkość ścinania y, s 1

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

Do wykonania symulacji wykorzystano dane dotyczące warunków 
wtryskiwania wyprasek, dobrane na podstawie zaleceń podawanych w li­
teraturze [41, 183, 194, 205, 234] oraz badań własnych opisanych w roz­
dziale czwartym, w którym zawarto pełny program badań oraz warunki
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wtryskiwania. W badaniach symulacyjnych wykorzystano tylko skrajne, 
z przyjętych do badań, wartości ciśnienia i prędkości wtryskiwania, które 
zestawiono w tabeli 3.2.

Tabela 3.2
Warunki procesu wtryskiwania

" ciśnienie
docisku

prędkość
wtryski­
wania

Temperatura cylindra

: próbki
| l | p wtryski­

wania
Iw

docisku

tj

ochła­
dzania

Uh
■ II n III IV

' ' ' MPa m/s MBMBH 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 dotyczące skurczu objętościowego wyprasek 
przedstawiono na rysunku 3.3 oraz 3.4. Rozkład skurczu objętościowego 
w czasie w wybranych punktach (węzłach) wypraski pokazano na rysunku 
3.5a oraz 3.5b. Oznaczenia punktów są takie same jak w analizie ochła­
dzania polimeru przeprowadzonej w rozdziale drugim (rysunek 2.13), której 
celem było uzyskanie zależności p-v-T przy szybkości ochładzania poli­
meru w rzeczywistych warunkach wtryskiwania. Wartości skurczu przed­
stawione na rysunku 3.3 odpowiadają parametrom modelu Taita wyzna­
czonym przy wolnym ochładzaniu polimeru (tabela 2.5 oraz 2.6), natomiast 
wartości skurczu pokazane na rysunku 3.4 zostały otrzymane przy sko­
rygowanych wartościach parametrów modelu Taita, odpowiadających 
szybkiemu ochładzaniu (tabela 2.6 oraz 2.7).
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Czas t, s

Rys. 3.3. Zależność skurczu objętościowego od czasu w wybranych węzłach 
wypraski z polipropylenu oznaczonej w tabeli 3.2. symbolem 25.1, przy 
wykorzystaniu parametrów równania Taita, określonych w warunkach 
powolnego ochładzania polimeru

Czas t, s

Rys. 3.4. Zależność skurczu objętościowego od czasu w wybranych węzłach 
wypraski z polipropylenu oznaczonej w tabeli 3.2. symbolem 25.1, przy 
wykorzystaniu parametrów równania Taita określonych w warunkach 
szybkiego ochładzania polimeru
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Na rysunkach 3.3 oraz 3.4 można zaobserwować gwałtowny spadek 
skurczu objętościowego, a następnie jego wzrost i stabilizację na okre­
ślonym poziomie. Największe wahania wartości skurczu dotyczą punktu 
położonego najbliżej wlotu polimeru do gniazda formującego (oznaczonego 
kolorem czarnym). Może to być spowodowane przepływem wstecznym 
ciekłego polimeru, po przełączeniu na ciśnienie docisku, które uniemożli­
wia wzrost skurczu. Również oddziaływanie polimeru ze ścianką gniazda 
formy, w postaci tarcia i poprzedzonej adsorpcją adhezji może działać 
hamująco na skurcz. Po osiągnięciu stanu równowagi, w którym wpływ 
kurczenia polimeru przezwycięża występujące zakłócenia, rozpoczyna się 
skurcz objętościowy polimeru. Niejednakowe wartości ciśnienia i tempe­
ratury w poszczególnych punktach wypraski, a także różne ich zmiany 
w czasie powodują, że skurcz odniesiony do różnych punktów wypraski, 
różni się między sobą.

Na podstawie analizy rysunku 3.3 oraz 3.4 można zaobserwować, 
że uzyskane wartości skurczu określone przy różnych szybkościach ochła­
dzania różnią się między sobą znacznie. W warunkach szybkiego ochładza­
nia wypraski (rysunek 3.4), najmniejsza wartość skurczu objętościowego po 
zakończonym procesie wtryskiwania wynosiła 10,4%. Dotyczyła ona 
punktu oznaczonego symbolem N6063, natomiast wartość największą 
zaobserwowano w węźle N6017, i była ona równa 10,8%. Wartości te są 
znacznie mniejsze, niż wartości uzyskane przy parametrach równania Taita 
dla ochładzania powolnego, przedstawione na rysunku 3.3. Jak wynika 
z rysunku najmniejsze uzyskane wartości skurczu wynosiły 13,9% dla wę­
zła N6063 oraz 14,4% -  w punkcie N6017. Porównując wartości skurczu, 
otrzymane przy szybkim i wolnym ochładzaniu można zauważyć, że skurcz 
objętościowy uzyskany przy szybkości ochładzania odpowiadającej rzeczy­
wistym warunkom procesu jest znacznie mniejszy niż przy ochładzaniu 
powolnym polimeru. Różnice procentowe sięgają 35%. Nierównomiemość 
rozkładu skurczu w poszczególnych warstwach polimeru oraz jego zmiany 
w początkowym okresie fazy docisku, są także bardziej widoczne w warun­
kach szybkiego ochładzania, o czym świadczą przebiegi krzywych przed­
stawionych na rysunku 3.3 oraz 3.4.

W celu zobrazowania rozkładu skurczu w całej objętości wypraski wy­
konano symulacje, w wyniku których uzyskano wartości skurczu przedsta­
wione na rysunku 3.5. W tym przypadku również analizowano warunki 
powolnego ochładzania wypraski (rys. 3.5a) oraz szybkiego ochładzania 
(rys. 3.5b). Występują różnice w rozkładzie oraz wartościach skurczu w po­
szczególnych miejscach wypraski, w obydwu rozpatrywanych przypadkach.



108

a)

0 10 20 30 40
Skala, mm

b)

14,57

IP

0 10 20 30 40
Skala, m m

Rys. 3.5. Rozkład skurczu objętościowego w wyprasce z polipropylenu oznaczonej 
w tabeli 3.2. symbolem 25.1, przy wykorzystaniu parametrów równania 
Taita określonych w warunkach: a) szybkiego ochładzania polimeru, 
b) powolnego ochładzania polimeru

Zmienność skurczu jest widoczna zarówno na powierzchni, jak i na 
grubości wypraski. Różnice w rozkładzie skurczu można zaobserwować 
także pomiędzy próbką uzyskaną przy powolnym ochładzaniu polimeru 
oraz przy szybkim ochładzaniu.
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Skutkiem przedstawionego rozkładu skurczu jest odkształcenie wypras- 
ki, widoczne na rysunku 3.6.

a)
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Rys. 3.6. Odkształcenie wypraski z polipropylenu oznaczonej w tabeli 3.2. symbolem 
25.1, przy wykorzystaniu parametrów równania Taita określonych w wa­
runkach: a) szybkiego ochładzania polimeru, b) powolnego ochładzania 
polimeru
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Analizowane wypraski zostały otrzymane w takich samych warunkach, 
jak wypraski przedstawione na rysunku 3.5. W tym przypadku także 
pokazano rozkład odkształceń na grubości oraz na całej powierzchni 
wypraski. W warunkach szybkiego ochładzania polimeru odkształcenia są 
mniejsze, co jest wynikiem mniejszego skurczu objętościowego.

Warunki wtryskiwania wpływają również na skurcz i odkształcenia wy­
praski, o czym świadczy analiza literatury [64, 156, 183, 194], a co potwier­
dzają także badania symulacyjne odniesione do warunków wtryskiwania 
opisanych w tabeli 4.2. Przykładowe wyniki symulacji przeprowadzonej 
przy różnych warunkach wtryskiwania przedstawiono na rysunkach 3.7 
oraz 3.8. Zależności dotyczą skrajnych, z przyjętych do badań wartości 
ciśnienia docisku, to jest ciśnienia 30 oraz 60 MPa.

Czas t, s

Rys. 3.7. Zależność skurczu objętościowego od czasu w wybranych węzłach 
wypraski otrzymanej przy ciśnieniu docisku równym 30 MPa przy 
wykorzystaniu parametrów równania Taita określonych w warunkach 
szybkiego ochładzania polimeru

Wartości skurczu określone w zaznaczonych węzłach różnią się w odnie­
sieniu do analizowanych wyprasek, różnice dochodzą do 40%. Inny jest
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także rozkład skurczu dotyczący poszczególnych punktów, większe ciśnie­
nie docisku powoduje występowanie mniejszych różnic skurczu w poszcze­
gólnych węzłach wypraski (rys. 3.8).

