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Problematyka krystalizacji polimerów w procesie wtryskiwania

Streszczenie — Przedstawiono charakterystykê krystalizacji w warunkach procesu wtryskiwania
czêœciowo krystalicznych polimerów termoplastycznych. Omówiono kszta³towanie siê struktury
krystalicznej podczas kolejnych faz trwania tego procesu. Opisano zaczerpniête z literatury modele
matematyczne ujmuj¹ce kinetykê krystalizacji izotermicznej oraz nieizotermicznej z punktu widzenia
mo¿liwoœci ich wykorzystania w procesie wtryskiwania. Przedstawiono równie¿ metodê okreœlania
zale¿noœci pomiêdzy ciœnieniem, objêtoœci¹ w³aœciw¹ a temperatur¹ (p-v-T) w przypadku du¿ej szyb-
koœci och³adzania wyprasek, a wiêc w rzeczywistych warunkach wtryskiwania, z uwzglêdnieniem
kinetyki krystalizacji. Zaprezentowany tok obliczeñ odniesiono tak¿e do czêœciowo krystalicznych
polimerów termoplastycznych.
S³owa kluczowe: proces wtryskiwania, kinetyka krystalizacji, modele matematyczne, zale¿noœæ
p-v-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 i.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 przetwórstwa polimerów termoplas-
tycznych krystalizacja jest przemian¹ w istotny sposób
wp³ywaj¹c¹ na przebieg zale¿noœci pomiêdzy ciœnie-
niem, objêtoœci¹ w³aœciw¹ a temperatur¹ (p-v-T). Zale¿-
noœæ ta, charakteryzuj¹ca stan termodynamiczny prze-
twarzanego polimeru, wywiera bezpoœredni wp³yw na
jakoœæ i cechy u¿ytkowe wytworów, powinna byæ zatem
wykorzystywana w badaniach procesu wtryskiwania.

Nie jest to jednak zadanie ³atwe, poniewa¿ w tym z³o¿o-
nym procesie wystêpuj¹ zmieniaj¹ce siê w funkcji czasu
korelacje pomiêdzy warunkami procesu a w³aœciwoœcia-
mi wyprasek [1—4].

W toku procesu wtryskiwania zarówno ciœnienie, jak
i temperatura mog¹ przybieraæ bardzo ró¿ne wartoœci.
Ciœnienie zewnêtrzne wp³ywa na gêstoœæ wytworu, jego
kszta³t, wymiary i inne cechy, dlatego te¿ realizuj¹c ok-
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reœlony program ró¿nicowania tego ciœnienia przepro-
wadza siê jednoczeœnie optymalizacjê wybranych w³aœ-
ciwoœci wypraski.

Podczas och³adzania polimeru w gnieŸdzie formuj¹-
cym formy wtryskowej nastêpuj¹: zmiana jego stanów
skupienia, konstytuowanie struktury (a zatem i w³aœci-
woœci), jak równie¿ zmiany kszta³tu oraz wymiarów
wyprasek [5—9]. Polimery czêœciowo krystaliczne ule-
gaj¹ przemianie z ciek³ej fazy bezpostaciowej do czêœcio-
wo krystalicznej fazy sta³ej. Udzia³ poszczególnych faz
w gotowych wytworach w istotny sposób wp³ywa na
ich w³aœciwoœci fizyczne i u¿ytkowe [7, 9—11].

W warunkach wtryskiwania krystalizacja jest proce-
sem nieizotermicznym, co dodatkowo utrudnia jej opis.
W tym przypadku matematyczne przedstawienie kine-
tyki krystalizacji wymaga okreœlenia rozk³adu tempera-
tury wewn¹trz polimeru na drodze rozwi¹zania równa-
nia przewodzenia ciep³a, w postaci odpowiadaj¹cej cha-
rakterystyce geometrycznej wytworu, z podaniem od-
powiednich warunków pocz¹tkowych i brzegowych.
Ponadto, w opisie nale¿y uwzglêdniæ du¿y wp³yw na
szybkoœæ krystalizacji obecnoœci zanieczyszczeñ a tak¿e
innych czynników, np. orientacji b¹dŸ stopnia spl¹tania
makrocz¹steczek.

