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Problematyka krystalizacji polimeré6w w procesie wtryskiwania

Streszczenie — Przedstawiono charakterystyke krystalizacji w warunkach procesu wiryskiwania
czesciowo krystalicznych polimeréw termoplastycznych. Oméwiono ksztalttowanie sie struktury
krystalicznej podczas kolejnych faz trwania tego procesu. Opisano zaczerpniete z literatury modele
matematyczne ujmujace kinetyke krystalizacji izotermicznej oraz nieizotermicznej z punktu widzenia
mozliwosci ich wykorzystania w procesie wtryskiwania. Przedstawiono réwniez metode okreslania
zalezno$ci pomiedzy ci$nieniem, objetoscia wlasciwa a temperatura (p-v-T) w przypadku duzej szyb-
kosci ochladzania wyprasek, a wiec w rzeczywistych warunkach wtryskiwania, z uwzglednieniem
kinetyki krystalizacji. Zaprezentowany tok obliczeii odniesiono takze do czeSciowo krystalicznych
polimeréw termoplastycznych.

Stowa kluczowe: proces wiryskiwania, kinetyka krystalizacji, modele matematyczne, zaleznosc¢
p-o-T.

STUDY ON CRYSTALLIZATION OF POLYMERS DURING THE INJECTION MOLDING

Summary — The characteristics of crystallization of partially crystalline thermoplastic polymers du-
ring the injection molding was presented. The formation of crystalline structure during the subsequent
stages of this process was discussed. On the basis of literature data the mathematical models descri-
bing the kinetics of isothermal and non-isothermal crystallization processes were characterized from
the point of view of possibility of their use in the injection molding process. As well the method of
determination of pressure, specific volume and temperature dependence (p-v-T) at fast cooling of
moldings 7.e. at actual injection molding conditions, taking into account the crystallization kinetics, has
been presented. The calculations presented relate also to partially crystalline thermoplastic polymers.
Key words: injection molding process, crystallization kinetics, mathematical models, p-v-T depen-
dence.

W warunkach przetwdrstwa polimeréw termoplas-
tycznych krystalizacja jest przemiana w istotny sposéb
wplywajaca na przebieg zaleznosci pomiedzy cisnie-
niem, objeto$cia wlasciwa a temperatura (p-v-T). Zalez-
no$¢ ta, charakteryzujaca stan termodynamiczny prze-
twarzanego polimeru, wywiera bezposredni wplyw na
jakos¢ i cechy uzytkowe wytwordéw, powinna by¢ zatem
wykorzystywana w badaniach procesu wtryskiwania.

Nie jest to jednak zadanie latwe, poniewaz w tym zlozo-
nym procesie wystepuja zmieniajace sie w funkcji czasu
korelacje pomiedzy warunkami procesu a wiasciwoscia-
mi wyprasek [1—4].

W toku procesu wtryskiwania zaréwno ci$nienie, jak
i temperatura moga przybiera¢ bardzo rézne wartosci.
Cisnienie zewnetrzne wplywa na gesto$¢ wytworu, jego
ksztalt, wymiary i inne cechy, dlatego tez realizujac ok-
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reslony program réznicowania tego ci$nienia przepro-
wadza si¢ jednoczesnie optymalizacje wybranych wias-
ciwo$ci wypraski.

Podczas ochtadzania polimeru w gniezdzie formuja-
cym formy wtryskowej nastepuja: zmiana jego stanéw
skupienia, konstytuowanie struktury (a zatem i wiasci-
wosci), jak réwniez zmiany ksztaltu oraz wymiaréw
wyprasek [5—9]. Polimery czeSciowo krystaliczne ule-
gaja przemianie z cieklej fazy bezpostaciowej do czescio-
wo krystalicznej fazy statej. Udzial poszczegélnych faz
w gotowych wytworach w istotny sposéb wplywa na
ich wlasciwosci fizyczne i uzytkowe [7, 9—111].