Czas t, s

Rys. 3.8. Zależność skurczu objętościowego od czasu w wybranych węzłach 
wypraski otrzymanej przy ciśnieniu docisku równym 60MPa, przy 
wykorzystaniu parametrów równania Taita określonych w warunkach 
szybkiego ochładzania polimeru

3.5. Wnioski i ustalenia

Z przeprowadzonych badań symulacyjnych wynika, że przyjęte do ob­
liczeń różne parametry termodynamicznego równania stanu Taita wpływają 
na wielkość skurczu objętościowego wyprasek wtryskowych. Parametry 
określone na podstawie standardowych pomiarów p-v-T, to jest przy po­
wolnym ochładzaniu polimeru powodują, że obliczone wartości skurczu 
objętościowego są większe w porównaniu z ochładzaniem szybkim, różnice 
dochodzą nawet do 35%. Wpływ szybkości ochładzania na odkształcenia
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wypraski jest podobny, to znaczy są one większe przy ochładzaniu wolnym 
i mniejsze przy ochładzaniu szybkim.

Wyniki uzyskane w różnych warstwach wypraski także różnią się 
między sobą. Jest to skutkiem zróżnicowanego gradientu prędkości ochła­
dzania polimeru oraz tego, że poszczególne warstwy wypraski zestalają się 
pod innym ciśnieniem. Prowadzi to do powstania naprężeń własnych 
w polimerze.

Podczas szybkiego ochładzania polimeru czas na ukonstytuowanie się 
w pełni rozwiniętej struktury krystalicznej jest zbyt krótki, dlatego obser­
wuje się mniejszy skurcz objętościowy, niż przy ochładzaniu wolnym. Jest 
to zjawisko niekorzystne, skutkujące zwiększonym skurczem wtórnym wy- 
prasek, w wyniku zachodzenia dalszych przemian strukturalnych w po­
limerze częściowo krystalicznym.

Wpływ warunków przetwórstwa na skurcz i odkształcenie wypraski jest 
wyraźny, zwiększenie ciśnienia docisku powoduje zmniejszenie skurczu ob­
jętościowego, co jest zgodne z literaturą [64, 78, 79, 80, 141]. Różnice w je­
go wartościach dochodzą do 40%. Rozkład skurczu objętościowego w wy- 
prasce jest bardziej równomierny przy większym ciśnieniu docisku, także 
jego wartość w poszczególnych punktach pomiarowych różni się mniej 
w porównaniu z wartością uzyskaną przy małym ciśnieniu docisku.

Na podstawie badań symulacyjnych można stwierdzić, że ciśnienie, 
objętość właściwa oraz temperatura, powiązane zależnością p-v-T, wpły­
wają w sposób istotny na obliczony skurcz objętościowy i odkształcenie 
wyprasek polipropylenowych. Parametry równania stanu należy określać 
w warunkach szybkiego ochładzania polimeru, charakterystycznych dla 
procesu wtryskiwania. Wpływ innych czynników na zależność p-v-T jest 
również widoczny, i powinien być rozpatrywany przy szczegółowej analizie 
procesu. Wpływ warunków przetwórstwa na zależności termodynamiczne 
jest przedmiotem badań doświadczalnych przedstawionych w rozdziale 
czwartym niniejszej rozprawy.



Rozdział IV

BADANIA DOŚWIADCZALNE 
WPŁYWU WARUNKÓW WTRYSKIWANIA 

NA ZALEŻNOŚĆ p-v-T

4.1. Wprowadzenie

Właściwości termodynamiczne wyprasek zależą od wielu czynników, 
przede wszystkim od rodzaju polimeru przetwarzanego, temperatury i ciś­
nienia zmieniających się w czasie procesu przetwórstwa. Na zależności po­
między objętością właściwą, temperaturą i ciśnieniem mają także w różnym 
stopniu wpływ warunki wtryskiwania, takie jak prędkość wtryskiwania, 
ciśnienie docisku, szybkość obrotowa ślimaka, czas ochładzania wyprasek
i inne. Wszystkie te czynniki decydują oczywiście o konstytuowaniu się 
w procesie wtryskiwania określonych właściwości i struktury danego wy­
tworu.

Efektywne prowadzenie procesu wtryskiwania wymaga szczegółowego 
przeanalizowania wszystkich czynników wpływających na właściwości 
termodynamiczne wytworu, zwłaszcza wtedy, gdy podstawą badań opty­
malizacyjnych i symulacyjnych, dotyczących charakterystyk jakości wypra­
sek mają być zależności p-v-T, opisywane termodynamicznymi równaniami 
stanu.

Do tej pory nie ma w dostępnej literaturze wyników badań obejmu­
jących w miarę obszerny wpływ warunków wtryskiwania na zależność 
p-v-T. Wydaje się zatem słuszne podjęcie próby przeprowadzenia analizy 
wpływu wybranych warunków przetwórstwa na tę zależność.
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4.2. Charakterystyka badań

Charakterystyka badań doświadczalnych obejmuje sformułowanie celu
i tez badawczych, opis stanowiska badawczego oraz właściwości polimeru 
przetwarzanego wraz z przygotowaniem próbek do badań. Zawiera także 
omówienie metody pomiarowej i przebiegu badań doświadczalnych. Obej­
muje wreszcie prezentację wniosków i ustaleń wynikających z przepro­
wadzonych badań.

4.2.1. Cel badań i tezy badawcze

Celem głównym badań doświadczalnych jest poznanie wpływu wybra­
nych warunków wtryskiwania, to jest prędkości wtryskiwania oraz ciśnienia 
docisku na niektóre właściwości termodynamiczne wyprasek z polipro­
pylenu. Wybór tych warunków był podyktowany analizą badań rozpo­
znawczych, w których zaobserwowano ich największe oddziaływanie na za­
leżność p-v-T.

Kolejnym celem badań jest analiza zależności p-v-T oraz parametrów
i wielkości pochodnych termodynamicznego równania stanu aproksymo- 
wanego różnymi modelami matematycznymi.

Tezy badawcze odnoszące się do badań doświadczalnych zostały sfor­
mułowane w rozdziale pierwszym rozprawy, ich weryfikacja i wnioski 
zostaną przedstawione w niniejszym rozdziale.

4.2.2. Stanowisko badawcze

W skład stanowiska badawczego wchodziły następujące elementy 
składowe:

• wtryskarka KM 65/160/61 firmy Krauss - Maffei, znajdująca się 
w Katedrze Przetwórstwa Tworzyw Sztucznych i Zarządzania 
Produkcją Politechniki Częstochowskiej,

• urządzenie badawcze pvT 100 firmy SWO Polymertechnik, będące 
w Katedrze Procesów Polimerowych Politechniki Lubelskiej.

Wtryskarka KM 65/160/C1 jest wtryskarką z napędem hydraulicznym. 
Podstawowe jej dane techniczne zostały zawarte w tabeli 4.1.
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Tabela 4.1
Podstawowe dane techniczne wtryskarki KM 65/160/C1

Układ uplastyczniający

Średnica ślimaka 30 mm

Stosunek L/D 23
Objętość skokowa 74 cm3

Ciśnienie wtryskiwania 202,5 MPa

Największa masa wypraski 68 g

Układ narzędziowy

Siła zamykania formy 650 kN

Wymiary płyty do mocowania formy 650 x 610 mm

Odstęp między kolumnami wtryskarki 405 x 405 mm

Droga otwierania formy 500 mm

Wysokość formy 250 mm

Urządzenie pvT 100, które stosowano w badaniach jest w istocie dyla- 
tometrem w pełni zautomatyzowanym, służącym do rejestracji zmian ob­
jętości właściwej polimeru w funkcji ciśnienia i temperatury. Metoda po­
miaru jest też nazywana w skrócie „tłok-cylinder”, ponieważ próbka jest 
umieszczona w sztywnym cylindrze, a zadane wartości ciśnienia uzyskuje 
się dzięki obciążeniu tłoka. Ruch tłoka w wyniku zmian ciśnienia i tem­
peratury jest wykorzystany do określenia objętości właściwej próbki. W ce­
lu uzyskania poprawnego pomiaru, cylinder musi być wypełniony całko­
wicie polimerem, który jest dlatego w stanie ciekłym. Konstrukcja cylindra 
powinna zapewniać całkowitą szczelność urządzenia.

Urządzenie pvT 100 składa się z trzech głównych części [162]:
• centralnej jednostki pomiarowej, zaprojektowanej jako oddzielna 

konstrukcja, która znajduje się w ramie urządzenia,
• jednostki ciśnieniowej (hydraulicznej),
• jednostki kontrolnej i oceniającej.

Cylinder pomiarowy urządzenia, który jest zamocowany elastycznie 
między niższą i środkową płytą w trzech elementach biernych, obejmuje
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tłok dolny, uszczelki, próbkę polimeru i tłok górny. Podczas pomiaru służy 
on jako komora ciśnienia. W komorze pomiarowej znajdują się trzy ter- 
mopary w jednym otworze równoległym do osi cylindra, za pomocą 
których jest mierzona temperatura w osi wzdłużnej próbki. Cylinder 
pomiarowy zaprojektowano na ciśnienie do 250 MPa. Do standardowego 
zestawu tłoka ciśnieniowego należą tłoki górny i dolny, za pomocą których 
można przeprowadzać doświadczenia najwyżej do 420°C oraz 250 MPa. 
W urządzeniu zostały użyte dwa przetworniki ciśnieniowych czujników ten- 
sometrycznych zainstalowane w obwodzie hydraulicznym oleju. Komputer 
rejestruje dane, a także umożliwia analizę statystyczną wyników doś­
wiadczeń.