Podczas och³adzania wypraska zmniejsza objêtoœæ
i zmienia kszta³t, czego miar¹ jest cieplny skurcz prze-
twórczy — objêtoœciowy lub liniowy [7—10]. W analizie
skurczu objêtoœciowego jest pomocna umiejêtnoœæ inter-
pretacji wykresu zale¿noœci p-v-T wynikaj¹cej z przebie-
gu procesu wtryskiwania, albowiem zmiany objêtoœci
w³aœciwej dotycz¹ prawie wszystkich etapów tego pro-
cesu.

W referowanej tu pracy analizowano krystalizacjê
polimerów termoplastycznych w warunkach wtryski-
wania. Scharakteryzowano tak¿e metodê okreœlania za-
le¿noœci p-v-T w odniesieniu do du¿ej szybkoœci och³a-
dzania polimeru czêœciowo krystalicznego.

OPIS KRYSTALIZACJI W WARUNKACH WTRYSKIWANIA

Wiêkszoœæ polimerów termoplastycznych zdolnych
do krystalizacji ulega tej przemianie podczas trwania
procesu przetwórstwa w wyniku och³adzania ciek³ego
polimeru; nastêpuje wówczas wzrost sferolitów z zarod-
ków pierwotnych. W przypadku braku gradientu tem-
peratury wzrost ten jest radialny [12, 13], natomiast
w warunkach jego istnienia przestaje byæ radialny, po-
stêpuje jednak prostopadle do frontu krystalizacji. Wek-
tor kierunku wzrostu ulega zmianie wykazuj¹c tenden-
cjê do zakrzywiania siê w stronê wy¿szej temperatury
i ostatecznie staje siê równoleg³y do wektora gradientu
temperatury.

Szybkoœæ wzrostu sferolitów jest przede wszystkim
uwarunkowana zmian¹ temperatury oraz ciœnienia, a
wartoœæ temperatury jest tak¿e modyfikowana ciep³em
wydzielanym podczas krystalizacji. Na czêstoœæ zarod-
kowania (nukleacji), zale¿n¹ g³ównie od temperatury,

ciœnienia i czasu up³ywaj¹cego od zapocz¹tkowania
krystalizacji, wp³ywa równie¿ obecnoœæ zanieczyszczeñ
lub sk³adników dodatkowych wprowadzonych do poli-
meru podczas przetwórstwa. Zmiany szybkoœci wzrostu
i zarodkowania sferolitu mog¹ powodowaæ tak¿e inne
czynniki, np. orientacja b¹dŸ stopieñ spl¹tania makro-
cz¹steczek [12—15].

W badaniach kinetyki krystalizacji polimerów stosu-
je siê najczêœciej dwie metody pomiarowe [16, 17]:

— dylatometryczn¹, polegaj¹c¹ na rejestrowaniu
zmian objêtoœci próbki w procesie krystalizacji;

— dynamicznej kalorymetrii skaningowej (DSC),
w której okreœla siê efekty cieplne towarzysz¹ce proce-
sowi krystalizacji.

Klasyczne urz¹dzenia pomiarowe wykorzystywane
w obydwu tych metodach maj¹ jednak ograniczone za-
stosowanie w procesie wtryskiwania, poniewa¿ prowa-
dzone za ich pomoc¹ pomiary laboratoryjne s¹ wykony-
wane w warunkach znacznie odbiegaj¹cych od warun-
ków rzeczywistych, wystêpuj¹cych podczas przetwór-
stwa.

Struktura i w³aœciwoœci polimeru zale¿¹ od rodzaju
oraz przebiegu zjawisk fizycznych i chemicznych zacho-
dz¹cych w toku przetwarzania. Mianowicie, strefa przy-
powierzchniowa jest na ogó³ bezpostaciowa, a makro-
cz¹steczki s¹ wyraŸnie zorientowane wzd³u¿ przep³y-
wu albo prostopadle do powierzchni w przypadku kon-
stytuowania tej strefy bez wymuszeñ [18]. Natomiast
rdzeñ tworzywa ma strukturê niezorientowan¹ (konsty-
tuowanie bez wymuszeñ) b¹dŸ te¿ elementy krystalicz-
ne lub makrocz¹steczki uk³adaj¹ siê w p³aszczyznach
o jednakowej prêdkoœci przep³ywu.