W warunkach wtryskiwania krystalizacja jest proce-
sem nieizotermicznym, co dodatkowo utrudnia jej opis.
W tym przypadku matematyczne przedstawienie kine-
tyki krystalizacji wymaga okre$lenia rozkladu tempera-
tury wewnatrz polimeru na drodze rozwigzania réwna-
nia przewodzenia ciepta, w postaci odpowiadajacej cha-
rakterystyce geometrycznej wytworu, z podaniem od-
powiednich warunkéw poczatkowych i brzegowych.
Ponadto, w opisie nalezy uwzgledni¢ duzy wplyw na
szybkos¢ krystalizacji obecnoéci zanieczyszczen a takze
innych czynnikéw, np. orientacji badZ stopnia splatania
makroczasteczek.

Podczas ochtadzania wypraska zmniejsza objeto$¢
i zmienia ksztalt, czego miarg jest cieplny skurcz prze-
tworczy — objetosciowy lub liniowy [7—10]. W analizie
skurczu objetoSciowego jest pomocna umiejetnos¢ inter-
pretacji wykresu zaleznosci p-v-T wynikajacej z przebie-
gu procesu wtryskiwania, albowiem zmiany objetosci
wladciwej dotycza prawie wszystkich etapéw tego pro-
cesu.

W referowanej tu pracy analizowano krystalizacje
polimeréw termoplastycznych w warunkach wtryski-
wania. Scharakteryzowano takze metode okreslania za-
leznosci p-v-T w odniesieniu do duzej szybkosci ochla-
dzania polimeru cze$ciowo krystalicznego.

OPIS KRYSTALIZACJI W WARUNKACH WTRYSKIWANIA

Wiekszos¢ polimeréw termoplastycznych zdolnych
do krystalizacji ulega tej przemianie podczas trwania
procesu przetwoérstwa w wyniku ochladzania cieklego
polimeru; nastepuje wowczas wzrost sferolitow z zarod-
kéw pierwotnych. W przypadku braku gradientu tem-
peratury wzrost ten jest radialny [12, 13], natomiast
w warunkach jego istnienia przestaje by¢ radialny, po-
stepuje jednak prostopadle do frontu krystalizacji. Wek-
tor kierunku wzrostu ulega zmianie wykazujac tenden-
cje do zakrzywiania sie w strone wyzszej temperatury
i ostatecznie staje si¢ rownolegly do wektora gradientu
temperatury.

Szybkos¢ wzrostu sferolitow jest przede wszystkim
uwarunkowana zmiana temperatury oraz ci$nienia, a
warto$¢ temperatury jest takze modyfikowana cieplem
wydzielanym podczas krystalizacji. Na czestos¢ zarod-
kowania (nukleacji), zalezna gléwnie od temperatury,

ci$nienia i czasu uplywajacego od zapoczatkowania
krystalizacji, wplywa réwniez obecno$¢ zanieczyszczen
lub sktadnikéw dodatkowych wprowadzonych do poli-
meru podczas przetwoérstwa. Zmiany szybkosci wzrostu
i zarodkowania sferolitu moga powodowac¢ takze inne
czynniki, np. orientacja badZ stopiefi splatania makro-
czasteczek [12—15].

W badaniach kinetyki krystalizacji polimeréw stosu-
je sie najczesciej dwie metody pomiarowe [16, 17]:

— dylatometryczna, polegajaca na rejestrowaniu
zmian objetosci prébki w procesie krystalizacji;

— dynamicznej kalorymetrii skaningowej (DSC),
w ktérej okresla sie efekty cieplne towarzyszace proce-
sowi krystalizacji.

Klasyczne urzadzenia pomiarowe wykorzystywane
w obydwu tych metodach maja jednak ograniczone za-
stosowanie w procesie wtryskiwania, poniewaz prowa-
dzone za ich pomoca pomiary laboratoryjne sa wykony-
wane w warunkach znacznie odbiegajacych od warun-
kow rzeczywistych, wystepujacych podczas przetwor-
stwa.

Struktura i wlasciwosci polimeru zaleza od rodzaju
oraz przebiegu zjawisk fizycznych i chemicznych zacho-
dzacych w toku przetwarzania. Mianowicie, strefa przy-
powierzchniowa jest na ogoél bezpostaciowa, a makro-
czasteczki sa wyraznie zorientowane wzdtuz przeply-
wu albo prostopadle do powierzchni w przypadku kon-
stytuowania tej strefy bez wymuszen [18]. Natomiast
rdzeni tworzywa ma strukture niezorientowana (konsty-
tuowanie bez wymuszen) badz tez elementy krystalicz-
ne lub makroczasteczki ukladaja sie w plaszczyznach
o jednakowej predkosci przeptywu.