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

Rys. 4.1. Wygląd komory pomiarowej urządzenia badawczego pvT 100
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Pomiary przeprowadzono przy stałym ciśnieniu i stałej szybkości 
ochładzania. Dla każdej próbki uzyskano odpowiednie zależności objętości 
właściwej od temperatury przy zadanych wartościach ciśnienia 20, 50, 80, 
110 oraz 140 MPa oraz przy szybkości ochładzania 2°C/min. W celu uzys­
kania krzywej dla ciśnienia atmosferycznego, przeprowadzono ekstrapo­
lację na podstawie danych uzyskanych z pozostałych pomiarów. Przed każ­
dym pomiarem dopasowywano odpowiednio skalę liniową w odniesieniu 
do zastosowanych uszczelek, w celu uwzględnienia ich grubości podczas 
pomiaru właściwego. Po wprowadzeniu wszystkich danych i określeniu 
skali liniowej, próbka była przeprowadzona, na skutek ogrzewania, w stan 
ciekły i podgrzana do temperatury najwyższej pomiaru, określanej dla da­
nego polimeru, następnie uległa ściskaniu do zadanej wartości ciśnienia. 
Podczas pomiaru rejestrowana była zmiana objętości właściwej w funkcji 
temperatury.

4.2.3. Polimer stosowany do badań 
oraz przygotowanie próbek

W badaniach doświadczalnych przeprowadzanych w ramach rozprawy 
stosowano polipropylen izotaktyczny, o nazwie handlowej Malen P typ 
J-400, produkowany przez firmę Basell Orlen Polyolefins. Podstawowe 
właściwości polimeru badanego, według danych producenta, są nastę­
pujące:

> gęstość 905-917 kg/m3
> masowy wskaźnik szybkości

płynięcia MFR23o; 2,i6 2,5-3,5 g/10 min
> naprężenia zrywające 32 MPa
> granica plastyczności przy rozciąganiu 30 MPa
> wydłużenie przy zerwaniu > 600%
> udamość z karbem według Izoda

w temperaturze 23 °C 5 kJ/m2
> ciepło właściwe w temperaturze 230°C 1900 J/(kg K)
> temperatura mięknienia według Vicata 148 °C
> wskaźnik izotaktyczności 95%

Przygotowanie próbek przebiegało w dwóch etapach. Najpierw uzyska­
no wypraski w procesie wtryskiwania (wtryskarka KM 65/160/C1), stosując
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różne wartości prędkości wtryskiwania oraz ciśnienia docisku. W tabeli 4.2 
zawarto warunki procesu wtryskiwania.

Wtryskiwanie przeprowadzono zmieniając prędkość wtryskiwania 
w zakresie od 0,02 m/s do 0,12 m/s, następnie zmieniano ciśnienie docisku 
w zakresie od 30 do 60 MPa co 7,5 MPa. Dla każdego warunku 
wtryskiwania wykonano po trzy wypraski, traktowane jako próbki wstępne.

Drugim etapem przygotowania próbek pomiarowych było wycięcie 
płytki ze środka wypraski przedstawionej na rysunku 4.2, a następnie 
metodą skrawania rozdrobnienie tej płytki, tworząc próbkę pomiarową 
regranulatu wykorzystaną do badań p-v-T.

Rys. 4.2. Sposób przygotowania próbki pomiarowej do badań p-v-T; a) widok próbki 
otrzymanej w procesie wtryskiwania, b) wygląd próbki pociętej, c) wy­
gląd próbki rozdrobnionej; 1) część technologiczna próbki wraz z prze- 
wężką, 2 ) miejsce wycięcia płytki



Warunki procesu wtryskiwania
Tabela 4.2

Pd= 30 MPa = 37,5 MPa :,V': Pd = 45 MPa P r= 52,5 MPa Pd— 60 MPa

Próbka ' Vw tw Próbka Vw tw Próbka V,v W Próbka vw tw Próbka Vw t',V

lir m/s lir lll/g S iii’ m/s s . iii' m/s S lii' m/s S

1 .1

1 . 2

1.3
0 , 0 2 0 1,83

6 . 1

6 . 2

6.3
0 , 0 2 0 1,83

1 1 .1

1 1 . 2

11.3
0 , 0 2 0 1,83

16.1
16.2
16.3

0 , 0 2 0 1.83
2 1 . 1

2 1 . 2

21.3
0 , 0 2 0 1,83

2 . 1

2 . 2

2.3
0.046 0,75

7.1
7.2
7.3

0,046 0,75
1 2 .1

1 2 . 2

12.3
0,046 0.75

17.1
17.2
17.3

0,046 0.75
2 2 . 1  

2 2  2  

22.3
0,046 0,75

3.1
3.2
3.3

0,070 0,48
8 . 1

8 . 2

8.3
0,070 0,48

13.1
13.2
13.3

0,070 0.48
18.1
18.2
18.3

0,070 0.48
23.1
23 2 
23.3

0,070 0,48

4.1
4.2
4.3

0,095 0,42
9.1
9.2
9.3

0,095 0,42
14.1
14.2
14.3

0,095 0,42
19.1
19.2
19.3

0,095 0.42
24.1
24.2
24.3

0,095 0,42

5.1
5.2
5.3

0 , 1 2 0 0,36
1 0 .1

1 0 . 2

10.3
0 , 1 2 0 0,36

15.1
15.2
15.3

0 , 1 2 0 0,36
2 0 . 1

2 0 . 2

20.3
0 , 1 2 0 0.36

25.1
25.2
25.3

0 , 1 2 0 0,36

Uwaga: pd- ciśnienie docisku, vw -  prędkość
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4.2.4. Przebieg badań

Na podstawie przeglądu literatury i badań wstępnych, przyjęto jako 
czynniki zmienne ciśnienie docisku i prędkość wtryskiwania według pro­
gramu opisanego w tabeli 4.2. W pierwszej serii pomiarów zmieniano pręd­
kości wtryskiwania dla zadanych stałych wartości ciśnienia docisku, na­
stępnie przy ustalonej prędkości wtryskiwania zmieniano wartości ciśnienia 
docisku. Temperatura stref grzejnych układu uplastyczniającego została 
przyjęta 210, 215, 220 oraz 230°C. Ponadto czas docisku wynosił 15 s, czas 
ochładzania wypraski 20 s, a temperatura formy termostatowanej była stała 
i równa 40°C. Wszystko zgodnie z wartościami podawanymi w literaturze 
[183, 194, 234].

Po wtryskiwaniu próbki przetrzymywano w powietrzu o temperaturze 
23±2°C i wilgotności względnej 55±5%, w czasie 16 h.

Podczas pomiarów p-v-T przyjęto następujące czynniki stałe:
- elementy geometryczne układu pomiarowego pvT 100,
- warunki pomiaru objętości właściwej w urządzeniu pomiarowym pvT 100, 

takie jak:
• szybkość ochładzania,
• ciśnienie dla danej szybkości ochładzania.

Czynnikami badanymi bezpośrednio były:
- odległość między tłokami urządzenia pomiarowego pvT 100,
- masa próbki

Czynnikami badanymi pośrednio były:
- objętość właściwa,
- temperatura przemiany fazowej,
- współczynniki ściśliwości i rozszerzalności cieplnej objętościowej.

Czynniki zakłócające, mogące wpływać na niekorzystnie na wyniki 
badań to głównie niestabilności

• niestabilność napięcia prądu elektrycznego, zmiany od 225 do 
235 V,

• temperatura otoczenia (18 + 20) °C,
•  wilgotność tworzywa wejściowego; zmiany od 0,04 do 0,06%
• zmienna masa próbki pomiarowej ±5% (dopuszczalna odchyłka 

masy rzeczywistej próbki od wartości masy wyliczonej przez 
program komputerowy urządzenia pvT 100.

Oceniono, że wpływ czynników zakłócających jest niewielki i może 
być pominięty bez szkody dla badań.
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4.3. Rezultaty badań

Wyniki badań zostały przedstawione w formie wykresów p-v-T otrzy­
manych bezpośrednio z urządzenia badawczego pvT 100 oraz zależności 
współczynnika ściśliwości i współczynnika rozszerzalności cieplnej od tem­
peratury i ciśnienia, obliczonych na podstawie wzorów wyprowadzonych 
w rozdziale trzecim niniejszej rozprawy. Współczynnik ściśliwości oraz 
współczynnik rozszerzalności cieplnej zostały wyznaczone według trzech 
modeli termodynamicznego równania stanu, to jest równania Tai ta, Inverse
-  Volume (IV) oraz IKV. W końcowej części rozdziału porównano 
uzyskane zależności z wykresami przedstawianymi w literaturze [212]. 
Oceniono także przydatność zastosowanych modeli matematycznych do 
wyznaczania współczynników ściśliwości i rozszerzalności cieplnej.