Tan oraz Kamal [19] podzielili przebiegaj¹ce podczas
procesu wtryskiwania konstytuowanie siê struktury
krystalicznej w polimerach czêœciowo krystalicznych na
4 ró¿ne strefy. Tworz¹ siê one w ró¿nym czasie i w ró¿-
nych obszarach przep³ywaj¹cego strumienia polimeru:

— strefa 1. powstaje bezpoœrednio przy œciance
gniazda formuj¹cego — jest to struktura niesferolitycz-
na, odznaczaj¹ca siê wysokim stopniem orientacji w kie-
runku równoleg³ym do kierunkiem przep³ywu polime-
ru;

— strefa 2. kszta³tuje siê w pobli¿u œcianki, gdzie
wystêpuje gradient temperatury o znacznych wartoœ-
ciach, a w wyniku szybkiego wzrostu krystalitów po-
wstaj¹ tu drobne sferolity niesymetryczne;

— strefa 3. sk³ada siê z asymetrycznych sp³aszczo-
nych sferolitów z osi¹ symetrii w kierunku gradientu
temperatury;

— strefa 4. z wystêpuj¹cymi w niej nielicznymi sfero-
litami powsta³ymi w warunkach braku przep³ywu poli-
meru.

Dwie pierwsze strefy tworz¹ siê podczas fazy wtrys-
ku, czyli wype³niania gniazda formuj¹cego formy
wtryskowej. Polimer, wp³ywaj¹c do gniazda i uderzaj¹c
o jego œcianki, podlega du¿ym naprê¿eniom œcinaj¹cym
w kierunku przep³ywu [2, 20, 21], co powoduje gwa³-
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towny przebieg krystalizacji przy œciankach. Makrocz¹s-
teczki ulegaj¹ce zestaleniu w takich warunkach formuj¹
cienkie fibryle zorientowane w kierunku przep³ywu.
Fibryle te dzia³aj¹ jak zarodki dla kszta³tuj¹cych siê nas-
têpnie pofa³dowanych lameli. Przy tej uformowanej
warstwie przyœciennej (strefie 1.) polimer ciek³y s¹siadu-
je z obszarem o du¿ym gradiencie temperatury, który
sprzyja znacznej szybkoœci nukleacji ograniczaj¹cej wy-
miary sferolitów (strefa 2.). Faza docisku charakteryzuje
siê ma³ymi szybkoœciami œcinania i zarodkowania. Po-
wstaj¹ wówczas du¿e, sp³aszczone sferolity wzrastaj¹ce
w kierunku gradientu temperatury (strefa 3.). Podczas
och³adzania wypraski zanikaj¹ naprê¿enia styczne. Nie
dotyczy to ³añcuchów podlegaj¹cych procesowi relaksa-
cji. W warunkach braku przep³ywu polimeru powstaj¹
i wzrastaj¹ jedynie nieliczne sferolity (strefa 4.).

MODELE MATEMATYCZNE OPISUJ¥CE KINETYKÊ
KRYSTALIZACJI POLIMERÓW

Opracowano wiele modeli matematycznych ujmuj¹-
cych przebieg kinetyki krystalizacji polimerów [22]. Te-
matyk¹ zmiany w funkcji czasu stopnia konwersji fazy
stopionej w sferolity zajmowano siê ju¿ w latach czter-
dziestych ubieg³ego stulecia, a pochodz¹ce z tego okre-
su teorie Avramiego [23, 24] i Evansa [25] wci¹¿ znajdu-
j¹ szerokie zastosowanie [26, 27]. Analiza kinetyki krys-
talizacji polimerów zachodz¹cej w warunkach prze-
twórstwa opiera siê przede wszystkim na za³o¿eniu
krystalizacji nieizotermicznej. Czêsto jednak do przewi-
dywania przebiegu takiej krystalizacji wykorzystuje siê
dane uzyskane w warunkach izotermicznych [28, 29].
Chan i inni [22] badali kinetykê krystalizacji opieraj¹c
siê jedynie na danych doœwiadczalnych, nie korzystaj¹c
z jakiegokolwiek modelu matematycznego. Przyjêli je-
dynie, ¿e szybkoœæ krystalizacji jest opisana równa-
niem:

(1)

gdzie: θ — wzglêdny stopieñ krystalicznoœci definiowany
jako stosunek stopnia konwersji fazy ciek³ej w sferolity w czasie
t do maksymalnego mo¿liwego stopnia konwersji, T — tempe-
ratura krystalizacji, K(T) — sta³a szybkoœci krystalizacji nie-
izotermicznej (por. dalszy tekst).