Tan oraz Kamal [19] podzielili przebiegajace podczas
procesu wtryskiwania konstytuowanie sie struktury
krystalicznej w polimerach czesciowo krystalicznych na
4 rézne strefy. Tworza sie one w réznym czasie i w réz-
nych obszarach przeplywajacego strumienia polimeru:

— strefa 1. powstaje bezposrednio przy $ciance
gniazda formujacego — jest to struktura niesferolitycz-
na, odznaczajaca si¢ wysokim stopniem orientacji w kie-
runku rownolegtym do kierunkiem przeplywu polime-
ru;

— strefa 2. ksztattuje sie¢ w poblizu Scianki, gdzie
wystepuje gradient temperatury o znacznych wartos-
ciach, a w wyniku szybkiego wzrostu krystalitow po-
wstaja tu drobne sferolity niesymetryczne;

— strefa 3. sklada sie z asymetrycznych splaszczo-
nych sferolitéw z osia symetrii w kierunku gradientu
temperatury;

— strefa 4. z wystepujacymi w niej nielicznymi sfero-
litami powstalymi w warunkach braku przeptywu poli-
meru.

Dwie pierwsze strefy tworza sie podczas fazy wtrys-
ku, czyli wypelniania gniazda formujacego formy
wtryskowej. Polimer, wplywajac do gniazda i uderzajac
o0 jego Scianki, podlega duzym naprezeniom $cinajacym
w kierunku przeptywu [2, 20, 21], co powoduje gwal-
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towny przebieg krystalizacji przy $ciankach. Makroczas-
teczki ulegajace zestaleniu w takich warunkach formuja
cienkie fibryle zorientowane w kierunku przeptywu.
Fibryle te dzialaja jak zarodki dla ksztattujacych sie nas-
tepnie pofaldowanych lameli. Przy tej uformowanej
warstwie przysciennej (strefie 1.) polimer ciekty sasiadu-
je z obszarem o duzym gradiencie temperatury, ktéry
sprzyja znacznej szybkosci nukleacji ograniczajacej wy-
miary sferolitow (strefa 2.). Faza docisku charakteryzuje
sie malymi szybko$ciami écinania i zarodkowania. Po-
wstaja wowczas duze, splaszczone sferolity wzrastajace
w kierunku gradientu temperatury (strefa 3.). Podczas
ochladzania wypraski zanikaja naprezenia styczne. Nie
dotyczy to laricuchéw podlegajacych procesowi relaksa-
cji. W warunkach braku przepltywu polimeru powstaja
i wzrastaja jedynie nieliczne sferolity (strefa 4.).

MODELE MATEMATYCZNE OPISUJACE KINETYKE
KRYSTALIZACJI POLIMEROW

Opracowano wiele modeli matematycznych ujmuja-
cych przebieg kinetyki krystalizacji polimeréw [22]. Te-
matyka zmiany w funkcji czasu stopnia konwersji fazy
stopionej w sferolity zajmowano sie juz w latach czter-
dziestych ubieglego stulecia, a pochodzace z tego okre-
su teorie Avramiego [23, 24] i Evansa [25] wciaz znajdu-
ja szerokie zastosowanie [26, 27]. Analiza kinetyki krys-
talizacji polimeréw zachodzacej w warunkach prze-
tworstwa opiera sie przede wszystkim na zalozeniu
krystalizacji nieizotermicznej. Czesto jednak do przewi-
dywania przebiegu takiej krystalizacji wykorzystuje sie
dane uzyskane w warunkach izotermicznych [28, 29].
Chan i inni [22] badali kinetyke krystalizacji opierajac
sie jedynie na danych do§wiadczalnych, nie korzystajac
z jakiegokolwiek modelu matematycznego. Przyjeli je-
dynie, ze szybkos¢ krystalizacji jest opisana réwna-
niem:

do

prin K(T) f(0) (1
gdzie: 0 — wzgledny stopieri krystalicznosci definiowany
jako stosunek stopnia konwersji fazy ciektej w sferolity w czasie
t do maksymalnego mozliwego stopnia konwersji, T — tempe-
ratura krystalizacji, K(T) — stala szybkosci krystalizacji nie-
izotermicznej (por. dalszy tekst).