4.3.1. Wpływ prędkości wtryskiwania i ciśnienia docisku

Z wielu otrzymanych wyników badań doświadczalnych wybrano przy­
kładowe zależności p-v-T przy stałym ciśnieniu docisku i zmieniającej się 
prędkości wtryskiwania oraz przy stałej prędkości wtryskiwania i zmie­
niającym się ciśnieniu docisku. Wyniki w postaci wykresów p-v-T przed­
stawiono na rysunkach 4.3, 4.4 oraz 4.5.

W tabeli 4.3 oraz 4.4 zostały ujęte stałe parametry równania Taita 
uzyskane w wyniku aproksymacji wyników pomiarów odnoszące się do 
rysunku 4.3, z wykorzystaniem metody najmniejszych kwadratów. Wiel­
kości stałe w równaniu Taita określono pddzielnie dla stanu stałego i cie­
kłego polimeru przy poszczególnych prędkościach wtryskiwania i stałym 
ciśnieniu docisku równym 30 MPa. Równanie to stanowi dobrą repre­
zentację danych doświadczalnych, zarówno w stanie stałym jak i ciekłym,
o czym świadczą błędy względne dopasowania tych danych do równania. 
Średni błąd względny aproksymacji zawierał się w przedziale od 0,14% do 
0,48% natomiast błąd maksymalny -  od 0,49% do 2,64 %.

Do aproksymacji wykorzystano równanie Taita opisane wzorem (2.22)
-  dla polimeru w stanie stałym oraz wzorem (2.24) -  dla polimeru w stanie 
ciekłym. Temperaturę przemiany wyznaczono na podstawie równania 
(2.23).

Na rysunkach 4.3. oraz 4.4. zobrazowano wpływ prędkości wtryski­
wania na zależność p-v-T przy stałym zadanym ciśnieniu docisku równym 
30 MPa oraz 60 MPa. Natomiast na rysunku 4.5. przedstawiono wpływ



zmiennego ciśnienia docisku na tę zależność przy stałej prędkości 
wtryskiwania równej przykładowo 0,12 m/s. Zadane wartości ciśnienia 20, 
50, 80, 110 oraz 140 MPa, pod którym przeprowadzono pomiary, zostały 
opisane z prawej strony wykresu.

Tabela 4.3

Wartości parametrów równania Taita dla polimeru w stanie stałym

1 2 2 -------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Parametr Prędkość wtryskiwania, m/s
0,02 0,07 0,12

bsi 1,1330 1,1286 1, 1385

b S2 3,3620 • 10-4 4,2602- 10‘4 3,1680 • 10-4

b s3 2,1114- 108 1,6086 • 108 2,0830 • 108

b S4 4,8692- 10-4 3,6806- 10‘3 -3,5054- 10'4

b S5 120,86 121,23 121,02

b S6 2.2904 • 10'7 2,4227 • 10'7 2,2831 • 10'7

b s7 0,1172 0,1054 0,1169

b s8 0,1581 0,1393 0,1528

b S9 4,0281 • 10'8 3,6129 • 10'8 3,8925 • 10'8

Tabela 4.4

Wartości parametrów równania Taita dla polimeru w stanie ciekłym

Parametr Prędkość wtryskiwania, m/s
0,02 0,07 0,12

bml 1,2502 1,2340 1,2554

bm2 8,8035- 10'4 9, 7918- 10'4 9,7835- 10-4

bm3 8,8316 • 10'7 9,2495 • 10 7 8,9434- 10'7

bm4 4,4819- 10'3 5,6616- 10'3 5,3783- 10‘3

bm5 120,86 121,23 121,02
bm6 2,2904 • 10'7 2,4227 • 10 7 2,2831 • 10'7
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Temperatura T, °C

Rys. 4.3. Wykres p-v-T uzyskany przy stałym ciśnieniu docisku równym 30 MPa 
oraz wartości prędkości wtryskiwania równej 0 , 0 2  m/s (kolor czarny), 
0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s (kolor niebieski)

Różnice objętości właściwej, określane przy różnych wartościach 
prędkości wtryskiwania są widoczne w stanie stałym oraz w stanie ciekłym 
polimeru, szczególnie przy niższych wartościach ciśnienia pomiaru. W ob­
szarze przemiany między początkiem i końcem krystalizacji izobary mają 
prawie identyczny przebieg. Zmiana prędkości wtryskiwania wpływa na 
zmianę objętości właściwej podobnie w stanie stałym i ciekłym polimeru, 
osiągając największą różnicę 0,0210'3 m3/kg. Zwiększanie prędkości 
wtryskiwania wpływa na zwiększanie się objętości właściwej, przykładowo 
od 1,310-10‘3 m /kg do 1,329-10“3 m3/kg pod ciśnieniem 20 MPa, a przez to 
zmniejszanie gęstości polimeru (rys. 4.3).
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Temperatura T, °C

Rys. 4.4. Wykres p-v-T uzyskany przy stałym ciśnieniu docisku wynoszącym 60 MPa 
oraz wartości prędkości wtryskiwania równej 0 , 0 2  m/s (kolor czarny), 
0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s (kolor niebieski)

Wpływ prędkości wtryskiwania przy stałym, ale większym ciśnieniu 
docisku równym 60 MPa jest mniej widoczny (rys. 4.4). Zwiększanie 
ciśnienia docisku powoduje zmniejszenie objętości właściwej o wartość 
około 0,013-10'3 m3/kg pod ciśnieniem 20 MPa, a tym samym zwiększanie 
gęstości polimeru (rys. 4.5). Przy zmiennym ciśnieniu docisku można 
zaobserwować większą różnicę w przebiegu krzywych w obszarze 
przemiany fazowej w porównaniu z wykresami uzyskanymi przy zmiennej 
prędkości wtryskiwania.
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Temperatura T, °C
Rys. 4.5. Wykres p-v-T uzyskany przy stałej prędkości wtryskiwania wynoszącej 

0,12 m/s oraz wartości ciśnienia docisku równej 30 MPa (kolor czarny), 
45 MPa (kolor czerwony) oraz 60 MPa (kolor niebieski)

4.3.2. Współczynnik rozszerzalności cieplnej 
oraz współczynnik ściśliwości

Współczynnik rozszerzalności cieplnej oraz współczynnik ściśliwości 
zostały określone jako pochodne trzech doświadczalnych termodyna­
micznych równań stanu, scharakteryzowane w punkcie 2.4. niniejszej roz­
prawy, które znalazły zastosowanie w procesie wtryskiwania. Na rysunkach 
od 4.6 do 4.9 przedstawiono zależności współczynnika rozszerzalności 
cieplnej i współczynnika ściśliwości określonych na podstawie równania 
Taita, od wybranych warunków wtryskiwania. Współczynniki wyznaczono
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dla stanu ciekłego polimeru, rozpoczynając obliczenia od temperatury 
przemiany fazowej.

Podobnie jak w przypadku analizowania zależności p-v-T, wybrano 
przykładowe wykresy charakteryzujące wpływ prędkości wtryskiwania na 
współczynnik rozszerzalności cieplnej oraz współczynnik ściśliwości przy 
stałym ciśnieniu docisku, a także przy zmiennym ciśnieniu docisku i nie­
zmiennej prędkości wtryskiwania. Rezultaty obliczeń zostały ujęte na ry­
sunkach od 4.6. do 4.9.

20 MPa

50 MPa

80 MPa

110 MPa 

140 MPa

120 140 160 180 200 220 240 260 
Temperatura T, °C

Rys. 4.6. Zależność współczynnika rozszerzalności cieplnej od temperatury, 
uzyskana przy stałym ciśnieniu docisku 30 MPa oraz wartości prędkości 
wtryskiwania równej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 
0 , 1 2  m/s (kolor niebieski)
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Temperatura T, °C

Rys. 4.7. Zależność współczynnika rozszerzalności cieplnej od temperatury, 
uzyskana przy stałej prędkości wtryskiwania 0 , 0 2  m/s oraz ciśnieniu 
docisku wynoszącym 30 MPa (kolor czarny), 45 MPa (kolor czerwony) 
oraz 60 MPa (kolor niebieski)

Analiza wykresów pozwala zauważyć, że zwiększenie prędkości wtrys­
kiwania podczas procesu, powoduje wystąpienie różnicy w przebiegu za­
leżności współczynnika rozszerzalności cieplnej od temperatury, określo­
nym na podstawie termodynamicznego równania stanu Taita przy różnych 
wartościach ciśnienia. Wraz ze wzrostem prędkości wtryskiwania zmniejsza 
się wartość współczynnika rozszerzalności cieplnej. Różnica ta wynosi 
przykładowo 0,06-10~3 °C'1 pod ciśnieniem 50 MPa dla próbek uzyskanych 
przy prędkości wtryskiwania 0,02 oraz 0,12 m/s (rys. 4.6). Różnice dotyczą 
także przebiegu zależności współczynnika ściśliwości w funkcji tempe­
ratury i prędkości wtryskiwania (rys. 4.9).
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Temperatura T,°C
Rys. 4.8. Zależność współczynnika ściśliwości od temperatury, uzyskana przy stałym 

ciśnieniu docisku 30 MPa oraz wartości prędkości wtryskiwania równej 
0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s (kolor 
niebieski)