Przy takim za³o¿eniu dane uzyskane z pomiarów
w warunkach zarówno izotermicznych, jak i nieizoter-
micznych mog¹ byæ sprowadzone do jednej krzywej ba-
zowej dotycz¹cej przyjêtej arbitralnie temperatury od-
niesienia. Nakamura i wspó³pr. [30], wykorzystuj¹c
dane izotermicznej kinetyki krystalizacji polietylenu
du¿ej gêstoœci, otrzymali w odniesieniu do ró¿nej tem-
peratury krzyw¹ bazow¹ obejmuj¹c¹ przedzia³ do 70 %
wzglêdnego stopnia krystalicznoœci. W przypadku wy¿-
szego stopnia krystalicznoœci wystêpowa³y du¿e roz-
bie¿noœci danych doœwiadczalnych, co przypisano krys-
talizacji wtórnej.

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

W warunkach izotermicznych do opisu kinetyki
krystalizacji od dawna stosuje siê model Avramiego [23,
24], w którym wzglêdny stopieñ krystalicznoœci θ opisu-
je wzór:

θ = 1 – exp(–k tn) (2)

gdzie: n — liczba zale¿na od kszta³tu wzrastaj¹cych krysta-
litów, zwana wyk³adnikiem Avramiego; k — izotermiczna
sta³a szybkoœci krystalizacji zale¿na od czêstoœci zarodkowania
i szybkoœci wzrostu sferolitów (tzw. sta³a Avramiego).

Rozwi¹zanie równania (2) polega na za³o¿eniu, ¿e
liczba tworz¹cych siê zarodków krystalizacji jest nieza-
le¿na od temperatury, przy czym ich powstawanie jest
natychmiastowe. Mo¿na wówczas wykorzystaæ teoriê
Hoffmana-Lauritzena [31], wed³ug której odwrotnoœæ
czasu po³ówkowego (1/t1/2) jest funkcj¹ temperatury
i mo¿e byæ opisana zale¿noœci¹ [28, 29]:

(3)

gdzie: t1/2 — po³ówkowy czas krystalizacji, czyli czas potrzeb-
ny do osi¹gniêcia wzglêdnego stopnia krystalicznoœci równego
50 %; (1/t1/2)0 — wspó³czynnik przedwyk³adniczy, którego
sk³adniki s¹ niezale¿ne od temperatury; U* — energia aktywa-
cji niezbêdna do zapocz¹tkowania krystalizacji (przyjmuje siê
j¹ jako sta³¹ uniwersaln¹ wynosz¹c¹ w odniesieniu do polime-
rów 6284 J/mol), R — uniwersalna sta³a gazowa [R =
8,3145 J/(mol •K)], C3 — wyk³adnik nukleacji, T — tempera-
tura krystalizacji, T∞ — temperatura zaniku krystalizacji
(przyjmuje siê T∞ = Tg – 30 gdzie Tg — temperatura zeszkle-
nia), ∆T — odchy³ka temperatury T od temperatury topnienia

w stanie równowagi termodynamicznej (wartoœæ przech³o-
dzenia), f — wspó³czynnik korekcyjny uwzglêdniaj¹cy
zmniejszenie utajonego ciep³a przemiany podczas obni¿ania
temperatury [przy czym f opisuje siê wzorem przybli¿onym
f = 2T/(T+ )].

W równaniu (3) wystêpuj¹ cztery sta³e materia³owe:
U*

, T∞, (1/t1/2)0 oraz C3. Dwie pierwsze to z za³o¿enia
znane sta³e uniwersalne, dwie nastêpne okreœlane s¹
zazwyczaj za pomoc¹ regresji krzywoliniowej lub rza-
dziej — regresji prostoliniowej. W tym drugim przypad-
ku wzór (3) nale¿y zlogarytmowaæ i sporz¹dziæ wykres
zale¿noœci ln(1/t1/2) + U*/[R(T–T∞)] wzglêdem
1/(T∆Tf). Czas po³ówkowy mo¿e byæ nastêpnie ekstra-
polowany do obszaru ni¿szej temperatury, co umo¿liwia
wyznaczenie sta³ej szybkoœci krystalizacji k z równania:

(4)

Opieraj¹c siê na za³o¿eniach krystalizacji izotermicz-
nej, Nakamura i inni [30] rozwinêli teoriê Avramiego,
wyprowadzaj¹c zale¿noœæ w postaci
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(5)

s³uszn¹ w przypadku krystalizacji nieizotermicznej.
Sta³a szybkoœci krystalizacji nieizotermicznej K(T)

jest powi¹zana ze sta³¹ szybkoœci krystalizacji izoter-
micznej k nastêpuj¹c¹ zale¿noœci¹:

(6)

Sta³a K(T) mo¿e byæ równie¿ wyznaczona bezpoœred-
nio za pomoc¹ regresji krzywoliniowej ze wzoru [32, 33]:

(7)

gdzie: wartoœæ temperatury uwzglêdnia wp³yw ciœnienia
(istotnego w procesie wtryskiwania) na temperaturê przemia-
ny fazowej T, mianowicie = T – Ts, przy czym Ts — przesu-
niêcie temperatury przemiany fazowej na wykresie p-v-T pod
ciœnieniem wy¿szym od atmosferycznego (Ts = B4p + B5p2),
B1—B5 — wspó³czynniki sta³e.

Przebieg krystalizacji polimerów zale¿y równie¿ od
orientacji makrocz¹steczek, wystêpuj¹cej w obszarach
bezpostaciowych. Orientacjê tê uwzglêdnia siê wprowa-
dzeniem do wzoru (3) dodatkowego wspó³czynnika fa
[28]:

(8)

Równanie (8) jest przydatne w analizie procesów
przetwórstwa, w których wystêpuje du¿a orientacja ma-
krocz¹steczek, np. w przêdzeniu w³ókien. W konwen-
cjonalnym wtryskiwaniu wp³yw orientacji nie jest a¿ tak
istotny.

OBJÊTOŒÆ W£AŒCIWA W WARUNKACH
SZYBKIEGO OCH£ADZANIA POLIMERU

Do wyznaczenia objêtoœci w³aœciwej polimeru czêœ-
ciowo krystalicznego (o temperaturze zeszklenia ni¿szej
od temperatury otoczenia) w warunkach szybkiego
och³adzania w ca³ym zakresie temperatury stosuje siê
model matematyczny opisuj¹cy uk³ad dwufazowy,
w którym fazy bezpostaciowa i krystaliczna mieszaj¹ siê
zgodnie z regu³¹ mieszania faz. Wykorzystuje siê przy
tym zale¿noœci p-v-T uzyskane w przypadku standardo-
wego, a wiêc powolnego och³adzania polimeru. Pomia-
ry p-v-T wykonuje siê w cyklach: powolne ogrzewanie
danego polimeru pod ró¿nymi wartoœciami ciœnienia w
zadanym przedziale temperatury i nastêpne powolne
och³adzanie w odniesieniu do takiego samego przedzia-
³u wartoœci ciœnienia i temperatury.

W celu okreœlenia zmian objêtoœci w³aœciwej fazy
bezpostaciowej va w przyjêtym zakresie temperatury,
przeprowadza siê ekstrapolacjê do temperatury otocze-
nia wyników dotycz¹cych stanu ciek³ego polimeru.

Uzyskanie objêtoœci w³aœciwej fazy krystalicznej vsc

(wzglêdny stopieñ krystalicznoœci wynosz¹cy 100 %)
wymaga równie¿ przeprowadzenia ekstrapolacji war-
toœci objêtoœci w³aœciwej polimeru — ze stanu sta³ego
w kierunku wy¿szej temperatury a¿ do temperatury za-
koñczenia krystalizacji, wyznaczonej na podstawie za-
le¿noœci p-v-T odnosz¹cej siê do powolnego och³adzania
polimeru. Obszar przemiany fazowej mo¿na opisaæ
równaniem Nakamury (5), które wraz z równaniami
uwzglêdniaj¹cymi wp³yw ciœnienia na kinetykê krystali-
zacji znane jest jako równanie Nakamury-Hiebera [32,
33].

Do obliczeñ niezbêdna jest równie¿ krzywa och³a-
dzania polimeru, tj. krzywa zmian temperatury w funk-
cji czasu w okreœlonym miejscu wypraski, w warunkach
procesu wtryskiwania. Tak wiêc — maj¹c dane wartoœci
objêtoœci w³aœciwej va oraz vsc w badanym zakresie tem-
peratury, sta³e parametry równania Nakamury-Hiebera
opisuj¹cego kinetykê krystalizacji oraz zmiany tempera-
tury polimeru w danym punkcie — mo¿na wyznaczyæ
zale¿noœci p-v-T dotycz¹ce szybkoœci och³adzania odpo-
wiadaj¹cej rzeczywistym warunkom wtryskiwania.