Przy takim zalozeniu dane uzyskane z pomiaréw
w warunkach zaréwno izotermicznych, jak i nieizoter-
micznych moga by¢ sprowadzone do jednej krzywej ba-
zowej dotyczacej przyjetej arbitralnie temperatury od-
niesienia. Nakamura i wspétpr. [30], wykorzystujac
dane izotermicznej kinetyki krystalizacji polietylenu
duzej gestosci, otrzymali w odniesieniu do réznej tem-
peratury krzywa bazowa obejmujaca przedzial do 70 %
wzglednego stopnia krystalicznosci. W przypadku wyz-
szego stopnia krystalicznosci wystepowaly duze roz-
bieznosci danych do$wiadczalnych, co przypisano krys-
talizacji wtornej.

Krzywa bazowa pozwala na poréwnywanie wyni-
kéw uzyskanych z krystalizacji izotermicznej i nieizoter-
micznej tego samego polimeru, bez zastosowania okres-
lonego modelu matematycznego [22].

W warunkach izotermicznych do opisu kinetyki
krystalizacji od dawna stosuje sie¢ model Avramiego [23,
24], w ktérym wzgledny stopien krystalicznosci O opisu-
je wzdr:

0=1-exp(-kt") (V)

gdzie: n — liczba zalezna od ksztattu wzrastajgcych krysta-
litow, zwana wykladnikiem Avramiego; k izotermiczna
stata szybkosci krystalizacji zalezna od czestosci zarodkowania
i szybkosci wzrostu sferolitéw (tzw. stata Avramiego).

Rozwiazanie réwnania (2) polega na zalozeniu, ze
liczba tworzacych sie zarodkéw krystalizacji jest nieza-
lezna od temperatury, przy czym ich powstawanie jest
natychmiastowe. Mozna wowczas wykorzystaé teorie
Hoffmana-Lauritzena [31], wedlug ktérej odwrotnosé
czasu poldwkowego (1/t1/2) jest funkcja temperatury
i moze by¢ opisana zaleznoscia [28, 29]:

S exp—iu* exp{— Cs } 3)
t1/2 t1/2 o R(T-T.) TAT f

gdzie: t;), — potdwkowy czas krystalizacji, czyli czas potrzeb-
ny do osiqgnigcia wzglednego stopnia krystalicznosci réwnego
50 %; (1/t12)g — wspdtczynnik przedwykladniczy, ktérego
skladniki sq niezalezne od temperatury; U — energia aktywa-
cji niezbedna do zapoczatkowania krystalizacji (przyjmuje sig
ja jako statq uniwersalng wynoszqcq w odniesieniu do polime-
row 6284 J/mol), R — uniwersalna stata gazowa [R =
8,3145 J/(mol - K)], C3 — wyktadnik nukleacji, T — tempera-
tura krystalizacji, T, — temperatura zaniku krystalizacji
(przyjmuje si¢ Too = Ty — 30 gdzie Ty — temperatura zeszkle-
nia), AT — odchytka temperatury T od temperatury topnienia
T, w stanie réwnowagi termodynamicznej (wartos¢ przechto-
dzenia), f — wspdlczynnik korekcyjny uwzgledniajgcy
zmniejszenie utajonego ciepla przemiany podczas obnizania
temperatury [przy czym f opisuje si¢ wzorem przyblizonym
f=2T/(T+T,)I.

W réwnaniu (3) wystepuja cztery stale materialowe:
U*, T.., (1/t1p)9 oraz C3 Dwie pierwsze to z zalozenia
znane stale uniwersalne, dwie nastepne okreslane sa
zazwyczaj za pomoca regresji krzywoliniowej lub rza-
dziej — regres;ji prostoliniowej. W tym drugim przypad-
ku wzor (3) nalezy zlogarytmowac i sporzadzi¢ wykres
zaleznosci In(1/t;,,) + U /IR(T-T.)] wzgledem
1/(TATf). Czas poléwkowy moze by¢ nastepnie ekstra-
polowany do obszaru nizszej temperatury, co umozliwia
wyznaczenie statej szybkosci krystalizacji k z réwnania:

_In2
- n
(t1/2)
Opierajac sie na zalozeniach krystalizacji izotermicz-

nej, Nakamura i inni [30] rozwineli teorie Avramiego,
wyprowadzajac zaleznos¢ w postaci

4)
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n

t
0=1—exp| J.K(F)dt )
0

stuszna w przypadku krystalizacji nieizotermiczne;j.