Dla próbek otrzymanych przy większej prędkości wtryskiwania uzysku­
je  się większe wartości współczynnika ściśliwości (różnica 0,054-10'3 MPa"1 
pod ciśnieniem 50MPa i w temperaturze 250°C). Ma to bezpośredni zwią­
zek ze zmianą objętości właściwej oraz gęstości polimeru. Wraz ze wzros­
tem prędkości wtryskiwania zmniejsza się gęstość polimeru, co wpływa 
bezpośrednio na zmniejszenie wartości współczynnika rozszerzalności cie­
plnej a zwiększenie współczynnika ściśliwości. Przy próbkach otrzymanych 
przy ciśnieniu docisku 60MPa uzyskuje się mniejsze wartości współ­
czynnika rozszerzalności cieplnej (rys. 4.7) w porównaniu z próbkami 
otrzymanymi przy ciśnieniu docisku 30MPa, natomiast większe są wartości 
współczynnika ściśliwości (rys. 4.9) w odniesieniu do tych samych wa­
runków wtryskiwania.
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Temperatura T, °C
Rys. 4.9. Zależność współczynnika ściśliwości od temperatury, uzyskana przy stałej 

prędkości wtryskiwania równej 0,07 m/s oraz wartości ciśnienia docisku 
wynoszącej 30 MPa (kolor czarny), 45 MPa (kolor czerwony) oraz 
60 MPa (kolor niebieski)

Na kolejnych rysunkach 4.10 oraz 4.11 przedstawiono zależności 
współczynnika rozszerzalności cieplnej oraz współczynnika ściśliwości od 
prędkości wtryskiwania i ciśnienia docisku, określone na podstawie rów­
nania Inverse -  Volume według wzoru (2.33) oraz (2.34). Stałe parametry 
równania obliczono podobnie jak dla modelu Taita, to znaczy w oparciu
o pomiary zależności p-v-T podczas izobarycznego ochładzania polipro­
pylenowych wyprasek wtryskowych, stosując metodę regresji dwustu- 
pniowej. Obliczenia zostały przeprowadzone w dwóch etapach, najpierw 
wykonano aproksymację, dopasowując wartości gęstości (odwrotności 
objętości właściwej), uzyskane doświadczalnie dla każdej izobary, za po­
mocą równania prostej o następującej postaci [30]
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p {p ,t ) = Qi + Q2t (4.1)

gdzie Qi oraz Q2 oznaczają wielkości stałe.
Następnie Qt, jak również Q2 zostały wykorzystane do wyznaczenia, 

metodą najmniejszych kwadratów, stałych parametrów wielomianów 
drugiego stopnia (4.2) oraz (4.3), będących jednocześnie stałymi równania 
Inverse-Volume, opisanego równaniem (1.80). Wielomiany te zastosowano 
do opisu zmian gęstości polimeru w danej temperaturze [30]. Mają one 
postać

(4.2)

(4.3)

gdzie p00j a, c, ' d p '
\ d T ; p=o

Q\ = Ao + ap + cp

a =i^l
2 U L

b, oraz d  oznaczają stałe parametry równania

+ bp+ dp

In verse-Volume. Ich wartości zawarto w tabeli 4.5.

Tabela 4.5
Wartości parametrów równania Inverse-Volume

Parametr Poo

k g /m 3

a

kg/(m3
•MPa)

c

1/°C kg/(m3- °C)

b

kg/(m3- °C2)

d

1/°C

Wartość 0,85-10'3 7,21 -10'8 -1,70 10“8 -4,97-10'7 1,11-10"10 -1,31-10-11

Analizując zależności przedstawione na rysunku 4.10 można zaobser­
wować, że współczynnik rozszerzalności cieplnej zmienia się wraz ze zmia­
ną prędkości wtryskiwania, nie jest to jednak zależność jednoznaczna. Przy 
ciśnieniu 20 MPa największa różnica wartości współczynnika roz­
szerzalności występuje dla próbek uzyskanych przy prędkości wtryskiwania 
0,02 oraz 0,07 m/s i wynosi 0,05-10'3 °C'1.

Przebieg krzywych zależności współczynnika ściśliwości od tempera­
tury i ciśnienia docisku jest prawie identyczny, co świadczy o niewielkim 
wpływie ciśnienia docisku na ten współczynnik (rys. 4.11).
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Temperatura T, °C

Rys. 4.10. Współczynnik rozszerzalności cieplnej uzyskany przy stałym ciśnieniu 
docisku równym 30 MPa oraz wartości prędkości wtryskiwania 
wynoszącej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s 
(kolor niebieski)

Współczynnik ściśliwości i rozszerzalności cieplnej według modelu 
IKV obliczono, wykorzystując wzór (2.37) oraz (2.38). Stałe parametry 
równania IKV wyznaczono identycznie jak dla modelu Taita, za pomocą 
regresji krzywoliniowej z zastosowaniem metody najmniejszych kwadratów 
i zawarto w tabeli 4.6.
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Rys. 4.11. Współczynnik ściśliwości uzyskany przy stałej prędkości wtryskiwania 
równej 0,12 m/s oraz wartości ciśnienia docisku wynoszącej 30 MPa 
(kolor czarny), 45 MPa (kolor czerwony) oraz 60 MPa (kolor niebieski)

Tabela 4.6
Wartości parametrów równania IKV

Parametr Ki k 2 k 3 K4

Wartość 32233,20 1,44 1485,42 28310,80

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

Rys. 4.12. Zależność współczynnika rozszerzalności cieplnej, uzyskana przy stałym 
ciśnieniu docisku równym 30 MPa oraz wartości prędkości wtryskiwania 
wynoszącej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 0,12 m/s 
(kolor niebieski)

Wpływ prędkości wtryskiwania oraz ciśnienia docisku na wartości 
współczynnika rozszerzalności cieplnej oraz współczynnika ściśliwości 
określonego na podstawie modelu IKV jest widoczny, ale zależność ta, po­
dobnie jak dla modelu In verse-Volume, nie jest jednoznaczna. Największe 
różnice wartości współczynników nie zawsze odpowiadają największym 
różnicom wartości zmieniającej się prędkości wtryskiwania, czy ciśnienia 
docisku. Ponadto wartości współczynnika ściśliwości obliczone za pomocą 
tego modelu różnią się znacznie od wartości uzyskanych w oparciu o rów­
nanie Taita oraz IV. Być może wynika to z tego, że równanie IKV jest 
równaniem doświadczalnym, nie mającym uzasadnienia teoretycznego, 
a dodatkowo jego różniczkowanie może powiększać rozbieżności w sto­
sunku do innych modeli matematycznych.
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Rys. 4.13. Zależność współczynnika ściśliwości od temperatury, uzyskana przy 
stałym ciśnieniu docisku równym 30 MPa oraz wartości prędkości 
wtryskiwania równej 0,02 m/s (kolor czarny), 0,07 m/s (kolor czerwony), 
0 , 1 2  m/s (kolor niebieski)

4.4. Porównanie zależności współczynnika 
rozszerzalności oraz współczynnika ściśliwości 
od warunków wtryskiwania

Ciśnienie docisku oraz szybkość wtryskiwania wpływają na przebieg 
zależności p-v-T, ale jest on istotny tylko w zakresie małych wartości 
ciśnienia pomiaru (do ciśnienia 50 MPa). Przyjmując poziom istotności 
a  = 0,05 dla pięciu punktów pomiarowych, krytyczny współczynnik kore­
lacji wynosi 0,878, a badania istotności wykonuje się stosując statystykę 
opisywana rozkładem t-Studenta. Przykładowo przy ciśnieniu 20 MPa 
współczynnik korelacji jest większy lub równy 0,878 przy prawie wszys­
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tkich wartościach prędkości wtryskiwania i ciśnienia docisku, zmienia­
jących się zgodnie z programem zawartym w tabeli 4.2. Nie zaobserwo­
wano korelacji przy ciśnieniu pomiaru większym niż 50 MPa.

Na rysunku 4.14 oraz 4.15 zostały porównane wykresy p-v-T od­
niesione do próbek wtryskiwanych przy skrajnych wartościach prędkości 
wtryskiwania oraz skrajnych wartościach ciśnienia docisku z charakte­
rystyką p-v-T polipropylenu wcześniej nie przetwarzanego, zawartą w lite­
ra tu rz e ^ ^ ] .