Obliczenia odnosz¹ce siê do zale¿noœci p-v-T w wa-
runkach szybkiego och³adzania prowadzi siê kilkueta-
powo, mianowicie:

— Na pocz¹tku och³adzania polimeru znajduj¹cego
siê w temperaturze wy¿szej ni¿ temperatura jego krysta-
lizacji zak³ada siê, ¿e charakteryzuje siê ju¿ on mo¿liwie
najmniejszym, wzglêdnym stopniem krystalicznoœci.
Za³o¿enie takie jest konieczne w obliczeniach wykorzys-
tuj¹cych ró¿niczkow¹ postaæ równania Nakamury. Po-
nadto, przyjêcie do obliczeñ niezerowej wyjœciowej war-
toœci stopnia krystalicznoœci kompensuje brak w modelu
poprawki na tzw. „opóŸnienie cieplne” w pomiarach
DSC. Analiza literatury [28, 34] wykaza³a, ¿e takie za³o-
¿enie jest poprawne, a równanie Nakamury-Hiebera do-
brze przybli¿a dane doœwiadczalne.

— Na kolejnym etapie oblicza siê objêtoœæ w³aœciw¹
fazy bezpostaciowej oraz krystalicznej dla ka¿dej war-
toœci czasu wzd³u¿ krzywej och³adzania. Wykorzystuje
siê przy tym dane p-v-T z pomiaru w warunkach powol-
nego och³adzania oraz dane ekstrapolowane, otrzymane
w wyniku rozwi¹zania termodynamicznego równania
stanu, np. równania Taita. W tych samych przedzia³ach
czasowych, na podstawie równania Nakamury-Hiebera,
wyznacza siê wzglêdny stopieñ krystalicznoœci θ.

— Wreszcie, maj¹c dane objêtoœci w³aœciwe fazy bez-
postaciowej i krystalicznej oraz stopieñ krystalicznoœci
okreœlony dla ka¿dej wartoœci czasu, oblicza siê objêtoœæ
w³aœciw¹ polimeru czêœciowo krystalicznego.

Zgodnie z przedstawionym tokiem postêpowania
przeprowadzono obliczenia dotycz¹ce polipropylenu
izotaktycznego o nazwie handlowej „Malen P” typ
J-400, produkowanego przez firmê Basell Orlen Polyole-
fins, wykorzystuj¹c przy tym termodynamiczne równa-
nie stanu Taita oraz równanie Nakamury-Hiebera; wy-
niki zawiera publikacja [35].

~
T

~
T


































−−= ∫

nt

dtTK

0

)(exp1θ

[ ] ( ) 





==

2/1

/1/1 1
2ln)()(

t
TkTK nn

)
~~

(exp

1
)(

2
321 TBTBB

TK
++

=













+
−













−
−





=

∞ 22
3

*

02/12/1 ∆
exp

)(
exp

11

afCTfTT

C

TTR

U

tt

86 POLIMERY 2007, 52, nr 2



PODSUMOWANIE

Z przedstawionej w niniejszym artykule analizy wy-
nika, ¿e ze wzglêdu na ró¿norakie czynniki oddzia³y-
wuj¹ce na przebieg wtryskiwania, a w konsekwencji na
w³aœciwoœci oraz cechy wytworu, w ka¿dym przypadku
nale¿y dostosowaæ zale¿noœæ p-v-T do okreœlonych wa-
runków tego procesu. Najistotniejszy wp³yw na zmiany
tej relacji w przypadku polimerów czêœciowo krystalicz-
nych wywieraj¹ szybkoœæ och³adzania tworzywa i kine-
tyka krystalizacji. W³aœciwa interpretacja przemian fi-
zycznych, jakim podlega polimer podczas przetwór-
stwa, umo¿liwia efektywne wykorzystanie zale¿noœci
p-v-T do sterowania i optymalizacji procesu wtryskiwa-
nia. To nie³atwe zadanie jest jednak konieczne, albo-
wiem wymagania stawiane wytworom s¹ coraz wiêk-
sze, a jednoczeœnie d¹¿y siê do maksymalnego zwiêk-
szania efektywnoœci procesu przetwórstwa.

Zale¿noœci uzyskane w szybkiego warunkach och³a-
dzania polimeru, a wiêc w rzeczywistych warunkach
procesu wtryskiwania, powinny stanowiæ dane wejœcio-
we w symulacjach komputerowych skurczu i odkszta³-
ceñ wypraski. Zagadnienia te bêd¹ treœci¹ kolejnego ar-
tyku³u.