Stata szybkosci krystalizacji nieizotermicznej K(T)
jest powiazana ze stala szybkosci krystalizacji izoter-
micznej k nastepujaca zaleznoscia:

K (T = k) U =Gn2)””[1j ®
ty/2

Stata K(T) moze by¢ réwniez wyznaczona bezposred-
nio za pomoca regresji krzywoliniowej ze wzoru [32, 33]:

1
exp (B + Bzf+ Bgfz)

gdzie: wartos¢ temperatury T uwzglednia wplyw cisnienia
(istotnego w procesie wiryskiwania) na temperature przemia-
ny fazowej T, mianowicie T = T - Ts, przy czym Ts— przesu-
nigcie temperatury przemiany fazowej na wykresie p-v-T pod
cisnieniem wyzszym od atmosferycznego (T = Byp + Bsp?),
B1—Bj5; — wspdtczynniki state.

Przebieg krystalizacji polimeréw zalezy réwniez od
orientacji makroczasteczek, wystepujacej w obszarach
bezpostaciowych. Orientacje te uwzglednia sie wprowa-
dzeniem do wzoru (3) dodatkowego wspodlczynnika f,
[28]:

K(T) = @)

1 L) o u” o Cs
I _ _ .
2 (w2 R(T-T.) TAT f +CT?%f2 ®

Réwnanie (8) jest przydatne w analizie proceséw
przetworstwa, w ktérych wystepuje duza orientacja ma-
kroczasteczek, np. w przedzeniu wiékien. W konwen-
cjonalnym wtryskiwaniu wplyw orientacji nie jest az tak
istotny.

OBJETOSC WEASCIWA W WARUNKACH
SZYBKIEGO OCHEADZANIA POLIMERU

Do wyznaczenia objetosci wlasciwej polimeru czes-
ciowo krystalicznego (o temperaturze zeszklenia nizszej
od temperatury otoczenia) w warunkach szybkiego
ochladzania w calym zakresie temperatury stosuje sie
model matematyczny opisujacy uktad dwufazowy,
w ktérym fazy bezpostaciowa i krystaliczna mieszaja sie
zgodnie z regula mieszania faz. Wykorzystuje sie przy
tym zaleznosci p-v-T uzyskane w przypadku standardo-
wego, a wiec powolnego ochladzania polimeru. Pomia-
ry p-v-T wykonuje sie w cyklach: powolne ogrzewanie
danego polimeru pod réznymi warto$ciami cinienia w
zadanym przedziale temperatury i nastepne powolne
ochladzanie w odniesieniu do takiego samego przedzia-
tu wartosci ci$nienia i temperatury.

W celu okreslenia zmian objetosci wlasciwej fazy
bezpostaciowej v, w przyjetym zakresie temperatury,
przeprowadza sie ekstrapolacje do temperatury otocze-
nia wynikéw dotyczacych stanu ciektego polimeru.

Uzyskanie objetosci wlasciwej fazy krystalicznej v,
(wzgledny stopienn krystalicznosci wynoszacy 100 %)
wymaga réwniez przeprowadzenia ekstrapolacji war-
tosci objetosci wilasciwej polimeru — ze stanu statego
w kierunku wyzszej temperatury az do temperatury za-
koniczenia krystalizacji, wyznaczonej na podstawie za-
leznoéci p-v-T odnoszacej si¢ do powolnego ochtadzania
polimeru. Obszar przemiany fazowej mozna opisac
rownaniem Nakamury (5), ktére wraz z réwnaniami
uwzgledniajacymi wplyw ci$nienia na kinetyke krystali-
zacji znane jest jako réwnanie Nakamury-Hiebera [32,
33l

Do obliczeni niezbedna jest réowniez krzywa ochla-
dzania polimeru, tj. krzywa zmian temperatury w funk-
¢ji czasu w okreslonym miejscu wypraski, w warunkach
procesu wiryskiwania. Tak wiec — majac dane wartosci
objetosci wlasciwej v, oraz v, w badanym zakresie tem-
peratury, stale parametry réwnania Nakamury-Hiebera
opisujacego kinetyke krystalizacji oraz zmiany tempera-
tury polimeru w danym punkcie — mozna wyznaczy¢
zaleznosci p-v-T dotyczace szybkosci ochladzania odpo-
wiadajacej rzeczywistym warunkom wtryskiwania.