Temperatura T, °C

Rys. 4.14. Porównanie zależności objętości właściwej od temperatury i ciśnienia 
przy skrajnej wartości prędkości wtryskiwania wynoszącej 0 , 0 2  m/s 
(kolor czarny) oraz 0 , 1 2  m/s (kolor niebieski) i stałej wartości ciśnienia 
docisku równej 30 MPa z danymi z literatury (kolor czerwony)
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Rys. 4.15. Porównanie zależności objętości właściwej od temperatury i ciśnienia 
przy skrajnej wartości ciśnienia docisku równej 30 MPa (kolor czarny) 
oraz 60 MPa (kolor niebieski) i stałej wartości prędkości wtryskiwania 
wynoszącej 0 , 0 2  m/s z danymi z literatury (kolor czerwony)

Analizując rysunek 4.14 można zauważyć różnice wartości objętości 
właściwej badanego polimeru w porównaniu z danymi z literatury. Zatem 
warunki przetwórstwa wpływają na zależność objętości właściwej od tem­
peratury i ciśnienia. Największe różnice objętości właściwej są zauważalne 
dla stanu ciekłego polimeru. Największa różnica w objętości właściwej 
próbek wtryskiwanych w stanie ciekłym wynosi 0,025-10'3 m3/kg, czyli 
około 2%. W stanie stałym różnice są znacznie mniejsze i wynoszą 
0,003-10'3 m3/kg. Przebieg krzywej dla polipropylenu pierwotnego (na pod­
stawie danych z literatury [212]) w obszarze przemiany fazowej różni się 
znacznie od krzywych uzyskanych w wyniku badań doświadczalnych. Jest 
to spowodowane wpływem warunków przetwórstwa, w jakich były przygo­
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towane próbki do badań. Dla próbki wtryskiwanej przy przyjętej do badań 
największej wartości ciśnienia docisku (60 MPa) są widoczne różnice w ob­
jętości właściwej w obszarze stanu stałego polimeru w porównaniu z cha­
rakterystyką polimeru wcześniej nie przetwarzanego (rys.4.15).

Współczynnik rozszerzalności cieplnej również zmienia się w zależ­
ności od prędkości wtryskiwania i ciśnienia docisku. Zmiany te nie są jed­
nak jednoznacznie zależne od zmieniających się warunków przetwórstwa. 
Wszystkie trzy równania dają zbliżone wartości współczynnika rozsze­
rzalności cieplnej.

Wpływ warunków wtryskiwania na współczynnik ściśliwości jest 
mniejszy niż na współczynnik rozszerzalności cieplnej. Największe różnice 
w wartościach tego współczynnika można zaobserwować przy wykorzysta­
niu równania IKV. Również dla tego równania wyniki obliczeń znacznie 
odbiegały od wyników uzyskanych w oparciu o dwa pozostałe modele.

Na rysunku 4.16 przedstawiono porównanie wyznaczonego współ­
czynnika rozszerzalności cieplnej według modeli Taita, Inverse -  Volume 
oraz IKV. Różnice pomiędzy wartościami współczynnika rozszerzalności 
cieplnej według modeli In ver se-Volume i Taita biorą się zapewne z konie­
czności przyjęcia stałego współczynnika rozszerzalności cieplnej (Xo 
we wzorze (1.72). W literaturze [212, 218, 246] jest podany bardzo szeroki 
zakres wartości tego współczynnika wynoszący od 4, MO-3 0C ' do 6,75-103 °C'.

Współczynnik ściśliwości powiększa się ze wzrostem temperatury 
i maleje przy wzrastającym ciśnieniu w przypadku zastosowania wszystkich 
trzech modeli, wartości uzyskane w oparciu o model IKV znacznie różnią 
od wartości uzyskanych według modeli Taita oraz Inverse -  Volume. 
Różnice mogą wynikać z tego, że termodynamiczne równanie stanu IKV 
jest równaniem całkowicie doświadczalnym, którego parametry nie mają 
sensu fizycznego. Współczynnik obliczony według modelu Taita oraz 
Inverse -  Volume ma wartości od 0,3'103 do 1,5 10‘3 M P a1, natomiast 
według modelu IKV od 2T0‘3 do 11,5'10‘3 M Pa'1. Zależność współczynnika 
ściśliwości od temperatury i ciśnienia według modelu Taita oraz Inverse- 
Volume zilustrowano na rysunku 4.17.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.16. Porównanie zależności współczynnika rozszerzalności cieplnej od 
ciśnienia i temperatury według 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 wartości współczynnika ściśliwości 
wyznaczonego według modelu IKV ze względu na znaczne różnice w sto­
sunku do współczynnika określonego w oparciu o pozostałe modele mate­
matyczne.

Analizując uzyskane wyniki w odniesieniu do zastosowanych modeli 
matematycznych, można zaobserwować, że współczynnik rozszerzalności 
cieplnej obliczony na podstawie równania Taita oraz IKV nieznacznie ma­
leje wraz ze wzrostem temperatury i wyraźnie maleje ze wzrostem ciś­
nienia. W przypadku współczynników rozszerzalności wyznaczonych we­
dług modelu In verse-Volume, widać odmienny przebieg krzywych. Wraz 
ze wzrostem temperatury, wartości tego współczynnika rosną wraz ze wzro­



stem temperatury, co ma uzasadnienie w sensie fizycznym i jest najbliższe 
rzeczywistości.
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Temperatura T, °C

Rys. 4.17. Porównanie zależności współczynnika ściśliwości od ciśnienia i tempe­
ratury według modeli: kolor czarny -  Inverse -  Volume, kolor czerwony -  
Taita, uzyskanych przy prędkości wtryskiwania wynoszącej 0,02 m/s oraz 
ciśnieniu docisku równym 30 MPa

Na rysunku 4.18 oraz 4.19 porównano zależność współczynnika ściś­
liwości od temperatury i ciśnienia obliczonego według modelu Inverse -  
Volume z danymi z literatury [212]. Przedstawione w literaturze zależności 
współczynnika ściśliwości od temperatury dla polipropylenu nie uwęglę- 
dniają wpływu warunków przetwórstwa na wartości tego współczynnika. 
Analizując rysunek 4.18 oraz 4.19 można zauważyć, że warunki prze­
twórstwa takie jak prędkość wtryskiwania oraz ciśnienie docisku wpływają 
na wartość współczynnika ściśliwości. Różnice są bardzo wyraźne zwłasz­
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cza przy niższym ciśnieniu pomiaru. Na przykład przy ciśnieniu wynoszą­
cym 50 MPa wartości współczynnika ściśliwości uzyskane przy skrajnych 
prędkościach wtryskiwania różnią się o 0,2 10"3 M P a1, co stanowi 
około 20 %.

Temperatura T, °C

Rys. 4.18. Porównanie zależności współczynnika ściśliwości przy skrajnej wartości 
prędkości wtryskiwania równej 0,02 m/s (kolor czarny) oraz 0,12 m/s 
(kolor niebieski) i stałej wartości ciśnienia docisku wynoszącej 30 MPa 
z danymi z literatury (kolor czerwony)
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Rys. 4.19. Porównanie zależności współczynnika ściśliwości przy skrajnej wartości 
ciśnienia docisku równej 30 MPa (kolor czarny) oraz 60 MPa (kolor 
niebieski) i stałej wartości prędkości wtryskiwania wynoszącej 0,02 m/s 
z danymi z literatury (kolor czerwony)

4.5. Wnioski i ustalenia

Na podstawie przeprowadzonych badań doświadczalnych wpływu wa­
runków wtryskiwania polipropylenu na zależność p-v-T można sformu­
łować następujące wnioski i ustalenia.

Prędkość wtryskiwania oraz ciśnienie docisku wpływają na przebieg 
krzywych opisujących zależność objętości właściwej od temperatury i ciś­
nienia. Różnice pomiędzy wartościami objętości właściwej zależą od ciś­
nienia oraz stanu skupienia polimeru i są widoczne w obszarze mniejszych 
wartości ciśnienia pomiaru. Porównując próbki przy skrajnych wartościach
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prędkości wtryskiwania i skrajnych wartościach ciśnieniach docisku, można 
zauważyć największą różnicę objętości właściwej przy ciśnieniu docisku 
wynoszącym 30 MPa oraz w stanie ciekłym polimeru. W obszarze prze­
miany fazowej, krzywe mają przebieg prawie identyczny.

Większe ciśnienie docisku powoduje zwiększenie gęstości polimeru, 
a tym samym skurczu objętościowego wypraski, co jest wynikiem gę­
stszego upakowania makrocząsteczek. Jest to zgodne z danymi podawa­
nymi w literaturze [64, 156, 194]. Prędkość wtryskiwania także wpływa na 
zależność p-v-T, powodując zmniejszenie gęstości polimeru. Przyczyną 
może być degradacja mechaniczna polimeru, prowadząca do skracania jego 
makrocząsteczek.

Współczynnik rozszerzalności cieplnej oraz współczynnik ściśliwości 
zależą od warunków wtryskiwania, nie jest to jednak zależność jedno­
znaczna. Nie zawsze skrajne warunki wtryskiwania powodują największą 
różnicę w uzyskanych wynikach. Ponadto wartości obu współczynników 
zależą od przyjętego modelu matematycznego termodynamicznego 
równania stanu.