LITERATURA

1. Boci¹ga E.: Polimery 2000, 45, 883.
2. Boci¹ga E.: „Procesy determinuj¹ce przep³yw two-

rzywa w formie wtryskowej i jego efektywnoœæ”.
Wyd. Politechniki Czêstochowskiej, Czêstochowa
2001.

3. Kowalska B.: Polimery 2002, 3, 166.
4. Kowalska B., Sikora R.: Polimery 2003, 5, 359.
5. Patel R. M., Spruiell J. E.: Polym. Eng. Sci. 1991, 31,

730.
6. Pötsch G., Michaeli W.: „Injection Molding. An Intro-

duction”, Hanser Publishers, Munich-Vienna-New
York 1995.

7. Smorawiñski A.: „Technologia wtrysku”, WNT,
Warszawa 1989.

8. Zawistowski H.: „Teoria kszta³towania w³aœciwoœci
wyrobów w procesie wtryskiwania”, w pracy zbio-
rowej: „Stosowanie i przetwórstwo materia³ów poli-
merowych” (red. Koszkul J.). Wyd. Politechniki
Czêstochowskiej, Czêstochowa 1998.

9. Sikora R.: „Przetwórstwo tworzyw wielkocz¹stecz-
kowych”, WE, Warszawa 1993.

10. Postawa P.: Polimery 2005, 50, 201.
11. Johannaber F.: a) „Kunststoffe Maschiner Führer”,

Carl Hanser Verlag, Munich-Vienna 1992, b) „Wtrys-
karki — Poradnik u¿ytkownika”, Wyd. Plastech,
Warszawa 2000.

12. Piórkowska E., Ga³êski A.: Polimery 1994, 39, 333 i
502.

13. Piórkowska E.: Polimery 2001, 46, 323.
14. Guo J., Narh K. A.: Polym. Eng. Sci. 2001, 41, 1996.
15. Ziabicki A.: Polimery 2000, 45, 520 i 581.
16. Kamal M. R., Lafleur P. G.: Polym. Eng. Sci. 1982, 22,

1066.
17. Mucha M.: „Polimery a ekologia”, Wyd. Politechniki

£ódzkiej, £ódŸ 2002.
18. Sikora R.: „Podstawy przetwórstwa tworzyw wiel-

kocz¹steczkowych”, Wyd. Uczelniane Politechniki
Lubelskiej, Lublin 1992.

19. Tan V., Kamal M. R.: J. Appl. Polym. Sci. 1978, 22,
2341.

20. Boci¹ga E., Sikora R.: Polimery 2004, 49, 36.
21. Sikora R., Boci¹ga E.: Polimery 2003, 48, 100 i 753.
22. Chan T. V., Shyu G. D., Isayev A. I.: Polym. Eng. Sci.

1995, 35, 733.
23. Avrami M.: J. Chem. Phys. 1939, 7, 1103.
24. Avrami M.: J. Chem. Phys. 1940, 8, 212.
25. Evans U. R.: Trans. Faraday Soc. 1945, 41, 365.
26. Ga³êski A., Piórkowska E.: J. Polym Sci. Polym. Phys.

Ed. 1981, 19, 721.
27. Ga³êski A., Piórkowska E.: J. Polym Sci.: Polym. Phys.

Ed. 1983, 21, 1299.
28. Patel R. M., Spruiell J. E.: Polym. Eng. Sci. 1991, 31,

730.
29. Chan T. V., Isayev A. I.: Polym. Eng. Sci. 1994, 34, 461.
30. Nakamura K., Katayama K., Amano T.: J. Appl. Po-

lym. Sci. 1973, 17, 1031.
31. Hoffman J. D., Davis G. T., Lauritzen J. I.: „Crystal-

line and Non-crystalline Solids” w pracy zbiorowej:
„Treatise on Solid State Chemistry”, t. 3 (red. Han-
nay J. B.), Plenum Press, New York 1976.

32. Han S., Wang K. K.: Int. Polym. Process. 2002, 17, 67.
33. Hieber C. A.: Int. Polym. Process. 1997, 12, 249.
34. Han S., Wang K. K.: Int. Polym. Process. 1997, 12, 228.
35. Kowalska B: Polimery 2006, 51, 862.

Otrzymano 8 VI 2006 r.

POLIMERY 2007, 52, nr 2 87