Obliczenia odnoszace si¢ do zaleznosci p-v-T w wa-
runkach szybkiego ochladzania prowadzi sie kilkueta-
powo, mianowicie:

— Na poczatku ochladzania polimeru znajdujacego
sie¢ w temperaturze wyzszej niz temperatura jego krysta-
lizacji zaktada sie, ze charakteryzuje si¢ juz on mozliwie
najmniejszym, wzglednym stopniem krystaliczno$ci.
Zalozenie takie jest konieczne w obliczeniach wykorzys-
tujacych rézniczkowa posta¢ rownania Nakamury. Po-
nadto, przyjecie do obliczen niezerowej wyjSciowej war-
tosci stopnia krystalicznosci kompensuje brak w modelu
poprawki na tzw. ,opdZnienie cieplne” w pomiarach
DSC. Analiza literatury [28, 34] wykazala, ze takie zalo-
zenie jest poprawne, a réwnanie Nakamury-Hiebera do-
brze przybliza dane doswiadczalne.

— Na kolejnym etapie oblicza sie objetos¢ wlasciwa
fazy bezpostaciowej oraz krystalicznej dla kazdej war-
tosci czasu wzdtuz krzywej ochtadzania. Wykorzystuje
sie przy tym dane p-v-T z pomiaru w warunkach powol-
nego ochladzania oraz dane ekstrapolowane, otrzymane
w wyniku rozwiazania termodynamicznego réwnania
stanu, np. réwnania Taita. W tych samych przedziatach
czasowych, na podstawie réwnania Nakamury-Hiebera,
wyznacza sie wzgledny stopien krystalicznosci 0.

— Wreszcie, majac dane objetoéci wlasciwe fazy bez-
postaciowej i krystalicznej oraz stopien krystalicznosci
okreslony dla kazdej wartosci czasu, oblicza sie objetos¢
wladciwa polimeru czesciowo krystalicznego.

Zgodnie z przedstawionym tokiem postepowania
przeprowadzono obliczenia dotyczace polipropylenu
izotaktycznego o nazwie handlowej ,Malen P” typ
J-400, produkowanego przez firme Basell Orlen Polyole-
fins, wykorzystujac przy tym termodynamiczne réwna-
nie stanu Taita oraz réwnanie Nakamury-Hiebera; wy-
niki zawiera publikacja [35].
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PODSUMOWANIE

Z przedstawionej w niniejszym artykule analizy wy-
nika, Ze ze wzgledu na réznorakie czynniki oddziaty-
wujace na przebieg wiryskiwania, a w konsekwencji na
wlasciwosci oraz cechy wytworu, w kazdym przypadku
nalezy dostosowac zaleznos¢ p-v-T do okreslonych wa-
runkéw tego procesu. Najistotniejszy wplyw na zmiany
tej relacji w przypadku polimeréw czesciowo krystalicz-
nych wywieraja szybko$¢ ochladzania tworzywa i kine-
tyka krystalizacji. Wlasciwa interpretacja przemian fi-
zycznych, jakim podlega polimer podczas przetwor-
stwa, umozliwia efektywne wykorzystanie zaleznosci
p-v-T do sterowania i optymalizacji procesu wtryskiwa-
nia. To nielatwe zadanie jest jednak konieczne, albo-
wiem wymagania stawiane wytworom sa coraz wiek-
sze, a jednoczes$nie dazy sie do maksymalnego zwiek-
szania efektywnoSci procesu przetwoérstwa.

Zaleznosci uzyskane w szybkiego warunkach ochta-
dzania polimeru, a wiec w rzeczywistych warunkach
procesu wtryskiwania, powinny stanowi¢ dane wejscio-
we w symulacjach komputerowych skurczu i odksztal-
cenn wypraski. Zagadnienia te beda treScia kolejnego ar-
tykutu.
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