Wpływ warunków wtryskiwania na zależność p-v-T oraz na współ­
czynnik rozszerzalności cieplnej i współczynnik ściśliwości nie był do tej 
pory analizowany w dostępnej literaturze, wobec tego brak jest danych 
porównawczych.

Współczynnik rozszerzalności cieplnej ma podobne wartości w bada­
nym zakresie ciśnienia i temperatury dla wszystkich trzech stosowanych 
w rozprawie termodynamicznych równań stanu, na podstawie których zo­
stał określony. Współczynnik ściśliwości jest zbliżony co do wartości obli­
czonych w oparciu o model Taita oraz In verse-Volume, natomiast wyniki 
uzyskane na podstawie zróżniczkowania równania IKV znacznie różnią się 
od pozostałych, chociaż uzyskuje się podobny przebieg krzywych.

Oceniając przydatność wybranych modeli do wyznaczania współ­
czynnika rozszerzalności cieplnej w zależności od ciśnienia i temperatury 
można stwierdzić, że rezultaty najbardziej zgodne z podawanymi w lite­
raturze [212] można uzyskać przy zastosowaniu modelu Inverse-Volume. 
Współczynnik rozszerzalności cieplnej rośnie tu wraz z temperaturą i ma­
leje ze wzrostem ciśnienia, a współczynnik ściśliwości powiększa się wraz 
ze wzrostem obu tych wielkości.

Podsumowując, w celu efektywnego wykorzystania zależności p-v-T 
w procesie wtryskiwania należy uwzględniać, oprócz czynników przedsta­
wionych w rozdziale drugim niniejszej rozprawy, także warunki, w jakich 
polimer jest przetwarzany. Intensywne warunki przetwórstwa, przyjmowane
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z górnego zakresu wartości zalecanych w literaturze, powodują bowiem 
degradację mechaniczną polimeru, a w konsekwencji zmiany w jego stru­
kturze, co wpływa bezpośrednio na jakość wyprasek. Istotny jest także 
wybór modelu matematycznego, na podstawie którego wykonuje się obli­
czenia współczynnika rozszerzalności cieplnej oraz współczynnika ściśli­
wości. Równania doświadczalne, nie mające uzasadnienia teoretycznego, 
takie jak na przykład równanie IKV, powinny mieć ograniczone 
zastosowanie przy wyznaczaniu wielkości pochodnych tych równań.





Rozdział V

PODSUMOWANIE

5.1. Wprowadzenie

Proces wtryskiwania jest jedną z najpowszechniej stosowanych metod 
przetwórstwa polimerów termoplastycznych i charakteryzuje się występo­
waniem złożonych zjawisk, przede wszystkim fizycznych w polimerze 
przetwarzanym podczas trwania procesu. Jest to proces cykliczny, nieizo- 
termiczny, dynamiczny, o złożonej kinematyce układu roboczego, a zmiany 
stanu cieplnego polimeru charakteryzowane zależnością pomiędzy ciś­
nieniem, objętością właściwą a temperaturą (p-v-T) są niezwykle trudne do 
opisu matematycznego. Dlatego badania nad wykorzystaniem tych 
zależności ciągle trwają, a ich zastosowanie jest wciąż ograniczone.

W czasie ochładzania polimeru w gnieździe formującym formy wtrys­
kowej następuje zmiana stanów skupienia polimeru i ostateczne konsty­
tuowanie właściwości, struktury, kształtu i wymiarów wyprasek. Polimery 
częściowo krystaliczne ulegają w formie wtryskowej przemianie ze stanu 
ciekłego bezpostaciowego do stanu stałego częściowo krystalicznego. 
Zawartość poszczególnych faz w wytworach wpływa istotnie na ich właści­
wości fizyczne i użytkowe. Podczas ochładzania wypraska zmniejsza swoją 
objętość i wymiary, czyli kurczy się, czego miarą jest skurcz przetwórczy 
objętościowy i liniowy. Może również zachodzić zmiana jej kształtu. Przy 
analizowaniu skurczu objętościowego jest bardzo pomocna umiejętność 
interpretacji wykresów p-v-T z naniesionym przebiegiem procesu 
wtryskiwania, bowiem zmiany objętości właściwej polimeru dotyczą prawie 
wszystkich faz tego procesu.
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Ciśnienie, objętość właściwa oraz temperatura (powiązane zależnością 
p-v-T) mają bezpośredni wpływ na jakość i cechy użytkowe wytworów, 
a dzięki możliwości przedstawienia przebiegu procesu w danej chwili 
i w danym miejscu wypraski na wykresach p-v-T, rozwinęły się badania 
optymalizacji i sterowania procesem wtryskiwania. W procesie tym jest 
istotna także znajomość pochodnych objętości właściwej polimeru w za­
leżności od ciśnienia i temperatury. Na podstawie pierwszej pochodnej 
funkcji, będącej modelem matematycznym równania stanu, można wyzna­
czyć współczynnik ściśliwości oraz współczynnik rozszerzalności cieplnej, 
niezbędne w symulacjach całej fazy ochładzania wypraski w gnieździe 
formy wtryskowej. Współczynniki te odgrywają także istotną rolę w pro­
jektowaniu wyprasek wtryskowych z uwzględnieniem skurczu objętoś­
ciowego i odkształcenia przetwórczego polimeru przetwarzanego.

Właściwa analiza zależności p-v-T i ich pochodnych jest także nie­
zbędnym narzędziem w nowoczesnych symulacjach komputerowych, 
szczególnie fazy docisku i ochładzania wypraski podczas procesu wtrys­
kiwania. Zmiany objętości właściwej stanowią również dane wejściowe 
w symulacjach numerycznych stosowanych przy projektowaniu form wtrys­
kowych. Znajomość zmian właściwości polimeru przetwarzanego w czasie 
pozwala znacznie skrócić czas działań optymalizacyjnych i projektowych, 
przyczynia się także do zwiększenia skuteczności sterowania procesem.

5.2. Wnioski i ustalenia końcowe

Porównanie wyników badań przedstawionych w niniejszej rozprawie 
z jej tezami badawczymi i celami stanowi podstawę do stwierdzenia, że tezy 
badawcze zostały zweryfikowane metodami naukowymi, a cele rozprawy 
osiągnięte. Sformułowano bowiem następujące wnioski i ustalenia koń­
cowe.

Z przeprowadzonych badań teoretycznych wynika, że istnieje wiele 
czynników, które wpływają na przebieg zależności p-v-T, odniesionych do 
końcowego etapu procesu wtryskiwania polimerów termoplastycznych, 
związanego głównie, a niekiedy wyłącznie, z formą wtryskową. Wśród tych 
czynników najistotniejszymi są bez wątpienia szybkość ochładzania poli­
meru, temperatura, ciśnienie, a także bezpośrednio od nich zależna kinetyka 
krystalizacji w przypadku termoplastycznych polimerów częściowo krysta­
licznych.
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Z przeprowadzonych badań symulacyjnych wynika, że szybkość ochła­
dzania polimeru wpływa istotnie na kształt i wymiary wytworów, co skut­
kuje powstawaniem różnego skurczu objętościowego i odkształceń prze­
twórczych wypraski. Dla analizowanych w badaniach symulacyjnych wy- 
prasek polipropylenowych, różnice wartości skurczu objętościowego 
odniesione do różnych warunków ochładzania, dochodzą do nawet 35 %.

Warunki procesu takie jak ciśnienie docisku, czy prędkość wtryski­
wania także wpływają na wyniki symulacji. Jest to konsekwencją wpływu 
warunków przetwórstwa na zależności termodynamiczne, określające stan 
cieplny polimeru w gnieździe formy wtryskowej.

Badania doświadczalne potwierdzają wpływ prędkości wtryskiwania 
oraz ciśnienia docisku na przebieg krzywych opisujących zależność 
objętości właściwej od temperatury i ciśnienia. Ponadto różnice pomiędzy 
wartościami objętości właściwej wyprasek zależą od ciśnienia pomia­
rowego oraz stanu skupienia polimeru i są widoczne w obszarze mniejszych 
wartości ciśnienia. Porównując próbki uzyskane przy skrajnych wartościach 
prędkości wtryskiwania i skrajnych wartościach ciśnienia docisku, można 
zauważyć większe różnice objętości właściwej przy ciśnieniu docisku 
wynoszącym 30 MPa, w porównaniu z ciśnieniem docisku wynoszącym 
60 MPa.

Współczynnik rozszerzalności cieplnej oraz współczynnik ściśliwości 
zależą od warunków wtryskiwania, nie jest to jednak zależność jedno­
znaczna. Nie zawsze ekstremalne warunki wtryskiwania powodują naj­
większe różnice w uzyskanych wynikach obliczeń.

Znajomość zmian temperatury polimeru w czasie w połączeniu z ki­
netyką krystalizacji umożliwia wyznaczenie zależności p-v-T przy szybkim 
ochładzaniu, a więc w warunkach rzeczywistych procesu. Tak uzyskane 
zależności p-v-T powinny stanowić dane wejściowe przy działaniach opty­
malizacyjnych oraz w symulacjach komputerowych skurczu i odkształceń 
przetwórczych wypraski.

Krystalizacja, zachodząca podczas przetwórstwa jest procesem nie­
zwykle złożonym, prowadzącym do powstania określonej struktury wy­
praski, a zatem bezpośrednio wpływa na jego jakość. W warunkach wtrys­
kiwania krystalizacja jest procesem nieizotermicznym, co dodatkowo 
utrudnia jej poznanie. Opis matematyczny kinetyki krystalizacji wymaga 
określenia rozkładu temperatury wewnątrz polimeru poprzez rozwiązanie 
równania przewodzenia ciepła w postaci odpowiadającej charakterystyce
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geometrycznej wytworu z podaniem odpowiednich warunków początko­
wych i brzegowych.

Opis kinetyki krystalizacji za pomocą modelu Nakamury-Hiebera daje 
dobre dopasowanie do danych doświadczalnych i może być wykorzystany 
z powodzeniem do scharakteryzowania tego procesu w warunkach wtryski­
wania. Ponadto uwzględnia on wpływ ciśnienia na przebieg krystalizacji, 
co jest niezwykle istotne.

Badania symulacyjne skurczu jak i odkształceń przetwórczych wy- 
praski, są wykorzystywane także przy projektowaniu form wtryskowych 
w celu zmniejszenia kosztów ich produkcji. Uwzględnia się w nich naj­
częściej standardowe dane uzyskiwane w warunkach równowagi termody­
namicznej, a jak wykazano w rozdziale trzecim, obliczenia takie różnią się 
znacznie od tych, w których uwzględniono rzeczywiste warunki procesu. 
Symulacja rozkładu temperatury polimeru w gnieździe formy wtryskowej 
dostarcza także wiadomości niezbędnych do prawidłowego projektowania 
układu ochładzania gniazda formy wtryskowej.

Warunki procesu takie jak ciśnienie docisku, czy prędkość wtryski­
wania również wpływają na wyniki symulacji. Jest to konsekwencją wpły­
wu warunków przetwórstwa na zależności termodynamiczne, określające 
stan cieplny polimeru w gnieździe formy wtryskowej. Zatem znajomość 
tych zależności oraz ich zmian w czasie trwania procesu jest niezbędna 
w celu przeprowadzania symulacji komputerowych oraz badań 
zmierzających do optymalizacji procesu.

Współczynnik ściśliwości, współczynnik rozszerzalności oraz współ­
czynnik rozprężliwości cieplnej, będące pochodnymi termodynamicznych 
równań stanu mają szerokie zastosowanie, między innymi w symulacjach 
komputerowych, umożliwiają także bliższe poznanie złożonego procesu 
wtryskiwania. Współczynnik rozszerzalności jest szczególnie istotny pod­
czas wypełniania gniazda formującego formy wtryskowej ciekłym poli­
merem, a współczynnik ściśliwości - podczas fazy docisku procesu wtrys­
kiwania.

Oceniając przydatność wybranych modeli matematycznych, w postaci 
termodynamicznego równania stanu, do obliczania współczynnika rozsze­
rzalności cieplnej oraz współczynnika ściśliwości w zależności od ciśnienia
i temperatury można stwierdzić, że najlepsze rezultaty można uzyskać przy 
zastosowaniu równania Inverse-Volume.



5.3. Zakończenie

Wyniki badań teoretycznych, symulacyjnych oraz doświadczalnych, 
przedstawione w ramach niniejszej rozprawy, wskazują na wpływ wielu 
czynników na zależności pomiędzy ciśnieniem, objętością właściwą a tem­
peraturą wtryskiwanych polimerów termoplastycznych, a tym samym na 
właściwości, strukturę, kształt i wymiary wyprasek. Właściwa interpretacja 
przemian fizycznych, jakim podlega polimer pod wpływem tych warunków 
umożliwia efektywne wykorzystanie zależności p-v-T do sterowania pro­
cesem, a również do jego optymalizacji i symulacji. Jak wynika z prze­
prowadzonych badań nie jest to zadaniem łatwym, ale koniecznym ze 
względu na coraz wyższe wymagania stawiane wytworom, przy 
jednoczesnym i ciągłym dążeniu do podnoszenia efektywności procesu 
przetwórstwa.

W celu efektywnego wykorzystania zależności p-v-T w procesie 
wtryskiwania należy uwzględniać warunki, w jakich polimer jest przetwa­
rzany. Warunki przetwórstwa, o wartościach liczbowych z górnych zale­
canych zakresów, powodują bowiem degradację mechaniczną polimeru, 
a w konsekwencji zmiany w jego strukturze i właściwościach.

Rezultaty badań oraz wynikające z nich wnioski i ustalenia dają 
możliwość ich wykorzystania w dalszych pracach o podobnym charakterze 
oraz mogą wskazywać na kierunki przyszłych badań, takich jak  na 
przykład:

• rozwój konstrukcji urządzeń badawczych umożliwiających pro­
wadzenie pomiarów zmian objętości właściwej przy dużych szyb­
kościach ochładzania polimerów z uwzględnieniem przemian fazo­
wych i zmian ich struktury, co pozwoli na wykorzystanie, w ba­
daniach symulacyjnych i optymalizacyjnych procesu, zależności 
p-v-T odniesionych do rzeczywistych warunków wtryskiwania,

• badania symulacji dynamicznych, które umożliwiłyby analizę zja­
wisk fizycznych i chemicznych zachodzących w polimerze prze­
twarzanym na poziomie cząsteczkowym, co może spowodować 
szersze zastosowanie termodynamicznych równań stanu, szcze­
gólnie teoretycznych, w modelowaniu wtryskiwania.

Przedstawiona w rozprawie metodyka badań może być wykorzystana 
w dalszych badaniach.

Mając na uwadze skomplikowany charakter przedstawionych zjawisk
i procesów, a co za tym idzie wiele nie rozwiązanych problemów zwią­
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zanych z zagadnieniami rozprawy, praca niniejsza stanowi pewną zam­
kniętą całość i można przyjąć, że jest skromnym, ale istotnym wkładem 
w lepsze poznanie procesów zachodzących w polimerze podczas wtrys­
kiwania, zwłaszcza w fazie docisku i ochładzania wypraski w gnieździe 
formującym.

Wyniki tej rozprawy mogą być pomocne przy badaniach symulacyj­
nych wtryskiwania oraz opracowywaniu algorytmów zmierzających do 
optymalizacji procesu i ich inżynierskich zastosowań.
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PRZETWÓRCZE ASPEKTY 
TERMODYNAMICZNYCH WŁAŚCIWOŚCI 

POLIMERÓW TERMOPLASTYCZNYCH

STRESZCZENIE

Przedmiotem monografii jest charakterystyka termodynamicznych 
właściwości polimerów termoplastycznych oraz zależności pomiędzy ciś­
nieniem, objętością właściwą a temperaturą (p-v-T), analizowane w aspek­
cie możliwości ich wykorzystania w procesie wtryskiwania. Na podstawie 
analizy aktualnego stanu literatury scharakteryzowano najbardziej istotne 
czynniki mające wpływ na przebieg zależności p-v-T, do których zalicza się 
szybkość ochładzania, temperaturę, ciśnienie oraz, w przypadku polimerów 
częściowo krystalicznych, kinetykę krystalizacji. Na podstawie badań sy­
mulacyjnych wykazano, że szybkość ochładzania polimeru wpływa istotnie 
na kształt i wymiary wytworów, co skutkuje powstawaniem różnego 
skurczu objętościowego i odkształceń przetwórczych wypraski. Głównym 
celem badań doświadczalnych było podjecie próby przeprowadzenia 
analizy wpływu wybranych warunków wtryskiwania, to jest prędkości 
wtryskiwania oraz ciśnienia docisku na niektóre właściwości termodyna­
miczne wyprasek z polipropylenu. Wybór tych warunków był podyktowany 
analizą badań rozpoznawczych, w których zaobserwowano ich największe 
oddziaływanie na zależność p-v-T. Kolejnym celem była analiza zależności 
p-v-T oraz wielkości pochodnych termodynamicznego równania stanu, 
to jest współczynnika rozszerzalności cieplnej oraz współczynnika ściśli­
wości, aproksymowanego różnymi modelami matematycznymi. Wykazano 
wpływ prędkości wtryskiwania oraz ciśnienia docisku na przebieg krzy­
wych opisujących zależność objętości właściwej od temperatury i ciśnienia. 
Współczynnik rozszerzalności cieplnej oraz współczynnik ściśliwości za­
leżą od warunków wtryskiwania, nie jest to jednak zależność jednoznaczna. 
Rozprawę zakończono 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.


